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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式：ＡｙＦｅＸＯ４（Ａはアルカリ金属を表し、Ｘは、バナジウム、リン、ヒ素、
アンチモン、ビスマス、硫黄から選ばれる少なくとも一種の元素を表し、０＜ｙ＜２であ
る）で表されるアルカリ金属含有鉄複合酸化物（Ｂ）および炭素を複合化させた正極活物
質と、アクリロニトリルまたはメタクリロニトリルを１～３０重量％および（メタ）アク
リル酸エステルを７０～９９重量％含む単量体組成物を共重合してなる共重合体（Ｐ）と
、を含有する非水電解質二次電池用電極組成物。
【請求項２】
　前記アルカリ金属含有鉄複合酸化物（Ｂ）が、六方密充てん酸素骨格を持つオリビン構
造を有することを特徴とする請求項１に記載の非水電解質二次電池用電極組成物。
【請求項３】
　さらに溶媒を含有する請求項１または２に記載の非水電解質二次電池用電極組成物。
【請求項４】
　さらに増粘剤を含有する請求項３に記載の非水電解質二次電池用電極組成物。
【請求項５】
　前記単量体組成物が、２つ以上の炭素－炭素二重結合を有するカルボン酸エステルを０
．１～１０重量％含む請求項１～４の何れかに記載の非水電解質二次電池用電極組成物。
【請求項６】
　一般式：ＡｙＦｅＸＯ４（Ａはアルカリ金属を表し、Ｘは、バナジウム、リン、ヒ素、
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アンチモン、ビスマス、硫黄から選ばれる少なくとも一種の元素を表し、０＜ｙ＜２であ
る）で表されるアルカリ金属含有鉄複合酸化物（Ｂ）および炭素を複合化させた正極活物
質と、アクリロニトリルまたはメタクリロニトリルを１～３０重量％および（メタ）アク
リル酸エステルを７０～９９重量％含む単量体組成物を共重合してなる共重合体（Ｐ）と
、を含有する活物質層および集電体からなる非水電解質二次電池用電極。
【請求項７】
　さらに増粘剤を含有する請求項６に記載の非水電解質二次電池用電極。
【請求項８】
　前記単量体組成物が、２つ以上の炭素－炭素二重結合を有するカルボン酸エステルを０
．１～１０重量％含む請求項６または７に記載の非水電解質二次電池用電極。
【請求項９】
　請求項１～５の何れかに記載の非水電解質二次電池用電極組成物を集電体に塗布し、次
いで溶媒を除去する非水電解質二次電池用電極の製造方法。
【請求項１０】
　請求項６～８の何れか記載の電極を有する非水電解質二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は電極組成物、電極および電池に関する。より詳しくは、鉄化合物および炭素を
含む正極活物質を含有し、高容量で内部抵抗が小さく、繰り返し充放電による容量減が少
ない電池を与える電極組成物、該電極組成物を用いて得られる電極ならびに電池に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　近年普及が著しいノート型パソコンや携帯電話、ＰＤＡなどの携帯端末の電源には、リ
チウムイオン二次電池などの非水電解質二次電池が多用されている。また、近年では環境
問題や資源問題から電気自動車用大型電源としても非水電解質二次電池が注目されている
。非水電解質二次電池の正電極は、集電体上に、正極活物質および結着剤を含んでなる組
成物（本発明において、「電極組成物」と言う。）からなる層（本発明において、「活物
質層」と言う。）を形成して得られる。正極活物質としては、ＬｉＣｏＯ２やＬｉＮｉＯ

２などが用いられているが、これらは過充電時の安定性が不十分であり、大容量の車載用
途ではＬｉＦｅＰＯ４などの鉄化合物の使用が検討されている。
【０００３】
　電極活物質に用いられる鉄化合物は一般に導電性が低いため、粒子状の電極活物質の内
部で電気化学反応が起こり難く、内部抵抗の増大や容量の低下を招く場合があった。導電
性に優れた電極活物質とするために、導電性の炭素材料を用いて、電極活物質との複合化
や、表面を被覆することが提案されている。また、電極活物質の粒径を小さいものとし、
電気化学反応に関与する表面積を大きくすることも行われている（特許文献１、２参照）
。
【０００４】
　しかし電極活物質の粒径を小さくすると比表面積が大きくなり、電極活物質同士、およ
び電極活物質と集電体とを結着するための結着剤が多量に必要であった。結着剤は非導電
性であるため、その使用量が多いと、やはり内部抵抗の増大や容量の低下が生じる。使用
量が少なくても結着力の高い結着剤として、合成ゴム系ラテックス型結着剤を用いる方法
も提案されている（特許文献３参照）。そして、合成ゴム系ラテックス型結着剤としては
、スチレンブタジエンゴムラテックス、ニトリルブタジエンゴムラテックス、メチルメタ
