
(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】二酸化マンガンを正極に用いた一次電池の放電時間及び出力特性を改善する。
【解決手段】負極、セパレータ、及び二酸化マンガン製の正極を含む電気化学的素子又は
電池において、正極は酸化タングステン、ジルコニウム化合物、ルチル形構造の酸化チタ
ン、酸化イットリウム、酸化セリウム、ゼオライト及びアルミノケイ酸塩のうち少なくと
も１つの無機結晶性添加剤を正極質量に対して１万分の１（０．０００１）％～十（１０
）％含有する。
【選択図】なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 陽 極 、 セ パ レ ー タ 、 及 び 二 酸 化 マ ン ガ ン 製 の 陰 極 を 有 す る 電 気 化 学 的 素 子 又 は 電 池 に お
い て 、 前 記 陰 極 は 酸 化 タ ン グ ス テ ン 、 ジ ル コ ニ ウ ム 化 合 物 、 ル チ ル 形 構 造 の 酸 化 チ タ ン 、
酸 化 イ ッ ト リ ウ ム 、 酸 化 セ リ ウ ム 、 ゼ オ ラ イ ト 及 び ア ル ミ ノ ケ イ 酸 塩 の う ち 少 な く と も １
つ の 無 機 結 晶 性 添 加 剤 を 含 有 し 、 こ れ ら の う ち 少 な く と も １ つ は 陰 極 質 量 に 対 し て １ 万 分
の １ （ ０ ． ０ ０ ０ １ ） ％ と 十 （ １ ０ ） ％ の 間 の 配 合 比 又 は 範 囲 に 存 す る こ と を 特 徴 と す る
電 気 化 学 的 素 子 又 は 電 池 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 陰 極 に 含 ま れ る 無 機 結 晶 性 添 加 剤 は 酸 化 タ ン グ ス テ ン 、 具 体 的 に は 、 バ リ ウ ム タ ン
グ ス テ ン 酸 塩 （ BaWO 4 ） 、 ナ ト リ ウ ム タ ン グ ス テ ン 酸 塩 （ Na 2 WO 4 ） 、 ス ト ロ ン チ ウ ム タ ン
グ ス テ ン 酸 塩 （ SrWO 4 ） 、 又 は マ ン ガ ン （ II） タ ン グ ス テ ン 酸 塩 （ MnWO 4 ） で あ る こ と を 特
徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又 は 電 池 。
【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 陰 極 に 含 ま れ る 無 機 結 晶 性 添 加 剤 は ジ ル コ ニ ウ ム 化 合 物 、 具 体 的 に は 、 オ キ シ 硝 酸
ジ ル コ ニ ウ ム （ ZrO(NO 3 )２ ） 又 は オ キ シ 塩 化 ジ ル コ ニ ウ ム （ ZrOCl２ ） で あ る こ と を 特 徴
と す る 請 求 項 １ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又 は 電 池 。
【 請 求 項 ４ 】
　 前 記 陰 極 に 含 ま れ る 無 機 結 晶 性 添 加 剤 は ル チ ル 形 構 造 の 二 酸 化 チ タ ン （ TiO２ ） で あ る
こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又 は 電 池 。
【 請 求 項 ５ 】
　 前 記 陰 極 に 含 ま れ る 無 機 結 晶 性 添 加 剤 は 酸 化 イ ッ ト リ ウ ム （ Y 2 O 3 ） 又 は 二 酸 化 セ リ ウ ム
（ CeO２ ） で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又 は 電 池 。
【 請 求 項 ６ 】
　 前 記 陰 極 に 含 ま れ る 無 機 結 晶 性 添 加 剤 は ゼ オ ラ イ ト 、 ア ル ミ ノ ケ イ 酸 塩 ク レ イ 、 又 は そ
れ ら の 混 合 物 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又 は 電 池 。
