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(57)【要約】
　本発明はシリコンと酸素とを備える新規複合材に関し
、シリコンの量は１～８０重量％であり、複合材の少な
くとも９０重量％は低密度閾値ρ＊

１と高密度閾値ρ＊

２との間の密度範囲内にある。密度閾値はρ＊
１，２＝

（１±δ）・ρの式によって表され、ρが複合材の平均
密度であり、±δが高密度閾値ρ＊

２と低密度閾値ρ＊

１との間の変動範囲であり、δが＜０．１０である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　シリコンと炭素とを備える複合材であって、シリコンの割合が１～８０重量％であり、
前記複合材の少なくとも９０重量％が低密度閾値ρ＊

１と高密度閾値ρ＊
２との間の密度

範囲内にあり、密度閾値ρ＊
１，２が

　ρ＊
１，２＝（１±δ）・ρ

の関係式によって表され、ρが前記複合材の平均密度であり、±δが高密度閾値ρ＊
２と

低密度閾値ρ＊
１との間の変動範囲であり、δが０．１０未満であることを特徴とする複

合材。
【請求項２】
　前記複合材が（サブ）マイクロ粒子の複合粉末物質として存在することを特徴とする請
求項１に記載の複合材。
【請求項３】
　前記複合材が、０．５μｍから６０μｍの平均粒径（ｄ５０）を有する粒径分布を有す
ることを特徴とする請求項１に記載の複合材。
【請求項４】
　シリコンが、炭素に少なくとも部分的に囲まれている粒子として存在していることを特
徴とする請求項１又は２に記載の複合材。
【請求項５】
　複合粉末物質の平均粒径に対するシリコンの平均粒径の比が０．０００５から０．１で
あることを特徴とする請求項４に記載の複合材。
【請求項６】
　前記複合材の少なくとも３重量％が、低密度閾値ρ＊

３から高密度閾値ρ＊
４までの範

囲外である密度範囲内にあり、密度閾値ρ＊
３，４が

　ρ＊
３，４＝（１±δｍｉｎ）・ρ

の関係式によって表され、ρが前記複合材の平均密度であり、±δｍｉｎが高密度閾値ρ
＊

４と低密度閾値ρ＊
３との間の変動範囲であり、δｍｉｎが０．００５以上であること

を特徴とする請求項１に記載の複合材。
【請求項７】
　前記複合材が
　　　ｄ５０Ｓｉ・（ｐＣ／ｐＳｉ）＞ｓ
の条件を満たし、
　ｄ５０ｓｉが、μｍ単位のシリコン粒子の平均粒径を表し、
　ｐＣが、ｗｔ％単位での前記複合材中の炭素の量を表し、
　ｐＳｉが、ｗｔ％単位での前記複合材中のシリコンの量を表し、
　ｓが、０．０２であるセキュリティパラメータであることを特徴とする請求項１に記載
の複合材。
【請求項８】
　シリコンが少なくとも部分的に結晶であることを特徴とする請求項１に記載の複合材。
【請求項９】
　請求項１から８のいずれか一項に記載の複合材を製造する方法であって、
　（ａ）シリコンを提供するステップと、
　（ｂ）少なくとも一種の炭素前駆体を提供するステップと、
　（ｃ）ステップ（ａ）の成分とステップ（ｂ）の成分とを備える混合物を生成するステ
ップと、
　（ｄ）ステップ（ｃ）の混合物に、熱処理及び粉砕を含む更なる処理を行うことによっ
て、複合材を生成するステップと、を備える方法。
【請求項１０】
　ステップ（ｂ）の炭素前駆体が、５％を超える炭素収率を有するピッチ、タール、バイ
オマテリアル、ポリマー、樹脂に基づいた原材料、及びこれらの混合物から成る群から選
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択される、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　ステップ（ｃ）で得られる混合物が均一に分布していて、ステップ（ｄ）の熱処理と粉
砕の温度曲線が、請求項１に記載の複合材が得られるように、ステップ（ｃ）で得られる
混合物に適用されることを特徴とする請求項９に記載の方法。
【請求項１２】
　ステップ（ａ）とステップ（ｂ）で提供される物質に加えて、少なくとも一種の添加剤
が提供され、ステップ（ｃ）で生成される混合物が前記添加剤を備えることを特徴とする
請求項９に記載の方法。
【請求項１３】
　前記少なくとも一種の添加剤が、前記少なくとも一種の炭素前駆体に不溶な成分である
ことを特徴とする請求項１２に記載の方法。
【請求項１４】
　前記少なくとも一種の添加剤が、前記炭素前駆体と混和性であり、樹脂、ポリマー、重
合開始剤、高分子架橋剤、及びこれらの混合物から成る群から選択されることを特徴とす
る請求項１２に記載の方法。
【請求項１５】
　リチウムイオン電池、リチウム硫黄電池及び／又はナトリウムイオン電池のアノード用
の活物質の唯一の成分、又は少なくとも一成分としての請求項１から８のいずれか一項に
記載の複合材の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規複合材、その製造方法、及び、そのリチウムイオン電池における使用に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電池は、再充電可能なエネルギーストレージシステム（二次電池）であ
って、化学的又は電気化学的なエネルギー蓄積体のなかでは最高のエネルギー密度、例え
ば、現状では最大２５０Ｗｈ／ｋｇのエネルギー密度を有する。リチウムイオン電池は、
特に、携帯型電子デバイス（例えば、ラップトップ型パソコン、コンピュータ、携帯電池
等）の分野や、移動手段（例えば、電動型のバイクや車等）の分野において用いられる。
【０００３】
　電気的移動度に関して言うと、より高いエネルギー密度のリチウムイオン電池が乗り物
の走行距離を延ばすために必要となる。携帯型電子デバイスについては、一回の充電での
使用時間を延ばすことが必要となる。
【０００４】
　リチウムイオン電池は、アノード（負極）と、カソード（正極）と、アノードとカソー
ドとを互いに分離するセパレータと、アノードとカソードとセパレータとに含浸する電解
質とを備える。以下では、活物質（アノード物質とも称される）と、バインダ（例えば、
カルボキシメチルセルロースナトリウム（ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ　ｃｅｌｌｕｌｏ
ｓｅ，ＣＭＣ）、スチレンブタジエンゴム（ｓｔｙｒｅｎｅ‐ｂｕｔａｄｉｅｎｅ　ｒｕ
ｂｂｅｒ，ＳＢＲ）、リチウムポリアクリル酸又はポリアクリル酸（ｐｏｌｙａｃｒｙｌ
ｉｃ　ａｃｉｄ，ＰＡＡ）、ポリフッ化ビニリデン（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ　ｄ
ｉｆｌｕｏｒｉｄｅ，ＰＶＤＦ）、これらの類似体）と、導電性添加剤（例えば、カーボ
ンブラック、グラフェン、単層カーボンナノチューブ（ｓｉｎｇｌｅ‐ｗａｌｌ　ｃａｒ
ｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅ，ＳＷＣＮＴ）、多層カーボンナノチューブ（ｍｕｌｔｉ‐ｗ
ａｌｌ　ｃａｒｂｏｎ　ｎａｎｏｔｕｂｅ，ＭＷＣＮＴ）、カーボンナノホーン、炭素繊
維、気相成長炭素繊維、多孔質カーボン、これらの混合物）と、集電体（例えば、銅箔）
との組成物のことをアノードと称する。
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【０００５】
　活物質は電気化学反応の一部に関わる物質である。
【０００６】
　より高いエネルギー密度の要求を満たすためには、金属又は半金属（例えば、シリコン
、ゲルマニウム、錫、鉛）から成るリチウム合金アノードが望ましい。何故ならば、これ
らのリチウム合金アノードは、現状でリチウムイオン電池の活物質として使用されている
グラファイトよりも顕著に高い理論的比容量、つまり、リチウム貯蔵容量を有するからで
ある。しかしながら、リチウム合金アノードを有するリチウムイオン電池は、多数回の充
放電サイクル後の容量保持性が低いものであり、つまり、サイクル安定性が低いものであ
る。容量の損失は、リチウムと合金用の金属との間の合金形成中における最大で略３００
％という大きな体積変化の結果である。リチオ化又はデリチオ化の各ステップにおける絶
え間ない体積変化は、活物質に大きな応力をもたらす。これが、個々の粒子同士の間の電
気的接触及び／又は粒子と集電体との間の電気的接触を失わせ得て、その結果として、そ
の粒子は電池の充放電プロセスに関わらなくなって、電気的接触が失われたことに起因し
て不活性になる。これが容量の損失を生じさせる。更なる問題は、体積変化に伴う粒子の
表面変化と、その結果としての電解質との反応に起因する粒子の表面上のパッシベーショ
ンコーティング層（所謂、固体電解質界面（ｓｏｌｉｄ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　ｉｎ
ｔｅｒｐｈａｓｅ，ＳＥＩ）の再形成であり、ＳＥＩは電気的絶縁性であるが、リチウム
イオンに対しては透過性である。ＳＥＩは十分に柔軟ではないので、一般的に説明される
モデルに従って表面変化を補償することができない。従って、各充放電サイクルがＳＥＩ
の部分的再形成をもたらし、これが、電解質及びリチウムの不可逆的な損失につながる。
カソードに直接又は間接的に起因するリチウムの損失はセルの容量の不可逆的な損失をも
たらす。粒子の周りと電極の細孔中における電解質の損失とＳＥＩ残留物の蓄積はどちら
も、例えばセルの徐々の「乾燥」と細孔の目詰まりに起因して、セル抵抗の増大をもたら
し、更にセルの性能を低下させて、そのサイクル安定性を間接的に低下させる。大きな体
積膨張、及び、電解質との反応を防ぐための多様な手法は以下のとおりである：
　・　外部圧力を用いたアノードの加圧（特許文献１、特許文献２）
　・　アノード物質としてのナノシリコンの使用（純粋な形態での使用、又はグラファイ
トとの物理的な混合物としての使用）（特許文献３、特許文献４、特許文献５、特許文献
６）
　・　アノード物質としてのＳｉ合金（特許文献７、特許文献８）
　・　アノード物質としての酸化シリコン粒子（ＳｉＯｘ）（特許文献９、特許文献１０
、また、例えば特許文献１１には、炭素とＳｉＯｘを含む混合物を備える粉末が記載され
ていて、０＜ｘ＜１であり、そのＳｉＯｘは、結晶ＳｉＯ２とアモルファスＳｉとのナノ
メートル複合材から成る）
　・　Ｃ‐Ｓｉ複合材
　・　電解質添加剤の使用（特許文献１２）
　・　アノード物質としての多孔質電極（特許文献１３）
　・　ナノＳｉのアノード物質としてのカーボン被覆ナノシリコン（特許文献１４、特許
文献１５）
【０００７】
　純粋なナノリシコンの使用にはいくつかの欠点がある。ナノシリコンの大きな表面積は
、大きなＳＥＩを形成させるので、不可逆的損失が増える。また、不安定なＳＥＩのみが
シリコン上に形成して、ＳＥＩの連続的な再形成と成長をもたらし、その結果としての電
気抵抗が生じる。更に、気を付けなれればならないのは、ナノシリコン粉末の加工性（例
えば、安定性、均一な電極ペーストの作製、大きな表面積に起因したバインダに対する高
い要求）の悪さである。また、集電体との接触が失われる可能性が高くなり、その結果と
して、導電性添加剤に対する要求が多くなり、不可逆的損失が多くなる。
【０００８】
　他の可能性は、シリコン粒子をカーボンマトリクスと組み合わせて、理想的にはシリコ
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ンをカーボン中に埋め込むことである。このようにして得られたＣ‐Ｓｉ複合材は、活物
質として使用可能なものであり、シリコンの体積変化を弱め、シリコンと電解質との直接
的な接触が大幅に防がれる。以下では、複合材との用語が、Ｃ‐Ｓｉ複合材と同義で用い
られる。
【０００９】
　グラファイトとナノシリコンの物理的混合物と比較してのＣ‐Ｓｉ複合材の他の重要な
利点は、ナノシリコンを用いずに複合材のマイクロメートル範囲の平均粒径を達成する可
能性である。従って、複合材粒子のサイズは、現状用いられているグラファイト粒子のも
のに匹敵し、その結果として、複合材の取り扱いと処理が、グラファイトアノード用に既
に設計されている製造設備において、純粋なナノ物質の場合よりも簡単に可能となる。ま
た、ナノシリコンの体積膨張はＣ‐Ｓｉ複合材では減少する。物理的混合物に対する更な
る利点は、より安定なＳＥＩが形成される点である。
【００１０】
　しかしながら、熱処理中におけるシリコンとカーボンマトリクスとの部分的な分離が問
題になることが分かっている。使用されるシリコンと追加の添加剤粒子と炭素前駆体との
均質均一な混合物（所謂、未焼成（ｇｒｅｅｎ）混合物）が事前の混合プロセスにおいて
生成されていたとしても、未焼成混合物を製品にするための熱処理中に観測される分離が
、シリコンを局所的に豊富にして、凝集体を形成し、また、そのため、熱処理後に物質の
他の領域でシリコンが不足する。従って、カーボン中での不均一なシリコン分布が生じ、
つまり、シリコンをあまり又は全く有さない局所的／微視的領域と、平均で（例えば平均
的な巨視的な組成に従って）予想されるよりも顕著に多くのシリコンを有する局所的／微
視的領域とが存在する。このシリコン分布の不均一性が、最終製品における所望の平均粒
径以上の大きさの範囲で生じると、物質の更なる処理と製品の最終的な応用との両方にお
いて悪影響をもたらす。
【００１１】
　熱可塑性の炭素前駆体、例えば、ピッチが使用される場合に、特に、電池用の活物質を
製造するための使用において有利な特に少量の不純物（低灰分（＜１％）、低キノリン不
溶分（＜１０％））を有するピッチの場合に、特に分離が観測される。こうしたピッチが
使用される場合、炭素への変換（炭化）のための熱処理中に顕著な（メソ）相成長、つま
りは異方性領域の形成が観測され得て、これが炭化プロセス中の分離をもたらす。
【００１２】
　Ｃ‐Ｓｉ複合材を活物質として使用するために、Ｃ‐Ｓｉ複合材は所望の粒径に粉砕さ
れる。複合材が粉砕されると、シリコンが存在しない領域やシリコンに乏しい領域からも
粒子が生じ、その粒子はほとんど又は全くシリコンを含まない。その粒子は、シリコンを
欠いているので、平均で望まれるよりも顕著に低い比容量を有して、平均以下のアノード
の全容量しかもたらさない。それにもかかわらず、その粒子でＳＥＩの形成が生じ、その
結果として、その粒子は、不可逆的な形成損失をもたらす。従って、このような、シリコ
ンが無い、又はシリコンの少ない粒子は、リチウムイオン電池用のアノードの活物質とし
ては望ましくない。
【００１３】
　不均一性が生じている場合には、カーボンマトリクスの一部の領域でシリコンが局所的
に不足しているか又は完全に存在せず、複合材の他の領域でシリコンが豊富になる。この
ことが今度は、複合材を粉砕する際にそうした領域からの粒子形成をもたらし、それら粒
子は、所望よりも顕著に高いシリコン含有量や顕著に低いシリコン含有量を有する。結果
として、こうした粒子ではカーボンマトリクス中へのシリコンの埋め込みが更に悪くなる
。これは、アノード中に非常に高い比容量を有する粒子をもたらし、その結果として、例
えば、粒子の充放電の際に、高シリコン含有量に起因して極めて顕著な体積変化が生じ、
これが、例えば、Ｃ‐Ｓｉ粒子の破壊、及び／又は電極構造の乱れにつながり得る。また
、アノードの一部粒子中にシリコン又はリチオ化シリコンが顕著に豊富であることは、こ
れに応じて、アノードに向かう又はアノードからの局所的に不均一な電流密度をもたらし
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、これは、例えば、リチウムデンドライトの形成を促進し得て、その結果として、電池が
安全ではなくなり、極端な場合には、内部短絡が生じて損傷又は破壊され得る。
【００１４】
　混合物の熱処理後の一部領域中にシリコンが豊富であることによって生じる更なる問題
は、粉末を形成するための粉砕プロセス自体に関係している。即ち、シリコンが豊富な領
域中のシリコンはカーボン／カーボンマトリクス中への埋め込みが悪く、こうした領域は
機械的に脆弱な点、つまり所定の破断点として機能するので、粉砕中に複合材のシリコン
が豊富な領域からはシリコンが多量に放出される。従って、粉砕プロセス中に複合材に機
械的な圧力がかけられると、シリコンが豊富な領域からシリコンが特に簡単に取り出され
て放出され得る。小さな粒子（例えば、＜１μｍ）を通過させる粒子保持システム（例え
ば、篩）を有するミルでは、例えば、使用されているナノシリコンがその保持システムを
通過し得るので、最終製品におけるシリコンの顕著な損失が生じる。ナノシリコンは高価
であるので、その損失が欠点となる。対照的に、全ての物質を保持するミル（例えば、閉
鎖型のボールミルや、微粒子フィルタを有するミル）では、ナノシリコンの放出は、結合
されていないナノシリコンが豊富な製品をもたらす。その結果として、シリコンが失われ
ていなくても、これが欠点となる。何故ならば、高含有量のナノ粒子は、例えば、製品粉
末の取り扱い性を損ない（例えば、安全性に関して）、その物質のアノードへの加工をよ
り困難にするからである（例えば、高比表面積は、バインダに対するより高い要求、粒子
を分散させるためのより多くの労力、凝集する傾向の増大、電極接着性の悪化の可能性、
電極の小型化の悪化）。放出されたナノシリコンは、最終的には、電極中におけるシリコ
ンの露出表面積の増大に起因してアノードの電気化学的特性の悪化につながり、これは、
例えば、リチウム取り込み中の不均一な負荷につながり、今度はこれが、容量の損失、Ｓ
ＥＩ形成の増大をもたらすので、リチウムイオン電池の寿命が短くなる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１５】
【特許文献１】米国特許出願公開第２０１０／００３５１２８号明細書
【特許文献２】米国特許出願公開第２０１４／０２６６０６６号明細書
【特許文献３】国際公開第２００８／１３９１５７号
【特許文献４】国際公開第２００１／０９６８４７号
【特許文献５】独国特許出願公開第１０２０１３２１１３８８号明細書
【特許文献６】欧州特許出願公開第１７３０８００号明細書
【特許文献７】米国特許第７８７１７２７号明細書
【特許文献８】米国特許第７９０６２３８号明細書
【特許文献９】米国特許第９２８１１２９号明細書
【特許文献１０】特開２０１１－１４２０２１号公報
【特許文献１１】国際公開第２０１４／０９５８２３号
【特許文献１２】欧州特許第２４３０６８６号明細書
【特許文献１３】米国特許第６１４３２１６号明細書
【特許文献１４】米国特許出願公開第２０１４／０２３４７２１号明細書
【特許文献１５】特開２０１２－０８４５２１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　本発明の目的は、グラファイトよりも顕著に高い比容量を有し、グラファイトアノード
用に既に設計されている製造設備において従来のグラファイト材と同様に処理可能であり
、電池の動作安全性を可能な限り上昇させるリチウムイオン電池のアノード用の容易に利
用可能な新規複合材を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
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　上記目的は、シリコン及び炭素を備える複合材であって、シリコンの含有量が１～８０
重量％、好ましくは２～６０重量％、特に好ましくは５～５０重量％であり、複合材の少
なくとも９０重量％が低密度閾値ρ＊

