
JP 2014-211995 A 2014.11.13

(57)【要約】
【課題】　安全性に優れた非水二次電池を提供する。
【解決手段】　多正極、負極、セパレータおよび非水電解質を構成要素とする非水二次電
池であって、前記正極と前記負極との間に、架橋剤と、熱によって前記架橋剤で架橋でき
、かつ架橋開始温度が９０～１３０℃の多糖類とを含む層（Ａ）を有することを特徴とす
る非水二次電池によって、前記課題を解決する。架橋剤には有機カルボン酸またはその塩
を使用することが好ましく、多糖類にはキトサン誘導体を使用することが好ましい。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極、負極、セパレータおよび非水電解質を構成要素とする非水二次電池であって、
　前記正極と前記負極との間に、架橋剤と、熱によって前記架橋剤で架橋でき、かつ架橋
開始温度が９０～１３０℃の多糖類とを含む層（Ａ）を有することを特徴とする非水二次
電池。
【請求項２】
　前記層（Ａ）は、前記架橋剤として有機カルボン酸または有機カルボン酸無水物を含有
し、かつ前記多糖類としてキトサン誘導体を含有している請求項１に記載の非水二次電池
。
【請求項３】
　前記層（Ａ）は、無機微粒子、樹脂微粒子および樹脂製の極細繊維よりなる群から選択
される少なくとも１種の材料を含有している請求項１または２に記載の非水二次電池。
【請求項４】
　前記層（Ａ）は、前記無機微粒子としてベーマイトの粒子を含有しているか、前記樹脂
微粒子として架橋ポリメチルメタクリレートの粒子を含有しているか、または前記樹脂製
の極細繊維としてセルロース繊維を含有している請求項３に記載の非水二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、安全性に優れた非水二次電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池をはじめとする非水二次電池は、エネルギー密度が高いといっ
た特徴から、携帯電話やノート型パーソナルコンピューターなどの携帯機器の電源として
広く用いられている。そして、携帯機器の高性能化に伴って非水二次電池の高容量化が更
に進む傾向にあり、それと共に、使用寿命の延長、安全性や信頼性の向上といった各種研
究開発に対して継続的な努力が要求される。
【０００３】
　従来から、非水二次電池のセパレータとしては、厚みが２０～３０μｍ程度のポリオレ
フィン系の多孔質フィルム（微多孔膜）が使用されており、そのポリオレフィンには、特
に、電池の熱暴走温度以下で空孔が閉塞することによって電池の内部抵抗を上昇させ、短
絡の際などに電池の安全性を向上させるシャットダウン機能を確保するために、ポリエチ
レンが使用されている。
【０００４】
　しかしながら、ポリオレフィン系の多孔質フィルムでは多孔質化や強度向上などを目的
として、一軸延伸や二軸延伸を施したものが用いられている。そのため、こうした多孔質
フィルム製のセパレータには延伸による歪が生じていることから、高温時に残留応力によ
って収縮するといった問題がある。
【０００５】
　ポリエチレン製の多孔質フィルムセパレータの場合、その収縮温度は、ポリエチレンの
融点、すなわちシャットダウン温度と非常に近いところに存在する。このため、ポリエチ
レン製の多孔質フィルムセパレータを使用するときには、充電異常時などに電池の温度が
シャットダウン温度に達したときに、電流を直ちに減少させて電池の温度上昇を防止しな
ければならない。セパレータの空孔が十分に閉塞せず電流を直ちに減少できなかった場合
には、電池の温度は容易にセパレータの収縮温度にまで上昇するため、内部短絡による発
火の危険性があるからである。
【０００６】
　こうした事情を受けて、セパレータの耐熱収縮性の向上を図り、これを用いた非水二次
電池などの電気化学素子の信頼性や安全性を高める検討もなされている。例えば、特許文
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献１には、シャットダウン機能を確保するための樹脂を主体として含む第１セパレータ層
と、耐熱温度が１５０℃以上のフィラーを主体として含む第２セパレータ層とを有する多
孔質のセパレータが提案されている。特許文献１に記載の技術によれば、異常高温となっ
た際の安全性に優れた非水二次電池を提供することができる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】国際公開第２００７／０６６７６８号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　その一方で、非水二次電池には、シャットダウン機能の更なる向上の要請もある。
【０００９】
　本発明は、前記事情に鑑みてなされたものであり、その目的は、安全性に優れた非水二
次電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　前記目的を達成し得た本発明の非水二次電池は、正極、負極、セパレータおよび非水電
解質を構成要素とする非水二次電池であって、前記正極と前記負極との間に、架橋剤と、
熱によって前記架橋剤で架橋でき、かつ架橋開始温度が９０～１３０℃の多糖類とを含む
層（Ａ）を有することを特徴とするものである。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、安全性に優れた非水二次電池を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明の非水二次電池の一例を模式的に表す縦断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明の非水二次電池は、架橋剤と、熱によって前記架橋剤で架橋でき、かつ架橋開始
温度が９０～１３０℃の多糖類とを含む層（Ａ）を、正極と負極との間に有しており、内
部温度が異常に上昇した際には、その熱の作用によって架橋剤と多糖類とで強固な架橋ネ
ットワークが層（Ａ）内に形成される。これにより、例えば、セパレータの熱収縮が生じ
ても、熱変形し難い層（Ａ）によって正極と負極との接触による短絡が抑制できると共に
、セパレータの構成樹脂の溶融によって生じる通常のシャットダウンと同様に、正極－負
極間の絶縁性が高まり、電気抵抗が上昇するために電気化学反応の進行が抑えられる（本
発明の非水二次電池における電気抵抗上昇現象も「シャットダウン」と記載する）。本発
