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(57) Hauptanspruch: Verfahren zur Herstellung einer Verbin-
dung der Formel LiMPO4, worin M mindestens ein Metall der
ersten Übergangsreihe darstellt, umfassend die folgenden
Schritte:
a. Herstellen einer Precursormischung, enthaltend mindes-
tens eine Li+-Quelle, mindestens eine M2+-Quelle und min-
destens eine PO4

3–-Quelle, um einen Niederschlag zu fällen
und somit eine Precursorsuspension herzustellen;
b. Dispergier- oder Mahlbehandlung der Precursormischung
und/oder der Precursorsuspension, bis der D90-Wert der
Teilchen in der Precursorsuspension weniger als 50 μm be-
trägt;
c. Gewinnung von LiMPO4 aus der gemäß b) erhaltenen
Precursorsuspension, vorzugsweise durch Umsetzung unter
hydrothermalen Bedingungen.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfah-
ren zur Herstellung von Lithiumeisenphosphat, das
danach erhältliche Material mit sehr kleiner Teil-
chengröße und enger Teilchengrößenverteilung so-
wie dessen Verwendung insbesondere in einer Se-
kundärbatterie.

[0002] Aus dem Stand der Technik ist die Ver-
wendung von synthetischem Lithiumeisenphosphat
(LiFePO4) als alternatives Kathodenmaterial in Li-
thiumionen-Batterien bekannt. Dies wurde erstmals
in A. K. Padhi, K. S. Nanjundaswamy, J. B. Goo-
denough, J. Electrochem. Soc. Vol. 144 (1977)
beschrieben, und ist beispielsweise auch in der
US 5 910 382 A offenbart.

[0003] Die Verwendung von Phosphaten von Li-
thiumeisenphosphat als positive Elektrode für se-
kundäre Lithiumbatterien ist weiterhin in der
WO 02/099913 A1 beschrieben, wobei zur Herstel-
lung aus einer äquimolaren wässrigen Lösung von
Li+, Fe3+ und PO4

3– das Wasser verdampft und da-
durch eine Feststoffmischung hergestellt wird, wor-
auf die Feststoffmischung bei einer Temperatur un-
terhalb von 500°C zersetzt wird, um einen reinen
Li- und Fe-Phosphatprecursor zu erzeugen, und an-
schließend durch Umsetzung des Precursors bei ei-
ner Temperatur von unter 800°C in reduzierender At-
mosphäre ein LiFePO4-Pulver erhalten wird.

[0004] Weitere sogenannte Sinterverfahren sind aus
dem Stand der Technik bekannt. Nachteile sind einer-
seits die hohen Materialkosten der Ausgangschemi-
kalien (z. B. Eisenoxalat). Auch ist der Schutzgasver-
brauch während des Sinterprozesses erheblich und
toxische Nebenprodukte wie CO entstehen bei der
Sinterung. Es wurde auch gefunden, dass häufig die
Partikelgrößenverteilung des Produkts sehr breit und
bimodal ist. Weitere Herstellungsverfahren sind bei-
spielsweise aus der WO 02/083555 A2 sowie der
EP 1 094 523 A2 bekannt.

[0005] Auch die JP 2002-151082 A beschreibt Lithi-
umeisenphosphat, Verfahren zu seiner Herstellung
sowie eine Sekundärbatterie, die es verwendet. Das
Verfahren zur Herstellung von Lithiumeisenphosphat
ist dadurch gekennzeichnet, dass eine Lithiumver-
bindung, eine zweiwertige Eisenverbindung und ei-
ne Phosphorsäureverbindung so vermischt werden,
dass zumindest das Molverhältnis der zweiwertigen
Eisenionen und der Phosphorsäureionen etwa 1:1
beträgt, und das Gemisch in einem Temperaturbe-
reich von mindestens 100°C bis höchstens 200°C in
einem dicht verschlossenen Gefäß unter Beifügen ei-
nes polaren Lösungsmittels und eines inaktiven Ga-
ses zur Reaktion gebracht wird. Das so erhaltene Li-
thiumeisenphosphat kann anschließend physikalisch
zerkleinert werden.

[0006] Obwohl mit den Verfahren nach dem Stand
der Technik bereits brauchbares Lithiumeisenphos-
phat erhalten werden kann, weisen die herkömm-
lichen Herstellungsverfahren dennoch den Nachteil
auf, dass es nicht möglich ist, pulverförmiges Lithium-
eisenphosphat mit einer sehr geringen Teilchengrö-
ße sowie einer sehr engen Teilchengrößenverteilung
zu erhalten.

[0007] Es besteht daher ein großer Bedarf nach ge-
eigneten Verfahren zur Herstellung eines Lithiumei-
senphosphats mit sehr geringer Teilchengröße sowie
sehr enger Teilchengrößenverteilung, das gut in das
Elektrodenmaterial einer Sekundärbatterie einarbeit-
bar ist und dort sehr gute elektrochemische Eigen-
schaften zeigt.

[0008] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es
somit, ein Verfahren zur Herstellung von Lithiumei-
senphosphat bereitzustellen, das die Nachteile des
Standes der Technik vermeidet und insbesondere
für Elektroden wiederaufladbarer Batterien beson-
ders geeignetes Material liefert.

[0009] Die vorstehende Aufgabe wird erfindungsge-
mäß mit dem Verfahren nach Anspruch 1 gelöst. Vor-
teilhafte bzw. bevorzugte Weiterbildungen sind in den
Unteransprüchen angegeben.

[0010] Das erfindungsgemäße Verfahren kann au-
ßer zur Herstellung von LiFePO4 auch zur Herstel-
lung von anderen Verbindungen der allgemeinen
Summenformel LiMPO4, worin M mindestens ein Me-
tall der ersten Übergangsreihe darstellt, eingesetzt
werden. Allgemein ist M ausgewählt aus mindestens
einem Metall der Gruppe bestehend aus Fe, Sc, Ti,
V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Al, Zr
und La. Besonders bevorzugt ist M ausgewählt aus
Fe, Mn, Co und/oder Ni. Vorzugsweise umfasst M je-
doch zumindest Fe. Auch kann M für zwei oder mehr
Übergangsmetalle in der Verbindung LiMPO4 ste-
hen; beispielsweise kann das Eisen in LiFePO4 teil-
weise durch ein oder mehrere andere Metalle, aus-
gewählt aus der vorstehenden Gruppe, z. B. durch Zn
ersetzt sein. Besonders bevorzugt ist LiFePO4. LiM-
PO4 wird nach dem erfindungsgemäßen Verfahren
bevorzugt in phasenreiner Form gewonnen.

