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(57)【要約】
【課題】全固体型ポリマー電池において、細孔容積が大
きい多孔性正極活物質を用いると、細孔内にドライポリ
マー電解質が浸透し難いため、正極活物質とドライポリ
マー電解質との接触が不十分になる。このためドライポ
リマー電解と正極活物質との反応面積が小さくなり、正
極の理論容量に対して得られる電池容量が低くなる。
【解決手段】全固体型ポリマー電池用正極１は、正極集
電体１０と正極活物質層１１とを含み、正極活物質層１
１は、多孔性正極活物質、導電材およびドライポリマー
電解質を含有し、多孔性正極活物質はその内部に細孔を
有し、細孔内部に沸点１５０℃以上の高沸点有機を含有
する。これにより、多孔性正極活物質を用いても、電池
容量の大きい全固体型ポリマー電池が得られる。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極集電体と、正極集電体の表面に形成される正極活物質層とを含み、正極活物質層が
多孔性正極活物質、導電材およびドライポリマー電解質を含有し、多孔性正極活物質が細
孔を有しかつ細孔内に沸点が１５０℃以上の高沸点有機溶媒を含有する全固体型ポリマー
電池用正極。
【請求項２】
　多孔性正極活物質の平均細孔径が１０～２０ｎｍであり、かつ細孔容積が０．０３～０
．１５ｃｍ3／ｇである請求項１に記載の全固体型ポリマー電池用正極。
【請求項３】
　高沸点有機溶媒が、Ｎ－メチル－２－ピロリドンおよびグライム類から選ばれる少なく
とも１つである請求項１または２に記載の全固体型ポリマー電池用正極。
【請求項４】
　多孔性正極活物質が、その細孔内に、細孔容積の０．０１～３体積％の高沸点有機溶媒
を含有する請求項１～３のいずれか１つに記載の全固体型ポリマー電池用正極。
【請求項５】
　多孔性正極活物質が二酸化マンガンを含有する請求項１～４のいずれか１つに記載の全
固体型ポリマー電池用正極。
【請求項６】
　正極活物質を粉砕処理して多孔性正極活物質を得る粉砕工程と、粉砕工程で得られる多
孔性正極活物質、導電材、ドライポリマー電解質および沸点が１５０℃以上の高沸点有機
溶媒を混合してペーストを調製するペースト調製工程と、得られるペーストを正極集電体
表面に塗布して乾燥させる活物質層形成工程とを含む全固体型ポリマー電池用正極の製造
方法。
【請求項７】
　粉砕工程において、正極活物質が溶媒中で湿式粉砕される請求項６に記載の全固体型ポ
リマー電池用正極の製造方法。
【請求項８】
　溶媒がプロトン性溶媒である請求項７に記載の全固体型ポリマー電池用正極の製造方法
。
【請求項９】
　プロトン性溶媒が第２級アルコールおよび第３級アルコールから選ばれる少なくとも１
つである請求項８に記載の全固体型ポリマー電池用正極の製造方法。
【請求項１０】
　請求項１～５のいずれか１つに記載の全固体型ポリマー電池用正極、負極および固体電
解質膜を含む全固体型ポリマー電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、全固体型ポリマー電池用正極、その製造方法および全固体型ポリマー電池に
関する。さらに詳しくは、本発明は主に、全固体型ポリマー電池における正極の改良に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　非水電解質電池は、正極と負極との間に電解液を介在させた電解液型電池と、正極と負
極との間に固体電解質を介在させた全固体型電池とに大別される。全固体型電池は、液漏
れのおそれがないために、電池としての信頼性や安全性が高く、また、薄型化や積層化が
容易であるという長所を有している。
【０００３】
　全固体型電池に使用される固体電解質としては、無機材料や有機材料が用いられている
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。無機材料からなる固体電解質はイオン伝導性が高いが、脆性が高いために、可撓性を有
する膜に加工することが困難である。一方、有機材料の中でも、支持塩を含有する有機高
分子化合物からなるドライポリマー電解質は、無機材料からなる固体電解質に比べて柔軟
性に優れ、薄膜に成形し易い。このため、ドライポリマー電解質を利用した、薄型で高エ
ネルギー密度を有する全固体型ポリマー電池の開発が期待されている。
【０００４】
　ドライポリマー電解質としては、ポリエチレンオキサイドと、リチウム塩やナトリウム
塩などの支持塩とを複合化したドライポリマー電解質が一般的に知られている。しかしな
がら、このドライポリマー電解質は、室温でのイオン伝導性が１０-4～１０-7Ｓ／ｃｍと
低い。このため、このドライポリマー電解質を含む全固体型ポリマー電池には、大電流で
充放電した場合の電池容量が低いという問題がある。
【０００５】
　このような問題に鑑み、たとえば、短いエチレンオキサイド鎖を側鎖に置換することに
より、分子配列を無定形化したドライポリマー電解質が提案されている（たとえば、非特
許文献１参照）。非特許文献１には、このドライポリマー電解質が、室温で１０-4Ｓ／ｃ
ｍ以上の導電率を示すことが記載されている。
【０００６】
　一方、従来の全固体型ポリマー電池においては、正極活物質として、たとえば、高結晶
性で、空隙率が低くかつ細孔容積の小さいＬｉＣｏＯ2が使用されている（たとえば、特
許文献１参照）。空隙率の低い正極活物質と、非特許文献１のドライポリマー電解質とを
併用すると、室温付近において小電流で充放電した場合には、正極の理論容量に近い電池
容量を有する全固体型ポリマー電池が得られる。この場合、正極活物質層の空隙率を０．
０４５～０．４０ｍｌ／ｇと低くすることがさらに有効である。
【０００７】
　一方、全固体型ポリマー電池の高出力化を図るために、正極活物質または正極活物質層
の多孔化が進められている。多孔化とは、たとえば、正極活物質または正極活物質層の細
孔容積を増加させ、空隙率を高めることである。具体的には、たとえば、正極集電体と正
極活物質層とを含み、正極活物質層の空隙率が３０％以上である正極が提案されている（
たとえば、特許文献２参照）。しかしながら、全固体型ポリマー電池において、特許文献
２のような空隙率の高い正極と、非特許文献１のドライポリマー電解質に代表される従来
のドライポリマー電解質とを併用すると、次のような問題が生じる。
【０００８】
　ドライポリマー電解質は固体であることから、液体電解質や液体を含浸させたポリマー
電解質に比べて流動性に乏しい。このため、ドライポリマー電解質と正極活物質または正
極活物質層との接触面積が小さくなり易い。したがって、細孔容積が大きく空隙率の高い
正極活物質または正極活物質層を含む正極を用いても、ドライポリマー電解質が細孔内に
浸透し難いため、ドライポリマー電解質と正極活物質との接触面積すなわち反応面積は増
加することがない。その結果、正極の理論容量に対して、得られる電池容量が顕著に低く
なる。このため、従来の全固体型ポリマー電池では、細孔容積が小さく空隙率の低い正極
活物質または正極活物質層を含む正極が利用されることが多い。
