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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ａ）電極基材と；
　ｂ）活物質と；
　ｃ）導電材と；
　ｄ）前記電極基材に活物質及び導電材を付着する高分子電解質とを含み、前記電極は電
極基材の表面に高分子電解質によって付着された活物質層及び導電材層を含み、前記活物
質層は１０nm乃至１０μmの厚さを持ち、前記導電材層は１０nm乃至５μmの厚さを持つ、
リチウム二次電池用電極。
【請求項２】
　前記高分子電解質は、
　i） 水溶性高分子と；
　ii） 陽イオンで帯電された高分子電解質と；
　iii）非帯電水溶性巨大分子と；
　iv） 陰イオンで帯電された高分子からなる群より選択される１種以上の高分子物質で
ある、請求項１に記載の電極。
【請求項３】
　i） 前記水溶性高分子はゼラチン、特定数のアンモニウム基を有するポリアクリレート
及びアルブミンからなる群より選択される１種以上であり、
　ii） 前記陽イオンで帯電された高分子電解質は各種アクリルアミド若しくは塩を有す
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る各種メタクリレートの共重合体からなる群より選択される１種以上であり、
　iii）前記非帯電水溶性巨大分子はポリアクリルアミド、ポリビニルピロリドン、ポリ
ビニルアルコール、ポリエチレングリコール、ポリエチレングリコールエーテル、エピク
ロロヒドリンイミダゾル付加物、ポリビニルイミダゾル、寒天、澱粉、ペクチン、及びデ
キストランからなる群より選択される多糖類、及びアルギン酸などのようなシュガーポリ
マーからなる群より選択される１種以上であり、
　iv） 前記陰イオンで帯電された高分子はカルボキシメチルセルロースのナトリウム塩
、アルギン酸のナトリウム塩、マンヌロン酸とグルクロン酸の共重合体、及びポリアクリ
ル酸及びリン酸ポリビニルなどのようなポリカルボン酸のアルカリ塩からなる群より選択
される１種以上である、請求項２に記載の電極。
【請求項４】
　前記活物質層及び導電材層は少なくとも１回交互に配列された形態である、請求項１に
記載の電極。
【請求項５】
　ａ）電極基材と；
　ｂ）活物質と；
　ｃ）導電材と；
　ｄ）前記電極基材に活物質及び導電材を付着する高分子電解質とを含む電極であって、
前記電極は電極基材の表面に高分子電解質によって付着された、活物質と導電材の混合層
を含み、前記活物質と導電材の混合層は１０nm乃至１０μmの厚さを持つ、リチウム二次
電池用電極。
【請求項６】
　前記電極基材はステンレススチール、銅、チタン、アルミニウム及びＩＴＯからなる群
より選択される１種以上を含む集電体である、請求項１又は５に記載の電極。
【請求項７】
　前記活物質はチタン酸リチウム、コバルト酸リチウム(Li４Ti５O１２)、及びマンガン
酸リチウムからなる群より選択される１種以上である、請求項１又は５に記載の電極。
【請求項８】
　前記導電材はカーボンブラック及び活性炭素からなる群より選択される１種以上である
、請求項１又は５に記載の電極。
【請求項９】
　前記電極は基板誘導凝固（SIC）コーティング法によって製造されるものである、請求
項１又は５に記載の電極。
【請求項１０】
　a）第１溶媒と高分子電解質を含む前処理溶液で電極基材の表面を処理する段階と;
　b）前記表面処理された電極基材を i）活物質、導電材又はこれらの混合物、ii）第２
溶媒、iii）界面活性剤、及びiv）電解質を含む分散液で処理する段階とを含むＳＩＣコ
ーティング法を利用したリチウム二次電池用電極の製造方法。
【請求項１１】
　前記電極基材はステンレススチール、銅、チタン、アルミニウム及びＩＴＯからなる群
より選択される１種以上である、請求項１０に記載の電極の製造方法。
【請求項１２】
　前記活物質はチタン酸リチウム、コバルト酸リチウム、及びマンガン酸リチウムからな
る群より選択される１種以上である、請求項１０に記載の電極の製造方法。
【請求項１３】
　前記導電材はカーボンブラック及び活性炭素からなる群より選択される１種以上である
、請求項１０に記載の電極の製造方法。
【請求項１４】
　前記高分子電解質は、
　i） 水溶性高分子と；
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　ii） 陽イオンで帯電された高分子電解質と；