クリレートブタジエンゴムラテックスなどが開示されている。
【０００５】
　しかしこれらの結着剤を用いた場合でも、導電性は十分ではなかった。また、これらの
結着剤は４．０Ｖを超える電圧で分解するため、過充電となった場合には電池性能が低下
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し、安全性にも問題があった。
【０００６】
【特許文献１】特開２００１－１５１１１号公報
【特許文献２】特開２００３－３６８８９号公報
【特許文献３】特開２００４－５５４９３号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、上記現状の問題点を改善するために提案されたもので、その目的は、内部抵
抗が小さく、かつ容量の大きい電池を与える電極組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者は鋭意検討の結果、鉄化合物および炭素を含有する正極活物質と、特定の共重
合体とを含有する電極組成物を用いることで上記課題を達成できることを見出し、この知
見に基づき本発明を完成するに到った。
【０００９】
　かくして本発明によれば、下記（１）～（１０）が提供される。
　（１）一般式：ＡｙＦｅＸＯ４（Ａはアルカリ金属を表し、Ｘは周期表第４族～第７族
、または第１４族～第１７族の元素から選ばれる少なくとも一種の元素を表し、０＜ｙ＜
２である）で表されるアルカリ金属含有鉄複合酸化物（Ｂ）および炭素を複合化させた正
極活物質と、α，β－不飽和ニトリル化合物を１～３０重量％および（メタ）アクリル酸
エステルを７０～９９重量％含む単量体組成物を共重合してなる共重合体（Ｐ）と、を含
有する非水電解質二次電池用電極組成物。
【００１０】
　（２）前記アルカリ金属含有鉄複合酸化物（Ｂ）が、六方密充てん酸素骨格を持つオリ
ビン構造を有することを特徴とする（１）に記載の非水電解質二次電池用電極組成物。
【００１１】
　（３）さらに溶媒を含有する（１）または（２）に記載の非水電解質二次電池用電極組
成物。
【００１２】
　（４）さらに増粘剤を含有する（３）に記載の非水電解質二次電池用電極組成物。
【００１３】
（５）前記単量体組成物が、２つ以上の炭素－炭素二重結合を有するカルボン酸エステル
を０．１～１０重量％含む（１）～（４）の何れかに記載の非水電解質二次電池用電極組
成物。
【００１４】
　（６）一般式：ＡｙＦｅＸＯ４（Ａはアルカリ金属を表し、Ｘは周期表第４族～第７族
、または第１４族～第１７族の元素から選ばれる少なくとも一種の元素を表し、０＜ｙ＜
２である）で表されるアルカリ金属含有鉄複合酸化物（Ｂ）および炭素を複合化させた正
極活物質と、α，β－不飽和ニトリル化合物を１～３０重量％および（メタ）アクリル酸
エステルを７０～９９重量％含む単量体組成物を共重合してなる共重合体（Ｐ）と、を含
有する活物質層および集電体からなる非水電解質二次電池用電極。
【００１５】
（７）さらに増粘剤を含有する（６）に記載の非水電解質二次電池用電極。
【００１６】
（８）前記単量体組成物が、２つ以上の炭素－炭素二重結合を有するカルボン酸エステル
を０．１～１０重量％含む（６）または（７）に記載の非水電解質二次電池用電極。
【００１７】
（９）上記の非水電解質二次電池用電極組成物を集電体に塗布し、次いで溶媒を除去する
非水電解質二次電池用電極の製造方法。
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【００１８】
（１０）上記の電極を有する非水電解質二次電池。
【発明の効果】
【００１９】
本発明の電極組成物を用いて製造した電極は、結着力および柔軟性に優れるので、該電極
を用いると、高容量で充放電サイクル特性にも優れ、内部抵抗が小さく高速充放電が可能
で、かつ安全性にも優れる電池を製造できる。本発明の電池は、各種携帯端末の電源など
の小型電池や、電気自動車用電源などの大型電池に使用できる。特に、高容量で繰り返し
充放電による容量減が少なく、安全性にも優れるので、大型電池用途に好適である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
本発明の電極組成物は、鉄化合物および炭素を含有する正極活物質を含有する。鉄化合物
および炭素を含有する正極活物質は、鉄化合物と炭素とを複合化させたものである。
鉄化合物としては、リチウムイオンを可逆的に挿入、放出できる化合物であれば特に限定
されないが、一般式：ＡｙＦｅＸＯ４で表されるアルカリ金属含有鉄複合酸化物（Ｂ）が
好ましい。前記一般式は組成式であり、Ａはリチウム、ナトリウム、カリウムなどのアル
カリ金属を表し、リチウムが好ましい。Ｘは周期表の第４族～第７族、または第１４族～
