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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質、結着材および導電助剤を含む正極であって、
　前記結着材は、α，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位を有するヨウ素価が２０
ｍｇ／１００ｍｇ以下である水素化ジエン系ポリマーを含み、
　前記導電助剤は平均直径（Ａｖ）と直径分布（３σ）とが０．６０＞（３σ／Ａｖ）＞
０．５０であり、比表面積が６００ｍ２／ｇ以上であり、高純度であり、平均直径（Ａｖ
）が３～３０ｎｍであるカーボンナノチューブを含むことを特徴とするリチウムイオン二
次電池用正極。
【請求項２】
　水溶性高分子を含むことを特徴とする請求項１記載のリチウムイオン二次電池用正極。
【請求項３】
　前記正極活物質の一次粒子の平均粒子径は、０．１～１００μｍであることを特徴とす
る請求項１または２に記載のリチウムイオン二次電池用正極。
【請求項４】
　前記結着材は、アクリル酸エステルモノマー単位または／およびメタクリル酸エステル
モノマー単位を有する重合体であって、乳化重合することにより得られる前記重合体を含
むことを特徴とする請求項１～３の何れか一項に記載のリチウムイオン二次電池用正極。
【請求項５】
　前記結着材は、α，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位と、アクリル酸エステル
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モノマー単位または／およびメタクリル酸エステルモノマー単位とを有する粒子状結着材
であって、乳化重合することにより得られる前記粒子状結着材を含み、
　前記粒子状結着材の平均粒子径は５０～２０００ｎｍであることを特徴とする請求項１
～４の何れか一項に記載のリチウムイオン二次電池用正極。
【請求項６】
　前記水素化ジエン系ポリマーにおけるα，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位の
含有量は、前記水素化ジエン系ポリマーに含まれる全単量体単位中、１０～４０重量％で
あることを特徴とする請求項１～５の何れか一項に記載のリチウムイオン二次電池用正極
。
【請求項７】
　請求項１～６の何れか一項に記載のリチウムイオン二次電池用正極を用いたリチウムイ
オン二次電池。
【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用正極およびこのリチウムイオン二次電池用正極を
用いたリチウムイオン二次電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、ノート型パソコン、タブレット端末、スマートフォン等の携帯電話等、携帯端末
の普及が著しい。これら携帯端末の電源として用いられている二次電池には、例えばニッ
ケル水素二次電池、リチウムイオン二次電池などが用いられている。携帯端末は、より快
適な携帯性が求められて小型化、薄型化、軽量化および高性能化が急速に進み、その結果
、携帯端末は様々な場で利用されるようになっている。また、二次電池に対しても、携帯
端末に対するのと同様に、小型化、薄型化、軽量化および高性能化が要求されている。
【０００３】
　二次電池は、通常、電極、電解液及びその他の電池部材を備える。また、電極は、通常
、集電体と、この集電体上に形成された電極活物質層とを備える。さらに、電極活物質層
は、バインダー（結着材）及び電極活物質を含み、二次電池の高性能化のために、電極活
物質層に含まれる各成分の検討が行われている（例えば、特許文献１～５参照）。
【０００４】
　電極活物質層のうち正極に設けられるものは、正極活物質層と呼ばれる。正極活物質層
は、例えば、導電性カーボン等の導電助剤と正極活物質の混合物に、水や有機溶媒等の溶
媒にバインダーとなる重合体を分散又は溶解させた液状の組成物を混合して正極用スラリ
ーを得、この正極用スラリーを集電体に塗布し、乾燥して製造される。
【０００５】
　特許文献５においては、前記の溶媒として有機溶媒を用いる場合において、正極活物質
層の充填性を高めるためにカーボンナノチューブを含む導電性カーボンを用いることが検
討されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００２－５６８９６号公報
【特許文献２】特許第３６０１２５０号公報
【特許文献３】特開２０１０－１７７０７９号公報
【特許文献４】特開２０１１－１９２６４４号公報
【特許文献５】特開２０１２－２４３６９６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
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　しかし、本発明者の検討によれば、正極活物質層の形成を行う場合に特許文献５で使用
されている種類のカーボンナノチューブを用いると、柔軟性が低いために成膜の際にクラ
ックが生じ厚膜化が困難であり、また、正極活物質層の集電体への結着性が低いことが分
かった。また、この正極活物質層を含む正極を用いたリチウムイオン二次電池の保存特性
やサイクル特性、レート特性等の電池性能は十分なものではなかった。
【０００８】
　本発明は、上記の課題に鑑みてなされたものであり、カーボンナノチューブを含むスラ
リーを用いて形成され、優れた電池性能を有するリチウムイオン二次電池を得ることがで
きるリチウムイオン二次電池用正極およびこのリチウムイオン二次電池用正極を用いたリ
チウムイオン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】
【０００９】
　本発明者は上記の課題を解決するべく鋭意検討した結果、特定のカーボンナノチューブ
を用いることにより上記目的を達成できることを見出し、本発明を完成させた。
【００１０】
　即ち、本発明によれば、
（１）　正極活物質、結着材および導電助剤を含む正極であって、前記導電助剤は平均直
径（Ａｖ）と直径分布（３σ）とが０．６０＞（３σ／Ａｖ）＞０．２０であるカーボン
ナノチューブを含むことを特徴とするリチウムイオン二次電池用正極、
（２）　水溶性高分子を含むことを特徴とする（１）記載のリチウムイオン二次電池用正
極、
（３）　前記カーボンナノチューブの外径は、３～３０ｎｍであることを特徴とする（１
）または（２）記載のリチウムイオン二次電池用正極、
（４）　前記正極活物質の一次粒子の平均粒子径は、０．１～１００μｍであることを特
徴とする（１）～（３）の何れかに記載のリチウムイオン二次電池用正極、
（５）　前記結着材は、アクリル酸エステルモノマー単位または／およびメタクリル酸エ
ステルモノマー単位を有する重合体であって、乳化重合することにより得られる前記重合
体を含むことを特徴とする（１）～（４）の何れかに記載のリチウムイオン二次電池用正
極、
（６）　前記結着材は、α，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位と、アクリル酸エ
ステルモノマー単位または／およびメタクリル酸エステルモノマー単位とを有する粒子状
結着材であって、乳化重合することにより得られる前記粒子状結着材を含み、前記粒子状
結着材の平均粒子径は５０～２０００ｎｍであることを特徴とする（１）～（５）の何れ
かに記載のリチウムイオン二次電池用正極、
（７）　前記結着材は、α，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位を有するヨウ素価
が２０ｍｇ／１００ｍｇ以下である水素化ジエン系ポリマーを含むことを特徴とする（１
）～（６）の何れかに記載のリチウムイオン二次電池用正極、
（８）　前記水素化ジエン系ポリマーにおけるα，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体
単位の含有量は、前記水素化ジエン系ポリマーに含まれる全単量体単位中、１０～４０重
量％であることを特徴とする（７）に記載のリチウムイオン二次電池用正極、
（９）　（１）～（８）の何れかに記載のリチウムイオン二次電池用正極を用いたリチウ
ムイオン二次電池
が提供される。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、カーボンナノチューブを含むスラリーを用いて形成され、優れた電池
性能を有するリチウムイオン二次電池を得ることができるリチウムイオン二次電池用正極
およびこのリチウムイオン二次電池用正極を用いたリチウムイオン二次電池が提供される
。
【発明を実施するための形態】
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【００１２】
　以下、本発明に係るリチウムイオン二次電池用正極及びリチウムイオン二次電池につい
て説明する。本発明のリチウムイオン二次電池用正極は、正極活物質、結着材および導電
助剤を含む正極であって、前記導電助剤は平均直径（Ａｖ）と直径分布（３σ）とが０．
６０＞（３σ／Ａｖ）＞０．２０であるカーボンナノチューブを含むことを特徴とする。
【００１３】
　本明細書において、「（メタ）アクリル」は「アクリル」及び「メタクリル」を意味す
る。また、「（メタ）アクリレート」は「アクリレート」及び「メタクリレート」を意味
する。さらに、「（メタ）アクリロニトリル」は「アクリロニトリル」及び「メタクリロ
ニトリル」を意味する。また、「（メタ）アクリロイル」は「アクリロイル」及び「メタ
クリロイル」を意味する。さらに、「正極活物質」とは正極用の電極活物質を意味し、「
負極活物質」とは負極用の電極活物質を意味する。また、「正極活物質層」とは正極に設
けられる電極活物質層を意味し、「負極活物質層」とは負極に設けられる電極活物質層を
意味する。
【００１４】
　（正極活物質）
　本発明のリチウムイオン二次電池用正極に用いる正極活物質としては、リチウムイオン
の吸蔵放出可能な活物質が用いられ、リチウムイオン二次電池用正極用電極活物質（正極
活物質）は、無機化合物からなるものと有機化合物からなるものとに大別される。
【００１５】
　無機化合物からなる正極活物質としては、遷移金属酸化物、遷移金属硫化物、リチウム
と遷移金属とのリチウム含有複合金属酸化物などが挙げられる。上記の遷移金属としては
、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｍｏ等が使用される。
【００１６】
　遷移金属酸化物としては、ＭｎＯ、ＭｎＯ2、Ｖ2Ｏ5、Ｖ6Ｏ13、ＴｉＯ2、Ｃｕ2Ｖ2Ｏ3

、非晶質Ｖ2Ｏ－Ｐ2Ｏ5、ＭｏＯ3等が挙げられ、中でも得られる二次電池のサイクル安定
性と容量からＭｎＯ、Ｖ2Ｏ5、Ｖ6Ｏ13、ＴｉＯ2が好ましい。
【００１７】
　遷移金属硫化物としては、ＴｉＳ2、ＴｉＳ3、非晶質ＭｏＳ2、ＦｅＳ等が挙げられる
。リチウム含有複合金属酸化物としては、層状構造を有するリチウム含有複合金属酸化物
、スピネル構造を有するリチウム含有複合金属酸化物、オリビン型構造を有するリチウム
含有複合金属酸化物などが挙げられる。
【００１８】
　層状構造を有するリチウム含有複合金属酸化物としては、リチウム含有コバルト酸化物
（ＬｉＣｏＯ2）、リチウム含有ニッケル酸化物（ＬｉＮｉＯ2）、Ｃｏ－Ｎｉ－Ｍｎのリ
チウム複合酸化物、Ｎｉ－Ｍｎ－Ａｌのリチウム複合酸化物、Ｎｉ－Ｃｏ－Ａｌのリチウ
ム複合酸化物、ＬｉＭａＯ2とＬｉ2ＭｂＯ3の固溶体である、ｘＬｉＭａＯ2・（１－ｘ）
Ｌｉ2ＭｂＯ3　（０＜ｘ＜１、Ｍａは平均酸化状態が３＋である一つ以上の遷移金属、Ｍ
ｂは平均酸化状態が４＋である一つ以上の遷移金属）等が挙げられる。二次電池のサイク
ル特性を向上させるという観点からは、ＬｉＣｏＯ2、を用いることが好ましく、二次電
池のエネルギー密度を向上させるという観点からは、ＬｉＭａＯ2とＬｉ2ＭｂＯ3の固溶
体が好ましい。また、ＬｉＭａＯ2とＬｉ2ＭｂＯ3の固溶体としては、特に、ｘＬｉＭａ
Ｏ2・（１－ｘ）Ｌｉ2ＭｂＯ3（０＜ｘ＜１、Ｍａ＝Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｔｉ等、
Ｍｂ＝Ｍｎ、Ｚｒ、Ｔｉ等）が好ましく、中でもｘＬｉＭａＯ2・（１－ｘ）Ｌｉ2ＭｎＯ

3（０＜ｘ＜１、Ｍａ＝Ｎｉ，Ｃｏ，Ｍｎ，Ｆｅ，Ｔｉ等）が好ましい。また、容量が高
く、入手しやすいという観点から、Ｃｏ－Ｎｉ－Ｍｎのリチウム複合酸化物を用いること
が好ましい。
【００１９】
　スピネル構造を有するリチウム含有複合金属酸化物としては、マンガン酸リチウム(Ｌ
