
JP 2010-501979 A 2010.1.21

10

(57)【要約】
　カソード、アノード、及び該カソードとアノードの間に挿入されたセパレータから構成
された電極アセンブリーと、該カソードおよびアノードが、集電装置上に塗布された活性
材料を含む電極材料を有し、リチウム塩を含む非水性電解質と、該電極材料に包含された
疎水性不活性粒子(「疎水性粒子」とも呼ばれる)と、該構成部品の全てを密封するバッテ
リーケースとを備えてなる、非水性リチウム二次バッテリーを提供する。非水性リチウム
二次バッテリー中の電極材料に疎水性不活性粒子を添加することにより、バッテリー製造
の際の、電極材料中への水の吸収及び流入が効果的に抑制され、バッテリーの内側で水に
より引き起こされる副反応が阻止され、それによって、バッテリーの高温貯蔵特性が改良
される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　非水性リチウム二次バッテリーであって、
　カソードと、アノードと、及び前記カソードと前記アノードの間に挿入されたセパレー
タとから構成された電極アセンブリーと、
　　前記カソードおよびアノードが、集電装置上に塗布された活性材料を含む電極材料を
有してなり、
　リチウム塩を含む非水性電解質と、
　前記電極材料に包含された疎水性不活性粒子(「疎水性粒子」)と、及び
　前記構成部品の全てを密封するバッテリーケースとを備えてなる、非水性リチウム二次
バッテリー。
【請求項２】
　前記疎水性粒子が、疎水性有機粒子、疎水性無機粒子、疎水性表面被覆された無機粒子
、及び疎水性表面被覆された有機粒子からなる群から選択された一種以上の粒子である、
請求項１に記載のバッテリー。
【請求項３】
　前記疎水性表面被覆された無機粒子が、表面が疎水性有機物質で被覆された親水性無機
粒子である、請求項２に記載のバッテリー。
【請求項４】
　前記親水性無機粒子が、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、ＣａＯ
、Ｙ２Ｏ３、及びＳｒＯからなる群から選択された一種以上の無機酸化物粒子である、請
求項３に記載のバッテリー。
【請求項５】
　前記親水性無機粒子がＳｉＯ２である、請求項４に記載のバッテリー。
【請求項６】
　前記疎水性粒子および前記疎水性有機物質が、疎水性重合体または疎水性シラン系化合
物から構成される、請求項２または３に記載のバッテリー。
【請求項７】
　前記疎水性シラン系化合物が、HMDS、TMSCL、PDMS、及びDDSからなる群から選択された
一種以上である、請求項６に記載のバッテリー。
【請求項８】
　前記疎水性粒子が、カソード材料中に、前記カソード材料の総重量に対して0.1～5重量
％の量で、および／またはアノード材料中に、前記アノード材料の総重量に対して0.1～5
重量％の量で含まれる、請求項１に記載のバッテリー。
【請求項９】
　前記疎水性粒子の粒子径が1 nm～100μmである、請求項１に記載のバッテリー。
【請求項１０】
　非水性リチウム二次バッテリー用の、電極活性材料、結合剤、導電性材料、及び疎水性
不活性粒子を含んでなる、電極材料。
【発明の詳細な説明】
【発明の分野】
【０００１】
　本発明は、疎水性の不活性粒子を含む非水性リチウム二次バッテリーに関する。より詳
しくは、本発明は、カソード、アノード、及び該カソードとアノードの間に挿入されたセ
パレータから構成された電極アセンブリーと、該カソードおよびアノードが、集電装置上
に塗布された活性材料を含む電極材料を有し、リチウム塩を含む非水性電解質と、該電極
材料に包含された疎水性不活性粒子(「疎水性粒子」とも呼ばれる)と、及び該構成部品の
全てを密封するバッテリーケースとを備えてなる、非水性リチウム二次バッテリーに関す
る。
【発明の背景】
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【０００２】
　モバイル装置の技術開発及び需要増加により、エネルギー供給源として二次バッテリー
の需要が急速に伸びている。とりわけ、エネルギー密度が高く、放電電圧が高いリチウム
二次バッテリーに多くの調査及び研究が集中している。これらのリチウム二次バッテリー
