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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
組成がＬｉＮｉ１－（ｘ＋ｙ）ＣｏｘＭｙＯ２ （式中、０＜ｘ≦０．５、０＜ｙ≦０．
５であり、Ｍ：Ａｌ、Ｍｎ、Ｂ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｗからなる群より選ばれる少なくとも１種
の元素である。）である活物質を含み、合材層の重量が１９０ｇ／ｍ２未満の正極と、表
面に非晶質炭素を被覆させたグラファイト材料を活物質として含む負極と、前記正極およ
び前記負極の間に介在してカチオンを移動させる高分子電解質層とを有する二次電池であ
って、
　前記高分子電解質が高分子電解質［a］の表裏面に高分子電解質［b］が配置された電気
化学デバイス用イオン伝導性高分子電解質であり、
　高分子電解質［a］は、化１の式（１）で示される重合性含ホウ素化合物の重合体、化
２の式（２）で示される高分子化合物および電解質塩および不織布を含む組成物であり、
式（１）で示される化合物の重合体と式（２）で示される高分子化合物の質量比は、（式
（１）で示される化合物の重合体の質量）／（式（２）で示される高分子化合物の質量）
＝５／９５～６０／４０の範囲であり、
　高分子電解質［b］は式（２）で示される高分子化合物、電解質塩、シリカ微粒子およ
び添加剤を混合してなる組成物であり、
前記添加剤はビニレンカーボネート、プロパンスルトンまたはエチレンサルファイトであ
り、その配合割合は、式（２）で示される高分子化合物と電解質塩の質量の合計１００質
量部に対してシリカ微粒子が２～１５質量部、添加剤が０．１～１０質量部であり、
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　高分子電解質[a]と[b]の質量比は、（高分子電解質[a]の質量）／（高分子電解質[b]の
質量）＝１０／９０～７０／３０の範囲であることを特徴とする二次電池。
【化１】

（Ｂがホウ素原子、Ｚ1,Ｚ2,Ｚ3がアクリロイル基またはメタクリロイル基であり、Ａ１

Ｏは炭素数２～３のオキシアルキレン基の１種または２種以上からなり、ｈ，ｉ，ｊがオ
キシアルキレン基の平均付加モル数で１～３である。）
 ［化２］
　　　　　　Ｒ１Ｏ－（Ａ２Ｏ）ｋ－Ｒ２　　　・・・（２）

（Ｒ1,Ｒ2が炭素数１～１０の炭化水素基であり、Ａ２Ｏが炭素数２～３のオキシアルキ
レン基の１種または２種以上からなり、ｋがオキシアルキレン基の平均付加モル数で５～
１０である。）
【請求項２】
前記不織布が、ガラス繊維、ポリプロピレン繊維、ポリエチレンテレフタレート繊維もし
くはセルロース繊維からなる不織布であることを特徴とする請求項１に記載の二次電池。
【請求項３】
前記シリカ微粒子が、粒子表面のシラノール基の一部がアルキル基で修飾されていること
を特徴とする請求項１または２に記載の二次電池。
【請求項４】
式（２）で示される高分子化合物のエーテル化率が９５％以上である請求項１～３のいず
れか１項に記載の二次電池。
【請求項５】
前記高分子電解質[b]がポリオレフィン、ポリエチレンテレフタレートもしくはセルロー
スからなる不織布または微多孔質膜に保持されていることを特徴とする請求項１～４のい
ずれか１項に記載の二次電池。
【請求項６】
前記正極および負極の合材層が空隙を有する多孔質体で、合材層全体の体積に対する空隙
の体積割合（空隙率）が５～５０体積％であり、空隙の一部もしくは全部に高分子電解質
[b]が充填されていることを特徴とする請求項１～５のいずれか１項に記載の二次電池。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、イオン伝導性高分子電解質を用いた二次電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、オーディオ機器、携帯型コンピューター、携帯電話等、各種電子・電気機器の高
性能・高機能化に対する市場の要請が高まっている。特に、機器の使い勝手、経済性ある
いは環境負荷低減等の観点から、充電により繰り返し使用できる二次電池に対する期待は
高い。斯かる状況下でリチウムイオン二次電池は、高エネルギー密度の実現が可能であり
、更に高電圧であることからその改良、開発が盛んに行われている。
　リチウムイオン二次電池は、リチウムイオンの吸蔵、放出が可能な正極および負極と、
カーボネート等の非水溶媒に電解質塩を溶解させた非水溶媒系電解液によって構成されて
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いる。非水溶媒を用いる理由は、鉛蓄電池やニッケル水素電池のような従来型の二次電池
と比較してリチウムイオン電池が数倍高い作動電圧を有するため、従来型電池の電解液で
ある水が電気分解してしまうためである。
　ところが、非水系溶媒は可燃性で高引火性を有することが多く、従って、非水溶媒系電
解液を使用した電池は漏液や発火の危険性を有している。
　そこで、非水溶媒を高分子でゲル化したゲル状電解質の開発が行われている。このよう
な試みとしては、例えば、カーボネート系溶媒とポリエチレングリコールジアクリレート
からなるゲル状電解質が提案されている（例えば特許文献１）。ゲル状電解質は、カーボ
ネート系溶媒の流動性や揮発性を抑制する効果があるので、上記の問題に対するリスクを
多少低減する効果が期待できるが、実用上充分なイオン伝導度を得るためには、多量の非
水溶媒を用いる必要があり、本質的な問題の解決には至っていない。
【０００３】
　さらに高い安全性を得るための方法として、高分子電解質を用いたリチウムイオン二次
電池が提案されている。高分子電解質を用いることで、従来の液状電解質やゲル状電解質
を用いた場合と比較して、電解質の揮発性を大幅に抑制することが可能になることから、
電池の安全性を飛躍的に向上させることができる。
　このような試みとしては、例えば、ポリエチレンオキシド系高分子に特定のアルカリ金
属塩を含有させた高分子電解質が広く知られている。（例えば特許文献２）しかし、常温
におけるイオン伝導性が極めて低く、実用上充分な充放電容量と出力を有する電池を得る
ことができないという問題があった。また、負極として高い安全性と信頼性を有するグラ
ファイト系の材料を用いた場合には、充放電を繰り返すと急速に電池容量が減少してしま
うという問題もあった。
【０００４】
　また、含ホウ素重合性モノマーの重合物とポリエチレンオキシドからなる二次電池用高
分子電解質とこれを用いた電池が開示されている（例えば特許文献３）。
　上記の高分子電解質は、イオン伝導性に優れ、良好な出力を有する電池が得られるが、
負極にグラファイト系の材料を用いた場合には、やはりサイクル特性が不十分であった。
　このような問題を解決するために、グラファイト、金属リチウムおよび有機溶媒で構成
される混合物に、高エネルギーボールミリング処理を行うことにより、黒鉛表面にリチウ
ムと炭素からなる化合物膜を形成させることにより、良好な充放電サイクル特性を得るこ
とが出来ると報告されている。（例えば特許文献４）
　また、予めグラファイトにリチウムをドープさせて、安定な表面被膜を形成させること
により、良好な充放電サイクル特性を得ることが出来ると報告されている。（例えば特許
