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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機液状物質と、該有機液状物質に溶解するヒドロキシアルキルエーテル化澱粉と、該
有機液状物質に溶解するその他のポリマーとを含有するものであり、その他のポリマーが
ジエン系ポリマー、オレフィン系ポリマー、スチレン系ポリマー、（メタ）アクリル系ポ
リマー、ポリアミド系ポリマー、ポリイミド系ポリマー、エステル系ポリマー、フッ素系
ポリマーまたはセルロース系化合物であることを特徴とするリチウム二次電池電極用バイ
ンダー組成物。
【請求項２】
　ヒドロキシアルキルエーテル化澱粉が、α化されたヒドロキシアルキルエーテル化澱粉
である請求項１記載のバインダー組成物。
【請求項３】
　ヒドロキシアルキルエーテル化澱粉が、ヒドロキシプロピルエーテル化澱粉である請求
項１または２に記載のバインダー組成物。
【請求項４】
　その他のポリマーが、ジエン系ポリマー、（メタ）アクリル系ポリマーまたはフッ素系
ポリマーである請求項１～３のいずれかに記載のバインダー組成物。
【請求項５】
　ヒドロキシアルキルエーテル化澱粉とその他のポリマーとの使用割合が、重量比で１：
０.０１～１：１００である請求項１～４のいずれかに記載のバインダー組成物。
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【請求項６】
　有機液状物質が、芳香族炭化水素類、脂肪族炭化水素類、環状脂肪族炭化水素類、ケト
ン類、鎖状もしくは環状のアミド類、アルコール類またはエステル類である請求項１～５
のいずれかに記載のバインダー組成物。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれかに記載のバインダー組成物に活物質を混合してなることを特徴
とするリチウム二次電池電極用スラリー。
【請求項８】
　請求項７記載のスラリーを集電体に塗布、乾燥してなることを特徴とするリチウム二次
電池用電極。
【請求項９】
　正極および負極の少なくとも一方として請求項８記載の電極を具えたことを特徴とする
リチウム二次電池。
【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リチウム二次電池の電極の製造に用い
るバインダー組成物、これを用いた電池電極用スラリー、これを用いた電極およびリチウ
ム二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、ノート型コンピューター、携帯電話、電子手帳をはじめとする携帯端末が急速に
普及しており、より小型化および軽量化することで携帯性を向上させることが求められて
いる。これら携帯端末には、充電式のバッテリが使用されており、従来ニッケルカドミウ
ム電池がその主流であった。しかし、この電池は電圧が低い、エネルギー密度の向上が困
難である、自己放電率が高いなどの点から小型化には適さないうえ、ニッケルやカドミウ
ムといった重金属を用いるため比重が重く軽量化にも適していなかった。そこで、軽金属
であるリチウムを使用したリチウムイオン二次電池の検討がなされている。リチウムイオ
ン二次電池は、電圧が高く、エネルギー密度も高く、軽量であるという利点を有するため
、近年、研究が盛んに進められている。
【０００３】
　ところで、これらの二次電池は、理論上は永遠に充放電を繰り返し使用することができ
るが、実際には内部の劣化によってやがて充放電による電気容量が低下する。このような
現象は、活物質を保持した集電体を用いて製造された電極を具えたニッケル水素二次電池
、リチウムイオン二次電池、キャパシターなどに広く認められる現象である。その原因の
一つとして、活物質が集電体から剥離することが挙げられる。リチウムイオン二次電池（
以下、単に「電池」ということがある）の場合、正極および負極に用いられる集電体には
、通常アルミニウム、銅、鉄、ニッケル、チタン、ステンレスなどの金属が用いられてい
