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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　複合材料から形成された電気化学的エネルギ貯蔵装置用電極材料であって、該複合材料
は、少なくとも電気伝導性マトリックス及び活性材料を含有し、
　該電気伝導性マトリックスは、少なくとも１つの多孔性で機械的に柔軟な炭素構造体を
含有し、
　前記複合材料は、アノード（１．２．１）用被覆材料として形成され、前記電気伝導性
マトリックスは、ケイ素構造体を含有することを特徴とする、電極材料。
【請求項２】
　複合材料から形成された電気化学的エネルギ貯蔵装置用電極材料であって、該複合材料
は、少なくとも電気伝導性マトリックス及び活性材料を含有し、
　該電気伝導性マトリックスは、少なくとも１つの多孔性で機械的に柔軟な炭素構造体を
含有し、
　前記電気伝導性マトリックスの体積は、前記活性材料の酸化過程及び／又は還元過程に
応じて変化可能であり、
　前記複合材料は、アノード（１．２．１）用被覆材料として形成され、前記電気伝導性
マトリックスは、ケイ素構造体を含有することを特徴とする、電極材料。
【請求項３】
　複合材料から形成された電気化学的エネルギ貯蔵装置用電極材料であって、該複合材料
は、少なくとも電気伝導性マトリックス及び活性材料を含有し、
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　該電気伝導性マトリックスは、少なくとも１つの多孔性で機械的に柔軟な炭素構造体を
含有し、
　前記複合材料は、カソード（１．２．３）用被覆材料およびアノード（１．２．１）用
被覆材料として形成され、前記カソード（１．２．３）用被覆材料として形成される場合
に前記電気伝導性マトリックスは、グラファイトから形成され、前記アノード（１．２．
１）用被覆材料として形成される場合に、前記電気伝導性マトリックスは、ケイ素構造体
を含有することを特徴とする、電極材料。
【請求項４】
　複合材料から形成された電気化学的エネルギ貯蔵装置用電極材料であって、該複合材料
は、少なくとも電気伝導性マトリックス及び活性材料を含有し、
　該電気伝導性マトリックスは、少なくとも１つの多孔性で機械的に柔軟な炭素構造体を
含有し、
　前記電気伝導性マトリックスの体積は、前記活性材料の酸化過程及び／又は還元過程に
応じて変化可能であり、
　前記複合材料は、カソード（１．２．３）用被覆材料およびアノード（１．２．１）用
被覆材料として形成され、前記カソード（１．２．３）用被覆材料として形成される場合
に前記電気伝導性マトリックスは、グラファイトから形成され、前記アノード（１．２．
１）用被覆材料として形成される場合に、前記電気伝導性マトリックスは、ケイ素構造体
を含有することを特徴とする、電極材料。
【請求項５】
　複合材料から形成された電気化学的エネルギ貯蔵装置用の電極材料の製造方法であって
、該複合材料は、少なくとも電気伝導性マトリックス及び活性材料を含有し、
　該電気伝導性マトリックスは、少なくとも１つの多孔性で機械的に柔軟な炭素構造体を
含有する前記電極材料の製造方法において、
ａ）電気伝導性マトリックスの製造用の複数の原料を用意する工程と、
ｂ）前記原料を混合してプレスし、タブレットにする工程と、
ｃ）前記タブレットを溶媒中に浸漬する工程と、
ｄ）電磁高周波照射を用いて前記タブレットを照射する工程と、
ｅ）前記照射したタブレットを粉末化し、続いて該粉末を別の溶媒中に浸漬する工程と、
ｆ）前記別の溶媒中に浸漬された粉末及び活性材料からなる混合物を作製する工程と、
ｇ）前記混合物を規定温度に加熱し、続いて該加熱混合物を撹拌混合する工程と、
ｈ）前記撹拌混合した加熱混合物を冷却する工程と、
ｉ）前記冷却した混合物を電磁高周波照射を用いて照射する工程と、
ｊ）前記照射した混合物を冷却し、粉末化する工程と
　を特徴とする、方法。
【請求項６】
　請求項５に記載の方法であって、