【０００９】
【非特許文献１】ポリマーバッテリーの最新技術II、金村聖志監修、第１１３頁、２００
３年９月発行、（株）シーエムシー出版刊
【特許文献１】特開平１０－２７００８１号公報
【特許文献２】特開２００７－１０９６３６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明の目的は、多孔性で細孔容積の大きい正極活物質を含有する空隙率の高い正極、
および、前記正極を含み、前記正極の理論容量に近い電池容量を有し、出力が高く、信頼
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性および安全性にも優れた全固体型ポリマー電池を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、上記課題を解決するための研究過程において、多孔性正極活物質の細孔
内に有機溶媒を存在させ、この有機溶媒を介して、多孔性正極活物質層とドライポリマー
電解質との接触面積すなわち反応面積を増加させるという構成を着想した。本発明者らは
、この着想に基づいてさらに研究を重ねた。その結果、高沸点有機溶媒を用いることによ
り、多孔性正極活物質の細孔内に高沸点有機溶媒を存在させることに成功した。
【００１２】
　そして、本発明者らは、高沸点有機溶媒が細孔内部に存在する多孔性正極活物質を用い
る場合には、高容量および高出力を有する全固体型ポリマー電池が得られることを見出し
た。また、本発明者らは、多孔性正極活物質の細孔内に高沸点有機溶媒が存在しているに
もかかわらず、液漏れのおそれがなく、全固体型ポリマー電池の特徴である信頼性および
安全性の高さが保持されることを見出した。本発明者らは、これらの知見に基づいて本発
明を完成するに至った。
【００１３】
　本発明において、上記のような優れた効果が得られる理由は十分明らかではないが、次
のように推測される。すなわち、高沸点有機溶媒の存在により多孔性正極活物質の細孔内
にドライポリマー電解質が浸透し易くなり、多孔性正極活物質とドライポリマー電解質と
の接触面積が増加するものと考えられる。その結果、多孔性正極活物質とドライポリマー
電解質との間でのイオンの授受が容易に進行し、多孔性正極活物質の理論容量に近い電池
容量が得られるものと考えられる。
【００１４】
　すなわち本発明は、正極集電体と正極集電体の表面に形成される正極活物質層とを含み
、正極活物質層が多孔性正極活物質、導電材およびドライポリマー電解質を含有し、多孔
性正極活物質が細孔を有しかつ細孔内に沸点１５０℃以上の高沸点有機溶媒を含有する全
固体型ポリマー電池用正極に係る。
　多孔性正極活物質の平均細孔径は１０～２０ｎｍであり、かつ細孔容積は０．０３～０
．１５ｃｍ3／ｇであることが好ましい。
【００１５】
　高沸点有機溶媒は、Ｎ－メチル－２－ピロリドンおよびグライム類から選ばれる少なく
とも１つであることが好ましい。
　多孔性正極活物質は、その細孔内に、細孔容積の０．０１～３体積％の高沸点有機溶媒
を含有することが好ましい。
　多孔性正極活物質は主成分として二酸化マンガンを含有することが好ましい。
【００１６】
　また本発明は、正極活物質を粉砕処理して多孔性正極活物質を得る粉砕工程と、粉砕工
程で得られる多孔性正極活物質、導電材、ドライポリマー電解質および沸点が１５０℃以
上の高沸点有機溶媒を混合してペーストを調製するペースト調製工程と、得られるペース
トを正極集電体表面に塗布して乾燥させる活物質層形成工程とを含む全固体型ポリマー電
池用正極の製造方法に係る。
【００１７】
　粉砕工程において、正極活物質が溶媒中で湿式粉砕されることが好ましい。
　粉砕工程で使用される溶媒は、プロトン性溶媒であることが好ましい。
　プロトン性溶媒は、第２級アルコールおよび第３級アルコールから選ばれる少なくとも
１つであることが好ましい。
　さらに本発明は、本発明の全固体型ポリマー電池用正極、負極および固体電解質膜を含
む全固体型ポリマー電池に係る。
【発明の効果】
【００１８】
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　本発明によれば、細孔容積が比較的に大きい多孔性正極活物質を用いるにもかかわらず
、該多孔性正極活物質を含む正極の理論容量に近い電池容量を有しかつ出力の大きい全固
体型ポリマーが提供される。また、本発明の全固体型ポリマー電池は、従来の全固体型ポ
リマー電池と同様に、液漏れのおそれがなく、信頼性および安全性にも優れている。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
［全固体型ポリマー電池用正極］
　本発明の全固体型ポリマー電池用正極は、内部に細孔を有する多孔性正極活物質を用い
ること、および多孔性正極活物質がその細孔内に沸点が１５０℃以上の高沸点有機溶媒を
含有することを特徴とし、それ以外の構成については、従来と同様の構成を採用できる。
　図１は、本発明の実施形態の１つである全固体型ポリマー電池用正極１（以下単に「本
発明の正極１」とする）の構成を簡略化して示す縦断面図である。本発明の正極１は、正
極集電体１０および正極活物質層１１を含む。
【００２０】
　正極集電体１０には、全固体型ポリマー電池の分野で常用されるものを使用できる。た
とえば、金属製のシート状物などが挙げられる。金属製のシート状物とは、たとえば、金
属フィルム、金属箔、金属繊維の不織布シートなどである。金属として、たとえば、銀、
ニッケル、パラジウム、金、白金、アルミニウム、ステンレス鋼などが挙げられる。金属
は１種を単独でまたは２種以上を組み合わせて使用できる。正極集電体１０の厚さは特に
制限されないが、たとえば、１～３０μｍである。
【００２１】
　正極活物質層１１は、正極集電体１０の厚さ方向の片面または両面に形成され、多孔性
正極活物質、導電材およびドライポリマー電解質を含有する。
　多孔性正極活物質はその内部に細孔を有し、かつその細孔内に沸点１５０℃以上の高沸
点有機溶媒（以下単に「高沸点有機溶媒」とする）を含有する。沸点が１５０℃未満の有
機溶媒を用いると、多孔性正極活物質の細孔内部に、所望量の有機溶媒を含有させること
が困難になる。
【００２２】
　高沸点有機溶媒を用いることにより、後記する本発明の正極１の製造方法に示すように
、細孔内部に所望量の有機溶媒を含有する多孔性正極活物質が得られる。また、多孔性正
極活物質が細孔内に高沸点有機溶媒を含有することにより、細孔内にドライポリマー電解
質が浸透し易くなり、細孔内において多孔性正極活物質とドライポリマー電解質との接触
面積が増加するものと推測される。
【００２３】
　また、全固体型ポリマー電池の高温保存時には、高沸点有機溶媒が多孔質正極活物質層
とドライポリマー電解質との反応を最低限に抑制するので、自己放電量を低減化できる。
さらに、高沸点有機溶媒は、全固体型ポリマー電池の使用環境では揮散しにくいので、そ
の効果が長期にわたって持続する。このように、多孔性正極活物質がその細孔内に高沸点
有機溶媒を含有することにより、細孔容積の大きい多孔性正極活物質を利用しても、電池
