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(57)【要約】
黒鉛含有電極は、複数の第１の黒鉛含有要素と、第１の
黒鉛含有要素と混ざり合った複数の第２の黒鉛含有要素
と、を有する多孔質本体を備える。第１の黒鉛含有要素
は、第１の黒鉛化度を有し、第２の黒鉛含有要素は、異
なる第２の黒鉛化度を有する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　複数の第１の黒鉛含有要素と、複数の第１の黒鉛含有要素と混ざり合った複数の第２の
黒鉛含有要素と、を有する多孔質本体を備え、複数の第１の黒鉛含有要素が、第１の黒鉛
化度を有し、複数の第２の黒鉛含有要素が、異なる第２の黒鉛化度を有することを特徴と
する黒鉛含有電極。
【請求項２】
　複数の第１の黒鉛含有要素および複数の第２の黒鉛含有要素は繊維であることを特徴と
する請求項１記載の黒鉛含有電極。
【請求項３】
　複数の第１の黒鉛含有要素は非繊維粒子であり、複数の第２の黒鉛含有要素は繊維であ
ることを特徴とする請求項１記載の黒鉛含有電極。
【請求項４】
　第１の黒鉛化度は第２の黒鉛化度とは２５％異なることを特徴とする請求項１記載の黒
鉛含有電極。
【請求項５】
　第１の黒鉛化度は２０％であり、第２の黒鉛化度は４０％であることを特徴とする請求
項４記載の黒鉛含有電極。
【請求項６】
　多孔質本体は重量で、２０％の複数の第１の黒鉛含有要素と、８０％の複数の第２の黒
鉛含有要素とを有することを特徴とする請求項５記載の黒鉛含有電極。
【請求項７】
　複数の第１の黒鉛含有用途と複数の第２の黒鉛含有要素を一緒に保持する結合剤をさら
に備えることを特徴とする請求項１記載の黒鉛含有電極。
【請求項８】
　複数の第１の黒鉛含有要素と、複数の第１の黒鉛含有要素と混ざり合った複数の第２の
黒鉛含有要素と、を有する多孔質電極本体を備え、複数の第１の黒鉛含有要素が、第１の
黒鉛化度を有し、複数の第２の黒鉛含有要素が、異なる第２の黒鉛化度を有することを特
徴とする電気化学装置。
【請求項９】
　多孔質電極本体は、電気化学セル内にあり、別の多孔質電極本体とは、それらの間にあ
るセパレータで離間されていることを特徴とする請求項８記載の電気化学装置。
【請求項１０】
　電気化学セルと流体的に接続された貯蔵部分と、電気化学的活性種を有する少なくとも
１つの液体電解質とをさらに備えることを特徴とする請求項９記載の電気化学装置。
【請求項１１】
　黒鉛含有電極を製作する方法であって、
　　ａ）複数の第１の黒鉛含有要素および複数の第２の黒鉛含有要素を提供し、
　　ｂ）複数の第１の黒鉛含有要素および複数の第２の黒鉛含有要素の表面に結合された
酸素含有表面基を提供するように複数の第１の黒鉛含有要素および複数の第２の黒鉛含有
要素を酸化剤で処理する、
　ことを含み、
　　複数の第１の黒鉛含有要素が、第１の黒鉛化度を有し、複数の第２の黒鉛含有要素が
、異なる第２の黒鉛化度を有することを特徴とする、黒鉛含有電極を製作する方法。
【請求項１２】
　ステップａ）の前に、それぞれ第１の黒鉛化度および第２の黒鉛化度を提供するように
、複数の第１の黒鉛含有要素を処理しかつ複数の第２の黒鉛含有要素を処理することをさ
らに含むことを特徴とする請求項１１記載の方法。
【請求項１３】
　ステップａ）の前に、それぞれ第１の黒鉛化度および第２の黒鉛化度を提供するように
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、異なる条件下で複数の第１の黒鉛含有要素および複数の第２の黒鉛含有要素を処理する
ことをさらに含むことを特徴とする請求項１１記載の方法。
【請求項１４】
　ステップａ）の前に、第１の黒鉛化度および第２の黒鉛化度を提供するように、第１の
温度で複数の第１の黒鉛含有要素を処理しかつより高い第２の温度で複数の第２の黒鉛含
