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(57) Abstract: The invention relates to a method for producing lithium-mixed metal oxides which essentially contain lithium,
manganese, cobalt and nickel as the metal atoms and have a stoichiometric ratio of lithium to the collectivity of the transition me-
tals of greater than 1, comprising a) the production of a mixture referred to as the intermediate product (B), which essentially com-
prises lithium-containing mixed metal hydroxides and lithium-containing mixed metal oxide hydroxides, in which manganese, co-
balt and nickel are contained at the ratio (1-a-b):a:b and in which the oxidation number, averaged over all ions of manganese, co-
balt and nickel, is at least 4-1.75a-1.75b, where 0 < a < 0.5 and 0.1 <b < 0.8 applies, by a thermal treatment, which takes place
with continuous mixing and in the presence of oxygen, of a mixture (A) containing at least one transition metal compound and at
least one lithium salt (L), during which treatment L does not melt, and b) the thermal treatment of the intermediate product (B)
which is carried out without mixing and in the presence ot oxygen.

(57) Zusammenfassung: Verfahren zur Herstellung von Lithium-Mischmetalloxiden, die als Metallatome im Wesentlichen Lithi-
um, Mangan, Cobalt und Nickel enthalten und ein stochiometrisches Verhéltnis von Lithium zur Gesamtheit der Ubergangsmetal-
le gréfer 1 aufweisen, umfassend a) die Herstellung eines als Zwischenprodukt (B) bezeichneten Gemisches, welches im Wesent-
lichen lithiumhaltige Mischmetallhydroxide und lithiumhaltige Mischmetalloxidhydroxide enthélt, worin Mangan, Cobalt und Ni-
ckel im Verhéltnis (1 -a-b):a:b enthalten sind und worin die {iber alle Ionen von Mangan, Cobalt und Nickel gemittelte Oxidati-
onszahl mindestens 4- 1.75a-1.75b betrégt, wobei 0 < a < 0.5 und 0.1 <b < 0.8 gilt, durch eine, unter fortwadhrender Durchmi-
schung und in Gegenwart von Sauerstoft erfolgende, thermische Behandlung eines Gemisches (A), enthaltend mindestens eine
Ubergangsmetallverbindung und mindestens ein Lithiumsalz (L), wihrend derer L nicht schmilzt, und b) die, ohne Durchmi-
schung und in Gegenwart von Sauerstoft erfolgende, thermische Behandlung des Zwischenproduktes (B).
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Verfahren zur Herstellung von Lithium-Mischmetalloxiden und ihre Verwendung als Kathoden-
material

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Lithium-Mischmetalloxiden,
die als Metallatome im Wesentlichen Lithium, Mangan, Cobalt und Nickel enthalten und ein sto-
chiometrisches Verhaltnis von Lithium zur Gesamtheit der Ubergangsmetalle groBer 1 aufwei-
sen, ein Verfahren zur Steuerung der zweistufigen Herstellung dieser Lithium-Mischmetalloxide
und die Verwendung der somit hergestellten Verbindungen als Kathodenmaterial in einer Li-
thiumionen-Batterie.

In einer zunehmend mobilen Gesellschaft spielen tragbare elekirische Gerate eine immer gré-
Rere Rolle. Seit vielen Jahren finden wiederaufladbare Batterien, insbesondere Lithiumionen-
batterien, Einsatz in nahezu allen Lebensbereichen. Die Anode einer modernen Hochenergie-
Lithiumionenbatterie besteht heute typischerweise aus Graphit, aber sie kann auch auf metalli-
schem Lithium, einer Lithiumlegierung oder einer Lithiumverbindung basieren. FlUr den Aufbau
der Kathode einer modemen Lithiumionenbatterie wurden in den letzten Jahren verschiedene
Lithium-Ubergangsmetall-Oxide, insbesondere Lithium-Nickel-Oxide, Lithium-Cobalt-Oxide,
Lithium-Mangan-Oxide sowie Lithium-Nickel-Mangan-Cobalt-Oxide (im Nachfolgenden als ,Li-
NMC-Oxide“ bezeichnet), eingesetzt.

Bekannt sind ,Li-NMC-Oxide“, die ein stdchiometrisches Verhaltnis von Lithium zur Gesamtheit
der Ubergangsmetalle gréRer 1 aufweisen und im Nachfolgenden als ,lberstdchiometrische Li-
NMC-Oxide* bezeichnet werden. Daneben sind jedoch auch Li-NMC-Oxide bekannt, die ein
stéchiometrisches Verhéltnis von Lithium zur Gesamtheit der Ubergangsmetalle kleiner oder
gleich 1 aufweisen und im Nachfolgenden als ,unterstdchiometrische Li-NMC-Oxide*“ bezeich-
net werden. Es sind bereits Verfahren zur Herstellung von Li-NMC-Oxiden im Stand der Tech-
nik bekannt.

US 2007/0202405 A1 beschreibt ein im Wesentlichen aus einem Kalzinierungsschritt bestehen-
des Verfahren zur Herstellung von Uberstdchiometrischen Li-NMC-Oxiden der Formel
Li1+zNixMnyCo1.xyOs (wobei 0<z<0.91, 0.1<x<0.55, 0.2<y<0.9, 0.5<x+y<1, 1.9<6<3). Wie in den
Ausflhrungsbeispielen gezeigt wird, erfolgt die Kalzinierung bei einer Dauer von 10 bis 12
Stunden und bei einer Temperatur von 950°C bis 990°C.

JP-A-2000-173599 beschreibt ein aus zwei Schritten bestehendes Verfahren zur Herstellung
von lithiumhaltigen Mischmetalloxiden der Formel LiNi(1-xCoyM:O2 (wobei 0.1<x<0.3, 0<y<0.3,
0<z<0.3, und x=y+z, und M ist ein Element oder mehrere Elemente aus Al, Mn, Mg, Fe, V, Ca,
Ti, und Cr). Sofern diese Mischmetalloxide Mn als M enthalten, sind sie unterstdchiometerische
Li-NMC-Oxiden. Bei diesem Verfahren wird im ersten Schritt eine Mischung aus Ni(1.CoyM,-
Hydroxid und Lithiumhydroxid in kontinuierlicher Fahrweise einer Dehydratisierung unterzogen,
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wobei die Temperatur der Schmelzpunkt von Lithiumhydroxid oder eine niedrigere Temperatur
sein kann. Im zweiten Schritt erfolgt die Kalzinierung in einem stationaren Zustand.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein effizientes Verfahren zur Herstellung von Gber-
stochiometrischen Li-NMC-Oxiden bereitzustellen, welches bei kurzen Prozesszeiten und nied-
rigen Temperaturen durchgeflihrt werden kann. Zum einen sollten mittels des Verfahrens Li-
NMC-Oxide zur Verflgung gestellt werden, die als Kathodenmaterial Uber ein hohes Mal3 an
Sicherheit bei der Benutzung verfliigen. Zum anderen sollten diese Li-NMC-Oxide als Katho-
denmaterial eine hohe spezifische Kapazitat aufweisen.

