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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合体中和塩を主成分とす
る非水電解液二次電池電極用バインダーであって、
　上記中和塩を構成する金属イオンにおいて、リチウムイオンの含有量が５０モル％以上
であり、且つナトリウムイオンの含有量が３モル％以上である非水電解液二次電池電極用
バインダー。
【請求項２】
　メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合体中和塩をバインダー
として含有する非水電解液二次電池用電極であって、
　上記中和塩を構成する金属イオンにおいて、リチウムイオンの含有量が５０モル％以上
であり、且つナトリウムイオンの含有量が３モル％以上である非水電解液二次電池用電極
。
【請求項３】
　ニトロキシラジカル基含有高分子量重合体を電極活物質として含有する請求項２記載の
非水電解液二次電池用電極。
【請求項４】
　Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｔｉ及びＦｅの少なくとも一つを含有する金属酸化物を電極活物質
として含有する請求項２記載の非水電解液二次電池用電極。
【請求項５】
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　結晶性炭素を電極活物質として含有する請求項２記載の非水電解液二次電池用電極。
【請求項６】
　請求項２～５の何れか１項に記載の電極を用いた非水電解液二次電池。
解液二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次電池電極用バインダー、並びに該バインダーを用いた二次電池用電極及
び非水電解液二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年の携帯用パソコン、ハンディビデオカメラ等の携帯電子機器の普及に伴い、高電圧
、高エネルギー密度を有する非水電解液二次電池が電源として広く用いられるようになっ
た。また、環境問題の観点から、電池自動車や電力を動力の一部に利用したハイブリッド
車の実用化が行われている。
【０００３】
　二次電池は、リチウムイオン電池を例に取れば、正極と負極の間にセパレーターを介し
て作製された電極群を電解液とともに容器内に収納してなる構造を有するものであって、
当該正極は、電極活物質である金属酸化物及び導電性材料であるカーボンをバインダーに
より相互結着してなる層をアルミ等の金属集電体にさらに結着させたものである。一方、
当該負極は、電極活物質であるグラファイト等結晶性カーボン及び導電性材料であるカー
ボンをバインダーにより相互結着してなる層を銅等の金属集電体にさらに結着させたもの
である。
【０００４】
　ところで、正極及び負極の層を作成する工程において、従来は、電極活物質、導電性材
料、及びバインダーを有機溶媒のスラリーとして集電体に塗布する方法が多用されていた
。しかし、有機溶媒は環境に対する負荷が大きいため、最近は、環境に負荷のかからない
水系のスラリーを集電体に塗布する方法が一般的になってきている。水系のスラリーを作
成する場合、スラリーに適当な粘度を持たせるためにカルボキシメチルセルロースナトリ
ウム塩（ＣＭＣ）等の増粘剤が使用され、バインダーとして高分散化したテフロン（登録
商標）等が使用される。これらの方法で使用される増粘剤及びバインダーは、増粘剤及び
バインダーとして機能するのであって、他の役割を担うことによって電池性能の向上に寄
与するものではなかった。特許文献１には、α－オレフィンと無水マレイン酸の共重合体
の水溶性重合体中和塩を主成分とする二次電池用のバインダーが提案されているが、α－
オレフィンと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合体中和塩は、二次電池のバインダー
としては機能するが、電池性能の向上に寄与するものではなかった。
【０００５】
　特許文献２、特許文献３及び特許文献４には、ニトロキシラジカル等のラジカル化合物
を電極活物質として使用する非水電解液二次電池（ラジカル電池）が提案されている。ニ
トロキシラジカル化合物を使用した非水電解液二次電池は、出力特性の面で優れた特性を
有しているものの、ニトロキシラジカル化合物が、４－メタクリロイルオキシ－２，２，
６，６－テトラメチルピペリジン－１－オキシルの重合体（ＰＴＭＡ）等の高分子量体で
ある場合は、ニトロキシラジカル化合物と結着剤の親和性が低く電極の作製が難しいとい
う問題があった。即ち、ポリフッ化ビニリデンやポリテトラフルオロエチレン等の結着剤
を使用して電極を作製しようとした時に電極層が一定以上の厚さになると電極層の乾燥時
にヒビ割れが発生する頻度が高かった。そのために、電極層の厚い容量の大きい電極を作
製することができなかった。
【０００６】
【特許文献１】特開２００５－１００６１号公報
【特許文献２】特開２０００－１５１０８４号公報
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【特許文献３】特開２００７－２１１１４５号公報
【特許文献４】特開２００７－２１３９９２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、結着性に優れ、更に電池の出力向上に寄与することができる高性能な
二次電池電極用バインダー、並びに該バインダーを用いた二次電池用電極及び非水電解液
二次電池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】
【０００８】
　本発明者らは、鋭意検討を行なった結果、メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共
重合体の水溶性重合体中和塩が本発明の目的に合致する二次電池用バインダーたり得るこ
とを見出した。
【０００９】
　即ち、本発明は、上記知見に基づきなされたもので、メチルビニルエーテルと無水マレ
イン酸の共重合体の水溶性重合体中和塩を主成分とする非水電解液二次電池電極用バイン
ダーであって、
　上記中和塩を構成する金属イオンにおいて、リチウムイオンの含有量が５０モル％以上
であり、且つナトリウムイオンの含有量が３モル％以上である非水電解液二次電池電極用
バインダーを提供するものである。
　また、本発明は、メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合体中
和塩をバインダーとして含有する非水電解液二次電池用電極であって、
　上記中和塩を構成する金属イオンにおいて、リチウムイオンの含有量が５０モル％以上
であり、且つナトリウムイオンの含有量が３モル％以上である非水電解液二次電池用電極
を提供するものである。
　また、本発明は、上記電極を用いた非水電解液二次電池を提供するものである。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、結着性に優れ、更に電池の出力向上に寄与することができる高性能な
二次電池電極用バインダーを提供できる。また該バインダーを用いた非水電解液二次電池
は、特に低温特性に優れる。
　本発明で提案するメチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合体中
和塩を用いることによって、このような優れた効果が得られる理由について、本発明者ら
は以下のように考えている。
　メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合体中和塩は、水との親
和性が高く、高濃度の水溶液として安定に存在し得る。また、電極活物質及び金属集電体
との親和性が高い。そのために、水溶液系で、該水溶性重合体中和塩及び電極活物質を含
有する電極材のスラリーを作成し、該スラリーを金属集電体上に塗布して乾燥することに
よって、厚みのある電極層を形成しても、該電極層に、ひび割れ及び剥れが発生すること
がない。一方、上記メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合体中
和塩は、金属イオンとしてリチウムイオンを多く含み、そのために、該水溶性重合体中和
塩を用いた非水電解液二次電池において、電極層と電解液との親和性を向上させることが
できる。また、該水溶性重合体中和塩中のエーテル基の存在によりリチウムイオン等のア
ルカリ金属イオンの特に低温での伝導性を向上させる役割を担うことができることから、
非水電解液二次電池の低温特性を向上させることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　以下に本発明の非水電解液二次電池電極用バインダー、並びに該バインダーを用いた非
水電解液二次電池用電極及び非水電解液二次電池について、好ましい実施形態に基づき詳
細に説明する。
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　先ず、本発明の非水電解液二次電池電極用バインダー（以下、二次電池電極用バインダ
ーともいう）について説明する。
【００１２】
　本発明の二次電池電極用バインダーは、メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重
合体の水溶性重合体中和塩を主成分とする。尚、本明細書において、「水溶性」とは、水
中で濁ることなく分散することができ、長期保存しても析出や沈降が起こらないという意
味で用いる。
【００１３】
　上記水溶性重合体中和塩は、水中において、メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の
共重合体をアルカリ物質で中和することによって合成される。
【００１４】
　上記共重合体は、メチルビニルエーテルと無水マレイン酸を、通常１：２～２：１、好
ましくは１：１．５～１．５：１（モル比）で、公知の重合方法により共重合させて得ら
れるものである。また、その重量平均分子量が、通常１０００～３００万であり、好まし
くは２万～２００万である。重量平均分子量が１０００未満の場合は、バインダーとして
の結着性能が十分得られない。一方、重量平均分子量が３００万を超える場合には、水溶
液の粘度が大きくなり過ぎて電極の塗布の作業性が劣る傾向がある。
【００１５】
　上記共重合体を中和するためのアルカリ物質としては、リチウム、ナトリウム、カリウ
ム、ルビジウム、セシウム等のアルカリ金属、又はベリリウム、マグネシウム、カルシウ
ム、ストロンチウム、バリウム等のアルカリ土類金属等の水酸化物等を使用することが好
ましい。これらのアルカリ物質は、単独で用いてもよく、２種以上のアルカリ物質を併用
してもよい。
【００１６】
　上記アルカリ物質による中和は、得られる水溶性重合体中和塩のカルボン酸基及びカル
ボン酸塩基における水素と金属イオンの割合が、モル比率で１：９９～９９：１であり、
好ましくは５：９５～５０：５０となるように行う。特に、上記水溶性重合体中和塩を構
成する金属イオンにおいて、リチウムイオンの含有量が５０モル％以上であり、６０～９
０モル％がより好ましい。さらにナトリウムイオンの含有量が３モル％以上であり、５～
３０モル％がより好ましい。
【００１７】
　以上説明した本発明の二次電池電極用バインダーは、通常メチルビニルエーテルと無水
マレイン酸の共重合体の水溶性重合体中和塩の水溶液の形態をとる。この水溶性共重合体
中和塩の水溶液の固形分濃度や粘度は特に限定されないが、取り扱い性等を考慮して、固
形分濃度は、通常５～２０質量％程度、粘度は２５℃で通常５０～１５００ｍＰａ・ｓ程
度とする。また、水溶性重合体中和塩の水溶液のｐＨは２５℃で通常４～１０程度とする
。
　次に、本発明の非水電解液二次電池用電極（以下、二次電池用電極ともいう）について
説明する。
【００１８】
　本発明の二次電池用電極は、メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶
性重合体中和塩であって、該中和塩を構成する金属イオンにおいて、リチウムイオンの含
有量が５０モル％以上であり、且つナトリウムイオンの含有量が３モル％以上であるもの
をバインダーとして含有する。
【００１９】
　本発明の二次電池用電極において、上記水溶性重合体中和塩は、他のバインダーと併せ
て使用してもよい。他のバインダーとしては、ポリテトラフルオロエチレン、ポリフッ化
ビニリデン、ポリアクリル酸、ポリアクリル酸リチウム、ポリアクリル酸ナトリウム、ス
チレンブタジエンゴム等が挙げられる。
【００２０】
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　これらバインダーの使用量は、電極活物質に対して、固形分換算で通常０．１～２０質
量％程度、好ましくは０．５～１０質量％である。０．１質量％未満では、電極層のひび
割れや剥れのおそれがあり、２０質量％を超えると二次電池電極の容量密度自体が低下す
る傾向にある。尚、バインダーのうち、他のバインダーの使用量は、本発明の二次電池電
極用バインダーに対して、固形分換算で好ましくは１００質量％以下とする。
【００２１】
　本発明の二次電池用電極においては、増粘剤を使用してもよい。増粘剤としては、カル
ボキシメチルセルロースナトリウム塩（ＣＭＣ）、ポリアクリル酸塩、ポリビニルアルコ
ール、メチルセルロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロース、ポリエチレンオキシド
等が挙げられる。増粘剤の使用量は、電極活物質に対して、好ましくは０．１～５質量％
である。
【００２２】
　本発明の二次電池用電極を正極に使用する場合、正極としては、正極活物質、バインダ
ー及び導電材を有機溶媒又は水でスラリー化したものを集電体に塗布し、乾燥してシート
状にしたものが挙げられる。
【００２３】
　上記正極活物質としては、リチウムイオン電池を例に取れば、電極反応物質であるリチ
ウムを吸蔵及び放出することが可能な公知の正極活物質を用いることができる。リチウム
を吸蔵及び放出することが可能な正極活物質としては、具体的には、ＴｉＯ2、Ｖ2Ｏ5及
びＭｎＯ2等の金属酸化物、ＴｉＳ2、ＴｉＳ3、ＭｏＳ3、ＦｅＳ2等の金属硫化物、Ｆｅ
Ｆ3等の金属ハロゲン化物、金属層間化合物、及び金属リン酸化合物等の金属化合物が挙
げられる。これらの正極活物質は、各々にＬｉ、Ｍｇ、Ａｌや、Ｃｏ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｃｒ
等の遷移金属を添加又は置換した材料等であってもよい。これらの中でも、リチウムと遷
移金属元素を含む複合酸化物が好ましく、特に遷移金属元素として、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、
Ｔｉ、及びＦｅの少なくとも一つを含有するものが好ましい。
【００２４】
　かかるリチウムと遷移金属元素を含む複合酸化物は、代表的には、次の一般式（１）
ＬｉxＭ

