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(57)【要約】
【課題】ハイレート放電後の充電容量の低下を抑制できる非水電解液二次電池の提供。
【解決手段】ブロッキング試験で測定される剥離強度が０．２Ｎ以上であり、前記ブロッ
キング試験前後における突刺強度の変化率が１５％以下であるポリオレフィン多孔質フィ
ルムを含む非水電解液二次電池用セパレータと、所定の添加剤を０．５ｐｐｍ以上、３０
０ｐｐｍ以下含有する非水電解液と、を備える非水電解液二次電池。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリオレフィン多孔質フィルムを含む非水電解液二次電池用セパレータと、非水電解液
と、を備え、
　前記ポリオレフィン多孔質フィルムは、ブロッキング試験にて測定される剥離強度が０
．２Ｎ以上であり、
　前記ポリオレフィン多孔質フィルムは、前記ブロッキング試験前の突刺強度に対する、
前記ブロッキング試験後の突刺強度の変化率が１５％以下であり、
　前記非水電解液は、下記式（Ａ）で表されるイオン電導度低下率Ｌが１．０％以上、６
．０％以下である添加剤を０．５ｐｐｍ以上、３００ｐｐｍ以下含有する、非水電解液二
次電池。
　Ｌ＝（ＬＡ－ＬＢ）／ＬＡ・・・（Ａ）
（式（Ａ）中、ＬＡは、エチレンカーボネート／エチルメチルカーボネート／ジエチルカ
ーボネート＝３／５／２（体積比）の割合で含む混合溶媒に、ＬｉＰＦ６の濃度が１ｍｏ
ｌ／ＬとなるようにＬｉＰＦ６を溶解させた参照用電解液のイオン電導度（ｍＳ／ｃｍ）
を表し、
　ＬＢは、前記参照用電解液に、添加剤を１．０重量％溶解させた電解液のイオン電導度
（ｍＳ／ｃｍ）を表す。
　前記ブロッキング試験は、８０ｍｍ×８０ｍｍの２枚の前記ポリオレフィン多孔質フィ
ルムを、１００ｍｍ×１００ｍｍの治具で挟み込み、３．５ｋｇの荷重をかけながら１３
３℃±１℃の雰囲気下で３０分静置した後、前記荷重を取り除き、室温まで冷却した後に
、２７ｍｍ×８０ｍｍの試験片に切り出し、当該試験片に対して１００ｍｍ／ｍｉｎの条
件で剥離強度を測定する試験である。）
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水電解液二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　非水電解液二次電池、特にリチウムイオン二次電池は、エネルギー密度が高いのでパー
ソナルコンピュータ、携帯電話、携帯情報端末などに用いる電池として広く使用され、ま
た最近では電動工具、掃除機等の民生用の電池および車載用の電池として開発が進められ
ている。
【０００３】
　非水電解液二次電池として、例えば、特許文献１に記載されたようなポリオレフィンを
主成分とする多孔質フィルム（多孔質膜）を備える非水電解液二次電池が知られている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平１１－１３０９００号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　上述の電池、特に電動工具、掃除機等の民生用の電池および車載用の電池等において、
作動時に、ハイレート放電（例えば、民生用の電池の場合は５Ｃ放電、車載用の電池の場
合は１０Ｃ放電）を行うことが必要となる場合がある。
【０００６】
　ここで、特許文献１に開示されたような従来の多孔質膜からなる非水電解液二次電池用
セパレータを備える非水電解液二次電池においては、上述のハイレート放電後に充電容量
が低下するといった問題があった。
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【０００７】
　本発明の一態様は、このような問題点に鑑みなされたものであって、ハイレート放電後
の充電容量の低下が抑制された非水電解液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】
【０００８】
　本発明は、以下の［１］に示す発明を含む。
［１］ポリオレフィン多孔質フィルムを含む非水電解液二次電池用セパレータと、非水電
解液と、を備え、
　前記ポリオレフィン多孔質フィルムは、ブロッキング試験で測定される剥離強度が０．
２Ｎ以上であり、
　前記ポリオレフィン多孔質フィルムは、前記ブロッキング試験前の突刺強度に対する、
前記ブロッキング試験後の突刺強度の変化率が１５％以下であり、
　前記非水電解液は、下記式（Ａ）で表されるイオン電導度低下率Ｌが１．０％以上、６
．０％以下である添加剤を０．５ｐｐｍ以上、３００ｐｐｍ以下含有する、非水電解液二
次電池。
【０００９】
　Ｌ＝（ＬＡ－ＬＢ）／ＬＡ・・・（Ａ）
（式（Ａ）中、ＬＡは、エチレンカーボネート／エチルメチルカーボネート／ジエチルカ
ーボネート＝３／５／２（体積比）の割合で含む混合溶媒に、ＬｉＰＦ６の濃度が１ｍｏ
ｌ／ＬとなるようにＬｉＰＦ６を溶解させた参照用電解液のイオン電導度（ｍＳ／ｃｍ）
を表し、
　ＬＢは、前記参照用電解液に、添加剤を１．０重量％溶解させた電解液のイオン電導度
（ｍＳ／ｃｍ）を表す。
【００１０】
　前記ブロッキング試験は、８０ｍｍ×８０ｍｍの２枚の前記ポリオレフィン多孔質フィ
ルムを、１００ｍｍ×１００ｍｍの治具で挟み込み、３．５ｋｇの荷重をかけながら１３
３℃±１℃の雰囲気下で３０分静置した後、前記荷重を取り除き、室温まで冷却した後に
、２７ｍｍ×８０ｍｍの試験片に切り出し、当該試験片に対して１００ｍｍ／ｍｉｎの条
件で剥離強度を測定する試験である。）
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の一実施形態に係る非水電解液二次電池は、ハイレート放電後の充電容量の低下
を抑制することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明の一実施形態に関して以下に説明するが、本発明はこれに限定されるものではな
い。本発明は、以下に説明する各構成に限定されるものではなく、特許請求の範囲に示し
た範囲で種々の変更が可能であり、異なる実施形態にそれぞれ開示された技術的手段を適
宜組み合わせて得られる実施形態に関しても本発明の技術的範囲に含まれる。なお、本明
細書において特記しない限り、数値範囲を表す「Ａ～Ｂ」は、「Ａ以上、Ｂ以下」を意味
する。
【００１３】
　本発明の一実施形態に係る非水電解液二次電池は、後述する非水電解液二次電池用セパ
レータ、および後述する非水電解液を備える。本発明の一実施形態に係る非水電解液二次
電池を構成する部材について以下に詳述する。
【００１４】
　［非水電解液二次電池用セパレータ］
　本発明の一実施形態における非水電解液二次電池用セパレータは、ポリオレフィン多孔
質フィルムを含む。前記ポリオレフィン多孔質フィルムは、その内部に連結した細孔を多
数有しており、一方の面から他方の面に気体や液体を通過させることが可能となっている
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。ここで、「ポリオレフィン多孔質フィルム」とは、ポリオレフィン系樹脂を主成分とす
る多孔質フィルムを意味する。「ポリオレフィン系樹脂を主成分とする」とは、具体的に
は、多孔質フィルムに占めるポリオレフィン系樹脂の割合が、多孔質フィルムを構成する
材料全体の５０体積％以上であることを意味する。当該割合は、好ましくは９０体積％以
上であり、より好ましくは９５体積％以上である。
【００１５】
　また、本発明の一実施形態における非水電解液二次電池用セパレータは、前記ポリオレ
フィン多孔質フィルムのみからなるセパレータであってもよいし、前記ポリオレフィン多
