
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　導電性の支持体と前記支持体の表面に配置された活物質含有層とを含むアルカリ蓄電池
用非焼結式ニッケル正極であって、
　前記活物質含有層が、水酸化ニッケルを含む活物質粉末とバインダーとを含み、
　前記バインダーが、ポリエチレンの一部を少なくとも塩素基で置換したポリエチレン誘
導体を含み、
　前記活物質含有層が、前記活物質粉末と前記ポリエチレン誘導体とを、前記活物質粉末
：前記ポリエチレン誘導体＝１００：Ｘ（ただし、０．５≦Ｘ≦３．０）の質量比で含

　
ことを特徴とするアルカリ蓄電池用非焼結式ニッケル正極。

【請求項２】
　前記 が、前記塩素基を２０質量％～４５質量％の割合
で含む請求項１に記載のアルカリ蓄電池用非焼結式ニッケル正極。
【請求項３】
　前記 が、スルホン基を２質量％以下の割合で含む請求
項 に記載のアルカリ蓄電池用非焼結式ニッケル正極。
【請求項４】
　前記 が、密度が０．９５ｇ／ｃｍ 3以下のポリエチレ
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ンを原料として形成されたものである請求項１ないし のいずれかに記載のアルカリ蓄電
池用非焼結式ニッケル正極。
【請求項５】
　水酸化ニッケルを含む正極を備えるアルカリ蓄電池であって、
　前記正極が、請求項１ないし のいずれかに記載のアルカリ蓄電池用非焼結式ニッケル
正極であることを特徴とするアルカリ蓄電池。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明はアルカリ蓄電池用非焼結式ニッケル正極、および 用いたアルカリ蓄電池
に関する。
【０００２】
【従来の技術】
アルカリ蓄電池に用いられるアルカリ蓄電池用ニッケル正極には、大別して焼結式と非焼
結式の二つがある。後者の非焼結式の正極としては、多孔度９５％程度の発泡ニッケル基
板に水酸化ニッケル粒子を保持させたものが提案されている（たとえば、特開昭５０－３
６９３５号公報参照）。この非焼結式正極は、高容量のアルカリ蓄電池の正極として広く
用いられている。
【０００３】
しかしながら、発泡ニッケル基板は、ウレタンフォームにニッケルメッキしたのち芯材で
あるウレタンを焼成し除去することによって作製されるため、相当に高価となる。また、
これらの基板は多孔度が９０％以上であるために、強度が弱くリード端子の取り付けが非
常に困難である。
【０００４】
これに対し、パンチングシートやエキスパンドメタル等の２次元構造の基板は、機械的な
穿孔法で作製できるために安価であり、強度が強くリード端子の取り付けが非常に容易で
ある。しかしながら、３次元構造をもたないために、活物質の脱落や剥離、利用率の低下
などの問題がある。
【０００５】
このため、活物質の脱落や剥離、利用率の低下を抑制する目的で、支持体の両面に錐状突
起を形成した支持体が報告されている（実開平６－７９０６５号公報参照）。
【０００６】
また、活物質の脱落や剥離を抑制する目的で、活物質間同士の結着性、および導電性金属
支持体と活物質間との結着性を強化するためのバインダーとして、ポリテトラフルオロエ
チレン（以下、ＰＴＦＥという場合がある）を用いる方法も報告されている（特開平１１
－２５９６２号公報参照）。この方法では、正極中のＰＴＦＥが３次元構造を形成して活
物質が支持体から脱落することを防止する。また、この方法では、一般的に、水酸化ニッ
ケルを主成分とする活物質粉末と、ＰＴＦＥのディスパージョンとを混合して活物質ペー
ストを作製し、導電性の金属支持体表面に塗着し、これを乾燥・圧延して正極を形成する
。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
しかしながら、従来のアルカリ蓄電池用非焼結式正極では、バインダーであるＰＴＦＥに
関して、以下の技術的課題があった。
【０００８】
（１）活物質ペーストを作製する際には、活物質粉末とバインダーとを均一に分散させる
必要があるため、両者を十分に混合する必要がある。しかしながら、従来バインダーとし
て用いられてきたＰＴＦＥは、結晶性が高かった。このため、混合時のせん断によってＰ
ＴＦＥが繊維状の塊になってしまうという問題があった。ＰＴＦＥが繊維状の塊になると
、混練時にペーストの流動性が低下し、ペーストの粘弾性（レオロジー）の安定性が乏し
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くなるという問題がある。また、ペーストを導電性の支持体に塗着して乾燥・圧延する際
に、繊維状の塊によって支持体が切断されたりするという問題がある。また、ＰＴＦＥが
繊維状の塊になると、ＰＴＦＥの３次元構造を十分に形成できないため、活物質の脱落の
防止が十分でなくなるという問題があった。
【０００９】
（２）一方、結着性を向上させようとした場合、ＰＴＦＥの分子量を増やすことが考えら
れるが、ＰＴＦＥの分子量を増やすとＰＴＦＥが繊維状の塊になりやすくなるという問題
がある。このため、従来は、ＰＴＦＥとして低分子量のものを用いており、結着性が不十
分であるという問題もあった。
【００１０】
上記の結果、従来のＰＴＦＥを用いた非焼結式ニッケル正極は、導電性金属支持体と活物
質粉末層との間の結着性が不十分であり、充放電サイクルを行った際に、活物質粉末層が
剥離して、容量低下が起こりやすいという問題があった。さらに、電極の集電能力が低く
、大電流で放電する際の放電容量が低下するという問題もあった。
【００１１】
　上記問題を解決するため、本発明は、大電流で放電した場合の放電容量が大きいアルカ
リ蓄電池が得られるアルカリ蓄電池用非焼結式ニッケル正極、および 用いたアルカ
リ蓄電池を提供することを目的とする。
【００１２】
【課題を解決するための手段】
　上記目的を達成するため、本発明のアルカリ蓄電池用非焼結式ニッケル正極は、導電性
の支持体と前記支持体の表面に配置された活物質含有層とを含むアルカリ蓄電池用非焼結
式ニッケル正極であって、前記活物質含有層が、水酸化ニッケルを含む活物質粉末とバイ
ンダーとを含み、前記バインダーが、ポリエチレンの一部を少なくとも塩素基で置換した
ポリエチレン誘導体を含み、前記活物質含有層が、前記活物質粉末と前記ポリエチレン誘
導体とを、前記活物質粉末：前記ポリエチレン誘導体＝１００：Ｘ（ただし、０．５≦Ｘ
≦３．０）の質量比で含