文献５）
　しかし、上記の特許文献に開示されている方法は、優れた効果が得られるものの、工程
が非常に煩雑になるという問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平１１－２１４０３８号公報
【特許文献２】特開２００６－１３４８１７号公報
【特許文献３】特開２００８－１１７７６２号公報
【特許文献４】特開２００６－２９４３２６号公報
【特許文献５】特開２００８－１９２５４０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであり、イオン伝導性高分子電解質を用いた
電池においてＬｉＮｉ１－（ｘ＋ｙ）ＣｏｘＭｙＯ２ （式中、０＜ｘ≦０．５、０＜ｙ
≦０．５であり、Ｍ：Ａｌ、Ｍｎ、Ｂ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｗからなる群より選ばれる少なくと
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も１種類の元素である。）である活物質を含み、合材層の重量が１９０ｇ／ｍ２未満の正
極と、グラファイト系炭素の表面に非晶質炭素を被覆させたグラファイト材料を活物質と
して含む負極を用いた場合に、良好な出力特性、良好なサイクル特性、優れた安全性およ
び屈曲性を有し、安価で生産性の高い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】
【０００７】
　すなわち本発明は、以下に示されるものである。
（Ａ）
　組成がＬｉＮｉ１－（ｘ＋ｙ）ＣｏｘＭｙＯ２ （式中、０＜ｘ≦０．５、０＜ｙ≦０
．５であり、Ｍ：Ａｌ、Ｍｎ、Ｂ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｗからなる群より選ばれる少なくとも１
種の元素である。）である活物質を含み、合材層の重量が１９０ｇ／ｍ２未満の正極と、
表面に非晶質炭素を被覆させたグラファイト材料を活物質として含む負極と、前記正極お
よび前記負極の間に介在してカチオンを移動させる高分子電解質層とを有する二次電池で
あって、
　前記高分子電解質が高分子電解質［a］の表裏面に高分子電解質［b］が配置された電気
化学デバイス用イオン伝導性高分子電解質であり、
　高分子電解質［a］は、化１の式（１）で示される重合性含ホウ素化合物の重合体、化
２の式（２）で示される高分子化合物および電解質塩および不織布を含む組成物であり、
式（１）で示される化合物の重合体と式（２）で示される高分子化合物の質量比は、（式
（１）で示される化合物の重合体の質量）／（式（２）で示される高分子化合物の質量）
＝５／９５～６０／４０の範囲であり、
　高分子電解質［b］は式（２）で示される高分子化合物、電解質塩、シリカ微粒子およ
び添加剤を混合してなる組成物であり、
前記添加剤はビニレンカーボネート、プロパンスルトンまたはエチレンサルファイトであ
り、その配合割合は、式（２）で示される高分子化合物と電解質塩の質量の合計１００質
量部に対してシリカ微粒子が２～１５質量部、添加剤が０．１～１０質量部であり、
　高分子電解質[a]と[b]の質量比は、（高分子電解質[a]の質量）／（高分子電解質[b]の
質量）＝１０／９０～７０／３０の範囲であることを特徴とする二次電池。
【０００８】
【化１】

（Ｂがホウ素原子、Ｚ1,Ｚ2,Ｚ3がアクリロイル基またはメタクリロイル基であり、Ａ１

Ｏは炭素数２～３のオキシアルキレン基の１種または２種以上からなり、ｈ，ｉ，ｊがオ
キシアルキレン基の平均付加モル数で１～３である。）
【０００９】
　　 ［化２］
　　　　　　Ｒ１Ｏ－（Ａ２Ｏ）ｋ－Ｒ２　　　・・・（２）

（Ｒ1,Ｒ2が炭素数１～１０の炭化水素基であり、Ａ２Ｏが炭素数２～３のオキシアルキ
レン基の１種または２種以上からなり、ｋがオキシアルキレン基の平均付加モル数で５～
１０である。）
【００１０】
（Ｂ）
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　前記の不織布が、ガラス繊維、ポリプロピレン繊維、ポリエチレンテレフタレート繊維
もしくはセルロース繊維からなる不織布であることを特徴とする前記の二次電池。
（Ｃ）
　前記のシリカ微粒子が、粒子表面のシラノール基の一部がアルキル基で修飾されている
ことを特徴とする前記の二次電池。
（Ｄ）
　式（２）で示される高分子化合物のエーテル化率が９５％以上である前記の二次電池。
（Ｅ）
　前記の高分子電解質[b]がポリオレフィン、ポリエチレンテレフタレートもしくはセル
ロースからなる微多孔質膜または、不織布に保持されていることを特徴とする前記の二次
電池。
（Ｆ）
　前記の高分子電解質[b]が正極および負極の合材層の空隙部に充填されていることを特
徴とする前記の二次電池。
【発明の効果】
【００１１】
本発明の二次電池は、良好な出力特性、良好なサイクル特性、優れた安全性および屈曲性
を有する電池となる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下、本発明について詳細に説明する。
本発明の二次電池は、組成がＬｉＮｉ１－（ｘ＋ｙ）ＣｏｘＭｙＯ２ （式中、０＜ｘ≦
０．５、０＜ｙ≦０．５であり、Ｍ：Ａｌ、Ｍｎ、Ｂ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｗからなる群より選
ばれる少なくとも１種の元素である。）である活物質を含み、合材層の重量が１９０ｇ／
ｍ２未満の正極と、グラファイト系炭素の表面に非晶質炭素を被覆させたグラファイト材
料を活物質として含む負極と、前記正極および前記負極の間に介在して前記カチオンを移
動させる高分子電解質層とを有する二次電池である。前記高分子電解質は、以下に説明す
るように、高分子電解質［a］の表裏面に高分子電解質［b］が配置された電気化学デバイ
ス用イオン伝導性高分子電解質からなる。本発明の二次電池の基本的構成は、従来公知の
電池と同様であり、正極と負極とが高分子電解質層を介して積層されてケースに収納され
る。
【００１３】
　［高分子電解質［a］］
　高分子電解質［a］は、式（１）で示される重合性含ホウ素化合物の重合体および式（
２）で示される高分子化合物および電解質塩、不織布を含むものである。
【００１４】
【化３】

　式（１）中のＺ１，Ｚ２，Ｚ３は、それぞれ独立にアクリロイル基またはメタクリロイ
ル基である。Ｚ１，Ｚ２，Ｚ３はそれぞれ異なっていても良い。
【００１５】
 ［化４］
　　　　　　　　Ｒ１Ｏ－（Ａ２Ｏ）ｋ－Ｒ２　　　・・・（２）
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　式（２）中のＲ１およびＲ２は、それぞれ独立に炭素数１～１０の炭化水素基であり、
例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチ
ル基、オクチル基、ノニル基、デシル基等の脂肪族炭化水素基、フェニル基、トルイル基
、ナフチル基等の芳香族炭化水素基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、メチルシク
ロヘキシル基、ジメチルシクロヘキシル基等の脂環式炭化水素基が挙げられる。得られる
