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(54) 発明の名称 ：非水電解質二次電池及びそれを用いた組電池

1 ：positive electrode
2 ：separator
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< 4 ：packing sheet
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(57) Abstract: A lithium-ion battery having a positive electrode, a negative electrode, a separator, and an organic electrolyte;
wherein the positive electrode contains a lithium-manganese compound having a spinel structure, the negative electrode contains a
complex oxide containing lithium titanate having a spinel structure, and the separator i s a "polyethylene-terephthalate-fiber-contain -
ing cellulose nonwoven cloth" having a porosity o f less than 50% b y volume. Using a combination o f such description makes i t pos -
sible t o obtain a nonaqueous electrolyte secondary battery having superior cycle stability.

(57) 要約：正極、負極、セパレ一タ、及び有機電解液を有するリチウムイオン電池であって、前記正極がス
ピネル構造を有するリチウムマンガン化合物を含み、前記負極がスピネル構造を有するチタン酸 リチウム
を含む複合酸化物を含み、前記セパ レ一タが空孔率 5 0 体積％未満の 「ポリエチレンテレフタレー ト繊維
含有セルロース不織布」である。このような組み合わせを採用することによって、サイクル安定性に最も
優れる非水電解質二次電池が得られる。
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明 細 書

発明の名称 ：非水電解質二次電池及びそれを用いた組電池

技術分野

[0001 ] 本発明は、非水電解質二次電池（nonaqueous e lect r o lyte secondary batte

r y )、及びそれを用いた組電池に関するものである。

本願は日本国特許出願 ：特願201 1-268309 号に基づく優先権を主張する。

背景技術

[0002] 近年、携帯機器、ハイブリッ ド自動車、電気自動車、家庭用蓄電用途に非

水電解質二次電池の研究開発が盛んに行われている。これらの分野に用いら

れる非水電解質二次電池は、実使用時、長期間にわたり充放電サイクルが繰

り返される。

従来の非水電解質二次電池では、充放電サイクルを繰 り返すとリチウムの

挿入 脱離に伴う負極材料の体積変化により、カーボン系材料から成る負極

が劣化 し、電池の容量が低下する問題がある。この問題点を解決するために

、非特許文献 1 のような、負極材料として リチウムの挿入 脱離による体積

変化のほとんどない堅牢な材料である 「スピネル構造を有するチタン酸 リチ

ゥ厶」を用いた非水電解質二次電池が提案されている。

[0003] 現在、使用する材料 構造の組み合わせによりさらなるサイクル安定性の

向上が望まれている。

特許文献 1 ~ 7 は、負極がチタン酸 リチウムを含む非水電解質二次電池に

おいて、正極 として用いるため リチウムコバル ト化合物、 リチウムニッケル

化合物、 リチウムマンガン化合物など種々の材料を例示 し、正極 と負極 とを

電気的に隔てるセパ レ一夕として用いるためセルロース、ポ リエチレンテ レ

フタレ一 卜、ポ リプロピレンなど種々の材料を例示する。

先行技術文献

特許文献

[0004] 特許文献 1 ：国際公開第2003/081 698号パ ンフ レツ 卜



特許文献 2 ：特開2009-1 58396 号公報

特許文献 3 ：特開2009-205864 号公報

特許文献 4 ：特開201 0-009898 号公報

特許文献 5 ：特開201 0-1 53258 号公報

特許文献 6 ：特開平 06-060867 号公報

特許文献 7 ：特開2009-03801 7号公報

非特許文献

[0005] 非特許文南犬1 ：T. Ohzuku and K. Ar i yosh i ："Lead-free accumu Lators for r

enewab Le and c Lean energy techno log i es", Chem i s t y Letters, Voし35, 8

48-849(2006) .

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0006] しか しなが ら、特許文献 1 ~ 7 においては、正極 と して、 どのような特定

の化合物 を使用 し、セパ レ一タと して、 どのような特定の材質 構造のもの

を採用すればサイクル安定性の最大化が望めるか、実証 した文献はない。

本発明の課題は、優れたサイクル安定性 を発現する非水電解質二次電池及

びそれを用いた組電池を提供することである。

課題を解決するための手段

[0007] 前記事情 に鑑み、本発明者は、正極 に リチウムマンガン化合物 を、負極 に

チタン酸 リチウムを、セパ レ一夕に空孔率 5 0 体積 0/ 0未満のポ リエチ レンテ

レフタ レ一 卜繊維含有セル ロース不織布を用いることによって、サイクル安

定性 に最も優れる非水電解質二次電池が得 られることを見出 し、本発明を完

成するに至 った。

すなわち、本発明は正極、負極、セパ レ一タ及び非水電解質を有する リチ

ゥ厶イオ ン電池であって、前記正極が リチウムマンガン化合物 を含み、前記

負極がチタン酸 リチウムを含み、前記セパ レ一タが空孔率 5 0 体積％未満の

ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜繊維含有セル 口一ス不織布である、非水電解質



二次電池 を提供するものである。

[0008] 本発明の非水電解質二次電池 においては、前記 リチウムマ ンガン化合物が

L i 1+xM yM n 2- - y0 4 ( 0 ≤ x ≤ 0 . 2 , 0 < y ≤ 0 . 6 、 M が A し N i

か ら選ばれる少な くとも 1 種 である）で表 される化合物で表 される化合物で

あることが好 ま しく、前記 リチウムマ ンガン化合物が、 L し。1A I M ι.

