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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　集電体上に正極合材層を有する正極と、集電体上に負極合材層を有する負極と、リチウ
ムを含む電解質とを具備するリチウム二次電池であって、
　前記負極合材層が、下記一般式（１）で表される、酸性官能基を有するトリアジン誘導
体である分散剤と、負極活物質とを含むことを特徴とする負極合材を用いて作成されたこ
とを特徴とするリチウム二次電池。
　　一般式（１）：
【化１】
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　{一般式（１）中、
Ｘ1は、－ＮＨ－、－Ｏ－、－ＣＯＮＨ－、－ＳＯ2ＮＨ－、－ＣＨ2ＮＨ－、－ＣＨ2ＮＨ
ＣＯＣＨ2ＮＨ－、又は－Ｘ3－Ｙ－Ｘ4－であり、
　Ｘ2、及びＸ4は、それぞれ独立に、－ＮＨ－、又は－Ｏ－であり、
　Ｘ3は、－ＣＯＮＨ－、－ＳＯ2ＮＨ－、－ＣＨ2ＮＨ－、－ＮＨＣＯ－、又は－ＮＨＳ
Ｏ2－であり、
　Ｙは、炭素数１～２０で構成された、置換基を有してもよいアルキレン基、置換基を有
してもよいアルケニレン基、又は置換基を有してもよいアリーレン基であり、
　Ｚは、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）、リン酸基（－Ｐ
（Ｏ）（－ＯＨ）２）、スルホン酸アンモニウム塩、カルボン酸アンモニウム塩、リン酸
アンモニウム塩、スルホン酸金属塩、カルボン酸金属塩、およびリン酸金属塩からなる群
より選ばれる酸性官能基であり、
　Ｑは、－Ｏ－Ｒ2、－ＮＨ－Ｒ2、ハロゲン基、－Ｘ1－Ｒ1、又は－Ｘ2－Ｙ－Ｚであり
、
　Ｒ2は、水素原子、置換基を有してもよいアルキル基、又は置換基を有してもよいアル
ケニル基であり、
　ｎは、１～４の整数であり、
　Ｒ1は、有機色素残基、置換基を有していてもよい複素環残基、置換基を有していても
よい芳香族環残基、又は下記一般式（２）で表される基であり、
　有機色素残基は、ジケトピロロピロール系色素、アゾ系色素、フタロシアニン系色素、
アントラキノン系色素、キナクリドン系色素、ジオキサジン系色素、ぺリノン系色素、ぺ
リレン系色素、チオインジゴ系色素、イソインドリン系色素、イソインドリノン系色素、
キノフタロン系色素、スレン系色素、又は金属錯体系色素の残基であり、
複素環残基及び芳香族環残基は、チオフェン、フラン、ピリジン、ピラゾール、ピロール
、イミダゾール、イソインドリン、イソインドリノン、ベンズイミダゾロン、ベンズチア
ゾール、ベンズトリアゾール、インドール、キノリン、カルバゾール、アクリジン、ベン
ゼン、ナフタリン、アントラセン、フルオレン、フェナントレン、又はアントラキノンの
残基である。
一般式（２）：
【化２】

　〔一般式（２）中、
　Ｘ5は、－ＮＨ－、又は－Ｏ－であり、
　Ｘ6、及びＸ7は、それぞれ独立に、－ＮＨ－、－Ｏ－、－ＣＯＮＨ－、－ＳＯ2ＮＨ－
、－ＣＨ2ＮＨ－、又は－ＣＨ2ＮＨＣＯＣＨ2ＮＨ－であり、
　Ｒ3、及びＲ4は、それぞれ独立に、前記有機色素残基、置換基を有していてもよい前記
複素環残基、置換基を有していてもよい前記芳香族環残基、又は－Ｙ－Ｚであり、
　Ｙは、炭素数１～２０で構成された、置換基を有してもよいアルキレン基、置換基を有
してもよいアルケニレン基、又は置換基を有してもよいアリーレン基であり、
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　Ｚは、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）、リン酸基（－Ｐ
（Ｏ）（－ＯＨ）２）、スルホン酸アンモニウム塩、カルボン酸アンモニウム塩、リン酸
アンモニウム塩、スルホン酸金属塩、カルボン酸金属塩、およびリン酸金属塩からなる群
より選ばれる酸性官能基である。〕}
（ただし、前記負極合材層が、
  分散剤である、－ＳＯ３Ｍ、－ＣＯＯＭまたは－Ｐ（Ｏ）（－ＯＭ）２（ただし、Ｍは
水素またはアンモニウム基）から選ばれる酸性官能基を有するトリアジン誘導体と、導電
助剤である炭素材料と、負極活物質とを含む負極合材を使用して形成されたことを特徴と
するリチウム二次電池を除く。）
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、負極活物質が十分に分散され、厚みや密度のばらつきが少ない電極を作成す
ることが出来る負極合材、その製造方法、およびそれを用いたリチウム二次電池に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　近年、デジタルカメラや携帯電話のような小型携帯型電子機器が広く用いられるように
なってきた。これらの電子機器には、容積を最小限にし、かつ重量を軽くすることが常に
求められてきており、搭載される電池においても、小型、軽量かつ大容量の電池の実現が
求められている。また、自動車搭載用などの大型二次電池においても、従来の鉛蓄電池に
代えて、大型の非水電解質二次電池の実現が望まれている。
【０００３】
　そのような要求に応えるため、リチウム二次電池の開発が活発に行われている。リチウ
ム二次電池の電極としては、リチウムイオンを含む正極活物質と導電助剤と有機バインダ
ーなどからなる電極合材を金属箔の集電体の表面に固着させた正極、及び、リチウムイオ
ンの脱挿入可能な負極活物質と導電助剤と有機バインダーなどからなる電極合材を金属箔
の集電体の表面に固着させた負極が使用されている。
【０００４】
　一般的に、負極活物質としては、黒鉛等の炭素系材料、アンチモン系、スズ系、シリコ
ン系等の合金材料、チタン酸リチウム等の金属酸化物材料などが用いられている。負極合
材層を作成するにあたり、これら負極活物質の分散が不十分であると、電極シート上の粗
大な凝集物残存や、凝集物が欠落して塗膜欠陥の原因となってしまう等、均一な電極膜を
作成出来ないという問題が生じる場合がある。
【０００５】
　また、粗大な凝集粒子が存在すると、多数回充放電を繰り返した場合に集電体と負極合
材層の界面の密着性が悪化し、電池性能が低下してしまう可能性がある。これは、充放電
におけるリチウムイオンのドープ、脱ドープで活物質および電極合材層が膨張、収縮を繰
り返すことにより電極合材層と集電体界面間に局部的なせん断応力が発生した場合に、凝
集粒子により応力が緩和されにくくなるため、界面の密着性が悪化することが原因の一つ
であると考えられる。
【０００６】
　この様な問題を解決するため、特許文献１には、ニーダーで混練することにより活物質
を含む合材を作成する方法が開示されている。しかしながら、単にニーダーで物理的な混
練を行うだけでは、優れた分散性、分散安定性を得ることは難しいと思われる。
【０００７】
　特許文献２には、結着剤であるスチレンブタジエンゴムを有機溶剤により膨潤、増粘さ
せ、負極活物質の分散性を向上させる方法が開示されている。この場合、合材ペーストの
増粘効果は期待出来るが、負極活物質の凝集を十分に解きほぐし分散安定化するのは難し
いと思われる。
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【０００８】
　また、特許文献３には、界面活性剤を添加し負極活物質を分散混練する方法が開示され
ている。しかしながら、界面活性剤で良好な分散性、分散安定性を得るためにはその添加
量を多くしなければならず、結果として電極中の活物質濃度が低下するため、電池容量が
低下してしまうのではないかと思われる。更には、負極活物質を界面活性剤で被覆してし
まうことで、リチウムイオンのドープ、脱ドープが阻害される可能性も考えられる。
【０００９】
　特許文献４には、高分子分散剤を用いて炭素系負極活物質を分散する方法が開示されて
いる。しかしながら、この場合も特許文献３と同様の問題が生じる可能性がある。
【特許文献１】特開平７－２９６０５号公報
【特許文献２】特開２００７－２３４４１８号公報
【特許文献３】特開平８－１９０９１２号公報
【特許文献４】特表２００６－５１６７９５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、上記課題に鑑み、負極活物質の分散性、分散安定性を向上させ、均一かつ負
極活物質が高密度に充填された電極を作成することが可能な負極合材、およびそれを用い
たリチウム二次電池を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明は、集電体上に正極合材層を有する正極と、集電体上に負極合材層を有する負極
と、リチウムを含む電解質とを具備するリチウム二次電池であって、
　前記負極合材層が、下記一般式（１）で表される、酸性官能基を有するトリアジン誘導
体である分散剤と、負極活物質とを含むことを特徴とする負極合材を用いて作成されたこ
とを特徴とするリチウム二次電池に関する。
　　一般式（１）：
【化１】

