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Figur 2a: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von erfindungsgemaéfiiem Ei-

sen(lll)orthophosphat, hergestellt aus FeO gemaf Beispiel 1, das liberwiegend in der

Metastrengit I1-Kristallstruktur vorliegt.

A Scanning electron micrograph of iron(lll) erthophosphate according
to the invention, prepared from FeO as described in Example 1, which

is present predominantly in the metastrengite Il crystal structure.

(57) Abstract: Iron(II) orthophosphate of the general formula FePO, x nH,O (n < 2.5) prepared by a process in which iron(Il),
iron(III) or mixed iron(I, IIT) compounds selected from among hydroxides, oxides, oxidehydroxides, oxide hydrates, carbonates and
o hydroxidecarbonates are reacted with phosphoric acid having a concentration in the range from 5% to 50%, any iron(Il) present after
the reaction is converted into iron(IIl) by addition of an oxidant and solid iron(IIl) orthophosphate is separated off from the reaction
mixture.
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Eisen(lIl)orthophosphat, dessen Herstellung sowie dessen

Verwendung zur Herstellung von LiFePO4-Kathodenmaterial fir Li-lonen-Akkumulatoren.

Wiederaufladbare Li-lonen-Akkumulatoren sind weit verbreitete Energiespeicher, insbesondere
im Bereich mobiler Elektronik, da sich der Li-lonen-Akkumulator durch eine hohe Energiedichte
auszeichnet und eine hohe Nennspannung von 3,7 Volt liefern kann, so dal der Li-lonen-
Akkumulator bei vergleichbarer Leistung deutlich kleiner und leichter ist als herkdmmliche Ak-
kumulatoren. Als Kathodenmaterialien haben sich Spinelle wie LiCoO,, LiNiO,, LiNi;,C0,0, und
LiMn,O, etabliert. Um die Sicherheit der Li-lonen-Akkumulatoren zu erhéhen, vor allem in Be-
zug auf eine thermische Uberlastung im Betrieb, wurde LiFePO, als Kathodenmaterial entwi-
ckelt. Dieses Material zeichnet sich durch eine bessere Leistung, héhere spezifische Kapazitat

sowie hohe thermische Stabilitat im Betrieb aus.

An das Kathodenmaterial eines Akkumulators werden hohe Reinheitsanspriiche gestellt, da
jede Kontamination, die wahrend des Betriebes (Laden bzw. Entladen) unerwiinschte Redox-
Reaktionen eingehen kann, die Leistung des Akkumulators nachteilig beeinfluf3t. Die Art und
Konzentration der mdglichen Kontaminationen hangt im wesentlichen von der Qualitat der zur
Herstellung des Kathodenmaterials eingesetzten Rohstoffe ab. Im Herstellungsprozeld des Ka-
thodenmaterials kdbnnen Mallnahmen zur nachtraglichen Reduzierung von Verunreinigungen
getroffen werden, was jedoch im allgemeinen mit einer Erhéhung der Herstellungskosten ver-
bunden ist. Es ist daher erstrebenswert, moglichst reine Ausgangsmaterialien bzw. Rohstoffe

fur die Herstellung des Kathodenmaterials zu verwenden.

Ein Ausgangsmaterial fiir die Herstellung von LiFePOy fiir Lithium-lonen-Akkumulatoren ist Ei-
senorthophosphat, dessen Reinheit und Struktur bzw. Morphologie die Qualitat des daraus her-

gestellten Kathodenmaterials wesentlich beeinflufit.

Bekannte Verfahren zur Herstellung von Eisen(lll)orthophosphat verwenden FeSO, und FeCls;
als Ausgangsmaterialien bzw. Rohstoffe, aber auch metallorganische Vorlauferverbindungen,
wie FeC,0, (Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, Eisen Teil B, Seiten 773 ff; US-A-
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3,407,034; C. Delacourt et al., Chem. Mater. 2003, 15, 5051-5058; Zhicong Shi et al., Electro-
chemical and Solid State Letters 2005, 8, A396-A399). Die Phosphor- bzw. Phosphatkompo-
nente wird bei diesen Ausgangsmaterialien Uber ein Phosphatsalz bzw. Phosphorsaure einge-
bracht. In den beschriebenen Verfahren sind immer auch Zusatze von HCI, NaOH, NH;, NaClO3
oder Tenside notwendig, um die chemisch-physikalischen Eigenschaften der erhaltenen Pro-
dukte zu steuern. Dies hat zur Folge, dal} die so hergestellten Materialien stets Verunreinigun-
gen von Anionen, wie Chlorid oder Sulfat, Kationen, wie Natrium oder Ammonium, oder organi-
sche Komponenten enthalten. Grofdtechnisch lassen sich diese Verunreinigungen, wenn (iber-

haupt, nur durch héchst aufwendige und kostenintensive Reinigungsverfahren entfernen.

