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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　集電体の少なくとも一面に電極塗膜を形成した電極板を加圧成型してなる非水電解液二
次電池用電極板であって、
　上記電極塗膜は、少なくとも、活物質と、アセチレンブラック１０重量部に対し気相成
長炭素繊維を１～１０重量部含む導電剤と、結着剤としてポリフッ化ビニリデンとを含み
、
　室温における体積抵抗率が４Ω・ｃｍ以下であり、
　炭酸エステル系溶媒に浸漬前の体積抵抗率Ｒ１と室温で１分間浸漬後の体積抵抗率Ｒ２
とを用い、式ΔＲ＝［（Ｒ２－Ｒ１）／Ｒ１］×１００で規定される抵抗増加率ΔＲが３
０％以下である、非水電解液二次電池用電極板。
【請求項２】
　上記電極塗膜の厚さが１０μｍ～１００μｍである請求項１記載の非水電解液二次電池
用電極板。
【請求項３】
　上記導電剤を上記活物質１００重量部に対し１２重量部以上を含む請求項１記載の非水
電解液二次電池用電極板。
【請求項４】
　上記炭酸エステル系溶媒が、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレ
ンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、エチルメチルカーボネ
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ートからなる群から選択された少なくとも１種である請求項１記載の非水電解液二次電池
用電極板。
【請求項５】
　少なくとも、活物質と、アセチレンブラック１０重量部に対し気相成長炭素繊維を１～
１０重量部含む導電剤と、結着剤としてポリフッ化ビニリデンとを含み、室温における体
積抵抗率が４Ω・ｃｍ以下であり、炭酸エステル系溶媒に浸漬前の体積抵抗率Ｒ１と室温
で１分間浸漬後の体積抵抗率Ｒ２とを用い、式ΔＲ＝［（Ｒ２－Ｒ１）／Ｒ１］×１００
で規定される抵抗増加率ΔＲが３０％以下である電極膜を、少なくとも一面に有してなる
非水電解液二次電池用電極板の製造方法であって、
　上記電極塗膜を、電解液に含浸させるに先立って、上記結着剤の融点の６０％以上の温
度であって上記結着剤の熱分解温度未満の温度で熱プレスする工程を含む、非水電解液二
次電池用電極板の製造方法。
【請求項６】
　上記の熱プレスする工程の温度が、上記結着剤の融点の６０～１５０％の温度である請
求項５記載の製造方法。
【請求項７】
　少なくとも正極板、負極板及び電解質を含む非水電解液二次電池であって、該正極板及
び負極板の少なくとも一方に、請求項１から４のいずれか一つに記載の非水電解液二次電
池用電極板を用いてなる非水電解液二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池に代表される非水電解液二次電池用電極板、その製
造方法、そしてそれを用いた非水電解液二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池に代表される非水電解液二次電池は、高エネルギー密度、高電
圧を有し、また充放電時におけるメモリー効果が無いことから、携帯機器、大型機器など
様々な分野で用いられている。一般的な非水電解液二次電池は、正極、負極、セパレータ
及び有機電解液からなり、正極及び負極は金属箔等の集電体の上に充放電可能な活物質及
び結着剤、必要に応じて導電剤を混合した塗膜を形成したものが用いられている。塗膜の
形成は通常、活物質と結着剤、及びその他の材料を溶媒中で混練・分散してスラリー状の
塗液にし、これを集電体上に塗布・乾燥することで行なわれる（例えば、特許文献１）。

【０００３】
　近年、特に電気自動車、ハイブリッド自動車、そしてパワーツール等の高出力特性が必
要とされる分野に向けての開発が進んでいる。インピーダンスが高い電池は高出力充放電
時にその容量を十分に生かすことができない。そのため、例えば塗膜を薄膜大面積化して
、電池のインピーダンスを下げる方法が用いられている。例えば、リチウムイオン二次電
池は、用いる非水電解液が水系電解液に比べ一般的に抵抗が高いこともあり、その開発当
初から鉛蓄電池等他の電池に比べ薄く広い面積の電極を使用し、かつ極板間距離を短くし
た形態となっている。
【特許文献１】特開平３－２８５２６２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　塗膜が形成された集電体は、必要に応じてプレスされた後、所定形状に裁断されたり打