IＯ2…（１）
［式（１）中のＭIは１種類以上の遷移金属元素を示し、ｘの値は電池の充放電状態によ
って異なるが、通常０．０５≦ｘ≦１．１０である。］で表され、（１）式の化合物は一
般に層状構造を有する。
【００２５】
　リチウムと遷移金属元素とを含む複合酸化物の具体例としては、例えば、リチウムコバ
ルト複合酸化物（ＬｉxＣｏＯ2）、リチウムニッケル複合酸化物（ＬｉxＮｉＯ2）、又は
リチウムニッケルコバルト複合酸化物（ＬｉxＮｉ1-zＣｏzＯ2（ｚ＜１））や、リチウム
ニッケルコバルトマンガン複合酸化物（ＬｉxＮｉ1-v-wＣｏvＭｎwＯ2（ｖ＋ｗ＜１））
等に代表されるニッケル酸リチウム構造ベースの異種添加元素を含有する複合酸化物、更
にはスピネル型構造を有するリチウムマンガン複合酸化物（ＬｉＭｎ2Ｏ4）やリチウムマ
ンガン複合酸化物構造ベースの異種添加元素を含有する複合酸化物等が挙げられる。また
、リチウムと遷移金属元素とを含むリン酸化合物として、例えばオリビン構造を有するリ
チウム鉄リン酸化合物（ＬｉＦｅＰＯ4）や、リチウム鉄マンガンリン酸化合物（ＬｉＦ
ｅ1-uＭｎuＰＯ4（ｕ＜１））等に代表されるリチウム鉄リン酸構造ベースの異種添加元
素を含有する化合物が挙げられる。
【００２６】
　リチウムを吸蔵及び放出することが可能な正極活物質としては、高分子材料を用いても
よい。高分子材料としては、ニトロキシラジカル基含有高分子量重合体を挙げることがで
きる。ニトロキシラジカル基含有高分子量重合体としては、例えば、特開２００７－２１
１１４５号公報の請求項１に記載されているピペリジル基含有高分子量重合体や共重合体
、具体的には、同公報の段落〔００１５〕～〔００２３〕に記載されている化合物や、特
開２００７－２１３９９２号公報の請求項５に記載されているピペリジル基含有高分子量
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重合体や共重合体、具体的には同公報の段落〔００２８〕～〔００３６〕に記載されてい
る化合物等が挙げられる。
【００２７】
　上述した金属化合物や高分子材料は、各々単独で用いてもよく、複数の金属化合物を混
合して用いたり、複数の高分子材料を混合して用いたりしてもよい。また金属化合物と高
分子材料を混合して用いることもできる。
【００２８】
　上記導電材としては、正極活物質に適量混合して導電性を付与できるものであれば特に
制限されるものではないが、例えば、黒鉛の微粒子、アセチレンブラック、ケッチェンブ
ラック等のカーボンブラック、ニードルコークス等の無定形炭素の微粒子等、カーボンナ
ノファイバー等の炭素材料が挙げられる。これらは、１種又は２種以上が混合して用いら
れる。また、炭素材料の他にも、導電性を有する材料であれば、金属材料又は導電性高分
子材料等を用いるようにしてもよい。上記導電材の使用量は、正極活物質に対して、通常
５～６０質量％程度、好ましくは１０～５０質量％である。
【００２９】
　スラリー化する溶媒としては、バインダーを溶解する有機溶媒又は水が使用される。該
有機溶媒としては、例えば、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルホルムアミド、ジメチルア
セトアミド、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、酢酸メチル、アクリル酸メチル、
ジエチルトリアミン、Ｎ－Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン、エチレンオキシド、テト
ラヒドロフラン等が挙げられるがこれに限定されない。上記溶媒の使用量は、正極活物質
に対して、通常２５～４００質量％程度、好ましくは５０～２００質量％である。
【００３０】
　正極の集電体としては、通常、アルミニウム、ステンレス鋼、ニッケルメッキ鋼等が使
用される。
【００３１】
　本発明の二次電池用電極を負極に使用する場合、負極としては、通常、負極活物質及び
バインダー、並びに必要に応じて導電材を有機溶媒又は水でスラリー化したものを集電体
に塗布し、乾燥してシート状にしたものが挙げられる。
【００３２】
　上記負極活物質としては、リチウム、リチウム合金、スズ・ケイ素化合物等の無機化合
物、チタン酸化物、炭素質材料、導電性ポリマー等が挙げられる。特に、安全性の高いリ
チウムイオンを吸蔵、放出できる炭素質材料が好ましい。この炭素質材料は、特に限定さ
れないが、天然黒鉛、人造黒鉛、フラーレン、黒鉛繊維チョップ、カーボンナノチューブ
、黒鉛ウイスカー、高配向性熱分解黒鉛、キッシュ黒鉛等の結晶性炭素、及び石油系コー
クス、石炭系コークス、石油系ピッチの炭化物、石炭系ピッチの炭化物、フェノール樹脂
・結晶セルロース等樹脂の炭化物等、及びこれらを一部炭化した炭素材、ファーネスブラ
ック、アセチレンブラック、ピッチ系炭素繊維、ＰＡＮ系炭素繊維等が挙げられる。
【００３３】
　上記導電材及びスラリー化する溶媒としては、正極と同様のものが挙げられる。また、
負極の集電体には、通常、銅、ニッケル、ステンレス鋼、ニッケルメッキ鋼、アルミニウ
ム等が使用される。上記導電材の使用量は、負極活物質に対して、通常０～１０質量％程
度、好ましくは０～５質量％である。また、上記溶媒の使用量は、負極活物質に対して、
通常５０～２００質量％程度、好ましくは６０～１５０質量％である。

