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(57)【要約】
【課題】電極における高い密着性を維持しつつ、電池組立時の良好な電解液注液性、およ
び充電時の金属析出の抑制を並立し得るバインダー組成物を製造可能な、非水系二次電池
電極用バインダー組成物の製造方法を提供する。
【解決手段】（メタ）アクリルアミド単量体単位を含有するバインダー用水溶性重合体を
含む非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法であって、水溶性重合体を含む水
溶液を中和する工程（Ａ）と、中和された水溶性重合体を含む水溶液を、ろ過材を用いて
ろ過することにより、前記バインダー用水溶性重合体を含む非水系二次電池電極用バイン
ダー組成物を得る工程（Ｂ）とを含み、前記非水系二次電池電極用バインダー組成物中の
全固形分量に対する粒子径１μｍ以上の不溶解分率が０．０００１質量％以上５．０質量
％以下である、非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（メタ）アクリルアミド単量体単位を含有するバインダー用水溶性重合体を含む非水系
二次電池電極用バインダー組成物の製造方法であって、
　水溶性重合体を含む水溶液を中和する工程（Ａ）と、
　中和された水溶性重合体を含む水溶液を、ろ過材を用いてろ過することにより、前記バ
インダー用水溶性重合体を含む非水系二次電池電極用バインダー組成物を得る工程（Ｂ）
とを含み、
　前記非水系二次電池電極用バインダー組成物中の全固形分量に対する粒子径１μｍ以上
の不溶解分率が０．０００１質量％以上５．０質量％以下である、
非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法。
【請求項２】
　前記工程（Ｂ）後における、前記バインダー用水溶性重合体の重量平均分子量が０．１
×１０6以上２０×１０6以下である、
請求項１に記載の非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法。
【請求項３】
　前記工程（Ｂ）に用いられるろ過材の目開きが１μｍ以上１００μｍ以下である、請求
項１または２に記載の非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法。
【請求項４】
　電極活物質および非水系二次電池電極用バインダー組成物を含む非水系二次電池電極用
スラリー組成物の製造方法であって、
　請求項１～３のいずれか一項に記載の非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方
法に従って前記非水系二次電池電極用バインダー組成物を調製する工程を含む、
非水系二次電池電極用スラリー組成物の製造方法。
【請求項５】
　前記非水系二次電池電極用スラリー組成物が、
　芳香族ビニル単量体単位を１０質量％以上７０質量％以下、脂肪族ジエン単量体単位を
２０質量％以上８０質量％以下、およびエチレン性不飽和カルボン酸単量体単位を１質量
％以上１０質量％以下含有する粒子状重合体を更に含む、
請求項４に記載の非水系二次電池電極用スラリー組成物の製造方法。
【請求項６】
　前記バインダー用水溶性重合体の含有割合が、前記バインダー用水溶性重合体と前記粒
子状重合体との合計含有量に対して１０質量％以上９０質量％以下である、
請求項５に記載の非水系二次電池電極用スラリー組成物の製造方法。
【請求項７】
　集電体上に電極合材層を形成することを含む非水系二次電池用電極の製造方法であって
、
　請求項４～６のいずれか１項に記載の非水系二次電池電極用スラリー組成物の製造方法
に従って調製した非水系二次電池電極用スラリー組成物を用いて前記電極合材層を形成す
る工程を含む、
非水系二次電池用電極の製造方法。
【請求項８】
　正極、負極、および電解液を備える非水系二次電池の製造方法であって、
　前記正極および前記負極の少なくとも一方を、請求項７に記載の非水系二次電池用電極
の製造方法に従って作製する工程を含む、
非水系二次電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法、非水系二次電池電極用
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スラリー組成物の製造方法、非水系二次電池用電極の製造方法、および非水系二次電池の
製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池などの非水系二次電池（蓄電デバイスおよび電気化学セルとも
呼ばれることがある。以下、単に「二次電池」と略記する場合がある。）は、小型で軽量
、且つエネルギー密度が高く、さらに繰り返し充放電が可能という特性があり、幅広い用
途に使用されている。そのため、近年では、非水系二次電池の更なる高性能化を目的とし
て、電極などの電池部材の改良が検討されている。
【０００３】
　ここで、リチウムイオン二次電池などの二次電池用の電極は、通常、集電体と、集電体
上に形成された電極合材層とを備えている。そして、電極合材層は、例えば、電極活物質
と、結着材を含むバインダー組成物などとを分散媒に分散させてなるスラリー組成物を集
電体上に塗布し、乾燥させることにより形成される。
【０００４】
　そこで、近年では、二次電池の更なる性能向上を達成すべく、電極合材層の形成に用い
られるバインダー組成物の改良が試みられている。
【０００５】
　例えば、特許文献１には、アクリルアミドおよび／またはメタクリルアミドに由来する
繰り返し単位を含有する水溶性重合体と水とを含む蓄電デバイス用バインダー組成物が提
案されている。そして、特許文献１では、当該バインダー組成物を用いて調製された蓄電
デバイス用スラリー組成物の曳糸性を所定の範囲に制御することにより、蓄電デバイスに
おける、電極活物質および集電体間等の密着性と安定した電池性能とを両立させている。
また、特許文献２には、アクリルアミド等を含む水溶性樹脂を、電気化学セル用水性ペー
ストに用いるバインダーに使用することが提案されている。そして、特許文献２では、当
該水溶性樹脂を所定の範囲で配合した電気化学セル用水性ペーストを用いることにより、
当該ペーストに集電体および電極活物質等に対する十分な密着性を発揮させるとともに、
製造された電気化学セルに良好な電池特性を発揮させている。また、特許文献１～２では
、水溶性重合体の重合反応に用いる水溶液を中和することにより、バインダー組成物等を
調製している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】国際公開第２０１５／００８６２６号
【特許文献２】特開２０１２－１５１１０８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　ここで、水溶性重合体の重合反応に用いる水溶液を中和する場合は、一般的に、水溶性
重合体同士が凝集し、水溶液中に水溶性重合体の不溶解分が発生し易いことが知られてい
る。そして、本発明者らは、水溶性重合体の不溶解分を含んだまま二次電池用バインダー
組成物および二次電池用スラリー組成物を調製した場合には、例えば、当該組成物を塗布
、乾燥して電極合材層を形成した際に、電極合材層内に当該不溶解分に起因したピンホー
ル等が発生してしまうことに着目した。つまり、当該不溶解分に起因して、電極を構成す
る電極合材層が有する多孔質構造が不均一化してしまう問題に着目した。
【０００８】
　このような多孔質構造の不均一化が生じると、例えば、製造した電極に電解液を注入し
て電池を組み立てる際に、注入された電解液が電極内に良好に浸透し難く（電解液注液性
の悪化）、電池性能が悪化することが考えられる。また、製造された電池の充電時に、例
えばリチウムなどの金属イオンがピンホール付近に局所的に集中し、電極上に金属析出が
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発生し易く、電極同士が短絡する問題が生じると考えられる。
【０００９】
　しかしながら、従来の技術により調製したバインダー組成物等では、水溶性重合体の溶
液を中和しているにもかかわらず、水溶性重合体の不溶解分の低減については検討されて
いなかった。従って、当該不溶解分を低減し、当該不溶解分に起因した電解液注液性悪化
を抑制すること、および電極上の金属析出を抑制することが求められていた。
【００１０】
　そこで、本発明は、電極合材層中の成分同士、並びに電極合材層および集電体間の高い
密着性を維持しつつ、電池組立時の良好な電解液注液性、および充電時の金属析出の抑制
を並立し得るバインダー組成物を製造可能な、非水系二次電池電極用バインダー組成物の
製造方法を提供することを目的とする。
　また、本発明は、前記高い密着性を維持しつつ、良好な電解液注液性を有し得る電極を
製造可能な非水系二次電池用電極の製造方法、並びに、当該電極の製造に用いられるスラ
リー組成物を製造可能な非水系二次電池電極用スラリー組成物の製造方法を提供すること
を目的とする。
　そして、本発明は、充電時の電極上への金属析出を抑制し得る二次電池を製造可能な、
非水系二次電池の製造方法の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者は、上記課題を解決することを目的として鋭意検討を行った。そして、本発明
者は、所定の水溶性重合体を中和した後に、中和した水溶性重合体をろ過することにより
バインダー組成物を調製することに着眼した。そして、本発明者は、当該ろ過工程を経た
バインダー組成物に含有される、溶液中に溶解していない固形分の割合（不溶解分率）を
所定の範囲内とすることにより、電極合材層中の成分同士、並びに電極合材層および集電
体間の密着性に優れ、かつ良好な電解液注液性を有する電極を製造することができること
を見出した。また、本発明者は、当該不溶解分率を所定の範囲内とすることにより、充電
時に電極上に金属が析出することを抑制し得る非水系二次電池を製造することができるこ
とを確認し、本発明を完成させた。
【００１２】
　即ち、この発明は、上記課題を有利に解決することを目的とするものであり、本発明の
非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法は、（メタ）アクリルアミド単量体単
位を含有するバインダー用水溶性重合体を含む非水系二次電池電極用バインダー組成物の
製造方法であって、水溶性重合体を含む水溶液を中和する工程（Ａ）と、中和された水溶
性重合体を含む水溶液を、ろ過材を用いてろ過することにより、前記バインダー用水溶性
重合体を含む非水系二次電池電極用バインダー組成物を得る工程（Ｂ）とを含み、前記非
水系二次電池電極用バインダー組成物中の全固形分量に対する粒子径１μｍ以上の不溶解
分率が０．０００１質量％以上５．０質量％以下であることを特徴とする。このように、
所定の水溶性重合体を中和およびろ過したバインダー用水溶性重合体を含むバインダー組
成物を得、かつ当該バインダー組成物中の不溶解分率を所定の範囲に抑制すれば、当該バ
インダー組成物を使用して作製された電極の密着性および電解液注液性を良好なものにで
きる。また、製造された二次電池を充電した時に、電極上への金属析出を抑制することが
できる。
　なお、本発明において、「水溶性重合体」とは、温度５０℃において重合体０．５ｇを
１００ｇの水に溶解した際に、不溶分が１．０質量％未満となる重合体を指す。
　また、本願において、「（メタ）アクリル」とはアクリルおよび／またはメタクリルを
意味する。
　そして、本発明において、「粒子径１μｍ以上の不溶解分率」とは、目開き１μｍのシ
ート状ろ過フィルターを用いて不溶解分率の測定試験を行った場合における、当該測定試
