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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムを吸蔵、放出することのできる炭素材料と結着剤を含む非水電解液二次電池用
負極において、前記負極材料の結着剤としてポリアクリル酸またはアクリル酸塩、ポリア
クリル酸メチル、ポリメタクリル酸またはメタクリル酸塩、ポリメタクリル酸メチル、エ
チレン・アクリル酸またはアクリル酸塩共重合体、エチレン・メタクリル酸またはメタク
リル酸塩共重合体から選ばれる少なくとも１種以上の結着剤（Ａ）と、結合スチレン量が
８０％以上１００％未満のスチレンブタジエン共重合体もしくはポリスチレンから選ばれ
る結着剤（Ｂ）とを混合して用いたことを特徴とする非水電解液二次電池用負極であって
、炭素材料に対する前記結着剤（Ａ）および結着剤（Ｂ）の比率は、重量比で炭素材料１
００に対して、結着剤（Ａ）の比率を０．３以上５以下および結着剤（Ｂ）の比率を０．
３以上５以下としたことを特徴とする非水電解液二次電池用負極。
【請求項２】
　炭素材料は、平均粒子径が５～３０μｍの黒鉛材料であることを特徴とする請求項１記
載の非水電解液二次電池用負極。
【請求項３】
　非水電解液と、正極と、リチウムを吸蔵・放出することのできる負極を有する非水電解
液二次電池において、請求項１または２のいずれかに記載の負極を備えたことを特徴とす
る非水電解液二次電池。
【請求項４】
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　リチウム含有金属化合物を活物質とする正極を備えたことを特徴とする請求項３記載の
非水電解液二次電池。
【請求項５】
　リチウム塩を炭酸エステル系有機溶媒に溶かした状態の非水電解液を備えたことを特徴
とする請求項３記載の非水電解液二次電池。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、非水電解液二次電池用負極及びそれを用いた電池に関するもので、特に、負極
材料用結着剤に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
近年、高出力、高エネルギー密度の電源として非水電解液二次電池が注目され、数多くの
研究が行われている。
【０００３】
従来、非水電解液二次電池としてリチウム二次電池が注目され、検討されてきた。リチウ
ム二次電池は、正極活物質にＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2等のリチウム含有遷移金属酸化物
やＭｏＳ2等のカルコゲン化合物が用いられ、これらは層状の結晶構造を有し、リチウム
イオンを可逆的に挿入、脱離することができる。一方、負極活物質には金属リチウムが用
いられてきた。しかし、負極活物質に金属リチウムを用いると、充放電に伴いリチウムが
溶解、析出反応を繰り返し、リチウム表面上に樹枝状のリチウムが形成される。この樹枝
状リチウムの形成は充放電効率を低下させたり、あるいはセパレータを貫通して正極と接
触して内部短絡を生じるという問題を有していた。
【０００４】
このような問題を解決するために、リチウムを可逆的に吸蔵、放出することのできるリチ
ウム合金板、金属粉末、黒鉛質または炭素質（非晶質）の炭素材料、種々の酸化物もしく
は硫化物が金属リチウムに代わる負極材料として検討されている。
【０００５】
しかしリチウム合金板を用いた場合、深い充放電を繰り返すと合金の微細化により集電性
が低下し、充放電サイクル特性が低いという問題があった。一方、金属粉末、炭素材料、
酸化物または硫化物等の粉体を用いた場合は、通常これら単独では電極が形成できないた
め、結着剤を添加している。例えば、炭素材料に関しては、弾性をもったゴム系の高分子
材料を結着剤として添加して、極板を形成する方法が、特開平４－２５５６７０号公報に
示されている。そして酸化物、硫化物に関しては充放電特性を高めるために結着剤に加え
てさらに導電材を添加している。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
通常、炭素材料を負極として用いる場合、炭素材料は粉砕して粉体とし、結着剤を用いて
極板を形成している。炭素材料として結晶性の高い黒鉛材料を用いた場合、炭素材料と比