Weitere kationische Kontaminationen, wie z. B. Ubergangsmetalle, die urspriinglich in den ein-
gesetzten Rohstoffen wie FeSO,4 oder FeCl; enthalten waren, kdnnen im allgemeinen nicht auf
einfache Weise abgetrennt oder ausgewaschen werden, da auch sie in der Regel schwer 15sli-

che Phosphatsalze bilden und gemeinsam mit dem gewiinschten Eisenphosphat kristallisieren.

Die WO 02/30815 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von LiFePO, aus Eisenphosphat
und Lithium, wobei zur Herstellung des Eisenphosphats ein Eisenoxid in 85%iger Phosphorsau-
re unter Erwarmen aufgeldst wird. Anschliefdend wird die Losung solange verdiinnt, bis die Los-
lichkeitsgrenze von FePO, erreicht ist und das Material kristallisiert. Durch fraktioniertes Ver-
dinnen sollen hierbei unerwiinschte Metallphosphate abgetrennt werden, die ein kleineres Lds-
lichkeitsprodukt besitzen als FePQO,. Dieses Verfahren hat den Nachteil, dal3 es einen sehr ho-
hen Energieeinsatz erfordert und viel Wasser bendtigt wird, um das Produkt auszuféllen. Bei
diesem Verfahren bildet sich ein 16slicher Komplex des Eisens, der liber Wochen stabil ist und
nur langsam kristallisiert. Dies reduziert die wirtschaftliche Ausbeute des Produkts erheblich.
Durch Sieden der Lésung iber mehrere Tage kann die Ausbeute gesteigert werden, was aller-
dings einen sehr hohen Energieaufwand erfordert. Zudem fallt bei dem Verfahren eine grol3e
Menge an verdlinnter Phosphorsaure an, die nur nach Aufkonzentrierung wieder in den Prozef}
eingesetzt werden kann. Das Verfahren ist daher sowohl aus 6konomischen als auch 6kologi-

schen Gesichtspunkten nicht interessant.

Die Verfahren nach dem Stand der Technik zur Herstellung von Eisenphosphaten haben weite-
re Nachteile, wenn das erhaltene Eisenphosphatprodukt zur Herstellung von LiFePQO, fiir Li-
lonen-Akkumulatoren verwendet werden soll. Wichtige Gesichtspunkte fiir die Eignung des Ma-
terials sind die Morphologie und die Korngréf3enverteilung der Eisenphosphate. Durch die Ver-
fahren der Fallung von Eisenphosphat nach dem Stand der Technik werden in der Regel spha-

rische Kristalle unterschiedlicher Gréfe erhalten. Diese haben allerdings eine geringe Oberfla-
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che im Vergleich zu anderen Kristallmorphologien. Fir die Anwendung als Kathodenmaterial in
Li-lonen-Akkumulatoren ist ein Eisenphosphat mit einer grof3en Kristalloberflache vorteilhaft, um
eine Penetration der Lithiumionen in grofer Anzahl und mit hoher Geschwindigkeit zu gewahr-
leisten. Dariiber hinaus ist es vorteilhaft, Kristalle von geringer Grofe zu erhalten, um die Diffu-
sionsstrecken und -zeiten der Lithiumionen zu verringern. Des weiteren ist eine hohe Schutt-
dichte und Verdichtbarkeit des Materials erwiinscht, um in dem hergestellten Kathodenmaterial

eine hohe Energiespeicherdichte zu realisieren.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein Eisenphosphat und ein Ver-
fahren zu dessen Herstellung bereitzustellen, bei dem die bekannten Nachteile aus dem Stand
der Technik Uberwunden werden und das die zuvor beschriebenen gewiinschten Eigenschaften

besitzt.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird geldst durch ein Verfahren, bei dem man Ei-
sen(ll)-, Eisen(lll)- oder gemischte Eisen(ll,lll)-Verbindungen, ausgewahlt unter Hydroxiden,
Oxiden, Oxidhydroxiden, Oxidhydraten, Carbonaten und Hydroxidcarbonaten, mit Phosphor-
saure mit einer Konzentration im Bereich von 5% bis 50% umsetzt, nach der Umsetzung gege-
benenfalls vorhandenes Eisen(ll) durch Zugabe eines Oxidationsmittels in Eisen (lll) Gberflihrt

und festes Eisen(ll)orthophosphat aus dem Reaktionsgemisch abtrennt.

