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(57)【要約】
　
　二つのポリマーの混合物から形成される結合材を含ん
でなるリチウム蓄電池用電極であって、第一のポリマー
は、第一のポリアクリレートまたはその誘導体の一つで
あり、第二のポリマーは、第二のポリアクリレートまた
はカルボキシメチルセルロースまたはそれら誘導体のひ
とつである電極、およびその電極を形成させるためのイ
ンク。ケイ素から作られる電極活物と導電剤を含む、リ
チウム蓄電池またはリチウム電池用電極。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウム蓄電池用もしくはリチウム電池用電極であって
－ケイ素から作られる電極活物質、
－導電剤、および
－二つのポリマーの混合物を含んでなる結合剤で、そのポリマーのうち
　○第一のポリマーは、第一の分子量を持つ、第一のポリアクリレートまたはその誘導体
の一つであり、
　○第二のポリマーは、第二の分子量を持つ、第二のポリアクリレートまたはカルボキシ
メチルセルロースまたはそれら誘導体のひとつ
である結合剤
を含んでなり、
　前記第一の分子量が４０００００ｇ／ｍｏｌ以下１５００００ｇ／ｍｏｌ以上であり、
　前記第二の分子量が６５００００ｇ／ｍｏｌ以上４００００００ｇ／ｍｏｌ以下、好ま
しくは第二の分子量が６５００００ｇ／ｍｏｌ以上１５０００００ｇ／ｍｏｌ以下である
ことを特徴とする電極。
【請求項２】
　前記ポリマーの解離度が３５％から１００％である、請求項１に記載の電極。
【請求項３】
　前記第一のポリマーがポリアクリレートであり、前記第二のポリマーがカルボキシメチ
ルセルロースである、請求項１および２の一つに記載の電極。
【請求項４】
　前記第一のポリマーおよび前記第二のポリマーがともにポリアクリレートまたはその誘
導体の一つである、請求項１および２の一つに記載の電極。
【請求項５】
　前記第一のポリマーおよび前記第二のポリマーがともにポリアクリレートである、請求
項４に記載の電極。
【請求項６】
－前記第一の分子量が１５００００ｇ／ｍｏｌ以上、好ましくは２５００００ｇ／ｍｏｌ
以上、４０００００ｇ／ｍｏｌ以下、
－前記第二の分子量が１００００００ｇ／ｍｏｌ以上、１５０００００ｇ／ｍｏｌ以下、
－前記解離度が９０％以上
である、請求項５に記載の電極。
【請求項７】
　前記第一の分子量が最大でも、前記第二の分子量の６７重量％である、請求項１から６
のいずれか一つに記載の電極。
【請求項８】
　前記結合剤が前記二つのポリマーからなる、請求項１から７の一つに記載の電極。
【請求項９】
　前記結合剤が電極の重量の２％から１５％、好ましくは４％から１０％である、前記請
求項のいずれか一つに記載の電極。
【請求項１０】
　前記ケイ素がナノ粒子形状で、ｘを０から３．７５としてリチウムとＬｉｘＳｉタイプ
の合金を形成するものである、前記請求項のいずれか一つに記載の電極。
【請求項１１】
　前記ケイ素がマイクロメートルレベルのマトリック内に挿入され、ｘを０から３．７５
としてリチウムとＬｉｘＳｉタイプの合金を形成するものである、前記請求項のいずれか
一つに記載の電極。
【請求項１２】
　前記ナノ粒子形状ケイ素の９０％が３００ｎｍ未満の粒径分布を示し、好ましくは前記
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ナノ粒子形状ケイ素の５０％が１５０ｎｍ未満の粒径分布を示す、請求項１０または１１
に記載の電極。
【請求項１３】
　２．５ｍｇ／ｃｍ２から１０ｍｇ／ｃｍ２の範囲の量の塗布活物質を含み、少なくとも
１．４の密度を持つ、前記請求項のいずれか一つに記載の電極。
【請求項１４】
　いかなるラテックスも全く含まない、請求項１から１３のいずれか一つに記載の電極。
【請求項１５】
　さらにカルボキシメチルセルロース、ラテックス、架橋剤、別の分子量を有するポリア
クリレートなどの添加物を、電極重量の５％以下、好ましくは３％以下含んでなる、請求
項１から１３のいずれか一つに記載の電極。
【請求項１６】
－ケイ素から作られる電極活物質、
－導電剤、および
－二つのポリマーの混合物を含んでなる結合剤で、そのポリマーのうち
　○第一のポリマーは、第一の分子量を持つ、第一のポリアクリレートまたはその誘導体
の一つであり、
　○第二のポリマーは、第二の分子量を持つ、第二のポリアクリレートまたはカルボキシ
メチルセルロースまたはそれら誘導体のひとつ
である結合剤
から構成される、請求項１から１４のいずれか一つに記載の電極。
【請求項１７】
　請求項１から１６のいずれか一つに記載のリチウム電池用電極を製造するためのインク
であって、
－ケイ素から作られる電極活物質、
－溶媒、
－導電剤、および
－二つのポリマーの混合物を含んでなる結合剤で、そのポリマーのうち
　○第一のポリマーは、第一の分子量を持つ、第一のポリアクリレートまたはその誘導体
の一つであり、
　○第二のポリマーは、第二の分子量を持つ、第二のポリアクリレートまたはカルボキシ
メチルセルロースまたはそれら誘導体のひとつ
である結合剤
を含んでなり、
　前記第一の分子量が４０００００ｇ／ｍｏｌ以下１５００００ｇ／ｍｏｌ以上であり、
　前記第二の分子量が６５００００ｇ／ｍｏｌ以上４００００００ｇ／ｍｏｌ以下、好ま
しくは第二の分子量が６５００００ｇ／ｍｏｌ以上１５０００００ｇ／ｍｏｌ以下である
ことを特徴とするインク。
【請求項１８】
　前記ポリマーの解離度が３５％から１００％である、請求項１７に記載のインク。
【請求項１９】
　前記第一のポリマーおよび前記第二のポリマーがともにポリアクリレートである、請求
項１７および１８の一つに記載のインク。
【請求項２０】
　前記第一のポリマーがポリアクリレートあり、前記第二のポリマーがカルボキシメチル
セルロースである、請求項１７および１８の一つに記載のインク。
【請求項２１】
　前記結合剤が乾燥エキス重量の２％から１５％、好ましくは４％から１０％である、請
求項１７から２０のいずれか一つに記載のインク。
【請求項２２】
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　前記ケイ素がナノ粒子形状で、マイクロメートルレベルのマトリック内に含まれるか、
あるいは含まれておらず、ｘを０から３．７５としてリチウムとＬｉｘＳｉタイプの合金
を形成し得るものである、請求項１７から２１のいずれか一つに記載のインク。
【請求項２３】
　前記ナノ粒子形状ケイ素の９０％が３００ｎｍ未満の粒径分布を示し、好ましくは前記
ナノ粒子形状ケイ素の５０％が１５０ｎｍ未満の粒径分布を示す、前記請求項に記載のイ
ンク。
【発明の詳細な説明】
【発明の分野】
【０００１】
　本発明は、二つのポリマーの混合物によって形成される結合剤を含むリチウムイオン電
池用電極に関するものであり、それらのポリマーのうち、第一のポリマーは第一のポリア
クリレートまたはその誘導体のひとつであり、第二のポリマーは第二のポリアクリレート
またはカルボキシメチルセルロースまたはそれらの誘導体のひとつである。また、本発明
は、そのような電極を製造するためのインクに関するものでもある。
【従来技術】
【０００２】
　図１に示したように、リチウム蓄電池は従来から容器２内に収容された電気化学セル１
からなっている。電気化学セル１は、電解質５によって分離された負極３と正極４によっ
て形成されている。負極３および正極４は両者ともに、それぞれ集電体６ａまたは６ｂに
接続されており、集電体によって外部回路（図示せず）に電子が移動する。リチウム電池
の種類によって、電解質５は固体、液体あるいはゲル状とすることができる
　一つの電池は複数の蓄電セルによって構成される。
【０００３】
　電極３、４は一般に、有機もしくは水性溶媒中に分散した粉末状電気化学活物質、結合
剤および電子導電体を含んでなるインクを集電体６ａまたは６ｂに塗布することで製造さ
れる。
【０００４】
　従来から、塗布工程に引き続いて、このインク／集電体構成物を乾燥させてインク中に
含まれる痕跡量の溶媒を除去してきた。このようにして得られた電極は集電体と密着して
いる。
【０００５】
　集電体は電極３、４の導電性を向上させるために用いられる。
　電極中の異なった成分は結合剤によって結合され、そのことで電極の機械的強度が得ら
れる。また、結合剤によって、セル内での後処理の作業、特に、コイル要素用のコイリン
グ工程において電極に必要なある程度の柔軟性が得られる。
【０００６】
　負極用電気化学活物資は、リチウムと合金が作れる金属または半金属によって形成され
る。ケイ素が特に幅広く用いられる。
　このようなタイプの金属は、グラファイトの理論比容量（約３７０ｍＡｈ／ｇ）に比べ
て非常に高い理論比容量（約３５８０ｍＡｈ／ｇ）を与える。しかしながら、これらの金
属はリチウム化すると大きな体膨張を起こしてしまう。体膨張が起こると、このような負
極材料によって作られたリチウムイオンセルは劣化するおそれがある。すなわち、ｉ）電
極が無傷な状態でなくなって容量が低下したり、ｉｉ）電極－電解質間の界面（もしくは
固体電解質界面ＳＥＩ）が破壊されて劣化物質が連続的に生成したり、ｉｉｉ）電池全体
に応力がかかり、他の構成要素が劣化するおそれがある。
【０００７】
　電極の劣化を防止するとともに電池の電気化学的性能を向上させるため、結合剤の特性
について数多くの研究がなされてきた。
【０００８】
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　現在、一般に使用されている電極用ポリマー結合剤は、以下のような溶媒に可溶なポリ
マー結合剤である。すなわち
　－ＰＶＤＦと呼ばれるポリフッ化ビニリデンのような有機溶媒に可溶なもの、あるいは
　－ＣＭＣと呼ばれるカルボキシメチルセルロース、ＮＢＲと呼ばれるニトリルブタジエ
ンゴム、ＳＢＲと呼ばれるスチレンブタジエンゴム、ポリアクリル酸（ＰＡＡ）あるいは
解離度にもよるがポリアクリレートなどの水性溶媒に可溶なもの
である。
【０００９】
　場合によっては発がん性、突然変異性、生殖毒性のあるＣＭＲ物質に分類されるような
、特別な取り扱い条件が必要な可燃性、揮発性、引火性そして毒性のある有機溶媒の使用
を避けるため、水性溶媒に可溶なポリマー結合剤が好ましい。
【００１０】
　ポリマー結合剤はその鎖長によって特徴づけられ、従来、下記のｇ／ｍｏｌ単位での分
子量Ｍｗによって特徴づけられてきた。

