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(57)【要約】
【課題】　非水電解液の注液性を高め、これにより生産性を向上させたリチウムイオン二
次電池を提供する。
【解決手段】　正極、負極、非水電解液およびセパレータを有するリチウムイオン二次電
池であって、前記正極は、集電体であるアルミニウム箔の少なくとも一方の面に、リチウ
ム含有複合酸化物を正極活物質として含む正極合剤層を有しており、前記正極の集電体を
構成するアルミニウム箔は、表面の濡れ性が４０ｍＮ／ｍ以上であることを特徴とするリ
チウムイオン二次電池により、前記課題を解決する。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極、負極、非水電解液およびセパレータを有するリチウムイオン二次電池であって、
　前記正極は、集電体であるアルミニウム箔の少なくとも一方の面に、リチウム含有複合
酸化物を正極活物質として含む正極合剤層を有しており、
　前記正極の集電体を構成するアルミニウム箔は、表面の濡れ性が４０ｍＮ／ｍ以上であ
ることを特徴とするリチウムイオン二次電池。
【請求項２】
　熱可塑性樹脂を主体とする微多孔膜からなる多孔質層（I）と、耐熱温度が１５０℃以
上の無機フィラーを主体として含む多孔質層（II）とを有するセパレータを備えている請
求項１に記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項３】
　多孔質層（II）が少なくとも正極と面している請求項２に記載のリチウムイオン二次電
池。
【請求項４】
　負極は、集電体の少なくとも一方の面に負極合剤層を有するものであり、前記負極合剤
層表面の算術平均粗さ（Ｒａ）が、０．７～１．２μｍである請求項１～３のいずれかに
記載のリチウムイオンイオン二次電池。
【請求項５】
　負極合剤層が、アルゴンイオンレーザーラマンスペクトルにおける１５８０ｃｍ－１の
ピーク強度に対する１３６０ｃｍ－１のピーク強度比であるＲ値が０．１～０．５で、０
０２面の面間隔ｄ００２が０．３３８ｎｍ以下である黒鉛を負極活物質として含有してい
る請求項１～４のいずれかに記載の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、注液性の良好な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、携帯機器の小型化・軽量化や高性能化に伴い、電源となるリチウムイオン二次電
池の高性能化および安全性向上の要請が高まっている。また、リチウムイオン二次電池で
は、電気自動車や電動式自転車など、大型や中型のサイズでの用途も広がりを見せている
。
【０００３】
　このように、リチウムイオン二次電池は、その需要が高まりを見せていることから、そ
の生産量が年々増え続けており、これに付随して低コスト化への期待も大きい。リチウム
イオン二次電池における供給量の増大と低コスト化の両方のニーズに応えるには、その生
産効率を改善することが求められる。
【０００４】
　リチウムイオン二次電池の生産性を高める要因はいくつもあるが、例えば、非水電解液
の注液性を高めることは、最も重要な改善項目といえる。その理由としては、非水電解液
には揮発性の高い有機溶媒が使用されているために、注液工程中に非水電解液組成が変動
しないように短時間で注液を完了することが求められることや、均一かつ十分に非水電解
液を電極に浸透させることが、電池性能に大きな影響を与えることなどが挙げられる。
【０００５】
　昨今のリチウムイオン二次電池では、例えば、集電体となる金属箔などの片面または両
面に、活物質を含む電極合剤層を形成した電極が使用されているが、高容量化の観点から
、電極合剤層における活物質の高充填化（電極合剤層の高密度化）が図られている。特に
正極は、反応源となるリチウムを含んだ酸化物が活物質として使用されるため、より高充
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填にして電池内へ挿入する必要がある。電極合剤層を高密度化すると、その空孔率が必然
的に減少し、それに伴って非水電解液の電極合剤層における浸透性が低下する。電極合剤
層への非水電解液の浸透性が低下すると、電池製造時の非水電解液注入工程において、多
大な時間と労力を払うことになり、また、非水電解液の浸透が不十分となることで、電池
間での特性にばらつきが生じて、歩留まりが低下するため、電池の生産性が低下するとい
った問題がある。
【０００６】
　こうしたことから、電池製造時における非水電解液の注液性を改善して、その生産性を
高める検討がなされている（例えば、特許文献１、２）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００７－１２３９１号公報
【特許文献２】特開２００８－２７８７９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、従来とは異なる手段によって非水電解液の注液性を高め、これにより生産性
を向上させ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】
　前記目的を達成し得た本発明のリチウムイオン二次電池は、正極、負極、非水電解液お
よびセパレータを有しており、前記正極は、集電体であるアルミニウム箔の少なくとも一
方の面に、リチウム含有複合酸化物を正極活物質として含む正極合剤層を有しており、前
記正極の集電体を構成するアルミニウム箔は、表面の濡れ性が４０ｍＮ／ｍ以上であるこ
とを特徴とするものである。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、非水電解液の注液性を高め、これにより生産性を向上させたリチウム
イオン二次電池を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本発明のリチウムイオン二次電池の一例を模式的に示す図で、（ａ）はその平面
図、（ｂ）はその部分縦断面図である。
【図２】図１に示すリチウムイオン二次電池の斜視図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明のリチウムイオン二次電池に係る正極は、集電体であるアルミニウム箔の片面ま
たは両面に、リチウム含有複合酸化物を正極活物質とする正極合剤層を有している。そし
て、正極集電体となるアルミニウム箔は、表面の濡れ性が４０ｍＮ／ｍ以上である。
【００１３】
　正極集電体に使用されるアルミニウム箔は、通常、圧延工程を経て製造されるが、その
圧延時に使用される油が表面に残存しやすく、これにより表面の濡れ性が、例えば３１～