明の非水二次電池では、層（Ａ）における前記の作用によって、優れた安全性を確保でき
る。
【００１４】
　層（Ａ）において、架橋剤と多糖類とでの架橋開始温度（架橋構造の形成が開始する温
度）は、９０～１３０℃である。このような温度で架橋構造を形成できる場合には、例え
ば、ポリエチレン製の微多孔膜で構成されたセパレータを有する非水二次電池でシャット
ダウンが開始する温度よりも、少し低い温度でシャットダウンを開始させ得るため、より
安全性に優れた非水二次電池とすることができる。後述する架橋剤と多糖類との組み合わ
せであれば、架橋開始温度を前記のような温度とすることができる。
【００１５】
　前記の架橋開始温度は、架橋剤と多糖類との混合物について、示差走査熱量計（ＤＳＣ
）を使用して昇温試験を行うことで発熱挙動を観察した際の、発熱反応の立ち上がり時点
での温度を意味している。なお、層（Ａ）の形成には、後述するように、架橋剤、多糖類
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および溶剤などを含む層（Ａ）形成用組成物を使用することが通常であるが、架橋開始温
度の測定に用いる試料（架橋剤と多糖類との混合物）には、この層（Ａ）形成用組成物を
使用してもよい。
【００１６】
　本明細書でいう架橋開始温度は、具体的には以下の方法により求められる値である。Ａ
ｒ雰囲気内でＤＳＣ測定用のステンレス鋼（ＳＵＳ）製密閉容器に、試料３.５ｍｇを入
れて密閉をして測定サンプルを作製する。基準サンプルには、前記ＤＳＣ測定用のＳＵＳ
製密閉容器にＡｒガスを封入したものを使用する。これらを、ＤＳＣを用いて昇温開始温
度を３０℃として、昇温速度５℃／ｍｉｎで２５０℃まで加熱を行い、基準サンプルとの
温度差から測定サンプルの発熱反応の立ち上がり時点での温度を検出し、これを架橋開始
温度とする。
【００１７】
　層（Ａ）は、正極と負極との間に配されていればよく、例えば、セパレータが層（Ａ）
を含有していてもよく、また、正極または負極の表面に層（Ａ）が形成されていてもよい
。セパレータが層（Ａ）とは別に２以上の層を有する多層構造の場合、層（Ａ）はセパレ
ータの表面層であってもよく、表面層以外の層であってもよいが、表面層とすることがよ
り好ましい。
【００１８】
　層（Ａ）に係る多糖類は、熱によって架橋剤で架橋し得るものであり、具体的には、例
えば、（Ｃ６Ｈ１１ＮＯ４）ｎ（ｎは１以上の整数）で表されるもののうちの１種または
２種以上が使用される。これらの中でも、キトサン誘導体（ヒドロキシエチルキトサン、
ヒドロキシプロピルキトサン、ヒドロキシブチルキトサンおよびグリセリル化キトサンな
ど）が好ましい。
【００１９】
　非水二次電池では、例えば、金属製の混入異物があった場合、電池内で溶解し、これが
負極に析出して成長することで、セパレータを突き破り短絡を引き起こす場合がある。ま
た、非水二次電池では、高温環境下で長期間貯蔵を行ったり、充放電を繰り返したりする
ことによって、正極活物質の金属がイオンとなって非水電解質中に溶出し、これが充放電
の過程において負極上に金属として析出することがある。この負極上に析出した金属は、
非水電解質中のリチウムイオンと反応して、電池の容量低下を引き起こす場合がある。そ
して、負極上に析出した正極活物質由来の金属も、セパレータを突き破って短絡を引き起
こすことがある。
【００２０】
　キトサン誘導体は、分子内に有するアミノ基の作用によって、非水電解質中に溶出した
金属イオンを効果的にトラップすることができる一方で、電池の充放電に関与するリチウ
ムイオンはあまりトラップしない。よって、層（Ａ）に係る多糖類として、キトサンやそ
の誘導体を用いた場合には、前記の容量低下や短絡の発生を抑制し得ることから、非水二
次電池の信頼性、貯蔵特性（特に高温環境下での貯蔵特性）および充放電サイクル特性を
高めることができる。
【００２１】
　層（Ａ）に係る架橋剤は、熱によって多糖類と架橋構造を形成し得るものであり、具体
的には、有機カルボン酸、有機カルボン酸無水物、有機カルボン酸の塩、有機カルボン酸
誘導体などが使用できる。このような架橋剤を使用し、かつ多糖類にキトサン誘導体を使
用した場合には、電池内の温度が上昇した際に、層（Ａ）内において、アミノ基を有する
三次元的な網目構造（架橋構造）が形成される。
【００２２】
　有機カルボン酸としては、例えば、コハク酸、リンゴ酸、クエン酸、マレイン酸、１，
２，３，４－ブタンテトラカルボン酸などの脂肪族多価カルボン酸；サリチル酸などの芳
香族モノカルボン酸；フタル酸、トリメリット酸、ピロメリット酸などの芳香族多価カル
ボン酸；ピロリドンカルボン酸などの複素環式カルボン酸；などが挙げられる。
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【００２３】
　有機カルボン酸無水物としては、前記例示の各有機カルボン酸の無水物が挙げられる。
また、有機カルボン酸の塩としては、前記例示の各有機カルボン酸のアンモニウム塩やア
ミン塩などが挙げられる。なお、有機多価カルボン酸の塩の場合には、有機多価カルボン
酸の有するカルボキシル基の一部のみが塩を形成していてもよく、全てが塩を形成してい
てもよい。
【００２４】
　有機カルボン酸誘導体としては、前記例示の各有機カルボン酸の誘導体（アルキルエス
テル；アミド；イミド；アミドイミド；Ｎ－ヒドロキシスクシンイミド、Ｎ－ヒドロキシ
スルホスクシンイミドまたはこれらの誘導体によって修飾した修飾物；など）が挙げられ
る。なお、有機多価カルボン酸の誘導体の場合には、有機多価カルボン酸の有するカルボ
キシル基の一部が誘導体形成に使用されていてもよく、全てが誘導体形成に使用されてい
てもよい。
【００２５】
　前記例示の架橋剤の中でも、有機カルボン酸または有機カルボン酸無水物がより好まし
く、架橋性がより良好である点で、３価以上の芳香族多価カルボン酸であるピロメリット
酸、トリメリット酸、およびこれらの無水物が特に好ましい。
【００２６】
　層（Ａ）は、架橋剤および多糖類のみで構成してもよいが、層（Ａ）のイオン透過性を
より高めるなどの目的で、無機微粒子、樹脂微粒子および樹脂製の極細繊維よりなる群か
ら選択される少なくとも１種の材料を含有させてもよい。
【００２７】
　無機微粒子としては、電気化学的に安定で、かつ電気絶縁性のものであればよく、例え
ば、酸化鉄（ＦｅｘＯｙ；ＦｅＯ、Ｆｅ２Ｏ３など）、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２