　前記電気伝導性マトリックスの体積は、前記活性材料の酸化過程及び／又は還元過程に
応じて変化可能であることを特徴とする、方法。
【請求項７】
　請求項５又は６に記載の方法であって、
　前記複合材料は、カソード（１．２．３）用被覆材料として形成され、前記電気伝導性
マトリックスは、グラファイトから形成されていることを特徴とする、方法。
【請求項８】
　請求項５～７のいずれか一項に記載の方法であって、
　前記複合材料は、アノード（１．２．１）用被覆材料として形成され、前記電気伝導性
マトリックスは、ケイ素構造体を含有することを特徴とする、方法。
【請求項９】
　請求項１～４のいずれか一項に記載の電極材料を有する少なくとも１つの電極を含む電
気化学的エネルギ貯蔵装置。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、請求項１の前段に記載の電気化学的貯蔵装置用電極材料に関する。更に本発
明は、電極材料の製造方法及び電気化学的エネルギ貯蔵装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　特許文献１では、リチウム‐硫黄バッテリーのカソードに使用される固体複合材料が記
載されており、この複合材料は、１～７５重量％の伸長グラファイト、２５～２９重量％
の硫黄、０～５０重量％の１種の別の伝導性材料又は２種以上の別の伝導性材料、及び０
～５０重量％の１種の結合剤又は２種以上の結合剤を含有する。リチウム‐硫黄バッテリ
ーは、アノード及びアノードとカソードとの間に配置された電解質を更に含む。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】米国特許出願公開第２０１３／０１６４６３５　Ａ１号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明の課題は、先行技術と比べて改良された電気化学的エネルギ貯蔵装置用電極材料
、電極材料の改良された製造方法、及び改良された電気化学的エネルギ貯蔵装置を提供す
ることである。
【０００５】
　本課題は、電極材料に関しては、請求項１に記載の特徴を有する本発明により解決され
、方法に関しては、請求項５に記載の特徴を有する本発明により解決され、電気化学的エ
ネルギ貯蔵装置に関して、請求項９に記載の特徴を有する本発明により解決される。
【０００６】
　本発明の有利な実施形態は、従属請求項の主題である。
【０００７】
　電気化学的貯蔵装置用電極材料は、複合材料から形成され、この複合材料は、少なくと
も電気伝導性マトリックス及び活性材料を含有する。本発明により、電気伝導性マトリッ
クスは、多孔性で機械的に柔軟な少なくとも１つの炭素構造体を含有することが提供され
ている。
【０００８】
　そのように形成された電極材料は、特にリチウムイオンバッテリー又は金属‐硫黄バッ
テリー又は金属‐空気バッテリーに適しており、多孔性の機械的に柔軟な炭素化合物を用
いて、電極、特にアノードの活性材料の析出又は放出による充電及び放電に起因する体積
変化は、できる限り損傷がなく、電極の電気接点を失わないように受容され得る。加えて
、それによって、特にカソードに析出した活性材料は、不可逆的に吸着可能であり、その
結果、カソード活性材料のアノードへの拡散は、阻害され得る又は少なくとも低減され得
、それによって、バッテリーの耐用年数は、先行技術と比べて著しく改良される。
【０００９】
　好ましくは、電気伝導性マトリックス、特に炭素構造体の機械的に柔軟な形成によって
、電気伝導性マトリックスの体積は、活性材料の酸化過程及び／又は還元過程に応じて変
化可能である。すなわち、例えば、バッテリー放電時に、アノードにインターカレートさ
れた活性材料、例えば、リチウムは、リチウムイオンと電子とに酸化される。リチウムイ
オンは、続いてイオン透過性セパレータを通ってカソードへ移動する。カソードに、リチ
ウムイオンは、還元反応により捕捉され、カソード活性材料、例えば、硫黄は、硫化リチ
ウムに還元される。その際、アノードの電気伝導性マトリックス内には、カソード内より