イオン伝導性高分子電解質のイオン伝導性の点から、炭素数が４より小さい炭化水素基が
好ましく、メチル基が特に好ましい。
【００１６】
　また、式（１）中のＡ１Ｏおよび式（２）中のＡ２Ｏは、それぞれ独立に炭素数２～３
のオキシアルキレン基であり、オキシエチレン基とオキシプロピレン基が挙げられる。得
られるイオン伝導性高分子電解質のイオン伝導性の点から、のオキシエチレン基が好まし
い。オキシアルキレン基は１種単独でも、２種以上であっても良く、１分子中の種類が異
なっていても良い。また、式（１）中のｈ、ｉ、ｊはオキシアルキレン基の平均付加モル
数であり、各々独立に１～３である。
　式（１）中のｈ、ｉ、ｊがこの範囲内にあると、十分な化学的安定性を有し、電池に用
いたときに良好な出力とサイクル特性を有するイオン伝導性高分子電解質が得られる。
【００１７】
　式（２）中のｋはオキシアルキレン基の平均付加モル数であり、５～１０であり、好ま
しくは５～８である。
　式（２）中のｋが５～１０の範囲にあるとイオン伝導性高分子電解質の化学的安定性が
十分で、ペースト状電解質の電極への充填性が良好になり、電池にしたときに十分な出力
とサイクル特性が得られる。
【００１８】
[式（１）で示される重合性含ホウ素化合物の製造]
　式（１）で示される末端に重合性官能基を有する重合性含ホウ素化合物の製造方法は公
知の方法で製造できる。特に製造方法は限定されないが、得られる化合物の純度と水分含
有量の観点から、特開２００８－１１７７６２号公報に開示された方法で製造することが
好ましい。また下記の方法でも製造することができる。すなわち重合性官能基を有する一
価のアルコールに、ホウ酸、無水ホウ酸、ホウ酸アルキル等のホウ素化合物を加え、３０
～２００℃で乾燥ガスを通気しながら減圧し、ホウ酸エステル化することにより得ること
ができる。より具体的には、例えば、反応温度５０～１００℃で乾燥空気を適当量通気し
つつ、撹拌しながら２～１２時間、０．６７～６６．７ｋＰａ（５～５００ｍｍＨｇ）の
減圧下において脱水もしくは脱揮発分を留去する操作を行うことで、式（１）の化合物を
得ることができる。
　得られる重合性含ホウ素化合物に含まれる水分の低減等を考慮すると、ホウ酸トリアル
キル、その中でもホウ酸トリメチルを用いて製造することが好ましい。
【００１９】
　前記の重合性官能基を有する一価のアルコールとは、例えば、アクリロイル基またはメ
タクリロイル基の重合性官能基と、水酸基を同一分子内に有する化合物のことである。
　また、前記のホウ素化合物としては、例えば、ホウ酸トリメチル、ホウ酸トリエチル、
ホウ酸トリプロピル、ホウ酸トリイソプロピル、ホウ酸トリブチル、ホウ酸トリイソブチ
ル、ホウ酸トリ－ｔ－ブチル等のホウ酸トリアルキル化合物、無水ホウ酸、オルトホウ酸
、メタホウ酸、ピロホウ酸等のホウ素化合物が挙げられる。これらのうち、ホウ酸トリア
ルキル化合物が、得られるホウ酸エステルに含まれる水分等の不純物を低減できることか
ら好ましく、なかでもホウ酸トリメチルとホウ酸トリエチルが反応温度を低くすることが
でき、副反応の抑制が可能なことからより好ましい。
　ホウ酸トリアルキルを用いる場合には、重合性官能基を有する一価のアルコール３．０
モルに対して１．０～１０．０モルのホウ酸トリアルキルを用いて、ホウ酸エステル化反
応によって発生する揮発分と過剰のホウ酸トリアルキルを留去して製造することが好まし
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い。
【００２０】
　さらに具体的な重合性含ホウ素化合物の製造例を次に示す。
　ポリエチレングリコール（平均付加モル数２．２）モノメタクリレート５２５ｇ（３．
０モル）にホウ酸トリメチル２０７．６ｇ（２．０モル）を加えた。攪拌しながら、乾燥
空気雰囲気下６０℃で１時間保持した。その後、７５℃まで昇温してから、系内を徐々に
減圧した。圧力が２．６７ｋＰａ（２０ｍｍＨｇ）以下の状態を６時間保持し、ホウ酸エ
ステル交換反応の進行に伴って発生する揮発分および過剰のホウ酸トリメチルを除去した
。その後、ろ過して式（１）に示す重合性含ホウ素化合物５２０ｇを得た。得られた重合
性含ホウ素化合物の赤外吸収スペクトルを測定したところ、３３００ｃｍ－１の水酸基に
由来する吸収帯の消失が確かめられた。重合性含ホウ素化合物の分子構造を表１に示した
。 
【００２１】
[式（２）で示される高分子化合物の製造]
　式（２）で示される両末端に炭化水素基を有する高分子化合物は、公知の方法によって
製造できる。特に製造方法は限定されないが、得られる化合物の純度と水分含有量の観点
から、特開２００８－１１７７６２号公報に開示された方法で製造することが好ましい。
また下記の方法でも製造することができる。すなわち、まず反応容器に出発原料となる炭
素数１～１０の炭化水素基を有する一価のアルコールとアルカリ金属及びアルカリ土類金
属の水酸化物を除くアルカリ触媒あるいはルイス酸触媒を加え、乾燥窒素ガス雰囲気下で
加圧状態にした後、５０～１５０℃で攪拌しながらアルキレンオキシドを連続的に添加し
、付加重合することにより、原料であるポリアルキレンオキシドモノアルキルエーテルを
得る。次いで、得られたポリアルキレンオキシドモノアルキルエーテルに水酸化ナトリウ
ム、水酸化カリウム等のアルカリ金属水酸化物を加え、モノハロゲン化炭化水素とのエー
テル化反応を行うことにより、式（２）で示される高分子化合物を得ることができる。こ
の際、下記の数式（１）で示されるエーテル化率が、高温環境下での電解質の安定性と電
解質を用いた電池の信頼性の観点から、好ましくは９５％以上、さらに好ましくは９７％
以上、最も好ましくは９８％以上である。
［数１］
　　（１－式（２）で示される高分子化合物の水酸基価／ポリアルキレンオキシドモノア
ルキルエーテルの水酸基価）×１００　・・・数式（１）

　なお、数式（１）の計算に使用する水酸基価とは、ＪＩＳ－Ｋ－００７０に準拠して測
定した値である。
【００２２】
　前記のアルカリ触媒とは、アルカリ金属及びアルカリ土類金属の水酸化物を除く化合物
のことで、具体的には、ナトリウム、カリウム、ナトリウムカリウムアマルガム、ナトリ
ウムハイドライド、ナトリウムメトキシド、カリウムメトキシド、ナトリウムメトキシド
、カリウムエトキシド等を挙げることができる。また、ナトリウムメトキシドのメタノー
ル溶液や、ナトリウムエトキシドのエタノール溶液等も用いることができる。前記のルイ
ス酸触媒としては、三フッ化ホウ素や四塩化錫等を用いることができる。
【００２３】
　前記の炭素数１～１０の炭化水素基を有する一価のアルコールとは、例えば、メチル基
、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基
、ノニル基、デシル基等の脂肪族炭化水素基やフェニル基、トルイル基、ナフチル基等の
芳香族炭化水素基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、メチルシクロヘキシル基、ジ
メチルシクロヘキシル基等の脂環式炭化水素基等と、水酸基とを同一分子内に有する化合
物である。
【００２４】
　さらに具体的に高分子化合物の製造例を次に示す。
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　耐圧反応容器にメタノール２４２ｇとナトリウムメチラート２．２５ｇを加え、反応容