は、市販もされており、広く使用されている。
【０００３】
　一般的に、リチウム二次バッテリーは、カソード及びアノード及びカソードとアノード
の間に挿入された多孔質セパレータから構成された電極アセンブリーを有する構造を備え
てなり、カソード及びアノードは、集電装置上に塗布された活性材料を含む電極材料を有
し、電極アセンブリーは、リチウム塩を含む非水性電解質で含浸されている。カソードの
例として、リチウム-コバルト酸化物、リチウム-マンガン酸化物、リチウム-ニッケル酸
化物、リチウム複合酸化物、等を主として使用することができ、アノードには、炭素質材
料を主として使用することができる。
【０００４】
　そのようなリチウム二次バッテリーは、例えば、バッテリーの内側における含水量が増
加すると、電解質の劣化が誘発され、それによって、酸が形成される。そのため、形成さ
れた酸が、副反応、例えばアノードにおける固体電解質界面(SEI)の劣化またはカソード
活性材料の溶解、を促進する。最終的に、バッテリー容量の低下及び内部抵抗の増加のよ
うな問題が誘発される。即ち、リチウム二次バッテリーの性能は、バッテリー内側の含水
量により大きな影響を受けるので、バッテリー製造の際にバッテリー中に水が浸透するの
を阻止することが最も重要である。
【０００５】
　従って、本発明では、疎水性粒子を電極材料中に含み、バッテリーの構成部品全体にわ
たって疎水性を発揮させる。これによって、本発明は、バッテリー製造の際の水の吸収及
び流入を最少に抑える技術を提供する。
【０００６】
　これに関して、日本国公開第2001-093498号明細書は、ポリオレフィン樹脂、及び表面
がクロロシランまたはシラザンで疎水性付与された無機粉末を混合することにより、セパ
レータを製造する技術を開示している。この技術では、上記のように表面が疎水性付与さ
れた無機粉末をセパレータに添加し、シャットダウン機能を行使した時にセパレータが過
度に融解するのを防止するために含まれる無機物質の親水性を相殺(complement)している
。しかし、セパレータ材料自体は、通常疎水性である。従って、親水性無機物質をセパレ
ータにさらに加えない限り、このセパレータに疎水性を与える技術は、必要とされない。
【０００７】
　さらに、日本国公開第2002-015728号明細書は、電極材料を電極集電装置上に塗布し、
次いで電極の表面上に疎水性物質の層を形成し、電極材料中に水が浸透するのを抑制する
技術を開示している。しかし、この技術には、湿度が非常に低い条件か、または湿気が全
くない条件で、この製法を実行した時にのみ、この技術がバッテリー製造に適用されると
いう制限がある。即ち、この技術では、バッテリー製造の際に、電極材料を電極集電装置
上に塗布した後に電極材料の表面上に塗布された疎水性物質の層により水の浸透が抑制さ
れる。従って、製造または電極材料の塗布工程の際に電極材料中に吸収された、または流
入した水は、その疎水性物質層のために、蒸発させる事がほとんど不可能であるという問
題がある。
【０００８】
　電極材料中に含まれる水を除去するための技術として、韓国公開第1995-0002099号明細
書は、電極材料を電極集電装置上に塗布した後、電極材料を焼結させる方法を提案してい
る。しかし、この技術では、電極材料を構成する様々なな物質、例えば結合剤、が、焼結
の際に分解反応を受けることがある。従って、この技術をバッテリー製造に適用するのは
好ましくない。
【発明の概要】
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【０００９】
　従って、本発明は、上記の問題および他の未解決の技術的問題を解決するためになされ
たものである。
【００１０】
　上記の問題を解決するための、様々な広範囲で集中的な研究及び実験の結果、本発明者
らは、非水性リチウム二次バッテリー中の電極材料に疎水性不活性粒子を添加することに
より、バッテリー製造の際の、電極材料中への水の吸収及び流入が効果的に抑制され、バ
ッテリーの内側で水により引き起こされる副反応が阻止され、それによって、バッテリー
の高温貯蔵特性が改良されることを確認した。本発明は、これらの知見に基づいて完成さ
れた。
【好ましい実施態様の詳細な説明】
【００１１】