較して高容量で高電圧の電池が得られる。しかしながら、黒鉛材料を粉砕すると鱗片状の
形状になり、この材料で負極板を形成するとリチウムの挿入、脱離反応に関与しない鱗片
状黒鉛粒子の平面部が極板面に対して平行に配向するために、高率放電特性が低下する。
さらには、従来のゴム系高分子材料を結着剤として用いた場合、結着剤が黒鉛粒子を被覆
してしまい、リチウムの挿入、脱離反応が阻害され、電池の高率放電特性、特に低温にお
ける放電特性が著しく低下してしまう。
【０００７】
また、上記結着剤を用いた場合、金属製の芯材との結着力が弱いため結着剤を多量に添加
する必要があり、これによりさらに高率放電特性が低下する。逆に結着剤の添加量を少な
くすると結着力が弱いために、製造工程において極板の合剤剥がれ等、不良率が高くなる
という課題があり、未だ充分な特性が得られていない。
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【０００８】
本発明は、このような課題を解決するものであり、高率放電特性、特に低温における放電
特性に優れた電池を安定して量産し、供給することを目的とするものである。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
　上記の課題を解決するために本発明は、負極材料としてリチウムを吸蔵、放出すること
のできる炭素材料と結着剤からなる非水電解液二次電池用負極において、前記負極材料の
結着剤としてポリアクリル酸またはアクリル酸塩、ポリアクリル酸メチル、ポリメタクリ
ル酸またはポリメタクリル酸塩、ポリメタクリル酸メチル、エチレン・アクリル酸または
アクリル酸塩共重合体、エチレン・メタクリル酸またはメタクリル酸塩共重合体から選ば
れる少なくとも１種以上の結着剤（Ａ）と、結合スチレン量が８０％以上１００％未満の
スチレンブタジエン共重合体もしくはポリスチレンから選ばれる結着剤（Ｂ）とを混合し
て用いたものであり、炭素材料に対する前記結着剤（Ａ）および結着剤（Ｂ）の比率は、
重量比で炭素材料１００に対して、結着剤（Ａ）の比率を０．３以上５以下および結着剤
（Ｂ）の比率を０．３以上５以下としたことを特徴とするものである。
【００１０】
【発明の実施の形態】
　本発明は、各請求項に特定した構成を実施の形態とすることができる。すなわち、本発
明の非水電解液二次電池用負極は、請求項１記載のように、負極材料としてリチウムを吸
蔵、放出することのできる炭素材料と結着剤を含有する非水電解液二次電池用負極におい
て、前記負極材料の結着剤としてポリアクリル酸またはアクリル酸塩、ポリアクリル酸メ
チル、ポリメタクリル酸またはメタクリル酸塩、ポリメタクリル酸メチル、エチレン・ア
クリル酸またはアクリル酸塩共重合体、エチレン・メタクリル酸またはメタクリル酸塩共
重合体から選ばれる少なくとも１種以上の結着剤（Ａ）と、結合スチレン量が８０％以上
１００％未満のスチレンブタジエン共重合体もしくはポリスチレンから選ばれる結着剤（
Ｂ）とを混合して用いるものであり、炭素材料に対する前記結着剤（Ａ）および結着剤（
Ｂ）の比率は、重量比で炭素材料１００に対して、結着剤（Ａ）の比率を０．３以上５以
下および結着剤（Ｂ）の比率を０．３以上５以下としたことを特徴とするものである。
【００１１】
　さらに請求項２記載のように、請求項１記載の非水電解液二次電池用負極の炭素材料が
、平均粒子径が５～３０μｍの黒鉛材料であるものである。
【００１２】
　また、本発明の非水電解液二次電池は、請求項３記載のように、非水電解液と、正極と
、リチウムを吸蔵・放出することのできる負極を有する非水電解液二次電池において、請
求項１または２記載の負極を備えたものである。さらに、請求項４記載のように、リチウ
ム含有遷移金属化合物を正極活物質とする正極を備えたものであり、請求項５記載のよう
にリチウム塩を炭酸エステル系有機溶媒に溶かした状態の非水電解液を備えたものである
。
【００１３】
尚、これらは本発明の好ましい態様についてであり、本発明はこれらに限定されるもので
はない。
【００１４】
　このような構成とすることにより、結合スチレン量の多いスチレンブタジエン共重合体
もしくはポリスチレンから選ばれる結着剤（Ｂ）が炭素粒子をほとんど被覆せずに付着し
、ポリアクリル酸またはアクリル酸塩、ポリアクリル酸メチル、ポリメタクリル酸または
