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Verfahren zur Herstellung von Suspensionen

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Suspension durch Fällung

eines Feststoffs aus einer Lösung, dadurch gekennzeichnet, dass man in einem Rührgefäß

mindestens zwei Lösungen von Salzen miteinander vereinigt, wodurch ein schwerlöslicher

Feststoff gebildet wird, wobei man

kontinuierlich oder diskontinuierlich jeweils Anteile an Suspension entnimmt,

die so entnommenen Anteile in einer Kombination von zwei Trennapparaten bearbeitet, wobei

man in einem ersten Trennapparat, der gewählt wird aus Flüssig-gasförmig-Trennapparaten,

Gas abtrennt,

und wobei man in einem zweiten Trennapparat, der gewählt wird aus Fest-flüssig-

Trennapparaten, Mutterlauge von gefälltem schwerlöslichem Feststoff abtrennt und die Mutter

lauge abzieht,

und wobei man den so abgetrennten oder angereicherten Feststoff der Reaktionsmischung

wieder zuführt.

Sekundärbatterien, Akkumulatoren, Akkus oder „wiederaufladbare Batterien" sind nur einige

Ausführungsformen, um elektrische Energie nach der Erzeugung zu speichern und bei Bedarf

nutzen (brauchen) zu können. Wegen der deutlich besseren Leistungsdichte ist man in jüngerer

Zeit von den wasserbasierten Sekundärbatterien abgekommen und entwickelt solche Batterien,

bei denen der Ladungstransport durch Lithium-Ionen bewerkstelligt wird.

Für die Eigenschaften einer Lithium-Ionen-Batterien ist das Elektrodenmaterial von entschei

dender Bedeutung. Dabei haben Lithium-haltige Übergangsmetallmischoxide eine besondere

Bedeutung erlangt, beispielsweise Spinelle und schichtförmig angeordnete Mischoxide, insbe

sondere Lithium-haltige Mischoxide von Nickel, Mangan und Kobalt, siehe beispielsweise

EP 1 189 296. Dabei spielt aber nicht nur die Stöchiometrie des Elektrodenmaterials eine Rolle,

sondern auch andere Eigenschaften wie Morphologie und Oberflächeneigenschaften.

Zur Herstellung von entsprechenden Mischoxiden bedient man sich in der Regel eines zweistu

figen Verfahrens. In einer ersten Stufe stellt man ein schwerlösliches Salz des oder der Über

gangsmetalle her, indem man es aus einer Lösung ausfällt, beispielsweise ein Carbonat oder

ein Hydroxid. Dieses schwerlösliche Salz wird vielfach auch als Vorstufe, als Precursor oder auf

Englisch als „precursor" bezeichnet. In einer zweiten Stufe vermischt man das ausgefällte Salz

des oder der der Übergangsmetalle mit einer Lithiumverbindung, beispielsweise L12CO3, LiOH

oder L12O, und kalziniert bei hohen Temperaturen, beispielsweise bei 600 bis 1100°C.

Aus DE 10 2006 015 538 ist ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen durch Fällung

bekannt, das sich eines Reaktors mit integriertem Schrägklärer bedient. Durch diesen integrier-

ten Schrägklärer wird Suspension aus dem Reaktor entnommen und in Mutterlauge mit einer

definierten Feinkornfraktion einerseits und Produktsuspension andererseits getrennt. Die Mut

terlauge mit einer definierten Feinkornfraktion wird dann in den Reaktor zurückgeführt. Man

benötigt jedoch beträchtliche Volumina, um Feststoffe herzustellen.



Bisherige Lithium-Ionen-Batterien haben noch Verbesserungspotenzial, insbesondere was die

Strom belastbarkeit betrifft.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren bereit zu stellen, durch das man geeignete Ka-

thodenmaterialien für Lithium-Ionen-Batterien herstellen kann.

Es wurde ermittelt, dass eine enge Partikeldurchmesserverteilung von Elektrodenmaterialien,

insbesondere von Kathodenmaterialien, vorteilhaft sein kann. Es wurde weiterhin ermittelt, dass

die Partikeldurchmesserverteilung der Vorstufe in vielen Fällen mit der Partikeldurchmesserver-

teilung des Kathodenmaterials korrespondiert. Insbesondere bestand daher die Aufgabe, ein

Verfahren bereit zu stellen, durch das man Vorstufen („Precursoren") mit besonders enger Par

tikeldurchmesserverteilung herstellen kann.

Dementsprechend wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden, kurz auch erfindungs-

gemäßes Verfahren genannt. Das erfindungsgemäße Verfahren betrifft die Fällung eines Fest

stoffs aus einer Lösung, dadurch gekennzeichnet, dass man in einem Rührgefäß mindestens

zwei wässrige Lösungen von Salzen miteinander vereinigt, wodurch ein schwerlöslicher Fest

stoff gebildet wird.

Der auszufällende Feststoff kann einheitlich oder uneinheitlich sein, das heißt, Partikel des aus

gefällten Feststoffs können jeweils über ihren Partikeldurchmesser eine einheitliche oder unein

heitliche Zusammensetzung aufweisen. Der auszufällende Feststoff kann weiterhin aus gleich

artig oder verschiedenartig zusammengesetzten Partikeln bestehen. Vorzugsweise besteht der

auszufällende Feststoff im Wesentlichen aus jeweils gleichartigen Partikeln, die ihrerseits über

ihren Partikeldurchmesser jeweils eine einheitliche oder uneinheitliche Zusammensetzung auf

weisen.