Es wird eine waldrige Phosphorsaureldsung mdglichst hoher Reinheit eingesetzt, um den Ein-

trag von Verunreinigungen gering zu halten.

In einer Ausfiihrungsform der Erfindung liegt das Eisen(lll)orthophosphat in der Form plattchen-
formiger Kristalle vor. Vorzugsweise haben diese Kristalle eine geringe Dicke im Bereich von
wenigen hundert Nanometern, bevorzugt < 300 nm, besonders bevorzugt < 200 nm, ganz be-
sonders bevorzugt < 100 nm. Die Abmessungen der plattchenférmigen Kristalle in den zwei zur
Dicke senkrechten Dimensionen liegen im Sub-Mikrometerbereich, bevorzugt im Bereich von
200 bis 1000 nm, besonders bevorzugt 300 bis 900 nm, ganz besonders bevorzugt 400 bis 800

nm.

Bei dem erfindungsgemalen Verfahren kdnnen die eingesetzten Eisenverbindungen als pulver-
formige Rohstoffe direkt mit der Phosphorsdure gemischt und umgesetzt werden. Alternativ
kénnen die Eisenverbindungen auch zunachst lber eine vorausgehende Fallung frisch erzeugt
und im Anschluf als Filterkuchen weiterverarbeitet, d. h. mit der Phosphorsdure vermischt wer-

den.
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Je nach Feuchtigkeitsgehalt und Art des Rohstoffes kdnnen hier Phosphorsauren mit verschie-
denen Konzentrationen eingesetzt werden. Erfindungsgemaf wird eine Phosphorsaure mit ei-
ner Konzentration im Bereich von 5% bis 50% eingesetzt. Niedrigere Konzentrationen liefern
nicht die gewilnschten Umsetzungsgeschwindigkeiten der Eisenverbindungen zu Eise-
northophosphat. Bei zu hoher Phosphorsdurekonzentration bleibt das gewlinschte Eise-
northophosphat in Lésung und kristallisiert nicht in annehmbarer Zeit, Menge und/oder Morpho-

logie aus.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird die Umsetzung der Eisenverbindung
mit Phosphorsaure mit einer Phosphorsaurekonzentration im Bereich von etwa 8% bis etwa
23% durchgefiihrt. Dies entspricht bei einer reinen Phosphorsaure einer Dichte im Bereich von
1,042 g/l bis 1,133 g/l.

Durch das Mischen des Eisenrohstoffs mit der Phosphorsaure entsteht zunachst eine durch den
Feststoffanteil des Rohstoffs gefarbte bzw. getriibte Aufschlammung. In einer Ausfiihrungsform
der Erfindung wird die Aufschlammung dann auf eine erh6hte Umsetzungstemperatur erwarmt.
Die Umsetzung der Eisenverbindungen mit Phosphorsaure wird in einer Ausfiihrungsform der
Erfindung bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis 180°C, vorzugsweise im Bereich von
60°C bis 150°C, besonders bevorzugt im Bereich von 70°C bis 120°C durchgefihrt.

Die Umsetzung der Eisenverbindungen mit Phosphorsaure erfolgt innerhalb relativ kurzer Zeit.
In einer Ausfuihrungsform der Erfindung wird die Umsetzung der Eisenverbindungen mit Phos-
phorsaure fiir einen Zeitraum von 0,5 min bis 120 min, vorzugsweise von 1 min bis 60 min, be-
sonders bevorzugt von 2 min bis 30 min durchgefihrt. Das Ende der Reaktion kann an einem

auftretenden Farbumschlag hin zu einer bla3gelben bis rosa Farbe festgestellt werden.

In einer Ausfiihrungsform der Erfindung wird die Umsetzung der Eisenverbindung mit Phos-
phorsaure unter intensivem Durchmischen des Reaktionsansatzes, vorzugsweise unter Rihren
durchgeflihrt. Hierflr kénnen alle auf dem Gebiet bekannten Mischer und Rihrer, die fiir einen
solchen Verwendungszweck geeignet sind, eingesetzt werden. Es kénnen auch mit Vorteil Leit-
strahlmischer, Homogenisatoren, Flufreaktionszellen etc. zur Durchmischung und/oder Bewe-

gung des Reaktionsansatzes verwendet werden.

