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(57)【要約】
本発明は（ａ）少なくとも一種の黒鉛カーボンブラックと、（ａａ）少なくとも一種の結
合剤と、任意に気体が拡散することができるか、又は任意に正極活物質の担体として機能
することができる少なくとも一種の固体媒体とを含む、少なくとも一つの正極活物質（Ａ
１）を含む少なくとも一つの正極（Ａ）と、金属マグネシウム、金属アルミニウム、金属
亜鉛、金属ナトリウム又は金属リチウムを含む少なくとも一つの負極（Ｂ）とを有する再
充電可能な電気化学電池に関する。
　本発明は、さらに本発明の電気化学電池の使用方法及び後者を含む金属－空気蓄電池に
関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）少なくとも一種の黒鉛カーボンブラックと、
（ａａ）少なくとも一種の結合剤と、
任意に、気体が拡散することができるか、又は任意に正極活物質の担体として機能するこ
とができる少なくとも一種の固体媒体とを含む、少なくとも一種の正極活物質（Ａ１）を
含む少なくとも一つの正極（Ａ）と、
　金属マグネシウム、金属アルミニウム、金属亜鉛、金属ナトリウム又は金属リチウムを
含む少なくとも一つの負極（Ｂ）と、
　を有する再充電可能な電気化学電池。
【請求項２】
　前記正極（Ａ）がガス拡散電極であることを特徴とする請求項１に記載の再充電可能な
電気化学電池。
【請求項３】
　前記黒鉛カーボンブラック（ａ）が１～１５０ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積を有すること
を特徴とする請求項１又は２に記載の再充電可能な電気化学電池。
【請求項４】
　前記黒鉛カーボンブラック（ａ）が、カーボンブラックの熱処理によって得られ、且つ
２０００℃を超える温度で、ファーネスプロセス、ガスブラックプロセス、ランプブラッ
クプロセス、アセチレンブラックプロセス及びサーマルブラックプロセスから選択される
方法によって製造されていることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載の再充
電可能な電気化学電池。
【請求項５】
　前記黒鉛カーボンブラック（ａ）が、０．５μｍ～１μの平均粒径を有する粒子の形態
であることを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に記載の再充電可能な電気化学電池
。
【請求項６】
　前記正極活物質が、正極活物質の全質量に対して０質量％と０．０５質量％の間の、分
子の形態又は平均粒径が１ｎｍ～１００μｍの粒子形態である遷移金属又は遷移金属化合
物を含むことを特徴とする請求項１～５のいずれか１項に記載の再充電可能な電気化学電
池。
【請求項７】
　電気化学電池の放電操作中に前記正極（Ａ）で酸素分子Ｏ２が減少することを特徴とす
る請求項１～６のいずれか１項に記載の再充電可能な電気化学電池。
【請求項８】
　前記負極（Ｂ）が金属リチウムを含むことを特徴とする請求項１～７のいずれか１項に
記載の再充電可能な電気化学電池。
【請求項９】
　前記電気化学電池がリチウム－酸素電池であることを特徴とする請求項７又は８に記載
の再充電可能な電気化学電池。
【請求項１０】
　リチウム含有導電性塩を含む液体電解質を含むことを特徴とする請求項１～９のいずれ
か１項に記載の再充電可能な電気化学電池。
【請求項１１】
　ポリマー、環状又は非環状のエーテル、非環状又は環状のアセタール、及び環状又は非
環状の有機炭酸塩から選択される少なくとも一種の非水系溶媒を含むことを特徴とする請
求項１～１０のいずれか１項に記載の再充電可能な電気化学電池。
【請求項１２】
　金属－空気電池における、請求項１～１１のいずれか１項に記載の再充電可能な電気化
学電池の使用方法。
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【請求項１３】
　請求項１～１１のいずれか１項に記載の再充電可能な電気化学電池を少なくとも一つ有
する金属－空気電池。
【請求項１４】
　自動車、電気モーターで作動する自転車、航空機、船又は定置型エネルギー貯蔵におけ
る、請求項１～１１のいずれか１項に記載の再充電可能な電気化学電池の使用方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は（ａ）少なくとも一種の黒鉛カーボンブラックと、（ａａ）少なくとも一種の
結合剤と、任意に気体が拡散することができるか、又は任意に正極活物質の担体として機
能することができる少なくとも一種の固体媒体とを含む、少なくとも一つの正極活物質（
Ａ１）を含む少なくとも一つの正極（Ａ）と、金属マグネシウム、金属アルミニウム、金
属亜鉛、金属ナトリウム又は金属リチウムを含む少なくとも一つの負極（Ｂ）とを有する
再充電可能な電気化学電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　本発明は、さらに本発明の電気化学電池の使用方法及び後者を含む金属－空気電池に関
