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Zusammenfassung

Zusammenfassung

In Anbetracht des immer starker zunehmenden Energiebedarfs und der Notwendigkeit Energie
zu speichern, die aus regenerativen Energiequellen gewonnen wurde, ist die Weiterentwick-
lung von elektrischen Energiespeichern unerlasslich. Festkdrperbatterien werden aufgrund der
héheren Energie- und Leistungsdichte als potentielle ndchste Generation der Batterietechno-
logie betrachtet. Die héhere mechanische Stabilitat erhdht nicht nur die Sicherheit der Zelle,
sondern erméglicht auch die Konstruktion von Batterien in bipolaren Stapeln.

B-LizPSy4 ist ein Basismaterial fiir einen Festkdrperelektrolyten, welcher in Festkdrperbatterien
eingesetzt werden kann. Es bietet neben einer guten ionischen Leitfahigkeit, die Méglichkeit der
Produktion tber nasschemische Syntheserouten. Dadurch sind Anpassungen an spezifische
Anforderungen wie die PartikelgréBe und Morphologie méglich. Weiterhin werden nasschemi-
sche Syntheserouten im Allgemeinen als gut skalierbar betrachtet.

Wahrend der Fokus der Forschung bisher auf der Untersuchung der nasschemischen Synthese
im LabormafBstab lag, gibt es wenig Informationen in Bezug auf gréBere Produktionsmengen.
Im Rahmen dieser Arbeit wird die Skalierbarkeit der nasschemischen Synthese von B-LizPSy
untersucht und die Uberfiihrung der Synthese vom LabormaBstab im Kolben in den Techni-
kumsmafstab im Laborreaktor vorbereitet. Die Hydrolyseneigung sulfidischer Materialien stellt
dabei eine grof3e Herausforderung dar, welche sowohl bei der Charakterisierung der Materiali-
en als auch bei der Implementation im gréBeren Maf3stab Berlicksichtigung erfordert.
Zuné&chst wird die Synthese im Labormafstab etabliert und Charakterisierungsmethoden an
die speziellen Herausforderungen angepasst. Zur weiteren Untersuchung der Synthese wird
die Reihenfolge der Pulverzugabe variiert und der Einfluss durch Eduktchargen und Vorbe-
handlung evaluiert. Zur Vorbereitung der MaBstabsvergré3erung werden Teile der Bilanzfelder
Energie und Stoffe betrachtet. So wird die Warmetdnung der einzelnen Syntheseschritte unter-
sucht und Konsequenzen fiir die MaRstabsvergréBerung behandelt. Im Bereich der Stoffbilanz
werden Variationen in der Konzentration und des Ldsemittels untersucht. Dabei werden Ein-
flusse auf die PartikelgréBe und Morphologie des Produkts und Auswirkungen auf den Prozess
diskutiert.

Zur MaBstabsUbertragung werden Vorversuche zur Prozessflihrung durchgefuhrt. Dafur wird
die AnsatzgréBe erhéht und Veranderungen im Vergleich zur kleineren Synthese evaluiert. Wei-
terhin werden Teile der Synthese auB3erhalb der Glovebox an einer Schlenklinie variiert. Dabei
werden besonders die Herausforderungen des Trocknungsverhaltens der Suspension disku-
tiert.

Anhand der durchgefiihrten Versuche werden die Herausforderungen der Prozessentwicklung
identifiziert und ein GrundflieBbild technischer Funktionen anhand von Grundoperationen ent-
wickelt. Fiir jede technische Funktion werden Geréate vorgestellt und ihre Eignung fir die An-
forderungen evaluiert. Daraus werden drei mégliche Prozessvarianten entwickelt und ihre Vor-
und Nachteile diskutiert. Beispielhaft wird fir einen Prozess die Skizze des Reaktors sowie kri-
tische Punkte zur Prozessfiihrung und Optimierungen hinsichtlich Energie- und Stoffeffizienz
diskutiert.
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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Motivation

Aktuell ist der Umwelt- und Klimaschutz eines der wichtigsten politischen Themengebiete fir
die deutsche Bevélkerung [1, 2]. Nach dem geanderten Klimaschutzgesetz sollen die Treibhau-
semissionen gegentiber 1990 um 65 % sinken und Treibhausgasneutralitat 2045 erreicht wer-
den [3]. Zur Erreichung dieser Ziele soll zum einen der Energiebedarf verringert werden, z.B.
im Gebaudesektor, und zum anderen die Energiegewinnung und -verwendung auf erneuerba-
re Energien umgestellt werden [4]. Durch die Energiekrise in Folge des Kriegs in der Ukraine
ist die Notwendigkeit des Umstiegs auf erneuerbare Energien in der Bevélkerung bewusster
geworden. Um die Versorgungssicherheit zu gewahrleisten und in der Energieversorgung un-
abhéngiger zu werden, erhalt die Energiewende daher in der breiten Bevélkerung grof3en Zu-
spruch [2].

Es ist unbestritten, dass fir die Bewaltigung der Energiewende Energiespeicher bendétigt wer-
den um die Fluktuationen des Energiegewinns aus Sonnen- und Windenergie auszugleichen
[5-8]. Schatzungen zufolge werden daflr bis 2030 stationére Speicher mit Kapazitaten von et-
wa 100 GWh bendtigt und bis 2045 etwa 180 GWh [8]. Hinzu kommen mobile Speicher wie in
Elektroautos. Hier betrug der Bedarf im Jahr 2020 bereits zwischen 130-160 GWh. Im Zuge
der Mobilitatswende wird der Bedarf weiter steigen [9].

Die Weiterentwicklung konventioneller Lithium-lonen-Batterien hin zu Festkérperbatterien stellt
eine Moglichkeit dar, Batterien mit einer héheren Energiedichte zu produzieren. Durch das
Ersetzen des flissigen Elektrolyten durch einen Festkdrperelektrolyten wird nicht nur die ther-
mische Stabilitat - und damit die Sicherheit - erhéht, sondern auch die Méglichkeit eréffnet, Bat-
terien in bipolaren Stapeln zu bauen. Durch die Verwendung von weniger ,passivem” Material
(Verpackungsmaterial) soll sowohl die volumetrische als auch die gravimetrische Energiedich-
te erhéht werden. Weiterhin besteht die Mdglichkeit der Verwendung einer Lithiummetallanode,
indem das Dendritenwachstum beim Laden der Batterie durch den Festkdrperelektrolyten un-
terbunden wird [10-13].

Bei den Festkdrperelektrolyten wird zwischen den drei Materialklassen Polymeren, Oxiden und
Sulfiden unterschieden. Wahrend Polymere nur durch Zugabe eines Leitsalzes oder der Einbin-
dung funktioneller Gruppen gute ionische Leitfahigkeiten aufweisen [14], zeigen anorganische
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Kapitel 1. Einleitung

Festkorperelektrolyte ohne Zusatze Leitfahigkeiten, die mit konventionellen Elektrolyten ver-
gleichbar sind [10—12]. Sulfidische Elektrolyte bieten dabei den Vorteil gegentiber oxidischen
Elektrolyten, dass sie duktiler und damit leichter zu kompaktieren sind. Das energieintensive
Sintern ist bei sulfidischen Elektrolyten daher nicht nétig um geringe Pordésitaten zu erreichen.
Die Herstellung und Verarbeitung sulfidischer Elektrolyte ist jedoch aufgrund der hohen Reak-
tivitat mit Wasser (Hydrolyseneigung), bei der giftiger Schwefelwasserstoffs HoS gebildet wird,
herausfordernd [13].

Die Verwendung von sulfidischen Festkérperelektrolyten wird auch von der Industrie mit groBem
Interesse verfolgt. Hier liegt der Schwerpunkt mit Toyota, Samsung, Panasonic, Hyundai und
CATL im asiatischen Raum, aber auch im européischen und amerikanischen Markt sind mit
BMW, Solid Power und Ford namhafte Vertreter vorhanden [9].

Aufgrund ihrer vielen Vorteile ist die Festkdrperbatterie besonders fir den Einsatz in Elektroau-
tos attraktiv. Die serienmaBige Produktion von Elektroautos mit Festkérperbatterien wird erst
in ein paar Jahren realisiert werden, jedoch sind schon einige Prototypen und Zeitplane fir
die Serienfertigung vorgestellt worden [15, 16]. Erst kirzlich kiindigte Toyota an, bis 2027 oder
2028 Elektroautos mit Festkérperbatterien in Massenproduktion herzustellen und stellte ein
Elektroauto mit einer Reichweite von 1200 km vor, welches sich innerhalb von 10 min aufladen
lassen soll [17, 18]. Das reichweitenstarkste Modell S von Tesla, in welchem eine konventionel-
le Batterie mit Flissigelektrolyte verbaut ist, erreicht bisher nur 650 km [18].

Leider sind sulfidische Materialien fur Festkdrperelektrolyte derzeit, wenn Uberhaupt, nur in
kleinen Mengen unterschiedlicher Qualitdt kommerziell zu erwerben [9, 19]. Um die Forschung
zur Entwicklung von sulfidischen Festkdrperbatterien voranzubringen, werden jedoch gré3ere
Mengen gleichbleibender Qualitat bendtigt und in der spéateren Fertigung werden Festkorper-
elektrolyte im Tonnenmafstab bendtigt [9]. Wahrend sich in der Forschung hauptséchlich mit
dem Finden neuer Materialien sowie der Optimierung und Verarbeitung dieser beschaftigt wird,
ist kaum Forschung zur MafstabsvergréBerung der Synthesen dieser Materialien zu finden
[19, 20].

Um diese Forschungsliicke zu flllen und die Synthese gréBerer Mengen sulfidischer Festkér-
perelektrolyte zu erméglichen, ist das Ziel dieser Arbeit die Untersuchung der nasschemischen
Synthese des Basismaterials B-LisPS4 in Hinblick auf die Vorbereitung der MaBstabsvergro-
Berung in den Technikumsmafstab. Dieses Material ist Grundlage vieler weiterer sulfidische
Festkodrperelektrolyte und eine Ubertragbarkeit der hier gefundenen Erkenntnisse auf die Syn-
these anderer sulfidischer Materialien ist wahrscheinlich.

1.2 Aufbau der Arbeit

In Part | werden die fachlichen Grundlagen fir diese Arbeit vorgestellt. Dabei befasst sich Ka-
pitel 2 mit dem Stand der Forschung im Themengebiet der Lithium-lonen-Batterien und Fest-
korperbatterien sowie mit sulfidischen Festkdrperelektrolyten und der Synthese von B-Li3PS,.
Zuséatzlich werden Grundlagen der elektrochemischen Impedanzspektroskopie erlautert und
ihre Anwendung bei sulfidischen Festkorperelektrolyten diskutiert. Grundziige der chemischen
Verfahrenstechnik, Herausforderungen bei der MafstabsvergréBerung sowie thermodynami-
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1.3. Verdffentlichungen

sche Grundlagen werden in Kapitel 3 vorgestellt.

Part Il beinhaltet die Beschreibung und Dokumentation der experimentellen Arbeiten. In Kapi-
tel 4 sind die Synthesevorschriften und Variationen aufgefiihrt. Ausgehend von der Ausgangs-
synthese werden Variationen der Reihenfolge der Pulverzugabe, der Eduktchargen und der
Eduktvorbehandlung untersucht. Weiterhin werden Variationen der Konzentration und des L6-
semittels sowie Voruntersuchungen zur MafBstabsvergréBerung durchgefiihrt. In Kapitel 5 wer-
den die verwendeten Untersuchungsmethoden vorgestellt und Anpassungen hinsichtlich der
speziellen Anforderungen an die Schutzatmosphére erlautert.

Die Ergebnisse und Diskussionen finden sich in Part lll dieser Arbeit. Die Synthese im Labor-
mafstab wird etabliert (Kapitel 6) und zur Vorbereitung der Maf3stabsvergréBerung hinsichtlich
Energie und Stdéchiometrie untersucht (Kapitel 7). Kapitel 8 beschéftigt sich mit der Planung
der MaBstabsvergréoBerung vom LabormalBstab in den Technikumsmafstab. Hier werden Vor-
untersuchungen zur MaBstabsvergréBerung und Herausforderungen diskutiert. AnschlieBend
werden die verfahrenstechnischen Schritte identifiziert, verschiedene Geréte hinsichtlich ihrer
Eignung evaluiert und mehrere Prozessvarianten entworfen und diskutiert. AbschlieBend wird
eine Prozessvariante detailliert vorgestellt.

In Kapitel 9 werden die Ergebnisse zusammengefasst und ein Ausblick fir weitere Arbeiten
gegeben.

1.3 Veroffentlichungen

Im Rahmen der Promotion wurde ein Artikel mit dem Titel ,,Determination of Reaction Ent-
halpies of Synthesizing 3-LisPS4 in Tetrahydrofuran” in der Fachzeitschrift ACS OMEGA ver-
offentlicht [21]: Gries, A.; Langer, F; Schwenzel, J.; Busse, M.; ACS Omega 2023, 8, 15,
14034-14040, DOI: 10.1021/acsomega.3c00603. Die Ergebnisse werden in Kapitel 6.1 und
7.1 behandelt.

Eine weitere Verdffentlichung mit dem Titel , Influence of Solid Fraction on Particle Size during
Wet-Chemical Synthesis of 5-Li3sPS, in Tetrahydrofuran® wurde in der Fachzeitschrift BATTE-
RIES veréffentlicht [22]: Gries, A.; Langer, F.; Schwenzel, J.; Busse, M.; Batteries 2024, 10(4),
132; DOI: 10.3390/batteries10040132. Die Inhalte werden in Kapitel 7.2.1 vorgestellt.

Anhand der Ergebnisse aus Kapitel 7.2.2 wurde ein weiterer Artikel mit dem Titel ,,Evaluation of
Various Solvents for the Wet-Chemical Synthesis of 3-LisPS,4 under Energy and Environmental
Aspects” in der Fachzeitschrift ACS APPLIED ENERGY MATERIALS verdffentlicht [23]: Gries,
A.; Zindel, A.; Langer, F; Dilger, N,; Schwenzel, J.; Zellmer, S.; Busse, M.; ACS Appl. Energy
Mater. 2024, 7, 12, 5138-5148; DOI: 10.1021/acsaem.4c00458.


https://doi.org/10.1021/acsomega.3c00603
https://doi.org/10.3390/batteries10040132
https://doi.org/10.1021/acsaem.4c00458

Kapitel 2

Grundlagen und Stand der Forschung

In diesem Kapitel wird der Stand der Technik vorgestellt. Dazu wird zunéchst die allgemeine
Funktionsweise einer konventionellen Lithium-lonen-Batterien erldutert und die Weiterentwick-
lung zur Festkdrperbatterie diskutiert (Kapitel 2.1). Kapitel 2.2 gibt einen Uberblick tiber sulfidi-
sche Festkorperelektrolyte und stellt B-LisPS4 als Basismaterial vor. AnschlieBend wird in Ka-
pitel 2.3 die Synthese von B-LizPS4 vorgestellt. Dabei wird auf unterschiedliche Synthesewege
eingegangen und Variationen der Synthese beleuchtet. Zudem werden Erkenntnisse tber Re-
aktionsmechanismen und Einflussparameter auf Prozess und Produkt diskutiert. Abschlie3end
wird in Kapitel 2.4 die elektrochemische Impedanzspektroskopie als Untersuchungsmethode
zur Bestimmung ionischer Leitfahigkeiten vorgestellt. Neben den Grundlagen werden Beson-
derheiten sulfidischer Festkdrperelektrolyte diskutiert.

2.1 Lithium-lonen-Batterien und Festkorperbatterien

Lithium-lonen-Batterien Lithiummetall ist aufgrund seines geringen Gewichts und des sehr
negativen Redoxpotentials von —3,05V vs. SHE' attraktiv fir den Einsatz in Batterien [24].
Wahrend Lithiummetallanoden in nicht wiederaufladbaren Batterien (Primarbatterien) zum Ein-
satz kommen, werden sie flir Sekundarbatterien (Akkumulatoren) aufgrund des Sicherheitsri-
sikos durch Dendritenwachstum und den damit verbundenen Kurzschlissen nicht verwendet.
Um eine wiederauflade Batterien mit Lithium zu konstruieren, wurden daher Einlagerungsver-
bindungen entwickelt in welche die Lithium-lonen interkalieren [24, 25].

Der Aufbau einer Lithium-lonen-Batterie ist in Figure 2.1 gezeigt. Die Zelle besteht aus zwei
Elektroden, zwischen denen sich ein ionenleitféhiger Flissigelektrolyt befinden. Hierfur wer-
den mit Lithiumsalzen wie LiPFg versetzte, organische Losemittel verwendet. Zur elektrischen
Isolation der Elektroden von einander wird ein Separator aus einer porésen Membran, oft Po-
lymerfolien [26], eingesetzt. Die Elektroden bestehen aus Aktivmaterialien, die Lithium-lonen
einlagern kdnnen. Dabei werden flr die negative Elektrode meist Graphitelektroden Cg bzw.
Li,Cg verwendet. FUr die positive Elektrode werden lithiumhaltige Mischoxide des Typs LiMO»
(M=Ubergangsmetall, z.B. Co, Ni, Mn und Fe) genutzt [24, 25, 27]. An den Elektroden sind

'engl. SHE = Standard Hydrogen Electrode
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2.1. Lithium-lonen-Batterien und Festkdrperbatterien

Al Sauerstoff ~ === Separator @ Lithium Cu
@ M (z.B. Cobalt) Elektrolyt @ Graphit

Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer Lithium-lonen-Batterie (Entladung).

Stromableiter aus Aluminium (positive) bzw. Kupfer (negativ), angebracht, die zum Verbrau-
cher (beim Entladen) bzw. zur Spannungsquelle (beim Laden) flhren [24].

Beim LADEN wird eine Spannung zwischen den Elektroden angelegt, so dass an der Graphit-
elektrode ein negatives Potential herrscht und die Lithium-lonen von der positiven Elektrode
durch den Elektrolyten und die Membran migrieren und unter Kombination mit Elektronen in
die Graphitelektrode eingelagert werden (vgl. Gleichung 2.1 im Reaktionsschema 2.1).

Im geladenen Zustand der Zelle liegt ein negatives Potential an der Graphitelektrode vor. Bei
Anlegen einer auBBeren elektrischen Verbindung wird die Zelle ENTLADEN indem die Lithium-
lonen von der negativen Elektrode zur positiven Elektrode diffundieren und dort mit Elektronen
rekombinieren, welche Uber die duBere Verbindung zeitgleich Richtung positiver Elektrode flie-
Ben (vgl. Gleichung 2.2) [24].2

Das haufig fir die positive Elektrode verwendete Material LiCoO; besitzt zwar eine theoretische
spezifische Ladung von 273 Ah/kg [29] bei einer Spannung von 0,8V vs. SHE [24]. Aufgrund
von Nebenreaktionen und Instabilitat bei hoher Lithiierung der LiCoO»-Kathode kénnen jedoch
nur ca. 140 Ah/kg genutzt werden [29]. Graphitelektroden weisen im interkalierten Fall ein Re-
doxpotential von —2,9V vs. SHE und eine spezifische Ladung von 372 Ah/kg auf [24]. Moderne
Lithium-lonen-Batterien erreichen damit Energiedichten von bis zu 260 Wh/kg bzw. 770 Wh/L
bei einer Spannung von 3,6V [10, 12, 24, 30].

2Streng genommen sind die Begriffe Anode und Kathode tber die Prozesse der Oxidation und Reduktion
definiert. Fir eine Priméarzelle ist die Zuordnung dabei eindeutig, da sie nur entladen werden kann. Bei einer Sekun-
darbatterie werden Oxidation und Reduktion jedoch beim Laden gegeniiber dem Entladen umgekehrt. Um Miss-
verstandnissen vorzubeugen, ist es Konvention bei der Betrachtung von Sekundarbatterien die Bezeichnungen des
Entladevorgangs zu verwenden [27, 28].
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Laden: (2.1)
Negative Elektrode: (Kathode) Cg + xLi* + xe™ — LixCsg
Positive Elektrode: (Anode) LiMO» — Lig—xMO2 + xLi* + xe™
Gesamt: LiIMO: + Cg — Lig—xMO + LixCg

Entladen: (2.2)

Negative Elektrode: (Anode) Li,Ce —— Cg + xLi* + xe™
Positive Elektrode: (Kathode)  Lij1-x)MOz + xLi* + xe© —— LIMO»
Gesamt: Li(1—x)MO + LixCs —— LIMO> + Cg

Reaktionsschema 2.1: Ladung und Entladung einer Lithium-lonen-Batterie.

Festkorperbatterien Um héhere Energiedichten und -kapazitdten zu erreichen, wird inten-
siv an der Verbesserung von Batterien geforscht. Festkdrperbatterien (engl. All-Solid-State-
Batteries, ASSBs) werden als eine mégliche neue Technologie in der Batterieentwicklung be-
trachtet [10-12, 30—-32]. Im Gegensatz zu herkémmlichen Lithium-lonen-Batterien wird der flis-
sige Elektrolyt durch einen festen Elektrolyten ersetzt. Mégliche Materialklassen daflr sind z.B.
Oxide, Sulfide und Polymere. Festkérperbatterien bieten eine Reihe von Vorteilen, besonders
in Bezug auf die Sicherheit der Zellen. Durch die hohen Schmelzpunkte, insbesondere der an-
organischen Festkérperelektrolyte, sind sie thermisch stabiler als herkémmliche Batterien und
kénnen somit auch bei hdheren Temperaturen sicher betrieben werden. Weiterhin kénnen sie
nicht auslaufen und sind mechanisch stabiler, sodass die Bruchgefahr geringer ist. Dartiber
hinaus besteht die Hoffnung, dass Festkdrperelektrolyte den Einsatz von Lithiummetallanoden
ermdglichen indem das Wachstum von Dendriten unterbunden wird. Dies wirde zu einer ho-
heren Energiedichte im Vergleich zu konventionellen Batterien fihren. Bei Verwendung von
NCA (Lithium-Nickel-Kobalt-Aluminiumoxid) als Kathodenmaterial betragt die Energiedichte fiir
ASSBs mit einer Lithiummetallanode etwa 393 Wh/kg bzw. 1143 Wh/L gegenuber 264 Wh/kg
bzw. 635 Wh/L fir konventionelle Flissigelektrolyte [30].

Die Verwendung von Festkdrperelektrolyten hat weiterhin Einflisse auf den Aufbau der Zelle.
Der Separator entféllt, da der feste Elektrolyt die Funktion des Separators Ubernimmt [31]. Wah-
rend bei konventionellen Batterien guter Kontakt zwischen Kathode und Elektrolyt besteht, da
der Elektrolyt in das porése Kathodenmaterial eindringt, ist die Kontaktierung bei Festkérper-
batterien schwierig. Um den Kontakt zwischen Kathode und Elektrolyt zu verbessern, kénnen
KOMPOSITKATHODEN verwendet werden. Durch die Vermischung von Elektrolyt und Aktivma-
terial wird eine bessere Nutzung erreicht [33]. Hierbei sind kleine Partikel erforderlich, um eine
hohe Nutzung zu ermdglichen [34].

Die Verwendung von Festkérperelektrolyten ermdéglicht weiterhin die Fertigung von Batterien in
BIPOLAREN STAPELN, bei denen die Elektroden miteinander kombiniert werden. Dieses Design
bietet Stabilitat und ermdéglicht eine Reduzierung von Gehause- und Verbindungskomponenten,
wodurch Volumen und Gewicht des Batteriepacks sinken. Dadurch wird sowohl die gravimetri-
sche als auch die volumetrische Energiedichte erhéht [35]. Ein schematischer Vergleich von
Batteriepacks ist in Figure 2.2 gezeigt.
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Abbildung 2.2: Batteriepack konventioneller Lithium-lonen-Batterien mit Flissigelektrolyt
(links) und bipolarer Stapel von Festkdrperbatterien (rechts) im Vergleich.

2.2 Sulfidische Festkorperelektrolyte

Sulfide sind eine vielversprechende Materialklasse aufgrund ihrer guten intrinsischen lonenleit-
fahigkeit (bis zu 10-3-1072 S/cm [13]), welche vergleichbar mit denen konventioneller Fliissig-
elektrolyte ist [12, 31], und der guten Verarbeitbarkeit, da sie duktil sind [36]. Oxide dagegen
missen gesintert werden und sind hart und spréde [12, 32], wahrend Polymere schlechtere
ionische Leitfahigkeiten aufweisen (<10~° S/cm) [11, 12]. Die Herstellung und Verarbeitung sul-
fidischer Festkdrperelektrolyte ist allerdings wegen der Reaktivitat insbesondere mit Feuchtig-
keit (Hydrolyseneigung) herausfordernd [9]. W&hrend es viele Untersuchungen zur Herstellung
(vgl. Kapitel 2.3) und Verarbeitung [37] sulfidischer Materialien im Labormaf3stab gibt, sind we-
nig Untersuchungen zur MaBstabsvergréBerung verdffentlicht. Diese sind jedoch notwendig um
neue Materialien 6konomisch attraktiv zu machen [12].

Unter den sulfidischen Festkdrperelektrolyten wird meist zwischen den Materialklassen LiPS,
LiMPS (mit M = Ge, Al, Sn und Si) und den Argyroditen (LigPSsX, X = CI, Br oder I) unter-
schieden [38—41]. Ein Basismaterial der LiPS Gruppe ist B-LizPS4, welches eine gute ionische
Leitfahigkeit besitzt (1,6 - 10~* S/cm bei 25 °C, vgl. Liu et al. [42]) und zusétzlich als Ausgangs-
material flir komplexere Systeme wie die Argyrodite [43—45], LizP3S11 [46—48] und LisPS4l [49]
verwendet werden kann [50].

Lithiumthiophosphat (Li3PS4) ist die stabilste Form des LioS—P»>S5-Systems und kommt tem-
peraturabhangig in mehreren Phasen vor. Die y-Phase tritt bei Raumtemperatur auf und zeigt
nur eine sehr geringe Leitfahigkeit 3 - 10~ S/cm. Die B-Phase tritt bei héheren Temperaturen
(>195 °C) auf und wiirde extrapoliert bei Raumtemperatur eine etwas bessere ionische Leit-
fahigkeit von 9-10~7 S/cm zeigen [42, 51]. Durch verschiedene Syntheserouten konnte die
B-Phase bei Raumtemperatur stabilisiert werden (vgl. Kapitel 2.3) und zeigte mit Werten im
Bereich von ~107* S/cm bei 25 °C deutlich hdhere ionische Leitfahigkeiten als zunéchst er-
wartet wurde. Bei 473 °C findet ein weiterer Phasenwechsel zur a-Phase statt [52]. Fir die
Hochtemperatur-Phase wurde eine ionische Leitféhigkeit von 80 - 10~3 S/cm vorhergesagt. Da-
mit wiirde sie zu den schnellsten Lithium-lonen-Leitern gehéren [53]. Die Stabilisierung die-
ser Phase bei Raumtemperatur gelang erst kiirzlich, wobei eine ionische Leitfahigkeit von
1,3 - 1073 S/cm erreicht wurde [54].
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Festkorperreaktion Kugelmahlung Nasschemie

l

Abbildung 2.3: Ubliche Syntheserouten zur Herstellung von LisPS4. Der Farbgradient der
Thermometer von rot liber orange zu gelb zeigt schematisch die Héhe der benétigten Tem-
peratur fir die Syntheseroute an, wobei rot die héchste Temperatur darstellt und gelb die
niedrigste.

2.3 Synthese von B-Li;PS,

Zur Herstellung von B-LisPS4 gibt es mehrere géngige Syntheserouten, welche in Figure 2.3
dargestellt sind. Als Ausgangsmaterial wird in allen Fallen Lithiumsulfid (Li>S) und Phosphor-
pentasulfid (P4S1¢) im Li:P-Verhéltnis von 3:1 gemischt.

Bei der FESTKORPERREAKTION werden die Pulver vermischt und in einer Quarzampulle ver-
siegelt. Die Mischung wird bei 950 °C [55] bzw. 900 °C [51] aufgeschmolzen und langsam ab-
gekuhlt. Unter 500 °C/520 °C beginnt die Kristallisation, daher wird diese Temperatur fir ca. 2d
gehalten. AbschlieBend wird langsam bis auf Raumtemperatur abgekuhlt [51, 55]. Die hierbei
erhaltene Phase ist die y-Phase. Homma et al. [52] untersuchten die Phasenlbergange des
Syntheseprodukts und fanden die B-Phase bei Temperaturen ber 500 °C. Das Arbeiten bei
diesen hohen Temperaturen kann zur Verdampfung des Schwefels fiihren und somit die Sto-
chiometrie verandern [38].

Die mechano-chemische Syntheseroute durch KUGELMAHLUNG bietet eine Mdglichkeit bei
niedrigeren Temperaturen zu arbeiten. Dies ist nicht nur energieeffizienter und erhalt die Sto-
chiometrie, sondern kann auch genutzt werden um die B-Phase bei Raumtemperatur zu stabi-
lisieren. Dazu werden die Edukte durch Kugelmahlung in einen amorphen Zustand Gberflhrt
und anschlieBend bei 225-275 °C kristallisiert [56, 57]. Die Synthesezeit liegt bei etwa 30-40 h.
Liu et al. [42] etablierten eine NASSCHEMISCHE Syntheseroute um B-Li3PS4 bei Raumtempe-
ratur zu stabilisieren. Dazu wurden die Ausgangsstoffe Uber Nacht in Tetrahydrofuran (THF)
geruhrt, anschlieBend zentrifugiert und das L&semittel entfernt. Das feste Zwischenprodukt
LisPS,4 - 3 THF kristallisierte bei 140 °C zu B-LisPS4. Dieses zeigte eine deutlich bessere io-
nische Leitfahigkeit als durch Extrapolation anzunehmen war (1,6 - 10~* S/cm bei 25 °C). Die-
ses Resultat wurde auf die nanopordse Oberflache zurlickgefihrt. Im Laufe der Jahre wurden
weitere organische Lésemittel gefunden, in welchen die Synthese des B-LizPS4 durchgefihrt
werden kann. Einige Beispiele sind Acetonitril, 1,2-Dimethoxyethan, Ethylacetat, Ethylpropio-
nat und eine Mischung aus N-Methylformamid und n-Hexan [58, 59].
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P4S10 A, 2p,ss (in Lésung) (2.3)
P.Ss (in Lésung) ——25, 2Lt + PoSe2~ (in Lésung) (2.4)
FERS 41 4 PLSs4 (in Lésung) (2.5)
FERS g1t 4 2PS,3” (inLosung) — My 2LisPSe XM (2.6)
2LisPS, (M 4T, 21isPs, SEL 2BLisPSs (27

Reaktionsschema 2.2: Reaktionsmechanismus der Bildung von B-Li3PS,4 aus LioS und P4S+o
in geeigneten Lésemitteln (LM).

Hinsichtlich der Energieeffizienz und der Synthesedauer werden Unterschiede zwischen den
Syntheserouten sichtbar. So wird fir die Kristallisation durch Kugelmahlung eine deutlich ge-
ringere Temperatur bendtigt als fur die Festkdrperreaktion. Die nasschemische Syntheseroute
erfordert noch geringere Temperaturen. Zusatzlich zeichnet sich die nasschemische Methode
durch eine geringere Synthesedauer im Vergleich zur mechano-chemischen Synthese und der
Festkorperreaktion aus. SchlieB3lich kann die Stabilisierung der B-Phase bei Raumtemperatur
nur durch Kugelmahlung oder Nasschemie erreicht werden.

Neben kirzeren Reaktionszeiten und dem Arbeiten bei niedrigeren Temperaturen, bieten nas-
schemische Syntheserouten weitere Vorteile wie die Etablierung neuer Synthesewege durch
die Stabilisierung meta-stabiler Phasen, der Anpassung von PartikelgréBen und -morphologien
sowie der Mdglichkeit der vereinfachten MaBstabsvergréBerung durch die Uberfiihrung der
Synthese in einen kontinuierlichen Prozess [32, 58].

Reaktionsmechanismus Teile des Reaktionsmechanismus der nasschemischen Synthese
von B-LisPS4 aus Li>S und P4S1o wurden bereits untersucht. Die einzelnen Schritte sind im
Reaktionsschema 2.2 dargestellt. Der erste Schritt ist der Zerfall des Adamantanon-Ké&figs des
P4S1o in zwei Molekile PS5 im Lésemittel (LM) (Equation (2.3)) [60]. Diese reagieren mit
LioS im Verhaltnis 1:1 unter einer nukleophilen Addition zu geldsten P2Sg2~-Anionen und Li*-
Kationen (Equation (2.4)) [61]. Die Komponenten Li>S und P4S1( sind im Allgemeinen gar nicht
bis schlecht I6slich in den Lésemitteln, in welchen die Synthese durchgefliihrt werden kann [43].
Bei einem stéchiometrischen Verhalinis der Edukte von Li»S:P>Ss = 1:1 bildet die Mischung
jedoch in diversen Lésemitteln eine klare Lésung [47, 62, 63] und kann mit weiterem Li>S zu
LizPS4 weiterreagieren (Equation (2.5) und (2.6)). Das am Ende des Mischschritts entstandene
Zwischenprodukt wird meist als Komplex aus Li3PS4 und Lésemittel (LM) beschrieben [42, 59,
64] und in der Form LizPS4 - xXLM angegeben. Dabei wurden sowohl fiir die unterschiedlichen
Lésemittel als auch fir gleiche Lésemittel unterschiedliche Stéchiometrien y:x gefunden (vgl.
Table 2.1). Durch Warmebehandlung zersetzt sich der Komplex tber ein weiteres Intermediat
und kristallisiert zu B-LizPS4 (Equation (2.7)) [42, 64].

3Berechnet anhand des Masseverlusts aus der angegebenen Quelle.
*Weiterverarbeitung des Intermediats zu LisPS.!
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Tabelle 2.1: Uberblick der Stéchiometrien y:x des Intermediats LizPS4 - xLM und Heizschritte
verschiedener Losemittel.

Lésemittel Abklrzung | Stdéchiometrie(n) | Heizschritte

Tetrahydrofuran THF 1:3 [42] 80 °C [42] (Entfernung LM)
1:2 [65] 140 °C [42]

Acetonitril ACN 1:2 [66] 80 °C [66] (Entfernung LM)
1:1 [64] 200 °C [66], 220 °C [64]

Ethylacetat EA 1:2 [67] 110 °C [67] (Entfernung LM)
1:1[68]° 160 °C [67]

Ethylpropionat EP 2:3[69]° 170 °C [69, 70]

1,2-Dimethoxyethan DME 1:1 [49, 64] 200 °C [49]*, 220 °C [64]

N-Methylformamid NMF 1:2 [59] 180 °C [71], 240 °C [59]

Diethylenglycoldimethylether | DEGDME | - 140 °C [72]

Dimethylcarbonat DMC 4:7 [73] 260 °C [73]

Ethylendiamin EDA - 260 °C [74] (Entfernung LM)

330 °C [74]

Einflussfaktoren auf die Synthese Zur Beschleunigung der Synthese wurden einige Addi-
tive untersucht. Wahrend Ghidiu et al. [50] die Kafigéffnung des P4S1¢ zu P2Ss unter Verwen-
dung von Pyridin verbesserten, konnten Lim et al. [72] die verbesserte Reaktivitat von LixSy,
welches durch Zugabe von Schwefel zu Li>S gebildet wurde, mit P»Ss nachweisen. Weiter-
hin nutzten Lim et al. [75] die Reaktanz LiSEt, um mit P>Ss das lésliche Zwischenprodukt
LiSEt - P>S5 zu bilden, welches thermodynamisch leichter mit LioS weiterreagiert.

Die Wahl des Ldsemittels hat mehrere Einflisse auf die Synthese. So kann die Reaktionsge-
schwindigkeit variieren (mehrere Tage fir Acetonitril (ACN) [66] und <24 h bei THF [42]), aber
auch die Gestalt der Partikel [76]. Wahrend bei der Synthese mit THF quaderférmige Partikel
beobachtet wurden [42], konnten mit Ethylpropionat (EP) plattchenartige Partikel synthetisiert
werden [70]. Unter Verwendung von ACN [66] und Dimethylcarbonat [73] wurden unregelma-
Bige Nanopartikel gefunden. Hood et al. [77] synthetisierten erst Li3sPS4 - 3 THF und erzielten
durch Austausch des Lésemittels durch ACN ebenfalls plattchenartige Partikel im Nanobereich.
Zhou et al. [46] zeigten zudem, dass die PartikelgréBe mithilfe der Konzentration und durch
Variation der Temperatur bei der Entfernung des Lésemittels beeinflusst werden kann. Durch
die Wahl einer sehr niedrigen Konzentration (10 mg/mL) und der Warmebehandlung bei einer
moderaten Temperatur von 100 °C konnten sehr feine (100 nm) Partikel Li;P3S11 in EA syn-
thetisiert werden. Die Synthese von LigPSy in Ethylacetat (EA) mit den gleichen Parametern
lieferte ebenfalls sehr feine Partikel (200 nm).