　iii）非帯電水溶性巨大分子と；
　iv） 陰イオンで帯電された高分子からなる群より選択される１種以上の高分子物質で
ある、請求項１０に記載の電極の製造方法。
【請求項１５】
　i） 前記水溶性高分子はゼラチン、特定数のアンモニウム基を有するポリアクリレート
、及びアルブミンからなる群より選択される１種以上であり、
　ii） 前記陽イオンで帯電された高分子電解質は各種アクリルアミド若しくは塩を有す
る各種メタクリレートの共重合体、及び各種アミノアクリレート又はアンモニウム基若し
くは置換されたアンモニウム基を有するその他の各種高分子電解質の４級生成物からなる
群より選択される１種以上であり、
　iii）前記非帯電水溶性巨大分子はポリアクリルアミド、ポリビニルピロリドン、ポリ
ビニルアルコール、ポリエチレングリコール、ポリエチレングリコールエーテル、エピク
ロロヒドリンイミダゾル付加物、ポリビニルイミダゾル、寒天、澱粉、ペクチン、及びデ
キストランからなる群より選択される多糖類、及びアルギン酸などのようなシュガーポリ
マーからなる群より選択される１種以上であり、
　iv） 前記陰イオンで帯電された高分子はカルボキシメチルセルロースのナトリウム塩
、アルギン酸のナトリウム塩、マンヌロン酸とグルクロン酸の共重合体、及びポリアクリ
ル酸及びリン酸ポリビニルなどのようなポリカルボン酸のアルカリ塩からなる群より選択
される１種以上である、請求項１４に記載の電極の製造方法。
【請求項１６】
　前記前処理溶液は前記高分子電解質を０．００１重量％乃至１０重量％含むものである
、請求項１０に記載の電極の製造方法。
【請求項１７】
　前記分散液は活物質、導電材又はこれらの混合物０．０５g/L乃至１０g/L、界面活性剤
１０mM/L乃至１００mM/L、及び電解質０．０１mole/L乃至０．１mole/Lを含むものである
、請求項１０に記載の電極の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は電極及びその製造方法に関し、より詳しくは優れた電気化学的性能を示す電極
、及び基板誘導凝固（SIC）コーティング法を利用して活物質と導電材の層を形成する電
極の製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　電池、スーパーキャパシタ又は燃料電池などのような電気素子は電気化学的反応によっ
て電流を発生させる電極を含んでいる。
　通常の電極は正極又は負極の特性を付与する活物質と、導電性を向上させるための導電
材を含み、前記活物質と導電材が混合されてバインダーによって集電体に付着された形態
を有する。
　一般に電極に活物質及び導電材層を形成するには、活物質と導電材をバインダーと共に
溶媒に混合してスラリーを製造した後、これを集電体の表面に直接塗布する方法で製造さ
れた。
　しかし、従来のスラリー塗布方式で製造される電極はバインダーを利用して活物質と導
電材を物理的に付着させる方式であるために、バインダー内に埋めこまれる活物質及び導
電材が存在し、活物質又は導電材粒子間の接触性が低下して高性能電気素子の開発に適し
ていない。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
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　本発明はこのような問題点を解決するためのものであって、本発明の目的は、活物質層
、導電材層又はこれらの混合層を薄くて均一にコーティングすることによって、優れた電
気化学的性能を示す電極を提供することにある。
　本発明の他の目的は、基板誘導凝固（以下、‘ＳＩＣ’と言う）コーティング法を利用
して電極基材上に活物質と導電材をコーティングする電極の製造方法を提供することにあ
る。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　前記目的を達成するために、本発明は、a）電極基材、b）活物質、c）導電材、及びd）
前記電極基材に活物質、及び導電材を付着させる高分子電解質を含む電極を提供する。
　本発明はまた、SICコーティング法を利用して電極基材の表面上に活物質層、導電材層
又は活物質と導電材の混合層をコーティングする段階を含む電極の製造方法を提供する。
【発明の効果】
【０００５】
　本発明の電極はSICコーティング法で製造されて薄い厚さの活物質、導電材又はこれら
の混合物の層を形成することができ、これから製造される電池の特性が優れた長所を有す
