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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ピッチと芳香族カルボン酸無水物の混合物を２５０℃超、３５０℃以下で加熱して架橋
ピッチを得る架橋処理工程と、
　前記架橋処理工程で得られた架橋ピッチを、不活性ガス雰囲気下、５０～１００℃／時
間の速度で昇温し、１１００～１３００℃の温度範囲で焼成して、難黒鉛化炭素材料を得
る焼成工程と、を有するリチウムイオン二次電池用難黒鉛化炭素材料の製造方法。
【請求項２】
　前記ピッチ１００質量部に対して前記芳香族カルボン酸無水物が１～３０質量部である
請求項１に記載のリチウムイオン二次電池用難黒鉛化炭素材料の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、難黒鉛化炭素材料の製造方法、更に詳しくはリチウムイオン二次電池用負極
材料として好適な難黒鉛化炭素材料の製造方法に関するものである。
【０００２】
　リチウムイオン二次電池は携帯電話やノートパソコン等の携帯電子機器用途で利用され
ているが、近年ではハイブリット車や電気自動車の駆動用電源としての用途でも開発が進
んでいる。リチウムイオン二次電池の負極材としては、一般的に炭素材料が使用されてい
る。その中でも難黒鉛化炭素材料は、炭素１ｇ当りの放電容量が黒鉛の理論値（３７２ｍ
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Ａｈ／ｇ）を大幅に超え、入出力特性、サイクル特性にも優れることから、車載用電池の
負極材として適していると考えられている。
【０００３】
　難黒鉛化炭素材料の原料の１つに、石油系またはコールタールピッチがある。ピッチか
ら難黒鉛化性炭素を得るには、ピッチの架橋処理工程、不融化処理工程、そして焼成処理
工程という３つの工程を経るのが一般的である。
　ピッチの架橋処理は、エアーブローイング反応による方法（特許文献１、２）、架橋剤
となるような化合物を添加して反応させる方法（特許文献３）、空気や酸素等の酸化性ガ
スを用いる乾式法、硝酸、硫酸、次亜塩素酸等の水溶液を用いる湿式法等によって行うこ
とができる。前者２つの方法はピッチが液相の状態での架橋処理、後者２つの方法は固相
での架橋処理である。
【０００４】
　エアーブローイング反応では、加熱溶融したピッチに酸化性ガスを吹込むことにより、
酸化的脱水素反応を主体とする架橋重合が進み、ピッチの軟化点が上昇する。また、加熱
溶融したピッチに架橋剤となる化合物を加えて反応させて架橋ピッチを得る方法も提案さ
れており、特許文献３では、一次ＱＩを含まないピッチ１００部に対して架橋剤となる化
合物を１～４０部添加し、不活性雰囲気下１００～４００℃で熱処理することを特徴とす
る軟化点２５０℃以上の光学的等方性な炭素繊維紡糸用ピッチの製造方法が提供されてい
る。当該方法における添加化合物としては、芳香族芳香族キノン、芳香族カルボン酸、芳
香族カルボン酸無水物等が提案されている。
【０００５】
　一般的に、原料ピッチ軟化点が低い場合には、まずはエアーブローイング反応によるピ
ッチの架橋処理を行うことが多い。エアーブローイング反応によって、例えば２００℃以
上の高い軟化点を有する架橋ピッチ（エアーブロンピッチ）が得られる。そして、得られ
た高軟化点の架橋ピッチに対して、更に固相での架橋処理すなわち不融化処理が行われる
（特許文献１、２）。
　ピッチの不融化処理では、ピッチの構造の中に酸素が取り込まれ、更に架橋反応が進行
することによって、ピッチが高温でも溶融し難くなる。不融化処理の手段には、上記で述
べたように酸化性ガスを用いた乾式法や硝酸等の水溶液を用いた湿式法等がある。そして
、不融化処理が終わった後、不融点ピッチを不活性ガス雰囲気中で焼成すると、難黒鉛化
炭素材料が得られる。
【０００６】
　しかし、不融化および焼成工程における熱処理でピッチが液相を経る場合には、易黒鉛