Die Partikelgré3e und -morphologie ist fur die Weiterverarbeitung des Festkdrperelektrolyten
von Bedeutung. So kénnen mithilfe von Nanopartikeln diinne Separatorschichten erzeugt wer-
den [77]. Sind Partikel zu grof3, ragen sie aus der Schicht heraus und flihren zu Rissen [78].
Weiterhin kénnen Festkdrperelektrolyte in Kompositkathoden eingesetzt werden. Dabei ist eine
Anpassung der PartikelgroBen des Aktivmaterials und des Elektrolyten besonders wichtig um
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eine mdglichst hohe Nutzung der Kathode zu erreichen. Sind die Partikel des Elektrolyten zu
grof3, entsteht isoliertes Totvolumen in der Kathode [34, 79].

Die Variation des Lésemittels kann auch den weiteren Verlauf der Synthese beeinflussen.
Durch unterschiedliche Siedetemperaturen der Lésemittel und Bindungsstarken der Zwischen-
produkte missen die Temperaturen der Heizschritte entsprechend angepasst werden (vgl. Ta-
ble 2.1).

Die Kristallisation wahrend der Warmebehandlung wurden ebenfalls eingehend untersucht.
Dabei zeigte sich, dass die Kristallisation nicht vollstdndig ablauft und ein Teil des Stoffes in
der amorphen Phase verbleibt [56, 65]. Die Kristallinitdt kann durch die Dauer und Tempera-
tur der Warmebehandlung beeinflusst werden: Yamamoto et al. [69] zeigten bei der Synthese
von LigPS4 in EP, dass eine hohe Kristallinitat durch lange Warmebehandlung bei héheren
Temperaturen erreicht wird (120 °C fiir 24 h). Dabei wurde jedoch auch deutlich, dass sich ein
amorpher Anteil positiv auf die ionische Leitfahigkeit auswirken kann [65, 69].

2.4 Elektrochemische Impedanzspektroskopie

Eine gute ionische Leitféhigkeit ist ein essentielle Eigenschaft eines Elektrolyten und kann mit-
hilfe von elektrochemischer Impedanzspektroskopie (EIS) untersucht werden. Im Folgenden
werden zunachst die Grundlagen dieser Methode erlautert und anschlieBend die Anwendung
der EIS auf sulfidische Festkdrperelektrolyte diskutiert.

Grundlagen und Modellierung Bei der elekirochemischen Impedanzspekiroskopie werden
chemische und physikalische Vorgange in Zellen unter Variation der Frequenz einer Wechsel-
spannung untersucht. Die Variation der Frequenz ermdglicht die getrennte Beobachtung unter-
schiedlich schneller Prozesse in der Zelle. So treten bei hohen Frequenzen schnelle Prozesse
wie lonenwanderung in den Vordergrund, wahrend bei niedrigen Frequenzen langsamere Pro-
zesse wie Diffusion sichtbar werden. Die Frequenz der Wechselspannung wird mit einer kon-
stanten Spannungsamplitude vorgegeben und der komplexe Widerstand gemessen. Eine hau-
fig gewahlte Darstellung des resultierenden Widerstands ist der Nyquist-Plot, in welchem der
Realteil Z’ und der negative Imaginarteil —Z” in der komplexen Zahlenebene aufgetragen wird.
Zur Interpretation der Vorgange in der Zelle kann diese als elektrischer Schaltkreis betrachtet
werden, in welchem die Vorgange in der Zelle aus der Physik und Elektrotechnik bekannten,
grundlegenden, konzentrierten Elemente zugeordnet werden (engl. ECM = Equivalent Circuit
Model). Zur Veranschaulichung sind wichtige Bauteile und Kombinationen und deren Verhalten
im Nyquist-Plot in Figure 2.4 dargestellt. Ein ohmscher Widerstand R zeigt unter Wechselstrom
im Nyquist-Plot einen einzelnen Punkt auf der x-Achse (Figure 2.4 a). Ein Kondensator C da-
gegen zeigt eine Phasenverschiebung von 90° zwischen Spannung und Strom, und damit eine
vertikale Linie im Nyquist-Plot. Werden ein Kondensator und ein ohmscher Widerstand in Reihe
geschaltet, wird die vertikale Linie des Kondensators um den Wert des Widerstands R auf der
x-Achse verschoben (Figure 2.4 b). Werden die beiden Bauteile dagegen parallel geschaltet
ergibt sich im Nyquist-Plot ein Halbkreis (Figure 2.4 d). Um nicht-ideale Prozesse zur beriick-
sichtigen, wurde das Constant-Phase-Element (CPE) eingeflihrt, welches einen nicht-idealen
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Abbildung 2.4: Wichtige Elemente und Kombinationen fir Ersatzschaltkreise von Batterien
und ihre Visualisierung im Nyquist-Plot.

Kondensator beschreiben kann. Im Nyquist-Plot zeigt es eine Gerade mit einer Neigung (Fi-
gure 2.4 ¢). Wird nun ein Widerstand R mit einem CP-Element parallel geschaltet ergibt sich
ein abgeflachter Halbkreis (Figure 2.4 e). Da jedes hinzugefligte Element neue Variablen in die
Modellierung einbringt, sollte die ,Uberbestimmung” des Systems vermieden werden indem
bei der Erstellung des Ersatzschaltkreises so wenig Elemente wie méglich verwendet werden.
Bei der Auswahl der Elemente ist darauf zu achten, dass die physikalischen und chemischen
Prozesse sinnvoll abgebildet werden. So kann z.B. die Polarisation auf der Grenzflache zwi-
schen Elektrode und Elektrolyt durch einen Kondensator abgebildet werden wobei aufgrund
des nicht-idealen Verhaltens das CP-Element gewahlt wird [80, 81].

Elektrochemische Impedanzuntersuchung von sulfidischen Festkorperelektrolyten Die
EIS kann unter Anderem zur Bestimmung der ionischen Leitfahigkeit eines Festkdrperelektro-
lyten angewendet werden, indem die Probe in einer symmetrischen Anordnung zwischen zwei
ionenblockierenden Elektroden gemessen wird (symmetrische Zelle). Die ionischen Leitfahig-
keit oijon berechnet sich aus der Geometrie und dem Gesamtwiderstand Ry der Zelle:
o h
Tion = Rtotal A
wobei h die Dicke des Elektrolyten und A die Kontaktoberflache ist [80]. Der Gesamtwiderstand

kann sich dabei aus mehreren Komponenten zusammensetzen. Bei anorganischen Festkér-
perelektrolyten trédgt nach dem ,brick layer model“ sowohl der Bulkwiderstand als auch der

(2.8)
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Korngrenzenwiderstand (engl. grain-boundary resistance) zum Gesamtwiderstand bei [80, 82].
Far manche sulfidische Materialien kann bei tiefen Temperaturen die Ausbildung zweier Halb-
kreise im Nyquistplot beobachtet werden [83], wobei je einer davon dem Bulkwiderstand und
dem Korngrenzenwiderstand zugeordnet wird. Dadurch ist in diesen Féllen die getrennte Be-
stimmung dieser Komponenten des Gesamtwiderstands mdoglich. Fir viele Sulfide ist die Tren-
nung der Widerstande wegen der Uberschneidung der beiden Halbkreise jedoch nicht méglich
[80, 84] und in der Praxis wird daher meist der Gesamtwiderstand angegeben [84]. Figure 2.4
f) zeigt ein h&dufig verwendetes Ersatzschaltbild fur sulfidische Festkdrperelektrolyte.

Aufgrund der hohen Streuung von Angaben ionischer Leitfahigkeit in der Literatur wurden Stu-
dien zur Rolle der Einflussfaktoren auf die Impedanzmessung durchgefihrt. Schon der Ver-
suchsaufbau kann einen groBBen Einfluss auf die Messung haben und sollte daher gut do-
kumentiert werden [85]. Ohno et al. [84] lieBen in einer Ringstudie ionische Leitfahigkeiten
sulfidischer Festkdrperelektrolyte messen und fanden Abweichungen von bis zu einer GréBen-
ordnung innerhalb der gleichen Proben.

Ein wichtiger Einflussfaktor bei Festkérperelektrolyten und ASSBs ist Druck. Dabei wird zwi-
schen dem Druck, welcher bei der Herstellung der Probe angewendet wird, (engl. pelletizing
pressure) und dem Druck, der wahrend der Messung gewirkt wird, (engl. stack pressure) un-
terschieden. Der Druck wahrend der Herstellung der Probe hat einen groBen Einfluss auf die
ionische Leitfahigkeit, da er auch die Dichte und damit die Porositat der Probe beeinflusst. Eine
niedrige Porositat erhéht die ionische Leitfahigkeit durch den Abbau von Hohlraumen. Weiter-
hin kann die Aufbringung eines hohen Drucks bei der Herstellung der Probe zum Versintern
fOhren und damit durch den Abbau von Korngrenzen eine hdhere Leitfahigkeit erreicht wer-
den [86, 87]. Cronau et al. [87] untersuchten die Versinterung von sulfidischen Festelektrolyten
in Abhangigkeit der Kristallinitdt. Diese wurde durch die Warmebehandlung amorpher Pro-
ben eingestellt, welche zuvor durch Kugelmahlung synthetisiert wurden. Dabei unterschieden
sie zwischen amorphen Proben (keine Warmebehandlung), teilweise kristallinen Glaskerami-
ken (Warmebehandlung bei moderate Temperaturen um 250 °C) und mikrokristallinen Proben
(Wéarmebehandlung bei hohen Temperaturen um 550 °C). Wahrend das Versintern bei amor-
phen und teilweise kristallinen Sulfiden schon bei Raumtemperatur stattfinden kann, kommt es
bei keramischen Sulfiden, &hnlich wie bei Oxiden, erst durch Tempern zum Versintern. Auch
der Druck wéhrend der Messung wurde als Einflussfaktor identifiziert. Hier zeigte sich, dass
ein gewisser Druck bendétigt wird, um eine gute Kontaktierung zwischen Elektroden und Elek-
trolyt sicherzustellen. Solange der Druck wahrend der Messung nicht zu einer Nachverdichtung
der Probe fihrt, sind nur sehr geringe Verbesserungen der ionischen Leitféhigkeit sichtbar [86,
87]. Um einen guten Kontakt zwischen Elektrolyt und Elektrode herzustellen, kann eine weiche
Elektrode wie Kohlenstoffpulver [86] verwendet oder der Ableiter auf den Elektrolyten aufge-
sputtert [87] werden.

Die EIS wird im Rahmen dieser Arbeit hauptsachlich verwendet um die ionischen Leitfahigkeit
der Syntheseprodukte zu bestimmen und zu vergleichen. Die experimentellen Details finden
sich in Kapitel 5.3. Messergebnisse und Interpretation dieser werden unter anderem in Kapi-
tel 6.1 und 7.2 besprochen.



Kapitel 3

MaBstabsvergroBerung

Die chemische Verfahrenstechnik beschéftigt sich unter anderem mit der Ubertragung von La-
borsynthesen in den industriellen Maf3stab. Haufig wird von drei Stufen der MaRstabsvergré-
Berung ausgegangen, welche sich ungefahr um den Faktor 1000 unterscheiden: LABORMASS-
STAB (g bzw. mL), PILOTMASSSTAB (kg bzw. L) und PRODUKTIONSMASSSTAB (t bzw. m?) [88].

Um gréBere Mengen fir Muster und Analysen zu produzieren sowie zur Durchfihrung von
Anwendungstests wird hdufig vom LabormaBstab aus in den TechnikumsmafBstab (wenige kg
bzw. L) Gbergegangen. Der TECHNIKUMSMASSSTAB stellt dabei noch keine Abbildung des spa-
teren Produktionsanlage dar, sondern wird meist aus schon vorhandenen Geraten zusammen-
gestellt. Diese Mehrzweckanlagen sind damit wiederverwendbar und flexibel anpassbar [89].
Ausgehend von Versuchen aus dem Labor- und TechnikumsmafBstab wird die MaBstabsver-
gréBerung geplant [90, 91]. Haufig wird eine MINI-PLANT eingesetzt um Kennzahlen fir die
MaBstabsvergréBerung zu erhalten [92]. Durch den Einsatz mathematischer Modelle und pro-
zessbegleitender Simulationen kénnen Prozessparameter fiir den Industriemal3stab gewonnen
und optimiert werden, so dass ggf. von der Mini-Plant direkt in den Produktionsmafstab Uber-
gegangen werden kann [92]. Der Einsatz von Mini-Plants ist dabei jedoch kritisch hinsichtlich
der gewonnenen Ergebnisse zu betrachten, da sie nicht geeignet sind Schlisse tber maB-
stabsabhangige Verfahrensschritte, wie Makrovermischungen (s. Kapitel 3.2 KINETIK), zu ge-
winnen [93]. Aus wirtschaftlichen Grinden werden die verschiedenen Maf3stabe meist nicht
nacheinander sondern eher parallel bzw. Uberschneidend entwickelt [92]. Die verschiedenen
MaBstabe sind in Figure 3.1 skizziert.

LabormafBstab TechnikumsmafBstab Mini-Plant PilotmaBstab Produktionsmafstab
(g bzw. mL)  (wenige kg bzw. L) (wenige kg bzw. L) (viele kg bzw. L) (t bzw. m3)

Q)

&) e [Pl

Abbildung 3.1: Schematische Darstellungen der verschiedenen Stufen der MafBstabsvergro-
Berung von chemischen Synthesen.
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3.1. Vorbereitung der MaBstabsvergréf3erung

3.1 Vorbereitung der MaBstabsvergroBerung

Der genaue Ablauf der Verfahrensentwicklung kann je nach Anwendungsfall etwas variieren.
Dabei wird meist zwischen groBtonnagigen Bulkchemikalien und kleintonnagigen Spezialpro-
dukten unterschieden [90], sodass fir manche Produkte die Produktionmenge in Mehrzweck-
anlagen schon den Marktbedarf deckt [89, 90]. Die folgenden Schritte beschreiben den allge-
meinen Ablauf zur Vorbereitung der MaBstabsvergréBerung:

1. Am Anfang der MaBstabsvergrdoBerung steht die Laborsynthese [89]. Die Parameter
der Synthese werden eingehend untersucht und festgelegt. Detailliertes Wissen Uber
die chemischen Reaktionen sind Grundvoraussetzung fir die erfolgreiche und sicherere
MafBstabsvergréBerung. Dazu missen die Bereiche STOCHIOMETRIE (Stoffbilanz), RE-
AKTIONSKINETIK (Zeitbilanz) und THERMODYNAMIK (Energiebilanz) untersucht werden
sowie die BESTANDIGKEIT der Werkstoffe [88].

2. Der Prozess wird aus einzelnen Prozessschritten aufgebaut, welche die wesentlichen
Vorgange der Stoffumwandlung beschreiben. Diese Prozesse werden GRUNDOPERATIO-
NEN DER VERFAHRENSTECHNIK genannt, da die Stoffumwandlung nach einem technisch
einheitlichen Muster ablauft [88, 89, 91]. Die Grundoperationen kdénnen dabei in ther-
mische und mechanische Verfahren unterteilt werden. Wahrend mechanische Verfahren
unter Zufuhr von mechanischer Energie stattfinden, laufen thermische Verfahren unter
dem Austausch von thermischer Energie ab. Beispiele fur mechanische Verfahren sind
Zerkleinern, Ruhren, Filtrieren und Férdern. Hingegen sind Trocknen, Destillieren und
Kristallisieren Beispiele fur thermische Verfahren [88, 89, 91].

3. Anhand des aus Grundoperationen aufgebauten Prozesses wird die MalBstabsvergrofie-
rung geplant. Hier werden unter anderem Form, Gr6é3e und Betriebsweise des Reaktors
festgelegt. Es wird zwischen diskontinuierlichem und kontinuierlichem Betrieb unterschie-
den. Je nach Anwendung bieten beide Betriebsformen Vor- und Nachteile in den Aspek-
ten Flexibilitat, Kosten, Automatisierung und Stoffdurchsatz [88, 89, 94].

Wahrend bei der Planung einer Anlage die erfolgreiche Produktion des chemischen Er-
zeugnisses das primare Ziel ist, sind viele weitere Aspekte wie Sicherheit, Wirtschaftlich-
keit und Umweltschutz zu beachten. Anforderungen an den Prozess kénnen z.B. sein:

Hohe Ausbeuten

Geringe Kosten
Wenig Abfélle

Energieeffizienz

Umweltvertraglichkeit
Automatisierbarkeit

Skalierbarkeit

Modifizierbarkeit

Wenige Prozessschritte
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Viele dieser Anforderungen konkurrieren miteinander. Beispielsweise kbnnen hohe Aus-
beuten manchmal nur mit hohem Energieeinsatz oder mit risikobehafteten Lésemitteln
erreicht werden. Hier miissen mitunter Priorisierungen festgelegt und Kompromisse ein-
gegangen werden [88, 95].

Nach der Realisierung und Inbetriebnahme wird der Betrieb Uberwacht, evaluiert, instand ge-
halten und gegebenenfalls ein gréBerer MaBstab geplant [88].

3.2 Herausforderungen bei der MaBstabsvergroBerung

Bei der MaBstabsvergréBerung wird haufig nach dem Ahnlichkeitsansatz vorgegangen [88, 93,
94]. Dabei muss jedoch beachtet werden, dass es mafstabsunabhangige und mafstabsab-
héngige Parameter gibt. Im Folgenden werden typische Problemstellungen bei der Maf3stabs-
vergroBerung betrachtet. Die gréBten Handlungsfelder sind Warmeaustausch, Durchmischung,
Kinetik und die Auswahl der Werkstoffe.

Warmeaustausch Im LabormafBstab werden Synthesen meist in kleineren Rundkolben durch-
gefiihrt, welche eine vergleichsweise groBe Oberflache zum Volumen aufweisen. Dabei kann
Warme Uber die Oberflache zugefihrt und — im Falle von exothermen Reaktionen — abgeflhrt
werden. Bei der VergréBerung des Kolbens sinkt das Oberflache-zu-Volumen-Verhaltnis, da die
Oberflache quadratisch und das Volumen kubisch mit dem Durchmesser wachst, und der rela-
tive Warmeaustausch sinkt [89]. Mégliche unerwiinschte Konsequenzen einer zu hohen oder
zu niedrigen Temperatur sind [92]:

» Die Reaktionsgeschwindigkeit sinkt oder steigt.

» Unerwlnschte Neben- oder Folgereaktionen sowie Verschiebung von Gleichgewichten,
sodass die Ausbeute verringer wird.

» Thermisches Durchgehen der Reaktion.

» Beeintrachtigung der Reaktanden, z.B. durch Versinterung von Feststoffen, der Desakti-
vierung von Katalysatoren, dem Verdampfen von Lésemitteln und Zerstérung empfindli-
cher Produkte

Far gréBere Ansétze werden daher haufig andere Geometrien als Reaktionsgefa3 gewahlt,
welche eine gréBere Warmeaustauschflache bieten. Der Warmeaustausch kann weiter erhdht
werden, indem Kihlschlangen oder Kiihimedien mit tieferen Temperaturen verwendet werden.
Wahrend im Labormafstab durch eine gute Rihrung die Temperatur im Kolben Uberall nahezu
gleich ist, kann die Temperatur in groBen Reaktoren in Abhangigkeit von der Viskositét variieren
[89].

Durchmischung Meist werden im LabormaBstab Magnetrihrer oder Laborrihrer mit einer
Rihrwelle verwendet. Diese kénnen je nach Viskositédt und Masse bei mehreren hundert Um-
drehungen pro Minute verwendet werden und erwirken eine gute Durchmischung des Reakti-
onsgemischs. Technische Rihrer werden dagegen meist mit deutlich geringeren Drehzahlen
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3.3. Thermodynamische Grundlagen

betrieben, wobei die Umfangsgeschwindigkeiten im Bereich von 2-15m/s liegen. Durch den
Einbau von Strdmungsbrechern kann die Durchmischung verbessert werden, da es an ihnen
zu starken Turbulenzen und damit zum Abbau von Totzonen oder laminarer Strémung kommt
[89].

Kinetik Die Kinetik ist von vielen Parametern abhangig. Dabei kann zwischen Mikrokinetik
und Makrokinetik unterschieden werden. Die Mikrokinetik beschreibt die chemische Reaktions-
kinetik, welche nur von der Konzentration der Reaktanden, der Temperatur und Katalysatoren
abhangt. Die Makrokinetik wird zusétzlich durch Stoff- und Warmetransportvorgédnge beein-
flusst [89, 92]. Wahrend die Mikrokinetik maBstabsunabhangig ist, ist die Makrokinetik durch
die physikalischen Transportprozesse stark maBstabsabhangig [92, 93]. Besonders bei Pro-
zessen, bei denen eine gute makroskopische Mischung nétig ist, wie z.B. bei Feststoffen, ist
eine MafstabsvergréBerung herausfordernd [93].

Werkstoffe Im LabormaBstab wird meist in Glasapparaten gearbeitet, da sie flexibel einsetz-
bar und kostenglinstig sind. Weiterhin ist Laborglas besténdig gegentber korrosiven Materiali-
en. Aus Sicherheits- und Konstruktionsgriinden kommt Glas bei gréBeren Anlagen jedoch nicht
zum Einsatz. Hier kénnen stattdessen je nach Anwendungsfall verschiedene Stahllegierungen
verwendet werden. Fir hoch korrosive Materialien wird z.B. oft V4A-Stahl gewahlt [89].

Diese Herausforderungen werden im Verlauf der Arbeit gelegentlich aufgegriffen, wobei die
Warmeentwicklung der untersuchten Synthese eine kritische Problemstellung darstellt, welche
die Messung der Reaktionsenthalpien erfordert. Daher werden im Folgenden die thermodyna-
mischen Grundlagen zur Bestimmung von Reaktionsenthalpien erlautert.

3.3 Thermodynamische Grundlagen

Zur effizienten und sicheren Durchflhrung der Verfahrensschritte missen Warmeténungen und
Reaktionsenthalpien untersucht und Energiebilanzen aufgestellt werden.

In der Kalorimetrie und thermischen Analyse werden Wéarme und durch Warme induzierte
Effekte untersucht. Wahrend in der Kalorimetrie Warmemengen ermittelt werden, werden in
der thermischen Analyse temperaturabhangige Veranderungen von Stoffen untersucht. Da die-
se Anderungen auch Enthalpiednderungen beschreiben kénnen, iberlappen die Methoden je
nach Anwendungsziel. Chemische und physikalische Vorgénge weisen Anderungen der inne-
ren Energie AU auf, welche durch kalorimetrische Messungen bestimmt werden kénnen [96].

3.3.1 Innere Energie und Enthalpie

Das Prinzip zur Messung der inneren Energie ergibt sich aus dem ersten Hauptsatz der Ther-
modynamik:
In einem abgeschlossenen System ist die innere Energie U konstant (Energieerhaltung)



Kapitel 3. MaBstabsvergréBerung

und in einem geschlossenen System setzt sich die Anderung der inneren Energie dU aus der
Summe der ausgetauschten Warme 6 Q und der verrichteten Arbeit d W mit

dU =6Q+sW. (3.1)

zusammen [97].
Der Innenraum eines Kalorimeter wird als abgeschlossenes System betrachtet und die Dif-
ferenz des Warmeflusses der Probenzelle und der Referenzzelle gemessen. Das in dieser
Arbeit verwendete Reaktionskalorimeter verfligt Uber eine inerte Messzelle, wodurch die Mes-
sung von feuchte- und luftsensitiven Materialien ermdglicht wird. Experimentelle Details finden
sich in Kapitel 5.4. Da die Messzelle geschlossen ist und somit keine Volumenarbeit verrichtet
werden kann, finden die Messungen unter isochoren Bedingungen (dV = 0) statt und die An-
derung der inneren Energie entspricht der ausgetauschten Warme (AU = AQy/). Das Integral
des gemessenen Warmeflusses liefert daher die Anderung der inneren Energie AU.
In manchen Anwendungen wird jedoch nicht das Volumen konstant gehalten sondern der
Druck. Daher wurde die Zustandsgré3e der Enthalpie H eingeflhrt fir die sich mit p = konst.
und W = WV0| = —p: AV

AH =AU+ A(pV) 2 Q+ W+ p- AV = Q, (3.2)
ergibt [97]. Die Warmemenge wird also je nach Prozessfilhrung als Anderung der inneren
Energie AU (V = konst.) oder als Anderung der Enthalpie AH (p = konst.) angegeben. Bei
Reaktionen von Feststoffen und Flissigkeiten &ndert sich das Volumen und der Druck jedoch
nur in so geringem Male, dass angenommen werden kann, dass

AH ~ AU (3.3)

gilt [97]. Im Allgemeinen wird die ZustandsgréBe AH gewahlt um Energieanderungen von che-
mischen Systemen anzugeben.

3.3.2 Warmesatz von Hess

Aus dem ersten Hauptsatz der Thermodynamik folgt weiterhin, dass die Anderung der inneren
Energie eines Systems unabhangig vom Weg ist. Im chemischen Kontext folgt daraus, dass
die Reaktionswarme auch bei unterschiedlichen Reaktionswegen zwischen Edukten und Re-
aktionsprodukt gleich sein muss [97]. Dieser Zusammenhang wird im WARMESATZ VON HESS
mathematisch in den chemischen Kontext Gbertragen [98]. Schwierig zu bestimmende Reak-
tionsenthalpien AHR lassen sich so mithilfe von Standardbildungsenthalpien AH® der Edukte
und Produkte, Teilreaktionen AHg. oder anderen Syntheserouten berechnen [97, 99]:

AHg =) AHg, (3.4)
= Z AHI(E)dukte - Z Angodukte- (3.9)

Zu Beachten ist dabei insbesondere, dass die Stéchiometrie und die Vorfaktoren der Kompo-
nenten berilicksichtigt werden. Exotherme Reaktionen weisen ein negatives Vorzeichen auf und
endotherme werden positiv angegeben.

'Anm.: Die Wegunabhangigkeit gilt solange keine Volumenarbeit verrichtet wird. Bei Festkdrper- und Fliissig-
reaktionen kann die Volumenarbeit vernachlassigt werden.
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In diesem Teil der Arbeit werden die experimentellen Daten und Ablaufe vorgestellt. In Kapi-
tel 4 wird der allgemeine Ablauf der Synthese des Festkdrperelektrolyten B-LisPS4 in Tetrahy-
drofuran erlautert (Kapitel 4.1) und die Variationen der daraus abgeleiteten Synthesereihen
aufgefiihrt. Zur Etablierung im LABORMASSSTAB werden Variationen zur Reihenfolge der Pul-
verzugabe (Kapitel 4.2) und zu Eduktchargen und Vorbehandlung (Kapitel 4.3) durchgefihrt.
Diese werden Anhand der in Kapitel 5 vorgestellten Untersuchungsmethoden charakterisiert.
Die Ergebnisse der Untersuchungen zum Labormafstab sind in Kapitel 6 zu finden.

Weiterhin wurden Synthesen zur Variationen der Konzentration (Kapitel 4.4) und des Lésemit-
tels (Kapitel 4.5) durchgeflihrt. Die Ergebnisse werden im Rahmen der Stoffbilanz in Kapitel 7.2
als Teilgebiet der BILANZIERUNG diskutiert. In Kapitel 4.6 und Kapitel 4.7 werden die experi-
mentellen Daten der Versuchsreihen zur MASSSTABSVERGROSSERUNG aufgefiihrt. Die Ergeb-
nisse werden in Kapitel 8.1 vorgestellt.

Nachfolgend werden in Kapitel 5 die experimentellen Daten und Methoden der in dieser Arbeit
verwendeten UNTERSUCHUNGSMETHODEN beschrieben. Die Methoden Réntgenspektroskopie
(XRD, Kapitel 5.1), Rasterelektronenmikroskopie (REM, Kapitel 5.2) und elektrochemische Im-
pedanzspektroskopie (EIS, Kapitel 5.3) werden verwendet um die Syntheseprodukte und Zwi-
schenprodukte zu untersuchen. Kalorimetrie wird zur Untersuchung der Reaktionsenthalpien
als Aspekt der Energiebilanz (Kapitel 7.1) verwendet. Die experimentellen Daten sind in Kapi-
tel 5.4 zu finden. Zur detaillierten Untersuchung des Edukts Li>S in Kapitel 6.3.1 werden XRD,
REM und Raman-Spekiroskopie (Kapitel 5.5) eingesetzt.



Kapitel 4

Synthesevorschrift und Variationen

Dieses Kapitel behandelt die experimentellen Daten und Ablaufe der in dieser Arbeit durchge-
fOhrten Synthesen. Zunachst wird die AUSGANGSYNTHESE in Kapitel 4.1 ausfiihrlich erlautert
und die experimentellen Daten aufgefihrt. AnschlieBend werden die Abweichungen der daraus
abgeleiteten Synthesereihen zur Variation der Reihenfolge der Pulverzugabe (Kapitel 4.2), der
Edukte (Kapitel 4.3), der Konzentration (Kapitel 4.4) und des Lésemittels (Kapitel 4.5) sowie zur
VergrdBerung des Ansatzes (Kapitel 4.6) und der Ubertragung der Synthese aus der Glovebox
an die Schlenklinie (Kapitel 4.7) vorgestellt.

4.1 Ausgangssynthese

Die Durchflihrung der Synthese orientiert sich an der von Liu et al. entwickelten Synthese [42].
Dabei werden die Edukte Lithiumsulfid (LioS) und Phosphorpentasulfid (P4S1p) mit einer Sto-
chiometrie von LioS:P»S5 = 3:1 verwendet. Die Edukte wurden vor Verwendung bei 120 °C
iiber Nacht unter Vakuum' ausgeheizt.

Fir einen 5g-Ansatz werden zunachst 25 mL Tetrahydrofuran (THF, VWR Chemicals, was-
serfrei, max. 30 ppm) in einem 50 mL Rundkolben vorgelegt. Dann werden 1,91 g Li»S (Alpha
Aesar, 99,9 %) und 3,099 P4S+g (Sigma-Aldrich, 99 %) hinzugefligt und in einer mit Argon ge-
fallten Glovebox fir 24 h mit einem Magnetrthrer gerthrt. Ein Thermometer wird verwendet um
die Temperatur zu erfassen.

AnschlieBend wird das Uberstehende Lésemittel durch Zentrifugieren bei 6000 rpm fir 10 min
abgetrennt um den Feststoff LisPS,4 - XTHF (Intermediat 1) zu erhalten.

Zur Entfernung des THFs aus der Verbindung, wird der Feststoff bei 80 °C fiir eine Dauer von
4 h unter Vakuum im Ofen ausgeheizt. Bei dem Zwischenprodukt handelt es sich um amor-
phes LizPS4 (Intermediat 2). Durch einen weiteren Heizschritt bei 140 °C fiir eine Dauer von
12 h unter Vakuum, kristallisiert das Intermediat 2 zum Produkt 3-Li3PS4. Da das Produkt beim
Trocknen verhartet, muss es im Anschluss noch zerkleinert werden. Dazu wird das Pulver in
einem Morser von Hand zerkleinert. Der Ablauf der Syntheseschritte ist in Figure 4.1 schema-
tisch dargestellt. Wahrend die erste Reaktion im Mischschritt ablauft, finden die beiden weiteren

'Anmerkung: Mit Vakuum wird in dieser Arbeit ein hoher Unterdruck bezeichnet. Dieser wird durch Membran-
pumpen erzeugt, wobei Werte im Bereich von 10~ bar erreicht werden.
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4.2. Variation der Reihenfolge der Pulverzugabe (Px-Reihe)

8 "

Warmebehandeln Zerkleinern

Trennen

Mischen

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der nasschemischen Synthese von B-Li3PS,.
Reaktionen wéahrend der Warmebehandlung statt. Das Reaktionsschema lautet wie folgt:

3LixS + 1/2P4S1o 10 2LigPS, - XLM 125,

AT .
R 2L 2B-LisPSs  (4.1)
Edukte

Produkt

2LisPS,

Intermediat 1 Intermediat 2

Ausgehend von dieser Synthese wurden Variationen der Reihenfolge der Pulverzugabe, der
Eduktchargen und Eduktvorbehandlung, der Konzentration und des Lésemittels durchgefihrt.
Weiterhin wurde die AnsatzgréBe erhdht und die Ubertragbarkeit der Synthese aus der Glove-
box an eine Schlenklinie untersucht. Die Abweichungen zur Ausgangssynthese sind in den
folgenden Kapiteln beschrieben.

4.2 Variation der Reihenfolge der Pulverzugabe (Px-Reihe)

Basierend auf der Ausgangssynthese wurden zwei Synthesen (P71 und P2) durchgefiihrt um
die Einflisse der Varianz der Pulverzugabe zu untersuchen. Dazu wurde das L&semittel in
beiden Fallen im Rundkolben vorgelegt und die Reihenfolge der Zugabe der beiden Pulver Li>S
und P4Sqg variiert. In Synthese P71 wurde zuerst LioS zugegeben und anschlieBend P4Sqp.
In Synthese P2 wurde die Reihenfolge der Pulverzugabe vertauscht. In Table 4.1 sind die
Variationen aufgelistet. Wahrend des Mischschritts wurde der Temperaturverlauf mithilfe eines
Thermologgers aufgenommen.

Tabelle 4.1: Ubersicht der Parameter der Synthesereihe zur Variation der Reihenfolge der Pul-
verzugaben.

Synthese # | 1. Zugabe | 2. Zugabe | 3. Zugabe
P1 THF LioS P4S10
P2 THF P4S10 LioS
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4.3 Variation der Eduktchargen und Vorbehandlung (Ex-Reihe)

Die pulverféormigen Edukte wurden vor Verwendung in der Ausgangssynthese bei 120 °C Uber
Nacht unter Vakuum ausgeheizt. Die schon in der Ausgangssynthese verwendeten Edukte tra-
gen in dieser Versuchsreihe die Bezeichnung ,1_120". Hinsichtlich der Energieeffizienz der
Synthese stellt sich die Frage, ob die Vorbehandlung der Edukte notwendig ist. Dazu wurden
weitere Eduktichargen des Li>S und des P4Sqo verwendet. Sie tragen die Bezeichnungen ,2"
(unbehandelt) bzw. ,2_120“ (ausgeheizt).

Wahrend des Mischschritts der vorangegangenen Synthesen war nach wenigen Stunden ein
Farbumschlag zu einer tief-gelben Farbung des L&semittels sichtbar. Weiterhin wird in Kapi-
tel 6.2 und 7.1 deutlich, dass der Mischschritt eine exotherme Reaktion beinhaltet, welche
direkt zu Beginn des Mischens stattfindet. Es war keine weitere signifikante Temperaturande-
rung sichtbar (vgl. Figure A.1). Daher wurde die Annahme getroffen, dass die Reaktion nach
dem Farbumschlag vollstandig abgelaufen ist und in dieser Versuchsreihe der Farbumschlag
als Endpunkt der Synthese festgelegt.

Zunachst wurde jeweils eine Synthese mit den ausgeheizten Edukten des ersten Batches und
des zweiten Batches durchgefiihrt (E7 und E2). Das Riihren wurde nach Auftreten des Farbum-
schlags beendet. AnschlieBend wurde zur Untersuchung des Einflusses des Ausheizens eine
Synthese mit den unbehandelten Edukten der zweiten Charge durchgefihrt (E3). Da diese
nach 2,5h keinen Farbumschlag zeigte, wurde diese Synthese bei einer langeren Rihrdau-
er wiederholt (E4). AbschlieBend wurde jeweils eine Synthese mit nur einem unbehandelten
Edukt durchgefuhrt (E5 und E6). In Table 4.2 sind die durchgefiihrten Variationen aufgefthrt.
Die vorangegangenen Synthesen zeigten, dass die Reihenfolge der Pulverzugabe keinen Ein-
fluss auf den Syntheseerfolg hat (Kapitel 6.2). Wie in der Ausgangssynthese wurde zuerst das
Lésemittel vorgelegt, dann LioS hinzugegeben und schlieBlich P4S1g hinzugefigt.

Tabelle 4.2: Ubersicht der Parameter der Synthesen unter Variation der Edukichargen. Die
Vorbehandlung der Edukte ist durch ,,_120" kenntlich gemacht.

Synthese # | Probenbezeichnung | Rihrdauer
LigS P4S10 inh

E1 1120 1120 2

E2 2.120 2120 3

E3 2 2 2,5

E4 2 2 55

E5 1120 2 3,5

E6 2 1120 3,5
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4.4, Variation der Konzentration (Cx-Reihe)

4.4 Variation der Konzentration (Cx-Reihe)

Die in Kapitel 4.1 beschriebene Synthese wird mit einem Verhéltnis von Pulver zu Lésemittel
von 200 mL/mg durchgefiihrt (C200). Zur Untersuchung des Einflusses der Konzentration auf
die Synthese wurden die Materialmengen entsprechend angepasst um die Konzentrationen
100 mL/mg (C700) und 50 mL/mg (C50) zu erhalten. Diese sind in Table 4.3 aufgefiihrt. Um
einen ahnlichen Flllstand der Synthesen zu erreichen, wurden flr die Synthesen C700 und
C50 Rundkolben mit einem Fassungsvermdgen von 100 mL verwendet. Der Temperaturverlauf
wurde mit einem Thermologger aufgezeichnet. Alle Synthesen wurden wie in der Ausgangs-
synthese flir 24 h gerthrt.