【数１】

式中、ｎｘは重合度ｘの高分子の個数であり、Ｍｘはそのような高分子の質量である。
　ポリマーの分子質量、あるいは分子量は平均重量として定義される。分子量は一般に同
様に定義した分子量を中心としたガウス曲線にしたがって分布する。
【００１１】
　電極の無傷性を保つために、ＰＡＡやＣＭＣといった比較的高いヤング率を有する弾性
の高い結合剤が好ましい。ＣＭＣとＰＡＡはともに炭素鎖を有するポリマーである。ＰＡ
Ａでは、この炭素鎖中に各モノマー上にあるカルボキシル基が含まれている。また、ＣＭ
Ｃの堅固な炭素鎖中では特定のＯＨ基が部分的に置換されている。ＰＡＡのほうが、特に
、クーロン効率に関して高性能である（２０１４年、グルノーブル大学、エティエンヌ・
ラドバニーによる論文「リチウムイオン電池用シリコン電極の（脱）リチウム化と劣化メ
カニズムの理解および影響因子の研究」）。ＰＡＡ結合剤は活物質と良好な物理化学的相
互作用で好ましく結合し、高いヤング率、十分な弾性を実現し、それによって電極の無傷
性を最適な方法で維持できるものと考えられる。
【００１２】
　電気化学的活物質の膨張・収縮問題を改善するために、ケイ素から作られる負極の形成
に結合剤としてＰＡＡを配合することが知られている。
　ポリアクリル酸あるいはポリアクリレートは、その解離度によって異なった分子量を示
す。すなわち、２５００００ｇ／ｍｏｌ（上記の論文）、７５００００ｇ／ｍｏｌ（Ｊ．
Ｐｈｙ．Ｃｈｅｍ．Ｃ２０１１，１１５，１３４８７－１３４９５）、１２５００００ｇ
／ｍｏｌ（Ｅｎｅｒｇｙ　Ｅｎｖｉｒｏｎ．Ｓｃｉ．２０１２，５，９０１４－９０２０
）、３０００００ｇ／ｍｏｌから３００００００ｇ／ｍｏｌの間（ＵＳ２００７／００２
６３１３）、１００００００ｇ／ｍｏｌから１２５００００ｇ／ｍｏｌの間（ＵＳ２０１
３／０２３６７７８）、２０００ｇ／ｍｏｌ、５０００ｇ／ｍｏｌあるいは１０００００
ｇ／ｍｏｌ（Ａｐｐｌ．Ｍａｔｅｒ．Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ，２０１０，２，１１，３００
４－３０１０）などである。
【００１３】
　ＰＡＡを使用することで固体電解質界面の形成を抑制するとともに安定化することはで
きるが、しかし、上記したインクを用いて電極を製造するのが困難であることは明らかで
ある。これらのグレードのＰＡＡを用いて製造された電極インクには、ＰＡＡを多量に、
典型的には２重量％を超える濃度で配合することが出来ない場合があり、また、場合によ
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っては、電極インクが電極を製造する際に従来から用いられている塗布技法を行うのに適
したレオロジー特性を持たないこともある。
【発明の目的】
【００１４】
　本発明の目的は、従来技術の欠点を改善することであり、特に、機械的に安定で、組み
立てる際の柔軟性も十分で、向上した電気化学特性を示す電極と、容易に塗布できて乾燥
後にそのような電極が得られるインクを提案することである。
【００１５】
　上記の目的は、リチウム蓄電池用もしくはリチウム電池用電極であって
－ケイ素から作られる電極活物質、
－導電剤、および
－二つのポリマーの混合物を含んでなる結合剤で、そのポリマーのうち
　○第一のポリマーは、第一の分子量を持つ、第一のポリアクリレートまたはその誘導体
の一つであり、
　○第二のポリマーは、第二の分子量を持つ、第二のポリアクリレートまたはカルボキシ
メチルセルロースまたはそれら誘導体のひとつ
である結合剤
からなる電極によって達成される。
【００１６】
　この電極は、第一の分子量が４０００００ｇ／ｍｏｌ以下１５００００ｇ／ｍｏｌ以上
である点、および、第二の分子量が６５００００ｇ／ｍｏｌ以上４００００００ｇ／ｍｏ
ｌ以下、好ましくは６５００００ｇ／ｍｏｌ以上１５０００００ｇ／ｍｏｌ以下である点
で特徴的である。
【００１７】
　また上記の目的は、リチウムイオン電池用電極を製造するためのインクであって、
－ケイ素から作られる電極活物質、
－溶媒、
－導電剤、および
－二つのポリマーの混合物を含んでなる結合剤で、そのポリマーのうち
　○第一のポリマーは、第一の分子量を持つ、第一のポリアクリレートまたはその誘導体
の一つであり、
　○第二のポリマーは、第二の分子量を持つ、第二のポリアクリレートまたはカルボキシ
メチルセルロースまたはそれら誘導体のひとつ
である結合剤
を含んでなるインクによっても達成される。
【００１８】
　このインクは、第一の分子量が４０００００ｇ／ｍｏｌ以下１５００００ｇ／ｍｏｌ以
上である点、および、第二の分子量が６５００００ｇ／ｍｏｌ以上４００００００ｇ／ｍ
ｏｌ以下、好ましくは６５００００ｇ／ｍｏｌ以上１５０００００ｇ／ｍｏｌ以下である
点で特徴的である。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
　添付した図面に本発明の特定の実施形態を示したが、これらは単なる例示目的のための
ものであり、何らの制限を与えるものでもない。これらの実施形態を詳しく説明すること
によって本発明の利点や特長をさらに明らかにする。添付した図面は以下の通り。
－図１は従来技術によるリチウムイオン蓄電池を模式的な断面図で示したものである。
－図２、３ａ、４ａは様々なインクや溶液のずり勾配（γ）に対する粘度（η）のグラフ
である。
－図３ｂ、４ｂは様々なインクの振動数（ｆ）に対する粘性係数（Ｇ‘’）と弾性率（Ｇ
‘）のグラフである。
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－図５は解離度１００％で分子量２５００００ｇ／ｍｏｌの第一のポリアクリレートと分