３３ｍＮ／ｍ程度となる。このように表面の濡れ性が低いアルミニウム箔を用いて構成し
た正極では、正極合剤層中に非水電解液が浸透し難いため、これを用いて電池を製造する
と、非水電解液を注入（以下、「注液」ともいう）し難く、その工程に時間がかかったり
、正極合剤層中に非水電解液が均一かつ十分に浸透せずに、特性の低い電池の製造割合が
増大したりして、生産性が損なわれる場合がある。
【００１４】
　そこで、本発明では、正極の集電体となるアルミニウム箔の表面の濡れ性を４０ｍＮ／
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ｍとすることで、正極合剤層への非水電解液の浸透性を高めて、電池の生産性向上を達成
した。すなわち、表面の濡れ性が４０ｍＮ／ｍ以上のアルミニウム箔を集電体とする正極
では、集電体と正極合剤層との界面に非水電解液が効率よく且つ迅速に回り込み、その結
果、正極合剤層内への非水電解液の浸透が促進されて、その浸透性が向上する。また、本
発明のリチウムイオン二次電池では、正極合剤層中に非水電解液が均一かつ十分に浸透し
得るため、電池の充放電特性自体も良好となる。
【００１５】
　正極の集電体となるアルミニウム箔の表面の濡れ性は６０ｍＮ／ｍ以上であることが好
ましく、これにより、正極合剤層の密度が非常に高い場合（例えば、３．８ｇ／ｃｍ３以
上）でも、非水電解液の注液性が良好な電池とすることができる。
【００１６】
　アルミニウム箔の表面の濡れ性は、Ｗｉｌｈｅｌｍｙ法により、市販の装置（例えば、
協和界面科学社製「ＣＢＶＰ－Ｚ」）を用いて測定することができる。
【００１７】
　アルミニウム箔の表面の濡れ性は、例えば、有機溶剤（例えば、後述する非水電解液に
用いる有機溶媒、具体的には、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレ
ンカーボネート、ビニレンカーボネートなどの環状カーボネート；ジメチルカーボネート
、ジエチルカーボネート、メチルエチルカーボネートなどの鎖状カーボネート；プロピオ
ン酸メチルなどの鎖状エステル；γ－ブチロラクトンなどの環状エステル；ジメトキシエ
タン、ジエチルエーテル、１，３－ジオキソラン、ジグライム、トリグライム、テトラグ
ライムなどの鎖状エーテル；ジオキサン、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロ
フランなどの環状エーテル；アセトニトリル、プロピオニトリル、メトキシプロピオニト
リルなどのニトリル類；エチレングリコールサルファイトなどの亜硫酸エステル類；など
）による洗浄や、アルミニウム箔の焼鈍処理、アルミニウム箔の表面処理（コロナ放電処
理など）によって前記の値に調整することができる。
【００１８】
　アルミニウム箔の形状は、従来から知られているリチウムイオン二次電池で正極の集電
体に使用されているものと同等でよく、例えば、厚みは１０～３０μｍであることが好ま
しい。また、アルミニウム箔の幅は、例えば、正極合剤含有組成物（後述する）を塗布す
る塗布機の仕様に合わせて、３０～１００ｃｍなどとすることができる。なお、本発明に
係るアルミニウム箔は、本発明の効果を損なわない範囲で、アルミニウム以外の金属元素
を含むアルミニウム（アルミニウム合金）により構成されていてもよい。
【００１９】
　前記のアルミニウム箔からなる集電体の表面に形成される正極合剤層は、正極活物質の
他にバインダや導電助剤を含む正極合剤により構成される。
【００２０】
　正極活物質には、従来から知られているリチウムイオン二次電池に使用されているもの
、すなわち、Ｌｉ（リチウム）イオンを吸蔵放出可能なリチウム含有複合酸化物が使用さ
れる。具体的には、例えば、Ｌｉ１＋ｘＭＯ２（－０．１＜ｘ＜０．１、Ｍ：Ｃｏ、Ｎｉ
、Ｍｎ、Ａｌ、Ｍｇなど。なお、元素ＭはＬｉ以外の他の金属元素で１０原子％まで置換
されていてもよい。）で表される層状構造のリチウム含有遷移金属酸化物、ＬｉＭｎ２Ｏ

４やその元素の一部を他元素で置換したスピネル構造のリチウムマンガン酸化物、ＬｉＭ
ＰＯ４（Ｍ：Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｆｅなど）で表されるオリビン型化合物などを用いるこ
とが可能である。前記層状構造のリチウム含有遷移金属酸化物の具体例としては、ＬｉＣ
ｏＯ２やＬｉＮｉ１－ｘＣｏｘ－ｙＡｌｙＯ２（０．１≦ｘ≦０．３、０．０１≦ｙ≦０
．２）などのほか、少なくともＣｏ、ＮｉおよびＭｎを含む酸化物（ＬｉＭｎ１／３Ｎｉ

１／３Ｃｏ１／３Ｏ２、ＬｉＭｎ５／１２Ｎｉ５／１２Ｃｏ１／６Ｏ２、ＬｉＮｉ３／５

Ｍｎ１／５Ｃｏ１／５Ｏ２など）などを例示することができる。特に、Ｎｉを４０％以上
含む活物質の場合には、電池が高容量となるので好ましく、また、Ｏ（酸素原子）はフッ
素、イオウ原子で１原子％まで置換されていてもよい。
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【００２１】
　正極合剤層に係るバインダとしては、例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポ
リテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、カルボキ
シメチルセルロース（ＣＭＣ）などが好適に用いられる。また、正極合剤層に係る導電助
剤としては、例えば、天然または人造の黒鉛、カーボンブラック、炭素繊維、カーボンナ
ノチューブなどが好適に用いられる。
【００２２】
　正極は、例えば、正極活物質、バインダおよび導電助剤を、Ｎ－メチル－２－ピロリド
ン（ＮＭＰ）などの溶剤に分散させたペースト状やスラリー状の正極合剤含有組成物を調
製し（ただし、バインダは溶剤に溶解していてもよい）、これを前記のアルミニウム箔か
らなる集電体の片面または両面に塗布し、乾燥した後に、必要に応じてカレンダー処理を
施す工程を経て製造される。ただし、正極の製造方法は、前記の方法に制限される訳では
なく、他の製造方法で製造してもよい。
【００２３】
　正極合剤層の厚みは、例えば、集電体の片面あたり１０～１００μｍであることが好ま
しい。また、正極合剤層の組成としては、例えば、正極活物質の量が６０～９５質量％で
あることが好ましく、バインダの量が１～１５質量％であることが好ましく、導電助剤の
量が３～２０質量％であることが好ましい。
【００２４】
　本発明のリチウムイオン二次電池に係る負極には、集電体の片面または両面に、負極活
物質やバインダなどを含む負極合剤層を形成したものが使用できる。負極活物質は、従来
から知られているリチウムイオン二次電池に使用されているもの、すなわち、Ｌｉ（リチ