する。
【０００３】
　二次電池、蓄電池又は「再充電可能な電池」はいくつかの実施形態にすぎない。電気的
エネルギーを生成後に蓄えることができ、それを必要な時に使用することができる。非常
に良好な出力密度のために、最近では水系二次電池ではなく、リチウムイオンによって電
池内の電荷輸送がなされる電池の開発に向いている。
【０００４】
　しかしながら、炭素負極及び金属酸化物を基礎とする正極を有する従来型のリチウムイ
オン電池のエネルギー密度は限られている。エネルギー密度に関する新たな局面は、リチ
ウム－硫黄電池、特にリチウム－酸素又はリチウム－空気電池によって切り開かれている
。一般的な実施例においては、金属、特にリチウムは非水系電解質中で大気中の酸素によ
って酸化されて酸化物又は過酸化物を形成する。すなわち、リチウムの場合は、Ｌｉ２Ｏ
又はＬｉ２Ｏ２を形成する。放出されたエネルギーは電気化学的に利用される。そのよう
な蓄電池は放電中に形成された金属イオンが減少することによって再充電され得る。ガス
拡散電極（ＧＤＥｓ）はこの目的のために正極として使用され得る。ガス拡散電極は多孔
性であり、二つの機能的作用を有する。金属－空気電池は放電中に大気中の酸素を酸化物
又は過酸化物イオンにする還元と、充電中に酸化物又は過酸化物イオンを酸素にする酸化
が可能でなければならない。例えば、ガス拡散電極は、酸素還元又は酸素発生の触媒作用
を示す一種以上の触媒を有する純粋な炭素で構成された担体材料上に構築され得ることが
知られている。
【０００５】
　例えば、「Ａ．　Ｄｅｂａｒｔ ｅｔ ａｌ、 Ａｎｇｅｗ． Ｃｈｅｍ． ２００８、１
２０、 ４５９７ （ａｎｇｅｗ． Ｃｈｅｍ． Ｉｎｔ． Ｅｄ． Ｅｎｇｌ． ２００８、
４７、４５２１）」には、そのようなガス拡散電極には触媒が必要とされると開示されて
いる。Ｄｅｂａｒｔ ｅｔ ａｌは、Ｃｏ３Ｏ４、Ｆｅ２Ｏ３、ＣｕＯ 及び ＣｏＦｅ２Ｏ

４に言及しており、α－ＭｎＯ２ナノワイヤ及びα－ＭｎＯ２ナノワイヤと ＭｎＯ２、 
β－ＭｎＯ２、γ－ＭｎＯ２、λ－ＭｎＯ２、Ｍｎ２Ｏ３ 及びＭｎ３Ｏ４との比較につ
いての報告をしている。
【０００６】
　「Ｊ． Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ. Ｓｏｃ、 １５７、 Ａ１０１６ （２０１０）」には
、正極活物質としてカーボンブラックのみを含む空気電極、あるいはカーボンブラックと
その上の貴金属を含む空気電極を有するリチウム－空気蓄電池について記載されている。
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【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】Ａ．　Ｄｅｂａｒｔ等著「Ａｎｇｅｗ．ｃｈｅｍ」２００８年、１２０
号、ｐ．４５９７（「Ａｎｇｅｗ．ｃｈｅｍ．Ｉｎｔ．Ｅｄ．Ｅｎｇｌ」２００８年、４
７号、ｐ．４５２１）
【非特許文献２】「Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｎ．Ｓｏｃ」２０１０年、１５７号、ｐ．Ａ１０
１６
【非特許文献３】Ｍ．Ｗｉｓｓｌｅｒ著「Ｊ．Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ」２００６年
、１５６号、ｐ．１４３－１４４
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、上記で引用された先行技術で知られている材料は、依然として、以下の
特性、すなわち、電極触媒活性、耐化学薬品性、電気化学腐食耐性、機械的安定性、担体
材料との良好な接着性、及び結合剤、導電性ブラック及び／又は電解質との低い相互作用
の少なくとも一つに関して改善の必要がある。さらに、材料費及び製造費により生ずるコ
ストの最適化は、この新しいエネルギー貯蔵技術の成長を促進するために考慮されるべき
である。
【０００９】
　このため、本発明の目的は、前述の特性の少なくとも一つに関して進歩をもたらす再充
電可能な電気化学電池を提供することである。前記電気化学電池の特に重要な特徴は、究
極的にはサイクル安定性であり、その安定性は、電池の他の類似の特性によって改善され
なければならないからである。　
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　この目的は、冒頭に定義された再充電可能な電気化学電池によって実現されており、前
記再充電可能な電気化学電池は、（ａ）少なくとも一種の黒鉛カーボンブラックと、（ａ
ａ）少なくとも一種の結合剤と、任意に気体が拡散することができるか、又は任意に正極
活物質の担体として機能することができる少なくとも一種の固体媒体とを含む、少なくと
も一つの正極活物質（Ａ１）を含む少なくとも一つの正極（Ａ）と、金属マグネシウム、
金属アルミニウム、金属亜鉛、金属ナトリウム又は金属リチウムを含む少なくとも一つの
負極（Ｂ）とを有する。
【００１１】