ｉＭｎ2Ｏ4）のＭｎの一部を他の遷移金属で置換したＬｉa［Ｍｎ2-xＭｄx］Ｏ4（ここで
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Ｍｄは平均酸化状態が４＋である１つ以上の遷移金属、Ｍｄ＝Ｎｉ，Ｃｏ，Ｆｅ，Ｃｕ，
Ｃｒ等、０＜ｘ＜１、０≦ａ≦１）等が挙げられる。スピネル構造を有するリチウム含有
金属酸化物の中でも、ＭｎをＦｅで置換したＬｉaＦｅxＭｎ2-xＯ4-z（０≦ａ≦１、０＜
ｘ＜１、０≦ｚ≦０．１）は、コストが安価であることから好ましく、ＭｎをＮｉで置換
したＬｉＮｉ0.5Ｍｎ1.5Ｏ4などは構造劣化の因子と考えられているＭｎ3+を全て置換す
ることができ、Ｎｉ2+からＮｉ4+への電気化学反応をすることから高い作動電圧で、かつ
、高い容量を有することができるので、好ましい。
【００２０】
　オリビン型構造を有するリチウム含有複合金属酸化物としては、ＬｉyＭｃＰＯ4（式中
、Ｍｃは平均酸化状態が３＋である１つ以上の遷移金属、Ｍｃ＝Ｍｎ，Ｃｏ，Ｆｅ等、０
≦ｙ≦２）であらわされるオリビン型燐酸リチウム化合物が挙げられる。Ｍｎ，Ｃｏまた
はＦｅは他の金属で一部置換されていてもよく、置換しうる金属としてはＣｕ，Ｍｇ，Ｚ
ｎ，Ｖ，Ｃａ，Ｓｒ，Ｂａ，Ｔｉ，Ａｌ，Ｓｉ，Ｂ及びＭｏなどが挙げられる。
【００２１】
　その他、Ｌｉ2ＭｅＳｉＯ4（ここでＭｅは、Ｆｅ，Ｍｎ）等のポリアニオン構造を有す
る正極活物質や、ペロブスカイト構造を有するＬｉＦｅＦ3、斜方晶構造を有するＬｉ2Ｃ
ｕ2Ｏ4などが挙げられる。
【００２２】
　有機化合物としては、例えば、ポリアセチレン、ポリ－ｐ－フェニレンなどの導電性高
分子を用いることもできる。電気伝導性に乏しい、鉄系酸化物は、還元焼成時に炭素源物
質を存在させることで、炭素材料で覆われた電極活物質として用いてもよい。また、これ
ら化合物は、部分的に元素置換したものであってもよい。正極活物質は、上記の無機化合
物と有機化合物の混合物であってもよい。
【００２３】
　上述した正極活物質の中でも、ＬｉＣｏＯ2（以下、「ＬＣＯ」ともいう。）、ＬｉＦ
ｅＰＯ4（以下、「ＬＦＰ」ともいう。）、Ｃｏ－Ｎｉ－Ｍｎのリチウム複合酸化物（以
下、「ＮＭＣ」ともいう。）を用いることが好ましい。
【００２４】
　本発明で用いる正極活物質の一次粒子の体積平均粒子径（以下、「一次平均粒子径」と
いうことがある。）は、電池の他の構成要素との兼ね合いで適宜選択されるが、好ましく
は０．１～１００μｍ、より好ましくは０．５～８０μｍ、さらに好ましくは０．８～５
０μｍである。正極活物質の一次平均粒子径が大きすぎると、薄膜電極の作製が困難とな
る。また、正極活物質の一次平均粒子径が小さすぎると、所望の目付け量とすることがで
きない。
【００２５】
　（導電助剤）
　本発明に用いる導電助剤は、カーボンナノチューブを含む。
　（カーボンナノチューブ）
　本発明に用いるカーボンナノチューブは、少量の添加で容量の高いリチウムイオン二次
電池を得られることから単層カーボンナノチューブ（ＳＷＣＮＴ）が好ましい。また、本
発明に用いるカーボンナノチューブは、平均直径（Ａｖ）と直径分布（３σ）とが０．６
０＞３σ／Ａｖ＞０．２０を満たす。ここでいう平均直径（Ａｖ）、直径分布（３σ）は
、それぞれ透過型電子顕微鏡でカーボンナノチューブ１００本の直径を測定した際の平均
値、並びに標準偏差（σ）に３を乗じたものである。なお、本明細書における標準偏差は
、標本標準偏差である。
【００２６】
　平均直径（Ａｖ）と直径分布（３σ）とが０．６０＞（３σ／Ａｖ）＞０．２０を満た
すカーボンナノチューブを用いることにより、カーボンナノチューブが少量であっても、
優れた導電性を示すリチウムイオン二次電池用正極を得ることができる。得られるリチウ
ムイオン二次電池用正極の特性の観点から、０．６０＞（３σ／Ａｖ）＞０．２５がより
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好ましく、０．６０＞（３σ／Ａｖ）＞０．５０がさらに好ましい。（３σ／Ａｖ）の値
が大きすぎると、リチウムイオン二次電池用正極における抵抗値の分布が大きくなるため
、電池特性に悪影響を及ぼす。
【００２７】
　（３σ／Ａｖ）は、カーボンナノチューブの直径分布を表し、この値が大きいほど直径
分布が広いことを意味する。本発明において直径分布は正規分布を取るものが好ましい。
ここで言う直径分布は、透過型電子顕微鏡を用いて観察できる、無作為に選択された１０
０本のカーボンナノチューブの直径を測定し、その結果を用いて、横軸に直径、縦軸に頻
度を取り、得られたデータをプロットし、ガウシアンで近似することで得られるものとす
る。異なる製法で得られたカーボンナノチューブなどを複数種類組み合わせることでも（
３σ／Ａｖ）の値を大きくすることはできるが、その場合正規分布の直径分布を得ること
は難しい。即ち、本発明においては、単独のカーボンナノチューブ又は単独のカーボンナ
ノチューブに、その直径分布に影響しない量の他のカーボンナノチューブを配合したもの
を用いるのが好ましい。
【００２８】
　カーボンナノチューブの平均直径（Ａｖ）は、高い導電性を付与するといった観点から
、０．５ｎｍ以上、１５ｎｍ以下であることが好ましく、１ｎｍ以上、１０ｎｍ以下であ
ることが、より好ましい。
【００２９】
　本発明に用いるカーボンナノチューブは、０．６０＞（３σ／Ａｖ）＞０．２０を満た
すカーボンナノチューブであれば特に制限なく使用することができるが、日本国特許第４
，６２１，８９６号公報（欧州公開特許第１７８７９５５号）、及び日本国特許第４，８
１１，７１２号公報（米国公開特許第２００９－２９７８４６号）に記載されているスー
パーグロース法により得られるカーボンナノチューブ（以下、「ＳＧＣＮＴ」ということ
がある）が好ましく、さらにスーパーグロース法により得られるカーボンナノチューブの
中でもＢＥＴ比表面積が６００ｍ2／ｇ以上のカーボンナノチューブが、正極活物質層へ
の改質効果が高いためさらに好ましい。
【００３０】
　本発明に用いるカーボンナノチューブは、ラマン分光法においてＲａｄｉａｌ　Ｂｒｅ
ａｔｈｉｎｇ　Ｍｏｄｅ（ＲＢＭ）のピークを有するカーボンナノチューブであるのが好
ましい。なお、三層以上の多層のカーボンナノチューブのラマンスペクトルには、ＲＢＭ
が存在しない。
【００３１】
　また、本発明に用いるカーボンナノチューブはＧ／Ｄ比が１以上、２０以下、カーボン
ナノチューブ合成時における構造体の長さが１００μｍ以上、５０００μｍ以下のカーボ
ンナノチューブであることがより好ましい。これは例えば上述のスーパーグロース法によ
り得ることができる。
【００３２】
　スーパーグロース法によって製造されるカーボンナノチューブのＧ／Ｄ比の範囲につい
ては、１以上、２０以下の範囲になる。これは、実際に製造したもののＧ／Ｄ比を測定結
果から得られたばらつきの範囲に基づく。
【００３３】
　また、カーボンナノチューブ合成時における構造体の長さが１００μｍ以上、５０００
μｍ以下のカーボンナノチューブを用いることで、得られるエラストマー組成物はより優
れた導電性を発揮する。
【００３４】
　このように、Ｇ／Ｄ比が１以上、２０以下、カーボンナノチューブ合成時における構造
体の長さが１００μｍ以上、５０００μｍ以下のカーボンナノチューブを用いることによ
り、少量でも優れた導電性を得ることができる。
【００３５】
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　また、カーボンナノチューブの比表面積は、６００ｍ2／ｇ以上であることが好ましく
、カーボンナノチューブが主として未開口のものにあっては、６００ｍ2／ｇ以上であり
、カーボンナノチューブが主として開口したものにあっては、１３００ｍ2／ｇ以上であ
ることが改質効果に優れるため好ましい。
【００３６】
　また、カーボンナノチューブの重量密度は、０．００２ｇ／ｃｍ3～０．２ｇ／ｃｍ3で
あることがより好ましい。重量密度が０．２ｇ／ｃｍ3以下であれば、カーボンナノチュ
ーブを構成するカーボンナノチューブ同士の結びつきが弱くなるので、カーボンナノチュ
ーブを溶媒などに攪拌した際に、均質に分散させることが容易になる。つまり、重量密度
が０．２ｇ／ｃｍ3以下とすることで、均質な分散液を得ることが容易となる。また重量
密度が０．００２ｇ／ｃｍ3以上であれば、カーボンナノチューブの一体性を向上させ、
バラけることを抑制できるため取り扱いが容易になる。
【００３７】
　本発明に用いるカーボンナノチューブの量は、正極活物質１００重量部に対して、０．
１～１０重量部、好ましくは０．５～８重量部、より好ましくは１～３重量部である。カ
ーボンナノチューブの量が多すぎると、電池容量の向上効果を得ることができず、また、
正極用スラリーの粘度調整が困難となる。また、カーボンナノチューブの量が少なすぎる
と、所望の容量や特性を有する電池を得ることができない。
【００３８】
　また、カーボンナノチューブを導電助剤として用いることにより、正極活物質同士の電
気的接触を向上させることができ、特にリチウムイオン二次電池に用いる場合に初期放電
特性を改善することができる。
【００３９】
　また、導電助剤として、上述のカーボンナノチューブと導電性カーボンとを併用しても
よい。導電性カーボンとしては、導電性を有する、炭素の同素体からなる粒子が挙げられ
、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、カーボンブラック、グラファイト、気相成
長カーボン繊維等を用いることができる。また、例えば、黒鉛等の炭素粉末、各種金属の
ファイバー及び箔などを用いることもできる。ここで、導電性カーボンは、１種類を単独
で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用いてもよい。
【００４０】
　本発明のリチウムイオン二次電池用正極に導電性カーボンを用いる場合の導電性カーボ
ンの量は、スラリー粘度の安定性を向上させる観点から、正極活物質１００重量部に対し
て、好ましくは０．１～１０重量部、より好ましくは０．２～８重量部である。
【００４１】
　また、本発明のリチウムイオン二次電池用正極に導電性カーボンを用いる場合のカーボ
ンナノチューブと導電性カーボンの量の比率は、正極活物質層の導電性が高くなる観点及
び正極用スラリーの粘度の安定性が向上する観点から、重量基準で好ましくは１０：０～
１：９、より好ましくは１０：０～５：５、さらに好ましくは１０：０～８：２である。
　導電助剤は炭素の同素体からなる粒子が多いことから、表面疎水性を示すものが多い。
【００４２】
　本発明のリチウムイオン二次電池用正極に用いる導電助剤の量（カーボンナノチューブ
と導電性カーボンとを合わせた量）は、スラリー粘度の安定性を向上させる観点から、正
極活物質１００重量部に対して、０．２～１０重量部、好ましくは０．４～８重量部であ
る。
【００４３】
　（結着材）
　本発明に用いる結着材は、通常、正極活物質層に含まれ、正極活物質、導電助剤及び集
電体を結着させる作用を奏する。結着材を含むことにより、リチウムイオン二次電池用正
極では、正極活物質及び導電助剤を強固に保持できるので、リチウムイオン二次電池用正
極からの正極活物質の脱離を抑制できる。また、結着材は通常は正極活物質層に含まれる
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正極活物質及び導電助剤以外の粒子をも結着し、正極活物質層の強度を維持する役割も果
たしうる。また、結着材は、その形状が粒子形状であるため、結着性が特に高く、容量低
下及び充放電の繰り返しによる劣化を顕著に抑えることができる。
【００４４】
　本発明に用いる結着材としては、アクリル酸エステルモノマー単位または／およびメタ
クリル酸エステルモノマー単位を有する重合体、ニトリル基を有する重合単位及び炭素数
４以上の直鎖アルキレン構造を含んでなる重合体が好ましく用いられる。
　ニトリル基を有する重合単位及び炭素数４以上の直鎖アルキレン構造を含んでなる重合
体を用いる場合には、結着材を構成する重合体中にニトリル基を有する重合単位を含むこ
とで、正極活物質層を形成するための正極用スラリー中における正極活物質の分散性が向
上し、スラリーを長期間安定状態で保存することができる。この結果、均一な正極活物質
層の製造が容易になる。また、リチウムイオンの伝導性が良好となるため、電池内におけ
る内部抵抗を小さくし、電池の出力特性を向上させることができる。
【００４５】
　ニトリル基を有する重合単位及び炭素数４以上の直鎖アルキレン構造を含んでなる重合