る。
　また、SICコーティング法を利用した電極の製造方法は粘度を調節する必要がなく、電
極のコーティング厚さを数nmから数μm大きさまで自由自在に調節することができ、湿度
が統制された雰囲気を要求しないために工程上便利な長所を有する。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００６】
　以下、本発明をより詳細に説明する。　
　一般に電気素子に含まれる電極は厚さが薄いほどさらに向上した電気的特性を示す。し
かし、電極に含まれる活物質と導電材の量が一定水準を維持しなければならないために、
単純に電極の厚さを薄くすることはできず、適正水準の活物質と導電材を含む薄い電極を
製造するためには前記活物質と導電材をより精巧にコーティングする方法の開発が必要で
あった。
【０００７】
　本発明者らは少量の導電性物質を導入することによって、優れた伝導性を有する複合体
物質を製造することができるSICコーティング法を提案したことがある。（WO92/00315, 
“Colloids Surfaces A: Physicochem. Eng. Aspects 143 (1998) 17”, “Colloids Sur
faces A: Physicochem. Eng. Aspects 168 (2000) 23”, 及び “Proceedings of The 12
th International Seminar on Double Layer Capacitors, Florida Educational Seminar
s Inc. (2002)”参照）
　また、US５，９１６，４８５はパウダー状態の不導体又は弱い導体の表面にSICコーテ
ィング法を利用して伝導性物質を導入することによって、伝導性物質がコーティングされ
た伝導性複合体粒子を製造する方法について記載しており、US５，７０５，２１９は不導
体基材の表面上にSICコーティング法を利用して伝導性物質をコーティングして印刷回路
基板などを製造する方法について記載している。しかし、SICコーティング法を利用して
電極基材上に活物質と導電材を層で形成させることによって電極を製造した例はなかった
。
【０００８】
　本発明の電極は一般的なスラリーコーティング法で製造された電極と異なって、活物質
と導電材層が各々層をなしており、一般的な電極の活物質層より精巧な構造を持つので、
薄い厚さでも優れた性能を示す。
【０００９】
　本発明の電極はa）電極基材、b）活物質、c）導電材、及びd）前記電極基材に活物質、
及び導電材を付着させる高分子電解質を含む。
【００１０】
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　前記電極基材は特に限定されないが、通常の電極用集電体であるのが好ましく、チタニ
ウム、アルミニウム、銅、ステンレススチール及び酸化インジウムスズ（ITO）からなる
群より選択される１種以上を含む集電体であることがさらに好ましい。また、前記集電体
は表面の粗度に制限を受けない。したがって、本発明の電極は粗い表面の集電体と滑らか
な表面の集電体を全て電極基材として含むことができる。
【００１１】
　前記活物質はチタン酸リチウム、コバルト酸リチウム、及びマンガン酸リチウムからな
る群より選択される１種以上の活物質であることが好ましく、前記活物質の中でチタニウ
ム、コバルト又はマンガンの一部が他の金属で置換された形態であっても良い。
【００１２】
　但し、前記活物質は平均粒径１０μm以下の粒子であることが好ましく、平均粒径１０n
m乃至１μmの粒子であることがさらに好ましく、１００nm乃至２００nmの粒子であること
が最も好ましい。活物質の平均粒径が１０μmを超える場合にはコーティング効果が減少
する。
【００１３】
　前記導電材は伝導性を持つ微細粉末形態であるのが好ましく、特に限定されないが、カ
ーボンブラック及び活性炭素からなる群より選択される１種以上であるのが好ましい。
【００１４】
　前記高分子電解質は通常電極の製造に使用されるバインダーとは異なる概念のものであ
って、電極基材の表面に活物質及び導電材を付着させる役割を果たす。高分子電解質を含
む前処理溶液で電極基材の表面を処理すれば、高分子電解質が電極基材の表面で凝固開始
剤の役割を果たし、前記高分子電解質と活物質又は導電材の間の分子間力によって活物質
及び導電材が電極基材の表面に付着される。したがって、電極基材の表面に付着された高