Als Rührgefäß sind gerührte Gefäße mit beliebiger Geometrie einsetzbar, beispielsweise Rühr

kessel, gerührte Rohre und Rührkesselkaskaden. Bevorzugt sind Rührkessel. Als Rührer sind

beispielsweise Ankerrührer, Turborührer und Propellerrührer und Schrägblattrührer geeignet,

deren Rührwirkung durch strömungsbrechende Einbauten im Rührgefäß verstärkt werden kann.

Erfindungsgemäß bewirkt man die Fällung dadurch, dass man im Rührgefäß mindestens zwei

Lösungen von Salzen miteinander vereinigt, beispielsweise drei oder vier Lösungen, bevorzugt

zwei Lösungen von Salzen. Dabei enthalten mindestens zwei der zu vereinigenden Lösungen

verschiedene Salze. Vorzugsweise enthält die eine Lösung ein Salz mindestens eines Kations

und die andere ein Salz mindestens eines Anions, die zusammen schwerlöslichen Feststoff

bilden. Unter „schwerlöslich" sollen dabei solche Feststoffe verstanden werden, die unter den

Verfahrensbedingungen im Rührgefäß eine Löslichkeit von 0,1 g oder weniger in Wasser auf-

weisen, gemessen bei der Temperatur der Durchführung des erfindungsgemäßen Verfahrens.



In einer Ausführungsform der vorliegenden Erfindung wählt man schwerlösliche Feststoffe aus

Hydroxiden und Carbonaten von Übergangsmetallen, bevorzugt von Übergangsmetallen der

ersten Periode, beispielsweise von Titan, Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Nickel, Kobalt und

Zink.

Dabei kann es sich bei Hydroxiden von Übergangsmetallen um stöchiometrisch zusammenge

setzte Übergangsmetallhydroxide handeln, beispielsweise der Formel Me(OH)2, oder um basi

sche Hydroxide oder um wasserhaltige Oxide, die allgemein mit der Formel MeO-aq mit Me für

Übergangsmetall beschrieben werden können. Im Falle von Me = Titan kann es sich bei Hydro-

xiden vorzugsweise umTiCvaq oder C aq handeln. Bei Carbonaten von Übergangsmetallen

kann es sich um stöchiometrisch zusammengesetzte Übergangsmetallcarbonate handeln, be i

spielsweise der Formel MeCC"3, oder um basische Carbonate.

In einer Ausführungsform der vorliegenden Erfindung wählt man schwerlösliche Feststoffe aus

gemischten Hydroxiden und Carbonaten von Nickel, Kobalt und Mangan.

Lösungen von Salzen im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind vorzugsweise wässrige Lö

sungen.

Als Lösungen von Anionen kann man beispielsweise wässrige Lösungen von Carbonaten, Hyd-

rogencarbonaten oder insbesondere Hydroxiden einsetzen, beispielsweise in Form ihrer A m

monium- oder vorzugsweise Alkalimetallsalze, besonders bevorzugt sind Kali-

um(hydrogen)carbonat und Kaliumhydroxid und ganz besonders bevorzugt Natri

umhydrogenkarbonat und Natriumhydroxid.

In einer Ausführungsform der vorliegenden Erfindung hat wässrige Lösung von Alkalimetallhyd-

roxid eine Konzentration von Alkalimetallhydroxid im Bereich von 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt

10 bis 25 Gew.-%. In einer anderen Ausführungsform der vorliegenden Erfindung hat wässrige

Lösung von Alkalimetall(hydrogen)carbonat eine Konzentration von Alkalimetall(hydrogen)-

carbonat im Bereich von 1 Gew.-% bis maximal zu einer gesättigten Lösung, im Falle von

NaHCOs bis zu 10 Gew.-%, im Falle von Na2C0 3 bis zu 2 1 ,5 Gew.-%, jeweils bei 20 °C, oder

mehr bei entsprechend höherer Temperatur.

Als Lösungen von Kationen kann man beispielsweise wässrige Lösungen von Übergangsme-

tallkationen, beispielsweise in der Oxidationsstufe +2, wählen. Dabei sollen Lösungen von

Komplexen der entsprechenden Übergangsmetalle und insbesondere Lösungen ihrer Hydrat

komplexe ebenfalls als Lösungen der betreffenden Übergangsmetallkationen gelten. Bevorzugt

sind wässrige Lösungen von Übergangsmetallen der ersten Periode, beispielsweise von Titan,

Vanadium, Chrom, Mangan, Eisen, Nickel, Kobalt und Zink. In Lösungen von Titankationen liegt

das Titan jedoch vorzugsweise in der Oxidationsstufe +3 oder +4 vor.



Als Gegenionen für Lösungen von Kationen kann man beispielsweise Sulfate, Acetate, Nitrate

oder Halogenide, beispielsweise Bromide oder insbesondere Chloride wählen, bevorzugt sind

Sulfate.

Lösungen von Kationen können ein oder mehrere verschiedene Übergangsmetalle in Form ih

rer Salze enthalten, bevorzugt enthalten sie zwei, drei oder vier verschiedene Übergangsmetal

le in Form ihrer Salze, insbesondere ihrer Sulfate. Ganz besonders bevorzugt enthalten Lösun

gen von Kationen Salze von Nickel, Kobalt und Mangan.