　{一般式（１）中、
Ｘ1は、－ＮＨ－、－Ｏ－、－ＣＯＮＨ－、－ＳＯ2ＮＨ－、－ＣＨ2ＮＨ－、－ＣＨ2ＮＨ
ＣＯＣＨ2ＮＨ－、又は－Ｘ3－Ｙ－Ｘ4－であり、
　Ｘ2、及びＸ4は、それぞれ独立に、－ＮＨ－、又は－Ｏ－であり、
　Ｘ3は、－ＣＯＮＨ－、－ＳＯ2ＮＨ－、－ＣＨ2ＮＨ－、－ＮＨＣＯ－、又は－ＮＨＳ
Ｏ2－であり、
　Ｙは、炭素数１～２０で構成された、置換基を有してもよいアルキレン基、置換基を有
してもよいアルケニレン基、又は置換基を有してもよいアリーレン基であり、
　Ｚは、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）、リン酸基（－Ｐ
（Ｏ）（－ＯＨ）２）、スルホン酸アンモニウム塩、カルボン酸アンモニウム塩、リン酸
アンモニウム塩、スルホン酸金属塩、カルボン酸金属塩、およびリン酸金属塩からなる群
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より選ばれる酸性官能基であり、
　Ｑは、－Ｏ－Ｒ2、－ＮＨ－Ｒ2、ハロゲン基、－Ｘ1－Ｒ1、又は－Ｘ2－Ｙ－Ｚであり
、
　Ｒ2は、水素原子、置換基を有してもよいアルキル基、又は置換基を有してもよいアル
ケニル基であり、
　ｎは、１～４の整数であり、
　Ｒ1は、有機色素残基、置換基を有していてもよい複素環残基、置換基を有していても
よい芳香族環残基、又は下記一般式（２）で表される基であり、
　有機色素残基は、ジケトピロロピロール系色素、アゾ系色素、フタロシアニン系色素、
アントラキノン系色素、キナクリドン系色素、ジオキサジン系色素、ぺリノン系色素、ぺ
リレン系色素、チオインジゴ系色素、イソインドリン系色素、イソインドリノン系色素、
キノフタロン系色素、スレン系色素、又は金属錯体系色素の残基であり、
複素環残基及び芳香族環残基は、チオフェン、フラン、ピリジン、ピラゾール、ピロール
、イミダゾール、イソインドリン、イソインドリノン、ベンズイミダゾロン、ベンズチア
ゾール、ベンズトリアゾール、インドール、キノリン、カルバゾール、アクリジン、ベン
ゼン、ナフタリン、アントラセン、フルオレン、フェナントレン、又はアントラキノンの
残基である。
一般式（２）：
【化２】

　〔一般式（２）中、
　Ｘ5は、－ＮＨ－、又は－Ｏ－であり、
　Ｘ6、及びＸ7は、それぞれ独立に、－ＮＨ－、－Ｏ－、－ＣＯＮＨ－、－ＳＯ2ＮＨ－
、－ＣＨ2ＮＨ－、又は－ＣＨ2ＮＨＣＯＣＨ2ＮＨ－であり、
　Ｒ3、及びＲ4は、それぞれ独立に、前記有機色素残基、置換基を有していてもよい前記
複素環残基、置換基を有していてもよい前記芳香族環残基、又は－Ｙ－Ｚであり、
　Ｙは、炭素数１～２０で構成された、置換基を有してもよいアルキレン基、置換基を有
してもよいアルケニレン基、又は置換基を有してもよいアリーレン基であり、
　Ｚは、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）、カルボキシル基（－ＣＯＯＨ）、リン酸基（－Ｐ
（Ｏ）（－ＯＨ）２）、スルホン酸アンモニウム塩、カルボン酸アンモニウム塩、リン酸
アンモニウム塩、スルホン酸金属塩、カルボン酸金属塩、およびリン酸金属塩からなる群
より選ばれる酸性官能基である。〕}
（ただし、前記負極合材層が、
  分散剤である、－ＳＯ３Ｍ、－ＣＯＯＭまたは－Ｐ（Ｏ）（－ＯＭ）２（ただし、Ｍは
水素またはアンモニウム基）から選ばれる酸性官能基を有するトリアジン誘導体と、導電
助剤である炭素材料と、負極活物質とを含む負極合材を使用して形成されたことを特徴と
するリチウム二次電池を除く。）
【発明の効果】
【００１４】
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　本発明の負極合材は、負極活物質の凝集物を大きく低減させることが可能であり、再凝
集もほとんど発生せず保存安定性にも優れている。本発明の負極合材をリチウム電池に使
用することにより、均一かつ活物質が高密度に充填された電極膜を作成することが可能と
なる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　まず、本発明の負極合材に含まれる材料について説明する。
【００１６】
 ＜分散剤＞
　本発明では分散剤として、酸性官能基を有する有機色素誘導体、または酸性官能基を有
するトリアジン誘導体から選ばれる１種以上のものを使用する。とりわけ、下記一般式（
１）で示されるトリアジン誘導体、または一般式（４）で示される有機色素誘導体の使用
が好ましい。
【００１７】
　一般式（１）
【００１８】
【化１】

　　　　　　　　　　　 
　　　　　　　　　　　　　　　　　 
　Ｘ１は－ＮＨ－、－Ｏ－、－ＣＯＮＨ－、－ＳＯ２ＮＨ－、－ＣＨ２ＮＨ－、－ＣＨ２

ＮＨＣＯＣＨ２ＮＨ－または－Ｘ３－Ｙ－Ｘ４－を表し、Ｘ２及びＸ４はそれぞれ独立に
－ＮＨ－または－Ｏ－を表し、Ｘ３は－ＣＯＮＨ－、－ＳＯ２ＮＨ－、－ＣＨ２ＮＨ－、
－ＮＨＣＯ－または－ＮＨＳＯ２－を表し、
　Ｙは炭素数１～２０で構成された、置換基を有してもよいアルキレン基、置換基を有し
てもよいアルケニレン基または置換基を有してもよいアリーレン基を表し、
　Ｚは－ＳＯ３Ｍまたは－ＣＯＯＭ、または－Ｐ（Ｏ）（－ＯＭ）２を表し、Ｍは１～３
価のカチオンの一当量を表し、
　Ｒ１は有機色素残基、置換基を有していてもよい複素環残基、置換基を有していてもよ
い芳香族環残基または下記一般式（２）で表される基を表し、
　Ｑは－Ｏ－Ｒ２、－ＮＨ－Ｒ２、ハロゲン基、－Ｘ１－Ｒ１または－Ｘ２－Ｙ－Ｚを表
し、Ｒ２は水素原子、置換基を有してもよいアルキル基または置換基を有してもよいアル
ケニル基を表す。
　ｎは、１～４の整数を表す。
【００１９】
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　一般式（２）
【００２０】
【化２】

　　　　　　　　　　　　　　　　　 
　Ｘ５は－ＮＨ－または－Ｏ－を表し、Ｘ６及びＸ７はそれぞれ独立に－ＮＨ－、－Ｏ－
、－ＣＯＮＨ－、－ＳＯ２ＮＨ－、－ＣＨ２ＮＨ－または－ＣＨ２ＮＨＣＯＣＨ２ＮＨ－
を表し、
　Ｒ３及びＲ４はそれぞれ独立に、有機色素残基、置換基を有していてもよい複素環残基
、置換基を有していてもよい芳香族環残基または－Ｙ－Ｚを表し、Ｙ及びＺは一般式（１
）と同義である。
【００２１】
　一般式（１）のＲ１及び一般式（２）のＲ３、Ｒ４で表される有機色素残基としては、
例えばジケトピロロピロール系色素、アゾ、ジスアゾ、ポリアゾ等のアゾ系色素、フタロ
シアニン系色素、ジアミノジアントラキノン、アントラピリミジン、フラバントロン、ア
ントアントロン、インダントロン、ピラントロン、ビオラントロン等のアントラキノン系
色素、キナクリドン系色素、ジオキサジン系色素、ぺリノン系色素、ぺリレン系色素、チ
オインジゴ系色素、イソインドリン系色素、イソインドリノン系色素、キノフタロン系色
素、スレン系色素、金属錯体系色素等が挙げられる。とりわけ、金属による電池の短絡を
抑制する効果を高めるためには、金属錯体系色素ではない有機色素残基の使用が好ましく
、中でもアゾ系色素、ジケトピロロピロール系色素、無金属フタロシアニン系色素、キナ
クリドン系色素、ジオキサジン系色素の使用が分散性に優れるため好ましい。
【００２２】
　一般式（１）のＲ１及び一般式（２）のＲ３、Ｒ４で表される複素環残基および芳香族
環残基としては、例えば、チオフェン、フラン、ピリジン、ピラゾール、ピロール、イミ
ダゾール、イソインドリン、イソインドリノン、ベンズイミダゾロン、ベンズチアゾール
、ベンズトリアゾール、インドール、キノリン、カルバゾール、アクリジン、ベンゼン、
ナフタリン、アントラセン、フルオレン、フェナントレン、アントラキノン等が挙げられ
る。とりわけ、少なくともＳ、Ｎ、Ｏのヘテロ原子のいずれかを含む複素環残基の使用が
分散性に優れるため好ましい。
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【００２３】
　一般式（１）及び一般式（２）のＹは、炭素数２０以下の置換基を有していてもよいア
ルキレン基、アルケニレン基またはアリーレン基を表すが、好ましくは置換されていても
よいフェニレン基、ビフェニレン基、ナフチレン基または炭素数が１０以下の側鎖を有し
ていてもよいアルキレン基が挙げられる。
【００２４】
　一般式（１）のＱ中に含まれるＲ２で表される置換基を有してもよいアルキル基、アル
ケニル基は、好ましくは炭素数２０以下のものであり、更に好ましくは炭素数が１０以下
の側鎖を有していてもよいアルキル基が挙げられる。置換基を有しているアルキル基また
はアルケニル基とは、アルキル基またはアルケニル基の水素原子がフッ素原子、塩素原子
、臭素原子等のハロゲン基、水酸基、メルカプト基等に置換されたものである。
【００２５】
　一般式（１）の式中Ｍは、１～３価のカチオンの一当量を表し、例えば、水素原子（プ
ロトン）、金属カチオン、４級アンモニウムカチオンのいずれかを表す。また、分散剤構
造中にＭを２つ以上有する場合、Ｍはプロトン、金属カチオン、４級アンモニウムカチオ
ンのいずれかひとつのみでも良いし、これらの組み合わせでも良い。
　金属としては、リチウム、ナトリウム、カリウム、カルシウム、バリウム、マグネシウ
ム、アルミニウム、ニッケル、コバルト等が挙げられる。
【００２６】
　４級アンモニウムカチオンとしては、一般式（３）で示される構造を有する単一化合物
または、混合物である。
一般式（３）
【００２７】
【化３】

