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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
粒度分布のいかんにかかわらず、黒鉛粉末のスコット密度を増大させる方法であって、黒
鉛粉末は、粒子中の黒鉛含有量が高い合成および／または天然の黒鉛性炭素である方法に
おいて、
円筒状の処理チャンバーの内部に回転可能な円板を備え、この回転可能な円板はそのリム
の上に半径方向に取り付けた複数の衝撃ピンを有する装置を使用し、個々の黒鉛粉末の粒
子をガス中に分散させ、流動させて、処理チャンバーの中心に設けた開口（入口）を通し
て導き入れ、円板の回転によって遠心方向に加速して、円筒の内側に沿って循環させ、入
口に到達した粒子を処理チャンバーの半径方向に設けた開口（出口）から導き出し、さら
に前記入口に循環させ、この循環の間に、粒子の連続的な濃縮と希釈とを、粒子を取り巻
くガス状の媒体の中で生じさせ、個々の黒鉛粉末の粒子を調節された速度で相互に衝突さ
せることにより、その表面構造は変化するが摩砕効果は生じないような、自然発生的な表
面処理に付することを特徴とする方法。
【請求項２】
黒鉛粉末が高純度の黒鉛からなることを特徴とする請求項１の方法。
【請求項３】
黒鉛粉末が、１．８０から２．２７ｇ・cm-3の範囲の真密度を有し、０．３３５４から０
．３３６０nmのｃ/２値と、４０nmを超えるＬｃ値（Ｌｃ＞４０nm）により特徴づけられ
る結晶構造を有することを特徴とする請求項１または２の方法。
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【請求項４】
黒鉛粒子が粒子サイズ１５０μｍ以下である請求項１ないし３のいずれかの方法。
【請求項５】
自然発生的な表面処理を、出発粉末のスコット密度および／または突き固め密度が少なく
とも１０％ないし１００％増大するまで実施することを特徴とする請求項１ないし４のい
ずれかの方法。
【請求項６】
自然発生的な表面処理を、黒鉛粉末粒子であってサイズが１００μｍ未満のものを、不活
性キャリアガスの助けを借りて、そのキャリアガス中で流動させることにより実施するこ
とを特徴とする請求項５の方法。
【請求項７】
自然発生的な表面処理を、黒鉛粉末粒子であってサイズが３００μｍ未満のものを使用し
て実施することを特徴とする請求項５の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、カサ密度が増大した黒鉛粉末の製造方法に関する。本発明はとくに、いかな
る粉末であれ黒鉛材料であるものの、自然発生的な表面処理に関し、個々の粉末粒子の相
互の物理的－機械的作用の結果として、そのカサ密度および突き固め密度が顕著に増大し
、そのほかの重要な材料物性が有利に変化したものに関する。
【背景技術】
【０００２】
　黒鉛材料、とくに黒鉛含有量が高いものは、それ自身知られており、工業において、さ
まざまな方法で使用されている。高純度の黒鉛状炭素は、キシレン密度（単結晶密度また
は実密度とも呼ばれている）が１．８０から２．２７ｇ・cm-3の範囲にあり、結晶構造が
０．３３５４から０．３３６０nmのｃ/２値、および４０nmを超えるＬｃ値（Ｌｃ＞４０n
m）によって特徴づけられる。この種の材料は、自然の資源から取得され、富化され精製
されるか、または、アモルファスな炭素材料から高温の方法で合成される。それに続く摩
砕工程を経て、それぞれの場合に応じた種々の平均粒子径をもった、粉末状の材料が製造
される。粉末に与えられる粒子径は、通常、つねに特定の粒度サイズ分布を平均した値で
ある。特別の目的に使用される粒子径分布は、とくに黒鉛状材料の組成とそれに関連する
物性、ならびに意図する用途によって異なる。
【０００３】
　粒子の形状は、つねに板状であり、粒子の異方性は、キシレン密度およびＬｃ値が高い
ほど強調される。たとえば１００ミクロンより小さい粒子径（粒子径＜１００μｍ）の材
料のスコット密度（カサ密度ともいわれる）は、通常、０．２５ｇ・cm-3以下であり、ス