　次に、本発明の非水電解液二次電池について説明する。
【００３４】
　本発明の非水電解液二次電池は、正極及び／又は負極として、本発明の二次電池用電極
を用いる以外は、従来の非水電解液二次電池と同様に構成される。
【００３５】
　本発明の非水電解液二次電池に用いられる非水電解液としては、非水電解液に通常用い
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られている有機溶媒を１種又は２種以上組み合わせて用いることができる。具体的には、
環状カーボネート化合物、環状エステル化合物、スルホン又はスルホキシド化合物、アマ
イド化合物、鎖状カーボネート化合物、鎖状又は環状エーテル化合物、及び鎖状エステル
化合物からなる群から選ばれる１種以上を含有することが好ましい。特に、環状カーボネ
ート化合物及び鎖状カーボネート化合物をそれぞれ１種以上含有することが好ましく、こ
の組み合わせを用いることで、サイクル特性に優れるばかりでなく、電解液の粘度、得ら
れる電池の電気容量・出力等のバランスのとれた非水電解液が提供できる。
【００３６】
　上記有機溶媒を、さらに具体的に以下に列挙する。しかしながら、本発明に用いられる
有機溶媒は、以下の例示によって限定されるものではない。
【００３７】
　環状カーボネート化合物、環状エステル化合物、スルホン又はスルホキシド化合物及び
アマイド化合物は、比誘電率が高いため、電解液の誘電率を上げる役割を果たす。具体的
には、環状カーボネート化合物としては、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカ
ーボネート（ＰＣ）、１，２－ブチレンカーボネート、イソブチレンカーボネート等が挙
げられる。環状エステル化合物としては、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン等が
挙げられる。スルホン又はスルホキシド化合物としては、スルホラン、スルホレン、テト
ラメチルスルホラン、ジフェニルスルホン、ジメチルスルホン、ジメチルスルホキシド、
プロパンスルトン、ブチレンスルトン等が挙げられ、これらの中でもスルホラン類が好ま
しい。アマイド化合物としては、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルフォルムアミド、ジメ
チルアセトアミド等が挙げられる。
【００３８】
　鎖状カーボネート化合物、鎖状又は環状エーテル化合物及び鎖状エステル化合物は、非
水電解液の粘度を低くすることができる。そのため、電解質イオンの移動性を高くするこ
とができる等、出力密度等の電池特性を優れたものにすることができる。また、低粘度で
あるため、低温での非水電解液の性能を高くすることができる。具体的には、鎖状カーボ
ネート化合物としては、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、エチルメチルカーボネート（
ＥＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、エチル－ｎ－ブチルカーボネート、メチル
－ｔ－ブチルカーボネート、ジ－ｉ－プロピルカーボネート、ｔ－ブチル－ｉ－プロピル
カーボネート等が挙げられる。鎖状又は環状エーテル化合物としては、ジメトキシエタン
（ＤＭＥ）、エトキシメトキシエタン、ジエトキシエタン、テトラヒドロフラン、ジオキ
ソラン、ジオキサン、１，２－ビス（メトキシカルボニルオキシ）エタン、１，２－ビス
（エトキシカルボニルオキシ）エタン、１，２－ビス（エトキシカルボニルオキシ）プロ
パン、エチレングリコールビス（トリフルオロエチル）エーテル、ｉ－プロピレングリコ
ール（トリフルオロエチル）エーテル、エチレングリコールビス（トリフルオロメチル）
エーテル、ジエチレングリコールビス（トリフルオロエチル）エーテル等が挙げられ、こ
れらの中でもジオキソラン類が好ましい。鎖状エステル化合物としては、下記一般式（１
）で表されるカルボン酸エステル化合物等が挙げられる。
【００３９】
【化１】

