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(57)【要約】
　本発明は、カーボンナノチューブおよびポリマー粒子
を含む混合物を粉砕する工程を含んでなる、粉末形態の
ポリマー／カーボンナノチューブ混合物の製造方法およ
び／または加工方法に関する。粉砕を、混合物の全重量
について表された≧０重量％～≦１５重量％のポリマー
粒子を溶解しない液相の存在下で、およびポリマー粒子
の融点より低い温度にて行う。粉砕中のエネルギー入力
は、好ましくは低い。ＰＶＤＦは、好ましいポリマーで
ある。さらに、本発明は、本発明による方法により得ら
れるポリマー／カーボンナノチューブ混合物、およびこ
のようなポリマー／カーボンナノチューブ混合物の電極
を製造するための使用に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　凝集形態および／または非凝集形態でのカーボンナノチューブおよび≧０．００１ｍｍ
～≦１０ｍｍの平均粒径を有するポリマー粒子を含む混合物を粉砕する工程を含む、粉末
形態でのポリマー／カーボンナノチューブ混合物を製造および／または処理するための方
法であって、
粉砕を、混合物の全重量について表された≧０重量％～≦１５重量％のポリマー粒子を溶
解しない液相の存在下で、およびポリマー粒子の融点より低い温度にて行うことを特徴と
する、方法。
【請求項２】
　カーボンナノチューブは、≧０．００１ｍｍ～≦１０ｍｍの平均塊寸法を有するカーボ
ンナノチューブ塊の形態で供給する、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　粉砕は、≧－１９６℃～≦１８０℃の温度にて行う、請求項１または２に記載の方法。
【請求項４】
　粉砕は、粉砕後のカーボンナノチューブ塊の平均塊寸法が≧０．０１μｍ～≦２０μｍ
となるように行う、請求項２に記載の方法。
【請求項５】
　粉砕は、粉砕後のカーボンナノチューブのＢＥＴ表面が≧２５ｍ２／ｇ～≦５０ｍ２／
ｇ、≧５０ｍ２／ｇ～≦１５０ｍ２／ｇまたは≧１５０ｍ２／ｇ～≦４００ｍ２／ｇとな
るように行う、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　カーボンナノチューブおよびポリマー粒子は、≧０．０５：１～≦２０：１の重量比で
供給する、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　カーボンナノチューブは、≧３ｎｍ～≦１００ｎｍの平均外径および≧５の直径に対す
る長さの比を有する多壁カーボンナノチューブである、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　ポリマー粒子は、ポリ（酢酸ビニル）、ポリビニルアルコール、ポリエチレンオキサイ
ド、ポリビニルピロリドン、アルキル化ポリエチレンオキサイド、架橋ポリエチレンオキ
サイド、ポリビニルエーテル、ポリ（メチルメタクリレート）、ポリフッ化ビニリデン、
ポリヘキサフルオロプロピレンおよびポリフッ化ビニリデンのコポリマー、ポリ（エチル
アクリレート）、ポリテトラフルオロエチレン、ポリ塩化ビニル、ポリアクリロニトリル
、ポリビニルピリジン、ポリエチレン、ポリプロピレン、スチレン－ブタジエンコポリマ
ーおよび／またはポリスチレンおよび／またはそのコポリマーを含む群から選択されるポ
リマーを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　請求項１～８の１以上に記載の方法により得られる、粉末形態でのポリマー/カーボン
ナノチューブ混合物または１５重量％までの液相を含むポリマー/カーボンナノチューブ
混合物。
【請求項１０】
　粉砕後に得られた粉末形態でのポリマー/カーボンナノチューブ混合物、または粉砕後
に得られた１５重量％までの液相を含むポリマー/カーボンナノチューブ混合物を、溶媒
に分散する工程を更に含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１１】
　溶媒は、ラクタム、ケトン、ニトリル、アルコール、環状エーテルおよび／または水を
含む群から選択される、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　溶媒は、Ｎ－メチルピロリドンである、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
