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【公報種別】特許法第１７条の２の規定による補正の掲載
【部門区分】第３部門第１区分
【発行日】平成20年8月14日(2008.8.14)

【公表番号】特表2004-502629(P2004-502629A)
【公表日】平成16年1月29日(2004.1.29)
【年通号数】公開・登録公報2004-004
【出願番号】特願2002-509024(P2002-509024)
【国際特許分類】
   Ｃ０１Ｇ  45/00     (2006.01)
   Ｈ０１Ｍ   4/06     (2006.01)
   Ｈ０１Ｍ   4/50     (2006.01)
   Ｈ０１Ｍ   6/16     (2006.01)
【ＦＩ】
   Ｃ０１Ｇ  45/00    　　　　
   Ｈ０１Ｍ   4/06    　　　Ｌ
   Ｈ０１Ｍ   4/50    　　　　
   Ｈ０１Ｍ   6/16    　　　Ｚ

【手続補正書】
【提出日】平成20年6月24日(2008.6.24)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】特許請求の範囲
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
　　【請求項１】
　二酸化マンガンの処理方法であって、
　（ａ）ミリング媒体および反応混合物を含んでなる混合物を形成する工程（前記反応混
合物は、二酸化マンガンおよびリチウム塩を含んでなり、前記反応混合物と前記ミリング
媒体の重量比は約１：３～１：４０である）、
　（ｂ）前記ミリング媒体を含む前記反応混合物を常温で機械的に活性化させ、式Ｌｉｘ

ＭｎＯ２（式中、０．０５≦ｘ≦０．１２５）を有するリチウム化された二酸化マンガン
中間生成物を形成する工程
を含んでなることを特徴とする方法。
　　【請求項２】
　（ｃ）前記リチウム化された二酸化マンガン中間生成物を熱処理し、式ＬｉｙＭｎＯ２

