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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電極活物質としてのリチウム遷移金属酸化物を主成分とする活物質層が金属製の集電体
に保持された電極であって、
　前記活物質層は水系の活物質組成物を用いて形成されたものであり、
　前記集電体の表面には導電材と非水溶性ポリマー材料とを含有するバリア層が設けられ
ており、
　ここで、前記導電材は、所定の平均粒径の第一導電粉末と該第一導電粉末よりも平均粒
径の大きな第二導電粉末とを少なくとも含み、且つ前記バリア層に含まれる前記第一導電
粉末と前記第二導電粉末との質量比が１０：１～３：１である、電池用電極。
【請求項２】
　前記第二導電粉末の平均粒径は前記第一導電粉末の平均粒径の２倍以上である、請求項
１に記載の電池用電極。
【請求項３】
　前記第二導電粉末の平均粒径が前記バリア層の厚さよりも大きい、請求項１または２に
記載の電池用電極。
【請求項４】
　電極活物質としてのリチウム遷移金属酸化物を主成分とする活物質層が金属製の集電体
に保持された電池用電極を製造する方法であって、
　導電材と非水溶性ポリマー材料と該ポリマー材料を溶解する溶媒とを含むバリア層形成
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用組成物を調製すること；
　前記集電体に前記バリア層形成用組成物を付与して該集電体の表面にバリア層を形成す
ること；および、
　前記バリア層が形成された集電体に水系の活物質組成物を付与して活物質層を形成する
こと；
　を包含し、
　ここで、前記バリア層形成用組成物は、前記導電材として所定の平均粒径の第一導電粉
末と該第一導電粉末よりも平均粒径の大きな第二導電粉末とを少なくとも使用し、且つ前
記第一導電粉末と前記第二導電粉末との含有割合が質量比で１０：１～３：１となるよう
に調製される、電池用電極製造方法。
【請求項５】
　前記バリア層形成用組成物は、前記第二導電粉末および前記非水溶性ポリマー材料を前
記溶媒と混合した後、該混合物に前記第一導電粉末を混合して調製される、請求項４に記
載の電池用電極製造方法。
【請求項６】
　前記バリア層形成用組成物を構成する溶媒は有機溶剤である、請求項５に記載の電池用
電極製造方法。
【請求項７】
　請求項１から３のいずれかに記載の電池用電極を用いて構築された電池。
【請求項８】
　請求項１から３のいずれかに記載の電池用電極を正極に用いて構築されたリチウムイオ
ン電池。
【請求項９】
　請求項８に記載のリチウムイオン電池を備える車両。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電池（例えばリチウムイオン電池）の構成要素として用いられる電極および
その製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電荷担体として機能する化学種を放出し得る材料を集電体に保持した構成の電極が知ら
れている。この種の電極の一例として、該化学種を可逆的に吸蔵および放出し得る材料（
活物質）を金属製集電体に保持した構成の二次電池用電極が挙げられる。かかる電極は、
対極との間に介在された電解質（典型的には非水電解質）をリチウムイオンが行き来する
ことにより充放電するリチウムイオン電池を構築する正極または負極として好ましく使用
され得る。活物質を集電体に保持させる代表的な方法として、該活物質の粉末を溶媒に分
散させたペーストまたはスラリー状の組成物（活物質組成物）を電極集電体に付与して活
物質主体の層（活物質層）を形成する方法が挙げられる。この方法に使用する活物質組成
物としては、環境負荷の軽減、材料費の低減、設備の簡略化、廃棄物の減量、取扱性の向
上等の観点から、上記媒体（活物質粉末等の分散媒）を構成する溶媒が水系溶媒である水
系の活物質組成物が好ましい。
【０００３】
　しかしながら、活物質の内容によっては水系組成物の使用により電池容量の低下あるい
は初期内部抵抗の増大による放電特性の低下といった問題が生じ得る。これらはペースト
に含まれる活物質と水との反応に起因し得る。例えば、正極活物質としてリチウムニッケ
ル系酸化物等のリチウム遷移金属酸化物（リチウムと一種または二種以上の遷移金属元素
とを構成金属元素として含む酸化物をいう。以下同じ。）を用いる場合、水系溶媒に分散
した正極活物質の表面でプロトンとリチウムイオンの交換反応が生じ、その結果として水
系活物質組成物のｐＨが高い値（すなわちアルカリ性）となり得る。かかる高ｐＨの水系
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活物質組成物を正極集電体（例えばアルミニウム製）に付与すると、該集電体の表面に高
電気抵抗性を示す化合物（例えば酸化物、水酸化物）が生成し易くなることがある。この
ような高電気抵抗性化合物の生成は、電池の初期内部抵抗増大の要因（ひいては、高出力
化を妨げる要因）となり得る。
【０００４】
　この点に関し、特許文献１には、集電体の表面に有機溶剤可溶性ポリマー（結着材）お
よび導電材を含む層（導電層）を設け、この層を水と集電体との直接接触を阻止するバリ
ア層として利用することにより、該層の上から水系活物質組成物を付与して活物質層を形
成する際に上記高電気抵抗性化合物が生成する事象を回避する技術が記載されている。
【特許文献１】特開２００６－４７３９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ここで、上述のようなバリア層には耐水性（水と集電体との直接接触を阻止して上記高
電気抵抗性化合物の生成を防止する性能）とともに導電性（換言すれば、活物質層と集電
体層との間の抵抗を過度に上昇させないこと）が求められる。しかしながら、通常これら
の二特性は背反する関係にある。例えば、バリア層における導電材の含有割合を多くする
ことは該バリア層を有する電極の導電性向上にとって有利であるが、上記割合を単純に多
くするのでは結着材の含有割合は相対的に少なくなるためバリア層の耐水性が低下傾向と
なる。逆に、バリア層の耐水性向上のために結着材の含有割合を多くすると、導電材の含
有割合が相対的に少なくなって導電性が低下傾向となる。
【０００６】
　そこで本発明は、水系の活物質組成物を使用して電極（例えばリチウムイオン電池用正
極）を製造する場合の問題をより高いレベルで解決し、水系の活物質組成物を用いて製造
しても安定した高性能を発揮する電極を提供することを目的とする。本発明の他の目的は
、水系の活物質組成物を使用して高性能な電極を製造する方法の提供である。また本発明
は、かかる電極を用いて構築されたリチウムイオン電池その他の電池ならびに該電池を備
えた車両の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明によると、電極活物質を主成分とする活物質層が金属製の集電体に保持された電
極（例えば、リチウムイオン電池用正極）が提供される。前記集電体の表面には、導電材
と非水溶性ポリマー材料とを含有するバリア層が設けられている。前記導電材は、所定の
平均粒径（当該粉末を構成する粒子の平均粒径をいう。以下同じ。）の第一導電粉末と該
第一導電粉末よりも平均粒径の大きな第二導電粉末とを少なくとも含む。前記バリア層に
おける前記第一導電粉末の含有割合は前記第二導電粉末の含有割合よりも多くすることが
好ましい。
【０００８】
　かかる構成の電極によると、相対的に小粒径の第一導電粉末と相対的に大粒径の第二導
電粉末を混在させる（併用する）ことにより、導電材として単純に第一導電粉末のみを用
いる場合に比べて、該導電材の含有量増加に伴う耐水性の低下を抑制することができる。
すなわち、耐水性の低下を抑えつつバリア層の導電性を向上させることができる。したが
って、バリア層における高耐水性（例えば、水系の活物質組成物を用いて活物質層を形成
する場合においても上記高電気抵抗性化合物の生成を実用上十分に防止することのできる
耐水性）を維持しつつ該バリア層の導電性（ひいては活物質層－集電体間の導電性）が改
善された、高性能な電極が提供され得る。かかる電極を備える電池は、より高性能（例え
ば高出力）なものとなり得る。
【０００９】
　なお、本明細書において「電池」とは、電気エネルギーを取り出し可能な蓄電デバイス
一般を指す用語であって、二次電池（リチウムイオン電池、金属リチウム二次電池、ニッ
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ケル水素電池、ニッケルカドミウム電池等のいわゆる蓄電池ならびに電気二重層キャパシ
タ等の蓄電素子を包含する。）および一次電池を含む概念である。
【００１０】
　前記第二導電粉末の平均粒径は、前記第一導電粉末の平均粒径の凡そ２倍以上（典型的
には凡そ２倍～５００倍）であることが好ましい。このように第一導電粉末に比べて粒径
が顕著に大きい第二導電粉末を用いることにより、当該バリア層の構成成分を適当な溶媒
に溶解または分散させた組成物（バリア層形成用組成物）において、導電材の含有量の割
に該組成物の粘度を低くすることができる。したがって、上記組成物を用いて集電体表面
にバリア層を形成する際の取扱性（該組成物を集電体に付与（例えばグラビア塗工）する
際の塗工性等）が実用上十分に良好な範囲で、上記組成物の固形分濃度をより高くするこ
とができる。このことは、バリア層形成用組成物の乾燥に要する時間とエネルギーの削減
、溶媒使用量削減等の観点から好ましい。
【００１１】
　ここに開示される電極の好ましい一態様では、前記第二導電粉末の平均粒径が前記バリ
ア層の厚さよりも大きい。すなわち、バリア層の表面には第二導電粉末を構成する粒子が
突出することによって複数（典型的には多数）の凸部が形成されている。このように表面
を凸凹形状にすることによりバリア層の表面積（活物質層との接触面積）が増大する。か
かる構成の電極によると、バリア層－活物質層間の導電パスがよりよく形成され、上記層
間の電子移動がより効率よく行われ得る（換言すれば、バリア層と活物質層との界面抵抗
を低減し得る）。したがって、より高性能な電極が提供され得る。
【００１２】
　本発明によると、また、電極活物質を主成分とする活物質層が金属製の集電体に保持さ
れた構成の電極（例えば、リチウムイオン電池用正極）を製造する方法が提供される。そ
の方法は、導電材と、非水溶性ポリマー材料と、該ポリマー材料を溶解する溶媒と、を含
むバリア層形成用組成物を調製することを含む。ここで、前記バリア層形成用組成物は、
前記導電材として所定の平均粒径の第一導電粉末と該第一導電粉末よりも平均粒径の大き
な第二導電粉末とを少なくとも使用し、且つ前記第一導電粉末の含有割合が前記第二導電
粉末の含有割合よりも多くなるように調製される。ここに開示される電極製造方法は、ま
た、前記集電体に前記バリア層形成用組成物を付与して該集電体の表面にバリア層を形成
することを含む。また、前記バリア層が形成された集電体に水系の活物質組成物を付与し
て活物質層を形成することを含む。
【００１３】
　かかる製造方法によると、活物質組成物の付与に先立って集電体表面にバリア層が形成
されているので、該バリア層によって水系の活物質組成物と集電体表面との接触を阻むこ
とができる。したがって、水系の活物質組成物の使用に拘らず、上記高電気抵抗性化合物
の生成が適切に防止され得る。また、上記バリア層形成用組成物を用いて形成されるバリ
ア層は上述のように導電剤粉末の含有量増加に伴うバリア性低下が抑制されている。した
がって上記製造方法によると、バリア層における高耐水性を確保しつつ上記活物質層－集
電体間の抵抗の上昇が抑制された高性能な電極（ひいては、より高性能な電池を構築し得
る電極）を製造することができる。
【００１４】
　ここに開示される電極製造方法の好ましい一態様では、前記バリア層形成用組成物の調
製を、前記第二導電粉末および前記非水溶性ポリマー材料を前記溶媒と混合した後、該混
合物に前記第一導電粉末を混合することにより行う。上記調製態様によると、バリア層形
成用組成物において。相対的に粒径の小さい第一導電粉末をより均一に分散させることが
できる。かかる組成物によると、第一導電粉末がより均一に分散しており、したがってよ
り導電性のよいバリア層を形成することができる。
【００１５】
　ここに開示される電極製造方法の他の好ましい一態様では、前記バリア層形成用組成物
を構成する溶媒が有機溶剤である。かかる組成のバリア層形成用組成物（すなわち溶剤系
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組成物）を用いることにより、より耐水性のよい（例えば、より長時間に亘って水と集電
体表面との接触を阻止し得る）バリア層が形成され得る。
【００１６】
　本発明によると、また、ここに開示されるいずれかの電極を用いて構築された電池（例
えば二次電池、好ましくは非水系二次電池）が提供される。かかる電極を用いてなる電池
は、該電極を構成する集電体表面において上記高電気抵抗性化合物の生成が防止され且つ
活物質層－集電体間の導電性が向上されているので、より高性能なものとなり得る。ここ
に開示されるいずれかの電極を正極に用いて構築されたリチウムイオン電池は、本発明に
より提供される電池の一典型例である。
【００１７】
　本発明によると、また、ここに開示されるいずれかのリチウムイオン電池（ここに開示
されるいずれかの方法により製造された電極を例えば正極に用いてなるリチウムイオン電
池であり得る。）を備える車両が提供される。上記リチウムイオン電池は、車両に搭載さ
れるリチウムイオン電池として適した高性能（例えば、安定して高出力を発揮すること）
を実現するものであり得る。したがって、自動車等の車両に搭載されるモーター（電動機
）用の電源として好適に使用され得る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　以下、本発明の好適な実施形態を説明する。なお、本明細書において特に言及している
事項以外の事柄であって本発明の実施に必要な事柄は、当該分野における従来技術に基づ
く当業者の設計事項として把握され得る。本発明は、本明細書に開示されている内容と当
該分野における技術常識とに基づいて実施することができる。
【００１９】
　ここに開示される技術は、例えば、集電体に活物質層が保持された構成の電極であって
該活物質層の形成に水系の活物質組成物を用いる場合に該組成物の液性がアルカリ性とな
りやすい活物質（典型的には、水と接触してその液性をアルカリ側にシフトさせ得る活物
質）を備えた各種の電極およびその製造に好ましく適用され得る。かかる活物質の代表例
として、リチウムニッケル系酸化物等のリチウム遷移金属酸化物が挙げられる。
【００２０】
　電極を構成する集電体の材質が、アルカリ性の水系組成物と接触することにより表面に
高電気抵抗性を示す化合物を生成し得る材質である場合には、ここに開示される技術を適
用することによる効果が特によく発揮され得る。かかる材質の代表例として、アルミニウ
ム（Ａｌ）、アルミニウムを主成分とする合金（アルミニウム合金）等のアルミニウム材
料が挙げられる。他の例としては、亜鉛（Ｚｎ）、スズ（Ｓｎ）等の両性金属およびこれ
らの金属のいずれかを主成分とする合金が挙げられる。
【００２１】
　使用する集電体の形状は、得られた電極を用いて構築される電池（典型的には二次電池
）の形状等に応じて異なり得るため特に制限はなく、棒状、板状、シート状、箔状、メッ
シュ状等の種々の形態であり得る。ここに開示される技術は、例えばシート状もしくは箔
状の集電体を用いた電極の製造に好ましく適用することができる。かかる方法により製造
された電極を用いて構築される電池の好ましい一態様として、シート状の正極および負極
を典型的にはシート状のセパレータとともに捲回してなる電極体（捲回電極体）を備える