ウム）イオンを吸蔵放出可能な活物質であれば、特に制限はない。具体的には、例えば、
天然黒鉛、熱分解炭素類、コークス類、ガラス状炭素類、有機高分子化合物の焼成体、メ
ソカーボンマイクロビーズ（ＭＣＭＢ）、炭素繊維などの炭素材料などが挙げられ、黒鉛
質材料（天然黒鉛や、熱分解炭素類、ＭＣＭＢ、炭素繊維などの易黒鉛化炭素を２８００
℃以上で黒鉛化処理したもの）が特に好ましい。
【００２５】
　また、負極合剤層に係るバインダには、正極合剤層用のバインダとして先に例示した各
種バインダと同じものが使用できる。更に、負極合剤層には、導電助剤として、アセチレ
ンブラックなどの各種カーボンブラックやカーボンナノチューブなどを添加してもよい。
【００２６】
　なお、本発明のリチウムイオン二次電池においては、負極合剤層表面の算術平均粗さ（
Ｒａ）が０．７μｍ以上の負極を用いることが好ましい。このような負極を用いると、負
極表面のエンボス効果によって負極合剤層への非水電解液の浸透性も向上する。
【００２７】
　ただし、表面粗度の大きな電極を用いると、電池内において、電極の凸部がセパレータ
にくい込んで、これと対向する電極との距離が縮まり、電池の充放電を繰り返し行うと、
容量が低下しやすくなることがあり、極端な場合には、短絡することも予想される。また
、表面粗度の大きな電極を、例えば突刺強度の低いセパレータと併用した場合には、電極
の凸部がトリガーとなって、落下、振動などの衝撃が電池にかかった際に、セパレータが
裂けて電極間が短絡することもある。よって、負極合剤層の表面粗度をある程度抑えて、
電池の信頼性低下を抑制することが好ましい。具体的には、負極合剤層表面の算術平均粗
さ（Ｒａ）を１．２μｍ以下とすることが好ましく、この場合、例えば、後述する多孔質
層（I）と多孔質層（II）とを有する積層型のセパレータを使用すれば、前記の理由によ
る電池の信頼性低下を十分に抑制することができる。
【００２８】
　なお、本明細書でいう負極合剤層表面の算術平均粗さ（Ｒａ）は、ＪＩＳ　Ｂ　０６０
１に規定の算術平均粗さであり、具体的には、共焦点レーザー顕微鏡（レーザテック株式
会社製「リアルタイム走査型レーザ顕微鏡　１ＬＭ－２１Ｄ」）を用い、１ｍｍ×１ｍｍ
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の視野を５１２×５１２ピクセルで測定し、各点の平均線からの絶対値を算術平均するこ
とにより求められる数値である。
【００２９】
　負極合剤層表面の算術平均粗さ（Ｒａ）が０．７μｍ以上１．２μｍ以下である負極と
しては、例えば、表面が低結晶性の炭素材で被覆された黒鉛を負極活物質とした負極が挙
げられ、更に具体的には、アルゴンイオンレーザーラマンスペクトルにおける１５８０ｃ
ｍ－１のピーク強度に対する１３６０ｃｍ－１のピーク強度比であるＲ値（Ｉ１３６０／
Ｉ１５８０）が０．１以上０．５以下であり、００２面の面間隔ｄ００２が０．３３８ｎ
ｍ以下である黒鉛質炭素を負極活物質として含む負極が挙げられる。この種の黒鉛質炭素
は、負荷特性に優れ、特に０℃以下の低温での充電特性に優れる特長も有していることか
ら、負極活物質として特に好ましく使用される。
【００３０】
　なお、前記Ｒ値は、波長５１４．５ｎｍのアルゴンレーザー〔例えば、Ｒａｍａｎａｏ
ｒ社製「Ｔ－５４００」（レーザーパワー：１ｍＷ）〕を用いて得られるラマンスペクト
ルにより求められる。
【００３１】
　Ｒ値およびｄ００２が前記の値を満足する前記黒鉛質炭素は、例えばｄ００２が０．３
３８ｎｍ以下である天然黒鉛または人造黒鉛を球状に賦形した黒鉛を母材とし、その表面
を有機化合物で被覆し、８００～１５００℃で焼成した後、解砕し、篩を通して整粒する
ことによって得ることができる。なお、前記母材を被覆する有機化合物としては、芳香族
炭化水素；芳香族炭化水素を加熱加圧下で重縮合して得られるタールまたはピッチ類；芳
香族炭化水素の混合物を主成分とするタール、ピッチまたはアスファルト類；などが挙げ
られる。前記母材を前記有機化合物で被覆するには、前記有機化合物に前記母材を含浸・
混捏する方法が採用できる。また、プロパンやアセチレンなどの炭化水素ガスを熱分解に
より炭素化し、これをｄ００２が０．３３８ｎｍ以下の黒鉛の表面に堆積させる気相法に
よっても、Ｒ値およびｄ００２が前記の値を満足する黒鉛質炭素を作製することができる
。
【００３２】
　負極は、負極活物質として、前記Ｒ値が０．１以上０．５以下であり、ｄ００２が０．
３３８ｎｍ以下の黒鉛質炭素のみを用いてもよく、例えば負極合剤層表面の算術平均粗さ
（Ｒａ）を前記の値に調整するために、前記例示の他の炭素材料と併用しても構わない。
ただし、前記Ｒ値が０．１以上０．５以下であり、ｄ００２が０．３３８ｎｍ以下の黒鉛
質炭素は、前記の通り、低温度（例えば０℃以下）での充電特性が良好であるなどの特長
を有しているため、この黒鉛質炭素を使用する場合には、こうした効果をより良好に確保
する観点から、負極活物質全量中に３０質量％以上の割合で使用することが好ましく、８
０質量％以上の割合で使用することがより好ましい。
【００３３】
　負極は、例えば、負極活物質およびバインダ、更には必要に応じて導電助剤を、Ｎ－メ
チル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）や水などの溶剤に分散させた負極合剤含有組成物を調製
し（ただし、バインダは溶剤に溶解していてもよい）、これを集電体の片面または両面に
塗布し、乾燥した後に、必要に応じてカレンダー処理を施す工程を経て製造される。ただ
し、負極の製造方法は、前記の方法に制限される訳ではなく、他の製造方法で製造しても
よい。
【００３４】
　負極合剤層の厚みは、集電体の片面あたり、集電体の片面あたり１０～１００μｍであ
ることが好ましい。また、負極合剤層の組成としては、例えば、負極活物質の量が８０～
９５質量％であることが好ましく、バインダの量が１～２０質量％であることが好ましく
、導電助剤を使用する場合には、その量が１～１０質量％であることが好ましい。
【００３５】
　負極の集電体としては、銅製やニッケル製の箔、パンチングメタル、網、エキスパンド
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メタルなどを用い得るが、通常、銅箔が用いられる。この負極集電体は、高エネルギー密
度の電池を得るために負極全体の厚みを薄くする場合、厚みの上限は３０μｍであること
が好ましく、下限は５μｍであることが望ましい。
【００３６】
　本発明のリチウムイオン二次電池に係るセパレータには、通常のリチウムイオン二次電
池で使用されているセパレータ、例えば、ポリエチレン（ＰＥ）やポリプロピレン（ＰＰ