　再充電可能な電気化学電池の正極（本発明において、略して正極（Ａ）ともいう）は、
少なくとも一種の黒鉛カーボンブラック（以下、略して黒鉛カーボンブラック（ａ）とも
いう）と、少なくとも一種の結合剤（本発明において、略して結合剤（ａａ）ともいう）
と、任意に気体が拡散することができるか、又は任意に正極活物質の担体として機能する
ことができる少なくとも一種の固体媒体とを含む、少なくとも一つの正極活物質（以下、
略して正極活物質（Ａ１）ともいう）を含む。
【００１２】
　本発明の再充電可能な電気化学電池の好ましい実施形態においては、前記正極（Ａ）は
ガス拡散電極である。
【００１３】
　黒鉛カーボンブラック及びその製造は一般的に当業者に知られている。市販の例は、ス
ペリオルグラファイト（Superior Graphite）製の黒鉛カーボンブラックＰｕｒｅＢＬＡ
ＣＫＴＭ又は東海カーボン株式会社（TOKAI CARBON CO., LTD.）製のＴＯＫＡＢＬＡＣＫ
ＴＭである。　Ｍ．　Ｗｉｓｓｌｅｒは、「Ｊ． Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ、 １５６ 
（２００６）、 １４３－１４４」において、黒鉛カーボンブラックの外観及び構造につ
いて記載している。黒鉛カーボンブラックの特徴の一つは、一般的に、対応する非黒鉛カ
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ーボンブラックよりもＢＥＴ比表面積が小さいことである。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明の再充電可能な電気化学電池の好ましい実施形態においては、前記黒鉛カーボン
ブラック（ａ）は、１ｍ２／ｇ～１５０ｍ２／ｇ、好ましくは１０ｍ２／ｇ～１２０ｍ２

／ｇ、特に５０ｍ２／ｇ～１００ｍ２／ｇのＢＥＴ比表面積を有する。前記ＢＥＴ比表面
積はＩＳＯ９２７７に決定される。
【００１５】
　例えば、黒鉛カーボンブラックはカーボンブラックの熱処理によって製造され得る。使
用された前記カーボンブラックは、公知のカーボンブラックの製造方法（例えば、ファー
ネスプロセス、ガスブラックプロセス、ランプブラックプロセス、アセチレンブラックプ
ロセス及びサーマルブラックプロセス）の一つによって製造される。前記熱処理は、好ま
しくは２０００℃を超える温度、特に２５００℃を超える温度で行われる。この操作にお
いて、グラファイト構造が有する割合及び程度が増加する。これは、非黒鉛及び黒鉛カー
ボンブラック上で走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）又は高分解能透過電子顕微鏡（ＨＲＴＥＭ
）によって容易に観察され得る。さらに、黒鉛カーボンブラックの場合は、約２６°の２
θ値で強いシグナルが発生する。
【００１６】
　本発明の再充電可能な電気化学電池のより好ましい実施形態においては、前記黒鉛カー
ボンブラック（ａ）は、２０００℃を超える温度で、ファーネスプロセス、ガスブラック
プロセス、ランプブラックプロセス、アセチレンブラックプロセス及びサーマルブラック
プロセスから選択される方法によって製造されるカーボンブラックの熱処理によって得ら
れる。
【００１７】
　黒鉛カーボンブラックは一般的に粒子の形態であり、好ましくは平均粒径が０．１μｍ
～１０μｍであり、特に０．５μｍ～１μｍである。前記平均粒径は、微視的粒子サイズ
評価法（microscopic particle size evaluation）によって測定される。電子顕微鏡下で
は、前記カーボンブラック粒子は、同様に、多数のより小さい粒子（一次粒子といわれ、
前記一次粒子は、好ましくは平均粒径が１０ｎｍ～２００ｎｍであり、特に４０ｎｍ～１
２０ｎｍである）から構成されていることが観察され得る。
【００１８】
　本発明の再充電可能な電気化学電池のより好ましい実施形態においては、黒鉛カーボン
ブラック（ａ）は平均粒径が０．１μｍ～１０μｍ、特に０．５μｍ～１μｍである粒子
の形態である。
【００１９】
　正極活物質（Ａ１）は、少なくとも一種の黒鉛カーボンブラックと同様に、少なくとも
一種の結合剤（ａａ）を有する。結合剤（ａａ）は、一般的に有機ポリマーである。結合
剤（ａａ）は、この結合剤によってお互いが結合しているカーボンブラック粒子によって
、主に、この正極活物質（Ａ１）の機械的安定性のために機能し、この正極活物質が出力
導体と十分な密着性を示すとの効果も有する。結合剤（ａａ）は、好ましくは、電気化学
電池内で接触する化学製品に対して化学的に不活性である。
【００２０】
　本発明の一つの実施形態においては、結合剤（ａａ）は有機（コ）ポリマーから選択さ
れる。好適な有機（コ）ポリマーの例は、ハロゲン化されていても又はハロゲンを含まな
くてもよい。例えば、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、セルロース、カルボキシメチル
セルロース、ポリビニルアルコール、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリテトラフルオ
