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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel-
lung von reinen Lithium-Titanphosphaten (engl.: Lithium
Titanium Phosphates (LiTi,(PO,),, abgekirzt: LTP) so-
wie von substituierten Lithium-Titanphosphaten fiir den
Einsatz als Festelektrolyte fir Lithium-Batterien.

Stand der Technik

[0002] Grole leistungsfahige und sichere Lithium-ba-
sierte Energiespeicher sind ein essentieller Baustein fiir
die Weiterentwicklung von alternativen Antriebskonzep-
ten, z. B. fur Hybridfahrzeuge, oder regenerative Ener-
gietechniken, z. B. zur Speicherung des erzeugten
Stroms aus Windkraft. Lithium-lonen Batterien (engl.: Li-
thium lon Battery, LIB) sind heute die am weitesten ver-
breitete Stromquellen fir mobile Anwendungen. Der zwi-
schen den Elektroden liegende Elektrolyt umfasst gelds-
tes Lithiumsalz. Je nachdem, ob der Elektrolyt flissig
oder fest ist, spricht man von Lithium-lonen-Akkumula-
toren oder Lithium-Polymer-Akkumulatoren oder Lithi-
um-Festkorper-Akkumulatoren.

[0003] Die Entwicklung von Festkorperelektrolyten
kann dabei der Schlussel fir die nachste Generation von
Lithium-Batterien darstellen. Bei Verwendung von me-
tallischem Lithium als Anode weisen sie eine deutlich
héhere Energiedichte auf und sind vorteilhaft schwerer
entflammbar, da auf organische Komponenten in den
Batterieckomponenten verzichtet werden kann. Auf
Grund ihrer in der Regel gelartigen oder keramischen
Elektrolyte weisen sie zudem bessere Auslaufeigen-
schaften auf und sind auf Grund ihres weiten Stabilitats-
bereiches auch bis zu héheren Temperaturen anwend-
bar.

[0004] Unter den potentiellen Kandidaten fiir einen Li-
thium-ionenleitenden Festelektrolyten wurden die sub-
stituierten Lithium-Titanphosphate bereits im groRRen
Umfang untersucht und auf Grund ihrer hohen lonenleit-
fahigkeit und ihrer mechanischen Stabilitat als sehr er-
folgversprechend eingestuft.

[0005] Das Potential von Lithium-Titanphosphaten als
Elektrolyt ist bereits seit Iangerem bekannt. Lithium-Ti-
tanphosphat kristallisiert in der so genannten NASICON-
Struktur. NASICON ist dabei ein Akronym fiir "Natrium
Super lonic CONductor", und bezeichnet eine Gruppe
von Feststoffen mit der chemischen Formel
Na;,,Zr,SiyPs , Oqp mit 0 <x < 3.

[0006] Im weiteren Sinne wird der Begriff NASICON
auch fir ahnliche Verbindungen verwendet, bei denen
Na, Zr und/oder Si durch isovalente Elemente ersetzt
werden kann und in der gleichen Struktur kristallisieren.
[0007] NASICON-Verbindungen zeichnen sich in der
Regel durch einen hohe ionische Leitfahigkeit in der Gro-
Renordnung 1075 - 10-3 S/cm bei Raumtemperatur aus.
Bei erh6hten Temperaturen von 100 - 300 °C steigt die
ionische Leitfahigkeit auf 10-2 - 10~ S/cm und ist damit
vergleichbar mit flissigen Elektrolyten. Diese hohe Leit-
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fahigkeit wird durch die Beweglichkeit der Na- oder Li-
lonen innerhalb des NASICON Kristallgitters bewirkt.
[0008] Die Kristallstruktur von NASICON-Verbindun-
gen besteht aus einem kovalenten Netzwerk aus
ZrOg-Oktaedern und PO,/SiO,-Tetraedern, die lber ge-
meinsame Ecken verbunden sind. Die Na- oder Li-lonen
befinden sich dabei auf zwei unterschiedlichen Zwi-
schengitterplatzen, zwischen denen sie sich bewegen.
Dabei missen sie durch sogenannte Engpasse. Die Gro-
Re der Engpasse beeinflusst aufgrund der sterischen
Wechselwirkung der Na-lonen mit der lokalen Umge-
bung des [Zr,(P,Si);04,]-Gitters die ionische Leitfahig-
keit und hangt von der jeweils konkreten Zusammenset-
zung der NASICON-Verbindung sowie vom Sauerstoff-
gehalt der umgebenden Atmosphéare ab. Die ionische
Leitfahigkeit kann gesteigert werden, indem ein Selten-
Erd-Element, wie beispielsweise Yttrium, zur NASICON-
Verbindung hinzugefiigt wird.

[0009] In der Kristallstruktur von Lithium-Titanphos-
phaten kann die teilweise Substitution der Ti4* Kationen
durch ein trivalentes Kation M3* wie beispielsweise Al3*,
Y3+ oder Sc3* einen Defekt in der positiven Ladung ver-
ursachen, die durch zusatzliche Li* lonen ausgeglichen
werden kann, und in Summe zu einer hoheren ionischen
Leitfahigkeit fuhrt, da dadurch die Zahl der Ladungstra-
ger erhdht wird.

[0010] Die bislang in der Literatur offenbarten ioni-
schen Leitfahigkeiten fir substituierte LTP-Materialien
liegen bei Raumtemperatur typischerweise im Bereich
von 1 X 104 bis 1 X 10-3 S/cm, und sind damit - neben
den Li-ionenleitenden Granaten vom Typ Li;La,Zr;04,
- die hochsten Werte, die in der Literatur fiir oxidische
Festelektrolyte bekannt sind. Es wurde vermutet, dass
eine weitere Substitution von Phosphatgruppen durch Si-
likatgruppen gemaR der allgemeinen  Formel
LiqxeyMy Tz (PO4)3.,(SiOy), die ionische Leitfahigkeit
und die mechanische Stabilitdt nochmals verbessern
wirde (US 6,475,677 B1).

[0011] Derzeit sind bereits einige unterschiedliche
Verfahren zur Herstellung von LTP-basierten Pulvern be-
kannt. Dazu zahlen die Festphasenreaktion, die Sol-Gel
Methode sowie die Aufschmelztechnik mit anschlieen-
der Abschreckung (melt-quenching).

[0012] Eine der groRten Herausforderungen bei der
Herstellung LTP-basierter Materialien ist jedoch, die
Phasenreinheit der hergestellten Pulver sicherzustellen.
Bei der herkémmlichen Verfahrensweise liber eine Fest-
phasenreaktion weisen die hergestellten Pulver in der
Regel Unreinheiten im Inneren auf. Diese fiihren nach-
teilig zu einer Senkung der ionischen Leitfahigkeit dieser
Pulver.

