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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウム金属酸化物からなる活物質が、チタン酸バリウムおよび導電性カーボンととも
に結着剤に分散しているリチウムイオン二次電池用正極材であって、
　前記結着剤が、アクリル系共重合体と、ポリフッ化ビニリデンと、フッ化ビニリデンお
よびテトラフルオロエチレンの共重合体とを含み、
　アクリル系共重合体と、ポリフッ化ビニリデンと、フッ化ビニリデンおよびテトラフル
オロエチレンの共重合体との合計を１００質量％としたときに、アクリル系共重合体の割
合が２３．３～６０．０質量％であることを特徴とするリチウムイオン二次電池用正極材
。
【請求項２】
　前記リチウム金属酸化物が、下記式（１）で表される複合金属酸化物であることを特徴
とする請求項１に記載のリチウムイオン二次電池用正極材。
　ＬｉＮｉｘＭｎｙＣｏｚＯ２　　・・・（１）
（式（１）中、Ｌｉはリチウム、Ｎｉはニッケル、Ｍｎはマンガン、Ｃｏはコバルト、Ｏ
は酸素を表し、０＜ｘ＜１、０＜ｙ＜１、０＜ｚ＜１、かつｘ＋ｙ＋ｚ＝１である。）
【請求項３】
　前記チタン酸バリウムの含有量が、結着剤１００質量部に対して３．３～６６．７質量
部であることを特徴とする請求項１または２に記載のリチウムイオン二次電池用正極材。
【請求項４】
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　集電体と、該集電体上に請求項１に記載のリチウムイオン二次電池用正極材を用いて形
成された合剤層とを備えた正極を有することを特徴とするリチウムイオン二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池用正極材、およびリチウムイオン二次電池に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話、ノート型パソコン等の携帯型電子機器などの電源用電池として、リチ
ウムイオン二次電池が用いられている。
　リチウムイオン二次電池の正極は、通常、粉末状の活物質が結着剤に分散した正極材を
溶媒に加えてスラリーとし、該スラリーを集電体に塗布・乾燥などして合剤層とすること
で得られる。
【０００３】
　従来、正極の活物質（正極活物質）としてコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２）等のリ
チウム金属酸化物が用いられていた。コバルト酸リチウムは高電池容量を期待できる材料
である一方で、コバルト酸リチウム中のコバルトの価格が高く、入手性に劣るなどの問題
を有していた。
　そこで、最近では、コバルト酸リチウムと同等の電池容量が期待できる正極活物質とし
て、リチウム－ニッケル－コバルト－マンガン複合金属酸化物の適用が検討されている。
【０００４】
　また、電極の電子伝導性を高めて正極活物質と集電体との間での電子のやり取りを十分
なものとする目的で、導電性カーボンなどの導電助剤を正極材に含有させる場合がある。
　さらに、特許文献１には、リチウム金属酸化物のコア部と、該コア部にチタン酸バリウ
ム、金属酸化物、および導電助剤を含む材料をコーティングして形成したシェル部とから
なるコアシェル型の正極活物質が開示されている。特許文献１によれば、リチウム金属酸
化物をチタン酸バリウムおよび金属酸化物でコーティングすることで電気抵抗が増加し、
正極活物質の熱安全性が向上するとしている。さらに、シェル部の形成材料に導電助剤を
含有させることで、正極活物質の優れた放電特性を維持できるとしている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特表２０１１－５１９１４２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　携帯型電子機器などは小型化が進んでいるため、リチウムイオン二次電池も小型化の傾
向にある。そのため、リチウムイオン二次電池には、体積当たりの電池容量のさらなる向
上が求められている。
　しかしながら、単に導電助剤を正極材に含有させるだけでは、電池容量を十分に高める
ことは容易ではなかった。
　また、特許文献１に記載の正極活物質は、リチウム金属酸化物にチタン酸バリウム等を
機械的乾式コーティングした後、熱処理するため、手間がかかりやすかった。さらに、リ
チウム金属酸化物の表面に他の無機粒子をコーティングするのは、高い技術を要する。ま
た、この正極活物質を用いたリチウムイオン二次電池は、高電池容量を十分に満足するも
のではなかった。
【０００７】
　本発明は上記事情を鑑みてなされたもので、体積当たりの電池容量の高いリチウムイオ
ン二次電池が得られるリチウムイオン二次電池用正極材、およびリチウムイオン二次電池