有要素を処理することをさらに含むことを特徴とする請求項１１記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、黒鉛含有電極およびそれを製作する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　フローバッテリは、レドックスフローバッテリまたはレドックスフローセルとしても知
られているが、電気エネルギーを、貯蔵して後に必要があれば放出することができる化学
エネルギーに変換するように設計される。一例として、フローバッテリは、需要家の需要
を上回るエネルギーを貯蔵し、後でより大きな需要がある場合にそのエネルギーを放出す
るように、風力発電システムなどの再生可能エネルギーシステムとともに使用されること
ができる。
【０００３】
　典型的なフローバッテリは、イオン交換膜などのセパレータを備えることができる電解
質層で分離された負極と正極とを有するレドックスフローセルを備える。負極には負流体
電解質（時として、アノード液と呼ばれる）が供給され、正極には正流体電解質（時とし
て、カソード液と呼ばれる）が供給されて、電気化学的に可逆な酸化還元反応を引き起こ
す。充電時には、供給された電気エネルギーによって、一方の電解質内で化学的還元反応
が生じ、もう一方の電解質内で酸化反応が生じる。セパレータは、電解質が急速に混合し
合うのを防止するが、選択されたイオンが通過して酸化還元反応が完結するのを可能とす
る。放電時には、液体電解質内に含まれる化学エネルギーが逆反応で放出されて、電気エ
ネルギーが電極から引き出されることができる。フローバッテリは、とりわけ、外部から
供給されて可逆電気化学反応にあずかる反応物を含む流体電解質溶液を使用するところが
、他の電気化学装置とは区別される点である。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　複数の第１の黒鉛含有要素と、第１の黒鉛含有要素と混ざり合った複数の第２の黒鉛含
有要素と、を有する多孔質本体を備える黒鉛含有電極が開示される。第１の黒鉛含有要素
は、第１の黒鉛化度を有し、第２の黒鉛含有要素は、異なる第２の黒鉛化度を有する。黒
鉛含有電極を備える電気化学装置も開示される。
【０００５】
　黒鉛含有電極を製作する方法も開示される。方法は、複数の第１の黒鉛含有要素および
複数の第２の黒鉛含有要素を提供することを含む。第１の黒鉛含有要素は、第１の黒鉛化
度を有し、第２の黒鉛含有要素は、異なる第２の黒鉛化度を有する。第１の黒鉛含有要素
および第２の黒鉛含有要素は、第１の黒鉛含有要素および第２の黒鉛含有要素の表面に結
合された酸素含有部位を提供するように酸化剤で処理される。
【０００６】
　本開示のさまざまな特徴および利点は、当業者には以下の詳細な説明から明らかとなる
であろう。詳細な説明に付随する図面は、以下のように簡単に説明され得る。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】実施例の電気化学装置を示す図。
【図２】実施例の、黒鉛含有電極の多孔質本体を示す図。
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【図３】別の実施例の、黒鉛含有電極の多孔質本体を示す図。
【図４】別の実施例の、黒鉛含有電極の多孔質本体を示す図。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　図１は、実施例の電気化学装置の選択された部分を概略的に示し、電気化学装置は、こ
の実施例では、電気エネルギーを選択的に貯蔵および放出するフローバッテリ２０である
。フローバッテリ２０は、再生可能エネルギーシステム内で生成される電気エネルギーを
化学エネルギーに変換するように使用されることができ、化学エネルギーは、後により大