）などのポリオレフィン製の微多孔膜を用いることができる。セパレータを構成する微多
孔膜は、例えば、ＰＥのみを使用したものやＰＰのみを使用したものであってもよく、ま
た、ＰＥ製の微多孔膜とＰＰ製の微多孔膜との積層体であってもよい。
【００３７】
　なお、本発明の電池に係るセパレータには、熱可塑性樹脂を主体とする微多孔膜からな
る多孔質層（I）と、耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーを主体として含む多孔質層
（II）とを有する積層型のセパレータを使用することが好ましい。
【００３８】
　前記積層型のセパレータに係る多孔質層（I）は、主にシャットダウン機能を確保する
ためのものであり、リチウムイオン二次電池が多孔質層（I）の主体となる成分である熱
可塑性樹脂の融点以上に達したときには、多孔質層（I）に係る熱可塑性樹脂が溶融して
セパレータの空孔を塞ぎ、電気化学反応の進行を抑制するシャットダウンを生じる。
【００３９】
　また、前記積層型のセパレータに係る多孔質層（II）は、リチウムイオン二次電池の内
部温度が上昇した際にも正極と負極との直接の接触による短絡を防止する機能を備えたも
のであり、耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーによって、その機能を確保している。
すなわち、電池が高温となった場合には、喩え多孔質層（I）が収縮しても、収縮し難い
多孔質層（II）によって、セパレータが熱収縮した場合に発生し得る正負極の直接の接触
による短絡を防止することがでる。また、この耐熱性の多孔質層（II）がセパレータの骨
格として作用するため、多孔質層（I）の熱収縮、すなわちセパレータ全体の熱収縮自体
も抑制できる。
【００４０】
　更に、前記積層型のセパレータに係る多孔質層（II）は、従来のリチウムイオン二次電
池のセパレータとして使用されているポリオレフィン製の微多孔膜に比べてポーラスであ
り、非水電解液の浸透性が良好である。よって、多孔質層（II）を正極に面するようにセ
パレータを配置することで、正極の集電体に使用する前記アルミニウム箔による作用と相
俟って、正極合剤層への非水電解液の浸透性を更に高め、電池の注液性をより向上させる
ことができる。
【００４１】
　前記積層型のセパレータに係る多孔質層（I）の主体とする熱可塑性樹脂は、電気絶縁
性を有しており、電気化学的に安定で、更に後で詳述する電池の有する非水電解液や、積
層型のセパレータを製造する際に使用する溶媒（詳しくは後述する）に安定な熱可塑性樹
脂であれば特に制限は無いが、ＰＥ、ＰＰ、エチレン－プロピレン共重合体などのポリオ
レフィン；ポリエチレンテレフタレートや共重合ポリエステルなどのポリエステル；など
が好ましい。
【００４２】
　なお、セパレータは、８０℃以上（より好ましくは１００℃以上）１７０℃以下（より
好ましくは１５０℃以下）において、その孔が閉塞する性質（すなわちシャットダウン機
能）を有していることが好ましい。そのため、多孔質膜（I）は、融点、すなわち、ＪＩ
Ｓ　Ｋ　７１２１の規定に準じて、示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて測定される融解温
度が、８０℃以上（更に好ましくは１００℃以上）１７０℃以下（更に好ましくは１５０
℃以下）の熱可塑性樹脂を、その構成成分とするものがより好ましく、ＰＥを主成分とす
る単層の微多孔膜であるか、ＰＥとＰＰとを２～５層積層した積層微多孔膜などであるこ
とが好ましい。
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【００４３】
　例えば、ＰＥのように融点が８０℃以上１５０℃以下の熱可塑性樹脂と、ＰＰなどのよ
うに、融点が１５０℃を超える熱可塑性樹脂とを併用して多孔質層（I）を構成する場合
、例えば、ＰＥと、ＰＰなどのＰＥよりも高融点の樹脂とを混合して構成された微多孔膜
を多孔質層（I）としたり、ＰＥ層と、ＰＰ層などのＰＥよりも高融点の樹脂で構成され
た層とを積層して構成された積層微多孔膜を多孔質層（I）としたりする場合には、多孔
質層（I）を構成する熱可塑性樹脂中、融点が８０℃以上１５０℃以下の樹脂（例えばＰ
Ｅ）が、３０質量％以上であることが好ましく、５０質量％以上であることがより好まし
い。
【００４４】
　前記のような微多孔膜としては、例えば、従来から知られているリチウムイオン二次電
池などで使用されている前記例示の熱可塑性樹脂で構成された微多孔膜、すなわち、溶剤
抽出法、乾式または湿式延伸法などにより作製されたイオン透過性の微多孔膜を用いるこ
とができる。
【００４５】
　また、多孔質層（I）には、セパレータにシャットダウン機能を付与する作用を損なわ
ない範囲で、その強度などを向上するためにフィラーなどを含有させることもできる。多
孔質層（I）に使用可能なフィラーとしては、例えば、後述する多孔質層（II）に使用可
能なフィラー（耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラー）と同じものが挙げられる。
【００４６】
　フィラーの粒径は、平均粒子径で、例えば、好ましくは０．０１μｍ以上、より好まし
くは０．１μｍ以上であって、好ましくは１０μｍ以下、より好ましくは１μｍ以下であ
る。なお、本明細書でいうフィラーの平均粒子径は、例えば、レーザー散乱粒度分布計（
例えば、ＨＯＲＩＢＡ社製「ＬＡ－９２０」）を用い、フィラーを溶解しない媒体に、こ
れら微粒子を分散させて測定した平均粒子径Ｄ５０％である［後述する多孔質層（II）に
係る無機フィラーについても同じである。］。
【００４７】
　前記のような構成の多孔質層（I）を備えることで、セパレータにシャットダウン機能
を付与することが容易となり、電池の内部温度上昇時における安全性確保を容易に達成す
ることが可能となる。
【００４８】
　多孔質層（I）における前記熱可塑性樹脂の含有量は、シャットダウンの効果をより得
やすくするために、例えば、下記のようであることが好ましい。前記熱可塑性樹脂は多孔
質層（I）の主体となることから、多孔質層（I）全構成成分の全体積中、５０体積％以上
であり、７０体積％以上であることがより好ましく、１００体積％であってもよい。更に
、後記の方法により求められる多孔質層（II）の空孔率が２０～６０％であり、かつ前記
熱可塑性樹脂の体積が、多孔質層（II）の空孔体積の５０％以上であることが好ましい。
【００４９】
　多孔質層（II）に係る無機フィラーは、耐熱温度が１５０℃以上で、電池の有する非水
電解液に対して安定であり、更に電池の作動電圧範囲において酸化還元されにくい電気化
学的に安定なものであればよいが、分散などの点から微粒子であることが好ましく、また
