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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　　式（１）で表される化合物及びアルデヒド化合物を重合する第一工程と、前記第一工
程で得られた重合物を不活性ガス雰囲気下、６００℃～３０００℃で加熱する第二工程と
を含むことを特徴とする炭素材料の製造方法。
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（式中、Ｒは、それぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～１２の炭化水素基を表し、該炭
化水素基は、水酸基、炭素数１～６のアルコキシル基、炭素数６～２０のアリールオキシ
基、スルホン酸基、ハロゲン原子、ニトロ基、炭素数１～６のチオアルキル基、炭素数２
～２０のアシルアミノ基、シアノ基、カルボキシル基、アミノ基又はカルバモイル基を有
していてもよい。Ｒ’は、それぞれ独立に、水素原子又はメチル基を表す。ｎは３、５又
は７を表す。）
【請求項２】
　式（１）で表される化合物及びアルデヒド化合物を重合する第一工程と、前記第一工程
で得られた重合物を酸化性ガス雰囲気下で４００℃以下にて加熱する不融化工程と、前記
不融化工程で得られた焼成品を不活性ガス雰囲気下、６００℃～３０００℃で加熱する第
二工程とを含むことを特徴とする炭素材料の製造方法。

（式中、Ｒは、それぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～１２の炭化水素基を表し、該炭
化水素基は、水酸基、炭素数１～６のアルコキシル基、炭素数６～２０のアリールオキシ
基、スルホン酸基、ハロゲン原子、ニトロ基、炭素数１～６のチオアルキル基、炭素数２
～２０のアシルアミノ基、シアノ基、カルボキシル基、アミノ基又はカルバモイル基を有
していてもよい。Ｒ’は、それぞれ独立に、水素原子又はメチル基を表す。ｎは３、５又
は７を表す。）
【請求項３】
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　第一工程が、式（１）で表される化合物及びアルデヒド化合物を混合した後、当該混合
物を０～１００℃の温度条件下に１０分間～１０日間、重合させる工程を含むことを特徴
とする請求項１又は２記載の製造方法。
【請求項４】
　第一工程が、塩基性触媒下に重合する工程であることを特徴とする請求項１～３のいず
れか記載の製造方法。
【請求項５】
　第一工程で得られた重合物を水洗する水洗工程をさらに含むことを特徴とする請求項１
～４のいずれか記載の製造方法。
【請求項６】
　第一工程で得られた重合物を乾燥する乾燥工程をさらに含むことを特徴とする請求項１
～５のいずれか記載の製造方法。
【請求項７】
　式（１）で表される化合物におけるＲ’がいずれも水素原子であることを特徴とする請
求項１～６のいずれか記載の製造方法。
【請求項８】
　式（１）で表される化合物におけるＲがいずれも炭素数１～１２のアルキル基であるこ
とを特徴とする請求項１～７のいずれか記載の製造方法。
【請求項９】
　アルデヒド化合物がホルムアルデヒドであることを特徴とする請求項１～８のいずれか
記載の製造方法。
【請求項１０】
　請求項１～９のいずれか記載の製造方法で得られた炭素材料を含むことを特徴とする電
極。
【請求項１１】
　請求項１０記載の電極を含むことを特徴とするリチウムイオン二次電池。
【請求項１２】
　請求項１０記載の電極を含むことを特徴とするリチウムイオンキャパシタ。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、炭素材料の製造方法等に関する。
【背景技術】
【０００２】
　炭素粉末など炭素材料は、例えば、リチウムイオン二次電池などの電極用材料に使用さ
れ、その製造方法としては、オルソクレゾール－ホルムアルデヒドの重合体をヘキサメチ
レンテトラミンで硬化させたものを、不活性ガス雰囲気下、１０００℃で加熱する方法が
特許文献１に開示されている。そして、得られた炭素材料を含むリチウムイオン二次電池
は、初期充放電容量３４１ｍＡｈ／ｇを与えることが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開平１０－１８８９７８号（［実施例５］）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　初期充放電容量が一層、向上したリチウムイオン二次電池を与える電極用の炭素材料の
製造方法が求められている。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
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　このような状況下、本発明者らは鋭意検討した結果、以下の［１］～［１６］記載の発
明に至った。すなわち、本発明は、
［１］　式（１）で表される化合物及びアルデヒド化合物を重合する第一工程と、前記第
一工程で得られた重合物を不活性ガス雰囲気下、６００℃～３０００℃で加熱する第二工
程とを含むことを特徴とする炭素材料の製造方法。

（式中、Ｒは、それぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～１２の炭化水素基を表し、該炭
化水素基は、水酸基、炭素数１～６のアルコキシル基、炭素数６～２０のアリールオキシ
基、スルホン酸基、ハロゲン原子、ニトロ基、炭素数１～６のチオアルキル基、炭素数２
～２０のアシルアミノ基、シアノ基、カルボキシル基、アミノ基又はカルバモイル基を有
していてもよい。Ｒ’は、それぞれ独立に、水素原子又はメチル基を表す。ｎは３、５又
は７を表す。）
【０００６】
［２］　式（１）で表される化合物及びアルデヒド化合物を重合する第一工程と、前記第
一工程で得られた重合物を酸化性ガス雰囲気下で４００℃以下にて加熱する不融化工程と
、前記不融化工程で得られた焼成品を不活性ガス雰囲気下、６００℃～３０００℃で加熱
する第二工程とを含むことを特徴とする炭素材料の製造方法。

（式中、Ｒは、それぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～１２の炭化水素基を表し、該炭
化水素基は、水酸基、炭素数１～６のアルコキシル基、炭素数６～２０のアリールオキシ
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基、スルホン酸基、ハロゲン原子、ニトロ基、炭素数１～６のチオアルキル基、炭素数２
～２０のアシルアミノ基、シアノ基、カルボキシル基、アミノ基又はカルバモイル基を有
していてもよい。Ｒ’は、それぞれ独立に、水素原子又はメチル基を表す。ｎは３、５又
は７を表す。）
【０００７】
［３］　第一工程が、式（１）で表される化合物及びアルデヒド化合物を混合した後、当
該混合物を０～１００℃の温度条件下に１０分間～１０日間、重合させる工程を含むこと
を特徴とする［１］又は［２］記載の製造方法。
［４］　第一工程が、塩基性触媒下に重合する工程であることを特徴とする［１］～［３
］のいずれか記載の製造方法。
［５］　第一工程で得られた重合物を水洗する水洗工程をさらに含むことを特徴とする［
１］～［４］のいずれか記載の製造方法。
［６］　第一工程で得られた重合物を乾燥する乾燥工程をさらに含むことを特徴とする［
１］～［５］のいずれか記載の製造方法。
【０００８】
［７］　式（１）で表される化合物におけるＲ’がいずれも水素原子であることを特徴と
する［１］～［６］のいずれか記載の製造方法。
［８］　式（１）で表される化合物におけるＲがいずれも炭素数１～１２のアルキル基で
あることを特徴とする［１］～［７］のいずれか記載の製造方法。
［９］　アルデヒド化合物がホルムアルデヒドであることを特徴とする［１］～［８］の
いずれか記載の製造方法。
【０００９】
［１０］　［１］～［９］のいずれか記載の製造方法で得られた炭素材料を含むことを特
徴とする電極。
［１１］　［１０］記載の電極を含むことを特徴とするリチウムイオン二次電池。
［１２］　［１０］記載の電極を含むことを特徴とするリチウムイオンキャパシタ。
［１３］　式（１）で表される化合物及びアルデヒド化合物を重合し、得られた重合物を
不活性ガス雰囲気下、６００℃～３０００℃で加熱してなることを特徴とする炭素材料。

（式中、Ｒは、それぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～１２の炭化水素基を表し、該炭
化水素基は、水酸基、炭素数１～６のアルコキシル基、炭素数６～２０のアリールオキシ
基、スルホン酸基、ハロゲン原子、ニトロ基、炭素数１～６のチオアルキル基、炭素数２
～２０のアシルアミノ基、シアノ基、カルボキシル基、アミノ基又はカルバモイル基を有
していてもよい。Ｒ’は、それぞれ独立に、水素原子又はメチル基を表す。ｎは３、５又
は７を表す。）
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【００１０】
［１４］　式（１）で表される化合物及びアルデヒド化合物を重合し、得られた重合物を
酸化性ガス雰囲気下で４００℃以下にて加熱した後、得られた焼成品を不活性ガス雰囲気
下、６００℃～３０００℃で加熱してなることを特徴とする炭素材料。

