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明 細 書

発明の名称 ：

二次電池用正極及びその製造方法、スラ リー組成物、並びに二次電池

技術分野

[0001 ] 本発明は、二次電池用正極及びその製造方法、その二次電池用正極 を製造

するためのスラ リ一組成物、並びにその二次電池用正極 を備えた二次電池に

関する。

背景技術

[0002] 近年、 ノ一 卜型パ ソコン、携帯電話、 P D A ( P e r s o n a I D i g

i t a I A s s i s t a n t ) な どの携帯端末の普及が著 しい。 これ ら携

帯端末の電源 と して用い られている二次電池には、例えばニ ッケル水素二次

電池、 リチウムイオ ン二次電池などが用い られている。携帯端末は、 より快

適な携帯性が求め られて小型化、薄型化、軽量化および高性能化が急速に進

み、その結果、携帯端末は様 々な場で利用されるようになっている。 また、

二次電池に対 しても、携帯端末に対するのと同様 に、小型化、薄型化、軽量

化および高性能化が要求されている。

[0003] 二次電池は、通常、電極、電解液及びその他の電池部材を備える。 また、

電極 は、通常、集電体 と、 この集電体上に形成 された電極活物質層 とを備え

る。 さらに、電極活物質層は、バインダー （結着剤）及び電極活物質を含む

。従来、二次電池の高性能化のために、電極活物質層に含 まれる各成分の検

討が行われている （特許文献 1 ~ 4 参照）。

先行技術文献

特許文献

[0004] 特許文献 1 ：特開 2 0 0 2 _ 5 6 8 9 6 号公報

特許文献2 ：特許第 3 6 0 5 0 号公報

特許文献3 ：特開 2 0 0 - 7 7 0 7 9 号公報

特許文献4 ：特開 2 0 1 1 _ 1 9 2 6 4 4 号公報



発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0005] 電極活物質層の うち正極 に設 け られるものは、正極活物質層 と呼ばれる。

正極活物質層は、例 えば、水や有機溶媒等の溶媒 にバインダー となる重合体

を分散又は溶解 させた液状の組成物 に、導電性 カーボ ン等の導電助剤 と正極

活物質 とを混合 してス ラ リ一組成物 を得、 この ス ラ リ一組成物 を集電体 に塗

布 し、乾燥 して製造 される。

[0006] 前記の溶媒 と して、従来は、有機溶媒 を使用することが多か った。 しか し

、有機溶媒 を使用することには、有機溶媒の リサイクル に費用を要 した り、

有機溶媒 を使用することによ り安全性確保 を要 した りすることがある。 その

ため、近年では、溶媒 と して水 を用いて正極 を製造することが検討 されてい

る （特許文献 3 及び 4 参照）。

[0007] しか しなが ら、溶媒 と して水 を用いて製造 した従来の正極 においては、 ス

ラ リー組成物の塗工性 に劣 る傾向があ った。 また、集電体 に対する正極活物

質層の密着性が低 くなる傾向があ った。 さ らに、正極活物質層の注液性が低

く、電解液が染み込み難 い傾向があ った。 このため、従来の正極 は、高温環

境 における保存特性 に劣 っていた。

[0008] 本発明は上記の課題 に鑑みて創案 されたもので、 スラ リー組成物の塗工性

、集電体 に対する正極活物質層の密着性、及び、正極活物質層の注液性 にバ

ランスよ く優れ、高温環境 における保存特性が高い二次電池が得 られる二次

電池用正極、 その二次電池用正極 の製造方法、 その二次電池用正極 を製造す

るためのスラ リ一組成物、並びにその二次電池用正極 を備 えた二次電池 を提

供することを目的 とする。

課題を解決するための手段

[0009] 本発明者 は上記の課題 を解決するべ く鋭意検討 した結果、従来の二次電池

用正極 においては、正極活物質又は導電助剤の分散性が低 くなる傾向があ り

、 このため、 スラ リー組成物の塗工性、集電体 に対する正極活物質層の密着

性、及び、正極活物質層の注液性の うちの一部又は全部が低 くな つているこ



とを見出 した。 そ して、本発明者 は、酸性官能基含有単量体単位 と （メタ）

ァク リル酸 エ ステ ル 単量体単位 とを所定の割合で有する水溶性重合体 と、正

極活物質 と、導電助剤 と、粒子状バインダー とを組み合わせて含む正極 を構

成することによ り、 スラ リー組成物の塗工性、集電体 に対する正極活物質層

の密着性、及び、正極活物質層の注液性 をバ ラ ンス よ く改善で き、高温環境

における保存特性が高い二次電池 を実現 しうることを見出 し、本発明を完成

させた。

即ち、本発明は以下の通 りである。

〔1 〕 正極活物質、導電助剤、粒子状バインダー及び水溶性重合体 を含

む正極活物質層 を備 える二次電池用正極 であ つて、

前記水溶性重合体は、酸性官能基含有単量体単位 1 5 重量％ ~ 6 0 重量％

、及び、 （メタ）アク リル酸エステル単量体単位 3 0 重量％ ~ 8 0 重量％を

有する共重合体 A を含む、二次電池用正極。

〔2 〕 前記共重合体 A は、架橋性単量体単位 を有する、 〔1 〕 に記載の

二次電池用正極。

〔3 〕 前記共重合体 A における前記架橋性単量体単位の含有割合が、 0

. 1 重量％ ~ 2 重量％である、 〔2 〕記載の二次電池用正極。

〔4 〕 前記共重合体 A は、反応性界面活性剤単位 を有する、 〔1 〕 ~ 〔

3 〕のいずれか一項 に記載の二次電池用正極。

〔5 〕 前記共重合体 A における前記反応性界面活性剤単位の含有割合が

、 0 . 1 重量％ ~ 1 5 重量％である、 〔4 〕記載の二次電池用正極。

〔6 〕 前記共重合体 A は、 フッ素含有 （メタ）アク リル酸エステル単量

体単位 を有する、 〔1 〕 ~ 〔5 〕のいずれか一項 に記載の二次電池用正極。

〔7 〕 前記共重合体 A における前記 フッ素含有 （メタ）アク リル酸エス

テ ル 単量体単位の含有割合が、 1 重量％ ~ 1 5 重量％である、 〔6 〕記載の

二次電池用正極。

〔8 〕 前記粒子状バインダ一は、 （メタ）アク リロニ トリル単量体単位

及び （メタ）アク リル酸エステル単量体単位 を有する共重合体 B を含む、 〔



1 〕 ~ 〔7 〕のいずれか一項 に記載の二次電池用正極。

〔9 〕 前記共重合体 B における （メタ）アク リロニ トリル単量体単位 と

(メタ）アク リル酸エステル単量体単位 との重量比が、 「（メタ）ァク リロ

二 トリル単量体単位 (メタ）アク リル酸エステル単量体単位」で 1 Z 9 9

~ 3 0 / 7 0 である、 〔8 〕記載の二次電池用正極。

〔1 0 〕 前記粒子状バインダー と前記水溶性重合体 との重量比が、 「粒

子状バインダ一/ 水溶性重合体」で 9 9 . 5 / 0 . 5 ~ 9 5 / 5 である、 〔

1 〕 ~ 〔9 〕のいずれか一項 に記載の二次電池用正極。

〔1 1 〕 二次電池用正極 を構成する正極活物質層 を製造するためのスラ

リー組成物であ って、

正極活物質、導電助剤、粒子状バインダー、水溶性重合体及び水 を含み、

前記水溶性重合体が、酸性官能基含有単量体単位 1 5 重量％ ~ 6 0 重量％

、及び、 （メタ）アク リル酸エステル単量体単位 3 0 重量％ ~ 8 0 重量％を

含む共重合体 A を含む、 スラ リー組成物。

〔1 2 〕 集電体 と、 この集電体上 に設 け られた正極活物質層 とを備 える

二次電池用正極 の製造方法であ って、

〔1 1 〕記載のスラ リー組成物 を前記集電体上 に塗布 した後、 この塗布物

を乾燥 させて前記正極活物質層 を得 る工程 を含む、二次電池用正極 の製造方

法。

〔1 3 〕 正極、負極、電解液及びセパ レ一タ一を備 え、

前記正極 が、 〔1 〕 ~ 〔1 0 〕のいずれか一項 に記載の二次電池用正極 で

ある、二次電池。

発明の効果

本発明によれば、 スラ リー組成物の塗工性、集電体 に対する正極活物質層

の密着性、及び、正極活物質層の注液性 にバ ランスよ く優れ、高温環境 にお

ける保存特性が高い二次電池が得 られる二次電池用正極、 その二次電池用正

極 の製造方法、 その二次電池用正極 を製造するためのスラ リー組成物、並び

にその二次電池用正極 を備 えた二次電池 を実現で きる。



発明を実施するための形態

[001 2] 以 下、本発 明 について実施形態及び例示物 な どを示 して詳細 に説 明す る。

ただ し、本発 明は以下 に挙 げる実施形態及び例示物 な どに限定 され るもので

はな く、本発 明の特許請求の範 囲及び その均等 の範 囲 を逸脱 しない範 囲 にお

いて任意 に変更 して実施 して もよい。

[001 3] 本 明細書 において、 「（メタ） アク リル」 には、 「アク リル」 および 「メ

タク リル」の両者 が含 まれ る。 また、 「（メタ） ァク リレー 卜」 には、 「ァ

ク リレ一 卜」 および 「メタク リレ一 卜」の両者 が含 まれ る。 さ らに、 「（メ

タ） アク リロニ トリル」 には、 「アク リロニ トリル」 および 「メタク リロ二

トリル」の両者 が含 まれ る。 また、 「（メタ） ァク リロイル」 には、 「ァク

リロイル」 および 「メタク リロイル」の両者 が含 まれ る。 さ らに、 「正極 活

物 質」 とは正極 用の電極 活物 質 を意味 し、 「負極 活物 質」 とは負極 用の電極

活物 質 を意味す る。 また、 「正極 活物 質層」 とは正極 に設 け られ る電極 活物

質層 を意味 し、 「負極 活物 質層」 とは負極 に設 け られ る電極 活物 質層 を意味

す る。

[0014] また、化合物 （重合体 も含 む）が水溶性 であ る とは、 2 5 °C において、 そ

の化合物 0 . 5 g を 1 0 0 g の水 に溶解 した際 に、不溶分 が 0 . 5 重量％未

満 であ る ことをい う。他方、化合物 が非水溶性 であ る とは、 2 5 °C において

、 その化合物 0 . 5 g を 1 0 0 g の水 に溶解 した際 に、不溶分 が 9 0 重量％

以上 とな る ことをい う。

[001 5] [ . 二次 電池用正極 ]

本発 明の二次電池用正極 は、 正極 活物 質、導 電助剤、粒 子状バ イ ンダー及

び水溶性重合体 を含 む。通常、本発 明の二次電池用正極 は、集電体 と、 当該

集電体上 に設 け られた正極 活物 質層 とを備 える。 この正極 活物 質層 は、前記

の正極 活物 質、導 電助剤、粒 子状バ イ ンダー及び水溶性重合体 を含 む。

[001 6] [ . . 正極 活物 質 ]

正極 活物 質 は、 正極 において用 い られ る電極 活物 質であ り、 二次電池 の正

極 において電子の受 け渡 しをす る物 質であ る。例 えば、本発 明の二次電池 が



リチ ウムイオ ン二次電池である場合、正極活物質 と しては、通常、 リチ ウム

ィオ ンの揷入及び脱離 が可能な物質が用い られ る。 このような正極活物質は

、無機化合物 か らなるもの と有機化合物 か らなるもの とに大別 され る。

[001 7] 無機化合物 か らなる正極活物質 と しては、例 えば、遷移金属酸化物、遷移

金属硫化物、 リチ ウム と遷移金属 との リチ ウ厶含有複合金属酸化物 な どが挙

げ られ る。上記の遷移金属 と しては、例 えば、 Τ ί 、 V 、 C r 、 M n 、 F e

、 C o 、 N ί 、 C u 、 M o 等が挙 げ られ る。

[001 8] 遷移金属酸化物 と しては、例 えば、 M n O 、 M n 0 2、 V 2 0 5、 V 6 0 1 3、

T ί 0 2、 C u 2 V 2 0 3、非晶質 V 2 0 _ P 2 0 5、 M o 0 3等が挙 げ られ、 中で

も二次電池のサイクル安定性 と容量か らM n 0 、 V 2 0 5、 V 6 0 1 3、 T i 0 2

が好 ま しい。

[001 9] 遷移金属硫化物 と しては、例 えば、 Τ ί S 2、 Τ ί S 3、非晶質 M o S 2 、 F

e S 等が挙 げ られ る。

[0020] リチ ウム含有複合金属酸化物 と しては、例 えば、層状構造 を有 する リチ ウ

厶含有複合金属酸化物、 ス ピネル構造 を有 する リチ ウム含有複合金属酸化物

、オ リビン型構造 を有 する リチ ウム含有複合金属酸化物 な どが挙 げ られ る。

[0021 ] 層状構造 を有 する リチ ウム含有複合金属酸化物 と しては、例 えば、 リチ ウ

厶含有 コバル ト酸化物 （L ί C o 0 2 ) 、 リチ ウム含有 ニ ッケル酸化物 （L i

N ί 0 2 ) 、 C o - N i - Μ n の リチ ウム複合酸化物、 N ί —M n — A I の リ

チ ウ厶複合酸化物、 N ί _ C o _ A I の リチ ウム複合酸化物、 L ί M a 0 2 と

L i 2 M b 0 3 との固溶体、 な どが挙 げ られ る。 また、 L i M a 0 2 と L i 2 M

b 0 3 との固溶体 と しては、例 えば、 x L i M a 0 2 ' ( - x ) L i 2 M b 0

3 な どが挙 げ られ る。 ここで、 x は 0 < x < 1 を満たす数 を表 し、 M a は平均

酸化状態が 3 + である 1 種類以上の遷移金属 を表 し、 M b は平均酸化状態が

4 + である 1 種類以上の遷移金属 を表 す。

[0022] 層状構造 を有 する リチ ウム含有複合金属酸化物 の中でも、二次電池のサイ

クル特性 を向上 させ るとい う観点か らは、 L ί C o 0 2 を用いることが好 ま し

く、二次電池のエネル ギー密度 を向上 させ るとい う観点か らは、 L i M a 0 2



とL i 2M b 0 3 との固溶体が好ましい。また、 L ί M a 0 2 とL ί 2M b 0 3 と

の固溶体としては、特に、 X L ί M a 0 2 ( 1 — X ) L ί 2M b 0 3 ( X は0

< x < 1 を満たす数を表 し、M a はN ί 、 C o 、 M n 、 「6 及び丁 からな

る群より選ばれる 1種類以上を表 し、M b はM n 、 Z r 及び Τ ί からなる群

より選ばれる 1種類以上を表す。）が好ましい。中でも、特にx L i M a 0 2

( 1 — χ ) Ι_ ί 2 Μ η 0 3 ( χ は0 < x < 1 を満たす数を表 し、M a はN i

、 C o 、 M n 、 F e 及び Τ ί からなる群より選ばれる 1種類以上を表す。）

が好ましい。

[0023] スピネル構造を有するリチウム含有複合金属酸化物としては、例えば、マ

ンガン酸 リチウム （L i Μ η 2 0 4 ) のΜ η の一部を他の遷移金属で置換 した

化合物が挙げられる。具体例としては、 L i [ M n 2 _ t M d t ] 0 4が挙げら

れる。ここで、M d は平均酸化状態が4 + である 1種類以上の遷移金属を表

す。M d の具体例としては、 Ν ί 、 C o 、 F e 、 C u 、 C r 等が挙げられる

。また、 t は 0 < t < 1 を満たす数を表 し、 s は0 s 1 を満たす数を表

す。

[0024] 中でも、マンガン酸 リチウムのM n を F e で置換 した L ί S F e t M n 2—t O

は、コス トが安価であることから好ましい。ここで、 s は0 s 1 を満

たす数を表 し、 t は 0 < t < 1 を満たす数を表 し、 z は0 z 0 . 1 を満

たす数を表す。

また、例えばマンガン酸 リチウムのM n をN ί で置換 した L i N i 0. Μ η

SO なども、好ましい。 L ί Ν ί 0. 5 Μ η し 5 0 4などは、構造劣化の因子

と考えられているΜ η 3 +を全て置換することができる。さらに、 L ί Ν ί 0. 5

Μ η ι . 5 0 4などは、 Ν ί 2 +からΝ ί 4 +への電気化学反応をすることから、高

い作動電圧で、かつ、高い容量を有する二次電池を実現できる。

[0025] 才 リビン型構造を有するリチウム含有複合金属酸化物としては、例えば、

L ί y M c Ρ 0 4で表されるオ リビン型燐酸 リチウム化合物が挙げられる。こ

こで、M c は平均酸化状態が 3 + である 1種類以上の遷移金属を表 し、例え

ばΜ η 及びC ο 等が挙げられる。また、 y は0 y 2 を満たす数を表す。



さらに、 L ί y M c P 0 4で表されるオ リビン型燐酸 リチウム化合物は、M n

またはC o は他の金属で一部置換されていてもよい。置換 しうる金属として

は、例えば、 F e 、 C u、 M g 、 Z n、 V 、 C a 、 S r 、 B a 、 Τ ί 、 A I

、 S i 、 B 及びM o などが挙げられる。

[0026] さらに、無機化合物からなる正極活物質としては、例えば、 L i 2M e S ί

0 4等のポリア二オン構造を有する正極活物質、ぺロプスカイ 卜構造を有する

L ί F e F 3、斜方晶構造を有するL ί 2 C u 2 0 4など、が挙げられる。ここ

でM e は、 F e 又はM n を表す。

[0027] 有機化合物からなる正極活物質としては、例えば、ポリアセチレン、ポリ

— P —フエ二レンなどの導電性高分子が挙げられる。

[0028] また、例えば、鉄系酸化物を炭素源物質の存在下において還元焼成するこ

とで、炭素材料で覆われた複合材料を作製 し、この複合材料を正極活物質と

して用いてもよい。鉄系酸化物は電気伝導性に乏 しい傾向があるが、前記の

ような複合材料にすることにより、高性能な正極活物質として使用できる。

[0029] 上述 した中でも、正極活物質は、高いエネルギー密度を有することから、

リチウム含有複合金属酸化物が好ましい。 リチウム含有複合金属酸化物は、

表面官能基として親水性基を有するものが多い。そのため、 リチウム含有複

合金属酸化物を用いることで、分散安定性の高いスラリ一組成物を得ること

ができ、また、電極内での正極活物質間の結着も強固に保つことができる。

ここで、正極活物質の表面状態は、正極活物質と溶媒との接触角を測るこ

とにより求めることができる。例えば、正極活物質のみを加圧成型 してペ レ

ッ卜を作製 し、極性溶媒 （例えば、 N —メチルピロリドン）に対する前記べ

レットの接触角を求めることで、確認できる。接触角が低いほど、その正極

活物質は親水性であることを示す。

[0030] また、本発明の二次電池がニッケル水素二次電池である場合、正極活物質

としては、例えば、水酸化ニッケル粒子が挙げられる。水酸化ニッケル粒子

は、例えば、 コ ノくリレ卜、亜鉛、カ ドミウム等を固溶 していてもよく、あるい

は表面がアルカリ熱処理されたコバル ト化合物で被覆されていてもよい。



[0031 ] 正極活物質は、部分的に元素置換 したものであってもよい。また、正極活

物質としては、無機化合物と有機化合物とを組み合わせて用いてもよい。さ

らに、正極活物質は、 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。

[0032] 正極活物質の粒子の粒子径は、通常、二次電池の他の構成要件との兼ね合

いで適宜選択される。正極活物質の粒子の 5 0 %体積累積径は、負荷特性及

びサイクル特性などの電池特性の向上の観点から、通常 0 . 1 m以上、好

ましくは0 . 4 m以上、更に好ましくは 1 m以上であり、通常 5 0 从m

以下、好ましくは 3 0 m以下、より好ましくは 2 O m以下である。 5 0

%体積累積径がこの範囲であると、出力特性に優れ、充放電容量が大きい二

次電池を得ることができる。また、正極活物質層を製造するためのスラリー

組成物を製造する際及び正極を製造する際の取扱いが容易である。 5 0 %体

積累積径は、レーザ一回折で粒度分布を測定することにより求めることがで

きる。すなわち、レーザ一回折法で測定された粒度分布において、小径側か

ら計算 した累積体積が 5 0 % となる粒子径が、 5 0 %体積累積径である。

[0033] [ 1 . 2 . 導電助剤]

