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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硫黄系正極活物質の製造方法であって、
　未加硫のジエン系ゴムに、硫黄と、
(１)　前記ジエン系ゴム１００質量部あたり１質量部以上、６０質量部以下の加硫促進剤
、および
(２)　前記ジエン系ゴム１００質量部あたり２質量部以上、６０質量部以下の導電性粉体
、
のうちの少なくとも一方を配合し、非酸化性雰囲気中で熱処理し、未反応硫黄を除去する
ことを含むものであり、
　硫黄の配合割合がジエン系ゴム１００質量部あたり２５０質量部以上２０００質量部以
下であり、
　熱処理の温度が３００～５５０℃であり、
　硫黄系正極活物質が、ラマンスペクトルにおいて、ラマンシフトの５００ｃｍ-1付近、
１２５０ｃｍ-1付近、および１４５０ｃｍ-1付近に、それぞれ、チオフェンの面内変角に
基づくピーク、チエニル環のＣ－Ｃ面内変角に基づくピーク、およびチオフェンのＣ＝Ｃ
伸縮に基づくピークを有する炭素硫黄構造体を含むものである、硫黄系正極活物質の製造
方法。
【請求項２】
　前記ジエン系ゴムがブタジエンゴムである請求項１に記載の硫黄系正極活物質の製造方
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法。
【請求項３】
　前記炭素硫黄構造体は式（ｉ）：
【化１】

で表される化合物である請求項１または２に記載の硫黄系正極活物質の製造方法。
【請求項４】
　前記炭素硫黄構造体が三次元的なネットワークを構成し、かかるネットワーク中に単体
の硫黄が封入されている請求項１ないし３のいずれか１項に記載の硫黄系正極活物質の製
造方法。
【請求項５】
　硫黄系正極活物質が導電性粉体を包含している請求項１ないし４のいずれか１項に記載
の硫黄系正極活物質の製造方法。
【請求項６】
　前記導電性粉体は、グラファイト構造を有する炭素材料である請求項５に記載の硫黄系
正極活物質の製造方法。
【請求項７】
　前記硫黄の総含有量は５０質量％以上である請求項１ないし６のいずれか１項に記載の
硫黄系正極活物質の製造方法。
【請求項８】
　水素の含有量は１．６質量％以下である請求項１ないし７のいずれか１項に記載の硫黄
系正極活物質の製造方法。
【請求項９】
　未加硫のジエン系ゴムに、硫黄と、
(１)　前記ジエン系ゴム１００質量部あたり１質量部以上、６０質量部以下の加硫促進剤
、および
(２)　前記ジエン系ゴム１００質量部あたり２質量部以上、６０質量部以下の導電性粉体
、
のうちの少なくとも一方を配合し、非酸化性雰囲気中で熱処理し、未反応硫黄を除去する
ことを含むものであり、
　硫黄の配合割合がジエン系ゴム１００質量部あたり２５０質量部以上２０００質量部以
下であり、
　熱処理の温度が３００～５５０℃である、
硫黄系正極活物質の製造方法。
【請求項１０】
　前記加硫促進剤は、ジチオカルバミン酸塩系化合物である請求項９に記載の硫黄系正極
活物質の製造方法。
【請求項１１】
　前記硫黄の配合割合は、ジエン系ゴム１００質量部あたり５００質量部以上１５００質
量部以下である請求項９または１０に記載の硫黄系正極活物質の製造方法。
【請求項１２】
　前記請求項１ないし１１のいずれか１項に記載の硫黄系正極活物質の製造方法を含むこ
とを特徴とするリチウムイオン二次電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池の正極活物質として使用可能な新規な硫黄系正極活
物質と、当該硫黄系正極活物質を用いたリチウムイオン二次電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　非水電解質二次電池の一種であるリチウムイオン二次電池は軽量でしかも充放電容量が
大きいため、主として携帯電子機器用の電池として用いられている。またリチウムイオン
二次電池は、電気自動車等の電動車両用の電池としても実用化が期待されている。
　リチウムイオン二次電池の正極活物質としては、コバルトやニッケル等のレアメタルを
含むものが一般的に用いられる。しかしレアメタルは、流通量が少なく入手が必ずしも容
易でない上、高価であるため近年、レアメタルに代わる物質を用いた正極活物質が求めら
れている。
【０００３】
　正極活物質として単体の硫黄を用いる技術が知られている。
　すなわち正極活物質として単体の硫黄を用いると、当該硫黄はレアメタルに比べて入手
が容易で、かつ安価であるだけでなく、リチウムイオン二次電池の充放電容量を現状より
大きくできるという利点もある。
　例えば正極活物質として硫黄を用いたリチウムイオン二次電池は、一般的な正極材料で
あるコバルト酸リチウムを用いたリチウムイオン二次電池の約６倍の充放電容量を達成で
きることが知られている。
【０００４】
　しかし正極活物質として単体の硫黄を用いたリチウムイオン二次電池は、充放電を繰り
返した際に充放電容量が低下するという問題がある。
　すなわち単体の硫黄は放電時にリチウムと化合物を生成しやすく、生成した化合物はリ
チウムイオン二次電池の非水系電解液（例えば、エチレンカーボネートやジメチルカーボ
ネート等）に可溶であるため、充放電を繰り返すと、電解液への硫黄の溶出によって充放
電容量が徐々に低下してしまう。
【０００５】
　以下では、充放電の繰り返しに伴って充放電容量が低下するのを抑制する特性を「サイ
クル特性」と呼ぶ。充放電容量の低下の度合いが大きく、容量維持率が低いリチウムイオ
ン二次電池はサイクル特性に劣っているのに対し、充放電容量の低下の度合いが小さく、
容量維持率が高いリチウムイオン二次電池はサイクル特性に優れていると言える。
　電解液への硫黄の溶出を抑制してサイクル特性を向上するために硫黄と、例えば炭素材
料等の硫黄以外の材料とを複合した正極活物質（以下「硫黄系正極活物質」と記載する場
合がある。）が提案されている。
【０００６】
　例えば特許文献１には、炭素骨格に硫黄が結合したポリ硫化カーボンを硫黄系正極活物
質として用いる技術が紹介されている。ポリ硫化カーボンは直鎖状不飽和ポリマーに硫黄
が付加されたものであり、例えばポリイソプレンと硫黄とを熱処理していわゆる加硫反応
させることで合成される。
　このポリ硫化カーボンからなる硫黄系正極活物質を用いると、硫黄単体の場合に比べて
リチウムイオン二次電池のサイクル特性をある程度は向上できる。
【０００７】
　しかしその効果は限定的であり、リチウムイオン二次電池のサイクル特性を十分に向上
させることはできなかった。
　これは、放電時に硫黄とリチウムが結合することによってポリ硫化カーボンに含まれる
ＣＳ－ＳＣ結合やＳ－Ｓ－Ｓ結合が切り離されてポリマーが切断されるためと考えられる
。
【０００８】
　そこでサイクル特性を改善するため、ポリイソプレンにポリアクリロニトリルを添加す
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ることが検討されている（特許文献１、２等参照）。
　しかし発明者の検討によると、ポリアクリロニトリルを添加してもその効果は限定的で
あり、依然としてリチウムイオン二次電池のサイクル特性を十分に向上させることはでき
なかった。
【０００９】
　特許文献３には、３つ以上の六員環が縮合した多環芳香族炭化水素からなる炭素源化合
物を用いて硫黄を固定化して溶出を防止することが記載されている。
　しかしその効果はやはり限定的であり、さらなる改善が求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特開２００２－１５４８１５号公報
【特許文献２】特開２０１２－１５０９３３号公報
【特許文献３】特開２０１３－１６１６５３号公報
【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、リチウムイオン二次電池のサイクル特性を大幅に向上できる、新規な
硫黄系正極活物質と、当該硫黄系正極活物質を用いたリチウムイオン二次電池を提供する
ことにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明は、ラマンスペクトルにおいて、ラマンシフトの５００ｃｍ－１付近、１２５０
ｃｍ－１付近、および１４５０ｃｍ－１付近にピークを有する炭素硫黄構造体を含む正極
活物質である。
　かかる炭素硫黄構造体は、式(ｉ)
【００１３】
【化１】