　　　　　　　　　　　　　　　　　 
　Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８は、水素、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有して
もよいアルケニル基、または置換基を有してもよいアリール基のいずれかを表す。
【００２８】
　一般式（３）のＲ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８は、それぞれ同一でもよいし、異なっていても
よい。また、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８が炭素原子を有する場合、炭素数は１～４０、好ま
しくは１～３０、更に好ましくは１～２０である。炭素数が４０を超えると電極の導電性
が低下する場合がある。
【００２９】
　４級アンモニウムの具体例としては、ジメチルアンモニウム、トリメチルアンモニウム
、ジエチルアンモニウム、トリエチルアンモニウム、ヒドロキシエチルアンモニウム、ジ
ヒドロキシエチルアンモニウム、２－エチルヘキシルアンモニウム、ジメチルアミノプロ
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これらに限定されない。
一般式（４）
【００３０】
【化４】

　　　　　　　　　　　　　　　　　 
　Ｘ８は直接結合、－ＮＨ－、－Ｏ－、－ＣＯＮＨ－、－ＳＯ２ＮＨ－、－ＣＨ２ＮＨ－
、－ＣＨ２ＮＨＣＯＣＨ２ＮＨ－または－Ｘ９－Ｙ－または－Ｘ９－Ｙ－Ｘ10－を表し、
Ｘ９は－ＣＯＮＨ－、－ＳＯ２ＮＨ－、－ＣＨ２ＮＨ－、－ＮＨＣＯ－または－ＮＨＳＯ

２－を表し、Ｘ10は－ＮＨ－または－Ｏ－を表し、Ｙは炭素数１～２０で構成された、置
換基を有してもよいアルキレン基、置換基を有してもよいアルケニレン基または置換基を
有してもよいアリーレン基を表し、
　Ｚは－ＳＯ３Ｍまたは－ＣＯＯＭ、または－Ｐ（Ｏ）（－ＯＭ）２を表し、Ｍは１～３
価のカチオンの一当量を表し、
　Ｒ９は有機色素残基を表し、ｎは１～４の整数を表す。
【００３１】
　一般式（４）のＲ９で表させる有機色素残基としては、例えばジケトピロロピロール系
色素、アゾ、ジスアゾ、ポリアゾ等のアゾ系色素、フタロシアニン系色素、ジアミノジア
ントラキノン、アントラピリミジン、フラバントロン、アントアントロン、インダントロ
ン、ピラントロン、ビオラントロン等のアントラキノン系色素、キナクリドン系色素、ジ
オキサジン系色素、ぺリノン系色素、ぺリレン系色素、チオインジゴ系色素、イソインド
リン系色素、イソインドリノン系色素、キノフタロン系色素、スレン系色素、金属錯体系
色素等が挙げられる。Ｒ９で表させる有機色素残基には、一般的には色素と呼ばれていな
い淡黄色のアントラキノン残基を含む。とりわけ、金属による電池の短絡を抑制する効果
を高めるためには、金属錯体系色素ではない有機色素残基の使用が好ましく、中でもアゾ
系色素、ジケトピロロピロール系色素、無金属フタロシアニン系色素、キナクリドン系色
素、ジオキサジン系色素の使用が分散性に優れるため好ましい。
【００３２】
　一般式（４）の式中のＭは、１～３価のカチオンの一当量を表し、例えば、水素原子（
プロトン）、金属カチオン、４級アンモニウムカチオンのいずれかを表す。また、分散剤
構造中にＭを２つ以上有する場合、Ｍはプロトン、金属カチオン、４級アンモニウムカチ
オンのいずれかひとつのみでも良いし、これらの組み合わせでも良い。
　金属としては、リチウム、ナトリウム、カリウム、カルシウム、バリウム、マグネシウ
ム、アルミニウム、ニッケル、コバルト等が挙げられる。
【００３３】
　４級アンモニウムカチオンとしては、一般式（３）で示される構造を有する単一化合物
または、混合物である。
一般式（３）
【００３４】
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【化５】

　　　　　　　　　　　　　　　　　 
　Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８は、水素、置換基を有してもよいアルキル基、置換基を有して
もよいアルケニル基、または置換基を有してもよいアリール基のいずれかを表す。
【００３５】
　一般式（３）のＲ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８は、それぞれ同一でもよいし、異なっていても
よい。また、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８が炭素原子を有する場合、炭素数は１～４０、好ま
しくは１～３０、更に好ましくは１～２０である。炭素数が４０を超えると電極の導電性
が低下する場合がある。）
　４級アンモニウムの具体例としては、ジメチルアンモニウム、トリメチルアンモニウム
、ジエチルアンモニウム、トリエチルアンモニウム、ヒドロキシエチルアンモニウム、ジ
ヒドロキシエチルアンモニウム、２－エチルヘキシルアンモニウム、ジメチルアミノプロ
ピルアンモニウム、ラウリルアンモニウム、ステアリルアンモニウム等が挙げられるが、
これらに限定されない。
【００３６】
　上記分散剤の合成方法としては、特に限定されるものではないが、例えば、特公昭３９
－２８８８４号公報、特公昭４５－１１０２６号公報、特公昭４５－２９７５５号公報、
特公昭６４－５０７０号公報、特開２００４－２１７８４２号公報等に記載されている方
法で合成することができる。
【００３７】
　本発明の分散剤のうち、例えば酸性官能基としてスルホン酸もしくはその塩を有するも
のについては、発煙硫酸、濃硫酸および、クロロスルホン酸などのスルホン化剤を用いて
スルホン化するのが一般的である。この場合、酸性官能基の数は分布を有し、例えば、無
置換体、一置換体、ニ置換体等の混合物となり得る。スルホン酸およびその塩に限らず、
カルボン酸、リン酸についても合成方法により酸性官能基の数が異なるものの混合物とな
る可能性がある。本発明の分散剤としては、この様な酸性官能基数の異なるものの混合物
を用いることも可能である。
【００３８】
　本発明の分散剤は、添加した分散剤が負極活物質表面に作用(例えば吸着）することに
より、分散効果を発揮するものと思われる。酸性官能基を有する有機色素誘導体、酸性官
能基を有するトリアジン誘導体から選ばれる１種以上を、溶剤中に完全ないしは一部溶解
させ、その溶液中に負極活物質材料を添加、混合することで、これら分散剤の負極活物質
材料への作用が進むものと思われる。そして、負極活物質材料表面に作用した分散剤が有
する酸性官能基が分極ないしは解離することにより、電気的な相互作用（反発作用）が誘
起され、負極活物質材料の解凝集が起こるものと思われる。よって本発明では、負極活物
質材料表面に直接官能基を導入（共有結合）せず、さらに分散樹脂を使用することなく、
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良好な分散状態を得ることができる。これらのことから、負極活物質の性能を劣化させる
ことなく良好な分散状態を得ることができる。負極活物質材料が良好に分散した本発明の
負極合材を用いることにより、均一性の高い電極を作製することが可能となる。
【００３９】
　また、本発明の負極合材を使用した電極では、負極活物質材料表面に極性官能基を有す
る分散剤が存在しているため負極活物質材料の電解液に対する濡れ性が向上するとともに
、上述の均一分散効果とあいまって電極の電解液に対する濡れ性が向上する。
【００４０】
　本発明の負極合材には、分散助剤として塩基性化合物を添加することが好ましい。この
塩基性化合物は、酸性官能基を有する有機色素誘導体または酸性官能基を有するトリアジ
ン誘導体から選ばれる１種以上と作用（塩形成等）することにより溶剤に対するこれら誘
導体の溶解性を向上させるとともに、酸性官能基を有する有機色素誘導体または酸性官能
基を有するトリアジン誘導体と電気二重層を形成し、静電反発により分散安定性が増すも
のと考えられる。
【００４１】
　分散助剤として添加する塩基性化合物としては、アルカリ金属等の金属水酸化物、弱酸
と強塩基との反応によって生ずる塩類、アンモニア、アミノ基含有有機化合物等の塩基が
挙げられる。特にアミノ基含有有機化合物が好ましい。その中でも、電極作製時の乾燥工
程で分解又は揮発する塩基性化合物の使用が好ましいため、分子量５００以下が好ましく
、分子量３００以下が更に好ましい。
【００４２】
＜負極活物質＞
　本発明で使用する負極活物質としては、リチウムイオンをドーピングまたはインターカ
レーション可能なものであれば特に限定されない。例えば、金属Li、その合金であるスズ
合金、シリコン合金、鉛合金等の合金系、ＬｉＸＦｅ２Ｏ３、ＬｉＸＦｅ３Ｏ４、ＬｉＸ

