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(57)【要約】
【構成】
　0.1質量%以上のカーボンブラックと平均繊維径が0.9
μｍ以下の非導電性繊維物質とを含有する鉛蓄電池の負
極活物質。
【効果】
　カーボンブラックの流出を抑制し、PSOC条件で高い寿
命性能が得られ、かつカーボンブラックによる電解液の
汚染も少ない。　
【選択図】　　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　0.1質量%以上のカーボンブラックと平均繊維径が0.9μｍ以下の非導電性繊維物質とを
含有する鉛蓄電池の負極活物質。
【請求項２】
　前記非導電性繊維物質はグラスファイバーであることを特徴とする、請求項１の鉛蓄電
池の負極活物質。　
【請求項３】
　前記非導電性繊維物質の平均繊維径が0.1μｍ以上0.9μｍ以下であることを特徴とする
、請求項１または２の鉛蓄電池の負極活物質。
【請求項４】
　前記非導電性繊維物質を0.05質量%以上1質量%以下含有することを特徴とする、請求項
１～３のいずれかの鉛蓄電池の負極活物質。
【請求項５】
　前記非導電性繊維物質の平均繊維長が5μｍ以上5mm以下であることを特徴とする、請求
項１～４のいずれかの鉛蓄電池の負極活物質。
【請求項６】
　前記カーボンブラックを0.1質量%以上10質量%以下含有することを特徴とする、請求項
１～５のいずれかの鉛蓄電池の負極活物質。
【請求項７】
　前記非導電性繊維物質の平均繊維径が0.5μｍ以上0.9μｍ以下、含有量が0.05質量%以
上0.8質量%以下、前記カーボンブラックの含有量が1.0質量%以上3質量%以下であることを
特徴とする、請求項１～６のいずれかの鉛蓄電池の負極活物質。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれかの負極活物質を保持する負極板と、正極板と、電解液とを備え
る、鉛蓄電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は鉛蓄電池の負極活物質に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、自動車は燃費改善や排出ガスの削減が強く求められるようになり、鉛蓄電池はア
イドリングストップに代表されるような不完全充電状態（PSOC：Partial State of Charg
e）で頻繁に充放電が繰り返されるといった、従来よりも過酷な条件で使用される機会が
増加している。また、太陽光発電や風力発電などの自然エネルギーを蓄電池に貯蔵する場
合も同様に、PSOC条件下での使用が繰り返される。PSOC条件下では、負極のサルフェーシ
ョンにより鉛蓄電池が早期に寿命を迎えることがある。サルフェーションは還元困難な硫
酸鉛が負極活物質に蓄積するため、鉛蓄電池の容量が低下する現象である。サルフェーシ
ョンを抑制するため、カーボンブラックからなる導電性のネットワークを負極活物質中に
設け、硫酸鉛を還元する際の電流経路とすることが知られている。
【０００３】
　しかしながらカーボンブラックの粒子は負極活物質細孔径よりも細かいので、充電時に
水素ガスが発生する際等に負極活物質から流出し失効する。カーボンブラックを負極活物
質に固定するため、特許文献１（特開2007-328979）は、繊維径が10μｍ、繊維長が2mmの
ポリプロピレン繊維をカーボンブラックと共に、負極活物質に添加することを開示してい
る。そして繊維径は1～50μｍが好ましく、繊維長は4mm以下が好ましいとしている。しか
しながら発明者は、径が1μｍ以上の繊維ではサルフェーションの抑制効果が限られてい
ることを確認した（図１，図３，図５）。　
【０００４】
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　特許文献２（特開平6-140043）はカーボンウィスカーあるいはグラファイトウィスカー
を、カーボンブラックと共に負極活物質に添加することを開示している。カーボンウィス
カー及びグラファイトウィスカーは導電性で、カーボンブラックと共に導電性のネットワ
ークを構成する。しかしながらカーボンウィスカー及びグラファイトウィスカーは極めて
高価な材料である。　
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開2007-328979
【特許文献２】特開平6-140043
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　この発明の課題は、高価なカーボンウィスカーあるいはグラファイトウィスカーを用い
ず、かつ効果的に負極活物質からのカーボンブラックの流出を抑制することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　この発明は、0.1質量%以上のカーボンブラックと平均繊維径が0.9μｍ以下の非導電性