ロエチレン、ポリアクリロニトリル－メチルメタクリレートコポリマー、スチレン－ブタ
ジエンコポリマー、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレンコポリマー、フ
ッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレンコポリマー（ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）、フッ化ビ
ニリデン－テトラフルオロエチレンコポリマー、ペルフルオロアルキルビニルエーテルコ
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ポリマー、エチレン－テトラフルオロエチレンコポリマー、フッ化ビニリデン－クロロト
リフルオロエチレンコポリマー、エチレン－クロロフルオロエチレンコポリマー、任意に
少なくとも部分的にアルカリ金属塩又はアンモニアで中和されたエチレン－アクリル酸コ
ポリマー、任意に少なくとも部分的にアルカリ金属塩又はアンモニアで中和されたエチレ
ン－メタクリル酸コポリマー、エチレン－（メタ）アクリルエステルコポリマー、ポリア
ミド及びポリイソブテンを挙げることができる。
【００２１】
　好適な結合剤は特に、ポリビニルアルコール及びハロゲン化された（コ）ポリマー（例
えば、ポリビニルクロリド又はポリビニリデンクロリド、特に、フッ化ポリビニル、特に
フッ化ポリビニリデン及びポリテトラフルオロエチレン等のフッ素化された（コ）ポリマ
ーである。特に、テトラフルオロエチレンポリマー又はリチウムイオンと交換されたスル
ホン化されたテトラフルオロエチレンポリマーが好適であり、それは、Ｌｉ－ｅｘｃｈａ
ｎｇｅｄ Ｎａｆｉｏｎ（Ｒ）とも称される。
【００２２】
　結合剤（ａａ）の平均的な分子量Ｍｗは広い範囲内で選択することができ、例えば、２
００００ｇ／ｍｏｌ～１００００００ｇ／ｍｏｌの範囲が好適である。
【００２３】
　本発明の実施形態の一つにおいて、前記正極活物質（Ａ１）は成分（ａ）と（ａａ）全
質量に対して、１０質量％～６０質量％の結合剤、好ましくは、２０質量％～４５質量％
、より好ましくは３０質量％～３５質量％の結合剤を含む。
【００２４】
　結合剤（ａａ）は様々な方法で正極活物質（Ａ１）組み込まれ得る。例えば、ポリビニ
ルアルコールのような可溶な結合剤（ａａ）を、好適な溶媒又は溶媒混合液の中、例えば
水／イソプロパノール中に溶解すること、及び正極活物質（Ａ１）の他の成分との懸濁液
を調製することが可能である。好適な基質に塗布（application）した後、前記溶媒又は
溶媒混合液は、正極活物質（Ａ１）を含む正極を得るために、例えば蒸発させることで、
除去される。フッ化ポリビニリデンに好適な溶媒はＮＭＰである。前記の塗布（applicat
ion）は、例えば、例えばスプレー塗布又は噴霧のような吹き付けによって、またナイフ
コーティング、印刷、又は押圧によって達成され得る。本発明において、噴霧はまた、ス
プレーガンを用いた塗布も含み、その方法はまた、しばしば「エアブラシ法」又は略して
、「エアブラッシング」と称される。
【００２５】
　結合剤（ａａ）として難溶性ポリマー（例えば、ポリテトラフルオロエチレン、テトラ
フルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレンコポリマー又はＬｉ－ｅｘｃｈａｎｇｅｄ
 Ｎａｆｉｏｎ（Ｒ））を使用することが望ましい場合は、適切な結合剤（ａａ）の粒子
及び黒鉛カーボンブラック（ａ）及び正極活物質（Ａ１）の別の可能な成分の懸濁液を、
上記のように調製され、製造され、正極を得る。
【００２６】
　正極活物質（Ａ１）は成分（ａ）及び（ａａ）と同様に、原則、他の成分を含んでもよ
い。例えば、正極活物質（Ａ１）は、平均粒径が１ｎｍ～１００μｍの分子状態又は粒子
の形態の特定の量の遷移金属又は遷移金属化合物を含んでいてもよく、遷移金属又は遷移
金属化合物は、特に、酸素Ｏ２の還元及び／又は酸化物及び／又は過酸化物陰イオンの酸
化について触媒作用を及ぼす。特別な制限はないが、（Without any claim to completen
ess）、そのような遷移金属又は遷移金属化合物の代表格は、例えば、プラチナ、金、Ｐ
ｔ－Ａｕ混合物、Ｃｏ３Ｏ４、 Ｆｅ２Ｏ３、 ＣｕＯ、 ＣｏＦｅ２Ｏ４、 ＭｎＯ２、β
－ＭｎＯ２、γ－ＭｎＯ２、 λ－ＭｎＯ２、 Ｍｎ２Ｏ３ 及び Ｍｎ３Ｏ４を挙げること
ができる。しかしながら、主要な成分として成分（ａ）及び（ａａ）を含み、遷移金属又
は遷移金属化合物が触媒として加えられていない正極活物質は、酸素Ｏ２の還元と酸化物
及び過酸化物陰イオンの酸化とに触媒作用が働く。
【００２７】
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　本発明の一つの実施形態においては、この正極活物質（Ａ１）はまさに実質的に成分（
ａ）及び（ａａ）から構成されており、そのことは、前記正極活物質（Ａ１）の全質量に