0 4、又は L ί Ν ί 0.5Μ η ι.50 4で表 される化合物であることが特 に好 ま しい。

本発明の非水電解質二次電池 においては、前記チタン酸 リチウムがス ピネル

構造 を有することが好 ま しい。

本発明の非水電解質二次電池 においては、前記ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜

繊維含有セル 口一ス不織布の、ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜繊維の含有割合

が、 2 0 重量％以上 8 0 重量％以下であることが好 ま しく、 3 0 重量％以上

7 0 重量％以下であることがさ らに好 ま しい。前記ポ リエチ レンテ レフタ レ

— 卜繊維含有セル 口一ス不織布の厚みは、 1 5 m以上 3 5 m以下である

ことが好 ま しく、 2 0 m以上 3 0 m以下であることがさ らに好 ま しい。

発明の効果

[0009] 本発明の非水電解質二次電池は、サイクル安定性 に優れる。

図面の簡単な説明

[001 0] [ 図 1] 本発明の実施例 に係 る非水電解質二次電池 を、袋状のシー トに封入 した

状態 を示す断面図である。

発明を実施するための形態

[001 1] 本発明における上述の、又はさ らに他の利点、特徴及び効果は、添付図面

を参照 して次 に述べ る実施形態の説明によ り明 らかにされる。なお、本発明

の範囲は特許請求の範囲によって示 され、特許請求の範囲 と均等の意味及び

範囲内でのすべての変更が含 まれることが意図されている。

< . 負極 >

本発明の非水電解質二次電池は、負極活物質 と して 「ス ピネル構造 を有す

るチタン酸 リチウム」を含む負極 を用いる。

[001 2] チ タン酸 リチウム と しては、分子式 し i 4Τ ί 50 12で表 されるものが好 ま し



し、。 ス ピネル構造の場合、 リチ ウムイオ ンの揷入 脱離 の反応 における活物

質の膨張収縮 が小 さいので特 に好 ま しい。 チタン酸 リチ ウムには、 た とえば

N b な どの リチ ウム、 チタン以外の元素が微量含 まれていてもよい。

チタン酸 リチ ウムは、 C u Κ による粉末 X 線 回折の （4 0 0 ) 面 の半値

幅が 0 . 5 ° 以下であることが好 ま しい。 0 . 5 ° よ り大 きい と、 チタン酸

リチ ウムの結晶性 が低 いため、電極 の安定性 が低下する場合がある。

[001 3] チ タン酸 リチ ウムは、 X 線 回折 による リー トベル ト解析法 による 8 a サイ

卜に占め る リチ ウ厶含有率 が 9 0 % 以上であることが好 ま しい。 9 0 % 未満

であると、 チタン酸 リチ ウムの結晶中の欠陥が多いため、電極 の安定性 が低

下する場合がある。

チタン酸 リチ ウムは、 リチ ウム化合物及びチタン化合物 を 5 0 0 °C 以上 1

5 0 0 °C 以下で加熱処理 することによって作成 することがで きる。 5 0 0 °C

未満、又 は 1 5 0 0 °C よ り高い と、所望 の構造 を したチタン酸 リチ ウムを得

ることがで きに くい傾 向がある。 チタン酸 リチ ウ厶の結晶性 を向上 させ るた

め、加熱処理後、再び 5 0 0 °C 以上 1 5 0 0 °C 以下で再加熱処理 してもよい

。再加熱処理 の温度 は、最初 にお こな った温度 と同 じでもよい し、違 ってい

てもよい。加熱処理雰囲気は、空気存在下でもよい し、窒素あるいはァル ゴ

ンな どの不活性 ガスの存在下でお こな ってもよい。加熱処理炉 は、特 に限定

されないが、例 えば、箱型炉、管状炉、 トンネル 炉、 口一タ リ一キル ン等 を

用いることがで きる。

[0014] リチ ウム化合物 と しては、例 えば、水酸化 リチ ウム、炭酸 リチ ウム、硝酸

リチ ウム、酢酸 リチ ウム、 シユウ酸 リチ ウム、ハ ロゲ ン化 リチ ウムな どを用

いることがで きる。 これ らリチ ウム化合物 は、 1 種類 でもよい し、 2 種類以

上用いてもよい。

チタン化合物 と しては、特 に限定 されないが、例 えば、二酸化チタン、一

酸化チタンな どのチタン酸化物 を用いることがで きる。

[001 5] リチ ウム化合物及びチタン化合物 の配合比 は、 リチ ウム、及びチタンの原

子比、 Τ ί / L ί = 1 . 5 前後 がよ く、原料の性状や加熱条件 によって多



少の幅 をもたせてもよい。

作製 されたチタン酸 リチ ウムの粒子径 は、 0 . 5 m以上 5 0 m以下で

あることが好 ま しく、 1 m以上 3 0 m以下であることが取 り扱 いの観点

か らさ らに好 ま しい。前記粒子径 は S E M 、 T E M 像 か ら各粒子の大 きさを

測定 し、平均粒子径 を算 出 した値 である。

[001 6] チ タ ン酸 リチ ウムの比表面積 は、 0 . 1 m 2/ g 以上 5 0 m 2/ g 以 下である

ことは所望 の出力密度 を得やすい ことか ら好 ま しい。前記比表面積 は、水銀

ポ ロシメータ、 B E T 法 での測定 によ り算 出するのがよい。

チタン酸 リチ ウムの嵩密度 は、 0 . 2 9 0 3以上 1 . 5 g / c m 3以下で

あることが好 ま しい。 0 . 2 g / c m 3未満の場合では後述のスラ リー作製時

に多量の溶媒が必要 となるため経済的に不利 となる傾 向があ り、 1 . 5 g /

c m 3よ り大 きい と後述の導電助材、バ イ ンダ一 との混合が困難 となる傾 向が

ある。

[001 7 ] < 2 . 正極 >

本発明の非水電解質二次電池の正極 は、正極活物質 と して リチ ウムマ ンガ

ン化合物 を含む。

リチ ウムマ ンガン化合物 と しては、例 えば、 L i 2M n 0 3、 L i M bM n i_b

N 0 4 ( 0 < a ≤ 2 0 ≤ b ≤ 0 . 5 、 ≤ c ≤ 2 M は 2 ~ 1 3 族 でかつ第

3 ~ 4 周期 に属する元素、 N は 1 4 ~ 1 6 族 でかつ第 3 周期 に属する元素）

、 L i 1+xM yM n 2_ _y 0 4 ( 0 ≤ x ≤ 0 . 2 , 0 < y ≤ 0 . 6 、 M は 2 ~ 1 3 族 で

かつ第 3 ~ 4 周期 に属する元素か らなる群 か ら選 ばれ る少な くとも 1 種）で

表 され る リチ ウムマ ンガン化合物 が挙 げ られ る。 ここでの M は、 2 ~ 1 3 族

でかつ第 3 ~ 4 周期 に属する元素か ら選 ばれ る少な くとも 1 種 であるが、安

定性 向上の効果が大 きい点か ら、 A し M g 、 Ζ η 、 Ν ί 、 C o 、 F e 及び

C が好 ま しく、 A し M g 、 Z n 、 N i 及び C がよ り好 ま しく、 A し

M g 、 Z n 及び N ί が さ らに好 ま しい。 また、 ここでの Ν は安定性 向上の効

果が大 きい点か ら、 S i 、 P 及び S が好 ま しい。

[001 8] 中で も、正極活物質の安定性 が高い ことか ら、 L ί 1+xM yM n 2_ x— y 0 4 ( 0



≤ x ≤ 0 . 2 , 0 < y ≤ 0 . 6 、 M が A し N ί か ら選 ばれ る少な くとも 1

種 である）で表 され る リチ ウムマ ンガン化合物 であることが特 に好 ま しい。

χ < 0 の場合 は、正極活物質の容量が減 少する傾 向がある。 また、 χ > 0 .