、アルミナ、シリカ、ベーマイトが好ましい。アルミナ、シリカ、ベーマイトは、耐酸化
性が高く、粒径や形状を所望の数値などに調整することが可能であるため、多孔質層（II
）の空孔率を精度よく制御することが容易となる。なお、耐熱温度が１５０℃以上の無機
フィラーは、例えば前記例示のものを１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよ
い。
【００５０】
　多孔質層（II）に係る耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーの形状については特に制
限はなく、略球状（真球状を含む）、略楕円体状（楕円体状を含む）、板状などの各種形
状のものを使用できる。
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【００５１】
　また、多孔質層（II）に係る耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーの平均粒子径（板
状フィラーおよび他形状フィラーの平均粒子径。以下同じ。）は、小さすぎるとイオンの
透過性が低下することから、０．３μｍ以上であることが好ましく、０．５μｍ以上であ
ることがより好ましい。また、耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーが大きすぎると、
電気特性が劣化しやすくなることから、その平均粒子径は、５μｍ以下であることが好ま
しく、２μｍ以下であることがより好ましい。
【００５２】
　多孔質層（II）における耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーは、多孔質層（II）に
主体として含まれるものであるため、多孔質層（II）における量は、多孔質層（II）の構
成成分の全体積中、５０体積％以上であり、７０体積％以上であることが好ましく、８０
体積％以上であることがより好ましく、９０体積％以上であることが更に好ましい。多孔
質層（II）中の無機フィラーを前記のように高含有量とすることで、リチウムイオン二次
電池が高温となった際にも、セパレータ全体の熱収縮を良好に抑制することができ、正極
と負極との直接の接触による短絡の発生をより良好に抑制することができる。
【００５３】
　また、多孔質層（II）には、耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラー同士を結着したり
、必要に応じて多孔質層（I）と多孔質層（II）とを結着したりするために有機バインダ
を含有させることが好ましく、このような観点から、多孔質層（II）における耐熱温度が
１５０℃以上の無機フィラー量の好適上限値は、例えば、多孔質層（II）の構成成分の全
体積中、９９．５体積％である。なお、多孔質層（II）における耐熱温度が１５０℃以上
の無機フィラーの量を７０体積％未満とすると、例えば、多孔質層（II）中の有機バイン
ダ量を多くする必要が生じるが、その場合には多孔質層（II）の空孔が有機バインダによ
って埋められやすく、セパレータとしての機能が低下する虞があり、また、開孔剤などを
用いて多孔質化した場合には、前記フィラー同士の間隔が大きくなりすぎて、熱収縮を抑
制する効果が低下する虞がある。
【００５４】
　多孔質層（II）には、セパレータの形状安定性の確保や、多孔質層（II）と多孔質層（
I）との一体化などのために、有機バインダを含有させることが好ましい。有機バインダ
としては、エチレン－酢酸ビニル共重合体（ＥＶＡ、酢酸ビニル由来の構造単位が２０～
３５モル％のもの）、エチレン－エチルアクリレート共重合体などのエチレン－アクリル
酸共重合体、フッ素系ゴム、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、カルボキシメチルセル
ロース（ＣＭＣ）、ヒドロキシエチルセルロース（ＨＥＣ）、ポリビニルアルコール（Ｐ
ＶＡ）、ポリビニルブチラール（ＰＶＢ）、ポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）、架橋アク
リル樹脂、ポリウレタン、エポキシ樹脂などが挙げられるが、特に、１５０℃以上の耐熱
温度を有する耐熱性のバインダが好ましく用いられる。有機バインダは、前記例示のもの
を１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００５５】
　前記例示の有機バインダの中でも、ＥＶＡ、エチレン－アクリル酸共重合体、フッ素系
ゴム、ＳＢＲなどの柔軟性の高いバインダが好ましい。このような柔軟性の高い有機バイ
ンダの具体例としては、三井デュポンポリケミカル社の「エバフレックスシリーズ（ＥＶ
Ａ）」、日本ユニカー社のＥＶＡ、三井デュポンポリケミカル社の「エバフレックス－Ｅ
ＥＡシリーズ（エチレン－アクリル酸共重合体）」、日本ユニカー社のＥＥＡ、ダイキン
工業社の「ダイエルラテックスシリーズ（フッ素ゴム）」、ＪＳＲ社の「ＴＲＤ－２００
１（ＳＢＲ）」、日本ゼオン社の「ＢＭ－４００Ｂ（ＳＢＲ）」などがある。
【００５６】
　なお、前記の有機バインダを多孔質層（II）に使用する場合には、後述する多孔質層（
II）形成用の組成物の溶媒に溶解させるか、または分散させたエマルジョンの形態で用い
ればよい。
【００５７】
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　前記積層型のセパレータは、例えば、耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーなどを含
有する多孔質層（II）形成用組成物（スラリーなどの液状組成物など）を、多孔質層（I
）を構成するための微多孔膜の表面に塗布し、所定の温度に乾燥して多孔質層（II）を形
成することにより製造することができる。
【００５８】
　多孔質層（II）形成用組成物は、耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーの他、必要に
応じて有機バインダなどを含有し、これらを溶媒（分散媒を含む。以下同じ。）に分散さ
せたものである。なお、有機バインダについては溶媒に溶解させることもできる。多孔質
層（II）形成用組成物に用いられる溶媒は、無機フィラーなどを均一に分散でき、また、
有機バインダを均一に溶解または分散できるものであればよいが、例えば、トルエンなど
の芳香族炭化水素、テトラヒドロフランなどのフラン類、メチルエチルケトン、メチルイ
ソブチルケトンなどのケトン類など、一般的な有機溶媒が好適に用いられる。なお、これ
らの溶媒に、界面張力を制御する目的で、アルコール（エチレングリコール、プロピレン