も少ない活性材料が埋め込まれており、その結果、アノードの電気伝導性マトリックスは
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、バッテリー充電時よりも少ない体積を有し、活性材料、例えば、リチウムカチオンは、
アノードへ移動して戻る。その際、電気伝導性マトリックスの体積は、再び増加する。カ
ソードについても同様である。このことは、電極の「呼吸」としても既知である。この機
械的柔軟性は、前述の電極の体積変化を相殺することを可能にし、その結果、電極の機械
的負荷は、先行技術と比べて低減されている。その際、炭素構造体の細孔サイズは、ミク
ロ領域から中間領域を通ってマクロ領域まで変化してもよい。
【００１０】
　その際、複合材料は、カソード用被覆材料として形成され、電気伝導性マトリックスは
、例えば、良好な電気伝導性及び高い腐食耐性を有するグラファイトから形成される。
【００１１】
　別法として、複合材料は、アノード用被覆材料として形成され、電気伝導性マトリック
スは、追加的にケイ素構造体を含有する。ケイ素は、グラファイトと比べてより低い電気
伝導性を有するが、より多量の活性材料、特に、例えば、リチウムイオンなどの金属イオ
ンをインターカレートする特性を備えており、したがって、アノードの被覆のために特に
十分に適している。
【００１２】
　前述の電極材料の製造のために、以下の工程を含む本発明による方法を提案する。
【００１３】
ａ）電気伝導性マトリックスの製造用の複数の原料を用意する工程、
ｂ）原料を混合してプレスし、タブレットにする工程、
ｃ）タブレットを溶媒中に浸漬する工程、
ｄ）電磁高周波照射を用いてタブレットを照射する工程、
ｅ）照射したタブレットを粉末化し、続いてこの粉末を別の溶媒中に浸漬する工程、
ｆ）別の溶媒中に浸漬された粉末及び活性材料からなる混合物を作製する工程、
ｇ）この混合物を規定温度に加熱し、続いてこの加熱混合物を撹拌混合する工程、
ｈ）撹拌混合した加熱混合物を冷却する工程、
ｉ）冷却した混合物を電磁高周波照射を用いて照射する工程、及び、
ｊ）照射した混合物を冷却及び粉末化する工程。
【００１４】
　本方法は、電極上の被覆として無溶媒で塗布され得る多孔性で機械的に柔軟な電極材料
の製造を可能にする。したがって、本方法は、電極材料の乾燥プロセスを必要とせず、そ
れによって、エネルギを節約できる。加えて、乾燥プロセスがないことによって、排気浄
化が不要であり、その結果、エネルギ消費が更に最適化される。溶媒浄化もまたなくなっ
ており、その結果、製造プロセスの時間及びコストの投入は、従来技術と比べて低減され
る。それによって、二酸化炭素排出の総量は、溶媒の使用と比べて同様に低減されている
。
【００１５】
　特に好ましくは、電極材料の製造においてプロセス工程ｄ）及びｉ）に基づいて使用さ
れた電磁高周波照射は、実質的に連続的に放射される。この照射は、改造されたマイクロ
ウェーブオーブンを用いて可能であり、このマイクロウェーブオーブンは、一般的に既知
のマイクロウェーブレンジと比べて、第２の高電圧トランス、並びに更に追加して２個の
高電圧コンデンサ及び４個の高電圧ダイオードを含む。連続放射した照射は、電気伝導性
マトリックス内で有機化合物の熱分解又は部分熱分解をもたらし、それによって、電気伝
導性マトリックスの多孔性及び機械的柔軟性は、達成される。
【００１６】
　その際、ケイ素は、電気伝導性マトリックスに追加して原料に添加され、好ましい実施
形態によれば、原料として、少なくとも炭水化物、炭酸水素カリウム、及びステアリン酸
マグネシウムが提供される。
【００１７】
　更に、本発明は、前述した電極材料を含有する少なくとも１つの電極を有する電気化学
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的エネルギ貯蔵装置に関する。
【００１８】
　本発明の実施形態は、以下に図面を参照して詳細に説明する。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】バッテリー用単一セルの概略分解図である。