１と高密度閾値ρ＊
２との間の密度範囲内にあり、

密度閾値ρ＊
１，２が以下の関係式で表され、

　ρ＊
１，２＝（１±δ）・ρ

　ここで、ρが複合材の平均密度であり、±δが高密度閾値ρ＊
２と低密度閾値ρ＊

１と
の間の変動範囲であり、δの量が＜０．１０である、複合材によって達成される。
【００１８】
　本発明に係る特に好ましい複合材では、シリコンの量は１０～７５重量％、特に１５～
７０重量％、特に好ましくは２０～６５重量％、例えば２０から６０重量％である。
【００１９】
　本発明に係るリチウムイオン電池用の複合材は、成分の実質的に均一な分布を有し、そ
の結果として、リチウム取り込み中の不均一な負荷、不均一な体積効果、粉砕中の不必要
な物質損失が防がれる。
【００２０】
　複合材の均一性は高い方が望ましいが、本発明に係る方法を用いて得られる複合材は一
般的にほぼ完全な均一性を達成するものであることが分かっている。複合材の少なくとも
３重量％、５重量％、又は場合によって１０重量％が低密度閾値ρ＊

３から高密度閾値ρ
＊

４までの範囲外の密度範囲にある場合も多く、密度閾値ρ＊
３，４は以下の関係式によ

って表され、
　ρ＊

３，４＝（１±δｍｉｎ）・ρ
　ここで、ρは複合材の平均密度であり、±δｍｉｎは高密度閾値ρ＊

４と低密度閾値ρ
＊

３との間の変動範囲であり、δｍｉｎの量は≧０．００５、例えば０．０１である。
【００２１】
　複合材の平均密度ρは以下の式によって与えられる：
【００２２】
【数１】

【００２３】
　例えば、四成分を有する複合材（ｎ＝４）については以下の関係式が当てはまる：
【００２４】
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【数２】

【００２５】
　四成分は、例えば、以下の例３ｃに示されるように、シリコン、グラファイト、カーボ
ンブラック、炭素前駆体からのアモルファスカーボンであり得る。
【００２６】
　従って、変動範囲±δを有する密度閾値（ρ＊

１,２）については以下の関係式が当て
はまる：
【００２７】
【数３】

【００２８】
　例えば、四成分を有する複合材（ｎ＝４、δ＝０．２）については以下の関係式が当て
はまる：
【００２９】
【数４】

【００３０】
　ｘｉは、必要な全ての熱処理を受けた後の複合材を構成する各成分ｉの質量分率を指称
する。質量分率は、複合材の熱処理の条件の下で達成される各成分の質量収率を考慮して
（例えば、使用された炭素前駆体の炭素収率を介して、より一般的には、複合材に使用さ
れる全ての炭素前駆体と添加剤（炭素前駆体と混合可能）との混合物（関連する複合材と
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同じ量の割合での混合物）の質量収率を介して）複合材の配合から計算される。ρｉは、
関連する複合材と同じ条件下で熱処理された場合の複合材を構成する各成分ｉの密度を表
す。従って、例えば、ρ（シリコン）は、使用されたシリコンの密度であり（全ての想定
される不純物を含む）、ρ（添加剤ａ、ｂ、ｃ等）は、複合材に使用された不溶性添加剤
ａ、ｂ、ｃ等（例えば、グラファイト、カーボンブラック、二酸化チタン等）の密度であ
り、ρ（アモルファスカーボン）は、その原料が関連する複合材と同じ量の割合で使用さ
れた場合における熱処理後の複合材に用いられた全ての混合可能な炭素前駆体の混合物と
、それと混合可能な全ての添加剤とから得られるアモルファスカーボンの密度である。
【００３１】
　密度ρｉは、液体としてキシロールを用い（ＤＩＮ５１９０１‐２００６）、可能な限
り細かく粉砕され、液体にとってアクセス不能な細孔の影響を最小にするような複合材の
平均粒径ｄ５０の範囲内で使用される平均粒径ｄ５０を有する各成分の粉末を用いて比重
から決定される。
【００３２】
　パラメータδは、本発明に係る密度の変動範囲を表し、その変動範囲は、－δで用いら
れる場合の低密度閾値ρ＊