導電助剤としては、例えば、導電性を有する、炭素の同素体からなる粒子

が挙げられる。導電助剤を用いることにより、正極活物質同士の電気的接触

を向上させることができ、特にリチウムィ才ン二次電池に用いる場合に放電

負荷特性を改善することができる。

[0034] 導電助剤の具体例を挙げると、アセチレンブラック、ケッチェンブラック

、力一ポンプラック、グラフアイ ト、気相成長力一ボン繊維、力一ボンナノ

チューブ等の導電性力一ボンが挙げられる。また、例えば、黒鉛等の炭素粉

末、各種金属のファイバ一及び箔なども挙げられる。ここで、導電助剤は、

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。

[0035] 導電助剤としては、炭素の同素体からなる粒子が多いことから、表面疎水

性を示すものが多い。



[0036] 導電助剤の 5 0 %体積累積径は、正極活物質の 5 0 %体積累積径ょりも小

さいことが好ましい。導電助剤の 5 0 %体積累積径の具体的範囲は、通常 0

. 0 0 1 m以上、好ましくは0 . 0 5 m以上、より好ましくは0 . 0 1

m以上であり、通常 l O m以下、好ましくは 5 Ί 以下、より好ましく

は l m以下である。導電助剤の 5 0 %体積累積径がこの範囲にあると、よ

り少ない使用量で高い導電性が得 られる。

[0037] 導電助剤の量は、正極活物質 1 0 0 重量部に対 して、通常 0 . 0 1 重量部

以上、好ましくは 1重量部以上であり、通常 2 0 重量部以下、好ましくは 1

0 重量部以下である。導電助剤の量がこの範囲にあることにより、二次電池

の容量を高くでき、また、高い負荷特性を示すことができる。

[0038] [ . 3 . 粒子状バインダ一]

粒子状バインダ一は、通常は正極活物質層に含まれて、正極活物質、導電

助剤及び集電体を結着させる作用を奏する。粒子状バインダ一を含むことに

より、二次電池用正極では、正極活物質及び導電助剤を強固に保持できるの

で、二次電池用正極からの正極活物質の脱離を抑制できる。また、粒子状バ

ィンダ一は通常は正極活物質層に含まれる正極活物質及び導電助剤以外の粒

子をも結着 し、正極活物質層の強度を維持する役割も果た しうる。特に、粒

子状バインダーは、その形状が粒子形状であることにより、結着性が特に高

く、容量低下及び充放電の繰 り返 しによる劣化を顕著に抑えることができる

[0039] 粒子状バインダーを形成する化合物は、正極活物質及び導電助剤を相互に

結着させることができる化合物であれば、特に制限はない。好適な粒子状バ

ィンダ一は、正極用のスラリ一組成物において溶媒に分散 しうる性質を有す

る分散型のバインダ一である。粒子状バインダ一を形成する化合物の具体例

を挙げると、ジェン重合体、ァクリル重合体、フッ素重合体、シリコン重合

体などの重合体が挙げられる。中でも、正極活物質との結着性および得 られ

る正極の強度や柔軟性に優れるため、ジェン重合体及びァクリル重合体が好

ましい。更にその中でも電気化学安定性が高いという観点からァクリル重合



体が好ま しい。

[0040] ジェ ン重合体は、共役ジェンの単独重合体も しくは共役ジェンを含む単量

体混合物 を重合 して得 られる共重合体、 またはそれ らの水素添加物である。

前記単量体混合物 における共役ジェンの割合は、通常 4 0 重量％以上、好ま

しくは 5 0 重量％以上、 より好ま しくは 6 0 重量％以上である。ジェン重合

体の具体例 と しては、ポ リプタジェン、ポ リィソプレンなどの共役ジェン単

独重合体 ；カルボキシ変性 されていてもよいスチ レン ブタジエン共重合体

( S B R ) な どの芳香族 ビニル 共役ジェン共重合体 ；ァク リロ二 トリリレ-

ブタジエン共重合体 （N B R ) な どのシアン化 ビニル 共役ジェン共重合体

；水素化 S B R、水素化 N B R等が挙げられる。

[0041 ] アク リル重合体 とは、 （メタ）アク リル酸エステル単量体単位 を有する重

合体を表す。 また、 （メタ）アク リル酸エステル単量体単位 とは、 （メタ）

ァク リル酸エステル単量体を重合 して得 られる構造単位 を表す。

(メタ）アク リル酸エステル単量体 と しては、例えば、式 （I ) ：C H 2 =

C R 1—C O O R 2で表 される化合物が挙げられる。式 （I ) において、 R 1は

水素原子またはメチル基を表 し、 R 2 はアルキル基 またはシクロアルキル基を

表す。

[0042] ( メタ）アク リル酸エステル単量体の例 を挙げると、 アク リル酸 メチル、

アク リル酸ェチル、 アク リル酸 n —プロピル、 アク リル酸イソプロピル、 ァ

ク リル酸 n - プチル、 ァク リル酸ィソプチル、 ァク リル酸 t - プチル、 ァク

リル酸 n —アミル、 アク リル酸イソァミル、 アク リル酸 n —へキシル、 ァク

リル酸 2 —ェチルへキシル、 アク リル酸 _ 2 —メ トキシェチル、 アク リル酸

_ 2 —エ トキシェチル、 アク リル酸へキシル、 アク リル酸 ノニル、 アク リル

酸 ラウ リル、 アク リル酸ステア リル、ベ ンジルァク リレ一 卜などのァク リレ

— 卜；メタク リル酸 メチル、 メタク リル酸ェチル、 メタク リル酸 プロピル、

メタク リル酸イソプロピル、 メタク リル酸 n —プチル、 メタク リル酸イソプ

チル、 メタク リル酸 t —プチル、 メタク リル酸 n —アミル、 メタク リル酸ィ

ソァミル、 メタク リル酸 n —へキシル、 メタク リル酸 2 —ェチルへキシル、



メタクリル酸才クチル、メタクリル酸イソデシル、メタクリル酸ラウリル、

メタクリル酸 トリデシル、メタクリル酸ステアリル、ベンジルメタクリレー

卜などのメタァクリレー 卜等が挙げられる。これらの中でも、ァクリレー 卜

が好ましく、ァクリル酸 n —プチルおよびァクリル酸 2 _ ェチルへキシルが

、二次電池用正極の強度を向上できる点で、特に好ましい。また、これらの

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。

[0043] さらに、アクリル重合体の中でも、特に （メタ）アクリロニ トリル単量体

単位及び （メタ）アクリル酸エステル単量体単位を有する共重合体 （以下、

適宜 「共重合体 B」ということがある。）が好ましい。 したがって、粒子状

バインダ一は、前記の共重合体 B を含むことが好ましい。共重合体 B により

、結着性を高めて正極の強度を向上させることができるからである。ここで

、 （メタ）アクリロニ トリル単量体単位とは、 （メタ）アクリロニ トリル単

量体を重合 して得 られる構造単位を表す。 （メタ）アクリロニ トリル単量体

及び （メタ）アクリロニ トリル単量体単位は、 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。

[0044] (メタ）アクリロニ トリル単量体単位と （メタ）アクリル酸エステル単量

体単位との重量比は、 「（メタ）アクリロニ トリル単量体単位 (メタ）ァ

クリル酸エステル単量体単位」で、通常 1 / 9 9 以上、好ましくは 5 / 9 5

以上、より好ましくは 1 0 / 9 0 以上であり、通常 3 0 / 7 0 以下、好まし

くは 2 8 / 7 2 以下、より好ましくは 2 5 / 7 5 以下である。 （メタ）ァク

リロ二 トリル単量体単位と （メタ）アクリル酸エステル単量体単位との重量

比を前記の範囲に収めることにより、粒子状バインダ一の結着力を高めて正

極の強度を顕著に向上させることができる。

[0045] また、アクリル重合体には、カルボン酸基含有単量体単位を有する重合体

を用いることができる。 したがって、たとえば前記共重合体 B がカルボン酸

基含有単量体単位を有することができる。カルボン酸基含有単量体単位とは

、カルボン酸基 （—C O O H ；カルボキシル基ともいう。）を含有する単量



体を重合させて得 られる構造単位を表す。カルボン酸基を含有する単量体と

しては、例えば不飽和カルボン酸化合物が挙げられる。その具体例としては

、アクリル酸、メタクリル酸等の一塩基酸を含有する単量体 ；マレイン酸、

フマル酸、ィタコン酸等の二塩基酸を含有する単量体 ；などが挙げられる。

ここで、カルボン酸基含有単量体は、 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。

[0046] 前記共重合体 B におけるカルボン酸基含有単量体単位の割合は、好ましく

は0 . 1 重量0/ 0以上、より好ましくは0 . 5 重量0/ 0以上、特に好ましくは 1

重量0/ 0以上であり、好ましくは 5 0 重量0/ 0以下、より好ましくは 2 0 重量0/ 0

以下、特に好ましくは 1 0 重量％以下である。前記共重合体 B におけるカル

ボン酸基含有単量体単位の割合がこの範囲であると、結着性を高めて電極強

度を向上させることができる。

[0047] さらに、アクリル重合体は、本発明の効果を著 しく損なわない限り、上述

したもの以外に任意の構造単位を有 していてもよい。 したがって、前記共重

合体 B は、本発明の効果を著 しく損なわない限り、上述 したもの以外に任意

の構造単位を有 していてもよい。これらの任意の構造単位は、上述 した単量

体と共重合可能な単量体が重合 して得 られる構造単位である。上述 した単量

体と共重合可能な単量体の例を挙げると、エチレングリコールジメタクリレ

— 卜、ジエチレングリコールジメタクリレー 卜、 卜リメチロールプロパン 卜

リァクリレ一 卜などの 2 つ以上の炭素—炭素二重結合を有するカルボン酸ェ

ステル類 ；スチレン、クロロスチレン、 ビニル トルエン、 t —プチルスチレ

ン、 ビニル安息香酸、 ビニル安息香酸メチル、 ビニルナフタレン、クロロメ

チルスチレン、 ヒドロキシメチルスチレン、 — メチルスチレン、ジビニル

ベンゼン等のスチレン系単量体 ；ァクリルアミ ド、 Ν —メチ口一ルァクリル

アミ ド、アクリルアミ ド_ 2 _ メチルプロパンスルホン酸などのアミ ド系単

量体 ；エチレン、プロピレン等の才レフィン類 ；ブタジエン、イソプレン等

のジェン系単量体 ；塩化ビニル、塩化ビニリデン等のハロゲン原子含有単量

体 ；酢酸 ビニル、プロピオン酸 ビニル、酪酸 ビニル、安息香酸 ビニル等のビ



ニルエステル類 ；メチル ビ二ルェ一テル、ェチル ビ二ルェ一テル、 プチル ビ

二ルェ一テル等の ビニルエーテル類 ；メチル ビ二ルケ トン、ェチル ビ二ルケ

トン、 プチル ビ二ルケ トン、へキシル ビ二ルケ トン、イソプロぺニル ビニル

ケ トン等の ビニルケ トン類 ；N — ビニル ピロリ ドン、 ビニル ピリジン、 ビニ

ルイミダゾ一ル等の複素環含有 ビニル化合物 ；などが挙げられる。 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。

[0048] ただ し、前記の任意の構造単位の量は、 アク リル重合体又は前記共重合体

B 中の （メタ）アク リル酸エステル単量体単位の量が、通常 5 0 重量％以上

、好ま しくは 7 0 重量％以上 となる範囲に抑えることが望 ま しい。

[0049] 粒子状バインダ一を形成する重合体は、架橋構造を有 していてもよい。 し

たがって、例えば前記共重合体 B が架橋構造を有 していてもよい。架橋構造

を導入する方法 と しては、例えば、重合体に架橋性基を含有 させる方法、重

合体 と架橋剤 とを組み合わせて用いる方法が挙げられる。 この場合、加熱又

はエネルギー線 を照射することにより、重合体を架橋 させることができる。

架橋度は、加熱又はエネルギー線の照射の強度 により調節 しうる。架橋度が

高いほど膨潤度が小さ くなるので、架橋度 を調整することにより、粒子状バ

ィンダ一の膨潤度 を制御することが可能である。

[0050] 上述 したように、粒子状バインダ一は、共重合体 B を含むことが好ま しい

。 この際、粒子状バインダーの総量 1 0 0 重量部 に対 して、共重合体 B の量

は、好ま しくは 7 0 重量部以上、 より好ま しくは 8 0 重量部以上であ り、好

ま しくは 1 0 0 重量部以下である。

[0051 ] 粒子状バインダ一を形成する重合体の重量平均分子量は、好ま しくは 1 0

0 0 0 以上、 より好ま しくは 2 0 0 0 0 以上であ り、好ま しくは 1 0 0 0 0

0 0 以下、 より好ま しくは 5 0 0 0 0 0 以下である。粒子状バインダーを形

成する重合体の重量平均分子量が上記範囲にあることにより、二次電池用正

極の強度及び正極活物質の分散性 を良好に し易い。粒子状バインダーを形成

する重合体の重量平均分子量は、ゲルパ一ミエ一シ ョンクロマ トグラフィー



( G P C ) によって、テ トラヒドロフランを展開溶媒としたポリスチレン換

算の値として求めうる。

[0052] 粒子状バインダ一のガラス転移温度 （T g ) は、好ましくは_ 5 0 °C以上

、より好ましくは_ 4 5 °C以上、特に好ましくは_ 4 0 °C以上であり、好ま

しくは 2 5 °C以下、より好ましくは 1 5 °C以下、特に好ましくは 5 °C以下で

ある。粒子状バインダ一のガラス転移温度が上記範囲にあることにより、優

れた強度と柔軟性を有 し、高い出力特性の二次電池用正極を得ることができ

る。なお、粒子状バインダーのガラス転移温度は、様々な単量体を組み合わ

せることによつて調整可能である。

[0053] 通常、粒子状バインダーを形成する重合体は、非水溶性である。 したがつ

て、通常、粒子状バインダーは、電池用正極を製造するためのスラリー組成

物において粒子状となっており、その粒子形状を維持 したまま二次電池用正

極に含まれる。

[0054] 粒子状バインダーの数平均粒子径は、通常は0 . O O O l m以上、好ま

しくは0 . O O l m以上、より好ましくは0 . O l m以上であり、通常

1 0 0 m以下、好ましくは 1 0 m以下、より好ましくは 1 从m以下であ

る。粒子状バインダーの数平均粒子径がこの範囲であることにより、少量の

使用でも優れた結着力を発現 しうる。ここで、数平均粒子径は、透過型電子

顕微鏡写真で無作為に選んだ粒子状バインダ一 1 0 0 個の径を測定 し、その

算術平均値として算出される個数平均粒子径である。粒子の形状は、球形及

び異形のどちらでもかまわない。

[0055] また、粒子状バインダ一は、 1種類の重合体を単独で用いてもよいし、構

造の異なる2 種類以上の重合体を任意の比率で組み合わせて用いてもよい。

[0056] 粒子状バインダーの量は、正極活物質 1 0 0 重量部に対 して、通常 0 . 1

重量部以上、好ましくは0 . 5 重量部以上、より好ましくは0 . 8 重量部以

上であり、通常 5 0 重量部以下、好ましくは 2 0 重量部以下、より好ましく

は 1 0 重量部以下、さらに好ましくは3 重量部以下である。粒子状バインダ

—の量をこの範囲にすることにより、密着性を充分に確保でき、二次電池の



容量を高くでき、且つ、二次電池用正極の内部抵抗を低 くすることができる

[0057] 粒子状バインダーは、例えば、上述 した単量体を含む単量体組成物を水系

溶媒中で重合 し、重合体の粒子とすることにより製造 しうる。単量体組成物

中の各単量体の比率は、通常、粒子状バインダ一を形成する重合体における

構造単位の含有割合と同様にする。

[0058] 水系溶媒としては、粒子状バインダ一を分散させうるものであれば格別限

定されることはない。通常、常圧における沸点が通常 8 0 °C以上、好ましく

は 1 0 0 °C以上であり、通常 3 5 0 °C以下、好ましくは3 0 0 °C以下の水系

溶媒を用いる。以下、その水系溶媒の例を挙げる。以下の例示において、溶

媒名の後のカツコ内の数字は常圧での沸点 （単位。C ) であり、小数点以下は

四捨五入または切 り捨てられた値である。

[0059] 水系溶媒の例としては、水 （1 0 0 ) ；ダイアセ トンアルコール （1 6 9

) 、 ァ—プチロラク トン （2 0 4 ) 等のケ トン類 ；エチルアルコール （7 8

) 、 イソプロピル アル コール （8 2 ) 、 ノルマル プロピル アル コール （9 7

) 等のアルコール類 ；プロピレングリコールモノメチルエーテル （1 2 0 )

、メチルセ口ソルプ （1 2 4 ) 、ェチルセ口ソルプ （1 3 6 ) 、エチレング

リコ一ルターシャリ一プチルェ一テル （1 5 2 ) 、プチルセ口ソルプ （1 7

1 ) 、 3 —メ トキシ_ 3 メチル一 1 —プタノ一ル （1 7 4 ) 、エチレンダリ

コールモノプロピルエーテル （1 5 0 ) 、ジエチレングリコールモノプチル

ピルエーテル （2 3 0 ) 、 トリエチレングリコールモノプチルェ一テル （2

7 1 ) 、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル （1 8 8 ) 等のグリコ

—ルェ一テル類 ；並びに 1， 3 —ジ才キソラン （7 5 ) 、 1 ， 4 —ジ才キソ

ラン （1 0 1 ) 、テ トラヒドロフラン （6 6 ) 等のエーテル類が挙げられる

。中でも水は可燃性がなく、粒子状バインダーを容易に得やすいという観点

から特に好ましい。

また、水系溶媒は 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。例えば、主溶媒として水を使用 して、粒子状