、ＢａＴｉＯ２、ＺｒＯ２などの無機酸化物の微粒子；窒化アルミニウム、窒化ケイ素な
どの無機窒化物の微粒子；フッ化カルシウム、フッ化バリウム、硫酸バリウム、炭化カル
シウムなどの難溶性のイオン結晶の微粒子；シリコン、ダイヤモンドなどの共有結合性結
晶の微粒子；モンモリロナイトなどの粘土の微粒子；などが挙げられる。ここで、前記無
機酸化物の微粒子は、ベーマイト、ゼオライト、アパタイト、カオリン、ムライト、スピ
ネル、オリビン、マイカなどの鉱物資源由来物質またはこれらの人造物などの微粒子であ
ってもよい。また、金属、ＳｎＯ２、スズ－インジウム酸化物（ＩＴＯ）などの導電性酸
化物、カーボンブラック、グラファイトなどの炭素質材料などで例示される導電性材料の
表面を、電気絶縁性を有する材料（例えば、前記の無機酸化物など）で被覆することによ
り電気絶縁性を持たせた粒子であってもよい。
【００２８】
　樹脂微粒子としては、耐熱性および電気絶縁性を有しており、非水電解質に対して安定
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材料
により構成された微粒子が好ましく、このような材料としては、例えば、樹脂架橋体が挙
げられる。より具体的には、スチレン樹脂〔ポリスチレン（ＰＳ）など〕、スチレンブタ
ジエンゴム（ＳＢＲ）、アクリル樹脂〔ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）など〕、
ポリアルキレンオキシド〔ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）など〕、フッ素樹脂〔ポリフ
ッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）など〕およびこれらの誘導体よりなる群から選ばれる少なく
とも１種の樹脂の架橋体；尿素樹脂；ポリウレタン；などが例示できる。樹脂微粒子には
、前記例示の樹脂を１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。また、有機微
粒子は、必要に応じて、樹脂に添加される公知の各種添加剤、例えば、酸化防止剤などを
含有していても構わない。
【００２９】
　樹脂製の極細繊維としては、例えば、ポリイミド、ポリアクリロニトリル、アラミド、
ポリプロピレン（ＰＰ）、塩素化ＰＰ、ＰＥＯ、ポリエチレン（ＰＥ）、セルロース、セ
ルロース誘導体、ポリサルフォン、ポリエーテルサルフォン、ポリフッ化ビニリデン（Ｐ
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ＶＤＦ）、フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体などの樹脂や、これら
の樹脂の誘導体で構成された極細繊維が挙げられる。
【００３０】
　前記例示の無機微粒子、樹脂微粒子、および樹脂製の極細繊維の中でも、Ａｌ２Ｏ３、
ＳｉＯ２、ベーマイト、ＰＭＭＡ（架橋ＰＭＭＡ）の各微粒子が特に好ましく用いられる
。
【００３１】
　無機微粒子および樹脂微粒子の形状は、球状、板状、板状以外の多面体形状などいずれ
の形状であってもよい。
【００３２】
　また、無機微粒子および樹脂微粒子の粒子径としては、一次粒子の平均粒子径で、０．
１μｍ以上であることが好ましく、０．２μｍ以上であることがより好ましく、３μｍ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。無機微粒子や樹脂微粒
子の一次粒子の平均粒子径が小さすぎると、表面積が大きくなって、層（Ａ）の形成に使
用する組成物（溶剤を含む組成物。詳しくは後述する。）において、溶剤中への分散が困
難となり、また、前記組成物が凝集しやすくなることから好ましくない。また、無機微粒
子や樹脂微粒子の一次粒子の平均粒子径が大きすぎると、層（Ａ）内でのリチウムイオン
の運動を、層（Ａ）の面方向に対して均一にし難くなり、電池の充放電時のリチウムイオ
ンの移動障壁となる虞がある。
【００３３】
　本明細書でいう各種微粒子の平均粒子径、レーザー散乱粒度分布計（例えば、ＨＯＲＩ
ＢＡ社製「ＬＡ－９２０」）を用い、耐熱性微粒子を膨潤させたり溶解させたりしない媒
体（例えば水）に分散させて測定した体積基準の積算分率における５０％での粒径（Ｄ５
０）である。
【００３４】
　また、樹脂製の極細繊維の形態としては、平均繊維径が０．０１～１０μｍであること
が好ましく、平均繊維長が１～１０００μｍであることが好ましい。
【００３５】
　本明細書でいう極細繊維の平均繊維径および平均繊維長は、極細繊維の走査型電子顕微
鏡（ＳＥＭ）写真を撮影し、撮影した写真上において任意の位置に線を引き、線と交差す
る全ての繊維径および繊維長（それぞれｎ＝２０以上）をカウントして、それらの平均値
（数平均）を算出することにより求められる値である。
【００３６】
　層（Ａ）において、多糖類および架橋剤の含有量は、例えば、電池内が温度上昇した際
に、層（Ａ）内でより良好に架橋構造を形成し得るようにする観点から、多糖類１００質
量部に対して、架橋剤を１０～５０質量部とすることが好ましい。
【００３７】
　また、層（Ａ）に、無機微粒子、樹脂微粒子、および樹脂製の極細繊維よりなる群から
選択される少なくとも１種の材料を含有させる場合には、前記材料１００質量部に対して
、多糖類の含有量を、０．０１～５質量部とすることが好ましく、これにより、層（Ａ）
のリチウムイオン透過性を良好にしつつ、多糖類および架橋剤による架橋構造の形成を良
好に進め、それによる前記の効果を良好に確保することができる。
【００３８】
　層（Ａ）の厚みは、層（Ａ）の形成による前記の効果をより良好に確保する観点から、
０．１μｍ以上であることが好ましく、３．０μｍ以上であることがより好ましい。ただ
し、層（Ａ）が厚すぎると、電池の容量が小さくなる虞があることから、層（Ａ）の厚み
は、１０．０μｍ以下であることが好ましく、６．０μｍ以下であることがより好ましい
。
【００３９】
　本発明の非水二次電池に係る正極には、例えば、正極活物質、導電助剤およびバインダ
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を含有する正極合剤層を、集電体の片面または両面に有する構造のものを使用することが
できる。
【００４０】
　正極活物質には、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の非水二