Ferner war es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Steuerung der zweistufi-
gen Herstellung von Uberstochiometrischen Li-NMC-Oxiden bereitzustellen, welches den Her-
stellungsprozess dahingehend steuert, dass dieser bei kurzen Prozesszeiten und niedrigen
Temperaturen durchgeflhrt werden kann.

Die oben bezeichneten Aufgaben der vorliegenden Erfindung werden geldst durch das erfin-
dungsgemale Verfahren zur Herstellung von Lithium-Mischmetalloxiden, die als Metallatome
im Wesentlichen Lithium, Mangan, Cobalt und Nickel enthalten und ein stdchiometrisches Ver-
héltnis von Lithium zur Gesamtheit der Ubergangsmetalle gréRer 1 aufweisen, umfassend

a) die Herstellung eines als Zwischenprodukt (B) bezeichneten Gemisches, welches im We-
sentlichen lithiumhaltige Mischmetallhydroxide und lithiumhaltige Mischmetalloxidhydroxi-
de enthalt,
worin Mangan, Cobalt und Nickel im Verhaltnis (1-a-b):a:b enthalten sind und worin die
Uber alle lonen von Mangan, Cobalt und Nickel gemittelte Oxidationszahl mindestens
4-1,75a-1,75b betragt, wobei 0 <a <0,5und 0,1 <b < 0,8 gilt,
durch eine, unter fortwahrender Durchmischung und in Gegenwart von Sauerstoff erfol-
gende, thermische Behandlung eines Gemisches (A), enthaltend mindestens eine Uber-
gangsmetallverbindung und mindestens ein Lithiumsalz (L),
wobei wahrend der thermischen Behandlung Lithiumsalz (L) nicht schmilzt, und

b) die ohne Durchmischung und in Gegenwart von Sauerstoff erfolgende thermische Be-
handlung des Zwischenproduktes (B).

Die oben bezeichneten Aufgaben der vorliegenden Erfindung werden geldst durch das erfin-
dungsgemale Verfahren zur Steuerung einer zweistufigen Herstellung von Lithium-
Mischmetalloxiden, die als Metallatome im Wesentlichen Lithium, Mangan, Cobalt und Nickel
enthalten und ein stéchiometrisches Verhaltnis von Lithium zur Gesamtheit der Ubergangsme-
talle gréfier 1 aufweisen, wobei der Steuerungsparameter (P) die Uber alle lonen von Mangan,
Cobalt und Nickel gemittelte Oxidationszahl des Gemisches ist, welches im Wesentlichen li-
thiumhaltige Mischmetallhydroxide und lithiumhaltige Mischmetalloxidhydroxide enthalt und da-
bei die Metallionen Mangan, Cobalt und Nickel im Verhaltnis (1-a-b):a:b enthalt und aus einer
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thermischen Behandlung in Gegenwart von Sauerstoff unter fortwahrender Durchmischung er-
haltlich ist, und die Uberschreitung des (P)-Schwellenwertes von 4-1,75a-1,75b den Zeitpunkt
bestimmt, an dem der Wechsel zu einer thermischen Behandlung in Gegenwart von Sauerstoff
ohne Durchmischung erfolgt.

Ferner wurde die erfindungsgemalie Verwendung der im oben genannten Herstellverfahren
erhaltlichen Uberstdchiometrischen Li-NMC-Oxide als Kathodenmaterial flr eine Lithiumionen-
batterie gefunden.

Bevorzugte AusfUhrungsformen werden in den Unteransprichen und in der Beschreibung dar-
gelegt. Kombinationen bevorzugter Ausfihrungsformen liegen ebenfalls im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung.

Das oben genannte, erfindungsgemalle Herstellverfahren umfasst im Wesentlichen zwei Stu-
fen. Diese zwei Stufen kdnnen zeitlich und ortlich getrennt ablaufen, jede Stufe kann mehrere
einzelne Teilschritte enthalten.

Das oben genannte, erfindungsgemafie Herstellverfahren umfasst die Herstellung des Zwi-
schenproduktes (B) durch die thermische Behandlung des Gemisches (A).

ErfindungsgemaRk enthalt das Gemisch (A) mindestens eine Ubergangsmetallverbindung und
mindestens ein Lithiumsalz (L). Im Hinblick auf die erstgenannte Komponente enthalt das Ge-
misch (A) bevorzugt ein bis vier Ubergangsmetallverbindungen, besonders bevorzugt eine U-
bergangsmetallverbindung. Im Hinblick auf die letztgenannte Komponente enthalt das Gemisch
(A) bevorzugt ein bis vier Lithiumsalze (L), besonders bevorzugt ein Lithiumsalz (L).

Die mindestens eine Ubergangsmetallverbindung enthalt mindestens eines der Metalle Man-
gan, Cobalt und Nickel. Bevorzugt enthélt mindestens eine Ubergangsmetallverbindung Man-
gan, Cobalt und Nickel. Besonders bevorzugt enthélt mindestens eine Ubergangsmetallverbin-
dung Mangan, Cobalt und Nickel in einem Verhaltnis von (1-a-b):a:b, wobei 0 <a < 0,5 und 0,1
< b < 0,8 gilt. Beispielsweise enthalt mindestens eine Ubergangsmetallverbindung Mangan,
Cobalt und Nickel in einem Verhaltnis von (1-a-b):a:b, wobei 0,1 <a < 0,4 und 0,2 < b < 0,6 gilt.

Ubergangsmetallverbindung kann gewahlt sein aus Hydroxiden, Oxiden, Oxidhydroxiden und
Carbonaten, bevorzugt aus Oxidhydroxiden, besonders bevorzugt aus Mischmetalloxidhydroxi-
den.

Die mindestens eine Ubergangsmetallverbindung kann zusétzlich ein oder mehrere Dotie-
rungselemente enthalten. Im Allgemeinen enthélt Ubergangsmetallverbindung héchstens vier
Dotierungselemente. Zu den bevorzugten Dotierungselementen zahlen Na, K, Ca, Zn, Mg, Al,
Zr oder Ti. Bevorzugt enthalt Ubergangsmetallverbindung nicht mehr als zwei, besonders be-
vorzugt nicht mehr als eines dieser Dotierungselemente. Beispielsweise enthilt Ubergangsme-
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tallverbindung Mg und/oder Al als Dotierungselement/e. Der gesamte molare Anteil aller Dotie-
rungselemente in der mindestens einen Ubergangsmetallverbindung betragt in der Regel nicht
mehr als 5%, bevorzugt nicht mehr als 2 %, besonders bevorzugt nicht mehr als 1% bezogen
auf alle Metallatome in der Ubergangsmetallverbindung. Sofemn ein oder mehrere Dotierungs-
elemente in Ubergangsmetallverbindung enthalten sind, betrégt der Anteil im Allgemeinen min-
destens 0,01 %, bevorzugt mindestens 0,1 %, besonders bevorzugt mindestens 0,5 % bezogen
auf alle Metallatome in der mindestens einen Ubergangsmetallverbindung.

Die mindestens eine Ubergangsmetallverbindung kann im Allgemeinen auf verschiedene Art
und Weise erhalten werden. Bevorzugt wird Ubergangsmetallverbindung durch Koprézipitation
der Oxide, Oxidhydroxide oder Hydroxide der Elemente Mangan, Cobalt, Nickel und gegebe-
nenfalls des oder der Dotierungselemente/s erhalten.