容量および出力の高く、保存特性に優れた全固体型ポリマー電池が得られる。
【００２４】
　多孔性正極活物質は、細孔径が０．１～１０００ｎｍの範囲にある細孔を有している。
その平均細孔径は、好ましくは１０～２０ｎｍである。また、その細孔容積は、好ましく
は０．０３～０．１５ｃｍ3／ｇである。平均細孔径および細孔容積はたとえば細孔分布
測定により算出できる。多孔性正極活物質の平均細孔径が１０ｎｍ未満では、高沸点有機
溶媒の細孔内への浸透性が不十分になるおそれがある。また、平均細孔径が２０ｎｍを超
えると、高沸点有機溶媒の細孔内への浸透量が多くなりすぎ、液漏れが起こらないという
全固体型ポリマー電池の利点が損なわれるおそれがある。
【００２５】
　また、多孔性正極活物質の細孔容積が０．０３ｍ3／ｇ未満では、多孔性正極活物質層
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の細孔内において、多孔性正極活物質表面とドライポリマー電解質との接触面積が減少し
、全固体型ポリマー電池の容量が低下するおそれがある。また、細孔容積が０．１５ｍ3

／ｇを超えると、平均細孔径が２０ｎｍを超える場合と同様の問題が生じる。
【００２６】
　多孔性正極活物質の平均細孔径が前記範囲にあれば、高沸点有機溶媒が細孔内に浸透し
易くなると考えられる。また、多孔性正極活物質の細孔容積が前記範囲にあると、多孔性
正極活物質の細孔表面とドライポリマー電解質との接触性が十分に向上すると考えられる
。高沸点有機溶媒は分子径および分子体積が比較的小さい。Ｎ－メチル－２－ピロリドン
（以下「ＮＭＰ」とする）を例に採れば、ＮＭＰの分子径は０．５～１ｎｍ程度、分子体
積は２×１０-28ｃｍ3程度である。したがって、ＮＭＰの細孔内への浸透性が良好である
ことが明らかである。
【００２７】
　多孔性正極活物質の細孔内における高沸点有機溶媒の含有量は、好ましくは細孔容積の
０．０１体積％～３体積％、さらに好ましくは細孔容積の０．０１体積％～０．５体積％
である。これにより、多孔性正極活物質の細孔内にドライポリマー電解質が浸透し易くな
り、多孔性正極活物質とドライポリマー電解質との接触面積が増加する。その結果、全固
体型ポリマー電池の特徴である信頼性および安全性の良好さを高い水準で維持した上で、
電池容量を高めることができる。
【００２８】
　高沸点有機溶媒の含有量が細孔容積の０．０１体積％未満では、ドライポリマー電解質
を細孔内に浸透させる効果が不十分になり、容量の高い全固体型ポリマー電池が得られな
いおそれがある。また、高沸点有機溶媒の含有量が細孔容積の３体積％を超えると、高沸
点有機溶媒が多孔性正極活物質の細孔内に定着せず、遊離状態の液体として存在し、液漏
れの原因になるおそれがある。その結果、全固体型ポリマー電池の信頼性、安全性などが
損なわれるおそれがある。さらには、負極活物質とドライポリマー電解質との界面におい
て、高沸点有機溶媒と負極活物質とが反応し、電池性能に悪影響を及ぼす絶縁性被膜が生
成する可能性もある。
【００２９】
　なお、多孔性正極活物質の細孔内における高沸点有機溶媒の含有量は、たとえば、正極
１作製時の乾燥工程の乾燥温度、乾燥時間、真空度などを制御することにより、調整でき
る。また、高沸点有機溶媒の含有量は、たとえば、熱抽出ＧＣ／ＭＳ分析法により測定で
きる。
【００３０】
　高沸点有機溶媒としては、沸点が１５０℃以上であれば特に制限されないが、分子径や
分子体積を考慮すると、ＮＭＰおよびグライム類から選ばれる少なくとも１つが好ましい
。ＮＭＰは、上記に示したとおり、Ｎ－メチル－２－ピロリドンである。ＮＭＰおよびグ
ライム類は、分子体積が小さいので、細孔内に浸透するのが容易である。
【００３１】
　グライム類は、エチレンオキシド鎖：（ＣＨ2ＣＨ2Ｏ）nを有する有機溶媒である。グ
ライム類の中でも、エチレンオキシド鎖の繰り返し数を示すｎの値が２～５のものが好ま
しい。ｎの値が２～５であるグライム類の具体例としては、たとえば、メチルジグライム
、メチルトリグライム、メチルテトラグライム、メチルペンタグライム、エチルジグライ
ム、エチルトリグライム、エチルテトラグライム、などが挙げられる。
【００３２】
　多孔性正極活物質はその内部に細孔を有するものであれば、組成的には特に制限されず
、この分野で常用されるものを使用できる。この分野とは、リチウムイオンをイオン伝導
体として用いる全固体型ポリマー電池の分野である。多孔質正極活物質の組成的な具体例
としては、たとえば、二酸化マンガン、フッ化カーボン類、硫化物、リチウム含有複合酸
化物、バナジウム酸化物とそのリチウム化合物、ニオブ酸化物とそのリチウム化合物、有
機導電性物質を含有する共役系ポリマー、シェブレル相化合物、オリビン系化合物などが
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挙げられる。これらの中でも、二酸化マンガン、フッ化カーボン類、硫化物、リチウム複
合酸化物などが好ましい。
【００３３】
　フッ化カーボン類としては、（ＣＦw）m（前記式中、０＜ｗ≦１、ｍは１以上の整数を
示す）などが挙げられる。硫化物としては、たとえば、ＴｉＳ2、ＭｏＳ2、ＦｅＳ2など
が挙げられる。リチウム含有複合酸化物としては、たとえば、ＬｉxaＣｏＯ2、ＬｉxaＮ
ｉＯ2、ＬｉxaＭｎＯ2、ＬｉxaＣｏyＮｉ1-yＯ2、ＬｉxaＣｏyＭ1-yＯz、ＬｉxaＮｉ1-y

ＭyＯz、ＬｉxbＭｎ2Ｏ4、ＬｉxbＭｎ2-yＭyＯ4（前記各式中、ＭはＮａ、Ｍｇ、Ｓｃ、
Ｙ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｃｒ、Ｐｂ、ＳｂおよびＢよりなる群
から選ばれる少なくとも１つの元素を示す。ｘａ＝０～１．２、ｘｂ＝０～２．０、ｙ＝
０～０．９、ｚ＝２．０～２．３である）などが挙げられる。なお、上記の各組成式にお
けるｘａ値およびｘｂ値は、充放電開始前の値であり、充放電により増減する。
【００３４】
　上記した好ましい多孔性正極活物質の中でも、二酸化マンガンを主成分にするものが好
ましい。二酸化マンガンの反応電位は、ドライポリマー電解質が電気化学的に安定な領域
にある。また、二酸化マンガンの電池内での反応が一電子反応であると仮定した場合に、
質量当たりの理論容量が３０８ｍＡｈ／ｇと高い。さらに、二酸化マンガンは安価に入手
できる。二酸化マンガンの中でも、電解二酸化マンガンが好ましい。
【００３５】
　二酸化マンガンを主成分とする多孔性正極活物質には、二酸化マンガンからなる多孔性
正極活物質、二酸化マンガンと製造工程上での不可避的な不純物とを含む多孔性正極活物
質、二酸化マンガンと他の正極活物質の１または２以上とを含み、二酸化マンガンの含有
量が最も多い多孔性正極活物質などがある。本発明では、上記組成を有する多孔性正極活
物質を、１種単独でまたは２種以上を組み合わせて使用できる。
【００３６】
　多孔性正極活物質の体積平均粒子径は特に制限されないが、好ましくは０．１～２０μ
ｍである。これにより、多孔性正極活物質を含有する正極合剤ペーストを正極集電体に塗
