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研究成果の概要（和文）：ピレンを原料とした低重合度熱硬化性樹脂をポリエチレングリコールと酸触媒の存在下で加
熱撹拌すると、表面から内部に向かって開孔が存在し、メソ孔からミクロ孔までの細孔を有し粒径が1～2μm程度の多
孔質樹脂小球体が得られることを見出した。これを1000℃～2500℃で加熱処理して開孔と細孔、結晶構造の異なる炭素
小球体を調製した後コイン型セルを作製して二次電池としての電気化学特性を評価した。
その結果、100～2000 mA/gの電流密度で測定した比容量は、黒鉛では10％にまで急速に減少したのに対して、本試料47
％までの低下にとどまり急速充電が可能であることと、高容量化が可能であるとの成果を得た。

研究成果の概要（英文）：Porous resin-based microspheres were prepared from the mixture of pyrene-based the
rmosetting resin and polyethylene glycol in a presence of acid catalyst by heating and stirring. The low p
olymerization degree of the resin was much important and then the particle size of the microspheres were 1
-2 micrometer. The microspheres seemed to be the aggregates with open cleft on the surfaces. The carbon mi
crospheres heat-treated at 1000 to 2500 degree C were evaluated as anode materials for batteries, compared
 with the results of graphite. Specific discharge capacities of graphite anode rapidly decreased down to 1
0 % at 100 to 2000 mA/g as a current density. On the other hand, those of carbon sphere anodes decreased o
nly down to 47 %. These results suggest that those carbon spheres have several possibilities such as rapid
 charging and high discharge capacitance.
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
1.1 国内・国外の研究動向及び位置づけ 

二次電池は携帯電子機器や自動車などの高
機能・高性能化、また、再生可能エネルギー
への転換によってエネルギー貯蔵デバイスと
して期待されるようになり、高エネルギー密
度、高出力、高寿命、小型・軽量化の条件を
備えたリチウムイオン二次電池(LiB)が主流
を占めるようになってきた。しかし、研究開
始当時はLiBには大電流放電や高速充放電が
不可、黒鉛系では372 mAh/gの理論容量に未到
達、サイクル容量が低下、安全性に不安があ
るなどの問題が残されており、高性能化が強
く求められていた。当時は対策として、新し
い正極材・負極材の開発などが検討されてい
た。とくに、炭素負極材料はこれまでも結晶
構造や組織構造について検討されており、難
黒鉛化性炭素は放電容量が黒鉛系の1.5倍以
上向上することが知られていた。また、電極
形状も重要でメソカーボンマイクロビーズ(M
CMB)などの黒鉛類似の結晶構造をとる炭素小
球体が使用されていた。しかし、MCMBでは球
径が数～100 μmで比較的大きいことから、１
 ㎛未満の炭素微小球体が注目されていた。 
1.2 着想に至った経緯 
我々は、これまで多環芳香族化合物を用い

た熱硬化性樹脂とポリエチレングリコール（P
EG：mp 60 ℃）との混合物を溶媒に溶解して
基板上に塗布した後、200 ℃で加熱処理した
後に1000 ℃で加熱処理をすることで、基板上
に直径１㎛以下の炭素小球体が得られること
を見出して2005年に特許申請を行った。この
炭素小球体は多孔質で、電気化学測定を行っ
たところ100 F/g前後の静電容量が見積もら
れた。また、基板を用いずに炭素小球体とし
て調製したところ、表面に突起物がついたよ
うな直径約5 ㎛の小球体が得られた。粒子径
をさらに小さくするために低重合度の樹脂の
調製を試みたところ、直径3μmの特異な形状
の樹脂小球体が得られた。この表面は細いテ
ープの凝集体のようで、表面には内部に向か
ってトンネル型の開孔が観察された。 

そこで、この形状を持つ樹脂小球体の粒子
径を1 μm程度に小さくして炭素小球体とす
ることができれば、小さい粒子径と表面の空
隙はリチウムイオンの拡散を容易にし、大電
流での充電、すなわち急速充放電が可能とい
う着想に至った。 