ことを特徴とする。上記本発明のニッケル
正極では、バインダーとして を用いている。したがって
、バインダーとしてＰＴＦＥを用いる従来のニッケル正極とは異なり、ペーストの混練を
行う際にバインダーが繊維状の塊となってしまうことを防止できる。そのため、正極活物
質ペーストを導電性の支持体に塗着する際に、繊維状の塊の存在によって導電性の支持体
が切れたり極板表面にスジが発生したりすることを防止でき、正極活物質ペーストを安定
に塗着できる。また、 は、導電性の支持体と活物質粉末
とを結合する結合力がＰＴＦＥに比べて高いため、本発明のニッケル正極によれば、大電
流で放電した場合の放電容量が大きいアルカリ蓄電池を製造できる。
【００１３】
上記本発明のニッケル正極では、前記ポリエチレン誘導体が、前記塩素基を２０質量％～
４５質量％の割合（ポリエチレン誘導体全体を１００質量％としたときの割合）で含んで
もよい。塩素基の量を２０質量％以上とすることによって、導電性の支持体と活物質粉末
とを特に高い結合力で結合できる。その結果、放電特性およびサイクル特性が特に良好な
アルカリ蓄電池を製造できる。また、塩素基の量を４５質量％以下とすることによって、
アルカリ蓄電池内の電解液中で一部の塩素が求核置換反応によって脱離してサイクル寿命
特性が低下することを防止できる。
【００１４】
上記本発明のニッケル正極では、前記ポリエチレン誘導体がクロロ－スルホン化ポリエチ
レンであり、前記塩素基を２０質量％～４５質量％の割合で含んでもよい。上記構成によ
れば、微量のスルホン基を導入することによってクロロ－スルホン化ポリエチレンが活物
質を構成する分子と部分的に架橋し、耐アルカリ性、耐酸性が向上し、寿命特性が向上す
る。ここで、活物質を構成する分子としては、たとえば、ＺｎＯ、ＭｇＯなどが挙げられ
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る。
【００１５】
上記本発明のニッケル正極では、ポリエチレン誘導体が、スルホン基を２質量％以下の割
合で含んでもよい。上記構成によれば、クロロ－スルホン化ポリエチレンを架橋するスル
ホン基が多くなりすぎて寿命特性が低下することを防止できる。
【００１６】
上記本発明のニッケル正極では、前記ポリエチレン誘導体が、密度が０．９５ｇ／ｃｍ 3