器内を窒素置換した。１２０℃まで昇温した後、エチレンオキシド２００８ｇを連続的に
加えた。エチレンオキシド添加終了後、１２０℃で１時間反応させた。次いで、８０℃ま
で冷却した後、窒素ガスを吹き込みながら、１．３４～６．６８ｋＰａ（１０～５０ｍｍ
Ｈｇ）で３０分間減圧処理を行い、残存したメタノールとエチレンオキシドを除去した。
反応中間体のうち２００ｇを取り出して、１Ｎ塩酸で中和してから窒素雰囲気下で脱水、
濾過を行い、ポリエチレングリコールモノメチルエーテルａを得た。得られたポリエチレ
ングリコールモノメチルエーテルａついてゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）の測定
を行い、エチレンオキシドの平均付加モル数を算出したところ、６．５であった。残りの
反応中間体に水酸化カリウム８５５ｇを加え、反応容器内を窒素置換した後、５０℃に冷
却した。メチルクロライド４１５ｇを加えてから８０℃に昇温し、０．２ＭＰａで１時間
反応させた後、１２０℃に昇温し、さらに５時間反応させた。反応生成物を水洗した後、
１７．５％水溶液の塩酸で中和し、８０℃に加熱して常圧で５時間、さらに１１０℃に昇
温して１．３４～６．６８ｋＰａ（１０～５０ｍｍＨｇ）で１時間、減圧処理することに
より脱水して、式（２）で示される高分子化合物ａを得た。得られた高分子化合物のエー
テル化率を数式（１）により算出したところ９９．２％であった。高分子化合物の分子構
造を表１に示した。　
【００２５】
　高分子電解質[a]の式（１）で示される重合性含ホウ素化合物の重合体と式（２）で示
される高分子化合物の比率は、質量比で（式（１）で示される重合性含ホウ素化合物の重
合体の質量）／（式（２）で示される高分子化合物の質量）＝５／９５～６０／４０の範
囲であり、好ましくは、１３／８７～３５／６５範囲である。この質量比が５／９５より
低くなると、得られる性高分子電解質[a]の機械的強度が低下し、取り扱いが難しくなる
。また、この質量比が６０／４０より高くなると柔軟性が乏しくなり、イオン伝導度性が
不足する。
【００２６】
　本発明の電解質塩は、イオン伝導性高分子電解質に可溶で電池の駆動電圧において安定
なものならば、特に制限はないが、以下に挙げるものが好ましい。すなわちＬｉＰＦ６、
ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＢＥＴＩ、ＬｉＢＦ４、ＬｉＢＯＢ、ＬｉＴＦＳＩ、
ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＩ、ＬｉＢｒ、ＬｉＡｌＣｌ、ＬｉＨＦ２、ＬｉＳＣＮ、ＬＩＳＯ３

ＣＦ２等があげられる。
　電解質塩濃度は、イオン伝導性高分子電解質１ｋｇに対して、０．００１～５モルの範
囲であることが好ましく、０．０１～３モルの範囲であることがより好ましい。この値が
５モルを超えるとイオン伝導性高分子電解質前駆体の加工性や成形性が低下し、さらにイ
オン伝導性が低下する。
【００２７】
　本発明の不織布に用いる素材に特に制限は無く、電池が駆動する電圧において電気的に
安定であればよい。このような素材としては、ガラス繊維、ポリオレフィン繊維、ポリエ
チレンテレフタレート繊維、セルロース繊維等が挙げられる。これらの中で、得られる高
分子電解質[a]のイオン伝導度と耐熱性と強度のバランスの観点から、ガラス繊維不織布
が好ましい。
　また作製方法にも特に制限はなく、従来公知の方法により作製したものを用いればよい
が、例えば、一般的な湿式抄造により不織布を形成した後、熱処理を施した不織布を用い
ることができる。
　不織布を構成する繊維の平均直径は、０．２～３０μｍの範囲にあることが好ましい。
また、不織布の重量は２～５０ｇ／ｍ２であることが好ましく、２～４０ｇ／ｍ２である
ことがさらに好ましく、２～２０ｇ／ｍ２であることが最も好ましい。
【００２８】
　また、不織布の体積に占める空間の割合を示す空隙率は５０％以上であることが好まし
く、６０％以上であることがさらに好ましい。
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　繊維の平均直径と不織布の重量と空隙率が上記の範囲内にあると、得られる高分子電解
質[a]のイオン伝導性と強度のバランスが十分に高くなる傾向がある。
　不織布は、バインダを含んでいても構わない。繊維同士の交点を有機物あるいは無機物
のバインダで固定することにより、得られる高分子電解質[a]の強度が増し、寸法安定性
が高くなる傾向がある。
　不織布の厚みは、１００μｍ以下が好ましく、６０μｍ以下がさらに好ましい。また、
高分子電解質[a]に占める不織布の質量割合は１～５０質量％が好ましく、より好ましく
は３～３０質量％である。このような厚みと質量割合にすることで、電池に用いたときの
内部抵抗が小さくなり、良好なエネルギー密度が得られやすくなる。
【００２９】
　式（１）で示される重合性含ホウ素化合物の重合体、式（２）で示される高分子化合物
、電解質塩およびガラス繊維不織布を含む本発明のイオン電導性高分子電解質[a]の製造
方法に対して特に限定はなく、従来公知の方法を用いればよいが、例えば以下の方法によ
り得ることができる。
　式（１）で示される重合性含ホウ素化合物と式（２）で示される高分子化合物と電解質
塩を各種の混練機や攪拌機を用いて均一に混合・分散した後、不織布に含浸させてから重
合することで、高分子電解質[a]を得ることができる。
　重合方法はイオン重合、ラジカル重合等、従来公知の方法を用いればよく、可視光、紫
外線、電子線、熱等のエネルギーを使用し、適宜、重合開始剤などを用いて重合すること
により、目的とする高分子電解質[a]を得ることができる。
　本発明において、式（１）で示される含ホウ素化合物の重合体と式（２）で示される高
分子化合物を含むイオン伝導性高分子電解質の作製に際して、重合開始剤は使用しても、
使用しなくても良いが、作業性や重合速度の観点から熱ラジカル重合開始剤を使用したラ
ジカル重合が好ましい。
【００３０】
　ラジカル重合開始剤としては、通常用いられる有機過酸化物やアゾ化合物から選択すれ
ば良く特に制限はないが、ラジカル重合開始剤の具体例としては、３，５，５－トリメチ
ルヘキサノイルパーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド等のジアシルパーオキサイド
類、ジ－ｎ－プロピルパーオキシジカーボネート、ジイソプロピルパーオキシジカーボネ
ート、ジ－２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネート等のパーオキシジカーボネート
類、ｔ－ヘキシルパーオキシネオデカネート、ｔ－ブチルパーオキシネオデカネート、ｔ
－ヘキシルパーオキシピバレート、ｔ－ブチルパーオキシピバレート、ｔ－ブチルパーオ
キシ２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシ３，５，５－トリメチルヘキサノ
エート等のパーオキシエステル類、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）３，３，５－
トリメチルシクロヘキサン、ジ－ｔ－ブチルパーオキシ－２－メチルシクロヘキサン等の