 
２．研究の目的 
本研究では高エネルギー密度のリチウム

イオン二次電池用負極炭素電極の調製を目
的として、多孔質構造を有する直径 1～2μm
の炭素小球体を以下の方法で作製する。 
(i)直径 1μm前後で表面にトンネル型の孔を
持つ樹脂小球体を熱硬化性樹脂から調製す

る。 
(ii)樹脂小球体を 1000℃～2500℃で加熱炭
素化処理して、炭素ならびに黒鉛小球体を
調製し、細孔径の制御条件を検討する。 

(iii)電気化学測定を行い、負極電極として
の評価と最適化を検討した後に、リチウムイ
オン二次電池セルを組み上げる。 
具体的には平成２３年度から平成２５年

度までに以下の課題を検討する。 
１）平成２３年度の課題 
樹脂小球体の調製にあたって、粒子径と表

面形状を同時に制御するために、原料となる
熱硬化性樹脂の重合度と添加剤の混合割合、
処理温度と攪拌速度などから検討する。また、
炭素化処理のために樹脂小球体の不融化工
程の適切な条件を調べる。 
２）平成２４年度の課題 
樹脂小球体を加熱炭素化処理する。加熱処

理では、昇温速度や最終到達温度などの影響
を調べるために800～2500 ℃の広範囲にわ
たって樹脂小球体を加熱処理し、X線回折に
よってその結晶性を調べるとともに電子顕
微鏡で表面の形状変化やトンネル型孔の存
在、組織変化を調べる。また、炭素小球体の
細孔分布や比表面積を測定することで、結晶
構造と炭素球内部の組織構造を予測する。 
３）平成２５年度の課題 
1000 ℃以上の所定温度で加熱炭素化処理

したそれぞれの炭素小球体について、コイン
型セルを作製して電気化学測定を行う。電気
化学測定の結果をもとに、平成２４年度実施
の結晶構造や細孔構造の結果と併せて電池
としての評価を行う。そして、リチウムイオ
ン二次電池用負極材料としての最適化条件
を決定し、試料調製法との適合性について評
価する。 
 
３．研究の方法 
１）平成23年度においては熱硬化性樹脂とPE
Gとの相溶性を考慮して樹脂の重合度を制御
する。熱硬化性樹脂は、ピレンとp-キシリレ
ングリコール(PXG)を酸触媒下で加熱するこ
とで図１のピレン-PXG結合の繰り返し結合
とPXGの自己縮合が進行したエーテル結合が
混在する。 
 
 
 
 
 
 
 
そのために、PEGとの相溶性の良いと期待

できる低重合度の樹脂を調製して、PEG融液
中で小さい樹脂エマルションを形成しやす
くする。予備実験を踏まえて、樹脂の重合度
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図１ 樹脂構造     図２ PEG 



をゲルパーミェイションクロマトグラフィ
ー（GPC）で測定しながら、触媒量、反応温
度、攪拌速度などの調製条件を決定した。樹
脂小球体は、加熱炭素化過程でも開孔と表面
形状が変化しないような不融化条件を調べ
た。硬化の進行は熱重量分析とFT-IRにて行
い、表面形状については走査型電子顕微鏡（S
EM）で確認した。目的とする炭素小球体のSE
M像を図3に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 

２）平成 24 年度は、表面形状や孔の形・大き
さを保ちながら樹脂小球体を800～2500 ℃の
所定温度で加熱炭素化するために、その際の
表面形状、細孔分布、結晶構造などを熱重量
分析装置、SEM、ガス吸着測定、Ｘ線回折測定
によって条件の最適化を図るとともに炭素負
極材料として適切かどうかについて評価する。
また、予備実験として電気化学測定装置を用
いてサイクリックボルタモグラムを測定し、
表面官能基の有無や酸化・還元挙動を調べ特
性の測定も行う。具体的には次のように展開
する計画である。 
３）平成 25年度は、各結晶構造の炭素小球体
を用いてコイン型セルを作製し、充放電特性
を測定し、作動電圧、放電容量、サイクル容
量の変化大電流放電や高速充放電について調
べる。結晶構造や細孔構造の結果と併せて電
池としての評価を行う。電池としての性能に
ついて、結晶構造、細孔構造などもあわせて
評価する。 
 