バインダ一の溶解が確保可能な範囲において上記記載の水以外の水系溶媒を

混合 して用いてもよい。

[0060] 重合方法としては、例えば懸濁重合法、乳化重合法等のいずれの方法を用

いてもよい。また、重合方法として、イオン重合、ラジカル重合、 リビング

ラジカル重合などいずれの方法を用いてもよい。中でも、高分子量の重合体

が得やすいこと、並びに、重合体が水に分散 した粒子の状態で得られるので

再分散化の処理が不要であり、そのまま二次電池用正極を製造するためのス

ラリ一組成物に供することができることなど、製造効率の観点から、乳化重

合法が特に好ましい。

[0061 ] 乳化重合法は、通常は常法により行う。例えば、 「実験化学講座」第 2 8

巻、 （発行元 ：丸善 （株）、日本化学会編）に記載された方法で行いうる。

すなわち、攪拌機及び加熱装置付きの密閉容器に、水と、分散剤、乳化剤、

架橋剤などの添加剤と、重合開始剤と、単量体とを所定の組成になるように

加え、容器中の組成物を攪拌 して単量体等を水に乳化させ、攪拌 しながら温

度を上昇させて重合を開始する方法を用いうる。あるいは、上記組成物を乳

化させた後に密閉容器に入れ、同様に反応を開始させる方法を用いうる。

[0062] 重合開始剤としては、例えば、過酸化ラウロイル、ジイソプロピルパ一才

キシジカーボネー 卜、ジ— 2 —ェチルへキシルバー才キシジカーボネー 卜、

t —プチルパ一才キシピバレ一 卜、 3 ，3 ， 5 _ 卜リメチルへキサノィルパ

—オキサイ ド等の有機過酸化物 ； ， ' —ァゾビスイソプチロニ トリル等

のァゾ化合物 ；過硫酸アンモニゥ厶 ；過硫酸力リゥ厶などが挙げられる。重

合開始剤は、 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。

[0063] 分散剤は、通常の合成で使用されるものを用いてもよい。分散剤の具体例

としては、 ドデシルベンゼンスルホン酸ナ トリウム、 ドデシルフェニルェ一

テルスルホン酸ナ 卜リゥ厶などのベンゼンスルホン酸塩 ；ラウリル硫酸ナ 卜

リウ厶、テ トラ ドデシル硫酸ナ 卜リゥ厶などのアルキル硫酸塩 ；ジ才クチル

スルホコハク酸ナ 卜リゥ厶、ジへキシルスルホコハク酸ナ 卜リゥ厶などのス



ルホコハク酸塩 ；ラウリン酸ナ 卜リゥ厶などの脂肪酸塩 ；ポリオキシェチレ

ンラウリルエーテルサルフエ一 卜ナ トリゥ厶塩、ポリオキシエチレンノニル

フエ二ルェ一テルサルフエ一 卜ナ トリゥ厶塩などのェ トキシサルフエ一 卜塩

；アルカンスルホン酸塩 ；アルキルエーテル リン酸エステルナ 卜リゥ厶塩 ；

ポリオキシェチレンノニルフエ二ルェ一テル、ポリオキシェチレンソルビタ

ンラウリルエステル、ポリオキシエチレン一ポリオキシプロピレンプロック

共重合体などの非イオン性乳化剤 ；ゼラチン、無水マレイン酸—スチレン共

重合体、ポリビニルピロリドン、ポリアクリル酸ナ トリウム、重合度 7 0 0

以上かつケン化度 7 5 %以上のポリビニルアルコールなどの水溶性高分子 ；

などが挙げられる。これらの中でも好ましくは、 ドデシルベンゼンスルホン

酸ナ トリウム、 ドデシルフェニルエーテルスルホン酸ナ 卜リゥ厶などのベン

ゼンスルホン酸塩 ；ラウリル硫酸ナ トリウム、テ トラ ドデシル硫酸ナ 卜リウ

厶などのアルキル硫酸塩である。更に好ましくは、耐酸化性に優れるという

点から、 ドデシルベンゼンスルホン酸ナ トリウム、 ドデシルフェニルェ一テ

ルスルホン酸ナ トリウムなどのベンゼンスルホン酸塩である。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。分散剤の量は、単量体の総量 1 0 0 重量部に対 して、通常 0 .

0 重量部〜 1 0 重量部である。

[0064] さらに、重合に際 しては、シー ド粒子を採用 してシー ド重合を行ってもよ

い。

[0065] また、上述 した方法によって得 られる粒子状バインダ一の水系分散液を、

例えばアルカリ金属 （例えば、 L i 、 N a 、 K、 R b 、 C s ) の水酸化物、

アンモニア、無機アンモニゥ厶化合物 （例えばN H 4 C I など）、有機アミン

化合物 （例えばエタノールァミン、ジェチルァミンなど）などを含む塩基性

水溶液と混合 して、 p H を通常 5 ~ 1 0 、好ましくは 5 ~ 9 の範囲になるよ

うに調整 してもよい。なかでも、アルカリ金属水酸化物による p H調整は、

集電体と正極活物質との結着性を向上させるので、好ましい。

[0066] さらに、粒子状バインダーは、 2 種類以上の重合体からなる複合重合体粒



子であってもよい。複合重合体粒子は、例えば、少なくとも 1種類の単量体

成分を常法により重合し、引き続き、他の少なくとも 1種の単量体成分を重

合し、常法により重合させる方法 （二段重合法）などによっても得ることが

できる。このように単量体を段階的に重合することにより、粒子の内部に存

在するコア層と、当該コア層を覆うシェル層とを有するコアシェル構造の粒

子を得ることができる。

[0067] 〔1 . 4 . 水溶性重合体〕

水溶性重合体は、酸性官能基含有単量体単位と （メタ）アクリル酸エステ

ル単量体単位とを、所定の含有割合で有する水溶性の共重合体 （以下、適宜

「共重合体A 」ということがある。）を含む。このような共重合体A を含む

水溶性重合体を用いることにより、二次電池用正極を製造するためのスラリ

一組成物の塗工性、集電体に対する正極活物質層の密着性、及び、正極活物

質層の注液性をバランスよく改善することができ、これにより、高温環境に

おける保存特性が高い二次電池を実現できる。ここで、水溶性重合体として

は、前記共重合体A のみを含有する態様に加えて、前記共重合体A と前記共

重合体A以外の他の重合体とを含有する態様も含む。また、水溶性重合体に

含まれる共重合体A としては、 1種類の重合体を単独で用いてもよいし、構

造の異なる2 種類以上の重合体を任意の比率で組み合わせて用いてもよい。

なお、前記水溶性重合体には、カルボキシメチルセルロース等の天然物由来

の水溶性高分子化合物 （水溶性天然高分子）は含まれない。

[0068] 本発明に係る水溶性重合体が前記共重合体A を含むことにより前記のよう

な優れた効果が得られる理由は定かではないが、本発明者の検討によれば、

以下の通りと推察される。

二次電池用正極に含まれる成分のうち、正極活物質は一般に親水性である

が、導電助剤は一般に疎水性である。このため、正極活物質と導電助剤とを

含むスラリー組成物においては、正極活物質と導電助剤とを両方とも良好に

分散させることが困難であった。ところが、本発明に係る水溶性重合体を用

いることにより、正極活物質及び導電助剤の両方を良好に分散させることが



可能である。これにより、スラリー組成物を塗布する際、正極活物質及び導

電助剤の凝集を抑制 しながら塗布できるので、塗工性を改善できる。

[0069] また、水溶性重合体に含まれる前記共重合体 A が酸性官能基を有するので

、当該酸性官能基による静電的な相互作用により、水溶性重合体に含まれる

共重合体 A が水に溶けた場合の粘度を高めることができる。このため、水溶

性重合体を含むスラリー組成物の粘度が高まるので、これによつても、塗工

性を改善できる。

[0070] さらに、スラリー組成物の分散性が良好であるので、正極活物質層では、

正極活物質、導電助剤及び粒子状バインダ一の偏り及び凝集が抑制される。

したがって、正極活物質層には粒子状バインダ一が局所的に少ない部位が生

じ難くなるので、集電体に対する正極活物質層の密着強度が局所的に強くな

つたり弱くなつたりすることが無い。このため、集電体に対する正極活物質

層の密着性を向上させることができる。

[0071 ] また、正極活物質層において正極活物質及び導電助剤が良好に分散するこ

とにより、正極活物質層において構成成分が部分的に偏り難くなつて、正極

活物質層の構造の均一性が向上 している。このため、正極活物質層に形成さ

れた細孔の分布が均一化 し、電解液が染み込み易くなるので、注液性が向上

している。

さらに、正極活物質層の組成の均一性も向上するので、正極の内部抵抗を

低くすることができる。

[0072] そして、上述 した効果による相乗効果によって、本発明の二次電池の高温

環境における保存特性を改善することができる。また、同様の仕組みにより

、通常は、本発明の二次電池のサイクル特性及び出力特性も改善することが

可能である。

[0073] 本発明に係る水溶性重合体に含まれる前記共重合体 A が、正極活物質及び

導電助剤の両方の分散性を向上させることができた理由は、水溶性重合体に

含まれる前記共重合体 A 中の酸性官能基と正極活物質の表面にある極性基と

の相互作用、及び、水溶性重合体に含まれる前記共重合体 A 中の酸性官能基



同士による静電的な反発作用などが考えられる。すなわち、正極活物質の表

面の極性基と共重合体A の極性官能基との相互作用によって、正極活物質の

表面に水溶性重合体に含まれる前記共重合体A が適度に吸着する。そして、

吸着 した前記共重合体A による静電的な反発作用によって、正極活物質同士

が凝集 し難 くなる。このため、導電助剤が正極活物質同士の間に容易に進入

できるようになり、分散性が向上すると考えられる。

[0074] 〔1 . 4 . 1 . 酸性官能基含有単量体単位〕

酸性官能基含有単量体単位とは、酸性官能基を含有する単量体を重合 して

得 られる構造単位を表す。酸性官能基としては、例えば、カルボン酸基 （一

C O O H ) 、 スルホン酸基 （_ S 0 3 H ) 、 リン酸基 ( - P 0 3 H 2 ) などが挙

げられる。中でも、カルボン酸基が好ましい。ただ し、酸性官能基は、 1種

類を単独で用いてもよく、 2 種類以上を組み合わせて用いてもよい。また、

酸性官能基を含有する単量体が有する酸性官能基の数は、 1 つでもよく、 2

つ以上でもよい。

[0075] カルボン酸基を含有する単量体としては、通常、カルボン酸基及び重合可

能な基を有する単量体を用いる。カルボン酸基を含有する単量体の例として

は、不飽和カルボン酸単量体を挙げることができる。不飽和カルボン酸単量

体は、炭素—炭素不飽和結合を有 し、且つ、カルボン酸基を有する単量体で

ある。

[0076] 不飽和カルボン酸単量体の例としては、不飽和モノカルボン酸及びその誘

導体 ；不飽和ジカルボン酸及びその酸無水物並びにそれらの誘導体 ；などが

挙げられる。

[0077] 不飽和モノカルボン酸の例としては、アクリル酸、メタクリル酸、及びク

口 トン酸等の、エチレン性不飽和モノカルボン酸が挙げられる。

不飽和モノカルボン酸の誘導体の例としては、 2 _ ェチルアクリル酸、ィ

ソクロ トン酸、 — ァセ トキシアクリル酸、 β _ t r a n s —ァリ一ル才キ

シアクリル酸、 —クロ口一 S — E —メ トキシアクリル酸、及び —ジアミ

ノアクリル酸等の、エチレン性不飽和モノカルボン酸の誘導体が挙げられる



[0078] 不飽和ジカルボン酸の例としては、マレイン酸、フマル酸、及びィタコン

酸等の、ェチレン性不飽和ジカルボン酸が挙げられる。

不飽和ジカルボン酸の酸無水物の例としては、無水マレイン酸、ァクリル

酸無水物、メチル無水マレイン酸、及びジメチル無水マレイン酸等の、ェチ

レン性不飽和ジカルボン酸の無水物が挙げられる。

不飽和ジカルボン酸の誘導体の例としては、メチルマレイン酸、ジメチル

マ レイン酸、フエニルマ レイン酸、クロロマ レイン酸、ジクロロマ レイン酸

、フル才ロマレイン酸等のマレイン酸メチルァリル ；並びにマレイン酸ジフ

ェニル、マレイン酸ノニル、マレイン酸デシル、マレイン酸 ドデシル、マレ

ィン酸才クタデシル、マレイン酸フル才ロアルキル等のマレイン酸エステル

が挙げられる。

[0079] これらの中でも、アクリル酸、メタクリル酸等の不飽和モノカルボン酸が

好ましい。共重合体A の水に対する分散性をより高めることができるからで

ある。 したがって、酸性官能基含有単量体単位としては、不飽和モノカルボ

ン酸単量体単位が好ましい。

また、酸性官能基を含有する単量体、及び酸性官能基含有単量体は、 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。

