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(57)【要約】
　本開示は、好ましい結晶学的、形態学的及び機械的特
性を有する等方性炭素質複合粒子の新規製造方法に関し
、ここで、比較的微細な炭素質一次粒子を炭素質バイン
ダ前駆体材料でコーティングし、塊化させ、最終的に約
1850℃～3500℃の温度で熱処理して、バインダ前駆体材
料を非グラファイト又はグフラファイト炭素に転化させ
、それにより、安定な高度に等方性の炭素質複合材料と
なり、凝集物の一次粒子は炭化/グラファイト化バイン
ダによって一緒に保持されている。本開示はまた、本開
示に記載の方法によって得ることができる等方性炭素質
複合粒子に関する。本開示はさらに、様々な用途におけ
る前記等方性炭素質複合材料の使用に関し、該使用は、
リチウムイオン電池の負電極における活性材料としての
前記等方性炭素質複合材料の使用、及び、前記等方性炭
素質複合材料を含む二次製品における使用を含む。
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多数の凝集した一次粒子を含み、前記一次粒子は該一次粒子の表面に付着した炭素質バ
インダ材料によって一緒に保持されていることを特徴とする、炭素質複合粒子。
【請求項２】
　前記複合粒子は、複合粒子を15kN/cm2で10秒間プレスした後に、BET比表面積が3.5m2/g
を超えて増加せず、及び/又は、80％（プレス前のBET比表面積と比較して）を超えて増加
しない圧力安定性をさらに特徴とする、請求項１記載の炭素質複合粒子。
【請求項３】
　前記複合粒子は熱重量分析による非グラファイト炭素の質量損失が5％未満又は2％未満
又は1％未満又は0.5％未満であることをさらに特徴とする、請求項１又は２記載の炭素質
複合粒子。
【請求項４】
　前記複合粒子は、ラマン分光法によりID/IGバンド振幅比を測定することによって決定
される表面結晶化度がLa> 4nm又は> 6nm又は> 10nmのLaで表される表面結晶性を有するこ
とを特徴とする、請求項１～３のいずれか１項記載の炭素質複合粒子。
【請求項５】
　前記凝集複合粒子中の一次粒子がほぼランダムな又はランダムな配向であることを特徴
とする、請求項１～４のいずれか１項記載の炭素質複合粒子。
【請求項６】
　電気、機械及び/又は熱伝導特性が等方的である、請求項１～５のいずれか１項記載の
炭素質複合粒子。
【請求項７】
　前記炭素質複合粒子は、[004]反射と[110]反射とのピーク面積比が10未満又は8未満又
は6未満又は4未満であることをさらに特徴とする、請求項１～６のいずれか１項記載の炭
素質複合粒子。
【請求項８】
　前記炭素質複合粒子は、下記のことをさらに特徴とする、請求項１～７のいずれか１項
記載の炭素質複合粒子。
i）0.3～20m2/gのBET比表面積（BET SSA）、
ii）300nm未満の結晶子サイズLc;
iii）少なくとも2.00又は少なくとも2.10又は少なくとも2.20g/cm3のキシレン密度、
iv）少なくとも1又は少なくとも2又は少なくとも3のLc/La比、及び/又は、
v）10～90％のスプリングバック、及び/又は、
vi）前記一次粒子を結合させる炭素質バインダ材料がグラファイト又は非グラファイト炭
素又はその両方であること。
【請求項９】
　前記一次粒子は、天然グラファイト、合成グラファイト、グラフェン、グラフェンナノ
プレートレット、グラフェン又は炭素繊維、フラーレン、ナノグラファイト、ハードカー
ボン、ソフトカーボン、石油系又は石炭系コークス、グラファイト化微細コークス、チャ
ー、カーボンブラック、単層ナノチューブ（SWNT）、多層ナノチューブ（MWNT）を包含す
るカーボンナノチューブ（CNT）又は上記のいずれかの混合物などの炭素質材料から選択
され、
　ケイ素、酸化ケイ素、スズ、酸化スズ又は二酸化スズ、アルミニウム、ビスマス、チタ
ン酸リチウム又は上記の非炭素材料のいずれかの混合物などの非炭素質材料と場合により
混合されている、請求項１～８のいずれか１項記載の炭素質複合粒子。
【請求項１０】
　前記一次粒子は単一材料から選択され、場合により、単一炭素質材料から選択される、
請求項１～９のいずれか１項記載の炭素質複合粒子。
【請求項１１】
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　前記一次粒子は少なくとも２、３、４又は少なくとも５種の異なる材料から選択される
、請求項１～１０のいずれか１項記載の炭素質複合粒子。
【請求項１２】
　前記炭素質バインダ材料は前記複合粒子中のすべての一次粒子について同一である、請
求項１～１１のいずれか１項記載の炭素質複合粒子。
【請求項１３】
　前記一次粒子の表面に付着した前記炭素質バインダ材料はグラファイト炭素である、請
求項１～１２のいずれか１項記載の炭素質複合粒子。
【請求項１４】
　前記複合粒子は、層間距離c/2が0.337nm以下であることを特徴とするグラファイト複合
粒子（「グラファイト複合粒子」）である、請求項１～１３のいずれか１項記載の炭素質
複合粒子。
【請求項１５】
　前記一次粒子の表面に付着した前記炭素質バインダ材料は非グラファイト炭素である、
請求項１～１２のいずれか１項記載の炭素質複合粒子。
【請求項１６】
　前記複合粒子は、少なくとも0.338nm又は少なくとも0.340nmの層間距離c/2を特徴とす
る非グラファイト複合粒子（「非グラファイト複合粒子」）である、請求項１～１２及び
１５のいずれか１項記載の炭素質複合粒子。
【請求項１７】
　走査型電子顕微鏡（SEM）によって観察される前記一次粒子の長軸の平均長さは1～15μ
m又は1～10μm又は1～7μmである、請求項１～１６のいずれか１項記載の炭素質複合粒子
。
【請求項１８】
　前記炭素質バインダ材料は前記複合粒子中の一次粒子の少なくとも一部について異なり
、場合により、少なくとも２、３、４、５又はそれ以上の異なる炭素質バインダ材料は複
合粒子中に存在することを特徴とする、請求項１～１７のいずれか１項記載の炭素質複合
粒子。
【請求項１９】
　前記複数の炭素質バインダ材料は異なるコーティング方法によって、及び/又は、異な
る炭素前駆体を使用することによって得られる、請求項１８記載の炭素質複合粒子。
【請求項２０】
　前記一次粒子の表面に付着した炭素質バインダ材料は以下から選択される方法によって
得ることができる、請求項１～１９のいずれか１項記載の炭素質複合粒子、
i）一次炭素質粒子と炭素質バインダ前駆体材料との混合及びその後の前記炭素質バイン
ダ前駆体材料の炭化、
ii）一次炭素質粒子と炭素質バインダ前駆体材料との混合及びその後の前記炭素質バイン
ダ前駆体材料の高温処理（>1850℃）、
iii）炭素前駆体を一次粒子上で溶融すること、
iv）ピッチコーティング、
v）熱分解、及び、
vi）蒸発。
【請求項２１】
　前記複合粒子の粒度分布（PSD）が5～70μmのD90値及び/又は2～30μmのD50値及び/又
は0.5～20μmのD10値を有することをさらに特徴とする、請求項１～２０のいずれか１項
記載の炭素質複合粒子。
【請求項２２】
　前記炭素質複合粒子は、前記複合粒子の表面上の非グラファイト炭素コーティングをさ
らに特徴とする、請求項１～２１のいずれか１項記載の炭素質複合粒子。
【請求項２３】
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　カーボンブラック、コロイド状グラファイト、グラフェン、グラフェンナノプレートレ
ット、グラフェン又は炭素繊維、フラーレン、ナノグラファイト、チャー、単層ナノチュ
ーブ（SWNT）、多層ナノチューブ（MWNT）を包含するカーボンナノチューブ（CNT）又は
上記のいずれかの混合物、ケイ素、アルミニウム、スズ、銀、銅、ニッケル、アンチモン
、ゲルマニウムなどの金属/メタロイド、TiO2、チタン酸リチウム、酸化ケイ素又は酸化
スズなどの金属/メタロイド酸化物、カルコゲナイド又は金属合金からなる群より選択さ
れる添加剤をさらに含み、場合により、金属/メタロイドはケイ素、アルミニウム又はス
ズ、又は、前記金属を含む合金から選択されることを特徴とする、請求項１～２２のいず
れか１項記載の炭素質複合粒子。
【請求項２４】
　200mg/kg未満、150mg/kg未満、30mg/kg未満、10mg/kg未満、5mg/kg未満、2mg/kg未満、
1mg/kg未満又は0.5mg/kg未満の多環芳香族炭化水素（PAH）濃度を有する、請求項１～２
３のいずれか１項記載の炭素質複合粒子。
【請求項２５】
　前記粒子は、リチウムイオン電池の負電極に活性材料として存在する場合に、レート能
力2C/0.2Cが少なくとも97％又は少なくとも98％又は少なくとも99％又は少なくとも99.5
％であることをさらに特徴とする、請求項１～２４のいずれか１項記載の炭素質複合粒子
。
【請求項２６】
　請求項３０～５６のいずれか１項記載の方法によって得ることができる、請求項１～２
５のいずれか１項記載の炭素質複合粒子。
【請求項２７】
　請求項１～２６のいずれか１項記載の炭素質複合粒子を含む組成物。
【請求項２８】
　本開示に記載の1つ以上の他のタイプの炭素質複合粒子と一緒に混合された、請求項２
７記載の組成物。
【請求項２９】
　他の未変性又は変性炭素質粒子と一緒に混合された、請求項２７又は請求項２８記載の
組成物。
【請求項３０】
　（a）場合により溶媒の存在下に、炭素質バインダ前駆体材料を炭素質粒子の表面に付
着させることによって、炭素質バインダ前駆体材料による炭素質粒子のコーティングを形
成すること、
　（b）工程（a）において溶媒を使用した場合に、工程aから得られる材料を乾燥させる
こと、
　（c）工程（a）又は工程（b）の間又は後に、コーティングされた一次炭素質粒子の塊
化を引き起こすこと、
を含む、炭素質複合粒子の製造方法。
【請求項３１】
　前記方法は、工程（c）からの塊化した一次粒子を300～3500℃の間の熱処理に供するこ
とをさらに含み、好ましくは該熱処理工程d）は約1850℃～3500℃での高温処理である、
請求項３０記載の方法。
【請求項３２】
　前記炭素質複合粒子は、一次粒子の表面に付着した炭素質バインダ材料によって一緒に
保持されている、多数の凝集した一次粒子を含み、好ましくは、この方法から得られる炭
素質複合粒子は請求項１～２５のいずれか1項記載のものである、請求項３０又は請求項
３１記載の方法。
【請求項３３】
　前記炭素質バインダ前駆体材料がリグノスルホン酸アンモニウムでなく、又は、それを
含まない、請求項３０～３２のいずれか１項記載の方法。
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【請求項３４】
　前記炭素質バインダ前駆体材料はコールタール、タールピッチ及び石油ピッチでなく、
又は、それを含まない、請求項３０～３３のいずれか１項記載の方法。
【請求項３５】
　工程（a）で使用される前記炭素質粒子は天然グラファイト、合成グラファイト、グラ
フェン、グラフェンナノプレートレット、グラフェン又は炭素繊維、フラーレン、ナノグ
ラファイト、ハードカーボン、ソフトカーボン、石油系又は石炭系コークス、グラファイ
ト化微細コークス、チャー、カーボンブラック、単層ナノチューブ（SWNT）、多層ナノチ
ューブ（MWNT）を包含するカーボンナノチューブ（CNT）、カーボンナノファイバー（CNF
)又はそれらの混合物からなる群より選択され、又は、ケイ素、酸化ケイ素、スズ、酸化
スズ又は二酸化スズ、アルミニウム、ビスマス、チタン酸リチウム又は上記のいずれかの
混合物などの非炭素質材料から選択される、請求項３０～３４のいずれか１項記載の方法
。
【請求項３６】
　工程（a）で使用される炭素質粒子は非グラファイト粒子であり、場合により、ハード
カーボン、ソフトカーボン、石油系又は石炭系コークス、グラファイト化微細コークス、
チャー、カーボンブラック及びそれらの混合物からなる群より選択され、又は、コーティ
ングされるべき炭素質粒子は微細コークス及びカーボンブラックから選択され、場合によ
りグラファイト粒子と一緒に混合される、請求項３０～３５のいずれか１項記載の方法。
【請求項３７】
　工程（a）で使用される前記炭素質粒子の粒度分布はD90 <35 μmであり、及び/又は、D