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　請求項１０～１２の１以上に記載の方法により得られる分散体。
【請求項１４】
　請求項９に記載の粉末形態でのポリマー／カーボンナノチューブ混合物または１５重量
％までの液相を含むポリマー／カーボンナノチューブ混合物の電極の製造のための使用。
【請求項１５】
　請求項９に記載の粉末形態でのポリマー/カーボンナノチューブ混合物または１５重量
％までの液相を含むポリマー/カーボンナノチューブ混合物から、または請求項１３に記
載の分散体から得られる電極。
【請求項１６】
　電極は、光起電力電池、アキュムレーター、燃料電池、電解電解槽、熱電気化学電池お
よび／またはバッテリーのための電極である、請求項１４に記載の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カーボンナノチューブおよびポリマー粒子を含む混合物を粉砕する工程を含
んでなる、粉末形態のポリマー／カーボンナノチューブ混合物の製造方法および／または
加工方法に関する。
【０００２】
　本発明は更に、本発明の方法によって得られる粉末形態のポリマー／カーボンナノチュ
ーブ混合物、このような粉末形態のポリマー／カーボンナノチューブ混合物の電極の製造
のための使用に関する。
【背景技術】
【０００３】
　カーボンナノチューブ（ＣＮＴ）は、その非常に優れた特性について知られている。例
えばその強度は、鋼の約１００倍であり、熱伝導性は、おおよそダイヤモンドの熱伝導性
と同じぐらい高く、熱安定性は、真空で２８００℃の高さにまで達し、および電気伝導性
は、銅の電気伝導性の数倍であり得る。しかしながら、これらの構造関連特性は、分子レ
ベルにて、カーボンナノチューブを均質に分散することができ、該チューブと媒体との間
に最大の接触を確立することができる場合、すなわちカーボンナノチューブが媒体と相溶
性であり、従って安定に分散することができる場合にのみ利用可能となることが多い。
【０００４】
　電気伝導性については、これらは理想的な場合に末端においてのみ触れるか、または十
分に近くなるチューブのネットワークを形成することが必要となる。この場合、カーボン
ナノチューブは、できる限り個別化された、すなわち、凝集物不含であるべきであり、整
列せず、およびカーボンナノチューブの濃度に応じて電気伝導性の急激な増加に反映され
る、上記ネットワークを形成することができる濃度で存在するべきである（パーコレーシ
ョンリミット）。
【０００５】
　例えばエポキシドのような反応性樹脂において観測されるような複合材料の向上した機
械的特性を達成するために、優れたカーボンナノチューブの分散体および個別化は、かな
り大きい凝集体が、サイトを砕き（Ｚｈｏｕ、ｅＸＰＲＥＳＳ　Ｐｏｌｙｍ．Ｌｅｔｔ．
２００８年、２、１、第４０頁～第４８頁）、次いでそのような複合材料の機械特性の分
解が代わりに観察されるので必要である。
【０００６】
　カーボンナノチューブのリチウムイオンバッテリーの使用は既知である。従って、例え
ばＷＯ９５／０７５５１Ａ１は、アノードが０．１～１０マイクロメートルの平均粒径を
有する繊維凝集体または非凝集繊維塊を含む炭素繊維材料から形成されることを特徴とす
るリチウムイオンバッテリーを記載する。この場合、３．５～７０ｎｍの直径を有する微
細な紐状炭素繊維がより合わされ、繊維がリチウムに挿入される。同様に、カソードは炭
素繊維を含む。
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【０００７】
　別の例において、ＥＰ２０８１２４４Ａ１は、その上に集電装置および活性物質層を有
する電極を開示する。活性物質層は、構造ネットワークおよび活性物質組成物を含む。構
造ネットワークは、カーボンナノチューブのネットワークおよびバインダーを含む。活性
物質組成物は、活性物質と極性媒体を含む。
【０００８】
　流動床法によるカーボンナノチューブの製造中に、巨視的な凝集体／塊が、時折ミリメ
ートル範囲における寸法で上記方法により形成される。更に、塊（ａｇｇｌｏｍｅｒａｔ
ｅｓ）と凝集体（ａｇｇｒｅｇａｔｅｓ）は区別されない。カーボンナノチューブをリチ
ウムイオン電池に使用する場合、カーボンナノチューブの均質な均一分布を達成すること
は有利である。このために、機械的破砕が、例えばボールミル、粉砕ミル、回転機構また
はジェット分散機において用いられる。
【０００９】
　ＵＳ６５２８２１１によれば、電池電極用複合材料は、ミクロポアおよびミクロポアの
