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Verfahren zur Herstellung von Lithiumdihydrogenphosphat

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Lithiumdihydrogenphosphat, dessen Herstellung und

dessen Verwendung bei der Herstellung von LiMeP04-Kathodenmaterial für Li-lonen

Akkumulatoren.

Wiederaufladbare Li-Ionen Akkumulatoren sind weit verbreitete Energiespeicher im Bereich

der mobilen Elektronik. Heutzutage sind dabei Nennspannungen bis 3,7 Volt erreichbar. Ohne

näher auf diese modernen Li Akkus technisch einzugehen, sind die dort eingesetzten sog.

Kathodenmaterialien sämtlich Verbindungen oder Variationen von LiMePO4 wobei unter Me

verschiedene Metalle wie Eisen, Mangan, Nickel, Kobalt verstanden werden.

Es gibt eine große Anzahl von Patenten, deren Gegenstand die Herstellung dieser LiMeP0 4

Verbindungen ist. Ein Schlüsselpatent ist dabei unter vielen anderen die EP 904 607 Bl von

Goodenough.

Die dabei am häufigsten durchgeführten Reaktionen sind:

Fe(III)P0 4 + Li2C0 3+ H2 - LiFeP0 4 + H20

Fe(II)S0 4 + LiH2P0 4 LiFeP0 4 + H2S0 4

Die technisch-qualitativen Anforderungen an die beiden Vorläuferverbindungen z.B. Eisen

und Lithium sind hoch. Sie müssen sehr reine Materialien, frei von Kontaminationen sein.

Die Herstellung z.B. von der Eisenverbindung, in Form von Eisen(III) phosphat aus

Eisensulfat, Eisenchlorid, Eisencarbonat ist z. B. aus Gmelins Handbuch der anorganischen

Chemie, Teil B, Seiten 773 ff. beschreiben und bekannt.

Aus der DE 10 2007 049 757 A I kann man ein weiteres Verfahren zur Herstellung von

Eisen(III)orthophosphaten, die für Li-Ionen Akkumulatoren geeignet ist, entnehmen.

Auch in der WO 02/3081 5 wird ein Verfahren zur Herstellung von LiFeP0 4 beschreiben,

ausgehend aus Eisenphosphat und Lithium. Dieses Verfahren hat sich jedoch aufgrund der

unökonomischen Verfahrensweise nicht durchgesetzt.

Die Herstellung von Lithiumeisenphosphat z.B. ausgehend bevorzugt von

Lithiumdihydrogenphosphat ist in der WO2007049871 beschrieben.



Lithiumdihydrogenphosphat als Vorläuferverbindung ist in der Literatur auch schon

beschrieben.

Ausgehend von dieser Verbindung führt deren Umsetzung mit den entsprechenden

Eisenverbindungen zum begehrten LiFeP0 4 in der erforderlichen Olivin-Kristallstruktur.

Die Herstellung von Lithiumdihydrogenphosphat ist z.B. in der CN 101269806 (1)

beschrieben. Diese Methode umfasst eine doppelte Umsetzung von Phosphorsäure und

Lithiumhydroxid gemäß der Reaktionsgleichung:

LiOH + H P0 4 - LiH2P0 4

Beide Ausgangsverbindungen müssen vor der Umsetzung vorgereinigt werden. Beide

Verbindungen werden als Lösungen miteinander in einem Reaktor umgesetzt. Die so

erhaltene Rohlösung wird mit γ -Α120 3 als chromatographischer Filter versetzt, um die noch

vorhandenen Verunreinigungen zu entfernen. Nach dem Filtrieren wird die so erhaltene

Lösung aufkonzentriert und danach kristallisiert. Das Produkt wird unter Vakuum verpackt

gehalten. Es enthält weniger als 30 ppm Na, Ca, Mg und Sulfatanionen.

In der CN 10131 1108 (2) wird eine Kristallisationsmethode in der Kälte beschrieben, nach

dem man sehr reines LiH2P0 erhält. Insbesondere ist die Teilchengröße der so erhaltenen

Kristalle einheitlich und klein.

Die Methode nach (1) liefert zwar ein recht reines Material, ist jedoch aufgrund der Tatsache,

dass man von wässrigen, verdünnten Lösungen ausgeht, großtechnisch nicht wirtschaftlich

und teuer, weil man wässrige Lösungen thermisch auf konzentrieren muss, was

bekanntermaßen viel Energie erfordert.

Außer der üblichen chemischen Reinheit werden keine besonderen Anforderungen an die

Qualität der Lithiumverbindungen die als Edukte dienen, gestellt. Die Teilchengröße bzw.

Teilchengrößenverteilung sind vor allem f r die Metallkomponente eher wichtig.

Die Lithiumkomponente sollte kristallin sein, mit relativ kleinen regelmäßigen Kristallen.

Verunreinigungen, welche vor allem Calcium, Magnesium und Natrium sein können sind auf

ein Minimum zu senken, möglichst weit unter 30 ppm.

