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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
電気化学デバイス用電極の材料である活物質と導電助剤とを連結させるバインダであって
、アルギン酸（Ａｌｇ－Ｈ）を主成分とし、系内にプロトンを含有することを特徴とする
バインダ。
（上記アルギン酸（Ａｌｇ－Ｈ）は、アルギン酸中のカルボニル基がプロトン以外の陽イ
オンと結合していないアルギン酸を示す。）
【請求項４】
請求項１に記載のバインダ、導電助剤、活物質および水を含有することを特徴とする電極
用スラリー。
【請求項５】
固形分濃度が２０～７５重量％であることを特徴とする請求項４に記載の電極用スラリー
。
【請求項６】
請求項１に記載のバインダを含有することを特徴とする電気化学デバイス用電極。
【請求項７】
上記バインダの含有率が、活物質、導電助剤、およびバインダの乾燥重量の合計を１００
重量％としたときに、乾燥重量として１重量％以上１０重量％以下であることを特徴とす
る、請求項６に記載の電気化学デバイス用電極。
【請求項８】
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正極および負極を備え、当該正極と当該負極との間に電解液を含む電気化学デバイスであ
って、
　上記正極および／または負極は、請求項６または７に記載の電気化学デバイス用電極で
あることを特徴とする電気化学デバイス。
【請求項９】
上記電気化学デバイスは、リチウムイオン二次電池であることを特徴とする請求項８に記
載の電気化学デバイス。
【請求項１０】
請求項６または７に記載の電気化学デバイス用電極を製造する方法であって、
　請求項１に記載のバインダと、電気化学デバイス用電極の材料である活物質と、導電助
剤と、を混合し、混合物を得る工程Ａと、
　上記混合物と水とを混合し、固形分濃度が２０～７５重量％である電極用スラリーを得
る工程Ｂと、を備えることを特徴とする方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、バインダおよびその利用、並びに電極の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話機器、電気自動車等に搭載される電気化学デバイス（例えば、電気化学
キャパシタ、リチウムイオン二次電池等の蓄電デバイスが包含される）が開発されている
。これらの中でも、リチウムイオン二次電池は、機器の小型化や軽量化を可能にし、充放
電効率がよく、高いエネルギー密度を有しているため、例えば、携帯機器やノート型ＰＣ
、家電機器、さらにはハイブリッド自動車や電気自動車の電源として使用されている。ま
た、太陽光発電や風力発電などの自然エネルギーシステムと組み合わせ、発電した電力の
貯蔵用蓄電デバイスとして新たに注目されている。
【０００３】
　電気化学デバイスを構成する電極は、電気エネルギーの蓄電に直接係わる活物質、活物
質間の導通パスを担う導電助剤、バインダ、および集電体から構成される。電気化学デバ
イスの特性は電極に大きく依存し、それぞれの材料自体の特性と材料の組み合わせ方に大
きく影響を受ける。
【０００４】
　上で挙げた電極の構成要素のうち、特にバインダの性質としては、活物質、導電助剤お
よびバインダを含む合材から得られた電極（以下、「合材電極」という）内にて存在比率
が少ないこと、電気化学デバイスに供給される電解液との親和性に優れること、および、
電極の電気抵抗を最小限にできることが要求される。また、バインダの性質としては、高
電圧作動に耐える安定性も重要である。
【０００５】
　バインダは、水系バインダまたは非水系バインダの２種に大きく分類される。水系バイ
ンダとしては、スチレン－ブタジエンラバー（ＳＢＲ）水分散液（特許文献１等）、カル
ボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）（特許文献２～４等）が挙げられる。また、これらの
バインダの併用についても従来技術として提案されている（特許文献３、５、６等）。こ
れらの水系バインダは、活物質および導電助剤との密着性が比較的高いため、合材におけ
る含有量が少なくて済むという利点がある。
【０００６】
　非水系バインダとしては、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）（特許文献７、８
等）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）（特許文献９～１１等）が挙げられ、これらの
非水系バインダは、特に高電圧作動型のデバイスには有利に働く。
【０００７】
　一方、リチウムイオン二次電池用ケイ素系負電極合材に利用するバインダとして、アル
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ギン酸ナトリウムが適用されており、アルギン酸ナトリウムが、上記バインダとして利用
可能であること、上記バインダを用いたリチウムイオン二次電池のサイクル安定性が高い
ことが知られている（非特許文献１）。
【０００８】
　また、本発明者らは、キャパシタ用電極（特許文献１２、非特許文献２）、およびリチ
ウムイオン電池用負極（特許文献１２）において、アルギン酸系バインダが適用可能であ
ることを見出している。
【０００９】
　さらに、アルギン酸系バインダと同様に天然高分子由来のバインダとして、キトサン誘
導体を適用することが提案されている（特許文献１３）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】日本国特許公報「特許第３１０７７５号明細書（２０００年１０月２３日
発行）」
【特許文献２】日本国特許公報「特許第３９６８７７１号明細書（２００７年８月２９日
発行）」
【特許文献３】日本国特許公報「特許第４３２９１６９号明細書（２００９年９月９日発
行）」
【特許文献４】日本国特許公報「特許第４２４４０４１号明細書（２００９年３月２５日
発行）」
【特許文献５】日本国特許公報「特許第３４４９６７９号明細書（２００３年９月２２日
発行）」
【特許文献６】日本国特許公報「特許第３９５８７８１号明細書（２００７年８月１５日
発行）」
【特許文献７】日本国特許公報「特許第３３５６０２１号明細書（２００２年１２月９日
発行）」
【特許文献８】日本国公開特許公報「特開平０７－３２６３５７号公報（１９９５年１２
月１２日公開）
【特許文献９】日本国特許公報「特許第３６１９７１１号明細書（２００５年２月１６日
発行）」
【特許文献１０】日本国特許公報「特許第３６１９８７０号明細書（２００５年２月１６
日発行）」
【特許文献１１】日本国特許公報「特許第３６６８５７９号明細書（２００５年７月６日
発行）」
【特許文献１２】日本国公開特許公報「特開２０１３－１６１８３２号公報（２０１３年
８月１９日公開）」
【特許文献１３】日本国特許公報「特許第５２８４８９６号明細書（２０１３年９月１１
日発行）」
【非特許文献】
【００１１】
【非特許文献１】I. Kovalenko et al., Science, Vol. 75, pp. 75-79 (2011)
【非特許文献２】M. Yamagata et al.，RSC Advances，Vol. 3, pp. 1037-1040 (2013)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　しかしながら、上述した従来のバインダは、以下の問題点を有している。
【００１３】
　まず、水系バインダであるＳＢＲを用いた合材では、活物質および導電助剤が不均一化
し、均一性に欠けるため、蓄電デバイスの性能再現性が低い傾向にある。また、ＣＭＣは
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、活物質および導電助剤に対する接着力が乏しいため、電極におけるＣＭＣの含有量を１
０重量％以上に増加させる必要があるが、その結果、活物質の含有率が低下してしまう。
【００１４】
　これらの欠点を解消するため、実用上、ＳＢＲとＣＭＣとを併用することが必要になる
が、ＳＢＲは主鎖に二重結合を有するため、ＳＢＲを含む正極に使用した場合、デバイス
の充放電に伴い酸化による劣化が生じる。さらに、ＳＢＲおよびＣＭＣは、電解液と接触
すると膨張する。これにより集電体から活物質が剥離し、脱落するため、ＳＢＲおよびＣ
ＭＣを併用した蓄電デバイスでは、サイクル耐久性および出力特性が低下するという問題
等が起こりやすい。さらに、合材電極作製工程においてスラリー管理が難しいことなどの
課題もある。
【００１５】
　次に、非水系バインダであるＰＴＦＥ、ＰＶｄＦ等のフッ素系ポリマーは、活物質に対
する親和性が低いため、活物質によっては、それらの分散性に乏しく、均一性の高い合材
電極の製造が難しい場合がある。バインダの含有比を増加させることによって接着力不足
を補填し、電極の強度を確保することが可能であるが、この場合、電極の電気抵抗が増加
する結果となり、特に比表面積の大きい活性炭では、その活性点が失われる。また、活物
質の含有率が低下し、蓄電デバイスの容量が低下する。さらには、ＰＴＦＥ、ＰＶｄＦは
、（１）活性炭等の炭素材料に対する親和性が低いため、得られる電極の再現性が低く、
（２）炭素材料との均一な混合のために、分散剤が必要になるという問題がある。
【００１６】
　上述のように、本発明者は、合材電極を構成するバインダとしてアルギン酸のアルカリ
金属塩あるいはアルカリ土類金属塩（以下、アルギン酸のアルカリ金属塩と、アルギン酸
のアルカリ土類金属塩とを「アルカリ金属塩類」と称する場合がある）を使用した場合に
、当該合材電極が、電気化学デバイス用の正極および負極に適用できることを確認してい
