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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極活物質層を集電体に接合してなる正極と、負極活物質層を集電体に接合してなる負
極と、上記正極と負極間に配置されるセパレータと、並びに上記正極活物質層と上記負極
活物質層の少なくともいずれかと上記セパレータとを接合する接着性樹脂層とを備えた電
極体を覆う外装部を具備するリチウムイオン二次電池であって、上記電極体と上記外装部
との間に上記電極体に密着した樹脂膜を備え、樹脂膜が電池内部に含まれる電解液を吸収
する特性を有するもの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】
　樹脂膜が電極体の外周部全面に形成されていることを特徴とする請求項１記載のリチウ
ムイオン二次電池。
【請求項３】
　樹脂膜が電極体の電極平面に対して垂直方向の面にのみ形成されていることを特徴とす
る請求項１記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項４】
　電極体と外装袋とが樹脂膜により接着されていることを特徴とする請求項１記載のリチ
ウムイオン二次電池。
【請求項５】
　樹脂膜がゲル化する特性を有するものであることを特徴とする請求項１記載のリチウム
イオン二次電池。
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【請求項６】
　樹脂膜の原材料は、イソシアネート基を含む化合物であることを特徴とする請求項４な
いし５の何れかに記載のリチウムイオン二次電池。
【請求項７】
　樹脂膜の原材料は、アクリレート基またはメタクリレート基を含む化合物であることを
特徴とする請求項４ないし５の何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】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、電解液を保持するセパレータを挟んで正極および負極が対向してなるリチウム
イオン二次電池に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
携帯用電子機器の小型・軽量化への要望は非常に大きく、その実現のためにはその動力源
である二次電池の性能向上が必要不可欠である。近年、この電池性能の向上を図るために
、種々の電池の開発や改良が進められてきている。電池に期待されている特性の向上には
、高電圧化、高エネルギー密度化、耐高負荷化、形状の任意化、安全性の確保などがある
。中でもリチウムイオン電池は、現有する電池の中で最も高電圧、高エネルギー密度、耐
高負荷が実現できる二次電池であり、現在でもその改良が盛んに進められている。
【０００３】
このリチウムイオン二次電池は、その主要な構成要素として、正極、負極および両電極間
に挟まれるイオン伝導層を有する。現在実用化されている丸形または角形のリチウムイオ
ン二次電池においては、正極にはリチウムとコバルト、ニッケルまたはマンガンとの複合
酸化物微粒子を電子伝導体粒子とバインダー樹脂とで混合し、アルミニウム集電体に塗布
して板状としたものが、また負極には黒鉛や難黒鉛化炭素やコークスなどの炭素原子を含
む微粉末をバインダー樹脂と混合し、銅集電体に塗布して板状としたものが用いられてい
る。またイオン伝導層には、ポリエチレンやポリプロピレンなどの多孔質膜をリチウムイ
オンを含む非水系の溶媒で満たしたものが使用されている。
【０００４】
例えば図６は、特開平８－８３６０８号公報に開示された従来の円筒型リチウムイオン二
次電池の構造を示す断面模式図である。図６において、１は負極端子を兼ねるステンレス
製の外装缶、２はこの外装缶１内部に収納された電極体であり、電極体２は正極３、電解
液を含浸したセパレータ（イオン伝導層）４および負極５を渦巻状に巻いた構造になって
いる。この電極体２は、正極３、セパレータ４および負極５の各面間の電気的接続を維持
するために、外部からの圧力を電極体２に加える必要がある。そのため電極体２を強固な
外装缶１に入れて加圧することで、上記の各面間の接触を維持している。また角形電池で
は、短冊状の電極体を束ねて角形の金属缶に入れるなどの方法により、外部から力を加え
て押さえつける方法が行われている。
【０００５】
上述のように、現在の市販のリチウムイオン二次電池においては、正極と負極を密着させ