Das erfindungsgemalfe Eisen(lll)orthophoshat wird hergestellt, indem man Eisen(ll)-, Eisen(lll)-

oder gemischte Eisen(ll,lll)-Verbindungen als Ausgangsmaterialien einsetzt. Je nachdem wel-
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che dieser Verbindungen in welcher Menge eingesetzt wurden, enthalt das Reaktionsgemisch
nach der Umsetzung mit der Phosphorsaure mehr oder weniger Eisen(ll). Dieses wird erfin-
dungsgemald durch Zugabe eines Oxidationsmittels in Eisen(lll) Gberfihrt. Die Oxidation von
Eisen(ll) nach Eisen(lll) kann mit jedem geeigneten Oxidationsmittel durchgefiihrt werden. In
einer Ausfiihrungsform der Erfindung wird die Oxidation von gegebenenfalls vorhandenem Ei-
sen(ll) durch Zugabe von Wasserstoffperoxid (H,O,) durchgefiihrt. In einer alternativen Ausflih-
rungsform der Erfindung wird die Oxidation durch Zuflihrung von Luft oder Sauerstoff in im we-
sentlichen reiner Form durchgefuihrt. In einer weiteren alternativen Ausfiihrungsform der Erfin-
dung wird die Oxidation durch Zufilhrung von Ozon durchgefihrt. Die Oxidation durch Zugabe
eines geeigneten Oxidationsmittels wird vorzugsweise unmittelbar nach Beendigung der Um-
setzung der Eisenverbindungen mit Phosphorsaure durchgefiihrt. Bei der Oxidationsreaktion
kann die Temperatur des Reaktionsgemisches bei der zuvor flir die Umsetzung der Eisenver-
bindungen mit Phosphorsdure eingestellten Temperatur oder in deren Néhe gehalten werden.
Alternativ kann die Oxidationsreaktion nach dem Abkiihlen des Reaktionsgemischs auf Raum-
temperatur oder darunter durchgefiihrt werden. Allerdings lauft die Oxidationsreaktion bei er-
hohter Temperatur in der Regel leichter und schneller ab, weshalb die Durchfiihrung der Oxida-

tionsreaktion bei erhdhter Temperatur bevorzugt ist.

Die Oxidationsreaktion wird durchgefiihrt, bis in dem Reaktionsgemisch kein bzw. im wesentli-
chen kein Eisen(ll) mehr nachweisbar ist. Anschliefsend wird das Eisen(lll)orthophosphat von
dem Reaktionsgemisch abgetrennt. In einer Ausfihrungsform der Erfindung wird das Ei-
sen(llorthophosphat durch Filtration aus dem Reaktionsgemisch abgetrennt. Bei alternativen
Ausfuhrungsformen der Erfindung erfolgt die Abtrennung des Eisen(lll)orthophosphats aus dem
Reaktionsgemisch durch Sedimentation, Zentrifugieren oder Kombinationen der vorgenannten
Trennverfahren. Zweckmafigerweise wird das aus dem Reaktionsgemisch abgetrennte Ei-
sen(ll)orthophosphat anschliefend bei erhdhter Temperatur und/oder unter vermindertem
Druck getrocknet. Alternativ kann das Eisen(lll)orthophosphat nach der Abtrennung auch vor-

teilhaft in feuchter Form weiterverarbeitet werden.

Das Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemafien Eisen(lll)orthophosphats hat gegeniiber
anderen bekannten Verfahren zur Herstellung von Eisen(lll)phosphaten einige 6kologische und
O0konomische Vorteile. Die nach der Abtrennung von Eisen(lll)orthophosphat zuriickbleibende
Mutterlauge enthalt im wesentlichen keine verunreinigenden Umsetzungsprodukte, wie bei-
spielsweise Sulfate oder Chloride, die bei den bekannten Verfahren nach dem Stand der Tech-
nik zurtickbleiben, bei denen Eisensulfat oder Eisenchlorid als Ausgangsmaterial eingesetzt

werden. Mutterlauge aus dem Verfahren gemaf der vorliegenden Erfindung kann daher durch
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Zugabe konzentrierter Phosphorsdure wieder auf die gewlnschte Konzentration eingestellt
werden und ist somit vollstandig in den Prozef} riickflihrbar. Dies spart Kosten und vermeidet

unerwinschte Abfalle.