分子電解質と活物質粒子又は導電材の凝固力がコーティング性能を決定する重要な因子で
ある。
【００１５】
　前記高分子電解質はi）水溶性高分子、ii）陽イオンで帯電された高分子電解質、iii）
非帯電水溶性巨大分子、及びiv）陰イオンで帯電された高分子からなる群より選択される
１種以上の高分子物質であるのが好ましい。
【００１６】
　より具体的には、前記i）水溶性高分子としてはゼラチン、アンモニウム基を有するポ
リアクリレート及びアルブミンからなる群より選択される１種以上であるのが好ましい。
【００１７】
　また、前記ii）陽イオンで帯電された高分子電解質としては各種アクリルアミド若しく
は塩を有する各種メタクリレートの共重合体、及び各種アミノアクリレート又はアンモニ
ウム基若しくは置換されたアンモニウム基を有するその他の各種高分子電解質の４級生成
物からなる群より選択される１種以上でありのが好ましい。
【００１８】
　このような形態の化合物を通常‘凝固剤’と言い、代表的な例としてはスーパーフロッ
ク（Superfloc、American Cyanamid）、エタデュリン（Etadurin、Akzo）、セジパー（Se
dipur、BASF）、マグナフロック（Magnafloc、Allid Colloids）、ナルコライト（Nalcol
yte、Nalco）、サンフロック（Sanfloc、Sanyo）又はセパラン（Separan、Dow Chemical
）などがある。
【００１９】
　また、前記iii）非帯電水溶性巨大分子としては、ポリアクリルアミド、ポリビニルピ
ロリドン、ポリビニルアルコール、ポリエチレングリコール、ポリエチレングリコールエ
ーテル、エピクロロヒドリンイミダゾル付加物、ポリビニルイミダゾル、寒天、澱粉、ペ
クチン、及びデキストランからなる群より選択される多糖類、及びアルギン酸などのよう
なシュガーポリマーからなる群より選択される１種以上であるのが好ましい。
【００２０】
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　また、前記iv）陰イオンで帯電された高分子はカルボキシメチルセルロースのナトリウ
ム塩、アルギン酸のナトリウム塩、マンヌロン酸とグルクロン酸の共重合体、及びポリア
クリル酸及びリン酸ポリビニルなどのようなポリカルボン酸のアルカリ塩からなる群より
選択される１種以上であるのが好ましい。
【００２１】
　前記高分子電解質によって活物質と導電材が付着している電極は電極基材の表面に活物
質層と導電材層が１回以上交互に配列され、前記電極基材、活物質層及び導電材層は高分
子電解質によって付着された形態を持つことができる。
【００２２】
　図１は電極基材１０、高分子電解質１１、活物質層１２、高分子電解質１３、及び導電
材層１４が各々積層された本発明の電極の第１具体例（１）を示した断面図である。しか
し、本発明の電極が図１の形態にのみ限定されるわけではなく、活物質層と導電材層の積
層回数及び積層順は任意に調節することができる。
【００２３】
　但し、前記図１のような第１具体例の電極において、前記活物質層１２は１０nm乃至１
０μmの厚さを有するのが好ましく、１０nm乃至１μmの厚さを有するのがさらに好ましく
、１００nm乃至２００nmの厚さを有するのが最も好ましい。
【００２４】
　また、前記導電材層１４は１０nm乃至５μmの厚さを有するのが好ましく、０．５μm乃
至２μmの厚さを有するのがさらに好ましい。
【００２５】
　前記活物質層の厚さが１０nm未満である場合には電極としての特性が十分に現れず、１
０μmを超える場合には十分な付着性と電極容量を示さない。また、導電材層の厚さが１
０nm未満である場合には導電性が低下して電気的特性が減少し、５μmを超える場合には
電極に対する付着性が良くない。
【００２６】
　本発明の電極はまた、高分子電解質によって電極基材の表面に活物質と導電材が混合さ
れた一つの以上の層で付着された形態を有することもできる。図２は電極基材２０の表面
に高分子電解質２１、活物質２３と導電材２４の混合層２５、高分子電解質２６及び活物
質２７と導電材２８の混合層２９が積層された本発明の電極の第２具体例（２）を示した
断面図である。
【００２７】
　前記図２のような第２具体例の電極において、前記活物質と導電材の混合層２５、２９
は１０nm乃至１０μmの厚さを有するのが好ましく、１０nm乃至１μmの厚さを有するのが
さらに好ましく、１００nm乃至２００nmの厚さを有するのが最も好ましい。前記混合層の