１と、＋σで用いられる場合の高密度閾値ρ＊
２とに及ぶ。パ

ラメータδは、＜０．１０、特に＜０．０９、好ましくは＜０．０８、特に好ましくは＜
０．０７、最も好ましくは＜０．０６、例えば＜０．０５の値を有する。
【００３３】
　δ≧０．１２の場合、不均一な分布を有する顕著な領域が物質中に生じ、その領域は、
図１に示されるように、平均密度から顕著に逸脱した多様な密度を有する粒子部分をもた
らす。複合材中の成分の不均一な分布は、例えば、非常に少量のシリコンや、非常に多量
のシリコンや、シリコンが無い粒子という望ましくない物質の量に起因して、複合材の製
造及び処理における欠点をもたらす。結果として、その製品は、望んでいたよりも低い有
効容量を有する。また、例えば、電極中のシリコンの不均一な分布は、劣化を促進し得る
局所的に不均一な電流密度等のリチウムイオン電池における更なる欠点ももたらす。
【００３４】
　本発明の範囲内において、シリコンとは、あらゆる形状、形態の多孔質シリコン、非多
孔質シリコン、アモルファスシリコン、部分的に結晶性のシリコン、結晶シリコン、その
混合物のことを称し、全体で最大１０重量％の金属不純物又は金属成分が存在し得て、非
金属不純物又は非金属成分（例えば、水素、ホウ素、炭素、窒素、酸素、リン、フッ素、
及び/又は硫黄の元素を備える）が全体で最大５０重量％まで存在し得る。
【００３５】
　シリコンは好ましくは部分的に結晶性であり、又は結晶性であるので、少なくとも一部
が結晶性である。シリコンが少なくとも部分的に結晶性であるか否かは、例えば、シリコ
ンのＸ線回折分析（ＸＲＤ，Ｘ-ｒａｙ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ａｎａｌｙｓｉｓ）
やシリコンを含有する複合材のＸＲＤを用いて簡単に決定可能であり、具体的には、何ら
かの結晶性シリコンにとって典型的である少なくとも一つのＸ線回折信号の存在に基づい
て決定される。粉末回折計、例えば、パナリティカル（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ）社のＥ
ＭＰＹＲＥＡＮデバイスをＨｉｇｈ　Ｓｃｏｒｅ　Ｐｌｕｓ　Ｓｏｆｔｗａｒｅと共に用
いて、Ｘ線回折分析を行うことができる。Ｃｕ　Ｋαカソード（λ＝１．５４０５６Å）
がＸ線源として機能する。粉末サンプルを室温で２θ＝５～９０°の範囲内で測定するこ
とができる。
【００３６】
　代わりに、透過型電子顕微鏡法（ＴＥＭ，ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ　ｅｌｅｃｔｒｏ
ｎ　ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ）を用いて、シリコンを分析し、又はシリコンを含有する複合
材を分析し、シリコンの全量のうち少なくとも１重量％を構成するものとして認識可能な
シリコンの結晶領域を確認することもできる。このため、例えば、日本電子（ＪＥＯＬ）
社のＪＥＭ-２１００Ｆ透過型電子顕微鏡を２００ｋＶの電圧で使用することができる。
シリコンが十分に小さい場合には、シリコンを直接分析することができる。複合材や大き
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なサンプル粒子については、ＴＥＭ分析を行うために、ミクロトーム切片を準備しなけれ
ばならない。
【００３７】
　複合材中に８０重量％よりも多くのシリコンが存在する場合、本発明の目的にとって十
分な程度でシリコンを取り囲む又は包み込む炭素の量が少な過ぎる。本発明では、炭素材
中のシリコンの均一な分布を有する物質が得られ、これは、複合材の少なくとも９０重量
％が、低密度閾値ρ＊

１と高密度閾値ρ＊
２との間の密度範囲内にある点から明らかとさ

れる。
【００３８】
　本発明の範囲内において、均一な分布を有する物質とは、炭素前駆体から形成された炭
素材中において、シリコン粒子の凝集が顕著に多く又は低く存在している領域が無く、シ
リコン粒子が均一に分布していて、理想的には統計的に分布していることを意味する。例
えば、図２ｄは均一な分布を示す。
【００３９】
　複合材中のシリコン粒子の均一な分布は、更なる処理と最終的な応用を改善し、例えば
、粉砕中に生じるシリコンの物質損失を少なくし、リチウムイオン電池に使用した場合や
リチウムの取り込み中において複合材が均一な負荷を受けるようにする。従って、シリコ
ンの局所的な凝集が顕著な場合よりも、シリコンの体積効果が複合材中に、つまりは電極
中に均一に分布する。更に、複合材中、つまりは電極中におけるシリコンの均一な分布は
、電極／電池が充放電される際により均一に電流密度を分布させて、アノード又はカソー
ドの電極材に対する局所的な損傷の危険性や、局所的な電流密度の最大によるリチウムデ
ンドライトの形成の危険性を減らす。
【００４０】
　一般的に、複合材は粉末として存在し、これは複合粉末物質を意味する。
【００４１】
　複合粉末物質は、粒子として存在し、特に、（サブ）マイクロ粒子として存在する。「
マイクロ」や「サブマイクロ」の接頭辞の典型的な使用に従って、本発明に関しては、「
（サブ）マイクロ粒子」や「（サブ）微粒子」とは、１００ｎｍから５００μｍの範囲内
の平均粒径（ｄ５０）を有する複合材のことを称する。
【００４２】
　複合材は、０．５から６０μｍ、好ましくは１～４０μｍ、特に好ましくは１～２５μ
ｍ、最も好ましくは２～１５μｍの平均粒径（ｄ５０）を有する粒径分布を有する。本発
明の範囲内において、粒径分布とは、体積に基づいた粒径分布のことを称する。平均粒径
ｄ５０とは中央値Ｘ５０，３のことを称し、その中央値Ｘ５０，３は、粒径分布の累積分
布曲線Ｑ３（Ｘ）が５０％となる値である。中央値Ｘ５０，３は、レーザー粒度分布法（
ＩＳＯ１３３２０‐２００９）を用いて決定され、シンパテック（Ｓｙｍｐａｔｅｃ）社
の測定デバイスが、対応する評価ソフトウェアと共に用いられる。本発明の範囲内におい
て、粒子の密度はサイズに依存しないものであるとされるので、体積に基づいた粒径分布
は、質量に基づいた粒径分布に等しいものとされる。
【００４３】
　本発明によると、シリコンは、少なくとも部分的に炭素で取り囲まれた粒子として複合
材中に存在する。好ましくは、複合材の平均粒径に対するシリコンの平均粒径の比は０．
１以下であり、概して、０．０００５から０．１の範囲内にあり、好ましくは０．０００
８から０．０５の範囲内にある。０．１の上限を順守することで、複合材の大幅に均一な
密度分布の調整が促進される。各複合粒子はシリコン粒子よりもはるかに大きくて重いの
で、剥き出しのまま複合粒子に付着している個々のシリコン粒子は、各複合粒子の質量及
び密度には顕著に寄与しない。
【００４４】
　本発明によると、好ましくは、複合材が以下の条件を満たす。
【００４５】
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　　　ｄ５０Ｓｉ・（ｐＣ／ｐＳｉ）＞ｓ
【００４６】
　ここで、
　ｄ５０Ｓｉは、「μｍ」単位でのシリコン粒子の平均粒径を表し、
　ｐＣは、重量％で表記される複合材中の炭素の量を表し、
　ｐＳｉは、重量％で表記される複合材中のシリコンの量を表し、
　ｓはセキュリティパラメータであり、０．０２であり、特に０．０３であり、好ましく
は０．０４であり、特に好ましくは０．０５である。
【００４７】
　シリコンと炭素の量は元素分析を用いて決定可能である。
【００４８】
　複合材中のシリコン粒子のサイズは、電子顕微鏡を用いて、例えば、高速イオン衝撃（
ＦＩＢ，ｆａｓｔ　ｉｏｎ　ｂｏｍｂａｒｄｍｅｎｔ）を用いて多数の複合材粒子断面部
を形成し、それら断面部中のＳｉ粒子の粒径を測定及び平均化することによって、決定可
能である。
【００４９】
　ｄ５０Ｓｉが０．０１μｍ（＝１０ｎｍ）である小さなシリコンナノ粒子の場合、上記
不等式を満たすためには、炭素の量がシリコンの量の二倍超でなければならない。ｄ５０