布して厚さ５０μｍ以下の薄型の正極を作製する際に、筋などの塗布むらの発生を抑制で
きる。塗布むらの発生を抑制すると、単位面積あたりの電極容量ばらつきを低減化できる
。
【００３７】
　導電材としても、リチウムイオンをイオン伝導体として用いる全固体型ポリマー電池に
おいて常用されるものを使用できる。導電材の具体例としては、たとえば、天然黒鉛、人
造黒鉛などのグラファイト類、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、チャンネルブ
ラック、ファーネスブラック、ランプブラック、サーマルブラックなどのカーボンブラッ
ク類、炭素繊維、金属繊維などの導電性繊維類、アルミニウム粉などの金属粉末類、酸化
亜鉛ウィスカー、チタン酸カリウムウィスカーなどの導電性ウィスカー類、酸化チタンな
どの導電性金属酸化物、フェニレン誘導体などの有機導電性材料などが挙げられる。導電
材は１種を単独でまたは２種以上を併用して使用できる。
【００３８】
　ドライポリマー電解質は、正極活物質層１１における結着材として使用される。これに
より、正極活物質層１１表面から、正極集電体１０と正極活物質層１１との界面に至るま
で、イオンが容易に移動できる。この場合、ドライポリマー電解質を単独で使用でき、ま
たは、ドライポリマー電解質と他の結着材とを併用できる。
【００３９】
　ドライポリマー電解質は、マトリックスポリマーとリチウム塩とを含有する。
　マトリックスポリマーは、電子供与性元素を含有するポリマー鎖を有している。電子供
与性元素は、リチウムイオンとの間に強い相互作用を発生させることができる。この相互
作用は、リチウムイオンとアニオンとの相互作用に匹敵するような強いものである。した
がって、電子供与性元素は、リチウム塩を解離させることができる。解離したリチウムイ
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オンは電子供与性元素に配位し、さらにポリマー中またはポリマー鎖上を移動する。リチ
ウムイオンは、主に、ポリマー鎖のセグメント運動によってマトリックスポリマー中を移
動できるものと考えられる。これにより、マトリックスポリマーは良好なイオン伝導性を
有している。
【００４０】
　マトリックスポリマーとしては、たとえば、ポリマーの主鎖および側鎖のいずれか一方
または両方が電子供与性元素を含むポリマーを使用できる。電子供与性元素としては特に
制限されないが、たとえば、エーテル酸素、エステル酸素などの電子供与性酸素が好まし
い。マトリックスポリマーの具体例としては、たとえば、ポリエチレンオキサイド、ポリ
プロピレンオキサイド、エチレンオキサイドとプロピレンオキサイドとの共重合体、エチ
レンオキサイド単位を有するポリマー、プロピレンオキサイド単位を有するポリマー、ポ
リカーボネートなどが挙げられる。マトリックスポリマーは１種を単独でまたは２種以上
を組み合わせて使用できる。
【００４１】
　リチウム塩は、少なくとも一部がリチウムイオンとアニオンとに解離し、溶解した状態
でマトリックスポリマー中に存在する。上記したように、マトリックスポリマーが電子供
与性元素を含有することにより、リチウム塩の解離が起こる。リチウム塩としては、この
分野で常用されるものを使用でき、たとえば、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＢＦ4、ＬｉＰＦ6、Ｌ
ｉＡｌＣｌ4、ＬｉＳｂＦ6、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＡｓＦ6、低級脂肪族カ
ルボン酸リチウム、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、クロロボランリチウム、四フェニルホ
ウ酸リチウム、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）2、ＬｉＮ（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）2などが挙げられる。リ
チウム塩は１種を単独でまたは２種以上を組み合わせて使用できる。なお、この分野とは
、リチウムイオンをイオン伝導体として用いる全固体型ポリマー電池の分野である。
【００４２】
　ドライポリマー電解質以外の結着材としては、電池分野で常用されるものを使用できる
。その具体例としては、たとえば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、ポリテトラフル
オロエチレン、ポリエチレン、ポリプロピレン、アラミド樹脂、ポリアミド、ポリイミド
、ポリアミドイミド、ポリアクリルニトリル、ポリアクリル酸、ポリアクリル酸メチル、
ポリアクリル酸エチル、ポリアクリル酸ヘキシル、ポリメタクリル酸、ポリメタクリル酸
メチル、ポリメタクリル酸エチル、ポリメタクリル酸ヘキシル、ポリ酢酸ビニル、ポリビ
ニルピロリドン、ポリエーテル、ポリエーテルサルフォン、ヘキサフルオロポリプロピレ
ン、スチレンブタジエンゴム、カルボキシメチルセルロースなどが挙げられる。ドライポ
リマー電解質以外の結着材は、１種を単独で使用できまたは２種以上を併用できる。
【００４３】
　正極活物質層１１は、たとえば、正極合剤スラリーを正極集電体１０の表面に塗布し、
乾燥し、必要に応じて圧延することにより形成でき、これにより正極１を作製できる。正
極合剤スラリーは、細孔内に高沸点有機溶媒を含有しない多孔性正極活物質、導電材、ド
ライポリマー電解質および高沸点有機溶媒を混合することにより調製できる。正極活物質
層１１の厚さは特に制限されないが、たとえば、１～３０μｍである。正極１の製造方法
については、以下に詳述する。
【００４４】
［全固体型ポリマー電池用正極の製造方法］
　本発明の製造方法は、粉砕工程、ペースト調製工程および活物質層形成工程を含む。
　粉砕工程では、正極活物質を粉砕処理する。粉砕により、正極活物質に細孔が形成され
、多孔性正極活物質が得られる。細孔平均径および細孔容積は、たとえば、粉砕時間を適
宜選択することにより、調整できる。また、正極活物質は体積平均粒子径が比較的大きく
、かつ粒子径のばらつきが大きいものが多い。したがって、正極活物質に粉砕処理を施さ
ずに正極活物質層１１を形成すると、正極活物質層１１の組織が不均一になり、得られる
正極１の性能が不十分になるおそれがある。したがって、正極活物質を粉砕し、粒子径を
整えてから使用するのは、正極１の性能を向上させる上で重要である。
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【００４５】
　また、粉砕を行なわない状態で細孔を有する正極活物質についても、細孔容平均径およ
び細孔容積の調整、粒子径の均一化のみを目的として、粉砕を行なうのが好ましい。この
ような正極活物質としては、たとえば、電解二酸化マンガンが挙げられる。電解二酸化マ
ンガンは一般に体積平均粒子径が４０μｍ程度であり、かつ粒子径のばらつきが非常に大
きいので、粉砕処理の効果が顕著である。
【００４６】