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の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　電池容量を高めるには、充電時に正極活物質から分離したリチウムイオンをいかに正極
から放出して負極へと移動させ、放電時にリチウムイオンをいかに負極から正極へ移動さ
せるかが重要となる。本発明者らは鋭意検討した結果、正極活物質や導電助剤を集電体に
支持させる結着剤の存在が合剤層中でのリチウムイオンの移動の妨げとなり、電池容量が
向上しにくくなる原因であると考えた。そこで、さらに検討を重ねた結果、誘電率の高い
チタン酸バリウムを導電助剤と併用することで正極材のイオン伝導度が高まり、該正極材
より形成される合剤層中でのリチウムイオンの移動が円滑に行われるようになることを見
出し、本発明を完成するに至った。
【０００９】
　すなわち、本発明のリチウムイオン二次電池用正極材は、リチウム金属酸化物からなる
活物質が、チタン酸バリウムおよび導電性カーボンとともに結着剤に分散しているリチウ
ムイオン二次電池用正極材であって、前記結着剤が、アクリル系共重合体と、ポリフッ化
ビニリデンと、フッ化ビニリデンおよびテトラフルオロエチレンの共重合体とを含み、ア
クリル系共重合体と、ポリフッ化ビニリデンと、フッ化ビニリデンおよびテトラフルオロ
エチレンの共重合体との合計を１００質量％としたときに、アクリル系共重合体の割合が
２３．３～６０．０質量％であることを特徴とする。
　また、前記リチウム金属酸化物が、下記式（１）で表される複合金属酸化物であること
が好ましい。
　ＬｉＮｉｘＭｎｙＣｏｚＯ２　　・・・（１）
（式（１）中、Ｌｉはリチウム、Ｎｉはニッケル、Ｍｎはマンガン、Ｃｏはコバルト、Ｏ
は酸素を表し、０＜ｘ＜１、０＜ｙ＜１、０＜ｚ＜１、かつｘ＋ｙ＋ｚ＝１である。）
【００１０】
　さらに、前記チタン酸バリウムの含有量が、結着剤１００質量部に対して３．３～６６
．７質量部であることが好ましい。
　また、本発明のリチウムイオン二次電池は、集電体と、該集電体上に前記リチウムイオ
ン二次電池用正極材を用いて形成された合剤層とを備えた正極を有することを特徴とする
。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明のリチウムイオン二次電池用正極材によれば、体積当たりの電池容量の高いリチ
ウムイオン二次電池が得られる。
　また、本発明のリチウムイオン二次電池は、体積当たりの電池容量が高い。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下、本発明について詳細に説明する。
［リチウムイオン二次電池用正極材］
　本発明のリチウムイオン二次電池用正極材（以下、単に「正極材」という。）は、リチ
ウム金属酸化物からなる活物質（正極活物質）が、チタン酸バリウムおよび導電性カーボ
ンとともに結着剤に分散している。
　なお、本発明において「導電性」とは、１０８Ω・ｃｍ以下の体積抵抗率を有すること
である。
【００１３】
＜活物質＞
　活物質（正極活物質）は、リチウム金属酸化物からなる。
　リチウム金属酸化物としては、リチウムを含む金属酸化物であれば特に限定されないが
、コバルト酸リチウム、三元系の複合金属酸化物などが挙げられる。
　中でも、高電池容量を期待でき、低コストで入手性がよい点で、下記式（１）で表され
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る三元系の複合金属酸化物が好ましい。
　ＬｉＮｉｘＭｎｙＣｏｚＯ２　　・・・（１）
【００１４】
　式（１）中、Ｌｉはリチウム、Ｎｉはニッケル、Ｍｎはマンガン、Ｃｏはコバルト、Ｏ
は酸素を表し、ｘ、ｙ、ｚは各元素の原子比を表し、０＜ｘ＜１、０＜ｙ＜１、０＜ｚ＜
１、かつｘ＋ｙ＋ｚ＝１である。
　式（１）で表される三元系の複合金属酸化物の中でも、特にｘ＝１／３、ｙ＝１／３、
ｚ＝１／３である、ＬｉＮｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２が代表的な化合物である。
【００１５】
　リチウム金属酸化物からなる正極活物質は、通常、粉末の状態で後述する結着剤に分散
している。
　リチウム金属酸化物の平均粒子径は、５～２０μｍが好ましい。リチウム金属酸化物の
平均粒子径が５μｍ以上であれば、正極材を製造する際の分散工程が容易になり、正極活
物質と、後述する導電性カーボンおよびチタン酸バリウム等とを均一に分散することがで
き、安定した性能を得ることができる。一方、リチウム金属酸化物の平均粒子径が２０μ
ｍ以下であれば、反応サイドが十分に確保できるため、二次電池に用いたときに効率よく
電池の充放電が行える。
【００１６】
　正極材中の正極活物質（リチウム金属酸化物）の含有量は、結着剤１００質量部に対し
て２０００～４０００質量部が好ましく、２６００～３５００質量部がより好ましい。正
極活物質の含有量が２０００質量部以上であれば、二次電池として十分機能することがで