内部の活性電極材料を有する繊維塊を含んでなる。塊は、接触点を繊維間に有する絡み合
った気相成長炭素繊維によって形成される。少なくとも接触点のうちの幾つかは、化学的
結合接触点である。繊維塊は、蒸気相から成長した分枝状炭素繊維が圧縮して砕かれるこ
とにより製造される。
【００１０】
　ＷＯ２００９／１０５８６３は、炭素被覆複合酸化物、炭素繊維およびバインダーを有
する複合電極用材料を開示する。この物質は、混合物の粘度を下げるために、活性電極材
料および繊維状炭素を共粉砕することにより、およびバインダーを共粉砕混合物へ添加す
ることにより製造される。繊維状炭素は、好ましくは気相成長炭素繊維である。更に、バ
インダーが共粉砕後に適当な溶媒中に溶液の形態で添加されることが記載される。　
【００１１】
　これらの機械的粉砕法では、作業の安全衛生について不適当な微細に分配された粉塵が
生じるという観察がなされた。粉砕容器および粉砕体の表面にカーボンナノチューブ物質
が著しく堆積し、したがって、粉砕加工後に労力を伴って除去される必要があることが観
察された。更に、巨視的な寸法範囲中の黒鉛酸血小板をも含むまさに不均質粉末が製造さ
れる場合が多い。最後に、粉砕後に得られたかなり小さなカーボンナノチューブ凝集体が
数日の間に再凝集し易いことが分かった。
【００１２】
　別の重要な点は、所要の破砕結果を得るためにこれらの破砕法が比較的大きなエネルギ
ー量を必要とするということである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】国際公開第９５／０７５５１Ａ１号パンフレット
【特許文献２】欧州特許第２０８１２４４Ａ１号明細書
【特許文献３】米国特許第６５２８２１１号明細書
【特許文献４】国際公開第２００９／１０５８６３号パンフレット
【非特許文献】
【００１４】
【非特許文献１】Ｚｈｏｕ、「ｅＸＰＲＥＳＳ　Ｐｏｌｙｍ．Ｌｅｔｔ．」、２００８年
、２、１、第４０頁～第４８頁
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　したがって、本発明の目的は、先行技術の欠点を少なくとも部分的に克服することであ
った。特に、本発明の目的は、市販のカーボンナノチューブ凝集体を、小さなエネルギー
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消費で寸法において低減することができる方法を提供することであり、および得られた生
成物は、より安全に取り扱うことができ、および既存の方法を変更せずに、リチウムイオ
ン二次電池セルの製造あるいは他の電気化学の適用に用いることができる。
【００１６】
　適当な溶媒中の吸収後に安定性分散体を与えるカーボンナノチューブ組成物が、更に提
供されることとなる。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明の目的は、カーボンナノチューブおよび≧０．００１ｍｍ～≦１０ｍｍの平均粒
径を有するポリマー粒子を含む混合物を粉砕する工程を含む、粉末形態でのポリマー／カ
ーボンナノチューブ混合物を製造および／または処理するための方法による本発明によっ
て達成される。
【００１８】
　本発明の方法は、粉砕を、混合物の全重量について表された≧０重量％～≦１５重量％
のポリマー粒子を溶解しない液相の存在下で、およびポリマー粒子の融点より低い温度に
て行う点で区別される。
【００１９】
　驚くべきことに、簡単な低エネルギー粉砕法を、粉砕結果を損なうことなく本発明によ
る方法に使用することができる。得られた粉末形態のポリマー／カーボンナノチューブ混
合物は、著しく低減した粉塵敏感性を示し、注入性でありおよび粉砕容器の壁あるいは粉
砕機構の他の部分に付着しない。
【００２０】
　最後に、本発明による方法によって得られる粉末形態でのポリマー／カーボンナノチュ
ーブ混合物は、適切な溶媒中に分散後、沈降が起こらないかまたは技術的に軽微な沈降し
か起こらない安定性分散体を提供する。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】図１は、本発明による方法における粉砕時間についてのＢＥＴ表面の依存性を示
す。
【図２－４】図２～４は、本発明による方法において得られた混合物の走査電子顕微鏡画
像を示す。
【図５】図５は、本発明による方法に於いて得られた電極の放電容量を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　低エネルギー粉砕と粉末の混合との間の移行は明確ではない。従って、本発明によれば