繊維物質とを含有する鉛蓄電池の負極活物質にある。
　またこの発明は、上記の負極活物質を保持する負極板と、正極板と、電解液とを備える
、鉛蓄電池にある。
【０００８】
　この発明では、負極活物質の細孔に非導電性繊維物質を分散させて、カーボンブラック
の流出を抑制する。非導電性繊維物質はカーボンブラックの流出を抑制する安価な材料で
良く、細孔中にネットを構成することにより、カーボンブラックの流出を抑制する。以上
のように、この発明での非導電性繊維物質は、カーボンウィスカー、グラファイトウィス
カーのように、それ自体が導電性の経路となるものではない。また非導電性繊維物質は繊
維径が0.9μｍ以下の小径の繊維なので、少量でも細孔からのカーボンブラックの流出を
抑制できる。この結果、硫酸鉛の還元を容易にして、PSOC下での鉛蓄電池の寿命性能を向
上させ、またカーボンブラックの流出による電解液の汚染を抑制する。
【０００９】
　非導電性繊維物質は負極活物質の細孔に存在してカーボンブラックの流出を防ぐ、一種
のネットとして作用する。従ってその種類は任意であるが、好ましくは非導電性繊維物質
をグラスファイバーとする。グラスファイバーでは、繊維径が0.9μｍ以下のものを工業
的に入手できるので、実用的である。また好ましくは、非導電性繊維物質の平均繊維径を
0.1μｍ以上0.9μｍ以下とする。前記のように非導電性繊維物質はカーボンブラックの流
出を防ぐネットとして作用するので、繊維径が小さいほど有効で、平均繊維径が0.9μｍ
以下で大きな効果が得られ、1.2μｍ以上では効果が小さい（図１，図３，図５）。この
一方で、繊維径が0.1μｍ未満のものは紡糸が難しい。そこで平均繊維径を0.1μｍ以上0.
9μｍ以下とすることが好ましい。特に好ましくは、負極活物質は非導電性繊維物質を0.0
5質量%以上1.0質量%以下含有する。図１に示すように、0.05質量%の非導電性繊維物質で
既に充分な効果があり、過剰量の含有は好ましくないので1.0質量%以下が好ましい。非導
電性繊維物質は負極活物質の細孔からカーボンブラックが流出することを抑制するネット
として作用するので、非導電性物質自体の流出を防ぐために負極活物質の平均細孔径(1～
2μm)よりも長さのある5μｍ以上の平均繊維長が好ましく、活物質ペーストの作りやすさ
等の理由から、5mm以下の平均繊維長が好ましい。
【００１０】
　好ましくは、負極活物質はカーボンブラックを0.1質量%以上10質量%以下含有する。な
おカーボンブラックの種類は、アセチレンブラック、ファーネスブラック、ケッチェンブ
ラック等任意である。図２，図４，図６に示すように、カーボンブラックが0.1質量%より
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も多くなると、非導電性物質によりカーボンの流出を抑える効果が高くなり、過剰に含有
すると非導電性物質では抑えきれない電解液の汚染、負極活物質中の鉛粉含有量の減少等
の弊害が生じるので、好ましくは10質量%以下含有させる。
【００１１】
　最も好ましくは、非導電性繊維物質の平均繊維径を0.5μｍ以上0.9μｍ以下、含有量を
0.05質量%以上0.8質量%以下、カーボンブラックの含有量を1.0質量%以上3質量%以下とす
る。平均繊維径が0.5μｍ以上0.9μｍ以下の非導電性繊維物質は工業的に入手が容易であ
る。また図３と図５の比較から明らかなように、含有量を0.3質量%から0.8質量%へと増し
ても効果は余り増さないので、非導電性繊維物質の含有量は0.05質量%以上0.8質量%以下
が好ましい。またカーボンブラックの効果は1.5質量%付近から飽和するので、含有量は1.
0質量%以上3質量%以下が好ましい。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】鉛蓄電池の寿命までのサイクル数と、グラスファイバー（0.05質量%含有）の繊
維径との関係を示す特性図
【図２】鉛蓄電池の寿命までのサイクル数と、カーボンブラックの含有量との関係を示す
特性図で、グラスファイバーを0.05質量%含有
【図３】鉛蓄電池の寿命までのサイクル数と、グラスファイバー（0.3質量%含有）の繊維
径との関係を示す特性図
【図４】鉛蓄電池の寿命までのサイクル数と、カーボンブラックの含有量との関係を示す
特性図で、グラスファイバーを0.3質量%含有
【図５】鉛蓄電池の寿命までのサイクル数と、グラスファイバー（0.8質量%含有）の繊維
径との関係を示す特性図
【図６】鉛蓄電池の寿命までのサイクル数と、カーボンブラックの含有量との関係を示す
特性図で、グラスファイバーを0.8質量%含有
【図７】平均繊維径0.7μｍ，平均繊維長5μｍのグラスファイバーを0.3質量%含有する際
の、カーボンブラックの含有量と鉛蓄電池の寿命までのサイクル数との関係を示す特性図
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　以下に、本発明の実施の態様を示す。本発明の実施に際しては、当業者の常識及び先行