[0080] 水溶性重合体に含まれる前記共重合体A における酸性官能基含有単量体単

位の含有割合は、通常 1 5 重量％以上、好ましくは 2 5 重量％以上、より好

ましくは3 0 重量0/ 0以上であり、通常 6 0 重量0/ 0以下、好ましくは 5 5 重量

%以下、より好ましくは4 0 重量％以下である。酸性官能基含有単量体単位

の含有割合を前記範囲の下限値以上とすることにより、静電反発力を発揮 し

て良好な分散性を得ることができる。一方、酸性官能基含有単量体単位の含

有割合を前記範囲の上限値以下とすることにより、官能基と電解液との過度

の接触を避けることができ、耐久性を向上させることができる。また、正極

活物質に対する共重合体A の吸着性が過度に高くなることを防止 して、正極



活物質が擬似的な架橋構造 を生 じることを防止で きるので、共重合体 A を介

した正極活物質の凝集 を防止で きる。

水溶性重合体 に含 まれる前記共重合体 A における酸性官能基含有単量体単

位の含有割合は、通常、共重合体 A を製造する際に用いる酸性官能基 を含有

する単量体の仕込み比 と一致する。

[0081 ] 〔1 . 4 . 2 . ( メタ）アク リル酸エステル単量体単位〕

(メタ）アク リル酸エステル単量体単位 とは、 （メタ）アク リル酸エステ

ル単量体 を重合 して得 られる構造単位 を表す。 （メタ）アク リル酸エステル

単量体 と しては、粒子状バインダーの項で説明 したの と同様 に、例 えば、式

( I ) で表 される化合物が挙 げ られる。

[0082] 好 ま しい （メタ）アク リル酸エステル単量体の例 と しては、 メチル ァク リ

レ一 卜、ェチル ァク リレー 卜、 n —プロピル ァク リレー 卜、 イソプロピル ァ

ク リレ一 卜、 n —プチル ァク リレー 卜、 t —プチル ァク リレー 卜、ペ ンチル

ァク リレー 卜、へキシル ァク リレー 卜、へ プチル ァク リレー 卜、才 クチル ァ

ク リレ一 卜、 2 _ ェチルへキシル ァク リレー 卜、 ノニル ァク リレー 卜、デシ

ル ァク リレー 卜、 ラウ リル ァク リレー 卜、 n —テ トラデシル ァク リレー 卜、

ステア リル ァク リレ一 卜等のァク リル酸 アルキルエステル ；メチル メタク リ

レ一 卜、ェチル メタク リレ一 卜、 n —プロピル メタク リレ一 卜、 イソプロピ

ル メタク リレー 卜、 n —プチル メタク リレー 卜、 t —プチル メタク リレー 卜

、ペ ンチル メタク リレー 卜、へキシル メタク リレ一 卜、ヘ プチル メタク リレ

— 卜、才 クチル メタク リレー 卜、 2 _ ェチルへキシル メタク リレ一 卜、 ノニ

ル メタク リレー 卜、デシル メタク リレー 卜、 ラウ リル メタク リレ一 卜、 n _

テ トラデシル メタク リレ一 卜、 ステア リル メタク リレ一 卜等のメタク リル酉愛

アルキルエステル ；ヒ ドロキシメチル ァク リレー 卜、 2 —ヒ ドロキシェチル

ァク リレー 卜、 ヒ ドロキシプロピル ァク リレー 卜、 ヒ ドロキシプチル ァク リ

レ一 卜な どのアク リル酸 （ヒ ドロキシ）アルキル ァク リレー 卜 ；並びに、 ヒ

ドロキシメチル メタク リレー 卜、 2 —ヒ ドロキシェチル メタク リレー 卜、 ヒ

ドロキシプロピル メタク リレー 卜、 ヒ ドロキシプチル メタク リレー 卜な どの



アクリル酸 （ヒドロキシ）アルキルメタリレー 卜が挙げられる。

[0083] (メタ）アクリル酸エステル単量体及び （メタ）アクリル酸エステル単量

体単位は、 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。

[0084] 水溶性重合体に含まれる前記共重合体A における （メタ）アクリル酸エス

テル単量体単位の含有割合は、通常 3 0 重量％以上、好ましくは3 5 重量％

以上、より好ましくは4 0 重量0/ 0以上であり、また、通常 8 0 重量0/ 0以下、

好ましくは 7 0 重量％以下である。 （メタ）アクリル酸エステル単量体単位

の量を上記範囲の下限値以上とすることにより正極活物質層の柔軟性を高め

ることができ、上記範囲の上限値以下とすることにより二次電池用正極の密

着性を向上させることができる。

水溶性重合体に含まれる前記共重合体A における （メタ）アクリル酸エス

テル単量体単位の含有割合は、通常、共重合体A を製造する際に用いる （メ

タ）ァクリル酸エステル単量体の仕込み比と一致する。

[0085] 〔1 . 4 . 3 . 架橋性単量体単位〕

水溶性重合体は、架橋性単量体単位を有する重合体を含むことが好ましい

。 したがって、水溶性重合体に含まれる前記共重合体A は、架橋性単量体単

位を有することが好ましい。架橋性単量体単位を有することにより、水溶性

重合体の水溶性を損なわない範囲で水溶性重合体の分子量を高め、電解液に

対する水溶性重合体の膨潤度が過度に高くならないようにできる。ここで、

架橋性単量体単位とは、架橋性単量体を重合 して得 られる構造単位を表す。

また、架橋性単量体とは、加熱又はエネルギー線の照射により、重合中又は

重合後に架橋構造を形成 しうる単量体を表す。架橋性単量体の例としては、

通常、熱架橋性を有する単量体が挙げられる。より具体的には、例えば、熱

架橋性の架橋性基及び 1分子あたり 1 つの才レフィン性二重結合を有する単

官能性単量体 ；1分子あたり2 つ以上の才レフィン性二重結合を有する多官

能性単量体が挙げられる。

[0086] 熱架橋性の架橋性基の例としては、エポキシ基、 N —メチ口一ルアミ ド基



、才キセタニル基、才キサゾリン基、及びこれらの組み合わせが挙げられる

。これらの中でも、エポキシ基が、架橋及び架橋密度の調節が容易な点でよ

り好ましい。

[0087] 熱架橋性の架橋性基としてエポキシ基を有 し、且つ才レフィン性二重結合

を有する架橋性単量体の例としては、 ビニルダリシジルェ一テル、ァリルグ

リシジルェ一テル、プテニルダリシジルェ一テル、 o —ァリルフエニルダリ

シジルエーテルなどの不飽和グリシジルェ一テル ；ブタジエンモノエポキシ

ド、クロ口プレンモノエポキシ ド、 4 ， 5 _ エポキシ_ 2 _ ペンテン、 3 ，

4 —エポキシ一 1 —ビニルシクロへキセン、 1， 2 —エポキシ一5 ， 9 —シ

クロ ドデカジエンなどのジェンまたはポリェンのモノエポキシ ド；3 ，4 -

エポキシ一 1 —プテン、 1， 2 —エポキシ一5 —へキセン、 1， 2 _ ェポキ

シ—9 —デセンなどのアルケニルエポキシ ド；並びにダリシジルァクリレ一

卜、グリシジルメタクリレー 卜、グリシジルク口 卜ネ一 卜、グリシジル一4

—ヘプテノエ一 卜、ダリシジルソルべ一 卜、ダリシジル リノレ一 卜、ダリシ

ジル_ 4 —メチル一3 —ペンテノエ一 卜、 3 —シクロへキセンカルボン酸の

ダリシジルエステル、 4 —メチル一3 —シクロへキセンカルボン酸のダリシ

ジルエステルなどの不飽和力ルボン酸のグリシジルエステル類が挙げられる

[0088] 熱架橋性の架橋性基としてN —メチ口一ルアミ ド基を有 し、且つ才レフィ

ン性二重結合を有する架橋性単量体の例としては、 N —メチ口一ル （メタ）

アクリルアミ ドなどのメチロール基を有する （メタ）アクリルアミ ド類が挙

げられる。

[0089] 熱架橋性の架橋性基として才キセタニル基を有 し、且つ才レフィン性二重

結合を有する架橋性単量体の例としては、 3 _ ( (メタ）ァクリロイル才キ

シメチル）才キセタン、 3 _ ( (メタ）ァクリロイル才キシメチル）_ 2 _

トリフロロメチル才キセタン、 3 _ ( (メタ）ァクリロイル才キシメチル）

_ 2 _ フエニル才キセタン、 2 _ ( (メタ）ァクリロイル才キシメチル）才

キセタン、及び 2 _ ( (メタ）ァクリロイル才キシメチル）_ 4 — トリフロ



ロメチル才キセタンが挙げられる。

[0090] 熱架橋性の架橋性基 と して才キサゾ リン基を有 し、且つ才 レフ ィン性二重

結合を有する架橋性単量体の例 と しては、 2 _ ビニル — 2 —才キサゾ リン、

- ビニル _ 4 —メチル 一 2 —才キサゾ リン、 2 _ ビニル 一 5 —メチル 一 2

—才キサゾ リン、 2 _ イソプロぺニル _ 2 —才キサゾ リン、 2 _ イソプロぺ

ニル _ 4 —メチル — 2 —才キサゾ リン、 2 _ イソプロぺニル — 5 —メチル —

2 —才キサゾ リン、及び 2 _ イソプロぺニル — 5 —ェチル — 2 —才キサゾ リ

ンが挙げられる。

[0091 ] 分子あた り2 つ以上の才 レフィン性二重結合を有する架橋性単量体の例

と しては、 ァ リル （メタ）ァク リレ一 卜、エチ レンジ （メタ）ァク リレ一 卜

、ジエチ レング リコールジ （メタ）ァク リレー 卜、 トリエチ レング リコール

ジ （メタ）ァク リレー 卜、テ トラエチ レング リコ一ルジ （メタ）ァク リレー

卜、 卜リメチロール プロパ ン一 トリ （メタ）ァク リレー 卜、ジプロピレング

リコ一ルジァ リルエーテル、ポ リグ リコ一ルジァ リルエーテル、 卜リエチ レ

ング リコ一ルジ ビ二ルェ一テル、 ヒ ドロキノンジァ リルエーテル、テ トラァ

リル才キシェタン、 卜リメチロール プロパ ン—ジァ リルエーテル、前記以外

の多官能性 アル コールのァ リル または ビニルエーテル、 卜リア リルァミン、

メチ レンビスアク リルアミ ド、及びジ ビニルベ ンゼンが挙げられる。

[0092] これ らの例示物の中でも、架橋性単量体 と しては、特 に、エチ レンジメタ

ク リレー 卜、 ァ リル グ リシジルエーテル、及びグ リシジルメタク リレー 卜が

好ま しい。

また、架橋性単量体及び架橋性単量体単位は、 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。

[0093] 水溶性重合体に含 まれる前記共重合体 A における架橋性単量体単位の含有

割合は、通常 0 . 1 重量 0/ 0以上、好ま しくは 0 . 2 重量 0/ 0以上、 より好ま し

くは 0 . 5 重量 0/ 0以上であ り、通常 2 重量 0/ 0以下、好ま しくは 1 . 5 重量 0/ 0

以下、 より好ま しくは 1 重量％以下である。架橋性単量体単位の含有割合を

前記範囲の下限値以上 とすることにより、水溶性重合体に含 まれる前記共重



合体A の分子量を高め、水溶性重合体の電解液による膨潤を抑制し、二次電

池用正極の膨らみを抑制できる。一方、架橋性単量体単位の含有割合を前記

範囲の上限値以下とすることにより、水溶性重合体に含まれる前記共重合体

A の水に対する可溶性を高め、分散性を良好にすることができる。したがつ

て、架橋性単量体単位の含有割合を前記範囲内とすることにより、膨潤度及

び分散性の両方を良好なものとすることができる。

水溶性重合体に含まれる前記共重合体A における架橋性単量体単位の含有

割合は、通常、共重合体A を製造する際に用いる架橋性単量体の仕込み比と

—致する。

[0094] 〔1 . 4 . 4 . 反応性界面活性剤単位〕

水溶性重合体は、反応性界面活性剤単位を有する重合体を含むことが好ま

しい。したがって、水溶性重合体に含まれる前記共重合体A は、反応性界面

活性剤単位を有することが好ましい。反応性界面活性剤単位を有することに

より、水溶性重合体の水に対する溶解性及びスラリ一組成物の分散性を高め

ることができる。ここで、反応性界面活性剤単位とは、反応性界面活性剤単

量体を重合して得られる構造単位を表す。また、反応性界面活性剤単量体と

は、他の単量体と共重合しうる重合性の基を有し、且つ、界面活性基 （即ち

、親水性基及び疎水性基）を有する単量体を表す。反応性界面活性剤単量体

の重合により得られる反応性界面活性剤単位は、例えば共重合体A等の水溶

性重合体の分子の一部を構成し、且つ界面活性剤として機能しうる。

[0095] 通常、反応性界面活性剤単量体は重合性不飽和基を有し、この重合性不飽

和基が重合後に疎水性基としても作用する。重合性不飽和基の例としては、

ビニル基、ァリル基、ビニリデン基、プロぺニル基、イソプロぺニル基、及

びイソプチリデン基が挙げられる。かかる重合性不飽和基の種類は、 1種類

でもよく、 2 種類以上でもよい。

[0096] また、反応性界面活性剤単量体は、親水性を発現する部分として、通常は

親水性基を有する。反応性界面活性剤単量体は、親水性基の種類により、ァ

二オン系、カチオン系、ノニオン系の界面活性剤に分類される。



[0097] ァニオン系の親水性基の例としては、 _ S 0 3M、 _ C O O M、及び_ P 0

( O H ) 2が挙げられる。ここでMは、水素原子又はカチオンを示す。カチ才

ンの例としては、 リチウム、ナ トリウム、カリウム等のアルカリ金属イオン

；カルシウム、マグネシウム等のアルカリ土類金属イオン ；アンモニゥ厶ィ

オン ；モノメチルァミン、ジメチルァミン、モノェチルァミン、 卜リエチル

ァミン等のアルキルァミンのアンモニゥ厶イオン ；並びにモノエタノールァ

ミン、ジエタノールァミン、 卜リエタノ一ルァミン等のアルカノ一ルァミン

のアンモニゥ厶イオンが挙げられる。

カチオン系の親水基の例としては、—C し _ B r 、— し 及び_ S 0 3 0

R x が挙げられる。ここでR x は、アルキル基を示す。 R x の例としては、メチ

ル基、ェチル基、プロピル基、及びイソプロピル基等が挙げられる。

ノニオン系の親水基の例としては、一O Hが挙げられる。

[0098] 好適な反応性界面活性剤単量体の例としては、下記の式 （Π ) で表される

化合物が挙げられる。

[0099] [ 化1]

[01 00] 式 （Π ) において、 Rは 2 価の結合基を表す。 Rの例としては、 _ S i -

0 _ 基、メチレン基及びフエ二レン基等が挙げられる。また、式 （Π ) にお

いて、 R 3は親水性基を表す。 R 3の例としては、 _ S 0 3 N H 4が挙げられる

。さらに、式 （Π ) において、 n は 1以上 1 0 0 以下の整数を表す。

[01 0 1 ] 好適な反応性界面活性剤単量体の別の例としては、エチレン才キシ ドを重

合 して形成される構造を有する構造単位及びプチレン才キシ ドを重合 して形

成される構造を有する構造単位を有 し、さらに末端に、末端二重結合を有す

るアルケニル基及び—S 0 3 N H 4 を有する化合物 （例えば、商品名 「ラテム

ル P D _ 1 0 4 」及び 「ラテムル P D _ 1 0 5 」、花王株式会社製）を挙げ

ることができる。



反応性界面活性剤単量体は、 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。

[01 02] 水溶性重合体 に含 まれる前記共重合体 A における反応性界面活性剤単位の

含有割合は、通常 0 . 1 重量 0/ 0以上、好 ま しくは 0 . 2 重量％以上、 よ り好

ま しくは 0 . 5 重量 0/ 0以上であ り、通常 1 5 重量 0/ 0以下、好 ま しくは 1 0 重

量％以下、 よ り好 ま しくは 5 重量％以下である。反応性界面活性剤単位の含

有割合 を前記範囲の下限値以上 とすることによ り、 スラ リー組成物の分散性

を向上 させることがで き、均一な電極 を得 ることがで きる。一方、反応性界

面活性剤単位の含有割合 を前記範囲の上限値以下 とすることによ り、極板 中

の水分量 を低 く抑 え られる為、正極 の耐久性 を向上 させることがで きる。

水溶性重合体 に含 まれる前記共重合体 A における架反応性界面活性剤単位

の含有割合は、通常、共重合体 A を製造する際に用いる反応性界面活性剤単

量体の仕込み比 と一致する。

[01 03] 〔1 . 4 . 5 . フ ッ素含有 （メタ）アク リル酸エステル単量体単位〕

水溶性重合体は、 フッ素含有 （メタ）アク リル酸エステル単量体単位 を有

する重合体 を含む ことが好 ま しい。 したが って、水溶性重合体 に含 まれる前

記共重合体 A は、 フッ素含有 （メタ）アク リル酸エステル単量体単位 を有す

ることが好 ま しい。 フッ素含有 （メタ）アク リル酸エステル単量体単位 を有

することによ り、水溶性重合体の電解液 に対する濡れ性 を調整 して、正極活

物質層の膨潤性の抑制 と注液性の向上 とを両方 とも実現で きる。 ここで、 フ

ッ素含有 （メタ）アク リル酸エステル単量体単位 とは、 フッ素含有 （メタ）

ァク リル酸エステル単量体 を重合 して得 られる構造単位 を表す。本明細書 に

おいて、 フッ素 を含有するこれ らのフッ素含有 （メタ）アク リル酸エステル

単量体及び フッ素含有 （メタ）アク リル酸エステル単量体単位 は、 フッ素 を

含有 しない （メタ）アク リル酸エステル単量体及び （メタ）アク リル酸エス

テル単量体単位 と区別する。

[01 04] フ ッ素含有 （メタ）アク リル酸エステル単量体 と しては、例 えば、下記の

式 （Π Ι ) で表 される単量体が挙 げ られる。



[01 05] [ 化 2]

H R4

C^=C
I ( )

