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(57)【要約】
　複合材料、その製造方法、及びこれらを電気セルに使用する方法
　（Ａ）少なくとも１種の有機ポリマー、
　（Ｂ）硫黄、及び
　（Ｃ）ｓｐ2－混成炭素原子を少なくとも６０％含む多形体の状態のカーボン、
　の反応生成物を含み、及び追加的に、硫黄（Ｂ）で充填されたカーボン（Ｃ）を含む粒
子又は領域を含むことを特徴とする複合材料。
【選択図】なし



(2) JP 2013-533904 A 2013.8.29

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）少なくとも１種の有機ポリマー、
　（Ｂ）硫黄、及び
　（Ｃ）ｓｐ2－混成炭素原子を少なくとも６０％含む多形体の状態のカーボン、
　の反応生成物を含み、及び追加的に、硫黄（Ｂ）で充填されたカーボン（Ｃ）を含む粒
子又は領域を含むことを特徴とする複合材料。
【請求項２】
　有機ポリマー（Ａ）が、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリアクリロニトリル、ポリ
ブタジエン、ポリスチレン、及び
　エチレン、プロピレン、スチレン、アクリロニトリル、及び１，３－ブタジエンから選
ばれる少なくとも２種のコモノマーのコポリマーから選ばれることを特徴とする請求項１
に記載の複合材料。
【請求項３】
　有機ポリマー（Ａ）が、ポリアクリロニトリルから選ばれることを特徴とする請求項１
又は２に記載の複合材料。
【請求項４】
　ポリアクリロニトリル（Ａ）が、反応の後、少なくとも部分的に、式Ｉ
【化１】

　の環化生成物の状態で存在することを特徴とする請求項３に記載の複合材料。
【請求項５】
　カーボン（Ｃ）がカーボンブラックから選ばれることを特徴とする請求項１～４の何れ
か１項に記載の複合材料。
【請求項６】
　反応前のポリアクリロニトリル（Ａ）は、平均分子量Ｍwが、５００００～２５０００
０ｇ／モルの範囲であることを特徴とする請求項１～５の何れか１項に記載の複合材料。
【請求項７】
　更にバインダー（Ｄ）を含むことを特徴とする請求項１～６の何れか１項に記載の複合
材料。
【請求項８】
　ポリアクリロニトリル（Ａ）及び硫黄と反応していないカーボンブラックを追加的に含
むことを特徴とする請求項１～７の何れか１項に記載の複合材料。
【請求項９】
　請求項１～８の何れかに記載の複合材料から、又はこの複合材料を使用して製造される
、少なくとも１個の電極を含む電気セル。
【請求項１０】
　更に金属リチウムを含む電極を少なくとも１個含むことを特徴とする請求項９に記載の
電気セル。
【請求項１１】
　ポリマー、環式、又は非環式のエーテル、非環式、又は環式のアセタール、及び環式、
又は非環式の有機カーボネートから選ばれる、少なくとも１種の非水性の溶媒を含むこと
を特徴とする請求項９又は１０の何れかに記載の電気セル。
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【請求項１２】
　（Ａ）少なくとも１種の有機ポリマー、
　（Ｂ）硫黄、及び
　（Ｃ）ｓｐ2－混成炭素原子を少なくとも６０％含む多形体の状態のカーボン、
　を、１５０～４００℃の範囲の温度で相互に反応させることを含む、複合材料を製造す
るための方法。
【請求項１３】
　（Ａ）少なくとも１種の有機ポリマー、
　（Ｂ）硫黄、及び
　（Ｃ）ｓｐ2－混成炭素原子を少なくとも６０％含む多形体の状態のカーボン、
　を、１５０～４００℃の範囲の温度で相互に反応させることを含む、請求項１～８の何
れか１項に記載の複合材料を製造するための方法。
【請求項１４】
　有機ポリマー（Ａ）が、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリアクリロニトリル、ポリ
ブタジエン、ポリスチレン、及び
　エチレン、プロピレン、スチレン、アクリロニトリル、及び１，３－ブタジエンから選
ばれる少なくとも２種のコモノマーのコポリマーから選ばれることを特徴とする請求項１
２又は１３に記載の方法。
【請求項１５】
　有機ポリマー（Ａ）が、ポリアクリロニトリルから選ばれることを特徴とする請求項１
２～１４の何れか１項に記載の方法。
【請求項１６】
　請求項９～１１の何れか１項に記載の電気セルを、自動車、航空機、船、又は固定的な
エネルギー貯蔵に使用する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願は、審査中のＵＳ暫定出願番号６１／３４９２１８（出願日、２０１０年５月２８
日）の利益を主張し、これによりこの文献はその全てがここに導入される。
【０００２】
　本発明は、
　（Ａ）少なくとも１種の有機ポリマー、
　（Ｂ）硫黄、及び
　（Ｃ）ｓｐ2－混成炭素原子を少なくとも６０％含む多形体の状態のカーボン、
　の反応生成物を含み、及び追加的に、硫黄（Ｂ）で充填されたカーボン（Ｃ）を含む粒
子又は領域を含むことを特徴とする複合材料に関する。
【０００３】
　更に本発明は、本発明の複合材料を製造するための方法に関する。更に本発明は、本発
明の複合材料を使用する方法に関する。
【背景技術】
【０００４】
　二次電池、又は再充電可能な電池は、まさしくある実施の形態であり、これにより電気