【図２】カソード用電極材料の製造方法のプロセスフロー図である。
【図３】電極材料の製造中に電極材料に照射するためのマイクロウェーブオーブンのパワ
ーエレクトロニクスの電子回路の概略である。
【００２０】
　全ての図において、互いに対応する部分は、同一の符号が付けられている。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　図１に、バッテリー（詳細に図示せず）用の単一セル１を示す。バッテリーは、特に充
電可能なバッテリー、例えば、リチウム‐硫黄バッテリーである。
【００２２】
　単一セル１は、いわゆるパウチセル又はコーヒーバッグセルであり、バッテリー形成の
ために複数のそのような単一セル１が互いに電気的に直列及び／又は並列に接続され、こ
の相互接続は、薄板状導体１．１を介して単一セル１の電気接続として行われる。
【００２３】
　そのような単一セル１は、平坦で可能な限り広範囲で矩形の電気エネルギ用貯蔵部材と
して実施され、この貯蔵部材は、交互に入れ替わって積層する複数のアノード１．２．１
、セパレータ１．２．２、及びカソード１．２．３の層から構成される電極箔配列１．２
を含み、この電極箔配列は、シャーレ様に形づくられた２つの箔セグメントから形成され
た箔様カバー１．３によって囲まれている。
【００２４】
　この場合、アノード１．２．１は、負極として、及びカソード１．２．３は、正極とし
て形成される。アノード１．２．１及びカソード１．２．３は、以下に電極としても集合
的に示される。
【００２５】
　単一セル１の電極は、それぞれ基体から形成されており、活性材料が規定の手法で組み
込まれた電気伝導性マトリックスを用いて被覆されている。この場合、電極は、固体とし
て形成され、バッテリーは、好ましくは、高温領域用としても使用でき、それによって高
温バッテリーとして使用できる。
【００２６】
　カソード１．２．３用電気伝導性マトリックスは、電気伝導性炭素構造体から、例えば
、グラファイト又はカーボンブラックなどから形成されている。アノード１．２．１用電
気伝導性マトリックスは、電気伝導性炭素構造体及びケイ素構造体から形成される。なぜ
ならケイ素は、確かに炭素よりも電気伝導性が劣るが、その代わりに多量の活性材料を結
合できるからである。
【００２７】
　活性材料は、電極全体にわたって均一に電気伝導性マトリックスに組み込むことができ
る。活性材料は、アノード１．２．１とカソード１．２．３との間で進行する化学反応の
ため、特にバッテリーの充電過程及び放電過程において利用される。バッテリーがリチウ
ム‐硫黄バッテリーとして形成される場合、カソード１．２．３用の活性材料は、例えば
、硫黄であり、アノード１．２．１用の活性材料は、リチウム又はリチウム合金である。
【００２８】
　バッテリー放電時に、アノード１．２．１にインターカレートされたリチウムは、リチ
ウムイオンと電子とに酸化される。リチウムイオンは、イオン透過性セパレータ１．２．
２を通ってカソード１．２．３に移動する一方で、同時に電子は、外部電子回路を介して
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アノード１．２．１からカソード１．２．３へ伝達され、カソード１．２．３とアノード
１．２．１との間に、電子流によってエネルギが供給されるエネルギ消費機器を挿入接続
できる。カソード１．２．３に、リチウムイオンは、還元反応により捕捉され、硫黄は、
硫化リチウムに還元される。
【００２９】
　バッテリー放電時の電気化学反応は、一般的に既知であり、リチウム‐硫黄バッテリー
の例では、以下のように表記できる。
【００３０】
　アノード１．２．１： Ｌｉ→Ｌｉ+＋ｅ-

カソード１．２．３： Ｓ8＋２Ｌｉ+＋ｅ-→Ｌｉ2Ｓ8→Ｌｉ2Ｓ6→Ｌｉ2Ｓ4→Ｌｉ2Ｓ2(
Ｌｉ2Ｓ
【００３１】
　バッテリー充電時には、電極にエネルギ源が接続される。その際、硫化リチウム由来の
リチウムは、リチウムカチオンと電子とに酸化され、リチウムカチオンは、セパレータ１