きな需要があってフローバッテリ２０がその時に化学エネルギーを電気エネルギーに変換
し戻すまで貯蔵される。フローバッテリ２０は、例えば高圧送電線網に電気エネルギーを
供給することができる。以下に説明するように、開示のフローバッテリ２０は、向上した
安定性のための特徴を備える。
【０００９】
　フローバッテリ２０は、少なくとも１つの電気化学的活性種２４を有する少なくとも１
つの液体電解質２２を備えており、電気化学的活性種２４は、少なくとも１つの電気化学
的活性種３０または例えば水素または酸素などの任意の他の電気化学的活性種を有する別
の液体電解質とすることができる第２の反応物２６に関する酸化還元対において機能する
。例えば、電気化学的活性種は、バナジウム、臭素、鉄、クロム、亜鉛、セリウム、鉛、
硫黄、またはこれらの組み合わせに基づく。実施例では、液体電解質２２／２６は、１つ
または複数の電気化学的活性種２４／３０を含む溶液である。
【００１０】
　流体電解質２２／２６は、タンクなど、それぞれの貯蔵部分３２、３４内に含まれる。
図示のように、貯蔵部分３２、３４は実質的に同等の円筒形の貯蔵タンクであるが、貯蔵
部分３２／３４は代替として、他の形状および大きさを有することができる。
【００１１】
　流体電解質２２／２６は、それぞれの供給ライン３８を通してフローバッテリ２０の１
つまたは複数の電気化学セル３６に供給（例えばポンプ送り）され、戻りライン４０を介
して電気化学セル３６から貯蔵部分３２／３４へと戻される。従って、貯蔵部分３２／３
４は、電気化学セル３６の外部にあり、電気化学セル３６を通して液体電解質２２／２６
を循環させるように電気化学セル３６と流体的に接続される。
【００１２】
　作動時には、流体電解質２２／２６が電気化学セル３６に供給されて、電気エネルギー
を化学エネルギーに変換するか、あるいは、化学エネルギーを、放出可能な電気エネルギ
ーに変換する。電気エネルギーは、電気経路４２を通して電気化学セル３６へ、および電
気化学セル３６から伝達され、電気経路４２は、回路を完成して、電気化学的酸化還元反
応が完結するのを可能とする。
【００１３】
　電気化学セル３６は、第１の電極４４と、第２の電極４６とを備える。イオン交換膜な
どのセパレータ４８が、電極４４／４６間に、電極４４／４６と接触して配置される。こ
の実施例では、第１の電極４４は、負極であり、第２の電極４６は、正極である。図示さ
れていないとはいえ、電気化学セル３６は、流体電解質２２／２６を電極４４／４６へと
供給するための流れ場チャネルを有するバイポーラプレートを備えることができる。代替
として、電気化学セル３６は、流れ場チャネルを使用せずに、流体電解質２２／２６を電
極４４／４６内へと直接ポンプ送りする、「貫流（ｆｌｏｗ－ｔｈｒｏｕｇｈ）」作動の
ために構成可能である。
【００１４】
　電極４４／４６は、導電性で所望の酸化還元反応に対して電気化学的に活性な多孔質炭
素基材料である。一実施例では、電極４４／４６の一方または両方が、電気化学的に活性
な表面を有する繊維状炭素紙またはフェルト材料を備える。
【００１５】
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　図２を参照すると、電極４４の一部分が示される。本明細書中の実施例が電極４６を示
すこともできることは理解されたい。この実施例では、電極４４は、多孔質本体６０を備
える。多孔質本体６０は、その幅と長さに比較して相対的に厚みの薄いシートとすること
ができるが、シートには限られない。
【００１６】
　この実施例では、多孔質本体６０は、複数の第１の黒鉛含有要素６２と、第１の黒鉛含
有要素６２と混ざり合った複数の第２の黒鉛含有要素６４（陰影部分）とを備える繊維状
構造である。この実施例では、複数の第１の黒鉛含有要素６２および第２の黒鉛含有要素
６４は繊維である。例えば、繊維は、その長さに沿って均一な直径を有し、その直径に関
して細長である。