次電池に用いられている正極活物質、すなわち、Ｌｉイオンを吸蔵放出可能な正極活物質
を特に制限なく使用できる。正極活物質の具体例としては、ＬｉＭ１

ｘＭｎ２－ｘＯ４（
Ｍ１は、Ｌｉ、Ｂ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ
、Ａｌ、Ｓｎ、Ｓｂ、Ｉｎ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｗ、Ｙ、ＲｕおよびＲｈよりなる群から選択さ
れる少なくとも１種の元素であり、０．０１≦ｘ≦０．６である。）で表されるスピネル
型リチウムマンガン複合酸化物、ＬｉａＭｎ（１－ｂ－ｃ）ＮｉｂＭ２

ｃＯ（２－ｄ）Ｆ

ｅ（Ｍ２は、Ｃｏ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｂ、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｚｒ、Ｍｏ、
Ｓｎ、Ｃａ、ＳｒおよびＷよりなる群から選択される少なくとも１種の元素であり、０．
８≦ａ≦１．２、０＜ｂ＜０．５、０≦ｃ≦０．５、ｄ＋ｅ＜１、－０．１≦ｄ≦０．２
、０≦ｅ≦０．１である。）で表される層状化合物、ＬｉＣｏ１－ｙＭ３

ｙＯ２（ただし
、Ｍ３は、Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｎｂ、Ｍｏ
、Ｓｎ、ＳｂおよびＢａよりなる群から選択される少なくとも１種の元素であり、０≦ｙ
≦０．５）で表されるリチウムコバルト複合酸化物、ＬｉＮｉ１－ｚＭ４

ｚＯ２（ただし
、Ｍ４は、Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｎｂ、Ｍｏ
、Ｓｎ、ＳｂおよびＢａよりなる群から選択される少なくとも１種の元素であり、０≦ｚ
≦０．５）で表されるリチウムニッケル複合酸化物、ＬｉＭ５

１－ｆＭ６
ｆＯ２（ただし

、Ｍ５は、Ｆｅ、ＭｎおよびＣｏよりなる群から選択される少なくとも１種の元素で、Ｍ
６は、Ａｌ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｎｂ、Ｍｏ、Ｓｎ、Ｓ
ｂおよびＢａよりなる群から選択される少なくとも１種の元素であり、０≦ｆ≦０．５）
で表されるオリビン型複合酸化物などが挙げられ、これらのうちの１種のみを用いてもよ
く、２種以上を併用してもよい。
【００４１】
　正極合剤層に係る導電助剤には、例えば、カーボンブラックなどの炭素材料が使用でき
る。また、正極合剤層に係るバインダには、ＰＶＤＦなどのフッ素樹脂が使用できる。
【００４２】
　正極合剤層は、例えば、前記の正極活物質、導電助剤およびバインダをＮ－メチル－２
－ピロリドン（ＮＭＰ）などの溶媒に溶解または分散させて正極合剤含有スラリーを調製
し、これを正極集電体の片面または両面に塗布して乾燥し、必要に応じてプレス処理を施
すことにより形成することができる。なお、正極に係る正極合剤層は、前記の方法以外の
方法により形成してもよい。正極合剤層の厚みは、集電体の片面あたり、２０～２００μ
ｍとすることが好ましい。
【００４３】
　正極の集電体としては、アルミニウムなどの金属の箔、パンチングメタル、網、エキス
パンドメタルなどを用い得るが、通常、厚みが１０～３０μｍのアルミニウム箔が好適に
用いられる。
【００４４】
　正極側のリード部は、通常、正極作製時に、集電体の一部に正極合剤層を形成せずに集
電体の露出部を残し、そこをリード部とすることによって設けられる。ただし、リード部
は必ずしも当初から集電体と一体化されたものであることは要求されず、集電体にアルミ
ニウム製の箔などを後から接続することによって設けてもよい。
【００４５】
　正極に係る正極合剤層においては、正極活物質の含有量を８７～９７質量％とし、導電
助剤の含有量を１．５～６．５質量％とし、バインダの含有量を１．５～６．５質量％と
することが好ましい。
【００４６】
　本発明の非水二次電池に係る負極には、従来から知られているリチウムイオン二次電池
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などの非水二次電池に用いられている負極、すなわち、Ｌｉイオンを吸蔵放出可能な活物
質を含有する負極であれば特に制限はない。例えば、活物質として、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、リチウムを吸蔵、放出可能な炭素系材料の１種または
２種以上の混合物が用いられる。また、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｇｅ、Ｂｉ、Ｓｂ、Ｉｎなどの元素
を含む単体、化合物およびその合金、リチウム含有窒化物、または酸化物などのリチウム
金属に近い低電圧で充放電できる化合物、もしくはリチウム金属やリチウム／アルミニウ
ム合金、更にはＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１２で表されるようなＴｉ酸化物も負極活物質として用い
ることができる。これらの負極活物質に導電助剤（カーボンブラックなどの炭素材料など
）やＰＶＤＦなどのバインダなどを適宜添加した負極合剤を、集電体を芯材として、その
片面または両面に成形体（負極合剤層）に仕上げたもの、または前記の各種合金やリチウ
ム金属の箔を単独、もしくは集電体上に負極剤層として積層したものなどが用いられる。
【００４７】
　なお、負極合剤層を有する負極の場合には、例えば、前記の負極活物質やバインダなど
をＮＭＰや水などの溶媒に溶解または分散させて負極合剤含有スラリーを調製し、これを
負極集電体の片面または両面に塗布して乾燥し、必要に応じてプレス処理を施すことによ
り形成することができる。ただし、負極に係る負極合剤層は、前記の方法以外の方法によ
り形成してもよい。
【００４８】
　集電体の片面または両面に負極合剤層を形成する場合には、負極合剤層の厚みは、集電
体の片面あたり、２０～２００μｍとすることが好ましい。
【００４９】
　負極に集電体を用いる場合には、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。また、負極
側のリード部は、正極側のリード部と同様にして形成すればよい。
【００５０】
　負極に係る負極合剤層においては、負極活物質の含有量を８８～９９質量％とし、バイ