Ｓｉが０．０３μｍ（＝３０ｎｍ）である場合には、シリコンが炭素よりも多く存在して
いれば、上記不等式は自動的に満たされる。
【００５０】
　上記条件に従ってシリコン粒子の平均粒径に対して複合材中の炭素とシリコンの量が調
整されると、炭素でのシリコンの被覆又は炭素中のシリコンの埋め込みが十分な程度に保
証される。その理由は、不等式に応じて炭素の量が増え、また、特に大きな比表面積を有
する小さなシリコンナノ粒子が用いられる場合には、複合材の露出されたシリコン表面が
少量に制限されるからである。最小量で露出されたシリコン表面は、より均一であり少な
いＳＥＩ形成をもたらし、また、アノードへの又はアノードからの均一な電流密度分布を
もたらし、その結果として最終的には電池がより安全になる。更に、シリコンの被覆又は
シリコンの埋め込みは、シリコン粒子が複合材から抜け出すことを困難にする。個々のシ
リコン粒子と集電体との間の電気的接触がより確実に維持される。電気的接触が持続的に
存在するため、粒子が電池の充放電プロセスに関与することが改善され、活性なままとな
る。これは、ＳＥＩ形成の減少と同様に、繰り返しの充放電サイクルの場合における容量
の損失の発生を減らす。
【００５１】
　本発明の更なる態様は複合材の製造方法である。本方法は以下のステップを備える：
（ａ）シリコン、好ましくは結晶性であり、例えば粒子として存在するシリコンを提供す
るステップ、
（ｂ）少なくとも一種の炭素前駆体を提供するステップ、
（ｃ）ステップ（ａ）とステップ（ｂ）からの成分を備える混合物を生成するステップ、
（ｄ）ステップ（ｃ）からの混合物に、熱処理及び粉砕を備える更なる処理を行うことに
よって、複合材を生成するステップ。
【００５２】
　本発明の範囲内において、熱処理という用語は、炭化という用語と同義に用いられる。
【００５３】
　ステップ（ａ）でのシリコンは、有利には、１０ｎｍから１μｍ、好ましくは２０ｎｍ
から０．５μｍ、特に好ましくは２０ｎｍから０．３μｍ、非常に好ましくは３０ｎｍか
ら０．２μｍ、最も好ましくは４０ｎｍから１８０ｎｍの平均粒径（ｄ５０）を有する粒
径分布を有する。平均粒径が１０ｎｍ未満の場合、シリコンは非常に反応し易く、酸化に
よってパッシベーション（不動態化）されていない限りは、空気中で自然発火する危険性
があり、取り扱いが非常に面倒である。逆に、物質の表面が、例えば酸化によって既にパ
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ッシベーションされていると、平均粒径が非常に小さいため、表面積対体積の比が極めて
好ましくないものとなり、つまり、過度に多量の物質がパッシベーション層を構成し、活
物質として残る純粋なシリコンが少なくなり過ぎる。粒径が１μｍを超えると、部分的な
充放電の場合であっても、粒子の絶対体積変化が大きくなり、少ない回数のサイクル（例
えば、始めの方の５０サイクル内）で粒子が小さな破片に崩壊して、電極との接触の電気
的／機械的損失や、更なるＳＥＩの形成をもたらし、その結果として、そのような物質を
有する電池の寿命／サイクル安定性が大幅に低下する。平均粒子（ｄ５０）を有する粒径
分布は、ＩＳＯ２２４１２‐２０１７に準拠した動的光散乱を用いて測定される。
【００５４】
　ステップ（ｂ）での炭素前駆体は、有利には、＞５％の炭素収率を有するピッチ、ター
ル、バイオマテリアル、ポリマー、樹脂に基づいた原材料、又はこれらの混合物からなる
群から選択され、好ましくは、ピッチ、炭水化物、ポリアクリロニトリル、ポリ塩化ビニ
ル、ポリイミド、フェノール樹脂、又はこれらの混合物から成る群から選択され、特に好
ましくは、＜４００℃の軟化温度と、＜１％の灰分とを有するピッチである。
【００５５】
　炭素前駆体とは、それからステップ（ｄ）の熱処理を用いて炭素材を得ることができる
全ての物質として理解されるものであり、その炭素収率は少なくとも５％である。炭素前
駆体の炭素収率はアルキャン（Ａｌｃａｎ）法（ＩＳＯ６９９８－９７）を用いて決定さ
れる。
【００５６】
　本発明の範囲内において、バイオマテリアルは、炭水化物、リグニンを包含するものと
して理解される。
【００５７】
　好ましい炭素前駆体は熱可塑性の炭素前駆体である。このような熱可塑性の炭素前駆体
は、溶融可能で炭化可能なペーストである。溶融可能で炭化可能とは、そのペーストが、
０．００１Ｋ／分から１０００Ｋ／秒の範囲内の少なくとも一種の加熱速度で加熱された
際に、更なる温度上昇で固体炭化物になる前に溶融物として存在することができる、又は
１００℃を超える一定温度での長期間後に溶融物として存在することができることを意味
する。その溶融性は、例えば、制御された方法でペーストのサンプルを加熱して、溶融物
が存在するかどうかを定期的に調べることによって試験可能であり、溶融物が存在するか
どうかは、例えば、サンプルが軟らかくなっていることによって認識可能である。特定の
熱可塑性の炭素前駆体は、例えば、ピッチ、タール、ビチューメン、アスファルト、ポリ
マー、コポリマー、例えばポリ塩化ビニル、熱可塑性のポリアクリロニトリル、特定の樹
脂、バイオマテリアルである。
【００５８】
　ステップ（ｃ）に従って得られる混合物は、有利には均一に分布している。ナノシリコ
ンが用いられる場合には、ナノ粒子が細かく分布していること、つまり、混合物中で凝集
して存在していないことが特に有利である。ステップ（ｃ）における均一な分布は、後続
のステップ（ｄ）に従って可能な限り均一な製品を得るために有用な必要条件である。
【００５９】
　ステップ（ｄ）で有利に選択される熱処理は、酸素を排除して、最大で４００～１６０
０℃、好ましくは４００～１４５０℃、特に好ましくは６００～１４５０℃、最も好まし
くは８００～１３５０℃の温度で、１秒から２４０時間、好ましくは１秒から７２時間、
特に好ましくは１秒から２４時間、最も好ましくは１秒から１２時間の持続期間にわたっ
て行われるものである。本発明の範囲内において、「酸素を排除して」とは、酸素との反
応の結果としての二次反応において最大１０％の予想生成物が酸素と反応することを意味
する。
【００６０】
　本発明の範囲内において、熱処理とは、サンプルが選択された温度に加熱されるプロセ
スのことである。本発明の範囲内において、「持続期間」とは、その温度に到達するまで
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の時間を称する。複合材の製造は、熱処理に加えて、他の方法ステップ、例えば、完全に
混合すること、及び／又は、混合物中にガスを導入することも含み得る。
【００６１】
　熱処理は、炭素前駆体を熱分解によって炭素材に変換する。
【００６２】
　４００℃未満の温度では、炭素前駆体は炭素材には完全に変換されず、これは、前駆体
に応じた色々な問題、例えば、有毒な残留物、不十分な純度、異物、不十分な導電性等に
つながり得る。１６００℃を超える温度では、炭素とシリコンの反応が速過ぎて、炭化シ
リコンの形成が無視できなくなる。
【００６３】
　１秒未満の持続期間では、炭素前駆体から放出される揮発性分解生成物の量が多過ぎて
、分解生成物の除去／取り扱いが、大きな産業規模では難しくなる。２４０時間を超える
持続期間では、分離を十分に防止することができない。
【００６４】
　ステップ（ｄ）で粉砕された粒子は、有利には、０．５から６０μｍ、好ましくは１～
４０μｍ、特に好ましくは１～３０μｍ、最も好ましくは２～２５μｍ、例えば４～２０
μｍのｄ５０を有する粒径分布を有する。
【００６５】
　粒径分布が０．５μｍ未満のｄ５０を有する場合、複合粒子はナノシリコンよりも極僅
かに大きいだけで、本発明の目的にとって好ましい複合材とは最早言えなくなる。また、
そのような小さな平均粒径では従来のプロセス及び設備を用いてその複合材を電極に加工
することが難しく、また、その複合材が望ましくなく高い比表面積を有し、アノードの形
成中に不利に高くて不可逆的な損失をもたらす。粒径分布が６０μｍを超えるｄ５０を有
する場合、アノードの典型的なコーティング厚さ（例えば４０～１２０μｍ）と比較して
、粒子が大き過ぎて、電極の均一性（厚さ、単位面積当たりの負荷、多孔度）や、電極の
平滑性が悪影響を受け、その結果として、電極の安定性、つまりは電池の安定性が低下す
る。粒径分布は、上述のように、レーザー粒度分布法（ＩＳＯ１３３２０‐２００９）を
用いて決定され、シンパテック（Ｓｙｍｐａｔｅｃ）社の測定デバイスが、対応する評価
ソフトウェアと共に用いられる。
【００６６】
　複合材の製造方法の代替実施形態では、ステップ（ａ）及びステップ（ｂ）で提供され
る成分に加えて、少なくとも一種の添加剤が提供される。そして、ステップ（ｃ）で生成
される混合物が一般的には追加的に添加剤を備える。しかしながら、添加剤の一部、又は
、添加剤の全量が、熱処理中にのみ追加され得るものともなり得る。
【００６７】
　添加剤は、熱処理後において、炭素前駆体と比較して熱処理中に生成される炭素の全量
に対する炭素の量の寄与が数学的に少ない成分として定義される。
【００６８】
　以下、多様な種類の添加剤、具体的には粒子状添加剤（不溶性添加剤）と混和性添加剤
を説明する。
【００６９】
　少なくとも一種の添加剤の使用は、炭化中の分離の抑制を改善し、及び／又は、前駆体
からの炭素収率を改善する。添加剤によって達成可能な分離の低減は、炭化用のより単純
な製造プロセスを可能にし、及び／又は、ステップ（ｄ）での物質の粉砕中のシリコンの
損失を低減し、及び／又は、物質の均一性とそれに関連する物性を改善し、例えば、アノ
ードを製造するための物質の加工を改善したり、サイクル安定性を改善したりする。
【００７０】
　一実施形態では、少なくとも一種の添加剤は、少なくとも一種の炭素前駆体中に不溶な
成分であり、好ましくは、無機物、特に好ましくは、酸化チタン、二酸化シリコン、酸化
アルミニウム、二酸化ジルコニウム、酸化ホウ素、炭化シリコン、天然グラファイト、カ
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ーボンブラック、アモルファスカーボン、グラフェン、単層カーボンナノチューブ（ＳＷ
ＣＮＴ）、多層カーボンナノチューブ（ＭＷＣＮＴ）、カーボンナノホーン、気相成長炭
素繊維、これらの組み合わせから成る群から選択され、特に好ましくはグラファイト（天
然グラファイト、合成グラファイト、膨張グラファイト）、カーボンブラック、グラフェ
ン、アモルファスカーボン、単層カーボンナノチューブ（ＳＷＣＮＴ）、多層カーボンナ
ノチューブ（ＭＷＣＮＴ）、カーボンナノホーン、気相成長炭素繊維、これらの組み合わ
せから成る群から選択される。
【００７１】
　本発明の範囲内において、無機物とは、全ての金属、半金属、標準条件下においてガス
状ではないそれらの化合物であるとして理解される。同様に、無機物としては、全ての炭
素材、炭素原子の異性体が挙げられる。
【００７２】
　本発明の範囲内において、アモルファスカーボンは全ての非グラファイト状炭素材、例
えば、ハードカーボン、ソフトカーボン、活性炭、多孔質炭素、コークス等であるとして
理解される。本発明の範囲内において、ソフトカーボンは、グラファイト化可能である非
グラファイト状炭素材であるとして理解され、ハードカーボンは、グラファイト化不能で
ある非グラファイト状炭素材であるとして理解される。
【００７３】
　Ｃ‐Ｓｉ複合材に用いられるシリコンの粒径が小さくなるほど、シリコンが添加剤の機
能をより多く担うことができる。
【００７４】
　少なくとも一種の添加剤は、有利には、１０μｍ未満、好ましくは８μｍ未満、特に好
ましくは６μｍ未満、極めて好ましくは４μｍ未満、最も好ましくは２μｍ未満の平均粒
径ｄ５０又は最短軸を有する。１０μｍを超える粒径では、生成物粒子当たりに存在する
添加剤粒子が十分ではない。このため、少なくとも一種の添加剤の好ましい効果が生じな
い。複数種の添加剤が用いられる場合、そのうちの一種が、１０μｍ未満、好ましくは８