る。電極は、これらの金属よりなる集電体に活物質、バインダーおよび液状物質を含有す
るスラリーを塗布し、塗布物を乾燥せしめて製造される。通常、このスラリーは、バイン
ダーと液状物質とを含むバインダー組成物に活物質を加えて調製する。
【０００４】
　バインダー組成物としては、従来からポリフッ化ビニリデンのＮ－メチルピロリドン溶
液が広く用いられているが、充放電の繰り返しによって、活物質が膨張、収縮するために
結着性が低下し、導電不良となり電池容量が下がることが指摘され、新しいバインダー組
成物が求められている（特許文献１など）。また、バインダー組成物としてゴム系ポリマ
ーの水ディスパージョンを用いることが提案されている（特許文献２号公報など）。この
ようなゴム系ポリマーの水系スラリーをバインダーとして用いる際、充放電サイクル寿命
と電池容量維持率の向上を目的としてセルロース系化合物を併用することが提案されてい
る（特許文献３）。
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【０００５】
　しかしながら、このようなセルロース類は、耐電解液性が悪く、高温条件下でも安定し
た充放電特性を求められる現在のリチウムイオン二次電池においては、高温での電池容量
の低下が問題となってきていた。また、リチウムイオン二次電池に用いるバインダー組成
物は、リチウムの水との高い反応性を考えると非水系バインダー組成物であることが望ま
れる。このような要請から、優れた電池特性を発揮する非水系バインダーが求められてい
る。
【特許文献１】特開平４－２９４０６０号公報
【特許文献２】特開昭５３－７４２４２号公報
【特許文献３】特開平４－３４２９６６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、特に高い放電容量を有し、かつ優れた充放電サイクル特性を有するリ
チウム二次電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　かくして本発明によれば、第一の発明として、有機液状物質と、該有機液状物質に溶解
するヒドロキシアルキルエーテル化澱粉と、該有機液状物質に溶解するその他のポリマー
とを含有するリチウム二次電池電極用バインダー組成物が提供される。
【０００８】
　さらに、第二の発明として、上記第一の発明であるバインダー組成物に活物質を混合し
てなるリチウム二次電池電極用スラリーが提供され；第三の発明として、上記第二の発明
であるスラリーを集電体に塗布、乾燥してなるリチウム二次電池用電極が提供され；第四
の発明として、正極および負極の少なくとも一方として、上記第三の発明である電極を具
えたリチウム二次電池が提供される。
【発明の効果】
【０００９】
　有機液状物質に溶解するヒドロキシアルキルエーテル化澱粉と、有機液状物質に溶解す
るポリマーとを含有する本発明のバインダー組成物を用いて製造された電極を含むリチウ
ム二次電池は、特に、高温保存後であっても高い充放電サイクル容量を保持することで優
れている。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下、本発明のバインダー組成物、スラリー、電極およびリチウム二次電池について順
次説明する。
　（バインダー組成物）
　本発明のリチウム二次電池電極用バインダー組成物は、有機液状物質と、該有機液状物
質に溶解するヒドロキシアルキルエーテル化澱粉と、該有機液状物質に溶解するその他の
ポリマーとを含有する。さらに、必要に応じて界面活性剤や粘度調整剤などを含有せしめ
ることができる。
【００１１】
　本発明で用いるヒドロキシアルキルエーテル化澱粉としては、有機液状物質への溶解性
が良好なためα化されたものが好ましい。
　ヒドロキシアルキルエーテル化澱粉としては、ヒドロキシメチル化澱粉、ヒドロキシエ
チル化澱粉、ヒドロキシプロピル化澱粉などのアルキル部分の炭素数が１～１２、好まし
くは１～６、より好ましくは１～４であるヒドロキシアルキルエーテル化澱粉が挙げられ
る。