メタクリル酸塩、ポリメタクリル酸メチル、エチレン・アクリル酸またはアクリル酸塩共
重合体、エチレン・メタクリル酸またはメタクリル酸塩共重合体から選ばれる少なくとも
１種以上の結着剤（Ａ）が、結着剤（Ｂ）を通じて炭素粒子どうしを接着するため、極板
の剥がれ強度が強く取り扱いに優れた非水電解液二次電池用負極が得られ、これを電池に
用いると、非水電解液二次電池の低温放電特性を向上させることが可能となる。結着剤（
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Ｂ）が炭素粒子をほとんど被覆することがないのは、結合スチレン量を多くするとガラス
転移温度が高くなるために成膜性が低下するためであると考えられる。この結合スチレン
量としては８０％以上１００％以下であることが望ましい。結着剤（Ａ）は、結合スチレ
ン量の多いスチレンブタジエン共重合体もしくはポリスチレンから選ばれる結着剤（Ｂ）
単独では２重結合を有するブタジエン量が少なくなるためにゴム弾性がなくなり脆くなる
ため、接着性を高めるために用いられる。ポリアクリル酸またはアクリル酸塩、ポリアク
リル酸メチル、ポリメタクリル酸またはメタクリル酸塩、ポリメタクリル酸メチル、エチ
レン・アクリル酸またはアクリル酸塩共重合体、エチレン・メタクリル酸またはメタクリ
ル酸塩共重合体の接着性が優れているのは、これらが極性の高い官能基を有しているため
であると考えられる。
　さらに、炭素材料に対して特定の比率で結着剤（Ａ）および結着剤（Ｂ）を用いること
で、なお一層、低温放電特性、合剤剥がれにおいて優れた強度をもつ非水電解液二次電池
用負極を提供することができる。その比率は炭素材料１００に対して、結着剤（Ａ）を０
．３以上５以下及び結着剤（Ｂ）を０．３以上５以下にすることが好ましい。
【００１５】
また、請求項２記載の構成のとおり、炭素材料に結晶性の高い黒鉛材料を用いることで、
高容量で高電圧の電池が得られ、その黒鉛材料の平均粒子径は５～３０μｍであることが
好ましい。これは、黒鉛粒子の平均粒径が小さいと負極炭素材の不可逆容量が増大するた
めに電池容量が著しく低下し、逆に大きいと低温放電特性が低下するためである。
【００１７】
以下に本発明の実施にあたり使用する材料について詳述する。
本発明に用いられる負極は、リチウムイオンを電気化学的に吸蔵・放出できる炭素材料に
前記結着剤を含む合剤層を集電体の表面に塗着して作成されたものである。
【００１８】
炭素材料としては、天然黒鉛、人造黒鉛、石油、石炭ピッチもしくはコークスから得られ
る易黒鉛化性炭素を６５０～１０００℃の温度範囲で焼成した炭素、石油、石炭ピッチも
しくはコークスの不融化処理したものや、樹脂等を６００～１３００℃の温度範囲で焼成
した難黒鉛化性炭素等があり、これらは単独でも、組み合わせて用いてもよい。なかでも
天然黒鉛、人造黒鉛等の黒鉛材料が好ましい。また、結晶構造上からは、炭素六角平面の
間隔（ｄ（００２））が３．３５～３．４０Åでｃ軸方向の結晶子の大きさ（Ｌｃ）が１
００Å以上の黒鉛が好ましい。尚、炭素質材料には、炭素以外にも、Ｏ、Ｂ、Ｐ、Ｎ、Ｓ
、ＳｉＣ、Ｂ4Ｃなどの異種化合物を含んでもよい。さらに、本発明で示される炭素材料
の平均粒子径は５～３０μｍであることが好ましい。
【００１９】
負極の集電体としては、構成された電池において化学変化を起こさない電子伝導体であれ
ば何でもよい。例えば、材料としてステンレス鋼、ニッケル、銅、チタン、炭素などの他
に、銅やステンレス鋼の表面にカーボン、ニッケル、チタンあるいは銀を処理させたもの
、Ａｌ－Ｃｄ合金などが用いられる。特に、銅あるいは銅合金が好ましい。
【００２０】
本発明に用いられる正極は、リチウムイオンを電気化学的に吸蔵・放出できる正極活物質
に導電材、結着剤等を含む合剤層を集電体の表面に塗着して作成されたものである。
【００２１】
本発明に用いられる正極活物質には、遷移金属酸化物、リチウム含有遷移金属酸化物、遷
移金属硫化物、リチウム含有遷移金属硫化物、有機高分子化合物等がある。なかでも、リ
チウムを含有するＴｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｏ、Ｗ等の１種類
以上の遷移金属の複合酸化物や複合硫化物等の化合物を使用することが好ましく、特に高
