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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　集電体、及び該集電体に積層された、正極活物質及びバインダーを含有してなる電極活
物質層を有し、前記電極活物質層は、正極活物質１００質量部に対し、バインダーを０．
５～５質量部含有し、
前記バインダーが、バインダー全量１００質量部中に、
スチレンから導かれる構造単位の含有量が８０～１００質量％のスチレン樹脂５０～７０
質量部及びガラス転移温度１５℃以下のアクリル系軟質重合体５０～３０質量部を含む二
次電池用正極。
【請求項２】
前記正極活物質がマンガン、鉄及びニッケルからなる群から選ばれる１種以上の遷移金属
元素を含む請求項１記載の二次電池用正極。
【請求項３】
　前記スチレン樹脂が、乳化重合法で合成された樹脂である請求項１または２記載の二次
電池用正極。
【請求項４】
正極活物質１００質量部に対し、バインダーを０．５～５質量部含有し、
前記バインダーが、バインダー全量１００質量部中に、スチレンから導かれる構造単位の
含有量が８０～１００質量％のスチレン樹脂５０～７０質量部及びガラス転移温度が１５
℃以下のアクリル系軟質重合体５０～３０質量部を含有してなるスラリーを、集電体上に
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塗布・乾燥する工程を含む二次電池用正極の製造方法。
【請求項５】
　正極、電解液、セパレーター及び負極を有する二次電池であって、
　前記正極が、請求項１または２に記載の二次電池用正極である二次電池。
                                                                      
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
 本発明は、二次電池用正極及びその製造方法、及び該二次電池用正極を用いた二次電池
に関する。
【背景技術】
【０００２】
 近年、ノート型パソコン、携帯電話、ＰＤＡなどの携帯端末の普及が著しく、これら携
帯端末の電源として、リチウムイオン二次電池が多く用いられている。携帯端末の、利便
性のために、小型化、薄型化、軽量化が必要で二次電池の高性能化が求められる。二次電
池の高性能化のため、電極、電解液、その他の電池部材の改良が検討されている。正極に
ついては、電極活物質や集電体そのものに加え、電極活物質などを集電体上に結着するた
めのバインダーポリマーの検討が鍵になっている。正極は、通常、水や有機溶媒等の液状
媒体にバインダーとなるポリマーを分散または溶解させ、これに電極活物質および導電性
カーボン等の導電付与剤を混合してスラリーを得る。このスラリーを集電体に塗布し、乾
燥することにより、電極活物質層を集電体に結着させて形成される。
【０００３】
 二次電池の高性能化には、電池容量、寿命（サイクル特性）および高レートでの充放電
容量の維持率（レート特性）の向上が必要である。電池容量は、電極活物質層中の電極活
物質の割合に依存する。また、レート特性は電子の移動の容易さに影響されるので、レー
ト特性の向上には電極活物質中の導電付与剤の増量が効果的である。限られた電池空間内
で電極活物質と導電付与剤を増量するには、バインダー量を低減する必要がある。一方、
バインダーを減量すると電極活物質の結着性が損なわれ、繰り返し充放電によって集電体
から電極活物質が剥離してサイクル特性が悪化する。このため、少量使用でも電極活物質
を強く結着できるバインダーが求められている。
【０００４】
 従来、リチウムイオン二次電池の正極用バインダーとしてはポリビニリデンジフルオラ
イドなどのフッ素含有ポリマーが汎用されている。フッ素含有ポリマーを用いると流動性
が良く、電極活物質などの固形分が沈降しにくい、安定性に優れた二次電池電極用スラリ
ーが得られる。しかし、バインダーと電極活物質との結着力が十分ではなく、さらに電極
活物質層の柔軟性が不足しているために、前記要求性能を充足する正極を得るのが困難で
あった。
【０００５】
 上記のフッ素含有ポリマーの欠点を改善する方法として、特許文献１には、ゴム系高分
子をバインダーとして用いることが提案されている。しかし、ゴム系高分子を用いて電極
を作成すると、電極活物質層の柔軟性は改善し得るものの、バインダーの電解液に対する
膨潤度が大きくなることによりレート特性が低下し、その結果サイクル特性も低下すると
いった問題が生じた。また、特許文献２には、スチレン等を共重合してゲル含量を５０％
以上にしたポリマーを用いて、バインダーの結着力、膨潤度及び電極活物質層の柔軟性を
改良する技術が開示されているが、やはりレート特性及びサイクル特性が十分でないとい
う問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平４－２５５６７０号公報
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【特許文献２】特開平１１－２７３６８２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、上記問題点を改善するために提案されるもので、その目的は、バインダーの
低膨潤性及び電極活物質との結着力、電極活物質層の柔軟性に優れ、サイクル特性及びレ
ート特性に優れた二次電池用正極を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討の結果、バインダーに、スチレン単位含
量の高いスチレン樹脂と、ガラス転移温度が特定温度以下のアクリル系軟質重合体とを用
いることにより、電解液に対するバインダーの膨潤度が小さくなり、接着強度を向上し、
さらに、二次電池正極の電解液浸漬後の厚み変化を小さくできることを見出した。そして
、二次電池のサイクル特性及びレート特性が向上することを見出した。また、バインダー
中にスチレン単位含量の高いスチレン樹脂を含有することにより、スラリー中の導電付与
材の分散性が向上し、レート特性を更に向上させることができることを見出し、本発明を
完成するに至った。
【０００９】
　すなわち、上記課題を解決する本発明は、下記事項を要旨として含む。
（１）集電体、及び該集電体に積層された、正極活物質及びバインダーを含有してなる電
極活物質層を有し、
 前記電極活物質層は、正極活物質１００質量部に対し、バインダーを０．５～５質量部
含有し、
 前記バインダーが、バインダー全量１００質量部中に、
 スチレンから導かれる構造単位の含有量が７０～１００質量％のスチレン樹脂５０～７
０質量部及びガラス転移温度１５℃以下のアクリル系軟質重合体５０～３０質量部を含む
二次電池用正極。
【００１０】
（２）前記正極活物質がマンガン、鉄及びニッケルからなる群から選ばれる１種以上の遷
移金属元素を含む（１）記載の二次電池用正極。
【００１１】
（３）前記スチレン樹脂が、乳化重合法で合成された樹脂である（１）または（２）記載
の二次電池用正極。
【００１２】
（４）正極活物質１００質量部に対し、バインダーを０．５～５質量部含有し、
 前記バインダーが、バインダー全量１００質量部中に、スチレンから導かれる構造単位
の含有量が７０～１００質量％のスチレン樹脂５０～７０質量部及びガラス転移温度が１
５℃以下のアクリル系軟質重合体５０～３０質量部を含有してなるスラリーを、集電体上
に塗布・乾燥する工程を含む二次電池用正極の製造方法。
【００１３】
（５）正極、電解液、セパレーター及び負極を有する二次電池であって、
　前記正極が、（１）または（２）に記載の二次電池用正極である二次電池。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、バインダーの低膨潤性及び電極活物質との結着力、電極活物質層の柔
軟性に優れ、サイクル特性及びレート特性に優れた二次電池用正極を得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下に本発明を詳述する。
　本発明の二次電池用正極は、正極活物質及びバインダーを含有してなる電極活物質層が
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、集電体上に積層されてなり、前記バインダーとして、スチレン単位含量の高いスチレン
樹脂及びガラス転移温度１５℃以下のアクリル系軟質重合体を含む。
【００１６】
（正極活物質）
 本発明の二次電池用正極に用いられる正極活物質は、正極が利用される二次電池に応じ
て選択することが一般的である。前記二次電池としては、リチウムイオン二次電池やニッ
ケル水素二次電池が挙げられる。
【００１７】
 本発明の二次電池用正極を、リチウムイオン二次電池正極用に用いる場合、リチウムイ
オンの吸蔵放出可能な活物質が用いられ、リチウムイオン二次電池正極用の電極活物質（
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。
【００１８】
 無機化合物からなる正極活物質としては、遷移金属酸化物、遷移金属硫化物、リチウム
と遷移金属とからなるリチウム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、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｏ等が使用される。これら
の中でもマンガン、鉄及びニッケルからなる群から選ばれる１種以上の遷移金属元素を含