ＷＯ２、チタン酸リチウム、バナジウム酸リチウム、ケイ素酸リチウム等の金属酸化物系
、ポリアセチレン、ポリ－ｐ－フェニレン等の導電性高分子系、ソフトカーボンやハード
カーボンといった、アモルファス系炭素質材料や、高黒鉛化炭素材料等の人造黒鉛、ある
いは天然黒鉛等の炭素質粉末、カーボンブラック、メソフェーズカーボンブラック、樹脂
焼成炭素材料、気層成長炭素繊維、炭素繊維などの炭素系材料が挙げられる。
　これら負極活物質は、１種または複数を組み合わせて使用することも出来る。
【００４３】
　本発明で使用する負極活物質としては、導電性物質で複合化されたものも好適に用いら
れる。導電性物質としては、炭素材料、導電性高分子材料、金属等が挙げられるが、本発
明の分散剤との相互作用を考慮すると、炭素材料もしくは導電性高分子材料が好ましい。
【００４４】
　導電性高分子材料としては、例えばポリアニリン、ポリピロール、ポリチオフェン、ポ
リフェニレン誘導体等が挙げられる。炭素質材料としては、黒鉛質炭素として天然黒鉛（
鱗片状黒鉛など）、人造黒鉛、膨張黒鉛などのグラファイト類、非晶質炭素としてアセチ
レンブラック、ケッチェンブラック、チャンネルブラック、ファーネスブラック、ランプ
ブラック、サーマルブラック等のカーボンブラック類、繊維状炭素材料としてカーボンナ
ノチューブ、カーボンナノファイバー等が挙げられる。金属としては、Ａｌ，Ｔｉ，Ｆｅ
，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｚｎ，Ａｇ，Ｓｎ等が挙げられる。
　これらの複合化処理は、必要に応じ複数を組み合わせて行っても良い。
【００４５】
　負極活物質を導電性物質で複合化する方法としては、例えば炭素材料、金属を複合化す
る場合であれば、特開２００３－３０８８４５号、特許第３９８５２６３号に記載のメカ
ノフュージョン、ハイブリダイゼーション処理等の機械的処理、導電性高分子材料を複合
化する場合であれば、特開２００１－６８０９６号に記載の、導電性高分子が溶解してい
る有機溶剤溶液に浸漬させ、乾燥、熱処理する方法等が挙げられる。更には、ＣＶＤ法に
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よる有機物の熱分解物被覆法やプラズマ法を用いた活物質表面への被覆層の形成法なども
挙げられる。また、その他の活物質粒子表面に導電性材料を被覆する方法として、結着剤
を用いる方法、気相中に分散された粉体が互いに接触するときに生じる摩擦帯電を利用し
て表面吸着を行う方法等を用いることも出来る。
【００４６】
　また、金属系、金属酸化物系の負極活物質、もしくは金属で複合化した負極活物質につ
いては、本発明で使用する分散剤との相互作用を考慮し、シランカップリング剤等のカッ
プリング剤で表面を処理することも可能である。
【００４７】
＜導電助剤＞
　本発明の負極合材に使用される導電助剤としては、炭素材料、リチウムと合金化し難い
金属、導電性高分子材料等が挙げられるが、炭素材料が好ましい。炭素材料としては、導
電性を有する炭素材料であれば特に限定されるものではないが、グラファイト、カーボン
ブラック、カーボンナノチューブ、カーボンナノファイバー、カーボンファイバー、フラ
ーレン等を単独で、もしくは２種類以上併せて使用することができる。
【００４８】
　導電助剤として用いるカーボンブラックは、酸化処理したカーボンを用いることも可能
ではある。カーボンの酸化処理は、カーボンを空気中で高温処理したり、硝酸や二酸化窒
素、オゾン等で二次的に処理したりすることより、例えばフェノール基、キノン基、カル
ボキシル基、カルボニル基の様な酸素含有極性官能基をカーボン表面に直接導入（共有結
合）する処理であり、カーボンの分散性を向上させるために一般的に行われている。しか
しながら、官能基の導入量が多くなる程カーボンの導電性が低下することが一般的である
ため、酸化処理をしていないカーボンの使用が好ましい。
【００４９】
　市販のカーボンブラックとしては、例えば、
　トーカブラック＃４３００、＃４４００、＃４５００、及び＃５５００等の東海カーボ
ン社製ファーネスブラック；プリンテックスＬ等のデグサ社製ファーネスブラック；Ｒａ
ｖｅｎ７０００、５７５０、５２５０、５０００ＵＬＴＲＡIII、５０００ＵＬＴＲＡ、
Ｃｏｎｄｕｃｔｅｘ ＳＣ ＵＬＴＲＡ、９７５ ＵＬＴＲＡ、ＰＵＥＲ ＢＬＡＣＫ１００
、１１５、及び２０５等のコロンビヤン社製ファーネスブラック；＃２３５０、＃２４０
０Ｂ、＃２６００Ｂ、＃３００５０Ｂ、＃３０３０Ｂ、＃３２３０Ｂ、＃３３５０Ｂ、＃
３４００Ｂ、及び＃５４００Ｂ等の三菱化学社製ファーネスブラック；ＭＯＮＡＲＣＨ１
４００、１３００、９００、ＶｕｌｃａｎＸＣ－７２Ｒ、及びＢｌａｃｋＰｅａｒｌｓ２
０００等のキャボット社製ファーネスブラック；Ｅｎｓａｃｏ２５０Ｇ、Ｅｎｓａｃｏ２
６０Ｇ、Ｅｎｓａｃｏ３５０Ｇ、及びＳｕｐｅｒＰ－Ｌｉ等のＴＩＭＣＡＬ社製ファーネ
スブラック；ケッチェンブラックＥＣ－３００Ｊ、及びＥＣ－６００ＪＤ等のアクゾ社製
ケッチェンブラック；　並びに、デンカブラック、デンカブラックＨＳ－１００、ＦＸ－
３５等の電気化学工業社製アセチレンブラック等が挙げられるが、これらに限定されるも
のではない。
【００５０】
＜バインダー成分＞
  本発明の負極合材には、更に、バインダー成分を含有させることが好ましい。使用する
バインダーとしては、エチレン、プロピレン、塩化ビニル、酢酸ビニル、ビニルアルコー
ル、マレイン酸、アクリル酸、アクリル酸エステル、メタクリル酸、メタクリル酸エステ
ル、アクリロニトリル、スチレン、ビニルブチラール、ビニルアセタール、ビニルピロリ
ドン等を構成単位として含む重合体または共重合体、ポリウレタン樹脂、ポリイミド樹脂
、ポリエステル樹脂、フェノール樹脂、エポキシ樹脂、フェノキシ樹脂、尿素樹脂、メラ
ミン樹脂、アルキッド樹脂、アクリル樹脂、ホルムアルデヒド樹脂、シリコン樹脂、ポリ
フッ化ビニリデンやポリテトラフルオロエチレン等のフッ素樹脂、カルボキシメチルセル
ロースのようなセルロース樹脂、スチレン－ブタジエンゴム、フッ素ゴムのようなゴム類
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、ポリアニリン、ポリアセチレンのような導電性樹脂等が挙げられる。また、これらの樹
脂の変性体や混合物、および共重合体でも良い。
【００５１】
　これらバインダー樹脂の中でも、水系で使用出来るスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）
、ポリアクリレート、ポリウレタン等のポリマー微粒子や水溶性ポリマーが好ましい。こ
れらの水系微粒子ポリマー、水溶性ポリマーは、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）等の