50 <約20 μmであり、場合により、D90 <25 μmであり、及び/又は、D50 <約15 μmであ
ることを特徴とする、請求項３０～３６のいずれか１項記載の方法。
【請求項３８】
　工程（a）においてコーティングされるべき炭素質粒子は、
（i）球形度Q3 [S = 0.8]が約22％以上であり、及び/又は、
（ii）スコット密度>0.2g/cm3である、
請求項３０～３７のいずれか１項記載の方法。
【請求項３９】
　工程（a）で使用される炭素質バインダ前駆体材料は、ポリマー、例えば、リグニン系
ポリマー、ポリスチレン又はその誘導体、スチレン-ブタジエン、溶融フェノール樹脂、
ポリビニルアルコール、ポリフルフリルアルコール、フルフラール、ポリウレタン、ポリ
スチレン-アクリレート、ポリアクリレート、ポリメチルメタクリレート、ポリメタクリ
ロニトリル、ポリオキシメチレン、ポリ（メチルアトロペート）、ポリイソブテン、ポリ
エチレンオキシド、ポリプロピレンオキシド、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリメチ
ルアクリレート、ポリブタジエン、ポリイソプレン、ポリアクリロニトリル、ポリアニリ
ン、タンニン酸、デンプン、アラビアゴム、マルトデキストリン、ホルムアルデヒドフェ
ノール樹脂、ホルムアルデヒドテトラヒドロフラン樹脂、ニトリルブチルゴム、スクロー
ス、グルコース又は他の糖類、ポリエチルエーテルケトン、ポリフェニレンスルフィド、
ポリ塩化ビニル、カルボキシメチルセルロース、メチルセルロース、ゼラチン、ポリビニ
ルピロリドン、ポリ乳酸、それらのラテックス、炭化水素ガス、例えば、メタン、エタン
、エチレン、プロパン、プロペン、アセチレン、ブタン、ベンゼン、トルエン、キシレン
、又は、アルコール、例えば、エタノール、プロパノール、イソプロパノールで、不活性
キャリアガスと混合したもの、及びそれらの組み合わせからなる群より選択される、請求
項３０～３８のいずれか１項記載の方法。
【請求項４０】
　前記炭素質バインダ前駆体材料の前記炭素質粒子の表面への付着は、
i）場合により溶媒の存在下で、混合して分散体を形成し、続いて乾燥させること、
ii）炭素質バインダ前駆体を一次粒子上で溶融させること、
（iii）熱分解、
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（iv）ピッチコーティング、及び、
（v）蒸発、
からなる群より選択される方法により達成される、請求項３０～３９のいずれか１項記載
の方法。
【請求項４１】
　前記炭素質粒子及び炭素質バインダ前駆体材料は溶媒の存在下で分散される、請求項３
０～４０のいずれか１項記載の方法。
【請求項４２】
　前記溶媒は極性溶媒であり、場合により、該溶媒は水、メタノール、エタノール、プロ
パノール、イソプロパノール、アセトン又はそれらの混合物から選択される、請求項４１
記載の方法。
【請求項４３】
　前記炭素質バインダ前駆体材料は前記炭素質粒子上で溶融される、請求項３０～４２の
いずれか１項記載の方法。
【請求項４４】
　工程（a）の間にさらなる添加剤は添加され、場合により、該添加剤はクエン酸、アン
モニア、酢酸、ギ酸、リンゴ酸、ステアリン酸及びそれらの組み合わせからなる群より選
択される、請求項３０～４３のいずれか１項記載の方法。
【請求項４５】
　工程（c）の塊化、及び、場合により、工程（a）及び（b）は一次炭素質粒子及び炭素
質バインダ前駆体材料を含む分散体を噴霧乾燥することによって達成される、請求項３０
～４４のいずれか１項記載の方法。
【請求項４６】
　工程（b）の乾燥及び工程（c）の塊化は、加熱可能な真空反応器中で、工程(a)から得
られた一次炭素質粒子及び炭素質バインダ前駆体材料を含む分散体を真空乾燥することに
より達成される、請求項３０～４４のいずれか１項記載の方法。
【請求項４７】
　工程（b）の乾燥及び工程（c）の塊化は、撹拌凍結乾燥器中で、工程（a）から得られ
た一次炭素質粒子及び炭素質バインダ前駆体材料を含む分散体を凍結乾燥することによっ
て達成される、請求項３０～４４のいずれか１項記載の方法。
【請求項４８】
　工程（b）の乾燥及び工程（c）の塊化は、フラッシュドライヤー中で、工程（a）から
得られた一次炭素質粒子及び炭素質バインダ前駆体材料を含む分散体をフラッシュ乾燥す
ることによって達成される、請求項３０～４４のいずれか１項記載の方法。
【請求項４９】
　工程（b）の乾燥及び工程（c）の塊化は、流動床ドライヤー中で、場合によりスプレイ
システムと組み合わせて、工程（a）から得られた一次炭素質粒子及び炭素質バインダ前
駆体材料を含む流動化分散体を乾燥することによって達成される、請求項３０～４４のい
ずれか１項記載の方法。
【請求項５０】
　工程（b）の乾燥及び工程（c）の塊化は、ディスクドライヤー中で、工程（a）から得
られた一次炭素質粒子及び炭素質バインダ前駆体材料を含む分散体をディスク乾燥するこ
とによって達成される、請求項３０～４４のいずれか１項記載の方法。
【請求項５１】
　工程（b）の乾燥及び工程（c）の塊化は、パドルドライヤー中で、工程（a）から得ら
れた一次炭素質粒子及び炭素質バインダ前駆体材料を含む分散体をパドル乾燥することに
よって達成される、請求項３０～４４のいずれか１項記載の方法。
【請求項５２】
　工程（c）からの塊化粒子の表面に付着した前記炭素質バインダ前駆体材料は、真空又
は不活性雰囲気下に、場合により窒素又はアルゴン雰囲気下で、400℃～3500℃の範囲の
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温度での熱分解により炭化され、場合により、バインダ前駆体材料の前記炭化は工程（d
）の前に別個の工程で行われる、請求項３０～４４のいずれか１項記載の方法。
【請求項５３】
　工程（d）の前記熱処理は、工程cから得られた中間塊化粒子中の非グラファイト炭素を
グラファイト炭素に転化させるのに十分な時間、温度で実施される、請求項３０～４４の
いずれか１項記載の方法。
【請求項５４】
　炭化工程（d）の前に、コーティングされた塊化炭素質粒子を、真空、空気、窒素、ア
ルゴン又はCO2雰囲気下で、1100℃未満又は700℃未満の温度で行われる前処理に供する、
請求項３０～５３のいずれか１項記載の方法。
【請求項５５】
　工程（d）から得られた粒子を、窒素、アルゴン、窒素と、アセチレン、プロパン又は
メタンなどの炭化水素、又は、空気、水蒸気もしくはCO2などの酸化性ガスとの混合物な
どのガス雰囲気中での追加の熱処理に供し、それにより、炭素質複合粒子の形態及び表面
化学的性質を調節し、場合により、前記熱処理は300℃～1500℃の範囲の温度で実施され
る、請求項３０～５４のいずれか１項記載の方法。
【請求項５６】
　前記追加の熱処理は、空気、二酸化炭素、水蒸気、酸素、オゾン又はそれらのいずれか
の組み合わせを用いた気相/固相プロセス、又は、液相中に存在する過酸化水素水溶液又
は他の酸化剤を用いた液相/固相プロセスのいずれかで、粒子を酸化剤と接触させること
によって行われる、請求項５５記載の方法。
【請求項５７】
　リチウムイオン電池のための負電極材料を調製するための、請求項１～２６のいずれか
１項記載の炭素質複合粒子又は請求項２７～２９のいずれか１項記載の組成物の使用。
【請求項５８】
　請求項１～２６のいずれか１項記載の炭素質複合粒子又は請求項２７～２９のいずれか
１項記載の組成物を電池の負電極において活性材料として含む、リチウムイオン電池の負
電極。
【請求項５９】
　請求項１～２６のいずれか１項記載の炭素質複合粒子又は請求項２７～２９のいずれか
１項記載の組成物を含む、エネルギー貯蔵デバイス。
【請求項６０】
　請求項１～２６のいずれか１項記載の炭素質複合粒子又は請求項２７～２９のいずれか
１項記載の組成物を含む、カーボンブラシ。
【請求項６１】
　請求項１～２６のいずれか１項記載の炭素質複合粒子又は請求項２７～２９のいずれか
１項記載の組成物を含む、ポリマー複合材料。
【請求項６２】
　請求項１～２６のいずれか１項記載の炭素質複合粒子又は請求項２７～２９のいずれか
１項記載の組成物を電池の負電極において活性材料として含む、リチウムイオン電池。
【請求項６３】
　前記電池はレート能力2C/0.2Cが少なくとも97％又は少なくとも98％又は少なくとも99
％又は少なくとも99.5％であることを特徴とする、請求項６２記載のリチウムイオン電池
。
【請求項６４】
　前記リチウムイオン電池の第一の充電及び/又は放電速度が請求項１～２６のいずれか
１項記載の炭素質複合粒子又は請求項２７～２９のいずれか１項記載の組成物を含まない
リチウムイオン電池の第二の充電及び/又は放電速度よりも大きい、請求項６２又は６３
記載のリチウムイオン電池。
【請求項６５】
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　請求項６２～６４のいずれか１項記載のリチウムイオン電池を含む電気乗物、ハイブリ
ッド電気乗物又はプラグインハイブリッド電気乗物。
【請求項６６】
　前記炭素質複合粒子はグラファイト材料を含む、請求項６５記載の電気乗物、ハイブリ
ッド電気乗物又はプラグインハイブリッド電気乗物。
【請求項６７】
　前記炭素質複合粒子は非グラファイト材料を含む、請求項６５記載の電気乗物、ハイブ
リッド電気乗物又はプラグインハイブリッド電気乗物。
【請求項６８】
　請求項１～２６のいずれか１項記載の炭素質複合粒子又は請求項２７～２９のいずれか
１項記載の組成物を含む、ナトリウムイオン電池。
【請求項６９】
　前記コーティングは、請求項１～２６のいずれか１項記載の炭素質複合粒子又は請求項
２７～２９のいずれか１項記載の組成物を含む、等方的な電気、機械又は熱伝導性を示す
炭素系コーティング。
【請求項７０】
　電池における集電体のコーティングとしての請求項６９記載の炭素系コーティングの使
用。
【請求項７１】
　請求項１～２６のいずれか１項記載の炭素質複合粒子又は請求項２７～２９のいずれか
１項記載の組成物を含む分散体。
【請求項７２】
　分散体はスラリーの形態であり、場合により、溶媒は水又はN-メチル-2-ピロリドン（N
MP）から選択される、請求項７１記載の分散体。
【請求項７３】
　請求項１～２６のいずれか１項記載の炭素質複合粒子又は請求項２７～２９のいずれか
１項記載の組成物を用いる、負電極の構築ブロックの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
開示の分野
　本開示は良好な結晶学的及び形態学的特性を有する等方性炭素質複合粒子を製造するた
めの新規方法、ならびに前記方法によって得ることができる等方性炭素質複合粒子に関す
る。本開示はまた、リチウムイオン電池の負電極における活性材料としての使用を含む、
様々な用途における等方性炭素質複合材料の使用、及び、前記等方性炭素質複合材料を含
む他の製品に関する。
【背景技術】
【０００２】
開示の背景
　リチウムイオン電池はポータブルコンピュータ、携帯電話、及び、ビデオカメラ又は写
真カメラなどのポータブル民生デバイスに広く使用されている。さらに、大型リチウム電
池は、燃料経済性の改善及びCO2排出量の削減により、将来の市場シェアが拡大するハイ
ブリッド電気乗物、プラグイン電気乗物及び完全電気乗物のための魅力的なバッテリー技
術である。再生可能エネルギー生産の重要性の増大には大きなエネルギー貯蔵システムが
必要であり、大型リチウムイオン電池は住宅のピーク電力消費を補うためにスマートグリ
ッドに使用される、又は、オフグリッド光起電力システムで生成されるエネルギーを貯蔵
するための可能性のあるバッテリシステムとして考えられている。
【０００３】
　グラファイトはリチウムイオン電池の負電極における電気化学的活性材料として使用さ
れる。グラファイトの結晶性は理論値の372Ah/kgグラファイトまで高い可逆比電荷（可逆
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的電気化学容量）を得るために必要とされている。エネルギーを発生させる電気化学的酸
化還元プロセスは、グラファイト構造へのリチウムの可逆的電気化学的インターカレーシ
ョンに基づく。理論可逆容量はこのインターカレーションプロセスで形成された第1段階
のリチウムグラファイトインターカレーション化合物のLiC6の化学量論量に対応する。リ
チウムイオン電池の充電過程の間に、LiCoxNiyMnzO2（式中、x+y+z=1）などの材料を含み
、スピネル構造を有するLiMn2O4、オリビンタイプのLiFePO4である層状構造を有する正電
極からのリチウムイオンは電解質を通して移行し、グラファイト負電極中にインターカレ
ートされている。放電過程の間に、リチウムイオンはグラファイトから脱インターカレー
トされ、正電極材料の構造中に挿入される。
【０００４】
　リチウムイオン電池技術及び炭素質負電極材料の詳細は、いくつかのレビュー及びモノ
グラフに記載されている(例えば、P. Novak, D. Goers, M.E. Spahr, “Carbon Material
s in Lithium-Ion Batteries”, in: Carbons for Electrochemical Energy Storage and
 Conversion Systems, F. Beguin, E. Frackowiak (Eds.), Chapter 7, p. 263-328, CRC
 Press, Boca Raton Fl, USA, 2010; Lithium-Ion Batteries-Science and Technologies
, M. Yoshio, R.J. Brodd, A. Kozawa (Eds.), Springer, New York, New York, 2009; L
ithium Batteries-Science and Technology, G.-A. Nazri, G. Pistoia (Eds.), Kluwer 
Academic Publishers, Norwell, MA, USA, 2004; Carbon Anodes for Lithium-Ion Batte
ries, in: New Carbon Based Materials for Electrochemical Energy Storage Systems,
 I. Barsukov, C. S. Johnson, J. E. Doninger, W. Z. Barsukov (Eds.), Chapter 3, S
pringer, Dordrecht, The Netherlands, 2006を参照されたい)。
【０００５】
　同様に、等方性炭素材料はPEM燃料電池のグラファイト双極板にも有利である。燃料電
池内の双極板は、フレーク状添加剤が使用されるときに、通常、低い面内導電率によって
悩まされる。より高い等方性を有する材料は双極板の面内導電率を改善する。
【０００６】
　さらに、等方性炭素材料は、高い面内導電率を達成するために、様々な電池システム用
の集電体コーティングに有益である。
【０００７】
グラファイト粒子の成形及びコーティングにおける現行技術
　小板状グラファイト粒子の丸み付けは、典型的には天然グラファイトのボールミル、ハ
ンマーミル中における特殊機械的処理によって、又は自動粉砕プロセスによって達成する
ことができる。通常、これらのプロセスでは、丸み付けされたグラファイト製品から分離
しなければならない多量の微粉又はグラファイトダストが生成され、グラファイトの有意
な損失を引き起こす。さらに、粒子の輪郭の丸め付けは、粒子内に含まれる結晶子の異方
