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(57)【要約】
【課題】マイグレーションの発生を抑制し、ひいては、
非水電解質二次電池の特性を向上させることが可能な、
新規かつ改良された正極合剤スラリー、非水電解質二次
電池用正極、及び非水電解質二次電池を提供する。
【解決手段】上記課題を解決するために、本発明のある
観点によれば、溶媒と、正極活物質と、正極活物質の表
面を覆い、溶媒に不溶な第１のバインダとを含む複合化
正極活物質と、平均繊維径が４０ｎｍ以下、平均アスペ
クト比が５００以上である繊維状炭素材料と、溶媒に可
溶な第２のバインダと、を含み、複合化正極活物質の総
質量に対する第１のバインダの質量％は０．２～１．５
質量％であり、全固形分の総質量に対する繊維状炭素材
料の質量％は０．０１～０．５質量％であり、全固形分
の総質量に対する第２のバインダの質量％は０．１～０
．５質量％であり、ｂ／ａが５．０以下となる、正極合
剤スラリーが提供される。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　溶媒と、
　正極活物質と、前記正極活物質の表面を覆い、前記溶媒に不溶な第１のバインダとを含
む複合化正極活物質と、
　平均繊維径が４０ｎｍ以下、平均アスペクト比が５００以上である繊維状炭素材料と、
　前記溶媒に可溶な第２のバインダと、を含み、
　前記複合化正極活物質の総質量に対する前記第１のバインダの質量％は０．２～１．５
質量％であり、
　全固形分の総質量に対する前記繊維状炭素材料の質量％は０．０１～０．５質量％であ
り、
　全固形分の総質量に対する前記第２のバインダの質量％は０．１～０．５質量％であり
、
　前記正極活物質の比表面積をａ（ｍ２／ｇ）、前記複合化正極活物質の総質量に対する
前記第１のバインダの質量％をｂ（質量％）とした場合、ｂ／ａは５．０以下となること
を特徴とする、正極合剤スラリー。
【請求項２】
　前記第１のバインダは、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）を含む共重合体であること
を特徴とする、請求項１記載の正極合剤スラリー。
【請求項３】
　前記第１のバインダは、テトラフルオロエチレン－プロピレン共重合体（Ｐ（ＴＦＥ／
Ｐ））、及びテトラフルオロエチレン成分を５０ｍｏｌ％以上の割合で含むフッ化ビニリ
デン－テトラフルオロエチレン共重合体（Ｐ（ＶｄＦ／ＴＦＥ））からなる群から選択さ
れるいずれか一種以上で構成されることを特徴とする、請求項２記載の正極合剤スラリー
。
【請求項４】
　前記第２のバインダは、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、変性ポリフッ化ビニリデ
ン、変性フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（Ｐ（ＶｄＦ／ＨＦＰ）
）、テトラフルオロエチレン成分を５０ｍｏｌ％未満の割合で含むフッ化ビニリデン－テ
トラフルオロエチレン共重合体（Ｐ（ＶｄＦ／ＴＦＥ））、テトラフルオロエチレン成分
を５０ｍｏｌ％未満の割合で含む変性フッ化ビニリデン－テトラフルオロエチレン共重合
体（Ｐ（ＶｄＦ／ＴＦＥ））、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（Ｐ（ＶｄＦ／ＨＦＰ／ＴＦＥ））、変性フッ化ビニリデン－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、水素化アクリロニトリルブ
タジエン共重合体（水素化ＮＢＲ）、アクリレート－フッ化ビニリデン共重合体（Ｐ（Ａ
ｃｒｙｌａｔｅ／ＶｄＦ））、アクリレート－フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピ
レン共重合体（Ｐ（Ａｃｒｙｌａｔｅ／ＶｄＦ／ＨＦＰ））、アクリレート－フッ化ビニ
リデン－テトラフルオロエチレン共重合体（Ｐ（Ａｃｒｙｌａｔｅ／ＶｄＦ／ＴＦＥ））
、及びアクリレート－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（Ｐ（Ａｃｒｙｌａｔｅ／ＶｄＦ／ＨＦＰ／ＴＦＥ））共重合体からなる群から選
択されるいずれか１種以上で構成されることを特徴とする、請求項１～３のいずれか１項
に記載の正極合剤スラリー。
【請求項５】
　前記第２のバインダは、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、変性フッ化ビニリデン－
ヘキサフルオロプロピレン共重合体（Ｐ（ＶｄＦ／ＨＦＰ））、及びテトラフルオロエチ
レン成分を５０ｍｏｌ％未満の割合で含む変性フッ化ビニリデン－テトラフルオロエチレ
ン共重合体（Ｐ（ＶｄＦ／ＴＦＥ）からなる群から選択されるいずれか１種以上で構成さ
れることを特徴とする、請求項４記載の正極合剤スラリー。
【請求項６】
　前記正極活物質は、リチウム含有遷移金属酸化物であることを特徴とする、請求項１～
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５のいずれか１項に記載の正極合剤スラリー。
【請求項７】
　前記溶媒は、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）であることを特徴とする、請求項１～６
のいずれか１項に記載の正極合剤スラリー。
【請求項８】
　正極活物質と、
　正極合剤スラリーの溶媒に不溶な第１のバインダと、
　平均繊維径が４０ｎｍ以下、平均アスペクト比が５００以上である繊維状炭素材料と、
　前記正極合剤スラリーの溶媒に不溶な第２のバインダと、を含み、
　前記正極活物質及び前記第１のバインダの総質量に対する前記第１のバインダの質量％
は０．２～１．５質量％であり、
　全固形分の総質量に対する前記繊維状炭素材料の質量％は０．０１～０．５質量％であ
り、
　全固形分の総質量に対する前記第２のバインダの質量％は０．１～０．５質量％であり
、
　前記正極活物質の比表面積をａ（ｍ２／ｇ）、前記正極活物質及び第１のバインダの総
質量に対する前記第１のバインダの質量％をｂ（質量％）とした場合、ｂ／ａは５．０以
下となることを特徴とする、非水電解質二次電池用正極。
【請求項９】
　請求項８記載の非水電解質二次電池用正極を含むことを特徴とする、非水電解質二次電
池。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、正極合剤スラリー、非水電解質二次電池用正極、及び非水電解質二次電池に
関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話、ノートパソコン（ｎｏｔｅ　ＰＣ）等の情報処理装置の小型化に伴い
、これらの情報処理装置の電源として用いられる非水電解質二次電池のさらなる高エネル
ギー密度化が求められている。そして、非水電解質二次電池を高エネルギー密度化する手
法として、正極活物質層の厚膜化が提案されている。
【０００３】
　ここで、正極活物質層は、概ね以下の工程で作製される。すなわち、正極集電体上に正
極合剤スラリーを塗工することで集電体上に塗工層を形成する。ここで、正極合剤スラリ
ーは、少なくとも、正極活物質、バインダ、及び溶媒を含む。次いで、塗工層を乾燥する
ことで、塗工層から溶媒を除去する。以上の工程により、正極集電体上に正極活物質層を
形成する。正極集電体及び正極活物質層によって非水電解質二次電池の正極が構成される
。ここで、正極活物質層を厚膜化するためには、上述した塗工層を厚膜化する必要がある
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特許第５３８２１２０号
【特許文献２】特許第５７３３３１４号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、塗工層を厚膜化した場合、塗工層の乾燥時にバインダが塗工層の表面に移動す
るという現象、いわゆるマイグレーション（ｍｉｇｒａｔｉｏｎ）が生じやすいという問
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題があった。そして、多くのバインダが塗工層の表面に移動すると、正極活物質層の表面
にバインダが偏在することになる。正極活物質層の表面にバインダが偏在する場合、正極
活物質層の柔軟性が低下する可能性があった。正極活物質層の柔軟性が低下した場合、巻
回素子の作製時に正極集電体が破断する等の問題が生じうる。ここで、巻回素子は、正極
、負極、及びセパレータを巻回した素子である。さらに、正極集電体と正極活物質層との
界面のバインダ量が低下するため、これらの密着性も低下する可能性もあった。さらに、
正極活物質層の表面のイオン透過性が低下し、高率放電特性及び容量維持率が低下する可
能性もあった。なお、バインダのマイグレーションが発生した場合、これらの現象がすべ