【 請 求 項 ７ 】
　 前 記 陰 極 に 含 ま れ る ゼ オ ラ イ ト は Si/Al比 が ２ ０ － ６ ０ ０ の 範 囲 で あ る ZSM-５ ペ ン タ シ
ル 構 造 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又 は 電 池 。
【 請 求 項 ８ 】
　 前 記 陰 極 に 含 ま れ る ア ル ミ ノ ケ イ 酸 塩 ク レ イ は Si/Al比 が ２ － ５ の 範 囲 で あ る カ オ リ ン
又 は モ ン モ リ ロ ナ イ ト 型 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又 は 電
池 。
【 請 求 項 ９ 】
　 前 記 陰 極 に 含 ま れ る 無 機 結 晶 性 添 加 剤 の 総 予 想 量 は 、 １ 又 は そ れ 以 上 の 特 定 の 無 機 結 晶
性 添 加 剤 よ り な る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又 は 電 池 。
【 請 求 項 １ ０ 】
　 前 記 無 機 結 晶 性 添 加 剤 は 結 晶 水 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素
子 又 は 電 池 。
【 請 求 項 １ １ 】
　 前 記 無 機 結 晶 性 添 加 剤 は 異 物 の イ オ ン を 含 み 、 そ れ ら を ド ー プ さ れ て い る こ と を 特 徴 と
す る 請 求 項 １ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又 は 電 池 。
【 請 求 項 １ ２ 】
　 前 記 素 子 又 は 電 池 は ア ル カ リ 性 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素
子 又 は 電 池 。
【 請 求 項 １ ３ 】
　 前 記 陽 極 は 亜 鉛 粒 子 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又 は 電 池
。
【 請 求 項 １ ４ 】
　 更 に 電 解 液 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又 は 電 池 。
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【 請 求 項 １ ５ 】
　 請 求 項 １ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又 は 電 池 の 陰 極 に お い て 、 前 記 陰 極 は 二 酸 化 マ ン ガ ン
よ り な り 、 更 に 酸 化 タ ン グ ス テ ン 、 ジ ル コ ニ ウ ム 化 合 物 、 ル チ ル 形 構 造 の 酸 化 チ タ ン 、 酸
化 イ ッ ト リ ウ ム 、 酸 化 セ リ ウ ム 、 ゼ オ ラ イ ト 及 び ア ル ミ ノ ケ イ 酸 塩 の う ち 少 な く と も １ つ
の 無 機 結 晶 性 添 加 剤 を 含 有 し 、 こ れ ら の う ち 少 な く と も １ つ は 陰 極 質 量 に 対 し て １ 万 分 の
１ （ ０ ． ０ ０ ０ １ ） ％ と 十 （ １ ０ ） ％ の 間 の 配 合 比 又 は 範 囲 に 存 す る こ と を 特 徴 と す る 電
気 化 学 的 素 子 又 は 電 池 の 陰 極 。
【 請 求 項 １ ６ 】
　 前 記 陰 極 に 含 ま れ る 無 機 結 晶 性 添 加 剤 は 酸 化 タ ン グ ス テ ン 、 具 体 的 に は 、 バ リ ウ ム タ ン
グ ス テ ン 酸 塩 （ BaWO 4 ） 、 ナ ト リ ウ ム タ ン グ ス テ ン 酸 塩 （ Na 2 WO 4 ） 、 ス ト ロ ン チ ウ ム タ ン
グ ス テ ン 酸 塩 （ SrWO 4 ） 、 又 は マ ン ガ ン （ II） タ ン グ ス テ ン 酸 塩 （ MnWO 4 ） で あ る こ と を 特