有するリチウム含有複合金属酸化物が好ましく用いられる。
【００１９】
 遷移金属酸化物としては、ＭｎＯ、ＭｎＯ２、Ｖ２Ｏ５、Ｖ６Ｏ１３、ＴｉＯ２、Ｃｕ

２Ｖ２Ｏ３、非晶質Ｖ２Ｏ－Ｐ２Ｏ５、ＭｏＯ３、Ｖ２Ｏ５、Ｖ６Ｏ１３等が挙げられ、
中でも得られる二次電池のサイクル安定性と容量からＭｎＯ、Ｖ２Ｏ５、Ｖ６Ｏ１３、Ｔ
ｉＯ２が好ましい。
【００２０】
 遷移金属硫化物としては、ＴｉＳ２、ＴｉＳ３、非晶質ＭｏＳ２、ＦｅＳ等が挙げられ
る。
 リチウム含有複合金属酸化物の構造は特に限定はされず、層状構造、スピネル構造、オ
リビン型構造などが挙げられる。
【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リチウム含有コバルト酸化物（
ＬｉＣｏＯ２）、リチウム含有ニッケル酸化物（ＬｉＮｉＯ２）、Ｃｏ－Ｎｉ－Ｍｎの複
合酸化物を主構造とするリチウム含有複合酸化物、Ｎｉ－Ｍｎ－Ａｌの複合酸化物を主構
造とするリチウム含有複合酸化物、Ｎｉ－Ｃｏ－Ａｌの複合酸化物を主構造とするリチウ
ム含有複合酸化物等が挙げられる。
【００２２】
 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マンガン酸リチウム(ＬｉＭ
ｎ２Ｏ４）やＭｎの一部を他の遷移金属で置換したＬｉ［Ｍｎ３／２Ｍ１／２］Ｏ４（こ
こでＭは、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ等）等が挙げられる。
【００２３】
 オ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ＬｉＸＭＰＯ４（式中、
Ｍは、Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ，Ｃｕ，Ｍｇ，Ｚｎ，Ｖ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ，Ｔｉ，Ａｌ
，Ｓｉ，Ｂ及びＭｏから選ばれる少なくとも1種、０≦Ｘ≦２）であらわされるオリビン
型燐酸リチウム化合物が挙げられる。電気伝導性に乏しい、鉄系酸化物は、還元焼成時に
炭素源物質を存在させることで、炭素材料で覆われた電極活物質として用いてもよい。ま
た、これら化合物は、部分的に元素置換したものであってもよい。
　上記リチウム含有複合金属酸化物の中でも特に、ＬｉＣｏ２Ｏ４、ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｌ
ｉＮｉ２Ｏ４、ＬｉＦｅＰＯ４が好ましく用いられる。
【００２４】
　有機化合物としては、例えば、ポリアセチレン、ポリ－ｐ－フェニレンなどの導電性高
分子を用いることもできる。
【００２５】
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 リチウムイオン二次電池用の正極活物質は、上記の無機化合物と有機化合物の混合物で
あってもよい。正極活物質の粒子径は、電池の他の特性との兼ね合いで適宜選択されるが
、負荷特性、サイクル特性などの電池特性の向上の観点から、５０％体積累積径が、通常
０．１～５０μｍ、好ましくは１～２０μｍである。５０％体積累積径がこの範囲である
と、充放電容量が大きい二次電池を得ることができ、かつ電極用スラリーおよび電極を製
造する際の取扱いが容易である。５０％体積累積径は、レーザー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。
【００２６】
 本発明の二次電池用正極を、ニッケル水素二次電池正極用に用いる場合、用いることの
できる正極活物質としては、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、
コバルト、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。
【００２７】
 これらの二次電池用の正極活物質の中でも長期サイクル特性の向上・出力特性の向上等
性能向上が最も求められているリチウムイオン二次電池用の正極活物質が好ましい。その
中でも、電極作製時に高密度化させてエネルギー密度を向上させて用いることが多く、浸
漬後の厚み変化の抑制効果が顕著に見られることから、無機化合物が好ましく中でもリチ
ウム含有複合金属酸化物が好ましい。更には、本発明のバインダーを用いることで少量の
導電付与材でも高い導電性を示すことが出来る為、活物質の導電性が低すぎず、少量の導
電付与材を用いて使用される、層状構造を有するリチウム含有複合金属酸化物及びスピネ
ル構造を有するリチウム含有複合金属酸化物が最も大きな効果が得られる為好ましい。
【００２８】
 本発明においては、電極活物質層中の電極活物質の含有割合は、好ましくは９０～９９
．９質量％、より好ましくは９５～９９質量％である。電極活物質中における電極活物質
の含有量を、前記範囲とすることにより、バインダーとの結着力に優れ、電極活物質層の
柔軟性に優れ、二次電池が高い容量を有する。
【００２９】
（バインダー）
　本発明の二次電池正極は、バインダーとして、スチレン単位含量の高いスチレン樹脂及
びガラス転移温度１５℃以下のアクリル系軟質重合体を含む。
 本発明に用いるスチレン樹脂は、スチレンの単独重合体、スチレン誘導体の単独重合体
であってもよく、あるいはスチレン又はその誘導体と、これらと共重合可能な単量体との
共重合体であってもよい。スチレン樹脂におけるスチレン及びその誘導体から導かれる構
造単位（以降「スチレン単位」と略記する場合がある）は７０質量％～１００質量％、好
ましくは８０質量％～１００質量％、更に好ましくは８３質量％～１００質量％で含まれ
る。また、スチレン樹脂のガラス転移温度は好ましくは２０℃以上である。スチレン単位
がこの範囲であることにより、後述する導電付与材の分散性に優れるため得られる二次電
池のレート特性が向上する。
【００３０】
 スチレン誘導体としては、α－メチルスチレンなどが挙げられる。
 スチレン樹脂は、本発明の効果を損なわない範囲において、さらに共重合可能な単量体
を共重合させることができ、このような共重合成分としてはジエン系単量体、オレフィン
系単量体、アクリレート系単量体、フッ素系単量体、ウレタン系単量体、シリコーン系単
量体、ポリアミド系あるいはポリイミド系単量体、エステル系単量体などが挙げられる。
【００３１】
 これらの中でも、電気化学的に安定であり、高いサイクル特性を得られることから、ア
クリレート系単量体が好ましい。
　アクリレート系単量体としては、アクリル酸、メタクリル酸またはクロトン酸の誘導体
が挙げられる。好ましいアクリレート系単量体としては、後述するアクリル系軟質重合体
の製造に用いられる（メタ）アクリル酸エステルが挙げられる。
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【００３２】
 前記スチレン樹脂における前記共重合成分の含有割合は３０質量％以下、好ましくは２
０質量％以下、より好ましくは１７質量％以下である。
【００３３】
　本発明において、スチレン樹脂のゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）
により求められる重量平均分子量は、好ましくは１０，０００～６００，０００、さらに
好ましくは１０，０００～４００，０００の範囲である。スチレン樹脂の重量平均分子量
が、上記範囲にあると、電極の電解液浸漬後の厚み変化を抑えることができ、得られる二
次電池が高い寿命特性と導電パス維持によるレート特性を有する。
【００３４】
　本発明において、スチレン樹脂の示差走査型熱量（ＤＳＣ）分析により求められるガラ
ス転移温度は、２０℃以上であり、好ましくは２０℃～１２０℃、さらに好ましくは４０
℃～１００℃の範囲である。スチレン樹脂のガラス転移温度が上記範囲にあることにより
、後述する電極プレス時にプレス戻りの少ない極板を得ることができ、プレス後の電極内
部の導電パスを維持することができるため、得られる二次電池が高いレート特性を示す。
【００３５】
 スチレン樹脂の製造方法は特に限定はされず、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も用いることができる。特に乳化重合は、有機溶剤を用い
ないため製造作業環境が良好であり、また水系バインダーの均一な混合が容易で、サイク
ル特性に優れた二次電池の製造に好適である。
【００３６】
　本発明では、バインダーとして上記スチレン樹脂の他に、ガラス転移温度が１５℃以下
のアクリル系軟質重合体を必須成分とする。ガラス転移温度が１５℃以下のアクリル系軟
質重合体が含まれることにより、バインダーの結着性及び電極活物質層の柔軟性に優れる
ため、充放電中に、集電体からの電極活物質の剥離、脱落が起こりにくく、得られる二次
電池が優れたレート特性、サイクル特性を示す。
【００３７】
　本発明に用いるアクリル系軟質重合体は、ゴム弾性を示し、ガラス転移温度が１５℃以
下である重合体であり、ガラス転移温度は０℃以下がより好ましい。ガラス転移温度がこ
のような温度領域にあることにより、活物質粒子への結着性に優れ、得られる二次電池が
低温においても優れたサイクル特性を示す。
 なお、アクリル系軟質重合体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。
【００３８】
 前記アクリル系軟質重合体は、ガラス転移温度が１５℃以下であれば、本発明の効果を
奏するが、これらの中でも、後述する正極用スラリーの静置時の二層分離を抑制する観点