化炭素が得られる。難黒鉛化炭素を得るためには、ピッチが液相を経ずに固相で炭素化が
進むよう処理する必要があり、不融化処理は固相炭素化のために重要である。さらに不融
化処理では、その処理過程でピッチが溶融して液相を経ないよう注意する必要もある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平９－１５３３５９号公報
【特許文献２】特許第５５７０５７７号明細書
【特許文献３】特許第２７０９６２６号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、ピッチから難黒鉛化炭素材料を得るために、不融化および焼成工程で
ピッチが液相を経ずに固相で炭素化が進む方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は、ピッチの固相炭素化を進める方法について検討を行った。その結果、ピッ
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チの溶融が始まるより低い温度で架橋反応が進むような工夫が必要であり、その方法は乾
式法や湿式法による不融化処理に限定されないことに思い至った。
　鋭意検討を行った結果、原料となるピッチに架橋剤を添加して不活性雰囲気下で熱処理
することにより、酸化性ガスや酸水溶液を用いずとも架橋反応が進むことを見出した。
【００１０】
　本発明は、このような知見に基づいて完成されたものであり、以下の（１）～（３）を
提供する。
　（１）ピッチと芳香族カルボン酸無水物の混合物を２５０℃超、３５０℃以下で加熱し
て架橋ピッチを得る架橋処理工程と、
　前記架橋処理工程で得られた架橋ピッチを、不活性ガス雰囲気下、５０～１００℃／時
間の速度で昇温し、１１００～１３００℃の温度範囲で焼成して、難黒鉛化炭素材料を得
る焼成工程と、を有する難黒鉛化炭素材料の製造方法。
　（２）前記ピッチ１００質量部に対して前記芳香族カルボン酸無水物が１～３０質量部
である（１）に記載の難黒鉛化炭素材料の製造方法。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、酸化性ガスや酸水溶液を用いた不融化処理を行うことなく、ピッチか
ら難黒鉛化炭素材料を得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明の負極の電池特性を評価するための評価電池の断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下、本発明の具体的な実施形態について説明する。
　本発明の難黒鉛化炭素材料の製造方法は、ピッチと芳香族カルボン酸無水物の混合物を
２５０℃超、３５０℃以下で加熱して架橋ピッチを得る架橋処理工程と、前記架橋処理工
程で得られた架橋ピッチを、不活性ガス雰囲気下、５０～１００℃／時間の速度で昇温し
、１１００～１３００℃の温度範囲で焼成して、難黒鉛化炭素材料を得る焼成工程と、を
有する。
　本発明で使用される原料ピッチとしては、従来公知のものを用いることができ、石油系
ピッチ、コールタールピッチのいずれでもよく、またこれらの混合物でもよい。原料ピッ
チの軟化点は特に限定されないが、５０～２００℃であることが好ましい。
　軟化点５０℃未満のピッチには低沸点油分が多く含まれるため、架橋処理を行っても軟
化点の上昇が十分でなく、焼成時にピッチが溶融するリスクが高い。また、油分の多くは
架橋処理工程および焼成工程で揮発するため、難黒鉛化炭素材料の収率が低下する。一方
、軟化点２００℃超のピッチは、油分の含有量は少ないが、架橋処理工程におけるピッチ
の粘度が高く、架橋反応が不均一に進むおそれがある。
【００１４】
〔架橋処理工程〕
　本工程では、上述した原料ピッチに対し液相で架橋処理を施して架橋ピッチを得る。
　架橋処理は、窒素等の不活性ガス雰囲気下で、原料ピッチに対し架橋剤となる芳香族カ
