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(57)【要約】
　本発明の課題は、集電体として安価なアルミニウム箔
を使用しても、スラリー組成物及び電極合剤層の集電体
への密着性が高く、十分な容量を有する電極合剤層が形
成可能な、有機硫黄化合物を含む電極用スラリー組成物
を提供することである。
　本発明は、有機硫黄化合物、バインダー、導電助剤及
び溶媒を含み、ｐＨが４．０～９．０である、スラリー
組成物に関する。スラリー組成物は、更に、塩基性化合
物を含有することが好ましい。また、有機硫黄化合物は
、硫黄変性エラストマー化合物、硫黄変性多核芳香環化
合物、硫黄変性ピッチ化合物、硫黄変性脂肪族炭化水素
酸化物、硫黄変性ポリエーテル化合物、ポリチエノアセ
ン化合物、ポリ硫化カーボン化合物、硫黄変性ポリアミ
ド化合物及び硫黄変性ポリアクリロニトリル化合物から
なる群より選ばれる１種又は２種以上であることが好ま
しい。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機硫黄化合物、バインダー、導電助剤及び溶媒を含み、ｐＨが４．０～９．０である
、スラリー組成物。
【請求項２】
　更に、塩基性化合物を含有する請求項１に記載のスラリー組成物。
【請求項３】
　前記塩基性化合物が、アンモニア、アルキルアミン化合物、エタノールアミン化合物、
ポリアミン化合物、芳香族アミン化合物、アルカリ金属水酸化物、炭酸塩化合物、カルボ
ン酸塩化合物及びリン酸塩化合物からなる群より選ばれる１種又は２種以上である、請求
項２に記載のスラリー組成物。
【請求項４】
　前記有機硫黄化合物が、硫黄変性エラストマー化合物、硫黄変性多核芳香環化合物、硫
黄変性ピッチ化合物、硫黄変性脂肪族炭化水素酸化物、硫黄変性ポリエーテル化合物、ポ
リチエノアセン化合物、ポリ硫化カーボン化合物、硫黄変性ポリアミド化合物及び硫黄変
性ポリアクリロニトリル化合物からなる群より選ばれる１種又は２種以上である、請求項
１～３のいずれか１項に記載のスラリー組成物。
【請求項５】
　前記有機硫黄化合物１００質量部に対する、前記バインダーの含量が１質量部～３０質
量部であり、前記導電助剤の含量が０．１質量部～５０質量部である請求項１～４のいず
れか１項に記載のスラリー組成物。
【請求項６】
　集電体と、該集電体上に形成された電極合剤層とを有する電極であって、
　前記電極合剤層が請求項1～５のいずれか１項に記載のスラリー組成物から形成された
ものである、電極。
【請求項７】
　前記集電体がアルミニウム箔である、請求項６に記載の電極。
【請求項８】
　前記電極がリチウムイオン二次電池用電極である、請求項６又は７に記載の電極。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次電池電極に好適に使用できるスラリー組成物に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池などの非水電解質二次電池は、小型で軽量、かつエネルギー密
度が高く、更に繰り返し充放電が可能であり、携帯用パソコン、ハンディビデオカメラ、
情報端末等の携帯電子機器の電源として広く用いられている。また、環境問題の観点から
、非水電解質二次電池を使用した電気自動車や、動力の一部に電力を利用したハイブリッ
ド車の実用化が行われている。そのため、近年では、二次電池のさらなる性能向上が求め
られている。
【０００３】
　非水電解質二次電池用の電極は、通常、集電体と、集電体上に形成された電極合剤層と
を備えている。そして、電極合剤層は、例えば電極活物質と、活物質を結着するバインダ
ー組成物などとを分散媒に分散させてなるスラリー組成物を集電体上に塗布し、乾燥させ
ることによって形成される。電極活物質は、電池性能に大きく影響することから研究開発
が盛んに行われている。
【０００４】
　硫黄は、理論的に高い電気容量を有する物質であることから正極活物質材料として検討
されている。しかし、単体硫黄を活物質として用いたリチウムイオン二次電池は、放電時
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に硫黄とリチウムの化合物が生成し、この化合物が非水電解質に用いる有機溶媒に溶解す
るため、充放電を繰り返すことで活物質である硫黄が徐々に溶解し、二次電池のサイクル
特性が低下するという課題があった。このため、硫黄－炭素結合を有する有機硫黄化合物
が開発され、電極活物質として検討されている（例えば特許文献１～７を参照）。
【０００５】
　集電体と電極合剤層が密着していないと、電池性能が大きく低下する。集電体としては
、通常、安価なためアルミニウム箔が使用されるが、集電体と電極合剤層との密着性が十
分でない場合には、カーボンコートされたアルミニウム箔やステンレス箔、又は三次元網
目構造を有する集電体が使用される（例えば特許文献８を参照）。ポリアクリロニトリル
を硫黄で変性した硫黄変性ポリアクリロニトリル化合物をはじめとする有機硫黄化合物を
含むスラリー組成物は、集電体への密着性が悪いため、安価なアルミニウム箔以外の前記
集電体を使用する必要があった（例えば特許文献２～７を参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００３－１５１５５０号公報
【特許文献２】ＵＳ２０１１２００８７５Ａ１
【特許文献３】特開２０１１－１７０９９１号公報
【特許文献４】国際公開第２０１２／１１４６５１号
【特許文献５】特開２０１２－０９９３４２号公報
【特許文献６】特開２０１２－１５０９３３号公報
【特許文献７】特開２０１２－１５０９３４号公報
【特許文献８】特開平１１－０７３９７３号公報
【発明の概要】
【０００７】
　本発明の課題は、集電体として安価なアルミニウム箔を使用しても、スラリー組成物及
び電極合剤層の集電体への密着性が高く、十分な容量を有する電極合剤層が形成可能な、
有機硫黄化合物を含む電極用スラリー組成物を提供することである。
【０００８】
　本発明者らは上記課題について鋭意検討を行なった結果、電極用スラリー組成物を特定
のｐＨに調整することにより電極合剤層と集電体の密着性が向上することを見出し、本発
明を完成させた。即ち、本発明は、有機硫黄化合物、バインダー、導電助剤及び溶媒を含
み、ｐＨが４．０～９．０であるスラリー組成物である。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】図１は、本発明の電極を用いた非水電解質二次電池（コイン型）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、本発明の電極を用いた非水電解質二次電池（円筒型）の基本構成を示す
概略図である。
【図３】図３は、本発明の電極を用いた非水電解質二次電池（円筒型）の内部構造を断面
として示す斜視図である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下、本発明の実施形態について説明する。本発明のスラリー組成物は、有機硫黄化合
物、バインダー、導電助剤及び溶媒を含む。以下で、本発明のスラリー組成物に含まれる
各成分について説明する。
【００１１】
＜有機硫黄化合物＞
　本発明において有機硫黄化合物とはリチウムイオンを吸蔵及び放出することができ、二
次電池の電極活物質として使用可能な化合物であって、硫黄の含量が少なくとも２５質量
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％以上の化合物をいう。有機硫黄化合物としては、例えば、硫黄変性エラストマー化合物
、硫黄変性多核芳香環化合物、硫黄変性ピッチ化合物、硫黄変性脂肪族炭化水素酸化物、
硫黄変性ポリエーテル化合物、ポリチエノアセン化合物、ポリ硫化カーボン化合物、硫黄
変性芳香族ポリアミド化合物及び硫黄変性ポリアクリロニトリル化合物が挙げられる。有
機硫黄化合物の硫黄含有量は、例えば、硫黄及び酸素が分析可能なＣＨＮ分析装置（エレ
メンター製　ｖａｒｉｏ　ＭＩＣＲＯ　ｃｕｂｅ）を用いて元素分析を行い測定すること
ができる。
【００１２】
　硫黄変性エラストマー化合物は、ゴムと単体硫黄の混合物を非酸化性雰囲気中で加熱処
理して得られる化合物である。ゴムとしては、例えば、天然ゴム、イソプレンゴム、ブタ
ジエンゴム、スチレンブタジエンゴム及びアクリロニトリルブタジエンゴム等が挙げられ
る。これらのゴムは１種を単独で使用することができ、２種以上を組合せて使用すること
ができる。原料のゴムは、加硫ゴムでも加硫前のゴムでもよい。
　加熱処理におけるゴムと単体硫黄との割合は、ゴム１００質量部に対して単体硫黄１０
０質量部～１５００質量部が好ましく、１５０質量部～１０００質量部が更に好ましい。
　加熱処理を行なう際には、公知の加硫促進剤を１種以上添加することができる。加硫促
進剤の添加量は、ゴム１００質量部に対して１質量部～２５０質量部が好ましく、５質量
部～５０質量部が更に好ましい。
【００１３】
　加熱処理の温度は２５０℃～５５０℃が好ましく、３００℃～４５０℃が更に好ましい
。
　未反応の単体硫黄は二次電池のサイクル特性を低下させる要因となるため、例えば、加
熱や溶媒洗浄等により硫黄変性エラストマー化合物から除去することが好ましい。硫黄変
性エラストマー化合物の硫黄含量は、大きな充放電容量が得られることから、４０～７０
質量％が好ましく、４５～６０質量％が更に好ましい。
【００１４】
　硫黄変性多核芳香環化合物は、多核芳香環化合物と単体硫黄の混合物を非酸化性雰囲気
中で加熱処理して得られる化合物である。多核芳香環化合物としては、例えば、ナフタレ
ン、アントラセン、テトラセン、ペンタセン、フェナントレン、クリセン、ピセン、ピレ
ン、ベンゾピレン、ペリレン、コロネン等のベンゼン系芳香環化合物が挙げられる。また
、ベンゼン系芳香環化合物の一部が５員環となった芳香族環化合物、又はこれらの炭素原
子の一部が硫黄、酸素、窒素などに置き換わったヘテロ原子含有複素芳香環化合物が挙げ
られる。更に、これらの多核芳香環化合物は、炭素数１～１２の鎖状又は分岐状アルキル
基、アルコキシル基、水酸基、カルボキシル基、アミノ基、アミノカルボニル基、アミノ
チオ基、メルカプトチオカルボニルアミノ基、カルボキシアルキルカルボニル基などの置
換基を有している場合がある。
【００１５】
　多核芳香環化合物は、芳香族部位と鎖式炭化水素部位との繰り返し構造を有する化合物
であってもよい。芳香族部位と鎖式炭化水素部位の繰り返し構造を持つ化合物の芳香族部
位としては、前記のほか、ベンゼン、ピロリジン、ピロール、ピリジン、イミダゾール、
ピロリドン、テトラヒドロフラン、トリアジン、チオフェン、オキサゾール、チアゾール
、チアジアゾール、トリアゾール、ホスホール、シロール等が挙げられ、芳香族が２つ以
上縮合していてもよく、これらの芳香族部位とシクロペンタン、シクロヘキサン、ピロリ
ジン、テトラヒドロフラン等が縮合していてもよい。また、これらは炭素数１～１２の鎖
状又は分岐状アルキル基、アルコキシル基、水酸基、カルボキシル基、アミノ基、アミノ
カルボニル基、アミノチオ基、メルカプトチオカルボニルアミノ基、カルボキシアルキル
カルボニル基などの置換基を有してもよい。
　芳香族部位と鎖式炭化水素部位の繰り返し構造を持つ化合物の鎖式炭化水素部位として
は、アルキレン基、アルケニレン基、アルキニレン基などの直鎖又は分岐した鎖式炭化水
素である。該鎖式炭化水素部位の炭素数としては、２～２０が好ましく、より好ましくは