Die mindestens eine Ubergangsmetallverbindung kann im Aligemeinen in unterschiedlichen
Formen vorliegen. Bevorzugt liegt Ubergangsmetallverbindung in Partikelform, besonders be-
vorzugt in einer im Wesentlichen kugelférmigen Partikelform vor. Makroskopisch liegt Uber-
gangsmetallverbindung im Allgemeinen in Pulverform vor, beispielsweise als frei flielendes
Pulver. Unter den frei flieRenden Pulvem werden solche, die agglomeratfrei sind, besonders
bevorzugt. Agglomeratfrei bedeutet auf der mikroskopischen Ebene, dass die Teilchen, die bei-
spielsweise bei der Koprazipitation entstehen, nicht zusammengebacken sind.

Die mindestens eine Ubergangsmetallverbindung kann im Allgemeinen unterschiedliche Teil-
chengréRen aufweisen. Bevorzugt weist die Ubergangsmetallverbindung einen D50-Wert von 2
bis 50 pm, besonders bevorzugt einen D50-Wert von 5 bis 20 um auf. Der D50-Wert wird auch
als mittlere Teilchengrofe bezeichnet und ist definiert als der Medianwert der Teilchengrofie,
der bei 50 Volumenprozenten der Probe Uberschritten und bei den anderen 50 Volumenprozen-
ten der Probe nicht erreicht wird.

Lithiumsalz (L) kann im Allgemeinen jedes mogliche Lithiumsalz sein.

In einer Ausfuhrungsform ist Lithiumsalz (L) eines der gut wasserl6slichen Lithiumsalze, welche
dem Fachmann bekannt sind. Bevorzugte gut wasserldsliche Lithiumsalze weisen eine Loslich-
keit in Wasser bei 20°C und Atmospharendruck von mehr als 30 g/L auf, so dass es mdglich ist,
hohe Konzentrationen von Lithium-lonen in Lésung zu bringen, die insbesondere bei der Her-
stellung Uberstdchiometrischer Li-NMC-Oxide vorteilhaft sind. Besonders bevorzugte gut was-
serlosliche Lithiumsalze sind Lithiumhydroxid oder Lithiumhydroxid-Hydrat.

In einer anderen Ausflhrungsform ist das Lithiumsalz (L) eines der schlecht wasserldslichen
Lithiumsalze, welche dem Fachmann bekannt sind. Bevorzugte schlecht wasserldsliche Li-
thiumsalze weisen eine Ldslichkeit in Wasser bei 20°C und Atmospharendruck von weniger als
20 g/L auf. Ein besonders bevorzugtes schlecht wasserldsliches Lithiumsalz ist Lithiumcarbo-
nat. Das schlecht wasserldsliche Lithiumsalz kann im Allgemeinen unterschiedliche Teilchen-
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groRen, d.h. unterschiedliche D50-Werte und D99-Werte, aufweisen. Bevorzugt weist das
schlecht wasserldsliche Lithiumsalz einen D50-Wert von 1 bis 80 ym, besonders bevorzugt ei-
nen D50-Wert von 2 bis 20 um auf. Bevorzugt weist das schlecht wasserlésliche Lithiumsalz
einen D99-Wert von weniger als 200 um, besonders bevorzugt einen D99-Wert von weniger als
60 um auf. Der D99-Wert ist der Wert, der bei einem Volumenprozent der Probe Uberschritten
und bei den anderen 99 Volumenprozenten der Probe nicht erreicht wird.

Das Gemisch (A) kann im Allgemeinen durch unterschiedliche Verfahren hergestellt werden. In
der Ausfuhrungsform, in der ein gut wasserlosliches Lithiumsalz als Lithiumsalz (L) verwendet
wird, wird das Gemisch (A) bevorzugt erhalten durch ein Verfahren umfassend die Sprihtro-
ckung einer Suspension enthaltend Wasser, mindestens ein Lithiumsalz (L), und mindestens
eine Ubergangsmetallverbindung, wobei in der Suspension zumindest das Lithiumsalz (L) voll-
standig gel6st vorliegt.

Unabhangig davon, ob als Lithiumsalz (L) ein gut wasserldsliches oder schlecht wasserltsliches
Lithiumsalz oder eine Mischung aus gut und schlecht wasserloslichem Lithiumsalz verwendet
wird, kann das Gemisch (A) durch Vermischen mindestens eines Lithiumsalzes (L) mit mindes-
tens einer Ubergangsmetallverbindung erhalten werden. Hierbei wird bevorzugt das Gemisch
(A) durch Vermischen mindestens eines Lithiumsalzes (L) mit mindestens einer Ubergangsme-
tallverbindung zu einem Ausgangsgemisch und durch anschlielende Zugabe von Wasser zu
dem so hergestellten Ausgangsgemisch erhalten. Dies wird besonders bevorzugt, wenn ein
schlecht wasserldsliches Lithiumsalz als Lithiumsalz (L) verwendet oder mitverwendet wird. In
diesem Zusammenhang hat die Zugabe von Wasser eine Stabilisierungswirkung auf das Aus-
gangsgemisch. Durch die Stabilisierung wird die Entmischungsneigung, beispielsweise bei Er-
schitterung, verringert. Je nach dem eingesetzten Lithiumsalz (L) kdnnen unterschiedliche
Mengen an Wasser zugegeben werden. Ublicherweise betréagt die Menge des zugegebenen
Wassers von 0,1% bis 4%, bevorzugt von 0,5% bis 2,5 %, besonders bevorzugt von 1,5% bis
2 %, bezogen auf das Gesamtgewicht des Gemisches (A).

Die thermische Behandlung des Gemisches (A) kann im Allgemeinen in einem Schritt oder in
mehreren Teilschritten, die Ortlich und zeitlich voneinander getrennt sein kdnnen, erfolgen. Be-
vorzugt erfolgt die thermische Behandlung des Gemisches (A) im Wesentlichen in einem
Schritt.

Die thermische Behandlung des Gemisches (A) erfolgt erfindungsgeman unter Durchmischung.
Unter Durchmischung wird hier der mechanische Mischvorgang verstanden, bei dem die zu
durchmischende Probe derart bewegt wird, so dass eine moglichst gleichmafRige Zusammen-
setzung (Homogenitat) erreicht wird.

Die thermische Behandlung des Gemisches (A) erfolgt erfindungsgeman unter fortwahrender
Durchmischung. Unter fortwadhrend® wird verstanden, dass keine Phasen gréflierer Unterbre-
chungen auftreten.
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Die fortwahrende Durchmischung kann im Allgemeinen mittels unterschiedlicher Anzahl und
Arten von Mischvorrichtungen erfolgen. Bevorzugt erfolgt die fortwahrende Durchmischung in
einem Drehrohrofen und/oder Drehkugelofen. Unter den Drehrohréfen sind solche bevorzugt,
bei dem Hochtemperaturwerkstoffe auf Fe-Ni-Cr-Basis oder keramische Werkstoffe basierend
auf SiO2, MgO und/oder Al,Os fur die produktberihrten Teile des Ofens verwendet werden. Bei-
spielsweise wird ein Drehrohrofen verwendet, welcher mit Einrichtungen wie Hubschaufeln und
Einbuchtungen am Drehkolben versehen sind, die im Wesentlichen parallel zur Drehachse an-
geordnet sind. Dadurch wird eine optimale Durchmischung des Gemisches geférdert, Reaktio-
nen des Gemisches mit der Gasphase erleichtert und der Bildung von Agglomeraten entgegen-
gewirkt.