孔質フィルムに加えて、さらに多孔質層を備える積層セパレータであってもよい。すなわ
ち、前記ポリオレフィン多孔質フィルムは、単独で非水電解液二次電池用セパレータとな
り得、また、非水電解液二次電池用セパレータである積層セパレータの基材となり得る。
【００１６】
　前記ポリオレフィン系樹脂には、重量平均分子量が３×１０５～１５×１０６の高分子
量成分が含まれていることがより好ましい。特に、ポリオレフィン系樹脂に重量平均分子
量が１００万以上の高分子量成分が含まれていると、前記ポリオレフィン多孔質フィルム
を含む非水電解液二次電池用セパレータの強度が向上するのでより好ましい。
【００１７】
　前記ポリオレフィン系樹脂としては、特に限定されないが、例えば、熱可塑性樹脂であ
る、エチレン、プロピレン、１－ブテン、４－メチル－１－ペンテン、１－ヘキセン等の
単量体が重合されてなる単独重合体（例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテ
ン）または共重合体（例えば、エチレン－プロピレン共重合体）が挙げられる。
【００１８】
　ポリオレフィン多孔質フィルムは、これらのポリオレフィン系樹脂を単独にて含んでい
てもよく、これらのポリオレフィン系樹脂の２種以上を含んでいてもよい。このうち、過
大電流が流れることをより低温で阻止（シャットダウン）することができるため、ポリエ
チレンを含むことが好ましく、特に、エチレンを主体とする高分子量のポリエチレンを含
むことが好ましい。なお、ポリオレフィン多孔質フィルムは、当該フィルムの機能を損な
わない範囲で、ポリオレフィン以外の成分を含んでいてもよい。
【００１９】
　前記ポリエチレンとしては、低密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、線状ポリエチ
レン（エチレン－α－オレフィン共重合体）、重量平均分子量が１００万以上の超高分子
量ポリエチレン等が挙げられる。このうち、重量平均分子量が１００万以上の超高分子量
ポリエチレンがさらに好ましい。また、重量平均分子量が５×１０５～１５×１０６の高
分子量成分が含まれていることがさらに好ましい。
【００２０】
　前記ポリオレフィン多孔質フィルムの膜厚は、特に限定されないが、好ましくは２０μ
ｍ以下である。より好ましくは１６μｍ以下であり、さらに好ましくは１１μｍ以下であ
る。また、前記膜厚は、好ましくは４μｍ以上であり、より好ましくは５μｍ以上であり
、さらに好ましくは６μｍ以上である。すなわち、前記膜厚は、好ましくは４μｍ以上２
０μｍ以下である。前記ポリオレフィン多孔質フィルムの膜厚が４μｍ以上であれば、電
池の内部短絡を十分に防止することができる。一方、前記ポリオレフィン多孔質フィルム
の膜厚が２０μｍ以下であれば、非水電解液二次電池の大型化を防ぐことができる。
【００２１】
　前記ポリオレフィン多孔質フィルムの単位面積当たりの重量目付は、通常、４～２０ｇ
／ｍ２であり、４～１２ｇ／ｍ２が好ましく、５～１０ｇ／ｍ２がより好ましい。前記重
量目付が４～２０ｇ／ｍ２であれば、電池の、重量エネルギー密度および体積エネルギー
密度を高くすることができる。
【００２２】
　前記ポリオレフィン多孔質フィルムの透気度は、通常、ガーレ値で３０～５００ｓｅｃ
／１００ｍＬの範囲であり、好ましくは、５０～３００ｓｅｃ／１００ｍＬの範囲である
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。前記透気度が３０～５００ｓｅｃ／１００ｍＬの範囲であれば、ポリオレフィン多孔質
フィルムは、十分なイオン透過性を示す。
【００２３】
　前記ポリオレフィン多孔質フィルムの空隙率は、２０体積％～８０体積％であることが
好ましく、３０～７５体積％であることがより好ましい。前記空隙率が２０体積％～８０
体積％であれば、電解液の保持量を高めると共に、過大電流が流れることをより確実に阻
止（シャットダウン）する機能を得ることができる。
【００２４】
　前記ポリオレフィン多孔質フィルムが有する細孔の孔径は、０．３μｍ以下であること
が好ましく、０．１４μｍ以下であることがより好ましい。前記細孔の孔径が０．３μｍ
以下であれば、十分なイオン透過性を有し、かつ、電極を構成する粒子の入り込みを防止
することができる。
【００２５】
　［ブロッキング試験、剥離強度、突刺強度の変化率］
　本発明の一実施形態におけるポリオレフィン多孔質フィルムは、ＪＩＳ　Ｋ６４０４－
１４に準拠したブロッキング試験で測定された剥離強度が０．２Ｎ以上であり、０．３Ｎ
以上であることが好ましく、０．３５Ｎ以上であることがより好ましい。また、前記剥離
強度は、通常、２Ｎ以下であり、１Ｎ以下であってもよい。ここで、ブロッキング試験は
、８０ｍｍ×８０ｍｍの２枚のポリオレフィン多孔質フィルムを、１００ｍｍ×１００ｍ
ｍの治具で挟み込み、３．５ｋｇの荷重をかけながら１３３℃±１℃の雰囲気下で３０分
静置した後、荷重を取り除き、室温まで冷却した後に、１００ｍｍ／ｍｉｎの条件でオー
トグラフによって剥離強度を測定する試験である。
【００２６】
　上記剥離強度は、支持基板等を用いることなく、重ね合わされた２枚のポリオレフィン
多孔質フィルムのそれぞれの端部を治具（チャック部）で挟み、剥離前のポリオレフィン
多孔質フィルム面に対して９０°方向に互いに反対方向に引っ張ることによって剥離強度
を測定する、いわゆるＴ型剥離試験を用いて測定される。
【００２７】
　上記Ｔ型剥離試験は、ＪＩＳ　Ｋ　６８５４－３に準拠した方法にて実施される。具体
的には、上述の室温まで冷却した後のポリオレフィン多孔質フィルムを２７ｍｍ×８０ｍ
ｍに切り出し、試験片を作製する。続いて、上記試験片を構成する２枚のポリオレフィン
多孔質フィルムのそれぞれの短軸全体を装置チャック部で挟み、互いに反対方向に引っ張
ることで長軸方向に剥離を行い、その剥離強度を測定する。
【００２８】
　なお、剥離開始後の剥離強度は、一般的に、剥離開始直後は、時間経過と共に増大し、
その後、剥がれ終わる直前まで、ほぼ一定の値となる（平坦化）。ここで、剥離強度の測
定値は、剥離開始後に剥離強度が平坦化してから剥がれ終わる前までの剥離強度の平均値
である。
【００２９】
　ブロッキング試験で測定される剥離強度は、ポリオレフィン多孔質フィルムの孔の構造
の緻密性に関係している。具体的には、当該緻密性が高いほど剥離強度も高くなる。その
ため、ブロッキング試験で測定される剥離強度が０．２Ｎ以上である場合、ポリオレフィ
ン多孔質フィルムの孔の構造が緻密であることを意味する。
【００３０】
　本発明の一実施形態における前記ポリオレフィン多孔質フィルムは、ブロッキング試験
で測定される剥離強度が０．２Ｎ以上であり、その緻密性が高いことから、面方向の均一
性が高い。よって、本発明の一実施形態における非水電解液二次電池では、ハイレート放
電による電極面方向の容量の不均一化が抑制され、ハイレート放電後の再充電時の面方向
の不均一化の是正が可能となる。その結果、本発明の一実施形態に係る非水電解液二次電
池のハイレート放電後の充電容量の低下を抑制することができると考えられる。
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【００３１】
　また、前記ポリオレフィン多孔質フィルムは、前記ブロッキング試験の前後における突
刺強度の変化率が１５％以下であり、１０％以下であることが好ましく、５％以下である
ことがより好ましい。また、前記突刺強度の変化率は、通常、０．１％以上であり、１％
以上であってもよい。ここで、突刺強度は、径１ｍｍ、先端０．５Ｒのピンを２００ｍｍ
／ｍｉｎで突き刺したときの最大応力（ｇｆ）により測定される。また、突刺強度の変化