る。
【００１７】
　しかしながら、バインダとしてのアルギン酸塩類は、全ての活物質を用いる合材電極に
おいて有効に適用できるわけではない。すなわち、アルギン酸塩類をバインダとして用い
る場合は、アルギン酸塩類を水溶液の形態にて使用するため、活物質の水との反応性が高
い場合（例えば、層状酸化物系の活物質を用いる場合）、活物質表面における化学変化、
活物質中の遷移金属の溶出、電極作製プロセスにおけるｐＨ変化、といった問題が生じる
。
【００１８】
　このように、水との反応によって活物質が劣化した場合、電気化学デバイスの容量およ
び充放電サイクル特性が低下し、また耐熱性も失うという問題が発生する。上記の問題は
、従来のアルギン酸系のバインダを含めて、全ての水系バインダを使用する際に避けられ
ない問題である。
【００１９】
　昨今、容量、充放電サイクル特性に優れた電気化学デバイスを作製するために、水との
反応性が高い活物質（例えば、層状金属酸化物系の活物質）を使用することが研究されて
おり、電気化学デバイスの分野において、上記の問題を解決できるバインダを開発するこ
とが強く求められている。
【００２０】
　本発明は、上記問題点に鑑みなされたものであって、その目的は、水との反応性が高い
活物質の劣化を抑制して当該活物質の利用を可能にすると共に、少ない使用量で高い電極
強度を確保でき、かつ、電極の高い出力特性等を実現できる水系バインダを提供すること
にある。
【課題を解決するための手段】
【００２１】
　上記の課題を解決するために、本発明者は鋭意検討した結果、系内にプロトンを含有す
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るバインダ、例えば、アルギン酸（以下、「Ａｌｇ－Ｈ」と称する場合がある）のように
、プロトンを有する極性官能基を分子内に有する化合物を主成分として含有するバインダ
を用いることによって上記課題を解決し得ることを見出し、本発明を完成するに至った。
すなわち、本発明は、以下の発明を包含する。
【００２２】
　〔１〕電気化学デバイス用電極の材料である活物質と導電助剤とを連結させるバインダ
であって、系内にプロトンを含有することを特徴とするバインダ。
【００２３】
　〔２〕プロトンを有する極性官能基を備えた化合物を主成分として含有することを特徴
とする〔１〕に記載のバインダ。
【００２４】
　〔３〕上記化合物がアルギン酸であることを特徴とする〔２〕に記載のバインダ。
【００２５】
　〔４〕〔１〕から〔３〕のいずれか一つに記載のバインダ、導電助剤、活物質および水
を含有することを特徴とする電極用スラリー。
【００２６】
　〔５〕固形分濃度が２０～７５重量％であることを特徴とする〔４〕に記載の電極用ス
ラリー。
【００２７】
　〔６〕〔１〕から〔３〕のいずれか一つに記載のバインダを含有することを特徴とする
電気化学デバイス用電極。
【００２８】
　〔７〕上記バインダの含有率が、活物質、導電助剤、およびバインダの乾燥重量の合計
を１００重量％としたときに、乾燥重量として１重量％以上１０重量％以下であることを
特徴とする、〔６〕に記載の電気化学デバイス用電極。
【００２９】
　〔８〕正極および負極を備え、当該正極と当該負極との間に電解液を含む電気化学デバ
イスであって、
　上記正極および／または負極は、〔６〕または〔７〕に記載の電気化学デバイス用電極
であることを特徴とする電気化学デバイス。
【００３０】
　〔９〕上記電気化学デバイスは、リチウムイオン二次電池であることを特徴とする〔８
〕に記載の電気化学デバイス。
【００３１】
　〔１０〕〔６〕または〔７〕に記載の電気化学デバイス用電極を製造する方法であって
、
　〔１〕から〔３〕のいずれか一つに記載のバインダと、電気化学デバイス用電極の材料
である活物質と、導電助剤と、を混合し、混合物を得る工程Ａと、
　上記混合物と水とを混合し、固形分濃度が２０～７５重量％である電極用スラリーを得
る工程Ｂと、を備えることを特徴とする方法。
【発明の効果】
【００３２】
　本発明に係るバインダは、水との反応性が高い活物質を用いた場合でも、水との反応に
よる上記活物質の劣化を抑制し、少ない使用量で高い電極強度を確保でき、かつ、電解液
等との高い親和性を有する。それゆえ、高性能で、かつ安全性の高い電気化学デバイスを
提供することができるという効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
【００３３】
【図１】実施例における電極の構造変化の評価において、電極の厚みを測定する位置を示
す模式図である。
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【図２】本発明に係る電気化学デバイス用電極を用いた評価用二極式ハーフセルについて
、定電流充放電測定を行った結果を示すグラフである。
【図３】本発明に係る電気化学デバイス用電極を用いた評価用二極式ハーフセルおよび従
来の電極を用いた評価用二極式ハーフセルについて定電流充放電測定を行った結果を示す
グラフである。
【図４】本発明に係る電気化学デバイス用電極を用いた評価用二極式ハーフセルおよび従
来の電極を用いた評価用二極式ハーフセルについて出力特性を測定した結果を示すグラフ
である。
【図５】本発明に係る電気化学デバイス用電極を用いたプロトタイプセルについて定電流
充放電測定を行った結果を示すグラフである。
【図６】本発明に係る電気化学デバイス用電極を用いたプロトタイプセルについて長期間
にわたって定電流充放電測定を行った結果を示すグラフである。
【図７】本発明に係る電気化学デバイス用電極を用いたプロトタイプセルについて高電圧
下にて定電流充放電測定を行った結果を示すグラフである。
【図８】本発明に係る電気化学デバイス用電極を用いたプロトタイプセルおよび従来の電
極を用いたプロトタイプセルについて出力特性を測定した結果を示すグラフである。
【図９】実施例３における、酢酸と混合した状態のキトサンをバインダとして使用した電
極を用いた評価用二極式ハーフセルについての充放電試験の結果を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００３４】
　以下、本発明について詳しく説明するが、本発明の範囲はこれらの説明に拘束されるこ
とはなく、以下の例示以外についても、本発明の趣旨を損なわない範囲で適宜変更、実施
することができる。
【００３５】
　なお、本明細書において特記しない限り、数値範囲を表す「Ａ～Ｂ」は、「Ａ以上、Ｂ
以下」を意味する。また、「質量」と「重量」、「質量％」と「重量％」は同義語として
扱う。
【００３６】
　〔１．バインダ〕
　本発明に係るバインダは、電気化学デバイス用電極の材料である活物質（以下、「電極
活物質」あるいは単に「活物質」と称する場合もある）と導電助剤とを連結させるバイン
ダ（活物質および導電助剤を連結させるバインダ）であって、系内にプロトンを含有する
。
【００３７】
　水系バインダであるアルギン酸塩等は、既に知られているように、リチウムイオン二次
電池用負極等へ適用することができる。アルギン酸塩等をバインダとして用いる場合、電
極作製時に水溶液を利用する必要がある。そのため、活物質が水との反応性が高い物質で
ある場合、該物質が水と反応してアルカリ性となり劣化するという問題がある。
【００３８】
　本明細書において、上記「水との反応性が高い活物質」とは、すなわち、水と接触する
と反応し、部分的もしくは全体的に構造、化学状態および／または組成の変化する電極活
物質のことである。つまり、水と反応し、その水のアルカリ化を伴いながら、構造の変化
、活物質成分の溶出によって劣化するものである。以下、当該活物質を「水反応性活物質
」と称する場合がある。
【００３９】
　一方、本発明に係るバインダは、系内にプロトンを含有するため、あるいはプロトンを
有する極性官能基を備えた化合物を主成分として含有するため、水の存在下でプロトンを
放出し、上記プロトンによりアルカリを中和することができる。そのため、電極作製中に
、活物質、導電助剤およびバインダを含有する合材のｐＨの上昇を抑制することができ、
その結果、活物質の劣化を抑制しながら電極を作製することができる。
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【００４０】
　したがって、バインダの使用量を最小限に抑えつつ、水に対して化学的に不安定な正極
活物質の使用を可能にすることができる。
【００４１】
　また、本発明に係るバインダは、活物質および導電助剤との親和性が高いため、従来の
バインダよりも均一性が高い合材電極を得ることができる。さらに、本発明に係るバイン
ダは、十分な接着力を有しているため、電極の作製が容易である。
【００４２】
　また、本発明に係るバインダは、後述する実施例に示すように、工業的な電極作製プロ
セスに必要な電極の強度を確保することができる。
【００４３】
　そして、本発明に係るバインダは、活物質、電解液、および集電体に対する高い親和性
を有するため、後述する実施例に示すように、上記電極活物質を使用した電極のサイクル
特性、および電気化学デバイスの容量発現特性を飛躍的に向上させることができる。また
、本発明に係るバインダは活物質および導電助剤との親和性に優れるため、電気化学デバ
イスの電極における各材料間の界面抵抗を軽減することもできる。さらに、良好な充放電
特性を高電圧および高電位で実現することが可能である。
【００４４】
　したがって、水反応性活物質を使用した場合も、リチウムイオン電池などの電気化学デ
バイスの高エネルギー密度化および高出力化を実現することができる。
【００４５】
　このように、本発明に係るバインダは、プロトンが上記水反応性活物質の水による劣化
を抑制することができるため、水系バインダでありながら、水反応性活物質を用いて、優
れた特性を有する電気化学デバイスを提供することができる。
