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(57)【要約】
【課題】容量を損なうことなく、柔軟性に優れた電極を
容易かつ確実に得ることが可能な非水電解質二次電池用
電極の製造方法を提供する。
【解決手段】本発明の非水電解質二次電池用電極の製造
方法は、電極集電体上に電極合剤層を形成して電極積層
体を得た後、電極積層体を圧延する工程（１）と、工程
（１）の後、電極集電体に電流を流して、電極集電体を
加熱する工程（２）と、を含む。
【選択図】図４
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電極集電体上に電極合剤層を形成して電極積層体を得た後、前記電極積層体を圧延する
工程（１）と、
　前記工程（１）の後、前記電極集電体に電流を流して、前記電極集電体を加熱する工程
（２）と、
を含むことを特徴とする非水電解質二次電池用電極の製造方法。
【請求項２】
　前記工程（２）において、前記電極集電体の温度は前記電極集電体の軟化点以上である
請求項１記載の非水電解質二次電池用電極の製造方法。
【請求項３】
　前記電極合剤層は、電極活物質、導電材、および結着剤を含み、
　前記工程（２）において、前記電極合剤層の温度は前記結着剤の融点より低い請求項１
記載の非水電解質二次電池用電極の製造方法。
【請求項４】
　前記電極集電体はアルミニウム箔またはアルミニウム合金箔である請求項１記載の非水
電解質二次電池用電極の製造方法。
【請求項５】
　正極集電体および前記正極集電体上に形成された正極合剤層を有する帯状の正極と、負
極集電体および前記負極集電体上に形成された負極合剤層を有する帯状の負極とを、両極
間にセパレータを配置して捲回または積層して電極群を得る工程（Ａ）と、
　前記工程（Ａ）の後、前記電極群における前記正極集電体および前記負極集電体のうち
少なくとも一方に電流を流して、前記正極集電体および前記負極集電体のうち少なくとも
一方を加熱する工程（Ｂ）と、
を含むことを特徴とする非水電解質二次電池用電極群の製造方法。
【請求項６】
　前記工程（Ｂ）において、前記正極集電体の温度は前記正極集電体の軟化点以上である
請求項５記載の非水電解質二次電池用電極群の製造方法。
【請求項７】
　前記正極集電体は、アルミニウム箔またはアルミニウム合金箔である請求項５記載の非
水電解質二次電池用電極群の製造方法。
【請求項８】
　前記正極合剤層は、正極活物質、正極導電材、および正極結着剤を含み、
　前記工程（Ｂ）において、前記正極合剤層の温度は前記正極結着剤の融点より低い請求
項５記載の非水電解質二次電池用電極群の製造方法。
【請求項９】
　さらに、前記工程（Ａ）の前に、前記正極における前記正極集電体に電流を流して、前
記正極集電体を加熱する工程（Ｃ）を含む請求項５記載の非水電解質二次電池用電極群の
製造方法。
【請求項１０】
　前記工程（Ｃ）において、前記正極集電体の温度は前記正極集電体の軟化点以上である
請求項９記載の非水電解質二次電池用電極群の製造方法。
【請求項１１】
　前記正極合剤層は、正極活物質、正極導電材、および正極結着剤を含み、
　前記工程（Ｃ）において、前記正極合剤層の温度は前記正極結着剤の融点より低い請求
項９記載の非水電解質二次電池用電極群の製造方法。
【請求項１２】
　前記工程（Ｂ）において、前記負極集電体の温度は前記負極集電体の軟化点以上である
請求項５記載の非水電解質二次電池用電極群の製造方法。
【請求項１３】
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　前記負極合剤層は、負極活物質、負極導電材、および負極結着剤を含み、
　前記工程（Ｂ）において、前記負極合剤層の温度は前記負極結着剤の融点より低い請求
項５記載の非水電解質二次電池用電極群の製造方法。
【請求項１４】
　さらに、前記工程（Ａ）の前に、前記負極における前記負極集電体に電流を流して、前
記負極集電体を加熱する工程（Ｄ）を含む請求項５記載の非水電解質二次電池用電極群の
製造方法。
【請求項１５】
　前記工程（Ｄ）において、前記負極集電体の温度は前記負極集電体の軟化点以上である
請求項１４記載の非水電解質二次電池用電極群の製造方法。
【請求項１６】
　前記負極合剤層は、負極活物質、負極導電材、および負極結着剤を含み、
　前記工程（Ｄ）において、前記負極合剤層の温度は前記負極結着剤の融点より低い請求
項１４記載の非水電解質二次電池用電極群の製造方法。
　
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水電解質二次電池に用いられる電極および電極群の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、自動車搭載用電源又は大型工具の電源として、急速充電及び大電流放電が可
能な小型・軽量の非水電解質二次電池が用いられている。この非水電解質二次電池は、正
極集電体上に正極合剤層が形成された帯状の正極と、負極集電体上に形成された負極合剤
層からなる帯状の負極とを、セパレータを介して積層した積層体を捲回した電極群を備え
る。セパレータは非水電解質を保持する。非水電解質には、例えば、ＬｉＣｌＯ4又はＬ
ｉＰＦ6等のリチウム塩を溶解した非プロトン性の有機溶媒が用いられている。正極活物
質には、例えば、コバルト酸リチウムのようなリチウム含有複合酸化物が用いられる。負
極活物質には、リチウム金属、リチウム合金、又はリチウムイオンをホスト物質（ここで
いう「ホスト物質」とは、リチウムイオンを吸蔵・放出可能な物質をいう。）である炭素
材料に吸蔵させたリチウムインターカレーション化合物が用いられている。電極群は、ス
テンレス鋼製、ニッケルメッキを施した鉄製、又はアルミニウム製等の金属からなる電池
ケースに収納され、電池ケースの開口部は電池蓋で封口されている。
【０００３】
　ところで、非水電解質二次電池に対して高容量化への要望が高まっている。電池を高容
量化する方法として、活物質充填量を増やして、電極（積層体）の厚みを増大させ、電極
群を形成する際に用いられる捲回軸の径を小さくすることが検討されている。
【０００４】
　しかしながら、積層体の厚みが増大すると、電極群作製時に、電極にかかる引張応力が
大きくなり、特に、電極の形状を維持する電極集電体にかかる引張応力が増大する。この
ため、上記高容量化の方法では、積層体捲回時に電極が破断する可能性がある。
【特許文献１】特開平７－３３５２４９号公報
【特許文献２】特開平１１－２８３６１５号公報
【特許文献３】特開２００７－２７３２５９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　非水電解質二次電池では、内部短絡時に、電池内に過大な電流が流れ、電池温度が急激
に上昇し、熱暴走する可能性がある。特に、大型・高出力の非水電解質二次電池では、熱
暴走する可能性が高い。このため、非水電解質二次電池の安全性向上への要求が高まって
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いる。
【０００６】
　非水電解質二次電池が内部短絡する原因としては、例えば、電池の圧壊により電極群が
変形すること、又は電極群内に異物が混入することが挙げられる。特に、満充電時の電池
の圧壊により生じる内部短絡は、瞬時に大きなエネルギーを放出するため、熱暴走する可
能性が高い。
【０００７】
　非水電解質二次電池が圧壊により変形すると、電極群を構成する正極、負極、及びセパ
レータにかかる引張応力が増大し、正極、負極、及びセパレータは、電池ケースの変形と
共に伸びる。そして、所定の深さまで電池が圧壊されると、正極及び負極の少なくも一方
の電極が破断し、その電極の破断部がセパレータを突き破り、正極が負極と接触し、内部
短絡を生じる。したがって、電池圧壊時の内部短絡を抑制するには、電極、特に電極の形
状を維持する集電体の引張伸び率（柔軟性）を改善することが重要であると考えられる。
【０００８】
　上記方法としては、集電体の柔軟性を改善する方法としては、集電体の温度が集電体の
軟化点以上になるように、電極を外部より熱源を用いて伝熱加熱することが考えられる。
　しかし、結着剤の融点が正極集電体の軟化点よりも低い場合、例えば、正極集電体にア
ルミニウム箔（軟化点：約１９０℃）を用い、結着剤に、融点が正極集電体の軟化点より
も低いポリフッ化ビニリデン（以下、ＰＶＤＦをする。）（熱変形温度：１７７℃）を用
いる場合、集電体を軟化させるために、結着剤の融点より高い温度で電極（集電体）が加
熱される。このため、活物質粒子間に存在する結着剤が溶融し、活物質表面が結着剤で過
度に密に覆われる。これにより、活物質表面での反応（電極反応）が抑制され、反応抵抗
が増大し、電池の容量および出力が低下する。また、結着剤が硬化して、電極の柔軟性が
失われる場合がある（例えば、特許文献３）。
【０００９】
　結着剤の硬化による電極の柔軟性低下を抑制する方法として、例えば、特許文献２では
、電極の柔軟性を保ち、合剤層の集電体からの脱落、又は合剤層の集電体への接着性低下
を抑制するために、電極作製時において、集電体上に、活物質と、３００℃以下において
融点を持たない結着剤とを含む活物質層を形成した後、電極を３００℃以下で熱処理する
ことが提案されている。しかし、特許文献２においても、電極全体（合剤層および集電体
の全体）が加熱されるため、熱源に近い合剤層の温度が集電体の温度よりも高くなりやす
く、電極の構成部材毎に温度を制御することが難しい。すなわち、合剤層が融点以上に加
熱されないよう、集電体を軟化点以上に加熱することは難しい。
【００１０】
　そこで、本発明は、上記従来の問題を解決するために、容量を損なうことなく、柔軟性
に優れた電極を容易かつ確実に得ることが可能な非水電解質二次電池用電極および電極群
の製造方法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】
【００１１】
　本発明の非水電解質二次電池用電極の製造方法は、電極集電体上に電極合剤層を形成し
て電極積層体を得た後、前記電極積層体を圧延する工程（１）と、前記工程（１）の後、
前記電極集電体に電流を流して、前記電極集電体を加熱する工程（２）と、を含むことを