対するこの正極活物質（Ａ１）における成分（ａ）及び（ａａ）の全質量が、９０％を超
える、好ましくは９５％を超える、より好ましくは１００％は超えないが９９％を超える
ことを意味する。
【００２８】
　本発明の再充電可能な電気化学電池の、他の好ましい実施形態においては、前記正極活
物質（Ａ１）は、前記正極活物質の全質量に対して、０質量％～０．０５質量％の間、好
ましくは０質量％～０．００１質量％の遷移金属又は分子状態又は平均粒径が１ｎｍ～１
００μｍの粒子の形態の遷移金属化合物を含む。
【００２９】
　前記正極（Ａ）は、前記正極活物質（Ａ１）と同様に、任意に少なくとも一種の固体媒
体（また、本発明においては、略して媒体（Ａ２）という）を含み、この固体媒体は、気
体を当該媒体中に拡散させることができるか、あるいは任意に前記正極活物質（Ａ１）の
担体として機能することができる。
【００３０】
　本発明の一つの実施形態においては、前記正極活物質（Ａ１）は、その成分及びその構
造のために、すでに自己支持性を有し、ガス透過性であるので、媒体（Ａ２）を使用する
必要がない。
【００３１】
　本発明における固体媒体（Ａ２）は、好ましくは前記固体媒体（Ａ２）を通り酸素又は
空気が高圧の付与がなくても拡散することができるような多孔体、例えば、金属メッシュ
及び炭素、特に活性化した炭素からなるガス拡散媒体及びまた、金属メッシュ上の炭素で
ある。
【００３２】
　本発明の一つの実施形態においては、酸素又は大気中の酸素は、本質的に妨害されずに
媒体（Ａ２）を流れる。
【００３３】
　本発明の一つの実施形態においては、媒体（Ａ２）は電流を伝える媒体である。
【００３４】
　本発明の好ましい実施形態においては、媒体（Ａ２）は標準的な操作（すなわち、充電
中及び放電中）において電気化学電池の中で進行する反応に対して化学的に不活性である
。
【００３５】
　本発明の一つの実施形態においては、媒体（Ａ２）は２０ｍ２/ｇ～１５００ｍ２/ｇの
内部のＢＥＴ比表面積を有し、ＢＥＴ比表面積は、好ましくは見かけのＢＥＴ比表面積と
して測定される。
【００３６】
　本発明の一つの実施形態においては、媒体（Ａ２）は、例えばニッケルメッシュ又はタ
ンタルメッシュ等の金属メッシュから選択される。金属メッシュは粗くても細かくてもよ
い。
【００３７】
　本発明の他の実施形態においては、媒体（Ａ２）は、例えばマット、フェルト又は炭素
からなる不織布などの導電性布から選択され、この導電性布は、例えば、タンタルフィラ
メント又はニッケルフィラメントなどの金属フィラメントを含む。
【００３８】
　本発明の一つの実施形態においては、例えば活性化した炭素、アルミニウムをドープし
た酸化亜鉛、アンチモンをドープした酸化スズ、あるいは多孔性のカーバイド又は窒化物
（例えばＷＣ、Ｍｏ２Ｃ、Ｍｏ２Ｎ、ＴｉＮ、 ＺｒＮ 又はＴａＣ）などのガス拡散媒体
から選択される。
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【００３９】
　さらに、黒鉛カーボンブラック（ａ）、結合剤（ａａ）及び好適な溶媒又は溶媒混合液
を含む液材の形態をした前記正極活物質（Ａ１）は、前記のように、媒体（Ａ２）に塗布
することが可能である。前記媒体（Ａ２）は電気的に絶縁で平面状の材料であり、一般的
に電気化学電池のセパレータとして使用されることができ、以下に詳しく記載する。
【００４０】
　さらに、前記正極（Ａ）は、他の習慣的な成分を有してもよく、例えば、出力導体であ
り、出力導体は金属線、金属グリッド、金属網、エキスパンドメタル、金属板又は金属箔
の形態で構成されていてもよく、前記金属として特に好適なステンレススチールを有して
いる。
【００４１】
　前記正極（Ａ）の他の成分は、例えば溶媒でもよく、前記溶媒は、有機溶媒を意味する
ものと理解され、特に、イソプロパノール、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ、Ｎ－ジメチルア
セタミド、アミルアルコール、ｎ－プロパノール又はシクロヘキサノンである。
【００４２】
　さらに好適な溶媒は、環式又は非環式の有機炭酸塩であり、例えばジエチルカルボネー
ト、エチレンカルボネート、プロピレンカルボネート、ジメチルカルボネート及びエチル
メチルカルボネート及び環式又は非環式の有機エステルもであり、例えば、ギ酸メチル、
酢酸エチル又はγ－ブチロラクトン（ガンマ－ブチロラクトン）及び環式又は非環式のエ
ステルであり、例えば、１、３－ジオキソランである。
【００４３】
　さらに、前記正極（Ａ）は水を含んでもよい。
【００４４】
　本発明の一つの実施形態においては、正極（Ａ）の厚みは、出力導体を除いた厚みを基
準として５μｍ～１００μｍ、好ましくは１０μｍ～２０μｍである。
【００４５】
　正極（Ａ）は、例えば棒状、円柱状、だ円柱状、角柱状、又は立方体状のような様々な
形態で構成されていてもよく、特に平面電極としてもよい。例えば、媒体（Ａ２）が金属
網から選択された場合は、前記正極（Ａ）の形は、基本的に前記金属グリッドの形によっ
て定義され得る。
