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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
電極活物質、バインダー及び水を必須成分として含み、二次電池の正極を形成する正極水
系組成物であって、
該バインダーは、（メタ）アクリル変性した構造を有するフッ素含有重合体の水分散体を
含み、
該（メタ）アクリル変性した構造を有するフッ素含有重合体は、フッ素含有重合体由来の
構造部分と（メタ）アクリル変性した構造部分とを有し、
該（メタ）アクリル変性した構造部分は、（メタ）アクリル系化合物の重合体によって形
成され、
該フッ素含有重合体は、フッ化ビニリデン系重合体であることを特徴とする二次電池用正
極水系組成物。
【請求項２】
前記バインダーは、最低造膜温度が４０℃以下であることを特徴とする請求項１に記載の
二次電池用正極水系組成物。
【請求項３】
前記（メタ）アクリル変性した構造を有するフッ素含有重合体は、フッ素含有重合体由来
の構造部分と（メタ）アクリル変性した構造部分との質量比が４０／６０～９５／５であ
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正極水系組成物。
【請求項４】
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前記（メタ）アクリル変性した構造を有するフッ素含有重合体は、フッ素含有重合体の水
分散体を製造した後、該フッ素含有重合体の存在下で（メタ）アクリル系化合物を重合す
ることにより製造されることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の二次電池用正
極水系組成物。
【請求項５】
前記電極活物質は、リチウムイオンを吸蔵、放出できる電極活物質であることを特徴とす
る請求項１～４のいずれかに記載の二次電池用正極水系組成物。
【請求項６】
前記電極活物質は、オリビン構造を有する化合物を含む正極活物質であることを特徴とす
る請求項５に記載の二次電池用正極水系組成物。
【請求項７】
前記電極活物質は、リン酸鉄リチウムを主成分として含む正極活物質であることを特徴と
する請求項５又は６に記載の二次電池用正極水系組成物。
【請求項８】
請求項１～７のいずれかに記載の二次電池用正極水系組成物に用いられるバインダーであ
って、
該バインダーは、（メタ）アクリル変性した構造を有するフッ素含有重合体の水分散体を
含み、
該（メタ）アクリル変性した構造を有するフッ素含有重合体は、フッ素含有重合体由来の
構造部分と（メタ）アクリル変性した構造部分とを有し、
該（メタ）アクリル変性した構造部分は、（メタ）アクリル系化合物の重合体によって形
成され、
該フッ素含有重合体は、フッ化ビニリデン系重合体であることを特徴とする二次電池用正
極水系組成物用バインダー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、二次電池用電極水系組成物に関する。より詳しくは、リチウムイオン電池等の
二次電池の電極を形成する組成物として好適に用いることができる二次電池用電極水系組
成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
二次電池は、繰り返し充放電を行うことができる電池であり、近年の環境問題への関心の
高まりを背景に、携帯電話やノートパソコン等の電子機器だけでなく、自動車や航空機等
の分野においても使用がすすんでいる。このような二次電池への需要の高まりを受けて、
研究も活発に行われており、特に、二次電池の中でも軽量、小型かつ高エネルギー密度の
リチウムイオン電池は、各産業界から注目されており、開発が盛んに行われている。
リチウムイオン電池は、主に正極、電解質、負極及びセパレータから構成され、この中で
電極は、電極組成物を集電体の上に塗布したものが用いられている。電極組成物のうち、
正極の形成に用いられる正極組成物は、主に正極活物質、導電助剤、バインダー及び溶媒
からなっており、バインダーとして、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、溶媒としてＮ
－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）が一般に用いられている。これは、ＰＶＤＦが化学
的、電気的に安定であり、ＮＭＰがＰＶＤＦを溶解する経時安定性のある溶媒であること
、及び、正極活物質として一般に用いられているコバルト酸リチウムが水中では加水分解
をおこすと言われており、有機溶媒を使用する必要があることが理由である。ＰＶＤＦや
ＮＭＰは、その化学的、電気的安定性等のために負極組成物にも用いられている。しかし
ながら、ＰＶＤＦは溶解濃度が高くなく、一般に１０％以下の濃度で用いられており、Ｐ
ＶＤＦを用いると固形分濃度を上げ難い。また、ＮＭＰは、沸点が高いため、ＮＭＰを溶
媒として用いると電極を形成する際に溶媒の揮発に多くのエネルギーを必要とするといっ
た問題がある。それに加え、近年は環境問題への関心の高まりを背景に、電極組成物にも



(3) JP 5697906 B2 2015.4.8

10

20

30

40

50

有機溶媒を使用しない水系のものが求められてきている。このような状況の下、電池用組
成物や、電池用組成物に用いることができるバインダーについて、様々な研究、開発がな
されている。
【０００３】
非水二次電池の電極を形成する組成物として、非水溶性ポリマーと鉄含有化合物とが水に
分散されてなる非水電解質二次電池正極用スラリー組成物、及び、この組成物を集電体に
塗布、乾燥して非水電解質二次電池正極用電極を製造することが開示されている（例えば
、特許文献１参照。）。また、非水電解液二次電池用電極を形成するための組成物として
、少なくとも活物質及び結着材を含有する活物質層用塗工組成物であって、当該結着材を
固形分を基準として２．５重量％以下含有し、且つ、当該結着材中にアクリル系共重合体