グリコールなど）、または、モノメチルアセテートなどの各種プロピレンオキサイド系グ
リコールエーテルなどを適宜添加してもよい。また、有機バインダが水溶性である場合、
エマルジョンとして使用する場合などでは、水を溶媒としてもよく、この際にもアルコー
ル類（メチルアルコール、エチルアルコール、イソプロピルアルコール、エチレングリコ
ールなど）を適宜加えて界面張力を制御することもできる。
【００５９】
　多孔質層（II）形成用組成物は、耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラー、および有機
バインダなどを含む固形分含量を、例えば１０～８０質量％とすることが好ましい。
【００６０】
　また、多孔質層（II）形成用組成物をフィルムや金属箔などの基板上に塗布し、所定の
温度で乾燥した後に、必要に応じて前記基板から剥離して多孔質層（II）となる多孔質膜
を形成し、この多孔質膜と、多孔質層（I）を構成するための微多孔膜とを貼り合わせて
一体化することで積層型のセパレータを製造することもできる。この場合、多孔質層（I
）を構成するための微多孔膜と多孔質層（II）となる多孔質膜とを一体化させるには、例
えば、多孔質層（I）と多孔質層（II）とを重ね合わせ、ロールプレスなどにより両者を
貼り合わせる方法などが採用できる。
【００６１】
　なお、前記積層型のセパレータにおいて、多孔質層（I）と多孔質層（II）とは、それ
ぞれ１層ずつである必要はなく、複数の層がセパレータ中にあってもよい。例えば、多孔
質層（II）の両面に多孔質層（I）を配置した構成としたり、多孔質層（I）の両面に多孔
質層（II）を配置した構成としてもよい。ただし、層数を増やすことで、セパレータの厚
みを増やして電池の内部抵抗の増加やエネルギー密度の低下を招く虞があるので、層数を
多くしすぎるのは好ましくなく、前記積層型のセパレータ中の多孔質層（I）と多孔質層
（II）との合計層数は５層以下であることが好ましい。
【００６２】
　本発明の電池に係るセパレータ（ポリオレフィン製の微多孔膜からなるセパレータや、
前記積層型のセパレータ）の厚みは、例えば、１０～３０μｍであることが好ましい。
【００６３】
　また、前記積層型のセパレータにおいては、多孔質層（II）の厚み［セパレータが多孔
質層（II）を複数有する場合は、その総厚み］は、多孔質層（II）による前記の各作用を
より有効に発揮させる観点から、３μｍ以上であることが好ましい。ただし、多孔質層（
II）が厚すぎると、電池のエネルギー密度の低下を引き起こすなどの虞があることから、
多孔質層（II）の厚みは、８μｍ以下であることが好ましい。
【００６４】
　更に、前記積層型のセパレータにおいては、多孔質層（I）の厚み［セパレータが多孔
質層（I）を複数有する場合は、その総厚み。以下同じ。］は、多孔質層（I）の使用によ
る前記作用（特にシャットダウン作用）をより有効に発揮させる観点から、６μｍ以上で
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あることが好ましく、１０μｍ以上であることがより好ましい。ただし、多孔質層（I）
が厚すぎると、電池のエネルギー密度の低下を引き起こす虞があることに加えて、多孔質
層（I）が熱収縮しようとする力が大きくなり、セパレータ全体の熱収縮を抑える作用が
小さくなる虞がある。そのため、多孔質層（I）の厚みは、２５μｍ以下であることが好
ましく、２０μｍ以下であることがより好ましく、１４μｍ以下であることが更に好まし
い。
【００６５】
　セパレータ全体の空孔率としては、電解液の保液量を確保してイオン透過性を良好にす
るために、乾燥した状態で、３０％以上であることが好ましい。一方、セパレータ強度の
確保と内部短絡の防止の観点から、セパレータの空孔率は、乾燥した状態で、７０％以下
であることが好ましい。なお、セパレータの空孔率：Ｐ（％）は、セパレータの厚み、面
積あたりの質量、構成成分の密度から、下記（１）式を用いて各成分ｉについての総和を
求めることにより計算できる。
　　Ｐ　＝　１００－（Σａｉ／ρｉ）×（ｍ／ｔ）　　　　　　（１）
ここで、前記式中、ａｉ：質量％で表した成分ｉの比率、ρｉ：成分ｉの密度（ｇ／ｃｍ
３）、ｍ：セパレータの単位面積あたりの質量（ｇ／ｃｍ２）、ｔ：セパレータの厚み（
ｃｍ）である。
【００６６】
　また、前記積層型のセパレータの場合、前記（１）式において、ｍを多孔質層（I）の
単位面積あたりの質量（ｇ／ｃｍ２）とし、ｔを多孔質層（I）の厚み（ｃｍ）とするこ
とで、前記（１）式を用いて多孔質層（I）の空孔率：Ｐ（％）を求めることもできる。
この方法により求められる多孔質層（I）の空孔率は、３０～７０％であることが好まし
い。
【００６７】
　更に、前記積層型のセパレータの場合、前記（１）式において、ｍを多孔質層（II）の
単位面積あたりの質量（ｇ／ｃｍ２）とし、ｔを多孔質層（II）の厚み（ｃｍ）とするこ
とで、前記（１）式を用いて多孔質層（II）の空孔率：Ｐ（％）を求めることもできる。
この方法により求められる多孔質層（II）の空孔率は、２０～６０％であることが好まし
い。
【００６８】
　前記の正極と前記の負極と前記のセパレータとは、正極と負極との間にセパレータを介
在させて重ねた積層電極体や、更にこれを渦巻状に巻回した巻回電極体の形態で本発明の
電池に使用することができる。
【００６９】
　前記の積層電極体や巻回電極体においては、前記積層型のセパレータを使用した場合、
前記の通り、正極合剤層への非水電解液の浸透性がより向上し、電池の注液性をより高め
ることが可能となることから、多孔質層（II）が少なくとも正極と面するように配置する
ことが好ましい。なお、この場合、耐熱温度が１５０℃以上の無機フィラーを主体として
含み、より耐酸化性に優れる多孔質層（II）が正極と面することで、正極によるセパレー
タの酸化をより良好に抑制できるため、電池の高温時の保存特性や充放電サイクル特性を
高めることもできる。
【００７０】
　また、負極合剤層への非水電解液の浸透性も高める観点からは、多孔質層（I）の両面
に多孔質層（II）を有するセパレータを使用し、多孔質層（II）の正極だけでなく負極に
も面するようにすることが好ましい。
【００７１】
　他方、前記積層型のセパレータの一方の表面が多孔質層（I）である場合には、多孔質
層（I）が負極に面するようにすることが好ましく、これにより、例えば、シャットダウ
ン時に多孔質層（I）から溶融した熱可塑性樹脂が電極の合剤層に吸収されることを抑制
して、効率よくセパレータの空孔の閉塞に利用することができるようになる。
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【００７２】