In einer Ausführungsform der vorliegenden Erfindung kann man die Konzentrationen von wäss-

riger Lösung von Kationen in weiten Bereichen wählen. Bevorzugt wählt man die Konzentratio

nen so, dass sie im Bereich von insgesamt 1 bis 1,8 mol Übergangsmetall/kg Lösung liegen,

besonders bevorzugt sind 1,5 bis 1,7 mol Übergangsmetall/kg Lösung.

In einer Ausführungsform der vorliegenden Erfindung vereinigt man mehr als zwei wässrige

Lösungen von Salzen. Das kann man so durchführen, dass man eine wässrige Lösung von Lö

sungen von Carbonaten, Hydrogencarbonaten oder insbesondere Hydroxiden mit verschiede

nen wässrigen Lösungen von Kationen von Übergangsmetallen vereinigt, beispielsweise mit

mindestens zwei verschiedenen wässrigen Lösungen Kationen von Übergangsmetallen, wobei

sich die mindestens zwei verschiedenen wässrigen Lösungen von Kationen von Übergangsme

tallen durch Art oder Konzentrationsverhältnisse der entsprechenden Übergangsmetallkationen

unterscheiden.

In einer Ausführungsform der vorliegenden Erfindung vereinigt man mehr als zwei wässrige

Lösungen von Salzen. Das kann man so durchführen, dass man mindestens zwei verschiedene

wässrige Lösungen von Carbonaten, Hydrogencarbonaten oder insbesondere Hydroxiden mit

einer oder mehreren wässrigen Lösungen von Kationen von Übergangsmetallen vereinigt, be i

spielsweise mit mindestens zwei verschiedenen wässrigen Lösungen Kationen von Über

gangsmetallen, wobei sich die mindestens zwei verschiedenen wässrigen Lösungen von Katio-

nen von Übergangsmetallen durch Art oder Konzentrationsverhältnisse der entsprechenden

Übergangsmetallkationen unterscheiden und die mindestens zwei wässrigen Lösungen von

Carbonaten, Hydrogencarbonaten oder insbesondere Hydroxiden jeweils in der Konzentration

oder in mindestens einem Additiv. Geeignete Additive können beispielsweise Liganden sein,

insbesondere Amine oder Ammoniak.

In einer anderen Ausführungsform der vorliegenden Erfindung vereinigt man genau zwei wäss

rige Lösungen von Salzen.

Man vereinigt die mindestens zwei wässrigen Lösungen, indem man sie in ein Rührgefäß gibt.

Das Vereinigen kann man so ausführen, dass man die mindestens zwei wässrigen Lösungen

simultan tropfenweise oder simultan im Strahl in das Rührgefäß gibt, oder indem man die eine



wässrige Lösung im Rührgefäß vorlegt und die andere wässrige Lösung hinzugibt, beispiels

weise tropfenweise oder im Strahl.

Man vereinigt vorzugsweise die mindestens zwei wässrigen Lösungen unter Rühren. Durch das

Rühren kann man beispielsweise eine Rührleistung im Bereich von 0,1 bis 20 W/l Suspension

einbringen.

Durch das Vereinigen bildet sich eine Suspension.

Während der Durchführung des erfindungsgemäßen Verfahrens geht man so vor, dass man

kontinuierlich oder diskontinuierlich jeweils Anteile an Suspension dem Rührkessel entnimmt.

Unter „Anteile" sollen dabei gewisse Teilmengen verstanden werden, beispielsweise im Bereich

von 0,1 bis 30 Vol.-% der Suspension, bevorzugt 2 bis 15 Vol.-%. Wenn man diskontinuierlich

Anteile der Suspension zu entnehmen wünscht, so kann man in Intervallen, beispielsweise jede

Sekunde bis alle 10 Minuten, Anteile der Suspension dem Rührgefäß entnehmen.

In einer Ausführungsform der vorliegenden Erfindung befinden sich im Bereich von 5 bis 20

Vol.-% der Suspension in den beiden Trennapparaten. Darunter soll verstanden werden, dass

bei Fahren im stationären Zustand oder im diskontinuierlichen Betrieb 5 bis 20 Vol.-% der gebil-

deten Suspension im Fest-flüssig-Trennapparat oder im Flüssig-gasförmig-Trennapparat sind

und der Rest der Suspension überwiegend im Rührgefäß ist, und dass dabei die Anteile der

Suspension in den Leitungen zwischen den Trennapparaten und in den Leitungen zwischen

einem der Trennapparate und dem Rührgefäß vernachlässigt werden.

Die Entnahme kann beispielsweise durch einen Überlauf erfolgen oder durch eine Pumpe, vor

zugsweise durch eine Schlauchpumpe oder Membranpumpe oder durch eine Vakuumpumpe

mit Abscheidevorrichtung.

Die so entnommenen Anteile bearbeitet man in einer Kombination von zwei Trennapparaten,

die hintereinandergeschaltet sind und die einen ersten und einen zweiten Trennapparat beinhal

ten, die miteinander verbunden sein können, beispielsweise über eine oder mehrere Leitungen.

In einer Variante der vorliegenden Erfindung bearbeitet man die entnommenen Anteile in einem

in zwei Abschnitten unterteilten Sedimentierer, beispielsweise in einem in zwei Abschnitten un

terteilten Schrägklärer, wobei die entnommenen Anteile zunächst einen Abschnitt - den so ge-

nannten vorderen Abschnitt - des Schrägklärers passieren, der als Flüssig-gasförmig-

Trennapparat fungiert, und danach einen weiteren Abschnitt, der als Fest-flüssig-Trennapparat

fungiert.