きるだけの電池容量を確保できる。一方、正極活物質の含有量が４０００質量部を超える
と、塗膜となったときに脆くなり、後述する集電体との密着性が低下しやすくなる傾向に
ある。
【００１７】
　リチウム金属酸化物としては、市販品を用いてもよいし、共沈法などの公知の方法で製
造したものを用いてもよい。
【００１８】
＜導電性カーボン＞
　導電性カーボンは導電助剤の役割を果たす。
　導電性カーボンとしては、導電性を有するカーボンであれば特に限定されないが、表面
に官能基が存在しない導電性カーボンが好ましい。導電性カーボンの表面に官能基が存在
すると、充放電を繰り返すうちに官能基が分解して酸素や二酸化炭素などを発生させ、リ
チウムイオン二次電池にフクレ等を生じさせることがある。
　表面に官能基が存在しない導電性カーボンとしては、アセチレンブラックなどが好まし
い。
【００１９】
　導電性カーボンは、通常、粉末の状態で結着剤に分散している。
　導電性カーボンの平均一次粒子径は、１０～５０ｎｍが好ましい。導電性カーボンの平
均一次粒子径が上記範囲内であれば、導電性および分散性が向上する。
　また、導電性カーボンは、一次粒子が１０～２０個凝集したストラクチャーを形成して
結着剤に分散していることが好ましく、その比表面積が１００～３００ｍ２／ｇであるこ
とが好ましい。比表面積が１００ｍ２／ｇ以上であれば、良好な電子伝導性が得られる。
一方、比表面積が３００ｍ２／ｇ以下であれば、正極材を製造する際の分散工程が容易に
なり、正極活物質と、導電性カーボンと、後述するチタン酸バリウム等とを均一に分散す
ることができ、安定した性能を得ることができる。
【００２０】
　正極材中の導電性カーボンの含有量は、結着剤１００質量部に対して４０～１２０質量
部が好ましく、６０～１００質量部がより好ましい。導電性カーボンの含有量が４０質量
部以上であれば、十分な電子伝導性が得られる。一方、導電性カーボンの含有量が１２０
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質量部以下であれば、正極活物質から出入りするリチウムイオンのイオン導電性を良好な
ものとすることができる。
【００２１】
＜チタン酸バリウム＞
　チタン酸バリウムは、高い誘電率を有する。よって、チタン酸バリウムが結着剤に分散
していることで、正極材中のイオン伝導度が高まる。
　リチウムイオン二次電池は、充填時にリチウム金属酸化物（正極活物質）から分離した
リチウムイオンが正極から放出され負極へと移動し、逆に放電時にはリチウムイオンが負
極から正極へと移動することで、充放電を繰り返す電池であり、リチウムイオンが電気伝
導を担っている。
　チタン酸バリウムの効果により正極材中のイオン伝導度が高まると、正極材より形成さ
れる合剤層中でのリチウムイオンの移動が円滑に行われるようになる。その結果、例えば
充電時にはリチウムイオンが正極から放出されやすくなるため、より多くのリチウムイオ
ンが負極へと移動しやすくなる。よって、リチウムイオンの移動を伴う充放電が効率的に
行われるようになり、リチウムイオン二次電池の電池容量が高まる。
【００２２】
　チタン酸バリウムは、通常、粉末の状態で結着剤に分散している。
　チタン酸バリウムの平均粒子径は、３００ｎｍ以下が好ましい。チタン酸バリウムの平
均粒子径が３００ｎｍを超えると、合剤層を形成したときに、合剤層表面の凹凸が大きく
なる。その結果、詳しくは後述するが、正極と負極との間に存在するセパレータを突き破
るおそれがある。
【００２３】
　正極材中のチタン酸バリウムの含有量は、結着剤１００質量部に対して３．３～６６．
７質量部が好ましく、１５～６６．７質量部がより好ましい。チタン酸バリウムの含有量
が３．３質量部以上であれば、充放電時において正極材より形成される合剤層中でのリチ
ウムイオンの移動をより円滑にできる。一方、チタン酸バリウムの含有量が６６．７質量
部以下であれば、充放電時において正極材より形成される合剤層中での導電性カーボンの
電子の移動を妨げることがない。
【００２４】
＜結着剤＞
　結着剤は、リチウム金属酸化物からなる正極活物質、導電性カーボン、チタン酸バリウ
ムを後述する集電体に支持させる役割を果たす。
　結着剤としては、一般的に、イオン伝導度が高く、フィブリル化しやすい点で、ポリフ
ッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）が用いられる。結着剤がフィブリル化しやすいと、リチウム
イオン二次電池となったときに、後述する電解液が浸透しやすくなる。その結果、リチウ
ムイオンが正極から負極へ、または負極から正極へより移動しやすくなり、電池容量がよ
り高まる。
【００２５】
　ただし、ＰＶＤＦはフィブリル化しやすい反面、塗膜となったときに脆く、ひびが入り
やすい。また、後述する集電体への密着性にも劣る。
　よって、イオン伝導性や柔軟性を有するポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）とＰ