【００４６】
　これまでに、蓄電デバイス用合材電極の作製に用いられているバインダは数多く存在す
るが、接着性、分散性、電気化学安定性、低コスト、強度、取扱いの容易さ、という各種
の要件について満足のいく特性を示し、かつ、デバイスの高出力化を可能とするバインダ
は見出されていない。しかも、高い電位雰囲気にさらされる正極に用いた場合に上記特性
を示すということは、当業者が予測し得ない格別顕著な効果といえる。
【００４７】
　＜バインダ＞
　本発明に係るバインダは、電気化学デバイス用電極の材料である活物質および導電助剤
、集電体などを連結させるものであり、電極活物質と導電助剤とを覆うあるいは連結する
ように存在し、電極活物質に対して導電助剤を固定するものである。電極は正極でも負極
でもよい。
【００４８】
　上述のように、本発明に係るバインダは、水反応性活物質が水と反応してアルカリ性と
なることを、プロトンによるアルカリの中和によって抑制することができる。このことか
ら、本発明に係るバインダは、系内にプロトンを含有していれば、あるいは、上記中和を
行うことができる化合物を主成分としていれば、水反応性活物質の劣化を抑制することが
できると考えられる。
【００４９】
　そこで、本発明に係るバインダは、系内にプロトンを含有する。あるいは本発明に係る
バインダは、プロトンを有する極性官能基を備えた化合物を主成分として含有する。
【００５０】
　本発明における「系内にプロトンを含有する」とは、バインダ自身がプロトンを有する
もの（以下、バインダＡと称する）であってもよいし、プロトンを有さないバインダおよ
び酸を含有することによってプロトンを有することとなったバインダ（以下、バインダＢ
と称する）であってもよいとの意味である。つまり、バインダＢは、プロトンを有さず、
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酸性ではないバインダが、酸と混合されることによって、当該バインダと当該酸とを包含
する系がプロトンを有することになったバインダを言う。また、本発明に係るバインダに
は、バインダＡとバインダＢとを併用するバインダが含まれ得る。
【００５１】
　バインダＡおよびバインダＢは、いずれも、水中に存在させた場合に、当該水のｐＨが
７未満を示す。バインダＢは、プロトンを有さないバインダと酸とを適宜混合することに
よって調製することができる。酸の種類は特に限定されるものではない。本発明に係るバ
インダは、系内にプロトンを含有するため、後述する電極用スラリーも酸性を示す（ｐＨ
が７未満を示す）。
【００５２】
　上記バインダＢとしては、例えば、プロトンを有さないバインダとして、アルギン酸金
属塩、カルボキシメチルセルロース金属塩、キトサン、その他多糖類の極性官能基付加体
およびそれらの金属塩などを用い、酸として、ビス（フルオロスルホニル）イミド酸、ギ
酸、酢酸などを用いて、これらを混合したものを挙げることができる。なお、プロトンを
有さないバインダは、１種の化合物であってもよいし、２種以上の化合物の混合物であっ
てもよい。同様に、上記酸も、１種の酸でもよいし、２種以上の酸の混合物であってもよ
い。系内にプロトンを含有していれば水反応性活物質の劣化を防ぐことができるため、プ
ロトンを有さないバインダと、酸との混合比は特に限定されるものではない。
【００５３】
　上記バインダＡとしては、例えば、プロトンを有する極性官能基を備えた化合物を主成
分として含有するバインダを挙げることができる。
【００５４】
　上記プロトンを有する極性官能基は、特に限定されないが、カルボキシル基、カルボニ
ル基、リン酸基、スルホニル基、ニトロ基、硝酸基、亜硝酸基およびヒドロキシル基から
なる群から選ばれる１種または２種以上の官能基を一例として挙げることができる。
【００５５】
　上記官能基を備えた化合物としては、上記化合物と水、活物質、その他電極材料とを混
合して得られた液体（スラリー）のｐＨが７未満となるものであればよい。上記液体は水
溶液であってもよいし、懸濁液であってもよい。
【００５６】
　上記官能基を備えた化合物としては、特に限定されないが、例えば、アルギン酸、ヒア
ルロン酸、カルボン酸ビニル、ビニルスルホン酸、ペクチン、ポリ乳酸、ナフィオン（登
録商標）など、あるいは、スチレン－スルホン酸共重合体、スチレン－マレイン酸共重合
体など、プロトンを有する極性官能基を含むモノマーとの共重合体、その他、プロトンを
有する極性官能基付加体などを挙げることができる。上記官能基を備えた化合物は、１種
にて使用してもよいし、または２種以上の混合物として使用してもよい。
【００５７】
　「化合物を主成分として含有する」とは、バインダの総重量を１００重量％とした場合
に、バインダにおける上記化合物の含有率が５０重量％超、１００重量％以下であること
をいう。上記含有率は、７０重量％以上、１００重量％以下、７５重量％以上、１００重
量％以下、８０重量％以上、１００重量％以下、８５重量％以上、１００重量％以下、９
０重量％以上、１００重量％以下であることが最も好ましい。
【００５８】
　上記含有率が５０重量％以下である場合は、デバイスの出力低下につながるため、好ま
しくない。なお、プロトンを有する官能基を備える化合物が、２種以上の混合物として使
用される場合、上記含有率は、上記官能基を備える化合物のそれぞれの含有率の合計を意
味する。
【００５９】
　バインダにおける上記化合物の含有率が１００重量％未満の場合、上記化合物以外のバ
インダ成分としては、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）；ＰＶｄＦとヘキサフルオロプ
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ロピレン（ＨＦＰ）との共重合体、パーフルオロメチルビニルエーテル（ＰＦＭＶ）とテ
トラフルオロエチレン（ＴＦＥ）との共重合体などのＰＶｄＦ共重合体樹脂；ポリテトラ
フルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、フッ素ゴムなどのフッ素系樹脂；スチレン－ブタジエン
ラバー（ＳＢＲ）、エチレン－プロピレンゴム（ＥＰＤＭ）、スチレン－アクリロニトリ
ル共重合体などのポリマー；カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）などの多糖類、ゼラ
チンなどのタンパク質類などが挙げられる。また、これらの誘導体、あるいはこれらの１
種以上を含む混合物でも構わない。
【００６０】
　上記プロトンを有する極性官能基を備えた化合物は、プロトンを放出可能な構造を取り
得る限り、架橋されていてもよいし、架橋されていなくてもよい。
【００６１】
　＜アルギン酸（Ａｌｇ－Ｈ）＞
　上記プロトンを有する極性官能基を備えた化合物は、アルギン酸（以下、「Ａｌｇ－Ｈ
」と称する場合がある）であることがより好ましい。Ａｌｇ－Ｈとは、アルギン酸中のカ
ルボキシル基のＯ－Ｈがそのまま残っている、すなわちアルギン酸中のカルボニル基がプ
ロトン以外の陽イオンと結合していないアルギン酸を示す。つまり、Ａｌｇ－Ｈは、酸フ
ォームのアルギン酸ということもできる。
【００６２】
　アルギン酸は、β－Ｄ－マンヌロン酸と、α－Ｌ－グルロン酸とが１，４結合した高分
子多糖類の基本分子構造を有するものである。なお、上記アルギン酸は、通常、コンブ、
ワカメ、カジメ等の褐藻類植物由来のものである。
【００６３】
　「アルギン酸」という用語が、アルギン酸と、プロトン以外の元素との塩であるアルギ
ン酸塩との総称として用いられる場合があることは、当業者に周知の事項であるが、本明
細書において「アルギン酸」とは、上にて示した「Ａｌｇ－Ｈ」を意味する。すなわち、
本発明に係るバインダは、アルギン酸（Ａｌｇ－Ｈ）を主成分として含有することが好ま
しいが、水の存在下でプロトンを放出し、活物質と水との反応で生じたアルカリを中和で
きることが必要であるため、上述のように、アルギン酸ナトリウム、アルギン酸カルシウ
ム、アルギン酸マグネシウム等のアルギン酸塩を主成分とすることはない。
【００６４】
　Ａｌｇ－Ｈは、このように水反応性活物質の劣化を十分に抑制することができることに
加え、天然高分子であるため、バインダの製造コストの削減が見込めると共に、環境負荷
の少ないバインダを提供することができる。
【００６５】
　Ａｌｇ－Ｈを製造する方法は特に限定されるものではなく、従来公知の方法に従えばよ
い。例えば、褐藻類植物から従来公知の方法によって得られたアルギン酸ナトリウムの水
溶液に酸を加えて水溶液のｐＨを下げることで、水に不溶性のＡｌｇ－Ｈを析出させる方
法等が挙げられる。また、Ａｌｇ－Ｈとしては市販品を用いることもできる。市販品とし
ては例えば、和光純薬工業(株)製の品番Ａ１７５８２、シグマ－アルドリッチ製の品番Ａ
７００３などを用いることができる。
【００６６】
　Ａｌｇ－Ｈは、プロトンを放出可能な構造を取り得る限り、架橋されていてもよいし、
架橋されていなくてもよい。架橋されているＡｌｇ－Ｈとしては、例えば、Ａｌｇ－Ｈを
アルカリ土類金属イオンや遷移金属イオン、一級アミンやジオールなどにより架橋した架
橋物等が挙げられる。
【００６７】
　＜活物質＞
　本発明において用いる活物質としては、特に限定されるものではなく、水反応性活物質
であってもよいし、水と反応しない活物質や、水との反応性が弱い活物質であってもよい
。
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【００６８】
　活物質としては、特に限定されないが、リチウム、ナトリウム、マグネシウムなどの陽
イオンの挿入または脱離が可能であるものが挙げられる。具体的には、例えば、ＣｕＯ、
Ｃｕ２Ｏ、ＭｎＯ２、ＭｏＯ３、Ｖ２Ｏ５、ＣｒＯ３、ＭｏＯ３、Ｆｅ２Ｏ３、Ｎｉ２Ｏ