（式中、Ｒは、それぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～１２の炭化水素基を表し、該炭
化水素基は、水酸基、炭素数１～６のアルコキシル基、炭素数６～２０のアリールオキシ
基、スルホン酸基、ハロゲン原子、ニトロ基、炭素数１～６のチオアルキル基、炭素数２
～２０のアシルアミノ基、シアノ基、カルボキシル基、アミノ基又はカルバモイル基を有
していてもよい。Ｒ’は、それぞれ独立に、水素原子又はメチル基を表す。ｎは３、５又
は７を表す。）
【００１１】
［１５］　水素及び炭素の原子数比（Ｈ／Ｃ）が０．０８～０．２５であることを特徴と
する［１３］又は［１４］記載の炭素材料。
［１６］　比表面積が、０～１０００ｍ２／ｇであることを特徴とする［１３］～［１５
］のいずれか記載の炭素材料。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の製造方法は、リチウムイオン二次電池に対して一層、向上した初期充放電容量
を与える電極用の炭素材料を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】２極式セルの分解図（横から見た図）
【図２】２極式の立体分解図
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明で用いられる式（１）で表される化合物（以下、化合物（１）と記すことがある
。）中、Ｒは、それぞれ独立に、水素原子又は炭素数１～１２の炭化水素基を表す。該炭
化水素基は、水酸基、炭素数１～６のアルコキシル基、炭素数６～２０のアリールオキシ
基、スルホン酸基、ハロゲン原子、ニトロ基、炭素数１～６のチオアルキル基、炭素数２
～２０アシルアミノ基、シアノ基、カルボキシル基、アミノ基又はカルバモイル基を有し
ていてもよい。
　炭素数１～６のアルコキシル基としては、例えば、メトキシ基、エトキシ基、プロポキ
シ基、イソプロポキシ基、ブトキシ基、イソブトキシ基、ターシャリーブトキシ基、ペン
チルオキシ基、ヘキシルオキシ基などが挙げられる。
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　炭素数６～２０のアリールオキシ基としては、例えば、フェノキシ基、２－メチルフェ
ノキシ基、３－メチルフェノキシ基、４－メチルフェノキシ基、ナフトキシ基などが挙げ
られる。
　炭素数１～６のチオアルキル基としては、メチルチオ基、エチルチオ基、プロピルチオ
基、イソプロピルチオ基、ブチルチオ基、イソブチルチオ基、ターシャリーブチルチオ基
、ペンチルチオ基、ヘキシルチオ基などが挙げられる。
　炭素数２～２０のアシルアミノ基としては、アセチルアミノ基、プロピオニルアミノ基
、ベンゾイルアミノ基などが挙げられる。
　ハロゲン原子としては、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子が挙げられる。
　Ｒとしては、例えば、水素原子、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基
などのアルキル基、例えば、シクロヘキシル基などのシクロアルキル基、例えば、フェニ
ル基、ナフチル基などの芳香族基が挙げられる。また、前記置換基を有する炭化水素基と
しては、例えば、２－ヒドロキシベンジル基、３－ヒドロキシベンジル基、４－ヒドロキ
シベンジル基、２－メトキシフェニル基、３－メトキシフェニル基、４－メトキシフェニ
ル基、２－クロロフェニル基、３－クロロフェニル基、４－クロロフェニル基、２－ブロ
モフェニル基、３－ブロモフェニル基、４－ブロモフェニル基、２－フルオロフェニル基
、３－フルオロフェニル基、４－フルオロフェニル基、２－メチルチオフェニル基、３－
メチルチオフェニル基、４－メチルチオフェニル基、２－カルボキシフェニル基、３－カ
ルボキシフェニル基、４－カルボキシフェニル基、３－ニトロフェニル基、４－アミノフ
ェニル基、４－シアノフェニル基、４－アセチルアミノ基などが挙げられる。
　Ｒとしては、特に、炭素数１～１２のアルキル基であることが好ましく、特に、炭素数
２～６のアルキル基が好ましい。
【００１５】
　式（１）中のＲ’は、それぞれ独立に、水素原子又はメチル基を表し、特に、水素原子
が好ましい。
　式（１）中のｎは３、５又は７であるが、特に、ｎは３であることが好ましい。
　Ｒ’とともに式（１）のベンゼン環に結合する水酸基は、通常、-CH(R)-のオルト位及
びパラ位に結合している。
　化合物（１）は立体異性体を有するが、いずれか一方のみの立体異性体であっても立体
異性体の混合物であってもよい。化合物（１）を後述するように酸触媒を用いて製造すれ
ば、通常、立体異性体の混合物が得られる。
【００１６】
　化合物（１）の具体例を示せば、下記式の化合物が挙げられる。ここで、Ｒは右に示し
た基が例示される。