て発生する場合もあるが、いずれかのみが発生する場合もある。
【０００６】
　上記の問題を解決する方法として、正極合剤スラリー中のバインダ量を減らすことが考
えられる。しかし、単に正極合剤スラリー中のバインダ量を減らしただけでは、正極活物
質間及び正極活物質－正極集電体間の結着力が不足するのみならず正極合剤スラリーの粘
度が低下してしまう。そして、正極合剤スラリーの粘度が低下した場合、塗工層中で正極
活物質が沈降しやすくなるという問題があった。そして、多くの正極活物質が沈降すると
、正極活物質層の表面の正極活物質密度が低下することになる。正極活物質層の表面の正
極活物質密度が低下した場合にも、高率放電特性及び容量維持率が低下する可能性があっ
た。したがって、単に正極合剤スラリー中のバインダ量を減らしただけでは、マイグレー
ションの問題を何ら解決することができなかった。
【０００７】
　ところで、特許文献１、２には、正極活物質層のバインダに関する技術が開示されてい
る。特許文献１に開示された技術では、正極活物質層のバインダとしてポリフッ化ビニリ
デン（ＰＶｄＦ）あるいはフッ化ビニリデンを含む共重合体を使用する。さらに、正極活
物質層にフッ素ゴム粒子を含有させる。特許文献２に開示された技術では、テトラフルオ
ロエチレン（ＴＦＥ）及びプロピレン（Ｐ）を単量体として含むバインダを使用する。し
かし、いずれの技術でも上記マイグレーションの問題を何ら解決することができなかった
。
【０００８】
　そこで、本発明は、上記問題に鑑みてなされたものであり、本発明の目的とするところ
は、マイグレーションの発生を抑制し、ひいては、非水電解質二次電池の特性を向上させ
ることが可能な、新規かつ改良された正極合剤スラリー、非水電解質二次電池用正極、及
び非水電解質二次電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記課題を解決するために、本発明のある観点によれば、溶媒と、正極活物質と、正極
活物質の表面を覆い、溶媒に不溶な第１のバインダとを含む複合化正極活物質と、平均繊
維径が４０ｎｍ以下、平均アスペクト比が５００以上である繊維状炭素材料と、溶媒に可
溶な第２のバインダと、を含み、複合化正極活物質の総質量に対する第１のバインダの質
量％は０．２～１．５質量％であり、全固形分の総質量に対する繊維状炭素材料の質量％
は０．０１～０．５質量％であり、全固形分の総質量に対する第２のバインダの質量％は
０．１～０．５質量％であり、正極活物質の比表面積をａ（ｍ２／ｇ）、複合化正極活物
質の総質量に対する第１のバインダの質量％をｂ（質量％）とした場合、ｂ／ａは５．０
以下となることを特徴とする、正極合剤スラリーが提供される。
【００１０】
　上記のように、第２のバインダの質量％は、正極合剤スラリーの全固形分の総質量に対
して０．１～０．５質量％となる。したがって、正極合剤スラリー内の全バインダの大半
は第１のバインダとなる。すなわち、本観点では、第１のバインダを主として使用し、第
２のバインダは、第２のバインダがその機能（具体的には、正極合剤スラリーの粘度安定
化剤としての機能、及び正極活物質層を正極集電体に結着させる機能）を発現するために
必要最小限だけ使用する。そして、第１のバインダは、溶媒に不溶であり、かつ、正極活
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物質の表面に複合化されている。
【００１１】
　したがって、第１のバインダは、塗工層の乾燥時にマイグレーションしにくい。第２の
バインダは、塗工層の乾燥時にマイグレーションする可能性があるが、第２のバインダの
含有量自体が非常に低い。さらに、正極合剤スラリーは、粘度安定化剤として機能する繊
維状炭素材料及び第２のバインダを含む。したがって、塗工層内で正極活物質が沈降しに
くい。すなわち、正極活物質層内で正極活物質をより均一に分布させることができる。し
たがって、本観点によれば、マイグレーションの発生を抑制しつつ、正極活物質層を厚膜
化することができる。さらに、正極活物質層内に正極活物質をより均一に分布させること
ができる。さらに、正極活物質層の柔軟性を確保することができるので、巻回時の正極集
電体の破断等を抑制することができる。したがって、本観点によれば、非水電解質二次電
池の特性、具体的には高率放電特性及び容量維持率を向上させることができる。
【００１２】
　また、第１のバインダは、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）を含む共重合体であって
もよい。
【００１３】
　本観点によれば、非水電解質二次電池の特性をさらに向上させることが可能となる。
【００１４】
　また、第１のバインダは、テトラフルオロエチレン－プロピレン共重合体（Ｐ（ＴＦＥ
／Ｐ））、及びテトラフルオロエチレン成分を５０ｍｏｌ％以上の割合で含むフッ化ビニ
リデン－テトラフルオロエチレン共重合体（Ｐ（ＶｄＦ／ＴＦＥ））からなる群から選択
されるいずれか一種以上で構成されてもよい。
【００１５】
　本観点によれば、非水電解質二次電池の特性をさらに向上させることが可能となる。
【００１６】
　また、第２のバインダは、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、変性ポリフッ化ビニリ
デン、変性フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（Ｐ（ＶｄＦ／ＨＦＰ
））、テトラフルオロエチレン成分を５０ｍｏｌ％未満の割合で含むフッ化ビニリデン－
テトラフルオロエチレン共重合体（Ｐ（ＶｄＦ／ＴＦＥ））、テトラフルオロエチレン成
分を５０ｍｏｌ％未満の割合で含む変性フッ化ビニリデン－テトラフルオロエチレン共重
合体（Ｐ（ＶｄＦ／ＴＦＥ））、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（Ｐ（ＶｄＦ／ＨＦＰ／ＴＦＥ））、変性フッ化ビニリデン－
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、水素化アクリロニトリル
ブタジエン共重合体（水素化ＮＢＲ）、アクリレート－フッ化ビニリデン共重合体（Ｐ（
Ａｃｒｙｌａｔｅ／ＶｄＦ））、アクリレート－フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロ
ピレン共重合体（Ｐ（Ａｃｒｙｌａｔｅ／ＶｄＦ／ＨＦＰ））、アクリレート－フッ化ビ
ニリデン－テトラフルオロエチレン共重合体（Ｐ（Ａｃｒｙｌａｔｅ／ＶｄＦ／ＴＦＥ）
）、及びアクリレート－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（Ｐ（Ａｃｒｙｌａｔｅ／ＶｄＦ／ＨＦＰ／ＴＦＥ））共重合体からなる群から
選択されるいずれか１種以上で構成されてもよい。
【００１７】
　本観点によれば、非水電解質二次電池の特性をさらに向上させることが可能となる。
【００１８】
　また、第２のバインダは、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、変性フッ化ビニリデン
－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（Ｐ（ＶｄＦ／ＨＦＰ））、及びテトラフルオロエ
チレン成分を５０ｍｏｌ％未満の割合で含む変性フッ化ビニリデン－テトラフルオロエチ
レン共重合体（Ｐ（ＶｄＦ／ＴＦＥ）からなる群から選択されるいずれか１種以上で構成
されてもよい。
【００１９】
　本観点によれば、第２のバインダが少量であっても、非水電解質二次電池の特性をさら
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に向上させることが可能となる。
【００２０】
　また、正極活物質は、リチウム含有遷移金属酸化物であってもよい。
【００２１】
　本観点によれば、非水電解質二次電池の特性をさらに向上させることが可能となる。
【００２２】
　また、溶媒は、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）であってもよい。
【００２３】
　本観点によれば、非水電解質二次電池の特性をさらに向上させることが可能となる。
【００２４】
　本発明の他の観点によれば、正極活物質と、正極合剤スラリーの溶媒に不溶な第１のバ
インダと、平均繊維径が４０ｎｍ以下、平均アスペクト比が５００以上である繊維状炭素
材料と、正極合剤スラリーの溶媒に不溶な第２のバインダと、を含み、正極活物質及び第
１のバインダの総質量に対する第１のバインダの質量％は０．２～１．５質量％であり、
全固形分の総質量に対する繊維状炭素材料の質量％は０．０１～０．５質量％であり、全
固形分の総質量に対する第２のバインダの質量％は０．１～０．５質量％であり、正極活
物質の比表面積をａ（ｍ２／ｇ）、正極活物質及び第１のバインダの総質量に対する第１