コット密度は、粒子径が小さくなるほど低くなる。粒子を摩砕して微粉化することは、一
般に、スコット密度を低下させる結果となる。スコット密度は、最適化された粒子サイズ
分布により、若干は増大させることができる。このようにして、たとえば、最大０．３g/
cm3までのスコット密度が、微細な、および粗大な分画の最適化組成物により、粒子径１
００μｍ以下の材料において達成できる。
【０００４】
　突き固め密度、圧縮性、ならびにポリマー性バインダー材料や油のような液体の吸収容
量、および有機溶媒および水系の液体の吸収容量は、黒鉛粉末にとって、同様に重要な特
性である。これらの特性は、黒鉛粉末の化学組成と、粒子サイズ分布とに関連している。
【０００５】
　下記の事項が判明した。すなわち、驚くべきことに、いかなる粒子サイズ分布のもので
あれ、黒鉛粉末を、適切な速度において十分な時間にわたり粒子どうしが相互に衝撃を与
え合うような、自然発生的な表面処理操作に付すると、粒子状の黒鉛粉末が示すスコット
密度の値が、顕著に増大することが見出された。衝撃と、それに関連する相互の物理的－
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機械的作用が、黒鉛粒子の構造または表面を変化させ、スコット密度の顕著な増大という
結果になるのである。上記したその他の特性もまた、著しく変化する。
【０００６】
　電子顕微鏡で観察すると、粗製の、摩砕された、小板状の黒鉛粒子は、不規則な形状と
、鋭い縁をもっている。本発明の処理によって、粒子の不規則な等高線は摩耗し、縁は丸
くなる。エネルギーの使用量が適切に最適化されるならば、その他の機械的な処理により
引き起こされ、認め得るカサ密度の低下につながる摩砕効果は、顕著に減少するか、また
は最小になる。粒子の摩耗はダストを生じ、それが最小の摩砕効果とともに、粒子サイズ
とスコット密度（カサ密度）のわずかな減少につながり、この粒子サイズ効果よりも、本
発明の処理によって引き起こされるスコット密度の驚くほど大きい全増加や、その他の特
性の変化の方が、はるかに重要である。本発明は、粒子の等高線に観察された変化によっ
て、すくなくとも部分的に説明することができるが、本発明はそれに拘束されるものでは
ない。
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、任意の粒子サイズ分布をもつ黒鉛粉末の、スコット密度を増大させる
方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記の目的を達成する本発明の方法は、特許請求の範囲に定義されているとおり、黒鉛
粉末を自然発生的な表面処理に付することを特徴とする。
【発明の実施形態】
【０００９】
　自然発生的な表面処理の方法は、個々の粉末粒子を相互に、測定される速度において衝
突させ、それに関連する個々の粒子相互の、物理的－機械的作用の結果として、それらの
表面構造が変化するが、個々の粒子は実質的に破壊されずにいること、つまり、実質的な
摩耗効果は起こらないということを可能にする。粒子の等高線の変化または個々の粒子の
表面構造の変化は、本発明にしたがって、スコット密度を増大させる。自然発生的な表面
処理を実施すると、個々の粒子は相互に作用し、所望のスコット密度が達成できる。「測
定される速度」の意味は、速度ないし個々の粒子に加えられるエネルギーを調節して、衝
撃または衝突によって粒子が分解することなく、それによって実際上は摩耗の効果を避け
るようにすることにある。この調節は、プロセス最適化の問題であり、当業者に問題を与
えるものではない。
【００１０】
　本発明の方法による、任意の粒子サイズ分布の黒鉛粉末に対する最適化された摩耗効果
の手段により達成可能なスコット密度は、それぞれの場合において、少なくとも約１０％
から約１００％に達し、好ましくは約２０％から８０％である。今日まで達成されたこと
のなかった、黒鉛材料におけるスコット密度０．４５g/cm3以上が、このようにして実現
した。
【００１１】
　任意の粒子サイズ分布の黒鉛粉末に対する、最適化された摩砕の手段により達成できる