徴 と す る 請 求 項 １ 又 は 請 求 項 １ ５ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又 は 電 池 の 陰 極 。
【 請 求 項 １ ７ 】
　 前 記 陰 極 に 含 ま れ る 無 機 結 晶 性 添 加 剤 は ジ ル コ ニ ウ ム 化 合 物 、 具 体 的 に は 、 オ キ シ 硝 酸
ジ ル コ ニ ウ ム （ ZrO(NO 3 )２ ） 又 は オ キ シ 塩 化 ジ ル コ ニ ウ ム （ ZrOCl２ ） で あ る こ と を 特 徴
と す る 請 求 項 １ 及 び 請 求 項 １ ５ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又 は 電 池 の 陰 極 。
【 請 求 項 １ ８ 】
　 前 記 陰 極 に 含 ま れ る 無 機 結 晶 性 添 加 剤 は ル チ ル 形 構 造 の 二 酸 化 チ タ ン （ TiO２ ） で あ る
こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 及 び 請 求 項 １ ５ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又 は 電 池 の 陰 極 。
【 請 求 項 １ ９ 】
　 前 記 陰 極 に 含 ま れ る 無 機 結 晶 性 添 加 剤 は 酸 化 イ ッ ト リ ウ ム （ Y 2 O 3 ） 又 は 二 酸 化 セ リ ウ ム
（ CeO２ ） で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 及 び 請 求 項 １ ５ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又 は
電 池 の 陰 極 。
【 請 求 項 ２ ０ 】
　 前 記 陰 極 に 含 ま れ る 無 機 結 晶 性 添 加 剤 は ゼ オ ラ イ ト 、 ア ル ミ ノ ケ イ 酸 塩 ク レ イ 、 又 は そ
れ ら の 混 合 物 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 及 び 請 求 項 １ ５ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又
は 電 池 の 陰 極 。
【 請 求 項 ２ １ 】
　 前 記 陰 極 に 含 ま れ る ゼ オ ラ イ ト は Si/Al比 が ２ ０ － ６ ０ ０ の 範 囲 で あ る ZSM-５ ペ ン タ シ
ル 形 構 造 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 及 び 請 求 項 １ ５ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又 は
電 池 の 陰 極 。
【 請 求 項 ２ ２ 】
　 前 記 陰 極 に 含 ま れ る ア ル ミ ノ ケ イ 酸 塩 ク レ イ は Si/Al比 が ２ － ５ の 範 囲 で あ る カ オ リ ン
又 は モ ン モ リ ロ ナ イ ト 型 で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 及 び 請 求 項 １ ５ に 記 載 の 電 気 化
学 的 素 子 又 は 電 池 の 陰 極 。
【 請 求 項 ２ ３ 】
　 前 記 陰 極 に 含 ま れ る 無 機 結 晶 性 添 加 剤 の 総 予 想 量 は 、 １ 又 は そ れ 以 上 の 特 定 の 無 機 結 晶
性 添 加 剤 よ り な る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 及 び 請 求 項 １ ５ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又 は
電 池 の 陰 極 。
【 請 求 項 ２ ４ 】