子量１２５００００ｇ／ｍｏｌの第二のポリアクリレートから形成された結合剤を含む電
極を組み込んだボタン電池のサイクル回数に対するクーロン効率を示したものである。
【発明の好ましい実施形態の記述】
【００２０】
　リチウムイオン電池用電極を製造するためのインクは、
－電極活物質、
－溶媒、好ましくは水、
－導電剤、
－二つのポリマーの混合物を含んでなる結合剤で、そのポリマーのうち
　○第一のポリマーは、第一の分子量を持つ、第一のポリアクリレートまたはその誘導体
の一つであり、
　○第二のポリマーは、第二の分子量を持つ、第二のポリアクリレートまたはカルボキシ
メチルセルロースまたはそれら誘導体のひとつ
である結合剤、さらに場合によっては
－添加物
を含んでなる。
【００２１】
　好ましい態様においては、上記のインクは
－ケイ素から作られる電極活物質、
－溶媒、
－導電剤、および
－上記の二つのポリマーの混合物を含んでなる結合剤
によって構成される。
【００２２】
　電極活物質はリチウム蓄電池で用いられる負極材料である。この負極材料は、少なくと
も、リチウムとＬｉｘＭ（ｘは０から５）タイプの合金を形成できるような金属または半
金属Ｍを含んでいる。このような金属または半金属としては、ケイ素、アルミニウム、ス
ズあるいはゲルマニウムが好ましい。
　電極活物質はケイ素をベースとして作ることが好ましい。物質の無傷性を保つためには
、ケイ素はナノ粒子状であると有利である。
　スパッタリング現象を制限するために、ケイ素はナノメートルレベルの形状であり、ナ
ノ粒子状であることが好ましい。粒状分布の９０％が３００ｎｍより小さいと有利であり
、５０％が１５０ｎｍより小さいことが好ましい。なお、ここでの粒状分布は体積当たり
の分布である。
　また、無傷性を維持する観点から、ケイ素はナノ粒子状でマイクロメートルレベルのマ
トリックスに集積されることが好ましい。ここで、マイクロメートルレベルのマトリック
スとは、マイクロメートル程度の大きさのマトリックス、すなわち、０．１μｍから５０
μｍサイズのマトリックス、好ましくは２μｍから１０μｍサイズのマトリックスである
。
　このマイクロレベルのマトリックスは、炭素マトリックスでも金属マトリックス（Ｆｅ
、Ａｌ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｓｎ、Ｇｅなど）でもよい。
　マトリックスはケイ素に比べて圧倒的な重量でもよい。マトリックスが重量の少なくと
も５０％を占めていることが好ましく、少なくとも８０％を占めていることが極めて好ま
しい。
　ナノメートル程度のケイ素粒子がマイクロメートル程度のマトリックスに集積されるこ
とで、体膨張が繰り返されることによる影響を低減できる合剤が形成される。
　ケイ素はリチウムとＬｉｘＳｉ（ｘは０から３．７５）タイプの合金を形成できる。
　活物質はケイ素系化合物と、例えばグラファイトのような他の化合物との混合物でもよ
い。
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　電気化学活物資の重量パーセントは乾燥電極重量の８５％以上であり、９０％以上であ
ることが好ましい。
【００２３】
　態様によっては、インクは追加成分とも呼ばれる添加物を含有することができる。
　この添加物は、カルボキシメチルセルロースのような電極の柔軟性を増強する追加ポリ
マーラテックス、あるいはポリビニルアルコール（ＰＶＡ）のような架橋剤でもよい。ま
たこれに替えて、この成分は別の分子量を有するポリアクリレート（ＰＡＡ）でもよい。
そのようにすると、インクは異なる分子量を持つ三つのポリアクリレートを有することに
なる。
　この成分は電極の５重量％以下で、３重量％以下であることが好ましい。
【００２４】
　ここでの様々な重量パーセントは、特に断らない限り、以下の化合物、すなわち、電極
活物質、電子導電剤、結合剤、および、配合する場合は添加物の重量の総和を基準として
計算したものである。
　溶媒は勘定に入れない。電極製造工程において溶媒は蒸発するため、インクに関するも
のと電極に関するものとで相対重量パーセントは同じである。したがって、各インク成分
の重量は電極に関してのものである。
　すなわち、電極重量あるいは乾燥電極重量とは、インクを塗布して溶媒を蒸発させたと
きの様々な成分の重量である。乾燥エキスという言葉も同様に使用できる。
【００２５】
　導電剤としては、分散状態、たとえば球状粒子や繊維状の炭素が好ましい。
　導電剤には、一つまたは複数の電子伝導物質が含まれていてもよい。電子導電剤は、カ
ーボンブラック、炭素繊維、微細化炭素およびその混合物から選ぶことが好ましい。ここ
で微細化炭素とは、極めて大きい比表面積をもつ炭素を意味する。
【００２６】
　結合剤は、乾燥エキス重量もしくは乾燥電極重量の２％から１５％であり、乾燥エキス
重量の４％から１０％であることが好ましい。
【００２７】
　インクは、結合剤が二つのポリマーの混合物を含んでなっていて、そのポリマーのうち
　○第一のポリマーは、第一の分子量を持つ、第一のポリアクリレートまたはその誘導体
の一つであり、
　○第二のポリマーは、第二の分子量を持つ、第二のポリアクリレートまたはカルボキシ
メチルセルロースまたはそれら誘導体のひとつ
であることを特徴としている。
【００２８】
　第一のポリマーと第二のポリマーとでは分子量が異なる。第二の分子量のほうが、第一
の分子量よりも大きい。好ましくは、第一の分子量は第二の分子量の６７％以下であり、
５０％以下であってもよい。
【００２９】
　ポリアクリレートの誘導体とは、少なくとも５０％のアクリレート基を形成する塩基を
有するポリマーもしくはコポリマーである。
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【化１】