性配列を有意には変化させず、また、歪みを粒子中に導入し、サイクル中にこの歪みが解
放されたときにリチウムイオン電池の膨潤効果をもたらし得る。
【０００８】
　現在のところ、非晶質炭素層によるグラファイト粒子のコーティングは、主に、ピッチ
が乾燥粉末、溶融液体のいずれかとして混合されるか、又は、有機溶媒中に溶解される混
合プロセスのいずれかにおいて、グラファイト粒子をコールタールピッチと混合すること
により、当該技術分野において得られる。続いて、乾燥グラファイト/ピッチ混合物を炭
化し、続いて約1500℃の温度にて不活性ガス条件下で焼成する。このコーティングプロセ
スの1つの主要な問題は、多価芳香族有機ピッチ成分（PAH）のいくつかが非常に有毒、発
癌性及び/又は突然変異誘発性であると考えられることによる、コールタールピッチ又は
他のピッチタイプの環境及び健康に及ぼす影響である。したがって、コールタールピッチ
は、欧州REACH規制において非常に懸念される物質と考えられており、既存の製造プロセ
スでは制御された使用が要求されている。コールタールピッチを含む製造プロセスの新た
な許可は、通常、欧州の州当局によって与えられない。したがって、新たに開発される製
造プロセスは、これまで存在していないようなピッチ系コーティングプロセス代替物を必
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要とする。炭化の間に高い炭素収率をもたらす特殊ポリマー又は他の固体有機物質のよう
なピッチ代替物は、また、有意に高価であり、同じ品質の炭素コーティングをもたらすこ
とができず、又は、環境もしくは健康上懸念される。
【０００９】
　グラファイト化メソカーボンマイクロビーズ（MCMB）は球状の粒子形状を有する人造グ
ラファイトコークスを表す。コールタールピッチを約450℃で加熱すると、固体球状コー
クス粒子は溶融物中に形成される。球状粒子は抽出され、空気中で高温にて酸化され、炭
化され、最後にグラファイト化され、滑らかな球面を有する粒子が得られる。
【００１０】
　高速充放電性能はリチウムイオン電池ではいくつかの用途で重要である。具体的には、
完全電気乗物又はプラグイン電気乗物に使用される自動推進体用リチウムイオン電池は、
負電極に高容量のグラファイト系活性材料を必要とする。電極及び電極の細孔構造におけ
る小板面に沿った異方性グラファイト小板の整列は多孔質グラファイト電極における限定
されたリチウムイオン拡散の原因となると考えられる。リチウムイオン拡散及びリチウム
の固相拡散に関する制限は、しばしば、充放電中の高電流速度でのグラファイト電極の非
理想的性能特性の理由と理解される。このようなグラファイト電極の拡散制限は、電池の
出力及び充電速度を低下させるだけでなく、高電流速度での電池の充電中に負電極表面に
金属リチウムをめっきすることもあり、そのことはリチウムイオン電池の主要な安全上の
問題と考えられる。
【００１１】
　天然グラファイトをベースとする市販のグラファイト負電極材料において、グラファイ
トの小板状形状は、しばしば、より球状又は丸み付けされた形状に変性される。丸み付け
された炭素粒子の形状は、通常、特別な機械的処理によって得られる。機械的処理はエッ
ジを磨耗させ、それにより、粒子を丸め、その結果、粒度分布の微細区分を増加させ、リ
チウムイオン電池における寄生反応につながることがある多くの表面欠陥を作り出す。し
かしながら、これらの機械的処理は異方性粒子特性を有意に変化させず、すなわち、結果
として生じる粒子は、丸み付けされた粒子輪郭を示すことができるが、上記の問題を回避
するものではない。
【００１２】
　等方性ハードカーボンは急速な充放電及び低温性能が重要な用途のための好ましいリチ
ウムインターカレーション/脱インターカレーション曲線のために歴史的に使用されてき
た。しかしながら、これらのハードカーボンの可逆容量はグラファイトよりも低い。
【００１３】
　等方性の細孔形状及び低曲げ性の重要性は正電極において実証されている。D. E. Step
hensonら J. Electrochem. Soc. 2011, 158 (7), A781を参照されたい。
【００１４】
　等方性グラファイト粒子はランダム又は少なくともほぼランダムな配向のより小さな粒
子の塊によって作製することができる。しかしながら、多くの塊となったグラファイト粒
子の問題は、これらの塊が、典型的には、付着性（主にファンデルワールス力による）に
よってのみ一般に保持されるので、粒子形態の生来的なもろさであり、該付着性はコーテ
ィング（存在する場合には）の一体性及びそれらのより小さい粒子への破壊を容易にし、
それによってより高い表面積をもたらす。この不安定性は、グラファイト材料をリチウム
イオン電池の負電極へとプレス加工するときなどの機械的処理を受ける材料に特に関連性
がある。集合させた粒子の破壊は粒子特性の変化を考慮して少なからず問題であることは
容易に明らかである。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　したがって、一方で望ましい高速充放電特性、高い可逆容量及び/又は機械的安定性を
示す電極を製造することを可能にし、粒子が電極を調製するためのプレス工程などの間に
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形態及び表面特性を維持することを可能にする炭素質材料を製造することが望ましいであ
ろう。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
開示の要旨
　本願の発明者は、従来技術の集合グラファイト材料に観察される問題を示さない、すな
わち、高速充放電特性、高い可逆容量及び/又は優れた機械的安定性に好適な等方性形態
及び高多孔性を示すことを特徴とすることができる、高等方性炭素質粒子を製造するため
の新規方法を開発した。
【００１７】
　したがって、第一の態様において、本開示は、多数の凝集した一次粒子を含み、該一次
粒子が一次粒子の表面に付着した炭素質バインダ材料によって一緒に保持されている炭素
質複合粒子に関する。これらの複合粒子は、以下のパラメータのいずれか1つ又は組み合
わせをさらに特徴とする。
　（i）15kN/cm2で10秒間プレスした後に、BET比表面積が3.5m2/gを超えて増加せず、及
び/又は、80％（プレス前の粒子のBET比表面積と比較して）を超えて増加しない圧力安定
性、
　（ii）熱重量分析による非グラファイト炭素の質量損失が5％未満又は2％未満又は1％
未満又は0.5％未満であること、
　（iii）ラマン分光法によりID/IGバンド振幅比を測定することによって決定される表面
結晶化度がLa> 4nm又は> 6nm又は> 10nmのLaで表される表面結晶性を有すること。
【００１８】
　本開示の別の態様は、本開示に記載の炭素質複合粒子を含む組成物に関する。これらの
組成物は、本開示に記載の、１種の炭素質複合粒子を含んでいてもよいし又は異種の炭素
質複合粒子を含んでいてもよい。
【００１９】
　さらに別の態様はこのような炭素質複合粒子の製造方法に関する。本開示に記載の方法
は、場合により溶媒の存在下で、炭素質バインダ前駆体材料を炭素質粒子の表面に付着さ
せ、それにより、炭素質バインダ前駆体材料による（一次）炭素質粒子のコーティングを
形成することを含む。この工程で溶媒を使用した場合には、分散体を乾燥させて溶媒を除
去する。コーティング及び/又は乾燥工程の間又は後に、この方法は、コーティングされ
た一次炭素質粒子の塊化を引き起こすことをさらに含む。塊化後、乾燥した塊化粒子を約
1850～3500℃の高温処理に供する。この熱処理により、多数の凝集した一次粒子を含み、
該一次粒子が一次粒子の表面に付着した炭素質バインダ材料によって一緒に保持されてい
る炭素質複合粒子が得られる。換言すれば、一次粒子は、1850℃を超える温度（実用上は
3500℃までであり、幾つかの点で、経済的考慮により、このような温度を超えて加熱する
ことを妨げる）での熱処理の間に炭素又はさらにはグラファイトに転化される炭素質バイ
ンダ前駆体材料によって一緒に「接着」されている。
【００２０】
　さらに別の態様は、リチウムイオン電池のための負電極材料を調製するための本開示に
記載の炭素質複合粒子又は組成物の使用に関する。結果的に、本開示に記載の炭素質複合
粒子を負電極における活性材料として含むリチウムイオン電池の負電極は本開示の別の態
様であり、前記炭素質複合粒子を含むリチウムイオン電池も同様である。
【００２１】
　さらなる態様は、本開示に記載の炭素質複合粒子又は該炭素質複合粒子を含む組成物を
含む、エネルギー貯蔵デバイス、カーボンブラシ、ポリマー複合材料に関する。
【００２２】
　さらに別の態様は、好適な急速充放電ならびに低温性能特性を有するリチウムイオン電
池を含む電気乗物、ハイブリッド電気乗物又はプラグインハイブリッド電気乗物に関し、
ここで、前記リチウムイオン電池は、本開示に記載の炭素質複合粒子又は該炭素質複合粒
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子を含む組成物を、電池の負電極における活性材料として含む。
【００２３】
　さらに別の態様は、本開示に記載の炭素質複合粒子又は該炭素質複合粒子を含む組成物
を含むナトリウムイオン電池に関する。
【００２４】
　本開示の別の態様は、本開示に記載の炭素質複合粒子又は該炭素質複合粒子を含む組成
物を含む、等方的な電気、機械又は熱伝導特性示す炭素系コーティング、ならびに、電池
中の集電体のコーティングとしての前記炭素系コーティングの使用に関する。
【００２５】
　本開示に記載の炭素質複合粒子又は該炭素質複合粒子を含む組成物を含む分散体は本開
示の別の態様である。
【００２６】
　最後に、本開示はまた、本開示に記載の炭素質複合粒子又は該炭素質複合粒子を含む組
成物を使用する、負電極の構築ブロックの製造方法に関する。
【図面の簡単な説明】
【００２７】
【図１】図1のパネルa）は例1に記載したとおりに調製したグラファイト炭素粉末4の走査
型電子顕微鏡（SEM）画像を示す。パネルb）は単一球状粒子の拡大である。
【図２】図2のパネルa）は例2に記載したとおりに調製された炭素中間体5の走査電子顕微
鏡（SEM）画像を示す。パネルb）は表面上に非結晶性バインダドロップレットの存在を示
す単一球状粒子の拡大である。
【図３】図3のパネルa）は例2に記載したとおりに調製したグラファイト炭素粉末6の走査
型電子顕微鏡（SEM）画像を示す。パネルb）は単一球状粒子の拡大である。
【図４】図4のパネルa）は例3に記載したとおりに調製した炭素粉末7の走査電子顕微鏡（
SEM）画像を示す。パネルb）は単一球状粒子の拡大である。
【図５】図5は活性炭混合物13を含む未プレス電極の断面の3つの異なる倍率での走査型電
子顕微鏡（SEM）画像を示す。
【図６】図6は活性炭混合物13を含むプレスされた電極の断面の3つの異なる倍率での走査
型電子顕微鏡（SEM）画像を示す。
【図７】図7は水銀ポロシメトリーで測定した合成グラファイト、天然グラファイト及び
炭素粉末11の孔サイズに対する差分侵入度を示す。
【図８】図8は水銀ポロシメトリーで測定した合成グラファイト、天然グラファイト及び
炭素粉末11の孔サイズに対する累積侵入度を示す。
【図９】図9は水銀ポロシメトリーで測定した合成グラファイト、天然グラファイト及び
炭素粉末11の圧力に対する増分孔体積を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
本開示の詳細な説明
　本開示に言及された先行技術文献における関連する開示はその全体が参照により本開示
に組み込まれる。本出願で使用される全ての用語は、本開示において特に別のことが明記
されていない限り、当業者によって通常使用される意味を有するものとする。
【００２９】
　優れた機械特性及び電気化学特性を示すことができる新規の高度に等方性の炭素質（す
なわち、グラファイト又は非グラファイト）複合粒子の生成を可能にする、新規の多段階
プロセスが本願発明者によって開発された。より具体的には、本方法は、比較的高いキシ
レン密度（例えば、2.20g/cm3を超える）と組み合わせて、電解質にアクセス可能な細孔
又はチャネルの大きな含有量（すなわち、高い電解質拡散容量）を有する高度に球状の粒
子を製造するのに適している。この形態は、良好なリチウム拡散性及び電気化学的容量を
示す電極を製造するのに有益であり、高いエネルギー、電力密度及び充電速度を有する電
池をもたらす。
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【００３０】
　これらの有利な特性は、新規炭素質複合粒子をリチウムイオン電池の負電極の活性材料
として、特に急速充放電及び低温性能が要求される用途に非常に有用にする。例えば、完
全電気乗物又はプラグイン電気乗物で使用される自動推進体用リチウムイオン電池は、低
い湾曲性を有する電解質充填チャネルを有する電極の製造を可能にし、グラファイトの基
本的な異方性構造にもかかわらず等方的にリチウムイオンを拡散することを可能にし、と
りわけ良好な充放電及び良好な低温性能をもたらす、高容量のグラファイトベースの活性
材料を負電極に必要とする。
【００３１】
　新規多段階法は、所望の電気化学特性及び機械特性を有する高度に等方性の複合体粒子
の「ボトムアップ」構築を可能にし、ここで、複合粒子は、炭素質バインダ材料でコーテ
ィングされた、塊化した、より微細な一次粒子から作られ、該バインダ材料は、より高い
温度（典型的には1850～3500℃）で炭化すると、多数の微粒子を安定して結合するグラフ
ァイト又は非グラファイト材料に転化され、「スノーボール様」、フランボイド又は「バ
ラ芽」形態（詳細は図1～4を参照）のような特徴的な球形多孔性形状となる。
【００３２】
　このような複合粒子は、「接着剤」として作用する炭化バインダ材料を介した一次粒子
の結合により、増加した機械的安定性を示し、それにより、より微細な粒子をランダム配
向で安定的に保持するという点で、単に塊となったグラファイト粒子とは異なる。本開示
に記載の炭素質複合材料のいくつかの実施形態は、優れた機械的安定性と組み合わされて
、より微細な一次粒子のランダムな又はほぼランダムな配向、及び、複合粒子内に等方的
に分布した細孔の存在を考慮してユニークであり、粒子が電極製造プロセス中の有意な損
傷/破壊に対して耐えることができる。
【００３３】
　複合粒子中の凝集し、場合によりコーティングされた単一粒子の上記の形態は、固体中
のリチウム拡散を助長する大きな孔を介して電解質へのアクセスを可能にする。というの
は、固体中の拡散経路は凝集した粒子の一次粒子のサイズにまで減少するからである。こ
れは、例えばピッチコーティングプロセスの場合に、非晶性炭素コーティングが粒子表面
に存在し、かくして塊化した炭素質粒子の細孔を潜在的に閉塞/閉鎖する典型的な非晶性
炭素コーティング化グラファイト粒子とは異なる。電解質がアクセス可能な細孔がないこ
とで、リチウムの拡散の経路が粒子の寸法にまで増大し、このため、液体電解質による直
接的な湿潤化がもはや可能でない。
【００３４】
炭素質複合粒子
　したがって、本開示の第一の態様は、複合粒子が多数の凝集した一次粒子を含み、該一
次粒子は一次粒子の表面に付着した炭素質バインダ材料によって一緒に保持された炭素質
複合粒子に関する。これらの複合粒子は、以下のパラメータのいずれか1つ又は組み合わ
せをさらに特徴とする。
　（i）15kN/cm2で10秒間プレスした後に、BET比表面積（BET SSA）が3.5m2/gを超えて、
又は、3.0m2/gを超えて、又は、2.5m2/gを超えて、又は、2.0m2/gを超えて、又は、1.5m2