Dabei trennt man in einem ersten Trennapparat, der gewählt wird aus Flüssig-gasförmig-

Trennapparaten, Gas ab, beispielsweise Gasblasen, das durch das Rühren im Rührgefäß in die

Suspension eingeführt wurde. Das abgetrennte Gas kann man beispielsweise über eine Pen

delleitung in das Rührgefäß zurückleiten oder zur Gaswäsche führen. Den ersten Trennapparat,



der gewählt wird aus Flüssig-gasförmig-Trennapparaten, kann man speziell wählen aus einem

ersten Abschnitt eines Trennapparats, wobei man im betreffenden Abschnitt Gas abtrennt.

Flüssig-gasförmig-Trennapparate können als Gefäß ausgebildet sein, beispielsweise als Rohr,

waagerecht oder senkrecht oder vorzugsweise geneigt, bevorzugt als ein Rohr, das einen W in

kel im Bereich von 1 bis 30° zur Horizontalen aufweist und an dessen oberem Ende sich eine

Verbindung zu einer Leitung befindet. In einer Variante können auch eine oder mehrere Filtrati

onsvorrichtungen eingebaut sein. In einer bevorzugten Ausführungsform der vorliegenden E r

findung sind Flüssig-gasförmig-Trennapparate ausgebildet als Teil eines Sedimentierers, be-

vorzugt als Teil eines Schrägklärers, wobei im betreffenden Teil des Sedimentierers Gas in

Form von Gasbläschen aufsteigt und von der flüssigen Phase bzw. der Suspensionsphase a b

getrennt wird.

In einem zweiten Trennapparat, der gewählt wird aus Fest-flüssig-Trennapparaten, trennt man

Mutterlauge von gefälltem schwerlöslichem Feststoff ab und zieht die Mutterlauge ab. Fest-

flüssig-Trennapparate kann man vorzugsweise aus Sedimentieren wählen, beispielsweise aus

Schrägklassierern und vorzugsweise Schrägklärern. Schrägklärer können ausgebildet sein als

Lamellenabscheider, Lamellenklärer oder Lamellenseparatoren. In Schrägklärern, die eine oder

mehrere Lamellen aufweisen, können die Lamellen für das erfindungsgemäße Verfahren bei-

spielsweise aus Polypropylen sein oder aus Glas, Metall, Teflon, insbesondere auch aus PVDF.

Vorzugsweise handelt es sich bei den Lamellen um glatte Lamellen, wobei man die Glattheit

vorzugsweise durch den Lichteinfall beurteilt oder durch die Bestimmung der Rauhtiefe. Die

Rauhtiefe ist vorzugsweise unter 0,1 µ η , ganz besonders bevorzugt unterhalb der Messgenau

igkeit. Der Mittenrauhwert kann beispielsweise 0,05 µ η oder weniger betragen. Die Rauhtiefe

kann nach den in ISO EN 25178-2:2012 beschriebenen Verfahren bestimmt werden, insbeson

dere mit zerstörungsfreien optischen Methoden.

Den zweiten Trennapparat, der gewählt wird aus Fest-flüssig-Trennapparaten, kann man spezi

ell wählen aus einem zweiten Abschnitt eines Trennapparats, wobei man im betreffenden Ab-

schnitt Mutterlauge von gefälltem schwerlöslichem Feststoff abtrennt und die Mutterlauge a b

zieht.

In einer besonderen Ausführungsform handelt es sich bei der Kombination von zwei Trennap

paraten um einen Schrägklärer, der zwei Abschnitte aufweist, von denen der eine als Flüssig-

gasförmig-Trennapparat und der andere als Fest-flüssig-Trennapparat fungiert. Derjenige A b

schnitt, der als Flüssig-gasförmig-Trennapparat fungiert, kann beispielsweise eine Pendellei

tung aufweisen, durch die abgetrenntes Gas man in das Rührgefäß zurückleiten oder zur Gas

wäsche führen kann.

Durch die Bearbeitung im Fest-flüssig-Trennapparat erhält man Mutterlauge einerseits und

ausgefällten Feststoff andererseits, der rein oder in stark angereicherter Form, beispielsweise

als Schlamm (Slurry), beispielsweise mit einem Feststoffgehalt im Bereich von 300 bis 800 g/l



anfallen kann. Den so, das heißt im Fest-flüssig-Trennapparat, abgetrennten oder angereicher

ten Feststoff führt man der Reaktionsmischung wieder zu. Die Mutterlauge kann man verwerfen

oder beispielsweise zum Spülen von Teilen des Rührgefäßes oder des Flüssig-gasförmig-

Trennapparat verwenden. Insbesondere kann man Mutterlauge verwenden, um das Anreichern

oder Absetzen von Feststoff an unerwünschten Stellen zu verhindern.

Als Mutterlauge werden dabei Wasser, wasserlösliche Salze sowie gegebenenfalls weitere, sich

in Lösung befindliche Additive bezeichnet. Als wasserlösliche Salze kommen beispielsweise

Alkalimetallsalze der Gegenionen von Übergangsmetallen in Frage, beispielsweise Natriu-

macetat, Kaliumacetat, Natriumsulfat, Kaliumsulfat, Natriumnitrat, Kaliumnitrat, Natriumhalo-

genid, insbesondere Natriumchlorid, Kaliumhalogenid, weiterhin zusätzliche Salze, gegebenen

falls eingesetzte Additive, sowie gegebenenfalls überschüssiges Alkalimetallcarbonat oder Alka-

limetallhydroxid, weiterhin Ligand, beispielsweise Ammoniak. Weiterhin kann die Mutterlauge

Spuren von löslichen Übergangsmetallsalzen enthalten.

