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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極と負極と、上記正極と上記負極の間に配置されたセパレータと、イオン伝導性を有
する支持塩を含む電解液とを備えた非水電解液二次電池であって、上記正極を形成するの
に用いられる組成物が、下記の（ａ）および（ｂ）成分を含有し、かつ下記（α）の要件
を満たす組成物であり、上記負極が、金属リチウムおよびリチウムイオンを挿入・脱離し
得る材料から選ばれた少なくとも一つを含むことを特徴とする非水電解液二次電池。
（ａ）導電性ポリマー。
（ｂ）ポリアニオン酸の一部がリチウムで置換されたリチウム塩。
（α）上記（ａ）成分の、充放電反応に関与する元素の含有量に対する、上記（ｂ）成分
のリチウム元素含有量が、モル比で０．１～１．０の範囲である。
【請求項２】
　上記導電性ポリマー（ａ）が、ポリアニリンおよびポリアニリン誘導体から選ばれた少
なくとも一つである請求項１記載の非水電解液二次電池。
【請求項３】
　上記導電性ポリマー（ａ）の、充放電反応に関与する元素の含有量に対する、上記リチ
ウム塩（ｂ）のリチウム元素含有量が、モル比で０．３～０．６の範囲である請求項１ま
たは２に記載の非水電解液二次電池。
【請求項４】
　上記導電性ポリマー（ａ）の、充放電反応に関与する元素が、窒素元素および硫黄元素
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体から選ばれた少なくとも一つである請求項１～３のいずれか一項に記載の非水電解液二
次電池。
【請求項５】
　上記リチウム塩（ｂ）を構成するポリアニオン酸が、ポリアクリル酸、ポリメタクリル
酸、ポリビニル安息香酸、ポリアリル安息香酸、ポリメタリル安息香酸、ポリマレイン酸
、ポリフマル酸およびポリグルタミン酸からなる群から選ばれた少なくとも一つである請
求項１～４のいずれか一項に記載の非水電解液二次電池。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか一項に記載の非水電解液二次電池の製造方法であって、下記（
Ｉ）～（III）の工程を備えることを特徴とする非水電解液二次電池の製造方法。
（Ｉ）正極と負極とを準備し、両者の間に、セパレータを配置し、正極、セパレータおよ
び負極からなる積層体を作製する工程。
（II）電池容器内に上記積層体を少なくとも一つ収容する工程。
（III）上記電池容器内に、電解液を注入する工程。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水電解液二次電池およびその製造方法に関し、詳しくは、重量エネルギー
密度に優れるとともに、電解液量依存性の小さい、非水電解液二次電池およびその製造方
法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯型ＰＣ、携帯電話、携帯情報端末（ＰＤＡ）等における電子技術の進歩、発
展に伴い、これら電子機器の蓄電デバイスとして、繰り返し充放電することができる二次
電池等が広く用いられている。
【０００３】
　二次電池のなかでも、電極活物質として正極にマンガン酸リチウムやコバルト酸リチウ
ムのようなリチウム含有遷移金属酸化物を用い、負極にリチウムイオンを挿入・脱離し得
る炭素質材料を用いるリチウムイオン二次電池が広く普及している。
【０００４】
　しかし、上記リチウムイオン二次電池は、電気化学反応によって電気エネルギーを得る
蓄電デバイスであり、上述したリチウム含有遷移金属酸化物を正極に用いたようなリチウ
ムイオン電池では、上記電気化学反応の速度が小さいために、出力密度が低いという重大
な問題がある。また、上記リチウム含有遷移金属酸化物の比重が大きいため、単位重量当
たりの容量密度には、なお改善の余地がある。
【０００５】
　そこで、出力密度を向上させるため、ドーパントを有するポリアニリンのような導電性
ポリマーを正極活物質に用いる非水電解液二次電池も知られている（特許文献１）。しか
しながら、一般に、導電性ポリマーを正極活物質として有する二次電池は、充電時には正
極のポリマーにアニオンがドープされ、放電時にはそのアニオンが正極のポリマーから脱
ドープされるアニオン移動型であるため、充放電中に電解液中のイオン濃度が変化する、
いわゆるリザーブ型の二次電池となる。そのため、導電性ポリマーを正極活物質に用いた
非水電解液二次電池は、基本的に多量の電解液を必要とするため、電池の小型化に寄与す
ることができないという問題がある。
【０００６】
　このような問題を解決するために、正極に、ポリビニルスルホン酸のようなポリマーア
ニオンをドーパントとして有する導電性ポリマーを用いて、カチオン移動型とし、電解液
中のイオン濃度が実質的に変化しないよう試みた二次電池も提案されている（特許文献２
参照）。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平３－１２９６７９号公報
【特許文献２】特開平１－１３２０５２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、上記特許文献２における二次電池は、正極材料中にあらかじめリチウム