　式中、Ｒは解離状態ではリチウム、ナトリウム、アンモニウムあるいはカリウムなどの
陽イオンに相当する（ポリアクリレート）。Ｒは非解離状態（アクリル酸）では水素に相
当する。
　ＰＡＡのカルボキシル基は、ＬｉＯＨ、ＮａＯＨ、ＮＨ４ＯＨもしくはＫＯＨを添加す
ると非解離状態から解離状態になる。
　解離度は、カルボキシレート基の数とカルボキシル基およびカルボキシレート基の数と
の間の比である。
　ポリマーの解離度は３５％から１００％であることが好ましい。
　このような解離度にするために、求められる解離度に応じてＰＡＡ溶液にＬｉＯＨ、Ｎ
ａＯＨ、ＮＨ４ＯＨもしくはＫＯＨを添加して３５％から１００％のカルボキシル基を中
和する。
　溶液のｐＨを変化させて結合剤の解離度を制御することができる。このｐＨ値は結合剤
の解離度を見積もる指標とすることができる。
　ＰＡＡの巨大分子は、より小さい解離度のものにくらべて、溶液中でより広がった配置
をとる。そのため、インクはより粘度が高く、より顕著なずり流動性を示す。このことは
電気化学的性能にとって有利である。
【００３０】
　ＣＭＣの誘導体とは、少なくとも５０％の下記モノマーによって形成された塩基を有す
るポリマーもしくはコポリマーである。