【００１７】
　化合物（１）の製造方法としては、例えば、P.Timmermanら、Tetrahedron,52,(1996) p
2663-2704 に記載のように、水系溶媒存在下、置換基を有していてもよいレゾルシノール
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（以下、レゾルシノール類という場合がある。）とアルデヒド化合物とを、酸触媒を用い
て、脱水縮重合する方法などが挙げられる。
　化合物（１）の製造に用いられるレゾルシノール類としては、例えば、レゾルシノール
、２－メチルレゾルシノール、５－メチルレゾルシノールなどが挙げられ、好ましくは、
レゾルシノールである。
【００１８】
　化合物（１）の製造に用いられるアルデヒド化合物としては、ＲＣＨＯ（Ｒは前記のＲ
と同じ意味を表す。）で表される化合物及び該化合物の無水物である。具体例としては、
パラホルムアルデヒド、トリオキサンなどのホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、プロ
ピオンアルデヒド、ｎ－ブチルアルデヒド、イソブチルアルデヒド、ｎ－ヘキシルアルデ
ヒド、ｎ－ドデシルアルデヒド、３－フェニルプロピオンアルデヒド又は５－ヒドロキシ
ペンタナールなどの脂肪族アルデヒド、例えば、ベンズアルデヒド、１－ナフトアルデヒ
ド、２－メチルベンズアルデヒド、３－メチルベンズアルデヒド、４－メチルベンズアル
デヒド、２－ヒドロキシベンズアルデヒド、３－ヒドロキシベンズアルデヒド、４－ヒド
ロキシベンズアルデヒド、４－ｔ－ブチルベンズアルデヒド、４－フェニルベンズアルデ
ヒド、２－メトキシベンズアルデヒド、３－メトキシベンズアルデヒド、４－メトキシベ
ンズアルデヒド、２－クロロベンズアルデヒド、３－クロロベンズアルデヒド、４－クロ
ロベンズアルデヒド、２－ブロモベンズアルデヒド、３－ブロモベンズアルデヒド、４－
ブロモベンズアルデヒド、２－フルオロベンズアルデヒド、３－フルオロベンズアルデヒ
ド、４－フルオロベンズアルデヒド、２－メチルチオベンズアルデヒド、３－メチルチオ
ベンズアルデヒド、４－メチルチオベンズアルデヒド、２－カルボキシベンズアルデヒド
、３－カルボキシベンズアルデヒド、４－カルボキシベンズアルデヒド、３－ニトロベン
ズアルデヒド、４－アミノベンズアルデヒド、４－アセチルアミノベンズアルデヒド又は
４－シアノベンズアルデヒドなどの芳香族アルデヒドなどが挙げられる。
　尚、アルデヒド化合物は水溶液や無水物のものでもよい。具体的には、ホルアルデヒド
の水溶液を用いてもよい。
　アルデヒド化合物としては、化合物（１）のＲに炭素数１～１２のアルキル基を与える
アルデヒド化合物が好ましく、特に、アセトアルデヒド、プロピオンアルデヒド、ｎ－ブ
チルアルデヒド、イソブチルアルデヒドが好ましい。
　アルデヒドの使用量は、通常、レゾルシノール類１モルに対し、１～３モル程度であり
、好ましくは１．２～２．５モル程度である。
【００１９】
　化合物（１）の製造に用いられる酸触媒としては、例えば、ｐ－トルエンスルホン酸、
塩酸、硫酸、リン酸、硝酸、酢酸などが挙げられ、中でも塩酸、硫酸が好ましい。酸触媒
の使用量は、通常、レゾルシノール類１モルに対し、０．００１～３モル程度である。
【００２０】
　化合物（１）の製造に用いられる水系溶媒とは、水と任意の割合で混合し得る有機溶媒
との混合溶媒または水であり、具体的には、メタノール、エタノール、ｉ－プロピルアル
コールなどのアルコール系溶媒、テトラヒドロフランなどのエーテル系溶媒などが挙げら
れる。これらの溶媒を用いる場合には、単独で又は２種以上を混合して用いることができ
る。
　水系溶媒としては、炭素数３以下のアルコール溶媒又は水と炭素数３以下のアルコール
との混合溶媒が好ましく、とりわけ炭素数３以下のアルコール溶媒が好ましい。
　水系溶媒とレゾルシノール類との使用量の比は、水系溶媒１重量部あたり、通常、レゾ
ルシノール類０．０１～５重量部であり、好ましくは０．１～２重量部である。
【００２１】
　化合物（１）の製造方法としては、例えば、レゾルシノール類、アルデヒド化合物、酸
触媒及び水系溶媒を一括で混合し、０～１００℃、好ましくは３０～９０℃にて攪拌し、
化合物（１）を析出させて濾別する方法；レゾルシノール類、酸触媒及び水系溶媒からな
る混合物にアルデヒドを０～１００℃、好ましくは３０～９０℃にて混合させ、化合物（
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１）を析出させて濾別する方法；アルデヒド、酸触媒及び水系溶媒からなる混合物にレゾ
ルシノール類を０～１００℃、好ましくは３０～９０℃にて混合させ、化合物（１）を析
出させて濾別する方法；レゾルシノール類、アルデヒド及び水系溶媒からなる混合物に酸
触媒を０～１００℃、好ましくは３０～９０℃にて混合させ、化合物（１）を析出させて
濾別する方法などが挙げられる。
　これらの製造方法において、化合物（１）を濾別する前に水などの貧溶媒を加えてもよ
い。
【００２２】
　濾別された化合物（１）は、１０～１００℃程度で通風乾燥、減圧乾燥などの方法で乾
燥してもよい。また、濾別された化合物（１）を親水性有機溶媒で置換した後で乾燥して
もよい。ここで、親水性有機溶媒としては、例えば、メチルアルコール、エチルアルコー
ル、ｎ－プロピルアルコール及びｔ－ブチルアルコール等のアルコール類；アセトニトリ
ル等の脂肪族ニトリル類；アセトン等の脂肪族ケトン類；ジメチルスルホキシド等の脂肪
族スルホキシド類；酢酸等の脂肪族カルボン酸類が挙げられる。
　最も推奨される実施態様は、レゾルシノール類とアルデヒド化合物とを酸触媒を用いて
脱水縮重合して得られた化合物（１）の反応マスをそのまま、後述する第一工程を行う方
法である。
【００２３】
　本発明の製造方法を以下に具体的に説明する。
　まず、化合物（１）及びアルデヒド化合物を重合させる第一工程、好ましくは、化合物
（１）及びアルデヒド化合物を塩基性触媒下に重合させる第一工程を行う。第一工程で得
られた重合物は、続いて、後述する第二工程を行う。
　第一工程に用いられる塩基性触媒の量は化合物（１）に対して０．００１～１０００当
量比程度の範囲であり、０．００５～１０当量比程度が好ましい範囲として挙げられ、０
．０１～５当量比が特に好ましい範囲として挙げられる。
　ここで、当量比とは、［化合物（１）のモル数］／［（塩基性触媒のモル数）／（塩基
性触媒の価数）］を表す。また、レゾルシノール類とアルデヒド化合物とを酸触媒を用い
て脱水縮重合して得られた化合物（１）の反応マスをそのまま、第一工程を行う場合には
、上記塩基性触媒の量には、さらに、脱水縮重合の際に用いた酸触媒の量を中和する程度
の量が必要である。
【００２４】
　塩基性触媒としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウムな
どのアルカル金属水酸化物、例えば、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸リチウム、炭
酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム、炭酸水素リチウムなどのアルカリ金属炭酸塩、例
えば、アンモニアなどが挙げられる。特に、炭酸ナトリウム及びアンモニアが好ましく、
とりわけアンモニアが好ましい。ここで、アンモニアは通常、水溶液として取り扱う。
【００２５】
　第一工程に用いられるアルデヒド化合物としては、化合物（１）を製造する際に用いら
れたアルデヒド化合物と同様のものが例示される。化合物（１）を製造する際に用いられ
たアルデヒド化合物（ＲＣＨＯ）とアルデヒド化合物とは同一でも異なっていてもよい。
　特に、ホルムアルデヒドが好ましい。ホルムアルデヒドは、パラホルムアルデヒド、ト
リオキサンなどの水をほとんど含まない形態でもよいが、通常、ホルムアルデヒド水溶液
が用いられる。
　第一工程に用いられるアルデヒド化合物の量は、通常、化合物（１）に対して０．１～
６等量比であり、好ましくは、１～５等量比である。
【００２６】
　第一工程を具体的に説明すると、例えば、化合物（１）、アルデヒド化合物、水系溶媒
及び塩基性触媒の全てを一括して混合し、通常、０～１００℃、好ましくは３０～９０℃
にて反応を行い、重合物を得る方法、例えば、化合物（１）、塩基性触媒及び水系溶媒か
らなる混合物にアルデヒド化合物を混合し、通常、０～１００℃、好ましくは３０～９０
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℃にて反応を行い、重合物を得る方法、例えば、アルデヒド化合物、塩基性触媒及び水系
溶媒からなる混合物に化合物（１）を混合し、通常、０～１００℃、好ましくは３０～９
０℃にて反応を行い、重合物を得る方法、例えば、化合物（１）、アルデヒド化合物及び
水系溶媒からなる混合物に塩基性触媒を混合し、通常、０～１００℃、好ましくは３０～
９０℃にて反応を行い、重合物を得る方法などが挙げられる。
　特に、化合物（１）、塩基性触媒及び水系溶媒からなる混合物にアルデヒド化合物を混
合し、３０～９０℃にて反応を行い、重合物を得る方法が好ましい。
　反応は攪拌下、静置下のどちらで実施してもよい。
【００２７】
　静置下で反応を行う方法としては、化合物（１）、塩基性触媒、水系溶媒、及びアルデ
ヒド化合物を混合した当該混合物を０～１００℃の温度条件下に１０分間～１０日間、静
置する方法が挙げられる。
　具体的には、当該混合物を平皿に置き、通風オーブンなどで０～１００℃、好ましくは
３０～９０℃で加熱する方法などが例示される。静置しての加熱に供する保温時間として
は、通常、１０分間～１０日間程度である。また、静置工程としては、例えば、当該混合
物を２０℃以上、６０℃未満の低温で１０分間～５日間、保温したのち、６０℃以上、１