特徴とする。
　前記工程（２）において、前記電極集電体の温度は前記電極集電体の軟化点以上である
のが好ましい。
　前記電極合剤層は、電極活物質、導電材、および結着剤を含み、前記工程（２）におい
て、前記電極合剤層の温度は前記結着剤の融点より低いのが好ましい。
　前記電極集電体はアルミニウム箔またはアルミニウム合金箔であるのが好ましい。
【００１２】
　本発明の非水電解質二次電池用電極群の製造方法は、正極集電体および前記正極集電体
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上に形成された正極合剤層を有する帯状の正極と、負極集電体および前記負極集電体上に
形成された負極合剤層を有する帯状の負極とを、両極間にセパレータを配置して捲回また
は積層して電極群を得る工程（Ａ）と、
　前記工程（Ａ）の後、前記電極群における前記正極集電体および前記負極集電体のうち
少なくとも一方に電流を流して、前記正極集電体および前記負極集電体のうち少なくとも
一方を加熱する工程（Ｂ）と、
を含むことを特徴とする。
【００１３】
　前記工程（Ｂ）において、前記正極集電体の温度は前記正極集電体の軟化点以上である
のが好ましい。
　前記正極集電体は、アルミニウム箔またはアルミニウム合金箔であるのが好ましい。
　前記正極合剤層は、正極活物質、正極導電材、および正極結着剤を含み、前記工程（Ｂ
）において、前記正極合剤層の温度は前記正極結着剤の融点より低いのが好ましい。
　さらに、前記工程（Ａ）の前に、前記正極における前記正極集電体に電流を流して、前
記正極集電体を加熱する工程（Ｃ）を含むのが好ましい。
　前記工程（Ｃ）において、前記正極集電体の温度は前記正極集電体の軟化点以上である
のが好ましい。
　前記正極合剤層は、正極活物質、正極導電材、および正極結着剤を含み、前記工程（Ｃ
）において、前記正極合剤層の温度は前記正極結着剤の融点より低いのが好ましい。
【００１４】
　前記工程（Ｂ）において、前記負極集電体の温度は前記負極集電体の軟化点以上である
のが好ましい。
　前記負極合剤層は、負極活物質、負極導電材、および負極結着剤を含み、前記工程（Ｂ
）において、前記負極合剤層の温度は前記負極結着剤の融点より低いのが好ましい。
　さらに、前記工程（Ａ）の前に、前記負極における前記負極集電体に電流を流して、前
記負極集電体を加熱する工程（Ｄ）を含むのが好ましい。
　前記工程（Ｄ）において、前記負極集電体の温度は前記負極集電体の軟化点以上である
のが好ましい。
　前記負極合剤層は、負極活物質、負極導電材、および負極結着剤を含み、前記工程（Ｄ
）において、前記負極合剤層の温度は前記負極結着剤の融点より低いのが好ましい。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、電極積層体において電極集電体が選択的に加熱され、電極合剤層への
熱的影響が大幅に低減されるため、良好な電極特性（電池特性）が得られる。
　電極積層体圧延後に、電極集電体を軟化させることにより、電極の柔軟性が改善され、
積層体捲回時の電極の破断が抑制される。電池圧壊時の電極の破断およびそれによる内部
短絡の発生が抑制され、電池の安全性および信頼性が向上する。
　充放電サイクル時において、電極合剤層の膨張収縮による歪みが低減され、電池の充放
電サイクル特性が向上する。
【００１６】
　また、本発明によれば、電極群において電極集電体が選択的に加熱されるため、電極合
剤層への熱的影響が大幅に低減されるため、良好な電極特性（電池特性）が得られる。
　電極群構成後に、電極集電体を軟化させることにより、電極の柔軟性が改善され、積層
体捲回による電極の曲げ応力の集中が低減される。電池圧壊時の電極の破断およびそれに
よる内部短絡の発生が抑制され、電池の安全性および信頼性が向上する。
　充放電サイクル時において、電極合剤層の膨張収縮による歪みが低減され、電池の充放
電サイクル特性が向上する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　本発明は、非水電解質二次電池用電極の製造方法に関し、電極集電体上に電極合剤層を
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形成して電極積層体を得た後、前記電極積層体を圧延する工程（１）と、前記工程（１）
の後、前記電極集電体に電流を流して、前記電極集電体を加熱する工程（２）と、を含む
点に特徴を有する。
【００１８】
　上記のように、本発明は、電極集電体を抵抗加熱する点に特徴を有する。抵抗加熱とは
、被加熱物に直接電流を流すことにより発生するジュール熱を利用して被加熱物を加熱す
ることをいう。電極集電体には金属箔が用いられ、電極集電体の抵抗加熱時には、電極集
電体は電極合剤層よりも抵抗が小さいため、電極集電体に電流が集中して流れる。したが
って、電極積層体において電極集電体が選択的に加熱され、電極合剤層への熱的影響が大
幅に低減されるため、良好な電極特性（電池特性）が得られる。電流は、直流電流でもよ
く、交流電流でもよい。
【００１９】
　電極集電体の温度は前記電極集電体の軟化点以上であるのが好ましい。これにより、電
極集電体が軟化して電極の引張伸び率が増大する。電極積層体を圧延した後に、電極集電
体を軟化させるため、電極積層体圧延時の電極集電体の加工硬化により電極集電体の軟化
効果が損なわれることがない。電極の引張伸び率（柔軟性）は、電極の形状を維持する電
極集電体の軟化に大きく依存する。
　このため、積層体捲回時に電極（集電体）に引張応力が集中して電極（集電体）が破断
するのを抑制できる。電池圧壊時の電極の破断およびそれによる内部短絡の発生が抑制さ
れ、電池の安全性および信頼性が向上する。
【００２０】
　充放電サイクル時において、電極合剤層の膨張収縮による歪みが低減され、電池の充放
電サイクル特性が向上する。電極の引張伸び率が増大するため、活物質充填量を増大させ
、電極（積層体）の厚みを増大させることによる高容量が可能である。
【００２１】
　抵抗加熱以外の熱処理方法としては、電極外部から熱風を送ることにより電極全体を加
熱する方法、熱ロール等を用いて熱伝導により電極全体を加熱する方法が挙げられる。し
かし、これらの方法では、電極外部から合剤層を介して集電体に熱を加えるため、合剤層
の温度を集電体の軟化点以上に加熱する必要があり、合剤層が熱的影響を受けて電極特性
（電池特性）が低下する。
　これに対して、本発明では、上記のように、電極集電体の抵抗加熱により電極積層体に
おける電極集電体のみを制御よく加熱することができるため、電極合剤層への熱的影響が
ほとんどない。
【００２２】
　また、抵抗加熱時の電極集電体の温度は、電極集電体の形状を保つように、電極集電体
の融点より低いことが好ましい。より好ましくは、抵抗加熱時の電極集電体の温度は、加
熱により電極集電体の強度が低下しない、電極集電体の融点よりさらに低い温度（例えば
、電極集電体がアルミニウム箔である場合、約６６０℃以下）である。
【００２３】
　電極合剤層は、少なくとも電極活物質を含んでいればよく、必要に応じて、導電材およ
び結着剤を添加すればよい。
　前記電極合剤層は、電極活物質、導電材、および結着剤を含み、前記工程（２）におい
て、電極合剤層の温度は結着剤の融点より低いのが好ましい。上記抵抗加熱により、正極
合剤層の温度を結着剤の融点以下に容易に制御可能であり、結着剤の溶融による電池容量
の低下が抑制される。正極結着剤の融点が、正極集電体の軟化点よりも低い場合でも、正
極合剤層の温度を正極結着剤の融点以上に上昇させることなく、正極集電体の温度を軟化
点以上に上昇させることができる。
【００２４】
　電極集電体はアルミニウム箔またはアルミニウム合金箔であるのが好ましい。より低温
で集電体を軟化させることができるため、熱処理工程における電力コストを低減できる。
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また、集電体の引張伸び率が増大する。アルミニウム箔およびアルミニウム合金箔の厚み
は、例えば、５～３０μｍである。
【００２５】
　また、本発明は、非水電解質二次電池用電極群の製造方法に関し、正極集電体および前
記正極集電体上に形成された正極合剤層を有する帯状の正極と、負極集電体および前記負
極集電体上に形成された負極合剤層を有する帯状の負極とを、両極間にセパレータを配置
して捲回または積層して電極群を得る工程（Ａ）と、
　前記工程（Ａ）の後、前記電極群における前記正極集電体および前記負極集電体のうち
少なくとも一方に電流を流して、前記正極集電体および前記負極集電体のうち少なくとも
一方を加熱する工程（Ｂ）と、
を含む点に特徴を有する。
　電極群において電極集電体が選択的に加熱されるため、電極合剤層への熱的影響が大幅
に低減されるため、良好な電極特性（電池特性）が得られる。
【００２６】
　工程（Ｂ）において、正極集電体の温度は正極集電体の軟化点以上であるのが好ましい
。電極群構成後に、電極集電体を軟化させることにより、電極の柔軟性が改善され、積層
体捲回による電極の曲げ応力の集中が低減される。電池圧壊時の電極の破断およびそれに
よる内部短絡の発生が抑制され、電池の安全性および信頼性が向上する。
　充放電サイクル時において、電極合剤層の膨張収縮による歪みが低減され、電池の充放
電サイクル特性が向上する。
　電極積層体圧延後（電極群構成前）に電極集電体を熱処理する場合よりも、さらに安全
性および充放電サイクル特性が向上する。
【００２７】
　前記正極合剤層は、正極活物質、正極導電材、および正極結着剤を含み、前記工程（Ｂ
）において、前記正極合剤層の温度は前記正極結着剤の融点より低いのが好ましい。
　正極合剤層の温度を負極結着剤の融点以下に容易に制御可能であり、結着剤の溶融によ
る電池容量の低下が抑制される。
【００２８】
　さらに、前記工程（Ａ）の前に、前記正極における正極集電体に電流を流して、前記正
極集電体を加熱する工程（Ｃ）を含むのが好ましい。積層体捲回時に正極（集電体）に引
張応力が集中して正極（集電体）が破断するのを抑制できる。
　前記工程（Ｃ）において、前記正極集電体の温度は前記正極集電体の軟化点以上である
のが好ましい。
　前記正極合剤層が正極結着剤を含む場合、前記工程（Ｃ）において、前記正極合剤層の