【００１７】
　第１の黒鉛含有要素６２は、第１の黒鉛化度を有し、第２の黒鉛含有要素６４は、異な
る第２の黒鉛化度を有する。例えば、少なくとも第１の黒鉛含有要素６２は、黒鉛である
部分と、非晶質炭素などの非黒鉛炭素の部分とを備える。第２の黒鉛含有要素６４は、全
てまたは実質的に全てを黒鉛とすることができ、または、非晶質炭素などの非黒鉛炭素の
部分を備えることもできる。
【００１８】
　どんな特定の理論にも拘束されずに、第１、第２の黒鉛含有要素６２／６４の黒鉛化度
は、フローバッテリ２０などの電気化学装置内の電極４４の化学的および電気化学的安定
性に最終的に影響を及ぼすと考えられる。一例として、黒鉛電極は、流体電解質２２／２
６などの反応物との電気化学的活性のために表面を活性化するように酸化剤中で処理する
ことができる。この処理によって、炭素表面に酸素含有部位が生成し、このうちの少なく
とも一部が、活性種の電気化学反応の触媒作用にあずかる。黒鉛化度は、活性化処理にお
いて生成される酸素含有表面基の量と、活性化処理において生成される化学的に異なる酸
素含有表面基の種類および量と、のうちの一方または両方に影響を及ぼす。
【００１９】
　酸素含有部位は、電気化学装置の作動時の電圧の周期的変化への暴露に起因して、時間
がたつにつれて化学的または電気化学的に還元され（すなわち、崩壊し）、従って、電気
化学的性能は減少する。しかしながら、崩壊は、活性化処理において生成される酸素含有
表面基の量および／または化学的に異なる酸素含有表面基の種類と量を制御するように、
黒鉛化度を調節することで、影響されることができる。例えば、黒鉛化度は、崩壊速度に
影響を及ぼす。より低い黒鉛化度は、より低い崩壊速度（すなわち、より高い安定性）を
提供し、一方、より高い黒鉛化度は、比較的より高い崩壊速度（すなわち、より低い安定
性）を提供する。例えば、崩壊速度は、与えられた作動範囲に亘るサイクル数に対する平
均電圧の傾向の傾きとして表すことができる。この傾向は、例えば、熱伝導性が黒鉛化度
を代用となるので、電極の熱伝導性に対してサイクル当たりの電圧損失をプロットするこ
とで、異なる電極について比較することができる。
【００２０】
　黒鉛化度は、電気伝導性、熱伝導性、および強度などの他の性質にも影響を及ぼす。従
って、より低い黒鉛化度は、より低い崩壊およびより高い安定性には望ましいものであり
得るとはいえ、電気化学装置の電極は、その他の性質との良好な均衡も必要とし得る。こ
の点では、第１の黒鉛化度を有する第１の黒鉛含有要素６２と、第２の黒鉛化度を有する
第２の黒鉛含有要素６４とを備える電極４４は、第１の黒鉛含有要素６２によって付与さ
れる良好な安定性と、第２の黒鉛含有要素６４によって付与される他の所望の性質との組
み合わせを提供する。
【００２１】
　一実施例では、第１の黒鉛化度は、２０％であり、第２の黒鉛化度は、４０％である。
別の実施例では、黒鉛化度は互いに、少なくとも２５％異なる。さらなる実施例では、多
孔質本体６０は、重量で、２０％の第１の黒鉛含有要素６２と、８０％の第２の黒鉛含有
要素６４とを有する。
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【００２２】
　図３は、別の実施例の、多孔質本体１６０を有する電極１４４を示す。この開示では、
適切な場合は同様の参照符号が同様の構成要素を示しており、１００またはその倍数を追
加した参照符号が、対応する構成要素の同じ特徴および利益を実現すると理解される修正
された構成要素を示す。この実施例では、第１の黒鉛含有要素１６２は、非繊維粒子１６
２であり、第２の黒鉛含有要素１６４は、繊維である。一実施例では、非繊維粒子は、均
一な直径を有していず、従って、繊維とは区別することができる。非繊維粒子は、繊維の
表面上に被覆されることができ、または、繊維間の空隙に侵入して存在することができる
。
【００２３】