電圧、高エネルギーに関しては、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4等が好適であ
る。尚、これらは単独で用いても、複数の異なった正極活物質を併用してもよい。
【００２２】
本発明における正極合剤中の導電材は、構成された電池において、化学変化を起こさない
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電子伝導性材料であれば何でもよい。例えば、天然黒鉛（鱗状黒鉛、鱗片状黒鉛など）、
人造黒鉛などのグラファイト類、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、炭素繊維、金属繊維などの導電性繊維類、フッ化カーボン、銅、ニッケル、アルミ
ニウム、銀等の金属粉末類、酸化亜鉛、チタン酸カリウムなどの導電性ウィスカー類、酸
化チタンなどの導電性金属酸化物あるいはポリフェニレン誘導体などの有機導電性材料な
どを単独又はこれらの混合物として含ませることができる。
【００２３】
本発明において好ましい正極活物質用の結着剤は、分解温度が３００℃以上のポリマーで
ある。例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ
）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロエチ
レン共重合体、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）
、テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキルビニルエーテル共重合体（ＰＦＡ）、
フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体、フッ化ビニリデン－クロロトリ
フルオロエチレン共重合体、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体（ＥＴＦＥ樹脂
）、ポリクロロトリフルオロエチレン（ＰＣＴＦＥ）、フッ化ビニリデン－ペンタフルオ
ロプロピレン共重合体、プロピレン－テトラフルオロエチレン共重合体、エチレン－クロ
ロトリフルオロエチレン共重合体（ＥＣＴＦＥ）、フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプ
ロピレン－テトラフルオロエチレン共重合体、フッ化ビニリデン－パーフルオロメチルビ
ニルエーテル－テトラフルオロエチレン共重合体を挙げる事ができる。特に、この中で最
も好ましいのはポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴ
ＦＥ）である。
【００２４】
正極の集電体としては、構成された電池において化学変化を起こさない電子伝導体であれ
ば何でもよい。例えば、材料としてアルミニウム、チタン、炭素などの他に、アルミニウ
ムの表面にカーボン、チタンあるいは銀を処理させたものが用いられる。特に、アルミニ
ウムあるいはアルミニウム合金が好ましい。
【００２５】
電極合剤には、導電材や結着剤の他、フィラー、分散剤、イオン導電材、圧力増強剤及び
その他の各種添加剤を用いることができる。フィラーは、構成された電池において、化学
変化を起こさない繊維状材料であれば何でも用いることができる。通常、ポリプロピレン
、ポリエチレンなどのオレフィン系ポリマー、ガラス、炭素などの繊維が用いられる。
【００２６】
本発明における非水電解液は、溶媒と、その溶媒に溶解するリチウム塩とから構成されて
いる。非水溶媒としては、例えば、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネ
ート（ＰＣ）、ブチレンカーボネート（ＢＣ）、ビニレンカーボネート（ＶＣ）などの環
状カーボネート類、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）
、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、ジプロピルカーボネート（ＤＰＣ）などの鎖状
カーボネート類、ギ酸メチル、酢酸メチル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチルな
どの脂肪族カルボン酸類、γ－ブチロラクトン等のγ－ラクトン類、１，２－ジメトキシ