[0013] Eine weitere Schwierigkeit bei der Herstellung
von LTP-basierten Materialien ist die fir manche Anwen-
dungen notwendige Verdichtung, weil die Temperatur fur
die Verdichtung in der Regel sehr nahe an der Zerset-
zungstemperatur dieser Materialien liegt. Bislang sind
nur teure und aufwandige Methoden in der Lage, diese
angesprochenen Probleme zu l6sen.
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[0014] InUS6,475,677 B1wird beispielsweise die Me-
thode des melt-quenchings beschrieben. Dabei wird das
Ausgangsmaterial  (stochiometrische Mengen an
NH4H,PO,, Al(PO3),, LICO3, SiO, und TiO,) zur Her-
stellung von Liq,,, M, Tis ,(PO,)3.,(SiOy4), mit 0 <x <0,4
und 0 <y <0,6 zunachst beica. 1500 °C aufgeschmolzen
und anschlieBend im Wasserbad abgekdiihlt, um dann bei
950 °C erneut zu kristallisieren. Die so erhaltene Glas-
keramik wurde in einer Kugelmiihle gemahlen, so dass
mittlere Partikelgréen von 7 pm erhalten wurden.
[0015] Von Wen et al., "Preparation, Microstructure
and Electrical Properties of Li1,4Al0,4Ti1,6(PO4)3 Na-
noceramics," J. Electroceram, Volume 22, 2009, Seiten
342-345, wird berichtet, dass eine Verdichtung von herg-
estelltem Liq 4Alg 4Tiy g(PO4)3-Pulver Gber eine Sol-Gel
Methode auf nahezu 100 % der theoretischen Dichte du-
rch eine Laserversinterung mit Funken erreicht wurde.
Es wurde eine Li-lonenleitfahigkeit bei Raumtemperatur
von 1,39 x 10-3 S/cm erreicht. Die dafiir eingesetzte La-
servorrichtung erscheint fiir eine industrielle Herstellung
jedoch ungeeignet.

[0016] Von M. Holzapfel et al. (US 2012/0295168 A1)
wurde ein Sprihtrocknungsverfahren vorgestellt, mit
dem Liy4, Al Ti,_ (PO,); mit x < 0,4 als Pulver erstmalig
"phasenrein” hergestellt wurde. Dabei wurden entspre-
chende Mengen an Lithium-, Aluminium- und Titansal-
zen oder entsprechende die Oxide zunachst in Phos-
phorsaure geldst. Die primaren Pulver wurden anschlie-
Rend durch Sprihtrocknung der Lésung erhalten. Das
"phasenreine" Liq,,Al,Ti, ,(PO,4); Pulver konnte dann
durch Sinterung der primaren Pulver bei ca. 900 °C er-
zeugt werden. Unter "phasenrein” wird verstanden, dass
Fremdphasen, wie beispielsweise AIPO, oder TiP,0 zu
einem Anteil von weniger als 1 % vorliegen. Untersu-
chungen zur Dichte der Liy,, Al Ti,_ (PO,); Grinkérper
werden in der Druckschrift nicht offenbart. Zudem stellt
sich die Frage nach der Gefahrlichkeit des Sprihtrock-
nens von Phosphorsaure-basierten Lésungen.

[0017] Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von
LiqsxsyAlTioP3.,Siy Oy, Pulver mitx < 0,4 wird in DE 10
2012 103 409 B3 beschrieben. Dort wird eine Sol-Gel
Methode zur Herstellung offenbart. Wassrige Lithium-
und Aluminiumsalzlésungen werden mit einem Titanalk-
oxid und gegebenenfalls einem Orthosilikat in entspre-
chenden Mengenverhéltnissen versetzt, wodurch ein Sol
entsteht. Die wassrigen Losungen weisen einen pH-Wert
im neutralen bis basischen Bereich von pH 7 bis pH 12
auf. Dem Sol wird anschlieend eine wassrige Ammoni-
umdihydrogenphosphat-Lésung zugefiihrt, wodurch ein
Gel entsteht. Die Gelbildung erfolgt durch eine Konden-
sations- und Polymerisationsreaktion, die durch das Zu-
sammenbringen von Alkoxid- mit Phosphatlésung aus-
geldst wird, ohne dass weitere Hilfssubstanzen wie Gly-
kol oder Zitronenséaure erforderlich waren.

[0018] Das endgiiltige reine Pulver wird im Anschluss
durch Trocknung und Kalzination des Gels erhalten. Die
dabei erzielten durchschnittlichen Partikelgréf3en liegen
im Bereich von 0,5 pm bis 5 pum. Alle Prozessschritte,
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bis auf das Kalzinieren finden bei Raumtemperatur statt.
Die Warmebehandlung soll stérende, verdampfbaren
Anteile pyrolytisch zersetzen.

[0019] Allerdings wird in DE 10 2012 103 409 B3 of-
fenbart, dass Uber den so beschriebenen Syntheseweg
Verunreinigungen des Liy,,, Al,Ti; P53 Si 04, Pulvers
nicht ganz verhindert werden kénnen. Es wird berichtet,
dass jedoch trotz der auftretenden Fremdphasen eine
Li-lonenleitfahigkeit bei Raumtemperatur in der GréRen-
ordnung von 1 x 10-3 S/cm erreicht wiirde. Ferner wiirde
durch das Sintern bei einem Druck zwischen 5 MPa und
50 MPa ein dichter Sinterkorper erhalten.

[0020] Weiterhin wird von Kotobuki et al. in "Prepara-
tion of Liy sAlg 5Tiy 5 (PO4)3 solid electrolyte via a sol-gel
route using various Al sources", ceramics international,
Elsevier Amsterdam, NL, Bd. 39, Nr. 4, 22. Oktober 2012
(2012-10-22), Seiten 4645 - 4649, bereits von einem
Festkorperelektrolyt mit der Formel Liy sAlg 5Tiq 5(POy)3
berichtet.

Aufgabe und Losung

[0021] Die Aufgabe der Erfindung ist es, ein phasen-
reines, auf Lithium-Titanphosphaten (LTP) basiertes Ma-
terialin NASICON-Struktur zur Verfligung zu stellen, wel-
ches eine hohe Lilonenleitfahigkeit von mehr als 104
S/cm bei Raumtemperatur aufweist und als Festkorper-
elektrolyt fir Li-Batterien eingesetzt werden kann. Bei
diesem Material kann es sich sowohl um reines Lithium-
Titanphosphat als auch um ein substituiertes Lithium-
Titanphosphat, insbesondere um ein solches mit der all-
gemeinen Formel Ly, My Tiy ,(PO4)3.(SiO4),, mit M =
Al, Ga, In, Sc, V, Cr, Mn, Co, Fe, Y,La-Lu,und 0<x<
0,5 sowie 0 <y < 0,5 handeln.

[0022] Gleichzeitig ist es die Aufgabe der Erfindung,
eine solches, auf Lithium-Titanphosphaten basiertes Ma-
terial zur Verfiigung zu stellen, welches zudem in einem
einfachen und wenig aufwandigen Verdichtungsschritt
auf mehr als 95 % der theoretischen Dichte verdichtet
werden kann.

[0023] Darlber hinaus ist es eine weitere Aufgabe der
Erfindung, ein kostenglinstiges und effektives Verfahren
zur Herstellung eines reinen oder substituierten Lithium-
Titanphosphats bereit zu stellen.

[0024] Die Aufgaben der Erfindung werden geldst
durch ein Herstellungsverfahren mit den Merkmalen des
Hauptanspruchs, sowie durch die Erzeugnisse dieses
Herstellungsverfahrens gemafl Nebenanspruch. Vorteil-
hafte Ausgestaltungen des Verfahrens und der damit
hergestellten Erzeugnisse finden sich in den darauf riick-
bezogenen Anspriichen.

Gegenstand der Erfindung

[0025] Gegenstand der Erfindung ist ein Herstellungs-
verfahren zur Herstellung eines Materials basierend auf
Lithium-Titanphosphaten, welches grof3technisch ein-
fach und kostengiinstig durchzufiihren ist, eine hohe
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Phasenreinheit aufweist und leicht zu sintern bzw. auf
mehr als 95 % der theoretischen Dichte zu verdichten
ist. Das auf diese Weise hergestellte, auf einem Lithium-
Titanphosphat-basierte Material ist auf Grund seiner ho-
hen Lithiumionenleitfahigkeit insbesondere fir den Ein-
satz als Festelektrolyt in einer Lithium-Batterie oder einer
Li/Luft-Batterie bzw. einem Lithium-lonen-Akkumulator
geeignet.