、存在し得る任意のカーボンナノチューブ凝集体の破砕が起こる限り、混合物の個々の粉
末の混合も、用語「粉砕」に含まれる。粉砕はまた粉砕結果を引き起こすミキサーで行っ
てもよい。
【００２３】
　本発明による方法では、粉砕は、混合物の全重量について表された≧０重量％～≦１５
重量％のポリマー粒子を溶解しない液相の存在下で行う。もちろん、ポリマー粒子を溶解
する他の液相は存在しない。
【００２４】
　従って、ポリマーの溶液は得られないが、その代わり固体ポリマー粒子および固体カー
ボンナノチューブおよび／またはＣＮＴ凝集体は共に、この液相に分散する。比較的少量
の液相は、可能性のある粉塵生成を、粉砕工程前に、例えばカーボンナノチューブをこの
液相に供給することにより防止することを確保することができる。非溶解液相の一例は、
ＰＶＤＦから作られたポリマー粒子の場合のエタノールである。しかしながら、液相を完
全に省き、乾式粉砕を行うことも可能である。
【００２５】
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　更に、粉砕を、ポリマー粒子の融点より下の温度にて行うことが考えられる。これはま
た、固体カーボンナノチューブおよび／またはカーボンナノチューブ凝集体および固体ポ
リマー粒子を、粉砕中に互いに機械式接点へ入れることを確保する。ポリマー粒子が、融
点の代わりに溶融温度範囲を有する場合、粉砕は、溶融温度範囲の最低温度未満の温度に
て行うべきである。
【００２６】
　原則として、ポリマーが溶融しない限り、室温で、室温未満でまたは高温で操作するこ
とが可能である。したがって、例えば、冷却は、ポリマーを脆くするために有用であり得
、およびそれによって、粉砕加工中にその挙動に影響を与える。ポリマー粒子へのカーボ
ンナノチューブおよび／またはカーボンナノチューブ凝集体のより強い接着が要求される
場合、より高い温度が優位性を有する。
【００２７】
　同様に、物質を粉砕させる温度を、粉砕中に変えることもできる。例えば、まず第１温
度、次いで第２温度にて粉砕することは可能であり、第１温度は、第２温度より低い。粉
砕処理中の温度勾配も考慮し得る。
【００２８】
　本発明による方法では、全ての粉砕装置を使用することが原則としては可能である。１
つの利点は、簡単な装置でさえ、得られた粉末混合物はなお注入性であるので用いること
ができることである。
【００２９】
　注入性とは、自由な可動性の程度あるいはバルク材料の流動挙動のことである。特に、
粉砕後に得られた粉末形態での混合物は、良好な注入性を示す。これらの混合物のフロー
インデックスは、＞１０ｍｌ／秒、より適切には＞１５ｍｌ／秒、好ましくは＞２０ｍｌ
／秒、特に好ましくは＞２５ｍｌ／秒（会社Ｋａｒｇ－Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｔｅｃｈｎｉ
ｋ（Ｃｏｄｅ　Ｎｏ　１０１２．０００）からの注入性試験機モデルＰＭおよび１５ｍｍ
のノズル標準ＩＳＯ　６１８６により決定可能）であり得る。注入性混合物は、導入およ
び処理することについて著しい優位性をもたらす。
【００３０】
　ポリマー粒子は、原則として、添加例えば存在させてよい充填剤等を含む任意の所要の
ポリマーから構成され得る。ポリマー物質が、カーボンナノチューブの所望の更なる処理
において役割を果たすことが好ましい。例えば、ポリマーは、バインダーであってよい。
【００３１】
　本発明によれば、ポリマー粒子は、平均粒子サイズを持っていることは意図される、か
ら≧０．００１ｍｍ～≦１０ｍｍの平均粒径を有することが考慮される。この値は、一般
にレーザー回折分光分析（装置の一例は、会社ＭａｌｖｅｒｎからのヒドロＳ分散装置を
有するＭａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　ＭＳ　２０００である；水中で）によって決定すること
ができる。好ましい寸法範囲は、≧０．０２ｍｍ～≦６ｍｍである。より好ましくは、平
均粒径は、≧０．０５ｍｍ～≦２ｍｍ、特に好ましくは≧０．１ｍｍ～≦１ｍｍである。
【００３２】
　本発明による方法のカーボンナノチューブは、凝集形態でおよび／または非凝集形態で
および／または塊になった形態でおよび／または塊になっていない形態で存在してよい。
【００３３】
　本発明の意味におけるカーボンナノチューブは、すべて円筒型の単一壁または多壁カー
ボンナノチューブ（例えばＩｉｊｉｍａ　ＵＳ５７４７１６１の特許；Ｔｅｎｎａｎｔ　