(5) JP WO2019/088088 A1 2019.5.9

10

20

30

40

50

３～１０、更に好ましくは４～８である。取扱いの容易性や価格面から、アルキレン基又
はアルケニレン基が好ましく、なかでも、ブタン－１，４－ジイル基、ヘキサン－１，６
－ジイル基、オクタン－１，８－ジイル基、ビニレン基、１，３－ブタジエン－１，４ジ
イル基及びその構造異性体が好ましい。
　加熱処理における多核芳香環化合物と単体硫黄との割合は、多核芳香環化合物１００質
量部に対して単体硫黄１００質量部～１５００質量部が好ましく、１５０質量部～１００
０質量部が更に好ましい。
【００１６】
　加熱処理の温度は２５０℃～５５０℃が好ましく、３００℃～４５０℃が更に好ましい
。
　未反応の単体硫黄は二次電池のサイクル特性を低下させる要因となるため、例えば、加
熱や溶媒洗浄等により硫黄変性多核芳香環化合物から除去することが好ましい。硫黄変性
多核芳香環化合物の硫黄含量は、大きな充放電容量が得られることから、４０～７０質量
％が好ましく、４５～６０質量％が更に好ましい。
【００１７】
　硫黄変性ピッチ化合物は、ピッチ類と単体硫黄との混合物を非酸化性雰囲気中で加熱処
理して得られる化合物である。ピッチ類としては、石油ピッチ、石炭ピッチ、メソフェー
ズピッチ、アスファルト、コールタール、コールタールピッチ、縮合多環芳香族炭化水素
化合物の重縮合で得られる有機合成ピッチ、及び、ヘテロ原子含有縮合多環芳香族炭化水
素化合物の重縮合で得られる有機合成ピッチ等が挙げられる。ピッチ類は様々な化合物の
混合物であり、縮合多環芳香族を含む。ピッチ類に含まれる縮合多環芳香族は、単１種で
ある場合があり、複数種である場合がある。この縮合多環芳香族は、環の中に、炭素と水
素以外にも、窒素や硫黄を含んでいる場合がある。
　加熱処理におけるピッチ類と単体硫黄との割合は、ピッチ類が１００質量部に対し単体
硫黄１００質量部～１０００質量部が好ましく、１５０質量部～５００質量部が更に好ま
しい。
【００１８】
　加熱処理の温度は３００℃～５００℃が好ましく、３５０℃～５００℃が更に好ましい
。
　未反応の単体硫黄は二次電池のサイクル特性を低下させる要因となるため、例えば、加
熱や溶媒洗浄等により硫黄変性ピッチ化合物から除去することが好ましい。硫黄変性ピッ
チ化合物の硫黄含量は、大きな充放電容量が得られることから、２５～７０質量％が好ま
しく、３０～６０質量％が更に好ましい。
【００１９】
　硫黄変性脂肪族炭化水素酸化物は、脂肪族炭化水素酸化物と単体硫黄とを非酸化性雰囲
気中で加熱処理して得られる化合物である。本発明において、脂肪族炭化水素酸化物とは
、脂肪族炭化水素骨格を有し、水酸基、カルボニル基、カルボキシル基又はエポキシ基か
らなる群から選択される基を少なくとも１つ有する化合物をいい、炭化水素骨格は不飽和
結合を有してもよい。脂肪族炭化水素酸化物の脂肪族炭化水素骨格は、直鎖でも分岐鎖で
もよいが、大きな充放電容量が得られることから、直鎖が好ましい。脂肪族炭化水素酸化
物の炭素数は、大きな充放電容量が得られることから、４～１２が好ましく、６～１０が
更に好ましい。脂肪族炭化水素酸化物中の酸素原子は単体硫黄との加熱処理により離脱す
ることから、脂肪族炭化水素酸化物は、酸素原子数に対する炭素原子数の比が、３以上で
あることが好ましく、４以上が更に好ましい。
【００２０】
　好ましい脂肪族炭化水素酸化物としては、１－ブタノール、２－ブタノール、１－ペン
タノール、３－ペンタノール、１－ヘキサノール、１－ヘプタノール、１－オクタノール
、１－ノナノール、１－デカノール、１－ブタノール、１－ペンタノール、１－ヘキサノ
ール、１－ヘプタノール、１－オクタノール、２－オクタノール、１－ノナノール、１－
デカノール等のアルコール化合物；ブタナール、ペンタナール、ヘキサナール、ヘプタナ
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ール、オクタナール、ノナナール、デカナール等のアルデヒド化合物；メチルエチルケト
ン、ジエチルケトン、メチルヘキシルケトン等のケトン化合物；オクタン酸、ノナン酸、
デカン酸のカルボン酸化合物；１，２－ブタンオキシド、１，２－ヘキサンオキシド、１
，２－オクタンオキシド、１，２－デカンオキシド等のエポキシ化合物等が挙げられる。
【００２１】
　加熱処理における脂肪族炭化水素酸化物と単体硫黄との割合は、脂肪族炭化水素酸化物
１００質量部に対して単体硫黄１００質量部～１０００質量部が好ましく、２００質量部
～５００質量部が更に好ましい。加熱処理の温度は３００℃～５００℃が好ましく、３５
０℃～４５０℃が更に好ましい。加熱処理の温度が、脂肪族炭化水素酸化物の沸点より高
い場合は、脂肪族炭化水素酸化物を還流させながら製造することが好ましい。
　未反応の単体硫黄は二次電池のサイクル特性を低下させる要因となるため、例えば、加
熱や溶媒洗浄等により硫黄変性脂肪族炭化水素酸化物から除去することが好ましい。硫黄
変性脂肪族炭化水素酸化物の硫黄含量は、大きな充放電容量が得られることから、４５～
７５質量％が好ましく、５０～７０質量％が更に好ましい。
【００２２】
　硫黄変性ポリエーテル化合物は、ポリエーテル化合物と単体硫黄を非酸化性雰囲気中で
加熱処理して得られる化合物である。ポリエーテル化合物としては、例えば、ポリエチレ
ングリコール、ポリプロピレングリコール、エチレンオキシド／プロピレンオキシドコポ
リマー、ポリテトラメチレングリコール等が挙げられる。ポリエーテル化合物は、末端が
アルキルエーテル基、アルキルフェニルエーテル基、アシル基であってもよく、グリセリ
ン、ソルビトール等のポリオールのエチレンオキシド付加物であってもよい。
　加熱処理におけるポリエーテル化合物と単体硫黄との割合は、ポリエーテル化合物１０
０質量部に対して１００質量部～１０００質量部がより好ましく、２００質量部～５００
質量部が更に好ましい。
【００２３】
　加熱処理の温度は２５０℃～５００℃が好ましく、３００℃～４５０℃がより好ましい
。
　未反応の単体硫黄は二次電池のサイクル特性を低下させる要因となるため、例えば、加
熱や溶媒洗浄等により硫黄変性ポリエーテル化合物から除去することが好ましい。硫黄変
性ポリエーテル化合物の硫黄含量は、３０～７５質量％が好ましく、４０～７０質量％が
更に好ましい。
【００２４】
　ポリチエノアセン化合物は、下記一般式（１）で表される、硫黄を含むポリチエノアセ
ン構造を有する化合物である。
【００２５】
【化１】