　本発明のリチウムイオン二次電池に係る非水電解液には、リチウム塩を有機溶媒に溶解
した溶液が用いられる。リチウム塩としては、溶媒中で解離してＬｉ＋イオンを形成し、
電池として使用される電圧範囲で分解などの副反応を起こしにくいものであれば特に制限
は無い。例えば、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６

などの無機リチウム塩、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、Ｌｉ２Ｃ２Ｆ４（ＳＯ３

）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＣｎＦ２ｎ＋１ＳＯ

３（ｎ≧２）、ＬｉＮ（ＲｆＯＳＯ２）２〔ここでＲｆはフルオロアルキル基〕などの有
機リチウム塩などを用いることができる。
【００７３】
　非水電解液に用いる有機溶媒としては、前記のリチウム塩を溶解し、電池として使用さ
れる電圧範囲で分解などの副反応を起こさないものであれば特に限定されない。例えば、
エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、ブチレンカーボネート、ビニレンカー
ボネートなどの環状カーボネート；ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、メチ
ルエチルカーボネートなどの鎖状カーボネート；プロピオン酸メチルなどの鎖状エステル
；γ－ブチロラクトンなどの環状エステル；ジメトキシエタン、ジエチルエーテル、１，
３－ジオキソラン、ジグライム、トリグライム、テトラグライムなどの鎖状エーテル；ジ
オキサン、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフランなどの環状エーテル；ア
セトニトリル、プロピオニトリル、メトキシプロピオニトリルなどのニトリル類；エチレ
ングリコールサルファイトなどの亜硫酸エステル類；などが挙げられ、これらは２種以上
混合して用いることもできる。なお、より良好な特性の電池とするためには、エチレンカ
ーボネートと鎖状カーボネートの混合溶媒など、高い導電率を得ることができる組み合わ
せで用いることが望ましい。また、これらの非水電解液に充放電サイクル特性の改善、高
温貯蔵性や過充電防止などの安全性を向上させる目的で、無水酸、スルホン酸エステル、
ジニトリル、ビニレンカーボネート類、１，３－プロパンサルトン、ジフェニルジスルフ
ィド、シクロヘキシルベンゼン、ビフェニル、フルオロベンゼン、ｔ－ブチルベンゼンな
どの添加剤（これらの誘導体も含む）を適宜加えることもできる。
【００７４】
　このリチウム塩の電解液中の濃度としては、０．５～１．５ｍｏｌ／ｌとすることが好
ましく、０．９～１．２５ｍｏｌ／ｌとすることがより好ましい。
【００７５】
　本発明のリチウムイオン二次電池の形態としては、スチール缶やアルミニウム缶などを
外装缶として使用した筒形（角筒形や円筒形など）などが挙げられる。また、金属を蒸着
したラミネートフィルムを外装体としたソフトパッケージ電池とすることもできる。
【００７６】
　本発明のリチウムイオン二次電池は、従来から知られているリチウムイオン二次電池が
適用されている各種用途と同じ用途に用いることができる。
【実施例】
【００７７】
　以下、実施例に基づいて本発明を詳細に述べる。ただし、下記実施例は、本発明を制限
するものではない。なお、本実施例におけるアルミニウム箔の表面の濡れ性は、Ｗｉｌｈ
ｅｌｍｙ法により、協和界面科学社製「ＣＢＶＰ－Ｚ」を用いて測定した値である。
【００７８】
実施例１
＜正極の作製＞
　正極活物質であるＬｉＣｏＯ２：７０質量部およびＬｉＮｉ０．８Ｃｏ０．２Ｏ２：１
５質量部、導電助剤であるアセチレンブラック：１０質量部、並びにバインダであるＰＶ
ＤＦ：５質量部を、ＮＭＰを溶剤として均一になるように混合して、正極合剤含有ペース
トを調製した。表面の濡れ性が４０ｍＮ／ｍのアルミニウム箔（厚み１５μｍ）の両面に
、前記正極合剤含有ペーストを間欠塗布し、乾燥した後、カレンダー処理を行って、全厚
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が１５０μｍになるように正極合剤層の厚みを調整し、幅４３ｍｍになるように切断して
正極を作製した。更にこの正極のアルミニウム箔の露出部にタブを溶接してリード部を形
成した。
【００７９】
＜負極の作製＞
　平均粒子径Ｄ５０％が１６μｍ、ｄ００２が０．３３６０ｎｍで、Ｒ値が０．０５の黒
鉛（黒鉛Ａ）と、平均粒子径Ｄ５０％が１８μｍ、ｄ００２が０．３３８０ｎｍで、Ｒ値
が０．１８であり、比表面積が３．２ｍ２／ｇである黒鉛質炭素（黒鉛Ｂ）とを、３０：
７０の質量比で混合した混合物：９８質量部、粘度が１５００～５０００ｍＰａ・ｓの範
囲に調整された１質量％の濃度のＣＭＣ水溶液：１．０質量部、およびＳＢＲ：１．０質
量部を、比伝導度が２．０×１０５Ω／ｃｍ以上のイオン交換水を溶剤として混合して、
水系の負極合剤含有ペーストを調製した。
【００８０】
　前記の負極合剤含有ペーストを、銅箔からなる厚さ１０μｍの集電体の両面に間欠塗布
し、乾燥した後、カレンダー処理を行って全厚が１４２μｍになるように負極合剤層の厚
みを調整し、幅４５ｍｍになるように切断して負極を作製した。更にこの負極の銅箔の露
出部にタブを溶接してリード部を形成した。
【００８１】
　なお、共焦点レーザー顕微鏡を用いて測定した前記負極の負極合剤層表面の算術平均粗
さ（Ｒａ）は、１．２μｍであった。
【００８２】
＜セパレータの作製＞
　平均粒子径Ｄ５０％が１μｍのベーマイト５ｋｇに、イオン交換水５ｋｇと、分散剤（
水系ポリカルボン酸アンモニウム塩、固形分濃度４０質量％）０．５ｋｇとを加え、内容
積２０Ｌ、転回数４０回／分のボールミルで１０時間解砕処理をして分散液を調製した。
処理後の分散液を１２０℃で真空乾燥し、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察したところ
、ベーマイトの形状はほぼ板状であった。
【００８３】
　前記分散液５００ｇに、増粘剤としてキサンタンガムを０．５ｇ、バインダとして樹脂
バインダーディスパージョン（変性ポリブチルアクリレート、固形分含量４５質量％）を
１７ｇ加え、スリーワンモーターで３時間攪拌して均一なスラリー［多孔質層（II）形成
用スラリー、固形分比率５０質量％］を調製した。
【００８４】
　リチウムイオン二次電池用ＰＥ製微多孔質セパレータ［多孔質層（I）：厚み１６μｍ
、空孔率４０％、平均孔径０．０８μｍ、ＰＥの融点１３５℃］の片面にコロナ放電処理
（放電量４０Ｗ・ｍｉｎ／ｍ２）を施し、この処理面に多孔質層（II）形成用スラリーを