パーオキシケタール類、２，２’－アゾビス－イソブチロニトリル、１，１’－アゾビス
－１－シクロヘキサンカルボニトリル、ジメチル－２，２’－アゾビスイソブチレート、
２，２’－アゾビス－２，４－ジメチルバレロニトリル等のアゾ化合物等が挙げられる。
　上記のラジカル重合開始剤は、所望の重合温度と重合体の組成により適宜選択して用い
れば良いが、電気化学デバイスに用いられる部材を損なわない目的から、分解温度および
分解速度の指標である１０時間半減期温度の範囲として３０～９０℃のものが好ましい。
　ラジカル重合開始剤を用いた重合体の作製は、用いたラジカル重合開始剤の１０時間半
減期温度に対して±１０℃程度の温度範囲で、重合体中の重合性不飽和二重結合が実質的
に無くなるまで適宜重合時間を調整して行えば良い。
【００３１】
　[高分子電解質[b]]
　高分子電解質[b]は、式（２）で示される高分子化合物、電解質塩、シリカ微粒子およ
び添加剤を混合してなる組成物である。シリカ微粒子は、式（２）で表される高分子化合
物をペースト状に増粘し、かつ電池の駆動電圧において安定なものであれば特に制限はな
いが、少量の配合で効果的に増粘できる点から、四塩化ケイ素を高温の水素炎中で燃焼す
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ることによって得られるフュームドシリカが好ましい。例えば日本アエロジル社が販売す
るアエロジル（商品名）等が好適に用いられる。
【００３２】
　シリカ微粒子の平均一次粒子径は５ｎｍ～４０ｎｍが好ましく、５ｎｍ～３０ｎｍであ
ることがより好ましく、最も好ましくは５ｎｍ～２０ｎｍである。フュームドシリカの粒
子径が上記の範囲にあるとシリカ微粒子が均一で安定に分散した高分子電解質[b]が得ら
れやすくなる傾向がある。
【００３３】
　シリカ微粒子表面は、疎水化剤により処理されていることが好ましい。疎水化剤による
表面処理方法としては、従来公知の気相法あるいは液相法で行えばよい。疎水化剤の種類
に特に限定ないが、例えばメチルクロロシラン、エチルクロロシラン、プロピルクロロシ
ラン、ビニルクロロシラン、フェニルクロロシラン等のクロロシラン類、ジメチルポリシ
ロキサン、シリコーンオイル等の重合珪素化合物、メチルメトキシシラン、メチルエトキ
シシラン、ｔ－ブチルメトキシシラン、オクチルメトキシシラン等のアルコキシシラン類
が挙げられる。これらの中でも特に、アルコキシシラン類は高分子電解質[b]の増粘効果
が高く、分散性が良好なため好ましく、オクチル基を有するアルコキシシランが特に好ま
しい。
【００３４】
　高分子電解質[b]は添加剤として、ビニレンカーボネート、プロパンスルトンまたはエ
チレンサルファイトを含む。添加剤を配合することにより十分な出力特性とサイクル特性
を有する電池が得られる。上記の添加剤は１種または２種以上を混合して用いることがで
きるが、少量の配合で良好なサイクル特性が得られる点から、エチレンサルファイトを用
いることが特に好ましい。
【００３５】
　本発明の高分子電解質[b]は公知の方法を用いて得ることができる。例えば、式（２）
で示される高分子化合物に前記電解質塩とシリカ微粒子を添加し、ロールミル、ビーズミ
ル、ボールミル、ジェットミル、メカニカルホモジナイザー、超音波ホモジナイザー等を
用いて剪断を加えながら撹拌することにより得られる。高分子電解質[b]中の式（２）で
示される高分子化合物、電解質塩、シリカ微粒子および添加剤の質量比は、式（２）で示
される高分子化合物と電解質塩の質量の合計１００重量部に対してシリカ粒子[b]が２～
１５重量部、添加剤が０．１～１０重量部である。シリカ微粒子が２重量部より少ないと
十分な増粘効果が得られず、電極内での高分子電解質[b]の保持性が低下するため、電池
のサイクル特性が悪化する。
【００３６】
　本発明のイオン伝導性高分子電解質には、本発明の趣旨を損なわない範囲で非水溶媒を
加えても良い。高分子電解質［a］高分子電解質[b]の重量比は、１０／９０～７０／３０
の範囲である。このような範囲にすることで良好な負荷特性、高い容量維持率および良好
な屈曲充放電特性を兼ね備えた電池が得られる。
【００３７】
　［正極および負極］
　本発明の二次電池は、組成がＬｉＮｉ１－（ｘ＋ｙ）ＣｏｘＭｙＯ２ （式中、０＜ｘ
≦０．５、０＜ｙ≦０．５であり、Ｍ：Ａｌ、Ｍｎ、Ｂ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｗからなる群より
選ばれる少なくとも１種の元素である。）である活物質を含み、合材層の重量が１９０ｇ
／ｍ２未満の正極と、グラファイト系炭素の表面に非晶質炭素を被覆させたグラファイト
材料を活物質として含む負極と、前記正極および前記負極の間に介在して前記カチオンを
移動させる高分子電解質層とを有する二次電池である。その基本的構成は、従来公知の電
池と同様であり、正極と負極とが高分子電解質層を介して積層されてケースに収納される
。
【００３８】
　正極活物質としては、ＬｉＮｉ１－（ｘ＋ｙ）ＣｏｘＭｙＯ２ （式中、０＜ｘ≦０．
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５、０＜ｙ≦０．５であり、Ｍ：Ａｌ、Ｍｎ、Ｂ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｗからなる群より選ばれ
る少なくとも１種の元素である。）が使用される。このような化合物を用いることで、容
量、出力特性およびサイクル特性のバランスがとれた電池が得られる。正極活物質の粒径
は、電池の他の構成要件との兼ね合いで適宜選択されるが、レート特性、サイクル特性な
どの電池特性の向上の観点から、通常１～３０μｍ、好ましくは５～１５μｍである。
【００３９】
　負極活物質としては、グラファイトの表面に非晶質コークスを被覆させたものが使用さ
れる。当該活物質は、金属、金属塩、酸化物などとの混合体や被覆体の形態で利用するこ
とも出来る。
　負極活物質に用いるグラファイトの種類に特に限定はなく、天然グラファイトや人造グ
ラファイト等、従来公知のグラファイトを用いることができる。グラファイトの表面を被
覆する非晶質コークスの質量比率は、負極活物質全体の１～１０質量％であることが好ま
しく、３～５質量％であることがさらに好ましい。
　負極活物質の粒径は、電池の他の構成要件との兼ね合いで適宜選択されるが、初期効率
、レート特性、サイクル特性などの電池特性の向上の観点から、通常１～５０μｍ、好ま
しくは１５～３０μｍである。
　また、負極活物質をアルゴンイオンレーザーラマン測定し、得られたスペクトルの１５
７０～１６２０ｃｍ－１の範囲に存在するピーク強度I－１に対する１３５０～１３７０
ｃｍ－１の範囲に存在するピーク強度Ｉ－２の比（Ｉ－２/Ｉ－１）であるＲの値が、０
．１～０．５であることが好ましく、０．２～０．５であることがさらに好ましい。負極
活物質をこのような構成にすることで優れたサイクル特性を有する二次電池が得られやす
くなる。
【００４０】
　本発明における正極と負極の作製方法には特に制限は無く、従来公知のリチウム二次電
池用電極の作製方法を用いて行えば良いが、例えば以下の方法で作製することもできる。
活物質とアセチレンブラック等の導電材料を含む混合物を、バインダーの溶媒溶液（分散
液）とボールミル、サンドミル、二軸混練機等により混合することでスラリーを得る。次