を含んでいない。そのため、たとえ正極中にポリマーアニオンをドーパントとして含むこ
とにより、正極で起きる反応をカチオン移動型にしたとしても、初回の充電時に正極から
電解液中へ供給されるべきリチウムが正極に含まれていないため、電解液中のリチウムイ
オン濃度の低下を招いてしまう。それにより、上記のような正極を用いた二次電池は、電
池容量を得るのに多量の電解液を必要とし、結果、電池体積当りのエネルギー密度が低下
するといった問題が生じる。すなわち、充放電反応に関与する電解液量が多い場合は電池
容量が大きくなるが、上記電解液量が少ない場合は、電池容量が小さくなってしまう。
【０００９】
　本発明は、このような事情に鑑みなされたもので、重量エネルギー密度に優れるととも
に、電解液量依存性の小さい、非水電解液二次電池およびその製造方法を提供することを
目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記の目的を達成するために、本発明は、正極と負極と、上記正極と上記負極の間に配
置されたセパレータと、イオン伝導性を有する支持塩を含む電解液とを備えた非水電解液
二次電池であって、上記正極を形成するのに用いられる組成物が、下記の（ａ）および（
ｂ）成分を含有し、かつ下記（α）の要件を満たす組成物であり、上記負極が、金属リチ
ウムおよびリチウムイオンを挿入・脱離し得る材料から選ばれた少なくとも一つを含む非
水電解液二次電池を第一の要旨とする。
（ａ）導電性ポリマー。
（ｂ）ポリアニオン酸の一部がリチウムで置換されたリチウム塩。
（α）上記（ａ）成分の、充放電反応に関与する元素の含有量に対する、上記（ｂ）成分
のリチウム元素含有量が、モル比で０．１～１．０の範囲である。
【００１１】
　また、本発明は、上記第一の要旨である非水電解液二次電池の製造方法であって、下記
（Ｉ）～（III）の工程を備える非水電解液二次電池の製造方法を第二の要旨とする。
（Ｉ）正極と負極とを準備し、両者の間に、セパレータを配置し、正極、セパレータおよ
び負極からなる積層体を作製する工程。
（II）電池容器内に上記積層体を少なくとも一つ収容する工程。
（III）上記電池容器内に、電解液を注入する工程。
【００１２】
　すなわち、本発明者らは、重量エネルギー密度に優れるとともに、電解液量依存性が小
さく、結果的に蓄電素子にした時の体積増加が小さくて済む非水電解液二次電池を得るた
めに鋭意研究を重ねた。その研究の過程で、本発明者らは、正極材料に、導電性ポリマー
（ａ）と、ポリアニオン酸の一部がリチウムで置換されたリチウム塩（ｂ）とを含有する
組成物を用いることにより、正極中のリチウムを、充電時には正極から脱離させ、放電時
には正極に吸蔵させるようにすることを想起した。そして、上記組成物における、導電性
ポリマー（ａ）中の充放電反応に関与する元素の含有量に対し、リチウム塩（ｂ）中のリ
チウム元素含有量が特定の範囲となるよう、上記（ａ），（ｂ）の割合を設定したところ
、電解液中のリチウムイオン濃度が低下しなくなり、より高い電池容量が得られるように
なり、その結果、所期の目的が達成できることを見いだし、本発明に到達した。
【発明の効果】
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【００１３】
　このように、本発明の非水電解液二次電池は、正極と負極と、上記正極と上記負極の間
に配置されたセパレータと、イオン伝導性を有する支持塩を含む電解液とを備えた非水電
解液二次電池であって、上記正極を形成するのに用いられる組成物が、導電性ポリマー（
ａ）と、ポリアニオン酸の一部がリチウムで置換されたリチウム塩（ｂ）とを含有し、か
つ前記特定の要件（α）を満たす組成物であり、上記負極が、金属リチウムやリチウムイ
オンを挿入・脱離し得る材料を含む。したがって、本発明の非水電解液二次電池は、その
正極での充放電反応がカチオン移動型の反応を示すようになり、また充放電により電解液
中のリチウムイオン濃度が低下しなくなるため、重量エネルギー密度に優れるとともに、
電解液量依存性が小さく、少ない電解液量でも所望の電池容量を得ることができる。そし
て、このことから、体積エネルギー密度に優れる非水電解液二次電池を得ることができる
。
【００１４】
　特に、上記正極を構成する導電性ポリマー（ａ）が、ポリアニリンおよびポリアニリン
誘導体から選ばれた少なくとも一つであると、重量エネルギー密度等の電池性能の一層の
向上が得られるようになる。
【００１５】
　また、上記正極の材料であるリチウム塩（ｂ）を構成するポリアニオン酸が、ポリアク
リル酸、ポリメタクリル酸、ポリビニル安息香酸、ポリアリル安息香酸、ポリメタリル安
息香酸、ポリマレイン酸、ポリフマル酸およびポリグルタミン酸からなる群から選ばれた
少なくとも一つであると、より一層の重量エネルギー密度の向上が得られるようになる。
【００１６】
　そして、上記非水電解液二次電池の製造方法であって、下記（Ｉ）～（III）の工程を
備える製造方法であると、上記のように優れた重量エネルギー密度を有するとともに、電
解液量依存性が小さくて、体積エネルギー密度に優れる非水電解液二次電池を効率的に得
ることができる。
（Ｉ）正極と負極とを準備し、両者の間に、セパレータを配置して、正極、セパレータお
よび負極からなる積層体を作製する工程。
（II）電池容器内に上記積層体を少なくとも一つ収容する工程。