の場合 は炭酸 リチ ウムな どの不純物 が多 く含 まれ るようになる傾 向がある

。 y = 0 の場合 は、正極活物質の安定性 が低 くなる傾 向がある。 また、 y >

0 . 6 の場合 はM の酸化物 な どの不純物 が多 く含 まれ るようになる傾 向があ

る。

[001 9] M が A I 又 は Ν ί であ り、 L ί に.，Μ η ι .80 4又 は L ί Ν ί 0.5Μ η ι .50 4で

表 され る材料 は、正極活物質の安定性 の観点か ら最 も好 ま しい材料である。

リチ ウムマ ンガン化合物 は、 ス ピネル構造であることが好 ま しい。 ス ピネ

ル構造の場合、 リチ ウムイオ ンの挿入 脱離 の反応 における活物質の膨張収

縮 が小 さいか らである。

リチ ウムマ ンガン化合物 は、 C u Κ による粉末 X 線 回折の （4 0 0 ) 面

の半値幅が 0 . 5 ° 以下であることが好 ま しい。 0 . 5 ° よ り大 きい と、正

極活物質の結晶性 が低 いため、電極 の安定性 が低下する場合がある。

[0020] リチ ウムマ ンガン化合物 は、 X 線 回折 による リー トベル ト解析法 による 8

a サイ トに占め る リチ ウム含有率 は、 9 0 % 以上であることが好 ま しい。 9

0 % 未満であると、正極活物質の結晶中の欠陥が多いため、電極 の安定性 が

低下する場合がある。

リチ ウムマ ンガン化合物 の粒子径 は、 0 . 5 m以上 5 0 m以下である

ことが好 ま しく、 1 m以上 3 0 m以下であることが、取 り扱 いの観点か

らさ らに好 ま しい。 ここでの粒子径 は S E M、 T E M 像 か ら各粒子の大 きさ

を測定 し、平均粒子径 を算 出 した値 である。

[0021 ] リチ ウムマ ンガン化合物 の比表面積 は、 0 . 1 m 2/ g 以上 5 0 m 2/ g 以下

であることが、所望 の出力密度 を得やすい ことか ら好 ま しい。比表面積 は B

E T 法での測定 によ り算 出で きる。

リチ ウムマ ンガン化合物 の嵩密度 は、 0 . 2 g / c m 3以上 2 . 0 g / c m 3

以下であることが好 ま しい。 0 . 2 g / c m 3未満の場合では後述のスラ リー



作製時に多量の溶媒が必要となるため経済的に不利となり、 2 . O g Z c m3

より大きい場合では後述の導電助材、バインダ一との混合が困難となる傾向

がある。

[0022] リチウムマンガン化合物、例えば、 L ί 1+xM yM n 2_ x_ y0 4 ( 0 x 0 .

