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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
分散樹脂（Ａ）、硫黄化合物固体電解質（Ｂ）、及び溶媒（Ｃ）を含有する硫黄化合物固
体電解質分散ペーストであって、該分散樹脂（Ａ）が、少なくとも一種の重量平均分子量
３０００以上のアクリル樹脂（ａ）を含有し、
アクリル樹脂（ａ）が、炭素数が４未満のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ
２）として、溶解性パラメーターが９（Ｊ／ｍｏｌ）１／２以上の高極性重合性不飽和モ
ノマー（ａ２－１）を含有することを特徴とする二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペ
ースト。
【請求項２】
分散樹脂（Ａ）、硫黄化合物固体電解質（Ｂ）、及び溶媒（Ｃ）を含有する硫黄化合物固
体電解質分散ペーストであって、該分散樹脂（Ａ）が、少なくとも一種の重量平均分子量
３０００以上のアクリル樹脂（ａ）を含有し、
アクリル樹脂（ａ）の溶解性パラメーターが、９（Ｊ／ｍｏｌ）１／２未満であることを
特徴とする二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペースト。
【請求項３】
硫黄化合物固体電解質分散ペーストの固形分質量を基準として、分散樹脂（Ａ）を、０．
０１～１０質量％含有することを特徴とする請求項１又は２に記載の二次電池用硫黄化合
物固体電解質分散ペースト。
【請求項４】
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アクリル樹脂（ａ）が、炭素数が４以上のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ
１）２０～９９質量％、炭素数が４未満のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ
２）０～５０質量％、及び官能基を有する重合性不飽和モノマー（ａ３）１～３０質量％
を含む原料モノマーの共重合体であることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記
載の二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペースト。
【請求項５】
アクリル樹脂（ａ）が、官能基を有する重合性不飽和モノマー（ａ３）として、カルボキ
シル基、リン酸基、スルホン酸基、アミノ基、４級塩基、アミド基、水酸基、ポリアルキ
レングリコール基、アルコキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一種の高極性官能基
を有する高極性重合性不飽和モノマー（ａ３－１）を含有することを特徴とする請求項２
～４のいずれか１項に記載の二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペースト。
【請求項６】
アクリル樹脂（ａ）の溶解性パラメーターが、９（Ｊ／ｍｏｌ）１／２未満であることを
特徴とする請求項１に記載の二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペースト。
【請求項７】
溶媒（Ｃ）が、下記式（１）で表されるエステル系溶媒、及び／又は炭化水素系溶媒であ
ることを特徴とする請求項１～６のいずれか１項に記載の二次電池用硫黄化合物固体電解
質分散ペースト。
Ｒ１ＣＯＯＲ２・・・（１）
（式中、Ｒ１及びＲ２は、同一であっても異なっていてもよく、炭素数２以上の炭化水素
を示す。）
【請求項８】
溶媒（Ｃ）の溶解性パラメーターが、７．３～８．５（Ｊ／ｍｏｌ）１／２であることを
特徴とする請求項１～７のいずれか１項に記載の二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペ
ースト。
【請求項９】
さらに、バインダー（Ｄ）を含有することを特徴とする請求項１～８のいずれか１項に記
載の二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペースト。
【請求項１０】
請求項１～９のいずれか１項に記載の二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペーストの乾
燥物である二次電池用硫黄化合物固体電解質層。
【請求項１１】
分散樹脂（Ａ）及び硫黄化合物固体電解質（Ｂ）、ならびに任意選択でバインダー（Ｄ）
を含有する二次電池用硫黄化合物固体電解質層であって、該分散樹脂（Ａ）が、少なくと
も一種の重量平均分子量３０００以上のアクリル樹脂（ａ）を含有し、かつ
該アクリル樹脂（ａ）が以下の要件の一方又は両方を満たすことを特徴とする二次電池用
硫黄化合物固体電解質層：
・該アクリル樹脂（ａ）が、炭素数が４未満のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー
（ａ２）として、溶解性パラメーターが９（Ｊ／ｍｏｌ）１／２以上の高極性重合性不飽
和モノマー（ａ２－１）を含有すること
・アクリル樹脂（ａ）の溶解性パラメーターが、９（Ｊ／ｍｏｌ）１／２未満であること
。
【請求項１２】
請求項１０又は１１に記載の硫黄化合物固体電解質層、正極、及び負極を具備することを
特徴とする全固体二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペースト、これを用いた二次電池用硫
黄化合物固体電解質層及びこれを用いた全固体二次電池に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　難燃性の固体電解質を用いた固体電解質層を有する金属イオン二次電池（例えば、リチ
ウムイオン二次電池等。以下において「全固体電池」ということがある。）は、高サイク
ル寿命が期待できる、または高容量化し得る、安全性を確保するためのシステムを簡素化
しやすい等の長所を有している。
【０００３】
　リチウムイオン二次電池に関する技術として、例えば特許文献１には、正極層及び負極
層と、これらの間に配置された固体電解質層と、を有する硫化物全固体電池を製造する方
法であって、硫化物固体電解質と、増粘効果を発現する物質と、溶媒とを用いて作製した
ペースト状組成物を、基材の表面に塗工する過程を経て、前記基材の表面に塗工膜を形成
する塗工工程と、前記基材の表面に形成された前記塗工膜と、被転写物とを接触させた状
態でプレスするプレス工程と、前記プレス工程後に、前記基材を剥離することにより、前
記塗工膜を前記被転写物の表面へと転写する転写工程と、を有し、前記増粘効果を発現す
る物質は、２価の有機基である主鎖及び該主鎖の両端に官能基を有し、該官能基は、ベン
ゾイルオキシ基、ベンゾイル基、エポキシ基、及び、１級アミノ基からなる群より選択さ
れることを特徴とする、硫化物全固体電池の製造方法が開示されている。
【０００４】
　また、特許文献２には、硫化物固体電解質材料と、３級アミン；エーテル；チオール；
エステル基の炭素原子に結合した炭素数３以上の官能基およびエステル基の酸素原子に結
合した炭素数４以上の官能基を有するエステル；ならびにエステル基の炭素原子に結合し
たベンゼン環を有するエステルの少なくとも１つからなる分散媒とを含有することを特徴