ＶＤＦの混合物や、フッ化ビニリデン（ＶＤＦ）とテトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）の
共重合体を結着剤として用いるのが好ましい。また、該共重合体をＰＶＤＦと併用しても
よい。
【００２６】
　しかし、ＰＴＦＥ自体も、充放電を繰り返すと集電体（特にアルミニウム）に対する密
着性が低下しやすくなる傾向にあり、電池性能が低下することがある。
　そこで、ＰＶＤＦとＰＴＦＥの混合物や、ＶＤＦとＴＦＥの共重合体などに、アクリル
系共重合体を併用することが好ましい。アクリル系共重合体を併用することで、集電体（
特にアルミニウム）に対する密着性が向上し、充放電を繰り返しても密着性を維持でき、
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電池性能の低下を抑制できる。
【００２７】
　アクリル系共重合体のガラス転移温度（Ｔｇ）は、６０℃以下が好ましい。Ｔｇが６０
℃を超えると、柔軟性に欠け、充放電を繰り返す過程で集電体からの剥離が生じたり、正
極を曲げたときに合剤層に亀裂が生じたりする場合がある。
　アクリル系共重合体のＴｇは、該アクリル系共重合体を構成する各モノマーの種類やそ
の配合量によって調整できる。また、アクリル系共重合体のＴｇは、下記式（ｉ）に示さ
れるＦｏｘの式から求められる値である。
　１／（Ｔｇ＋２７３．１５）＝Σ［Ｗｎ／（Ｔｇｎ＋２７３．１５）］　・・・（ｉ）
【００２８】
　式（ｉ）中、Ｔｇはアクリル系共重合体のガラス転移温度（℃）であり、Ｗｎはアクリ
ル系共重合体を構成するモノマーｎの質量分率であり、Ｔｇｎはモノマーｎの単独重合体
（ホモポリマー）のガラス転移温度（℃）である。
　なお、Ｔｇｎはホモポリマーの特性値として広く知られており、例えば、「ＰＯＬＹＭ
ＥＲ　ＨＡＮＤＢＯＯＫ、ＴＨＩＲＤ　ＥＤＩＴＩＯＮ」に記載されている値を用いれば
よい。
【００２９】
　また、アクリル系共重合体の酸価は、２０～８０ｍｇＫＯＨ／ｇが好ましい。酸価が２
０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であれば、集電体（特にアルミニウム）との密着性が向上する上、
リチウム金属酸化物、導電性カーボン、チタン酸バリウムの分散性も向上する。ただし、
酸価が大きくなると、水分の影響を受けやすくなる傾向にある。よって、酸価の上限値は
８０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が好ましい。
　ここで、アクリル系共重合体の酸価とは、アクリル系共重合体１ｇ中に含まれる酸を中
和するのに要する水酸化カリウムのｍｇ数のことである。
【００３０】
　アクリル系共重合体は、例えば（メタ）アクリル酸エステルを共重合することで得られ
る。（メタ）アクリル酸エステルとしては、例えばメチル（メタ）アクリレート、エチル
（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、ｉｓｏ－ブチル（メタ）アク
リレート、ｔｅｒｔ－ブチル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリ
レート、シクロヘキシル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート等の
（メタ）アクリル酸のアルキルまたはシクロアルキルエステルなどが挙げられる。
【００３１】
　また、アクリル系共重合体は、（メタ）アクリル酸エステルと、該（メタ）アクリル酸
エステルと共重合可能な他の単量体とを共重合させて調製してもよい。
　他の単量体としては、例えば（メタ）アクリル酸、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸
等のα，β－エチレン性不飽和カルボン酸などが挙げられる。
　なお、本発明において、「（メタ）アクリレート」とは、メタクリレートとアクリレー
トの両方を示すものとする。また、「（メタ）アクリル酸」とは、メタクリル酸とアクリ
ル酸の両方を示すものとする。
【００３２】
　結着剤としてアクリル系共重合体と、ＰＶＤＦと、ＶＤＦとＴＦＥの共重合体とを併用
する場合、３成分の合計を１００質量％としたときに、アクリル系共重合体の割合が２３
．３～６０．０質量％であることが好ましく、ＰＶＤＦの割合が１６．７～６６．７質量
％であることが好ましく、ＶＤＦとＴＦＥの共重合体の割合が８．３～３３．３質量％で
あることが好ましい。
　アクリル系共重合体の割合が２３．３質量％以上であれば、集電体との密着性がより向
上し、良好な電池容量を維持できる。一方、アクリル系共重合体の割合が６０．０質量％
以下であれば、結着剤がフィブリル化しやすくなるので、電解液が浸透しやすくなり、電
池容量がより高まる。
　ＰＶＤＦの割合が１６．７質量％以上であれば、結着剤がフィブリル化しやすくなるの