体を用いる場合には、結着材を構成する重合体における、直鎖アルキレン構造単位の炭素
数は４以上であり、好ましくは４～１６、さらに好ましくは４～１２の範囲である。
【００４６】
　ニトリル基を有する重合単位及び炭素数４以上の直鎖アルキレン構造を含んでなる重合
体を用いる場合においては、結着材を構成する重合体中に、非極性の直鎖アルキレン構造
単位を導入することで、正極を形成するためのスラリー（正極用スラリー）中に必要に応
じて添加される導電性付与剤の分散性が向上し、均一な正極の製造が容易になる。また、
電極内に均一に導電性付与剤が分散することにより、導電ネットワークが取りやすくなる
ことで内部抵抗が低減し、結果としてこの電極を用いた電池のサイクル特性、出力特性が
向上する。また、所定以上の鎖長の直鎖アルキレン構造単位を導入することで、正極の電
解液に対する膨潤性が適正化され、電池特性の向上が図られる。
【００４７】
　ニトリル基を有する重合単位及び炭素数４以上の直鎖アルキレン構造を含んでなる重合
体としては、α，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位と共役ジエン単量体単位とを
有する重合体、α，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位と（メタ）アクリル酸エス
テルモノマー単位とを有する重合体などが挙げられ、単独で使用してもよいし、これらを
併用してもよい。
【００４８】
　ニトリル基を有する重合単位及び炭素数４以上の直鎖アルキレン構造を含んでなる結着
材が、α，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位と共役ジエン単量体単位とを有する
重合体である場合には、共役ジエン単量体単位の二重結合を水素化することによりヨウ素
価が２０ｍｇ／１００ｍｇ以下である水素化ジエン系ポリマーを得ることができる。
【００４９】
　また、ニトリル基を有する重合単位及び炭素数４以上の直鎖アルキレン構造を含んでな
る結着材が、α，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位と（メタ）アクリル酸エステ
ルモノマー単位とを有する重合体である場合には、ヨウ素価は０ｍｇ／１００ｍｇである
。
【００５０】
　結着材のヨウ素価は、耐電位性を向上させる観点から、２０ｍｇ／１００ｍｇ以下であ
り、好ましくは１～１８ｍｇ／１００ｍｇ、より好ましくは５～１５ｍｇ／１００ｍｇで
ある。結着材のヨウ素価が大きすぎると、結着材に含まれる不飽和結合により酸化電位で
の安定性が低く電池の高温サイクル特性に劣る。また逆に、結着材のヨウ素価が小さすぎ
ると、結着材の柔軟性が低下する。その結果、電極を捲回・プレス時に電極の欠け、粉落
ち等により正極活物質の一部が脱離しうる。粉落ち等が発生すると、脱離した塊（正極活
物質）がセパレーターの破損・正極／負極間のショート等の原因となり、安全性、長期特
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性に劣る。ヨウ素価はＪＩＳ　Ｋ６２３５；２００６に従って求められる。
【００５１】
　本発明に用いる結着材におけるα，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位の含有量
（ニトリル含量）は、カーボンナノチューブの添加量が少なくても高い導電性が付与でき
る観点から、全単量体単位中、好ましくは１．０～４０重量％、より好ましくは５．０～
３５重量％である。結着材中のニトリル含量が多すぎると、結着材の結着材としての柔軟
性が低下し、正極活物質層を形成する際にクラックが発生しやすくなる。また、ニトリル
含量が少なすぎると、結着材が正極活物質の表面を被覆するため、電池性能（容量やレー
ト特性）が低下する。ニトリル含量は、重合の際に用いるα，β－エチレン性不飽和ニト
リル単量体の量を変えることにより調整することができる。
　α，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位の含有量は、ＪＩＳ　Ｋ　６３６４のミ
ルオーブン法に従い、発生した窒素量を測定してアクリロニトリル分子量からその結合量
を換算し、定量することができる。
【００５２】
　α，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位を形成する単量体としては、ニトリル基
を有するα，β－エチレン性不飽和化合物であれば限定されず、アクリロニトリル；α－
クロロアクリロニトリル、α－ブロモアクリロニトリルなどのα－ハロゲノアクリロニト
リル；メタクリロニトリルなどのα－アルキルアクリロニトリル；などが挙げられ、アク
リロニトリルおよびメタクリロニトリルが好ましい。α，β－エチレン性不飽和ニトリル
単量体として、これらの複数種を併用してもよい。
【００５３】
　共役ジエン単量体単位を形成するジエン単量体としては、１，３－ブタジエン、イソプ
レン、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン、１，３－ペンタジエンなどの炭素数が４
以上の共役ジエン；１，４－ペンタジエン、１，４－ヘキサジエンなどの好ましくは炭素
数が５～１２の非共役ジエンが挙げられる。これらの中では共役ジエンが好ましく、１，
３－ブタジエンがより好ましい。
【００５４】
　本発明に用いる結着材における共役ジエン単量体単位の含有量は、結着材の結着材とし
ての柔軟性向上の観点から、全単量体単位中、好ましくは６０～９９重量％、より好まし
くは６５～９５重量％である
【００５５】
　（メタ）アクリル酸エステルモノマーとしては、メチルアクリレート、エチルアクリレ
ート、ｎ－プロピルアクリレート、イソプロピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート
、ｔ－ブチルアクリレート、ペンチルアクリレート、ヘキシルアクリレート、ヘプチルア
クリレート、オクチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、ノニルアクリレ
ート、デシルアクリレート、ラウリルアクリレート、ｎ－テトラデシルアクリレート、ス
テアリルアクリレートなどのアクリル酸アルキルエステル；メチルメタクリレート、エチ
ルメタクリレート、ｎ－プロピルメタクリレート、イソプロピルメタクリレート、ｎ－ブ
チルメタクリレート、ｔ－ブチルメタクリレート、ペンチルメタクリレート、ヘキシルメ
タクリレート、ヘプチルメタクリレート、オクチルメタクリレート、２－エチルヘキシル
メタクリレート、ノニルメタクリレート、デシルメタクリレート、ラウリルメタクリレー
ト、ｎ－テトラデシルメタクリレート、ステアリルメタクリレートなどのメタクリル酸ア
ルキルエステル；スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエンなどの芳香族ビニル化
合物；フルオロエチルビニルエーテル、フルオロプロピルビニルエーテル、ｏ－トリフル
オロメチルスチレン、ペンタフルオロ安息香酸ビニル、ジフルオロエチレン、テトラフル
オロエチレンなどのフッ素含有ビニル化合物；１，４－ペンタジエン、１，４－ヘキサジ
エン、ビニルノルボルネン、ジシクロペンタジエンなどの非共役ジエン化合物；エチレン
、プロピレン、１－ブテン、４－メチル－１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテンな
どのα－オレフィン化合物；（メタ）アクリル酸メトキシエチル、（メタ）アクリル酸メ
トキシプロピル、（メタ）アクリル酸ブトキシエチルなどのα，β－エチレン性不飽和カ
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ルボン酸のアルコキシアルキルエステル；ジビニルベンゼンなどのジビニル化合物；エチ
レンジ（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、エチレン
グリコールジ（メタ）アクリレートなどのジ（メタ）アクリル酸エステル類；トリメチロ
ールプロパントリ（メタ）アクリレートなどのトリメタクリル酸エステル類；などの多官
能エチレン性不飽和単量体のほか、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ’－
ジメチロール（メタ）アクリルアミドなどの自己架橋性化合物；などが挙げられる。その
中でも、電解液に溶出せずに正極用スラリーの溶媒として用いられるＮ－メチルピロリド
ン（ＮＭＰ）への溶解性を示すこと、正極の柔軟性が向上し、捲回セルを作製したときに
正極の剥がれを抑制することができ、該正極を用いた二次電池の特性（サイクル特性等）
に優れることから、アクリル酸アルキルエステルまたはメタクリル酸アルキルエステルが
好ましく、非カルボニル性酸素原子に結合するアルキル基の炭素数が４以上のアクリル酸
アルキルエステルまたはメタクリル酸アルキルエステルがより好ましく、非カルボニル性
酸素原子に結合するアルキル基の炭素数が６以上２０以下のアクリル酸アルキルエステル
またはメタクリル酸アルキルエステルがさらに好ましい。
【００５６】
　本発明に用いる結着材における（メタ）アクリル酸エステルモノマー単位の含有量は、
全単量体単位中、好ましくは１０重量％以下、より好ましくは５重量％以下、さらに好ま
しくは３重量％以下である。（メタ）アクリル酸エステルモノマー単位の含有量が多すぎ
ると、結着材が正極活物質の表面を被覆するため、電池性能（容量やレート特性）が低下
する。また、（メタ）アクリル酸エステルモノマーの重合単位の含有量が少なすぎると、
結着材の結着材としての柔軟性が低下し、正極活物質層を形成する際にクラックが発生し
やすくなる。
【００５７】
　また、本発明に用いる結着材中に親水性基を導入してもよい。親水性基の導入は、カル
ボン酸基、スルホン酸基、リン酸基、水酸基およびこれらの塩などを有する単量体を重合
して行われる。
【００５８】
　カルボン酸基を有する単量体としては、モノカルボン酸及びその誘導体やジカルボン酸
、及びこれらの誘導体などが挙げられる。
　モノカルボン酸としては、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸などが挙げられる。
　モノカルボン酸誘導体としては、２－エチルアクリル酸、イソクロトン酸、α―アセト
キシアクリル酸、β－ｔｒａｎｓ－アリールオキシアクリル酸、α－クロロ－β－Ｅ－メ
トキシアクリル酸、β－ジアミノアクリル酸などが挙げられる。
【００５９】
　ジカルボン酸としては、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸などが挙げられる。
　ジカルボン酸誘導体としては、メチルマレイン酸、ジメチルマレイン酸、フェニルマレ
イン酸、クロロマレイン酸、ジクロロマレイン酸、フルオロマレイン酸などマレイン酸メ
チルアリル、マレイン酸ジフェニル、マレイン酸ノニル、マレイン酸デシル、マレイン酸
ドデシル、マレイン酸オクタデシル、マレイン酸フルオロアルキルなどのマレイン酸エス
テル；が挙げられる。
【００６０】
　また、加水分解によりカルボキシル基を生成する酸無水物も使用できる。
　ジカルボン酸の酸無水物としては、無水マレイン酸、アクリル酸無水物、メチル無水マ
レイン酸、ジメチル無水マレイン酸などが挙げられる。
　その他、マレイン酸モノエチル、マレイン酸ジエチル、マレイン酸モノブチル、マレイ
ン酸ジブチル、フマル酸モノエチル、フマル酸ジエチル、フマル酸モノブチル、フマル酸
ジブチル、フマル酸モノシクロヘキシル、フマル酸ジシクロヘキシル、イタコン酸モノエ
チル、イタコン酸ジエチル、イタコン酸モノブチル、イタコン酸ジブチルなどのα，β－
エチレン性不飽和多価カルボン酸のモノエステルおよびジエステルも挙げられる。
【００６１】
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　スルホン酸基を有する単量体としては、ビニルスルホン酸、メチルビニルスルホン酸、
（メタ）アリルスルホン酸、スチレンスルホン酸、（メタ）アクリル酸－２－スルホン酸
エチル、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、３－アリロキシ－２－ヒ
ドロキシプロパンスルホン酸などが挙げられる。
【００６２】
　リン酸基を有する単量体としては、リン酸－２－（メタ）アクリロイルオキシエチル、
リン酸メチル－２－（メタ）アクリロイルオキシエチル、リン酸エチル－（メタ）アクリ
ロイルオキシエチルなどが挙げられる。