（III）上記電池容器内に、電解液を注入する工程。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の実施の形態について詳細に説明するが、以下に記載する説明は、本発明
の実施態様の一例であり、本発明は、以下の内容に限定されない。
【００１８】
　本発明の非水電解液二次電池は、正極と負極と、上記正極と上記負極の間に配置された
セパレータと、イオン伝導性を有する支持塩を含む電解液とを備えた非水電解液二次電池
であって、上記正極を形成するのに用いられる組成物が、下記の（ａ）および（ｂ）成分
を含有し、かつ下記（α）の要件を満たす組成物であり、上記負極が、金属リチウムおよ
びリチウムイオンを挿入・脱離し得る材料から選ばれた少なくとも一つを含むことを特徴
とする。
（ａ）導電性ポリマー。
（ｂ）ポリアニオン酸の一部がリチウムで置換されたリチウム塩。
（α）上記（ａ）成分の、充放電反応に関与する元素の含有量に対する、上記（ｂ）成分
のリチウム元素含有量が、モル比で０．１～１．０の範囲である。
【００１９】
　以下、上記各部材および使用材料等について順を追って説明する。
【００２０】
＜正極について＞
〔導電性ポリマー（ａ）〕
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　上記のように、本発明の非水電解液二次電池の正極は、導電性ポリマーを含有する。本
発明における導電性ポリマーとは、ポリマー主鎖の酸化反応または還元反応によって生成
し、または消失する電荷の変化を補償するために、イオン種がポリマーに挿入し、または
ポリマーから脱離することによって、ポリマー自身の導電性が変化する一群のポリマーを
いう。
【００２１】
　このようなポリマーにおいて、導電性が高い状態をドープ状態といい、低い状態を脱ド
ープ状態という。導電性を有するポリマーが酸化反応または還元反応によって導電性を失
い、絶縁性（すなわち、脱ドープ状態）となっても、そのようなポリマーは、酸化還元反
応によって再度、可逆的に導電性を有することができるので、このように脱ドープ状態に
ある絶縁性のポリマーも、本発明においては、導電性ポリマーの範疇に入れることとする
。
【００２２】
　また、本発明の非水電解液二次電池の正極材料として好ましい導電性ポリマーの一つと
しては、無機酸アニオン、脂肪酸スルホン酸アニオン、芳香族スルホン酸アニオン、ポリ
マースルホン酸アニオンおよびポリビニル硫酸アニオンからなる群から選ばれた少なくと
も一つのプロトン酸アニオンをドーパントとして有するポリマーである。また、本発明に
おいて好ましい別の導電性ポリマーとしては、上記導電性ポリマーを脱ドープした脱ドー
プ状態のポリマーである。
【００２３】
　上記導電性ポリマーの具体例としては、例えば、ポリアセチレン、ポリピロール、ポリ
アニリン、ポリチオフェン、ポリフラン、ポリセレノフェン、ポリイソチアナフテン、ポ
リフェニレンスルフィド、ポリフェニレンオキシド、ポリアズレン、ポリ（３，４－エチ
レンジオキシチオフェン）等や、これらの種々の誘導体があげられる。なかでも、電気化
学的容量の大きなポリアニリン、ポリアニリン誘導体、ポリピロール、およびポリピロー
ル誘導体が好ましく用いられ、ポリアニリンおよびポリアニリン誘導体がさらに好ましく
用いられる。
【００２４】
　本発明において、上記ポリアニリンとは、アニリンを電解重合させ、または化学酸化重
合させて得られるポリマーをいい、ポリアニリンの誘導体とは、例えば、アニリンの誘導
体を電解重合させ、または化学酸化重合させて得られるポリマーをいう。
【００２５】
　ここで、アニリンの誘導体として、より詳しくは、アニリンの４位以外の位置にアルキ
ル基、アルケニル基、アルコキシ基、アリール基、アリールオキシ基、アルキルアリール
基、アリールアルキル基、アルコキシアルキル基等の置換基を少なくとも一つ有するもの
を例示することができる。好ましい具体例としては、例えば、ｏ－メチルアニリン、ｏ－
エチルアニリン、ｏ－フェニルアニリン、ｏ－メトキシアニリン、ｏ－エトキシアニリン
等のｏ－置換アニリン、ｍ－メチルアニリン、ｍ－エチルアニリン、ｍ－メトキシアニリ
ン、ｍ－エトキシアニリン、ｍ－フェニルアニリン等のｍ－置換アニリンがあげられる。
これらは単独でもしくは２種以上併せて用いられる。また、本発明においては、４位に置
換基を有するものでも、ｐ－フェニルアミノアニリンは、酸化重合によってポリアニリン
が得られるので、アニリン誘導体として好適に用いることができる。
【００２６】
　以下、本発明において、「アニリンまたはその誘導体」を単に「アニリン」ということ
があり、また、「ポリアニリンおよびポリアニリン誘導体の少なくとも一方」を単に「ポ
リアニリン」ということがある。したがって、導電性ポリマーを構成するポリマーがアニ
リン誘導体から得られる場合であっても、「導電性ポリアニリン」ということがある。
【００２７】
〔ポリアニオン酸の一部がリチウムで置換されたリチウム塩（ｂ）〕
　また、本発明の非水電解液二次電池に係る正極は、上記導電性ポリマー（ａ）に加え、
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ポリアニオン酸の一部がリチウムで置換されたリチウム塩（ｂ）を含有する。以下、ポリ