第１７族の元素から選ばれる少なくとも一種の元素を表す。上記の鉄複合酸化物（Ｂ）は
、通常、四面体サイトに元素Ｘが位置し、アルカリ金属Ａは、鉄と共に八面体サイトに位
置する構造を有する。上記正極活物質の構造は、サイトまで表記すると｛Ｘ｝・〔ＡｙＦ
ｅ〕Ｏ４と示される（ここで｛ ｝内は四面体サイト、〔 〕内は八面体サイトを示す）が
、このような構造を与える元素Ｘとしては、例えば、バナジウム等の第５族元素や、リン
、ヒ素、アンチモン、ビスマス等の第１５族元素が好ましい。
【００２１】
前記アルカリ金属含有鉄複合酸化物（Ｂ）は六方密充てん酸素骨格を持つオリビン構造ま
たは立方密充てん酸素骨格を持つスピネルもしくは逆スピネル構造であることが好ましく
、オリビン構造であることが特に好ましい。オリビン構造と逆スピネルを含めたスピネル
構造の違いは酸素イオンが六方密充てんか立方密充てんかであり、ＡやＸの元素の種類に
よってその安定構造が変わる。例えば、ＬｉＦｅＰＯ４ではオリビン構造が安定で、Ｌｉ
ＦｅＶＯ４では逆スピネル構造が安定相となる。
【００２２】
オリビン構造またはスピネル構造を有するＡｙＦｅＸＯ４は、アルカリ金属化合物、２価
の鉄化合物及び、元素（Ｘ）のアンモニウム塩を混合し、次いで不活性ガス雰囲気下、ま
たは還元雰囲気下に焼成することにより製造できる。アルカリ金属化合物としては、Ｌｉ

２ＣＯ３、ＬｉＯＨ、ＬｉＮＯ３などのリチウム化合物；Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＯＨ、Ｎａ
ＮＯ３などのナトリウム化合物；を挙げることができる。
【００２３】
２価の鉄化合物としては、ＦｅＣ２Ｏ４・２Ｈ２Ｏ、Ｆｅ（ＣＨ３ＣＯＯ）２、ＦｅＣｌ

２などが挙げられる。元素（Ｘ）のアンモニウム塩としては、（ＮＨ４）２ＨＰＯ４、Ｎ
Ｈ４Ｈ２ＰＯ４、（ＮＨ４）３ＰＯ４などのリン酸塩；ＮＨ４ＨＳＯ４、（ＮＨ４）２Ｓ
Ｏ４などの硫酸塩；等が挙げられる。
【００２４】
また、上記の他に、ナシコン型構造を有する鉄化合物も正極活物質として用いることがで
きる。ナシコン型鉄化合物としては、具体的には、Ｌｉ２Ｆｅ２－ｎＶｎ（ＸＯ４）３（
式中、０≦ｎ＜２である。）で表される化合物が挙げられる。
【００２５】
鉄化合物と炭素とを複合化する方法としては、前記鉄化合物の製造時に、炭素材料の微粒
子を共存させる方法が挙げられる。ここで炭素材料とは、炭素の同素体を表し、具体的に
は、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、グラファイトなどの導電性を有するもの
が好ましい。
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【００２６】
炭素材料微粒子の平均粒子径は、特に限定されるものではないが、鉄化合物の粒子に複合
化するという観点から、５ｎｍ以上１００ｎｍ以下であることが望ましい。平均粒子径が
５ｎｍ未満の場合には、上記範囲内のものと比較して鉄化合物を合成する際の反応性が低
下するからであり、また、１００ｎｍを超えると、上記範囲内のものと比較して分散性が
低く、導電性向上の効果が小さいからである。
【００２７】
また、炭素材料微粒子の炭素原子と、アルカリ金属原子とのモル比、すなわち、本発明で
用いる正極活物質において、含まれる炭素原子とアルカリ金属原子とのモル比は、０．０
２～０．２であることが好ましい。０．０２未満の場合には、炭素原子の量が少ないため
、上記範囲内のものと比較して、炭素材料微粒子の複合化による上述した効果が小さいか
らであり、０．２を超えると、上記範囲内のものと比較して、鉄化合物を合成する際の反
応性が低下し、また、放電容量が小さくなるからである。
【００２８】
また、鉄化合物と炭素とを複合化する方法として、前記鉄化合物の存在下に、有機物また
は一酸化炭素を熱分解する方法も挙げられる。さらに、前記鉄化合物の製造時に有機物ま
たは一酸化炭素を共存させ、還元的条件で熱反応させる方法も挙げられる。
【００２９】
これらの方法で用いられる有機物としては、ピッチ、タール、およびペリレンならびにそ
れらの誘導体などの炭化水素類；糖類；ポリオレフィン、フェノール樹脂、セルロースお
よびそのエステルなどのポリマー類；が挙げられる。
【００３０】
本発明で用いる正極活物質の粒子径は、５０％体積累積径が、好ましくは０．１～５０μ
ｍ、より好ましくは１～２０μｍである。５０％体積累積径がこの範囲であると、充放電
容量が大きい二次電池を得ることができ、かつ電極組成物および電極を製造する際の取扱
いが容易である。５０％体積累積径は、レーザー回折で粒度分布を測定することにより求
めることができる。
【００３１】
本発明の電極組成物は、α，β－不飽和ニトリル化合物および（メタ）アクリル酸エステ
ルを含む単量体組成物を共重合してなる共重合体（Ｐ）を含有する。このような共重合体