ＷＯ８６／０３４５５において）、スクロール型、マルチスクロール型、または片側が閉
じたまたは両側が開いた円錐型カップからなるカップスタック型の多層カーボンナノチュ
ーブ（例えば特許、Ｇｅｕｓ　ＥＰ１９８５５８およびＥｎｄｏ　ＵＳ７０１８６０１に
おいて）、またはオニオン型構造を有するものである。円筒型、スクロール型、マルチス
クロール型およびカップスタック型の多壁カーボンナノチューブまたはこれらの混合物を
好ましく用いる。カーボンナノチューブが、≧５、好ましくは≧１００の外径に対する長
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さの比を有することは好ましい。
【００３４】
　上記の既知のたった１つの連続的または中断されたグラフェン層を有するスクロール型
のカーボンナノチューブとは対照的に、複数のグラフェン層から成るカーボンナノチュー
ブ構造が存在し、これは組み合わさってスタックを形成し、丸くなる。これはマルチスク
ロール型と呼ばれる。これらのカーボンナノチューブは、ＤＥ１０２００７０４４０３１
Ａ１に記載されている（この全体を参照する）。この構造は、単一スクロール型のカーボ
ンナノチューブについて、円筒型多壁カーボンナノチューブ（円筒型ＭＷＮＴ）の構造が
、円筒型単壁カーボンナノチューブ（円筒型ＳＷＮＴ）の構造について挙動するのと同程
度に挙動する。
【００３５】
　オニオン型構造の場合とは異なり、断面から見た場合、これらのカーボンナノチューブ
において個々のグラフェン層または黒鉛層は、カーボンナノチューブの中心から中断する
ことなく外縁に連続的に明らかに延びる。これは、例えば、単一スクロール構造を有する
カーボンナノチューブ（Ｃａｒｂｏｎ　１９９６、第３４巻、第１３０１頁～第１３０３
頁）またはオニオン型構造を有するカーボンナノチューブ（Ｓｃｉｅｎｃｅ　１９９４、
第２６３巻、第１７４４頁～第１７４７頁）と比較して、より開放した端が挿入のための
入口帯として利用可能であるので、他の物質の管状骨格中への向上した、より速い挿入を
可能とすることができる。
【００３６】
　本発明の方法の実施態様を以下に説明するが、この実施態様は、明確に反対を意味しな
い限り、任意の所望の方法で互いに組み合わせ得る。
【００３７】
　本発明の方法の一実施態様では、本発明によれば、カーボンナノチューブは、≧０．０
０１ｍｍ～≦１０ｍｍの平均凝集体／塊寸法を有するカーボンナノチューブ凝集体／塊の
形態で存在する。
【００３８】
　この塊になった形態は、市販のカーボンナノチューブの形態である。幾つかの塊の構造
型の間で区別することができる（例えばＭｏｙ　ＵＳ６２９４１４４参照）：鳥巣（ＢＮ
）構造、コーマ糸（ＣＹ）構造およびオープンネット（ＯＮ）構造。更なる塊構造は既知
であり、例えばカーボンナノチューブは、バルク糸の形態で配置される塊構造である（Ｈ
ｏｃｋｅ　ＷＯ　ＰＣＴ／ＥＰ２０１０／００４８４５）。さらに好ましいのは、カーペ
ットあるいは森林、いわゆる森林構造（例えば特許Ｄａｉ　ＵＳ６２３２７０６およびＬ
ｅｍａｉｒｅ　ＵＳ７７４４７９３における）の形態で表面上に並行に配置されるナノチ
ューブが記載される。ここで、隣接チューブは、主に相互に並行して配列される。上記塊
形態もまた、任意の所要の方法で互いに混合されてもよく、あるいは混合ハイブリッドと
して、すなわち、１つの塊内の異なった構造として使用されてもよい。
【００３９】
　塊は、好ましくは、≧０．０２ｍｍの平均塊寸法を有する。この値は、一般にレーザー
回折分光分析（装置の一例は、会社ＭａｌｖｅｒｎからのヒドロＳ分散装置を有するＭａ
ｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　ＭＳ　２０００である；水中で）によって決定することができる。
塊寸法の上限は、好ましくは≧１０ｍｍ、特に好ましくは≧６ｍｍである。より好ましく
は、平均塊寸法は、≧０．０５ｍｍ～≦２ｍｍ、特に好ましくは≧０．１ｍｍ～≦１ｍｍ
である。
【００４０】
　本発明による方法の別の実施態様では、粉砕は、混合物の全重量について表された≧０
重量％～≦１重量％の液相の存在下で行う。液相の割合は、好ましく≧０重量％～≦０．
１重量％、より好ましくは≧０重量％～≦０．０１重量％である。この場合、全体的に、
乾式粉砕法が参照されるが、技術的に避けられない水分痕跡量もまた含まれる。
【００４１】
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　本発明によれば、粉砕中に導入されたエネルギーは非常に低くすべきであり、カーボン