ルボン酸無水物を添加し、これらの混合物を加熱して、反応させることで行う。
【００１５】
　架橋剤となる芳香族カルボン酸無水物としては、例えば、トリメリット酸無水物、ピロ
メリット酸無水物等が挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよく、２種以上を併
用してもよい。
【００１６】
　本工程では、原料ピッチ１００質量部に対して芳香族カルボン酸無水物を１～３０質量
部添加することが好ましく、１０～３０質量部がより好ましい。芳香族カルボン酸無水物
の添加量が１質量部未満であると、原料ピッチの架橋反応が不十分で軟化点が十分に上昇
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せず、後述する焼成工程でピッチが溶融し、難黒鉛化炭素材料が得られない場合がある。
一方、３０質量部であると、未反応の芳香族カルボン酸無水物が過剰に残り、経済的に不
利である。
【００１７】
　本工程では、原料ピッチおよび芳香族カルボン酸の混合物を、加熱溶融した状態で、か
つ２５０℃超３５０℃以下で反応させることが好ましい。反応温度が２５０℃以下である
と、架橋反応の効率が低く、得られる架橋ピッチの軟化点が十分に上昇しない問題が起こ
り得る。また、３５０℃を超えるとピッチの架橋反応の制御が困難となり、反応が進みす
ぎた架橋ピッチが反応器の内部やピッチの抜出部を閉塞させる等、作業性に問題を生じる
可能性がある。
【００１８】
〔焼成工程〕
　本工程では、上記架橋処理工程で得られた架橋ピッチに対し、不活性ガス雰囲気下で焼
成処理を施し、難黒鉛化炭素材料を得る。
　架橋剤として芳香族カルボン酸無水物を用いて架橋処理を行った架橋ピッチは、酸化性
ガスや酸水溶液を用いた不融化処理を行わずとも、焼成過程で溶融することはなく固相炭
化が可能である。この理由はまだよくわかっていないが、次の様であると推測される。架
橋処理後のピッチは、カルボニル基を多く有する構造を持つ。このカルボニル基は、架橋
剤である芳香族カルボン酸無水物に由来するものである。焼成の過程でこのようなピッチ
が加熱されると、ピッチ分子中のカルボニル基が分解して二酸化炭素を生じると同時に、
二酸化炭素が脱離した部位は反応性の高いラジカルとなり、隣接したピッチ分子と反応し
てピッチの高分子量化が進行すると考えられる。ピッチの高分子量化が進むと軟化点も上
昇し、周囲の温度が高くても溶融はしなくなる。よって、反応によるピッチの軟化点上昇
速度が、焼成時の昇温速度を上回れば、ピッチが溶融して液相を経ることなく、固相のま
まで炭化を進めることが可能である。
【００１９】
　本工程における到達温度は１１００～１３００℃とする。
　焼成温度が１１００℃未満では、得られる材料の炭素構造は十分に発達しておらず、水
素原子も多く残るため、電池の負極材料として用いるとロスが著しく大きくなるおそれが
ある。また、焼成温度を１３００℃超とすると、炭素網面の積層の成長、結晶化といった
黒鉛化反応が徐々に進むようになり、炭素１ｇ当りの放電容量が黒鉛の理論値（３７２ｍ
Ａｈ／ｇ）を大幅に超え、入出力特性、サイクル特性にも優れるといった難黒鉛化性炭素
材料としての特性は失われるおそれがある。
【００２０】
　本工程における昇温速度は５０～１００℃／時間とする。本工程における昇温速度を上
記範囲とする理由は、反応によるピッチの軟化点上昇速度が、焼成時の昇温速度を上回る
ためである。これにより、ピッチが溶融して液相を経ることなく、固相のままで炭化を進
めることが可能になる。
　なお、上記の昇温速度を満たす限り、昇温時の温度プロファイルとしては、直線的な昇
温、一定間隔で温度をホールドする段階的な昇温などの様々な形態をとることが可能であ
る。
【００２１】
　本工程において、焼成処理を実施する不活性ガス雰囲気としては、アルゴン、ヘリウム
等の希ガス雰囲気、若しくは、窒素雰囲気が例示できる。
【００２２】
〔粉砕処理〕
　なお、上記の手順で得られる難黒鉛化炭素材料はリチウムイオン二次電池用負極材料と