（Ｐ）を結着剤として用いることで、結着力、導電性、および柔軟性に優れた電極を得る
ことができる。
【００３２】
α，β－不飽和ニトリル化合物としては、アクリロニトリルおよびメタクリロニトリルを
用いることができる。単量体組成物中のα，β－不飽和ニトリル化合物の含有量は、通常
１～３０重量％、好ましくは３～２５重量％、より好ましくは５～２０重量％である。α
，β－不飽和ニトリル化合物の含有量がこの範囲であると、得られる電極は結着力と導電
性に優れる。
【００３３】
本発明に用いられる（メタ）アクリル酸エステルとは、アクリル酸エステルまたはメタク
リル酸エステルを表す。中でも、アルキルエステルが好ましく、アクリル酸アルキルエス
テルがより好ましい。
【００３４】
アクリル酸エステルの具体例としては、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル
酸プロピル、アクリル酸イソプロピル、アクリル酸ｎ－ブチル、アクリル酸イソブチル、
アクリル酸２－エチルヘキシル、アクリル酸イソオクチル、アクリル酸イソデシル、アク
リル酸ラウリル、アクリル酸ステアリル、およびアクリル酸トリデシルなどのアクリル酸
アルキルエステル；アクリル酸ジメチルアミノエチル、アクリル酸ヒドロキシエチル、ア
クリル酸ヒドロキシプロピルおよびアクリル酸グリシジルなどの官能基を有するアクリル
酸エステル；を挙げることができる。
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【００３５】
メタクリル酸エステルの具体例としては、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチル、メ
タクリル酸プロピル、メタクリル酸イソプロピル、メタクリル酸ｎ－ブチル、メタクリル
酸イソブチル、メタクリル酸２－エチルヘキシル、メタクリル酸イソオクチル、メタクリ
ル酸イソデシル、メタクリル酸ラウリル、メタクリル酸トリデシルおよびメタクリル酸ス
テアリルなどのメタクリル酸アルキルエステル；メタクリル酸ジメチルアミノエチル、メ
タクリル酸ヒドロキシエチル、メタクリル酸ヒドロキシプロピルおよびメタクリル酸グリ
シジルなどの官能基を有するアクリル酸エステル；を挙げることができる。
【００３６】
これらの（メタ）アクリル酸エステルは、１種単独で、または２種以上を組み合わせて用
いることができる。単量体組成物中の（メタ）アクリル酸エステルの含有量は、通常７０
～９９重量％、好ましくは７５～９７重量％、より好ましくは８０～９５重量％である。
【００３７】
単量体組成物には、α，β－不飽和ニトリル化合物および（メタ）アクリル酸エステルと
共重合可能な他の単量体を含んでいてもよい。そのような単量体としては、クロトン酸エ
ステル、不飽和カルボン酸、および２つ以上の炭素－炭素二重結合を有するカルボン酸エ
ステルを挙げることができる。
クロトン酸エステルの具体例としては、クロトン酸メチル、クロトン酸エチル、クロトン
酸プロピル、クロトン酸ブチル、クロトン酸イソブチル、およびクロトン酸２－エチルヘ
キシルが挙げられる。単量体組成物中のクロトン酸エステルの含有量は、好ましくは３重
量％以下である。不飽和カルボン酸の具体例としては、アクリル酸、メタクリル酸、クロ
トン酸、イソクロトン酸、マレイン酸、フマル酸、シトラコン酸、メサコン酸、グルタコ
ン酸、およびイタコン酸が挙げられる。単量体組成物中の不飽和カルボン酸の含有量は、
好ましくは０．１～１０重量％、より好ましくは１～５重量％である。２つ以上の炭素－
炭素二重結合を有するカルボン酸エステルの具体例としては、エチレングリコールジメタ
クリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート、およびトリメチロールプロパント
リメタクリレートが挙げられる。単量体組成物中の、２つ以上の炭素－炭素二重結合を有
するカルボン酸エステルの含有量は、好ましくは０．１～１０重量％、より好ましくは１
～５重量％である。
【００３８】
さらに単量体組成物には、スチレンなどの芳香族ビニル化合物；１，３－ブタジエンやイ
ソプレンなどの共役ジエン；およびエチレンやプロピレンなどの１－オレフィンを含有し
ていてもよい。単量体組成物中における、これらの単量体の含有量の合計は、好ましくは
２０重量％以下、より好ましくは１０重量％以下である。これらの単量体の含有量が多す
ぎると、耐熱性が低下し、得られる電極の結着力や柔軟性が低下する場合がある。
【００３９】
上記単量体組成物を共重合する方法は特に限定されず、乳化重合法、懸濁重合法、分散重
合法または溶液重合法などの公知の重合法を採用することができる。中でも、乳化重合法
で製造することが、共重合体（Ｐ）の粒子径の制御が容易であるので好ましい。