H C=0

〇—— R5

[01 06] 前記の式 （Π Ι ) において、 R 4 は、水素原子 またはメチル基 を表す。

前記の式 （Π Ι ) において、 R 5 は、 フッ素原子を含有する炭化水素基 を表

す。炭化水素基の炭素数 は、通常 1 以上であ り、通常 1 8 以下であ り、炭化

水素基は直鎖型及び分岐型のいずれでもよい。 また、 R 5 が含有するフッ素原

子の数 は、 1 個 でもよ く、 2 個以上でもよい。

[01 07] 式 （Π Ι ) で表 されるフッ素含有 （メタ）アク リル酸エステル単量体の例 と

しては、 （メタ）アク リル酸 フッ化 アルキル、 （メタ）アク リル酸 フッ化 ァ

リール、及び （メタ）アク リル酸 フッ化 ァラルキルが挙 げ られる。なかでも

(メタ）ァク リル酸 フッ化 アルキルが好 ま しい。

[01 08] このような単量体の具体例 と しては、 （メタ）アク リル酸 2 ， 2 , 2 _ 卜

リフル才 ロェチル、 （メタ）アク リル酸 _ (パ一 フル才 口才 クチル）ェチ

ル、 （メタ）アク リル酸 2 ， 2 , 3 ， 3 —テ トラフル才 ロプロピル、 （メタ

) アク リル酸 2 ， 2 , 3 ， 4 ， 4 ， 4 — へキサ フル才 ロプチル、 （メタ）ァ

ク リリレ酉愛1 H ， 1 H ， 9 H —パ一フル才 ロ_ 1 —ノニル、 （メタ）アク リル

酸 1 H ， 1 H ， 1 1 H —パ一フル才 ロウンデシル、 （メタ）アク リル酸パ一

フル才 口才 クチル、 （メタ）アク リル酸 3 [ 4 〔1 — トリフル才 ロメチル 一

2 , 2 _ ビス 〔ビス （トリフル才 ロメチル） フル才 ロメチル〕ェチニル才キ

シ〕ベ ンゾ才キシ] 2 — ヒ ドロキシプロピル等の （メタ）アク リル酸パ一フ

ル才 ロアルキルエステルが挙 げ られる。

[01 09] フ ッ素含有 （メタ）アク リル酸エステル単量体及び フッ素含有 （メタ）ァ

ク リル酸エステル単量体単位 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。

[01 10 ] 水溶性重合体 に含 まれる前記共重合体 A におけるフッ素含有 （メタ）ァク

リル酸エステル単量体単位の含有割合は、通常 1 重量％以上、好 ま しくは 2

重量 0/ 0以上、 よ り好 ま しくは 5 重量 0/ 0以上であ り、通常 2 0 重量 0/ 0以下、好

ま しくは 1 5 重量％以下、 よ り好 ま しくは 1 0 重量％以下である。 フッ素含

有 （メタ）アク リル酸エステル単量体単位の含有割合 を前記範囲の下限値以

上 とすることによ り、水溶性重合体 に含 まれる前記共重合体 A に、電解液 に

対する反発力を与えることがで き、膨潤性 を適切な範囲内に抑制で きる。一

方、 フッ素含有 （メタ）アク リル酸エステル単量体単位の含有割合 を前記範

囲の上限値以下 とすることによ り、水溶性重合体 に含 まれる前記共重合体 A

に、電解液 に対する濡れ性 を与えることがで き、二次電池の低温出力特性 を

向上 させることがで きる。

水溶性重合体 に含 まれる前記共重合体 A におけるフッ素含有 （メタ）ァク

リル酸エステル単量体単位の含有割合は、通常、共重合体 A を製造する際に

用いるフッ素含有 （メタ）アク リル酸エステル単量体の仕込み比 と一致する

[01 11] 〔1 . 4 . 6 . その他の構造単位〕

水溶性重合体は、上述 した酸性官能基含有単量体単位、 （メタ）アク リル

酸エステル単量体単位、架橋性単量体単位、反応性界面活性剤単位及び フッ

素含有 （メタ）アク リル酸エステル単量体単位以外 にも、本発明の効果 を著

しく損なわない限 り、任意の構造単位 を有 していてもよい。 したが って、前

記共重合体 A も、本発明の効果 を著 しく損なわない限 り、任意の構造単位 を

有 していてもよい。

[01 12 ] 任意の構造単位の例 と しては、下記の任意の単量体 を重合 して得 られる構

造単位が挙 げ られる。任意の単量体 と しては、例 えば、 ス チ レン、 クロロス

チ レン、 ビニル トルエ ン、 t —プチルスチ レン、 ビニル安息香酸、 ビニル安

息香酸 メチル、 ビニルナフタ レン、 クロロメチルスチ レン、 ヒ ドロキシメチ

ルスチ レン、 — メチルスチ レン、 ジ ビニルベ ンゼ ン等のスチ レン系単量体



；ァク リル アミ ド、 ァク リル アミ ド— 2 —メチル プロパ ンスルホ ン酸等のァ

ミ ド系単量体 ；アク リロニ トリル、 メタク リロニ トリル等の ， —不飽和

二 卜リル化合物単量体 ；エチ レン、 プロピレン等の才 レフィン類単量体 ；塩

化 ビニル、塩化 ビニ リデ ン等のハ ロゲ ン原子含有単量体 ；酢酸 ビニル、 プロ

ピオ ン酸 ビニル、酪酸 ビニル、安息香酸 ビニル等の ビニルエステル類単量体

；メチル ビ二ルェ一テル、ェチル ビ二ルェ一テル、 プチル ビ二ルェ一テル等

の ビニルエーテル類単量体 ；メチル ビ二ルケ トン、ェチル ビ二ルケ トン、 プ

チル ビ二ルケ トン、へキシル ビ二ルケ トン、 イソプロぺニル ビ二ルケ トン等

の ビニルケ トン類単量体 ；並びに Ν — ビニル ピロ リ ドン、 ビニル ピリジン、

ビニルイミダゾ一ル等の複素環含有 ビニル化合物単量体 ；な どが挙 げ られる

。 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。

[01 13] 水溶性重合体 に含 まれる前記共重合体 Α における任意の構造単位の含有割

合は、好 ま しくは 0 重量％ ~ 1 0 重量％、 よ り好 ま しくは 0 重量％ ~ 5 重量

% である。

[01 14] 〔1 . 4 . 7 . 任意の重合体〕

水溶性重合体 と しては、 1 種類の重合体 を単独で用いてもよい し、構造の

異なる 2 種類以上の重合体 を任意の比率で組み合わせて用いてもよい。例 え

ば、 1 種類の共重合体 A を単独で用いてもよい。 また、例 えば、構造の異な

る 2 種類以上の共重合体 A を任意の比率で組み合わせて用いてもよい。 さ ら

に、例 えば、共重合体 A と、共重合体 A とは構造の異なる任意の水溶性の重

合体 とを組み合わせて用いてもよい。

[01 15] ただ し、共重合体 A を用いた利点を効果的に発揮する観点か ら、水溶性重

合体の総量 1 0 0 重量部 に対 して、共重合体 A の量は、好 ま しくは 7 0 重量

部以上、 よ り好 ま しくは 8 0 重量部以上であ り、好 ま しくは 1 0 0 重量部以

下である。

[01 16] 〔1 . 4 . 8 . 水溶性重合体の物性及び量〕

水溶性重合体 に含 まれる前記共重合体 A の重量平均分子量は、通常は、例



えば共重合体 B 等の粒子状バインダ一を形成する重合体 よ りも小さ く、好 ま

しくは 1 0 0 以上、 よ り好 ま しくは 5 0 0 以上、特 に好 ま しくは 1 0 0 0 以

上であ り、好 ま しくは 5 0 0 0 0 0 以下、 よ り好 ま しくは 2 5 0 0 0 0 以下

、特 に好 ま しくは 1 0 0 0 0 0 以下である。水溶性重合体 に含 まれる前記共

重合体 A の重量平均分子量 を上記範囲の下限値以上 とすることによ り、前記

共重合体 A の強度 を高 くして、正極活物質を覆 う安定な保護層 を形成で きる

。 このため、例 えば正極活物質の分散性及び二次電池の高温保存特性な どを

改善で きる。一方、上記範囲の上限値以下 とすることによ り、前記共重合体

A を柔 らか くで きる。 このため、例 えば正極 の膨 らみの抑制、正極活物質層

の集電体への密着性の改善な どが可能 となる。

ここで、水溶性重合体 に含 まれる前記共重合体 A の重量平均分子量は、 G

P C によって、 ァセ トニ トリルの 1 0 体積％水溶液 に 0 . 8 5 g / m I の硝

酸ナ トリウムを溶解 させた溶液 を展開溶媒 と したポ リエチ レンオキサイ ド換

算の値 と して求め うる。

[01 17] 水溶性重合体のガラス転移温度 は、通常 0 °C 以上、好 ま しくは 5 °C 以上で

あ り、通常 1 0 0 °C 以下、好 ま しくは 5 0 °C 以下である。水溶性重合体のガ

ラス転移温度が上記範囲であることによ り、正極 の密着性 と柔軟性 とを両立

させることがで きる。 また、同様の観点か ら、共重合体 A のガラス転移温度

も、前記の範囲に収 まることが好 ま しい。水溶性重合体及び共重合体 A のガ

ラス転移温度 は、様 々な単量体 を組み合わせることによって調整可能である

[01 18] 水溶性重合体 に含 まれる前記共重合体 A のイオ ン伝導度 は、通常 1 X 1 0 -

5 S / c m 以上、好 ま しくは 2 X 1 0 - 5 S / c m 以上、 よ り好 ま しくは 5 X 1

0 - 5 S / c m 以上であ り、通常 1 X 0 - 3 S / c m 以下、好 ま しくは 1 X 1

0 - 3 S / c m以下、 よ り好 ま しくは 1 X 1 0 - 3 S / c m以下である。水溶性

重合体 に含 まれる前記共重合体 A のイオ ン伝導度 を前記範囲の下限値以上 に

することによ り、二次電池の低温出力特性 を向上 させることがで きる。 また

、上限値以下にすることによ り、正極活物質層の集電体 に対する密着性 を向



上 させ、ひいては正極 の耐久性 を向上 させることがで きる。

[01 19] ここで、 「水溶性重合体 に含 まれる前記共重合体 A のイオ ン伝導度」 とは

、下記所定の条件 において測定 したイオ ン伝導度 をいう。

水溶性重合体 に含 まれる前記共重合体 A の水溶液 を乾燥後の厚みが 1 m m

となるようにシ リコン容器 に流入 し、室温で、 7 時間乾燥 し、 1 c m X 1

c m の正方形のフイルムを作製する。 このフイルムを、 1 . O m o l / L の

L i P F 6溶液 （溶媒 ：エチ レン力一ボネ一 卜/ ジェチル カ一ボネ一 卜の 1 /

2 体積比の混合物）に 6 0 °C で 7 2 時間浸漬する。浸漬後の フ イル ム の厚み

d を測定する。 その後、 フ イル ム を 2 枚 の銅箔 に挟み、 0 . 0 0 1 H z ~ 1

0 0 0 0 0 0 H z における交流インピーダンスか ら抵抗 R を測定 し、 イオ ン

伝導度 = X / d を算 出する。 この値 を、 「水溶性重合体 に含 まれる前記

共重合体 A のイオ ン伝導度」 とする。

[01 20] 所定条件で測定 した水溶性重合体の膨潤度 V 1 と、同条件で測定 した粒子

状 ノ ィンダ一の膨潤度 V 0 との膨潤度比は、 1 . 0 ~ 2 . 0 であることが好

ま しく、 1 . 0 ~ 1 . 5 であることがよ り好 ま しく、 1 . 0 ~ 1 . 2 である

ことが特 に好 ま しい。 また、前記の所定条件で測定 した、共重合体 A の膨潤

度 と粒子状重合体の膨潤度 V 0 との膨潤度比、水溶性重合体の膨潤度 V 1 と

共重合体 B の膨潤度 との膨潤度比、並びに、共重合体 A の膨潤度 と共重合体

B との膨潤度比 も、前記の範囲に収 まることが好 ま しい。膨潤度比が前記範

囲の下限値以上であることによ り、二次電池の低温出力特性 を向上 させるこ

とがで きる。 また、上限値以下であることによ り、正極活物質間の距離 を適

切な狭い範囲 とすることがで き、良好な耐久性 を得 ることがで きる。

[01 2 1 ] こ こで、 膨潤度 は、 8 ~ 1 3 ( c a l / c m 3) i の溶解度パ ラ メ— タ—

を有する液体 に対する膨潤度である。具体的な膨潤度の測定方法は、以下の

通 りである。

粒子状バインダーの水分散液及び水溶性重合体の水溶液 を、 それぞれ、乾

燥後の厚みが 1 m m となるようにシ リコン容器 に流入 し、室温で、 7 時間

乾燥 し、 1 c m X l c m の正方形の フ イル ム を作製 し、重量 M 0 を測定する



。 その後、 フイルムを所定の液体 に 6 0 °C で 7 2 時間浸漬 し、浸漬後のフィ

ル厶の重量 M 1 を測定 し、膨潤度 を式 （M 1 _ M O ) / M O よ り算出する。

粒子状バインダ一の膨潤度 V O、及び水溶性重合体の膨潤度 V 1 か ら、 これ

らの比 V 1 / V O を算出 し、 この値 を膨潤度比 とする。 また同様の要領 で、

共重合体 A の膨潤度 と粒子状重合体の膨潤度 V 0 との膨潤度比、水溶性重合

体の膨潤度 V 1 と共重合体 B の膨潤度 との膨潤度比、並びに、共重合体 A の

膨潤度 と共重合体 B との膨潤度比 も測定 しうる。

[01 22] 膨潤度 を測定するための、所定の溶解度パ ラメータ一を有する液体 と して

は、例 えば、 1 . O m o I / L の L ί P F 6溶液 （溶媒 ：エチ レン力一ボネ一

卜/ ジェチル カ一ボネ一 卜の 1 / 2 体積比の混合物、溶解度パ ラメータ一 1

0 . 8 ( c a I / c m 3 ) レ 2 ) が挙 げ られる。 また、本発明の二次電池の電

解液が前記の範囲の溶解度パ ラメーターを有する場合、 当該電解液 を用いて

膨潤度 を測定 してもよい。

[01 23] 粒 子状バインダ一の膨潤度 V 0 及び水溶性重合体の膨潤度 V の値 は、特

に限定されるものではないが、 それぞれ下記の範囲であることが好 ま しい。

即ち、粒子状バインダ一の膨潤度 V 0 は 1 . 0 倍〜 3 . 0 倍であることが好

ま しく、 1 . 0 倍〜 2 . 0 倍であることがよ り好 ま しい。水溶性重合体の膨

潤度 V 1 は、 1 . 0 倍〜 5 . 0 倍であることが好 ま しく、 1 . 0 倍〜 4 . 0

倍であることがよ り好 ま しい。

[01 24] 水溶性重合体の量は、粒子状バインダー と水溶性重合体 との重量比が、 「

粒子状バインダ一/ 水溶性重合体」で通常 9 9 . 5 / 0 . 5 ~ 9 5 / 5 の範

囲に収 まるようにする。詳細 には、 「粒子状バインダー/ 水溶性重合体」で

表 される重量比 を、通常 9 5 / 5 以上、好 ま しくは 9 6 / 4 以上、 よ り好 ま

しくは 9 7 / 3 以上、 また、通常 9 9 . 5 / 0 . 5 以下、好 ま しくは 9 9 /

1 以下、 よ り好 ま しくは 9 8 . 5 / . 5 以下 にする。 「粒子状バインダー

水溶性重合体」で表 される重量比 を前記範囲の下限値以上 とすることによ

り、集電体 に対する正極活物質層の密着性 を高めることがで きる。 また、上

限値以下 とすることによ り、耐久性 を向上 させることがで きる。



[01 25] また、粒子状バインダー と共重合体 A との重量比 「粒子状バインダー/ 共

重合体 A 」は、通常 9 5 / 5 以上、好 ま しくは 9 6 / 4 以上、 よ り好 ま しく

は 9 7 / 3 以上、 また、通常 9 9 . 5 / 0 . 5 以下、好 ま しくは 9 9 / 1 以

下、 よ り好 ま しくは 9 8 . 5 / . 5 以下である。 この重量比 を前記範囲の

下限値以上 とすることによ り、集電体 に対する正極活物質層の密着性 を高め

ることがで きる。 また、上限値以下 とすることによ り、耐久性 を向上 させる

ことがで きる。

[01 26] 〔1 . 4 . 9 . 共重合体 A の製造方法〕

水溶性重合体 に含 まれる前記重合体 A は、例 えば、酸性官能基 を含有する

単量体及び （メタ）アク リル酸エステル単量体 を含み、必要 に応 じて架橋性

単量体、反応性界面活性剤単量体、 フッ素含有 （メタ）アク リル酸エステル

単量体及び任意の単量体 を含む単量体組成物 を、水系溶媒中で重合 して、製

造 しうる。 この際、単量体組成物 中の各単量体の比率 は、通常、共重合体 A

における構造単位の含有割合 と同様 にする。

[01 27] 水系溶媒は、例 えば、粒子状バインダーの製造 と同様のものを用いてもよ

い。

また、重合方法は、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。 さ らに、重合方法 と しては、例 え

ばイオ ン重合、 ラジカル重合、 リビングラジカル重合な どいずれの方法 も用

いてもよい。

重合温度 および重合時間は、重合方法及び重合開始剤の種類な どによ り任

意 に選択で き、通常、重合温度 は約 3 0 °C 以上、重合時間は 0 . 5 時間〜 3

0 時間程度である。

また、例 えばアミン類な どの添加剤 を重合助剤 と して用いてもよい。

[01 28] これ によ り、通常は水系溶媒 に共重合体 A が溶解 した水溶液が得 られる。

こう して得 られた水溶液か ら共重合体 A を取 り出 してもよい。 しか し、通常

は、水系溶媒 に溶解 した状態の共重合体 A を用いて正極用のスラ リ一組成物

を製造 し、 そのスラ リ一組成物 を用いて正極 を製造 しうる。



[01 29] 共重合体 A を水系溶媒中に含む前記の水溶液 は、通常は酸性である。 そこ

で、必要 に応 じて、 p H 7 ~ p H 1 3 にアル カ リ化 してもよい。 これによ り

、水溶液の取 り扱い性 を向上 させることがで き、 また、二次電池用正極 を製

造するためのスラ リー組成物の塗工性 を改善することがで きる。 p H 7 ~ p

H 3 にアル カ リ化する方法 と しては、例 えば、水酸化 リチウム水溶液、水

酸化ナ 卜リゥ厶水溶液、水酸化 力 リゥ厶水溶液等のアル 力 リ金属水溶液 ；水

酸化 カルシゥ厶水溶液、水酸化マグネシゥ厶水溶液等のアル 力 リ土類金属水

溶液 ；アンモニア水溶液な どのアル 力 リ水溶液 を混合する方法が挙 げ られる

。前記のアル カ リ水溶液 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。

[01 30] 〔1 5 . 任意の成分〕

本発明の二次電池用正極 は、上述 した正極活物質、導電助剤、粒子状バイ

ンダー及び水溶性重合体以外 にも、本発明の効果 を著 しく損なわない限 り任

意の成分 を含んでいてもよい。例 えば、本発明の二次電池用正極 は、補強材

、分散剤、 レべ リング剤、酸化防止剤、な どの添加物 を含んでいてもよい。

通常、 これ らの任意の成分は正極活物質層 に含 まれる。 また、任意の成分は

、 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。なお、添加物 には、例 えばカルボキシメチルセル ロース （C M

C ) 等の天然物 由来の水溶性高分子化合物 も含 まれ、 この C M C は例 えばバ

ィンダ一 と して用いることがで きる。

[01 3 1 ] 補強材 と しては、例 えば、各種の無機 および有機 の球状、板状、棒状 また

は繊維状のフイラ一が挙 げ られる。補強材 を用いることによ り、強靭で柔軟

な正極 を得 ることがで き、二次電池 において優れた長期サイクル特性 を示す

ことがで きる。

補強材の使用量は、正極活物質 1 0 0 重量部 に対 して、通常 0 . 0 1 重量

部以上、好 ま しくは 1 重量部以上であ り、通常 2 0 重量部以下、好 ま しくは

0 重量部以下である。補強材の量 を前記範囲に収めることによ り、高い容

量及び高い負荷特性 を実現で きる。



[ 0 132] 分散剤 と しては、例 えば、 ァニオ ン性化合物、 カチオ ン性化合物、非 ィ才

ン性化合物、高分子化合物な どが例示 される。具体的な分散剤 は、用いる正

極活物質及び導電助剤 に応 じて選択 される。分散剤 を用いることによ り、正

極用のスラ リー組成物の安定性が向上 し、平滑な正極 が得 られるので、二次

電池の電池容量 を高めることがで きる。

分散剤の量は、正極活物質 1 0 0 重量部 に対 して、通常は 0 . 1重量部以

上、好 ま しくは 0 . 5 重量部以上、 よ り好 ま しくは 0 . 8 重量部以上であ り

、通常 1 0 重量部以下、好 ま しくは 5 重量部以下、 よ り好 ま しくは 2 重量部

以下である。

[01 33] レべ リング剤 と しては、例 えば、 アルキル系界面活性剤、 シ リコン系界面

活性剤、 フッ素系界面活性剤、金属系界面活性剤な どの界面活性剤が挙 げ ら

れる。 レべ リング剤 を用いることによ り、 スラ リー組成物 を集電体 に塗工す

る時に発生するは じきを防止 した り、正極 の平滑性 を向上 させた りで きる。

レべ リング剤の量は、正極活物質 1 0 0 重量部 に対 して、好 ま しくは 0 .

0 重量部〜 1 0 重量部である。 レペ リング剤が上記範囲であることによ り

正極作製時の生産性、平滑性及び電池特性 に優れる。

[01 34] 酸化防止剤 と しては、例 えば、 フエノール 化合物、ハイ ドロキ ノ ン化合物

、有機 リン化合物、硫黄化合物、 フヱニ レンジァミン化合物、ポ リマ一型 フ

エノ一ル化合物等が挙 げ られる。ポ リマ一型 フエノール化合物 は、分子内に

フエノール 構造 を有する重合体であ り、重量平均分子量が通常 2 0 0 以上、

好 ま しくは 6 0 0 以上であ り、通常 1 0 0 0 以下、好 ま しくは 7 0 0 以下の

ポ リマ 一型 フエノ一ル化合物が用い られる。

酸化防止剤の量は、正極活物質 1 0 0 重量部 に対 して、通常 0 . 0 1重量

部以上、好 ま しくは 0 . 0 2 重量部以上であ り、通常 1 0 重量部以下、好 ま

しくは 5 重量部以下である。

[01 35] [ 1 . 6 . 集電体及び電極活物質層 ]

正極活物質、導電助剤、粒子状バインダー及び水溶性重合体、並びに必要

に応 じて含 まれる任意の成分は、上述 したように、通常、正極活物質層 に含



まれる。正極活物質層は、通常、集電体の表面 に設 け られる。 この際、正極

活物質層は、集電体の片面 に設 け られていてもよ く、両面 に設 け られていて

もよい。

[01 36] 集電体は、電気導電性 を有 し且つ電気化学的に耐久性のある材料であれば

特 に制限されない。耐熱性 を有するとの観点か ら、集電体の材料 と しては金

属が好 ま しく、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 どが好 ま しい。 中でも、正極用 と してはアル

ミニゥ厶が特 に好 ま しい。集電体の材料は、 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。

[01 37] 集電体の形状 は特 に制限されないが、厚 さ 0 . 0 0 1 m m ~ 0 . 5 m m程

度のシ一 卜状のものが好 ま しい。

集電体は、正極活物質層の接着強度 を高めるため、表面 に予め粗面化処理

して使用することが好 ま しい。粗面化方法 と しては、例 えば、機械的研磨法

、電解研磨法、化学研磨法な どが挙 げ られる。機械的研磨法 においては、通

常、例 えば研磨剤粒子を固着 した研磨布紙、砥石、ェメ リパ フ、鋼線な どを

備 えたワイヤ一ブラシ等が使用される。 また、正極活物質層の接着強度や導

電性 を高めるために、集電体の表面 に中間層 を形成 してもよい。

[01 38] 正極活物質層の厚みは、通常 5 m以上、好 ま しくは 1 O m以上であ り

、通常 3 0 0 m以下、好 ま しくは 2 5 O m以下である。正極活物質層の

厚みが前記範囲にあることによ り、負荷特性及びエネルギー密度共 に高い特

性 を示す。

[01 39] 正極活物質層 における水分量は、 1 0 0 0 p p m以下であることが好 ま し

く、 5 0 0 p p m以下であることがよ り好 ま しい。正極活物質層の水分量 を

上記範囲内とすることによ り、耐久性 に優れる二次電池用正極 を実現で きる

。水分量は、例 えばカール フィッシャー法等の既知の方法 によ り測定 しうる

このような低 い水分量は、例 えば共重合体 A 等の水溶性重合体中の構造単

位の組成 を適宜調整することによ り達成 しうる。特 に、 フッ素含有 （メタ）



アクリル酸ェステル単量体単位を上述 した比率で水溶性重合体に含ませるこ

とにより、水分量を低減することができる。

[0140] [ 2 . 二次電池用正極の製造方法 ]