ち抜かれて電極となる。塗膜形成後のプレスは、一般に塗膜の密度を上げ、電池の体積エ
ネルギー密度を向上させると同時に、集電体との密着性を向上させる効果がある。また塗
膜に導電剤が添加されている場合は、導電剤粒子の接触を改善し、集電体から活物質粒子
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への良好な電子伝導経路（導電パス）を確保する効果もある。導電パスが確保されるに伴
い塗膜の体積抵抗率は低下する。
【０００５】
　高出力充放電特性が必要とされる電池においては、活物質の急速な反応を阻害しないた
めに活物質に対する導電パスを良好に保つ必要があり、すなわち塗膜の体積抵抗率を小さ
く保つ必要がある。しかし、塗膜の体積抵抗率を下げるため、カーボンブラックなどの導
電剤を増量しても、電池のインピーダンスは期待したほど低下しないという問題が生じた
。この原因を詳細に検討したところ、導電剤を増量する事によりプレス後の塗膜の体積抵
抗率は小さくなるが、このような電極を電解液に浸漬すると塗膜の厚みがプレス前の厚み
に近づく方向へ非可逆的に回復して（スプリングバック）導電剤粒子間の距離が増加し、
結果として体積抵抗率が電解液浸漬前に比べ増加してしまう事が原因だと判った。比表面
積の大きな（重量あたりの粒子数の多い）導電剤を増量すると、プレスでも潰れにくくな
り、スプリングバックも大きくなる傾向にある。この体積抵抗率の増加は、プレスにより
形成された導電剤の良好な接触（導電パス）が実際の電池中で分断されてしまうことを意
味し、すなわち添加した導電剤が実際の電池中において効果的に作用しなくなっている事
に対応する。
【０００６】
　そこで、本発明は、上記の問題を解決し、電解液に浸漬した際のスプリングバックを抑
制し、電解液浸漬前後で実質的に体積抵抗率に変化のない、低体積抵抗率の電極を提供す
ることを目的とした。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、スプリングバックの原因について検討し、電極塗膜に導電剤を増量する
とスプリングバックが大きくなるのは、もともと潰れにくい塗膜をプレスするため、プレ
ス後の塗膜内部に応力が残存し易いためと考えた。さらに、この内部応力は結着剤の弾性
変形に由来するもので、これが電解液による膨潤により解放されてしまうと考えた。そこ
で、電極塗膜の製造条件について鋭意検討した結果、所定の条件で熱プレスした電極塗膜
は、電解液浸漬後のスプリングバックが大きく抑制されることを見出して本発明を完成さ
せたものである。
　すなわち、本発明の非水電解液二次電池用電極板は、集電体の少なくとも一面に電極塗
膜を形成した電極板を加圧成型してなる非水電解液二次電池用電極板であって、上記電極
塗膜は、少なくとも、活物質と、アセチレンブラック１０重量部に対し気相成長炭素繊維
を１～１０重量部含む導電剤と、結着剤としてポリフッ化ビニリデンとを含み、室温にお
ける体積抵抗率が４Ω・ｃｍ以下であり、炭酸エステル系溶媒に浸漬前の体積抵抗率Ｒ１
と室温で１分間浸漬後の体積抵抗率Ｒ２とを用い、式ΔＲ＝［（Ｒ２－Ｒ１）／Ｒ１］×
１００で規定される抵抗増加率ΔＲが３０％以下であることを特徴とする。

【０００８】
　本発明の電極板には、電極塗膜の厚さが１０μｍ～１００μｍであるものを用いること
ができる。
【０００９】
　また、導電剤を上記活物質１００重量部に対し１２重量部以上用いることができる。
【００１０】
　また、結着剤には、フッ素系樹脂を用いることができる。
【００１１】
　また、炭酸エステル系溶媒には、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブ
チレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、エチルメチルカー
ボネートからなる群から選択された少なくとも１種を用いることができる。
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【００１２】
　本発明の非水電解液二次電池用電極板は、以下の方法を用いて製造することができる。
すなわち、本発明の非水電解液二次電池用電極板の製造方法は、少なくとも、活物質と、
導電剤と、結着剤とを含み、室温における体積抵抗率が４Ω・ｃｍ以下であり、ジエチル
カーボネートに浸漬前の体積抵抗率Ｒ１と１分間浸漬後の体積抵抗率Ｒ２とを用い、式Δ
Ｒ＝［（Ｒ２－Ｒ１）／Ｒ１］×１００で規定される抵抗増加率ΔＲが３０％以下である
電極膜を、少なくとも一面に有してなる非水電解液二次電池用電極板の製造方法であって