Das erfindungsgemalfie Eisen(lIl)orthophosphat unterscheidet sich auch strukturell und hinsicht-
lich seiner Zusammensetzung bzw. Verunreinigungen von Eisen(lIl)orthophosphat, das nach
bekannten Verfahren aus dem Stand der Technik hergestellt wurde. Dazu tragen unter ande-
rem auch die als Ausgangsmaterialien eingesetzten Eisen(ll)-, Eisen(lll)- und gemischten Ei-
sen(lLI)-Verbindungen bei, die unter Hydroxiden, Oxiden, Oxidhydroxiden, Oxidhydraten, Car-
bonaten und Hydroxidcarbonaten ausgewahlt sind. Im Gegensatz zur vorliegenden Erfindung
setzen bekannte Verfahren zur Herstellung von Eisen(lI)orthophosphat nach dem Stand der
Technik unter anderem Eisensulfat oder sulfathaltige Rohstoffe ein und steuern den Verlauf des
pH-Wertes der Reaktion mit Natronlauge. Die erhaltenen Eisenphosphate enthalten daher hohe
Rickstande an Sulfat und Natrium, welche wiederum nachteilig die Leistung von LiFePQO,-
Kathodenmaterialien fiir Li-lonen-Akkumulatoren, die aus den Eisenphosphaten hergestellt

werden, beeinflussen.

In einer Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung weist das Eisen(lIl)orthophosphat daher
einen Schwefelgehalt < 300 ppm auf. In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Er-
findung weist das Eisen(lIl)orthophosphat oder einen Nitratgehalt < 100 ppm auf. Ein zu hoher
Gehalt an Schwefel, meist als Sulfat vorliegend, und ein zu hoher Gehalt an Nitrat beeintrachti-
gen die Qualitit eines aus dem Eisen(lll)orthophosphat hergestellten LiFePOy4-
Kathodenmaterials fur Li-lonen-Akkumulatoren, da diese Anionen unerwinschte Redox-
Reaktionen eingehen. In einer weiteren Ausfuihrungsform der Erfindung weist das Ei-
sen(llhorthophosphat einen Gehalt an Natrium und Kalium von jeweils < 300 ppm auf. Natrium-
und Kaliumkationen beeintrachtigen ebenfalls die Qualitdt eines aus dem Ei-
sen(lllorthophosphat hergestellten LiFePO,-Kathodenmaterials, da sie Lithiumplatze besetzen

kdnnen.

Die Eigenschaften des erfindungsgemalien Produkts, namlich des erfindungsgemafien Ei-
sen(llhorthophosphats, werden somit durch sein Herstellungsverfahren und die zu seiner Her-
stellung verwendeten Ausgangsmaterialien wesentlich beeinflul3t und unterscheiden sich von

Eisen(lll)orthophosphat nach dem Stand der Technik.

Eisen(lIl)orthophosphate, die nach allgemein bekannten Verfahren aus Eisensulfat oder Eisen-

chlorid hergestellt werden, weisen zudem auch Unterschiede in der Kristallstruktur auf. Ront-
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genstrukturuntersuchungen haben gezeigt, dal? nach dem Stand der Technik aus Eisensulfat
oder Eisenchlorid hergestellte Eisen(lll)orthophosphate (berwiegend in der Metastrengit I-
Struktur mit geringen Anteilen an Strengit und Metastrengit || (Phosphosiderit) vorliegen. Dem-
gegenlber wurde bei Rontgenstrukturuntersuchungen an erfindungsgemal hergestellten Ei-
sen(llhorthophosphaten festgestellt, da} diese Uberwiegend in der Metastrengit |I-Struktur
(Phosphosiderit) mit sehr geringen oder nicht nachweisbaren Anteilen an Strengit und Me-

tastrengit | vorliegen.

In einer Ausflihrungsform des erfindungsgemafen Eisen(lIl)orthophosphats liegen daher > 80
Gew.-%, vorzugsweise > 90 Gew.-%, besonders bevorzugt > 95 Gew.-% des Ei-

sen(ll)orthophosphats in der Metastrengit |- (Phosphosiderit) Kristallstruktur vor.

Das Vorkommen der drei zuvor beschriebenen allotropen Formen von Eisen(lIl)orthophosphat
(Metastrengit |, Metastrengit Il und Strengit) ist in der Literatur ebenso beschrieben, wie die
Schwierigkeit, ein phasenreines System herzustellen (C. Delacourt et al., Chem. Mater. 2003,
15, 5051-5058). Entgegen den in der Literatur geaufderten Vorbehalten haben die Erfinder nun
herausgefunden, daf} sich mit dem hierein beschriebenen Verfahren das Eisen(lll)phosphat in
der Metastrengit II-Struktur auch in einem allein durch die Phosphorsaure bestimmten pH-Wert-

Bereich in bemerkenswert reiner Form darstellen laft.