いで、このスラリーを集電体上に塗布した後、加熱によりスラリーに含まれる溶剤を除去
し、活物質とアセチレンブラック等の導電材料がバインターにより相互に結着された多孔
質体である合材層を形成する。さらに集電体と合材層をロールプレス等により加圧して密
着させることにより目的とする電極を得ることができる。
　スラリーに用いる溶媒は活物質に対して不活性であり且つバインダーを溶解し得る限り
特に制限されず、無機または有機の何れの溶剤であってもよい。好適な溶媒の一例として
は、Ｎ－メチル－２－ピロリドンが挙げられる。
【００４１】
　正極１ｍ２あたりの合材層の重量を目付け量といい、上記のスラリー塗布工程において
制御することができる。本発明において、目付け量は１９０ｇ/ｍ２未満であるが、５０
ｇ／ｍ２～１５０ｇ／ｍ２の範囲がより好適である。このような構成にすることで、電池
の内部抵抗が小さくなり、負荷特性や容量維持率（サイクル特性）が良好な電池特性が得
られる。
【００４２】
　前記合材層は、空隙を有する多孔質体であり、合材層全体の体積に対する空隙の体積割
合（空隙率）は、好ましくは５～５０体積％、より好ましくは１０～３５体積％であ。本
発明の二次電池は、正極および負極の間に介在して、高分子電解質［a］の表裏面に高分
子電解質［b］が配置されたイオン伝導性高分子電解質層を有することを特徴とするもの
である。正極、負極の合材層の空隙に高分子電解質[b]が充填されることにより、イオン
伝導層が形成され良好な電池特性を発現する。この時、空隙率が大きすぎると電子伝導度
が低下して電池の特性が悪化するとともに、活物質量が低下して電池の容量が低下する傾
向にある。一方、小さすぎるとイオン伝導度が低下して電池の出力特性やサイクル特性が
低下する傾向にある。合材層の空隙に高分子電解質[b]を充填する方法に特に限定はない
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が、例えば以下の方法で充填することができる。高分子電解質[a]の両表面に各種コータ
ー、アプリケーター等を用いて予め高分子電解質[b]を塗布し、イオン電導性高分子電解
質を得る。得られたイオン電導性高分子電解質を正極と負極との間に挟み込んだ後、真空
処理等を施すことにより空隙に高分子電解質[b]を充填することができる。また、予め正
極および負極の合材層上に高分子電解質[b]を塗布した後、真空処理等を施すことにより
充填することもできる。また、予めポリオレフィンもしくはセルロースからなる微多孔質
膜または不織布に高分子電解質[b]を含浸、保持させてから高分子電解質[a]の両表面に配
置してイオン伝導性高分子電解質とし、得られたイオン伝導性高分子電解質を正極と負極
の間に挟みこんでから真空処理しても良い。
【００４３】
　正極と負極に用いるバインダーとしては、シリケートやガラスの様な無機化合物や各種
の樹脂が挙げられる。
　上記のバインダー用樹脂としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリ－１
，１－ジメチルエチレン等のアルカン系ポリマー、ポリブタジエン、ポリイソプレン等の
不飽和ポリマー、ポリスチレン、ポリメチルスチレン、ポリビニルピリジン、ポリ－N－
ビニルピロリドン等の環を有するポリマー、ポリメタクリル酸メチル、ポリメタクリル酸
エチル、ポリメタクリル酸ブチル、ポリアクリル酸メチル、ポリアクリル酸エチル、ポリ
アクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリアクリルアミド等のアクリル系ポリマー、ポリフッ
化ビニル、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン等のフッ素系樹脂、ポリ
アクリルニトリル、ポリビニリデンシアニド等のシアノ基含有ポリマー、ポリ酢酸ビニル
、ポリビニルアルコール等のポリビニルアルコール系ポリマー、ポリ塩化ビニル、ポリ塩
化ビニリデン等のハロゲン含有ポリマー、ポリアニリン等の導電性ポリマー等が挙げられ
る。また、上記のポリマーの混合物、変成体、誘導体、ランダム共重合体、交互共重合体
、グラフト共重合体、ブロック共重合体などであっても使用できる。これらの樹脂の重量
平均分子量は、通常１００００～３００００００、好ましくは１０００００～１００００
００とされる。分子量が低過ぎる場合は塗膜の強度が低下し、高過ぎる場合は、粘度が高
くなり合材層の形成が困難になる。
【００４４】
　活物質１００重量部に対するバインダーの配合量は、通常、０．１～３０重量部、好ま
しくは１～２０重量部である。バインダーの配合量が少なすぎる場合は、電極の強度が低
下すると共に、合材層の空隙率が低くなり、後述するポリマー電解質[b]を充填すること
が難しくなる傾向がある。
【００４５】
　合材層は、活物質とバインダー以外に、必要に応じて、導電材料、補強材などの各種の
機能を発現させる部材を含有させてもよい。導電材料としては、活物質に適量混合して導
電性を付与できるものであれば特に制限されないが、通常、アセチレンブラック、カーボ
ンブラック、黒鉛などの炭素粉末、各種金属のファイバーや箔などが挙げられる。また、
電池の安定性や寿命を高めるため、トリフルオロプロピレンカーボネート、ビニレンカー
ボネート、カテコールカーボネート、１，６－ジオキサスピロ[４，４]ノナン－２，７－
ジオン、１２－クラウン－４－エーテル等が使用できる。更に、補強材として、各種の無
機および有機の球状、板状、棒状、繊維状などのフィラーが使用できる。
【００４６】
　集電体としては、通常、アルミ箔や銅箔などの金属箔が使用され、その厚さは適宜選択
されるが、通常１～５０μｍ、好ましくは５～３０μｍである。集電体の厚さが薄すぎる
場合は、機械的強度が弱く、生産上問題になる傾向がある。厚過ぎる場合には、電池全体
としてのエネルギー密度が低下する傾向がある。集電体は、活物質含有層の接着強度を高
めるため、予め粗面化処理して使用するのが好ましい。粗面化方法としては、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、研磨剤粒子を
固着した研磨布紙、砥石、エメリバフ、銅線などを備えたワイヤーブラシ等が使用される
。
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【００４７】
　[二次電池の作製]
　本発明の二次電池の作製方法には特に制限は無く、従来公知の二次電池の作製方法を用
いて行えば良いが、例えば以下の方法で作製することもできる。高分子電解質[a]の表裏
面に高分子電解質[b]を塗布してなるイオン電導性高分子電解質を正極と負極との間に挟
み込むことで作製することができる。また、予め正極および負極の合材層上に高分子電解
質[b]を塗布した後、前記、正極および負極の間に高分子電解質[a]を挟み込むことでも二
次電池を作製することが出来る。いずれの方法で電池を作成する場合でも、電極の空孔部
に高分子電解質[b]を十分に充填することで電池の出力特性やサイクル特性が良好になる
傾向がある。この際、高分子電解質[b]は高分子電解質[a]や電極の合材層に塗布するので
はなく、予めポリオレフィン、ポリエチレンテレフタレートもしくはセルロースからなる
不織布または微多孔質膜に含浸し、空隙を満たすように均一に保持させておいてから、高