して使用できる。リチウムイオン二次電池用負極材料として使用する場合、難黒鉛化炭素
材料の平均粒子径は特に問わないが、通常１～１００μｍである。高出力目的の薄膜電極
を作製するためには、平均粒径が１～１５μｍの難黒鉛化炭素材料が好ましい（特許文献
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２）。そのため、上記の手順で得られた難黒鉛化炭素材料は、所定の平均粒径とするため
、粉砕処理してもよい。粉砕処理は、架橋処理後、焼成処理後のいずれの段階で行っても
良い。粉砕処理は従来公知の方法を用いることができ、例えばアトマイザやジェットミル
、ボールミル、振動ミル等の粉砕機を用いて行うことができる。
【００２３】
　次に、本発明の難黒鉛化炭素材料を負極材料として用いたリチウムイオン二次電池（以
下、「本発明のリチウムイオン二次電池」ともいう。）について説明する。
【００２４】
〔リチウムイオン二次電池〕
　リチウムイオン二次電池は、通常、負極、正極および非水電解液を主たる電池構成要素
とし、正・負極はそれぞれリチウムイオンの吸蔵可能な物質（層状化合物として）または
化合物やクラスターからなり、充放電過程におけるリチウムイオンの出入は層間で行われ
る。充電時にはリチウムイオンが負極中にドープされ、放電時には負極から脱ドープする
電池機構である。
　本発明のリチウムイオン二次電池は、負極材料として本発明の難黒鉛化炭素材料を用い
ること以外は特に限定されず、他の電池構成要素については一般的なリチウムイオン二次
電池の要素に準ずる。
【００２５】
〔負極〕
　本発明の難黒鉛化炭素材料から負極を製造する方法は、特に限定されず、通常の製造方
法に準じて行うことができる。負極製造時には、本発明の難黒鉛化炭素材料に結合剤を加
えた負極合剤を用いることができる。結合剤としては、電解質に対して化学的安定性、電
気化学的安定性を有するものを用いるのが好ましく、通常、負極合剤全量中１～２０質量
％程度の量で用いるのが好ましい。結合剤としてポリフッ化ビニリデン、カルボキシメチ
ルセルロース（ＣＭＣ）、スチレンブタジエンラバー（ＳＢＲ）等を用いることができる
。また、活物質として、本発明の難黒鉛化炭素材料以外の炭素材料、黒鉛材料を添加して
もよい。導電剤として、例えば、カーボンブラック、炭素繊維なども添加してよい。
【００２６】
　本発明の難黒鉛化炭素材料を、結合剤と混合することによってペースト状の負極合剤塗
料を調製し、この負極合剤塗料を、通常、集電体の片面または両面に塗布することで負極
合剤層を形成する。この際、塗料調製には、通常の溶媒を用いることができる。負極に用
いる集電体の形状としては、特に限定されず、例えば、箔状；メッシュ、エキスパンドメ
タルなどの網状；等が挙げられる。集電体としては、例えば、銅、ステンレス、ニッケル
等が挙げられる。
【００２７】
〔正極〕
　正極の材料（正極活物質）としては、充分量のリチウムイオンをドープ／脱ドープし得
るものを選択するのが好ましい。そのような正極活物質としては、例えば、遷移金属酸化
物、遷移金属カルコゲン化物、バナジウム酸化物およびそれらのリチウム含有化合物、一
般式ＭXＭｏ6Ｓ8-Y（式中Ｘは０≦Ｘ≦４、Ｙは０≦Ｙ≦１の範囲の数値であり、Ｍは遷
移金属などの金属を表す）で表されるシェブレル相化合物、りん酸鉄リチウム、活性炭、
活性炭素繊維などが挙げられ、これらを１種単独で用いてもよく、２種以上を併用しても
よい。例えば、正極中に炭酸リチウムなどの炭酸塩を添加することもできる。
　リチウム含有遷移金属酸化物は、リチウムと遷移金属との複合酸化物であり、リチウム
と２種類以上の遷移金属を固溶したものであってもよい。リチウム含有遷移金属酸化物は
、具体的には、ＬｉＭ（１）1-PＭ（２）PＯ2（式中Ｐは０≦Ｐ≦１の範囲の数値であり
、Ｍ（１）、Ｍ（２）は少なくとも一種の遷移金属元素からなる）、または、ＬｉＭ（１
）2-QＭ（２）QＯ4（式中Ｑは０≦Ｑ≦１の範囲の数値であり、Ｍ（１）、Ｍ（２）は少