【００４０】
共重合体（Ｐ）の粒子径は、通常０．０１～１０μｍ、好ましくは０．０５～１μｍであ
る。粒子径が大きすぎると結着剤として必要な量が多くなりすぎ、得られる電池の内部抵
抗が増加する場合がある。逆に、粒子径が小さすぎると正極活物質の表面を覆い隠して反
応を阻害してしまう場合がある。ここで、粒子径は、透過型電子顕微鏡写真で無作為に選
んだ共重合体粒子１００個の径を測定し、その算術平均値として算出される個数平均粒子
径である。
【００４１】
共重合体（Ｐ）のガラス転移温度（Ｔｇ）は、－１００～＋１００℃、好ましくは－５０
～＋５０℃である。Ｔｇが高すぎると、電極の柔軟性、結着力が低下し、電極層が集電体
から剥離したり、捲回時に割れたりする場合がある。また、Ｔｇが低すぎても電極の結着
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力が低下する場合がある。
【００４２】
本発明の電極組成物において、正極活物質と共重合体（Ｐ）の量の割合は、正極活物質１
００重量部に対し、共重合体（Ｐ）が、通常０．１～３０重量部、好ましくは０．２～２
０重量部、より好ましくは０．５～１０重量部である。共重合体（Ｐ）の量がこの範囲で
あると、得られる電極は結着力に優れ、内部抵抗が小さく、かつ容量の大きい電池を得る
ことができる。
【００４３】
本発明の電極組成物は、さらに溶媒を含有することが好ましい。溶媒としては水または有
機溶媒を使用できる。有機溶媒としては特に限定されないが、常圧における沸点が好まし
くは８０℃以上３５０℃以下、より好ましくは１００℃以上３００℃以下のものである。
【００４４】
かかる有機溶媒の例としては、ｎ－ドデカン、デカヒドロナフタレンおよびテトラリンな
どの炭化水素類；２－エチル－１－ヘキサノールなどのアルコール類；ホロンおよびアセ
トフェノンなどのケトン類；酢酸ベンジル、酪酸イソペンチル、γ－ブチロラクトン、乳
酸メチル、乳酸エチルおよび乳酸ブチルなどのエステル類；トルイジンなどのアミン類；
Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドおよびジメチル
ホルムアミドなどのアミド類；ジメチルスルホキシドおよびスルホランなどのスルホキシ
ド・スルホン類；などが挙げられる。
以上の溶媒の中でも水およびＮ－メチルピロリドンが、集電体への塗布性や共重合体（Ｐ
）の分散性が良好なので特に好ましい。
【００４５】
溶媒の量は、正極活物質や共重合体（Ｐ）などの種類に応じ、塗工に好適な粘度になるよ
うに調整して用いる。具体的には、正極活物質、共重合体（Ｐ）ならびに後述する増粘剤
および導電材を合わせた固形分の濃度が、好ましくは３０～９０重量％、より好ましくは
４０～８０重量％となる量とする。
【００４６】
溶媒を含有する本発明の電極組成物は、さらに増粘剤を含有することが好ましい。増粘剤
の使用により、電極組成物の塗工性を向上させたり、流動性を付与することができる。
【００４７】
増粘剤としては、溶媒に可溶な重合体を用いることができる。具体的には、電極組成物の
溶媒として水を用いる場合には、カルボキシメチルセルロース、メチルセルロース、ヒド
ロキシプロピルセルロースなどのセルロース系ポリマーおよびこれらのアンモニウム塩並
びにアルカリ金属塩；ポリ（メタ）アクリル酸およびこれらのアンモニウム塩並びにアル
カリ金属塩；ポリビニルアルコール、およびアクリル酸又はアクリル酸塩とビニルアルコ
ールの共重合体などのポリビニルアルコール類；などの水溶性ポリマーを用いることがで
きる。
また、溶媒として有機溶媒を用いる場合には、ポリアクリロニトリル、およびアクリロニ
トリル－ブタジエンゴム水素化物などを用いることができる。
これらの増粘剤の使用量は、正極活物質１００重量部に対して０．１～１０重量部、好ま
しくは０．５～５重量部である。
【００４８】
本発明の電極組成物は、本発明の効果に影響を及ぼさない範囲で、共重合体（Ｐ）および
増粘剤以外の重合体を含んでいてもよい。そのような重合体としては、例えば、ポリテト
ラフルオロエチレンやポリフッ化ビニリデン等のフッ素樹脂が挙げられる。
【００４９】
本発明の電極組成物は、さらに導電材を含有していてもよい。導電材としては、導電性を
有する炭素材料や、導電性ポリマー、金属粉末などが挙げられる。導電性を有する炭素材
料は、例えば、ファーネスブラック、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；天然黒鉛、人造黒鉛等の黒鉛；が挙げられ、前記の正極活物質に含まれる



(8) JP 5610164 B2 2014.10.22

10

20

30

40

50

炭素材料と同種でも異なっていてもよい。これらの中でも、カーボンブラックが好ましく