【００６３】
　水酸基を有する単量体としては、（メタ）アリルアルコール、３－ブテン－１－オール
、５－ヘキセン－１－オールなどのエチレン性不飽和アルコール；アクリル酸－２－ヒド
ロキシエチル、アクリル酸－２－ヒドロキシプロピル、メタクリル酸－２－ヒドロキシエ
チル、メタクリル酸－２－ヒドロキシプロピル、マレイン酸ジ－２－ヒドロキシエチル、
マレイン酸ジ－４－ヒドロキシブチル、イタコン酸ジ－２－ヒドロキシプロピルなどのエ
チレン性不飽和カルボン酸のアルカノールエステル類；一般式ＣＨ2＝ＣＲ1－ＣＯＯ－（
ＣnＨ2nＯ）m－Ｈ（ｍは２ないし９の整数、ｎは２ないし４の整数、Ｒ1は水素またはメ
チル基を表す）で表されるポリアルキレングリコールと（メタ）アクリル酸とのエステル
類；２－ヒドロキシエチル－２’－（メタ）アクリロイルオキシフタレート、２－ヒドロ
キシエチル－２’－（メタ）アクリロイルオキシサクシネートなどのジカルボン酸のジヒ
ドロキシエステルのモノ（メタ）アクリル酸エステル類；２－ヒドロキシエチルビニルエ
ーテル、２－ヒドロキシプロピルビニルエーテルなどのビニルエーテル類；（メタ）アリ
ル－２－ヒドロキシエチルエーテル、（メタ）アリル－２－ヒドロキシプロピルエーテル
、（メタ）アリル－３－ヒドロキシプロピルエーテル、（メタ）アリル－２－ヒドロキシ
ブチルエーテル、（メタ）アリル－３－ヒドロキシブチルエーテル、（メタ）アリル－４
－ヒドロキシブチルエーテル、（メタ）アリル－６－ヒドロキシヘキシルエーテルなどの
アルキレングリコールのモノ（メタ）アリルエーテル類；ジエチレングリコールモノ（メ
タ）アリルエーテル、ジプロピレングリコールモノ（メタ）アリルエーテルなどのポリオ
キシアルキレングリコール（メタ）モノアリルエーテル類；グリセリンモノ（メタ）アリ
ルエーテル、（メタ）アリル－２－クロロ－３－ヒドロキシプロピルエーテル、（メタ）
アリル－２－ヒドロキシ－３－クロロプロピルエーテルなどの、（ポリ）アルキレングリ
コールのハロゲン及びヒドロキシ置換体のモノ（メタ）アリルエーテル；オイゲノール、
イソオイゲノールなどの多価フェノールのモノ（メタ）アリルエーテル及びそのハロゲン
置換体；（メタ）アリル－２－ヒドロキシエチルチオエーテル、（メタ）アリル－２－ヒ
ドロキシプロピルチオエーテルなどのアルキレングリコールの（メタ）アリルチオエーテ
ル類；などが挙げられる。
【００６４】
　本発明に用いる結着材における親水性基を有する単量体単位の含有量は、保存安定性が
高い観点から、全単量体単位中、好ましくは１０重量％以下、より好ましくは０．５～７
重量％、さらに好ましくは１～５重量％である。親水性基を有する単量体単位の含有量が
多すぎると、製造安定性及び保存安定性が低下する。また、親水性基を有する単量体単位
の含有量が少なすぎると、結着材の結着性が不足し、得られるリチウムイオン二次電池の
サイクル特性が悪化する。
【００６５】
　これらの中でも、正極活物質同士の密着性及び正極活物質層と後述する集電体との密着
性に優れることから、親水性基は、カルボン酸基またはスルホン酸基であることが好まし
く、特に正極活物質から溶出することがある遷移金属イオンを効率良く捕捉するという理
由からカルボン酸基であることが好ましい。
【００６６】
　また、本発明に用いる結着材は、上記単量体単位以外に、これらの単量体単位を形成す
る単量体と共重合可能な他の単量体単位を含有していてもよい。このような他の単量体単
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位を導く他の単量体としては、α，β－エチレン性不飽和カルボン酸エステル単量体、芳
香族ビニル単量体、フッ素含有ビニル単量体、共重合性老化防止剤などが例示される。
【００６７】
　α，β－エチレン性不飽和カルボン酸エステル単量体としては、例えば、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、アクリル酸ブチル、アクリル酸ｎ－ドデ
シル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸エチルなどの、アクリル酸アルキルエステルお
よびメタクリル酸アルキルエステルであって、アルキル基の炭素数が１～１８のもの；ア
クリル酸メトキシメチル、メタクリル酸メトキシエチルなどのアクリル酸アルコキシアル
キルエステルおよびメタクリル酸アルコキシアルキルエステルであって、アルコキシアル
キル基の炭素数が２～１２のもの；アクリル酸α－シアノエチル、アクリル酸β－シアノ
エチル、メタクリル酸シアノブチルなどのアクリル酸シアノアルキルエステルおよびメタ
クリル酸シアノアルキルエステルであって、シアノアルキル基の炭素数が２～１２のもの
；アクリル酸２－ヒドロキシエチル、メタクリル酸２－ヒドロキシエチル、アクリル酸３
－ヒドロキシプロピルなどのアクリル酸ヒドロキシアルキルエステルおよびメタクリル酸
ヒドロキシアルキルエステルであって、ヒドロキシアルキル基の炭素数が１～１２のもの
；アクリル酸フルオロベンジル、メタクリル酸フルオロベンジルなどのフッ素置換ベンジ
ル基含有アクリル酸エステルおよびフッ素置換ベンジル基含有メタクリル酸エステル；ア
クリル酸トリフルオロエチル、メタクリル酸テトラフルオロプロピルなどのフルオロアル
キル基含有アクリル酸エステルおよびフルオロアルキル基含有メタクリル酸エステル；マ
レイン酸ジメチル、フマル酸ジメチル、イタコン酸ジメチル、イタコン酸ジエチルなどの
不飽和多価カルボン酸ポリアルキルエステル；アクリル酸ジメチルアミノメチル、アクリ
ル酸ジエチルアミノエチルなどのアミノ基含有α，β－エチレン性不飽和カルボン酸エス
テル；などが挙げられる。
【００６８】
　芳香族ビニル単量体としては、スチレン、α－メチルスチレン、ビニルピリジンなどが
挙げられる。
【００６９】
　フッ素含有ビニル単量体としては、フルオロエチルビニルエーテル、フルオロプロピル
ビニルエーテル、ｏ－トリフルオロメチルスチレン、ペンタフルオロ安息香酸ビニル、ジ
フルオロエチレン、テトラフルオロエチレンなどが挙げられる。
【００７０】
　共重合性老化防止剤としては、Ｎ－（４－アニリノフェニル）アクリルアミド、Ｎ－（
４－アニリノフェニル）メタクリルアミド、Ｎ－（４－アニリノフェニル）シンナムアミ
ド、Ｎ－（４－アニリノフェニル）クロトンアミド、Ｎ－フェニル－４－（３－ビニルベ
ンジルオキシ）アニリン、Ｎ－フェニル－４－（４－ビニルベンジルオキシ）アニリンな
どが挙げられる。
【００７１】
　これらの共重合可能な他の単量体は、複数種類を併用されうる。結着材に含有される、
これらの他の単量体単位の含有量は、全単量体単位中に、好ましくは４０重量％以下、よ
り好ましくは３０重量％以下、さらに好ましくは２０重量％以下、特に好ましくは１０重
量％以下の量である。
【００７２】
　ニトリル基を有する重合単位及び炭素数４以上の直鎖アルキレン構造を含んでなる結着
材が、α，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位と共役ジエン単量体単位とを有する
重合体である場合には、共役ジエン単量体単位の二重結合の水素化を行う。この場合には
、結着材を構成する各単量体を共重合した後、水素添加することにより、ヨウ素価が２０
ｍｇ／１００ｍｇ以下であるα，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位と共役ジエン
単量体単位とを有する重合体を得ることができる。
【００７３】
　各単量体を共重合する方法に格別な制限はないが、たとえば、ドデシルベンゼンスルホ
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ン酸ナトリウムなどの乳化剤を用いて約５０～１０００ｎｍの平均粒子径を有する共重合
体のラテックスを得る乳化重合法や、ポリビニルアルコールなどの分散剤を用いて約０．
２～２００μｍの平均粒子径を有する共重合体の水分散液を得る懸濁重合法（微細懸濁重
合法も含む）などを好適に用いることができる。これらのなかでも、重合反応制御が容易
なことから乳化重合法がより好ましい。
【００７４】
　結着材が粒子状結着材である場合、水分散液中に分散している場合における粒子状結着
材の平均粒子径（分散粒子径）は、１００～５０００ｎｍ、好ましくは１７０～４５００
ｎｍ、より好ましくは２００～３０００ｎｍである。また、粒子状結着材の平均粒子径が
小さすぎると、得られるリチウムイオン二次電池の抵抗が増加する。
【００７５】
　上記乳化剤の使用量は、全単量体１００重量部に対して、好ましくは１～１０重量部、
より好ましくは１～５重量部、特に好ましくは１．５～３．０重量部である。乳化剤の使
用量が多すぎると、メタノール抽出量、すなわち不純物が多くなるおそれがあり、逆に、
乳化剤の使用量が少なすぎるとラテックスの安定性が低下して乳化重合反応を行うことが
できなくなる場合がある。
【００７６】
　乳化重合においては、乳化剤以外の重合開始剤、分子量調整剤等の従来公知の重合副資
材を使用することができる。これら重合副資材の添加方法は特に限定されず、重合初期に
一括添加する方法、分割して添加する方法、連続して添加する方法などいずれの方法でも
採用することができる。
【００７７】
　重合開始剤としては、ラジカル開始剤であれば特に限定されないが、過硫酸カリウム、
過硫酸ナトリウム、過硫酸アンモニウム、過リン酸カリウム、過酸化水素等の無機過酸化
物；ｔ－ブチルパーオキサイド、クメンハイドロパーオキサイド、ｐ－メンタンハイドロ
パーオキサイド、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、ｔ－ブチルクミルパーオキサイド、ア
セチルパーオキサイド、イソブチリルパーオキサイド、オクタノイルパーオキサイド、ジ
ベンゾイルパーオキサイド、３，５，５－トリメチルヘキサノイルパーオキサイド、ｔ－
ブチルパーオキシイソブチレート等の有機過酸化物；アゾビスイソブチロニトリル、アゾ
ビス－２，４－ジメチルバレロニトリル、アゾビスシクロヘキサンカルボニトリル、アゾ
ビスイソ酪酸メチル等のアゾ化合物等を挙げることができる。これらの重合開始剤は、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。重合開始剤としては、無機
または有機の過酸化物が好ましい。
【００７８】
　重合開始剤として過酸化物を用いる場合には、重亜硫酸ナトリウム、硫酸第一鉄等の還
元剤と組み合わせて、レドックス系重合開始剤として使用することもできる。
【００７９】
　重合開始剤の使用量は、全単量体１００重量部に対して、好ましくは０．０１～２重量
部、より好ましくは０．０５～１．５重量部である。
【００８０】
　分子量調整剤としては、特に限定されないが、ｔ－ドデシルメルカプタン、ｎ－ドデシ
ルメルカプタン、オクチルメルカプタン等のメルカプタン類；四塩化炭素、塩化メチレン
、臭化メチレン等のハロゲン化炭化水素；α－メチルスチレンダイマー；テトラエチルチ
ウラムダイサルファイド、ジペンタメチレンチウラムダイサルファイド、ジイソプロピル
キサントゲンダイサルファイド等の含硫黄化合物等が挙げられる。これらは単独で、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。なかでも、メルカプタン類が好まし
く、ｔ－ドデシルメルカプタンがより好ましい。
【００８１】
　分子量調整剤の使用量は、全単量体１００重量部に対して、好ましくは０．１～０．８
重量部、より好ましくは０．２～０．７重量部の範囲である。
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【００８２】
　乳化重合の媒体は、通常、水が使用される。水の量は、全単量体１００重量部に対して
、好ましくは８０～５００重量部、より好ましくは１００～３００重量部である。
【００８３】
　乳化重合に際しては、さらに、必要に応じてキレート剤、分散剤、ｐＨ調整剤、脱酸素
剤、粒子径調整剤等の重合副資材を用いることができる。これらを用いる場合においては
、その種類、使用量とも特に限定されない。
【００８４】
　α，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位と共役ジエン単量体単位とを有する重合
体などの、共重合により得られた結着材を水素添加する方法は公知の方法によればよく、
油層水素化法、水層水素化法のいずれも可能であるが、結着材のメタノール抽出量（不純
物量）を低くできることから、油層水素化法が好ましい。α，β－エチレン性不飽和ニト
リル単量体単位と共役ジエン単量体単位とを有する重合体に対して水素添加を行うことに