【００１４】
で表されるようにチオフェン環が縮合して連鎖した長鎖ポリマー状のチエノアセン構造を
有していると推測される。
　すなわちラマンシフトの５００ｃｍ－１付近のピークはチオフェンの面内変角、１２５
０ｃｍ－１付近のピークはチエニル環のＣ－Ｃ面内変角、そして１４５０ｃｍ－１付近の
ピークはチオフェンのＣ＝Ｃ伸縮によるものと考えられる。
【００１５】
　上記チエノアセン構造を有する長鎖ポリマー状の炭素硫黄構造体を用いて硫黄を固定化
して、硫黄の溶出による充放電容量の低下を抑制する技術についてはこれまで報告がなく
、新たな試みである。
　そしてチエノアセンは分子内に電子導電性に寄与する共役構造を有するため、上記炭素
硫黄構造体は正極活物質の形成材料として好適に使用可能である。
【００１６】
　しかも炭素硫黄構造体のポリマーは単純な直鎖状ではなく三次元的なネットワークを構
成しており、かかるネットワーク中に単体の硫黄を封入して固定化する機能をも有してい
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る。
　そのため上記炭素硫黄構造体自体が分子中に多量の硫黄を取り込んで構成されているこ
とと相まって、リチウムイオン二次電池の充放電容量を十分に大きくとることができると
ともに、上記分子中の硫黄、およびネットワーク中に封入された単体の硫黄の溶出を、い
ずれもこれまでよりさらに確実に防止して、リチウムイオン二次電池のサイクル特性を大
幅に向上することが可能となる。
【００１７】
　本発明は、未加硫のジエン系ゴムに、硫黄と、
(１)　前記ジエン系ゴム１００質量部あたり１質量部以上、６０質量部以下の加硫促進剤
、または
(２)　前記ジエン系ゴム１００質量部あたり２質量部以上、６０質量部以下の導電性粉体
、
のうちの少なくとも一方を配合し、熱処理して得られたことを特徴とする硫黄系正極活物
質である。
【００１８】
　ジエン系ゴムは汎用で入手が容易で安価である上、硫黄との反応の反応性が高く、しか
も硫黄を取り込むための二重結合の含有率が高い。
　そのため、未加硫のジエン系ゴムと硫黄とを通常の加硫よりも高い温度で熱処理するこ
とにより、先に説明した長鎖ポリマー状のチエノアセン構造を有する炭素硫黄構造体を生
成させて分子中に多量の硫黄を取り込むことができる。それとともに生成させた炭素硫黄
構造体により、先に説明したように三次元的なネットワークを構成して単体の硫黄を封入
して固定化することもできる。
【００１９】
　加硫促進剤は上記反応を促進し、ジエン系ゴムにさらに多量の硫黄を取り込ませるとと
もに、放電時にポリマーの切断を防止して、リチウムイオン二次電池のサイクル特性を向
上するために機能すると考えられる。
　一方、導電性粉体は硫黄系正極活物質内の導電性を向上させることでリチウムイオンと
の反応性を高めて、リチウムイオン二次電池のサイクル特性を向上するために機能すると
考えられる。
【００２０】
　ただし上記の効果を得るために、(１)の場合は加硫促進剤の配合割合が、ジエン系ゴム
１００質量部あたり１質量部以上、６０質量部以下である必要がある。
　加硫促進剤の配合割合がこの範囲未満では、当該加硫促進剤を配合することによる、上
述したメカニズムによるリチウムイオン二次電池のサイクル特性を向上する効果が得られ
ない。
【００２１】
　一方、加硫促進剤の配合割合が上記の範囲を超える場合には、却ってリチウムイオン二
次電池のサイクル特性を向上する効果が得られない。これは、ジエン系ゴムと硫黄が反応
して形成される炭素硫黄構造体のポリマー構造が過剰の加硫促進剤によって乱されて、分
解したり溶出したりしやすい分子量の小さい成分を生じやすくなるためと考えられる。
　これに対し加硫促進剤の配合割合を上記の範囲とすることにより、当該加硫促進剤を配
合することによる上述した効果を良好に発現させて、リチウムイオン二次電池のサイクル
特性を大きく向上できる。
【００２２】
　また(２)の場合、導電性粉体の配合割合はジエン系ゴム１００質量部あたり２質量部以
上、６０質量部以下である必要がある。
　導電性粉体の配合割合がこの範囲未満では、当該導電性粉体を配合することによる、先
に説明したメカニズムによってリチウムイオン二次電池のサイクル特性を向上する効果が
得られない。
【００２３】
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　一方、導電性粉体の配合割合が上記の範囲を超える場合には、硫黄を含む構造が相対的
に少なくなるためリチウムイオン二次電池の充放電容量が小さくなる。
　これに対し、導電性粉体の配合割合を上記の範囲とすることにより、リチウムイオン二
次電池の充放電容量を十分に大きくとりながら、当該導電性粉体を配合することによる上
述した効果を良好に発現させて、リチウムイオン二次電池のサイクル特性を向上できる。
【００２４】
　本発明は、上記本発明の硫黄系正極活物質を含むことを特徴とするリチウムイオン二次
電池である。
　かかる本発明のリチウムイオン二次電池は、上記硫黄系正極活物質の機能によって充放
電容量やサイクル特性に優れている。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明によれば、リチウムイオン二次電池のサイクル特性を大幅に向上できる、新規な
硫黄系正極活物質と、当該硫黄系正極活物質を用いたリチウムイオン二次電池を提供する
ことができる。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】本発明の実施例において硫黄系正極活物質の製造に使用した反応装置を模式的に
示す断面図である。
【図２】実施例１の硫黄系正極活物質をラマンスペクトル分析した結果を示すグラフであ
る。
【図３】実施例２２の硫黄系正極活物質をラマンスペクトル分析した結果を示すグラフで
ある。
【図４】実施例１の硫黄系正極活物質をＦＴ－ＩＲスペクトル分析した結果を示すグラフ
である。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　《硫黄系正極活物質》
　〈炭素硫黄構造体〉
　本発明の硫黄系正極活物質は、ラマンスペクトルにおいて、ラマンシフトの５００ｃｍ
－１付近、１２５０ｃｍ－１付近、および１４５０ｃｍ－１付近にピークを有する炭素硫
黄構造体（例えば図２参照）を含むことを特徴とするものである。
【００２８】
　かかる図２のスペクトルは、６員環であるグラファイト構造で見られる１３５０ｃｍ－

１付近のＤバンド、および１５９０ｃｍ－１付近のＧバンドと呼ばれるスペクトルとは異
なっており、文献〔Chem. Phys. Chem 2009, 10, 3069-3076〕に記載のチエノアセンのス
ペクトルと似ていることから、上記のラマンスペクトルを示す炭素硫黄構造体は、式(ｉ)
【００２９】
【化２】