/gを超えて、又は、1.0m2/gを超えて増加しない（粒子の加圧試験をどのように行ったか
の詳細については下記の材料及び方法のセクションを参照されたい）、代わりに又は加え
て、15kN/cm2で10秒間プレスした後に、BET比表面積（BET SSA）が、プレス前の材料のBE
T比表面積と比較して100％を超えて、又は、80％を超えて、又は、60％を超えて増大しな
い、良好な圧力安定性、
　（ii）5％未満、又は、4％未満、又は、3％未満、又は、2％未満、又は、1％未満、又
は、0.5％未満の熱重量分析（TGA）による非グラファイト炭素の質量損失（TGA測定の詳
細については、下記の材料及び方法のセクションを再度参照されたい）、
及び/又は、
　（iii）ラマン分光法によりID/IGバンド振幅比を測定することによって決定されるLa> 
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4nm又は> 6nm又は> 10nmで表される表面結晶化度。
【００３５】
　炭素質複合粒子の関係で使用される「凝集した(aggregated)」という用語は、一次粒子
の表面上の何らかの追加の炭素（グラファイト又は非グラファイト）を介した結合を指す
と理解されるべきである（追加の炭素は本開示において「炭素質バインダ材料」と呼ぶ）
。これは、より微細な粒子が比較的弱い粒子間相互作用（主にファンデルワールス力）に
よって単に一緒に保持される単なる「塊化（agglomeration）」とは対照的である。一次
粒子を一緒に保持する「接着剤」として作用する前記追加の炭素は、一次粒子の表面に付
着した炭素質バインダ前駆体材料（コーティング）から誘導されたものであり、それは、
次いで、塊化した中間粒子の熱処理によりグラファイト又は非グラファイト炭素に転化さ
れたものである。
【００３６】
　非グラファイト炭素（質量損失パラメータの目的のために、熱分解炭素を含むことがあ
る）の質量損失は、一般に、粒子の表面上の炭素の厚さ及び構造に依存し、また、プロセ
スパラメータならびに一次粒子のコーティングに用いられる炭素源の量及び炭素収率に依
存することが理解されるであろう。例えば、高温（>1850℃）では、バインダ前駆体材料
は、非常に少ししかヘテロ原子又は欠陥を示さないグラファイト又は非グラファイト炭素
にほぼ完全に転化される。結果として、以下の実施例で、主に熱分解した炭素の質量損失
が0.5％未満であることが判明し、微量の熱分解又は非晶質炭素のみが粒子の表面上に残
っていることを示した。
【００３７】
　本開示の方法に従って得られたサンプル材料（図1～図4を参照）から判るように、炭素
質複合粒子は、上述したように、「スノーボール様」又は「フランボイド」又は「バラ芽
」形態、すなわち、カーボンブリッジを介して安定して結合された多数の別個のより小さ
い一次粒子からなる特有の丸形状をさらに特徴とすることができる。
【００３８】
　いくつかの実施形態では、炭素質複合粒子は、凝集複合粒子を形成する一次粒子のほぼ
ランダムな又はランダムな配向をさらに特徴とすることができる。
【００３９】
　本開示に記載の炭素質複合粒子の特定の実施形態を特性化するために使用されうる他の
特徴は、例えば、1000倍の異方性導電率を示す高配向熱分解グラファイト(HOPG)と比較し
て、粒子はその電気、機械及び/又は熱伝導特性の点でむしろ等方性であることである。
この関係での等方性とは、異方性の未変性天然又は合成グラファイトとは対照的に、異な
る方向の粒子のそれぞれの特性が40倍を超え、又は20倍を超え、又は、10倍を超えて異な
ることがないこと（例えば、測定[004]/[110] XRD比<4又はさらには<3）によって反映さ
れる）を意味すると理解されるべきである。例えば、比較例4のグラファイト材料8の測定
[004]/[110] XRD比（面積）は180である。
【００４０】
　炭素質複合粒子の等方性は、特定の実施形態において、[004]反射及び[110]反射のピー
ク面積の比（ピーク面積％[004]/[110]）が10未満又は8未満又は6未満又は4未満又は3未
満又は2未満であることをさらに特徴とすることができる。ピーク面積の[004]/[110]比に
関して小さな値は粒子内の結晶ドメインの等方性分布を反映し、したがって、複合粒子中
の一次粒子のランダム配向性を反映する。結晶ドメインの完全等方性分布についての理論
[004]/[110]比は1.56であろう。
【００４１】
　いくつかの実施形態では、本開示による炭素質複合粒子は、以下のパラメータのいずれ
か1つ又は組み合わせをさらに特徴とすることができる。
　（i）0.3～20m2/g又は1～15m2/g又は1～10m2/g又は1～5m2/gのBET比表面積（BET SSA）
、
　（ii）300nm未満又は250nm未満又は200nm未満の結晶子サイズLc、
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　（iii）少なくとも1又は少なくとも1.5又は少なくとも2又は少なくとも2.5又は少なく
とも3のLc/La比、及び/又は、
　（iv）少なくとも2.00g/cm3又は少なくとも2.10g/cm3又は少なくとも2.15g/cm3又は少
なくとも2.20g/cm3のキシレン密度（DIN 51 901による）、
　（v）10～90％又は15～80％又は20～70％又は30～60％のスプリングバック、及び/又は
、
　（vi）前記一次粒子を結合する炭素質バインダ材料はグラファイト又は非グラファイト
炭素又はその両方であること。
【００４２】
　これに関して、本開示による炭素質複合粒子の前記一次粒子の表面に付着した炭素質バ
インダ材料は、いくつかの実施形態で、グラファイトであり、すなわち、一次粒子をコー
ティングしている炭素質バインダ前駆体材料は、一次粒子をその隣接物に結合させるバイ
ンダのグラファイト化を達成するのに十分な時間の1850℃を超える高温での熱処理工程中
にグラファイト炭素に転化されている。そのような実施形態では、複合粒子の表面に存在
するバインダはまた、典型的には、グラファイトに転化され、これは、そのような粒子が
比較的高い表面結晶化度を有することを意味する。しかしながら、得られた複合粒子が熱
処理に続いて追加的に変性されてもよいことを除外するわけではないので、いくつかの実
施形態では、バインダがなおもグラファイト炭素であるとの事実に関らず、非晶質炭素な
どの他の材料でコーティングされていてもよい（例えば、後続のCVDコーティングなどに
よる）。
【００４３】
　他の実施形態では、本開示による炭素質複合粒子の前記一次粒子の表面に付着した炭素
質バインダ材料は非グラファイト炭素であり、すなわち、一次粒子をコーティングする炭
素質バインダ前駆体材料は、1850℃を超える高温での熱処理工程の間に、炭化されたのみ
である（グラファイト炭素へと転化されず、又は、完全には転化されない）。複合粒子中
のバインダの一部がグラファイト化され、バインダの他の部分が炭化のみされた複合粒子
は、本開示の別の可能な実施形態を表すことは容易に明らかである。バインダ前駆体材料
のグラファイト化度は、本開示の複合粒子を生成するために施される熱処理の条件及び持
続時間によって影響されうることは理解されるであろう。
【００４４】
　炭素質複合粒子を特徴付ける可能性のある関連するが独立したパラメータは、層間距離
c/2である。特定の実施形態において、炭素質複合粒子は、0.338nm以下又は0.337nm以下
の層間距離c/2を特徴とする。そのような複合粒子は、本開示では「グラファイト複合粒
子」と呼ばれる。他の実施形態では、炭素質複合粒子は、0.338nmを超える、0.339nmを超
える、又は、0.340nmを超える層間距離c/2を特徴とする。このような複合粒子は、本開示
では「非グラファイト複合粒子」と呼ばれる。
【００４５】
　ほとんどの用途では、粒子の平均サイズは30～40μmを超えないことが望ましい。複合
粒子は、定義上、多数の一次炭素質粒子によって形成されるので、走査型電子顕微鏡（SE
M）によって観察される一次粒子の長軸の平均長さは、特定の実施形態では、1～15μm、
又は、1～10μm、又は、1～7μm、又は、さらには1～5μmの厚さであってよく、例えば、
図1～4に示すとおりである。
【００４６】
　炭素質複合粒子を形成する一次粒子は、ほとんどの実施形態で、天然グラファイト、合
成グラファイト、グラフェン、グラフェンナノプレートレット、グラフェン又は炭素繊維
、フラーレン、ナノグラファイト、ハードカーボン、ソフトカーボン、石油又は石炭系コ
ークス、グラファイト化微細コークス、チャー、カーボンブラック、単層ナノチューブ（
SWNT）、多層ナノチューブ（MWNT）を包含するカーボンナノチューブ（CNT）又はこれら
のいずれかの混合物などの炭素質材料から選択されうる。本開示に記載の複合粒子中の一
次粒子を形成する炭素質材料は、特定の実施形態では、ケイ素、酸化ケイ素、スズ、酸化
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スズ又は二酸化スズ、アルミニウム、ビスマス、チタン酸リチウム又は上述の非炭素質材
料のいずれかの混合物などの1種以上の非炭素質材料と混合されうる。しかしながら、高
温での熱処理工程が望ましくない化学反応（例えば、炭化ケイ素の形成）を招くことがあ
ると考えると、非炭素質一次粒子は好ましくない。
【００４７】
　高レベルの粒子の等方性を達成するためには、複合粒子中の一次粒子でさえも可能な限
り球形形状を示すことが特定の実施形態では望ましい。天然グラファイトは典型的にはフ
レーク状の形態を有するので、異方性形態があまり顕著にならない非常に小さいサイズに
粉砕されない限り、未変性天然グラファイトからのこのような球状一次粒子を提供するこ
とは不可能である。したがって、このような実施形態では、変性された丸み付けされたグ
ラファイト（合成又は天然）又は非グラファイト粒子（コークスなど）を一次粒子として
使用することができる。適切な例としては、コークス、カーボンブラック、グラファイト
化微細コークス、球状（合成又は天然）グラファイト、又は、ミクロン化超微細又はサブ
ミクロンサイズの合成又は天然グラファイトなどが挙げられる。
【００４８】
　一次粒子が必ずしも均質である必要はないことは明らかである。したがって、いくつか
の実施形態では、一次粒子は、上記のとおりの単一の材料、場合により、単一の炭素質材
料から選択される。他の実施形態では、一次粒子は、少なくとも2,3,4又は少なくとも5種
類の異なる炭素質又は非炭素質材料から選択される。好ましくは、一次粒子を形成する少
なくとも1種の材料は炭素質材料である。
【００４９】
　上述のように、多数の一次粒子を結合する炭素質バインダ材料は、グラファイト、非グ
ラファイト又はその両方であることができる。これは、熱処理条件及び持続時間に依存す
るだけでなく、本開示の複合粒子の形成中に炭素に転化される炭素質バインダ前駆体材料
の選択にも依存する。
【００５０】
　炭素質バインダ材料は、既に経済上の理由から、いくつかの実施形態では、複合粒子中
のすべての一次粒子について同一であり、すなわち、複合粒子の調製のために一種類の炭
素質バインダ前駆体材料のみが使用されている。しかしながら、特定の実施形態では、異
なる炭素質バインダ前駆体材料を使用し、複合粒子中の一次粒子の少なくとも一部につい
て炭素質バインダ材料が同一でなく、異なる炭素質複合粒子をもたらすことが推奨される
ことがある。これらの実施形態では、少なくとも2,3,4,5又はそれ以上の異なる炭素質バ
インダ材料が複合粒子中に存在することができる。
【００５１】
　これは、少なくとも2,3,4,5又はそれ以上の異なる炭素バインダ前駆体材料を使用する
ことによって達成することができ、これは熱処理工程後に異なる炭素層をもたらす。ある
いは、同一の炭素質バインダ前駆体材料又は異なる炭素質バインダ前駆体材料は、異なる
コーティング方法によって複数の炭素質バインダ前駆体材料が一次粒子の表面に付着した
場合に、異なる炭素質バインダをもたらすことができ、該異なるコーティング方法は、同
様に、複合粒子内部のバインダの最終構造にも影響を及ぼしうる。
【００５２】
　一次粒子の表面に付着した炭素質バインダ材料を得るための適切な技術の観点から、こ
れらには、限定するわけではないが、当該技術分野で一般に知られている以下の技術が挙