　 前 記 無 機 結 晶 性 添 加 剤 は 結 晶 水 を 含 む こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 及 び 請 求 項 １ ５ に 記 載
の 電 気 化 学 的 素 子 又 は 電 池 の 陰 極 。
【 請 求 項 ２ ５ 】
　 前 記 無 機 結 晶 性 添 加 剤 は 異 物 の イ オ ン を 含 み 、 そ れ ら を ド ー プ さ れ て い る こ と を 特 徴 と
す る 請 求 項 １ 及 び 請 求 項 １ ５ に 記 載 の 電 気 化 学 的 素 子 又 は 電 池 の 陰 極 。
【 請 求 項 ２ ６ 】
　 電 気 化 学 的 素 子 又 は 電 池 の 陰 極 に お い て 、 前 記 陰 極 は 請 求 項 １ ５ に 記 載 の 二 酸 化 マ ン ガ
ン 製 の 陰 極 を 有 す る ガ ル バ ニ ッ ク （ 電 解 ） 素 子 で あ る こ と を 特 徴 と す る 陰 極 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
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【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 陽 極 、 セ パ レ ー タ 、 及 び 二 酸 化 マ ン ガ ン か ら な る 陰 極 を 有 す る 電 気 化 学 的 素
子 又 は 電 池 、 及 び そ の 陰 極 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 本 発 明 は 、 電 気 化 学 的 に 活 性 な 二 酸 化 マ ン ガ ン 及 び 酸 素 添 加 さ れ た 化 合 物 を 基 材 と し た
結 晶 性 添 加 剤 か ら な り 、 放 電 容 量 の 改 善 さ れ た 二 酸 化 マ ン ガ ン 製 の 陰 極 、 及 び そ の 一 次 電
池 へ の 用 途 に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 一 次 ア ル カ リ 電 池 は 通 常 、 二 酸 化 マ ン ガ ン 製 の 陰 極 、 亜 鉛 製 の 陽 極 、 ア ル カ リ 電 解 液 、
及 び 電 解 液 が 透 過 可 能 な セ パ レ ー タ よ り な る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 陽 極 は 通 常 、 表 面 積 の 大 き な 亜 鉛 粉 末 と 、 安 定 剤 と な る ゲ ル 化 剤 と よ り な る 。 し か し 、
陽 極 は 可 塑 剤 の 存 在 下 又 は 非 存 在 下 に お い て 高 温 又 は 低 温 焼 結 粉 末 か ら 形 成 す る こ と も で
き る 。 以 前 使 用 さ れ て い た ア マ ル ガ ム 化 法 は 、 製 造 さ れ る 電 池 の 環 境 適 合 性 の 改 善 の た め
最 近 で は 廃 止 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 ア ル カ リ 電 解 液 は 殆 ど の 場 合 KOH水 溶 液 で あ る 。 場 合 に よ っ て は 、 他 の 水 酸 化 物 、 例 え
ば NaOH又 は LiOHが 使 わ れ る 。 セ パ レ ー タ は 陽 極 を 陰 極 か ら 電 気 的 に 絶 縁 す る 役 目 を す る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 陰 極 に 一 般 的 に 使 わ れ る 材 料 は 電 解 液 に 浸 漬 し た ガ ン マ 二 酸 化 マ ン ガ ン で あ る 。 陰 極 材
料 の 抵 抗 を 低 下 さ せ る た め 、 各 種 の 炭 素 粒 子 例 え ば 、 グ ラ フ ァ イ ト 又 は カ ー ボ ン ブ ラ ッ ク
又 は ア セ チ レ ン ブ ラ ッ ク が 添 加 さ れ る 。 陰 極 の 機 械 的 特 性 は 通 常 、 可 塑 剤 を 配 合 す る こ と