　図４は、別の実施例の電極２４４であり、電極２４４は、電極１４４の修正されたもの
である。この実施例では、電極２４４は、第１、第２の黒鉛含有要素１６２／１６４を一
緒に保持する、フェノール樹脂などの結合剤２７０をさらに備える。結合剤２７０を有さ
ない他の実施例では、黒鉛含有要素は、自己固着することができる。
【００２４】
　電極４４／１４４／２４４はまた、製作の方法を具体化する。例えば、方法は、第１の
黒鉛含有要素６２／１６２および第２の黒鉛含有要素６４／１６４を提供することを含む
。上述したように、第１の黒鉛含有要素６２／１６２および第２の黒鉛含有要素６４／１
６４は、異なる黒鉛化度を有する。次いで、第１の黒鉛含有要素６２／１６２および第２
の黒鉛含有要素６４／１６４は、それらの表面に炭素含有表面基を生成するように酸化剤
で処理する。この処理は、第１の黒鉛含有要素６２／１６２および第２の黒鉛含有要素６
４／１６４を酸に暴露すること、第１の黒鉛含有要素６２／１６２および第２の黒鉛含有
要素６４／１６４を空気などの酸化剤中で加熱すること、またはこれらの組み合わせを含
むことができる。しかしながら、他の処理を付加的にまたは代替として使用できることは
理解されたい。
【００２５】
　上述したように、黒鉛化度の違いに起因して、処理において生成される酸素含有表面基
の量および／または処理において生成される化学的に異なる表面基の種類と量は、第１の
黒鉛含有要素６２／１６２および第２の黒鉛含有要素６４／１６４の間で異なる。さらな
る実施例では、第１の黒鉛含有要素６２／１６２および第２の黒鉛含有要素６４／１６４
は、シートなどの多孔質本体６０／１６０／２６０を形成するように混ざり合わせ、次い
で、その表面を酸化するように処理する。シートまたは他の繊維状構造の形成は、既知で
あり、従って、本明細書ではこれ以上説明しない。
【００２６】
　第１の黒鉛含有要素６２／１６２および第２の黒鉛含有要素６４／１６４の黒鉛化度は
、これらの要素を黒鉛化する温度を制御することで調節できる。例えば、第１の黒鉛含有
要素６２／１６２および第２の黒鉛含有要素６４／１６４はそれぞれ、既知の炭素出発材
料から製作する。炭素出発材料は次いで、炭素を非晶質形態などの一形態から黒鉛に変換
するように酸素のないまたは酸素の実質的にない環境中で加熱する。炭素出発材料を処理
する温度および時間は、黒鉛化度を制御するように調節できる。従って、温度および時間
に関する第１の条件で第１の黒鉛含有要素６２／１６２を処理し、異なる第２の条件で第
２の黒鉛含有要素６４／１６４を処理することで、異なる黒鉛化度を生成することができ
る。代替として、または選択された条件に加えて、黒鉛化度に影響を及ぼすように、異な
る炭素出発材料を使用することもできる。
【００２７】
　例示した実施例には特徴の組み合わせが示されているとはいえ、本開示のさまざまな実
施例の利益を実現するためには、これらの特徴の全てを組み合わせる必要はない。すなわ
ち、本開示の実施例に従って設計されるシステムは、図面のうちのいずれか１つに示され
た特徴の全て、または図面に概略的に示された部分の全てを必ずしも備える必要はない。
さらに、例示的な一実施例の選択された特徴は、他の例示的な実施例の選択された特徴と
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組み合わせることができる。
【００２８】
　上記の説明は、本質的に限定ではなく例示である。本開示の本質から必ずしも逸脱しな
い、開示の実施例に対する変更および修正が、当業者には明らかとなり得る。本開示に与
えられる法的保護範囲は、添付の特許請求の範囲を検討することでのみ決定可能である。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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