のバインダの質量％をｂ（質量％）とした場合、ｂ／ａは５．０以下となることを特徴と
する、非水電解質二次電池用正極が提供される。
【００２５】
　本観点の正極では、マイグレーションの発生が抑制されている。さらに、正極内には、
正極活物質がより均一に分布している。さらに、正極の柔軟性は確保されている。したが
って、この正極を用いた非水電解質二次電池の特性がさらに向上する。
【００２６】
　本発明の他の観点によれば、上記の非水電解質二次電池用正極を含むことを特徴とする
、非水電解質二次電池が提供される。
【００２７】
　本観点による非水電解質二次電池は、優れた特性を有する。
【発明の効果】
【００２８】
　以上説明したように本発明によれば、マイグレーションの発生を抑制し、ひいては、非
水電解質二次電池の特性を向上させることが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】本発明の実施形態に係る非水電解質二次電池の概略構成を示す平断面図である。
【図２】複合化正極活物質の一例を示す走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真である。
【図３】第１のバインダで覆われていない正極活物質の一例を示す走査型電子顕微鏡（Ｓ
ＥＭ）写真である。
【発明を実施するための形態】
【００３０】
　以下に添付図面を参照しながら、本発明の好適な実施の形態について詳細に説明する。
なお、本明細書及び図面において、実質的に同一の機能構成を有する構成要素については
、同一の符号を付することにより重複説明を省略する。
【００３１】
　＜１．正極合剤スラリーの構成＞
　まず、本実施形態に係る正極合剤スラリーの構成について説明する。正極合剤スラリー
は、非水電解質二次電池の正極活物質層を作製するために使用される。正極合剤スラリー
は、溶媒と、複合化正極活物質と、繊維状炭素材料と、第２のバインダとを含む。
【００３２】
　（１－１．溶媒）
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　溶媒は、従来の正極合剤スラリーに使用される溶媒であればよく、例えばＮ－メチルピ
ロリドンである。
【００３３】
　（１－２．複合化正極活物質）
　複合化正極活物質は、正極活物質と、正極活物質の表面を覆う第１のバインダとを含む
。正極活物質は、リチウムイオンを可逆的に吸蔵及び放出することが可能な物質であれば
特に限定されず、例えば、リチウム含有遷移金属酸化物、硫化ニッケル、硫化銅、硫黄、
酸化鉄、酸化バナジウム等が挙げられる。リチウム含有遷移金属酸化物の例としては、コ
バルト酸リチウム（ＬＣＯ）、ニッケル酸リチウム、ニッケルコバルト酸リチウム、ニッ
ケルコバルトアルミニウム酸リチウム（以下、「ＮＣＡ」と称する場合もある。）、ニッ
ケルコバルトマンガン酸リチウム（以下、「ＮＣＭ」と称する場合もある。）、マンガン
酸リチウム、リン酸鉄リチウム等が挙げられる。これらの正極活物質は、単独で用いられ
てもよく、２種以上が併用されてもよい。
【００３４】
　正極活物質は、上記で列挙した例のうち、リチウム含有遷移金属酸化物が好ましく、特
に、層状岩塩型構造を有する遷移金属酸化物のリチウム塩であることが好ましい。
【００３５】
　また、正極活物質は、高電圧時の電解液との副反応を抑制するため、上記の各物質に表
面処理を施したものであってもよい。正極活物質の平均凝集粒径は、正極活物質の安全性
や充填性の観点から１０～３０μｍが望ましい。なお、正極活物質の平均凝集粒径は、正
極活物質の１次粒子が凝集した２次粒子を球体とみなした場合における直径の分布の５０
％体積積算値（Ｄ５０値）であり、レーザ（ｌａｓｅｒ）回折・散乱法によって測定する
ことができる。
【００３６】
　第１のバインダは、正極活物質層を正極集電体に結着させるバインダである。さらに、
第１のバインダは、上記溶媒に不溶である。すなわち、本実施形態では、正極活物質の表
面が溶媒に不溶な第１のバインダで覆われている。ここで、本実施形態では、溶媒に対す
る溶解度に基づいて、第１のバインダが溶媒に溶解するか否かを判定する。具体的には、
溶媒に第１のバインダを投入し、この時の溶解度が１質量％未満となる場合、第１のバイ
ンダは溶媒に不溶であると判定する。ここで、溶解度は、第１のバインダの濃度、すなわ
ち、溶媒に溶解した第１のバインダの溶液総質量に対する質量％として定義される。例え
ば、第１のバインダとしてテトラフルオロエチレン－プロピレン共重合体を使用し、溶媒
としてＮＭＰを使用した場合、溶解度は０質量％となる。また、複合化正極活物質の総質
量に対する第１のバインダの質量％は０．２～１．５質量％である。第１のバインダの質
量％が０．２質量％未満となる場合、第１のバインダが少なすぎて正極集電体と正極活物
質層との密着性を十分に確保できない。一方、第１のバインダの質量％が１．５質量％を
超える場合、第１のバインダが多すぎて、非水電解質二次電池の高率放電特性及び容量維
持率がかえって低下する。
【００３７】
　さらに、正極活物質の比表面積をａ（ｍ２／ｇ）、複合化正極活物質の総質量に対する
第１のバインダの質量％をｂ（質量％）とした場合、ｂ／ａは５．０以下となる。後述す
る実施例に示されるように、ｂ／ａが５．０以下となる場合に、非水電解質二次電池の特
性がより良好になる。ｂ／ａが５．０を超える場合、正極活物質に対する第１のバインダ
の質量が多すぎるので、非水電解質二次電池の高率放電特性及び容量維持率がかえって低
下する可能性がある。なお、比表面積に対して第１のバインダが少なすぎても同様に非水
電解質二次電池の特性が低下する可能性があるので、ｂ／ａは０．８以上であることが好
ましい。ｂ／ａは、０．９～４．１であることがより好ましい。ここで、正極活物質の比
表面積は、いわゆるＢＥＴ比表面積であり、ガス吸着法等により測定可能である。
【００３８】
　第１のバインダは、具体的には、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）を含む共重合体で
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あることが好ましい。第１のバインダは、テトラフルオロエチレン－プロピレン共重合体
（Ｐ（ＴＦＥ／Ｐ））、及びテトラフルオロエチレン成分を５０ｍｏｌ％以上の割合で含
むフッ化ビニリデン－テトラフルオロエチレン共重合体（Ｐ（ＶｄＦ／ＴＦＥ））からな
る群から選択されるいずれか一種以上で構成されることがより好ましい。この場合、第１
のバインダの柔軟性、耐酸化性、及び電気化学安定性が向上する。すなわち、正極活物質
層の柔軟性が向上するので、正極の巻回時に正極集電体が破断しにくくなる。さらに、非
水電解質二次電池の高率放電特性及び容量維持率が向上する。
【００３９】
　第１のバインダが正極活物質の表面を覆っている（すなわち、表面に複合化されている
）ことは、ＳＥＭ等により確認可能である。図２に複合化正極活物質のＳＥＭ写真を示し
、図３に複合化されていない正極活物質のＳＥＭ写真を示す。
【００４０】
　複合化正極活物質は、例えば転動流動コーティング装置を用いた湿式法により作製可能
である。具体的には、まず、正極活物質に第１のバインダの水分散体（いわゆるエマルジ
ョン（ｅｍｕｌｓｉｏｎ））を噴霧する。これにより、正極活物質の表面に水分散体が付
着する。ついで、水分散体が表面に付着した正極活物質を乾燥させる。以上の工程により
、複合化正極活物質を作製する。乾燥後の複合化正極活物質の質量から複合化前の（すな
わち、水分散体の噴霧前の）正極活物質の質量を減算することで、正極活物質に複合化し
た第１のバインダの質量を求めることができる。
【００４１】
　また、第１のバインダは、例えば第１のバインダを構成するモノマーを乳化重合するこ
とで作製される。乳化重合の結果物は、第１のバインダの水分散体となる。したがって、
この水分散体をそのまま複合化正極活物質の作製に使用してもよい。第１のバインダは、
第１のバインダを構成するモノマーを懸濁重合することにより作製されてもよい。
【００４２】
　（１－３．繊維状炭素材料）
　繊維状炭素材料は、正極活物質層内で導電助剤として機能する。したがって、繊維状炭
素材料は、導電性を有する。さらに、繊維状炭素材料は、正極合剤スラリーの粘度安定化
剤としても機能する。すなわち、繊維状炭素材料は、塗工層の粘度をある程度高めること
で、塗工層内で複合化正極活物質を沈降しにくくすることができる。言い換えれば、繊維
状炭素材料は、塗工層中により均一に複合化正極活物質を分布させることができる。ここ
で、繊維状炭素材料の平均繊維径は４０ｎｍ以下、平均アスペクト比（繊維長／繊維径）
は５００以上である。繊維状炭素材料のサイズがこれらの条件を満たす場合に、繊維状炭
素材料は上述した機能を十分に発揮することができる。なお、繊維状炭素材料の繊維径、
繊維長、アスペクト比は、繊維状炭素をＳＥＭなどで観察することで測定可能である。こ