に よ り 改 善 さ れ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 米 国 特 許 第 5,342,712号 は 、 二 酸 化 マ ン ガ ン に 二 酸 化 チ タ ン を 加 え た 結 果 、 放 電 容 量 が
改 善 さ れ る こ と を 強 調 し て い る 。 そ れ に よ り 高 又 は 中 程 度 の 放 電 電 流 で の 放 電 時 間 は １ ０
－ １ ５ ％ 増 加 さ れ た 。 こ の 放 電 電 流 の 増 加 は 放 電 時 の 電 池 の 電 圧 増 加 を 伴 う 。 そ う で は あ
っ て も 、 低 放 電 電 流 使 用 時 に は チ タ ニ ウ ム の 添 加 は 望 ま し く な い 挙 動 を 起 こ し て し ま う 。
添 加 剤 の 効 果 は 、 陰 極 中 の 陽 子 の 移 動 度 の 改 善 が 、 そ れ に 関 連 し た 極 性 を 減 少 さ せ る こ と
に 起 因 す る 。 こ の 特 許 に よ れ ば 、 こ の 効 果 は ア ナ タ ー ゼ 構 造 に の み 限 ら れ 、 ル チ ル 形 二 酸
化 チ タ ン を 添 加 し た 場 合 に ま で 普 遍 化 さ れ る も の で は な い 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 米 国 特 許 第 5,532,085号 ,5,569,564号 ,5,599,644号 ,5,895,734号 ,5,919,588号 及 び 6,143
,446号 は 、 他 の チ タ ニ ウ ム 化 合 物 を 添 加 す る こ と に よ る 類 似 の 効 果 に つ い て 記 載 し て い る
。 こ れ ら す べ て の 場 合 、 放 電 時 間 の 改 善 は １ ０ ％ よ り 大 き い 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 多 く の 場 合 、 上 記 記 載 の 添 加 剤 の 利 点 は 、 そ れ ら の 比 較 的 高 抵 抗 性 に よ る 部 分 的 な オ フ
セ ッ ト が 電 池 の 内 部 抵 抗 を 増 加 さ せ る こ と で あ る 。 そ れ ら の 伝 導 性 を 改 良 す る た め 、 国 際
公 開 第 ０ ０ /７ ９ ６ ２ ２ 号 は 、 添 加 剤 、 例 え ば TiO 2 を 他 の 酸 化 物 、 例 え ば Nb 2 O 5 と と も に ド
ー プ す る こ と を 提 案 し て い る 。 し か し 、 こ の 方 法 は 、 材 料 費 の 増 加 を 招 く 。
　 チ タ ン 化 合 物 に 替 わ っ て 提 案 さ れ た 他 の 添 加 剤 は CaWO 4 ,ZnMn 2 O 4 ,SnO,Al 2 O 3 ,Nb 2 O 5 及 び S
nO 2 で あ る 。
　 米 国 特 許 第 6,348,259号 は 、 雲 母 、 ケ イ 酸 塩 、 ZrO 2 ,Al 2 O 3 ,SiO 2 及 び ZnOが 塗 布 又 は 非 塗
布 に よ り 添 加 さ れ た こ と に よ る 二 酸 化 マ ン ガ ン の よ り 優 れ た 放 電 挙 動 ； 及 び 、 塗 布 さ れ た
粒 子 及 び 塗 布 さ れ な か っ た も の の 両 者 と も ３ ０ ％ を 超 え る 放 電 時 間 の 改 善 を も た ら す こ と
を 記 載 し て い る 。 前 述 さ れ た 特 許 と は 異 な っ て 、 塗 布 又 は 非 塗 布 い ず れ で も 、 雲 母 の 添 加
に よ り 、 低 放 電 電 流 下 に お い て も 放 電 挙 動 を 改 善 す る と い う 確 か な 改 良 が 見 ら れ る 。
【 発 明 の 開 示 】
【 ０ ０ １ ０ 】
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　 本 発 明 の 目 的 は 、 ガ ル バ ニ ッ ク （ 電 解 ） 電 池 、 電 気 化 学 的 電 池 、 及 び 一 次 電 池 に 使 用 さ