とするスラリーが開示されている。
【０００５】
　しかし、硫化物固体電解質の溶媒中への分散体であるペーストにおいて、硫化物固体電
解質の沈降を抑制するだけでなく、より少ない溶媒（及び分散剤）の使用で低い粘度の分
散ペーストを作成することが熱望されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１４－２４１２４０
【特許文献２】特開２０１２－２１２６５２
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明が解決しようとする課題は、硫黄化合物固体電解質分散ペーストにおいて、硫黄
化合物固体電解質の沈降を抑制しつつ、かつ当該ペーストをより低粘度下すること（すな
わち、高固形分含量化を実現すること）である。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　かかる状況の下、本発明者らは鋭意検討した結果、二次電池用硫黄化合物固体電解質分
散ペーストにおいて、硫黄化合物固体電解質の分散樹脂として、少なくとも一種のアクリ
ル樹脂（ａ）を含むものを用いることにより、上記課題を解決し得ることを見出した。本
発明はかかる新規の知見に基づくものである。
【０００９】
　従って、本発明は、以下に示す発明を提供する：
項１．分散樹脂（Ａ）、硫黄化合物固体電解質（Ｂ）、及び溶媒（Ｃ）を含有する硫黄化
合物固体電解質分散ペーストであって、該分散樹脂（Ａ）が、少なくとも一種の重量平均
分子量３０００以上のアクリル樹脂（ａ）を含有することを特徴とする二次電池用硫黄化
合物固体電解質分散ペースト。
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項２．硫黄化合物固体電解質分散ペーストの固形分質量を基準として、分散樹脂（Ａ）を
、０．０１～１０質量％含有することを特徴とする項１に記載の二次電池用硫黄化合物固
体電解質分散ペースト。
項３．アクリル樹脂（ａ）が、炭素数が４以上のアルキル基を有する重合性不飽和モノマ
ー（ａ１）２０～９９質量％、炭素数が４未満のアルキル基を有する重合性不飽和モノマ
ー（ａ２）０～５０質量％、及び官能基を有する重合性不飽和モノマー（ａ３）１～３０
質量％を含む原料モノマーの共重合体であることを特徴とする項１又は２に記載の二次電
池用硫黄化合物固体電解質分散ペースト。
項４．アクリル樹脂（ａ）が、官能基を有する重合性不飽和モノマー（ａ３）として、カ
ルボキシル基、リン酸基、スルホン酸基、アミノ基、４級塩基、アミド基、水酸基、ポリ
アルキレングリコール基、アルコキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一種の高極性
官能基を有する高極性重合性不飽和モノマー（ａ３－１）を含有することを特徴とする項
１～３のいずれか１項に記載の二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペースト。
項５．アクリル樹脂（ａ）が、炭素数が４未満のアルキル基を有する重合性不飽和モノマ
ー（ａ２）として、溶解性パラメーターが９（Ｊ／ｍｏｌ）１／２以上の高極性重合性不
飽和モノマー（ａ２－１）を含有することを特徴とする項１～３のいずれか１項に記載の
二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペースト。
項６．アクリル樹脂（ａ）の溶解性パラメーターが、９（Ｊ／ｍｏｌ）１／２未満である
ことを特徴とする項１～５のいずれか１項に記載の二次電池用硫黄化合物固体電解質分散
ペースト。
項７．溶媒（Ｃ）が、下記式（１）で表されるエステル系溶媒、及び／又は炭化水素系溶
媒であることを特徴とする項１～６のいずれか１項に記載の二次電池用硫黄化合物固体電
解質分散ペースト。
Ｒ１ＣＯＯＲ２・・・（１）
（式中、Ｒ１及びＲ２は、同一であっても異なっていてもよく、炭素数４以上の炭化水素
を示す。）
項８．溶媒（Ｃ）の溶解性パラメーターが、７．３～８．５（Ｊ／ｍｏｌ）１／２である
ことを特徴とする項１～７のいずれか１項に記載の二次電池用硫黄化合物固体電解質分散
ペースト。
項９．さらに、バインダー（Ｄ）を含有することを特徴とする項１～８のいずれか１項に
記載の二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペースト。
項１０．項１～９のいずれか１項に記載の二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペースト
の乾燥物である二次電池用硫黄化合物固体電解質層。
項１１．分散樹脂（Ａ）及び硫黄化合物固体電解質（Ｂ）、ならびに任意選択でバインダ
ー（Ｄ）を含有する二次電池用硫黄化合物固体電解質層であって、該分散樹脂（Ａ）が、
少なくとも一種の重量平均分子量３０００以上のアクリル樹脂（ａ）を含有することを特
徴とする二次電池用硫黄化合物固体電解質層。
項１２．項１０又は１１に記載の硫黄化合物固体電解質層、正極、及び負極を具備するこ
とを特徴とする全固体二次電池。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、硫黄化合物固体電解質の沈降を抑制しつつ、かつ低粘度化（もしくは
高固形分含量化）した二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペーストを提供することがで
きる。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本明細書において、「樹脂がその原料となるモノマーＸを含有する」とは、相反する内
容を別途明記しない限り、上記樹脂が、上記モノマーＸを含む原料モノマーの（共）重合
体であることを意味する。また、本明細書において、（共）重合体とは重合体又は共重合
体を意味する。
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【００１２】
　尚、本明細書において、「（メタ）アクリレート」は、アクリレート及び／又はメタク
リレートを意味し、「（メタ）アクリル酸」は、アクリル酸及び／又はメタクリル酸を意
味する。また、「（メタ）アクリロイル」は、アクリロイル及び／又はメタクリロイルを
意味する。また、「（メタ）アクリルアミド」は、アクリルアミド及び／又はメタクリル
アミドを意味する。
【００１３】
　１．二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペースト
　本発明は、分散樹脂（Ａ）、硫黄化合物固体電解質（Ｂ）、及び溶媒（Ｃ）を含有する
硫黄化合物固体電解質分散ペーストであって、該分散樹脂（Ａ）が、少なくとも一種の重
量平均分子量３０００以上のアクリル樹脂（ａ）を含有することを特徴とする二次電池用
硫黄化合物固体電解質分散ペーストを提供する。
【００１４】
　分散樹脂（Ａ）
　本発明の二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペーストで用いることができる分散樹脂
（Ａ）は、少なくとも一種の重量平均分子量３０００以上のアクリル樹脂（ａ）を含有す
ることを特徴とする。上記分散樹脂（Ａ）は、アクリル樹脂（ａ）と共に必要に応じて従
来既知の樹脂を含有することができ、具体的には、例えば、ポリエステル樹脂、エポキシ
樹脂、ウレタン樹脂、エポキシ樹脂、ポリエーテル樹脂、フッ素樹脂、シリコーン樹脂、