突き固め密度もまた、本発明によれば、少なくとも約１０％から１００％増大し、好まし
くは約２０％から８０％である。今日まで達成されたことのなかった、黒鉛材料における
突き固め密度０．９０g/cm3以上が、このようにして実現した。
【００１２】
　粒子サイズが＜１００μｍの場合、本発明に従う自然発生的な表面処理は、黒鉛粉末粒
子を、以下に記載するようにして、不活性なキャリアーガスの中で流動化させ、または分
散させ、粒子をキャリアーガスで加速することによって実施することが好ましい。処理の
強さは、炭素のタイプおよび粒子の質量、その速度および１回の処理に使用する材料の量
、すなわちガス中に流動化された粒子の濃度により決定される。処理の強さは、使用する
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炭素の軟らかさ、粒子の質量、その速度および使用量とともに増大する。＜３００μｍの
粒子サイズに対しては、粒子の分散および加速は、好ましくは、回転する機械的な用具、
たとえばタービンの手段を用いるか、または直接、回転ディスクの手段を用いて実施する
。
【００１３】
　しかしながら、摩砕の効果は、処理の強度を増大するにつれて、同時に増大する。この
ようにして、材料の最大のカサ密度を実現するためには、粒子の速度、粒子の質量および
使用量というパラメータの最適化により得られる、最大の強度が存在する。微細な粒子の
凝着に起因する凝集体の形成は、これもまたスコット密度の耐え得る増大をもたらすもの
であるが、観察されなかった。使用した未処理の粒子より大きい処理された粒子は、行な
った実験のいずれにおいても認められなかった。処理した材料の走査電子顕微鏡による分
析も、そのような凝集体の存在を示さなかった。
【００１４】
　本発明の処理は、単にスコット密度を増大させるだけでなく、黒鉛粉末の圧縮特性を改
善し、そのポリマー性バインダー材料および液体、たとえば油、有機溶剤および水性系の
吸収容量を減少させる。黒鉛炭素粒子の結晶性は、一方で、機械的な表面処理によって影
響されることなく、そのままである。構造パラメータおよびキシレン密度もまた、未処理
の粒子と比較して、変化せずに残る。
【００１５】
　本発明の方法は、任意の粒子サイズ分布をもつ黒鉛粉末に対する最適化された摩砕効果
により達成可能な圧縮密度をも、少なくとも約０．５％～１０％、好ましくは約１％～８
％増大させる。もし、本発明の方法により処理された粉末を使用して、２．５トン/cm2の
圧力で圧縮することにより成形品を製造したならば、未処理の材料を用いた場合に比較し
て、顕著に高い圧縮密度が達成できる。
【００１６】
　さらに、本発明の方法により処理された粉末は、顕著に減少した油吸収容量およびバイ
ンダー吸収量を示し、その値は約１０％～５０％、とくに約２０％～４５％の範囲であり
、５０％を超える値を得ることもできる。この効果は、本発明の処理によって達成される
のであって、その理由は、粒子の多孔度（多孔構造）が処理によって影響されないという
ことにあり、窒素吸着特性およびキシレン密度がほとんど変化しないという事実によって
示すことができる。
【００１７】
　上記の顕著に減少した吸収特性はまた、本発明にしたがって液体媒体中で処理した黒鉛
粉末の分散液の、顕著に低下した粘度をも結果する。それに対応して増大した固形分含有
量をもつ分散液が、本発明にしたがって処理した黒鉛粉末を用いて製造することができる
。この液状炭素分散体の固形分含有量は、本発明にしたがって処理した黒鉛粉末を使用す
ることにより、５％以上３０％まで増大させることができる。
【００１８】
　本発明にしたがって使用することが適切な黒鉛粉末は、とくに、粒子内の黒鉛含有量が
高いものであって、とくに、いわゆる高純度黒鉛と呼ばれるもの、好ましくは、１．８０
～２．２７g/cm3の範囲のキシレン密度、ｃ/２値で表した結晶構造特性が０．３３５４～
０．３３６０nm、そして、Ｌｃ値が４０nmを超える（Ｌｃ＞４０nm）ものである。粉末は
、天然資源から得られるし、また無定型の炭素製品から合成的に製造することもでき、任
