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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　最小粒子径が３．００μｍ超、４．８０μｍ以下、平均粒子径Ｄ５０が５．００μｍ以
上、１８．０μｍ以下、円形度が０．８２以上０．９４以下、アスペクト比が１．４８以
上１．６５以下、かつ、ラマンＲ値が０．４０超である、コークスの黒鉛化物からなる炭
素質材料。
【請求項２】
　前記炭素質材料が石炭コークスの黒鉛化物である、請求項１に記載の炭素質材料。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の炭素質材料を製造する方法であって、
　原料であるコークスを粉砕し、黒鉛化し、せん断力および圧縮力を付与し、
　前記黒鉛化の前、または、前記黒鉛化の後でかつ前記したせん断力および圧縮力を付与
する前に、微粉を除去する、炭素質材料の製造方法。
【請求項４】
　前記コークスが石炭コークスである、請求項３に記載の炭素質材料の製造方法。
【請求項５】
　請求項１または２に記載の炭素質材料を含有する、リチウムイオン二次電池用負極。
【請求項６】
　請求項５に記載の負極を有する、リチウムイオン二次電池。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、炭素質材料、炭素質材料の製造方法、リチウムイオン二次電池用負極および
リチウムイオン二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池の負極材料として、コークスを原料とする炭素質材料が使用さ
れる場合がある。この場合、粉砕したコークスを黒鉛化することが一般的であり、更に、
造粒や表面改質を組み合わせることも提案されている（特許文献１）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１２－９４５０５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　コークスを原料とする炭素質材料を、リチウムイオン二次電池の負極材料として用いた
ときに、放電容量や初回充放電効率などの電池特性や電極剥離強度などの負極特性が不十
分である場合があった。
　そこで、本発明は、リチウムイオン二次電池の負極材料として用いた場合に電池特性が
優れる炭素質材料を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者らは、鋭意検討した結果、下記構成を採用することにより、上記目的が達成さ
れることを見出し、本発明を完成させた。
【０００６】
　すなわち、本発明は、以下の［１］～［５］を提供する。
　［１］最小粒子径が３．００μｍ超、円形度が０．８２以上０．９４以下、アスペクト
比が１．４８以上１．６５以下、かつ、ラマンＲ値が０．４０超である、炭素質材料。
　［２］上記炭素質材料が石炭コークスの黒鉛化物である、上記［１］に記載の炭素質材
料。
　［３］上記［１］または［２］に記載の炭素質材料を製造する方法であって、原料であ
るコークスを粉砕し、黒鉛化し、せん断力および圧縮力を付与し、上記黒鉛化の前または
後に、微粉を除去する、炭素質材料の製造方法。
　［４］上記コークスが石炭コークスである、上記［３］に記載の炭素質材料の製造方法
。
　［５］上記［１］または［２］に記載の炭素質材料を含有する、リチウムイオン二次電
池用負極。
　［６］上記［５］に記載の負極を有する、リチウムイオン二次電池。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、リチウムイオン二次電池の負極材料として用いた場合に電池特性や負
極特性が優れる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】実施例１の炭素質材料を示すＳＥＭ写真である。
【図２】実施例および比較例において電池特性を評価するために作製した評価電池の断面
図である。
【図３】電極剥離強度試験に用いる試験片の図である。
【発明を実施するための形態】