[0011] So wurde erfindungsgemäß überraschend
gefunden, dass in einem Verfahren zur Herstellung
von LiMPO4 durch eine intensive Dispergier- oder
Mahlbehandlung einer Precursormischung oder -sus-
pension, enthaltend mindestens eine Li+-Quelle, min-
destens eine M2+-Quelle und mindestens eine PO4

3–-
Quelle, eine sehr enge Teilchengrößenverteilung so-
wie eine sehr geringe Teilchengröße des Endpro-
dukts, LiMPO4, erzielt werden können.

[0012] Der erfindungsgemäße Einsatz der Disper-
gier- oder Mahlbehandlung der Precursormischung
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bewirkt eine intensive Mischung und gleichzeitig eine
Deagglomeration bzw. Verkleinerung der Teilchen-
aggregate in der Suspension. Dies wird durch eine
herkömmliches Rühren mit niedriger Geschwindig-
keit nicht bewirkt.

[0013] Zur Durchführung der erfindungsgemäßen
Dispergier- oder Mahlbehandlung kann jede dem
Fachmann als geeignet erscheinende Vorrichtung
verwendet werden, mit der ausreichende Scherkräfte
erzeugt werden können, die zu einer intensiven Mi-
schung und gleichzeitig einer Deagglomeration bzw.
Verkleinerung der Teilchenaggregate in der Suspen-
sion führen können, so dass ein D90-Wert von we-
niger als 50 μm erzielt wird. Bevorzugte Vorrich-
tungen umfassen Dispergatoren, Ultraturrax, Mühlen
wie Kolloidmühlen oder Manton-Gaulin-Mühlen, In-
tensivmischer oder Ultraschallgeräte. Die erforderli-
chen Einstellungen, um den gewünschten Effekt auf
die mittlere Teilchengröße in der Precursor-Suspen-
sion (vgl. oben) zu erhalten, können je nach Vorrich-
tungstyp anhand von routinemäßigen Versuchen be-
stimmt werden.

[0014] In vielen Fällen wird ein Leistungseintrag in
die Precursorsuspension im Rahmen der erfindungs-
gemäßen Dispergier- oder Mahlbehandlung bei min-
destens 5 kW/m3 der zu behandelnden Mischung
bzw. Suspension, insbesondere mindestens 7 kW/m3

liegen. Dieser Energieeintrag kann auf bekannte Wei-
se je nach Vorrichtung bestimmt werden, z. B. bei
Verwendung eines Ultra-Turrax-Rührers anhand der
Formel P = P.π.n.M, wobei M den Drehmoment und
n die Drehzahl darstellt.

[0015] Überraschenderweise wurde auch gefunden,
dass eine Zerkleinerung des fertigen LiMPO4 anstel-
le der Dispergier- oder Mahlbehandlung bei der Her-
stellung gemäß der Erfindung nicht zu den entspre-
chenden vorteilhaften Eigenschaften des LiFePO4-
Pulvers führt, auch wenn versucht wird, vergleichba-
re Teilchengrößenverteilungen zu erhalten.

[0016] Es wird angenommen, ohne dass die Er-
findung auf diesen theoretischen Mechanismus be-
schränkt wäre, dass bei der Dispergier- oder Mahl-
behandlung gemäß der Erfindung insbesondere die
sich zunächst bei der Herstellung der Mischsuspen-
sion bildenden großen Kristallagglomerate verhindert
bzw. verkleinert werden. Diese Kristallagglomerate
können auch (teilweise) auf Phosphate von Li+ und
M2+ als Zwischenprodukte zurück zu führen sein, die
je nach Konzentration aufgrund der Ausbildung von
größeren Kristallplättchen bzw. -agglomeraten zu ei-
nem Anstieg der Viskosität führen können.

[0017] Die genannten Kristallaggregate oder Kris-
tallplättchen können auch durch eine Fällung ei-
nes definierten Vorproduktes (Precursors) aus ei-
ner löslichen Li+-Quelle, einer löslichen M2+-Quelle

und der (löslichen) PO4
3–-Quelle entstehen. Im nach-

stehenden Erfindungsbeispiel wird z. B. eine wäss-
rige Lösung einer Fe2+-Quelle, insbesondere einer
wässrigen Lösung von Eisen(II)sulfat-Heptahydrat,
FeSO4·7H2O, und einer flüssigen PO4

3–-Quelle, ins-
besondere 85%-iger Phosphorsäure, vorgelegt, und
bei langsamer Zugabe einer wässrigen Li+-Quelle,
insbesondere einer wässrigen LiOH-Lösung, ein fri-
scher Niederschlag von Vivianit (Fe3(PO4)2-Hydrat)
gefällt. Es ist dabei vorzuziehen, dass die Disper-
gier- oder Mahlbehandlung bereits vom Beginn der
ersten Kristallbildung bis zum Abschluss der Fällung
die Bildung von großen Kristallplättchen bzw. Kristal-
lagglomeraten verhindert bzw. diese verkleinert. Vor
einer anschließenden bevorzugten Hydrothermalbe-
handlung liegt dann unter Verwendung des Disper-
gier- oder Mahlaggregats eine homogene Precur-
sormischung mit Vivianit als Precursor-Niederschlag,
imprägniert mit Li+-ionen, vor. Dieses Zwischenpro-
dukt muss nicht isoliert werden. Bevorzugt kann die
Zusammengabe und/oder die Fällung der Precursor-
mischung bzw. -suspension bereits im Hydrothermal-
behälter ausgeführt werden (Ein-Topfverfahren).

[0018] Durch die Dispergier- oder Mahlbehandlung
gemäß der Erfindung wird somit gewährleistet, dass
die Fällung sehr homogen abläuft und eine homo-
gene Mischung aus vielen kleinen, etwa gleichgro-
ßen Kristallkeimen entsteht. Diese Kristallkeime kön-
nen anschließend, insbesondere bei einer anschlie-
ßenden Hydrothermalbehandlung zu sehr gleichmä-
ßig gewachsenen Kristallen des Endproduktes LiM-
PO4 mit einer sehr engen Partikelgrößenverteilung
umgesetzt werden. Prinzipiell ist im Rahmen der Er-
findung anstelle der Hydrothermalbehandlung auch
ein Trocknen und ggf. Sintern des Niederschlags aus
der Precursormischung nach der erfindlungsgemä-
ßen Dispergier- oder Mahlbehandlung möglich. Die
Hydrothermalbehandlung ist jedoch bevorzugt und
liefert die besten Ergebnisse.