【化２】

　式中、Ｒは、それぞれ独立に、Ｈ、ＣＨ２ＣＯＯＨ、ＣＨ２ＣＯＯＬｉ、ＣＨ２ＣＯＯ
Ｎａ、あるいはＯＬｉ、ＯＮａまたはＯＨである。
　例えば、アルギン酸塩はＣＭＣ誘導体の一つである。
【００３１】
　このポリマーの解離度は３５％から１００％である。
【００３２】
　結合剤は二つのポリマーから構成されることが好ましい。
【００３３】
　一つの態様としては、第一のポリマーがポリアクリレート、第二のポリマーがカルボキ
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シメチルセルロースであるものが挙げられる。
　ポリアクリレートの分子量は１５００００ｇ／ｍｏｌ以上、４０００００ｇ／ｍｏｌ以
下が好ましい。
　ＣＭＣの分子量は６５００００ｇ／ｍｏｌから４００００００ｇ／ｍｏｌが好ましく、
６５００００ｇ／ｍｏｌから１５０００００ｇ／ｍｏｌがより好ましい。
【００３４】
　別の態様としては、第一のポリマーおよび第二のポリマーが、ともにポリアクリレート
もしくはその誘導体であるものが挙げられる。
　好ましくは、第一のポリマーがＰＡＡ１ポリアクリレートであり、第二のポリマーがＰ
ＡＡ２ポリアクリレートである。
　このようなインクは、単独のポリアクリレートのみを含むインクと比べて優れたレオロ
ジー特性を持ち、そのため塗布によって容易に電極を製造できる。また同時に、大量のＰ
ＡＡをインク中に含有するので、優れた電気化学特性が得られる。
【００３５】
　第一のＰＡＡ１の分子量は４０００００ｇ／ｍｏｌ以下が好ましく、また、１５０００
０ｇ／ｍｏｌ以上が好ましい。これらのＰＡＡは添加しても粘度が大きく増加することが
ないので、大量に加えることができる。
【００３６】
　第二のＰＡＡ２の分子量は６５００００ｇ／ｍｏｌ以上が好ましく、また、４００００
００ｇ／ｍｏｌ以下が好ましい。
　第二のＰＡＡ２の分子量は６５００００ｇ／ｍｏｌ以上で１５０００００ｇ／ｍｏｌ以
下であることがさらに好ましい
　分子質量がより大きくなると、適切な粘度にするためにより多くの水を加える必要があ
る。そのため乾燥時にかかる応力も大きくなり、電極の品質を損ねることになる。
　平均分子量が６５００００ｇ・ｍｏｌ－１よりも大きなＰＡＡは、インクがずり流動性
をもつのに十分な長さのポリマー鎖によって形成されることが好ましい。
【００３７】
　第一のポリマーも第二のポリマーも、ともにポリアクリレートであって、第一の分子量
が１５００００ｇ／ｍｏｌ以上、好ましくは２５００００ｇ／ｍｏｌ以上で、４００００
０ｇ／ｍｏｌ以下、第二の分子量が１００００００ｇ／ｍｏｌ以上、１５０００００ｇ／
ｍｏｌ以下であり、かつ、両ポリマーの解離度が９０％以上であることが好ましい。
【００３８】
重量比ＰＡＡ１／ＰＡＡ２は１以上、すなわち、ＰＡＡ混合物中の大きい分子量のＰＡＡ
は最大でも５０％である。分子量の小さいほうのＰＡＡが多いことで、分子量の大きいほ
うのＰＡＡが多い場合に比べて粘度が低くなるために、インクを簡単に塗布できる。
【００３９】
　もしＰＡＡ１だけを用いるとインクは粘度が高くなりすぎるし、もしＰＡＡ２を単独で
用いるとインクは十分なずり流動性を持たなくなる。電極を製造するためには、ＰＡＡ混
合物は上記のような比率である必要がある。
【００４０】
　上記のＰＡＡ混合物から製造されたインクは、ずり応力１００ｓ－１で粘度が０．５Ｐ
ａ・ｓから５Ｐａ・ｓである。また流動閾値は数Ｐａである。このようなインクのずり応
力０．１ｓ－１での粘度は、ずり応力１００ｓ－１での粘度の１０倍以上である。すなわ
ち、０．１ｓ－１での粘度は５Ｐａ・ｓよりも大きい。
【００４１】
　上記のインクは、静止時には粘度が無限大のずり流動タイプの挙動をしめす。すなわち
、静止時には活物質粒子の運動がブロックされる。こういったインクは塗布による電極の
製造に特に適している。
【００４２】
　分子量が６５００００ｇ／ｍｏｌより大きくて解離度が３５％から１００％のＰＡＡを
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単独で含有するインクは優れたレオロジー特性を有する。
　しかしながら、このようなＰＡＡを、乾燥時にかかる応力を制限して、少なくとも２．
５ｇ／ｃｍ２の活物質を有する電極の機械的特性を保証するほどの大きな比率で配合する
ことはできない。さらに、インク用の高含量乾燥エキスを確保することも困難である。従
って。このような電極は性能が劣ったものになる。
【００４３】
　逆に、分子量が４０００００ｇ／ｍｏｌ未満で解離度が３５％から１００％のＰＡＡを
単独で含有するインクの場合は、ＰＡＡを２から１５％の高比率で配合することは可能で
あるが、インクは優れたレオロジー特性を持つことはできず、得られる塗布膜は性能が劣
り不均一なものになる。
【００４４】
　ＰＡＡのずり流動性が優れていることは、ＰＡＡを単独で含有する溶液から理解できる
。解離度１００％のＰＡＡ濃度の異なる複数の溶液を調製し、上記の条件のもとで粘度を
測定した。
【００４５】
　最終的なインクの粘度０．５から５Ｐａ・ｓを達成するためには、単独で配合されるＰ
ＡＡは０．５から２Ｐａ．ｓの粘度を持たなければならない。また、０．１ｓ－１におけ
る粘度でのずり流動性は１００ｓ－１における粘度でのずり流動性の１０倍大きくなけれ
ばならない。同様の特性はインクにも求められる。得られた曲線を図２に示す。
【００４６】
　いろいろな溶液について調べた（図２）。それらのレオロジー特性を下記の表に示す。