験で使用したバインダー組成物中の全固形分量に対する、粒子径１μｍ以上の不溶解固形
分量（つまり、ろ過フィルター上の残渣）の割合を指す。ここで、本発明において、当該
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「不溶解分率」は、本明細書の実施例に記載の方法にて測定することができる。
【００１３】
　ここで、本発明の非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法は、前記工程（Ｂ
）後における、前記バインダー用水溶性重合体の重量平均分子量が０．１×１０6以上２
０×１０6以下であることが好ましい。当該バインダー用水溶性重合体の分子量が上記範
囲内であれば、作製される電極における電極合材層および集電体間等の密着性、並びに電
解液注液性が更に優れる。
　なお、本発明において、「重量平均分子量」は、ゲル浸透クロマトグラフで測定される
、標準物質としての単分散プルラン換算値として測定することができる。
【００１４】
　そして、前記工程（Ｂ）に用いられるろ過材の目開きは１μｍ以上１００μｍ以下であ
ることが好ましい。目開きが上記範囲内のろ過材を用いて前記重合体水溶液をろ過すれば
、作製される電極の密着性、および電解液注液性が更に向上し、かつ、製造される二次電
池における充電時の金属析出が更に抑制され得るからである。
【００１５】
　また、この発明は、上記課題を有利に解決することを目的とするものであり、本発明の
非水系二次電池電極用スラリー組成物の製造方法は、電極活物質および非水系二次電池電
極用バインダー組成物を含む非水系二次電池電極用スラリー組成物の製造方法であって、
上述したいずれかの非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法に従って前記非水
系二次電池電極用バインダー組成物を調製する工程を含むことを特徴とする。このように
、上述の製造方法により得られたバインダー組成物を用いてスラリー組成物を製造すれば
、当該スラリー組成物を使用して製造された電極の密着性および電解液注液性を良好なも
のにできる。また、製造された二次電池を充電した時に、電極上への金属析出を抑制する
ことができる。
【００１６】
　そして、本発明の非水系二次電池電極用スラリー組成物の製造方法は、前記非水系二次
電池電極用スラリー組成物が、芳香族ビニル単量体単位を１０質量％以上７０質量％以下
、脂肪族ジエン単量体単位を２０質量％以上８０質量％以下、およびエチレン性不飽和カ
ルボン酸単量体単位を１質量％以上１０質量％以下含有する粒子状重合体を更に含むこと
が好ましい。このような単量体単位の含有割合を有する粒子状重合体を更に含むスラリー
組成物を使用すれば、作製された電極の密着性、および電解液注液性がより向上するから
である。また、製造された二次電池を充電した時に、電極上への金属析出をより抑制する
ことができるからである。
　なお、本発明において、各「単量体単位の含有割合」は、1Ｈ－ＮＭＲなどの核磁気共
鳴（ＮＭＲ）法を用いて測定することができる。
【００１７】
　また、本発明の非水系二次電池電極用スラリー組成物の製造方法は、前記バインダー用
水溶性重合体の含有割合が、前記バインダー用水溶性重合体と前記粒子状重合体との合計
含有量に対して１０質量％以上９０質量％以下であることが好ましい。バインダー用水溶
性重合体と粒子状重合体との含有割合が上記範囲の関係であれば、作製された電極の密着
性、および電解液注液性がより向上するからである。また、製造された二次電池を充電し
た時に、電極上への金属析出をより抑制することができるからである。
【００１８】
　また、この発明は、上記課題を有利に解決することを目的とするものであり、本発明の
非水系二次電池用電極の製造方法は、集電体上に電極合材層を形成することを含む非水系
二次電池用電極の製造方法であって、上述したいずれかの非水系二次電池電極用スラリー
組成物の製造方法に従って調製した非水系二次電池電極用スラリー組成物を用いて前記電
極合材層を形成する工程を含むことを特徴とする。このように、上述の製造方法により得
られたスラリー組成物を用いて電極を製造すれば、製造された電極の密着性、および電解
液注液性が良好なものになる。また、製造された二次電池を充電した時に、電極上への金
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属析出を抑制することができる。
【００１９】
　また、この発明は、上記課題を有利に解決することを目的とするものであり、本発明の
非水系二次電池の製造方法は、正極、負極、および電解液を備える非水系二次電池の製造
方法であって、前記正極および前記負極の少なくとも一方を、上述した非水系二次電池用
電極の製造方法に従って作製する工程を含むことを特徴とする。このように、正極および
負極の少なくとも一方を本発明の製造方法にて得られた電極とすれば、二次電池の製造時
に電解液が電極中に良好な注液性をもって浸透される。また、製造された二次電池を充電
した時に、電極上への金属析出を抑制することができる。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明によれば、電極合材層中の成分同士、並びに電極合材層および集電体間の高い密
着性を維持しつつ、電池組立時の良好な電解液注液性、および充電時の金属析出の抑制を
並立し得るバインダー組成物を製造可能な、非水系二次電池電極用バインダー組成物の製
造方法を提供することができる。
　また、本発明によれば、前記高い密着性を維持しつつ、前記良好な電解液注液性を有し
得る電極を製造可能な非水系二次電池用電極の製造方法、並びに、当該電極の製造に用い
られるスラリー組成物を製造可能な非水系二次電池電極用スラリー組成物の製造方法を提
供することができる。
　更に、本発明によれば、充電時の電極上への金属析出を抑制し得る二次電池を製造可能
な、非水系二次電池の製造方法を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、本発明の実施形態について詳細に説明する。
【００２２】
（非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法）
　本発明の非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法は、（メタ）アクリルアミ
ド単量体単位を一成分とする水溶性重合体を含むバインダー組成物を製造することを特徴
とする。また、本発明の非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法は、水溶性重
合体を含む水溶液を中和する工程（Ａ）と、当該工程（Ａ）にて中和された水溶性重合体
を含む水溶液をろ過する工程（Ｂ）とを含むことにより、所定の不溶解分率を有するバイ
ンダー組成物を製造することを特徴とする。更に、本発明の非水系二次電池電極用バイン
ダー組成物の製造方法は、上記工程（Ａ）に先立ち、（メタ）アクリルアミド単量体単位
を含有する水溶性重合体を準備する、水溶性重合体の調製工程を任意で含むことができる
。
【００２３】
　ここで、本発明の製造方法で得られる非水系二次電池電極用バインダー組成物は、非水
系二次電池電極用スラリー組成物を調製する際に用いることができる。
　そして、本発明の製造方法にて得られる非水系二次電池電極用バインダー組成物は不溶
解分率が所定範囲に低減されているため、当該バインダー組成物を用いて製造された電極
は良好な密着性および電解液注液性を有する。また、当該バインダー組成物を用いて製造
された二次電池では、充電時における電極上への金属析出を抑制することができる。
　なお、本発明の非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法は、非水系二次電池
負極用スラリー組成物を調製するために用いられるバインダー組成物を製造する際に特に
好適に用いることができる。
【００２４】
＜水溶性重合体の調製工程＞
　本発明の非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法が任意に含むことができる
水溶性重合体の調製工程では、後述する中和およびろ過を施すための水溶性重合体を含む
水溶液を準備する。調製される水溶性重合体の組成は、（メタ）アクリルアミド単量体単
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位を含有すること以外は特に制限されることなく、（メタ）アクリルアミド単量体単位と
（メタ）アクリルアミド単量体単位以外のその他の単量体単位とを含有してもよい。
【００２５】
＜＜溶媒＞＞
　ここで、水溶性重合体を含む水溶液の調製に用いられる溶媒としては、例えば、イオン
交換水などの水が挙げられる。なお、当該水溶液を構成する溶媒は、水や、水と少量の有
機溶媒との混合溶液であってもよい。
【００２６】
＜＜（メタ）アクリルアミド単量体単位＞＞
　本発明の非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法で使用される水溶性重合体
は、（メタ）アクリルアミド単量体単位を含有する。つまり、当該水溶性重合体は、アク
リルアミド単量体単位のみを含有してもよく、メタクリルアミド単量体単位のみを含有し
てもよく、アクリルアミド単量体単位およびメタクリルアミド単量体単位を含有してもよ
い。中でも、当該水溶性重合体は、（メタ）アクリルアミド単量体単位としては、アクリ
ルアミド単量体単位のみを含有することが好ましい。
　ここで、（メタ）アクリルアミド単量体単位を形成し得る（メタ）アクリルアミド単量
体としては、例えば、アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミ
ド、Ｎ－メチロールメタクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミド等が挙げられる
。中でも、アクリルアミドが好ましい。なお、これらは、１種類を単独で用いてもよく、
２種類以上を任意の比率で組み合わせて用いてもよい。
【００２７】
＜＜その他の単量体単位＞＞
　水溶性重合体が任意に含有し得る（メタ）アクリルアミド単量体単位以外のその他の単
量体単位としては、（メタ）アクリルアミド単量体単位と併用し得る単量体単位であれば
特に制限されない。その他の単量体単位としては、例えば、エチレン性不飽和カルボン酸
単量体単位、（メタ）アクリル酸エステル単量体単位、シアン化ビニル系単量体単位、ヒ
ドロキシアルキル基を含有する不飽和単量体単位、ジ（メタ）アクリル酸エステル単量体
単位、芳香族ビニル単量体単位、脂肪族共役ジエン単量体単位等が挙げられる。中でも、
エチレン性不飽和カルボン酸単量体単位が好ましい。これらのその他の単量体単位は１種
を単独で用いてもよく、２種以上を任意の比率で組み合わせてもよい。
【００２８】
　ここで、エチレン性不飽和カルボン酸単量体単位を形成し得るエチレン性不飽和カルボ
ン酸単量体の例としては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸、マレイン酸
、フマル酸、イタコン酸などのモノまたはジカルボン酸（無水物）などが挙げられる。中
でも、アクリル酸が好ましい。エチレン性不飽和カルボン酸単量体は、１種を単独で用い
てもよく、２種以上を任意の比率で組み合わせてもよい。
【００２９】
　また、（メタ）アクリル酸エステル単量体単位を形成し得る（メタ）アクリル酸エステ
ル単量体の例としては、メチルアクリレート、エチルアクリレート、ｎ－プロピルアクリ
レート、イソプロピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレートおよびｔ－ブチルアクリレ