[0019] Um den gewünschten Effekt zu erzielen, kann
die Dispergier- oder Mahlbehandlung gemäß der Er-
findung also vorzugsweise vor oder während der
Fällung eines Niederschlags aus der Precursormi-
schung einsetzen, um die Bildung großer Kristallkei-
me oder -agglomerate zu verhindern bzw. diese zu
zerkleinern und zu homogenisieren. Dabei soll ein
D90-Wert der Teilchen in der Suspension von weni-
ger als 50 μm erreicht werden. Bevorzugt wird ein
D90-Wert der Teilchen in der Precursorsuspension
von maximal 25 μm, insbesondere maximal 20 μm,
besonders bevorzugt maximal 15 μm, da hiermit die
besten Eigenschaften des fertigen Produktes beob-
achtet wurden.

[0020] Nach einer erfindungsgemäßen Ausfüh-
rungsform kann die Dispergier- oder Mahlbehand-
lung gemäß der Erfindung auch nach der Fällung ei-
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nes Niederschlags aus der Precursormischung ein-
setzen, sofern der o. g. D90-Wert erreicht wird.

[0021] Es wurde auch überraschend gefunden, dass
die Dispergier- oder Mahlbehandlung gemäß der Er-
findung vorzugsweise vor der endgültigen Umset-
zung zum Lithiumeisenphosphat, insbesondere vor
Abschluss einer sich an die Fällung der Precursor-
mischung anschließenden Hydrothermalbehandlung
erfolgen sollte, um optimale Ergebnisse zu erzie-
len. Als Dispergier- oder Mahlbehandlung gemäß der
Erfindung wird jedoch sowohl eine Behandlung ei-
ner Precursormischung vor als auch während einer
Hydrothermalbehandlung angesehen.

[0022] Ein wesentlicher Vorteil des erfindungsge-
mäßen Verfahrens ist es, dass die Teilchengrößen-
verteilung des hergestellten LiMPO4 besonders gut
reproduzierbar gesteuert werden kann, und somit
auch die guten elektrochemischen Eigenschaften oh-
ne große Schwankungen stabil eingehalten werden
können.

[0023] Bei der vorliegenden Erfindung ist die Wahl
der Li+-Quelle, der M2+-Quelle und der PO4

3–-Quel-
le grundsätzlich nicht beschränkt. Es können alle
dem Fachmann geläufigen oder als geeignet erschei-
nenden Ausgangsmaterialien verwendet werden. Es
können verschiedenste Lithiumverbindungen, zwei-
wertige Verbindungen von M und Phosphorsäurever-
bindungen passend kombiniert als Synthesegrund-
materialien eingesetzt werden. Bevorzugt sind lös-
liche Salze oder Verbindungen von Li und M so-
wie flüssige oder lösliche PO4-Quellen. Als Beispiele
für geeignete Lithiumverbindungen können, ohne Be-
schränkung, u. a. Lithiumfluorid, Lithiumchlorid, Lithi-
umbromid, Lithiumiodid, Lithiumcarbonat, Lithiumhy-
droxid oder Lithiumphosphat angeführt werden. Be-
sonders bevorzugt ist LiOH.

[0024] Als Beispiele für zweiwertige Verbindungen
von M, hier beispielsweise mit M = Fe können, oh-
ne Beschränkung, u. a. Eisenfluorid, Eisenchlorid, Ei-
senbromid, Eiseniodid, Eisensulfat, Eisenphosphat,
Eisennitrat, Organylsalze von Eisen wie Eisenoxalat
oder Eisenacetat angeführt werden. Eisensulfat ist
besonders bevorzugt. Falls M ein anderes Metall als
Fe darstellt, können die analogen Verbindungen ver-
wendet werden.

[0025] Als Beispiele für Phosphorsäureverbindun-
gen können, ohne Beschränkung, u. a. Orthophos-
phorsäure, Metaphosphorsäure, Pyrophosphorsäu-
re, Triphosphorsäure, Tetraphosphorsäure, Hydro-
genphosphate oder Dihydrogenphosphate wie Am-
moniumphosphat oder Ammoniumdihydrogenphos-
phat, Lithiumphosphat oder Eisenphosphat oder be-
liebige Mischungen daraus angeführt werden. Phos-
phorsäure ist besonders bevorzugt.

[0026] Bei Verwendung von LiOH als Li+-Quelle so-
wie Phosphorsäure als PO4

3–-Quelle kann zudem
durch die Zugabe von LiOH die Phosphorsäure neu-
tralisiert und somit die Fällung in der Precursormi-
schung eingeleitet werden.

[0027] Als Precursormischung wird erfindungsge-
mäß jede Mischung enthaltend mindestens eine Li+-
Quelle, mindestens eine M2+-Quelle und mindestens
eine PO4

3–-Quelle angesehen. Als Precursorsuspen-
sion wird erfindungsgemäß jede flüssige oder fluide
Precursormischung nach zumindest teilweiser Fäl-
lung eines Niederschlags angesehen. Der Nieder-
schlag kann LiMPO4 oder Zwischenprodukte enthal-
ten.

[0028] In der Regel wird die Precursormischung ein
Lösungsmittel enthalten, insbesondere ein polares
Lösungsmittel. Als polares Lösemittel können bei-
spielsweise Wasser, Methanol, Ethanol, 2 Propa-
nol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Aceton, Cyclohe-
xanon, 2-Methylpyrrolidon, Ethylmethylketon, 2-Eth-
oxiethanol, Propylencarbonat, Ethylencarbonat, Di-
methylcarbonat, Dimethylformamid oder Dimethyl-
sulfoxid oder Gemische daraus angeführt werden.
Wasser ist als Lösungsmittel bevorzugt. Es kann
dann die erfindungsgemäß bevorzugte Nassfällung
des LiMPO4 aus wässriger Lösung erfolgen. Erfin-
dungsgemäß kann also von den bekannten und dem
Fachmann geläufigen Ausgangsstoffen bzw. -lösun-
gen oder -suspensionen zur Herstellung des LiM-
PO4 ausgegangen werden. Insbesondere können die
für eine Nassfällung aus Lösungen bekannten Re-
zepturen und Verfahren verwendet werden, wobei
die Dispergier- oder Mahlbehandlung erfindungsge-
mäß zusätzlich vorgesehen wird. Die Temperatur bei
der Herstellung der Precursormischung bzw. der Zu-
sammengabe der mindestens einen Li+-Quelle, der
mindestens einen M2+-Quelle und/oder der mindes-
tens einen PO4

3–-Quelle wird vorzugsweise im Be-
reich zwischen etwa 20 und 80°C, insbesondere zwi-
schen 25 und 60°C, gewählt.