【表１】

【００４７】
　特に断らないかぎり、インクの粘度測定はレオメーター、今回の場合は、直径５０ｍｍ
、角度４°の円錐台状ヘッドを装着したボーリン社製ＣＶＯ（商品名）、と２０℃に設定
したペルチェプレートで行った。いずれの測定も１００ｓ－１のプレすり応力を１０秒間
加えた。下流に向かってディケード当たり４，５点で、各点１０秒間の測定を行った。
【００４８】
　分子量が１０００００、２５００００および３４５０００ｇ／ｍｏｌのＰＡＡ溶液は濃
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度１２％でも１００ｓ－１で低い粘度を持つ。これらはいかなるずり流動性も示さない。
上記の分子量はＰＡＡ１の定義に相当している。すなわち、高い含量の結合剤でも電極イ
ンクの粘度を上げすぎることなく電極製造に用いることのできる分子量である。
【００４９】
　分子量が４５００００ｇ／ｍｏｌのＰＡＡ溶液は１００ｓ－１で目的とするものに相当
する粘度を持つが、高濃度であっても十分なずり流動性を示さない。この分子量は、ＰＡ
Ａの二つの定義のいずれにも相当しない。
【００５０】
　分子量が１２５００００および３００００００ｇ／ｍｏｌのＰＡＡ溶液は低含量であれ
ば１００ｓ－１で適当な粘度を持つ。また、これらは目的に合致するずり流動性を示す。
上記の分子量はＰＡＡ２の定義に相当している。すなわち、電極インクのレオロジー特性
を好ましいものとするが、インク中に高い比率で含ませることができない分子量である。
【００５１】
　分子量が４０００００ｇ／ｍｏｌ未満のＰＡＡを単独で含むインクを２つ調製した。こ
れらを用いて１ｃｍ２当たり約５ｍｇの電極合剤を塗布して電極をそれぞれ製造した。イ
ンクは以下のようなものである。
－インクＡ：比容量６００ｍＡｈ／ｇの炭素－ケイ素合剤（この複合材料を以下、合剤も
しくはＳｉＣと呼ぶ）９０％、炭素繊維２％、微細化炭素３％、解離度３３％で分子量２
５００００ｇ／ｍｏｌのＰＡＡ５％を含む電極、
－インクＢ：合剤９０％、炭素繊維２％、微細化炭素３％、解離度１００％で分子量２５
００００ｇ／ｍｏｌのＰＡＡ５％を含む電極。
　後者をインクに配合する前にＬｉＯＨを用いてＰＡＡを解離させた。
【００５２】
　上記の電極を、結合剤が下記のそれぞれである以外は全く同じ３つの電極と比較した。
すなわち、それらの結合剤は
－分子量４５００００ｇ／ｍｏｌのＰＡＡ、
－分子量２５００００ｇ／ｍｏｌのＣＭＣ、または
－ともに２５００００ｇ／ｍｏｌのＰＡＡとＣＭＣの混合物である。
【００５３】
　これら３つのインクは以下のようなものである。
－インクＣ：合剤９０％、炭素繊維２％、微細化炭素３％、解離度３３％で分子量４５０
０００ｇ／ｍｏｌのＰＡＡ５％を含む電極、
－インクＣＭＣ：合剤９０％、炭素繊維２％、微細化炭素３％、解離度１００％で分子量
２５００００ｇ／ｍｏｌのＣＭＣ５％を含む電極（用いたＣＭＣはカルボキシナトリウム
ＣＯＯＮａ基によって解離させる）、
－インクＣＭＣ／ＰＡＡ：合剤９０％、炭素繊維２％、微細化炭素３％、解離度５０％で
分子量２５００００ｇ／ｍｏｌのＣＭＣ２．５％および分子量２５００００ｇ／ｍｏｌの
ＰＡＡ２．５％を含む電極（ＣＭＣとＰＡＡはＮａＯＨによって解離させる）。
【００５４】
　上記５つのインクのレオロジー特性を測定した。粘度は前記の方法で測定し、振動モー
ドは同一のジオメトリーで２５℃、応力１％、０．１から１０Ｈｚまでで行った。ディケ
ード当たり１４点で、プレずり応力をかけずに１０分の停止時間をはさんで各点６秒から
４５秒間測定した。
　図３ａに，これらのインクのずり応力に対する粘度を示した。図３ｂには、インクに応
力をかけずに振動モードで得られた粘度と弾性率の線形領域を示した。これより静止時に
おけるインクの特性が推定できる。
　粘度曲線（図３ａ）から、それぞれ解離度３３％で分子量２５００００ｇ／ｍｏｌのＰ
ＡＡと分子量４５００００ｇ／ｍｏｌのＰＡＡを含むインクＡ、Ｃがずり流動性を示さな
いことが分かる。
　解離度１００％で分子量２５００００ｇ／ｍｏｌのＰＡＡ５％混合物（インクＢ）では
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ずり流動性が見られる。しかし、インクＢは０．１から１ｓ－１で粘度崩壊が起こり、も
はや粘度無限大に向かう傾向は見られない。
　しかしながら、ＣＭＣおよびＣＭＣ／ＰＡＡインクでは、０．１から１００ｓ－１にお
ける粘度の間で、１０未満の比率でずり流動性を示す。
【００５５】
　弾性率を調べた振動モード（図３ｂ）によって以下のような結果が確認される。すなわ
ち、ＣＭＣ、ＣＭＣ／ＰＡＡ、Ａ、Ｂ、Ｃのインクは、いずれも、振動数にかかわらず粘
性係数（Ｇ‘’）は常に弾性率（Ｇ‘）よりも高い。インクは粒子の運動をブロックしな
い。インクは静止時には不安定で、したがって、塗布によってＬｉイオン電池の電極を製
造する従来の方法には適していない。
【００５６】
　ＰＡＡ混合物を用いた以外は上記と同じ成分のインクの粘度曲線も示す（図４ａおよび
４ｂ）。
－インクＤ：合剤９０％、炭素繊維２％、微細化炭素３％、解離度１００％で分子量１２
５００００ｇ／ｍｏｌのＰＡＡ１．５％および分子量２５００００ｇ／ｍｏｌのＰＡＡ３
．５％を含む電極、
－インクＥ：合剤９０％、炭素繊維２％、解離度１００％で分子量１２５００００ｇ／ｍ
ｏｌのＰＡＡ１．５％、分子量２５００００ｇ／ｍｏｌのＰＡＡ３．５％、およびラテッ
クス３％、
－インクＦ：合剤９０％、炭素繊維２％、解離度１００％で分子量１２５００００ｇ／ｍ
ｏｌのＰＡＡ２．５％および分子量１０００００ｇ／ｍｏｌのＰＡＡ５．５％を含む電極
、
－インクＧ：合剤９０％、炭素繊維２％、解離度１００％で分子量１２５００００ｇ／ｍ
ｏｌのＰＡＡ２．５％および分子量２５００００ｇ／ｍｏｌのＰＡＡ５．５％を含む電極
、
－インクＨ：合剤９０％、炭素繊維２％、解離度１００％で分子量１２５００００ｇ／ｍ
ｏｌのＰＡＡ２．５％および分子量３４５０００ｇ／ｍｏｌのＰＡＡ５．５％を含む電極
、
－インクＩ：合剤９０％、炭素繊維２％、解離度１００％で分子量３００００００ｇ／ｍ
ｏｌのＰＡＡ０．５％および分子量２５００００ｇ／ｍｏｌのＰＡＡ７．５％を含む電極
。
【００５７】
　上記の様々なインクはＰＡＡをベースとする下記の表に示したようなものである。
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【表２】

表中、ＣＦは炭素繊維、ＣＤは微細化炭素、ＤＤは解離度である。
【００５８】
　解離度１００％の分子量の大きいＰＡＡを含むインクＤ、Ｅ、Ｆ、Ｇ、ＨおよびＩは、
１００ｓ－１における粘度と０．１ｓ－１における粘度の間で、少なくとも係数が５０で
ある顕著なずり流動性を示す。
　ラテックスのような他の成分は、インクの安定性を損なうことなく添加することができ
る（インクＥ）。粘性係数および弾性率に関しては、常に粘性係数よりも高い弾性率は。
常に低振動数で観測され、静止時でインクが安定である特徴を示している。
【００５９】
　上記の様々なインクのレオロジー評価を下記の表に示す。
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【表３】