Die fortwahrende Durchmischung kann grundsatzlich mit oder ohne Materialtransport erfolgen.
Bevorzugt erfolgt die fortwdhrende Durchmischung mit Materialtransport.

Die thermische Behandlung des Gemisches (A) erfolgt erfindungsgemaf in Gegenwart von
Sauerstoff. Hierbei kann der Sauerstoff als reiner Sauerstoff, als Bestandteil der Luft oder als
Bestandteil von sonstigen sauerstoffhaltigen Gasgemischen vorliegen. Unter einem sauerstoff-
haltigen Gasstrom wird ein solcher Gasstrom verstanden, der mindestens 0.1 Volumenprozent,
bevorzugt mindestens 1 Volumenprozent, besonders bevorzugt mindestens 5 Volumenprozent
Sauerstoff enthalt. Beispielsweise ist der sauerstoffhaltige Gasstrom ein Luftstrom. Im Allge-
meinen kann der sauerstoffhaltige Gasstrom in unterschiedlichen Richtungen relativ zur vorwie-
genden Materialflussrichtung eingeleitet werden. Unter der vorwiegenden Materialflussrichtung
wird die Richtung verstanden, in der das Gemisch (A) bei der fortwdhrenden Durchmischung im
Wesentlichen durch die Mischvorrichtung bewegt wird. Die thermische Behandlung des Gemi-
sches (A) erfolgt bevorzugt derart, dass ein sauerstoffhaltiger Gasstrom im Wesentlichen in
Richtung der Materialflussrichtung eingeleitet wird.

Im Allgemeinen liegt im Drehrohrofen eine Materialflussrichtung vor. Ein Drehkugelofen wird im
Allgemeinen chargenweise betrieben, d.h. derart betrieben, dass das zu kalzinierende Material
zunachst eingefullt wird, der Drehkolben anschlieRend erhitzt sowie danach abgekuhlt wird und
schlief3lich das kalzinierte Material entnommen wird. Bevorzugt erfolgt die thermische Behand-
lung des Gemisches (A) in einem Drehrohrofen und/oder Drehkugelofen und derart, dass ein
sauerstoffhaltiger Gasstrom im Wesentlichen in Richtung der vorwiegenden Materialflussrich-
tung eingeleitet wird. Besonders bevorzugt erfolgt diese thermische Behandlung in einem Dreh-
rohrofen und derart, dass ein sauerstoffhaltiger Gasstrom im Wesentlichen in Richtung der vor-
wiegenden Materialflussrichtung eingeleitet wird.

Die thermische Behandlung des Gemisches (A) kann im Allgemeinen bei unterschiedlichen Vo-
lumenstrémen des sauerstoffhaltigen Gasstroms, bezogen auf das Gewicht des Gemisches (A),
erfolgen. Der Volumenstrom ist abhangig vom verwendeten Lithiumsalz (L). Ist das im Gemisch
(A) enthaltene Lithiumsalz (L) ein gut wasserldsliches Lithiumsalz, so wird der sauerstoffhaltige
Gasstrom bei der thermischen Behandlung des Gemisches (A) bevorzugt auf einen Volumen-
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strom von 10 bis 300 Liter Sauerstoff pro Stunde pro Kilogramm, besonders bevorzugt auf ei-
nen Volumenstrom von 30 bis 100 Liter Sauerstoff pro Stunde pro Kilogramm, bezogen auf das
Gewicht des Gemisches (A), eingestellt. Ist das im Gemisch (A) enthaltene Lithiumsalz (L) ein
schlecht wasserldsliches Lithiumsalz, so wird der sauerstoffhaltige Gasstrom bei der thermi-
schen Behandlung des Gemisches (A) bevorzugt auf einen Volumenstrom von 6 bis 180 Liter
Sauerstoff pro Stunde pro Kilogramm, besonders bevorzugt auf einen Volumenstrom von 30 bis
80 Liter Sauerstoff pro Stunde pro Kilogramm, bezogen auf das Gewicht des Gemisches (A),
eingestellt.

Die thermische Behandlung des Gemisches (A) erfolgt erfindungsgeman derart, dass das/die
im Gemisch (A) enthaltene Lithiumsalz/e (L) nicht schmilzt/schmelzen. Ist Lithiumsalz (L) Li-
thiumhydroxid oder Lithiumhydroxid-Hydrat, so erfolgt diese thermische Behandlung bevorzugt
bei Temperaturen von 250°C bis 400°C, besonders bevorzugt bei Temperaturen von 310°C bis
390°C, beispielsweise bei Temperaturen von 340°C bis 360°C. Ist Lithiumsalz (L )Lithiumcarbo-
nat, so erfolgt diese thermische Behandlung bevorzugt bei Temperaturen von 300°C bis 710°C,
besonders bevorzugt bei Temperaturen von 450°C bis 675°C, beispielsweise bei Temperaturen
von 520°C bis 580°C.

Das Zwischenprodukt (B) ist erfindungsgemaf ein Gemisch, welches im Wesentlichen lithium-
haltige Mischmetallhydroxide und lithiumhaltige Mischmetalloxidhydroxide enthalt, worin Man-
gan, Cobalt und Nickel im Verhaltnis (1-a-b):a:b enthalten sind und die Uber alle lonen von
Mangan, Cobalt und Nickel gemittelte Oxidationszahl mindestens 4-1,75a-1,75b betragt, wobei
0<a<0,5und 0,1 <b <0,8 gilt. Das Zwischenprodukt (B) kann Reste eines oder mehrerer
Lithiumsalze (L) enthalten.

Lithium-Mischmetalloxide, die als Metallatome im Wesentlichen Lithium, Mangan, Cobalt und
Nickel enthalten und ein stéchiometrisches Verhaltnis von Lithium zur Gesamtheit der Uber-
gangsmetalle groRer 1 aufweisen, werden erfindungsgemaf durch thermische Behandlung des
Zwischenproduktes (B) hergestellt.

Die thermische Behandlung des Zwischenproduktes (B) kann im Allgemeinen in einem Schritt
oder in mehreren Teilschritten, die drtlich und zeitlich voneinander getrennt sein kénnen, erfol-
gen. Bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung des Zwischenproduktes (B) im Wesentlichen
in einem Schritt.

Die thermische Behandlung des Zwischenproduktes (B) erfolgt erfindungsgemaf ohne Durch-
mischung.

