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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極板、負極板、及びガラス繊維を主体としシリカ粉末を混入したセパレータからなる
極板群を備えた密閉形鉛蓄電池において、極板群総空孔体積に対する電解液の充填率を７
６％以上９２％以下にすることを特徴とする密閉形鉛蓄電池。
【請求項２】
　前記極板群を圧迫力が６０ｋｐａ以上となるように組み立てて電槽に挿入することを特
徴とする請求項１に記載の密閉形鉛蓄電池。
【請求項３】
　前記極板群を圧迫力が６０ｋｐａ以上１４０ｋｐａ以下となるように組み立てることを
特徴とする請求項２に記載の密閉形鉛蓄電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、密閉形鉛蓄電池に関するものであり、さらに詳しくは、ガラス繊維を主体と
するセパレータを備えた長寿命、高信頼性の密閉形鉛蓄電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　自動車用や電気車用の密閉形鉛蓄電池では、ガラス繊維のマット状シートがセパレータ
として実用化されてきたが、さらにセパレータの吸液性を高めて電解液保持性を改良しよ
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うとするものとして、ガラス繊維と無機質粉末とを組み合わせたものが公知である。
【０００３】
　このようなセパレータとして、平均直径０．５～１．０μｍの含アルカリ珪酸塩ガラス
繊維を主体とする繊維と、比表面積が１００ｍ2／ｇ以上のシリカ粉末を主体とする粉末
とが湿式混抄され、前記繊維が絡み合わされると共に、繊維と繊維との間に前記粉末粒子
が介在されてなる鉛蓄電池用セパレータがある（特許文献１参照）。
【０００４】
【特許文献１】特開昭６０－２２１９５４公報（特許請求の範囲、第１頁左下欄下から第
２行～右下欄第７行、第２頁右上欄第１行～第５行、第２頁左下欄第４行～第１１行、第
３頁左下欄第６行～第１１行）
【０００５】
　特許文献１には、平均直径１μｍ以下のガラス繊維のマット状シートをセパレータとし
て使用した密閉形鉛蓄電池においては、極板高さが、例えば１８０ｍｍ以上となる大型電
池になると、繊維の毛管現象による吸液高さが低下するため、マット状シートの上部の電
解液保持量が下部よりもかなり少なくなる、いわゆる電解液の成層化が生じ、所望の性能
が得られないという問題点があることが記載されているが、特許文献１の発明は、この問
題点を、平均直径０．５～１．０μｍの含アルカリ珪酸塩ガラス繊維と比表面積が１００
ｍ２／ｇ以上のシリカ粉末を使用し、含アルカリ珪酸塩ガラスの繊維の表面に生ずる水ガ
ラス状接着層より、両者を接着することにより解決するものであり、極板群の圧迫力、電
解液の充填率を調整することにより解決するものではない。
【０００６】
　また、電解液の成層化の防止等を目的として、密閉形鉛蓄電池において、極板群隔離材
は平均繊維径６μｍ以上のガラス繊維を主体としたリテーナを用い、硫酸電解液に耐酸性
で電解液を保持できる無機粉体を最大で２％添加し、正極板、負極板、リテーナからなる
極板群に対し、電解液を注入する前の乾燥状態において１０～５０ｋｇ／ｄｍ２の圧力で
圧迫しているものがある（特許文献２参照）。
【０００７】
【特許文献２】特開平７－９４２０６号公報（特許請求の範囲の請求項２、段落［０００
４］～［０００５］、段落［００１５］）
【０００８】
　特許文献２には、極板群を圧迫することによって、極板とリテーナとの間に隙間が生じ
にくくなり成層化が防止されることが示されているが、極板群を５０ｋｇ／ｄｍ2を超え
る圧力で圧迫すると電槽が膨れ、均一に圧力を加えておくことが不可能であると記載され
ており、また、無機粉体は、電解液に添加するものであり、ガラス繊維を主体としたリテ
ーナ（セパレータ）に添加するものではないから、電解液の成層化を防止するために、正
極板、負極板、ガラス繊維を主体とし無機粉体を添加したセパレータからなる極板群に対
し、５０ｋｇ／ｄｍ2（約４９ｋｐａ）を超える圧力で圧迫することが示唆されていると
はいえない。
【０００９】
　鉛蓄電池の極板群（極群）に高い圧迫力を与える従来の技術として、クラッド式正極板
とペースト式負極板とを、平板状の保液性セパレータを介して交互に積層して極板群を形
成した密閉形クラッド式鉛蓄電池であって、極板群は４０ｋｇ／ｄｍ2 以上の圧迫度で圧
迫されており、保液性セパレータは平均繊維径が０．４ミクロン以下のガラス繊維を主体
としたものである密閉形クラッド式鉛蓄電池（特許文献３参照）、正極板と負極板の間に
ガラスマットを挟んで積層した極群を、該極群の圧迫力を３０～８０ｋｇ／ｄｍ2として
電槽内に収納している負極吸収式密閉形鉛蓄電池（特許文献４参照）、正極板と負極板と
をガラス繊維等からなるマットセパレータを介して積層した極板群を電槽に収納した密閉
形鉛蓄電池において、前記極板群にはその積層方向に３９２００Ｎ／ｍ2以上の群圧を印
加した密閉形鉛蓄電池（特許文献５参照）がある。
【００１０】