以下のポリエチレンを原料として形成されたものであってもよい。
【００２５】
　また、本発明のアルカリ蓄電池は、水酸化ニッケルを含む正極を備えるアルカリ蓄電池
であって、前記正極が、上記本発明のアルカリ蓄電池用非焼結式ニッケル正極であること
を特徴とする。上記アルカリ蓄電池によれば 電流で放電した場合の放電容量が大きい
アルカリ蓄電池が得られる。
【００２６】
【発明の実施の形態】
以下、本発明の実施の形態について説明する。
【００２７】
（実施形態１）
実施形態１では、本発明のアルカリ蓄電池用非焼結式ニッケル正極（以下、ニッケル正極
という場合がある）について説明する。
【００２８】
実施形態１のアルカリ蓄電池用非焼結式ニッケル正極は、導電性の支持体と、支持体の表
面に配置された活物質含有層とを含む。
【００２９】
導電性の支持体には、たとえば、電解Ｎｉ箔、無電解Ｎｉ箔、圧延Ｎｉ箔、表面にＮｉメ
ッキを施したＦｅ箔などの金属箔（厚さがたとえば２０μｍ～１００μｍの範囲内）の表
面に３次元的に錐状突起を形成した金属支持体を用いることができる。
【００３０】
活物質含有層は、水酸化ニッケルを含む活物質粉末とバインダーとを含む。活物質粉末に
は、アルカリ蓄電池に一般的に用いられている活物質の粉末、すなわち水酸化ニッケルを
主成分とする粉末を用いることができる。
【００３１】
上記バインダーは、ポリエチレンの一部を少なくとも塩素基で置換したポリエチレン誘導
体を含む。上記ポリエチレン誘導体には、たとえば、ポリエチレンに塩素基とスルホン基
とを導入したクロロ－スルホン化ポリエチレンを用いることができる。上記ポリエチレン
誘導体は、塩素基を２０質量％～４５質量％の割合で含むことが好ましい。また、上記ポ
リエチレン誘導体は、スルホン基を２質量％以下の割合で含むことが好ましい。また、上
記ポリエチレン誘導体は、密度が０．９５ｇ／ｃｍ 3以下（好ましくは、０．８５ｇ／ｃ
ｍ 3～０．９５ｇ／ｃｍ 3）のポリエチレンを原料として作製されたものであることが好ま
しい。
【００３２】
上記活物質含有層は、活物質粉末とポリエチレン誘導体とを、活物質粉末：ポリエチレン
誘導体＝１００：Ｘ（ただし、０．５≦Ｘ≦３．０）の質量比（重量比）で含むことが好
ましい。
【００３３】
上記実施形態１のアルカリ蓄電池用非焼結式ニッケル正極によれば、充放電サイクル特性
が良好で、大電流で放電した場合の放電容量が大きいアルカリ蓄電池を製造できる。
【００３４】
（実施形態２）
実施形態２では、本発明のアルカリ蓄電池用非焼結式ニッケル正極の製造方法について説
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明する。この製造方法は、導電性の支持体と支持体の表面に配置された活物質含有層とを
含むアルカリ蓄電池用非焼結式ニッケル正極の製造方法である。
【００３５】
実施形態２の製造方法では、まず、水酸化ニッケルを含む活物質粉末と、ポリエチレンの
一部に少なくとも塩素基を導入したポリエチレン誘導体とを含むペーストを作製する（第
１の工程）。
【００３６】
水酸化ニッケルを含む活物質粉末およびポリエチレン誘導体には、実施形態１で説明した
活物質粉末およびポリエチレン誘導体を用いる。このペーストは、活物質粉末とポリエチ
レン誘導体とを、活物質粉末：ポリエチレン誘導体＝１００：Ｘ（ただし、０．５≦Ｘ≦
３．０）の質量比で含むことが好ましい。また、ポリエチレン誘導体は、水分散ディスパ
ージョンの形態で用いることが好ましい。具体的には、水に分散された平均粒径が０．２
μｍ～４．０μｍの範囲内のクロロ－スルホン化ポリエチレン粉末を用いることが好まし
い。
【００３７】
次に、導電性の支持体の表面に、上記ペーストを塗着して乾燥および圧延を行い、活物質
含有層を形成する（第２の工程）。その後、必要に応じて極板の切断およびリードの接続
を行い、ニッケル正極を得る。
【００３８】
導電性の支持体には、実施形態１で説明した支持体を用いることができる。第２の工程に
おいて、乾燥は、８０℃～１２０℃の範囲内の温度で、５分から２０分の範囲内の時間行
うことが好ましい。
【００３９】
実施形態２の製造方法によれば、充放電サイクル特性が良好で、大電流で放電した場合の
放電容量が大きいアルカリ蓄電池を製造できるニッケル正極が得られる。
【００４０】
（実施形態３）
実施形態３では、本発明のアルカリ蓄電池について説明する。
【００４１】
実施形態３のアルカリ蓄電池は、封口体で封口されたケースと、ケースに封入された正極
、負極、セパレータ、および電解液とを少なくとも備える。
【００４２】
上記正極には、実施形態１のニッケル正極または実施形態２の製造方法で製造されたニッ
ケル正極を用いる。
【００４３】
上記ケース、負極、セパレータ、および電解液には、アルカリ蓄電池に一般的に用いられ
ているものを用いることができる。たとえば、負極には、水素吸蔵合金を含む負極や、カ
ドミウムを含む負極を用いることができる。セパレータには、スルホン化したポリプロピ
レン不織布などを用いることができる。また、電解液には、水酸化カリウムを主な溶質と
した比重が１．３程度の電解液を用いることができる。
【００４４】
上記実施形態３のアルカリ蓄電池では、本発明のニッケル正極を用いているため、充放電
サイクル特性が良好で、大電流で放電した場合の放電容量が大きいアルカリ蓄電池が得ら
れる。
【００４５】
【実施例】
以下、実施例を用いて本発明をさらに詳細に説明する。
【００４６】
（実施例１）
実施例１では、実施形態２の製造方法で実施形態１のニッケル正極を作製した一例につい