【００４０】
　上記一般式（１）において、ｎは１～４の整数を示し、Ｒは炭素原子数１～４のアルキ
ル基（メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、第二ブチル、第三ブチル）を
示す。具体的には、蟻酸メチル、蟻酸エチル、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、
酢酸第二ブチル、酢酸ブチル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル等が挙げられる
。上記一般式（１）で表されるカルボン酸エステル化合物は、凝固点が低く、有機溶媒、
特に環状カーボネート化合物及び鎖状カーボネート化合物をそれぞれ少なくとも１種以上
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含有する有機溶媒にさらに添加すると、低温においても電池特性を向上させることができ
るため好ましい。上記一般式（１）で表されるカルボン酸エステル化合物の添加量は、有
機溶媒中において１～５０体積％好ましい。
【００４１】
　その他、アセトニトリル、プロピオニトリル、ニトロメタンやこれらの誘導体を用いる
こともできる。
【００４２】
　上記非水電解液には、難燃性を付与するために、ハロゲン系、リン系、その他の難燃剤
を適宜添加することができる。リン系難燃剤としては、トリメチルホスフェート、トリエ
チルホスフェート等のリン酸エステル類が挙げられる。
【００４３】
　上記難燃剤の添加量は、上記非水電解液を構成する有機溶媒に対して５～１００質量％
が好ましく、１０～５０質量％が特に好ましい。５質量％未満では十分な難燃化効果が得
られない。
【００４４】
　上記非水電解液に用いられる電解質塩としては、従来公知の電解質塩が用いられ、例え
ば、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）2、Ｌ
ｉＣ（ＣＦ3ＳＯ2）3、ＬｉＢ（ＣＦ3ＣＯ2）4、ＬｉＳｂＦ6、ＬｉＳｉＦ5、ＬｉＡｌＦ