を全結着材量を基準として２０重量％以下含有する活物質層用塗工組成物、及び、この組
成物の層を集電体の面上に設けてなる非水電解液二次電池用電極板が開示され、結着剤と
してアクリル系共重合体とポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）等の他の樹脂とを混合した
ものを用いることが開示されている（例えば、特許文献２参照。）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００５－６３８２５号公報（第１－２、４、８－９頁）
【特許文献２】特開２００６－１０７７６７号公報（第１－２、６頁）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
上記特許文献１では、非水溶性ポリマーとしてアクリル系ポリマー、ニトリル系ポリマー
、ジエン系ポリマー等の非フッ素系ポリマーやＰＶＤＦ、ポリテトラフルオロエチレン（
ＰＴＦＥ）等のフッ素系ポリマーが記載されている。これらのうち、ＰＶＤＦやＰＴＦＥ
は、電極活物質等のフィラーを結着させる能力が低く、また、樹脂自体の製膜性も低い。
したがって、フィラーが多い場合には、塗工、乾燥しても製膜できない場合が多い。特許
文献１の実施例では、非水溶性ポリマーとしてアクリル系エラストマーの水分散体、スチ
レン・ブタジエン（ＳＢＲ）系共重合体の水分散体、アクリロニトリル・ブタジエン系共
重合体の水分散体が用いられているが、これらは何れもエマルションの化学的・電気的安
定性に工夫の余地がある。更に特許文献２では、結着剤としてＰＶＤＦを用いた場合に得
られる塗膜が硬く、集電体への密着性が低いために電極板を裁断する際に活物質層が脱落
したりする不具合を解消することを目的として、結着剤としてアクリル系共重合体と他の
樹脂とを混合したものを用いることが開示され、アクリル系共重合体とＰＶＤＦとの組み
合わせが好ましいと記載されている。しかしながら、アクリル系共重合体とＰＶＤＦとは
極性が大きく異なるため、これらを混合しただけでは、一般的には非相溶であり、相溶化
剤となる成分、又は、アクリル系共重合体にＰＶＤＦと相溶性をもつモノマーを組み込み
、或いは高温で事前に溶融混合していなければ相溶性は発現できない。特許文献２では、
これらのポリマーの非相溶性のために樹脂が不均一に存在すると考えられ、この樹脂を用
いて電極膜を作成した場合、膜の均一性に課題が残る。また特許文献２では、樹脂をＮ－
メチル－ピロリドン等の有機溶媒に溶解させているが、水系溶媒を用いた水分散体の場合
には、ポリマーが粒子の形で存在するため、更に相溶し難くなり、均一な膜を形成するこ
とがより難しくなるという課題がある。
本発明は、上記現状に鑑みてなされたものであり、フィラーへの結着性が良好で、水系で
ありながら均一な膜を形成することができる化学的、電気的に安定な水系組成物であって
、得られる膜が基材への密着性、可撓性に優れ、二次電池用の電極を形成する組成物とし
て好適に用いることができる二次電池用電極水系組成物を提供することを目的とするもの
である。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
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本発明者は、フィラー間の結着性が高く、フィラーの含有量を多くしても塗膜を形成する
ことができ、更に得られる塗膜が基材への密着性や可撓性に優れたものとなるような、電
極材料として好適な水系の組成物について種々検討し、組成物が含むバインダーに着目し
た。そして、バインダーとして、フッ素含有重合体を（メタ）アクリル変性した構造を有
する変性重合体の水分散体を用いると、フッ素含有重合体が有する化学的、電気的に安定
な性質を有しつつ、フッ素含有重合体の欠点である低い結着性や得られる塗膜の密着性の
低さ、塗膜の硬脆さを改善することができることを見出した。すなわち、このようなバイ
ンダーが化学的、電気的に安定であり、かつ、活物質や導電助剤等のフィラーの量を多く
しても塗膜を形成することが可能な優れたフィラーの結着性を有するバインダーとなるだ
けでなく、得られる塗膜が基材への密着性、可撓性に優れたものとなることを見出した。
更に本発明者は、フッ素含有重合体を（メタ）アクリル変性した構造を有する重合体とす
ると、水系の溶媒を用いた水分散体としても均一な膜を形成することができること、及び
、このバインダーを用いることで、塗膜の造膜温度も低下させることができ、塗膜形成の
し易さも向上することも見出し、更に、このバインダーが、ＳＢＲと異なり、正極だけで
なく、負極用バインダーとしても用いることができることを見出した。これらにより、こ
のバインダーを用いた組成物が、二次電池用の電極を形成する組成物として好適であるこ
とを見出し、上記課題をみごとに解決することができることに想到し、本発明に到達した
ものである。
【０００７】
すなわち本発明は、電極活物質、バインダー及び水を必須成分として含み、二次電池の電
極を形成する電極水系組成物であって、上記バインダーは、（メタ）アクリル変性した構
造を有するフッ素含有重合体の水分散体を含むことを特徴とする二次電池用電極水系組成
物である。
以下に本発明を詳述する。
【０００８】
本発明の二次電池用電極水系組成物は、電極活物質、バインダー及び水を必須成分として
含むものであるが、これらの必須成分をそれぞれ１種含むものであってもよく、２種以上
含んでいてもよい。
また、本発明におけるバインダーは、（メタ）アクリル変性した構造を有するフッ素含有
重合体の水分散体を１種含むものであってもよく、２種以上含んでいてもよい。
以下においては、（メタ）アクリル変性させる前のフッ素含有重合体をフッ素含有重合体
と記載する。また、（メタ）アクリル変性した構造を有するフッ素含有重合体を（メタ）
アクリル変性したフッ素含有重合体とも記載する。
【０００９】
本発明の二次電池用電極水系組成物が含むバインダーは、（メタ）アクリル変性した構造
を有するフッ素含有重合体の水分散体を含むものである。（メタ）アクリル変性した構造