【００６０】
　インクＣ、ＧのＰＡＡ混合物についてのみ、ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）測
定を行った。これらは測定のため０．１ｍｇ／Ｌに希釈した。得られた結果は、分子量が
二峰型分布していることを明確に示していた。
【００６１】
　ＰＡＡを高い含有率で配合し、かつ、１００Ｓ－１での粘度０．５から２Ｐａ・ｓとず
り流動性をとも得るためには、明確に異なる二つの分子量をもつＰＡＡ混合物を用いるこ
とが必須である。
【００６２】
　このような二つのポリマーの混合物組成、すなわち、第一のポリマーがポリアクリレー
トまたはその誘導体で、第二のポリマーがポリアクリレート．カルボキシメチルセルロー
スまたはそれらの誘導体であることで、特に、初期サイクルの不可逆性や繰り返しサイク
ル中のサイクル当たりの損失について良好な電気化学的および機械的特性を得ることがで
きる。
【００６３】
　リチウム蓄電池用またはリチウム電池用電極の製造法は、以下のような一連の工程を含
んでなる。すなわち、
－上記のインクを集電体上に塗布、乾燥させて電極を得る工程、
－電極の痕跡量の溶媒を乾燥させる工程、および
－電極をカレンダー処理する工程
である。
【００６４】
　電極の乾燥は、１５０℃未満で行うのが好ましく、１３０℃未満で行うのがより好まし
い。もし、従来行われてきたよりも高い温度、例えば、１５０℃を超える温度で電極を乾
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燥させると、ＰＡＡが互いに架橋して、電極内にＰＡＡ１－ＰＡＡ１、ＰＡＡ２－ＰＡＡ

２あるいはＡＡ１－ＰＡＡ２といった「巨大ポリマー」が生じるおそれがある。このよう
な架橋は結合剤の柔軟性を低減させ、電極の性能には好ましくない。ポリアクリレートの
架橋を防止するために、上記した温度未満の温度を使用すべきである。
　結合剤は、このようにして第一のポリアクリレートＰＡＡ１と第二のポリアクリレート
ＰＡＡ２からなる混合物によって形成され、架橋反応は起こらない。
【００６５】
　まず、電気化学活物質、溶媒、結合剤、電子導電剤および、もし用いるのならば添加物
など異なる成分を蒸留水と混ぜることによってインクを得る。
　さらに、ポリマーを解離させるための塩基をインクに添加することもできる。インクは
ポリマーのような他の成分を含んでもよい。
【００６６】
　次に、集電体となる一般的には金属箔の上にインクを任意の厚さで層状に塗布して、イ
ンク／集電体構成物を作成する。
　集電体は銅製であることが好ましく、例えば、銅箔で構成される。
　インクの塗布は、例えば、膜厚制御機構を備えた従来の塗布方法やスリット状ノズルを
用いる塗布システムによって行うことが好ましい。
【００６７】
　電極には、少なくとも２．５ｍｇ／ｃｍ２の量の塗布された活物質が含まれる。
　この量は少なくとも２．５ｍｇ／ｃｍ２で２０ｍｇ／ｃｍ２を上限とすることが好まし
い。電極は２．５ｍｇ／ｃｍ２から１０ｍｇ／ｃｍ２の範囲の量の塗布活物質を含み、少
なくとも１．４の密度を持つことが好ましい。すなわち、得られる電極はコンパクトで密
なものである。
　上記の量は４から１０ｍｇ／ｃｍ２であることが好ましい。
　得られたインクの特性は、工業用に適した、数ｍ・ｍ－１の塗布速度で塗布が可能なも
のある。
　次に、インク／集電体構成物を従来の方法で乾燥して溶媒を蒸発させ、集電体に支持さ
れた電極を得る。
　このようなインクから得られた約５ｍｇ／ｃｍ２の量の活物質を含む電極は、ラテック
スがなくても、特に、柔軟性と接着性に関して良好な機械的特性を有する。
　このような電極は、一般的にはコイリング法やスタッキング法によってＬｉイオンセル
内に簡単に集積できる。
【００６８】
　続いて、電極を公知の方法で乾燥して痕跡量の溶媒を蒸発させる。
【００６９】
　次に、電極のエネルギー密度を向上させるとともに電気伝導性を増強するために、この
ようにして形成された電極を圧縮処理またはカレンダー処理して、典型的には１．４以上
の密度にすることができる。圧縮処理やカレンダー処理には、電気化学活物質の粒子を互
いに接近させて密度を高めることで電極の電気化学活物質粒子間での電気伝播を向上させ
る効果がある。
【００７０】
　この方法によって得られるリチウム蓄電池用電極は、
－好ましくはケイ素から作られる電極活物質、
－導電剤、および
－結合剤
を含んでなる。
【００７１】
　ケイ素はナノ粒子状である。ケイ素はマイクロメートルレベルのマトリックス内に挿入
される。ケイ素はリチウムとＬｉｘＳｉ（ｘは０から３．７５）タイプの合金を形成して
もよい。
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【００７２】
　ナノ粒子状ケイ素の９０％は３００ｎｍ未満の粒径分布を示すことが好ましく、ナノ粒
子状ケイ素の５０％は１５０ｎｍ未満の粒径分布を示すことが好ましい。
【００７３】
　結合剤は、二つのポリマーの混合物を含んでなっており、そのポリマーのうち
　○第一のポリマーは、第一の分子量を持つ、第一のポリアクリレートまたはその誘導体
の一つであり、
　○第二のポリマーは、第二の分子量を持つ、第二のポリアクリレートまたはカルボキシ
メチルセルロースまたはそれら誘導体のひとつ
である。
【００７４】
　この結合剤によって、電極は強度、結合力および柔軟性を持つようになり、電極とリチ
ウム蓄電池の電解質との間の相互作用は増強される。
　結合剤は電極重量の２％から１５％であることが好ましく、４％から１０％であること
がさらに好ましい。
　このような範囲にあると、電気化学特性が向上する。
【００７５】
　一つの態様では、第一のポリマーがポリアクリレートで、第二のポリマーがカルボキシ
メチルセルロースである。
【００７６】
　別の態様では、第一のポリマー、第二のポリマーはともにポリアクリレートまたはその
誘導体である。
　第一のポリマーがＰＡＡ１ポリアクリレート、第二のポリマーがＰＡＡ２ポリアクリレ
ートであることが好ましい。
【００７７】
　第一の分子量は４０００００ｇ／ｍｏｌ以下、１５００００ｇ／ｍｏｌ以上である。
【００７８】
　第二の分子量は６５００００ｇ／ｍｏｌ以上、４００００００ｇ／ｍｏｌ以下であり、
好ましくは、６５００００ｇ／ｍｏｌ以上、１５０００００ｇ／ｍｏｌ以下である。
【００７９】
　ポリマーの解離度は３５％から１００％である。
【００８０】
　より好ましくは、第一のポリマーがＰＡＡ１ポリアクリレート、第二のポリマーがＰＡ
Ａ２ポリアクリレート、第一の分子量が１５００００ｇ／ｍｏｌ以上、好ましくは２５０
０００ｇ／ｍｏｌ以上で４０００００ｇ／ｍｏｌ以下、第二の分子量が１００００００ｇ
／ｍｏｌ以上で１５０００００ｇ／ｍｏｌ以下、そしてポリマーの解離度が９０％超であ
る。
【００８１】
　第一の分子量は、最大でも第二の分子量の６７重量％である。
【００８２】
　結合剤は二つのポリマーで形成されることが好ましい。
【００８３】
　リチウム蓄電池用もしくはリチウム電池用電極を
－ケイ素から作られた電極活物質、
－導電剤、および
－二つのポリマーの混合物を含んでなる結合剤
によって形成する態様もある。
【００８４】
　電極はラテックスを全く含まないことが好ましい。
【００８５】
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　インクの１００ｓ－１まででの最大粘度が５Ｐａ・ｓとするために、第二のポリアクリ
レートは電極の総重量に対して２重量％以下であることが好ましい。また、電極の総重量
に対して０．１％以上であることが好ましい。
【００８６】
　上記のように選択したＰＡＡ混合物を用いれば、電極に亀裂や剥離が生じないことも確
認した。
　このような電極は、集電体と良好に接着するだけでなく、均一性、柔軟性も良好である
。従って、このような電極を少なくとも一つ有するリチウム蓄電池は、向上した電気化学
性能を持つ。
【００８７】
　電極は、たとえ高重量であっても、どんな形状のパターンにも印刷可能な強度を持って
いる。
【００８８】
　乾燥工程でＰＡＡが重合しないことを確認した。電極から結合剤を抽出して、抽出した
結合剤を上記したクロマトグラフ法によって調べたところ、分子量の二峰分布が再現でき
た。
【００８９】
　上記したインクから製造された電極について、フッ素化エチレンカーボネートを含むカ
ーボネート類から作られた電解質を介してボタン電池中で金属リチウムに対向させて２０
℃でサイクル試験を行った。電極はＣ／１０の充電率、すなわち、合剤の比率と比容量を
勘案した１０時間で充電してサイクルさせた。
【００９０】
　サイクル試験は、バイオロジック・カンパニー（Ｂｉｏｌｏｇｉｃ　Ｃｏｍｐａｎｙ）
社のＶＭＰ３（商品名）を用いて行い、少なくとも０．０５％の精度でクーロン効率、す
なわち、同一サイクル（サイクルはリチウム化または還元によって開始する）における脱
リチウム化または還元電流とリチウム化または酸化電流との比率を得る。初期サイクルの
不可逆性は最初のサイクルでの１未満のクーロン効率であり、サイクル当たりの損失は毎
回のサイクルにおける１未満のクーロン効率である。
【００９１】
　結果は、最初のサイクルにおいては、電極／電解質界面の形成にともなって高い初期サ
イクル不可逆性を示した。その後、サイクル当たりの損失は低減し、１０サイクル後は数
１０サイクルの間、完全に安定化した（図５）。
【００９２】
　様々な電極を試験し、初期サイクル不可逆性と、１０サイクル後、典型的には１０サイ
クルから２０サイクルの間で安定化した損失を比較した。
【００９３】
　結果を下記の表に示す。
【表４－１】
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【表４－２】