[0026] Das erfindungsgemaf hergestellte Material hat
dabei die folgende Zusammensetzung:
LigxayM Tz (PO4)3.,(SiOy)y, mit M = Al, Ga, In, Sc, V,
Cr, Mn, Co, Fe, Y,La-Lu,und 0<x<0,5sowie 0 <y <
0,5 handeln.

[0027] Die vorliegende Erfindung offenbart eine einfa-
che, kostengtinstige und leicht zu kontrollierende Metho-
de (Synthese), um phasenreines und leicht sinterbares
Material herzustellen, welches auf Lithium-Titanphos-
phaten basiert. Neben reinem, nicht substituiertem Lithi-
um-Titanphosphat (LiTi,(PO,)3) sind auch solche Ver-
bindungen mit umfasst, bei dem das Titan zumindest teil-
weise durch Ubergangsmetalle, wie Al, Ga, In, Sc, V, Cr,
Mn, Co, Fe, Y, La- Lu ersetzt ist. Unter der Bezeichnung
La-Luwerden dabeidie Elemente mit der Ordnungszahl
57 bis 71 verstanden. Ferner sind auch solche Verbin-
dungen umfasst, bei denen das Phosphat teilweise durch
Silikat ersetzt ist. Die vorgenannten Substitutionen kon-
nen entweder alternativ oder auch kumulativ auftreten.

[0028] Das erfindungsgemafie Material weist die vor-
teilhafte Eigenschaft auf, auf einfache Weise und ohne
eine druckunterstiitzte Sinterung zu einem hochdichten
Bauteil verdichtet werden zu kénnen.

[0029] Das erfindungsgemale Verfahren basiert auf
einem an sich bekannten Sol-Gel Verfahren, bei dem
zunachst aus Lithium-, Titan- und ggfs. weitere lonen in
einer wassrigen Lésung ein Sol bereit gestellt wird, wel-
ches sich bei Zugabe von Phosphationen zu einem Gel
umwandelt.

[0030] Ein Sol ist ein Spezialfall eines Kolloids. Unter
einem Kolloid werden Partikel oder Tropfchen verstan-
den, die in einem festen, flissigen oder gasférmigen Dis-
persionsmedium fein verteilt vorliegen. Die Grolke der
einzelnen Partikel bzw. Tropfchen liegt dabei typischer-
weise im Nanometer- oder Mikrometer-Bereich. Unter ei-
nem Sol wird ein einphasiges System verstanden, bei
dem eine erste Komponente ein schwammartiges, drei-
dimensionales Netzwerk ausbildet, dessen Poren mit ei-
ner weiteren Komponente, insbesondere mit einem L6-
sungsmittel, gefillt sind. Ein Sol kann sich durch Kon-
densation in ein Gel umwandeln und durch Hydrolyse
seinerseits wieder in ein Sol Uberflhrt werden.

[0031] Im Rahmen dieser Erfindung wird unter einem
Sol eine polymere Lésung verstanden die sich im Rah-
men einer kontinuierlichen Phasenumwandlung zu ei-
nem viskoelastischen Festkorper (Gel) umwandeln
kann. Bei einem Gel liegt ein dreidimensionales Netz-
werk aus einer ersten Komponente vor, welche bei der
Synthese in einem Ldsemittel unter Aufnahme dessel-
ben ein dreidimensionales Netzwerk ausbildet oder bei
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dem ein bereits vorhandenes Netzwerk durch Aufnahme
eines Losemittels aufquillt. Ein Gel ist dadurch charak-
terisiert, dass das Netzwerk seine auf3ere Gestalt beibe-
halt und elastische Eigenschaften besitzt.

[0032] Das erfindungsgemaR hergestellte Pulver weist
eine Zusammensetzung mit der folgenden allgemeinen
Formel Liy,ysyMTi5(POy4)3.(SiO4), mit M = Al, Ga, In,
Sc, V, Cr, Mn, Co, Fe, Y, La-Lu, 0 < x < 0,5 sowie 0 <y
< 0,5 auf.

[0033] Eine auf Lithium-Titanphosphat (LTP) basierte
Verbindung, bei der das Lithium teilweise substituiert
durch M vorliegt, wird im Folgenden auch mit LMTP ab-
gekirzt.

[0034] Eine auf Lithium-Titanphosphat (LTP) basierte
Verbindung, bei der das Phosphat teilweise substituiert
durch Silikat vorliegt, wird im Folgenden auch mit LTPS
abgekdrzt.

[0035] Eine auf LTP basierte Verbindung, bei der so-
wohl das Lithium teilweise substituiert durch M als auch
das Phosphat teilweise substituiert durch Silikat vorliegt,
wird im Folgenden auch mit LMTPS abgekiirzt.

[0036] Erfindungsgemal kénnen bei dem Verfahren
zur Herstellung von LTP, LMTP, LTPS bzw. LMTPS Pul-
ver kostengiinstige Ausgangsmaterialien einsetzt wer-
den, und das Verfahren selbst mit einfachen Laborgera-
ten durchgefiihrtwerden. Das Verfahren kann auch leicht
vom LabormaRstab mit einer Ausbeute von beispielswei-
se 10 g bis 1000 g fir industrielle Anwendungen mit einer
Ausbeute von mehreren Tonnen hochskaliert werden.
[0037] Als Ausgangsmaterial wird eine saure wassrige
Lésung vorgelegt. Als erster Verfahrensschritt wird erfin-
dungsgemal eine stabile TiOZ*-Nitratldsung bereitge-
stellt.

[0038] Da TiO2* bekanntermaRen bevorzugt lange
(TiO),2n*-Ketten ausbildet und komplexe Titanhydroxid-
Oxide selbst unter extrem sauren Bedingungen ausfal-
len, ist die Herstellung einer relativ stabilen Lésung nicht
einfach.

[0039] Die vorliegende Erfindung l6st dieses Problem
dadurch, dass in einem ersten wesentlichen Verfahrens-
schritt eine stabile TiO2*-Lésung zur Verfligung gestellt
wird. Dazu wird zunachst Titan(lV)isopropoxid zu einer
ausreichenden Menge destilliertem Wasser gegeben Es
bilden sich umgehend Titanhydroxid-Oxidausfallungen
(TiO,*nH,0) in Isopropanol.

[0040] Diefrischen Ausfallungen kénnenleicht mit Sal-
petersaure wieder aufgeldst werden. Als frisch werden
solche Ausfallungen bezeichnet, die der Luft nur fur kurze
Zeit, das bedeutet nur fir wenige Stunden, ausgesetzt
sind.

[0041] Im Rahmen der Erfindung hat sich herausge-
stellt, dass bei Raumtemperatur das wieder in Losung
bringen der Titanhydroxid-Oxidausfallungen nur fir eine
kurze Zeit gelingt. Es hat sich gezeigt, dass sich bald
darauf wieder erneut Titanhydroxid-Oxidausfallungen
bilden, die dann nicht mehr durch die vorliegende Sal-
petersaure aufgeldst werden konnen. Das bedeutet,
dass sowohl die bereits einmal wieder in Losung ge-
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brachten und erneut ausgeféllten Niederschlage nicht
mehr aufgeldst werden kdnnen, und dass ein erstmaliger
(frischer) Niederschlag nach einer bestimmten Zeit, wie
im Abschnitt zuvor erlautert, regelmaRig nicht mehr auf-
gelost werden kann.