【００１２】
削除
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【００１３】
削除
【００１４】
　ヒドロキシアルキルエーテル化澱粉は、グルコース構造単位を骨格中に有し、該構造単
位がβ－１,４－結合および１,６－結合した多糖類であって、この骨格構造中の少なくと
も一部の水酸基に結合する水素原子の代わりにヒドロキシアルキル基が結合しエーテル化
された構造になっている化合物である。ヒドロキシアルキルエーテル化澱粉は、単独でま
たは２種類以上を組み合わせて使用することができる。
【００１５】
　ヒドロキシアルキルエーテル化澱粉は、バインダー組成物に含まれる有機液状物質の２
重量％溶液としたときの２３℃でのＢＭ型粘度計を用いて測定される溶液粘度が１０セン
チポイズ（以下、ｃＰという）以上、好ましくは２０ｃＰ以上１０,０００ｃＰ以下、よ
り好ましくは５０ｃＰ以上５,０００ｃＰ以下に調製されたものを用いると粘度の調整が
容易で、かつ優れた電池特性を発揮する。
【００１６】
　本発明のバインダー組成物に使用される有機液状物質は、常圧での沸点が好ましくは８
０℃以上、より好ましくは１００℃以上のものである。電池用バンダー組成物として電極
の製造に使用する場合、集電体を劣化させない条件で有機液状物質を除去する必要がある
ことから、沸点が３００℃以下であることが好ましい。沸点が低い有機液状物質を用いた
場合、集電体への塗布が困難であったり、有機液状物質除去工程時にヒドロキシアルキル
エーテル化澱粉やポリマーが移動して電極表面に集中する現象が発生し、電極の強度が低
下したり結着力が低下する傾向がある。
【００１７】
　上述した理由から、有機液状物質の好ましい具体例としては、ベンゼン、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；ヘプタン、オクタン、ノナン、デカン
などの脂肪族炭化水素類；シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、エチルシクロヘキサ
ンなどの環状脂肪族炭化水素類；メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロ
ペンタノン、シクロヘキサノン、シクロヘプタノンなどのケトン類；ジメチルホルムアミ
ド、Ｎ－メチルピロリドンなどの鎖状・環状のアミド類；ブチルアルコール、アミルアル
コール、ヘキシルアルコールなどのアルコール類；乳酸メチル、乳酸エチル、乳酸ブチル
、酢酸ブチル、安息香酸メチルなどのエステル類；など各種の極性有機液状物質や非極性
有機液状物質が挙げられる。電池用バインダー組成物として使用する場合は、ヒドロキシ
アルキルエーテル化澱粉やポリマーの溶解性、取り扱いの容易さ、安全性、合成の容易さ
などのバランスから、鎖状・環状のアミド類、ケトン類、エステル類および芳香族炭化水
素類の中で、特に、沸点が１００～２５０℃のものが好ましい。
【００１８】
　（ポリマー）
　バインダー組成物には、上記ヒドロキシアルキルエーテル化澱粉に加えて、上記有機液
状物質に溶解するその他のポリマー（以下、単に「その他のポリマー」または「ポリマー
」ということがある）が含まれる。好ましいポリマーとしては、ジエン系ポリマー、オレ
フィン系ポリマー、スチレン系ポリマー、アクリル系およびメタクリル系ポリマー、ポリ
アミド系およびポリイミド系ポリマー、エステル系ポリマー、フッ素系ポリマー、セルロ
ース系化合物などが挙げられる。
【００１９】
　より具体的には、ポリ１,３－ブタジエン、ポリイソプレン、イソプレン－イソブチレ
ンコポリマー、天然ゴム、スチレン－１,３－ブタジエンコポリマー、スチレン－イソプ
レンコポリマー、１,３－ブタジエン－イソプレン－アクリロニトリルコポリマー、スチ
レン－１,３－ブタジエン－イソプレンコポリマー、１,３－ブタジエン－アクリロニトリ
ルコポリマー、スチレン－アクリロニトリル－１,３－ブタジエン－メタクリル酸メチル
コポリマー、スチレン－アクリロニトリル－１,３－ブタジエン－イタコン酸コポリマー