エネルギーを生成した後に貯蔵することができ、及び必要な時に使用（消費）することが
できるものである。相当に良好な出力密度のために、最近において、水ベースの二次電池
から出発して、電荷の輸送をリチウムイオンによって行う電池を開発することが行われて
いる。
【０００５】
　しかしながら、カーボンアノード及び金属酸化物に基づくカソードを有する、通常のリ
チウムイオン電池のエネルギー密度は限られている。リチウム－硫黄電池によって、新し
い展望が開かれた。リチウム－硫黄電池では、硫黄カソード中の硫黄が多硫化物イオン(p
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olysulfide ion)を介してＳ2-に還元され、これは電池が充電された時に再酸化される。
【０００６】
　しかしながら問題は、溶媒に対して溶解性であり、そしてアノードに移動可能な多硫化
物、例えばＬｉ2Ｓ4及びＬｉ2Ｓ6の溶解度である。この結果、電気容量の損失、電極の硫
黄上への粒子電気的絶縁材料の堆積が発生し得る。カソードからアノードへの移行は、究
極的には、影響を受けたセルの放電、及びバッテリー中のセル死(cell death)をもたらす
。この多硫化物イオンの望ましくない移動は、「シャトリング」とも称され、この用語は
本発明においても使用される。
【０００７】
　このシャトリングを抑制するために多くの試みがなされてきた。例えば、Ｊ．Ｗａｎｇ
 ｅｔ ａｌ．は、カソードに、硫黄とポリアクリロニトリルの反応生成物を加えることを
提案している；非特許文献１（Ａｄｖ．Ｆｕｎｃｔ．Ｍａｔｅｒ．２００３，１３，４８
７ｆｆ）。これにより、ポリアクリロニトリルから水素を除去すると同時に硫化水素を形
成することにより発生する生成物が形成される。追加的に、硫黄の替りに硫化物、例えば
ＣｕＳ、ＦｅＳ2又は２，５－ジメルカプロ－１，３，４－チアジアゾールを使用するこ
とが提案されている。しかしながら、このようなセルの電気容量は、不満足なものであっ
た；例えば、非特許文献２（Ｐ．Ｗａｎｇ，Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．２０
０２，Ａ１１７１－１１７４，１４９）及び非特許文献３（Ｊ．Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，
Ｊ．Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ２００４，１３８，２７１）、参照。
【０００８】
　追加的に、硫黄を微細に分散した状態で使用することが提案さている；非特許文献３（
Ｊ．Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，Ｊ． Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ２００４，１３８，２７１
）、参照。しかしながら、高い電流密度では、効率の変動が観察され、著者は、このこと
はリチウムデンドライトの堆積によるものとしている。これらは内部短絡をもたらすこと
で、問題を有している。
【０００９】
　更に、硫黄とポリアクリロニトリルの反応生成物とカーボンブラックを混合し、そして
これをプレスして電極にすることが提案されている；非特許文献４（Ｊ．Ｗａｎｇ ｅｔ 
ａｌ．，Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ．２００２，１４，９６３ｆｆ）。このような電極が電解質
としてのポリマーと組合された場合、シャトリング機構の減少が観察される。しかしなが
ら、多くのポリマー電極は、伝導性が低い。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】Ａｄｖ．Ｆｕｎｃｔ．Ｍａｔｅｒ．２００３，１３，４８７ｆｆ
【非特許文献２】Ｐ．Ｗａｎｇ，Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．２００２，Ａ１
１７１－１１７４，１４９
【非特許文献３】Ｊ．Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，Ｊ．Ｐｏｗｅｒ Ｓｏｕｒｃｅｓ２００４
，１３８，２７１
【非特許文献４】Ｊ．Ｗａｎｇ ｅｔ ａｌ．，Ａｄｖ．Ｍａｔｅｒ．２００２，１４，９
６３ｆｆ
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明の目的は、単純（容易）に製造することができ、及び従来技術から公知である不
利な点を回避するカソード材料を提供することにある。本発明の更なる目的は、対応する
カソード材料を製造することができる方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　従って、上記に定義した材料が見出された。
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【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】本発明の複合材料の試験用の電気化学セルの概略構成を分解状態で示した図であ
る