率は、ブロッキング試験前の突刺強度に対するブロッキング試験後の突刺強度の変化率の
絶対値を示しており、１００×｜（ブロッキング試験後の突刺強度）－（ブロッキング試
験前の突刺強度）｜／（ブロッキング試験前の突刺強度）で表される。
【００３２】
　突刺強度の変化率の大きさは、ブロッキング試験の前後で膜形状に生じた変化量に比例
する。ブロッキング試験の荷重による膜形状の変化量は、ポリオレフィン多孔質フィルム
の網目を構成している構造の強度に起因している。当該突刺強度の変化率が小さいほど、
当該網目を構成している構造の強度が強い。
【００３３】
　前記ブロッキング試験の前後における突刺強度の変化率が１５％以下である場合、ハイ
レート放電による前記ポリオレフィン多孔質フィルムの変形および電極面方向の不均一化
を抑制することができる。その結果、本発明の一実施形態に係る非水電解液二次電池のハ
イレート放電後の充電容量の低下を抑制することができる。
【００３４】
　なお、セパレータの突刺強度は、２Ｎ以上が好ましく、３Ｎ以上がより好ましい。突刺
強度が小さすぎると、電池組立プロセスの正負極とセパレータとの積層捲回操作、捲回群
の圧締操作、または電池に外部から圧力がかけられた場合等において、正負極活物質粒子
によってセパレータが突き破られ、正負極が短絡するおそれがある。
【００３５】
　本発明の一実施形態に係る非水電解液二次電池において、組み立て時にポリオレフィン
多孔質フィルムに加えられる圧力は、通常、当該ポリオレフィン多孔質フィルムの内部構
造にほとんど影響を与えない程度である。従って、本発明の一実施形態に係る非水電解液
二次電池において、組み立て前後にて、前記ポリオレフィン多孔質フィルムの内部構造（
孔の構造の緻密性、網目を構成している構造の強度、等）は変動しない。よって、本発明
の一実施形態に係る非水電解液二次電池の組み立て前のポリオレフィン多孔質フィルムの
「剥離強度」および「突刺強度の変化率」は、前記非水電解液二次電池内部のポリオレフ
ィン多孔質フィルム（組み立て直後）の「剥離強度」および「突刺強度の変化率」とほぼ
同一の値となる。
【００３６】
　［ポリオレフィン多孔質フィルムの製造方法］
　前記ポリオレフィン多孔質フィルムの製造方法は特に限定されるものではない。例えば
、熱可塑性樹脂に炭酸カルシウムまたは可塑剤等の孔形成剤を加えてフィルム成形した後
、該孔形成剤を適当な溶媒で除去する方法で得られたシートを、延伸することで、ポリオ
レフィン多孔質フィルムを製造すればよい。ここで、延伸時の熱固定温度を調整すること
で、前記のブロッキング試験で測定される剥離強度が０．２Ｎ以上であり、かつ、ブロッ
キング試験前後の突刺強度の変化率が１５％以下であるポリオレフィン多孔質フィルムを
製造することができる。具体的には、熱固定温度を上げることで、前記のブロッキング試
験で測定される剥離強度を高めることができるとともに、突刺強度の変化率を低く抑える
ことができる。なお、延伸時の熱固定温度は、ポリオレフィン多孔質フィルムを構成する
樹脂材料に応じて適宜設定される。
【００３７】
　具体的には、例えば、ポリオレフィン多孔質フィルムが、超高分子量ポリエチレン及び
重量平均分子量１万以下の低分子量ポリオレフィンを含むポリオレフィン樹脂から形成さ
れてなる場合には、以下に示すような工程を含む方法により製造することが好ましい。
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（１）超高分子量ポリエチレン１００重量部と、重量平均分子量１万以下の低分子量ポリ
オレフィン５～２００重量部と、炭酸カルシウム等の孔形成剤１００～４００重量部とを
混練してポリオレフィン樹脂組成物を得る工程
（２）ポリオレフィン樹脂組成物を用いてシートを成形する工程
（３）工程（２）で得られたシート中から孔形成剤を除去する工程
（４）工程（３）で得られたシートを延伸してポリオレフィン多孔質フィルムを得る工程
。
【００３８】
　［多孔質層］
　前記多孔質層は、絶縁性であることが好ましい。多孔質層は、通常、樹脂を含んでなる
樹脂層であり、好ましくは、耐熱層または接着層である。多孔質層を構成する樹脂は、電
池の電解液に不溶であり、また、その電池の使用範囲において電気化学的に安定であるこ
とが好ましい。
【００３９】
　多孔質層は、必要に応じて、前記ポリオレフィン多孔質フィルムの片面または両面に積
層され、積層セパレータを構成する。前記ポリオレフィン多孔質フィルムの片面のみに多
孔質層が積層される場合には、当該多孔質層は、好ましくは、本発明の一実施形態に係る
非水電解液二次電池において、前記ポリオレフィン多孔質フィルムにおける正極と対向す
る面に積層され、より好ましくは、正極と接する面に積層される。
【００４０】
　多孔質層を構成する樹脂としては、例えば、ポリオレフィン；（メタ）アクリレート系
樹脂；含フッ素樹脂；ポリアミド系樹脂；ポリイミド系樹脂；ポリエステル系樹脂；ゴム
類；融点またはガラス転移温度が１８０℃以上の樹脂；水溶性ポリマー等が挙げられる。
【００４１】
　上述の樹脂のうち、ポリオレフィン、ポリエステル系樹脂、アクリレート系樹脂、含フ
ッ素樹脂、ポリアミド系樹脂および水溶性ポリマーが好ましい。ポリアミド系樹脂として
は、全芳香族ポリアミド（アラミド樹脂）が好ましい。ポリエステル系樹脂としては、ポ
リアリレートおよび液晶ポリエステルが好ましい。
【００４２】
　多孔質層は、微粒子を含んでもよい。本明細書における微粒子とは、一般にフィラーと
称される有機微粒子または無機微粒子のことである。従って、多孔質層が微粒子を含む場
合、多孔質層に含まれる上述の樹脂は、微粒子同士、並びに微粒子と多孔質フィルムとを
結着させるバインダー樹脂としての機能を有することとなる。また、前記微粒子は、絶縁
性微粒子が好ましい。
【００４３】
　多孔質層に含まれる有機微粒子としては、樹脂からなる微粒子が挙げられる。
【００４４】
　多孔質層に含まれる無機微粒子としては、具体的には、例えば、炭酸カルシウム、タル
ク、クレー、カオリン、シリカ、ハイドロタルサイト、珪藻土、炭酸マグネシウム、炭酸
バリウム、硫酸カルシウム、硫酸マグネシウム、硫酸バリウム、水酸化アルミニウム、ベ
ーマイト、水酸化マグネシウム、酸化カルシウム、酸化マグネシウム、酸化チタン、窒化
チタン、アルミナ（酸化アルミニウム）、窒化アルミニウム、マイカ、ゼオライトおよび
ガラス等の無機物からなるフィラーが挙げられる。これらの無機微粒子は、絶縁性微粒子
である。前記微粒子は、１種類のみを用いてもよく、２種類以上を組み合わせて用いても
よい。
【００４５】
　前記微粒子のうち、無機物からなる微粒子が好適であり、シリカ、酸化カルシウム、酸
化マグネシウム、酸化チタン、アルミナ、マイカ、ゼオライト、水酸化アルミニウム、ま
たはベーマイト等の無機酸化物からなる微粒子がより好ましく、シリカ、酸化マグネシウ
ム、酸化チタン、水酸化アルミニウム、ベーマイトおよびアルミナからなる群から選択さ
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れる少なくとも１種の微粒子がさらに好ましく、アルミナが特に好ましい。
【００４６】
　多孔質層における微粒子の含有量は、多孔質層の１～９９体積％であることが好ましく
、５～９５体積％であることがより好ましい。微粒子の含有量を前記範囲とすることによ
り、微粒子同士の接触によって形成される空隙が、樹脂等によって閉塞されることが少な
くなる。よって、十分なイオン透過性を得ることができると共に、単位面積当たりの目付
を適切な値にすることができる。
【００４７】
　微粒子は、粒径または比表面積が互いに異なる２種類以上を組み合わせて用いてもよい
。
【００４８】