　（式中、＊は結合手を表す。）
【００２６】
　ポリチエノアセン化合物は、ポリエチレン化合物等の直鎖構造を有する脂肪族のポリマ
ー化合物や、ポリチオフェン等のチオフェン構造を有するポリマー化合物と、単体硫黄を
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非酸化性雰囲気中で加熱処理して得ることができる。
　原料に直鎖構造を有する脂肪族のポリマー化合物を用いる場合、加熱処理における脂肪
族のポリマーと単体硫黄との割合は、脂肪族のポリマー化合物が１００質量部に対し単体
硫黄１００質量部～２０００質量部が好ましく、１５０質量部～１０００質量部が更に好
ましい。また、原料にチオフェン構造を有するポリマー化合物を用いる場合、加熱処理に
おけるチオフェン構造を有するポリマー化合物と単体硫黄の割合は、チオフェン構造を有
するポリマー化合物が１００質量部に対して単体硫黄１００質量部～１０００質量部が好
ましく、１５０質量部～８００質量部が更に好ましい。
【００２７】
　加熱処理の温度は３００℃～６００℃が好ましく、３５０℃～５００℃が更に好ましい
。
　未反応の単体硫黄は二次電池のサイクル特性を低下させる要因となるため、例えば、加
熱や溶媒洗浄等によりポリチエノアセン化合物から除去することが好ましい。ポリチエノ
アセン化合物の硫黄含量は、大きな充放電容量が得られることから、３０～８０質量％が
好ましく、４０～７０質量％が更に好ましい。
【００２８】
　ポリ硫化カーボン化合物は、一般式（ＣＳｘ）ｎ（ｘは０．５～２で、ｎは４以上の数
である）で表される化合物であり、例えば、アルカリ金属硫化物と単体硫黄との複合体に
、ヘキサクロロブタジエン等のハロゲン化不飽和炭化水素を反応させた前駆体を、加熱処
理することにより得ることができる。アルカリ金属硫化物と単体硫黄との複合体は、アル
カリ金属硫化物を、エタノール等の溶媒に溶解し、１０～４０℃で硫黄と反応させること
により得ることができる。アルカリ金属硫化物と硫黄との割合は、アルカリ金属硫化物１
モルに対して硫黄は２～６モルとすることができる。アルカリ金属硫化物と単体硫黄との
複合体と、ハロゲン化不飽和炭化水素との反応は、複合体を、Ｎ－メチル－２－ピロリド
ン等の有機溶媒に溶解し、１０～４０℃でハロゲン化不飽和炭化水素と反応させればよく
、複合体１００質量部に対してハロゲン化不飽和炭化水素は５～３０質量部であることが
好ましい。アルカリ金属硫化物と単体硫黄の複合体とハロゲン化不飽和炭化水素を反応さ
せた前駆体は、過剰のアルカリ金属硫化物やアルカリ金属とハロゲンの塩を含有すること
から、これらを除去するため水等で洗浄した後、３００～４５０℃、好ましくは３２０～
４００℃で熱処理する。
　熱処理後のポリ硫化カーボン化合物は未反応の単体硫黄を含んでおり、二次電池のサイ
クル特性を低下させる要因となるため、例えば、加熱や溶媒洗浄等によりポリ硫化カーボ
ン化合物から除去することが好ましい。ポリ硫化カーボン化合物の硫黄含量は、大きな充
放電容量が得られることから、６５～７５質量％が好ましく、６７～７３質量％が更に好
ましい。
【００２９】
　ポリ硫化カーボン化合物の製造に用いられるアルカリ金属硫化物としては、硫化リチウ
ム、硫化ナトリウム及び硫化カリウム等が挙げられる。
【００３０】
　硫黄変性ポリアミド化合物は、アミド結合を有するポリマー由来の炭素骨格を有する有
機硫黄化合物であり、具体的には、アミノカルボン酸化合物と単体硫黄、又はポリアミン
化合物とポリカルボン酸化合物と単体硫黄を、非酸化性雰囲気中で加熱処理して得られる
化合物である。
【００３１】
　本発明において、アミノカルボン酸化合物とは、分子中に１つのアミノ基と少なくとも
１つのカルボキシル基とを有する化合物をいう。アミノカルボン酸化合物としては、３，
４－ジアミノ安息香酸、３，５－ジアミノ安息香酸、ｐ－アミノ安息香酸及びｍ－アミノ
安息香酸等のアミノ安息香酸、４－アミノフェニル酢酸、３－アミノフェニル酢酸、３－
(４－アミノフェニル)プロピオン酸、３－アミノプロピオン酸、４－アミノブタン酸、５
－アミノペンタン酸、２，５－ジアミノペンタン酸、アミノ酸類としてアラニン、アルギ
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ニン、アスパラギン、アスパラギン酸、システイン、グルタミン、グルタミン酸、グリシ
ン、ヒスチジン、イソロイシン、ロイシン、リシン、メチオニン、フェニルアラニン、プ
ロリン、セリン、トレオニン、トリプトファン、チロシン、バリン、テアニン、トリコロ
ミン酸、カイニン酸、ドウモイ酸、イボテン酸、アクロメリン酸等が挙げられる。
【００３２】
　本発明において、ポリアミン化合物とは、分子中に少なくとも２つのアミノ基を持つ化
合物をいう。ポリアミン化合物としては、例えば、尿素、エチレンジアミン、エチレント
リアミン、ジエチレントリアミン、プトレシン、カダベリン、ヘキサメチレンジアミン、
ｏ-フェニレンジアミン、ｍ-フェニレンジアミン、ｐ-フェニレンジアミン、４-アミノベ
ンゼンメタンアミン、４-アミノベンゼンエタンアミン、メラミン、１，２，４－トリア
ミノベンゼン、１，３，５－トリアミノベンゼン、ベンゾグアナミン等が挙げられる。
【００３３】
　本発明において、ポリカルボン酸化合物とは、分子中に少なくとも２つのカルボキシル
基を持つ化合物をいう。ポリカルボン酸化合物としては、例えば、テレフタル酸、フマル
酸、酒石酸、マレイン酸、ベンゼン－１，３－ジカルボン酸、フタル酸、シュウ酸、マロ
ン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セ
バシン酸、エチレンジアミン四酢酸などがある。また無水フタル酸、無水マレイン酸など
の酸無水物を用いることもできる。ポリアミン化合物とポリカルボン化合物とを用いて硫
黄変性ポリアミド化合物を製造する場合、ポリアミン化合物とポリカルボン酸化合物との
比率は、モル比で０．９～１．１であることが好ましい。
　加熱処理における、アミノカルボン酸化合物と単体硫黄との割合は、アミノカルボン酸
化合物１００重量部に対し単体硫黄１００重量部～５００重量部が好ましく、１５０重量
部～４００重量部が更に好ましい。ポリアミン化合物とポリカルボン酸化合物と単体硫黄
との割合は、ポリアミン化合物とポリカルボン酸化合物の合計質量１００重量部に対し単
体硫黄１００重量部～５００重量部が好ましく、１５０重量部～４００重量部が更に好ま
しい。
【００３４】
　加熱処理の温度は２５０℃～６００℃が好ましく、３５０℃～５００℃が更に好ましい
。
　未反応の単体硫黄は二次電池のサイクル特性を低下させる要因となるため、例えば、加
熱や溶媒洗浄等により硫黄変性ポリアミド化合物から除去することが好ましい。硫黄変性
ポリアミド化合物の硫黄含量は、大きな充放電容量が得られることから、４０～７０質量
％が好ましく、４５～６０質量％が更に好ましい。
【００３５】
　硫黄変性ポリアクリロニトリル化合物は、ポリアクリロニトリルと単体硫黄との混合物
を非酸化性雰囲気中で加熱処理して得られる化合物である。ポリアクリロニトリルは、ア
クリロニトリルのホモポリマーである場合がある。また、ポリアクリロニトリルは、アク
リロニトリルと他のモノマーとのコポリマーである場合がある。ポリアクリロニトリルに
おけるアクリロニトリルの含量が低くなると電池性能が低くなり、更に、炭化が比較的容
易で炭化物が比較的高い導電性を示し、そのため活物質の利用率が向上して高容量化を図
ることができるという観点から、アクリロニトリルと他のモノマーとのコポリマーにおけ
るアクリロニトリルの含量は少なくとも９０質量％であることが好ましく、ポリアクリロ
ニトリルホモポリマーが更に好ましい。他のモノマーとしては、例えば、アクリル酸、酢
酸ビニル、Ｎ－ビニルホルムアミド、Ｎ，Ｎ’－メチレンビス（アクリルアミド）が挙げ
られる。
【００３６】
　ポリアクリロニトリルと単体硫黄との混合物の加熱処理の温度は２５０℃～５５０℃が
好ましく、３５０℃～４５０℃が更に好ましい。加熱処理におけるポリアクリロニトリル
と単体硫黄の割合は、ポリアクリロニトリル１００質量部に対して単体硫黄１００質量部
～１５００質量部が好ましく、１５０質量部～１０００質量部が更に好ましい。
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　未反応の単体硫黄は二次電池のサイクル特性を低下させる要因となるため、例えば、加
熱や溶媒洗浄等により、硫黄変性ポリアクリロニトリルから除去することが好ましい。硫
黄変性ポリアクリロニトリルの硫黄含量は、大きな充放電容量が得られることから、２５
～６０質量％が好ましく、３０～５５質量％が更に好ましい。
【００３７】
　有機化合物と硫黄との加熱処理が非酸化性雰囲気下で行われる場合、非酸化性雰囲気は
、酸素濃度が５体積％以下、好ましくは２体積％以下、さらに好ましくは酸素を実質的に
含有しない雰囲気、即ち窒素、ヘリウム、アルゴン等の不活性ガス雰囲気や、硫黄ガス雰
囲気とすることができる。
【００３８】
　有機硫黄化合物の形状は、特に限定されないが、例えば、球状、多面体状、繊維状、棒
状、板状、鱗片状、又は無定形状であり、これらは中空状であってもよい。これらの形状
の中で、電極合剤層が均一に形成されることから、球状又は多面体状が好ましい。
　有機硫黄化合物の粒子径が大き過ぎると均一で平滑な電極合剤層が得られない場合があ
り、小さ過ぎるとスラリー化工程でのハンドリング性が低下することから、有機硫黄化合
物の平均粒子径（Ｄ５０）が０．５μｍ～１００μｍが好ましく、１μｍ～５０μｍがよ
り好ましく、１μｍ～３０μｍが更に好ましい。なお、本発明において、平均粒子径(Ｄ
５０)とは、レーザー回折光散乱法により測定された５０％粒子径をいう。粒子径は体積
基準の直径であり、レーザー回折光散乱法では、二次粒子の直径が測定される。
【００３９】
　単体硫黄としては、粉末硫黄、不溶性硫黄、沈降硫黄、コロイド硫黄等の種々の形態の
ものをいずれも使用できるが、原料化合物に均一に分散させることを考慮すれば、粉末硫
黄が好ましい。
【００４０】
　有機硫黄化合物としては、硫黄の溶出がなく、サイクル特性に優れた二次電池が得られ
ることから、硫黄変性ポリアクリロニトリル化合物が好ましい。有機硫黄化合物を使用す
る場合には１種のみを使用してもよく、２種以上を組合せて使用してもよい。
【００４１】
＜バインダー＞
　本発明で用いるバインダーは、公知のものを用いることができる。バインダーの具体例
としては、例えば、スチレン－ブタジエンゴム、ブタジエンゴム、アクリロニトリル－ブ
タジエンゴム、エチレン－プロピレン－ジエンゴム、スチレン－イソプレンゴム、フッ素
ゴム、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリアミド、ポリアミドイミド、ポリイミド、ポ
リアクリロニトリル、ポリウレタン、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレ
ン、スチレン－アクリル酸エステル共重合体、エチレン－ビニルアルコール共重合体、ポ
リメチルメタクリレート、ポリアクリレート、ポリビニルアルコール、ポリエチレンオキ
サイド、ポリビニルピロリドン、ポリビニルエーテル、ポリ塩化ビニル、ポリアクリル酸
、メチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、カルボキシメチルセルロースナトリ
ウム、セルロースナノファイバー、デンプン等が挙げられる。
　バインダーとしては、環境負荷が低く、硫黄の溶出が起こりにくいため、水系バインダ
ーが好ましく、スチレン－ブタジエンゴム、カルボキシメチルセルロースナトリウム、ポ
リアクリル酸が更に好ましい。
　バインダーは１種のみ使用してもよく、２種以上を組合せて使用してもよい。
　バインダーの含有量は、電極活物質１００質量部に対し、１質量部～３０質量部である
ことが好ましく、１質量部～２０質量部であることが更に好ましい。
【００４２】
＜導電助剤＞
　本発明で用いる導電助剤としては、電極の導電助剤として公知のものを用いることがで
きる。具体的には、天然黒鉛、人造黒鉛、コールタールピッチ、カーボンブラック、アセ
チレンブラック、ケッチェンブラック、チャンネルブラック、ファーネスブラック、ラン
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プブラック、サーマルブラック、カーボンナノチューブ、気相法炭素繊維（Ｖａｐｏｒ　
Ｇｒｏｗｎ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｆｉｂｅｒ：ＶＧＣＦ）、グラフェン、フラーレン、ニード
ルコークス等の炭素材料；アルミニウム粉、ニッケル粉、チタン粉等の金属粉末；酸化亜
鉛、酸化チタン等の導電性金属酸化物；Ｌａ２Ｓ３、Ｓｍ２Ｓ３、Ｃｅ２Ｓ３、ＴｉＳ２