３、ＣｏＯ３等の遷移金属酸化物；ＬｉｘＣｏＯ２、ＬｉＸＮｉＯ２、ＬｉＸＭｎ２Ｏ４

、ＬｉＮｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２（ＮＭＣ）、ＬｉＦｅＰＯ４等のリチウムと
遷移金属とを含むリチウム複合酸化物；ＴｉＳ２、ＭｏＳ２、ＮｂＳｅ３等の金属カルコ
ゲン化物；ポリアセン、ポリパラフェニレン、ポリピロール、ポリアニリン等の導電性高
分子化合物等が挙げられる。
【００６９】
　上記遷移金属酸化物または複合酸化物は、少量のフッ素、ホウ素、アルミニウム、クロ
ム、ジルコニウム、モリブデン、鉄等の元素をドープしたものや、上記複合酸化物の粒子
表面を、炭素、ＭｇＯ、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２等で表面処理したものも使用できる。
【００７０】
　上記の遷移金属酸化物または複合酸化物の中には、上述のように水との反応性が高いも
のが多く、水との反応による活物質表面の化学変化、遷移金属の溶出、電極作製プロセス
でのｐＨ変化による劣化等の問題を有しているが、本発明に係るバインダはこれらの問題
を解決することができる。
【００７１】
　以上説明した活物質は単独で使用してもよいし、２種類以上を併用することも可能であ
る。また、上記活物質は正極活物質として用いてもよいし、負極活物質として用いてもよ
い。
【００７２】
　＜集電体＞
　集電体としては、構成された電池において悪影響を及ぼさない電子伝導体を使用可能で
ある。例えば、アルミニウム、チタン、ステンレス鋼、ニッケル、焼成炭素、導電性高分
子、導電性ガラス等を挙げることができる。接着性、導電性、耐酸化性等の向上の目的で
、アルミニウム等の表面を、カーボン、ニッケル、チタンまたは銀等で処理した集電体を
用いてもよい。
【００７３】
　これらの集電体の表面を酸化処理することも可能である。また、集電体の形状について
は、フォイル状の他、フィルム状、シート状、ネット状、パンチ又はエキスパンドされた
物、ラス体、多孔質体、発泡体等の成形体であってもよい。厚みは特に限定されないが、
１μｍ以上、１００μｍ以下のものが通常用いられる。
【００７４】
　本発明に係るバインダは接着性に優れるため、バインダ、活物質および導電助剤を含有
する合材を、集電体に良好に接着することができる。
【００７５】
　＜導電助剤＞
　上記導電助剤としては、電池性能に悪影響を及ぼさない電子伝導性材料であれば使用す
ることができる。通常、アセチレンブラック、ケッチェンブラック等のカーボンブラック
が使用されるが、天然黒鉛（鱗状黒鉛、鱗片状黒鉛、土状黒鉛等）、人造黒鉛、カーボン
ウイスカー、炭素繊維粉末、金属（銅、ニッケル、アルミニウム、銀、金等）粉末、金属
繊維、導電性セラミックス材料等の導電性材料を使用してもよい。これらは単独で用いて
もよく、２種類以上の混合物として用いることができる。
【００７６】
　〔２．電気化学デバイス用電極およびその製造方法、並びに、電極用スラリーおよび電
極用の合材〕
　＜電気化学デバイス用電極＞
　本発明に係る電気化学デバイス用電極は、本発明に係るバインダを含有することを特徴
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とする。上記バインダ以外には、既に説明した活物質、集電体および導電助剤を含んでい
ればよい。
【００７７】
　本発明に係る電気化学デバイス用電極における上記バインダの含有率は、上記活物質、
導電助剤およびバインダの乾燥重量の合計を１００重量％としたときに、乾燥重量として
１重量％以上１０重量％以下であることが好ましく、２重量％以上３重量％以下であるこ
とがより好ましい。
【００７８】
　上記「乾燥重量」とは、例えば、上記活物質、導電助剤およびバインダを含む電極用ス
ラリーを、集電体に塗布して乾燥させた後の重量をいう。乾燥方法については、後述する
＜電極用スラリー、電極用の合材、電気化学デバイス用電極の製造方法＞に記載した。
【００７９】
　上記バインダの含有率が１重量％以上であれば、活物質、導電助剤およびバインダが均
一に混合された合材を作製することが容易となり、１０重量％以下であれば、バインダの
含有率の増加に伴う活物質の含有率の低下を防ぐことができるため好ましい。
【００８０】
　本発明に係る電気化学デバイス用電極は、本発明に係るバインダを含有しているため、
後述する実施例に示すように、上記合材における含有率がＰＶｄＦなどの従来のバインダ
より低くても、従来のバインダを用いた電極と同等あるいはそれ以上の電極の強度を確保
することができる。また、本発明に係る電気化学デバイス用電極は、本発明に係るバイン
ダを用いていることにより、均一性に優れており、電気抵抗が低減されており、後述する
実施例に示すように、３．０Ｖ～４．５Ｖの高電圧にて作動可能である。
【００８１】
　本発明に係る電気化学デバイス用電極は、電気化学デバイスの正極として用いてもよい
し、負極として用いてもよい。上記活物質が水反応性活物質である場合も、本発明に係る
バインダと共に用いることによって、幅広い電位印加にさらされる正極および負極として
十分に用いることができる。
【００８２】
　＜電極用スラリー、電極用の合材、電気化学デバイス用電極の製造方法＞
　本発明に係る電極用スラリーは、本発明に係るバインダ、導電助剤、活物質および水を
含有する。本発明に係る電極用スラリーを集電体に塗布し、乾燥させることによって、電
極用の合材を得ることができる。すなわち、本発明に係る電極用スラリーを集電体に塗布
し、乾燥させることによって、当該集電体上に電極用の合材が存在する、本発明に係る電
気化学デバイス用電極を製造することができる。
【００８３】
　具体的には、本発明に係る電気化学デバイス用電極を製造する方法は、本発明に係るバ
インダと、電気化学デバイス用電極の材料である活物質と、導電助剤と、を混合し、混合
物を得る工程Ａと、上記混合物と水とを混合し、固形分濃度が２０～７５重量％である電
極用スラリーを得る工程Ｂとを備える方法によって製造することができる。
【００８４】
　また、本発明に係る電極用スラリーの固形分濃度は、当該電極用スラリーの内容物によ
って変化するため、特に限定されるものではないが、上記固形分濃度は例えば２０～７５
重量％であることが好ましく、６０重量％であることがより好ましい。
【００８５】
　上記電極用スラリーの固形分における活物質、導電助剤およびバインダの含有率（重量
％）は、上記電極用スラリーの固形分の重量を１００重量％としたときに、活物質：導電
助剤：バインダ＝８０～９９：０～２０：１～１０であることが好ましく、９０～９９：
０～１０：１～３であることがより好ましい。
【００８６】
　本発明に係る電極用スラリーは、本発明に係るバインダと、電気化学デバイス用電極の