厚さが１０nm未満である場合には電気的特性が減少し、１０μmを超える場合には十分な
付着性と電極容量を示すことができない。
【００２８】
　本発明の電極は活物質層、導電材層又は活物質と導電材の混合層構造が精巧で、薄い厚
さでも優れた電気化学的特性を示すことができるので、電池、スーパーキャパシタ又は燃
料電池用電極として使用するのに適している。
【００２９】
　図３は本発明の電極を含むリチウム二次電池の一例を示した部分分解斜視図である。リ
チウム二次電池３は負極３１、正極３２、前記負極３１と正極３２との間に配置されたセ
パレータ３３、負極３１、正極３２及びセパレータ３３に含浸された電解質、円筒状の電
池容器３４を主な部分として構成されている。このようなリチウム二次電池は、負極３１
、正極３２及びセパレータ３３を順次に積層した後、螺旋状に巻き取られた状態に電池容
器３４に受納して構成することができる。本発明の電極は前記リチウム二次電池の負極及
び正極に使用できる。
【００３０】
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　本発明の電極はSICコーティング法を利用して電極基材の表面上に活物質層、導電材層
又は活物質と導電材の混合層をコーティングする方法で製造することができる。
【００３１】
　本発明の電極製造にはWO９２/０１９０９２（1992年１０月29日）に記載されているSIC
コーティング法を適用することができる。したがって、以下に説明したことを除いたSIC
コーティング法の詳細な原理及びその他の条件はWO９２/０１９０９２に記載された内容
による。
【００３２】
　SICコーティング法は高分子電解質で前処理されている基材表面と溶媒内に分散されて
いる活物質又は導電材粒子の間の分子間力を利用したコーティング法であって、基材表面
に付着された高分子電解質と活物質又は導電材粒子との間の凝固力がコーティング性能を
決める重要な因子である。
【００３３】
　本発明のSICコーティング法はa）第１溶媒と高分子電解質を含む前処理溶液で電極基材
の表面を処理する段階;及びb）前記表面処理された電極基材をi）活物質、導電材又はこ
れらの混合物、ii）第２溶媒、iii）界面活性剤、及びiv）電解質を含む分散液で処理す
る段階を含む。
【００３４】
　前記前処理溶液の処理後及び分散液の処理後には水又は脱イオン水を利用して表面をリ
ンスする段階をさらに含むことができる。
【００３５】
　この時、使用される電極基材、高分子電解質、活物質、及び導電材に関する内容は上述
した内容と同一であるために詳細な説明を省略する。
【００３６】
　但し、前記第１溶媒は特に限定されず、水であるのが好ましく、アルコール類又はケト
ン類などのような極性溶媒であってもよく、これらを水と混合した混合溶媒であっても良
い。この時、前記水は脱イオン水であるのが好ましい。
【００３７】
　前記第１溶媒と高分子電解質を含む前処理溶液の濃度は高分子電解質の種類によって適
切に選択して使用することができるが、０．００１重量％乃至１０重量％含むことが好ま
しく、０．０１重量％乃至１重量％含むことがさらに好ましい。前記高分子電解質の濃度
が０．００１重量％未満であれば凝固開始剤として表面活性化の効果が微々であり、１０
重量％を超えれば含量を増加しても無意味である。
【００３８】
　前記分散液に含まれる第２溶媒の種類は特に限定されないが、水であるのが好ましく、
アルコール類又はケトン類などのような極性溶媒であってもよく、これらを水と混合した
混合溶媒であっても良い。この時、前記水は脱イオン水であるのが好ましい。
【００３９】
　前記第２溶媒は前処理溶液に使用された第１溶媒と同一なものを使用したり又は互いに
異なるものを使用しても良い。
【００４０】
　前記分散液に含まれる活物質、導電材又はこれらの混合物は分散液全体に対して０．０
５g/L乃至１０g/L含まれることが好ましく、０．１g/L乃至５g/L含まれることがさらに好
ましい。前記活物質、導電材又はこれらの混合物の含量が０．０５g/L未満であれば均一
で精巧なコーティング層を得ることが難しく、１０g/Lを超えれば含量を増加してもそれ
による効果増加がない。
【００４１】
　前記分散液に含まれる界面活性剤は活物質又は導電材の凝固防止のためのもので、特に
限定されず、活物質又は導電材との相溶性を考慮して適切に選択して使用することができ
る。但し、陽イオン性界面活性剤、陰イオン性界面活性剤、非イオン性界面活性剤又は両