温度は前記正極結着剤の融点より低いのが好ましい。
【００２９】
　前記負極合剤層は、負極活物質、負極導電材、および負極結着剤を含み、前記工程（Ｂ
）において、前記負極合剤層の温度は前記負極結着剤の融点より低いのが好ましい。
　負極合剤層の温度を負極結着剤の融点以下に容易に制御可能であり、結着剤の溶融によ
る電池容量の低下が抑制される。
【００３０】
　さらに、前記工程（Ａ）の前に、前記負極における負極集電体に電流を流して、前記負
極集電体を加熱する工程（Ｄ）を含むのが好ましい。積層体捲回時に負極（集電体）に引
張応力が集中して負極（集電体）が破断するのを抑制できる。
　前記工程（Ｄ）において、前記負極集電体の温度は前記負極集電体の軟化点以上である
のが好ましい。
　前記負極合剤層が負極結着剤を含む場合、前記工程（Ｃ）において、前記負極合剤層の
温度は前記負極結着剤の融点より低いのが好ましい。
【００３１】
　以下、本発明の実施の形態を、図面を参照しながら説明する。なお、本発明は、以下の
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実施の形態に限定されない。
（実施形態１）
　本実施形態の電極の製造方法を、図１を参照しながら説明する。図１は、本実施形態の
電極の製造方法（熱処理工程）を示す概略正面図である。
【００３２】
（ａ）正極積層体の作製および圧延工程（１）
　正極活物質、正極導電材、および正極結着剤を含む正極合剤を、正極集電体の両面に塗
布した後、乾燥させる。このようにして、正極集電体の両面に正極合剤層が形成された帯
状の正極積層体を作製する。正極積層体をローラ等にて圧延する。
【００３３】
（ｂ）正極集電体の熱処理工程（２）
　圧延後の正極積層体の両面に、正極リードを溶接するための集電体露出部を長手方向に
一定の間隔で形成する。このようにして、図１に示す、正極集電体１の両面に正極合剤層
２が形成され、集電体露出部１’を一定の間隔で設けた正極積層体を得る。
　上記では、圧延後の正極積層体から所定箇所の正極合剤層を除去して、集電体露出部を
形成したが、圧延前に正極合剤をパターン塗布して、正極集電体の所定箇所に正極合剤を
塗布し、正極合剤層形成時に、集電体露出部を形成してもよい。使用する正極合剤量およ
び製造コストの観点から、正極合剤をパターン塗布する方法が好ましい。
【００３４】
　一対の端子３ａ、３ｂを備える電源装置４を準備し、図１に示すように、一定の間隔で
設けた複数の集電体露出部１'のうち隣接する２箇所の集電体露出部に、端子３ａ、３ｂ
を接続する。電源装置４より所定電流を正極集電体１に所定時間流す。
　このとき、電流の値および電流を流す時間は、正極集電体１が軟化点以上に加熱される
ように、適宜設定すればよい。この電流は、端子３ａと端子３ｂとの間において、正極合
剤層２よりも低抵抗の正極集電体１に集中して流れるため、正極集電体１のみを制御よく
加熱できる。また、正極集電体１の長手方向に電流が流れるため、正極に用いる正極集電
体１全体を効率よく熱処理できる。
　これにより、正極積層体において正極集電体１だけを制御よく軟化点以上に加熱するこ
とができる。このとき、この熱処理工程を、必要な正極の数に応じて、隣接する２つの集
電体露出部１’毎に必要な回数だけ繰り返し実施すればよい。状況に応じて、熱処理する
正極集電体の長さを容易に調整できる。
【００３５】
　正極集電体の熱処理後、集電体露出部が略中央に位置するように正極積層体を切断する
。このようにして、図２に示す、略中央に集電体露出部１'を有する帯状の正極を作製す
る。なお、本実施形態では、正極の略中央に集電体露出部１’が設けられているが、正極
における集電体露出部１'の設置位置はこれに限定されず、正極の形状や電池構成等に応
じて適宜決めればよい。
【００３６】
　電池組立時における正極リードの溶接部である集電体露出部を、集電体熱処理時におけ
る電源装置の端子との接続部に用いるため、端子との接続のための集電体露出部を別途設
ける必要がない。したがって、効率よく集電体を熱処理することができ、生産性が向上す
る。
　本実施形態では、隣接する２箇所の集電体露出部にそれぞれ端子３ａ、３ｂを接続した
が、端子３ａ、３ｂの接続の仕方はこれに限定されない。さらに間隔を開けて端子３ａ、
３ｂを接続してもよい。例えば、必要な正極の数に応じて、必要な長さの正極集電体の両
端に位置する集電体露出部１'に端子３ａ、３ｂを接続してもよい。正極積層体を正極の
大きさに切断する前に、正極集電体を熱処理するため、複数の正極を同時に熱処理するこ
とができ、生産性が向上する。
【００３７】
　正極積層体圧延後に、正極集電体を軟化させることにより、正極の柔軟性が改善され、
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積層体捲回時の正極の破断が抑制される。電池圧壊時の正極の破断およびそれによる内部
短絡の発生が抑制され、電池の安全性および信頼性が向上する。
　正極積層体において正極集電体が選択的に加熱され、正極合剤層への熱的影響が大幅に
低減されるため、良好な電極特性（電池特性）が得られる。正極合剤層の温度を結着剤の
融点以下に容易に制御可能であり、結着剤の溶融による電池容量の低下が抑制される。充
放電サイクル時において、正極合剤層の膨張収縮による歪みが低減され、電池の充放電サ
イクル特性が向上する。
【００３８】
　正極積層体の圧延後に、正極積層体の集電体を熱処理することにより、正極積層体捲回
時に正極の軟化による正極破断抑制効果が発揮される。正極積層体の圧延前に熱処理する
と、正極積層体の引張伸び率は一旦増大するが、正極積層体の圧延時に、正極集電体が加
工硬化を起こし、正極積層体の引張伸び率が減少する。このため、正極積層体捲回時に、
正極の軟化効果が発揮されない。
【００３９】
　以下、上記正極を用いた電池の一実施形態を図２および図３を参照しながら説明する。
金属製の電池ケース７内に、正極１２と、負極１３とを、セパレータ１４を介して、捲回
軸（巻芯）に正極を内側にして捲回した電極群１５が収納されている。正極１２の集電体
露出部１’には例えばアルミニウム製の正極リード６ａが溶接されている。負極１３の外
周側（巻き終わり側）に設けられた集電体露出部には例えばニッケル製の負極リード１１
が溶接されている。セパレータには、例えば多孔質ポリエチレンフィルムが用いられる。
　電極群１５の上部および下部には、それぞれ上部絶縁板１０ａおよび下部絶縁板１０ｂ
が配置されている。負極リード１１の端部は電池ケース７の内底面に溶接され、正極リー
ド６ａの端部は内圧作動型の安全弁を含む封口板８に溶接されている。封口板８の凸部（
正極端子）には、排気口８ａが設けられている。過充電等により電池内でガスが多く発生
し、電池内圧が大幅に上昇した際、電池内のガスは排気口８ａを通じて外部へ放出される
。電池ケース内の電極群は非水電解液を含む。電池ケース７の開口端部を、ガスケット９
を介して封口板８の周縁部にかしめることにより、電池ケース７の開口部は封口されてい
る。
【００４０】
　正極集電体熱処理時の正極集電体の軟化により、正極の引張応力に対する伸びが増大し
、電極積層体捲回時において正極の破断が抑制され、電池の信頼性が向上する。また、こ
の正極を用いた電池では、電池圧壊時等の安全性およびサイクル特性が向上する。
【００４１】
　以下、正極について説明する。正極は、正極集電体および正極集電体上に形成された正
極合剤層を有する。正極集電体には、多孔性構造または無孔性構造の帯状の導電性基板が
用いられる。正極集電体の厚みは、例えば５～３０μｍである。より低温で集電体の軟化
効果が得られ、かつ集電体の引張伸び率が増大するため、正極集電体は純度の高いアルミ
ニウム箔（例えば、１０８５系又は１Ｎ３０系のアルミニウム箔）、または鉄等を含有す
るアルミニウム合金箔が好ましい。アルミニウム箔の軟化温度は、約１９０℃である。
【００４２】
　正極合剤層は、例えば、正極活物質、正極導電材、および正極結着剤を含む。正極活物
質としては、例えば、一般式：ＬｉxＭyＮ1-yＯ2（式中、ＭおよびＮは、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍ
ｎ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ａｌ、およびＺｎからなる群より選択される少なくとも１種であ
り、Ｍ≠Ｎであり、ｘおよびｙは、０．９８≦ｘ≦１．１０および０≦ｙ≦１を満たす。
）で表されるリチウム含有複合酸化物が用いられる。
　また、正極活物質としては、例えば、一般式：ＬｉＭＰＯ4（式中、Ｍは、Ｖ、Ｆｅ、
Ｎｉ、およびＭｎからなる群より選択される少なくとも１種である。）で表されるオリビ
ン型リン酸リチウム、または一般式：Ｌｉ2ＭＰＯ4Ｆ（式中、Ｍは、Ｖ、Ｆｅ、Ｎｉ、お
よびＭｎからなる群より選択される少なくとも１種である。）で表されるフルオロリン酸
リチウムが用いられる。さらに、金属酸化物、リチウム複合酸化物、導電材などで表面処
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理してもよく、表面を疎水化処理してもよい。
【００４３】
　正極導電材としては、天然黒鉛もしくは人造黒鉛のようなグラファイト類、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、もしくはサーマルブラックのようなカーボンブラック類、炭素繊維もしくは金属繊
維のような導電性繊維類、フッ化カーボン、金属（例えば、アルミニウム）粉末類、酸化
亜鉛やチタン酸カリウムの導電性ウィスカー類、酸化チタンのような導電性金属酸化物、
またはフェニレン誘導体のような有機導電性材料が挙げられる。
　正極合剤層中の導電材含有量は、好ましくは、正極活物質１００重量部あたり０～５０
重量部であり、より好ましくは、正極活物質１００重量部あたり０～３０重量部である。
正極合剤層中のカーボンまたはグラファイト含有量は、正極活物質１００重量部あたり０
～１０重量部が好ましい。
　正極合剤層中の導電材含有量は少ないのが好ましい。電極合剤層の抵抗を高くすること
により、集電体に電流を集中させることができ、集電体の軟化効率が向上し、合剤層への