．２．２を介して、電子は、外部電子回路を介して戻り、アノード１．２．１に移動する
。
【００３２】
　バッテリー放電時に、追加的にポリスルフィドが発生することがあり、ポリスルフィド
は、充電工程では場合によっては元素硫黄に完全には変換されない。このポリスルフィド
は、セパレータ１．２．２を介してアノード１．２．１に移動し、そこで硫化リチウム皮
膜を形成し、硫化リチウム皮膜は、容量を低減し、それによってバッテリーの耐用年数を
極めて低減する。加えて、カソード１．２．３の電気伝導性マトリックス内に埋め込まれ
た活性材料は、連続的に分解される。
【００３３】
　加えて、電極は、充電時及び放電時にその体積が変化することが既知である。このこと
は、バッテリーの能力喪失をもたらし得る電極の機械的ストレスとなる。加えて、電極の
電気接点の喪失が起こり得る。
【００３４】
　本課題を解決するために、本発明は、電気伝導性マトリックスを多孔性で機械的に柔軟
な炭素化合物として形成することを提供し、そのような多孔性で機械的に柔軟に形成され
た炭素構造体を有するカソード１．２．３用電極材料の製造方法は、図２に詳細に記載さ
れている。
【００３５】
　活性材料は、電気伝導性マトリックスの細孔内にインターカレートされているが、細孔
は、ここでは詳細には図示していない。ここで、単一セル１の充電状態において、電気伝
導性マトリックスの体積膨張は先行技術に比べて可能である。
【００３６】
　放電状態では、カソード活性材料は、硫化リチウムに還元され、炭素構造体内の体積が
増大した自由空間をすぐに完全に充填する。その際、電気伝導性マトリックスは、活性材
料、この場合は硫化リチウム、の増加量に対応して膨張する。アノードには、放電状態で
は活性材料、この場合はリチウムイオン、がより少ないため、電気伝導性マトリックスは
、リチウムイオン量に対応してその膨張に関して適合している。
【００３７】
　それによって、電気伝導性マトリックスの体積は、炭素構造体内に埋め込まれた活性材
料の量に応じて変化し、それによって、炭素構造体のそれぞれの細孔サイズもまた、変化
することにより、充電時にカソードの電気伝導性マトリックスからポリスルフィドが放出
されるリスクが先行技術と比べて低減される。
【００３８】
　以下に、本発明によるカソード用のそのような電極材料の製造方法を記載する。
【００３９】
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　そのために、図２には、７つのプロセス工程Ｓ１～Ｓ７を含むプロセスフローチャート
を示した。
【００４０】
　第１のプロセス工程Ｓ１では、カソード１．２．３の電気伝導性マトリックス用炭素構
造体の製造のために、炭水化物、例えば、ショ糖、炭酸水素カリウム、ステアリン酸マグ
ネシウム、及びステアリン酸を用意し、互いに混合する。続いて、上述の複合物を粉末化
し、プレスしてタブレットとし、このタブレットの寸法は、表面と体積との比率によって
規定される。
【００４１】
　第２のプロセス工程Ｓ２では、タブレットは、溶媒、例えば、エタノール及びアセチル
アセトンからなる混合物に浸漬され、溶媒は、好ましくは、表面だけでタブレット内に浸
透する。
【００４２】
　第３のプロセス工程Ｓ３では、溶媒中に浸漬されたタブレットは、ギガヘルツ領域の電
磁放射を用いて、連続的に５段階で所定のプロトコルに従って、すなわち、適切な性能調
整のための特定の照射時間で照射される。この照射は、マイクロウェーブオーブン４を用
いて行われ、そのパワーエレクトロニクスは、回路図の形式で図３に詳細に示される。
【００４３】
　照射中、タブレットの部分熱分解が起こり、炭素構造体の炭素化合物は、部分的に熱的
に分解される。その際、多数の細孔を持つ炭素化合物は、制御されて形成される。
【００４４】
　第４のプロセス工程Ｓ４では、部分熱分解された炭素化合物を再度粉末化し、溶媒中に
浸漬し、活性材料、例えば、硫黄粉末と混合する。
【００４５】
　第５のプロセス工程Ｓ５では、活性材料と混合した炭素化合物は、密閉容器中で規定温