Tabelle 4.3: Ubersicht der Materialmengen in der Synthesereihe zur Variation der Konzentrati-
on.

Synthese # | Konzentration | Menge LM | Menge LioS | Menge P4S+9
C200 200 mg/mL 25mL 1,919 3,099
C100 100 mg/mL 50mL 1,919 3,099
C50 50 mg/mL 50 mL 0,969 1,549

4.5 Variation des Losemittels

Wie in Kapitel 2.3 beschrieben, kann die Synthese in mehreren Lésemitteln durchgefihrt wer-
den. Hierfiir wurde als Alternative zu THF das Ldsemittel Ethylacetat (VWR Chemicals, wasser-
frei, max. 50 ppm) ausgewahlt. Die Edukte wurden in Ethylacetat (EA) mit einer Konzentration
von 200 mg/mL fir 1,5h geriihrt. Ausgehend von der Literatur werden die Temperaturen der
Heizschritte auf 110 °C und 160 °C (vgl. Table 4.4) angepasst.

Lésemittel
Tetrahydrofuran Ethylacetat
Literatur zur Synthesevorschrift Liuetal. [42] | Phuc etal. [67]
1. Heizschritt 80 [42] 110 [67]
2. Heizschritt 140 [42] 160 [67]
Siedepunkt in °C 66 [100] 77 [101]
Warmekapazitat in J/(mol - K) bei 25 °C 1241 [102] 169,3 [103]
Dichte in kg/L 0,887 [100] 0,894 [101]

Tabelle 4.4: Uberblick der Heizschritte und physikalischen Eigenschaften der verwendeten L&-
semittel.
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4.6 VergroBerung des Ansatzes

Die Ausgangssynthese (Kapitel 4.1) mit einer ChargengréBe von 5g Pulver und 25 mL THF
wurde auf eine ChargengréBe von 15g Pulver und 75mL THF hoch skaliert. Dazu wurde ein
250 mL Dreihalskolben verwendet. Die Konzentration von 200 mg/mL bleibt dabei erhalten.
Zusatzlich wurde die Vorlage der Edukte im Kolben verglichen: In der Ausgangssynthese wurde
zunachst das Lésemittel (L) vorgelegt und die Pulver (P) anschlieBend dazugegeben. Die Rei-
henfolge der Zugabe der einzelnen Pulver zeigte dabei keinen Einfluss auf die Synthese (vgl.
Kapitel 6.2). Daher wurden die Pulver im Folgenden vorgemischt um die Stéchiometrie auch
bei Masseverlusten durch Uberfilhrung der Pulver zu erhalten. Die Befiillung und Uberfiihrung
von Feststoffen unter inerten Bedingungen ist in der Praxis herausfordernd, daher wurde un-
tersucht, ob die Pulver im Kolben vorgelegt werden kénnen. In Table 4.5 sind die variierten
Parameter im Vergleich zur Ausgangssynthese dargestellt.

Tabelle 4.5: Ubersicht der Parameter der Synthesereihe zur Variation der Reihenfolge der
Lésemittel- und Pulverzugabe.

Synthese # 1. Zugabe 2. Zugabe AnsatzgréfBe
Ausgangssynthese | THF erst LioS, dann P4Sqg 5¢

LP THF LioS und P4S1o (vorgemischt) | 15¢g

PL LioS und P4S1( (vorgemischt) | THF 159

4.7 Ubertragung der Synthese aus der Glovebox an die Schlenkli-
nie (Sx-Reihe)

Zur Ubertragung der Synthese in einen gréBeren MaBstab ist die Implementierung der Synthe-
se auBBerhalb der Glovebox (GB) notwendig. Dazu kann eine SCHLENKLINIE verwendet werden,
da sie das Arbeiten unter Inertbedingungen auBBerhalb der Glovebox erméglicht. Der Aufbau der
Schlenklinie und SchlenkgeféaBe ist in Figure 4.2a zu sehen. Das Kernstlick der Schlenklinie
ist ein Gasverteiler mit welchem angeschlossene GefaBe evakuiert und mit Schutzgas beflillt
werden kénnen. Die Reaktionsgeféa3e verflgen tber Ventile und werden Uber Schlauche mit
dem Gasverteiler verbunden. Uberfiihrungsprozesse werden im Gegenstromverfahren durch-
geflhrt. Dazu wird zur Erhaltung der Schutzgasatmosphére ein leichter Inertgasstrom Uber die
Ventile in die GefaBe geleitet, sodass auch bei Entfernung der Stopfen keine Umgebungsluft in
die GefaBe gelangen kann [104]. Die Synthesereihen wurden an der Schlenklinie mit verschie-
denen Aggregaten durchgefiihrt um die Ubertragung der einzelnen Schritte zu tberpriifen und
praktische Hinweise fiir den Prozess zu erlangen.

Die Variationen sind in Figure 4.3 aufgefuhrt. Alle Synthesen wurden im 5 g-MafBstab in 500 mL
Schlenkkolben durchgefiihrt und 2,5h gertihrt. Dabei wurde flir Synthese SO die Mischung
mit Warmeentwicklung zunachst in der Glovebox durchgefliihrt und das weitere Rihren an der
Schlenklinie. Im Trennschritt wurde ein Rotationsverdampfer eingesetzt.
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4.7. Ubertragung der Synthese aus der Glovebox an die Schlenklinie (Sx-Reihe)

Gasverteiler

Rihrwerk

—}Vakuumpumpe
==p Argonanschluss

o | | |
Rotations- RUhrverschluss Kiihlfallen

verdampfer

(a)

Abbildung 4.2: Versuchsaufbauten zur Synthesereihe an der Schlenklinie. (a) Aufbau der
Schlenklinie, (b) Schlenkkolben und (c) Schlenkrohr.

Mischschritt Trennschritt
(| e 2
- -- Rahrwerk - Ma\g:;ankel:(lrji%rer
R

- Schlenklinie

Abbildung 4.3: Ubersicht der Variationen der Synthesereihe zur Ubertragung der Synthese
aus der Glovebox an die Schlenklinie.

Die Synthesen S7 und S2 unterscheiden sich im Mischschritt zunédchst nicht. Hier wurde das
Lésemittel im Schlenkkolben vorgelegt und die vorgemischten Pulver aus dem Schlenkrohr im
Gegenstromverfahren in den Schlenkkolben Uberflhrt. Im Trennschritt wurde das L&semittel
durch Unterdruck abgefiihrt und in den Kihlfallen aufgefangen. Fiir Synthese S7 wurde da-
bei ein Magnetrihrer eingesetzt um den Siedeverzug zu reduzieren. In Synthese S2 wurde
stattdessen eine Rihrwelle mit Zentrifugalrihrblattern verwendet.

Nach Beendigung des Trennschritts wurden alle Proben in die Glovebox Uberfihrt und Gber
Nacht getrocknet. AnschlieBend wurden die Proben mit einem Mdrser zerkleinert und bei
140 °C fir 12 h warmebehandelt.
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Charakterisierung

Zur Charakterisierung der Edukte, Zwischenprodukte und Produkie sowie zur Untersuchung
der Syntheseschritte wurden verschiedene Untersuchungsmethoden verwendet. Aufgrund der
Hydrolyseneigung und starken Korrosivitat sulfidischer Werkstoffe muss bei einigen Untersu-
chungsmethoden die Messmethodik an die speziellen Anforderungen angepasst werden. Zur
Untersuchung der Umsetzung der Edukte zum gewiinschten Syntheseprodukt wurden die Zwi-
schenprodukte und Produkte anhand von Réntgenspektroskopie (XRD) analysiert (Kapitel 5.1).
Die Untersuchungen zur Morphologie und PartikelgréBenverteilung mit einem Rasterelektro-
nenmikroskop (REM) wird in Kapitel 5.2 vorgestellt. Elektrochemische Impedanzspektrosko-
pie (EIS) wurde zur Bestimmung der ionischen Leitfahigkeit des synthetisierten Festkdrper-
elektrolyten verwendet (Kapitel 5.3). Zur Energiebilanzierung der Synthese wurden die ein-
zelnen Syntheseschritte mithilfe kalorimetrischer Methoden untersucht (Kapitel 5.4). Raman-
Spektroskopie wurde eingesetzt um die Zusammensetzung des Edukts LioS naher zu untersu-
chen (Kapitel 5.5).

5.1 Rontgenspektroskopie (XRD)

XRD-Untersuchungen wurden in einem Pulver-Réntgendiffraktometer mit einer Cu(Ka)-Rdnt-
genquelle durchgefihrt (Mini Flex 600, RIGAKU). Die Proben wurden von 5° bis 80° 20 mit einer
Schrittweite von 0,03° 26 in der Bragg-Brentano-Anordnung gemessen [105]. Zur Messung un-
ter Schutzatmosphéare wurde ein luftdichter Probenhalter verwendet. Ein Foto ist in Figure 5.1
zu sehen. Das Material des Fensters im Probenhalter, durch das der Réntgenstrahl bei der
Messung fallt, ist im Rontgendiffraktogramm aufgrund des Abstandes und der senkrechten An-
ordnung zwischen Fenster und Probe nicht sichtbar. Alle Proben wurden in der Glovebox unter
Argonatmosphéare nach dem ,frontloading“-Verfahren prapariert.

Die Phasen der Proben wurden mithilfe der Software Match! (CRYSTAL IMPACT) identifiziert.
Zur Untersuchung der Phasenanteile wurden die Messdaten mit der semi-quantitativen RIR-
Methode analysiert [106]. Sie basiert auf den Referenzintensitatsverhaltnissen / /I, wobei Ko-
rund (engl. Corund, a-Al,O3) als Referenz verwendet wird. Anhand der Faktoren / /1 (B-LisPS4)
= 1,04 und //Ic(Li»S) = 3,63 wurden die Phasenanteile quantifiziert. Weiterhin wurden Kristal-

'engl. RIR = Reference Intensity Ratio
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5.2. Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Abbildung 5.1: Luftdichtes Probengefal fir inerte Réntgenmessungen.

litgréBen berechnet indem die SCHERRER-GLEICHUNG [107] auf die Halbwertsbreite der sechs
gréBten Reflexe zwischen 26°-50° 20 angewendet wurde, welche sich bei 26°, 27,5°, 29°, 30°,
31°und 47,7° 26 befinden.

Zur Visualisierung der identifizierten Phasen in den Diffraktogrammen wurden die Reflexe von
B-LizPS4 und LioS jeweils anhand der Kristallstrukturdaten aus Stoffler et al. [108] und Zintl et
al. [109] mithilfe der Software Vesta (JP-MINERALS) berechnet und in den Abbildungen zum
Vergleich dargestellt.

5.2 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Die Morphologie und PartikelgréBen der Edukte Li>S und P4S+9, der Zwischenprodukte und
der Produkte wurden mithilfe von Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Der Grof3-
teil der Untersuchungen wurde mit einem BSE-REM (riickstreuende Elektronen, engl. BSE =
backscattered electrons) ProX von PHENOM durchgefiihrt: Abbildungen 6.14, 6.9b, 6.9c, 7.12,
8.2, 8.4 und A.3. Fir weitere Messungen wurde ein SE-REM (SE = Sekundarelektronen) He-
lios 600 von FEI verwendet: Abbildungen 6.2, 6.6, 6.9a, 7.9 und A.2. Zur Probenpraparation
wurden die jeweiligen Pulver mit einem Spatel durchmischt und auf die klebrige Oberflache des
Probentellers gegeben. Uberschiissiges Pulver wurde vom Probenteller entfernt.

Das Helios 600 von FEI ist weiterhin mit einem X-Max 80 von OXFORD ausgestattet, welches
genutzt wurde um EDX-Messungen (energiedispersive Rdntgenfluoreszenzspektroskopie) in
Kapitel 6.3.3 durchzufiihren. Mithilfe der EDX-Messung wurden die Phosphor- und Schwefel-
anteile im Lésemittellberstand nach dem Mischschritt untersucht. Dazu wurde die FlUssigkeit
auf einen Silizium-Objekttrager getropft und Gber Nacht in der Glovebox getrocknet. Das Ele-
ment Lithium lasst sich mittels EDX nicht nachweisen [110], da leichtere Elemente wegen des
Berylliumfensters nicht detektiert werden kénnen.

Zur Auswertung der PartikelgroBen und Morphologien wurde die Software Fiji (IMAGEJ) ver-
wendet. Zur Bestimmung der maximalen Partikelabmessung in Kapitel 7.2.1 wurde die langste
Abmessung der 10 langsten Partikel gemessen. Kriterien fir geeignete Partikel waren, dass
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beide Enden des Partikels sichtbar und eindeutig dem selben Partikel zuzuordnen sind. Wei-
terhin musste die gemessene Strecke in einer Ebene mit dem Hintergrund liegen. Um sicher-
zustellen, dass die 10 langsten Partikel gefunden wurden, wurden mindestens 15 Partikel pro
Probe untersucht und die 10 langsten Partikel fir die Analyse ausgewahlt.

Zur Beschreibung von Partikeln werden Bezeichnungen, wie in Kapitel A.3 festgelegt, verwen-
det.

5.3 Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)

Fir die Bestimmung der ionischen Leitféahigkeit wurden Impedanzmessungen mit GAMRY In-
terface 1010E Potentiostaten durchgefiihrt. Daflr wurden Tabletten mit einem Durchmesser
von 10 mm aus ca. 150 mg Pulver mit einer hydraulischen Presse fiir 5min bei 310 MPa und
Raumtemperatur gepresst. Als symmetrische blockierende Elekiroden wurden kohlenstoffbe-
schichtete Aluminiumfolien verwendet. Die Messung wurde in Zellen der Firma HOHSEN (KP
solid cells) durchgeflhrt. Diese bieten die Mdglichkeit, durch Anziehen einer Schraube einen
definierten Druck auf die Zelle auszutiben. Der Druck wurde durch ein Drehmoment von 2 Nm
auf 15 MPa eingestellt. Die Spannungsfrequenz wahrend der Messung wurde zwischen 1 MHz
und 1 Hz bei einer Amplitude von 1 mV variiert und die temperaturabhangige Impedanz zwi-
schen —-40 °C und 60 °C gemessen.

5.4 Kalorimetrie

5.4.1 Reaktionskalorimetrie

Reaktionsenthalpien wurden in einem Kalorimeter Calvet C80 von SETARAM bestimmt. Dabei
wird die Differenz des Warmeflusses zwischen Probengefal3 und Referenzgefdl3 gemessen.
Der Ruhraufbau ist in Figure 5.2a gezeigt. Durch die Wahl von gleich groBen Zahnradern ist
die simultane Drehung beider Rihrwellen mit der eingestellten Geschwindigkeit des Rihrers
gewahrleistet. Die ,mixing cells* (ProbengefaBe flr Mischungsreaktionen) des Herstellers er-
méglichen die Probenpraparation innerhalb der Glovebox und die Untersuchung der Reaktions-
enthalpien auBerhalb. Eine schematische Zeichnung ist in Figure 5.2b gezeigt. Die Probenge-
faBe bestehen aus zwei Probenrdumen, die durch eine PTFE-Membran von einander getrennt
werden. Da die Reaktion startet sobald Pulver und Lésemitteln in Kontakt kommen und die
Chemikalien unter inerten Bedingungen gehandhabt werden mussen, ist dieser Aufbau erfor-
derlich.

Zur Probenpraparation wurden die Eduktmengen der Ausgangssynthese auf 100 mg Produkt-
menge herunter skaliert. Daflir wurden 38 mg Li>S und 62mg P4S1g in die untere Kammer
gefillt, die dann mit der PTFE-Membran verschlossen wurde. Die obere Kammer wurde mit
450 mL THF beflllt (vgl. Figure 5.2b i). Das Referenzgefal3 wurde ebenso in der Glovebox pra-
pariert und die obere Kammer mit 450 mL THF befullt. In Tabelle 5.1 sind die Befillungen der
ProbengeféBe zusammengefasst. Die Probenbezeichnung ,X/Y* zeigt jeweils die Inhalte des
ProbengeféBes und des ReferenzgefaBBes an. Dabei dient ,LPS* als Abklirzung der Mischung
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5.4. Kalorimetrie

<«Losemittel
———1<«PTFE-Foli < TFE-Folie
ole (durchstochen)
Edukte und
Edukte <«Losemittel
<_(Pulver) (gemischt)

(b)

Abbildung 5.2: Messaufbau zur inerten Enthalpiebestimmung im Kalorimeter. (a) Rihraufbau
und (b) schematische Darstellung der Mixing Cells des Calvet C80 Kalorimeters zur inerten
Messung einer Mischungsreaktion: i) Probenvorbereitung und ii) wahrend der Messung.

aus Li>S und P4Sqg.

Zum Start der Reaktion wurden die Ruhrer beider GefaBBe nach unten gedriickt, sodass die
Folie durchstochen wurde und das Lésemittel in die untere Kammer floss (Figure 5.2b ii). Die
Messung wurde bei 30 °C durchgefiihrt und die Rihrgeschwindigkeit betrug 60 rpm.
Zuséatzlich wurden die Reaktionsenthalpien der einzelnen Edukte im Lésemittel gemessen, so-
wie die Enthalpie der Edukte mit einem Verhéltnis Li,S/P2Ss = 1:1 (vgl. [47, 62, 63]).

Flr das alternative Lésemittel Ethylacetat wurde die Bestimmung analog durchgefihrt. Da die
Dichten von Tetrahydrofuran und Ethylacetat sehr ahnlich sind (vgl. Table 4.4), wurde die glei-
che Menge Lésemittel fir die Versuche verwendet. Alle Messungen wurden dreimal durchge-
fOhrt.

5.4.2 Simultane thermische Analyse (STA)

Die dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) mit thermogravimetrischer Analyse (TG) wurde
mit einer STA 449 F3 Jupiter von NETZSCH durchgefiihrt. Als Proben- und Referenzgefaie
wurden Aluminiumtiegel verwendet, die in der Glovebox unter Argonatmosphére beflllt wur-
den. Da eine Gasentwicklung zu erwarten war, wurde der Deckel der Tiegel kurz vor der
Messung angestochen. Der Kontakt der Probe mit der Umgebungsluft wurde unterbunden,
da Argon ein héheres Molekulargewicht aufweist als die Umgebungsluft und die Proben zu-
satzlich mit einem steten Strom von Argon umsplilt wurden. Die Synthesezwischenprodukte
wurden von 35 °C bis 180 °C mit einer Heizrate von 1 K/min untersucht. Zur Untersuchung des
Edukts Li>S in Kapitel 6.3.1 wurde die Untersuchung von 35 °C bis 250 °C mit einer Heizrate
von 5 K/min durchgefihrt. Zur Analyse gasférmiger Zersetzungsprodukte wurde die STA an ein
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Tabelle 5.1: Uberblick liber die Befiillung der Proben- und ReferenzgefaBe wahrend der Ent-
halpiebestimmungen im Reaktionskalorimeter.

Bezeichnung | Beflllung Probengefald Beflillung Referenzgefald
LPS+THF/THF | 38 mg Li»S, 62 mg P4S+9, 450 mg THF | 450 mg THF
THF/THF | 450 mg THF 450 mg THF
LiopS+THF/THF | 38 mg Li»S, 450 mg THF 450 mg THF
P4S10+THF/THF | 62 mg P4S+9, 450 mg THF 450mg THF

LPS(1:1)+THF/THF | 13mg LisS, 62 mg P4S1g, 450mg THF | 450 mg THF
LPS+EA/EA | 13mg LisS, 62mg P4S19, 450mg EA | 450 mg EA

Proben mit EA analog
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Abbildung 5.3: Korrektur des Drifts in der Ramanmessung.

Massenspektrometer (MS) QMS 403 C Aéolos von NETZSCH angeschlossen und die Masse-
zu-Ladungs-Verhaltnisse (m/z) gemessen.

5.5 Raman-Spektroskopie

Zur Untersuchung der sulfidischen Proben anhand von Raman-Spektroskopie (Senterra R200-
532, BRUKER) wurde eine inerte Messzelle mit Saphirglas verwendet (ECC-Opto-Std-Messzel-
le mit Saphirglas, EL-CELL). Es wurde eine Laserwellenlange von 532 nm mit einer Leistung
von 2mW ausgewahlt und bei einer 20-fachen VergréBerung gemessen. Die Apertur wurde
auf eine Flache von 50 um x 1000 um eingestellt und die Spektren wurden als Koadditionen von
32 Messungen von Wellenzahlen im Intervall von 45cm~" bis 1545cm~"' gemessen. Da eine
der Proben einen Drift zeigte, der sich auch nicht mit anderen Messparametern beheben lief3,
wurde diese Messung durch eine lineare Funktion korrigiert. Die Korrektur ist in Figure 5.3
gezeigt. Die blaue Linie zeigt die urspringlichen Daten und die orange Linie die korrigierten
Daten.
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Im Folgenden werden die Versuchsergebnisse vorgestellt und diskutiert.

Zunéachst wird der Labormafstab in Kapitel 6 behandelt. Dabei wird die Ausgangssynthese er-
lautert (Kapitel 6.1) und Variationen der Reihenfolge der Pulverzugabe (Kapitel 6.2) sowie der
Eduktchargen und der Vorbehandlung der Edukte untersucht (Kapitel 6.3).

AnschlieBend wird in Kapitel 7 die MaRBstabsvergréBerung vorbereitet, indem Aspekte der Be-
reiche ENERGIE (Kapitel 7.1) und STOFFE (Kapitel 7.2) untersucht werden. Wahrend im Bereich
der Energie WARMETONUNGEN der chemischen Reaktionen analysiert werden, werden im Be-
reich der Stoffe KONZENTRATIONEN (Kapitel 7.2.1) und LOSEMITTEL variiert (Kapitel 7.2.2).
AbschliefBend wird in Kapitel 8 ein Prozess im GROSSEREN MASSSTAB entwickelt. Anhand von
Vorversuchen (Kapitel 8.1) werden die Herausforderungen der Maf3stabsvergréf3erung disku-
tiert (Kapitel 8.2). AnschlieBBend werden auf Grundlage der technischen Grundoperationen (Ka-
pitel 8.3) verschiedene Geréte evaluiert (Kapitel 8.4) und mehrere Prozessvarianten entworfen
und bewertet (Kapitel 8.5). SchlieBlich wird ein Laborreaktor skizziert und die MaR3stabsvergré-
Berung (Kapitel 8.6) gestaltet.
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Labormafstab

Zur Etablierung der Synthese wird zunachst der allgemeine Ablauf der Synthese erlautert. An-
schlieBend wird das Thema der Reproduzierbarkeit betrachtet, indem die Einflisse der Rei-
henfolge der Pulverzugabe und der Eduktchargen und Vorbehandlung analysiert werden.

6.1 Ausgangssynthese

Die Ausgangssynthese wurde, wie in Kapitel 4.1 vorgestellt, durchgeflihrt. Im Folgenden wer-
den die Beobachtungen im Syntheseverlauf beschrieben. AnschlieBend werden die Zwischen-
produkte und Produkte mit den Methoden Rdéntgenspektroskopie (XRD), Rasterelektronenmi-
kroskopie (REM) und elektrochemische Impedanzspekiroskopie (EIS) charakterisiert.

6.1.1 Syntheseverlauf

Nachdem die pulvrigen Edukte zum THF hinzugegeben wurden, steigt die Temperatur der Sus-
pension deutlich von 27 °C auf 65 °C. Der Temperaturanstieg wird durch eine stark exotherme
Reaktion verursacht, die in Kapitel 7.1 weiter untersucht wird. Das Maximum der Temperatur
wird nach ca. 3 min erreicht und ein exponentieller Abfall durch Abkiihlung Uber die Kolbenober-
flache erfolgt Uber die folgenden Stunden. Wahrend des Mischens durchlauft die Suspension
Gelb- und WeiBfarbungen. Nach dem Mischschritt sedimentiert das Intermediat 1 und lasst
sich sowohl Uber Zentrifugieren als auch Sedimentieren gut abtrennen. Wahrend das feuch-
te Intermediat 1 noch eine Gelbfarbung ausweisen kann, ist das trockene Intermediat 1 weil3.
Das Trocknen flhrt zu einer Verhartung des Pulvers, sodass es im Laufe des weiteren Pro-
zesses zerkleinert werden muss. Wéhrend des Kristallisierens bei 80 °C und 140 °C sind keine
makroskopischen Verdnderungen sichtbar.

6.1.2 Charakterisierungen

Die Zwischenprodukte und Produkte wurden mithilfe von XRD, REM und EIS untersucht. Die
Beschreibungen der Probenvorbereitung und technische Daten sind in Kapitel 5 zu finden.
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6.1. Ausgangssynthese
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Abbildung 6.1: XRD-Diffraktogramme der Zwischenprodukte und des Syntheseprodukts
B-LizPS4 sowie Modell des B-LizPS4. *Quelle: [108].

XRD Die Zwischenprodukte LizPSy - XTHF (Intermediat 1), amorphes LigPS4 (Intermediat 2)
und das Produkt B-LisPS4 wurden mittels Pulverréntgendiffraktometrie untersucht. Die Diffrak-
togramme sind in Figure 6.1 zu sehen. Intermediat 1 wird nach dem Mischschritt erhalten und
wird durch die blaue Kurve dargestellt. Die Messung zeigt wie in der Literatur beschrieben
einen groBen Reflex bei 20 ~ 8,4° und einige weitere kleinere Reflexe [42, 77]. Die orange
Linie zeigt die XRD Daten des Intermediats 2, welches nach dem Ausheizen bei 80 °C erhal-
ten wird. Es handelt sich um amorphes LizPS4, welches zwei breite Schultern um 18° 26 und
30° 20 und keine scharfen Reflexe im XRD-Diffraktogramm zeigt. Die Daten des Endprodukts
B-LisPS4, welches nach dem Kristallisieren bei 140 °C erhalten wird, sind durch die griine Kur-
ve dargestellt. Alle Reflexe kdnnen der Phase B-LizPS4 durch Vergleich mit berechneten Daten
(rote Linien) zugeordnet werden. Dafiir wurden Strukturdaten von Stoffler et al. [108] zur Be-
rechnung verwendet. Insgesamt zeigen die XRD-Diffraktogramme eine gute Ubereinstimmung
mit friherer Literatur [42, 108]. Damit ist die Syntheseroutine geeignet um B-Li3sPS, und die
Zwischenprodukte zu produzieren.

REM Zur Charakterisierung der PartikelgréBen und Morphologie wurde das Syntheseprodukt
mithilfe von Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Im Folgenden werden Bezeichnungen
fir Partikel, wie in Kapitel A.3 festgelegt, verwendet. Durch das Trocknen verhartet das Pro-
dukt und wird daher anschlieBend mit einem Mérser zerkleinert. REM-Untersuchungen zeigten,
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Abbildung 6.2: SE-REM-Aufnahmen des Syntheseprodukts -LizPS4 in unterschiedlichen Ver-
gréBerungen. (a) 100x (b) 500x (c) 1000x (d) 5000x

dass die Zerkleinerung keinen Einfluss auf die Gestalt der Primarpartikel hat (vgl. Figure A.3).
Das Pulver weist nach dem Zerkleinern mit dem Mérser Agglomerate auf, welche in den REM-
Aufnahmen zu sehen sind (Figure 6.2a). Bei naherer Betrachtung wird deutlich, dass diese
Agglomerate aus vielen kleineren Primarpartikeln bestehen (Figure 6.2b). Weitere Vergrd3e-
rung lasst die Abschéatzung der Primarpartikelgré3e zu: Die gréBten Partikel haben eine GréBe
von | ~ 10 um wahrend auch Partikel im Nanometerbereich sichtbar werden (Abbildungen 6.2c
und 6.2d, eingekreist).

Die Morphologie ahnelt den in der Literatur beschriebenen blockartigen Partikel. Eine nanopo-
rose Oberflache, wie von Liu et al. [42] und Marchini et al. [65] beschrieben, ist nicht sichtbar.
Diese entsteht bei der Entfernung des Lésemittels bei der Warmebehandlung. Dabei wurden
hohe spezifische Oberflachen von >15m?g mittels BET-Messung' gemessen [42, 65]. Liu et

' Analyseverfahren zur GréBenbestimmung von Oberflachen mittels Gasadsorption
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6.1. Ausgangssynthese

al. [42] vermuteten, dass die nanopordse Oberflache Ursache fiir die verbesserte ionische Leit-
fahigkeit (~10* S/cm bei 25 °C) gegeniiber den extrapolierten Werten (~10~7 S/cm bei 25 °C)
sei (vgl. Kapitel 2.2). Stoffler et al. [57] untersuchten die Oberflache einer amorphen und einer
kristallisierten Probe, welche durch Kugelmahlung hergestellt wurden. Dabei konnte fir beide
Proben nur eine geringe spezifische Oberflache von 2m%g bestimmt werden. Beide Proben
zeigten jedoch eine gute Leitfahigkeit von 1,6 - 10~* S/cm, sodass gefolgert wurde, dass entge-
gen der Annahme von Liu et al. die nanopordse Oberflache fiir eine gute ionische Leitfahigkeit
nicht nétig ist.

EIS Die Impedanzmessung zeigt das typische Signal eines sulfidischen ionischen Leiters, der
zwischen zwei blockierenden Elektroden positioniert wird, bestehend aus einem Halbkreis und
einer Gerade im Nyquistplot (vgl. Kapitel 2.4). Die gemessenen Daten und die Regression sind
fir eine Tablette exemplarisch in Figure 6.3a gezeigt. Zur Auswertung wurde ein Ersatzschalt-
bild verwendet, welches aus einem Widerstand Ry.qp, der mit einem Constant Phase-Element
(CP-Element) CPEy.q, parallel geschaltet wurde, und einem weiteren CP-Element CPEgjectrode
in Reihe besteht. In Figure 6.3b ist das Ersatzschaltbild illustriert. Eine getrennte Bestimmung
der Beitrage des Bulks und der Korngrenzen ist aufgrund der starken Uberlappung der Halb-
kreise nicht méglich (vgl. Kapitel 2.4). Daher werden die Beitrage des Bulks (b) und der Korn-
grenzen (gb, von engl. grain boundary) zusammengefasst. Der Widerstand Ry.qp in Parallel-
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Abbildung 6.3: Elektrochemische Impedanzspektroskopie des Produkts der Ausgangssynthe-
se. (a) Nyquistplots der temperaturabhéngigen elektrochemischen Impedanzmessung einer
Tablette des Syntheseprodukts B-LisPS4 und Regression. Der Plot wurde zur Verbesserung
der Ubersichtlichkeit in zwei verschiedene Temperaturbereiche aufgeteilt. (b) Fir die Re-
gression verwendetes Ersatzschaltbild. Die Beschreibung des Ersatzschaltbildes erfolgt im
FlieBtext. (c) Temperaturabhangige ionische Leitfahigkeit des Syntheseprodukts B-LisPS4 im
Arrheniusplot dargestellt.

schaltung mit dem CP-Element CPEy.q, reprasentiert den Widerstand und das kapazitive Ver-
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halten innerhalb des Festkérperelektrolyten. Das CP-Element CPEgectroge Modelliert das kapa-
zitive Verhalten der elektrochemischen Doppelschicht an der Grenzflache zwischen Elektrolyt
und Elektrode [80].

Die ionische Leitfahigkeit wird aus den ermittelten Widerstdnden anhand der Héhe und des
Durchmessers der Tabletten nach Equation (2.8) berechnet. In Figure 6.3c ist die temperatu-
rabhangige ionische Leitfahigkeit von drei Tabletten des Syntheseprodukts B-LisPS4 gezeigt.
Bei 25 °C wird eine ionische Leitfahigkeit von oj,n, = 0,60 + 0,03 - 10~* S/cm erreicht. Dieser
Wert ist etwas geringer als Werte aus der Literatur [42, 75] und kénnte durch die geringere Ta-
blettendichte, im Vergleich zur Literatur, verursacht sein. Hier wurde durch uni-axiales Pressen
bei Umgebungstemperatur eine Tablettendichte von p = 79 + 1 % im Vergleich zum Einkristall?
erreicht, wahrend Liu ef al. [42] eine Dichte von 95 % nennen. Die aus der Steigung des Arr-
heniusplots berechnete Aktivierungsenergie liegt bei E4 = 0,390 + 0,006 eV. Dieser Wert ist
ebenfalls ahnlich zu dem berichteten Wert von Liu et al. (0,356 eV) [42].

6.2 Variation der Reihenfolge der Pulverzugabe (Px-Reihe)

Wie in Kapitel 4.2 beschrieben, wurde die Reihenfolge der Zugabe der Pulver LioS und P4S+g
variiert, nachdem in beiden Fallen das Lésemittel THF im Kolben vorgelegt wurde.

6.2.1 Syntheseverlauf

Die Temperaturentwicklung ist in Figure 6.4 gezeigt. Wahrend nach der Zugabe von Li»S zum
THF (Figure 6.4a) keine Temperaturverdnderung messbar ist, ist nach der zuséatzlichen Zugabe
von P4Sq¢ ein starker Temperaturanstieg von 27 °C zu 65 °C sichtbar.

Bei der getauschten Reihenfolge (Figure 6.4b) dagegen, ist schon bei der Zugabe von P4S1p
ein kleiner Temperaturanstieg (~2 °C) sichtbar. Der erste Schritt der Synthese ist der Zerfall
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Abbildung 6.4: Temperaturanstieg unter Variation der Zugabe der pulvrigen Edukte.
(a) P1:1. LiQS, 2. P4S10 (b) P2:1. P4S1o, 2. L|28

2p = 1,86 g/cm®, berechnet aus [108]
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6.2. Variation der Reihenfolge der Pulverzugabe (Px-Reihe)

m=m 1.L05S, 2.P4S10
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mmm 3-Li3PS, (calc.)”
% Li,S

Relative Intensitat in a.u.

LA I | | I|| .|...||| 1 it

10 20 30 40 50 60
26in °

Abbildung 6.5: Réntgendiffraktogramme der Syntheseprodukte unter Variation der Reihenfol-
ge der Zugabe der pulvrigen Edukte und Modell des B-Li3PS4. *Quelle: [108].

des P4S1p in zwei Moleklle P»>S5 (vgl. Kapitel 2.3). Aus dem Temperaturanstieg lasst sich eine
exotherme Warmetdnung dieses Zerfalls schlieBen. Der starke Temperaturanstieg von 28 °C zu
66 °C erfolgt dann nach der zusétzlichen Zugabe des Li>S. In Kapitel 7.1 wird die entstehende
Warmemenge wahrend des Mischschritts mit AHr = —-889 J/g bestimmt.

Durch die starke Warmetdnung der Synthese kam es in beiden Synthesen zum Absetzen und
Versintern des P4S1g an der GeféBinnenseite. Dieses wurde mit einem Spatel abgelést.

6.2.2 Charakterisierung

XRD Die Syntheseprodukte wurden mittels XRD untersucht. In Figure 6.5 sind die Diffrakto-
gramme der beiden Synthesen gezeigt. Gegeniiber der Ausgangssynthese ist in beiden Syn-
thesen ein zusatzlicher Reflex bei ca. 27° 20 sichtbar, der dem Edukt LioS zugeordnet wird und
auf eine unvollstandige Umsetzung der Synthese hinweist. Die Ubrigen Reflexe und Intensita-
ten werden dem B-LizPS4 zugeordnet und stimmen miteinander und mit der Literatur Gberein
[108]. Der Li»S-Gehalt Np, der beiden Proben liegt jeweils bei Np; = 4,7 % und Nps = 5,2 %.
Ruickstande des Edukts P4S+g sind im Diffraktogramm nicht zu sehen. Die unvollstandige Um-
setzung wird auf die schlechte Durchmischung mit dem Magnetriihrer in Kombination mit dem
Versintern des Edukts P4S1¢ an der Gefa3innenseite zurlickgefihrt. Die hohen Temperaturen,
welche zur Ablagerung der Edukte gefiihrt haben, kénnen auch zu Nebenreaktionen geflhrt
haben (vgl. Kapitel 3.2), sodass Reaktanden nicht mehr zur Verfligung standen und die St6-
chiometrie verfalscht wurde.

Die XRD Untersuchung zeigt, dass unter Varianz der Reihenfolge der Pulverzugabe die an-
gestrebte Phase synthetisiert werden kann. Eine unvollstidndige Umsetzung wird im XRD-
Diffraktogramm durch die Préasenz von Li>S sichtbar.
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(b)

Abbildung 6.6: SE-REM-Aufnahmen der Syntheseprodukte unter Variation der Reihenfolge
der Zugabe der pulvrigen Edukte. (a) P1: 1. LixS, 2. P4S1g (b) P2: 1. P4Sqg, 2. Li>S

REM Figure 6.6a und 6.6b zeigen die REM-Aufnahmen des Syntheseprodukts unter Variation
der Reihenfolge der Pulverzugabe. Die Morphologie und PartikelgréBenverteilung sind &hnlich
zueinander und zur Ausgangssynthese (vgl. Kapitel 6.1.2). Damit ist im REM kein Einfluss der
Reihenfolge der Pulverzugabe auf das Syntheseprodukt sichtbar.