－δ（式中、０．０５≦ｙ≦０．１７５、０．０１≦δ≦０．０６）を有し、主としてγ
－ＭｎＯ２型結晶構造を有する熱処理された、リチウム化された二酸化マンガン生成物を
形成する工程
をさらに含んでなる、請求項１に記載の方法。
　　【請求項３】
　前記リチウム化された二酸化マンガン中間生成物の熱処理が温度３５０～４２０℃で行
われる、請求項２に記載の方法。
　　【請求項４】
　前記機械的活性化が、前記ミリング媒体で前記反応混合物を攪拌することにより達成さ
れる、請求項１に記載の方法。
　　【請求項５】
　前記リチウム塩が、酸化リチウム、水酸化リチウム、水酸化リチウム一水和物、炭酸リ
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チウム、硝酸リチウム、硝酸リチウム半水和物、シュウ酸リチウム、リチウムメトキシド
、および過酸化リチウム、およびそれらの混合物からなる群から選択される、請求項１に
記載の方法。
　　【請求項６】
　前記ミリング媒体が、前記機械的活性化工程の際に、二酸化マンガンおよびリチウム塩
を含んでなる前記反応混合物と反応しない、硬質の化学的に不活性な粒子を含んでなる、
請求項１に記載の方法。
　　【請求項７】
　　二酸化マンガンの処理方法であって、
　（ａ）硬質の粒子状ミリング媒体および実質的に乾燥した反応混合物を含んでなる混合
物を形成する工程（前記反応混合物は、二酸化マンガンおよびリチウム塩を含んでなり、
前記反応混合物と前記ミリング媒体の重量比は約１：３～１：４０である）、
　（ｂ）前記ミリング媒体を含む前記反応混合物を常温で機械的に活性化し、式ＬｉｘＭ
ｎＯ２（式中、０．０５≦ｘ≦０．１２５）を有するリチウム化された二酸化マンガン中
間生成物を形成する工程、および
　（ｃ）前記リチウム化された二酸化マンガン中間生成物を温度３５０～４２０℃で熱処
理し、式ＬｉｙＭｎＯ２－δ（式中、０．０５≦ｙ≦０．１７５、０．０１≦δ≦０．０
６）を有し、主としてγ－Ｍｎｏ２型結晶構造を有する熱処理された、リチウム化された
二酸化マンガン生成物を形成する工程
を含んでなることを特徴とする方法。
　　【請求項８】
　前記機械的活性化が、前記ミリング媒体で前記反応混合物を攪拌することにより達成さ
れる、請求項７に記載の方法。
　　【請求項９】
　前記二酸化マンガンが、ガンマ（γ）ＭｎＯ２型結晶構造を有する電解二酸化マンガン
（ＥＭＤ）である、請求項７に記載の方法。
　　【請求項１０】
　前記二酸化マンガンが、ガンマ（γ）ＭｎＯ２型結晶構造を有する化学的二酸化マンガ
ン（ＣＭＤ）である、請求項７に記載の方法。
　　【請求項１１】
　前記二酸化マンガンのナトリウム含有量が５００ｐｐｍ未満である、請求項７に記載の
方法。
　　【請求項１２】
　前記二酸化マンガンの平均粒子径が１０～６０ミクロンである、請求項７に記載の方法
。
　　【請求項１３】
　工程（ｃ）で前記中間生成物を熱処理する前に、前記リチウム化された二酸化マンガン
中間生成物を前記ミリング媒体から分離する工程（ｂ．１）をさらに含んでなる、請求項
７に記載の方法。
　　【請求項１４】
　前記リチウム塩が、酸化リチウム、水酸化リチウム、水酸化リチウム一水和物、炭酸リ
チウム、硝酸リチウム、硝酸リチウム半水和物、シュウ酸リチウム、リチウムメトキシド
、および過酸化リチウム、およびそれらの混合物からなる群から選択される、請求項７に
記載の方法。
　　【請求項１５】
　前記反応混合物が、二酸化マンガンおよびリチウム塩を、Ｌｉ／Ｍｎ原子比０．０５～
０．１８で含んでなる、請求項７に記載の方法。
　　【請求項１６】
　前記ミリング媒体が化学的に不活性であり、前記機械的活性化工程の際に、二酸化マン
ガンおよびリチウム塩を含んでなる前記反応混合物と反応しない、請求項７に記載の方法
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。
　　【請求項１７】
　前記ミリング媒体が、セラミック、ガラス、金属、および重合体状材料からなる群から
選択される、請求項７に記載の方法。
　　【請求項１８】
　前記ミリング媒体が、平均直径が０．２～５ｍｍであるビーズ、球、円筒、棒または末
端が丸い円筒の形状にある粒子を含んでなる、請求項７に記載の方法。
　　【請求項１９】
　ケース、陽および陰極端子、リチウム金属またはリチウム合金を含んでなるアノード、
非水性電解質、および熱処理された、リチウム化された二酸化マンガンを含んでなるカソ
ードを含んでなる一次リチウム電気化学的電池であって、前記熱処理された、リチウム化
された二酸化マンガンが、
　（ａ）ミリング媒体および実質的に乾燥した反応混合物を含んでなる混合物を形成し（
前記反応混合物は、二酸化マンガンおよびリチウム塩を含んでなり、前記反応混合物と前
記ミリング媒体の重量比は約１：３～１：４０である）、
　（ｂ）前記ミリング媒体を含む前記反応混合物を常温で機械的に活性化し、式ＬｉｘＭ
ｎＯ２（式中、０．０５≦ｘ≦０．１２５）を有するリチウム化された二酸化マンガン中
間生成物を形成し、
　（ｃ）前記リチウム化された二酸化マンガン中間生成物を温度３５０～４２０℃で熱処
理し、式ＬｉｙＭｎＯ２－δ（式中、０．０５≦ｙ≦０．１７５、０．０１≦δ≦０．０
６）を有し、主としてγ－ＭｎＯ２型結晶構造を有する熱処理された、リチウム化された
二酸化マンガン生成物を形成する
製法により製造されることを特徴とする一次リチウム電気化学的電池。
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