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、スチレン－アクリロニトリル－１,３－ブタジエン－メタクリル酸メチル－フマル酸コ
ポリマー、スチレン－１,３－ブタジエン－イタコン酸－メタクリル酸メチル－アクリロ
ニトリルコポリマー、アクリロニトリル－１,３－ブタジエン－メタクリル酸－メタクリ
ル酸メチルコポリマー、１,３－ブタジエン－スチレン－メタクリル酸メチルコポリマー
、スチレン－１,３－ブタジエン－イタコン酸－メタクリル酸メチル－アクリロニトリル
コポリマー、スチレン－アクリロニトリル－１,３－ブタジエン－メタクリル酸メチル－
フマル酸コポリマーなどのジエン系ポリマー；
【００２０】
　エチレン－プロピレンコポリマー、エチレン－プロピレン－ジエンコポリマー、ポリエ
チレン、ポリプロピレン、エチレン－ビニルアセテートコポリマー、エチレン系アイオノ
マー、ポリビニルアルコール、エチレン－ビニルアルコールコポリマー、塩素化ポリエチ
レン、クロロスルホン化ポリエチレンなどオレフィン系ポリマー；スチレン－エチレン－
ブタジエンコポリマー、スチレン－ブタジエン－プロピレンコポリマー、スチレン－アク
リル酸ｎ－ブチル－イタコン酸－メタクリル酸メチル－アクリロニトリルコポリマー、ス
チレン－アクリル酸ｎ－ブチル－イタコン酸－メタクリル酸メチル－アクリロニトリルコ
ポリマーなどのスチレン系ポリマー；ポリメチルメタクリレート、ポリメチルアクリレー
ト、ポリエチルアクリレート、ポリブチルアクリレート、アクリレート－アクリロニトリ
ルコポリマー、アクリル酸２－エチルヘキシル－アクリル酸メチル－アクリル酸－メトキ
シポリエチレングリコールモノメタクリレート、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポ
リアクリルアミド、ポリ－Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、ポリ－Ｎ，Ｎ－ジメチルア
クリルアミドなどの（メタ）アクリル系ポリマー；
【００２１】
　ポリアミド６、ポリアミド６６、ポリアミド１１、ポリアミド１２、芳香族ポリアミド
、ポリイミドなどのポリアミド系およびポリイミド系ポリマー；ポリエチレンテレフタレ
ート、ポリブチレンテレフタレートなどのエステル縮合系ポリマー；ポリビニリデンフル
オライド、ポリテトラフルオロエチレン、ポリヘキサフルオロプロピレン、ビニリデンフ
ルオライド－ヘキサフルオロプロピレン（ＶＤＦ－ＨＦＰ）コポリマー、ビニリデンフル
オライド－ヘキサフルオロプロピレン－テトラフルオロエチレン（ＶＤＦ－ＨＦＰ－ＴＦ
Ｅ）コポリマー、ビニリデンフルオライド－ペンタフルオロプロピレン（ＶＤＦ－ＰＦＰ
）コポリマー、ビニリデンフルオライド－ペンタフルオロプロピレン－テトラフルオロエ
チレン（ＶＤＦ－ＰＦＰ－ＴＦＥ）コポリマー、ビニリデンフルオライド－パーフルオロ
メチルビニルエーテル－テトラフルオロエチレン（ＶＤＦ－ＰＦＭＶＥ－ＴＦＥ）コポリ
マー、ビニリデンフルオライド－クロロトリフルオロエチレン（ＶＤＦ－ＣＴＦＥ）コポ
リマーなどのフッ素系ポリマーが挙げられる。さらに、ポリビニルピロリドン、ポリエチ
レンイミン、ポリオキシエチレン、ポリ（２－メトキシエトキシエチレン）、ポリ（３－
モルフィニルエチレン）、ポリビニルスルホン酸なども挙げられる。
【００２２】
　さらに、ポリスチレン－ポリブタジエンブロックコポリマー、スチレン－ブタジエン－
スチレン・ブロックコポリマー、スチレン－エチレン－ブチレン－スチレン・ブロックコ
ポリマー、スチレン－イソプレン・ブロックコポリマー、スチレン－エチレン－プロピレ
ン－スチレン・ブロックコポリマーなどのブロックポリマーも用いられる。
【００２３】
　これらゴムの中でも、特に、共役ジエン系モノマーのホモポリマー、共役ジエン系モノ
マーと（メタ）アクリル酸エステル系モノマーとのコポリマーおよびこれらと共重合可能
なモノマーとのコポリマーなどのジエン系ポリマー、（メタ）アクリル酸エステル系モノ