から、スチレン樹脂が可溶な溶媒中で、スチレン樹脂との相溶性が高いアクリル系軟質重
合体が好ましい。スチレン樹脂と相溶性が高いと、電極活物質層中にスチレン樹脂が均一
に存在でき、本発明の効果である電極厚み変化及びサイクル特性、レート特性共に高い効
果を示すことが出来る。
【００３９】
 スチレン樹脂とアクリル系軟質重合体との相溶状態はスチレン樹脂及びアクリル系軟質
重合体を溶媒に溶解させた状態で１週間程度静置し、上層と下層の溶液の成分分析を赤外
分光等を用いて行うことにより、確認することができる。
【００４０】
 また、スチレン樹脂との相溶性を高くする手段として、前述のスチレン樹脂等の中から
２種以上を併用してもよい。また、スラリー状態において適度な粘度を持たせることで溶
液中でのポリマーの分離を抑制することもできる。
【００４１】
　ガラス転移温度が１５℃以下のアクリル系軟質重合体とは、アクリル酸エステル、メタ
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クリル酸エステル及びそれらの誘導体の単量体単位を５０質量％以上含有する重合体であ
る。尚、「アクリル及びメタクリル」を以降「（メタ）アクリル」と記載する場合がある
。
【００４２】
 （メタ）アクリル酸エステル及びそれらの誘導体の単量体単位を与える単量体としては
、（メタ）アクリル酸アルキルエステル、および側鎖に官能基を有する（メタ）アクリル
酸エステルが挙げられる。中でも、（メタ）アクリル酸アルキルエステルが好ましく、電
解液への膨潤によるリチウムイオンの伝導性を示すこと、スラリー中での活物質の分散に
優れ、ポリマーによる橋架け凝集を起こしにくいことから、（メタ）アクリル酸アルキル
エステルのエステル基中のアルキル基の炭素数は好ましくは１～１４、更に好ましくは１
～５である。また、エステル基中のアルキル基は、水素の一部または全部がフッ素などの
ハロゲンに置換されたハロアルキル基であってもよい。
【００４３】
　エステル基中のアルキル基の炭素数が１～５である（メタ）アクリル酸アルキルエステ
ルとしては、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ｎ－プロピル、アクリル
酸イソプロピル、アクリル酸ｎ－ブチル、およびアクリル酸ｔ－ブチルなどのアクリル酸
アルキルエステル；アクリル酸２－（パーフルオロブチル）エチル、アクリル酸２－（パ
ーフルオロペンチル）エチルなどのアクリル酸２－（パーフルオロアルキル）エチル；メ
タクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ｎ－プロピル、メタクリル酸イソ
プロピル、メタクリル酸ｎ－ブチル、およびメタクリル酸ｔ－ブチルなどのメタクリル酸
アルキルエステル；および、メタクリル酸２－（パーフルオロブチル）エチル、メタクリ
ル酸２－（パーフルオロペンチル）エチルなどのメタクリル酸２－（パーフルオロアルキ
ル）エチル；が挙げられる。
【００４４】
　その他の（メタ）アクリル酸アルキルエステルとしては、アクリル酸ｎ－ヘキシル、ア
クリル酸２－エチルヘキシル、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、アクリル酸シクロヘキシル、およびアクリル酸イソボルニルなどの非カルボニル
性酸素原子に結合するアルキル基の炭素数が６～１８であるアクリル酸アルキルエステル
；メタクリル酸ｎ－ヘキシル、メタクリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸オクチル
、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、およびメタクリル酸シクロヘキシルなどの非カルボニル性酸素原子に結
合するアルキル基の炭素数が６～１８であるメタクリル酸アルキルエステル；アクリル酸
２－（パーフルオロヘキシル）エチル、アクリル酸２－（パーフルオロオクチル）エチル
、アクリル酸２－（パーフルオロノニル）エチル、アクリル酸２－（パーフルオロデシル
）エチル、アクリル酸２－（パーフルオロドデシル）エチル、アクリル酸２－（パーフル
オロテトラデシル）エチル、アクリル酸２－（パーフルオロヘキサデシル）エチルなどの
非カルボニル性酸素原子に結合するアルキル基の炭素数が６～１８であるアクリル酸２－
（パーフルオロアルキル）エチル；メタクリル酸２－（パーフルオロヘキシル）エチル、
メタクリル酸２－（パーフルオロオクチル）エチル、メタクリル酸２－（パーフルオロノ
ニル）エチル、メタクリル酸２－（パーフルオロデシル）エチル、メタクリル酸２－（パ
ーフルオロドデシル）エチル、メタクリル酸２－（パーフルオロテトラデシル）エチル、
メタクリル酸２－（パーフルオロヘキサデシル）エチルなどの非カルボニル性酸素原子に
結合するアルキル基の炭素数が６～１８であるメタクリル酸２－（パーフルオロアルキル
）エチル；が挙げられる。
【００４５】
　これらのアクリル系軟質重合体は、上記の（メタ）アクリル酸エステルと、他の単量体
との共重合体であってもよく、共重合可能な単量体としては特に制限されないが、電極の
接着性向上と電解液に対する耐電解液性を制御できることから、アクリロニトリル、メタ
クリロニトリルなどのα，β－不飽和ニトリル化合物などの単量体を共重合させることが
好ましい。
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【００４６】
　また、前記アクリル系軟質重合体中に、親水性の官能基を含むと、正極活物質の表面が
親水性を有する場合には、該粒子の高い分散安定性及び結着強度を実現させることから好
ましい。
【００４７】
　親水性の官能基としては、カルボン酸基、水酸基及びスルホン酸基が挙げられる。また
、親水性官能基は、加水分解によりカルボン酸基を生成する酸無水物であってもよい。親
水性の官能基は、前記例示した重合体製造時に、親水性の官能基を有する重合性単量体を
共重合させたり、重合体生成後に前記親水性の官能基を有する重合開始剤を用いてグラフ
ト重合することにより、導入することができる。
【００４８】
 カルボン酸基を含有する重合性単量体としては、モノカルボン酸及びその誘導体やジカ
ルボン酸、その酸無水物、及びこれらの誘導体などが挙げられる。
 モノカルボン酸としては、アクリル酸、メタクリル酸、およびこれらの酸誘導体として
、クロトン酸、イソクロトン酸、2-メチルイソクロトン酸、２－エチルアクリル酸、α―
アセトキシアクリル酸、β－ｔｒａｎｓ－アリールオキシアクリル酸、α－クロロ－β-
Ｅ-メトキシアクリル酸、β-ジアミノアクリル酸などが挙げられる。
【００４９】
 ジカルボン酸としては、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸などが挙げられる。
 ジカルボン酸誘導体としては、メチルマレイン酸、ジメチルマレイン酸、フェニルマレ
イン酸、クロロマレイン酸、ジクロロマレイン酸、フルオロマレイン酸などマレイン酸メ
チルアリル、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、マレイン酸オクタデシル、マレイン酸フルオロアルキルなどのマレイン酸モノ
エステル；が挙げられる。
【００５０】
 水酸基を含有する重合性単量体としては、（メタ）アリルアルコール、３－ブテン－１
－オール、５－ヘキセン－１－オールなどのエチレン性不飽和アルコール；アクリル酸－
２－ヒドロキシエチル、アクリル酸－２－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸－２－ヒド
ロキシエチル、メタクリル酸－２－ヒドロキシプロピル、マレイン酸－ジ－２－ヒドロキ
シエチル、マレイン酸ジ－４－ヒドロキシブチル、イタコン酸ジ－２－ヒドロキシプロピ
ルなどのエチレン性不飽和カルボン酸のアルカノールエステル類；一般式ＣＨ２＝ＣＲ１

－ＣＯＯ－（ＣｎＨ２ｎＯ）ｍ－Ｈ（ｍは２ないし９の整数、ｎは２ないし４の整数、Ｒ
１は水素またはメチル基を表す）で表されるポリアルキレングリコールと（メタ）アクリ
ル酸とのエステル類；
 ２－ヒドロキシエチル－２’－（メタ）アクリロイルオキシフタレート、２－ヒドロキ
シエチル－２’－（メタ）アクリロイルオキシサクシネートなどのジカルボン酸のジヒド
ロキシエステルのモノ（メタ）アクリル酸エステル類；２－ヒドロキシエチルビニルエー
テル、２－ヒドロキシプロピルビニルエーテルなどのビニルエーテル類；（メタ）アリル
－２－ヒドロキシエチルエーテル、（メタ）アリル－２－ヒドロキシプロピルエーテル、
（メタ）アリル－３－ヒドロキシプロピルエーテル、（メタ）アリル－２－ヒドロキシブ
チルエーテル、（メタ）アリル－３－ヒドロキシブチルエーテル、（メタ）アリル－４－
ヒドロキシブチルエーテル、（メタ）アリル－６－ヒドロキシヘキシルエーテルなどのア
ルキレングリコールのモノ（メタ）アリルエーテル類；ジエチレングリコールモノ（メタ
）アリルエーテル、ジプロピレングリコールモノ（メタ）アリルエーテルなどのポリオキ
シアルキレングリコール（メタ）モノアリルエーテル類；グリセリンモノ（メタ）アリル
エーテル、（メタ）アリル－２－クロロ－３－ヒドロキシプロピルエーテル、（メタ）ア
リル－２－ヒドロキシ－３－クロロプロピルエーテルなどの、（ポリ）アルキレングリコ
ールのハロゲン及びヒドロキシ置換体のモノ（メタ）アリルエーテル；オイゲノール、イ
ソオイゲノールなどの多価フェノールのモノ（メタ）アリルエーテル及びそのハロゲン置
換体；（メタ）アリル－２－ヒドロキシエチルチオエーテル、（メタ）アリル－２－ヒド