4、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＣｌ、ＬｉＦ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、ＬｉＡｌＦ4、Ｌ
ｉＡｌＣｌ4、ＮａＣｌＯ4、ＮａＢＦ4、ＮａＩ、これらの誘導体等が挙げられ、これら
の中でも、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＮ
（ＣＦ3ＳＯ2）2、ＬｉＣ（ＣＦ3ＳＯ2）3、ＬｉＢ（ＣＦ3ＣＯ2）4、並びにＬｉＣＦ3Ｓ
Ｏ3の誘導体、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）2の誘導体及びＬｉＣ（ＣＦ3ＳＯ2）3の誘導体から
なる群から選ばれる１種以上を用いるのが、電気特性に優れるので好ましい。
【００４５】
　上記電解質塩は、上記非水電解液中の濃度が、０．１～３．０モル／リットル、特に０
．５～２．０モル／リットルとなるように、上記有機溶媒に溶解することが好ましい。該
電解質塩の濃度が０．１モル／リットルより小さいと、充分な電流密度を得られないこと
があり、３．０モル／リットルより大きいと、非水電解液の安定性を損なう恐れがある。
【００４６】
　また、上記非水電解液には、負極での不可逆容量の低減及び負極での電解液の分解反応
を抑制する目的で、各種添加剤を適宜添加することができる。それらは、主に負極表面に
被膜（ＳＥＩ）を形成するために添加するものであり、ビニレンカーボネート、ビニルエ
チレンカーボネート、ジアリルカーボネート、アリルエチルカーボネート、アリルメチル
カーボネート、ジプロパルギルカーボネート、等の不飽和炭酸エステル類、プロパンスル
トン、ブタンスルトン、スルホレン等のイオウ化合物、マレイン酸ジメチル、マレイン酸
ジエチル、フマル酸ジメチル、フマル酸ジエチル、アセチレンジカルボン酸ジメチル、ア
セチレンジカルボン酸ジエチル等の不飽和エステル類、フルオロエチレンカーボネート、
クロロエチレンカーボネート、４－トリフルオロメチル－エチレンカーボネート、等の含
ハロゲン炭酸エステル類、テトラビニルシラン、メチルトリビニルシラン、ジメチルジビ
ニルシラン、ジエチルジビニルシラン、トリメチルビニルシラン、テトラアリルシラン、
トリアリルメチルシラン、ジアリルジメチルシラン、ジアリルジエチルシラン、アリルト
リメチルシラン等の不飽和シラン化合物、ヘキサメチルジシラン、１，２－ジビニルテト
ラメチルジシラン等のジシラン類等が挙げられる。
【００４７】
　また、上記非水電解液には、正極での電解液の分解反応を抑制する目的で、各種添加剤
を適宜添加することができる。それらは、主に正極表面を変質させて保護層を形成するも
のであり、１，２－ビス（フルオロジメチルシリル）エタン、１，４－ビス（フルオロジ
メチルシリル）－２－メチルブタン、１，６－ビス（フルオロジメチルシリル）ヘキサン
、１，４－ビス（フルオロジメチルシリル）シクロヘキサン、フルオロ－３－メトキシプ
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ロピルジメチルシラン、フルオロ－３－エトキシプロピルジメチルシラン、フルオロ－３
－プロポキシプロピルジメチルシラン、フルオロジメチルビニルシラン、アリルフルオロ
ジメチルシラン、クロチルフルオロジメチルシラン、３－ブテニルフルオロジメチルシラ
ン、等の非芳香族系のフルオロシラン化合物、１，１，３，３－テトラメチル－１，３－
ジビニルシロキサン、１，３－ジメチル－１，３－ジプロピル－１，３－ジビニルシロキ
サン等の不飽和シロキサン化合物等が挙げられる。
【００４８】
　本発明の非水電解液二次電池では、正極と負極との間にセパレーターを用いるが、該セ
パレーターとしては、通常用いられる高分子の微多孔フィルムを特に限定なく使用できる
。該フィルムとしては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフッ化ビニリデン
、ポリ塩化ビニリデン、ポリアクリロニトリル、ポリアクリルアミド、ポリテトラフルオ
ロエチレン、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリカーボネート、ポリアミド、ポ
リイミド、ポリエチレンオキシドやポリプロピレンオキシド等のポリエーテル類、カルボ
キシメチルセルロースやヒドロキシプロピルセルロース等の種々のセルロース類、ポリ（
メタ）アクリル酸及びその種々のエステル類等を主体とする高分子化合物やその誘導体、
これらの共重合体や混合物からなるフィルム等が挙げられる。これらのフィルムは、単独
で用いてもよいし、これらのフィルムを重ね合わせて複層フィルムとして用いてもよい。
さらに、これらのフィルムには、種々の添加剤を用いてもよく、その種類や含有量は特に
制限されない。これらのフィルムの中でも、本発明の非水電解液二次電池には、ポリエチ
レンやポリプロピレン、ポリフッ化ビニリデン、ポリスルホンからなるフィルムが好まし
く用いられる。
　これらのフィルムには、電解液がしみ込んでイオンが透過し易いように、微多孔化がな
されている。この微多孔化の方法としては、高分子化合物と溶剤の溶液をミクロ相分離さ
せながら製膜し、溶剤を抽出除去して多孔化する「相分離法」と、溶融した高分子化合物
を高ドラフトで押し出し製膜した後に熱処理し、結晶を一方向に配列させ、さらに延伸に
よって結晶間に間隙を形成して多孔化をはかる「延伸法」等が挙げられ、用いられるフィ
ルムによって適宜選択される。
【００４９】
　本発明の非水電解液二次電池において、電極材、非水電解液及びセパレーターには、よ
り安全性を向上する目的で、フェノール系酸化防止剤、リン系酸化防止剤、チオエーテル
系酸化防止剤、ヒンダードアミン化合物等を添加してもよい。
【００５０】
　上記フェノール系酸化防止剤としては、例えば、１，６－ヘキサメチレンビス〔（３－
第三ブチル－５－メチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオン酸アミド〕、４，４’－
チオビス（６－第三ブチル－ｍ－クレゾール）、４，４’－ブチリデンビス（６－第三ブ
チル－ｍ－クレゾール）、１，１，３－トリス（２－メチル－４－ヒドロキシ－５－第三
ブチルフェニル）ブタン、１，３，５－トリス（２，６－ジメチル－３－ヒドロキシ－４
－第三ブチルベンジル）イソシアヌレート、１，３，５－トリス（３，５－ジ第三ブチル
－４－ヒドロキシベンジル）イソシアヌレート、１，３，５－トリス（３，５－ジ第三ブ
チル－４－ヒドロキシベンジル）－２，４，６－トリメチルベンゼン、テトラキス〔３－
（３，５－ジ第三ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオン酸メチル〕メタン、チオ
ジエチレングリコールビス〔（３，５－ジ第三ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピ
オネート〕、１，６－ヘキサメチレンビス〔（３，５－ジ第三ブチル－４－ヒドロキシフ
ェニル）プロピオネート〕、ビス〔３，３－ビス（４－ヒドロキシ－３－第三ブチルフェ
ニル）ブチリックアシッド〕グリコールエステル、ビス〔２－第三ブチル－４－メチル－
６－（２－ヒドロキシ－３－第三ブチル－５－メチルベンジル）フェニル〕テレフタレー
ト、１，３，５－トリス〔（３，５－ジ第三ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオ
ニルオキシエチル〕イソシアヌレート、３，９－ビス〔１，１－ジメチル－２－｛（３－
第三ブチル－４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）プロピオニルオキシ｝エチル〕－２
，４，８，１０－テトラオキサスピロ〔５，５〕ウンデカン、トリエチレングリコールビ
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ス〔（３－第三ブチル－４－ヒドロキシ－５－メチルフェニル）プロピオネート〕等が挙
げられ、電極材に添加する場合は、電極材１００質量部に対して、０．０１～１０質量部
、特に０．０５～５質量部が用いるのが好ましい。
【００５１】
　上記リン系酸化防止剤としては、例えば、トリスノニルフェニルホスファイト、トリス
〔２－第三ブチル－４－（３－第三ブチル－４－ヒドロキシ－５－メチルフェニルチオ）
－５－メチルフェニル〕ホスファイト、トリデシルホスファイト、オクチルジフェニルホ
スファイト、ジ（デシル）モノフェニルホスファイト、ジ（トリデシル）ペンタエリスリ
トールジホスファイト、ジ（ノニルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ビ
ス（２，４－ジ第三ブチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（２，
６－ジ第三ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（
２，４，６－トリ第三ブチルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（２
，４－ジクミルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、テトラ（トリデシル）
イソプロピリデンジフェノールジホスファイト、テトラ（トリデシル
）－４，４’－ｎ－ブチリデンビス（２－第三ブチル－５－メチルフェノール）ジホスフ
ァイト、ヘキサ（トリデシル）－１，１，３－トリス（２－メチル－４－ヒドロキシ－５
－第三ブチルフェニル）ブタントリホスファイト、テトラキス（２，４－ジ第三ブチルフ
ェニル）ビフェニレンジホスホナイト、９，１０－ジハイドロ－９－オキサ－１０－ホス
ファフェナンスレン－１０－オキサイド、２，２’－メチレンビス（４，６－第三ブチル
フェニル）－２－エチルヘキシルホスファイト、２，２’－メチレンビス（４，６－第三
ブチルフェニル）－オクタデシルホスファイト、２，２’－エチリデンビス（４，６－ジ
第三ブチルフェニル）フルオロホスファイト、トリス（２－〔（２，４，８，１０－テト
ラキス第三ブチルジベンゾ〔ｄ，ｆ〕〔１，３，２〕ジオキサホスフェピン－６－イル）
オキシ〕エチル）アミン、２－エチル－２－ブチルプロピレングリコールと２，４，６－
トリ第三ブチルフェノールのホスファイト等が挙げられる。