アニオン酸の一部がリチウムで置換されたリチウム塩（ｂ）を単に「リチウム塩（ｂ）」
ということがある。本発明において、ポリアニオン酸とは、アニオン性基を有するポリマ
ーのことである。そして、そのポリアニオン酸分子中のアニオン性基の一部もしくは全部
がリチウムに置換されたものが、上記リチウム塩（ｂ）である。このリチウムへの置換率
は、特に好ましくは１００％であるが、状況に応じで置換率は低くてもよく、好ましくは
４０～１００％である。
【００２８】
　上記リチウム塩（ｂ）を構成するポリアニオン酸としては、ポリカルボン酸が好ましい
。本発明において、上記ポリカルボン酸とは、分子中にカルボキシル基を有するポリマー
を言う。なかでも、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリビニル安息香酸、ポリアリ
ル安息香酸、ポリメタリル安息香酸、ポリマレイン酸、ポリフマル酸、ポリグルタミン酸
がより好ましく、さらに好ましくは、ポリアクリル酸やポリメタクリル酸である。これら
は単独でもしくは二種以上併せて用いられる。
【００２９】
〔正極形成用組成物〕
　本発明の非水電解液二次電池に係る正極を形成するのに用いられる組成物としては、前
記導電性ポリマー（ａ）と、上記リチウム塩（ｂ）とを含有し、かつ、上記導電性ポリマ
ー（ａ）の、充放電反応に関与する元素の含有量に対する、上記リチウム塩（ｂ）のリチ
ウム元素含有量が、モル比で０．１～１．０の範囲である組成物が用いられる。上記モル
比は、好ましくは０．３～０．６の範囲である。すなわち、このようにすることにより、
充電時に正極からリチウムが供給され、電解液中のリチウムイオン濃度が低下しなくなる
。そのため、より高い電池容量が得られるようになり、重量エネルギー密度に優れるとと
もに、電解液量依存性が小さく、結果的に蓄電素子にした時の体積増加が小さくて済む非
水電解液二次電池を得ることができる。
【００３０】
　上記要件における、導電性ポリマー（ａ）の、充放電反応に関与する元素とは、正極の
導電性ポリマーが充放電反応を起こす際に、電荷量の変化が大きい元素のことを言う。例
えば、ポリアニリンおよびその誘導体においては、窒素元素である。また、ポリチオフェ
ンの場合は硫黄元素である。
【００３１】
　したがって、ポリアニリンを例にあげると、ポリアニリンの窒素原子（Ｎ）１モルに対
して、リチウム（Ｌｉ）が０．１モル含まれている場合、ポリアニリンの窒素原子（Ｎ）
に対するリチウム（Ｌｉ）のモル比（Ｌｉ／Ｎ比）は０．１を示す。
【００３２】
　なお、本発明の非水電解液二次電池に係る正極を形成するのに用いられる組成物として
、リチウム塩（ｂ）は、導電性ポリマー（ａ）１００重量部に対して、通常、１～１００
重量部、好ましくは、２～７０重量部、最も好ましくは、５～４０重量部の範囲で用いら
れる。すなわち、上記導電性ポリマー（ａ）に対するリチウム塩（ｂ）の量が少な過ぎる
と、重量エネルギー密度に優れる非水電解液二次電池を得ることができない傾向にあり、
逆に、リチウム塩（ｂ）の量が多過ぎると、正極活物質以外の部材重量が増大することに
よる正極重量の増大によって、電池全体の重量を考慮した時、高エネルギー密度の非水電
解液二次電池を得ることができない傾向にあるからである。
【００３３】
　上記組成物には、上記（ａ），（ｂ）の各成分とともに、必要に応じ、導電剤、バイン
ダー等が添加される。
【００３４】
　上記導電助剤は、導電性に優れるとともに、電池の活物質間の電気抵抗を低減するため
に有効であり、さらに、電池の放電時に印加する電位によって性状の変化しない導電性材
料であることが望ましい。通常、導電性カーボンブラック、例えば、アセチレンブラック
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、ケッチェンブラック等や、炭素繊維、カーボンナノチューブ等の繊維状炭素材料が用い
られる。
【００３５】
　上記導電助剤は、上記導電性ポリマー１００重量部に対して１～３０重量部であること
が好ましく、さらに好ましくは４～２０重量部であり、特に好ましくは８～１８重量部で
ある。導電助剤の配合量がこの範囲内であれば、活物質としての形状や特性に異常なく調
製でき、効果的にレート特性を向上させることが可能となる。
【００３６】
　上記リチウム塩（ｂ）以外のバインダーとしては、例えば、フッ化ビニリデン等があげ
られる。
【００３７】
〔正極の外形について〕
　本発明の非水電解液二次電池に係る正極は、上記正極形成用組成物からなるものであり
、好ましくは多孔質シートに形成される。通常、正極の厚みは、１～５００μｍであるこ
とが好ましく、１０～３００μｍであることがさらに好ましい。
【００３８】
　上記正極の厚みは、正極を先端形状が直径５ｍｍの平板であるダイヤルゲージ（尾崎製
作所社製）を用いて測定し、電極の面に対して１０点の測定値の平均をもとめることによ
り得られる。集電体上に正極（多孔質層）が設けられ複合化している場合には、その複合
化物の厚みを、上記と同様に測定し、測定値の平均をもとめ、集電体の厚みを差し引いて
計算することにより正極の厚みが得られる。
【００３９】
〔正極の作製について〕
　本発明の非水電解液二次電池に係る正極は、例えば、つぎのようにして作製される。例
えば、前記リチウム塩（ｂ）を水に溶解させ、または分散させ、これに導電性ポリマー（