エタン（ＤＭＥ）、１，２－ジエトキシエタン（ＤＥＥ）、エトキシメトキシエタン（Ｅ
ＭＥ）等の鎖状エーテル類、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン等の環
状エーテル類、ジメチルスルホキシド、１，３－ジオキソラン、ホルムアミド、アセトア
ミド、ジメチルホルムアミド、ジオキソラン、アセトニトリル、プロピルニトリル、ニト
ロメタン、エチルモノグライム、酢酸エステル、プロピオン酸エステル、リン酸トリエス
テル、トリメトキシメタン、ジオキソラン誘導体、スルホラン、メチルスルホラン、１，
３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、３－メチル－２－オキサゾリジノン、プロピレン
カーボネート誘導体、テトラヒドロフラン誘導体、エチルエーテル、１，３－プロパンサ
ルトン、アニソール、ジメチルスルホキシド、Ｎ－メチルピロリドンなどの非プロトン性
有機溶媒を挙げることができ、これらの一種または二種以上を混合して使用する。なかで
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も環状カーボネートと非環状カーボネートとの混合系または環状カーボネートと鎖状カー
ボネート及び脂肪族カーボネートとの混合系が好ましい。
【００２７】
これらの溶媒に溶解するリチウム塩としては、例えばＬｉＣｌＯ4、ＬｉＢＦ4、ＬｉＰＦ

6、ＬｉＡｌＣｌ4、ＬｉＳｂＦ6、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＣｌ、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＣＦ3Ｃ
Ｏ2、Ｌｉ（ＣＦ3ＳＯ2）2、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）2、ＬｉＢ10Ｃｌ10、低
級脂肪族カルボン酸リチウム、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、クロロボランリチウム、四
フェニルホウ酸リチウム等を挙げることができ、これらを使用する電解液等に単独又は二
種以上を組み合わせて使用することができるが、特にＬｉＰＦ6を含ませることがより好
ましい。
【００２８】
本発明における特に好ましい非水電解液は、エチレンカーボネートとエチルメチルカーボ
ネートを少なくとも含み、支持塩としてＬｉＰＦ6を含む電解液である。これら電解質を
電池内に添加する量は、特に限定されないが、正極活物質や負極材料の量や電池のサイズ
によって必要量用いることができる。支持電解質の非水溶媒に対する溶解量は、特に限定
されないが、０．２～３ｍｏｌ／ｌが好ましい。特に、０．５～２．０ｍｏｌ／ｌとする
ことがより好ましい。
【００２９】
【実施例】
以下、本発明の実施例について、図面を参照しながら説明するが、本発明はこれら実施例
に限定されるものではない。
【００３０】
（実施例１）
図１に本発明に用いた円筒形電池の縦断面図を示す。図において１は正極を示し、活物質
であるＬｉＣｏＯ2と導電材としてのアセチレンブラックと、さらに結着剤としてのポリ
四フッ化エチレンを重量比で１００：３：７の割合で混合し、増粘剤を用いてペースト状
にしたものをアルミニウム箔の両面に塗着、乾燥、圧延した後、所定の寸法（３７ｍｍ×
３９０ｍｍ）に切断したものである。さらにこの正極１には２のアルミニウム製リード板
を溶接している。３は負極で、炭素材料として平均粒子径２０μｍの鱗片状黒鉛と結着剤
（Ａ）としてポリアクリル酸および結着剤（Ｂ）として結合スチレン量が８５％のスチレ
ンブタジエン共重合体とを重量比で１００：２：２の割合で混合し、増粘剤を用いてペー
スト状にしたものを銅箔の両面に塗着、乾燥、圧延した後、所定の寸法（３９ｍｍ×４６
５ｍｍ）に切断したものである。この負極３にも４のニッケル製のリード板を溶接してい
る。５はポリエチレン製の微孔性フィルムからなるセパレータで、正極１と負極３との間
に介在し、全体が渦巻状に捲回されて極板群を構成している。この極板群の上下の端には
、それぞれポリプロピレン製の絶縁板６，７を配して鉄にニッケルメッキしたケース８に
挿入する。そして正極リード２を安全弁を設けた封口板１０に、負極リード４をケース８
