
１はじめに
近年，リチウムイオン二次電池の負極においては低コス

ト化，環境負荷低減，電池特性向上の観点からスチレ

ン・ブタジエンゴム（SBR）が水系バインダーとして採用が進

んでおり，今後，車載用途含めたLIBの市場規模の拡大

とともに，その利用が進むものと推測されている．一方，

正極に関しては，溶剤系PVDFが現在多く使用されてい

るが，負極同様に水系化の要望が高まっている．しかし

ながら，SBRは耐酸化性が悪いために正極用バインダーと

して使用できない．そのため，我 は々耐酸化性に優れた

フッ素成分を取り入れたアクリルポリマーのハイブリッドバイ

ンダー（製品名TRD２０２A）を開発した．このバインダーの

極板密着強度と優れた電池特性については既に別報で報

告している１）．しかしながら，従来の検討では電池抵抗は

変わらないのにかかわらず優れたレート特性を示すという特

徴の原因は明確に説明できていなく，電池の重要特性の

一つであるレート特性とバインダー材料の関係を理解する

ことが重要な課題として残っていた．

本研究では，我 が々開発したバインダーを用いてLiNi０．５

Mn０．３Co０．２O２［NMC（５３２）］を活物質に用いた電極を作製

し，ハーフセルでの電気化学特性評価を基にレート特性向

上のメカニズム検証を行った．電気化学的特性評価にあ

たっては，電池評価の専門機関である技術研究組合リチ

ウムイオン電池材料評価研究センター（LIBTEC）で開発さ

れた最新の評価技術を適用できるかの検証も同時に行っ

たので以下報告する．

２実験
２．１電池作製

・スラリー作製

工程を図１に示す．活物質と導電剤（デンカブラック）の

混合物を１０rpmで撹拌しながら，５分間かけて濃度２％

のCMC水溶液を固形分濃度が７８～８３％になるように投入

し，高粘度状態で６０rpmで１０分練り込んだ．次に，固

形分濃度７０～７５％になるように水を投入し，６０rpmで１５
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分撹拌を行った．生成物を１５０meshのフィルターでろ過を