げられる：
　（i）一次炭素質粒子と炭素質バインダ前駆体材料との混合及び続いて行う前記炭素質
バインダ前駆体材料の炭化、
　（ii）一次炭素質粒子と炭素質バインダ前駆体材料との混合及び続いて行う前記炭素質
バインダ前駆体材料のグラファイト化、
　（iii）一次粒子上への炭素前駆体の溶融、
　（iv）ピッチコーティング、
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　（v）熱分解、
　（vi）蒸発。
【００５３】
　これらの中で、溶媒を含み又は含まず、一次炭素質粒子及び炭素質バインダ前駆体材料
を含む分散体を形成し（例えば、２つの成分を一緒に混合し、次いで、必要に応じて分散
体を乾燥させることによる）、次いで、塊化及び熱処理を行い、バインダ前駆体材料を複
合材料中の一次粒子を一緒に保持する炭化/グラファイト化バインダへの転化を行うこと
は、その単純さ及び環境に優しい方法及び材料、例えば、溶媒として水を用いた非有害有
機前駆体分子に基づくコーティングの使用の可能性のために特に適している。しかしなが
ら、以下でより詳細に記載されるように、熱処理を受ける塊化した中間粒子へとコーティ
ングされた粒子を集合させることができるのであれば、前駆体を一次粒子の表面に付着さ
せる他の方法も同様に使用することができる。
【００５４】
　本開示による炭素質複合粒子は、特定の実施形態では、下記の複合粒子の粒度分布（PS
D）
　（i）5～70μm又は10～50μm又は12～30μm又は12～25μmの範囲のD90値、及び/又は、
　（ii）2～30μm又は5～25μm又は10～20μmの範囲のD50値、及び/又は、
　（iii）0.5～20μm又は2～10μm又は3～8μmの範囲のD10値、
を有することをさらに特徴とする。
【００５５】
　いくつかの好ましい実施形態では、粒度分布値D90は35μmを超えず、又は、30μmを超
えず、又は、25μmを超えない。
【００５６】
　以下に簡単に述べるように、いくつかの実施形態では、特に、粒子の表面上のバインダ
を完全にグラファイト化するために十分長い間熱処理を行っていない場合には、炭素質複
合粒子は、複合粒子の表面上の非グラファイト（例えば、熱分解又は非晶性）炭素コーテ
ィングをさらに特徴とすることができる。これは、例えば、RAMAN分光法におけるDバンド
及びGバンドの振幅の振幅比（ID/IG）を決定することによって評価することができる。
【００５７】
　本発明の新規方法により、一次粒子のコーティングのための非有害炭素前駆体の使用が
可能になること（すなわち（コールタール）ピッチコーティングが要求されないこと）を
考慮すると、本開示による炭素質複合粒子は、いくつかの場合に、低多環芳香族炭化水素
（PAH）濃度を有することをさらに特徴とすることができる。これらの場合におけるこれ
らの粒子のPAH濃度は200mg/kg未満、150mg/kg未満、100mg/kg未満、30mg/kg未満、10mg/k
g未満、5mg/kg未満、2mg/kg未満、1mg/kg未満、又は、さらには0.5mg/kg未満である。
【００５８】
　最後に、炭素質複合粒子は、いくつかの実施形態では、カーボンブラック、コロイド状
グラファイト、グラフェン、グラフェンナノプレートレット、グラフェン又は炭素繊維、
フラーレン、ナノグラファイト、ハードカーボン、ソフトカーボン、石油又は石炭系コー
クス、グラファイト化微細コークス、チャー、単層ナノチューブ（SWNT）、多層ナノチュ
ーブ（MWNT）を包含するカーボンナノチューブ（CNT）、金属/メタロイド、例えば、ケイ
素、アルミニウム、スズ、銀、銅、ニッケル、アンチモン、ゲルマニウム、金属/メタロ
イド酸化物、例えば、TiO2、チタン酸リチウム、SiOX又はSnOx、カルコゲナイド、又は、
金属合金からなる群より選択される添加剤をさらに含み、場合により、該金属/メタロイ
ドはケイ素、アルミニウム又はスズ又は前記金属を含む合金から選択される。
【００５９】
　炭素質複合粒子は、特定の実施形態では、約0.25g/cm3を超える、又は、約0.30g/cm3を
超える、又は、約0.33g/cm3を超えるスコット密度（見かけ密度又はポア密度）をさらに
特徴とする。
【００６０】
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　本発明のこの態様のいくつかの実施形態では、炭素質複合粒子は、水銀圧入ポロシメト
リーによって測定される気孔率が少なくとも約50％又は少なくとも約60％又は少なくとも
約65％又は70％であることをさらに特徴とすることができる。
【００６１】
　最後に、炭素質複合粒子は、特定の実施形態では、とりわけ、高リチウム受容性、増加
した電力及び電気化学容量、急速充放電性能及び好ましい低温性能をさらに特徴とするこ
とができる。例えば、特定の実施形態では、本開示に記載の炭素質複合粒子は、リチウム
イオン電池の負電極に活性材料として存在する場合に、少なくとも97％又は少なくとも98
％又は少なくとも99％又は少なくとも99.5％の充放電レート能力2C/0.2Cをさらに特徴と
することができる。充放電レート能力は、特に自動推進物用途などの高出力密度用途を想
定する際に、改善するのに有利なリチウム電池のカソード材料の最も関連性の高い特性の
1つである。
【００６２】
　本開示の別の態様は、本開示に記載の炭素質複合粒子を含む組成物に関する。
【００６３】
　いくつかの実施形態では、本開示で規定されるの炭素質複合粒子を含む組成物は、本開
示に記載されるが、第一の炭素質複合粒子とは異なる1種以上の他のタイプの炭素質複合
粒子と混合される（すなわち、本開示による少なくとも2種の異なる炭素質複合粒子の混
合物）。例えば、（非グラファイト化性）ハードカーボン及びグラファイト又はグラファ
イト化可能な出発材料などの異なる炭素前駆体から作られた複合粒子を組み合わせて、ハ
ードカーボンタイプの活性材料の好ましい高速特性（約10nmのLc）及びグラファイト活性
材料によって提供される高い容量（Lc> 70nmを有する）を示す等方性炭素活性材料を得る
ことができる。
【００６４】
　代わりに又は追加的に、本開示に記載の炭素質複合粒子を含む組成物又は少なくとも２
種類の炭素質複合粒子の混合物を含む組成物は、さらに別のタイプの未変性又は変性炭素
質粒子をさらに含むことができる。特に、例4に示すように、本開示に記載の炭素質複合
粒子を、高容量であるが球状性が低いグラファイト活性材料、例えば、WO2016/008951に
開示されているような材料と混合すると、優れた電気化学特性を有する活性炭素質材料を
生成することができることが発見された。したがって、いくつかの実施形態では、本発明
は、本開示に記載の炭素質複合粒子を、1種又は複数の高容量表面変性親水性グラファイ
トとの混合物で含む組成物に関する。
【００６５】
炭素質複合粒子の製造方法
　本開示の1つの態様は、本開示に記載され特徴化された炭素質複合粒子などの炭素質複
合粒子を調製するための新規方法に関する。新規方法では、等方性の高い炭素質複合粒子
、例えば、グラファイト複合粒子であって、電気化学的挙動及び機械的安定性の点で有利
な特性を示す複合粒子を製造することが可能である。組み合わせた好ましい特性は、高い
可逆容量だけでなく、迅速な充放電性能を特徴とするリチウムイオン電池を使用すること
が重要である、自動推進体セクション及び関連分野などにおいて、このような粒子をリチ
ウムイオン電池の負電極における極めて有望な活性材料とする。
【００６６】
　新規方法は、得られる等方性複合粒子が等方的に分布した細孔を有し、高い充放電電流
で高いリチウムイオン拡散速度を可能にし、電池の十分に高い出力密度を提供することを
確実にする。同時に、本開示の方法は、凝集した一次粒子が、例えば、リチウムイオン電
池のための負電極を作製するための製造プロセス中に粒子に加えられる圧力及びせん断力
に耐えることができる、顕著に改善された機械特性を示す複合粒子の製造を可能にする。
これは、等方性複合粒子を形成する一次粒子が炭素質（グラファイト又は非グラファイト
）バインダを介して互いに付着していることに起因する。これは、従来技術に記載される
ファンデルワールス力による一次粒子の単なる塊化とは対照的である。
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【００６７】
　したがって、本開示のこの態様では、方法は多段階法である（下記により詳細に説明す
るとおり、幾つかの工程を単一の反応器内で組み合わせ又は実施することができるけれど
も）。この方法の1つの工程は、一般に、場合により溶媒の存在下で、炭素質粒子（「一
次粒子」）の表面に炭素質バインダ前駆体材料を付着させ、それによって炭素質バインダ
前駆体材料による炭素質粒子のコーティングを形成すること（「工程（a）」）を含む。
コーティング工程（a）において溶媒が使用される場合には、分散体を、次いで、（任意
の適切な手段によって）乾燥させ、コーティングされた粒子から溶媒を除去する（「工程
（b）」）。コーティング及び/又は乾燥工程の間又は後に、この方法は、コーティングさ
れた一次炭素質粒子の塊化を引き起こすこと（「工程（c）」）をさらに含む。多数のコ
ーティングされた一次炭素質粒子によって形成された複合中間体粒子へと塊化した後に、
乾燥した塊化粒子は、約1850～3500℃の高温処理に場合により供されて、多数の凝集した
一次粒子からなる炭素質複合粒子を生成し、前記一次粒子は一次粒子の表面に付着した炭
素質バインダ材料によって一緒に保持される（「工程（d）」）。
【００６８】
　本方法では、一次粒子は最終的に、炭素質バインダ前駆体材料によって互いに結合され
（又は一緒に「接着」され）、該前駆体材料は、1850℃を超え、3500℃（これは実用的か
つ経済的な理由から、加熱工程の間の最高温度の合理的な上限である）までの温度での熱
処理の間に炭素質又はさらにグラファイトバインダに転化される。
【００６９】
　本方法の一般記載から明らかなように、本方法は、非常に望ましい等方性グラファイト
（又は非グラファイト）複合粒子を構築するための「再合成」又は「ボトムアップ」プロ
セスとして特徴化されることができ、所望の特性のいくつかは、以下に詳細に説明するよ
うに、出発材料及びプロセスパラメータ/条件の適切な選択によって影響を受け又は微調
整されることができる。
【００７０】
　このような粒子に限定されるものではないが、本開示の方法によって得られる炭素質複
合粒子は、ほとんどの実施形態において、上記の本開示に記載の又は添付の特許請求の範
囲に記載のパラメータを特徴とすることができる。
【００７１】
　典型的には、コーティング工程（「工程（a）」）で使用される炭素質粒子は、天然グ
ラファイト、合成グラファイト、グラフェン、グラフェン又は炭素繊維、フラーレン、ナ
ノグラファイト、ハードカーボン、ソフトカーボン、石油又は石炭系コークス、グラファ
イト化微細コークス、チャー、カーボンブラック、単層ナノチューブ（SWNT）、多層ナノ
チューブ（MWNT）を包含するカーボンナノチューブ（CNT）、又は、上記のいずれかの混
合物からなる群から選択されうる。特定の実施形態では、ケイ素、酸化ケイ素、スズ、酸
化スズ又は二酸化スズ、アルミニウム、ビスマス、チタン酸リチウム又は上記のいずれか
の混合物などの非炭素質材料も、粒状形態で炭素質一次粒子に添加することもできる（「
一次粒子の非均質混合物」）。
【００７２】
　上述したように、天然グラファイトフレークよりも異方性が低い一次粒子では、等方性
に関して特に良好な結果が得られた。したがって、特定の実施形態では、工程（a）で使
用される炭素質粒子は非グラファイト粒子であり、好ましくは、ハードカーボン、ソフト
カーボン、石油又は石炭系コークス、グラファイト化微細コークス、チャー、カーボンブ
ラック及びそれらの混合物からなる群より選択される。いくつかの特に好ましい実施形態
では、コーティングされる炭素質粒子は、石油又は石炭系コークス、カーボンブラックか
ら選択され、場合によってはグラファイト粒子と一緒に混合される。
【００７３】
　工程（a）で使用される炭素質粒子の粒度分布は、ほとんどの実施形態において、D90<3
5μm又は<30μm又は<25μm又は<20μm及び/又はD50<約20μm又は<約15μm又は<約10μmを