れらの平均値は、例えば複数個の繊維状炭素の繊維径、繊維長、アスペクト比の算術平均
値である。なお、平均繊維径は１．４ｎｍ以上であることが好ましく、２～１０ｎｍであ
ることがより好ましい。なお、平均繊維径は、上記範囲内でなるべく小さいことが好まし
い。平均アスペクト比は１０００００以下であることが好ましい。繊維状炭素材料は、具
体的には、例えばカーボンナノチューブ、カーボンナノファイバ等である。また、平均繊
維長は特に制限されないが、１μｍ以上であることが好ましい。
【００４３】
　さらに、正極合剤スラリーの全固形分の総質量に対する繊維状炭素材料の質量％は０．
０１～０．５質量％である。繊維状炭素材料の質量％が０．０１質量％未満となる場合、
繊維状炭素材料は、導電助剤及び粘度安定化剤としての機能を十分に発揮することができ
ない。一方、繊維状炭素材料の質量％が０．５質量％を超える場合、かえってイオンの円
滑な移動を妨げる障害になってしまうため非水電解質二次電池の高率放電特性及び容量維
持率がかえって低下する。また、正極活物質層と正極集電体との密着性が十分に確保でき
ない可能性もある。ここで、正極合剤スラリーが溶媒、複合化正極活物質、繊維状炭素材
料、及び第２のバインダで構成される場合、正極合剤スラリーの全固形分は、複合化正極
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活物質、繊維状炭素材料、及び第２のバインダとなる。
【００４４】
　なお、正極合剤スラリーは、繊維状炭素材料以外の他の導電助剤を含んでいても良い。
他の導電助剤は、例えばケッチェンブラック（Ｋｅｔｊｅｎ ｂｌａｃｋ）、アセチレン
ブラック（Ａｃｅｔｙｌｅｎｅ　ｂｌａｃｋ）等のカーボンブラック、天然黒鉛、人造黒
鉛、グラフェン等であるが、正極の導電性を高めるためのものであれば特に制限されない
。正極合剤スラリーの全固形分の総質量に対する他の導電助剤の質量％は、本実施形態の
効果を損なわない範囲であれば特に制限されないが、例えば０質量％以上１．５質量％以
下であってもよい。他の導電助剤も単独で粘度安定化剤として機能しうるが、他の導電助
剤が粘度安定化剤として十分な機能を発揮するためには、より多くの他の導電助剤を正極
合剤スラリーに投入する必要がある。このため、正極合剤スラリーの粘度は安定しても、
他の機能（例えば、正極活物質層と正極集電体との密着性等）が悪化する。したがって、
他の導電助剤を使用する場合であっても、繊維状炭素材料は必要である。
【００４５】
　（１－４．第２のバインダ）
　第２のバインダは、溶媒に可溶なバインダである。第２のバインダは、正極活物質層を
正極集電体に結着させる。さらに、第２のバインダは、繊維状炭素材料と同様に、正極合
剤スラリーの粘度安定化剤としても機能する。正極合剤スラリーの全固形分の総質量に対
する第２のバインダの質量％は０．１～０．５質量％である。第２のバインダの質量％が
０．１質量％未満となる場合、第２のバインダは、正極活物質層を正極集電体に十分に結
着させることができない。さらに、第２のバインダは、粘度安定化剤としても十分に機能
しない。一方、第２のバインダの質量％が０．５質量％を超える場合、第２のバインダの
マイグレーションによる影響が大きくなる。すなわち、第２のバインダのマイグレーショ
ンによって、正極活物質層の柔軟性が低下する可能性がある。さらに、正極集電体と正極
活物質層との密着性が低下する可能性もある。さらに、非水電解質二次電池の高率放電特
性及び容量維持率が低下する可能性がある。
【００４６】
　第２のバインダは、具体的には、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、変性ポリフッ化
ビニリデン、変性フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（Ｐ（ＶｄＦ／
ＨＦＰ））、テトラフルオロエチレン成分を５０ｍｏｌ％未満の割合で含むフッ化ビニリ
デン－テトラフルオロエチレン共重合体（Ｐ（ＶｄＦ／ＴＦＥ））、テトラフルオロエチ
レン成分を５０ｍｏｌ％未満の割合で含む変性フッ化ビニリデン－テトラフルオロエチレ
ン共重合体（Ｐ（ＶｄＦ／ＴＦＥ））、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（Ｐ（ＶｄＦ／ＨＦＰ／ＴＦＥ））、変性フッ化ビニリ
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、水素化アクリロニ
トリルブタジエン共重合体（Ｈ－ＮＢＲ）、アクリレート－フッ化ビニリデン共重合体（
Ｐ（Ａｃｒｙｌａｔｅ／ＶｄＦ））、アクリレート－フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロ
プロピレン共重合体（Ｐ（Ａｃｒｙｌａｔｅ／ＶｄＦ／ＨＦＰ））、アクリレート－フッ
化ビニリデン－テトラフルオロエチレン共重合体（Ｐ（Ａｃｒｙｌａｔｅ／ＶｄＦ／ＴＦ
Ｅ））、及びアクリレート－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（Ｐ（Ａｃｒｙｌａｔｅ／ＶｄＦ／ＨＦＰ／ＴＦＥ））共重合体からなる群
から選択されるいずれか１種以上で構成されることが好ましい。
 
【００４７】
　また、少量で大きな結着性を発現できるという観点から、第２のバインダは、ポリフッ
化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、変性フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体
（Ｐ（ＶｄＦ／ＨＦＰ））、及びテトラフルオロエチレン成分を５０ｍｏｌ％未満の割合
で含む変性フッ化ビニリデン－テトラフルオロエチレン共重合体（Ｐ（ＶｄＦ／ＴＦＥ）
からなる群から選択されるいずれか１種以上で構成されることがより好ましい。
【００４８】
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　上記のように、第２のバインダの質量％は、正極合剤スラリーの全固形分の総質量に対
して０．１～０．５質量％となる。したがって、正極合剤スラリー内の全バインダの大半
は第１のバインダとなる。すなわち、本実施形態では、第１のバインダを主として使用し
、第２のバインダは、第２のバインダが上述した機能を発現するために必要最小限だけ使
用する。そして、第１のバインダは、溶媒に不溶であり、かつ、正極活物質の表面に複合
化されている。したがって、第１のバインダは、塗工層の乾燥時にマイグレーションしに
くい。第２のバインダは、塗工層の乾燥時にマイグレーションする可能性があるが、第２
のバインダの含有量自体が非常に低い。第２のバインダの質量％は、好ましくは０．２～
０．４質量％である。
【００４９】
　さらに、正極合剤スラリーは、粘度安定化剤として機能する繊維状炭素材料及び第２の
バインダを含む。したがって、塗工層内で正極活物質が沈降しにくい。すなわち、正極活
物質層内で正極活物質をより均一に分布させることができる。したがって、本実施形態に
よれば、マイグレーションの発生を抑制しつつ、正極活物質層を厚膜化することができる
。さらに、正極活物質層内に正極活物質をより均一に分布させることができる。さらに、
正極活物質層の柔軟性を確保することができるので、巻回時の正極集電体の破断等を抑制
することができる。したがって、本実施形態によれば、非水電解質二次電池の特性、具体
的には高率放電特性及び容量維持率を向上させることができる。
【００５０】
　＜２．正極活物質層の製造方法＞
　次に、正極合剤スラリーを用いた正極活物質層の製造方法について説明する。正極活物
質層の製造方法自体は特に制限されないが、例えば以下の方法であってもよい。まず、上
述した組成の正極合剤スラリーを作製する。ついで、正極合剤スラリーを正極集電体上に
塗工する。これにより、塗工層が形成される。ついで、塗工層を急速乾燥する。急速乾燥
は、例えば熱風炉を用いて行う。急速乾燥の時間は特に制限されないが、例えば９０～１
２０秒であってもよい。乾燥炉の熱風温度は７０～１３０度、風量は０．５～５ｍ／秒で
あってもよい。但し、マイグレーションを極力抑制する観点からは、溶剤の蒸発速度を極
力遅くすることが好ましい。このため、熱風温度及び風量は、上記急速乾燥時間内に溶剤
を９９体積％以上蒸発可能な範囲内で、できる限り低くすることが望ましい。ついで、急
速乾燥後の塗工層を圧延し、真空乾燥する。これにより、正極活物質層が正極集電体上に
形成される。
【００５１】
　なお、塗工の方法は、特に限定されないが、例えば、ドクターブレード（ｄｏｃｔｏｒ
　ｂｌａｄｅ）法、スロットダイ（ｓｌｏｔ　ｄｉｅ）法、ナイフコーター（ｋｎｉｆｅ
　ｃｏａｔｅｒ）法、グラビアコーター（ｇｒａｖｕｒｅ　ｃｏａｔｅｒ）法等を用いて
もよい。
【００５２】
　＜３．非水電解質二次電池の構成＞
　つぎに、上述した正極活物質層を用いた非水電解質二次電池の構成例を図１に基づいて