(12) JP 6534143 B2 2019.6.26

10

20

30

40

50

材料である活物質と、導電助剤と、水とを混合することによって調製することができ、そ
の具体的な製造方法は特に限定されるものではない。
【００８７】
　例えば、本発明に係るバインダと、活物質と、導電助剤と、を混合し、混合物を得る工
程Ａと、上記混合物と水とを固形分濃度が２０～７５重量％となるように混合し、本発明
に係る電極用スラリーを得る工程Ｂとを備える方法によって、本発明に係る電極用スラリ
ーを製造することができる。ただし、スラリー中の固形分濃度は上述のように上記２０～
７５重量％に限られるものではない。
【００８８】
　本発明に係るバインダは、上述したように、例えば、Ａｌｇ－Ｈのような、プロトンを
有する極性官能基を備えた化合物を主成分として含有する。上記化合物は水に不溶な固体
である。ここで、例えばアルギン酸塩を主成分とするバインダであれば、アルギン酸塩の
水溶液を調製し、当該水溶液と、活物質と、導電助剤とを混合することによって電極用ス
ラリーを調製することができる。当該水溶液を用いることにより、上記混合を容易に行う
ことができる。しかし、例えばＡｌｇ－Ｈのような上記化合物は水に不溶であるためこの
ような調製法を取ることができない。
【００８９】
　このような場合でも、例えば上記工程ＡおよびＢを備える方法のように、まずバインダ
と、活物質と、導電助剤との混合物を調製し、次に当該混合物と水とを混合する方法を用
いることによって、電極用スラリーを容易に調製することができる。もちろん、水に可溶
なバインダであれば、上記アルギン酸塩のように、当該バインダの水溶液を調製し、当該
水溶液と、活物質と、導電助剤とを混合することによって電極用スラリーを調製してもよ
い。
【００９０】
　電極用スラリーを構成する成分の混合（例えば、本発明のバインダ、活物質および導電
助剤を粉砕・混合して混合物を得る工程、上記混合物と水とを混合して、電極用スラリー
を得る工程、等）は、例えば従来公知の乳鉢；、ロールミル、ハンマーミル、スクリュー
ミル、ピンミル等の高速回転式粉砕機；振動ミル、ロールグラニュレーター、ナックルタ
イプ粉砕機、円筒型ミキサー等を用いて行うことができる。
【００９１】
　上記電極用スラリーを、集電体上に塗布し、乾燥させることによって、当該集電体上に
て、電極用の合材を形成し得、電気化学デバイス用電極を製造することができる。塗布法
として、集電体に上記電極用スラリーを塗布し、ドクターブレードにより余分な電極用ス
ラリーを除去する方式、集電体に上記電極用スラリーを塗布し、ローラにより上記電極用
スラリーを圧延する方式等の公知の塗布法が挙げられる。
【００９２】
　塗布した上記電極用スラリーを乾燥する温度は特に限定されず、上記電極用スラリー中
の各材料の配合率により適宜変更すればよい。一例としては、上記電極用スラリーを塗布
した集電体を室温にて放置した後、加熱用の機器を用いて５０℃～１００℃にて加熱し、
水分を除去、乾燥させ、さらに、減圧下、１２０℃にて数時間乾燥させる方法が挙げられ
る。なお、この場合の減圧条件は、圧力が１０Ｐａ以下であることが好ましい。また、得
られる電極の厚さは、電気化学デバイスの用途により適宜変更すればよい。
【００９３】
　〔３．電気化学デバイス〕
　本発明に係る電気化学デバイスは、正極および負極を備え、正極と負極との間には、電
解液を含んでいる。そして、上記正極および／または負極は上述した本発明に係る電気化
学デバイス用電極である。また、電気化学デバイスには、正極と負極との短絡を防止する
ために、正極と負極との間にセパレータが配置されている。正極および負極にはそれぞれ
集電体が備えられており、両集電体は電源に接続されている。この電源の操作によって充
放電の切り替えがなされる。なお、〔２．電気化学デバイス用電極およびその製造方法、
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並びに、電極用スラリーおよび電極用の合材〕にて既に説明した事項については、以下で
は説明を省略する。
【００９４】
　本発明に係るバインダは、電極を構成する材料に高い親和性を有するため、リチウムイ
オン電池に限らず、各種の電気化学デバイスに適用が可能である。
【００９５】
　本発明に係る電気化学デバイスの例としては、電気化学キャパシタ、リチウムイオン二
次電池等が挙げられ、さらには非リチウムイオン電池、リチウムイオンキャパシタ、色素
増感型太陽電池等も包含される。当該電気化学デバイスは、高性能であり、且つ安全性の
高い蓄電デバイスとして利用できる。よって、本発明に係る電気化学デバイスは、携帯電
話機器、ノートパソコン、携帯情報端末（ＰＤＡ）、ビデオカメラ、デジタルカメラ等の
小型電子機器；電動自転車、電動自動車、電車等の移動用機器（車両）；火力発電、風力
発電、水力発電、原子力発電、地熱発電等の発電用機器；自然エネルギー蓄電システム等
に搭載されてもよい。
【００９６】
　中でも、上記電気化学デバイスは、リチウムイオン二次電池であることがより好ましい
。例えば、ＮＭＣのような層状構造を有する金属酸化物は、高容量および優れた熱安定性
を持ち、リチウムイオン二次電池の電極材料として有力であるが、上述したように水との
反応性が高いという問題がある。本発明に係る電気化学デバイス用電極は、本発明に係る
バインダを含有するため、上記金属酸化物の水による劣化を抑制することができる。
【００９７】
　よって、本発明は、リチウムイオン二次電池の電極材料として有用な、層状構造を有す
る金属酸化物の優れた特性を十分に活用することができるという利点を有する。
【００９８】
　＜電解液＞
　電解液は公知のものを用いればよく特に限定されるものではないが、非水系電解液を用
いることができる。非水系電解液は、従来公知の電気化学デバイスに用いられる非水系電
解液であればよく、イオン液体を用いることもできる。
【００９９】
　非水系電解液は、電気化学デバイスの非水系電解液に用いられる、有機系電解液であっ
てもよい。このような有機系電解液はイオンキャリアとなる電解質塩を含み、それを溶解
させる有機溶媒から構成される。つまり、有機系電解液は、電解質塩および有機溶媒を含
有する。
【０１００】
　上記電解質塩として、上記イオン液体、四級オニウム塩、アルカリ金属塩、アルカリ土
類金属塩等から選択された１種または２種以上の物質を用いることができる。
【０１０１】
　代表的な四級オニウム塩として、テトラアルキルアンモニウム塩やテトラアルキルホス
ホニウム塩等を挙げることができる。
【０１０２】
　代表的なアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩として、リチウム塩、ナトリウム塩、カ
リウム塩、マグネシウム塩、カルシウム塩等を挙げることができる。
【０１０３】
　上記電解質塩のアニオンとして、例えば、ＢＦ４

－、ＮＯ３
－、ＰＦ６

－、ＳｂＦ６
－

、ＣＨ３ＣＨ２ＯＳＯ３
－、ＣＨ３ＣＯ２

－、または；ＣＦ３ＣＯ２
－、ＣＦ３ＳＯ３

－

、（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ－［ビス（トリフルオロメチルスルフォニル）イミド］、（ＣＦ

３ＳＯ２）３Ｃ－等のフルオロアルキル基含有アニオンが挙げられる。
【０１０４】
　特にリチウムイオン二次電池における電解質塩としては、例えば、ＬｉＣｌＯ4、Ｌｉ
ＡｓＦ6、ＬｉＰＦ6、ＬｉＰＦ4、ＬｉＢＦ4、ＬｉＢ（Ｃ6Ｈ5）4、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ



(14) JP 6534143 B2 2019.6.26

10

20

30

40

50

、ＣＨ3ＳＯ3Ｌｉ、ＣＦ3ＳＯ3Ｌｉ等のリチウム塩を挙げることができる。
【０１０５】
　また、上記有機溶媒として、例えば、エーテル類、ケトン類、ラクトン類、ニトリル類
、アミン類、アミド類、硫黄化合物、塩素化炭化水素類、エステル類、カーボネート類、
ニトロ化合物、リン酸エステル系化合物、スルホラン系化合物等を用いることができる。
【０１０６】
　代表的な有機溶媒としては、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、１
，４－ジオキサン、アニソール、モノグライム、アセトニトリル、プロピオニトリル、４
－メチル－２－ペンタノン、ブチロニトリル、バレロニトリル、ベンゾニトリル、１，２
－ジクロロエタン、γ－ブチロラクトン、ジメトキシエタン、メチルフォルメイト、プロ
ピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジメチルホルムア
ミド、ジメチルスルホキシド、ジメチルチオホルムアミド、スルホラン、３－メチル－ス
ルホラン、リン酸トリメチル、リン酸トリエチルおよびこれらの混合溶媒等を挙げること
ができる。
【０１０７】
　これらの中でも、低粘度であり、イオン伝導性に優れ、電気化学的な安定性に優れる点
で、プロピレンカーボネートが好ましい。上記非水系電解液は、単独又は２種以上が組み
合わされて用いられ得る。
【０１０８】
　非水系電解液は、電気化学デバイスの非水系電解液に用いられる、イオン液体系電解液
であってもよい。ここでいう「イオン液体」とは、室温でも液体で存在する塩を意味する
。このイオン液体のカチオンとしては、例えば、イミダゾリウム、ピリジニウム、ピロリ
ジニウム、ピペリジニウム、テトラアルキルアンモニウム、ピラゾリウム、又はテトラア
ルキルホスホニウム等が挙げられる。
【０１０９】
　上記イミダゾリウムとしては、例えば、１－エチル－３－メチルイミダゾリウム、１－
ブチル－３－メチルイミダゾリウム、１－エチル－２，３－ジメチルイミダゾリウム、１
－アリル－３－メチルイミダゾリウム、１－アリル－３－エチルイミダゾリウム、１－ア
リル－３－ブチルイミダゾリウム、１，３－ジアリルイミダゾリウム等が挙げられる。
【０１１０】
　また、上記ピリジニウムとしては、例えば、１－プロピルピリジニウム、１－ブチルピ
リジニウム、１－エチル－３－（ヒドロキシメチル）ピリジニウム、１－エチル－３－メ
チルピリジニウム等が挙げられる。
【０１１１】
　上記ピロリジニウムとしては、例えば、Ｎ－メチル－Ｎ－プロピルピロリジニウム、Ｎ
－メチル－Ｎ－ブチルピロリジニウム、Ｎ－メチル－Ｎ－メトキシメチルピロリジニウム
等が挙げられる。
【０１１２】
　また、上記ピペリジニウムとしては、例えば、Ｎ－メチル－Ｎ－プロピルピペリジニウ
ム等が挙げられる。
【０１１３】
　上記テトラアルキルアンモニウムとしては、例えば、Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリメチル－Ｎ－プ
ロピルアンモニウム、メチルトリオクチルアンモニウム等が挙げられる。
【０１１４】
　上記ピラゾリウムとしては、例えば、１－エチル－２，３，５－トリメチルピラゾリウ
ム、１－プロピル－２，３，５－トリメチルピラゾリウム、１－ブチル－２，３，５－ト
リメチルピラゾリウム等が挙げられる。
【０１１５】
　また、上記カチオンと組み合わされてイオン液体を構成するアニオンとしては、例えば
、ＢＦ４

－、ＮＯ３
－、ＰＦ６

－、ＳｂＦ６
－、ＣＨ３ＣＨ２ＯＳＯ３

－、ＣＨ３ＣＯ２
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－、または；ＣＦ３ＣＯ２
－、ＣＦ３ＳＯ３