Im Allgemeinen kann die thermische Behandlung des Zwischenproduktes (B) in Ofen unter-
schiedlicher Anzahl und Arten erfolgen. Bevorzugt erfolgt diese thermische Behandlung in ei-
nem Tunnelofen und/oder Kammerofen. Als moglicher Tunnelofen kann beispielsweise ein Rol-
lenherdofen oder ein Durchschiebeofen eingesetzt werden.
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Im Allgemeinen kann die thermische Behandlung des Zwischenproduktes (B) in der Gesamt-
menge des Zwischenproduktes (B) erfolgen oder derart erfolgen, dass hierbei das Zwischen-
produkt (B) in einzelne Teilmengen aufgeteilt vorliegt. Bevorzugt erfolgt diese thermische Be-
handlung derart, dass hierbei das Zwischenprodukt (B) in einzelne Teilmengen aufgeteilt und in
einzelne Behalter geflllt vorliegt. Die Behalter kdnnen im Allgemeinen Behalter unterschiedli-
cher Arten sein. Diese Behalter sind bevorzugt im Wesentlichen aus oxidischer Keramik gefer-
tigte Behalter, besonders bevorzugt aus Aluminiumoxid oder Alumosilikaten gefertigten Behal-
ter.

Beispielsweise erfolgt die thermische Behandlung des Zwischenproduktes (B) derart, dass (B)
in Teilmengen aufgeteilt und in einzelne Behalter, die im Wesentlichen aus oxidischer Keramik
gefertigt sind, geflllt vorliegt und in einem Tunnelofen und/oder Kammerofen behandelt wird.
Auf diese Weise kann auch bei kontinuierlicher Arbeitsweise, d.h. wenn das Zwischenprodukt
(B) mit einer bestimmten Schubgeschwindigkeit in den Tunnelofen und/oder Kammerofen hin-
ein- und wieder herausgefuhrt wird, sichergestellt werden, dass die Verweilzeiten des im Ofen
thermisch behandelten Materials im Wesentlichen gleich sind bzw. sich kaum voneinander un-
terscheiden.

Die thermische Behandlung des Zwischenproduktes (B) erfolgt erfindungsgeman in Gegenwart
von Sauerstoff. Hierbei kann der Sauerstoff als reiner Sauerstoff, als Bestandteil der Luft oder
als Bestandteil von sonstigen sauerstoffhaltigen Gasgemischen vorliegen. Unter einem sauer-
stoffhaltigen Gasstrom wird ein solcher Gasstrom verstanden, der mindestens 0,1 Volumenpro-
zent, bevorzugt mindestens 1 Volumenprozent, besonders bevorzugt mindestens 5 Volumen-
prozent Sauerstoff enthalt. Beispielsweise ist der sauerstoffhaltige Gasstrom ein Luftstrom. Im
Allgemeinen kann der sauerstoffhaltige Gasstrom in unterschiedlichen Richtungen relativ zur
vorwiegenden Materialflussrichtung eingeleitet werden. Die thermische Behandlung des Zwi-
schenproduktes (B) erfolgt bevorzugt derart, dass ein sauerstoffhaltiger Gasstrom im Wesentli-
chen senkrecht zur oder entgegen der vorwiegenden Materialflussrichtung eingeleitet wird.

Als Behalter sind beispielsweise Tiegel zu nennen, vorzugsweise Tiegel aus keramischem Ma-
terial, insbesondere Tiegel aus hitzebestandigem keramischem Material.

Im Allgemeinen liegt im Tunnelofen eine Materialflussrichtung vor.

Ein Kammerofen wird im Allgemeinen stationar betrieben, d.h. beispielsweise derart, dass ein
oder mehrere zu erhitzende Behalter zunachst in den Ofen eingebracht werden, der Ofen an-
schliellend auf Temperatur gebracht wird und nach dem Abkulhlen der oder die Behalter wieder
entnommen wird bzw. werden. Bevorzugt erfolgt die thermische Behandlung des Zwischenpro-
duktes (B) in einem Tunnelofen und/oder Kammerofen, und zwar derart, dass ein sauerstoffhal-
tiger Gasstrom im Wesentlichen senkrecht zur oder entgegen der vorwiegenden Materialfluss-
richtung eingeleitet wird. Besonders bevorzugt erfolgt diese thermische Behandlung in einem
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Tunnelofen und derart, dass ein sauerstoffhaltiger Gasstrom im Wesentlichen senkrecht zur
oder entgegen der vorwiegenden Materialflussrichtung eingeleitet wird.

Die thermische Behandlung des Zwischenproduktes (B) kann im Allgemeinen kontinuierlich
oder diskontinuierlich erfolgen. Erfolgt diese thermische Behandlung diskontinuierlich, so kann
ein Gasaustausch im Ofen in gleichen oder unterschiedlichen Zeitabstanden erfolgen. Wird Luft
als Prozessgas verwendet, so wird dieser Gasaustausch im Ofen als Luftwechsel bezeichnet.
Die Gaswechselrate errechnet sich im Allgemeinen aus dem im Ofen eingeschlossenen Volu-
men und dem zugeflhrten Gasstrom, bezogen auf Normalbedingungen (0°C, 1013 mbar).
Wenn beispielsweise das im Ofen eingeschlossene Volumen 100 Liter grof ware und der zuge-
fUhrte Gasstrom sich auf 1000 I/h beliefe, so wirde die Gaswechselrate zehn mal betragen. Die
Messung erfolgt Ublicherweise durch ein Rotameter (Gasflussmessgerat) in der Gaszuflhrung
zum Ofen.

Die thermische Behandlung des Zwischenproduktes (B) kann im Allgemeinen bei unterschiedli-
chen Temperaturen erfolgen. Diese thermische Behandlung erfolgt bevorzugt bei Temperaturen
von 500°C bis 1200°C, besonders bevorzugt bei Temperaturen von 725°C bis 975°C.

Die aus dem oben beschriebenen, erfindungsgemafien Verfahren erhaltliche Endprodukte sind
Lithium-Mischmetalloxide, die als Metallionen im Wesentlichen Lithium, Mangan, Cobalt und
Nickel enthalten und ein stéchiometrisches Verhaltnis von Lithium zur Gesamtheit der Uber-
gangsmetalle grofRer 1 aufweisen. Bevorzugt ist das Endprodukt eine Verbindung der allgemei-
nen Formel

Li1ex(MN1-a-6C0aNib)1.yMyO2+:Rz |

worin -0,05<x<0,75
0<ax<05
0,1<b<0,8
0<y<0,05
-0,1x<z<0,1X
0 <z <0,04 ist,

wobei M ein oder mehrere Metalle ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Na, K, Ca,
Zn, Mg, Al, Zr, Ti ist,
R ein oder mehrere Elemente ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Fluor und
Wasserstoff ist.

Besonders bevorzugt ist das Endprodukt eine Verbindung der oben angegebenen allgemeinen
Formel, worin 0 <z’ <0,01 ist.
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Beispielsweise ist das Endprodukt eine Verbindung der oben angegebenen allgemeinen For-
mel, worina = 0,2 und b = 0,5 ist.

In einer weiteren Ausfihrungsform ist das Endprodukt beispielsweise eine Verbindung der oben
angegebenen allgemeinen Formel, worin a = 0,2 und b = 0,4 ist.

In einer weiteren Ausfihrungsform ist das Endprodukt beispielsweise eine Verbindung der oben
angegebenen allgemeinen Formel, worin a = 0,333 und b = 0,333 ist.

In einer weiteren Ausfihrungsform ist das Endprodukt beispielsweise eine Verbindung der oben
angegebenen allgemeinen Formel, worin a = 0,1 und b = 0,5 ist.