2 , 0 < y ≤ 0 . 6 、 MがA し N ί から選ばれる少なくとも 1種である）

は、 リチウム化合物、マンガン化合物、 Μの化合物を 5 0 0 °C以上、 1 5 0

0 °C以下で加熱処理することによって作製することができる。 5 0 0 °C未満

、又は 1 5 0 0 °C より高いと、所望の構造をした正極活物質を得ることがで

きない場合がある。加熱処理は、 リチウム化合物、マンガン化合物、及びM

の化合物を混合 して加熱処理 してもよいし、マンガン化合物とMの化合物と

を加熱処理 した後に、 リチウム化合物と加熱処理 してもよい。正極活物質の

結晶性を向上させるため、加熱処理後、再び 5 0 0 °C以上、 1 5 0 0 °C以下

で再加熱処理 してもよい。再加熱処理の温度は、最初におこなった温度と同

じでもよいし、違っていてもよい。加熱処理雰囲気は、空気存在下でもよい

し、窒素あるいはアルゴンなどの不活性ガスの存在下でおこなってもよい。

加熱処理炉には、特に限定されないが、例えば、箱型炉、管状炉、 トンネル

炉、口一タリ一キルン等を用いることができる。

[0023] リチウム化合物としては、例えば、水酸化 リチウム、炭酸 リチウム、硝酸

リチウム、酢酸 リチウム、シユウ酸 リチウム、ハロゲン化 リチウムなどを用

いることができる。これらリチウム化合物は、 1種類でもよいし、 2 種類以

上用いてもよい。

マンガン化合物としては、例えば、二酸化マンガン等のマンガン酸化物、

炭酸マンガン、硝酸マンガン、マンガン水酸化物などを用いることができる

。これらマンガン化合物は、 1種類でもよいし、 2 種類以上用いてもよい。

[0024] Mの化合物としては、例えば、炭酸化物、酸化物、硝酸化物、水酸化物、

硫酸化物などを用いることができる。 L ί 1+xM yM n 2_x_y0 4に含まれるMは、 A

し N ί から選ばれる少なくとも 1種から選択されることが特に好ましい。

リチウム化合物、マンガン化合物及びΜの化合物の配合比は、 リチウム、



マンガン及びMの原子比をそれぞれ 1 + x ( リチウム）、 2 _ x _ y (マン

ガン）、及び y (M) 、但 し、 0 x 0 . 2 , 0 < y ≤ 0 . 6 を満たす範

囲で選択される。例えば、M n / L ί の原子比 1 . 5 の正極活物質を作製す

る場合、原料の性状や加熱条件によって前記配合比 1 . 5 前後で多少の幅を

もたせてもよい。

[0025] < 3 . 導電助材、バインダー>

本発明で使用されるチタン酸 リチウム、 リチウムマンガン化合物の表面は

、導電性向上、あるいは安定性向上のため、炭素材料、金属酸化物、あるい

は高分子等で覆われてもよい。

本発明の負極及び/ 又は正極 （以下、単に 「電極」と称することがある。

) には、導電助材を使用 してもよい。導電助材としては、特に限定されない

が、炭素材料が好ましい。例えば、天然黒鉛、人造黒鉛、気相成長炭素繊維

、力一ボンナノチューブ、アセチレンプラック、ケツチエンプラック、及び

ファーネスブラックなどが挙げられる。これら炭素材料は 1種類でもよいし

、 2 種類以上用いてもよい。

[0026] 本発明において、各電極に含まれる導電助材の量は、活物質 1 0 0 重量部

に対 して、好ましくは 1重量部以上 3 0 重量部以下、より好ましくは 2 重量

部以上 1 5 重量部以下である。前記範囲であれば、電極の導電性が確保され

る。また、後述のバインダ一との接着性が維持され、集電体との接着性が十

分に得ることができる。

本発明の電極に使用できるバインダーとしては、特に限定されないが、例

えば、ポリフッ化ビニリデン （P V d F ) 、ポリテ トラフル才ロエチレン （

P T F E ) 、スチレン—ブタジエンゴム、ポリイミ ド及びそれらの誘導体か

らなる群から選ばれる少なくとも 1種を用いることができる。バインダーは

電極の作製 しやすさから、非水溶媒又は水に、溶解若 しくは分散されている

ことが好ましい。非水溶媒は、特に限定されないが、 〜_ メチル_ 2 _ ピロ

リドン （N M P ) 、ジメチルホルムアミ ド、ジメチルァセ 卜アミ ド、メチル

ェチルケ トン、酢酸メチル、酢酸ェチル、及びテ トラヒドロフランなどを挙



げることができる。これらに分散剤、増粘剤を加えてもよい。

[0027] 本発明において、各電極に含まれるバインダーの量は、活物質 1 0 0 重量

部に対 して、好ましくは 1重量部以上 3 0 重量部以下、より好ましくは 2 重

量部以上 1 5 重量部以下である。前記範囲であれば、活物質と導電助材との

接着性が維持され、集電体との接着性が十分に得ることができる。

< 4 . 電極>

本発明の電極は、活物質、導電助材及びバインダーの混合物を集電体上に

塗工することによって作製されるが、作製方法の容易さから、前記混合物及

び溶媒でスラリーを作製 し、得 られたスラリーを集電体上に塗工 した後に、

溶媒を除去することによって電極を作製する方法が好ましい。

[0028] 本発明の電極に用いることのできる集電体は、 0 . 3 V ( v s . L i +/ L

ί ) 以上 2 . 0 V ( v s . L i L i ) 以下で安定な金属材料、例えば、銅

、 S U S 、ニッケル、チタン、アルミニウム及びそれらの合金が好ましく、

安定性が高いことからアルミニウムであることが特に好ましい。アルミニゥ

厶は、正極及び負極の電極反応雰囲気下で安定であることから、特に限定さ

れないが、 J I S 規格 1 0 3 0 、 1 0 5 0 、 1 0 8 5 、 1 N 9 0 、 N 9 9

等に代表される高純度アルミニゥ厶であることが好ましい。

[0029] 集電体は、アルミニウム以外の金属材料 （銅、 S U S 、ニッケル、チタン

、及びそれらの合金）の表面にアルミニウムを被覆 したものも用いることも

できる。

集電体の表面粗度 R a は、 0 . 0 5 从 以上 0 . 5 从m以下であることが

好ましい。 0 . 0 5 m未満であると、電極との接着性が低下する場合があ

り、 0 . 5 m より大きいと、電極を均一に形成することが困難となる場合

がある。なお、表面粗度 R a は、光波干渉式表面粗さ測定器を用いて測定で

きる。

[0030] 集電体の電気抵抗は、 5 c m以下であることが好ましい。 5 Ω ·

c mより高い場合は、電池の性能が低下する恐れがある。電気抵抗は、四端

子法で測定することができる。



集電体の厚みは、特 に限定されないが、 1 O m以上 1 O O m以下であ

ることが好ま しい。 1 0 m未満では作製の観点か ら取 り扱いが困難 となる

場合があ り、 1 0 0 m よ り厚い場合は経済的観点か ら不利になる場合があ

る。

[0031 ] スラ リーの作製方法は、特 に限定されないが、活物質、導電助材、バイン

ダ一及び溶媒を均一に混合できることか ら、ボール ミル、 プラネタ リミキサ

、ジェッ トミル、薄膜旋回型 ミキサーを用いることが好ま しい。スラ リーは

、活物質、導電助材、及びバインダーを混合 した後 に溶媒を加えて作製 して

もよい し、活物質、導電助材、バインダー、及び溶媒を一緒 に混合 して作製

してもよい。

[0032] スラ リ一の固形分濃度は、 3 0 w t % 以上 8 0 w t % 以下であることが好

ま しい。 3 0 w t % 未満の場合、スラ リ一の粘度が低すぎる傾向があ り、 一

方、 8 0 w t % よ り高い場合は、スラ リ一の粘度が高すぎる傾向があるため

、後述の電極の形成が困難 となる場合がある。

スラ リーに用いる溶媒は、非水溶媒、あるいは水であることが好ま しい。

非水溶媒は、特 に限定されないが、例えば、 N _ メチル _ 2 _ ピロリ ドン （

N M P ) 、 ジメチルホルムアミ ド、ジメチルァセ 卜アミ ド、 メチルェチルケ

トン、酢酸 メチル、酢酸ェチル、及びテ トラヒ ドロフランなどを挙げること

ができる。 また、 これ らに分散剤、増粘剤 を加えてもよい。

[0033] 集電体上への電極の形成方法は、特 に限定されないが、例えば前記スラ リ

—を ドクタープレー ド、 ダイコ一タ、 コンマコ一タ等により集電体に塗布 し

た後 に、溶剤 を除去する方法、あるいはスプレーにより塗布 した後 に溶剤 を

除去する方法が好ま しい。溶媒を除去する方法は、オープンや真空オープン

を用いた乾燥が簡単であ り好ま しい。溶媒を除去する雰囲気 と しては室温、

あるいは高温の空気、不活性 ガス、真空状態などが挙げられる。溶媒を除去

する温度は、特 に限定されないが、 6 0 °C以上 2 5 0 °C以下であることが好

ま しい。 6 0 °C未満では溶媒の除去に時間を要する場合があ り、 2 5 0 °C よ

り高いと、バインダーが劣化する場合がある。電極作製後、 ロール プレス機



などを用いて電極を圧縮させてもよい。

[0034] 本発明において、電極の厚みは、 1 0 m以上 2 0 0 m以下であること

が好ましい。 1 0 m未満では、所望の容量を得ることが難 しい場合があり

、 2 0 0 m より厚い場合は、所望の出力密度を得ることが難 しい場合があ

る。

本発明において、電極の密度は、 1 . O g c ms以上 4 . O g c m 3以下

であることが好ましい。 1 . 0 g / c m3未満であれば、活物質、導電助材と

の接触が不十分となり電子伝導性が低下する場合がある。 4 . O g / c m3よ

り大きい場合は、後述の電解液が電極内に浸透 しにくくなり、 リチウ厶伝導