より水素化ジエン系ポリマーを得ることができる。
【００８５】
　以下、油層水素化法、水層水素化法について説明するが、アクリロニトリルーブタジエ
ン共重合体（以下、「ニトリルゴム」ともいう。）に対して水素添加を行う場合について
説明する。
【００８６】
　α，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位と共役ジエン単量体単位とを有する重合
体の製造を油層水素化法で行う場合には、次の方法により行うことが好ましい。
【００８７】
　まず、乳化重合により調製したニトリルゴム（ａ）のラテックスを塩析により凝固させ
、濾別および乾燥を経て、有機溶媒に溶解する。次いで、有機溶媒に溶解させたニトリル
ゴム（ａ）について水素添加反応（油層水素化法）を行い、水素化物とし、有機溶媒とし
て水溶性のアセトンなどを用いた場合には、得られた水素化物溶液を大量の水中に注いで
凝固、濾別および乾燥を行うことにより、水素化されたアクリロニトリルーブタジエン共
重合体（以下、「水素化ＮＢＲ」ともいう。）が得られる。
【００８８】
　上記ラテックスの塩析による凝固では、塩化ナトリウム、塩化カルシウム、硫酸アルミ
ニウムなど公知の凝固剤を使用することができるが、硫酸マグネシウム、塩化マグネシウ
ム、硝酸マグネシウムなどのマグネシウム塩を採用すると、メタノール抽出量をより一層
低減することができるので好ましい。凝固剤の使用量は、水素化するニトリルゴム（ａ）
の量を１００重量部とした場合に、好ましくは１～１００重量部、より好ましくは５～５
０重量部、特に好ましくは１０～５０である。凝固温度は１０～８０℃が好ましい。
【００８９】
　油層水素化法の溶媒としては、ニトリルゴム（ａ）を溶解する液状有機化合物であれば
特に限定されないが、ベンゼン、トルエン、キシレン、ヘキサン、シクロヘキサン、テト
ラヒドロフラン、メチルエチルケトン、酢酸エチル、シクロヘキサノンおよびアセトンな
どが好ましく使用される。
【００９０】
　油層水素化法の触媒としては、公知の選択的水素化触媒であれば限定なく使用でき、パ
ラジウム系触媒およびロジウム系触媒が好ましく、パラジウム系触媒（酢酸パラジウム、
塩化パラジウムおよび水酸化パラジウムなど）がより好ましい。これらは２種以上併用し
てもよいが、ロジウム系触媒とパラジウム系触媒とを組み合わせて用いる場合には、パラ
ジウム系触媒を主たる活性成分とすることが好ましい。これらの触媒は、通常、担体に担
持させて使用される。担体としては、シリカ、シリカ－アルミナ、アルミナ、珪藻土、活
性炭などが例示される。触媒使用量は、水素化するニトリルゴム（ａ）の量に対して、好
ましくは１０～５０００重量ｐｐｍ、より好ましくは１００～３０００重量ｐｐｍである
。
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【００９１】
　油層水素化法の水素化反応温度は、好ましくは０～２００℃、より好ましくは１０～１
００℃であり、水素圧力は、好ましくは０．１～３０ＭＰａ、より好ましくは０．２～２
０ＭＰａであり、反応時間は、好ましくは１～５０時間、より好ましくは２～２５時間で
ある。
【００９２】
　あるいは、α，β－エチレン性不飽和ニトリル単量体単位と共役ジエン単量体単位とを
有する重合体の製造を水層水素化法で行う場合には、乳化重合により調製したニトリルゴ
ム（ａ）のラテックスに、必要に応じて水を加えて希釈し、水素添加反応を行うことが好
ましい。
【００９３】
　ここで、水層水素化法には、水素化触媒存在下の反応系に水素を供給して水素化する（
Ｉ）水層直接水素化法と、酸化剤、還元剤および活性剤の存在下で還元して水素化する（
ＩＩ）水層間接水素化法とがある。
【００９４】
　（Ｉ）水層直接水素化法においては、水層のニトリルゴム（ａ）の濃度（ラテックス状
態での濃度）は、凝集を防止するために４０重量％以下とすることが好ましい。
　また、用いる水素化触媒としては、水で分解しにくい化合物であれば特に限定されない
。水素化触媒の具体例として、パラジウム触媒では、ギ酸、プロピオン酸、ラウリン酸、
コハク酸、オレイン酸、フタル酸などのカルボン酸のパラジウム塩；塩化パラジウム、ジ
クロロ（シクロオクタジエン）パラジウム、ジクロロ（ノルボルナジエン）パラジウム、
ヘキサクロロパラジウム（ＩＶ）酸アンモニウムなどのパラジウム塩素化物；ヨウ化パラ
ジウムなどのヨウ素化物；硫酸パラジウム・二水和物などが挙げられる。これらの中でも
カルボン酸のパラジウム塩、ジクロロ（ノルボルナジエン）パラジウムおよびヘキサクロ
ロパラジウム（ＩＶ）酸アンモニウムが特に好ましい。水素化触媒の使用量は、適宜定め
ればよいが、水素化するニトリルゴム（ａ）の量に対して、好ましくは５～６０００重量
ｐｐｍ、より好ましくは１０～４０００重量ｐｐｍである。
【００９５】
　水層直接水素化法における反応温度は、好ましくは０～３００℃、より好ましくは２０
～１５０℃、特に好ましくは３０～１００℃である。反応温度が低すぎると反応速度が低
下するおそれがあり、逆に、高すぎるとニトリル基の水素添加などの副反応が起こる可能
性がある。水素圧力は、好ましくは０．１～３０ＭＰａ、より好ましくは０．５～２０Ｍ
Ｐａである。反応時間は反応温度、水素圧、目標の水素化率などを勘案して選定される。
【００９６】
　水層直接水素化法においては、反応終了後、ラテックス中の水素化触媒を除去する。そ
の方法として、例えば、活性炭、イオン交換樹脂などの吸着剤を添加して攪拌下で水素化
触媒を吸着させ、次いでラテックスをろ過または遠心分離する方法を採ることができる。
あるいは、水素化触媒を除去せずにラテックス中に残存させることも可能である。
【００９７】
　（ＩＩ）一方、水層間接水素化法では、水層のニトリルゴム（ａ）の濃度（ラテックス
状態での濃度）は、好ましくは１～５０重量％、より好ましくは１～４０重量％とする。
【００９８】
　水層間接水素化法で用いる酸化剤としては、酸素、空気、過酸化水素などが挙げられる
。これら酸化剤の使用量は、炭素－炭素二重結合に対するモル比（酸化剤：炭素－炭素二
重結合）で、好ましくは０．１：１～１００：１、より好ましくは０．８：１～５：１の
範囲である。
　水層間接水素化法で用いる還元剤としては、ヒドラジン、ヒドラジン水和物、酢酸ヒド
ラジン、ヒドラジン硫酸塩、ヒドラジン塩酸塩などのヒドラジン類またはヒドラジンを遊
離する化合物が用いられる。これらの還元剤の使用量は、炭素－炭素二重結合に対するモ
ル比（還元剤：炭素－炭素二重結合）で、好ましくは０．１：１～１００：１、より好ま
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しくは０．８：１～５：１の範囲である。
　水層間接水素化法で用いる活性剤としては、銅、鉄、コバルト、鉛、ニッケル、鉄、ス
ズなどの金属のイオンが用いられる。これらの活性剤の使用量は、炭素－炭素二重結合に
対するモル比（活性剤：炭素－炭素二重結合）で、好ましくは１：１０００～１０：１、
より好ましくは１：５０～１：２である。
【００９９】
　水層間接水素化法における反応は、０℃から還流温度までの範囲内で加熱することによ
り行い、これにより水素化反応が行われる。この際における加熱範囲は、好ましくは０～
２５０℃、より好ましくは２０～１００℃、特に好ましくは４０～８０℃である。
【０１００】
　水層での直接水素化法、間接水素化法のいずれにおいても、水素化に続いて、塩析によ
る凝固、濾別、乾燥を行うことが好ましい。塩析は、前記油層水素化法におけるラテック
スの塩析と同様に、メタノール抽出量をより一層低減することができるという点より、上
述したマグネシウム塩を用いることが好ましい。また、凝固に続く濾別および乾燥の工程
はそれぞれ公知の方法により行うことができる。
【０１０１】
　リチウムイオン二次電池用正極中の結着材の含有量は、リチウムイオン二次電池用正極
から正極活物質層の一部が脱落（粉落ち）することを防止し、正極の柔軟性を向上させる
ことができるため、該正極を用いたリチウムイオン二次電池のサイクル特性が向上する観
点から、好ましくは０．２～１０重量％、より好ましくは０．５～８重量％、特に好まし
くは０．８～３重量％である。
【０１０２】
　（水溶性高分子）
　本発明のリチウムイオン二次電池用正極は、水溶性高分子を含んでいてもよい。ここで
、水溶性高分子とは、２５℃において、高分子０．５ｇを１００ｇの水に溶解した際に、
不溶分が０．５重量％未満の高分子をいう。水溶性高分子の具体例としては、増粘剤が挙
げられる。
【０１０３】
　増粘剤としては、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；（変性）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；（変性）ポリビニルアルコール、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、無水マレイン酸又はマレイン酸もしくはフマル酸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；ポリエチレングリコール、ポリエチレンオキシド
、ポリビニルピロリドン、変性ポリアクリル酸、酸化スターチ、リン酸スターチ、カゼイ
ン、各種変性デンプン、アクリロニトリル－ブタジエン共重合体水素化物などが挙げられ
る。なお、本発明において、「（変性）ポリ」は「未変性ポリ」又は「変性ポリ」を意味
する。
【０１０４】
　また、本発明のリチウムイオン二次電池用正極に用いる水溶性高分子の量は、正極活物
質１００重量部に対して、０．１～１０重量部、好ましくは０．２～８重量部、より好ま
しくは０．５～５重量部である。水溶性高分子の量が多すぎると、正極活物質層の柔軟性
が低下し、割れたり欠けたりし易くなる。また、水溶性高分子の量が少なすぎると、スラ
リーの粘度が低く塗工しづらく、電極の容量が小さくなるため、電池として実用し難い。
【０１０５】
　また、本発明のリチウムイオン二次電池用正極に用いる水溶性高分子の１％水溶液の粘
度は、１０～３０００ｍＰａ・ｓ、好ましくは２０～２０００ｍＰａ・ｓ、より好ましく
は５０～１０００ｍＰａ・ｓである。水溶性高分子の１％水溶液の粘度が大きすぎると正
極用スラリーを所望の粘度とすることが難しくなる。また、水溶性高分子の１％水溶液の
粘度が小さすぎると正極の目付け量を所望の値とすることが難しくなる。
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【０１０６】
　（添加剤）
　本発明のリチウムイオン二次電池用正極には、さらに各種添加剤を配合してもよい。添
加剤としては、酸化防止剤、熱安定剤、帯電防止剤、難燃剤、滑剤、軟化剤、粘着付与剤
、可塑剤、離型剤、防臭剤、等を挙げることができる。
【０１０７】
　（集電体及び電極活物質層）
　正極活物質、導電助剤及び結着材、並びに必要に応じて含まれる水溶性高分子等の任意
の成分は、上述したように、通常、正極活物質層に含まれる。正極活物質層は、通常、集
電体の表面に設けられる。この際、正極活物質層は、集電体の片面に設けられていてもよ
く、両面に設けられていてもよい。
【０１０８】
　集電体は、電気導電性を有し且つ電気化学的に耐久性のある材料であれば特に制限され
ない。耐熱性を有するとの観点から、集電体の材料としては金属が好ましく、例えば、鉄
、銅、アルミニウム、ニッケル、ステンレス鋼、チタン、タンタル、金、白金などが好ま
しい。中でも、正極用としてはアルミニウムが特に好ましい。集電体の材料は、１種類を
単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用いてもよい。
　集電体の形状は特に制限されないが、厚さ０．００１ｍｍ～０．５ｍｍ程度のシート状
のものが好ましい。
【０１０９】
　集電体は、正極活物質層の接着強度を高めるため、表面に予め粗面化処理して使用する
ことが好ましい。粗面化方法としては、例えば、機械的研磨法、電解研磨法、化学研磨法
などが挙げられる。機械的研磨法においては、通常、研磨剤粒子を固着した研磨布紙、砥
石、エメリバフ、鋼線などを備えたワイヤーブラシ等が使用される。また、正極活物質層
の接着強度や導電性を高めるために、集電体の表面に中間層を形成してもよい。
　正極活物質層の厚みは、負荷特性及びエネルギー密度共に高い特性を示す観点から、通
常５～３００μｍ、好ましくは１０～２５０μｍである。
【０１１０】
　このような低い水分量は、水溶性高分子中の構造単位の組成を適宜調整することにより
達成しうる。特に、フッ素含有（メタ）アクリル酸エステル単量体単位を上述した比率で