、アセチレンブラックおよびファーネスブラックがより好ましい。導電材の粒子径は、通
常鉄含有活物質の粒子径よりも小さいものが使用される。導電材の粒子径は、重量平均粒
径で、通常０．０１～１０μｍ、好ましくは０．５～５μｍ、より好ましくは０．１～１
μｍの範囲である。これらの導電材は、それぞれ単独でまたは２種以上を組み合わせて用
いることができる。導電材の使用量は、正極活物質１００重量部あたり、通常、１～３０
重量部、好ましくは２～２０重量部である。
【００５０】
本発明の電極組成物は、前記の正極活物質および共重合体（Ｐ）と、必要に応じ添加され
る増粘剤、導電材および溶媒とを、混合機を用いて混合して製造できる。混合は、上記の
各成分を一括して仕込み、混合、分散してもよいが、導電材および増粘剤を溶媒中で混合
して導電材を微粒子状に分散させ、次いで正極活物質および共重合体（Ｐ）を溶媒に分散
させた分散液を添加してさらに混合することが好ましい。混合機としては、ボールミル、
サンドミル、顔料分散機、擂潰機、超音波分散機、ホモジナイザー、プラネタリーミキサ
ー、ホバートミキサーなどを用いることができるが、ボールミルを用いると正極活物質の
凝集を抑制できるので好ましい。
【００５１】
正極活物質および共重合体（Ｐ）を溶媒に分散させて分散液を得る方法は特に制限されな
い。その好ましい具体例としては、溶媒として水を用いる場合は、共重合体（Ｐ）を乳化
重合法により製造し、ラテックスを得る。また、溶媒として有機溶媒を用いる場合は、得
られたラテックス中の水を有機溶媒に置換する。得られたラテックスまたはその溶媒を置
換したものに、正極活物質を添加し、混合することで分散液を得ることができる。ラテッ
クス中の水を有機溶媒に置換する方法としては、ラテックスに有機溶媒を加えた後、有機
溶媒中の水分を蒸留法、分散媒相転換法などにより除去する方法などが挙げられる。
【００５２】
本発明の電極は、上記の正極活物質と共重合体（Ｐ）とを含有する活物質層および集電体
からなる。集電体は、導電性材料からなるものである。通常、鉄、銅、アルミニウム、ニ
ッケル、ステンレスなどの金属製の材料が用いられ、アルミニウムが好ましい。形状も特
に制限されないが、厚さ０．００１～０．５ｍｍのシート状のものが好ましい。
【００５３】
活物質層の形成方法は特に限定されない。例えば、本発明の電極組成物を押出しまたは加
圧などによりシート状に成形してもよいが、好ましくは、溶媒を含有する本発明の電極組
成物を集電体に塗布し、次いで溶媒を除去する方法である。
【００５４】
電極組成物の集電体への塗布方法としては、例えば、ドクターブレード法、ディップ法、
リバースロール法、ダイレクトロール法、グラビア法、エクストルージョン法、ハケ塗り
などが挙げられる。塗布する量は特に制限されないが、乾燥した後に形成される活物質層
の厚さが通常０．００５～５ｍｍ、好ましくは０．０１～２ｍｍとなるように調整される
。
【００５５】
溶媒を除去する方法としては、例えば温風、熱風、低湿風による乾燥、真空乾燥、（遠）
赤外線や電子線などの照射による乾燥が挙げられる。乾燥温度は、通常５０～２５０℃、
好ましくは６０～２００℃である。更に、乾燥後の集電体をプレスすることにより電極を
安定させてもよい。プレス方法は、金型プレスやロールプレスなどの方法が挙げられる。
【００５６】
本発明の電池は、上記本発明の電極を有するものである。本発明の電池は、本発明の電極
を正極として用い、従来公知の負極、電解液、セパレーター等の部品と組み合せることで
得ることができる。具体的な製造方法としては、例えば、負極と正極とをセパレーターを
介して重ね合わせ、これを電池形状に応じて巻く、折るなどして電池容器に入れ、電池容
器に電解液を注入して封口する。また必要に応じてエキスパンドメタルや、ヒューズ、Ｐ
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ＴＣ素子などの過電流防止素子、リード板などを入れ、電池内部の圧力上昇、過充放電の
防止をする事もできる。電池の形状は、コイン型、ボタン型、シート型、円筒型、角形、
扁平型など何れであってもよい。
【００５７】
本発明において、負極は従来公知の負極をいずれも用いることができる。負極活物質とし
ては金属リチウム、リチウム合金、リチウム化合物、その他ナトリウム、カリウム、マグ
ネシウム等従来公知のアルカリ金属、アルカリ土類金属、又はアルカリ金属若しくはアル
カリ土類金属イオンを吸蔵、放出可能な物質、例えば前記金属の合金、炭素材料等が使用
できる。特に炭素材料が好ましい。また、負極の集電体としては前記正極の集電体として
例示したものをいずれも用いることができるが、中でも銅箔が好ましく用いられる。
【００５８】
電解液は、通常の電池に用いられるものであれば、液状でもゲル状でもよく、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選択すればよい。