性が低下する場合がある。電極は、所望の厚み、密度まで圧縮させてもよい

。圧縮は、特に限定されないが、例えば、ロールプレス、油圧プレス等を用

いておこなうことができる。

[0035] 本発明において、負極の 1 c m2あたりの電気容量は、 0 . 5 m A h 以上 3

. 6 m A h 以下であることが好ましい。 0 . 5 m A h 未満である場合は所望

する容量の電池の大きさが大きくなる場合があり、一方、 3 . 6 m A h より

多い場合は所望の出力密度を得ることが難 しい場合がある。

本発明において、正極の 1 c m 2 あたりの電気容量が 0 . 5 m A h 以上 3

. 0 m A h 以下であることが好ましい。 0 . 5 m A h 未満である場合は所望

する容量の電池の大きさが大きくなる傾向があり、一方、 3 . O m A h より

多い場合は所望の出力密度を得ることが難 しくなる傾向がある。

[0036] 負極及び正極各 1 c m2あたりの電気容量算出は、後述の実施例のように、

各電極作製後、 リチウム金属を対極とした半電池を作製 した後に、充放電特

性を測定することで算出できる。

電極 1 c m2あたりの電気容量は、特に限定されないが、集電体単位面積あ

たりに形成させる電極の重量で制御する方法、例えば、前述の電極塗工時の

塗工厚みで制御することができる。

[0037] < 5 . 非水電解質>

本発明の非水電解質二次電池に用いる非水電解質は、特に限定されないが



、非水溶媒に溶質を溶解させた電解液、非水溶媒に溶質を溶解させた電解液

を高分子に含浸させたゲル電解質を用いることができる。

非水溶媒としては、環状の非プロ トン性溶媒及び/ 又は鎖状の非プロ トン

性溶媒を含むことが好ましい。環状の非プロ トン性溶媒としては、環状力一

ボネ一 卜、環状エステル、環状スルホン及び環状ェ一テルなどが例示される

。鎖状の非プロ トン性溶媒としては、鎖状力一ボネ一 卜、鎖状カルボン酸ェ

ステル及び鎖状エーテルなどが例示される。また、前記に加えァセ トニ トリ

ルなどの一般的に非水電解質の溶媒として用いられる溶媒を用いても良い。

より具体的には、ジメチルカ—ボネ— 卜、メチルェチルカ—ボネ— 卜、ジメ

チルカ一ボネ一 卜、ジプ口ピル力一ボネ一 卜、メチルプロピル力一ボネ一卜

、エチレン力一ボネ一 卜、プロピレン力一ボネ一 卜、プチレン力一ボネ一 卜

、ァ一プチルラク トン、 1， 2 —ジメ トキシェタン、スルホラン、ジ才キソ

ラン、プロピオン酸メチルなどを用いることができる。これら溶媒は 1種類

で用いてもよいし、 2 種類以上混合 しても用いてもよいが、後述の溶質を溶

解させやすさ、 リチウムイオンの伝導性の高さから、 2 種類以上混合 した溶

媒を用いることが好ましい。例えばジメチルカ一ボネ一 卜とエチレンカーボ

ネ一 卜が、好ましい組み合わせとして例示される。また、高分子に電解液を

しみこませたゲル状電解質も用いることができる。

[0038] 溶質は、特に限定されないが、例えば、 L ί C I 0 4、 L ί B F 4、 L i P F

L i A s F L i C F 3S 0
3

L i B O B ( L i t h i u m B i s ( 0

x a I a t o ) B o r a t e ) 、 L i N ( S 0 2C F 3) 2などは溶媒に溶解 し

やすいことから好ましい。電解液に含まれる溶質の濃度は、 0 . 5 m o I /

L 以上 2 . 0 m o I / L 以下であることが好ましい。 0 . 5 m o l / L 未満

では所望のリチウムイオン伝導性が発現 しない場合があり、一方、 2 . 0 m

o I / L より高いと、溶質がそれ以上溶解 しない場合がある。非水電解質に

は、難燃剤、安定化剤などの添加剤が微量含まれてもよい。

[0039] く ら. セパ レ一タ>

セパ レ一タは、前述の正極と負極との間に設置され、電子伝導性がなく、



かつ リチウムイオ ンの伝導性 を有する物質である。本発明の非水電解質二次

電池には、 「ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜繊維含有セル ロース不織布」が用

い られる。

本発明ではサイクル特性向上の観点より、空孔率 5 0 体積％未満のセパ レ

—タを用いる事が必要 となる。 ここで 「空孔率」 とは、 「空孔率 = ( 1 —セ

パ レータを構成する繊維の総体積 / セパ レータ体積）」 と定義する。

[0040] 従来、 5 0 体積％未満の空孔率のセパ レ一タを用いると、 5 0 体積％以上

の空孔率のセパ レ一タを用いる場合 と比べて、電池内の正負電極間の内部抵

抗値がより上昇 し、負荷が重 くなつた場合に、良好な電流負荷特性は期待で

きなかった。 しか し、本発明は、空孔率 5 0 体積％未満であっても、ポ リエ

チ レンテ レフタ レ一 卜繊維 を所定の配合割合で含有するセル 口一ス不織布を

用いることで、電流負荷特性 を犠牲 にすることな く、サイクル特性 を飛躍的

に向上することができる。

[0041 ] 本発明に必須材料であるセル ロースの種類 と しては、電解液 との親和性の

観点より、天然セル ロース繊維、再生セル ロース繊維、溶剤紡糸セル ロース

繊維などの有機繊維が挙げられる。セル ロース繊維は、 ？？ゃ ？巳に限定さ

れている微多孔セパ レ一タと比較 して、電解液の選択性が広がる点で有利で

あ り、耐熱性の観点か らも従来の微多孔セパ レ一夕よりも優れる。

[0042] さ らにセル ロース繊維の中に、一定 レベルの強度 を確保でき耐熱性 を有す

るポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜繊維が含 まれることで、セル ロース繊維のみ

のセパ レ一タを用いるよりも強度不足を改善 し、セパ レ一夕の強度の向上を

実現することができる。

ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜繊維は任意量加える事ができるが、一定 レベ

ルの強度確保のためにはポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜繊維は、セパ レ一タ全

体の重量に対 して、 2 0 重量％以上が必要であ り、電解液の保液性 を考慮す

るとポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜繊維の割合は 8 0 重量％以下である必要が

ある。強度 と電解液保液性の観点より3 0 重量％以上 7 0 重量％以下がより

好ま しく、 5 0 重量％が最もバランスのとれた配合 とな り、良好な電池特性



を示す。

[0043] ポ リエチレンテレフタレ一 卜繊維を加える方法は、限定されないが、例え

ばポリエチレンテレフタレ一 卜繊維とセルロース繊維を混合 し、湿式抄紙又

は乾式抄紙などの抄紙を用いて製造できる。湿式抄紙は、慣用の方法で行う

ことができる。例えば、手抄き抄紙器や多孔板などを備えた湿式抄紙機など

を用いて抄紙 してもよい。乾式抄紙も、慣用の方法、例えば、エアレイ ド製

法、力一 ド製法などを用いて抄紙することができる。

[0044] なおセパ レ一夕には、各種可塑剤、酸化防止剤、難燃剤が含まれてもよい

し、金属酸化物等で被覆されていてもよい。

セパ レ一夕の厚みは、 1 O m以上 1 0 0 m以下であることが好ましい

。 1 0 m未満であると正極と負極との接触する場合があり、 l O O mよ

り厚いと電池の内部抵抗が高くなる場合がある。セパ レ一タの厚みは、強度

の観点より 1 5 m以上が特に好ましく、電池特性の観点より3 5 m以下

が特に好ましい。 2 0 m以上 3 0 m以下が最も好ましい。

[0045] 本発明によれば、セパ レ一夕の強度が向上することで、同 じ厚さのセル口

—ス不織布と比べ薄膜化が可能となり、電流特性の向上に繋がる。また空孔

体積が低減 し、使用電解液量の低減化が可能となり、電池のエネルギー密度

向上にも繋がる。

< 7 . 非水電解質二次電池>

本発明の非水電解質二次電池の正極及び負極は、集電体の両面に同 じ電極

を形成させた形態であってもよく、集電体の片面に正極、一方の面に負極を

形成させた形態、すなわち、バイポーラ電極であってもよい。例えば、バイ

ポ一ラ電極である場合は、隣り合うバイポーラ電極の正極側と負極側との間

にセパ レ一タを配置 し、各正極側と負極側とが対向 した層内は、液絡を防止

するため正極及び負極の周辺部に絶縁材料が配置されている。

[0046] 本発明の非水電解質二次電池は、正極側と負極側との間にセパ レ一タを配

置 したものを倦回 したものであってもよいし、積層 したものであってもよい

。正極、負極、及びセパ レ一夕には、 リチウムイオン伝導を担う非水電解質



が含まれている。

本発明の非水電解質二次電池における正極の電気容量と負極の電気容量と

の比は、下記式 （a ) を満たすことが好ましい。

[0047] ≤ B / A ≤ 1 . 2 ( a )

但し、前記式 （1 ) 中、A は正極 1 c m2あたりの電気容量を示し、 Bは負極

1 c m2あたりの電気容量を示す。

B / A が 1未満である場合は、過充電時に負極の電位がリチウムの析出電

位になる場合があり、一方、 B / A が 1 . 2 より大きい場合は電池反応に関

与しない負極活物質が多いために副反応が起こる場合がある。

[0048] 本発明の非水電解質二次電池における正極と負極との面積比は、特に限定

されないが、下記式 （b ) を満たすことが好ましい。

≤ D / C ≤ 1 . 2 ( b )