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ロキシプロピルチオエーテルなどのアルキレングリコールの（メタ）アリルチオエーテル
類；などが挙げられる。
【００５１】
 スルホン酸基を含有する重合性単量体としては、ビニルスルホン酸、メチルビニルスル
ホン酸、（メタ）アリルスルホン酸、スチレンスルホン酸、（メタ）アクリル酸－２－エ
チルスルホン酸、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、３－アリロキシ
－２－ヒドロキシプロパンスルホン酸などが挙げられる。
【００５２】
 加水分解によりカルボン酸基を生成する酸無水物としては、ジカルボン酸の酸無水物が
あげられ、具体的には、無水マレイン酸、アクリル酸無水物、メチル無水マレイン酸、ジ
メチル無水マレイン酸などが挙げられる。
【００５３】
　これらの中でも電気化学的安定性が良く、サイクル特性に優れるためスルホン酸基を有
する重合性単量体が好ましく、スルホン酸基を有する単量体の中でも２－アクリルアミド
－２－メチルプロパンスルホン酸が好ましい。
【００５４】
　アクリル系軟質重合体中の親水性の官能基の含有量は、親水性の官能基を有する重合性
単量体の重合時の使用量として、使用する単量体全量に対して好ましくは０．３～４０質
量％、更に好ましくは３～２０質量％の範囲である。前記アクリル系軟質重合体中の親水
性の官能基の含有量は、重合体製造時の単量体仕込み比により制御できる。アクリル系軟
質重合体中の親水性の官能基の含有量が、前記範囲であると、正極活物質へのアクリル系
軟質重合体の吸着量と後述する正極用スラリー中に遊離した重合体量とのバランスがとれ
、正極活物質の分散性や正極活物質間の結着性に優れる。
【００５５】
　また、二次電池正極用バインダーに、架橋剤を添加する、及び／又は、軟質重合体中に
架橋性基を含むと、正極形成後に正極を架橋させることができ、さらに電解液への溶解を
抑制できて、強靱で柔軟な正極が得られるので好ましい。
【００５６】
　アクリル系軟質重合体と架橋剤とを併用する場合において、用いる架橋剤としては、特
に限定されないが、有機過酸化物、熱により効果を発揮する架橋剤などが用いられる。こ
れらの中でも、架橋が比較的容易な熱架橋し得るものとして、有機過酸化物や、熱架橋性
基を有する架橋剤等の熱により効果を発揮する架橋剤が好ましい。
【００５７】
　有機過酸化物としては、例えば、メチルエチルケトンパーオキシド、シクロヘキサノン
パーオキシドなどのケトンパーオキシド類；１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）３，
３，５－トリメチルシクロヘキサン、２，２－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）ブタンなど
のパーオキシケタール類；ｔ－ブチルハイドロパーオキシド、２，５－ジメチルヘキサン
－２，５－ジハイドロパーオキシドなどのハイドロパーオキシド類；ジクミルパーオキシ
ド、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルパーオキシ）ヘキシン－３、α，α′－
ビス（ｔ－ブチルパーオキシ－ｍ－イソプロピル）ベンゼンなどのジアルキルパーオキシ
ド類：オクタノイルパーオキシド、イソブチリルパーオキシドなどのジアシルパーオキシ
ド類；パーオキシジカーボネートなどのパーオキシエステル類；が挙げられる。これらの
中でも、架橋後の樹脂の性能から、ジアルキルパーオキシドが好ましく、アルキル基の種
類は、成形温度によって変えるのがよい。
【００５８】
　熱により効果を発揮する架橋剤（硬化剤）は、加熱によって架橋反応させうるものであ
れば特に限定されないが、ジアミン、トリアミンまたはそれ以上の脂肪族ポリアミン、脂
環族ポリアミン、芳香族ポリアミンビスアジド、酸無水物、ジカルボン酸、ジオール、多
価フェノール、ポリアミド、ジイソシアネート、ポリイソシアネートなどが挙げられる。
【００５９】
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　これらは、１種を単独で使用しても、２種以上の混合物として使用してもよい。これら
の中でも、正極極板の強度、密着性に優れるなどの理由により、芳香族ポリアミン類、酸
無水物類、多価フェノール類、多価アルコール類が好ましく、中でも４，４－ジアミノジ
フェニルメタン（芳香族ポリアミン類）、無水マレイン酸変性ノルボルネン樹脂（酸無水
物）、多価フェノール類などが特に好ましい。
【００６０】
　これらの架橋剤は、それぞれ単独で、あるいは２種以上を組み合わせて用いることがで
きる。架橋剤の配合量は、本発明に用いるアクリル系軟質重合体１００質量部に対して、
通常０．００１～３０質量部、好ましくは０．０１～２５質量部、より好ましくは１～２
０質量部の範囲である。これらの架橋剤の配合量がこの範囲にあるときに、架橋性及び架
橋物の電解液中でのリチウム伝導度、電解液溶解性および正極極板強度などの特性が高度
にバランスされ好適である。
【００６１】
　本発明において架橋剤を用いる場合に、さらに架橋助剤（硬化助剤）を使用することに
より、架橋性及び配合剤の分散性をさらに高めることができるので好適である。本発明で
使用する架橋助剤は、特に限定されるものではないが、特開昭６２－３４９２４号公報等
に開示されている公知のものでよく、例えば、キノンジオキシム、ベンゾキノンジオキシ
ム、ｐ－ニトロソフェノール等のオキシム・ニトロソ系架橋助剤；Ｎ，Ｎ－ｍ－フェニレ
ンビスマレイミド等のマレイミド系架橋助剤；ジアリルフタレート、トリアリルシアヌレ
ート、トリアリルイソシアヌレート等のアリル系架橋助剤；エチレングリコールジメタク
リレート、トリメチロールプロパントリメタクリレート等のメタクリレート系架橋助剤；
ビニルトルエン、エチルビニルベンゼン、ジビニルベンゼンなどのビニル系架橋助剤；等
が例示される。これらの中でも、アリル系架橋助剤、メタクリレート系架橋助剤が、均一
に分散させやすく好ましい。
【００６２】
　架橋助剤の添加量は、架橋剤の種類により適宜選択されるが、架橋剤１質量部に対して
、通常、０．１～１０質量部、好ましくは０．２～５質量部である。架橋助剤の添加量は
、少なすぎると架橋が起こりにくく、逆に、添加量が多すぎると、架橋したバインダーの
リチウム伝導性、耐水性が低下するおそれが生じる。
【００６３】
　アクリル系軟質重合体中に熱架橋性の架橋性基を含有する場合において、熱架橋性の架
橋性基としては、エポキシ基、Ｎ－メチロールアミド基、及びオキサゾリン基からなる群
から選ばれる少なくとも１種が好ましく、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。
【００６４】
　熱架橋性の架橋性基は、前記アクリル系軟質重合体を製造する際に、アクリル系軟質重
合体を構成する単量体と、熱架橋性の架橋基を含有する単量体、並びに／又はこれらと共
重合可能な他の単量体とを共重合することで共重合体中に導入することができる。
【００６５】
　エポキシ基を含有する重合性単量体としては、炭素―炭素二重結合およびエポキシ基を
含有する単量体とハロゲン原子およびエポキシ基を含有する単量体が挙げられる。
　炭素―炭素二重結合およびエポキシ基を含有する重合性単量体としては、たとえば、ビ
ニルグリシジルエーテル、アリルグリシジルエーテル、ブテニルグリシジルエーテル、ｏ
－アリルフェニルグリシジルエーテルなどの不飽和グリシジルエーテル；ブタジエンモノ
エポキシド、クロロ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－１－ビニルシクロヘキセン、１，２－エポキシ－５，９－シクロドデカジエン
などのジエンまたはポリエンのモノエポキシド；３，４－エポキシ－１－ブテン、１，２
－エポキシ－５－ヘキセン、１，２－エポキシ－９－デセンなどのアルケニルエポキシド
；グリシジルアクリレート、グリシジルメタクリレート、グリシジルクロトネート、グリ
シジル－４－ヘプテノエート、グリシジルソルベート、グリシジルリノレート、グリシジ
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ル－４－メチル－３－ペンテノエート、３－シクロヘキセンカルボン酸のグリシジルエス
テル、４－メチル－３－シクロヘキセンカルボン酸のグリシジルエステル、などの、不飽
和カルボン酸のグリシジルエステル類；が挙げられる。
【００６６】
　ハロゲン原子およびエポキシ基を有する重合性単量体としては、たとえば、エピクロロ
ヒドリン、エピブロモヒドリン、エピヨードヒドリン、エピフルオロヒドリン、β－メチ
ルエピクロルヒドリンなどのエピハロヒドリン；ｐ－クロロスチレンオキシド；ジブロモ
フェニルグリシジルエーテル；が挙げられる。
【００６７】
　Ｎ－メチロールアミド基を含有する重合性単量体としては、Ｎ－メチロール（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。
【００６８】
　オキサゾリン基を含有する重合性単量体としては、２－ビニル－２－オキサゾリン、２
－ビニル－４－メチル－２－オキサゾリン、２－ビニル－５－メチル－２－オキサゾリン
、２－イソプロペニル－２－オキサゾリン、２－イソプロペニル－４－メチル－２－オキ
サゾリン、２－イソプロペニル－５－メチル－２－オキサゾリン、２－イソプロペニル－
５－エチル－２－オキサゾリン等が挙げられる。