μｍ未満、特に好ましくは６μｍ未満、極めて好ましくは４μｍ未満、最も好ましくは２
μｍ未満の平均最短軸を有すれば十分である。
【００７５】
　最短軸は電子顕微鏡を用いて測定され、平均粒径ｄ５０は、添加剤に想定される粒径に
応じて、レーザー粒度分布法（ＩＳＯ１３３２０‐２００９）、又は、動的光散乱（ＩＳ
Ｏ２２４１２‐２０１７）を用いて測定される。
【００７６】
　少なくとも一種の添加剤は、有利には、少なくとも一種の添加剤の添加剤の量が、シリ
コン以外の複合材の部分の９０～１重量％、好ましくは７０～１重量％、特に好ましくは
５０～１重量％、最も好ましくは４０～１重量％となるような割合で使用される。
【００７７】
　特定の実施形態では、あまり添加剤が使用されず、添加剤の全量は、シリコン以外の複
合材の部分の１重量％未満となる。極めて少量の添加剤を使用すると熱処理中に生じるメ
ソ相（中間相）の形成を十分に抑制できる場合も多い。これは、添加剤が混合物に極めて
細かく分布している場合、例えば、添加剤が１０μｍ未満の平均粒径ｄ５０又は最短軸を
有する場合に特に当てはまる。
【００７８】
　少なくとも一種の添加剤の量が、シリコン以外の複合材の部分の９０重量％よりも多い
場合には、シリコン以外の複合材の部分の残り、つまりカーボンマトリクスが、非常に少
ない量でのみ複合材に含まれることになる。結果として、カーボンマトリクスに対するシ
リコンの比が好ましくなく、シリコンがカーボンマトリクス中に分布している好ましい複
合材が存在しない。
【００７９】
　添加剤を用いるステップ（ｄ）に係る熱処理は、有利には、酸素を排除して、最大で４
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００～１６００℃、好ましくは４００～１４５０℃、特に好ましくは６００～１４５０℃
、最も好ましくは８００～１３５０℃の温度で、１秒から７２０時間、好ましくは１秒か
ら３６０時間、特に好ましくは１秒から２４０時間、非常に好ましくは１秒から７２時間
、最も好ましくは１秒から２４時間の持続期間にわたって行われる。
【００８０】
　４００℃未満の温度では、炭素前駆体は炭素には完全に変換されず、これは、前駆体に
応じた色々な問題、例えば、有毒な残留物、不十分な純度、異物、不十分な導電性等につ
ながり得る。１６００℃を超える温度では、炭素とシリコンの反応が速過ぎて、炭化シリ
コンの形成が無視できなくなる。
【００８１】
　１秒未満の持続期間では、炭素前駆体から放出される揮発性分解生成物の量が多過ぎて
、分解生成物の除去／取り扱いが、大きな産業規模では難しくなる。７２０時間を超える
持続期間では、分離が頻繁で十分に防止することができない。
【００８２】
　ステップ（ｄ）で粉砕された粒子は、有利には、０．５から６０μｍ、好ましくは１～
４０μｍ、特に好ましくは１～３０μｍ、最も好ましくは２～２５μｍ、例えば４～２０
μｍの平均粒径ｄ５０を有する粒径分布を有する。
【００８３】
　粒径分布は、上述のように、レーザー粒度分布法（ＩＳＯ１３３２０‐２００９）を用
いて決定され、シンパテック（Ｓｙｍｐａｔｅｃ）社の測定デバイスが、対応する評価ソ
フトウェアと共に用いられる。
【００８４】
　代替実施形態では、少なくとも一種の添加剤は、炭素前駆体と混和性である成分であり
、樹脂、ポリマー、重合開始剤、高分子架橋剤、これらの混合物から成る群から選択され
、好ましくは、フェノール樹脂、レゾルシノール樹脂、クレゾール樹脂、アルキルフェノ
ール樹脂、シアン酸エステル樹脂、エポキシ樹脂、フラン樹脂、ポリエステル樹脂、アル
キド樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ビニルエステル樹脂、アクリル樹脂、ビスマレイミ
ド樹脂、シリコーン樹脂、シリコーンゴム、ポリアクリロニトリル、ポリイミド、ポリイ
ソプレン、ポリブタジエン、ポリクロロプレン、エチレンプロピレンジエンゴム、ポリビ
ニルアルコール、ポリ塩化ビニル、ポリスチレン、２，３‐ジメチル‐２，３‐ジフェニ
ルブタン、フリーデル・クラフツ触媒、ウロトロピン、硫黄、ビスマレイミド、これらの
混合物から成る群から選択される。
【００８５】
　混合物とは、物理的混合物と、「化学的」混合物（例えば、コポリマー）とのどちらと
して理解されるものである。本発明の範囲内において、混和性とは、可溶性と、乳化性と
のどちらも意味する。
【００８６】
　上記炭素前駆体の物質は、この代替実施形態用の添加剤としても使用可能である。炭素
前駆体と混和性である添加剤は、熱処理中に、それ自体と又は炭素前駆体と反応し得て、
熱分解される。添加剤が、反応性であることを保証するためには、重合可能及び／又は架
橋可能でなければならない。
【００８７】
　少なくとも一種の添加剤の量は、有利には、シリコン以外の複合材の部分の９０～１重
量％、好ましくは７０～１重量％、特に好ましくは５０～１重量％、最も好ましくは４０
～１重量％である。
【００８８】
　少なくとも一種の添加剤の量が、シリコン以外の複合材の部分の９０重量％よりも多い
と、シリコン以外の複合材の部分の残り、つまりカーボンマトリクスは、非常に少ない量
でのみ複合材に含まれる。結果として、シリコン対カーボンマトリクスの比が望ましくな
く、シリコンがカーボンマトリクス中に均一に分布している本発明の目的の複合材が最早
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存在しなくなる。１重量％未満の場合には、少なくとも一種の添加剤の効果が、本発明に
とって望ましい物質の均一性の改善を達成するには不十分である。
【００８９】
　添加剤を用いるステップ（ｄ）の熱処理は、有利には、酸素を排除して、最大で４００
～１６００℃、好ましくは４００～１４５０℃、特に好ましくは６００～１４５０℃、最
も好ましくは８００～１３５０℃の温度で、１秒から７２０時間、好ましくは１秒から３
６０時間、特に好ましくは１秒から２４０時間、非常に好ましくは１秒から７２時間、最
も好ましくは１秒から２４時間の持続期間にわたって行われる。
【００９０】
　４００℃未満の温度では、炭素前駆体は炭素には完全に変換されず、これは、前駆体に
応じた色々な問題、例えば、有毒な残留物、不十分な純度、異物、不十分な導電性等につ
ながり得る。１６００℃を超える温度では、炭素とシリコンの反応が速過ぎて、炭化シリ
コンの形成が無視できなくなる。
【００９１】
　１秒未満の持続期間では、炭素前駆体から放出される揮発性分解生成物の量が多過ぎて
、分解生成物の除去／取り扱いが、大きな産業規模では難しくなる。７２０時間を超える
持続期間では、分離が頻繁で十分に防止することができない。
【００９２】
　ステップ（ｄ）で粉砕された粒子は、有利には、０．５から６０μｍ、好ましくは１～
４０μｍ、特に好ましくは１～３０μｍ、最も好ましくは２～２５μｍ、例えば４～２０
μｍの平均粒径ｄ５０を有する粒径分布を有する。
【００９３】
　粒径分布は、上述のように、レーザー粒度分布法（ＩＳＯ１３３２０‐２００９）を用
いて決定され、シンパテック（Ｓｙｍｐａｔｅｃ）社の測定デバイスが、対応する評価ソ
フトウェアと共に用いられる。
【００９４】
　本発明に係る複合材は、リチウムイオン電池、リチウム硫黄電池、及び／又はナトリウ
ムイオン電池のアノード用の活物質の唯一の成分、又は少なくとも一成分として使用可能
である。更に考えられる活物質の成分は、例えば、天然グラファイト、合成グラファイト
、膨張グラファイト、アモルファスカーボン（ハードカーボン、ソフトカーボン）、又は
これらのあらゆる混合物である。
【００９５】
　以下、有利な実施形態と添付図面を参照して、本発明を純粋に例示目的で説明する。本
発明は図面によって限定されるものではない。
【００９６】
　図面は、偏光顕微鏡を用いて観測することで得られるものの概略表示である。
【図面の簡単な説明】
【００９７】
【図１ａ】Ｃ‐Ｓｉ複合材の形成の多様な段階を概略的に示す（基本問題）。
【図１ｂ】Ｃ‐Ｓｉ複合材の形成の多様な段階を概略的に示す（基本問題）。
【図１ｃ】Ｃ‐Ｓｉ複合材の形成の多様な段階を概略的に示す（基本問題）。
【図１ｄ】Ｃ‐Ｓｉ複合材の形成の多様な段階を概略的に示す（基本問題）。
【図１ｅ】Ｃ‐Ｓｉ複合材の形成の多様な段階を概略的に示す（基本問題）。
【図１ｆ】Ｃ‐Ｓｉ複合材の形成の多様な段階を概略的に示す（基本問題）。
【図２ａ】添加剤無しで本発明に係る熱処理を用いる場合の、又は混和性添加剤と共に本
発明に係る熱処理を用いる場合のＣ‐Ｓｉ複合材の形成の多様な段階を概略的に示す。
【図２ｂ】添加剤無しで本発明に係る熱処理を用いる場合の、又は混和性添加剤と共に本
発明に係る熱処理を用いる場合のＣ‐Ｓｉ複合材の形成の多様な段階を概略的に示す。
【図２ｃ】添加剤無しで本発明に係る熱処理を用いる場合の、又は混和性添加剤と共に本
発明に係る熱処理を用いる場合のＣ‐Ｓｉ複合材の形成の多様な段階を概略的に示す。
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【図２ｄ】添加剤無しで本発明に係る熱処理を用いる場合の、又は混和性添加剤と共に本
発明に係る熱処理を用いる場合のＣ‐Ｓｉ複合材の形成の多様な段階を概略的に示す。
【図３ａ】不溶性添加剤と共に本発明に係る熱処理を用いる場合のＣ‐Ｓｉ複合材の形成
の多様な段階を概略的に示す。
【図３ｂ】不溶性添加剤と共に本発明に係る熱処理を用いる場合のＣ‐Ｓｉ複合材の形成
の多様な段階を概略的に示す。
【図３ｃ】不溶性添加剤と共に本発明に係る熱処理を用いる場合のＣ‐Ｓｉ複合材の形成
の多様な段階を概略的に示す。
【図３ｄ】不溶性添加剤と共に本発明に係る熱処理を用いる場合のＣ‐Ｓｉ複合材の形成
の多様な段階を概略的に示す。
【図３ｅ】不溶性添加剤と共に本発明に係る熱処理を用いる場合のＣ‐Ｓｉ複合材の形成
の多様な段階を概略的に示す。
【発明を実施するための形態】
【００９８】
　図１ａ～図１ｆは、ナノシリコン（１）とメソ的な炭素前駆体（２）とから成る均一な
未焼成混合物の反応を概略的に示す。
【００９９】
　図１ａは、熱処理を開始する前の均一な未焼成混合物を示す。
【０１００】
　図１ｂは、熱処理中のメソ相（中間相）（３）の形成の開始を示す。
【０１０１】
　図１ｃは、熱処理中に成長するシリコン無しのメソ相（３）を示し、その結果として、
ナノシリコンの濃度は等方相のもののままである。
【０１０２】
　図１ｄは、部分的な合体によりメソ相から生じるシリコン無しの異方性領域と、シリコ
ンが豊富な等方性領域とを示す。熱処理が完了するまで、その構造は硬化していき、完全
に炭化したＣ‐Ｓｉ複合材を形成し、そのＣ‐Ｓｉ複合材は、メソ相から生じたＳｉ無し
の炭素材領域（５）と、シリコンが豊富な等方性領域から生じたＣ‐Ｓｉ複合材のＳｉが
豊富な領域（６）とを有する。
【０１０３】
　図１ｅは、分割線を用いて図示されているグリッド間隔に対応する粒径に熱処理材を分
割したものを概略的に示す。
【０１０４】
　図１ｆは、粉砕後に得られる粉末を概略的に示し、その粉末は、純粋に炭素材（５）か
ら成るシリコン無しの粒子（５）と、シリコンが豊富な粒子（６）と、炭素材のみから成
るシリコン無しの粒子の極限と、検出可能な炭素材が無くほぼシリコンのみから成る粒子
の極限との間の量で両成分を有する粒子（４）とを有する。各粒子で可能な組成の範囲が
、その粒子が含有する炭素又はシリコンの量に応じてそれぞれ密度が異なる粒子をもたら
している。
【０１０５】
　図２ａ～図２ｄは、ナノシリコン（１）とメソ的な炭素前駆体（２）とから成る均一な
未焼成混合物の反応を概略的に示す。
【０１０６】
　図２ａは、熱処理を開始する前の均一な未焼成混合物を示す。
【０１０７】
　図２ｂは、本発明に係る熱処理中のメソ相（中間相）（３）の形成を示す。各メソ相（
３）は図１ｂ～図１ｆのものよりも小さく、熱処理中の核生成の増大を用いてそのメソ相
の数を増やすことができる。
【０１０８】
　図２ｃは、分割線を用いてその図示されている線のグリッド間隔に対応する粒径に熱処