【００３０】
で表されるようにチオフェン環が縮合して連鎖した長鎖ポリマー状のチエノアセン構造を
有していると推測される。



(7) JP 6132102 B2 2017.5.24

10

20

30

40

50

　〈硫黄系正極活物質〉
　本発明の硫黄系正極活物質は、先に説明したように上記炭素硫黄構造体のネットワーク
によって単体の硫黄を封入して構成するのが好ましい。また本発明の硫黄系正極活物質は
導電性粉体を包含しているのが好ましい。
【００３１】
　これらの構成により、リチウムイオン二次電池の充放電容量をさらに大きくできる。
　本発明の硫黄系正極活物質は、未加硫のジエン系ゴムに、硫黄と、
(１)　前記ジエン系ゴム１００質量部あたり１質量部以上、６０質量部以下の加硫促進剤
、および
(２)　前記ジエン系ゴム１００質量部あたり２質量部以上、６０質量部以下の導電性粉体
、
のうちの少なくとも一方を配合し、熱処理して得ることができる。
【００３２】
　〈ジエン系ゴム〉
　ジエン系ゴムは汎用で入手が容易、かつ安価である上、硫黄との反応の反応性が高く、
しかも硫黄を取り込むための二重結合の含有率が高い。
　そのため、未加硫のジエン系ゴムと硫黄とを通常の加硫よりも高い温度で熱処理するこ
とにより、先の式(ｉ)で表される長鎖ポリマー状のチエノアセン構造を有する炭素硫黄構
造体を生成させて分子中に多量の硫黄を取り込むことができる。それとともに生成させた
炭素硫黄構造体により、先に説明したように三次元的なネットワークを構成して単体の硫
黄を封入して固定化することもできる。
【００３３】
　かかるジエン系ゴムとしては、天然ゴム、イソプレンゴム、ブタジエンゴム等の１種ま
たは２種以上が好適に使用される。
　中でも、天然ゴムやハイシスポリブタジエンが特に好ましい。両ゴムは、分子鎖が折れ
曲がった不規則な構造をとりやすく、隣り合う分子鎖間の分子間力を比較的小さくして結
晶化を生じにくくできるため炭素硫黄構造体のひいては硫黄系正極活物質の柔軟性、加工
性を向上できる。
【００３４】
　特にハイシスポリブタジエンゴム等のブタジエンゴムを用いるのが、炭素硫黄構造体の
構造をより均質化するために好ましい。かかるブタジエンゴムを用いて形成した炭素硫黄
構造体は天然ゴム起源のものと違い、ラマンスペクトルにおいて、ラマンシフトの１９４
０ｃｍ－１付近にもピークを有している点、ならびに１４００ｃｍ－１付近、および１５
５０ｃｍ－１付近のピークが極めて小さい点で区別が可能である。
【００３５】
　すなわち天然ゴム起源の炭素硫黄構造体は、基本的にチエノアセン構造からなるものの
一部にグラファイト構造を含んでおり、構造の一部が不均質であるのに対し、ブタジエン
ゴム起源の炭素硫黄構造体は、かかるグラファイト構造を含んでおらず構造が均質であっ
て上記の効果に特に優れている。
　〈硫黄〉
　硫黄としては粉末硫黄、沈降硫黄、不溶性硫黄、コロイド硫黄等の種々の形態の硫黄が
いずれも使用可能である。ただしジエン系ゴム中に均一に分散させることを考慮すると、
微粒子であるコロイド硫黄が好適に使用される。
【００３６】
　硫黄の配合割合は、ジエン系ゴム１００質量部あたり２５０質量部以上、中でも５００
質量部以上、特に８００質量部以上であるのが好ましく、２０００質量部以下、特に１５
００質量部以下であるのが好ましい。
　硫黄の配合割合がこの範囲未満では、リチウムイオン二次電池の充放電容量やサイクル
特性を十分に向上できないおそれがある。
【００３７】
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　一方、硫黄の配合割合が上記の範囲を超えてもそれ以上の効果が得られないだけでなく
、過剰の硫黄が無駄になって、硫黄系正極活物質のコストアップにつながるおそれもある
。
　〈加硫促進剤〉
　加硫促進剤としては、先に説明したメカニズムによってリチウムイオン二次電池のサイ
クル特性を向上するために機能する種々の加硫促進剤がいずれも使用可能である。
【００３８】
　かかる加硫促進剤としては、例えばチオウレア系、グアニジン系、チアゾール系、スル
フェンアミド系、チウラム系、ジチオカルバミン酸塩系、キサントゲン酸塩系等の加硫促
進剤の１種または２種以上が挙げられる。
　このうちチウラム系化合物としては、例えばテトラメチルチウラムジスルフィド（ＴＴ
）、テトラエチルチウラムジスルフィド（ＴＥＴ）、テトラブチルチウラムジスルフィド
（ＴＢＴ）、テトラキス（２－エチルへキシル）チウラムジスルフィド（ＴＯＴ-Ｎ）、
テトラメチルチウラムモノスルフィド（ＴＳ）、ジペンタメチレンチウラムテトラスルフ
ィド（ＴＲＡ）等の１種または２種以上が挙げられる。
【００３９】
　特にチウラム系化合物としては、ＴＴ、ＴＥＴ、ＴＢＴ、ＴＳ等の、末端置換基がいず
れも直鎖アルキルであるものが好ましい。
　またジチオカルバミン酸塩系化合物としてはその亜鉛塩が好ましい。
　ジチオカルバミン酸の亜鉛塩としては、例えばジエチルジチオカルバミン酸亜鉛（ＥＺ
）、ジブチルジチオカルバミン酸亜鉛（ＢＺ）、ジメチルジチオカルバミン酸亜鉛（ＰＺ
)、Ｎ－エチル－Ｎ－フェニルジチオカルバミン酸亜鉛（ＰＸ）等の１種または２種以上
が挙げられる。
【００４０】
　これらの化合物を加硫促進剤として選択して使用することにより、リチウムイオン二次
電池のサイクル特性だけでなく充放電容量をも向上する効果に優れた硫黄系正極活物質を
形成できる。
　〈導電性粉体〉
　導電性粉体としては、先に説明したメカニズムによってリチウムイオン二次電池のサイ
クル特性を向上するために機能する種々の導電性粉体がいずれも使用可能である。特に導
電性粉体としてはグラファイト構造を有する炭素材料が好ましい。
【００４１】
　かかる炭素材料としては、例えばカーボンブラック、黒鉛、カーボンナノチューブ(Ｃ
ＮＴ)、カーボンファイバー(ＣＦ)、グラフェン、フラーレン等の、縮合芳香環構造を有
する炭素材料の１種または２種以上が挙げられる。
　また含窒素等の複素環構造を有する導電性粉体なども、導電性粉体として使用可能であ
る。
【００４２】
　中でも安価で分散性に優れることからカーボンブラックが好ましい。
　またカーボンブラックに、ＣＮＴやグラフェンなどを少量併用してもよい。かかる併用
系によれば、コストを大幅に上昇させることなく、リチウムイオン二次電池のサイクル特
性をさらに向上できる。
　ＣＮＴやグラフェンの併用量は、導電性粉体の総量の８質量％以上、１２質量％以下で
あるのが好ましい。
【００４３】
　〈加硫促進剤、導電性粉体の配合割合〉
　(１)の場合、加硫促進剤の配合割合は、先に説明したようにジエン系ゴム１００質量部
あたり１質量部以上、６０質量部以下である必要がある。
　加硫促進剤の配合割合がこの範囲未満では、当該加硫促進剤を配合することによる、先
述したメカニズムによってリチウムイオン二次電池のサイクル特性を向上する効果が得ら
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れない。
【００４４】
　一方、加硫促進剤の配合割合が上記の範囲を超える場合には、却ってリチウムイオン二
次電池のサイクル特性を向上する効果が得られない。これは、ジエン系ゴムと硫黄が反応
して形成される炭素硫黄構造体のポリマー構造が過剰の加硫促進剤によって乱されて、分
解したり溶出したりしやすい分子量の小さい成分を生じやすくなるためと考えられる。
　これに対し加硫促進剤の配合割合を上記の範囲とすることにより、当該加硫促進剤を配
合することによる上述した効果を良好に発現させて、リチウムイオン二次電池のサイクル
特性を大きく向上できる。
【００４５】
　なお、かかる効果をより一層向上するとともに、リチウムイオン二次電池の充放電容量
をさらに大きくすることを考慮すると、加硫促進剤の配合割合は、上記の範囲でもジエン
系ゴム１００質量部あたり１０質量部以上であるのが好ましく、３０質量部以下であるの