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【０００９】
　本発明において、範囲を「～」を用いて表示した場合、その範囲には「～」の両端を含
むものとする。例えば、Ａ～Ｂという範囲には、ＡおよびＢを含む。
【００１０】
［炭素質材料］
　本発明の炭素質材料は、最小粒子径が３．００μｍ超、円形度が０．８２以上０．９４
以下、アスペクト比が１．４８以上１．６５以下、かつ、ラマンＲ値が０．４０超である
。
　本発明の炭素質材料を用いて得られるリチウムイオン二次電池用負極（負極）は、高密
度である。これは、本発明の炭素質材料においては、最小粒子径が３．００μｍ超であり
、すなわち、粒子径が３．００μｍ以下の微粉を除去されているためと推測される。
　このような負極を用いたリチウムイオン二次電池は、放電容量や初回充放電効率などの
電池特性に優れる。
【００１１】
 〈粒子径〉
　本発明の炭素質材料の最小粒子径は、３．００μｍ超である。
　負極がより高密度化し、電池特性がより優れるという理由から、本発明の炭素質材料の
最小粒子径は、３．２０μｍ以上が好ましく、３．４０μｍ以上がより好ましく、３．６
０μｍ以上が更に好ましく、３．８０μｍ以上が特に好ましく、４．００μｍ以上が最も
好ましい。
　一方、上限は特に限定されないが、本発明の炭素質材料の最小粒子径は、１０．００μ
ｍ以下が好ましく、９．００μｍ以下がより好ましく、８．００μｍ以下が更に好ましく
、４．８０μｍ以下が最も好ましい。
【００１２】
　本発明の炭素質材料の粒子径Ｄ５０は、５．００μｍ以上２５．０μｍ以下が好ましく
、１０．０μｍ以上２０．０μｍ以下がより好ましく、１０．０μｍ以上１８．０μｍ以
下が更に好ましく、１２．９μｍ以上１７．５μｍ以下が最も好ましい。
　粒子径Ｄ５０は、粒度分布の累積度数が体積百分率で５０％となる粒子径である。
【００１３】
 〈円形度〉
　本発明の炭素質材料の円形度は、０．８２以上であり、０．８３以上が好ましく、０．
８４以上がより好ましい。円形度が１に近いほど炭素質材料の形状は球形となり、負極が
より高密度化する。
　一方、実際に円形度を１にするコスト等を考慮すると、本発明の炭素質材料の円形度は
、０．９４以下であり、０．９３以下が好ましく、０．９２以下がより好ましく、さらに
好ましくは０．９１以下であり、最も好ましくは０．８８未満である。
【００１４】
 〈アスペクト比〉
　本発明の炭素質材料のアスペクト比は、１．６５以下であり、１．６０以下が好ましく
、１．５５以下がより好ましい。アスペクト比が１に近いほど炭素質材料の形状は球形と
なり、負極がより高密度化する。
　一方、実際にアスペクト比を１にするコスト等を考慮すると、本発明の炭素質材料のア
スペクト比は、１．４８以上であり、１．４９以上が好ましく、１．５０以上がより好ま
しい。
【００１５】
　炭素質材料の粒子径は、レーザー式粒度分布測定装置（セイシン企業社製、ＬＭＳ－２
００ｅ）を用い、イオン交換水を分散媒とし、サンプル液の量を４０ｍＬとした条件で測
定して求められる値である。
　炭素質材料の円形度およびアスペクト比は、粒子形状測定装置（セイシン企業社製、Ｐ
ＩＴＡ－１）を用い、イオン交換水を分散媒とし、サンプル液の量を１．２５μＬとした
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条件で測定して求められる値である。
【００１６】
 〈ラマンＲ値〉
　本発明の炭素質材料のラマンＲ値は、０．４０超である。ラマンＲ値が低すぎると、リ
チウムイオンの挿入または脱離に関わるエッジが少なすぎ、電池特性が不十分となる。
　電池特性がより優れるという理由から、本発明の炭素質材料のラマンＲ値は、０．４５
以上が好ましく、０．５０以上がより好ましく、さらに好ましくは０．５０超である。
【００１７】
　一方、上限は特に限定されないが、ラマンＲ値が高いことは、炭素質材料の表面の非晶
質炭素量が多いことを意味する。このため、ラマンＲ値が高いと、非晶質炭素の持つ不可
逆容量の影響が大きくなり、電池容量が低下する場合がある。このような観点からは、本
発明の炭素質材料のラマンＲ値は、１．２０以下が好ましく、１．１０以下がより好まし