水溶性高分子に含ませることにより、水分量を低減することができる。
【０１１１】
　（二次電池用正極の製造方法）
　本発明の二次電池用正極は、例えば、二次電池用正極を製造するための正極用スラリー
を用意し、正極用スラリーを、集電体上に塗布し、乾燥することを含む製造方法により、
製造しうる。
【０１１２】
　正極用スラリーは、正極活物質、カーボンナノチューブを含む導電助剤、結着材、及び
水、並びに、必要に応じて用いられる水溶性高分子等の任意の成分を含む液状の組成物で
ある。正極用スラリーにおける正極活物質、導電助剤、結着材及び水溶性高分子等の任意
の成分の比率は、上述の比率とすることができる。
【０１１３】
　また、正極用スラリーは、溶媒として水を含む。また、必要に応じて、水と有機溶媒と
を組み合わせた混合溶媒を用いてもよい。正極用スラリーにおいて、通常は、正極活物質
、導電助剤及び結着材は溶媒に分散した状態となり、また、水溶性高分子は溶媒に溶解し
た状態となる。
【０１１４】
　正極用スラリーの粘度は、正極用スラリーの経時安定性及び塗工性の観点から、好まし
くは１０ｍＰａ・ｓ以上、より好ましくは１００ｍＰａ・ｓ以上であり、好ましくは１０
０，０００ｍＰａ・ｓ以下、より好ましくは２０，０００ｍＰａ・ｓ以下である。前記粘
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度は、Ｂ型粘度計を用いて２５℃、回転数６０ｒｐｍで測定した時の値である。
【０１１５】
　正極用スラリーのｐＨは、正極用スラリーの安定性を高めることができ、また、集電体
の腐食抑制効果を奏する観点から、ｐＨ７～１２、好ましくはｐＨ８～１１．５である。
【０１１６】
　正極用スラリーのｐＨを調整する方法としては、例えば、正極用スラリーの調製前に正
極活物質を洗浄して正極用スラリーのｐＨを調整する方法、作製した正極用スラリーに炭
酸ガスをバブリングしてｐＨを調整する方法、ｐＨ調整剤を使って調整する方法などが挙
げられる。中でも、ｐＨ調整剤を用いることが好ましい。
【０１１７】
　ｐＨ調整剤の種類は特に限定されないが、酸性を示す水溶性物質であることが好ましい
。強酸及び弱酸のいずれを使用してもよい。
【０１１８】
　弱酸性を示す水溶性物質の例としては、カルボン酸基、燐酸基、スルホン酸基など酸基
を有する有機化合物が挙げられる。これらの中でも、特にカルボン酸基を有する有機化合
物が好ましく用いられる。カルボン酸基を有する化合物の具体例としては、琥珀酸、フタ
ル酸、マレイン酸、無水琥珀酸、無水フタル酸、無水マレイン酸などが挙げられる。これ
らの化合物は、乾燥することにより二次電池内において影響が少ない酸無水物にすること
ができる。また、強酸性を示す水溶性物質の例としては、塩酸、硝酸、硫酸、酢酸などが
挙げられる。
【０１１９】
　前記のｐＨ調整剤の中でも、正極用スラリーの乾燥工程において分解または揮発するも
のであることが好ましい。この場合、得られた正極にｐＨ調整剤が残留しない。このよう
なｐＨ調整剤としては、例えば、酢酸、塩酸などが挙げられる。また、ｐＨ調整剤は、１
種類を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用いてもよい。
【０１２０】
　ｐＨ調整剤の量は、正極合剤１００重量部に対して、０．００１～０．５重量部が好ま
しい。ここで正極合剤とは、正極活物質、導電助剤、結着材及び水溶性高分子等の任意の
成分を含めた、正極活物質層を構成する材料の合計量である。ｐＨ調整剤の量が少なすぎ
ると、ｐＨ調整剤に酸を用いた際は十分にアルカリを中和できず、腐食が抑制で汚い。逆
に、ｐＨ調整剤の量が多すぎると、サイクル特性などの電池等特性が低下する。
【０１２１】
　正極用スラリーは、正極活物質、導電助剤、結着材及び溶媒、並びに必要に応じて用い
られる水溶性高分子等の任意の成分を混合して得られる。この際、混合方法、混合順序に
制限は無い。また、正極用スラリーは、水溶性高分子を用いているので、いずれの混合方
法及び混合順序であっても、正極活物質、導電助剤及び結着材を高度に分散させることが
可能である。
【０１２２】
　正極用スラリーにおける溶媒としては、結着剤組成物を均一に溶解または分散し得るも
のであれば特に制限されず、水および有機溶媒のいずれも使用できる。有機溶媒としては
、シクロペンタン、シクロヘキサンなどの環状脂肪族炭化水素類；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；アセトン、エチルメチルケトン、ジイソプロピ
ルケトン、シクロヘキサノン、メチルシクロヘキサン、エチルシクロヘキサンなどのケト
ン類；メチレンクロライド、クロロホルム、四塩化炭素など塩素系脂肪族炭化水素；芳酢
酸エチル、酢酸ブチル、γ－ブチロラクトン、ε－カプロラクトンなどのエステル類；ア
セトニトリル、プロピオニトリルなどのアシロニトリル類；テトラヒドロフラン、エチレ
ングリコールジエチルエーテルなどのエーテル類；メタノール、エタノール、イソプロパ
ノール、エチレングリコール、エチレングリコールモノメチルエーテルなどのアルコール
類；Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミドなどのアミ
ド類が挙げられる。
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【０１２３】
　これらの溶媒は、単独で使用しても、これらを２種以上混合して混合溶媒として使用し
てもよい。これらの中でも特に、電極活物質や後述する導電助剤の分散性に優れ、沸点が
低く揮発性が高い溶媒が、短時間でかつ低温で除去できるので好ましい。アセトン、トル
エン、シクロヘキサノン、シクロペンタン、テトラヒドロフラン、シクロヘキサン、キシ
レン、水、若しくはＮ－メチルピロリドン、シクロヘキサノン、トルエン等に加えて、こ
れらの混合溶媒が好ましい。
【０１２４】
　また、正極用スラリーの溶媒として水を用いる場合、また、必要に応じて、水と有機溶
媒とを組み合わせた混合溶媒を用いる場合においては、正極用スラリーは、正極活物質、
導電助剤、結着材、溶媒及び水溶性高分子並びに必要に応じて用いられる任意の成分を混
合して得られる。正極用スラリーにおいて、正極活物質、導電助剤及び結着材は溶媒に分
散した状態となり、また、水溶性高分子は溶媒に溶解した状態となる。
【０１２５】
　混合装置としては、例えば、ビーズミル、ボールミル、ロールミル、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、フィルミック
スなどを使用してもよい。中でも高濃度での分散が可能なことから、ボールミル、ロール
ミル、顔料分散機、擂潰機、プラネタリーミキサーを使用することが特に好ましい。
【０１２６】
　また、正極用スラリーのｐＨの調整は、正極用スラリーの製造工程中であれば何時行っ
ても、何回行っても構わないが、正極用スラリーを所望の固形分濃度まで調整した後に、
ｐＨ調整剤によりｐＨを調整することが好ましい。正極用スラリーを所定の固形分濃度ま
で調整した後にｐＨの調整を行うことにより、正極活物質の溶解を防止しながらｐＨの調
整を容易に行うことができる。
【０１２７】
　正極用スラリーを調製後、この正極用スラリーを集電体上に塗布する。正極用スラリー
は、集電体の片面だけに塗布してもよいし、両面に塗布してもよい。正極用スラリーは分
散性に優れるので、均一な塗布が容易である。また、塗工前に正極用スラリーをろ過する
ことで、更に均一な正極活物質層を作製できる。
【０１２８】
　塗布方法に制限は無く、例えば、ドクターブレード法、ジップ法、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、ハケ塗り法などの方法が挙げ
られる。正極用スラリーを塗布することにより、集電体の表面に、正極用スラリーの膜が
形成される。この際、正極用スラリーの膜の厚みは、目的とする正極活物質層の厚みに応
じて適宜に設定しうる。
【０１２９】
　その後、乾燥により、正極用スラリーの膜から溶媒等の液体を除去する。これにより、
正極活物質、導電助剤及び結着材、並びに必要に応じて用いられる水溶性高分子等の任意
の成分を含む正極活物質層が集電体の表面に形成され、本発明のリチウムイオン二次電池
用正極が得られる。
【０１３０】
　乾燥温度及び乾燥時間は、特に制限されない。例えば、１２０℃以上で１時間以上加熱
処理してもよい。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
、（遠）赤外線や電子線などの照射による乾燥法が挙げられる。
【０１３１】
　集電体の表面に正極活物質層を形成した後で、金型プレス又はロールプレスなどを用い
、正極活物質層に加圧処理を施すことが好ましい。加圧処理により、正極の空隙率を低く
することができる。空隙率は、好ましくは５～１５％、より好ましくは７～１３％である
。空隙率が大きすぎると、充電効率及び放電効率が低くなる。また、空隙率が小さすぎる
と、体積容量が低くなり、正極活物質層が集電体から剥がれ易くなる。
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　さらに、正極活物質層が硬化性の重合体を含む場合は、正極活物質層の形成後にこの重
合体を硬化させてもよい。
【０１３２】
　また、本発明のリチウムイオン二次電池用正極の別の製造方法の例としては、粉体成型
法が挙げられる。粉体成型法においては、まず正極を製造するための正極用スラリーを調
製し、その正極用スラリーから正極活物質、導電助剤及び結着材、並びに必要に応じて用
いられる水溶性高分子等の任意の成分を含む複合粒子を調製する。次に、複合粒子を集電
体上に供給し、所望により更にロールプレスして成形することにより正極活物質層を形成
して正極を得る。この際、正極用スラリーとしては、上述したものと同様の正極用スラリ
ーを用いてもよい。
【０１３３】
　（リチウムイオン二次電池）
　本発明のリチウムイオン二次電池は、正極、負極、電解液及びセパレーターを備える。
また、本発明のリチウムイオン二次電池においては、正極が、本発明のリチウムイオン二
次電池用正極である。本発明のリチウムイオン二次電池に水溶性高分子を含む正極を用い
ている場合には、高温環境における保存特性に優れ、また通常は、出力特性及び高温環境
におけるサイクル特性にも優れる。
【０１３４】
　（電解液）
　リチウムイオン二次電池用の電解液としては、例えば、非水溶媒に支持電解質を溶解し
た非水電解液が用いられる。支持電解質としては、通常、リチウム塩が用いられる。リチ
ウム塩としては、例えば、ＬｉＰＦ6、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＳｂＦ6、ＬｉＡｌ
Ｃｌ4、ＬｉＣｌＯ4、ＣＦ3ＳＯ3Ｌｉ、Ｃ4Ｆ9ＳＯ3Ｌｉ、ＣＦ3ＣＯＯＬｉ、（ＣＦ3Ｃ
Ｏ）2ＮＬｉ、（ＣＦ3ＳＯ2）2ＮＬｉ、（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）ＮＬｉなどが挙げられる。中で
も、溶媒に溶けやすく高い解離度を示すＬｉＰＦ6、ＬｉＣｌＯ4、ＣＦ3ＳＯ3Ｌｉが好ま
しい。これらは１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用
いてもよい。解離度の高い支持電解質を用いるほど、リチウムイオン伝導度が高くなるの
で、支持電解質の種類によりリチウムイオン伝導度を調節することができる。
【０１３５】
　電解液における支持電解質の濃度は、支持電解質の種類に応じて、通常０．５～２．５
モル／Ｌの濃度で用いることができる。支持電解質の濃度が低すぎても高すぎても、イオ
ン導電度が低下する可能性がある。
【０１３６】
　非水溶媒としては、支持電解質を溶解できるものであれば特に限定されない。非水溶媒
の例を挙げると、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、エチレンカーボネート（ＥＣ）、ジ
エチルカーボネート（ＤＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ブチレンカーボネー
ト（ＢＣ）、メチルエチルカーボネート（ＭＥＣ）などのカーボネート類；γ－ブチロラ
クトン、ギ酸メチルなどのエステル類；１，２－ジメトキシエタン、テトラヒドロフラン
などのエーテル類；スルホラン、ジメチルスルホキシドなどの含硫黄化合物類；支持電解
質としても使用されるイオン液体などが挙げられる。中でも、誘電率が高く、安定な電位
領域が広いので、カーボネート類が好ましい。非水溶媒は、１種類を単独で用いてもよく