マーのホモポリマー、ならびに、ポリビニリデンフルオライドおよびポリテトラフルオロ
エチレンなどのフッ素系ポリマーが好ましい。
【００２４】
　有機液状物質にヒドロキシアルキルエーテル化澱粉およびポリマーを溶解してバインダ
ー組成物を調製する方法は特に制限されない。有機液状物質にヒドロキシアルキルエーテ
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ル化澱粉とポリマーを同時に添加し溶解してもよく、また、ヒドロキシアルキルエーテル
化澱粉およびポリマーのいずれか一方の有機液状物質溶液に他方を添加し溶解してもよい
。さらに、ヒドロキシアルキルエーテル化澱粉の有機液状物質溶液とポリマーの有機液状
物質溶液とを混合してもよい。この場合、両溶液の有機液状物質は同一であっても相違し
てもよい。なお、本発明のバインダー組成物は、電池電極用スラリーを調製する前に、そ
の構成成分が一体となった溶液状態となっていなくともよい。すなわち、ヒドロキシアル
キルエーテル化澱粉の有機液状物質溶液と、ポリマーの有機液状物質溶液とを別々に予め
調製し、電池電極用スラリーを調製する際に、両溶液と活物質および導電性物質などの添
加物とを混合してもよい。
【００２５】
　ヒドロキシアルキルエーテル化澱粉とその他のポリマーとの使用割合は、重量比で１：
０.０１～１：１００、好ましくは１：０.０５～１：７０、より好ましくは１：０.１～
１：３０である。ヒドロキシアルキルエーテル化澱粉の使用割合が少なすぎると、集電体
にスラリーを塗布した塗布膜の表面やスラリー乾燥後の電極表面は平滑性を欠き、また、
概して活物質が集電体から剥離し易くなる。さらに、この電極を具えたリチウム二次電池
は高温充放電サイクル向上効果が得られない。逆に、ヒドロキシアルキルエーテル化澱粉
の使用割合が多いと活物質の集電体への結着持続性が低下し、やはり電池の充放電サイク
ル特性の経時劣化が大きくなる。
【００２６】
　本発明のバインダー組成物中のヒドロキシアルキルエーテル化澱粉とポリマーとの合計
濃度は、通常０.１～８０重量％、好ましくは０.５～７０重量％、より好ましくは１～６
０重量％である。この範囲をはずれると、乾燥工程に要する時間が長くなりすぎたり、塗
布性が低下したりする。
【００２７】
　（電池電極用スラリー）
　本発明の電池電極用スラリーは、前述したバインダー組成物と活物質とを含むものであ
る。スラリーは、活物質がバインダー組成物に均一に分散されていればよく、その調製方
法は特に制限されない。負極活物質としては、アモルファスカーボン、ハードカーボン、
グラファイト、天然黒鉛、メソフィーズカーボンマイクロビーズ（ＭＣＭＢ）、ピッチ系
炭素繊維などの炭素質材料、ポリアセンなどの導電性高分子、複合金属酸化物およびその
他の金属酸化物などが挙げられる。
【００２８】
　正極活物質としては、Ｃｕ2Ｖ2Ｏ3、非晶質Ｖ2Ｏ－Ｐ2Ｏ5、ＭＯ3、Ｖ2Ｏ5、Ｖ6Ｏ13、
などの遷移金属酸化物やＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、ＬｉＭｎＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4、など
のリチウム含有複合金属酸化物およびその混合物が例示される。さらに、ポリアセチレン
、ポリ－ｐ－フェニレンなどの導電性高分子など有機系化合物を用いることができる。
【００２９】
　電池電極用スラリー中の活物質の量は格別限定されないが、通常、ヒドロキシアルキル
エーテル化澱粉とポリマーの重量の和に対して重量基準で１～１,０００倍、好ましくは
５～１,０００倍、より好ましくは１０～１,０００倍、とりわけ好ましくは１２～５００
倍になるように配合する。活物質量が少なすぎると、集電体に形成された活物質層に不活
性な部分が多くなり、電極としての機能が不十分になることがある。また、活物質量が多
すぎると活物質が集電体に十分に結着されずに脱落しやくなる。なお、スラリーに有機液