[0042] Der Prozess der Ausfallung verlauft dabei der-
art kontinuierlich, so dass es auch fir einen Fachmann
schwer ist, einen exakten Zeitpunkt zu bestimmen, wann
aus der L6sung ein Sol entsteht

[0043] Bei der vorliegenden Erfindung wird die Aufl6-
sung der frischen Titanhydroxid-Oxidausfallungenin Sal-
petersaure erfindungsgeman bei niedrigen Temperatu-
ren zwischen 0 und 10 °C, vorteilhaft zwischen 0 und 8
°C durchgefiihrt. Der pH-Wert liegt dabei im Bereich von
0 bis 1. In diesem Fall kann der Transformationsprozess
der Titanhydroxid-Oxidausfallung auf eine Zeitspanne
von regelmafig 10 bis 20 Tagen verlangert werden.
[0044] Wahrend dieser Zeit, d. h. solange die TiO2*-Ni-
tratldsung vorliegt, wird eine Polycarbonsaure, beispiels-
weise Zitronensaure, hinzugegeben. In diesem Zustand
bildet sich dann ein stabiles wassriges System aus, wel-
ches auch bei Raumtemperatur ohne weitere Verande-
rungen fur langere Zeit, d. h. auch langer als 20 Tage,
aufbewahrt werden kann. Es hat sich unter anderem he-
rausgestellt, dass eine Zugabe von doppelt so viel Mol
Zitronensaure wie Mol TiO2* vollkommen ausreicht, um
den vorgenannten Effekt zu erzielen. Neben Zitronen-
saure sind beispielsweise auch weitere Polycarbonsau-
ren mit wenigstens zwei Carbonsauren, wie Oxalsaure,
Fumarsaure oder auch Weinsaure geeignet.

[0045] Auf Basis dieser erfindungsgemaR stabilen
TiO2*-Nitratldsung kénnen dann, je nachdem ob reines
oder substituiertes Lithium-Titanphosphat erhalten wer-
densoll, die Zugaben entsprechender Mengen an Salzen
fur eine gewiinschte Stéchiometrie an Lithium und M er-
folgen.

[0046] Das Lithium und die Ubergangsmetalle M kén-
nen beispielsweise als Nitrate, Azetate oder Karbonate
demwassrigen System zugefligt werden. Ferner kdnnen
auch geeignete Oxide von Li oder M vorab in Salpeter-
saure geldst werden. Im Grundsatz kann jedes I6sliche
Salz oder jede Saure der gewlinschten Elemente (Li, Al,
Ga, In, Sc, V, Cr, Mn, Co, Fe, Y, La-Lu) eingesetzt wer-
den, solange sie durch einen spateren Kalzinierungspro-
zess zersetzt werden kénnen und keine Verunreinigun-
gen im wassrigen System hinterlassen.

[0047] Fir die Ausbildung der Phosphatgruppen wer-
den in der Regel Phosphorsaure und/oder Ammonium-
dihydrogenphosphat zugeftigt.

[0048] Es hat sich herausgestellt, dass bei der Zugabe
der Phosphorsaure und/oder des Ammoniumdihydro-
genphosphats die vorherige Zugabe der Zitronensaure
auch dann sinnvoll ist, wenn die die frisch gebildete
TiO2*-Nitratlésung sofort weiter verarbeitet wird. Ohne
die Zugabe der Zitronensaure wirde es andernfalls in
der TiO2*-Nitratlésung zu spontanen Ausfallungen kom-
men. Zudem wirden sich in dem Sol grof3ere Partikel
ausbilden, die nachfolgend nicht mehr die gewlinschten
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Eigenschaften aufweisen.

[0049] Fur eine teilweise Substitution der Phosphat-
gruppen kommt beispielsweise die Zugabe von Iéslichen
Silikaten oder ortho-Silikatsduren oder Alkylester der or-
tho-Silikatsaure in entsprechender Menge in Betracht.
Diese Zugabe erfolgt jedoch immer vor der Zugabe der
Phosphorsaure und/oder Ammoniumdihydrogenphos-
phat.

[0050] Einbesonderer Vorteil dieses erfindungsgema-
Ren Verfahrens ist der vielfaltige Einsatz an geeigneten
Ausgangsmaterialien. Beispielsweise werden in US
6,475,677 B1 explizit NH,H,PO,4, Al(PO3),, LICOg, SiO,
und TiO, als Ausgangsmaterialien offenbart. In US
20120295168 A1 muss zwingend TiO, in der Anatas-
Modifikation, LiOH, Al(OH)3 sowie ortho-Phosphorsaure
verwendet werden.

[0051] Beidervorliegenden Erfindung kénnen - sobald
die TiO2*-Loésung hergestelltist - vorteilhaft alle I6slichen
Salze oder Sauren der Elemente Li, Al, Ga, In, Sc, V, Cr,
Mn, Co, Fe, Y und La - Lu in Form von beispielsweise
Nitraten, Azetaten, Karbonaten oder auch Hydroxiden
oder ahnlichen Verwendung finden. Zudem kénnen or-
tho-Kieselsauren, Kieselsauretetraethylester (TEOS)
oder andere organische Siliziumquelle sowie
NH4H,PO,, (NH4),HPO, oder auch H;PO, eingesetzt
werden.

[0052] Die eingesetzten Verbindungen sollten I6slich
sein und regelmafig nur die entsprechende Zusammen-
setzung, d. h. méglichst keine Verunreinigungen aufwei-
sen.

[0053] Es ist zu beachten, dass die Zugabe der Phos-
phorsaure bzw. des Ammoniumdihydrogenphosphats
als letzte Zugabe zum wassrigen System umfassend das
TiO2*, die Salze (ionen) des Lithiums und von M sowie
optional das Silikat bzw. die ortho-Silikatsaure und/oder
die oder Alkylester der ortho-Silikatsaure.

[0054] Die Zugabe der Phosphorsaure bzw. des Am-
moniumdihydrogenphosphats findet bei niedrigen Tem-
peraturen zwischen 0 und 10 °C, vorteilhaft zwischen 0
und 5 °C statt. Selbst bei 0° C wiirde auf Grund der ge-
I6sten Salze keine Eisbildung eintreten. Da das sich mog-
licherweise bildende Titanphosphat prinzipiell eine sehr
starke Tendenz zur Ausfallung hat, kann durch die Ein-
haltung der vorgenannten niedrigen Temperaturen diese
Tendenz zur Ausféllung vorteilhaft vermieden, zumin-
dest aber stark eingeschrankt werden.

[0055] Sobald die Phosphorsaure oder das Ammoni-
umdihydrogenphosphat dem wassrigen System zugege-
ben und mitdiesem vermischtwird, bildet sich umgehend
ein homogenes Sol aus. Dieser Prozess lauft regelmafig
innerhalb weniger Sekunden ab, beispielsweise inner-
halb von 2 Sekunden.

[0056] Die Vermischung derreinen oder substituierten
LTP-Komponenten erfolgt in der Lésung auf der Nano-
meterskala, was einen positiven Effekt auf die Phasen-
reinheitdes herzustellenden Pulvers hat. Dartiber hinaus
verhindert die niedrige Temperatur regelmaRig das
Wachstum von Partikel innerhalb des Sols. Kleine Par-
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tikelgréfRen im Sol fiilhren demgegeniiber auch zu kleinen
PartikelgroRen wahrend der Pulverherstellung, was wie-
derum vorteilhaft fir einen sich anschlieRenden Sinter-
prozess ist.

[0057] Das auf die vorgenannte Weise gebildete Sol
istin der Regel nicht langzeitstabil. Nach einer gewissen
Zeit wandelt sich das Sol kontinuierlich in ein homogenes
Gel um. Die Umwandlung erfolgt dabei je nach Tempe-
ratur im Bereich von Minuten, beispielsweise in einem
Zeitraum von 30 Minuten bis zu einer Stunde. Bei Raum-
temperatur erfolgt die Umwandlung zum Gel eher schnel-
ler im Minutenbereich, bei tiefen Temperaturen um 0 °C
entsprechend langsamer, d. h. bis zu einer Stunde.