In einer Ausführungsform der vorliegenden Erfindung führt man das erfindungsgemäße Verfah

ren bei Temperaturen im Bereich von 10 bis 85°C durch, bevorzugt bei Temperaturen im Be

reich von 20 bis 50°C.

Dabei ist es möglich, dass die Temperatur im Rührgefäß im Wesentlichen genauso hoch ist wie

im Flüssig-gasförmig-Trennapparat oder im Fest-flüssig-Trennapparat, oder dass sie im Rühr

gefäß höher ist. Unter „im Wesentlichen genauso hoch" soll in diesem Zusammenhang eine

maximale Temperaturdifferenz von 5°C verstanden werden. Vorzugsweise führt man in der

Kombination aus zwei Trennapparaten der Suspension bzw. Mutterlauge keine Wärme zu.

In einer bevorzugten Ausführungsform der vorliegenden Erfindung betreibt man das erf in

dungsgemäße Verfahren bei einer gemittelten Temperatur in der Kombination von Trennappa

raten, die 1 bis 20°C unterhalb der Temperatur im Rührgefäß liegt.

In einer Ausführungsform der vorliegenden Erfindung führt man das erfindungsgemäße Verfah

ren bei einem pH-Wert im Bereich von 8 bis 12,5 durch, bevorzugt sind 11,3 bis 12,0. Dabei

kann der pH-Wert im Verlauf der Durchführung im Wesentlichen konstant sein oder um bis zu

0,2 Einheiten zunehmen oder um bis zu 1,0 Einheiten abnehmen oder um bis zu 0,2 Einheiten

schwanken. Die Untergrenze von 8 bzw. die Obergrenze von 12,5 werden jedoch vorzugsweise

nicht unter- bzw. überschritten.

In einer Ausführungsform der vorliegenden Erfindung führt man das erfindungsgemäße Verfah

ren bei einem Druck im Bereich von 500 mbar bis 20 bar durch, bevorzugt ist Normaldruck.

In einer Ausführungsform der vorliegenden Erfindung liegt die Reaktionsdauer des erf indungs

gemäßen Verfahrens im Bereich von einer bis 40 Stunden. Wenn man das erfindungsgemäße

Verfahren kontinuierlich durchzuführen wünscht, entspricht die Reaktionsdauer der mittleren



Verweilzeit. Bei kontinuierlicher Betriebsweise des erfindungsgemäßen Verfahrens liegt die Re

aktionsdauer bevorzugt bei 5 bis 13 Stunden, bei diskontinuierlicher Reaktionsdauer bevorzugt

im Bereich von 14 bi 30 Stunden.

Man erhält nach dem erfindungsgemäßen Verfahren hergestellte Feststoffe, die in partikulärer

Form anfallen. Diese kann man von der Mutterlauge abtrennen, beispielsweise durch Filtrieren,

Zentrifugieren, Dekantieren, Sprühtrocknen oder Sedimentieren oder durch eine Kombination

von zwei oder mehr der vorstehend genannten Operationen. Als Vorrichtungen sind beispiels

weise Filterpressen, Bandfilter, Sprühtrockner, Hydrozyklone, Schrägklärapparate oder Kombi-

nation der vorstehend genannten Vorrichtungen geeignet.

Zur Verbesserung der Abtrennung kann beispielsweise mit reinem Wasser waschen oder mit

einer wässrigen Lösung von Alkalimetallcarbonat oder Alkalimetallhydroxid, insbesondere mit

einer wässrigen Lösung von Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumhydroxid, Kaliumhydro-

xid, Lithiumhydroxid oder Ammoniak. Wasser und wässrige Lösung von Alkalimetallhydroxid,

insbesondere von Natriumhydroxid, sind bevorzugt.

Das Waschen kann beispielsweise unter Anwendung von erhöhtem Druck oder erhöhter Tem

peratur, beispielsweise 30 bis 50°C, erfolgen. In einer anderen Variante führt man das Waschen

bei Zimmertemperatur durch. Die Effizienz des Waschens kann man durch analytische Maß

nahmen überprüfen. So kann man beispielsweise den Gehalt an Übergangsmetall(en) im

Waschwasser analysieren.

Im Falle, dass man mit Wasser statt mit einer wässrigen Lösung von Alkalimetallhydroxid

wäscht, kann man mit Hilfe von Leitfähigkeitsuntersuchungen am Waschwasser prüfen, ob

noch wasserlösliche Substanzen, beispielsweise wasserlösliche Salze ausgewaschen werden

können.

Im Anschluss an das Abtrennen der erfindungsgemäßen Partikel kann man trocknen. Das

Trocknen kann man beispielsweise mit Inertgas durchführen oder mit Luft. Das Trocknen kann

man beispielsweise bei einer Temperatur im Bereich von 30 bis 150°C durchführen. Wenn man

das Trocknen mit Luft durchführt, so beobachtet man in vielen Fällen, dass einige Übergangs

metalle partiell oxidieren, beispielsweise von Mn2+ zu Mn4+ und Co2+ zu Co +, und man beob

achtet eine Schwarzfärbung der nach dem erfindungsgemäßen Verfahren hergestellte Feststof-

fe.

Nach dem erfindungsgemäßen Verfahren hergestellte Feststoffe sind vorzügliche Vorstufen für

Elektrodenmaterialien.