が好ましい。
　上記配合割合の加硫促進剤に、さらに導電性粉体を併用すると、リチウムイオン二次電
池のサイクル特性をさらに向上できる。その場合、当該導電性粉体の配合割合は、ジエン
系ゴム１００質量部あたり２質量部以上、６０質量部以下であるのが好ましい。
【００４６】
　導電性粉体の配合割合がこの範囲未満では、加硫促進剤とともに導電性粉体を併用する
ことによる、リチウムイオン二次電池のサイクル特性をさらに向上する効果が十分に得ら
れないおそれがある。
　一方、導電性粉体の配合割合が上記の範囲を超える場合には、硫黄を含む構造が相対的
に少なくなるためリチウムイオン二次電池の充放電容量が小さくなるおそれがある。
【００４７】
　これに対し、導電性粉体の配合割合を上記の範囲とすることにより、リチウムイオン二
次電池の充放電容量を十分に大きくとりながら、当該リチウムイオン二次電池のサイクル
特性をさらに向上できる。
　なお、かかる効果をより一層向上することを考慮すると、併用する導電性粉体の配合割
合は、上記範囲でもジエン系ゴム１００質量部あたり１０質量部以上であるのが好ましく
、４０質量部以下であるのが好ましい。
【００４８】
　また(２)の導電性粉体を単独で使用する場合、当該導電性粉体の配合割合は、ジエン系
ゴム１００質量部あたり２質量部以上、６０質量部以下である必要がある。
　導電性粉体の配合割合がこの範囲未満では、当該導電性粉体を配合することによる、先
に説明したメカニズムによってリチウムイオン二次電池のサイクル特性を向上する効果が
得られない。
【００４９】
　一方、導電性粉体の配合割合が上記の範囲を超える場合には、硫黄を含む構造が相対的
に少なくなるためリチウムイオン二次電池の充放電容量が小さくなる。
　これに対し、導電性粉体の配合割合を上記の範囲とすることにより、リチウムイオン二
次電池の充放電容量を十分に大きくとりながら、当該導電性粉体を配合することによる先
述した効果を良好に発現させて、リチウムイオン二次電池のサイクル特性を向上できる。
【００５０】
　なお、かかる効果をより一層向上することを考慮すると、導電性粉体の配合割合は、先
の範囲でもジエン系ゴム１００質量部あたり５質量部以上、特に１０質量部以上であるの
が好ましく、４０質量部以下、特に３０質量部以下であるのが好ましい。
　なお(１)(２)のいずれの場合においても、導電性粉体として、導電性に優れたＣＮＴや
グラフェンを単独であるいはカーボンブラック等と併用する場合は、当該カーボンブラッ
ク等を単独で使用する場合よりも、導電性粉体の全体としての配合割合を以上で説明した
範囲内でもできるだけ小さくすることができる。
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【００５１】
　〈硫黄系正極活物質の製造〉
　上記の各成分を所定の割合で配合したゴム組成物を通常の加硫よりも高い温度で熱処理
することにより、先の式(ｉ)で表される長鎖ポリマー状のチエノアセン構造を有する炭素
硫黄構造体を生成させるとともに、生成させた炭素硫黄構造体によって単体の硫黄を封入
して固定化させて本発明の硫黄系正極活物質が製造される。
【００５２】
　熱処理は非酸化性雰囲気中で実施するのが、構成成分の酸化劣化や過剰な熱分解等を抑
制して、リチウムイオン二次電池の充放電容量やサイクル特性を向上する効果に優れた硫
黄系正極活物質を形成する上で好ましい。具体的には、例えば窒素やアルゴンなどの不活
性ガス雰囲気中で、ゴム組成物を熱処理すればよい。
　熱処理の温度は特に限定されないが、３００℃以上、特に３５０℃以上であるのが好ま
しく、５５０℃以下、特に４５０℃以下であるのが好ましい。
【００５３】
　温度がこの範囲未満では、上記の反応が不十分で、ジエン系ゴム中に十分な量の硫黄を
取り込ませることができず、リチウムイオン二次電池の充放電容量が小さくなったり、サ
イクル特性が低下したりするおそれがある。
　一方、熱処理の温度が上記の範囲を超える場合には、ジエン系ゴム中の－Ｃ－Ｃ－結合
が分解しやすくなって、炭素硫黄構造体の、ひいては硫黄系正極活物質の収率が低下した
り、リチウムイオン二次電池の充放電容量が小さくなったりするおそれがある。
【００５４】
　これに対し、熱処理の温度を上記の範囲とすることにより、リチウムイオン二次電池の
充放電容量が大きく、しかもサイクル特性に優れた硫黄系正極活物質を高収率で製造でき
る。
　また、二軸押出機等の連続式の装置内でゴム組成物を混練しながら熱処理して硫黄系正
極活物質を製造することもできる。
【００５５】
　製造した硫黄系正極活物質中には、熱処理時に昇華した硫黄が冷えて析出したものなど
の、炭素硫黄構造体の分子中に取り込まれたり、ネットワーク中に封入されたりしていな
い、いわゆる未反応硫黄が残留している場合がある。かかる未反応硫黄はサイクル特性を
低下させる要因となるため除去する必要がある。未反応硫黄の除去方法としては、例えば
減圧乾燥、温風乾燥、溶媒洗浄等が挙げられる。なお未反応硫黄を除去する際に、炭素硫
黄構造体のネットワーク中に封入された単体の硫黄は除去されることがない。
【００５６】
　製造した硫黄系正極活物質は、所定の粒度となるように粉砕し、分級して正極の製造に
適した粒子とすることができる。なお先に説明した二軸押出機を用いた熱処理方法では、
混練時のせん断によって、硫黄系正極活物質の製造と同時に、製造した硫黄系正極活物質
を粉砕することもできる。
　〈硫黄系正極活物質の特性〉
　上記熱処理を経て製造された硫黄系正極活物質は、前記式(ｉ)の炭素硫黄構造体を主た
る成分としており、当該炭素硫黄構造体の分子中に取り込まれたり、ネットワーク中に封
入されたりした硫黄の総含有量が多いほど、リチウムイオン二次電池のサイクル特性が向
上する傾向にある。そのため硫黄系正極活物質における硫黄の総含有量は多いほど好まし
い。具体的には、元素分析による硫黄の総含有量は５０質量％以上であるのが好ましい。
また水素の含有量が１．６質量％以下、特に１．０質量％以下であるのが好ましい。
【００５７】
　いずれもチエノアセン構造の形成に重要な要件であり、これらを満たさない場合には、
硫黄系正極活物質を構成する炭素硫黄構造体の鎖長が短くなる傾向がある。
　そのため炭素硫黄構造体の分子中に取り込まれる硫黄の量が少なくなったり、単体の硫
黄を封入しうる十分な大きさのネットワークを形成できなかったり、炭素硫黄構造体によ
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る電子導電性が低下したりする結果、リチウムイオン二次電池の充放電容量が小さくなる
おそれがある。また電解液への硫黄の溶出を十分に抑制できずサイクル特性が低下するお
それもある。
【００５８】
　これに対し、硫黄および／または水素の含有量を上記の範囲とすることで十分な鎖長を
有する炭素硫黄構造体を形成してリチウムイオン二次電池の充放電容量を十分に大きくと
りながら、当該リチウムイオン二次電池のサイクル特性をも向上できる。
　また硫黄系正極活物質は、下記の特性をも満足しているのが好ましい。
・　ＦＴ－ＩＲスペクトルにおいて、９１７ｃｍ－１付近、１０４２ｃｍ－１付近、１１
４９ｃｍ－１付近、１２１４ｃｍ－１付近、１３８８ｃｍ－１付近、１４１５ｃｍ－１付
近、および１４３９ｃｍ－１付近にピークが存在する。
【００５９】
　ただし導電性粉体としてグラファイト構造を有する炭素材料を配合する系では、当該炭
素材料を構成する炭素の影響で、硫黄の含有量が上記の範囲を下回る場合もあるが、それ
でもなおリチウムイオン二次電池のサイクル特性を向上する効果を奏することができる。
ただし、その場合の硫黄の含有量は、リチウムイオン二次電池のサイクル特性を向上する
効果を維持するために、４５質量％以上であるのが好ましい。
【００６０】
　《リチウムイオン二次電池》