[0029] Nach einer bevorzugten Ausführungsform
des erfindungsgemäßen Verfahrens erfolgt kein di-
rektes Eindampfen oder Trocknen der Precursor-Mi-
schung bzw. Precursorsuspension. Auch erfolgt nach
einer bevorzugten Ausführungsform kein Sintern der
Precursormischung bzw. Precursorsuspension, da
hierdurch die Eigenschaften des erhaltenen Endpro-
duktes negativ beeinflusst werden können. Vielmehr
hat sich überraschend gezeigt, dass die besten Er-
gebnisse durch eine hydrothermale Behandlung der
Precursormischung bzw. Precursorsuspension und
anschließende Trocknung und gegebenenfalls Sinte-
rung des fertig umgesetzten LiFePO4 erhalten wer-
den.

[0030] Unter einer Umsetzung der Precursormi-
schung unter hydrothermalen Bedingungen wird im



DE 103 53 266 B4    2013.02.21

5/12

Rahmen der vorliegenden Erfindung jede Behand-
lung bei einer Temperatur über Raumtemperatur
und einem Dampfdruck über 1 bar angesehen. Die
Hydrothermalbehandlung an sich kann in dem Fach-
mann geläufiger und bekannter Weise durchgeführt
werden. Vorzugsweise werden bei den hydrother-
malen Bedingungen Temperaturen zwischen 100
bis 250°C, insbesondere 100 bis 180°C sowie
ein Druck von 1 bar bis 40 bar, insbesondere 1
bar bis 10 bar Dampfdruck verwendet. Ein mög-
liches Hydrothermalverfahren ist beispielsweise in
der JP 2002-151082 beschrieben, deren diesbezüg-
licher Offenbarungsgehalt hier durch Bezugnahme
aufgenommen wird. Dabei wird nach einer Ausfüh-
rungsform die Precursormischung in einem dicht ver-
schlossenen bzw. druckbeständigen Gefäß zur Re-
aktion gebracht. Die Umsetzung erfolgt vorzugswei-
se in einer Inert- oder Schutzgasatmosphäre. Geeig-
nete inerte Gase sind beispielsweise Stickstoff, Ar-
gon, Kohlendioxid, Kohlenmonoxid oder deren Gemi-
sche. Die Hydrothermalbehandlung kann beispiels-
weise über 0,5 bis 15 Stunden, insbesondere über 3
bis 11 Stunden, durchgeführt werden. Nur als nicht
beschränkendes Beispiel können folgende konkre-
te Bedingungen gewählt werden: 1,5 h Aufheizzeit
von 50°C (Temperatur der Precursormischung) auf
160°C, 10 h Hydrothermalbehandlung bei 160°C, 3 h
Abkühlung von 160°C auf 30°C.

[0031] Nach einer bevorzugten erfindungsgemäßen
Ausführungsform wird zunächst in wässrigem Medi-
um die M2+-Quelle und die PO4

3–-Quelle, insbeson-
dere unter Inertgasatmosphäre, gemischt und an-
schließend, vorzugsweise wiederum unter Inertgas-
atmosphäre, die Li+-Quelle zugegeben. Spätestens
mit Einsetzen der Fällung bei zunehmender Neutra-
lisierung der Precursormischung wird dann die Dis-
pergier- oder Mahlbehandlung begonnen und dann
die Umsetzung unter hydrothermalen Bedingungen
durchgeführt. An die Hydrothermalbehandlung kann
sich eine Trocknung und/oder Sinterung des LiM-
PO4 anschließend insbesondere unter Schutzgas-
oder Inertatmosphäre. Eine sorgfältige Trocknung/
Nachtrocknung ist für die elektrochemische Quali-
tät des Endproduktes erforderlich, da schon geringe
Feuchtigkeitsspuren bei der elektrochemischen An-
wendung des Materials in Li-Akkumulatoren bzw. Li-
Batterien Probleme, wie eine Zersetzung des Leitsal-
zes LiPF6 bewirken können. Eine Sinterung kann op-
tional vorgenommen werden.

[0032] Die Trocknung des LiMPO4 kann über einen
weiten Temperaturbereich von etwa 50 bis 750°C
vorgenommen werden, wobei die Trocknungstem-
peratur auch von wirtschaftlichen Erwägungen ab-
hängt. Falls die Herstellung des LiMPO4 in Abwesen-
heit einer kohlenstoffhaltigen oder elektronenleitfähi-
gen Substanz bzw. eines Vorläufers davon (vgl. un-
ten) vorgenommen wird, wird in den meisten Fällen
eine Trocknung zwischen etwa 50 und 350°C, bei-

spielsweise über 3 h bei 250°C unter Verwendung
von Stickstoff 5,0 oder Formiergas, ausreichend sein.

[0033] Soweit die Herstellung des LiMPO4 in Anwe-
senheit einer kohlenstoffhaltigen oder elektronenleit-
fähigen Substanz bzw. eines Vorläufers davon (vgl.
unten) durchgeführt wird, um ein Precoating mit Koh-
lenstoff zu bewirken, wird in der Regel eine höhe-
re Trocknungstemperatur, in der Regel oberhalb von
600 bzw. 700°C, gewählt. Insbesondere kann eine
Sinterung erfolgen, wobei beispielsweise 3 h bei et-
wa 750°C unter Verwendung von Stickstoff 5,0 erhitzt
werden kann. Erst bei ausreichend hohen Tempera-
turen erhält man dabei den gewünschten leitfähigen
Überzug aus der kohlenstoffhaltigen bzw. elektronen-
leitfähigen Substanz.

[0034] Nach einer bevorzugten erfindungsgemäßen
Ausführungsform liegen die Komponenten der Pre-
cursormischung in folgendem stöchometrischen Ver-
hältnis vor:
a. 1 mol Fe2+:1 mol PO4

3–:1 mol Li* (1:1:1)
b. 1 mol Fe2+:1 mol PO4

3–:3 mol Li* (1:1:3)
c. jedes Mischungsverhältnis zwischen a und b

[0035] Vorzugsweise liegt zumindest das Molver-
hältnis von M2+ Eisenionen zu PO4

3– bei etwa 1:1.