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で、電解液が浸透しやすくなり、電池容量がより高まる。一方、ＰＶＤＦの割合が６６．
７質量％以下であれば、集電体との密着性がより向上するとともに、正極材自体の柔軟性
が増すことで、正極が変形しても亀裂が生じにくくなる。
　ＶＤＦとＴＦＥの共重合体の割合が８．３質量％以上であれば、正極材自体の柔軟性が
増すことで、正極が変形しても亀裂が生じにくくなる。一方、ＶＤＦとＴＦＥの共重合体
の割合が３３．３質量％以下であれば、集電体との密着性がより向上し、良好な電池容量
を維持できる。
【００３３】
＜その他の成分＞
　本発明の正極材は、本発明の効果を損なわない範囲内で、必要に応じて、リチウム金属
酸化物、導電性カーボン、チタン酸バリウム、結着剤以外の他の成分を含有してもよい。
　他の成分としては、リチウムイオン二次電池の正極に用いられる通常の添加剤が挙げら
れ、具体的には、粘度調整剤、分散剤、表面調整剤、消泡剤などが挙げられる。
【００３４】
＜正極材の製造方法＞
　本発明の正極材は、リチウム金属酸化物と、導電性カーボンと、チタン酸バリウムと、
結着剤とを混合することで得られる。
【００３５】
＜作用効果＞
　以上説明した本発明の正極材は、結着剤に分散したチタン酸バリウムによって正極材中
のイオン伝導度が高まるため、充放電時において正極材より形成される合剤層中でのリチ
ウムイオンの移動が円滑に行われるようになる。その結果、例えば充電時にはリチウムイ
オンが正極から放出されやすくなるため、より多くのリチウムイオンが負極へと移動しや
すくなる。よって、リチウムイオンの移動を伴う充放電が効率的に行われるようになり、
リチウムイオン二次電池の電池容量が高まる。
　特に、結着剤としてＶＤＦの単独重合体や共重合体に、アクリル系共重合体を併用すれ
ば、充放電を繰り返しても集電体との密着性を良好に維持できるので、電池の性能の低下
を抑制できる。
　また、本発明の正極材は、上述したようにリチウム金属酸化物と、導電性カーボンと、
チタン酸バリウムと、結着剤とを混合することで容易に製造できる。従って、特許文献１
に記載のようにリチウム金属酸化物にチタン酸バリウムをコーティングした後で熱処理を
する方法に比べて簡便であり、手間がかからない。
【００３６】
［リチウムイオン二次電池］
　リチウムイオン二次電池としては、正極と負極とがセパレータを介して配置された積層
物に非水系の電解液が含浸した積層型や、前記積層物をロール状に巻き回した巻回体に非
水系の電解液が含浸した巻回型などが挙げられる。
【００３７】
＜正極＞
　本発明のリチウムイオン二次電池は、集電体と、該集電体上に本発明の正極材を用いて
形成された合剤層（正極合剤層）とを備えた正極を有する。
　集電体の材料としては導電性を有する物質であればよく、代表的なものとしてアルミニ
ウムが挙げられる。
　集電体の形状としては特に限定されないが、薄膜状が好ましく、その厚さは５～１００
μｍが好ましい。
　一方、正極合剤層の厚さは１０～３００μｍが好ましい。
【００３８】
　正極は、例えば本発明の正極材を溶媒に分散して正極合剤スラリーを調製した後、該正
極合剤スラリーを集電体上に塗布し、乾燥させて正極合剤層を形成することで得られる。
また、必要に応じて乾燥後に正極合剤層をプレスしてもよい。
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　正極合剤スラリーに用いる溶媒としては、例えばＮ－メチル－２－ピロリドン、ジメチ
ルアセトアミド、ジメチルホルムアミドなどが挙げられる。これらの中でも取り扱い性や
環境面の観点から、Ｎ－メチル－２－ピロリドンが好ましい。
【００３９】
　集電体上に正極合剤スラリーを塗布する方法としては特に制限されず、ドクターブレー
ド法、スプレー法、刷毛塗り法、ローラ塗装法、カーテンコート法、フローコート法、浸
漬塗り法などが挙げられる。
　また、集電体上に塗布された正極合剤スラリーを乾燥する方法としては、スラリー中の
溶媒を除去できれば特に制限されない。
【００４０】
＜負極＞
　負極は、集電体と、該集電体上に負極材を用いて形成された合剤層（負極合剤層）とを
備える電極である。
　集電体の材料としては導電性を有する物質であればよく、例えば銅、金、銀などが挙げ
られる。
　集電体の形状としては特に限定されないが、薄膜状が好ましく、その厚さは５～１００
μｍが好ましい。
【００４１】
　負極合剤層を形成する負極材は、活物質（負極活物質）と結着剤とを有する。
　負極活物質としては、グラファイト、カーボンブラック、活性炭、低結晶性炭素粉末、
カーボンファイバー、カーボンナノチューブ、フラーレン、コークス、ソフトカーボン、
ハードカーボンなどが挙げられる。
　結着剤としては、イオン伝導度の高いＰＶＤＦや、ＰＴＦＥが用いられる。また、集電
体（特に銅）に対する密着性を高める目的で、これらＰＶＤＦや、ＰＴＦＥにアクリル系
共重合体を併用することが好ましい。アクリル系共重合体としては、正極材の説明におい