、上記電極塗膜を、電解液に含浸させるに先立って、上記結着剤の融点の６０％以上の温
度であって上記結着剤の熱分解温度未満の温度で熱プレスする工程を含むことを特徴とす
る。但し、ここでの温度スケールは摂氏（℃）とする。
【００１３】
　また、熱プレスする工程の温度は、結着剤の融点の６０～１５０％の温度とすることが
できる。
【００１４】
　本発明の非水電解液二次電池は、少なくとも正極板、負極板及び電解質を含む非水電解
液二次電池であって、該正極板及び負極板の少なくとも一方に、上記の本発明の非水電解
液二次電池用電極板を用いてなることを特徴とするものである。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明の非水電解液二次電池用電極板は小さい体積抵抗率を有し、かつ、電解液に浸漬
しても、内部応力により塗膜が元の形状に戻ろうとすること、すなわちスプリングバック
を抑制できる。そのため、電解液に浸漬することにより塗膜の厚みが増加して導電剤粒子
や活物質粒子間の良好な接触が分断されることが無く、プレスにより得られた小さな体積
抵抗値、すなわち良好な導電パスを電解液中においても維持することが可能となる。これ
により、導電剤を増量しても、その増量した導電剤を効果的に利用することができるので
、インピーダンスの低い非水電解液二次電池を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　本発明に係る非水電解液二次電池用電極板は、集電体の少なくとも一面に電極塗膜を形
成した電極板を加圧成型してなる非水電解液二次電池用電極板であって、上記電極塗膜は
、少なくとも、活物質と、導電剤と、結着剤とを含み、室温における体積抵抗率が４Ω・
ｃｍ以下であり、炭酸エステル系溶媒に浸漬前の体積抵抗率Ｒ１と室温で１分間浸漬後の
体積抵抗率Ｒ２とを用い、式ΔＲ＝［（Ｒ２－Ｒ１）／Ｒ１］×１００で規定される抵抗
増加率ΔＲが３０％以下である。なお、体積抵抗率の測定は、絶縁性基材上に作成した塗
膜サンプルをＪＩＳ　Ｋ７１９４に従い四探針法にて測定する方法が簡便である。導電性
基材上に作成されたサンプルの場合は、所定の面積で厚み方向に抵抗を測定し、導電性基
材単独の抵抗を減じて、塗膜厚み及び電極面積から体積抵抗率の定義に基づいて算出する
。
【００１７】
　本発明の非水電解液二次電池電極板（以下、電極板という）は、集電体と、その集電体
の少なくとも一面に形成された電極塗膜とから構成されている。電極塗膜は、少なくとも
、活物質と、結着剤と、導電剤とを含み、必要により種々の添加剤を含むものである。こ
こで、正極用電極は活物質として正極活物質を含み、負極用電極は活物質として負極活物
質を含むものである。
【００１８】
（活物質）
　正極活物質としては、従来から非水電解液二次電池の正極活物質として用いられている
材料を用いることができる。例えば、ＬｉＭｎ２Ｏ４（マンガン酸リチウム）、ＬｉＣｏ
Ｏ２（コバルト酸リチウム）若しくはＬｉＮｉＯ２（ニッケル酸リチウム）等のリチウム
遷移金属複合酸化物、または、ＴｉＳ２、ＭｎＯ２、ＭｏＯ３もしくはＶ２Ｏ５等のカル
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コゲン化合物を例示することができる。特に、ＬｉＣｏＯ２を正極用活物質として用い、
炭素質材料を負極用活物質として用いることにより、４ボルト程度の高い放電電圧を有す
るリチウム系二次電池が得られる。
【００１９】
　正極活物質は、塗膜中に均一に分散させるために、平均粒径が０．１～１００μｍの粉
体であることが好ましい。これらの正極用活物質は単独で用いてもよいし、２種以上を組
み合わせて用いてもよい。また、正極活物質は一般に電子伝導性が小さいため、高出力用
途として用いる場合は電極反応を速やかに進行させるために平均粒径は小さい方が好まし
く、例えば５μｍ以下であることが好ましく、２μｍ以下であることが更に好ましい。
【００２０】
　一方、負極活物質としては、従来から非水電解液二次電池の負極活物質として用いられ
ている材料を用いることができる。例えば、天然グラファイト、人造グラファイト、アモ
ルファス炭素、カーボンブラック、または、これらの成分に異種元素を添加した炭素複合
体等の炭素質材料が好んで用いられる。また、金属リチウム及びその合金、スズ、シリコ
ン、及びそれらの合金等のリチウムイオンを吸蔵放出可能な材料が一般的に使用可能であ
る。
【００２１】
　負極活物質の粒子形状は特に限定されない。例えば、鱗片状、塊状、繊維状、球状のも
のが使用可能である。負極活物質は、塗工層中に均一に分散させるために、平均粒径が