In DE 102012103409 B3 ist ebenfalls ein sich spontan
bildendes Gel beschrieben, welches erhalten wird, so-
bald eine  Ammoniumdihydrogenphosphatlésung
(NH4H,PO,) zu der wassrigen Mischung aus Aluminium-
nitrat (AI(NO3)3), Lithiumazetat (LICH;O00) und Ti-
tan(lV)-isopropoxid (Ti(OCH,)CHs;), gegeben wird. Al-
lerdings wird vermutet, dass es sich bei der wassrigen
Mischung aus Aluminiumnitrat (Al(NO3)5), Lithiumazetat
(LICH300) und Titan(IV)iospropoxid (Ti(OCH,(CHs),)4
nicht um ein Sol im Sinne dieser Erfindung handelt, da
dieser Verfahrensschritt der sich anschlieRenden Gelbil-
dung bislang nicht reproduziert werden konnte.

[0058] Die in DE 102012103409 B3 beschriebene
nicht vorhandene Phasenreinheit |asst darauf schlielen,
dass die wassrige Mischung der Ausgangsmaterialien
weder als reine Losung noch als Sol vorliegt, sondern
vermutlich bereits Ausfallungen groRerer Partikel ent-
halt. Dies wirde auch erklaren, warum zur Verdichtung
des erhaltenen Pulvers ein Druck-unterstutzter Sinter-
prozess bendtigt wird, der Ublicherweise nur bei Vorlie-
gen groRerer Partikel bendtigt wird.

[0059] Wahrend erfindungsgemaf das reine oder sub-
stituierte Lithium-Titanphosphat-Pulver vorteilhaft bei
Raumtemperatur gepresst (z. B. mit 100 MPa) und an-
schlieBend drucklos gesintert wird, wird in DE
102012103409 B3 das Pulver bei Temperaturen um 900
°C gepresstund anschlieflend gesintert. Fiir die Verdich-
tung bei hohen Temperaturen sind dazu jedoch nachtei-
lig aufwandige Vorrichtungen bereit zu stellen.

[0060] Erfindungsgemal wird das erhaltene homoge-
ne Gelim Anschluss fiir einige Stunden getrocknet, bevor
es vorgesintert wird. Beispielsweise kann das homogene
Gel fiir einige Stunden zunachst bei niedrigeren Tempe-
raturen unterhalb von 100 °C vorgetrocknet und im An-
schluss fir weitere Stunden bei Temperaturen oberhalb
von 100 °C komplett getrocknet werden.

[0061] Daran schlief3t sich ein Vorsinterungsschritt bei
Temperaturen um 600 °C an, bei dem das gewiinschte
reine oder substituierte Lithium-Titanphosphat-Pulver
erhalten wird.

[0062] Bei Temperaturen von ca. 600 °C kann davon
ausgegangen werden, dass der Hauptanteil an organi-
schen Bestandteilen aus dem zuvor getrockneten Gel
verdampft ist. Unter dem getrockneten Gel wird im Rah-
men der Erfindung das Pulver mit Anteilen an organi-
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schen Bestandteilen und amorphen, anorganischen Be-
standteilen verstanden.

Allerdings ist das so erhaltene Pulver regelmafig noch
nicht phasenrein. Zudem kdénnen teilweise groRere Ag-
glomerationen beobachtet werden. Aus diesem Grund
wird vor dem eigentlichen Sinterprozess zur Verdichtung
des Materials ein Mahlprozess beispielsweise mit einer
Kugelmihle und keramischen Kugeln vorgeschlagen,
um die vorhandenen Agglomerationen aufzubrechen,
anhaftende Reste an organischen Bestandteilen zu ver-
dampfen und das vorgesinterte Pulver auch garantiert
sinterfahig zu machen.

[0063] Das vorgesinterte Pulver zeigt eine weilllich
graue Farbung und weist nach dem Mahlschritt eine Par-
tikelgrolRe zwischen 50 und 100 nm auf. Die Partikelgro-
Re bezieht sich dabei auf nicht agglomeriertes Pulver.
[0064] Als nachstes wird im Rahmen der Erfindung ein
einfacher Verdichtungsschritt fiir das vorgesinterte und
ggfs. gemahlene Pulver vorgeschlagen. Dazu wird das
Pulver vorteilhaft bei Raumtemperatur zunachst ver-
presst und anschlieRend bei hohen Temperaturen fir ei-
nige Stunden gesintert. Zum Pressen des Pulvers ist ins-
besondere eine uniaxiale Presse geeignet. Als Anpress-
druck haben sich Driicke zwischen 50 und 200 MPa be-
wahrt, insbesondere Driicke um 100 MPa.

[0065] Im Anschluss daran kann der folgende Sinter-
schritt bei Temperaturen zwischen 820 und 1050 °C, vor-
teilhaft zwischen 870 und 920 °C erfolgen. Die Sinterung
sollte einige Stunden, vorteilhaft iber einen Zeitraum von
wenigstens 5 Stunden erfolgen. Die vorgenannten Zeiten
beziehen sich dabei auf die Haltezeit bei der héchsten
eingestellten Temperatur und beriicksichtigen insofern
nicht die bendtigten Aufheiz- und Abkiihlphasen. Als Auf-
heiz- und Abkuhlrate kbnnen Werte von typischerweise
3 bis 15 K/min angegeben werden. Wahrend der Sinte-
rung ist regelmaRig keine Druckbeaufschlagung vorge-
sehen.

[0066] Eine Uberpriifung des gesinterten Pulvers oder
auch der verdichteten Pellets mittels Rontgen-Diffrakto-
metrie (XRD) hat ergeben, dass in den Proben des er-
findungsgeman hergestellten reinen oder substituierten
Lithium-Titanphosphat-Materials keine Fremdphase de-
tektiert werden konnte. Das Pulverdiffraktogramm zeigte
keinerlei Reflexe fur Fremdphasen, wie beispielsweise
AIPO, oder TiP,05, wie sie in DE 10 2012 103 409 B3
erwahnt werden.

[0067] Die Dichte der erfindungsgemaf hergestellten
Proben erreichte mehrals 99 % der theoretischen Dichte.
Ein solches Verfahren, mit dem LTP, LMTP, LTPS oder
LMTPS-Materialien mit einer solch hohen Dichte tber
einen einfachen Verdichtungs- und Sinterschritt herge-
stellt werden kdnnen, ist bislang nicht bekannt.

[0068] Diesehohen Dichtendererfindungsgemal her-
gestellten Materialien bewirken eine sehr gute Lithium-
lonentleitfahigkeit in dem Bereich von 1 X 104 bis 1 X
10-3 S/cm. Das gesinterte reine oder substituierte Lithi-
um-Titanphosphat-Material kann somit vorteilhaft direkt
als Festelektrolyt in einer Lithium-Batterie eingesetzt
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werden.

[0069] Die lonenleitfahigkeit wurde durch elektroche-
mische Impedanzspektroskopie der entsprechenden
Pellets ermittelt. Die Ergebnisse sind in Figur 4 darge-
stellt.