て先に例示したアクリル系共重合体が挙げられる。
　負極合剤層の厚さは１０～３００μｍが好ましい。
【００４２】
　負極は、例えば負極材を溶媒に分散して負極合剤スラリーを調製した後、該負極合剤ス
ラリーを集電体上に塗布し、乾燥させて負極合剤層を形成することで得られる。また、必
要に応じて乾燥後に負極合剤層をプレスしてもよい。
　負極合剤スラリーに用いる溶媒としては、例えばＮ－メチル－２－ピロリドン、ジメチ
ルアセトアミド、ジメチルホルムアミドなどが挙げられる。これらの中でも取り扱い性や
環境面の観点から、Ｎ－メチル－２－ピロリドンが好ましい。
【００４３】
　集電体上に負極合剤スラリーを塗布する方法としては特に制限されず、ドクターブレー
ド法、スプレー法、刷毛塗り法、ローラ塗装法、カーテンコート法、フローコート法、浸
漬塗り法などが挙げられる。
　また、集電体上に塗布された負極合剤スラリーを乾燥する方法としては、スラリー中の
溶媒を除去できれば特に制限されない。
【００４４】
＜電解液＞
　電解液としては、非水系有機溶媒に電解質を溶解したものが用いられる。
　非水系有機溶媒としては、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、エチルメチ
ルカーボネート等の鎖状カーボネート、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート
等の環状カーボネートなどが挙げられる。正極－負極間でのリチウムイオンの移動には、
非水系有機溶媒の誘電率が高い方が有利である。従って、誘電率の高い環状カーボネート
と、粘度軽減効果を有する鎖状カーボネートとを混合して用いるのが好ましい。
　電解質としては、六フッ化リン酸リチウム等のリチウム塩が挙げられる。
【００４５】
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＜リチウムイオン二次電池の製造方法＞
　積層型のリチウムイオン二次電池は、上述した正極および負極を、セパレータを介して
積層させて積層物とし、該積層物に電解液を含浸させることで得られる。
　一方、巻回型のリチウムイオン二次電池は、前記積層物をロール状（渦巻状）に巻回し
て巻回体とし、該巻回型に電解液を含浸させることで得られる。
　セパレータとしては、リチウムイオン二次電池に用いられる通常のセパレータを使用で
きる。
【００４６】
＜作用効果＞
　以上説明した本発明のリチウムイオン二次電池は、本発明の正極材より形成された合剤
層を備えた正極を有するので、充放電時において合剤層中でのリチウムイオンの移動が円
滑に行われる。その結果、例えば充電時にはリチウムイオンが正極から放出されやすくな
るため、より多くのリチウムイオンが負極へと移動しやすくなる。よって、リチウムイオ
ンの移動を伴う充放電が効率的に行われるようになるため、本発明のリチウムイオン二次
電池は、体積あたりの電池容量が高い。
【実施例】
【００４７】
　以下、実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらに限定されない。
　実施例および比較例で用いた材料を以下に示す。
【００４８】
［材料］
＜結着剤＞
　結着剤として、ポリフッ化ビニリデン（株式会社クレハ製、「クレハＫＦポリマーＬ＃
９１３０」、以下「ＰＶＤＦ」と略す。）、フッ化ビニリデンとテトラフルオロエチレン
の共重合体（ダイキン工業株式会社製、「ネオフロンＶＴ４７０」、以下、「Ｐ（ＴＦＥ
－ＶＤＦ）」と略す。）、以下のようにして調製したアクリル系共重合体１～３を用いた
。
【００４９】
（アクリル系共重合体１～３の調製）
　撹拌機、コンデンサー、温度計を備えた２Ｌの反応容器に、表１に示す質量比率の単量
体混合物を合計で３００質量部と、酢酸エチル３００質量部と、過酸化ベンゾイル０．３
質量部とを仕込み、反応容器内の空気を窒素ガスで置換した後、窒素雰囲気中、攪拌下で
反応容器内の反応溶液を７５℃まで昇温し、７５℃×１２時間の条件で重合反応を行い、
アクリル系共重合体１～３を得た。
　得られたアクリル系共重合体１～３のガラス転移温度（Ｔｇ）は、上記式（ｉ）に示す
Ｆｏｘの式から求めた。また、アクリル系共重合体１～３の酸価は、水酸化カリウムを０
．１規定になるようにメタノールに溶解させて調製した溶液を滴定することで測定した。
これらの結果を表１に示す。
【００５０】
【表１】

【００５１】
　なお、表１中の単量体の量は、これらの合計を１００質量％としたときの量（質量％）
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である。
　また、表１中の略号は以下の通りである。各単量体のカッコ内のＴｇは、ホモポリマー
のＴｇである。
・ＭＭＡ：メチルメタクリレート（Ｔｇ：１０５℃）。
・ｎ－ＢＭＡ：ｎ－ブチルメタクリレート（Ｔｇ：２０℃）。
・ＢＡ：ｎ－ブチルアクリレート（Ｔｇ：－５４℃）。
・ＭＭＡ：メタクリル酸（Ｔｇ：２２８℃）。
【００５２】
＜負極＞