なくとも一種の遷移金属元素からなる）で示される。ここで、Ｍで示される遷移金属元素
としては、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｖ、Ｆｅ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｉｎ、Ｓｎなどが挙
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げられ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｖ、Ａｌが好ましい。
　このようなリチウム含有遷移金属酸化物は、例えば、Ｌｉ、遷移金属の酸化物または塩
類を出発原料とし、これら出発原料を組成に応じて混合し、酸素雰囲気下６００～１００
０℃の温度範囲で焼成することにより得ることができる。なお、出発原料は酸化物または
塩類に限定されず、水酸化物などからも合成可能である。
【００２８】
　このような正極材料を用いて正極を形成する方法としては、例えば、正極材料、結合剤
および導電剤からなるペースト状の正極合剤塗料を集電体の片面または両面に塗布するこ
とで正極合剤層を形成する。結合剤としては、負極で例示したものを使用できる。導電剤
としては、例えば、微粒の炭素材料、繊維状の炭素材料、黒鉛、カーボンブラック、ＶＧ
ＣＦ（気相成長炭素繊維）を使用できる。集電体の形状は特に限定されず、負極と同様の
形状のものが用いられる。集電体の材質としては、通常、アルミニウム、ニッケル、ステ
ンレス箔などを使用することができる。
【００２９】
　上述した負極および正極を形成するに際しては、従来公知の導電剤や結着剤などの各種
添加剤を、適宜使用することができる。
【００３０】
〔電解質〕
　電解質としては、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4などのリチウム塩を電解質塩として含む通常の
非水電解質が用いられる。
　非水電解質は、液系の非水電解液であってもよいし、固体電解質やゲル電解質などの高
分子電解質であってもよい。
　液系の非水電解質液とする場合には、非水溶媒として、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などの非プロトン性有機溶媒を使用できる。
　高分子電解質とする場合には、可塑剤（非水電解液）でゲル化されたマトリクス高分子
を含む。このマトリクス高分子としては、ポリエチレンオキサイドやその架橋体などのエ
ーテル系高分子、ポリメタクリレート系、ポリアクリレート系、ポリビニリデンフルオラ
イドやビニリデンフルオライド－ヘキサフルオロプロピレン共重合体などのフッ素系高分
子などを単独または混合して用いることができ、なかでも、酸化還元安定性等の観点から
、フッ素系高分子が好ましい。
　高分子電解質に含有される可塑剤（非水電解液）を構成する電解質塩や非水溶媒として
は、液系の電解液に使用できるものを使用できる。
【００３１】
　本発明のリチウムイオン二次電池においては、通常、ポリプロピレン、ポリエチレンの
微多孔体またはそれらを層構造としたもの；不織布；などのセパレータを使用する。ゲル
電解質を用いることも可能である。この場合、例えば、本発明の難黒鉛化炭素材料を含有
する負極、ゲル電解質、正極をこの順で積層し、電池外装材内に収容することで構成され
る。
　本発明のリチウムイオン二次電池の構造は任意であり、その形状、形態について特に限
定されるものではなく、例えば、円筒型、角型、コイン型から任意に選択することができ
る。
【実施例】
【００３２】
　次に本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例に限定される
ものではない。
＜実施例１＞
　コールタールピッチ（軟化点：９０℃、ＱＩ：０％）２００ｇを１５０℃で加熱溶融さ
せ、架橋剤として、トリメリット酸無水物６０ｇを加えて混合し、窒素雰囲気下で３３０