ａ）粉末と、必要に応じて、導電性カーボンブラックのような導電助剤を加え、これを充
分に分散させて、溶液粘度が０．１～５０Ｐａ・ｓ程度であるペーストを調製する。これ
を集電体上に塗布した後、水を蒸発させることによって、集電体上に上記導電性ポリマー
（ａ）とリチウム塩（ｂ）と、必要に応じて導電助剤等とを含有する正極活物質含有層を
有する複合体（多孔質シート）として電極を得ることができる。
【００４０】
＜負極について＞
　本発明の非水電解液二次電池に係る負極としては、金属リチウムおよびリチウムイオン
を挿入・脱離し得る材料から選ばれた少なくとも一つを含む材料から構成される。上記「
リチウムイオンを挿入・脱離し得る材料」としては、リチウムイオン二次電池の負極活物
質として用いられている公知の炭素質材料を使用できる。具体的には、コークス、ピッチ
、フェノール樹脂、ポリイミド、セルロース等の焼成体、人造黒鉛、天然黒鉛等があげら
れる。
【００４１】
＜集電体＞
　上記正極や負極の集電体の材料としては、例えば、ニッケル、アルミ、ステンレス、銅
等の金属箔や、メッシュ等があげられる。なお、正極集電体と負極集電体とは、同じ材料
で構成されていても、異なる材料で構成されていても差し支えない。
【００４２】
＜電解液について＞
　本発明の非水電解液二次電池に用いられる電解液を構成する電解質塩としては、例えば
、ヘキサフルオロリン酸リチウム、テトラフルオロホウ酸リチウム、過塩素酸リチウム等
が好適に用いられる。
【００４３】
　また、上記電解液を構成する溶媒としては、例えば、カーボネート類、ニトリル類、ア
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ミド類、エーテル類等の少なくとも１種の非水溶媒、すなわち、有機溶媒が用いられる。
このような有機溶媒の具体例としては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート
、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、エチルメチル
カーボネート、アセトニトリル、プロピオニトリル、Ｎ，Ｎ'－ジメチルアセトアミド、
Ｎ－メチル－２－ピロリドン、ジメトキシエタン、ジエトキシエタン、γ－ブチロラクト
ン等をあげることができる。これらは単独でもしくは２種以上併せて用いられる。
【００４４】
　上記電解液中の電解質の含有量としては、非水電解液二次電池の電解質含有量として通
常の量が用いられる。すなわち、上記電解液中の電解質の含有量は、通常、上記電解液中
に０．１～２．５ｍｏｌ／Ｌの濃度範囲で用いられ、好ましくは０．５～１．５ｍｏｌ／
Ｌで用いられる。上記電解質が少なすぎると、重量エネルギー密度に優れる非水電解液二
次電池を得られない傾向にあり、他方、電解質が多すぎると、イオンの挿入・剥離が上手
く機能しないことから、やはり重量エネルギー密度に優れる非水電解液二次電池が得られ
ない傾向にある。
【００４５】
＜セパレータについて＞
　また、本発明の非水電解液二次電池においてセパレータを用いる場合、セパレータは、
これを挟んで対向して配設される正極と負極の間の電気的な短絡を防ぐことができ、さら
に、電気化学的に安定であり、イオン透過性が大きく、ある程度の機械強度を有する絶縁
性の多孔質シートであればよい。したがって、例えば、紙、不織布や、ポリプロピレン、
ポリエチレン、ポリイミド等の樹脂からなる多孔質性のフィルムが好ましく用いられ、こ
れらは単独でもしくは２種以上併せて用いられる。
【００４６】
＜非水電解液二次電池の製造方法について＞
　上記材料を用いた本発明の非水電解液二次電池の製造方法としては、下記（Ｉ）～（II
I）の工程を備えることを特徴とする。以下、この製造方法について詳述する。
（Ｉ）正極と負極とを準備し、両者の間に、セパレータを配置して、正極、セパレータお
よび負極からなる積層体を作製する工程。
（II）電池容器内に上記積層体を少なくとも一つ収容する工程。
（III）上記電池容器内に、電解液を注入する工程。
【００４７】
　具体的には、上述した正極と負極との間にセパレータが配置されるように積層し、積層
体を作製する。つぎに、この積層体をアルミニウムラミネートパッケージ等の電池容器内
に入れた後、真空乾燥する。ついで、真空乾燥した電池容器内に電解液を注入する。最後
に、電池容器であるパッケージを封口して、本発明の非水電解液二次電池が完成する。
【００４８】
＜非水電解液二次電池について＞
　本発明の非水電解液二次電池は、上記ラミネートセル以外に、フィルム型、シート型、
角型、円筒型、ボタン型等種々の形状に形成される。
【実施例】
【００４９】
　つぎに、実施例について比較例と併せて説明する。ただし、本発明は、その要旨を超え
ない限り、これら実施例に限定されるものではない。
【００５０】
　まず、実施例，比較例となる非水電解液二次電池の作製に先立ち、以下に示す材料およ
び構成部材の、調製・作製・準備を行った。
【００５１】
［導電性ポリマーの調製］
　導電性ポリマーとして、塩酸をドーパントとする導電性ポリアニリン粉末を下記のよう
に調製した。
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【００５２】
　すなわち、まず、イオン交換水９５ｇを入れた３００ｍＬ容量のガラス製ビーカーに、