(20) JP 2018-532222 A 2018.11.1

10

20

30

40

50

特徴とする。約20～25μmのD50を超えない複合粒子を得るために、一次粒子のD90は<約20
μmとすべきであり、及び/又は、D50は<約15μmとすべきである。
【００７４】
　一次粒子の形状又は形態に関して、工程（a）でコーティングされる炭素質粒子は、い
くつかの実施形態において、22％以上、又は約30％超、40％超、50％超の球形度Q3 [S = 
0.8]を示し、すなわち、例えば、一次粒子の22％超は、動的イメージングによって決定し
て、少なくとも0.8の球形度を有する（このパラメータがどのように決定されるかの詳細
については方法のセクションを参照されたい）。
【００７５】
　この関係における炭素質バインダ前駆体材料という用語は、不活性雰囲気中での加熱時
に純粋な非グラファイト又はグラファイト炭素に転化され得る任意の適切な炭素含有分子
を包含すると理解されるべきである。
【００７６】
　したがって、本方法の工程（a）で使用される炭素質バインダ前駆体材料は、いくつか
の実施形態では、ポリマー、例えば、リグニン系ポリマー、ポリスチレン又はその誘導体
、スチレン-ブタジエンコポリマー、溶融フェノール樹脂、ポリビニルアルコール、ポリ
フルフリルアルコール、フルフラール、ポリウレタン、ポリスチレン-アクリレート、ポ
リアクリレート、ポリメチルメタクリレート、ポリメタクリロニトリル、ポリオキシメチ
レン、ポリ（メチルアトロペート）、ポリイソブテン、ポリエチレンオキシド、ポリプロ
ピレンオキシド、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリメチルアクリレート、ポリブタジ
エン、ポリイソプレン、ポリアクリロニトリル、ポリアニリン、タンニン酸、デンプン、
アラビアゴム、マルトデキストリン、ホルムアルデヒドフェノール樹脂、ホルムアルデヒ
ドテトラヒドロフラン樹脂、ニトリルブチルゴム、スクロース、グルコース又は他の糖類
、ポリエチルエーテルケトン、ポリフェニレンスルフィド、ポリ塩化ビニル、カルボキシ
メチルセルロース、メチルセルロース、ゼラチン、ポリビニルピロリドン、ポリ乳酸、そ
れらのラテックス、炭化水素ガス、例えば、メタン、エタン、エチレン、プロパン、プロ
ペン、アセチレン、ブタン、ベンゼン、トルエン、キシレン、又は、アルコール、例えば
、エタノール、プロパノール、イソプロパノール（場合により、不活性キャリアガスと混
合したもの）、及びそれらの組み合わせからなる群より選択される。適切な炭素質バイン
ダ前駆体材料の選択はまた、以下に詳述するように、一次炭素質粒子の表面にバインダ前
駆体材料をコーティングし、すなわち、付着させる技術に依存することが理解されるであ
ろう。
【００７７】
　一般に、その質量比に限定されないが、炭素質一次粒子の量に対する炭素質バインダ前
駆体材料の量は、典型的には30％（w/w）未満であり、例えば、約15～18％である。いく
つかの実施形態では、バインダ前駆体材料の量は、バインダ前駆体材料によりコーティン
グされる炭素質一次粒子の量の約18％又は約15％、又は、約15％未満又は約14％未満又は
約12％未満又は約10％未満又は約5％(w/w）未満である。本願発明者はバインダ前駆体材
料の炭素又はグラファイトへの転化時に一次粒子を互いに安定に結合するのに明らかに十
分である、比較的少量のバインダを使用することにより、機械的に安定な高度に等方性の
凝集粒子を製造する所望の結果を達成することが可能であることを見出した（バインダ前
駆体材料の量が約15％～18％（w/w）であった実施例を参照されたい）。
【００７８】
　いずれにせよ、本方法の工程（a）で使用される炭素質バインダ前駆体材料は、いくつ
かの実施形態では、リグノスルホン酸アンモニウムでない、又は、それを含まない。他の
実施形態では、本方法の工程（a）で使用される炭素質バインダ前駆体材料は、コールタ
ール、タールピッチ及び石油ピッチでないか又は含まず、場合により、リグノスルホン酸
アンモニウムも含まない。コールタール、タールピッチ及び石油ピッチなどの物質は、本
開示の方法において技術的な観点から使用することができるが、発癌性又は有害物質であ
ることが知られているか又は疑われているので、明らかに望ましくなく、可能な場合には
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回避されるべきである。
【００７９】
　一次炭素質粒子の表面に炭素質バインダ前駆体材料を付着させるための任意の適切な方
法は本開示の関係で使用されうる。特定の実施形態では、炭素質バインダ前駆体材料を炭
素質一次粒子の表面に付着させる適切な方法としては、限定するわけではないが、
以下のものからなる群より選択される以下の方法が挙げられる。
　（i）場合により溶媒の存在下に混合して分散体を形成し、続いて乾燥させること、
　（ii）炭素質バインダ前駆体を一次粒子上で溶融させること、
　（iii）熱分解、及び、
　（iv）蒸発。
【００８０】
　いくつかの実施形態では、コーティングは炭素質一次粒子を炭素質バインダ前駆体材料
と混合して分散体を形成することによって得られることが好ましい。好ましくは、混合は
溶媒の存在下で行われる。
【００８１】
　溶媒は、典型的には極性溶媒である。溶媒は、いくつかの実施形態では、水、メタノー
ル、エタノール、プロパノール、イソプロパノール、アセトン又はそれらの混合物から選
択することができ、水は環境に優しく、有害でない特性のために特に好ましい。
【００８２】
　他の実施形態では、炭素質バインダ前駆体材料はまた、炭素質粒子上で溶融されてもよ
く、これは、炭素質粒子と炭素質バインダ前駆体材料の混合物を、前駆体材料が溶融しそ
して炭素質粒子の表面に付着するまで加熱し、それにより、炭素質一次粒子の表面上にコ
ーティングを形成することにより行われることができる。
【００８３】
　所望ならば、いくつかの実施形態では、さらなる添加剤を工程（a）の間に添加するこ
とができる。
【００８４】
　適切な添加剤としては、限定するわけではないが、クエン酸、アンモニア、酢酸、ギ酸
、リンゴ酸、ステアリン酸又はそれらの組み合わせを挙げることができる。
【００８５】
　上記のように、コーティング工程（a）が溶媒を含む場合には、溶媒は、一次粒子の表
面に付着した炭素質バインダ前駆体材料を転化させる前に除去されなければならない。第
一の工程として、溶媒の大部分を除去するために分散体（コーティングされた一次粒子を
含む）を単にろ過することがしばしば有用である。溶媒を除去するための適切な周知の技
術によって、あらゆる残留溶媒を原則除去することができる。適切な技術としては、凍結
乾燥、一定の雰囲気中での蒸発、又は、場合により高温での減圧/真空下での蒸発、又は
、場合により加熱された不活性ガス流中での乾燥などの周知の乾燥法が挙げられる。
【００８６】
　乾燥工程は任意であり、工程（a）における溶媒の存在に関連する規定により、コーテ
ィングされた一次粒子の続いて行う塊化は、いかなる速度においても、本開示の方法の必
須の重要な特徴である。
【００８７】
　一般に、一次粒子の塊化を達成するための任意の適切な方法は、本開示に記載され、請
求される方法の工程（c）において使用されうる。一次粒子の塊化プロセスは、バインダ
前駆体材料と炭素質粒子との混合の間に既に起こり得ること、又は、溶媒が使用される場
合には、あらゆる残留溶媒を除去するための乾燥工程の間に達成されうることが理解され
るであろう。しかしながら、塊化物は、先行技術で公知の任意の適切な技術によって、混
合及び場合により行う乾燥工程（それぞれ工程（a）及び（b））の後に形成することもで
きる。
【００８８】
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　一次（コーティングされた）粒子の塊化を達成するための1つの周知の適切な技術は、
一次炭素質粒子及び炭素質バインダ前駆体材料を含む分散体の噴霧乾燥である。
【００８９】
　噴霧乾燥条件を調整することにより、その後の熱処理工程の前に最終粒子の粒度を変化
させることができる。この点に関して、噴霧形成と、結果としてのドロップレットとチャ
ンバ内の高温空気との接触がその主な特徴である。噴霧工程の間に生成されるドロップレ
ットのサイズならびに溶媒の蒸発速度は、最終製品の粒度と強く相関することが分かった
。高温空気流は典型的に並流であり、噴霧蒸発が迅速であり、乾燥製品が有意な熱劣化を
起こさないことを確保する。溶媒がドロップレットから完全に蒸発すると、乾燥した製品
は高温空気流に同伴され、そこから、例えばサイクロンによって分離することができる。
噴霧乾燥機の入口温度、出口温度、ポンプ速度及び噴霧化のためのガス流などのプロセス
パラメータは、当業者に周知のように、粒子の所望の特性に応じて個別に最適化すること
ができる。適切なデバイス及びプロセス条件などのさらなる詳細は、下記の実施例におい
てより詳細に記載される。
【００９０】
　追加の情報は、PCT/EP2015/058112から得ることができ、その全体が参照により本開示
に取り込まれる。
【００９１】
　しかしながら、工程（b）の乾燥及び工程（c）の塊化は、いくつかの実施形態では、工
程（a）から得られた一次炭素質粒子及び炭素質バインダ前駆体材料を含む分散体を加熱
可能な真空反応器内で真空乾燥することによって達成することもできる。この乾燥プロセ
スは、一次粒子の粒度分布が選択された乾燥条件の下で塊化を可能にするかぎり、適切な
塊化物を自動的にもたらすであろう。
【００９２】
　あるいは、工程（b）の乾燥及び工程（c）の塊化は、工程（a）から得られた一次炭素
質粒子及び炭素質バインダ前駆体材料を含む分散体を攪拌凍結乾燥機内で凍結乾燥するこ
とによって達成することができる。
【００９３】
　工程（b）の乾燥及び工程（c）の塊化は、特定の実施形態では、工程（a）から得られ
た一次炭素質粒子及び炭素質バインダ前駆体材料を含む分散体をフラッシュドライヤー中
でフラッシュ乾燥することによっても達成することができる。
【００９４】
　工程（b）の乾燥及び工程（c）の塊化を達成するためのさらに別の可能な方法は、工程
（a）から得られた一次炭素質粒子及び炭素質バインダ前駆体材料を含む流動化分散体を
流動床乾燥機で乾燥させ、場合により噴霧システムと組み合わせることによる。
【００９５】
　工程（b）の乾燥及び工程（c）の塊化はまた、工程（a）から得られた一次炭素質粒子
及び炭素質バインダ前駆体材料を含む分散体を、ディスク乾燥機でディスク乾燥させるこ
とによっても達成することができる。
【００９６】
　あるいは、工程（b）の乾燥及び工程（c）の塊化は工程（a）から得られた一次炭素質
粒子及び炭素質バインダ前駆体材料を含む分散体をパドル乾燥機でパドル乾燥することに
よって達成することができる。
【００９７】
　工程（b）の乾燥は、いくつかの実施形態では、工程（a）から得られた炭素質粒子及び
炭素質バインダ前駆体材料を含む分散体をろ過すること及び得られたろ過ケークを上述の
適切な乾燥機の1つで乾燥することも含む。
【００９８】
　工程（c）から得られた塊化粒子の表面に付着した炭素質バインダ前駆体材料は、次い
で、必要ならば、真空又は不活性雰囲気下で、場合により窒素又はアルゴン雰囲気下で、



(23) JP 2018-532222 A 2018.11.1

10

20

30

40

50

一般に400℃～3500℃の範囲の温度で熱処理に粒子を付し、それによって前駆体材料の熱
分解を引き起こすことによって炭化される。約400℃～600℃の温度は、一次粒子の表面に
存在する炭素質前駆体材料を炭化するのに十分であると一般に考えられるが、より高い温
度は同様に前駆体材料を非晶質炭素に転化させ、又は、約2000℃を超える温度でグラファ
イト炭素に転化させる。
【００９９】
　したがって、前駆体の炭化は、工程（d）の前の別個の熱処理工程で実施されてよく、
又は、反応器内の温度の制御された上昇で熱処理工程（d）の一部として実施されてもよ
い。さらに、塊化工程（c）はすでに加熱を使用することができるので、工程（c）及び（
d）（及び、可能性として工程（b）、すなわち分散体の乾燥）をも同時に実施することが
できることは理解されるであろう。
【０１００】
　例えば、適切な加熱スキームは、塊化した粒子を真空下又は不活性雰囲気中で最初に40
0～800℃まで加熱し、粒子をその温度に、前駆体材料を炭化させ、前駆体材料の熱分解か
らのすべてのガスを除去するのに十分な時間維持し、次いで、1850℃を超え（そして3500
℃まで）の温度に上昇させ、前駆体材料から誘導された非晶質炭素の少なくとも一部をグ
ラファイト炭素に転化させるのに十分な時間、粒子を維持することを含む。あるいは、炭
化は別個の工程及び/又は別個の反応器中で行うこともできる。
【０１０１】
　いずれにしても、特定の実施形態では、400℃～800℃のより低い温度で前駆体材料を最
初に炭化して、前駆体材料の熱分解によって生成された任意のガスを完全に除去すること
ができ、その後、塊化した粒子を1850℃を超える温度に加熱して、非グラファイトバイン
ダ又はグラファイトバインダによって互いに結合した凝集した一次粒子からなる安定な高
度に等方性の複合粒子を得ることが好ましい。
【０１０２】
　本開示のこの態様のいくつかの実施形態では、工程（d）の熱処理は、工程（c）から得
られた中間体塊化粒子中の任意の非グラファイト炭素をグラファイト炭素に転化させるの
に十分な時間及び温度で行われることが好ましい。他の実施形態では、加熱工程（d）は
、非晶質炭素の全てをグラファイト炭素に転化することはない。どちらの場合も、良好な
電気化学特性及び機械特性を示す粒子が得られている。
【０１０３】
　本方法は、特定の実施形態では、熱処理工程(d)の前に前処理工程を含むことができ、
ここで、コーティングされた塊化炭素質粒子を、真空、空気、窒素、アルゴン又はCO2雰
囲気下に、1100℃未満又は700℃未満の温度で前処理に供して、塊化された粒子の表面を
変性する。
【０１０４】
　なおも他の実施形態では、本方法は工程(d)の後に、追加の熱処理工程（「後処理工程
」）を含むことができる。この後処理工程において、工程(d)から得られた複合粒子を、
窒素、アルゴン、窒素とアセチレン、プロパン又はメタンなどの炭化水素、又は、空気、
水蒸気又はCO2などの酸化性ガスとの混合物などのガス雰囲気で追加の熱処理に供し、炭
素質複合粒子の形態及び表面化学を調節する。後処理は、典型的には、300℃～1500℃の
温度で行われる。いくつかの実施形態では、この追加の熱処理工程（「後処理工程」）は
、空気、二酸化炭素、水蒸気、酸素、オゾン又はそれらのいずれかの組み合わせを用いた
気相/固相プロセス、又は、その代わりに、液相中に存在する過酸化水素水又は他の酸化
剤を用いた液相/固相プロセスのいずれかで複合粒子を酸化剤と接触させることによって
行われる。そのような後処理は、例えば、得られる粒子の親水性を高めるために使用され
うる。上述の後処理工程に関するさらなる情報は、例えば、WO 2013/149807又はPCT/EP20
15/066212に見出すことができ、両方ともImerys Graphite ＆ Carbonのものであり、参照
によりその全体を本開示に取り込む。
【０１０５】