10

20

30

40

50

(5) JP 3955175 B2 2007.8.8



て説明する。
【００４７】
まず、活物質である水酸化ニッケル固溶体粒子を、以下の公知の方法を用いて作製した。
すなわち、硫酸ニッケルを主な溶質とし、硫酸コバルトおよび硫酸亜鉛を所定量だけ含有
させた水溶液に、アンモニア水でｐＨを調整しながら水酸化ナトリウムを徐々に滴下し、
球状の水酸化ニッケル固溶体粒子を析出させた。次に、得られた水酸化ニッケル固溶体粒
子を水洗、乾燥して母粒子とした。この粉末のレーザー回折式粒度計による平均粒径は１
０μｍ、ＢＥＴ法による比表面積は１２ｍ 2／ｇであった。
【００４８】
また、正極の導電材である水酸化コバルト微粒子は、以下の公知の方法によって作製した
。すなわち、水酸化ナトリウム水溶液中に、１ｍｏｌ／ｌの硫酸コバルト水溶液を徐々に
加え、３５℃で水溶液のｐＨが１２を維持するように調整しながら攪拌して、水酸化コバ
ルト微粒子（β型）を析出させた。この粒子は、ＳＥＭ像から観察される平均粒径が０．
２μｍであり、ＢＥＴ法によって測定した比表面積は２５ｍ 2／ｇであった。
【００４９】
次に、上記水酸化ニッケル固溶体粒子、上記水酸化コバルト微粒子、ＣＭＣ溶液（カルボ
キシメチルセルロース溶液：固形分比１質量％）、およびバインダーであるクロロ－スル
ホン化ポリエチレンの水分散ディスパージョン（固形分比：４０質量％）を用いて正極活
物質ペーストを作製した。ここで、クロロ－スルホン化ポリエチレンには、平均粒子径が
２μｍ、塩素基含有量が２９質量％、スルホン基含有量が 1．４質量％、原料のポリエチ
レン密度が０．９４ｇ／ｃｍ 3であるものを用いた（具体的には、住友精化社製：ＣＳＭ
２００）。
【００５０】
正極活物質ペーストの作製は、以下の手順で行った。まず、水酸化ニッケル固溶体粒子１
００質量部（重量部）と水酸化コバルト微粒子１０質量部とを錬合機内に投入し、攪拌羽
根によって十分に混合した。続いて、混合を続けながらＣＭＣ溶液２０質量部を混合機内
に徐々に滴下していき、さらにクロロ－スルホン化ポリエチレンの水分散ディスパージョ
ン２．５質量部と加えた。このようにして、活物質粉末とクロロ－スルホン化ポリエチレ
ンとを１００：１の質量比で含み含水率が１７質量％である正極活物質ペーストを作製し
た。得られた正極活物質ペーストの粘弾性（レオロジー）について、レオメータ（日本シ
イベルヘグナー社製）を用いて測定した。正極活物質ペーストの粘度は、ペーストに対す
るせん断速度γが０．１［１／ｓｅｃ］の時で５００ｐｏｉｓｅ、せん断速度γが１０［
１／ｓｅｃ］の時で５ｐｏｉｓｅであった。
【００５１】
金属ニッケル箔等に正極活物質ペーストを塗着する際には、ダイコート法などを用いて定
量塗着を行うが、定量塗着の際、ペーストの吐出部においては過度のせん断速度γのせん
断が加わるのが一般的である。しかし、上記ペーストでは、せん断速度γが増した際に粘
度ηが下がるため、ダイコーターの吐出部からの吐出が非常に円滑に進む。また塗着後の
基板を乾燥させる際には、金属ニッケル箔等に塗着したペーストにはせん断応力が加わら
ないことになるが、上記ペーストは、せん断速度γが下がった際に粘度ηが上がるため、
ペーストの垂れなどが生じない。つまり、上記ペーストは、一般的な塗着に非常に適した
粘弾性（レオロジー）を有するペーストである。
【００５２】
また上記ペーストのレオロジー安定性を確認するためせん断速度γが１０［１／ｓｅｃ］
で２０分間、粘度η変化の確認を行ったところ、全く変化が見られなかった。正極ペース