濃度３６重量％の塩酸水溶液（和光純薬工業社製、試薬特級）３８．０ｇ（０．３７５ｍ
ｏｌ）を加え、磁気スターラーにて撹拌しながら、これにアニリン１０．０ｇ（０．１０
７ｍｏｌ）を加えた。塩酸水溶液にアニリンを加えた当初は、アニリンは、塩酸水溶液に
油状の液滴として分散していたが、その後、数分以内に水に溶解し、均一で透明なアニリ
ン水溶液になった。このようにして得られたアニリン水溶液を、低温恒温槽を用いて－４
℃以下に冷却した。
【００５３】
　つぎに、酸化剤として濃度３５重量％のペルオキソ二硫酸アンモニウム（和光純薬工業
社製、試薬１級）７０．０ｇ（０．１０７ｍｏｌ）を、上記アニリン水溶液中に少量ずつ
加えて、ビーカー内の混合物の温度が１０℃を超えないようにした。このようにして、ア
ニリン水溶液に酸化剤を加えることによって、アニリン水溶液は直ちに黒緑色に変化した
。その後、しばらく撹拌を続けたとき、黒緑色の固体が生成し始めた。
【００５４】
　このようにして、６０分間かけて酸化剤を加えた後、生成した反応生成物を含む反応混
合物を冷却しながら、さらに、１００分間、撹拌した。その後、ブフナー漏斗と吸引瓶を
用いて、得られた固体をＮｏ．２濾紙にて吸引濾過して、粉末を得た。この粉末を約２ｍ
ｏｌ／ｄｍ3の塩酸水溶液中にて磁気スターラーを用いて撹拌、洗浄した。ついで、メタ
ノールにて数回、撹拌、洗浄し、これを減圧濾過した。得られた粉末を室温（２５℃）で
１０時間真空乾燥することにより、塩酸をドーパントとする導電性ポリアニリン（導電性
ポリマー）１１．８ｇを得た。この導電性ポリアニリンは鮮やかな緑色粉末であった。
【００５５】
（導電性ポリマーの電導度）
　上記導電性ポリアニリン粉末１３０ｍｇを瑪瑙製乳鉢で粉砕した後、赤外スペクトル測
定用ＫＢｒ錠剤成形器を用い、３００ＭＰａの圧力下に１０分間真空加圧成形して、直径
１３ｍｍ、厚み７２０μｍの導電性ポリアニリンのディスクを得た。ファン・デル・ポー
法による４端子法電導度測定にて測定した上記ディスクの電導度は、４．８Ｓ／ｃｍであ
った。
【００５６】
（脱ドープ状態の導電性ポリマーの調製）
　上記により得られたドープ状態である導電性ポリアニリン粉末を、２ｍｏｌ／ｄｍ3水
酸化ナトリウム水溶液中に入れ、３Ｌセパラブルフラスコ中にて３０分間撹拌し、中和反
応によりドーパントの塩酸を脱ドープした。濾液が中性になるまで脱ドープしたポリアニ
リンを水洗した後、アセトン中で撹拌洗浄し、ブフナー漏斗と吸引瓶を用いて減圧濾過し
、Ｎｏ.２濾紙上に、脱ドープしたポリアニリン粉末を得た。これを室温下、１０時間真
空乾燥して、茶色の脱ドープ状態のポリアニリン粉末を得た。
【００５７】
（還元脱ドープ状態の導電性ポリマーの調製）
　つぎに、フェニルヒドラジンのメタノール水溶液中に、上記脱ドープ状態のポリアニリ
ン粉末を入れ、撹拌下３０分間還元処理を行った。ポリアニリン粉末の色は、還元により
、茶色から灰色に変化した。反応後、メタノール洗浄、アセトン洗浄し、濾別後、室温下
真空乾燥し、還元脱ドープ状態のポリアニリンを得た。
【００５８】
（還元脱ドープ状態の導電性ポリマーの電導度）
　上記還元脱ドープ状態のポリアニリン粉末１３０ｍｇを瑪瑙製乳鉢で粉砕した後、赤外
スペクトル測定用ＫＢｒ錠剤成形器を用い、７５ＭＰａの圧力下に１０分間真空加圧成形
して、直径１３ｍｍ、厚み７２０μｍの還元脱ドープ状態のポリアニリンのディスクを得
た。ファン・デル・ポー法による４端子法電導度測定にて測定した上記ディスクの電導度
は、１．０×１０-5Ｓ／ｃｍであった。これより、ポリアニリン化合物は、イオンの挿入
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・脱離により導電性の変化する活物質化合物であるといえる。
【００５９】
（ポリアクリル酸のリチウム塩水溶液の調製）
　ポリアクリル酸（和光純薬工業社製、重量平均分子量１００万）１８．４８ｇをイオン
交換水１７５．３８ｇに加え、一夜静置して膨潤させた。この後、超音波式ホモジナイザ
ーを用いて１分間処理して溶解させ、均一で粘稠なポリアクリル酸水溶液１９３．８６ｇ
を得た。次いで、得られたポリアクリル酸水溶液１９３．８６ｇに、ポリアクリル酸の有
するカルボキシル基の全量をリチウム塩化する量の水酸化リチウム粉末６．１４ｇを加え
て、ポリアクリル酸のリチウム塩水溶液（濃度１０重量％）２００ｇを調製した。更に、
これにイオン交換水２２５．５ｇを加えて、濃度を４．７重量％に調整した。
【００６０】
（ポリアニリン粉末を用いた、ポリアニオン酸を含む正極（正極Ｉ）の作製）
　前記還元脱ドープ状態のポリアニリン粉末４ｇと、導電性カーボンブラック（電気化学
工業社製、デンカブラック）粉末０．４３ｇとを混合した後、これを上記４．７重量％濃
度のポリアクリル酸リチウム塩水溶液７．２９ｇ中に加え、スパチュラでよく練った。つ
いで、さらにイオン交換水１３．９６ｇを加え、超音波式ホモジナイザーにて１分間超音
波処理を施した後、フィルミックス４０－４０型（プライミックス社製）を用いて高剪断
力を加えマイルド分散させ、流動性を有するペーストを得た。このペーストを、さらに真
空吸引鐘とロータリーポンプを用いて脱泡した。
【００６１】
　そして、卓上型自動塗工装置（テスター産業社製）を用い、マイクロメーター付きドク
