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リチ ウム ニ 次電池の 正極 と して Li C oO
2
に変わ っ て L iN n

2
0
.
が検討されだ して い る . それは ､

Li が脱離 した
"

H nO
2

"

が
"

C oO
2

"

･ よりは るか に安定で あり ､ 組んだ電池に Li C oO
2
の場合ほ ど

安全機構を付加する必要がな い か らで ある o さらに
,
N n は C o に比 べ 豊富に 自然界 に存在 し

値段が安い
｡ しか し

､
こ の系は5 0

o

c 以上の高温で M n が電解液に溶け出すという欠点があ

る o これを克服 しないと LiN n
2
0

. 系は発展 しないと思われる ｡ さらに ､
コ ス ト面 ､ 安全性で

際だ っ て優れて いる Li - F e
- 0 系の 実用化も次の ス ッ テ プと して望まれて い る.

今回発表する高温用ボ ー

ル ミ ルは ､ L jM n
2
0

.
の N n が高温で電解液 へ 溶出する現象を防ぐた

め ､ L iM n
2
0
.
の表面に リチ ウム イオ ンが動くこ との 出来るガラス をコ

ー

テ ィ ン グして表面 処

理をおこ なうもので ある｡

本ボ ー ル ミ ルの性能と して

1
､

ガラ ス の 融点で ある 8 5 0 度近くの温度で使用で きるこ と ｡

2
､ 材料の表面処理が最初か ら最後まで 不活性ガス 中で行われ るこ と ｡

以 上の 性能を持っ たボ ー ル ミル は､ 私の調 べ た範囲では市販されて いな い ｡

こ の 実検に 先だ っ て ､ 6 00 度まで可能なボ ー

ル ミル を作成 して みた ､ その概略図は図 -

1

であるo ヒ - タ部分 はカ ンタル線で あるが ､ ボ ー

ル ミルカバ ー

の 部分は S uS 316 で作成され

て い る. ミルカバ ー と駆動部分を連結 して い るシ ャ フ トは加工 性の 良い セ ラ ミ ッ クス を用い

た o ポ ー

ルミ ル カバ ー の フ ラ ン ジガス ケ ッ トは焼きなま した銅を使用 した.
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プロ トタイ プのボ ー ル ミル装置

こ の 実験結果か ら ､ 85 0 産まで の高温に耐えるボ ー

ル ミル の作成が可能であるとの確証杏

得たの で早速使用する材料の 検討 を始め た o ミル容器 は .
8 50 鹿の温度に対 して温度的に は

何ら問題はな い材料で あるアル ミナで作成する ことに した . ミルカバ ー の 材料であるが ､ こ

の実験はすべ て不活性雰囲気の 中でお こなう必要があり又 ､ 85 0 度の高温状態に なるので ガ

ス 化するもの に よ っ て は､ 圧力もかなりの もの になるこ とを考えて イン コ ネル 6 00 を使用す

る ことに した . イ ン コ ネル は米国の企業が開発 した高温と酸に強い Ni
,
C r

,
F e を主体に した

合金で材料成分の 比率に よりさまざまな種類がある､ 今回は性能と経済性か ら考えてイ ン コ

ネル の中で横準的な材料であるイ ン コ ネル 600 を使う こ とに した ｡ サ ンプル をア ル ミナの

ボ ー

ルと 一 緒に ミル に入れ ､ それをミル カバ ー

の 中に入れて電気炉の 中で回転させ るの が

- 4 7 -



ボ ー ル ミルで ある｡ 今回使用 したサ ン プルは塩酸化性､ 超吸湿性で あるの で サ ン プル のセ ッ

ティ ングか ら合成まで
､ す べ て不活性 ガス の雰囲気中で実挨が可能で有る様設計 した o

その 為には ､
ミル カバ ー の フラ ンジの シ

ー

ル性を確実な状態にす る必要性がある o ミル カ

バ ー

の形状は園 - 2 で ある ｡ ガスケ ッ トは高温になるこ とを考慮して 同じ材料で あるイ ン コ

ネルで作 っ たと こ ろ ､ 硬す ぎてガス ケ ッ トの用を足さない ことがわか っ たの で プ ロ トタイ プ

と同様に銅製の ガス ケ ッ トに した
､ 銅は直 ぐ酎ヒするので

一

回 しか使用で きない が ､

一 回に

限定するなら使用も可能であるの で その方法をと っ た . フラ ンジを締め つ けるボル トの材料

も ､ 高温で の耐久性が必要であるの で ､ イ ン コ ネル 6 0 0 で 作成した ｡ 又 ､ ア ル ミナの ミル

が回転すると きガタガタ しない ために ､
ミ ル をイ ン コ ネルの 皿 バネで押さえた ｡ ボル ト､

ナ ッ ト
､

皿バ ネ等はすべ て 特注 した.