意の平均粒子サイズおよび粒子サイズ分布を有するものでよい。好ましい粒状黒鉛材料は
、平均粒子サイズが１５０μｍまで、好ましくは１μｍ～５０μｍまでの、とくに高純度
の粒状黒鉛である。そのような黒鉛はそれ自体既知である。
【００１９】
　本発明の方法は、好ましくは、処理すべき黒鉛粉末粒子をガス中に分散させ、流動化さ
せるようなやり方で実施することが好ましい。これは、それ自体既知の流動化技術のどの
ような方法でも、たとえば流動床のように、流動状態で粒子が相互に衝突し、それによっ
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て粒子の表面の等高線および表面構造が変化するような方法であれば、どれを利用して行
なってもよい。しかし、本発明の方法を実施するためには、流動している粒子は高い速度
で提供され、このようにして流動させられた粒子が、高いエネルギーで加速されることが
好ましい。好ましくは、流動させられた粒子は、ガスの環境下に連続的に濃縮されまた希
釈される。その結果生じる、回転に組み込まれた粒子間の衝突およびそれらの間の摩擦は
、粒子表面の摩耗を結果するから、粒子に移転されたエネルギーは、衝突と摩擦が実質上
粒子の解砕を引き起こすように調節される。
【００２０】
　本発明の方法は、たとえば図１に記載したような装置によって、最適の効果を得ること
ができる。この装置は、とくに、リムの上にフラッシュ溶接により取り付けた半径方向の
衝撃ピンをもった回転円板からなり、この円板は、外側が閉じた円筒状の処理チャンバー
に包まれている（タービン効果と結びつけられたタービン）。円筒状の処理チャンバーの
寸法は、円板を収容して、その内壁と回転円板との間に若干の空間ができるように定める
。円板は、処理チャンバーの外側に設けたモーターと、チャンバーの壁を貫くシャフトに
よって結合されていて、このモーターによって回転することができるように構成されてい
る。円筒状の処理チャンバーには、半径方向の開口（孔）が有る。追加の開口が、処理チ
ャンバーの円筒ジャケットにも、円板と円板の軸とに対して直角の方向に設けてある。こ
れら２種の開口は、処理チャンバーの外側に置かれたチューブにより連結されている。こ
のようにして、処理チャンバーの外側を走る、処理チャンバーの壁に取り付けられたチュ
ーブが、処理チャンバーの周辺をその中心に連結している。流動化された粒子を含有し、
回転する円板によって遠心方向に加速されたガス（流体）は、この外部処理チューブを通
して循環し、処理チャンバーの周辺においてチューブを通って遠心方向の力により励起さ
れ、このチューブの他端を通って還流して処理チャンバーの中心に戻り、そこで再度加速
される。材料の粒子は、回転円板の衝撃ピンによって加速され、高速ロータにより作り出
される遠心力によって、周辺の方向に追いやられる。このようにしてガス中に分散し加速
された粒子は、機械の中を円筒のジャケットの内側に沿って循環する。循環チューブの入
り口に到達した粒子は、チューブに入って、機械の中心の領域において、処理チャンバー
に入る。その結果、粒子の連続的な濃縮と希釈とが、粒子を取り巻くガス状の媒体の中で
生じる。処理された粒子の分画は連続的に、チューブに供給され、またはそこから引き出
される。しかし、プロセスをバッチプロセスとして実施することも可能である。
【００２１】
　本発明の方法にしたがって処理された黒鉛粉末は、水性のまたは溶媒系の分散液の形で
、顔料として有利に使用することができ、それによって未処理の粉末よりも高い固形分含
有量を達成することができる。本発明にしたがって処理した材料の分散液の粘度は、同じ
固形分含有量の在来品に対して、顕著に低い。また、本発明にしたがう分散液を基体上に
適用し乾燥した場合、液相の含有量が著しく低いので、顕著に低い多孔度をもった被覆が
得られる。より高い固形分含有量はまた、基体上の乾燥した炭素被覆を安定化させるため
に要求されるバインダー／炭素比は、より小さい値でよいということを意味する。低いポ
リマー性バインダー含有量は、そのような炭素層の、電気的および熱的な伝導度の顕著な