００℃以下にて保温するなど、保温中の温度を変化させてもよい。
【００２８】
　第一工程に用いられる水系溶媒とは、水、水と任意の割合で混合し得る有機溶媒、該有
機溶媒と水との混合物を意味する。ここで、該有機溶媒としては、具体的には、メタノー
ル、エタノール、ｉ－プロピルアルコールなどのアルコール系溶媒、テトラヒドロフラン
などのエーテル系溶媒などが挙げられる。これらの溶媒は、単独でも２種以上を混合して
用いてもよい。
　水系溶媒としては、水、炭素数３以下のアルコール系溶媒、水と炭素数３以下のアルコ
ール系溶媒との混合物が好ましく用いられる。
【００２９】
　水系溶媒と化合物（１）との量比は、水系溶媒１重量部に対して、通常、化合物（１）
０．００１～５重量部であり、好ましくは０．０１～１重量部である。
　本発明の製造方法において、水系溶媒の使用量は、重合時における水系溶媒の使用量を
意味することから、化合物（１）やアルデヒド化合物に含まれる水系溶媒も使用量に算入
する。例えば、３７％ホルムアルデヒド水溶液であれば、６３％の水は水系溶媒として計
算する。
【００３０】
　第一工程が塩基性触媒を用いて重合物を得る場合には、得られた重合物を水洗あるいは
酸を含有させた水で水洗する工程（以下、水洗工程を記すことがある）をさらに有するこ
とが好ましい。
【００３１】
　本発明の製造方法は、第一工程で得られた重合物を乾燥する工程（以下、乾燥工程を記
すことがある）を有していてもよく、上述のように、水洗工程を経て得られた重合物を乾
燥工程に供することが好ましい。具体的には、第一工程で得られた重合物、又は、第一工
程及び水洗工程を経て得られた重合物を室温～１００℃程度で通風乾燥するか、減圧乾燥
する方法などが挙げられる。また、重合物中の溶媒が水である場合、親水性有機溶媒で置
換した後、室温（約２５℃）～１００℃程度で通風するか、減圧乾燥する方法などが挙げ
られる。
　上記の親水性有機溶媒としては、例えば、メチルアルコール、エチルアルコール、ｎ－
プロピルアルコール、ｔ－ブチルアルコール等のアルコール類；アセトニトリル等の脂肪
族ニトリル類；アセトン等の脂肪族ケトン類；ジメチルスルホキシド等の脂肪族スルホキ
シド類；酢酸等の脂肪族カルボン酸類が挙げられる。
　親水性有機溶媒としては、ｔ－ブチルアルコール、ジメチルスルホキシド、酢酸が好ま
しく用いられ、ｔ－ブチルアルコールは水と置換し易いことから特に好ましい。
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　また、室温～１００℃程度で通風するか、減圧乾燥する方法に代えて、凍結乾燥を実施
してもよい。凍結乾燥における温度は、通常、－７０～２０℃の範囲であり、好ましくは
－３０～１０℃の範囲である。また、凍結乾燥は、通常、真空下で実施される。
　さらに、特開平９－３２８３０８号公報に記載されているように、二酸化炭素などを用
いて、超臨界状態下で乾燥してもよい。
【００３２】
　第二工程は、前記第一工程で得られた重合物を不活性ガス雰囲気下、６００℃～３００
０℃、好ましくは８００℃～１０００℃、特に好ましくは８５０～９９０℃で加熱する工
程である。具体的には、炭素に対して不活性ガス（例えば、窒素、アルゴンなど）雰囲気
下に重合物を６００℃～３０００℃、好ましくは８００℃～１０００℃、特に好ましくは
８５０～９９０℃の範囲にて、通常、１分間～２４時間程度加熱する方法などが挙げられ
る。
　また、加熱は、昇温しながら行ってもよいし、最高温度や昇温途中の任意の一定温度で
保持しながら加熱してもよい。
　不活性ガス雰囲気下での加熱の際に、密閉容器の不活性ガス雰囲気下で加熱してもよい
し、不活性ガスを通気させてもよい。
【００３３】
　第二工程は、重合物の量、加熱機器の種類、昇温速度などによって異なるが、通常、第
一工程で得られた重合物を不活性ガス雰囲気下に６００～３０００℃の範囲にて、通常、
１分間～２４時間程度加熱する方法などが例示される。
【００３４】
　第二工程は、ロータリーキルン、ローラーハースキルン、プッシャーキルン、多段炉、
流動炉、高温焼成炉などの焼成炉を用いて加熱することが好ましい。
　特に、ロータリーキルンは、大量の重合物を容易に加熱することができ、特に粉砕する
ことがなくとも、粉末状の炭素材料を得ることができる。
【００３５】
　第二工程を焼成炉で行う場合、例えば、重合物を焼成炉内で不活性ガス雰囲気に置換し
た後、６００～３０００℃の温度範囲まで昇温させ、該温度で加熱する方法などが挙げら
れる。
　後述する不融化工程を経て第二工程を焼成炉で行う場合、酸化性ガス雰囲気下の焼成炉
に重合物を仕込み、酸化性ガス雰囲気下、２５℃程度の室温～１９０℃の範囲で加熱した
のち、焼成炉内を不活性ガスの雰囲気下に置換した後に昇温し、焼成炉内を不活性ガスの
雰囲気下にて６００℃～３０００℃、好ましくは８００℃～１０００℃、特に好ましくは
８５０～９９０℃の温度範囲まで昇温させ、該温度で加熱する方法などが挙げられる。
【００３６】
　本発明の製造方法の異なる実施態様として、前記第一工程で得られた重合物を酸化性ガ
ス雰囲気下で４００℃以下にて加熱する不融化工程と、前記不融化工程で得られた焼成品
を不活性ガス雰囲気下、６００℃～３０００℃で加熱する第二工程とを含むことを特徴と
する炭素材料の製造方法が挙げられる。
　不融化工程に用いられる第一工程で得られた重合物は、さらに水洗工程及び／又は乾燥
工程を経て得られた重合物であってもよく、好ましくは、第一工程で得られた重合物をさ
らに水洗工程を行い、該水洗工程で得られた重合物をさらに乾燥工程を行って得られた重
合物である。
【００３７】
　不融化工程を具体的に説明すると、第一工程で得られた重合物を空気、Ｈ2Ｏ、ＣＯ2又
はＯ2等の酸化性ガスの存在下に、４００℃以下、好ましくは、１５０℃～３００℃で加
熱する工程である。
　不融化工程が１５０～１９０℃で行われる場合、通常、重合物を空気雰囲気下にて加熱
する。空気は、通気させるようにしてもよい。
　また、不融化工程が１９０～４００℃で行われる場合、窒素やアルゴンなどの不活性ガ
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スを主成分とし、酸素などの酸化性ガスの含有量を１５容量％以下まで低減させた混合ガ
ス雰囲気下で加熱してもよい。該混合ガスは、通気させるようにしてもよい。
　前記不融化工程を経て得られたものは、重合物が一部又は全部架橋して高分子量化した
もの、及び／又は、重合物が一部又は全部炭化したものである。
【００３８】
　不融化工程における加熱は、例えば、ロータリーキルン、ローラーハースキルン、プッ
シャーキルン、多段炉、流動炉、高温焼成炉などの焼成炉を用いて加熱する。
【００３９】
　第二工程を経て得られた炭素材料をさらに粉砕してもよい。粉砕方法としては、例えば
、ジェットミルなどの衝撃摩擦粉砕機、遠心力粉砕機、ボールミル（チューブミル、コン
パウンドミル、円錐形ボールミル、ロッドミル）、振動ミル、コロイドミル、摩擦円盤ミ
ルなどの微粉砕用の粉砕機が好適に用いられる。
　粉砕方法としては、ジェットミル、ボールミルが好ましく、ボールミルを用いる場合、
金属粉の混入を避けるために、ボールや粉砕容器は、アルミナ、メノウなどの非金属製で
あることが好ましい。
　得られる炭素材料のメジアン径（体積基準）としては、通常、４～１０μｍであり、好
ましくは、５μｍ以上７μｍ未満である。
【００４０】
　かくして得られた本発明の炭素材料に含まれる水素及び炭素の原子数比（Ｈ／Ｃ）は、
通常、０．０８～０．２５、好ましくは、０．１０～０．２５、特に好ましくは、０．１
２～０．２５である。
　炭素材料における炭素含有率（元素分析値）は、通常、８０％以上である。
【００４１】
　かくして得られた本発明の炭素材料の比表面積は、通常、０～１０００ｍ２／ｇであり
、好ましくは、１～１０００ｍ２／ｇ、より好ましくは、１～６００ｍ２／ｇ、特に好ま
しくは１００～６００ｍ２／ｇである。
【００４２】
　本発明の炭素材料は、例えば、乾電池、圧電素子用センサー、電気二重層キャパシタ、
リチウムイオンキャパシタ、リチウムイオン二次電池、ナトリウムイオン二次電池及び燃
料電池などの電極用材料；触媒を担持するための担体；クロマトグラフ用担体；吸着剤な
どに使用することができる。
　特に、リチウムイオン二次電池やリチウムイオンキャパシタ等のリチウムイオンを吸蔵
放出可能な電極材料に好適である。
【００４３】
　本発明の電極は、本発明の炭素材料を含む電極であり、リチウムイオン二次電池の負極
、リチウムイオンキャパシタの負極として好適に用いられる。
　以下、本発明の炭素材料を含む電極について説明する。
【００４４】
　本発明の炭素材料を含む電極は、通常、電極として成形しやすいように、結合剤などを
原料として用いる。
　電極の製造方法としては、通常、集電体の上に本発明の炭素材料及び結合剤等を含む混
合物を成形する。具体的には、例えば、本発明の炭素材料及び結合剤等に溶剤を添加した
混合スラリーを集電体に、ドクターブレード法などで塗布又は浸漬し乾燥する方法、例え
ば、本発明の炭素材料及び結合剤等に溶剤を添加して混練、成形し、乾燥して得たシート
を集電体表面に導電性接着剤等を介して接合した後にプレス及び熱処理乾燥する方法、例
えば、本発明の炭素材料、結合剤及び液状潤滑剤等からなる混合物を集電体上に成形した
後、液状潤滑剤を除去し、次いで、得られたシート状の成形物を一軸又は多軸方向に延伸
処理する方法などが挙げられる。
　電極をシート状とする場合、その厚みは、通常、５～１０００μｍ程度である。
【００４５】
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　集電体の材料としては、例えば、ニッケル、アルミニウム、チタン、銅、金、銀、白金
、アルミニウム合金又はステンレス等の金属、例えば、炭素素材又は活性炭繊維に、ニッ