状物質を追加して、集電体に塗布しやすい濃度として使用してもよい。本発明のスラリー
には、必要に応じて界面活性剤や粘度調整剤などの添加剤を加えることができる。
【００３０】
　（電極）
　本発明の電極は、上記の電池電極用スラリーを集電体に塗布し、塗布物を乾燥すること
によって有機液状物質を除去し、集電体表面に活物質を結着させたものである。集電体は
導電性材料からなるものであれば特に限定されないが、通常、鉄、銅、アルミニウムなど
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の金属製のものを用いる。形状も特に限定されないが、通常、厚さ０.０１～０.５ｍｍ程
度のシート状のものを用いる。
【００３１】
　電池電極用スラリーの集電体への塗布方法も特に限定されない。例えば、ブレード法、
浸漬法、リバースロール法、ダイレクトロール法、ナイフ法などによって塗布される。塗
布する量も特に限定されないが、有機液状物質を除去した後に形成される活物質層の厚さ
が０.０１～５ｍｍ、好ましくは０.０５～１ｍｍになる程度の量である。有機液状物質を
除去する方法も特に限定されないが、通常は応力集中が起こって活物質層に亀裂がはいっ
たり、活物質層が集電体から剥離しない程度の速度範囲のなかで、できるだけ早く有機液
状物質が揮発するように減圧の程度、加熱の程度を調整して除去する。
【００３２】
（リチウム二次電池）
　本発明のリチウム二次電池は、上記の電極を正極または負極の少なくとも一方に使用し
たものである。リチウム二次電池としては、リチウムメタル二次電池、リチウムイオン二
次電池、リチウムポリマー二次電池、リチウムイオンポリマー二次電池などが挙げられる
。
【００３３】
　リチウム二次電池の電解液は、特に限定されず、液状またはゲル状で用いられる。負極
活物質、正極活物質の種類に応じて、電池としての機能を発揮するものを適宜選択すれば
よい。例えば、電解質としては、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＢＦ4、ＣＦ3ＳＯ3Ｌｉ、ＬｉＩ、Ｌ
ｉＡｌＣｌ4、ＬｉＰＦ6などリチウム二次電池で常用される電解液の電解質が挙げられる
。電解液の溶媒としては、エーテル類、ケトン類、ラクトン類、ニトリル類、アミン類、
アミド類、硫黄化合物類、塩素化炭化水素類、エステル類、カーボネート類、ニトロ化合
物類、リン酸エステル系化合物類、スルホラン系化合物類などが例示される。一般には、
エチレンカーボネート、ジエチルカーボネートなどのカーボネート類が好適である。
【実施例】
【００３４】
　以下、実施例を挙げて本発明を説明するが、本発明はこれらの実施例によって限定され
るものではない。実施例および比較例において電極および電池の特性の評価は以下の方法
にて行った。
（１）耐折り曲げ性： 電極を幅３ｃｍ×長さ９ｃｍに切り、長さ方向の真ん中（４．５
ｃｍの所）を直径１ｍｍのステンレス棒を支えにして１８０°折り曲げたときの折り曲げ
部分の塗膜の状態を、１０枚の電極片についてテストする。１０枚全てにひび割れまたは
剥がれが全く生じていない場合を○、１枚以上に１箇所以上のひび割れまたは剥がれが生
じた場合を×と評価する。
【００３５】
（２）ピール強度： 電極を上記（１）と同様な長方形に切り、これにテープ（セロテー
プ（登録商標）：ニチバン製、ＪＩＳ Ｚ１５２２に規定）を貼り付け電極を固定し、テ
ープを一気に剥離したときの強度（ｇ／ｃｍ）を各１０回づつ測定し、その平均値を求め
る。
（３）高温初期放電容量：後述の高温充放電サイクル特性時に測定される３サイクル目の
放電容量である。
【００３６】
　（４）高温充放電サイクル特性：下記の方法で製造したコイン型電池を用いて６０℃雰
囲気下、負極試験（実施例１、２、比較例１、２）においては、正極を金属リチウムとし
て０Ｖから１．２Ｖまで、正極試験（実施例３、４、比較例３）においては、負極を金属
リチウムとして３Ｖから４．２Ｖまで、それぞれ０．１Ｃの定電流法によって３サイクル
目の放電容量（単位＝ｍＡｈ／ｇ（活物質当たり））と５０サイクル目の放電容量（単位