トはその製造の過程で、長時間の間、高いせん断速度でせん断の負荷を余儀なくされるが
、その際に経時的に変化を受けず、優れた安定性を持つペーストであるといえる。
【００５３】
上記ペーストの粘弾性（レオロジー）安定性を確認するため、せん断速度γが１０［１／
ｓｅｃ］の条件で２０分間せん断を行って粘度ηの変化を測定したところ、全く変化が見
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られなかった。正極活物質ペーストには、その製造過程で長時間にわたって高せん断の負
荷が加えられるが、上記ペーストは、その際に経時的に変化を受けない、安定性に優れた
ペーストであるといえる。
【００５４】
その後、上記正極活物質ペーストをニッケルからなる支持体に塗着した。支持体には、厚
さ２５μｍのニッケル箔の両面から方形の貫通孔を形成して交互に反対方向に錐状突起を
形成し、加工後の厚さを３５０μｍとした支持体を用いた。
【００５５】
その後、支持体に塗着した活物質ペーストを、１１０℃の熱風で１０分間乾燥させた。こ
うして乾燥させた極板を、ロールプレスを用いて厚さ４００μｍに圧延した。このように
して、支持体と支持体に支持された活物質含有層とを形成した。その後、切断加工とリー
ドの溶接とを行い、本発明に基づく正極板Ａを作製した。
【００５６】
（比較例）
以下に、比較のために従来の正極板を作製した一例を説明する。
【００５７】
まず、実施例１と同様の方法で、水酸化ニッケル固溶体粒子と水酸化コバルト微粒子とを
作製した。次に、この水酸化ニッケル固溶体粒子１００質量部と水酸化コバルト微粒子１
０質量部とを錬合機内に投入し、攪拌羽根によって十分に混合した。続いて、混合を続け
ながら水２．５質量部とＣＭＣ溶液２０質量部とを混合機内に徐々に滴下していき、さら
にＰＴＦＥの水分散ディスパージョン（固形分比：６０質量％）５質量部を加えて、比較
例の正極活物質ペーストを作製した。得られた比較例のペーストの粘弾性（レオロジー）
について、レオメータ（日本シイベルヘグナー社製）を用いて測定した。比較例のペース
トの粘度は、ペーストに対するせん断速度γが０．１［１／ｓｅｃ］の時で５００ｐｏｉ
ｓｅ、せん断速度γが１０［１／ｓｅｃ］の時で７ｐｏｉｓｅであった。この測定値のみ
から考えると、比較例のペーストは、塗着に適した粘弾性（レオロジー）を有するといえ
る。しかしながら、比較例のペーストは、十分なレオロジー安定性を有さなかった。比較
例のペーストのレオロジー安定性を確認するため、せん断速度γが１０［１／ｓｅｃ］の
条件で２０分間せん断を行い、粘度ηの変化を測定した。その結果、時間と共に粘度ηが
著しく増加し、５分程度で測定限界を超えてしまった。これは、ＰＴＦＥが高いせん断速
度でせん断の負荷を受けた際に、ＰＴＦＥが水酸化ニッケル固溶体粒子を取り囲む形で徐
々に繊維状の塊となり、最終的にペーストとしての流動性を失い、粘度の上昇につながっ
たためであると考えられる。このため、比較例の正極活物質ペーストは、その製造過程で
、経時的に変化を受けやすく、安定性が不十分なペーストであるといえる。
【００５８】
その後、上記正極活物質ペーストをニッケルからなる支持体に塗着した。支持体には、厚
さ３０μｍのニッケル箔の両面から方形の貫通孔を形成して交互に反対方向に錐状突起を
形成し、加工後の厚さを３５０μｍとした支持体を用いた。
【００５９】
その後、支持体に塗着した活物質ペーストを、１１０℃の熱風で１５分間乾燥させた。こ
うして乾燥させた極板を、ロールプレスを用いて厚さ４００μｍに圧延した。その後、切