　本発明の一態様により、上記の、及び他の目的は、カソード、アノード、及び該カソー
ドとアノードの間に挿入されたセパレータから構成された電極アセンブリーと、該カソー
ドおよびアノードが、集電装置上に塗布された活性材料を含む電極材料を有し、リチウム
塩を含む非水性電解質と、該電極材料に包含された疎水性不活性粒子と、及び該構成部品
の全てを密封するバッテリーケースとを備えてなる、非水性リチウム二次バッテリーを備
えてなる、非水性リチウム二次バッテリーを提供することにより、達成される。
【００１２】
　リチウム二次バッテリーは、カソード、アノード、及び該カソードとアノードの間に挿
入されたセパレータから構成された電極アセンブリーを設置し、非水性電解質をケース中
に注入し、該ケースを密封することにより、製造することができる。そのようなリチウム
二次バッテリーは、特に、電極製造で、電極材料中に水が浸透するので、副反応が引き起
こされることがある。その結果、高温で長期間貯蔵した場合に、バッテリー性能が低下す
るという問題がある。従って、本発明では、疎水性不活性粒子を電極材料に添加すること
により、電極製造中の、電極中への水の吸収または流入を阻止するか、または少なくとも
できるだけ抑制することができる。
【００１３】
　疎水性粒子の種類及び形状には、それらの粒子が、電極材料に添加した時に疎水性を与
える限り、特に制限は無い。例えば、疎水性有機粒子、疎水性無機粒子、疎水性表面被覆
された無機粒子、及び疎水性表面被覆された有機粒子からなる群から選択された一種以上
の粒子。
【００１４】
　疎水性表面被覆有機粒子及び疎水性表面被覆された無機粒子の例としては、表面上に疎
水性有機物質を塗布することにより、表面に疎水性を補足した親水性有機または無機粒子
を挙げることができる。これらの中で、表面を疎水性有機物質で被覆した親水性無機粒子
が特に好ましい。親水性無機粒子の表面上に疎水性有機物質を被覆する方法は、様々な表
面処理方法により行うことができる。表面処理方法は、この分野で広く知られているので
、その詳細な説明は本明細書では省略する。
【００１５】
　親水性無機粒子は、バッテリー中で熱的、化学的および電気化学的安定性を維持するこ
とができる物質である。例えば、親水性無機粒子は、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＭｇＯ、Ｔ
ｉＯ２、ＺｒＯ２、ＣａＯ、Ｙ２Ｏ３、及びＳｒＯからなる群から選択された一種以上の
無機酸化物粒子でよい。これらの中で、ＳｉＯ２が好ましい。
【００１６】
　疎水性有機粒子および親水性無機粒子の表面上に被覆される疎水性有機物質の種類は様
々でよく、疎水性重合体、例えばPE、PP、PS、PVdF、PTFE、PET、PMMA、PAN、及び疎水性
シラン系化合物、例えばHMDS(ヘキサメチルジシラザン)、TMSCL(トリメチルクロロシラン
)、PDMS(ポリジメチルシロキサン)、DDS(ジメチルジクロロシラン)が挙げられるが、これ
らに限定するものではない。これらの中で、疎水性シラン系化合物が特に好ましい。
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【００１７】
　本発明者らが行った実験の結果によれば、疎水性粒子の含有量が電極材料に基づいて予
め決められた含有量を超えると、疎水性粒子が、水浸透抑制効果を発揮する代わりに、電
気抵抗として機能し、それによって、バッテリーの速度特性(rate characteristics)に悪
影響を及ぼすことが確認された。従って、速度特性を維持しながら、防水特性により高温
貯蔵特性を改良するには、疎水性粒子は、電極材料の総重量に対して0.1～5重量％の量で
含まれるのが好ましい。特に、疎水性粒子は、カソード材料中に、カソード材料の総重量
に対して0.1～5重量％の量で含まれる、および／またはアノード材料中に、アノード材料
の総重量に対して0.1～5重量％の量で含まれるのが好ましい。
【００１８】
　疎水性粒子の大きさに特に制限は無く、電極材料を構成する成分の形状及び電極材料ス
ラリーの塗布し易さを考慮すると、粒子径1 nm～100μmが好ましい。
【００１９】
　本発明の別の態様では、上記の、及び他の目的は、非水性リチウム二次バッテリー用の