０．１～１００μｍの粉体であることが好ましい。これらの負極用活物質は単独で用いて
もよいし、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２２】
　電極塗膜の正極又は負極活物質の含有率は、溶媒を除く配合成分を基準（固形分基準）
とし、７０～９８重量％、より好ましくは８０～８８重量％である。
【００２３】
（結着剤）　結着剤としては従来から用いられているもの、例えば、熱可塑性樹脂、より
具体的にはポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂、ポリアクリル酸エステル樹脂、ポリカー
ボネート樹脂、ポリウレタン樹脂、セルロース樹脂、ポリオレフィン樹脂、ポリビニル樹
脂、フッ素系樹脂またはポリイミド樹脂等を使用することができる。この際、反応性官能
基を導入したアクリレートモノマーまたはオリゴマーを結着材中に混入させることも可能
である。そのほかにも、ゴム系の樹脂や、アクリル樹脂、ウレタン樹脂等の熱硬化性樹脂
、アクリレートモノマー、アクリレートオリゴマー或いはそれらの混合物からなる電離放
射線硬化性樹脂、上記各種の樹脂の混合物を使用することもできる。好ましい結着剤は、
フッ素系樹脂であり、テトラフルオロエチレンやフッ化ビニリデンの単独重合体やそれら
の共重合体が含まれる。より好ましくはポリフッ化ビニリデンである。電極塗膜中の結着
剤の含有率は、固形分基準で１．５～２０重量％、より好ましくは４～１２重量％である
。
【００２４】
　また、結着剤に融点の異なる２種以上のフッ素系樹脂を用いることもできる。低融点の
フッ素系樹脂、例えばフッ素系共重合体エラストマーを用いることにより、そのエラスト
マーが低温で軟化することにより、塗膜内部の残留応力をさらに低減することができる。
例えばフッ素系樹脂にポリフッ化ビニリデンを用いる場合、フッ素系共重合体エラストマ
ーには、フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体やフッ化ビニリデン－ヘ
キサフルオロプロピレン－テトラフルオロエチレン共重合体を用いることが好ましい。こ
の場合、ポリフッ化ビニリデンとエラストマーの配合比は、重量比で４．５：５．５～９
．５：０．５、より好ましくは５：５～９：１である。
【００２５】
　また、結着剤の一部に代えて、イオン導電性ポリマーを用いることもできる。イオン導
電性ポリマーには、ポリアルキレンオキサイドやその部分架橋体等の高分子固体電解質や
、ポリアクリロニトリル及び／又はその共重合体、ポリメチルメタクリレート及び／又は
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その共重合体等の高分子ゲル電解質が含まれる。好ましくは高分子ゲル電解質であり、さ
らに好ましくはポリアクリロニトリル及び／又はその共重合体である。電解液の保持能が
大きいからである。これらイオン導電性ポリマーを結着剤と併用することにより、電極塗
膜の成膜性を確保しながら、電極塗膜のイオン導電性を向上させることが可能となる。イ
オン導電性ポリマーと結着剤の配合比は、重量比で０．１：９．９～５：５、より好まし
くは０．１：９．９～４：６である。ゲル化する樹脂は一般的に電解液中での膨潤が大き
いため、多量に添加するとスプリングバックが軽減されない恐れがあるからである。
【００２６】
（導電剤）
　導電剤としては、天然及び人造のグラファイト、カーボンブラック、炭素繊維等の炭素
質材料を用いることができる。ここで、カーボンブラックには、アセチレンブラック、フ
ァーネスブラック、サーマルブラック等が含まれる。より好ましくは、アセチレンブラッ
クである。さらに、必要に応じてグラファイトや炭素繊維を添加することもできる。ここ
で、炭素繊維には気相成長炭素繊維（ＶＧＣＦ）を用いることが好ましい。ＶＧＣＦの添
加は、体積抵抗率をさらに低減できるとともに、電極塗膜への電解液の染み込みを向上さ
せる効果を有する。ＶＧＣＦの添加量は、アセチレンブラック１０重量部に対し、１～１
０重量部、より好ましくは１～５重量部である。１重量部より少ないと体積抵抗率を低減
させる効果が十分でなく、１０重量部を超えると、スプリングバックを抑制する効果が十
分でなくなるからである。
【００２７】
　導電剤の粒子形状、大きさ等は特に限定されないが、電解液に含まれるイオンと活物質
層に含まれる活物質によって電池反応が起きるため、電解液が活物質層に染み込み可能な
空隙（導電剤等が存在しない空間）が、保液層中に確保できる範囲内で、例えば、粒子状