ートなどのブチルアクリレート、ペンチルアクリレート、ヘキシルアクリレート、ヘプチ
ルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレートなどのオクチルアクリレート、ノニル
アクリレート、デシルアクリレート、ラウリルアクリレート、ｎ－テトラデシルアクリレ
ート、ステアリルアクリレート等のアクリル酸アルキルエステル；並びにメチルメタクリ
レート、エチルメタクリレート、ｎ－プロピルメタクリレート、イソプロピルメタクリレ
ート、ｎ－ブチルメタクリレートおよびｔ－ブチルメタクリレートなどのブチルメタクリ
レート、ペンチルメタクリレート、ヘキシルメタクリレート、ヘプチルメタクリレート、
２－エチルヘキシルメタクリレートなどのオクチルメタクリレート、ノニルメタクリレー
ト、デシルメタクリレート、ラウリルメタクリレート、ｎ－テトラデシルメタクリレート
、ステアリルメタクリレート等のメタクリル酸アルキルエステルなどが挙げられる。中で
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も、アクリル酸アルキルエステルが好ましく、ブチルアクリレートおよび２－エチルヘキ
シルアクリレートがより好ましく、ブチルアクリレートが更に好ましい。（メタ）アクリ
ル酸エステル単量体は、１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合
わせて用いてもよい。
　シアン化ビニル系単量体単位を形成し得るシアン化ビニル系単量体としては、例えば、
アクリロニトリル、メタクリロニトリル、α－クロロアクリロニトリル、α－エチルアク
リロニトリルなどが挙げられる。中でも、アクリロニトリル、メタクリロニトリルが好ま
しく、アクリロニトリルがより好ましい。なお、これらは、１種類を単独で用いてもよく
、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用いてもよい。
　ヒドロキシアルキル基を含有する不飽和単量体単位を形成し得るヒドロキシアルキル基
を含有する不飽和単量体としては、例えば、β－ヒドロキシエチルアクリレート、β－ヒ
ドロキシエチルメタクリレート、ヒドロキシプロピルアクリレート、ヒドロキシプロピル
メタクリレート、ヒドロキシブチルアクリレート、ヒドロキシブチルメタクリレート、３
－クロロ－２－ヒドロキシプロピルメタクリレート、ジ－（エチレングリコール）マレエ
ート、ジ－（エチレングリコール）イタコネート、２－ヒドロキシエチルマレエート、ビ
ス（２－ヒドロキシエチル）マレエート、２－ヒドロキシエチルメチルフマレートなどが
挙げられる。なお、これらは、１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で
組み合わせて用いてもよい。
　ジ（メタ）アクリル酸エステル単量体単位を形成し得るジ（メタ）アクリル酸エステル
単量体としては、例えば、エチレンジメタクリレート、ジエチレングリコールジメタクリ
レート、エチレングリコールジメタクリレート、ジエチレングリコールジアクリレート、
１，３－ブチレングリコールジアクリレートなどが挙げられる。なお、これらは、１種類
を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用いてもよい。
　芳香族ビニル単量体単位を形成し得る芳香族ビニル単量体としては、特に限定されるこ
となく、スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、ジビニルベンゼン等が挙げら
れる。なお、芳香族ビニル単量体は、１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の
比率で組み合わせて用いてもよい。
　そして、脂肪族共役ジエン単量体単位を形成し得る脂肪族共役ジエン単量体としては、
特に限定されることなく、１，３－ブタジエン、２－メチル－１，３－ブタジエン、２，
３－ジメチル－１，３－ブタジエン、２－クロル－１，３－ブタジエン、置換直鎖共役ペ
ンタジエン類、置換および側鎖共役ヘキサジエン類などが挙げられる。なお、脂肪族共役
ジエン単量体は、１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わせて
用いてもよい。
【００３０】
　ここで、水溶性重合体は、上述した（メタ）アクリルアミド単量体単位を、水溶性重合
体に含まれる全単量体単位の含有量に対して、５０質量％以上含有することが好ましく、
６０質量％以上含有することがより好ましく、９０質量％以下含有することが好ましく、
８０質量％以下含有することがより好ましい。（メタ）アクリルアミド単量体単位の含有
量が上記範囲内であれば、調製したスラリー組成物中での電極活物質の分散性がより向上
し、電極合材層および集電体間の密着性もより優れるからである。
【００３１】
＜＜水溶性重合体の重合方法＞＞
　水溶性重合体の重合方法は、特に限定はされず、例えば、溶液重合法、懸濁重合法、塊
状重合法、乳化重合法などのいずれの方法を用いてもよい。また、重合反応としては、イ
オン重合、ラジカル重合、リビングラジカル重合などの付加重合を用いることができる。
そして、重合に使用される重合開始剤、重合促進剤、乳化剤、分散剤、連鎖移動剤などは
、一般に用いられるものを使用することができ、その使用量も、一般に使用される量とす
ることができる。
【００３２】
　水溶性重合体の調製に用い得る重合開始剤としては、特に制限されることなく、既知の
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重合開始剤、例えば、過硫酸ナトリウム、過硫酸アンモニウム、過硫酸カリウムが挙げら
れる。中でも、過硫酸カリウムを用いることが好ましい。これらは、１種類を単独で用い
てもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用いてもよい。
【００３３】
　重合促進剤としては、特に制限されることなく、既知の還元性の重合促進剤、例えば、
テトラメチルエチレンジアミンを使用することができる。
【００３４】
　乳化剤としては、特に制限されることなく、既知の乳化剤、例えば、アニオン性界面活
性剤、ノニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、両性界面活性剤のいずれであって
もよい。アニオン性界面活性剤の具体例としては、ラウリル硫酸ナトリウムといったドデ
シル硫酸ナトリウム、ラウリル硫酸アンモニウムといったドデシル硫酸アンモニウム、オ
クチル硫酸ナトリウム、デシル硫酸ナトリウム、テトラデシル硫酸ナトリウム、ヘキサデ
シル硫酸ナトリウム、オクタデシル硫酸ナトリウムなどの高級アルコールの硫酸エステル
塩；ドデシルジフェニルエーテルジスルホン酸ナトリウム、コハク酸ジアルキルエステル
スルホン酸ナトリウム、ラウリルベンゼンスルホン酸ナトリウムといったドデシルベンゼ
ンスルホン酸ナトリウム、ヘキサデシルベンゼンスルホン酸ナトリウムなどのアルキルベ
ンゼンスルホン酸塩；ラウリルスルホン酸ナトリウムといったドデシルスルホン酸ナトリ
ウム、テトラデシルスルホン酸ナトリウムなどの脂肪族スルホン酸塩；などが挙げられ、
不飽和結合を有するいわゆる反応性乳化剤であってもよい。これらは、１種類を単独で用
いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用いてもよい。
【００３５】
　分散剤としては、特に制限されることなく、既知の分散剤、例えば、ドデシルベンゼン
スルホン酸ナトリウム等のアルキルベンゼンスルホン酸ナトリウムを使用することができ
る。分散剤は、１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用
いてもよい。
【００３６】
　連鎖移動剤としては、特に制限されることなく、例えば、ｎ－ヘキシルメルカプタン、
ｎ－オクチルメルカプタン、ｔ－オクチルメルカプタン、ｎ－ドデシルメルカプタン、ｔ
－ドデシルメルカプタン、ｎ－ステアリルメルカプタン等のアルキルメルカプタン；ジメ
チルキサントゲンジサルファイド、ジイソプロピルキサントゲンジサルファイド等のキサ
ントゲン化合物；ターピノレンや、テトラメチルチウラムジスルフィド、テトラエチルチ
ウラムジスルフィド、テトラメチルチウラムモノスルフィド等のチウラム系化合物；２，
６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェノール、スチレン化フェノール等のフェノール系化
合物；アリルアルコール等のアリル化合物；ジクロルメタン、ジブロモメタン、四臭化炭
素等のハロゲン化炭化水素化合物；チオグリコール酸、チオリンゴ酸、２－エチルヘキシ
ルチオグリコレート、ジフェニルエチレン、α－メチルスチレンダイマーなどが挙げられ
る。これらのなかでも、副反応抑制という観点から、アルキルメルカプタンが好ましく、
ｔ－ドデシルメルカプタンがより好ましい。これらは１種類を単独で使用してもよく、２
種以上組み合わせて使用してもよい。
【００３７】
＜工程（Ａ）＞
　本発明の非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法が含む工程（Ａ）では、上
述で得られた水溶性重合体を含む水溶液を中和することにより、中和された水溶性重合体
の水溶液が得られる。当該中和に際しては、通常、特に制限されることなく、中和の対象
となる水溶性重合体を含む水溶液は、水に溶解した水溶液の状態である。
　ここで、中和には、特に制限されることなく、一般的に使用される中和剤を用いること
ができる。一般的な中和剤としては、例えば、アンモニア、有機アミン、水酸化カリウム
、水酸化ナトリウム、水酸化リチウム等を挙げることができる。中でも、水酸化リチウム
を用いることが好ましい。
　また、工程（Ａ）にて調整する、水溶性重合体を含む水溶液のｐＨ範囲は、ｐＨ６以上
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が好ましく、ｐＨ６．５以上がより好ましく、ｐＨ１１以下が好ましく、ｐＨ１０以下が
より好ましく、ｐＨ９．５以下が更に好ましい。水溶性重合体を含む水溶液のｐＨが上記
範囲内であれば、得られたバインダー組成物の安定性が向上し、保存時の、粘度などの物
性変化が少ないからである。
【００３８】
＜工程（Ｂ）＞
　本発明の非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法が含む工程（Ｂ）では、上
述した工程（Ａ）を経て得られた、中和された水溶性重合体を含む水溶液をろ過すること
により、（メタ）アクリルアミド単量体単位を含有するバインダー用水溶性重合体を含む
非水系二次電池電極用バインダー組成物が得られる。つまり、工程（Ｂ）は工程（Ａ）の
後に行われる。また、工程（Ｂ）にて得られる当該バインダー用水溶性重合体は、本発明
の非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法に従って、そのまま非水系二次電池
電極用バインダー組成物として用いられるか、または、非水系二次電池電極用バインダー
組成物の調製に用いられる。
　そして、工程（Ａ）および工程（Ｂ）を経て得られるバインダー用水溶性重合体を含む
バインダー組成物は不溶解分率が所定範囲まで低減されているため、当該バインダー組成
物を用いて作製された電極は高い密着性を有し、かつ、当該バインダー組成物を用いて製
造された二次電池は良好な電解液注液性、および充電時の金属析出の抑制を両立し得る。
【００３９】
＜＜バインダー用水溶性重合体の性状＞＞
　ここで、工程（Ｂ）を経て得られるバインダー用水溶性重合体は、重量平均分子量が０