【００６９】
　アクリル系軟質重合体中の熱架橋性の架橋性基の含有割合は、重合時の熱架橋性の架橋
性基を含有する単量体量として、単量体全量１００質量％に対して、好ましくは０．１～
１０質量％、更に好ましくは０．１～５質量％の範囲である。アクリル系軟質重合体中の
熱架橋性の架橋性基の含有割合は、軟質重合体を製造する時の単量体仕込み比により制御
できる。アクリル系軟質重合体中の熱架橋性の架橋基の含有割合が、上記範囲内にあるこ
とで電解液への溶出を抑制し、優れた結着性と長期サイクル特性を示すことができる。
【００７０】
　熱架橋性の架橋性基は、前記アクリル系軟質重合体を製造する際に、（メタ）アクリル
酸エステル等の軟質重合体を構成する単量体と、熱架橋性の架橋基を含有する単量体、並
びに／又はこれらと共重合可能な他の単量体とを共重合することで軟質重合体中に導入す
ることができる。
【００７１】
　上記アクリル系軟質重合体の製造方法は特に限定はされず、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も用いることができる。重合方法としては、
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ることができ
る。重合に用いる重合開始剤としては、たとえば過酸化ラウロイル、ジイソプロピルパー
オキシジカーボネート、ジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネート、ｔ－ブチル
パーオキシピバレート、３，３，５－トリメチルヘキサノイルパーオキサイドなどの有機
過酸化物、α，α’－アゾビスイソブチロニトリルなどのアゾ化合物、または過硫酸アン
モニウム、過硫酸カリウムなどがあげられる。
【００７２】
　得られたアクリル系軟質重合体は通常の方法により回収し、乾燥してから用いてもよい
し、軟質重合体を含む反応液から必要により溶媒置換をして、乾燥せずに溶液のまま用い
ることもできる。
【００７３】
　正極活物質層におけるバインダー中のスチレン樹脂とガラス転移温度１５℃以下のアク
リル系軟質重合体の比率（スチレン樹脂：軟質重合体）は、５０：５０～７０：３０（質
量比）、好ましくは５５：４５～６５：３５（質量比）である。前記バインダー中のスチ
レン樹脂の比率が前記範囲にあることにより、柔軟性、結着性を有し、レート特性、サイ
クル特性に優れた正極を得ることができる。
【００７４】
　正極活物質層中のバインダーの含有量は、正極活物質１００質量部に対して０．５～５
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質量部、好ましくは０．５～３質量部である。二次電池正極中のバインダーの含有量が前
記範囲にあることで、活物質同士及び集電体への結着性に優れ更に柔軟性を維持しながら
も、Ｌｉの移動を阻害せず抵抗が増大することがない。
【００７５】
（集電体）
 本発明の二次電池用正極に用いられる集電体は、電気導電性を有しかつ電気化学的に耐
久性のある材料であれば特に制限されないが、耐熱性を有するとの観点から、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、白金などの金属
材料が好ましい。中でも、リチウムイオン二次電池の正極用としてはアルミニウムが特に
好ましい。集電体の形状は特に制限されないが、厚さ０．００１～０．５ｍｍ程度のシー
ト状のものが好ましい。集電体は、電極活物質層の接着強度を高めるため、予め粗面化処
理して使用するのが好ましい。粗面化方法としては、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、研磨剤粒子を固着した研磨布紙、砥石
、エメリバフ、鋼線などを備えたワイヤーブラシ等が使用される。また、電極活物質層の
接着強度や導電性を高めるために、集電体表面に中間層を形成してもよい。
【００７６】
　本発明の二次電池用正極には、上記成分のほかに、さらに導電性付与材、補強材、分散
剤、酸化防止剤、増粘剤、電解液分解抑制等の機能を有する電解液添加剤、その他のバイ
ンダー等の、他の成分が含まれていてもよく、後述の二次電池正極用スラリー中に含まれ
ていてもよい。これらは電池反応に影響を及ぼさないものであれば特に限られない。
【００７７】
 導電付与材としては、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、カーボンブラック、
グラファイト、気相成長カーボン繊維、カーボンナノチューブ等の導電性カーボンを使用
することができる。黒鉛などの炭素粉末、各種金属のファイバーや箔などが挙げられる。
導電性付与材を用いることにより電極活物質同士の電気的接触を向上させることができ、
特にリチウムイオン二次電池に用いる場合に放電負荷特性を改善したりすることができる
。補強材としては、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ィラーが
使用できる。補強材を用いることにより強靭で柔軟な電極を得ることができ、優れた長期
サイクル特性を示すことができる。導電性付与材や補強剤の使用量は、正極活物質１００
質量部に対して通常０．０１～２０質量部、好ましくは１～１０質量部である。前記範囲
に含まれることにより、高い容量と高い負荷特性を示すことができる。
【００７８】
　分散剤としてはアニオン性化合物、カチオン性化合物、非イオン性化合物、高分子化合
物が例示される。分散剤は用いる電極活物質や導電付与材に応じて選択される。電極中の
分散剤の含有割合は、正極活物質１００質量部に対して好ましくは０．０１～１０質量部
である。分散剤量が上記範囲であることによりスラリーの安定性に優れ、平滑な電極を得
ることができ、高い電池容量を示すことができる。
【００７９】
 酸化防止剤としてはフェノール化合物、ハイドロキノン化合物、有機リン化合物、硫黄
化合物、フェニレンジアミン化合物、ポリマー型フェノール化合物等が挙げられる。ポリ
マー型フェノール化合物は、分子内にフェノール構造を有する重合体であり、重量平均分
子量が２００～１０００、好ましくは６００～７００のポリマー型フェノール化合物が好
ましく用いられる。電極活物質層中の酸化防止剤の含有割合は、正極活物質１００質量部
に対して好ましくは０．０１～１０質量部、更に好ましくは０．０５～５質量部である。
酸化防止剤が上記範囲であることによりスラリー安定性、電池容量及びサイクル特性に優
れる。
【００８０】
 増粘剤としては、カルボキシメチルセルロース、メチルセルロース、ヒドロキシプロピ
ルセルロースなどのセルロース系ポリマーおよびこれらのアンモニウム塩並びにアルカリ
金属塩；（変性）ポリ（メタ）アクリル酸およびこれらのアンモニウム塩並びにアルカリ
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金属塩；（変性）ポリビニルアルコール、アクリル酸又はアクリル酸塩とビニルアルコー
ルの共重合体、無水マレイン酸又はマレイン酸もしくはフマル酸とビニルアルコールの共
重合体などのポリビニルアルコール類；ポリエチレングリコール、ポリエチレンオキシド
、ポリビニルピロリドン、変性ポリアクリル酸、酸化スターチ、リン酸スターチ、カゼイ
ン、各種変性デンプン、アクリロニトリル－ブタジエン共重合体水素化物などが挙げられ
る。増粘剤の使用量がこの範囲であると、塗工性や、電極や有機セパレーターとの密着性
が良好である。本発明において、「（変性）ポリ」は「未変性ポリ」又は「変性ポリ」を
意味し、「（メタ）アクリル」は、「アクリル」又は「メタアクリル」を意味する。電極
活物質層中の増粘剤の含有割合は、正極活物質１００質量部に対して好ましくは０．０１
～１０質量部である。増粘剤が上記範囲であることによりスラリー中の活物質等の分散性
に優れ、平滑な電極を得ることができ、優れた負荷特性及びサイクル特性を示す。
【００８１】
 電解液添加剤は、後述する電極用スラリー中及び電解液中に使用されるビニレンカーボ
ネートなどを用いることができる。電極活物質層中の電解液添加剤の含有割合は、正極活
物質１００質量部に対して好ましくは０．０１～１０質量部である。電解液添加剤が上記
範囲であることによりサイクル特性及び高温特性に優れる。その他には、フュームドシリ
カやフュームドアルミナなどのナノ微粒子：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。前記ナノ微
粒子を混合することにより電極形成用スラリーのチキソ性をコントロールすることができ
、さらにそれにより得られる電極のレベリング性を向上させることができる。電極活物質
層中のナノ微粒子及の含有割合は、正極活物質１００質量部に対して好ましくは０．０１
～１０質量部である。ナノ微粒子が上記範囲であることによりスラリー安定性、生産性に
優れ、高い電池特性を示す。前記界面活性剤を混合することにより電極用スラリー中の活
物質等の分散性を向上することができ、さらにそれにより得られる電極の平滑性を向上さ
せることができる。電極活物質層中の界面活性剤の含有割合は、正極活物質１００質量部
に対して好ましくは０．０１～１０質量部である。界面活性剤が上記範囲であることによ
りスラリー安定性、電極平滑性に優れ、高い生産性を示す。
【００８２】
 本発明においては、前記スチレン樹脂及びガラス転移温度１５℃以下のアクリル系軟質
重合体に加えて、その他のバインダーとして様々な樹脂成分を併用することができる。例
えば、ポリエチレン、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン
（ＰＶＤＦ）、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）
、ガラス転移温度が１５℃を超えるポリアクリル酸誘導体、ポリアクリロニトリル誘導体
などを用いることができる。電極活物質層中のその他のバインダーの含有割合は、電極活
物質１００質量部に対して好ましくは０．０１～１０質量部である。その他バインダーが
多すぎると電池内部の抵抗が上がり寿命特性が悪化する恐れがある。
【００８３】
　本発明の二次電池用正極を製造する方法は、特に制限されず、前記集電体の少なくとも
片面、好ましくは両面に電極を層状に結着させる方法であればよい。例えば、後述する正
極用スラリーを集電体に塗布、乾燥し、次いで、１２０℃以上で１時間以上加熱処理して
電極を形成する。正極用スラリーを集電体へ塗布する方法は特に制限されない。例えば、
ドクターブレード法、ジップ法、リバースロール法、ダイレクトロール法、グラビア法、
エクストルージョン法、ハケ塗り法などの方法が挙げられる。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、（遠）赤外線や電子線などの照射による乾燥法
が挙げられる。
【００８４】
　次いで、金型プレスやロールプレスなどを用い、加圧処理により電極の空隙率を低くす
ることが好ましい。空隙率の好ましい範囲は５％～１５％、より好ましくは７％～１３％
である。空隙率が高すぎると充電効率や放電効率が悪化する。空隙率が低すぎる場合は、
高い体積容量が得難かったり、電極が剥がれ易く不良を発生し易いといった問題を生じる
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。さらに、硬化性の重合体を用いる場合は、硬化させることが好ましい。
【００８５】
　本発明の二次電池用正極の厚みは、通常５～３００μｍであり、好ましくは１０～２５
０μｍである。電極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ー密度共に
高い特性を示す。
【００８６】
（二次電池用正極用スラリー）
 本発明に用いる二次電池正極用スラリーは、上記に説明した二次電池正極用バインダー
、正極活物質及び溶媒を含む。正極活物質としては、二次電池用正極で説明したものを用
いる。
【００８７】
（溶媒）
　溶媒としては、本発明に用いるバインダー（スチレン樹脂及びガラス転移温度１５℃以
下のアクリル系軟質重合体を含むバインダー）を均一に溶解または分散し得るものであれ
ば特に制限されない。
【００８８】
 正極用スラリーに用いる溶媒としては、水および有機溶媒のいずれも使用できる。有機
溶媒としては、シクロペンタン、シクロヘキサンなどの環状脂肪族炭化水素類；トルエン
、キシレン、エチルベンゼンなどの芳香族炭化水素類；アセトン、エチルメチルケトン、
ジソプロピルケトン、シクロヘキサノン、メチルシクロヘキサン、エチルシクロヘキサン
などのケトン類；メチレンクロライド、クロロホルム、四塩化炭素など塩素系脂肪族炭化
水素；芳酢酸エチル、酢酸ブチル、γ－ブチロラクトン、ε－カプロラクトンなどのエス
テル類；アセトニトリル、プロピオニトリルなどのアシロニトリル類；テトラヒドロフラ
ン、エチレングリコールジエチルエーテルなどのエーテル類：メタノール、エタノール、
イソプロパノール、エチレングリコール、エチレングリコールモノメチルエーテルなどの
アルコール類；Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドなどのアミド類が
あげられる。
【００８９】
　これらの溶媒は、単独で使用しても、これらを２種以上混合して混合溶媒として使用し
てもよい。これらの中でも特に、本発明に用いるスチレン樹脂及びガラス転移温度１５℃
以下のアクリル系軟質重合体の溶解性に優れ、電極活物質及び導電付与材の分散性にすぐ
れ、沸点が低く揮発性が高い溶媒が、短時間でかつ低温で除去できるので好ましい。アセ
トン、トルエン、シクロヘキサノン、シクロペンタン、テトラヒドロフラン、シクロヘキ
サン、キシレン、若しくはＮ－メチルピロリドン、またはこれらの混合溶媒が好ましい。
【００９０】
　本発明の二次電池正極用スラリーの固形分濃度は、塗布、浸漬が可能な程度でかつ、流
動性を有する粘度になる限り特に限定はされないが、一般的には１０～８０質量％程度で
ある。
【００９１】
 また、二次電池正極用スラリーには、スチレン樹脂及びガラス転移温度１５℃以下の軟
質重合体を含むバインダー、電極活物質並びに溶媒のほかに、さらに前述の二次電池用正
極中に使用される分散剤や電解液分解抑制等の機能を有する電解液添加剤等の他の成分が
含まれていてもよい。これらは電池反応に影響を及ぼさないものであれば特に限られない
。
【００９２】
（二次電池用正極用スラリーの製法）
　本発明においては、二次電池正極用スラリーを製造する方法は、特に限定はされず、ス
チレン樹脂及びガラス転移温度１５℃以下のアクリル系軟質重合体、正極活物質、及び溶
媒と必要に応じ添加される他の成分を混合して得られる。
【００９３】
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　本発明においては上記成分を用いることにより混合方法や混合順序にかかわらず、電極
活物質と導電付与材が高度に分散された正極用スラリーを得ることができる。混合装置は
、上記成分を均一に混合できる装置であれば特に限定されず、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、ホモジナイザー、プラネ
タリーミキサー、フィルミックスなどを使用することができるが、中でも高濃度での分散
が可能なことから、ボールミル、ロールミル、顔料分散機、擂潰機、プラネタリーミキサ
ーを使用することが特に好ましい。
【００９４】
 正極用スラリーの粘度は、均一塗工性、スラリー経時安定性の観点から、好ましくは１
０ｍＰａ・ｓ～１００，０００ｍＰａ・ｓ、更に好ましくは１００～５０，０００ｍＰａ
・ｓである。前記粘度は、Ｂ型粘度計を用いて２５℃、回転数６０ｒｐｍで測定した時の
値である。
【００９５】
（二次電池）
　本発明の二次電池は、正極、電解液、セパレーター及び負極を有し、前記正極がスチレ
ン樹脂及びガラス転移温度１５℃以下のアクリル系軟質重合体を含むバインダー、並びに
正極活物質を含む。
【００９６】
　前記二次電池としては、リチウムイオン二次電池、ニッケル水素二次電池等挙げられる
が、長期サイクル特性の向上・出力特性の向上等性能向上が最も求められていることから
用途としてはリチウムイオン二次電池が好ましい。以下、リチウムイオン二次電池に使用
する場合について説明する。
【００９７】
（リチウムイオン二次電池用電解液）
　リチウムイオン二次電池用の電解液としては、有機溶媒に支持電解質を溶解した有機電
解液が用いられる。支持電解質としては、リチウム塩が用いられる。リチウム塩としては
、特に制限はないが、ＬｉＰＦ６、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌ
Ｃｌ４、ＬｉＣｌＯ４、ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ、Ｃ４Ｆ９ＳＯ３Ｌｉ、ＣＦ３ＣＯＯＬｉ、（
ＣＦ３ＣＯ）２ＮＬｉ、（ＣＦ３ＳＯ２）２ＮＬｉ、（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）ＮＬｉ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ＬｉＰＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＣＦ

３ＳＯ３Ｌｉが好ましい。これらは、二種以上を併用してもよい。解離度の高い支持電解
質を用いるほどリチウムイオ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。
【００９８】
　リチウムイオン二次電池用の電解液に使用する有機溶媒としては、支持電解質を溶解で
きるものであれば特に限定されないが、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、エチレンカー
ボネート（ＥＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）
、ブチレンカーボネート（ＢＣ）、メチルエチルカーボネート（ＭＥＣ）などのカーボネ
ート類；γ－ブチロラクトン、ギ酸メチルなどのエステル類；１，２－ジメトキシエタン
、テトラヒドロフランなどのエーテル類；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；が好適に用いられる。またこれらの溶媒の混合液を用いてもよい。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ート類が好ましい。用いる溶媒の粘度
が低いほどリチウムイオ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。
【００９９】
　また前記電解液には添加剤を含有させて用いることも可能である。添加剤としては前述
の正極用スラリー中に使用されるビニレンカーボネート（ＶＣ）などのカーボネート系の
化合物が挙げられる。
【０１００】
　リチウムイオン二次電池用の電解液中における支持電解質の濃度は、通常１～３０質量