℃まで加熱した。さらに３３０℃を維持したまま２時間保持することにより、架橋処理を
施した。得られた架橋処理後のピッチの軟化点を下記表に示す。
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　次に、得られたピッチをアトマイザーおよびジェットミルを用いて粉砕し、平均粒子径
７μｍに粒度調整した後、粉砕後のピッチを回転式の炉に入れ、窒素気流下で、５０℃／
時間の昇温速度で１１００℃まで昇温させ、１１００℃で２時間の焼成を行い、難黒鉛化
炭素材料粉末を得た。
【００３３】
＜実施例２＞
　実施例１で用いたのと同じコールタールピッチ（軟化点：９０℃、ＱＩ：０％）２００
ｇを１５０℃で加熱溶融させ、架橋剤として、ピロメリット酸無水物６０ｇを加えて混合
し、窒素雰囲気下で３３０℃まで加熱した。さらに３３０℃を維持したまま２時間保持す
ることにより、架橋処理を施した。得られた架橋処理後のピッチの軟化点を下記表に示す
。
　次に、得られたピッチをアトマイザーおよびジェットミルを用いて粉砕し、平均粒子径
７μｍに粒度調整した後、粉砕後のピッチを回転式の炉に入れ、窒素気流下で、５０℃／
時間の昇温速度で１１００℃まで昇温させ、１１００℃で２時間の焼成を行い、難黒鉛化
炭素材料粉末を得た。
【００３４】
＜実施例３＞
　実施例１、２で用いたのと同じコールタールピッチ（軟化点：９０℃、ＱＩ：０％）２
００ｇを１５０℃で加熱溶融させ、架橋剤として、ピロメリット酸無水物２０ｇを加えて
混合し、窒素雰囲気下で３５０℃まで加熱した。さらに３５０℃を維持したまま２時間保
持することにより、架橋処理を施した。得られた架橋処理後のピッチの軟化点を下記表に
示す。
　次に、得られたピッチをアトマイザーおよびジェットミルを用いて粉砕し、平均粒子径
７μｍに粒度調整した後、粉砕後のピッチを回転式の炉に入れ、窒素気流下で、５０℃／
時間の昇温速度で１１００℃まで昇温させ、１１００℃で２時間の焼成を行い、難黒鉛化
炭素材料粉末を得た。
【００３５】
＜比較例１＞
　エアーブロンピッチ（軟化点：２８０℃、ＱＩ；２２％）をアトマイザーを用いて粗粉
砕した後、回転式の炉に入れ、圧縮空気を５Ｌ／分で流通させながら２０℃／時間で昇温
させ、２５０℃で６時間保持して不融化処理を施した。次に、得られた不融化ピッチをア
トマイザーおよびジェットミルを用いて粉砕し、平均粒子径７μｍに粒度調整した後、粉
砕後のピッチを回転式の炉に入れ、窒素気流下で、１００℃／時間の昇温速度で１１００
℃まで昇温させ、１１００℃で２時間の焼成を行い、難黒鉛化炭素材料粉末を得た。
【００３６】
＜比較例２＞
　実施例１～３で用いたのと同じコールタールピッチ（軟化点：９０℃、ＱＩ：０％）に
対し、実施例１と同様の方法で架橋処理を行った。次に、得られたピッチをアトマイザー
およびジェットミルを用いて粉砕し、平均粒子径７μｍに粒度調整した後、粉砕後のピッ
チを回転式の炉に入れ、窒素気流下で、１６０℃／時間の昇温速度で１１００℃まで昇温
させ、１１００℃で２時間の焼成を行った。焼成後、粉末状であったピッチは溶融して塊
となっており、偏光顕微鏡による組織観察を行ったところ、異方性組織が確認され、難黒
鉛化炭素材料粉末が得られなかった。
【００３７】
＜評価＞
　次に、実施例１～３および比較例１で得られた難黒鉛化炭素材料粉末を負極材料として
用いて評価用のコイン型二次電池（図１参照）を作製し、各種の評価を行った。
【００３８】
〔負極合剤ペーストの調製〕
　まず、得られた炭素粉末を負極材料として、負極合剤ペーストを調製した。具体的には
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、プラネタリーミキサーに、炭素粉末（９５質量部）と、ポリビニリデンジフルオライド
の１２％Ｎ－メチルピロリジノン溶液（固形分で５質量部）とを入れ、１００ｒｐｍで１
５分間攪拌し、さらに、Ｎ－メチルピロリジノンを追加して固形分比６０％となるように