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明の材料は複合材料（composite material）であり、この複合材料は本発明におい
て、本発明の複合材料とも称される。複合材料は、手作業では分離することができず、及
び個々の成分とは異なる特性を有する固体混合物である材料を意味すると理解される。本
発明の材料は特に、粒子状の複合材料である。
【００１５】
　本発明の複合材料は、
　（Ａ）ポリマー（Ａ）又は略して有機ポリマー（Ａ）とも称される、少なくとも１種の
有機ポリマー（本発明において、ポリマーという記載は、ホモポリマー及びコポリマーを
も含む）、
　（Ｂ）硫黄、
　（Ｃ）ｓｐ2－混成炭素原子を少なくとも６０％含む多形体の状態のカーボン、
　の反応生成物を含む。
【００１６】
　ポリマー（Ａ）は、任意のポリマー及びコポリマー、好ましくはアニオン又はラジカル
（共）重合によって得られるポリマーから選ばれることができる。
【００１７】
　他の変形例では、ポリマー（Ａ）は有機ポリエステル、特に脂肪族ポリエステルから選
ばれることができる。
【００１８】
　本発明の一実施の形態では、ポリマー（Ａ）は、アニオン、触媒、又はラジカル（共）
重合によって得られる（コ）ポリマーから選ばれ、特にポリエチレン、ポリアクリロニト
リル、ポリブタジエン、ポリスチレン、及び（エチレン、プロピレン、スチレン、（メト
）アクリロニトリル、及び１，３－ブタジエンから選ばれる、）少なくとも２種のモノマ
ーのコポリマーから選ばれる。ポリプロピレンも適切である。ポリイソプレン及びポリア
クリレートも追加的に適切である。特に好ましいものは、ポリアクリロニトリルで、これ
は本発明において、ポリアクリロニトリル（Ａ）とも称される。
【００１９】
　本発明において、ポリアクリロニトリルは、ポリアクリロニトリルホモポリマーを意味
すると理解されるのみならず、アクリロニトリルと１，３－ブタジエン又はスチレンとの
コポリマーをも意味すると理解される。ポリアクリロニトリルホモポリマーが好ましい。
【００２０】
　本発明の一実施の形態では、ポリアクリロニトリル（Ａ）は反応の後に存在し、すなわ
ち、本発明の複合材料中に、少なくとも部分的に式（Ｉ）の環化生成物の状態で存在する
。
【００２１】
【化１】

【００２２】
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　本発明において、ポリエチレンは、ホモポリエチレンのみならず、エチレンの所定のコ
ポリマーをも意味すると理解され、該所定のコポリマーは、少なくとも５０モル％の共重
合した状態のエチレン、及び５０モル％以下の少なくとも１種のコモノマーを含み、該コ
モノマーは、例えばα－オレフィン、例えばプロピレン、ブチレン（１－ブテン）、１－
ヘキセン、１－オクテン、１－デセン、１－ドデセン、１－ペンテン、及びイソブテン、
ビニル芳香族化合物、例えばスチレン、及び（メト）アクリル酸、ビニルアセテート、ビ
ニルプロピネート、（メト）アクリル酸のＣ1－Ｃ10－アルキルエステル、特にメチルア
クリレート、メチルメタクリレート、エチルアクリレート、エチルメタクリレート、ｎ－
ブチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート、２
－エチルヘキシルメタクリレート、及びマレイン酸、無水マレイン酸、及びイタコン酸無
水物である。ポリエチレンは、ＨＤＰＥ又はＬＤＰＥであっても良い。
【００２３】
　本発明において、ポリプロピレンはホモポリプロリレンを意味すると理解されるのみな
らず、プロピレンの所定のコポリマーをも意味すると理解され、該所定のコポリマーは、
少なくとも５０モル％の共重合した状態のプロピレン、及び５０モル％以下の少なくとも
１種の更なるコモノマーを含み、該更なるコモノマーは、例えばエチレン及びα－オレフ
ィン、例えばブチレン、１－ヘキセン、１－オクテン、１－デセン、１－ドデセン、及び
１－ペンテンである。ポリプロピレンは好ましくは、アイソタクチックの、又は基本的に
アイソタクチックのポリプロピレンである。
【００２４】
　本発明において、ポリスチレンはスチレンのホモポリマーを意味すると理解されるのみ
ならず、アクリロニトリル、１，３－ブタジエン、（メト）アクリル酸、（メト）アクリ
ル酸のＣ1－Ｃ10－アルキルエステル、ビニルベンゼン、特に１，３－ジビニルベンゼン
、１，２－ジフェニルエチレン及びα－メチルスチレンとのコポリマーをも意味する。
【００２５】
　他の好ましいポリマー（Ａ）はポリブタジエンである。
【００２６】
　本発明の一実施の形態では、ポリマー（Ａ）は、反応の前の平均分子量Ｍwが５０００
０～５０００００ｇ／モル、好ましくは２５００００ｇ／モルのものから選ばれる。
【００２７】
　本発明の一実施の形態では、ポリアクリロニトリル（Ａ）は、反応の前の平均分子量Ｍ

wが１００００～５０００００ｇ／モルのポリアクリロニトリルから選ばれる。
【００２８】
　ポリマー（Ａ）は、架橋された、又は架橋されていない（コ）ポリマーであって良い。
【００２９】
　硫黄（Ｂ）は、それ自体は公知であり、及び本発明において略して硫黄とも称される。
ｓｐ2－混成炭素原子(sp2-hybridized carbon)を少なくとも６０％、好ましくは少なくと