　多孔質層の厚さは、積層セパレータの片面あたり、０．５～１５μｍであることが好ま
しく、２～１０μｍであることがより好ましい。多孔質層の厚さが０．５μｍ未満である
と、電池の破損等による内部短絡を十分に防止することができない場合がある。また、多
孔質層における電解液の保持量が低下する場合がある。一方、多孔質層の厚さが１５μｍ
を超えると、電池特性が低下する場合がある。
【００４９】
　多孔質層の単位面積当たりの重量目付（片面当たり）は、１～２０ｇ／ｍ２であること
が好ましく、４～１０ｇ／ｍ２であることがより好ましい。
【００５０】
　また、多孔質層の１平方メートル当たりに含まれる多孔質層構成成分の体積（片面当た
り）は、０．５～２０ｃｍ３であることが好ましく、１～１０ｃｍ３であることがより好
ましく、２～７ｃｍ３であることがさらに好ましい。
【００５１】
　多孔質層の空隙率は、十分なイオン透過性を得ることができるように、２０～９０体積
％であることが好ましく、３０～８０体積％であることがより好ましい。また、多孔質層
が有する細孔の孔径は、電極を構成する粒子の細孔への入り込みを防止するという観点か
ら、３μｍ以下であることが好ましく、１μｍ以下であることがより好ましい。
【００５２】
　［積層セパレータ］
　本発明の一実施形態における積層セパレータ（以下、「積層体」とも称する）は、前記
ポリオレフィン多孔質フィルムおよび多孔質層を備え、好ましくは、前記ポリオレフィン
多孔質フィルムの片面または両面に上述の多孔質層が積層された構成を備える。
【００５３】
　本発明の一実施形態における積層体の膜厚は、５．５μｍ～４５μｍであることが好ま
しく、６μｍ～２５μｍであることがより好ましい。
【００５４】
　本発明の一実施形態における積層体の透気度は、ガーレ値で３０～１０００ｓｅｃ／１
００ｍＬであることが好ましく、５０～８００ｓｅｃ／１００ｍＬであることがより好ま
しい。
【００５５】
　尚、積層セパレータに含まれるポリオレフィン多孔質フィルムの、前記ブロッキング試
験で測定される剥離強度、前記ブロッキング試験前の突刺強度、及び前記ブロッキング試
験後の突刺強度等の物性は、積層セパレータから多孔質層を剥離除去することで測定する
ことができる。
【００５６】
　本発明の一実施形態における積層セパレータは、前記ポリオレフィン多孔質フィルムお
よび多孔質層の他に、必要に応じて、さらに耐熱層や接着層、保護層等の公知の層（多孔
質層など）を、本発明の目的を損なわない範囲で含んでいてもよい。
【００５７】
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　［多孔質層、積層体の製造方法］
　本発明の一実施形態における多孔質層および積層体の製造方法としては、例えば、後述
する塗工液を前記ポリオレフィン多孔質フィルムの表面に塗布し、乾燥させることによっ
て多孔質層を析出させる方法が挙げられる。
【００５８】
　なお、前記塗工液を前記ポリオレフィン多孔質フィルムの表面に塗布する前に、当該ポ
リオレフィン多孔質フィルムの塗工液を塗布する表面に対して、必要に応じて親水化処理
を行うことができる。
【００５９】
　本発明の一実施形態における多孔質層および積層体の製造方法に使用される塗工液は、
通常、上述の多孔質層に含まれ得る樹脂を溶媒に溶解させると共に、上述の多孔質層に含
まれ得る微粒子を分散させることにより調製され得る。ここで、樹脂を溶解させる溶媒は
、微粒子を分散させる分散媒を兼ねている。ここで、樹脂は溶媒に溶解せずエマルション
として含まれていてもよい。
【００６０】
　前記溶媒（分散媒）は、ポリオレフィン多孔質フィルムに悪影響を及ぼさず、前記樹脂
を均一かつ安定に溶解し、前記微粒子を均一かつ安定に分散させるものであることが好ま
しい。前記溶媒（分散媒）としては、具体的には、例えば、水および有機溶媒が挙げられ
る。前記溶媒は、１種類のみを用いてもよく、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。
【００６１】
　塗工液は、所望の多孔質層を得るのに必要な樹脂固形分（樹脂濃度）および微粒子量等
の条件を満足することができれば、どのような方法で形成されてもよい。塗工液の形成方
法としては、具体的には、例えば、機械攪拌法、超音波分散法、高圧分散法、メディア分
散法等が挙げられる。また、前記塗工液は、本発明の目的を損なわない範囲で、前記樹脂
および微粒子以外の成分として、分散剤、可塑剤、界面活性剤、ｐＨ調整剤等の添加剤を
含んでいてもよい。尚、添加剤の添加量は、本発明の目的を損なわない範囲であればよい
。
【００６２】
　塗工液のポリオレフィン多孔質フィルムへの塗布方法、つまり、ポリオレフィン多孔質
フィルムの表面への多孔質層の形成方法は、特に制限されるものではない。多孔質層の形
成方法としては、例えば、塗工液をポリオレフィン多孔質フィルムの表面に直接塗布した
後、溶媒（分散媒）を除去する方法；塗工液を適当な支持体に塗布し、溶媒（分散媒）を
除去して多孔質層を形成した後、この多孔質層とポリオレフィン多孔質フィルムとを圧着
させ、次いで支持体を剥がす方法；塗工液を適当な支持体に塗布した後、塗布面にポリオ
レフィン多孔質フィルムを圧着させ、次いで支持体を剥がした後に溶媒（分散媒）を除去
する方法等が挙げられる。
【００６３】
　塗工液の塗布方法としては、従来公知の方法を採用することができ、具体的には、例え
ば、グラビアコーター法、ディップコーター法、バーコーター法、およびダイコーター法
等が挙げられる。
【００６４】
　溶媒（分散媒）の除去方法は、乾燥による方法が一般的である。また、塗工液に含まれ
る溶媒（分散媒）を他の溶媒に置換してから乾燥を行ってもよい。
【００６５】
　［正極］
　本発明の一実施形態に係る非水電解液二次電池に備えられる正極は、一般に非水電解液
二次電池の正極として使用されるものであれば、特に限定されない。例えば、正極として
、正極活物質およびバインダー樹脂を含む活物質層が集電体上に成形された構造を備える
正極シートを使用することができる。なお、前記活物質層は、更に導電剤を含んでもよい
。
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【００６６】
　前記正極活物質としては、例えば、リチウムイオンまたはナトリウムイオン等の金属イ
オンをドープ・脱ドープ可能な材料が挙げられる。当該材料としては、具体的には、例え
ば、Ｖ、Ｍｎ、Ｆｅ、ＣｏおよびＮｉ等の遷移金属を少なくとも１種類含んでいるリチウ
ム複合酸化物が挙げられる。
【００６７】
　前記導電剤としては、例えば、天然黒鉛、人造黒鉛、コークス類、カーボンブラック、
熱分解炭素類、炭素繊維および有機高分子化合物焼成体等の炭素質材料等が挙げられる。
前記導電材は、１種類のみを用いてもよく、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。
【００６８】
　前記結着剤としては、例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）等のフッ素系樹脂、
アクリル樹脂、並びに、スチレンブタジエンゴムが挙げられる。なお、結着剤は、増粘剤
としての機能も有している。
【００６９】
　前記正極集電体としては、例えば、Ａｌ、Ｎｉおよびステンレス等の導電体が挙げられ
る。中でも、薄膜に加工し易く、安価であることから、Ａｌがより好ましい。
【００７０】
　シート状の正極の製造方法としては、例えば、正極活物質、導電剤および結着剤を正極
集電体上で加圧成型する方法；適当な有機溶剤を用いて正極活物質、導電剤および結着剤
をペースト状にした後、当該ペーストを正極集電体に塗工し、乾燥した後に加圧して正極
集電体に固着する方法；等が挙げられる。