熱的影響をより小さくできる。また、正極の容量密度をより向上することができる。
【００４４】
　正極結着剤としては、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エステル、ポリアクリル酸エチルエステ
ル、ポリアクリル酸ヘキシルエステル、ポリメタクリル酸、ポリメタクリル酸メチルエス
テル、ポリメタクリル酸エチルエステル、ポリメタクリル酸ヘキシルエステル、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、またはカルボキシメチルセルロースなどが
用いられる。また、テトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロエチレン、ヘキサフルオロ
プロピレン、パーフルオロアルキルビニルエーテル、フッ化ビニリデン、クロロトリフル
オロエチレン、エチレン、プロピレン、ペンタフルオロプロピレン、フルオロメチルビニ
ルエーテル、アクリル酸、ヘキサジエンからなる群より選択された２種以上からなる共重
合体を用いてもよい。これらを単独で用いてもよく、２種以上を混合して用いてもよい。
正極合剤層は結着剤を含まなくてもよい。高分子ポリマーを主成分とする結着剤を含まな
い場合、活物質および導電材の分解温度以下で熱処理することができる。
【００４５】
　以下、負極について説明する。負極は、負極集電体および前記負極集電体上に形成され
た負極合剤層を有する。負極集電体には、ステンレス鋼、ニッケル、銅、もしくはチタン
のような金属の箔、または炭素もしくは導電性樹脂の薄膜が用いられる。さらに、カーボ
ン、ニッケル、またはチタンなどで表面処理してもよい。負極集電体の厚みは、例えば、
５～１００μｍである。
【００４６】
　負極合剤層は、例えば、少なくともリチウムイオンの吸蔵放出が可能な負極活物質、お
よび負極結着剤を含む。また、負極合剤層は、必要に応じて負極導電材を含んでもよい。
負極結着剤としては、正極結着剤と同様のものを用いてもよい。負極導電材としては、正
極導電材と同じものを用いてもよい。
【００４７】
　負極活物質としては、グラファイトまたは非晶質カーボンのような炭素材料が用いられ
る。また、負極活物質としては、ケイ素（Ｓｉ）材料またはスズ（Ｓｎ）材料のように正
極活物質よりも卑な電位でリチウムイオンを大量に吸蔵放出可能な材料が用いられる。ま
た、ケイ素材料またはスズ材料としては、例えば、ケイ素もしくはスズの単体、ケイ素も
しくはスズを含む合金、化合物、固溶体、または複合材料が挙げられる。特に、容量密度
が大きく安価である点で、ケイ素材料が好ましい。
【００４８】
　ケイ素材料としては、例えば、ＳｉＯx（０．０５＜ｘ＜１．９５）、Ｓｉと、Ｂ、Ｍ
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ｇ、Ｎｉ、Ｔｉ、Ｍｏ、Ｃｏ、Ｃａ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｗ、Ｚ
ｎ、Ｃ、Ｎ、Ｓｎからなる群より選択される少なくとも１種の元素Ｍとの合金、ＳｉＯx

（０．０５＜ｘ＜１．９５）の一部を上記Ｍで置換した化合物、またはＳｉ中に上記Ｍが
固溶した材料が挙げられる。放電容量密度が大きく、かつ充電時の膨張率がＳｉ単体より
小さいため、これらの中でも、ＳｉＯx（０．３≦ｘ≦１．３）が好ましい。スズ材料と
しては、例えば、Ｎｉ2Ｓｎ4、Ｍｇ2Ｓｎ、ＳｎＯx（０＜ｘ＜２）、ＳｎＯ2、ＳｎＳｉ
Ｏ3、またはＬｉＳｎＯが挙げられる。ＳｉまたはＳｎを含む化合物としては、例えば、
Ｓｉ、酸素、および窒素を含む化合物、Ｓｉおよび酸素を含む化合物、またはこれらの混
合物が挙げられる。上記材料を単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよ
い。
【００４９】
　セパレータ１４には、大きなイオン透過度を有し、かつ所定の機械的強度および絶縁性
を有する、微多孔薄膜、織布、または不織布が用いられる。セパレータ１４には、リチウ
ムイオン二次電池の安全性向上の観点から、耐久性に優れ、かつシャットダウン機能を有
する、ポリプロピレンおよびポリエチレンのようなポリオレフィン微多孔膜を用いるのが
好ましい。セパレータ１４の厚みは、一般的に１０μｍ以上３００μｍ以下、好ましくは
１０μｍ以上４０μｍ以下である。
【００５０】
　また、微多孔薄膜には、１種の膜を単独で用いてもよく、複数種の膜を組み合わせた多
層膜または複合膜を用いてもよい。セパレータ１４の空孔率は、好ましくは３０％以上７
０％以下、より好ましくは３５％以上６０％以下である。空孔率は、セパレータの全体積
（見掛けの体積）に対する細孔体積の比率を示す。また、帯状の電極の片面にセパレータ
として多孔質絶縁層を形成し、多孔質絶縁層を電極と一体化してもよい。多孔質絶縁層の
材料としては、酸化アルミニウム、アルミナ、酸化ケイ素のような固体酸化物からなるセ
ラミックス材料、または繊維状のポリイミドもしくは芳香族ポリアミド（アラミド）樹脂
のような耐熱性樹脂が用いられる。
【００５１】
（実施形態２）
　本実施形態の電極の製造方法（熱処理工程）を、図４を参照しながら説明する。図４は
、本実施形態の電極の製造方法（熱処理工程）を示す概略正面図である。なお、電極積層
体を作製し、圧延する工程（１）は、実施形態１と同じであるため、その説明を省略する
。
【００５２】
　工程（１）で得られた正極積層体を帯状に切断し、長手方向の両端部に、正極合剤層が
形成されずに集電体が露出した集電体露出部を設ける。このようにして、図４に示すよう
に、正極集電体１の両面に正極合剤層２が形成され、長手方向の両端部に集電体露出部１
ａ、１ｂを有する帯状の正極積層体が得られる。
　一対の端子３ａ、３ｂが接続された電源装置４を準備する。図４に示すように、正極集
電体露出部１ａ、１ｂにそれぞれ端子３ａ、３ｂを接続する。電源装置４より正極集電体
１に所定電流を所定時間流し、正極集電体１を軟化点以上に抵抗加熱する。これにより、
正極積層体における正極集電体１のみが制御よく熱処理される。
【００５３】
　このとき、電流の値および電流を流す時間は、正極集電体１が正極集電体１の軟化点以
上に加熱されるように、適宜設定すればよい。この電流は、集電体露出部１ａと集電体露
出部１ｂとの間において、正極合剤層２よりも低抵抗の正極集電体１に集中して流れるた
め、正極集電体１のみを制御よく加熱できる。また、正極集電体１の長手方向（集電体露
出部１ａと集電体露出部１ｂとの間）に電流が流れるため、正極に使用する正極集電体１
全体を効率よくに熱処理できる。
【００５４】
　正極積層体圧延後に、正極集電体を軟化させることにより、正極の柔軟性が改善され、



(12) JP 2010-10094 A 2010.1.14

10

20

30

40

50

積層体捲回時の正極の破断が抑制される。電池圧壊時の正極の破断およびそれによる内部
短絡の発生が抑制され、電池の安全性および信頼性が向上する。
　正極積層体において正極集電体が選択的に加熱され、正極合剤層への熱的影響が大幅に
低減されるため、良好な電極特性（電池特性）が得られる。正極合剤層の温度を結着剤の
融点以下に容易に制御可能であり、結着剤の溶融による電池容量の低下が抑制される。充
放電サイクル時において、正極合剤層の膨張収縮による歪みが低減され、電池の充放電サ
イクル特性が向上する。
【００５５】
　集電体露出部１ａ、１ｂを正極リード溶接部として用いるのが好ましい。正極リードを
溶接するための集電体露出部を別途設ける必要がなく、生産性が向上する。例えば、集電
体露出部１ａ、１ｂにそれぞれ正極リードを接続してもよい。この正極を用いた電池とし
ては、例えば、２つの正極リードを封口板８に接続した以外、図３と同じ構成の電池が挙
げられる。
【００５６】
（実施形態３）
　本実施形態の電極の製造方法（熱処理工程）を、図５および６を参照しながら説明する
。図５は、本実施形態の電極の製造方法（熱処理工程）を示す概略斜視図である。また、
図６は、本実施形態の電極の製造方法（熱処理工程）を示す概略正面図である。なお、正
極積層体を作製し、圧延する工程（１）は、実施形態１と同じであるため、その説明を省
略する。
【００５７】
　上記工程（１）で得られた正極積層体５を帯状に切断する。この正極積層体の長手方向
の両端部（後述の巻き始め部分および巻き終わり部分）にそれぞれ集電体露出部２ａを設
ける。正極積層体５を巻き取り可能な円筒状の端子３ｃ、および正極積層体の端縁部を挟
持可能な形状の端子３ｄが接続された電源装置４を準備する。図５および６に示すように
、正極積層体５を円筒状の端子３ｃに巻き取る。このとき、巻き始め部分の集電体露出部
は端子３ｃと接触する。巻き終わり部の集電体露出部２ａに端子３ｄを取り付ける。正極
集電体１に所定電流を所定時間流して正極集電体１を熱処理する。
【００５８】
　このとき、電流の値および電流を流す時間は、正極集電体１が正極集電体１の軟化点以
上に加熱されるように、適宜設定すればよい。この電流は、正極合剤層２よりも低抵抗の
正極集電体１に集中して流れるため、正極集電体１のみを制御よく加熱できる。また、正
極集電体１の長手方向に電流が流れるため、正極に用いる正極集電体１全体を効率よく熱
処理できる。
【００５９】
　正極積層体圧延後に、正極集電体を軟化させることにより、正極の柔軟性が改善され、
積層体捲回時の正極の破断が抑制される。電池圧壊時の正極の破断およびそれによる内部
短絡の発生が抑制され、電池の安全性および信頼性が向上する。
　正極積層体において正極集電体が選択的に加熱され、正極合剤層への熱的影響が大幅に
低減されるため、良好な電極特性（電池特性）が得られる。正極合剤層の温度を結着剤の
融点以下に容易に制御可能であり、結着剤の溶融による電池容量の低下が抑制される。充
放電サイクル時において、正極合剤層の膨張収縮による歪みが低減され、電池の充放電サ
イクル特性が向上する。
【００６０】
　熱処理後、正極積層体の所定箇所に正極リードを溶接するための集電体露出部を設けた
後、所定の間隔で正極積層体を切断し、これを正極する。例えば、熱処理後、正極積層体
の長手方向に沿って一定の間隔で集電体露出部を設け、この集電体露出部が略中央に位置