(但し、C は正極の面積、Dは負極の面積を示す。）

D / C が 1未満である場合は、例えば先述のB / A = の場合、負極の容

量が正極よりも小さくなるため、過充電時に負極の電位がリチウムの析出電

位になる恐れがある。一方、 / 〇が 1 . 2 より大きい場合は、正極と接し

ていない部分の負極が大きいため、電池反応に関与しない負極活物質が副反

応を起こす場合がある。正極及び負極の面積の制御は特に限定されないが、

例えば、スラリー塗工の際、塗工幅を制御することによって行うことができ

る。

[0049] 本発明の非水電解質二次電池に用いるセパレ一タと負極との面積比は特に

限定されないが、下記式 （c ) を満たすことが好ましい。

≤ F / E ≤ 1 . 5 ( c )

(但し、 Eは負極の面積、 F はセパレ一夕の面積を示す。）

F Eが 1未満である場合は、正極と負極とが接触し、 1 . 5 より大きい

場合は外装に要する体積が大きくなり、電池の出力密度が低下する場合があ

る。

[0050] 本発明の非水電解質二次電池に用いる非水電解質の量は、特に限定されな



いが、電池容量 1 A h あたり、 0 . 1 m L 以上であることが好ましい。 0 .

1 m L 未満の場合、電極反応に伴 うリチウムイオンの伝導が追いつかず、所

望の電池性能が発現 しない場合がある。

非水電解質は、あらか じめ正極、負極及びセパ レ一夕に含ませてもよい し

、正極側 と負極側 との間にセパ レ一タを配置 したものを倦回、あるいは積層

した後に添加 してもよい。

[0051 ] 本発明の非水電解質二次電池は、前記積層体を倦回、あるいは複数積層 し

た後にラミネー トフ イル ムで外装 してもよい し、角形、楕円形、円筒形、コ

イン形、ボタン形、シ一 卜形の金属缶で外装 してもよい。外装には発生 した

ガスを放出するための機構が備わっていてもよい。積層体の積層数は、所望

の電圧値、電池容量を発現するまで積層させることができる。

[0052] 本発明の非水電解質二次電池は、複数接続することによって組電池とする

ことができる。本発明の組電池は、所望の大きさ、容量、電圧によって適宜

直列、並列に接続することによって作製することができる。また、各電池の

充電状態の確認、安全性向上のため、前記組電池に制御回路が付属されてい

ることが好ましい。

実施例

[0053] 以下、実施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

の実施例によって何 ら限定されるものではな く、その要旨を変更 しない範囲

において適宜変更可能である。

< 実施例 1 >

(正極の製造）

正極活物質の L i ！！A I M n 0 4 文南犬 ("L i t h i um Alum i num Manganese

Ox i de Hav i ng Sp i ne L-Framework t ructure for Long-L i Te L ι t h ιum-Ion Ba

tter i es" ELect rochem i ca L and So Li d-State Letters Vo Lume9, Issue1 2, Pa

ges A557 (2006) ) に記載されている方法で作製 した。

[0054] すなわち、二酸化マンガン、炭酸 リチウム、水酸化アルミニウム、及びホ

ゥ酸の水分散液を調製 し、スプレー ドライ法で混合粉末を作製 した。 このと



き、 二酸 化 マ ンガ ン、炭酸 リチ ウム及び水酸 化 アル ミニ ウムの各量 は、 リチ

ゥ厶、 アル ミニ ウム及び マ ンガ ンの モル比 が 1 . 1 : 0 . 1 : 1 . 8 とな る

よ うに調製 した。 次 に、 この混合粉 末 を空 気雰 囲気下 9 0 0 °C で 1 2 時 間加

熱 した後、再度 6 5 0 °C で 2 4 時 間加熱 した。 最後 に、 この粉 末 を 9 5 °C の

水 で洗浄後、乾燥 させ る ことによ つて粉 末状 の正極 活物 質 を作製 した。

[0055] 作製 され た正極 活物 質 を 1 0 0 重 量部、導 電助 材 （アセチ レンブラ ック）

を 6 . 8 重 量部、 及びバ イ ンダ一 と して P V d F ( 固形 分濃度 1 2 w t 。/。、

N M P 溶液 ） を 6 . 8 重 量部 混合 して ス ラ リー を作製 した。 この ス ラ リー を

アル ミニ ウム箔 （2 0 m ) に塗工 した後 に、 1 5 0 °C で真 空乾燥 す る こと

によ って正極 （5 0 c m 2) を作製 した。

正極 の容量 は次 の充放 電試験装 置 で測 定 した。

[0056] 前 述 と同様 にアル ミニ ウム箔 の 片面 に塗工 した正極 を 1 6 Ί Ί Φ の 円板状

に打 ち抜 き動作極 、 L i 金 属 を 1 6 Ί Ί Φ の 円板状 に打 ち抜 き対極 と した。

これ らの電極 を用 いて、 動作極 （片面塗工 ） / セパ レ一 タ （セル ガー ド社製

# 2 5 0 0 ) / L ί 金 属 の順 に試験 セル （H S セル、 宝泉社製 ） 内 に積 層 し

、非 水 電解 質 （エチ レン力一ボ ネ一 卜/ ジ メチル カ一ボ ネ一 卜= 3 / 7 V ο

I % 、 L i P F 1 0 1 / 1_ ) を 0 . 1 5 m L 満 た し、 半 電池 を作製 した

。 この半 電池 を 2 5 °C で一 曰放 置 した後、 充放 電試験装 置 （H J 1 0 0 5 S

D 8 、 北斗 電工社製 ） に接続 した。 この半 電池 を 2 5 °C 、 0 . 4 m A で定電

流 充電 （終 止電圧 ：4 . 5 V ) 及 び定電流放 電 （終 止電圧 ：3 . 5 V ) を 5

回繰 り返 し、 5 回 目の結 果 を正極 の容量 と した。 その結 果、 正極 の容量 は、

1 . 0 m A h c m 2であ った。

[0057] (負極 の製 造 ）

負極 活物 質 の L i 4 Τ ί 50 12を、 文南犬 ("Zero-St r a i n Insert i on Mater i a l o

f L i [ L i 1/3T i 5/3] 04 for Rechargeab l e L i t h i um Ce LLs" J . ELect rochem.