度まで加熱され、活性材料は、固体物理状態から液体物理状態に転移する、すなわち、活
性材料は、融解する。温度は、所定時間に対して一定に保持される。活性材料と混合され
た炭素構造体の加熱は、マイクロウェーブオーブン４を用いて行ってもよい。
【００４６】
　第６のプロセス工程Ｓ６では、融解した活性材料及び炭素構造体を、連続放射する超音
波を用いて、混合物の温度が特定の温度に冷えるまで、互いに撹拌混合する。
【００４７】
　第７のプロセス工程Ｓ７では、冷却された混合物は、マイクロウェーブオーブン４を用
いて電磁放射を２段階で所定の加熱プロトコルに従って、例えば、２５０ワット～１００
０ワットの放射出力で再度照射し、それによって、炭素構造体内への活性材料の、耐久性
があり安定な、かつ特に実質的に不可逆な吸着が確立されている。最終的に、混合されて
照射された混合物は、規定の温度まで冷却されて粉末化される。
【００４８】
　アノード１．２．１用電極材料の製造は、上述した方法と類似した方法で行われる。そ
の際、炭素構造体に、例えば、追加的にケイ素が添加され、その結果、電気伝導性マトリ
ックスは、多孔性で機械的に柔軟な炭素構造体及びケイ素構造体を含有する。活性材料と
して電気伝導性マトリックス内に、例えば、リチウムがインターカレートされる。その際
、リチウムのインターカレーションは、上述の硫黄のインターカレーションに類似した方
法で、第４～第７のプロセス工程Ｓ４～Ｓ７に基づいて電気伝導性マトリックス内で行わ
れる。別法として、アノード１．２．１用活性材料として、例えば、ナトリウムを使用し
てもよい。
【００４９】
　図３には、マイクロウェーブオーブン４の電子回路を電子回路図の形式で示してあり、
この電子回路図は、マイクロウェーブオーブン４の電子回路の一部のみ、特にパワーエレ
クトロニクスを示している。
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【００５０】
　マイクロウェーブオーブン４は、正に荷電した電極４．１．１及び負に荷電した電極４
．１．２を有するマグネトロン４．１を含む。
【００５１】
　正に荷電した電極４．１．１は、接地電位と接続され、その結果、負に荷電した電極４
．１．２は、接地電位に対して負の電圧を有する。
【００５２】
　電磁高周波を生じるマグネトロン４．１を稼働するために、マグネトロン４．１は２個
の高電圧トランス４．２、４．３と連結され、これらの高電圧トランスはそれぞれ、一次
コイルに入力された交流電圧、特に主電源電圧を、二次コイルにおいて所定の電圧まで、
特に高電圧領域の電圧まで上昇させる。
【００５３】
　そのようにして生成した交流高電圧は、高電圧コンデンサ４．４、４．５及びそれぞれ
２組の互いに並列接続された高電圧ダイオード４．６～４．９を含むブリッジ整流回路を
用いてそれぞれ分配され、整流され、マグネトロン４．１の負に荷電した電極４．１．２
に入力される。
【００５４】
　その際、負に荷電した電極４．１．２に入力された整流された高電圧はそれぞれ、所定
の周波数で、０ボルトからマグネトロン４．１を稼働するための所定の高電圧まで周期的
に変動する。その際、マグネトロン４．１に、所定の閾値電圧が割り当てられる。マグネ
トロン４．１に入力された高電圧が閾値電圧よりも高い場合、電流は、マグネトロン４．
１を通って短時間流れる。
【００５５】
　ここに記載したマイクロウェーブオーブン４は、特に、第２の高電圧トランス４．３、
２個の高電圧コンデンサ４．４、４．５、及びブリッジ整流回路により特徴付けられ、こ
れらを用いて連続放射される高周波照射が可能になる。それに加えて、マグネトロン４．
１に入力された高電圧は、交互に入れ替わって閾値電圧を超え、その結果、電流は、マグ
ネトロン４．１を通って連続的に流れる。
【００５６】
　その際、電極材料への連続照射は、アノード１．２．１用電極材料を製造している間に
、炭素構造体及び特にケイ素構造体の所望の部分熱分解をもたらす。
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