も７５％含む多形体の状態のカーボン（該カーボンは、本発明において、略してカーボン
（Ｃ）とも称される）は、それ自体は公知である。例えばカーボン（Ｃ）はグラファイト
であっても良い。
【００３０】
　％で示した数量は、化学的に反応性の条件下で本発明の複合材料中に導入された、不純
物を含む全てのカーボン（Ｃ）に基づき、及び質量パーセントを意味している。
【００３１】
　本発明の一実施の形態では、カーボン（Ｃ）はカーボンブラックである。カーボンブラ
ックは例えば、ランプブラック（灰墨）、ファーネスブラック、フレームブラック、サー
マルブラック、アセチレンブラック、及びインダストリアルブラックから選ばれても良い
。カーボンブラックは不純物、例えば炭化水素、特に芳香族炭化水素、又は酸素含有化合
物又は酸素含有基、例えばＯＨ基を含んでも良い。更に、硫黄－、又は鉄－含有不純物が
カーボンブラック中に含まれることが可能である。
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【００３２】
　一変形例では、カーボン（Ｃ）は、部分的に酸化したカーボンブラックである。
【００３３】
　本発明の一実施の形態では、カーボン（Ｃ）はカーボンナノチューブを含む。カーボン
ナノチューブ（略してＣＮＴ）、例えば単壁カーボンナノチューブ（ＳＷ ＣＮＴ）、及
び好ましくは複壁カーボンナノチューブ（ＭＷ ＣＮＴ）は、それ自体は公知である。こ
れらを製造するための方法、及び所定の特性は、例えばＡ．Ｊｅｓｓ ｅｔ ａｌ．によっ
て、Ｃｈｅｍｉｅ Ｉｎｇｅｎｉｅｕｒ Ｔｅｃｈｎｉｋ２００６，７８，９４－１００に
記載されている。
【００３４】
　本発明の一実施の形態では、カーボンナノチューブは、直径が０．４～５０ｎｍの範囲
、好ましくは１～２５ｎｍの範囲である。
【００３５】
　本発明の一実施の形態では、カーボンナノチューブは長さが１０ｎｍ～１ｍｍ、好まし
くは１００ｎｍ～５００ｎｍの範囲である。カーボンナノチューブはそれ自体公知の方法
で製造することができる。例えば、揮発性のカーボン化合物、例えばメタン又は一酸化炭
素、アセチレン、又はエチレン、又は揮発性カーボン化合物の混合物、例えば合成ガスを
、１種以上の還元剤、例えば水素及び／又は更なるガス、例えば窒素の存在下に分解する
ことができる。他の適切なガス混合物は一酸化炭素とエチレンの混合物である。分解のた
めの適切な温度は、例えば４００～１０００℃の範囲、好ましくは５００～８００℃の範
囲である。分解(decomposition)のための適切な圧力条件は、例えば、標準圧力～１００
バール、好ましくは～１０バールである。
【００３６】
　単－又は複壁カーボンナノチューブは、例えば、カーボン含有化合物を、ライトアーク
中で、特に分解触媒の存在下、又は不存在下に分解することによって得ることができる。
【００３７】
　一実施の形態では、揮発性カーボン含有化合物、又は複数種のカーボン含有化合物の分
解が、分解触媒、例えばＦｅ、Ｃｏ又は好ましくはＮｉの存在下に行われる。
【００３８】
　上述した出発材料の少なくとも２種、好ましくはポリマー（Ａ）と硫黄が、（本発明の
複合材料を製造する過程で）化学的に相互に反応される。このことについて、ポリマー（
Ａ）と硫黄が相互に共有結合を結ぶことは必要とされない。例えば、硫黄が単に酸化剤と
して作用し、そして反応混合物からＨ2Ｓとして除去されることが可能である。
【００３９】
　本発明の一実施の形態では、ポリマー（Ａ）及び硫黄（Ｂ）は、本発明の複合材料を形
成する過程で、共有結合を結ぶ。
【００４０】
　本発明の複合材料は更に、硫黄（Ｂ）が充填されたカーボン（Ｃ）を含む粒子、又は領
域を含む。本発明の一実施の形態では、硫黄はこのような粒子又は領域中でカーボン（Ｃ
）内に、例えばＳ8環分子の状態、又は直鎖状硫黄分子、例えば直鎖状Ｓ8分子の状態で、
分子的に分散している。
【００４１】
　このような粒子、又は領域は、例えば電子プローブ・マイクロアナリシス（微小部分析
法）によって検知することができる。
【００４２】
　本発明の一実施の形態では、このような粒子又は領域内のカーボン（Ｃ）の孔は、少な
くとも部分的に硫黄（Ｂ）によって充填されている。
【００４３】
　このような粒子又は領域は、平均径が１０～１００μｍの範囲、好ましくは～７０μｍ
の範囲であっても良い。これらの粒子は、本発明の複合材料から機械的に除去することが
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できる。領域は、本発明の複合材料から機械的に除去することができない。領域と粒子は
、顕微鏡を使用して容易に確かめることができる。
【００４４】
　本発明の一実施の形態では、このような粒子又は領域は、カーボン（Ｃ）及び硫黄（Ｂ
）を、２：１～１：１５の範囲、好ましくは１：１．５～１：１０の範囲の質量割合で含
む。
【００４５】
　上述した粒子又は領域は、好ましくは人の目に黒く見える。
【００４６】
　本発明の一実施の形態では、上述した粒子又は領域は、５質量％以下のポリマー（Ａ）
又は５質量％以下の上述した反応生成物を含む。本発明の特定の実施の形態では、ポリマ
ー（Ａ）も、上述した反応生成物も。上述した粒子、又は領域内に検知することができな
い。
【００４７】