く、０．８０以下が更に好ましい。
【００１８】
　炭素質材料のラマンＲ値は、次のように求める。
　ラマン分光測定装置（堀場製作所社製、ＬａｂＲＡＭ ＡＲＡＭＩＳ）を用い、波長５
３２ｎｍで顕微ラマン分析を１００回行ない、ラマンスペクトルを得る。得られたラマン
スペクトルにおける、Ｄバンド（１３５０～１３７０ｃｍ－１の領域に存在するピーク）
の強度ＩＤと、Ｇバンド（１５７０～１６３０ｃｍ－１の領域に存在するピーク）の強度
ＩＧとの比を、ラマンＲ値（ＩＤ／ＩＧ）として算出する。
【００１９】
 〈比表面積〉
　本発明の炭素質材料の比表面積は、特に限定されないが、１．０～５．０ｍ２／ｇが好
ましく、１．２～３．０ｍ２／ｇがより好ましく、１．３～２．６ｍ２／ｇがさらに好ま
しい。
　炭素質材料の比表面積は、粉体分析装置（カンタクローム社製、Ｍｏｎｏｓｏｒｂ）を
用いて、窒素ガス吸着によるＢＥＴ１点法により求める。
【００２０】
［炭素質材料の製造方法］
　本発明の炭素質材料の製造方法（以下、単に「本発明の製造方法」ともいう）は、上述
した本発明の炭素質材料を製造する方法であって、原料であるコークスを粉砕し、黒鉛化
し、せん断力および圧縮力を付与し、上記黒鉛化の前または後に、微粉を除去する。
【００２１】
 〈コークス〉
　原料として、コークスを用いる。コークスとしては、例えば、石炭コークス、石油コー
クスが挙げられる。石炭コークスは、石炭を高温（約１０００～１１００℃）で乾留して
得られる、金属性光沢のある灰黒色の多孔質固体である。石油コークスは、石油の重質留
分を高温で熱分解して得られるコークスである。
　コークスは、か焼前のコークス（生コークス）であってもよく、か焼されたコークス（
カルサインコークス）であってもよい。コークスのか焼は、例えば、ローターリーキルン
などを用いて、約９００～１５００℃の温度で行なわれる。
　負極がより高密度化し、電池特性がより優れるという理由から、石炭コークスを用いる
ことが好ましく、か焼前の石炭コークスを用いることがより好ましい。
【００２２】
 〈粉砕〉
　原料であるコークスを粉砕して、粉砕品を得る。
　このとき、コークスを、平均粒子径が例えば５．００～１５．００μｍとなるように粉
砕する。
　粉砕に用いる装置としては、特に限定されず、例えば、せん断式ミル、ジョークラッシ
ャー、衝撃式クラッシャー、コーンクラッシャーなどの粗粉砕機；ロールクラッシャー、
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ハンマーミルなどの中間粉砕機；機械式粉砕機、気流式粉砕機、旋回流式粉砕機などの微
粉砕機；等が挙げられる。
　なお、か焼前のコークス（生コークス）を原料として用いる場合は、粉砕前に、例えば
１００～２００℃で乾燥してもよい。
【００２３】
 〈黒鉛化〉
　コークスの粉砕品を加熱することにより黒鉛化し、黒鉛化品を得る。
　黒鉛化する際の加熱温度（黒鉛化温度）は、２５００℃以上が好ましく、２８００℃以
上がより好ましい。一方、黒鉛化温度は、４０００℃以下が好ましく、３５００℃以下が
より好ましい。黒鉛化温度がこの範囲であれば、黒鉛化品の結晶性などが良好となる。
【００２４】
 〈微粉の除去〉
　粉砕品を黒鉛化する前または後に、微粉を除去する。すなわち、粒子径が３．００μｍ
以下の微粉を除去する。これにより、最小粒子径が３．００μｍ超の炭素質材料が得られ
る。
　黒鉛化の前に微粉を除去する場合は、粉砕品の微粉を除去する。一方、黒鉛化の後に微
粉を除去する場合は、黒鉛化品の微粉を除去する。
【００２５】
　微粉除去の方法としては、特に限定されないが、例えば、風力分級機などを用いて乾式
で分級する方法が挙げられる。
　風力分級機の方式としては、例えば、内部ロータにより遠心力を発生させ、微粉のみ外
部ブロアにより吸引させて分級する強制遠心分離式；内部ロータにより風を循環させ、被
処理物の比重差によって分級する比重選別式；被処理物を気流に乗せて管内に投入し、慣
性と気流の抵抗を利用して、被処理物の飛行軌跡の違いにより分級する重力慣性分離式；
等が挙げられ、適宜選択できる。
【００２６】
 〈せん断力および圧縮力の付与〉