【００５２】
　上記チオエーテル系酸化防止剤としては、例えば、チオジプロピオン酸ジラウリル、チ
オジプロピオン酸ジミリスチル、チオジプロピオン酸ジステアリル等のジアルキルチオジ
プロピオネート類及びペンタエリスリトールテトラ（β－アルキルメルカプトプロピオン
酸エステル類が挙げられる。
【００５３】
　上記ヒンダードアミン化合物としては、例えば、２，２，６，６－テトラメチル－４－
ピペリジルステアレート、１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジルステアレ
ート、２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジルベンゾエート、ビス（２，２，６
，６－テトラメチル－４－ピペリジル）セバケート、テトラキス（２，２，６，６－テト
ラメチル－４－ピペリジル）－１，２，３，４－ブタンテトラカルボキシレート、テトラ
キス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）－１，２，３，４－ブタン
テトラカルボキシレート、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）・ジ
（トリデシル）－１，２，３，４－ブタンテトラカルボキシレート、ビス（１，２，２，
６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）・ジ（トリデシル）－１，２，３，４－ブタン
テトラカルボキシレート、ビス（１，２，２，４，４－ペンタメチル－４－ピペリジル）
－２－ブチル－２－（３，５－ジ第三ブチル－４－ヒドロキシベンジル）マロネート、１
－（２－ヒドロキシエチル）－２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジノ－ル／コ
ハク酸ジエチル重縮合物、１，６－ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジ
ルアミノ）ヘキサン／２，４－ジクロロ－６－モルホリノ－ｓ－トリアジン重縮合物、１
，６－ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジルアミノ）ヘキサン／２，４
－ジクロロ－６－第三オクチルアミノ－ｓ－トリアジン重縮合物、１，５，８，１２－テ
トラキス〔２，４－ビス（Ｎ－ブチル－Ｎ－（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペ
リジル）アミノ）－ｓ－トリアジン－６－イル〕－１，５，８，１２－テトラアザドデカ
ン、１，５，８，１２－テトラキス〔２，４－ビス（Ｎ－ブチル－Ｎ－（１，２，２，６
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，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）アミノ）－ｓ－トリアジン－６－イル〕－１，５
，８－１２－テトラアザドデカン、１，６，１１－トリス〔２，４－ビス（Ｎ－ブチル－
Ｎ－（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）アミノ）－ｓ－トリアジン－６
－イル〕アミノウンデカン、１，６，１１－トリス〔２，４－ビス（Ｎ－ブチル－Ｎ－（
１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）アミノ）－ｓ－トリアジン－６－
イル〕アミノウンデカン等のヒンダードアミン化合物が挙げられる。
【００５４】
　上記構成からなる本発明の非水電解液二次電池は、その形状には特に制限を受けず、コ
イン型、円筒型、角型等、種々の形状とすることができる。図１は、本発明の非水電解液
二次電池のコイン型電池の一例を、図２及び図３は円筒型電池の一例をそれぞれ示したも
のである。
【００５５】
　図１に示すコイン型の非水電解液二次電池１０において、１は正極、１ａは正極集電体
、２は正極から放出されたリチウムイオンを吸蔵、放出できる炭素質材料よりなる負極、
２ａは負極集電体、３は非水電解液、４はステンレス製の正極ケース、５はステンレス製
の負極ケース、６はポリプロピレン製のガスケット、７はポリエチレン製のセパレーター
である。
【００５６】
　図２及び図３に示す円筒型の非水電解液二次電池１０’において、１１は負極、１２は
負極集合体、１３は正極、１４は正極集電体、１５は非水電解液、１６はセパレーター、
１７は正極端子、１８は負極端子、１９は負極板、２０は負極リード、２１は正極板、２
２は正極リード、２３はケース、２４は絶縁板、２５はガスケット、２６は安全弁、２７
はＰＴＣ素子である。
【実施例】
【００５７】
　以下に、実施例及び比較例により本発明を更に詳細に説明する。但し、以下の実施例等
により本発明はなんら制限されるものではない。
【００５８】
　以下の実施例及び比較例において、リチウムイオン電池（実施例１～４、比較例１～５
）、ラジカル電池（実施例５～８、比較例６～１０）は、以下の作製手順に従って作製さ
れた。尚、実施例１～３及び５～７は参考例である。
【００５９】
参考例１
＜作製手順＞
１．メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合体中和塩（ＶＥＭＡ
Ｌｉ）の水溶液の作製）
　重量平均分子量１０８万のメチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体（ＶＥＭ
Ａ）８０．０ｇ、水酸化リチウムの１水和物３８．７ｇ、及びイオン交換水５６２ｇをビ
ーカー中でマグネチックスターラーを用いて攪拌する。均一の水溶液になった時点で、グ
ラスフィルターでろ過を行い、メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶
性重合体中和塩（ＶＥＭＡＬｉ）の水溶液を得た。得られた水溶性重合体中和塩（ＶＥＭ
ＡＬｉ）のカルボン酸基及びカルボン酸塩基における水素と金属イオンの割合（モル比）
は、Ｈ／Ｌｉ／Ｎａ＝１／９／０であった。また、得られた水溶液は、固形分濃度が１５
質量％であり、ｐＨは８．１、粘度は４６６ｍＰａ・ｓであった。
【００６０】
２．正極の作製
　正極活物質としてＬｉＮｉ0.8Ｃｏ0.17Ａｌ0.03Ｏ2 ８５質量部と、導電材としてアセ
チレンブラック１２質量部と、増粘剤としてカルボキシメチルセルロースナトリウム塩（
ＣＭＣ）１質量部とを、水７０質量部に分散させ、さらにバインダーとして上記メチルビ
ニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合体中和塩（ＶＥＭＡＬｉ）の１５
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質量％水溶液１４質量部を追加し分散させ、スラリーとした。このスラリーをアルミニウ
ム製の正極集電体両面に塗布し、乾燥後、プレス成型して、正極板とした。その後、この
正極板を所定の大きさにカットし、電流取り出し用のリードタブ溶接部となる部分の電極
合材を掻き取ることでシート状正極を作製した。
【００６１】
３．負極の作製
　負極活物質として黒鉛炭素粉末９８質量部と、増粘剤としてカルボキシメチルセルロー
スナトリウム塩（ＣＭＣ）１質量部とを、水９４質量部に分散させ、さらにバインダーと
して上記メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合体中和塩（ＶＥ
ＭＡＬｉ）の１５質量％水溶液７質量部を追加し分散させ、スラリーとした。このスラリ
ーを銅製の負極集電体両面に塗布し、乾燥後、プレス成型して、負極板とした。その後、
この負極板を所定の大きさにカットし、電流取り出し用のリードタブ溶接部となる部分の
電極合材を掻き取ることでシート状負極を作製した。
【００６２】
４．非水電解液の調製
　エチレンカーボネート２５体積％、ジエチルカーボネート５体積％、エチルメチルカー
ボネート４０体積％、及びジメチルカーボネート３０体積％からなる混合溶媒に、ＬｉＰ
Ｆ6を１．０モル／リットルの濃度で溶解し、添加剤として、１，２－ビス（フルオロジ
メチルシリル）エタン０．４０重量部、ビニレンカーボネート０．４０重量部及びジメチ
ルジビニルシラン０．０５重量部を添加して非水電解液とした。
【００６３】
５．円筒型リチウムイオン電池の組み立て
　得られたシート状正極及びシート状負極を、厚さ２５μｍのポリエチレン製の微多孔フ
ィルムを介した状態で巻回させて、巻回型電極体を形成した。得られた巻回型電極体をケ
ースの内部に挿入し、ケース内に保持した。このとき、シート状正極或いはシート状負極
のリードタブ溶接部に一端が溶接された集電リードを、ケースの正極端子或いは負極端子
にそれぞれ接合した。その後、非水電解液を巻回型電極体が保持されたケース内に注入し
、ケースを密閉、封止して、φ１８ｍｍ、軸方向の長さ６５ｍｍの円筒型リチウムイオン
電池を作製した。
【００６４】
参考例２
　メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合体中和塩（ＶＥＭＡＬ
ｉ）の合成において、カルボン酸基及びカルボン酸塩基における水素と金属イオンの割合
をＨ／Ｌｉ／Ｎａ＝２／８／０となるように調製した以外はすべて参考例１と同様にして
、円筒型リチウムイオン電池を作製した。
【００６５】
参考例３
　メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合体中和塩（ＶＥＭＡＬ
ｉ）の合成において、カルボン酸基及びカルボン酸塩基における水素と金属イオンの割合
をＨ／Ｌｉ／Ｎａ＝４／６／０となるように調製した以外はすべて参考例１と同様にして
、円筒型リチウムイオン電池を作製した。
【００６６】
実施例４
　メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合体中和塩（ＶＥＭＡＬ
ｉ）の合成において、カルボン酸基及びカルボン酸塩基における水素と金属イオンの割合
をＨ／Ｌｉ／Ｎａ＝１／８／１となるように調製した以外はすべて参考例１と同様にして
、円筒型リチウムイオン電池を作製した。
【００６７】
比較例１
　正極の作製において、メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合