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％、好ましくは５質量％～２０質量％である。また、支持電解質の種類に応じて、通常０
．５～２．５モル／Ｌの濃度で用いられる。支持電解質の濃度が低すぎても高すぎてもイ
オン導電度は低下する傾向にある。
【０１０１】
　上記以外の電解液としては、ポリエチレンオキシド、ポリアクリロニトリルなどのポリ
マー電解質や前記ポリマー電解質に電解液を含浸したゲル状ポリマー電解質や、ＬｉＩ、
Ｌｉ３Ｎなどの無機固体電解質を挙げることができる。
【０１０２】
（リチウムイオン二次電池用セパレーター）
セパレーターとしては、ポリエチレン、ポリプロピレンなどのポリオレフィン製の微孔膜
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ート；など公知のものを用いる
ことができる。
【０１０３】
　リチウムイオン二次電池用セパレーターとしては、ポリエチレン、ポリプロピレンなど
のポリオレフィ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ート；など公知のものを用いることができる。例えば
ポリオレフィン系（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
ート、ポリシクロオレフィン、ポリエーテルスルフォン、ポリアミド、ポリイミド、ポリ
イミドアミド、ポリアラミド、ポリシクロオレフィン、ナイロン、ポリテトラフルオロエ
チレン等の樹脂からなる微多孔膜またはポリオレフィン系の繊維を織ったもの、またはそ
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、セパレーター全体
の膜厚を薄くし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
、ポリオレフィン系の樹脂からなる微多孔膜が好ましい。
【０１０４】
　セパレーターの厚さは、通常０．５～４０μｍ、好ましくは１～３０μｍ、更に好まし
くは１～１０μｍである。この範囲であると電池内でのセパレーターによる抵抗が小さく
なり、また電池作成時の作業性に優れる。
【０１０５】
（リチウムイオン二次電池負極）
　リチウムイオン二次電池負極用電極は、負極活物質及びバインダーを含む電極活物質層
が、集電体上に積層されてなる。
【０１０６】
（リチウムイオン二次電池用負極活物質）
 リチウムイオン二次電池負極用の電極活物質（負極活物質）としては、たとえば、アモ
ルファスカーボン、グラファイト、天然黒鉛、メゾカーボンマイクロビーズ、ピッチ系炭
素繊維などの炭素質材料、ポリアセン等の導電性高分子などがあげられる。また、負極活
物質としては、ケイ素、錫、亜鉛、マンガン、鉄、ニッケル等の金属やこれらの合金、前
記金属又は合金の酸化物や硫酸塩が用いられる。加えて、金属リチウム、Ｌｉ－Ａｌ、Ｌ
ｉ－Ｂｉ－Ｃｄ、Ｌｉ－Ｓｎ－Ｃｄ等のリチウム合金、リチウム遷移金属窒化物、シリコ
ン等を使用できる。電極活物質は、機械的改質法により表面に導電付与材を付着させたも
のも使用できる。負極活物質の粒径は、電池の他の構成要件との兼ね合いで適宜選択され
るが、初期効率、負荷特性、サイクル特性などの電池特性の向上の観点から、５０％体積
累積径が、通常１～５０μｍ、好ましくは１５～３０μｍである。
【０１０７】
 負極の電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９０～９９．９質量
％、より好ましくは９５～９９質量％である。電極中における負極活物質の含有量を、前
記範囲とすることにより、高い容量を示しながらも柔軟性、結着性を示すことができる。
【０１０８】
（リチウムイオン二次電池負極用バインダー）



(17) JP 5682557 B2 2015.3.11

10

20

30

40

50

 リチウムイオン二次電池負極用バインダーとしては、特に制限されず公知のものを用い
ることができる。例えば、前述のリチウムイオン二次電池正極用に使用される、ポリエチ
レン、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、
テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）、ポリアクリル
酸誘導体、ポリアクリロニトリル誘導体などの樹脂や、アクリル系軟質重合体、ジエン系
軟質重合体、オ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を用いること
ができる。これらは単独で使用しても、これらを２種以上併用してもよい。
【０１０９】
　リチウムイオン二次電池用負極には、上記成分のほかに、さらに前述の二次電池用正極
中に使用される分散剤や電解液分解抑制等の機能を有する電解液添加剤等の他の成分が含
まれていてもよい。これらは電池反応に影響を及ぼさないものであれば特に限られない。
【０１１０】
　リチウムイオン二次電池負極用電極は、負極活物質とバインダーからなる負極活物質が
、集電体上に形成されてなる。
 集電体は、前述の二次電池正極用に使用される集電体を用いることができ、電気導電性
を有しか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が、リチウムイオン
二次電池の負極用としては銅が特に好ましい。
【０１１１】
　リチウムイオン二次電池用負極活物質層の厚みは、通常５～３００μｍであり、好まし
くは１０～２５０μｍである。電極厚みが上記範囲にあることにより、負荷特性及びエネ
ルギー密度共に高い特性を示す。
【０１１２】
　リチウムイオン二次電池用負極は、前述のリチウムイオン二次電池用正極と同様に製造
することができる。
【０１１３】
　リチウムイオン二次電池の具体的な製造方法としては、正極と負極とをセパレーターを
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。必要に応じてエキスパンドメタルや、
ヒューズ、ＰＴＣ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
、過充放電の防止をする事もできる。電池の形状は、コイン型、ボタン型、シート型、円
筒型、角形、扁平型など何れであってもよい。
【０１１４】
（実施例）
　以下に、実施例を挙げて本発明を説明するが、本発明はこれに限定されるものではない
。尚、本実施例における部および％は、特記しない限り質量基準である。
　実施例および比較例において、各種物性は以下のように評価する。
【０１１５】
＜バインダーの膨潤度＞
　バインダー組成物をシャーレに流し込み、窒素雰囲気下にて１２０℃で５時間乾燥させ
て溶剤を除去して厚さ５０μｍのバインダーシートを得る。前記バインダーシート１０ｇ
を、１００ｇの電解液溶媒（ジエチルカーボネート）に６０℃で７２時間浸漬させ、その
ときの重量増加を膨潤度として測定し、以下の基準で評価した。
Ａ：膨潤度が２００％未満
Ｂ：膨潤度が２００％以上～４００％未満
Ｃ：膨潤度が４００％以上～６００％未満
Ｄ：膨潤度が６００％以上～８００％未満
Ｅ：膨潤度が８００％以上
【０１１６】
＜極板の結着性＞
　作製した正極を、それぞれ、幅２．５ｃｍ×長さ１０ｃｍの矩形に切って試験片とし、
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正極活物質層面を上にして固定する。試験片の正極活物質層表面に、ニチバン社製粘着テ
ープを貼り付けた後、試験片の一端からセロハンテープを５０ｍｍ／分の速度で１８０°
方向に引き剥がしたときの応力を測定した。測定を１０回行い、その平均値を求めてこれ
をピール強度とし、以下の基準で評価した。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を示す。
ＳＡ：ピール強度が１４Ｎ／ｍ以上
Ａ：ピール強度が１２Ｎ／ｍ以上～１４Ｎ／ｍ未満
Ｂ：ピール強度が１０Ｎ／ｍ以上～１２Ｎ／ｍ未満
Ｃ：ピール強度が８Ｎ／ｍ以上～１０Ｎ／ｍ未満
Ｄ：ピール強度が４Ｎ／ｍ以上～６Ｎ／ｍ未満
Ｅ：ピール強度が６Ｎ／ｍ未満
Ｆ：ピール強度が４Ｎ／ｍ未満
【０１１７】
＜常温サイクル特性＞
　作成したコイン型電池を、それぞれ２０℃で０．１Ｃの定電流で４．３Ｖまで充電し、
０．１Ｃの定電流で３．０Ｖまで放電する充放電サイクルを行った。充放電サイクルは１
００サイクルまで行い、初期放電容量に対する５０サイクル目の放電容量の比を容量維持
率とし、下記の基準で判定した。容量維持率が大きいほど繰り返し充放電による容量減が
少ないことを示す。
ＳＡ：容量維持率が８５％以上
Ａ：容量維持率が８０％以上８５％未満
Ｂ：容量維持率が７５％以上８０％未満
Ｃ：容量維持率が７０％以上７５％未満
Ｄ：容量維持率が６５％以上７０％未満
Ｅ：容量維持率が６０％以上６５％未満
Ｆ：容量維持率が６０％未満
【０１１８】
＜低温サイクル特性＞
　常温サイクル特性の評価において、評価温度を２０℃から－２０℃に変更したこと以外
は同様にして低温での充放電サイクルを行った。充放電サイクルは１００サイクルまで行
い、初期放電容量に対する５０サイクル目の放電容量の比を容量維持率とし、下記の基準
で判定した。容量維持率が大きいほど繰り返し充放電による容量減が少ないことを示す。
Ａ：容量維持率が３０％以上
Ｂ：容量維持率が２５％以上３０％未満
Ｃ：容量維持率が２０％以上２５％未満
Ｄ：容量維持率が１０％以上２０％未満
Ｅ：容量維持率が１０％未満
【０１１９】
＜充放電レート特性＞