(18) JP 2020-522107 A 2020.7.27

10

20

30

40

50

理後の複合材を分割したものを概略的に示す。
【０１０９】
　図２ｄは、粉砕後に得られた粉末を概略的に示す。
【０１１０】
　図１ｆと比較して、各成分で可能な組成の範囲が小さく、密度があまり異ならない粒子
がもたらされている。
【０１１１】
　また、図２ａ～図２ｄは、混和性添加剤を用いたプロセスを示すものでもあり、その混
和性添加剤は炭素前駆体（２）と均一に混合されている。
【０１１２】
　図３ａから図３ｅは、ナノシリコン（１）とメソ的な炭素前駆体（２）と不溶性添加剤
（７）とからなる均一な未焼成混合物の反応を概略的に示す。
【０１１３】
　図３ａは、熱処理を開始する前の均一な未焼成混合物を示す。
【０１１４】
　図３ｂは、熱処理中のメソ相（中間相）（３）の形成の開始を示す。
【０１１５】
　図３ｃは、メソ相の成長を示すが、添加剤によって更なる成長が抑制されていて、図１
の場合と比較してメソ相の成長が抑えられている。その抑制は、本発明の目的にとって有
用な効果である熱処理中の混合物の粘度に対する添加剤の効果によって、及び／又は、メ
ソ相が小さくなるように及び／又は物質中により均一に分布するように熱処理中のメソ相
の核生成を増やすことによって、生じ得るものである。
【０１１６】
　図３ｄは、分割線を用いてその図示されている線のグリッド間隔に対応する粒径に複合
材を分割したものを概略的に示す。
【０１１７】
　図３ｅは、粉砕後に得られた粉末を概略的に示す。
【０１１８】
　図１ｆや図２ｄと比較すると、不溶性添加剤（７）が、各粒子で可能な組成の多様性を
もたらしている。各粒子の密度は、粒子中の炭素とシリコンと不溶性添加剤（７）の量か
ら計算される。不溶性添加剤を適切に選択した結果としてメソ相の成長が抑えられている
ことで、図１ｆに示される粉末物質よりも全体的には均一な粒子の組成を得ることができ
る。
【０１１９】
　以下、例を参照して本発明を説明するが、例は本発明を限定するものではない。
【０１２０】
［基本手順］
【０１２１】
　（ｉ）シリコンと炭素前駆体を提供する。
【０１２２】
　（ｉｉ）炭素前駆体が、例えば、用いられる混合デバイスにとって十分な程度に溶融し
て流動性になるまで、炭素前駆体を加熱する。処理温度を低くしたり、炭素前駆体を溶解
させたりするのに適した溶媒を使用することができ、その溶媒においては少なくとも高温
において炭素前駆体（の大部分）が可溶性である。代わりに、炭素前駆体に適した溶媒中
にシリコンを予め分散させておき、次いで炭素前駆体に加えることもできる。ナノシリコ
ンが凝集しないようにするためのものとして、超音波処理（例えば、ソノトロードを用い
る）、高速動作する特別な高剪断混合器（例えば、溶解槽／鋸歯状ディスク、Ｕｌｔｒａ
‐Ｔｕｒｒａｘ（登録商標））、又は、例えば、ラッカー産業、ペンキ産業、セラミック
産業において知られているような他の特別な分散デバイス（例えば、バスケットミル、コ
ロイドミル、攪拌ボールミル、高圧ジェット、ノズルプロセス）等が挙げられる。
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【０１２３】
　（ｉｉｉ）少なくとも一つの適切な撹拌用器具（例えば、プロペラ撹拌器、溶解槽、混
練器、遊星混合器、又はこれらの組み合わせ）を用いて、粉末又は分散体としてのシリコ
ンと、溶融、液化、軟化及び／又は溶解した炭素前駆体を混合する。この混合プロセスの
目的は、可能な限り均一であって、また、可能な限り凝集していないナノシリコン粒子を
有する未焼成混合物を生成することであり、つまり、ナノシリコンが、炭素前駆体中に、
又は炭素前駆体溶媒混合物中に均一に分布するようにすることである。
【０１２４】
　（ｉｖ）任意選択的に、後続の熱処理ステップ用の物質量を減らすように炭素前駆体の
易揮発性成分、及び／又は混合物に加えられた溶媒を蒸発及び／又は蒸留除去する。この
ステップは、例えば、後続の熱処理中に物質が制御不能に沸騰してこぼれたり、発泡した
りすることを防止するため、溶媒を回収して再利用するため、後続ステップ中の二次燃焼
の負荷を低減するため、又は熱処理が完了するまで沈殿を低減するために必要となり得る
。揮発性成分や溶媒の蒸発や蒸留除去は、未焼成混合物を加熱すること（任意選択的に減
圧や真空を用いる）、及び／又は容器の気体空間にガス又はガス混合物（例えば、窒素、
アルゴン、二酸化炭素等）を流すことによって行われ得る。
【０１２５】
　（ｖ）ステップ（ｉｉｉ）又はステップ（ｉｖ）で生成された未焼成混合物を熱処理し
て、炭素前駆体を炭化させる。未焼成混合物の熱処理は、適切な容器中で（例えば、鋼鉄
、グラファイト、又はセラミック製の開放坩堝中で）、酸素を排除して（例えば、窒素や
アルゴン雰囲気中、又は真空中で）、この目的に適した炉（好ましくは、揮発性排気ガス
を燃やすための二次燃焼機能を備える炉）の中で所定時間内に最終温度にまで加熱するこ
とによって行われる。最終温度に達した後に、任意選択的に、生成混合物を所定の期間に
わたってその最終温度において炉の中に置いたままにして、熱処理を完了し得る。炉は、
例えば、マッフル炉、管状炉、チャンバ炉、台車炉、回転炉、環状炉、トンネル炉、プッ
シャー式炉、連続引上炉、又は何らかの種類の熱生成（例えば、電気による、太陽熱によ
る、又は、固体状、液体状及び／又は気体状の燃料の燃焼による）で連続的に又はバッチ
式で動作する他の炉であり得る。その後、制御された冷却又は自然冷却を用いて、熱処理
されたＣ‐Ｓｉ複合材が＜４００℃に冷却され、次いで、炉から取り出される。また、Ｃ
‐Ｓｉ複合材の酸化を防止するために４００℃未満までＣ‐Ｓｉ複合材が空気や酸素に対
して保護されているのであれば、冷却を炉の外で行うこともできる。
【０１２６】
　（ｖｉ）破砕と粉砕によって、例えば、ジョークラッシャー、円錐状クラッシャー、ロ
ールクラッシャー等を用いてまず押し潰しを行い、次いで、例えば、衝撃ミル、回転ミル
、ビーターミル、ハンマーミル、ジェットミル、ボールミル等を用いて一段階又は多段階
のすり潰しを行うことによって、例えば、粒径分布を設定するために統合された篩を有す
るミルを用いて、得られたＣ‐複合材を所望の粒径に破砕／粉砕する。
【０１２７】
例１（比較例、従来技術）：
【０１２８】
　基本手順のステップ（ｉ）からステップ（ｉｉｉ）については、０．２３ｋｇのナノシ
リコン（平均粒径ｄ５０が略１００～２００ｎｍ、金属不純物が＜３重量％、非金属不純
物が５～１５重量％、例えばアルファエイサー（ＡＬＦＡ　ＡＥＳＡＲ）社やシグマアル
ドリッチ（ＳＩＧＭＡ‐ＡＬＤＲＩＣＨ）社から市販されている）を、溶解槽攪拌器（例
えばＩＫＡ社から市販されている）を用いて、５Ｌのガラスビーカー中の加熱油浴で１．
０ｋｇのテトラヒドロフラン（合成用、安定化、例えばＶＷＲ社から市販されている）中
に激しく分散させて、油浴中の分散体を略５０℃に加熱し、次いで、略６０～１２０℃の
軟化温度を有するピッチの粒、粉末又はペレット（例えば、ＤＥＺＡ社、ＫＯＰＰＥＲＳ
社、ＲＵＴＧＥＲＳ社、ＢＩＬＢＡＩＮＡ　ＤＥ　ＡＬＱＵＩＴＲＡＮＥＳ社から市販さ
れている）を全部で１．０ｋｇ、加熱された分散体に少しずつ加えた。この手順では、ピ
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ッチ‐溶媒混合物中のナノシリコンの均一な分散体が存在するようになるまで、ナノシリ
コンを可能な限り凝集させないように、溶解槽攪拌器（例えばＩＫＡ社から市販されてい
る）を用いて、混合物を略１時間にわたって激しく攪拌した。バッチ式の場合には、溶解
槽攪拌器の代わりに、プロペラ攪拌器やアンカー攪拌器も用いられる。混合物の攪拌が難
しい場合には、混合物の粘度が混合プロセスにとって十分低くなるまで、追加のテトラヒ
ドロフランを希釈用に加える。
【０１２９】
　次いで、基本手順のステップ（ｉｖ）については、混合物を更に攪拌しながら大気圧で
の蒸留を用いて、テトラヒドロフランを混合物から除去した。このため、例えば４～５Ｌ
の三つ口フラスコに、水冷式リービッヒ冷却器と、安定な金属又はＰＴＦＥの攪拌ブレー
ドを有する攪拌器とを取り付けた蒸留構造体を用いた。蒸留は、使用されたテトラヒドロ
フランの７０％の量が未焼成混合物から除去されるまで、又はペーストの完全な循環およ
び混合が１６０～１８０℃未満の混合物の温度において不可能となる程度に混合物の粘度
が増大するまで、行われた。
【０１３０】
　次いで、冷却器及び攪拌器を取り外して、基本手順のステップ（ｖ）の準備のために、
高温の未焼成混合物を、高温のまま十分大きな溶媒耐性、ピッチ耐性及び温度耐性を有す
る容器中に移すか、又は、大気温度に冷却後にガラスフラスコに移し、硬化した未焼成混
合物を冷たいままで何らかの形状の十分大きな溶媒耐性、ピッチ耐性及び温度耐性を有す
る容器中に移した。例えば、未焼成混合物の体積の少なくとも二倍の大きな金属缶、金属
バケツ、又はグラファイト坩堝を容器として用いた。
【０１３１】
　次いで、基本手順のステップ（ｖ）において容器中の未焼成混合物を、略５０～２００
ｈ時間内に窒素雰囲気中において、生成された排気ガスを燃やすための二次燃焼システム
を有するチャンバ炉の中で７００～１０００℃の最終温度にまで加熱し、次いで、更に６
～１２時間にわたって最終温度で置いた。その後、炉の加熱を切り、受動的に冷却した。
冷却中に、炉のチャンバに窒素を更に流して、酸化を防止した。炉内の温度が＜２００℃
に下がると直ぐに、窒素を流すのを止めて、炉を開き、物質を取り出した。
【０１３２】
　基本手順のステップ（ｖｉ）については、熱処理された物質を、例えばハンマーを用い
る粗い機械的手段で破砕及び粉砕し、例えば、ハンマー、電動クラッシャー、ジャークラ
ッシャーを用いて最大１ｃｍのサイズの破片に破砕した。次いで、破砕された物質を、略
２００μｍの粒径に粗くすり潰すための衝撃ミルで一次的にすり潰し、そして、細かくす
り潰すための篩を有する第二衝撃ミルで目的の粒径分布にすり潰した。
【０１３３】
例１の結果：
　０．５１ｋｇの生成物の粉末。平均粒径ｄ５０は５μｍ、１回目のサイクルの可逆容量
は９１０ｍＡｈ／ｇ、１回目のサイクルの効率は８４％、４０回目のサイクルの可逆容量
は６９０ｍＡｈ／ｇ、密度変動範囲δは０．１２。
【０１３４】
　物質を電気化学的に分析するため、粉砕された粉体から電極を製造し、その電極を、Ｍ
ＡＣＣＯＲ社のシリーズ４０００電池試験デバイスを用いて研究用のハーフセルで分析し
た。電極を製造するため、粉末を、ＣＭＣバインダ（略７０００００ｇ／ｍｏｌ、ＡＣＲ
ＯＳ社から市販されている）と、スーパーＰ（Ｓｕｐｅｒ　Ｐ）導電性カーボンブラック
（イメリス（ＩＭＥＲＹＳ）社から市販されている）と、ＳＦＧ６導電性グラファイト（
イメリス（ＩＭＥＲＹＳ）社から市販されている）と、脱イオン水と混合して、後続のコ
ーティングプロセスに適した粘度を有するインクを作製し、そのインクを、所望の局所的
な質量負荷用に画定されたドクターブレードギャップ高さを有する卓上フィルム描画装置
を用いて、銅箔（粗い、厚さ２０μｍ、シュレンク（ＳＣＨＬＥＮＫ）社から市販されて
いる）上にコーティングした。その電極コーティングの組成は以下のとおりである。活物
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質：導電性カーボンブラック：導電性グラファイト：バインダ＝８８：２：３：７の質量
比。必要であれば、インクの粘度を調整するのに水が用いられる。コーティングを制御さ
れた方法で乾燥させて、２０１６個のボタンセル（ボタンセル製造用の器具と筐体の部品
は全て宝泉（ＨＯＨＳＥＮ）社から市販されている）に適した円形の電極ディスク（直径
１４ｍｍ）を型抜きした。電極ディスクの質量から銅の質量を引くことによる計量で銅箔
上の電極の質量を決定した。電極ディスクを乾燥させて（真空、＞１１０℃）、次いで、
アルゴンが充填されたグローブボックス中で、対向電極としての円形に型抜きされたリチ
ウム箔（直径１６ｍｍ、アルファエイサー（ＡＬＦＡ　ＡＥＳＡＲ）社から市販されてい
る）と、セパレータ（ＧＦ／Ｄ、ワットマン（ＷＨＡＴＭＡＮ）社から市販されている）
と、電解質と共にボタンセル（ハーフセル）にした。電解質（混合済みのものが宇部興産
（ＵＢＥ）から市販されている）は以下の組成を有する。エチレンカーボネート：エチル
メチルカーボネート（１：１、体積比）中に溶解させた１ｍｏｌ／Ｌの六フッ化リン酸リ
チウム＋２％のビニレンカーボネート＋１０％のフルオロエチレンカーボネート。
【０１３５】
　電池試験デバイス（ＭＡＣＣＯＲ社のシリーズ４０００）を用いて制御された方法でセ
ルに充放電（「サイクリング」）を行い、リチウム対向電極はハールセル構造の電位基準
としても機能するようにした。電池試験は以下のようにして行われた。フォーメーション
（３サイクル）では、充電が０．１ＣのＣＣで２０ｍＶまで、ＣＶでＣ／１００までであ
り、放電が０．１ＣのＣＣで１．５Ｖまで。サイクリング（フォーメーション後）では、
充電が０．５ＣのＣＣで２０ｍＶまで、ＣＶでＣ／２０までであり、放電が０．５ＣのＣ
Ｃで１．５Ｖまで。ここで、ＣＣは定電流（ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｃｕｒｒｅｎｔ）であり
、ＣＶは定電圧（ｃｏｎｓｔａｎｔ　ｖｏｌｔａｇｅ）である。
【０１３６】
　リチウムイオン電池用のアノード物質としてのＣ‐Ｓｉ複合材の使用について、そのＣ
‐Ｓｉ複合材は、単独で使用可能であり、又は、例えば、アノード物質（活物質）を形成
するためのあらゆる方法でグラファイトアノード物質と混合して使用され得て、この場合
、混合比を介して比容量を調整することが可能である。
【０１３７】
　以下の例の電気化学特性も上記方法に従って決定された。
【０１３８】
　複合材の密度範囲は、所定の密度を有する液体中に粒子を分散させることによって、浮
遊法に基づいて、又は、重液中での密度に基づいた成分の重力分離に基づいて、決定され
た。
【０１３９】
　複合材の密度範囲を決定するため、重液の密度を複合材の平均密度の範囲付近で異なら
せ、複合材の「軽い」部分と「重い」部分とへの達成可能な分離の割合を決定した。液体
の密度よりも大きな密度の粒子は沈殿し得る一方、液体と正確に同じ密度を有する粒子は
懸濁し続けて、液体の密度よりも小さな密度の粒子は浮遊する。粒子と液体との間の密度
差が非常に小さいため、密度に従った粒子の分離は重力場中で非常に遅く行われるので、
遠心分離器を用いてプロセスを加速したが、その遠心分離器は、重液の密度に対する温度
の影響を防ぐように温度調整されていた。
【０１４０】
　適切な重液として、例えば、高密度の液体（例えば、１，２‐ジブロモプロパン、１，
３‐ジブロモプロパン、１，２，３‐トリブロモプロパン）と低密度の液体（例えば、ト
ルエン、キシロール、デカン、ドデカン）の所定の混合物が挙げられる。液体の密度、又
は混合物の密度は、ＤＩＮ　ＥＮ　ＩＳＯ１５２１２‐１（２００９）に従って振動法を
用いて、粒子の分離の実際の実験が行われている温度で測定されたものである。全ての実
験において、易揮発性成分の蒸発によって、混合液体の組成、つまりは密度が変化しない
ように注意した。
【０１４１】
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　粉末の密度範囲を決定するため、略１～２ｇの粉末を、略１５ｍＬの体積を有する複数
の遠心分離器管の中に、各遠心分離器管中に正確に同じ量になるように計量して入れ、そ
の物質の平均密度の範囲内の正確に知られている密度を有する範囲内で重液を少なくとも
１０～１２ｍＬの全容量で充填し、次いで、密封した。液体の容積は粉末のかさ容積の少
なくとも四倍として、液体中における密度に従って粒子の空間分離を可能とした。凝集や
空気の混入を防止するため、懸濁液を超音波浴で１５分間にわたって処理した。
【０１４２】
　それぞれ僅かに異なる重油を有する複数のサンプルを準備し、重油の密度を０．０１ｇ
／ｃｍ３ずつ異ならせた。次いで、全てのサンプルを、遠心分離器中で最大速度で少なく
とも４８～７２時間にわたって遠心分離させた。
【０１４３】
　粉末が底に完全に沈殿したサンプルについては、重液の密度が、全ての粉末粒子の密度
よりも低い。粉末が上部に完全に浮いているサンプルについては、重液の密度が全ての粉
末粒子の密度よりも大きい。従って、両者で用いられた重液の密度が、粉末粒子の密度の
可能な下限と上限を示す。
【０１４４】
　それらの間の密度範囲では、粒子が懸濁している液体を、同じサイズの三つの体積部分
（上方の三分の一、中間の三分の一、下方の三分の一）に分割し、これは、ピペットを用
いて順々に遠心分離器管から懸濁液の各部分を取り出すことによって行われた。次いで、
三つの部分をそれぞれ一定の重量まで乾燥させて、各部分の粉末の残りを計量した（用い
られた複合材の全質量の少なくとも０．１％の精度）。そうすると、底に沈殿した粒子（
下方の三分の一）や、上部に浮かんだ粒子（上方の三分の一）の量を決定することができ
る。粒子が重液と正確に同じ密度を有している中間の部分は、この密度を有する粒子は三
つ全ての部分中に均一に分布しているとみなされるので、上方の部分と下方の部分の質量
を制御し、任意選択的に修正するように作用したものである。
【０１４５】
　重液の密度を異ならせることによって、重液の密度が、連続する類似の実験において求
められ、用いられている複合材の僅か５％のみが重液中に浮遊又は沈殿しているようにし
た。このため、僅かに異なる密度の重液を有する各実験の質量分率を、各部分中の重液の
密度に対してプロットし、用いられた複合材の５重量％が上部又は下部に存在する重液の
密度をデータから決定した。これらの密度は、低密度閾値ρ＊