ンダの含有量を１～１２質量％とすることが好ましく、また、導電助剤を使用する場合に
は、その含有量を０．５～６質量％とすることが好ましい。
【００５１】
　層（Ａ）を正極または負極の表面に形成する場合には、例えば、層（Ａ）の構成材料（
架橋剤および多糖類、更には、必要に応じて使用される無機微粒子、樹脂微粒子または樹
脂製の極細繊維）を溶剤に分散（架橋剤および多糖類は溶解していてもよい）させて層（
Ａ）形成用組成物を調製し、これを正極の表面（少なくとも正極合剤層の表面）または負
極の負極剤層の表面（少なくとも負極剤層の表面）に塗布し、乾燥して溶剤を除去する方
法が採用できる。
【００５２】
　層（Ａ）形成用組成物の溶剤には、ＮＭＰなどの有機溶剤や水を使用することができる
。
【００５３】
　本発明の非水二次電池に係るセパレータには、例えば、ポリオレフィン、ポリエステル
、ポリイミド、ポリアミド、ポリウレタンなどの樹脂で構成された多孔質膜を使用するこ
とができるが、セパレータにシャットダウン機能を持たせる観点から、ポリオレフィン製
の多孔質膜を使用することが好ましい。
【００５４】
　ポリオレフィンとしては、低密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、超高分子量ポリ
エチレンなどのＰＥ；ＰＰなどが挙げられ、これらのうちの１種のみを用いてもよく、２
種以上を併用してもよい。例えば、２種以上のポリオレフィンを使用した多孔質膜として
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は、例えば、ＰＰ層上にＰＥ層を介してＰＰ層を積層した三層構造の多孔質膜が挙げられ
る。
【００５５】
　これらのポリオレフィンの中でも、融点、すなわち、ＪＩＳ　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、８０～１５０℃のもの
を使用することが好ましい。このような融点のポリオレフィンを含有する多孔質膜であれ
ば、前記ポリオレフィンが軟化してセパレータの空孔が閉塞されるシャットダウン特性の
開始温度が８０～１５０℃のセパレータとすることができるため、かかるセパレータを使
用することで、非水二次電池の安全性を更に高めることが可能となる。
【００５６】
　セパレータに使用する多孔質膜としては、例えば、従来から知られている溶剤抽出法や
、乾式または湿式延伸法などにより形成された孔を多数有するイオン透過性の多孔質膜（
電池のセパレータとして汎用されている微多孔膜）を用いることができる。
【００５７】
　また、セパレータに層（Ａ）を形成する場合、多孔質膜には、前記の微多孔膜以外にも
、前記例示の樹脂で構成された不織布などを用いてもよい。
【００５８】
　セパレータに層（Ａ）を形成する場合には、前記のような樹脂製の多孔質膜の表面に、
前記の層（Ａ）形成用組成物を塗布し、乾燥して溶剤を除去する方法が採用できる。
【００５９】
　本発明の非水二次電池において、前記の正極と前記の負極とは、前記のセパレータを介
して積層した積層体（積層電極体）や、更にこの積層体を巻回した巻回体（巻回電極体）
の形態で用いることができる。
【００６０】
　本発明の非水二次電池に係る非水電解質には、例えば、リチウム塩を有機溶媒に溶解し
た溶液（非水電解液）が使用される。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
れば特に制限はない。例えば、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、
ＬｉＳｂＦ６などの無機リチウム塩；ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、Ｌｉ２Ｃ２

Ｆ４（ＳＯ３）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＣｎＦ

２ｎ＋１ＳＯ３（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。
【００６１】
　非水電解質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－ブチロラクトンといった環状エステル；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といったニトリル類；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、これらを１種
単独で用いてもよいし、２種以上を併用しても構わない。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。
【００６２】
　また、これらの非水電解質に安全性や充放電サイクル性、高温貯蔵性といった特性を向
上させる目的で、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
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ンなどの添加剤を適宜加えることもできる。
【００６３】
　このリチウム塩の非水電解質中の濃度としては、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。
【００６４】
　また、前記の非水電解質（非水電解液）に、ポリマーなどの公知のゲル化剤を加えてゲ
ル状（ゲル状電解質）として用いてもよい。
【００６５】
　本発明の非水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。
【００６６】
　本発明の非水二次電池は、自動車用途や電動工具の電源用途などの用途に好適である他
、各種電子機器の電源用途など、従来から知られているリチウムイオン二次電池などの非
水二次電池が用いられている各種用途と同じ用途にも適用することができる。
【実施例】
【００６７】
　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。
【００６８】
＜層（Ａ）形成用組成物の調製＞
〔層（Ａ）形成用組成物（１）〕
　ＮＭＰ：１０００ｇ中に、無機微粒子である多面体形状のベーマイト合成品（アスペク
ト比：１．４、Ｄ５０：０．６３μｍ）：２００ｇと、グリセリル化キトサン（無機微粒
子：１００質量部に対して１．５質量部）と、ピロメリット酸（無機微粒子：１００質量