電池が挙げられる。該電池の外形は特に限定されず、例えば直方体状、扁平形状、円筒状
等の外形であり得る。
【００２２】
　ここに開示される技術が好ましく適用される電極の典型例として、リチウム遷移金属酸
化物を活物質とし、該活物質を主成分とする活物質層がアルミニウム材料製の集電体に保
持された構成のリチウムイオン電池用正極が挙げられる。以下、主として本発明をリチウ
ムイオン電池用正極およびその製造ならびに該電極を用いて構築されたリチウムイオン電
池に適用する場合を例として本発明をより詳しく説明するが、本発明の適用対象をかかる
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電極または電池に限定する意図ではない。
【００２３】
　リチウムイオン電池用正極の活物質（活物質層の主成分）たるリチウム遷移金属酸化物
（典型的には粒子状）としては、この種のリチウムイオン電池の正極活物質として機能し
得る層状構造の酸化物あるいはスピネル構造の酸化物を適宜選択して使用することができ
る。例えば、リチウムニッケル系酸化物、リチウムコバルト系酸化物およびリチウムマン
ガン系酸化物から選択される一種または二種以上のリチウム遷移金属酸化物の使用が好ま
しい。ここに開示される技術の特に好ましい適用対象は、正極活物質としてリチウムニッ
ケル系酸化物を用いてなる（典型的には、正極活物質が実質的にリチウムニッケル系酸化
物からなる）正極である。リチウムニッケル系酸化物は、リチウムコバルト系酸化物やリ
チウムマンガン系酸化物に比べて、水系溶媒に分散された場合にＬｉがより溶出しやすい
（したがって水性活物質組成物の液性をアルカリ側にシフトさせる作用が強い）傾向にあ
る。したがって、正極活物質としてリチウムニッケル系酸化物を用いる電極の製造におい
ては、ここに開示される方法を適用することによる効果が特によく発揮され得る。
【００２４】
　ここで「リチウムニッケル系酸化物」とは、ＬｉとＮｉとを構成金属元素とする酸化物
の他、ＬｉおよびＮｉ以外に他の一種または二種以上の金属元素（すなわち、Ｌｉおよび
Ｎｉ以外の遷移金属元素および／または典型金属元素）をＮｉよりも少ない割合（原子数
換算。ＬｉおよびＮｉ以外の金属元素を二種以上含む場合にはそれらのいずれについても
Ｎｉよりも少ない割合）で含む複合酸化物をも包含する意味である。かかる金属元素は、
例えば、Ｃｏ，Ａｌ，Ｍｎ，Ｃｒ，Ｆｅ，Ｖ，Ｍｇ，Ｔｉ，Ｚｒ，Ｎｂ，Ｍｏ，Ｗ，銅，
Ｚｎ，Ｇａ，Ｉｎ，Ｓｎ，ＬａおよびＣｅからなる群から選択される一種または二種以上
の元素であり得る。同様に、「リチウムコバルト系酸化物」とはＬｉおよびＣｏ以外に他
の一種または二種以上の金属元素をＣｏよりも少ない割合で含む複合酸化物をも包含する
意味であり、「リチウムマンガン系酸化物」とはＬｉおよびＭｎ以外に他の一種または二
種以上の金属元素をＭｎよりも少ない割合で含む複合酸化物をも包含する意味である。
【００２５】
　このようなリチウム遷移金属酸化物（典型的には粒子状）としては、例えば、従来公知
の方法で調製・提供されるリチウム遷移金属酸化物粉末（以下、活物質粉末ということも
ある。）をそのまま使用することができる。例えば、平均粒径が凡そ１μｍ～２５μｍ（
典型的には凡そ２μｍ～１５μｍ）の範囲にある二次粒子によって実質的に構成されたリ
チウム遷移金属酸化物粉末を、ここに開示される技術における正極活物質として好ましく
採用することができる。
【００２６】
　ここに開示される方法に使用される正極活物質組成物は、このような活物質が水系溶媒
に分散した形態の水系組成物であり得る。また、ここに開示される正極活物質は、かかる
水系組成物を用いて形成されたものであり得る。ここで「水系溶媒」とは、水または水を
主体とする混合溶媒を指す概念である。該混合溶媒を構成する水以外の溶媒としては、水
と均一に混合し得る有機溶剤（低級アルコール、低級ケトン等）の一種または二種以上を
適宜選択して用いることができる。例えば、該水系溶媒の凡そ８０質量％以上（より好ま
しくは凡そ９０質量％以上、さらに好ましくは凡そ９５質量％以上）が水である水系溶媒
の使用が好ましい。特に好ましい例として、実質的に水からなる水系溶媒が挙げられる。
特に限定するものではないが、正極活物質組成物の固形分濃度（不揮発分、すなわち活物
質層形成成分の割合）は、例えば凡そ４０～６０質量％程度であり得る。
【００２７】
　上記正極活物質組成物は、典型的には、正極活物質および水系溶媒の他に、該組成物か
ら形成される正極活物質層の導電性を高める導電材を含有する。かかる導電材としては例
えばカーボン粉末やカーボンファイバー等のカーボン材料が好ましく用いられる。あるい
は、ニッケル粉末等の導電性金属粉末等を用いてもよい。これらのうち一種のみを用いて
もよく二種以上を併用してもよい。カーボン粉末としては、種々のカーボンブラック（例
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えば、アセチレンブラック、ファーネスブラック、ケッチェンブラック）、グラファイト
粉末、等のカーボン粉末を用いることができる。これらのうちアセチレンブラックを好ま
しく採用することができる。例えば、構成粒子（典型的には一次粒子）の平均粒径が凡そ
１０ｎｍ～２００ｎｍ（例えば凡そ２０ｎｍ～１００ｎｍ）の範囲にある粒状導電材（例
えば、アセチレンブラック等の粒状カーボン材料）の使用が好ましい。
【００２８】
　その他、上記正極活物質組成物は、一般的なリチウムイオン電池正極の製造において正
極活物質組成物（典型的には水性組成物）に配合され得る一種または二種以上の材料を必
要に応じて含有することができる。そのような材料の例として、正極活物質の結着材（バ
インダ）として機能し得る各種のポリマー材料が挙げられる。かかるポリマー材料として
は、水系の活物質組成物を調製するにあたって結着材として従来用いられているポリマー
材料を適宜選択して使用することができる。有機溶剤に対して実質的に不溶性であって水
に溶解または分散するポリマー材料の使用が好ましい。例えば、水に溶解する（水溶性の
）ポリマー材料としては、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、メチルセルロース（
ＭＣ）、酢酸フタル酸セルロース（ＣＡＰ）、ヒドロキシプロピルメチルセルロース（Ｈ
ＰＭＣ）、ヒドロキシプロピルメチルセルロースフタレート（ＨＰＭＣＰ）等のセルロー
ス誘導体；ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）；等の水溶性ポリマーが挙げられる。なかで
もＣＭＣを好ましく採用し得る。また、水に分散する（水分散性の）ポリマー材料として
は、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、テトラフルオロエチレン－パーフルオロ
アルキルビニルエーテル共重含体（ＰＦＡ）、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（ＦＥＰ）、エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体（ＥＴＦＥ
）等のフッ素系樹脂、酢酸ビニル共重合体、スチレンブタジエンブロック共重合体（ＳＢ
Ｒ）、アクリル酸変性ＳＢＲ樹脂（ＳＢＲ系ラテックス）、アラビアゴム等のゴム類が例
示される。なかでもＰＴＦＥ等のフッ素系樹脂を好ましく使用し得る。このようなポリマ
ー材料のうち一種のみを用いてもよく二種以上を併用してもよい。
【００２９】
　正極活物質層全体に占める正極活物質の割合（典型的には、正極活物質組成物の固形分
に占める正極活物質の割合と概ね一致する。）が凡そ５０質量％以上（典型的には５０～
９５質量％）であることが好ましく、凡そ７５～９０質量％であることがより好ましい。
導電材を含む組成の正極活物質層では、該活物質層に占める導電材の割合を例えば凡そ３
～２５質量％とすることができ、凡そ３～１５質量％とすることが好ましい。この場合に
おいて、該活物質層に占める正極活物質の割合は凡そ８０～９５質量％（例えば８５～９
５質量％）とすることが適当である。
【００３０】
　また、正極活物質および導電材以外の正極活物質層形成成分（例えばポリマー材料）を
含有する組成物では、それら任意成分の合計含有割合（正極活物質層形成成分全体に占め
る割合）を凡そ７質量％以下とすることが好ましく、凡そ５質量％以下（例えば凡そ１～
５質量％）とすることがより好ましい。上記任意成分の合計含有割合が凡そ３質量％以下
（例えば凡そ１～３質量％）であってもよい。
【００３１】
　ここに開示される方法では、集電体表面にあらかじめバリア層を設けておき、上記バリ
ア層の上から上記正極活物質組成物を付与して活物質層を形成する。以下、該バリア層の
構成および形成方法につき詳しく説明する。
【００３２】
　上記バリア層は、非水溶性ポリマー材料（典型的には、中性からアルカリ性の水に対し
て実質的に不溶性のポリマー材料）と導電材とを含有する。この非水溶性ポリマー材料と
しては、集電体表面に耐水性のある被膜を形成し得る一種または二種以上の材料を適宜選
択して使用することができる。当該電極を用いて構築される電池（典型的にはリチウムイ
オン電池）の電解質（典型的には液状の電解質、すなわち電解液）や電池反応に対して耐
性を有する材料を採用することが好ましい。かかる非水溶性ポリマー材料として、例えば
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、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリ塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリエチレン
オキサイド（ＰＥＯ）、ポリプロピレンオキサイド（ＰＰＯ）、ポリエチレンオキサイド
－プロピレンオキサイド共重合体（ＰＥＯ－ＰＰＯ）等を用いることができる。なかでも
ＰＶＤＦの使用が好ましい。
【００３３】
　バリア層の構成に使用する導電材は、第一導電粉末と、該第一導電粉末よりも平均粒径
の大きな第二導電粉末とを少なくとも含む。各導電粉末を構成する粒子のサイズは実質的
同一（すなわち単分散）であってもよいが、通常は所定の粒径分布を有する第一および第
二導電粉末が好ましく用いられる。このように各々粒径分布を有し且つ互いに平均粒径の
異なる二種類の粉末（ここでは第一、第二導電粉末）を含む導電材全体の粒径分布は、典
型的にはバイモーダルとなる。
【００３４】
　これら第一、第二導電粉末の各々としては、活物質組成物（活物質層）の構成成分とし
て例示した導電材と同様に、カーボン材料、導電性金属粉末等を用いることができる。な
かでもアセチレンブラック等の粒状カーボン材料の使用が好ましい。第一導電粉末と第二
導電粉末とは、同種の材料（例えば、いずれもアセチレンブラック）であってもよく、異
種の材料（例えば、アセチレンブラックとケッチェンブラックの組み合わせ、アセチレン
ブラックとカーボンファイバーの組み合わせ等）であってもよい。平均粒径の異なる同種
材料の組み合わせ（特にアセチレンブラック同士の組み合わせ）を好ましく採用し得る。
【００３５】
　特に限定するものではないが、第一導電粉末の平均粒径は凡そ１０ｎｍ～２００ｎｍ（
より好ましくは凡そ２０ｎｍ～１００ｎｍ、例えば凡そ２０ｎｍ～５０ｎｍ）の範囲にあ
ることが好ましい。一方、第二導電粉末としては第一導電粉末よりも平均粒径の大きなも
のを使用する。例えば、第一導電粉末の平均粒径Ｄ１に対する第二導電粉末の平均粒径Ｄ
２の倍率（すなわちＤ２／Ｄ１）が凡そ１．２以上であることが好ましく、凡そ１．５以
上であることがより好ましく、凡そ２以上であることがさらに好ましい。Ｄ２／Ｄ１の上
限は特に限定されないが、通常は２００以下であることが好ましい。例えば、平均粒径が
３０ｎｍ～１０μｍ（より好ましくは５０ｎｍ～５μｍ）であって且つ上記Ｄ２／Ｄ１を
満たす第二導電粉末を好ましく使用することができる。
【００３６】
　第一導電粉末および第二導電粉末のより好ましい平均粒径は、バリア層の厚さによって
も異なり得る。例えば第一導電粉末としては、平均粒径Ｄ１がバリア層の厚さＴＢの凡そ
１／２０以下（典型的には凡そ１／２００～１／２０、好ましくは凡そ１／１００～１／
４０）であるものを好ましく用いることができる。一方、第二導電粉末としては、平均粒
径Ｄ２がＤ１よりも大きく（すなわちＤ１＜Ｄ２）且つＤ２がバリア層の厚さＴＢの凡そ
１／６０以上（典型的には凡そ１／４０以上）であるものが好ましい。Ｄ２がＴＢよりも
大きい第二導電粉末も好ましく用いることができる。Ｄ２の上限は特に限定されないが、
通常は、バリア層の厚さＴＢの４倍以下（好ましくは３倍以下）とすることが好ましい。
なお、上記のようにＤ２＞ＴＢの第二導電粉末を用いる場合において「バリア層の厚さ」
とは、単位面積当たりに形成されたバリア層の質量を該バリア層の密度で除して算出され
る厚さ（平均厚さ）をいう。
【００３７】
　バリア層における導電材（第一および第二導電粉末を含む。）／ポリマー材料の質量比
（典型的には、バリア層形成用組成物に含まれる導電材／ポリマー材料の質量比と概ね一
致する。）は、例えば凡そ６０／４０以下（典型的には凡そ１０／９０～６０／４０）と
することができ、凡そ５０／５０以下（典型的には凡そ２０／８０～５０／５０、例えば
凡そ３０／７０～４０／６０）とすることが好ましい。該質量比が上記範囲よりも小さす
ぎると、バリア層において十分な導電経路（導電パス）を確保することが困難となり、電
極の導電性が低下傾向となることがある。一方、導電材／ポリマー材料の質量比が上記範
囲よりも大きすぎると、バリア層の耐水性が低下傾向となることがある。
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【００３８】
　ここに開示されるバリア層は、第二導電粉末よりも第一導電粉末を多い割合（質量比）
で含むことが好ましい。例えば、第一導電粉末１００質量部に対して第二導電粉末を凡そ
１質量部以上１００質量部未満（より好ましくは凡そ１０～５０質量部）の割合で含むバ
リア層が好ましい。第一導電粉末に対する第二導電粉末の使用割合が上記割合よりも少な
すぎると、両粉末を併用することによる効果が十分に発揮され難くなることがある。一方
、第一導電粉末に対する第二導電粉末の使用割合が多すぎると耐水性が低下しやすくなる
ことがある。
【００３９】
　かかるバリア層は、典型的には、上記導電材（少なくとも第一、第二導電粉末を含む。
）と非水溶性ポリマー材料とを適当な（典型的には、該ポリマー材料を溶解可能な）溶媒
に添加混合して調製されたバリア層形成用組成物を集電体の表面に付与して乾燥させるこ
とにより形成され得る。該組成物を構成する溶媒は、使用する非水溶性ポリマー材料との
組み合わせを考慮して適宜選択することができる。従来の溶剤系活物質層形成用ペースト
の調製に用いられる有機溶剤（非水系溶媒）が好適に用いられ得る。かかる有機溶剤とし
てＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、メチルエチルケトン、トルエン等が例示され
る。これらのうち例えばＮＭＰを好ましく採用することができる。特に限定するものでは
ないが、バリア層形成用組成物の固形分濃度（不揮発分、すなわちバリア層形成成分の割
合。以下「ＮＶ」と表記する。）は例えば凡そ１～３０質量％（好ましくは凡そ５～２０
質量％）程度であり得る。ＮＶが高すぎるとバリア層形成用組成物の取扱性（例えば、該
組成物を集電体（特に箔状集電体）に付与する際の塗工性等）が低下しやすくなることが
ある。また、ＮＶが低すぎると使用する有機溶剤量が多くなるのでコスト高となりがちで
ある。
【００４０】
　特に限定するものではないが、上記バリア層形成用組成物を調製するにあたっては、ま