ポリカーボネート樹脂、メラミン樹脂、塩素系樹脂、フッ素系樹脂、セルロース系樹脂、
ポリビニルアルコール樹脂、ポリブタジエンゴム、及びこれらの変性樹脂や複合樹脂など
が挙げられる。これらの樹脂は１種を単独でまたは２種以上を組み合わせてアクリル樹脂
（ａ）と共に含有することができる。
【００１５】
　本発明の硫黄化合物固体電解質分散ペーストに含まれる上記分散樹脂（Ａ）の含有量と
しては、固体電解質分散ペーストの固形分質量を基準として、分散樹脂（Ａ）の固形分質
量が、０．０１～１０質量％であることが好ましく、０．０５～５質量％であることがよ
り好ましく、０．１～２質量％であることが特に好ましい。
【００１６】
　アクリル樹脂（ａ）
　本発明で用いることができるアクリル樹脂（ａ）は、重合性不飽和モノマーとして、（
メタ）アクリロイル基含有モノマーを通常５０％以上、好ましくは７０％以上含有する共
重合体である。（メタ）アクリロイル基含有モノマー以外の重合性不飽和モノマーとして
は、それ自体既知のものを制限なく用いることができ、具体的には、例えば、スチレン、
α－メチルスチレン、ビニルトルエン、（メタ）アクリルニトリルなどが挙げられ、これ
らは通常５０％未満、好ましくは３０％未満含有することができる。
上記アクリル樹脂（ａ）は、重合性不飽和モノマーを共重合して得られ、下記式（１）で
示される繰り返し単位からなり、不飽和炭化水素骨格を主鎖中に有さない重合体である。
【００１７】
【化１】

【００１８】
（式中、Ｘは少なくとも１個以上の炭素を有する有機基である。Ｒはメチル基または水素
原子である。）
【００１９】
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　上記アクリル樹脂（ａ）は、樹脂の極性の観点から、炭素数が４以上のアルキル基を有
する重合性不飽和モノマー（ａ１）が２０～９９質量％、炭素数が４未満のアルキル基を
有する重合性不飽和モノマー（ａ２）が０～５０質量％、及び官能基を有する重合性不飽
和モノマー（ａ３）が１～３０質量％を含む原料モノマーの共重合体であることが好まし
い。
【００２０】
　また、同じく樹脂の極性の観点から、アクリル樹脂（ａ）の溶解性パラメーターが、９
（Ｊ／ｍｏｌ）１／２未満であることが好ましく、８．５（Ｊ／ｍｏｌ）１／２未満であ
ることがより好ましい。
【００２１】
　ここで、溶解性パラメーターとは、一般にＳＰ値（ソルビリティ・パラメーター）とも
呼ばれるものであって、溶媒や樹脂の親水性又は疎水性の度合い（極性）を示す尺度であ
る。また、溶媒と樹脂、樹脂間の溶解性や相溶性を判断する上で重要な尺度となるもので
あり、溶解性パラメーターの値が近い（溶解性パラメーターの差の絶対値が小さい）と、
一般的に溶解性や相溶性が良好となる。
【００２２】
　溶媒の溶解性パラメーターは、Ｊ．ＢｒａｎｄｒｕｐおよびＥ．Ｈ．Ｉｍｍｅｒｇｕｔ
編“Ｐｏｌｙｍｅｒ Ｈａｎｄｂｏｏｋ”ＶＩＩ ＳｏｌｕｂｉｌｉｔｙＰａｒａｍｅｎｔ
 Ｖａｌｕｅｓ，ｐｐ５１９－５５９（Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ＆ Ｓｏｎｓ社、第３版１９
８９年発行）に記載される方法に従って求めることができる。２種以上の溶媒を組合せて
混合溶媒として用いる場合、その溶解性パラメーターは、実験的に求めることができ、ま
た、簡便な方法として、個々の液状溶媒のモル分率と溶解性パラメーターとの積の総和に
より求めることもできる。
【００２３】
　また、樹脂の溶解性パラメーターは、当業者に公知の濁度測定法をもとに数値定量化さ
れるものであり、具体的には、Ｋ．Ｗ．ＳＵＨ、Ｊ．Ｍ．ＣＯＲＢＥＴＴの式（Ｊｏｕｒ
ｎａｌ ｏｆ Ａｐｐｌｉｅｄ ＰｏｌｙｍｅｒＳｃｉｅｎｃｅ，１２，２３５９，１９６
８）に準じて求めることができる。
【００２４】
　本発明のアクリル樹脂（ａ）が、低極性のモノマーを高い割合で含有し、溶解性パラメ
ーターの値が小さく（極性が低く）なることで、溶媒（Ｃ）やバインダー（Ｄ）との溶解
性や相溶性が高まり、貯蔵安定性が向上すると考えられる。
【００２５】
　炭素数が４以上のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ１）
　上記炭素数が４以上のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ１）としては、炭
素数が４以上のアルキル基を有する重合性不飽和モノマーであり、かつ後述する官能基を
有する重合性不飽和モノマー（ａ３）以外の重合性不飽和モノマーであれば特に制限なく
用いることができる、具体的には、例えば、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、イソブチ
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、ｎ－オクチル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリレ
ート、ステアリル（メタ）アクリレート、イソステアリルアクリレート、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、トリデシル（メタ）アクリ
レート等の直鎖状、分岐状又は環状アルキル基含有(メタ)アクリレートを挙げることがで
き、これらは１種を単独でまたは２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００２６】
　上記モノマー（ａ１）を構成成分とするアクリル樹脂（ａ）によって分散して得られる
硫黄化合物固体電解質分散ペーストは、粘性及び貯蔵安定性を向上することができる。
【００２７】
　炭素数が４未満のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ２）
　上記炭素数が４未満のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ２）としては、炭
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素数が４未満のアルキル基を有する重合性不飽和モノマーであって、かつ後述する官能基
を有する重合性不飽和モノマー（ａ３）以外の重合性不飽和モノマーであれば特に制限な
く用いることができる。具体的には、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－プロピル（メタ）アクリレート、イソプロピル（メタ）アクリレ
ート等の炭素数３以下のアルキル（メタ）アクリレートなどを挙げることができ、これら
は１種を単独でまたは２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００２８】
　なかでも、炭素数が４未満のアルキル基を有する重合性不飽和モノマー（ａ２）として
、溶解性パラメーターが９（Ｊ／ｍｏｌ）１／２以上の高極性重合性不飽和モノマー（ａ
２－１）を含有するが好ましく、具体的には、例えば、メチルアクリレート（ＳＰ：９．
３８）、メチルメタクリレート（ＳＰ：９．２３）などが挙げられる。
【００２９】
　官能基を有する重合性不飽和モノマー（ａ３）
　上記官能基を有する重合性不飽和モノマー（ａ３）としては、アルキル基以外の官能基
を有する重合性不飽和モノマーであって、具体的には、例えば、２－ヒドロキシエチル（
メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、３－ヒドロキシプ