[0036] Das Hydrothermalverfahren bietet auch Vor-
teile im Hinblick auf einen stark reduzierten Schutz-
gasbedarf im Vergleich zu einem alternativ mögli-
chen Sinterverfahren aus einer trockenen Pulvervor-
mischung oder Precursormischung. Außerdem wur-
de überraschend gefunden, dass die Partikelmorpho-
logie und Partikelgrößenverteilung sehr viel gezielter
als bei einem reinen Sinterverfahren gesteuert wer-
den kann.

[0037] Zu große LiFePO4 Partikel führen bei hohen
Lade-Entladeraten (hohe Lade-/Entladeströmen) zu
einer kinetisch kontrollierten Begrenzung der einem
Akkumulator entnehmbaren Kapazität, d. h. die Lithi-
um-Ionen könne beim Entladen nicht mehr schnell
genug durch die Grenzschicht LiFePO4/FePO4 wan-
dern, die spezifische Kapazität der Elektrode fällt bei
hohen Lade-/Entladeraten stark ab. Für einen kom-
merziellen Einsatz des Lithiumeisenphosphats ist
aber eine ausreichende spezifische Kapazität auch
bei hohen Lade-/Entladeströmen wichtig.

[0038] Die Untersuchungen der Erfinder haben auch
gezeigt, dass man auch durch bloße Nachvermah-
lung und/oder Sichtung des fertigen, ohne die erfin-
dungsgemäße Dispergier- oder Mahlbehandlung her-
gestellten LiMPO4 weder die gleiche geringe Teil-
chengröße und enge Teilchengrößenverteilung, noch
die hervorragenden elektrochemischen Eigenschaf-
ten erzielen kann. Dies gilt auch gegenüber LiM-
PO4, das nur durch direkte Sinterung einer Pulver-
Precursormischung hergestellt worden ist. Es wird
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angenommen, dass dies auf die gleichmäßigen und
kleinen Kristallisationskeime zurückzuführen ist, die
durch die Dispergier- oder Mahlbehandlung gemäß
der Erfindung erzeugt werden und der Umsetzung
zum fertigen LiMPO4-Produkt zugrunde liegen. Die
dadurch erhaltene feinteilige und gleichmäßige Teil-
chengröße wirkt sich auch im Falle einer Trocknung
bzw. Sinterung des nach dem erfindungsgemäßen
Verfahren hergestellten LiMPO4 positiv aus.

[0039] Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfin-
dung betrifft daher LiMPO4, das nach dem vorste-
hend beschriebenen Verfahren erhältlich ist. Dieses
Material weist einen D90-Wert der Teilchen von ma-
ximal 15 μm auf. Die mittlere (durchschnittliche) Teil-
chengröße (D50-Wert) liegt bei weniger als 0,8 μm,
vorzugsweise bei weniger als 0,7 μm. Die Teilchen-
größenverteilung ist vorzugsweise zumindest weitge-
hend eine Normalverteilung. Der D10-Wert liegt bei
weniger als 0,4 μm, vorzugsweise bei weniger als 0,
35 μm. Der D90-Wert liegt vorzugsweise bei weniger
als 3,0 μm, vorzugsweise bei weniger als 2,5 μm, ins-
besondere bei weniger als 2,0 μm. Ein weiterer As-
pekt der vorliegenden Erfindung betrifft somit die Ver-
wendung eines solchen LiMPO4-Materials in einem
Lithiumakkumulator oder einer sekundären (wieder-
aufladbaren) Li-Batterie als Elektrodenmaterial. Vor-
zugweise ist das fertige LiMPO4-Produkt in REM-Auf-
nahmen als dicke Plättchen mit teilweise hexagonaler
Struktur zu erkennen. Nicht nach dem erfindungsge-
mäßen Verfahren hergestelltes LiMPO4 weist deut-
lich unregelmäßigere Kristallstrukturen, dickere Kris-
tallite und allgemein inhomogenere Strukturen und
Größenverteilungen der Kristallite auf.

[0040] Nach einer bevorzugten erfindungsgemäßen
Ausführungsform erfolgt die Herstellung oder Fäl-
lung der Precursor-Mischung und/oder die Umset-
zung unter hydrothermalen Bedingungen in Anwe-
senheit weiterer Komponenten, insbesondere einer
elektronenleitfähigen Substanz. Dabei kann es sich
vorzugsweise um einen kohlenstoffhaltigen Feststoff
wie Kohle, insbesondere Leitkohle oder Kohlefasern
handelt. Es kann auch ein Vorläufer einer elektro-
nenleitfähigen Substanz bzw. des kohlenstoffhalti-
gen Feststoffs eingesetzt werden, der sich bei der
Trocknung bzw. Sinterung des LiMPO4 in Kohlen-
stoffpartikel umwandelt, wie eine Zuckerverbindung.
Weitere geeignete organische Verbindungen sind in
der WO02/083555 genannt, deren diesbezüglicher
Offenbarungsgehalt durch Bezugnahme hier aufge-
nommen wird. Vorzugsweise sind die in dem fertigen
LiMPO4-Produkt enthaltenen Kohlenstoffpartikel ho-
mogen verteilt. Nach einer besonders bevorzugten
erfindungsgemäßen Ausführungsform wird der ein-
gesetzte kohlenstoffhaltige Feststoff als Kristallisati-
onskeim in der Umsetzung der Precursor-Mischung
verwendet. Prinzipiell ist jedoch auch eine intensive
Vermischung des fertigen LiMPO4 mit Leitkohle mög-
lich. Der Einsatz des kohlenstoffhaltigen Feststoffes

erfolgt in der Regel mit bis zu 1 Gew.-% bezogen auf
das LiMPO4.

[0041] Nach einer weiteren bevorzugten erfindungs-
gemäßen Ausführungsform liegt die BET-Oberfläche
des verwendeten LiMPO4 bei mehr als etwa 3,5 m2/
g, insbesondere mehr als etwa 4 m2/g, besonders be-
vorzugt mehr als 5 m2/g, bestimmt nach DIN 66131
(Mehrpunkt-Bestimmung).

[0042] Eine Verbesserung der Eigenschaften des
LiFePO4 durch ein Precoating mit Kohlenstoff ist auch
beschrieben in: Ravet et al., Abstract No. 127, 196th

ECS-Meeting, Honolulu, Hl, Oct. 17–22 (1999).