ケル、アルミニウム、亜鉛、銅、スズ、鉛又はこれらの合金をプラズマ溶射又はアーク溶
射することによって形成されたもの、例えば、ゴム又はスチレン－エチレン－ブチレン－
スチレン共重合体（ＳＥＢＳ）など樹脂に導電剤を分散させた導電性フィルムなどが挙げ
られる。
　集電体の形状としては、例えば、箔、平板状、メッシュ状、ネット状、ラス状、パンチ
ング状若しくはエンボス状であるもの又はこれらを組み合わせたもの（例えば、メッシュ
状平板など）等が挙げられる。
　集電体表面にエッチング処理により凹凸を形成させてもよい。
【００４６】
　結合剤としては、例えば、フッ素化合物の重合体が挙げられる。フッ素化合物としては
、例えば、フッ素化アルキル（炭素数１～１８）（メタ）アクリレート、パーフルオロア
ルキル（メタ）アクリレート［例えば、パーフルオロドデシル（メタ）アクリレート、パ
ーフルオロｎ－オクチル（メタ）アクリレート、パーフルオロｎ－ブチル（メタ）アクリ
レート］、パーフルオロアルキル置換アルキル（メタ）アクリレート［例えばパーフルオ
ロヘキシルエチル（メタ）アクリレート、パーフルオロオクチルエチル（メタ）アクリレ
ート］、パーフルオロオキシアルキル（メタ）アクリレート［例えば、パーフルオロドデ
シルオキシエチル（メタ）アクリレート及びパーフルオロデシルオキシエチル（メタ）ア
クリレートなど］、フッ素化アルキル（炭素数１～１８）クロトネート、フッ素化アルキ
ル（炭素数１～１８）マレート及びフマレート、フッ素化アルキル（炭素数１～１８）イ
タコネート、フッ素化アルキル置換オレフィン（炭素数２～１０程度、フッ素原子数１～
１７程度）、例えばパーフロオロヘキシルエチレン、炭素数２～１０程度、及びフッ素原
子の数１～２０程度の二重結合炭素にフッ素原子が結合したフッ素化オレフィン、テトラ
フルオロエチレン、トリフルオロエチレン、フッ化ビニリデン又はヘキサフルオロプロピ
レンなどが挙げられる。
【００４７】
　結合剤のその他の例示としては、フッ素原子を含まないエチレン性二重結合を含む単量
体の付加重合体が挙げられる。かかる単量体としては、例えば、（シクロ）アルキル（炭
素数１～２２）（メタ）アクリレート［例えば、メチル（メタ）アクリレート、エチル（
メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、iso－ブチル（メタ）アクリレ
ート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート
、イソデシル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレート、オクタデシル（メ
タ）アクリレート等］；芳香環含有（メタ）アクリレート［例えば、ベンジル（メタ）ア
クリレート、フェニルエチル（メタ）アクリレート等］；アルキレングリコールもしくは
ジアルキレングリコール（アルキレン基の炭素数２～４）のモノ（メタ）アクリレート［
例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）
アクリレート、ジエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート］；（ポリ）グリセリン
（重合度１～４）モノ（メタ）アクリレート；多官能（メタ）アクリレート［例えば、（
ポリ）エチレングリコール（重合度１～１００）ジ（メタ）アクリレート、（ポリ）プロ
ピレングリコール（重合度１～１００）ジ（メタ）アクリレート、２，２－ビス（４－ヒ
ドロキシエチルフェニル）プロパンジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパント
リ（メタ）アクリレート等］などの（メタ）アクリル酸エステル系単量体；（メタ）アク
リルアミド、（メタ）アクリルアミド系誘導体［例えば、Ｎ－メチロール（メタ）アクリ
ルアミド、ダイアセトンアクリルアミド等］などの（メタ）アクリルアミド系単量体；（
メタ）アクリロニトリル、２－シアノエチル（メタ）アクリレート、２－シアノエチルア
クリルアミド等のシアノ基含有単量体；スチレン及び炭素数７～１８のスチレン誘導体［
例えば、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、ｐ－ヒドロキシスチレン及びジビニルベ
ンゼン等］などのスチレン系単量体；炭素数４～１２のアルカジエン［例えば、ブタジエ
ン、イソプレン、クロロプレン等］などのジエン系単量体；カルボン酸（炭素数２～１２
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）ビニルエステル［例えば、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、酪酸ビニル及びオクタン
酸ビニル等］、カルボン酸（炭素数２～１２）（メタ）アリルエステル［例えば、酢酸（
メタ）アリル、プロピオン酸（メタ）アリル及びオクタン酸（メタ）アリル等］などのア
ルケニルエステル系単量体；グリシジル（メタ）アクリレート、（メタ）アリルグリシジ
ルエーテル等のエポキシ基含有単量体；炭素数２～１２のモノオレフィン［例えば、エチ
レン、プロピレン、１－ブテン、１－オクテン及び１－ドデセン等］のモノオレフィン類
；塩素、臭素又はヨウ素原子含有単量体、塩化ビニル及び塩化ビニリデンなどのフッ素以
外のハロゲン原子含有単量体；アクリル酸、メタクリル酸などの（メタ）アクリル酸；ブ
タジエン、イソプレンなどの共役二重結合含有単量体などが挙げられる。
　また、付加重合体として、例えば、エチレン・酢酸ビニル共重合体、スチレン・ブタジ
エン共重合体又はエチレン・プロピレン共重合体などの共重合体でもよい。また、カルボ
ン酸ビニルエステル重合体は、ポリビニルアルコールなどのように、部分的又は完全にケ
ン化されていてもよい。
　結合剤はフッ素化合物とフッ素原子を含まないエチレン性二重結合を含む単量体との共
重合体であってもよい。
【００４８】
　結合剤のその他の例示としては、例えば、デンプン、メチルセルロース、カルボキシメ
チルセルロース、ヒドロキシメチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキ
シプロピルセルロース、カルボキシメチルヒドロキシエチルセルロース、ニトロセルロー
スなどの多糖類及びその誘導体；フェノール樹脂；メラミン樹脂；ポリウレタン樹脂；尿
素樹脂：ポリイミド樹脂；ポリアミドイミド樹脂；石油ピッチ；石炭ピッチなどが挙げら
れる。
　結合剤としては、特に、フッ素化合物の重合体が好ましく、とりわけ、テトラフルオロ
エチレンの重合体であるポリ弗化ビニリデンが好ましい。
【００４９】
　結合剤としては複数種の結合剤を使用してもよい。
　電極における結合剤の配合量としては、本発明の炭素材料の合計１００重量部に対し、
通常、０．５～３０重量部程度、好ましくは２～３０重量部程度である。
　結合剤に用いられる溶剤としては、例えば、イソプロピルアルコール、エチルアルコー
ル若しくはメチルアルコールなどのアルコール類、Ｎ－メチル－２－ピロリドンなどの非
プロトン性極性溶媒、エーテル類又はケトン類などが挙げられる。
　結合剤が増粘する場合には、集電体への塗布を容易にするために、可塑剤を使用しても
よい。
【００５０】
　本発明の電極を用いたリチウムイオン二次電池について以下について説明する。リチウ
ムイオン二次電池とは、通常、正極、セパレータ、電解液及び負極を含み、正極及び負極
の両極においてリチウムの酸化・還元が行われ、電気エネルギーを貯蔵、放出する電池で
ある。
　本発明のリチウムイオン二次電池においては、負極は前記の本発明の電極であり、正極
はリチウム金属又はリチウムを含む金属酸化物である。
【００５１】
　正極は、通常、リチウムイオンをドープ・脱ドープ可能な材料、導電材及び結合剤を含
む合剤を集電体上に担持したものである。
　リチウムイオンをドープ・脱ドープ可能な材料の具体例としては、例えば、Ｖ、Ｍｎ、
Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉなどの遷移金属を少なくとも１種含むリチウム複合酸化物、リチウム箔
などが挙げられる。中でも好ましくは、平均放電電位が高いという点で、コバルト／リチ
ウム複合酸化物、ニッケルとニッケル以外の遷移金属またはアルミを含有するリチウムと
の複合酸化物、などのα－ＮａＦｅＯ2型構造を母体とする層状リチウム複合酸化物、リ
チウムマンガンスピネルなどのスピネル型構造を母体とするリチウム複合酸化物が挙げら
れる。尚、本特許の炭素材料評価用のリチウムイオン二次電池の正極には、リチウム箔（
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リチウム金属）を用いた。
　正極に含まれる結合剤は前記電極で例示された結合剤と同じものが例示される。
　正極に含まれる導電材は、例えば、本発明の炭素材料、天然黒鉛、人造黒鉛、コークス
類、カーボンブラックなどが挙げられる。導電材として、それぞれ単独で用いてもよいし
、例えば人造黒鉛とカーボンブラックとを混合して用いるといった複合導電材系を選択し
てもよい。
【００５２】
　本発明のリチウムイオン電池で用いる電解質溶液としては、例えばリチウム塩を有機溶
媒に溶解させた非水電解質溶液などが挙げられる。リチウム塩としては、ＬｉＣｌＯ４、
ＬｉＰＦ６、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（Ｓ
Ｏ２ＣＦ３）２、ＬｉＣ（ＳＯ２ＣＦ３）３、Ｌｉ２Ｂ１０Ｃｌ１０、低級脂肪族カルボ
ン酸リチウム塩、ＬｉＡｌＣｌ４などのうち１種または２種以上の混合物が挙げられる。
リチウム塩として、これらの中でもフッ素を含むＬｉＰＦ６、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ

６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、およびＬｉＣ（ＣＦ３

ＳＯ２）３からなる群から選ばれた少なくとも１種を含むものを用いることが好ましい。
【００５３】
　本発明の電解液で用いる有機溶媒としては、例えばプロピレンカーボネート、エチレン
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、４－トリフルオロメチル－１，３－ジオキソラン－２－オン、１，２－ジ（メトキシ
カルボニルオキシ）エタンなどのカーボネート類；１，２－ジメトキシエタン、１，３－
ジメトキシプロパン、ペンタフルオロプロピルメチルエーテル、２，２，３，３－テトラ
フルオロプロピルジフルオロメチルエーテル、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒ
ドロフランなどのエーテル類；ギ酸メチル、酢酸メチル、γ－ブチロラクトンなどのエス
テル類；アセトニトリル、ブチロニトリルなどのニトリル類；Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドなどのアミド類；３－メチル－２－オキサゾリドン
などのカーバメート類；スルホラン、ジメチルスルホキシド、１，３－プロパンサルトン
などの含硫黄化合物、または上記の有機溶媒にフッ素置換基を導入したものを用いること
ができるが、通常はこれらのうちの２種以上を混合して用いる。
【００５４】
　セパレータは、作用極と対極とを分離し、電解液を保持する役割を担うもので、大きな
イオン透過度を持ち、所定の機械的強度を持ち絶縁性の膜が用いられる。
　セパレータとしては、例えば、ビスコースレーヨン又は天然セルロースなどの抄紙、セ
ルロースやポリエステル等の繊維を抄紙して得られる混抄紙、電解紙、クラフト紙、マニ
ラ紙、ポリエチレン不織布、ポリプロピレン不織布、ポリエステル不織布、ガラス繊維、
多孔質ポリエチレン、多孔質ポリプロピレン、多孔質ポリエステル、アラミド繊維、ポリ
ブチレンテレフタレート不織布、パラ系全芳香族ポリアミド、フッ化ビニリデン、テトラ
フルオロエチレン、フッ化ビニリデンと６フッ化プロピレンとの共重合体、フッ素ゴム等
の含フッ素樹脂などの不織布又は多孔質膜等が挙げられる。
　セパレータとしては、シリカなどのセラミック粉末粒子と前記結合剤とからなる成形物
であってもよい。該成形物は通常、作用極及び対極と一体成形される。また、ポリエチレ
ンやポリプロピレンなどを用いたセパレータについては、親水性を向上させるために界面
活性剤やシリカ粒子を混合させてもよい。さらに、セパレータには、アセトン等の有機溶
媒、ジブチルフタレート（ＤＢＰ）等の可塑剤等が含有されていてもよい。
【００５５】
　セパレータとして、プロトン伝導型ポリマーを用いてもよい。
　セパレータとしては、特に電解紙、ビスコースレーヨン又は天然セルロースの抄紙、ク
ラフト紙、マニラ紙、セルロース又はポリエステルの繊維を抄紙して得られる混抄紙、ポ
リエチレン不織布、ポリプロピレン不織布、ポリエステル不織布、マニラ麻シート、ガラ
ス繊維シート等が好ましい。
　セパレータの孔径は、通常、０．０１～１０μｍ程度である。セパレータの厚さは、通
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常、１～３００μｍ程度、好ましくは５～３０μｍ程度である。
　セパレータは空孔率の異なるセパレータを積層したものであってもよい。特に、ポリオ
レフィン多孔質膜とポリエステル樹脂多孔質膜とからなるセパレータが好適である。
【００５６】
　本発明の電極を有するリチウムイオン二次電池は、初期充放電容量が、通常、３５０ｍ
Ａｈ／ｇ以上、好ましくは、３９０ｍＡｈ／ｇ～４６０ｍＡｈ／ｇである。ここで、初期
充放電容量は、図１記載の２極式セル（分解図、以下、セルと記すことがある）を用い、
東洋システム（株） ＴＯＳＣＡＴ－３１００充放電評価装置を用い、前記２極式セルを
、０Ｖに達するまで電流密度６０ｍＡ／ｇで定電流充電を行い、０Ｖに到達後、定電流充
電との充電時間の合計が１２時間となるように０Ｖにて定電位充電を行った後、電流密度
６０ｍＡ／ｇの定電流にて、１．５Ｖに達するまで放電された放電時の積算電気量を意味
する。
【００５７】
　図１の２極式セルは以下のように調製する。本発明の炭素材料９１部、ポリ弗化ビニリ
デン（PVDF）９部（固形分）にＮ－メチル－２－ピロリドンを適量加えた混合物を混錬し
た後、ドクターブレード法により厚さ20μmの銅集電体上に塗布し、５０℃で２ｈ予備乾
燥した。次いで、３ｃｍ２（２ｃｍ×１．５ｃｍ）に切断して、さらに、１２０℃、８時
間真空乾燥して、負極となる電極（１１）を得る。
　固定用金属板（１４、SUS304製）、絶縁板（１３、PTFE製）、金属板（１２、SUS304製
）、及び厚さ２ｍｍの筐体（１０、PTFE製）を下から順に積層する。筐体（１０）には２
ｃｍ×１．５ｃｍの孔（９）が貫通しており、該孔に、金属板（１２、SUS304製、厚み約
１００μｍ）、電極（１１）、セパレータ（８、ニッポン高度紙工業社製TF40-50、２ｃ
ｍ×１．５ｃｍ×５０μｍのセルロース不織布）及び正極（７、リチウム箔、２ｃｍ×１
．５ｃｍ×約３００μｍ）を積層し、濃度１モル／リットルのＬｉＰＦ６／プロピレンカ
ーボネートの電解液を該孔に浸漬させる。続いて、該孔に金属板（６、SUS304製、２ｃｍ
×１．５ｃｍ×約５００μｍ）及び羽根ばね（５）を積層し、固定用金属板（４、SUS304
製）を置いて、ボルト及びナットでセル全体を締め付け、密閉する。
　ナット（１）には、充放電評価装置の－の電流端子と－の電圧端子が接続され、金属板
（１２）には、充放電評価装置の＋の電流端子と＋の電圧端子が接続される。
【００５８】
　本発明の電極は、繰り返し使用しても優れた性能を示す。
【００５９】
　本発明の電極は、リチウムイオンキャパシタの電極に用いることができる。本発明の電
極を有するリチウムイオンキャパシタとしては、例えば、正極が活性炭、負極が本発明の
電極であり、負極にあらかじめリチウムが担持されているリチウムイオンキャパシタなど
が挙げられる。
　リチウムイオンキャパシタの電解液は上記リチウムイオン二次電池の電解液と同様のリ
チウム塩を有機溶媒に溶解させた非水電解質溶液が好適に用いられる。
　また、リチウムイオンキャパシタには、リチウムイオン二次電池で用いられたセパレー
タが含まれていてもよい。
【実施例】
【００６０】
　以下、実施例により本発明をより詳細に説明する。部、％は、特に断りがない限り、重
量基準を意味する。また、１容量部とは水１部が４℃で示す容量を意味する。
（実施例１）
（化合物（１）の合成例１）
　テトラノルマルプロピルカリックス[４]レゾルシナレーン（以下、ＰＣＲＡと記すこと
がある。）の製造例
　フラスコに、窒素気流下でレゾルシノール３０部、エタノール１２０容量部、ｎ-ブチ
ルアルデヒド１９．８部を入れ氷冷し、攪拌しながら３６％塩酸５４部（レゾルシノール
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／塩酸＝０．５モル比）を滴下した。滴下終了後６０℃に昇温し、その後同温度で１時間
保温した。得られた反応混合物に水３２０部を加え、生成した沈殿を濾取し、濾液が中性
になるまで水で洗浄し、下記式で示されるＰＣＲＡ（化合物（１）に相当）を４０．２部
得た。
　ＰＣＲＡの質量分析値（ＦＤ－ＭＳ）ｍ／ｚ＝６５６。
【００６１】