れ た と き 、 放 電 時 間 が 延 び か つ 出 力 の 改 善 さ れ た 、 二 酸 化 マ ン ガ ン 製 の 電 極 を 提 供 す る こ
と で あ る 。
　 以 下 の 詳 細 な 説 明 は 、 本 発 明 の 他 の 側 面 を 明 確 に す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 の 目 的 は 、 無 機 結 晶 性 添 加 剤 を 含 む 二 酸 化 マ ン ガ ン 製 の 陰 極 を 開 発 す る こ と で あ
る 。 こ れ ら の 添 加 剤 は 酸 化 物 、 ケ イ 酸 塩 、 金 属 の オ キ ソ 硝 酸 塩 、 及 び 金 属 の 或 る 種 の タ ン
グ ス テ ン 酸 塩 で あ る 。 最 も 適 し た 酸 化 物 は 、 ル チ ル 形 構 造 の 酸 化 チ タ ン ； 酸 化 イ ッ ト リ ウ
ム 及 び 二 酸 化 セ リ ウ ム で あ り 、 最 も 適 し た ケ イ 酸 塩 は 、 各 種 の ア ル ミ ノ ケ イ 酸 塩 で あ り 、
層 状 構 造 （ Si/Al比 が ２ － ５ の 範 囲 で あ る カ オ リ ナ イ ト 形 又 は モ ン モ リ ロ ナ イ ト 形 の ク レ
イ ） 及 び ペ ン タ シ ル （ Si/Al比 が ２ ０ － ６ ０ ０ の 範 囲 で あ る ZSM-5型 の ゼ オ ラ イ ト ） の 両 者
で あ り ； オ キ ソ 硝 酸 塩 の う ち ジ ル コ ニ ウ ム オ キ ソ 硝 酸 塩 は 特 に 効 果 的 で あ り ； 最 も 適 し た
タ ン グ ス テ ン 酸 塩 は バ リ ウ ム 、 ナ ト リ ウ ム 、 ス ト ロ ン チ ウ ム 及 び マ ン ガ ン の そ れ で あ る 。
こ れ ら の 添 加 剤 （ 又 は そ れ ら の 混 合 物 ） を 二 酸 化 マ ン ガ ン と 混 合 し て 電 極 を 製 造 す る 場 合
、 一 次 電 池 中 に お い て 該 電 極 を 使 用 を 使 用 す る と 、 そ の 放 電 容 量 及 び 出 力 に 著 し い 改 善 を
も た ら す 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 こ の 点 に 関 し て 、 上 述 し た 添 加 剤 は 市 販 品 を 使 用 可 能 で あ る 。 本 方 法 の 本 質 に 顕 著 な 影
響 を 与 え な け れ ば 、 添 加 剤 は 、 い ず れ の 結 晶 サ イ ズ 又 は 分 布 で あ っ て も 使 用 す る こ と は 可
能 で あ る 。
　 二 酸 化 マ ン ガ ン の 挙 動 を 改 善 す る た め に 配 合 さ れ た 添 加 剤 は 結 晶 水 を 含 有 し て も よ く 、
ま た は 異 物 の イ オ ン を 含 ん で も よ く 、 し た が っ て そ れ ら を ド ー プ さ れ て い て も よ い 。
　 上 記 し た 添 加 剤 と 混 合 さ れ た 二 酸 化 マ ン ガ ン を 用 い て 作 成 さ れ た 電 極 は 、 よ り 大 き な 放
電 容 量 に 対 応 し た 長 時 間 の 放 電 時 間 を 発 揮 す る 。 添 加 剤 は 、 陰 極 成 分 と し て ０ ． ０ ０ ０ １
％ － １ ０ ％ の 範 囲 の 量 に 配 合 さ れ れ ば 顕 著 な 効 果 を 示 す 。 特 に 、 上 述 し た 添 加 剤 に よ り 変
性 さ れ た 二 酸 化 マ ン ガ ン 製 の 電 極 は 、 そ の 陰 極 が 変 性 さ れ て い な い 同 様 の 一 次 電 池 に 較 べ
て 、 ３ ０ ％ ま で の 放 電 時 間 （ 及 び 容 量 ） の 増 加 を も た ら す 。
　 添 加 剤 の 実 際 の 量 及 び そ の 性 質 は 、 二 酸 化 マ ン ガ ン の 電 極 を 使 用 し た 一 次 電 池 の 個 別 の