、繊維状、ポーラスシート状などのものが使用可能である。導電剤が粒子状の場合、平均
粒径は０．０１～２０μｍ、好ましくは０．０３～５μｍである。また、高出力化のため
には、活物質粒子表面を導電剤粒子が効果的に網羅して導電パスを形成する必要があるた
め、活物質の平均粒径よりも粒径が小さい導電剤を含むことが好ましく、活物質の平均粒
径の１／１０以下の平均粒径を持つ導電剤を含むことがより好ましい。電極塗膜中の導電
剤の含有率は、活物質１００重量部に対して１．５～３０重量部、より好ましくは１．５
～２０重量部、さらに好ましくは１２～２０重量部である。
【００２８】
　電極塗膜の厚さは、抵抗を小さくするため、１０～１００μｍ以下であることが好まし
い。なお、電極塗膜は、体積エネルギー密度を高めると同時に、粒子間の良好な接触を保
つため、高密度に充填する必要がある一方、電解液に含まれるイオンと活物質によって電
池反応は起きるため、電解液が電極塗膜の内部に染み込めるような空隙を確保する必要が
ある。そのため、電極塗膜の空隙率は、細孔径３０ｎｍ以上１μｍ以下の範囲において６
～４０％、より好ましくは１０～３５％とする必要がある。空隙率が大きすぎると、粒子
同士の良好な接触が保たれず反応に関与する電子移動が阻害される。また空隙率が小さす
ぎると、電極反応に必要なイオンの速やかな移動が阻害され、高出力を出すことは難しく
なる。
【００２９】
　電極板の集電体には、正極板にはアルミニウム箔を用いることができ、負極板には電解
銅箔や圧延銅箔等の銅箔を用いることができる。集電体の厚さは５～５０μｍが好ましい
。
【００３０】
（電極板の作製方法）
　電極板は、活物質や導電剤や結着剤等を含む塗工液を、コーティング法により集電体上
に塗布して塗膜を形成することにより作製することができる。すなわち、本発明の電極板
の製造法は、少なくとも、活物質と導電剤と結着剤と溶媒とを含む塗工液を集電体上に塗
布して電極塗膜を形成する工程と、その電極塗膜を乾燥して溶媒を除去して電極板を得る
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工程と、その電極板を熱プレスして圧延する工程とを少なくとも含むものである。
【００３１】
　正極塗膜及び負極塗膜を形成するための塗工液を調製する溶媒としては、トルエン、メ
チルエチルケトン、Ｎ－メチル－２－ピロリドン或いはこれらの混合物、又はイオン交換
水のような、結着剤を溶解及び分散可能な溶媒を用いることができる。塗工液中の溶媒の
割合は、３０～６５重量％、好ましくは４５～６０重量％とし、塗工液をスラリー状に調
製する。適宜選択した正極又は負極活物質、結着剤及び導電剤を適切な溶媒中に加え、ホ
モジナイザー、ボールミル、サンドミル、ロールミルまたはプラネタリーミキサー等の分
散機により混合分散して、スラリー状に調製できる。なお、必要に応じて、増粘剤、分散
剤等を添加することもできる。
【００３２】
　塗布方法は、特に限定されないが、例えば、ダイコート、コンマコート等を用いること
ができる。塗工液の粘度が低い場合には、グラビアコート、スプレーコート、ディップコ
ート等によって塗布することもできる。塗布形状は、必要に応じて間欠塗工などパターン
を形成してもよい。尚、塗膜は複数回塗工、乾燥を繰り返すことにより形成してもよく、
３層以上を塗工した後、その３層以上を一度に乾燥させてもよい。なお、電極膜の塗工量
は、正極の場合２０～３００ｇ／ｍ２（片面あたり）、好ましくは３０～２００ｇ／ｍ２

（片面あたり）であり、負極の場合は１０～２００ｇ／ｍ２（片面あたり）、好ましくは
２０～１５０ｇ／ｍ２（片面あたり）である。
【００３３】
　塗工後、塗膜中の溶媒を除去するために、電極塗膜を乾燥する。溶媒の除去方法は特に
限定されないが、温風乾燥、遠赤外線乾燥、接触乾燥、減圧乾燥、フリーズドライ乾燥な
どの一般的な手法の中から適宜選択し又はこれらのいくつかを組み合わせて用いることが
できる。
【００３４】
　このように形成された電極板をさらに熱プレスにより圧延する。本発明で用いる熱プレ
スは、加熱とプレスを同時に行う方法である。加熱とプレスを同時に行うことにより、プ
レス時にかかる力を結着剤の弾性変形ではなく、加熱により軟化した結着剤の塑性変形と
して逃がすことができ、プレス時の塗膜中に発生する内部応力を抑制することができる。
これにより、電解液に浸漬してもスプリングバックを抑制できるのみならず、電極塗膜の
密度、電極塗膜の集電体に対する密着性、均質性を向上させることができる。
【００３５】
　プレスは、例えば、金属ロール、弾性ロールなどを用いたロールプレス機、平板プレス