調整して引き続き１５分間攪拌を行い、負極合剤ペーストを調製した。
【００３９】
〔作用電極（負極）の作製〕
　調製した負極合剤ペーストを、銅箔上に均一な厚さになるように塗布し、さらに送風乾
燥機内に入れて１００℃で溶媒を揮発させ、負極合剤層を形成した。次に、負極合剤層を
ローラープレスによって加圧し、さらに直径１５．５ｍｍの円形状に打ち抜くことで、銅
箔からなる集電体に密着した負極合剤層を有する作用電極（負極）を作製した。なお、評
価を行う前に、真空中１００℃で８時間以上の乾燥を行なった。
【００４０】
〔電解液の調製〕
　エチレンカーボネート（３３体積％）とメチルエチルカーボネート（６７体積％）とを
混合して得られた混合溶媒に、ＬｉＰＦ6を１ｍｏｌ／ｄｍ3となる濃度で溶解させ、非水
電解液を調製した。
【００４１】
〔評価電池の作製〕
　次に、作製した作用電極（負極）を用いて、図１に示す評価用のコイン型二次電池（単
に「評価電池」ともいう。）を作製した。図１は、評価用のコイン型二次電池を示す断面
図である。
　まず、リチウム金属箔をニッケルネットに押し付け、直径１５．５ｍｍの円形状に打ち
抜くことにより、ニッケルネットからなる集電体７ａに密着した、リチウム箔からなる円
盤状の対極４を作製した。
　次に、電解質溶液が含浸されたセパレータ５を、集電体７ｂに密着した作用電極（負極
）２と、集電体７ａに密着した対極４との間に挟んで積層した後、作用電極２を外装カッ
プ１内に、対極４を外装缶３内に収容して、外装カップ１と外装缶３とを合わせ、外装カ
ップ１と外装缶３との周縁部を、絶縁ガスケット６を介してかしめ、密閉することにより
、評価電池を作製した。
　作製された評価電池においては、外装カップ１と外装缶３との周縁部が絶縁ガスケット
６を介してかしめられ、密閉構造が形成されている。密閉構造の内部には、図１に示すよ
うに、外装缶３の内面から外装カップ１の内面に向けて順に、集電体７ａ、対極４、セパ
レータ５、作用電極（負極）２、および、集電体７ｂが積層されている。
【００４２】
〔充放電試験〕
　作製した評価電池について、２５℃で以下の充放電試験を行なった。なお、本試験では
、リチウムイオンを炭素粉末中にドープする過程を「充電」、炭素粉末から脱ドープする
過程を「放電」とした。
　まず、０．９ｍＡの電流値で回路電圧が０ｍＶに達するまで定電流充電を行い、回路電
圧が０ｍＶに達した時点で定電圧充電に切り替え、さらに、電流値が２０μＡになるまで
充電を続けた。その間の通電量から１回目の充電容量（単位：ｍＡｈ／ｇ）を求めた。そ
の後、１２０分間休止した。次に、０．９ｍＡの電流値で、回路電圧が１．５Ｖに達する
まで定電流放電を行い、この間の通電量から１回目の放電容量（単位：ｍＡｈ／ｇ）を求
めた。
【００４３】
〔初期ロス容量、初期効率〕
　上記充放電試験の結果から、下記式（Ｉ）に基づいて初期ロス容量（単位：ｍＡｈ／ｇ
）を求め、下記式（ＩＩ）に基づいて初期効率（単位：％）を求めた。
初期ロス容量＝１回目の充電容量－１回目の放電容量　…（Ｉ）
初期効率＝（１回目の放電容量／１回目の充電容量）×１００　…（ＩＩ）
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【００４４】
【表１】

　上記第１表に示す結果から、実施例１～３では、エアーブロンピッチに不融化処理を施
して製造された難黒鉛化炭素材料（比較例１）とほぼ同等の電池特性を示す材料が得られ
ていることがわかる。
　また、比較例２では、実施例１と同じ架橋処理ピッチを用いたにも関わらず、ピッチが
溶融して難黒鉛化炭素が得られなかったことから、架橋反応によるピッチの軟化点上昇速
度よりも焼成時の昇温速度が上回ったものと考えられる。
【符号の説明】
【００４５】
　　１　外装カップ
　　２　負極合剤
　　３　外装缶
　　４　対極
　　５　電解質溶液含浸セパレータ
　　６　絶縁ガスケット
　　７ａ、７ｂ　集電体
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