　微粉が除去された黒鉛化品に、せん断力および圧縮力を付与する。こうして、本発明の
炭素質材料が得られる。
　具体的には、黒鉛化品に、いわゆるメカノケミカル処理を施す。このとき、円形度、ア
スペクト比およびラマンＲ値が上述した範囲を満たすように、メカノケミカル処理により
付与されるせん断力や圧縮力などの強度を、適宜調整する。
　メカノケミカル処理に用いる装置としては、例えば、ハイブリダイゼーション（奈良機
械製作所社製）、メカノマイクロス（奈良機械製作所社製）、メカノフュージョンシステ
ム（ホソカワミクロン社製）等のせん断圧縮加工装置が好適に挙げられる。
【００２７】
［リチウムイオン二次電池用負極（負極）］
　本発明のリチウムイオン二次電池用負極は、本発明の炭素質材料を含有するリチウムイ
オン二次電池用負極である。リチウムイオン二次電池用負極を単に「負極」ともいう。
【００２８】
　本発明の負極は、通常の負極に準じて作製される。
　負極の作製時には、本発明の炭素質材料に結合剤を加えて予め調製した負極合剤を用い
ることが好ましい。負極合剤には、本発明の炭素質被覆黒鉛粒子以外の活物質や導電材が
含まれていてもよい。
　結合剤としては、電解質に対して、化学的および電気化学的に安定性を示すものが好ま
しく、例えば、ポリテトラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデンなどのフッ素系樹脂
；ポリエチレン、ポリビニルアルコール、スチレンブタジエンゴムなどの樹脂；カルボキ
シメチルセルロース；等が用いられ、これらを２種以上併用することもできる。
　結合剤は、通常、負極合剤の全量中の１～２０質量％程度の割合で用いられる。
【００２９】
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　より具体的には、まず、任意で、本発明の炭素質材料を分級などにより所望の粒度に調
整する。その後、本発明の炭素質材料を結合剤と混合し、得られた混合物を溶剤に分散さ
せて、ペースト状の負極合剤を調製する。溶剤としては、水、イソピロピルアルコール、
Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルホルムアミドなどが挙げられる。混合や分散には、公知
の攪拌機、混合機、混練機、ニーダーなどが用いられる。
【００３０】
　調製したペーストを、集電体の片面または両面に塗布し、乾燥する。こうして、集電体
に均一かつ強固に密着した負極合剤層（負極）が得られる。負極合剤層の厚さは、１０～
２００μｍが好ましく、２０～１００μｍがより好ましい。
　負極合剤層を形成した後、プレス加圧などの圧着を行なうことにより、負極合剤層（負
極）と集電体との密着強度をより高めることができる。
　集電体の形状は、特に限定されないが、例えば、箔状、メッシュ、エキスパンドメタル
などの網状などである。集電体の材質としては、銅、ステンレス、ニッケルなどが好まし
い。集電体の厚さは、箔状の場合で５～２０μｍ程度が好ましい。
【００３１】
［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、本発明の負極を有するリチウムイオン二次電池で
ある。
　本発明のリチウムイオン二次電池は、本発明の負極のほかに、更に、正極および非水電
解質などを有する。本発明のリチウムイオン二次電池は、例えば、負極、非水電解質、正
極の順で積層し、電池の外装材内に収容することにより構成される。
　本発明のリチウムイオン二次電池は、用途、搭載機器、要求される充放電容量などに応
じて、円筒型、角型、コイン型、ボタン型などの中から任意に選択できる。
【００３２】
 〈正極〉
　正極の材料（正極活物質）は、充分量のリチウムを吸蔵／離脱し得るものを選択するの
が好ましい。正極活物質としては、リチウムのほか、例えば、リチウム含有遷移金属酸化
物、遷移金属カルコゲン化物、バナジウム酸化物およびそのリチウム化合物などのリチウ
ム含有化合物；一般式ＭＸＭｏ６Ｓ８－Ｙ（式中Ｍは少なくとも一種の遷移金属元素であ
り、Ｘは０≦Ｘ≦４、Ｙは０≦Ｙ≦１の範囲の数値である）で表されるシェブレル相化合
物；活性炭；活性炭素繊維；等が挙げられる。バナジウム酸化物は、Ｖ２Ｏ５、Ｖ６Ｏ１