ロピル（メタ）アクリレート、４－ヒドロキシブチル（メタ）アクリレートなどの（メタ
）アクリル酸と炭素数２～８の２価アルコールとのモノエステル化物、（メタ）アクリル
酸と炭素数２～８の２価アルコールとのモノエステル化物のε－カプロラクトン変性体、
Ｎ－ヒドロキシメチル（メタ）アクリルアミド、アリルアルコール、分子末端が水酸基で
あるポリオキシアルキレン鎖を有する（メタ）アクリレート等の水酸基含有重合性不飽和
モノマー；（メタ）アクリル酸、マレイン酸、クロトン酸、β－カルボキシエチルアクリ
レート等のカルボキシル基含有重合性不飽和モノマー；（メタ）アクリロニトリル、ジメ
チルアクリルアミド、（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチル（メタ）
アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アミノプロピル（メタ）アクリルアミド、グリシジル（メタ）アクリレートとアミン類と
の付加物等のウレタン結合を含まない含窒素重合性不飽和モノマー；イソシアネート基含
有重合性不飽和モノマーと水酸基含有化合物との反応生成物又は水酸基含有重合性不飽和
モノマーとイソシアネート基含有化合物との反応生成物等のウレタン結合を有する重合性
不飽和モノマー；グリシジル（メタ）アクリレート、β－メチルグリシジル（メタ）アク
リレート、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル（メタ）アクリレート、３，４－エポ
キシシクロヘキシルエチル（メタ）アクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシルプロ
ピル（メタ）アクリレート、アリルグリシジルエーテル等のエポキシ基含有重合性不飽和
モノマー；分子末端がアルコキシ基であるポリオキシエチレン鎖を有する（メタ）アクリ
レート；２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、２－スルホエチル（メタ
）アクリレート、アリルスルホン酸、４－スチレンスルホン酸等、これらスルホン酸のナ
トリウム塩及びアンモニウム塩等のスルホン酸基を有する重合性不飽和モノマー；２－ア
クリロイルオキシエチルアシッドホスフェート、２－メタクリロイルオキシエチルアシッ
ドホスフェート、２－アクリロイルオキシプロピルアシッドホスフェート、２－メタクリ
ロイルオキシプロピルアシッドホスフェート等のリン酸基を有する重合性不飽和モノマー
；ビニルトリメトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリス（２－メトキシ
エトキシ）シラン、γ－（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリメトキシシラン、γ－
（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリエトキシシランなどのアルコキシシリル基を有
する重合性不飽和モノマー；パーフルオロブチルエチル（メタ）アクリレート、パーフル
オロオクチルエチル（メタ）アクリレート等のパーフルオロアルキル（メタ）アクリレー
ト；フルオロオレフィン等のフッ素化アルキル基を有する重合性不飽和モノマー；マレイ
ミド基等の光重合性官能基を有する重合性不飽和モノマー；分子末端がアルコキシ基であ
るポリオキシエチレン鎖を有する（メタ）アクリレート；メトキシ（メタ）アクリレート
、エトキシ（メタ）アクリレート、ブトキシ（メタ）アクリレート等のアルコキシ（メタ
）アクリレート；アリル（メタ）アクリレート、エチレングリコールジ（メタ）アクリレ
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ート、トリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、テトラエチレングリコールジ（
メタ）アクリレート、１，３－ブチレングリコールジ（メタ）アクリレート、トリメチロ
ールプロパントリ（メタ）アクリレート、１，４－ブタンジオールジ（メタ）アクリレー
ト、ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メ
タ）アクリレート、ペンタエリスリトールジ（メタ）アクリレート、ペンタエリスリトー
ルテトラ（メタ）アクリレート、グリセロールジ（メタ）アクリレート、１，１，１－ト
リスヒドロキシメチルエタンジ（メタ）アクリレート、１，１，１－トリスヒドロキシメ
チルエタントリ（メタ）アクリレート、１，１，１－トリスヒドロキシメチルプロパント
リ（メタ）アクリレート、トリアリルイソシアヌレート、ジアリルテレフタレート、ジビ
ニルベンゼン等の重合性不飽和基を１分子中に２個以上有する重合性不飽和モノマー；な
どが挙げられる。これらは１種を単独で又は２種以上を併用して用いることができる。
【００３０】
　また、ポリアルキレングリコールマクロモノマーは、下記式（２）で示される非イオン
性の重合性不飽和モノマーであり、そのようなモノマーの具体例としては、例えば、ポリ
エチレングリコール（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコール（メタ）アクリレ
ート、メトキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、エトキシポリエチレング
リコール（メタ）アクリレートなどを挙げることができる。これらのうち、特に、ポリエ
チレングリコール（メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコール（メタ）アクリレー
トが好適である。
ＣＨ２＝Ｃ（Ｒ１）ＣＯＯ（ＣｎＨ２ｎＯ）ｍ－Ｒ２　・・・式（２）
〔式中、Ｒ１は水素原子またはＣＨ３を表し、Ｒ２は水素原子又は炭素数１～４のアルキ
ル基を表し、ｍは４～６０、特に４～５５の整数であり、ｎは２～３の整数であり、ここ
で、ｍ個のオキシアルキレン単位（ＣｎＨ２ｎＯ）は同じであっても又は互いに異なって
いてもよい。〕
【００３１】
　上記官能基を有する重合性不飽和モノマー（ａ３）としては、特に、カルボキシル基、
リン酸基、スルホン酸基、アミノ基、４級塩基、アミド基、水酸基、ポリアルキレングリ
コール基、アルコキシ基からなる群より選ばれる少なくとも一種の高極性官能基を有する
重合性不飽和モノマー（ａ３－１）であることが好ましい。
【００３２】
　上記高極性官能基を有する重合性不飽和モノマー（ａ３－１）を構成成分とすることで
、アクリル樹脂（ａ）は樹脂の側鎖に好適な数の高極性官能基を有することができる。側
鎖に好適な数の高極性官能基を有することができる利点としては、高極性官能基が樹脂末
端だけであれば樹脂と固体電解質が点で吸着することになるが、複数の側鎖に高極性官能
基があれば固体電解質に対し線または面で接することができるため、より強力な吸着力が
得られ、固体電解質の分散性及び固体電解質分散ペーストの貯蔵安定性が向上すると考え
られる。
【００３３】
　分散樹脂中の高極性官能基濃度としては、０．０５～３．０ｍｍｏｌ／ｇの範囲内が好
ましく、０．１～２．０ｍｍｏｌ／ｇの範囲内がより好ましい。濃度が３．０ｍｍｏｌ／
ｇより高くなると樹脂極性が上がるため相溶性及び／又は溶解性が悪化する可能性があり
、０．０５ｍｍｏｌ／ｇより低くなると分散性及び／又は貯蔵安定性が悪化する可能性が