増大をもたらす。
【００２２】
　本発明の方法にしたがう合成および（または）天然の黒鉛状炭素粉末と、ポリマー性バ
インダーとの、水性または溶媒系の媒体中における混合物を含有する分散液は、金属箔に
適用し、乾燥させることにより、安定な被覆（厚さ１０～５００μｍ）を与えることがで
きる。この被覆は、増大した黒鉛／バインダー比を有し、したがって、増大した電気的お
よび熱的な伝導度を有する。乾燥したフィルムの多孔度は、通常５０％以下であって、こ
れは、在来の黒鉛を用いて形成したフィルムのそれより、かなり低い。そのような分散液
は、それゆえ、金属基体上に気密で液密な被覆を形成するのに有利に使用することができ
、その製品は、金属箔または板の上に電気伝導性の、耐食性をもったフィルムとして使用
することができる。
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【００２３】
　本発明にしたがって処理した黒鉛で形成した乾燥被覆は、カレンダー装置を用いて、黒
鉛フィルムの金属箔からの剥離なしに圧縮することができる。金属箔からの剥離は、未処
理の黒鉛を使用した場合は、しばしば観察される。本発明にしたがって処理した黒鉛で形
成した黒鉛フィルムのカレンダリングは、使用した黒鉛粉末の組織や粒子構造を変化させ
ることなく、被覆の多孔度を、３０％以下にする。このような金属箔上のフィルム状被覆
は、３０％以下の多孔度によって特徴づけられ、より低いバインダー／炭素比により安定
化されており、リチウムイオン電池において、電気量密度５５０Ａｈ/ｌをもった陰極と
して使用することができる。そのような電極の電流輸送容量は、在来の黒鉛粉末で製造し
た電極のそれよりも、顕著に高い。このような陰極は、高い電力密度をもったリチウムイ
オン電池に、有利に使用することができる。
【００２４】
　本発明にしたがって処理した合成または天然の黒鉛の高い充填密度は、比較的低いポリ
マー性バインダー吸収容量と相伴って、黒鉛・ポリマー複合体の製造において有利であり
、この複合体は、高い電気伝導度をもった気密な黒鉛板に圧縮することができる。そのよ
うな板はポリマー電解質の燃料電池技術において、双極性電極として有利に使用すること
ができる。
【００２５】
　ポリマーと、本発明にしたがって処理した、合成または天然の黒鉛または黒鉛性炭素と
の混合物は、炭素充填率がより高く、加工時の粘度がより低い熱可塑性または熱硬化性の
複合材を形成する。本発明にしたがって処理した黒鉛を用いた熱可塑性のポリマー／黒鉛
複合材は、その等方性、機械的、熱的および電気的な性質に関して、より高い（それゆえ
改善された）値を示し、未処理の黒鉛性炭素を使用した複合材よりも等方的に挙動する。
【００２６】
　非鉄金属の焼結材料であって、本発明により処理された、合成の、または天然の黒鉛性
炭素を用いて製造された、またはそれを含有するものは、改善された等方性、機械的およ
びトリボロジー特性を示す。
【実施例】
【００２７】
　以下の実施例により、本発明を具体的に説明する。
【００２８】
　実施例１～５は、本発明にしたがう自然発生的な表面処理の前、および後における、種
々の黒鉛材料の性質を示す。実験は、上に記述した装置を用いて行なった。使用した回転
円板は、０．７５ｍの周囲をもち、回転速度は４８００ｒｐｍである。
【００２９】
　実施例１～５は、表１に記載の実験条件のもとで実施した。
表　１
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TIMREX KS黒鉛＝ティムカルＡＧのTIMREX KS 5-25
TIMREX SLX黒鉛＝ティムカルＡＧのTIMREX SLX 50
TIMREX SLM黒鉛＝ティムカルＡＧのTIMREX SLM 44
TIMREX SFG黒鉛＝ティムカルＡＧのTIMREX SFG 44
TIMREX NP黒鉛＝ティムカルＡＧのTIMREX NP 44
【００３０】
　実施例１～５は、本発明にしたがって処理した粉末に関して、スコット密度（カサ密度
）および突き固め密度が、顕著な増大を見せた。処理された粉末は、まったく凝集体がで