In einer Ausführungsform der vorliegenden Erfindung haben nach dem erfindungsgemäßen

Verfahren hergestellte Feststoffe eine im Wesentlichen sphärische Form. Dabei sollen nicht nur

solche Partikel als sphärisch mit umfasst sein, die exakt kugelförmig sind, sondern auch solche



Partikel, bei denen sich maximaler und minimaler Durchmesser von mindestens 95 % (Zahlen

mittel) einer repräsentativen Probe um bis maximal 20%, bevorzugt bis maximal 15% unter

scheiden. In einer speziellen Ausführungsform der vorliegenden Erfindung sind nach dem erf in

dungsgemäßen Verfahren hergestellte Partikel genau kugelförmig. In einer anderen Ausfüh-

rungsform der vorliegenden Erfindung sind anfallende sphärische Partikel nicht ideal sphärisch,

sondern weisen ein Halbachsenverhältnis im Bereich von 1,2 bis 1,6 auf, bestimmt beispiels

weise durch SE-Aufnahmen an repräsentativen Proben.

In einer Ausführungsform der vorliegenden Erfindung können nach dem erfindungsgemäßen

Verfahren hergestellte Feststoffe einen mittleren Durchmesser (D50) im Bereich von 0,1 bis 35

µ η aufweisen, bevorzugt 1 bis 30 µ η , besonders bevorzugt 2 bis 20 µ η , beispielsweise ge

messen durch Lichtstreuung. Geeignete Geräte sind kommerziell erhältlich, beispielsweise Mal-

vern Mastersizer.

In einer Ausführungsform der vorliegenden Erfindung können nach dem erfindungsgemäßen

Verfahren hergestellte Feststoffe in Form von Agglomeraten von Primärpartikeln vorliegenden.

Entsprechende Primärpartikel können beispielsweise einen mittleren Durchmesser im Bereich

von 50 nm bis 500 nm aufweisen.

Die nach dem erfindungsgemäßen Verfahren hergestellten Feststoffe lassen sich - beispiels

weise durch Vermischen mit einem Lithiumsalz und darauffolgende thermische Behandlung,

beispielsweise bei Temperaturen im Bereich von 700 bis 900°C - zu Elektrodenmaterialien für

Lithium-Ionen-Batterien verarbeiten. Derart hergestellte Elektrodenmaterialien haben eine sehr

gute Energiedichte und ermöglichen die Herstellung von Elektroden mit hoher Strombelastbar-

keit.

In einer Ausführungsform der vorliegenden Erfindung haben nach dem erfindungsgemäßen

Verfahren hergestellte Feststoffe eine enge Partikeldurchmesserverteilung. So ist es bevorzugt,

dass die folgenden Ungleichungen erfüllt sind: 0,7 (D10) > (D50) und (D90) < 1,4 (D50).

Jedoch sind auch bei vollkommen anderen Fällungsprodukten Materialien mit besonders enger

Partikeldurchmesserverteilung vorteilhaft. Das erfindungsgemäße Verfahren ist somit nicht auf

Vorstufen für Kathodenmaterialien für Lithium-Ionen-Batterien beschränkt.

In einer Ausführungsform der vorliegenden Erfindung liegen erfindungsgemäß hergestellte

sphärische Partikel in einheitlicher Zusammensetzung vor, bestimmt über den Querschnitt der

einzelnen Partikel. In einer anderen Ausführungsform der vorliegenden Erfindung - insbesonde

re dann, wenn man während der Durchführung der Reaktion zeitlich oder örtlich unterschiedli

che Lösungen von Substanzen dosiert, können erfindungsgemäß hergestellte Partikel eine un-

terschiedliche Zusammensetzung aufweisen, bestimmt über den Querschnitt der einzelnen Par

tikel.



Bevorzugt stellt man somit sphärische Partikel von gemischten Hydroxiden von Nickel, Kobalt

und Mangan her, die partiell oxidiert sind, wobei die Partikel einen mittleren Durchmesser (D50)

im Bereich von 0,1 bis 35 µ η aufweisen, für die die folgenden Gleichungen erfüllt sind: (D10)

0,7 (D50) und (D90) < 1,4 (D50).

In einer Ausführungsform der vorliegenden Erfindung können erfindungsgemäße Partikel part i

ell oxidierte Hydroxide der allgemeinen Formel (I) sein:

NiaCObMncMdOe(OH)f (I)

in der die Variablen wie folgt definiert sind:

M Mg, AI, Ca und/oder ein oder mehrere Übergangsmetalle, gewählt aus Fe, Cr und V

a im Bereich von 0,4 bis 0,8, bevorzugt 0,48 bis 0,65,

b im Bereich von 0,1 bis 0,4, bevorzugt 0,15 bis 0,25,

c im Bereich von 0,1 bis 0,5, bevorzugt 0,15 bis 0,35,

d im Bereich von null bis 0,2, bevorzugt null bis 0,02,

wobei gilt: a + b + c + d = 1,

e im Bereich von 0,05 bis 1, bevorzugt bis 0,8,

f im Bereich von 0,5 bis 1,9, bevorzugt 1, 1 bis 1,6,

und wobei die mittlere Oxidationsstufe von Ni, Co und Mn im Bereich von 2,1 bis 3,2 liegt.

Die Erfindung wird durch Arbeitsbeispiele weiter erläutert.

Allgemeine Bemerkungen: Unter Litern sind im Zusammenhang mit Gasen Normliter zu verste

hen, wenn nicht anders aufgeführt.

Prozentangaben im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Gew.-%, wenn nicht ausdrücklich

anders angegeben.