(13) JP 5390131 B2 2014.1.15

10

20

30

40

50

体中和塩（ＶＥＭＡＬｉ）の代わりにテフロン（登録商標）（ＰＴＦＥ）の水性分散液を
使用した以外はすべて参考例１と同様にして、円筒型リチウムイオン電池を作製した。
【００６８】
比較例２
　正極の作製において、メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合
体中和塩（ＶＥＭＡＬｉ）の代わりにポリアクリル酸（ＰＡＡ）の水溶液を使用した以外
はすべて参考例１と同様にして、円筒型リチウムイオン電池を作製した。
【００６９】
比較例３
　正極の作製において、メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合
体中和塩（ＶＥＭＡＬｉ）の代わりにポリアクリル酸リチウム（ＰＡＡＬｉ）の水溶液を
使用した以外はすべて参考例１と同様にして、円筒型リチウムイオン電池を作製した。
【００７０】
比較例４
　正極の作製において、メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合
体中和塩（ＶＥＭＡＬｉ）の代わりにポリアクリル酸ナトリウム（ＰＡＡＮａ）の水溶液
を使用した以外はすべて参考例１と同様にして、円筒型リチウムイオン電池を作製した。
【００７１】
比較例５
　正極の作製において、メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合
体中和塩（ＶＥＭＡＬｉ）の代わりにイソブチレンと無水マレイン酸の共重合体の水溶性
重合体中和塩（ＩＳＯＢＡＭＬｉ）の水溶液を使用した以外はすべて参考例１と同様にし
て、円筒型リチウムイオン電池を作製した。
【００７２】
　上記参考例１～３、実施例４及び比較例１～５で得られた円筒型リチウムイオン電池に
ついて、初期特性試験及びサイクル特性試験を行った。初期特性試験では、放電容量率（
％）及び低温放電容量率（％）を測定した。サイクル特性試験では、放電容量維持率（％
）及びサイクル試験後の低温放電容量率（％）を測定した。尚、測定方法は、それぞれ以
下の通りである。
【００７３】
＜初期特性試験＞
１．放電容量率の測定方法
　先ず、充電電流０．２５ｍＡ／ｃｍ2（１／４Ｃ相当の電流値）で４．１Ｖまで定電流
定電圧充電し、放電電流０．３３ｍＡ／ｃｍ2（１／３Ｃ相当の電流値）で３．０Ｖまで
定電流放電を行った。次に、充電電流１．１ｍＡ／ｃｍ2（１Ｃ相当の電流値）で４．１
Ｖまで定電流定電圧充電し、放電電流１．１ｍＡ／ｃｍ2（１Ｃ相当の電流値）で３．０
Ｖまで定電流放電する操作を４回行った。その後、充電電流１．１ｍＡ／ｃｍ2（１Ｃ相
当の電流値）で４．１Ｖまで定電流定電圧充電し、放電電流０．３３ｍＡ／ｃｍ2（１／
３Ｃ相当の電流値）で３．０Ｖまで定電流放電し、この時の放電容量を初期放電容量とし
た。この初期放電容量から、下記式に従い、放電容量率（％）を求めた。尚、測定は２０
℃の雰囲気で行った。
　放電容量率（％）＝［（初期放電容量）／（参考例１における初期放電容量）］×１０
０
【００７４】
２．低温放電容量率の測定方法
　測定温度を－３０℃とした以外は、上記放電容量率の測定方法と同様にして、－３０℃
での放電容量を測定した。この－３０℃での放電容量から、下記式に従い、低温放電容量
率（％）を求めた。
　低温放電容量率（％）＝［（－３０℃での放電容量）／（参考例１における－３０℃で
の放電容量）］×１００
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【００７５】
＜サイクル特性試験＞
１．放電容量維持率の測定方法
　リチウムイオン電池を、雰囲気温度６０℃の恒温槽内に入れ、充電電流２．２ｍＡ／ｃ
ｍ2（２Ｃ相当の電流値、１Ｃは電池容量を１時間で放電する電流値）で４．１Ｖまで定
電流充電し、放電電流２．２ｍＡ／ｃｍ2（２Ｃ相当の電流値）で３Ｖまで定電流放電を
行うサイクルを５００回繰り返して行った。その後、雰囲気温度を２０℃に戻して、充電
電流１．１ｍＡ／ｃｍ2（１Ｃ相当の電流値）で４．１Ｖまで定電流定電圧充電し、放電
電流０．３３ｍＡ／ｃｍ2（１／３Ｃ相当の電流値）で３．０Ｖまで定電流放電し、この
ときの放電容量をサイクル後の放電容量とした。このサイクル後の放電容量と初期放電容
量とから、下記式に従い、放電容量維持率（％）を求めた。
　放電容量維持率（％）＝［（サイクル後の放電容量）／（初期放電容量）］×１００
【００７６】
２．低温放電容量率の測定方法
　上記放電容量維持率の測定方法において、サイクルを５００回繰り返し行った後のリチ
ウムイオン電池を、上記低温放電容量率の測定方法と同様にして、サイクル後の－３０℃
における放電容量を測定した。このサイクル後の－３０℃における放電容量から、下記式
に従い、サイクル後の低温放電容量率（％）を求めた。
　低温放電容量率（％）＝［（サイクル後の－３０℃での放電容量）／（参考例１におけ
る－３０℃での初期放電容量）］×１００
【００７７】