る方法として、金属などでできた強固な外装缶を用いる方法が行われている。前述のよう
に、外装缶がなければ電極体２の面間が剥離するため、電気的な接続を維持することが困
難になり、電池特性が劣化してしまう。一方、この外装缶の電池全体に占める重量および
体積が大きいために、電池自身のエネルギー密度を低下させるだけでなく、外装缶自身が
剛直であるために電池形状が限定されてしまい、任意の形状とするのが困難である。
【０００６】
このような背景のもと、軽量化や薄型化を目指し、強固な外装缶の不要なリチウムイオン
二次電池の開発が進められている。このような外装缶が不要な電池の開発のポイントは、
正極および負極とそれらに挟まれるイオン伝導層（セパレータ）との電気的な接続を外部
から力を加えることなく如何に維持するかということである。このような外力が不要な接
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合手段のひとつとして、樹脂などを用い正極および負極とセパレータとを密着させる方法
が提唱されている。
【０００７】
例えば、特開平５－１５９８０２号公報には、イオン伝導性の固体電解質層と正極および
負極をリチウムイオンを含む熱可塑性樹脂結着剤を用いて加熱により一体化する製造方法
が示されている。この場合は正極および負極とイオン伝導層である固体電解質とをイオン
伝導性の樹脂結着剤により全面密着させているので、外部から力を加えることなく正極お
よび負極と固体電解質間の電気的な接続が維持され、電池として動作する。しかし、電池
特性を支配する物性値のひとつであるイオン伝導度は、固体電解質の方が液体電解質に対
して一般に大幅に低いため、液体電解質を用いた従来型の電池と同等の性能を有する電池
を得ることは現状では不可能である。
【０００８】
このような固体電解質を用いたリチウムイオン二次電池の問題点を解決するために、正極
および負極とセパレータとを多孔性の接着性樹脂を用いて接着し、その後電解液を正極、
負極、セパレータおよび接着性樹脂内部に含浸させた電池が、例えば特開平１０－１７２
６０６号公報に示されている。この構造の電池では、正極、セパレータおよび負極を外部
加圧無しに密着させることが可能であるため、外装部に軽量の外装袋を使用すればよく、
強固な缶を用いる必要は無くなる。その結果、外装缶を使用しない軽量電池を得ることが
できる。
【０００９】
【発明が解決しようとする課題】
前述の正極、セパレータおよび負極を多孔性の接着性樹脂を介して密着させた構造の電極
体を有するリチウムイオン二次電池は、外装袋内部にこの電極体を入れ、袋内部を減圧密
封することにより形成される。その結果、超薄型軽量のリチウムイオン二次電池を得るこ
とが可能となる。しかしながら、電池の使用時または貯蔵時おいて、その使用環境や充電
条件などにより電解液が気化または分解されることがあり、その際に電池内部にガスが発
生する。前述の電池の構造では、外装袋と電極体は電池内部と外部との圧力差により密着
しているだけであるため、ガスの発生により電池内部の圧力が上昇し、外装袋が膨張して
しまう。その結果、外装袋の破壊が生じ、電池内部の電解液が外部に漏れて機器を損傷す
るなどの問題を引き起こす可能性があった。
【００１０】
本発明は、上記問題点を鑑みて本発明者らが電解液の気化あるいは分解等により電池内部
に発生したガスによる外装袋の変形や破壊を抑制するために鋭意検討を行った結果なされ
たものであり、薄型軽量で、しかも貯蔵時や使用時に電池温度が上昇した場合に発生する
ガスによる外装袋の膨張変形を抑制することができるリチウムイオン二次電池を提供する
ことを目的とする。
【００１１】
【課題を解決するための手段】
　本発明の第１の構成によるリチウムイオン二次電池は、正極活物質層を集電体に接合し
てなる正極と、負極活物質層を集電体に接合してなる負極と、上記正極と負極間に配置さ
れるセパレータと、並びに上記正極活物質層と上記負極活物質層の少なくともいずれかと
上記セパレータとを接合する接着性樹脂層とを備えた電極体を覆う外装部を具備するリチ
ウムイオン二次電池であって、上記電極体と上記外装部との間に上記電極体に密着した樹
脂膜を備え、樹脂膜が電池内部に含まれる電解液を吸収する特性を有するものである。
【００１２】
本発明の第２の構成によるリチウムイオン二次電池は、上記第１の構成において、樹脂膜
が電極体の外周部全面に形成されているものである。
【００１３】
本発明の第３の構成によるリチウムイオン二次電池は、上記第１の構成において、樹脂膜
が電極体の電極平面に対して垂直方向の面にのみ形成されているものである。