本発明の二次電池用正極は、例えば、二次電池用正極 を構成する正極活物

質層を製造するためのスラ リー組成物を用意 し、 このスラ リー組成物を、集

電体上に塗布 した後、 この塗布物を乾燥させて前記正極活物質層を得る工程

を含む製造方法により、製造 しうる。

[0141 ] スラ リー組成物は、正極活物質、導電助剤、粒子状バインダー、水溶性重

合体及び水、並びに、必要に応 じて任意の成分を含む液状の組成物である。

スラ リー組成物における正極活物質、導電助剤、粒子状バインダー、水溶性

重合体及び任意の成分の比率は、通常、正極活物質層に含まれる各成分の比

率 と同様にする。

[0142] スラ リー組成物は、溶媒 として水を含む。 また、必要に応 じて、水 と有機

溶媒 とを組み合わせた混合溶媒を用いてもよい。スラ リ一組成物において、

通常は、正極活物質、導電助剤及び粒子状バインダーは溶媒に分散 した状態

とな り、 また、水溶性重合体は溶媒に溶解 した状態 となる。

[0143] 水等の溶媒の量は、スラ リ一組成物に含まれる正極活物質の含有割合が、

好ま しくは 5 0 重量 0/ 0以上、より好ま しくは 6 0 重量 0/ 0以上、 また、好ま し

くは 9 5 重量％以下、より好ま しくは 9 0 重量％以下となる範囲である。ス

ラ リ一組成物における正極活物質の含有割合を上記範囲とすることにより、

良好なスラ リ一組成物及び正極 を作製することができる。

[0144] ス ラ リー組成物の粘度は、ス ラ リー組成物の経時安定性及び塗工性の観点

か ら、好ま しくは 1 O m P a s 以上、より好ま しくは 1 0 0 m P a s 以

上であ り、好ま しくは 1 0 0 ， O O O m P a s 以下、より好ま しくは 5 0

， O O O m P a s 以下である。前記粘度は、 B 型粘度計を用いて 2 5 °C、

回転数 6 0 r p mで測定 した時の値である。

[0145] スラ リー組成物の p H は、通常 7 以上、好ま しくは 8 以上であ り、通常 1

2 以下、好ま しくは 1 1 . 5 以下である。スラ リー組成物の p H を上記範囲



とすることにより、スラリー組成物の安定性を高めることができ、また、集

電体の腐食抑制効果を奏することができる。

[0146] スラリー組成物の p H を調整する方法としては、例えば、スラリー組成物

の調製前に正極活物質を洗浄 してスラリ一組成物の P H を調整する方法、作

製 したスラリー組成物に炭酸ガスをバプリングして p H を調整する方法、 p

H調整剤を使って調整する方法などが挙げられる。中でも、 p H調整剤を用

いることが好ましい。

[0147] p H調整剤の種類は特に限定されないが、酸性を示す水溶性物質であるこ

とが好ましい。強酸及び弱酸のいずれを使用 してもよい。

弱酸性を示す水溶性物質の例としては、カルボン酸基、燐酸基、スルホン

酸基など酸基を有する有機化合物が挙げられる。これらの中でも、特にカル

ボン酸基を有する有機化合物が好ましく用いられる。カルボン酸基を有する

化合物の具体例としては、琥珀酸、フタル酸、マレイン酸、無水琥珀酸、無

水フタル酸、無水マレイン酸などが挙げられる。これらの化合物は、乾燥す

ることにより二次電池内において影響が少ない酸無水物にすることができる

また、強酸性を示す水溶性物質の例としては、塩酸、硝酸、硫酸、酢酸な

どが挙げられる。

[0148] 前記の p H調整剤の中でも、スラリー組成物の乾燥工程において分解また

は揮発するものであることが好ましい。この場合、得 られた正極に p H調整

剤が残留 しない。このような p H調整剤としては、例えば、酢酸、塩酸など

が挙げられる。

また、 p H調整剤は、 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。

[0149] p H調整剤の量は、正極合剤 1 0 0 重量部に対 して、 0 . 1 重量部以上が

好ましく、 0 . 5 重量部以下が好ましい。ここで正極合剤とは、正極活物質

、導電助剤、粒子状バインダー、水溶性重合体及び任意の成分を含めた、正

極活物質層を構成する材料の合計量である。 P H調整剤の量を前記範囲の下



限値以上 とすることによ り、 スラ リー組成物の P H を安定 して向上 させるこ

とがで きる。 ここで p H が向上するとは、 p H 調整剤 に酸 を用いた際は p H

の酸性が強 くなることを意味する。 また、 p H 調整剤 は、前記範囲の上限以

下で十分である。

[01 50] スラ リー組成物 は、正極活物質、導電助剤、粒子状バインダー、水溶性重

合体及び水、並びに必要 に応 じて用い られる任意の成分 を混合 して得 られる

。 この際、混合方法、混合順序 に制限は無い。本発明のスラ リー組成物 は、

水溶性重合体 を用いているので、 いずれの混合方法及び混合順序であ つても

、正極活物質、導電助剤及び粒子状バインダーを高度 に分散 させることが可

能である。

[01 5 1 ] 混合装置 と しては、例 えば、 ビーズミル、ボール ミル、 ロール ミル、サ ン

ドミル、顔料分散機、擂潰機、超音波分散機、ホモジナイザ一、 プラネタ リ

— ミキサー、 フィル ミックスな どを使用 してもよい。 中でも高濃度での分散

が可能な ことか ら、ボール ミル、 口一ル ミル、顔料分散機、擂潰機、 プラネ

タ リ一 ミキサーを使用することが特 に好 ま しい。

[01 52] また、 スラ リー組成物の p H の調整 は、 スラ リー組成物の製造工程 中であ

れば、何時行 っても構わない。 中でも、 スラ リー組成物 を所望の固形分濃度

まで調整 した後 に、 p H 調整剤 によ り p H を調整することが好 ま しい。 スラ

リ一組成物 を所定の固形分濃度 まで調整 した後 に p H の調整 を行 うことによ

り、正極活物質の溶解 を防止 しなが ら p H の調整 を容易に行 うことがで きる

[01 53] スラ リー組成物 を用意 してか ら、 そのスラ リー組成物 を、集電体上 に塗布

する。 この際、 スラ リー組成物 は、集電体の片面だけに塗布 してもよ く、両

面 に塗布 してもよい。本発明のスラ リー組成物 は分散性 に優れるので、均一

な塗布が容易である。

[01 54] 塗布方法 に制限は無 く、例 えば、 ドクタープ レー ド法、 ジ ップ法、 リバ一

スロール法、 ダイ レク トロール法、 グラ ビア法、ェクス トル一ジ ョン法、ハ

ケ塗 り法な どの方法が挙 げ られる。 スラ リ一組成物 を塗布することによ り、



集電体の表面 に、 スラ リー組成物の膜が形成 される。 この際、 スラ リー組成

物の膜の厚みは、 目的 とする正極活物質層の厚みに応 じて適宜 に設定 しうる

[01 55] その後、乾燥 によ り、 スラ リー組成物の膜か ら水等の液体 を除去する。 こ

れによ り、正極活物質、導電助剤、粒子状バインダー及び水溶性重合体 を含

む正極活物質層が集電体の表面 に形成 され、本発明の二次電池用正極 が得 ら

れる。

[01 56] 乾燥温度及び乾燥時間は、特 に制限されない。例 えば、 1 2 0 °C 以上で 1

時間以上加熱処理 してもよい。乾燥方法 と しては、例 えば、温風、熱風、低

湿風 による乾燥 ；真空乾燥 ；赤外線、遠赤外線、電子線な どの照射 による乾

燥法が挙 げ られる。

[01 57] 集電体の表面 に正極活物質層 を形成 した後で、金型 プ レス又はロール プ レ

スな どを用い、正極活物質層 に加圧処理 を施す ことが好 ま しい。加圧処理 に

よ り、正極 の空隙率 を低 くすることがで きる。空隙率 は、好 ま しくは 5 % 以

上、 よ り好 ま しくは 7 % 以上であ り、好 ま しくは 1 5 % 以下、 よ り好 ま しく

は 1 3 % 以下である。空隙率 を前記範囲の下限値以上 とすることによ り、高

い体積容量が得易 くな り、正極活物質層 を集電体か ら剥がれ難 くすることが

で きる。 また、上限値以下 とすることによ り、高い充電効率及び放電効率が

得 られる。

[01 58] さ らに、正極活物質層が硬化性の重合体 を含む場合は、正極活物質層の形

成後 にこの重合体 を硬化 させてもよい。

[01 59] また、本発明の正極 の別の製造方法の例 と しては、粉体成型法が挙 げ られ

る。粉体成型法 とは、次のような方法である。すなわち、二次電池用正極 を

製造するためのスラ リー組成物 を用意する。 その後、 そのスラ リー組成物か

ら正極活物質、導電助剤、粒子状バインダー及び水溶性重合体 を含む複合粒

子を調製する。 さ らに、 その複合粒子を集電体上 に供給 し、所望 によ り更に

ロール プ レス して成形することによ り正極活物質層 を形成 して、電池用正極

を得 る製造方法である。 この際、 スラ リー組成物 と しては、上述 したもの と



同様のスラ リ一組成物 を用いてもよい。

[01 60] [ 3 . 二次電池 ]

本発明の二次電池は、正極、負極、電解液及びセパ レ一ターを備 える。 ま

た、本発明の二次電池 においては、正極 が、本発明の二次電池用正極 である

。本発明の二次電池は、本発明に係 る水溶性重合体 を含む正極 を用いている

ので、高温環境 における保存特性 に優れ、 また通常は、 出力特性及び高温環

境 におけるサイクル特性 にも優れる。

[01 6 1 ] 本発明の二次電池は、例 えば リチウムイオ ン二次電池、ニ ッケル水素二次

電池等のいずれであ ってもよい。 中でも、長期サイクル特性の向上、 出力特

性の向上な どの性能向上効果が特 に顕著であることか ら、 リチウムイオ ン二

次電池が好 ま しい。以下、本発明の二次電池が リチウムイオ ン二次電池であ

る場合 について、説明する。

[01 62] 〔3 . . 電解液〕

リチウムイオ ン二次電池用の電解液 と しては、例 えば、非水溶媒 に支持電

解質を溶解 した非水電解液が用い られる。支持電解質 と しては、通常、 リチ

ゥ厶塩が用い られる。 リチウム塩 と しては、例 えば、 L i P F 6、 L i A s F

6、 L i B F 4 L i S b F 6 L i A I C I 4 L i C I 0 C F 3 S 0 3 L

i 、 C 4 F 9 S 0 3 L i 、 C F 3 C O O L i 、 （C F 3 C O ) 2 N L i 、 ( C F 3

S 0 2 ) 2 N L i 、 ( C 2 F S 0 2 ) N L ί な どが挙 げ られる。 中でも、溶媒 に

溶 けやす く高い解離度 を示す L ί P F 6、 L ί C I 0 4 、 C F 3 S 0 3 L i 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。解離度の高い支持電解質を用いるほど、 リチウ

厶ィ才 ン伝導度が高 くなるので、支持電解質の種類 によ りリチウムイオ ン伝

導度 を調節することがで きる。

[01 63] 電解液 における支持電解質の濃度 は、通常 1 重量％以上、好 ま しくは 5 重

量 0/ 0以上であ り、 また、通常 3 0 重量 0/ 0以下、好 ま しくは 2 0 重量 0/ 0以下で

ある。 また、支持電解質の種類 に応 じて、通常 0 . 5 モル L ~ 2 . 5 モル

/ L の濃度で用いてもよい。支持電解質の濃度が低す ぎても高す ぎても、 ィ



オ ン導電度が低下する可能性がある。

[01 64] 非水溶媒 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

し、。非水溶媒の例 を挙 げると、 ジメチル カ一ボネ一 卜 （D M C ) 、 エチ レン

力一ボネ一 卜 （E C ) 、 ジェチル カ一ボネ一 卜 （D E C ) 、 プロピレン力一

ボネ一 卜 （P C ) 、 プチ レン力一ボネ一 卜 （B C ) 、 メチルェチル カ一ボネ

— 卜 （M E C ) な どの力一ボネ一 卜類 ；ァ一プチ ロラク トン、 ギ酸 メチルな

どのエステル類 ；1 ， 2 —ジメ トキシェタン、テ トラ ヒ ドロフランな どのェ

—テル類 ；スルホラン、 ジメチルスルホキシ ドな どの含硫黄化合物類 ；な ど

が挙 げ られる。 中でも、誘電率が高 く、安定な電位領域が広いので、 カーボ

ネ一 卜類が好 ま しい。非水溶媒は、 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。非水溶媒の粘度が低 いほど、

リチウムィ才 ン伝導度が高 くなるので、溶媒の種類 によ りリチウムイオ ン伝

導度 を調節することがで きる。

[01 65] また、電解液 には添加剤 を含有 させてもよ り。添加剤 と しては、例 えば、

ビニ レン力一ボネ一 卜 （V C ) な どの力一ボネ一 卜系の化合物が挙 げ られる

。添加剤 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。

[01 66] また、上記以外の電解液 と して、例 えば、ポ リエチ レン才キシ ド、ポ リア

ク リロニ トリルな どのポ リマ一電解質 ；前記ポ リマ一電解質に電解液 を含浸

したゲル状ポ リマ一電解質 ；L ί し L ί 3 Ν な どの無機 固体電解質 ；な どを

用いてもよい。

[01 67] 〔3 . 2 . 負極 〕

負極 と しては、通常、集電体 と、集電体の表面 に形成 された負極活物質層

とを備 えるものを用いる。

[01 68] 負極 の集電体 と しては、例 えば、正極 の集電体 と同様のものを用いてもよ

し、。 中でも、負極用の集電体 と しては、銅が好 ま しい。

[01 69] 負極活物質層は、負極活物質及びバインダーを含む層である。

負極活物質 と しては、例 えば、 アモル ファス力一ボ ン、 グラフアイ ト、天



然黒鉛、 メソ力一ボ ンマイクロビーズ、 ピッチ系炭素繊維等の炭素質材料 ；

ポ リアセ ン等の導電性高分子 ；ケ ィ素、錫、亜鉛、 マ ンガ ン、 鉄、 ニ ッケル

等の金属又はこれ らの合金 ；前記金属又は合金の酸化物又は硫酸塩 ；金属 リ

チウ厶 ；L i — A し L i — Β ί — C d 、 L ί — S n —C d 等の リチウム合

金 ；リチウム遷移金属窒化物 ；シ リコ ン等が挙 げ られる。 また、負極活物質

と して、 当該負極活物質の粒子の表面 に、例 えば機械的改質法 によって導電

助剤 を付着 させたものを用いてもよい。 また、負極活物質は、 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。

[01 70] 負極活物質の粒子の粒径 は、通常、本発明の二次電池の他の構成要素 との

兼ね合いで適宜選択 される。 中でも、初期効率、負荷特性、サイクル特性等

の電池特性の向上の観点か ら、負極活物質の粒子の 5 0 % 体積累積径 は、好

ま しくは 1 m以上、 よ り好 ま しくは 1 5 m以上であ り、好 ま しくは 5 0

m以下、 よ り好 ま しくは 3 0 m以下である。

[01 7 1 ] 負極活物質層 における負極活物質の含有割合は、好 ま しくは 9 0 重量％以

上、 よ り好 ま しくは 9 5 重量 0/ 0以上であ り、好 ま しくは 9 9 . 9 重量 0/ 0以下

、 よ り好 ま しくは 9 9 重量％以下である。負極活物質の含有量 を上記範囲 と

することによ り、本発明の二次電池の容量 を大 きくで き、 また、負極 の柔軟

性、及び、集電体 と負極活物質層 との結着性 を向上 させることがで きる。

[01 72] 負極活物質層 に用い られるバインダー と しては、例 えば、正極活物質層 に

おいて用いた粒子状バインダー と同様のものを用いてもよい。 また、例 えば

、ポ リエチ レン、ポ リテ トラフル才 ロエチ レン （P T F E ) 、 ポ リフッ化 ビ

二 リデ ン （P V D F ) 、テ トラフル才 ロエチ レン一へキサ フル才 ロプロピレ

ン共重合体 （F E P ) 、 ポ リアク リル酸誘導体、ポ リアク リロニ 卜リル誘導

体等の重合体 ；アク リル系軟質重合体、 ジェ ン系軟質重合体、才 レフ ィ ン系

軟質重合体、 ビニル系軟質重合体等の軟質重合体な どを用いてもよい。 また

、 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。

[01 73] また、負極活物質層 には、必要 に応 じて、負極活物質及びバインダー以外



の成分が含 まれていてもよい。 その例 を挙 げると、本発明の二次電池用正極

の正極活物質層 に含 まれていてもよい任意の成分な どが挙 げ られる。 また、

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。

[01 74] 負極 の厚みは、集電体 と負極活物質層 との合計で、通常 5 m以上、好 ま

しくは 1 O m以上であ り、通常 3 0 0 m以下、好 ま しくは 2 5 0 从 m以

下である。負極 の厚みが上記範囲にあることによ り、負荷特性及びエネルギ

—密度の両方 を良好にで きる。

[01 75] 負極 は、例 えば、本発明の二次電池用正極 と同様 に、負極活物質、バイン

ダ一及び水 を含む負極用のス ラ リ一組成物 を用意 し、 そのス ラ リ一組成物の

層 を集電体 に形成 し、 その層 を乾燥 させて製造 してもよい。

[01 76] 〔3 . 3 . セパ レ一タ一〕

セパ レ一タ一 と しては、例 えば、ポ リエチ レン、ポ リプロピレンな どのポ

リオ レフ イ ン樹脂や、芳香族ポ リアミ ド樹脂 を含んでなる微孔膜 または不織

布 ；無機 セラミック粉末 を含む多孔質の樹脂 コ一 卜 ；な どを用いてもよい。

具体例 を挙 げると、ポ リオ レフイン系 （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）、及び これ らの混合物あるいは共重合体等の樹

脂か らなる微多孔膜 ；ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜、ポ リシク口才 レフィン

、ポ リエ ー テ ル スル フ 才 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、ナイロン、ポ リテ トラフル才 ロエチ レン等の樹脂か らなる微

多孔膜 ；ポ リオ レフイン系の繊維 を織 ったもの又はその不織布 ；絶縁性物質

粒子の集合体等が挙 げ られる。 これ らの中でも、セパ レ一ター全体の膜厚 を

薄 くし二次電池内の活物質比率 を上 げて体積あた りの容量 を上 げることがで

きるため、ポ リオ レフイン系の樹脂か らなる微多孔膜が好 ま しい。

[ 0 177] セパ レ一ターの厚 さは、通常 0 . 5 m以上、好 ま しくは 1 m以上であ

り、通常 4 0 m以下、好 ま しくは 3 0 m以下、 よ り好 ま しくは 1 0

以下である。 この範囲であると、二次電池内でのセパ レ一タ一による抵抗が

小さ くな り、 また二次電池 を製造する時の作業性 に優れる。



[01 78] 〔3 . 4 . 二次電池の製造方法〕

二次電池の具体的な製造方法 と しては、例 えば、正極 と負極 とをセパ レ一

ターを介 して重ね合わせ、 これを電池形状 に応 じて巻 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 口する方法が挙 げ られる。 さ ら