Herstellung von erfindungsgemäßen sphärischen Partikeln ÜH.1

Die Beispiele und Vergleichsversuche wurden in einem Reaktorsystem mit einem Gesamtvolu

men von 8 I durchgeführt, wobei das Reaktorsystem einen Rührkessel mit einem Volumen von

7 I aufwies sowie als Kombination von zwei Trennapparaten einen Schrägklärer mit einem Vo-

lumen von 1 I , der in zwei Abschnitte eingeteilt war. Über den Schrägklärer, der einen Ne i

gungswinkel von 35° und einen wirksamen Querschnitt von 5 cm2 aufwies, zog man während

der Reaktion über eine Pumpe Gasbläschen-haltige Suspension von ÜH.1 in Mutterlauge aus



dem Rührkessel in den Schrägklärer ab. Der Schrägklärer war in zwei Bereiche unterteilt. Im

ersten Bereich, null bis 25 cm vom Suspensionseintritt entfernt, fand eine Trennung der Flüs

sigphase und Gasphase (Gasblasen) statt, wobei auch in der Flüssigphase bereits etwas Fest

stoff sedimentierte. Die anfallende Gasmenge wurde über eine Pendelleitung in den Gasraum

des Rührkessels zurückgeführt. Die Gaspendelleitung war so ausgelegt, dass nur Gas - keine

Flüssigkeit - zwischen Trennapparat und Gasraum des Rührkessels ausgetauscht werden

kann. Im zweiten Bereich des Schrägklärers, 25 bis 40 cm vom Suspensionseintritt entfernt,

fand die Trennung von Flüssigphase und Feststoff statt. Den abgetrennten Feststoff führte man

in den Rührkessel zurück, die Mutterlauge wurde entfernt.

Der Rührkessel war ausgestattet mit Schrägblattrührer und Strombrecher. Die Messung der

Rührleistung erfolgte über einen elektrischen Motor mit Drehmomentmessung aus Drehzahl

und Drehmoment. Weiterhin wies der Rührkessel mehrere Dosiereinheiten mit Dosierpumpen

auf, sowie eine Elektrode zur pH-Wert-Messung und einen Temperaturfühler. Weiterhin war im

Rührkessel ein Füllstandsensor vorhanden, der die Austragspumpe am flüssigkeitsseitigen An-

schluss des Trennapparats so regelte, dass der Stand im Rührkessel im Wesentlichen konstant

bleibt. Feststoff wurde vom Trennapparat wieder in den Rührkessel zurückgeführt. Durch den

Flüssig-gasförmig-Trennapparat wurde über die Pendelleitung Gas in den Rührkessel zurück

geführt (Druckausgleich, keine Pumpe oder Regelung). Die anfallende Gasmenge unterlag

Schwankungen und kann nur abgeschätzt werden, liegt aber bei der vorliegenden Apparatur im

Bereich von einigen Millilitern bis zu wenigen Litern pro Stunde Betriebszeit.

Der Gasraum - etwa 2 Liter - im Rührkessel wurde während der Durchführung der Fällung mit

40 l/h Stickstoff gespült.

Man setzte die folgenden wässrigen Lösungen ein:

Wässrige Lösung (A.1): 5,356 mol NaOH pro kg Lösung und 2,1 mol N H3 pro kg Lösung, he r

gestellt aus 25 Gew.-% wässriger NaOH und 25 Gew.-% wässriger Ammoniaklösung.

Wässrige Lösung (B.1): 0,55 mol pro kg Lösung Nickelsulfat, 0,55 mol pro kg Lösung Kobaltsul

fat, und 0,55 mol pro kg Lösung Mangansulfat, hergestellt durch Auflösen der entsprechenden

Hydratkomplexe in Wasser.

Wässrige Lösung (C.1): 6,25 mol NaOH pro kg Lösung.

Man dosierte wässrige Lösungen (A.1), (B.1) über Dosierpumpen; Lösung (C.1) wurde so do

siert, dass der pH Wert im Rührkessel konstant bleibt (pH-Regelung).

Versuchsdurchführung

Zu Beginn legte man im Reaktorsystem 8 I Ammoniumsulfatlösung mit einer Konzentration von

45,9 g/l vor und erwärmte auf 45°C.



Man stellte die Ammoniumsulfatlösung durch Zugabe von Lösung (C.1) auf pH 11,3 ein, ge

messen in abgekühlter Lösung bei 23°C. Dann dosierte man über Dosierpumpen die Lösungen

(B.1) und (A.1) bei konstantem Massestrom (1060,9/462,9 g/h) in die turbulente Zone der Nähe

der Rührblätter des Rührkessels des Reaktorsystems zu. Durch eine Regeleinrichtung hielt

man den pH-Wert mittels Zugabe von Lösung (C.1) konstant bei 11,3 (gemessen bei 23°C). Es

bildete sich eine Suspension von Übergangsmetallhydroxid (Molverhältnis in den Partikeln:

Ni:Co:Mn = 32:34:34). Nach 2 Stunden wurden der Zufluss von (B.1 ) auf 525,4 g/h erhöht, und

der Sollwert der pH Regelung auf 11,4 eingestellt.

Der Inhalt des Rührkessels wurde während der Reaktion fortwährend durchmischt, wobei eine

mechanische Arbeit von ca. 45 Watt am Inhalt geleistet wurde. Der spezifische Leistungseintrag

im Rührkessel betrug damit etwa 3,5 Watt pro Liter. Im Schrägklärer wurde weder Rührleistung

eingebracht noch geheizt.