説明する。図１は、巻回素子１ａの平断面図と、巻回素子１ａの領域Ａを拡大した拡大図
とを示す。非水電解質二次電池１は、巻回素子１ａと、非水電解質溶液と、外装材４０と
を備える。したがって、非水電解質二次電池１はいわゆる巻回型二次電池となっている。
巻回素子１ａは、正極１０、セパレータ（ｓｅｐａｒａｔｏｒ）２０、負極３０、及びセ
パレータ２０がこの順で積層された電極積層体を長手方向に巻回し、矢印Ｂ方向に圧縮し
たものである。もちろん、各構成要素の積層順序はこの限りではない。また、本実施形態
は、巻回型二次電池以外の非水電解質二次電池に適用してもよいことはもちろんである。
【００５３】
　（３－１．正極）
　正極１０は、帯状となっており、正極集電体１１と、正極活物質層１２とを備える。正
極集電体１１は、特に限定されないが、例えばアルミニウム（Ａｌ）、ステンレス（ｓｔ
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ａｉｎｌｅｓｓ）鋼、及びニッケルメッキ（ｎｉｃｋｅｌ　ｐｌａｔｅｄ）鋼等で構成さ
れる。正極集電体１１は、電気化学安定性の観点からは、アルミニウム（Ａｌ）、ステン
レス（ｓｔａｉｎｌｅｓｓ）鋼で構成されることが好ましい。正極集電体１１には、正極
端子が接続される。
【００５４】
　正極活物質層１２は、上述したように、本実施形態に係る正極合剤スラリーを用いて作
製されたものである。したがって、正極活物質層１２は、正極活物質と、第１のバインダ
と、繊維状炭素材料と、第２のバインダとを含む。第１のバインダは、正極活物質の表面
を覆っているが、第１のバインダの一部は正極活物質から離脱している場合もある。ただ
し、ｂ／ａは変わらず５．０以下となる。ｂは、正極活物質及び第１のバインダの総質量
に対する第１のバインダの質量％となる。
【００５５】
　正極活物質層１２の厚さは特に制限されず、少なくとも従来の非水電解質二次電池と同
程度の厚さとすることが可能である。さらに、本実施形態では、正極活物質層１２を厚膜
化しても、マイグレーションの発生を抑制し、かつ、正極活物質を正極活物質層内により
均一に分布させることができる。したがって、従来よりも正極活物質層１２の厚膜化が可
能である。
【００５６】
　セパレータ２０、負極３０、電解液、及び外装材については、一般的な非水電解質二次
電池で使用可能なものを任意に使用することができる。これらについて、概略的に説明す
ると以下の通りである。
【００５７】
　（３－２．セパレータ）
　セパレータ２０は、特に制限されず、一般的な非水電解質二次電池のセパレータとして
使用されるものであれば、どのようなものであってもよい。セパレータとしては、優れた
高率放電性能を示す多孔膜や不織布等を、単独あるいは併用することが好ましい。また、
セパレータは、Ａｌ２Ｏ３、Ｍｇ（ＯＨ）２、ＳｉＯ２等の無機物によってコーティング
されていてもよい。セパレータを構成する材料としては、例えば、ポリエチレン（ｐｏｌ
ｙｅｔｈｙｌｅｎｅ），ポリプロピレン（ｐｏｌｙｐｒｏｐｙｌｅｎｅ）等に代表される
ポリオレフィン（ｐｏｌｙｏｌｅｆｉｎ）系樹脂、ポリエチレンテレフタレート（ｐｏｌ
ｙｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ），ポリブチレンテレフタレート（ｐ
ｏｌｙｂｕｔｈｙｌｅｎｅ　ｔｅｒｅｐｈｔｈａｌａｔｅ）等に代表されるポリエステル
（ｐｏｌｙｅｓｔｅｒ）系樹脂、ポリフッ化ビニリデン（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ
　ｄｉｆｌｕｏｒｉｄｅ）、フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン（ｈｅｘａｆ
ｌｕｏｒｏｐｒｏｐｙｌｅｎｅ）共重合体、フッ化ビニリデン－パーフルオロビニルエー
テル（ｐｅｒｆｌｕｏｒｏｖｉｎｙｌｅｔｈｅｒ）共重合体、フッ化ビニリデン－テトラ
フルオロエチレン（ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ）共重合体、フッ化ビニリ
デン－トリフルオロエチレン（ｔｒｉｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ）共重合体、フッ化
ビニリデン－フルオロエチレン（ｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ）共重合体、フッ化ビニ
リデン－ヘキサフルオロアセトン（ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏａｃｅｔｏｎｅ）共重合体、フ
ッ化ビニリデン－エチレン（ｅｔｈｙｌｅｎｅ）共重合体、フッ化ビニリデン－プロピレ
ン（ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ）共重合体、フッ化ビニリデン－トリフルオロプロピレン（ｔｒ
ｉｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｙｌｅｎｅ）共重合体、フッ化ビニリデン－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、フッ化ビニリデン－エチレン－テトラフルオ
ロエチレン共重合体等を使用することができる。セパレータの気孔率も特に制限されず、
非水電解質二次電池のセパレータが有する気孔率が任意に適用可能である。
【００５８】
　（３－３．負極）
　負極３０は、帯状となっており、負極集電体３１と、負極活物質層３２とを含む。負極
集電体３１は、例えば、銅（Ｃｕ）、ニッケル（Ｎｉ）等で構成される。ここで、負極活
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物質層３２は、非水電解質二次電池の負極活物質層として使用されるものであれば、どの
ようなものであってもよい。例えば、負極活物質層３２は、負極活物質を含み、負極用バ
インダをさらに含んでいてもよい。負極活物質は、例えば、黒鉛活物質（人造黒鉛、天然
黒鉛、人造黒鉛と天然黒鉛との混合物、人造黒鉛を被覆した天然黒鉛等）、ケイ素（Ｓｉ
）もしくはスズ（Ｓｎ）もしくはそれらの酸化物の微粒子と黒鉛活物質との混合物、ケイ
素もしくはスズの微粒子、ケイ素もしくはスズを基本材料とした合金、およびＬｉ４Ｔｉ

５Ｏ１２等の酸化チタン（ＴｉＯｘ）系化合物等を使用することができる。なお、ケイ素
の酸化物は、ＳｉＯｘ（０≦ｘ≦２）で表される。また、負極活物質としては、これらの
他に、例えば金属リチウム等を使用することができる。
【００５９】
　負極用バインダは、例えば、ポリフッ化ビニリデン（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ　
ｄｉｆｌｕｏｒｉｄｅ）、エチレンプロピレンジエン三元共重合体（ｅｔｈｙｌｅｎｅ－
ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ－ｄｉｅｎｅ　ｔｅｒｐｏｌｙｍｅｒ）、スチレンブタジエンゴム（
ｓｔｙｒｅｎｅ－ｂｕｔａｄｉｅｎｅ　ｒｕｂｂｅｒ、ＳＢＲ）、アクリロニトリルブタ
ジエンゴム（ａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ－ｂｕｔａｄｉｅｎｅ　ｒｕｂｂｅｒ）、フッ
素ゴム（ｆｌｕｏｒｏｅｌａｓｔｏｍｅｒ）、ポリ酢酸ビニル（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ　ａ
ｃｅｔａｔｅ）、ポリメチルメタクリレート（ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌ　ｍｅｔｈａｃｒｙ
ｌａｔｅ）、ポリエチレン（ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ）、ニトロセルロース（ｎｉｔｒ
ｏ
ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ）、カルボキシメチルセルロース（ｃａｒｂｏｘｙｍｅｔｈｙｌ
　ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ）のナトリウム塩等である。なお、負極用バインダは、負極活物質
および導電助剤を負極集電体３１上に結着させることができるものであれば、特に制限さ
れない。また、負極用バインダの含有量は、特に制限されず、非水電解質二次電池の負極
活物質層に適用される含有量であればいずれであってもよい。
【００６０】
　（３－４．電解液）
　電解液は、従来からリチウム二次電池に用いられる非水電解液と同様のものを特に限定
されることなく使用することができる。ここで、電解液は、非水溶媒に電解質塩を含有さ
せた組成を有する。非水溶媒としては、例えば、プロピレンカーボネート（ｐｒｏｐｙｌ