部に対して１．５質量部）とを、スリーワンモーターを用いて１時間攪拌して分散させて
、均一な層（Ａ）形成用組成物（１）を調製した。
【００６９】
〔層（Ａ）形成用組成物（２）〕
　ＮＭＰ：１０００ｇ中に、グリセリル化キトサン：１ｇとピロメリット酸：１ｇとを、
スリーワンモーターを用いて１時間攪拌して分散させて、層（Ａ）形成用組成物（２）を
調製した。
【００７０】
〔層（Ａ）形成用組成物（３）〕
　ＮＭＰ：１０００ｇ中に、無機微粒子である多面体形状のベーマイト合成品（アスペク
ト比：１．４、Ｄ５０：０．６３μｍ）：２００ｇと、グリセリル化キトサン（無機微粒
子：１００質量部に対して１．５質量部）と、トリメリット酸（無機微粒子：１００質量
部に対して１．５質量部）とを、スリーワンモーターを用いて１時間攪拌して分散させて
、均一な層（Ａ）形成用組成物（３）を調製した。
【００７１】
〔層（Ａ）形成用組成物（４）〕
　ＮＭＰ：１０００ｇ中に、樹脂微粒子である架橋ＰＭＭＡ粒子（Ｄ５０：０．５０μｍ
、ガラス転移温度：１０５℃）：２００ｇと、グリセリル化キトサン（無機微粒子：１０
０質量部に対して１．５質量部）と、ピロメリット酸（無機微粒子：１００質量部に対し
て１．５質量部）とを、スリーワンモーターを用いて１時間攪拌して分散させて、均一な
層（Ａ）形成用組成物（４）を調製した。
【００７２】
〔層（Ａ）形成用組成物（５）〕
　ＮＭＰ：１０００ｇ中に、樹脂製の極細繊維であるセルロース繊維（平均繊維径：０．
３μｍ、平均繊維長：４２０μｍ）：５０ｇと、グリセリル化キトサン（樹脂製の極細繊
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維：１００質量部に対して０．５質量部）と、ピロメリット酸（樹脂製の極細繊維：１０
０質量部に対して０．５質量部）とを、スリーワンモーターを用いて１時間攪拌して分散
させて、均一な層（Ａ）形成用組成物（５）を調製した。
【００７３】
実施例１
＜負極の作製＞
　負極活物質である天然黒鉛：９０質量％と、導電助剤であるアセチレンブラック：４．
７質量％とを混合し、ここに、負極活物質、導電助剤および結着剤からなる負極合剤中に
おいて５．３質量％となる量のＰＶＤＦ（バインダ）を含むＮＭＰ溶液を加え、よく混練
して負極合剤含有スラリーを調製した。負極集電体となる厚み２０μｍの圧延銅箔の両面
に、乾燥後の負極合剤層の質量が、負極集電体の片面あたり５．０ｍｇ／ｃｍ２となる量
で前記のスラリーを均一に塗布し、その後８０℃で乾燥し、更にロールプレス機で圧縮成
形して負極を得た。なお、負極合剤含有スラリーを圧延銅箔に塗布する際には、圧延銅箔
の一部が露出するようにした。前記負極の負極合剤層の厚みは、集電体（圧延銅箔）の片
面あたり、２１μｍであった。
【００７４】
　前記の負極を、負極合剤層の大きさが８５０ｍｍ×５２ｍｍで、かつ圧延銅箔の露出部
を含むように切断し、更に、電流を取り出すためのニッケル製リード片を、圧延銅箔の露
出部に溶接した。
【００７５】
　更に、得られた負極の負極合剤層上に、層（Ａ）形成用組成物（１）を、バーコーター
を用いて、乾燥後の層（Ａ）の厚みが５．０μｍになるように均一に塗布し、乾燥して負
極の負極合剤層上に層（Ａ）を形成した。
【００７６】
＜正極の作製＞
　正極活物質であるＬｉＮｉ０．６Ｍｎ０．２Ｃｏ０．２Ｏ２：８６．２質量％と、導電
助剤である黒鉛：９．０質量％およびアセチレンブラック：１．８質量％とを混合し、こ
こに、正極活物質、導電助剤および結着剤からなる正極合剤中において３質量％となる量
のＰＶＤＦ（バインダ）を含むＮＭＰ溶液を加え、よく混練して正極合剤含有スラリーを
調製した。正極集電体となる厚みが２０μｍのアルミニウム箔の両面に、乾燥後の正極合
剤層の質量量が、正極集電体の片面あたり１１．６ｍｇ／ｃｍ２となる量で前記のスラリ
ーを均一に塗布し、その後８０℃で乾燥し、更にロールプレス機で圧縮成形して正極を得
た。なお、正極合剤含有スラリーをアルミニウム箔に塗布する際には、アルミニウム箔の
一部が露出するようにした。前記正極の正極合剤層の厚みは、集電体（アルミニウム箔）
の片面あたり、２６μｍであった。
【００７７】
　前記の正極を、正極合剤層の大きさが８００ｍｍ×４８ｍｍで、かつアルミニウム箔の
露出部を含むように裁断し、更に、電流を取り出すためのアルミニウム製リード片を、ア
ルミニウム箔の露出部に溶接した。
【００７８】
＜セパレータ＞
　厚みが１６μｍ、空孔率が４５％で、両面にコロナ放電処理を施したＰＥ製微多孔膜を
、セパレータとして用意した。
【００７９】
＜電池の組み立て＞
　前記の正極と前記の負極とを、間に前記のセパレータを介在させつつ重ね合わせ、渦巻
状に巻回して巻回電極体とした。この巻回電極体を、アルミニウム外装体に挿入し、非水
電解液（エチレンカーボネートとジメチルカーボネートとメチルエチルカーボネートとを
２：４：４の体積比で混合した溶媒に、ＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ／ｌの濃度で溶解させた溶
液）を外装体内に注入した後に、外装体の開口部を封止して、長さ６５ｍｍ、直径１８ｍ
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ｍの円筒形の巻回電極体を内部に有し、図１に示す構造の非水二次電池（リチウムイオン
二次電池）を作製した。
【００８０】
　ここで、図１に示す電池について説明すると、図１に示す非水二次電池では、正極１と
負極２とがセパレータ３を介して渦巻状に巻回され、巻回電極体として非水電解液４と共
に外装体５内に収容されている。なお、図１では、繁雑化を避けるため、正極１や負極２
の作製にあたって使用した集電体などは図示していない。
【００８１】
　外装体５の底部には前記巻回電極体の挿入に先立って、ＰＰからなる絶縁体６が配置さ
れている。封口板７は、アルミニウム製で円板状をしていて、その中央部に薄肉部７ａが
設けられ、かつ前記薄肉部７ａの周囲に電池内圧を防爆弁９に作用させるための圧力導入
口７ｂとしての孔が設けられている。そして、この薄肉部７ａの上面に防爆弁９の突出部
９ａが溶接され、溶接部分１１を構成している。なお、前記の封口板７に設けた薄肉部７
ａや防爆弁９の突出部９ａなどは、図面上での理解がしやすいように、切断面のみを図示
しており、切断面後方の輪郭は図示を省略している。また、封口板７の薄肉部７ａと防爆
弁９の突出部９ａの溶接部分１１も、図面上での理解が容易なように、実際よりは誇張し