[0043] Alternativ soll eine deutliche Verbesserung
der elektronischen Leitfähigkeit durch gezielte Dotie-
rung mit Mg2+, Al3+, Ti4+, Zr4+, Nb5+, W6+ möglich sein
(S. Y. Chung, J. T. Bloking, Y. M. Chiang, Nature, Vol.
1, October 2002, 123).

[0044] Ein weiter erfindungsgemäßer Aspekt betrifft
einen Li-Akkumulator oder eine Li-Sekundärbatterie
enthaltend das erfindungsgemäße LiMPO4. Die Se-
kundärbatterie (Lithiumionen-Sekundärbatterie) als
solche kann dabei auf an sich bekannte Weise herge-
stellt werden, beispielsweise wie nachstehend aus-
geführt und in der JP 2002-151082 beschrieben. Da-
bei wird das wie oben erhaltene Lithiumeisenphos-
phat der vorliegenden Erfindung zumindest als ein
Teil des Materials für den positiven Pol der Sekundär-
batterie verwendet. In diesem Fall erfolgt zuerst ei-
ne Vermischung des Lithiumeisenphosphats der vor-
liegenden Erfindung mit, falls nötig, elektrisch leit-
fähigen Zusatzstoffen und einem elektrisch leitfähi-
gen Bindemittel gemäß einem üblichen Verfahren zur
Herstellung der positiven Elektrode einer Sekundär-
batterie. Die Sekundärbatterie wird dann aus dieser
positiven Elektrode, und einem üblicherweise ver-
wendeten Material für die negative Elektrode wie et-
wa metallischem Lithium oder einer schichtförmigen
Kohlenstoffverbindung wie z. B. Graphit, ferner Pro-
pylencarbonat oder Ethylencarbonat o. a., das ein
Lithiumsalz wie LiBF4 oder LIPF6 enthält, und einer
üblicherweise verwendeten nichtwässrigen Elektro-
lytlösung für Sekundärbatterien als Hauptbestandtei-
le hergestellt.

Bestimmung der Teilchengrößenverteilung:

[0045] Die Teilchengrößenverteilungen wird anhand
der Lichtstreuungsmethode unter Verwendung han-
delsüblicher Vorrichtungen bestimmt. Diese Metho-
de ist dem Fachmann bekannt, wobei auch auf
die Offenbarung hierzu in der JP 2002-151082 und
der WO 02/083555 verwiesen und Bezug genom-
men wird. Vorliegend wurden die Teilchengrößenver-
teilungen mit Hilfe eines Laserbeugungsmessgerä-
tes (auf Mastersizer S, Firma Malvern Instruments
GmbH, Herrenberg, DE) und der Software des Her-
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stellers (Version 2.19) mit einem Malvern Small Volu-
me Sample Dispersion Unit, DEF 2002 als Messein-
heit bestimmt. Es wurden folgende Messbedingun-
gen gewählt: Compressed range; active beem length
2,4 mm; Messbereich: 300 RF; 0,05 bis 900 μm. Die
Probenvorbereitung und -messung erfolgte nach den
Herstellerangaben.

[0046] Der D90-Wert gibt den Wert an, bei dem 90%
der Teilchen in der gemessenen Probe einen kleine-
ren oder gleichen Teilchendurchmesser aufweisen.
Entsprechend geben der D50-Wert bzw. der D10-
Wert den Wert an, bei dem 50% bzw. 10% der Teil-
chen in der gemessenen Probe einen kleineren oder
gleichen Teilchendurchmesser aufweisen.

Beispiele:

Herstellung von LiFePO4 nach einem
erfindungsgemäßen Verfahren

einschließlich Hydrothermalbehandlung

Reaktionsgleichung

FeSO4·7H2O + H3PO4 + 3LiOH·H2O →
LiFePO4 + Li2SO4 + 11H2O

[0047] LiFePO4 ist als fertiges Produkt bei Raum-
temperatur an Luft ohne Oxidation lagerbar.

[0048] Bei der Herstellung von LiFePO4 nach der
angegebenen Reaktionsgleichung ist zu beachten,
dass das LiFeIIPO4 aus einer wässrigen FeII-Precur-
sorlösung gefällt wird. Die Umsetzung und Trock-
nung/Sinterung ist daher unter Schutzgas oder Vaku-
um durchzuführen, um eine teilweise Oxidation von
FeII zu FeIII unter Bildung von Nebenprodukten wie
Fe2O3 oder FePO4 zu vermeiden.

Herstellung und Fällung einer Precursormischung

[0049] 417,04 g FeSO4·7H2O werden in ca. 1 l de-
stilliertem Wasser gelöst und langsam unter Rüh-
ren 172,74 g 85%ige Phosphorsäure zugegeben.
Anschließend wird mit destilliertem Wasser auf 1,
5 l aufgefüllt. Die saure Lösung wird im Laborau-
toklaven (Volumen: 1 Gallone) bei 400 UPM Rüh-
rergeschwindigkeit vorgelegt, der Autoklav über das
Tauchrohr mit ca. 6–7 bar Stickstoff beaufschlagt und
über das Entlüftungsventil wieder entspannt. Die Pro-
zedur wird 2 x wiederholt.

[0050] 188,82 g Lithiumhydroxid LiOH·H2O werden
in 1 l destilliertem Wasser gelöst, wobei eine Erwär-
mung der Lösung beobachtet wird.

[0051] Am Autoklaven wird zur Durchführung der
Dispergier- oder Mahlbehandlung gemäß der vorlie-
genden Erfindung ein Dispergator (Firma IKA, UL-
TRATURRAX® UTL 25 Basic Inline mit Dispergier-

kammer DK 25.11) zwischen Entlüftungsventil und
Bodenablassventil angeschlossen. Die Pumprich-
tung des Dispergators ist Bodenablassventil – Dis-
pergator – Entlüftungsventil. Der Dispergator wird auf
mittlerer Leistungsstufe (13500 UPM) nach den An-
gaben des Herstellers gestartet.

[0052] Anschließend wird die vorbereitete LiOH-Lö-
sung mit einer Prominent-Membranpumpe über das
Tauchrohr in den Autoklaven gepumpt (Hub 100%,
180 Hübe/Minute; entspricht höchster Leistung der
Pumpe) und mit ca. 500 bis 600 ml destilliertem Was-
ser nachgespült. Der Vorgang dauert etwa 20 Minu-
ten, wobei die Temperatur der entstandenen Suspen-
sion auf ca. 35°C steigt. Nach Zupumpen und Nach-
spülen wird die Suspension im Autoklaven auf 50°C
erhitzt. Nach Zugabe des Lithiumhydroxids fällt ein
grünlichbrauner Niederschlag aus.