断加工とリードの溶接とを行い、比較例の正極板Ｂを作製した。
【００６０】
（電池の作製と評価）
以上のように作製した正極板ＡおよびＢを用い、ＡＡＡサイズで公称容量９００ｍＡｈの
ニッケル水素蓄電池をそれぞれ作製した。このとき、水素吸蔵合金を主体とした負極と、
親水化処理を施したポリプロピレンセパレータと、７Ｎ～８Ｎの水酸化カリウムを主な溶
質とした電解液とを用いた。以下、正極板Ａを用いた電池をアルカリ蓄電池Ａ、比較例の
正極板Ｂを用いた電池をアルカリ蓄電池Ｂという場合がある。
【００６１】
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それぞれの電池は、まず、０．１Ｃ（１Ｃ＝９００ｍＡ）の充電レートで１５時間充電し
、０．２Ｃの放電レートで４時間放電する充放電サイクルを２回繰り返す初充放電を行っ
た。その後、４５℃で３日間のエージング（負極合金の活性化促進）を行った後、充放電
条件を変えて正極利用率を測定した。測定結果を表１に示す。
【００６２】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００６３】
ここで、表中の正極利用率は、放電容量を、各電池の正極理論容量（正極活物質中の水酸
化ニッケルの質量に、これが１電子反応をするとしたときの電気容量２８９ｍＡｈ／ｇを
乗じた値）で割り算することによって算出した。放電容量は、表に示す充電レートで過充
電したのち、０．２Ｃ、１Ｃおよび２Ｃの放電レートで電池電圧が０．８Ｖになるまで放
電することによって測定した。
【００６４】
表１から、本発明に基づく正極板Ａを用いて作製したアルカリ蓄電池Ａの正極利用率は、
比較例の正極板Ｂを用いたアルカリ蓄電池Ｂに比べて高い水準にあることがわかる。これ
は、正極活物質のバインダーに、クロロ－スルホン化ポリエチレンを用いたためであると
考えられる。クロロ－スルホン化ポリエチレンを用いることによって、正極活物質間の結
着性、および芯材と活物質との間の結着性を向上させることができ、その結果、集電性が
高くなって利用率が向上したものと推定される。
【００６５】
また、上記２種類の電池について、充放電サイクル特性を調べた。充放電サイクルは、１
Ｃの充電レートで－ΔＶ（ΔＶ＝０．０１Ｖ）制御方式で充電した後、１Ｃの放電レート
で電池電圧が０．８Ｖに至るまで放電するという条件で行った。そして、一定のサイクル
毎に、１Ｃの充電レートで－ΔＶ（ΔＶ＝０．０１Ｖ）制御方式で充電した後、１Ｃの放
電レートで電池電圧が０．８Ｖに至るまで放電したときの放電容量を測定した。このよう
にして得られた充放電サイクル特性を、図１に示す。図１中、容量維持率とは、各サイク
ル経過後の放電容量を、初充放電後の放電容量で除した値である。
【００６６】
図１に示すように、本発明のアルカリ蓄電池Ａでは、比較例のアルカリ蓄電池Ｂに比べて
、長期サイクル寿命試験後の容量維持率が高かった。これは、正極活物質バインダーとし
てクロロ－スルホン化ポリエチレンを用いることによって、正極活物質間の結着性、およ
び芯材と活物質との間の結着性が向上したためであると考えられる。
【００６７】
（実施例２）
実施例２では、クロロ－スルホン化ポリエチレンの塩素基の含有量を変えて正極板を作製
し、その正極板を用いてアルカリ蓄電池を製造した一例について説明する。なお、塩素基
の含有量を変えた以外は、実施例１の正極板Ａおよびアルカリ蓄電池Ａと同様に、正極板
およびアルカリ蓄電池を作製した。
【００６８】
作製した電池について、表１と同様の条件で正極利用率の測定を行った。測定結果を表２