Fazit Durch die Variation der Reihenfolge der Pulverzugabe zeigt sich ein Einfluss auf die
Warmeentwicklung. Wahrend durch die Zugabe des Li>S keine Warme frei wird, steigt die
Temperatur durch die isolierte Zugabe von P4Sqo etwas (2 °C) an. Ein starker Temperaturan-
stieg (~40 °C) wurde in beiden Fallen erst sichtbar, als beide Pulver hinzugefiigt wurden. Die
starke exotherme Warmetdénung zeigt sich schon im LabormaBstab als herausfordernd, da es
zum Versintern des Edukts P4S1¢ an der GefaBinnenseite kam. In Vorbereitung auf die MaB3-
stabsvergréBerung wird die Warmeentwicklung in Kapitel 7.1 untersucht.

Zur Untersuchung des Syntheseerfolgs wurden die Syntheseprodukte mittels XRD und REM
charakterisiert. Die XRD-Untersuchung zeigte, dass die Phase B-Li3sPS4 mit beiden Pulverrei-
henfolgen synthetisiert werden kann. In beiden Synthesen wurde weiterhin die unvollsténdige
Umsetzung anhand von Li»S-Resten im XRD sichtbar. Diese wurde auf die Kombination einer
nicht ausreichenden Mischung durch den Magnetriihrer mit dem Versintern des Edukts P4S1p
wahrend der exothermen Reaktion zurlickgefihrt. Dies zeigt, dass eine gute Durchmischung
wahrend der exothermen Reaktion fiir die vollstdndige Umsetzung notwendig ist.

Im REM waren keine Unterschiede zwischen den Synthesen unter Varianz der Pulverzugabe
sichtbar.

Insgesamt zeigt sich kein Einfluss der Reihenfolge der Pulverzugabe auf das Produkt, jedoch
kénnen einige Hinweise fir die MaBstabsvergréBerung gewonnen werden. So wurde die Not-
wendigkeit der guten Durchmischung anhand der Ablagerung des Edukts P4S19 an der Ge-
faBinnenseite und der unvollstandigen Umsetzung sichtbar. Weiterhin eréffnet die Unabhéngig-
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6.3. Variation der Eduktchargen und Vorbehandlung (Ex-Reihe)

keit der Produkte von der Reihenfolge der Pulverzugabe Flexibilitat in der Prozessgestaltung.
So kann in der Prozessgestaltung frei gewahlt werden, welches Pulver zuerst hinzugegeben
werden kann. Da die Reihenfolge der Pulverzugabe keinen Einfluss auf das Syntheseprodukt
hat, kénnen die Pulver auch vorgemischt und gemeinsam hinzugegeben werden. Hinsichtlich
der MaB3stabsvergrdBerung ist dies vorteilhaft, da so das stéchiometrische Verhaltnis auch bei
Masseverlusten durch Uberfiihrungsprozesse erhalten bleibt.

6.3 Variation der Eduktchargen und Vorbehandlung (Ex-Reihe)

Zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit unter Variation der Eduktchargen und der Notwen-
digkeit der Vorbehandlung wird eine Versuchsreihe unter Variation der Eduktchargen durch-
gefuhrt. Experimentelle Daten sind in Kapitel 4.3 zu finden. Die Variationen der Edukte und
Rihrzeiten kénnen Table 6.1 entnommen werden. Die Vorbehandlung bei 120 °C der Edukte
ist durch ,_120“ kenntlich gemacht.

Bei der Durchfiihrung der Synthesen zeigt sich ein deutlicher Einfluss des nicht ausgeheizten
Edukts Li>S auf den Syntheseverlauf (vgl. Kapitel 6.3.2). Die Verwendung des nicht ausge-
heizten Edukts P4S+¢ zeigt dagegen keinen Einfluss auf die Synthese. Daher wird im Folgen-
den zunéchst das Edukt Li>S eingehend untersucht um die Veranderung durch das Ausheizen
aufzuklaren. AnschlieBend werden die Beobachtungen und Ergebnisse der Synthesen unter
Variation der Eduktchargen und der Vorbehandlung diskutiert.

6.3.1 Untersuchung des Edukts Li,S

Far die Arbeiten an der Synthese werden jeweils zwei Chargen der Edukte Lithiumsulfid und
Phosphorpentasulfid untersucht. Das Ausheizen der Edukte wurde bei 120 °C durchgefiihrt.
Fotos des Edukts Li>S sind in Figure 6.7 zu sehen. Aufgrund der Abh&ngigkeit der wahrgenom-
menen Farbe auf Fotos von den Lichtverhaltnissen tritt die Probe in den Abbildungen ,LioS,
Batch 2, unbehandelt” doppelt auf. Die Abbildungen 6.7a und 6.7b zeigen Ausschnitte eines
gréBeren Fotos und wurden somit bei gleichen Lichtverhaltnissen aufgenommen. Figure 6.7c
zeigt die Proben ,Li»S, Batch 2, unbehandelt” und ,ausgeheizt“ im direkten Vergleich. Im Ver-
gleich der Abbildungen 6.7a, 6.7b und 6.7c¢ féllt auf, dass das unbehandelte Li>S eine leichte
Gelbfarbung aufweist, die nach dem Ausheizen nicht mehr sichtbar ist. Die Konsistenz aller drei
Proben ist pudrig und agglomerierend.

XRD In Figure 6.8 sind die Rontgendiffraktogramme verschiedener Proben des Lithiumsulfids
und die aus Kristallstrukturdaten berechneten Reflexe gezeigt. Es sind keine Abweichungen
zwischen den Chargen und durch das Ausheizen sichtbar. Alle Reflexe kénnen der Phase des
Li»S zugeordnet werden.

REM In Figure 6.9 sind REM-Aufnahmen des Edukts LioS zu sehen. Alle Proben zeigen ein-
zelne gréBere Partikel bis 50 um und zudem sehr feines Material. Figure 6.9a zeigt eine Aufnah-
me mit einem SE-REM und die anderen beiden Abbildungen BSE-REM Untersuchungen. Je
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Abbildung 6.7: Fotos des Edukts Lithiumsulfid. (a) Li>S, Batch 1, ausgeheizt, (b) LioS, Batch
2, unbehandelt und (c) Li>S, Batch 2, unbehandelt (links) und ausgeheizt (rechts).
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Abbildung 6.8: XRD-Diffraktogramme des Syntheseeduktes Li»S unter Variation der Charge

und der Vorbehandlung. TQuelle: [109].
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Abbildung 6.9: SE/BSE-REM-Aufnahmen der Edukte LisS. (a) Li»S, Batch 1, ausgeheizt, (SE)
(b) Li=S, Batch 2, unbehandelt (BSE) und (c) Li»S, Batch 2, ausgeheizt (BSE).
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nach Detektionsmethode kann die Oberflache der Probe unterschiedliche Kontraste und Tex-
turen aufweisen, wodurch ihr Aussehen leicht verandert erscheint. Aus den REM-Aufnahmen
lasst sich kein Unterschied zwischen den Chargen oder durch das Ausheizen entnehmen.

STA und MS Die Proben des zweiten Batches Li»S wurden zusétzlich durch simultane ther-
mogravimetrische Analyse und Massenspektrometrie untersucht (vgl. Kapitel 5.4.2). Die Er-
gebnisse der STA sind im oberen Teil der Figure 6.10 gezeigt und beinhalten die simultane
Messung des Wéarmeflusses (DSC) und der Masseveranderung (TG). Die TG-Daten zeigen
eine Gesamtmassenanderung von -0,06 % in der zuvor ausgeheizten Probe, wahrend in der
unbehandelten Probe ein deutlich héherer Masseverlust von insgesamt -0,74 % zu erkennen
ist. Dieser setzt ab ca. 100 °C ein und findet wéhrend des restlichen Temperaturprogramms
kontinuierlich statt.

Die DSC-Daten zeigen in beiden Proben ein endothermes Signal zwischen 35-75 °C, welches
ein Artefakt des Aufheizvorgangs des Kalorimeters ist. Die zuvor ausgeheizte Probe zeigt keine
weiteren Signale. Die unbehandelte Probe weist eine endotherme Schulter zwischen 90 und
140 °C auf und ein weiteres endothermes Signal um 210 °C. Daraus folgt, dass wahrend des
Ausheizens Verénderungen in der zuvor unbehandelten Probe stattfinden.

Der mittlere und untere Teil der Figure 6.10 zeigen ausgewéahlte Signale der Massenspektro-
metrie. In der zuvor ausgeheizten Probe sind keine Signaldnderung detektiert worden. In der
unbehandelten Probe jedoch ist ab ca. 90 °C ein Anstieg des Signals von m/z = 17 zu erken-
nen. Zudem sind leichte Anstiege der Signale m/z = 16 und m/z = 18 sichtbar. Diese Signale
werden jeweils OH™, O, und H>O zugeordnet. Wenn vornehmlich Wasser in der Probe wére,
wirde der Ausschlag m/z = 18 deutlich stérker ausgeprégt sein als m/z = 17 (vgl. Table A.2).
Somit wird hauptséchlich OH™ aus der Probe frei. Weiterhin ist keine Freisetzung von Schwefel
sichtbar (m/z = 32).

In der zuvor nicht ausgeheizten Probe treten die Signalanderungen der Massenspektrosko-
pie gemeinsam mit den Signalen der DSC auf. Daraus wird gefolgert, dass beim Ausheizen
Veranderungen in der Probe stattfinden bei denen OH™ aus der Probe entfernt wird.

Raman-Spektroskopie Zur tiefer gehenden Untersuchung des Einflusses des Ausheizens
wurde das Li»S mittels Raman untersucht. In Figure 6.11 sind die Ergebnisse der Raman-
Untersuchung der zweiten Eduktcharge vor und nach dem Ausheizen im Vergleich zu sehen.
Wie in Kapitel 5.5 beschrieben, wies die ausgeheizte Probe einen Drift auf, welcher durch eine
lineare Funktion korrigiert wurde. Die breiten Buckel werden dem gleichen Artefakt zugeschrie-
ben und konnten weder durch Veranderung der Messparameter noch durch Korrektur entfernt
werden.

In beiden Proben ist ein starkes Signal bei ~372cm~" und ein kleines Signal bei ~1090 cm™
sichtbar (Figure 6.11a). Diese sind dem charakteristischen Signal von Li>S zuzuordnen [69,
111]. In der unbehandelten Probe sind weiterhin Signale bei 194, 455-460 und 470-480 cm™"
erkennbar, welche in der ausgeheizten Probe nicht zu sehen sind (Figure 6.11b). Diese kénnen
von verschiedenen polymeren Schwefelspezien (S,,) verursacht werden [112]. Dabei ist die n&-
here Zuordnung schwierig, da sich die Signale Gberlagern [113]. Aufgrund der OH™ -Signale im
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Abbildung 6.11: Ramanmessung des Lithiumsulfids der zweiten Eduktcharge vor und nach
dem Ausheizen. Der Drift des Signals der ausgeheizten Probe wurde wie in Kapitel 5.5
beschrieben korrigiert.
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MS ist ein kleiner Anteil LiOH denkbar. LiOH zeigt in der Literatur ein Spektrum mit Signalen bei
1090 cm~" mit einer relativen Intensitat von 100 %, bei 192cm~" mit einer relativen Intensitét
von 65 % und bei 328 cm~" mit einer relativen Intensitét von 30 % [114]. In der unbehandelten
Probe des Li>S wird das stérkste Signal bei 1090 cm~! von dem Signalen des Li,S (iberlagert.
Das mittelstarke Signal bei 192cm~" ist in der unbehandelten Probe jedoch sichtbar, wahrend
das schwachste Signal bei 328 cm~" in der Schulter des Signals von Li»S nur vermutet werden
kann.

Folgende Komponenten kénnen ausgeschlossen werden: kommerzieller Schwefel (220 cm™"
[115]), LiOs (529 cm~" [116]) und Li»O» (258 cm™! und 790 cm™" [116]).

Die Untersuchungen mittels Raman weisen damit auf das Vorliegen von polymerem Schwefel
Sy und LiOH in der unbehandelten Probe hin.

Diskussion Wahrend durch die Untersuchungen mittels XRD und REM keine Unterschiede
zwischen den Chargen und durch die Vorbehandlung feststellbar sind, werden Veranderungen
durch das Ausheizen mithilfe von STA und Raman sichtbar. Die STA Ergebnisse zeigen einen
Masseverlust, der in der Massenspektrometrie mit m/z = 17 sichtbar ist, wéhrend kein Schwe-
fel detektiert wird. Unter Berlcksichtigung der Raman-Ergebnisse Iasst sich auf das Vorliegen
von LiOH und polymerem Schwefel in der nicht ausgeheizten Probe schlieBen. Diese Beob-
achtungen fiihren zu folgender Reaktionsgleichung?®:

2LiOH + p-S — Li»S + 20H". (6.1)

Diese Reaktion mit polymerem Schwefel kann als mdglich angenommen werden, da sich in
der Literatur dhnliche Reaktionen finden, bei denen LiOH als Edukt verwendet wird, um Li>S
zu bilden. Ein Beispiel ist die Bildung von Li>S aus der Reaktion von LiOH mit H2S unter Ent-
wicklung von H>O [117]. Weiterhin wurde berichtet, dass Li»S auch durch Reaktion von LiOH
mit Schwefel und einem H-Lieferanden in einem Plasmareaktor hergestellt werden kann [118].
Das LiOH in der Probe kénnte durch Exposition des Eduktes an feuchter Luft entstanden sein.

6.3.2 Syntheseverlauf

Die Synthesen werden wie in Kapitel 4.3 und Table 6.1 beschrieben durchgefiihrt. Die erste
Auffalligkeit der Variation wird wéhrend des Mischschritts deutlich. Wahrend die Synthesen mit
ausgeheiztem Li»S (E7, E2 und E5) nach wenigen Stunden eine Sedimentation mit starker
Gelbfarbung des Lésemittels zeigen, bildet sich bei den anderen Synthesen (E3, E4 und E6)
eine stabile weil3e Suspension. Bei Vergleich der Rihrzeiten der Synthesen E3 und E4 wird
deutlich, dass auch eine verlangerte Rilhrdauer bei dem nicht ausgeheizten LioS nicht zur Pha-
sentrennung fuhrt, wahrend bei E1 der Farbumschlag schon nach 2 h zu beobachten ist.

Im Fall der Phasentrennung wird die (berstehende Flissigkeit abgetrennt und der Rickstand
getrocknet. Bei den anderen Synthesen wird diese ohne Abtrennung des Lésemittels getrock-
net. Das getrocknete Pulver weist in allen Fallen keine Farbung mehr auf.

3Ein Ladungsausgleich ist fiir den Entwurf dieser Reaktionsgleichung nicht méglich, da die Zustande der poly-
meren Schwefelspezien unbekannt sind.
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Tabelle 6.1: Ubersicht der Parameter, Beobachtungen und Ergebnisse der Synthese unter
Variation der Edukichargen. Das Ausheizen der Edukte ist durch ,,_120" kenntlich gemacht.

Synthese # | Probenbezeichnung | Rihrdauer | Farbumschlag + | Li>S-Gehalt
Li>S P4S10 (in h) Sedimentation (in %)
E1 1 120 | 1_120 2 ja 23,6
E2 2 120 | 2_120 3 ja 18,6
E3 2 2 2,5 nein 6,9
E4 2 2 5,5 nein 0
E5 1120 | 2 3,5 ja 24,9
E6 2 1120 3,5 nein 3,5
== (E1) = (E1)
S » ,,.J | ' (E2) 5 M AM \ A (E2)
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Abbildung 6.12: Rdntgendiffraktogramme unter Variation der Eduktchargen. (a) Amorphes
Synthesezwischenprodukt nach dem Ausheizen bei 80 °C und Modell des Li>S. TQuelle:
[109] (b) Syntheseprodukt nach dem Kristallisieren bei 140 °C und Modell des B-LizPS4.
*Quelle: [108]

6.3.3 Charakterisierung der Syntheseprodukte

XRD In Figure 6.12 sind die Rdntgendiffraktogramme der Zwischenprodukte (a) nach dem
Ausheizen bei 80 °C und der Syntheseprodukte (b) nach dem Kristallisieren bei 140 °C gezeigt.
Das amorphe Intermediat 2 zeigt im XRD keine scharfen Reflexe. Daher treten andere kristal-
line Phasen sehr gut hervor. In Figure 6.12a sind zuséatzliche Reflexe sichtbar, die dem Edukt
Li»S zugeordnet werden und auf eine unvollstdndige Umsetzung der Synthese hinweisen. In Fi-
gure 6.12b sind die Syntheseprodukte nach dem Kristallisieren gezeigt. Das Produkt B-Li3PSy
konnte mit allen Kombinationen der Edukte hergestellt werden, jedoch variiert der Phasenanteil
des Edukts Li>S. Mithilfe der RIR-Methode wurden die Li>S-Anteile bestimmt (Table 6.1). Dabei
ist aufféllig, dass die Synthesen mit Phasentrennung (E7, E2 und E5) einen deutlich héheren
LioS-Anteil im Produkt aufweisen als die Synthesen ohne Phasentrennung (E3, E4 und EB6).
Anteile des Edukts P4S1g sind, wie auch schon in Kapitel 6.2, in keiner Probe sichtbar. Dies ist
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Si Kal P Kal S Kal

(a) (b) ()

Abbildung 6.13: EDX-Messung des Trockenriickstandes des Uberstandes nach der Reaktion
von Li>S und P4S+¢ in THF und anschlieBendem Zentrifugieren.

Tabelle 6.2: Anteile der Elemente Phosphor und Schwefel im Riickstand des verdampften L&-
semittels nach dem Mischschritt. At% bezeichnet den atomaren Prozentanteil.

Probe | Phosphor in At% | Schwefel in At%
a 3,2 10,1
b 1,8 5,8

im Einklang mit dem Reaktionsmechanismus, nach dem sich das P4S+¢ im Lésemittel 16st (vgl.
Kapitel 2.3 und 6.2.1) und wird durch die EDX-Untersuchung des Riickstandes vom Uberstand
nach der Sedimentation unterstiitzt.

EDX des Losemittelriickstands Der Trockenriickstand der Uiberstehenden Fliissigkeit nach
der Phasentrennung wurde exemplarisch fir zwei Proben (mit a und b bezeichnet) mittels EDX
(energiedispersive Réntgenfluoreszenzspektroskopie) untersucht. In Figure 6.13 sind die Er-
gebnisse fir Phosphor, Schwefel und Silizium gezeigt. Als Untergrundmaterial tritt Silizium an
den Stellen hervor, an denen wenig Probe ist, und ist nicht sichtbar, wenn viel Probe vorhan-
den ist (dunkle Stellen in Figure 6.13a). An den Stellen, an denen viel Probe ist (helle Stellen
in Figure 6.13b und 6.13c), wird deutlich, dass Phosphor und Schwefel zusammen auftreten.
Dabei wurden die Elemente Phosphor und Schwefel in einem Massenverhéltnis von ungeféhr
1:3 gefunden (vgl. Table 6.2). Das Element Lithium I&sst sich mittels EDX nicht nachweisen
[110]. Das Verhaltnis von P:S = 1:3 weist auf die Existenz von (P2Sg)2~-Spezien im Lésemit-
tel hin. Dies ist im Einklang mit der Literatur, die diese als Ubergangsspezien in der Synthese
benennen [58, 61].

REM In Figure 6.14 sind die REM-Aufnahmen der Syntheseprodukte gezeigt. Zwischen den
Proben sind nur geringe Unterschiede zu erkennen. In den Proben mit nicht ausgeheiztem
LioS der zweiten Edukicharge (E3, E4 und E6 mit zugehdrigen Abbildungen 6.14c, 6.14d,
6.14f) sind einige etwas langlichere Partikel zu sehen. Da in diesen Proben das Ldsemittel
nicht abgetrennt werden konnte, wurde das Lésemittel durch die Trocknung bei Raumtempera-
tur abgetrennt. Dadurch fand die Trennung nur sehr langsam statt. Die Bildung der langlichen
Partikel, kann durch die l&ngere Trockenzeit verursacht worden sein, welche zum Kristallwachs-
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g o b o T
(b) E2: LipS-2_120, P4S1o-

s e a

(€) E5: LipS-1_120, P4S1p-2 (f) E6: LizS-2, P4S10-1_120

Abbildung 6.14: BSE-REM-Aufnahmen der Syntheseprodukte B-LizPS,4 unter Variation der
Eduktchargen.
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tum fahrt (Ostwald-Reifung [119]). Dartber hinaus zeigen alle Proben sehr feines Material und
blockartige Partikel. Abgesehen von den durch die langsame Trocknung verursachten gréRe-
ren Partikeln, sind alle Proben &hnlich zu den vorherigen Untersuchungen (Kapitel 6.1 und 6.2)
sowie zur Literatur [42, 65]. Insgesamt wird kein direkter Einfluss der Varianz der Eduktchargen
auf die Partikelgestalt sichtbar.

Fazit Zur Untersuchung der Reproduzierbarkeit mit neuen Eduktchargen und der Notwendig-
keit der Vorbehandlung wurden Synthesen unter Variation der Eduktchargen und des Aushei-
zens durchgefihrt.

Dabei wurde deutlich, dass Synthesen mit nicht vorbehandeltem Li>S (E3, E4 und E6) nicht
sedimentieren, wahrend alle Synthesen mit ausgeheiztem Li>S einen Farbumschlag mit Se-
dimentation zeigten. Die Umsetzung der Synthese wurde mittels XRD untersucht. Dabei wur-
den auch die Phasenanteile des Li»S bestimmt. Es wurde deutlich, dass mit allen Varianten
das Syntheseprodukt B-LizPS4 synthetisiert werden kann, der Umsetzungsgrad jedoch von der
Vorbehandlung des LioS abhangt. Synthesen mit nicht ausgeheiztem Li>S zeigen schon nach
wenigen Stunden einen hohen Umsetzungsgrad, wahrend Synthesen mit vorbehandeltem Li>S
noch hohe Anteile Li;S aufweisen.

Mittels EDX wurde der Riickstand des Uberstandes nach der Sedimentation untersucht. Das
Verhaltnis P:S = 1:3 weist auf die Prdsenz von (P»Sg)?>~-Spezien im Lésemittel hin, welche
Ubergangsspezien in der Synthese sind.

Der Einfluss der Eduktvariation und der Vorbehandlung auf die Partikelgestalt wurde mittels
REM untersucht. Hier zeigte sich, dass die verlangsamte Trocknung der nicht sedimentierenden
Proben zum erhéhtem Partikelwachstum fihrt. Abgesehen davon ist kein Einfluss der Edukt-
chargen auf die Partikelgestalt erkennbar.

Insgesamt zeigt sich kein Einfluss der verschiedenen Eduktchargen auf die Synthese oder auf
das Produkt. Jedoch ist ein Einfluss der Vorbehandlung auf die Synthese und die Umsetzung
sichtbar. Die Charakterisierung des unbehandelten Li>S zeigte geringe Anteile von LiOH und
S, welche durch die Vorbehandlung, das Ausheizen bei 120 °C, entfernt wurden. Durch diese
geringen Anteile von LiOH und S, zeigten sich zwei Veranderungen gegenlber den Synthesen
mit ausgeheiztem LiS. Die Synthesen, in denen das nicht ausgeheizte Li>S verwendet wurde,
zeigen ein schlechtes Sedimentationsverhalten, weisen jedoch nach wenigen Stunden Riihrzeit
deutlich geringere Anteile des Edukte Li>S auf. Dies deutet darauf hin, dass die im nicht ausge-
heizten Edukt vorhandenen Verunreinigungen p-S und/oder LiOH die Reaktion beschleunigen
kénnen. In der Literatur finden sich ahnliche Berichte Uber die Beschleunigung der Synthese
von B-Li3PS4 durch Zugabe von Schwefel [72] (vgl. Kapitel 2.3) oder auch die Katalyse von nor-
malerweise unter Inertbedingungen durchgeflihrten Synthesen durch kleinste Mengen Wasser
[120]. Diese Ergebnisse kdnnen in Bezug auf die Prozessfiihrung genutzt werden und stehen
im Spannungsfeld zwischen guter Sedimentation und schneller Umsetzung.
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6.4 Ergebnisse des LabormaBstabs

In diesem Kapitel wurden Untersuchungen zur Synthese von B-LizPS, im Labormafstab durch-
geflhrt.

Dazu wurde zunéchst die Ausgangssynthese mit einer Ansatzgré3e von 5g etabliert. Dabei
wurde wahrend des Mischschritts eine starke Warmefreisetzung gemessen. Anhand von XRD-
Untersuchungen wurden die angestrebten Phasen der Zwischenprodukte und des Synthese-
produkts bestétigt. Die Partikelgestalt wurde mit Rasterelektronenmikroskopie untersucht. Da-
bei wurden sowohl Partikel bis 10 um gefunden als auch Partikel im Nanometerbereich. Die
Partikelgestalt ist blockartig. Mit einer maximalen PartikelgréBe von unter 10 um sind die Parti-
kel fur die Weiterverarbeitung geeignet (vgl. Kapitel 2.3). Die ionische Leitféahigkeit wurde an-
hand von EIS untersucht. Dabei zeigte sich die fiir B-Li3PS4 erwartete Leitfahigkeit im Bereich
~107*S/cm (vgl. Kapitel 2.2). Der Wert liegt jedoch etwas unterhalb des Literaturwerts. Dies
wurde auf eine geringere Dichte der Presslinge im Vergleich zur Literatur zuriickgefuhrt.
AnschlieBend wurde die Reihenfolge der Pulverzugabe untersucht. Hier zeigte sich, dass der
starke Temperaturanstieg erst durch Zugabe beider Edukte zum Ldsemittel erfolgt. Bei der
Zugabe von P4S+g war ein kleiner Temperaturanstieg sichtbar, welcher durch die Lésung von
P4S10 und die Auflésung der Kafigstruktur in je zwei Molekile P>Ss verursacht wird. Die Zugabe
von LixS alleine zeigte keinen Temperaturanstieg. Die Variation des Reihenfolge der Pulverzu-
gabe wurde anhand von XRD und REM untersucht und zeigte keinen Einfluss auf die Syn-
theseprodukte. In der Prozessplanung kann damit die Pulverzugabe flexibel gestaltet werden.
In beiden Synthesen wurde eine unvollstdndige Umsetzung der Edukte anhand von Resten
(~5 %) des Edukts Li>S sichtbar, welche auf eine unzureichende Durchmischung in Kombina-
tion mit dem Versintern des Edukts P4S19 durch die exotherme Reaktion zurlickgefiihrt wurde.
Die Notwendigkeit einer sehr guten Durchmischung wird hier deutlich.

Weiterhin wurde die Reproduzierbarkeit unter Edukichargenvariation und die Notwendigkeit
des Ausheizens der Edukte untersucht. Das Edukt Li>S zeigte im unbehandelten Zustand ma-
kroskopisch eine Gelbfarbung, welche durch das Ausheizen entfarbt wurde. Anhand von Ra-
man und STA-Untersuchungen wurde deutlich, dass sich im unbehandelten Li>S geringe Men-
gen LiOH und S, befinden. Diese zeigten zwei Effekte auf die Synthese: Zum einen kann bei
Vorliegen dieser ,Fremdstoffe” keine Sedimentation nach dem Mischen erreicht werden, zum
anderen wird die Umsetzung der Edukte zum Produkt jedoch deutlich beschleunigt. Wahrend
eine schnellere Umsetzung der Edukte zunachst wiinschenswert ist, ist die schlechte Sedimen-
tation problematisch, da sie zu Partikelwachstum fihrt, wahrend kleine Partikel fir die Weiter-
verarbeitung bevorzugt werden. Das Ausheizen des Edukts P4Sqg zeigte keinen Einfluss auf
die Synthese. Weiterhin war kein direkter Einfluss des Ausheizens und der Eduktchargen auf
das Syntheseprodukt sichtbar.

In diesem Kapitel wurde die Synthese von B-LisPS4 im LabormaBstab etabliert und Variatio-
nen der Reihenfolge der Pulverzugabe, der Edukichargen und der Vorbehandlung untersucht.
Da die Reihenfolge der Pulverzugabe keinen nennenswerten Einfluss auf Syntheseverlauf und
-erfolg hat, ist hier eine Flexibilitat fir den Prozess im gréBeren MaBstab gegeben. Dagegen
muss abgewogen werden, ob eine Vorbehandlung sinnvoll ist, da die vorliegenden ,Fremdstof-
fe* die Sedimentation und Umsetzung beeinflussen. Weiterhin wurde deutlich, dass eine gute

59



60

6.4. Ergebnisse des Labormafstabs

Durchmischung wahrend der Reaktion erforderlich ist. Besonders hervorzuheben ist, dass die
exotherme Reaktion im Mischschritt fir die Synthese problematisch ist. Schon im kleinen Maf3-
stab (5g) kann die Warmeentwicklung bei nicht ausreichender Vermischung zu einer Ablage-
rung der Edukte am GeféaBrand fihren und damit zu einer unvollstandigen Umsetzung, welche
sich anhand von Li>S-Resten im Produkt bei der XRD-Untersuchung zeigt. Im gréBeren Maf3-
stab sinkt weiterhin das Oberflachen-zu-Volumen-Verhélinis des MischgefaBes, sodass we-
niger Warme uUber die Oberflache abgefliihrt werden kann und unerwiinschte Konsequenzen
durch Uberhitzung entstehen kénnen (vgl. Kapitel 3.2). Zur Vorbereitung der MaBstabsver-
gréBerung werden daher im folgenden Kapitel die Reaktionsenthalpien bestimmt (Kapitel 7.1,
Energiebilanz) und im Bereich der Stoffbilanz zwei I6semittelbasierte Méglichkeiten untersucht
mit der Warmeentwicklung umzugehen (Kapitel 7.2).



Kapitel 7

Bilanzierung

Nachdem im vorangegangenen Kapitel die Ausgangssynthese etabliert wurde, werden im Fol-
genden die Bereiche der Energiebilanz und der Stoffbilanz zum Einstieg in die MaBstabsver-
gréBerung betrachtet. Wahrend im Bereich der Energiebilanz die Reaktionsenthalpien betrach-
tet werden, werden in der Stoffbilanz die Aspekte der Konzentration und Ldsemittelvariation
untersucht.

7.1 Energiebilanz

Die Bilanzierung der Energie beinhaltet sowohl die Reaktionsenthalpien der einzelnen Synthe-
seschritte als auch die benétigte Energie zum Betreiben der verwendeten Geréate (Betrieb der
Glovebox, Rihrleistung, Ofen- und Pumpenbetrieb, etc.). Im Folgenden werden nur die Re-
aktionsenthalpien betrachtet. Nachdem die erfolgreiche Synthese der Zwischenprodukte und
des Produkts in Kapitel 6.1 fir einen Ansatz von 5 g mithilfe von XRD, REM und EIS Uberprift
wurde, kann die Synthese fir die Untersuchung der Reaktionsenthalpien mit kleineren Pro-
benmengen im Reaktionskalorimeter und im Differenzkalorimeter durchgefihrt werden. Die
Probenpraparation ist in Kapitel 5.4 beschrieben. Erste Erkenntnisse lber den Mischschritt
wurden schon in Kapitel 6.2.1 gefunden. So findet eine starke exotherme Reaktion statt, so-
bald beide Pulver zusammen mit dem L&semittel in Berihrung kommen. Bei der Zugabe der
einzelnen Edukte war fiir Li>S keine Warmetdnung und fir P4S19 nur eine leichte Warmeto-
nung sichtbar.

Waéhrend der Synthese finden drei chemische Reaktionen statt (vgl. Kapitel 4.1) (Edukte — In-
termediat 1 — Intermediat 2 — Produkt). Die erste Reaktion findet wahrend des Mischschritts
der Synthese statt und wird mit einem Reaktionskalorimeter untersucht. Die zweite und dritte
Reaktion finden wahrend der Warmebehandlung im Ofen statt und werden durch DSC kombi-
niert mit TG und MS untersucht. Die Zuordnung der Reaktionen zu den Prozessschritten ist in
Figure 7.1 dargestellt. Wahrend des Trennschritts und des Zerkleinerungsschritts finden keine
chemischen Reaktionen statt.
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Chemischer Chemischer Chemischer
Schritt 1 ) Schritt 2 ) Schritt 3
Edukte —> Intermediat1 —» Intermediat2 —» Produkt

3Li,S+ % P,Sy ——p 2 LisPS,2THF %» 2Li,PS, =5 2BLiPS,

' 4
Mischen Trennen Warmebehandeln Zerkleinern

Abbildung 7.1: Zuordnung der chemischen Reaktionen zu den Prozessschritten der nassche-
mischen Synthese von B-Li3PS,.

7.1.1 Berechnung der Reaktionsenthalpie nach dem Satz von Hess

Die Abschatzung der Gesamtreaktionsenthalpie nach dem SATz VON HESS [98] ist eine Ubliche
Herangehensweise um Reaktionsenthalpien zu berechnen. Grundlegende Ausfiihrungen sind
in Kapitel 3.3 zu finden. Aus der Energieerhaltung folgt, dass die Gesamtenthalpie der Reaktion
AHpg unabhéngig von den Reaktionsschritten ist. Demnach ergibt die Summe der Standard-
bildungsenthalpien AH® der Edukte und Produkte den gleichen Wert wie die Summe der ein-
zelnen Reaktionsschritte. Wéhrend die Standardbildungsenthalpie fiir LioS mit AHO(LipS) =
—441,4kJ/mol in der Literatur gut dokumentiert ist [121], besteht eine gewisse Unsicherheit
durch den Phasenzustand des Phosphorpentasulfids. In der Regel tritt Phosphorpentasulfid
als P4S19 auf, denn P>Ss beschreibt einen meta-stabilen und damit reaktiveren Zustand [122].
Weiterhin berichten Thamm et al. [123], dass kommerzielles Phosphorpentasulfid ungefahr
70mol-% P4Sg und 30 mol-% P4S1o enthélt. Daher liegt der Wert der Standardbildungsent-
halpie zwischen AH®(P4S10) = —-308,9kJ/mol [124] und AH®(P4Sg) = —-292,1 kdJ/mol [124].
Fur die Standardbildungsenthalpie von B-LisPS4 dagegen gibt es keine experimentellen Da-
ten. Berechnete Daten wurden von Lepley et al. veroffentlicht [125]. Fir mehrere idealisierte
Strukturen wurden Standardbildungsenthalpien zwischen AHY(B-LizPS,) = -798,9 kd/mol und
AHY(B-LisPSs) =-789,25kJ/mol berechnet. Dabei wurde die Struktur mit AHY als der ther-
modynamisch gilinstigste Zustand identifiziert.

Fir die Reaktion, die Gegenstand dieser Arbeit ist, wird die Reaktionsenthalpie wie folgt be-
rechnet:

AHg(B-LigPSys) = 2 - AHO(B-LisPS4) — 3 - AHO(LioS) — 1/2- AH(P4S10).  (7.1)
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Exo 1 : Beginn des Mischens
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Abbildung 7.2: Warmestrom der Reaktion von Li;S und P4S1g in THF (Chemischer Schritt 1).

Aufgrund der diskutierten Unsicherheiten, ergibt die Berechnung der Reaktionsenthalpie Werte
zwischen

AHR min(B-LisPS4) = -349,7kJ/g und
AHg max(B-LisPS4) = -279,8kJ/g.

7.1.2 Kalorimetrische Untersuchung des Mischschritts

Das Mischen der Syntheseedukte wird im Kalorimeter durchgefiihrt und der Warmestrom ge-
messen. Die Enthalpien werden berechnet, indem die Flache zwischen Basislinie und Mess-
werten bestimmt wird. Fir die einzelnen Edukte ergeben sich, normalisiert auf die Synthese
von 1g B-LigPSg4:

AH(THF/THF) = 2,6 +1,1J/g
AH(LizS+THF/THF) = -6,7 + 0,4 J/g
AH(P4S10+THF/THF) = -63 10 J/g.

Wahrend der Wert fiir die Messung LioS+THF/THF in der gleichen GréBenordnung liegt wie
der der Leermessung THF/THF, ist der Wert fir die Messung P4S19+THF/THF eine GréBen-
ordnung grdéBer und weist damit auf einen chemischen Prozess hin. Obwohl beide Edukte Li>S
und P4Sqq in der Literatur als schwer ldslich beschrieben werden [43], ist die partielle Lésung
von P4S1p in THF als exotherme Reaktion sichtbar. Dies war auch durch den Temperaturanstieg
bei der Variation der Reihenfolge der Pulverzugabe sichtbar (vgl. Kapitel 6.2) und ist zudem in
Ubereinstimmung mit der Literatur, welche die L&sung von P4S1( als einleitenden Schritt der
Synthese beschreibt [58, 61].