等の硫化物が挙げられる。この導電助剤は、前記有機硫黄化合物の製造時に混合すること
も可能である。
　導電助剤の粒子径は、０．０００１μｍ～１００μｍが好ましく、０．０１μｍ～５０
μｍがより好ましい。
　導電助剤の含有量は、電極活物質１００質量部に対し、通常０．１～５０質量部であり
、好ましくは１～３０質量部、より好ましくは２～２０質量部である。
【００４３】
＜溶媒＞
　本発明で用いるスラリーを調製するための溶媒としては、例えば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、エチルメチ
ルカーボネート、１，２－ジメトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン、アセトニトリ
ル、プロピオニトリル、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジオキサ
ン、１，３－ジオキソラン、ニトロメタン、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ－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、
ポリエチレンオキシド、テトラヒドロフラン、ジメチルスルホキシド、スルホラン、γ－
ブチロラクトン、水、アルコール等が挙げられる。溶媒の使用量は、スラリーを塗膜する
際に選択する方法にあわせて調整することができ、例えば、ドクターブレード法による塗
布の場合、有機硫黄化合物、バインダー及び導電助剤の合計量１００質量部に対し、２０
～３００質量部が好ましく、３０～２００質量部が更に好ましい。
【００４４】
＜塩基性化合物＞
　本発明のスラリー組成物は、塩基性化合物を含有することが好ましい。
　塩基性化合物としては、アンモニア、アルキルアミン化合物、エタノールアミン化合物
、ポリアミン化合物、芳香族アミン化合物、アルカリ金属水酸化物、炭酸塩化合物、カル
ボン酸塩化合物及びリン酸塩化合物等が挙げられる。
　アルキルアミン化合物としては、例えば、メチルアミン、エチルアミン、プロピルアミ
ン、イソプロピルアミン、ブチルアミン、ｔ－ブチルアミン、ｉ－ブチルアミン、ヘキシ
ルアミン及びシクロヘキシルアミン等の１級アルキルアミン化合物；ジメチルアミン、ジ
エチルアミン、ジプロピルアミン、ジイソプロピルアミン、ジブチルアミン及びピぺリジ
ン等の２級アルキルアミン化合物；並びに、トリメチルアミン、トリエチルアミン、トリ
プロピルアミン、トリブチルアミン及びトリオクチルアミン等の３級アルキルアミン化合
物等が挙げられる。
　エタノールアミン化合物としては、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリ
エタノールアミン、メチルエタノールアミン、メチルジエタノールアミン、ジメチルエタ
ノールアミン、エチルエタノールアミン、ジエチルエタノールアミン、エチルジエタノー
ルアミン、ブチルエタノールアミン、プロピルエタノールアミン、ブチルジエタノールア
ミン及びシクロヘキシルジエタノールアミン等が挙げられる。
　ポリアミン化合物としては、例えば、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン、テト
ラメチルエチレンジアミン及びピペラジン等が挙げられる。
　芳香族アミン化合物としては、アニリン、トルイジン、ピリジン、ビピリジン及びフェ
ナントロリン等が挙げられる。
　アルカリ金属水酸化物としては、例えば、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム及び水酸
化カリウム等が挙げられる。
　炭酸塩化合物としては、例えば、炭酸リチウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸
水素ナトリウム及び炭酸水素カリウム等が挙げられる。
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　カルボン酸塩化合物としては、例えば、酢酸、プロピオン酸、フマル酸、安息香酸、テ
レフタル酸、アクリル酸、マロン酸、チオフェンカルボン酸等のリチウム塩化合物及びナ
トリウム塩化合物が挙げられる。
　リン酸塩化合物としては、例えば、リン酸水素二ナトリウム、リン酸三ナトリウム、リ
ン酸水素二カリウム及びリン酸三カリウムが挙げられる。
　これらの塩基性化合物は、１種を単独で使用してもよいし、２種以上を組合せて使用し
てもよい。
　塩基性化合物としては、過剰に使用しても揮発性が高く除去が容易であることから、ア
ンモニア、アルキルアミン化合物、ポリアミン化合物が好ましく、アンモニア、メチルア
ミン、エチルアミン、プロピルアミン、イソプロピルアミン、ジメチルアミン、ジエチル
アミン、ジプロピルアミン、ジイソプロピルアミン、トリメチルアミン、エチレンジアミ
ンが更に好ましく、アンモニアが最も好ましい。
　塩基性化合物として、塩基性を有するバインダー及び導電助剤を用いてもよい。
【００４５】
　本発明のスラリー組成物における塩基性化合物の含有量は、スラリー組成物のｐＨが２
５℃において４．０～９．０となる量が好ましく、４．５～８．５となる量がより好まし
い。スラリー組成物のｐＨを上述の範囲とするために必要な塩基性化合物の量は、塩基性
化合物の種類や、スラリー組成物における有機硫黄化合物、バインダー及び導電助剤等の
含有量によって異なり、一概に述べることはできない。しかしながら、当業者ならば、塩
基性化合物の種類等に応じて、スラリー組成物のｐＨが上述の範囲となる量を適宜決定す
ることは容易である。
【００４６】
　本発明のスラリー組成物は、本発明の効果を損なわない範囲で、前記成分に加え、例え
ば、粘度調整剤、補強材、酸化防止剤等の他の成分を含有する場合がある。これらの他の
成分としては公知のものを、公知の配合比率で使用することができる。
【００４７】
　本発明のスラリー組成物は、２５℃におけるｐＨが４．０～９．０である。ｐＨが４．
０未満又はｐＨが９．０超であると、スラリー組成物を用いて製造した二次電池の容量又
はサイクル特性が低下する場合がある。本発明のスラリー組成物は、ｐＨが４．５～８．
５であることが好ましい。本発明においてスラリー組成物のｐＨとは、スラリー組成物０
．５ｇを、抵抗率が１８ＭΩ・ｃｍ以上の蒸留水１０．０ｇ中に分散し、１０分間超音波
照射（周波数４０ｋＨｚ、出力１６０Ｗ）した分散液を、ガラス電極式水素イオン濃度計
ｐＨテスターＨ９８１０３Ｓ（ハンナ　インスツルメンツ・ジャパン株式会社）を用いて
２５℃で測定したｐＨをいう。
【００４８】
　本発明のスラリー組成物は、例えば、有機硫黄化合物、バインダー及び導電助剤を溶媒
に分散又は溶解させるスラリー化工程、及びスラリー化工程によって得られたスラリーに
塩基性化合物等の化合物を添加し、スラリーのｐＨを４．０～ｐＨ９．０に調製する工程
を有する製造方法で製造することができる。
【００４９】
＜スラリー化工程＞
　先ず、有機硫黄化合物、バインダー及び導電助剤を溶媒に分散又は溶解させる。有機硫
黄化合物、バインダー及び導電助剤を溶媒に分散又は溶解させる際、すべてを一括して溶
媒に仕込んで分散処理してもよく、別々に仕込んで分散処理してもよい。溶媒中に、バイ