【００４６】
　本発明の再充電可能な電気化学電池においては、その放電操作中に前記正極（Ａ）でガ
ス、特に酸素分子Ｏ２が減少する。酸素分子Ｏ２は、例えば空気中などの希薄状態、又は
高濃度の状態で使用されることができる。
【００４７】
　本発明の再充電可能な電気化学電池の他の実施形態においては、酸素分子Ｏ２は、前記
電気化学電池の放電操作中に前記正極（Ａ）で減少する。
【００４８】
　本発明の再充電可能な電気化学電池は、さらに少なくとも一つの正極（以下略して正極
（Ｂ）という）を含み、この正極は金属マグネシウム、金属アルミニウム、金属亜鉛、金
属ナトリウム又は金属リチウムを含む。正極（Ｂ）は、好ましくは金属リチウムを含む。
リチウムは、純粋なリチウム又は例えば、リチウム－スズ合金又はリチウム－シリコン合
金又はリチウム－スズ－シリコン合金などのリチウム合金の状態で存在してもよい。
【００４９】
　本発明の他の実施形態においては、本発明の再充電可能な電気化学電池は、例えばリチ
ウム－空気電池などのリチウム－酸素電池である。
【００５０】
　本発明の一つの実施形態においては、本発明の再充電可能な電気化学電池は、一つ以上
のセパレータを有し、このセパレータによって、正極と負極がお互いに機械的に分離され
る。好適なセパレータはポリマーフィルムであり、特に多孔性のポリマーフィルムである
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。前記ポリマーフィルムは、前記放電操作中に前記正極で形成された前記反応生成物であ
る金属リチウム及び、本発明の再充電可能な電気化学電池の前記電解質とは反応しない。
セパレータとして特に好適な材料は、ポリオレフィン、特に多孔性ポリエチレンフィルム
及び多孔性ポリプロピレンフィルムである。
【００５１】
　特にポリエチレン又はポリプロピレンのポリオレフィンセパレータは３５％～４５％の
気孔率を有してもよい。　好適な細孔径は例えば、３０ｎｍ～５００ｎｍである。
【００５２】
　本発明の他の実施形態においては、前記セパレータは無機粒子で充填されたＰＥＴ不織
布からなるセパレータから選択されてもよい。そのようなセパレータは４０％～５５％の
気孔率を有してもよい。好適な細孔径は例えば、８０ｎｍ～７５０ｎｍである。
【００５３】
　さらに好適なのは、ガラス繊維不織布又はセラミック不織布などのガラス繊維強化紙又
は無機不織布である。
【００５４】
　本発明の再充電可能な電気化学電池の製造手順は、例えば、正極（Ａ）、負極（Ｂ）及
び任意に一つ以上のセパレータをお互いに結合し、それらを他の成分と一緒にハウジング
に導入することにより行ってもよい。前記電極、すなわち正極又は負極は、例えば、２０
μｍ～５００μｍ、好ましくは４０μｍ～２００μｍの厚さを有してもよい。それらは、
例えば、棒状、円柱状、だ円柱状、角柱状、又は立方体状、又は平面電極状であってもよ
い。
【００５５】
　本発明の他の実施形態においては、上記の本発明の再充電可能な電気電池は、前記電極
はもちろん、リチウムを含有する導電性の塩を含む液体電極を有している。
【００５６】
　本発明の一つの実施形態において、本発明の再充電可能な電気電池は、前記正極（Ａ）
及び前記負極（Ｂ）、特に金属リチウムを含む負極（Ｂ）はもちろん、少なくとも一種の
非水系溶媒を含む。この非水系溶媒は、室温で液体又は固体であってもよく、好ましくは
室温で液体であり、この非水系溶媒は、好ましくはポリマー、環式及び非環式エーテル、
環式及び非環式アセタール、環式及び非環式有機炭酸塩及びイオン液体から選択される。
【００５７】
　好適なポリマーの例は、特にポリアルキレングリコール、好ましくは、ポリ－Ｃ１－Ｃ

４－アルキレングリコール、特にポリエチレングリコールである。これらのポリエチレン
グリコールは最大２０ｍｏｌ％の、一種以上の共重合した状態のＣ１－Ｃ４アルキレング
リコールを含んでもよい。前記ポリアルキレングリコールは、好ましくはメチル又はエチ
ルで二重キャップされた（double-capped）ポリアルキレングリコールである。
【００５８】
　好適なポリアルキレングリコール、特に好適なポリエチレングリコールの分子量Ｍｗは
、少なくとも４００ｇ／ｍｏｌでもよい。
【００５９】
　好適なポリアルキレングリコール、特に好適なポリエチレングリコールの分子量Ｍｗは
、最大５００００００ｇ／ｍｏｌ、好ましくは最大２００００００ｇ／ｍｏｌでもよい。
【００６０】
　好適な非環式エーテルの例は、例えば、ジイソプロピルエーテル、ジ－ｎ－ブチルエー
テル、１、２ジメトキシエタン、１、２－ジエトキシエタン、好ましくは１、２－ジエト
キシエタンである。
【００６１】
　好適な環式エーテルの例は、テトラヒドロフラン及び１、４－ジオキサンである。
【００６２】
　好適な非環式アセタールの例は、例えば、ジメトキシエタン、ジエトキシメタン、１、
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１－ジメトキシエタン及び１、１－ジエトキシエタンである。
【００６３】