を有するフッ素含有重合体の水分散体とは、分散粒子の夫々の粒子中にフッ素含有重合体
と（メタ）アクリル系重合体が絡み合って存在するものである。例えば、フッ素を中心と
する骨格にアクリルが入り込んだ「ＩＰＮ構造」のような構造を有する粒子である。した
がって、フッ素含有重合体とアクリル系共重合体とを別々に製造し、その後に混合しただ
けのものは、本発明における（メタ）アクリル変性した構造を有するフッ素含有重合体に
は該当しない。
【００１０】
上記（メタ）アクリル変性した構造を有するフッ素含有重合体は、フッ素含有重合体由来
の構造部分と（メタ）アクリル変性した構造部分との質量比が４０／６０～９５／５であ
ることが好ましい。このような比率であると、フッ素含有重合体が有する化学的、電気的
な安定性と（メタ）アクリル変性したことにより得られる優れた結着性や可撓性、造膜温
度を低下させる効果がバランスよく発揮されることになる。より好ましくは、フッ素含有
重合体の構造部分と（メタ）アクリル変性した構造部分との質量比が５０／５０～９５／
５であることであり、更に好ましくは、６０／４０～９０／１０である。
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【００１１】
上記フッ素含有重合体は、フッ化ビニリデン系重合体であることが好ましい。フッ化ビニ
リデン系重合体は、結晶性を有する重合体であるが、これを（メタ）アクリル変性するこ
とで結晶性を低下させることができ、樹脂の結着性や可撓性の向上、及び、造膜温度の低
下の点で大きな効果を得ることができる。したがって、フッ化ビニリデン系重合体を（メ
タ）アクリル変性したものを用いることで、二次電池用結着剤としてフッ素含有重合体が
有する化学的、電気的な安定性と（メタ）アクリル変性したことにより得られる優れた結
着性や可撓性、造膜温度を低下させる効果をより充分に発揮することができる。フッ化ビ
ニリデン系重合体は、フッ化ビニリデンのみを原料として製造されたものであってもよく
、フッ化ビニリデンと他の単量体との共重合によって得られたものであってもよいが、フ
ッ化ビニリデンと他の単量体との共重合によって得られたものであることが好ましい。他
の単量体と共重合することによりフッ化ビニリデン系重合体の結晶性を低下させ、アクリ
ル変性をし易くすることができる。
【００１２】
上記フッ化ビニリデン（ＶＤＦ）と共重合させる他の単量体としては、特に限定されない
が、例えば、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）、ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）
、パーフルオロプロピルビニルエーテル等のパーフルオロビニルエーテル類、クロロトリ
フルオロエチレン（ＣＴＦＥ）等が挙げられ、これらの１種又は２種以上を用いることが
できる。これらの中でもヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）、パーフルオロアルキルビ
ニルエーテル類が好ましい。
【００１３】
上記フッ化ビニリデン系重合体がフッ化ビニリデンと他の単量体との共重合体である場合
、フッ化ビニリデン系重合体の結晶性を低下させるという点からフッ化ビニリデン由来の
構造と他の単量体由来の構造との比率が質量比で６０／４０～９７／３であることが好ま
しい。
【００１４】
上記（メタ）アクリル変性した構造部分は、後述する（メタ）アクリル系化合物の１種又
は２種以上や、それらを重合して得られる重合体によって形成される。好ましくは、（メ
タ）アクリル変性した構造部分が（メタ）アクリル系化合物の重合体によって形成される
ことである。また、これらの中でも、アクリル系化合物の１種又は２種以上や、それらの
アクリル系化合物の重合体によって形成されるものであることが好ましい。これらにより
、得られる（メタ）アクリル系化合物の重合体がベースのフッ素含有重合体と絡みあうこ
とによる優れた結着性や可撓性、造膜温度を低下させる効果をより充分に発揮することが
できる。
【００１５】
本発明の二次電池用電極水系組成物が含むバインダーは、（メタ）アクリル変性した構造
を有するフッ素含有重合体の水分散体を含む限りその他のバインダーとしてはたらく成分
を含んでいてもよい。その他のバインダーとしてはたらく成分としては、ポリ（メタ）ア
クリル酸塩や、不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系重合体等の水溶性樹脂、（メ
タ）アクリル変性していないフッ素含有重合体、ＳＢＲラテックス、カルボキシメチルセ
ルロース等のセルロース類等を用いることができる。
【００１６】
本発明のバインダーは、最低造膜温度が４０℃以下であることが好ましい。造膜温度を低
下させることで、塗膜の形成が容易になり、塗膜の製造性を向上させることができる。
バインダーの最低造膜温度は３５℃以下であることがより好ましい。
本発明のバインダーは、（メタ）アクリル変性した構造を有するフッ素含有重合体の水分
散体として、このような好ましい最低造膜温度を有するものを用いることが好ましい。
バインダーの最低造膜温度は、熱勾配試験機により測定することができる。
また、造膜時の膜が透明であることが好ましい。膜が透明であることは、フッ素含有重合
体とアクリル系重合体との絡み合いにより、樹脂間が相溶しており、膜が均一であること
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を意味している。膜が透明であるとは、例えば、４０℃で乾燥膜厚４０μｍの膜を形成し
た際に、膜を目視で見たときに濁りが確認できないことをいう。
【００１７】
本発明のバインダーは、フッ素含有重合体の結晶化温度以上の温度で乾燥した後に結晶化
温度が観測されないものであることが好ましい。（メタ）アクリル変性した構造を有する
フッ素含有重合体が充分に均一化し得るものである場合、フッ素含有重合体の結晶化温度
以上の温度で乾燥することで、フッ素含有重合体と（メタ）アクリル変性した構造部分と