ず第二導電粉末とポリマー材料とを溶媒と混合した後（ポリマー材料および第二導電粉末
が均一に溶解・分散するまで混合することが好ましい。）、この混合物に第一導電粉末を
投入して混合・分散させる態様を好ましく採用することができる。かかる態様は、相対的
に平均粒径の小さい（したがって均一分散が困難な傾向にある）第一導電粉末が均一に分
散したバリア層形成用組成物を調製するのに適している。上記第一導電粉末の投入は、一
度に行ってもよく、何回かに分割して行ってもよく、徐々に（連続的に）行ってもよい。
例えば、使用する第一導電粉末の全量を２～５０回（より好ましくは３～２０回、例えば
５～１０回）に分け（典型的には等分し）、それらを所定の間隔（例えば３～１０分程度
の間隔）で投入することが好ましい。なお、ポリマー材料と第二導電粉末とはいずれを先
に溶媒と混合してもよく、両者を略同時に溶媒と混合してもよい。
【００４１】
　バリア層形成用組成物を集電体表面に付与する操作は、従来公知の適当な塗布装置（ス
リットコーター、ダイコーター、コンマコーター、グラビアコーター等）を使用して好適
に行うことができる。塗布後、塗布物を乾燥することによって（このとき、必要に応じて
適当な乾燥促進手段（ヒータ等）を用いてもよい。）バリア層が形成される。バリア層形
成用組成物の塗布量は特に限定されないが、該塗布量が少なすぎると形成されるバリア層
の耐水性が低下傾向となりやすく、塗布量が多すぎるとバリア層（ひいては電極）の導電
性が低下しがちとなることがある。これら耐水性と導電性との兼ね合いから、通常は、該
塗布量を集電体の片面当たり凡そ０．１～１０ｇ／ｍ２（固形分基準）とすることが適当
であり、例えば凡そ１～５ｇ／ｍ２（固形分基準）とすることが好ましい。
【００４２】
　このバリア層の上から活物質組成物を付与して活物質層を形成する操作（典型的には、
組成物の塗布操作および塗布物の乾燥操作を包含する。）は、バリア層形成用組成物を集
電体表面に付与してバリア層を形成する操作と同様にして行うことができる。活物質組成
物の塗布量は特に限定されず、正極および電池の形状や用途に応じて適宜異なり得る。例
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えば、バリア層の厚さと活物質層との厚みの比率（バリア層：活物質層）が、概ね１：５
～１：１００（典型的にはプレス後の厚み比率）となるように、活物質層を比較的厚く形
成することが好ましい。
【００４３】
　このようにして得られた積層物（正極）を所望により厚み方向にプレスすることによっ
て、目的とする厚みの正極シートを得ることができる。上記プレスを行う方法としては、
従来公知のロールプレス法、平板プレス法等を適宜採用することができる。
【００４４】
　なお、電極の製造に使用する導電材としてカーボン材料を使用する場合、該カーボン材
料（例えばアセチレンブラック）としては、揮発分の少ないものを選択することが好まし
い。カーボン材料の揮発分が少ないことは、該カーボン材料の表面に官能基が少ないこと
に関連づけられ得る。表面官能基の少ないカーボン材料は、例えば該カーボン材料を用い
て電池を構築して常法によりコンディショニングを行う際に、該カーボン材料と電解質（
典型的には電解液）との接触によりガスを生じさせる作用が少ない（その結果、コンディ
ショニングにより発生するガス量が少ない）傾向にあるので好ましい。例えば、ＪＩＳ　
Ｋ６２２１に準じて測定される揮発分が凡そ１％以下（典型的には凡そ０．１～１％）で
あるカーボン材料の使用が好ましい。
【００４５】
　ここに開示される製造方法によって電極（例えばリチウムイオン電池用正極）を製造す
る好ましい一態様を、図１に示す電極断面図（集電体の片面側のみを示している。）およ
び図２に示すフローチャートに沿って説明すれば、以下のとおりである。すなわち、まず
集電体（例えばアルミニウム箔）３２を用意する（ステップＳ１００）。一方、第一導電
粉末３３１、第二導電粉末３３２および非水溶性ポリマー材料３３４を含むバリア層形成
用組成物を用意する（ステップＳ１１０）。そして、集電体３２の片面または両面に、ス
テップＳ１１０で用意したバリア層形成用組成物を付与し、その付与物を乾燥させてバリ
ア層３３を形成する（ステップＳ１２０）。次に、ステップＳ１２０で形成したバリア層
３３の上から、活物質（例えばリチウムニッケル系酸化物粉末）３５１と導電材３５２と
ポリマー材料３５４とを含む水系の活物質組成物を付与し、該付与物を乾燥させて活物質
層３５を形成する（ステップＳ１３０）。その後、必要に応じて全体をプレスしたり所望
の大きさに裁断したりして、目的とする厚みおよびサイズの電極３０を得る。
【００４６】
　ここで、活物質組成物を付与してから該付与物を乾燥させるまでの時間は、当該電極を
構成するバリア層の耐水性の程度を考慮して設定することができる。例えば、該バリア層
の耐水期間（後述する実施例の記載の耐水性試験により把握され得る。）よりも短時間の
うちに上記活物質組成物を乾燥させるとよい。このことによって、高性能な（例えば、上
記高電気抵抗性化合物の生成がよりよく防止された、すなわち高出力の電池を構築するの
に適した）電極を安定的に製造することができる。電極の生産効率やライン設計の自由度
等の観点から、ここに開示される電極の実用上好ましい一態様は、後述する実施例の記載
の耐水性試験において凡そ２分以上の耐水性（耐水期間）を実現するバリア層である。該
耐水期間が凡そ３分以上（さらに好ましくは４分以上）であるバリア層がより好ましい。
また、後述する実施例に記載の膜抵抗測定において、膜抵抗が７ｍΩ／ｃｍ２以下（より
好ましくは６ｍΩ／ｃｍ２以下）であるバリア層が好ましい。
【００４７】
　このようにして形成された電極は、例えば図１に示す模式的断面図のように、集電体３
２の表面に導電材３３０と非水溶性ポリマー材料３３４とを含むバリア層３３を備え、該
バリア層３３の上に活物質３５１と導電材３５２とポリマー材料３５４とを含む活物質層
３５が形成されている。バリア層３３に含まれる導電材３３０は、相対的に小さな第一導
電粉末３３１と、相対的に大きな第二導電粉末３３２とからなる。
【００４８】
　ここで、図１０に示す模式的断面図のように、バリア層３３を構成する導電材３３０と
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して例えば図１に示す第一導電粉末３３１と同程度の粒径を有する導電材のみを含む構成
のバリア層３３では、実用上十分な耐水性を確保しようとすると導電材３３０の間がポリ
マー材料３３４により遮られて活物質層３５と集電体３２との間の導電パスが少なくなり
、あるいは導電材３３０の粒径が小さいことから導電パスが細くなりがちである。
【００４９】
　図１に示す構成の電極によると、図１０に示す構成に第二導電粉末３３２が添加されて
いることにより、第一導電粉末３３１間に第二導電粉末３３２を介して太い導電パスを形
成することができ、これにより活物質層３５と集電体３２との間の電子移動をより効率よ
く行うことができる。その結果、バリア層３３の導電性を向上させることができる。
【００５０】
　なお、ここに開示される技術におけるバリア層は、導電材として実質的に第一導電粉末
および第二導電粉末のみを含む組成であってもよく、あるいは本発明の効果を大きく損な
わない範囲で第一および第二導電粉末に加えて三種類目以降の導電粉末を含んでもよい。
好ましい一態様では、バリア層に含まれる導電材が実質的に第一導電粉末および第二導電
粉末のみから構成される。
【００５１】
　本発明により提供される電極は、各種形態の電池を構築するための電極（例えば正極）
として好ましく利用される。例えば、上記電極を用いてなる正極と、負極集電体に負極活
物質層が保持された負極と、該正負極間に配置される電解質と、典型的には正負極集電体
を離隔するセパレータ（電解質が固体である場合には不要であり得る。）とを備えるリチ
ウムイオン電池の構成要素として好適である。かかる電池を構成する外容器の構造（例え
ば金属製の筐体やラミネートフィルム構造物）やサイズ、あるいは正負極集電体を主構成
要素とする電極体の構造（例えば捲回構造や積層構造）等について特に制限はない。
【００５２】
　以下、本発明により提供される正極および該正極を備えるリチウムイオン電池の一実施
形態につき、図１，３～５に示す模式図を参照しつつ説明する。
【００５３】
　図示されるように、本実施形態に係るリチウムイオン電池１０は、金属製（樹脂製又は
ラミネートフィルム製も好適である。）の筐体（外容器）１２を備えており、この筐体１
２の中には、長尺シート状の正極シート３０、セパレータ５０Ａ、負極シート４０および
セパレータ５０Ｂをこの順に積層し次いで扁平形状に捲回することにより構成された捲回
電極体２０が収容される。
【００５４】
　正極３０は、ここに開示されるいずれかの方法を適用して製造されたものであって、長
尺シート状の正極集電体３２と、該集電体の片面または両面に形成されたバリア層３３（
図１参照）と、該バリア層の上に形成された正極活物質層３５とを備える。これらの層３
３，３５は、典型的には正極集電体３２の略同一範囲に（互いに略完全に重なり合うよう
に）形成されていることが好ましい。あるいは、例えば活物質層３５よりも広範囲にバリ
ア層３３が設けられていてもよい。活物質層３５が形成される範囲全体を含むようにバリ
ア層３３が設けられていることが好ましい。
【００５５】
　他方、負極４０は、長尺シート状の負極集電体４２とその表面に形成された負極活物質
層４５とを備える。負極集電体４２としては銅等の金属から成るシート材（典型的には銅
箔等の金属箔）を好ましく使用し得る。負極活物質としては、少なくとも一部にグラファ
イト構造（層状構造）を含む炭素材料（例えば天然黒鉛）を好適に使用することができる
。このような負極活物質をバインダ（正極側の活物質層におけるポリマー材料と同様のも
の等を使用することができる。）および必要に応じて用いられる導電材（正極側の活物質
層と同様のもの等を使用することができる。）と混合して調製した負極活物質組成物（好
ましくは水系組成物）を負極集電体４２の片面または両面に塗布する。次いで該塗布物を
乾燥させることにより、集電体４２の所望する部位に負極活物質層４５を形成することが
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できる（図４）。特に限定するものではないが、負極活物質１００質量部に対するバイン
ダの使用量は例えば０．５～１０質量部の範囲とすることができる。
【００５６】
　また、正負極シートと重ね合わせて使用されるセパレータ５０Ａ，５０Ｂとしては、例
えば、ポリエチレン、ポリプロピレン等のポリオレフィン系樹脂から成る多孔質フィルム
を好適に使用し得る。
【００５７】
　図４に示すように、正極シート３０および負極シート４０の長手方向に沿う一方の端部
には上記活物質組成物を塗布せず、よって活物質層３５，４５が形成されない部分を形成
する。正負極シート３０，４０を二枚のセパレータ５０Ａ，５０Ｂとともに重ね合わせる
際には、両活物質層３５，４５が重ね合わさると同時に正極シートの活物質層未形成部分
と負極シートの活物質層未形成部分とが長手方向に沿う一方の端部と他方の端部に別々に
配置されるように、正負極シート３０，４０をややずらして重ね合わせる。この状態で計
四枚のシート３０，４０，５０Ａ，５０Ｂを捲回し、次いで得られた捲回体を側面方向か
ら押しつぶして拉げさせることによって扁平形状の捲回電極体２０が得られる。
【００５８】
　次いで、得られた捲回電極体２０を筐体１２に収容するとともに（図５）、上記正極お
よび負極の活物質層未形成部分を、一部が筐体１２の外部に配置される外部接続用正極端
子１４および外部接続用負極端子１６の各々と電気的に接続する。そして、適当な非水電
解液（例えば、エチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）との混
合溶媒にＬｉＰＦ６等のリチウム塩（支持塩）を適当量溶解させたもの）を筐体１２内に
配置（注液）し、筐体１２の開口部を当該筐体とそれに対応する蓋部材１３との溶接等に
より封止して、リチウムイオン電池１０の構築（組み立て）が完成する。なお、筐体１２
の封止プロセスや電解液の配置（注液）プロセスは、従来のリチウムイオン電池の製造で
行われている手法と同様でよく、本発明を特徴付けるものではない。
【００５９】
　本発明に係るリチウムイオン電池は、上記のように優れた性能（出力性能等）を有する
ことから、例えば、自動車等の車両に搭載されるモータ（電動機）用電源として好適に使
用され得る。かかるリチウムイオン電池は、それらの複数個を直列および／または並列に
接続してなる組電池の形態で使用されてもよい。したがって本発明は、図６に模式的に示
すように、かかるリチウムイオン電池（組電池の形態であり得る。）１０を電源として備
える車両（典型的には自動車、特にハイブリッド自動車、電気自動車、燃料電池自動車の
ような電動機を備える自動車）１を提供する。
【００６０】
　以下、本発明に関するいくつかの実施例を説明するが、本発明をかかる具体例に示すも
のに限定することを意図したものではない。
【００６１】
　　＜例１＞
　アルミニウム箔を集電体とし、正極活物質としてＬｉＮｉＯ２で表される組成のリチウ
ムニッケル系酸化物（ニッケル酸リチウム）を有するシート状電極を作製した。
【００６２】
　すなわち、平均粒径３５ｎｍのアセチレンブラック（ＡＢ）（導電材）とＰＶＤＦ（ポ
リマー材料）とを、これら材料の質量比が３０：７０となり且つＮＶが約９質量％となる
ようにＮＭＰ（有機溶剤）と混合して、溶剤系のバリア層形成用組成物を調製した。
【００６３】
　このバリア層形成用組成物を厚さ１５μｍの長尺状アルミニウム箔（集電体）の両面に
塗布して乾燥させることにより、該集電体の両面にバリア層を形成した。ここで、上記組
成物の塗布にはグラビアコーターを用い、その塗布量（目付け）は、集電体の片面当たり
約２ｇ／ｍ２（固形分基準）となるように調整した。なお、この目付け値［ｇ／ｍ２］は
、乾燥後に形成されるバリア層の厚さ（すなわち乾燥膜厚）［μｍ］と概ね同等である。
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すなわち、上記塗布量によると厚さ約２μｍのバリア層が形成される。
【００６４】
　　＜例２＞
　平均粒径３５ｎｍのＡＢとＰＶＤＦとの質量比を３５：６５とした点以外は例１と同様
にしてバリア層形成用組成物を調製した。この組成物を用いて例１と同様に集電体の両面
に厚さ約２μｍのバリア層を形成した。
【００６５】
　　＜例３＞
　本例では、導電材として平均粒径３５ｎｍのＡＢ（第一導電粉末）および平均粒径５５
ｎｍのＡＢ（第二導電粉末）を使用した。上記第一、第二導電粉末とＰＶＤＦとを、これ
ら材料の質量比が３０：５：６５となり且つＮＶが約９質量％となるようにＮＭＰと混合
してバリア層形成用組成物を調製した。この組成物を用いて例１と同様に集電体の両面に
厚さ約２μｍのバリア層を形成した。
【００６６】
　例１～３により作製したバリア層付集電体の性能を、以下の耐水性試験および膜抵抗測
定により評価した。その結果を、各例に係るバリア層の概略構成とともに表１に示す。
【００６７】
　　［耐水性試験］
　各例に係るバリア層付集電体の表面（すなわちバリア層の表面）に０．１モル／Ｌの水
酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）水溶液を滴下して３００秒間（すなわち５分間）放置し、バ
リア層が剥れるまでの時間（耐水期間）を観測した。
【００６８】
　　［膜抵抗測定］
　各例に係るバリア層付集電体を二枚の銅板の間に挟んで２５００Ｎの圧力を加え、ＪＩ
Ｓ　Ｋ７１９４に準じた四端子四探針法によりシート抵抗［Ω・ｃｍ２］を測定した。
【００６９】
【表１】