に、必要 に応 じてエキスパ ン ドメタル ；ヒューズ、 P T C 素子な どの過電流

防止素子 ；リー ド板な どを入れ、電池内部の圧力上昇、過充放電を防止 して

もよい。二次電池の形状 は、 コイン型、ボタン型、 シ一 卜型、 円筒型、角形

、扁平型な ど、何れであ ってもよい。

実施例

[01 79] 以下、本発明について実施例 を示 して具体的に説明する。ただ し、本発明

は以下に挙 げる実施例 に限定されるものではな く、本発明の特許請求の範囲

及びその均等の範囲を逸脱 しない範囲において任意 に変更 して実施 してもよ

い。

以下の説明において、量 を表す 「％」及び 「部」は、別 に断 らない限 り重

量基準である。 また、以下に説明する操作は、別 に断 らない限 り、常温及び

常圧の条件 において行 った。

[01 80] 〔評価方法〕

. 密着強度

実施例及び比較例で製造 した リチウムィ才 ン二次電池用正極 を、長 さ 1 0

O m m 、幅 1 O m m の長方形 に切 り出 して試験 片と した。 この試験 片を、正

極活物質層の表面 を下に して、正極活物質層の表面 にセ ロハ ンテープを貼 り

付 けた。 この際、セ ロハ ンテープと しては J I S Z 5 2 2 に規定される

ものを用いた。 また、セ ロハ ンテープは試験台 に固定 しておいた。 その後、

集電体の一端 を鉛直上方 に引張 り速度 5 O m m / 分で引 っ張 って剥が した と

きの応力を測定 した。 この測定を 3 回行い、 その平均値 を求めて、 当該平均

値 を ピール強度 と した。 ピール強度が大 きいほど、正極活物質層の集電体へ

の結着力が大 きいこと、すなわち、密着強度が大 きいことを示す。

[01 8 1 ] . 塗工性



実施例及び比較例で製造 した正極用のスラ リ一組成物 を、集電体である厚

さ 2 0 m のアル ミニウム箔の上 に、乾燥後の膜厚が 2 0 0 m程度 になる

ように塗布 し、乾燥 させた。 この乾燥 は、 アル ミニウム箔 を 0 . 5 m / 分の

速度で 6 0 °C のオープン内を 2 分間かけて搬送することによ り行 った。 その

後、 1 2 0 °C にて 2 分間加熱処理 して正極 を得た。得 られた正極 を 1 O c m

X 1 0 c m の寸法で切 り出 し、 目視 にて直径 0 . 1 m m 以上の ピンホールの

個数 を測定 した。 ピンホールの個数が小さいほど、塗工性 に優れることを示

す。

[01 82] 3 . 極板 の水分量

実施例及び比較例で製造 した リチウムィ才 ン二次電池用正極 について、 力

—ル フィッシャー電量滴定法で、正極 中の水分量の測定を行な った。測定は

、水分測定装置 （京都電子工業社製、陽極液 ：アクアミクロンA X 、陰極液

：アクアミクロンC X U ) で行 った。 これによ り、極板の水分量 （電極活物

質層の単位重量当た りの重量、単位 「p p m」）を測定 した。

[01 83] 4 . 電解液注液性

実施例及び比較例で製造 した リチウムィ才 ン二次電池用正極 を、直径 1 2

m m に打ち抜 き、 ドライルーム内にて電解液溶媒 （プロピレン力一ボネ一 卜

) O m I 中に 5 分間浸潰 させ、浸漬前後の重量変化か ら吸液量 を算出 した

浸ミ貢 」の重量 = A ( m g )

浸漬後の重量 = B ( m g )

吸液量 = B _ A

[01 84] 5 . 高温保存特性

ラミネ一 卜型セルの リチウムイオ ン二次電池 を 2 4 時間静置 させた後 に、

3 V ~ 4 . 2 V 、 0 . 1 C の充放電 レ一 卜にて充放電の操作 を 2 サイクル行

し、、 2 サイクル 目の放電容量 を初期放電容量 C O と した。 さ らに、 4 . 2 V

に充電 し、 6 0 °C で 4 週間保存 した後、 3 V まで放電 し、高温保存後の放電

容量 C を測定 した。高温保存特性 は、 ∆ C S = C 1 / C 0 X 1 0 0 (%)