が充分に相溶して均一化し、非晶化することで結晶化温度が観測されなくなる。このよう
な（メタ）アクリル変性した構造を有するフッ素含有重合体の水分散体を含むバインダー
であると、上述した本発明の効果がより顕著に発揮されることになる。
【００１８】
本発明のバインダーは、固形分の割合がバインダー全体１００質量％に対して、２０～７
０質量％であることが好ましい。２０質量％未満の場合、多くの水を含有することから、
塗料配合した場合の塗料固形分の範囲を制限し易くなる。７０質量％を超える場合、樹脂
のハンドリング性が低下する。バインダーの固形分とは、バインダーから溶媒である水を
揮発させた後に残る成分、すなわち、バインダーのうち、水を主成分とする溶媒以外の成
分のことである。
【００１９】
上記（メタ）アクリル変性した構造を有するフッ素含有重合体は、フッ素含有重合体を製
造した後、該フッ素含有重合体の存在下で（メタ）アクリル系化合物を反応させることで
製造できる。
フッ素含有重合体の水分散体は、懸濁重合や乳化重合を用いて重合体を合成する際の通常
の手段により合成することができる。（メタ）アクリル変性した構造を有するフッ素含有
重合体の水分散体の製造には、フッ素含有重合体の水分散体を製造した後、（メタ）アク
リル系化合物を添加して、水に分散したフッ素含有重合体の粒子中に（メタ）アクリル系
化合物を取り込ませ、（メタ）アクリル系化合物の重合を行う方法等を用いることができ
る。
また、（メタ）アクリル変性した構造を有するフッ素含有重合体は、フッ素含有重合体に
アクリル系重合体を高温で混合し、均一化して相溶化させた後、得られたポリマーを分散
剤等を用いて水に分散させる方法によっても得ることができる。
【００２０】
上記フッ素含有重合体と反応させる（メタ）アクリル系化合物としては、（メタ）アクリ
ル酸や（メタ）アクリル酸の塩；（メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル
、（メタ）アクリル酸プロピル、（メタ）アクリル酸ブチル等の（メタ）アクリル酸アル
キルエステル；ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ヒドロキシブチル（メタ）アク
リレート等のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート；（メタ）アクリロニトリル、グ
リシジル（メタ）アクリレート、アルキレングリコール含有（メタ）アクリレート、ジエ
チルアミノエチルアクリレート等のアミノアクリレート等が挙げられ、これらの１種又は
２種以上を用いることができる。これらの中でも、（メタ）アクリル酸アルキルエステル
が好ましい。
【００２１】
本発明の二次電池用電極水系組成物は、（メタ）アクリル変性した構造を有するフッ素含
有重合体の水分散体を含むバインダーを含むことで、フッ素含有重合体が有する化学的、
電気的な安定性と（メタ）アクリル変性したことにより得られる優れた結着性や可撓性、
造膜温度を低下させる効果をともに発揮することができ、また、後述するように、このよ
うなバインダーを用いることで正極、負極いずれの電極も形成することができる。
このような本発明の二次電池用電極水系組成物に用いられるバインダーであって、該バイ
ンダーは、（メタ）アクリル変性した構造を有するフッ素含有重合体の水分散体を含む二
次電池用電極水系組成物用バインダーもまた、本発明の１つである。
【００２２】
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本発明の二次電池用電極水系組成物において、バインダーの含有量は、電極活物質１００
質量％に対して１～１０質量％であることが好ましい。バインダーの含有量がこの範囲に
あると、電極活物質や後述する導電助剤等のフィラーを結合し、且つ電極中の活物質含有
量の低下を抑えることができる。
【００２３】
本発明の二次電池用電極水系組成物において用いる電極活物質は、リチウムイオンを吸蔵
、放出できる電極活物質であることが好ましい。このような電極活物質を用いることで、
リチウムイオン電池の電極として好適に用いることができるものとなる。
リチウムイオンを吸蔵、放出できる化合物としては、リチウム含有の金属酸化物が挙げら
れ、そのような金属酸化物としては、コバルト酸リチウム、リン酸鉄リチウム、リン酸マ
ンガンリチウム、マンガン酸リチウム等が挙げられる。
【００２４】
本発明の二次電池用電極水系組成物を正極を形成する材料として用いる場合、電極活物質
は、オリビン構造を有する化合物を含むものであることが好ましい。
すなわち、電極活物質が、オリビン構造を有する化合物を含む正極活物質であることは、
本発明の好適な実施形態の１つである。以下においては、正極を形成する材料として用い
られる本発明の二次電池用電極水系組成物を本発明の正極水系組成物ともいう。
オリビン構造を有する化合物とは、下記式；
ＬｉｘＡｙＤｚＰＯ４

（但し、Ａは、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ及びＣｕからなる群より選択される１種又
は２種以上であり、Ｄは、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｔｉ、Ｚｎ、Ｂ、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ
、Ｓｉ、Ｇｅ、Ｓｃ、Ｙ及び希土類元素の群から選ばれる１種又は２種以上である。ｘ、
ｙ及びｚは、０＜ｘ＜２、０＜ｙ＜１．５、０≦ｚ＜１．５を満たす数である。）で表さ
れる構造を有する化合物である。この化合物は、構造内の酸素原子がリンと結合すること
で（ＰＯ４）３－ポリアニオンを形成しており、酸素が結晶構造中に固定化されるために
原理的に燃焼反応が起こらない。このため、この化合物を含む電極活物質は安全性に優れ
たものとなることから、特に中大型電源への用途に好適に用いることができるものとなる
。上記Ａ成分として好ましくは、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉであり、特に好ましくはＦｅである。