(24) JP 2018-532222 A 2018.11.1

10

20

30

40

50

　別の可能な後処理工程（すなわち、工程（d）の後）は、いくつかの実施形態では、CVD
コーティング又はPVDコーティングなどの、得られた複合粒子の追加のコーティング工程
を含むことができる。非晶質炭素層による次のコーティングは、得られる複合粒子の表面
特性を変化させること（CVDコーティングの場合には、例えば、より低いBET SSA、より低
い気孔率、低い表面結晶化度など）は容易に明らかである。
【０１０６】
　特に好ましい実施形態では、本方法は、出発材料として微細非グラファイト炭素質粒子
（20μm未満のD90及び10μm未満のD50）で実施される。このような非グラファイト粒子（
例えば、微細なコークス又はカーボンブラック）はグラファイト粒子よりも既に異方性が
低い。次いで、これらの粒子を溶媒の存在下に炭素質バインダ前駆体材料によりコーティ
ングする。次いで、得られた分散体を次に噴霧乾燥させて溶媒を除去し、コーティングさ
れた一次粒子を塊化させる。次いで、得られた塊化した中間体粒子を、最初に約400～600
℃で熱処理に供し、次いで1850℃を超える温度で熱処理に供し、本開示に記載の炭素質（
及び多くの場合には、少なくとも部分的にグラファイトである）複合粒子を生成する。そ
のような方法は、例えば、以下の実施例においてさらに詳細に記載される。
【０１０７】
　本開示に記載の方法によって得られた結果としての炭素質複合粒子は、上述したような
好ましい電気化学特性及び機械特性を示す。
【０１０８】
　したがって、本発明のさらなる態様は、本開示に詳細に記載されているように、本発明
による方法によって得ることができる本開示に記載の炭素質複合粒子に関する。本発明の
方法から得ることができる炭素質複合粒子は、いくつかの実施形態では、上記の本開示及
び添付の特許請求の範囲に記載されたパラメータを特徴とする。
【０１０９】
炭素質複合粒子を含む組成物
　本発明の別の態様は前記炭素質複合粒子を含む組成物に関する。この態様のいくつかの
実施形態では、組成物は炭素質複合粒子の混合物を含み、該粒子は互いに異なり、例えば
、異なる方法又は異なる出発材料によって製造される。組成物は、他の実施形態では、さ
らに又は代わりに、他の未変性（例えば、天然又は合成グラファイト）又は変性炭素質、
例えば、グラファイト又は非グラファイト粒子を含むことができる。したがって、言い換
えれば、種々の比（例えば、1：99（%w/w）～99：1（%w/w））の他の炭素質材料又は非炭
素質材料とともに、本開示による炭素質複合粒子を含む組成物もまた、本開示によって考
えられる。特定の実施形態では、未変性グラファイトは本開示に記載の製品を製造する様
々な段階で炭素質複合粒子に添加することができる。
【０１１０】
炭素質複合粒子の使用及びそれを含む二次製品
　本発明のさらに別の態様は、リチウムイオン電池のための負電極材料を調製するための
本開示に記載の炭素質複合粒子又は該炭素質複合粒子を含む組成物の使用に関する。従っ
て、本開示の別の関連する態様は、本開示に記載の炭素質複合粒子又は該炭素質複合粒子
を含む組成物をリチウムイオン電池の負電極で活性材料として含む、リチウムイオン電池
の負電極及び/又はリチウムイオン電池に関する。例えば、バインダ及び本開示に記載の
炭素質複合粒子又は前記炭素質複合粒子を含む組成物を使用して負電極を製造することが
できる。
【０１１１】
　さらに別の態様では、本開示は、本開示に記載の炭素質複合粒子又は該炭素質複合粒子
を含む組成物を含むエネルギー貯蔵デバイスに関する。
【０１１２】
　本開示のさらなる態様は、本開示に記載の炭素質複合粒子又は該炭素質複合粒子を含む
組成物を含むカーボンブラシに関する。
【０１１３】



(25) JP 2018-532222 A 2018.11.1

10

20

30

40

50

　本開示に記載の炭素質複合粒子又は該炭素質複合粒子を含む組成物を含むポリマー複合
材料は本開示の別の態様を表す。
【０１１４】
　リチウムイオン電池を含む電気乗物、ハイブリッド電気乗物又はプラグインハイブリッ
ド電気乗物であって、前記リチウムイオン電池が、本開示に記載の炭素質複合粒子又は該
炭素質複合粒子を含む組成物を電池の負電極において活性材料として含むものは本開示の
別の態様である。この態様のいくつかの実施形態では、炭素質粒子はグラファイト材料の
みを含み、他の材料では、炭素質粒子は非グラファイト材料をも含むことができる。
【０１１５】
　リチウムイオンと比較してナトリウムイオンのサイズが大きいため、ナトリウムイオン
は典型的にはグラファイトとのインターカレーションを経験せず、むしろ炭素表面、特に
十分に大きな直径を有する細孔内に吸着される。しかしながら、負電極において良好なナ
トリウムイオン拡散を得るために、低曲率の等方性電解質充填細孔の重要性は、リチウム
イオン電池電極に類似している。したがって、本開示に記載の炭素質複合粒子又は該炭素
質複合粒子を含む組成物を含むナトリウムイオン電池は、本発明の別の態様を表す。
【０１１６】
　本開示のさらに別の態様は、本開示に記載の炭素質複合粒子又は該炭素質複合粒子を含
む組成物を含む、等方的な電気、機械又は熱伝導特性を示す炭素系コーティングに関する
。したがって、関連する態様は、電池における集電体のコーティングとしての前記炭素系
コーティングの使用を指す。
【０１１７】
　本開示に記載の炭素質複合粒子又は該炭素質複合粒子を含む組成物を含む分散体は、本
開示のさらに別の態様である。このような分散体は、典型的には液体固体分散体であり、
すなわち溶媒も含む。適切な溶媒としては、いくつかの実施形態では、水又はN-メチル-2
-ピロリドン（NMP）を含むことができ、その両方は炭素系分散体ための溶媒として一般に
使用される。
【０１１８】
　最後に、本開示は、本開示に記載の炭素質複合粒子又は該炭素質複合粒子を含む組成物
を使用する、負電極の構築ブロックを調製する方法に関する。複合粒子が既にほぼ最適な
形状及び細孔分布を有するとすれば、本開示に記載の炭素質複合粒子を負電極の製造に使
用することにより、電極中にグラファイト粒子を等方的に分布させること（すなわち、従
来の異方性グラファイト粒子の場合の優先的な配向を回避する）を確保するために、含ま
れなければならなかった追加の工程を省くことができる。したがって、複合粒子は、リチ
ウムイオン電池のための負電極の製造に使用することができる「事前作製された」構築ブ
ロックを表す。
【０１１９】
　良好なエネルギー密度及び2CのCレート（すなわち30分以内の充放電）又はそれ以上の
良好な充放電性能の両方を示す負電極のための構築ブロックを調製するという概念は前駆
体材料としてコークス及びグラファイトの両方をベースとする「スノーボール」炭素粉末
を調製することによりさらに開発した（以下の例4及び表4参照）。それは、水銀ポロシメ
トリーによる材料の特性化によって示されるように、電極中における最適なLi拡散を達成
するための粒度分布の微調整を可能にする。
【０１２０】
　さらに、このようなスノーボール炭素粉末を高容量であるが低い球状性のグラファイト
活性材料（例えば30％のスノーボール炭素粉末及び70％の高容量グラファイト、例4を参
照されたい）と混合すると、劇的に出力性能が向上することが示された（表5を参照され
たい）。したがって、スノーボール炭素粉末と高容量グラファイトを混合することにより
、エネルギー密度、出力性能及び製造コストは、自動推進体用電池（電気乗物、ハイブリ
ッド電気乗物又はプラグインハイブリッド電気乗物に使用される）、グリッド蓄電池又は
他の用途のための電池などの特定の用途に好適に調整することができる。
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【０１２１】
方法
BET比表面積（BET SSA）
　この方法は、77Kでp/p0=0.04～0.26の範囲の液体窒素の吸収等温線の表示に基づく。Br
unauer, Emmet and Teller（Adsorption of Gases in Multimolecular Layers, J. Am. C
hem. Soc., 1938, 60, 309-319）により提案される手順に従って、単層吸着容量を決定す
ることができる。窒素分子の断面積、単層容量及びサンプルの重量に基づいて、比表面積
を計算することができる。
【０１２２】
15kN/cm2でプレスした後のBET比表面積
　15kN/cm2のプレス力で10秒間（プレス傾斜持続時間：5秒）、粉末サンプルをピストン
内でプレスした後に、BET比表面積を上記のように測定する。より具体的には、0.5gのグ
ラファイト/炭素粉末サンプルを、2つのスチールディスクの間に、13mmの円筒穴直径を有
するペレットプレス（PIKE Technologies, USA）に挿入した。スチールピストン（PIKE T
echnologies, USA）を円筒穴に挿入した。液圧プレス（P/O/Weber, Germany）を用いて、
自動プロトコールを以下のように実施した：
1）5秒間にわたってプレス力を0kNから20kN（15kN/cm2）に増加させる。
2）プレス力を20kNで10秒間一定に保つ。
3）プレス力を5秒間にわたって20kNから0kNに減少させる。
　充分な材料を得るためのプロトコールの完了及び手順の反復後に、粉末のBET比表面積
を上記のように測定した。
【０１２３】
X線回折
　PANalytical X'Celerator検出器と結合したPANalytical X'Pert PRO回折計を使用してX
RDデータを収集した。回折計は表1に示す以下の特性を有する。
【表１】

【０１２４】
　PANalytical X'Pert HighScore Plusソフトウェアを使用してデータを分析した。
【０１２５】
層間間隔c/2
　層間間隔c/2はX線回折法により決定される。[002]及び[004]反射プロファイルのピーク
最大値の角度位置を決定し、ブラッグ式を適用することによって、層間間隔を計算する(K
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lug and Alexander, X-ray Diffraction Procedures, John Wiley & Sons Inc., New Yor
k, London (1967))。炭素の低い吸収係数、計器アライメント及びサンプルの非平面性に
よる問題を避けるために、内部標準であるシリコン粉末をサンプルに加え、グラファイト
のピーク位置を、シリコンピークの位置に基づいて再計算する。グラファイトサンプルを
、ポリグリコールとエタノールとの混合物を添加することによってシリコン標準粉末と混
合する。次いで、得られたスラリーを150μm間隔のブレードによりガラス板上に塗布し、
そして乾燥する。
【０１２６】
結晶子サイズLc
　結晶子サイズは[002]及び[004] X線回折プロファイルの分析及び半値でのピークプロフ
ァイルの幅を決定することによって決定される。Scherrer（P. Scherrer, Gottinger Nac
hrichten 2,98（1918））によって提案されるように、ピークの広がりは結晶子サイズに
よって影響されるはずである。しかしながら、この広がりは、X線吸収、ローレンツ分極
及び原子散乱因子などの他の要因によっても影響される。内部シリコン標準を使用し、Sc
herrer式に補正関数を適用することによって、これらの効果を考慮するいくつかの方法が
提案されている。本開示では、Iwashitaが提案した方法（N. Iwashita, C.Rae Park, H.F
ujimoto, M. Shiraishi及びM. Inagaki, Carbon 42,701-714（2004））を用いた。サンプ
ル調製は、上記のc/2決定と同じであった。
【０１２７】
[004]/[110]比
　結晶子の等方性は、強度の比及び/又は[004]及び[110] XRDピークの間の面積比によっ
て決定される。ピークの強度及び面積は、PANalytical X'Pert HighScore Plusソフトウ
ェアを使用してピークフィッティングプログラムを適用した後に決定される。サンプルを
マイラー箔上のスラリーとして調製し、その後に乾燥する。箔上のスラリーのブレーディ
ングの間に、フレーク状粒子の整列が起こる。このブレーディング手順を通して、グラフ
ァイトのような異方性粒子の優先的な配向化が行われる。
【０１２８】
　結晶子がマイラー箔上に異方的に配置される場合に、ピーク領域の[004]/[110]比は非
常に高い（すなわち、好ましい配向）。対照的に、結晶子がランダムに配向される場合に
、[004]/[110]比は低い。比率はピーク面積と強度に基づいて報告される。
【０１２９】
ラマン分光法による結晶サイズLa
　ラマン分析は、HORIBA ScientificのLabRAM-ARAMISマイクロラマン分光計を用いて632.
8nmHeNeレーザを用いて行った。比率IG/IDは、バンドDとバンドGのピーク振幅の比に基づ
いている。これらのピークは、それぞれ1580cm-1及び1350cm-1で測定された炭素材料に特
徴的である。
　結晶子の大きさLaは下記式を用いてラマン測定から計算される。
La[nm] = C * (IG/ID)
（上式中、定数Cは波長632.8 nmのレーザについての値5.8 nmである）(A. C. Ferrari, S
olid State Comm. 2007, 143, 47-57)。
【０１３０】
　レーザ回折による粒度分布
　コヒーレント光ビーム内の粒子の存在は回折を引き起こす。回折パターンの寸法は粒度
と相関する。水中に懸濁したサンプルを含むセルに、低出力レーザからの平行ビームを照
射する。セルを出るビームは光学系によって集束される。次に、系の焦点面における光エ
ネルギーの分布を分析する。光検出器によって提供される電気信号を計算機によって粒度
分布に変換する。グラファイトの小さいサンプルを数滴の湿潤剤及び少量の水と混合する
。上述の方法で調製されたサンプルを装置の貯蔵容器に導入し、測定する。
参考文献：ISO 13320-1 / ISO 14887
【０１３１】
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キシレン密度
　この分析はDIN 51 901に規定されるとおりの液体排除の原理に基づく。約2.5g（精度0.
1mg）の粉末を25ml比重計で秤量する。キシレンを真空下（20mbar）で添加する。標準圧
下で数時間の滞留時間の後に、比重計を調整し、計量する。密度は、質量と体積の比を表
す。質量はサンプルの重量により与えられ、体積は、サンプル粉末あり及びなしでのキシ
レン充填比重計の重量の差から計算される。
参考文献：DIN 51 901
【０１３２】
スコット密度（見掛け密度）
　スコット密度は、ASTM B 329-98（2003）に従って、スコット体積計に乾燥炭素粉末を
通すことによって決定される。粉末を1/3容器（16.39cm3に対応）に集め、0.1mgの精度で
計量する。重量と体積の比はスコット密度に対応する。3回測定し、平均値を計算するこ
とが必要である。グラファイトの嵩密度は、校正されたガラスシリンダー中の250mLサン
プルの重量から計算される。
参考文献：ASTM B 329-98（2003）
【０１３３】
スプリングバック
　スプリングバックは緻密化グラファイト粉末のレジリエンスに関する情報源である。規
定量の粉末をダイに注入する。パンチを挿入してダイを密閉した後に、空気をダイから排
気する。約1.5トン/cm2の圧縮力を加え、粉末の高さを記録する。この高さを圧力が解放
された後に再び記録する。スプリングバックは圧力下での高さに対する高さの差の百分率
である。
【０１３４】
水銀圧入ポロシメトリー
　この方法は、水銀中に浸漬されたサンプルに加えられる圧力に対する水銀侵入量の測定
に基づく。加えられた圧力、水銀の表面張力及び水銀と固体表面との間の接触角に基づい
て、孔サイズを計算することができる。実験は、Micromeritics Autopore III機械を用い
て、0.5～4000バールの圧力範囲にわたってサンプル（約0.1～0.3g）に対して実施した。
データを処理するために、130°の接触角及び485×10-3N/mの表面張力を使用した。サン
プルの気孔率は以下の式から決定される。
【数１】