マイクログラビアコーターによって塗布し、乾燥して厚みが４μｍの多孔質層（II）を形
成して、積層型のセパレータを得た。このセパレータにおける多孔質層（II）の単位面積
あたりの質量は５．５ｇ／ｍ２で、ベーマイトの体積含有率は９５体積％であり、空孔率
は４５％であった。
【００８５】
＜電池の組み立て＞
　前記のようにして得た正極と負極とを、セパレータの多孔質層（II）が正極に面するよ
うに介在させつつ重ね、渦巻状に巻回して巻回電極体を作製した。得られた巻回電極体を
押しつぶして扁平状にし、厚み６ｍｍ、高さ５０ｍｍ、幅３４ｍｍでのアルミニウム製外
装缶に入れ、非水電解液（エチレンカーボネートとエチルメチルカーボネートを体積比で
１：２に混合した溶媒にＬｉＰＦ６を濃度１．２ｍｏｌ／ｌで溶解させ、更にシクロヘキ
シルベンゼンを４質量％添加したもの）を注入した。なお、外装缶へ注入する非水電解液
の量は３．２ｇとした。そして、非水電解液の一部を溢れない量で外装缶に注入し、外装
缶内を減圧し、注入した非水電解液が巻回電極体内に浸透した時点で圧を開放する一連の
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操作を１サイクルとして、これらの操作を繰り返し、非水電解液の注入開始から、その全
量を注入し終えるまでの時間（以下、「注液時間」という）を測定した。
【００８６】
　非水電解液の注入後に外装缶の封止を行って、図１に示す構造で、図２に示す外観のリ
チウムイオン二次電池を作製した。この電池は、缶の上部に内圧が上昇した場合に圧力を
下げるための開裂ベントを備えている。
【００８７】
　ここで図１および図２に示す電池について説明すると、図１の（ａ）は平面図、（ｂ）
はその部分断面図であって、図１（ｂ）に示すように、正極１と負極２は前記のようにセ
パレータ３を介して渦巻状に巻回した後、扁平状になるように加圧して扁平状の巻回電極
体６として、角筒形の外装缶４に電解液と共に収容されている。ただし、図１では、煩雑
化を避けるため、正極１や負極２の作製にあたって使用した集電体としての金属箔や電解
液などは図示していない。また、セパレータの各層も区別して示していない。
【００８８】
　外装缶６はアルミニウム合金製で電池の外装体を構成するものであり、この外装缶４は
正極端子を兼ねている。そして、外装缶４の底部にはＰＥシートからなる絶縁体５が配置
され、正極１、負極２およびセパレータ３からなる扁平状巻回電極体６からは、正極１お
よび負極２のそれぞれ一端に接続された正極リード体７と負極リード体８が引き出されて
いる。また、外装缶４の開口部を封口するアルミニウム合金製の封口用蓋板９にはＰＰ製
の絶縁パッキング１０を介してステンレス鋼製の端子１１が取り付けられ、この端子１１
には絶縁体１２を介してステンレス鋼製のリード板１３が取り付けられている。
【００８９】
　そして、この蓋板９は外装缶４の開口部に挿入され、両者の接合部を溶接することによ
って、外装缶４の開口部が封口され、電池内部が密閉されている。また、図１の電池では
、蓋板９に非水電解液注入口１４が設けられており、この非水電解液注入口１４には、封
止部材が挿入された状態で、例えばレーザー溶接などにより溶接封止されて、電池の密閉
性が確保されている（従って、図１および図２の電池では、実際には、非水電解液注入口
１４は、非水電解液注入口と封止部材であるが、説明を容易にするために、非水電解液注
入口１４として示している）。更に、蓋板９には、電池の温度が上昇した際に内部のガス
を外部に排出する機構として、開裂ベント１５が設けられている。
【００９０】
　この実施例１の電池では、正極リード体７を蓋板９に直接溶接することによって外装缶
５と蓋板９とが正極端子として機能し、負極リード体８をリード板１３に溶接し、そのリ
ード板１３を介して負極リード体８と端子１１とを導通させることによって端子１１が負
極端子として機能するようになっているが、外装缶４の材質などによっては、その正負が
逆になる場合もある。
【００９１】
　図２は前記図１に示す電池の外観を模式的に示す斜視図であり、この図２は前記電池が
角形電池であることを示すことを目的として図示されたものであって、この図１では電池
を概略的に示しており、電池の構成部材のうち特定のものしか図示していない。また、図
１においても、電極群の内周側の部分は断面にしていない。
【００９２】
実施例２～８
　正極の集電体に用いたアルミニウム箔を、表面の濡れ性が表１に示す値のものとし、負
極活物質に用いた黒鉛Ａと黒鉛Ｂとの混合比（質量比）を表１に示すようにした以外は、
実施例１と同様にしてリチウムイオン二次電池を作製した。
【００９３】
実施例９
　実施例１で積層型のセパレータに使用したものと同じＰＥ製微多孔膜セパレータに、多
孔質層（II）を形成することなくセパレータとして用いた以外は、実施例１と同様にして
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リチウムイオン二次電池を作製した。
【００９４】
比較例１
　正極の集電体に用いたアルミニウム箔を、表面の濡れ性が表１に示す値のものとし、セ
パレータを、実施例１で積層型のセパレータの多孔質層（I）に用いたものと同じＰＥ製
微多孔膜に変更した以外は、実施例１と同様にしてリチウムイオン二次電池を作製した。
【００９５】
＜－５℃・１０％充電での充電電流測定＞　
　実施例１～９および比較例１のリチウムイオン二次電池を－５℃の恒温槽内に５時間静
置し、その後、各電池について、４．２Ｖまで１２００ｍＡ（１．０Ｃ）の定電流で充電
を行い、４．２Ｖに達した後は４．２Ｖで定電圧充電を行い、充電深度（規格容量に対す
る実際に充電した容量の割合）が１０％に達したときの電流値を測定した。これらの結果
を表１に併記する。
【００９６】

【表１】

【００９７】
　なお、表１には、各電池の負極について、実施例１の電池に係る負極と同様にして測定
した負極合剤層表面の算術平均粗さ（Ｒａ）を併記している。
【００９８】
　表１に示すように、表面の濡れ性が好適値にあるアルミニウム箔を正極集電体に用いて
構成した実施例１～９のリチウムイオン二次電池は、表面の濡れ性が低いアルミニウム箔
を正極集電体に用いた比較例１の電池に比べて、製造時における非水電解液の注液時間が
非常に短くなっており、高い生産性を有していることが分かる。
【符号の説明】
【００９９】
　１　　正極
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　２　　負極
　３　　セパレータ
 

【図１】 【図２】
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