[0053] Der Dispergator, der vor Beginn der LiOH-
Zugabe gestartet wird, wird insgesamt etwa 1 Stun-
de zur Vermahlung der entstandenen, sehr viskosen
Suspension eingesetzt (nach Zupumpen der LiOH-
Lösung bei 50°C). Die Teilchengröße lag danach bei
D90= 13,2 μm.

[0054] Der Einsatz eines Dispergators bewirkt ei-
ne Intensivmischung und Deagglomerierung der ge-
fällten viskosen Vormischung. Bei der anschließen-
den Fällung und Kristallisation des Lithiumeisenphos-
phats LiFePO4 entsteht durch die Vorvermahlung
im Dispergator eine homogene Mischung aus vie-
len kleinen, etwa gleich großen Kristallkeimen. Die-
se Kristallkeime kristallisieren bei der anschließen-
den Hydrothermalbehandlung (siehe unten) zu sehr
gleichmäßig gewachsenen Kristallen des Endpro-
dukts LiFePO4 mit einer sehr engen Partikelgrößen-
verteilung.

[0055] Die sich dabei ergebende typische Partikel-
größenverteilung des fertigen LiFePO4 (mit Disper-
gator-Behandlung, nach Hydrothermalbehandlung,
Trocknen und Deagglomeration) ist aus Fig. 1 er-
sichtlich.

[0056] Zum Vergleich wurde LiFePO4 nach dem glei-
chen Syntheseverfahren wie vorstehend beschrieben
hergestellt, jedoch ohne erfindungsgemäßen Einsatz
des Dispergators. Es wurde unter sonst gleichen
Reaktionsbedingungen eine deutlich breitere Parti-
kelgrößenverteilung mit einem größerem Anteil an
verwachsenen Agglomeratstrukturen erhalten. Oh-
ne den Einsatz eines Dispergators lag der D90-Wert
nach Zugabe der LiOH-Lösung bei mehr als 200
μm. Die trotz der ebenfalls erzielten Phasenrein-
heit des LiFePO4 deutlich gröbere Partikelgrößen-
verteilung des fertigen LiFePO4 (nach Hydrothermal-
behandlung, Trocknen und Deagglomeration) ist in
Fig. 2 dargestellt.
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Hydrothermalbehandlung:

[0057] Die jeweils frisch hergestellte Suspension
wird im Laborautoklaven hydrothermal behandelt.
Vor dem Aufheizen der Suspension wird der Autoklav
mit Stickstoff gespült, um vorhandene Luft vor dem
Hydrothermalprozess aus dem Autoklaven zu ver-
drängen. LiFePO4 bildet sich ab Hydrothermaltempe-
raturen von etwa 100 bis 120°C. Nach dem Hydro-
thermalprozess wird das Material mit dem Seitz-Filter
abfiltriert und gewaschen. Im einzelnen:
Nach Abschalten und Abklemmen des Dispergators
wird der Ansatz in 1,5 Stunden auf 160°C erhitzt und
eine Hydrothermalbehandlung über 10 Stunden bei
160°C durchgeführt. Anschließend wird in 3 Stunden
auf 30°C abgekühlt.

[0058] Danach kann das LiFePO4 ohne Oxidation an
Luft oder im Trockenschrank bei milden Temperatu-
ren (40°C) getrocknet werden.

[0059] Es kann jedoch auch eine Weiterverarbeitung
des wie vorstehend beschrieben erhaltenen Materi-
als erfolgen:

Filtration des Lithiumeisenphosphats LiFePO4

[0060] Nach der Hydrothermalbehandlung wird die
abgekühlte Suspension (max. 30°C) unter Stickstoff-
atmosphäre durch das Bodenablassventil des Auto-
klaven in einen Druckfilter gepumpt (sog. „Seitz-Fil-
ter”). Dabei wird die Prominent-Membranpumpe so
eingestellt, dass ein Druck von 5 bar nicht überschrit-
ten wird. Der Filterkuchen wird so lange mit destil-
liertem Wasser nachgewaschen, bis die Leitfähigkeit
des Waschwassers 200 μS/cm unterschreitet.

Trocknung und Deagglomeration
des Lithiumeisenphosphats LiFePO4

[0061] Der Filterkuchen wird im Vakuumtrocken-
schrank bei 70°C über Nacht vorgetrocknet und an-
schließend in einem Schutzgasofen („Linn-Ofen”)
unter Formiergasatmosphäre (90% N2/10% H2) bei
250°C nachgetrocknet. Anschließend wird das LiFe-
PO4 in einer Laborstiftmühle („Fritsch-Mühle) mit ei-
nem 0,08 mm Sieb deagglomeriert.

[0062] In elektrochemischen Tests zeigte das LiFe-
PO4 unter Verwendung der Dispergators gegenüber
dem ohne Verwendung eines Dispergators herge-
stellten Vergleichsmaterial sowie einem durch ein rei-
nes Sinterverfahren gemäß Stand der Technik her-
gestellten Material die besten Eigenschaften, insbe-
sondere bei hohe Lade/Entladezyklen.

Patentansprüche

1.  Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der
Formel LiMPO4, worin M mindestens ein Metall der

ersten Übergangsreihe darstellt, umfassend die fol-
genden Schritte:
a. Herstellen einer Precursormischung, enthaltend
mindestens eine Li+-Quelle, mindestens eine M2+-
Quelle und mindestens eine PO4

3–-Quelle, um einen
Niederschlag zu fällen und somit eine Precursorsus-
pension herzustellen;
b. Dispergier- oder Mahlbehandlung der Precursor-
mischung und/oder der Precursorsuspension, bis der
D90-Wert der Teilchen in der Precursorsuspension
weniger als 50 μm beträgt;
c. Gewinnung von LiMPO4 aus der gemäß b) erhalte-
nen Precursorsuspension, vorzugsweise durch Um-
setzung unter hydrothermalen Bedingungen.

2.   Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass der D90-Wert der Teilchen in der Sus-
pension bei maximal 25 μm, insbesondere maximal
20 μm, besonders bevorzugt maximal 15 μm liegt.

3.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass M zumindest Fe umfasst oder Fe
darstellt.