使 用 に よ っ て 決 ま る 。 ０ ． ０ ５ ％ 量 の 添 加 は 市 販 の 電 池 の 放 電 時 間 に 実 測 可 能 な 程 度 の 効
果 を 与 え る が 、 １ ０ ％ 量 の 添 加 が 望 ま し い 。
　 し た が っ て 、 電 極 の 予 見 さ れ る 用 途 に 応 じ て 添 加 剤 の 種 類 と 量 を 変 化 さ せ る こ と が 望 ま
し い 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ３ 】
　 以 下 、 実 施 例 １ 及 び ２ に 基 づ い て 、 本 発 明 を 詳 細 に 説 明 す る 。 こ れ ら の 実 施 例 は 、 本 発
明 を 説 明 し そ の 理 解 を 助 け る も の で あ る 。 し か し な が ら 、 こ れ ら は 実 際 の 本 発 明 を 限 定 す
る も の で は な い 。
　 放 電 実 験 の 結 果 を 、 以 下 の 添 付 図 面 に 示 す 。
　 第 １ 図 は 実 施 例 １ に 従 っ て 製 造 さ れ 試 験 さ れ た 電 池 の 放 電 時 間 に 対 し て プ ロ ッ ト さ れ た
電 池 の 電 圧 を 示 す 。 実 線 は 標 準 的 な 電 池 の 挙 動 を 示 し 、 破 線 は 本 発 明 に 従 っ た 添 加 剤 を 含
む 実 験 的 な 電 池 の 挙 動 を 示 す 。
　 第 ２ 図 は 実 施 例 ２ に 従 っ て 製 造 さ れ 試 験 さ れ た 電 池 の 放 電 時 間 に 対 し て プ ロ ッ ト さ れ た
電 池 の 電 圧 を 示 す 。 実 線 は 標 準 的 な 電 池 の 挙 動 を 示 し 、 破 線 は 本 発 明 に 従 っ た 添 加 剤 を 含
む 実 験 的 な 電 池 の 挙 動 を 示 す 。
　 最 後 に 、 本 発 明 の 範 囲 と 目 的 を 外 れ な い 限 り 、 本 発 明 の 性 質 を 説 明 す る た め に 記 載 さ れ
及 び 例 示 さ れ た 部 分 の 細 部 、 材 料 及 び 設 備 に つ い て 当 業 者 に よ る 変 更 は 可 能 で あ る と 理 解
さ れ た い 。
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ １ ４ 】
　 LR6サ イ ズ の 亜 鉛 /二 酸 化 マ ン ガ ン の 従 来 型 の ア ル カ リ 一 次 電 池 を 、 従 来 の 活 性 な 陽 極 材

10

20

30

40

50

(5) JP 2004-200155 A 2004.7.15



料 (anode　 material)及 び 陰 極 材 料 (cathode　 material)、 電 解 液 、 及 び 分 離 膜 を 用 い て 作
成 し た 。 陽 極 材 料 は 粉 末 化 さ れ た 亜 鉛 合 金 及 び ゲ ル 化 剤 を 含 有 す る ゲ ル 化 し た 混 合 物 か ら
形 成 さ れ た 。 セ パ レ ー タ と し て は 厚 さ ０ ． １ ２ ５ ｍ ｍ の ア ル カ リ 電 池 用 に 製 造 さ れ た 市 販
の 不 織 紙 を 用 い た 。 電 解 液 と し て は KOHを お よ そ ４ ０ 重 量 ％ 含 有 す る 水 溶 液 を 用 い た 。
　 活 性 な 陰 極 材 料 は 、 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン ８ ９ 重 量 ％ 、 グ ラ フ ァ イ ト ６ 重 量 ％ 、 及 び KOH
の ９ N溶 液 ５ 重 量 ％ を 混 合 し て 作 成 さ れ た 。
　 こ の 実 施 例 で は 、 LR6サ イ ズ の 亜 鉛 /二 酸 化 マ ン ガ ン の 実 験 的 な ア ル カ リ 電 池 を 、 ZrOCl 2
を ０ ． １ 重 量 ％ 含 む こ と 以 外 は 上 記 の 標 準 的 な 電 池 に つ い て と 同 様 の 方 法 で 作 成 し た 。 標