系で用いられる様な有機溶剤系と比べると、防爆設備、溶剤回収設備が不要であるなど電
極製造工程が簡易化されるメリットがある。
【００５２】
　上記の水系バインダーの中でも、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）が好適に用いられ
る。ＳＢＲは、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）等のフッ素樹脂系結着材に比べて使用
量を少なくすることが出来るため、高容量化が可能となる。
【００５３】
　また、本発明の負極合材には、必要に応じて増粘剤を含有させることが出来る。特に、
ＳＢＲ等のポリマー微粒子が分散しているバインダーを使用する場合は、そのままでは塗
工するのに良好な流動性を付与することが出来ない場合があるため、増粘剤の添加が必要
となることがある。増粘剤としては、例えばポリアクリル酸、ポリエチレンオキサイド、
カルボキシメチルセルロース等が挙げられるが、これらの中でもカルボキシメチルセルロ
ースが好ましい。
【００５４】
＜溶剤＞
　本発明の負極合材に使用される溶剤としては、例えば、アルコール類、グリコール類、
セロソルブ類、アミノアルコール類、アミン類、ケトン類、カルボン酸アミド類、リン酸
アミド類、スルホキシド類、カルボン酸エステル類、リン酸エステル類、エーテル類、ニ
トリル類、水等が挙げられる。
【００５５】
　負極活物質の分散性を考慮すると、比誘電率が１５以上の極性溶剤を使用することが好
ましい。比誘電率は、溶剤の極性の強さを表す指標のひとつであり、浅原ほか編「溶剤ハ
ンドブック」（（株）講談社サイエンティフィク、１９９０年）等に記載されている。
【００５６】
　例えば、メチルアルコール（比誘電率：３３．１）、エチルアルコール（２３．８）、
２－プロパノール（１８．３）、１－ブタノール（１７．１）、１，２－エタンジオール
（３８．６６）、１，２－プロパンジオール（３２．０）、１，３－プロパンジオール（
３５．０）、１，４－ブタンジオール（３１．１）、ジエチレングリコール（３１．６９
）、２－メトキシエタノール（１６．９３）、２－エトキシエタノール（２９．６）、２
－アミノエタノール（３７．７）、アセトン（２０．７）、メチルエチルケトン（１８．
５１）、ホルムアミド（１１１．０）、Ｎ－メチルホルムアミド（１８２．４）、Ｎ，Ｎ
－ジメチルホルムアミド（３６．７１）、Ｎ－メチルアセトアミド（１９１．３）、Ｎ，
Ｎ－ジメチルアセトアミド（３７．７８）、Ｎ－メチルプロピオンアミド（１７２．２）
、Ｎ－メチルピロリドン（３２．０）、ヘキサメチル燐酸トリアミド（２９．６）、ジメ
チルスルホキシド（４８．９）、スルホラン（４３．３）、アセトニトリル（３７．５）
、プロピオニトリル（２９．７）、水（８０．１）等が挙げられるが、これらに限定され
ない。
　とりわけ、比誘電率が１５以上、２００以下、好ましくは１５以上、１００以下、更に
好ましくは、２０以上、１００以下の極性溶剤を使用することが、負極活物質材料の良好
な分散安定性を得るのに好ましい。
【００５７】
　比誘電率が１５を下回る溶剤では分散剤の溶解性が著しく低下し良好な分散が得られな
いことが多く、また、比誘電率が２００を超える溶剤を使用しても、顕著な分散向上効果
が得られないことが多い。
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【００５８】
　これらの溶剤の中でも、上述した様に、負極製造工程の簡易化が可能である水が好まし
い。
【００５９】
＜組成＞
　負極合材中の総固形分に占める負極活物質の割合は、８０重量％以上、９８．５重量％
以下で使用することが望ましい。負極活物質の割合が８０重量％を下回ると、十分な導電
性、放電容量を得ることが難しくなる場合があり、９８．５重量％を超えると、バインダ
ー成分の割合が低下するため、集電体への密着性が低下し、負極活物質が脱離しやすくな
る場合がある。
【００６０】
　また、負極合材中の総固形分に占める、導電助剤の固形分の割合は、０．５重量％以上
、１９重量％以下、好ましくは１．０重量％以上、１５重量％以下で使用することが望ま
しい。導電助剤の割合が、０．５重量％を下回ると、十分な導電性を得ることが難しくな
る場合があり、１９重量％を超えると、電池性能に大きく関与する正極活物質の割合が低
下するため、放電容量が低下する等の問題が発生する場合がある。
【００６１】
　また、負極合材中の総固形分に占める、バインダー成分の割合は、１重量％以上、１０
重量％以下が好ましい。バインダー成分の割合が１重量％を下回ると、結着性が低下する
ため、集電体から負極活物質や導電助剤としての炭素材料等が脱離しやすくなる場合があ
り、１０重量％を超えると、負極活物質及び導電助剤としての炭素材料の割合が低下する
ため、電池性能の低下に繋がる場合がある。
【００６２】
　また、負極合材の適正粘度は、その塗工方法によるが、一般には、１００ｍＰａ・ｓ以
上、３０，０００ｍＰａ・ｓ以下とするのが好ましい。
【００６３】
＜製造方法＞
　次に、本発明の負極合材の製造方法について説明する。
  本発明の負極合材は、例えば、酸性官能基を有する有機色素誘導体、酸性官能基を有す
るトリアジン誘導体からなる群から選ばれる１種以上の分散剤と、負極活物質とを溶剤に
分散し、該分散体に、必要に応じて導電助剤としての炭素材料、バインダーを混合するこ
とにより製造することができる。各成分の添加順序等については、これに限定されるわけ
ではない。又、必要に応じて更に溶剤を追加しても良い。酸性官能基を有する各種誘導体
と、負極活物質とを溶剤に分散する際に、塩基性化合物を一緒に使用すると分散性が向上
しより好ましい。
【００６４】
　上記製造方法は、酸性官能基を有する有機色素誘導体、酸性官能基を有するトリアジン
誘導体からなる群から選ばれる１種以上の誘導体を、溶剤中に完全又は一部溶解させ、そ
の溶液中に負極活物質を添加、混合することで、前記誘導体を負極活物質に作用（例えば
吸着）させつつ、溶剤に分散するものである。このときの分散体中における負極活物質の
濃度は、使用する負極活物質の比表面積や表面官能基量等の負極活物質固有の特性値等に
もよるが、１重量％以上、９０重量％以下が好ましく、更に好ましくは１０重量％以上、
８０重量％以下である。負極活物質の濃度が低すぎると、生産効率が悪くなり、更に合剤
ペーストの粘度が低くなりやすく経時で負極活物質が沈降しやすくなり、均一な電極が作
成しにくい場合がある。一方、負極活物質の濃度が高すぎると、分散体の粘度が著しく高
くなり、分散効率や分散体のハンドリング性が低下する場合がある。
【００６５】
　酸性官能基を有する有機色素誘導体、酸性官能基を有するトリアジン誘導体からなる群
から選ばれる１種以上の分散剤の添加量は、用いる負極活物質の比表面積等により決定さ
れる。一般には、酸性官能基を有する有機色素誘導体、酸性官能基を有するトリアジン誘