　好適な環式アセタールの例は、１、３－ジオキサン、特に１、３－ジオキソランである
。
【００６４】
　好適な非環式有機炭酸塩の例は、炭酸ジメチル、炭酸エチルメチル及び炭酸ジエチルで
ある。
【００６５】
　好適な環式有機炭酸塩の例は、一般式（Ｉ）及び（ＩＩ）の化合物である。
【００６６】
【化１】

【００６７】
　（式中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は同一又は異なってもよく、水素及びＣ１－Ｃ４－アルキ
ル（例えばメチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｓ
ｅｃ－ブチル及びｔｅｒｔ－ブチルであり、Ｒ２とＲ３は好ましくは共にｔｅｒｔ－ブチ
ルでない。）から選択される。
【００６８】
　特に好ましい実施形態においては、Ｒ１はメチルであり、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ水素
であり、又はＲ１、Ｒ２及びＲ３はそれぞれ水素である。
【００６９】
　他の好ましい環式有機炭酸塩は、炭酸ビニレン、式（ＩＩＩ）である。
【００７０】

【化２】

【００７１】
　さらに好ましい溶媒は、また前述の溶媒の前記フッ素化誘導体であり、特に、それぞれ
の中で、一つ以上の水素原子がフッ素原子に置換された環式又は非環式エーテル、環式又
は非環式アセタール又は環式又は非環式有機炭酸塩のフッ素化誘導体である。
【００７２】
　前記溶媒は、好ましくは無水状態として使用されることが知られ、すなわち、水の含有
量は０．０００１質量％（１ｐｐｍ）～０．１質量％であり、例えばカールフィッシャー
滴定で測定される。
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【００７３】
　本発明の一つの実施形態においては、本発明の再充電可能な電気化学電池は一種以上の
導電性の塩、好ましくはリチウム塩を含む。好適なリチウム塩の例は、ＬｉＰＦ６、 Ｌ
ｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、 ＬｉＡｓＦ６、 ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣ（ＣｎＦ２ｎ＋１

ＳＯ２）３、ＬｉＮ（ＣｎＦ２ｎ＋１ＳＯ２）２（ｎは１～２０の整数）等のリチウムイ
ミド、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｆ）２、 Ｌｉ２ＳｉＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、及び
一般式（ＣｎＦ２ｎ＋１ＳＯ２）ｍＸＬｉ（ｍは以下で定義されている）の塩である。
【００７４】
　Ｘが酸素及び硫黄から選択されるときは、ｍは１であり、
　Ｘが窒素及びリンから選択されるときは、ｍは２であり、及び
　Ｘが炭素及びケイ素から選択されるときは、ｍは３である。
【００７５】
　好ましい導電性の塩は、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、Ｌｉ
ＰＦ６、 ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４から選択され、特に好ましくは、ＬｉＰＦ６ 及び 
ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２である。
【００７６】
　好適な溶媒の例は、特に、炭酸プロピレン、炭酸エチレン、炭酸エチルメチル、炭酸ジ
エチル、及び前述の溶媒の少なくとも２つの混合液、特に炭酸エチレンと炭酸エチルメチ
ル又は炭酸ジエチルとの混合液である。
【００７７】
　本発明の一つの実施形態においては、本発明の再充電可能な電気化学電池は、他の電極
、例えば参照電極として、含んでもよい。好適な他の電極は、例えばリチウムワイヤーで
ある。
【００７８】
　本発明の再充電可能な電気化学電池は高電圧を与え、高エネルギー密度及び優れた安定
性が注目に値する。特に、本発明の再充電可能な電気化学電池は、改善されたサイクル安
定性が注目に値する。
【００７９】
　本発明の再充電可能な電気化学電池は、金属－空気蓄電池、特にリチウム－空気蓄電池
に組み立てられ得る。
【００８０】
　したがって、本発明はまた、さらに、上記のように、金属－空気蓄電池、特にリチウム
－空気蓄電池における本発明の再充電可能な電気化学電池の使用方法を提供する。
【００８１】
　本発明はさらに、金属－空気蓄電池、特に上記の少なくとも一種の本発明の再充電可能
な電気化学電池を含むリチウム－空気蓄電池を提供する。本発明の再充電可能な電気化学
電池は、本発明の金属－空気蓄電池、特にリチウム－空気蓄電池において、例えば、直列
接続又は並列接続で相互に結合し得る。直列接続が好ましい。
【００８２】
　本発明の再充電可能な電気電池は特に、高容量、充電を繰り返した後でさえも高パフォ
ーマンスを維持し、大幅に遅らせた電池の寿命が顕著である。本発明の再充電可能な電気
電池は自動車、例えば、電動アシスト自転車（pedelecs）のような電気モーターで作動す