行った後にバインダーを投入，更に自転公転真空ミキサー

（ARV-９３０TWIN，Thinky社 製）で９００rpm，３分 間，

脱泡・分散処理することで電極スラリーを得た．

・バインダー種

水系バインダーTRD２０２A，比較のために市販アクリル

エマルジョン，改良品A（フッ素ポリマーを改良），さらに溶

剤系バインダーのPVDFを用いた．

・電極作製

前述の方法で得たスラリーをアプリケ―ターで厚さ３０μm

のAl箔基板上に塗工した．乾燥後の塗工量は２０mg／

cm２（片面）であった．乾燥電極をプレス機にて電極密度

が３．４g／cm３になるように調整し評価に用いる電極を得

た．

・セル作成

前述の方法で得た電極を１４０℃で２h真空乾燥すること

で水分を除去した後，負極をLi金属とするハーフセル構

成で市販組み立てセルを用いて作製した．セパレータには

２０μm厚の市販品を用い，電解液はEC／FEC／EMC＝

１／２／７，LiPF６＝１．４Mを用いた．

２．２初回充放電容量およびレート特性試験

電解液を注液後，２４時間静置した実験項２．１で作製し

たハーフセルに対して，０．１Cレートで充電（４．３V CC-CV

０．０１C cut）後，１０分間の休止を得て，０．１Cレートで放電

（CC２．５V cut）を行い初回の充放電容量を測定した．次

に，０．２Cレートで充電（４．３V CC-CV０．０１C cut）後，

０．２Cレートで放電（CC２．５V cut）し，０．２C放電容量を測

定し，同様に０．２Cレートで充電後，３Cレートで放電を行

い，３C放電容量を測定した．

２．３DC-IR試験

実験項２．２の試験を終えたハーフセルを０．２Cレートで充

電（４．３V，CC-CV０．０１C cut）した後に０．２C放電レート

で１０秒間放電し，その間の電池電圧の変化量を記録し

た．その後，１０分間の休止を入れながら放電レートを０．５

C，１C，３C，５Cと変化させた際の電圧変化を記録した．

図２に示すように，各放電電流をX軸に，電圧変化量をY

軸にプロットして，近似曲線を算出し傾きからDC-IRを算

出した．

２．４バインダーフィルムの電解液膨潤試験

各バインダー単体の溶液をシャーレに入れて４０℃で乾

燥して約１mm厚のフィルムを作製し秤量した．次にこの

フィルムを６０℃で電解液（PC／DEC＝１／１vol％）に１日浸漬

し，余分の電解液をふき取った後に秤量した．浸漬前後

の重量をもとに膨潤率を次式から算出した．

膨潤率（％）＝（浸漬後重量）／（浸漬前重量）×１００

２．５PITT試験

実験項２．３でレート特性評価を終えたハーフセルを０．２C

レートで充電（４．３V，CC-CV０．０１C cut）し，マルチチャ

ンネルポテンショスタット／ガルバノスタットVMP３（Bio-Logic

社製）を用いて，図３（a）のように４．２８Vに電圧を印加時に

流れる電流の経時変化を記録した（図３（b））．経過時間

をX軸に、電流値を対数化したものをY軸にプロットした図３

（c）を得た．図３のグラフの直線の傾きは，－π２×Dion／r０２

（Dion：イオンの拡散係数，r０：活物質半径）に相当することか

ら，計算によりイオン拡散係数Dionを求めた．この測定方法

Figure１ Schematic diagrams of slurry preparation.
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は，活物質のリチウムイオンの受け入れ性評価として獨古

氏が提案した方法２）をLIBTECが電極内の活物質内のLi

イオンの受け入れ性評価として使用できることを実証した評

価技術である．今回，この評価方法をバインダーのイオン

透過性の評価の為に用いた．

３結果と考察
３．１初回充放電容量レート特性試験

水系バインダーを使用することで初回の充電容量と放電

容量の低下が懸念されるため，実験項２．２で述べた方法

により求めた各バインダーを用いたハーフセルの初回の充

電容量と放電容量の結果を図４に示す．横軸に水系バイ

ンダー３種と溶剤系バインダーPVDFを縦軸に初回の充電

Figure２ Measurement sweep program for raw data（a）and calculated plots（lower figure）for DC-IR.

Figure３ Voltage loading condition（a）and change of the current（b）and converted plots in logarithm（c）.

Figure４ Initial capacities of electrodes fabricated

with binders and NMC（５３２）.
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容量と放電容量を示す．この図より，各バインダーの容量