．１×１０6以上であることが好ましく、１×１０6以上であることがより好ましく、５×
１０6以上であることが更に好ましく、２０×１０6以下であることが好ましく、１７×１
０6以下であることがより好ましく、１５×１０6以下であることが更に好ましい。工程（
Ｂ）にてろ過されたバインダー用水溶性重合体の重量平均分子量が０．１×１０6以上で
あれば、当該バインダー用水溶性重合体を含むバインダー組成物を用いて調製したスラリ
ー組成物において、スラリー組成物中の電極活物質等の分散性が良好になるからである。
加えて、当該水溶性重合体を含むバインダー組成物を用いて電極を作製した場合に、集電
体および電極合材層間の高いピール強度（密着性）が得られるからである。また、工程（
Ｂ）にてろ過されたバインダー用水溶性重合体の重量平均分子量が２０×１０6以下であ
れば、当該バインダー用水溶性重合体を含むバインダー組成物を用いて作製した電極のピ
ール強度が更に高まるとともに、当該バインダー用水溶性重合体を含むバインダー組成物
を用いて製造した二次電池における電解液注液性が更に高まるからである。
【００４０】
　なお、水溶性重合体およびバインダー用水溶性重合体は、通常、工程（Ａ）前における
水溶液、工程（Ａ）後における中和された水溶液、バインダー組成物、および後述するス
ラリー組成物中においては、非粒子状の形状を有する。
【００４１】
＜＜非水系二次電池電極用バインダー組成物＞＞
　工程（Ａ）および工程（Ｂ）を経て得られるバインダー用水溶性重合体は、本発明の非
水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法に従って、バインダー組成物の調製に用
いられる。この際、得られるバインダー組成物は、上述した（メタ）アクリルアミド単量
体単位を含有するバインダー用水溶性重合体を含むこと以外は特に制限されず、当該バイ
ンダー用水溶性重合体そのままであってもよく、当該バインダー用水溶性重合体以外のそ
の他の成分を更に含んでもよい。また、バインダー組成物に用いられる分散媒は、上述し
たいずれかの水溶性重合体に用いられた分散媒をそのまま使用してもよい。
【００４２】
［その他の成分］
　その他の成分としては、例えば、補強材、レベリング剤、粘度調整剤、電解液添加剤等
の成分が挙げられる。これらは、電池反応に影響を及ぼさないものであれば特に限られず
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、公知のもの、例えば国際公開第２０１２／１１５０９６号に記載のものを使用すること
ができる。また、これらの成分は、１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比
率で組み合わせて用いてもよい。
【００４３】
［バインダー組成物の性状］
　ここで、本発明の製造方法にて得られる非水系二次電池電極用バインダー組成物は、当
該バインダー組成物中の全固形分量に対する粒子径１μｍ以上の不溶解分率が０．０００
１質量％以上５．０質量％以下であることを必要とする。また、当該バインダー組成物中
の全固形分量に対する粒子径１μｍ以上の不溶解分率は、０．０００５質量％以上である
ことが好ましく、０．００１質量％以上であることがより好ましく、２．０質量％以下で
あることが好ましく、１．０質量％以下であることがより好ましい。当該不溶解分率が０
．０００１質量％以上であれば、バインダー組成物を用いて作製される電極の密着性（ピ
ール強度）を更に向上し得るからである。また、当該不溶解分率が５．０質量％以下であ
れば、バインダー組成物を含むスラリー組成物中において、電極活物質等がより良好に分
散されるからである。加えて、バインダー組成物を用いて作製した電極の柔軟性および電
解液注液性が更に向上し、かつ、製造される二次電池における金属析出を更に抑制し得る
からである。
【００４４】
　ここで、バインダー組成物中の粒子径１μｍ以上の不溶解分率が上記範囲内である場合
に、作製される電極の密着性が高まり、かつ、製造される二次電池における電解液注液性
が向上し、金属析出を抑制できる理由は明らかではないが、以下の通りであると推察され
る。
　即ち、バインダー組成物中の粒子径１μｍ以上の不溶解分率が０．０００１質量％以上
であるということは、工程（Ｂ）において、比較的高分子の重合体をろ過により過度に除
去していないということを示す。そして、当該比較的高分子の重合体は、バインダー組成
物としての結着性および密着性を主に担う重合体である。従って、工程（Ｂ）を経た後も
なお、バインダー組成物中には、結着性および密着性を発揮する重合体が十分に存在する
ため、当該バインダー組成物を用いて作製された電極が良好な密着性を示すことができる
。
　また、バインダー組成物中の粒子径１μｍ以上の不溶解分率が５．０質量％以下である
ということは、バインダー組成物中に不溶解分が十分に低い割合しか存在しないというこ
とを示す。ここで、バインダー組成物中の不溶解分率が十分に低い場合には、当該バイン
ダー組成物を用いて電極合材層を形成した際に、電極合材層内に、不溶解分に起因するピ
ンホール等の凹部の発生を抑えることができる。つまり、形成される電極合材層が均一な
多孔質構造を有することができる。そして、当該均一な多孔質構造を有する電極合材層が
形成された電極に電解液を接触させた場合には、良好な多孔質構造を通じた毛細管現象に
より、電解液が電極、とりわけ電極合材層内に良好に浸透する。従って、作製される電極
の電解液注液性を良好なものとすることができる。更に、当該均一な多孔質構造には、例
えばリチウムイオンなどの金属イオンが入り込む凹部が存在しない。従って、電池を充放
電させた場合においても、電池内部にて金属イオンが偏在することなく、充電時の金属析
出を抑制することができる。
【００４５】
＜＜ろ過方法＞＞
　ここで、工程（Ｂ）にて行われる、中和された水溶性重合体を含む水溶液のろ過方法は
、得られるバインダー用水溶性重合体を含むバインダー組成物が上述した所定の不溶解分
率を有する限りにおいて、特に制限されない。工程（Ｂ）におけるろ過方法は、例えば、
任意の目開きを有するフィルター等のろ過材を用いてろ過することができる。また、ろ過
に際しては、任意の圧力下にて加圧ろ過、または減圧ろ過を行ってもよい。
　なお、ろ過の処理レートは、例えば、上記圧力を調節することにより制御することがで
きる。



(12) JP 2017-117597 A 2017.6.29

10

20

30

40

50

【００４６】
　また、ろ過に用いるろ過材の目開きは、１μｍ以上であることが好ましく、１００μｍ
以下であることが好ましく、３０μｍ以下であることがより好ましく、５μｍ以下である
ことが更に好ましい。目開きが１μｍ以上のろ過材を用いて中和された水溶性重合体を含
む水溶液をろ過すれば、得られるバインダー用水溶性重合体を含むバインダー組成物を用
いて調製したスラリー組成物において、スラリー組成物中の電極活物質等の分散性が良好
になるからである。加えて、ろ過材の目開きが１μｍ以上であれば、バインダー組成物と
しての結着性および密着性を発揮する比較的高分子領域の重合体を除去してしまうことが
防がれ、バインダー用水溶性重合体を含むバインダー組成物を用いて作製した電極の密着
性（ピール強度）をより高め得るからである。また、目開きが１００μｍ以下のろ過材を
用いて、中和された水溶性重合体を含む水溶液をろ過すれば、得られるバインダー用水溶
性重合体を含むバインダー組成物を用いて製造した二次電池において、電解液注液性を更
に向上し、充電時の金属析出を更に抑制し得るからである。
【００４７】
（非水系二次電池電極用スラリー組成物の製造方法）
　本発明の非水系二次電池電極用スラリー組成物の製造方法は、電極活物質および非水系
二次電池電極用バインダー組成物を含むスラリー組成物の製造方法であって、上述したい
ずれかの非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造方法に従ってバインダー組成物を
調製する工程を含むことを特徴とする。
　ここで、本発明の非水系二次電池電極用スラリー組成物の製造方法が含むバインダー組
成物を調製する工程は、上述した本発明の非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造
方法の通りである。
【００４８】
　また、本発明の非水系二次電池電極用スラリー組成物の製造方法は、前記電極活物質と
前記バインダー組成物とに加え、粒子状重合体を更に加えてスラリー組成物を製造するこ
とができる。更に、本発明の製造方法で得られる非水系二次電池電極用スラリー組成物は
、正極や負極などの非水系二次電池用電極を製造する際に用いることができる。
　そして、本発明の製造方法にて得られた非水系二次電池電極用スラリー組成物は、不溶
解分率が所定範囲に低減されたバインダー組成物を用いて製造されているため、調製され
たスラリー組成物中で電極活物質等が良好に分散される。
　なお、本発明の非水系二次電池電極用スラリー組成物の製造方法は、非水系二次電池用
負極を作製するために用いられるスラリー組成物を製造する際に特に好適に用いることが
できる。
　また、以下では、一例として非水系二次電池電極用スラリー組成物がリチウムイオン二
次電池負極用スラリー組成物である場合について説明するが、本発明は下記の一例に限定
されるものではない。
【００４９】
＜電極活物質＞
　電極活物質は、二次電池の電極において電子の受け渡しをする物質である。そして、リ
チウムイオン二次電池用の電極活物質としては、通常は、リチウムを吸蔵および放出し得
る物質を用いる。
【００５０】
＜＜負極活物質＞＞
　また、負極活物質としては、具体的には、特に限定されることなく、例えば、炭素系負
極活物質、金属系負極活物質、およびこれらを組み合わせた負極活物質などが挙げられる
。
【００５１】
　そして、炭素質材料としては、例えば、易黒鉛性炭素や、ガラス状炭素に代表される非
晶質構造に近い構造を持つ難黒鉛性炭素などが挙げられる。
　ここで、易黒鉛性炭素としては、例えば、石油または石炭から得られるタールピッチを
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原料とした炭素材料が挙げられる。具体例を挙げると、コークス、メソカーボンマイクロ
ビーズ（ＭＣＭＢ）、メソフェーズピッチ系炭素繊維、熱分解気相成長炭素繊維などが挙
げられる。
　また、難黒鉛性炭素としては、例えば、フェノール樹脂焼成体、ポリアクリロニトリル
系炭素繊維、擬等方性炭素、フルフリルアルコール樹脂焼成体（ＰＦＡ）、ハードカーボ
ンなどが挙げられる。
【００５２】
　更に、黒鉛質材料としては、例えば、天然黒鉛、人造黒鉛などが挙げられる。
　ここで、人造黒鉛としては、例えば、易黒鉛性炭素を含んだ炭素を主に２８００℃以上
で熱処理した人造黒鉛、ＭＣＭＢを２０００℃以上で熱処理した黒鉛化ＭＣＭＢ、メソフ
ェーズピッチ系炭素繊維を２０００℃以上で熱処理した黒鉛化メソフェーズピッチ系炭素
繊維などが挙げられる。
【００５３】
　また、金属系負極活物質とは、金属を含む活物質であり、通常は、リチウムの挿入が可
能な元素を構造に含み、リチウムが挿入された場合の単位質量当たりの理論電気容量が５
００ｍＡｈ／ｇ以上である活物質をいう。金属系活物質としては、例えば、リチウム金属
、リチウム合金を形成し得る単体金属（例えば、Ａｇ、Ａｌ、Ｂａ、Ｂｉ、Ｃｕ、Ｇａ、
Ｇｅ、Ｉｎ、Ｎｉ、Ｐ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｓｒ、Ｚｎ、Ｔｉなど）およびその合
金、並びに、それらの酸化物、硫化物、窒化物、ケイ化物、炭化物、燐化物などが用いら
れる。これらの中でも、金属系負極活物質としては、ケイ素を含む活物質（シリコン系負