上記Ｄ成分として好ましくは、Ｍｇ、Ｃａ、Ｔｉ、Ａｌである。
【００２５】
上記オリビン構造を有する化合物としては、上記リチウムイオンを吸蔵、放出できる化合
物のうち、リン酸鉄リチウム、リン酸マンガンリチウム等が挙げられる。また、正極活物
質としては、導電性を補うためにカーボンで一部或いは全てを表面被覆しているものを用
いることが好ましい。炭素の被覆量は、正極活物質１００重量部に対して２０重量部以下
が好ましく、１０重量部以下がより好ましい。
本発明の正極水系組成物においては、正極活物質全体１００質量％に対して、オリビン構
造を有する化合物が７０質量％以上であることが好ましい。より好ましくは、９０質量％
以上であり、最も好ましくは、正極活物質がオリビン構造を有する化合物のみからなるこ
とである。
【００２６】
本発明の正極水系組成物において、上記オリビン構造を有する化合物は、平均粒子径が１
μｍ以下であることが好ましい。平均粒子径が小さくなるほど表面積が大きくなり、少量
の結着剤で結着させなければならないので、結着剤の可撓性が要求される。本発明の二次
電池用電極水系組成物は、バインダーとして用いるフッ素含有重合体をアクリル変性した
ことにより結着性と可撓性が向上するため、特に粒子径の小さな粒子に適用することは好
ましい形態となる。平均粒子径が１μｍ以下のオリビン構造を有する化合物を含む正極活
物質を用いることにより、二次電池用正極組成物を電池の正極として用いた場合の出力特
性等の電気特性を優れたものとすることが可能となる。オリビン構造を有する化合物の平
均粒子径は、より好ましくは、０．０１～０．８μｍである。
正極活物質の平均粒子径は、動的光散乱の粒度分布計（ＬｉＦｅＰＯ４の場合、１．７と
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する）により測定することができる。
【００２７】
上記正極活物質は、リン酸鉄リチウムを主成分として含む正極活物質であることが好まし
い。正極活物質が含む化合物としては、上記オリビン構造を有する化合物の中でもリン酸
鉄リチウムがより好ましく、正極活物質の主成分であることが好ましい。リン酸鉄リチウ
ムは、過充電に対する安定性が高く、また、鉄、リン等の豊富な資源を用いるものである
ことから、安価であり、製造コストの面でも好ましい。
リン酸鉄リチウムを主成分として含むとは、正極活物質全体１００質量％に対するリン酸
鉄リチウムの含有量が５０質量％以上であることを意味するが、８０質量％以上であるこ
とが好ましく、９０質量％以上であることがより好ましい。最も好ましくは、正極活物質
がリン酸鉄リチウムのみからなることである。
【００２８】
本発明の正極水系組成物において、導電助剤の含有量は、正極活物質１００質量％に対し
て２～２５質量％であることが好ましい。導電助剤の含有量が２質量％より少ない場合、
電極抵抗が低減できず導電助剤混合の効果がでないおそれがある。また２５質量％より多
いと正極に含まれる活物質量が低下するので容量を確保し難くなる。より好ましくは、正
極活物質１００質量％に対して５～１５質量％である。
【００２９】
上記導電助剤は、平均粒子径が１μｍ以下のものであることが好ましい。平均粒子径が１
μｍ以下の正極活物質を用いることにより、本発明の正極水系組成物から形成される正極
を電池の正極として用いた場合の出力特性等の電気特性を優れたものとすることが可能と
なる。平均粒子径は、より好ましくは、０．０１～０．８μｍであり、更に好ましくは、
０．０３～０．５μｍである。
導電助剤の平均粒子径は、動的光散乱の粒度分布計（導電助剤屈折率を２．０とする）に
より測定することができる。
【００３０】
上記導電助剤はリチウムイオン電池を高出力化するために用いられ、主に導電性カーボン
が用いられる。
導電性カーボンとしては、カーボンブラック、ファイバー状カーボン、黒鉛等がある。こ
れらの中でもケッチェンブラック、アセチレンブラック等が好ましい。
ケッチェンブラックは中空シェル構造を持ち導電性ネットワークを形成しやすい。そのた
め、従来のカーボンブラックに比べると半分程度の添加量で同等性能を発現するため好ま
しい。またアセチレンブラックは高純度のアセチレンガスを用いることで生成されるカー
ボンブラックの不純物が非常に少なく、表面の結晶子が発達しているため好ましい。
【００３１】
本発明の正極水系組成物は、更に分散剤を用いることが好ましい。分散剤を使用する場合
、分散剤としては、特に制限されず、アニオン性、ノニオン性若しくはカチオン性の界面
活性剤、又は、高分子分散剤等の種々の分散剤を用いることができる。分散剤により、正
極活物質及び導電助剤の微粒子化を促進し分散性を向上させることで、より安定した正極
膜の電導度を達成できる。
【００３２】
本発明の正極水系組成物は、分散剤を導電助剤１００質量％に対して５～２０質量％含有
することが好ましい。分散剤の含有量がこのような範囲であると、正極活物質と導電助剤
とを充分に均一に分散させることが可能となる。より好ましくは、導電助剤１００質量％
に対して６～１５質量％である。
【００３３】
本発明の正極水系組成物は、水を溶媒とする水系の正極組成物であるが、組成物中の水の
含有量は、正極活物質１００質量％に対して、５０～３００質量％であることが好ましい
。水の含有量がこの範囲にあることで、適当な粘度のスラリーを作製することができる。
より好ましくは７０～２００質量％である。
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【００３４】
本発明の正極水系組成物は、上述したもの以外の成分を含んでいてもよい。上述したもの
以外の成分を含む場合、その含有量としては、正極水系組成物の固形分の割合が下記好ま
しい範囲となるような量であることが好ましい。
【００３５】
本発明の正極水系組成物は、固形分の割合が正極水系組成物全体１００質量％に対して、
３５～７０質量％であることが好ましい。より好ましくは、４０～６０質量％である。正
極水系組成物の固形分とは、正極水系組成物から溶媒を揮発させた後に残る成分、すなわ