ターブレ－ド式アプリケータによって、上記脱泡ペーストを、塗工厚み３６０μｍ、塗布
速度１０ｍｍ／秒にて、電気二重層キャパシタ用エッチングアルミニウム箔（宝泉社製、
３０ＣＢ）上に塗布した。次いで、このものを、室温で４５分間放置した後、温度１００
℃のホットプレート上で乾燥させて、ポリカルボン酸を含むポリアニリンシート電極（正
極Ｉ）を作製した。この電極は、ポリアニリンの窒素原子（Ｎ）１モルに対して、リチウ
ム（Ｌｉ）が０．１モル含まれている。つまり、ポリアニリンの窒素原子（Ｎ）に対する
リチウム（Ｌｉ）のモル比（Ｌｉ／Ｎ比）が０．１を示す。
【００６２】
（ポリアニリンの窒素原子に対するリチウムのモル比が異なる、ポリアニオン酸を含む正
極（正極II～VII）の作製）
　上記正極Ｉ作製時に用いた各材料の割合を、下記の表１のように変更し、Ｌｉ／Ｎ比を
下記の表１のようにした。それ以外は、正極Ｉと同様にして、正極II～VIIを作製した。
【００６３】
【表１】

【００６４】
〔実施例１〕
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＜ラミネートセルの作製＞
　正極Ｉのシートを、３５ｍｍ×２７ｍｍの寸法に裁断し、その活物質層（ポリアニリン
シート部分）が２７ｍｍ×２７ｍｍの面積になるように活物質層の一部を除去して、その
除去した部分を電流取り出し用のタブ電極取り付け場所とする正極を作製した。正極は、
真空乾燥機にて８０℃で２時間、真空乾燥させた。
　また、負極としては、金属リチウム（本城金属社製、厚み５０μｍ）をＳＵＳメッシュ
に圧着させたものを用いた。そして、負極活物質層（金属リチウム層部分）の寸法は、２
９ｍｍ×２９ｍｍとして、正極の活物質層よりも大きくした。
　また、セパレータとしては、不織布（ニッポン高度紙工業社製、ＴＦ４０－５０、厚み
５０μｍ、空隙率７０％）を用いた。そして、セパレータは、１００℃で５時間、真空乾
燥させた。
　また、電解液としては、エチレンカーボネートとジメチルカーボネートとを１：１の体
積比で含む溶媒にＬｉＰＦ6を１ｍｏｌ／Ｌの濃度で溶解させたものを用いた。
　次に、露点－９０℃のグローブボックス内で、上記正極、負極及びセパレータを用いて
積層体を組み立てた。具体的には、上記正極と負極の間にセパレータ３枚が配置されるよ
うに積層し、積層体を得た。積層体をアルミニウムラミネートパッケージに入れた後、１
か所開口部を残して、残りの周辺部をラミネーターでシールし、次いで開口部からパッケ
ージ内に上記電解液を注入した。最後に、パッケージを封口して、ラミネートセル（非水
電解液二次電池）を作製した。
【００６５】
〔実施例２～１４〕
　正極の種類（前記表１に記載の正極Ｉ～VII）、セパレータの種類，枚数，乾燥条件を
、下記の表２に示すものに代えた。それ以外は、実施例１と同様にして、ラミネートセル
（非水電解液二次電池）を作製した。なお、下記の表２に示すポリプロピレン多孔質膜と
しては、ポリプロピレン多孔質膜（セルガード社製、Ｃｅｌｇａｒｄ２４００、厚さ２５
μｍ、空孔率３８％、通気度６２０秒／１００ｃｍ3）を用いた。
【００６６】
【表２】

【００６７】
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〔比較例１〕
　正極を、下記のようにして作製した正極VIIIに代えた。それ以外は、実施例１と同様に
して、ラミネートセル（非水電解液二次電池）を作製した。
＜正極VIIIの作製＞
　濃度４８重量％のスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）エマルジョン（ＪＳＲ社製、ＴＲ
Ｄ２００１）１．１２５ｇと、濃度１９．８重量％のポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）水
溶液（日本触媒社製、Ｋ－９０Ｗ）６．５４ｇとを混合し、さらにイオン交換水１．５ｇ
を加えて、バインダー溶液を作製した。ついで、前記還元脱ドープ状態のポリアニリン粉
末８ｇと、導電性カーボンブラック（電気化学工業社製、デンカブラック）粉末１ｇとを
混合した後、上記作製のバインダー溶液を加え、さらにイオン交換水１３．２ｇを加えて
、スパチュラでよく練った。このものを、超音波式ホモジナイザーにて１分間超音波処理
を施した後、フィルミックス４０－４０型（プライミックス社製）を用いて、高剪断力を
加えてマイルド分散させ、流動性を有するペーストを得た。このペーストを、さらに真空
吸引鐘とロータリーポンプを用いて脱泡した。そして、卓上型自動塗工装置（テスター産
業社製）を用い、マイクロメーター付きドクターブレ－ド式アプリケータによって、上記
脱泡ペーストを、塗工厚み３６０μｍ、塗布速度１０ｍｍ／秒にて、電気二重層キャパシ
タ用エッチングアルミニウム箔（宝泉社製、３０ＣＢ）上に塗布した。次いで、このもの
を、室温で４５分間放置した後、温度１００℃のホットプレート上で乾燥させて、ポリア
ニリンシート電極（正極VIII）を作製した。
【００６８】
〔比較例２〕
　セパレータとして、ポリプロピレン多孔質膜（セルガード社製、Ｃｅｌｇａｒｄ２４０
０、厚さ２５μｍ、空孔率３８％、通気度６２０秒／１００ｃｍ3）を２枚用い、その乾
燥条件を、８０℃で２時間の真空乾燥とした。それ以外は、比較例１と同様にして、ラミ
ネートセル（非水電解液二次電池）を作製した。