準 的 な 電 池 と 実 験 的 な 電 池 と で 合 計 重 量 を 揃 え る た め に 、 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン の 量 は 、 配
合 さ れ た 添 加 剤 と 同 量 を 減 じ た 。
　 標 準 的 な 電 池 と 実 験 的 な 電 池 の 両 者 は 、 １ Aの 定 電 流 で 放 電 し た 。 実 験 的 な 電 池 は 、 容
量 と 出 力 に つ い て は 放 電 挙 動 に 顕 著 な 改 善 が 見 ら れ た 。 実 験 的 な 電 池 は 、 標 準 的 な 電 池 の
そ れ と 較 べ て 、 ２ ５ － ３ ０ ％ の よ り 好 ま し い 放 電 挙 動 を 示 し た 。
【 実 施 例 ２ 】
【 ０ ０ １ ５ 】
　 LR6サ イ ズ の 亜 鉛 /二 酸 化 マ ン ガ ン の 従 来 型 の ア ル カ リ 一 次 電 池 を 、 従 来 の 活 性 な 陽 極 及
び 陰 極 材 料 、 電 解 液 、 及 び 分 離 膜 を 用 い て 作 成 し た 。 陽 極 材 料 は 粉 末 化 さ れ た 亜 鉛 合 金 及
び ゲ ル 化 剤 を 含 有 す る ゲ ル 化 し た 混 合 物 か ら 形 成 さ れ た 。 セ パ レ ー タ と し て は 厚 さ ０ ． １
２ ５ ｍ ｍ の ア ル カ リ 電 池 用 に 製 造 さ れ た 市 販 の 不 織 紙 を 用 い た 。 電 解 液 と し て は KOHを お
よ そ ４ ０ 重 量 ％ 含 有 す る 水 溶 液 を 用 い た 。
　 活 性 な 陰 極 材 料 は 、 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン ８ ９ 重 量 ％ 、 グ ラ フ ァ イ ト ６ 重 量 ％ 、 及 び KOH
の ９ N溶 液 ５ 重 量 ％ を 混 合 し て 作 成 さ れ た 。
　 こ の 実 施 例 で は 、 LR6サ イ ズ の 亜 鉛 /二 酸 化 マ ン ガ ン の 実 験 的 な ア ル カ リ 電 池 を 、 ZrOCl 2
を ０ ． １ 重 量 ％ 含 む こ と 以 外 は 上 記 の 標 準 的 な 電 池 に つ い て と 同 様 の 方 法 で 作 成 し た 。 標
準 的 な 電 池 と 実 験 的 な 電 池 と で 合 計 重 量 を 揃 え る た め に 、 電 解 二 酸 化 マ ン ガ ン の 量 は 、 配
合 さ れ た 添 加 剤 と 同 量 を 減 じ た 。
　 標 準 的 な 電 池 と 実 験 的 な 電 池 の 両 者 は 、 ２ ． ２ 　 Ohmsの 抵 抗 を 通 し て 、 定 電 流 で 放 電 し
た 。 得 ら れ た 放 電 容 量 は お よ そ １ ０ ％ 改 善 さ れ た 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ １ ６ 】
【 図 １ 】 実 施 例 １ に 従 っ て 製 造 さ れ 試 験 さ れ た 電 池 の 放 電 時 間 に 対 し て プ ロ ッ ト さ れ た 電
池 の 電 圧 を 示 す も の で 、 実 線 は 標 準 的 な 電 池 の 挙 動 を 示 し 、 破 線 は 本 発 明 に 従 っ た 添 加 剤
を 含 む 実 験 的 な 電 池 の 挙 動 を 示 す 。
【 図 ２ 】 実 施 例 ２ に 従 っ て 製 造 さ れ 試 験 さ れ た 電 池 の 放 電 時 間 に 対 し て プ ロ ッ ト さ れ た 電
池 の 電 圧 を 示 す も の で 、 実 線 は 標 準 的 な 電 池 の 挙 動 を 示 し 、 破 線 は 本 発 明 に 従 っ た 添 加 剤
を 含 む 実 験 的 な 電 池 の 挙 動 を 示 す 。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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