(3) JP 4332783 B2 2009.9.16

10

20

30

40

50

【特許文献３】特開平５－１９８３１１号公報（特許請求の範囲、段落［０００５］、［
０００９］）
【００１１】
【特許文献４】特開平１１－１８５７６４号公報（特許請求の範囲の請求項３、段落［０
０１８］、［００２３］）
【００１２】
【特許文献５】特開２００２－４２８５７号公報（特許請求の範囲の請求項１、段落［０
０１４］～［００１９］、［００３４］～［００３８］）
【００１３】
　特許文献３には、圧迫度を８０ｋｇ／ｄｍ2（約７８．４ｋｐａ）にすることにより、
正極板とセパレータとの接触面積が大きくなり、放電容量の大きくなることが示されてい
るが、長寿命とすることは示唆がなく、特許文献４の発明は、正極板を圧迫し、伸びを抑
制して、長寿命の密閉形鉛蓄電池を提供するために、極板群の圧迫力を３０～８０ｋｇ／
ｄｍ2にするものであるが、具体的に示されている圧迫力は、３５ｋｇ／ｄｍ2（約３４．
３ｋｐａ）までであり、特許文献５の発明は、正極板や負極板の変形を抑制するために、
極板群を電槽に収納するに従い徐々に群圧を印加するものであり、３９２００Ｎ／ｍ2（
３９．２ｋｐａ）～９８０００Ｎ／ｍ2（９８ｋｐａ）の群圧を印加することにより寿命
・高率放電特性を改善するものであるが、電槽に極板群を挿入する際に挿入当初は３９．
２ｋｐａ以上の群圧は極板群に印加されておらず、また、いずれの発明も、シリカ粉末を
含有したセパレータを用いるものではなく、電解液の成層化の防止を目的とするものでも
ない。
【００１４】
　また、電解液量に関しては、電槽内に収納した極板群空間体積の０．９～１．０倍の範
囲の電解液量を極板群に含浸保持させた密閉形鉛蓄電池（特許文献６参照）がある。
【００１５】
【特許文献６】特開昭６０－１８５３７０号公報（特許請求の範囲、第２頁左上欄第１５
行～第１８行）
【００１６】
　特許文献６の発明は、電解液量を極板群空間体積の０．９未満にするとガスの吸収反応
はおこるが容量の低下はまぬがれないということで０．９～１．０倍の範囲とするもので
あるから、電解液量を極板群空間体積の０．９未満にすることが示唆されているとはいえ
ない。
【００１７】
　極板の高さを高くした大容量密閉形鉛蓄電池において、電池の上下での電解液の偏在（
電解液の成層化）を防ぎ高性能で長寿命の電池とするために、密閉形鉛蓄電池の電解液量
を適正な範囲まで減らして、極板内部の電解液を正・負極板及びリテーナのポアーに固定
するもの（特許文献７参照）がある。
【００１８】
【特許文献７】特開昭６０－２４３９７６号公報（特許請求の範囲第１項、第２項、第１
頁右下欄下から第５行～第２頁左上欄第４行）
【００１９】
　特許文献７には、セル当りの電解液量を正・負極板の総ポアー・ボリュウムの２．３～
３．５倍とすることが示されているが、リテーナ（セパレータ）を含めた極板群総ポアー
・ボリュウムのどの程度にするのかは示されていない。
【００２０】
　ところで、高出力の要求される自動車用や電気車用の密閉形鉛蓄電池では、極板間の距
離を短くするなどして液抵抗を低減する手法がとられている。しかし、極板間の距離を短
くすると、浸透短絡を起こすことがあり、前記公知の文献に記載されているシリカ粉末に
は、電解液保持の効果だけでなく、浸透短絡を防ぐ効果もあるが、ガラス繊維にシリカ粉
末を混入したセパレータを密閉形鉛蓄電池に用いると、極板高さが１３０ｍｍ程度の電池