、電極活性材料、結合剤、導電性材料、及び上記の疎水性不活性粒子を含んでなる電極材
料を提供することにより、達成することができる。
【００２０】
　以下、本発明のリチウム二次バッテリーに必要な、他の残りの構成部品を、より詳細に
説明する。
【００２１】
　カソードは、例えば、カソード活性材料、導電性材料及び結合剤の混合物をカソード集
電装置に塗布し、続いて乾燥させることにより、製造する。必要であれば、上記の混合物
に充填材をさらに加えることができる。
【００２２】
　本発明で使用できるカソード活性材料の例には、層状化合物、例えば酸化リチウムコバ
ルト（ＬｉＣｏＯ２）及び酸化リチウムニッケル（ＬｉＮｉＯ２）、または一種以上の遷
移金属で置換された化合物、酸化リチウムマンガン、例えば式Ｌｉ１＋ｘＭｎ２－ｘＯ４

（0≦ｘ≦0.33）の化合物、ＬｉＭｎＯ３、ＬｉＭｎ２Ｏ３及びＬｉＭｎＯ２、酸化リチ
ウム銅（Ｌｉ２ＣｕＯ２）、酸化バナジウム、例えばＬｉＶ３Ｏ８、ＬｉＦｅＯ４、Ｖ２

Ｏ５及びＣｕ２Ｖ２Ｏ７、式Ｌｉ１－ｘＭｎｘＯ２（Ｍ＝Ｃｏ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｆｅ
、Ｍｇ、ＢまたはＧａ、及び0.01≦ｘ≦0.3）のＮｉサイト型酸化リチウムニッケル、式
ＬｉＭｎ２－ｘＭｘＯ２（Ｍ＝Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｒ、ＺｎまたはＴａ、及び0.01≦ｘ
≦0.1）または式Ｌｉ２Ｍｎ３ＭＯ８（Ｍ＝Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、ＣｕまたはＺｎ）のリチ
ウムマンガン複合酸化物、Ｌｉの一部がアルカリ土類金属イオンで置換されているＬｉＭ
ｎ２Ｏ４、二硫化化合物、及びＦｅ２（ＭｏＯ４）３が挙げられるが、これらに限定する
ものではない。
【００２３】
　カソード集電装置は、一般的に厚さが3～500μmになるように製造する。カソード集電
装置には、製造するバッテリー中で化学的変化を引き起こさずに、高い導電率を有する限
り、特別な制限は無い。カソード集電装置用材料の例には、ステンレス鋼、アルミニウム
、ニッケル、チタン、焼結した炭素、及び炭素、ニッケル、チタン、銀で表面処理したア
ルミニウムまたはステンレス鋼が挙げられる。集電装置は、カソード活性材料に対する密
着性を強化するために、表面上に細かい凹凸を形成するように製造するとよい。さらに、
集電装置は、フィルム、シート、ホイル、ネット、多孔質構造、フォーム及び不織布を包
含する様々な形態で製造することができる。
【００２４】
　導電性材料は、典型的には、カソード活性材料を包含する混合物の総重量に対して1～5
0重量％の量で添加する。導電性材料には、製造されるバッテリー中で化学的変化を引き
起こさずに、好適な導電性を有する限り、特別な制限は無い。導電性材料の例には、グラ
ファイト、例えば天然または人造グラファイト、カーボンブラック、例えばカーボンブラ
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ック、アセチレンブラック、Ketjenブラック、チャンネルブラック、ファーネスブラック
、ランプブラック及びサーマルブラック、導電性繊維、例えば炭素繊維及び金属繊維、金
属粉末、例えばフッ化炭素粉末、アルミニウム粉末及びニッケル粉末、導電性ホイスカー
、例えば酸化亜鉛及びチタン酸カリウム、導電性金属酸化物、例えば酸化チタン、及びポ
リフェニレン誘導体を包含する導電性材料を挙げることができる。
【００２５】
　結合剤は、活性材料と導電性材料との間の結合、及び集電装置との結合を支援する成分
である。本発明で使用する結合剤は、典型的には、カソード活性材料を包含する混合物の
総重量に対して1～50重量％の量で添加する。結合剤の例としては、ポリフッ化ビニリデ
ン、ポリビニルアルコール、カルボキシメチルセルロース(CMC)、デンプン、ヒドロキシ
プロピルセルロース、再生セルロース、ポリビニルピロリドン、テトラフルオロエチレン
、ポリエチレン、ポリプロピレン、エチレン-プロピレン-ジエンターポリマー(EPDM)、ス
ルホン化EPDM、スチレンブタジエンゴム、フッ素ゴム及び各種の共重合体を挙げることが