ち、正極水系組成物のうち、溶媒以外の成分のことである。
【００３６】
本発明の正極水系組成物が導電助剤を含む場合、正極水系組成物の固形分における正極活
物質、導電助剤、バインダー、及び、これら３つの成分以外のその他の成分の含有割合は
、正極活物質／導電助剤／バインダー／その他＝７０～９５／２～２０／２～１０／０～
５であることが好ましい。このような含有割合であると、正極水系組成物から形成される
電極を電池の正極として用いた場合の出力特性等の電気特性を優れたものとすることが可
能となる。より好ましくは、８０～９３／３～１５／４～１０／０～３である。なお、こ
こでいうその他の成分は、正極活物質、導電助剤、バインダー以外の固形分中に含まれる
成分を意味し、分散剤が含まれる。
【００３７】
本発明の二次電池用電極水系組成物を負極を形成する材料として用いる場合、負極活物質
として一般に用いられているものを使用することができる。負極活物質としては、グラフ
ァイト、天然黒鉛、人造黒鉛等の炭素系材料、ポリアセン系導電性高分子、チタン酸リチ
ウム等の複合金属酸化物、リチウム合金等が例示される。
更に、電極活物質は、炭素材料からなる負極活物質であることは、本発明の好適な実施形
態の１つである。
【００３８】
二次電池用の負極を形成する負極組成物は、負極活物質、バインダー、水の他、必要に応
じて導電助剤、分散剤、増粘剤等を含むことができる。導電助剤、分散剤、増粘剤として
は、上述した正極組成物におけるものと同様のものを用いることができる。
【００３９】
本発明の非水二次電池用電極水系組成物を負極を形成する材料として用いる場合、組成物
の固形分における負極活物質、導電助剤、バインダー及びその他の成分の含有比率は、８
５～９９／０～１０／１～１０／０～５であることが好ましい。尚、ここでいうその他の
成分は、負極活物質、導電助剤、バインダー以外の成分を意味し、分散剤や増粘剤等が含
まれる。
【００４０】
本発明の二次電池用電極水系組成物は、粘度が１～２０Ｐａ・ｓであることが好ましい。
二次電池用電極水系組成物の粘度がこのような範囲にあると、塗工する際の適当な流動性
を確保できる。より好ましくは３～１５Ｐａ・ｓであり、更に好ましくは、４～１０Ｐａ
・ｓである。
また、本発明の二次電池用電極水系組成物は、チクソ値が２．５～８であることが好まし
い。２．５以下の場合は塗工液が流れてハジキ易くなり、８以上の場合は塗工液の流動性
が無く塗工し難い。より好ましくは３．５～７である。
二次電池用電極水系組成物の粘度は、Ｂ型粘度計により測定することができる。
また、チクソ値は、Ｂ型粘度計により、２５±１℃　６ｒｐｍと６０ｒｐｍの粘度を測定
し、６ｒｐｍの粘度を６０ｒｐｍの粘度で除した値として得ることができる。
【００４１】
本発明の二次電池用電極水系組成物は、ｐＨが６～９であることが好ましい。ｐＨがこの
ような範囲にあることでアルミ集電体の腐食を起こしにくくなり、材料の持つ電池性能を
充分に発現することができる。
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ｐＨ測定は、ガラス電極式水素イオン温度計Ｆ－２１（（株）堀場製作所）を用いて、２
５℃の値を測定することができる。
【００４２】
本発明の二次電池用正極水系組成物は、正極活物質としてＬｉＦｅＰＯ４を用いた場合、
動的光散乱の粒子径測定装置を用いて、フィラー成分の屈折率を１．７とした場合の平均
粒子径が０．１～１μｍであることが好ましい。二次電池用電極水系組成物をスラリー状
態にした時の平均粒子径がこのような範囲にあると、フィラー成分が充分に微細化し、混
合していることが確認できる。
【００４３】
本発明の二次電池用電極水系組成物が、正極活物質と導電助剤とを含むものである場合、
正極水系組成物の作製方法としては、正極活物質と導電助剤とが均一に分散されることに
なる限り特に制限されないが、溶媒である水に分散剤や水溶性樹脂を混合し、次いで導電
助剤を混合して、ビーズ、ボールミル、攪拌型混合機等を用いて分散させ、そこに、水に
溶解或いは分散した、正極活物質を加えて、同様に分散処理を行い、（メタ）アクリル変
性した構造を有するフッ素含有重合体のエマルションを混合して二次電池用正極組成物を
得ることが好ましい。このような手順で組成物を調製すると、正極活物質と導電助剤とを
充分に均一に分散させやすく好ましい。
負極水系組成物も、正極活物質の代わりに負極活物質を用いる以外は、同様の方法により
調製することが好ましい。
【００４４】
本発明の二次電池用電極水系組成物は、上述したように、（メタ）アクリル変性した構造
を有するフッ素含有重合体の水分散体を含むバインダーを用いたものであって、これによ
り、電極活物質や導電助剤等のフィラーの結着性に優れ、更に、形成された塗膜が密着性
や可撓性に優れたものとなる。そしてこのような電極水系組成物から形成される電極は、
二次電池用の電極として充分な性能を発揮することができるものである。このように、（
メタ）アクリル変性した構造を有するフッ素含有重合体は、電極を形成するために用いる
材料として有用なものである。
このような本発明の二次電池用電極水系組成物を用いて形成される二次電池用電極や、（
メタ）アクリル変性した構造を有するフッ素含有重合体を含む二次電池用電極もまた、本
発明の１つである。
更に、このような二次電池用電極を用いて構成される二次電池もまた、本発明の１つであ
る。
【００４５】
本発明の二次電池は、正極活物質がＬｉＦｅＰＯ４の場合、初期放電容量が１２０ｍＡｈ
／ｇ以上であることが好ましい。より好ましくは、１３０ｍＡｈ／ｇ以上である。また、
負極活物質が黒鉛の場合、初期放電容量が２５０ｍＡｈ／ｇ以上であることが好ましい。
より好ましくは、３００ｍＡｈ／ｇ以上である。
また、本発明の二次電池は充放電を１００回繰り返した１００サイクル後の電気容量維持
率が８５％以上であることが好ましい。より好ましくは９０％以上である。１００サイク
ルの維持率を確認することで、初期の電池物性に分散剤が悪影響を及ぼしていないことが
確認できる。
二次電池の電気容量は充放電評価装置により測定できる。
【発明の効果】