【００５９】
電解質としては、従来より公知のリチウム塩がいずれも使用でき、具体的には、ＬｉＣｌ
Ｏ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、Ｌｉ
Ｂ１０Ｃｌ１０、ＬｉＡｌＣｌ４、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＢ（Ｃ２Ｈ５）４、ＬｉＣ
Ｆ３ＳＯ３、ＬｉＣＨ３ＳＯ３、ＬｉＣ４Ｆ９Ｓ３、Ｌｉ（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ、低級脂
肪酸カルボン酸リチウムなどが挙げられる。
【００６０】
これらの電解質を溶解させる媒体（電解質溶媒）は特に限定されるものではない。具体例
としてはプロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ブチレンカーボネート、ジメ
チルカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジエチルカーボネートなどのカーボネー
ト類；γ－ブチロラクトンなどのラクトン類；トリメトキシメタン、１，２－ジメトキシ
エタン、ジエチルエーテル、２－エトキシエタン、テトラヒドロフラン、２－メチルテト
ラヒドロフランなどのエーテル類；ジメチルスルホキシドなどのスルホキシド類等が挙げ
られ、中でもカーボネート類が化学的、電気化学的及び熱安定性に優れているので好まし
い。これらは単独または二種以上の混合溶媒として使用することができる。また、セパレ
ーター、電池ケース等の他の部品についても従来公知の各種材料をいずれも使用すること
ができる。
【実施例】
【００６１】
以下、実施例および比較例により本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの
実施例に限定されるものではない。なお、実施例および比較例における部および％は、特
に断りのない限り重量基準である。電極および電池の各特性は、下記の方法に従い測定し
た。
【００６２】
（１）ピール強度
電極を幅２．５ｃｍ×長さ１０ｃｍの矩形に切って試験片とし、活物質層面を上にして固
定する。試験片の活物質層表面にセロハンテープを貼り付けた後、試験片の一端からセロ
ハンテープを５０ｍｍ／分の速度で１８０°方向に引き剥がしたときの応力を測定した。
測定を１０回行い、その平均値を求めてこれをピール強度とし、下記の基準で判定した。
ピール強度が大きいほど活物質層の集電体への結着力が大きいことを示す。
◎：０．６５Ｎ／ｃｍ以上
○：０．４０Ｎ／ｃｍ以上０．６５Ｎ／ｃｍ未満
△：０．２０Ｎ／ｃｍ以上０．４０Ｎ／ｃｍ未満
×：０．２０Ｎ／ｃｍ未満
【００６３】
（２）電極の柔軟性
電極を幅３ｃｍ×長さ９ｃｍの矩形に切って試験片とする。試験片の集電体側の面を下に
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して机上に置き、長さ方向の中央（端部から４．５ｃｍの位置）、集電体側の面に直径１
ｍｍのステンレス棒を短手方向に横たえて設置する。このステンレス棒を中心にして試験
片を活物質層が外側になるように１８０°折り曲げた。１０枚の試験片について試験し、
各試験片の活物質層の折り曲げた部分について、ひび割れまたは剥がれの有無を観察し、
下記の基準により判定した。ひび割れまたは剥がれが少ないほど、電極が柔軟性に優れる
ことを示す。
◎：１０枚中全てにひび割れまたは剥がれがみられない
○：１０枚中１～３枚にひび割れまたは剥がれがみられる
△：１０枚中４～９枚にひび割れまたは剥がれがみられる
×：１０枚中全てにひび割れまたは剥がれがみられる
【００６４】
（３）電池容量および充放電サイクル特性
実施例および比較例で得られたコイン型電池を用いて、２．５Ｖから４．０Ｖまで、２３
℃で０．１Ｃの定電流法によって充放電を繰り返した。１０サイクル目および１００サイ
クル目の放電容量を測定し、１０サイクル目の放電容量を電池容量とした。単位はｍＡｈ
／ｇ（活物質当たり）である。また、１００サイクル目の放電容量に対する１０サイクル
目の放電容量の割合を百分率で算出して充放電サイクル特性とした。この値が大きいほど
繰り返し充放電による容量減が少ないことを示す。
【００６５】
（４）充放電レート特性
測定条件を、定電流量を１．５Ｃに変更したほかは、充放電サイクル特性の測定と同様に
して、各定電流量における１０サイクル目の放電容量を測定した。上記の電池容量に対す
る本条件での１０サイクル目の放電容量の割合を百分率で算出して充放電レート特性とし
た。この値が大きいほど、内部抵抗が小さく、高速充放電が可能であることを示す。
【００６６】
（５）過充電時特性