極活物質）が好ましい。シリコン系負極活物質を用いることにより、リチウムイオン二次
電池を高容量化することができるからである。
【００５４】
　シリコン系負極活物質としては、例えば、ケイ素（Ｓｉ）、ケイ素を含む合金、ＳｉＯ
、ＳｉＯｘ、Ｓｉ含有材料を導電性カーボンで被覆または複合化してなるＳｉ含有材料と
導電性カーボンとの複合化物などが挙げられる。なお、これらのシリコン系負極活物質は
、１種類を単独で用いてもよいし、２種類上を組み合わせて用いてもよい。
　中でも、負極活物質としては、炭素系活物質が好ましく、黒鉛質材料がより好ましく、
人造黒鉛が更に好ましい。
【００５５】
＜粒子状重合体＞
　スラリー組成物の製造方法が任意に用い得る粒子状重合体は、スラリー組成物中におい
て、粒子状の形状を有する重合体である。また、本発明において、「粒子状重合体」は、
２５℃において重合体０．５ｇを１００ｇの水に溶解した際に、不溶分が９０質量％以上
となる重合体を指す。
【００５６】
＜＜粒子状重合体の組成＞＞
　スラリー組成物が更に含み得る粒子状重合体の組成としては、特に制限されることなく
、例えば、芳香族ビニル単量体単位、脂肪族共役ジエン単量体単位、エチレン性不飽和カ
ルボン酸単量体単位、（メタ）アクリルアミド単量体単位、（メタ）アクリル酸エステル
単量体単位、シアン化ビニル系単量体単位、ヒドロキシアルキル基を含有する不飽和単量
体単位、ジ（メタ）アクリル酸エステル単量体単位、等を挙げることができる。
　また、各単量体単位を形成し得る芳香族ビニル単量体、脂肪族共役ジエン単量体、エチ
レン性不飽和カルボン酸単量体、（メタ）アクリルアミド単量体、（メタ）アクリル酸エ
ステル単量体、シアン化ビニル系単量体、ヒドロキシアルキル基を含有する不飽和単量体
、ジ（メタ）アクリル酸エステル単量体としては、上述した水溶性重合体の場合に例示し
たものと同様の単量体が挙げられる。なお、これらは、１種類を単独で用いてもよいし、
２種類上を組み合わせて用いてもよい。
【００５７】
　上述した単量体の中でも、粒子状重合体の組成としては、芳香族ビニル単量体単位、脂
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肪族ジエン単量体単位、またはエチレン性不飽和カルボン酸単量体単位を含むことが好ま
しく、芳香族ビニル単量体単位、脂肪族ジエン単量体単位、およびエチレン性不飽和カル
ボン酸単量体単位の全てを含むことがより好ましい。具体的には、粒子状重合体の組成と
しては、スチレン、１，３－ブタジエン、またはイタコン酸を含むことが好ましく、スチ
レン、１，３－ブタジエン、およびイタコン酸の全てを含むことがより好ましい。
【００５８】
　ここで、粒子状重合体中の芳香族ビニル単量体単位の含有割合は、粒子状重合体の全重
合体の含有量に対し１０質量％以上が好ましく、２０質量％以上がより好ましく、２５質
量％以上が更に好ましく、７０質量％以下が好ましく、６０質量％以下がより好ましく、
５５質量％以下が更に好ましい。粒子状重合体中の芳香族ビニル単量体単位の含有割合が
１０質量％以上であれば、芳香族ビニル単量体単位の寄与により、当該粒子状重合体を更
に含むスラリー組成物を用いて作製された電極の密着性（ピール強度）が更に向上し得る
からである。また、粒子状重合体中の芳香族ビニル単量体単位の含有割合が７０質量％以
下であれば、作製された電極の柔軟性が更に向上し得るからである。
　また、粒子状重合体中の脂肪族ジエン単量体単位の含有割合は、粒子状重合体の全重合
体の含有量に対し２０質量％以上が好ましく、３０質量％以上がより好ましく、４０質量
％以上が更に好ましく、８０質量％以下が好ましく、７０質量％以下がより好ましく、６
５質量％以下が更に好ましい。粒子状重合体中の脂肪族ジエン単量体単位の含有割合が２
０質量％以上であれば、脂肪族ジエン単量体単位の寄与により、当該粒子状重合体を更に
含むスラリー組成物を用いて作製された電極の柔軟性が更に向上し得るからである。また
、粒子状重合体中の脂肪族ジエン単量体単位の含有割合が８０質量％以下であれば、作製
された電極の密着性（ピール強度）が更に向上し得るからである。
　更に、粒子状重合体中のエチレン性不飽和カルボン酸単量体単位の含有割合は、粒子状
重合体の全重合体の含有量に対し１質量％以上が好ましく、１．５質量％以上がより好ま
しく、２質量％以上が更に好ましく、１０質量％以下が好ましく、７質量％以下がより好
ましく、５質量％以下が更に好ましい。粒子状重合体中のエチレン性不飽和カルボン酸単
量体単位の含有割合が１質量％以上であれば、当該粒子状重合体を更に含むスラリー組成
物中において、電極活物質等の分散性をより高め得るからである。加えて、製造される二
次電池の電解液注液性を更に向上し、金属析出を更に抑制し得るからである。また、粒子
状重合体中のエチレン性不飽和カルボン酸単量体単位の含有割合が１０質量％以下であれ
ば、作製された電極の柔軟性および密着性（ピール強度）を更に向上し得るからである。
【００５９】
＜非水系二次電池負極用スラリー組成物の調製＞
　非水系二次電池負極用スラリー組成物は、上述した電極活物質と、バインダー組成物と
、任意の粒子状重合体とを、水および／またはＮ－メチルピロリドンなどの有機溶媒など
の溶媒中に溶解または分散させることにより調製することができる。具体的には、ボール
ミル、サンドミル、ビーズミル、顔料分散機、らい潰機、超音波分散機、ホモジナイザー
、プラネタリーミキサー、フィルミックスなどの混合機を用いて上記各成分と溶媒とを混
合することにより、スラリー組成物を調製することができる。なお、スラリー組成物の調
製に用いる溶媒としては、上述したバインダー組成物に含まれている溶媒を使用してもよ
い。
【００６０】
　ここで、スラリー組成物を調製する際の各重合体の含有割合は、上述で得られたバイン
ダー用水溶性重合体と前記粒子状重合体との合計含有量に対し、バインダー用水溶性重合
体の含有割合が１０質量％以上であることが好ましく、２０質量％以上であることがより
好ましく、３０質量％以上であることが更に好ましく、９０質量％以下であることが好ま
しく、８０質量％以下であることがより好ましく、７０質量％以下であることが好ましい
。バインダー用水溶性重合体の含有割合が１０質量％以上であれば、バインダー用水溶性
重合体の寄与により、スラリー組成物中において、電極活物質等の分散性をより高め得る
からである。加えて、製造される二次電池の電解液注液性を更に向上し、金属析出を更に
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抑制し得るからである。また、バインダー用水溶性重合体の含有割合が９０質量％以下で
あれば、併用し得る粒子状重合体の寄与により、作製された電極の柔軟性および密着性（
ピール強度）を更に向上し得るからである。
【００６１】
（非水系二次電池用電極の製造方法）
　本発明の非水系二次電池用電極の製造方法は、集電体上に電極合材層を形成することを
含む非水系二次電池用電極の製造方法であって、上述したいずれかの製造方法に従って調
製した非水系二次電池電極用スラリー組成物を用いて前記電極合材層を形成する工程を含
むことを特徴とする。
　ここで、本発明の非水系二次電池用電極の製造方法が含む、電極合材層を形成する工程
に用いられるスラリー組成物を製造する方法は、上述した本発明の非水系二次電池電極用
スラリー組成物の製造方法の通りである。
　そして、本発明の製造方法にて得られた非水系二次電池用電極は、不溶解分率が所定範
囲に低減されたスラリー組成物を用いて製造されているため、高い柔軟性、高い密着性（
ピール強度）、および高い電解液注液性を並立することができる。
　なお、以下では、一例として非水系二次電池用電極がリチウムイオン二次電池用負極で
ある場合について説明するが、本発明は下記の一例に限定されるものではない。
【００６２】
＜集電体＞
　ここで、集電体としては、電気導電性を有し、かつ、電気化学的に耐久性のある材料が
用いられる。具体的には、集電体としては、例えば、鉄、銅、アルミニウム、ニッケル、
ステンレス鋼、チタン、タンタル、金、白金などの金属材料からなる集電体を用い得る。
なお、前記の材料は、１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わ
せて用いてもよい。
【００６３】
＜負極合材層の形成＞
　そして、負極は、例えば、上述した負極用スラリー組成物を集電体上に塗布する工程（
塗布工程）と、集電体上に塗布された負極用スラリー組成物を乾燥して集電体上に負極合
材層を形成する工程（乾燥工程）とを経て製造される。
【００６４】
＜＜塗布工程＞＞
　上記負極用スラリー組成物を集電体上に塗布する方法としては、特に限定されず公知の
方法を用いることができる。具体的には、塗布方法としては、ドクターブレード法、ディ
ップ法、リバースロール法、ダイレクトロール法、グラビア法、エクストルージョン法、
ハケ塗り法などを用いることができる。この際、負極用スラリー組成物を集電体の片面だ
けに塗布してもよいし、両面に塗布してもよい。塗布後乾燥前の集電体上のスラリー膜の
厚みは、乾燥して得られる負極合材層の厚みに応じて適宜に設定しうる。
【００６５】
＜＜乾燥工程＞＞
　集電体上の負極用スラリー組成物を乾燥する方法としては、特に限定されず公知の方法
を用いることができ、例えば温風、熱風、低湿風による乾燥法、真空乾燥法、赤外線や電
子線などの照射による乾燥法が挙げられる。このように集電体上の負極用スラリー組成物
を乾燥することで、集電体上に負極合材層を形成し、集電体と負極合材層とを備える負極
を得ることができる。
【００６６】
　なお、乾燥工程の後、金型プレスまたはロールプレスなどを用い、負極合材層に加圧処
理を施してもよい。加圧処理により、負極合材層と集電体との密着性を向上させることが
できる。また、負極合材層が硬化性の重合体を含む場合は、負極合材層の形成後に前記重
合体を硬化させることが好ましい。
【００６７】
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（非水系二次電池の製造方法）
　本発明の非水系二次電池の製造方法は、正極、負極、および電解液を備え、正極および
負極の少なくとも一方を、上述した非水系二次電池用電極の製造方法に従って作製した非
水系二次電池用電極とする工程を含むことを特徴とする。つまり、本発明の製造方法で得
られる二次電池は、二次電池の正極が本発明の電極であり負極が他の既知の負極であって
もよく、二次電池の負極が本発明の電極であり正極が他の既知の正極であってもよく、そ
して、二次電池の正極および負極の両方が本発明の電極であってもよい。中でも、二次電
池の負極が本発明の電極であることが好ましい。
　また、本発明の非水系二次電池の製造方法は、前記正極、負極、および電解液以外に、
正極と負極とを隔離して正極と負極との間の短絡を防ぐセパレータ等の既知の電池部材が
含まれていてもよい。そして、特に制限されることなく、例えば、これらの電池部材を既
知の電池容器に入れ、既知の組立工程を経ることにより二次電池を製造することができる
。
　そして、本発明の製造方法にて得られる非水系二次電池は、本発明の製造方法に従って
得られた電極を備えているため、充電時に電極上に金属が析出することが抑制され、良好
な電池特性を示し得る。
【００６８】
＜正極＞
　正極としては、既知の正極を用いることができる。具体的には、正極としては、特に限
定されることなく、集電体と、集電体上に形成された正極合材層とを有する正極を用いる
ことができる。そして、正極合材層は、通常、正極活物質、導電助剤、および結着材を含
有する。
　ここで、集電体、正極合材層中の正極活物質、導電助剤、および結着材、並びに、集電
体上への正極合材層の形成方法には、既知のものを用いることができ、例えば特開２０１