(4) JP 4332783 B2 2009.9.16

10

20

30

40

50

でも、電解液が成層化するという問題点があることが分かってきた。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００２１】
　本発明は、前記問題点を解決するためになされたものであって、電解液の成層化が起こ
りにくい、長寿命、高信頼性の密閉形鉛蓄電池を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００２２】
　前記の課題を解決するために、本発明者らは鋭意検討の結果、極板群の圧迫力、極板群
総空孔体積に対する電解液の充填率を特定の範囲のものとすることにより電解液の成層化
が起こりにくくなり、長寿命、高信頼性を備える密閉形鉛蓄電池が得られることを見出し
、本発明に至った。
【００２５】
　本発明は、（１）正極板、負極板、及びガラス繊維を主体としシリカ粉末を混入したセ
パレータからなる極板群を備えた密閉形鉛蓄電池において、極板群総空孔体積に対する電
解液の充填率を７６％以上９２％以下にすることを特徴とする密閉形鉛蓄電池である（請
求項１）。
【００２７】
（２）前記極板群を圧迫力が６０ｋｐａ以上となるように組み立てて電槽に挿入すること
を特徴とする前記（１）に記載の密閉形鉛蓄電池である（請求項２）。
【００２８】
（３）前記極板群を圧迫力が６０ｋｐａ以上１４０ｋｐａ以下となるように組み立てるこ
とを特徴とする前記（２）に記載の密閉形鉛蓄電池である（請求項３）。
【発明の効果】
【００２９】
　本発明は、極板群の圧迫力を６０ｋｐａ以上にするか、極板群総空孔体積に対する電解
液の充填率を９２％以下にすることにより、または、両者を組み合わせることにより、電
解液の成層化が起こりにくい（極板間の上下の電解液比重差が小さい）、長寿命、高信頼
性の密閉形鉛蓄電池を提供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３０】
　以下に、本発明の実施の形態を例示するが、本発明は、以下の実施の形態に限定される
ものではない。
　ガラス繊維としては、セパレータに通常使用されている市販のガラス繊維を使用できる
。平均直径は限定されるものではないが、０．８～３．５μｍのものが好ましい。
【００３１】
　シリカ粉末としては、セパレータに通常使用されている乾式法ＳｉＯ2や湿式法ＳｉＯ2