機等を用いて行う。これらプレス装置は電極と直接接触する部位の温度を制御できること
が必要であり、「プレス時の温度」という場合、ロールプレスであればロール表面温度、
平板プレスの場合はプレス板の表面温度のことを言う。実際の塗膜中においては結着剤は
大きな塊ではなく微細に分布している為、融点よりも低い温度で軟化が始まり塑性変形を
させることができる。実際の樹脂の軟化の程度は、プレス部の温度および電極との接触時
間で決まるが、このときプレス温度が低すぎると軟化による塑性変形は起きずスプリング
バックは改善されない。逆にプレス温度が高すぎると、接触時間を短くしても、溶融した
結着剤が塗膜中の空隙を塞いだり、塗膜の表面がプレス部に付着してしまう恐れがある。
プレス時の温度は、結着剤の融点の６０％以上の温度であって結着剤の熱分解温度未満の
温度で行うことが好ましい。より好ましくは、結着剤の融点の６０～１５０％、さらに好
ましくは７０～１１０％の温度である。例えば、結着剤にポリフッ化ビニリデンを用いる
場合、ポリフッ化ビニリデンの融点は約１７０℃、熱分解温度は約３６０℃であるので、
熱プレスの好ましい温度は、１００～３６０℃、より好ましくは１００～２５０℃、さら
に好ましくは、１２０～１９０℃である。
【００３６】
　なお、一般的に電極板の熱伝導性は良好である為、予め加熱してからプレスする方法で
は加熱部からプレス機までの間で放冷により電極温度が下がりやすく、プレス機との接触
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によっても容易に温度が変化するため、加圧時の温度制御が難しく好ましい方法ではない
。しかしながら、連続で大量の電極を熱プレスする場合など、熱プレス機から電極への熱
移動によりプレス機の温度が低下してしまうような場合には、プレス機に投入する直前で
電極板を予備加熱する方法を用いることもできる。
【００３７】
　また、ロールプレスは、ロングシート状の電極板を連続的にプレス加工することができ
る。ロールプレスを行う場合には定位プレス、定圧プレスのいずれを行ってもよい。プレ
スのライン速度に特に制限は無いが、通常は１～５０ｍ／ｍｉｎとする。線圧は電極が破
断しない圧力範囲であれば良い。もし装置能力の制限などにより1回のプレスで目標厚み
または密度に到達しない場合は、複数回プレスを行なっても良い。
【００３８】
　また、シートプレスを行う場合には、圧力は電極が破断しない範囲であれば良い。もし
装置能力の制限などにより1回のプレスで目標厚みまたは密度に到達しない場合は、複数
回プレスを行なっても良い。
【００３９】
　以上のようにして作製した電極板は、電解液に浸漬してもスプリングバックが抑制され
るので、浸漬後の密度変化も抑制し、かつ電極塗膜の体積抵抗率の増加を抑制することが
できる。具体的には、本発明の電極板は、炭酸エステル系溶媒に浸漬前の体積抵抗率をＲ
１、室温で１分間浸漬し乾燥した後の体積抵抗率をＲ２とし、式ΔＲ＝［（Ｒ２－Ｒ１）
／Ｒ１］×１００で規定される体積抵抗増加率ΔＲが３０％以下、好ましくは２０％以下
、より好ましくは１０％以下、さらに好ましくは２％以下である。変化率は小さい方が好
ましいが、体積抵抗率の絶対値が十分に小さい場合は、３０％以下の変化率であればスプ
リングバックによる導電パス分断の影響は小さい。電解質を含まない溶媒は、電解質を含
む電解液に比べ、一般に溶質に対する溶解力が大きく塗膜に対する膨潤効果も大きい。し
かしながら、本発明の電極板は溶媒を用いた場合においても、塗膜の膨潤に伴って起きる
非可逆的なスプリングバックを抑制することが可能であり、結果として導電パスの分断に
よる体積抵抗率の増加を顕著に抑制することができる。
【００４０】
　上記の炭酸エステル系溶媒には、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブ
チレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、エチルメチルカー
ボネートからなる群から選択された１種、より好ましくはジエチルカーボネートを用いる
ことができる。
【００４１】
　また、作製した電極板の電極塗膜の室温（２５℃）における体積抵抗率は、４Ω・ｃｍ
以下、より好ましくは２．５Ω・ｃｍ以下、さらに好ましくは１Ω・ｃｍ以下である。
【００４２】
（電池の作製）
　作製した電極板を用い、以下の方法により非水電解液二次電池を作製することができる
。なお、本発明における非水電解液二次電池用電極板は、正極板及び負極板の少なくとも
一方が、上記非水電解液二次電池用電極板であれば良いが、特に正極板に用いることが好