３－１４５７６３号公報に記載のものを用いることができる。
【００６９】
［正極用活物質］
　正極活物質としては、具体的には、特に限定されることなく、リチウム含有コバルト酸
化物（ＬｉＣｏＯ2）、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ2Ｏ4）、リチウム含有ニッケル酸
化物（ＬｉＮｉＯ2）、Ｃｏ－Ｎｉ－Ｍｎのリチウム含有複合酸化物（Ｌｉ（Ｃｏ Ｍｎ 
Ｎｉ）Ｏ2）、Ｎｉ－Ｍｎ－Ａｌのリチウム含有複合酸化物、Ｎｉ－Ｃｏ－Ａｌのリチウ
ム含有複合酸化物、オリビン型リン酸鉄リチウム（ＬｉＦｅＰＯ4）、オリビン型リン酸
マンガンリチウム（ＬｉＭｎＰＯ4）、Ｌｉ2ＭｎＯ3－ＬｉＮｉＯ2系固溶体、Ｌｉ1+xＭ
ｎ2-xＯ4（０＜Ｘ＜２）で表されるリチウム過剰のスピネル化合物、Ｌｉ［Ｎｉ0.17Ｌｉ

0.2Ｃｏ0.07Ｍｎ0.56］Ｏ2、ＬｉＮｉ0.5Ｍｎ1.5Ｏ4等の既知の正極活物質が挙げられる
。
　なお、正極活物質の配合量や粒子径は、特に限定されることなく、従来使用されている
正極活物質と同様とすることができる。
【００７０】
［導電助剤］
　また、導電助剤としては、カーボンブラック、アセチレンブラックなどの粒子状炭素材
料；気相成長炭素繊維、有機繊維を炭化して得られる炭素繊維、カーボンナノチューブな
どの繊維状炭素材料；等が挙げられる。中でも、導電助剤としては、アセチレンブラック
が好ましい。これらは、１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合
わせて用いてもよい。
　なお、正極活物質および導電助剤の配合量は、特に限定されることなく、従来使用され
ている正極活物質および導電助剤と同様とすることができる。
【００７１】
［結着材］
　更に、結着材としては、特に限定されることなく、上述した水溶性重合体および粒子状
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重合体以外の既知の結着材を使用することができる。具体的には、例えば、フッ素含有重
合体などが挙げられる。フッ素含有重合体の中でも、ポリフッ化ビニリデンが好ましい。
これらは、１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用いて
もよい。
　なお、結着材の配合量は、特に限定されることなく、従来使用されている結着材と同様
とすることができる。
【００７２】
＜電解液＞
　電解液としては、通常、有機溶媒に支持電解質を溶解した有機電解液が用いられる。例
えば、非水系二次電池がリチウムイオン二次電池である場合には、支持電解質としては、
リチウム塩が用いられる。リチウム塩としては、例えば、ＬｉＰＦ6、ＬｉＡｓＦ6、Ｌｉ
ＢＦ4、ＬｉＳｂＦ6、ＬｉＡｌＣｌ4、ＬｉＣｌＯ4、ＣＦ3ＳＯ3Ｌｉ、Ｃ4Ｆ9ＳＯ3Ｌｉ
、ＣＦ3ＣＯＯＬｉ、（ＣＦ3ＣＯ）2ＮＬｉ、（ＣＦ3ＳＯ2）2ＮＬｉ、（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）
ＮＬｉなどが挙げられる。なかでも、溶媒に溶けやすく高い解離度を示すので、ＬｉＰＦ

6、ＬｉＣｌＯ4、ＣＦ3ＳＯ3Ｌｉが好ましく、ＬｉＰＦ6が特に好ましい。なお、電解質
は１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用いてもよい。
通常は、解離度の高い支持電解質を用いるほどリチウムイオン伝導性が高くなる傾向があ
るので、支持電解質の種類によりリチウムイオン伝導性を調節することができる。
【００７３】
　また、電解液に使用する有機溶媒としては、支持電解質を溶解できるものであれば特に
限定されないが、例えば、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、エチレンカーボネート（Ｅ
Ｃ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ブチレンカ
ーボネート（ＢＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）等のカーボネート類；γ－ブ
チロラクトン、ギ酸メチル等のエステル類；１，２－ジメトキシエタン、テトラヒドロフ
ラン等のエーテル類；スルホラン、ジメチルスルホキシド等の含硫黄化合物類；などが好
適に用いられる。またこれらの溶媒の混合液を用いてもよい。中でも、誘電率が高く、安
定な電位領域が広いのでカーボネート類を用いることが好ましく、エチレンカーボネート
とエチルメチルカーボネートとの混合物を用いることが更に好ましい。
　また、電解液には、既知の添加剤、例えば、ビニレンカーボネート（ＶＣ）、フルオロ
エチレンカーボネート（ＦＥＣ）やエチルメチルスルホンなどを添加してもよい。
【００７４】
＜セパレータ＞
　セパレータとしては、特に限定されることなく、例えば、ポリオレフィン系（ポリエチ
レン、ポリプロピレン、ポリブテン、ポリ塩化ビニル）の樹脂を用いた微多孔膜、ポリエ
チレンテレフタレート、ポリシクロオレフィン、ポリエーテルスルフォン、ポリアミド、
ポリイミド、ポリイミドアミド、ポリアラミド、ポリシクロオレフィン、ナイロン、ポリ
テトラフルオロエチレン等の樹脂を用いた微多孔膜、ポリオレフィン系の繊維を用いた織
布または不織布、絶縁性物質よりなる粒子の集合体等が挙げられる。これらの中でも、セ
パレータ全体の膜厚を薄くすることができ、これにより、非水系二次電池内の電極合材層
の比率を高くして体積あたりの容量を高くすることができるという点より、ポリオレフィ
ン系（ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン、ポリ塩化ビニル）の樹脂を用いた微
多孔膜が好ましい。中でも、ポリプロピレンの樹脂からなる微多孔膜がより好ましい。
【００７５】
＜組立工程＞
　そして、本発明の非水系二次電池の製造方法では、特に制限されることなく、既知の組
立方法を用いて非水系二次電池を製造することができる。具体的には、本発明の非水系二
次電池の製造方法では、例えば、上述で得られた負極と、正極と、セパレータとを必要に
応じて電池形状に巻く、折るなどして電池容器に入れ、電池容器に電解液を注入して封口
することにより、非水系二次電池を製造することができる。非水系二次電池の内部圧力の
上昇、過充放電等の発生を防止するために、必要に応じて、ヒューズ、ＰＴＣ素子等の過
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電流防止素子、エキスパンドメタル、リード板などを設けてもよい。二次電池の形状は、
例えば、コイン型、ボタン型、シート型、円筒型、角形、扁平型など、何れであってもよ
い。
【実施例】
【００７６】
　以下、本発明について実施例に基づき具体的に説明するが、本発明はこれら実施例に限
定されるものではない。なお、以下の説明において、量を表す「％」および「部」は、特
に断らない限り、質量基準である。
　そして、実施例および比較例において、バインダー用水溶性重合体の重量平均分子量、
バインダー組成物中の粒子径１μｍ以上の不溶解分率、スラリー組成物の分散安定性、電
極の柔軟性、電極の密着性、二次電池における電極の電解液注液性、および二次電池にお
けるリチウム金属析出率は、下記の方法で算出、測定および評価した。
【００７７】
＜重量平均分子量＞
　バインダー用水溶性重合体の重量平均分子量は、ゲル浸透クロマトグラフ（ＧＰＣ）を
用いて測定した。具体的には、固形分１質量％に調整したものを測定サンプルとした。そ
して、標準物質で検量線を作成することにより、標準物質換算値としての重量平均分子量
を算出した。なお、測定条件は以下の通りである。結果を表１に示す。
　装置　　　：ゲル浸透クロマトグラフ（東ソー社製、ポンプ：製品名「ＤＰ－８０２０
」、オートサンプラー：製品名「ＡＳ－８０２０」、検出器：製品名「ＲＩ－８０２０」
）
　カラム　　：昭和電工社製、製品名「Ｓｈｏｄｅｘ　ＯＨｐａｋ（ＳＢ－Ｇ,ＳＢ－８
０７ＨＱ,ＳＢ－８０６ＭＨＱ）」
　移動相　　：０．１Ｍ　トリス緩衝液（ｐＨ９．０）＋０．１Ｍ　塩化カリウム
　流速　　　：０．５ｍＬ／分
　注入量　　：０．２ｍＬ
　温度　　　：４０℃
　検出器　　：示差屈折率検出器（ＲＩ）
　標準物質　：単分散プルラン
【００７８】
＜不溶解分率＞
　バインダー組成物中の１μｍ以上の不溶解分率は、以下の方法により算出した。具体的
には、目開き１μｍのシート状ろ過フィルターをあらかじめ秤量し、秤量した質量をＣと
した。次に、製造した非水系二次電池電極用バインダー組成物を固形分０．５質量％に調
整したバインダー組成物の試料１０００ｇ（固形分量５ｇ）を、秤量したフィルター上に
移し、試料自体の自重によりろ過した。また、ろ過後に前記フィルターを減圧乾燥処理（
ゲージ圧：－０．０５ＭＰa以下、温度：１１０℃、乾燥時間：３時間）し、減圧乾燥後
のフィルターを秤量し、秤量した質量をＢとした。
　そして、以下の算出式（Ｉ）：
　　不溶解分率（質量％）＝（Ｂ－Ｃ）÷Ａ×１００・・・（Ｉ）
　　　Ａは、バインダー組成物の試料中の全固形分量、
　　　Ｂは、ろ過後に減圧乾燥させたフィルターの質量、
　　　Ｃは、ろ過前のフィルターの質量、
に従って、１μｍ以上の不溶解分率として算出した。
　尚、本測定は、比較例２においては、工程（Ａ）のみを経たバインダー組成物に対して
、比較例４においては、工程（Ｂ）の後に工程（Ａ）を経たバインダー組成物に対して行
った。結果を表１に示す。
【００７９】
＜スラリー組成物の分散安定性＞
　スラリー組成物の分散安定性は、スラリー組成物中の電極活物質の分散性として、ＪＩ
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Ｓ　Ｋ５６００－２－５：１９９９に準拠したゲージ（粒ゲージ）により評価した。具体
的には、ゲージ上に観察される筋の発生点のうち３番目に大きい粒度を測定し、当該測定
を６回行った。測定された中での最大値をそのスラリー組成物における粒度とし、以下の
基準で判定した。粒度が小さいほどスラリー組成物中の粒子の分散安定性が良好であるこ
とを示す。結果を表１に示す。
　Ａ：粒度が３０μｍ未満
　Ｂ：粒度が３０μｍ以上４０μｍ未満
　Ｃ：粒度が４０μｍ以上５０μｍ未満
　Ｄ：粒度が５０μｍ以上６０μｍ未満
　Ｅ：粒度が６０μｍ以上
【００８０】
＜電極の柔軟性＞
　製造した電極を幅１ｃｍ×長さ１０ｃｍの矩形に切って試験片とした。得られた試験片
を、各種径のＳＵＳ製の棒が軸心となるよう、当該ＳＵＳ製の棒に巻きつけた。巻きつけ
た電極表面に割れが発生した径から、柔軟性を以下の基準で判定した。電極表面に割れが
発生した径が小さいほど、電極の柔軟性が高いことを示す。結果を表１に示す。
　Ａ：径が３．０ｍｍ未満
　Ｂ：径が３．０ｍｍ以上３．５ｍｍ未満
　Ｃ：径が３．５ｍｍ以上４．０ｍｍ未満
　Ｄ：径が４．０ｍｍ以上４．５ｍｍ未満
　Ｅ：径が４．５ｍｍ以上
【００８１】
＜電極の密着性＞
　電極の密着性は、以下の通り負極のピール強度として測定した。具体的には、製造され
た負極をそれぞれ、幅１ｃｍ×長さ１０ｃｍの矩形に切って試験片とした。得られた試験
片を、負極合材層面を上にして固定した。固定した試験片の負極合材層の表面にセロハン
テープを貼り付けた後、試験片の一端からセロハンテープを５０ｍｍ／分の速度で１８０
°方向に引き剥がしたときの応力を測定した。同様の測定を１０回行い、その平均値をピ
ール強度とし、以下の基準にて判定した。ピール強度が大きいほど、電極（負極）の密着
性が高いことを示す。結果を表１に示す。
　Ａ：ピール強度が６Ｎ／ｍ以上
　Ｂ：ピール強度が５Ｎ／ｍ以上６Ｎ／ｍ未満
　Ｃ：ピール強度が４Ｎ／ｍ以上５Ｎ／ｍ未満
　Ｄ：ピール強度が３Ｎ／ｍ以上４Ｎ／ｍ未満
　Ｅ：ピール強度が３Ｎ／ｍ未満