するように、正極積層体を帯状に切断し、これを正極にする。この場合、正極積層体を正
極の大きさに切断する前に正極集電体を熱処理するため、複数の正極を同時に熱処理する
ことができ、生産性が向上する。
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【００６１】
　また、正極積層体の大きさによっては、正極積層体を切断加工せずに、そのまま正極と
して用いてもよい。そして、実施形態２の場合と同様に、上記の正極積層体の長手方向の
両端に設けられた集電体露出部にそれぞれ正極リードを接続すればよい。
【００６２】
（実施形態４）
　本実施形態の電極の製造方法（熱処理工程）を、図７を参照しながら説明する。図７は
、本実施形態の電極の製造方法（熱処理工程）を示す概略斜視図である。なお、本実施形
態では、電極積層体を作製し、圧延する工程（１）は、実施形態１と同じであるため、そ
の説明を省略する。
【００６３】
　実施形態１の工程（１）により得られた正極積層体を帯状に切断する。図７に示すよう
に、正極積層体の長手方向の両端縁部に沿って集電体露出部７ａ、７ｂを設ける。正極積
層体を熱処理工程に供給するためのローラ１６と、熱処理した正極積層体を巻き取るため
のローラ１７と、回転可能な一対の端子３ｅ、３ｆが接続された電源装置４とを準備する
。この正極積層体をローラ１６に巻き取る。ローラ１６を１０ｃｍ／分の速度で動かしな
がら、正極をローラ１７へ供給し、ローラ１７に巻き取る。ローラ１６からローラ１７ま
での間における正極積層体の集電体露出部７ａ、７ｂ上にそれぞれ回転可能な端子３ｅ、
３ｆを配置し、電源装置４より所定電流を所定時間流して、正極集電体１を熱処理する。
集電体露出部４ａ、４ｂの移動に伴い端子３ｅ、３ｆが回転することにより、正極集電体
全体が容易に熱処理される。
【００６４】
　このとき、電流の値および電流を流す時間は、正極集電体１が正極集電体１の軟化点以
上に加熱されるように、適宜設定すればよい。この電流は、集電体露出部１ａと集電体露
出部１ｂとの間において、正極合剤層２よりも低抵抗の正極集電体１に集中して流れるた
め、正極集電体１のみを制御よく加熱できる。また、正極の長手方向となる正極積層体の
幅方向（集電体露出部７ａと集電体露出部７ｂとの間）に電流が流れるため、正極に用い
る正極集電体１全体が効率よく熱処理される。
【００６５】
　正極積層体圧延後に、正極集電体を軟化させることにより、正極の柔軟性が改善され、
積層体捲回時の正極の破断が抑制される。電池圧壊時の正極の破断およびそれによる内部
短絡の発生が抑制され、電池の安全性および信頼性が向上する。
　正極積層体において正極集電体が選択的に加熱され、正極合剤層への熱的影響が大幅に
低減されるため、良好な電極特性（電池特性）が得られる。正極合剤層の温度を結着剤の
融点以下に容易に制御可能であり、結着剤の溶融による電池容量の低下が抑制される。充
放電サイクル時において、正極合剤層の膨張収縮による歪みが低減され、電池の充放電サ
イクル特性が向上する。
【００６６】
　熱処理した後、正極積層体を一定の間隔で幅方向に切断し、帯状の正極を作製する。こ
の正極の長手方向の両端（電極群の巻き始め側の端部および巻き終わり側の端部）にそれ
ぞれ集電体露出部が設けられるため、電池作製時には、これらの集電体露出部にそれぞれ
正極リードを取り付ければよい。また、後述する、長手方向に沿って延びる端縁部に集電
体露出部が設けられた図１１に示す正極の熱処理にも適用できる。
　本実施形態では、正極積層体を正極の大きさに切断する前に熱処理するため、複数の正
極を同時に熱処理することができ、生産性が向上する。
【００６７】
（実施形態５）
　本発明の電極群の製造方法の一実施形態を、図８および９を参照しながら説明する。図
８は、本実施形態の製造方法により作製された電極群を備えた円筒形非水電解質二次電池
の概略縦断面図である。図９は、本実施形態の電極群の製造方法に用いられる正極の正面
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図である。
【００６８】
（ａ）電極群作製工程（Ａ）
　正極集電体上に形成された正極合剤層を有する帯状の正極と、負極集電体上に形成され
た負極合剤層を有する帯状の負極とを、セパレータを介して捲回し、電極群を得る。
　以下、正極の作製方法の一例を示す。正極活物質、正極導電材、および正極結着剤を含
む正極合剤を、正極集電体の両面に塗布した後、乾燥させて、正極集電体の両面に正極合
剤層が形成された正極積層体を作製する。正極積層体をローラ等にて所定の厚みに圧延す
る。圧延後の正極積層体を帯状に切断し、長手方向の両端部（巻き始め側および巻き終わ
り側）に、正極合剤層が形成されずに集電体が露出した集電体露出部を設ける。
【００６９】
　このようにして、図９に示す、正極集電体１の両面に正極合剤層２が形成され、長手方
向の両端部（巻き始め側および巻き終わり側）に集電体露出部１ａ、１ｂを有する帯状の
正極２２を得る。集電体露出部１ａ、１ｂにそれぞれ正極リード６ｂ、６ｃを溶接する。
なお、図９中の集電体露出部１ａおよび正極リード６ｂは、後述する電極群の内周側（巻
き始め側）に位置し、集電体露出部１ｂおよび正極リード６ｃは、電極群の外周側（巻き
終わり側）に位置する。
【００７０】
　以下、負極の作製方法の一例を示す。負極活物質、負極導電材、および負極結着剤を含
む負極合剤を、負極集電体の両面に塗布した後、乾燥させる。このようにして、負極集電
体の両面に、負極活物質、負極導電材、および負極結着剤を含む負極合剤層が形成された
負極積層体を作製する。負極積層体をローラ等にて圧延する。
【００７１】
　圧延後の負極積層体を帯状に切断し、長手方向の一方の端部（後述する電極群の外周側
、すなわち巻き終わり側）に、負極合剤層が形成されずに集電体が露出した集電体露出部
を設け、集電体露出部に負極リードを溶接する。このようにして、図８に示す、負極集電
体の両面に負極合剤層が形成され、電極群の外周側（巻き終わり側）に負極リード１１が
接続された集電体露出部を有する帯状の負極１３を得る。
　正極２２と、負極１３とを、正極２２および負極１３との間にセパレータ１４を配置し
て、捲回し、電極群２５を得る。
【００７２】
（ｂ）正極集電体熱処理工程（Ｂ）
　電極群作製工程（Ａ）の後、実施形態２と同じ、図４に示す一対の端子３ａ、３ｂが接
続された電源装置４を準備する。電極群２５の内周側に位置する正極集電体露出部１ａに
取り付けられた正極リード６ｂと、電極群２５の外周側に位置する正極集電体露出部１ｂ
に取り付けられた正極リード６ｃとに、それぞれ端子３ａ、３ｂを取り付ける。電源装置
４より集電体全体（正極リード６ｂ（集電体露出部１ａ）と、正極リード６ｃ（集電体露
出部１ｂ）との間）に所定電流を所定時間流して、正極集電体１を熱処理する。このよう
にして、電極群２５の構成後、電極群１５より露出した正極リード６ｂおよび正極リード
６ｃの端部にそれぞれ端子３ａ、３ｂを取り付けて、正極集電体１を熱処理する。
　また、正極と、負極とを、両極間にセパレータを配置して、正極集電体１ｂの手前まで
の部分を捲回した状態とする。この状態で、正極リード６ｂの端部と、正極集電体１ｂと
に、それぞれ端子３ａ、３ｂを取り付けて、正極集電体１を熱処理する。その後、残りの
部分を捲回して、電極群２５を構成してもよい。
【００７３】
　このとき、電流の値および電流を流す時間は、正極集電体１が正極集電体１の軟化点以
上に加熱されるように、適宜設定すればよい。この電流は、集電体露出部１ａと集電体露
出部１ｂとの間において、正極合剤層２よりも低抵抗の正極集電体１に集中して流れるた
め、正極集電体１のみを制御よく加熱できる。また、正極集電体１の長手方向（集電体露
出部１ａと集電体露出部１ｂとの間）に電流が流れるため、正極に用いる正極集電体１全
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体を効率よく熱処理できる。
【００７４】
　電極群構成後に、正極集電体を軟化させることにより、正極の柔軟性が改善され、積層
体捲回による正極の曲げ応力の集中が低減される。電池圧壊時の正極の破断およびそれに
よる内部短絡の発生が抑制され、電池の安全性および信頼性が向上する。
　電極群において正極集電体が選択的に加熱されるため、正極合剤層への熱的影響が大幅
に低減されるため、良好な電極特性（電池特性）が得られる。正極合剤層の温度を結着剤
の融点以下に容易に制御可能であり、結着剤の溶融による電池容量の低下が抑制される。
　充放電サイクル時において、正極合剤層の膨張収縮による歪みが低減され、電池の充放
電サイクル特性が向上する。
【００７５】
　また、図９の正極以外に、図１０に示す正極３２を用いてもよい。図１０の正極３２は
、図９の正極２２の外周側の集電体露出部に正極リードを設けない構造である。この場合
、内周側の正極リード６ｄと、外周側の集電体露出部６ｅとにそれぞれ端子を取り付けて
、正極集電体を熱処理すればよい。具体的には、正極と、負極とを、セパレータを介して
、正極を内側にして、正極集電体６ｅの手前までの部分を捲回した状態とする。この状態
で、正極リード６ｄの端部と、正極集電体６ｅとに、それぞれ端子３ａ、３ｂを取り付け
て、正極集電体１を熱処理する。その後、残りの部分を捲回して、電極群を構成してもよ
い。
　さらに、図１１に示す正極４２を用いてもよい。この正極４２は、長手方向に沿って延
びる端縁部に集電体露出部１１ａが設けられ、負極よりも集電体露出部の分だけ幅方向の
寸法が大きい。集電体露出部が負極と対向しないように、正極と負極とをセパレータを介
して積層して電極群を構成すればよい。そして、電池組立時には、電極群の端面に露出す
る集電体露出部に端子板を溶接すればよい。
【００７６】
　上記各実施形態では、正極集電体を熱処理する場合を示すが、上記実施形態と同様の方
法により負極集電体を熱処理してもよく、正極の場合と同様の効果が得られる。また、本
実施形態では、負極合剤層に導電材を添加するが、負極集電体を効率よく抵抗加熱する観
点から、負極合剤層中の導電材含有量は少ないほど好ましく、より好ましくは、導電材無
添加である。
【実施例】
【００７７】
　以下、本発明の実施例を詳細に説明するが、本発明はこれに限定されない。
《実施例１》