ンダー、導電助剤、有機硫黄化合物の順番で逐次添加して分散処理を行なうことが、バイ
ンダー、導電助剤及び有機硫黄化合物を溶媒に均一に分散できるため好ましい。
　本発明のスラリー組成物が前記他の成分を含有する場合、該他の成分を溶媒に一括して
仕込んで分散処理してもよく、添加剤ごとに仕込んで分散処理してもよいが、１種添加す
るごとに分散処理することが好ましい。
【００５０】
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　分散処理の方法としては特に制限されないが、工業的な方法として、例えば、通常のボ
ールミル、サンドミル、ビーズミル、顔料分散機、らい潰機、超音波分散機、ホモジナイ
ザー、自転・公転ミキサー、プラネタリーミキサー、フィルミックス、ジェットペースタ
等を使用することができる。
【００５１】
＜ｐＨ調整工程＞
　次に、スラリー化工程により得られたスラリー組成物に、例えば、塩基性化合物を添加
することにより、そのｐＨを４．０～９．０に調整する。塩基性化合物は、スラリー組成
物にそのまま添加してもよく、溶剤に溶解してから添加してもよい。塩基性化合物は、ス
ラリー化工程のどの分散段階でも添加することができる。
【００５２】
　次に、本発明の電極について説明する。本発明の電極は、集電体と、集電体上に形成さ
れた電極合剤層を有する。本発明の電極は、電極合剤層が本発明のスラリー組成物から形
成されている。以下、集電体及び電極合剤層について説明する。
【００５３】
＜集電体＞
　集電体としては、チタン、チタン合金、アルミニウム、アルミニウム合金、銅、ニッケ
ル、ステンレス鋼、ニッケルメッキ鋼等の導電材料が用いられる。集電体の形状としては
、箔状、板状、網状、発泡状、不織布状等が挙げられ、集電体は多孔質又は無孔のどちら
でもよい。また、これらの導電材料は、密着性や電気特性を改良するために表面処理が施
されている場合がある。これらの導電材料の中でも、導電性や価格の観点からアルミニウ
ムが好ましく、アルミニウム箔が特に好ましい。集電体の厚みは、特に制限はないが、通
常１～１００μｍである。
【００５４】
＜電極合剤層＞
　本発明の電極の電極合剤層は、本発明のスラリー組成物から形成されている。従来、有
機硫黄化合物を含有するスラリー組成物から得られる電極合剤層は、集電体との密着が不
十分であった。しかしながら、本発明のスラリー組成物を使用して電極合剤層を形成する
ことにより、電極合剤層と集電体との密着性が向上し、安価なアルミニウム箔を使用して
も優れた容量及びサイクル特性が得られるようになる。
【００５５】
　本発明のスラリー組成物を、集電体に塗布し、乾燥させることによって、集電体上に電
極合剤層が形成された、本発明の電極を製造することができる。
【００５６】
＜電極製造工程＞
　まず、本発明のスラリー組成物を集電体に塗布する。本発明のスラリー組成物を集電体
に塗布する方法は、特に限定されないが、例えば、ダイコーター法、コンマコーター法、
カーテンコーター法、スプレーコーター法、グラビアコーター法、フレキソコーター法、
ナイフコーター法、ドクターブレード法、リバースロール法、ハケ塗り法、ディップ法等
の各手法を用いることができる。スラリーの粘性等の物性及び乾燥性に合わせて、良好な
塗布層の表面状態を得ることが可能となる点で、ダイコーター法、ドクターブレード法、
ナイフコーター法が好ましい。
【００５７】
　リチウムイオン二次電池電極用スラリーの集電体への塗布は、集電体の片面に施すこと
ができ、両面に施すことができる。集電体の両面に塗布する場合は、片面ずつ逐次塗布す
ることができ、両面同時に塗布することができる。また、集電体の表面に連続に塗布する
ことができ、又は間欠して塗布することができ、ストライプ状で塗布することができる。
塗布層の厚さ、長さや幅は、電池の大きさ等に応じて、適宜、決定することができる。
【００５８】
　次に、集電体上に塗布されたスラリー組成物を乾燥させる。集電体上に塗布されたスラ
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リー組成物を乾燥させる方法としては、特に限定されず、公知の方法を用いることができ
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、加熱炉など
に静置する、遠赤外線や赤外線、又は電子線等を照射することによる乾燥が挙げられる。
これらは組合せて実施することができる。加熱する場合の温度は、例えば、一般的には５
０℃～１８０℃程度であるが、温度などの条件はスラリー組成物の塗布量、使用した溶媒
の沸点等に応じて適宜設定することができる。この乾燥により、スラリー組成物の塗膜か
ら溶媒等の揮発成分が揮発し、集電体上に電極合剤層が形成され、電極を作製することが
できる。
【００５９】
　また、上記電極製造工程によって得られた本発明の電極は、必要に応じ任意の条件でプ
レス処理することができる。プレス処理の方法としては、一般的な方法を用いることがで
き、例えば、金型プレス法又はロールプレス法が好ましい。プレス処理の圧力は、特に限
定されないが、０．１ｔ／ｃｍ２～３ｔ／ｃｍ２の範囲が好ましい。
【００６０】
　本発明のスラリー組成物から製造された電極は、特に限定されないが、電解質として非
水電解質を備える非水系の蓄電装置に用いることができる。蓄電装置としては、例えば、
一次電池、二次電池、電気二重層コンデンサ、リチウムイオンキャパシタ等が挙げられる
。なかでも非水電解質二次電池に好適に用いることができ、リチウムイオン二次電池によ
り好適に用いることができる。
【００６１】
＜電池＞
　非水電解質二次電池は、おもに正極、負極、非水電解質、セパレータで構成される。
　本発明により製造された電極は、電池の正極として使用することができ、負極として使
用することができる。
【００６２】
＜対向電極＞
　本発明により製造された電極を正極として使用する場合は、負極として公知の負極活物
質を有する電極を使用すればよく、負極として使用する場合は、正極として公知の正極活
物質を有する電極を使用すればよい。なお、本発明により製造された電極を、正極として
使用する場合の負極、負極として使用する場合の正極を、対向電極という。
【００６３】
　公知の負極活物質としては、例えば、天然黒鉛、人造黒鉛、難黒鉛化炭素、易黒鉛化炭
素、リチウム、リチウム合金、珪素、珪素合金、酸化珪素、スズ、スズ合金、酸化スズ、
リン、ゲルマニウム、インジウム、酸化銅、硫化アンチモン、酸化チタン、酸化鉄、酸化
マンガン、酸化コバルト、酸化ニッケル、酸化鉛、酸化ルテニウム、酸化タングステン、
酸化亜鉛の他、ＬｉＶＯ２、Ｌｉ２ＶＯ４、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２等の複合酸化物が挙げら
れる。１種のみを使用しても良く、２種以上を組合せて使用しても良い。
【００６４】
　公知の正極活物質としては、例えば、リチウム遷移金属複合酸化物、リチウム含有遷移
金属リン酸化合物、リチウム含有ケイ酸塩化合物等が挙げられる。前記リチウム遷移金属
複合酸化物の遷移金属としてはバナジウム、チタン、クロム、マンガン、鉄、コバルト、
ニッケル、銅等が好ましい。リチウム遷移金属複合酸化物の具体例としては、ＬｉＣｏＯ