で示す容量変化率 A C S にて評価 した。 この容量変化率 A C S の値が高いほ

ど、高温保存特性 に優れることを示す。

[01 85] 〔実施例 1 〕

( - . 水溶性重合体の製造）

攪拌機付 き 5 M P a 耐圧容器 に、 メタク リル酸 （酸性官能基含有単量体）

3 1 部、エチ レンジメタク リレー 卜 （架橋性単量体） 0 . 8 部、 2 ， 2 , 2

— トリフル才 ロェチル メタク リレー 卜 （フッ素含有 （メタ）アク リル酸エス

テル単量体） 7 . 5 部、 プチル ァク リレー 卜 （（メタ）アク リル酸エステル

単量体） 5 9 . 2 部、 ポ リオキシアルキ レンアルケニルエーテル硫酸 アンモ

ニゥ厶 （反応性界面活性剤単量体、花王製、商品名 「ラテムル P D — 1 0 4

」） 1 . 5 部、 イオ ン交換水 1 5 0 部、及び過硫酸 カ リウム （重合開始剤）

0 . 5 部 を入れ、十分 に攪拌 した後、 6 0 °C に加温 して重合 を開始 した。重

合転化率が 9 6 % にな った時点で冷却 し反応 を停止 して、水溶性重合体 （共

重合体 A ) を含む混合物 を得た。上記水溶性重合体 を含む混合物 に、 1 0 %

アンモニア水 を添加 して、 p H 8 に調整 し、所望の水溶性重合体 を含む水溶

液 を得た。

[01 86] ( 1 - 2 . 正極用のバインダー組成物の製造）

重合缶 A に、 2 _ ェチルへキシル ァク リレー 卜1 0 . 6 5 部、 ァク リロ二

トリル 1 . 1 5 部、 ラウ リル硫酸ナ トリウム 0 . 1 2 部、 イオ ン交換水 7 9

部 を加えた。 この重合缶 A に、 さ らに重合開始剤 と して過硫酸 アンモニゥ厶

0 . 2 部及びイオ ン交換水 1 0 部 を加え、 6 0 °C に加温 し、 9 0 分攪拌 した

[01 87] また、別の重合缶 B に、 2 _ ェチルへキシル ァク リレー 卜6 7 部、 ァク リ

ロニ トリル 1 9 部、 メタク リル酸 2 . 0 部、 ァ リル メタク リレ一 卜0 . 2 部

、 ラウ リル硫酸ナ トリウム 0 . 7 部及びイオ ン交換水 4 6 部 を加えて攪拌 し

て、ェマルジ ヨンを作製 した。 このェマルジ ヨンを、約 1 8 0 分かけて重合

缶 B か ら重合缶 A に逐次添加 した。 その後、約 1 2 0 分攪拌 して、 モノマ一

消費量が 9 5 % にな った ところで冷却 して反応 を終 了 した。 その後、 4 % N



a O H 水溶液で p H 調整 し、粒子状バインダ一 A (共重合体 B ) を含む組成

物 を得た。

[01 88] 得 られた粒子状バインダー A の、 ガラス転移温度 は— 3 2 °C、数平均粒子

径 は 0 . 1 5 m であ った。粒子状バインダー A 中の、 （メタ）アク リル酸

エステル単量体単位の含有割合は 7 7 . 6 % 、酸成分 を有する ビニル単量体

の構造単位 は 2 . 0 % 、 （メタ）アク リロニ トリル単量体単位の含有割合は

2 0 . 2 % 、 ァ リル メタク リレ一 卜の構造単位の含有割合は 0 . 2 % であ つ

た。

上記粒子状バインダ一 A を含む組成物 に、 5 % 水酸化ナ 卜リゥ厶水溶液 を

添加 して、 p H 8 に調整 した。 その後、加熱減圧蒸留 によって未反応単量体

の除去 を行 った。 その後、 3 0 °C 以下 まで冷却 し、所望の粒子状バインダー

を含む水分散液 を得た。

[ 0 189] 上記 （1 一 1 . 水溶性重合体の製造）で得 られた水溶性重合体 を含む水溶

液 を、 イオ ン交換水で希釈 して、濃度 を 5 % に調整 した。 これを、上記で得

られた粒子状バインダーを含む水分散液 に、固形分相 当で粒子状バインダー

/ 水溶性重合体 = 9 5 / 5 (重量比） となるように混合 して、正極用のバイ

ンダ一組成物 を得た。

[ 0 190] ( 1 - 3 . 正極 の製造）

正極活物質 と して体積平均粒子径 2 0 m で層状構造 を有する L ί C o 0 2

を 1 0 0 部 と、導電助剤 と してアセチ レンブラックを 2 部 と、分散剤 と して

カルボキシメチルセル ロースの 1 % 水溶液 （第一工業製薬株式会社製 「B S

H _ 6 」） を固形分相 当で 1 部 と、粒子状バインダー及び水溶性重合体 と し

て上記 （1 — 2 . 正極 用のバインダー組成物の製造）で得 られたバインダー

組成物 を固形分相 当で 1 部 と、 イオ ン交換水 とを混合 した。 ここで、バイン

ダー組成物の固形分 とは、粒子状バインダー及び水溶性重合体の ことを意味

する。 これ らをプラネタ リ一 ミキサーによ り混合 し、正極用のスラ リー組成

物 を調製 した。 この際、 イオ ン交換水の量は、 スラ リー組成物の全固形分濃

度が 4 0 % となる量 と した。



[01 9 1 ] 上記の正極用のスラ リー組成物 を、 コンマコ一ターで、集電体である厚 さ

2 0 m のアル ミニウム箔上 に、乾燥後の膜厚が 2 0 0 m 程度 になるよう

に塗布 し、乾燥 させた。 この乾燥 は、 アル ミニウム箔 を 0 . 5 m / 分の速度

で 6 0 °C のオープン内を 2 分間かけて搬送することによ り行 った。 その後、

1 2 0 °C にて 2 分間加熱処理 して、正極活物質を有する正極 を得た。 こう し

て得 られた正極 について、密着強度、塗工性、極板の水分量及び電解液注液

性 を測定 した。

[01 92] ( 1 _ 4 . 負極 用のスラ リー組成物の製造）

デ ィスパ一付 きのブラネタ リ一 ミキサーに、負極活物質 と して比表面積 4

m 2 / g の人造黒鉛 （平均粒子径 ：2 4 . 5 ) を 1 0 0 部、分散剤 と して

カルボキシメチルセル ロースの 1 % 水溶液 （第一工業製薬株式会社製 「B S

H _ 1 2 」） を固形分相 当で 1 部加え、 イオ ン交換水で固形分濃度 5 5 % に

調整 した後、 2 5 °C で 6 0 分混合 した。次 に、 イオ ン交換水で固形分濃度 5

2 % に調整 した。 その後、 さ らに 2 5 °C で 1 5 分混合 し混合液 を得た。

[01 93] 上記混合液 に、 スチ レン—ブタジエ ン共重合体 （ガラス転移温度が— 1 5

°C ) を含む 4 0 % 水分散液 を固形分相 当量で 1 . 0 部、及びイオ ン交換水 を

入れ、最終固形分濃度が 5 0 % となるように調整 し、 さ らに 1 0 分間混合 し

た。 これを減圧下で脱泡処理 して、流動性の良い負極用のスラ リー組成物 を

得た。

[01 94] ( 1 - 5 . 負極 の製造）

上記 （1 — 4 . 負極 用のスラ リー組成物の製造）で得 られた負極用のスラ

リ一組成物 を、 コンマコ一ターで、集電体である厚 さ 2 0 m の銅箔の上 に

、乾燥後の膜厚が 1 5 0 m 程度 になるように塗布 し、乾燥 させた。 この乾

燥 は、銅箔 を 0 . 5 m / 分の速度で 6 0 °C のオープン内を 2 分間かけて搬送

することによ り行 った。 その後、 1 2 0 °C にて 2 分間加熱処理 して負極原反

を得た。 この負極原反 をロール プ レスで圧延 して、厚み 8 0 m の負極活物

質層 を有する負極 を得た。

[01 95] ( 1 - 6 . セパ レ一ターの用意）



単層のポ リプロピレン製セパ レ一タ一 （幅 6 5 m m、長 さ 5 0 0 m m、厚

さ 2 5 m 、乾式法 によ り製造、気孔率 5 5 % ) を、 5 X 5 c m 2の正方形 に

切 り抜 いた。

[01 96] ( 1 - 7 . リチ ウムイオ ン二次電池）

電池の外装 と して、 アル ミニウム包材外装 を用意 した。上記 （1 — 3 . 正

極 の製造）で得 られた正極 を、 4 X 4 c m 2 の正方形 に切 り出 し、集電体側の

表面がアル ミニウム包材外装 に接するように配置 した。正極 の正極活物質層

の面上 に、上記 （1 — 6 . セパ レ一ターの用意）で得 られた正方形のセパ レ

—タ一を配置 した。 さ らに、上記 （1 — 5 . 負極 の製造）で得 られた負極 を

、 4 . X 4 . 2 c m 2 の正方形 に切 り出 し、 これをセパ レ一タ一上 に、負極

活物質層側の表面がセパ レ一ターに向かい合 うよう配置 した。 さ らに、 ビニ

レン力一ボネ一 卜 （V C ) を 1 . 5 % 含有する、濃度 1 . 0 M の L ί P F 6溶

液 を充填 した。 この し i P F 6溶液の溶媒はエチ レン力一ボネ一 卜 （E C ) と

ェチル メチル カ一ボネ一 卜 （E M C ) との混合溶媒 （E C / E M C = 3 / 7

(体積比））である。 さ らに、 アル ミニウム包材の開口を密封するために、

1 5 0 °C の ヒ一 卜シール を してアル ミニウム外装 を閉口 し、 リチウムイオ ン

二次電池 を製造 した。

得 られた リチウムイオ ン二次電池 について、高温保存特性 を評価 した。

[01 97] 〔実施例 2 〕

前記 （1 _ 1 . 水溶性重合体の製造）において、 メタク リル酸の量 を 2 0

部 に変更 し、 プチル ァク リレー 卜の量 を 7 0 . 2 部 に変更 した こと以外は実

施例 1 と同様 に して、正極及び リチウムイオ ン二次電池 を製造 し、評価 した

[01 98] 〔実施例 3 〕

前記 （1 _ 1 . 水溶性重合体の製造）において、 メタク リル酸の量 を 2 5

部 に変更 し、 プチル ァク リレー 卜の量 を 6 5 . 2 部 に変更 した こと以外は実

施例 1 と同様 に して、正極及び リチウムイオ ン二次電池 を製造 し、評価 した



[01 99] 〔実施例 4 〕

前記 （1 _ 1 . 水溶性重合体の製造）において、メタクリル酸の量を4 0

部に変更し、プチルァクリレー 卜の量を 5 0 . 2 部に変更したこと以外は実

施例 1 と同様にして、正極及びリチウムイオン二次電池を製造 し、評価 した

[0200] 〔実施例 5 〕

前記 （1 _ 1 . 水溶性重合体の製造）において、メタクリル酸の量を4 5

部に変更し、プチルァクリレー 卜の量を4 5 . 2 部に変更したこと以外は実

施例 1 と同様にして、正極及びリチウムイオン二次電池を製造 し、評価 した

[0201 ] 〔実施例 6 〕

前記 （1 _ 1 . 水溶性重合体の製造）において、エチレンジメタクリレ一

卜の量を 0 . 1部に変更し、プチルァクリレー 卜の量を 5 9 . 9 部に変更し

たこと以外は実施例 1 と同様にして、正極及びリチウムイオン二次電池を製

造 し、評価 した。

[0202] 〔実施例 7 〕

前記 （1 _ 1 . 水溶性重合体の製造）において、エチレンジメタクリレ一

卜の量を 1 . 2 部に変更し、プチルァクリレー 卜の量を 5 8 . 8 部に変更し

たこと以外は実施例 1 と同様にして、正極及びリチウムイオン二次電池を製

造 し、評価 した。

[0203] 〔実施例 8 〕

前記 （1 _ 1 . 水溶性重合体の製造）において、エチレンジメタクリレ一

卜の量を 1 . 8 部に変更し、プチルァクリレー 卜の量を 5 8 . 2 部に変更し

たこと以外は実施例 1 と同様にして、正極及びリチウムイオン二次電池を製

造 し、評価 した。

[0204] 〔実施例 9 〕

前記 （1 _ 1 . 水溶性重合体の製造）において、エチレンジメタクリレ一

卜の代わりにグリシジルメタクリレ一 卜を用いたこと以外は実施例 1 と同様



にして、正極及びリチウムイオン二次電池を製造 し、評価 した。

[0205] 〔実施例 1 0 〕

前記 （1 _ 1 . 水溶性重合体の製造）において、エチレンジメタクリレ一

卜の代わりにァリルダリシジルエーテルを用いたこと以外は実施例 1 と同様

にして、正極及びリチウムイオン二次電池を製造 し、評価 した。

[0206] 〔実施例 〕

前記 （1 — 1 . 水溶性重合体の製造）において、ポリオキシアルキレンァ

ルケ二ルェ一テル硫酸アンモニゥ厶の量を 0 . 4 部に変更し、プチルァクリ

レ一 卜の量を 6 0 . 3 部に変更したこと以外は実施例 1 と同様にして、正極

及びリチウムイオン二次電池を製造 し、評価 した。

[0207] 〔実施例 〕

前記 （1 — 1 . 水溶性重合体の製造）において、ポリオキシアルキレンァ

ルケ二ルェ一テル硫酸アンモニゥ厶の量を 2 . 5 部に変更し、プチルァクリ

レ一 卜の量を 5 8 . 2 部に変更したこと以外は実施例 1 と同様にして、正極

及びリチウムイオン二次電池を製造 し、評価 した。

[0208] 〔実施例 3 〕

前記 （1 — 1 . 水溶性重合体の製造）において、ポリオキシアルキレンァ

ルケ二ルェ一テル硫酸アンモニゥ厶の代わりに ドデシルベンゼンスルホン酸

ナ トリウムを用いたこと以外は実施例 1 と同様にして、正極及びリチウムィ

オン二次電池を製造 し、評価 した。

[0209] 〔実施例 1 4 〕

前記 （1 — 1 . 水溶性重合体の製造）において、 2 ，2 , 2 —トリフル才

ロェチルメタクリレー 卜を用いなかったこと、及び、プチルァクリレー 卜の

量を 6 6 . 7 部に変更したこと以外は実施例 1 と同様にして、正極及びリチ

ゥ厶イオン二次電池を製造 し、評価 した。

[021 0] 〔実施例 1 5 〕

前記 （1 — 1 . 水溶性重合体の製造）において、 2 ，2 , 2 —トリフル才

口ェチルメタクリレ一 卜の量を 1 7 部に変更し、プチルァクリレー 卜の量を



4 9 . 7 部 に変更 したこと以外は実施例 1 と同様 に して、正極及び リチウム

イオ ン二次電池を製造 し、評価 した。

[021 1 〔実施例 1 6 〕

前記 （1 — 1 . 水溶性重合体の製造）において、 2 ， 2 , 2 — トリフル才

ロェチルメタク リレ一 卜の代わ りに 卜リフル才 ロメチルメタク リレ一 卜を用

いたこと以外は実施例 1 と同様 に して、正極及び リチウムイオ ン二次電池を

製造 し、評価 した。

[021 2 ] 〔実施例 1 7 〕

前記 （1 — 2 . 正極用のバインダー組成物の製造）において、正極用のバ

ィンダ一組成物 における水溶性重合体 と粒子状バインダ一との重量比が粒子

状バインダ一/ 水溶性重合体 = 9 9 . 5 / 0 . 5 となるように したこと以外

は実施例 1 と同様 に して、正極及び リチウムイオ ン二次電池を製造 し、評価

した。

[021 3 ] 〔実施例 1 8 〕

前記 （1 — 2 . 正極用のバインダー組成物の製造）において、正極用のバ

ィンダ一組成物 における水溶性重合体 と粒子状バインダ一との重量比が粒子

状バインダー/ 水溶性重合体 = 9 0 . 0 / 0 . 0 となるように したこと以

外は実施例 1 と同様 に して、正極及び リチウムイオ ン二次電池を製造 し、評

価 した。

[0214] 〔実施例 1 9 〕

重合缶 A に、 2 _ ェチルへキシルァク リレー 卜1 1 部、 アク リロニ トリル

1 部、 ラウ リル硫酸ナ トリウム 0 . 1 2 部、イオ ン交換水 7 9 部 を加えた。

この重合缶 A に、 さらに重合開始剤 と して過硫酸 アンモニゥ厶 0 . 2 部及び

イオ ン交換水 1 0 部 を加え、 6 0 °C に加温 し、 9 0 分攪拌 した。

[021 5] また、別の重合缶 B に、 2 _ ェチルへキシルァク リレー 卜6 7 部、 ァク リ

ロニ トリル 1 9 部、ィタコン酸 2 . 0 部、 ラウ リル硫酸ナ トリウム 0 . 7 部

及びイオ ン交換水 4 6 部 を加えて攪拌 して、ェマルジ ヨンを作製 した。 この

ェマルジ ヨンを、約 1 8 0 分かけて重合缶 B か ら重合缶 A に逐次添加 した。



その後、約 1 2 0 分攪拌 して、 モ ノマ一消費量 が 9 5 % にな った ところで冷

却 して反応 を終 了 した。 その後、 4 % N a 0 H 水溶液 で p H 調整 し、粒 子状

バ イ ンダー B (共重合体 B ) を含 む組成物 を得 た。

[021 6] 得 られた粒 子状バ イ ンダー B の、 ガラス転移温度 は — 3 2 °C 、数平均粒 子

径 は 0 . 1 8 m であ った。粒 子状バ イ ンダー B 中の、 （メタ） アク リル酸

エステル単量体単位 の含有割合 は 7 8 % 、酸成分 を有 す る単量体 の構造単位

は 2 . 0 % 、 （メタ） ァク リロ二 トリル単量体単位 の含有割合 は 2 0 % であ

つた。

上記粒 子状バ イ ンダ一 B を含 む組成物 に、 5 % 水酸化 ナ 卜リゥ厶水溶液 を

添加 して、 p H 8 に調整 した。 その後、加熱減圧蒸留 によ って未反応単量体

の除去 を行 った。 その後、 3 0 °C 以 下 まで冷却 し、所望 の粒 子状バ イ ンダー

を含 む水分散液 を得 た。

[021 7] こ う して実施例 1 9 で製造 した粒 子状バ イ ンダー を含 む水分散液 を、実施

例 1 の （1 _ 2 . 正極 用のバ イ ンダ一組成物 の製造）で製造 した粒 子状バ イ

ンダ一 を含 む水分散液 の代 わ りに用 いた こと以外 は実施例 1 と同様 に して、

正極 及び リチ ウムィ才 ン二次電池 を製造 し、評価 した。

[021 8] 〔実施例 2 0 〕

重合缶 A に、 2 _ ェチルへ キシル ァク リレー 卜1 0 部、 アク リロニ トリル

1 部、 ラウ リル硫酸 ナ トリウム 0 . 1 2 部、 イオ ン交換水 7 9 部 を加 えた。

この重合缶 A に、 さ らに重合 開始剤 と して過硫酸 ア ンモニ ゥ厶 0 . 2 部 及び

イオ ン交換水 1 0 部 を加 え、 6 0 °C に加温 し、 9 0 分攪拌 した。

[021 9] また、別 の重合缶 B に、 2 _ ェチルへ キシル ァク リレー 卜6 7 部、 ァク リ

ロニ トリル 1 8 部、 ィタコン酸 2 . 0 部、 ヒ ドロキシェチル ァク リレ一 卜2

部、 ラウ リル硫酸 ナ トリウム 0 . 7 部 及び イオ ン交換水 4 6 部 を加 えて攪拌

して、 ェマル ジ ヨンを作製 した。 このェマル ジ ヨンを、約 1 8 0 分 か けて重

合缶 B か ら重合缶 A に逐次添加 した。 その後、約 1 2 0 分攪拌 して、 モ ノマ

—消費量 が 9 5 % にな った ところで冷却 して反応 を終 了 した。 その後、 4 %

N a O H 水溶液 で p H 調整 し、粒 子状バ イ ンダー C (共重合体 B ) を含 む組



成物を得た。

[0220] 得られた粒子状バインダーC の、ガラス転移温度は—3 3 °C、数平均粒子

径は 0 . 1 8 mであった。粒子状バインダーC 中の、 （メタ）アクリル酸

エステル単量体単位の含有割合は 7 7 %、酸成分を有する単量体の構造単位

は 2 %、 （メタ）ァクリロ二 トリル単量体単位の含有割合は 1 9 。/。、ヒドロ

キシアルキルァクリレー 卜の構造単位の含有割合は 2 % であった。

上記粒子状バインダ一C を含む組成物に、 5 %水酸化ナ 卜リゥ厶水溶液を

添加 して、 p H 8 に調整 した。その後、加熱減圧蒸留によって未反応単量体

の除去を行った。その後、 3 0 °C以下まで冷却 し、所望の粒子状バインダー

を含む水分散液を得た

[0221 ] こうして実施例 2 0 で製造 した粒子状バインダーを含む水分散液を、実施

例 1 の （1 _ 2 . 正極用のバインダ一組成物の製造）で製造 した粒子状バイ

ンダ一を含む水分散液の代わりに用いたこと以外は実施例 1 と同様にして、

正極及びリチウムィ才ン二次電池を製造 し、評価 した。

[0222] 〔比較例 1 〕

前記 （1 — 2 . 正極用のバインダ一組成物の製造）において、前記 （1 _

1 . 水溶性重合体の製造）で得られた水溶性重合体を含む水溶液と粒子状バ

ィンダ一を含む水分散液とを混合 しないで、粒子状バインダ一を含む水分散

液をそのまま正極用のバインダー組成物とした。その後、正極用のバインダ

一組成物として水溶性重合体を含まない前記のバインダ一組成物を用いたこ

と以外は前記 （1 — 3 . 正極の製造）〜 ( 1 — 7 . リチウムイオン二次電池

) と同様にして、正極及びリチウムイオン二次電池を製造 し、評価 した。

[0223] 〔比較例 2 〕

ポリアクリル酸水溶液を、前記 （1 一 1 . 水溶性重合体の製造）で得た水

溶性重合体を含む水溶液の代わりに用いたこと以外は実施例 1 の前記 （1 一

2 . 正極用のバインダー組成物の製造）〜 ( 1 — 7 . リチウムイオン二次電

池）と同様にして、正極及びリチウムイオン二次電池を製造 し、評価 した。

[0224] 〔比較例 3 〕



攪拌機付き5 M P a 耐圧容器に、メタクリル酸 8 0 部、 ドデシルベンゼン

スルホン酸ナ トリウム 1 . 5 部、プチルァクリレー 卜2 0 . 0 部、イオン交

換水 1 5 0 部、及び過硫酸カリウム 0 . 5 部を入れ、十分に攪拌 した後、 6

0 °C に加温 して重合を開始 した。重合転化率が 9 6 % になった時点で冷却 し

反応を停止 して、水溶性重合体を含む混合物を得た。上記水溶性重合体を含

む混合物に、 1 0 % アンモニア水を添加 して、 p H 8 に調整 し、所望の水溶

性重合体を含む水溶液を得た。

[0225] こうして得た水溶性重合体を含む水溶液を、前記 （1 一 1 . 水溶性重合体

の製造）で得た水溶性重合体を含む水溶液の代わりに用いたこと以外は実施

例 1 の前記 （1 _ 2 . 正極用のバインダ一組成物の製造）~ ( 1 _ 7 . リチ

ゥ厶イオン二次電池）と同様にして、正極及び リチウムイオン二次電池を製

造 し、評価 した。

[0226] 〔比較例 4 〕

攪拌機付き5 M P a 耐圧容器に、メタクリル酸 1 0 部、 ドデシルベンゼン

スルホン酸ナ トリウム 1 . 5 部、 トリフル才ロメチルメタクリレー 卜2 . 5

部、プチルァクリレー 卜8 7 . 5 部、イオン交換水 1 5 0 部、及び過硫酸力

リウ厶 0 . 5 部を入れ、十分に攪拌 した後、 6 0 °C に加温 して重合を開始 し

た。重合転化率が 9 6 % になった時点で冷却 し反応を停止 して、水溶性重合

体を含む混合物を得た。上記水溶性重合体を含む混合物に、 1 0 % アンモニ

ァ水を添加 して、 p H 8 に調整 し、所望の水溶性重合体を含む水溶液を得た

[0227] こうして得た水溶性重合体を含む水溶液を、前記 （1 一 1 . 水溶性重合体

の製造）で得た水溶性重合体を含む水溶液の代わりに用いたこと以外は実施

例 1 の前記 （1 _ 2 . 正極用のバインダ一組成物の製造）~ ( 1 _ 7 . リチ

ゥ厶イオン二次電池）と同様にして、正極及び リチウムイオン二次電池を製

造 し、評価 した。

[0228] 〔結果〕

前記の実施例及び比較例の結果を、下記の表 1 〜表 6 に示す。



ここで、表 における略称 は、 それぞれ以下の通 りのものを表す。

2 E H A ： —ェチルへキシル ァク リレ一 卜

A N ：アク リロニ トリル

M A A ：メタク リル酸

E D M A ：エチ レンジメタク リレ一 卜

P O A A E ：ポ リオキシアルキ レンアルケニルエーテル硫酸 アンモニゥ厶

T F E M A ：2 , 2 , 2 — トリフル才 ロェチル メタク リレー 卜

B A ：プチル ァク リレー 卜

S D B S ：ドデシルベ ンゼ ンスルホ ン酸ナ トリウム

T F M M A : トリフル才 ロメチル メタク リレー 卜

G M A ：ダ リシジル メタク リレー 卜

A G E : ァ リル グ リシジルェ一テル

A M A ：ァ リル メタク リレ一 卜

S - H E A ：ヒ ドロキシェチル ァク リレ一 卜



[ 表 1]

ほ 1 . 実 施 例 1 ~ 4 の結 果 ]



[ 表 2 ]

[ 表 2 . 実 施 例 5 ~ 8 の 結 果 ]



[ 表 3 ]

[ 表 3 . 実施例 9 ~ 1 2 の結果 ]



[ 表 4 ]

[ 表 4 . 実 施 例 1 3 ~ 1 6 の結 果 ]



[ 表 5 ]

[ 表 5 . 実 施 例 1 7 ~ 2 0 の結 果 ]



[表6]

[表6 . 比較例 1~ 4 の結果]

[0235] 〔検討〕

実施例においては、比較例に比べ、ピンホール発生個数が少ない傾向があ

る。このことから、実施例においては、正極用のスラリー組成物が分散性に

優れるために、塗工性が良好であることが分かる。また、このことから、得

られた正極活物質層において塗りムラが少なく、また細孔が均一に分布して

いると考えられる。

[0236] また、実施例においては、比較例に比べ、ピール強度が高い傾向がある。

この ことから、実施例においては、正極用のスラリー組成物が分散性に優れ

るために、正極活物質及び導電助剤の偏りが無く、高い密着強度を有してい

ることが分かる。



[0237] さらに、実施例においては、比較例に比べて、電解液の吸液量が多い傾向

がある。このことから、実施例においては、正極が優れた注液性を有し、こ

のため、正極における内部抵抗が小さくなっていると考えられる。

[0238] 前記の塗工性、密着強度及び注液性のそれぞれを見ると、一部の実施例よ

りも比較例の方が良好な結果が得られているものもある。しかし、いずれの

実施例においても、塗工性、密着強度及び注液性の全体としては、比較例よ

りもバランス良く良好な結果が得られている。このように、塗工性、密着強

度及び注液性の全体にバランス良く良好な性質を有するため、いずれの実施

例においても、優れた高温保存特性が発現しているものと考えられる。また

、一般に、塗工性、密着強度及び注液性が良好である場合には高温保存特性

だけでなく、出力特性及び高温サイクル特性においても良好な結果が得られ

ることから、本発明の二次電池も、優れた出力特性及び高温サイクル特性を

有するものと推認される。



請求の範囲

正極活物質、導電助剤、粒子状バインダー及び水溶性重合体 を含む

正極活物質層 を備 える二次電池用正極 であ つて、

前記水溶性重合体は、酸性官能基含有単量体単位 1 5 重量％ ~ 6 0

重量％、 及び、 （メタ）アク リル酸エステル単量体単位 3 0 重量％ ~

8 0 重量％を有する共重合体 A を含む、二次電池用正極。

前記共重合体 A は、架橋性単量体単位 を有する、請求項 1 に記載の

二次電池用正極。

前記共重合体 A における前記架橋性単量体単位の含有割合が、 0 .

1 重量％ ~ 2 重量％である、請求項 2 記載の二次電池用正極。

前記共重合体 A は、反応性界面活性剤単位 を有する、請求項 1 ~ 3

のいずれか一項 に記載の二次電池用正極。

前記共重合体 A における前記反応性界面活性剤単位の含有割合が、

0 . 1 重量％ ~ 1 5 重量％である、請求項 4 記載の二次電池用正極。

前記共重合体 A は、 フッ素含有 （メタ）アク リル酸エステル単量体

単位 を有する、請求項 1 ~ 5 のいずれか一項 に記載の二次電池用正極

[ 請求項7] 前記共重合体 A における前記 フッ素含有 （メタ）アク リル酸エステ

ル単量体単位の含有割合が、 1 重量％ ~ 1 5 重量％である、請求項 6

記載の二次電池用正極。

[ 請求項8] 前記粒子状バインダーは、 （メタ）アク リロニ トリル単量体単位及

び （メタ）アク リル酸エステル単量体単位 を有する共重合体 B を含む

、請求項 1 ~ 7 のいずれか一項 に記載の二次電池用正極。

[ 請求項 9] 前記共重合体 B における （メタ）アク リロニ トリル単量体単位 と （

メタ）アク リル酸エステル単量体単位 との重量比が、 「（メタ）ァク

リロ二 トリル単量体単位 (メタ）アク リル酸 エ ステ ル 単量体単位」

で 1 / 9 9 ~ 3 0 / 7 0 である、請求項 8 記載の二次電池用正極。

[ 請求項 10] 前記粒子状バインダ一 と前記水溶性重合体 との重量比が、 「粒子状



バインダ一/ 水溶性重合体」で 9 9 . 5 / 0 . 5 ~ 9 5 / 5 である、

請求項 1 ~ 9 のいずれか一項 に記載の二次電池用正極。

[ 請求項 11] 二次電池用正極 を構成する正極活物質層 を製造するためのスラ リー

組成物であ って、

正極活物質、導電助剤、粒子状バインダー、水溶性重合体及び水 を

含み、

前記水溶性重合体が、酸性官能基含有単量体単位 1 5 重量％ ~ 6 0

重量％、及び、 （メタ）アク リル酸エステル単量体単位 3 0 重量％ ~

8 0 重量％を含む共重合体 A を含む、 スラ リー組成物。

[ 請求項 12] 集電体 と、 この集電体上 に設 け られた正極活物質層 とを備 える二次

電池用正極 の製造方法であ って、

請求項 1 1 記載のスラ リー組成物 を前記集電体上 に塗布 した後、 こ

の塗布物 を乾燥 させて前記正極活物質層 を得 る工程 を含む、二次電池

用正極 の製造方法。

[ 請求項 13] 正極、負極、電解液及びセパ レ一タ一を備 え、

前記正極 が、請求項 1 ~ 1 0 のいずれか一項 に記載の二次電池用正

極 である、二次電池。
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* 引用文献 の 日の 後 に公表 された文献
ΓΑ 」特 に関連 のあ る文献 ではな く、一般 的技術水準 を示す 「Τ 」国際出願 日又 は優先 日後 に公表 され た文献 であって

もの 出願 と矛盾す るものではな く、発 明の原理又は理論
ΓΕ 」国際出願 日前 の出願 または特許 であ るが、国際出願 日 の理解 のために引用す るもの

以後 に公表 され た もの 「X 」特 に関連 のあ る文献 であって、当該文献 のみで発 明
「L 」優先権主張に疑義 を提起す る文献又 は他 の文献 の発行 の新規性又 は進歩性 がない と考 え られ るもの

日若 しくは他 の特別 な理 由を確 立す るた めに引用す ΓΥ 」特 に関連 のあ る文献 であって、当該文献 と他 の 1 以
る文献 （理 由を付す） 上の文献 との、当業者 に とって 自明である組合せ に

Γθ 」 口頭 に よる開示、使用、展示等 に言及す る文献 よって進歩性 がない と考 え
ΓΡ 」国際出願 日前 で、かつ優先権の主張の基礎 とな る出願 Γ& 」同一パ テ ン トフ ァ ミ リー 文献

国際調査 を完 了 した 日 国際調査報告 の発送 日
0 5 . 0 3 . 2 0 1 3 2 . 0 3 . 2 0 1 3

国際調査機 関の名称及 びあて先 特許庁審査官 （権限のあ る職員） 4 X 9 4 5 5

日本 国特許庁 （I S A J Ρ ) 森井 隆信
郵便番 号 1 0 0 — 8 9 1 5

東京都千代 田区霞が関三丁 目4 番 3 号 0 3 - 3 5 8 1 - 1 1 0 内線 3 4 7 7
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