できる。
【００２６】
　充填材は、所望により使用する、カソードの膨脹を抑制する成分である。充填材には、
製造されるバッテリー中で化学的変化を引き起こさず、繊維状材料である限り、特別な制
限は無い。充填材の例としては、オレフィン重合体、例えばポリエチレン及びポリプロピ
レン、及び繊維状材料、例えばガラス繊維及び炭素繊維、を使用できる。
【００２７】
　アノードは、アノード材料をアノード集電装置に塗布し、続いて乾燥させることにより
、製造される。必要であれば、上記のような他の成分をさらに加えることができる。
【００２８】
　本発明で使用できるアノード材料の例には、炭素、例えばグラファイト化しない炭素及
びグラファイト系炭素、金属複合酸化物、例えばＬｉｘＦｅ２Ｏ３（0≦ｘ≦1）、Ｌｉｘ

ＷＯ２（0≦ｘ≦1）及びＳｎｘＭｅ１－ｘＭｅ’ｙＯｚ（Ｍｅ＝Ｍｎ、Ｆｅ、Ｐｂまたは
Ｇｅ、Ｍｅ’＝Ａｌ、Ｂ、Ｐ、Ｓｉ、元素の周期律表のＩ族、II族及びIII族元素、また
はハロゲン、0＜ｘ≦1、1≦ｙ≦3、及び1≦ｚ≦8）、リチウム金属、リチウム合金、ケイ
素系合金、スズ系合金、金属酸化物、例えばＳｎＯ、ＳｎＯ２、ＰｂＯ、ＰｂＯ２、Ｐｂ

２Ｏ３、Ｐｂ３Ｏ４、Ｓｂ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ４、Ｓｂ２Ｏ５、ＧｅＯ、ＧｅＯ２、Ｂｉ２

Ｏ３、Ｂｉ２Ｏ４、及びＢｉ２Ｏ５、導電性重合体、例えばポリアセチレン、及びＬｉ-
Ｃｏ-Ｎｉ系材料が挙げられる。
【００２９】
　アノード集電装置は、一般的に厚さが3～500μmになるように製造する。アノード集電
装置には、それが製造されるバッテリー中で化学的変化を引き起こさずに、好適な導電性
を有する限り、特に制限は無い。アノード集電装置用材料の例としては、銅、ステンレス
鋼、アルミニウム、ニッケル、チタン、焼結させた炭素、炭素、ニッケル、チタンまたは
銀で表面処理した銅またはステンレス鋼、及びアルミニウム－カドミウム合金を挙げるこ
とができる。カソード集電装置と同様に、アノード集電装置にも、アノード活性材料に対
する密着性を強化するために、表面上に細かい凹凸を持たせることができる。さらに、ア
ノード集電装置は、フィルム、シート、ホイル、ネット、多孔質構造、フォーム及び不織
布を包含する様々な形態を取ることができる。
【００３０】
　カソードとアノードとの間には、セパレータを配置する。セパレータとしては、高いイ
オン透過性及び機械的強度を有する絶縁性の薄いフィルムを使用する。セパレータは、典
型的には細孔直径が0.01～10μm、厚さが5～300μmである。セパレータとしては、耐薬品
性及び疎水性を有する、オレフィン重合体、例えばポリプロピレン、及び／またはガラス
繊維またはポリエチレンから製造されたシートまたは不織布を使用する。固体の電解質、
例えば重合体を電解質として使用する場合、その固体電解質は、セパレータ及び電解質の
両方として作用することができる。
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【００３１】
　リチウム塩を含む非水性電解質は、非水性電解質及びリチウムから構成される。非水性
電解質としては、非水性電解溶液、固体電解質及び無機固体電解質を使用できる。
【００３２】
　本発明で使用できる非水性電解溶液としては、例えば、非プロトン性有機溶剤、例えば
N-メチル-2-ピロリドン、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ブチレンカ
ーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ガンマ－ブチロラクトン、
1,2-ジメトキシエタン、テトラヒドロキシfranc、2-メチルテトラヒドロフラン、ジメチ
ルスルホキシド、1,3-ジオキソラン、ホルムアミド、ジメチルホルムアミド、ジオキソラ
ン、アセトニトリル、ニトロメタン、ギ酸メチル、酢酸メチル、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、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