や珪藻土等が使用できるが、その中でも、比表面積１００ｍ2／ｇ以上のものが好ましい
。これは酸に対する濡れが良いこと、比表面積が大きい程微粉となり水への分散安定性に
優れるためである。
【００３２】
　耐硫酸性のシリカ粉末の含有量は限定されるものではないが、セパレータ重量の１～４
０重量％含有させることができ、５～３０重量％が好ましい。セパレータ重量の１重量％
未満では吸液性向上効果が乏しく、４０重量％を超えると電気抵抗が上がりすぎ、また、
シリカ粉末が脱落し易い欠点がある。
【００３３】
　ガラス繊維と耐硫酸性の無機質粉末は混合して湿式抄造されるが、ガラス繊維以外に、
ポリエステル繊維等の合成繊維を混抄することもできる。
【００３４】
　極板群の圧迫力は、ドライな状態での極板群を積層方向に圧迫したときの単位面積当た
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りの圧力である。この圧迫力はドライな状態から電解液の充填率が７０％程度になるまで
は徐々に低下し、その後該充填率が８０～９０％程度になるまでの間では徐々に上昇し、
そこから電解液の充填率を８０～９０％程度から７０％程度にしていくと、ドライな状態
から７０％程度にした時より低い圧迫力となる。たとえば、ドライな状態の圧迫力を６０
ｋｐａとして電解液の充填率を約７０％にすると圧迫力は３０ｋｐａ程度になり、その後
該充填率を約９０％にすると圧迫力は４０ｋｐａ程度になり、そこから該充填率を約７０
％にすると圧迫力は２０ｋｐａ程度になる。
【００３５】
　極板群の圧迫力を６０ｋｐａ以上にすると、極板間の上下の電解液の比重差は０.０４
ｄ以下となり、サイクル寿命は顕著に向上する。６０ｋｐａ未満では、極板群総空孔体積
に対する電解液の充填率を９２％にしても、極板間の上下の電解液の比重差が０.０４ｄ
を超えて、サイクル寿命が短くなる。
　極板群の圧迫力を６０ｋｐａ以上にしても、極板群総空孔体積に対する電解液の充填率
が９２％より大きいと、極板間の上下の電解液の比重差が０.０４ｄを超える場合がある
が、その場合でも、極板群の圧迫力が６０ｋｐａ未満の場合と比較して極板間の上下の電
解液の比重差は小さくなり、サイクル寿命は向上する。
　極板群の圧迫力の上限については限定されるものではないが、極板群の組み立て易さか
らみると、１４０ｋｐａ以下が好ましい。
【００３６】
　極板群総空孔体積は、以下の式により求め、極板群総空孔体積に対する電解液の充填率
は、電槽に注入した電解液の体積を極板群総空孔体積で割ることにより算出した。
極板群総空孔体積＝正極板空孔体積＋負極板空孔体積＋セパレータ空孔体積
正極板空孔体積＝正極板体積－正極活物質体積－正極格子体体積
負極板空孔体積＝負極板体積－負極活物質体積－負極格子体体積
セパレータ空孔体積＝セパレータ体積×（セパレータ空孔率）
【００３７】
　極板群総空孔体積に対する電解液の充填率を９２％以下にすると、極板間の上下の電解
液の比重差は０.０４ｄ以下となり、サイクル寿命は顕著に向上する。９２％より大きい
と、極板群の圧迫力を６０ｋｐａにしても、極板間の上下の電解液の比重差が０.０４ｄ
を超えて、サイクル寿命が短くなる。
　極板群総空孔体積に対する電解液の充填率を９２％以下にしても、極板群の圧迫力が６
０ｋｐａ未満であると、極板間の上下の電解液の比重差が０.０４ｄを超える場合がある
が、その場合でも、極板群総空孔体積に対する電解液の充填率が９２％より大きい場合と
比較して極板間の上下の電解液の比重差は小さくなり、サイクル寿命は向上する。
　電解液の充填率の下限については限定されるものではないが、７６％未満になると、硫
酸量（電解液量）が少なくなって、放電容量が少なくなり、さらに、電解液と活物質の接
触面積が少なくなり、高率放電特性が低下するので、７６％以上とすることが好ましい。
【００３８】
　以下に、実施例に基づき本発明をさらに詳細に説明するが、本発明は以下の記載により
限定されるものではなく、試験方法や構成する電池の正極板、負極板、正極活物質、負極
活物質、セパレータ、電解液並びに電池形状等は任意である。
【実施例１】
【００３９】
　本実施例の密閉形鉛蓄電池は、高さ１３０ｍｍ幅７５ｍｍの未化成の正極板（厚さ１.
３ｍｍ）５枚および負極板（厚さ１.１ｍｍ）６枚と、ガラス繊維と１０重量％のシリカ
粉末から構成したセパレータ５枚で、正極板をＵ字状に包み、圧迫力が２０～１４０ｋｐ
ａの範囲で２０ｋｐａ毎となるように極板群を組み立てた後、該極板群を電槽内に挿入し
、電解液を注入して電槽内で極板化成を行った。
　該電池のセルあたりの極板群総空孔体積は１４２ｍｌであり、極板群総空孔体積に対す
る電解液の充填率を９２％として、化成後の完成電池の電解液比重が１．３００ｄになる
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ように化成した。
なお、極板群総空孔体積は以下のように算出した。
正極板空孔体積＝正極板体積－正極活物質体積－正極格子体体積
              ＝６３.４ｃｍ3－１９.５ｃｍ3－１６.４ｃｍ3

　　　　　　　＝２７.５ｃｍ３
正極板体積：（１３.０ｃｍ×７.５ｃｍ×０.１３ｃｍ）×５枚＝６３.４ｃｍ3

正極活物質体積：１９.５ｃｍ3(重量３６ｇ÷密度９.２ｇ／ｃｍ3)×５枚
正極格子体体積：３.２８ｃｍ3×５枚＝１６．４ｃｍ3

負極板空孔体積＝負極板体積－負極活物質体積－負極格子体体積
              ＝６４.４ｃｍ3－１５.６ｃｍ3－１５.３ｃｍ3

　　　　　　　＝３３.５ｃｍ3

負極板体積：（１３.０ｃｍ×７.５ｃｍ×０.１１ｃｍ）×６枚＝６４.４ｃｍ3

負極活物質体積：１５.６ｃｍ3(重量２９.３ｇ÷密度１１.３ｇ／ｃｍ3)×６枚
負極格子体体積：２.５５ｃｍ3×６枚＝１５．３ｃｍ3

セパレータ空孔体積＝セパレータ体積×セパレータ空孔率
                  ＝９０ｃｍ3×９０％＝８１ｃｍ3

セパレータ体積：（８．４ｃｍ×２６．８ｃｍ×０.０８ｃｍ）×５枚＝９０ｃｍ3

セパレータ空孔率：９０％
極板群総空孔体積＝正極板空孔体積＋負極板空孔体積＋セパレータ空孔体積
      　　　　　＝２７.５ｃｍ3＋３３.５ｃｍ3＋８１ｃｍ3