【００９４】
　最も（電気化学的および電極特性について）性能が低かったのは、単分子量の単独結合
剤によって形成された電極である。
　二つのポリマーを含んでなる結合剤を使用すると改善される。また、二つの異なる分子
量（第一の分子量が第二の分子量の最大でも６７％）を持ち、解離度が１００％のＰＡＡ
混合物であるＤからＩの構成のときに最も良好な結果が得られる。
【００９５】
　参照構成１８６５０についても結果を得た。正極は、ＬｉＣｏＯ２１８．３ｍｇ／ｃｍ
２、すなわち、２．５ｍＡｈ／ｃｍ２、空隙率２５％である。比較する二つの負極は、Ｃ
ＭＣ／ＰＡＡおよび二つのＰＡＡの混合物（電極Ｇ）５．６ｍｇ／ｃｍ２、すなわち、３
．０ｍＡｈ／ｃｍ２、空隙率３５％である。電解質はフッ素化エチレンカーボネートを含
むカーボネート類から作られる。下記の結果は、４．２から２．７Ｖの間、Ｃ／２の充電
率、２０℃でサイクル試験をして得られたものである。
【００９６】

【表５】

【００９７】
　ｎサイクル後の容量保持率とは、第ｎサイクル時における放電容量と第２サイクル時に
おける放電容量の比である。
【００９８】
　ＣＭＣを用いた従来の構成に比べて、ＰＡＡの方が向上した性能を示した。
【００９９】
　電極Ｇから作られた１８６５０試料は、ＣＭＣ／ＰＡＡ電極から作られたものと比べて
、初期サイクル不可逆性が１．５％低減していた。
【０１００】
　容量保持率に関しても、電極Ｇから作られた１８６５０試料は、ＣＭＣ／ＰＡＡ電極か
ら作られたものと比べて大幅に向上する。
【０１０１】
　第２サイクル時における容量に比べて８０％の容量になるまでのサイクル回数を基準と
するＬＩイオン蓄電池の寿命は、負極について最適な構成を持つものでは５０％以上向上
する。
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【図１】

【図２】

【図３ａ】

【図３ｂ】

【図４ａ】

【図４ｂ】

【図５】



(21) JP 2019-509596 A 2019.4.4

10

20

30

40

【国際調査報告】
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