ーテル、プロピオン酸メチル及びプロピオン酸エチルを挙げることができる。
【００３３】
　本発明で使用する有機固体電解質の例としては、ポリエチレン誘導体、ポリエチレンオ
キシド誘導体、ポリプロピレンオキシド誘導体、リン酸エステル重合体、ポリ攪拌リシン
、ポリエステルスルフィド、ポリビニルアルコール、ポリフッ化ビニリデン、及びイオン
系解離基を含む重合体が挙げられる。
【００３４】
　本発明で使用する無機固体電解質の例としては、リチウムの窒化物、ハロゲン化物及び
硫酸塩、例えばＬｉ３Ｎ、ＬｉＩ、Ｌｉ５ＮＩ２、Ｌｉ３Ｎ-ＬｉＩ-ＬｉＯＨ、ＬｉＳｉ
Ｏ４、ＬｉＳｉＯ４-ＬｉＩ-ＬｉＯＨ、Ｌｉ２ＳｉＳ３、Ｌｉ４ＳｉＯ４、Ｌｉ４ＳｉＯ

４-ＬｉＩ-ＬｉＯＨ及びＬｉ３ＰＯ４-Ｌｉ２Ｓ-ＳｉＳ２が挙げられる。
【００３５】
　リチウム塩は、上記の非水性電解質に容易に溶解する材料であり、例えばＬｉＣｌ、Ｌ
ｉＢｒ、ＬｉＩ、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＢ１０Ｃｌ１０、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣ
Ｆ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、ＣＨ３

ＳＯ３Ｌｉ、ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ、(ＣＦ３ＳＯ２)２ＮＬｉ、塩化ホウ素酸リチウム、低級
脂肪族カルボン酸リチウム、リチウムテトラフェニルボレート及びイミドを包含すること
ができる。
【００３６】
　さらに、充電／放電特性及び難燃性を改良するために、例えばピリジン、トリエチルホ
スファイト、トリエタノールアミン、環状エーテル、エチレンジアミン、n-グライム(gly
me)、ヘキサリン酸トリアミド、ニトロベンゼン誘導体、硫黄、キノンイミン染料、N-置
換されたオキサゾリジノン、N,N-置換されたイミダゾリジン、エチレングリコールジアル
キルエーテル、アンモニウム塩、ピロール、2-メトキシエタノール、三塩化アルミニウム
、等を非水性電解質に加えることができる。必要であれば、不燃性を付与するために、非
水性電解質は、ハロゲン含有溶剤、例えば四塩化炭素及び三フッ化エチレン、をさらに包
含することができる。さらに、高温貯蔵安定性を改良するために、非水性電解質は、二酸
化炭素ガスをさらに包含することができる。
【００３７】
諸例
　ここで、下記の例を参照しながら、本発明をより詳細に説明する。これらの例は、本発
明を説明するためにのみ記載するのであり、本発明の範囲及び精神を制限するものではな
い。
【００３８】
[例1]
　カソード活性材料としてＬｉＣｏＯ２95重量％、導電性材料としてSuper-P 2.5重量％
、及び結合剤としてPVdF 2.5重量％を、NMP(N-メチル-2-ピロリドン)溶剤に加えた。カソ
ード活性材料の総重量に対して0.1重量％の、表面をHMDS(ヘキサメチルジシラザン)で処
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理した疎水性ＳｉＯ２をカソード活性材料に加え、カソード材料を調製した。その後、こ
のカソード材料をアルミニウムホイル上に塗布し、乾燥させ、圧縮し、カソードを調製し
た。
【００３９】
　アノード活性材料として人造グラファイト95重量％、導電性材料としてSuper-P 2.5重
量％、及び結合剤としてPVdF 2.5重量％を、NMP(N-メチル-2-ピロリドン)溶剤に加えた。
アノード活性材料の総重量に対して0.1重量％の、表面をHMDS(ヘキサメチルジシラザン)
で処理した疎水性ＳｉＯ２をアノード活性材料に加え、アノード材料を調製した。その後
、このアノード材料を銅ホイル上に塗布し、乾燥させ、圧縮し、アノードを調製した。
【００４０】
　上で調製したカソードとアノードの間にセパレータ(Celgard 2400、Hoechst Celanese 
Corporation製)を挿入し、1 M ＬｉＰ６のリチウム塩を含むEC/EMC系電解質をセパレータ
中に注入し、リチウム二次バッテリーを調製した。
【００４１】
[例2]
　疎水性ＳｉＯ２をカソードに加えなかった以外は、例1と同じ様式で、リチウム二次バ