　本発明の製造方法により正極を作製し、この正極を用いて、図３に示す円筒形リチウム
二次電池を作製した。
（１）正極積層体の作製
　以下の手順で、図２に示す正極を作製した。正極活物質としてのＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.15

Ａｌ0.5Ｏ2の１００重量部に、導電材としてのアセチレンブラック４重量部、結着剤とし
てのポリフッ化ビニリデン４重量部、および適量のＮ－メチル－２－ピロリドン（以下、
ＮＭＰと略す。）を加えた後、混練して正極合剤ペーストを調製した。このペーストを厚
み１５μｍのアルミニウム箔（昭和アルミ（株）製、８０２１）からなる正極集電体１の
両面に塗布した後、１１０℃で乾燥して、正極集電体の両面に正極合剤層２が形成された
正極積層体を得た。この正極積層体を厚み１７０μｍに圧延した後、幅５４ｍｍに切断し
た。このようにして、帯状の正極積層体を作製した。
【００７８】
（２）正極集電体の熱処理
　実施形態１と同様の方法により、以下の手順で正極集電体を熱処理した。まず、図１に
示すように、正極積層体の両面に、複数の集電体露出部１’を一定の間隔（５１０ｍｍの
間隔）で設けた。集電体露出部１’は、幅方向に沿って１０ｍｍ幅で設けた。この集電体
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露出部１’は、後述する集電体熱処理時における端子接続部および電池組立時における正
極リード６ａの溶接部を兼ねた。電源装置４に、銅製の端子３ａ、３ｂが接続された直流
電源装置（菊水電子工業（株）製）を用いた。複数の集電体露出部１’のうち隣接する２
箇所の集電体露出部１’に、銅製の端子３ａ、３ｂを接続した。電源装置４より直流電流
５０Ａを３０秒間流し、正極集電体１を抵抗加熱した。このようにして、端子３ａと端子
３ｂとの間の正極集電体１を熱処理した。この工程を、隣接する２つの集電体露出部１’
毎に繰り返し実施し、正極集電体１全体を熱処理した。
【００７９】
　熱処理時の正極集電体の温度を以下の方法により求めた。正極集電体のアルミニウムの
抵抗率の温度係数は４．２９×１０-3Ｋ-1であることから、上記正極集電体の熱処理時に
おいて、通電開始時から通電終了直前までの端子３ａ、３ｂ間の電圧変化を測定し、下記
の式（１）を用いて通電終了直前の集電体温度を算出した。
　　Ｔ２＝（Ｖ２／Ｖ１－１）×４．２９×１０-3＋Ｔ１　　（１）
　　　Ｖ２：通電終了直前の端子３ａ、３ｂ間の電圧
　　　Ｖ１：通電開始時の端子３ａ、３ｂ間の電圧
　　　Ｔ１：通電開始時の正極集電体温度
　　　Ｔ２：通電終了直前の正極集電体温度
　その結果、熱処理時の正極集電体の温度は、正極集電体の軟化点（約１９０℃）よりも
高い２３２℃であることが確かめられた。
　正極集電体１を熱処理した後、集電体露出部１’が中央に位置するように、図２に示す
ような形状（幅５４ｍｍ、長さ５１０ｍｍ）に切断して、帯状の正極１２を作製した。
【００８０】
（３）負極の作製
　鱗片状人造黒鉛を粉砕及び分級し、負極活物質として平均粒子径約２０μｍの人造黒鉛
粉末を得た。負極活物質１００重量部に、結着剤としてのスチレンブタジエンゴム３重量
部と、カルボキシメチルセルロースを１重量％含む水溶液１００重量部とを加えて混合し
、負極合剤を得た。この負極合剤を、厚み８μｍの銅箔（軟化点：約１９０℃）からなる
負極集電体の両面に塗布した後、乾燥させて、負極集電体の両面に負極合剤層が形成され
た負極を得た。負極を圧延して負極の厚みを０．１７０ｍｍとした。１９０℃の窒素雰囲
気下にて負極に熱風を８時間送り、負極を熱処理した。この負極を裁断して、帯状の負極
１３（厚み０．１７０ｍｍ、幅５６ｍｍ、長さ５５０ｍｍ）を得た。このとき、負極の長
手方向の一方の端部に負極集電体露出部を設けた。この負極を負極（１）とした。なお、
負極結着剤に融点を持たない非結晶性のゴム系材料を用いる場合、容量低下への影響が小
さいため、負極を熱風加熱することにより、負極集電体を軟化させた。この熱風加熱は、
負極合剤層中に残留する水の除去と負極集電体の軟化とを兼ねる。
【００８１】
（４）電極群の作製
　正極１２と、負極１３とを、正極１２と負極１３との間にセパレータ１４を配置して、
直径４．５ｍｍの捲回軸（巻芯）を用いて捲回し、電極群１５を作製した。このとき、最
外周側の端部に負極集電体露出部が位置するように負極を捲回した。セパレータ１４には
、厚み２０μｍのポリエチレン製の多孔質フィルム（旭化成（株）製）を用いた。セパレ
ータ１４の空隙率を、水銀ポロシメータ（ユアサアイオニクス（株）製）を用いて測定し
た。その結果、セパレータ１４の空隙率は４５％であった。正極１２、負極１３およびセ
パレータ１４には、それぞれ６００ｇｆの張力が加わるように捲回した。この電極群１５
を電極群（１）とした。
【００８２】
（５）非水電解液の調製
　エチレンカーボネートとジメチルカーボネートとを体積比１：３で混合した非水溶媒に
、１．４ｍｏｌ／ｍ3の濃度でＬｉＰＦ6を溶解させて、非水電解液を得た。さらに、電池
の充放電効率を高めるため、非水電解液に添加剤としてビニレンカーボネートを５重量％
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添加した。
【００８３】
（６）電池の組立て
　電極群１５における、正極１２の正極集電体露出部１’にアルミニウム製の正極リード
６ａを取り付け、負極１３の負極集電体露出部にニッケル製の負極リード１１を取り付け
た。電極群１５の上部および下部に、それぞれ上部絶縁板１０ａおよび下部絶縁板１０ｂ
を配置した。負極リード１１の端部を電池ケース７の内底面に溶接し、正極リード６ａの
端部を内圧作動型の安全弁を含む封口板８に溶接した後、電極群１５を電池ケース７内に
収納した。減圧状態で電池ケース７内に、上記で得られた非水電解液を注液した。電池ケ
ース７の開口端部を、ガスケット９を介して封口板８の周縁部にかしめることにより、電
池ケース７の開口部を封口した。このようにして、設計容量２３００ｍＡｈの円筒形リチ
ウム二次電池（１）（高さ６５ｍｍ、直径１８ｍｍ）を作製した。
【００８４】
《実施例２》
　直流電源装置の代わりに交流電源装置（菊水電子工業（株）製）を用い、正極集電体に
交流電流（１５ＶＡ）を３０秒間流した以外、実施例１と同様の方法により正極（２）を
作製した。実施例１と同様の方法により熱処理時の正極集電体の温度を調べた結果、熱処
理時の正極集電体の温度は、正極集電体の軟化点（約１９０℃）よりも高い２２４℃であ
ることが確かめられた。
　正極（１）の代わりに正極（２）を用いた以外、実施例１と同様の方法により電極群（
２）を作製した。電極群（１）の代わりに電極群（２）を用いた以外、実施例１と同様の
方法により電池（２）を作製した。
【００８５】
《実施例３》
　実施形態３と同様の方法により以下のように正極集電体を熱処理した。まず、実施例１
と同じ帯状の正極積層体を準備し、この正極積層体の両端部分（後述の巻き始め部分およ
び巻き終わり部分）に集電体露出部２ａを設けた。その後、図５および６に示すように、
正極積層体を円筒状の端子３ｃに巻き取った。このとき、巻き始め部分の集電体露出部は
端子３ｃに接触した。巻き終わり部の集電体露出部２ａに端子３ｄを取り付けた。そして
、電源装置４より正極集電体に直流電流５０Ａを３０秒間流して集電体を熱処理した。端
子３ｃ、３ｄ間の電圧を測定し、実施例１と同様の方法により熱処理時の正極集電体の温
度を調べた結果、熱処理時の正極集電体の温度は、正極集電体の軟化点（約１９０℃）よ
りも高い２２９℃であることが確かめられた。
　上記以外、実施例１と同様の方法により正極（３）を作製した。正極（１）の代わりに
正極（３）を用いた以外、実施例１と同様の方法により電極群（３）を作製した。電極群
（１）の代わりに電極群（３）を用いた以外、実施例１と同様の方法により電池（３）を
作製した。
【００８６】
《実施例４》
　実施形態４と同様の方法により以下のように正極集電体を熱処理した。まず、実施例１
と同様の方法により正極積層体を作製した。この正極積層体を幅５２０ｍｍに切断し、帯
状の正極積層体を作製した。図７に示すように、正極積層体の長手方向の両端縁部に沿っ
て集電体露出部７ａ、７ｂ（幅１０ｍｍ）を設けた。このとき、正極合剤層の幅は５００
ｍｍであった。この正極積層体をローラ１６に巻き取った。
　ローラ１６を１０ｃｍ／分の速度で動かしながら、正極積層体をローラ１７に供給しロ
ーラ１７に巻き取った。このとき、長手方向に沿って設けられた集電体露出部７ａ、７ｂ
上に回転可能な端子３ｅ、３ｆを配置した。直流電源装置４より直流電流７０Ａを流して
、正極集電体１を熱処理した。集電体露出部７ａ、７ｂの移動に伴い端子３ｅ、３ｆを回
転させて、正極集電体１の全体を熱処理した。端子３ｅ、３ｆ間の電圧を測定し、実施例
１と同様の方法により熱処理時の正極集電体の温度を調べた結果、熱処理時の正極集電体
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の温度は、正極集電体の軟化点（約１９０℃）よりも高い２３０℃であることが確かめら
れた。
【００８７】
　熱処理した後、幅５４ｍｍ、長さ５２０ｍｍ（正極合剤層の長さ５００ｍｍ）の帯状に
切断し、正極を作製した。この正極を正極（４）とした。図９に示すように、正極（４）
の長手方向の両端部の集電体露出部１ａ、１ｂにそれぞれ正極リード６ｂ、６ｃを取り付
けた。
　正極（１）の代わりに正極（４）を用いた以外、実施例１と同様の方法により電極群（
４）を作製した。電極群（１）の代わりに電極群（４）を用い、正極リード６ｂ、６ｃの
端部を封口板に溶接した以外、実施例１と同様の方法により電池（４）を作製した。
【００８８】
《実施例５》
　実施例１と同様の方法により正極積層体を作製した。この正極積層体を、幅５４ｍｍ、
長さ５２０ｍｍの帯状に切断し、正極積層体の長手方向の両端に集電体露出部１ａ、１ｂ
（幅１０ｍｍ）を設けて、図９に示す正極２２（正極合剤層の長さ５００ｍｍ）を作製し
た。図４に示すように、端子３ａ、３ｂをそれぞれ集電体露出部１ａ、１ｂに接続し、直
流電源装置４から正極集電体に直流電流５０Ａを３０秒間流し、正極集電体を熱処理した