　本発明のリチウムイオン二次電池は、上記本発明の硫黄系正極活物質を含むことを特徴
とするものである。
　かかる本発明のリチウムイオン二次電池は、正極活物質として本発明の硫黄系正極活物
質を含んでいるため充放電容量が大きく、かつサイクル特性に優れている。
【００６１】
　〈正極〉
　正極は、正極活物質として上記硫黄系正極活物質を用いること以外は従来同様に形成す
ることができる。
　例えば粒子状にした本発明の硫黄系正極活物質を導電助剤、バインダ、および溶剤と混
合してペースト状の正極材料を調製し、当該正極材料を集電体に塗布したのち乾燥させて
正極が形成される。
【００６２】
　またその他の方法として、例えば本発明の硫黄系正極活物質を導電助剤、バインダ、お
よび少量の溶媒とともに乳鉢などを用いて混錬し、かつフィルム状にしたのちプレス機等
を用いて集電体に圧着させて正極を形成することもできる。
　（導電助剤）
　導電助剤としては、例えば気相法炭素繊維（Ｖａｐｏｒ Ｇｒｏｗｎ Ｃａｒｂｏｎ Ｆ
ｉｂｅｒ：ＶＧＣＦ）、炭素粉末、カーボンブラック（ＣＢ）、アセチレンブラック（Ａ
Ｂ）、ケッチェンブラック（ＫＢ）、黒鉛、あるいはアルミニウムやチタンなどの正極電
位において安定な金属の微粉末等の１種または２種以上が挙げられる。
【００６３】
　（バインダ）
　バインダとしては、例えばポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリ四フッ化エチレン
（ＰＴＦＥ）、スチレン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）、ポリイミド（ＰＩ）、ポリアミド
イミド（ＰＡＩ）、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）
、メタクリル樹脂（ＰＭＡ）、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）、変性ポリフェニレンオ
キシド（ＰＰＯ）、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロ
ピレン（ＰＰ）等の１種または２種以上が挙げられる。
【００６４】
　（溶媒）
　溶媒としては、例えばＮ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアルデヒ
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ド、アルコール、水等の１種または２種以上が挙げられる。
　（配合割合）
　上記各成分の配合割合は特に限定されないが、例えば硫黄系正極活物質１００質量部に
対して導電助剤２０～１００質量部、バインダ１０～２０質量部、および適量の溶媒を配
合するのが好ましい。
【００６５】
　（集電体）
　集電体としては、リチウムイオン二次電池用の正極として一般に用いられるものを使用
すれば良い。例えば集電体としてはアルミニウム箔、アルミニウムメッシュ、パンチング
アルミニウムシート、アルミニウムエキスパンドシート、ステンレススチール箔、ステン
レススチールメッシュ、パンチングステンレススチールシート、ステンレススチールエキ
スパンドシート、発泡ニッケル、ニッケル不織布、銅箔、銅メッシュ、パンチング銅シー
ト、銅エキスパンドシート、チタン箔、チタンメッシュ、カーボン不織布、カーボン織布
等が挙げられる。
【００６６】
　中でも黒鉛化度の高いカーボンからなるカーボン不織布および／またはカーボン織布製
の集電体は水素を含まず硫黄との反応性が低いため、硫黄系正極活物質用の集電体として
好適である。黒鉛化度の高い炭素繊維の原料としては、カーボン繊維の材料となる各種の
ピッチ（すなわち、石油、石炭、コールタールなどの副生成物）やポリアクリロニトリル
繊維（ＰＡＮ）等が挙げられる。
【００６７】
　〈負極〉
　正極とともにリチウムイオン二次電池の負極を構成する負極材料としては、例えば金属
リチウム、黒鉛などの炭素系材料、シリコン薄膜などのシリコン系材料、銅－スズやコバ
ルト－スズなどの合金系材料等の公知の負極材料が挙げられる。
　特に負極材料としてリチウムを含まない材料、例えば炭素系材料、シリコン系材料、合
金系材料等を用いた場合にはデンドライトの発生による正負極間の短絡を生じにくくでき
、リチウムイオン二次電池の長寿命化を図ることができる。
【００６８】
　特に高容量の負極材料であるシリコン系材料が好ましく、中でも電極厚さを小さくでき
て体積当りの容量の点で有利となる薄膜シリコンが特に好ましい。
　しかしリチウムを含まない負極材料を本発明の正極と組み合わせて用いる場合には、正
極および負極が何れもリチウムを含まないことになるため何れか一方、または両方に、あ
らかじめリチウムを挿入するプリドープの処理が必要となる。
【００６９】
　プリドープの方法としては、公知の方法が利用できる。
　例えば負極にリチウムをドープする場合は、対極として金属リチウムを用いて半電池を
組んで電気化学的にリチウムをドープする電解ドープ法や、金属リチウム箔を電極に貼り
付けた状態で電解液中に放置して電極へのリチウムの拡散によってドープする貼り付けプ
リドープ法等が挙げられる。
【００７０】
　また正極にリチウムをプリドープする場合にも、上述した電解ドープ法を採用すること
ができる。
　〈電解質〉
　正負両極とともにリチウムイオン二次電池を構成する電解質としては、有機溶媒に電解
質であるアルカリ金属塩を溶解させたものを用いることができる。
【００７１】
　有機溶媒としては、例えばエチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ジメチル
カーボネート、ジエチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジメチルエーテル、
γ－ブチロラクトン、アセトニトリル等の非水系溶媒から選ばれる少なくとも一種が挙げ
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られる。
　また電解質としてはＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、Ｌｉ
Ｉ、ＬｉＣｌＯ４等が挙げられる。
【００７２】
　電解質の濃度は０．５ｍｏｌ／リットル～１．７ｍｏｌ／リットル程度であれば良い。
　なお電解質は液状には限定されない。例えばリチウムイオン二次電池がリチウムポリマ
ー二次電池である場合、電解質は固体状（例えば、高分子ゲル状）をなす。
　リチウムイオン二次電池は上述した負極、正極、電解質以外にも、セパレータ等の部材
を備えても良い。
【００７３】
　セパレータは、正極と負極との間に介在して両極間のイオンの移動を許容するとともに
、当該正極と負極との内部短絡を防止するために機能する。
　リチウムイオン二次電池が密閉型であれば、セパレータには電解液を保持する機能も求
められる。
　セパレータとしては、例えばポリエチレン、ポリプロピレン、ポリアクリロニトリル、
アラミド、ポリイミド、セルロース、ガラス等を材料とする薄肉かつ微多孔性または不織
布状の膜を用いるのが好ましい。
【００７４】
　本発明のリチウムイオン二次電池の形状は特に限定されず、円筒型、積層型、コイン型
、ボタン型等の種々の形状にできる。
【実施例】
【００７５】
　《実施例１》
　〈硫黄系正極活物質の製造〉
　（ゴム組成物の調製）
　ジエン系ゴムとしてはハイシスブタジエンゴム〔宇部興産(株)製のＵＢＥＰＯＬ（登録
商標）ＢＲ１５０Ｌ、Ｃｉｓ１，４結合含量９８質量％、ジエン系ゴムＩ〕を用い、硫黄
としては、鶴見化学工業(株)製のコロイド硫黄を用い、加硫促進剤としては、ジエチルジ
チオカルバミン酸亜鉛〔大内新興化学工業(株)製のノクセラー（登録商標）ＥＺ〕を用い
た。
【００７６】
　上記ハイシスブタジエンゴム１００質量部に、コロイド硫黄１０００質量部、および加