ｅｎｅ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ）、エチレンカーボネート（ｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｃａｒｂｏ
ｎａｔｅ）、ブチレンカーボネート（ｂｕｔｈｙｌｅｎｅ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ）、クロ
ロエチレンカーボネート（ｃｈｌｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ）、ビニ
レンカーボネート（ｖｉｎｙｌｅｎｅ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ）等の環状炭酸エステル（ｅ
ｓｔｅｒ）類；γ－ブチロラクトン（ｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ）、γ－バレロラクト
ン（ｖａｌｅｒｏｌａｃｔｏｎｅ）等の環状エステル類；ジメチルカーボネート（ｄｉｍ
ｅｔｈｙｌ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ）、ジエチルカーボネート（ｄｉｅｔｈｙｌ　ｃａｒｂ
ｏｎａｔｅ）、エチルメチルカーボネート（ｅｔｈｙｌｍｅｔｈｙｌ　ｃａｒｂｏｎａｔ
ｅ）等の鎖状カーボネート（ｃａｒｂｏｎａｔｅ）類；ギ酸メチル（ｍｅｔｈｙｌ　ｆｏ
ｒｍａｔｅ）、酢酸メチル（ｍｅｔｈｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ）、酪酸メチル（ｍｅｔｈｙ
ｌ　ｂｕｔｙｒａｔｅ）等の鎖状エステル類；テトラヒドロフラン（ｔｅｔｒａｈｙｄｒ
ｏｆｕｒａｎ）またはその誘導体；１，３－ジオキサン（１，３－ｄｉｏｘａｎｅ）、１
，４－ジオキサン（１，４－ｄｉｏｘａｎｅ）、１，２－ジメトキシエタン（１，２－ｄ
ｉｍｅｔｈｏｘｙｅｔｈａｎｅ）、１，４－ジブトキシエタン（１，４－ｄｉｂｕｔｏｘ
ｙｅｔｈａｎｅ）、メチルジグライム（ｍｅｔｈｙｌｄｉｇｌｙｍｅ）等のエーテル（ｅ
ｔｈｅｒ）類；アセトニトリル（ａｃｅｔｏｎｉｔｒｉｌｅ）、ベンゾニトリル（ｂｅｎ
ｚｏｎｉｔｒｉｌｅ）等のニトリル（ｎｉｔｒｉｌｅ）類；ジオキソラン（ｄｉｏｘｏｌ
ａｎｅ）またはその誘導体；エチレンスルフィド（ｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｓｕｌｆｉｄｅ）
、スルホラン（ｓｕｌｆｏｌａｎｅ）、スルトン（ｓｕｌｔｏｎｅ）またはその誘導体等
を単独で、またはそれら２種以上を混合して使用することができるが、これらに限定され
るものではない。
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【００６１】
　また、電解質塩としては、例えば、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＰ
Ｆ６、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、Ｌｉ２ＳＯ４、Ｌｉ２Ｂ１０Ｃｌ１０、ＮａＣｌ
Ｏ４、ＮａＩ、ＮａＳＣＮ、ＮａＢｒ、ＫＣｌＯ４、ＫＳＣＮ等のリチウム（Ｌｉ）、ナ
トリウム（Ｎａ）またはカリウム（Ｋ）の１種を含む無機イオン塩、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、
ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）（Ｃ

４Ｆ９ＳＯ２）、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＣ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）３、（ＣＨ３）

４ＮＢＦ４、（ＣＨ３）４ＮＢｒ、（Ｃ２Ｈ５）４ＮＣｌＯ４、（Ｃ２Ｈ５）４ＮＩ、（
Ｃ３Ｈ７）４ＮＢｒ、（ｎ－Ｃ４Ｈ９）４ＮＣｌＯ４、（ｎ－Ｃ４Ｈ９）４ＮＩ、（Ｃ２

Ｈ５）４Ｎ－ｍａｌｅａｔｅ、（Ｃ２Ｈ５）４Ｎ－ｂｅｎｚｏａｔｅ、（Ｃ２Ｈ５）４Ｎ
－ｐｈｔａｌａｔｅ、ステアリルスルホン酸リチウム（ｌｉｔｈｉｕｍ　ｓｔｅａｒｙｌ
　ｓｕｌｆａｔｅ）、オクチルスルホン酸リチウム（ｌｉｔｈｉｕｍ　ｏｃｔｙｌ　ｓｕ
ｌｆａｔｅ）、ドデシルベンゼンスルホン酸リチウム（ｌｉｔｈｉｕｍ　ｄｏｄｅｃｙｌ
ｂｅｎｚｅｎｅ　ｓｕｌｐｈｏｎａｔｅ）等の有機イオン塩等を使用することができる。
なお、これらのイオン性化合物は、単独、あるいは２種類以上混合して用いることが可能
である。また、電解質塩の濃度は、従来のリチウム二次電池で使用される非水電解液と同
様でよく、特に制限はない。本発明では、適当なリチウム化合物（電解質塩）を０．５～
２．０ｍｏｌ／Ｌ程度の濃度で含有させた電解液を使用することができる。外装材４０は
、例えばアルミラミネートであるが、金属製の外装材であってもよい。
【００６２】
　＜４．非水電解質非水電解質二次電池の製造方法＞
　次に、非水電解質非水電解質二次電池の製造方法について説明する。
　（４－１．正極の製造方法）
　正極１０の製造方法は上述した通りである。
【００６３】
　（４－２．負極の製造方法）
　負極３０は、例えば、以下の方法により作製される。すなわち、負極活物質層の材料を
溶剤（例えば水）に分散させることで負極合剤スラリーを形成し、この負極合剤スラリー
を集電体上に塗工する。これにより、塗工層を形成する。ついで、塗工層を乾燥する。つ
いで、乾燥した塗工層を負極集電体３１とともに圧延する。これにより、負極３０が作製
される。
【００６４】
　（４－３．巻回素子及び電池の製造方法）
　ついで、正極１０、セパレータ２０、負極３０、及びセパレータ２０をこの順で積層す
ることで電極積層体を作製する。ついで、電極積層体を巻回する。これにより、巻回素子
１ａを作製する。ついで、巻回素子１ａを例えば矢印Ｂ方向に押しつぶすことで扁平状の
巻回素子１ａを作製する。ついで、扁平状の巻回素子１ａを非水電解液とともに外装体（
例えばラミネートフィルム）４０に挿入し、外装体を封止することで、非水電解質二次電
池１を作製する。なお、外装体を封止する際には、各集電体に導通する端子を外装体の外
部に突出させる。
【実施例】
【００６５】
　＜１．実施例１＞
　つぎに、本発明の実施例を説明する。実施例１では、以下の工程により実施例１に係る
非水電解質二次電池を作製した。
【００６６】
　（１－１．複合化正極活物質の作製）
　第１のバインダの水分散体として、テトラフルオロエチレン－プロピレン共重合体の水
分散体を準備した。また、正極活物質として比表面積が０．２２（ｍ２／ｇ）であるコバ
ルト酸リチウムを準備した。コバルト酸リチウムの比表面積は、高速比表面積・細孔分布
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測定装置（Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ製ＮＯＶＡ）によって測定した。そして、転動流動
コーティング装置（Ｐｏｗｒｅｘ製ＭＰ－ｍｉｎｉ）を用いてコバルト酸リチウムに固形
分３．３質量％の水分散体を噴霧し、その後乾燥することで、複合化正極活物質を作製し
た。ついで、複合化正極活物質の質量から複合化前のコバルト酸リチウムの質量を減算す
ることで、コバルト酸リチウムに複合化したテトラフルオロエチレン－プロピレン共重合
体の質量を算出した。そして、この質量に基づいて、複合化正極活物質の総質量に対する
テトラフルオロエチレン－プロピレン共重合体の質量％を算出した。この結果、テトラフ
ルオロエチレン－プロピレン共重合体の質量％は０．２質量％であった。したがって、ｂ
／ａは０．９１となった。
【００６７】
　ついで、繊維状炭素材料として、平均繊維径が１０ｎｍ、分散処理後の平均繊維長が５
μｍ、平均アスペクト比が５００であるカーボンナノチューブ分散液を準備した。また、
他の導電助剤として、ＤＢＰ吸油量２１０（ｍｌ／１００ｇ）、比表面積１８０ｍ２／ｇ
のカーボンブラックを準備した。また、第２のバインダとして、変性ポリフッ化ビニリデ
ンを準備した。ここで、変性ポリフッ化ビニリデンの質量平均分子量は１００万であり、
カルボキシル基変性量が１．０ｍｏｌ％以下であった。
【００６８】
　ついで、複合化正極活物質、繊維状炭素材料分散液、及び第２のバインダをＮＭＰに投
入することで、正極合剤スラリーを作製した。ここで、正極合剤スラリーの全固形分の総
質量に対する繊維状炭素材料の質量％は０．１質量％、他の導電助剤の質量％は０．６質
量％、第２のバインダの質量％は０．４質量％とした。正極合剤スラリーの組成を表１に
示す。なお、下線が付された数値は、実施形態で示した数値範囲外の値であることを示す
。また、「－」の表記は、その表記がされた材料を使用していないことを示す。
【００６９】