【００７１】
　［負極］
　本発明の一実施形態に係る非水電解液二次電池に備えられる負極としては、一般に非水
電解液二次電池の負極として使用されるものであれば、特に限定されない。例えば、負極
として、負極活物質およびバインダー樹脂を含む活物質層が集電体上に成形された構造を
備える負極シートを使用することができる。なお、前記活物質層は、更に導電剤を含んで
もよい。
【００７２】
　前記負極活物質としては、例えば、リチウムイオンまたはナトリウムイオン等の金属イ
オンをドープ・脱ドープ可能な材料が挙げられる。当該材料としては、例えば、炭素質材
料等が挙げられる。炭素質材料としては、天然黒鉛、人造黒鉛、コークス類、カーボンブ
ラック、および熱分解炭素類等が挙げられる。
【００７３】
　前記負極集電体としては、例えば、Ｃｕ、Ｎｉおよびステンレス等が挙げられ、リチウ
ムと合金を作り難く、かつ薄膜に加工し易いことから、Ｃｕがより好ましい。
【００７４】
　シート状の負極の製造方法としては、例えば、負極活物質を負極集電体上で加圧成型す
る方法；適当な有機溶剤を用いて負極活物質をペースト状にした後、当該ペーストを負極
集電体に塗工し、乾燥した後に加圧して負極集電体に固着する方法；等が挙げられる。前
記ペーストには、好ましくは前記導電剤、および、前記結着剤が含まれる。
【００７５】
　［非水電解液］
　本発明の一実施形態における非水電解液は、下記式（Ａ）で表されるイオン電導度低下
率Ｌが１．０％以上、６．０％以下である添加剤を０．５ｐｐｍ～３００ｐｐｍ含有する
。
Ｌ＝（ＬＡ－ＬＢ）／ＬＡ・・・（Ａ）
　式（Ａ）中、ＬＡは、エチレンカーボネート／エチルメチルカーボネート／ジエチルカ
ーボネート＝３／５／２（体積比）の割合で含む混合溶媒に、ＬｉＰＦ６の濃度が１ｍｏ
ｌ／ＬとなるようにＬｉＰＦ６を溶解させた参照用電解液のイオン電導度（ｍＳ／ｃｍ）
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を表し、ＬＢは、前記参照用電解液に、添加剤を１．０重量％溶解させた電解液のイオン
電導度（ｍＳ／ｃｍ）を表す。
【００７６】
　前記添加剤は、前記要件（式（Ａ）で表されるイオン電導度低下率Ｌが１．０％以上、
６．０％以下であること）を充足する化合物であれば特に限定されない。前記要件を充足
する化合物としては、具体的には、ペンタエリトリトールテトラキス［３－（３，５－ジ
－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオナート］、トリエチルフォスフ
ェイト、ビニレンカーボネート、プロパンサルトン、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４
－メチルフェノール、６－［３－（３－ｔ－Ｂｕｔｙｌ－４－ｈｙｄｒｏｘｙ－５－ｍｅ
ｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ）ｐｒｏｐｏｘｙ］－２，４，８，１０－ｔｅｔｒａ－ｔ－ｂｕｔ
ｙｌｄｉｂｅｎｚｏ［ｄ，ｆ］［１，３，２］ｄｉｏｘａｐｈｏｓｐｈｅｐｉｎ、リン酸
トリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）、２－［１－（２－Ｈｙｄｒｏｘｙ－
３，５－ｄｉ－ｔｅｒｔ－ｐｅｎｔｙｌｐｈｅｎｙｌ）ｅｔｈｙｌ］－４，６－ｄｉ－ｔ
ｅｒｔ－ｐｅｎｔｙｌｐｈｅｎｙｌ ａｃｒｙｌａｔｅ、ジブチルヒドロキシトルエン等
を挙げることができる。
【００７７】
　本発明の一実施形態における非水電解液は、一般に非水電解液二次電池に使用される非
水電解液と同様に、電解質と有機溶媒とを含む。前記電解質としては、例えば、ＬｉＣｌ
Ｏ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、Ｌｉ
Ｎ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、Ｌｉ２Ｂ１０Ｃｌ１０、低級脂肪族
カルボン酸リチウム塩およびＬｉＡｌＣｌ４等のリチウム塩、等の金属塩が挙げられる。
前記電解質は、１種類のみを用いてもよく、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。
【００７８】
　前記非水電解液を構成する有機溶媒としては、例えば、カーボネート類、エーテル類、
エステル類、ニトリル類、アミド類、カーバメート類および含硫黄化合物、並びにこれら
の有機溶媒にフッ素基が導入されてなる含フッ素有機溶媒等の非プロトン性極性溶媒が挙
げられる。前記有機溶媒は、１種類のみを用いてもよく、２種類以上を組み合わせて用い
てもよい。
【００７９】
　前記有機溶媒は、前記参照用電解液と同様に、エチレンカーボネート等の環状化合物と
エチルメチルカーボネート、ジエチルカーボネート等の鎖状化合物とを含む混合溶媒であ
ることが好ましい。前記混合溶媒は、前記環状化合物と、前記鎖状化合物とを、好ましく
は環状化合物：鎖状化合物＝２：８～４：６（体積比）の割合で含み、より好ましくは、
２：８～３：７（体積比）の割合で含み、特に好ましくは３：７（体積比）の割合で含む
。なお、環状化合物：鎖状化合物＝３：７（体積比）の割合にて混合した混合溶媒は、非
水電解液二次電池の非水電解液に、特に一般に使用される有機溶媒である。
【００８０】
　本発明の一実施形態における添加剤は、前記参照用電解液のイオン伝導度を低下させる
ものである。
【００８１】
　本発明の一実施形態における添加剤を非水電解液に添加することにより、ハイレート放
電後の充電容量の低下を抑制できる理由としては、例えば、以下の理由が考えられる。前
記添加剤を添加することによって、前記非水電解液中のイオンの解離度が低下し得る。こ
れにより、充放電時、特に高速で電池を作動させた際の、セパレータと電極との界面にお
けるイオンの枯渇が低減され得る。それによって、ハイレート放電後の充電容量の低下を
抑制できる、と考えられる。
【００８２】
　電極近傍におけるイオンの枯渇を低減させるという観点から、前記非水電解液は、前記
添加剤を０．５ｐｐｍ以上含有し、２０ｐｐｍ以上含有することが好ましく、４５ｐｐｍ
以上含有することがより好ましい。
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【００８３】
　一方、前記添加剤の含有量が過剰に多い場合、上述の電極近傍におけるイオンの枯渇を
低減させることのみにとどまらず、非水電解液全体のイオンの解離度が過剰に低下し、非
水電解液二次電池全体におけるイオンの流れが阻害され、かえってハイレート放電後の充
電容量等の電池特性が低下すると考えられる。
【００８４】
　上述の非水電解液二次電池全体におけるイオンの流れの阻害を抑制するとの観点から、
前記非水電解液は、前記添加剤を３００ｐｐｍ以下含有し、２５０ｐｐｍ以下含有するこ
とが好ましく、１８０ｐｐｍ以下含有することがより好ましい。
【００８５】
　ここで、前記添加剤を０．５ｐｐｍ以上、３００ｐｐｍ以下含有する非水電解液を備え
る、本発明の一実施形態に係る非水電解液二次電池においては、充放電を繰り返した際、
特に高速で電池を作動させた際における電極（正極）付近のイオンの解離度は、電解質近
傍の添加剤の量に強く影響を受ける。
【００８６】
　従って、本発明の一実施形態に係る非水電解液二次電池は、非水電解液の種類に関係な
く、電極（正極）付近のイオンの解離度を好適に小さくすることができる。すなわち、当
該非水電解液に含まれる電解質の種類、量、および、含まれる有機溶媒の種類に関係なく
、前記添加剤を０．５ｐｐｍ以上、３００ｐｐｍ以下含有することにより、電極（正極）
付近のイオンの解離度を好適に小さくすることができる。その結果、ハイレート放電後の