技術の開示に従い、実施の態様を適宜に変更できる。
【実施例】
【００１４】
鉛蓄電池の試作
　平均一次粒子径が35nmのアセチレンブラックをカーボンブラックとし、平均繊維径が0.
5～2.5μｍで平均繊維長が5μｍ～5mmのグラスファイバーを非導電性繊維物質として、鉛
粉、リグニン、硫酸バリウムを加えて負極活物質を製造した。カーボンブラックの種類と
粒子径は任意で、ファーネスブラック、オイルブラック、ケッチェンブラック等でも良く
、平均一次粒子径は10nm以上100nm以下が好ましい。非導電性繊維物質の種類は任意で、
グラスファイバー以外に合成樹脂繊維等でも良い。非導電性繊維物質は平均繊維径が小さ
いほど、カーボンブラックの流出を防止する効果が高いので、平均繊維径は0.1μｍ以上
で0.9μｍ以下とし、0.5μｍ未満のものは製造が困難なので、好ましくは平均繊維径を0.
5μｍ以上0.9μｍ以下とする。非導電性繊維物質が負極活物質から流出することを抑制す
るため、その平均繊維長は負極活物質の平均細孔径よりも長さのある5μｍ以上が好まし
く、例えば5μｍ以上5mm以下とする。　
【００１５】
　上記のアセチレンブラック（以下単にカーボンブラックということがある）の含有量を
0～10質量%の範囲で変え、また非導電性繊維物質の含有量を0～5質量%の範囲で変え、非
導電性繊維物質の平均繊維長と平均繊維径とを変えて、負極活物質原料を製造した。負極
活物質原料は、アセチレンブラックと非導電性繊維物質の他に、リグニンを0.2質量%、硫
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ル法による鉛粉を用いたが、鉛粉の製造方法は任意である。またリグニン及び硫酸バリウ
ムの有無は任意で、平均繊維径が1μｍ以上の他の非導電性繊維物質、例えばアクリル樹
脂繊維を添加しても良い。負極活物質原料にイオン交換水と希硫酸とを滴下しつつ混練し
、鉛合金からなる負極格子に塗布して負極板とし、定法に従って熟成と乾燥とを施した。
【００１６】
　正極活物質原料は、ボールミル法による鉛粉にイオン交換水と希硫酸とを滴下しつつ混
練し、鉛合金からなる正極格子に塗布して正極板とし、熟成と乾燥とを施した。乾燥後の
負極板を微孔性で袋状のポリエチレンセパレータに収容し、１枚の負極板を２枚の正極板
で両側から挟んで電槽に挿入し、希硫酸を加えて電槽化成を行った。以上のようにして、
実施例及び比較例の単セルから成る鉛蓄電池を試作した。
【００１７】
試験法
　同じ組成の鉛蓄電池を３個ずつ用い、25℃の水槽にセットして、１時間率電流（1CA）
での移行放電を６分行った後に、1CAで18分間の放電と1CAで18分間の充電とから成るサイ
クル充放電を繰り返し、18分の放電中に鉛蓄電池の端子電圧が1.0V未満に低下すると寿命
として、寿命に到るまでのサイクル数を求めた。そして試験後に、電解液中に流出したカ
ーボンブラック量を測定した。結果は３個の鉛蓄電池の平均値で示し、非導電性繊維物質
を含有しない鉛蓄電池が寿命に至るまでのサイクル数を100とする相対値により、寿命性
能を示す。ここでの寿命性能はPSOC下での鉛蓄電池の耐久性を表す。なお試作の鉛蓄電池
は液式であるが、制御弁式鉛蓄電池でも良い。カーボンブラックの流出量を、10%以上流
出したものを×、流出量が10%未満のものを○と評価した。カーボンブラックの流出量が
少ないことは、サルフェーションの抑制効果が持続していることの他に、電解液の汚染が
少なく、液面レベルの視認性が高いことを意味する。
【００１８】
結果
　平均一次粒子径が35nmのアセチレンブラック（含有量：0.05～1.5質量%）と、平均繊維
長が5μｍのグラスファイバー（含有量：0.05質量%）とを用いた際の結果を、表１に示す
。グラスファイバーの含有量を0.3質量%とし他は同様とした際の結果を表２に、グラスフ
ァイバーの含有量を0.8質量%とし他は同様とした際の結果を表３に示す。またグラスファ
イバーの含有量を0.05質量%とした際のグラスファイバーの平均繊維径の影響を図１に、
アセチレンブラックの含有量の影響を図２に示す。同様に、グラスファイバーの含有量を
0.3質量%とした際のグラスファイバーの平均繊維径の影響を図３に、アセチレンブラック
の含有量の影響を図４に示し、グラスファイバーの含有量を0.8質量%とした際のグラスフ
ァイバーの平均繊維径の影響を図５に、アセチレンブラックの含有量の影響を図６に示す
。アセチレンブラックを多量(15質量%)まで増加したときのアセチレンブラックの含有量
の影響を図７に示し、グラスファイバーは平均繊維径が0.7μｍ、平均繊維長が5μｍで、
含有量は0.3質量%である。図１～図７では、アセチレンブラックの含有量が同じで、グラ
スファイバー無添加の試料でのサイクル数を100とする相対値により、寿命性能を示す。
【００１９】
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【表１】