２等のリチウムコバルト複合酸化物、ＬｉＮｉＯ２等のリチウムニッケル複合酸化物、Ｌ
ｉＭｎＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｌｉ２ＭｎＯ３等のリチウムマンガン複合酸化物、これら
のリチウム遷移金属複合酸化物の主体となる遷移金属原子の一部をアルミニウム、チタン
、バナジウム、クロム、マンガン、鉄、コバルト、リチウム、ニッケル、銅、亜鉛、マグ
ネシウム、ガリウム、ジルコニウム等の他の金属で置換したもの等が挙げられる。置換さ
れたものの具体例としては、例えば、Ｌｉ１．１Ｍｎ１．８Ｍｇ０．１Ｏ４、Ｌｉ１．１

Ｍｎ１．８５Ａｌ０．０５Ｏ４、ＬｉＮｉ０．５Ｃｏ０．２Ｍｎ０．３Ｏ２、ＬｉＮｉ０

．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１Ｏ２、ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２、ＬｉＮｉ０．８０Ｃｏ
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０．１７Ａｌ０．０３Ｏ２、ＬｉＮｉ０．８０Ｃｏ０．１５Ａｌ０．０５Ｏ２、ＬｉＮｉ

１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２、ＬｉＮｉ０．６Ｃｏ０．２Ｍｎ０．２Ｏ２、ＬｉＭｎ

１．８Ａｌ０．２Ｏ４、ＬｉＭｎ１．５Ｎｉ０．５Ｏ４、Ｌｉ２ＭｎＯ３－ＬｉＭｏ２（
Ｍ＝Ｃｏ，Ｎｉ，Ｍｎ）等が挙げられる。前記リチウム含有遷移金属リン酸化合物の遷移
金属としては、バナジウム、チタン、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル等が好ましく、
具体例としては、例えば、ＬｉＦｅＰＯ４、ＬｉＭｎｘＦｅ１－ｘＰＯ４等のリン酸鉄化
合物類、ＬｉＣｏＰＯ４等のリン酸コバルト化合物類、これらのリチウム遷移金属リン酸
化合物の主体となる遷移金属原子の一部をアルミニウム、チタン、バナジウム、クロム、
マンガン、鉄、コバルト、リチウム、ニッケル、銅、亜鉛、マグネシウム、ガリウム、ジ
ルコニウム、ニオブ等の他の金属で置換したもの、Ｌｉ３Ｖ２（ＰＯ４）３等のリン酸バ
ナジウム化合物類等が挙げられる。前記リチウム含有ケイ酸塩化合物としては、Ｌｉ２Ｆ
ｅＳｉＯ４等が挙げられる。これらは１種のみを使用しても良く、２種以上を組合せて使
用しても良い。
【００６５】
＜対向電極の製造方法＞
　対向電極は、本発明のスラリー組成物を製造する方法及び電極を製造する方法において
、有機硫黄化合物を前記公知の負極活物質又は公知の正極活物質に置き換えることにより
製造することができる。本発明のスラリー組成物を製造する方法では、ｐＨ調整工程は必
須であるが、対向電極を製造する場合はｐＨ調整工程がなくてもよい。
【００６６】
＜非水電解質＞
　非水電解質としては、例えば、電解質を有機溶媒に溶解して得られる液体電解質、電解
質を有機溶媒に溶解し高分子でゲル化した高分子ゲル電解質、有機溶媒を含まず、電解質
を高分子に分散させた純正高分子電解質、無機固体電解質等が挙げられる。
【００６７】
　液体電解質及び高分子ゲル電解質に用いる電解質としては、例えば、従来公知のリチウ
ム塩が用いられ、例えば、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、
ＬｉＣＦ３ＣＯ２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＮ（
ＳＯ２Ｆ）２、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＢ（ＣＦ３ＳＯ３）４、ＬｉＢ（Ｃ２Ｏ

４）２、ＬｉＢＦ２（Ｃ２Ｏ４）、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＳｉＦ５、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＣｌ
Ｏ４、ＬｉＣｌ、ＬｉＦ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、ＬｉＡｌＦ４、ＬｉＡｌＣｌ４、ＬｉＰＯ

２Ｆ２及びこれらの誘導体等が挙げられ、これらの中でも、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、Ｌ
ｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｃ

２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｆ）２、及びＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３並びにＬｉＣ
Ｆ３ＳＯ３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好ましい。
【００６８】
　純正高分子電解質に用いる電解質としては、例えば、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、Ｌｉ
Ｎ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｆ）２、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＢ（
ＣＦ３ＳＯ３）４、ＬｉＢ（Ｃ２Ｏ４）２が挙げられる。
【００６９】
　無機固体電解質としては、例えば、Ｌｉ１＋ｘＡｘＢ２－ｙ（ＰＯ４）３（ｘ＝Ａｌ，
Ｇｅ，Ｓｎ，Ｈｆ，Ｚｒ，Ｓｃ，Ｙ、Ｂ＝Ｔｉ，Ｇｅ，Ｚｎ、０＜ｘ≦０．５）、ＬｉＭ
ＰＯ４（Ｍ＝Ｍｎ，Ｆｅ，Ｃｏ，Ｎｉ）、Ｌｉ３ＰＯ４等のリン酸系化合物材料；Ｌｉ３

ＸＯ４（Ｘ＝Ａｓ，Ｖ）、Ｌｉ３＋ｘＡｘＢ１－ｘＯ４（Ａ＝Ｓｉ，Ｇｅ，Ｔｉ、Ｂ＝Ｐ
，Ａｓ，Ｖ、０＜ｘ＜０．６）、Ｌｉ４＋ｘＡｘＳｉ１－ｘＯ４（Ａ＝Ｂ，Ａｌ，Ｇａ，
Ｃｒ，Ｆｅ、０＜ｘ＜０．４）（Ａ＝Ｎｉ，Ｃｏ、０＜ｘ＜０．１）Ｌｉ４－３ｙＡｌｙ

ＳｉＯ４（０＜ｙ＜０．０６）、Ｌｉ４－２ｙＺｎｙＧｅＯ４（０＜ｙ＜０．２５）、Ｌ
ｉＡｌＯ２、Ｌｉ２ＢＯ４、Ｌｉ４ＸＯ４（Ｘ＝Ｓｉ，Ｇｅ，Ｔｉ）、リチウムチタネー
ト（ＬｉＴｉＯ２、ＬｉＴｉ２Ｏ４、Ｌｉ４ＴｉＯ４、Ｌｉ２ＴｉＯ３、Ｌｉ２Ｔｉ３Ｏ
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７、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２）等のリチウム複合酸化物；ＬｉＢｒ，ＬｉＦ，ＬｉＣｌ、Ｌｉ
ＰＦ６、ＬｉＢＦ４等のリチウムとハロゲンを含む化合物；ＬｉＰＯＮ，ＬｉＮ（ＳＯ２

ＣＦ３）２，ＬｉＮ（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５）２，Ｌｉ３Ｎ、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｃ３Ｆ７）２等の
リチウムと窒素を含む化合物；Ｌａ．５５Ｌｉ０．３５ＴｉＯ３等のリチウムイオン伝導
性を有するペロブスカイト型構造を有する結晶；Ｌｉ７－Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１３等のガーネ
ット型構造を有する結晶；５０Ｌｉ４ＳｉＯ４・５０Ｌｉ３ＢＯ３等のガラス；Ｌｉ１０

ＧｅＰ２Ｓ１２，Ｌｉ３．２５Ｇｅ０．２５Ｐ０．７５Ｓ４等のリチウム・リン硫化物系
の結晶、３０Ｌｉ２Ｓ・２６Ｂ２Ｓ３・４４ＬｉＩ、６３Ｌｉ２Ｓ・３６ＳｉＳ２・１Ｌ
ｉ３ＰＯ４、５７Ｌｉ２Ｓ・３８ＳｉＳ２・５Ｌｉ４ＳｉＯ４、７０Ｌｉ２Ｓ・５０Ｇｅ
Ｓ２、５０Ｌｉ２Ｓ・５０ＧｅＳ２等のリチウム・リン硫化物系のガラス；Ｌｉ７Ｐ３Ｓ