　ここで、テトラフルオロエチレン－プロピレン共重合体のＮＭＰに対する溶解度を以下
の工程で確認した。すなわち、テトラフルオロエチレン－プロピレン共重合体をＮＭＰ中
に５質量％（ＮＭＰの質量に対する質量％）投入し、常温環境下、２４時間ミックスロー
ターで攪拌した。ついで、テトラフルオロエチレン－プロピレン共重合体を溶媒から分離
し、テトラフルオロエチレン－プロピレン共重合体の質量減少量を測定した。そして、測
定値に基づいて、溶解度を測定した。この結果、溶解度は０質量％であった。
【００７０】
　ついで、この正極合剤スラリーを厚さ１２μｍのアルミ箔集電体の両面に塗工し、乾燥
炉の熱風温度８０度、風量２ｍ／秒の乾燥条件で１００秒間急速乾燥することで、塗工層
を作製した。その後、塗工層の固形分の密度が４．１ｇ／ｃｃとなるように圧延した。つ
いで、圧延後の塗工層を真空乾燥することで、正極を作製した。ついで、アルミリード線
を正極端部に溶接した。
【００７１】
　（１－２．負極の作製）
　黒鉛、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、カルボキシメチルセルロースのナトリウム
塩を固形分の質量比９８：１：１で水溶媒中に溶解分散させることで、負極合剤スラリー
を作製した。ついで、この負極合剤スラリーを厚さ６μｍの銅箔集電体（負極集電体３１
）の両面に塗工後、乾燥した。乾燥後の塗工層を圧延し、真空乾燥することで負極を作製
した。その後、ニッケルリード線を負極の端部に溶接した。
【００７２】
　（１－３．巻回素子の作製）
　正極、セパレータ（旭化成イーマテリアルズ社製ＮＤ３１４）、負極、セパレータをこ
の順に積層し、直径３ｃｍの巻き芯を用いて、この積層体を長手方向に巻きつけた。端部
をテープにて固定した後、巻き芯を取り除き、厚さ３ｃｍの２枚の金属プレートの間に円
筒状電極巻回素子を挟み、３秒間保持することで、扁平状の巻回素子を得た。
【００７３】
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　（１－４．非水電解質二次電池の作製）
　上記電極巻回素子をポリプロピレン／アルミ／ナイロンの３層からなるラミネートフィ
ルムに、２本のリード線が外に出るように電解液とともに減圧封止することで、電池を作
製した。電解液には、エチレンカーボネート／エチルメチルカーボネートを３対７（体積
比）で混合した溶媒に、１０体積％のＦＥＣ（フルオロエチレンカーボネート）及び１．
３ＭのＬｉＰＦ６を溶解させたものを使用した。この電池を９０℃に加熱した厚さ３ｃｍ
の２枚の金属プレートの間に挟み、５分間保持した。以上の工程により、非水電解質二次
電池を作製した。
【００７４】
　（１－５．正極合剤スラリーの安定性評価）
　正極を作製する前に、正極合剤スラリーの安定性を以下のように評価した。すなわち、
正極合剤スラリーを、１日静置した。その後、正極合剤スラリーを観察し、複合化正極活
物質の沈降の有無を確認した。複合化正極活物質が沈降し、正極合剤スラリーが複合化正
極活物質と他の材料とに分離している場合には、安定性を「×」と評価した。なお、安定
性が「×」となる場合、繊維状炭素材料及び第２のバインダのうち、少なくとも一方の粘
度安定化作用が弱かったと推定される。また、このような分離が確認できない場合（すな
わち、複合化正極活物質が沈降していない場合）には、安定性を「○」と評価した。実施
例１では、安定性の評価は「○」となった。評価結果を表２にまとめて示す。なお、表２
中の「－」は、評価を行っていないことを示す。
【００７５】
　（１－６．塗工層の密着性評価）
　塗工層を圧延する前に、塗工層の密着性を以下のように評価した。すなわち、塗工層の
１８０℃剥離試験を行った。試験装置は万能試験機（島津製作所製ＡＧＳ－Ｘ）を用いた
。そして、剥離強度が５ｍＮ／ｍｍ以上であれば密着性を「○」と評価し、５ｍＮ／ｍｍ
未満であれば密着性を「×」と評価した。密着性の評価が「×」となる場合、第２のバイ
ンダのマイグレーションが顕著に発生していると推定される。実施例１では、密着性の評
価は「○」となった。評価結果を表２にまとめて示す。
【００７６】
　（１－７．正極の可撓性評価）
　巻回素子を作製する前に、正極の可撓性を以下のように評価した。すなわち、作製した
正極を１８０°折り曲げることで、正極の可撓性（すなわち、柔軟性）を評価した。正極
の可撓性が低いと、１８０°折り曲げ後に正極集電体が破断してしまう。正極集電体が破
断した場合、非水電解質二次電池の特性が著しく低下する。そこで、本試験では、１８０
°折り曲げ後に正極集電体の破断（ピンホールを含む）の有無を目視で確認した。そして
、破断が確認できなかった場合には可撓性を「○」と評価し、破断が確認できた場合には
可撓性を「×」と評価した。実施例１では、可撓性の評価は「○」となった。評価結果を
表２にまとめて示す。
【００７７】
　（１－８．活性化処理）
　非水電解質二次電池の特性を評価する前に、以下の活性化処理を行った。すなわち、非
水電解質二次電池を室温環境下、電池電圧４．４０Ｖ、電流０．２Ｃ、終止電流０．０５
Ｃで定電流定電圧充電した。ついで、非水電解質二次電池を、電池電圧が２．７５Ｖとな
るまで０．２Ｃで定電流放電した。これにより、非水電解質二次電池を十分に活性化させ
た。その後、各非水電解質二次電池を以下の各評価に供した。
【００７８】
　（１－９．高率放電特性の評価）
　非水電解質二次電池の高率放電特性を以下のように評価した。すなわち、非水電解質二
次電池を室温環境下、電池電圧４．４０Ｖ、電流０．５Ｃ、終止電流０．０５Ｃで定電流
定電圧充電した。ついで、非水電解質二次電池を電池電圧が３．０Ｖとなるまで１．５Ｃ
で定電流放電した。この結果得られた放電容量を測定した。さらに、測定された放電容量
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と、同様の方法で測定した比較例１の放電容量とに基づいて、相対容量比（％）を算出し
た。相対容量比は、比較例１の放電容量を１００とした時の放電容量を意味する。そして
、相対容量比が１１５以上の場合は高率放電特性が良好なレベルであると評価した。なお
、相対容量比が１１５未満となる場合、第２のバインダのマイグレーションが顕著に発生
していると推定される。評価結果を表２にまとめて示す。
【００７９】
　（１－１０．容量維持率の評価）
　以下の充放電サイクルを室温環境下で２００サイクル行い、１サイクル目の放電容量に
対する２００目の放電容量を容量維持率として算出した。
　充電：電池電圧４．４０Ｖ、電流０．７Ｃ、終止電流０．０５Ｃ、定電流定電圧充電
　放電：電流１Ｃ、終止電圧３．０Ｖ、定電流放電
　容量維持率が８０％以上の場合は容量維持率が良好なレベルであると評価した。なお、
容量維持率が８０％未満となる場合、第２のバインダのマイグレーションが顕著に発生し
ているか、第１のバインダが過剰であると推定される。評価結果を表２にまとめて示す。
【００８０】
　＜２．実施例２＞
　第１のバインダの質量％、ｂ／ａ、及び第２のバインダの質量％を変更した他は、実施
例１と同様の処理を行った。正極合剤スラリーの組成を表１に示す。評価結果を表２に示
す。
【００８１】
　＜３．実施例３＞
　第１のバインダの質量％、ｂ／ａ、及び第２のバインダの質量％を変更した他は、実施
例１と同様の処理を行った。正極合剤スラリーの組成を表１に示す。評価結果を表２に示
す。
【００８２】
　＜４．実施例４＞
　第１のバインダの質量％、ｂ／ａ、及び第２のバインダの質量％を変更した他は、実施
例１と同様の処理を行った。正極合剤スラリーの組成を表１に示す。評価結果を表２に示
す。
【００８３】
　＜５．実施例５＞
　第１のバインダの質量％、ｂ／ａ、及び第２のバインダの質量％を変更した他は、実施
例１と同様の処理を行った。正極合剤スラリーの組成を表１に示す。評価結果を表２に示
す。
【００８４】
　＜６．実施例６＞
　第１のバインダの質量％、ｂ／ａ、繊維状炭素材料の種類、繊維状炭素材料の質量％及
び第２のバインダの質量％を変更した他は、実施例１と同様の処理を行った。繊維状炭素
材料の平均繊維径は４０ｎｍ、平均繊維長は２０μｍ、平均アスペクト比は５００であっ
た。正極合剤スラリーの組成を表１に示す。評価結果を表２に示す。
【００８５】
　＜７．実施例７＞
　繊維状炭素材料の種類及び質量％を変更した他は、実施例６と同様の処理を行った。繊
維状炭素材料の平均繊維径は１０ｎｍ、平均繊維長は１００μｍ、平均アスペクト比は１
００００であった。正極合剤スラリーの組成を表１に示す。評価結果を表２に示す。
【００８６】
　＜８．実施例８＞
　第１のバインダの質量％、ｂ／ａ、繊維状炭素材料の種類、繊維状炭素材料の質量％及
び第２のバインダの質量％を変更した他は、実施例１と同様の処理を行った。繊維状炭素
材料の平均繊維径は２ｎｍ、平均繊維長は１μｍ、平均アスペクト比は５００であった。
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正極合剤スラリーの組成を表１に示す。評価結果を表２に示す。