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性界面活性剤などを使用することが好ましい。
【００４２】
　前記分散液に含まれる界面活性剤の含量は１０mM/L乃至１００mM/Lであることが好まし
く、１５mM/L乃至５０mM/Lであることがさらに好ましい。界面活性剤の含量が１０mM/L未
満であれば活物質又は導電材の凝固が発生し、SICコーティングの再現性が低下すること
があり、１００mM/Lを超えれば電極の電気的物性が低下することがある。
【００４３】
　前記分散液に含まれる電解質は分散液の部分的不安定化のために添加されるものであっ
て、必要に応じて多様に選択することができるが、リチウム、ナトリウム、カリウム、マ
グネシウム、カルシウム、バリウム、ストロンチウム、アンモニウム、及び銅からなる群
より選択される１種以上のフッ化物、塩化物、臭素化物又はヨード化物、及びカルボン酸
の硝酸塩、硫酸塩、又は酢酸塩からなる群より選択される１種以上であるのが好ましく、
KCl、NH4NO3、CaCl2、K2SO4、及びCH3CO2Naからなる群より選択される１種以上であるの
がさらに好ましい。
【００４４】
　前記電解質は解離される陽イオンと陰イオンを考慮して電極の用途によって適切に選択
しなければならない。例えば、Na+とCl-イオンが解離される電解質はリチウム電池用電極
の製造方法に使用しないことが好ましい。前記電解質は１種だけを使用しても良く、２種
以上を混合して使用しても良い。
【００４５】
　前記分散液に含まれる電解質の含量は０．０１mole/L乃至０．１mole/Lであるのが好ま
しく、ほぼ０．０４mole/L乃至０．０６mole/Lであるのがさらに好ましい。電解質の含量
が０．０１mole/L未満であれば分散液が不安定化されなくて基板誘導凝固が行われず、０
．１mole/Lを超えれば分散液の急速な自体凝固現象が起こってコーティング前に分散液が
沈殿する現象が発生し得る。
【００４６】
　図４はSICコーティング法を利用した本発明の電極製造工程の一例を示した工程図であ
る。図４に示したように、電極基材４０を前処理溶液４１に担持して表面処理すれば、表
面に高分子電解質４２が付着する（段階A）。これを水４３でリンスした後（段階Ｂ）、
再び活物質、導電材又は活物質と導電材の混合物が分散された分散液４４に浸漬すれば、
高分子電解質と活物質又は導電材との分子間の引力によって活物質、導電材又はこれらの
混合物４５が表面に付着し（段階C）、これを再び水４６でリンスしてコーティング層を
形成する（段階Ｄ）。このような工程を繰り返して所望の枚数と所望の厚さに活物質と導
電材の層を形成することができる。
【００４７】
　但し、前記図４には前処理溶液と分散液で電極基材の表面を処理する方法の例として最
も好ましい浸漬方法のみを図示したが、これは発明の内容を説明するためのもので、電極
基材の表面を処理する方法がこれに限定されるわけではなく、噴射、塗布又は浸漬などの
多様な方法を使用しても良い。
【００４８】
　以下では本発明の好ましい実施例を記載する。但し、下記の実施例は本発明の好ましい
一実施例に過ぎず、本発明が下記の実施例によって限られるわけではない。
【実施例】
【００４９】
　実施例１
　１０mm×１０mm広さのステンレススチールグリッドを作用電極の集電体（電極基材）と
して使用した。
　活物質としてはナノサイズのチタン酸リチウム（Li4Ti5O12）ナノパウダー（NEI Corpo
ration、USA）を使用し、導電材としてはカーボンブラック“XE２”（Degussa、Germany
）を使用した。
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　SICコーティングに使用された前処理溶液、分散液、及び各コーティング段階後の洗浄
工程に使用された蒸溜水は脱イオン化水を使用した。
【００５０】
　（前処理溶液の製造）
　ゼラチン（Fluka、type A、Bloom 180）を６０℃の蒸溜水に溶解し、０．２重量％濃度
の高分子電解質水溶液を製造した。また、前記ゼラチン水溶液に０．１Mの水酸化カリウ
ム水溶液を添加して前処理溶液のｐＨを８．８５に調整した。
【００５１】
　（導電材分散液の製造）
　常温で１００mLの蒸溜水にセチルトリメチルアンモニウムブロマイド（Aldrich）０．
６６ｇを溶解した後、１．００ｇのカーボンブラック“Printex XE２”（BET surface９
６５m２g-1）を添加し、ターボミキサ（１３，０００rpm）で１０分間混合して分散させ