た状態に図示している。
【００８２】
　端子板８は、圧延鋼製で表面にニッケルメッキが施され、周縁部が鍔状になった帽子状
をしており、この端子板８にはガス排出口８ａが設けられている。防爆弁９は、アルミニ
ウム製で円板状をしており、その中央部には発電要素側（図１では、下側）に先端部を有
する突出部９ａが設けられ、かつ薄肉部９ｂが設けられ、前記突出部９ａの下面が、前記
のように、封口板７の薄肉部７ａの上面に溶接され、溶接部分１１を構成している。絶縁
パッキング１０は、ＰＰ製で環状をしており、封口板７の周縁部の上部に配置され、その
上部に防爆弁９が配置していて、封口板７と防爆弁９とを絶縁するとともに、両者の間か
ら非水電解液が漏れないように両者の間隙を封止している。環状ガスケット１２はＰＰ製
で、リード体１３はアルミニウム製で、前記封口板７と正極１とを接続し、巻回電極体の
上部には絶縁体１４が配置され、負極２と外装体５の底部とはニッケル製のリード体１５
で接続されている。
【００８３】
　この非水電解液二次電池においては、封口板７の薄肉部７ａと防爆弁９の突出部９ａと
が溶接部分１１で接触し、防爆弁９の周縁部と端子板８の周縁部とが接触し、正極１と封
口板７とは正極側のリード体１３で接続されているので、通常の状態では、正極１と端子
板８とはリード体１３、封口板７、防爆弁９およびそれらの溶接部分１１によって電気的
接続が得られ、電路として正常に機能する。
【００８４】
　そして、電池が高温にさらされるなど、電池に異常事態が起こり、電池内部にガスが発
生して電池の内圧が上昇した場合には、その内圧上昇により、防爆弁９の中央部が内圧方
向（図１では、上側の方向）に変形し、それに伴って溶接部分１１で一体化されている薄
肉部７ａに剪断力が働いて該薄肉部７ａが破断するか、または防爆弁９の突出部９ａと封
口板７の薄肉部７ａとの溶接部分１１が剥離した後、この防爆弁９に設けられている薄肉
部９ｂが開裂してガスを端子板８のガス排出口８ａから電池外部に排出させて電池の破裂
を防止することができるように設計されている。
【００８５】
　得られた非水二次電池は、設計容量をもとに、０．０５Ｃ（５７．５ｍＡｈ）の電流値
で４．１Ｖまで定電流充電を行い、引き続いて４．１Ｖで定電流充電の開始から３．０時
間になるまで定電圧充電を行う予備充電を実施した。そして、予備充電後の電池について
、０．２Ｃ（２３０ｍＡｈ）の電流値で４．２Ｖまで定電流充電を行い、引き続いて４．
２Ｖで定電流充電の開始から７．５時間になるまで定電圧充電を行い、更に０．２Ｃの電
流値で３．０Ｖまで定電流放電を行う一連の操作を１サイクルとし、これを２サイクル繰
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り返して、定格容量を設定した。この定格容量は１１５０ｍＡｈであった（後記の全ての
実施例および比較例の非水二次電池も、実施例１の電池と同じ条件で定格容量の設定を行
い、それらの定格容量は１１５０ｍＡｈである）。
【００８６】
実施例２
　実施例１で用いたものと同じセパレータの片面に、層（Ａ）形成用組成物（１）を、バ
ーコーターを用いて、乾燥後の層（Ａ）の厚みが５．０μｍになるように均一に塗布し、
乾燥して、セパレータ上に層（Ａ）を形成した。
【００８７】
　実施例１で作製したものと同じ正極と、実施例１で作製したものと同じ負極〔層（Ａ）
を形成していない負極〕とを、前記セパレータを介して重ね合わせて渦巻状に巻回して巻
回電極体とした。なお、この巻回電極体においては、セパレータ上に形成した層（Ａ）が
、正極と対向するようにした。そして、この巻回電極体を用いた以外は、実施例１と同様
にして非水二次電池を作製した。
【００８８】
実施例３
　実施例１で作製したものと同じ正極の正極合剤層上に、層（Ａ）形成用組成物（１）を
、バーコーターを用いて、乾燥後の層（Ａ）の厚みが５．０μｍになるように均一に塗布
し、乾燥して、正極の正極合剤層上に層（Ａ）を形成した。
【００８９】
　前記正極と、実施例１で作製したものと同じ負極〔層（Ａ）を形成していない負極〕と
を、実施例１で使用したものと同じセパレータを介して重ね合わせ渦巻状に巻回して巻回
電極体とした。そして、この巻回電極体を用いた以外は、実施例１と同様にして非水二次
電池を作製した。
【００９０】
実施例４
　実施例１で作製したものと同じ負極〔層（Ａ）を形成していない負極〕上に、層（Ａ）
形成用組成物（２）を、ディップコーターを用いて、乾燥後の層（Ａ）の厚みが５．０μ
ｍになるように均一に塗布し、乾燥して、負極上に層（Ａ）を形成した。
【００９１】
　前記負極と、実施例１で作製したものと同じ正極とを、実施例１で使用したものと同じ
セパレータを介して重ね合わせ、渦巻状に巻回して巻回電極体とした。そして、この積層
電極体を用いた以外は、実施例１と同様にして非水二次電池を作製した。
【００９２】
実施例５
　層（Ａ）形成用組成物（１）に代えて層（Ａ）形成用組成物（３）を用いた以外は、実
施例１と同様にして負極の負極合剤層上に層（Ａ）を形成した。そして、この負極を用い
た以外は、実施例１と同様にして非水二次電池を作製した。
【００９３】
実施例６
　層（Ａ）形成用組成物（１）に代えて層（Ａ）形成用組成物（４）を用いた以外は、実
施例１と同様にして負極の負極合剤層上に層（Ａ）を形成した。そして、この負極を用い
た以外は、実施例１と同様にして非水二次電池を作製した。
【００９４】
実施例７
　層（Ａ）形成用組成物（２）に代えて層（Ａ）形成用組成物（５）を用いた以外は、実
施例４と同様にして負極上に層（Ａ）を形成した。そして、この負極を用いた以外は、実
施例１と同様にして非水二次電池を作製した。
【００９５】
比較例１
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　水：１０００ｇ中に、無機微粒子であるベーマイト合成品（アスペクト比：１．４、Ｄ
５０：０．６３μｍ）：２００ｇと、バインダであるアクリレート共重合体（モノマー成
分としてブチルアクリレートを主成分とする市販のアクリレート共重合体。無機微粒子：
１００質量部に対して３質量部。）とを、スリーワンモーターを用いて１時間攪拌して分
散させ、均一な多孔質層形成用組成物を調製した。
【００９６】
　実施例１で作製したものと同じ負極〔層（Ａ）を形成していない負極〕の負極合剤層上
に、前記の多孔質層形成用組成物を、バーコーターを用いて、乾燥後の多孔質層の厚みが
