
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ペースト状活物質を集電体に塗着し、熟成・乾燥させたペースト式正極板を用いる鉛蓄電
池の製造方法において、鉛粉、希硫酸、水、樹脂繊維を含むペースト状活物質を作製し、
該ペースト状活物質を鉛合金製の集電体に塗着してペースト式正極板を作製し、該ペース
ト式正極板を温度が 75～ 85℃、相対湿度が 95～ 98%の雰囲気で 4～ 8時間の１次放置をした
後、温度が 50～ 65℃、相対湿度が 50%以上の雰囲気で 20時間以上の２次放置をして、熟成
・乾燥することを特徴とする鉛蓄電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、鉛蓄電池のペースト式正極板に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
近年、ペースト式正極板を用いた鉛蓄電池の高容量化及び長寿命化が強く要求されている
。鉛蓄電池を高容量化するには、正極板の活物質層の多孔度を高くする手法が有効である
。しかしながら、正極板の活物質層の多孔度を高くすると、集電体として用いている鉛合
金製の格子体から、前記活物質層が脱落しやすくなり、その結果、寿命が短くなるという
問題点が認められている。
【０００３】
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鉛蓄電池を高容量化し、長寿命化する手法として、ペースト式正極板の活物質層の物性を
改良する手法が検討されている。すなわち、未化成状態でのペースト式正極板の活物質層
に、大きな結晶の大きな 4PbO・ PbSO4（以下、四塩基性硫酸鉛と称す）を生成させた後、
化成することによって、二酸化鉛（ PbO2）の骨格を長くし、格子体と活物質層の密着強度
を向上させる手法である。
【０００４】
前記四塩基性硫酸鉛は三塩基性硫酸鉛と同様に、化成すると二酸化鉛化するが、四塩基性
硫酸鉛は三塩基性硫酸鉛に比べて化成時における体積膨張率が小さいため、化成によって
もその骨格がほとんど崩れないことが知られている。その結果、格子体と活物質層の密着
強度が向上し、鉛蓄電池が長寿命化できるものと考えられている。
【０００５】
なお、パブロフ（ Pavlov）等の研究（ジーナル・オブ・エレクトロケミカル・ソサイエテ
ー、 137巻、 16ページ（ 1990）「 D.Pavlov and N.Kapkov、 J.Electrochem.Soc., ,16(19
90)」）によれば、前記鉛丹の添加量を増やすと四塩基性硫酸鉛が生成されにくくなり、
活物質層の強度も弱くなるとの報告がある。一方、四塩基性硫酸鉛の結晶が大きくなりす
ぎると化成されにくくなることや、活物質層の表面積が小さくなるために、放電されにく
くなることが報告されている。また、前記した四塩基性硫酸鉛は、骨格の長さ及び生成量
を安定化することが難しいという問題点があった。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、熟成・乾燥後における未化成状態の正極用活物質層中に、安定した骨格
の長さ及び量の四塩基性硫酸鉛を生成させることによって、長寿命な鉛蓄電池を提供する
ことである。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
上記課題を解決するため、第一の発明はペースト状活物質を集電体に塗着した後、熟成・
乾燥させて作成するペースト式正極板を用いる鉛蓄電池において、前記乾燥後のペースト
式正極板の活物質層には四塩基性硫酸鉛が 40～ 70質量 %含まれており、該四塩基性硫酸鉛
の骨格の長さが 30～ 150μ mであることを特徴としている。
【０００８】
第二の発明は、ペースト状活物質を集電体に塗着し、熟成・乾燥させたペースト式正極板
を用いる鉛蓄電池の製造方法において、鉛粉、希硫酸、水、樹脂繊維を含むペースト状活
物質を作製し、該ペースト状活物質を鉛合金製の集電体に塗着してペースト式正極板を作
製し、該ペースト式正極板を温度が 75～ 85℃、相対湿度が 95～ 98%の雰囲気で 4～ 8時間の
１次放置をした後、温度が 50～ 65℃、相対湿度が 50%以上の雰囲気で 20時間以上の２次放
置をして、熟成・乾燥することを特徴としている。
【０００９】
【発明の実施の形態】
１．正極板の作製・試験条件
一酸化鉛を主成分とする鉛粉に、水、希硫酸及び樹脂繊維を加えて混練して正極用のペー
スト状活物質を作成する。なお、ペースト状活物質中の水分量は、鉛粉に対して 14質量 %
に調整した。縦が 240mm、横が 140mm、厚みが 4.2mmの格子形状をした鉛－カルシウム合金
製の集電体に、前記ペースト状活物質を塗布した後、温度が 70～ 90℃、相対湿度が 90～ 98
%の雰囲気で 3～ 10時間の１次放置をする。
【００１０】
次に、温度が 40～ 70℃、相対湿度が 40～ 70%の雰囲気で 15～ 30時間の２次放置をして未化
成の正極板を作製した。そして、２次放置後における正極用活物質中の四塩基性硫酸鉛の
骨格の長さを電子顕微鏡で観察した。
【００１１】
また、２次放置後における正極用活物質中の四塩基性硫酸鉛の生成量については、 X線回