[0070] Neben dem vorgenannten Verdichtungsschritt
kénnen dichte auf LTP-basierte Bauteile aus dem vor-
gesinterten Pulver aber auch direkt mittels FoliengielRen
hergestellt oder dichte LTP-basierte-Schichten mittels
Siebdruck auf anderen Substraten aufgebracht werden.
[0071] Zusammenfassend ist zu sagen, dass die vor-
liegende Erfindung ein phasenreines und leicht zu sin-
terndes Material auf Basis von Lithium-Titanphosphaten
bereitstellt, welches die Zusammensetzung
LigsxsyMyTiz(PO4)3.(SiOy4), mit M = Al, Ga, In, Sc, V,
Cr,Mn, Co, Fe, Y, La-Lumit0 <<x<0,5und 0<y<0,5
aufweist, und in verdichteter Form eine sehr gute Lithi-
umionenleitfahigkeit im Bereich von 1 X 10-4 bis 1 X 10-3
S/cm bei Raumtemperatur zeigt. Die Erfindung offenbart
dazu ein einfaches und kostengtinstiges Herstellungs-
verfahren fiir diese reinen oder auch substituierten Lithi-
um-Titanphosphat-Materialien, die bevorzugt als Feste-
lektrolyten eingesetzt werden kénnen

Spezieller Beschreibungsteil

[0072] Nachfolgend wird die Erfindung anhand von ei-
nigen Figuren und ausgewahlten Ausfiihrungsbeispielen
naher erlautert, ohne sich darauf einzuschranken.
[0073] Bevorzugte Zusammensetzungen fiir das erfin-
dungsgemall  hergestellte  Material umfassend
LigsxsyMyTiz(PO4)3.(SiOy4), mit M = Al, Ga, In, Sc, V,
Cr,Mn, Co, Fe,Y,La-Lumit0<x<0,5und0<y<0,5
schlieBen ein, sind jedoch nicht begrenzt auf:
Liq 5Alo 5Ti1 5(PO4)3, Li14Y0,4Ti16(PO4)s,
Liy sLag,3Tiq 7(POy)3, LipSco 5Ty 5(PO4)2 5(Si04)g 5 0der
auch Liq gAlg 4 Tiq 6(PO4)2.6(SiO4)o 4-

[0074] Es wird angenommen, dass ein Fachmann auf
dem Gebiet auch andere Verbindungen mit der allgemei-
nen Formel LiMy(PO,); und einer geordneten NASI-
CON-Struktur innerhalb des Umfangs der Erfindung als
mit eingeschlossen ansieht.

[0075] Es zeigen:

Figur 1:  Schema des erfindungsgemafen Herstel-
lungsverfahrens fir LMTPS-Pulver, welches
in Analogie auch fiir die reinen LPT-Pulver
eingesetzt werden kann.
PartikelgrofRenverteilung des bei 600 °C vor-
gesinterten Li4 5Alg 5Tiq 5(PO4)3-Pulvers
nach einem Mabhlschritt in einer Kugelmduhle,
wie im Text beschrieben.
Roéntgendiffraktogramm des erfindungsge-
mal hergestellten Liy 5Aly 5Tiq 5(PO4)3-Pul-
vers nach dem Verdichtungsschritt.
Impedanzspektrum fir die Messung bei 20
°C des erfindungsgemal hergestellten ge-
sinterten Liq 5Alg 5Tiy 5(PO4)3-Presskorpers.

Figur 2:

Figur 3:

Figur 4:

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

Figur 5:  Temperaturabhangigkeit der ionischen Leit-
fahigkeit des erfindungsgemaf hergestellten
gesinterten  Liy 5Alg 5Tiq 5(POy4)3-Presskor-
pers (Pellet).

[0076] Der MaBRstab der nachfolgend aufgefiihrten

Herstellung hangt stark von dem eingesetzten Maschi-
nenpark fiir den Trocknungs- und Sinterschritt ab. Im La-
bormalistab, wo Gblicherweise Laborofen und Sinterofen
bereit stehen, sind in der Regel Herstellungsmengen von
einigen kg moglich. GroRtechnisch kénnen aber auf die-
se Weise LMTPS-Pulver auch leicht im Tonnenmalstab
erzeugt werden.

Ausfihrungsbeispiel 1: Herstellung von 1 kg
Liy 5Alg 5Tiq 5(PO4)3 -Pulver

[0077] Die eingesetzten Chemikalien hatten einen
Reinheitsgrad von mindestens 99 %. Zur Herstellung von
Liy 5Alg 5Ti1 5(POy4)3-Pulver wurden zunachst 1120 g Ti-
tan-Isopropoxid [Ti(IV)(OCH,(CH3),)4] langsam und un-
ter Rihren in ein Becherglas mit 7 Liter deionisiertem
Wasser gegeben. Augenblicklich bildeten sich Titanhy-
droxid-Oxid-Ausfallungen. Die Ausfallungen wurden
sorgfaltig gefiltert und gewaschen. Der gewaschene Nie-
derschlag wurde in ein leeres Becherglas uberfiihrt und
mit 3 Liter deionisiertem Wasser aufgefillt. Das Becher-
glas mit der wassrigen Lésung der Ausfallungen wurde
in einem Eisbad, umfassend eine Eis-Wassermischung
und ggfs. Kochsalz, unter stdndigem Rihren auf Tem-
peraturen unterhalb von 5 °C herunter gekihlt.

[0078] In einem weiteren Becherglas wurden 670 ml
Salpertersaure (65 Gew.-%-ig) ebenfalls auf Tempera-
turen unterhalb von 5 °C heruntergekihlt. Die Kihlung
erfolgte mit Hilfe eines Kiihlschranks. Die gekiihlte Sal-
petersaure wurde langsam der immer noch gekihlten
Lésung mit den Titanhydroxid-Oxid-Ausfallungen zuge-
geben. Die bei dieser Reaktion regelmafig entstehende
Warme wurde Uber das Eisbad abgefiihrt. Die Geschwin-
digkeit, mitder die Salpetersaure zugegeben wurde, wur-
de derart bemessen, dass die Temperatur der Losung
mit den Titanhydroxid-Oxid-Ausfallungen 10 °C nicht
Uberstieg. Das so erhaltene wassrige System wurde in
einem Kiihlschrank bei 0 °C fiir 3 Tage aufbewahrt. Dabei
bildete sich die wassrige TiO2*-Nitratlésung. Durch Zu-
gabe von 1720 g Zitronensaure-Monohydrat konnte die
Loésung stabilisiert werden.

[0079] 271,7 g Lithiumnitrat (LiINO5) und 492,7 g Alu-
miniumnitrat (AI(NO3)3-9 H,O) wurden abgewogen und
unter Rihren in die titanhaltige Lésung uberfiihrt. Die
sich daraus ergebende Lésung wurde erneut in einem
Eisbad auf Temperaturen unterhalb von 5 °C gekihlt.
Dazu wurden dann unter Rihren 906,6 g Ammoniumdi-
hydrogenphosphat (NH,H,PO,) gegeben, wobei sich
spontan ein Sol ausbildete. Das Rihren wurde noch fir
30 Minuten fortgesetzt. Im Anschluss daran wurde das
Sol langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Nach ca. 1
Stunde war die kontinuierliche Umwandlung in ein Gel
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abgeschlossen.

[0080] Das so erhaltene Gel wurde zunachst fur 12
Stunden bei 60 °C vorgetrocknet und anschliefend fiir
nochmals 24 Stunden bei 120 °C getrocknet. Das ge-
trocknete Gel wurde fiir 3 Stunden bei 600 °C vorgesin-
tert. Dabei erhielt man ein grau-weif3es Pulver. Das Pul-
ver wurde in einer Kugelmiihle mit keramischen Kugeln
fur 48 Stunden gemahlen.

[0081] In der Figur 2 ist die PartikelgroRenverteilung
dieses gemahlenen Pulvers dargestellt. Das Pulver weist
eine nahezu perfekte Partikelgréfenverteilung mit dgy <
0,15 pm, dgg < 0,097 wm und d4q < 0,066 um auf.