。端子３ａ、３ｂ間の電圧を測定し、実施例１と同様の方法により熱処理時の正極集電体
の温度を調べた結果、熱処理時の正極集電体の温度は、正極集電体の軟化点（約１９０℃
）よりも高い２３１℃であることが確かめられた。この正極を正極（５）とした。図９に
示すように、正極（５）の長手方向の両端部の集電体露出部１ａ、１ｂにそれぞれ正極リ
ード６ｂ、６ｃを取り付けた。
　正極（１）の代わりに正極（５）を用いた以外、実施例１と同様の方法により電極群（
５）を作製した。電極群（１）の代わりに電極群（５）を用い、正極リード６ｂ、６ｃの
端部を封口板８に溶接した以外、実施例１と同様の方法により図８に示す電池（５）を作
製した。
【００８９】
《実施例６》
　実施例５の正極（５）と同じ図９に示す正極２２を準備した。図９に示すように、正極
の長手方向の両端部の集電体露出部１ａ、１ｂにそれぞれ正極リード６ｂ、６ｃを溶接し
た。
　上記で得られた正極を用いた以外、実施例１と同様の方法により電極群を作製した。正
極リード６ｂ、６ｃに、それぞれ端子３ａ、３ｂを接続した。直流電源装置４により集電
体に直流電流５０Ａを３０秒間流し、正極集電体を熱処理した。端子３ａ、３ｂ間の電圧
を測定し、実施例１と同様の方法により熱処理時の正極集電体の温度を調べた結果、熱処
理時の正極集電体の温度は、正極集電体の軟化点（約１９０℃）よりも高い２３３℃であ
ることが確かめられた。この電極群を電極群（６）とした。
　電極群（１）の代わりに電極群（６）を用いた以外、実施例１と同様の方法により図８
に示す電池（６）を作製した。
【００９０】
《実施例７》
　実施例１と同様の方法により正極積層体を作製した。この正極積層体を、幅５４ｍｍお
よび長さ５４０ｍｍの帯状に切断し、図１０に示す正極３２（正極合剤層の長さ５００ｍ
ｍ）を作製した。正極３２の内周側端部および外周側端部にそれぞれ集電体露出部１ａ（
幅１０ｍｍ）および集電体露出部６ｄ（幅３０ｍｍ）を設け、集電体露出部１ａに正極リ
ード６ｂを溶接した。正極リード６ｂおよび集電体露出部６ｄに、それぞれ端子３ａ、３
ｂを接続した。直流電源装置４により集電体に直流電流５０Ａを３０秒間流し、正極集電
体を熱処理した。端子３ａ、３ｂ間の電圧を測定し、実施例１と同様の方法により熱処理
時の正極集電体の温度を調べた結果、熱処理時の正極集電体の温度は、正極集電体の軟化
点（約１９０℃）よりも高い２３２℃であることが確かめられた。この正極を正極（７）
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とした。
【００９１】
　正極（１）の代わりに正極（７）を用いた以外、実施例１と同様の方法により電極群を
作製した。正極３２の集電体露出部１ａに溶接した正極リード６ｂおよび集電体露出部６
ｄに、それぞれ端子３ａ、３ｂを接続し、直流電流５０Ａを３０秒間流して正極集電体を
熱処理した。端子３ａ、３ｂ間の電圧を測定し、実施例１と同様の方法により熱処理時の
正極集電体の温度を調べた結果、熱処理時の正極集電体の温度は、正極集電体の軟化点（
約１９０℃）よりも高い２３５℃であることが確かめられた。この電極群１５を電極群（
７）とした。
　電極群（１）の代わりに電極群（７）を用いた以外、実施例１と同様の方法により電池
（７）を作製した。
【００９２】
《実施例８》
　実施例５の熱処理前の正極２２を準備し、実施例６と同様の方法により、図８に示す電
極群２５を作製した。その後、実施例６と同様の方法により、正極２２の集電体露出部に
溶接した正極リード６ｂ、６ｃに、それぞれ端子３ａ、３ｂを接続し、直流５０Ａを３０
秒間流して正極集電体を熱処理した。端子３ａ、３ｂ間の電圧を測定し、実施例１と同様
の方法により熱処理時の正極集電体の温度を調べた結果、熱処理時の正極集電体の温度は
、正極集電体の軟化点（約１９０℃）よりも高い２３１℃であることが確かめられた。こ
の電極群を電極群（８）とした。
　電極群（１）の代わりに電極群（８）を用いた以外、実施例１と同様の方法により電池
（８）を作製した。
【００９３】
《実施例９》
　実施例４で作製した熱処理後の電極を切断し、図１１に示す、幅５６ｍｍおよび長さ５
００ｍｍの帯状の正極４２を準備した。正極４２の長手方向に延びる端縁部の一方に沿っ
て幅２ｍｍの集電体露出部１１ａを設けた。この正極を、正極（９）とした。
　正極（１）の代わりに正極（９）を用いた以外、実施例１と同様の方法により、電極群
（９）を作製した。電極群構成時、集電体露出部１１ａが負極と対向しないように、正極
と負極とを積層した。
　電極群（１）の代わりに電極群（９）を用い、電極群（９）の端面に露出した集電体露
出部１１ａに正極リードを設けた集電板を溶接し、さらに正極リードを封口板８に溶接し
た以外、実施例１と同様の方法により電池（９）を作製した。
【００９４】
《比較例１》
　圧延工程後に正極集電体に電流を流さず、正極集電体を熱処理しない以外、実施例１と
同様の方法により正極（１０）を作製した。正極（１）の代わりに正極（１０）を用いた
以外、実施例１と同様の方法により電極群（１０）を作製した。電極群（１）の代わりに
電極群（１０）を用いた以外、実施例１と同様の方法により電池（１０）を作製した。
【００９５】
《比較例２》
　正極を圧延する前に、実施例１と同様の方法により正極集電体を熱処理した以外、比較
例１と同様の方法により正極（１１）を作製した。正極（１）の代わりに正極（１１）を
用いた以外、実施例１と同様の方法により電池（１１）を作製した。電極群（１）の代わ
りに電極群（１１）を用いた以外、実施例１と同様の方法により電池（１１）を作製した
。
【００９６】
《比較例３》
　２３０℃に設定した熱風循環式恒温槽（エスペック（株）製）内にて、比較例１と同じ
正極を５分間熱処理した。この正極を正極（１２）とした。正極（１）の代わりに正極（
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１２）を用いた以外、実施例１と同様の方法により電極群（１２）を作製した。電極群（
１）の代わりに電極群（１２）を用いて、実施例１と同様の方法により電池（１２）を作
製した。
【００９７】
　各実施例および比較例の正極および電池について、以下の評価を実施した。
［評価］
（１）熱処理時における正極合剤層の表面温度の測定
　正極積層体を圧延した後、正極集電体を熱処理した実施例１～５および９、ならびに比
較例１～３では、熱処理時の正極合剤層の表面温度を非接触温度計（レック（株）製）に
て測定した。また、電極群構成後に正極集電体を熱処理した実施例６～８では、電極群の
外周部に位置する正極合剤層の表面温度を測定した。
【００９８】
（２）正極破断評価
　３φの巻芯を用い、１.２ｋｇｆのテンションを維持した状態で、正極と負極とを、セ
パレータを介して捲回し、電極群を作製した。各実施例および比較例に対し、電極群を５
０個ずつ準備した。正極には、正極（１）～（７）および（９）を用いた。そして、実施
例１～７および９において、５０個の電極群のうち正極が破断した数（正極が破断した数
／５０セル）を確認した。
【００９９】
（３）正極の引張伸び率の測定
　各電池を１．４Ａの定電流で電池電圧が４．２５Ｖに達するまで充電した後、４．２５
Ｖの定電圧で充電電流が５０ｍＡに減少するまで充電した。充電後の各電池を分解し、正
極を取り出し、正極を幅１５ｍｍおよび長さ２０ｍｍの大きさに裁断し、測定用正極片を
作製した。測定用正極片を長さ方向に沿って２０ｍｍ／ｍｉｎの速度で引っ張り、破断さ
れる直前の測定用正極片の長さＡを測定した。この長さと、引っ張る前の測定用正極片の
長さＢ（すなわち、２０ｍｍ）とから、以下に示す式より、正極の引張伸び率を算出した
。
　　引張伸び率（％）＝（正極長さＡ－正極長さＢ）／正極長さＢ×１００
【０１００】
（４）電池容量の測定
　各電池を、２５℃の環境下にて、１．４Ａの定電流で電池電圧が４．２Ｖに達するまで
充電した後、４．２Ｖの定電圧で電流が５０ｍＡに減少するまで充電した。充電後の各電
池を４６０ｍＡの定電流で電池電圧が２．５Ｖに達するまで放電した。このときの、放電
容量を測定した。
【０１０１】
（５）サイクル特性試験
　各電池を、２５℃環境下にて、１．４Ａの定電流で電池電圧が４．２Ｖに達するまで充
電した後、４．２Ｖの定電圧で電流が５０ｍＡに減少するまで充電した。充電後の各電池
を、２３００ｍＡの定電流で電池電圧が２．５Ｖに達するまで放電した。この充放電を３
００回繰り返し、以下の式により、１回目の放電容量に対する３００回目の放電容量の割
合（容量維持率）を算出した。
　　容量維持率（％）＝３００回目の放電容量／１回目の放電容量×１００
【０１０２】
（６）圧壊試験
　各電池を、１．４Ａの定電流で電池電圧が４．２５Ｖに達するまで充電した後、４．２
５Ｖの定電圧で電流が５０ｍＡに減少するまで充電した。電池温度が２５℃になるまで、
電池を２５℃環境下に放置した。その後、６φの丸棒を０．１ｍｍ／ｓｅｃの速度で電池
表面より電池の深さ方向に移動させ、各電池を圧壊した。そして、電池内で短絡が生じた
時点での電池の深さ方向の変形量を、変位量測定センサーを用いて測定した。
　上記評価結果を表１および２に示す。
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【表１】

【０１０４】
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【表２】

【０１０５】
　電極破断試験から、本発明の実施例１～７および９の正極（１）～（７）および（９）
では、正極積層体の圧延工程後の正極集電体の熱処理により正極集電体が軟化し、積層体
捲回時の正極破断が抑制されることがわかった。
　熱処理しない比較例１の正極（１０）の引張伸び率は２％以下と小さいのに対し、実施
例１～７および９の正極（１）～（７）および（９）の引張伸び率はすべて３．５％以上
であり、熱処理により引張伸び率が増大し、電極積層体の捲回性が改善されることがわか
った。
　実施例１～９の電池（１）～（９）では、比較例１の電池（１）と比べて、容量維持率
が大きく、サイクル特性に優れると同時に、圧壊試験時の短絡発生までの変形量が増大し
、安全性に優れていることがわかった。
　表１に示すように、実施例１～９における抵抗加熱時の正極集電体の温度は、いずれも