　正極活物質の粉砕には、乾式粉砕法および湿式粉砕法をいずれも利用できる。乾式粉砕
は、正極活物質を粉体のまま粉砕する方法である。湿式粉砕は、正極活物質を溶媒中にて
粉砕する方法である。湿式粉砕では、正極活物質をボールなどのメディアとともに溶媒中
に分散させてスラリーを調製し、このスラリーに粉砕処理を施す。湿式粉砕は、粉砕され
た粒子がメディアや粉砕機の内壁などに付着し難く、また粒子が溶媒中に分散しているの
で、乾式粉砕に比べて粉砕された粒子の粒度をそろえることが容易である。したがって、
正極活物質の粉砕は、湿式粉砕にて行なうのが好ましい。
【００４７】
　湿式粉砕に用いられる溶媒としては、非プロトン性溶媒およびプロトン性溶媒が挙げら
れる。非プロトン性溶媒として、たとえば、ヘキサン、アセトン、酢酸ｎ－ブチルなどを
使用できる。プロトン性溶媒としては、たとえば、水、メチルアルコール、エチルアルコ
ール、１－プロピルアルコール、１－ブチルアルコールなどの第１級アルコール、２－プ
ロピルアルコール（イソプロピルアルコール）、シクロヘキシルアルコールなどの第２級
アルコール、２－ブチルアルコール（ｔｅｒｔ－ブチルアルコール）、２－メチル－２－
プロパノールなどを使用できる。非プロトン性溶媒およびプロトン性溶媒は、１種を単独
でまたは２種以上を組み合わせて使用できる。
【００４８】
　非プロトン性溶媒およびプロトン性溶媒の中でも、プロトン性溶媒が好ましい。正極活
物質の表面には親水基である水酸基が存在することが多い。正極活物質を分散させる溶媒
としてプロトン性溶媒を使用すると、正極活物質の水酸基とプロトン性溶媒との相互作用
により、正極活物質のプロトン性溶媒中での分散性が向上する。その結果、粉砕後に得ら
れる多孔性正極活物質の粒子径が均一になる。
【００４９】
　さらに、プロトン性溶媒の中でも、第２級アルコールおよび第３級アルコールがより好
ましい。水や第１級アルコールを用いると、粉砕中に溶媒と正極活物質とが反応し、正極
活物質の還元反応が進行する可能性がある。還元反応により、正極活物質中に電気化学反
応に寄与できない不純物が生成し、全固体型ポリマー電池の容量が低下するおそれがある
。第２級アルコールおよび第３級アルコールは耐酸化性に優れるので、正極活物質の還元
反応が進み難く、結果として全固体型ポリマー電池の容量低下を抑制できる。
【００５０】
　なお、粉砕工程で得られる多孔性正極活物質は、体積平均粒子径が０．１～２０μｍの
範囲にあることが好ましい。また、粉砕工程で得られる多孔性正極活物質の細孔内部には
、高沸点有機溶媒は含有されていない。
【００５１】
　ペースト調製工程では、粉砕工程で得られる多孔性正極活物質、導電材、ドライポリマ
ー電解質および高沸点有機溶媒を混合して正極合剤ペーストを調製する。この時、多孔性
正極活物質の細孔内に高沸点有機溶媒が浸透する。これら各成分の混合には、一般的な混
合機を使用できる。
【００５２】
　活物質層形成工程では、ペースト調製工程で得られる正極合剤ペーストを正極集電体１
０表面に塗布し、乾燥し、必要に応じて圧延する。これにより、正極集電体１０表面に正
極活物質層１１が形成され、正極１が製造される。
　乾燥は、－５０℃以下に露点管理された雰囲気中にて行われる。雰囲気としては、真空
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、ドライエア、窒素、アルゴン、ヘリウムなどが挙げられる。
【００５３】
　乾燥温度は、多孔性正極活物質の細孔内における高沸点有機溶媒の含有量、ドライポリ
マー電解質の熱安定性などを考慮すると、好ましくは２０～２００℃である。また、乾燥
時間は、１～７２時間である。乾燥温度および乾燥時間を前記範囲から適宜選択すること
により、多孔性正極活物質の細孔内に所望量の高沸点有機溶媒を含有させることができる
。また、雰囲気が真空である場合は、乾燥温度および乾燥時間とともに真空度を適宜選択
することにより、細孔内における高沸点有機溶媒の含有量をさらにきめ細かく調整できる
。
【００５４】
［全固体型ポリマー電池］
　本発明の全固体型ポリマー電池は、本発明の正極を正極として用いる以外は、従来の全
固体型ポリマー電池と同様の構成を採ることができる。
　図２は、本発明の実施形態の一つである全固体型ポリマー電池２の構成を模式的に示す
縦断面図である。全固体型ポリマー電池２は、正極１、負極５、固体電解質膜６およびラ
ミネート外装体７を含むリチウム電池である。正極１は、図１に示す本発明の正極である
。
【００５５】
　負極４は、負極集電体１２および負極活物質層１３を含み、固体電解質膜６を介して正
極１に対向するように設けられる。
　負極集電体１２には、全固体型ポリマー電池の分野で常用されるものを使用でき、たと
えば、金属製シート状物などが挙げられる。金属製シート状物とは、たとえば、金属フィ
ルム、金属箔、金属繊維の不織布などを意味する。金属製シート状物に含まれる金属とし
て、たとえば、銅、ニッケル、パラジウム、ステンレス鋼などが挙げられる。金属は１種
を単独でまたは２種以上を組み合わせて使用できる。
【００５６】
　負極活物質層１３は、厚み方向の一方の面が負極集電体１２に接触し、他方の面が固体
電解質膜６に接するように設けられる。また、負極活物質層１３は、固体電解質膜６を介
して正極活物質層１１に対向するように設けられる。負極活物質層１３は、負極活物質を
含有する。負極活物質としては、たとえば、リチウムまたはリチウム合金を使用できる。
リチウム合金としては、全固体型ポリマー電池の分野で常用されるものを使用でき、たと
えば、Ｌｉ－Ｓｉ合金、Ｌｉ－Ｓｎ合金、Ｌｉ－Ａｌ合金、Ｌｉ－Ｇａ合金、Ｌｉ－Ｍｇ
合金、Ｌｉ－Ｉｎ合金などが挙げられる。
【００５７】
　固体電解質膜６には、本発明の正極に含まれるドライポリマー電解質からなる電解質膜
を使用できる。固体電解質膜６には、その特性を損なわない範囲で、ドライポリマー電解
質以外の成分を添加してもよい。該成分としては、たとえば、Ｌｉ塩とグライム類の固体
との結晶性錯体が挙げられる。この結晶性錯体を固体電解質膜６に添加することにより、
リチウムイオンとポリマー鎖との相互作用を弱め、固定電解質膜６のイオン伝導性をさら
に高めることができる。また、膜強度、膜質均一性、イオン伝導性などを向上させる目的
で、無機フィラーを添加できる。このような無機フィラーとしては、たとえば、アルミナ
、シリカなどの微粒子が挙げられる。
【００５８】
　固体電解質膜６は、たとえば、ポリマー電解質溶液の調製工程、固体電解質膜の作製工
程を含む方法により得られる。
　ポリマー電解質溶液の調製工程では、マトリックスポリマーの有機溶媒溶液にリチウム
塩を添加してポリマー電解質溶液を調製する。ドライポリマー電解質以外の成分を使用す
る場合は、該成分をポリマー電解質溶液に添加し、溶解または分散させるのが好ましい。
ここで有機溶媒としては、マトリックスポリマーを溶解でき、かつマトリックスポリマー
およびリチウム塩に対して不活性なものであれば特に制限されず、公知のものを使用でき
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る。該有機溶媒の具体例としては、たとえば、アセトニトリルなどのニトリル類、メチル