３、Ｖ２Ｏ４、Ｖ３Ｏ８で示される。
【００３３】
　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とを固溶したものであってもよい。複合酸化物は単独で使用して
も、２種類以上を組み合わせて使用してもよい。
　リチウム含有遷移金属酸化物は、具体的には、ＬｉＭ１

１－ＸＭ２
ＸＯ２（式中Ｍ１、

Ｍ２は少なくとも一種の遷移金属元素であり、Ｘは０≦Ｘ≦１の範囲の数値である）、ま
たは、ＬｉＭ１

１－ＹＭ２
ＹＯ４（式中Ｍ１、Ｍ２は少なくとも一種の遷移金属元素であ

り、Ｙは０≦Ｙ≦１の範囲の数値である）で示される。
　Ｍ１、Ｍ２で示される遷移金属元素は、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｖ、Ｆｅ、Ｚ
ｎ、Ａｌ、Ｉｎ、Ｓｎなどであり、好ましいのはＣｏ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｖ、Ａ
ｌなどである。好ましい具体例は、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎＯ２、ＬｉＮ
ｉ０．９Ｃｏ０．１Ｏ２、ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．５Ｏ２などである。
　リチウム含有遷移金属酸化物は、例えば、リチウム、遷移金属の酸化物、水酸化物、塩
類等を出発原料とし、これら出発原料を所望の金属酸化物の組成に応じて混合し、酸素雰
囲気下６００～１０００℃の温度で焼成することにより得ることができる。
【００３４】
　正極活物質は、上述した化合物を単独で使用しても２種類以上併用してもよい。例えば
、正極中に炭酸リチウム等の炭素塩を添加できる。正極を形成するに際しては、従来公知
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の導電剤や結着剤などの各種添加剤を適宜に使用できる。
【００３５】
　正極は、例えば、正極活物質と、結合剤と、正極に導電性を付与するための導電剤とか
らなる正極合剤を、集電体の両面に塗布して正極合剤層を形成して作製される。
　結合剤としては、負極の作製に使用される結合剤を使用できる。
　導電剤としては、黒鉛化物、カーボンブラックなどの公知の導電剤が使用される。
　集電体の形状は特に限定されないが、箔状または網状等が挙げられる。集電体の材質は
、アルミニウム、ステンレス、ニッケル等である。集電体の厚さは、１０～４０μｍが好
ましい。
　正極も、負極と同様に、ペースト状の正極合剤を、集電体に塗布、乾燥し、その後、プ
レス加圧等の圧着を行なってもよい。
【００３６】
 〈非水電解質〉
　非水電解質は液状の非水電解質（非水電解質液）としてもよく、固体電解質またはゲル
電解質などの高分子電解質としてもよい。
　前者の場合、非水電解質電池は、いわゆるリチウムイオン二次電池として構成される。
後者の場合、非水電解質電池は、高分子固体電解質、高分子ゲル電解質電池などの高分子
電解質電池として構成される。
【００３７】
　非水電解質としては、通常の非水電解質液に使用される電解質塩である、ＬｉＰＦ６、
ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢ（Ｃ６Ｈ５）、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、
ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣＨ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ

２）３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＣＨ２ＯＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＣＦ２ＯＳＯ２）２、Ｌｉ
Ｎ（ＨＣＦ２ＣＦ２ＣＨ２ＯＳＯ２）２、ＬｉＮ（（ＣＦ３）２ＣＨＯＳＯ２）２、Ｌｉ
Ｂ［｛Ｃ６Ｈ３（ＣＦ３）２｝］４、ＬｉＡｌＣｌ４、ＬｉＳｉＦ６などのリチウム塩が
用いられる。酸化安定性の点からは、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４が好ましい。
　非水電解質液中の電解質塩の濃度は、０．１～５．０ｍｏｌ／Ｌが好ましく、０．５～
３．０ｍｏｌ／Ｌがより好ましい。
【００３８】
　非水電解質液を調製するための溶媒としては、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などのカーボネート；
１、１－または１、２－ジメトキシエタン、１、２－ジエトキシエタン、テトラヒドロフ
ラン、２－メチルテトラヒドロフラン、γ－ブチロラクトン、１、３－ジオキソラン、４
－メチル－１、３－ジオキソラン、アニソール、ジエチルエーテルなどのエーテル；スル
ホラン、メチルスルホランなどのチオエーテル；アセトニトリル、クロロニトリル、プロ
ピオニトリルなどのニトリル；ホウ酸トリメチル、ケイ酸テトラメチル、ニトロメタン、
ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン、酢酸エチル、トリメチルオルトホルメー
ト、ニトロベンゼン、塩化ベンゾイル、臭化ベンゾイル、テトラヒドロチオフェン、ジメ
チルスルホキシド、３－メチル－２－オキサゾリドン、エチレングリコール、ジメチルサ
ルファイトなどの非プロトン性有機溶媒；等が挙げられる。
【００３９】
　非水電解質を、固体電解質またはゲル電解質などの高分子電解質とする場合、マトリク
スとして可塑剤（非水電解質液）でゲル化された高分子を用いることが好ましい。
　マトリクスを構成する高分子としては、ポリエチレンオキサイド、その架橋体などのエ
ーテル系高分子化合物；ポリ（メタ）アクリレート系高分子化合物；ポリビニリデンフル
オライド、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
高分子化合物；等が好適に用いられる。
　可塑剤である非水電解質液中の電解質塩の濃度は、０．１～５．０ｍｏｌ／Ｌが好まし
く、０．５～２．０ｍｏｌ／Ｌがより好ましい。
　高分子電解質において、可塑剤の割合は、１０～９０質量％が好ましく、３０～８０質