ましい。正極板の場合、正極活物質の導電性が負極活物質に比べ低いため、急速充放電時
においては集電体から活物質への導電剤による導通パス確保が重要であり、電解液浸漬に
伴うスプリングバックによる抵抗増大（導電パス分断）の影響が大きく、本発明の電極板
を正極板に用いることにより、電解液に浸漬しても効果的に導電パスが確保された状態に
保つ事ができる。
【００４３】
　正極板及び負極板を、ポリエチレン製多孔質フィルムのようなセパレータを介して渦巻
状に捲回し、外装容器に挿入する。または、所定の形状に切り出した正極板及び負極板を
セパレータを介して積層して固定し、外装容器に挿入する。挿入後、正極板に取り付けら
れたリード線を外装容器に設けた正極端子に接続し、一方、負極板に取り付けられたリー
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ド線を外装容器に設けた負極端子に接続し、外装容器に非水電解液を充填し、密封するこ
とによって、本発明に係る電極板を備えた非水電解液二次電池が完成する。
【００４４】
　リチウム系二次電池を作製する場合には、溶質であるリチウム塩を有機溶媒に溶かした
非水電解液を用いる。リチウム塩としては、例えば、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＰ
Ｆ６、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ等の無機リチウム塩、又はＬｉＢ（Ｃ６Ｈ５）

４、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２、ＬｉＣ（ＳＯ２ＣＦ３）３、ＬｉＯＳＯ２ＣＦ３、Ｌｉ
ＯＳＯ２Ｃ２Ｆ５、ＬｉＯＳＯ２Ｃ３Ｆ７、ＬｉＯＳＯ２Ｃ４Ｆ９、ＬｉＯＳＯ２Ｃ５Ｆ

１１、ＬｉＯＳＯ２Ｃ６Ｆ１３、ＬｉＯＳＯ２Ｃ７Ｆ１５等の有機リチウム塩を１種以上
用いることができる。
【００４５】
　リチウム塩を溶解するための有機溶媒としては、環状エステル系や鎖状エステル系を含
む炭酸エステル系溶媒、環状エーテル系溶媒、鎖状エーテル系溶媒等を用いることができ
る。
【００４６】
　環状エステル系溶媒としては、プロピレンカーボネート、ブチレンカーボネート、γ－
ブチロラクトン、ビニレンカーボネート、２－メチル－γ－ブチロラクトン、アセチル－
γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン等を例示できる。
【００４７】
　鎖状エステル系溶媒としては、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ジブチ
ルカーボネート、ジプロピルカーボネート、メチルエチルカーボネート、メチルブチルカ
ーボネート、メチルプロピルカーボネート、エチルブチルカーボネート、エチルプロピル
カーボネート、ブチルプロピルカーボネート、プロピオン酸アルキルエステル、マロン酸
ジアルキルエステル、酢酸アルキルエステル等を例示できる。
【００４８】
　環状エーテル系溶媒としては、テトラヒドロフラン、アルキルテトラヒドロフラン、ジ
アルキルテトラヒドロフラン、アルコキシテトラヒドロフラン、ジアルコキシテトラヒド
ロフラン、１，３－ジオキソラン、アルキル－１，３－ジオキソラン、１，４－ジオキソ
ラン等を例示できる。
【００４９】
　鎖状エーテル系溶媒としては、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン
、ジエチルエーテル、エチレングリコールジアルキルエーテル、ジエチレングリコールジ
アルキルエーテル、トリエチレングリコールジアルキルエーテル、テトラエチレングリコ
ールジアルキルエーテル等を例示することができる。
【実施例】
【００５０】
実験方法．
１．スラリー作製
　活物質としてコバルト酸リチウム、導電剤としてアセチレンブラック、バインダーとし
てポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）を８０／１０／１０の重量比でＮ－メチル－２－ピ
ロリドン溶液中で分散させ、電極活物質層塗工用のスラリーを得た。
【００５１】
２．体積抵抗率測定用サンプル作製
　厚さ１００μｍのＰＥＴシート上に１で作製したスラリーを塗布し、オーブン中で乾燥
させ電極活物質層を形成した。塗工量は約１２０ｇ／ｍ２であった。
【００５２】
３．電池評価用サンプル作製
　厚さ１５μｍのアルミ箔上に１で作成したスラリーを塗布し、オーブン中で乾燥させ電
極活物質層を形成した。塗工量は約１２０ｇ／ｍ２であった。