ある。
【００３４】
　分散樹脂１分子中の高極性官能基の個数としては、１～３０個の範囲内が好ましく、３
～２０個の範囲内がより好ましい。
【００３５】
　本発明で用いることができるアクリル樹脂（ａ）は、樹脂の極性の観点から、上記高極
性官能基を有する重合性不飽和モノマー（ａ３－１）が１～３０質量％含有することが好
ましく、１～２５質量％含有することがより好ましく、１～１５質量％含有することが特
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に好ましい。
【００３６】
　上記高極性官能基を有する重合性不飽和モノマー（ａ３－１）は、含有量が多いとアク
リル樹脂（ａ）の極性が高くなり過ぎるため、溶媒（Ｃ）やバインダー（Ｄ）との溶解性
や相溶性が劣ることになる。逆に含有量が少ないと固体電解質との吸着が弱くなるため、
分散性や貯蔵安定性が劣ることになる。
【００３７】
　また、上記アクリル樹脂（ａ）は、樹脂に含まれる吸着官能基を塩基性化合物又は酸性
化合物で中和したものであってもよい。
【００３８】
　中和に用いられる塩基性化合物としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化
リチウム、水酸化カルシウム、水酸化バリウムなどのアルカリ金属又はアルカリ土類金属
の水酸化物；アンモニア；エチルアミン、プロピルアミン、ブチルアミン、ベンジルアミ
ン、モノエタノールアミン、ネオペンタノールアミン、２－アミノプロパノール、３－ア
ミノプロパノールなどの第１級モノアミン化合物；ジエチルアミン、ジエタノールアミン
、ジ－ｎ－プロパノールアミン、ジ－ｉｓｏ－プロパノールアミン、Ｎ－メチルエタノー
ルアミン、Ｎ－エチルエタノールアミンなどの第２級モノアミン化合物；ジメチルエタノ
ールアミン、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリイソプロピルアミン、メチルジ
エタノールアミン、ジメチルアミノエタノールなどの第３級モノアミン化合物；ジエチレ
ントリアミン、ヒドロキシエチルアミノエチルアミン、エチルアミノエチルアミン、メチ
ルアミノプロピルアミンなどのポリアミン化合物等を挙げることができる。これらは単独
で使用してもよく２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００３９】
　一方、中和する際に使用することができる酸性化合物としては、例えば、蟻酸、酢酸、
プロピオン酸、コハク酸、グルタル酸、酪酸、乳酸、リンゴ酸、クエン酸、酒石酸、マロ
ン酸、アジピン酸などの有機酸類や、スルホン酸、パラトルエンスルホン酸、メタンスル
ホン酸等の有機スルホン酸類、及び、塩酸、硫酸、硝酸、オルトリン酸、ポリリン酸、ポ
リメタリン酸、オルト亜リン酸、硼酸、フッ酸等の無機酸等を使用することができる。こ
れらの酸は単独で使用してもよく２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００４０】
　中和反応は、吸着官能基を有するモノマーに対して行っても、重合後の樹脂に対して行
ってもいずれであっても差し支えない。
【００４１】
　上記の通り得られるアクリル樹脂（ａ）は、酸基を有する場合は酸価が５０ｍｇＫＯＨ
／ｇ以下、好ましくは６～５０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲内であり、アミノ基を有する場合は
アミン価が５０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、好ましくは３～３０ｍｇＫＯＨ／ｇの範囲内であり
、水酸基を有する場合は水酸基価が１００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、好ましくは５０ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇ以下の範囲内であることができる。
【００４２】
　上記アクリル樹脂（ａ）の重合方法は、従来公知の方法を用いることができる。例えば
、重合性不飽和モノマーを有機溶媒中で溶液重合することにより製造することができるが
、これに限られるものではなく、例えば、バルク重合や乳化重合や懸濁重合等でもよい。
溶液重合を行う場合には、連続重合でもよいしバッチ重合でもよく、重合性不飽和モノマ
ーは一括して仕込んでもよいし、分割して仕込んでもよく、あるいは連続的又は断続的に
添加してもよい。
【００４３】
　重合に用いられるラジカル重合開始剤としては、従来公知の方法を用いることができる
。例えば、シクロヘキサノンパーオキサイド、３，３，５－トリメチルシクロヘキサノン
パーオキサイド、メチルシクロヘキサノンパーオキサイド、１，１－ビス（tert－ブチル
パーオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、１，１－ビス（tert－ブチルパ
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ーオキシ）シクロヘキサン、ｎ－ブチル－４，４－ビス（tert－ブチルパーオキシ）バレ
レート、クメンハイドロパーオキサイド、２，５－ジメチルヘキサン－２，５－ジハイド
ロパーオキサイド、１，３－ビス（tert－ブチルパーオキシ－ｍ－イソプロピル）ベンゼ
ン、２，５－ジメチル－２，５－ジ（tert－ブチルパーオキシ）ヘキサン、ジイソプロピ
ルベンゼンパーオキサイド、tert－ブチルクミルパーオキサイド、デカノイルパーオキサ
イド、ラウロイルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、２，４－ジクロロベンゾ
イルパーオキサイド、ジ－tert－アミルパーオキサイド、ビス（tert－ブチルシクロヘキ
シル）パーオキシジカーボネート、tert－ブチルパーオキシベンゾエート、２，５－ジメ
チル－２，５－ジ（ベンゾイルパーオキシ）ヘキサン、tert－ブチルパーオキシ－２－エ
チルヘキサノエート等の過酸化物系重合開始剤；２，２´－アゾビス（イソブチロニトリ
ル）、１，１－アゾビス（シクロヘキサン－１－カルボニトリル）、アゾクメン、２，２
´－アゾビス（２－メチルブチロニトリル）、２，２´－アゾビスジメチルバレロニトリ
ル、４，４´－アゾビス（４－シアノ吉草酸）、２－（ｔ－ブチルアゾ）－２－シアノプ
ロパン、２，２´－アゾビス（２，４，４－トリメチルペンタン）、２，２´－アゾビス
（２－メチルプロパン）、ジメチル２，２´－アゾビス（２－メチルプロピオネート）等
のアゾ系重合開始剤を挙げることができる。これらは１種を単独で又は２種以上を併用し
て用いることができる。
【００４４】
　上記の重合又は希釈に使用される溶媒としては、特に制限はなく、水や有機溶剤、また
はその混合物などを挙げることができる。有機溶剤としては、例えば、ｎ－ブタン、ｎ－
ヘキサン、ｎ－ヘプタン、ｎ－オクタン、シクロペンタン、シクロヘキサン、シクロブタ
ンなどの炭化水素溶剤；トルエン、キシレン等の芳香族系溶剤；メチルイソブチルケトン
等のケトン系溶剤；ｎ－ブチルエーテル、ジオキサン、エチレングリコールモノメチルエ
ーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテ
ル、エチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコールなどのエーテル系溶