Soc. , Vo lume 142, Issue 5, pp. 1431 -1435 ( 1995) ) に記載 され て い る方法

で作製 した。

すなわ ち、 まず二酸 化 チ タ ンと水酸 化 リチ ウム を、 チ タ ンと リチ ウム との



モル比を 5 ：4 となるように混合 し、次にこの混合物 を窒素雰囲気下 8 0 0

°C で 1 2 時間加熱 し粉砕することによつて粉末状の負極活物質を作製 した。

[0058] 作製 された負極活物質を 1 0 0 重量部、導電助材 （アセチ レンブラック）

を 6 . 8 重量部、及びバインダ一と して P V d F (固形分濃度 1 2 w t 。/。、

N M P溶液）を固形分 6 . 8 重量部混合 してスラ リーを作製 した。 このスラ

リ一をアル ミニウム箔 （2 0 m ) に塗工 した後 に、 1 5 0 °C で真空乾燥す

ることによって負極 （5 0 c m 2) を作製 した。

負極の容量は次の充放電試験で測定 した。

[0059] 前述 と同様の条件でアル ミニウム箔の片面に負極 を塗工 し、 1 6 Ί Ί Φ の

円板状 に打ち抜 き動作極 を作製 した。 L ί 金属を 1 6 m m の円板状 に打ち

抜 き対極 と した。 これ らの電極 を用いて、動作極 （片面塗工）/ セパ レ一タ

(セルガー ド社製 # 2 5 0 0 ) / L ί 金属の順 に試験セル （H S セル、宝泉

社製）内に積層 し、非水電解質 （エチ レン力一ボネ一 卜/ ジメチルカ一ボネ

— 卜= 3 / 7 v o l %、 L i P F 6 1 m o l / L ) を 0 . 1 5 m L 入れ、半

電池を作製 した。 この半電池を 2 5 °C で一 日放置 した後、充放電試験装置 （

H J 0 0 5 S D 8 、北斗電工社製）に接続 した。 この半電池を 2 5 °C、 0

. 4 m A で定電流放電 （終止電圧 ：1 . 0 V ) 及び定電流充電 （終止電圧 ：

2 . 0 V ) を 5 回繰 り返 し、 5 回目の結果を負極の容量 と した。その結果、

負極の容量は、 1 . 2 m A h / c m 2であった。

[0060] (セパ レ一タ）

セパ レ一夕には、ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜繊維含有セル ロース不織布

(ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜繊維 とセル ロース繊維が同量含 まれる厚 さ 2

5 m 空孔率 4 7 体積％、 5 5 c m 2のセパ レ一タ）を使用 した。

(非水電解質二次電池の製造）

非水電解質二次電池を次のとお りに作製 した。

[0061 ] 最初に、前記作製 した正極 （片面塗工 ；5 0 c m 2) 、負極 （片面塗工 ；5

O c m 2) 、及びセパ レ一タを、正極 （片面塗工）/ セパ レ一夕/ 負極 （片面

塗工）の順 に積層 した。



次に、両端の正極 1 及び負極 3 にアルミニウムタブ 1 a ， 3 a を振動溶着

させた後に、袋状のアルミラミネ一 トシ一 卜4 に入れた。非水電解質 5 はェ

チ レン力一ボネ一 卜/ ジメチルカ一ボネ一 卜= 3 ：7 ( v o I 比）の混合非

水溶媒と L i P F を 1 m o I / L の濃度で溶解させて調製 した。得 られた

非水電解質 5 を 2 m L 入れた後に、減圧 しながら封止することによつて非水

電解質二次電池を作製 した。図 1 に作製 した非水電解質二次電池 （断面図）

を示す。

[0062] < 実施例 2 >

正極活物質として、 L i N ί 0·5Μ n 。斗を文献 (Tsutomu Ohzuku, Sach i o

Takeda, Masato Iwanaga "So Li d-state redox potent i a Ls for L i [Me1 /2Mn3/

2]04 (Me : 3d- t rans i t i on meta L) hav i ng sp i ne L-f ramework s t ructures : a

ser i es of 5 vo Lt mater i a Ls for advanced Li t h i um- i on batter i es"Journa L

of Powersources, Vo L. 8 1-82, pp. 90-94 ( 1999) ) に記載されている方法で

作製 した。すなわち、まず水酸化 リチウム、酸化水酸化マンガン、及び水酸

化ニッケルをリチウム、マンガン及びニッケルのモル比が 1 : 1 . 5 : 0 .

5 となるように混合 した。次に、 この混合物を空気雰囲気下 5 5 0 °C で加熱

した後に、再度 7 5 0 °C で加熱することによって L i N ί 0.5Μ η ι .50 4を作製

した。

[0063] 作製された L i N ί 0.5Μ η ι .50 4を正極活物質に用いたこと以外は、実施例

1 と同様に非水電解質二次電池を作製 した。

< 比較例 1 >

正極活物質として、 L i C o 0 2を文献 ( A. R. Armst rong, e t a L. , "The L

ayered i nterca lat i on compounds l_ i (MnトyCoy) 02 : Pos i t i ve e lect rode mater i

a Ls for Li t h i um- i on batter i es. "J. ELect rochem. Soc. , 1994. Vo L. 141 ( 1

1) ： p. 2972 - 2977) に記載されている方法で作製 した。すなわち、炭酸 リ

チウ厶、酸化コバル トをリチウムとコバル トのモル比が 1 ：1 となるように

混合 した。次に、 この混合物を空気雰囲気下 6 5 0 °C で加熱 した後に、再度

8 5 0 °C で加熱することによって L i C o 0 2を作製 した。作製された L i C



o 0 2を正極活物質に用いたこと以外は、実施例 1 と同様に非水電解質二次電

池を作製 した。

[0064] < 比較例 2 >

セパ レ一夕にポ リエチ レンテ レフタレ一 卜繊維 （2 5 m、空孔率 4 8 体

積％、 5 5 c m 2) を用いたこと以外は比較例 1 と同様に非水電解質二次電池

を作製 した。

< 比較例 3 >

セパ レ一夕にセル ロース不織布 （2 5 m、空孔率 7 0 体積％、 5 5 c m 2

) を用いたこと以外は比較例 1 と同様に非水電解質二次電池を作製 した。

[0065] < 比較例 4 >

正極活物質として、 L ί N ί 0 2を文献 （T. Ohzuku, A. Ueda, and M. Naga

yama, " ELect rochem i s t r y and s t ructura l chem i s t y of L i Ni 02 ( R 3 m )