(8) JP 6911221 B1 2021.7.28

10

20

30

40

50

量％がより好ましい。
【００４０】
 〈セパレータ〉
　本発明のリチウムイオン二次電池においては、セパレータも使用できる。
　セパレータは、その材質は特に限定されないが、例えば、織布、不織布、合成樹脂製微
多孔膜などが用いられる。これらのうち、合成樹脂製微多孔膜が好ましく、なかでも、ポ
リオレフィン系微多孔膜が、厚さ、膜強度、膜抵抗の面でより好ましい。ポリオレフィン
系微多孔膜としては、ポリエチレン製微多孔膜、ポリプロピレン製微多孔膜、これらを複
合した微多孔膜などが好適に挙げられる。
【実施例】
【００４１】
　以下に、実施例を挙げて本発明を具体的に説明する。ただし、本発明は、以下に説明す
る実施例に限定されない。
【００４２】
 〈実施例１〉
 《炭素質材料の作製》
　か焼前の石炭コークス（宝武炭材料科技有限公司製、負極用焦１号）（生コークスに該
当）を、回転式キルンを用いて２００℃で乾燥し、乾燥品を得た。乾燥品を、気流式粉砕
機（セイシン企業社製、ＮＳＴＪ－２００）を用いて平均粒子径が１０μｍとなるように
粉砕し、粉砕品を得た。
　粉砕品を、黒鉛ルツボに封入した状態で、東海カーボン株式会社にて３０００℃で加熱
することにより黒鉛化し、黒鉛化品を得た。
　黒鉛化品について、風力分級機（日本ドナルドソン社製、ドナセレック）を用いて、微
粉を除去した。
　その後、黒鉛化品に、乾式粉体複合化装置（ホソカワミクロン社製、メカノフュージョ
ンシステムＡＭＳ－ＭＩＮＩ）を用いて、メカノケミカル処理を施した。より詳細には、
微粉が除去された黒鉛化品に対して、回転ドラムの回転数：５０００ｒｐｍ、処理時間：
１５分、回転ドラムと内部部材との距離：１ｍｍの条件で、せん断力と圧縮力とを繰り返
し付与した。
　こうして、実施例１の炭素質材料を得た。
【００４３】
 《炭素質材料の物性》
　実施例１の炭素質材料を、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて観察した。図１に、実
施例１の炭素質材料のＳＥＭ写真を示す。
　更に、実施例１の炭素質材料について、上述した方法により、最小粒子径（Ｄｍｉｎ）
、粒子径Ｄ１０、粒子径Ｄ５０、粒子径Ｄ９０、最大粒子径（Ｄｍａｘ）、比表面積、円
形度、アスペクト比、および、ラマンＲ値を求めた。
　粒子径Ｄ１０は、粒度分布の累積度数が体積百分率で１０％となる粒子径である。
　粒子径Ｄ９０は、粒度分布の累積度数が体積百分率で９０％となる粒子径である。
　結果を下記表１に示す。
【００４４】
 《負極の作製》
　炭素質材料（負極材料）９８質量部、カルボキシメチルセルロース（結合剤）１質量部
、および、スチレンブタジエンゴム（結合剤）１質量部を、水に入れ、攪拌することによ
り、負極合剤ペーストを調製した。
　調製した負極合剤ペーストを、銅箔に均一な厚さで塗布し、真空中９０℃で乾燥し、負
極合剤層を形成した。次いで、この負極合剤層を、ロールプレスによって２５０ＭＰａの
圧力で加圧した。その後、銅箔および負極合剤層を、直径１５．５ｍｍの円柱状に打ち抜
いた。こうして、銅箔からなる集電体に密着した負極を作製した。
　負極の質量およびサイズから、負極の密度（単位：ｇ／ｃｍ３）を求めた。結果を下記
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表１に示す。
【００４５】
 《正極の作製》