【００７０】
　表１に示されるように、導電材として平均粒径３５ｎｍのＡＢのみを用いた例１および
例２では、該導電材の含有割合を３０質量％から３５質量％に高めると、バリア層の導電
性は向上したものの耐水期間が著しく短くなってしまった。
【００７１】
　一方、平均粒径３５ｎｍのＡＢの含有割合は変えずに平均粒径５５ｎｍのＡＢを５質量
％含有させることにより導電材の含有割合を増加させた例３によると、実用上十分な耐水
期間を維持しつつ、バリア層の導電性を大幅に向上させることができた。
【００７２】
　なお、平均粒径３５ｎｍのＡＢとＰＶＤＦとの質量比を４０：６０とした点以外は上記
と同様にバリア層を作製したバリア層付集電体（例４）の膜抵抗は４．２ｍΩ・ｃｍ２、
耐水性は３０秒未満であり、例２に比べてさらに耐水性が低下した。一方、平均粒径３５
ｎｍのＡＢ（第一導電粉末）と平均粒径５５ｎｍのＡＢ（第二導電粉末）とＰＶＤＦとの
質量比を３０：１０：６０とした点以外は上記と同様にバリア層を作製したバリア層付集
電体（例５）の膜抵抗は４．３ｍΩ・ｃｍ２であり、耐水性は４５秒であった。すなわち
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、これらの例４，５においても、第一、第二導電粉末を併用することにより、導電材含有
割合増加に伴う耐水性低下を抑制する効果が得られることが確認された。
【００７３】
　また、導電材として平均粒径３５ｎｍのＡＢを３０部含む例１に係る組成物（ＮＶ９質
量％）の粘度は１２２００ｍＰａ・ｓであったのに対し、同ＡＢの含有量を４０部に増加
させた例４に係る組成物（ＮＶ９質量％）の粘度は１４３５０ｍＰａ・ｓであり、例１に
係る組成物に比べて大きく上昇した。一方、例４で使用した平均粒径３５ｎｍのＡＢ４０
部のうち１０部を平均粒径７６ｎｍのＡＢに置き換えた組成物（すなわち、平均粒径３５
ｎｍのＡＢと平均粒径７６ｎｍのＡＢとＰＶＤＦとを３０：１０：７０の質量比で含む、
ＮＶ９質量％の組成物）は、例４に係る組成物に比べて著しく低粘度であった。そこで、
バリア層形成用組成物の粘度を例１に係る組成物と同等以下に抑えつつ、該組成物のＮＶ
をより高くした。具体的には、第一、第二導電粉末とポリマー材料との質量比３０：１０
：６０を維持しつつＮＭＰの使用量を減らして、ＮＶ約１２質量％のバリア層形成用組成
物を調製した（例６）。この例６に係る組成物の粘度は１０３５０ｍＰａ・ｓであった。
当該組成物を例１と同じグラビア塗工条件で集電体に塗布して乾燥させることにより、該
集電体の両面に厚さ約２．５μｍのバリア層が形成されたバリア層付集電体を得た。なお
、以上においてバリア層形成用組成物の粘度はいずれもＢ型粘度計を用いて２５℃におい
て測定した。
【００７４】
　例６に係るバリア層付集電体につき、例１～５と同様にして耐水性試験および膜抵抗測
定を行った。それらの結果および各例に係るバリア層の概略構成を表２に示す。この表に
は例１および例４のデータを併せて示している。
【００７５】
【表２】