　本発明の複合材料は更に、上述した反応生成物を相当の割合、例えば少なくとも１０質
量％の範囲で含む粒子、又は領域を含む。後者の粒子又は領域は、直径が５～７５μｍの
範囲、好ましくは１０～５０μｍの範囲である。これらは、好ましくは、前者の粒子又は
領域よりも小さい。
【００４８】
　本発明の一実施の形態では、本発明の複合材料は、元素分析で測定して、２０～８０質
量％の範囲、好ましくは３０～７０質量％の範囲の硫黄を含む。
【００４９】
　本発明の一実施の形態では、本発明の複合材料は、０．１～３０質量％、好ましくは１
～２０質量％の範囲のカーボン（Ｃ）を含む。このカーボンは同様に、例えば元素分析に
よって検知することができるが、元素分析の評価では、カーボンはポリマー（Ａ）を介し
てでも本発明の複合材料中に入ることを考慮する必要がある。
【００５０】
　本発明の一実施の形態では、本発明の複合材料は更に、少なくとも１種のバインダー（
Ｄ）を含む。バインダー（Ｄ）は、主として、本発明の複合材料の機械的な安定化のため
に作用する。
【００５１】
　本発明の一実施の形態では、バインダー（Ｄ）は有機（コ）ポリマーから選ばれる。適
切な有機（コ）ポリマーの例は、ハロゲン化されたもの、又はハロゲンを有していないも
のであって良い。例は、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、セルロース、カルボキシメチ
ルセルロース、ポリビニルアルコール、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリテトラフル
オロエチレン、ポリアクリロニトリル－メチルメタクリレートコポリマー、スチレン－ブ
タジエンコポリマー、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレンコポリマー、
ビニリデンフルオリド－ヘキサフルオロプロピレンコポリマー（ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）、ビ
ニリデンフルオリド－テトラフルオロエチレンコポリマー、ペルフルオロアルキルビニル
エーテルコポリマー、エチレン－テトラフルオロエチレンコポリマー、ビニリデンフルオ
リドクロロトリフルオロエチレンコポリマー、エチレン－クロロフルオロエチレンコポリ
マー、エチレン－アクリル酸コポリマー、（任意にアルカリ金属塩又はアンモニアで部分
的に中和）、エチレン－メタクリル酸コポリマー、（任意にアルカリ金属塩又はアンモニ
アで部分的に中和）、エチレン－（メト）アクリルエステルコポリマー、ポリイミド及び
ポリイソブテンである。
【００５２】
　適切なバインダーは特に、ポリビニルアルコール及びハロゲン化された（コ）ポリマー
、例えばポリビニルクロリド、又はポリビニリデンクロリド、特にフッ素化された（コ）
ポリマー、例えばポリビニルフルオリド、及び特にポリビニリデンフルオリド、及びポリ
テトラフルオロエチレンである。
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【００５３】
　バインダー（Ｄ）の平均分子量Ｍwは、広い範囲内で選ぶことができ、適切な例は２０
０００ｇ／モル～１００００００ｇ／モルである。
【００５４】
　本発明の一実施の形態では、本発明の複合材料は、０．１～１０質量％の範囲、好まし
くは５～１０質量％、及びより好ましくは７～８質量％の範囲のバインダーを含む。
【００５５】
　バインダー（Ｄ）は、種々の方法で、本発明の複合体内に導入することができる。例え
ば、溶解性のバインダー（Ｄ）例えばポリビニルアルコールを、適切な溶媒、又は溶媒混
合物（例えば、ポリビニルアルコールには水／イソプロパノールが適切である）に溶解さ
せ、そしてカソードの更なる成分で懸濁物を製造することが可能である。適切な基材に施
した後、溶媒又は溶媒混合物が除去され、例えば蒸発され、本発明の複合材料が得られる
。ポリビニリデンフルオリドのための適切な溶媒はＮＭＰである。
【００５６】
　バインダー（Ｄ）として、やや溶けにくいポリマー、例えばポリテトラフルオロエチレ
ン、又はテトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレンコポリマーを使用すること
が望ましく、このバインダー（Ｄ）とカソードの更なる成分の懸濁粒子が製造され、そし
て加熱した条件下で圧縮される。
【００５７】
　本発明の一実施の形態では、本発明の複合材料は追加的に、非反応条件下に複合材料に
導入されるカーボンを含む。この追加的なカーボンは、カーボン（Ｃ）と同じ材料から選
ばれても良い。これは各場合において、カーボン（Ｃ）と同一であって良く、又は異なっ
ていても良い；例えば、カーボン（Ｃ）及び選ばれた追加的なカーボンは、２種の異なる
カーボンブラック、又はグラファイトであっても良い。
【００５８】
　本発明の一実施の形態では、本発明の複合材料は、有機ポリマー（Ａ）、又はポリアク
リロニトリル（Ａ）及び硫黄（Ｂ）と反応しなかったカーボンブラックを追加的に含む。
【００５９】
　本発明の一実施の形態では、本発明の複合材料は、０．１～１０質量％の範囲の追加的
なカーボン、好ましくは追加的なカーボンブラックを含む。
【００６０】
　本発明の複合材料は、電極として、又は電極を製造するために特に適切であり、特にリ