ッテリーを調製した。
【００４２】
[例3]
　疎水性ＳｉＯ２をアノードに加えなかった以外は、例1と同じ様式で、リチウム二次バ
ッテリーを調製した。
【００４３】
[例4]
　疎水性ＳｉＯ２2重量％をカソード及びアノードに加えた以外は、例1と同じ様式で、リ
チウム二次バッテリーを調製した。
【００４４】
[例5］
　疎水性ＳｉＯ２5重量％をカソード及びアノードに加えた以外は、例1と同じ様式で、リ
チウム二次バッテリーを調製した。
【００４５】
[比較例1]
　疎水性ＳｉＯ２をカソード及びアノードに加えなかった以外は、例1と同じ様式で、リ
チウム二次バッテリーを調製した。
【００４６】
[比較例2]
　疎水性ＳｉＯ２7重量％をカソード及びアノードに加えた以外は、例1と同じ様式で、リ
チウム二次バッテリーを調製した。
【００４７】
　疎水性ＳｉＯ２10重量％をカソード及びアノードに加えた以外は、例1と同じ様式で、
リチウム二次バッテリーを調製した。
【００４８】
[実験例]
　例1～5及び比較例1～3のそれぞれで調製した電極中の含水量を測定し、下記の表1に示
す。
【００４９】
1．高温貯蔵特性の評価実験
　例1～5及び比較例1～3のそれぞれで調製したバッテリーを、十分に充電し、60℃で2週
間貯蔵した。次いで、各バッテリーの貯蔵後の容量を測定し、下記の表1に、初期容量に
対する比率で示す。
【００５０】
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2．速度特性の評価実験
　例1～5及び比較例1～3のそれぞれで調製したバッテリーを、4.2 Vに充電した。次いで
、電流0.5 C及び5 Cでそれぞれ放電した時の各バッテリーの容量を測定し、下記の表1に
、0.5 Cと5 Cの比率で示す。
【００５１】
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【表１】

【００５２】
　表1から分かるように、本発明の例1～5のバッテリーは、カソード及びアノードの含水
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量が大きく低下している。高温で貯蔵した後のバッテリーの、初期容量に対する容量比は
、少なくとも80％であり、非常に高い。高電流に対する低電流における容量比である放電
容量比は、少なくとも75％であり、これも非常に高い。即ち、疎水性粒子をカソード材料
および／またはアノード材料に加えることにより、バッテリー中の水による副反応が高温
貯蔵で抑制され、それによって、容量特性が改良されることが確認された。対照的に、比
較例1のバッテリーは、カソード及びアノード中の含水量が非常に高く、高温で貯蔵した
後、初期容量と比較した容量の重大な低下を示した。
【００５３】
　さらに、比較例2及び3のバッテリーにおけるように、疎水性粒子の含有量が5重量％の
範囲を超えると、高温貯蔵における容量比がそれ以上増加しなかった。反対に、高電流に
対する低電流における放電容量が低下することが分かった。即ち、過剰含有量の疎水性粒
子は、電極中の抵抗として機能し、それによって、電気の流れを遮断する。従って、疎水
性粒子をカソードまたはアノードに、例2及び3におけるように、あるいはカソード及びア
ノードに、含有量を例1、4及び5による範囲内に調節することにより、加えるのが好まし
い。
【産業上の利用可能性】
【００５４】
　上記の説明から明らかなように、非水性リチウム二次バッテリー中の電極材料に疎水性
不活性粒子を添加することにより、バッテリー製造の際の、電極材料中への水の吸収及び
流入が効果的に抑制され、バッテリーの内側で水により引き起こされる副反応が阻止され
、それによって、バッテリーの高温貯蔵特性が改良される。
【００５５】
　本発明の好ましい実施態様を例示のために開示したが、当業者には明らかなように、請
求項に記載する本発明の範囲及び精神から離れることなく、様々な修正、追加及び置き換
えが可能である。
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【国際調査報告】
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