４．研究成果 
１）平成 23 年度の成果 
 原料樹脂の重合度を低くするために原料
混合物の撹拌速度を 150 rpm で一定として、
反応時間を5分から10分の間で調べた。GPC
で分子量分布を調べたところ図４に示すよ
うな変化が見られた。 
すなわち、反応時間 9分で調製した樹脂が

8分と10分の樹脂のちょうど中間的な分子量
分を示し、SEM 像でも図 4に示すように反応 
時間 9分の樹脂には本研究課題の形状を持

つ樹脂球がほぼ粒径もそろうようにして生
成したことから、9分間を調製時間とした。 
 この条件下で、図５の形状の樹脂球は再現
性良く調製できるようになった。また、硬化
反応は空気酸化や酸触媒の種類と濃度を変
えて調べたところ、濃硫酸浴中で 3分間室温
で浸すことで粒子形状を壊すことなく硬化
し、1000 ℃で加熱処理しても融解や閉孔の

発生が観察されることなく炭素化すること
ができることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

２）平成 24 年度の成果 
 表面形状や孔の形・大きさを保ちながら炭
素小球体を調製するために 500 ℃までと
1000 ℃までの加熱処理条件を変えて熱処理
条件を調べたところ、昇温速度よりも 500 ℃
で 1 時間、1000 ℃で 1 時間の熱処理条件の
方が重要であることがわかった。結晶構造の
変化は無定形炭素であるが、1000 ℃の炭素
収率は約 50 ％で、直径方向に約 30％ほど収
縮した。2000 ℃付近から易黒鉛化性炭素と
して層構造の発達が観察された。ガス吸着測
定では 1000 ℃処理炭素小球体ではミクロ孔
が支配的で活性炭類似のI型等温吸着曲線と
なり、BET 比表面積は 670 m2/g であった。し
かし、それ以上では次第に吸着等温曲線のガ
ス吸着量が急激に減少して 1500℃以上では
球の結晶化に伴ってほぼ細孔が消失した。
1000 ℃処理炭素小球体の電気二重層静電容
量は１～２ F/g 前後でそれほど大きな値と
ならなかった。また、予備的にコイン型セル
の作製を試みたが、粒度分布が均一ではない
場合には、集電極から負極電極が剥離すると
いう現象が発生して均一分布によってコイ
ン型セルで正確な評価ができることがわか
った。また、1500℃までの炭素小球体では、
負極としては球の開孔からリチウムイオン

図３ GPC 測定の結果(a: 8min、b: 9min、c: 10min) 
 

 

図５ 炭素小球体の SEM 像  
(D: 8min, E: 9min, F: 10min) 

 
図 3 LiB 負極材用炭素小球体 
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の拡散が期待できるが、それ以上では黒鉛型
の吸着気候に依存するものと予想される。 
３）平成 25 年の成果度  
 各結晶構造の炭素小球体を用いて作製し
たコイン型セルの電気化学測定を行ったと
ころ、800～1200℃処理炭素小球体では充放
電曲線が重ならないが、それ以上の温度で処
理した小球体を用いると黒鉛類似の挙動を
示しヒステリシスの改善が見られた。比容量
は 800℃処理炭素小球体が難黒鉛化性炭素類
似の 580 mA/g を超える高い値を示した。 
 LiB では高エネルギー密度化と急速充電

が大きな注目を集めており、急速充電は充電
時に電流密度を大きくするとどれくらい容
量の低下が起こるかで評価される。そこで、
20 mA/g と 1000 mA/g の電流密度でその変化
を C1000 ／C20 の比として調べたところ、以下
の表の結果が得られた。対照実験として黒鉛
負極について測定したところ、C1000 ／C20の値
は 10 ％程度で文献値に一致した。 
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４）成果のまとめ 
 本研究によって、粒径が 1－2μm の表面
にトンネル型の開孔を有する炭素小球体が
得られた。その炭素化過程は図 6 に示すよう
な構造、内部組織の変化を伴うことがわかっ
た。また、比容量は 800℃処理炭素小球体が
高い値を示し、急速充電に関しては電流密度
を 1000 mA/g で行っても黒鉛の場合に比べ
て効率は良いことわかった。しかし、エネル
ギー密度をさらに大きくするためには炭素
材だけでは限界値も見えることから、今後こ
の手法を用いた新しい負極材の探索も必要
と思われる。 
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