Das erfindungsgemalfe Eisen(lIl)orthophosphat weist eine platichenférmige Morphologie mit
Metastrengit |I-Struktur auf. Diese Struktur erlaubt eine gegeniiber spharischen Partikeln erheb-
lich dichtere Packung der Kristallite und Teilchen bei geringerem Ausschluf3volumen. Mit dem
erfindungsgemalfien Eisen(lll)orthophosphat sind daher hohe Schittdichten realisierbar, was fur
den Einsatz in LiFePO,-Kathodenmaterialien besonders vorteilhaft ist. Eine geringe Dicke der
Kristallplatichen gewahrleistet beispielsweise eine hohe Reaktionsgeschwindigkeit bei der Her-
stellung von LiFePO, sowie eine héhere Leistung des fertigen Kathodenmaterials, da die Diffu-
sionsstrecken und Diffusionszeiten der Li-lonen gegeniber herkdmmlichem Material deutlich

reduziert werden konnen.

In einer Ausflihrungsform besitzt das erfindungsgemafie Eisen(lll)orthophosphat daher zumin-
dest in einer Dimension eine mittlere Primarteilchengréfde < 1um, vorzugsweise < 500 nm, be-
sonders bevorzugt < 100 nm. Des weiteren weist das erfindungsgemalfe Eisen(lIl)ortho-
phosphat in einer bevorzugten Ausflihrungsform eine Schittdichte > 600 g/l, vorzugsweise
> 800 g/I, besonders bevorzugt > 1000 g/l auf.
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Das erfindungsgemalie Eisen(lIl)orthophosphat zeigt somit eine sehr feine Primarpartikelgrofie
und dennoch gleichzeitig eine sehr hohe Schiittdichte. Im Vergleich zum Stand der Technik war
dies Uberraschend. Eisen(lll)orthophosphate, die nach allgemein bekannten Verfahren aus Ei-
sensulfat oder Eisenchlorid hergestellt werden, weisen Ublicherweise eine Primarpartikelgrofe
von > 1 ym auf, wodurch sich auch hohe Schittdichten von > 1000 g/l realisieren lassen. Stellt
man nach diesen bekannten Verfahren aus Eisensulfat oder Eisenchlorid entsprechende Ei-
sen(ll)orthophosphate mit geringeren Primarteilchengrofien im Sub-Mikrometerbereich her, so
lassen sich nur geringe Schiittdichten bis 400 g/l erreichen. Die Griinde hierfiir liegen vermutlich
in der durch die Kristallstruktur beeinfluf3ten Partikelmorphologie und der Teilchengrdlienvertei-
lung. Die Morphologie von Eisen(lll)phosphaten, die nach allgemein bekannten Verfahren aus
Eisensulfat oder Eisenchlorid hergestellt werden, besteht liberwiegend aus spharischen Parti-
keln, wohingegen das erfindungsgemalie Eisen(lll)orthophosphat die zuvor bereits beschriebe-
ne Morphologie mit einem hohen Anteil an eckigen, platichenférmigen Kristallen besitzt (s. Figu-

ren 1a und 2a).

Die vorliegende Erfindung umfafdt das Produkt Eisen(lll)orthophosphat als solches, wie es hierin
und in den anhangenden Patentanspriichen beschrieben ist, sowie auch das hierin beschriebe-
ne Verfahren zu dessen Herstellung, dessen Verwendung zur Herstellung von LiFePO,-
Kathodenmaterial fir Li-lonen-Akkumulatoren. Des weiteren umfalit die vorliegende Erfindung
LiFePO,-Kathodenmaterial fiir Li-lonen-Akkumulatoren, hergestellt unter Verwendung von Ei-
sen(llhorthophosphat, wie es hierin beschrieben und beansprucht ist, sowie Li-lonen-

Akkumulatoren, die ein LiFePO,-Kathodenmaterial der vorgenannten Art umfassen.

Weitere Vorteile, Merkmale und Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung ergeben sich
aus den nachfolgenden Beispielen, welche die vorliegende Erfindung erldutern, diese jedoch

nicht beschrénken sollen.