　リチウム金属箔をニッケルネットに押し付け、直径１５．５ｍｍの円形状に打ち抜いた
。これにより、ニッケルネットからなる集電体に密着したリチウム金属箔（厚さ：０．５
ｍｍ）からなる正極を作製した。
【００４６】
 《評価電池の作製》
　評価電池として、図２に示すボタン型二次電池を作製した。
　図２は、ボタン型二次電池を示す断面図である。図２に示すボタン型二次電池は、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、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、正極４、セパレータ５、負極２、および、集電体７ｂが積層されている。
【００４７】
　図２に示すボタン型二次電池を、次のように作製した。
　まず、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％
）との混合溶媒に、ＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ／Ｌとなる濃度で溶解させることにより、非水
電解質液を調製した。得られた非水電解質液を、ポリプロピレン多孔質体（厚さ：２０μ
ｍ）に含浸させることにより、非水電解質液が含浸したセパレータ５を作製した。
　次に、作製したセパレータ５を、銅箔からなる集電体７ｂに密着した負極２と、ニッケ
ルネットからなる集電体７ａに密着した正極４との間に挟んで積層した。その後、集電体
７ｂおよび負極２を外装カップ１の内部に収容し、集電体７ａおよび正極４を外装缶３の
内部に収容し、外装カップ１と外装缶３とを合わせた。更に、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を介在させて、かしめて密閉した。このようにして、ボタ
ン型二次電池を作製した。
【００４８】
　作製したボタン型二次電池（評価電池）を用いて、以下に説明する充放電試験により、
電池特性を評価した。結果を下記表１に示す。
　以下の充放電試験においては、リチウムイオンを負極材料に吸蔵する過程を充電とし、
負極材料からリチウムイオンが脱離する過程を放電とした。
【００４９】
 《充放電試験》
　まず、０．９ｍＡの電流値で、回路電圧が１ｍＶに達するまで定電流充電を行なった。
回路電圧が１ｍＶに達した時点で定電圧充電に切替え、電流値が２０μＡになるまで充電
を続けた。この間の通電量から、充電容量（単位：ｍＡｈ／ｇ）を求めた。その後、１０
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
電を行なった。この間の通電量から、放電容量（単位：ｍＡｈ／ｇ）を求めた。これを第
１サイクルとした。
【００５０】
　初回充放電効率は、下記式（１）から求めた。初回充放電効率の値が大きいほど、初回
充放電効率が良好であると評価できる。
　初回充放電効率［％］＝１００×｛（第１サイクルの充電容量－第１サイクルの放電容
量）／第１サイクルの放電容量｝・・・（１）
【００５１】
［電極剥離強度試験］
  用いる試験片を図３に示す。負極合剤ペーストを作製し、負極材１０をプレスしていな
い状態で活物質側の一部を両面テープ１１でアルミ板１２に貼り付け作製した。試験片は
、引張試験機（島津製作所製オートグラフ）を用いて負極材１０の一部をつかみ１８０°
方向（矢印方向１３）に引張試験を行い、平均引張試験応力を剥離強度とした。
【００５２】