【００６２】
（重合物の製造例１：第一工程、水洗工程及び乾燥工程）
　容器にて、ＰＣＲＡ　３．８２部、１０重量％炭酸ナトリウム水溶液２５部（ＰＣＲＡ
／Ｎａイオン＝０．１２５当量比）、３７重量％ホルムアルデヒド　１．８９部（ホルム
アルデヒド／テトラノルマルプロピルカリックス[４]レゾルシナレーン　４モル比）、水
１３０部を室温下、攪拌して混合した（ＰＣＲＡ／水＝０．０２５重量比、水の重量は炭
酸ナトリウム水とホルムアルデヒド水溶液中の水を含む）。得られた反応液を、ステンレ
ス製容器に抜出し、８０℃で２０時間静置保温し、重合物を得た。
（水洗工程）
　得られた重合物を粗砕した後、５０％酢酸溶液を加えた容器に加え、攪拌下、６０℃で
１時間保温することで、重合物中のＮａイオンを除去した。この操作を計２回繰り返した
。
（乾燥工程）
　前記水洗工程で得られたものをｔ－ブチルアルコールを加えた反応容器に加え、攪拌下
、６０℃で１時間保温することで、水洗工程で得られたものに含まれる水をｔ－ブチルア
ルコールに置換した。この溶媒置換操作を１回行った後、固形分を濾別し、６０℃で２４
時間減圧乾燥し、乾燥した重合物を得た。
【００６３】
（炭素材料の製造例１：第二工程）
　乾燥工程で得られた重合物をロータリーキルン（アドバンテック製）中をアルゴン雰囲
気下とした後、アルゴンガスを毎分０．１Ｌ／ｇ（重合物の重量）の割合で流通させなが
ら、室温から毎分約５℃の割合で昇温して８００℃（最高温度）に達するまで加熱し、引
き続き、アルゴンガスを毎分０．１Ｌ／ｇ（重合物の重量）の割合で流通させながら、８
００℃で１時間保持した後、冷却して本発明の炭素材料を得た。次いで、ボールミル（メ
ノウ製ボール、２８ｒｐｍ、５分間）で粉砕し、粉末状の炭素材料を得た。
【００６４】
（水素及び炭素の原子数比）
　上記炭素材料をエレメンタール社製ＣＨＮ自動分析装置（型式：ｖａｒｉｏＥＬ）にて
元素分析を行い、水素及び炭素の原子数比（Ｈ／Ｃ）を算出したところ０．１７であった
。また、炭素の元素分析値は８６％であった。
【００６５】
（比表面積）
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　上記炭素材料の比表面積（ＢＥＴ表面積）は、１２ｍ２／ｇであった。本実施例では、
比表面積は、ユアサアイオニクス社製、ＡＵＴＯＳＯＲＢを用い、液体窒素温度での窒素
吸着等温線から算出される値を用いた。
【００６６】
（メジアン径）
　上記炭素材料をレーザー回折散乱法（島津製作所製ＳＡＬＤ－２２００）で測定した体
積基準のメジアン径（Ｄ５０）は６．０μｍであった。
【００６７】
（非水電解液型リチウムイオン二次電池の負極としての評価）
　炭素材料の製造例１で得られた炭素材料９１部、ポリ弗化ビニリデン（PVDF）９部（固
形分）にＮ－メチル－２－ピロリドンを適量加えた混合物を混錬した後、ドクターブレー
ド法により厚さ20μmの銅集電体上に塗布し、５０℃で２ｈ予備乾燥した。次いで、３ｃ
ｍ２（２ｃｍ×１．５ｃｍ）に切断して、電極を作成し、得られた電極を１２０℃、８時
間真空乾燥した。得られた電極には、炭素材料及びPVDFの混合物８．２ｍｇが塗布されて
いた。真空乾燥後、図１に記載された２極式セルを組み立てた。
　ここで、本発明における初期放電容量は、東洋システム（株） ＴＯＳＣＡＴ－３１０
０充放電評価装置を用い、前記２極式セルを、０Ｖに達するまで電流密度６０ｍＡ／ｇで
定電流充電を行い、０Ｖに到達後、定電流充電との充電時間の合計が１２時間となるよう
に０Ｖにて定電位充電を行った後、電流密度６０ｍＡ／ｇの定電流にて、１．５Ｖに達す
るまで放電された放電時の積算電気量を意味する。結果を表１に示した。
【００６８】
（実施例２）
（化合物（１）の合成例２）
　フラスコに、窒素気流下でレゾルシノール３０部、メタノール８８部、濃硫酸７部（レ
ゾルシノール／硫酸＝４モル比）を入れ氷冷し、攪拌しながらｎ-ブチルアルデヒド２１
．１部を滴下した。滴下終了後６０℃に昇温し、その後同温度で２時間保温した。得られ
た溶液を氷冷後、２５％アンモニア水１３．９部（ＰＣＲＡ／ＮＨ３＝１当量比）を滴下
して、ＰＣＲＡを含む溶液を得た。
【００６９】
（重合物の製造例２：第一工程、水洗工程及び乾燥工程）
　続いて、ＰＣＲＡを含む溶液に３７％ホルムアルデヒド水溶液を２２．１部滴下した。
滴下終了後、７０℃に昇温し、その後、同温度で１２時間保温した。保温終了後、室温ま
で冷却し、反応溶液をろ過し、ＰＣＲＡに由来する構造単位含む重合物　８５．１部（固
形分）を得た。
　前記重合物　８５．１部（固形分）を水３４０部の入った反応容器に移し、６０℃で１
時間保温することで水洗工程を行った。この操作を計３回繰り返した後、固形分を濾別し
、６０℃で２４時間減圧乾燥によって乾燥工程を行い、乾燥した重合物５３．８部を得た
。
【００７０】
（炭素材料の製造例２：第二工程）
　得られた重合物をロータリーキルン（アドバンテック製）中を窒素雰囲気下とした後、
窒素ガスを毎分０．１Ｌ／ｇ（重合物の重量）の割合で流通させながら、室温から毎分約
５℃の割合で昇温して１０００℃（最高温度）に達するまで加熱し、１０００℃で１時間
保持した後冷却し、本発明の炭素材料を得た。次いで、ボールミル（メノウ製ボール、２
８ｒｐｍ、５分間）で粉砕し、粉末状の炭素材料を得た。
【００７１】
（非水電解液型リチウムイオン二次電池の負極としての評価）
　実施例１と同様に得られた非水電解液型リチウムイオン二次電池としての評価を行い、
結果を実施例１とともに表１に表した。
【００７２】
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（実施例３）
　不活性ガス雰囲気下の最高温度を９００℃とする以外は実施例２と同様に行った。結果
を表１にまとめた。
【００７３】
（実施例４～６：不融化工程を含む炭素材料の製造方法）
（不融化工程）
　実施例２と同様にして得られた重合物（第一工程、水洗工程及び乾燥工程を経て得られ
た重合物）をロータリーキルン中、空気を毎分０．０５Ｌ／ｇ（重合物の重量）の割合で
流通させながら、室温から毎分約３℃の割合で昇温し、酸化性ガス雰囲気下最高温度（１
８５℃）に達するまで加熱した後、ただちに室温まで放冷した。
（第二工程）
　次に、キルン内部を窒素ガス置換した後、窒素ガスを毎分０．１Ｌ／ｇ（不融化工程で
得られた焼成品の重量）の割合で流通させながら、室温から毎分約５℃の昇温速度で表１
記載の不活性ガス雰囲気下最高温度まで昇温し、同温度にて同様に窒素ガスを流通させな
がら表１記載の保持時間で保持し、本発明の炭素材料を得た。次いで、ボールミル（メノ
ウ製ボール、２８ｒｐｍ、５分間）で粉砕し、粉末状の炭素材料を得た。結果を表１にま
とめた。
【００７４】
（サイクル特性）
　実施例５の炭素材料を用いた電極を負極とし、ＣＲ２０３２型（IEC／JIS規格）のコイ
ンセルを用いて、正極としてリチウム箔、セパレータとしてニッポン高度紙工業社製TF40
-50、電解液として濃度１モル／リットルのＬｉＰＦ６／プロピレンカーボネートを用い
、４５℃、３００ｍＡ／ｇで０．０１Ｖまで充電、３００ｍＡ／ｇで３Ｖまで放電するサ
イクルを３００回繰り返したところ、３００回目の放電時の積算電気量は、充放電容量が
安定した１１サイクル目の積算電気量の８９％であり、繰り返し使用しても優れたサイク
ル特性を示した。
【００７５】
（実施例７：不融化工程を含む炭素材料の製造方法）
　室温から毎分約３℃の割合で昇温し、酸化性ガス雰囲気下最高温度（１８５℃）に達す
るまで加熱した後、同温度で１時間保持したのち、室温まで放冷する以外は実施例４と同
様にして粉末状の炭素材料を得た。結果を表１にまとめた。
【００７６】
（実施例８）
　第一工程において、ＰＣＲＡ／アンモニア（当量比）を５０とする以外は実施例３と同
様の条件でＰＣＲＡにホルムアルデヒド水溶液を滴下した後、５０℃に昇温し、その後、
同温度で６時間保温した。保温終了後、室温まで冷却し、反応溶液をろ過し、ＰＣＲＡに
由来する構造単位含む重合物を得る以外は、実施例３と同様にして、粉末状の炭素材料を
得た。結果を表１にまとめた。
【００７７】
（実施例９）
　第二工程での窒素ガス流通量を毎分０．０８Ｌ／ｇ（重合物の重量）とする以外は、実
施例３と同様にして、粉末状の炭素材料を得た。結果を表１にまとめた。
【００７８】
（実施例１０）
　第二工程での窒素ガス流通量を毎分０．０５Ｌ／ｇ（不融化工程で得られた焼成品の重
量）とする以外は、実施例５と同様にして、粉末状の炭素材料を得た。結果を表１にまと
めた。
【００７９】
（実施例１１）
（テトラエチルカリックス[４]レゾルシナレーン（ＥＣＲＡと記すことがある。）の製造