て2 〇

園
-

2 ボ ー

ル ミ ル カバ ー

今回作成 したボ ー ル ミ ルの概略園を園
-

3 に示す ｡ プロ トタイ プと異 なる点は ､ よ

り高温に 耐えるように設計されて い る ｡ 特に 回転部分 にはボ ー ル べヤ リン グを使用 し

て いるの で高温状態にならな い構造に した ｡ 熟を外 に伝達させ ない 為 ,
ミ ル容器の両

方をアル ミ ナで 回転部分と連結させ , さらにモ
ー タ ー とミ ルの 回転の伝達はゴム ベ ル

トで はなく シリ コ ンの ベ ル トを使用 した ｡ それで もベ ル トは , シリ コ ン の 限界温度近

くまで 温度が上昇 した ｡
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園 - 3 高温ボ ー ル ミル
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本装置の 全体写 真を図 - 4 に 示す ｡ 右側が ミ ル の 回転部分 と炉 の部分 で ある ｡ 左側は

温度と回転速度の制御部分で ある｡

図 - 4 高温ポ ー ル ミル の 全休写真

電気炉部分は上 下2 分割されて おり ､ 園
-

5 の ように開く辛が 出来る よう にな っ て

い る ｡ さ らに ､ 中心部分 は囲 1 6 の ようr = な っ て い る ｡

図 - 5 電気炉部分 園 - 6 電気炉中心部分

園
1 7 と 園 - 8 は ミル 容暴の部分で ある ｡ ボル トを締め るとき, 締めす ぎると ネジ

が焼き付い てきか なく な っ て しまうの で 適当 なトルクで締める必要が ある ｡

園
-

7 イ ン コ ネルの 回転容暴部分

ー 4 9

園 - 8 イ ン コ ネル の 容器とボル ト



囲 - 1 0 にボ ー ル ミルの 断面園を示す ｡ 材質は機密性を考えて , ア ル ミナ ( S S A
-

s ) を使用 した｡ これも特注したもので童の部分 はすり合わせ に な っ て い る ｡ ポ ー

ル

ミ ル の 容耕は約 5 0 nl で あり ､ 合成できるサ ン プル は約5 - 1
.P グラム確度 で ある ｡

【二
･

･t
園 - 1 0 アル ミナボ ー ル ミル ( S S A -

a )

サ ン プルを ミ ル に セ ッ ティ ン グすると きや ､ 電池特性等を測定す る為 に高温合成済

み の サ ン プル を取 り出すときは ､ そ の 作業を園 - 1 1 の グロ ー ブボッ クス で 行う ｡ グ

ロ ー ブボッ ク ス の 中はア ル ゴン費田気に な っ て おりサ ン プル が水分や酸素に触れない

ように な っ て いる ｡

国 - 1 1 グロ ー ブボ ッ クス

( 結果と今後の 課遁)

1 ､ ガラス の融点で ある 8 5 0 ℃近くの温度で 合成実鼓をする こ とが 出来た ｡

2 ､ 試料の斗入 はア ル ゴ ン雰囲気で 行う辛が出来たが ､ 処理が終わ っ た後 , 試料を取

り出すの が グE) - ボ ックス 内で は大変困難で あっ た ｡ アル ミナ ポ ー ル ミルの 形状を

変更する等 , 試料を出 しやす い ように改良する必要がある｡

3
, ガス ケ ッ トは ､ 最初 s u s 3 1 6 を使 っ たが ､ 硬す ぎて 役目を果たせ ない の で銅

製に 変更した ｡ 銅製の 問塙点は ､ 高温 で は酸化が著 しい ので ぎりぎりの状態でか ろ

うじて 使えた｡ より良い材料を見 つ ける必要 が ある ｡

4
, 抜本的な改良と して ､ 低い 温度で より効果を出すため に , 遊星型の高温ボ ー

ル ミ

ルが出来ないか を検討 してみ る｡
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