(15) JP 5374973 B2 2013.12.25

10

20

30

40

50

導体からなる群から選ばれる１種以上の分散剤を、負極活物質１００重量部に対して、０
．０１重量部以上、３０重量部以下、好ましくは０．０５重量部以上、２５重量部以下、
更に好ましくは、０．１重量部以上、２０重量部以下で添加する。添加量が少ないと十分
な効果が得られず、必要以上に添加しても顕著な分散性向上は見られない。
【００６６】
　負極活物質を溶剤に分散するにあたり、酸性官能基を有する有機色素誘導体、酸性官能
基を有するトリアジン誘導体からなる群から選ばれる１種以上の誘導体と、塩基性化合物
を添加することが好ましい。添加する塩基性化合物は、、酸性官能基を有する有機色素誘
導体または酸性官能基を有するトリアジン誘導体の酸性官能基に対し、０．１～１０当量
添加するのが好ましく、０．５～５当量添加するのが更に好ましい。
【００６７】
　負極活物質を分散するための装置としては、例えば、顔料分散等に通常用いられている
以下の様な分散機が使用できる。
【００６８】
　分散機の例としては、ディスパー、ホモミキサー、若しくはプラネタリーミキサー等の
ミキサー類；エム・テクニック社製「クレアミックス」、若しくはＰＲＩＭＩＸ社「フィ
ルミックス」等のホモジナイザー類；ペイントコンディショナー（レッドデビル社製）、
ボールミル、サンドミル（シンマルエンタープライゼス社製「ダイノミル」等）、アトラ
イター、パールミル（アイリッヒ社製「ＤＣＰミル」等）、若しくはコボールミル等のメ
ディア型分散機；湿式ジェットミル（ジーナス社製「ジーナスＰＹ」、スギノマシン社製
「スターバースト」、ナノマイザー社製「ナノマイザー」等）、エム・テクニック社製「
クレアＳＳ－５」、若しくは奈良機械社製「ＭＩＣＲＯＳ」等のメディアレス分散機；又
は、その他ロールミル等が挙げられるが、これらに限定されるものではない。又、分散機
としては、分散機からの金属混入防止処理を施したものを用いることが好ましい。
【００６９】
　金属混入防止処理としては、例えばメディア型分散機を使用する場合は、アジテーター
及びベッセルがセラミック製又は樹脂製の分散機を使用する方法や、金属製アジテーター
及びベッセル表面をタングステンカーバイド溶射や樹脂コーティング等の処理をした分散
機を用いることが好ましい。メディアとしては、ガラスビーズ、又は、ジルコニアビーズ
、若しくはアルミナビーズ等のセラミックビーズを用いることが好ましい。又、ロールミ
ルを使用する場合についても、セラミック製ロールを用いることが好ましい。分散装置は
、１種のみを使用しても良いし、複数種の装置を組み合わせて使用しても良い。
【００７０】
　強い衝撃で粒子が割れたり、潰れたりしやすい負極活物質の場合は、メディア型分散機
よりは、ロールミルやホモジナイザー等のメディアレス分散機が好ましい。
【００７１】
　本発明における負極合材は、負極活物質の分散性が優れるため、負極合材ペーストを作
成する際に混合・分散する際のエネルギーが、負極活物質の凝集物に阻害されることなく
効率よく炭素材料（導電助剤）に伝わり、結果的に炭素材料（導電助剤）の分散性も向上
させることができると考えられる。
【００７２】
　負極活物質と導電助剤としての炭素材料を共分散すると、本発明で使用する酸性官能基
を有する各種誘導体は、導電助剤としての炭素材料にも分散効果があると思われるため、
導電助剤としての炭素材料の分散性も向上すると考えられる。
【００７３】
　負極活物質の溶剤への濡れ性を向上させ、分散性を向上させるために、酸性官能基を有
する有機色素誘導体、酸性官能基を有するトリアジン誘導体から選ばれる１種以上の分散
剤で、あらかじめ処理された負極活物質を使用することができる。
【００７４】
　酸性官能基を有する有機色素誘導体、酸性官能基を有するトリアジン誘導体から選ばれ
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る１種以上の分散剤であらかじめ処理された負極活物質を得る方法としては、乾式処理に
よる方法および、液相中での処理による方法が挙げられる。
【００７５】
　乾式処理としては、例えば、常温もしくは加熱下で、乾式処理装置により負極活物質お
よび分散剤の、混合、粉砕等を行いながら、負極活物質表面に分散剤を作用（例えば吸着
）させる方法が挙げられる。使用する装置としては特に限定されるものではく、ペイント
コンディショナー（レッドデビル社製）、ボールミル、アトライター、振動ミル等のメデ
ィア型分散機、ニーダー、ローラーミル、石臼式ミル、プラネタリーミキサー、フェンシ
ェルミキサー、ハイブリダイザー（（株）奈良機械製作所）、メカノマイクロス（（株）
奈良機械製作所）、メカノフュージョンシステムＡＭＳ（ホソカワミクロン（株））等の
メディアレス分散・混錬機が使用できるが、金属コンタミ等を考慮し、メディアレスの分
散・混錬機を使用するのが好ましい。
【００７６】
　液相処理としては、溶剤中で、分散剤と負極活物質とを混合し、分散剤を負極活物質に
作用（例えば吸着）させる工程と、分散剤が作用した負極活物質を凝集させ、凝集粒子を
得る工程を含むことが好ましい。
【００７７】
　特に、酸性官能基を有する各種誘導体を含む分散剤を、溶剤に完全ないしは一部溶解さ
せ、その溶液中に負極活物質を添加して混合・分散することで、これら分散剤を負極活物
質に作用（例えば吸着）させるのが好ましい。
【００７８】
　分散剤を負極活物質に作用（例えば吸着）させる工程において使用する溶剤としては、
比誘電率が１５以上の極性溶剤を使用することが好ましい。とりわけ、処理液中での負極
活物質の濃度を上げ、処理効率を高めるためには、比誘電率が１５以上、２００以下、好
ましくは１５以上、１００以下、更に好ましくは、２０以上、１００以下の極性溶剤を使
用するのが好ましい。
　比誘電率が１５を下回る溶剤では分散剤の溶解性が著しく低下し、負極活物質の分散性
は低下するため、負極活物質濃度を上げることができないことが多く、また、比誘電率が
２００を超える溶剤を使用しても、顕著な効果が得られないことが多い。
【００７９】
　負極活物質を溶剤に混合・分散させつつ、上記分散剤を負極活物質に作用（例えば吸着
）させるための装置としては、顔料分散等に通常用いられている上述した分散機が使用で
きる。処理の効率や生産性の観点から、ミキサーやメディア型分散機の使用が好ましい。
また、装置からの金属混入防止処理を施したものを用いることが好ましい。
【００８０】
　分散剤が作用した負極活物質を液中で凝集させ、凝集粒子を得る工程としては、上述の
処理物を加熱および／もしくは減圧して、溶剤を留去する方法が挙げられる。
【００８１】
　また、炭素材料表面の分散剤の溶剤に対する溶解性または分散性を低下させて凝集させ
る方法として、上述の処理スラリーにを比誘電率が１５未満、さらに好ましくは１０以下
の溶剤と混合することで凝集させる方法等が挙げられる。比誘電率が１５未満の溶剤とし
ては特に限定されるものではないが、例えば、メチルイソブチルケトン（比誘電率：１３
．１）、酢酸エチル（６．０）、酢酸ブチル（５．０）、ジエチルエーテル（４．２）、
キシレン（２．３）、トルエン（２．２）、ヘプタン（１．９）、ヘキサン（１．９）、
ペンタン（１．８）等が挙げられる。そしてこれらの凝集物を、濾過または遠心分離等に
より取り出す。得られた処理物はそのまま使用することもできるが、その後、洗浄、乾燥
、粉砕して使用するのが好ましい。
【００８２】
　水系であらかじめ処理を行う場合、水はイオン交換水または精製水を使用するのが好ま
しい。また、分散剤の溶解性を上げるために、処理液のｐＨは、７＜ｐＨ＜１４が好まし
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く、更に好ましくは７＜ｐＨ≦１１、特に好ましくは８≦ｐＨ≦１０である。処理液のｐ
Ｈを塩基性にする為に塩基を添加する。塩基としては、アルカリ金属等の金属水酸化物類
、弱酸と強塩基の反応により得られる塩類、アンモニアを含むアミン類等、水に溶解して
塩基性を示す化合物を用いることができる。
【００８３】
　分散剤が作用した負極活物質を液中で凝集させ、凝集粒子を得る工程としては、上述の
処理物を加熱および／もしくは減圧して、水分を留去する方法が挙げられる。また、負極
活物質表面にある分散剤の、水に対する溶解性または分散性を低下させて凝集させる方法
として、処理液のｐＨを中性ないしは酸性化して凝集させる方法、また、例えば塩化ナト
リウムの様な無機塩を添加し、負極活物質表面の分散剤を塩析させ凝集させる方法、更に
は、アミンまたはアミン塩等を添加して凝集させる方法等が挙げられる。中でも、処理液
のｐＨを中和ないしは酸性化して凝集させる方法および、アミンまたはアミン塩等を添加
して凝集させる方法が好ましい。
【００８４】
　中和ないし酸性化には酸を添加する。使用できる酸としては、塩酸、硫酸、硝酸、燐酸
、強酸と弱塩基の反応によって得られる塩類の無機化合物、カルボン酸類、スルホン酸類
などの有機酸、水に溶解して酸性を示す化合物を用いることができる。中でも揮発性のカ
ルボン酸類や塩酸の使用が好ましい。
【００８５】
　また、アミンおよびアミン塩としは、負極活物質に分散剤を作用させる工程で使用した
塩基よりも水に対する溶解性が低いものを使用することが好ましい。
【００８６】
　凝集させた粒子については、濾過または遠心分離、洗浄工程を経て、酸性官能基を有す
る各種誘導体をあらかじめ処理した負極活物質とするのが好ましい。また、得られた酸性
官能基を有する各種誘導体をあらかじめ処理した負極活物質は、乾燥して使用することも
できる。
【００８７】
＜リチウム二次電池＞
　次に、本発明の組成物を用いたリチウム二次電池について説明する。
　リチウム二次電池は、集電体上に正極合材層を有する正極と、集電体上に負極合材層を
有する負極と、リチウムを含む電解質とを具備する。前記正極合材層と前記集電体との間
や、前記負極合材層と前記集電体との間には、電極下地層が形成されていてもよい。
【００８８】
　電極について、使用する集電体の材質や形状は特に限定されず、材質としては、アルミ
ニウム、銅、ニッケル、チタン、ステンレス等の金属や合金が用いられるが、特に正極材
料としてはアルミニウムが、負極材料としては銅の使用が好ましい。また、形状としては
、一般的には平板上の箔が用いられるが、表面を粗面化したものや、穴あき箔状のもの、
およびメッシュ状のものも使用できる。
【００８９】
　正極合材層は、正極活物質、導電助剤、バインダー成分等からなる。正極活物質として
は、特に限定はされないが、リチウムイオンをドーピングまたはインターカレーション可
能な金属酸化物、金属硫化物等の金属化合物、および導電性高分子等を使用することがで
きる。例えば、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ等の遷移金属の酸化物、リチウムとの複合酸化物
、遷移金属硫化物等の無機化合物等が挙げられる。具体的には、ＭｎＯ、Ｖ２Ｏ５、Ｖ６