チウム含有電池の電極を製造するために適切である。本発明は、本発明の複合材料を、電
気セル（電池）のための電極として、又はこの電極を製造するために使用する方法を提供
する。本発明は更に、少なくとも１種の本発明の複合材料から製造された、又はこの複合
材料を使用して製造された、少なくとも１つの電極を含む電気セル（電池）を提供する。
【００６１】
　本発明の一実施の形態では、この電極は硫黄カソード又はＳカソードとも称することが
できるカソードである。本発明において、カソードと称される電極は、放電（運転）にお
いて還元作用を有するものである。
【００６２】
　本発明の一実施の形態では、本発明の複合材料が処理され、そして例えば連続的なベル
トの状態の電極が得られ、これは電池製造で処理される。
【００６３】
　本発明の複合材料から製造される電極は、例えば厚さが２０～５００μｍ、好ましくは
４０～２００μｍの範囲である。これらは例えば棒形状の構造を有していて良く、又は丸
い形状、楕円形の形状、又は角柱、又は立方体の形状に形成されていても良く、又は平坦
な電極として形成されていても良い。
【００６４】
　本発明の一実施の形態では、本発明の電気セルは、本発明の複合材料、及び（金属亜鉛
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【００６５】
　本発明の一実施の形態では、本発明の電気セルは、本発明の複合材料、及び更なる電極
に加え、室温では液体又は固体であって良く、好ましくはポリマー、環式、又は非環式エ
ーテル、環式及び非環式アセタール、環式、又は非環式有機カーボネートから選ばれる、
少なくとも１種の非水性の溶媒、及びイオン液体を含む。
【００６６】
　適切なポリマーの例は特に、ポリアルキレングリコール、好ましくはポリ－Ｃ1－Ｃ4－
アルキレングリコール、及び特にポリエチレングリコールである。これらのポリエチレン
グリコールは、２０モル％以下の１種以上のＣ1－Ｃ4－アルキレングリコールを、共重合
した状態で含んでも良い。ポリアルキレングリコールは、メチル又はエチルによって二重
キャップされたポリアルキレングリコールであることが好ましい。
【００６７】
　適切なポリアルキレングリコール、及び特に、適切なポリエチレングリコールの分子量
Ｍwは、少なくとも４００ｇ／モルであって良い。
【００６８】
　適切なポリアルキレングリコール、及び特に、適切なポリエチレングリコールの分子量
Ｍwは、５００００００ｇ／モル以下、好ましくは２００００００ｇ／モル以下であって
良い。
【００６９】
　適切な非環式エーテルの例は、例えば、ジイソプロピルエーテル、ジ－ｎ－ブチルエー
テル、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタンであり、好ましくは１，２
－ジメトキシエタンである。
【００７０】
　適切な環式エーテルの例は、テトラヒドロフラン及び１，４－ジオキサンである。
【００７１】
　適切な非環式アセタールの例は、例えば、ジメトキシメタン、ジエトキシメタン、１，
１－ジメトキシエタン、及び１，１－ジエトキシエタンである。
【００７２】
　適切な環式アセタールの例は、１，３－ジオキサン及び１，３－ジオキソランである。
【００７３】
　適切な非環式有機カーボネートの例は、ジメチルカーボネート、エチルメチルカーボネ
ート、及びジエチルカーボネートである。
【００７４】
　適切な環式有機カーボネートの例は、一般式（ＩＩ）及び（ＩＩＩ）
【００７５】
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【化２】

【００７６】
（但し、
　Ｒ1、Ｒ2及びＲ3が同一であるか、又は異なっており、及び水素及びＣ1－Ｃ4－アルキ
ル、例えばメチル、エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ｓ
ｅｃ－ブチル、及びｔｅｒｔ－ブチルから選ばれ、ここでＲ2及びＲ3は、好ましくは両方
がｔｅｒｔ－ブチルではない）
　の化合物である。
【００７７】
　特に好ましい実施の形態では、Ｒ1がメチルであり、及びＲ2及びＲ3がそれぞれ水素で
あり、又はＲ1、Ｒ2及びＲ3がそれぞれ水素である。
【００７８】
　他の好ましい環式有機カーボネートは、ビニレンカーボネート、式（ＩＶ）
【００７９】

【化３】

　である。
【００８０】
　（１種以上の）溶媒は、好ましくは、無水状態として知られている状態で使用され、す
なわち、水分含有量が、例えばＫａｒｌ Ｆｉｓｃｈｅｒ滴定によって検知さ得る１ｐｐ
ｍ～０．１質量％の範囲の状態で使用される。
【００８１】
　本発明の一実施の形態では、本発明の電気化学セルは、１種以上の伝導性塩を含み、該
伝導性塩はリチウム塩が好ましい。適切なリチウム塩の例は、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、Ｌ
ｉＣｌＯ4、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＣ（ＣnＦ2n+1ＳＯ2）3、リチウムイミ
ド、例えばＬｉＮ（ＣnＦ2n+1ＳＯ2）2（但し、ｎは１～２０の範囲の整数である）、Ｌ
ｉＮ（ＳＯ2Ｆ）2、Ｌｉ2ＳｉＦ6、ＬｉＳｂＦ6、ＬｉＡｌＣｌ4、及び一般式（ＣnＦ2n+