【００８７】
　＜９．実施例９＞
　正極活物質の種類、第１のバインダの質量％、ｂ／ａ、及び第２のバインダの質量％を
変更した他は、実施例１と同様の処理を行った。なお、正極活物質の比表面積は０．６（
ｍ２／ｇ）であった。正極合剤スラリーの組成を表１に示す。評価結果を表２に示す。
【００８８】
　＜１０．実施例１０＞
　第１のバインダの質量％、ｂ／ａ、及び第２のバインダの質量％を変更した他は、実施
例９と同様の処理を行った。正極合剤スラリーの組成を表１に示す。評価結果を表２に示
す。
【００８９】
　＜１１．実施例１１＞
　第１のバインダの種類、第１のバインダの質量％、ｂ／ａ、及び第２のバインダの質量
％を変更した他は、実施例１と同様の処理を行った。なお、実施例１１では、第１のバイ
ンダとしてフッ化ビニリデン－テトラフルオロエチレン共重合体（Ｐ（ＶｄＦ／ＴＦＥ）
）を使用した。フッ化ビニリデン－テトラフルオロエチレン共重合体は、テトラフルオロ
エチレン成分を５０ｍｏｌ％の割合で含む。このバインダの溶解度は０質量％であった。
正極合剤スラリーの組成を表１に示す。評価結果を表２に示す。
【００９０】
　＜１２．比較例１＞
　正極活物質を第１のバインダで複合化しなかったこと、繊維状炭素材料を使用しなかっ
たこと、他の導電助剤及び第２のバインダの質量％を変更した他は、実施例１と同様の処
理を行った。正極合剤スラリーの組成を表１に示す。評価結果を表２に示す。
【００９１】
　＜１３．比較例２＞
　第２のバインダの質量％を変更した他は、比較例１と同様の処理を行った。正極合剤ス
ラリーの組成を表１に示す。評価結果を表２に示す。
【００９２】
　＜１４．比較例３＞
　正極活物質を第１のバインダで複合化しなかったこと、及び第２のバインダの質量％を
変更した他は、実施例１と同様の処理を行った。正極合剤スラリーの組成を表１に示す。
評価結果を表２に示す。
【００９３】
　＜１５．比較例４＞
　第１のバインダの質量％、ｂ／ａ、繊維状炭素材料の種類、繊維状炭素材料の質量％、
及び第２のバインダの質量％を変更した他は、実施例１と同様の処理を行った。繊維状炭
素材料の平均繊維径は５０ｎｍ、平均繊維長は２５μｍ、平均アスペクト比は５００であ
った。正極合剤スラリーの組成を表１に示す。評価結果を表２に示す。
【００９４】
　＜１６．比較例５＞
　第２のバインダの質量％を変更した他は、比較例４と同様の処理を行った。正極合剤ス
ラリーの組成を表１に示す。評価結果を表２に示す。
【００９５】
　＜１７．比較例６＞
　正極活物質を第１のバインダで複合化しなかったこと、第２のバインダの種類及び質量
％を変更した他は、実施例１と同様の処理を行った。ここで、比較例６では、第２のバイ
ンダとして、実施例１で使用した変性ポリフッ化ビニリデンと水素化アクリロニトリルブ
タジエンゴムとの混合物を使用した。混合比は質量比で２：１とした。正極合剤スラリー
の組成を表１に示す。評価結果を表２に示す。
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【００９６】
　＜１８．比較例７＞
　第１のバインダの質量％、ｂ／ａ、繊維状炭素材料の種類、及び第２のバインダの質量
％を変更した他は、実施例１と同様の処理を行った。繊維状炭素材料の平均繊維径は１０
ｎｍ、平均繊維長は３μｍ、平均アスペクト比は３００であった。正極合剤スラリーの組
成を表１に示す。評価結果を表２に示す。
　＜１９．比較例８＞
　第１のバインダの質量％、ｂ／ａ、及び第２のバインダの質量％を変更した他は、実施
例１と同様の処理を行った。正極合剤スラリーの組成を表１に示す。評価結果を表２に示
す。
【００９７】
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【表１】

【００９８】
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【表２】

【００９９】
　＜２１．考察＞
　実施例１～１１は、いずれの評価も良好であった。なお、実施例５、６、９の非水電解
質二次電池の特性は、他の実施例１～４、７、８、１０、１１より若干低下した。実施例
５に関しては、ｂ／ａが４．１より大きかったためであると推定される。実施例６に関し
ては、平均繊維径が好ましい範囲２～１０ｎｍから外れたからであると推定される。実施
例９に関しては、第２のバインダの質量％が好ましい範囲０．２～０．４質量％から外れ
たからであると推定される。一方、他の実施例１～４、７、８、１０、１１は、本実施形
態の要件を満たすのみならず、ｂ／ａは好ましい範囲０．９～４．１であり、平均繊維径
も好ましい範囲２～１０ｎｍであり、第２のバインダの質量％も好ましい範囲０．２～０
．４質量％であった。したがって、この点でも他の実施例１～４、７、８、１０、１１の
特性が良好であったと推定される。
【０１００】
　一方、比較例１、２では、正極活物質を第１のバインダで複合化しなかった。さらに、
繊維状炭素材料を使用しなかった。このため、正極合剤スラリーを安定化させるために、
他の導電助剤及び第２のバインダを多く使用する必要があった。したがって、比較例１で
は、正極合剤スラリーの安定性は「○」となったが、密着性及び可撓性の評価はいずれも
「×」となった。なお、比較例１では、可撓性の評価が「×」となったが、高率放電特性
の評価の基準値を取得するため、アルミ箔集電体の厚さを１５μｍとして、二次電池を作
製した。つまり、アルミ箔集電体を切れないように厚くした。比較例２でも、正極合剤ス
ラリーの安定性は「○」となったが、密着性の評価は「×」となった。他の評価も比較例
１と同様の結果になると推定されることから、可撓性の評価及び非水電解質二次電池の評
価は行わなかった。
【０１０１】
　比較例３では、繊維状炭素材料を使用したが、正極活物質を第１のバインダで複合化し
なかった。このため、正極合剤スラリーを安定化させるために多くの第２のバインダを使
用する必要があった。したがって、比較例３では、正極合剤スラリーの安定性は「○」と
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なったが、密着性及び可撓性の評価はいずれも「×」となった。これらの結果により、非
水電解質二次電池の評価も期待できなかったことから、非水電解質二次電池の評価は行わ
なかった。
【０１０２】
　比較例４では、繊維状炭素材料のサイズが本実施形態の条件を満たさなかったため、正
極合剤スラリーが安定しなかった。このため、他の評価を行わなかった。比較例５では、
比較例４と同様の繊維状炭素材料を使用したが、正極合剤スラリーを安定させるために、
第２のバインダの使用量を増加させた。この結果、正極合剤スラリーが安定し、密着性も
「○」となった。しかし、可撓性の評価が「×」となった。このことから、第２のバイン
ダのマイグレーションが顕著に発生したと推定される。比較例５では、可撓性の評価が悪
かったので、非水電解質二次電池の評価も期待できなかった。このため、非水電解質二次
電池の評価は行わなかった。
【０１０３】
　比較例６では、繊維状炭素材料を使用したが、正極活物質を第１のバインダで複合化し
なかった。このため、正極合剤スラリーを安定化させるために多くの第２のバインダを使
用する必要があった。ただし、比較例６では、第２のバインダとしてより柔らかいバイン
ダを使用した。このため、可撓性の評価は「○」となったが、密着性が「×」となった。
比較例６では、非水電解質二次電池の評価を行ったが、十分な特性は得られなかった。比
較例７では、繊維状炭素材料のサイズが本実施形態の条件を満たさなかったため、正極合
剤スラリーが安定しなかった。このため、他の評価を行わなかった。比較例８では、ｂ／
ａが５．０を超えた。したがって、比較例８では、正極活物質に対する第１のバインダの
質量が多すぎるので、非水電解質二次電池の高率放電特性及び容量維持率がかえって低下
した。したがって、本実施形態の特徴構成を満たす実施例１～１１では、良好な結果が得
られたが、本実施形態の特徴構成のいずれか１種以上を満たさない比較例１～８では、良
好な結果が得られなかった。
【０１０４】
　以上、添付図面を参照しながら本発明の好適な実施形態について詳細に説明したが、本
発明はかかる例に限定されない。本発明の属する技術の分野における通常の知識を有する
者であれば、特許請求の範囲に記載された技術的思想の範疇内において、各種の変更例ま
たは修正例に想到し得ることは明らかであり、これらについても、当然に本発明の技術的
範囲に属するものと了解される。
【符号の説明】
【０１０５】
　１　　　非水電解質二次電池
　１ａ　　巻回素子
１０　　　正極
１１　　　正極集電体
１２　　　正極活物質層
２０　　　セパレータ
３０　　　負極
３１　　　負極集電体
３２　　　負極活物質層
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