for 4 vo Lt secondary Li t h i um ce LLs, " Journa l of the ELect rochem i ca L

Soc i ety, vo L. 140, no. 7, pp. 1862-1 870, ( 1993) ) に記載されている方法

で作製 した。すなわち、水酸化 リチウム、炭酸ニッケルを リチウムとニッケ

ルのモル比が 1 ：1 となるように混合 した。次に、 この混合物を酸素雰囲気

下 6 0 0 °C で加熱 した後に、再度 7 5 0 °C で加熱することによって L i N i

0 2を作製 した。作製された L i N i 0 2を正極活物質に用いたこと以外は、実

施例 1 と同様に非水電解質二次電池を作製 した。

[0066] < 比較例 5 >

セパ レ一夕にポ リエチ レンテ レフタレ一 卜繊維 （2 5 m、空孔率 4 8 体

積％、 5 5 c m 2) を用いたこと以外は比較例 4 と同様に非水電解質二次電池

を作製 した。

< 比較例 6 >

セパ レ一夕にセル ロース不織布 （2 5 m 、空孔率 7 0 体積％、 5 5 c m 2

) を用いたこと以外は比較例 4 と同様に非水電解質二次電池を作製 した。

[0067] < 比較例 7 >

セパ レ一タとして、ポ リプロピレン製の微多孔膜 （セルガー ド社 # 2 5 0



0 ) を用いたこと以外は、実施例 1 と同様に非水電解質二次電池を作製 した

< 比較例 8 >

セパ レ一夕にポ リエチ レンテ レフタレ一 卜繊維 （2 5 m、空孔率 4 8 体

積％、 5 5 c m 2) を用いたこと以外は比較例 7 と同様に非水電解質二次電池

を作製 した。

[0068] < 比較例 9 >

セパ レ一夕にセル ロース不織布 （2 5 m、空孔率 7 0 体積％、 5 5 c m 2

) を用いたこと以外は比較例 7 と同様に非水電解質二次電池を作製 した。

< 比較例 1 0 >

セパ レ一タとして、ポ リプロピレン製の微多孔膜 （セルガー ド社 # 2 5 0 0

) を用いたこと以外は、実施例 2 と同様に非水電解質二次電池を作製 した。

[0069] < 比較例 1 1 >

セパ レ一夕にポ リエチ レンテ レフタレ一 卜繊維 （2 5 m、空孔率 4 8 体

積％、 5 5 c m 2) を用いたこと以外は比較例 1 0 と同様に非水電解質二次電

池を作製 した。

< 比較例 1 2 >

セパ レ一夕にセル ロース不織布 （2 5 m、空孔率 7 0 体積％、 5 5 c m 2

) を用いたこと以外は比較例 1 0 と同様に非水電解質二次電池を作製 した。

[0070] (サイクル特性の測定）

実施例及び比較例で作製された非水電解質二次電池を、充放電装置 （H J

1 0 0 5 S D 8 、北斗電工社製）に接続 し、 5 5 °C、 5 0 m A 定電流充電、

5 O m A 定電流放電を 1 0 0 回繰 り返 した。 このときの充電終止電圧及び放

電終止電圧は、それぞれ 3 V 及び 2 V とした。 1 回目の放電容量を 1 0 0 と

したときの、 1 0 0 回目の放電容量を表 1 に示す。

[0071 ]



[表 1]

1

[0072] 表 1 から明らかなとおり、本発明の実施例 1 2 の非水電解質二次電池は

、比較例 1 ~ 1 2 の非水電解質二次電池よりもサイクル安定性が向上 してい

る。

正極活物質として L i A に.，Μ η ι.80 4を採用 した場合、セパ レ一タとして

ポリエチレンテレフタレー ト繊維含有セルロース不織布 （実施例 1 ) を用い

た電池は、ポリプロピレン微多孔膜 （比較例 7 ) 、ポリエチレンテレフタレ

— 卜繊維 （比較例 8 ) 、セルロース （比較例 9 ) を用いた電池よりも、サイ

クル安定性が優れている。

[0073] また正極活物質として L i N ί 0.5M .50 4を採用 した場合、セパレ一夕と

してポリエチレンテレフタレ一 卜繊維含有セル口一ス不織布 （実施例 2 ) を

用いた電池は、ポリプロピレン微多孔膜 （比較例 1 0 ) 、ポリエチレンテレ

フタレー ト繊維 （比較例 1 1 ) 、セル ロース （比較例 1 2 ) を用いた電池よ

りも、サイクル安定性が優れている。

しか し、正極活物質をL ί C o 0 2とした場合、セパ レ一タとしてポリェチ



レンテレフタレ一 卜繊維含有セル口一ス不織布 （比較例 1 ) を用いた電池は

、ポリエチレンテレフタレ一 卜繊維 （比較例 2 ) 、セルロース （比較例 3 )

を用いた電池と比べて、サイクル安定性が大きく優れているわけではない。

[0074] 正極活物質をL i N i 0 2とした場合も、セパ レ一タとしてポリエチレンテ

レフタレ一 卜繊維含有セル口一ス不織布 （比較例 4 ) を用いた電池は、ポリ

エチレンテレフタレ一 卜繊維 （比較例 5 ) 、セルロース （比較例 6 ) を用い

た電池と比べて、サイクル特性が大きく優れているわけではない。

これらのことから、正極活物質としてし i A I M n C 又は L i N i .

M n i .50 4を採用 し、セパ レ一タとしてポリエチレンテレフタレ一 卜繊維含有

セルロース不織布を用いた組み合わせが、電池のサイクル安定性を大きく向

上させることが分かる。

[0075] このような特定の正極活物質と特定構造 特定物質のセパ レー夕との相乗

効果が生 じた原因を推測する。発明者は、電池のサイクル劣化を起こす機構

として、電解液と正極界面で発生 したフリ一ラジカルがセパ レ一タを貫通 し

負極表面上で析出反応を起こさせることを想定 している。そこで前記特定の

正極活物質と特定構造 特定物質のセパ レ一夕との組み合わせが、フリーラ

ジカル発生の抑制 し、発生 したフリーラジカルのセパ レ一タによる トラップ

を促進 し、負極表面上での析出反応を抑制する、等の現象が起こっていると

推測 している。



請求の範囲

正極、負極、セパ レ一タ及び非水電解質を有する リチウムイオ ン電

池であ って、

前記正極 が リチウムマ ンガン化合物 を含み、

前記負極 がチタン酸 リチウムを含み、

前記セパ レ一夕がポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜繊維含有セル ロース

不織布であ って、 その空孔率が 5 0 体積％未満である、非水電解質二

次電池。

前記 リチウムマ ンガン化合物が、 L i 1+xM yM n 2- - y0 4 ( 0 ≤ x

≤ 0 . 2 , 0 < y ≤ 0 . 6 、 M が A し N ί か ら選ばれる少な くとも

1 種 である）で表 される化合物である、請求項 1 に記載の非水電解質

二次電池。

前記 リチウムマ ンガン化合物が、 L i A I M n i . 0 4 ( 0 ≤ x ≤

0 . 2 , 0 < y ≤ 0 . 6 ) で表 される請求項 1 に記載の非水電解質二

次電池。

前記 リチウムマ ンガン化合物が、 L i N i . Μ η ι . 0 4 ( 0 ≤ x ≤ 0

. , 0 < y ≤ 0 . 6 ) で表 される請求項 1 に記載の非水電解質二次

電池。

前記チタン酸 リチウムがス ピネル構造 を有する、請求項 1 に記載の

非水電解質二次電池。

前記ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜繊維含有セル 口一ス不織布のポ リ

エチ レンテ レフタ レ一 卜繊維の含有割合が 2 0 重量％以上 8 0 重量％

以下である、請求項 1 に記載の非水電解質二次電池。

前記ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜繊維含有セル 口一ス不織布のポ リ

エチ レンテ レフタ レ一 卜繊維の含有割合が 3 0 重量％以上 7 0 重量％

以下である、請求項 1 に記載の非水電解質二次電池。

前記ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜繊維含有セル 口一ス不織布の厚み

が 1 5 m以上 3 5 m以下である、請求項 1 に記載の非水電解質二



次電池。

[ 請求項 9 ] 前記ポ リエチ レンテ レフタ レ一 卜繊維含有セル 口一ス不織布の厚み

が 2 0 m 以上 3 0 m 以下である、請求項 1 に記載の非水電解質二

次電池。

[ 請求項 10 ] 請求項 1 に記載の非水電解質二次電池 を、複数接続 してなる組電池
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