－、（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ－［ビス（トリフ
ルオロメチルスルフォニル）イミド］、（ＦＳＯ２）２Ｎ－［ビス（フルオロスルフォニ
ル）イミド］、（ＣＦ３ＳＯ２）３Ｃ－等のフルオロアルキル基含有アニオンが挙げられ
る。
【０１１６】
　上記イオン液体としては、これら各種アニオンの少なくとも１種とこれら各種カチオン
の少なくとも１種とを組み合わせたものを採用することができる。電気化学デバイスがリ
チウムイオン二次電池である場合は、（ＦＳＯ２）２Ｎ－等のアニオンを含むイオン液体
が好ましい。これらのイオン液体は、（１）蓄電デバイスにおける電気的特性がより優れ
たものとなりつつ該電気的特性の低下が抑制されるという点および（２）入手し易く電解
液の有する電気的特性の低下が蓄電デバイスにおいてより抑制されるという点から好まし
い。
【０１１７】
　また、大気中での取り扱いが容易という点でも、リチウムイオン二次電池においては、
（ＦＳＯ２）２Ｎ－等の含フッ素系アニオンを含むイオン液体が好ましい。
【０１１８】
　また、上記イオン液体としては、比較的低粘度であり、イオン伝導性に優れ、電気化学
的な安定性に優れるという点で、イミダゾリウムカチオン又はピロリジニウムカチオンを
含むイオン液体が好ましい。
【０１１９】
　具体的には、上記イオン液体としては、アニオンとしてのビス（フルオロスルフォニル
）イミドアニオンと、カチオンとしてのピロリジニウムなどの四級アンモニウムとの塩が
好ましく、より具体的には、Ｎ,Ｎ－ジアルキルピロリジニウム　ビス（フルオロスルフ
ォニル）イミドが好ましい。また、テトラアルキルアンモニウム ビス（フルオロスルフ
ォニル）イミドや１－エチル－３－メチルイミダゾリウム　ビス（フルオロスルフォニル
）イミドも好ましい非水系電解液として挙げられる。
【０１２０】
　また、リチウムイオン二次電池においては、ポリエチレンオキシド、ポリアクリルニト
リル、ポリメチルメタクリレート等の公知のポリマー電解質を用いてもよい。
【０１２１】
　＜セパレータ＞
　本発明の電気化学デバイスでは、正極と負極との短絡を防止するため、これらの間にセ
パレータが備えられる。セパレータは公知のものを使用でき、特にされないが、具体的に
はポリエチレンまたはポリプロピレン製フィルムの微多孔膜；多孔性のポリエチレンフィ
ルムとポリプロピレンとの多層フィルム；ポリエステル繊維、アラミド繊維またはガラス
繊維等からなる不織布が挙げられ、より好ましくは、それらの表面に、シリカ、アルミナ
、チタニア等のセラミック微粒子を付着させたセパレータが挙げられる。
【０１２２】
　上記セパレータは空隙率が７０％以上のものが好ましく、８０％以上のものがより好ま
しく、９５％以下であるものがさらに好ましい。また、ガーレー試験法によって得られる
透気度が２００秒／１００ｃｃ以下であることが好ましい。
【０１２３】
　ここで、空隙率はセパレータの見掛け密度と構成材料の固形分の真密度から、次式によ
り算出した値である。
空隙率（％）＝１００－（セパレータの見掛け密度／材料固形分の真密度）×１００
　また、ガーレー透気度とは、ＪＩＳ Ｐ ８１１７に規定されたガーレー試験機法による
透気抵抗度である。
【０１２４】
　上記セパレータとしては、平均繊維径が１μｍ以下のガラス繊維を８０重量％以上と、
フィブリル化有機繊維を含む有機成分を２０重量％未満とを含有し、ガラス繊維同士がフ
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ィブリル化有機繊維の絡み付きによって結合され、空隙率８５％以上とされた湿式抄造シ
ートが特に好適に用いられる。
【０１２５】
　フィブリル化有機繊維は、繊維を離解する装置、例えばダブルディスクリファイナーを
用いることによって、叩解等による剪断力の作用を受け、単繊維が繊維軸方向に非常に細
かく解裂して形成された多数のフィブリルを有する繊維であって、少なくとも５０重量％
以上が繊維径１μｍ以下にフィブリル化されているものであることが好ましく、１００重
量％が繊維径１μｍ以下にフィブリル化されているものであればより好ましい。
【０１２６】
　フィブリル化有機繊維としては、ポリエチレン繊維、ポリプロピレン繊維、ポリアミド
繊維、セルロース繊維、レーヨン繊維、アクリル繊維等を使用できる。
【０１２７】
　本発明は上述した各実施形態に限定されるものではなく、請求項に示した範囲で種々の
変更が可能であり、異なる実施形態にそれぞれ開示された技術的手段を適宜組み合わせて
得られる実施形態についても本発明の技術的範囲に含まれる。
【実施例】
【０１２８】
　本発明について、製造例、実施例および比較例、並びに図１～図９に基づいてより具体
的に説明するが、本発明はこれに限定されるものではない。
【０１２９】
　［製造例１～４］
　以下に示す材料を用い、以下に示す方法にて、電気化学デバイス用正極を作製した。
【０１３０】
　＜材料＞
　活物質：ＬｉＮｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２（ＮＭＣ）
　導電助剤：炭素系導電助剤（当該炭素系導電助剤としては、カーボンブラックを用いた
。）
　バインダ：Ａｌｇ－Ｈ
　集電体：アルミ箔
　＜製造方法＞
　Ａｌｇ－Ｈ、ＮＭＣおよび炭素系導電助剤を乳鉢に入れ、混合した。これに固形分濃度
が約６０重量％となるように水を添加して混練し、塗工液（スラリー）を調製した。得ら
れた塗工液を集電体（アルミ箔）にドクターブレード法を用いて塗布した。その後、室温
で放置後、５０℃のホットプレート上にて加熱し、水分を除去し、乾燥させた。さらにそ
の後、１０Ｐａ以下の減圧条件下、１２０℃にて数時間、塗工液を塗布した集電体を乾燥
させることによって、合材電極シート（電気化学デバイス用電極）が得られた。
【０１３１】
　上記の方法において、ＮＭＣ、炭素系導電助剤、Ａｌｇ－Ｈの重量比（乾燥重量の比）
をＮＭＣ：炭素系導電助剤：Ａｌｇ－Ｈ＝９１：８：１（製造例１）、９０：８：２（製
造例２）、８９：８：３（製造例３）、８８：８：４（製造例４）として電極１～電極４
を作成した。
【０１３２】
　［製造例５］
　まず、５重量％のアルギン酸ナトリウム水溶液を調製した。また、活物質および炭素系
導電助剤（カーボンブラック）を乳鉢に入れ、約１０分間混合した。次に、ＮＭＣと炭素
系導電助剤との混合物に、アルギン酸マグネシウム水溶液を加えた。ここで、活物質（Ｎ
ＭＣ）、炭素系導電助剤およびアルギン酸ナトリウム水溶液を乾燥後の重量比（電極にお
ける含有比）がＮＭＣ：炭素系導電助剤：Ａｌｇ－Ｎａ＝９０：８：２となるように混合
し、スラリーの塗工液を作製した。ドクターブレードにより塗工液を集電体に塗布し、ホ
ットプレート上で塗工液を８０℃で１０分程度加熱した。その後、集電体に塗布された塗
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得た。
【０１３３】
　［製造例６］
　バインダとして、アルギン酸ナトリウムの代わりにアルギン酸マグネシウム（Ａｌｇ－
Ｍｇ）を用いた以外は、製造例５と同様の方法にて、電極６を得た。その際の活物質（Ｎ
ＭＣ）、炭素系導電助剤およびアルギン酸マグネシウム水溶液を乾燥後の重量比（電極に
おける含有比）がＮＭＣ：炭素系導電助剤：Ａｌｇ－Ｍｇ＝９０：８：２となるように混
合した。
【０１３４】
　［製造例７］
　バインダとして、アルギン酸ナトリウムの代わりにＣＭＣとＳＢＲの混合物を用いた以
外は、製造例５と同様の方法にて、正極６を得た。その際の活物質（ＮＭＣ）、炭素系導
電助剤および（ＣＭＣ＋ＳＢＲ）の水溶液を乾燥後の重量比（電極における含有比）がＮ
ＭＣ：炭素系導電助剤：（ＣＭＣ＋ＳＢＲ）＝９０：８：２となるように混合した。また
、ＣＭＣとＳＢＲの重量比は、ＣＭＣ：ＳＢＲ＝１：１とした。
【０１３５】
　［製造例８，９］
　バインダとしてＡｌｇ－Ｈの代わりにＰＶｄＦを用いた以外は、製造例１～４と同様の
方法にて、電極を得た。
【０１３６】
　上記の方法において、ＮＭＣ、炭素系導電助剤、ＰＶｄＦの重量比率をＮＭＣ：炭素系
導電助剤：ＰＶｄＦ＝８８：１０：２（製造例８）、８５：８：７（製造例９）として電
極８、電極９を作成した。
【０１３７】
　［物性試験］
　以下に示すスラリー（分散液）および上記製造例で作製した電極を用いて、その物性を
測定した。
【０１３８】
　＜電極スラリーのｐＨの評価＞
　電極活物質としてＮＭＣ、バインダとしてＡｌｇ－Ｈ、アルギン酸ナトリウム（Ａｌｇ
－Ｎａ）、アルギン酸マグネシウム（Ａｌｇ－Ｍｇ）、およびＣＭＣを用いて以下に示す
５種のスラリーを調製し、それぞれのｐＨを測定した。
【０１３９】
　スラリー１：０．１ｇのＮＭＣに５．０ｇの水を添加して調製したスラリー；
　スラリー２：０．１ｇのＮＭＣに０．０１ｇのＡｌｇ－Ｈを加えた後に、５．０ｇの水
を添加して調製したスラリー；
　スラリー３：０．１ｇのＮＭＣに０．０１ｇのＡｌｇ－Ｎａを加えた後に、５．０ｇの
水を添加して調製したスラリー；
　スラリー４：０．１ｇのＮＭＣに０．０１ｇのＡｌｇ－Ｍｇを加えた後に、５．０ｇの
水を添加して調製したスラリー；
　スラリー５：０．１ｇのＮＭＣに０．０１ｇのＣＭＣを加えた後に、５．０ｇの水を添
加して調製したスラリー。
【０１４０】
　スラリー１～５のｐＨを測定した結果を以下の表１に示す。
【０１４１】
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【表１】