Beispiel 1

2,4 | Phosphorsaureldsung mit einer Dichte von 1,121 g/l wurden auf 92°C erhitzt und anschlie-
Rend mit 130 g Fe;O,4 (Firma FarbuHuzhou Huaman Chem. Ind. Co. Ltd.) versetzt. Das Reakti-
onsgemisch wurde gertihrt, und nach 11 min erfolgte ein Farbumschlag nach grau, was als An-
zeichen fiir das Ende der Reaktion angesehen wurde. Bei der zuvor eingestellten Temperatur
wurden dann 35 ml 35%iges H,0O, innerhalb von 6 min zugetropft, um in dem Reaktionsgemisch
vorhandenes Eisen(ll) zu Eisen(lll) zu oxidieren. Der Gehalt an Eisen(ll) in der Reaktionsmi-

schung wurde mit entsprechenden Teststdbchen der Firma Merck kontrolliert. Sobald kein Ei-
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sen(ll) mehr nachweisbar war, wurde der rosa-grau verfarbte Ansatz fiir weitere 15 min gerihrt.
Die Farbe anderte sich nach rosa. Das Produkt wurde abfiltriert und bei 150°C unter Atmosphéa-

rendruck getrocknet.

Feuchte Ausbeute: 370 g
Trockene Ausbeute: 305 g

Ausbeute in %: 96,7
Schittdichte: 920 g/l
Beispiel 2

1 | Phosphorsaurelésung mit einer Dichte von 1,133 g/l wurde auf 95°C erhitzt und anschlie-
Rend mit 92 g frisch gefalltem Eisenhydroxid (Feststoffgehalt ca. 63%) versetzt. Nach 5 min
erfolgte ein Farbumschlag nach grau. Bei der zuvor eingestellten Temperatur wurden innerhalb
von 4 min 22 ml 35%iges H,0O, zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde anschlie3end noch fiir
19 min bei 100°C gehalten, bis die Farbe nach rosa umschlug. Das Produkt wurde abfiltriert und

bei 150°C bei Umgebungsdruck getrocknet.

Feuchte Ausbeute: 214 g
Trockene Ausbeute: 124 g

Ausbeute in %: ca. 93
Schittdichte: 890 g/l
Beispiel 3:

2,7 | Phosphorsaureldsung mit einer Dichte von 1,09 g/l wurden auf 90°C erhitzt und anschlie-
Rend mit 200 g eines Filterkuchens von frisch gefalltem Eisenhydroxidcarbonat (Feststoffgehalt
ca. 48%) versetzt. Wahren der portionsweise erfolgten Zugabe stieg die Temperatur auf 96°C
an. Nach 5 min erfolgte ein Farbumschlag nach rot-grau. Danach wurden innerhalb von 4 min
20 g 35%iges H,O, zugegeben. Der Gehalt an Eisen(ll) wurde wieder mit entsprechenden
Teststabchen der Firma Merck Uberpriift. Anschlieend wurde der Ansatz fiir weitere 15 min

geruhrt, filtriert und bei 150°C unter Umgebungsatmosphare getrocknet.
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10
Feuchte Ausbeute: 193 g
Trockene Ausbeute: 128 g
Ausbeute in %: ca. 96
Schittdichte: 810 g/l

Figurenbeschreibung

Figur 1a zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines nach einem bekannten
Verfahren gemafl dem Stand der Technik aus Fe(l1)SO, mit Phosphorsaure hergestellten Ei-

sen(lllorthophosphats mit Metastrengit |-Kristallstruktur.

Figur 1b zeigt ein XRD-Spektrum des Eisen(lll)orthophosphats aus Figur 1a.

Figur 2a zeigt eine rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von erfindungsgemafiem Ei-
sen(lllorthophosphat, hergestellt aus FeO gemall Beispiel 1, das lberwiegend in der Me-

tastrengit II-Kristallstruktur vorliegt.

Figur 2b zeigt ein XRD-Spektrum des Eisen(lll)orthophosphats aus Figur 2a.
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Patentanspriche

Eisen(lll)orthophosphat der allgemeinen Formel FePO, x nH,O (n < 2,5), hergestellt
durch ein Verfahren, bei dem man

Eisen(ll)-, Eisen(lll)- oder gemischte Eisen(ll,lll)-Verbindungen, ausgewahlt unter
Hydroxiden, Oxiden, Oxidhydroxiden, Oxidhydraten, Carbonaten und Hydroxidcarbona-
ten, mit Phosphorsdure mit einer Konzentration im Bereich von 5% bis 50% umsetzt,
nach der Umsetzung gegebenenfalls vorhandenes Eisen(ll) durch Zugabe eines Oxida-
tionsmittels in Eisen (l11) Gberfuhrt und

festes Eisen(lll)orthophosphat aus dem Reaktionsgemisch abtrennt.

Eisen(llhorthophosphat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dal} die Umsetzung
der Eisenverbindungen mit Phosphorsaure bei einer Temperatur im Bereich von 50°C
bis 180°C, vorzugsweise im Bereich von 60°C bis 150°C, besonders bevorzugt im Be-
reich von 70°C bis 120°C durchgefuhrt wird.