　負極として、リチウムイオン二次電池用に市販されている、結着剤に分散されたグラフ
ァイトが銅箔上に塗布された負極用シート（パイオトレック株式会社製、「リチウム電池
用負極片面タイプ」、１．６ｍＡｈ／ｃｍ２）を用いた。
【００５３】
＜電解液＞
　電解液として、エチレンカーボネート（ＥＣ）と、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）と
を体積比１：１の割で混合した混合溶媒に対し、六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）
が１モル／リットル溶解した非水系の電解液（キシダ化学株式会社製、「ＬＢＧ－０００
２２」）を用いた。
【００５４】
＜セパレータ＞
　セパレータとして、ポリプロピレン製のマイクロポーラスフィルム（東燃株式会社製、
「セルガード２４００」）を用いた。
【００５５】
［実施例１］
＜正極の作製＞
　表２に示す組成にて結着剤を調製した。
　ついで、正極活物質として、ＬｉＮｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２で表される三元
系のリチウム複合金属酸化物（平均粒子径：１０μｍ）と、導電助剤としてアセチレンブ
ラック（電気化学工業株式会社製、「デンカブラックＦＸ－３５」、平均一次粒子径：２
３ｎｍ、比表面積：１３３ｍ２／ｃｍ）と、チタン酸バリウム（平均粒子径：３００ｎｍ
）とを、表２に示す配合量にて先に調製した結着剤１００質量部に混合・分散させて正極
材を調製した。
　得られた正極材に、不揮発分が５０質量％になるようにＮ－メチル－２－ピロリドンを
加え、さらに混錬して正極合剤スラリーを調製した。
　得られた正極合剤スラリーを集電体（厚さ３０μｍのアルミニウム箔）上にドクターブ
レードにより塗布し、２３℃で１時間乾燥させた後、４．９ＭＰａの圧力で１００℃×１
０分間プレスし、集電体上に厚さ約４０μｍの正極合剤層が形成された正極を得た。
【００５６】
＜リチウムイオン二次電池の作製＞
　先に作製した正極と、上述した負極、電解液、およびセパレータとを用い、市販の評価
用３極セル（東洋システム株式会社製）を使用してリチウムイオン二次電池を作製した。
　得られたリチウムイオン二次電池について、以下の評価を行った。結果を表１に示す。
【００５７】
＜評価＞
（放電深度の測定）
　まず、正極材の質量を測定することで、リチウムイオン二次電池の理論容量（Ａ）を下
記式（ii）より求めた。求められた理論容量（Ａ）は、正極材中の正極活物質に含まれる
、全てのリチウムが反応した（リチウムイオンとなった）と仮定したときの値である。
　理論容量（Ａ）［ｍＡｈ／ｇ］＝２７８×正極材中の正極活物質の割合　　・・・（ii
）
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　ここで、「２７８」は、ＬｉＮｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２中の全てのリチウム
が反応した（リチウムイオンとなった）と仮定したときの理論容量（ｍＡｈ／ｇ）である
。
【００５８】
　ついで、求めた理論容量に対し、１Ｃの電流で電池電圧が４．２Ｖとなるまで定電流充
電を行った。１０分間の休止間隔をあけた後、１Ｃの電流で電池電圧が２．５Ｖとなるま
で定電流放電を行った。ここで、「１Ｃの電流」とは、バッテリーの電流容量に等しい電
流のことであり、例えば１００Ａｈのバッテリーの場合、１Ｃの電流は１００Ａであり、
０．１Ｃの電流は１０Ａである。
　この充放電を１０分おきに３回繰り返して求めた放電電流量の平均値を正極に使用した
正極材の質量で割った値を放電容量（Ｂ）とし、下記式（iii）より放電深度（Ｃ）を求
めた。放電深度は、リチウムイオン二次電池の体積当たりの電池容量の指標となり、放電
深度が高いほど、電池容量が高いことを意味する。
　放電深度（Ｃ）［％］＝放電容量（Ｂ）／理論容量（Ａ）×１００　　・・・（iii）
【００５９】
（充放電試験）
　放電深度の測定と同じ条件で、充放電を１０分おきに１００回繰り返して充放電試験を
行った。９７～１００回目における放電電流量の平均値を正極に使用した正極材の質量で
割った値を充放電試験後の放電容量（Ｄ）とし、下記式（iv）より充放電試験後の放電深
度（Ｅ）を求めた。
　放電深度（Ｅ）［％］＝放電容量（Ｄ）／理論容量（Ａ）×１００　　・・・（iv）
【００６０】
　また、下記式（Ｖ）より、充放電試験後の容量保持率（Ｆ）を求めた。
　容量保持率（Ｆ）［％］＝放電容量（Ｄ）／放電容量（Ｂ）×１００　　・・・（Ｖ）
【００６１】
［実施例２～１５、比較例１～６］
　結着剤の組成、およびチタン酸バリウム、導電性カーボン、正極活物質の配合量を表２
～４に示すように変更した以外は、実施例１と同様にして正極材を調製し、得られた正極
材を用いてリチウムイオン二次電池を作製して評価した。結果を表２～４に示す。
　ただし、実施例９～１１は、参考例である。