硫促進剤２５質量部を配合し、混練試験装置〔(株)モリヤマ製のミックスラボ〕を用いて
混錬してゴム組成物を調製した。
　（反応装置）
　ゴム組成物の熱処理には図１に示す反応装置１を用いた。反応装置１は、ゴム組成物２
を収容して熱処理するための有底筒状をなす石英ガラス製の、内径５０ｍｍ、高さ３００
ｍｍの反応容器３、当該反応容器３の上部開口を閉じるシリコーン製の栓４、当該栓４を
貫通する１本のアルミナ管５と２本のガラス管６、７、および反応容器３を底部側から加
熱する電気炉８を備えている。
【００７７】
　アルミナ管５は、栓４から下方が反応容器３の底に収容したゴム組成物２に達する長さ
に形成され、内部に熱電対９が挿通されている。アルミナ管５は、熱電対９の保護管とし
て用いられる。
　熱電対９の先端は、アルミナ管５の閉じられた先端で保護された状態でゴム組成物２に
挿入されて、当該ゴム組成物２の温度を測定するために機能する。熱電対９の出力は、図
中に実線の矢印で示すように電気炉８の温度コントローラ１０に入力され、温度コントロ
ーラ１０は、この熱電対９からの入力に基づいて電気炉８の加熱温度をコントロールする
ために機能する。
【００７８】
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　ガラス管６、７は、その下端が栓４から下方へ３ｍｍ突出するように形成されている。
また反応容器３の上部は電気炉８から突出して外気に露出されている。
　そのため反応容器３の加熱によってゴム組成物から発生する硫黄の蒸気は、図中に一点
鎖線の矢印に示すように反応容器３の上方へ上昇するものの途中で冷却され、液滴となっ
て図中に破線の矢印で示すように滴下して還流される。そのため反応系中の硫黄がガラス
管７を通って外部に漏れだすことはない。
【００７９】
　ガラス管６には、図示しないガスの供給系からＡｒガスが継続的に供給される。
　またガラス管７は、水酸化ナトリウム水溶液１１を収容したトラップ槽１２に接続され
ている。反応容器３からガラス管７を通って外部へ出ようとする排気は一旦、トラップ槽
１２内の水酸化ナトリウム水溶液１１を通ったのちに外部へ放出される。
　そのため排気中に加硫反応によって発生する硫化水素ガスが含まれても、水酸化ナトリ
ウム水溶液と中和されて排気からは除去される。
【００８０】
　（熱処理）
　熱処理の工程は、まずゴム組成物２を反応容器３の底に収容した状態で、ガスの供給系
から８０ｍｌ／分の流量でＡｒガスを継続的に供給しながら、供給開始３０分後に電気炉
８による加熱を開始した。昇温速度は５℃／分とした。
　ゴム組成物の温度が２００℃になるとガスの発生が始まったため、排出ガス流量がなる
べく一定となるようにＡｒガスの流量を調製しながらそのまま加熱を続けた。
【００８１】
　そしてゴム組成物２の温度が４５０℃に達した時点で、４５０℃を維持しながら２時間
熱処理をした。
　次いでＡｒガスの流量を調製しながら、Ａｒガス雰囲気下で２５℃まで自然冷却させた
のち、反応生成物（もとのゴム組成物）を反応容器３から取り出した。
　（未反応硫黄の除去）
　反応生成物を乳鉢で粉砕し、粉砕分２ｇをガラスチューブオーブンに収容して真空吸引
しながら２００℃で３時間加熱して、未反応硫黄が除去された硫黄系正極活物質を製造し
た。昇温速度は１０℃／分とした。
【００８２】
　〈リチウムイオン二次電池の作製〉
　（正極）
　上記で製造した硫黄系正極活物質３ｍｇに、導電助剤としてのアセチレンブラック２．
７ｍｇ、バインダとしてのポリテトラフルオロエチレン０．３ｍｇ、および適量のヘキサ
ンを加えてメノウ製の乳鉢でフィルム状になるまで混錬した。次いで乳鉢内のフィルム状
の混錬物の全量を、集電体としてのφ１４ｍｍの円形に打ち抜いた＃１００メッシュのア
ルミニウムメッシュの上に置き、卓上プレス機で圧着させたのち１００℃で３時間乾燥さ
せて正極を形成した。
【００８３】
　（負極）
　負極としては、厚み０．５ｍｍの金属リチウム箔〔本城金属(株)製〕をφ１４ｍｍの円
形に打ち抜いたものを用意した。
　（電解液）
　電解液としては、エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとを混合した混合溶媒
にＬｉＰＦ６を溶解した非水電解質を用いた。エチレンカーボネートとジエチルカーボネ
ートの体積比は１：１とした。またＬｉＰＦ６の濃度は1.０ｍｏｌ／リットルとした。
【００８４】
　（リチウムイオン二次電池）
　上記正極、負極、および電解液を用いて、ドライルーム内でコイン型のリチウムイオン
二次電池を作製した。
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　詳しくは、まず厚み２５μｍのポリプロピレン微孔質膜からなるセパレータ〔セルガー
ド（Ｃｅｌｇａｒｄ）社製のＣｅｌｇａｒｄ（登録商標）２４００〕と、厚み５００μｍ
のガラス不織布フィルタを上記正極と負極との間に挟装して電極体電池を形成した。
【００８５】
　次いで形成した電極体電池を、ステンレス容器からなる電池ケース（ＣＲ２０３２型コ
イン電池用部材、宝泉(株)製）に収容し、電解液を注入した。
　そして電池ケースをカシメ機で密閉してコイン型のリチウムイオン二次電池を作製した
。
　《実施例２》
　加硫促進剤としてイソプロピルキサントゲン酸亜鉛〔大内新興化学工業(株)製のノクセ
ラーＺＩＸ－Ｏ〕２５質量部を配合したこと以外は実施例１と同様にしてゴム組成物を調
製し、硫黄系正極活物質を製造し、コイン型のリチウムイオン二次電池を作製した。
【００８６】
　《実施例３》
　加硫促進剤としてＮ，Ｎ′－ジエチルチオ尿素〔大内新興化学工業(株)製のノクセラー
ＥＵＲ〕２５質量部を配合したこと以外は実施例１と同様にしてゴム組成物を調製し、硫
黄系正極活物質を製造し、コイン型のリチウムイオン二次電池を作製した。
　《実施例４》
　加硫促進剤としてテトラメチルチウラムモノスルフィド〔大内新興化学工業(株)製のノ
クセラーＴＳ〕２５質量部を配合したこと以外は実施例１と同様にしてゴム組成物を調製
し、硫黄系正極活物質を製造し、コイン型のリチウムイオン二次電池を作製した。
【００８７】
　《実施例５》
　加硫促進剤としてジペンタメチレンチウラムテトラスルフィド〔大内新興化学工業(株)
製のノクセラーＴＲＡ〕２５質量部を配合したこと以外は実施例１と同様にしてゴム組成
物を調製し、硫黄系正極活物質を製造し、コイン型のリチウムイオン二次電池を作製した
。
【００８８】
　《実施例６》
　加硫促進剤としてＮ－エチル－Ｎ－フェニルジチオカルバミン酸亜鉛〔大内新興化学工
業(株)製のノクセラーＰＸ〕２５質量部を配合したこと以外は実施例１と同様にしてゴム
組成物を調製し、硫黄系正極活物質を製造し、コイン型のリチウムイオン二次電池を作製
した。
【００８９】
　《比較例１》
　加硫促進剤を配合しなかったこと以外は実施例１と同様にしてゴム組成物を調製し、硫
黄系正極活物質を製造し、コイン型のリチウムイオン二次電池を作製した。
　《充放電容量、および容量維持率の測定》
　各実施例、比較例で作製したコイン型のリチウムイオン二次電池について、試験温度３
０℃の条件下で正極活物質１ｇあたり３３．３ｍＡに相当する電流値の充放電をさせた。
【００９０】
　放電終止電圧は１．０Ｖ、充電終止電圧は３．０Ｖとした。また充放電は２５回繰り返
し、各回の放電容量（ｍＡｈ／ｇ）を測定するとともに２回目の放電容量（ｍＡｈ／ｇ）
を初期容量とした。初期容量が大きいほど、リチウムイオン二次電池は充放電容量が大き
く好ましいと評価できる。
　また１０回目の放電容量ＤＣ１０（ｍＡｈ／ｇ）と２０回目の放電容量ＤＣ２０（ｍＡ
ｈ／ｇ）から、式(a)：
【００９１】
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【数１】