、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用いてもよい。一般に、非水溶媒の粘度が低い
ほどリチウムイオン伝導度が高くなり、誘電率が高いほど支持電解質の溶解度が上がるが
、両者はトレードオフの関係にあるので、溶媒の種類や混合比によりリチウムイオン伝導
度を調節して使用するのがよい。また、非水溶媒は全部あるいは一部の水素をフッ素に置
き換えたものを併用あるいは全量用いてもよい。
【０１３７】
　また、電解液には添加剤を含有させてもより。添加剤としては、例えば、ビニレンカー
ボネート（ＶＣ）などのカーボネート系；エチレンサルファイト（ＥＳ）などの含硫黄化
合物；フルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）などのフッ素含有化合物が挙げられる。
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添加剤は、１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用いて
もよい。
【０１３８】
　また、上記電解液の代わりとして、例えば、ポリエチレンオキシド、ポリアクリロニト
リルなどの高分子電解質；前記高分子電解質に電解液を含浸したゲル状高分子電解質；Ｌ
ｉＩ、Ｌｉ3Ｎなどの無機固体電解質；などを用いてもよい。
【０１３９】
　（負極）
　負極としては、通常、集電体と、集電体の表面に形成された負極活物質層とを備えるも
のを用いる。負極の集電体としては、例えば、正極の集電体と同様のものを用いてもよい
。中でも、負極用の集電体としては、銅が好ましい。また、負極として集電体を用いず、
例えばリチウム、シリコンなどの金属やそれらの合金を用いてもよい。
【０１４０】
　負極活物質層は、負極活物質及びバインダーを含む層である。バインダーは必要なけれ
ば用いなくても良い。負極活物質としては、例えば、アモルファスカーボン、グラファイ
ト、天然黒鉛、メソカーボンマイクロビーズ、ピッチ系炭素繊維等の炭素質材料；ポリア
セン等の導電性高分子；ケイ素、錫、亜鉛、マンガン、鉄、ニッケル等の金属又はこれら
の合金；前記金属又は合金の酸化物又は硫酸塩；金属リチウム；Ｌｉ－Ａｌ、Ｌｉ－Ｂｉ
－Ｃｄ、Ｌｉ－Ｓｎ－Ｃｄ等のリチウム合金；リチウム遷移金属窒化物；シリコン等が挙
げられる。また、負極活物質として、当該負極活物質の粒子の表面に、例えば機械的改質
法によって導電助剤を付着させたものを用いてもよい。また、負極活物質は、１種類を単
独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用いてもよい。
【０１４１】
　負極活物質の粒子の粒子径は、通常、本発明の二次電池の他の構成要素との兼ね合いで
適宜選択される。中でも、初期効率、負荷特性、サイクル特性等の電池特性の向上の観点
から、負極活物質の粒子の５０％体積累積粒子径は、好ましくは１～５０μｍ、より好ま
しくは１５～３０μｍ以上である。
【０１４２】
　負極活物質層における負極活物質の含有量は、二次電池の容量を大きくでき、また、負
極の柔軟性、及び、集電体と負極活物質層との結着性を向上させることができる観点から
、好ましくは９０～９９．９重量％、より好ましくは９５～９９重量％である。
【０１４３】
　負極活物質層に用いられるバインダーとしては、例えば、正極活物質層において用いた
結着材と同様のものを用いてもよい。また、例えば、ポリエチレン、ポリテトラフルオロ
エチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、テトラフルオロエチレン－
ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＦＥＰ）、ポリアクリル酸誘導体、ポリアクリロニ
トリル誘導体等の重合体；アクリル系軟質重合体、ジエン系軟質重合体、オレフィン系軟
質重合体、ビニル系軟質重合体等の軟質重合体などを用いてもよい。また、これらは、１
種類を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用いてもよい。
【０１４４】
　また、負極活物質層には、必要に応じて、負極活物質及びバインダー以外の成分が含ま
れていてもよい。その例を挙げると、水溶性高分子が挙げられる。水溶性高分子は本発明
の二次電池用正極の正極活物質層に含まれていてもよい任意の成分などが挙げられる。ま
た、これらは１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用い
てもよい。
【０１４５】
　負極の厚みは、集電体と負極活物質層との合計で、負荷特性及びエネルギー密度の両方
を良好にできる観点から、通常５～３００μｍ、好ましくは１０～２５０μｍである。
【０１４６】
　負極は、例えば、本発明のリチウムイオン二次電池用正極と同様に、負極活物質、バイ
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ンダー及び溶媒を含む負極用の正極用スラリーを用意し、その正極用スラリーの層を集電
体に形成し、その層を乾燥させて製造してもよい。溶媒としては、例えば水、Ｎ－メチル
－２－ピロリドン（ＮＭＰ）などが挙げられる。
【０１４７】
　（セパレーター）
　セパレーターとしては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレンなどのポリオレフィン
樹脂や、芳香族ポリアミド樹脂を含んでなる微孔膜または不織布；無機セラミック粉末を
含む多孔質の樹脂コート；などを用いてもよい。具体例を挙げると、ポリオレフィン系（
ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン、ポリ塩化ビニル）、及びこれらの混合物あ
るいは共重合体等の樹脂からなる微多孔膜；ポリエチレンテレフタレート、ポリシクロオ
レフィン、ポリエーテルスルフォン、ポリアミド、ポリイミド、ポリイミドアミド、ポリ
アラミド、ポリシクロオレフィン、ナイロン、ポリテトラフルオロエチレン等の樹脂から
なる微多孔膜；ポリオレフィン系の繊維を織ったもの又はその不織布；絶縁性物質粒子の
集合体等が挙げられる。これらの中でも、セパレーター全体の膜厚を薄くしリチウムイオ
ン二次電池内の活物質比率を上げて体積あたりの容量を上げることができるため、ポリオ
レフィン系の樹脂からなる微多孔膜が好ましい。
【０１４８】
　セパレーターの厚さは、リチウムイオン二次電池内でのセパレーターによる抵抗が小さ
くなり、またリチウムイオン二次電池を製造する時の作業性に優れる観点から、通常０．
５～４０μｍ、好ましくは１～３０μｍ、より好ましくは１～２５μｍである。
【０１４９】
　（リチウムイオン二次電池の製造方法）
　リチウムイオン二次電池の具体的な製造方法としては、例えば、正極と負極とをセパレ
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方法が挙げられる。さらに、必要に応じてエキス
パンドメタル；ヒューズ、ＰＴＣ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、過充放電を防止してもよい。リチウムイオン二次電池の形状は、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。電池容器の
材質は、電池内部への水分の侵入を阻害するものであればよく、金属製、アルミニウムな
どのラミネート製など特に限定されない。
【実施例】
【０１５０】
　以下、本発明について実施例を示して具体的に説明する。ただし、本発明は以下に挙げ
る実施例に限定されるものではなく、本発明の特許請求の範囲及びその均等の範囲を逸脱
しない範囲において任意に変更して実施してもよい。
【０１５１】
　以下の説明において、量を表す「％」及び「部」は、別に断らない限り重量基準である
。また、以下に説明する操作は、別に断らない限り、常温及び常圧の条件において行った
。実施例及び比較例における評価は以下のように行った。
【０１５２】
　＜レート特性＞
　５セルのリチウムイオン二次電池を、０．２Ｃの定電流法によって、４．２Ｖに充電し
、３．０Ｖまで放電する充放電の操作を行った。さらに、４．２Ｖ、０．２Ｃレートで充
電を行い、０．２Ｃおよび１．５Ｃレートで放電を行った。そのとき、各放電レート時の
放電容量を、Ｃ0.2、Ｃ1.5、と定義し、放電レート特性＝Ｃ1.5時の放電容量／Ｃ0.2時の
放電容量×１００（％）で示す容量変化率を求め、以下の基準により判定した。
　Ａ：８０％以上
  Ｂ：７５％以上８０％未満
  Ｃ：７０％以上７５％未満
  Ｄ：７０％未満
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　この値が大きいほど放電レート特性に優れることを示す。評価結果を表１に示した。
【０１５３】
　＜保存特性＞
　５セルのリチウムイオン二次電池を２５℃雰囲気下、４．２Ｖに充電し、０．２Ｃの定
電流法によって３．０Ｖまでの放電容量（＝初期容量Ｃ0）を測定した。さらに、０．２
Ｃの定電流法によって４．２Ｖに充電後、６０℃、２８日間保存した。その後、２５℃雰
囲気下で、一度、０．２Ｃで３．０Ｖまで放電、更に４．２Ｖに充電し、０．２Ｃの定電
流法によって高温保存後の放電容量（＝容量Ｃ1）を測定した。次に、△Ｃ＝Ｃ1／Ｃ0×
１００（％）で示す容量変化率を算出した。容量変化率が高いほど高温保存特性に優れる
ことを示す。算出した容量変化率を下記の基準により評価し、結果を表１に示した。
　Ａ：９０％以上
　Ｂ：８０％以上９０％未満
　Ｃ：８０％以上７０％未満
　Ｄ：５０％未満
【０１５４】
　＜６０℃サイクル特性＞
　５セルのリチウムイオン二次電池を６０℃雰囲気下、１．０Ｃの定電流法によって４．
２Ｖに充電し、３．０Ｖまで放電する充放電を３０回繰り返し、容量維持率（＝３０サイ
クル目の放電容量／１サイクル目の放電容量）を算出した。算出した容量維持率を表１及
び表１に示した。容量維持率が高いほど高温サイクル特性に優れることを示す。
【０１５５】
　（実施例１）
　（１－１．カーボンナノチューブの製造）
　特許４６２１８９６号公報に記載のスーパーグロース法で得たカーボンナノチューブ（
以下、「ＳＧＣＮＴ」と略記）を用いた。
　具体的には次の条件において、ＳＧＣＮＴ－１を成長させた。
炭素化合物：エチレン；供給速度５０ｓｃｃｍ
雰囲気（ガス）（Ｐａ）：ヘリウム、水素混合ガス；供給速度１０００ｓｃｃｍ
圧力１大気圧
水蒸気添加量（ｐｐｍ）：３００ｐｐｍ
反応温度（℃）：７５０℃
反応時間（分）：１０分
金属触媒（存在量）：鉄薄膜；厚さ１ｎｍ
基板：シリコンウェハー
【０１５６】
　得られたＳＧＣＮＴ－１は、ＢＥＴ比表面積１，０５０ｍ2／ｇ、ラマン分光光度計で
の測定において、単層ＣＮＴに特長的な１００～３００ｃｍ-1の低周波数領域にラジアル
ブリージングモード（ＲＢＭ）のスペクトルが観察された。また、透過型電子顕微鏡を用
い、無作為に１００本のＳＧＣＮＴ－１の直径を測定した結果、平均直径（Ａｖ）が３．
３ｎｍ、直径分布（３σ）が１．９、（３σ／Ａｖ）が０．５８であった。
【０１５７】
　（１－２．結着材の製造）
　攪拌装置を備えたステンレス製耐圧反応器に、シードラテックス（スチレン３８部、メ
チルメタアクリレート６０部及びメタクリル酸２部を重合して得られる、粒子径７０ｎｍ
の重合体粒子のラテックス）を固形分にて３部、アクリロニトリル（以下、「ＡＮ」とも
いう。）２０部、１，３－ブタジエン（以下、「ＢＤ」ともいう。）８０部、およびイオ
ン交換水１００部、アルキルジフェニルエーテルジスルホン酸ナトリウム０．５部、を添
加し、攪拌した。４％過硫酸カリウム水溶液１０部を投入したのち、先の分散液を２時間
かけて添加して重合した。添加終了後、反応温度を維持したまま１時間反応を継続した。
重合転化率は９７％であった。反応系を室温まで冷却して、重合反応を停止し、減圧して
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未反応単量体を除去した。イオン交換水を添加し、固形分濃度を４５％、分散液のｐＨを
７．５に調整することにより、アクリロニトリル－ブタジエン共重合体（以下、「ＮＢＲ
」ともいう。）の分散液を得た。なお、分散液のｐＨの調整は、１０％アンモニア水溶液
を添加することにより行った。
【０１５８】
　次に水素添加反応を行った。即ち、得られた重合体に対して水を用いて全固形分濃度を
１２重量％に調整した４００ミリリットル（全固形分４８グラム）の溶液を、撹拌機付き
の１リットルオートクレーブに投入し、窒素ガスを１０分間流して重合体中の溶存酸素を