In einer weiteren Ausfihrungsform ist das Endprodukt beispielsweise eine Verbindung der oben
angegebenen allgemeinen Formel, worin a = 0,1 und b = 0,45 ist.

Erfindungsgemal erhaltene Endprodukte kdnnen als Kathodenmaterial flr eine Lithiumionen-
batterie verwendet werden.

Das erfindungsgemafRe Herstellverfahren ist ein effizientes Verfahren zur Herstellung von Uber-
stdchiometrischen Li-NMC-Oxiden, welches bei kurzen Prozesszeiten und niedrigen Tempera-
turen durchgefuhrt werden kann. Die aus dem erfindungsgemafen Herstellverfahren erhaltenen
Li-NMC-Oxide weisen als Kathodenmaterial ein hohes Mal} an Sicherheit und eine hohe spezi-
fische Kapazitat auf.

Wird das erfindungsgemafie Herstellverfahren durchgefihrt, so halt sich die Korrosion produkt-
berthrter Ofenwerkstoffe in einem kaum nennenswerten Ausmalf, da insbesondere bei der
thermischen Behandlung des Gemisches (A) verhaltnismafig niedrige Temperaturen verwendet
werden. Zudem weist das aus dem Herstellverfahren erhaltene Endprodukt eine hohe Homo-
genitat der Lithiumverteilung auf und zeigt keine Agglomeration der Partikel, so dass ein nach-
geschalteter Zermahlungsschritt in der Regel nicht erforderlich ist. Ferner ist eine deutlich bes-
sere Ofenausnutzung bei der thermischen Behandlung des Zwischenproduktes (B) mdglich, da
(B) Ublicherweise eine hohere Stampfdichte verglichen mit anderen Zwischenprodukten, die die
oben genannten Voraussetzungen von (B) nicht erflllen, hat.

Neben dem oben beschriebenen Herstellverfahren wird auch ein Steuerungsverfahren bereit-
gestellt, welches die zweistufige Herstellung von Lithium-Mischmetalloxiden, die als Metallionen
im Wesentlichen die lonen von Lithium, Mangan, Cobalt und Nickel enthalten und ein stdchio-
metrisches Verhéltnis von Lithium zur Gesamtheit der Ubergangsmetalle gréRer 1 aufweisen,
steuert. Bei diesem Steuerungsverfahren ist der Steuerungsparameter (P) die Uber alle lonen
von Mangan, Cobalt und Nickel gemittelte Oxidationszahl des Gemisches, welches im Wesent-
lichen lithiumhaltige Mischmetallhydroxide und lithiumhaltige Mischmetalloxidhydroxide enthalt
sowie die Metalle Mangan, Cobalt und Nickel im Verhaltnis (1-a-b):a:b enthalt und aus einer
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thermischen Behandlung in Gegenwart von Sauerstoff unter fortwahrender Durchmischung er-
haltlich ist. Erfindungsgeman bestimmt die Uberschreitung des (P)-Schwellenwertes von 4—
1,75a-1,75b den Zeitpunkt, an dem der Wechsel zu einer thermischen Behandlung ohne
Durchmischung erfolgt.

Dieses Steuerungsverfahren erlaubt es, die zweistufige Herstellung der oben genannten Li-
thium-Mischmetalloxide dahingehend steuern, dass sie bei niedrigen Temperaturen und kurzen
Prozesszeiten ausgeflhrt werden und zugleich Lithium-Mischmetalloxide liefert, die als Katho-
denmaterial gleichermalien Uber ein hohes Maf an Sicherheit bei der Benutzung und eine hohe
spezifische Kapazitat verfugen.

Hat man mittels dieses Steuerungsverfahrens alle Prozessparameter der zweistufigen Herstel-
lung der oben genannten Lithium-Mischmetalloxide eingestellt, so reicht es aus, anschlielend
diese zweistufige Herstellung derart auszufiihren, dass der Steuerungsparameter (P) nur stich-
probenartig kontrolliert wird, sofern alle Prozessparameter unverandert bleiben.

Beispiele

Die Bestimmung des D50-Wertes und des D99-Wertes erfolgte beispielsweise durch Laserbeu-
gung (Malvern Mastersizer 2000, 1ISO 13320:2009), wobei die Teilchengrélie durch die Malvern
Software (Malvern Application Version 5.60) unter Annahme kugelférmiger Teilchen ausgewer-
tet wird. Zur Bestimmungsmethode, siehe auch: Koichi linoya, Hiroaki Masuda, Kinnosuke Wa-
tanabe, ,Powder and bulk solids handling processes: instrumentation and control, New York:
Marcel Dekker, 1988, ISBN 0-8247-7971-1, Seiten 164 bis 173.

Die oben genannte Oxidationszahl kann durch die im Nachfolgenden beschriebene lod-
Thiosulfat-Methode bestimmt werden: Eine bestimmte Menge der Probensubstanz wurde in
einen Destillierkolben gegeben und mit 20 Gew.-%-iger Salzsaure versetzt. Der Destillierkolben
wird vorsichtig erwarmt, bis die Losung zum Sieden kommt. Das Destillat und die entstehenden
Chlordampfe wurden in eine Vorlage mit 10 Gew.-%-iger Kaliumiodid-L&sung eingeleitet. Die
Destillation wurde so lange fortgesetzt, bis die Salzsdure weitgehend verdampft war. Anschlie-
Rend wurde das Destillat mit 1-molarer Schwefelsdure angesauert und das ausgeschiedene lod
mit 0,1-molarer Natriumthiosulfat-Losung zurUcktitriert, wobei zur Endpunkterkennung Starke
zugesetzt wurde. Aus dem Verbrauch an Thiosulfatlésung (nthic in mol/g Probe) und dem Me-
tallgehalt der Probe (Summe Mangan + Cobalt + Nickel in mol/g; nuetan) ergibt sich die gemittelte
Oxidationszahl der Ubergangsmetalle Mangan, Cobalt und Nickel in der Probe als

2 + NThio/Nietall.

Zur Bestimmung der elektrochemischen Daten der Materialien wurden 80 % Lithium-
Mischmetalloxid, 10 % Ruf3 (Super P Li) und 10 % Polyvinylidenfluorid-Copolymer (Kynar Flex®
2801) unter Zusatz von N-Methylpyrrolidon (NMP) innig zu einer Paste vermischt. Daraus wurde
durch Beschichtung einer 30 um dicken Aluminiumfolie eine Elektrode hergestellt (Aktivmateri-
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albeladung 5 bis 7 mg/cm?). Nach Trocknung bei 105°C wurden kreisférmige Elektroden
(Durchmesser 20 mm) ausgestanzt und zu Testzellen verbaut. Als Elektrolyt wurde eine 1 mol/L
Losung von LiPFe in Ethylencarbonat/Dimethylcarbonat (1:1 bezogen auf Massenanteile) ein-
gesetzt. Die Anode der Testzellen bestand aus einer Lithiumfolie, die durch einen Separator
aus Glasfaserpapier von der Kathode getrennt war.