Eisen(lll)orthophosphat nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal} die Umsetzung der Eisenverbindungen mit Phosphorsaure unter intensi-

vem Durchmischen durchgefiihrt wird.

Eisen(lll)orthophosphat nach einem der vorangegangenen Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal} die Umsetzung der Eisenverbindungen mit Phosphorsaure flr einen Zeit-
raum von 0,5 min bis 120 min, vorzugsweise von 1 min bis 60 min, besonders bevorzugt

von 2 min bis 30 min durchgefihrt wird.

Eisen(llh)orthophosphat nach einem der vorangegangenen Ansprliche, dadurch gekenn-
zeichnet, daf} die Umsetzung der Eisenverbindungen mit Phosphorsaure mit einer Kon-

zentration im Bereich von 8% bis 23% durchgefiihrt wird.

Eisen(llh)orthophosphat nach einem der vorangegangenen Ansprliche, dadurch gekenn-
zeichnet, dafl} die Oxidation von gegebenenfalls vorhandenem Eisen(ll) durch Zugabe
von Wasserstoffperoxid (H2O;) oder durch Zufiihrung von Luft, reinem Sauerstoff oder

Ozon durchgefiihrt wird.
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Eisen(llh)orthophosphat nach einem der vorangegangenen Ansprliche, dadurch gekenn-
zeichnet, daft das Eisen(lll)orthophosphat nach der Abtrennung aus dem Reaktionsge-

misch bei erhdhter Temperatur und/oder unter vermindertem Druck getrocknet wird.

Eisen(llh)orthophosphat nach einem der vorangegangenen Ansprliche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal > 80 Gew.-%, vorzugsweise > 90 Gew.-%, besonders bevorzugt > 95
Gew.-% des Eisen(lll)orthophosphats in der Metastrengit |- (Phosphosiderit-) Kristall-

struktur vorliegen.

Eisen(llh)orthophosphat nach einem der vorangegangenen Ansprliche, dadurch gekenn-
zeichnet, daft es zumindest in einer Dimension eine mittlere Primarteilchengrofte < 1um,

vorzugsweise < 500nm, besonders bevorzugt < 100nm besitzt.
Eisen(llh)orthophosphat nach einem der vorangegangenen Ansprliche, dadurch gekenn-
zeichnet, dal} es eine Schittdichte > 600 g/, vorzugsweise > 800 g/l, besonders bevor-

zugt > 1000 g/l aufweist.

Eisen(llh)orthophosphat nach einem der vorangegangenen Ansprliche, dadurch gekenn-

zeichnet, daft es einen Gehalt an Natrium und Kalium von jeweils < 300 ppm aufweist.

Eisen(lIorthophosphat nach einem der vorangegangenen Ansprliche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal} es einen Schwefelgehalt < 300 ppm aufweist.

Eisen(llh)orthophosphat nach einem der vorangegangenen Ansprliche, dadurch gekenn-

zeichnet, dal} es einen Nitratgehalt < 100 ppm aufweist.

Verwendung von Eisen(lll)orthophosphat nach einem der vorangegangenen Anspriiche

zur Herstellung von LiFePO4-Kathodenmaterial fiir Li-lonen-Akkumulatoren.

LiFePO,-Kathodenmaterial fiir Li-lonen-Akkumulatoren, hergestellt unter Verwendung

von Eisen(lll)orthophosphat nach einem der vorangegangenen Anspriiche.

Verfahren zur Herstellung von Eisen(lll)orthophosphat gemafl einem der vorangegan-

genen Ansprlche 1 bis 13.

Li-lonen-Akkumulator, umfassend ein LiFePO4-Kathodenmaterial nach Anspruch 15.
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Figur 1a: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines nach einem bekannten Ver-
fahren gemaly dem Stand der Technik aus Fe(l1)SO, mit Phosphorsaure hergestellten
Eisen(lll)orthophosphats mit Metastrengit |-Kristallstruktur.
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Figur 1b: XRD-Spektrum des Eisen(ll)orthophosphats aus Figur 1a.
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Figur 2a: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von erfindungsgemafliem Ei-

sen(lll)orthophosphat, hergestellt aus FeO gemal} Beispiel 1, das liberwiegend in der
Metastrengit |I-Kristallstruktur vorliegt.
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Figur 2b: zeigt ein XRD-Spektrum des Eisen(lll)orthophosphats aus Figur 2a.
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