きなかった。粒子サイズ分布に関する結果的な変化は、小さな摩耗効果の指標である。し
かし、ｄ値のわずかな減少は、とくに粒子の摩耗によるダストの形成により引き起こされ
たものである。処理された粒子の多孔組織は、表面処理によって影響されなかった。処理
によって形成されたダストと粒子サイズ分布のわずかな減少とは、Ｌｃ値およびキシレン
密度のわずかな減少の主たる理由であると推測される。処理された材料の弾性回復は、シ
ャープに落下した。処理された材料を用いて圧力２．５トン/cm2で製造された成型品の圧
縮密度は、シャープに増大する。ＢＥＴ値は若干増大したが、本発明にしたがって処理さ
れた粒子の油吸収量およびバインダー吸収量は、顕著に減少する。処理された炭素粒子の
液体媒体中への分散物は、未処理の炭素粒子の分散物より、顕著に低い粘度を示した。液
体炭素分散物の固形分含有量は、本発明の炭素粒子を使用することにより、５％以上増大
した。本発明にしたがって処理した炭素の電気抵抗は増大した。本発明にしたがう粉末の
処理の結果生じた個々の粒子の表面における等高線の変化は、走査型電子顕微鏡により、
明瞭に見ることができる。
【００３１】
実験部門
　材料の粒度分布は、マルバーン・マスタサイザー（MALVERN Mastersizer）を用いたレ
ーザー回折分析によって行なった。構造パラメータは、ＣｕＫα１を用いたＸ線回折実験
により得られた。結晶学的なｃ方向の格子定数（ｃ／２）は、（００２）または（００４
）回折反射の相対的な位置から決定した。粒子における結晶学上のｃ方向、Ｌｃにおける
単結晶領域の最大高さ、およびそれが結果する、理想的に積み重ねられた黒鉛平面の数は
、シェーラー・アンド・ジョーンズのモデルに従う（００２）または（００４）回折反射
から得た（P. Scherrer, Goettinger Nachrichten 2 (1918) p.98; F.W. Jones, Proc. R
oy. Soc. (London) 166A (1938) p.16）。キシレン密度は、ＤＩＮ５１９０１にしたがっ
て決定した。スコット密度の決定は、ＡＳＴＭＢ３２９にもとつく。突き固め密度は、Ａ
ＫＫ－１９にしたがって決定した。比表面積は、ブルナー・エメット・テラーの方法によ
り、マイクロメリティックス(Micromeritics)ＡＳＡＰ２０１０を用いて測定した。弾性
回復を測定するために、材料を０．５トン/cm2の圧力下においた。回復は、圧力を加えた
成型品および加えてない成型品の高さから測定し、パーセントであらわした。電気抵抗は
、ＤＩＮ５１９１１にしたがって、２．５トン/cm2の圧力のもとに製造した成型品を用い
て測定した。この成型品の圧縮密度も示す。油吸収量は、ＤＩＮ ＩＳＯ ７８７にしたが
って、初重量が、材料は０．５ｇ、油は１．５ｇとして測定した。混合物に対して、シグ
マ６－１０遠心機中で、９０分間、１５００rpmの速度で遠心力を加えた。
【００３２】
実施例１
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【００３３】
実施例２
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【００３４】
実施例３
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【００３５】
実施例４
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【００３６】
実施例５
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【００３７】
実施例６
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【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明の処理方法の実施に使用する装置の構造を示す断面図。
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