【００４６】
本発明の二次電池用電極水系組成物は、上述の構成よりなり、フィラーへの結着性が良好
であって水系でありながら均一な膜を形成することができる化学的、電気的に安定なバイ
ンダーを含む水系組成物であって、得られる膜が基材への密着性、可撓性に優れ、更に正
極、負極いずれの材料としても使用することができることから、二次電池用の電極を形成
する組成物として好適に用いることができる組成物である。
【発明を実施するための形態】
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【００４７】
以下に実施例を掲げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例のみに限
定されるものではない。なお、特に断りのない限り、「％」は「質量％」を意味するもの
とする。
【００４８】
（１）バインダー用樹脂
実施例、比較例で用いたバインダーとして用いたフッ化ビニリデン（ＶＤＦ）系－アクリ
ル変性エマルションの最低造膜温度、結晶化温度は、以下のとおりである。最低造膜温度
、結晶化温度は、以下のようにして測定、評価を行った。
ＶＤＦ系－アクリル変性エマルション
含有比率　　　　ＶＤＦ系ポリマー／アクリル＝７０：３０
最低造膜温度　　２８℃
結晶化温度　　　１回目：９８℃　　２回目：無し
ＶＤＦ系－アクリル変性エマルションは、ＭＦＴ以上でワレのない透明な膜が得られた。
１．最低造膜温度（ＭＦＴ）
熱勾配試験機を用いて、水分散体をガラス板上に０．２ｍｍのアプリケータで塗工した後
、乾燥し、クラックの生じた温度を最低造膜温度として測定した。
２．結晶化温度
測定サンプルは室温で水を乾燥し、ミキサーを用いてポリマーを粉化してポリマーサンプ
ルとした。示差走査型熱量計ＤＳＣ－６２００（セイコー電子工業社製）を用いて、窒素
雰囲気下、２０℃／分で測定した。
【００４９】
水溶性樹脂（Ｉ）の合成
実施例でバインダーとして用いた水溶性樹脂（Ｉ）は、以下のようにして合成した。
温度計、攪拌機、滴下装置、窒素導入管及び還流冷却装置を備えた反応装置に、イオン交
換水４１．１４ｇ、３－メチル－３－ブテン－１－オールにエチレンオキサイドを平均５
０モル付加した不飽和ポリアルキレングリコールエーテル系単量体（ＩＰＮ５０）４９．
３７ｇを仕込み、攪拌下に反応装置内を窒素置換し、窒素雰囲気下で６０℃に昇温した後
、そこに過酸化水素２％水溶液３．８６ｇを添加し、アクリル酸（ＡＡ）５．９０ｇ及び
イオン交換水１．４８ｇからなる水溶液を３時間かけて滴下した。
この滴下と同時に３－メルカプトプロピオン酸０．２６ｇ、Ｌ－アスコルビン酸０．１０
ｇ及びイオン交換水１５．９１ｇからなる水溶液を３．５時間かけて滴下した。その後、
１時間引き続いて６０℃の温度を維持した後、冷却して重合を終了した。
その後、３０℃で４８ｗｔ％水酸化ナトリウム水溶液とイオン交換水とを用いてｐＨ約６
、固形分が４０ｗｔ％になるように調整し、水溶性樹脂（Ｉ）の水溶液を得た。
得られた水溶性樹脂（Ｉ）は、ＩＰＮ５０／ＡＡ＝８５．６／１４．４の共重合体であり
、重量平均分子量は、３６３００であった。
重量平均分子量は、以下の条件により、ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィ
ー）により測定した。
測定機器：Ｗａｔｅｒｓ　ＬＣＭ１
分子量カラム：Ｇ４０００ＳＷＸＬ、Ｇ３０００ＳＷＸＬ、２０００ＳＷＸＬ（いずれも
東ソー社製）を直列に接続して使用
溶離液：水１０９９９ｇ、アセトニトリル６００１ｇに酢酸ナトリウム三無水物１１５．
６を溶かしたもの
検量線用標準物質：ポリエチレングリコール
測定方法：溶離液に測定対象物の固形分が０．３質量％となるように溶解し、フィルター
にてろ過したものを測定した。
【００５０】
（２）正極組成物の作成
実施例１
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水を２０．８０ｇ、スチレン－マレイン酸コポリマー系分散剤（濃度２７％品）を１．１
１ｇ、及び、アセチレンブラックＨＳ－１００（デンカ社製）を３．００ｇ混合して分散
し、更にリン酸鉄リチウム（中国輸入品）２５．５０ｇ、４８ｗｔ％のＶＤＦ系－アクリ
ル変性エマルション（７０：３０）（アルケマ社製）２．５０ｇを順番に加えて分散させ
、濾過を行って正極組成物（１）を得た。
【００５１】
実施例２
水を２０．５０ｇ、スチレン－マレイン酸コポリマー系分散剤を１．１１ｇ、水溶性樹脂
（Ｉ）を２．２５ｇ、及び、アセチレンブラックＨＳ－１００を２．４０ｇ混合して分散
し、更にリン酸鉄リチウム（中国輸入品）２５．５０ｇ、４８ｗｔ％のＶＤＦ系－アクリ
ル変性エマルション（７０：３０）１．８７ｇを順番に加えて分散させ、濾過を行って正
極組成物（２）を得た。
【００５２】
比較例１
水を１７．８９ｇ、スチレン－マレイン酸コポリマー系分散剤を１．１１ｇ、及び、アセ
チレンブラックＨＳ－１００を３．００ｇ混合して分散し、更にリン酸鉄リチウム（中国
輸入品）２５．５０ｇ、ＳＢＲラテックス（固形分４８ｗｔ％）２．５０ｇを順番に加え
て分散させ、濾過を行って比較正極組成物（１）を得た。
【００５３】
比較例２
水を３．５０ｇ、スチレン－マレイン酸コポリマー系分散剤を１．１１ｇ、及び、カルボ
キシメチルセルロース（ダイセル社製、ＣＭＣ１３８０、濃度１％品）を３０．００ｇ、
及び、アセチレンブラックＨＳ－１００を３．００ｇ混合して分散し、更にリン酸鉄リチ
ウム（中国輸入品）２５．５０ｇ、ＳＢＲラテックス（固形分４８ｗｔ％）１．８８ｇを
順番に加えて分散させ、濾過を行って比較正極組成物（２）を得た。
【００５４】
比較例３
水を２０．３６ｇ、スチレン－マレイン酸コポリマー系分散剤を１．１１ｇ、ポリアクリ
ル酸ナトリウム（固形分３５ｗｔ％）を３．４３ｇ、及び、アセチレンブラックＨＳ－１
００を３．００ｇ混合して分散し、更にリン酸鉄リチウム（中国輸入品）２５．５０ｇを
加えて分散させ、濾過を行って比較正極組成物（３）を得た。
【００５５】
比較例４
水を１９．３９ｇ、スチレン－マレイン酸コポリマー系分散剤を１．１１ｇ、アセチレン