【００７６】
　表２に示されるように、例６に係るバリア層形成用組成物では、導電材として第一導電
粉末と該第一導電粉末の２倍以上の平均粒径を有する第二導電粉末とを用いたことにより
、第一導電粉末のみを用いた例１および例４に比べてＮＶを１．５倍に高めてもなお、例
１に係る組成物と同様のグラビア塗工条件で良好に塗布可能な粘度の組成物とすることが
できた。このように高固形分の組成物を例１と同じ塗工条件で塗布したことにより、例６
によると例１に比べてより厚い（目付けの多い）バリア層が形成された。この例６に係る
バリア層は耐水期間２００秒以上という十分な耐水性を示し、導電性も良好であった。
【００７７】
　　＜例７＞
　本例では、導電材として平均粒径３５ｎｍのＡＢ（第一導電粉末）および平均粒径４μ
ｍのＡＢ（第二導電粉末）を使用した。上記第一、第二導電粉末とＰＶＤＦとを、これら
材料の質量比が３０：３：６７となり且つＮＶが約９質量％となるようにＮＭＰと混合し
てバリア層形成用組成物を調製した。この組成物を片面当たり約２ｇ／ｍ２（固形分基準
）の塗布量となるように集電体の両面にグラビア塗工して乾燥させることにより、集電体
の両面に厚さ（平均厚さ）約２μｍのバリア層を形成した。すなわち、本例で用いた第二
導電粉末の平均粒径はバリア層の平均厚さよりも大きい。
【００７８】
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　　＜例８～例１１＞
　平均粒径３５ｎｍのＡＢと平均粒径４μｍのＡＢとＰＶＤＦとの質量比をそれぞれ３０
：６：６４（例８）、３０：９：６１（例９）、３０：１２：５８（例１０）および３０
：１５：５５（例１１）とした点以外は例７と同様にして、集電体の両面に厚さ（平均厚
さ）約２μｍのバリア層を形成した。
【００７９】
　例７～１１の各例に係るバリア層付集電体につき、上記と同様にして耐水性試験および
膜抵抗測定を行った。
【００８０】
　また、例１および例７～１１の各例に係るバリア層付集電体を用いてシート状電極（電
極シート）を作製した。すなわち、ニッケル酸リチウム粉末（正極活物質）と平均粒径４
８ｎｍのアセチレンブラック（導電材）とＣＭＣ（ポリマー材料）とを、これら材料の質
量比が８７：１０：３となり且つＮＶが約４５質量％となるようにイオン交換水と混合し
て、水系の活物質組成物を調製した。各例に係るサンプル（バリア層付集電体）に、該バ
リア層の上から上記活物質組成物を塗布して乾燥させることにより活物質層を形成した。
活物質組成物の塗布量（固形分基準）は、両面合わせて約１２．８ｇ／ｍ２となるように
調整した。活物質組成物を乾燥させたままの状態において、集電体とその両面に形成され
た電極膜（バリア層および活物質層）とを含む全体の厚みは約８０μｍであった。これを
全体の厚みが６４μｍとなるようにプレスした。
【００８１】
　このようにして得られた例１，７～１１に係る電極シートのシート抵抗を以下のように
して測定した。
【００８２】
　　［シート抵抗測定］
　例１および例７～１１の各例に係る電極シートを二枚重ね合わせて２５００Ｎの圧力を
加え、この状態でＪＩＳ　Ｋ７１９４に準じた四端子四探針法によりシート抵抗［Ω・ｃ
ｍ２］を測定した。
【００８３】
　上記耐水性評価、膜抵抗測定およびシート抵抗測定の結果および各例に係るバリア層の
概略構成を表３および図８に示す。
【００８４】
【表３】