除去した後、水素添加反応触媒として、酢酸パラジウム７５ｍｇを、Ｐｄに対して４倍モ
ルの硝酸を添加した水１８０ｍｌに溶解して、添加した。系内を水素ガスで２回置換した
後、３ＭＰａまで水素ガスで加圧した状態でオートクレーブの内容物を５０℃に加温し、
６時間水素添加反応（「第一段階の水素添加反応」という）させた。
【０１５９】
　次いで、オートクレーブを大気圧にまで戻し、更に水素添加反応触媒として、酢酸パラ
ジウム２５ｍｇを、Ｐｄに対して４倍モルの硝酸を添加した水６０ｍｌに溶解して、添加
した。系内を水素ガスで２回置換した後、３ＭＰａまで水素ガスで加圧した状態でオート
クレーブの内容物を５０℃に加温し、６時間水素添加反応（「第二段階の水素添加反応」
という）させた。
【０１６０】
　その後、内容物を常温に戻し、系内を窒素雰囲気とした後、エバポレータを用いて、固
形分濃度が４０％となるまで濃縮して結着材Ａの水分散液を得た。なお、得られた結着材
Ａのヨウ素価は８であった。また、粒子径測定機（コールターＬＳ２３０：コールター社
製）を用いて、測定した結着材Ａの平均粒子径（分散粒子径）は、２８０μｍであった。
　上記結着材Ａを含む水溶液を、イオン交換水で希釈して、濃度を４０％に調整した。
【０１６１】
　（１－３．正極の製造）
　正極活物質として一次平均粒子径２．４μｍのＬｉＣｏＯ2（以下、「ＬＣＯ」とも記
す。）を１００部、導電助剤としてカーボンナノチューブ（ＳＧＣＮＴ－１）を３部、水
溶性高分子としてカルボキシメチルセルロースの５％水溶液（第一工業製薬株式会社製「
セロゲン５Ａ」；１％水溶液の濃度が５ｍＰａ・ｓ）を固形分相当で２部、結着材Ａを固
形分相当で３部及びイオン交換水を混合した。これらをプラネタリーミキサーにより混合
し、正極用スラリーＡを調製した。
　この際、イオン交換水の量は、正極用スラリーＡの全固形分濃度が４０％となる量とし
た。
【０１６２】
　上記の正極用スラリーＡを、コンマコーターで、集電体である厚さ２０μｍのアルミニ
ウム箔上に、乾燥後の目付け量が１２ｍｇ／ｃｍ2程度になるように塗布し、乾燥させた
。この乾燥は、アルミニウム箔を０．５ｍ／分の速度で６０℃のオーブン内を２分間かけ
て搬送することにより行った。その後、１２０℃にて２分間加熱処理して、正極活物質を
有する正極原反を得た。この正極原反をロールプレスで圧延して、厚み６０μｍの正極活
物質層を有する正極を得た。こうして得られた正極の体積抵抗率を測定した。
【０１６３】
　（１－４．負極の製造）
　ディスパー付きのプラネタリーミキサーに、負極活物質として比表面積４ｍ2／ｇの人
造黒鉛（平均粒子径：２４．５μｍ）を１００部、負極水溶性高分子としてカルボキシメ
チルセルロースの１％水溶液（第一工業製薬株式会社製「ＢＳＨ－１２」）を固形分相当
で１部加え、イオン交換水で固形分濃度５５％に調整した後、２５℃で６０分混合した。
次に、イオン交換水で固形分濃度５２％に調整した。その後、さらに２５℃で１５分混合
し混合液を得た。
【０１６４】
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　上記混合液に、スチレン－ブタジエン共重合体（ガラス転移点温度が－１５℃）を含む
４０％水分散液を固形分相当量で１．０部、及びイオン交換水を入れ、最終固形分濃度が
５０％となるように調整し、さらに１０分間混合した。これを減圧下で脱泡処理して、流
動性の良い負極用スラリーを得た。
【０１６５】
　上記の負極用スラリーを、コンマコーターで、集電体である厚さ２０μｍの銅箔の上に
、乾燥後の目付け量が６ｍｇ／ｃｍ2程度になるように塗布し、乾燥させた。この乾燥は
、銅箔を０．５ｍ／分の速度で６０℃のオーブン内を２分間かけて搬送することにより行
った。その後、１２０℃にて２分間加熱処理して負極原反を得た。この負極原反をロール
プレスで圧延して、厚み４０μｍの負極活物質層を有する負極を得た。
【０１６６】
　（１－５．セパレーターの用意）
　単層のポリプロピレン製セパレーター（幅６５ｍｍ、長さ５００ｍｍ、厚さ２５μｍ、
乾式法により製造、気孔率５５％）を、５×５ｃｍ2の正方形に切り抜いた。
【０１６７】
　（１－６．リチウムイオン二次電池）
　電池の外装として、アルミニウム包材外装を用意した。上記（１－２．正極の製造）で
得られた正極を、４×４ｃｍ2の正方形に切り出し、集電体側の表面がアルミニウム包材
外装に接するように配置した。正極の正極活物質層の面上に、上記（１－４．セパレータ
ーの用意）で得られた正方形のセパレーターを配置した。さらに、上記（１－３．負極の
製造）で得られた負極を、４．２×４．２ｃｍ2の正方形に切り出し、これをセパレータ
ー上に、負極活物質層側の表面がセパレーターに向かい合うよう配置した。さらに、ビニ
レンカーボネート（ＶＣ）を１．５％含有する、濃度１．０ＭのＬｉＰＦ6溶液を充填し
た。このＬｉＰＦ6溶液の溶媒はエチレンカーボネート（ＥＣ）とエチルメチルカーボネ
ート（ＥＭＣ）との混合溶媒（ＥＣ／ＥＭＣ＝３／７（体積比））である。さらに、アル
ミニウム包材の開口を密封するために、１５０℃のヒートシールをしてアルミニウム外装
を閉口し、リチウムイオン二次電池を製造した。
【０１６８】
　得られたリチウムイオン二次電池について、サイクル特性、保存特性、レート特性及び
高温サイクル特性の評価を行った。
【０１６９】
　（実施例２）
　前記（１－１．カーボンナノチューブの製造）において、実施例１の金属触媒の鉄薄膜
層の厚みを、５ｎｍにした以外は同様の手法によりカーボンナノチューブの製造を行い、
ＳＧＣＮＴ－２を得た。得られたＳＧＣＮＴ－２は、ＢＥＴ比表面積６２０ｍ2／ｇ、ラ
マン分光光度計での測定において、単層ＣＮＴに特長的な１００～３００ｃｍ-1の低周波
数領域にラジアルブリージングモード（ＲＢＭ）のスペクトルが観察された。また、透過
型電子顕微鏡を用い、無作為に１００本のＳＧＣＮＴ－２の直径を測定した結果、平均直
径（Ａｖ）が５．９ｎｍ、直径分布（３σ）が３．３、（３σ／Ａｖ）が０．５６であっ
た。
【０１７０】
　また、前記（１－２．結着材の製造）において、攪拌装置を備えたステンレス製耐圧反
応器に、シードラテックスを固形分にて３部、アクリロニトリル２０部、１，３－ブタジ
エン７８部、メタクリル酸１部（以下、「ＭＡＡ」ともいう。）、２－エチルヘキシルア
クリレート（以下、「２ＥＨＡ」ともいう。）１部およびイオン交換水１００部、アルキ
ルジフェニルエーテルスルホン酸ナトリウム０．５部を添加し攪拌した以外は、実施例１
と同様に粒子状結着材の製造を行い、粒子状結着材Ｂの水分散液を得た。なお、得られた
結着材Ｂのヨウ素価は１２であった。また、粒子径測定機（コールターＬＳ２３０：コー
ルター社製）を用いて、測定した結着材Ｂの平均粒子径（分散粒子径）は、２８０μｍで
あった。
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【０１７１】
　上記結着材Ｂを含む水溶液を、イオン交換水で希釈して、濃度を４０％に調整した。
　前記（１－３．正極の製造）において、導電助剤としてＳＧＣＮＴ－１に代えてＳＧＣ
ＮＴ－２を１部用い、結着材として結着材Ａに代えて結着材Ｂを１部用い、用いる水溶性
高分子の量を１部として正極用スラリーＢを調製した。正極用スラリーＢを用いて正極を
作製した以外は、実施例１と同様に（１－３．正極の製造）を行い、正極を得た。
【０１７２】
　その後、実施例１と同様に前記（１－４．負極の製造）～（１－６．リチウムイオン二
次電池）を行うことにより、リチウムイオン二次電池を製造し、評価した。
【０１７３】
　（実施例３）
　前記（１－３．正極の製造）において、導電助剤としてＳＧＣＮＴ－１の単独使用に代
えて、ＳＧＣＮＴ－１を２部及びカーボンブラック（電気化学社製「ＨＳ－１００」）を
１部を併用し、用いる結着材Ａの量を１部、用いる水溶性高分子の量を１部として正極用
スラリーＥを調製した。正極用スラリーＥを用いて正極を作製した以外は、実施例１と同
様に（１－３．正極の製造）を行い、正極を得た。
【０１７４】
　その後、実施例１と同様に前記（１－４．負極の製造）～（１－６．リチウムイオン二
次電池）を行うことにより、リチウムイオン二次電池を製造し、評価した。
【０１７５】
　（実施例４）
　前記（１－３．正極の製造）において、水溶性高分子としてセロゲン５Ａに代えて、カ
ルボキシメチルセルロースの５％水溶液（ダイセルファインケム株式会社製「ＣＭＣダイ
セル２２００」；１％水溶液の粘度が２０００ｍＰａ・ｓ）を用いて正極用スラリーＤを
調製し、正極用スラリーＤを用いて正極を作製した以外は、実施例１と同様に（１－３．
正極の製造）を行い、正極を得た。
【０１７６】
　その後、実施例１と同様に前記（１－４．負極の製造）～（１－６．リチウムイオン二
次電池）を行うことにより、リチウムイオン二次電池を製造し、評価した。
【０１７７】
　（実施例５）
　前記（１－２．結着材の製造）において、攪拌装置を備えたステンレス製耐圧反応器に
、シードラテックスを固形分にて３部、アクリロニトリル３５部、１，３－ブタジエン６
５部およびイオン交換水１００部、アルキルジフェニルエーテルスルホン酸ナトリウム０
．５部を添加し攪拌した以外は、実施例１と同様に結着材の製造を行い、結着材Ｃの水分
散液を得た。なお、得られた結着材Ｃのヨウ素価は１５であった。また、粒子径測定機（
コールターＬＳ２３０：コールター社製）を用いて、測定した結着材Ｃの平均粒子径（分
散粒子径）は、２８０μｍであった。
　上記結着材Ｃを含む水溶液を、イオン交換水で希釈して、濃度を４０％に調整した。
【０１７８】
　前記（１－３．正極の製造）において、結着材として結着材Ａに代えて結着材Ｃを１部
用いて正極用スラリーＥを調製した。正極用スラリーＥを用いて正極を作製した以外は、
実施例１と同様に（１－３．正極の製造）を行い、正極を得た。
【０１７９】
　その後、実施例１と同様に前記（１－４．負極の製造）～（１－６．リチウムイオン二
次電池）を行うことにより、リチウムイオン二次電池を製造し、評価した。
【０１８０】
　（比較例１）
　前記（１－３．正極の製造）において、導電助剤としてＳＧＣＮＴ－１に代えて、ＣＶ
Ｄ法により得られた単層カーボンナノチューブであるＨｉＰＣＯ（Ｕｎｉｄｙｍ社製、平
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均直径（Ａｖ）に対する直径分布（３σ）の比（３σ／Ａｖ）が０．１８、外径１６ｎｍ
）を３部用いて正極用スラリーＦを調製した。正極用スラリーＦを用いて正極を作製した
以外は、実施例１と同様に（１－３．正極の製造）を行い、正極を得た。
【０１８１】
　その後、実施例１と同様に前記（１－４．負極の製造）～（１－６．リチウムイオン二
次電池）を行うことにより、リチウムイオン二次電池を製造し、評価した。
【０１８２】
　（比較例２）
　前記（１－３．正極の製造）において、導電助剤としてＳＧＣＮＴ－１に代えて、ＣＶ
Ｄ法により得られたＶＧＣＦ－Ｈ（昭和電工社製、平均直径（Ａｖ）に対する直径分布（
３σ）の比（３σ／Ａｖ）が０．４２、外径１５０ｎｍ）を３部用いて正極用スラリーＧ
を調製した。正極用スラリーＧを用いて正極を作製した以外は、実施例１と同様に（１－
３．正極の製造）を行い、正極を得た。
【０１８３】
　その後、実施例１と同様に前記（１－４．負極の製造）～（１－６．リチウムイオン二
次電池）を行うことにより、リチウムイオン二次電池を製造し、評価した。
【０１８４】
　（比較例３）
　前記（１－３．正極の製造）において、用いる導電助剤を、カーボンブラック（電気化
学社製「ＨＳ－１００」）３部とした以外は、実施例１と正極用スラリーの調製を行い、
正極用スラリーＨを得た。この正極用スラリーＨを用いた以外は、実施例１と同様に（１
－３．正極の製造）を行い、正極を得た。
【０１８５】
　その後、実施例１と同様に前記（１－４．負極の製造）～（１－６．リチウムイオン二
次電池）を行うことにより、リチウムイオン二次電池を製造し、評価した。
【０１８６】
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【表１】

 
【０１８７】
　表１に示すように、正極活物質、結着材および導電助剤を含む正極であって、導電助剤
は平均直径（Ａｖ）と直径分布（３σ）とが０．６０＞（３σ／Ａｖ）＞０．２０である
カーボンナノチューブを含むリチウムイオン二次電池用正極を用いたリチウムイオン二次
電池のサイクル特性、保存特性、レート特性及び高温サイクル特性はいずれも良好であっ
た。
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