4.    Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass M Fe, Mn,
Co und/oder Ni umfasst.

5.    Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass das LiMPO4
in phasenreiner Form gewonnen wird.

6.    Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass die Disper-
gier- oder Mahlbehandlung vor oder während der Fäl-
lung der Precursormischung einsetzt und bis zum Ab-
schluss der Fällung fortgesetzt wird.

7.    Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass vor der Um-
setzung der Precursormischung oder -suspension
unter hydrothermalen Bedingungen kein Eindampfen
erfolgt.

8.    Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass vor der Um-
setzung der Precursormischung oder -suspension
unter hydrothermalen Bedingungen kein Sintern er-
folgt.

9.    Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass nach der
Umsetzung unter hydrothermalen Bedingungen eine
Trocknung des LiMPO4 erfolgt.

10.   Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass die Herstel-
lung der Precursormischung bzw. -suspension oder
die Umsetzung unter hydrothermalen Bedingungen
in Anwesenheit mindestens einer weiteren Kompo-
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nente, insbesondere einer kohlenstoffhaltigen oder
elektronenleitfähigen Substanz oder dem Vorläuter
einer elektronenleitfähigen Substanz erfolgt.

11.   Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
der elektronenleitfähigen Substanz um Kohle, insbe-
sondere Leitkohle oder Kohlefasern handelt.

12.   Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
dem Vorläufer einer elektronenleitfähigen Substanz
um eine kohlenstoffhaltige Substanz, insbesondere
eine Zuckerverbindung handelt.

13.   Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass als Lithium-
quelle LiOH oder Li2CO3 verwendet wird.

14.   Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass als Fe2+-
Quelle ein Fe2+-Salz, insbesondere FeSO4, FeCl2,
FeNO3, Fe3(PO4)2 oder ein Organylsalz von Eisen
verwendet wird.

15.   Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass als PO4

3–-
Quelle Phosphorsäure, ein Metallphosphat, Hydro-
genphosphat oder Dihydrogenphosphat verwendet
wird.

16.   Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass in der Pre-
cursor-Mischung Wasser als Lösungsmittel verwen-
det wird.

17.   Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass die Li+-Quel-
le, die M2+-Quelle in Form von wässrigen Lösungen
eingesetzt werden, und die PO4

3–-Quelle in Form ei-
ner Flüssigkeit oder einer wässrigen Lösung einge-
setzt wird.

18.   Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass der in der
Precursorsuspension gebildete Niederschlag min-
destens einen Precursor von LiMPO4, insbesonde-
re Vivianit, umfasst, und vorzugsweise anschließend
unter hydrothermalen Bedingungen die Umsetzung
in LiMPO4 erfolgt.

19.   Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass bei den
hydrothermalen Bedingungen Temperaturen zwi-
schen 100 bis 250°C, insbesondere 100 bis 180°C
sowie ein Druck von 1 bar bis 40 bar, insbesondere
1 bar bis 10 bar Dampfdruck verwendet werden.

20.   Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass die Kompo-

nenten der Precursormischung in folgendem stöcho-
metrischen Verhältnis vorliegen:
a. 1 mol Fe2+:1 mol PO4

3–:1 mol Li* (1:1:1)
b. 1 mol Fe2+:1 mol PO4

3–:3 mol Li* (1:1:3)
c. jedes Mischungsverhältnis zwischen a und b

21.   Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusam-
mengabe oder Umsetzung der Precursormischung
oder -suspension unter hydrothermalen Bedingun-
gen unter Inertgasatmosphäre erfolgt, vorzugsweise
in demselben Gefäß.

22.   Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass zunächst
in wässrigem Lösungsmittel die M2+-Quelle und die
PO4

3–-Quelle, insbesondere unter Inertgasatmosphä-
re, gemischt werden, anschließend, vorzugsweise
wiederum unter Schutzgas- oder Inertatmosphäre,
die Li+-Quelle zugegeben wird und dann die Umset-
zung unter hydrothermalen Bedingungen erfolgt.

23.   Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei
der Dispergier- oder Mahlbehandlung um eine Be-
handlung mit einem Dispergator, Ultraturrax, einer
Kolloidmühle, einer Manton-Gaulin-Mühle, einem In-
tensivmischer oder eine Ultraschallbehandlung han-
delt.

24.   Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass zur hoch-
scherenden Behandlung gemäß Anspruch 1b ein
Rührwerk oder dergleichen, insbesondere ein Ultra-
Turrax-Rührer verwendet wird, wobei der Leistungs-
eintrag, berechnet nach der Formel P = 2 π n M, wo-
bei M der Drehmoment und n die Drehzahl darstellt
bei mindestens 5 kW/m3, insbesondere mindestens 7
kW/m3 liegt.

25.   Verfahren nach einem der vorstehenden An-
sprüche, dadurch gekennzeichnet, dass die zusätzli-
che Komponente gemäß Anspruch 10 als Kristallisa-
tionskeim in der Fällung bzw. Umsetzung der Precur-
sormischung verwendet wird.

26.  LiMPO4, insbesondere LiFePO4, erhalten nach
einem der vorstehenden Verfahrensansprüche, wo-
bei die mittlere Teilchengröße (D50-Wert) bei weni-
ger als 0,8 μm, der D10-Wert der Teilchen bei weni-
ger als 0,4 μm und der D90-Wert bei 15 μm oder we-
niger liegt.

27.   Elektrodenmaterial, enthaltend LiMPO4 nach
Anspruch 26.

28.    Elektrodenmaterial nach dem vorstehenden
Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass die BET-
Oberfläche des verwendeten LiMPO4 mehr als 3,5
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m2/g, insbesondere mehr als 4 m2/g, besonders be-
vorzugt mehr als 5 m2/g beträgt.

29.  Sekundäre Batterie, enthaltend ein Elektroden-
material nach einem der vorstehenden Ansprüche 27
und 28.

30.   Verwendung von LiMPO4 nach Anspruch 26
als Elektrodenmaterial.

31.  Verwendung nach Anspruch 30, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das verwendete LiMPO4 eine
BET-Oberfläche von mehr als 3,5 m2/g, insbesonde-
re mehr als 4 m2/g, besonders bevorzugt mehr als 5
m2/g aufweist und vorzugsweise nach dem Verfahren
gemäß einem der vorstehenden Verfahrensansprü-
che erhältlich ist.

Es folgen 2 Blatt Zeichnungen
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Anhängende Zeichnungen
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