５．０μｍになるように均一に塗布し、乾燥して負極の負極合剤層上に多孔質層を形成し
た。そして、この負極を用いた以外は、実施例１と同様にして非水二次電池を作製した。
【００９７】
比較例２
　実施例１で使用したものと同じセパレータの片面に、比較例１で調製したものと同じ多
孔質層形成用組成物を、バーコーターを用いて、乾燥後の多孔質層の厚みが５．０μｍに
なるように均一に塗布し、乾燥してセパレータ上に多孔質層を形成した。そして、このセ
パレータを用いた以外は、実施例２と同様にして非水二次電池を作製した。
【００９８】
比較例３
　実施例１で作製したものと同じ正極と、実施例１で作製したものと同じ負極〔層（Ａ）
を形成していない負極〕とを、実施例１で使用したものと同じセパレータを介して重ね合
わせて渦巻状に巻回して巻回電極体とした。そして、この巻回電極体を用いた以外は、実
施例１と同様にして非水二次電池を作製した。
【００９９】
　実施例１～７および比較例１～３の非水二次電池およびこれらの非水二次電池の作製に
用いた多孔質層形成用組成物について、以下の各評価を行った。
【０１００】
＜釘刺し試験＞
　定格容量まで充電した各電池の、中央側面の近傍に熱電対をテープで止め、更に厚み６
ｍｍのグラスウールを巻きつけ、直径３０ｍｍの円筒形のラミネートで外装して、電池を
断熱状態にした。そして、電池の電圧および表面温度をモニタリングしつつ、２０℃の環
境下で、充電状態の電池の中央に、直径３ｍｍのステンレス製の釘を１ｍｍ／ｓｅｃの速
度で突き刺した。ここで、短絡によって電圧降下が観測された時点で釘の降下を停止して
保持した。
【０１０１】
　試験における評価基準としては、電池の温度上昇がないことが要求される。電池電圧が
５０ｍＶ以上の電圧降下が観測された時点から、電池表面が５秒以内に２００℃以上まで
上昇した場合を０点とし、１０秒以内に２００℃以上まで上昇した場合を１点、これ該当
しない場合を２点と点数付けした。
【０１０２】
　更に電池電圧が５０ｍＶ以上の電圧降下が観測された時点から１分の間の電池表面最高
温度を到達温度とし、到達温度「０点：３００℃以上」、「１点：１００℃以上３００℃
未満」、これ該当しない場合を「２点：１００℃未満」とし、この点数の合計から安全性
について総合判断をした。
【０１０３】
＜昇温試験＞
　充電前の各電池を５℃／ｍｉｎで昇温し、抵抗の変化を観測して、抵抗上昇が２倍以上
となる温度を測定し、これをシャットダウン温度とした。
【０１０４】
＜架橋開始温度＞
　実施例および比較例１、２の電池の作製に用いた多孔質層形成用組成物について、前記
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【０１０５】
＜充放電サイクル特性評価＞
　実施例および比較例の各非水二次電池（前記の各試験を行っていない電池）について、
２５℃の環境下で、０．５Ｃ（５７５ｍＡｈ）の電流値で４．２Ｖまで定電流充電を行い
、引き続いて、４．２Ｖに到達した時点で一定電圧充電に移行し電流値が１Ｃに対して、
１／２０まで減少した時点で終了させた。更に０．２Ｃ（２３０ｍＡ）の電流値で３．０
Ｖまで定電流放電を行う一連の操作を１サイクルとし、これを２００サイクル繰り返して
、１サイクル目の放電容量と２００サイクル目の放電容量を求めた。そして、各電池につ
いて、２００サイクル目の放電容量を１サイクル目の放電容量で除した値を百分率で表し
て、２００サイクル目の放電容量維持率を算出した。
【０１０６】
＜貯蔵特性評価＞
　前記の充放電サイクル特性の評価を行った各電池を、０．２Ｃ（２３０ｍＡ）の電流値
で４．２Ｖまで充電した後に、６０℃に調節した恒温槽内に入れて５日間貯蔵した。その
後恒温槽の加熱を止め、１日経過してから各電池を取り出し、０．２Ｃ（２３０ｍＡ）の
電流値で３．０Ｖまで定電流放電を行って放電容量（貯蔵直後の放電容量）を求め、これ
らの値と、充放電サイクル特性評価時の１サイクル目の放電容量（初期放電容量）とから
、下記式に従って容量維持率（％）を求めた。
【０１０７】
　容量維持率　＝　（貯蔵直後の放電容量／初期放電容量）×１００
【０１０８】
　また、貯蔵直後の放電容量測定後の各電池について、充放電サイクル特性評価時と同じ
条件での充放電を２サイクル繰り返して、放電容量（貯蔵後２サイクル目の放電容量）を
求めた。そして、各電池の貯蔵後２サイクル目の放電容量と、充放電サイクル特性評価時
の１サイクル目の放電容量（初期放電容量）とから、下記式に従って容量回復率（％）を
求めた。
【０１０９】
　容量回復率　＝　（貯蔵後２サイクル目の放電容量／初期放電容量）×１００
【０１１０】
　前記の各評価結果を表１に示す。
【０１１１】
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【表１】

【０１１２】
　表１に示す通り、架橋剤と、熱によって前記架橋剤で架橋でき、かつ架橋開始温度が９
０～１３０℃の多糖類とを含む層（Ａ）を、正極と負極との間に有する実施例１～７の非
水二次電池は、釘刺し試験時の温度上昇が抑制できており、また、シャットダウン温度も
、セパレータの素材として使用されているＰＥの融点よりも少し低い温度とすることがで
きており、優れた安全性を確保できている。また、実施例１～７の非水二次電池では、層
（Ａ）に係る多糖類としてキトサン誘導体を使用しており、その作用によって、充放電サ
イクル特性評価時の２００サイクル後の容量維持率、並びに貯蔵特性評価時の容量維持率
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および容量回復率が高く、充放電サイクル特性および貯蔵特性も優れている。
【０１１３】
　これに対し、層（Ａ）を有していない比較例３の電池では、釘刺し試験時に温度上昇が
認められており、安全性が劣っている。また、層（Ａ）に代えて架橋剤および多糖類を含
有しない多孔質層を、正極と負極との間に有する比較例１、２の電池では、釘刺し試験時
の温度上昇を、比較例３の電池に比べると抑制できているものの、実施例の電池よりは温
度上昇抑制効果が小さく、安全性が劣っている。
【符号の説明】
【０１１４】
　１　　　正極
　２　　　負極
　３　　　セパレータ
　７　　　封口板
　７ａ　　封口板の薄肉部
　８　　　端子板
　８ａ　　端子板のガス排出口
　９　　　防爆弁
　９ａ　　防爆弁の突出部
　９ｂ　　防爆弁の薄肉部

【図１】
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