１１、Ｌｉ３．２５Ｐ０．９５Ｓ４等のガラスセラミック等が挙げられる。
【００７０】
　液体電解質の調製に用いる有機溶媒としては、非水電解質に通常用いられているものを
１種又は２種以上組合せて用いることができる。具体的には、例えば、飽和環状カーボネ
ート化合物、飽和環状エステル化合物、スルホキシド化合物、スルホン化合物、アマイド
化合物、飽和鎖状カーボネート化合物、鎖状エーテル化合物、環状エーテル化合物、飽和
鎖状エステル化合物等が挙げられる。
【００７１】
　前記有機溶媒のうち、飽和環状カーボネート化合物、飽和環状エステル化合物、スルホ
キシド化合物、スルホン化合物及びアマイド化合物は、比誘電率が高いため、非水電解質
の誘電率を上げる役割を果たし、特に飽和環状カーボネート化合物が好ましい。斯かる飽
和環状カーボネート化合物としては、例えば、エチレンカーボネート、１，２－プロピレ
ンカーボネート、１，３－プロピレンカーボネート、１，２－ブチレンカーボネート、１
，３－ブチレンカーボネート、１，１－ジメチルエチレンカーボネート等が挙げられる。
前記飽和環状エステル化合物としては、例えば、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクト
ン、γ－カプロラクトン、δ－ヘキサノラクトン、δ－オクタノラクトン等が挙げられる
。前記スルホキシド化合物としては、例えば、ジメチルスルホキシド、ジエチルスルホキ
シド、ジプロピルスルホキシド、ジフェニルスルホキシド、チオフェン等が挙げられる。
前記スルホン化合物としては、例えば、ジメチルスルホン、ジエチルスルホン、ジプロピ
ルスルホン、ジフェニルスルホン、スルホラン（テトラメチレンスルホンともいう）、３
－メチルスルホラン、３，４－ジメチルスルホラン、３，４－ジフェニメチルスルホラン
、スルホレン、３－メチルスルホレン、３－エチルスルホレン、３－ブロモメチルスルホ
レン等が挙げられ、スルホラン、テトラメチルスルホランが好ましい。前記アマイド化合
物としては、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等が
挙げられる。
【００７２】
　前記有機溶媒のうち、飽和鎖状カーボネート化合物、鎖状エーテル化合物、環状エーテ
ル化合物及び飽和鎖状エステル化合物は、非水電解質の粘度を低くすることができ、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、低温での非水電解質の性能を高くすることがで
き、特に飽和鎖状カーボネート化合物が好ましい。斯かる飽和鎖状カーボネート化合物と
しては、例えば、ジメチルカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジエチルカーボネ
ート、エチルブチルカーボネート、メチル－ｔ－ブチルカーボネート、ジイソプロピルカ
ーボネート、ｔ－ブチルプロピルカーボネート等が挙げられる。前記の鎖状エーテル化合
物又は環状エーテル化合物としては、例えば、ジメトキシエタン、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、プロピレングリコールビス（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
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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、ジオキソランが好ま
しい。
【００７３】
　前記飽和鎖状エステル化合物としては、分子中の炭素数の合計が２～８であるモノエス
テル化合物及びジエステル化合物が好ましく、具体的な化合物としては、例えば、ギ酸メ
チル、ギ酸エチル、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸イソブチル、酢酸ブチ
ル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、酪酸メチル、イソ酪酸メチル、トリメチ
ル酢酸メチル、トリメチル酢酸エチル、マロン酸メチル、マロン酸エチル、コハク酸メチ
ル、コハク酸エチル、３－メトキシプロピオン酸メチル、３－メトキシプロピオン酸エチ
ル、エチレングリコールジアセチル、プロピレングリコールジアセチル等が挙げられ、ギ
酸メチル、ギ酸エチル、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸イソブチル、酢酸
ブチル、プロピオン酸メチル、及びプロピオン酸エチルが好ましい。
【００７４】
　その他、液体電解質の調製に用いる有機溶媒として、例えば、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、各種イオン液体を用いることもできる。
　液状非水電解質における、電解質の含有量は、電解質が有機溶媒中に、好ましくは０．
５～７ｍｏｌ／Ｌ、より好ましくは０．８～１．８ｍｏｌ／Ｌである。
【００７５】
　高分子ゲル電解質に用いる高分子としては、ポリエチレンオキシド、ポリプロピレンオ
キシド、ポリビニルクロライド、ポリアクリロニトリル、ポリメチルメタクリレート、ポ
リエチレン、ポリフッ化ビニリデン、ポリヘキサフルオロプロピレン等が挙げられる。純
正高分子電解質に用いる高分子としては、ポリエチレンオキシド、ポリプロピレンオキシ
ド、ポリスチレンスルホン酸が挙げられる。
　ゲル電解質中の配合比率、複合化の方法については特に制限はなく、本技術分野で公知
の配合比率、公知の複合化方法を採用すればよい。
【００７６】
　前記電解液は、電池寿命の向上、安全性向上等のため、例えば電極被膜形成剤、酸化防
止剤、難燃剤、過充電防止剤等、公知の添加剤を含んでもよい。電解質添加剤を用いる場
合、非水電解質全体に対し、通常０．０１質量部～１０質量部であり、好ましくは、０．
１質量部～５質量部である。
【００７７】
＜セパレータ＞
　本発明の電極を有する非水電解質二次電池では、正極と負極との間にセパレータを用い
ることが好ましく、該セパレータとしては、通常用いられる高分子の微多孔性のフィルム
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、こ
れらのフィルムは、アルミナやシリカなどのセラミック材料、酸化マグネシウム、アラミ
ド樹脂、ポリフッ化ビニリデンでコートされていてもよい。
　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。更に、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、二次電池の製造方
法で製造される二次電池には、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。
【００７８】
　これらのフィルムは、電解質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
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れたものが用いられる。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、更
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。
【００７９】
　ポリマー電解質、無機固体電解質を用いるときには、前記セパレータを含まなくてもよ
い。
【００８０】
　前記構成からなる二次電池の製造方法で製造される二次電池は、その形状には特に制限
を受けず、コイン型、円筒型、角型、ラミネート型等、種々の形状とすることができる。
図１は、本発明の電極を有する非水電解質二次電池のうち、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。
【００８１】
　図１に示すコイン型の非水電解質二次電池１０において、１はリチウムイオンを放出で
きる正極、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
る負極、２ａは負極集電体、３は非水電解質、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
レータである。
【００８２】
　また、図２及び図３に示す円筒型の非水電解質二次電池１０’において、１１は負極、
１２は負極集電体、１３は正極、１４は正極集電体、１５は非水電解質、１６はセパレー
タ、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
、２２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。
【００８３】
＜外装部材＞
　外装部材としては、ラミネートフィルム又は金属製容器を用いることができる。外装部
材の厚さは、通常０．５ｍｍ以下であり、好ましくは０．３ｍｍ以下である。外装部材の
形状としては、扁平型（薄型）、角型、円筒型、コイン型、ボタン型等が挙げられる。
【００８４】
　ラミネートフィルムは、樹脂フィルム間に金属層を有する多層フィルムを用いることも
できる。金属層は、軽量化のためにアルミニウム箔若しくはアルミニウム合金箔が好まし
い。樹脂フィルムは、例えばポリプロピレン、ポリエチレン、ナイロン、ポリエチレンテ
レフタレート等の高分子材料を用いることができる。ラミネートフィルムは、熱融着によ
りシールを行って外装部材の形状に形成することができる。
【００８５】
　金属製容器は、例えば、ステンレス、アルミニウム又はアルミニウム合金等から形成す
ることができる。アルミニウム合金としては、マグネシウム、亜鉛、ケイ素などの元素を
含む合金が好ましい。アルミニウム又はアルミニウム合金において、鉄、銅、ニッケル、
クロム等の遷移金属の含有量を１％以下にすることで、高温環境下での長期信頼性及び放
熱性を飛躍的に向上させることができる。
【００８６】
　以上、本発明の実施形態を説明したが、本発明は、前記実施形態に限定されるものでは
ない。本発明の要旨を逸脱しない範囲において、当業者が行い得る変更、改良等を施した
種々の形態にて実施することができる。
【実施例】
【００８７】
　以下に、実施例及び比較例を示し、本発明をより具体的に説明する。なお、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。
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【００８８】
　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。ただし、以下の実施例
等により本発明は何等制限されるものではない。なお、有機硫黄化合物の硫黄含有量は、
硫黄及び酸素が分析可能なＣＨＮ分析装置（エレメンター製　ｖａｒｉｏ　ＭＩＣＲＯ　
ｃｕｂｅ）を用いて元素分析を行い算出した。
【００８９】
＜製造例１＞　硫黄変性エラストマー化合物
　ゴムとしてジエン系ゴムＵＢＥＰＯＬ（宇部興産製、ジエン系ゴムＢＲ１５０Ｌ）を１
００質量部、単体硫黄（シグマアルドリッチ製、平均粒子径２００μｍ）を１０００質量
部、加硫促進剤として、ジエチルジチオカルバミン酸亜鉛（東京化成製）を２５質量部用
い、特開２０１５－０９２４４９号公報の実施例１に準拠して反応を行い反応生成物を得
、得られた反応生成物を粉砕して、硫黄変性エラストマー化合物である有機硫黄化合物Ａ
１を得た。有機硫黄化合物Ａ１の平均粒子径及び硫黄含有量は下記の通りであった。
・平均粒子径　　１５μｍ
・硫黄含有量　　４５．２質量％
【００９０】
＜製造例２＞　硫黄変性多核芳香環化合物