Ｏ１３、ＴｉＯ２等の遷移金属酸化物粉末、層状構造のニッケル酸リチウム、コバルト酸
リチウム、マンガン酸リチウム、スピネル構造のマンガン酸リチウムなどのリチウムと遷
移金属との複合酸化物粉末、オリビン構造のリン酸化合物であるリン酸鉄リチウム系材料
、ＴｉＳ２、ＦｅＳなどの遷移金属硫化物粉末等が挙げられる。また、ポリアニリン、ポ
リアセチレン、ポリピロール、ポリチオフェン等の導電性ポリマーを使用することもでき
る。また、上記の無機化合物や有機化合物を混合して用いてもよい。
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【００９０】
　導電助剤としては、炭素材料、リチウムと合金化し難い金属、導電性高分子材料等を使
用することができる。また、バインダー成分としては、エチレン、プロピレン、塩化ビニ
ル、酢酸ビニル、ビニルアルコール、マレイン酸、アクリル酸、アクリル酸エステル、メ
タクリル酸、メタクリル酸エステル、アクリロニトリル、スチレン、ビニルブチラール、
ビニルアセタール、ビニルピロリドン等を構成単位として含む重合体または共重合体；ポ
リウレタン樹脂、ポリエステル樹脂、フェノール樹脂、エポキシ樹脂、フェノキシ樹脂、
尿素樹脂、メラミン樹脂、アルキッド樹脂、アクリル樹脂、ホルムアルデヒド樹脂、シリ
コン樹脂、フッ素樹脂；カルボキシメチルセルロースのようなセルロース樹脂；スチレン
－ブタジエンゴム、フッ素ゴムのようなゴム類；ポリアニリン、ポリアセチレンのような
導電性樹脂等が挙げられる。また、これらの樹脂の変性体や混合物、および共重合体でも
良い。特に、耐性面から分子内にフッ素原子を含む高分子化合物、例えば、ポリフッ化ビ
ニリデン、ポリフッ化ビニル、テトラフルオロエチレン等の使用が好ましい。
【００９１】
　集電体上に電極合材層を形成する方法としては、集電体上に上述の電極合材ペーストを
直接塗布し乾燥する方法、および集電体上に電極下地層を形成した後に電極合材ペースト
を塗布し乾燥する方法などが挙げられる。また、電極下地層の上に電極合材層を形成する
場合、集電体上に電極下地ペーストを塗布した後、湿潤状態のうちに電極合材ペーストを
重ねて塗布し、乾燥を行っても良い。電極合材層の厚みとしては、一般的には１μｍ以上
、５００μｍ以下であり、好ましくは１０μｍ以上、３００μｍ以下である。
【００９２】
　塗布方法については、特に制限はなく公知の方法を用いることができる。具体的には、
ダイコーティング法、ディップコーティング法、ロールコーティング法、ドクターコーテ
ィング法、スプレーコティング法、グラビアコーティング法、スクリーン印刷法、静電塗
装法等が挙げられる。また、塗布後に平版プレスやカレンダーロール等による圧延処理を
行っても良い。
【００９３】
　本発明のリチウム二次電池を構成する電解液としては、リチウムを含んだ電解質を非水
系の溶剤に溶解したものを用いる。電解質としては、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＰ
Ｆ６、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ、Ｌ
ｉＣ４Ｆ９ＳＯ３、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）３Ｃ、ＬｉＩ、ＬｉＢｒ、ＬｉＣｌ、ＬｉＡｌ
Ｃｌ、ＬｉＨＦ２、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＢＰｈ４等が挙げられるがこれらに限定されない。
【００９４】
　非水系の溶剤としては特に限定はされないが、エチレンカーボネート、プロピレンカー
ボネート、ブチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、
ジエチルカーボネート等のカーボネート類、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン、
γ－オクタノイックラクトン等のラクトン類、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒ
ドロフラン、１，３－ジオキソラン、４－メチル－１，３－ジオキソラン、１，２－メト
キシエタン、１，２－エトキシエタン、１，２－ジブトキシエタン等のグライム類、メチ
ルフォルメート、メチルアセテート、メチルプロピオネート等のエステル類、ジメチルス
ルホキシド、スルホラン等のスルホキシド類、アセトニトリル等のニトリル類、が挙げら
れる。またこれらの溶剤は、それぞれ単独で使用しても良いが、２種以上を混合して使用
しても良い。
【００９５】
　更に上記電解液を、ポリマーマトリクスに保持しゲル状とした高分子電解質とすること
もできる。ポリマーマトリクスとしては、ポリアルキレンオキシドセグメントを有するア
クリレート系樹脂、ポリアルキレンオキシドセグメントを有するポリホスファゼン系樹脂
、ポリアルキレンオキシドセグメントを有するポリシロキサン等が挙げられるがこれらに
限定されない。
【００９６】
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　本発明の組成物を用いたリチウム二次電池の構造については特に限定されないが、通常
、正極および負極と、必要に応じて設けられるセパレーターとから構成され、ペーパー型
、円筒型、ボタン型、積層型など、使用する目的に応じた種々の形状とすることができる
。
【００９７】
［実施例］
　以下、実施例に基づき本発明を更に詳しく説明するが、本発明は、実施例に限定される
ものではない。実施例中、部は重量部を、％は重量％をそれぞれ表す。
【００９８】
　実施例で使用した分散剤について構造を表１～表４に示す。
なお、分散剤Ｌ～Ｑを使用したものは参考例である。
 
【００９９】
【表１】

 
【０１００】
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【表２】

分散剤Ｅ：表記化合物の混合物（全スルホン酸基量に対して、０．５当量のオクチルアン
モニウムを含有する）
【０１０１】
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【表３】

 
【０１０２】



(22) JP 5374973 B2 2013.12.25

10

20

30

40

50

【表４】

【０１０３】
＜負極活物質分散体の調製＞
［負極活物質分散体１～２７］
　表５に示す組成に従い、容器に、溶剤、酸性官能基を有する各種誘導体を仕込み、混合
攪拌して該誘導体を完全ないしは一部溶解させた。次に、負極活物質を加え、メディアレ
ス分散機であるフィルミックス（プライミクス社製）で分散し、負極活物質分散体（１）
～（２７）を得た。
【０１０４】
　負極活物質としては、メソフェーズカーボンＭＦＣ(mesophase carbon)（ＭＣＭＢ ６
－２８、平均粒径５～７μｍ、比表面積４ｍ２／ｇ大阪ガスケミカル社製）、球状黒鉛（
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平均一次粒子径０．３μｍ、比表面積１５ｍ２／ｇ）、リチウムバナジウム酸化物（Ｌｉ

１．１Ｖ０．９Ｏ２、特開２００８－１５３１７７記載の方法で作成したもの）のいずれ
かを使用した。
【０１０５】
　また、複合化負極活物質については、後述する方法で調整した複合化負極活物質（ａ）
～（ｄ）を用いた。
【０１０６】
　酸性官能基を有する各種誘導体であらかじめ処理した負極活物質については、後述する
方法で調整した、分散剤前処理負極活物質（ｅ）を用いた。
【０１０７】
　尚、表５中のノニオン性の界面活性剤は、エマルゲンＡ－６０（ポリオキシエチレン誘
導体、花王社製）を、アニオン性の界面活性剤は、デモールＮ（β－ナフタレンスルホン
酸－ホルマリン縮合物のナトリウム塩、花王社製）を使用した。
【０１０８】
＜複合化負極活物質の調製＞
[複合化負極活物質の調整（ａ）]
　メソフェーズカーボンＭＦＣ(mesophase carbon)（ＭＣＭＢ ６－２８、平均粒径５～
７μｍ、比表面積４ｍ２／ｇ大阪ガスケミカル社製）４７部、アセチレンブラック（デン
カブラックＨＳ－１００、一次粒径４８ｎｍ、比表面積４８ｍ２／ｇ、電気化学工業社製
）３部を、ハイブリダイゼーション（奈良機会製作所社製）で処理し複合化負極活物質（
ａ）を得た。
[複合化負極活物質の調整（ｂ）]
　チタン酸リチウム（Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、平均一次粒子径０．３μｍ、比表面積１５ｍ
２／ｇ）４７部、アセチレンブラック（デンカブラックＨＳ－１００、一次粒径４８ｎｍ
、比表面積４８ｍ２／ｇ、電気化学工業社製）３部を、ハイブリダイゼーション（奈良機
会製作所社製）で処理し複合化負極活物質（ｂ）を得た。
[複合化負極活物質の調整（ｃ）]
　リチウムバナジウム酸化物（Ｌｉ１．１Ｖ０．９Ｏ２、特開２００８－１５３１７７記
載の方法で作成したもの）、アセチレンブラック（デンカブラックＨＳ－１００、一次粒
径４８ｎｍ、比表面積４８ｍ２／ｇ、電気化学工業社製）３部を、ハイブリダイゼーショ
ン（奈良機会製作所社製）で処理し複合化負極活物質（ｃ）を得た。
[複合化負極活物質の調整（ｄ）]
　ケイ素粉末（平均一次粒子径３μｍ）を、炭素源としてトルエンを用いＣＶＤ処理し、
カーボンコーティングされた複合化負極活物質（ｄ）を得た。
【０１０９】
＜分散剤前処理負極活物質の調製＞
[分散剤前処理負極活物質の調整（ｅ）]
　イオン交換水２０００部に、分散剤Ｌ５部を添加した。ディスパーにて攪拌混合しつつ
２５％アンモニア水を添加し、液のｐＨを約１０とし、分散剤を溶解させた。続いて、メ
ソフェーズカーボンＭＦＣ(mesophase carbon)（ＭＣＭＢ ６－２８、平均粒径５～７μ
ｍ、比表面積４ｍ２／ｇ大阪ガスケミカル社製）１００部を加え、ｐＨを９．５～１０．
５の範囲で維持しながら攪拌混合した。次に、処理スラリーを磁石つきのストレーナーを
通した後、１Ｎ塩酸水溶液を加え、液のｐＨを２～３とした。このとき液の粘度が急激に
上昇するため、適宜イオン交換水を追加した。凝集物を濾取した後、イオン交換水で洗浄
、その後乾燥、粉砕して分散剤前処理処理負極活物質（ｅ）を得た。
【０１１０】
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【表５】