【０１４２】
　表１に示すように、ＮＭＣのみを含有するスラリー１は強いアルカリ性を示した。これ
は、層状金属酸化物であるＮＭＣが水と反応したためである。このとき、ＮＭＣは、水に
その金属成分が溶解することによって劣化する。
【０１４３】
　また、中性バインダであるＡｌｇ－Ｎａ、Ａｌｇ－ＭｇおよびＣＭＣを含んでいるスラ
リー３～５も、スラリー１と同程度の強いアルカリ性を示した。このことから、スラリー
１、３～５では、バインダの存在の有無に関わらず、ＮＭＣが水と反応して劣化している
ことが分かる。
【０１４４】
　一方、酸性バインダであるＡｌｇ－Ｈを用いたスラリー２では、スラリーのアルカリ性
への変化が抑えられ、ｐＨは酸性を示した。すなわち、Ａｌｇ－Ｈを用いることによって
、ＮＭＣと水との反応によるＮＭＣの劣化を防ぐことができていることが分かる。
【０１４５】
　＜剥離試験＞
　製造例１～９にて製造した電極１～９を対象として、ＪＩＳ－Ｚ０２３７に準拠して電
極の剥離試験を実施した。
【０１４６】
　剥離試験の結果を以下の表２に示す。
【０１４７】

【表２】

【０１４８】
　バインダ使用量が２重量％である電極２、５、６および８の測定結果を比較することに
より、バインダとしてＡｌｇ－Ｈを使用した電極が、他のバインダを用いた電極よりも極
めて高い強度を示すことが分かる。また、Ａｌｇ－Ｈ以外のバインダを使用し、かつ、バ
インダの含有量が、２重量％を超える値である電極７および９と比較しても、バインダと
してＡｌｇ－Ｈを使用した電極が、他のバインダを用いた電極よりも剥離強度において優
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れていることが分かる。つまり、Ａｌｇ－Ｈはごく少量の使用で、従来のバインダと比較
して、合材電極の強度を向上させることができることが分かる。
【０１４９】
　Ａｌｇ－Ｈをバインダとして使用した電極１～４の測定結果を比較すると、Ａｌｇ－Ｈ
の含有量は、合材において２～３重量％であることが最適であることが分かる。一方、電
極１も、電極８よりやや劣るものの、電極８のバインダ使用量の１／２で電極８に匹敵す
る強度を示している。また、電極４も電極７および電極９よりも大幅に少ないバインダ使
用量で、電極７および９と同等またはそれ以上の強度を確保できていることが分かる。
【０１５０】
　表２に示す結果から、本発明に係るバインダと、導電助剤と、活物質との乾燥重量の合
計を１００重量％としたときに、バインダの含有率が、乾燥重量として１重量％以上１０
重量％以下の範囲であれば、従来のバインダと比較して少量で、従来のバインダと同等ま
たはそれ以上の強度を確保できることが期待できる。
【０１５１】
　＜電極の構造変化の評価＞
　製造例２にて作製した電極２と、製造例９にて作製した電極９を用いて、電極の構造変
化の評価を行った。それぞれの電極を２ｃｍ×２ｃｍに切り出し、電極の中央と４隅の各
点における電極の厚みを、マイクロメーターを用いて測定した。続いて、それぞれの電極
を電解液（ＬｉＰＦ６／ＥＣ＋ＤＭＣ、ＥＣ：エチレンカーボネート、ＤＭＣ：ジメチル
カルボネート）中に浸漬し、６０℃にて１週間放置した。その後、再び、それぞれの電極
について中央と４隅の各点における電極の厚みを、マイクロメーターを用いて測定した。
図１は、電極の厚みを測定する位置を示す模式図である。上述の測定対象とした電極の中
央と４隅の５点は、図１に示される点１～点５に対応する。
【０１５２】
　その結果、Ａｌｇ－Ｈをバインダとした電極２においては、電極の厚みは、変化しなか
った（厚み増加率が０％であった）が、ＰＶｄＦをバインダとした電極９においては、厚
み増加率が２５％であった。
【０１５３】
　この結果から、Ａｌｇ－Ｈを使用することで、従来の電極において見られる電解液と接
することによる電極の膨潤が抑えられ、電極が構造的に安定となることが分かる。
【０１５４】
　［実施例１］
　製造例２にて作製した電極２を用いて、評価用二極式ハーフセルを作製した。その構成
を以下に示す。なお、電極２は直径１２ｍｍの大きさに打ち抜いて使用した。
【０１５５】
　（構成）
　正極：電極２（ＮＭＣ：炭素系導電助剤：Ａｌｇ－Ｈ＝９０：８：２）
　電解液：１．０ｍｏｌ ｄｍ－３ＬｉＰＦ６／ＥＣ＋ＤＭＣ
　負極：Ｌｉ箔
　セパレータ：ポリエチレン系
　上で示した正極および負極を両側に配置し、両電極間にセパレータを配置し、電解液を
注入して二電極式ハーフセルを作製した。
【０１５６】
　［実施例２］
　負極を黒鉛電極とした以外は、実施例１にて示した構成および方法と同一の構成および
方法を用いてプロトタイプセルを作製した。
【０１５７】
　［比較例１］
　正極として電極２の代わりに、電極７（ＮＭＣ：炭素系導電助剤：（ＣＭＣ＋ＳＢＲ）
＝９０：８：２）を用いた以外は、実施例１にて示した構成および方法と同一の構成およ
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び方法を用いて評価用二極式ハーフセルを作製した。
【０１５８】
　［比較例２］
　正極として電極２の代わりに、電極８（ＮＭＣ：炭素系導電助剤：ＰＶｄＦ＝８８：１
０：２）を用いた以外は、実施例１にて示した構成および方法と同一の構成および方法を
用いて評価用二極式ハーフセルを作製した。
【０１５９】
　［比較例３］
　正極として電極２の代わりに、電極８（ＮＭＣ：炭素系導電助剤：ＰＶｄＦ＝８８：１
０：２）を用いた以外は、実施例２にて示した構成および方法と同一の構成および方法を
用いてプロトタイプセルを作製した。
【０１６０】
　＜充放電特性評価１＞
　以下の測定条件にて、実施例１にて得られた評価用二極式ハーフセルの定電流充放電測
定を行い、放電容量（Discharge capacity / mAh g-1）および充放電効率（Coulobmic ef
ficiency / %）を測定することにより、充放電特性を測定した。
【０１６１】
　（測定条件）
　充電：定電流－定電圧（ＣＣ－ＣＶモード。なお、ＣＶモードでは電流値がＣＣモード
での設定電流値の１０分の１になった時点で終了。）
　放電：定電流（ＣＣモード）
　１時間率（１Ｃレート）＝１５０ｍＡ／ｇ
　電圧範囲：３．０～４．２ＶｖｓＬｉ／Ｌｉ＋

　上記条件下にて、充電および放電をともに０．１Ｃレートにて１サイクル行い、その後
、充電および放電をともに１．０Ｃレートにて５０サイクル行った。
【０１６２】
　測定結果を図２に示す。図２は、本発明に係る電気化学デバイス用電極を用いた評価用
二極式ハーフセルについて、定電流充放電測定を行った結果を示すグラフである。
【０１６３】
　図２に示した通り、５０サイクルの安定な充放電が確認でき、また、充放電効率も９８
％と高い値を示した。つまり、Ａｌｇ－Ｈがバインダとして電気化学的に安定で、ＮＭＣ
の構造劣化を抑制することが分かった。
【０１６４】
　＜充放電特性評価２＞
　上で示した充放電特性評価１と同じ測定条件にて、実施例１にて作製した評価用二極式
ハーフセル、比較例１にて作製した評価用二極式ハーフセル、および比較例２にて作製し
た評価用二極式ハーフセルを用いて、定電流充放電測定を行い、それらの放電容量（Disc
harge capacity / mAh g-1）を測定することにより、それぞれの充放電特性を比較した。
【０１６５】
　測定結果を図３に示す。図３は、本発明に係る電気化学デバイス用電極を用いた評価用
二極式ハーフセルおよび従来の電極を用いた評価用二極式ハーフセルについて定電流充放
電測定を行った結果を示すグラフである。
【０１６６】
　図３に示す通り、従来のバインダ（（ＣＭＣ＋ＳＢＲ）、ＰＶｄＦ）を用いた電極では
、電極作製時の活物質の水との反応による劣化の影響を受け、放電容量が極端に減少する
場合（比較例１）や、活物質からの元素の溶出などによる放電容量の減少 (比較例２) な
どが見られたが、Ａｌｇ－Ｈバインダを用いた場合（実施例１）は活物質が劣化しておら
ず、また、安定な充放電が可能であることが分かる。
【０１６７】
　＜出力特性評価１＞
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　以下の条件下にて、実施例１にて得られた評価用二極式ハーフセル、および比較例２に
て得られた評価用二極式ハーフセルを用いて、１．０～５．０Ｃにおけるそれらの放電容
量（Discharge capacity / mAh g-1）を測定し、出力特性評価を行った。
【０１６８】
　（測定条件）
　充電：定電流－定電圧（ＣＣ－ＣＶモード。なお、ＣＶモードでは電流値がＣＣモード
での設定電流値の１０分の１になった時点で終了。）
　放電：定電流（ＣＣモード）
　１時間率（１Ｃレート）＝１５０ｍＡ／ｇ
　電圧範囲：３．０～４．５ＶｖｓＬｉ／Ｌｉ＋