【００８２】
＜電解液注液性＞
　製造したリチウムイオン二次電池用負極を、直径１２ｍｍに打ち抜いた。次に、電解液
１０μＬを、打ち抜いた負極の負極合材層表面に滴下した。そして、滴下液が浸み込むま
での時間を、拡大カメラを用いて目視にて測定した。なお、電解液としては、濃度１．０
ＭのＬｉＰＦ6溶液（溶媒：エチレンカーボネート／エチルメチルカーボネート＝３／７
（体積比）の混合溶媒、添加剤：ビニレンカーボネート２質量％（溶媒比））を使用した
。そして、以下の基準により判定した。滴下液が浸み込むまでの時間が短いほど、電解液
注液性が高いことを示す。結果を表１に示す。
　Ａ：浸み込むまでの時間が６０秒未満
　Ｂ：浸み込むまでの時間が６０秒以上９０秒未満
　Ｃ：浸み込むまでの時間が９０秒以上１２０秒未満
　Ｄ：浸み込むまでの時間が１２０秒以上１５０秒未満
　Ｅ：浸み込むまでの時間が１５０秒以上
【００８３】
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＜金属析出率＞
　二次電池の充電時における電極上での金属析出率は、以下の方法により、負極上でのリ
チウム析出面積割合として測定した。具体的には、製造したリチウムイオン二次電池を、
２０℃環境下、１Ｃの定電流で充電深度（ＳＯＣ）１００％まで満充電した。そして、満
充電した二次電池を解体して負極を取り出し、負極合材層の表面上に析出したリチウムの
面積割合を、以下の算出式（ＩＩ）： 
　　リチウム析出面積割合（％）＝（析出したリチウムの面積／負極合材層の表面の面積
）×１００・・・（ＩＩ）
に従って算出した。そして、以下の基準で評価した。リチウム析出面積割合が低いほど、
二次電池として良好であることを示す。結果を表１に示す。
　Ａ：リチウム析出面積割合が２％未満
　Ｂ：リチウム析出面積割合が２％以上５％未満
　Ｃ：リチウム析出面積割合が５％以上１０％未満
　Ｄ：リチウム析出面積割合が１０％以上１５％未満
　Ｅ：リチウム析出面積割合が１５％以上
【００８４】
（実施例１）
＜非水系二次電池電極用バインダー組成物の製造＞
＜＜水溶性重合体の調製工程＞＞
　ガラス製１Ｌフラスコに、イオン交換水７８９部を投入して、温度４０℃に加熱し、流
量１００ｍＬ／分の窒素ガスでフラスコ内を置換した。次に、アクリル酸３０部と、アク
リルアミド７０部を混合して、シリンジでフラスコ内に注入した。その後、重合開始剤と
しての過硫酸カリウムの２．５％水溶液８．９部をシリンジでフラスコ内に添加して重合
反応を開始した。更に、重合反応の開始から１５分後に、重合促進剤としてのテトラメチ
ルエチレンジアミンの２．０％水溶液２２．２部をシリンジで添加した。
　前記重合開始剤を添加した４時間後、重合開始剤としての過硫酸カリウムの２．５％水
溶液４．４部をフラスコ内に追加し、更に重合促進剤としてのテトラメチルエチレンジア
ミンの２．０％水溶液１１．１部を追加して、温度を６０℃に昇温、維持し、重合反応を
進めた。前記重合開始剤を追加した３時間後、フラスコを空気中に開放して重合反応を停
止させ、重合生成物を温度８０℃で脱臭し、残留モノマーを除去することにより、水溶性
重合体を含む水溶液を得た。
＜＜工程（Ａ）＞＞
　その後、上述の水溶性重合体の調製工程で得られた水溶性重合体を含む水溶液に対し、
水酸化リチウムの５％水溶液を用いてｐＨを８に調整することにより、中和された水溶性
重合体を含む水溶液を得た。
＜＜工程（Ｂ）＞＞
　上述の工程（Ａ）で得られた中和された水溶性重合体を含む水溶液を、使用設計圧力が
０．８ＭＰaの加圧タンクへ投入した。該タンク吐出口へホースを接続し、さらにその先
に、ろ過材としてのろ過用ハウジングを接続した。また、前記ろ過用ハウジング内に、目
開き２μｍのフィルターカートリッジ（９９％捕捉仕様、（株）ロキテクノ製、製品名「
ＭＡＰシリーズ」）を設置した。そして、前記加圧タンクを窒素加圧して、中和された水
溶性重合体を含む水溶液をろ過することにより、バインダー用水溶性重合体を含む水溶液
を得た。なお、ろ過処理レートは、前記窒素の圧力値により制御した。
　そして、得られたバインダー用水溶性重合体を含む水溶液を用いて、バインダー用水溶
性重合体の重量平均分子量を上述の方法で測定した。結果を表１に示す。
　続いて、得られたバインダー用水溶性重合体を含む水溶液を、そのままバインダー組成
物として用い、バインダー組成物中の粒子径１μｍ以上の不溶解分率を上述の方法で測定
した。結果を表１に示す。
【００８５】
＜非水系二次電池電極用スラリー組成物の製造＞
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＜＜粒子状重合体の調製＞＞
　攪拌機付き５ＭＰａ耐圧容器に、芳香族ビニル単量体としてスチレン５０部と、脂肪族
共役ジエン単量体として１，３－ブタジエン４７部と、エチレン性不飽和カルボン酸単量
体としてイタコン酸３部と、乳化剤としてドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム４部と
、イオン交換水１５０部と、連鎖移動剤としてｔ－ドデシルメルカプタン０．４部と、重
合開始剤として過硫酸カリウム０．５部とを入れ、十分に攪拌した後、５０℃に加温して
重合を開始した。５０℃下にて重合反応を続け、重合転化率が９６％になった時点で冷却
し、重合反応を停止することにより、粒子状重合体を得た。
【００８６】
＜＜負極用スラリー組成物の調製＞＞
　ディスパー付きのプラネタリーミキサーに、負極活物質としての人造黒鉛（比表面積：
３．２ｍ2／ｇ、体積平均粒子径：１６μｍ）９８部と、上述で得られたバインダー組成
物としてのバインダー用水溶性重合体を固形分相当で１部とを加えた。そして、当該混合
物をイオン交換水で固形分濃度５６％に調整した後、２５℃で６０分混合を続けた。
　次に、当該混合物をイオン交換水で固形分濃度５２％に調整して中間希釈混合物を得た
後、さらに２５℃で１５分混合することにより、負極活物質とバインダー用水溶性重合体
とを含む混合液を得た。
　次いで、当該混合液に、上述で得られた粒子状重合体を固形分相当で１部加え（即ち、
バインダー用水溶性重合体の含有割合が、バインダー用水溶性重合体と粒子状重合体との
合計含有量の５０質量％）、最終固形分濃度が４８％となるようにイオン交換水で調整し
て、さらに１０分間混合した。混合後の混合液を減圧下で脱泡処理することにより、負極
活物質、バインダー用水溶性重合体、および粒子状重合体を含む負極用スラリー組成物を
得た。
　そして、得られた負極用スラリー組成物を用いて、スラリー組成物の分散安定性を上述
の方法で評価した。結果を表１に示す。
【００８７】
＜非水系二次電池用電極の製造＞
＜＜負極＞＞
　上述で得られた負極用スラリー組成物を、集電体としての銅箔（厚さ１５μｍ）の上に
コンマコーターで、乾燥後の塗付量が９ｍｇ／ｃｍ2～１０ｍｇ／ｃｍ2となるように塗布
し、乾燥させた。なお、乾燥は、７０℃のオーブン内に、当該負極用スラリー組成物が塗
布された銅箔を０．５ｍ／分の速度で２分間かけて搬送することにより行った。その後、
乾燥された負極用スラリー組成物を有する集電体を更に１２０℃にて２分間加熱処理する
ことにより、負極原反を得た。
　次に、得られた負極原反を、ロールプレス機にて密度が１．５０ｇ／ｃｍ3～１．６０
ｇ／ｃｍ3となるようプレスすることにより、片面に負極合材層が形成された負極を得た
。
　そして、製造された負極について、電極としての柔軟性、密着性、および電解液注液性
を上述の方法にて評価した。結果を表１に示す。
【００８８】
＜非水系二次電池の製造＞
＜＜正極＞＞
　プラネタリーミキサーに、正極活物質としてＬｉＣｏＯ2を１００部、導電助剤として
アセチレンブラック（電気化学工業（株）製、製品名「ＨＳ－１００」）を２部、結着材
としてポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ、（株）クレハ化学製、製品名「ＫＦ－１１００
」）２部を投入し、さらに全固形分濃度が６７％となるようにＮ－メチルピロリドンを加
えて混合することにより、正極用スラリー組成物を得た。
　そして、得られた正極用スラリー組成物を。集電体としてのアルミ箔（厚さ２０μｍ）
の上にコンマコーターで塗布し、乾燥させた。なお、乾燥は、６０℃のオーブン内に、当
該正極用スラリー組成物が塗布されたアルミ箔を０．５ｍ／分の速度で２分間かけて搬送
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することにより行った。その後、乾燥された正極用スラリー組成物を有する集電体を更に
１２０℃にて２分間加熱処理することにより、正極原反を得た。
　そして、得られた正極原反をロールプレス機にて密度が３．１０ｇ／ｃｍ3～３．２０
ｇ／ｃｍ3となるようにプレスすることにより、片面に正極合材層が形成された正極を得
た。
＜＜リチウムイオン二次電池の組立＞＞
　単層のポリプロピレン製セパレータ（幅６５ｍｍ、長さ５００ｍｍ、厚さ２５μｍ；乾
式法により製造；気孔率５５％）を用意し、５ｃｍ×５ｃｍの正方形に切り抜いた。また
、電池の外装として、アルミ包材外装を用意した。
　そして、上述の通り製造した正極を、４ｃｍ×４ｃｍの正方形に切り出し、集電体側の
表面がアルミ包材外装に接するように配置した。次に、正極の正極合材層側の表面上に、
前記正方形のセパレータを配置した。更に、上述の通り製造した負極を、４．２ｃｍ×４
．２ｃｍの正方形に切り出し、セパレータ上に、負極合材層側の表面がセパレータに向か
い合うよう配置した。その後、電解液として濃度１．０ＭのＬｉＰＦ6溶液（溶媒：エチ
レンカーボネート／エチルメチルカーボネート＝３／７（体積比）、添加剤：ビニレンカ
ーボネート２質量％（溶媒比））を充填した。次に、アルミ包材外装に対して１５０℃の
ヒートシールをして当該アルミ包材外装の開口を密封閉口することにより、非水系二次電
池としてのリチウムイオン二次電池を製造した。
　そして、製造したリチウムイオン二次電池について、上述の方法によりリチウム析出率
を評価した。結果を表１に示す。
【００８９】
（実施例２）
　工程（Ｂ）において、設置するフィルターカートリッジの目開きを２５μｍに変更した
以外は、実施例１と同様にして、水溶性重合体を含む水溶液、中和された水溶性重合体を
含む水溶液、バインダー用水溶性重合体、バインダー組成物、粒子状重合体、スラリー組
成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【００９０】
（実施例３）
　工程（Ｂ）において、設置するフィルターカートリッジの目開きを７５μｍに変更した
以外は、実施例１と同様にして、水溶性重合体を含む水溶液、中和された水溶性重合体を
含む水溶液、バインダー用水溶性重合体、バインダー組成物、粒子状重合体、スラリー組
成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【００９１】
（実施例４）
　水溶性重合体の調製工程において、反応開始時に分子量調整剤としてのイソプロピルア
ルコール０．０６部を新たに添加した以外は、実施例１と同様にして、水溶性重合体を含
む水溶液、中和された水溶性重合体を含む水溶液、バインダー用水溶性重合体、バインダ
ー組成物、粒子状重合体、スラリー組成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【００９２】
（実施例５）
　水溶性重合体の調製工程において、反応開始時に分子量調整剤としてのイソプロピルア
ルコール０．５６部を新たに添加した以外は、実施例１と同様にして、水溶性重合体を含
む水溶液、中和された水溶性重合体を含む水溶液、バインダー用水溶性重合体、バインダ
ー組成物、粒子状重合体、スラリー組成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【００９３】