【００９２】
により容量維持率（％）を求めた。先に説明したように容量維持率が高いほど、リチウム
イオン二次電池はサイクル特性に優れていると言える。
　実施例、比較例では容量維持率が７５％以上のものを良好、７５％未満のものを不良と
評価した。
　《元素分析》
　実施例、比較例で製造した硫黄系正極活物質の元素分析をした。
【００９３】
　炭素、水素、および窒素についてはエレメンタール社（Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ）製の元素
分析 全自動元素分析装置 ｖａｒｉｏ ＭＩＣＲＯ ｃｕｂｅを用いて測定した質量から、
硫黄系正極活物質の総量中に占める質量比（％）を算出した。
　また硫黄は、ダイオネクス（Ｄｉｏｎｅｘ）社製のイオンクロマトグラフ装置ＤＸ－３
２０に同社製のカラム（ＩｏｎＰａｃ ＡＳ１２Ａ）を用いて測定した質量から、硫黄系
正極活物質の総量中に占める質量比（％）を硫黄の総含有量として算出した。
【００９４】
　以上の結果を表１、表２に示す。
【００９５】

【表１】

【００９６】
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【表２】

【００９７】
　表１、表２の比較例１、実施例１～６の結果より、ジエン系ゴムと硫黄にさらに加硫促
進剤を配合することで硫黄の取り込み量を増加させて、硫黄の総含有量を５０質量％以上
の範囲内でもできるだけ多く、また水素の含有量を１．６質量％以下の範囲内でもできる
だけ少なくできること、それによってリチウムイオン二次電池の容量維持率、すなわちサ
イクル特性を、比較例１よりも向上できる硫黄系正極活物質が得られることが判った。
【００９８】
　また実施例１～６の結果より、リチウムイオン二次電池のサイクル特性をさらに向上す
るとともに充放電容量をも向上するためには、加硫促進剤としてジチオカルバミン酸塩系
化合物、特にその亜鉛塩、またはチウラム系化合物を選択して用いるのが好ましいことが
判った。
　《ラマンスペクトル分析》
　実施例１で製造した硫黄系正極活物質について、ナノフォトン(株)製のレーザーラマン
顕微鏡ＲＡＭＡＮ－１１を用いて励起波長λ＝５３２ｎｍ、グレーチング：６００ｇｒ／
ｍｍ、分解能：２ｃｍ－１の条件でラマンスペクトル分析をした。
【００９９】
　結果を図２に示す。図２において縦軸は相対強度、横軸はラマンシフト（ｃｍ－１）で
ある。
　図２より、実施例１で製造した硫黄系正極活物質はラマンシフトの５００ｃｍ－１付近
、１２５０ｃｍ－１付近、１４５０ｃｍ－１付近、および１９４０ｃｍ－１付近にピーク
が存在しており、この結果は、先の多量の硫黄が取り込まれて水素が減少しているという
元素分析結果ともよく一致していることが確認された。
【０１００】
　また図２のスペクトルは、先に説明したように６員環であるグラファイト構造で見られ
る１３５０ｃｍ－１付近のＤバンド、および１５９０ｃｍ－１付近のＧバンドと呼ばれる
スペクトルとは異なっており、文献〔Chem. Phys. Chem 2009, 10, 3069-3076〕に記載の
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主たる成分である炭素硫黄構造体は、先の式(ｉ)で表されるチエノアセン構造を有してい
ると予想された。
【０１０１】
　また図示していないが、他の実施例についても同様であることも確認されている。
　ただしジエン系ゴムとして天然ゴムを使用した後述の実施例２２は、図３に示すように
１９４０ｃｍ－１付近にピークが見られず、かつ１４００ｃｍ－１付近、および１５５０
ｃｍ－１付近にピークが見られたことから、基本的にチエノアセン構造からなるものの一
部にグラファイト構造を含んでいることが推測された。
【０１０２】
　《ＦＴ－ＩＲスペクトル分析》
　実施例１で製造した硫黄系正極活物質について、(株)島津製作所製のフーリエ変換赤外
分光光度計ＩＲＡｆｆｉｎｉｔｙ－１を用いて分解能：４ｃｍ－１、積算回数：１００回
、測定範囲４００ｃｍ－１～４０００ｃｍ－１の条件で、拡散反射法によってＦＴ－ＩＲ
スペクトル分析をした。結果を図４に示す。
【０１０３】
　図４より、実施例１で製造した硫黄系正極活物質は、ＦＴ－ＩＲスペクトルにおいて、
９１７ｃｍ－１付近、１０４２ｃｍ－１付近、１１４９ｃｍ－１付近、１２１４ｃｍ－１

付近、１３８８ｃｍ－１付近、１４１５ｃｍ－１付近、および１４３９ｃｍ－１付近にピ
ークが存在しており、この結果は、先の多量の硫黄が取り込まれて水素が減少していると
いう元素分析結果ともよく一致していることが確認された。
【０１０４】
　また図示していないが、他の実施例についても同様であることも確認されている。
　《実施例７～１０、比較例２》
　加硫促進剤としてのノクセラーＥＺの量をジエン系ゴム１００質量部あたり１質量部（
実施例７）、１０質量部（実施例８）、５０質量部（実施例９）、６０質量部（実施例１
０）、および１００質量部（比較例２）としたこと以外は実施例１と同様にしてゴム組成
物を調製し、硫黄系正極活物質を製造し、コイン型のリチウムイオン二次電池を作製した
。
【０１０５】
　上記各実施例、比較例について先の各試験を実施して、その特性を評価した。結果を実
施例１、比較例１の結果と併せて表３、表４に示す。
【０１０６】