　上式中、比孔体積は１ｇのサンプル当たりに侵入される水銀の体積（粒子間及び粒子内
気孔を含む）として測定される。課された圧力に起因するサンプルの初期沈降を引き起こ
す水銀の体積は含まれない。
参考文献：ISO 15901-1：2005（E）
【０１３５】
熱重量分析（TGA）
　熱分解炭素の質量損失パーセントの決定は従来の熱重量測定装置（TGA）を用いて行わ
れる。約20～30mgのサンプルを測定に使用した。熱重量測定装置の雰囲気は純酸素であり
、10mL /分の流速（初期パージング30mL /分）にて、1000℃まで5℃/分の加熱速度で、そ
の後、2時間の等温とする。熱分解炭素は、より低い温度で燃焼するので、グラファイト
又は非グラファイト炭素と区別することができる。
【０１３６】
動的画像分析
　材料の粒子の球形度及びアスペクト比は、粒度及び形状分析の組み合わせである画像分
析センサから得た。実験はSympatec QICPICセンサ及びMIXCEL分散ユニットを用いて行っ
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た。材料は、水及び界面活性剤（液体洗剤）を含むペーストとして調製した。この計器は
高速度カメラ（最大500fps）及びパルス光源を使用して、同伴粒子のクリアな背面照射画
像を取得する。測定時間は30～60秒の間で変化し、500000を超える測定粒子の平均を用い
た。再現性測定のために各サンプルを3回繰り返した。ソフトウェアプログラムは粒子の
全てのパラメータを決定する。
【０１３７】
球形度
　球形度Sは、等価円の周囲（粒子が粒子の投影面積と同じ面積を有するような直径の円
であると仮定）PEQPCの実周囲Prealに対する比である。本開示で言及されるQ3（S=0.8）
値は、S=0.8より低い球形度を有する粒子のパーセント（累積体積による）に対応する。
したがって、小さなパーセントは、サンプル中の大部分の粒子が0.8より大きな球形度を
有するので、高度に球形の粒子を有するサンプルを示す。
【０１３８】
　さらに、kS,ρは、百分率Q3（S=0.8）/グラファイトの理論値（2.26g/cm3）からのキシ
レン密度の減少の比率を表すパラメータである。
kS,ρ = Q3 (S=0.8) / (2.26 - キシレン密度)
【０１３９】
　非晶質炭素でコーティングされた非グラファイト（コークス）粒子に関して、kS,ρ は
百分率Q3 (S=0.8)/平均の未コート化コークス粒子に関して観測された値(2.1 g/cm3)から
のキシレン密度の減少の比率を表すパラメータである。
kS,ρ = Q3 (S=0.8) / (2.1 -キシレン密度)
【０１４０】
PAH 濃度
　多環芳香族炭化水素PAHの濃度をGrimmer法により測定し、分析をBIU-Grimmer（ドイツ
）によって外部から行った。PAH分析に一般的に使用されるGrimmer法はppbを下回る範囲
で定量するためにGC-MS（SIM）を使用した安定同位体希釈法に基づく。
【０１４１】
リチウムイオン負電極ハーフセル試験-標準手順
　この試験を使用して、表面変性コート化炭素質粒子の可逆的及び不可逆的容量を定量し
た。
一般的なハーフセルパラメータ：
　カウンター/参照電極としてLi金属箔を含み、アルゴン充填グローブボックス（酸素及
び水分含量<1ppm）中のセルアセンブリによる２電極コインセル設計。
電極の直径：
　13 mm
　電極に規定の力を与えるために、較正されたばね（100N）を使用した。試験は25℃で行
った。
分散体配合物：
　グラファイト/コークス97％、CMC（ナトリウムカルボキシメチルセルロース）1％、SBR
（スチレン-ブタジエンゴム）2％
分散体の調製：
　カーボン粉末をCMC溶液（水中1.5％）に添加し、ディソルバーディスクで600rpmにて減
圧下で20分間均質化する。SBRラテックス（水中46％）を添加し、さらに20分間均質化す
る。
Cu箔上のブレーディング高さ：
　200μm（ドクターブレード）。
乾燥手順：
　コート化銅箔を80℃で1時間乾燥させ、続いて真空下（<50mbar）にて120℃で12時間乾
燥させた。切断後に、電極を真空下（<50mbar）に120℃で10時間乾燥させた後に、グロー
ブボックスに挿入した。
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電極のプレス：
　表3及び表4に示すように、電極はプレスせずに測定したか、又は、液圧プレスを用いて
1.5～1.7g/cm3の密度にプレスした。
電解質：
　エチレンカーボネート（EC）：エチルメチルカーボネート（EMC）1：3、1M LiPF6をす
べての例に使用した。
セパレータ：
　ガラス繊維シート、約1mm。
ポテンシオスタット/ガルバノスタットを用いたサイクリングプログラム：
第1回充電：5mV電位vs.Li/Li+まで20mA/gの定電流工程、次いで、5mA/gのカットオフ電流
に達するまで5mV vs. Li/Li+で定電圧工程
第1回放電： 1.5V電位 vs. Li/Li+まで20mA/gの定電流工程、次いで、5mA/gのカットオフ
電流に達するまで1.5V vs. Li/Li+で定電圧工程
第２回充電：5mV電位vs.Li/Li+まで50mA/gの定電流工程、次いで、5mA/gのカットオフ電
流に達するまで5mV vs. Li/Li+で定電圧工程
第２回放電： 1.5V電位 vs. Li/Li+まで3Cでの定電流工程、次いで、5mA/gのカットオフ
電流に達するまで1.5V vs. Li/Li+で定電圧工程。
出力性能
　2Cを完全充電電池に加え、1.5V電位 vs. Li/Li+とした。出力性能は、得られた容量を
第２回サイクルの可逆容量で割ったものとして定義した。
【０１４２】
　本開示の様々な態様を一般的な用語で説明したので、本開示の主旨及び範囲から逸脱す
ることなく、多くの修正及びわずかな変更が可能であることは、当業者には明らかであろ
う。
【実施例】
【０１４３】
　これらの実施形態のいくつかを、ここで例示により以下の実施例を参照して説明する。
【０１４４】
例
例1：
　ディゾルバーディスクで激しく撹拌しながら30gのリグノスルホン酸アンモニウムを600
mLの脱イオン水に溶解した。200gのコークス前駆体1（下記の表1に列挙する特性）をゆっ
くり加え、次いで、さらに2時間混合した。この分散体をBuchiB-290実験室噴霧乾燥機を
使用して、170℃の入口温度及び700L/hの空気ガス流速を有する並流モードの2流体ノズル
を用いて噴霧乾燥させ、炭素質粉末とし、それをサイクロンに取り付けられた製品収集容
器中に集めた。ガラス管炭化オーブン中で、この粉末を窒素雰囲気下で1時間にわたって4
50℃に加熱し、次いで、450℃で1時間さらに処理した。アルゴン雰囲気中での熱処理（2,
000℃までの傾斜：10℃/分、2,000～3000℃からの傾斜：5℃/分、次に3,000℃で4時間）
により炭素粉末4を得た（表2を参照されたい）。
【０１４５】
例2：
　ディゾルバーディスクで激しく撹拌しながら、30gのリグノスルホン酸アンモニウムを6
00mLの脱イオン水に溶解した。200gのコークス前駆体2（下記の表1に列挙する特性）をゆ
っくり添加し、次いで、さらに2時間混合した。この分散体をBuchiB-290実験室噴霧乾燥
機を使用して、170℃の入口温度及び700L/hの空気ガス流速を有する並流モードの2流体ノ
ズルを用いて噴霧乾燥させ、炭素質粉末とし、それをサイクロンに取り付けられた製品収
集容器中に集めた。ガラス管炭化オーブン中で、この粉末を窒素雰囲気下で1時間にわた
って450℃に加熱し、次いで、450℃で1時間さらに処理した。アルゴン雰囲気中での熱処
理（2,000℃までの傾斜：10℃/分、2,000～3,000℃の傾斜：5℃/分、次に3,000℃で4時間
）により炭素粉末6を得た（表2を参照されたい）。あるいは、アルゴン雰囲気における45
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【０１４６】
例3：
　ディゾルバーディスクで激しく撹拌しながら、30gのリグノスルホン酸アンモニウムを6
00mLの脱イオン水に溶解した。200gのコークス前駆体3（下記の表1に列挙する特性）をゆ
っくり添加し、次いで、さらに2時間混合した。この分散体をBuchiB-290実験室噴霧乾燥
機を使用して、170℃の入口温度及び700L/hの空気ガス流速を有する並流モードの2流体ノ
ズルを用いて噴霧乾燥させ、炭素質粉末とし、それをサイクロンに取り付けられた製品収
集容器中に集めた。ガラス管炭化オーブン中で、この粉末を窒素雰囲気下で1時間にわた
って450℃に加熱し、次いで、450℃で1時間さらに処理した。アルゴン雰囲気中での熱処
理（2,000℃までの傾斜：10℃/分、2,000～3,000℃の傾斜：5℃/分、次に3,000℃で4時間
）により炭素粉末7を得た（表2を参照されたい）。
【０１４７】
例4：
　ディゾルバーディスクで激しく撹拌しながら、300gのリグノスルホン酸アンモニウムを
6,000mLの脱イオン水に溶解した。1,100gのコークス前駆体9及び600gのグラファイト前駆
体10（下記の表3に列挙する特性）をゆっくり添加し、次いで、さらに2時間混合した。こ
の分散体を、入口温度220℃及び空気ガス圧3バールの並流モードの2流体ノズルを使用し
てパイロット規模の噴霧乾燥機を用いて噴霧乾燥して、炭素質粉末とし、それをサイクロ
ンに取り付けられた製品収集容器中に集めた。炭化オーブン中で、この粉末を窒素雰囲気
下で1時間にわたって450℃に加熱し、次いで、450℃で1時間さらに処理した。アルゴン雰
囲気中での熱処理（2,000℃までの傾斜：10℃/分、2,000～3,000℃の傾斜：5℃/分、次に
3,000℃で4時間）により炭素粉末11を得た。炭素粉末11の物理化学的パラメータを表4に
示す。電気化学的試験では、炭素粉末11をグラファイト活性材料12（WO2016/008951に記
載の親水性コーティングを有する合成グラファイト）を3：7の重量比で混合し、この混合
物を用いて負電極を調製した。活性グラファイト混合物13の電気化学的データを表4及び5
に報告する。図5及び6に示すように、これらの電極の断面のSEMによる分析は、二次グラ
ファイトのスノーボール形態がプレスされた電極においても本質的に維持されていること
を示す。
【０１４８】
比較例５：
　アルゴン雰囲気中でのコークス前駆体1（以下の表1に列挙する特性）の熱処理（2,000
℃までの傾斜：10℃/分、2,000℃～3,000℃での傾斜：5℃/分、次いで、3,000℃で4時間
）で炭素粉末8を得た（表2を参照されたい）。
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【表３】
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【表４】

【０１４９】
　いくつかの材料を、その電気化学特性に関して、特に、その比電荷及びクーロン効率に
関して試験した。第１回の電気化学リチウム挿入及び続く脱挿入サイクルで得られた比電
荷、第１回の挿入/脱挿入サイクルのクーロン効率、直流抵抗（DCR）及び0.2C（5時間放
電）での比電荷に正規化した2Cでの電極の高速性能（30分で完全放電により得られたハー
フセルの比電荷）。
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【表５】

【０１５０】
　さらに、いくつかの炭素質材料（合成グラファイト、球状天然グラファイト及び炭素粉
末11）について、細孔体積分布を水銀ポロシメトリーによって測定した。結果のグラフ表
示に関して図8も参照されたい。
【表６】
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