　測定条件を、定電流量２．０Ｃに変更したこと以外は、前記充放電サイクル特性の測定
と同様にして、各定電流量における放電容量を測定した。０．１Ｃでの電池容量に対する
２．０Ｃでの放電容量の割合を百分率で算出して充放電レート特性とし、下記の基準で判
定した。この値が大きいほど、内部抵抗が小さく、高速充放電が可能であることを示す。
ＳＡ：７０％以上
Ａ：６５％以上７０％未満
Ｂ：６０％以上６５％未満
Ｃ：５５％以上６０％未満
Ｄ：５０％以上５５％未満
Ｅ：５０％未満
【０１２０】
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　なお、以下の実施例および比較例において使用した、正極活物質、スチレン樹脂および
アクリル系軟質重合体は下記のとおりである。
（正極活物質）
ＬｉＣｏ２Ｏ４（コバルト酸リチウム、日本化学工業社製）
ＬｉＭｎ２Ｏ４（マンガン酸リチウム、戸田工業社製）
ＬｉＮｉ２Ｏ４（ニッケル酸リチウム、戸田工業社製）
ＬｉＦｅＰＯ４（リン酸鉄リチウム、三井造船社製）　
【０１２１】
（スチレン樹脂）
スチレン樹脂Ａ：溶液重合法による市販スチレン樹脂（アルドリッチ社製　スチレン単位
量１００％、重量平均分子量１９２，０００、ガラス転移温度８２℃）
【０１２２】
スチレン樹脂Ｂ：
　撹拌機付きのオートクレーブに、イオン交換水３００部、アルキルベンゼンスルホン酸
ナトリウム２部、スチレン１００部、ｔ－ドデシルメルカプタン２部、重合開始剤として
過硫酸カリウム０．３部を入れ、十分に撹拌した後、７０℃に加温して乳化重合し、スチ
レン樹脂Ｂの粒子分散液を得た。固形分濃度から求めた重合転化率はほぼ９９％であった
。スチレン樹脂Ｂのスチレン単位量は１００％、重量平均分子量は３１，０００、ガラス
転移温度は１００℃であった。
【０１２３】
スチレン樹脂Ｃ：
　撹拌機付きのオートクレーブに、イオン交換水３００部、アルキルベンゼンスルホン酸
ナトリウム２部、スチレン９０部、エチルアクリレート１０部、ｔ－ドデシルメルカプタ
ン１．５部、重合開始剤として過硫酸カリウム０．３部を入れ、十分に撹拌した後、７０
℃に加温して重合し、スチレン樹脂Ｃの粒子分散液を得た。固形分濃度から求めた重合転
化率はほぼ９９％であった。スチレン樹脂Ｃのスチレン単位量は９０％、２エチルヘキシ
ルアクリレート単位量は１０％、重量平均分子量は１４００００、ガラス転移温度は８５
℃であった。
【０１２４】
スチレン樹脂Ｄ：
　撹拌機付きのオートクレーブに、イオン交換水３００部、アルキルベンゼンスルホン酸
ナトリウム２部、スチレン８３部、ブチルアクリレート１７部、ｔ－ドデシルメルカプタ
ン２部、重合開始剤として過硫酸カリウム０．３部を入れ、十分に撹拌した後、７０℃に
加温して重合し、スチレン樹脂Ｄの粒子分散液を得た。固形分濃度から求めた重合転化率
はほぼ９９％であった。スチレン樹脂Ｄのスチレン単位量は８３％、ブチルアクリレート
単位量は１７％、重量平均分子量は２９，０００、ガラス転移温度は６０℃であった。
【０１２５】
スチレン樹脂Ｅ：
　撹拌機付きのオートクレーブに、イオン交換水３００部、アルキルベンゼンスルホン酸
ナトリウム２部、スチレン６５部、ブチルアクリレート３５部、ｔ－ドデシルメルカプタ
ン２部、重合開始剤として過硫酸カリウム０．３部を入れ、十分に撹拌した後、７０℃に
加温して重合し、スチレン樹脂Ｅの粒子分散液を得た。固形分濃度から求めた重合転化率
はほぼ９９％であった。スチレン樹脂Ｅのスチレン単位量は６５％、ブチルアクリレート
単位量は３５％、重量平均分子量は２０，０００、ガラス転移温度は２６℃であった。
【０１２６】
 (アクリル系軟質重合体)
アクリル系軟質重合体Ａ：
　撹拌機付きのオートクレーブに、イオン交換水３００部、ｎ－ブチルアクリレート８２
．５部、アクリロニトリル１５部、グリシジルメタクリレート２．０部、２－アクリルア
ミド２－メチルプロパンスルホン酸０．５部および分子量調整剤としてｔ－ドデシルメル
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カプタン０．０５部、重合開始剤として過硫酸カリウム０．３部を入れ、十分に撹拌した
後、７０℃に加温して重合し、アクリル系軟質重合体（バインダー）の粒子分散液を得た
。固形分濃度から求めた重合転化率はほぼ９９％であった。この重合体粒子分散液１００
部にＮ－メチルピロリドン（以下、「ＮＭＰ」と記載することがある。）３２０部を加え
、減圧下に水を蒸発させて、共重合体（以下、「アクリル系軟質重合体Ａ」という。）の
ＮＭＰ溶液を得た。重合体Ａの溶液の固形分濃度は８％であった。また、このアクリル系
軟質重合体Ａのガラス転移温度は－３２℃であった。 
【０１２７】
アクリル系軟質重合体Ｂ：
　重合性単量体の組成を、ｎ－ブチルアクリレート４１部、エチルアクリレート４２部、
アクリロニトリル１５部、グリシジルメタクリレート２．０部、２－アクリルアミド２－
メチルプロパンスルホン酸０．５部に変更した以外は、上記軟質重合体Ａと同様の重合を
行い、アクリル系軟質重合体ＢのＮＭＰ溶液を得た。重合体Ｂの溶液の固形分濃度は８％
であった。また、このアクリル系軟質重合体Ｂのガラス転移温度は－２３℃であった。
【０１２８】
アクリル系軟質重合体Ｃ：
　重合性単量体の組成を、エチルアクリレート４０部、アクリロニトリル５８部、グリシ
ジルメタクリレート２．０部、２－アクリルアミド２－メチルプロパンスルホン酸０．５
部に変更した以外は、上記軟質重合体Ａと同様の重合を行い、アクリル系軟質重合体Ｃの
ＮＭＰ溶液を得た。重合体Ｃの溶液の固形分濃度は８％であった。また、このアクリル系
軟質重合体Ｃのガラス転移温度は２３℃であった。
【０１２９】
（実施例１）
＜バインダー組成物の作製＞
　固形分比（スチレン樹脂：アクリル系軟質重合体）が６０：４０であり、固形分濃度が
８％となるように、スチレン樹脂Ａとアクリル系軟質重合体ＡおよびＮＭＰを混合し、バ
インダーのＮＭＰ溶液を調製した。得られたバインダー組成物について、膨潤度を測定し
た。その結果を表１に示す。
【０１３０】
＜正極用スラリーの作成＞
　正極活物質（ＬｉＣｏ２Ｏ４）１００部に対し、バインダー１．２部（固形分相当）お
よび導電付与材としてアセチレンブラック２部を混合し、更にＮ－メチルピロリドンを固
形分濃度が８０％になるように混合させてプラネタリーミキサーで混合して正極用スラリ
ーを調製した。
【０１３１】
＜正極の製造＞
　上記正極用スラリーをコンマコーターで厚さ２０μｍのアルミ箔上に、乾燥後の膜厚が
１２０μｍ程度になるように塗布し、６０℃で２０分間乾燥後、１５０℃で２時間加熱処
理して電極原反を得た。この電極原反をロールプレスで圧延し、密度が３．７ｇ／ｃｍ３

、銅箔および正極活物質層の合計厚みが１００μｍに制御された正極極板を作製した。作
製した正極極板の結着性を測定した。その結果を表１に示す。
【０１３２】
＜電池の作製＞
　得られた正極極板を直径１５ｍｍの円形シートに切り抜いた。この正極の正極活物質層
面側に直径１８ｍｍ、厚さ２５μｍの円形ポリプロピレン製多孔膜からなるセパレーター
、負極として用いる金属リチウム、エキスパンドメタルを順に積層し、これをポリプロピ
レン製パッキンを設置したステンレス鋼製のコイン型外装容器（直径２０ｍｍ、高さ１．
８ｍｍ、ステンレス鋼厚さ０．２５ｍｍ）中に収納した。この容器中に電解液を空気が残
らないように注入し、ポリプロピレン製パッキンを介して外装容器に厚さ０．２ｍｍのス
テンレス鋼のキャップをかぶせて固定し、電池缶を封止して、直径２０ｍｍ、厚さ約２ｍ
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ｍのコイン型電池を製造した。作製したコイン型電池について、電池特性を評価した。そ
の結果を表１に示す。
【０１３３】
（実施例２～７および比較例１～７）
　正極活物質およびバインダーの調製に用いたスチレン樹脂、アクリル系軟質重合体の種
類、およびスチレン樹脂とアクリル系軟質重合体との質量比、正極活物質に対するバイン
ダー使用量を表１のように変更した以外は、実施例１と同様の操作を行い、正極極板およ
び電池を作成した。結果を表１に示す。
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【表１】

【０１３４】
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　本発明によれば、実施例１～実施例７に示すように、バインダーとしてスチレン単位含
量の高いスチレン樹脂とＴｇ１５℃以下のアクリル系軟質重合体を所定の比率で併用する
ことにより、結着性、レート特性、サイクル特性に優れるリチウムイオン二次電池を得る
ことができる。
【０１３５】
　一方、スチレン単位含量の低いスチレン樹脂を用いた場合（比較例１）ではバインダー
の膨潤度が高すぎ、また極板の結着性も不十分であり、アクリル系重合体としてＴｇが高
いものを用いた場合（比較例２）では極板の結着性およびサイクル特性が著しく劣り、バ
インダー中のスチレン樹脂が少なすぎる場合（比較例３）や多すぎる場合（比較例４）に
はサイクル特性が不十分であり、活物質に対するバインダー量が多すぎる場合（比較例５
）や少なすぎる場合（比較例）はレート特性、サイクル特性のいずれもが不十分であり、
バインダーとしてスチレン樹脂のみを用いたもの（比較例７）は、極板の結着性、レート
特性、サイクル特性が劣り、特に常温と低温でのサイクル特性において著しく劣っている
。
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