分子電解質[a]の表裏面に配置しても良い。この際、当該不織布は、既述の不織布と同様
のものを用いれば良い。また、微多孔質膜には特に制限は無いが、例えば、溶融押し出し
成形法により作製にした樹脂膜を一軸延伸することで、微孔を形成した微多孔質膜を使用
することができる。
【００４８】
　本発明の二次電池は、好ましくは、正極と電解質層と負極が平板的に積層され、且つ形
状可変性のケースに収納される。正極、電解質層、負極の組み合わせからなる電池素子が
複数積層されてもよい。ここで形状可変性のケースとは、柔軟性、屈曲性、可撓性などを
有するケースを意味し、その材質としては、プラスチック、高分子フィルム、金属フィル
ム、ゴム、薄い金属板などを挙げられる。ケースの具体例としては、ビニール袋の様な高
分子フィルムからなる袋、高分子フィルムから成る真空包装用袋もしくは真空パック、金
属箔と高分子フィルムのラミネート素材から成る真空包装用袋もしくは真空パック、プラ
スチックで形成された缶、または、プラスチック板で挟んで周囲を溶着、接着、はめ込み
等で固定したケース等が挙げられる。
【００４９】
　上記の中では、気密性および形状可変性の点で高分子フィルムから成る真空包装用袋も
しくは真空パック、または、金属箔と高分子フィルムのラミネート素材から成る真空包装
用袋もしくは真空パックが好ましい。これらのケースは、金属缶の様な重量や剛性がなく
、柔軟性、屈曲性、可撓性であるため、電池の収納後に曲げたり出来る形状自由性がある
と共に軽量化が図れるという利点を有する。本発明のリチウム二次電池は、円筒型、箱型
、ペーパー型、カード型など種々の形状を軽量で実現できる。勿論、電池の機器への装着
などの利便を図るため、形状可変性のケースに電池を封入して好ましい形状に変形した後
、剛性の外装ケースに収納することも可能である。
【００５０】
　本発明の二次電池の用途は、特に限定されないが、例えば、デジタルカメラ、ビデオカ
メラ、ポータブルオーディオプレイヤー、携帯液晶テレビ等の携帯ＡＶ機器、ノート型パ
ソコン、携帯電話、通信機能付き電子手帳等の携帯情報端末、
その他、携帯ゲーム機器、電動工具、電動式自転車、ハイブリット自動車、電気自動車、
電力貯蔵システム等の幅広い分野において使用することができる。
【００５１】
　以下、実施例および比較例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明は、その
趣旨を損なわない限り、以下に示す実施例に限定されるものではない。実施例および比較
例とも使用される原料、部材は、予備乾燥を行った。なお、以下の諸例中、「部」とある
のは「質量部」を意味する。
【実施例１】
【００５２】
＜電極用スラリーの調製＞
　以下に示す組成に従って２時間プラネタリーミキサーで混練・分散処理し、正極用スラ
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リーと負極用スラリーを調整した。
【００５３】
（正極用スラリーの組成）
ＬｉＮｉ0.80Ｃｏ0.15Ａｌ0.05Ｏ2（活物質）　 　　：　９０．０部
アセチレンブラック（導電材）　　　　　　　　　　：　　５．０部
ポリフッ化ビニリデン（パインダー）　　　　　　　：　　５．０部
Ｎ－メチルピロリドン（溶剤）　　　　　　　　　　：１００．０部
【００５４】
（負極用スラリーの組成）
非晶質炭素表面被覆グラファイト（活物質）　　　　：　９０．０部
ポリフッ化ビニリデン（バインダー）　　　　　　　：　１０．０部
Ｎ－メチルピロリドン　　　　　　　　　　　　　　：１５０．０部
【００５５】
＜高分子電解質[a－１]の調製＞
高分子電解質[a－１]の調整に使用した原料は以下の通りである。そして、以下に示す組
成に従って配合、溶解し高分子電解質[a－１]の前駆体を得た。得られた高分子電解質[a
－１]の前駆体をガラス繊維製不織布に滴下、含浸させ、８０℃で２時間重合反応して厚
みが６０μｍである高分子電解質[a－１]を得た。
【００５６】
（高分子電解質[a－１]前駆体組成）
重合性含ホウ素化合物（分子構造を表１に示す） ：１３．３部
高分子化合物（分子構造を表１に示す）　　　　 ：７６部
リチウムビスオキサレートボレート（電解質塩） ：１０．７部
アゾイソブチロニトリル（ラジカル重合開始剤） ：０．５部
【００５７】
＜高分子電解質[b]の調製＞
高分子電解質[b]の調整に使用した原料は以下の通りである。そして、以下に示す組成に
従って三本ロールミルにより３０分間、配合、攪拌して高分子電解質[b]を調整した。
【００５８】
（高分子電解質[b]組成）
高分子化合物（分子構造を表１に示す）　　　　　　　：８９部
リチウムビスオキサレートボレート（電解質塩）　　　：１１部
シリカ微粒子　　　　　　　　　　　　　　　　　　　：６部
プロパンスルトン（添加剤）　　　　　　　　　　　　：０．５部
【００５９】
　ドクターブレードにより、上記正極用スラリーを厚さ２０μｍのアルミ箔上に塗布、乾
燥し、正極合材層が形成されたシートを得た。得られたシートをロールプレスし、合材層
厚約６０μｍの正極を得た。得られた正極の目付け量は、１５０ｇ／ｍ２で空隙率は３０
体積％であった。
上記と同様に、負極用スラリーを厚さ２０μｍの銅箔上に塗布、乾燥し、負極合材層が形
成されたシートを得た。得られたシートをロールプレスし、合材層厚約８５μｍの負極を
得た。得られた負極の目付け量は、１１０ｇ／ｍ２で空隙率は２５体積％であった。
【００６０】
　次いで、ドクターブレードにより上記の正極および負極上に高分子電解質[b]を塗布、
含浸させた。その際、電極の表面に高分子電解質[b]の層が形成されるように、電極の空
隙が充填される分量より過剰な量を塗布した。その後、高分子電解質[a－１]を正極と負
極の間に配し、正極、イオン伝導性高分子電解質層および負極からなる電池素子を得た。
　高分子電解質[a]と[b]の質量比は、（高分子電解質[a]の質量）／（高分子電解質[b]の
質量）は１５／８５であった。
【００６１】
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　前記電池素子を４組積層し、超音波溶接により端子を取り付けた後、真空下でアルミラ
ミネートパックに封入してリチウムイオン二次電池を作製した。電池の設計容量は、１６
４０ｍＡｈであった。
【実施例２】
【００６２】
　実施例１において、高分子電解質[b]のプロパンスルトンの配合量を０．５部から２部
に変更した以外は、実施例１と同様にして電池を作製した。
【実施例３】
【００６３】
　実施例１において、高分子電解質[a]の組成を下記組成の[a－２]に変更し、高分子電解
質[b]のプロパンスルトンの配合量を０．５部から８部に変更した以外は、実施例１と同
様にして電池を作製した。
（高分子電解質[a－２]組成）
重合性含ホウ素化合物（分子構造を表１に示す）　　　　　　　　　　　　：２５部
高分子化合物（分子構造を表１に示す）　　　　　　　　　　　　　　　　：７５部
リチウムビス（ヘキサフルオロエチレン）スルフォニルイミド（電解質塩）：２０部
アゾイソブチロニトリル（ラジカル重合開始剤）　　　　　　　　　　　　：０．５部
【実施例４】
【００６４】
　実施例１において、高分子電解質[b]のプロパンスルトンをエチレンサルファイトに変