10

20

30

40

50

(8) JP 3955175 B2 2007.8.8



に示す。
【００６９】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７０】
表２から明らかなように、クロロ－スルホン化ポリエチレンの塩素基の含有量は、２０質
量％～４５質量％の範囲内であることが好ましい。塩素基の含有量を２０質量部以上とす
ることによって、金属からなる支持体表面と活物質粉末との間の結合力を十分に高めるこ
とができ、高い集電性が得られると考えられる。また、塩素基の含有量が高すぎるとアル
カリ性の電解液中で一部の塩素が求核置換反応によって脱離してサイクル寿命低下の原因
となる場合があるが、塩素基の含有量を４５質量％以下とすることによって、そのような
サイクル寿命の低下を防止できる。
【００７１】
（実施例３）
実施例３では、水分散ディスパージョン中のクロロ－スルホン化ポリエチレンの平均粒径
を変えて正極板を作製し、その正極板を用いてアルカリ蓄電池を製造した一例について説
明する。なお、クロロ－スルホン化ポリエチレンの平均粒径を変えた以外は、実施例１の
正極板Ａおよびアルカリ蓄電池Ａと同様に、正極板およびアルカリ蓄電池を作製した。
【００７２】
作製した電池について、表１と同様の条件で正極利用率の測定を行った。測定結果を表３
に示す。
【００７３】
【表３】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７４】
　表３から明らかなように、クロロ－スルホン化ポリエチレンの平均粒径 ０．２μｍ～
４．０μｍの範囲内である