Ausfiihrungsbeispiel 2: Herstellung von dichten Pellets
aus Li1y5A|0y5Ti1y5(PO4)3

[0082] 1 g des vorgesinterten Pulvers aus dem Aus-
fuhrungsbeispiel 1 wurde in eine zylindrische Presshiilse
mit einem Durchmesser von 13 mm gegeben und unter
uniaxialem Pressdruck von 100 MPa bei Raumtempera-
tur verpresst. Die so hergestellten Pellets wurden fir 5
Stunden bei 880 °C gesintert. Der Druck bezieht sich nur
auf das Pressen des Pulvers flr die Formgebung, wah-
rend des Sinterns wurde kein Druck aufgebracht.
[0083] Nach der Sinterung erhielt man reinwei3e Pel-
lets, die eine Dichte von mehr als 99 % der theoretischen
Dichte aufwiesen. Das Diffraktogramm dieser Pellets,
welches mit einem Siemens D4 Rontgen-Diffraktometer
unter Verwendung der Cu K -Wellenlange aufgezeich-
net wurde, zeigt keine Fremdphasen innerhalb der ge-
sinterten Proben an, wie aus der Figur 3 ersichtlich.

Ausfiihrungsbeispiel 3: Leitfahigkeitsmessungen an den
Pellets aus Liq 5Alg 5Tiq 5(POy4)3

[0084] Die dichten Pellets aus Liy sAlg 5Tiq 5(PO4)3 ge-
mafR dem Ausfiihrungsbeispiel 2 wurden auf beiden Sei-
ten mit Gold bedampft. Die dielektrischen Eigenschaften
der Pellets wurden bei Temperaturen zwischen -30 °C
und +40 °C mit einem kommerziellen Frequenzganga-
nalysator aufgenommen (Biologic VMP-300) mit einem
AC-Frequenzbereich von 1 MHz bis 1 Hz. Das entspre-
chende Impedanzspektrum fir die Messung bei 20 °C
ist in Figur 4 dargestellit.

[0085] Fdir diese dichten Pellets aus
Liy 5Alg 5Ti1 5(POy)3, die gemal Ausflihrungsbeispiel 2
erzeugt wurden, ergab sich eine Gesamtleitfahigkeit von
4 % 104 S/cm bei 20 °C. Siehe dazu auch Figur 5.

Ausfiihrungsbeispiel 4: Herstellung von 20 g
Li28C0y5Ti1y5(PO4)2y5(SiO4)0y5-PUIVer

[0086] Zur Herstellung von
LiScg 5Tig 5(PO4), 5(Si04)g 5-Pulver wurden 21,77 g Ti-
tan-Isopropoxid langsam und unter Rihren in ein Be-
cherglas mit 100 ml deionisiertem Wasser gegeben. Au-
genblicklich bildeten sich Titanhydroxid-Oxid-Ausfallun-
gen. Die Ausfallungen wurden sorgfaltig gefiltert und ge-
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waschen. Die gewaschenen Ausfallungen wurden in ein
neues leeres Becherglas berfihrt und mit 60 ml deio-
nisiertem Wasser aufgefiillt. Das Becherglas mit der
wassrigen Lésung der Ausféllungen wurde in einem Eis-
bad, umfassend eine Eis-Wassermischung, unter stan-
digem Ruhren auf Temperaturen unterhalb von 5 °C her-
unter gekuhlt.

[0087] In einem weiteren Becherglas wurden 14 ml
Salpertersaure (65 %-ig) in einem Kuhlschrank ebenfalls
auf Temperaturen unterhalb von 5 °C heruntergekihlt.
Die gekihlte Salpetersaure wurde langsam der immer
noch gekiihlten Losung mit den Titanhydroxid-Oxid-Aus-
fallungen zugegeben. Die bei dieser Reaktion regelma-
Rig entstehende Warme wurde Uber das Eisbad abge-
fuhrt. Die Geschwindigkeit, mit der die Salpetersaure zu-
gegeben wurde, wurde derart bemessen, dass die Tem-
peratur der L6sung mit den Titanhydroxid-Oxidausfallun-
gen 10 °C nicht Uberstieg. Das so erhaltene wassrige
System wurde in einem Kihlschrank bei 0 °C fir 3 Tage
aufbewahrt. Dabei bildete sich die wéssrige TiO2*-Nit-
ratlésung. Durch Zugabe von 35 g Zitronensaure-Mono-
hydrat wurde die Losung stabilisiert.

[0088] 1,685 g Sc,05 wurden abgewogen und in 20
ml 5M Salpetersaure geldst. Diese Lésung wurde unter
Ruhren zusammen mit 7,043 g LiNO3 in die titanhaltige
Lésung Uberfiihrt.

[0089] 5,320 g Tetraethyl-orthosilikat wurde mit 25 ml
5M Salpetersaure vermischt und das sich daraus erge-
bene Sol wurde mit der vorgenannten titanhaltigen L&-
sung mit den Sc- und Li-lonen vermischt. Das Sol wurde
im Eisbad auf Temperaturen unterhalb von 5 °C gekiihlt.
[0090] Dazu wurden dann unter Rihren 14,69 g
NH4H,PO, gegeben. Das Riihren wurde noch fiir 30 Mi-
nuten fortgesetzt. Im Anschluss daran wurde das Sol
langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Nach ca. 30 Mi-
nuten war die kontinuierliche Umwandlung in ein Gel ab-
geschlossen.

[0091] Das so erhaltene Gel wurde zunachst fir 12
Stunden bei 60 °C vorgetrocknet und anschlieffend fir
nochmals 24 Stundenbei 120 °C getrocknet. Das ge-
trocknete Gel wurde fiir 3 Stunden bei 600 °C vorgesin-
tert. Dabei erhielt man ein grau-weifl3es Pulver. Das Pul-
verumfassend Li,Scg 5Tiq 5(PO4)p 5(Si04)g s wurde in ei-
ner Kugelmihle mit keramischen Kugeln fiir 48 Stunden
gemahlen und konnte analog zum Ausfiihrungsbeispiel
2 zu dichten Pellets verdichtet werden.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von reinen und/oder sub-
stituierten Lithium-Titanphosphaten mit der allge-
meinen Zusammensetzung
Li1+x+nyTi2-x(PO4)3-y(SiO4)ya
mit M = Al, Ga, In, Sc, V, Cr, Mn, Co, Fe, Y, La-Lu
und 0 <x<0,5und 0<y<0,5, wobei die Herstellung
Uber ein Sol-Gel-Verfahren erfolgt,
bei dem aus Ausgangsstoffen zunachst ein Sol er-
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zeugt wird, dieses in ein Gel uberfihrt wird, und
durch Trocknung des Gels und durch Vorsinterung
ein entsprechendes Pulver, umfassend das reine
oder substituierte Lithium-Titanphosphat erhalten
wird, dadurch gekennzeichnet,

dass in einem Teilschritt des Herstellungsverfah-
rens

- Titan(IV)-isopropoxid in Wasser gegeben wird,
wobei sich Ausfallungen von Titanhydroxid-
Oxid bilden,

- das System auf Temperaturen unterhalb von
10 °C abgekihlt wird und

- die Ausfallungen durch Zugabe von Salpeter-
saure wieder aufgeldst werden, wobei sich eine
wassrige TiO2*-Nitratldsung ausbildet,

- der wassrigen TiO2*-Nitratldsung anschlie-
Rend eine Polycarbonsaure zugegeben wird,
wodurch sich auch bei Raumtemperatur einen
stabile wéssrige TiO2*-Nitratlésung ausbildet,
und

- der stabilen wassrigen TiO2*-Nitratlésung an-
schliefend Phosphationen zur Ausbildung des
Gels zugegeben werden.