(10) JP 6911221 B1 2021.7.28

10

20

30

40

50

　〈実施例２〉
　実施例１において、黒鉛化メーカーを商都▲郡▼集美新▲炭▼材科技▲発▼展有限公司
で行う以外は、実施例１と同様にして評価した。評価結果を表１に示した。
【００５３】
　〈実施例３〉
　実施例２において、メカノケミカル処理時間を３０分とする以外は、実施例２と同様に
して評価した。評価結果を表１に示した。
【００５４】
　〈実施例４〉
　実施例２において、分級条件を調整して最小粒子径Ｄｍｉｎを４．７６μｍとする以外
は、実施例２と同様にして評価した。評価結果を表１に示した。
【００５５】
　〈実施例５〉
　実施例２において、メカノケミカル処理を大型乾式粉体複合化装置（ホソカワミクロン
社製、メカノフュージョンシステムＡＭＳ-３０Ｆ）を用いて処理時間を１２０分で実施
した以外は、実施例１と同様にして評価した。
　メカノケミカル処理の条件は、回転ドラムの回転数：１４５０ｒｐｍ、処理時間：１２
０分、回転ドラムと内部部材との距離：１０ｍｍとした。評価結果を表１に示した。
【００５６】
　〈実施例６〉
　実施例２において、分級条件を調整して最小粒子径Ｄｍｉｎを３．０１μｍとする以外
は、実施例２と同様にして評価した。評価結果を表１に示した。
【００５７】
 〈比較例１〉
　比較例１では、微粉を除去しなかった。
　それ以外の点は、実施例１と同様にして、評価を行なった。結果を下記表１に示す。
【００５８】
 〈比較例２〉
　比較例２では、か焼された石炭コークスを原料として使用し、かつ、微粉を除去しなか
った。
　それら以外の点は、実施例１と同様にして、評価を行なった。結果を下記表１に示す。
【００５９】
 〈比較例３〉
　か焼された石油コークス（Ｐｈｉｌｌｉｐｓ６６社製、ＨＮＰ）を、気流式粉砕機（セ
イシン企業社製、ＮＳＴＪ－２００）を用いて平均粒子径が１０μｍとなるように粉砕し
、粉砕品を得た。粉砕品に石油系ピッチ（軟化点：２５０℃）を９０／１０の質量比（粉
砕品／ピッチ）で加え、６００℃で１０時間混錬して、平均粒子径が２０μｍ程度の造粒
体を得た。造粒体を、黒鉛ルツボに封入した状態で、３０００℃で加熱することにより黒
鉛化し、黒鉛化品を得た。得られた黒鉛化品を、比較例３の炭素質材料とした。
　比較例３の炭素質材料を用いて、実施例１と同様にして、評価を行なった。結果を下記
表１に示す。
【００６０】
 〈比較例４〉
　か焼前の石油コークス（Ｐｈｉｌｌｉｐｓ６６社製、ＧＨＮＰ）を原料として用いた点
以外は、比較例３と同様にして、黒鉛化品を得た。得られた黒鉛化品を、比較例４の炭素
質材料とした。
　比較例４の炭素質材料を用いて、実施例１と同様にして、評価を行なった。結果を下記
表１に示す。
【００６１】
 〈比較例５〉
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　比較例５では、微粉を除去せず、かつ、せん断力および圧縮力を付与しなかった。
　それら以外の点は、実施例１と同様にして、評価を行なった。結果を下記表１に示す。
【００６２】
 〈比較例６〉
　比較例６では、か焼前の石油コークスを原料として用い、黒鉛化前にせん断力および圧
縮力を付与し、かつ、微粉を除去しなかった。
　それら以外の点は、実施例１と同様にして、評価を行なった。結果を下記表１に示す。
【００６３】
 〈比較例７〉
　実施例２において、分級条件を調整して最小粒子径Ｄｍｉｎを２．２３μｍとする以外
は、実施例２と同様にして評価した。評価結果を表１に示した。
【００６４】
 〈比較例８〉
　実施例２において、微粉除去後にメカノケミカル処理を実施しなかった以外は、実施例
２と同様にして評価した。評価結果を表１に示した。
【００６５】
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【表１】

【００６６】
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【表２】

【００６７】
 〈評価結果まとめ〉
　上記表１に示すように、炭素質材料の最小粒子径が３．００μｍ超である実施例１～６
は、これを満たさない比較例１～８と比較して、負極が高密度であり、放電容量と初回充
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放電効率の電池特性のバランスがとれ、電極剥離強度も高かった。
【符号の説明】
【００６８】
１：外装カップ
２：負極
３：外装缶
４：正極
５：セパレータ
６：絶縁ガスケット
７ａ：集電体
７ｂ：集電体
１０：負極材
１１：両面テープ
１２：アルミ板
１３：矢印方向
【要約】
　リチウムイオン二次電池の負極材料として用いた場合に電池特性が優れる炭素質材料を
提供する。本発明の炭素質材料は、最小粒子径が３．００μｍ超、円形度が０．８２以上
０．９４以下、アスペクト比が１．４８以上１．６５以下、かつ、ラマンＲ値が０．４０
超である。

【図１】

【図２】

【図３】
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