１、高密度閾値ρ＊
２に対

応し、複合材の粒子の９０重量％がρ＊
１とρ＊

２との間の密度範囲内に存在していた。
複合材の平均密度ρと低密度閾値ρ＊

１又は高密度閾値ρ＊
２との間の差の量｜ρ－ρ＊

１，２｜は、密度の変動範囲の大きさδである。複合材の平均密度ρと低密度閾値ρ＊
１

又は高密度閾値ρ＊
２との間の差の大きさ｜ρ－ρ＊

１，２｜が等しくない場合には、二
つの量を大きくして、変動範囲の量δを求めた。
【０１４６】
　以下の例の密度範囲も上記方法に従って決定されたものである。
【０１４７】
例２：
【０１４８】
　ステップ（ｖ）でより急速な熱処理を用いた以外は例１と同じにした。このため、例２
のステップ（ｉ）からステップ（ｉｖ）と、ステップ（ｖｉ）を、例１と同じ方法で行っ
た。しかしながら、例２では、ステップ（ｖ）の熱処理が３～１２時間内で行われる。こ
のため、容器中の未焼成混合物を、略３～１２ｈ時間内に窒素雰囲気中において、生成さ
れた排気ガスを燃やすための二次燃焼システムを有するチャンバ炉の中で８００～１００
０℃の最終温度にまで加熱し、次いで任意選択的に、更に１～３時間にわたって最終温度
で置いた。最終温度への急速な加熱の結果として、多量の熱分解ガス（そのガス用に炉と
その二次燃焼システムは設計されている）が比較的短い時間内に放出された。また、突沸
の危険性が高いので、十分大きな容器が用いられた。その後、炉の加熱を切り、受動的に
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冷却した。冷却中に、チャンバ炉に窒素を更に流して、酸化を防止した。炉内の温度が＜
２００℃に下がると直ぐに、窒素を流すのを止めて、炉を開き、物質を取り出した。
【０１４９】
例２の結果：
　０．５３ｋｇの生成物の粉末。平均粒径ｄ５０は５μｍ、１回目のサイクルの可逆容量
は１１１０ｍＡｈ／ｇ、１回目のサイクルの効率は８５％、４０回目のサイクルの可逆容
量は７８０ｍＡｈ／ｇ、密度変動範囲δは０．０６．
【０１５０】
例３ａ～例３ｃ：
【０１５１】
例３ａ：
　例１とは対照的に、例３ａでは、基本手順のステップ（ｉｉｉ）において、炭素前駆体
中に不溶な粉状添加剤を未焼成混合物に加えて、添加剤がナノシリコンと同じ様に未焼成
混合物中に最終的には均一に存在するように混合した。
【０１５２】
　例３ａでは、基本手順の（ｉ）～（ｉｉｉ）において、０．２３ｋｇのナノシリコン（
平均粒径ｄ５０が略１００～２００ｎｍ、金属不純物が＜３重量％、非金属不純物が５～
１５重量％、例えばアルファエイサー（ＡＬＦＡ　ＡＥＳＡＲ）社やシグマアルドリッチ
（ＳＩＧＭＡ‐ＡＬＤＲＩＣＨ）社から市販されている）を、溶解槽攪拌器（例えばＩＫ
Ａ社から市販されている）を用いて、５Ｌのガラスビーカー中の加熱油浴で１．２ｋｇの
テトラヒドロフラン（合成用、安定化、例えばＶＷＲ社から市販されている）中に激しく
分散させて、湯浴中の分散体を略５０℃に加熱し、次いで、略６０～１２０℃の軟化温度
を有するピッチの粒、粉末又はペレット（例えば、ＤＥＺＡ社、ＫＯＰＰＥＲＳ社、ＲＵ
ＴＧＥＲＳ社、ＢＩＬＢＡＩＮＡ　ＤＥ　ＡＬＱＵＩＴＲＡＮＥＳ社から市販されている
）を全部で０．８ｋｇと、粒径ｄ５０が３～６μｍのグラファイト粉末（例えば、イメリ
ス（ＩＭＥＲＹＳ）社、ＧＲＡＰＨＩＴ　ＫＲＯＰＦＭＵＨＬ社、ＳＧＬカーボン社から
市販されている）を０．１ｋｇ、添加剤として、加熱された分散体に少しずつ加えた。こ
の手順では、ピッチ‐溶媒混合物中のナノシリコンとグラファイト粉末との均一な分散体
が存在するようになるまで、ナノシリコンとグラファイト粉末を可能な限り凝集させない
ように、溶解槽攪拌器（例えばＩＫＡ社から市販されている）を用いて、混合物を略１時
間にわたって激しく攪拌した。
【０１５３】
　次いで、例１と同じ方法で基本手順のステップ（ｉｖ）～ステップ（ｖｉ）を行った。
【０１５４】
例３ａの結果：
　０．５８ｋｇの生成物の粉末。平均粒径ｄ５０は５μｍ、１回目のサイクルの可逆容量
は１１２０ｍＡｈ／ｇ、１回目のサイクルの効率は８６％、４０回目のサイクルの可逆容
量は８００ｍＡｈ／ｇ、密度変動範囲δは略０．０４。
【０１５５】
例３ｂ：
　ステップ（ｉｉｉ）で炭素前駆体中に不溶なｎｍスケールの粉状添加剤を用いたという
点を除いては例３ａと同じである。例３ｂでは、例３ａのグラファイト粉末の代わりに、
カーボンブラックを添加剤として用いた。
【０１５６】
　例３ｂでは、基本手順の（ｉ）～（ｉｉｉ）において、０．２３ｋｇのナノシリコン（
平均粒径ｄ５０が略１００～２００ｎｍ、金属不純物が＜３重量％、非金属不純物が５～
１５重量％、例えばアルファエイサー（ＡＬＦＡ　ＡＥＳＡＲ）社やシグマアルドリッチ
（ＳＩＧＭＡ‐ＡＬＤＲＩＣＨ）社から市販されている）を、溶解槽攪拌器（例えばＩＫ
Ａ社から市販されている）を用いて、５Ｌのガラスビーカー中の加熱油浴で２．０ｋｇの
テトラヒドロフラン（合成用、安定化、例えばＶＷＲ社から市販されている）中に激しく
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分散させて、湯浴中の分散体を略５０℃に加熱し、次いで、略６０～１２０℃の軟化温度
を有するピッチの粒、粉末又はペレット（例えば、ＤＥＺＡ社、ＫＯＰＰＥＲＳ社、ＲＵ
ＴＧＥＲＳ社、ＢＩＬＢＡＩＮＡ　ＤＥ　ＡＬＱＵＩＴＲＡＮＥＳ社から市販されている
）を全部で０．８ｋｇと、粒径ｄ５０が＜１μｍのカーボンブラック（例えば、イメリス
（ＩＭＥＲＹＳ）社、オリオン（ＯＲＩＯＮ）社、キャボット（ＣＡＢＯＴ）社から市販
されている）を０．１ｋｇ、添加剤として、加熱された分散体に少しずつ加えた。この手
順では、ピッチ‐溶媒混合物中のナノシリコンとカーボンブラックとの均一な分散体が存
在するようになるまで、ナノシリコンとカーボンブラックを可能な限り凝集させないよう
に、溶解槽攪拌器及び／又はプロペラ攪拌器やアンカー攪拌器（例えばＩＫＡ社から市販
されている）を用いて、混合物を略１時間にわたって激しく攪拌した。
【０１５７】
　次いで、例３ａと同じ方法で、基本手順のステップ（ｉｖ）～ステップ（ｖｉ）を行っ
た。
【０１５８】
例３ｂの結果：
　０．５６ｋｇの生成物の粉末。平均粒径ｄ５０は５μｍ、１回目のサイクルの可逆容量
は１１００ｍＡｈ／ｇ、１回目のサイクルの効率は８３％、４０回目のサイクルの可逆容
量は７８０ｍＡｈ／ｇ、密度変動範囲δは略０．０３。
【０１５９】
例３ｃ：
　ステップ（ｉｉｉ）で炭素前駆体中に不溶な二種類の添加剤を用いて、これら二種類の
添加剤がナノリシコンと同様に未焼成混合物中に最終的には均一に存在するようにしたと
いう点を除いては例３ａや例３ｂと同じである。
【０１６０】
　例３ｃでは、例３ａの添加剤としてのグラファイト粉末と、例３ｂの添加剤としてのカ
ーボンブラックとの組み合わせを１：１の質量比で用い、つまり、例３ａのグラファイト
粉末を０．０５ｋｇと、例３ｂのカーボンブラックを０．０５ｋｇとで用いた。例３ｃの
残りの物質（種類、量）とステップは、例３ｂと同様にして用いて行った。
【０１６１】
例３ｃの結果：
　０．５７ｋｇの生成物の粉末。平均粒径ｄ５０は５μｍ、１回目のサイクルの可逆容量
は１１００ｍＡｈ／ｇ、１回目のサイクルの効率は８５％、４０回目のサイクルの可逆容
量は７９０ｍＡｈ／ｇ、密度変動範囲δは略０．０４。
【０１６２】
例４ａ～例４ｃ：
【０１６３】
例４ａ：
　例１とは対照的に、例４ａでは、メソ相（中間相）を形成しない添加剤を基本的順のス
テップ（ｉｉｉ）又はステップ（ｉｖ）において未焼成混合物に加えて、添加剤が未焼成
混合物中に最終的には均一に存在するように混合した。
【０１６４】
　例４ａでは、基本手順のステップ（ｉ）～ステップ（ｉｉｉ）において、０．２５ｋｇ
のナノシリコン（平均粒径ｄ５０が略１００～２００ｎｍ、金属不純物が＜３重量％、非
金属不純物が５～１５重量％、例えばアルファエイサー（ＡＬＦＡ　ＡＥＳＡＲ）社やシ
グマアルドリッチ（ＳＩＧＭＡ‐ＡＬＤＲＩＣＨ）社から市販されている）を、溶解槽攪
拌器（例えばＩＫＡ社から市販されている）を用いて、５Ｌのガラスビーカー中の加熱油
浴で１．０ｋｇのテトラヒドロフラン（合成用、安定化、例えばＶＷＲ社から市販されて
いる）中に激しく分散させて、油浴中の分散体を略５０℃に加熱し、次いで、略６０～１
２０℃の軟化温度を有するピッチの粒、粉末又はペレット（例えば、ＤＥＺＡ社、ＫＯＰ
ＰＥＲＳ社、ＲＵＴＧＥＲＳ社、ＢＩＬＢＡＩＮＡ　ＤＥ　ＡＬＱＵＩＴＲＡＮＥＳ社か
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ら市販されている）を全部で０．５５ｋｇ、加熱された分散体に少しずつ加えた。この手
順では、ピッチ‐溶媒混合物中のナノシリコンの均一な分散体が存在するようになるまで
、ナノシリコンを可能な限り凝集させないように、溶解槽攪拌器（例えばＩＫＡ社から市
販されている）を用いて、混合物を略１時間にわたって激しく攪拌した。次いで、０．５
ｋｇのフェノール樹脂（略６０～１２０℃の軟化温度を有するノボラック粉末）（例えば
、ＳＵＤ‐ＷＥＳＴ‐ＣＨＥＭＩＥ社、オルネクス（ＡＬＬＮＥＸ）社、ヘキシオン（Ｈ
ＥＸＩＯＮ）社から市販されている）を添加剤として少しずつ加え、略１時間にわたって
再び激しく攪拌した。次いで、基本手順のステップ（ｉｖ）～（ｖｉ）を例１と同じ方法
で行った。
【０１６５】
　添加剤の融点未満でピッチ‐溶媒混合物中に添加剤を混合することが難しい場合には、
混合プロセス中に基本手順のステップ（ｉｖ）を開始してしまうこと、つまり、溶媒を少
しずつ蒸発させて、混合物の温度を添加剤の融点よりも高く上昇させて、添加剤との混合
を促進することが有用である。
【０１６６】
　例４ａの結果：
　０．４５ｋｇの生成物の粉末。平均粒径ｄ５０は５μｍ、１回目のサイクルの可逆容量
は１０７０ｍＡｈ／ｇ、１回目のサイクルの効率は８２％、４０回目のサイクルの可逆容
量は７７０ｍＡｈ／ｇ、密度変動範囲δは略０．０４。
【０１６７】
例４ｂ：
　例１とは対照的に、例４ｂでは、メソ相（中間相）を形成しない架橋剤を基本手順のス
テップ（ｉｉｉ）又はステップ（ｉｖ）中に未焼成混合物に加えて、添加剤が未焼成混合
物中に最終的には均一に存在するように混合した。
【０１６８】
　例４ｂでは、基本手順のステップ（ｉ）～ステップ（ｉｉｉ）において、０．２３ｋｇ
のナノシリコン（平均粒径ｄ５０が略１００～２００ｎｍ、金属不純物が＜３重量％、非
金属不純物が５～１５重量％、例えばアルファエイサー（ＡＬＦＡ　ＡＥＳＡＲ）社やシ
グマアルドリッチ（ＳＩＧＭＡ‐ＡＬＤＲＩＣＨ）社から市販されている）を、溶解槽攪
拌器（例えばＩＫＡ社から市販されている）を用いて、５Ｌのガラスビーカー中の加熱油
浴で１．０ｋｇのテトラヒドロフラン（合成用、安定化、例えばＶＷＲ社から市販されて
いる）中に激しく分散させて、油浴中の分散体を略５０℃に加熱し、次いで、略６０～１
２０℃の軟化温度を有するピッチの粒、粉末又はペレット（例えば、ＤＥＺＡ社、ＫＯＰ
ＰＥＲＳ社、ＲＵＴＧＥＲＳ社、ＢＩＬＢＡＩＮＡ　ＤＥ　ＡＬＱＵＩＴＲＡＮＥＳ社か
ら市販されている）を全部で０．５５ｋｇ、加熱された分散体に少しずつ加えた。この手
順では、ピッチ‐溶媒混合物中のナノシリコンの均一な分散体が存在するようになるまで
、ナノシリコンを可能な限り凝集させないように、溶解槽攪拌器及び／又はプロペラ攪拌
器やアンカー攪拌器（例えばＩＫＡ社から市販されている）を用いて、混合物を略１時間
にわたって激しく攪拌した。次いで、０．４５ｋｇの不飽和ポリエステル樹脂（例えば、
ライヒホールド（ＲＥＩＣＨＨＯＬＤ）社、ＳＹＮＴＨＯＰＯＬ社、ＢＵＦＡ社から市販
されている）を添加剤として、また、６ｇの２，３‐ジメチル‐２，３‐ジフェニルブタ
ン（アクロス（ＡＣＲＯＳ）社、アクゾノーベル（ＡＫＺＯＮＯＢＥＬ）社から市販され
ている）を遊離基開始剤として加えて、略１時間にわたって再び激しく攪拌した。次いで
、基本手順のステップ（ｉｖ）～（ｖｉ）を例１と同じ方法で行った。ステップ（ｖ）の
熱処理中に、添加剤又はその熱分解が顕著な発泡を生じさせるので、このステップで必要
とされる物質用の容器は十分に大きいものとされた。
【０１６９】
例４ｂの結果：
　０．４９ｋｇの生成物の粉末。平均粒径ｄ５０は５μｍ、１回目のサイクルの可逆容量
は１１００ｍＡｈ／ｇ、１回目のサイクルの効率は８４％、４０回目のサイクルの可逆容
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量は７８０ｍＡｈ／ｇ、密度変動範囲δは０．０４。
【０１７０】
例４ｃ：
　例１とは対照的に、例４ｃでは、架橋剤を基本手順のステップ（ｉｉｉ）又はステップ
（ｉｖ）中に未焼成混合物に加えて、添加剤が未焼成混合物中に最終的には均一に存在す
るように混合した。
【０１７１】
　例１とは対照的に、例４ｃでは、基本手順のステップ（ｉ）～ステップ（ｉｉｉ）にお
いて、略６０～１２０℃の軟化温度を有するピッチの粒、粉末又はペレット（例えば、Ｄ
ＥＺＡ社、ＫＯＰＰＥＲＳ社、ＲＵＴＧＥＲＳ社、ＢＩＬＢＡＩＮＡ　ＤＥ　ＡＬＱＵＩ
ＴＲＡＮＥＳ社から市販されている）を０．８５ｋｇ、用いた。例４ｃの残りの物質（種
類、量）とステップは、例１と同様にして用いて行った。基本手順のステップ（ｉｉｉ）
では、ナノシリコンの完全な分散の後に、０．０９ｋｇの硫黄（粉末、少なくとも９９％
の純度、例えば、ＶＷＲ社、カールルース（ＣＡＲＬ　ＲＯＴＨ）社、シグマアルドリッ
チ（ＳＩＧＭＡ‐ＡＬＤＲＩＣＨ）社から市販されている）を未焼成混合物に加えて略１
／２時間にわたって混合して、ステップ（ｉｖ）の開始前に添加剤が未焼成混合物中に均
一に存在するようにした。ステップ（ｉｖ）の加熱中における硫黄とピッチの反応により
、略１２０～１５０℃から硫化水素が放出された。基本手順のステップ（ｉｖ）又はステ
ップ（ｖ）における突沸を防止するために、緩やかな温度上昇、十分大きな反応容器、強
力な攪拌が有効である。
【０１７２】
　硫化水素を吸収するためにフラスコに窒素を流すことによって、ステップ（ｉｖ）中に
反応ガスが水酸化ナトリウム溶液を有する洗浄瓶の中に導入され得て、又は、排気ガス浄
化機能を有するように適切に設計された二次燃焼システムでステップ（ｖ）の熱処理中に
硫化水素が焼かれる。
【０１７３】
　例４ｃの結果：
　０．５５ｋｇの生成物の粉末。平均粒径ｄ５０は５μｍ、１回目のサイクルの可逆容量
は１０９０ｍＡｈ／ｇ、１回目のサイクルの効率は８２％、４０回目のサイクルの可逆容
量は７５０ｍＡｈ／ｇ、密度変動範囲δは略０．０３。
【０１７４】
　例及び図面に基づいて、特に狭い密度分布を有する本発明に係る複合材を得ることがで
き、特にその複合材の製造プロセス中において以下のようにすることによって、得ること
ができる：
　‐　メソ相（中間相）又は溶融した混合物の構成要素は異方性領域の形成を促進するの
で、混合物の一部がメソ相（中間相）を形成するか又は溶融する温度範囲内に混合物の温
度を保つことを可能な限り短くすること；　及び／又は、
　‐　粒子状の添加材（不溶性添加剤）を加えること；　及び／又は、
　‐　混和性添加剤を加えること。
【０１７５】
　混合物中の炭素前駆体を炭素に変換するために混合物の温度を上昇させることが、製造
設備の条件のために非常に遅くでしかできない場合には、本発明に係る密度分布を達成す
るために、添加剤を混合物に加えることが有用である。これは、例えば、大きな体積と比
較的小さな表面積とを有する多量の混合物を、熱処理が行われる炉の中で加熱する場合に
必要となり得る。そして、混合物の限定的な熱伝導性と高い熱容量のために、混合物がゆ
っくりと加熱されると、熱的に不活性な挙動がもたらされ、添加剤を加えない場合にはメ
ソ相の形成が顕著になる危険性があり得る。そこで、添加剤がメソ相の形成を低減して、
最終的には得られた複合材を均一な密度のものにする。
【０１７６】
　しかしながら、混合物の急速な温度上昇も可能であり（例えば、混合物の質量に対して