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1ＳＯ2）mＸＬｉ
　（但し、ｍが以下のように定義される：
　Ｘが酸素、及び硫黄から選ばれる場合には、ｍ＝１
　Ｘが窒素、及びリンから選ばれる場合には、ｍ＝２、及び
　Ｘがカーボン、及びシリコンから選ばれる場合には、ｍ＝３）
の塩である。
【００８２】
　好ましい伝導性（導電性）の塩は、ＬｉＣ（ＣＦ3ＳＯ2）3、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）2、
ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＣｌＯ4から選ばれ、ＬｉＰＦ6、及びＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）

2が特に好ましい。
【００８３】
　本発明の一実施の形態では、本発明の電気化学セルは１つ以上のセパレーター（該セパ
レーターによって電極が機械的に分離される）を含む。適切なセパレーターは、（金属リ
チウムに対して、及び硫化リチウム及びリチウム多硫化物に対して非反応性の）ポリマー
フィルム、特に多孔性ポリマーフィルム、特に多孔性ポリマーフィルムである。セパレー
ターのための特に適切な材料は、ポリオレフィン、特にフィルム状の多孔性ポリエチレン
、及びフィルム状の多孔性ポリプロピレンである。
【００８４】
　ポリオレフィン、特にポリエチレン又はポリプロピレンからできたセパレーターは、多
孔率が３５～４５％の範囲であっても良い。適切な孔径は、例えば３０～５００ｎｍの範
囲である。
【００８５】
　本発明の他の実施の形態では、選ばれたセパレーターは、無機粒子で充填されたＰＥＴ
不織布でできたセパレーターであっても良い。このようなセパレーターは、多孔率が４０
～５５％の範囲であっても良い。適切な孔径の範囲は、例えば、８０～７５０ｎｍの範囲
である。
【００８６】
　本発明の電気セルは、特に高い容量、（繰り返し充電された後であっても）高い性能、
及び相当に延期されたセル死(cell death)である。シャトリングは極めて効果的に抑制で
きる。本発明の電気セル（電池）は、自動車、航空機、船、又は固定的なエネルギー貯蔵
に使用するのに非常に適している。このような使用は、本発明の対象の更なる部分を形成
する。
【００８７】
　本発明は更に、本発明の複合材料を製造するための方法を提供し、この方法は本発明に
おいて、本発明の製造方法とも称される。本発明の製造方法を行うために、例えば手順は
、
　（Ａ）少なくとも１種の有機ポリマー、
　（Ｂ）硫黄、及び
　（Ｃ）ｓｐ2－混成炭素原子を少なくとも６０％含む多形体の状態のカーボン、
　を、１５０～４００℃の温度範囲、好ましくは２００～３５０℃の温度範囲で反応させ
るものであっても良い。
【００８８】
　この工程では、有機ポリマー（Ａ）、硫黄（Ｂ）及びカーボン（Ｃ）はそれぞれ上記に
定義したものである。
【００８９】
　有機ポリマー（Ａ）は、好ましくは、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリアクリロニ
トリル、ポリブタジエン、ポリスチレン、及び（エチレン、プロピレン、スチレン、アク
リロニトリル及び１，３－ブタジエンから選ばれる、最も好ましいくはアクリロニトリル
から選ばれる、）少なくとも２種のコモノマーのコポリマーから選ばれる。
【００９０】
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　本発明の製造方法は、溶媒、例えばトルエン又はエタノールの存在下に行うことができ
る。しかしながら、本発明の製造方法を溶媒無しで行うことが好ましい。
【００９１】
　本発明の一実施の形態では、本発明の製造方法は、環境圧力、すなわち標準圧力で行わ
れる。
【００９２】
　本発明の他の実施の形態では、本発明の製造方法は上昇した圧力、例えば１．１～１０
０バールで行われる。
【００９３】
　本発明の他の実施の形態では、本発明の方法は、自己圧力(autogenous pressure)で行
われる。この目的のために、任意の圧力を設定することができ、例えば、１０バール又は
他に標準圧力を設定することができ、及び反応を圧力容器、例えばオートクレーブ内で行
うことができる。特にＨ2Ｓを形成するガス状の副生成物は、反応の間の圧力を上昇させ
得るもので、例えば１００バールまで、又はこれを超えて上昇させ得る。本発明の製造方
法を自己圧力下に行うことが所望される場合反応を監視するために圧力測定を使用するこ
とができる。
【００９４】
　本発明の一実施の形態では、本発明の製造方法を、１０分～１００時間の範囲、好まし
くは２～２４時間の範囲の期間にわたり行うことができる。
【００９５】
　反応が終わった後、得られた本発明の複合材料からＨ2Ｓを除去、例えばこれを脱ガス
することが好ましい。脱ガスは、例えばガス抜き（evacuating）により、又は不活性ガス
、例えば窒素又は希ガス、例えばアルゴンを使用してパージすることによって行うことが
できる。
【００９６】
　本発明の複合材料は通常、粉状態で得られる。
【００９７】
　本発明は更に、少なくとも１つの本発明の電気セルを使用して、自動車、航空機、船、