Dagegen ist die Warmeentwicklung deutlich starker, wenn THF zu der Mischung beider Edukte
gegeben wird (LPS+THF/THF). Der Warmefluss ist in Figure 7.2 gezeigt. Sobald die Membran
zwischen Lésemittel und Pulver durchstochen wird (gepunktete Linie) und die Flissigkeit in die
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untere Kammer gelangt, wird ein starkes Warmesignal detektierbar. Zu Beginn des Mischens
steigt das Signal rapide an und erreicht das Maximum von 94 mW nach ca. 5 min. Danach sinkt
der Warmestrom und das Mischen wird nach 60 min beendet, wenn die Basislinie wieder er-
reicht ist. Die Basislinie wird durch die gestrichelte Linie dargestellt. Flr die Reaktion wird eine
normalisierte Reaktionsenthalpie von

AH(LPS+THF/THF) = -889 £ 12J/g (Schritt 1)

bestimmt.

Weiterhin wurde die Reaktionsenthalpie der Eduktmischung LioS:P4S1¢ im Verhaltnis LioS:P2Ss
= 1:1 untersucht, da dies als erster Teilschritt der Reaktion zwischen den Edukten gefunden
wurde [126]. Auch hier wird ein stark exothermes Signal gemessen mit einem Wert von

AH(LPS(1:1)+THF/THF) = -701 + 18 J/g.

Die Reaktionsenthalpie des ersten Teilschritts ist damit nur etwa 80 % so hoch wie die der 3:1
Mischung (LPS+THF/THF). Dies zeigt, dass der erste Teilschritt, der die Reaktion der Edukte
im Verhaltnis 1:1 beinhaltet, nicht die alleinige Quelle der gemessenen Reaktionsenthalpie von
(LPS+THF/THF) ist und, dass die weiteren Teilschritte ebenfalls exotherm sind. Eine isolierte
Messung der weiteren Teilschritte im Kalorimeter ist apparativ nicht méglich.

Die Messungen zeigen, dass die nasschemische Synthese im Mischschritt eine stark exother-
me Reaktion beinhaltet, die durch die Zusammenfihrung aller Reaktanden verursacht wird. Die
Bestimmung dieser Warmeentwicklung ist ausschlaggebend fiir die sichere Entwicklung einer
MaBstabsvergréerung.

7.1.3 Thermische Analyse der Warmebehandlung

Die Warmebehandlung des Zwischenprodukts zum Entfernen des Lésemittels und zur Kris-
tallisation wird mittels DSC und TG und angeschlossenem Massenspekirometer untersucht.
Figure 7.3 zeigt im oberen Teil die STA-Ergebnisse. Das DSC-Signal ist als blaue Linie gezeigt
und die rote gestrichelte Linie zeigt den Masseverlust. Der DSC-Graph weist zwei Signale auf.
Das erste Signal zeigt einen endothermen Prozess zwischen 60 und 100 °C mit einem Minimum
bei 90 °C. Wahrenddessen ist im TG-Graphen ein starker Masseverlust sichtbar. Da der Sie-
depunkt von THF bei 66 °C liegt, wird dieser thermische Prozess dem Sieden und Verdampfen
des THFs zugeordnet. Dies wird auch aus den Ergebnissen der Massenspektrometrie deut-
lich (Figure 7.3, unten). Die Signale 27, 41, 42, 43, 71 und 72 kénnen dem Massenspektrum
von THF zugeordnet werden [127] (vgl. Table A.2). Der groBBte Ausschlag der MS-Signale ist
zwischen 60 °C und 110 °C zu finden. Daher wird dieses thermische Event dem Entfernen des
THFs aus dem Intermediat 1 Li3sPS,4 - XTHF zugeordnet (Chemischer Schritt 2). Die benétigte
Energiemenge fiir die Dissoziation des THFs wird zu

AH(LigPS4 - xTHF — LizPS4) = 748+ 7 J/g (Schritt 2)

bestimmt.
Weiterhin zeigt das DSC-Signal einen exothermen Prozess mit einer Onset-Temperatur von
140 °C mit
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Abbildung 7.3: Simultane thermogravimetrische Analyse (oben) und Massenspektrometrie
(unten) des Intermediats LizsPS,4 - XTHF (Chemische Schritte 2 und 3)

AH(Li3PS4— B-LisPS4) = -45,0+0,1J/g (Schritt 3).

Da dieser Prozess nicht von einem gréBeren Masseverlust im TG-Graphen begleitet wird, deu-
tet dies auf eine Phasenumwandlung an. Daher wird diesem Prozess die Kristallisation des
Intermediates 2 zu B-LisPS4 zugeordnet. Die Zuordnung der Signale zu den chemischen Pro-
zessen wird durch die in Kapitel 6.1.2 besprochenen XRD-Messungen unterstitzt. Die XRD-
Diffraktogramme zeigen, dass nach dem Ausheizen bei 80 °C das Intermediat 2 Li3PS4 vorliegt
und nach dem Kristallisieren bei 140 °C das Syntheseprodukt B-Li3PS,.

Fast der gesamte Masseverlust (~42 %) tritt wahrend der Entfernung des THFs auf, wéhrend
bei der Kristallisation letzte Reste eingeschlossenen THFs entfernt werden (~2 %). Diese sind
im Massenspektrum mit kleinen Signalen um 140 °C zu sehen. Die verbleibende Masse bei
160 °C ist 56,0 £ 0,7 %. Mit einem Masseverlust von 44 % wird der stéchiometrische Anteil von
THF in Intermediat 1 mit x = 2 bestimmt und fir die chemische Formel folgt LizPS4 - 2 THF.
Wahrend Liu et al. [42] eine Stéchiometrie von 1:3 beschreiben, berichten Marchini et al. [65]
1:2, passend zu den Ergebnissen dieser Arbeit.
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Abbildung 7.4: Energiediagramm der Reaktionsenthalpien wahrend der Synthese von
B-LizPSy4 in THF.

7.1.4 Einordnung der theoretischen und experimentellen Enthalpiewerte

Die thermische Analyse liefert die bendtigten Werte um das in Figure 7.4 gezeigte Energiedia-
gramm des Syntheseprozesses zu entwickeln. Der erste Schritt ist stark exotherm und beinhal-
tet den Zwischenschritt fiir die Mischung von Li>S:P»>S5 im Verhéltnis 1:1, der in grau dargestellt
ist. Wahrend der zweite Schritt eine hohe Energiezufuhr benétigt, zeigt der dritte Schritt nur ei-
ne kleine Energiefreisetzung. Die Reaktionsenthalpie fiir die gesamte Reaktion resultiert mit

AHR(3 Li28 + 1/2 P4S10 — 2 B-Li3PS4) =-186 J/g

Zu Beginn dieses Kapitels wurde die Reaktionsenthalpie nach dem SATZ VON HESS berechnet
(Kapitel 7.1.1). Der Wert liegt im Bereich AHg(B-LisPS4) = —-349,7 J/g bis AHg(B-Li3PS4)=
-279,8 J/g und liegt damit in der gleichen GréBenordnung wie die experimentellen Daten. Die
obere und untere Grenze dieser Schatzung zeigen eine weite Spanne, aber der experimentelle
Wert liegt signifikant auBerhalb. Dies kann durch mehrere Faktoren verursacht sein. Wie schon
diskutiert, tragt die Unsicherheit der theoretischen Werte, die im SATz vVON HESS verwendet
wurden, zu Abweichungen bei. Darlber hinaus sind die Werte der Standardbildungsenthalpie
von B-LisPS,4 simulierte Werte, die typischerweise Abweichungen von experimentellen Daten
zeigen [125]. Weiterhin impliziert der SATZ VON HESS, dass die Reaktionsenthalpie unabhén-
gig von den Reaktionsschritten ist. In der Praxis weichen die gemessenen Enthalpien von den
theoretisch vorhergesehenen Werten wegen Einfliissen von Prozessen ab, die nicht im SATZ
VON HESS berlcksichtigt wurden. Ein Beispiel fur mechanische Effekte ist der Energieeintrag
durch Reibung wéhrend des Rlhrens, der durch die Bewegung der Feststoffe verursacht wird.
Ebenso werden Trocknungs- und Kristallisationsbeitrage durch Effekte wie Oberflachenadsorp-
tion nicht betrachtet.

Die Verwendung der Dichtefunktionaltheorie zur Berechnung von chemischen Zustanden ist
eine weitere Mdglichkeit Enthalpien abzuschéatzen. Lim et al. [72] berechneten eine Bildungs-
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enthalpie von -1,78eV/2Li3PS4 um LisPS4 aus Lithiumsulfid und Phosphorpentasulfid zu er-
halten. Das entspricht einer Enthalpie von AHg(Li3PS4) = —-477 J/g, jedoch wird nicht deutlich,
welcher Schritt der Reaktion als letzter Schritt gewahlt wurde. Der letzte Schritt wird beschrie-
ben als das Ausfallen des kristallinen LisPS4 aus der Lésung. Daher ist der Wert womdglich mit
dem ersten chemischen Schritt dieser Arbeit zu vergleichen, der den Wert AHg(B-LisPS4) =
-889 J/g aufweist. Unter dieser Annahme kénnte die Abwesenheit eines Lésemittels wie in
LisPS4 - 2 THF die Abweichung zwischen berechnetem und gemessenem Wert erkléren.

7.1.5 Ethylacetat als alternatives Lésemittel

Eine Mdglichkeit mit der Warmeentwicklung im ersten Schritt umzugehen, ist die Wahl eines
alternativen Lésemittels mit hdherem Siedepunkt und/oder héherer Warmekapazitat. Im Fol-
genden wurde die Synthese mit Ethylacetat untersucht. Die Auswahl des Lésemittels wird in
Kapitel 7.2.2 diskutiert. Die Berechnung der Standardbildunsenthalpie nach dem Satz von Hess
ist unabh&ngig von den Syntheseschritten und damit unabhangig von der Wahl des Lésemit-
tels. Demnach sollten die Reaktionsenthalpien in Summe gleich der Reaktionsenthalpien der
Synthese mit THF sein.

Kalorimetrische Untersuchung des Mischschritts Analog zu den vorherigen Untersuchun-
gen wurde die Bestimmung der Reaktionsenthalpie mit dem Kalorimeter in den Mischzellen
durchgefihrt. Die Ergebnisse, normiert auf die Synthese von 1 g B-LizPS4, lauten:

AH(LPS+EA/EA) = -846 + 23 J/g
AH(LipS+EA/EA) = -1,2+1,1J/g
AH(P4S10+EAEA) = —10 £ 8J/g.

Der Wert fir AH(LPS+EA/EA) ist etwas geringer im Vergleich zur Synthese in THF. Zum einen
wird das Zwischenprodukt LizPS,4 - EA mit einer anderen Stéchiometrie gebildet als bei THF
und zum anderen weisen THF und EA deutlich unterschiedliche Molekdilstrukturen auf. Das
Lésemittel wird im LisPS4 chemisch gebunden, daher kann eine andere chemische Bindung
ebenfalls Ursache fUr die Verédnderung der Reaktionsenthalpie sein kann.

Weiterhin ist der Wert fir AH(LioS+EA/EA) sehr klein mit einer hohen relativen Standardabwei-
chung, sodass auch hier, wie beim THF, davon auszugehen ist, dass keine Reaktion stattfindet.
Die Reaktion von P4S1g im Ethylacetat zeigt analog zum THF ein leicht exothermes Verhalten,
wobei der Wert deutlich unter dem fiir THF liegt. Dies kénnte auf eine schlechtere Ldslich-
keit des P4S1p im EA hinweisen oder durch eine geringere Lésungsenthalpie verursacht sein.
Da die Léslichkeiten der Sulfidedukte in den untersuchten Lésemitteln generell schlecht sind,
wird selbst bei einer geringen Menge an Feststoff (wenige Milligramm) eine hohe L&semittel-
mittelmenge (>>10 mL) bendtigt. Aufgrund des geringen Probenvolumen des Kalorimeters von
wenigen Millilitern lasst sich die Lésungsenthalpie im Rahmen dieser Arbeit nicht genauer un-
tersuchen.
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Thermische Analyse der Warmebehandlung Die Warmebehandlung der Probe wurde mit-
tels simultaner thermischer Analyse und Massenspektrometrie untersucht. Die Ergebnisse sind
in Figure 7.5 gezeigt. Zwischen 100 °C und 130 °C ist ein endothermes Signal im DSC-Graphen
zu erkennen. Dieses wird dem Entfernen des Lésemittels aus dem Zwischenprodukt LisPS,4 - xEA
zugeordnet. Unterstiitzt wird diese Zuordnung durch die Signale in der Massenspektrometrie,
welche mit dem Massenspektrum von Ethylacetat Ubereinstimmen [128] (vgl. Table A.2). Bei
ca. 125 °C ist eine Schulter im DSC Signal sichtbar. Ein separates exothermes Signal, wie bei
der Synthese in THF, ist der Messung jedoch nicht zu entnehmen. Dieses wird auch in der Lite-
ratur nur bei Untersuchung einer schon bei 90 °C ausgeheizten Probe gefunden und auch dort
nur als sehr schwach beschrieben. Aufgrund des héheren Siedepunkts von EA (77 °C, [101])
im Vergleich zu THF (66 °C, [100]), findet die Entfernung des Lésemittels erst bei héheren Tem-
peraturen statt. Dabei kann es zu einer Uberlagerung der Signale der beiden Reaktionsschritte
kommen, so dass hierfiir die Reaktionsenthalpien nicht getrennt bestimmt werden kénnen. Dies
ist im Einklang mit den XRD-Diffraktogrammen aus Kapitel 7.2.2, in denen das Synthesepro-
dukt B-LizsPS4 schon nach dem Ausheizen bei 110 °C sichtbar ist.

Die Enthalpie dieses Signals betragt

AH(LizPSs - xEA — B-LigPSs) = 237 + 17 J/g.

Der Masseverlust wéhrend der Entfernung des Losemittels betragt 30 %. Dies entspricht einer
Stdchiometrie von 1:1. Damit ergibt sich die chemische Formel Li3PS4 - EA. In der Literatur
wurde zunédchst eine Stéchiometrie von 1:2 berichtet [67], wobei auch hier, wie beim THF, ab-
weichende Angaben in der Literatur zu finden sind: Yamamoto et al. [68] berichteten ebenfalls
einen Masseverlust von 30 %.

Die gemessene Enthalpie der Warmebehandlung liegt deutlich unterhalb des fir THF gemes-
senen Wertes. Dies kann nicht allein durch die Uberlagerung der beiden Prozesse erklart wer-
den und kann mehrere Ursachen haben. Zum einen ist die chemische Bindung von Ethylacetat
im Zwischenprodukt méglicherweise anders als beim THF, da THF und EA sehr unterschiedli-
che Molekilstrukturen aufweisen, und auch von einer anderen Stéchiometrie. Weiterhin haben
die Partikel eine sehr flache Gestalt (vgl. Kapitel 7.2.2) und zeigen keine Trocknungsrisse, so-
dass bei der Entfernung des Lésemittels Trocknungsprozesse wie Oberflachenadsorption nicht
so stark ausgepragt sind wie in der Synthese mit THF.

Vergleich der Reaktionsenthalpien bei Verwendung von THF und EA In Figure 7.6 ist die
schematische Darstellung der Reaktionsenthalpien fir THF und EA im Vergleich gezeigt.

Die Reaktionsenthalpie im Mischschritt ist fiir Ethylacetat etwas geringer als fiir Tetrahydrofu-
ran. In Anbetracht des héheren Siedepunkts und der hdheren Warmekapazitat von EA gegen-
Uber THF, bietet EA somit einen deutlich gréBeren Handlungsspielraum, sodass eine Kihlung
der Synthese weniger kritisch ist.

Die Reaktionsenthalpien der Schritte 2 und 3 wurden in dieser Darstellung zusammengefasst,
da fir EA die Kristallisationsenthalpie nicht einzeln bestimmt werden konnte. Die bendtigte
Energie zur Entfernung des Losemittels ist im Falle von EA deutlich geringer als bei THF. Hin-
sichtlich des Energiebedarfs der Warmebehandlung ist EA damit THF eindeutig vorzuziehen.
Insgesamt bietet EA damit in Hinblick auf die Energiebetrachtung sowohl im Mischschritt als
auch in der Warmebehandlung eine deutliche Verbesserung gegenliber THF.
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Abbildung 7.5: Simultane thermogravimetrische Analyse (oben) und Massenspektrometrie
(unten) des Intermediats LisPS4 - EA (Chemische Schritte 2 und 3).
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Abbildung 7.6: Vergleich der Reaktionsenthalpien bei der Verwendung der Lésemittel Tetrahy-
drofuran (THF) und Ethylacetat (EA).
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7.1.6 Fazit

In diesem Kapitel wurden die Reaktionsenthalpien der Synthese von B-LisPS,4 unter Verwen-
dung der Lésemittel THF und EA bestimmt. Dazu wurde zunéchst die theoretische Reakti-
onsenthalpie nach dem Satz von Hess berechnet. Diese liegt zwischen AHg min(B-LisPS4) =
-349,7 kJ/g und AHR max(B-LisPS4) = -279,8 kJ/g.

AnschlieBend wurden die einzelnen chemische Schritte Mischen, Entfernung des L&semit-
tels und Kristallisation jeweils fir THF und EA untersucht. Die exotherme Reaktionsenthalpie
wéhrend des Mischschritts betragt AHrr(Schritt 1) = —889 + 12J/g bzw. AHga(Schritt 1) =
-846 + 23 J/g. Wahrend der Warmebehandlung findet die Entfernung des Ldsemittels und die
Kristallisation statt. Die Enthalpien fiir THF betragen jeweils AHryr(Schritt 2) =748 + 7 J/g und
AHrye(Schritt 3) = -45,0 £ 0,1 J/g. Fir EA lassen sich die Enthalpien der Warmebehandlung
nicht getrennt bestimmen. Daher werden sie mit AHga(Schritt 2+3) = 237 + 17 J/g gemeinsam
angegeben. Die Gesamtreaktionsenthalpien betragen jeweils AHryr(Gesamt) = -186J/g und
AHea(Gesamt) = -609 J/g. Weiterhin zeigte die Zugabe von P4S+¢ in beiden Fallen ein kleines
exothermes Signal, welches die Hypothese unterstiitzt, dass die Lésung von P4S+g der erste
Schritt des Reaktionsmechanismus ist (vgl. Kapitel 2.3 und Kapitel 6.2.1).

Zur Vorbereitung der Maf3stabsvergréf3erung missen die Reaktionsenthalpien bestimmt wer-
den, da sie einen wesentlichen Teil der Energiebilanz bilden. Aber auch die Warmeténung der
einzelnen Schritte muss untersucht werden. Die exotherme Reaktion im Mischschritt muss bei
der MaBstabsvergréBerung besonders berlcksichtigt werden. Flr das hier verwendete klei-
ne Chargenvolumen (5g) ist das Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis des Kolbens hoch. Da-
her kdnnen groBBe Teile der Warme Uber die Oberflache abgegeben werden. Mit zunehmen-
der ChargengroB3e, sinkt das Oberflachen-zu-Volumen-Verhaltnis unter einen Wert bei dem die
Warmeabfuhr nicht mehr ausreicht, um das Sieden der Suspension zu verhindern (vgl. Kapi-
tel 3.2 und 8.1.1). Hier bestehen mehrere Méglichkeiten zur Handhabung, welche in Kapitel 8.2
eingehend diskutiert werden. Eine dieser Méglichkeiten ist die Verwendung eines anderen L6-
semittels, welches bessere thermische Eigenschaften wie einen héheren Siedepunkt oder eine
héhere Warmekapazitat aufweist. Als Alternative wurde das Lésemittel Ethylacetat untersucht.
Dieses erwies sich insgesamt als deutliche Verbesserung gegeniber THF, da die exotherme
Reaktionsenthalpie des Mischschritts etwas geringer und der Energiebedarf der endothermen
Warmebehandlung deutlich geringer ist. Die Evaluation verschiedener Lésemittel und die Er-
gebnisse der Synthese sind in Kapitel 7.2.2 zu finden.

7.2 Stoffbilanz

Der Bereich der Stoffbilanz beschaftigt sich mit den verwendeten Stoffen. Es wird betrachtet,
welche Stoffe und in welchem Verhéltnis sie verwendet werden. Eine Mdglichkeit mit der War-
meentwicklung im Mischschritt umzugehen, ist die Verwendung einer hdheren Lésemittelmen-
ge (Kapitel 7.2.1 Konzentrationsvariation). Eine weitere Méglichkeit ist ein anderes Lésemittel
zu wahlen, welches z.B. eine hdhere Warmekapazitat aufweist. Als alternatives Lésemittel wird
bei der Synthese Ethylacetat verwendet (Kapitel 7.2.2 Lésemittelvariation), welches sich auch
schon bei der Untersuchung der Reaktionsenthalpien als vorteilhaft erwies (Kapitel 7.1.5).
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Abbildung 7.7: Temperaturanstieg unter Variation der Konzentration.

7.2.1 Variation der Konzentration (Cx-Reihe)

Die SPEZIFISCHE WARMEKAPAZITAT ¢ eines Stoffes gibt an wie viel Warme ein Stoff pro Gramm
und Kelvin aufnehmen kann [97]. Damit bietet die Lésemittelmenge eine Stellschraube um die
Warmefreisetzung des Mischschritts abzufangen. Eine gré3ere Menge L&semittel kann eine
héhere Menge der Reaktionswérme aufnehmen und die Temperatur steigt weniger stark an.'
Die Erhéhung der Lésemittelmenge fiihrt zu einer geringeren Konzentration der pulvrigen Eduk-
te. Im Folgenden werden Synthesen mit Konzentrationen von 200, 100 und 50 mg/mL durch-
geflhrt. Die experimentellen Daten sind in Kapitel 4.4 zu finden.

Syntheseverlauf Das Mischen der pulverférmigen Edukte in THF ist in allen Proben von ei-
nem Temperaturanstieg begleitet wie schon in Kapitel 6.1.1 und 7.1 beschrieben. Aufgrund des
héheren Lésemittelanteils in den Proben mit geringeren Feststoffanteilen, sinkt der Warmezu-
wachs praktisch linear mit der Konzentration (vgl. Figure 7.7).

Nach dem Mischen trennen sich die Suspensionen jeweils in gelblich-wei3e Pulver und tief-
gelbe Lésungen. Weitere Trennung erfolgt durch Zentrifugieren und Trocknen bei 140 °C und
Vakuum unter Erhalt weiBBer Feststoffe, welche abschlieBend mit dem Mérser zerkleinert wer-
den.

XRD Nach dem Kristallisieren wurden die Proben mittels XRD untersucht. Die Diffraktogram-
me sind in Figure 7.8 gezeigt. Die blaue, orange und griine Linie zeigen jeweils die Proben
mit 200, 100 und 50 mg/mL. Die roten Linien zeigen die Reflexpositionen von B-Li3PS,, welche
aus Daten von Stoffler et al. berechnet wurden [108]. Fir alle Proben zeigen die Messdaten die
gleichen Reflexpositionen und dhnliche Intensitaten. Alle Reflexe auBBer einem werden 3-Li3PSy
zugeordnet. Der verbleibende Reflex bei ca. 27° 20, welcher mit einem Sternchen markiert ist,
wird wie in Kapitel 6.2.2 und 6.3.3 dem Edukt Li»S zugeordnet.

Um die Phasenanteile des Edukts LioS und des Produkts B-LisPS4 zu bestimmen, wird die
RIR-Methode (vgl. Kapitel 5.1) verwendet und die folgenden Anteile N von Li»S bestimmt:

'Die Temperaturabhangigkeit der Warmekapazitit wird fir diesen groben Zusammenhang vernachlassigt.
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Abbildung 7.8: XRD-Diffraktogramme der Syntheseprodukte B-LisPS4 unter Variation der Kon-
zentration und Modell des B-LizPS4. *Quelle: [108].

Nogo(LizS) = 4,7 %,
Nlog(LiQS) =57% und
Nso(LioS) = 4,1 %.

Die bestimmten Phasenanteile von LisS befinden sich alle im Bereich von 5 % und zeigen keine
systematische Abhéangigkeit von der Lésemittelmenge.

Mithilfe der Scherrer-Gleichung wurden die KristallitgréBen bestimmt. Die bestimmten Werte
sind 76 £ 9nm (C200), 72 +7nm (C100) und 52 + 5nm (C50) und zeigen damit eine geringe
Tendenz zu kleineren Kristallitgré3en bei sinkender Konzentration. Wahrend die Kristallitgré3e
fir C200 und C100 nah beieinander liegen, liegt der Wert fir C50 etwas unterhalb. Der ange-
gebene Fehler bezieht sich dabei jeweils auf die Abweichung der Werte flir die sechs gréBten
Reflexe zwischen 26-50° 26. Es wurden die groBten Reflexe gewahlt, da die kleineren Reflexe
teilweise stark miteinander Uberlagern und die Halbwertsbreite somit nicht sicher bestimmbar
ist. Insgesamt zeigt sich jedoch keine groe Abweichung zwischen den Proben.

REM Die PartikelgréBen und Morphologien der Syntheseprodukte werden mithilfe eines Ras-
terelektronenmikroskops untersucht (vgl. Figure 7.9). Im Vergleich der REM-Aufnahmen der
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Syntheseprodukte und der Edukte (Figure 6.9 und A.2) sind keine Ahnlichkeiten sichtbar. Dar-
aus kann geschlossen werden, dass die folgende Analyse der Partikelgré3en nicht durch Eduk-
treste beeinflusst wird.

Far die Probe mit der héchsten Konzentration (C200) zeigen die REM-Aufnahmen die kleinsten
Partikel, wahrend in den REM-Aufnahmen der Proben C700 und C50 jeweils groB3ere Partikel
zu sehen sind (Abbildungen 7.9a, 7.9c und 7.9e). Damit kann fir diesen Konzentrationsbereich
ein Zusammenhang von zunehmender maximaler Partikelgré3e bei abnehmender Konzentra-
tion gefolgert werden. Insbesondere fiir C50 weicht die Morphologie der Partikel sowohl von
denen der anderen Proben, als auch von der zuvor in der Literatur berichteten Form ab [42, 75,
129]. Wahrend C200 und C100 eine blockartige Form der Partikel zeigen (vgl. [42, 75, 129]),
sind die groBen Partikel in C50 prismenférmig mit einer achteckigen Basis. Bei diesen grof3en
Partikeln sind Trocknungsrisse deutlich sichtbar. Sehr feine Partikel im Nanometerbereich tre-
ten in allen Proben auf. Um die maximale PartikelgréBe der Proben zu bestimmen, wurden die
langsten Partikel gemessen, wie in Kapitel 5.2 beschrieben. Die Messung ist in den Abbildun-
gen 7.9b, 7.9d und 7.9f fir die drei Proben gezeigt. Um einen besser messbaren Ausschnitt zu
erhalten, wurde fir C50 eine geringere VergréBerung gewahlt. Zur besseren Unterscheidung
der Partikel von C200 wurde eine héhere VergréBBerung verwendet. Die Messergebnisse sind
in Table A.3 aufgeftihrt. Die durchschnittlichen Langen | der 10 gréB3ten Partikel der Proben
sind jeweils

oo = 9,3+0,7um,
lipo = 33 £ 4 pum und
lsp = 64 £5um.

Die Abhangigkeit der PartikelgréB3e von Pulvern von der Konzentration ist in der Literatur be-
kannt und kann gezielt eingesetzt werden um die Partikelgré3e einzustellen. Dies beruht auf
den Grundlagen zur Abscheidung von Feststoffen aus Lésungen, welche im Allgemeinen in
zwei Schritten ablauft: Der Bildung von Kristallkeimen (Nuklei) und dem Wachstum dieser. Die
Bildung der Nuklei erfolgt, wenn die Lésung Ubersattigt ist. Dies kann z.B. durch Entfernung des
Lésemittels oder durch Temperaturerniedrigung erfolgen. Liegt die Anfangskonzentration schon
im Ubersattigten Bereich ist die Bildung der Kristallkeime und das Kristallwachstum intensiviert.
Kristallwachstum erfolgt durch den Einbau oder die Anlagerung von lonen oder Nuklei an einen
Partikel. Das Wachstum eines Partikels durch Auflésen und Anlagern von kleineren wird als
OSTWALD-REIFUNG bezeichnet [119]. Daran wird deutlich, dass Keimbildung und Wachstum
in Konkurrenz zueinander stehen.

Der Zusammenhang zwischen der Konzentration einer abscheidenden Substanz und der Gré-
Be der abgeschiedenen Partikel wird durch die VON WEIMARNSCHE-REGEL beschrieben [130].
Bei hohen Konzentrationen wird die Abscheidung hauptsachlich von der Keimbildung domi-
niert, wahrend bei geringeren Konzentrationen das Kristallwachstum tberwiegt. In der Konse-
quenz bilden sich im Bereich sehr geringer Konzentrationen mit steigender Konzentration im-
mer gréBere Partikel, da das Kristallwachstum tberwiegt und weniger neue Keime entstehen.
Im Bereich mittlerer Konzentrationen nimmt die Keimbildung zu und das Wachstum der Par-
tikel nimmt wieder ab. Bei sehr hohen Konzentration findet eine schnelle Abscheidung vieler,
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Abbildung 7.9: SE-REM-Aufnahmen und Messung der PartikelgréBen der Synthesepro-
dukte B-LizPS4 nach Durchfiinrung der Synthese mit variierendem Feststoffanteil: (a)/(b)
200 mg/mL, (c)/(d) 100 mg/mL und (e)/(f) 50 mg/mL.
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Abbildung 7.10: Elektrochemische Impedanzspekiroskopie der Syntheseprodukte unter Va-
riation der Konzentration. (a) Nyquistplot und Regression der Proben bei 25 °C. (b) Arrheni-
usplot der temperaturabhéngigen ionischen Leitfahigkeit.

sehr feiner Partikel statt. Im Allgemeinen wird der Zusammenhang zwischen Partikelgré3e und
Konzentration durch einen Verlauf beschrieben, der mit dem Grad der Ubersattigung zunéchst
zunimmt, dann ein Maximum durchlauft und schlieBlich wieder abnimmt. Je nach Léslichkeit
der Substanz und verstrichener Zeit verandert sich der Verlauf der Kurven, die diese Zusam-
menhange beschreiben [119, 130].

Das Synthesezwischenprodukt LisPS,4 - 2 THF ist in THF (nahezu) nicht I1&slich. Daher befinden
sich alle untersuchten Konzentrationen im Uberséttigten Bereich. Da im untersuchten Konzen-
trationsbereich ein negativer Zusammenhang zwischen Konzentration und Partikelgré3e be-
steht (vgl. Figure 7.9), liegt nahe, dass sich diese Konzentrationen im Bereich mittlerer bis ho-
her Ubersattigung befinden. Zhou et al. [46] dagegen zeigten einen positiven Zusammenhang
zischen Konzentration und Partikelgr63e wahrend sie geringere Konzentrationen untersuchten
als in dieser Arbeit und das Ziel verfolgten, eine vollstdndige Lésung der Edukte zu erreichen.
Damit liegen sie vermutlich im gering Ubersattigten Bereich. Insgesamt sind die Ergebnisse der
hier durchgefiihrten Untersuchungen damit sehr gut mit den Konzepten zur Abscheidung von
Feststoffen aus Flissigkeiten vereinbar.

EIS Um den Effekt der PartikelgréBe auf die Eignung des Syntheseprodukts als Festkor-
perelektrolyt zu untersuchen, wurde temperaturabhangige elektrochemische Impedanzspek-
troskopie durchgefuhrt. Die Impedanzmessungen aller drei Proben zeigen (wie zuvor in Ka-
pitel 6.1.2) das typische Verhalten eines ionischen Leiters, der zwischen zwei blockierenden
Elektronen positioniert wurde (Figure 7.10a). Daher wurde wieder das etablierte Ersatzschalt-
bild bestehend aus einem Widerstand mit einem CP-Element in Parallelschaltung und einem
weiteren CP-Element in Reihe (vgl. Figure 6.3b) fir die Auswertung verwendet.

Mithilfe der Héhe und des Durchmessers der Presslinge und den Widerstanden aus der Re-
gression der Impedanzkurven wird die ionische Leitfahigkeit berechnet. Die Ergebnisse sind in
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Figure 7.10b dargestellt. Alle Proben zeigen im Arrheniusplot ein lineares Verhalten mit einer
geringen Standardabweichung innerhalb der Proben und einer Aktivierungsenergie von E4 =
0,383 + 0,005 eV, die mit der Literatur vergleichbar ist [42]. C200 zeigt die geringste ionische
Leitfahigkeit o aller Proben und C700 die hichste. Bei 25 °C sind die Mittelwerte dreier Press-
linge fUr jede Probe jeweils:

0200 = 0,63+ 0,01 107 S/cm,
o100 = 0,98 0,03 - 10~* S/cm und
o590 = 0,78 +0,05-107* S/cm.

Im Bereich der untersuchten Konzentration ist keine gro3e Abweichung der ionischen Leitfahig-
keit zwischen den Proben zu sehen und eine Korrelation zwischen ionischer Leitfahigkeit und
PartikelgréBe ist nicht feststellbar. Das kénnte an den dhnlichen KristallitgrdBen? der Proben lie-
gen. Damit liegen in allen Proben ungefahr gleich viele Kristallite und auch Kristallitgrenzen vor,
sodass die ionischen Leitfahigkeiten ebenfalls hnlich sind. Weitere Korngrenzen finden sich
an den Ubergéngen zwischen den Partikeln. Die Anzahl dieser steigt relativ mit der Partikelan-
zahl an. Durch die Prgparation der Presslinge kann es zum Versintern des Pulvers kommen,
sodass diese Korngrenzen abgebaut werden. Die Presslinge zeigten die folgenden Dichten im
Vergleich zum Einkristall®: pogo = 78 £ 1%, p100 = 77,4 +0,8% und pso = 79,3 £ 0,6 %. Die
Dichten liegen so nah bei einander, dass kein Unterschied auszumachen ist. Die durchschnitt-
liche Dichte aller Proben liegt damit bei pa = 79 + 1 %. Dies zeigt, dass die Dichte unabhangig
von der PartikelgrdBe ist und somit die Verdichtung nicht von der Partikelgré3e beeinflusst wird.
Im Vergleich zur Literatur sind die ionischen Leitfahigkeiten etwas geringer [42, 75]. Dies kénn-
te an der geringeren Dichte der Presslinge im Vergleich zu anderen Berichten liegen [86, 131]
oder aber auch an den Eduktresten des LisS in alles Proben [69]. Die Werte des Phasenanteils
des LioS zeigen zwar keine Korrelation zur ionischen Leitféahigkeit, Reststoffe von LioS kénnen
jedoch einen grundséatzlichen Offset verursachen [69].

Die Partikelgréf3e von anorganischen Festkdrperelektirolyten ist eine wichtige Kenngré3e fur
ihre Eignung zum Einsatz in Festkdrperbatterien. Im Allgemeinen werden kleine Partikel fa-
vorisiert um diinne Schichten oder Kompositkathoden mit einem hohen aktiven Anteil zu fer-
tigen. Sind Partikel zu grof3, ragen sie aus der Schicht heraus und destabilisieren die Zelle.
Bei Verwendung des Elektrolyten in Kompositkathoden fiihren zu groBe Partikel zu Totvolu-
men und damit zu einer geringeren Kapazitat. Wahrend also aus Sicht der Zellfertigung kleine
Partikel bevorzugt werden, stehen diese in der Kritik durch die im Vergleich gréBere Partikelo-
berflache einen gréBeren Korngrenzenwiderstand aufzuweisen [34, 132, 133]. Dennoch zeigt
die Messung der ionischen Leitfahigkeit von Proben mit unterschiedlichen PartikelgréBen (Fi-
gure 7.10b) keine groBen Abweichungen zwischen den Proben im Vergleich zu Varianzen,
welche durch externe Faktoren wie Druck wéhrend der Messung, Tablettendichte und Elektro-
denkontakt verursacht werden [84, 86]. Mégliche Ursachen fur die geringe Abweichung zwi-

2Zur Abgrenzung der Begriffe Kristallite und Partikel siehe Kapitel A.3.
3p = 1,86 g/cm®, berechnet aus [108]
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Tabelle 7.1: Uberblick der untersuchten Parameter und Messergebnisse der Synthesereihe zur
Konzentrationsvariation.