（実施例６）
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　水溶性重合体の調製工程において、重合反応開始時の重合開始剤としての過硫酸カリウ
ムの２．５％水溶液を４．４部に変更し、かつ重合反応の開始から１５分後に添加する重
合促進剤としてのテトラメチルエチレンジアミンの２．０％水溶液を１１．１部へと変更
した以外は、実施例１と同様にして、水溶性重合体を含む水溶液、中和された水溶性重合
体を含む水溶液、バインダー用水溶性重合体、バインダー組成物、粒子状重合体、スラリ
ー組成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【００９４】
（実施例７）
　水溶性重合体の調製工程において、重合反応開始時の重合開始剤としての過硫酸カリウ
ムの２．５％水溶液を２．２部に変更し、かつ重合反応の開始から１５分後に添加する重
合促進剤としてのテトラメチルエチレンジアミンの２．０％水溶液を５．６部へと変更し
た以外は、実施例１と同様にして、水溶性重合体を含む水溶液、中和された水溶性重合体
を含む水溶液、バインダー用水溶性重合体、バインダー組成物、粒子状重合体、スラリー
組成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【００９５】
（実施例８）
　負極用スラリー組成物の調製時において、バインダー組成物を固形分相当で０．４部へ
変更し、中間希釈混合物の固形分濃度を５４％へ変更した。また、粒子状重合体を固形分
相当で１．６部へと変更し（即ち、バインダー用水溶性重合体の含有割合が、バインダー
用水溶性重合体と粒子状重合体との合計含有量の２０質量％）、混合液の最終固形分濃度
を５０％へ変更した以外は、実施例１と同様にして、水溶性重合体を含む水溶液、中和さ
れた水溶性重合体を含む水溶液、バインダー用水溶性重合体、バインダー組成物、粒子状
重合体、スラリー組成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【００９６】
（実施例９）
　負極用スラリー組成物の調製時において、バインダー組成物を固形分相当で０．２部へ
変更し、中間希釈混合物の固形分濃度を５６％へ変更した。また、粒子状重合体を固形分
相当で１．８部へと変更し（即ち、バインダー用水溶性重合体の含有割合が、バインダー
用水溶性重合体と粒子状重合体との合計含有量の１０質量％）、混合液の最終固形分濃度
を５２％へ変更した以外は、実施例１と同様にして、水溶性重合体を含む水溶液、中和さ
れた水溶性重合体を含む水溶液、バインダー用水溶性重合体、バインダー組成物、粒子状
重合体、スラリー組成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【００９７】
（実施例１０）
　負極用スラリー組成物の調製時において、バインダー組成物を固形分相当で１．６部へ
変更し、中間希釈混合物の固形分濃度を５１％へ変更した。また、粒子状重合体を固形分
相当で０．４部へと変更し（即ち、バインダー用水溶性重合体の含有量が、バインダー用
水溶性重合体と粒子状重合体との合計含有量の８０質量％）、混合液の最終固形分濃度を
４７％へ変更した以外は、実施例１と同様にして、水溶性重合体を含む水溶液、中和され
た水溶性重合体を含む水溶液、バインダー用水溶性重合体、バインダー組成物、粒子状重
合体、スラリー組成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【００９８】
（実施例１１）
　負極用スラリー組成物の調製時において、バインダー組成物を固形分相当で１．８部へ
変更し、中間希釈混合物の固形分濃度を５０％へ変更した。また、粒子状重合体を固形分
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相当で０．２部へと変更し（即ち、バインダー用水溶性重合体の含有量が、バインダー用
水溶性重合体と粒子状重合体との合計含有量の９０質量％）、混合液の最終固形分濃度を
４６％へ変更した以外は、実施例１と同様にして、水溶性重合体を含む水溶液、中和され
た水溶性重合体を含む水溶液、バインダー用水溶性重合体、バインダー組成物、粒子状重
合体、スラリー組成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【００９９】
（実施例１２）
　粒子状重合体の調製時において、スチレンを２５部、１，３－ブタジエンを７２部に変
更した以外は、実施例１と同様にして、水溶性重合体を含む水溶液、中和された水溶性重
合体を含む水溶液、バインダー用水溶性重合体、バインダー組成物、粒子状重合体、スラ
リー組成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【０１００】
（実施例１３）
　粒子状重合体の調製時において、スチレンを３５部、１，３－ブタジエンを６２部に変
更した以外は、実施例１と同様にして、水溶性重合体を含む水溶液、中和された水溶性重
合体を含む水溶液、バインダー用水溶性重合体、バインダー組成物、粒子状重合体、スラ
リー組成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【０１０１】
（実施例１４）
　粒子状重合体の調製時において、スチレンを６５部、１，３－ブタジエンを３２部に変
更した以外は、実施例１と同様にして、水溶性重合体を含む水溶液、中和された水溶性重
合体を含む水溶液、バインダー用水溶性重合体、バインダー組成物、粒子状重合体、スラ
リー組成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【０１０２】
（実施例１５）
　粒子状重合体の調製時において、スチレンを７０部、１，３－ブタジエンを２７部に変
更した以外は、実施例１と同様にして、水溶性重合体を含む水溶液、中和された水溶性重
合体を含む水溶液、バインダー用水溶性重合体、バインダー組成物、粒子状重合体、スラ
リー組成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【０１０３】
（実施例１６）
　粒子状重合体の調製時において、スチレンを５０．５部、１，３－ブタジエンを４８部
、イタコン酸を１．５部に変更した以外は、実施例１と同様にして、水溶性重合体を含む
水溶液、中和された水溶性重合体を含む水溶液、バインダー用水溶性重合体、バインダー
組成物、粒子状重合体、スラリー組成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【０１０４】
（実施例１７）
　粒子状重合体の調製時において、スチレンを４８部、１，３－ブタジエンを４５部、イ
タコン酸を７部に変更した以外は、実施例１と同様にして、水溶性重合体を含む水溶液、
中和された水溶性重合体を含む水溶液、バインダー用水溶性重合体、バインダー組成物、
粒子状重合体、スラリー組成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【０１０５】
（比較例１）



(25) JP 2017-117597 A 2017.6.29

10

20

　工程（Ｂ）において、設置するフィルターカートリッジの目開きを１１０μｍに変更し
た以外は、実施例１と同様にして、水溶性重合体を含む水溶液、中和された水溶性重合体
を含む水溶液、バインダー用水溶性重合体、バインダー組成物、粒子状重合体、スラリー
組成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【０１０６】
（比較例２）
　工程（Ｂ）におけるろ過を行わずに、工程（Ａ）を経て得られる中和された水溶性重合
体を含む水溶液をそのままバインダー組成物とした以外は、実施例１と同様にして、水溶
性重合体を含む水溶液、中和された水溶性重合体を含む水溶液、バインダー組成物、粒子
状重合体、スラリー組成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【０１０７】
（比較例３）
　工程（Ａ）において、設置するフィルターカートリッジの目開きを０．５μｍに変更し
た以外は、実施例１と同様にして、水溶性重合体を含む水溶液、中和された水溶性重合体
を含む水溶液、バインダー用水溶性重合体、バインダー組成物、粒子状重合体、スラリー
組成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【０１０８】
（比較例４）
　工程（Ａ）および工程（Ｂ）の順序を逆転した。つまり、得られた水溶性重合体を含む
水溶液を目開き２μｍのフィルターカートリッジを用いてろ過した後に、当該ろ過後の水
溶性重合体を含む水溶液に対して水酸化リチウム５％水溶液を用いてｐＨ８に中和するこ
とにより、バインダー組成物を得た。当該順序によりバインダー組成物を得た以外は、実
施例１と同様にして、水溶性重合体を含む水溶液、バインダー組成物、粒子状重合体、ス
ラリー組成物、電極、および二次電池を製造した。
　そして、実施例１と同様の方法により測定、評価を行った。結果を表１に示す。
【０１０９】
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【表１】

【０１１０】
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　表１より、工程（Ｂ）におけるろ過を施すことなく調製した比較例２のバインダー組成
物では、工程（Ｂ）を施した実施例１～１７と比較し、バインダー組成物中の粒子径１μ
ｍ以上の不溶解分率が８．０質量％と大きく増加した。その結果、調製されたスラリー組
成物の分散安定性、電極の柔軟性、電極の密着性、電極の電解液注液性、および二次電池
の金属析出率の全てにおいて実施例１～１７の場合よりも悪化した。
　また、工程（Ｂ）におけるろ過を施した後に工程（Ａ）における中和を行って調製した
比較例４のバインダー組成物においても、工程（Ａ）の後に工程（Ｂ）を施した実施例１
～１７と比較し、バインダー組成物中の粒子径１μｍ以上の不溶解分率が７．５質量％と
大きく増加した。その結果、製造されたスラリー組成物の分散安定性、電極の柔軟性、電
極の密着性、電極の電解液注液性、および二次電池の金属析出率の全てにおいて実施例１
～１７の場合よりも悪化した。
　更に、工程（Ｂ）におけるフィルターカートリッジの目開きを調節することによりバイ
ンダー組成物中の粒子径１μｍ以上の不溶解分率を５．０質量％超または０．０００１質
量％未満とした比較例１および３のバインダー組成物においても、当該不溶解分率が０．
０００１質量％以上５．０質量％以下である実施例１～１７と比較し、調製されたスラリ
ー組成物の分散安定性、電極の密着性、電極の電解液注液性、および二次電池の金属析出
率において悪化した。
【産業上の利用可能性】
【０１１１】
　本発明によれば、電極の高い密着性を維持しつつ、電池組立時の良好な電解液注液性、
および充電時の金属析出の抑制を並立し得るバインダー組成物を製造可能な、非水系二次
電池電極用バインダー組成物の製造方法を提供することができる。
　また、本発明によれば、前記高い密着性を維持しつつ、前記良好な電解液注液性を有し
得る電極を製造可能な非水系二次電池用電極の製造方法、並びに、当該電極の製造に用い
られるスラリー組成物を製造可能な非水系二次電池電極用スラリー組成物の製造方法を提
供することができる。
　更に、本発明によれば、充電時の電極上への金属析出を抑制し得る二次電池を製造可能
な、非水系二次電池の製造方法を提供することができる。
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