【００２０】
【表２】

【００２１】
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【表３】

【００２２】
　図１、図３、図５に示すように、グラスファイバーの平均繊維径が小さい程、寿命性能
（サイクル数比）が向上し、平均繊維径が0.9μｍでも寿命性能は充分に向上する。これ
に対して平均繊維径が1.2μｍ以上では、寿命性能は不十分である。平均繊維径が0.9μｍ
以下で寿命性能が向上することは、グラスファイバーの含有量を0.05質量%から0.3質量%
、0.8質量%へと変えても変わらない。以上のように、グラスファイバーの平均繊維径を0.
9μｍ以下とすることにより高い寿命性能が得られ、平均繊維径が0.1μｍ未満のグラスフ
ァイバーは製造が困難なので、平均繊維径を0.1μｍ以上で0.9μｍ以下とし、好ましくは
0.5μｍ以上で0.9μｍ以下とする。
【００２３】
　グラスファイバーの含有量の効果を表１～表３に示し、カーボンブラックの含有量が0.
1質量%以上であれば、0.05質量%の含有で大きな効果が得られ、0.8質量%付近で効果が飽
和する。従ってグラスファイバーの含有量は0.05質量%以上で1質量%以下とし、好ましく
は0.05質量%以上で0.8質量%以下とする。
【００２４】
　図２、図４、図６、図７はカーボンブラックの含有量の影響を示し、カーボンブラック
の含有量を0.1質量%以上に増すと、サイクル中のカーボン流出をグラスファイバーが抑え
ることで、寿命性能は向上する。詳細は省略するが、カーボンブラックの効果は含有量が
1.5質量%程度で飽和し、3質量%を越えると流出量が徐々に増加する。これらのことから、
カーボンブラックの含有量は0.1質量%以上とし、好ましくは1.0質量%以上10質量%以下と
し、特に好ましくは1.0質量%以上3質量%以下とする。
【００２５】
　カーボンブラック流出量の評価結果（表１～表３）を検討する。なお表１～表３では、
グラスファイバーを無添加で、アセチレンブラックの含有量が0.05質量%の試料でのサイ
クル数を100として寿命性能を示し、寿命性能のデータは図１～図７に示したものである
。カーボンブラックの流出は含有量が0.1質量%よりも多くなると問題となり、平均繊維径
が0.9μｍ以下の非導電性繊維物質を0.05質量%以上含有することにより抑制でき、平均繊
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維径が1.2μｍ以上の非導電性繊維物質では、0.8質量%含有してもカーボンブラックの流
出を抑制できない。　
【００２６】
　カーボンブラックの含有量を0.3質量%に固定し、グラスファイバーの平均繊維径を0.7
μｍ、含有量を0.3質量%に固定しながら、グラスファイバーの平均繊維長を50μｍ、500
μｍ、5mmに変えた際の結果を表４に示す。結果は平均繊維長によらずほぼ同等である。
【００２７】
【表４】