Probe C200 C100 C50
Konzentration in mg/mL 200 100 50
Temperaturanstieg in K 40 21 9,6
LiS-Gehalt in % 47 5,7 4,1
KristallitgréBe in nm 7519 727 525
GroBte Partikel in um 9,3+0,7 33+4 645
lonische Leitfahigkeit in x 10 S/cm | 0,63 + 0,01 0,98 £0,03 0,78 £ 0,05
Aktivierungsenergie in eV 0,388 +0,002 0,379+0,002 0,383+0,004
Tablettendichte in % 78 + 1 77,4+0,8 79,3%+0,6

schen den Leitféhigkeiten kénnen die dhnliche Anzahl an Kristalliten sein sowie der Abbau
von Korngrenzen durch Versintern der Proben in der Praparation der Presslinge. Cronau et al.
[87] untersuchten die Versinterung von sulfidischen Elektrolyten mit unterschiedlicher Kristal-
linitat. Diese wurde durch Warmebehandlung von durch Kugelmahlung hergestellten Proben
eingestellt. Dabei unterschieden sie zwischen amorphen Sulfiden (keine Warmebehandlung),
teilweise kristalline, glaskeramische Sulfide (Warmebehandlung bei niedrigen Temperaturen
von 260 °C) und mikrokristallinen Sulfiden (Warmebehandlung bei hohen Temperaturen von
550 °C). Wéhrend die Versinterung bei mikrokristallinen Stoffen erst durch Tempern méglich
ist, kann bei amorphen und glaskeramischen Sulfiden das Versintern schon bei Raumtempe-
ratur durch Druck erfolgen [87]. Das hier untersuchte B-LisPS4 ist aufgrund der Kristallisation
bei niedrigen Temperaturen vergleichbar mit den von Cronau et al. [87] untersuchten glaske-
ramischen Sulfiden. Andererseits zeigten Milan et al. [134], dass fiir Sulfide im Gegensatz zu
Oxiden der Beitrag des Korngrenzenwiderstands &hnlich dem des Bulks und damit weniger
nachteilig fir die Leitféhigkeit ist als bisher angenommen.

Um den Beitrag des Korngrenzenwiderstandes né&her zu untersuchen, misste der Gesamtwi-
derstand in die Anteile des Korn- und des Korngrenzenwiderstandes zerlegt werden. Dies ist
hier jedoch nicht mdéglich, da die Beitrage dieser beiden Anteile im Nyquistplot so stark Uber-
lappen, dass nur ein Halbkreis sichtbar ist (vgl. Figure 7.10a).

Fazit Die Verwendung einer héheren Lésemittelmenge ist eine Méglichkeit um mit der War-
mefreisetzung im Mischschritt der Synthese umzugehen. Dadurch sinkt die Konzentration des
Feststoffs im Lésemittel. Zur Ubersicht sind alle untersuchten Parameter der Synthesereihe
Uber die Konzentrationsvariation in Table 7.1 zusammengefasst.

Durch die Verwendung von mehr Losemittel und damit einer niedrigeren Konzentration konnte
der Temperaturanstieg wahrend des Mischschritts reduziert werden.

Untersuchungen mittels XRD zeigen, dass mit allen Konzentrationen das angestrebte Syn-
theseprodukt B-LisPS4 synthetisiert wurde. Fir die Anteile der Riickstdnde des Edukts Li>S
(~5 %) ist kein Zusammenhang mit der Konzentration sichtbar und sie werden daher wie in Ka-
pitel 6.2.2 auf eine unzureichende Durchmischung zurlickgefihrt. Weiterhin zeigen alle Proben
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ahnliche KristallitgréBen.

Mithilfe von REM wurde die Partikelgestalt untersucht. Die Aufnahmen zeigen einen deutli-
chen Zusammenhang zwischen Konzentration und PartikelgréBe. Bei einer hohen Konzentra-
tion (200 mg/mL) wurden kleine Partikel (<10 um) synthetisiert, wahrend niedrigere Konzentra-
tionen zu gréBeren Partikeln von bis zu 33 um bei 100 mg/mL bzw. 64 pm bei 50 mg/mL fihrten.
Die Ergebnisse sind in Einklang mit der Literatur zur Abscheidung von Feststoffen aus Flissig-
keiten.

AbschlieBend wurde die ionische Leitfahigkeit durch EIS untersucht. Hier zeigten sich zwar
kleinere Unterschiede zwischen den Proben, aber ein Zusammenhang zwischen den Konzen-
tration und der ionischen Leitfahigkeit konnte nicht festgestellt werden und die gute ionische
Leitfahigkeit des B-LisPS4 bleibt auch fir Proben aus kleinen Partikeln erhalten. Dies wird auf
die ahnliche Anzahl von Kristalliten und der damit resultierenden ahnlichen Anzahl von Kris-
tallitgrenzen sowie auf die Versinterung der Presslinge zurlckgefihrt, welche zu einem Abbau
von Korngrenzen fiihrt.

Die Veranderung der Konzentration bietet zum einen eine Option die maximale Temperatur
wahrend der Synthese zu regulieren und zum anderen die Mdglichkeit die Partikelgréf3e ein-
zustellen. Unter dem Gesichtspunkt des Produktdesigns ist die Option, mehr Lésemittel zu
verwenden um mit der Warmefreisetzung umzugehen, jedoch ungeeignet, da deutlich gréBere
Partikel entstehen. Diese sind fir die Verarbeitung des Materials in Kompositkathoden oder
dinnen Schichten ungeeignet.

7.2.2 Variation des Losemittels

Neben der Méglichkeit mehr Lésemittel zu verwenden (Kapitel 7.2.1) um die Warmefreisetzung
abzufangen, ist die Wahl eines alternativen Lésemittels mit anderen thermischen Eigenschaften
mdglich. Im Folgenden werden verschiedene Lésemittel in denen die Synthese durchgefiihrt
werden konnte (vgl. Kapitel 2.3) nach ausgewahlten Kriterien bewertet und die Synthese mit
einem der alternativen Lésemittel durchgefiihrt.

Bewertung verschiedener Lésemittel Zur Bewertung verschiedener Lésemittel wurden die
Kriterien

+ Siedepunkt

+ Warmekapazitat

+ Kristallisationstemperatur

» Kosten und

Gefahrdungspotential

gewahlt. In Table 7.2 werden den Bewertungskriterien Noten zugeordnet. Die Bewertungsma3-
stdbe werden in den jeweiligen Absatzen erlautert. Die Bewertung des Gefédhrdungspotentials
wird in Table 7.4 separat aufgefihrt.
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Tabelle 7.2: Benotung verschiedener Bewertungskriterien.

Punkte || Siedepunkt Warmekapazitat | Kristallisation | Preis

in °C in J/(mol - K) in °C in€,1L
1 70-90 >150 140-160 <150
2 60—70 0. 90—100 | 125-150 170-190 150-200
3 100-150 100-125 200-220 200-300
4 <60 0. >150 <100 >230 >300

Tabelle 7.3: Thermische Eigenschaften verschiedener Lésemittel, in denen die Synthese von
B-LisPS4 durchgefiihrt werden kann, und Bewertung.

Lésemittel Siedepunkt Warmekapazitat Kristallisationstemperatur
in °C Note || in °C in J/(mol - K) | Note in °C Note
THF 66 [100] | 2 1241 [102] | 3 140 [42] | 1
ACN 82 [135] | 1 91,7 [136] | 4 200 [137] | 3
EA 77 [101] | 1 169,3 [103] | 1 160 [67] | 1
EP 99 [138] | 2 200,9 [103] | 1 170 [69,70] | 2
DME 84 [139] | 1 193,3 [140] | 1 220 [64] | 3
NMF 200 [141] | 4 125,2 [142] | 2 240 [59] | 4
DEGDME || 160 [143] | 4 279,8 [144] | 1 140 [72] | 1
DMC 90 [145] | 1 99,8 [146] | 4 260 [73] | 4
EDA 116 [147] | 3 172,6 [148] | 1 330 [74] | 4

Thermische Kriterien Da die maximale Temperatur in der 5g-Synthese in THF nur knapp
unterhalb des Siedepunkts liegt, sind Lésemittel mit einem héheren SIEDEPUNKT und einer
héheren WARMEKAPAZITAT unter dem Aspekt des Umgangs mit der exothermen Reaktion vor-
zuziehen um das Sieden der Suspension zu verhindern. Der Siedepunkt des Lésemittels ist
jedoch auch im spateren Verlauf des Prozess zu beachten, denn im Trocknungsschritt muss
das Lésemittel wieder entfernt werden. Daher sollte der Siedepunkt auch nicht zu hoch liegen.
Entsprechend wurde fir den Siedepunkt eine Bewertung mit einem optimalen Bereich zwi-
schen 70-90 °C gewahlt, wobei sowohl héhere als auch niedrigere Werte schlechter benotet
werden. Bei der Warmekapazitat ist die hdchste Warmekapazitdt am besten bewertet.

Die KRISTALLISATIONSTEMPERATUR ist ein weiterer Aspekt der thermischen Bewertung der L6-
semittel. Vergleichbar zum Trocknungsschritt ist auch hier eine méglichst niedrige Temperatur
am besten zu bewerten.

Ausgehend vom Lésemittel THF mit einem Siedepunkt von 66 °C [100], einer Warmekapazitat
von 124,1 J/(mol - K) [102] und einer Kristallisationstemperatur von 140 °C wurden die Bewer-
tungsmafstabe in Table 7.2 festgelegt. In Table 7.3 sind die thermischen Eigenschaften und die
Benotung alternativer Lésemittel im Vergleich zum THF aufgefthrt. Fir ACN, DME und NMF
wurden verschiedene Kristallisationstemperaturen berichtet (vgl. Table 2.1). Hier wurden die
Temperaturen ausgewahlt, ab der das kristalline Produkt 3-Li3PS4 nachgewiesen wurde.
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Tabelle 7.4: Gefahrdungen und Kosten verschiedener Lésemittel, in denen die Synthese von
B-LizPS4 durchgefiihrt werden kann, und Bewertung.

Lésemittel Preis Gefahrdungspotential
in €, 1L, wasserfrei Note Note
THF 190 (>99,9 %) 2 [149] || 4
ACN 167 (99,8 %) 2 [150] || 3
EA 117 (99,8 %) 1 [151] || 2
EP 66 (nicht wasserfrei, 99 %) 1+1  [152] || 1
DME 342 (99,5 %) 4 [153] || 4
NMF 159 (nicht wasserfrei, 99%) | 2+1  [154] || 1
DEGDME || 284 (99,5 %) 3 [155] || 2
DMC 169 ( =299 %) 2 [156] || 1
EDA 90 (nicht wasserfrei, 299%) | 1+1  [157] || 4

Kosten Ein weiterer Aspekt sind die Kosten des L&semittels. Der niedrigste Preis wurde
dabei am besten bewertet. Hierzu wurden exemplarisch Preise des Online-Sortiments von
»Sigma-Aldrich” flr einen Liter wasserfreies Lésemittel ermittelt (vgl. Table 7.4), wobei fir EP,
NMF und EDA keine wasserfreien Produkte gelistet waren. Die Trocknung der Lésemittel kann
z.B. durch Verwendung eines Molsiebs erfolgen. Da dies einen weiteren Arbeitsschritt erfor-
dert und das Molsieb daflir bei hohen Temperaturen (mind. 220 °C) ausgeheizt werden muss,
wurden diese Lésemittel mit einem Malus (+1) bewertet.

Gefahrdungspotential Als letzter Aspekt der Losemittelauswahl wurde das Geféahrdungs-
potential betrachtet. Das GHS-Spaltenmodell [158] unterstitzt die Entscheidungsfindung zur
Substitution von Gefahrenstoffen. In diesem werden die Gefahren in Gesundheits-, Umwelt-
und physikalisch-chemische Gefahren unterteilt und anhand ihrer Schwere beurteilt. Zur Kate-
gorisierung in ,sehr hoch*, ,hoch®, ,mittel, ,gering“ und ,vernachlassigbar® werden die H-Satze
verwendet, welche z.B. den jeweiligen Sicherheitsdatenblattern oder der GESTIS-Stoffdaten-
bank entnommen werden kdnnen. Zusatzlich werden die Aspekte Freisetzung und Verarbeitung
einbezogen um das Risiko des Wirksamwerdens der Gefédhrdung zu beurteilen. AnschlieBend
werden die Gefédhrdungen spaltenweise verglichen, wobei die beiden Spalten akute und chro-
nische Gesundheitsgefahren als eine Spalte gelten.

In Table 7.5 sind die Gefahrdungen der einzelnen Lésemittel aufgefiihrt.

Im Bereich der GESUNDHEITSGEFAHRDUNG sind THF, DME, NMF, DEGDME und EDA gleich
einzustufen. ACN, EA, EP und DMC sind jeweils weniger bis gar nicht gesundheitsgeféahr-
dend. Von allen Stoffen weist nur EDA eine UMWELTGEFAHR auf. Hinsichtlich PHYSIKALISCH-
CHEMISCHEN GEFAHREN stellen alle Stoffe auBer EDA und NMF eine hohe Gefahr bzgl. Brenn-
barkeit dar. Zusatzlich zu den Gefahren muss das Risiko der FREISETZUNG betrachtet werden.
Dazu wird der Dampfdruck zurate gezogen. Dabei weisen THF, ACN, EA, DME und DMC hohe
Dampfdriicke auf, wahrend EP und EDA im mittleren Bereich liegen. Die Freisetzungsgefahr
von DEGDME und NMF ist dagegen gering bzw. vernachlassigbar. Die EXPOSITION durch die
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Tabelle 7.5: Untersuchung des Geféahrdungspotentials verschiedener Lésemittel, in denen die
Synthesen von B-LizPS4 durchgefihrt werden kann. Quellen: [135, 138, 139, 141, 143, 145,
147, 159, 160], *bei 20 °C
Lése- Phys.-chem.
mittel Gefahrdung
THF H302 Mittel H351 Hoch H225 Hoch 170hPa | Hoch
H319, H335, H336 | Gering EUH019 | Hoch
ACN || H302+H312+H332 | Mittel H225 Hoch || 93,6hPa | Hoch
H319 Gering
EA H319, H336 Gering H225 Hoch 98,4hPa | Hoch
EUH066 Gering
EP H225 Hoch || 45,8hPa | Mittel
DME || H332 Mittel H360FD | Hoch H225 Hoch || 77,8hPa | Hoch
H315 Gering EUHO019 | Hoch
NMF || H312 Mittel H360D | Hoch 0,2hPa | Vernach-
H319 Gering lassigbar
DEG- H360FD | Hoch H226 Mittel 2,2hPa | Gering
DME EUH019 | Hoch
DMC H225 Hoch 53hPa | Hoch
EDA || H302+332 Mittel H412 | Mittel || H226 Mittel || 12,4hPa | Mittel
H331, H314,
H317, H334 Hoch

Verarbeitung wird in diesem Zusammenhang nicht weiter untersucht, da sich das Verfahren
durch die Verwendung anderer Lésemittel nicht andert.

Zur Gesamtbewertung mussen alle Faktoren einbezogen und abgewogen werden. So ist z.B.
eine hohe Freisetzungsgefahr unerheblich, wenn keine Gefahrdungen existieren. Auf der an-
deren Seite ist eine hohe Gefahrdung bei geringer Freisetzungsgefahr méglicherweise weniger
stark zu bewerten als eine mittlere Gefédhrdung bei hoher Freisetzungsgefahr. Ebenso mis-
sen die verschiedenen Geféahrdungen in Bezug auf die Verwendung des Materials im Prozess
bertcksichtigt werden. Die Gesundheitsgefahr wird fir diesen Anwendungsfall etwas hdher
gewichtet als die physikalisch-chemischen Gefahrdungen, da im Prozess unter Schutzgas ge-
arbeitet wird und keine Ziindquellen vorhanden sind.

Der Vergleich wird ausgehend vom Ausgangsmaterial THF durchgefuhrt. Dieses erhélt auf-
grund seiner hohen Geféhrdungen und der hohen Freisetzungsgefahr die Note 4. Die Beno-
tungen sind in Table 7.4 zu finden.

Aufgrund der absteigenden Gesundheitsgefahr und dem Gileichbleiben der anderen Gefahren
im Vergleich zu THF werden ACN, EA und EP jeweils mit 3, 2 und 1 benotet. DME schneidet
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Tabelle 7.6: Gesamtbewertung der Lésemittel in denen die Synthese von B-Li3PS4 durchge-
fihrt werden kann.

Lésemittel | Bewertungen | Gesamtpunktzahl
THF 21324 12

ACN 13423 13

EA 11112 6

EP 22121 8

DME 13144 13

NMF 44231 14

DEGDME | 41132 11

DMC 14421 12

EDA 34124 14

in allen Gefahrdungen im Vergleich zu THF gleich ab und erhélt ebenfalls die Note 4. Wahrend
die Gesundheitsgefahren von NMF hoch sind, sind die physikalisch-chemischen Gefahren ver-
nachlassigbar. Weiterhin ist aufgrund des niedrigen Dampfdrucks die Expositionsgefahr sehr
gering. Daher erhalt NMF die Note 1. DEGDME weist zwar eine gleich hohe Gefahrdungen
wie THF auf, birgt jedoch eine viel geringere Freisetzungsgefahr und erhélt daher die Note 2.
DMC ist von den Gefédhrdungen mit EP vergleichbar und erhélt ebenfalls die Note 1. EDA weist
zwar einen geringere Geféahrdung durch seine physikalisch-chemischen Eigenschaften und ei-
ne geringere Freisetzungsgefahr auf, die Gesundheitsgefahr ist jedoch mit THF vergleichbar.
Zusatzlich ist EDA im Gegensatz zu allen anderen Stoffen umweltgefdhrdend und erhalt damit
ebenfalls die Note 4.

Fazit Zur Gesamtbewertung wurden die Noten ,1-4“ wie Punkte addiert. Damit erhalten die
Lésemittel die in Table 7.6 aufgefiihrten Punktzahlen. Gut bewertete Lésemittel weisen dabei
niedrige Punktzahlen auf, wahrend schlechter bewertete Lésemittel hohe Punktzahlen haben.
Nach diesem Vorgehen erhdlt EA mit 6 Punkten die beste Bewertung und EP mit 8 Punkten
die zweitbeste.

Natdrlich gibt es noch viele weitere Aspekte, welche in die Bewertung einflieBen kénnen. Die
hier gewahlten Aspekte fallen in die Betrachtungsfelder der Energie- und Kostenbilanz. Der
Umweltaspekt wird indirekt durch die Gefahrdung und den Energieaufwand betrachtet. Tiefer
gehend kénnte er durch eine Lebenszyklusanalyse der Produktion [23] und der Wiederaufbe-
reitung beurteilt werden.

Ein weiterer wichtiger Aspekt ist Kinetik. Hier fehlen jedoch vergleichbare Literaturdaten um die
Reaktivitdt bzw. Reaktionsdauer bewerten zu kénnen. Eine Ubersicht der berichteten Reakti-
onsbedingungen ist in Table 7.7 zu finden.

Wahrend die hier untersuchten Kriterien hauptsachlich den Prozess beeinflussen, hat die Wahl
des Ldsemittels auch Einfluss auf das Produkt (vgl. Kapitel 2.3), so dass es sein kann, dass
unter Vorgabe einer bestimmten Partikelgestalt Kompromisse in der Prozessgestaltung einge-
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Tabelle 7.7: Berichtete Reaktionsbedingungen unter Verwendung verschiedener Lésemittel.

Lésemittel Reaktionsbedingungen Quelle
Dauer Temperatur | Menge | Sonstiges
THF Uber Nacht | RT [42]
ACN 48h RT [137]
2-7d 50 °C [64]
EA 1d 1g + Kugeln/Schitteln | [67]
EP 6h 19 + Kugeln/Schitteln | [69, 70]
DME 2-7d 50 °C [64]
10d RT 1,5¢ [49]
NMF 6h RT 0,3g + n-Hexan [71]
DEGDME | 3d 0,69 + Schwefel [72]
DMC 5h 0,39 + Kugeln/Schiitteln | [73]
EDA 3h 25°C 19 [74]

gangen werden missen.

Aufgrund der besten Bewertung wird das Lésemittel Ethylacetat fir die Synthese zur Variati-
on des Lésemittels (vgl. Kapitel 4.5) eingesetzt. Weiterhin zeigte auch die Untersuchung der
Reaktionsenthalpien in Kapitel 7.1.5, dass die Verwendung von EA sowohl im Mischschritt als
auch in der Warmebehandlung vorteilhaft ist, da im Mischschritt weniger Warme frei wird und
der Energiebedarf wahrend der Warmebehandlung geringer ist.

Syntheseverlauf Bei Zugabe der pulverférmigen Edukte zum Ethylacetat steigt die Tempe-
ratur von 26 °C auf 49 °C an. Der Temperaturanstieg liegt mit A Tga = 23 °C deutlich unter dem
fir THF (A T7yr = 38 °C, Kapitel 6.1 und 6.2). Dies ist auf die h6here Warmekapazitat des EAs
und die geringere Reaktionsenthalpie (vgl. Kapitel 7.1.6) bei der Verwendung von EA zurlck-
zuflihren. Nach ca. 30 min riihren &ndert sich die Farbe der Suspension von gelblich-weif3 in
ein tiefes Gelb und zeigt eine héhere Viskositat als friihere Synthesen in THF. Nach insgesamt
1,5h wird das Ruhren beendet. Das Pulver sedimentiert nicht und daher kann das Lésemittel
nicht abgetrennt, sondern nur durch Trocknen entfernt werden. Innerhalb einer halben Stunde
zeigt sich ein weiterer Farbwechsel zu einer wei3en Suspension.

Das weiBBe Synthesezwischenprodukt wird mit dem Morser zerkleinert, wobei es deutlich wei-
cher und damit leichter zu zerkleinern ist als die Synthesezwischenprodukte in THF.
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XRD Figure 7.11 zeigt die XRD-Diffraktogramme der Zwischenprodukte und des Synthese-
produkts aus der Synthese mit Ethylacetat als Lésemittel. Die blaue Kurve zeigt das Diffrak-
togramm des Zwischenproduktes LizsPS, - EA, welches Ahnlichkeiten mit dem in Kapitel 6.1.2
beschrieben Diffraktogramm des LizPS, - 2 THF aufweist. Auch hier ist ein sehr intensiver Re-
flex fur kleine Winkel sichtbar, welcher hier bei ca. 9,7° 20 liegt. Die Abweichung des Refle-
xes zur Synthese mit THF kann auf die veranderte Koordination des beinhalteten Ldsemittels
zurlckgefihrt werden. Dieser Reflex wurde in der Literatur bisher nicht beschrieben, da die
Ergebnisse erst ab 10° 20 gezeigt wurden [46, 61, 67, 161, 162].

Die orange Kurve zeigt die Messung der Probe nach der Entfernung des Lésemittels bei 110 °C.
In der Literatur wird eine amorphe Phase ohne Reflexe beschrieben, jedoch zeigen sich hier
sowohl Reflexe des ersten Intermediats (bei 9,7° 20) als auch Reflexe des Syntheseprodukts
B-LisPS4 (u.a. bei 17° 20). Dies unterstltzt die Hypothese friilherer Beobachtungen aus STA
Messungen (Kapitel 7.1.5), dass die Signale des Ldsemittelentfernens und der Kristallisation
Uberlagert sind.

Das Diffraktogramm des Syntheseprodukts B-Li3PSy ist mit durch die griine Kurve dargestellt.
Das Rausch-zu-Signal-Verhaltnis ist héher als bei friheren Proben und die Reflexe sind weni-
ger scharf ausgebildet. Die Positionen der Signale stimmen mit denen friiherer Synthesen und
der Literatur Gberein. Jedoch wird deutlich, dass die Intensitéten der Reflexe von den berechne-
ten Werten (rote Linien) abweichen. So ist besonders der Reflex bei 16° 20 starker ausgepragt
als zuvor. Dies kann auf eine veranderte Morphologie der Probe hinweisen (vgl. Inoue et al.
[163]). Bei Phuc et al. [67] sind bei Verwendung von EA &hnliche Abweichungen der Intensité-
ten zur THF-Synthese in den XRD-Diffraktogrammen sichtbar. Weiterhin beschreiben Phuc et
al. [70] eine geringe Kristallinitat des Syntheseprodukts unter der Verwendung von Ethylpropio-
nat, welches dem Ethylacetat hinsichtlich der Molekulstruktur sehr &hnlich ist. Dies kann neben
der Uberlagerung eine weitere Ursache dafiir sein, dass der Kristallisationsprozess in der STA
nicht (hier) bzw. kaum (Phuc et al. [67]) sichtbar ist.

REM In Figure 7.12 ist eine REM-Aufnahme des Syntheseprodukts B-Li3PS4 bei der Ver-
wendung von Ethylacetat als Losemittel gezeigt. Eine deutliche Veranderung der Morphologie
im Vergleich zur Verwendung von THF wird sichtbar. So sind weder Prismen mit achteckiger
Grundflache noch blockartige Partikel sichtbar, sondern flache, plattchenartige Strukturen. Die
flache Seite der Partikel weif3t dabei eine Dicke von ca. 300 = 100 nm auf. Plattchenartige Par-
tikel wurden auch von Phuc et al. [70] bei der Verwendung von Ethylpropionat beschrieben.
In der friheren Veroéffentlichung zu Ethylacetat [67] finden sich keine Angaben zur Morpho-
logie. Die Beeinflussung der Morphologie durch Verwendung verschiedener Lésemittel ist in
der Literatur [67, 70, 73, 163] bekannt und kann bewusst eingesetzt werden um favorisierte
Morphologien zu synthetisieren.
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LisPS4 (nach 110°C)
=== f3-Li3PS, (nach 160°C)
== f-Li3PS, (calc.)” |
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Abbildung 7.11: XRD-Diffraktogramme der Zwischenprodukte und des Syntheseprodukts
B-LisPS4 bei Verwendung des Ldsemittels Ethylacetat und Modell des B-LisPS4. *Quelle:
[108].

Abbildung 7.12: BSE-REM-Aufnahme des Syntheseprodukts B-LisPS4 bei Verwendung des
Lésemittels Ethylacetat.
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Abbildung 7.13: Elektrochemische Impedanzspekiroskopie des Syntheseprodukts unter Ver-
wendung des Lésemittels Ethylacetat. (a) Nyquistplots der temperaturabhangigen elek-
trochemischen Impedanzmessung und Regression einer Tablette des Syntheseprodukts
B-LizPS4. (b) Temperaturabhangige ionische Leitfahigkeit des Syntheseprodukts B-LizPSy
dargestellt im Arrheniusplot.

EIS Zur Untersuchung der Auswirkung der Losemittelvariation auf die ionische Leitfahigkeit
wurde elektrochemische Impedanzspektroskopie durchgefihrt (Figure 7.13a). Im Nyquistplot
zeigt sich fur alle Temperaturen das zu erwartende Bild eines Halbkreises bei hohen Frequen-
zen und einer Gerade bei niedrigen Frequenzen. Auch hier wird selbst bei —40 °C keine Un-
terscheidung zwischen Bulk- und Korngrenzenleitfahigkeit sichtbar. Die Auswertung der Impe-
danzmessung dreier Presslinge ist in Figure 7.13b im Arrheniusplot dargestellt. Die Messwerte
liegen auf einer Geraden und zeigen eine geringe Standardabweichung. Bei 25 °C wird ei-
ne ionische Leitfahigkeit von 0,52 + 0,05 - 10~* S/cm erreicht. Dies ist vergleichbar mit der mit
THF synthetisierten Probe (0,60 + 0,03 - 10~* S/cm, Kapitel 6.1.2). Meist wird als Literaturwert
fiir das mit Ethylacetat synthetisierte B-LisPS4 oion = 3,3 10~*S/cm (Phuc et al. [67]) ange-
geben, wobei die Autoren in ihrer Studie darauf hinweisen, dass ihre Probenpraparation von
der in Liu et al. [42] abweicht und sie mit der Praparationsroutine von Liu et al. eine ionische
Leitfahigkeit von oion = 1,7 - 10~* S/cm erreichen, was vergleichbar mit den Werten von Liu
et al. (1,6 -10%S/cm) ist [42]. Eine Diskussion {ber Ursachen der im Vergleich zur Literatur
geringeren Leitfahigkeit wird in Kapitel 6.1.2 gefiihrt.

Fazit Die Verwendung eines alternativen Losemittels mit anderen thermischen Eigenschaften
bietet neben der Varianz der Konzentration (Kapitel 7.2.1) eine Mdglichkeit mit der Warmefrei-
setzung wahrend des Mischschritts umzugehen.

Dazu wurden verschiedene Lésemittel, in denen die Synthese durchgefihrt werden kann, an-
hand der Kriterien Siedepunkt, Warmekapazitat, Kristallisationstemperatur, Kosten und Gefahr-
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dungspotential verglichen. Dabei erwies sich Ethylacetat als beste Alternative zum Tetrahydro-
furan (vgl. Ausgangssynthese, Kapitel 6.1). Der Temperaturanstieg bei der Verwendung von EA
anstelle von THF ist deutlich geringer (23 °C vs. 38 °C). Dies wird auf die héhere Warmekapa-
zitat des EAs und die geringere Reaktionsenthalpie bei der Verwendung von EA zurtickgefihrt.
AnschlieBend wurden die Zwischenprodukte und das Syntheseprodukt anhand von XRD unter-
sucht. Im zweiten Zwischenprodukt zeigen sich sowohl Reflexe, welche dem ersten Zwischen-
produkt zuzuordnen sind als auch Reflexe des Syntheseprodukts. Dies ist im Einklang mit der
STA Untersuchung, welche eine Uberlagerung der beiden Prozesse Lésemittelentfernung und
Kristallisation zeigt, siehe Kapitel 7.1.5. Die Reflexe des Syntheseprodukts zeigen, dass auch
mit der Verwendung des L&semittels EA das angestrebte Produkt B-LizPS4 synthetisiert wurde.
Die Partikel wurden mittels REM untersucht. Dabei zeigen sich, vergleichbar mit der Ausgangs-
synthese, Partikel mit einer lAngsten Abmessung von ~10 um. Diese weisen jedoch eine deut-
lich verédnderte Gestalt auf. Anstatt der blockartigen Struktur, welche bei der Verwendung von
THF synthetisiert wurde, weisen die Partikel unter Verwendung von EA eine plattchenartige
Gestalt auf. Die Dicke dieser Plattchen liegt bei ca. 300 £ 100 nm.

SchlieBlich wurde die ionische Leitféhigkeit durch EIS bestimmt. Dabei wurde bei Raumtem-
peratur (25 °C) eine ionische Leitfahigkeit von 0,52 + 0,05 - 10~* S/cm erreicht. Dieser Wert ist
vergleichbar mit dem der Synthese unter Verwendung von THF (0,60 + 0,03 - 10~* S/cm).
Hinsichtlich der thermischen Eigenschaften eignet sich Ethylacetat um mit der Warmeentwick-
lung im Mischschritt umzugehen. Dabei wird jedoch eine plattchenartige Morphologie erhalten.
Auch wenn die ionische Leitfahigkeit ahnlich ist, muss die Eignung zur Weiterverarbeitung als
Kathodenmaterial oder zur Verarbeitung in Schichten untersucht werden.

7.3 Ergebnisse der Bilanzierung

In diesem Kapitel wurden Aspekte der Energiebilanz und der Stoffbilanz zur Vorbereitung der
MaBstabsvergréBerung untersucht. Aus den Untersuchungen der Ausgangssynthese (Kapi-
tel 6.1) wurde die Notwendigkeit der Untersuchung der Reaktionsenthalpien und von Méglich-
keiten zum Umgang mit der Warmeentwicklung im Mischschritt deutlich.

Daher wurden zunéachst die Reaktionsenthalpien der Ausgangssynthese mit THF untersucht.
Wéhrend die Reaktion wéhrend des Mischschritts stark exotherm ist, ist die Reaktion zur Ent-
fernung des Lésemittels stark endotherm und bendétigt daher viel Energie. Die Kristallisation ist
leicht exotherm. In der Gesamtbilanz ist die Reaktion deutlich exotherm. Da zu Beginn der Syn-
these Warme frei wird und zum Trocknen und zur Entfernung des Lésemittels Warme bendétigt
wird, ist hinsichtlich der Energieeffizienz der Synthese eine Zwischenspeicherung der Warme
sinnvoll. Die Verwendung des alternativen Lésemittels Ethylacetat bietet hinsichtlich der Ener-
gien eine deutliche Verbesserung, da sowohl der Mischschritt etwas weniger stark exotherm ist
als auch die Warmebehandlung deutlich weniger endotherm.

Zum Umgang mit der Warmeentwicklung wurden zwei l6semittelbasierte Méglichkeiten unter-
sucht. Diese fallen in den Bereich der Stoffbilanz.

Eine Option ist die Verwendung von mehr Lésemittel. Dadurch wurde die Konzentration vari-
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iert. Mit allen untersuchten Konzentrationen konnte das Produkt 3-Li3PS4 hergestellt und eine
ahnliche ionische Leitféhigkeit erreicht werden. Wahrend der Temperaturanstieg durch die Ver-
wendung von mehr Losemittel reduziert werden konnte, zeigte sich eine starke Abhangigkeit
der maximalen Partikelgré3e von der Losemittelmenge. Mit einer grof3en Losemittelmenge bzw.
einer kleinen Konzentration wurden deutlich gréBere Partikel synthetisiert als bei einer hohen
Konzentration wie in der Ausgangssynthese. Die Variation der Konzentration ermdglicht also
die Einstellung der maximalen Partikelgré3e unter Erhalt der guten ionischen Leitféhigkeit. Da
fir die Weiterverarbeitung kleine Partikel bevorzugt werden und diese mit einer hohen Konzen-
tration synthetisiert werden, ist die Verwendung von mehr Lésemittel nicht zielfihrend um mit
der Warmemenge umzugehen.

Eine andere Option ist die Verwendung eines alternativen Lésemittels mit anderen thermischen
Eigenschaften. Dazu wurden verschiedene Ldsemittel, in denen die Synthese durchgeflhrt
werden kann, verglichen und Ethylacetat als beste Option ausgewahlt. Dieses zeigte auch hin-
sichtlich der Reaktionsenthalpien eine Verbesserung gegeniber Tetrahydrofuran. Anhand der
XRD-Untersuchung wurde die synthetisierte Phase als B-LizPS4 bestétigt und eine vergleichba-
re ionische Leitfahigkeit wurde mittels EIS nachgewiesen. Durch REM-Untersuchungen wurde
der Einfluss des Lésemittels auf die Partikelgestalt sichtbar. Anstatt der vorherigen blockar-
tigen Gestalt wurden mit EA plattchenartige Partikel synthetisiert. Die GréBe der Partikel ist
mit einer langsten Abmessung von ca. 10 um mit dem mit THF synthetisierten Produkt ver-
gleichbar. Ethylacetat stellt eine deutliche Verbesserung gegeniber Tetrahydrofuran in Bezug
auf den Umgang mit der Warmefreisetzung und der Energieeffizienz dar. Es ist jedoch noch
notwendig, die Eignung verschiedener Morphologien flr die Weiterverarbeitung zu Uberprifen.
Darlber hinaus muss das Sedimentationsverhalten nach dem Mischschritt bei Verwendung von
Ethylacetat untersucht werden.

Nachdem in diesem Kapitel zur Vorbereitung der MaBstabsvergréBerung Aspekte der Energie-
und Stoffbilanzen untersucht wurden, wird im Folgenden die MaBstabsvergréBerung in den
TechnikumsmafBstab geplant. Dazu werden weitere Versuche zur Durchfiihrung der Synthese
und Herausforderungen des Prozesses diskutiert. AnschlieBend werden anhand von Grund-
operationen und verschiedenen Geraten mégliche Prozessvarianten entwickelt.
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MaBstabsvergroBerung

In diesem Kapitel wird die MaBstabsvergréBerung betrachtet. In Kapitel 8.1 werden Versuche
zur MaBstabsvergroBerung vorgestellt aus denen sich weitere Erkenntnisse fiir die Prozess-
gestaltung gewinnen lassen. AnschlieBend werden die Herausforderungen an die Prozessent-
wicklung anhand der Erkenntnisse aus dem LabormafBstab und den Vorversuchen zur MaB3-
stabsvergréBerung diskutiert und Besonderheiten aufgezeigt (Kapitel 8.2). Danach werden in
Kapitel 8.3 und 8.4 das GrundflieBbild technischer Funktionen anhand von Grundoperationen
entwickelt und Gerate fir die verschiedenen technischen Funktionen vorgestellt. Daraus wer-
den verschiedene Prozessvarianten entwickelt und bewertet (Kapitel 8.5). AbschlieBend wird
in Kapitel 8.6 fur eine Prozessvariante der Laborreaktor skizziert und der Prozess detailliert
beschrieben.

8.1 Versuche zur MaBstabsvergroBerung

8.1.1 \VergroBerung des Ansatzes und Variation der Losemittel/Pulverzugabe

Die Ausgangssynthese wird von einer Ansatzgré3e von 5 g auf eine Ansatzgréf3e von 15 g hoch
skaliert. Da kein Einfluss der Reihenfolge der Pulverzugabe auf das Produkt sichtbar ist (vgl.
Kapitel 6.2), ist das Vormischen der pulverférmigen Edukte sinnvoll um die Stéchiometrie auch
bei Masseverlusten durch Uberfiihrungsprozesse zu erhalten.