の底部にそれぞれ溶接した。さらにエチレンカーボネートとエチルメチルカーボネートと
の体積比１：３の混合溶媒に電解質としてＬｉＰＦ6を濃度が１．５ｍｏｌ／ｌとなるよ
うに溶かして得た電解液を加え、ガスケット９を介して封口板１０で封口し、本発明にお
ける実施例の電池Ａを作製した。なお１１は電池の正極端子で、負極端子はケース８がこ
れを兼ねている。電池の寸法は直径１７ｍｍ、高さ５０ｍｍである。
【００３１】
（実施例２）
負極の結着剤（Ａ）をポリアクリル酸メチルとした以外は、実施例１と同じようにして本
発明における実施例の電池Ｂを作製した。
【００３２】
（実施例３）
負極の結着剤（Ａ）をポリメタクリル酸とした以外は、実施例１と同じようにして本発明
における実施例の電池Ｃを作製した。
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【００３３】
（実施例４）
負極の結着剤（Ａ）をポリメタクリル酸メチルとした以外は、実施例１と同じようにして
本発明における実施例の電池Ｄを作製した。
【００３４】
（実施例５）
負極の結着剤（Ａ）をエチレン・アクリル酸共重合体とした以外は、実施例１と同じよう
にして本発明における実施例の電池Ｅを作製した。
【００３５】
（実施例６）
負極の結着剤（Ａ）をエチレン・メタクリル酸共重合体とした以外は、実施例１と同じよ
うにして本発明における実施例の電池Ｆを作製した。
【００３６】
（比較例１）
炭素材料として平均粒子径２０μｍの鱗片状黒鉛と結着剤としてポリアクリル酸単独とを
重量比で１００：４の割合で混合して用いた以外は、実施例１と同じようにして作製した
電池Ｇを比較例１とした。
【００３７】
（比較例２）
負極の結着剤を結合スチレン量が８５％のスチレンブタジエン共重合体単独とした以外は
、比較例１と同じようにした作製した電池Ｈを比較例２とした。
【００３８】
以上負極結着剤の異なる８種類の電池Ａ～Ｈについて、低温放電特性、負極板の強度の比
較を行った。さらに、極板群を構成した後に極板群を解いて負極板の状態を観察し、負極
板合剤のひび割れの有無を観察した。
【００３９】
電池容量は２０℃で充電電流６３０ｍＡ、充電電圧４．２Ｖ、充電時間２時間の定電流定
電圧充電を行った後、放電電流１８０ｍＡの定電流で、放電終止電圧３．０Ｖの放電を行
い、その値を求めた。低温放電特性は、２０℃で充電電流６３０ｍＡ、充電電圧４．２Ｖ
、充電時間２時間の定電流定電圧充電を行った後、－２０℃の環境下で放電電流９００ｍ
Ａの定電流で、放電終止電圧３．０Ｖの放電を行い評価した。負極板の強度評価は、幅４
ｍｍのステンレス製の引掻き棒を極板に対して垂直にあて、この引掻き棒にかかる垂直荷
重を走査しながら極板方向に対して水平方向に引掻き、合剤が芯材から剥離する時の垂直
荷重を測定し、これを表１において合剤剥離強度として極板強度を示した。併せて、負極
板合剤のひび割れの有無を示した。
【００４０】
（表１）に各電池の低温放電特性と、合剤剥離強度および合剤のひび割れの有無を示す。
なお、合剤剥離強度の値が大きいほど極板強度が強いことを示している。
【００４１】
【表１】

【００４２】
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（表１）に示す通り低温放電特性においては、比較例の電池Ｈが最も優れた特性を示した
。しかしながら、負極板合剤のひび割れが観察された。これは、結合スチレン量を多くす
るとガラス転移温度が高くなるために成膜性が低下し、結着剤が黒鉛粒子を被覆すること
が少ないからであると考えられる。しかしなから、２重結合を有するブタジエン量が少な
くなるためにゴム弾性がなくなり脆くなるために、極板が割れやすくなったと考えられる
。
【００４３】
本発明の実施例の電池Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、Ｅ、Ｆは比較例の電池Ｇよりも優れた低温放電特
性を示した。また、極板強度においても優れ、合剤のひび割れは観察されなかった。この
理由については定かではないが、おそらく、結合スチレン量の多いスチレンブタジエン共
重合体が黒鉛粒子をほとんど被覆せずに付着し、例えば実施例の電池Ａであれば、ポリア
クリル酸がこのスチレンブタジエン共重合体を通じて黒鉛粒子どうしを接着しているため