ナノチューブの望ましくない短縮は、特にカーボンナノチューブ凝集体において、起こら
ないか、または重要ではない程度にのみ起こる。エネルギー入力は、粉砕装置に用いるモ
ーターの電力消費により決定することができる。特定の実施態様では、これは、カーボン
ナノチューブ凝集体およびポリマー粒子を含む混合物について表された＜０．１ｋＷｈ／
ｋｇ、他の実施態様では≦０．０５ｋＷｈ／ｋｇまたは≦０．０１ｋＷｈ／ｋｇの粉砕エ
ネルギー入力であってよい。　
【００４２】
　本発明の方法の他の実施態様では、粉砕は、≧－１９６℃～≦１８０℃の温度にて行う
。この場合、当然のことながら、ポリマー粒子の融点を超えるべきではない。好ましい温
度は、≧－４０℃～≦１００℃の範囲である。このように、例えばポリマー、好ましく用
いるフッ化ポリビニリデンのガラス転移温度（正確な物質に応じて、－４０℃～－３０℃
）を超えておよびその温度未満で操作することが可能である。
【００４３】
　本発明の方法の他の実施態様では（カーボンナノチューブがカーボンナノチューブ塊の
形態で存在する場合）、粉砕は、粉砕後のカーボンナノチューブ塊の平均塊寸法が≧０．
０１μｍ～≦２０μｍであるように行う。既に上に説明した通り、凝集体の寸法は、レー
ザー回折分光法により決定することができる。好ましく粉砕後凝集体寸法は、特に電極材
料を目的として、≧０．１μｍ～≦１０μｍ、より好ましくは≧１μｍ～≦７μｍである
。
【００４４】
　本発明の方法の他の実施態様では（カーボンナノチューブをＣＮＴ塊の形態で供給する
場合）、粉砕は、粉砕後のカーボンナノチューブ塊のＢＥＴ表面が≧２５ｍ２／ｇ～≦５
０ｍ２／ｇ、≧５０ｍ２／ｇ～≦１５０ｍ２／ｇまたは≧１５０ｍ２／ｇ～≦４００ｍ２

／ｇであるように行う。このようなＢＥＴ表面値は、電極材料のための適用に望ましくな
いＣＮＴ繊維の短縮が、起こらないかまたは僅かにしか起こらないことの良好な指標であ
る。ＢＥＴ表面は、好ましくは、≧８０ｍ２／ｇ～≦１２０ｍ２／ｇ、より好ましくは≧
９０ｍ２／ｇ～≦１１０ｍ２／ｇの範囲であり、同様に好ましくは、≧１２０ｍ２／ｇ～
≦４００ｍ２／ｇの範囲である。ＢＥＴ表面は、－１９６℃にて多点ＢＥＴ法による窒素
吸着により決定し得る（ＤＩＮ　ＩＳＯ　９２７７と同様）。
【００４５】
　本発明の方法の他の実施態様では、カーボンナノチューブおよびポリマー粒子は、≧０
．０５：１～≦２０：１の重量比で存在する。この比は、好ましくは≧０．７５～≦１．
５：１、特に好ましくは≧０．９：１～≦１．１：１である。これらの重量比では、得ら
れたカーボンナノチューブ／ポリマー混合物は、電極材料の製造において変性することな
く用いることが可能であり、該ポリマーは、用いるバインダーの機能を満たす。
【００４６】
　本発明の方法の他の実施態様では、カーボンナノチューブは、≧３ｎｍ～≦１００ｎｍ
、好ましくは≧５ｎｍ～≦２５ｎｍの平均外径および≧５、好ましくは≧１００の直径に
対する長さの比を有する多壁カーボンナノチューブである。
【００４７】
　本発明の方法の他の実施態様では、ポリマー粒子は、ポリ（酢酸ビニル）、ポリビニル
アルコール、ポリエチレンオキサイド、ポリビニルピロリドン、アルキル化ポリエチレン
オキサイド、架橋ポリエチレンオキサイド、ポリビニルエーテル、ポリ（メチルメタクリ
レート）、ポリフッ化ビニリデン、ポリフッ化ビニリデン、ポリヘキサフルオロプロピレ
ンおよびポリフッ化ビニリデンのコポリマー、ポリ（エチルアクリレート）、ポリテトラ
フルオロエチレン、ポリ塩化ビニル、ポリアクリロニトリル、ポリビニルピリジン、ポリ
エチレン、ポリプロピレン、スチレン－ブタジエンコポリマーおよび／またはポリスチレ
ンおよび／またはそのコポリマーを含む群から選択されるポリマーを含む。ポリフッ化ビ
ニリデン（ＰＶＤＦ）が好ましい。
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【００４８】
　本発明による方法の別の実施態様において、更なる工程において、粉砕後に得られた粉
末形態でのポリマー／カーボンナノチューブ混合物または１５重量％までの液相を含むポ
リマー／カーボンナノチューブ混合物を、溶媒に分散する。その後、得られた混合物また
は得られた分散体を、バインダー含有処方物として電極材料の製造に直接使用することが
できる。ポリマーは、好ましくは溶媒に溶解する。
【００４９】
　溶媒は、ラクタム、ケトン、ニトリル、アルコール、環状エーテルおよび／または水を