た。これに再びCH3CO2Na（p.a.grade、Merck、Germany）０．４１ｇを添加して溶かした
後、１５分間超音波処理して導電材分散液を製造した。
【００５２】
　（活物質分散液の製造）
　活物質層を形成するための活物質分散液はカーボンブラックの代りに１．００gのLi4Ti

5O12（NEI、USA）を使用したことを除いては、前記導電材分散液の製造工程と同様な工程
で活物質分散液を製造した。
【００５３】
　（SICコーティング）
　SICコーティング法を利用して前記用意された電極基材上に図４のような工程によって
活物質層及び導電材層を順次に形成した。
【００５４】
　まず、準備された前処理溶液に前記電極基材を２分間浸漬し、全表面が均一に浸漬され
るように前記電極基材を撹拌した。
【００５５】
　電極基材の表面に過剰に付着した高分子電解質は脱イオン水に２、３回浸漬して洗い落
とした。
【００５６】
　前記前処理された電極基材を前処理時と同様な方法で活物質分散液に２分間浸漬し、過
剰に付着した活物質粒子は脱イオン水に２、３回浸漬して洗い落とし、電極基材表面に活
物質層をコーティングした。
【００５７】
　前記活物質層がコーティングされた電極基材を再び前処理溶液に同様な方法で２分間浸
漬し、過剰の高分子電解質を脱イオン水で洗浄し、同様な方法で導電材分散液に２分間浸
漬した後、過剰の導電材を脱イオン水で洗浄して活物質層表面に導電材層を形成した。
【００５８】
　前記処理された集電体を６０乃至８０℃の温度で乾燥して電極基材上に活物質層、導電
材層及び活物質層が順次に形成された電極を製造した。
【００５９】
　前記製造された電極について測定した前記活物質層及び導電材層の平均厚さは各々１．
５μm、及び０．７５μmであり、活物質含量は２．６７ｇ/m２、導電材の含量は１．４６
g/m２であった。
【００６０】
　実施例２
　SICコーティング法を利用して電極基材上に活物質層及び導電材層を各々一層ずつさら
に積層したことを除いては、実施例１と同様な方法で電極を製造した。　
　前記製造された電極について測定した前記活物質層の厚さは各々１．５μm及び１．５
μm、前記導電材層の厚さは各々０．７５μm及び０．７５μmであり、活物質の含量は５
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．３３g/m２、導電材の含量は２．９２g/m２であった。
【００６１】
　実施例３
　SICコーティングのための前処理溶液の高分子電解質としてポリビニルアルコール“Mow
iol８-８８”（HOECHST）を０．２重量％の濃度で含む高分子水溶液を使用し、０．１Mの
水酸化カリウム水溶液を利用して前記高分子水溶液のｐＨを８．８５に調整したことを除
いては、実施例１と同様な方法で電極を製造した。　
　前記製造された電極について測定した前記活物質層及び導電材層の平均厚さは各々０．
５μm、及び０．４μmであり、活物質の含量は１．３g/m２、導電材の含量は０．７g/m２

であった。
【００６２】
　実施例４
　SICコーティングのための前処理溶液の高分子電解質としてポリアクリルアミド（ALDRI
CH）０．２重量％を含む高分子水溶液を使用し、０．１Mの水酸化カリウム水溶液を利用
して前記高分子水溶液のｐＨを８．８５に調整したことを除いては、実施例１と同様な方
法で電極を製造した。　
　但し、活物質分散液及び導電材分散液としてはセチルトリメチルアンモニウムブロマイ
ドの代りに陰イオン性界面活性剤であるAerosol OT（Cyanamid）を０．２重量％使用した
。　
　前記製造された電極について測定した前記活物質層及び導電材層の平均厚さは各々０．
５μm及び０．４μmであり、活物質の含量は１．２g/m２、導電材の含量は０．８g/m２で
あった。
【００６３】
　実施例５
　SICコーティングのための前処理溶液の高分子電解質としてカルボキシメチルセルロー
スのナトリウム塩（FLUKA）０．２重量％を含む高分子水溶液を使用し、０．１Mの水酸化
カリウム水溶液を利用して前記高分子水溶液のｐＨを８．８５に調整したことを除いては
、実施例１と同様な方法で電極を製造した。　
　前記製造された電極について測定した前記活物質層及び導電材層の平均厚さは各々０．
５μm、及び０．３μmであり、活物質の含量は１．２g/m２、導電材の含量は０．８g/m２

であった。
【００６４】
　実施例６
　０．５ｇのカーボンブラック“Printex XE２”（BET surface９６５m2g-1）と０．５g