【００５３】
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４．熱プレス
　表面温度を２００℃まで制御可能な熱ロールプレス機にて、２及び３で作成した電極を
所定の密度までプレスした。プレス温度は１３０℃～１９０℃とした。
【００５４】
５．体積抵抗率測定
　４で作成したプレス後の体積抵抗率測定用サンプルの体積抵抗率を、ＪＩＳ　Ｋ７１９
４に従い四探針法にて測定した。また該サンプルをジエチルカーボネート（ＤＥＣ）に１
分間浸漬した後乾燥させ、同様に体積抵抗率を測定した。
【００５５】
６．電池評価
　４で作成したプレス後の電池評価用電極を１５ｍｍφの円盤状に打ち抜き、三極式セル
を作成した。対極及び参照極には金属リチウムを用い、セパレータは多孔質のポリエチレ
ンシート、電解液はＬｉＰＦ６のエチレンカーボネート／ジメチルカーボネート（１：１
）１Ｍ溶液を使用した。また、活物質の理論容量(ｍＡｈ／ｇ)と実際の活物質量（ｇ）か
ら放電レート１Ｃを算出した。なお、満充電状態から１時間で放電完了する電流値を１Ｃ
という。例えば電池の容量が１００ｍＡｈの場合、１Ｃの電流値は１００ｍＡとなる。こ
の電池を２５℃の環境下にて１Ｃの定電流で充電し、参照極に対し４．２Ｖに到達した後
そのままその電位に保ち、充電電流が減少し０．０５Ｃ以下となった時点で充電を完了し
た。その後、１０分間休止した後、１Ｃの定電流で放電し、参照極に対して３．０Ｖにな
った時点で放電完了とした。その後、１Ｃの電流値で再度充電し、１０分休止後、２０Ｃ
（１Ｃの２０倍の電流値）で放電し、横軸に放電容量（ｍＡｈ／ｇ）、縦軸に放電電位（
Ｖ）のグラフをプロットし、放電電位と容量を確認した。
【００５６】
参考例１．
　熱プレス温度を１３０℃で実施し、密度２．３ｇ／ｃｍ３のサンプルを作製した。プレ
ス後の体積抵抗率は０．７Ω・ｃｍであった。

【００５７】
参考例２．
　熱プレス温度を１６０℃で実施し、密度２．３ｇ／ｃｍ３のサンプルを作製した。プレ
ス後の体積抵抗率は０．７Ω・ｃｍであった。

【００５８】
参考例３．
　熱プレス温度を１９０℃で実施し、密度２．３ｇ／ｃｍ３のサンプルを作製した。プレ
ス後の体積抵抗率は０．７Ω・ｃｍであった。

【００５９】
実施例１．
　塗膜の配合比を、コバルト酸リチウム／アセチレンブラック／ＶＧＣＦ／ＰＶＤＦ＝８
０／１０／４／６とした以外は実施例１と同様の方法により塗膜を作製し、その塗膜に対
し熱プレスを１３０℃で実施し、密度２．３ｇ／ｃｍ３のサンプルを作製した。プレス後
の体積抵抗率は０．５Ω・ｃｍであった。

【００６０】
実施例２．
　実施例１と同様の方法により作製した塗膜に対し、熱プレスを１００℃で実施し、密度
２．３ｇ／ｃｍ３のサンプルを作製した。プレス後の体積抵抗率は０．５Ω・ｃｍであっ
た。
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【００６１】
比較例１．
　参考例１と同様の方法により作製した塗膜に対し、プレスを室温２５℃で実施し、密度
２．３ｇ／ｃｍ３のサンプルを作製した。プレス後の体積抵抗率は０．８Ω・ｃｍであっ
た。

【００６２】
比較例２．
　実施例１と同様の方法により作製した塗膜に対し、プレスを室温２５℃で実施し、密度
２．３ｇ／ｃｍ３のサンプルを作製した。プレス後の体積抵抗率は０．５Ω・ｃｍであっ
た。

【００６３】
結果．
　ＤＥＣに浸漬後の密度変化と体積抵抗率の変化を図１、図２と表１に示す。ここで、浸
漬後の密度変化は、浸漬前の密度に対する浸漬後の密度の比率（％）で表している。
【００６４】
【表１】

【００６５】
　参考例１～３について、体積抵抗率はＤＥＣに浸漬した前後でほとんど変わらないのに
対し、比較例１では約１．５倍となった。また実施例１及び２の体積抵抗率変化は参考例
１～３に比べ若干大きいが、浸漬後でも参考例１～３と同程度の体積抵抗率の値を示して
いた。また、参考例１～３及び実施例１～２の２０Ｃ放電初期における放電電位は、それ
ぞれ比較例１及び２に対し約０．１Ｖ高く、電圧降下が抑制されていた。

【図面の簡単な説明】
【００６６】
【図１】本発明の参考例１～３における、ジエチルカーボネートに浸漬後の電極塗膜の密
度変化及び体積抵抗率の変化と、プレス温度の関係を示すグラフである。
【図２】本発明の実施例１～２における、ジエチルカーボネートに浸漬後の電極塗膜の密
度変化及び体積抵抗率の変化と、プレス温度の関係を示すグラフである。
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