モノグライムなどのグライム類、ＮＭＰが挙げられる。
【００５９】
　固体電解質膜の作製工程では、ポリマー電解質溶液を基材表面に塗布し、乾燥により該
溶液中の有機溶媒を乾燥除去することにより、ドライポリマー電解質からなる固体電解質
膜６を形成する。この固体電解質膜６は基材から剥離して使用する。なお、基材として電
池用電極を用い、電極の活物質層表面に固体電解質膜６を形成すれば、そのまま電池の構
成部品として使用できるので有利である。
【００６０】
　また、固体電解質膜６の機械的強度などを向上させるために、図示しない支持体を用い
てもよい。支持体は、たとえば、固体電解質６の厚み方向の片面または両面に接するよう
に配置される。また、支持体にポリマー電解質溶液を含浸させ、乾燥により有機溶媒を除
去して、固体電解質膜６を作製してもよい。
【００６１】
　支持体としては、たとえば、多孔質シートが挙げられる。多孔質シートには、たとえば
、不織布、微孔性フィルムなどが含まれる。不織布は、たとえば、ポリプロピレン、ポリ
エチレン、ポリエチレンテレフタレート、ポリフェニレンサルファイドなどの合成樹脂、
セルロースなどの高分子化合物などから作製される。また、微孔性フィルムは、たとえば
、ポリプロピレン、ポリエチレンなどのポリオレフィンから作製される。
【００６２】
　ラミネート外装体７は、たとえば、金属製フィルムと樹脂フィルムとの積層体である。
該積層体としては、この分野で常用されるものを使用でき、たとえば、酸変性ポリプロピ
レン／ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）／Ａｌ箔／ＰＥＴのラミネートフィルム、
酸変性ポリエチレン／ポリアミド／Ａｌ箔／ＰＥＴのラミネートフィルム、アイオノマー
樹脂／Ｎｉ箔／ポリエチレン／ＰＥＴのラミネートフィルム、エチレンビニルアセテート
／ポリエチレン／Ａｌ箔／ＰＥＴのラミネートフィルム、アイオノマー樹脂／ＰＥＴ／Ａ
ｌ箔／ＰＥＴのラミネートフィルムなどが挙げられる。
【００６３】
　図３は、本発明の他の実施形態である全固体型ポリマー電池３の構成を模式的に示す縦
断面図である。全固体型ポリマー電池３は、全固体型ポリマー電池２に類似し、対応する
部分には同一の参照符号を付して説明を省略する。全固体型ポリマー電池３は、ラミネー
ト外装体７を用いることなく、その周縁部において正極集電体１０と負極集電体１２とが
直接対向する部分にシール材８が装着されていることを特徴とする。
【００６４】
　すなわち、全固体型ポリマー電池３は、正極１、負極５、固体電解質膜６およびシール
材８を含む。正極１は正極集電体１０と正極活物質層１１とを含み、負極５は負極集電体
１２と負極活物質層１３とを含み、正極活物質層１１と負極活物質層１３とが固体電解質
膜６を介して対向するように、正極１、負極５および固体電解質膜６が配置されている。
また、全固体型ポリマー電池３の周縁部において、正極集電体１０の正極活物質層１１が
形成されない部分と負極集電体１２の負極活物質層１３が形成されない部分とが直接対向
する。この部分にはシール材８が装着されている。シール材８には、たとえば、合成樹脂
製のものを使用できる。
【００６５】
　全固体型ポリマー電池３は、たとえば、次のようにして製造される。
　まず、正極集電体１０の片面に正極活物質層１１を形成し、正極１を作製する。また、
負極集電体１２の片面に、負極活物質層（リチウム系活物質層）１３および固体電解質膜
６をこの順番で積層する。次に、正極活物質層１１と負極活物質層１３とが固体電解質膜
６を介して対向するように、正極１と負極４とを重ね合わせる。さらに、正極１と負極４
との周縁部にシール材８を装着し、該周縁部を封止することにより、全固体型ポリマー電
池３が得られる。
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【００６６】
　本発明の全固体型ポリマー電池は、図２および図３に示す以外の種々の形態を採ること
ができ、たとえば、扁平型、コイン型、円筒型、角型、ラミネート型などの形態が可能で
ある。また、本発明の全固体型ポリマー電池においては、正極、負極および固体電解質膜
を含む電極群は、たとえば、積層型、捲回型、バイポーラ型などに構成できる。さらに、
本発明の全固体型ポリマー電池は、一次電池および二次電池のいずれにも構成できる。
【実施例】
【００６７】
　以下に実施例および比較例を挙げ、本発明をさらに具体的に説明する。
（実施例１および比較例１）
　以下のような手順で、本発明および比較例の全固体型ポリマー電池用正極を作製した。
（１）多孔性正極活物質の製造
　平均細孔径５μｍ、細孔容積０．０３９ｃｍ3／ｇ、体積平均粒子径４０μｍの電解二
酸化マンガン（三井金属鉱業（株）製）を大気中４００℃で５時間焼成した。得られた焼
成物を湿式粉砕した。
【００６８】
　湿式粉砕には遊星型ボールミル装置（商品名：Ｐ―７型、フリッチュ・ジャパン（株）
製）を用い、回転数は４００ｒｐｍとした。溶媒には２－プロピルアルコール、メディア
にはφ５ｍｍのジルコニアボール、容器にはジルコニア製の２５０ｃｃ容器を使用した。
粉砕終了後、６０℃で５時間、真空乾燥を行なって溶媒を除去し、続いてドライエア中２
５０℃で５時間熱風乾燥し、多孔性二酸化マンガンを製造した。なお、表１に示すように
粉砕時間を変更し、６種の多孔性二酸化マンガンである多孔性正極活物質１～６を製造し
た。
【００６９】
　得られた多孔性正極活物質１～６の平均細孔径、細孔容積および体積平均粒子径を次の
ようにして測定した。平均細孔径および細孔容積は、窒素ガスを吸着ガスとして用いる細
孔分布測定装置（商品名：ＡＳＡＰ２０１０、（株）島津製作所製）を使用して測定した
。また、多孔性二酸化マンガンの体積平均粒子径は、フロー式粒子像解析装置（商品名：
ＦＰＩＡ－３０００Ｓ、シスメックス（株）製）を使用して測定した。結果を表１に示す
。
【００７０】
　また、比較正極活物質１および２として、未粉砕のＬｉＭｎ2Ｏ4（東ソー（株）製）お
よびＬｉＣｏＯ2（（株）田中化学研究所製）についても、上記と同様にして平均細孔径
、細孔容積および体積平均粒子径を測定した。結果を表１に示す。
【００７１】
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【表１】

【００７２】
　表１から、粉砕時間が長いほど、二酸化マンガンの体積平均粒子径が小さくなり、逆に
平均細孔径および細孔容積が大きくなることが判る。また、未粉砕のＬｉＭｎ2Ｏ4、Ｌｉ
ＣｏＯ2は、その内部に細孔がほとんど形成されず、多孔性になっていないことが判る。
【００７３】
（２）全固体型ポリマー電池用正極の作製
　上記で得られた多孔性正極活物質１～６および比較正極活物質１～２を用い、次のよう
にして、全固体型ポリマー電池用正極を作製した。なお、以下の各操作は、全て－５０℃
以下に露点管理されたドライエア雰囲気で実施した。また、以下において、特に断らない
かぎり、多孔性正極活物質１～６および比較正極活物質１～２を正極活物質と総称する。