る自転車、航空機、船又は定置型エネルギーストアにおける利用に極めて好適である。そ
のような使用法は、本発明の主題の他の部分を形成する。
【００８３】
　本発明はさらに、上記のように自動車、電気モーターで作動する自転車、航空機、船又
は定置型エネルギーストアにおける本発明の再充電可能な電気化学電池の使用方法を提供
する。
【００８４】
　本発明の金属－空気蓄電池、特にリチウム－空気蓄電池のデバイス内での使用は、充電
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前の長時間の実行時間と、長時間の実行時間の過程で、容量のロスが少ないという利点が
ある。もし、前記の意図によって低いエネルギー密度の電気化学電池で同等の実行時間が
達成できるとしたら、電気化学電池の質量が大きくなることを受け入れなくてはならなか
ったであろう。
【００８５】
　したがって、本発明はまた、さらに本発明の金属－空気蓄電池、特にリチウム－空気蓄
電池の、デバイスにおける、特にモバイルデバイスにおける使用方法を提供する。モバイ
ルデバイスの例は、乗り物であり、例えば、自動車、自転車、航空機又はボートや船のよ
うな水上の乗り物である。モバイルデバイスの他の例は、携帯用のモバイルデバイスであ
り、例えば、コンピューター、特にラップトップ、電話又は電動工具、例えば建設部門か
らは、特にドリル、電池駆動のドライバー又は電池駆動のタッカーである。
【実施例】
【００８６】
　本発明を実施例により説明するが、本発明は実施例に制限されない。
【００８７】
　特に明記しない限り、パーセント中の数字は、それぞれ質量％に基づいている。
【００８８】
　Ｉ．　本発明の再充電可能な電気化学電池の製造
　Ｉ．Ｉ　正極活物質のインクの製造
　インクの製造のため、１８０ｍｇの黒鉛カーボンブラック（日本、タナカ製、Ｖｕｌｃ
ａｎ ＸＣ７２ ｔｙｐｅ、 Ｎ２ＢＥＴ表面積： ９２．５　ｍ２／ｇ）及び４．１ｇのイ
ソプロパノールを混合した。その後、前記混合物を、ソノトロード上に予め分散した。分
散を、Ｂｒａｎｓｏｎ ２５０ ｄｉｇｉｔａｌ ｐｒｏｂｅ ｓｏｎｉｆｉｅｒを用いて２
０分間行った。その後、０．８５ｇのリチウム－ナフィオン懸濁液（ＬＩＴＨｉｏｎ（Ｒ
）懸濁液（イソプロパノール中に１０．６％のＬｉ－ｅｘｃｈａｎｇｅｄ Ｎａｆｉｏｎ
（Ｒ））を、前記の分散した混合液に撹拌しながら加えて、前記混合液はさらに３０分間
、撹拌した。
【００８９】
　Ｉ．ＩＩ　正極の製造
　前記製造されたインクを、メイヤーロッド法によって、ＣｅｌｇａｒｄのＣｅｌｇａｒ
ｄ（Ｒ）Ｃ４８０セパレータ（３層のＰＰ／ＰＥ／ＰＰ膜、厚さは約２１．５μｍ）に塗
布し、室温で乾燥した。正極は、前記のコーティングされたセパレータを直径１５ｍｍの
円板として打ち抜き、その後Ｂｕｃｈｉガラスオーブン内で、減圧下、９５℃で６時間乾
燥した。得られた炭素積載量は、正極１ｃｍ２あたり０．４１ｍｇの炭素である。
【００９０】
　Ｉ．ＩＩＩ　組み立て及び本発明の再充電可能な電気化学電池の操作
　使用した電解質は炭酸プロピレン（ＰＣ、 Ａｌｄｒｉｃｈ、９９．７％）及び１、２
－ジメトキシエタン（ＤＭＥ、 Ａｌｄｒｉｃｈ、 ９９．５％）が１：２の混合液中の１
ＭのＬｉＰＦ６（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ、９９．９９％）であった。前記電解質の
水含有量は４ｐｐｍ以下（カールフィッシャー滴定による）であった。リチウム－酸素電
池をＡｒ含有グローブボックス内で組み立てた。電池は「Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａ
ｌ ａｎｄ Ｓｏｌｉｄ－Ｓｔａｔｅ Ｌｅｔｔｅｒｓ、１３ （６） Ａ７０ （２０１０）
」で図示され、記載されたように作られ、使用された。リチウム箔を前記正極として使用
し、４０μｌの電解質を前記リチウム箔に施した。その後、２層のＣｅｌｇａｒｄ（Ｒ）
 Ｃ４８０セパレータを載せ、さらに４０μｌの電解質を前記セパレータに加えた。その
後、前記正極（コーティングされたセパレータ）を載せ、さらに４０μｌの電解質を加え
た。ステンレススチール網（ＳＡＥ ｇｒａｄｅ ３１６Ｔｉ）もまた、前記正極側上の出
力導体として使用した。前記電池を閉じ（１ネジあたり６Ｎｍ）純粋な酸素で、８０ｍｌ
／ｍｉｎで３５秒間パージした。前記電池を定電流で放電し、ＶＭＰ３、 Ｂｉｏ－Ｌｏ
ｇｉｃ、Ｆｒａｎｃｅを使用して充電した。
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【００９１】
　前記電流は、電池の電位が２．０Ｖ以上（放電中）であり、充電中で４．５Ｖ以下のと
き、０．０５　ｍＡ/ｃｍ２

ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ （１２０　ｍＡ/ｇｃａｒｂｏｎ）であ
った。
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