のLi4Ti5O12（NEI、USA）を添加して導電材及び活物質の混合分散液を製造し、コーティ
ング工程を２回繰り返したことを除いては実施例１と同様な方法で電極を製造した。　
　前記製造された電極に対して測定した前記活物質層及び導電材の混合層の平均厚さは各
々１．５μm及び１．５μmであり、活物質及び導電材の全含量は４．１３g/m２であった
。
【００６５】
　比較例１
　チタン酸リチウム（Li4Ti5O12、NEI Corporation、USA）９１重量部、導電材であるGra
phite（KS６、Lonza G+T）６重量部、及びバインダーであるフッ化ポリビニリデン（PVdF
、Aldrich）３重量部を溶媒であるNMP（Aldrich）と混合して２４時間徐々に攪拌し、蜂
蜜のような粘度を有するスラリーを製造した。
【００６６】
　前記製造された活物質スラリーをピペットで１０mm×１０mm広さのステンレススチール
グリッド（電極基材）上に塗布した。
【００６７】
　前記スラリーが塗布された電極基材を１２０℃で２時間前乾燥し、１２０℃の真空雰囲
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気で２４時間乾燥した。乾燥した電極に対しては圧力を加えたり圧延を行わなかった。
【００６８】
　前記製造された電極について測定した前記活物質コーティング層の厚さは２０μmであ
り、活物質及び導電材の全含量は７１．６g/m２であった。
【００６９】
　SICコーティング法で製造された実施例１乃至６の電極は一般的なスラリーコーティン
グ法で製造された比較例１の電極に比べて薄くて均一なコーティング層が形成されること
が分かった。
【００７０】
　前記実施例１及び比較例１によって製造された電極を１２０℃の真空状態で２４時間乾
燥した後、１M濃度のLiClO4を含むエチレンカーボネート:ジエチルカーボネートの混合溶
媒（１:１）を電解液として各々半電池を製造した。
【００７１】
　前記製造された電池に対して、Adesys Electrochemical Research Station Model１６
１２を利用して１０００乃至２０００mV vs. Li/Li+の範囲で５０μVs-１の速度でサイク
リックボルタモグラム（CVs）を測定し、その結果を図５に示した。
【００７２】
　前記実験は開路電位（OCP）で開始し、常温（２５±２℃）でアルゴンガスを含有する
グローブボックス内で実施した。
【００７３】
　図５に示したように、実施例１と比較例１の電極は全て１５５０mV vs. Li/Li+で化学
的に可逆的な一対のピークを示しているが、本発明の実施例１によって製造された電極が
よりシャープな一対のピークを示し、陽極及び陰極ピークポテンシャルの間に差が少なく
て明確に優れた反応の仕組を示すことが分かった。
【００７４】
　また、実施例１によって製造された電極について同様な装置を利用して定電流状態の充
放電サイクリングを測定した。サイクリング電流は各々０．１及び１０．０C-rateで測定
し、他の条件はCVs測定時と同様にした。
【００７５】
　図６は０．１C-rateで測定した定電流サイクリング測定グラフであり、図７は１０．０
C-rateで測定した定電流サイクリング測定グラフである。
【００７６】
　図６及び図７における充放電サイクリング測定で充電と放電は各々Li4Ti5O12電極のリ
チウム化及び脱リチウム化に相当する。
【００７７】
　図６から本発明の電極が３０サイクルまで平均１３０mAh/g電池容量を維持する優れた
電池特性を示すことが分かり、図７でも安定な充放電特性を示すことが分かる。
【図面の簡単な説明】
【００７８】
【図１】本発明の電極の第１具体例を示した断面図である。
【図２】本発明の電極の第２具体例を示した断面図である。
【図３】本発明の電極を含むリチウム二次電池の部分分解斜視図である。
【図４】SICコーティング法を利用した本発明の電極の製造工程を示した工程図である。
【図５】実施例１及び比較例１によって製造された電極のサイクリックボルタモグラム（
ν = 50μV　s-1）である。
【図６】実施例１の電極を含む電池について０．１C-rateで測定した定電流サイクリング
測定グラフである。
【図７】実施例１の電極を含む電池について１０．０C-rateで測定した定電流サイクリン
グ測定グラフである。
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