＝ｍＡｈ／ｇ（活物質当たり））を測定する。高温充放電サイクル特性は、３サイクル目
の放電容量に対する５０サイクル目の放電容量の割合を百分率で表わした値である。この
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値が大きいほど容量減が少なく、高温充放電特性に優っている。
【００３７】
　上記放電容量の測定に用いるコイン型電池は次のように製造する。すなわち、正極スラ
リーをアルミニウム箔（厚さ２０μｍ）に、また負極スラリーを銅箔（厚さ１８μｍ）に
それぞれドクターブレード法によって均一に塗布し、１２０℃で１５分間乾燥機で乾燥し
、さらに真空乾燥機にて５ｍｍＨｇ、１２０℃で２時間減圧乾燥した後、２軸のロールプ
レスによって活物質密度が正極３．２ｇ／ｃｍ3、負極１．３ｇ／ｃｍ3となるように圧縮
する。この電極を直径１５ｍｍの円形に切り抜き、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を介在させて、互いに活物質が対向し、外装
容器底面に正極のアルミニウム箔または金属リチウムが接触するように配置し、さらに負
極の銅箔または金属リチウム上にエキスパンドメタルを入れ、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）中に収納する。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させて外装容器に厚さ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２ｍｍのコイン型
電池を製造する。電解液は、ＬｉＰＦ6の１モル／リットル プロピレンカーボネート／エ
チレンカーボネート／ジエチルカーボネート／ジメチルカーボネート／メチルエチルカー
ボネート＝２０／２０／２０／２０／２０（２０℃での体積比）溶液を用いる。
【００３８】
　実施例１
　α化されたヒドロキシプロピルエーテル化澱粉をＮ－メチルピロリドン（以下、ＮＭＰ
ということがある）に溶解して固形分濃度が３重量％の溶液を得た。ここで用いたα化ヒ
ドロキシプロピルエーテル化澱粉の２重量％ＮＭＰ溶液の２３℃における溶液粘度を、Ｂ
Ｍ型粘度計「ＲＢ－８０Ｌ」（東機産業株式会社製）で、ローターＮｏ．２を用いて６０
ｒｐｍで測定したところ、６５ｃＰであった。上記澱粉とともに、バインダー組成物中に
配合するスチレン－ブタジエン・ラジアルブロックコポリマーを次のように製造した。ジ
ャケットと攪拌機の付いたステンレス製オートクレーブ重合反応器を窒素で充分に置換し
た後、シクロヘキサン６，０００重量部、スチレン４５０重量部、１，３－ブタジエン１
５０重量部、テトラメチルエチレンジアミン０．１４容量部を仕込み、ジャケットに温水
を通して内容物を７０℃とした。次いで、ｎ－ブチルリチウム１．３４５重量部を添加し
て重合を開始した。重合終了後、１，３－ブタジエン８５０重量部をさらに添加して重合
を継続し、ほぼ完全に重合させた後、カップリング剤として四塩化ケイ素０．５２容量部
を添加し、３０分間反応させた。反応後、メタノール１．５容量部を添加し１０分間攪拌
し、内容物を反応器から取り出し、老化防止剤を添加した後スチームストリッピングに掛
けて生成したブロックコポリマーを分離し、減圧乾燥に付した。かくしてラジアルブロッ
クコポリマーが得られた。上記のように得られたスチレン－ブタジエン・ラジアルブロッ
クコポリマーをＮＭＰに溶解せしめ、ポリマー含有量１３重量％のＮＭＰ溶液を得た。
【００３９】
　先に得たα化されたヒドロキシプロピルエーテル化澱粉の３重量％ＮＭＰ溶液（多糖類
固形分として１部）、スチレン／ブタジエン・ラジアルブロックコポリマー１３重量％Ｎ
ＭＰ溶液（ポリマー固形分として２重量部）、ＭＣＭＢ（大阪ガスケミカル社製）９７部
にさらにＮＭＰを加えて攪拌し、固形分濃度が５１重量％のスラリーを調製した。ここで
得られたスラリーを用いて、上記コイン型電池の製造方法の中で説明した方法により電極