Zur Zyklisierung wurden die Testzellen mit einem Potentiostaten verbunden, wobei die Lade-
/Entladestréme (C-Rate) auf eine Kapazitat von 150 mAh/g berechnet waren, d.h. 1 C ent-
spricht 150 mA/g Kathodenmaterial. Die Abschaltspannung fir den Lade- bzw. Endladevorgang
waren auf 4,3 V bzw. 3,0 V festgelegt.

Die Zellen wurden zunachst fir 2 Zyklen bei 0,1 C (15 mA/g) formiert, dann wurde bei 0,2 C (30
mA/g; 5 Zyklen) die Kapazitat bestimmt (Mittelwert der § Entladekapazitaten). Daraufhin wurde
der Entladestrom Uber 5 Zyklen bis auf 6,5 C erhoht, wobei der Ladestrom bei 0,2 C gehalten
wurde (Stufen: 0,4 C; 0,8 C; 1,6 C; 3,2C; 6,5 C).

Die Entladekapazitat bei 6,5 C dient als Mal} fir die Strombelastbarkeit.

Die Stampfdichten wurden mittels eines Stampfvolumeters (beispielsweise STAV Il der Firma J.
Engelsmann AG, Ludwigshafen) bestimmt, wobei das Probevolumen vor dem Stampfen 25 ml
betrug und die Probe vor der Messung 2000 mal gestampft wurde.

Die Uber alle lonen von Mangan, Cobalt und Nickel gemittelte Oxidationszahl wird im Nachfol-
genden als ,gemittelte Oxidationszahl“ bezeichnet. Die gemittelte Oxidationszahl wurde nach
der oben beschriebenen lod-Thiosulfat-Methode bestimmt. Die D50-Werte, die D99-Werte, die
Stampfdichten und die elektrochemischen Daten wurden nach den oben beschriebenen Metho-
den bestimmit.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnen Angaben in % grundsatzlich Gewichtspro-
zent, wenn nicht anders angegeben.

Beispiel 1: Herstellung von Lit+xNio,33C00,33Mno 3302+ (@ = 0,33; b = 0,33), ausgehend von Li-
thiumhydroxid-Monohydrat als Lithiumsalz (L)

800,0 g spharisches co-prazipitiertes Mischmetalloxyhydroxid (20,6 % Ni, 21,0 % Co, 19,4 %
Mn, D50-Wert 10 pm) wurden in einer Lésung von 388,15 g Lithiumhydroxid Monohydrat (58.1
% LiOH) in 1830 mL entionisiertem Wasser suspendiert und eine Stunde lang bei 60°C unter
Stickstoff gerthrt. Die erhaltene Suspension wurde spriihgetrocknet, wobei Luft als Arbeitsgas
verwendet wurde und die Eingangstemperatur etwa 305°C und die Ausgangstemperatur 108-
110°C betrug. So wurden 902,8 g des Gemisches (A1) als Spruhpulver erhalten. Anschliel3end
wurden 127,9 g des Gemisches (A1) in einer Laborausfiihrung eines Drehrohrofens 30 Minuten
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lang bei 375°C kalziniert, wobei die Heiz- und Kihlrate 12 K/min betrug. Der Luftstrom wurde
auf 313 L(Luft)/h-kg bzw. 66 L(Sauerstoff)/h-kg bezogen auf das Gemisch (A1) eingestellt. So-
mit wurden 93,4 g des Zwischenproduktes (B1) erhalten. Die gemittelte Oxidationszahl von (B1)
wurde bestimmt und betrug 2,998, lag somit oberhalb des Wertes 4-1,75a-1,75b = 2,845. Im
Anschluss daran wurden 60,0 g des Zwischenproduktes (B1) in einem Al,Os-Tiegel eine Stunde
lang bei 675°C und sechs Stunden lang bei 900°C kalziniert, wobei die Heiz- und Kuhlrate 3
K/min betrug. Die Schitthdhe im Tiegel betrug 2,5 cm. Es wurden 57,8 g des Endproduktes
(C1) erhalten, welches die Zusammensetzung Li1+xNio 33C00,33Mno 3302+« hatte. Angaben zur
gemittelten Oxidationszahl, Stampfdichte, Zusammensetzung und die elektrochemischen Daten
sind den nachfolgenden Tabellen 1 und 3 zu entnehmen.

Tabelle 1: Zusammensetzungen, gemittelte Oxidationszahlen und Stampfdichten fir Beispiel 1

Li Ni Co Mn gemittelte O- X Stampf-
Beispiel | Material | (g/ (g/ (g/ (g/ sidationszahl dichte
100 g) | 100 g) [100g) | 100 g) (kg/l)
1 A1l 6,4 15,9 16,2 15,0 2,665 1,13 [ 0,942
1 B1 18,1 18,5 17,1 2,998 n.b. 1,35
1 C1 7,9 19,4 19,8 18,3 3,077 1,14 | 2,56

n.b.: nicht bestimmt

Beispiel 2: Herstellung von Lit+xNio,33C00,33Mno 3302+ (@ = 0,33, b = 0,33), ausgehend von Li-
thiumcarbonat als Lithiumsalz (L)

2213,05 g spharisches co-prazipitiertes Mischmetalloxyhydroxid (20,6 % Ni, 21,0 % Co, 19,4 %
Mn, D50-Wert 10 um) wurden mit 990,08 g Lithiumcarbonat (D50-Wert 5 um, D99-Wert kleiner
als 40 um) vermischt und das erhaltene Gemenge durch Zugabe von 57,66 g Wasser stabili-
siert. Daraus wurden 3259,0 g des Gemisches (A2) als stabilisiertes Rohmaterialgemisch erhal-
ten. Anschliellend wurden 136,0 g des Gemisches (A2) in einer Laborausfihrung eines Dreh-
rohrofens 30 Minuten lang bei 5§50°C kalziniert. Der Luftstrom wurde auf 294 L(Luft)/h-kg bzw.
62 L(Sauerstoff)/h-kg, bezogen auf die Masse an eingesetztem Material, eingestellt. Somit wur-
den 99,7 g des Zwischenproduktes (B2) erhalten. Die gemittelte Oxidationszahl von (B2) wurde
bestimmt und betrug 2,982, lag somit oberhalb des Wertes 4-1,75a-1,75b = 2,845. Im An-
schluss daran wurden 87,8 g des Zwischenproduktes (B2) in einem Al.Os-Tiegel eine Stunde
lang bei 675°C und sechs Stunden lang bei 900°C kalziniert, wobei die Heiz- und Kuhlrate 3
K/min betrug und die Schutthohe im Tiegel bei 2,5 cm lag. Es wurden 84,0 g des Endproduktes
(C2) erhalten, welches die Zusammensetzung Li1+xNio 33C00,33Mno 3302+« hatte. Angaben zur
gemittelten Oxidationszahl, Stampfdichte, Zusammensetzung und die elektrochemischen Daten
sind den nachfolgenden Tabellen 2 und 3 zu entnehmen.