【００６９】
〔比較例３〕
　正極を、下記のようにして作製した正極XIに代えた。それ以外は、実施例１と同様にし
て、ラミネートセル（非水電解液二次電池）を作製した。
＜正極XIの作製＞
　濃度４８重量％のスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）エマルジョン（ＪＳＲ社製、ＴＲ
Ｄ２００１）０．３５ｇと、濃度４．４重量％のポリアクリル酸（和光純薬工業社製、重
量平均分子量１００万）水溶液８．１４ｇとを混合し、さらにイオン交換水６ｇを加えて
、バインダー溶液を作製した。ついで、前記還元脱ドープ状態のポリアニリン粉末４．５
ｇと、導電性カーボンブラック（電気化学工業社製、デンカブラック）粉末０．５ｇとを
混合した後、上記作製のバインダー溶液を加えて、スパチュラでよく練った。このものを
、超音波式ホモジナイザーにて１分間超音波処理を施した後、フィルミックス４０－４０
型（プライミックス社製）を用いて、高剪断力を加えてマイルド分散させ、流動性を有す
るペーストを得た。このペーストを、さらに真空吸引鐘とロータリーポンプを用いて脱泡
した。そして、卓上型自動塗工装置（テスター産業社製）を用い、マイクロメーター付き
ドクターブレ－ド式アプリケータによって、上記脱泡ペーストを、塗工厚み３６０μｍ、
塗布速度１０ｍｍ／秒にて、電気二重層キャパシタ用エッチングアルミニウム箔（宝泉社
製、３０ＣＢ）上に塗布した。次いで、このものを、室温で４５分間放置した後、温度１
００℃のホットプレート上で乾燥させて、ポリアニリンシート電極（正極XI）を作製した
。
【００７０】
　このようにして得られた実施例および比較例の非水電解液二次電池に関し、下記の基準
に従い、重量エネルギー密度の測定を行った。その結果を後記の表３に併せて示す。
【００７１】
≪重量エネルギー密度の測定≫
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　非水電解液二次電池を２５℃の恒温槽内に静置し、電池充放電装置（東洋システム社製
、ＴＯＳＣＡＴ）を用いて、定電流一定電圧充電／定電流放電モードにて測定を行った。
充電は、３．８Ｖに到達するまでは、０．０５Ｃに相当する定電流で充電し、３．８Ｖに
到達した後は、３．８Ｖ定電圧で電流値が０．０５Ｃ相当の２０％に減衰するまで充電を
行って、これを１充電とし、ついで０．０５Ｃに相当する電流値で電圧が２．０Ｖに到達
するまで放電を行って、これらを充電上限３．８Ｖの充放電サイクルとした。
【００７２】
　ここで０．０５Ｃとは、２０時間率を示しており、２０時間率とは、電池を充電あるい
は放電するのに２０時間を要する電流値という意味である。この充電上限３．８Ｖの充放
電を５サイクル行って、セルの活性化を行った。次いで、４．２Ｖに到達するまでは、０
．０５Ｃに相当する定電流で充電し、４．２Ｖに到達した後は、４．２Ｖ定電圧で電流値
が０．０５Ｃ相当の２０％に減衰するまで充電を行って、これを１充電とし、ついで０．
０５Ｃに相当する電流値で電圧が２．０Ｖに到達するまで放電を行って、これらを充電上
限４．２Ｖの充放電サイクルとした。充電上限４．２Ｖの充放電の３サイクル目に得られ
た放電容量から、ポリアニリンの正味重量に対する重量エネルギー密度を求めた。
【００７３】
【表３】

【００７４】
　正極と負極と、その間にセパレータを挟んだ積層体からなる非水電解液二次電池におい
て、反応に関与しうる電解液は、主に、正極と負極間の空隙部分に存在する電解液である
と考えられる。その電解液の多くは、正極および負極中の空隙部分と、正極と負極間に配
置されたセパレータ内の空隙部分に存在する。そのため、空隙率が異なるセパレータを用
いた場合や、セパレータの厚みや枚数を変えることによって、反応に関与しうる電解液の
量を変えることができる。上記表３においては、ポリプロピレン多孔質膜２枚の場合と比
較して、不織布３枚の場合の方が、反応に関与する電解液量が多くなっている。
【００７５】
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　そして、上記表３における実施例と比較例との対比より、ポリアニオンを含む正極を有
する実施例の非水電解液二次電池のほうが、比較例の非水電解液二次電池に比べ、明らか
に放電重量エネルギー密度が大きい。また、実施例では、正極中にリチウムを含むことか
ら、正極中にリチウムを含まない比較例の非水電解液二次電池と比べ、セパレータが変更
されて反応に関与する電解液量が少なくなった際の放電容量の減少が抑制されている。す
なわち液量に対する放電容量の依存性が低下している。このことから、本発明の非水電解
液二次電池は、セル全体での体積当りの重量エネルギー密度の低下が抑制された非水電解
液二次電池であることがわかる。
【産業上の利用可能性】
【００７６】
　本発明の非水電解液二次電池は、リチウムイオン二次電池等の非水電解液二次電池とし
て好適に使用できる。また、本発明の非水電解液二次電池は、従来の二次電池と同様の用
途に使用でき、例えば、携帯型ＰＣ、携帯電話、携帯情報端末（ＰＤＡ）等の携帯用電子
機器や、ハイブリッド電気自動車、電気自動車、燃料電池自動車等の駆動用電源に広く用
いられる。
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