【００８５】
　表３および図８に示されるように、導電材として平均粒径の異なる第一導電粉末と第二
導電粉末とを凡そ１０：１～３：１の割合で且つ合計含有量が凡そ３３～４０質量％とな
るように併用した例７～９によると、耐水期間３．５分以上の良好な耐水性を確保しつつ
、膜抵抗およびシート抵抗を低減することができた。なお、後述する例１３～１６（表６
参照）は、第二導電粉末として平均粒径４μｍのＡＢに代えて平均粒径７０ｎｍのＡＢを
、それぞれ例７～１０と同じ割合で用いた例である。これら例７～１０と例１３～１６と
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Ｂを用いた例７～１０では、第二導電粉末の含有割合が同じ場合、例１３～１６よりも一
層膜抵抗の低い（導電性の高い）バリア層を形成することができた。これは、図７に示す
模式図のように、バリア層３３の厚さよりも大きな第二導電粉末３３２の粒子が突出して
バリア層３３の表面が凸凹形状となっているためバリア層３３と活物質層３５との接触面
積が大きいこと、および／または、第二導電粉末３３２がバリア層３３の厚みを貫通して
配置されていることにより該第二導電粉末３３２を介して活物質層３５と集電体３２との
間に良好な導電パスが形成され得ること、に起因するものと考えられる。
【００８６】
　なお、第二導電粉末の含有割合が１０部よりも多い（より具体的には１２部以上）であ
る例１０および例１１ではバリア層の耐水性が低下した。ここで、例１０および例１１に
係るバリア層付集電体に水系の活物質組成物を付与して作製した電極シートについて特に
シート抵抗の低下がみられなかったのは、今回の実験では活物質組成物を付与してから該
組成物を乾燥させるまでの時間が短かったためと考えられる。
【００８７】
　また、例７～１１に係るバリア層形成用組成物においても、該組成物に含まれる導電材
の分量のうち一部が平均粒径の大きな第二導電粉末であることにより、第一導電粉末のみ
からなる導電材を同分量含む組成物に比べて該組成物の粘度を低くできることが確認され
た。したがって、これら例７～１１に係るバリア層形成用組成物も例６と同様に塗工性を
損なうことなく高固形分化（例えばＮＶ１２％程度またはそれ以上、典型的にはＮＶ１２
～２０％程度）し得るものと考えられる。かかる高固形分のバリア層形成用組成物による
と、より耐水性および導電性の良好なバリア層が形成され得る。
【００８８】
　　＜例８ａ～ｄ＞
　例８に係るバリア層組成において、バリア層形成用組成物を調製する際の操作（調製条
件）が膜抵抗に及ぼす影響を検討した。
【００８９】
　すなわち上記例８では、調製に使用する第二導電粉末の全量とＰＶＤＦの全量とをＮＭ
Ｐの全量とともに攪拌機（プライミクス株式会社から入手可能な３軸遊星方式の混練機、
商品名「Ｔ．Ｋ．ハイビスディスパーミックス」を使用した。）に投入して均一に溶解・
分散させた。ここに、使用する第一導電粉末の全量（ここでは１００ｇ）を一回当たり１
５ｇづつ（ただし最後の一回は１０ｇ）、５分間隔で順次投入してバリア層形成用組成物
を調製した。
【００９０】
　例８ａ～ｄに係るバリア層形成用組成物の調製では、一回当たりに投入する第一導電粉
末の量を例８とは異ならせた。すなわち、５分間隔で投入する第一導電粉末の量（すなわ
ち、第一導電粉末の投入レート）を、一回当たりそれぞれ５ｇ（例８ａ）、１０ｇ（例８
ａｂ、２０ｇ（例８ｃ）および２５ｇ（例８ｄ）とした。その他の点については上記例８
に係るバリア層形成用組成物の調製と同様にして、例８ａ～ｄに係るバリア層形成用組成
物を調製した。なお、例８および例８ａ～ｄのいずれにおいても攪拌速度は一定条件（周
速７ｍ／秒）とし、全体の攪拌時間も同一とした。
【００９１】
　例８ａ～ｄに係るバリア層形成用組成物を用いて例８と同様にバリア層付集電体を作製
し、それらの膜抵抗を測定した。得られた結果を表４および図９に示す。
【００９２】
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【表４】