正極集電体の軟化温度（約１９０℃）よりも高く、正極集電体の加熱により正極集電体の
強度が低下しない温度（約６６０℃以下）であった。
【０１０６】
　また、比較例の電池（１１）のように、圧延工程前の正極にて、正極集電体を抵抗加熱
して、集電体を軟化させても、圧延工程にて正極集電体（アルミニウム箔）が加工硬化し
、柔軟性が損なわれ、捲回性が悪くなることがわかった。このことから、正極集電体の熱
処理は圧延工程後に実施する必要があることがわかった。
　実施例１～５の正極（１）～（５）では、熱処理工程において正極集電体に電流を流す
ことにより正極集電体自らが抵抗発熱するため、正極集電体に熱を集中させることができ
た。このため、正極集電体を過度に加熱する必要がなく、正極合剤層の温度は最高１５５
℃であり、ＰＶｄＦの融点１７７℃以下に抑えることができた。
【０１０７】
　実施例１～５の電池（１）～（５）では、設計容量とほぼ同等の容量が得られ、正極集
電体を熱処理して軟化させても、電池特性（正極合剤層等）への熱的影響はないことが確
かめられた。
　一方、正極外部より正極合剤層を介して正極集電体を加熱した比較例の電池（１２）で
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は、正極集電体は十分に軟化し、捲回時の正極の破断が抑制された。しかし、正極を、正
極集電体（アルミニウム箔）の軟化点（約１９０℃）以上の２３０℃に加熱したため、正
極合剤層が結着剤（ＰＶｄＦ）の融点（１７７℃）以上に加熱され、結着剤（ＰＶｄＦ）
が溶融し、正極活物質表面の反応性が低下した。その結果、比較例３の電池（１２）では
、本発明の実施例１～９の電池（１）～（９）の電池と比べて、容量が約３％低下した。
　これに対して、本発明の電極（電極群）作製方法により、電池容量を損なうことなく、
電極積層体の捲回性が向上し、電池の生産性が向上した。
【０１０８】
　電極の熱処理を電極積層体構成前および電極群構成後に実施した実施例６の電池（６）
では、電極の熱処理を電極積層体構成前のみ実施した実施例５の電池（５）と比べて、電
極群構成時の正極にかかる曲げ応力が低減され、正極の引張伸び率が増大した。また、実
施例６の電池（６）では、実施例５の電池（５）と比べて、容量維持率が高く、優れたサ
イクル特性が得られると同時に、圧壊試験時の短絡発生までの変形量が増大し、優れた安
全性が得られた。
【０１０９】
《実施例１０》
　鱗片状人造黒鉛を粉砕及び分級し、負極活物質として平均粒子径約２０μｍの人造黒鉛
粉末を得た。負極活物質１００重量部に、結着剤としての結晶性ポリオレフィン系材料（
三井化学（株）製、ケミパール、Ｓ―６５０）３重量部と、カルボキシメチルセルロース
を１重量％含む水溶液１００重量部とを加えて混合し、負極合剤を得た。この負極合剤を
、厚み８μｍの銅箔からなる負極集電体の両面に塗布した後、乾燥させて、負極集電体の
両面に負極合剤層が形成された負極を得た。負極を圧延して負極の厚みを０．１７０ｍｍ
とした。
【０１１０】
　実施形態１と同様の方法により、以下の手順で負極集電体を熱処理した。まず、負極積
層体の両面に、複数の集電体露出部を一定の間隔で設けた。電源装置に、銅製端子３ａ、
３ｂが接続された直流電源装置４（菊水電子工業（株）製）を用いた。複数の集電体露出
部のうち隣接する２箇所の集電体露出部に、一対の銅製端子３ａ、３ｂを接続した。電源
装置４より直流電流５０Ａを３０秒間流し、負極集電体を抵抗加熱した。この負極を裁断
して、帯状の負極１３（厚み０．１７０ｍｍ、幅５６ｍｍ、長さ５５０ｍｍ）を得た。こ
のとき、負極の長手方向の一方の端部に負極集電体露出部が位置するように、負極を裁断
した。
　この負極を負極（２）とした。負極（１）の代わりに負極（２）を用いた以外、実施例
１と同様の方法により電極群（１３）を作製した。
【０１１１】
　負極集電体の銅の抵抗率の温度係数は３．９０×１０-3Ｋ-1であることから、上記負極
集電体の熱処理時において、通電開始時から通電終了直前までの端子３ａ、３ｂ間の電圧
変化を測定し、下記の式（２）を用いて通電終了直前の集電体温度を算出した。
　　Ｔ２＝（Ｖ２／Ｖ１－１）×３．９０×１０-3＋Ｔ１　　（２）
　　　Ｖ２：通電終了直前の端子３ａ、３ｂ間の電圧
　　　Ｖ１：通電開始時の端子３ａ、３ｂ間の電圧
　　　Ｔ１：通電開始時の負極集電体温度
　　　Ｔ２：通電終了直前の負極集電体温度
　その結果、熱処理時の負極集電体の温度は、軟化点（約１９０℃）よりも高い２５６℃
であることが確かめられた。
　電極群（１）の代わりに電極群（１３）を用いた以外、実施例１と同様の方法により電
池（１３）を作製した。
【０１１２】
《比較例４》
　負極集電体を抵抗加熱する代わりに、負極を１０５℃の窒素雰囲気下にて負極に熱風を
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８時間送り、熱処理した以外、実施例１０と同様の方法により負極（３）を作製した。負
極（２）の代わりに負極（３）を用いた以外、実施例１０と同様の方法により電極群（１
４）を作製した。電極群（１３）の代わりに電極群（１４）を用いた以外、実施例１０と
同様の方法により電池（１４）を作製した。
【０１１３】
《比較例５》
　負極集電体を抵抗加熱する代わりに、負極を１４０℃の窒素雰囲気下にて負極に熱風を
８時間送り、熱処理した以外、実施例１０と同様の方法により負極（４）を作製した。負
極（２）の代わりに負極（４）を用いた以外、実施例１０と同様の方法により電極群（１
５）を作製した。電極群（１３）の代わりに電極群（１５）を用いた以外、実施例１０と
同様の方法により電池（１５）を作製した。
【０１１４】
　各実施例および比較例の負極および電池について、以下の評価を実施した。
［評価］
　電池容量および容量維持率を、上記と同様の方法により求めた。
　また、以下の方法により負極の引張伸び率を測定した。各電池を１．４Ａの定電流で電
池電圧が４．２５Ｖに達するまで充電した後、４．２５Ｖの定電圧で充電電流が５０ｍＡ
に減少するまで充電した。充電後の各電池を分解し、負極を取り出し、負極を幅１５ｍｍ
および長さ２０ｍｍの大きさに裁断し、測定用負極片を作製した。測定用負極片を長さ方
向に沿って２０ｍｍ／ｍｉｎの速度で引っ張り、破断される直前の測定用負極片の長さＡ
を測定した。この長さと、引っ張る前の測定用負極片の長さＢ（すなわち、２０ｍｍ）と
から、以下に示す式より、負極の引張伸び率を算出した。
　　引張伸び率（％）＝（負極長さＡ－負極長さＢ）／負極長さＢ×１００
　上記評価結果を表３に示す。
【０１１５】
【表３】

【０１１６】
　実施例１０、ならびに比較例４および５では、負極の結着剤として融点（約１１０℃）
を有する結晶性高分子ポリオリフィン系材料を用いた。熱風方式を採用した比較例５の電
池では、抵抗加熱方式を採用した実施例１０の電池と比較して、約６０ｍＡｈの容量低下
が確認された。これは熱風方式の比較例５の電池では、負極合剤層の温度が結着剤の融点
（約１１０℃）以上に上昇して結着剤が溶融し、負極活物質表面の反応性が低下したため
であると考えられる。また、比較例４では、熱風の温度が１０５℃であるため、比較例５
の電池のような容量低下は確認されなかった。また、比較例４および５の負極集電体の温
度は、最高でも熱風の設定温度までしか上昇しないため、負極集電体の軟化温度（１９０
℃）に達せず、負極集電体は軟化しなかった。このため、負極集電体の引張伸び率は３％
以下であった。
　したがって、比較例４および５の電池は、圧壊試験時の短絡発生までの変形量が小さく
、安全性が低いと考えられる。
【０１１７】
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　なお、上記実施例では、円筒形電池を作製したが、本発明の製造方法で得られる電池は
これらに限定されない。例えば、電池形状は角筒形でもよい。
　また、電極群は、正極と負極とを、セパレータを介して捲回した構成に限定されない。
正極と負極とをセパレータを介して積層した構成でもよい。
【産業上の利用可能性】
【０１１８】
　本発明の製造方法により得られる電極を用いた非水電解質二次電池は、サイクル特性お
よび安全性に優れ、民生用電源、自動車搭載用電源、または大型工具用電源に好適に用い
られる。
【図面の簡単な説明】
【０１１９】
【図１】本発明の実施形態１に係る非水電解質二次電池用電極の製造方法における熱処理
工程を示す図である。
【図２】本発明の実施形態１に係る非水電解質二次電池用電極の製造方法により得られる
正極の正面図である。
【図３】図２の正極を用いた非水電解質二次電池の概略縦断面図である。
【図４】本発明の実施形態２に係る非水電解質二次電池用電極の製造方法における熱処理
工程を示す図である。
【図５】本発明の実施形態３に係る非水電解質二次電池用電極の製造方法における熱処理
工程を示す概略斜視図である。
【図６】本発明の実施形態３に係る非水電解質二次電池用電極の製造方法における熱処理
工程を示す概略正面図である。
【図７】本発明の実施形態４に係る非水電解質二次電池用電極の製造方法における熱処理
工程を示す概略斜視図である。
【図８】本発明の実施形態５に係る非水電解質二次電池用電極群の製造方法により得られ
る電極群を用いた電池の概略縦断面図である。
【図９】本発明の実施形態５に係る非水電解質二次電池用電極群の製造方法に用いられる
正極の正面図である。
【図１０】本発明の他の実施形態に係る非水電解質二次電池用電極群の製造方法に用いら
れる正極の正面図である。
【図１１】本発明のさらに他の実施形態に係る非水電解質二次電池用電極群の製造方法に
用いられる正極の正面図である。
【符号の説明】
【０１２０】
１　正極集電体
１’、１ａ、１ｂ、２ａ、６ｅ、７ａ、７ｂ、１１ａ　集電体露出部
２　正極合剤層
３ａ、３ｂ、３ｃ、３ｄ、３ｅ、３ｆ　端子
４　電源装置
６ａ、６ｂ、６ｃ、６ｄ　正極リード
７　電池ケース
８　封口板
９　ガスケット
１０ａ、１０ｂ　絶縁板
１１　負極リード
１２、２２、３２、４２　正極
１３　負極
１４　セパレータ
１５、２５　電極群
１６、１７　ローラ
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