ブラックＨＳ－１００を３．００ｇ混合して分散し、更にリン酸鉄リチウム（中国輸入品
）２５．５０ｇを混合分散した。ＰＴＦＥのＮＭＰ分散液（喜多村社製　ＰＴＦＥ粒子０
．２μｍ　固形分４０％品）３．０ｇに水１．５ｇを加えた分散液を調整し、この調整分
散液を上記の活物質等を分散した分散液に混合分散し、濾過を行って比較正極組成物（４
）を得た。
【００５６】
（３）正極組成物の各種評価
実施例１、２で得られた正極組成物（１）、（２）、及び、比較例１～４で得られた比較
正極組成物（１）～（４）について、各種評価を行った。評価方法は、以下とおりである
。評価結果を表１に示す。表１中、配合組成においては、各成分の量及び合計量に加え、
その中の固形分の量も併記した。例えば、実施例１の４８ｗｔ％のＶＤＦ系－アクリル変
性エマルション（７０：３０）の量（２．５０／１．２０）は、４８ｗｔ％のＶＤＦ系－
アクリル変性エマルション（７０：３０）のバインダー水溶液２．５０ｇを加え、その中
に、バインダーの固形分１．２０ｇが含まれていることを意味する。
なお、表１中、ＰＡＡ－Ｎａは、ポリアクリル酸ナトリウムを表す。
１．固形分
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アルミ皿に正極組成物０．５ｇを入れて、熱風乾燥機を用いて１５０℃で１時間乾燥した
。乾燥前後の重量より、固形分の質量を計測した。
２．粘度
Ｂ型粘度計（（株）東京計器製）を用いて、２５±１℃、３０ｒｐｍの粘度を測定した。
３．チクソ値
Ｂ型粘度計（（株）東京計器製）を用いて、２５±１℃、６ｒｐｍと６０ｒｐｍの粘度を
測定し、６ｒｐｍの粘度を６０ｒｐｍの粘度で除した値を求めた。
４．ｐＨ
ガラス電極式水素イオン温度計Ｆ－２１（（株）堀場製作所）を用いて、２５℃の値を測
定した。
【００５７】
５．膜強度
アルミ箔の上にアプリケータを用いて正極組成物を塗工した。１００℃×１０分、２００
℃×６０分で乾燥し、更に２００℃×３０分の熱プレスを行い、厚さ約４０μｍの正極膜
を作製した。
正極膜を１２ｍｍのポンチで打ち抜く際に、切断面の欠けやすさや剥がれから判断した。
○・・・欠け、剥がれなし　　△・・・場合により切断端部に欠け、剥がれがある　　
×・・・打ち抜くと切断端部に必ず欠け、剥がれがある
６．充放電試験
充放電測定装置ＡＣＤ－００１（アスカ電子製）を用いて、コインセルを用いて電池評価
を行った。
負極：Ｌｉ箔
電解液：１ｍｏｌ％／Ｌ　ＬｉＰＦ６　ＥＣ／ＥＭＣ＝１／１（キシダ化学製）
充放電条件：０．２Ｃ
【００５８】
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【表１】

【００５９】
（４）負極組成物の作成
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実施例３
水６．２８ｇ、カルボキシメチルセルロース溶液（ダイセル社製、ＣＭＣ１３８０、濃度
１％品）３０．００ｇに負極活物質として黒鉛であるＣＧＢ－１０（日本黒鉛社製）２９
．４０ｇを混合して分散し、更に４８ｗｔ％のＶＤＦ系－アクリル変性エマルション（７
０：３０）０．６２ｇを加えて分散させ、濾過を行って負極組成物（１）を得た。
【００６０】
比較例５
バインダーをＳＢＲラテックス０．６３ｇに変更した以外は、実施例３と同様に行い、比
較負極組成物（１）を得た。
【００６１】
（５）負極組成物の各種評価
実施例３で得られた負極組成物（１）、及び、比較例５で得られた比較負極組成物（１）
について、負極膜物性（剥離強度）、及び、電気特性の評価を行った。評価方法は、以下
のとおりである。
７．負極膜物性（剥離強度）
銅箔上に負極組成物（１）及び比較負極組成物（１）を塗工し負極膜を得た。
膜を１ｃｍ幅とし、負極組成物側に両面テープを貼り付けた。
動的粘弾性装置ＲＳＡ　ＩＩＩ（ティ・エイ・インスツルメント製）を用いて、銅箔及び
両面テープ側（剥離基材付き）を保持して引張モード（速度５ｃｍ／ｍｉｎ）を用いて剥
離強度を測定した。
８．充放電試験
充放電測定装置ＡＣＤ－００１（アスカ電子製）を用いて、コインセルを用いて電池評価
を行った。
正極：実施例及び比較例記載の正極組成物及び負極組成物
負極：Ｌｉ箔
電解液：１ｍｏｌ％／Ｌ　ＬｉＰＦ６　ＥＣ／ＥＭＣ＝１／１（キシダ化学製）
充放電条件：０．２Ｃ
【００６２】

【表２】

【００６３】
表１の実施例１、２と比較例１～４との比較から、バインダーとしてＶＤＦ系－アクリル
変性エマルションを用いることで、少量のバインダーの使用で良好なスラリー特数値を有
するスラリーを形成することができ、その正極組成物から得られた塗膜は膜強度、電気特
性に優れることが確認された。これに対し、バインダーとしてＳＢＲラテックスを用いた
比較例１、２では、電気特性の充放電容量のサイクル劣化がやや大きい結果となり、バイ
ンダーとしてポリアクリル酸ナトリウムを用いた比較例３では、組成物の粘度が高くなり
、膜の可撓性が低く、作業性に劣る結果となった。また、バインダーとしてＰＴＦＥの分
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散体を用いた比較例４では、膜の可撓性が発現できず、正極膜として使用するのが難しい
結果となった。
更に、表２の実施例３と比較例５との比較から、バインダーとしてＶＤＦ系－アクリル変
性エマルションを用いた組成物は、負極を形成する組成物としても用いることができ、そ
の負極組成物から得られた塗膜はＳＢＲラテックスをバインダーとして用いた組成物から
得られた塗膜と同等の優れた膜強度、電気特性を有することが確認された。上記のように
、ＶＤＦ系－アクリル変性重合体は、１００℃の加熱で膜を形成することができることか
ら、本発明の二次電池用電極水系組成物は、負極、正極いずれを形成する材料としても用
いることができ、また、塗膜形成のし易さの点でも優れた二次電池用電極の材料として好
適な水系の組成物であるといえる。
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