を得た。得られた電極を負極に、リチウム金属を正極に用いてリチウム二次電極を製造し
た。電極およびリチウム二次電池の特性を評価したところ表１の結果であった。
【００４０】
　比較例１
　プルランをＮ－メチルピロリドンに溶解して固形分濃度が３重量％の溶液を得た。ここ
で用いたプルランの２重量％ＮＭＰ溶液の２３℃における溶液粘度を、実施例１と同様の
方法で測定したところ、６０ｃＰであった。また、ポリマーとして、市販のポリビニリデ
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ンフルオライド（ＰＶＤＦ；呉羽化学工業（株）社製ＫＦ＃１１００）をＮＭＰに溶解せ
しめ、ポリマー含有量１１重量％のＮＭＰ溶液を得た。先に得たプルランの３重量％ＮＭ
Ｐ溶液（多糖類固形分として１重量部）、ＰＶＤＦの１１重量％ＮＭＰ溶液（ポリマー固
形分として３重量部）、ＭＣＭＢ（大阪ガスケミカル社製）９６重量部にさらにＮＭＰを
加えて攪拌し、固形分濃度が５１重量％のスラリーを調製した。ここで得られたスラリー
を用いて、実施例１と同様にして負極電極を得、リチウム二次電池を製造した。リチウム
二次電池の特性を評価したところ表１の結果であった。
【００４１】
　実施例２
　ポリマーとして、アクリロニトリル－ブタジエンゴム（ＮＢＲ；日本ゼオン（株）社製
 Ｎｉｐｏｌ １０４２）をＮＭＰに溶解せしめ、ポリマー含有量８重量％のＮＭＰ溶液を
得た。実施例１で用いたスチレン－ブタジエン・ラジアルブロックコポリマーのかわりに
、上記のＮＢＲを用いた他は全く実施例１と同様にして、負極電極を得、リチウム二次電
池を製造した。電極およびリチウム二次電池の特性を評価したところ表１の結果であった
。
【００４２】
　比較例２
　比較例１で用いたプルランのかわりに、ヒドロキシエチルセルロースを用いた他は比較
例１と同様にして負極電極を得、リチウム二次電池を製造した。電極およびリチウム二次
電池の特性を評価したところ表１の結果であった。
【００４３】

【表１】

【００４４】
　実施例３
　実施例１で得られたα化されたヒドロキシプロピルエーテル化澱粉のＮＭＰ溶液（固形
分として０．５部）、実施例１で得られたブロックコポリマーのＮＭＰ溶液（固形分とし
て１．２部）、活物質としてＭＣＭＢの代りにコバルト酸リチウムを９２部および導電剤
としてカーボンブラック６．３部とを混合し、固形分が７１重量％となるようにさらにＮ
ＭＰを添加して、攪拌機にて均一なスラリーを得た。得られたスラリーを用いて上述の方
法によって電極を作成した。得られた電極を正極に、リチウム金属を負極にしてリチウム
二次電池を製造した。電極およびリチウム二次電池の特性を評価したところ表２の結果で
あった。
【００４５】
削除
【００４６】
　実施例４
　実施例２で用いられたα化されたヒドロキシプロピルエーテル化澱粉およびポリマーの
ＮＭＰ溶液を用いた他は実施例３と同様にして正極電極を得、リチウム二次電池を製造し
た。電極およびリチウム二次電池の特性を評価したところ表２の結果であった。
【００４７】
　比較例３
　ヒドロキシエチルセルロースおよび、比較例１に記載のポリマーのＮＭＰ溶液を用いた
他は、実施例３と同様にして正極電極を得、リチウム二次電池を製造した。電極およびリ



(10) JP 5120351 B2 2013.1.16

10

チウム二次電池の特性を評価したところ表２の結果であった。
【００４８】
【表２】

【００４９】
　以上の結果から、有機液状物質と、該有機液状物質に溶解するヒドロキシアルキルエー
テル化澱粉と、当該有機液状物質に溶解するポリマーを含有するバインダー組成物を用い
て製造された電極を含むリチウム二次電池は、高温保存後であっても充放電サイクル容量
を保持することが確認された。ヒドロキシアルキルエーテル化澱粉に代えて、セルロース
類を用いた比較例では耐折り曲げ性やピール強度に劣る。このような電極は、生産ライン
で不良電池の発生率が高くなり、生産効率の向上を阻害する。
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