【表１】

【００７８】
参考例５
＜作製手順＞
１．正極の作製
　正極活物質として、ニトロキシラジカル基含有高分子量重合体である４－メタクリロイ
ルオキシ－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン－１－オキシル（ＴＭＡ）とドデシ
ルジメタクリレートの９７：３の質量比の共重合体（ＰＴＭＡ）にケッチェンブラックを
２：１の質量比で複合化した組成物（ＰＴＭＡ／Ｃ）を使用した。このニトロキシラジカ
ル基含有高分子量重合体炭素複合化組成物（ＰＴＭＡ／Ｃ）２５質量部と、バインダーと
して参考例１のメチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合体中和塩
（ＶＥＭＡＬｉ）の１５質量％水溶液８．３質量部、増粘剤としてカルボキシメチルセル
ロースナトリウム塩（ＣＭＣ）２質量％水溶液６３質量部、及び水３．７質量部をミキサ
ーにて混合して、スラリーとした。このスラリーをアルミニウム製の正極集電体片面に乾
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燥後の電極材の厚みが１００ミクロンになるように塗布し、乾燥後、円盤状に成型して、
正極板とした。
【００７９】
２．負極の作製
　負極活物質として、Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12　８５質量部と、導電材としてアセチレンブラック
１２質量部と、カルボキシメチルセルロースナトリウム塩（ＣＭＣ）１質量部とを、水７
０質量部に分散させ、さらにバインダーとして参考例１のメチルビニルエーテルと無水マ
レイン酸の共重合体の水溶性重合体中和塩の１５質量％水溶液１４質量部を追加し分散さ
せ、スラリーとした。このスラリーを銅製の負極集電体両面に塗布し、乾燥後、円盤状に
成型して、負極板とした。
【００８０】
３．電解液の調製
　エチレンカーボネート２５体積％、ジエチルカーボネート５体積％、エチルメチルカー
ボネート４０体積％、及びジメチルカーボネート３０体積％からなる混合溶媒に、ＬｉＰ
Ｆ6を１．２モル／リットルの濃度で溶解して非水電解液とした。
【００８１】
４．コイン型ラジカル電池の組立
　上記の正極板及び負極板を、その間に厚さ２５μｍのポリエチレン製の微多孔フィルム
を挟んだ状態で重ね合わせて、コインセルにセットして、所定量の非水電解液を滴下した
後にカシメ機で密閉することによってコイン型ラジカル電池を作製した。
【００８２】
参考例６
　参考例１のメチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合体中和塩（
ＶＥＭＡＬｉ）の合成において、カルボン酸基及びカルボン酸塩基における水素と金属イ
オンの割合をＨ／Ｌｉ／Ｎａ＝２／８／０となるように調製して得られる水溶性重合体中
和塩（ＶＥＭＡＬｉ）を、バインダーとして用いた以外はすべて参考例５と同様にして、
コイン型ラジカル電池を作製した。
【００８３】
参考例７
　参考例１のメチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合体中和塩（
ＶＥＭＡＬｉ）の合成において、カルボン酸基及びカルボン酸塩基における水素と金属イ
オンの割合をＨ／Ｌｉ／Ｎａ＝４／６／０となるように調製して得られる水溶性重合体中
和塩（ＶＥＭＡＬｉ）を、バインダーとして用いた以外はすべて参考例５と同様にして、
コイン型ラジカル電池を作製した。
【００８４】
実施例８
　実施例１のメチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合体中和塩（
ＶＥＭＡＬｉ）の合成において、カルボン酸基及びカルボン酸塩基における水素と金属イ
オンの割合をＨ／Ｌｉ／Ｎａ＝１／８／１となるように調製して得られる水溶性重合体中
和塩（ＶＥＭＡＬｉ）を、バインダーとして用いた以外はすべて実施例５と同様にして、
コイン型ラジカル電池を作製した。
【００８５】
比較例６
　参考例５の正極の作製において、メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の
水溶性重合体中和塩（ＶＥＭＡＬｉ）の代わりにテフロン（登録商標）（ＰＴＦＥ）の水
性分散液を使用したところ、乾燥時に電極層のひび割れが発生したため、電池を作製でき
なかった。
【００８６】
比較例７
　正極の作製において、メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合
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体中和塩（ＶＥＭＡＬｉ）の代わりにポリアクリル酸（ＰＡＡ）の水溶液を使用した以外
はすべて参考例５と同様にして、コイン型ラジカル電池を作製した。
【００８７】
比較例８
　正極の作製において、メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合
体中和塩（ＶＥＭＡＬｉ）の代わりにポリアクリル酸リチウム（ＰＡＡＬｉ）の水溶液を
使用した以外はすべて参考例５と同様にして、コイン型ラジカル電池を作製した。
【００８８】
比較例９
　正極の作製において、メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合
体中和塩（ＶＥＭＡＬｉ）の代わりにポリアクリル酸ナトリウム（ＰＡＡＮａ）の水溶液
を使用した以外はすべて参考例５と同様にして、コイン型ラジカル電池を作製した。
【００８９】
比較例１０
　正極の作製において、メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重合体の水溶性重合
体中和塩（ＶＥＭＡＬｉ）の代わりにイソブチレンと無水マレイン酸の共重合体の水溶性
重合体中和塩（ＩＳＯＢＡＭＬｉ）の水溶液を使用した以外はすべて参考例５と同様にし
て、コイン型ラジカル電池を作製した。
【００９０】
　上記参考例５～７、実施例８及び比較例７～１０で得られたコイン型ラジカル電池につ
いて、初期特性試験及びサイクル特性試験を行った。初期特性試験では、放電容量発現率
（％）及び出力（％）を測定した。サイクル特性試験では、放電容量維持率（％）及びサ
イクル試験後の出力（％）を測定した。尚、測定方法は、それぞれ以下の通りである。
【００９１】
＜初期特性試験＞
１．放電容量発現率の測定方法
　先ず、充電電流０．２５ｍＡ／ｃｍ2（１／４Ｃ相当の電流値）で２．５Ｖまで定電流
定電圧充電し、放電電流０．３３ｍＡ／ｃｍ2（１／３Ｃ相当の電流値）で１．０Ｖまで
定電流放電を行った。次に、充電電流１．１ｍＡ／ｃｍ2（１Ｃ相当の電流値）で２．５
Ｖまで定電流定電圧充電し、放電電流１．１ｍＡ／ｃｍ2（１Ｃ相当の電流値）で１．０
Ｖまで定電流放電する操作を４回行った。その後、充電電流１．１ｍＡ／ｃｍ2（１Ｃ相
当の電流値）で２．５Ｖまで定電流定電圧充電し、放電電流０．３３ｍＡ／ｃｍ2（１／
３Ｃ相当の電流値）で１．０Ｖまで定電流放電し、この時の放電容量を初期放電容量とし
た。尚、測定は２０℃の雰囲気で行った。使用している正極活物質（ニトロキシラジカル
基含有高分子量重合体）当たりの理論容量を計算して、その数値と測定した初期放電容量
から、下記式に従い、放電容量発現率（％）を算出した。
　放電容量発現率（％）＝［（初期放電容量）／（理論容量）］×１００
【００９２】
２．出力の測定方法
　充電電流１．１ｍＡ／ｃｍ2（１Ｃ相当の電流値）で２．５Ｖまで定電流定電圧充電し
、放電電流２２ｍＡ／ｃｍ2（２０Ｃ相当の電流値）で１．０Ｖまで定電流放電し、この
時の放電容量を出力値とした。この出力値と上記放電容量発現率の測定方法で計算した理
論容量から、下記式に従い、出力（％）を算出した。尚、測定は２０℃の雰囲気で行った
。
　出力（％）＝［（出力値）／（理論容量）］×１００
【００９３】
＜サイクル特性試験方法＞
１．放電容量維持率の測定方法
　ラジカル電池を、雰囲気温度３５℃の恒温槽内に入れ、充電電流２．２ｍＡ／ｃｍ2（
２Ｃ相当の電流値、１Ｃは電池容量を１時間で放電する電流値）で２．５Ｖまで定電流充
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電し、放電電流２．２ｍＡ／ｃｍ2（２Ｃ相当の電流値）で１．０Ｖまで定電流放電を行
うサイクルを５００回繰り返して行った。その後、雰囲気温度を２０℃に戻して、充電電
流１．１ｍＡ／ｃｍ2（１Ｃ相当の電流値）で２．５Ｖまで定電流定電圧充電し、放電電
流０．３３ｍＡ／ｃｍ2（１／３Ｃ相当の電流値）で１．０Ｖまで定電流放電し、このと
きの放電容量をサイクル後の放電容量とした。このサイクル後の放電容量と初期放電容量
とから、下記式に従い、放電容量維持率（％）を求めた。
　放電容量維持率（％）＝［（サイクル後の放電容量）／（初期放電容量）］×１００
【００９４】
２．出力の測定方法
　上記放電容量維持率の測定方法において、サイクルを５００回繰り返し行った後のコイ
ン型ラジカル電池を、上記出力の測定方法と同様にして、サイクル後の出力値を測定した
。このサイクル後の出力値と上記放電容量発現率の測定方法で算出した理論容量とから、
下記式に従い、サイクル後の出力（％）を求めた。
出力（％）＝［（出力値）／（理論容量）］×１００
【００９５】
【表２】

【００９６】
　表１と表２の結果から明らかなように、メチルビニルエーテルと無水マレイン酸の共重
合体の水溶性重合体中和塩をバインダーに用いた本発明の非水電解液二次電池は、初期特
性及びサイクル特性において、放電容量維持率に優れ、特に低温特性に優れていることが
確認できた。これに対し、本発明とは異なるバインダーを使用した非水電解液二次電池で
は、初期特性及びサイクル特性における低温特性及び放電容量維持率が本発明のバインダ
ーを使用した非水電解液二次電池に比べると劣っていた。
【図面の簡単な説明】
【００９７】
【図１】図１は、本発明の非水電解液二次電池のコイン型電池の構造の一例を概略的に示
す縦断面図である。
【図２】図２は、本発明の非水電解液二次電池の円筒型電池の基本構成を示す概略図であ
る。
【図３】図３は、本発明の非水電解液二次電池の円筒型電池の内部構造を断面として示す
斜視図である。
【符号の説明】
【００９８】
１　　正極
１ａ　正極集電体
２　　負極
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２ａ　負極集電体
３　　電解液
４　　正極ケース
５　　負極ケース
６　　ガスケット
７　　セパレータ
１０　コイン型の非水電解液二次電池
１０’　円筒型の非水電解液二次電池
１１　負極
１２　負極集合体
１３　正極
１４　正極集合体
１５　電解液
１６　セパレータ
１７　正極端子
１８　負極端子
１９　負極板
２０　負極リード
２１　正極
２２　正極リード
２３　ケース
２４　絶縁板
２５　ガスケット
２６　安全弁
２７　ＰＴＣ素子
【図１】

【図２】

【図３】
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