であると考えられる。さらに、本発明で用いているポリアクリル酸またはアクリル酸塩、
ポリアクリル酸メチル、ポリメタクリル酸またはメタクリル酸塩、ポリメタクリル酸メチ
ル、エチレン・アクリル酸またはアクリル酸塩共重合体、エチレン・メタクリル酸または
メタクリル酸塩共重合体は、極性の高い官能基を有するために金属製の集電体との接着性
にも優れているためであると考えられる。
【００４４】
（表２）に本発明における実施例の電池Ａ～Ｆについて、スチレンブタジエン共重合体の
結合スチレン量を変化させたときの低温放電特性、極板強度および負極板合剤のひび割れ
の有無を示す。
【００４５】
【表２】
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【００４６】
（表２）に示す通り、結合スチレン量が７０％のスチレンブタジエン共重合体を用いた場
合は低温放電特性が著しく低下した。結合スチレン量としては８０％以上スチレンブタジ
エン共重合体、もしくは、結合スチレン量１００％のポリスチレンが優れた低温放電特性
と極板強度を示し、合剤のひび割れは観察されなかった。従って、スチレンブタジエン共
重合体の結合スチレン量は８０％以上１００％未満およびポリスチレンが望ましい。
【００４７】
（表３）に本発明における実施例の電池Ａ～Ｆについて、鱗片状黒鉛の平均粒子径を変化
させたときの不可逆容量および低温放電特性との関係を示す。
【００４８】
【表３】
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（表３）に示す通り、鱗片状黒鉛の平均粒径が５μｍより小さくなると、負極炭素材の不
可逆容量が増大するために電池容量の低下が著しく、また３０μｍを超えると高率放電特
性が低下し、鱗片状黒鉛の平均粒径としては５～３０μｍが望ましい。
【００５０】
（表４）に本発明における実施例の電池Ａについて結着剤の添加量を変化させたときの低
温放電特性および極板強度、合剤ひび割れの有無との関係を示す。
【００５１】
【表４】
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【００５２】
ポリアクリル酸の添加量が０．２％の場合、合剤剥離強度が５００ｇを下回り、６％を超
えると低温放電容量が３００ｍＡｈを下回った。また、ポリアクリル酸の添加量が０．３
％で、スチレンブタジエン共重合体の添加量を６％とした場合、合剤のひび割れが見られ
た。ポリアクリル酸に対するスチレンブタジエン共重合体の添加比率が高い場合には極板
が脆くなると推測される。従って、結着剤の添加比率については炭素材料の重量１００に
対して、ポリアクリル酸については０．３以上５以下、スチレンブタジエン共重合体につ
いては０．３以上５以下が望ましい。なお、本実施例では、ポリアクリル酸の場合につい
てのみ記載したが、ポリアクリル酸メチル、ポリメタクリル酸またはメタクリル酸塩、ポ
リメタクリル酸メチル、エチレン・アクリル酸またはアクリル酸塩共重合体、エチレン・
メタクリル酸またはメタクリル酸塩共重合体とスチレンブタジエン共重合体の添加比率に
ついても、同様の結果が得られることを確認している。
【００５３】
また、本発明の実施例では負極炭素材として鱗片状黒鉛を用いたが、炭素材の種類、形状
について特に限定されることなく同様の効果が得られることは明確である。
【００５４】
また、本発明では正極活物質としてＬｉＣｏＯ2を用いたが、他の正極活物質、例えばＬ
ｉＮｉＯ2やＬｉＭｎ2Ｏ4でも同様の効果が得られることは明確である。
【００５５】
【発明の効果】
以上のように本発明は、低温放電特性、合剤剥がれにおいて優れた強度をもち、取り扱い
易いという特徴を有した非水電解液二次電池用負極を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
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【図１】本発明の実施例における非水電解液二次電池の縦断面図
【符号の説明】
１　　正極
２　　正極リード板
３　　負極
４　　負極リード板
５　　セパレータ
６　　上部絶縁板
７　　下部絶縁板
８　　ケース
９　　ガスケット
１０　封口板
１１　正極端子

【図１】
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