表５中、略称は以下に示す通りである。 
ＤＭＡＥ：ジメチルアミノエタノール 
【０１１１】
＜負極活物質と導電助剤の共分散体調整＞
　表６に示す組成に従い、容器に、溶剤、酸性官能基を有する各種誘導体を仕込み、混合
攪拌して該誘導体を完全ないしは一部溶解させた。次に、負極活物質、導電助剤を加え、
メディアレス分散機であるフィルミックス（プライミクス社製）で分散し、負極活物質導
電助剤共分散体（２８）～（３１）を得た。
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　導電助剤としては以下のものを使用した。
・デンカブラックＨＳ－１００（電気化学工業社製）：
　アセチレンブラック、一次粒径４８ｎｍ、比表面積４８ｍ2／ｇ。
・デンカブラックＦＸ－３５（電気化学工業社製）：
　アセチレンブラック、一次粒径２３ｎｍ、比表面積１３３ｍ2／ｇ。
・Ｓｕｐｅｒ－Ｐ Ｌｉ（ＴＩＭＣＡＬ社製）：
　ファーネスブラック、一次粒径４０ｎｍ、比表面積６２ｍ2／ｇ。
【０１１３】
【表６】

【０１１４】
＜分散処理負極活物質の濡れ性評価＞
　負極活物質分散体１、２、７、９、２１、２２、２３については、分散処理後の負極活
物質の濡れ性評価を行った。
【０１１５】
　各負極活物質分散体の溶剤をエバポレーターにて減圧留去した後、得られた残渣を８０
℃で１０時間減圧乾燥した。続いて乾燥物をメノウ製の乳鉢で粉砕した後、更に８０℃で
１２時間減圧乾燥した。得られた乾燥物を再度メノウ製乳鉢で粉砕した後、錠剤成型器（
Ｓｐｅｃａｃ社製）にて５００ｋｇｆ／ｃｍ２で荷重をかけ、負極活物質のペレットを作
製（直径１０ｍｍ、厚０．５ｍｍ）した。このペレットにマイクロシリンジにて、エチレ
ンカーボネートとジエチルカーボネートを１:１混合した液滴を落とし、液滴がペレット
に浸透する時間を測定した。この測定を各サンプルとも５回行い、それらの平均浸透時間
が１秒未満であったものを「◎」、１秒以上、５秒未満であったものを「○」、５秒以上
、１０秒未満であったものを「△」、１０秒以上であったものを「×」とした。
【０１１６】
　結果を表７に示す。本発明の、酸性官能基を有する各種誘導体を用いて分散した負極活
物質は、比較例１、２のものと比べて、電解液に対する濡れ性が向上している。
【０１１７】
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【表７】

【０１１８】
＜リチウム二次電池用負極合材ペーストの調製＞
　負極活物質分散体（１）～（２７）、負極活物質導電助剤共分散体（２８）～（３１）
を用い、以下の様にして負極合材ペースト（１）～（３１）を作成した。組成を表８およ
び表９に示す。
［負極合材ペースト（１）、（４）、（７）、（８）、（１５）、（１６）、（１８）、
（１９）、（２７）］
　負極活物質分散体１４６．５部、バインダーとしてポリフッ化ビニリデン（ＫＦポリマ
ーＷ１１００、クレハ社製）４．９部、導電助剤２部およびＮ－メチル－２－ピロリドン
１８部を加え、プラネタリーミキサーにより混練し、負極合材ペーストとした。
【０１１９】
　尚、複合化負極活物質を使用している負極活物質分散体については、導電助剤量を１部
とした。
【０１２０】
［負極合材ペースト（２）、（３）、（５）、（６）、（９）～（１４）、（１７）、（
２０）～
（２６）］
　負極活物質分散体１４６．５部、バインダーとしてカルボキシメチルセルロース（サン
ローズＦ３００ＭＣ、日本製紙ケミカル社製）１部および、スチレンブタジエンゴム（Ｔ
ＲＤ２００１、ＪＳＲ社製）４部、導電助剤２部および、精製水１８部をプラネタリーミ
キサーにより混練し、負極合材ペーストとした。
　尚、複合化負極活物質を使用している負極活物質分散体については、導電助剤量を１部
とした。
【０１２１】
［負極合材ペースト（２８）、（３１）］
　負極活物質導電助剤共分散体１４８．５部、バインダーとしてポリフッ化ビニリデン（
ＫＦポリマーＷ１１００、クレハ社製）４．９部、およびＮ－メチル－２－ピロリドン１
８部を加え、プラネタリーミキサーにより混練し、負極合材ペーストとした。



(27) JP 5374973 B2 2013.12.25

10

20

30

40

50

［負極合材ペースト（２９）、（３０）］
　負極活物質導電助剤共分散体１４８．５部、バインダーとしてカルボキシメチルセルロ
ース（サンローズＦ３００ＭＣ、日本製紙ケミカル社製）１部および、スチレンブタジエ
ンゴム（ＴＲＤ２００１、ＪＳＲ社製）４部、精製水１８部をプラネタリーミキサーによ
り混練し、負極合材ペーストとした。
【０１２２】
【表８】

表８中、略称は以下に示す通りである。 
ＤＭＡＥ：ジメチルアミノエタノール
ＰＶＤＦ：ポリフッ化ビニリデン
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ＳＢＲ：スチレンブタジエンゴム、ＣＭＣ：カルボキシメチルセルロース
【０１２３】
【表９】

【０１２４】
表９中、略称は以下に示す通りである。 
ＤＭＡＥ：ジメチルアミノエタノール
ＰＶＤＦ：ポリフッ化ビニリデン
ＳＢＲ：スチレンブタジエンゴム、ＣＭＣ：カルボキシメチルセルロース
【０１２５】
＜リチウム二次電池用正極合材ペーストの調製＞
　正極活物質としてコバルト酸リチウムＬｉＣｏＯ２（ＨＬＣ－２２、平均粒径６．６μ
ｍ、比表面積０．６２ｍ２／ｇ、本荘ケミカル社製）９０部、導電助剤としてアセチレン
ブラック（デンカブラックＨＳ－１００、一次粒径４８ｎｍ、比表面積４８ｍ２／ｇ、電
気化学工業社製）５部、バインダーとしてポリフッ化ビニリデン（ＫＦポリマー、クレハ
社製）４．７５部、Ｎ－メチル－２－ピロリドン６６部をプラネタリーミキサーにより混
練し、正極合材ペーストとした。
＜リチウム二次電池用負極の作製＞
　先に調製した各種負極合材ペーストを、集電体となる厚さ２０μｍの銅箔上にドクター
ブレードを用いて塗布した後、減圧加熱乾燥、圧延処理し、厚さ１００μｍの負極合材層
（１）～（３１）を作製した。
【０１２６】
＜リチウム二次電池負極評価用セルの組み立て＞
　先に作製した負極を、直径９ｍｍに打ち抜き作用極とし、金属リチウム箔（厚さ０．１
５ｍｍ）を対極として、作用極および対極の間に多孔質ポリプロピレンフィルムからなる
セパレーター（セルガード社製　＃２４００）を挿入積層し、電解液（エチレンカーボネ
ートとジエチルカーボネートを１:１に混合した混合溶媒にＬｉＰＦ６を１Ｍの濃度で溶
解させた非水電解液）を満たして二極密閉式金属セル（宝仙社製 ＨＳフラットセル）を
組み立てた。セルの組み立てはアルゴンガス置換したグローブボックス内で行い、セル組
み立て後、以下に示す電池特性評価を行った。
【０１２７】
＜リチウム二次電池負極特性評価＞
［充放電サイクル特性　実施例６－３０、比較例３－８］
　作製した電池評価用セルを室温（２５℃）、充電レート０．２Ｃ、１．０Ｃの定電流定
電圧充電にて、０．０５Ｖで満充電とし、充電時と同じレートの定電流で電圧が１．５Ｖ
になるまで放電を行う充放電を１サイクル（充放電間隔休止時間３０分）とした。
　まず５回この充放電操作を行い、６回目の放電容量を初期値とした。その後、このサイ
クルを合計２０サイクル行い、充放電サイクル特性評価（評価装置：北斗電工製ＳＭ－８
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）を行った。また、評価後のセルを分解し、電極塗膜不良の有無を目視にて確認し、問題
の無いものは「○」とした。評価結果を表１０および表１１に示す。
【０１２８】
【表１０】

 
【０１２９】
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【表１１】

【０１３０】
　表１０および表１１の結果から分かる通り、実施例６～３０は、本発明で添加する分散
剤を使用していない比較例３～８と比べて、負極活物質の分散性が優れていて粗大な凝集
粒子が存在しないため、２０サイクル容量維持率が向上した。
［負極活物質分散体保存試験　実施例３１、３２、比較例９、１０］
　負極合材ペースト（１）、（２）、（２２）、（２３）について、４０℃で１週間保存
した後、上述した方法で負極および評価用セルを作成し、実施例６～３０および比較例３
～８と同様に充放電サイクル試験を行った。結果を表１２に示す。
【０１３１】
【表１２】

【０１３２】
　表１２の結果から分かる通り、実施例３１、３２は負極活物質の分散安定性が優れてい
るため、負極合材ペーストを４０℃で１週間保存した後に評価を行うと、本発明で添加す
る分散剤を使用していない比較例９、１０と比べて、２０サイクル容量維持率が高かった
。 
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