更して、配合量を０．５部から２部に変更した以外は、実施例１と同様にして電池を作製
した。
【実施例５】
【００６５】
　実施例２において、正極の目付けを１５０ｇ／ｍ２から１２０ｇ／ｍ２に変更し、負極
活物質の目付けを１１０ｇ／ｍ２から８８ｇ／ｍ２に変更した以外は、実施例２と同様に
して電池を作製した。なお、正極と負極の膜圧は各々約４８μｍと６９μｍで、電池の設
計容量は１３１０ｍＡｈであった。
【実施例６】
【００６６】
　実施例２において、正極の目付けを１５０ｇ／ｍ２から１７０ｇ／ｍ２に変更し、負極
活物質の目付けを１１０ｇ／ｍ２から１２５ｇ／ｍ２に変更した以外は、実施例２と同様
にして電池を作製した。なお、正極と負極の膜圧は各々約６７μｍと９８μｍで、電池の
設計容量は１８６０ｍＡｈであった。
【実施例７】
【００６７】
　実施例２において、高分子電解質[b]のシリカ微粒子の配合量を５部から１０部に変更
し、添加剤をプロパンスルトンからビニレンカーボネートに変更した以外は、実施例２と
同様にして電池を作製した。
【実施例８】
【００６８】
　実施例２において、高分子電解質[a]の表裏面に、予め高分子電解質[b]を含浸させたポ
リオレフィン多孔質膜（セルガード社製、製品名　セルガード＃２４００）を配置した以
外は、実施例２と同様にして電池を作製した。
【００６９】
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【表１】

【００７０】
　比較例１
実施例２において、正極の目付けを１５０ｇ／ｍ２から２００ｇ／ｍ２に変更し、負極活
物質の目付けを１１０ｇ／ｍ２から１４７ｇ／ｍ２に変更した以外は、実施例２と同様に
して電池を作製した。なお、正極と負極の膜圧は各々約７９μｍと１１５μｍで、電池の
設計容量は２１９０ｍＡｈであった。
【００７１】
　比較例２
実施例１において、高分子電解質[b]のプロパンスルトンの配合量を０．５部から１５部
に変更した以外は、実施例１と同様にして電池を作製した。
【００７２】
　比較例３
実施例２において、高分子電解質[a]のガラス不織布の替わりにポリオレフィン多孔質膜
（セルガード社製、商品名　セルガード＃２４００）を用いた以外は、実施例２と同様に
して電池を作製した。
【００７３】
　比較例４
実施例２において、高分子電解質[b]にシリカ微粒子を配合しなかった以外は、実施例２
と同様にして電池を作製した。
【００７４】
　比較例５
実施例２において、高分子電解質[b]の替わりに下記のカーボネート系電解液を用いた以
外は、実施例２と同様にして電池を作製した。
（電解液組成）
エチレンカーボネート　　　　　　　　：５０部
ジエチルカーボネート　　　　　　　　：５０部
リチウムビスオキサレートボレート　　：１０部
プロパンスルトン（添加剤）　　　　　：２部
【００７５】
　比較例６５
実施例２において、高分子電解質[a]の替わりにＰＥＯ電解質を用いた以外は実施例２と
同様に電池を作製した。ＰＥＯ電解質の作製方法を以下に説明する。
アルゴン置換したグローブボックス内で、エチレンオキシドの平均付加モル数２３，００
０ のポリエチレンオキシド（ アルドリッチ社製） １０ｇ にアセトニトリル２５０ｇを
加え、均一になるまで撹拌した。次いで、リチウムビスオキサレートボレート２．５ｇを
加え、溶解するまで撹拌した。得られた高分子電解質前駆体をＰＥＴフィルム上に塗布し
、４０℃ で１．５時間加熱した後、１００℃で２時間加熱しＰＥＯ電解質を得た。
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【００７６】
　比較例７
実施例２において、負極活物質として非晶質炭素表面被覆グラファイトの代わりに非晶質
炭素被覆を施していないグラファイトを用いた以外は、実施例２と同様にして電池を作製
した。
【００７７】
　[負荷特性、容量維持率、屈曲充放電特性および安全性の評価]
以上の電池に関して、負荷特性、容量維持率、屈曲充放電特性および安全性の評価を行な
った。ここで、負荷特性、容量維持率、屈曲充放電特性および安全性の評価方法について
説明する。
【００７８】
＜電流値の定義＞
電池設計容量を１Ｃ電流値とした。
＜負荷特性＞
室温で充電電流０．５Ｃ、充電電圧４．２０Ｖの定電流定電圧充電で電流値がＣ／２０と
なるまで充電した後、放電電流０．２Ｃ、終止電圧３．００Ｖの条件で放電を行なった時
の放電容量（ｍＡｈ）を０．２Ｃ放電容量とした。
また、室温で充電電流０．５Ｃ、充電電圧４．２０Ｖの定電流定電圧充電で電流値がＣ／
２０となるまで充電した後、放電電流０．５Ｃ、終止電圧３．００Ｖの条件で放電を行な
った時の放電容量（ｍＡｈ）を０．５C放電容量とした。
得られた結果から、下記の数式（２）により負荷特性（％）を算出した。
［数２］
　負荷特性（％）＝（０．５C放電容量）ｘ１００／（０．２C放電容量）　・・・数式（
２）
【００７９】
＜容量維持率＞
室温で充電電流０．５Ｃ、充電電圧４．２０Ｖの定電流定電圧充電で電流値がＣ／２０と
なるまで充電した後、放電電流０．２Ｃ、終止電圧３．００Ｖの条件で充放電を５００サ
イクル繰り返し、１サイクル目の放電容量（ｍＡｈ）と５００サイクル目の放電容量（ｍ
Ａｈ）から下記の数式（３）により容量維持率を算出した。
［数３］
　容量維持率（％）＝（５００サイクル目の放電容量）ｘ１００／（１サイクル目の放電
容量）　・・・数式（３）
【００８０】
＜屈曲充放電特性＞
室温で充電電流０．５Ｃ、充電電圧４．２０Ｖの定電流定電圧充電で電流値がＣ／２０と
なるまで充電した後、放電電流０．２Ｃ、終止電圧３．００Ｖの条件で放電した。その後
、電池の表面方向と裏面方向に曲率半径Ｒ=２７ｃｍで交互に１００回屈曲させてから、
上記の条件で再度充放電を２０サイクル繰り返し、１サイクル目の放電容量（ｍＡｈ）と
２０サイクル目の放電容量から下記の数式（４）により屈曲充放電特性（％）を算出した
。
［数４］
　屈曲充放電特性（％）＝（２０サイクル目の放電容量）ｘ１００／（１サイクル目の放
電容量）　・・・数式（４）
【００８１】
＜安全性＞
室温で充電電流０．５Ｃ、充電電圧４．２０Ｖの定電流定電圧充電で電流値が０．２Ｃと
なるまで充電を行い、充電後の電池に対して鉄製の釘（直径２．７ｍｍ）を１００ｍｍ／
ｓeｃの速度で刺した。
上記釘刺し試験後の電池について、発煙、発火等の異常の有無を目視で確認した。
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【００８２】
上記の負荷特性、容量維持率、屈曲充放電特性および安全性の評価結果を表２にまとめる
。
【００８３】
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【表２】

【００８４】
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　表２より、実施例１～８の電池は本発明の構成要件を満たすため、良好な負荷特性、高
い容量維持率、良好な屈曲充放電特性および優れた安全性を有していることが分かる。
　一方、比較例１～８の電池は、本発明の構成要件を満たさないため、負荷特性、容量維
持率、屈曲充放電特性または安全性の何れかあるいは複数の特性が不十分である。
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