【００７４】
　ポリエチレンオキサイド（粘度平均分子量１０００００、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
社製）のアセトニトリル溶液に、リチウムイオン濃度［Ｌｉ］とエーテル酸素濃度［ＥＯ
］とのモル比率［Ｌｉ］／［ＥＯ］が０．０５になるようにＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）2を添
加し、ドライポリマー電解質溶液を調製した。なお、エーテル酸素濃度［ＥＯ］とは、ポ
リエチレンオキサイド中のエチレンオキサイド鎖に含まれるエーテル酸素のモル濃度であ
る。
【００７５】
　次に、正極活物質：アセチレンブラック：ポリエチレンオキサイド＝８０質量％：１０
質量％：１０質量％になるように、正極活物質、アセチレンブラック（導電材）および上
記で得られたドライポリマー電解質溶液を乳鉢に取って混練した。得られた混練物に、質
量比で正極活物質：ＮＭＰ＝１：２になるようにＮＭＰを添加し、さらに乳鉢内で混練し
、正極合材ペーストを調製した。
【００７６】
　得られた正極合材ペーストを、厚さ１５μｍのアルミニウム箔（正極集電体）の片面に
塗布し、８５℃で５時間真空乾燥し、正極活物質層を形成し、正極板を作製した。真空度
は１．０×１０-3ｍｍＨｇとした。この正極板をタブ付きの１２ｍｍ角の四角形に切り抜
いた後にタブ表面の正極活物質層を剥離し、残りの正極活物質層を油圧プレスで圧延し、
正極活物質層の厚さが２０μｍである正極を作製した。
【００７７】
　上記と同様にして得られた正極板について、正極活物質層を目視観察し、塗布むらの有
無を調べた。また、正極活物質層の厚み方向の断面を顕微鏡観察し、正極活物質の分散状
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態を調べた。結果を表２に示す。また、図４は、多孔性正極活物質４を含有する正極活物
質層を含む正極板の、厚さ方向の断面の走査型電子顕微鏡写真である。
【００７８】
　上記と同様にして得られた正極板について、アルミニウム箔から正極活物質層を剥離し
た。この正極活物質層を熱抽出ＧＣ／ＭＳ分析し、正極活物質に含まれる、ＮＭＰの質量
を測定した。測定には、ガスクロマトグラフ分析計（商品名：ＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０　
Ｐｌｕｓ、（株）島津製作所製）を使用した。次に、単位質量あたりの正極活物質に含ま
れるＮＭＰの質量を、正極活物質の細孔容積に対するＮＭＰの体積％に換算した。結果を
表２に示す。
【００７９】
【表２】

【００８０】
　表２から、体積平均粒子径の大きい多孔性正極活物質１、２を用いた正極活物質層には
、すじなどの塗布むらが発生することがわかる。また、正極活物質の分散が不均一になっ
ていることが判る。表２および図４から、体積平均粒子径の小さい多孔性正極活物質３～
６を用いた正極活物質層には、塗布むらが認められず、正極活物質が均一に分散している
ことが判る。また、比較正極活物質１、２を用いても、すじなどの塗布むらの発生がなく
、正極活物質が均一に分散した正極活物質層が形成できることが判る。
【００８１】
　以上の結果から、体積平均粒子径が２０μｍ以下の正極活物質を用いると、塗布むらの
発生がなく、正極活物質が均一に分散した正極活物質層が形成できることが判る。
　また、表２から、多孔性正極活物質の平均細孔径および細孔容積に関係なく、細孔容積
に対するＮＭＰ量はほとんど変化しないことが判る。一方、比較正極活物質１、２は、細
孔がその内部にほとんど存在していないので、ＮＭＰを検出できなかった。このことから
、ＮＭＰが正極活物質層の組織中に存在するのではなく、多孔性正極活物質の細孔内に存
在することが明らかである。
【００８２】
（３）全固体型ポリマー電池用負極の作製
　本工程、（４）固体電解質膜の作製工程および（５）全固体型ポリマー電池の組立工程
は、いずれも－６０℃以下に露点管理されたアルゴングローブボックス中で行った。２０
ｍｍ角、厚さ１０μｍの銅箔にニッケル製リードを溶接した。次いで、銅箔のリードが溶
接されていない側の面に２０ｍｍ角、厚さ１５０μｍのリチウム箔を圧着し、全固体型ポ
リマー電池用負極を作製した。
【００８３】
（４）固体電解質膜の作製
　ポリエチレンオキサイド（粘度平均分子量１０００００、Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
製）２０ｇをアセトニトリル１００ｇに溶解させてポリマー溶液を調製した。得られたポ
リマー溶液に、リチウムイオン濃度［Ｌｉ］とエーテル酸素濃度［ＥＯ］とのモル比率［
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Ｌｉ］／［ＥＯ］が０．０５となるようにＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）2を添加し、ドライポリ
マー電解質溶液を得た。なお、エーテル酸素濃度［ＥＯ］とは、ポリエチレンオキサイド
のエチレンオキサイド鎖に含まれるエーテル酸素の濃度である。
【００８４】
　得られたドライポリマー電解質溶液を、負極の負極活物質層（リチウム箔）表面に塗布
し、室温で４８時間真空乾燥を行い、溶媒であるアセトニトリルを除去し、厚さ１２０μ
ｍの固体電解質膜を形成した。これにより、負極と固体電解質膜との積層体を作製した。
【００８５】
（５）全固体型ポリマー電池の組立
　上記で得られた正極および積層体（負極と固体電解質膜との積層体）を用い、図５に示
す全固体型ポリマー電池４を作製した。図５は、ラミネート型の全固体型ポリマー電池４
の構成を簡略化して示す上面図である。全固体型ポリマー電池４は、電極群１５、正極リ
ード１６、負極リード１７および外装ケース１８を含む。
【００８６】
　電極群１５は、上記で得られた正極および積層体を、固体電解質膜を介して正極活物質
層と負極活物質層とが対向するように配置することにより作製される。この電極群１５を
金属ラミネート製外装ケース１８の内部に挿入し、外装ケース１８の開口から正極リード
１６および負極リード１７を外部に導出した後、外装ケース１８の開口を融着させて封止
し、全固体型ポリマー電池４を作製した。
【００８７】
（６）全固体型ポリマー電池の評価
　上記で得られた全固体型ポリマー電池４を６０℃で１日間保存するエージングを行った
。その後、環境温度３０℃、電流密度２５μＡ／ｃｍ2で充放電試験を行った。ここで電
流密度は正極面積あたりの電流値を指す。正極活物質の組成が二酸化マンガンおよびＬｉ
Ｍｎ2Ｏ4である電池は、終止電圧１．８Ｖの条件で放電試験を行い、正極活物質の組成が
ＬｉＣｏＯ2である電池は、終止電圧４．２Ｖの条件で充電した後に、終止電圧３．０Ｖ
の条件で放電する充放電試験を行った。これらの試験に基づいて、正極活物質質量あたり
の電池容量（ｍＡｈ／ｇ）、電池容量と理論容量との比［（電池容量／理論容量）×１０
０］（％）、および保存試験後の容量維持率（％）を求めた。結果を表３に示す。