含む群から好ましく選択される。溶媒が、ＰＶＤＦのための適当な溶媒であるＮ－メチル
ピロリドンであることはさらに好ましい。こうして、寸法低減カーボンナノチューブおよ
び／またはカーボンナノチューブ凝集体のＰＶＤＦにおける安定性分散体は、電極材料の
製造に直接的に更に処理することができる。ポリマー無しで粉砕し、ポリマーバインダー
を溶解し、およびカーボンナノチューブ凝集体を分散する従来法による経路と比べて、省
エネルギーを、本発明による方法において達成することができることが見出された。
【００５０】
　本発明は、本発明の方法による方法によって得られる粉末形態でのポリマー／カーボン
ナノチューブ混合物または１５重量％までの液相を含むポリマー／カーボンナノチューブ
混合物を更に提供する。混合物が乾燥混合物であることがかなり好ましく、これは、混合
物の全重量について表された≧０重量％～≦１重量％の液相の割合を有する混合物を意味
すると理解される。
【００５１】
　詳細および好ましい実施形態については、反復を避けるために上記を参照する。
【００５２】
　本発明は、本発明の方法による方法によって得られる粉末形態でのポリマー／カーボン
ナノチューブ混合物または１５重量％までの液相を含むポリマー／カーボンナノチューブ
混合物の電極の製造のための使用を更に提供する。この場合、既に説明した通り、ポリマ
ー用の溶媒を、予め得られた、好ましくは乾燥した混合物へ、例えば必要に応じて他の電
気化学活性化合物と共に導電性ペーストを製造するために添加し得る。
【００５３】
　混合物の好ましい使用では、電極は、光起電力電池、好ましくは光電気化学太陽電池、
燃料電池、電解電解槽、熱電気化学電池、アキュムレーターおよび／またはバッテリーの
ための電極である。リチウムイオン二次電池セルがこの場合好ましい。
【００５４】
　本発明は同様に、このように生産された、本発明による粉末の形態でのポリマー／カー
ボンナノチューブ混合物または本発明による１５重量％までの液相を含んでなるポリマー
／カーボンナノチューブ混合物を用いることにより得られる電極に関する。
【００５５】
　本発明を、以下の実施例および図面によってより詳細に説明するが、これに限定されな
い。
【００５６】
図１は、本発明による方法における粉砕時間についてのＢＥＴ表面の依存性を示す。
図２～４は、本発明による方法において得られた混合物の走査電子顕微鏡画像を示す。
図５は、本発明による方法に於いて得られた電極の放電容量を示す。　
【実施例】
【００５７】
ＰＶＤＦでのカーボンナノチューブの粉砕の適用例：
定義：
カーボンナノチューブ：会社Ｂａｙｅｒ　ＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅからのＢａｙ
ｔｕｂｅｓ（登録商標）Ｃ１５０ＨＰ。これらは、１３ｎｍ～１６ｎｍの平均外径および
１μｍを超える長さを有する多層カーボンナノチューブである。これらは更に、０．１ｍ
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ｍ～１ｍｍの平均粒径を有する塊／凝集体の形態で存在する。
【００５８】
ＰＶＤＦ：会社Ｓｏｌｖａｙ　Ｓｏｌｅｘｅｓからのポリフッ化ビニリデン。物質は、１
５５～１７２℃の溶融温度範囲（ＡＳＴＭ　Ｄ　３４１８）および＜１８０μｍの平均粒
径を有する。
【００５９】
　いずれの場合にも、２ｇのカーボンナノチューブおよび２ｇのＰＶＤＦは、型Ａ１０　
Ｊａｎｋｅ　ａｎｄ　Ｋｕｎｋｅｌ（ＩＫＡ）の分析ミルへ導入した。回転子は、５５ｍ
ｍの直径を有する２つのブレードを有するパドルから構成される。回転子の回転速度は、
５８ｍ／秒の最大周速での２００００／分であった。粉砕中に、ミルを水循環により冷却
し、温度は、使用されるポリマーの融点を超えて上昇しなかった。
【００６０】
　個々の新しいテストについては、粉砕時間は、粉砕される材料についての粉砕時間の影
響を系統的に検討するために変化させた。粉砕される材料用の重要なパラメーターは、光
学インプレッション（均質性、注入挙動）、ＣＮＴ凝集体の粒度分布、ＢＥＴ表面および
微視的外観である。
【００６１】
　短い粉砕時間の後でさえ、粉砕容器から容易に取り除くことができた、非常に注入性光
学的均質粉末が得られたことを確立することが可能であった。ＰＶＤＦを添加しない比較
試験では、強い機械力によってのみ削除することができた血小板類似グラファイトは、容
器壁に形成されたことが観察された。ＰＶＤＦでの粉砕中の粉塵形成は、ＰＶＤＦを用い
ずにＣＮＴを粉砕する場合よりはるかに少なかったことが観察された。