Far die Maf3stabsvergréBerung ist es darliber hinaus wichtig zu wissen, ob die Reihenfolge der
Zugabe des Lésemittels (L) und der Pulver (P) relevant ist, da die Befiillung und Uberfiihrung
von Feststoffen unter inerten Bedingungen in der Praxis herausfordernd ist.

Syntheseverlauf In Synthese LP wird erst das L&semittel vorgelegt und dann die vorge-
mischten Pulver hinzugegeben. Die Temperatur steigt von 28 °C auf 61 °C und liegt damit etwas
unterhalb des Siedepunktes des Lésemittels THF (66 °C [100]). Die Temperaturdifferenz ist et-
was geringer als bei den vergleichbaren Synthesen im kleineren MafBstab (vgl. Kapitel 6.1.1).
Dies wird auf die geringe Beflillung des deutlich gréBeren Kolbens und der damit einhergehen-
den gréBeren Warmeaustauschflache zurliickgefihrt.

In Synthese PL werden zunachst die Pulver vorgelegt und dann das Ldsemittel zugegeben.
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Abbildung 8.1: Réntgendiffraktogramme der Produkte unter Variation der Reihenfolge von
Pulver und Lésemittel bei der Synthese mit einer AnsatzgréBe von 15g. *Quelle: [108].

Dabei ist der Temperaturanstieg lokal so stark, dass die Suspension zu kochen beginnt und die
Pulver sich dabei auch am GeféBrand festsetzen (vgl. Kapitel 3.2 und 6.3.2).

In beiden Synthesen muss die Rihrgeschwindigkeit erhéht werden um eine gute Durchmi-
schung der Suspension zu erreichen.

Charakterisierung In Figure 8.1 sind die Réntgendiffraktogramme der Synthesen gezeigt.
Die Reflexe und Intensitaten stimmen in beiden Proben mit der Literatur (berein. Allerdings
zeigt die Probe PL im Gegensatz zur Probe LP einen Reflex bei 27° 260, der durch Lithiumsul-
fidreste im Produkt verursacht wird. Der Anteil wurde mit 4,2 % bestimmt. Der Wert ist mit ca.
5% vergleichbar mit friheren Synthesen (Kapitel 6.2.2 und 7.2.1) und wird auf die schlechte-
re Durchmischung und das Verkrusten des Edukis P4S1g durch die starke Warmefreisetzung
zurtickgefihrt (vgl. Kapitel 3.2).

Die REM-Aufnahmen der Syntheseprodukte sind in Figure 8.2 zu sehen. In beiden Proben sind
sehr feine und etwas gréBere Partikel (~20 um) zu sehen als in der Ausgangssynthese. Diese
Beobachtung weist auf Konzentrationsunterschiede durch eine schlechtere Durchmischung bei
gréBerem Probenvolumen hin, welche zu unterschiedlich starkem Partikelwachstum fuhrt (vgl.
Kapitel 7.2.1).

SchlieBlich zeigen beide Proben mit o p = 0,6 +0,1-10~*S/cmund op. = 0,6 +0,2 - 10~* S/cm
bei 25 °C eine mit der Ausgangssynthese (vgl. Kapitel 6.1.2) Ubereinstimmende ionische Leit-
fahigkeit und es ist kein Unterschied zwischen den Proben erkennbar.

Insgesamt kann mit beiden Reihenfolgen und unter VergréBerung des Ansatzes, die angestreb-
te Phase mit der zu erwartenden ionischen Leitféhigkeit synthetisiert werden. Jedoch bilden
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Abbildung 8.2: SE-REM-Aufnahmen der Synthesen zur Variation der Reihenfolge von Pulver
und Lésemittel. (a) 1.Lésemittel, 2.Pulver und (b) 1.Pulver, 2.Lsemittel.

sich, verursacht durch die schlechtere Durchmischung, gréBere Partikel als zuvor. Aufgrund
der unvollstandigen Umsetzung in Folge des Verkrusten bei Synthese PL ist die Vorlage des
Lésemittels fir die Synthese notwendig.

8.1.2 Ubertragung der Synthese aus der Glovebox an die Schlenklinie (Sx)-
Reihe

Zur Ubertragung der Synthese in einen gréBeren MaBstab ist die Implementierung der Syn-
these auBerhalb der Glovebox notwendig. Dazu werden Synthesereihen an einer Schlenklinie
(vgl. Kapitel 4.7) durchgefiihrt um die Ubertragung der einzelnen Schritte zu tberpriifen und
praktische Hinweise flir den Prozess zu erlangen.

Mischschritt In Synthese SO werden alle Komponenten in der Glovebox gemischt und fiir
1,5h geriihrt. Der Kolben wird ausgeschleust und an die Schlenklinie angeschlossen. Im Ge-
genstromverfahren (vgl. Kapitel 4.7) wird die Rihrwelle eingebracht und fir eine weitere Stunde
geruhrt. Die Ruhrwelle und der Rihrverschluss stellen eine Schwachstelle fiir die Schutzatmo-
sphare dar. Um die Schutzatmosphére zu erhalten, wird das Riihren unter leichtem Uberdruck
durchgefiihrt. Das Rihren I&sst sich auf diese Weise sehr gut auBerhalb der Glovebox durch-
fihren.

Fir die Synthesen S7 und S2 werden die pulverférmigen Edukte in der Glovebox vorgemischt
und das Lésemittel im Kolben vorgelegt. Praktisch wéare es vorzuziehen das Pulver vorzulegen
und das Lésemittel z.B. mit einer Spritze hinzuzugeben. Wegen des exothermen Verhaltens
wird jedoch das Lésemittel vorgelegt (vgl. Kapitel 8.1.1). An der Schlenklinie werden die Pulver
aus Schlenkrohren jeweils im Gegenstromverfahren von oben unter Rihren in die Kolben ge-
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geben. Aufgrund der Geometrie des Kolbens und der Schliffe bleiben Teile der Pulver an den
GeféaBwanden héngen.

Fur die Ubertragung der Eduktzugabe aus der Glovebox muss demnach die Geometrie der
GeféBe und Anschlisse optimiert werden, um Verluste und Stéchiometrieverdnderungen zu
mindern. Das Vormischen der Edukte ist sinnvoll, um die Stéchiometrie der Pulver zu erhalten,
da beide Pulver unterschiedlich flie3fahig sind und die Haftung der Pulver an den GefaBinnen-
seiten dadurch unterschiedlich ist.

Trennschritt In Synthese SO wird die Entfernung des Lésemittels mit einem Rotationsver-
dampfer evaluiert. Ziel dessen ist, durch die Rotation des Kolbens eine Verwirbelung des Pul-
vers zu erreichen, sodass das Pulver beim Trocknen nicht verhértet. Wahrend des Rotierens
bildet sich jedoch eine zahflissige Masse, welche an der Kolbenwand verbleibt und durch den
Rotationsverdampfer nicht weiter getrocknet werden kann (Figure 8.3a). Die Probe wird wieder
in die Glovebox Uberflihrt und trocknet Uber Nacht vollstédndig aus (Figure 8.3b und 8.3c). Die
Verwendung des Rotationsverdampfers fir die Trocknung erweist sich damit als ungeeignet.
Durch den Einsatz der Schlenklinie zum Entfernen des Lésemittels kann ein deutlich starkerer
Unterdruck erzeugt werden als mit dem Rotationsverdampfer. Daher wird in den Synthesen S1
und S2 das Lésemittel mit der Vakuumpumpe der Schlenklinie abgesaugt und in den Kiihlfallen
aufgefangen. Um den Siedeverzug der Probe und die Verhartung des Pulvers zu reduzieren,
wird in Synthese S7 ein Rihrfisch in den Kolben gegeben. Auch hier bildet sich eine zdhe Mas-
se, welche durch den Rihrfisch nicht mehr bewegt werden kann (Figure 8.3d). Die Probe kann
jedoch starker getrocknet werden als mit dem Rotationsverdampfer (Figure 8.3e).

Far Synthese S2 wird die Rihrwelle wéhrend des Trennvorgangs weiter betrieben. Wéhrend
des Riihrens wird bei leichtem Uberdruck gearbeitet um die Schutzatmosphare sicherzustel-
len. Zur Entfernung des L&semittels muss jedoch bei Unterdruck gearbeitet werden. Dies birgt
die Gefahr der Kontamination, wenn der Rihrverschluss nicht vollstandig abdichtet. Auch hier
bildet sich eine zéhe Masse (Figure 8.3g links), welche aber durch die Rihrwelle noch weiter
bewegt werden kann (Figure 8.3g rechts), sodass sich anschlieBend feuchte Brocken bilden
(Figure 8.3h).

Alle Proben zeigen keine signifikante Verfarbung nach der vollstdndigen Trocknung in der
Glovebox.

Die Ubertragung des Trennschritts aus der Glovebox heraus erweist sich als herausfordernd.
Ein starker Unterdruck oder eine lange Zeitspanne sind notwendig um das Produkt zu trock-
nen. Der Verdampfung des Lésemittels zur Trocknung sollte ein Waschschritt mit mechanischer
Entfernung vorgeschaltet werden, da die thermische Entfernung energieintensiver ist als die
mechanische [88] und Zwischenspezien u.A. durch das Verdampfen nicht aus dem Substrat
entfernt werden. Durch den Einsatz der Rihrwelle zeigt sich, dass durch Umwalzen des Sub-
strats eine Verminderung der Verklumpung des Substrats erreicht werden kann. Somit kénnte
mit der Wahl einer geeigneten Rihrblattgeometrie die Agglomeration des Pulvers beim Trock-
nen unterbunden werden.
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Abbildung 8.3: Variationen des Trocknungsprozesses. (a-¢) Synthese S0: Trocknung im Ro-
tationsverdampfer, (d-f) Synthese S7: Trocknung durch Vakuumpumpe der Schilenklinie und
Magnetriihrer und (g-i) Synthese S2: Trocknung durch Vakuumpumpe der Schlenklinie und
Rahrwelle. (a,d,g) Substrat zum Ende des Trocknungsprozesses (g) links: wahrend der
Trocknung (g) rechts: zum Ende der Trocknung, (b,e,h) Substrat nach Uberfiihrung in die
Glovebox und (c,f,i) Substrat nach Resttrocknung in der Glovebox (Uber Nacht).
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(a) (b) ()

Abbildung 8.4: BSE-REM-Aufnahmen der Produkte unter Variation des Trocknungsprozesses.
(@) So, (b) STund (c) S2.

In Figure 8.4 sind die REM-Aufnahmen der Variationen des Trocknungsprozesses zu sehen.
Dabei zeigt Probe SO (Figure 8.4a) im Gegensatz zu den anderen beiden Proben deutlich mehr
blockartige Partikel und auch einige Prismen. Die Partikel der Proben S7 und S2 (Figure 8.4b
und 8.4c) sind etwas kleiner und deutlich unregelmaBiger als Probe S0. Hier sind nur wenige
blockartige Partikel sichtbar. Probe SO wurde mit dem Rotationsverdampfer getrocknet, wo-
durch die Trocknung deutlich langsamer stattfand als bei den Proben S7 und S2, welche durch
die Vakuumpumpe der Schlenklinie getrocknet wurden. Der langsame Trocknungsprozess wah-
rend des Abrotierens und des Trocknens in der Glovebox begtinstigt das Partikelwachstum bzw.
Ausbilden regelmaBiger Strukturen, da mehr Zeit fir Umstrukturierungen in der Lésung zur Ver-
figung steht (vgl. Ostwald-Reifung, Kapitel 7.2.1). Bei den Proben S7 und S2 dagegen wurde
die Gestalt der Partikel durch die schnelle Entfernung des Lésemittels erhalten. Die Partikel-
gréBe lasst sich also auch durch die Geschwindigkeit des Trocknungsprozesses beeinflussen.
Da kleine Partikel bevorzugt werden, sollte die Entfernung des Lésemittels mdglichst schnell
stattfinden.
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8.2 Herausforderungen bei der MaBstabsvergroBerung und
Losungsansatze

Im LabormafBstab werden die Edukte im ersten Schritt der Synthese in einem Rundkolben mit
dem Ldsemittel gemischt. Zum Rihren kann ein Magnetriihrer oder ein Rihrwerk verwendet
werden. Im nachsten Schritt wird die Uberstehende Fliissigkeit abgetrennt. Dazu wurde zum
einen Zentrifugieren und Sedimentieren getestet, sowie die Verwendung eines Rotationsver-
dampfers. Danach wird das Zwischenprodukt unter Vakuum getrocknet und im Ofen wérmebe-
handelt. AbschlieBend wird das Produkt mit einem Mérser zerkleinert.

REM-Untersuchungen der Intermediate zeigen, dass die Reihenfolge der Schritte Warmebe-
handeln und Zerkleinern keinen Einfluss auf die Gestalt und GréBe der Partikel haben (vgl.
Figure A.3). Die Reihenfolge ist also beliebig und die Funktionen kdnnen miteinander kombi-
niert werden.

Im Folgenden werden Schwierigkeiten und Besonderheiten der einzelnen Schritte beleuchtet.

Mischen Das Mischen einer Suspension ist technisch anspruchsvoll und eine ausreichen-
de Ruihrleistung und damit Durchmischung muss gegeben sein. Durch die Warmeentwicklung
bleibt das P4S1 bei unzureichender Rihrleistung am GefaBrand haften (vgl. Kapitel 3.2). Die
Wahl eines geeigneten Rihrwerkzeugs ist daher wesentlich. Der Magnetrihrer wurde durch
ein Rdhrwerk mit ZentrifugalrGhrblattern ersetzt um eine bessere Durchmischung zu ermégli-
chen.

Die starke Warmeentwicklung wahrend der Reaktion der Edukte muss hinsichtlich der Betriebs-
sicherheit berucksichtigt werden. Abhilfe bieten unter anderem die folgenden Ansétze:

1. Das GefaB3 kann gekuhlt werden. Hier fehlen bislang Untersuchungen zu den Auswirkun-
gen der Warmeabfuhr die z.B. eine Verlangsamung der Reaktion hervorrufen kénnen.
AuBerdem muss hier flr eine gute Durchmischung gesorgt werden, da die Kihlung in
den meisten Fallen Uber die AuBenflache stattfindet. Die Abfuhr der Warme ist hierbei
von der AnsatzgréBe abhéngig, da die Warmeaustauschflache im Vergleich zum Volu-
men weniger stark anwéchst (vgl. Kapitel 3.2).

2. Es muss darauf geachtet werden, dass das Lésemittel im Reaktionsgefal vorgelegt wird
und die Pulver dann hinzugegeben werden (vgl. Kapitel 8.1.1). Daflr ist es sinnvoll die
Pulver zuvor vorzumischen um die Stéchiometrie der Pulvermischung einzustellen, da
bei einer Zugabe der Pulver Reste im Transportgefal3 verbleiben.

3. Die Menge des Lésemittels kann erhéht werden. Die Verringerung der Pulverkonzentrati-
on fOhrt jedoch auch zu einer Veranderung in der Partikelgré3e (vgl. Kapitel 7.2.1). Dabei
werden bei héherem Lésemittelanteil gréBere Partikel synthetisiert. Hinsichtlich der Wei-
terverarbeitung des Produkts werden jedoch kleine Partikel bevorzugt.

4. Partielle Zugabe der Edukte: Wie die Untersuchung der Enthalpien (Kapitel 7.1) gezeigt
hat, wird bei einer partiellen Zugabe der Edukte im Verhéltnis LioS:P>Ss = 1:1 eine kleine-
re Warmemenge frei als im Verhaltnis LioS:P>Ss = 3:1. AnschlieBend kénnen die beiden
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fehlenden stdchiometrisch Teile LioS hinzugegeben werden. Dadurch wird die Warme-
entwicklung Uber einen gréBeren Zeitraum gestreckt und es bleibt mehr Zeit fir eine gute
Durchmischung und den Abtransport der Warme tber die Oberflache. Nachteilig ist, dass
ein weiterer Handlungsschritt in die Synthese eingebracht wird und die Stéchiometrie der
Zugabe verandert werden kann, da die Pulverzugabe nicht vollstdéndig méglich ist und
Reste im Gefaf verbleiben.

Die Pulver kénnten auch in einer Stéchiometrie 3:1 gestaffelt ins Reaktionsgefal3 gege-
ben werden. Dadurch wird jedoch ebenfalls zeitweise die Konzentration verringert, so-
dass hier Uberpriift werden muss, ob die PartikelgréBBe schon im frihen Stadium der
Synthese eingestellt wird oder erst spater.

5. Variation des Lésemittels: Eine weitere Mdéglichkeit ist, ein Lésemittel mit angepassten
thermischen Eigenschaften zu verwenden. Diese kénnen z.B. eine h6here Warmekapa-
zitat oder ein héherer Siedepunkt sein. Aus der Literatur wird deutlich, dass viele Lésemit-
tel geeignet sind um B-LizPS4 zu synthetisieren. Die Eignung verschiedener Lésemittel
wurde in Kapitel 7.2.2 geprift. Es wurde deutlich, dass nicht nur die Enthalpie des Misch-
schritts beeinflusst wird, sondern durch héhere Siedepunkte mehr Energie benétigt wird
um die Lésemittel wieder aus dem Substrat zu entfernen. In Table 7.3 ist eine Ubersicht
Uber die thermischen Auswirkungen der Ldsemittelvariationen gezeigt. Weiterhin wer-
den nicht nur die Enthalpien und Temperaturen durch die Losemittel beeinflusst, sondern
auch die Partikelmorphologie. Hier sind weitere Untersuchungen Uber die Eignung der
verschiedenen Morphologien fur die Weiterverarbeitung nétig.

Trennen, Trocknen, Zerkleinern und Warmebehandeln Haufig kommt es zu einer zligigen
Sedimentation des Pulvers, welches sich sehr gut dekantieren lasst. Die Ursache daflr ist bis-
her unbekannt. Wenn das Pulver trocknet, bildet es ein sehr festes Agglomerat, welches mit
einem Modrser zerkleinert wurde. Anhand von REM-Untersuchungen (vgl. Figure A.3) wurde
deutlich, dass diese Agglomerate sowohl aus feinen und blockartigen Priméarpartikeln beste-
hen und, dass das Zerkleinern keinen Einfluss auf die Gestalt der Priméarpartikel hat. Wahrend
das Trocknen unter Vakuum im Ofen bzw. in der Glovebox Uber Nacht zu einem trockenen
Produkt flihrt, ist es nicht méglich an der Schlenklinie mit einem Rotationsverdampfer genug
Unterdruck zu erzeugen um das Zwischenprodukt zu trocknen. Durch die Rotation des Kolbens
konnte die Agglomeration nicht unterbunden werden.

Auf der anderen Seite konnte durch die Verwendung des héheren Vakuums der Schlenklinie
und unter stetem Umschichten durch Rihren die Verh&rtung des Materials verringert werden.
Mit der Wahl eines geeigneten Rihrwerkzeugs unter Vakuum kénnte die Agglomeratbildung
verhindert werden.

Méglichkeiten im Scale-up wéaren ein Spriihtrockner oder die anschlieBende Zerkleinerung in
einer Kugelmuihle. Im Falle des Sprihtrockners lasst sich die Partikel- bzw. Agglomeratgré3e
durch die Einstellungen der Geschwindigkeit und Diisen einstellen. Dies erfordert zwar weitere
Forschungsarbeit, birgt jedoch auch gute Méglichkeiten zur Ubertragung in einen kontinuier-
lichen Betrieb. Auch fiir die Kugelmiihle missen die Prozessparameter (Kugeldurchmesser,
Kugelanteil, Dauer, Pausen, etc.) erarbeitet werden. Die Verwendung von Kugelmihlen weist
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Abbildung 8.5: GrundflieBbild technischer Funktionen bei der nasschemischen Synthese von
B-LizPS4.

zudem die Nachteile des erneuten Energieeintrags und des Materialverlusts auf.

Eine weitere Méglichkeit wére, die Suspension direkt formgebend weiterzuverarbeiten, z.B. auf
der Elektrode, und dort zu kristallisieren [72]. Hierbei tritt die Schwierigkeit auf, dass das Lése-
mittel entweichen muss und die anderen Materialien bei den Kristallisationstemperaturen stabil
sein mussen (140-180 °C).

8.3 GrundflieBbild technischer Funktionen

Far die Synthese wird das GrundflieBbild technischer Funktionen anhand von Grundoperatio-
nen entwickelt (Figure 8.5). Daflr wurden die technischen Funktionen MISCHEN, TRENNEN,
TROCKNEN, ZERKLEINERN und WARMEBEHANDELN bestimmt. Die Funktion WASCHEN wird
sinnvollerweise in den Trennschritt integriert. Im entwickelten GrundflieBbild finden sich weiter-
hin die zu- und abgefiihrten Materialien, die wichtigsten Betriebsbedingungen (sofern bekannt)
und die Zustande der Stoffe.

Zunéachst werden die Edukte LioS und P4S1g in einem Lésemittel gemischt. Das Medium ist ei-
ne Suspension und die exotherme Reaktion findet bei 1 bar und 25 °C statt. Darauffolgend wird
die FlUssigkeit der Suspension abgetrennt. Zum Waschen wird neues L&semittel hinzugefligt
und die Trennung wiederholt. Die Betriebsbedingungen sind weiterhin 1 bar und 25 °C, sofern
keine thermische oder durch Druck unterstiitzte Trennmethode angewendet wird. Der pastdse
Feststoff wird anschlieBend getrocknet. Dabei wird bei Unterdruck gearbeitet. Unterstiitzend
kann die Betriebstemperatur etwas erhdht werden. Aufgrund der starken Agglomeration des
Feststoffs wird er anschlieBend zerkleinert. Die Betriebsbedingungen kénnen hier je nach tat-
sachlicher Umsetzung des Prozessschritts frei gewahlt werden. AbschlieBend wird der Feststoff
bei 140 °C unter Vakuum kristallisiert.

Aufgrund der Hydrolyseneigung der sulfidischen Reaktanten missen alle Prozessschritte un-
ter inerten Bedingungen stattfinden. Zudem zeigt die Reihenfolge der Schritte Zerkleinern und
Warmebehandeln keinen Einfluss auf die Gestalt und GréBe der PartikelgroBe (vgl. Figure A.3).
Demnach kann die Reihenfolge dieser Schritte variiert werden. Sofern die Agglomeration im
Trockenschritt unterbunden werden kann, entfallt der Zerkleinerungsschritt.
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8.4 Evaluierung verschiedener Gerate fur die Prozessschritte

Nach der Erstellung des GrundflieBbilds werden fur alle technischen Funktionen entsprechende
Geréte vorgestellt und Anforderungen an diese diskutiert.

Mischen Wahrend des Mischschritts wird die Suspension gerihrt und eine Warmeentwick-
lung findet statt.

Zum Mischen eignen sich verschiedene Rihrwerke, wobei bei der Auswahl des Rihrwerk-
zeugs die Eignung fir Suspensionen und Wéarmetransport berlicksichtigt werden muss. Zum
einen muss eine hohe Umwalzrate erreicht werden und zum anderen wird ein Rihrwerkzeug
benbtigt, welches das Absetzen von Feststoffen verhindert. Dafiir eignen sich z.B. Propellerriih-
rer, da sie vorwiegend eine axiale Strémung verursachen [89]. Als Werkstoff flr die Rihrwelle
muss ein bestandiges Material wie PTFE gewahlt werden.

Als Reaktionsgefal3 kann ein ummantelter Glasreaktor verwendet werden, der die Mdglichkeit
zur Kiihlung, aber auch zur Warmezufuhr flr spatere Schritte, bietet. Der Werkstoff Glas weist
dabei den Vorteil auf, dass er gegen die meisten Chemikalien bestandig und leicht zu reinigen
ist, wodurch Kontamination vermieden werden kann. Insbesondere flir den Technikumsmaf3-
stab erweisen sich Glasreaktoren als vorteilhaft, da sie sowohl flexibel als auch kostengunstig
sind und somit Anpassungen ermdglichen. Zusatzlich gewahrt die Transparenz von Glasreak-
toren einen Einblick in den Reaktionsverlauf (vgl. Kapitel 3.2).

Trennen und Waschen Wahrend des Trennschritts sedimentiert das Pulver und das Lose-
mittel muss abgetrennt werden. Zum Waschen wird frisches Lésemittel verwendet, welches
anschlieBend wieder abgetrennt wird. Eine thermische Trennung ist in diesem Fall nicht sinn-
voll, da Ruckstéande von Zwischenprodukten und Schwefelspezien im Lésemittel zurlickbleiben
(vgl. Kapitel 6.3.3). Fur die Trennung kdnnen mechanische Trennmethoden wie Filtrieren, Zen-
trifugieren und Sedimentieren eingesetzt werden. Beim Filtrieren ist zu beachten, dass Partikel
im Nanometerbereich vorhanden sind (vgl. Figure 6.2d), welche die Filter verstopfen oder nicht
aufgefangen werden kdénnen. Somit ist eine Filtration herausfordernd. Sedimentieren kann in
Abhangigkeit der Absinkgeschwindigkeit sehr lange dauern.

Trocknen und Zerkleinern Da das Produkt wahrend des Trocknens verhartet, sind Uberle-
gungen zur Integration des Zerkleinerungsschritts in den Trocknungsschritt sinnvoll, wie es z.B.
durch einen Spriihtrockner oder ein geeignetes Rihrwerkzeug ermdglicht wird.

Anstelle eines Sprihtrockners kann das Trocknen durch Vakuum in einem Ofen stattfinden oder
in einem ummantelten Laborreaktor unter Umwalzung des Trocknungsguts. Letzteres kann
auch schon das Zerkleinern des Trocknungsguts bewirken. Alternativ kann der Feststoff z.B. in
einer Kugelmuhle zerkleinert werden. Dies birgt jedoch das Risiko eines erneuten Energieein-
trags und einer damit einhergehenden Destabilisierung der meta-stabilen 3-Phase sowie dem
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Nachteil des Materialverlusts.

Vorversuche zeigten, dass unter Verwendung eines Rotationsverdampfers das Pulver nicht
ausreichend getrocknet werden konnte (vgl. Kapitel 8.1.2) und diese Methode damit nicht ziel-
fihrend ist.

Warmebehandeln Beim Warmebehandeln wird das Zwischenprodukt ausgeheizt und Uber
ein weiteres Zwischenprodukt zum Produkt kristallisiert. Dabei wird zwischen 80 °C und 100 °C
Lésemittel frei, weshalb das Ausheizen unter Vakuum durchgefihrt wird. Dies kann in einem
Ofen stattfinden oder in einem ummantelten Laborreaktor unter Umwalzung des Feststoffs.

8.5 Entwicklung von Prozessvarianten

In der Projektplanung ist es Ublich, mehrere mégliche Varianten zu entwerfen, welche anschlie-
Bend bewertet werden [88]. In Figure 8.6 ist die Entwicklung verschiedener Prozessvarianten
anhand der technischen Funktionen dargestellt. Zunachst sind in Zeile 2 die fir den in der
Glovebox (GB) durchgeflihrten Labormafstab verwendeten Gerate beschrieben.

In den weiteren Zeilen sind Varianten mit verschiedenen Geraten aufgefihrt. Natrlich kann
eine derartige Ubersicht nur eine Auswahl darstellen und weitere Varianten sind denkbar. Die
vorgestellte Auswahl wurde hinsichtlich géngiger, erprobter Gerate getroffen.

Die Routine im LabormafRstab weist in Hinblick der MaBstabsvergréBerung einige limitierende
Faktoren auf. Wahrend im Labormafstab ein Rihrwerk und ein kleineres Reaktionsgefal wie
ein Rundkolben in der Glovebox verwendet werden, muss fir die MaBBstabsvergrdBerung ein
Prozess auBerhalb Glovebox realisiert werden. Hierzu ist ein ummantelter Glaslaborreaktor mit
integriertem Ruckwerk sinnvoll, der unter inerten Bedingungen betrieben werden kann. Wei-
terhin ist das Trocknen und anschlieBende Zerkleinern mit dem Mdrser im gréBeren MalBstab
schwer umzusetzen. In diesen Schritten unterscheiden sich die Prozessvarianten.
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Abbildung 8.6: Mdgliche Prozessvarianten fiir die nasschemische Synthese von B-LizPS4 im
gréBeren Maf3stab.

In VARIANTE A wird zunachst das Material im Reaktor gertihrt und anschlieBend sedimen-
tiert. Die Uberstehende Flussigkeit wird abgesaugt. Hier ist auch ein Waschschritt sinnvoll in-
tegrierbar, indem wieder mit Lésemittel vermengt, sedimentiert und erneut abgesaugt wird.
Die Trocknung erfolgt anschlieBend durch ein geeignetes Rihrwerkzeug unter Vakuum. Dieses
Rahrwerkzeug muss Scherkrafte auswirken, um die Agglomeratbildung zu unterdriicken (vgl.
Kapitel 8.1.2). Damit wird der Zerkleinerungsschritt in den Trockenschritt integriert. Abschlie-
Bend wird das Material warmebehandelt. Dies wird durch den Heizmantel unter Rihren und
Vakuum realisiert. Ein groBer Vorteil dieser Variante ist, dass die komplette Synthese in einem
Reaktor durchgefliihrt wird.

In VARIANTE B wird die gemischte Suspension aus dem Reaktion entnommen und die Flissig-
keit durch Zentrifugieren abgetrennt. Auch hier lasst sich ein Waschschritt integrieren, wobei
das Material immer wieder umgefiillt werden muss und es damit zu Materialverlusten kommt.
Alternativ kbnnen die ZentrifugengefalBe immer wieder mit Lésemittel aufgefillt und vermengt
werden. Zum Trocknen wird das feuchte Substrat im Ofen unter Vakuum behandelt. Nun kann
das Substrat entweder direkt warmebehandelt werden und anschlie3end mit einer Kugelmihle
zerkleinert oder umgekehrt. Das Kugelmahlen fihrt ebenfalls zu Materialverlusten.

In VARIANTE C wird die gemischte Suspension vom Reaktor in einen Sprihtrockner Gberfihrt,
der das Substrat bei der Trocknung fein verteilt und damit die Agglomeratbildung unterdriickt.
Wenn ein Waschschritt integriert werden soll, muss dies vorher geschehen, z.B. wie in Variante
A beschrieben uber Sedimentieren und Absaugen. Da der Zerkleinerungsschritt entfallt, wird
das getrocknete Pulver in den Ofen Gberfihrt und dort unter Vakuum warmebehandelt.

In allen Varianten ist die Platzierung des Syntheseprozesses aus Sicherheitsgriinden in einem
Trockenraum nétig. Sollte es zu einem Austritt der Chemikalien kommen, werden aufgrund des
sehr niedrigen Taupunktes nur sehr geringe Mengen HxS frei.
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Bewertung der Prozessvarianten

Wie in Kapitel 3.1 vorgestellt, gibt es viele Aspekte, die bei der Prozessentwicklung berticksich-
tigt werden mlssen. Dabei steht neben der erfolgreichen Produktion des chemischen Erzeug-
nisses die Wirtschaftlichkeit und Sicherheit im Vordergrund. Im Folgenden werden die zuvor
vorgestellten Prozessvarianten hinsichtlich ausgewahlter Aspekte evaluiert und bewertet. Da-
bei wird von einer AnsatzgréBe von 1kg Pulver und 5L Lésemittel ausgegangen. Flr diese
AnsatzgréfBe ist die Verwendung von grof3en Laborgeraten noch méglich. Dabei kommen eini-
ge Gerate wie die Zentrifuge an die Grenze ihrer Kapazitat. Hier besteht die Mdglichkeit diese
entweder mehrfach zu bestiicken oder aber mehrere Gerate zu beschaffen, welche parallel
laufen. Da die Mehrfachbeschaffung sich sowohl in den Kosten als auch im Platzbedarf negativ
auswirkt und somit doppelt bericksichtigt werden wirde, wird von einer Mehrfachbestlickung
eines Geréates ausgegangen. Da alle Prozessvarianten fliir die Durchflihrung im Trockenraum
geplant wurden, unterscheiden sie sich nicht wesentlich hinsichtlich der Sicherheit. Zur Be-
wertung werden Punktzahlen zwischen 0 und 2 vergeben. In Table 8.1 sind die Bewertungen
zusammengefasst. Die geringste Punktzahl entspricht der besten Eignung.

Kosten In allen drei Varianten wird ein ummantelter Laborreaktor benétigt. Die Kosten dafiir
liegen je nach Ausfihrung zwischen 50k-100k€. Fir Variante A werden keine weiteren Gerate
bendtigt. Daher wird diese Variante am besten mit 0 Punkten bewertet. Fiir Variante B wird eine
Zentrifuge und eine Kugelmiihle benétigt. Die Kosten daflir liegen zusammen im Bereich um
60k€. Variante C erfordert die Anschaffung eines Sprihtrockners. Dieser kostet ebenfalls um
65k€. Die Varianten B und C wurden daher mit jeweils 1 Punkt bewertet. Dies ist nur eine grobe
Einschatzung. Weitere Kosten kénnen in Variante A durch eine umfangreichere Ausstattung
des Laborreaktors verursacht werden, wahrend in den Varianten B und C die Kosten fiir einen
Vakuumofen bei ca. 5k€ liegen.

Platzbedarf Da in Laboren und Technika der Platz meist begrenzt ist, ist der Platzbedarf ein
wichtiger Aspekt der Prozessplanung. In Variante A wird die komplette Synthese im Laborreak-
tor durchgefiihrt. Daher wird auch hier die Variante A am besten mit 0 Punkten bewertet. Fir
Variante B und Variante C werden zusatzliche Geréate bendtigt. Es kann davon ausgegangen
werden, dass ein Ofen auch fliir andere Zwecke verwendet wird. Daher wird er von der Bewer-
tung ausgenommen. Damit ergeben sich fir Variante B und C jeweils zwei bzw. ein weiteres
Gerat, welche alle ungefahr die gleich Standflache aufweisen. Variante B erhalt damit 2 Punkte
und Variante C 1 Punkt.

Risiko des Fehlschlags und der Notwendigkeit weiterer Versuche und Anpassungen
Die Synthese wurde erfolgreich im Labormafstab durchgefiihrt. Um die Synthese im gréBeren
MaBstab durchzuflihren, missen einige Handlungsschritte verandert werden. Die Veranderung
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der Prozessschritte ist mit einem gewissen Risiko des Misserfolgs verbunden. Hier miissen ge-
gebenenfalls weitere Versuche zur Anpassung durchgefiihrt werden. Da der Mischschritt in
allen Varianten gleich ist, wird zur Bewertung der weitere Verlauf des Prozesses betrachtet.
Wahrend davon ausgegangen werden kann, dass der Mischprozess mit verschiedenen Rihr-
werkzeugen durchgefiihrt werden kann, ist der Erfolg des Zerkleinerns durch ein Rihrwerk-
zeug, wie in Variante A, ungewiss. Erste Untersuchungen zur Umschichtung des Feststoffs
wahrend der Trocknung mithilfe eines Ruhrwerks erwiesen sich jedoch schon als aussichts-
reich (vgl. Kapitel 8.1.2).

In Prozessvariante B wird wie im Labormafstab eine Zentrifuge verwendet. Aufgrund des star-
ken Sedimentationsverhaltens der Suspension und der Erfahrung im LabormafBstab, wird das
Risiko des Fehlschlags flir die Verwendung der Zentrifuge als gering eingeschatzt. Zum Zer-
kleinern wird eine Kugelmlhle anstatt eines Moérsers verwendet. Die Verwendung von Kugel-
mahlung zur Verarbeitung von Sulfiden ist in der Forschung etabliert (siehe [164] und Verweise
darin) und wird daher ebenfalls als wenig risikobehaftet eingestuft.

In Prozessvariante C kommt ein Spriihtrockner zum Einsatz. Die Verwendung von Sprihtrock-
nern in der Pulverherstellung ist zwar etabliert, jedoch gibt es viele Parameter die den Prozess
beeinflussen, sodass das Risiko der Notwendigkeit weiterer Versuche als sehr groB3 eingestuft
werden muss [165, 166].

Insgesamt wird das Risiko des Fehlschlags und des Forschungsaufwands fir Variante A héher
eingeschéatzt als fir Variante B. Variante C wird aufgrund der vielen Parameter, welche den
Prozess beeinflussen, der héchste Forschungsaufwand zugeordnet. Sie erhalt damit 2 Punkte.
Variante A und B erhalten jeweils 1 und 0 Punkte.

Ausbeute (Materialverlust) Eine hohe Ausbeute wird durch Materialverlust vermindert. In
Variante A wird der Prozess in einem Gefal durchgefiihrt. Daher kann davon ausgegangen
werden, das hier der geringste Materialverlust auftritt. Variante A erhalt daher 0 Punkte. In
Prozessvariante B wird die Suspension in ZentrifugengefaB3e Uberfihrt und im weiteren Verlauf
in der Kugelmuihle zerkleinert. Beide Prozessschritte sind von Materialverlusten begleitet, da
Reste des Feststoffs in den GefaBen verbleiben. In Prozessvariante C wird die Suspension in
den Spruhtrockner tberfiihrt. Auch hier kann es zu Materialverlusten kommen, jedoch ist davon
auszugehen, dass sie geringer sind als in Variante B. Daher erhalten Variante B und C jeweils
2 und 1 Punkt.