充電容量の低下を抑制することができる。
【００８７】
　すなわち、前記のとおり非水電解液二次電池用セパレータの「ブロッキング試験にて測
定される剥離強度」および「ブロッキング試験前の突刺強度に対する、前記ブロッキング
試験後の突刺強度の変化率」を適切な範囲に調整すると共に、非水電解液に含まれる添加
剤のイオン伝導低下率および含有量を特定の範囲に調整することで、これらを備える非水
電解液二次電池のハイレート放電後の充電容量の低下を大きく抑制することができる。
【００８８】
　前記非水電解液における添加剤の含有量を０．５ｐｐｍ以上、３００ｐｐｍ以下に制御
する方法は、特に限定されないが、例えば、後述する非水電解液二次電池の製造方法にて
、非水電解液二次電池の筐体となる容器に注入する前記非水電解液に、前記添加剤を、そ
の含有量が０．５ｐｐｍ以上、３００ｐｐｍ以下となるように、前もって溶解させる方法
等を挙げることができる。
【００８９】
　［非水電解液二次電池の製造方法］
　本発明の一実施形態に係る非水二次電池の製造方法としては、従来公知の製造方法を採
用することができる。従来公知の製造方法としては、例えば、前記正極、前記非水電解液
二次電池用セパレータ、および負極をこの順で配置することにより非水電解液二次電池用
部材を形成し、非水電解液二次電池の筐体となる容器に当該非水電解液二次電池用部材を
入れ、次いで、当該容器内を前記非水電解液で満たした後、減圧しつつ密閉することによ
り、本発明の一実施形態に係る非水電解液二次電池を製造する方法を挙げることができる
。
【実施例】
【００９０】
　以下、実施例および比較例により、本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれら
実施例に限定されるものではない。
【００９１】
　［測定方法］
　実施例および比較例にて製造されたポリオレフィン多孔質フィルムの物性等、並びに、
非水電解液二次電池のサイクル特性を、以下の方法を用いて測定した。
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（１）ブロッキング試験
　ＪＩＳ　Ｋ６４０４－１４に準拠して、以下の方法によりブロッキング試験を行った。
ポリオレフィン多孔質フィルムから各辺がＭＤ、ＴＤに平行になるようにして８０ｍｍ×
８０ｍｍの試験サンプルを２枚切り出した。その後、当該２枚の試験サンプルをＭＤ、Ｔ
Ｄの向きを揃えて重ねて、１００ｍｍ×１００ｍｍ、厚み３ｍｍの２枚のガラス基板に挟
み、３．５ｋｇの荷重をかけ、１３３℃±１℃の雰囲気下で３０分静置した。そして、荷
重を取り除いてから室温まで放冷した。その後、試験サンプルを長辺がＭＤになるように
して２７ｍｍ×８０ｍｍに切り出し、島津製作所製オートグラフＡＧＳ－５０ＮＸにより
、１００ｍｍ／ｍｉｎの条件でＴ型剥離試験を行い、剥離強度を測定した。剥離開始後に
剥離強度が平坦化してから剥がれ終わる前までの剥離強度の平均値を剥離強度の測定値と
した。なお、同一の試験サンプルにつき、３回の測定を行い、平均値をとった。
【００９２】
　（２）突刺強度
　ポリオレフィン多孔質フィルムを直径１２ｍｍのワッシャで固定し、ピンを２００ｍｍ
／ｍｉｎで突き刺したときの最大応力（ｇｆ）を当該ポリオレフィン多孔質フィルムの突
刺強度とした。ピンは、ピン径１ｍｍ、先端０．５Ｒのものを使用した。そして、上記ブ
ロッキング試験前の１枚のポリオレフィン多孔質フィルムについて測定した突刺強度に対
する、ブロッキング試験後の１枚のポリオレフィン多孔質フィルムについて測定した突刺
強度の変化率（＝１００×｜（ブロッキング試験後の突刺強度）－（ブロッキング試験前
の突刺強度）｜／（ブロッキング試験前の突刺強度））を算出した。
【００９３】
　（３）イオン伝導度低下率（％）
　エチレンカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジエチルカーボネートを３：５：
２（体積比）で混合してなる混合溶媒に、ＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ／Ｌとなるように溶解し
た液に、各添加剤を１％となるように添加して溶解した後、イオン伝導度（ｍＳ／ｃｍ）
を測定した。イオン電導度は株式会社堀場製作所製の電気伝導率計（ＥＳ－７１）を用い
て測定した。
イオン伝導度低下率は、下記式（Ａ）で表される。
【００９４】
　Ｌ＝（ＬＡ－ＬＢ）／ＬＡ・・・（Ａ）
Ｌ：イオン伝導度低下率（％）
ＬＡ：添加する前のイオン伝導度（ｍＳ／ｃｍ）
ＬＢ：添加後のイオン伝導度（ｍＳ／ｃｍ）
（４）非水電解液二次電池の電池特性
　後述のようにして組み立てた非水電解液二次電池を、２５℃で電圧範囲；４．１～２．
７Ｖ、電流値；０．２ＣのＣＣ－ＣＶ充電（終止電流条件０．０２Ｃ）、放電電流値０．
２ＣのＣＣ放電（１時間率の放電容量による定格容量を１時間で放電する電流値を１Ｃと
する、以下も同様）を１サイクルとして、４サイクルの初期充放電を２５℃にて実施した
。
【００９５】
　ここでＣＣ－ＣＶ充電とは、設定した一定の電流で充電し、所定の電圧に到達後、電流
を絞りながら、その電圧を維持する充電方法である。またＣＣ放電とは、設定した一定の
電流で所定の電圧まで放電する方法であり、以下も同様である。
【００９６】
　前記初期充放電を行った非水電解液二次電池に対して、充電電流値１ＣのＣＣ－ＣＶ充
電（終止電流条件０．０２Ｃ）、放電電流値０．２Ｃ、１Ｃ、５Ｃ、１０Ｃの順によりＣ
Ｃ放電を実施した。各レートにつき充放電を３サイクル、５５℃にて実施した。このとき
、電圧範囲は２．７Ｖ～４．２Ｖとした。このとき、１０Ｃ放電レート特性測定時の３サ
イクル目の１Ｃ充電のときの充電容量を測定し、ハイレート放電後の充電容量とした。ま
た、実施例、比較例にて製造した非水電解液二次電池の設計容量（２０．５ｍＡｈ）に対
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するハイレート特性測定時の充電容量の割合（％）を算出した。以下において、上述の割
合を、「充電容量維持率」と称する。
【００９７】
　［実施例１］
　［非水電解液二次電池用セパレータの製造］
　超高分子量ポリエチレン粉末（ＧＵＲ４０３２、ティコナ社製）を７０重量％、重量平
均分子量１０００のポリエチレンワックス（ＦＮＰ－０１１５、日本精鑞社製）３０重量
％準備した。この超高分子量ポリエチレンとポリエチレンワックスとの合計を１００重量
部として、フェノール系酸化防止剤１：０．４重量部、リン系酸化防止剤２：０．１重量
部、ステアリン酸ナトリウム：１．３重量部を加え、更に全体積に対して３８体積％とな
るように平均粒径０．１μｍの炭酸カルシウム（丸尾カルシウム社製）を加えた。これら
を粉末のままヘンシェルミキサーで混合した後、二軸混練機で溶融混練してポリオレフィ
ン樹脂組成物とした。該ポリオレフィン樹脂組成物を表面温度が１５０℃一対のロールに
て圧延し、シートを作製した。このシートを塩酸水溶液（塩酸４ｍｏｌ／Ｌ、非イオン系
界面活性剤０．５重量％）に浸漬させることで炭酸カルシウムを除去し、原料ポリオレフ
ィンシートを得た。続いて株式会社市金工業社製の一軸延伸型テンター式延伸機を用いて
、熱固定領域の温度を１２０℃に設定して原料ポリオレフィンシートを１０５℃で６．２
倍に延伸し、ポリオレフィン多孔質フィルムを得た。得られたポリオレフィン多孔質フィ
ルムを非水電解液二次電池用セパレータ１とした。上述の測定方法にて測定した非水電解
液二次電池用セパレータ１の物性を表１に示す。
【００９８】
　［非水電解液二次電池の作製］
　（正極の作製）
　ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．３Ｃｏ０．２Ｏ２／導電材／ＰＶＤＦ（重量比９２／５／３）
をアルミニウム箔に塗布することにより製造された市販の正極を用いた。前記市販の正極
を、正極活物質層が形成された部分の大きさが４０ｍｍ×３５ｍｍであり、かつその外周
に幅１３ｍｍで正極活物質層が形成されていない部分が残るように、アルミニウム箔を切
り取って正極とした。正極活物質層の厚さは５８μｍ、密度は２．５０ｇ／ｃｍ３であっ
た。
【００９９】
　（負極の作製）
　黒鉛／スチレン－１，３－ブタジエン共重合体／カルボキシメチルセルロースナトリウ
ム（重量比９８／１／１）を銅箔に塗布することにより製造された市販の負極を用いた。
前記市販の負極を、負極活物質層が形成された部分の大きさが５０ｍｍ×４０ｍｍであり
、かつその外周に幅１３ｍｍで負極活物質層が形成されていない部分が残るように、銅箔
を切り取って負極とした。負極活物質層の厚さは４９μｍ、の密度は１．４０ｇ／ｃｍ３

であった。
【０１００】
　（非水電解液の作製）
　エチレンカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジエチルカーボネートを３：５：
２（体積比）で混合した混合溶媒に、ＬｉＰＦ６の濃度が１ｍｏｌ／ＬとなるようにＬｉ
ＰＦ６を溶解して、電解液原液１（Ｌｉ＋イオンを含む非プロトン性極性溶媒電解液）と
した。
【０１０１】
　添加剤であるペンタエリトリトールテトラキス［３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル
－４－ヒドロキシフェニル）プロピオナート］（イオン電導度低下率：４．０％）１０．
２ｍｇにジエチルカーボネートを加え、溶解させて５ｍＬとし、添加液１とした。９０μ
Ｌの添加液１と１９１０μＬの電解液原液１とを混合し、非水電解液１とした。非水電解
液１における添加剤の含有量を表１に示す。
【０１０２】
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　（非水電解液二次電池の組み立て）
　前記正極、前記負極および非水電解液二次電池用セパレータ１および非水電解液１を使
用して、以下に示す方法にて非水電解液二次電池を製造した。製造した非水電解液二次電
池を非水電解液二次電池１とした。
【０１０３】
　ラミネートパウチ内で、前記正極、非水電解液二次電池用セパレータ１、および負極を
この順で積層（配置）することにより、非水電解液二次電池用部材１を得た。このとき、
正極の正極活物質層における主面の全部が、負極の負極活物質層における主面の範囲に含
まれる（主面に重なる）ように、正極および負極を配置した。
【０１０４】
　続いて、非水電解液二次電池用部材１を、予め作製していた、アルミニウム層とヒート
シール層とが積層されてなる袋に入れ、さらにこの袋に非水電解液１を０．２３ｍＬ入れ
た。そして、袋内を減圧しつつ、当該袋をヒートシールすることにより、非水電解液二次
電池１を作製した。
【０１０５】
　その後、上述の方法にて得られた非水電解液二次電池１のハイレート放電後の充電容量
の測定を行い、「充電容量維持率」を算出した。その結果を表１に示す。
【０１０６】
　［実施例２］
　［非水電解液二次電池の作製］
　（非水電解液の作製）
　ジブチルヒドロキシトルエン（イオン電導度低下率：５．３％）１０．３ｍｇにジエチ
ルカーボネートを加えて溶かして５ｍＬとし、添加液２とした。９０μＬの添加液２と１
９１０μＬの電解液原液１を混合し、非水電解液２とした。非水電解液２における前記添
加剤の含有量を表１に示す。
【０１０７】
　（非水電解液二次電池の組み立て）
　非水電解液１の代わりに、非水電解液２を使用したこと以外は、実施例１と同様にして
、非水電解液二次電池を作製した。作製した非水電解液二次電池を非水電解液二次電池２
とした。
【０１０８】
　その後、上述の方法にて得られた非水電解液二次電池２のハイレート放電後の充電容量
の測定を行い、「充電容量維持率」を算出した。その結果を表１に示す。
【０１０９】
　［実施例３］
　［非水電解液二次電池の作製］
　（非水電解液の作製）
　３００μＬの添加液１と１７００μＬの電解液原液１を混合し、非水電解液３とした。
非水電解液３における前記添加剤の含有量を表１に示す。
【０１１０】
　（非水電解液二次電池の組み立て）
　非水電解液１の代わりに、非水電解液３を使用したこと以外は、実施例１と同様にして
、非水電解液二次電池を作製した。作製した非水電解液二次電池を非水電解液二次電池３
とした。
【０１１１】
　その後、上述の方法にて得られた非水電解液二次電池３のハイレート放電後の充電容量
の測定を行い、「充電容量維持率」を算出した。その結果を表１に示す。
【０１１２】
　［実施例４］
　［非水電解液二次電池の作製］
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　（非水電解液の作製）
　ビニレンカーボネート（イオン電導度低下率：１．３％）１０．０ｍｇにジエチルカー
ボネートを加えて溶かして５ｍＬとし、添加液３とした。９０μＬの添加液３と１９１０
μＬの電解液原液１を混合し、非水電解液４とした。非水電解液４における前記添加剤の
含有量を表１に示す。
【０１１３】
　（非水電解液二次電池の組み立て）
　非水電解液１の代わりに、非水電解液４を使用したこと以外は、実施例１と同様にして
、非水電解液二次電池を作製した。作製した非水電解液二次電池を非水電解液二次電池４
とした。
【０１１４】
　その後、上述の方法にて得られた非水電解液二次電池４のハイレート放電後の充電容量
の測定を行い、「充電容量維持率」を算出した。その結果を表１に示す。
【０１１５】
　［実施例５］
　［非水電解液二次電池用セパレータの製造］
　超高分子量ポリエチレン粉末として、ティコナ社製のＧＵＲ２０２４を６８重量％、重
量平均分子量１０００のポリエチレンワックス（ＦＮＰ－０１１５、日本精鑞社製）を３
２重量％、熱固定領域の温度を１２６℃に設定した以外は実施例１と同様にして、ポリオ
レフィン多孔質フィルムを得た。得られたポリオレフィン多孔質フィルムを非水電解液二
次電池用セパレータ２とした。上述の測定方法にて測定した非水電解液二次電池用セパレ
ータ２の物性を、表１に示す。
【０１１６】
　［非水電解液二次電池の作製］
　（非水電解液二次電池の組み立て）
　電解液二次電池用セパレータ１の代わりに、電解液二次電池用セパレータ２を使用した
こと以外は、実施例１と同様にして、非水電解液二次電池を作製した。作製した非水電解
液二次電池を非水電解液二次電池５とした。
【０１１７】
　その後、上述の方法にて得られた非水電解液二次電池５のハイレート放電後の充電容量
の測定を行い、「充電容量維持率」を算出した。その結果を表１に示す。
【０１１８】
　［実施例６］
　［非水電解液二次電池の作製］
　（非水電解液の作製）
　２００μＬの添加液１と１８００μＬの電解液原液１を混合し、この液１００μＬに電
解液原液１を９００μＬ加えて、添加液４とした。５０μＬの添加液４と１９５０μＬの
電解液原液１を混合し、非水電解液５とした。非水電解液５における前記添加剤の含有量
を表１に示す。
【０１１９】
　（非水電解液二次電池の組み立て）
　非水電解液１の代わりに、非水電解液５を使用したこと以外は、実施例１と同様にして
、非水電解液二次電池を作製した。作製した非水電解液二次電池を非水電解液二次電池６
とした。
【０１２０】
　その後、上述の方法にて得られた非水電解液二次電池６のハイレート放電後の充電容量
の測定を行い、「充電容量維持率」を算出した。その結果を表１に示す。
【０１２１】
　［実施例７］
　［非水電解液二次電池の作製］