　上記条件下にて、充電および放電をともに０．１Ｃレートにて１サイクル行い、その後
、充電レートおよび放電レートを１．０Ｃ、２．０Ｃ、３．０Ｃ、４．０Ｃ、５．０Ｃに
設定し、放電容量を測定した。なお、各レートにおいて、５サイクルの充放電を行った。
【０１６９】
　測定結果を図４に示す。図４は、本発明に係る電気化学デバイス用電極を用いた評価用
二極式ハーフセルおよび従来の電極を用いた評価用二極式ハーフセルについて出力特性を
測定した結果を示すグラフである。
【０１７０】
　図４に示す通り、低い電流密度（１．０Ｃ）では両者（実施例１、比較例２）に差が見
られないが、高い電流密度になるほど、両者が示す放電容量に明確な差が生じた。この結
果から、バインダとしてＡｌｇ－Ｈを用いることで、ＮＭＣを用いる正極の出力向上が可
能となることが示された。
【０１７１】
　＜充放電特性評価３＞
　以下の測定条件にて、実施例２にて作製したプロトタイプセルを用いて、定電流充放電
測定を行い、放電容量（Discharge capacity / mAh g-1）および充放電効率（Coulobmic 
efficiency / %）を測定することにより、充放電特性を測定した。
【０１７２】
　（測定条件）
　充電：定電流－定電圧（ＣＣ－ＣＶモード。なお、ＣＶモードでは電流値がＣＣモード
での設定電流値の１０分の１になった時点で終了。）
　放電：定電流（ＣＣモード）
　１時間率（１Ｃレート）＝１５０ｍＡ／ｇ
　電圧範囲：３．０～４．２ＶｖｓＬｉ／Ｌｉ＋

　上記条件下にて、充電および放電をともに０．１Ｃレートにて１サイクル行い、その後
、充電および放電をともに１．０Ｃレートにて５０サイクル行った。
【０１７３】
　測定結果を図５に示す。図５は、本発明に係る電気化学デバイス用電極を用いたプロト
タイプセルについて定電流充放電測定を行った結果を示すグラフである。
【０１７４】
　図５に示した通り、５０サイクルの安定な充放電が確認でき、Ａｌｇ－Ｈのバインダを
用いた電極が、プロトタイプセルにおいても、安定な充放電を可能とすることが分かる。
【０１７５】
　＜充放電特性評価４＞
　１４００サイクルの充放電を行った以外は、上述の＜充放電特性評価３＞の場合と、同
一の構成を有するプロトタイプセルを用いて、同一の条件にて、定電流充放電測定を行い
、放電容量（Discharge capacity / mAh g-1）および充放電効率（Coulobmic efficiency
 / %）を測定することにより、充放電特性を測定した。
【０１７６】
　測定結果を図６に示す。図６は、本発明に係る電気化学デバイス用電極を用いたプロト
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タイプセルについて長期間にわたって定電流充放電測定を行った結果を示すグラフである
。
【０１７７】
　図６に示した通り、Ａｌｇ－Ｈのバインダを用いた電極が、１４００サイクルの長期に
わたる充放電を行っても安定した充放電を可能とすることが分かる。
【０１７８】
　＜充放電特性評価５＞
　上限作動電圧を４．５ＶｖｓＬｉ／Ｌｉ＋にする（すなわち、電圧範囲を３．０～４．
５ＶｖｓＬｉ／Ｌｉ＋とする）こと以外は、上述の＜充放電特性評価３＞の場合と、同一
の構成を有するプロトタイプセルを用いて、同一の条件にて、定電流充放電測定を行い、
放電容量（Discharge capacity / mAh g-1）および充放電効率（Coulobmic efficiency /
 %）を測定することにより、充放電特性を測定した。
【０１７９】
　測定結果を図７に示す。図７は、本発明に係る電気化学デバイス用電極を用いたプロト
タイプセルについて高電圧下にて定電流充放電測定を行った結果を示すグラフである。
【０１８０】
　図７に示した通り、Ａｌｇ－Ｈのバインダを用いた電極が、４．５Ｖの比較的高い電圧
下においても、安定した充放電を可能とすることが分かる。
【０１８１】
　＜出力特性評価２＞
　以下の条件下にて、実施例２にて得られたプロトタイプセル、および比較例３にて得ら
れたプロトタイプセルを用いて、１．０～６．０Ｃにおけるそれらの放電容量（Discharg
e capacity / mAh g-1）を測定し、出力特性評価を行った。
【０１８２】
　（測定条件）
　充電：定電流－定電圧（ＣＣ－ＣＶモード。なお、ＣＶモードでは電流値がＣＣモード
での設定電流値の１０分の１になった時点で終了。）
　放電：定電流（ＣＣモード）
　１時間率（１Ｃレート）＝１５０ｍＡ／ｇ
　電圧範囲：３．０～４．５ＶｖｓＬｉ／Ｌｉ＋

　上記条件下にて、充電および放電をともに０．１Ｃレートにて１サイクル行い、その後
、充電レートおよび放電レートを１．０Ｃ、２．０Ｃ、３．０Ｃ、４．０Ｃ、５．０Ｃ、
６．０Ｃに設定し、放電容量を測定した。
【０１８３】
　測定結果を図８に示す。図８は、本発明に係る電気化学デバイス用電極を用いたプロト
タイプセルおよび従来の電極を用いたプロトタイプセルについて出力特性を測定した結果
を示すグラフである。
【０１８４】
　図８に示す通り、高い電流密度（５．０Ｃ、６．０Ｃ）の場合には、両者が示す放電容
量に明確な差が生じ、実施例２にて作製されたプロトタイプセルの放電容量は、比較例２
にて作製されたプロトタイプセルの放電容量を大幅に上回っており、ハーフセルでの評価
（＜出力特性評価１＞の記載を参照）と同様、Ａｌｇ－Ｈをバインダとして用いることで
、出力特性が向上することがわかる。また、上記ハーフセルでの評価は上限作動電圧が４
．５Ｖであるため、高出力時における安定作動も併せて確認できた。
【０１８５】
　［実施例３］
　［評価用二極式ハーフセルの作製］
　以下に示す材料を用い、以下に示す方法にて、電気化学デバイス用正極を作製した。
【０１８６】
　＜材料＞
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　活物質：ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ１．５Ｏ２（ＬＮＭ）
　導電助剤：カーボンブラック
　バインダ：３重量％の酢酸水溶液中に、４重量％の濃度となるようにキトサンを添加し
たものをバインダとして使用した
　集電体：アルミ箔
　＜製造方法＞
　ＬＭＮ、カーボンブラック、およびバインダを、重量比がＬＮＭ：上記カーボンブラッ
ク：上記バインダ＝８９：８：３となるように乳鉢に入れ、混合した。これに固形分濃度
が約６０重量％となるように水を添加して混練し、塗工液（スラリー）を調製した。得ら
れた塗工液を集電体（アルミ箔）にドクターブレード法を用いて塗布した。その後、室温
で放置後、５０℃のホットプレート上にて加熱し、水分を除去し、乾燥させた。さらにそ
の後、１０Ｐａ以下の減圧条件下、１２０℃にて数時間、塗工液を塗布した集電体を乾燥
させることによって、合材電極シート（電気化学デバイス用電極）が得られた。
【０１８７】
　得られた合材電極シート（電気化学デバイス用電極）を直径１２ｍｍの大きさに打ち抜
いたものを正極とし、電解液として１．０ｍｏｌ ｄｍ－３ＬｉＰＦ６／ＥＣ＋ＤＭＣ、
負極としてＬｉ箔、セパレータとしてポリエチレン系セパレータを用いて、評価用二極式
ハーフセルを作製した。具体的には、上で示した正極および負極を両側に配置し、両電極
間にセパレータを配置し、電解液を注入して二電極式ハーフセルを作製した。
【０１８８】
　［充放電試験］
　以下の測定条件にて、実施例３にて作製された二電極式ハーフセルの充放電試験を行い
、電圧と容量（Capacity / mAh g-1）を測定した。
【０１８９】
　（測定条件）
　充電：定電流－定電圧（ＣＣ－ＣＶモード。なお、ＣＶモードでは電流値がＣＣモード
での設定電流値の１０分の１になった時点で終了。）
　放電：定電流（ＣＣモード）
　１時間率（１Ｃレート）＝１５０ｍＡ／ｇ
　電圧範囲：３．０～４．８５ＶｖｓＬｉ／Ｌｉ＋

　上記条件下にて、充電および放電をともに０．１Ｃレートにて１サイクル行い、その後
、充電および放電をともに１．０Ｃレートにて５０サイクル行った。
【０１９０】
　上記充放電試験の結果を図９に示す。図９に示す通り、実施例３にて作製された二電極
式ハーフセルは、５０サイクル後においても、安定な充放電が可能であり、充放電によっ
て電極における活物質が劣化しないことがわかった。
【０１９１】
　上記測定結果から、バインダの材料として、自身にプロトン（Ｈ＋）を含まないキトサ
ンを用いた場合でも、酸（酢酸）と共存させ、系内（バインダ内部）にプロトンを存在さ
せることによって、電極活物質の充放電による劣化を抑えることができることがわかった
。言い換えると、系内（内部）にプロトンを含むバインダを用いることによって、電極活
物質の充放電による劣化を抑えることができることがわかった。
【産業上の利用可能性】
【０１９２】
　本発明は、電気化学デバイスの材料となるバインダに関するものであり、コンデンサ業
界、自動車業界、電池業界、家電業界等にて利用可能である。
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