平均粒径が
０．２μｍ以上のクロロ－スルホン化ポリエチレン粉末のディスパージョンを用いること
によって、正極板を作製する際に、活物質間のクッションとしての役割を十分に果たすこ
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とができ、活物質の剥離を防止できると考えられる。また、平均粒径が４．０μｍ以下の
クロロ－スルホン化ポリエチレン粉末のディスパージョンを用いることによって、活物質
間の接触が著しく阻害されることを防止でき、良好な放電特性を得ることができる。
【００７５】
（実施例４）
実施例４では、クロロ－スルホン化ポリエチレンの原料であるポリエチレンの密度を変え
て正極板を作製し、その正極板を用いてアルカリ蓄電池を製造した一例について説明する
。なお、原料であるポリエチレンの密度を変えた以外は、実施例１の正極板Ａおよびアル
カリ蓄電池Ａと同様に、正極板およびアルカリ蓄電池を作製した。
【００７６】
作製した電池について、表１と同様の条件で正極利用率の測定を行った。測定結果を表４
に示す。
【００７７】
【表４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００７８】
表４から明らかなように、クロロ－スルホン化ポリエチレンの原料であるポリエチレンの
密度は０．９５ｇ／ｃｍ 3以下であることが好ましい。クロロ－スルホン化ポリエチレン
の原料として低密度ポリエチレンを用いることによって、柔軟性がより高いアルカリ蓄電
池用非焼結式ニッケル正極を製造でき、電池作製時における活物質の脱落を防止できると
考えられる。
【００７９】
（実施例５）
実施例５では、正極活物質ペースト中に含まれる活物質粉末とクロロ－スルホン化ポリエ
チレンとの質量比を変えて正極板を作製し、その正極板を用いてアルカリ蓄電池を製造し
た一例について説明する。なお、上記質量比を変えた以外は、実施例１の正極板Ａおよび
アルカリ蓄電池Ａと同様に、正極板およびアルカリ蓄電池を作製した。
【００８０】
作製した電池について、表１と同様の条件で正極利用率の測定を行った。測定結果を表５
に示す。なお、表５中、クロロ－スルホン化ポリエチレンの量とは、正極活物質ペースト
に含まれる活物質粉末の質量を１００としたときのクロロ－スルホン化ポリエチレンの質
量である。
【００８１】
【表５】
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【００８２】
　表５から明らかなように、 物質粉末とクロロ－スルホン化ポリエチレンとを、１００
：Ｘ（ただし、０．５≦Ｘ≦３．０）の質量比で含む

上記Ｘを０．５以上とすることによって、金属からなる支持体と活物質粉末とを十分
に結着させることができ、高い集電性能を得ることができると考えられる。また、上記Ｘ
を３．０以下とすることによって、活物質間の接触が著しく阻害されることを防止でき、
高い放電特性を得ることができると考えられる。
【００９１】
以上、本発明の実施の形態について例を挙げて説明したが、本発明は、上記実施の形態に
限定されず本発明の技術的思想に基づき他の実施形態に適用することができる。
【００９２】
【発明の効果】
　以上説明したように、本発明のアルカリ蓄電池用非焼結式ニッケル正極 よれば、 電
流で放電した場合の放電容量が大きいアルカリ蓄電池を製造できるニッケル正極が得られ
る。
【００９３】
　また、本発明のアルカリ蓄電池によれば、 電流で放電した場合の放電容量が大きいア
ルカリ蓄電池が得られる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明のアルカリ蓄電池と比較例のアルカリ蓄電池について充放電サイクル時
の容量維持率の変化を示すグラフである。
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本発明の実施例では、正極利用率が

向上した。なお、上記表５において、上記Ｘが０．２及び１０．０の電池は、参照例であ
る。
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【 図 １ 】
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