【００８８】
　なお、電池容量（ｍＡｈ／ｇ）、および電池容量と理論容量との比は、放電時の容量か
ら求めた。また、多孔性正極活物質１～６を用いた放電試験前の全固体型ポリマー電池４
を６０℃の恒温槽で６０日間保存した後に、環境温度：３０℃、電流密度：２５μＡ／ｃ
ｍ2、終止電圧：１．８Ｖの条件で放電試験を行い、６０日保存後の放電容量を測定し、
６０日保存前の放電容量に対する百分率として、保存試験後の容量維持率（％）を求めた
。すなわち、保存試験後の容量維持率（％）＝（６０日保存後の放電容量／６０日保存前
の放電容量）×１００である。
【００８９】
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【表３】

【００９０】
　表３から、組成が二酸化マンガンである多孔性正極活物質を用いると、正極活物質の質
量あたりの電池容量は２００～２６０ｍＡｈ／ｇであり、比較正極活物質であるＬｉＭｎ

2Ｏ4やＬｉＣｏＯ2を用いるよりも、高い容量が得られることが判る。これは、二酸化マ
ンガンの理論容量がＬｉＭｎ2Ｏ4やＬｉＣｏＯ2の理論容量よりも高いことにもよる。し
かしながら、全固体型ポリマー電池において、単に理論容量の高い正極活物質を用いるだ
けでは、高い電池容量が得られないことは、従来技術の項で示したとおりである。
【００９１】
　本発明は、多孔性正極活物質の細孔内に高沸点有機溶媒を存在させるという特有の構成
を有している。この構成により、理論容量が高い多孔性正極活物質を用いても、該活物質
の理論容量に近い、高容量の全固体型ポリマー電池を作製することができる。なお、二酸
化マンガンの理論反応を一電子反応と仮定すると、理論容量は３０８ｍＡｈ／ｇである。
ＬｉＭｎ2Ｏ4の理論反応を1電子反応と仮定すると、理論容量は１４８ｍＡｈ／ｇである
。ＬｉＣｏＯ2の理論反応を０．５電子反応と仮定すると、理論容量は１３７ｍＡｈ／ｇ
である。
【００９２】
　また、表３から、平均細孔径が２０ｎｍ以下であり、かつ細孔容積が０．１５ｃｍ3／
ｇ以下である多孔性正極活物質１～５を用いると、保存後の容量維持率が８０％以上にな
ることが判る。多孔性正極活物質６のように、平均細孔径が２０ｎｍを超え、細孔容積が
０．１５ｃｍ3／ｇを超えると、多孔性正極活物質と固体電解質膜との反応が進みすぎ、
保存時の容量劣化が大きくなるものと考えられる。
【００９３】
（実施例２）
　多孔性正極活物質４を用い、かつ真空乾燥時間を５時間から表４に示す時間に変更する
以外は、実施例１と同様にして、全固体型ポリマー電池４を作製した。ここで、真空乾燥
時間とは、正極合材ペーストを厚さ１５μｍのアルミニウム箔（正極集電体）の片面に塗
布し、８５℃で真空乾燥する際の時間である。多孔性正極活物質４の細孔容積に対するＮ
ＭＰ量（体積％）、電池容量（ｍＡｈ／ｇ）および保存試験後の容量維持率（％）を、実
施例１と同様にして求めた。結果を表４に示す。なお、表４において乾燥時間５時間の各
値は、実施例１における各値を、比較のために再掲したものである。
【００９４】
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【表４】

【００９５】
　表４から、乾燥時間が長くなると、ＮＭＰ量が減少することが判る。また、放電試験の
結果から、ＮＭＰ量が０．０１体積％以上であると、２００ｍＡｈ／ｇ以上の電池容量が
得られることが判る。ただし、乾燥時間が０時間と１時間の結果を比較することにより、
ＮＭＰ量が０．５体積％を超えると、保存試験後の容量維持率が低下し、保存後の劣化が
大きくなることが判る。これは、ＮＭＰが正極中で過剰になり、遊離状態になって保存時
に負極へ移動し、負極のリチウムと反応して絶縁性の被膜が形成され、保存後の特性が低
下したものと考えられる。また、ＮＭＰが遊離状態であるため、電池の信頼性および安全
性も低下していると推測される。
【００９６】
（実施例３）
　電解二酸化マンガンを湿式粉砕する際の溶媒を２－プロパノール（第２級アルコール）
から、２－メチル－２－ブタノール（第３級アルコール）、水またはエタノール（第１級
アルコール）に変更し、かつ粉砕時間を１２時間とする以外は、実施例１と同様にして、
全固体型ポリマー電池用正極、および全固体型ポリマー電池を作製した。
【００９７】
　多孔性正極活物質の平均細孔径および細孔容積ならびに細孔容積に対するＮＭＰ量を、
実施例１と同様にして測定した。また、Ｍｎ価数は、ＪＩＳ－Ｋ１４６７に従って化学滴
定し、二酸化マンガン以外の不純物が全てＭｎＳＯ4と仮定し、見掛け上のＭｎ価数を算
出した。電池容量は実施例１と同様にして求めた。結果を表５に示す。
【００９８】

【表５】

【００９９】
　表５から、多孔性正極活物質８、９を用いると、電池容量が低下することが判る。多孔
性正極活物質８、９は、湿式粉砕時に、粉砕溶媒としてエタノールまたは水を用いたもの
である。粉砕溶媒が水またはエタノールであると、Ｍｎ価数が小さくなり、Ｍｎ2Ｏ3やＭ
ｎ3Ｏ4などの不純物が生成していることが判明した。これは、水および第１級アルコール
が、第２級アルコールおよび第３級アルコールに比べて、耐酸化性に劣るため、湿式粉砕
時に粉砕溶媒と二酸化マンガンが反応して二酸化マンガンが還元されるためであると考え
られる。このため、第２級および第３級アルコールを用いた場合よりも、電池容量が低下
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【産業上の利用可能性】
【０１００】
　本発明では、細孔容積が大きい多孔性正極活物質を用いるにもかかわらず、高い電池容
量を有する全固体型ポリマー電池を提供できる。そして、漏液の恐れがないことから信頼
性および安全性が高く、またポリマー電解質の形状自由という特徴を活かした、薄型でフ
レキシブルな全固体型ポリマー電池を提供できる。本発明の全固体型ポリマー電池は、た
とえば、携帯情報端末、携帯電子機器、医療用機器などの、薄型でかつ信頼性が要求され
るデバイスの電源として好適に利用できる。
【図面の簡単な説明】
【０１０１】
【図１】本発明の実施形態の１つである全固体型ポリマー電池用正極の構成を簡略化して
示す縦断面図である。
【図２】本発明の実施形態の一つである全固体型ポリマー電池の構成を模式的に示す縦断
面図である。
【図３】本発明の他の実施形態である全固体型ポリマー電池の構成を模式的に示す縦断面
図である。
【図４】多孔性正極活物質を含有する正極活物質層を含む正極板の、厚さ方向の断面の走
査型電子顕微鏡写真である。
【図５】ラミネート型の全固体型ポリマー電池の構成を簡略化して示す上面図である。
【符号の説明】
【０１０２】
　１　全固体型ポリマー電池用正極
　２、３、４　全固体型ポリマー電池
　５　負極
　６　固体電解質膜
　７　ラミネート外装体
　８　シール材
　１０　正極集電体
　１１　正極活物質層
　１２　負極集電体
　１３　負極活物質層
　１５　電極群
　１６　正極リード
　１７　負極リード
　１８　外装ケース
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