又は固定的なエネルギー貯蔵器を運転するための方法を提供する。
【００９８】
　以下に実施例を使用して本発明を説明する。
【００９９】
　％で表わされた数量は、他に明確な記載がなければ、質量パーセントを表す。
【０１００】
Ｉ．複合材料の合成
Ｉ．１　カーボンの無しの比較複合材料Ｃ－ＣＭ．１の合成
　２５ｇの硫黄、及び２０ｇのポリアクリロニトリルを、すり鉢内で粉末にし、そして３
００ｍｌのオートクレーブ内に装入した。この混合物を自己圧力下に３００℃に加熱し、
そして１２時間にわたり攪拌した（３００ｒｐｍ）。この過程で、圧力は４３バールに上
昇した。次に形成されたＨ2ＳをＮａＯＨ洗浄機を介して放出し、そして得られた比較複
合材料Ｃ－ＣＭ．１を２４時間の期間にわたり窒素でパージした。３８ｇの硬い、暗い灰
色～黒色の粉Ｃ－ＣＭ．１が得られた。
【０１０１】
　元素分析：
Ｃ＝３５．４ｇ／１００ｇ
Ｓ＝５０．６ｇ／１００ｇ
Ｎ＝１２．４ｇ／１００ｇ
Ｈ＝１．７ｇ／１００ｇ。
【０１０２】
Ｉ．２　本発明の複合材料ＣＭ．２の合成
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　２０ｇの硫黄、１０ｇのポリアクリロニトリル、及び６ｇのカーボンブラック（Ｋｅｔ
ｊｅｎ Ｂｌａｃｋとして市販されている）を、すり鉢内で粉末にし、そして３００ｍｌ
のオートクレーブ内に装入した。この混合物を自己圧力下に２８０℃に加熱し、そして１
２時間にわたり攪拌した（３００ｒｐｍ）。この過程で、圧力は４３バールに上昇した。
次に形成されたＨ2ＳをＮａＯＨ洗浄機を介して放出し、そして得られた本発明の複合材
料Ｃ－ＣＭ．２を２４時間の期間にわたり窒素でパージした。２９．４ｇの硬い、暗い灰
色～黒色の粉が得られた。
【０１０３】
　元素分析：
Ｃ＝４３．５ｇ／１００ｇ
Ｓ＝４５．８ｇ／１００ｇ
Ｎ＝７．５ｇ／１００ｇ
Ｈ＝１．４ｇ／１００ｇ。
【０１０４】
　本発明の複合材料ＣＭ．２の試料を分析するために、ＥＰＭＡ（電子プローブ・マイク
ロアナリシス）を使用した。元素分布を、ＥＤＸＳを使用して２０ｋＶで測定した（ＥＤ
ＸＳ：Ｅｎｅｒｇｙ Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ Ｘ－Ｒａｙ Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ）。
これは、平均径が２０～７０μｍの範囲で、及び硫黄が充填されたカーボンブラックから
成る粒子を含んでいた。更に、本発明の複合材料ＣＭ．２の試料は、ポリアクリロニトリ
ルと硫黄及びカーボンブラックの反応生成物を含み、及び平均径が５～５０μｍの粒子を
含んでいた。
【０１０５】
ＩＩ．　本発明の電気化学セルの製造
　１．０５ｇの本発明の複合材料ＣＭ．２、
　０．３５２ｇのＳｕｐｅｒＰ（登録商標）カーボンブラック、平均粒径：０．０４μｍ
、ＢＥＴ表面積：６２ｍ2／ｇ
　０．０７ｇのグラファイト、平均粒径：１．６μｍ、ＢＥＴ表面積：２０ｍ2／ｇ
　０．１ｇの、バインダーとしてのポリビニルアルコール（Ｄ．１）、Ｃｅｌｖｏｌ（登
録商標）として市販、
　を一緒に混合した。この混合物を、６５％Ｈ2Ｏ、３０％イソプロパノール、及び５％
１－メトキシ－２－プロパノールから成る溶媒混合物中に分散させ、そしてこのように得
られた分散物を１０時間にわたり攪拌した。この後、分散物をＡｌホイル上にナイフ被覆
し、そして減圧下に１０時間にわたり乾燥させた。
【０１０６】
　比較カソードを製造するために、本発明の複合材料ＣＭ．２をＣ－ＣＭ．１に置き換え
たこと以外は、手順は同様であった。
【０１０７】
ＩＩＩ．　本発明の電気化学セルの試験
　本発明の複合材料ＣＭ．２の電気化学的な特徴付けのために、電気化学セルを図１に従
って構成した。
【０１０８】
　アノード：Ｌｉホイル、厚さ５０μｍ、
　セパレーター：ポリエチレンフィルム、厚さ１５μｍ、多孔性
【０１０９】
実施例ＩＩに従うカソード。
　電解質：８質量％のＬｉＮ（ＳＯ2ＣＦ3）2、４６質量％の１，３－ジオキソラン及び
４６質量％の１，２－ジメトキシエタン。
【０１１０】
　図１の記号は以下のものを意味する：
　１、１’　ダイ
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　２、２’　ナット
　３、３’　シーリングリング－各場合において二重、各場合における第２の、幾分か小
さいシーリングリングはここでは図示せず
　４　渦巻バネ
　５　ニッケルでできた出力コンダクター
　６　ハウジング
【０１１１】
　セルの充電と放電は、４．１９ｍＡの電流、及び１．８～２．５の範囲の電位で行った
。セル容量は４１．２ｍＡ・ｈであった。結果を表１にまとめた。
【０１１２】
　表１：本発明に従う電気化学セル、及び本発明のものではない電気化学セルの結果
【０１１３】
【表１】

【符号の説明】
【０１１４】
　１、１’　ダイ
　２、２’　ナット
　３、３’　シーリングリング－各場合において二重、各場合における第２の、幾分か小
さいシーリングリングはここでは図示せず
　４　渦巻バネ
　５　ニッケルでできた出力コンダクター
　６　ハウジング
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