【００６２】
　Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）中の粒度分布の決定は、５分の粉砕時間の後でさえ、
５～６μｍの最小平均粒径（レーザー回折による決定；体積の累積部分［％］）が得られ
、より長い粉砕時間ではあまり減少しなかったことを示すことができた。この値は、ＮＭ
Ｐ中へ粉末を、更なる処理、例えば超音波等を伴わずに、攪拌投入することにより決定さ
れた。
【００６３】
　光学検査は、これらの試料中でＣＮＴ集合体の目視可能な沈降がないことを明らかにし
た。
【００６４】
　ＣＮＴの特性については、個々のカーボンナノチューブが粉砕工程によりそれらの適用
特性に関して低下しないことは都合がよい。損傷していない（欠陥のない）最大長カーボ
ンナノチューブは、際立った電気的および機械的特性を有する。これを調査および確保す
るために、試料のＢＥＴ表面は、異なった粉砕時間後に決定した。
【００６５】
　ＢＥＴ表面の著しい増加は、この場合、ＣＮＴへの損傷の明瞭な表示である。これは、
ＢＥＴ表面の増加は、ＣＮＴ断片により生じ、および形態が変化する（欠陥）という仮定
に基づく。
【００６６】
　試験の個別の比較可能な系列では、ＢＥＴ表面が、ＰＶＤＦのない遊星ミル中の高エネ
ルギーの機械的処理によって短時間後に２倍を超える１８６ｍ２／ｇ～４２７ｍ２／ｇで
あることを示すことが可能であった。
【００６７】
　図１は、粉砕時間の関数として本発明による粉砕後にＰＶＤＦとの混合物中のＣＮＴ集
合体のＢＥＴ表面のプロファイルを表わす。０分における測定値は、更なる機械的処理に
よらない簡単な手動混合により調製されたＣＮＴ／ＰＶＤＦ試料についての決定によって
決定した。決定は、－１９６℃における多点ＢＥＴ法（ＤＩＮ　ＩＳＯ９２７７と類似）
による窒素吸着によって行った。
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【００６８】
　図１に見ることができるように、値は、ほとんど粉砕時間と無関係に約１０６ｍ２／ｇ
の値のまわりで広がり、３０分後のより高い値への傾向を伴う。しかしながら、これは、
試験の比較可能な系列において観察された上昇とはかなり対照的である。
【００６９】
　ＣＮＴ凝集体の粉砕中のポリマーの正の効果の重要な表示は、図２～図４において走査
電子顕微鏡画像によって提供される。上記実施例に記載の全ての試料は、対応する方法に
おいて特徴づけられた。
【００７０】
　例として、試料は、７分の粉砕時間後に異なった倍率における２つの像に於いて最初に
表わされる。図２では、１００：１の倍率で、５０μｍおよび１００μｍの間の範囲の直
径を有する比較的大きなポリマー粒子は、はるかに小さなＣＮＴ集合体に加えて識別する
ことができる。これは、同様に９９５：１の倍率での図３においてはっきり見ることがで
きる。
【００７１】
　４９７３：１の倍率での図４によれば、粒子は、ＣＮＴ凝集体であると明白に確認する
ことができる。個々のＣＮＴ繊維は、既に表面上で見ることができる。
【００７２】
　理論に制限されずに、ＣＮＴ凝集体の接着は、本発明による方法において得られた低減
した粉塵形成、ＰＶＤＦでのＣＮＴ凝集体の粉砕中の再凝集および粉末試料の改善された
注入挙動の説明を示すと考えられる。
【００７３】
バッテリー用の電極の製造の適用例：
　６ｇの本発明により予備調製した粉末形態のポリマー／カーボンナノチューブ混合物を
、溶解ディスク（４０ｍｍの直径）を用いて、溶媒Ｎ－メチルピロリドンで分散した。高
出力撹拌機の回転速度は、１．５時間の間２０００ｒｐｍであった。最終工程において、
会社Ｔｏｄａ　Ｋｏｇｙｏからの４５ｇの活性物質ＮＭ３１００（ＬｉＮｉＯ０．３３Ｃ
ｏ０．３３ＭＮ０．３３Ｏ２）を分散体へ添加し、分散を、７００ｒｐｍにてさらに１．
５時間行った。分散を、２倍に囲まれた温度制御容器に於いて行ない、その結果、温度を
２３℃に設定することができた。その後、製造されたペーストは、アルミニウム箔上へ２
５０μｍの湿潤フィルム厚みで塗布した。このフィルムを、循環空気調節棚中へ６０℃に
て終夜乾燥した。バッテリー製造用カソードは、スタンピングによって乾燥フィルムから
製造した。このように製造した電極の放電特性を、複数個の帯電または放電サイクルを用
いて、アノードとしてＬｉ箔を有する半電池測定において測定し、例として図５において
表わした。
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