　多核芳香環化合物としてアントラセン（東京化成製）１００質量部、単体硫黄（シグマ
アルドリッチ製、平均粒子径２００μｍ）５００質量部を用い、特開２０１２－１５０９
３４号公報の参考例１に準拠して反応を行い反応生成物を得、得られた反応生成物を粉砕
して、硫黄変性多核芳香環化合物である有機硫黄化合物Ａ２を得た。有機硫黄化合物Ａ２
の平均粒子径及び硫黄含有量は下記の通りであった。
・平均粒子径　　１６μｍ
・硫黄含有量　　４７．７質量％
【００９１】
＜製造例３＞　硫黄変性ピッチ化合物
　ピッチ化合物として石炭ピッチ（コールタール、吉田製油所製）を１００質量部、単体
硫黄（シグマアルドリッチ製、平均粒子径２００μｍ）５００質量部を用い、特開２０１
２－０９９３４２号公報の実施例１に準拠して反応を行い反応生成物を得、得られた反応
生成物を粉砕して、硫黄変性ピッチ化合物である有機硫黄化合物Ａ３を得た。有機硫黄化
合物Ａ３の平均粒子径及び硫黄含有量は下記の通りであった。
・平均粒子径　　１５μｍ
・硫黄含有量　　３２．５質量％
【００９２】
＜製造例４＞　硫黄変性脂肪族炭化水素酸化物
　脂肪族炭化水素酸化物として１－デカノール（東京化成製）を１００質量部、単体硫黄
（シグマアルドリッチ製、平均粒子径２００μｍ）３００質量部を用い、国際公開２０１
６／１５８６７５号公報の実施例１に準拠して反応を行い反応生成物を得、得られた反応
生成物を粉砕して、硫黄変性脂肪族炭化水素酸化物である有機硫黄化合物Ａ４を得た。有
機硫黄化合物Ａ４の平均粒子径及び硫黄含有量は下記の通りであった。
・平均粒子径　　１３μｍ
・硫黄含有量　　４９．２質量％
【００９３】
＜製造例５＞　硫黄変性脂肪族炭化水素酸化物
　硫黄変性カルボン酸化合物は、脂肪族炭化水素酸化物として１－デカン酸（東京化成製
）を１００質量部、単体硫黄（シグマアルドリッチ製、平均粒子径２００μｍ）３００質
量部を用い、国際公開２０１６／１５８６７５号公報の実施例１４に準拠して反応を行い
反応生成物を得、得られた反応生成物を粉砕して、硫黄変性脂肪族炭化水素酸化物である
有機硫黄化合物Ａ５を得た。有機硫黄化合物Ａ５の平均粒子径及び硫黄含有量は下記の通
りであった。
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・平均粒子径　　１５μｍ
・硫黄含有量　　５２．７質量％
【００９４】
＜製造例６＞　硫黄変性ポリエーテル化合物
　ポリエーテル化合物として、ポリエチレングリコール４０００（東京化成製、ｍｐ＝５
６－６０℃）を１００質量部、単体硫黄（シグマアルドリッチ製、平均粒子径２００μｍ
）５００質量部を用い、国際公開２０１６／１５９２１２号公報の実施例１２に準拠して
反応を行い反応生成物を得、得られた反応生成物を粉砕して、硫黄変性ポリエーテル化合
物である有機硫黄化合物Ａ６を得た。有機硫黄化合物Ａ６の平均粒子径及び硫黄含有量は
下記の通りであった。
・平均粒子径　　１３μｍ 
・硫黄含有量　　４０．４質量％
【００９５】
＜製造例７＞　硫黄変性ポリアミド化合物
　分子内にカルボキシル基とアミノ基を持つ化合物として、４－アミノ安息香酸（東京化
成製）を１００質量部、単体硫黄（シグマアルドリッチ製、平均粒子径２００μｍ）を５
００質量部用い、特許公報０６０９９２４７号公報の実施例１に準拠して反応を行い反応
生成物を得、得られた反応生成物を粉砕して、硫黄変性ポリアミド化合物である有機硫黄
化合物Ａ７を得た。有機硫黄化合物Ａ７の平均粒子径及び硫黄含有量は下記の通りであっ
た。
・平均粒子径　　１１μｍ
・硫黄含有量　　４７．０質量％
【００９６】
＜製造例８＞　硫黄変性ポリアクリロニトリル化合物
　硫黄変性ポリアクリロニトリル化合物は、特許文献２の実施例２を参照して合成した。
ポリアクリロニトリル粉末（シグマアルドリッチ製、開口径３０μｍのふるいで分級）１
００質量部及び単体硫黄（シグマアルドリッチ製、平均粒子径２００μｍ）２００質量部
を用い、特許文献２の実施例２に準拠して反応を行い反応生成物を得、得られた反応生成
物を粉砕して、硫黄変性ポリアクリロニトリル化合物である有機硫黄化合物Ａ８を得た。
有機硫黄化合物Ａ８の平均粒子径及び硫黄含有量は下記の通りであった。
・平均粒子径　　１０μｍ
・硫黄含有量　　３７．１質量％
【００９７】
［実施例１～２３及び比較例１～１３］
＜スラリー組成物の調整＞
　電極活物質として有機硫黄化合物Ａ１～Ａ８を９２．０質量部、導電助剤としてアセチ
レンブラック（電気化学工業製）３．５質量部及びカーボンナノチューブ（昭和電工製、
商品名ＶＧＣＦ）１．５質量部、並びにバインダーとしてスチレン－ブタジエンゴム（４
０質量％水分散液、日本ゼオン製）１．５質量部及びカルボキシメチルセルロースナトリ
ウム（ダイセルファインケム製）１．５質量部を、溶媒である水１２０質量部に添加し、
自転・公転ミキサーを用いて、公転１６００ｒｐｍ、自転８００ｒｐｍの条件で５分間溶
媒に分散させてスラリーを得た。次いで、下記の塩基性化合物Ｂ１～Ｂ８を、スラリー組
成物のｐＨが２５℃において表１又は２に示す値となるようにスラリーに添加し、混合し
て、製造例１～８の有機硫黄化合物を含むスラリー組成物を得た。
＜塩基性化合物＞
Ｂ１：２８％アンモニア水溶液
Ｂ２：１Ｍ水酸化ナトリウム水溶液
Ｂ３：２Ｍトリエチルアミン水溶液
Ｂ４：２Ｍ酢酸ナトリウム水溶液
Ｂ５：４Ｍピリジン水溶液
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Ｂ６：２Ｍテトラメチルエチレンジアミン水溶液
Ｂ７：２Ｍエチレンジアミン水溶液
Ｂ８：０．０５Ｍリン酸水素二ナトリウム水溶液
【００９８】
＜電極の製造＞
　前記スラリー組成物を、ドクターブレード法によりアルミニウム箔による集電体に塗布
し、９０℃で１時間静置して乾燥した。その後、この電極を所定の大きさにカットし、更
に使用直前に１２０℃で２時間真空乾燥して電極を作製した。この正極の電極容量は、３
．５ｍＡｈ／ｃｍ２とした。また、下記集電体Ｃ２、Ｃ３を用い、電極を作製した。
Ｃ１：アルミニウム箔（厚さ２０μｍ）
Ｃ２：ステンレス箔（厚さ１０μｍ）
Ｃ３：カーボンコートアルミニウム箔（アルミニウム厚さ２０μｍ、カーボン層厚さ１μ
ｍ）
【００９９】
＜非水電解液の調製＞
　エチレンカーボネート５０体積％、ジエチルカーボネート５０体積％からなる混合溶媒
に、ＬｉＰＦ６を１．０ｍｏｌ／Ｌの濃度で溶解し電解質溶液を調製した。
【０１００】
＜電池の組み立て（１）＞
　得られた円形状電極、及びその対極として円形状にカットした厚さ５００μｍのリチウ
ム金属を用い、セパレータとしてガラスフィルターを挟んでケース内に保持した。その後
、先に調製した非水電解液をケース内に注入し、かしめ機によりケースを密閉、封止して
、実施例８の非水電解質二次電池（リチウムイオン二次電池、φ２０ｍｍ、厚さ３．２ｍ
ｍのコイン型）を製作した。
【０１０１】
　なお、ｐＨ調整したスラリー組成物により製造した電極を用いた電池を、実施例１～２
３、ｐＨ調整が十分ではないスラリー組成物から製造した電極を用いた電池を、比較例１
～１３とした。有機硫黄化合物の種類、塩基性化合物の種類、スラリー組成物のｐＨ、集
電体種の組み合わせは、表１及び２に示す通りである。
【０１０２】
＜正極の製造＞
　正極活物質としてＬｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）Ｏ２（日本化学産業製、商
品名：ＮＣＭ１１１）９０．０質量部、導電助剤としてアセチレンブラック（電気化学工
業製）５．０質量部、バインダーとしてポリフッ化ビニリデン（クレハ製）５．０質量部
を、溶媒であるＮ－メチルピロリドン９０．０質量部に添加し、自転・公転ミキサーを用
いて、公転１６００ｒｐｍ、自転８００ｒｐｍの条件で３０分間溶媒に分散させてスラリ
ー組成物を得た。
　このスラリー組成物を、ドクターブレード法によりアルミニウム箔による集電体に塗布
し、９０℃で１時間静置して乾燥した。その後、この電極を所定の大きさにカットし、さ
らに使用直前に１２０℃で２時間真空乾燥して正極を作製した。
【０１０３】
＜電池の組み立て（２）＞
　前記Ｌｉ（Ｎｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３）Ｏ２を活物質とする正極、及びその対極
として有機硫黄化合物を活物質とする負極（Ａ８）を用い、セパレータ（セルガード製、
商品名：セルガード２３２５）を挟んでケース内に保持した。その後、先に調製した非水
電解液をケース内に注入し、かしめ機によりケースを密閉、封止して、実施例２４～２６
及び比較例１４、１５の非水電解質二次電池（リチウムイオン二次電池、φ２０ｍｍ、厚
さ３．２ｍｍのコイン型）を製作した。
【０１０４】
＜充放電評価Ａ＞
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　実施例１～２３及び比較例１～１３の非水電解質二次電池を２５℃の恒温槽に入れ、充
電終止電圧を３Ｖ、放電終止電圧を１Ｖとし、充電レート０．１Ｃ、放電レート０．１Ｃ
の充放電試験を３回、引き続き、充電レート０．２Ｃ、放電レート０．２Ｃで３回、充電
レート０．５Ｃ、放電レート０．５Ｃで３回、計９回の充放電試験を行い、放電容量を測
定した。９回目の放電容量を表１及び２に示す。放電容量の単位はｍＡｈ／ｇである。
【０１０５】
＜充放電評価Ｂ＞
　実施例２４～２６及び比較例１４、１５の非水電解質二次電池を２５℃の恒温槽に入れ
、充電終止電圧を３．２Ｖ、放電終止電圧を０．８Ｖとし、充電レート０．１Ｃ、放電レ
ート０．１Ｃの充放電試験を５回、引き続き、充電レート０．５Ｃ、放電レート０．５Ｃ
で１００回、計１０５回の充放電試験を行い、放電容量を測定した。１０５回目の放電容
量を表1及び表２に示す。放電容量の単位は、ｍＡｈ／ｇであり、放電容量は正極活物質
の重量に対する容量である。
【０１０６】
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【表１】

【０１０７】
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【表２】

【０１０８】
　実施例及び比較例からわかるように、本発明によるスラリー組成物を用いて製造した実
施例１～２３の非水電解質二次電池は、安価なアルミニウム箔を用いても高い充放電容量
を示すことがわかる。一方、比較例１～１３の非水電解質二次電池は、実施例１～２３の
非水電解質二次電池に比べて充放電容量が劣るものであった。
【産業上の利用可能性】
【０１０９】
　本発明によれば、集電体として安価なアルミニウム箔を使用しても、集電体への密着性
が高い電極合剤層が得られ、結果、優れた容量を備えたリチウムイオン二次電池が得られ
るスラリー組成物を提供することができる。
【符号の説明】
【０１１０】
１　　正極
１ａ　正極集電体
２　　負極
２ａ　負極集電体
３　　電解質
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質二次電池
１０’円筒型の非水電解質二次電池
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１１　負極
１２　負極集電体
１３　正極
１４　正極集電体
１５　電解質
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　正極板
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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【国際調査報告】
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