Vergleichsbeispiel V3: Herstellung von Li1+xNio,33C00,33Mno 3302+« (a = 0,33, b = 0,33), ausge-
hend von Lithiumcarbonat als Lithiumsalz (L)
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Das Gemisch (A3) wurde in der gleichen Weise hergestellt wie das Gemisch (A2) in Beispiel 2.
AnschlieRend wurden 136,0 g des Gemisches (A3) in einer Laborausflhrung eines Drehrohr-
ofens 30 Minuten lang bei 350°C kalziniert. Der Luftstrom wurde auf 294 L(Luft)/h-kg bzw. 62
L(Sauerstoff)/h-kg, bezogen auf die Masse an eingesetztem Material, eingestellt. Somit wurden
117,2 g des Zwischenproduktes (B3) erhalten. Die gemittelte Oxidationszahl von (B3) wurde
bestimmt und betrug 2,777, lag somit unter dem Wert 4-1,75a-1,75b = 2,845. Im Anschluss
daran wurden 59 g des Zwischenproduktes (B3) in einem Al,Os-Tiegel eine Stunde lang bei
675°C und sechs Stunden lang bei 900°C kalziniert, wobei die Heiz- und Kihlrate 3 K/min be-
trug und die Schitthéhe im Tiegel bei 2,5 cm lag. Es wurden 48.6 g des Endproduktes (C3)
erhalten, welches die Zusammensetzung Li1+xNio,33C00,33Mno 3302+x hatte. Angaben zur gemittel-
ten Oxidationszahl, Stampfdichte, Zusammensetzung und die elektrochemischen Daten sind
den nachfolgenden Tabellen 2 und 3 zu entnehmen.

Tabelle 2: Zusammensetzungen, gemittelte Oxidationszahlen und Stampfdichten fir das Bei-
spiel 2 und fur das Vergleichsbeispiel V3

Li Ni Co Mn gemittelte O- X Stampf-
Beispiel | Material | (g/ (g/ (g/ (g/ sidationszahl dichte
100g) | 100g) [100g) [ 100 g) (kg/l)
2 A2 57 14,3 14,6 13,5 2,4 1,11 1
V3 A3 57 14,3 14,6 13,5 2,4 1,11 1
2 B2 18,0 18,4 17,0 2,982 n.b. 1,80
V3 B3 15,0 15,3 141 2,777 n.b. 1,23
2 Cc2 7,7 19,1 19,5 18,0 3,1 1,13 2,68
V3 C3 7,7 19,0 19,4 17,9 3,1 1,13 2,66

Tabelle 3: Elektrochemische Daten zu den Kathodenmaterialen aus den Beispielen 1, 2 und V3

_ Kapazitat Kapazitat Kapazitat
Beispiel Material
(C/10) (C/5) (6,5C)
1 C1 145,2 144,2 100,8
2 C2 147,5 144.8 100,5
V3 C3 144.6 142,4 95,1
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung von Lithium-Mischmetalloxiden, die als Metallatome im We-
sentlichen Lithium, Mangan, Cobalt und Nickel enthalten und ein stochiometrisches Ver-
haltnis von Lithium zur Gesamtheit der Ubergangsmetalle gréRer 1 aufweisen, umfassend

a) die Herstellung eines als Zwischenprodukt (B) bezeichneten Gemisches, welches
im Wesentlichen lithiumhaltige Mischmetallhydroxide und lithiumhaltige Mischme-
talloxidhydroxide enthalt,
worin Mangan, Cobalt und Nickel im Verhaltnis (1-a-b):a:b enthalten sind und worin
die Uber alle lonen von Mangan, Cobalt und Nickel gemittelte Oxidationszahl min-
destens 4-1,75a-1,75b betragt, wobei 0 <a <0,5und 0,1 < b < 0,8 gilt,
durch eine, unter fortwahrender Durchmischung und in Gegenwart von Sauerstoff
erfolgende, thermische Behandlung eines Gemisches (A), enthaltend mindestens
eine Ubergangsmetallverbindung und mindestens ein Lithiumsalz (L),
wobei wahrend der thermischen Behandlung Lithiumsalz (L) nicht schmilzt, und

b) die ohne Durchmischung und in Gegenwart von Sauerstoff erfolgende thermische
Behandlung des Zwischenproduktes (B).

Verfahren nach Anspruch 1, wobei die thermische Behandlung des Zwischenproduktes
(B) in einem Tunnelofen und/oder Kammerofen erfolgt.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriche, wobei die thermische Behandlung
des Zwischenproduktes (B) derart erfolgt, dass ein sauerstoffhaltiger Gasstrom im We-
sentlichen senkrecht zur oder entgegen einer vorwiegenden Materialflussrichtung einge-
leitet wird.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriche, wobei die thermische Behandlung
des Gemisches (A) in einem Drehrohrofen und/oder Drehkugelofen erfolgt.

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriche, wobei die thermische Behandlung
des Gemisches (A) derart erfolgt, dass ein sauerstoffhaltiger Gasstrom im Wesentlichen
in Richtung der vorwiegenden Materialflussrichtung eingeleitet wird

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriche, wobei das Lithiumsalz (L) Lithium-
hydroxid ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei das Lithiumsalz (L) Lithiumcarbonat
ist.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, wobei das Gemisch (A) erhalten wird, um-
fassend die Sprihtrockung einer Suspension enthaltend Wasser, mindestens ein Li-
thiumsalz (L), und mindestens eine Ubergangsmetallverbindung, wobei in der Suspension
zumindest das Lithiumsalz (L) vollstandig geldst vorliegt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, wobei das Gemisch (A) erhalten wird, um-
fassend das Vermischen mindestens eines Lithiumsalzes (L) mit mindestens einer Uber-
gangsmetallverbindung zu einem Ausgangsgemisch und die anschliellende Zugabe von
Wasser zu dem so hergestellten Ausgangsgemisch.

Verfahren zur Steuerung einer zweistufigen Herstellung von Lithium-Mischmetalloxiden,
die als Metallatome im Wesentlichen Lithium, Mangan, Cobalt und Nickel enthalten und
ein stéchiometrisches Verhaltnis von Lithium zur Gesamtheit der Ubergangsmetalle gré-
RBer 1 aufweisen,

wobei der Steuerungsparameter (P) die Uber alle lonen von Mangan, Cobalt und Nickel
gemittelte Oxidationszahl des Gemisches ist, welches im Wesentlichen lithiumhaltige
Mischmetallhydroxide und lithiumhaltige Mischmetalloxidhydroxide enthalt sowie die Me-
talle Mangan, Cobalt und Nickel im Verhaltnis (1-a-b):a:b enthalt und aus einer thermi-
schen Behandlung in Gegenwart von Sauerstoff unter fortwahrender Durchmischung er-
haltlich ist, und

die Uberschreitung des (P)-Schwellenwertes von 4-1,75a—1,75b den Zeitpunkt bestimmt,
an dem der Wechsel zu einer thermischen Behandlung in Gegenwart von Sauerstoff oh-
ne Durchmischung erfolgt.

Verwendung von Lithium-Mischmetalloxiden, die als Metallatome im Wesentlichen Li-
thium, Mangan, Cobalt und Nickel enthalten, ein stdchiometrisches Verhaltnis von Lithium
zur Gesamtheit der Ubergangsmetalle gréRer 1 aufweisen und mittels des Verfahrens
gemaf mindestens einem der Anspriche 1 bis 10 hergestellt worden sind, als Katho-
denmaterial fUr eine Lithiumionenbatterie.
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