(20) JP 5343597 B2 2013.11.13

10

20

30

40

50

例）
　フラスコに、窒素気流下でレゾルシノール１２０部、メタノール３５２部、濃硫酸２８
部（レゾルシノール／硫酸＝４モル比）を入れ氷冷し、攪拌しながらプロピオンアルデヒ
ド６６部を滴下した。滴下終了後６０℃に昇温し、その後同温度で５時間保温した。得ら
れた溶液を氷冷後、２５％アンモニア水５６部（ＥＣＲＡ／ＮＨ３＝１当量比）を滴下し
て、ＥＣＲＡを含む溶液を得た。
【００８０】

【００８１】
（重合物の製造例３：第一工程、水洗工程及び乾燥工程）
（第一工程）
　続いて、ＥＣＲＡを含む溶液に３７％ホルムアルデヒド水溶液を８８部滴下した。滴下
終了後、６０℃に昇温し、その後同温度で６時間保温した。保温終了後、室温まで冷却し
、反応溶液をろ過し、ＥＣＲＡを構造中に含むウェット固形分３８０部を得た。
（水洗工程）
　ＥＣＲＡを構造中に含むウエット固形分１００部を水４００部の入った反応容器に移し
、６０℃で１時間保温することで水洗を行った。この操作を計３回繰り返した後、固形分
を濾別した。
（乾燥工程）
　水洗工程で得られたものを６０℃で２４時間減圧乾燥し、乾燥した重合物５１部を得た
。
【００８２】
（炭素材料の製造例３：不融化工程を含む炭素材料の製造方法）
（不融化工程）
　第一工程、水洗工程及び乾燥工程を経て得られた重合物をロータリーキルン中、空気を
毎分０．０５Ｌ／ｇ（重合物の重量）の割合で流通させながら、室温から毎分約３℃の割
合で昇温し、酸化性ガス雰囲気下最高温度（１８５℃）に達するまで加熱した後、ただち
に室温まで放冷した。
（第二工程）
　次に、キルン内部を窒素ガス置換した後、窒素ガスを毎分０．１Ｌ／ｇ（不融化工程で
得られた焼成品の重量）の割合で流通させながら、室温から毎分約５℃の昇温速度で不活
性ガス雰囲気下最高温度（９００℃）まで昇温し、同温度にて同様に窒素ガスを流通させ
ながら表１記載の保持時間で保持し、本発明の炭素材料を得た。次いで、ボールミル（メ
ノウ製ボール、２８ｒｐｍ、５分間）で粉砕し、粉末状の炭素材料を得た。結果を表１に
まとめた。
【００８３】
（実施例１２）
　第一工程において、実施例１１と同様の条件で、ＥＣＲＡに由来する構造単位含む重合
物を得、前記重合物を水の入った反応容器に移し、６０℃で１時間保温することで水洗を
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行った。この操作を繰り返すことなく、固形分を濾別し、６０℃で２４時間減圧乾燥し、
重合物を得た。不融化工程及び第二工程は、実施例１１と同様の条件で行い、粉末状の炭
素材料を得た。結果を表１にまとめた。
【００８４】
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【表１】

【００８５】
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（実施例１３）
（テトラメチルカリックス[４]レゾルシナレーン（ＭＣＲＡと記すことがある。）の製造
例）
　フラスコに、窒素気流下でレゾルシノール３０部、エタノール１２０容量部、アセトア
ルデヒド１２．１部を入れ氷冷し、攪拌しながら３６重量％塩酸５４部を滴下した。滴下
終了後６５℃に昇温し、その後同温度で５時間保温した。得られた反応混合物に水３２０
部を加え、生成した沈殿を濾取し、濾液が中性になるまで水で洗浄し、乾燥後、水－エタ
ノールの混合溶媒から再結晶して、下記式で示されるＭＣＲＡ（化合物（１）に相当）を
１３．１部得た。
【００８６】

【００８７】
ＭＣＲＡの質量分析値（ＦＤ－ＭＳ）　ｍ／ｚ　５４４
ＭＣＲＡの１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯ－ｄ６）：δ１．２９（ｓ，１２Ｈ）、４．４５（ｑ，
４Ｈ）、６．１４（ｓ，４Ｈ）、６．７７（ｓ，４Ｈ）、８．５３（ｓ，８Ｈ）
【００８８】
（重合物の製造例４：第一工程、水洗工程及び乾燥工程）
（第一工程）
　容器にて、ＭＣＲＡ１．３６部、炭酸ナトリウム１．０６部（ＭＣＲＡ／Ｎａイオン＝
０．１２５当量比）、３７重量％ホルムアルデヒド水溶液０．８１部（ホルムアルデヒド
／ＭＣＲＡ＝４モル比）を混合し、水で希釈した。得られた反応液を５０℃で２日間、及
び８５℃で６日間、静置保温することで重合物を得た。
（水洗工程）
　得られた重合物を５０重量％酢酸水溶液にて３回洗浄し、酢酸水で洗浄された重合物を
得た。酢酸水で洗浄された重合物をｔ－ブチルアルコール中、５０℃で８時間以上保持す
ることを５回繰り返し、ｔ－ブチルアルコールで洗浄された重合物を得た。
（乾燥工程）
　前記水洗工程を経た重合物を－１０℃で２４時間、１０℃で８時間真空凍結乾燥し、乾
燥した重合物を得た。
【００８９】
（炭素材料の製造例３：第二工程）
　第一工程、水洗工程及び乾燥工程を経て得られた重合物をロータリーキルン（アドバン
テック製）中をアルゴン雰囲気下とし、１０００℃で４時間加熱し、炭素材料を得た。次
いで、ボールミル（メノウ製ボール、２８ｒｐｍ、５分間）で粉砕し、炭素材料の微粒子
を得た。
　得られた炭素材料を前記と同様に電極とし、非水電解液型リチウムイオン二次電池の負
極としての評価することができる。
【００９０】
（実施例１４）
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　実施例５のセルを用いて充電し、リチウムイオンをドープした電極を作成する。作成し
たリチウムドープ済みの電極を負極とし、リチウムイオンをドープしていない電極を正極
としてセルを作成する。すなわち、本発明の電極を２枚含むセルはリチウムイオンキャパ
シタとして用いることができる。
【００９１】
（実施例１５）
　粉砕前の炭素材料としては、実施例２と同様にして得られた重合物を実施例５と同様に
不融化工程及び第２工程を経て得られた炭素材料を用いた。粉砕は、窒素ガスを流通した
ジェットミルにて窒素ガス押し込み圧１．０MPa、粉砕圧０．３MPaの条件で行った。
　得られた炭素材料について、実施例１と同様に評価したところ、水素及び炭素の原子数
比（Ｈ／Ｃ）は０．１３、比表面積は５０７ｍ２／ｇ、メジアン径は５．０μｍであった
。
　ジェットミルで粉砕された炭素材料について、実施例１と同様に得られた非水電解液型
リチウムイオン二次電池としての評価を行い、初期充放電容量は４０５ｍＡｈ／ｇであっ
た。
【産業上の利用可能性】
【００９２】
　本発明の製造方法は、リチウムイオン二次電池に対して一層、向上した初期充放電容量
を与える電極用の炭素材料を提供することができる。
【符号の説明】
【００９３】
　１　　ナット
　２　　座金
　３　　ボルト穴
　４　　固定用金属板
　５　　羽根ばね
　６　　金属板
　７　　対極（リチウム箔）
　８　　セパレータ
　９　　孔
　１０　筐体
　１１　電極（炭素材料を銅に塗布した作用極）
　１２　金属板
　１３　絶縁板
　１４　固定用金属板
　１５　ボルト
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