(19) JP 6132102 B2 2017.5.24

10

20

30

40

50

【表３】

【０１０７】
【表４】

【０１０８】
　表３、表４の実施例１、７～１０、比較例１、２の結果より、加硫促進剤の配合割合は
、リチウムイオン二次電池の容量維持率、すなわちサイクル特性を向上するためにジエン
系ゴム１００質量部あたり１質量部以上、６０質量部以下である必要があること、かかる
効果をより一層向上するとともにリチウムイオン二次電池の充放電容量をも向上すること
を考慮すると、その中でも１０質量部以上であるのが好ましく、３０質量部以下であるの
が好ましいことが判った。
【０１０９】
　《実施例１１》
　硫黄の量をジエン系ゴム１００質量部あたり２５０質量部とし、なおかつ加硫促進剤と
してのノクセラーＥＺの量をジエン系ゴム１００質量部あたり６．２５質量部としたこと
以外は実施例１と同様にしてゴム組成物を調製し、硫黄系正極活物質を製造し、コイン型
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【０１１０】
　《実施例１２》
　硫黄の量をジエン系ゴム１００質量部あたり５００質量部とし、なおかつ加硫促進剤と
してのノクセラーＥＺの量をジエン系ゴム１００質量部あたり１２．５質量部としたこと
以外は実施例１と同様にしてゴム組成物を調製し、硫黄系正極活物質を製造し、コイン型
のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１１１】
　上記両実施例について先の各試験を実施して、その特性を評価した。結果を実施例１の
結果と併せて表５に示す。
【０１１２】
【表５】

【０１１３】
　表５の実施例１、１１、１２の結果より、硫黄の配合割合は、リチウムイオン二次電池
の充放電容量やサイクル特性を向上するために２５０質量部以上であるのが好ましいこと
が判った。
　《実施例１３～１８》
　さらに導電性粉体としてのカーボンブラック〔アセチレンブラック、電気化学工業(株)
製のデンカブラック（登録商標）、カーボンブラックｉ〕を、ジエン系ゴム１００質量部
あたり２質量部（実施例１３）、１０質量部（実施例１４）、２０質量部（実施例１５）
、３０質量部（実施例１６）、４０質量部（実施例１７）、および６０質量部（実施例１
８）配合したこと以外は実施例１と同様にしてゴム組成物を調製し、硫黄系正極活物質を
製造し、コイン型のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１１４】
　上記各実施例について先の各試験を実施して、その特性を評価した。結果を実施例１の
結果と併せて表６、表７に示す。
【０１１５】
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【表６】

【０１１６】

【表７】

【０１１７】
　表６、表７の実施例１、１３～１８の結果より、加硫促進剤にカーボンブラックを併用
することで、充放電容量の低下を抑制しながらリチウムイオン二次電池のサイクル特性を
さらに向上できること、そのためにはカーボンブラックの配合割合が、ジエン系ゴム１０
０質量部あたり２質量部以上、特に２０質量部以上であるのが好ましく、６０質量部以下
、特に４０質量部以下であるのが好ましいことが判った。
【０１１８】
　《実施例１９》
　さらに導電性粉体として、実施例１３～１８で使用したのとは種類の異なるカーボンブ
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ラック〔三菱化学(株)製のダイアブラック（登録商標）Ｉ、カーボンブラックii〕をジエ
ン系ゴム１００質量部あたり２０質量部配合したこと以外は実施例１と同様にしてゴム組
成物を調製し、硫黄系正極活物質を製造し、コイン型のリチウムイオン二次電池を作製し
た。
【０１１９】
　《実施例２０》
　さらに導電性粉体として、実施例１３～１８で使用したのとは種類の異なるカーボンブ
ラック〔三菱化学(株)製のダイアブラックＥ、カーボンブラックiii〕をジエン系ゴム１
００質量部あたり２０質量部配合したこと以外は実施例１と同様にしてゴム組成物を調製
し、硫黄系正極活物質を製造し、コイン型のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１２０】
　《実施例２１》
　さらに導電性粉体として、ジエン系ゴム１００質量部あたり１８質量部の、実施例１３
～１８で使用したのと同じカーボンブラックｉと、２質量部のＣＮＴ〔ナノシル（Ｎａｎ
ｏｃｙｌ）社製のＮＣ７０００〕とを併用したこと以外は実施例１と同様にしてゴム組成
物を調製し、硫黄系正極活物質を製造し、コイン型のリチウムイオン二次電池を作製した
。
【０１２１】
　上記各実施例について先の各試験を実施して、その特性を評価した。結果を実施例１５
の結果と併せて表８に示す。
【０１２２】

【表８】

【０１２３】
　表８の実施例１５、１９～２１の結果より、導電性粉体としては種々のカーボンブラッ
クが使用可能であること、カーボンブラックに少量のＣＮＴを併用すると、コストを大幅
に上昇させることなくリチウムイオン二次電池のサイクル特性をさらに向上できることが
判った。
　《実施例２２》
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　ジエン系ゴムとして天然ゴム（ＴＳＲ２０、ジエン系ゴムII）１００質量部を配合した
こと以外は実施例１５と同様にしてゴム組成物を調製し、硫黄系正極活物質を製造し、コ
イン型のリチウムイオン二次電池を作製した。
【０１２４】
　上記実施例２２について先の各試験を実施して、その特性を評価した。結果を実施例１
５の結果と併せて表９に示す。
【０１２５】
【表９】

【０１２６】
　表９の実施例１５、２２の結果より、ジエン系ゴムとしては天然ゴム、ハイシスポリブ
タジエンゴムが好ましいこと、中でも容積維持率の点で、天然ゴムを使用した実施例２２
よりもハイシスポリブタジエンゴムを使用した実施例１５の方が好ましいことが判った。
　これは、先に説明した図２、図３の結果から明らかなように、ジエン系ゴムとしてハイ
シスポリブタジエンゴムを使用した炭素硫黄構造体の方が、天然ゴムを使用した炭素硫黄
構造体よりも構造が均質であることが原因と考えられる。
【０１２７】
　《実施例２３～２８》
　加硫促進剤としてのジエチルジチオカルバミン酸亜鉛に代えて、導電性粉体としてのカ
ーボンブラック〔アセチレンブラック、電気化学工業(株)製のデンカブラック（登録商標
）、カーボンブラックｉ〕を、ジエン系ゴム１００質量部あたり２質量部（実施例２３）
、１０質量部（実施例２４）、２０質量部（実施例２５）、３０質量部（実施例２６）、
４０質量部（実施例２７）、および６０質量部（実施例２８）配合したこと以外は実施例
１と同様にしてゴム組成物を調製し、硫黄系正極活物質を製造し、コイン型のリチウムイ
オン二次電池を作製した。
【０１２８】
　上記各実施例について先の各試験を実施して、その特性を評価した。結果を比較例１の
結果と併せて表１０、表１１に示す。
【０１２９】
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【表１０】

【０１３０】
【表１１】

【０１３１】
　表１０、表１１の比較例１、実施例２３～２８の結果より、ジエン系ゴムと硫黄にさら
に導電性粉体を配合することで、硫黄系正極活物質内の導電性を向上させ、リチウムイオ
ンとの反応性を高めて、リチウムイオン二次電池のサイクル特性を、比較例１よりも向上
できる硫黄系正極活物質が得られることが判った。
　また実施例２３～２８の結果より、導電性粉体の配合割合は、リチウムイオン二次電池
の充放電容量の低下を抑制しながら、当該導電性粉体を配合することによる上記の効果を
良好に発現させてリチウムイオン二次電池のサイクル特性を向上するために、ジエン系ゴ
ム１００質量部あたり２質量部以上、６０質量部以下である必要があること、かかる効果
をより一層向上することを考慮すると、その中でも５質量部以上であるのが好ましく、３
０質量部以下であるのが好ましいことが判った。
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【符号の説明】
【０１３２】
１     反応装置
２     ゴム組成物
３     反応容器
４     蓋
５     アルミナ管
６、７ ガラス管
８     電気炉
９     熱電対
１０   温度コントローラ
１１   水酸化ナトリウム水溶液
１２   トラップ槽

【図１】 【図２】

【図３】
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