　　　　　　　　＝１４２ｃｍ3

　これらの電池について、２５℃における５時間率の初期容量試験を実施した後に、電池
を分解して極板の上部と下部の電解液比重を測定し、その比重差を算出した。
　極板群の圧迫力と極板間の上下の電解液比重差との関係について図１に示す。
【００４０】
　図１によれば、電解液の充填率が９２％の場合、極板群の圧迫力が６０ｋｐａ以下では
極板間の上下の電解液比重差が０．０４ｄ以上となり、極板群の圧迫力が６０ｋｐａ以上
では極板間の上下の電解液比重差が０.０４ｄ以下となった。
　また、極板群の圧迫力を６０ｋｐａ以上にしても、電解液の充填率が９２％より大きい
と、極板間の上下の電解液の比重差が０.０４ｄを超える場合があるが、その場合でも、
極板群の圧迫力が６０ｋｐａ未満の場合と比較して極板間の上下の電解液の比重差が小さ
くなることは明らかである。
　なお、極板群の圧迫力が１４０ｋｐａ以上の調査をしていないのは、電池組立時に極板
群を電槽の各セル室に挿入する極板群挿入工程において、現状の装置では１４０ｋｐａを
超える圧迫力がかけられなかったからであり、装置上１４０ｋｐａ以上の圧迫力をかける
ことが可能であるならば、限定されるものではない。
【実施例２】
【００４１】
実施例１と同じ正極板、負極板およびセパレータを用い、極板群の圧迫力は６０ｋｐａと
して、電解液の充填率を７６～１００％の範囲で４％毎に、化成後の完成電池の電解液比
重が１．３００ｄになるように化成した。
　これらの電池について、実施例１と同様に極板の上部と下部の電解液比重を測定し、そ
の比重差を算出した。
　総空孔に対する電解液の充填率と極板間の上下の電解液比重差との関係について図２に
示す。
【００４２】
　図２によれば、極板群の圧迫力が６０ｋｐａの場合、電解液の充填率が９２％以上では
極板間の上下の電解液比重差が０．０４ｄ以上となり、電解液の充填率が９２％以下では
極板間の上下の電解液比重差が０.０４ｄ以下となった。
また、電解液の充填率を９２％以下にしても、極板群の圧迫力が６０ｋｐａ未満であると
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、極板間の上下の電解液の比重差が０.０４ｄを超える場合があるが、その場合でも、電
解液の充填率が９２％より大きい場合と比較して極板間の上下の電解液の比重差が小さく
なることは明らかである。
【００４３】
　実施例１及び実施例２に示した電池について、２５℃の環境温度においてＤＳＴ（ｄｙ
ｎａｍｉｃ ｓｔｒｅｓｓ ｔｅｓｔ）の寿命試験を行った。
　極板間の上下の電解液比重差とサイクル寿命との関係について図３に示す。
【００４４】
　図３によれば、極板間の上下の電解液比重差が０．０４ｄを超える（０．０６ｄ、０．
０７ｄ）電池は、比重差が大きくなるほど、サイクル寿命の低下が大きくなり、また、極
板間の上下の電解液比重差が０.０４ｄ以下の電池は、サイクル寿命が顕著に向上するこ
とが分かった。
　サイクル寿命性能が低下する原因として、極板間の上下の電解液比重差が大きくなると
、極板の下部は比重が高いので充電されにくくなり、また極板間の上下で電解液濃度差に
よる濃淡電池が生じ、極板下部が放電することが挙げられる。これらにより、極板下部は
濃淡電池により放電するが、充電されにくくなるので、負極板の下部はサルフェーション
が起こり易くなる。
【図面の簡単な説明】
【００４５】
【図１】極板群の圧迫力と極板間の上下の電解液比重差との関係を示す図である。
【図２】極板群総空孔体積に対する電解液の充填率と極板間の上下の電解液比重差との関
係を示す図である。
【図３】極板間の上下の電解液比重差とサイクル寿命との関係を示す図である。

【図１】
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【図３】
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