充放電時の電圧を、２．５Ｖから４．２Ｖまでとした他は、電池容量の測定と同様にして
充放電を繰り返して１０サイクル目の放電容量を測定した。上記の電池容量に対する本条
件での１０サイクル目の放電容量の割合を百分率で算出して過充電時特性とした。この値
が大きいほど過充電となった場合でも電池性能を維持でき、かつ安全性も高いことを示す
。
【００６７】
［実施例１］
攪拌機およびコンデンサーを装着した反応器に、窒素雰囲気下、６７４．９部の脱イオン
水と２８％ラウリル硫酸ソーダ水溶液を７．１部、トリポリリン酸ナトリウム０．８部を
供給した。次に、反応器の内容物を攪拌しながら７５℃に加温した。次に開始剤水溶液と
して２．４４％過硫酸アンモニウム水溶液８２部を反応器に添加し、続いて表１に示す組
成の単量体組成物４００部を２時間かけて一定の速度で反応器に添加した。添加終了後、
反応温度を８０℃として３時間反応を継続して共重合体ラテックスを得た。重合転化率は
９９％であり、重合体の組成比は、単量体組成物の組成比と一致した。このラテックスに
アンモニア水を加えてｐＨを７にした後に減圧濃縮して残留単量体を除去し、固形分濃度
を４０％とした。
次に、正極活物質として、特開２００３－３６８８９号公報記載の方法に基づき、１．６
％の炭素を含有し、５０％体積累積径が２．９μｍであるオリビン構造のＬｉＦｅＰＯ４

を製造した。
【００６８】
上記で得られたラテックス７．５部（共重合体（Ｐ）分が３部、水が４．５部）、増粘剤
としてカルボキシメチルセルロース（セロゲンＷＳＣ、第一工業製薬社製）の２％水溶液
７５部、上記正極活物質１００部、導電材としてアセチレンブラック１０部、および水を
加えてビーズミルで混合して電極組成物を得た。
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得られた電極組成物を厚さ２０μｍのアルミニウム箔にドクターブレード法によって均一
に塗布し、１２０℃、１５分間乾燥機で乾燥した。次いで２軸のロールプレスで圧縮し、
さらに真空乾燥機にて０．６ｋＰａ、２５０℃で１０時間減圧乾燥して活物質層の厚みが
１１０μｍの正極用電極を得た。
【００７０】
次いで、得られた正極用電極を直径１５ｍｍの円形に切り抜いた。この電極の活物質層面
側に直径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、
負極として用いる金属リチウム、エキスパンドメタルを順に積層し、これをポリプロピレ
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１．８
ｍｍ、ステンレス鋼厚さ０．２５ｍｍ）中に収納した。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して外装容器に厚さ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した。電解液としてはエチレンカーボネート（ＥＣ）とジエチルカ
ーボネート（ＤＥＣ）とをＥＣ：ＤＥＣ＝１：２（２０℃での容積比）で混合してなる混
合溶媒にＬｉＰＦ６を１モル／リットルの濃度で溶解させた溶液を用いた。得られた電極
および電池の各特性を測定した結果を表１に示す。
【００７１】
【表１】

【００７２】
表１において、２ＥＨＡはアクリル酸２－エチルヘキシルを、ＢＡはアクリル酸ブチルを
、ＡＮはアクリロニトリルを、ＥＤＭＡはエチレングリコールジメタクリレートを、ＢＤ
は１，３－ブタジエンを、ＳＴはスチレンを、それぞれ表す。
【００７３】
［実施例２］，［比較例１，２］
単量体組成物として表１に示す組成のものを用いた他は、実施例１と同様にして共重合体
、電極および電池を得た。各特性を測定した結果を表１および表２に示す。
【００７４】
［比較例３］
単量体組成物として表１に示す組成のものを用いた他は実施例１と同様にして、固形分濃
度が４０％の共重合体ラテックスを得た。次いで、このラテックスを７．５部（固形分量
：３部）、増粘剤としてポリアクリル酸アンモニウム塩の２％水溶液７５部、実施例１で
用いたものと同じ正極活物質を１００部、導電材としてアセチレンブラック１０部、およ
び水を加えてビーズミルで混合し電極組成物を得た。
得られた電極組成物を用いて実施例１と同様にして電極および電池を製造し、各特性を測
定した。結果を表２に示す。
【００７５】
以上の実施例および比較例より明らかなように、本発明の電極組成物を用いて製造した電
極は、結着力および柔軟性に優れる。そして、該電極を用いると、高容量で、充放電サイ
クル特性に優れ、内部抵抗が小さく高速充放電が可能で、かつ安全性にも優れる電池を製
造できることが分かる。
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