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　（非水電解液の作製）
　エチレンカーボネート、ジエチルカーボネートを３：７（体積比）で混合した混合溶媒
に、ＬｉＰＦ６の濃度が１ｍｏｌ／ＬとなるようにＬｉＰＦ６を溶解して、電解液原液２
とした。９０μＬの添加液１と１９１０μＬの電解液原液２とを混合し、非水電解液６と
した。非水電解液６における前記添加剤の含有量を表１に示す。
【０１２２】
　（非水電解液二次電池の組み立て）
　非水電解液１の代わりに、非水電解液６を使用したこと以外は、実施例１と同様にして
、非水電解液二次電池を作製した。作製した非水電解液二次電池を非水電解液二次電池７
とした。
【０１２３】
　その後、上述の方法にて得られた非水電解液二次電池７のハイレート放電後の充電容量
の測定を行い、「充電容量維持率」を算出した。その結果を表１に示す。
【０１２４】
　［実施例８］
　［非水電解液二次電池の作製］
　（非水電解液の作製）
　エチレンカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジエチルカーボネートを４：４：
２（体積比）で混合してなる混合溶媒に、ＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ／Ｌとなるように溶解し
て、電解液原液３とした。９０μＬの添加液１と１９１０μＬの電解液原液３を混合し、
非水電解液７とした。非水電解液７における前記添加剤の含有量を表１に示す。
【０１２５】
　（非水電解液二次電池の組み立て）
　非水電解液１の代わりに、非水電解液７を使用したこと以外は、実施例１と同様にして
、非水電解液二次電池を作製した。作製した非水電解液二次電池を非水電解液二次電池８
とした。
【０１２６】
　その後、上述の方法にて得られた非水電解液二次電池８のハイレート放電後の充電容量
の測定を行い、「充電容量維持率」を算出した。その結果を表１に示す。
【０１２７】
　［実施例９］
　［非水電解液二次電池の作製］
　（非水電解液の作製）
　エチレンカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジエチルカーボネートを２：５：
３（体積比）で混合してなる混合溶媒に、ＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ／Ｌとなるように溶解し
て、電解液原液４とした。９０μＬの添加液１と１９１０μＬの電解液原液４を混合し、
非水電解液８とした。非水電解液８における前記添加剤の含有量を表１に示す。
【０１２８】
　（非水電解液二次電池の組み立て）
　非水電解液１の代わりに、非水電解液８を使用したこと以外は、実施例１と同様にして
、非水電解液二次電池を作製した。作製した非水電解液二次電池を非水電解液二次電池９
とした。
【０１２９】
　その後、上述の方法にて得られた非水電解液二次電池９のハイレート放電後の充電容量
の測定を行い、「充電容量維持率」を算出した。その結果を表１に示す。
【０１３０】
　［比較例１］
　［非水電解液二次電池の作製］
　（非水電解液の作製）
　トリス－（４－ｔ－ブチル－２，６－ジ－メチル－３－ヒドロキシベンジル）イソシア
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ヌレイト（イオン電導度低下率：６．１％）１０．８ｍｇにジエチルカーボネートを加え
て溶かして５ｍＬとし、添加液５とした。９０μＬの添加液５と１９１０μＬの電解液原
液１を混合し、非水電解液９とした。非水電解液９における前記添加剤の含有量を表１に
示す。
【０１３１】
　（非水電解液二次電池の組み立て）
　非水電解液１の代わりに、非水電解液９を使用したこと以外は、実施例１と同様にして
、非水電解液二次電池を作製した。作製した非水電解液二次電池を非水電解液二次電池１
０とした。
【０１３２】
　その後、上述の方法にて得られた非水電解液二次電池１０のハイレート放電後の充電容
量の測定を行い、「充電容量維持率」を算出した。その結果を表１に示す。
【０１３３】
　［比較例２］
　［非水電解液二次電池用セパレータの製造］
　熱固定領域の温度を１１５℃に設定した以外は実施例１と同様にして、ポリオレフィン
多孔質フィルムを得た。得られたポリオレフィン多孔質フィルムを非水電解液二次電池用
セパレータ３とした。上述の測定方法にて測定した非水電解液二次電池用セパレータ３の
物性を表１に示す。
【０１３４】
　［非水電解液二次電池の作製］
　（非水電解液二次電池の組み立て）
　電解液二次電池用セパレータ１の代わりに、電解液二次電池用セパレータ３を使用した
こと以外は、実施例１と同様にして、非水電解液二次電池を作製した。作製した非水電解
液二次電池を非水電解液二次電池１１とした。
【０１３５】
　その後、上述の方法にて得られた非水電解液二次電池１１のハイレート放電後の充電容
量の測定を行い、「充電容量維持率」を算出した。その結果を表１に示す。
【０１３６】
　［比較例３］
　［非水電解液二次電池の作製］
　（非水電解液の作製）
　４００μＬの添加液１と１６００μＬの電解液原液１を混合し、非水電解液１０とした
。非水電解液１０における前記添加剤の含有量を表１に示す。
【０１３７】
　（非水電解液二次電池の組み立て）
　非水電解液１の代わりに、非水電解液１０を使用したこと以外は、実施例１と同様にし
て、非水電解液二次電池を作製した。作製した非水電解液二次電池を非水電解液二次電池
１２とした。
【０１３８】
　その後、上述の方法にて得られた非水電解液二次電池１２のハイレート放電後の充電容
量の測定を行い、「充電容量維持率」を算出した。その結果を表１に示す。
【０１３９】
　［比較例４］
　［非水電解液二次電池の作製］
　（非水電解液二次電池の組み立て）
　非水電解液１の代わりに、電解液原液１を使用したこと以外は、実施例１と同様にして
、非水電解液二次電池を作製した。作製した非水電解液二次電池を非水電解液二次電池１
３とした。
【０１４０】
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　その後、上述の方法にて得られた非水電解液二次電池１３のハイレート放電後の充電容
量の測定を行い、「充電容量維持率」を算出した。その結果を表１に示す。
【０１４１】
　［結論］
【０１４２】
【表１】

【０１４３】
　実施例１～９にて製造した非水電解液二次電池は、前記剥離強度が０．２Ｎ以上であり
、かつ、前記突刺強度の変化率が１５％以下であるポリオレフィン多孔質フィルムを含む
非水電解液二次電池用セパレータ、および、１．０重量％溶解させたときの参照用電解液
のイオン伝導度低下率が１．０％以上、６．０％以下である添加剤を０．５ｐｐｍ以上、
３００ｐｐｍ以下含有する非水電解液を備える。比較例１～４にて製造した非水電解液二
次電池は、前記剥離強度および前記突刺強度の変化率、並びに、前記イオン伝導度低下率
および前記添加剤の含有量のうちの１つが上述の範囲外である。表１に示す結果から、実
施例１～９にて製造した非水電解液二次電池は、比較例１～４にて製造された非水電解液
二次電池よりも、ハイレート放電後の充電容量維持率が高く、ハイレート放電後の充電容
量の低下が抑制されていることが分かった。
【産業上の利用可能性】
【０１４４】
　本発明の一実施形態に係る非水電解液二次電池は、ハイレート放電後の充電容量の低下
が抑制されている。従って、様々な用途、特に電動工具、掃除機等の民生用の電池および
車載用電池等のハイレート放電を行うことが必要となる電池として好適に利用することが
できる。
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