10

20

30

40

50

(2) JP 3659111 B2 2005.6.15

137



折法を用い、四塩基性硫酸鉛、三塩基性硫酸鉛及び一酸化鉛（ Pｂ O）の標準サンプルとの
比較により決定した。
【００１２】
２．密閉形鉛蓄電池の作製及び試験条件
前記したペースト式正極板と、従来から使用していた縦が 240mm、横が 140mm、厚みが 2.4m
mのペースト式負極板とを用いた。そして、リテーナを介して、ペースト式正極板が８枚
、ペースト式負極板が９枚それぞれ使用した極板群を作成し、該極板群を用いて密閉形鉛
蓄電池を作製し、希硫酸電解液を注液した後に電槽化成をして公称容量が２ V-200Ahの密
閉形鉛蓄電池とした。
【００１３】
前記した正極板の１次放置及び２次放置の条件が密閉形鉛蓄電池のトリクル寿命特性（ 60
℃、 2.23Vの定電圧過充電試験）に、どのように影響するかについて評価した。すなわち
、 25℃、 0.16CAの定電流で、放電終止電圧が 1.75Vまで放電して初期の放電容量を測定す
る。そして、 60℃、 2.23Vの定電圧で充電し、１ヶ月ごとに、 25℃、 0.16CAの定電流で、
放電終止電圧が 1.75Vまで放電して容量を測定し、放電容量が 140Ah以下になった時点を寿
命とした。
【００１４】
３．四塩基性硫酸鉛の骨格の長さ及び生成量
化成前のペースト式正極板について、上記した１次放置及び２次放置の条件と、四塩基性
硫酸鉛の骨格の長さ及び生成量との関係を表１、２に示す。
【００１５】
３．１　１次放置条件の影響
２次放置の条件として 60℃、相対湿度 65％、 30時間の放置とし、１次放置の温度、相対湿
度、放置時間の影響について測定した。
【００１６】
（正極板 No1～ 5）
１次放置の条件として相対湿度が 98％、 5時間として、温度の影響について測定した。温
度が 75～ 90℃の範囲では、温度が高いほど四塩基性硫酸鉛の骨格が長く、生成量も多くな
る傾向を示す。
【００１７】
（正極板 No3、 6、 7）
１次放置の条件として温度が 80℃、 5時間として、相対湿度の影響について測定した。相
対湿度が 90～ 98％の範囲では、相対湿度が高いほど四塩基性硫酸鉛の骨格が長く、生成量
も多くなる傾向を示す。
【００１８】
（正極板 No3、 8～ 11）
１次放置の条件として温度が 80℃、相対湿度が 98％として、放置時間の影響について測定
した。放置時間が 3～ 10時間の範囲では、放置時間が長いほど四塩基性硫酸鉛の骨格が長
く、生成量も多くなる傾向を示す。
【００１９】
３．２　２次放置条件の影響
１次放置の条件として温度が 80℃、相対湿度が 98％、 5時間の放置とし、２次放置の温度
、相対湿度、放置時間の影響について測定した。
【００２０】
（正極板 No3、 12～ 17）
２次放置の条件として相対湿度が 65％、 30時間放置し、温度の影響について測定した。温
度が 40～ 65℃の範囲では、温度が高いほど四塩基性硫酸鉛の骨格が長く、生成量も多くな
る傾向を示す。しかしながら、 70℃では 65℃に比べて四塩基性硫酸鉛の骨格が短く、生成
量も少ない。
【００２１】
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（正極板 No3、 18～ 21）
２次放置の条件としての温度が 60℃、 30時間放置し、相対湿度の影響について測定した。
相対湿度が 40～ 70％の範囲では、相対湿度が高いほど四塩基性硫酸鉛の骨格が長く、生成
量も多くなる傾向を示す。
【００２２】
（正極板 No3、 22～ 25）
２次放置の条件としての温度が 60℃、相対湿度が 60％で放置し、放置時間の影響について
測定した。放置時間が 3～ 10時間の範囲では、放置時間が長いほど四塩基性硫酸鉛の骨格
が長く、生成量も多くなる傾向を示す。
【００２３】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２４】
【００２５】
【表２】
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【００２６】
【実施例】
（実施例１～３、比較例１、２）
上記した表１の No１～５の正極板を用いて密閉形鉛蓄電池を作製し、上記した条件で寿命
試験をした結果を表３に示す。四塩基性硫酸鉛の骨格の長さが 30～ 150μ mで、生成量が 40
～ 70質量 %の正極板（ No2～ 4）を用いると、長寿命な密閉形鉛蓄電池を作製できる。なお
、表２の No6～ 25の正極板において、この範囲の四塩基性硫酸鉛を有する正極板（ No7,9,1
0,14～ 16,19～ 21,23～ 25）を用いた密閉形鉛蓄電池でも、すべて良好な寿命特性を示した
。
【００２７】
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すなわち、熟成・乾燥において、１次放置として温度が 75～ 85℃、相対湿度が 95～ 98%で 4
～ 8時間放置し、２次放置として温度 50～ 65℃、相対湿度 50～ 70%で 20時間以上の放置をす
ることにより、骨格の長さが 30～ 150μ mで、生成量が 40～ 70質量 %の四塩基性硫酸鉛が安
定して得られ、これらの正極板（ No2～ 4,7,9,10,14～ 16,19～ 21,23～ 25）を用いると、長
寿命な密閉形鉛蓄電池を作製できる。
【００２８】
【表３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２９】
上記した実施例は密閉形鉛蓄電池で実験した結果を示したが、液式の鉛蓄電池でも同様の
結果が得られた。
【００３０】
【発明の効果】
上述したように、本発明を用いると、安定した形状及び生成量の四塩基性硫酸鉛を作成す
ることができるとともに、長寿命な鉛蓄電池を提供することができる点で優れている。
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