【００６２】
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【表２】

【００６３】
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【表３】

【００６４】
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【表４】

【００６５】
　表２、３から明らかなように、各実施例で得られた正極材を用いて作製したリチウムイ
オン二次電池は、電池容量が高かった。また、充放電を繰り返しても、高い電池容量を維
持できた。
　特に、結着剤としてアクリル系共重合体を用いた実施例１～９、１２～１５は、充放電
試験後の放電深度（Ｅ）、および充放電試験後の容量保持率（Ｆ）が高かった。その中で
も特に、アクリル系共重合体と、Ｐ（ＴＦＥ－ＶＤＦ）と、ＰＶＤＦとを用いた実施例１
～８、１２～１５は充放電試験後の放電深度（Ｅ）、および充放電試験後の容量保持率（
Ｆ）が高く、充放電を繰り返しても高い電池容量を維持できた。
【００６６】
　一方、表４から明らかなように、比較例１で得られた正極材を用いて作製したリチウム
イオン二次電池は、実施例１～４に比べて放電深度（Ｃ）、および充放電試験後の放電深
度（Ｅ）が低く、電池容量が低かった。
　比較例２で得られた正極材を用いて作製したリチウムイオン二次電池は、実施例１４に
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比べて放電深度（Ｃ）、および充放電試験後の放電深度（Ｅ）が低く、電池容量が低かっ
た。
　比較例３で得られた正極材を用いて作製したリチウムイオン二次電池は、実施例１５に
比べて放電深度（Ｃ）、および充放電試験後の放電深度（Ｅ）が低く、電池容量が低かっ
た。
　比較例４で得られた正極材を用いて作製したリチウムイオン二次電池は、実施例９に比
べて放電深度（Ｃ）、および充放電試験後の放電深度（Ｅ）が低く、電池容量が低かった
。
　比較例５で得られた正極材を用いて作製したリチウムイオン二次電池は、実施例１０に
比べて放電深度（Ｃ）、および充放電試験後の放電深度（Ｅ）が低く、電池容量が低かっ
た。
　比較例６で得られた正極材を用いて作製したリチウムイオン二次電池は、実施例１１に
比べて放電深度（Ｃ）、および充放電試験後の放電深度（Ｅ）が低く、電池容量が低かっ
た。
　このように、チタン酸バリウムが正極活物質や導電性カーボンと共に結着剤に分散して
いない比較例１～６で得られた正極材は、体積当たりの電池容量の高いリチウムイオン二
次電池を得ることができなかった。



(16) JP 5825006 B2 2015.12.2

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  菅　武
            埼玉県久喜市桜田５丁目１３番１号　藤倉化成株式会社　開発研究所内

    審査官  宮田　透

(56)参考文献  特開２００５－１２３１８５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－２８３８６１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０９－１９９１３２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１１－１５４９９７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１４－１１２４６２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１１－２１０６９４（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２００９－５２７０９１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１３－０３０４４５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２０１１－５２６７３２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特表２０１１－５１９１４２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１２－１９０５６９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００３－１６３００６（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｍ　　　４／３６－　４／６２
              Ｈ０１Ｍ　　　４／１３－　４／１３９９


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