は±５mAh／g～の範囲で一致しており，有意差はないこと

を示した．活物質が水と接触すると活物質中のリチウムと

反応して容量が低下するのではないかという懸念があった

が，今回の結果から、容量低下が無いことが明らかとな

り，水系バインダーから持ち込む水分は乾燥工程で除か

れており，かつ，活物質中のリチウムと水分は反応してい

ないことを示した．

３．２放電レート特性試験

実験項２．２で述べた方法により各バインダーを用いた

ハーフセルを標準の放電レート０．２Cの１０倍以上高速の３C

で運転し，その場合の放電容量維持率（単位は％，

０．２Cの放電容量を１００とした際の値）を測定した．各材料

の放電容量維持率をプロットした図５の中では水系アクリル

バインダーが最も低い維持率を示し．フッ素成分が入った

水系のTRD２０２Aはこれより高い維持率を示した．さらにポ

リマー中のフッ素構造を変化させた開発品Aにおいては有

機溶剤系PVDFよりも高い値を示した．これらの結果より，

水系であっても有機溶剤系PVDFバインダー同等以上の

高いレート特性を本材料が有していることを確認した．

３．３DC-IR

前述の放電レート試験結果のメカニズム検証のため，

レート特性に関する要因解析を実施した．図６にその内容

を示す．放電時には負極から放出されたリチウムイオンが

電極内外の電解液を移動して活物質に戻った際に電子を

受け取る反応が起こっており，放電レート特性は電子移動

とイオン拡散に切り分けることができる．電子移動は，活物

質間の電子移動であるため，活物質間距離や活物質の

バインダー被覆率，導電剤の分散性の影響を受けると考

える．一方，電解液中のリチウムイオン拡散に関しては電

極内のリチウムイオンの拡散の影響を受けると考える．

この解析結果からレート特性を向上させるには電極内の

電子移動の抵抗が小さく，同時に電解液中のリチウムイオ

ンの移動としてのイオン拡散が優れることが必要であると考

える．両者の中で，電子移動はリチウムイオンよりも移動が

速い．この為、電子移動に関する情報を得る為DC-IRの測

定を行った．この測定法は瞬時の電子移動を測定できる

方法であり，測定した結果を図７に示す．横軸に水系バイ

ンダー３種と溶剤系バインダーPVDFを縦軸にDC-IRであ

る．４種類のバインダーで作成した電極のDC-IRを比較す

Figure６ Factorial analysis of rate performance for electrode.

Figure５ Retention rates of discharge capacity for elec-

trodes with NMC（５３２）under３C condition.
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ると，水系バインダー３種は溶剤系PVDFに対して低い値

を示した．このことは，これらバインダーを用いた電極の電

子移動の抵抗が小さいことを示している．

３．４フィルムの膨潤率

前項で判明したDC-IRの結果は電子移動の抵抗の差

異を示すものであるが，活物質の表面抵抗に変化がない

と仮定すると，このような現象は，図８のイメージに示すよう

にバインダーの電解液膨潤により活物質同士の距離が増

加する場合に発生すると考えられる．これを検証する為，

各バインダーの電解液膨潤率を測定，比較した結果を図

９に示す．

水系バインダー３種は電解液に対して全く膨潤しないの

に対して，有機溶剤系PVDFは２０％と顕著に膨潤すること

が分かった．したがって，図８で示すように，観察された

DC-IRの差異は電極内の活物質同士を繋ぐバインダーの

膨潤による活物質間の電子移動抵抗が高くなったと考えて

いる．

３．５PITTによる拡散係数の評価

バインダーの膨潤度の差異が電子移動の抵抗に影響を

与えることが示唆された結果を受け，我 は々より直接的に

電極の中のLiイオンの拡散係数を比較することをPITTで

試みた．結果を図１０に示す．PITTでのLiイオンの拡散

係数の測定結果は，水系のアクリルバインダーに比べフッ

素成分が入ったTRD２０２A系はそのLiイオン拡散係数が

大きく，これらの中ではPVDF系が最も大きな拡散係数値

を示した．このことから，フッ素成分の増加と伴に電極のイ

オン拡散性が向上することが理解できる．一方，フッ素成

分量がTRD２０２Aと同じだが耐電解液性を向上させる設

計を施した開発品Aでは，TRD２０２Aよりも大きなLiイオン

拡散係数が得られており，耐電解液性の向上により更にイ

オン拡散性が向上することを示している．従来バインダー

種による電池内のリチウムイオン拡散性の比較検討は行わ

れたことがなく，PITT法を用いることにより実現できること

がわかった．また，バインダー成分の耐電解液性を改良

することでイオン拡散性を向上させることができるという知見

を得た．

Figure７ DC-IRs of electrodes fabricated with binders and

NMC（５３２）.

Figure８ Illustrated images of structure for electrode after soaking in

electrolyte.
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４まとめ
優れたレート特性を示すフッ素ポリマーとアクリルポリマー

のハイブリッドバインダーで作成した電極の電気化学的解

析を行った結果，本材料においては電子移動とイオン拡散

性を両立できていることを示した．また，今回適用したDC

-IR法とPITTを組み合わせた解析はバインダーを改良して

いく上での有効な評価指標となることを明らかにした．

なお，本報告の内容は，バッテリー技術シンポジウ

ム３），電池討論会４）で報告した結果をまとめたものである．

詳細に興味のある方は両文献を参照いただきたい．
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Figure１０ Diffusion coefficients of Li ion in electrodes deter-

mined by PITT.

Figure９ Swelling rates of binder film in PC／DEC electrolyte.
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