Durchsatz (Prozessdauer) Auch die Dauer des Prozesses vermindert die Ausbeute indem
die Gerate bis zum néchsten Prozess belegt sind. Da der Mischschritt in allen Varianten gleich
ist, wird zur Bewertung ebenfalls nur der weitere Verlauf des Prozesses betrachtet. In Varian-
te A wird die Trennung und das Waschen durch Sedimentation durchgefiihrt. Dies kann unter
Umstanden sehr lange dauern. In den Varianten B und C wird die Suspension in ein anderes
Gerat Uberfuhrt, sodass der Reaktor deutlich friher wieder zur Verfligung steht.

Die Dauer des weiteren Verlaufs ist schwer abzuschéatzen, da noch keine Daten dazu vorlie-
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gen.
In Prozessvariante B wird eine Laborzentrifuge und eine Laborkugelmihle verwendet. Diese
Laborgerate weisen haufig kleinere Kapazitaten auf als die angenommene Ansatzgré3e und
mussen daher mehrfach bestickt werden. Wahrend Laborzentrifugen Kapazitaten von mehre-
ren Litern haben und somit 1-2x bestlickt werden missen (z.B. 8KS von SIGMA), haben grof3e
Laborkugelmihlen haufig deutlich geringere Kapazitaten von Probenmenge bis zu 1L (z.B.
Pulverisette 5/4 von FRITSCH oder PM 400 von RETSCH) und missen daher deutlich haufiger
bestiickt werden. Die Prozesse des Zentrifugierens und Kugelmahlens an sich dauern nicht lan-
ge (<30 min). Die Dauer des Zentrifugierens wurde aus Erfahrungen des Labormafstabs auf
10 min abgeschétzt und die Dauer des Kugelmahlens anhand der Mahlprotokoll-Datenbank
[167] der Firma FRITSCH. Hier findet sich z.B. ein zweistufiges Mahlprotokoll [168] fur a-
Tricalciumphosphat bei einer Aufgabegréfe von <15 mm und einer Endfeinheit von d90<20 um.
Zusatzlich zu einer reinen Mahlzeit von 7 min muss die Dauer fir den Kugelwechsel berlick-
sichtigt werden. Dieses Rezept ist vergleichbar mit der in dieser Arbeit beschriebenen Probe,
welche nach der Trocknung in groBBen Agglomeraten im Zentimeterbereich vorliegt und bis in
den unteren Mikrometerbereich zerkleinert werden muss. Dazu sind verschiedene KugelgréBen
notwendig, da die KugelgréBe die Endfeinheit beeinflusst [76]. Auch wenn die tatsachlichen
technischen Prozesse nicht lange dauern, muss die Dauer der zusétzlichen Uberfiihrungs-
prozesse durch die Mehrfachbestiickung berilcksichtigt werden. Dies unter Schutzatmosphéare
durchzufihren ist sehr zeitintensiv.

In Variante C wird ein Spriihtrockner eingesetzt. Im Labormafstab gibt es z.B. den Mini Spriih-
trockner B-290 von BUCHI mit einer Destillationskapazitat von >1 L/h fur organische Losemittel.
Abhangig von der fur die Férderung der Suspension ndétigen Viskositat wird damit die Umset-
zung des Ansatzes mehrere Stunden dauern.

Die Dauer der Prozessvarianten kann nur grob abgeschéatzt werden. Wahrend in den Varian-
ten B und C der Reaktor nach dem Mischschritt wieder zur Verfligung steht, ist der Reaktor
in Variante A wahrend der Sedimentation, der Trocknung mit Zerkleinerung und der Warmebe-
handlung belegt. Die Trennung, Trocknung und Zerkleinerung in den Varianten B und C kénnen
grob mit ein paar Stunden Uberschlagen werden und dauern damit ungefahr so lange wie der
Mischschritt selber. Auch wenn keine finite Aussage Uber die Gesamtdauer der einzelnen Pro-
zessvarianten gemacht werden kann, so bieten Varianten B und C einen héheren Durchsatz
durch die Verlagerung der spateren Prozessschritte in andere Geréte.

Insgesamt wird daher Variante A mit 1 Punkt bewertet und die Varianten B und C mit 0 Punkten.

Komplexitdt Ein Prozess sollte nach Mdglichkeit so einfach wie mdglich gestaltet werden.
Zum einen sollten mdglichst wenige Prozessschritte notwendig sein und zum anderen erlau-
ben Mdglichkeiten zur Automatisierung die Einsparung von Arbeitskraft.

Da Variante A in einem GefaB durchgefihrt wird, ist sie in der Durchfiihrung der Prozessschritte
am wenigsten aufwendig. Nach einer bestimmten Rihrdauer wird der Waschprozess eingelei-
tet. Die Absaugung des Lésemittels kann automatisiert stattfinden, indem die Triibung und die
Flllhéhe erfasst werden. Die anschlieBende Trocknung und Zerkleinerung kann ebenfalls pro-
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grammgesteuert stattfinden.

In Variante B muss das Substrat zwischen verschiedenen Geraten Uberfihrt werden. Die Be-
flllung und Entleerung der ZentrifugengefaBBe und der Kugelmuihle ist deutlich aufwendiger zu
automatisieren als in Variante A.

In Variante C kann die Suspension aus dem Reaktor in den Spriihtrockner gepumpt werden.
Nach der Trocknung kann das Gefal3 mit dem Feststoff entnommen werden um anschlieBend
die Warmebehandlung durchzufuhren.

Aufgrund der geringsten Komplexitat und Automatisierbarkeit wird Variante A mit 0 Punkten
bewertet. Die Varianten B und C sind jeweils deutlich bzw. etwas komplexer und werden daher
jeweils mit 2 bzw. 1 Punkt bewertet.

Skalierbarkeit In Hinblick auf die weitere Skalierbarkeit wird zwischen diskontinuierlichem
und kontinuierlichem Betrieb unterschieden.

Das Mischen der Suspension im Laborreaktor kann durchaus auf gréBere MaBstabe Ubertra-
gen werden indem gréBere GeféBe und leistungsstarkere Rihrer verwendet werden. Dabei
muss der Unterschied zwischen Mikro- und Makrovermischung berlcksichtigt werden. Dies ist
jedoch fir alle Varianten gleich.

Um den Durchsatz in Variante A zu erhéhen, kénnen die anschlieBenden Prozesse jedoch in
zusatzlichen Behaltnissen stattfinden. In der Skalierung muss Uberprift werden, ob die Umwal-
zung wahrend des Trocknens ausreicht um die Agglomeration zu unterbinden.

Zur Uberfiihrung in einen kontinuierlichen Prozess kénnen die im Reaktor stattfindenden Pro-
zesse in kontinuierlichen Reaktoren und Rohrreaktoren oder semi-kontinuierlich in hinterein-
ander geschalteten Reaktoren stattfinden [92]. Fiir den Wasch- und Trennschritt kbnnen z.B.
Sedimentationsbecken zum Einsatz kommen.

In Variante B wird die Suspension in eine Zentrifuge Uberflhrt. Diese muss je nach GréBe
der GefaBe mehrfach bestiickt werden. Hinsichtlich der Uberfilhrung in einen kontinuierlichen
Prozess besteht die Mdglichkeit des Einsatzes von kontinuierlichen oder automatisierten De-
kanterzentrifugen, welche z.B. durch Férderschnecken oder Schalwerkzeuge entleert werden
[89]. Kugelm(ihlen werden in der Industrie zur Pulverproduktion eingesetzt [119]. Da der Kugel-
durchmesser und -Anzahl sowie die GefagréRe Einflisse auf die PartikelgréBe ausiben [76],
muUssen die Parameter in der Skalierung immer wieder geprift werden. Daher erweist sich die
Skalierung als anspruchsvoll. Auch fir die Kugelmihle gibt es kontinuierliche Lésungen. Um
eine kleine PartikelgréBenverteilung zu erreichen, ist eine nachgeschaltete Klassifizierung der
Partikel mit Ruckfiihrung zu groBer Partikel sinnvoll [119].

Der Einsatz eines Sprihtrockners (Variante C) ist sowohl im absatzweisen als auch im kontinu-
ierlichen Betrieb méglich und wird ebenfalls in der Industrie zur grof3skaligen Pulverherstellung
verwendet. Jedoch miissen auch hier einige Parameter im Laufe der Skalierung angepasst
werden [166].

Da es sich bei der Herstellung sulfidischer Festkdrperelektrolyte - aus Produktionssicht - vorerst
um kleinere Absatzmengen von hochreinen Materialien handelt, ist der absatzweise Betrieb
wahrscheinlich wirtschaftlicher [94]. Daher wird hier nur die Skalierbarkeit des diskontinuierli-
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Tabelle 8.1: Bewertung der Prozessvarianten.

Kriterium Variante A | Variante B | Variante C
Kosten 0 1 1
Platzbedarf 0 2 1
Risiko (Forschungsaufwand) || 1 0 2
Materialverlust 0 2 1
Dauer 1 0 0
Komplexitat 0 2 1
Skalierbarkeit 1 2 0
Summe 3 9 6

chen Betriebs gewertet. Dabei wird Variante A als mittelméBig gut (1 Punkt) bewertet, da das
Trocknen und Zerkleinern des Materials im gréBeren Geféal3 in der Skalierung herausfordern-
der eingeschatzt wird als in Variante C (0 Punkte), in der der Sprihtrockner automatisiert von
einem Behaltnis zum n&chsten arbeitet. Variante B wird aufgrund der wahrscheinlichen Mehr-
fachbestlckung der Zentrifuge und der Kugelmiihle als weniger gut zu skalieren eingeschatzt
(2 Punkte).

Fazit Auf Grundlage der obigen Ausflihrungen wurden die Prozessvarianten in Table 8.1 be-
wertet und zusammengefasst. Auch hier ware eine Gewichtung der Kriterien méglich und es
gibt gewiss noch weitere Kriterien. Die bisherige Bewertung zeigt jedoch schon eine klare Ten-
denz fiir die Prozessvariante A. Da von dieser ausgehend auch die beiden anderen Prozess-
varianten ohne groBe Verluste! noch realisierbar sind, ist sie eindeutig die erste Wahl fiir den
gréBeren Maf3stab.

8.6 Gestaltung der MaBstabsvergréBerung

Zur Ausgestaltung der Prozessvariante A wird ein Laborreaktor anhand der speziellen Anfor-
derungen entwickelt und in Figure 8.7 skizziert. AnschlieBend wird das in Kapitel 8.3 entwi-
ckelte GrundflieBbild technischer Funktionen flir die Prozessvariante A weiterentwickelt und
angepasst. Das Uberarbeitete GrundflieBbild ist in Figure 8.8 gezeigt. Im Folgenden wird der
Prozess exemplarisch fiir die Synthese von 1kg B-LizPS4 in THF beschrieben.

'Als mégliche Verluste kdnnen hier der Arbeitsaufwand und Kosten durch Versuche mit unterschiedlichen Riihr-
blattgeometrien benannt werden.
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Skizzieren des Laborreaktors Fir die Synthese von 1kg nach der Ausgangssynthese mit
200 g/mL wird eine Lésemittelmenge von 5L bendtigt. Zusatzliches Volumen im Reaktor wird
von den pulvrigen Edukten eingenommen. Die Dichten der Feststoffe? liegen zwischen 1 und
2kg/L. Die Feststoffe benétigen zwar ein gréBeres Volumen, wenn sie als Pulver vorliegen, in
der Suspension mit dem Lésemittel wird das Gesamtvolumen jedoch wieder geringer. Insge-
samt sollte demnach ein Reaktor mit einem Volumen von 8-10 L gewéhlt werden. Aufgrund der
Hydrolyseneigung muss der ganze Prozess unter inerter Atmosphare durchgefiihrt werden.
Daher muss der Reaktor geschlossen werden kénnen und Inertisierungen ermdglichen. Zu
diesem Zweck ist der Anschluss an eine Vakuumpumpe und Argonversorgung notwendig. Wei-
terhin miissen alle Anschliisse gegeniiber starkem Unterdruck und leichtem Uberdruck dicht
sein. Zur Uberwachung der Schutzgasatmosphare werden Sensoren fiir Oz, H,O und H,S ein-
gesetzt. Weiterhin werden Druck- und Temperatursensoren benétigt um die Sicherheit und den
Ablauf des Prozesses zu Uberwachen.

Zur Zugabe der Reaktanten werden Anschliisse benétigt, welche eine inerte Uberfiihrung er-
méglichen. Wahrend die inerte Uberfiinrung des L&semittels aus einem Behaltnis durch Pum-
pen unproblematisch ist, muss fir die Feststoffzugabe eine angepasste Lésung mit dem Reak-
torhersteller erarbeitet werden. Hier besteht die Méglichkeit die Pulver mit speziellen Pumpen
zu férdern oder mittels geeigneter Geometrien die Schwerkraft zu nutzen um die Pulver in den
Reaktor zu geben.

Wahrend des Waschens und Trennens muss verunreinigtes Losemittel abgeflihrt werden. Dies
kann Uber ein héhenverstellbares Rohr erfolgen Uber welches das Lésemittel abgesaugt und in
ein Reservoire fur verunreinigtes Lésemittel Oberfihrt wird. Dieses Rohr kann auch verwendet
werden um Proben im laufenden Prozess zu entnehmen.

Die Automatisierung des Waschens und Trennens kann mithilfe einer Kamera erfolgen, welche
die Farbung und die Trlibung des Reaktorinhalts erfasst.

Far die Mischung der Reaktanten wird eine Rihrkupplung benétigt um die Schutzatmosphére
zu erhalten. Um eine gute Durchmischung der Reaktanten zu gewahrleisten, sollte ein Rihr-
werkzeug gewahlt werden, welches die Pulver von unten nach oben transportiert, da die Pulver
sehr stark sedimentieren, und dabei aber auch den Wéarmeabtransport zur Reaktoroberfla-
che ermdglicht. Im spéateren Verlauf wird ein Rihrwerkzeug benétigt, welches die Agglome-
ration der Partikel unterbindet. Da der Wechsel des Rihrwerkzeuges im laufenden Betrieb
die Schutzatmosphéare gefahrdet, sollte nach Mdglichkeit ein Rihrwerkzeug gewahlt werden,
welches beide Funktionen erflllen kann (Stofftransport nach oben und Wéarmetransport beim
Mischen sowie Unterbindung der Agglomeration wéhrend des Trocknens). Als erster Versuch
ist ein Wendelrthrer denkbar.

Zur Abfthrung der Warme im Mischschritt und der Warmezufuhr wéhrend der Warmebehand-
lung wird eine temperierbare Ummantelung des Reaktors benétigt. Als Warmetrdger werden
meist Mineraldle verwendet, welche einen Betriebstemperaturbereich von -50 °C bis 250 °C
abdecken kénnen [88]. Dieses kann somit sowohl zum Kihlen als auch zum Heizen verwendet
werden.

2pLips = 1,64 kg/L [121], pp,s,, = 2,03 kg/L [121], ppiisps, = 1,86 kg/L [108]
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Abbildung 8.7: Schematische Darstellung eines Laborreaktors fiir Prozessvariante A.
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Detaillierter Prozessablauf Variante A Zuné&chst wird der Reaktor vorbereitet, indem er in-
ertisiert wird und 5L Lésemittel (wasserfreies THF) vorgelegt werden. Das Kihlimedium wird
auf eine moderate Temperatur (=~ 20-25 °C) eingestellt. Derweil werden die Edukte Li»S und
P4S1o in der Glovebox abgewogen und vorgemischt (m(Li>S) = 383 g und m(P4S1) = 6179).
Nun wird das Rihrwerk gestartet und die vorgemischten Pulver unter inerten Bedingungen
(z.B. Gegenstromverfahren) hinzugegeben. Die freiwerdende Wéarme der exothermen Reakti-
on wird Uber die Manteloberfladche abgeflhrt.

Nach Beendigung des Mischschritts sedimentiert der Feststoff. Mithilfe einer Kamera wird die
Trlbung Uberwacht um den Zeitpunkt zu erkennen, ab dem das Uberstehende Lsemittel ab-
gepumpt werden kann. AnschlieBend wird frisches Lésemittel zum Waschen hinzugegeben,
erneut gemischt, sedimentiert und abgepumpt. Dieser Vorgang wird so oft wiederholt bis die
Gelbfarbung nicht mehr sichtbar ist. Auch dies wird mithilfe der Kamera gesteuert.
AnschlieBend wird der nasse Feststoff unter Vakuum getrocknet. Gegebenenfalls kann Warme
Uber den Heizmantel zugefuhrt werden um den Trocknungsprozess zu unterstiitzen (<60 °C).
Dabei wird die Agglomeration der Paste durch stetiges Rihren unterbunden. Das entweichen-
de Lésemittel wird nach Méglichkeit aufgefangen, z.B. in einer Kihlfalle.

Im letzten Schritt wird das Pulver mithilfe des Heizmantels auf 140 °C aufgeheizt. Zwischen 60—
100 °C wird weiteres Lésemittel frei, welches durch den Unterdruck abgesaugt und aufgefan-
gen werden kann. SchlieBlich wird das erhaltene Produkt B-LisPS4 unter inerten Bedingungen
in die Glovebox zur Lagerung tberfihrt.

Hinsichtlich der Energie- und Stoffeffizienz bietet sich eine Kreislauffiihrung des Lésemittels
an. So wird das beim Mischen und Waschen eingesetzte Lésemittel beim Waschen, Trennen,
Trocknen und Warmebehandeln wieder aufgefangen. Theoretisch sollte so kein zusatzliches
Lésemittel im nachsten Prozess benétigt werden. Im realen Betrieb ist mit kleineren Verlusten
zu rechnen. Die Aufbereitung des Lésemittels kann z.B. Uber Destillation oder Kiihlfallen erfol-
gen.

Eine weitere Mdglichkeit der Erhéhung der Energieeffizienz liegt in der Nutzung der freiwerden-
den Warme aus dem ersten Schritt. Diese kann in einem Warmespeicher zwischengespeichert
werden und dann zur Unterstiitzung der Trocknung und der Warmebehandlung des Produkis
verwendet werden. Auch wenn der Gesamtprozess in der Bilanz exotherm ist (vgl. Kapitel 7.1),
muss berlcksichtigt werden, dass zum einen die Zwischenspeicherung der Warme mit Verlus-
ten verbunden ist und zum anderen nicht nur der Feststoff sondern auch der Warmetréger und
die Reaktorwande aufgeheizt werden missen. Daher kann die freiwerdende Wérme aus dem
ersten Schritt nur unterstiitzend eingesetzt werden.
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Abbildung 8.8: Ausflhrliches GrundflieBbild der Prozessvariante A zur Synthese von B-Li3PSy

im Technikumsmafstab.
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Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wird die Skalierbarkeit der nasschemische Synthese des sulfidischen
Festkorperelektrolyten B-LisPS4 untersucht. Das Ziel der Arbeit ist die Synthese vom Labor-
mafBstab im Kolben zum Technikumsmafstab im Laborreaktor zu tberfihren. Dazu wird zu-
nachst die Synthese im Labormafstab untersucht. Zur Charakterisierung der Edukte, Interme-
diate und Produkte werden die Charakterisierungsmethoden XRD, REM und EIS verwendet
und gegebenenfalls an die Herausforderungen angepasst, welche durch die Hydrolyseneigung
der Sulfide auftreten. So wird die Synthese reproduzierbar im LabormafBstab durchgefiihrt und
Einflisse durch Variation von Reihenfolge der Pulverzugabe und Eduktchargen ausgeschlos-
sen bzw. identifiziert. Wahrend die Reihenfolge der Pulverzugabe keinen Einfluss auf das Syn-
theseprodukt zeigt, werden Einflisse durch die Vorbehandlung des Li»S auf die Synthese sicht-
bar. Im unbehandelten Li>S werden geringe Mengen S, und LiOH nachgewiesen. Diese Syn-
thesen zeigen eine schnellere Umsetzung aber auch ein schlechteres Sedimentationsverhalten
als Synthesen mit ausgeheiztem Li>S, welche kein S,, und LiIOH mehr enthalten.

Zur Vorbereitung der MafBstabsvergrdoBerung werden Teile der Bilanzfelder Energie und Stoffe
betrachtet. So werden die Warmetdnungen der einzelnen Syntheseschritte untersucht. Da-
bei ist besonders die stark exotherme Reaktion des Mischschritts mit AHrur(Schritt 1) =
-889 J/g aufféllig, welche in Hinblick auf die MaRBstabsvergréBerung besonderes Augenmerk
erfordert. Weiterhin muss fir die Entfernung des Lésemittels aus dem ersten Zwischenprodukt
Energie aufgewendet werden. Hier zeigt sich eine starke Abhangigkeit der bendétigten War-
memenge vom gewahlten Losemittel. Wahrend bei Tetrahydrofuran (THF) eine Warmemenge
von AHryr(Schritt 2+3) = 703 J/g wéhrend der Warmebehandlung benétigt wird, ist der Ener-
giebedarf fir Ethylacetat (EA) deutlich geringer (AHga(Schritt 2+3) = 237 J/g). Hinsichtlich der
Energieeffizienz des Prozesses muss ein Lésemittel gewahlt werden, welches zum einen einen
ausreichend hohen Siedepunkt bzw. Warmekapazitat aufweist, um die Warmeentwicklung im
ersten Schritt abzufangen. Zum anderen sollte die benétigte Energie zur Entfernung des Lése-
mittels méglichst niedrig sein. Mit Ethylacetat wurde ein passender Ersatz fiir Tetrahydrofuran
gefunden.

Zum Umgang mit der Warmeentwicklung werden Aspekte der Stoffbilanz untersucht. Die Varia-
tion der Konzentration bietet dabei auch die Mdglichkeit die PartikelgréBe zu beeinflussen. Mit
allen Konzentrationen wird B-LizPS4 synthetisiert. Durch eine geringe Konzentration werden
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groBBe Partikel mit einer Lange von bis zu 70 um synthetisiert, wahrend eine hohe Konzentra-
tion zu einer kleineren PartikelgréBenverteilung mit Partikellangen von bis zu 10 um fbhrt. Zur
Weiterverarbeitung des Produkts in Kompositkathoden oder fiir diinne Schichten werden klei-
ne Partikel bevorzugt. Diese stehen in der Kritik, wegen der groBen Oberflache einen erhéhten
Korngrenzenwiderstand aufzuweisen. Bei der Messung der bei Raumtemperatur préaparierten
Presslinge kann jedoch keine Abhéangigkeit der ionischen Leitfahigkeit von der Partikelgré3e
beobachten werden.

Als weiterer Einflussparameter wird die Variation des Lésemittels untersucht. Dazu werden
mehrere Lésemittel in denen die Synthese durchgefihrt werden kann hinsichtlich der Kriterien
physikalische Eigenschaften, Gefahrdungspotential und Kosten verglichen. Dabei erweist sich
Ethylacetat als die beste Option. Die Morphologie des Syntheseprodukts unterscheidet sich
jedoch signifikant von der in THF synthetisierten. Wahrend mit THF quaderférmige Partikel
synthetisiert wurden, kann die Gestalt der mit EA synthetisierten Partikel als plattchenartig
beschrieben werden. Die maximale PartikelgréBe ist in beiden Fallen ungefahr 10 um. Dabei
ist die Leitféahigkeit vergleichbar mit der fir die Synthese unter Verwendung von THF oty =
0,60 + 0,03 - 10~ S/cm und oga = 0,52 £ 0,05 - 10~* S/cm.

Zur Vorbereitung der MafRstabsiibertragung werden Vorversuche zur Prozessfiihrung durchge-
fOhrt. Dafiir wird die AnsatzgréBe von 5 g auf 15 g erhdht und die Verédnderungen zur Ausgangs-
synthese evaluiert. Hierbei treten besonders die Notwendigkeit der guten Durchmischung zum
Ausgleich von Konzentrationsunterschieden hervor sowie die Erforderlichkeit das Lésemittel
vorzulegen aufgrund der Exothermie der Reaktion.

Weiterhin werden Teile der Synthese auBBerhalb der Glovebox an einer Schlenklinie variiert.
Dabei erweist sich das Trocknungsverhalten der Suspension besonders in Hinsicht auf eine
MaBstabsvergré3erung als herausfordernd. Da das Pulver wahrend des Trocknens eine harte
Masse bildet, sollte die Agglomeration wahrend des Trocknens unterbunden werden. Dies kann
z.B. durch ein geeignetes Rihrwerkzeug oder einen Sprihtrockner realisiert werden.
Ausgehend von den Erkenntnissen aus dem Labormafstab werden die Herausforderungen
der Prozessentwicklung identifiziert und ein GrundflieBbild technischer Funktionen anhand der
Grundoperationen entwickelt. Fir jede technische Funktion werden Geréte vorgestellt und ihre
Eignung anhand der Anforderungen evaluiert. Daraus werden drei mégliche Prozessvarianten
entwickelt und ihre Vor- und Nachteile diskutiert. Dabei wird der Prozess, welcher vollsténdig
im Laborreaktor durchgefiihrt wird, u.a. aufgrund der Einfachheit und der moderaten Kosten
als beste Option flr das weitere Vorgehen bewertet. In diesem Prozess wird der Trennvor-
gang durch Sedimentation und der Trocknungsvorgang durch ein geeignetes Rihrwerkzeug
durchgefiihrt. Eine Skizze des Reaktors sowie kritische Punkte zur Prozessfiihrung und Opti-
mierungen hinsichtlich Energie- und Stoffeffizienz werden diskutiert. Da der Laborreaktor die
Basis aller Optionen darstellt, ist ein groBer Vorteil dieses Vorgehens, dass flexibel auf andere
Varianten gewechselt werden kann, indem entsprechende Gerate hinzugezogen werden.

Ausblick Fir eine erfolgreiche MaBstabsvergré3erung sind detaillierte Kenntnisse Uber die
Synthese erforderlich. In dieser Arbeit wurden Aspekte der Energiebilanz und Stoffbilanz un-
tersucht. Bezlglich der Energiebilanz sind weitere Untersuchungen notwendig, um den Ener-
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giebedarf der Gerate und die Kopplung der Warmeflisse zu bestimmen. Im Bereich der Re-
aktionskinetik sind ebenfalls weitere Untersuchungen erforderlich. So muss der Endpunkt der
Synthese bestimmt werden, um eine Verklirzung der Synthesezeit zu erreichen. Zur Beschleu-
nigung der Synthese gibt es in der Literatur schon einige Ansatze (Kapitel 2.3), die noch wei-
terentwickelt werden kénnten. Weiterhin sind Untersuchungen im Bereich der Warmezu- und
-abfuhr notwendig. Der Mischschritt verlauft exotherm, jedoch muss geprift werden, inwiefern
eine Warmeabfuhr die Reaktion verlangsamt und, ob die Reaktion durch spatere Warmezufuhr
bzw. Isolierung unterstitzt werden kann (vgl. Kapitel 3.2 und 8.2). Anhand der Bestimmung des
Restanteils des Edukts LixS mittels XRD-Untersuchungen l&sst sich die Reaktionsgeschwindig-
keit untersuchen.

Im Hinblick auf die MaBstabsvergré3erung wurden in dieser Arbeit viele Anforderungen und kri-
tische Punkte gesammelt um die Synthese in einen Laborreaktor zu tberfiihren. Dieser kann
nicht nur genutzt werden um die Machbarkeit der héherskaligen Synthese zu Uberprifen, son-
dern auch, um weitere Daten zur MaBstabsvergréBerung zu generieren. Bei der Ubertragung
in den Laborreaktor miissen verschiedene Ruihrblattgeometrien dahingehend geprift werden,
ob sie sowohl eine gute Vermischung ermdglichen, als auch die Agglomeration wahrend der
Trocknung unterbinden. Als erster Ansatz ist ein Wendelriihrer denkbar.

Sollte die Agglomeration nicht durch Riihren unterbunden werden kénnen, missen andere Ag-
gregate in Betracht gezogen werden. Mdgliche Prozessrouten mit zusétzlichen Geraten wurden
in Kapitel 8.5 vorgestellt. Angesichts der besseren Skalierbarkeit und Automatisierbarkeit emp-
fiehlt es sich, zun&chst die Verwendung eines Spriihtrockners anstelle der Kombination aus
Zentrifuge und KugelmUhle in Betracht zu ziehen.
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Anhang

A.1 Abkurzungen und Symbole

Tabelle A.1

Abk. und Symbole

A
ACN
ASSBs

BSE-REM

c
CPE/CP-Element
DEGDME

DMC

DME

DSC

Ea

EA

EDA

EDX

EIS
EP
GB

GHS

h

HoS

1/lc

l

L, LM

Li>S

LisPS4
LisPS4 - xLM
M

m

MS

N

NMF

P

P4S10 oder P2Ss

Rtotal

Kontaktoberflache

Acetonitril, CAS-Nr.: 75-05-8

Festkdrperbatterien, engl. All-Solid-State-Batteries
Ruickstreuende Elektronen, engl. BSE = backscattered electrons,
Rasterelektronenmikroskop(ie)

Waérmekapazitat

Constant-Phase-Element

Diethylenglykoldimethylether, CAS-Nr.: 111-96-6
Dimethylcarbonat, CAS-Nr.: 616-38-6

1,2-Dimethoxyethan, CAS-Nr.: 110-71-4
Differenzkalorimetrie, engl. Differential-Scanning-Calorimetrie
Aktivierungsenergie

Ethylacetat, CAS-Nr.: 141-78-6

Ethylendiamin, CAS-Nr.: 107-15-3

Energiedispersive Rontgenspektroskopie, engl. energy dispersive
X-ray spectroscopy

Elektrochemische Impedanzspekiroskopie

Ethylpropionat, CAS-Nr.: 105-37-3

Glovebox

Global harmonisiertes System zur Einstufung und Kennzeichnung
von Chemikalien

Dicke Elektrolyt

Schwefelwasserstoff

Referenzintensitatsverhaltnis

Lénge

Lésemittel

Lithiumsulfid, CAS-Nr.: 12136-58-2

Lithiumthiophosphat (amorph), Intermediat 2

Intermediat 1, LM = Lésemittel

Metall

Masse

Massenspektrometrie

Anteile

N-Methylformamid, CAS-Nr.: 123-39-7

Pulver

Phosphorpentasulfid, CAS-Nr.: 1314-80-3
Gesamtwiderstand
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REM
RIR

RT
SE-REM
SHE
STA

TG

THF
XRD

Griechische Symbole
B-LisPS4

AH

AHO

AHg

AU

p

Oion

Rasterelektronenmikroskop(ie)

Referenzintensitatsverhaltnisse, engl. Reference-Intentensity-Ratio

Raumtemperatur
Sekundarelektronen-Rasterelektronenmikroskop(ie)

Standardwasserstoffelektrode, engl. Standard Hydrogen Electrode

Simultane thermische Analyse
Thermogravimetrie

Tetrahydrofuran, CAS-Nr.: 109-99-9
Roéntgenspektroskopie, engl. X-ray diffraction

beta-Lithiumthiophosphat
Enthalpiednderung
Standardbildungsenthalpie
Reaktionsenthalpie

Innere Energie

Dichte

lonische Leitfahigkeit

A.2 Temperaturverlauf des Mischschritts
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Abbildung A.1: Temperaturverlauf des Mischschritts (iber 24 h.
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Anhang

A.3 Unterscheidung verschiedener Teilchenarten und Begriffsde-
finition

Im Rahmen dieser Arbeit wird zwischen verschiedenen Teilchenarten unterschieden. In der Li-
teratur werden die Begriffe nicht immer eindeutig verwendet [169, 170], daher wird die Verwen-
dung der Begriffe fur diese Arbeit wie folgt festgelegt. Die Verwendung der Begriffe orientiert
sich an der DIN EN ISO 80004-1 [171]:

Als KRISTALLITE werden durch geeignete Strahlung (z.B. XRD) zu unterscheidende, koharent
streuende Gitterbereiche bezeichnet. Sie stellen in dieser Arbeit die kleinsten Teilchen dar.
PARTIKEL oder Primarpartikel weisen definierte physikalische Grenzen auf, welche z.B. im
Licht- oder Elektronenmikroskop erkennbar sind. Kristalline Partikel kénnen Einkristalle sein
oder aus Kristalliten aufgebaut.

SEKUNDARPARTIKEL sind Partikelverbunde, also eine Anhaufung von Partikeln. Hier wird nach
Art der Bindungsstarke zwischen Agglomeraten und Aggregaten unterschieden.

Bei AGGLOMERATEN liegt eine schwache bis mittelstarke Bindung vor, wie z.B. bei Van-der-
Waals-Kréften. Ein weiteres Merkmal ist, dass die resultierende Oberflache des Agglomerats
ahnlich der der Summe der Oberflachen der einzelnen Partikel ist.

Als AGGREGAT bezeichnet man Partikel, bei denen zwischen den Primérpartikeln starke Bin-
dungskréafte wie kovalente oder ionische Bindungen herrschen. Diese sind fest verbunden und
das Aggregat weist eine kleinere resultierende Oberflache auf als die Summe der Oberflache
der einzelnen Partikel. Dies wird z.B. durch Prozesse wie Sintern verursacht.

Die Einordnung der Sekundarpartikel ist dabei nicht immer trennscharf [170]. Nichols et al.
[170] schlagen daher vor, bei der Verwendung der Begriffe die Anwendung zu beriicksichtigen
und empfehlen die Unterscheidung in WEICHE und HARTE Agglomerate. Zur Klassifizierung
wird die bendtigte Kraft zur Deagglomeration herangezogen: weiche Agglomerate zerfallen oh-
ne nennenswerte Krafteinwirkung wahrend harte Agglomerate nur durch héhere Scherkrafte
zerrieben werden kénnen.

In dieser Arbeit treten Pulver auf, die intrinsisch dazu neigen, lose Agglomerate zu bilden.
Zudem treten harte Partikelverbunde durch Trocknungsprozesse auf, bei deren Zerkleinerung
eine moderate Kraft aufgebracht werden muss. Anhand von REM-Untersuchungen wird jedoch
deutlich, dass die Oberflache dieser Partikelverbunde gegeniiber der Gesamtoberflache der
einzelnen Partikel nicht wesentlich verringert ist. Daher werden sie als HARTE AGGLOMERATE
eingeordnet. Beispielhaft ist dies in Figure A.3 zu sehen.
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A.4 Erganzende REM Aufnahmen

Abbildung A.3: BSE-REM Aufnahme der Probe nach (a) dem Trocknen (Intermediat 1), (b)

nach dem Ausheizen bei 80 °C (Intermediat 2) und (c) nach dem Kristallisieren bei 140 °C
(Produkt).
Alle Proben stammen von der gleichen Synthese. In allen Proben sind feine Partikel und
blockartige Partikel sichtbar und es sind keine Unterschiede in der Partikelgestalt vorhanden.
(a) zeigt weiterhin ein festes Agglomerat von Primarpartikeln. Hier wird deutlich, dass das
Zerkleinern keinen Einfluss auf die Gestalt der Primarpartikel hat. Daraus wird geschlossen,
dass die Schritte der Warmebehandlung und des Zerkleinerns getauscht werden kdnnen.
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A.5 Signale Massenspektrometrie

Anhang

Tabelle A.2: Massenspektroskopische Signale verschiedener Verbindungen mit relativen In-

tensitaten.

Substanz Signale relative Inten- Quelle
(m/2) sitdten in %

THF 42 100 [127]
41 44
72 38
71 34
27 15
43 15

EA 43 100 [128]
45 15
61 15
29 13
70 12
88 7

Wasser 18 100 [172]
17 22

16

1
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A.6 PartikelgroBenmessung

Tabelle A.3: Gemessene PartikelgréBen der Synthesereihe zur Konzentrationsvariation. Die
10 langsten Partikelabmessungen, welche verwendet wurden, um den Mittelwert und die
Standardabweichung zu berechnen, sind fettgedruckt.

C200 C100 C50
# Lange in um L&nge in um L&nge in pm
1 9,4 39,7 48,5
2 9,8 33,6 47,9
3 9,6 28,5 61,0
4 10,4 38,4 54,5
5) 9,1 33,6 61,1
6 7,0 29,3 53,3
7 6,4 36,1 73,1
8 7,3 34,7 47,7
9 8,8 241 55,9
10 9,4 28,1 61,4
11 7,7 243 70,9
12 8,2 22,3 35,1
13 8,5 29,6 423
14 7.4 22,2 60,1
15 10,2 30,4 62,1
16 37,2
17 67,5
18 57,2
19 59,0
20 67,5
21 43,2
22 40,4
23 45,2
24 37,4
25 36,2
26 36,7
27 31,3
Mittelwert 9.3 33,4 64,3
Standardabweichung 0,7 3,7 47

Maximum 10,4 39,7 73,1
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