Die in (2) beschriebene Methode der Reinigung durch Kristallisation in der Kälte oder auch

die in (1) durch Filtrierung hergestellten reinen LiH P0 4 Lösungen, erfüllen zwar alle diese



Anforderungen, aber wie oben schon beschrieben sind beide Methoden recht unökonomisch

und in einem größerem industriellen Maßstab nicht anwendbar.

Die Erfinder der vorliegenden Erfindung haben sich deshalb die Aufgabe gestellt, ein

Verfahren zu finden, nach dem die Herstellung von LiH2P0 großtechnisch und auch

ökonomisch möglich wird.

Das erfinderische Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung der

Lithiumverbindung mit der Phosphorsäure ohne eine Zugabe von Wasser erfolgt. Zum

Entfernen des durch die die Phosphorsäure eingetragen Wassers wird auch die

Neutralisationswärme, die bei der Umsetzung der beiden Komponenten LiOH und H3PO4

entsteht genutzt. Anschließend muss nur noch wenig Wasser bei geringen Temperaturen

verdampft werden. Die Kombination dieser beiden Trocknungsarten führt zu einem

kristallinen Produkt mit den geforderten Eigenschaften. Das Verfahren ist in einer Stufe

durchführbar, unter Einsparung der Verfahrensschritte Mahlung, Filtration und Trocknung.

Als Ausgangsmaterial kann sowohl LiOH als auch Li2C0 3 eingesetzt werden.

1. Möglichkeit : Li2C0 3 + 2 H3PO4 -* LiH2P0 4 + H O

2. Möglichkeit : LiOH + H3P0 4 LiH2P0 4 + H20

Die Herstellung erfolgt in einem beheizbaren Mischaggregat, wobei alle gängigen Mischer

einsetzbar sind. Besonders bevorzugt ist ein Lödige Mischer oder auch Pflugscharmischer.

LiOH oder Li CO_? können dabei in fester Form vorgelegt werden. Die konzentrierte

Phosphorsäure wird langsam zugefügt und die Mischung wird gerührt. Die Temperatur bei

der Umsetzung übersteigt nicht 80 °C, so dass die Reaktion in offener Fahrweise durchgeführt

werden kann.



Chemische Charakterisierung und Analyse des Verfahrensproduktes:

Eine typische Analyse des Verfahrensproduktes L1H2PO4 ergibt folgende Werte:

P20 5 : 67,46 % (68,29 % d . Theorie)

LI: 14,84 %

Rest H20 : 0,3 %

Glühverlust 17,4 % (17,34 % d . Theorie)

pH- Wert 4,5 (wässr. Lösung )

Das Produkt ist nach der Kristallisation ein weißes, feines, jedoch nicht nanoteiliges Pulver,

das in Wasser gut löslich ist und dabei einen pH Wert von 4,5 hat.

Die physikalische Charakterisierung des kristallinen LiH2P0 4 erfolgte durch XRD

Aufnahmen, IR Spektrum, sowie durch rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen (REM).

Abbildung 1 zeigt ein typisches XRD Spektrum von LiH2P0 4, mit dem 2Theta Wert von ca.

23 als Ort mit der höchsten absoluten Intensität. Das Spektrum zeigt eine fast 100 %ige

Übereinstimmung mit dem Standard Spektrum. Dies ist ein Beleg für die fast 100%ige

Umsetzung der beiden Ausgangsverbindungen zum erfindungsgemäßen Verfahrensprodukt.

Auf der Abbildung 2 kann man eine rasterelektronische Aufnahme /REM-Aufnahme/

entnehmen.



REM/EDX Aufnahme

TÖÖ m Elektronenbild 1

Ergebnisse der Messpunkte 1-4

Lithium kann mit dieser Methode nicht erfasst werden. Falls nicht reagiertes Li2C0 vorläge, dann

müsste man an einem Messpunkt nur Sauerstoff und Kohlenstoff finden.



Pulverdiffraktogramm von LiH POa

Erklärung:

Durchgezogene Linie: Messung des erfindungsgemäß hergestellten LiH2P0

Gestrichelte Linie : Standard aus Datenbank



Patentansprüche

1. Verfahren zur Herstellung von Lithiumdihydrogenphosphat für die Herstellung von

Lithiummetallphosphaten geeignet ist, dadurch gekennzeichnet, dass man eine

Lithiumverbindung mit konzentrierter Phosphorsäure in einem Reaktor unter

ständigem Rühren bei Temperaturen bis 100 °C umsetzt, wobei das entstandene

Wasser durch die Neutralisationswärme der Umsetzung durch Verdampfung aus dem

Reaktorraum entfernt wird.

2 . Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als LithiumVerbindung

LiOH und /oder Li2C0 3 verwendet werden.

3 . Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Phosphorsäure

mindestens eine Konzentration von 70 % aufweist.

4. Verwendung des Verfahrensproduktes nach den Ansprüchen 1 bis 3 bei der

Herstellung von Lithiummetallphosphaten.
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