Die Gesamtdauer der Dosierung betrug 24,08 Stunden, dann wurde noch 15 min ohne Zulauf

nachgerührt.

Während des Reaktionsverlaufs wurde wie oben beschrieben der Flüssigkeitsstand im Rühr

kessel durch Abzug von Mutterlauge aus dem Schrägklärer konstant gehalten. Insgesamt wur-

de etwa 30 I Mutterlauge abgezogen.

Durch Messung der Feststoffgehalte im Rührkessel und im Trennapparat wurde ermittelt, dass

der Feststoffgehalt im Trennapparat etwa 3% des Gesamtmenge an Feststoff im gesamten Re

aktorsystem (Rührkessel und Schrägklärer) betrug.

Man erhielt eine Suspension von Übergangsmetallhydroxid ÜH.1 , das ein molares Verhältnis

Ni:Co:Mn von 32:34:34 aufwies. Die in Rührkessel und Schrägklärer befindliche Übergangsme-

tallhydroxidsuspension wurde über eine Filternutsche filtriert, der Filterkuchen wurde mit Was

ser gewaschen und bei 105°C über einen Zeitraum von 18 Stunden unter Zutritt von Luft ge-

trocknet. Die so erhältlichen sphärischen Partikel hatten eine Zusammensetzung von 20 Gew.-

% Nickel, 22 Gew.-% Kobalt und 2 1 Gew.-% Mangan, jeweils bezogen auf die Partikel, und

lagen in teilweise oxidierter Form vor. Die sphärischen Partikel wurden gesiebt (Maschenweite

50 µηι ; Grobgut: 0,6%) und die Stampfdichte bestimmt ( 1 ,68 kg/l). Es wurden 3,46 kg ÜH.1 e r

halten. Eine Teilmenge wurde in Wasser suspendiert und durch Lichtstreuung die Teilchengrö-

ße bestimmt (Malvern Mastersizer 2000). Die mittlere Teilchengröße D50 betrug 8,69 µ η , bei

schmaler Partikeldurchmesserverteilung, D10 = 6,33 µ η ; D90 = 12,01 µ η . Das Verhältnis

D10/D50 wurde zu 0,728, das Verhältnis D90/D50 wurde zu 1,382 berechnet.

Die erhaltenen Partikel waren fast ideal sphärisch, geschätztes Halbachsenverhältnis etwa 1,2-

1,6, gemessen durch SEM Aufnahmen an den Pulvern.



Patentansprüche

Verfahren zur Herstellung einer Suspension durch Fällung eines Feststoffs aus einer Lö

sung, dadurch gekennzeichnet, dass man in einem Rührgefäß mindestens zwei Lösungen

von Salzen miteinander vereinigt, wodurch ein schwerlöslicher Feststoff gebildet wird,

wobei man

kontinuierlich oder diskontinuierlich jeweils Anteile an Suspension entnimmt,

die so entnommenen Anteile in einer Kombination von zwei Trennapparaten bearbeitet,

wobei man in einem ersten Trennapparat, der gewählt wird aus Flüssig-gasförmig-

Trennapparaten, Gas abtrennt,

und wobei man in einem zweiten Trennapparat, der gewählt wird aus Fest-flüssig-

Trennapparaten, Mutterlauge von gefälltem schwerlöslichem Feststoff abtrennt und die

Mutterlauge abzieht,

und wobei man den so abgetrennten oder angereicherten Feststoff der Reaktionsmi

schung wieder zuführt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man im zweiten Trennapparat

Feststoff in der Mutterlauge anreichert.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekennzeichnet, dass der Flüssig-gasförmig-

Trennapparat ausgebildet ist als ein Rohr, das einen Winkel im Bereich von 1 bis 30° zur

Horizontalen aufweist und an dessen oberem Ende sich eine Verbindung zu einer Leitung

befindet.

Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 3 , dadurch gekennzeichnet, dass schwerlösli

che Feststoffe gewählt werden aus Hydroxiden und Carbonaten von Übergangsmetallen.

Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 4 , dadurch gekennzeichnet, dass schwerlösli

che Feststoffe gewählt werden aus gemischten Hydroxiden und Carbonaten von Nickel,

Kobalt und Mangan.

Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 5 , dadurch gekennzeichnet, dass man den

zweiten Trennapparat wählt aus Sedimentierern.

Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 6 , dadurch gekennzeichnet, dass man im ers

ten Trennapparat durch das Rühren im Rührgefäß in die Suspension eingebrachte Gas

blasen abtrennt.

Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 7 , dadurch gekennzeichnet, dass im Bereich

von 5 bis 20 Vol.-% der Suspension in den beiden Trennapparaten ist.



Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 8 , dadurch gekennzeichnet, dass man wäh

rend des Abziehens von Mutterlauge und Wieder-Zuführens von abgetrenntem bzw. an

gereichertem Feststoff Lösungen von Salzen dosiert.

0 . Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 9 , dadurch gekennzeichnet, dass sich im Be

reich von 0,1 bis 5 Gew.-% des ausgefällten Feststoffs im Flüssig-gasförmig-

Trennapparat befindet.

1. Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass sich im

Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-% des ausgefällten Feststoffs im Fest-flüssig-Trennapparat

befinden.

2 . Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei

der Kombination von zwei Trennapparaten um einen Schrägklärer handelt, der zwei A b

schnitte aufweist, von denen der eine als Flüssig-gasförmig-Trennapparat und der andere

als Fest-flüssig-Trennapparat fungiert.
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