Verfahren nach Anspruch 1,

bei dem der wassrigen TiO2+-Nitratlésung Zitronen-
saure, Fumarsaure oder Weinsdure zugegeben
wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, bei
dem

- eine wassrige Losung von Lithium-und je nach
Substitution M-Salzen mit M = Al, Ga, In, Sc, V,
Cr, Mn, Co, Fe, Y, La - Lu bereitgestellt wird,

- entsprechend der gewiinschten Stochiometrie
eine wassrige Losung von Li- und M-Salzen mit
der wassrigen TiO2*-Nitratldsung vermischt
werden,

- diese wassrige Mischung auf Temperaturen
unterhalb von 10 °C abgekuhlt wird, bevor ihr
ein Phosphatsalz zugegeben wird, wodurch sich
das Sol ausbildet.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,

bei dem Lithium in Form von Lithiumnitrat, Lithium-
azetat, Lithiumkarbonat oder Lithiumhydroxid einge-
setzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
bei dem die M-Salze in Form von Nitraten, Azetaten,
Karbonaten, oder Hydroxiden eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
bei dem als Phosphatsalz Phosphorsaure und/oder
NH4H,PO, zugegeben wird.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,

bei dem dem wassrigen System vor der Zugabe des
Phosphatsalzes ein I6sliches Silikat, eine ortho-Sili-
katsaure oder ein Alkylester der ortho-Silikatsaure
zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7,

bei dem die Umwandlung des Sols in ein Gel konti-
nuierlich durch Erwarmung des Sols auf Raumtem-
peratur erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8,

bei dem das reine und/oder substituierte Lithium-Ti-
tanphosphat bei Raumtemperatur bei Driicken zwi-
schen 50 und 200 MPa verdichtet und anschlieRend
drucklos bei Temperaturen zwischen 820 und 1050
°C gesintert wird.

Claims

Method for producing pure and/or substituted lithium
titanium phosphates with the general composition
Li1+x+nyTi2-x(PO4)3-y(SiO4)ya

with M = Al, Ga, In, Sc, V, Cr, Mn, Co, Fe, Y, La-Lu
and0<x<0.5and0<y<0.5,

in which production is by a sol-gel process,

in which first a sol is produced from the initial mate-
rials, this is converted into a gel and a corresponding
powder, comprising pure or substituted lithium tita-
nium phosphate, is obtained by drying the gel and
pre-sintering,

characterised in that

in a part step of the production process

- titanium(IV) isopropoxide is added to water, in
which precipitations of titanium hydroxide oxide
form,

- the system is cooled to temperatures below
10° C and

- the precipitations are dissolved again by add-
ing nitric acid, in which an aqueous TiO2* nitrate
solution forms,

- polycarboxylic acid is then added to the aque-
ous TiO2* nitrate solution, through which a sta-
ble aqueous TiO2* nitrate solution also forms at
room temperature, and

- phosphate ions are then added to the stable
aqueous TiO2* nitrate solution to form the gel.

Method according to claim 1,
in which citric acid, fumaric acid or tartaric acid is
added to the aqueous TiO2* nitrate solution.

Method according to one of claims 1 to 2, in which

- an aqueous solution of lithium and M-salts ac-
cording to substitution with M = Al, Ga, In, Sc,
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V, Cr, Mn, Co, Fe, Y, La - Lu is prepared,

- an aqueous solution of Li and M-salts is mixed
with the aqueous TiO2* nitrate solution accord-
ing to the desired stoichiometry,

- this aqueous mixture is cooled to temperatures
below 10° C, before a phosphate salt is added
to it, through which the sol forms.

4. Method according to one of claims 1 to 3,
in which lithium is used in the form of lithium nitrate,
lithium acetate, lithium carbonate or lithium hydrox-
ide.

5. Method according to one of claims 1 to 4,
in which the M-salts are used in the form of nitrates,
acetates, carbonates, or hydroxides.

6. Method according to one of claims 1 to 5,
in which phosphoric acid and/or NH,H,PO, is added
as a phosphate salt.

7. Method according to one of claims 1 to 6,
in which a soluble silicate, an orthosilicic acid or an
alkyl ester of the orthosilicic acid is added to the
aqueous system before adding the phosphate salt.

8. Method according to one of claims 1 to 7,
in which the conversion of the sol into a gel happens
continuously by warming the sol to room tempera-
ture.

9. Method according to one of claims 1 to 8,
in which the pure and/or substituted lithium titanium
phosphate is compressed at pressures between 50
and 200 MPa atroom temperature and then sintered
without pressure at temperatures between 820 and
1050° C.

Revendications

1. Procédé de production de phosphates de lithium et
de titane purs et/ou substitués de composition gé-
nérale Lij,, M, Tip~(PO4)3,(SiOy),, avec M = Al,
Ga, In, Sc, V, Cr, Mn, Co, Fe, Y, La-Luet0<x<
0,5 et 0 <y <0,5, la production s’effectuant par un
procédé sol-gel,
danslequel on produitd’abord un sol a partir de subs-
tances de départ, on le transforme en un gel, et par
séchage du gel et par pré-frittage, on obtient une
poudre correspondante comprenant le phosphate
de lithium et de titane pur ou substitué,
caractérisé
en ce que, dans un stade partiel du procédé de pro-
duction

- on met de l'isopropylate de titane (IV) dans de
l'eau, en formant des précipités d’oxyde-hy-
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droxyde de titane,

- on refroidit le systeme a des températures en
dessous de 10°C et

- on redissout les précipités par addition d’acide
nitrique, en formant une solution agueuse de ni-
trate de TiO2*,

- on ajoute ensuite un acide polycarboxylique a
la solution aqueuse de nitrate de TiO2*, en for-
mant ainsi une solution aqueuse de nitrate de
TiO2+ stable méme & la température ambiante,
et

- on ajoute ensuite a la solution aqueuse stable
de nitrate de TiO2* des ions phosphates pour
constituer le gel.

Procédé suivant la revendication 1,

dans lequel on ajoute de I'acide citrique, de l'acide
fumarique ou de I'acide tartrique a la solution aqueu-
se de nitrate de TiO2*.

Procédé suivant’'une des revendications 1 a2, dans
lequel

- on se procure une solution aqueuse de sels de
lithium et suivant la substitution de sels de M
avec M = Al, Ga, In, Sc, V, Cr, Mn, Co, Fe, Y,
La - Lu,

- on mélange, conformément a la stoechiométrie
souhaitée, une solution aqueuse de sels de Li
et de sels de M a la solution aqueuse de nitrate
de TiO%*,

- on refroidit ce mélange aqueux a des tempé-
ratures en dessous de 10°C avant de lui ajouter
un sel de phosphate en formant ainsi le sol.

Procédé suivant 'une des revendications 1 a 3,
dans lequel on utilise du lithium sous la forme de
nitrate de lithium, d’acétate de lithium, de carbonate
de lithium ou d’hydroxyde de lithium.

Procédé suivant 'une des revendications 1 a 4,
dans lequel on utilise les sels de M sous la forme de
nitrates, d’acétates, de carbonates ou d’hydroxydes.

Procédé suivant 'une des revendications 1 a 5,
dans lequel on ajoute, comme sel de phosphate, de
I'acide phosphorique et/ou du NH,H,PO,.

Procédé suivant 'une des revendications 1 a 6,
danslequelon ajoute au systéme aqueux, avantl’ad-
dition du sel de phosphate, un silicate soluble, un
ortho-silicate acide ou un ester alcoylique de I'ortho-
silicate acide.

Procédé suivant 'une des revendications 1 a 7,
dans lequel on effectue la transformation du sol en
un gel en continu, en chauffantle sel alatempérature
ambiante.
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9. Procédé suivant 'une des revendications 1 a 8,
dans lequel on comprime le phosphate de lithium et
de titane pur et/ou substitué a la température am-
biante a des pressions comprises entre 50 et 200
MPa et ensuite on le fritte sans pression a des tem- 5
pératures comprises entre 820 et 1050°C.
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