(27) JP 2020-522107 A 2020.7.27

10

熱に晒される表面積を増大させることによって、混合物の加熱速度を上昇させるように小
さな部分で又は細かく分布させて混合物を高温炉又は加熱領域に配置する場合、又は、非
常に小さな体積の混合物を高速加熱炉又は高温領域内で加熱する場合）、この場合、一般
的には、本発明に係る密度分布の結果となる程度にメソ相の形成を抑制するためには、添
加剤を加える必要はない。
【０１７７】
　勿論、温度を急速に上昇させる場合であっても、添加剤を混合物に加えることができる
。これは、一般的に、得られる複合材の均一性の更なる向上（つまり、更に狭い密度分布
）をもたらす。
【符号の説明】
【０１７８】
　　１　ナノシリコン
　　２　炭素前駆体
　　３　メソ相（中間相）
　　４　炭素及びシリコンを有する粒子
　　５　純粋な炭素材を有する粒子
　　６　シリコンが豊富な粒子
　　７　不溶性添加剤

【図１ａ】 【図１ｂ】
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【図１ｅ】 【図１ｆ】
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【図２ｃ】 【図２ｄ】
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【図３ｃ】 【図３ｄ】
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【国際調査報告】



(33) JP 2020-522107 A 2020.7.27

10

20

30

40



(34) JP 2020-522107 A 2020.7.27

10

20

30

40



(35) JP 2020-522107 A 2020.7.27

10

20

30

40



(36) JP 2020-522107 A 2020.7.27

10

フロントページの続き

(81)指定国・地域　  AP(BW,GH,GM,KE,LR,LS,MW,MZ,NA,RW,SD,SL,ST,SZ,TZ,UG,ZM,ZW),EA(AM,AZ,BY,KG,KZ,RU,T
J,TM),EP(AL,AT,BE,BG,CH,CY,CZ,DE,DK,EE,ES,FI,FR,GB,GR,HR,HU,IE,IS,IT,LT,LU,LV,MC,MK,MT,NL,NO,PL,PT,R
O,RS,SE,SI,SK,SM,TR),OA(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,KM,ML,MR,NE,SN,TD,TG),AE,AG,AL,AM,AO,AT,AU,AZ,
BA,BB,BG,BH,BN,BR,BW,BY,BZ,CA,CH,CL,CN,CO,CR,CU,CZ,DE,DJ,DK,DM,DO,DZ,EC,EE,EG,ES,FI,GB,GD,GE,GH,GM,G
T,HN,HR,HU,ID,IL,IN,IR,IS,JO,JP,KE,KG,KH,KN,KP,KR,KW,KZ,LA,LC,LK,LR,LS,LU,LY,MA,MD,ME,MG,MK,MN,MW,MX
,MY,MZ,NA,NG,NI,NO,NZ,OM,PA,PE,PG,PH,PL,PT,QA,RO,RS,RU,RW,SA,SC,SD,SE,SG,SK,SL,SM,ST,SV,SY,TH,TJ,TM,
TN,TR,TT

(72)発明者  クリスティアン・シュライナー
            ドイツ・８６４０５・マイティンゲン・ヴェルナー－フォン－ジーメンス－シュトラーセ・１８
(72)発明者  ベルント・ケッテラー
            ドイツ・８６４０５・マイティンゲン・ヴェルナー－フォン－ジーメンス－シュトラーセ・１８
Ｆターム(参考) 5H050 AA15  AA19  BA15  CB08  CB09  CB12  FA19  GA02  GA10  GA27 
　　　　 　　        HA01  HA05  HA08  HA14 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	search-report
	overflow