【００９３】
　これらの図表に示されるように、上記例のなかでは例８と同じ添加レートより調製した
バリア層形成用組成物が最も導電性のよいバリア層を与えるものであった。また、使用す
る第一導電粉末全量に対し、一回当たりに投入する第一導電粉末の量を全量の１／１０（
例８ｂ）～１／５（例８ｃ）の範囲とすることにより、一回当たりの投入量がより多い場
合あるいはより少ない場合に比べて導電性のよいバリア層を形成することができた。
【００９４】
　　＜例８ｅ＞
　例８で使用した平均粒径３５ｎｍのＡＢ（第一導電粉末）の揮発分は１％であり、平均
粒径４μｍのＡＢ（第二導電粉末）の揮発分は０．７％である。本例では、これら揮発分
含有量の少ないＡＢに代えて、平均粒径が３５ｎｍであり揮発分が１．４％であるＡＢ（
第一導電粉末）と、平均粒径が４μｍであり揮発分が１．２％であるＡＢ（第二導電粉末
）とを用いて、例８と同組成のバリア層形成用組成物（すなわち、第一導電粉末：第二導
電粉末：ＰＶＤＦを３０：６：６４の質量比で含むＮＶ９質量％の溶剤系組成物）を同様
に調製した。この組成物を用いて例８と同様にバリア層を形成し、さらに上記と同様に活
物質層を形成して例８ｅに係る電極シートを得た。
【００９５】
　例８および例８ｅに係る電極シートを正極に使用してリチウムイオン電池を作製した。
【００９６】
　負極としては以下のものを使用した。すなわち、天然黒鉛（粉末）とＳＢＲとＣＭＣと
を、これら材料の質量比が９８：１：１であり且つＮＶが４５質量％となるようにイオン
交換水と混合して、水系の活物質組成物（負極活物質組成物）を調製した。この組成物を
厚み約１５μｍの長尺状銅箔（負極集電体）の両面に塗布して乾燥させることにより負極
活物質層を形成した。負極活物質組成物を乾燥させたままの状態において、集電体とその
両面に形成された負極活物質層とを含む全体の厚みは約１２０μｍであった。これを全体
の厚さが８５μｍとなるようにプレスした。このようにしてシート状の負極（負極シート
）を作製した。
【００９７】
　上記負極シートと各例に係る電極シート（正極シート）とを二枚の長尺状セパレータ（
ここでは多孔質ポリエチレンシートを用いた。）とともに積層し、その積層シートを長尺
方向に捲回して捲回電極体を作製した。この電極体を非水電解質とともにラミネートフィ
ルム製の容器に収容して容量約５００ｍＡのリチウムイオン電池を構築した。上記非水電
解質としては、ＥＣとＤＥＣとの３：７（体積比）混合溶媒に１ｍｏｌ／Ｌの濃度で支持
塩（ここではＬｉＰＦ６）を溶解した組成の電解液を使用した。
【００９８】
　上記で構築したリチウムイオン電池に適当なコンディショニング処理（例えば、１／１
０Ｃの充電レートで３時間の定電流充電を行い、次いで１／３Ｃの充電レートで４．１Ｖ
まで定電流定電圧で充電する操作と、１／３Ｃの放電レートで３．０Ｖまで定電流放電さ
せる操作とを２～３回繰り返す初期充放電処理）を行った後、水上置換法によりガスの発