剤；酢酸エチル、酢酸ｎ－ブチル、酢酸イソブチル、酪酸ブチル、エチレングリコールモ
ノメチルエーテルアセテート、ブチルカルビトールアセテート等のエステル系溶剤；メチ
ルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、ジイソブチルケトン等のケトン系溶剤；エタ
ノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、sec－ブタノール、イソブタノール等の等
のアルコール系溶剤；エクアミド（商品名、出光興産株式会社製）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホ
ルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ－メチルアセ
トアミド、Ｎ－メチルプロピオアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドンなどのアミド系溶剤
など、従来公知の溶剤を挙げることができる。これらは１種を単独で又は２種以上を併用
して用いることができる。ただし、アクリル樹脂（ａ）の重合及び／又は希釈に使用され
た溶媒は、脱溶剤工程により除去しなかった場合、本発明の固体電解質分散ペースト中に
持ち込まれる事になるため、後述する溶媒（Ｃ）の範囲内になることが好ましい。
【００４５】
　有機溶剤中での溶液重合において、重合開始剤、重合性不飽和モノマー成分、及び有機
溶剤を混合し、攪拌しながら加熱する方法、反応熱による系の温度上昇を抑えるために有
機溶剤を反応槽に仕込み、６０℃～２００℃の温度で攪拌しながら必要に応じて窒素やア
ルゴンなどの不活性ガスを吹き込みながら、重合性不飽和モノマー成分と重合開始剤を所
定の時間かけて混合滴下又は分離滴下する方法などが用いられる。 
【００４６】
　重合は、一般に１～１０時間程度行うことができる。各段階の重合の後に必要に応じて
重合開始剤を滴下しながら反応槽を加熱する追加触媒工程を設けてもよい。
【００４７】
　上記の通り得られるアクリル樹脂（ａ）の重量平均分子量は、３，０００以上であり、
好ましくは３，０００～１００，０００、より好ましくは３，０００～７０，０００、特
に好ましくは３，０００～４０，０００の範囲内であることが好適である。
【００４８】
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　尚、本明細書において、数平均分子量及び重量平均分子量は、ゲルパーミエーションク
ロマトグラフ（ＧＰＣ）を用いて測定した保持時間（保持容量）を、同一条件で測定した
分子量既知の標準ポリスチレンの保持時間（保持容量）によりポリスチレンの分子量に換
算して求めた値である。具体的には、ゲルパーミュエーションクロマトグラフとして、「
ＨＬＣ８１２０ＧＰＣ」（商品名、東ソー社製）を使用し、カラムとして、「ＴＳＫｇｅ
ｌ　Ｇ－４０００ＨＸＬ」、「ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ－３０００ＨＸＬ」、「ＴＳＫｇｅｌ　
Ｇ－２５００ＨＸＬ」及び「ＴＳＫｇｅｌ　Ｇ－２０００ＨＸＬ」（商品名、いずれも東
ソー社製）の４本を使用し、移動相テトラヒドロフラン、測定温度４０℃、流速１ｍＬ／
ｍｉｎ及び検出器ＲＩの条件下で測定することができる。
【００４９】
　硫黄化合物固体電解質（Ｂ）
　本発明において、硫黄化合物固体電解質（Ｂ）としては、二次電池に硫化物固体電解質
の材料として用いられ得るものを広く使用することができる。本発明においては、Ｌｉイ
オン伝導性の高さの観点から、硫黄化合物固体電解質が、Ｌｉ２ＳおよびＰ２Ｓ５を含有
する原料組成物を用いてなるものであることが好ましい。また本発明においては、上記原
料組成物におけるＬｉ２ＳおよびＰ２Ｓ５の割合が、モル比で、Ｌｉ２Ｓ：Ｐ２Ｓ５＝７
０：３０～８０：２０の範囲内であることが好ましい。
【００５０】
　より具体的には、そのような硫黄化合物固体電解質としては、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２、Ｌ
ｉＩ－Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２、ＬｉＩ－Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５、ＬｉＩ－Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｏ５

、ＬｉＩ－Ｌｉ３ＰＯ４－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ３ＰＳ４等を例示するこ
とができる。これらの硫黄化合物固体電解質は、１種単独で、又は２種以上を混合して使
用することができる。
【００５１】
　溶媒（Ｃ）
　溶媒（Ｃ）としては、特に限定されないが、本発明においては、下記式（１）で表され
るエステル系溶媒、及び／又は炭化水素系溶媒であることが好ましい：
Ｒ１ＣＯＯＲ２・・・（１）
（式中、Ｒ１及びＲ２は、同一であっても異なっていてもよく、炭素数２以上の炭化水素
を示す。）
【００５２】
　上記式（１）において、炭素数２以上の炭化水素としては、エチル基、プロピル基、イ
ソプロピル基、ブチル基、sec-ブチル基、イソブチル基、tert-ブチル基、ヘキシル基、
ヘプチル基、オクチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基等のアルキル基、フェニ
ル基、トリル基、ベンジル基等のアリール基等が挙げられる。
【００５３】
　下記式（１）で表されるエステル系溶媒としては、例えば、酪酸ブチル、安息香酸エチ
ル等が挙げられる。
【００５４】
　また、炭化水素系溶媒としては、例えば、トルエン、キシレン、ヘプタン、トリメチル
ベンゼン、テトラメチルベンゼン、エチルベンゼン、ヘキサン、オクタン、ノナン、デカ
ン等が挙げられる。
これらの溶媒は、１種単独で、又は２種以上を混合して使用することができる。
【００５５】
　溶媒（Ｃ）として式（１）で表されるエステル系溶媒と炭化水素系溶媒との混合物を用
いる場合、その割合は特に限定されないが、例えば、式（１）で表されるエステル系溶媒
１００質量部に対し、炭化水素系溶媒を、通常、０．１～１００００質量部、好ましくは
５～５０００質量部、より好ましくは１０～１０００質量部使用することができる。
【００５６】
　また、本発明においては、溶媒（Ｃ）の溶解性パラメーターが、７．３～８．５（Ｊ／
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ｍｏｌ）１／２であることが分散性と電解質の劣化抑制の両立の観点から好ましい。
【００５７】
　また、分解抑制の観点から、溶媒（Ｃ）中の水分含有量が、１％未満であることが好ま
しく、０．８％未満であることがより好ましく、０．４％未満であることが特に好ましい
。
【００５８】
　本発明において、水分含有量は、カールフィッシャー電量滴定法にて測定することがで
きる。具体的には、カールフィッシャー水分率計（京都電子工業株式会社製、製品名：Ｍ
ＫＣ－６１０）を用い、該装置に備えられた水分気化装置（京都電子工業株式会社製、製
品名：ＡＤＰ－６１１）の設定温度は１３０℃として測定することができる。
【００５９】
　バインダー（Ｄ）
　本発明にかかるバインダーとしては、特に限定されず、例えば、アクリル系のバインダ