【００２８】
　カーボンブラックの種類を、平均一次粒子径が39.5nmのケッチェンブラックに変えた際
の結果を表５に示す。ケッチェンブラックでは、同量のアセチレンブラック（表２の試料
45）よりも僅かに寿命性能が高いが、カーボン流出量の評価結果は同じである。以上のよ
うに、カーボンブラックの種類を変えても、ほぼ同等の結果が得られる。
【００２９】

【表５】

【００３０】
　これ以外のデータを表６～表９に示し、試料番号は表１～表５と統一してある。またカ
ーボンブラックの種類は特に記載が無い場合は、アセチレンブラックである。表６から、
グラスファイバー含有無の場合、グラスファイバー含有の場合と比べ、同量のカーボンブ
ラックを含有しても、カーボンブラックの流出を抑制できず、かつサイクル数の向上も小
さいことが分かる。　
【００３１】
【表６】
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【００３２】
　表７から、グラスファイバーの平均繊維径を0.7μｍから2.5μｍに変更すると、カーボ
ンブラックの流出を抑制できず、かつサイクル数向上の効果も小さいことが分かる。さら
にカーボンブラックを15質量%含有すると、10質量%の場合に比べ、サイクル数比が低下し
、カーボンブラックの流出が著しくなることが分かる。
【００３３】
【表７】

【００３４】
　表８から、ケッチェンブラックを用いても、その含有量を15質量%とすると、大きなサ
イクル数比は得られず、かつカーボンブラックの流出が著しくなることが分かる。
【００３５】

【表８】

【００３６】
　表９から、グラスファイバーの含有量を0.05質量%～1.0質量%とすると、サイクル数比
が向上し、カーボンブラックの流出も無いことが分かる。この場合も、カーボンブラック
の含有量が適正で、グラスファイバーの平均繊維径と平均繊維長が適正であることが前提
となることはいうまでもない。
【００３７】

【表９】

【００３８】
　実施例から、以下の効果が得られることが判明した。
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1)　平均繊維径が0.9μｍ以下の非導電性繊維物質を、0.1質量%以上のカーボンブラック
と共に、負極活物質に含有することにより、サルフェーションを抑制すると共に、カーボ
ンブラックの流出を抑制できる。
2)　非導電性繊維物質の平均繊維径を1.2μｍ以上とすると、効果が小さい。
3)　平均繊維径が0.9μｍ以下の非導電性繊維物質の効果は、含有量が0.05質量%、0.3質
量%、0.8質量%の何れでも得られる。
4)　カーボンブラックの含有量を0.05質量%とすると、カーボンブラックの流出量は多く
なく、非導電性繊維物質自体にサルフェーション抑制の効果はないため、平均繊維径が0.
9μｍ以下の非導電性繊維物質を含有しても、サルフェーションは充分には抑制できない
。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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