(18) JP 4352349 B2 2009.10.28

10

20

30

40

生量を測定した。その結果を、各例に使用した導電材の揮発分とともに表５に示す。
【００９９】
【表５】

【０１００】
　表５に示すように、第一、第二導電粉末のいずれにも揮発分が１％以下のＡＢを用いた
例８に係る電池のガス発生量は１．５ｍＬであったのに対し、より揮発分の多いＡＢを用
いた例８ｅに係る電池のガス発生量は３．３ｍＬであった。以上より、より揮発分の少な
い（好ましくは揮発分が１％以下の）カーボン材料を導電材に用いてバリア層を構成する
ことにより、発生ガス量をより低減する効果が得られることが確認された。
【０１０１】
　　＜例１２＞
　平均粒径４０ｎｍのＡＢとＰＶＤＦとを、これら材料の質量比が３０：７０となり且つ
ＮＶが約９質量％となるようにＮＭＰと混合してバリア層形成用組成物を調製した。この
組成物を用いて例１と同様に集電体の両面に厚さ約２μｍのバリア層を形成した。
【０１０２】
　　＜例１３＞
　本例では、導電材として平均粒径４０ｎｍのＡＢ（第一導電粉末）および平均粒径７０
ｎｍのＡＢ（第二導電粉末）を使用した。上記第一、第二導電粉末とＰＶＤＦとを、これ
ら材料の質量比が３０：３：６７となり且つＮＶが約９質量％となるようにＮＭＰと混合
してバリア層形成用組成物を調製した。この組成物を用いて例１と同様に集電体の両面に
厚さ約２μｍのバリア層を形成した。
【０１０３】
　　＜例１４～１６＞
　平均粒径４０ｎｍのＡＢと平均粒径７０ｎｍのＡＢとＰＶＤＦとの質量比を３０：６：
６４（例１４）、３０：９：６１（例１５）および３０：１２：５８（例１６）とした点
以外は例１３と同様にして、集電体の両面に厚さ約２μｍのバリア層を形成した。
【０１０４】
　例１２～１６により作製したバリア層付集電体の耐水性および膜抵抗を上記と同様にし
て測定した。それらの結果を、各例に係るサンプルの概略構成および例１のデータととも
に表６に示す。
【０１０５】
　また、例１および例１２～１６により作製したバリア層付集電体を温度２０℃、相対湿
度６５％の室内に３日間保持した後、各バリア層付集電体に含まれる水分量（吸着水分量
）を一般的なカールフィッシャー法により測定した。得られた結果を表６に併せて示す。
【０１０６】
　なお、上記で使用した平均粒径３５ｎｍのＡＢの比表面積は６８ｍ２／ｇであり、平均
粒径４０ｎｍのＡＢの比表面積は５８ｍ２／ｇ、平均粒径７０ｎｍのＡＢの比表面積は２
７ｍ２／ｇである。これら比表面積の値および各バリア層の組成および厚さ（ここではい
ずれも２μｍ）から、各例に係るバリア層の単位面積（１ｃｍ角）当たりに含まれる導電
材の比表面積（すなわち、１ｃｍ×１ｃｍ×２μｍのバリア層に含まれる導電材の合計表
面積、以下「含有表面積」という。）を算出した。その結果を表６に併せて示す。
【０１０７】
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【表６】

【０１０８】
　表６に示されるように、一種類のＡＢのみを同じ含有割合で用いた例１および例１２に
係るバリア層では、より平均粒径の大きい（比表面積の小さい）ＡＢを用いることにより
上記含有表面積は小さくなる。この含有表面積が小さくなるとバリア層の吸着水分量は減
少する。かかる吸着水分量の減少は、当該バリア層を有する電極シートを備えた電極体を
非水電解質とともに筐体に収容して電池（例えばリチウムイオン電池）を構築する際、該
筐体内への水分持込量を減らすために役立ち得る。筐体内への水分持込を減らすことは、
例えば電池構築後に常法によりコンディショニングを行う際に発生するガス量を減らす効
果があるので好ましい。ただし、平均粒径３５ｎｍのＡＢを単純に平均粒径４０ｎｍのＡ
Ｂに置き換えた例１２では、例１との比較においてバリア層の導電性を向上させる効果は
得られない。
【０１０９】
　一方、第一導電粉末と該粉末よりも平均粒径の大きな第二導電粉末とを用いた例１３～
１６によると、導電材の含有割合の上昇に伴う上記含有表面積の上昇（ひいては吸着水分
量の増大）を抑えつつ、バリア層の導電性を向上させることができた。なかでも、導電材
として平均粒径の異なる第一導電粉末と第二導電粉末とを凡そ１０：１～３：１の割合で
且つ合計含有量が凡そ３３～４０質量％となるように併用した例１３～１５（上記含有表
面積は４０ｃｍ２／ｃｍ２・２μｍ以下、より具体的には３５～４０ｃｍ２／ｃｍ２・２
μｍの範囲にある。）では、良好な耐水性を確保しつつ導電性を向上させ、且つ吸着水分
量を抑えることができた。
【０１１０】
　以上、本発明を詳細に説明したが、上記実施形態は例示にすぎず、ここで開示される発
明には上述の具体例を様々に変形、変更したものが含まれる。
【図面の簡単な説明】
【０１１１】
【図１】一実施形態に係る電極の機能を説明するための模式的断面図である。
【図２】一実施形態に係る電極の概略製造方法を例示するフローチャートである。
【図３】一実施形態に係る電池を示す模式的斜視図である。
【図４】一実施形態に係る電池を構成する正負極およびセパレータを示す模式的平面図で
ある。
【図５】図３のＶ－Ｖ線断面図である。
【図６】一実施形態に係るリチウムイオン電池を備えた車両（自動車）を示す模式的側面
図である。
【図７】他の実施形態に係る電極の機能を説明するための模式的断面図である。
【図８】第二導電粉末の含有量と膜抵抗および耐水性との関係を示すグラフである。
【図９】第一導電粉末の添加レートと膜抵抗との関係を示すグラフである。
【図１０】第二導電粉末を含まない電極の機能を説明するための模式的断面図である。
【符号の説明】
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【０１１２】
　　１・・・車両（自動車）
　１０・・・リチウムイオン電池（電池）
　１２・・・筐体
　２０・・・捲回電極体
　３０・・・正極（電極）
　３２・・・正極集電体（集電体）
　３３・・・バリア層
　３３０・・導電材
　３３１・・第一導電粉末（導電材）
　３３２・・第二導電粉末（導電材）
　３３４・・ポリマー材料
　３５・・・正極活物質層（活物質層）
　３５１・・正極活物質（活物質）
　３５２・・導電材
　３５４・・ポリマー材料
　４０・・・負極
　５０Ａ，５０Ｂ・・・セパレータ

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図６】

【図７】

【図８】

【図９】

【図１０】
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