ー、ポリビニリデンフロライド（ＰＶＤＦ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）
等のフッ素含有バインダー、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、ブタジエンゴム等のゴ
ムバインダー等を挙げることができる。また、ゴムバインダーとしては、特に限定されな
いが、水素添加したブタジエンゴムや、水素添加したブタジエンゴムの末端に官能基導入
したものを好適に用いることができる。
【００６０】
　本発明においては、上述したバインダーのなかでも、水素添加したブタジエンゴムの末
端に官能基導入したものを用いることが好ましい。官能基を有することにより、より高い
接着性能が得られるからである。
【００６１】
　上記バインダーの重量平均分子量としては、特に限定されないが、５０，０００～１，
５００，０００の範囲内、なかでも１００，０００～１，０００，０００の範囲内、特に
１００，０００～８００，０００の範囲内であることが好ましい。上記バインダーの重量
平均分子量を上記範囲内とすることにより、より実用的なスラリーとすることができる。
【００６２】
　なお、上記バインダーの重量平均分子量は、ゲル浸透クロマトグラフィー(GPC)を用い
て測定し、ポリスチレン換算したものである。
【００６３】
　その他の添加剤
　本発明の二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペーストには、上記成分（Ａ）、（Ｂ）
、（Ｃ）、及び（Ｄ）以外の成分（その他の添加剤と示すこともある）を配合してもよい
。その他の添加剤としては、例えば、中和剤、顔料分散剤、消泡剤、防腐剤、防錆剤、可
塑剤、硬化剤等を挙げることができる。
【００６４】
　顔料分散剤としては、例えば、上記分散樹脂（Ａ）以外の樹脂等を挙げることができる
。より具体的には、例えば、上記分散樹脂（Ａ）以外のポリエステル樹脂、エポキシ樹脂
、ポリエーテル樹脂、アルキド樹脂、ウレタン樹脂、シリコーン樹脂、ポリカーボネート
樹脂、シリケート樹脂、塩素系樹脂、フッ素系樹脂、ポリビニルピロリドン樹脂、ポリビ
ニルアルコール樹脂、ポリビニルアセタール樹脂、及びこれらの複合樹脂等が挙げられる
。これらの樹脂は１種を単独で又は２種以上を併用して用いることができる。
【００６５】
　硬化剤としては、分散樹脂（Ａ）及び／又はバインダー（Ｄ）と架橋反応できるもので
あれば特に制限はなく、具体的には、例えば、メラミン樹脂、ポリイソシアネート樹脂等
が挙げられ、該硬化剤によって、分散樹脂（Ａ）及び／又はバインダー（Ｄ）を架橋せし
めることができる。
【００６６】
　二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペーストの製法
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　本発明にかかる二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペーストは、前述した分散樹脂（
Ａ）、硫黄化合物固体電解質（Ｂ）、及び溶媒（Ｃ）、ならびに任意選択で、バインダー
（Ｄ）及び／又はその他成分を混合することにより製造することができる。上記各成分の
混合は、例えば、ペイントシェーカー、サンドミル、ボールミル、ペブルミル、ＬＭＺミ
ル、ＤＣＰパールミル、遊星ボールミル、ホモジナイザー、二軸混練機、薄膜旋回型高速
ミキサー、超音波ホモジナイザー等の従来公知の分散機を用いて均一に混合、分散させる
ことにより行うことができる。
【００６７】
　本発明において、分散樹脂（Ａ）と硫黄化合物固体電解質（Ｂ）との配合割合は特に限
定されないが、例えば、分散樹脂（Ａ）１００質量部に対して、硫黄化合物固体電解質（
Ｂ）を、通常、１００～１００００００質量部、好ましくは１０００～１０００００質量
部、より好ましくは１０００～２００００質量部使用することができる。また、溶媒（Ｃ
）の使用量も特に限定されないが、例えば、硫黄化合物固体電解質（Ｂ）１００質量部に
対して、溶媒（Ｃ）を通常、５０～５００質量部、好ましくは６０～４００質量部、より
好ましくは１００～３００質量部使用することができる。また、バインダー（Ｄ）を使用
する実施形態においては、バインダー（Ｄ）の配合量は特に限定されないが、例えば、硫
黄化合物固体電解質（Ｂ）１００質量部に対して、バインダー（Ｄ）を通常、０．１～１
０質量部、好ましくは０．２～８質量部、より好ましくは０．２～４質量部使用すること
ができる。
【００６８】
　また、バインダー（Ｄ）を使用する実施形態においては、前述した分散樹脂（Ａ）、硫
黄化合物固体電解質（Ｂ）、バインダー（Ｄ）及び任意選択でその他成分を全て溶媒（Ｃ
）に分散してもよいが、好ましいし実施形態においては、分散樹脂（Ａ）、硫黄化合物固
体電解質（Ｂ）及び任意選択でその他成分を溶媒（Ｃ）に分散し、別途、バインダー（Ｄ
）及び任意選択でその他成分を溶媒（Ｃ）に分散し、分散樹脂（Ａ）及び硫黄化合物固体
電解質（Ｂ）の分散体と、バインダー（Ｄ）の分散体とを混合することによっても本発明
の二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペーストを製造することができる。
【００６９】
　２．二次電池用硫黄化合物固体電解質層
　本発明は、前記二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペーストの乾燥物である二次電池
用硫黄化合物固体電解質層を提供する。加熱乾燥の温度は特に限定されないが、例えば、
通常、室温～２５０℃、好ましくは５０～２２０℃、より好ましくは７０～１９０℃の範
囲で適宜設定することができる。
【００７０】
　また、本発明においては、分散樹脂（Ａ）及び硫黄化合物固体電解質（Ｂ）、ならびに
任意選択でバインダー（Ｄ）及び／又はその他成分を混合したものを二次電池用硫黄化合
物固体電解質層として用いてもよい。従って、本発明は、また、分散樹脂（Ａ）及び硫黄
化合物固体電解質（Ｂ）、ならびに任意選択でバインダー（Ｄ）を含有する二次電池用硫
黄化合物固体電解質層であって、該分散樹脂（Ａ）が、少なくとも一種の重量平均分子量
３０００以上のアクリル樹脂（ａ）を含有することを特徴とする二次電池用硫黄化合物固
体電解質層を提供する。当該実施形態において、各成分の具体的な例、配合割合等は、前
述と同様である。
【００７１】
　３．全固体二次電池
　本発明は、さらに、前述の硫黄化合物固体電解質層、正極、及び負極を具備することを
特徴とする全固体二次電池を提供する。正極及び負極としては、全固体二次電池の分野に
おいて公知のものを適宜使用することができる。また、全固体二次電池は、前述した本発
明の硫黄化合物固体電解質層又はその原料成分を用いる以外、公知の方法を適宜使用する
ことにより製造することができる。
【実施例】
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【００７２】
　以下、実施例及び比較例により、本発明をさらに説明する。
　各種樹脂の合成方法、ペースト～電解質層～二次電池の製造方法、評価試験方法などは
当該技術分野で従来公知の方法を用いている。
　しかし、本発明はこれに限定されるものではなく、本発明の技術思想と特許請求の範囲
の均等範囲内で多様な修正及び変形が可能である。
　また、各例中の「部」は質量部、「％」は質量％を示す。
【００７３】
　アクリル樹脂（ａ）の製造
　製造例１
　攪拌加熱装置と冷却管を備えた反応容器に、酪酸ブチル３０部を仕込み、窒素置換後、
１１０℃に保った。この中に、以下に示すモノマー混合物を３時間かけて滴下した。
＜モノマー混合物＞
ｎ－ブチルメタクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　３９部
イソステアリルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　３９部
エチルアクリレート　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１２部
２－ヒドロキシエチルメタクリレート　　　　　　　　　　　１０部
ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート　　　　　１.２部
　滴下終了後から１時間経過後、この中に、ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノ
エート０．５部を酪酸ブチル１０部に溶かした溶液を１時間かけて滴下した。滴下終了後
、これをさらに１時間１１０℃に保持したのち、酪酸ブチルで調整し、固形分７０％のア
クリル樹脂（ａ－１）溶液を得た。アクリル樹脂（ａ－１）は、重量平均分子量３０，０
００であった。
【００７４】
　製造例２～１２
　下記表１の種類、配合量、及び製造方法とする以外は、製造例１と同じ組成及び製造方
法でアクリル樹脂（ａ－２）～（ａ－１２）溶液を製造した。
【００７５】

【表１】

【００７６】
尚、表中の略称は以下の通りである。
ｎＢＭＡ：ｎ－ブチルメタクリレート
ＩＳＡ：イソステアリルアクリレート
ＥＡ：エチルアクリレート
ＨＥＭＡ：２－ヒドロキシエチルメタクリレート
ＤＭＡＥＭＡ：ジメチルアミノエチルメタクリレート
ＡＡｃ：アクリル酸
ＭＰＥＧＭＡ：メトキシポリエチレングリコールメタクリレート
ＤＭＡＡ：ジメチルアクリルアミド
ＭＥＡ：２－メトキシエチルアクリレート
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ＰＢＯ：ｔ－ブチルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート。
【００７７】
　二次電池用硫黄化合物固体電解質分散ペーストの製造
　実施例１
　硫化物固体電解質、溶媒、バインダー、及び分散樹脂を、それぞれ表２に示す分量で混
合することにより、ペーストの作製を試みた。より具体的には、４５ｍｌのジルコニアポ
ットに上記化合物を投入し、さらにジルコニアボール（φ１．０ｍｍ）を投入し、ポット
を完全に密閉した。このポットを遊星型ボールミル機（フリッチュ社製）に取り付け、台
盤回転数３００ｒｐｍで、０．５時間処理した。
【００７８】
　実施例２～１６、比較例１～４
　下記表２の配合とする以外は、実施例１と同じ組成及び製造方法でペースト（Ｘ－２）
～（Ｘ－２０）を製造した。
【００７９】

【表２】

【００８０】
　評価試験
　また、上記表２に、後述する評価試験の結果（粘度、貯蔵試験、導電性）を記載する。
本発明においては、粘度、貯蔵試験、及び導電性の全ての性能に優れていることが重要で
あり、いずれか１つに不合格「Ｅ」の評価がある場合は不合格（総合評価が「Ｅ」）であ
る。
【００８１】
　＜粘度＞
　粘度測定には、Ｅ型粘度計（東機産業株式会社製、商品名：ＲＥ２１５）を使用し、常
温にて周速３８．３（１／ｓ）の粘度を比較した。評価としては、Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄが合格
で、Ｅが不合格である。
Ａ：粘度が、１００ｍＰａ・ｓ未満である。
Ｂ：粘度が、１００ｍＰａ・ｓ以上、かつ２００ｍＰａ・ｓ未満である。
Ｃ：粘度が、２００ｍＰａ・ｓ以上、かつ３００ｍＰａ・ｓ未満である。
Ｄ：粘度が、３００ｍＰａ・ｓ以上、かつ４００ｍＰａ・ｓ未満である。
Ｅ：粘度が、４００ｍＰａ・ｓ以上である。
【００８２】
　＜貯蔵試験＞
　実施例又は比較例で得られたペーストを試験管に入れ、常温で３日間静置貯蔵した。ス
ラリー全体の高さに対して、分離層の高さの割合を求めて評価した。評価としては、Ａ、
Ｂ、Ｃ、Ｄが合格で、Ｅが不合格である。
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Ａ：分離層が３％未満である。
Ｂ：分離層が３％以上、かつ、１０％未満である。
Ｃ：分離層が１０％以上、かつ、２０％未満である。
Ｄ：分離層が２０％以上、かつ、３０％未満である。
Ｅ：分離層が３０％以上である。
【００８３】
　＜導電性＞
　ドクターブレード法でペーストをＡｌ箔へ塗工して塗工膜を形成した後、その塗工膜を
掻きとることにより得られた物質の０．１ｇをプレスすることによりペレットを作製した
。そして、このペレットについてインピーダンス測定装置（ソーラトロン社製、商品名：
１２８７／１２５５Ｂ）でインピーダンス測定を行うことにより、抵抗を特定した。評価
としては、Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄが合格で、Ｅが不合格である。
Ａ：抵抗が、３０Ω未満であり、導電性は非常に良好である。
Ｂ：抵抗が、３０Ω以上、かつ３５Ω未満であり、導電性は良好である。
Ｃ：抵抗が、３５Ω以上、かつ４０Ω未満であり、導電性はやや劣る。
Ｄ：抵抗が、４０Ω以上、かつ４５Ω未満であり、導電性はやや劣る。
Ｅ：抵抗が、４５Ω以上であり、導電性は非常に劣る。



(17) JP 6971732 B2 2021.11.24

10

20

フロントページの続き

(72)発明者  田丸　雅一
            神奈川県平塚市東八幡４丁目１７番１号　関西ペイント株式会社内
(72)発明者  山口　裕之
            愛知県豊田市トヨタ町１番地　トヨタ自動車株式会社内
(72)発明者  吉田　怜
            愛知県豊田市トヨタ町１番地　トヨタ自動車株式会社内
(72)発明者  石垣　有基
            愛知県豊田市トヨタ町１番地　トヨタ自動車株式会社内

    審査官  上野　文城

(56)参考文献  国際公開第２０１６／１３２８７２（ＷＯ，Ａ１）　　
              国際公開第２０１６／１２９４２７（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２０１１－０１４３８７（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１７／０９９２４７（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２０１６－１８１４７２（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０１２－２１２６５２（ＪＰ，Ａ）　　　
              国際公開第２０１２／０９８７５０（ＷＯ，Ａ１）　　
              特開２００７－３２１０５７（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｈ０１Ｍ　　１０／０５８
              Ｈ０１Ｍ　　１０／０５６２


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