(4) JP 4281129 B2 2009.6.17

10

20

30

40

50

【００１４】
本発明の第４の構成によるリチウムイオン二次電池は、上記第１の構成において、電極体
と外装袋とが樹脂膜により接着されているものである。
【００１６】
　本発明の第５の構成によるリチウムイオン二次電池は、上記第１の構成において、樹脂
膜がゲル化する特性を有するものである。
【００１７】
　本発明の第６の構成によるリチウムイオン二次電池は、上記第４ないし５の内の何れか
の構成において、樹脂膜の原材料が、イソシアネート基を含む化合物であるものである。
【００１８】
　本発明の第７の構成によるリチウムイオン二次電池は、上記第４ないし５の内の何れか
の構成において、樹脂膜の原材料が、アクリレート基またはメタクリレート基を含む化合
物であるものである。
【００１９】
【発明の実施の形態】
以下、本発明の実施の形態について図を用いて説明する。
実施の形態１．
図１は本発明の実施の形態１によるリチウムイオン二次電池を模式的に示す断面図である
。図において、１１は正極活物質層１３を正極集電体１２に接合してなる正極、１４は負
極活物質層１６を負極集電体１５に接合してなる負極、１７は正極１１と負極１４間に配
置され、リチウムイオンを含む非水系電解液を保持するセパレータである。１８は正極活
物質層１３および負極活物質層１６とセパレータ１７とのそれぞれの対向面間に配置され
た多孔性の接着性樹脂部であり、両活物質層１３、１６とセパレータ１７とを接合すると
共に、正極活物質層１３および負極活物質層１６とセパレータ１７とを連通する貫通孔を
多数有しており、この貫通孔に上記リチウムイオンを含む非水系電解液を保持して正極１
１とセパレータ１７と負極１４とを互いに電気的に接続している。１９は正極１１、負極
１４、およびセパレータ１７からなる電極体であり、２０は電極体１９の外周部全面に電
極体１９に密着して形成された樹脂膜である。このように樹脂膜２０により被覆された電
極体１９を袋状の外装部すなわち外装袋２２に入れることにより電池が形成される。なお
、正極集電体１２および負極集電体１５には電極タブ２１が取り付けられている。
【００２０】
前述の特開平１０－１７２６０６号公報に示されているリチウムイオン二次電池は、電解
液を含浸させた電極体１９をそのまま外装袋２２に入れて袋内部を減圧封口しているため
、電極体１９内部にガスが発生した場合、このガスが電極体１９内部から放出されて電極
体１９と外装袋２２の間に滞留し、その結果外装袋２２が膨張して袋の破壊が起こり、電
池外部に電解液が漏れる場合があった。
【００２１】
それに対して、本実施の形態では、電極体１９と外装袋２２の間に電極体１９に密着した
樹脂膜２０を新たに設けることにより、電極体１９が樹脂膜２０により密封され、電池周
囲の温度上昇や急速放電時などにおける電池本体の温度上昇による電解液の気化、あるい
は電池反応に伴う電解液の分解等により発生したガスを電極体１９内部に留めておくこと
が可能となる。その結果、電池温度が上昇したり、電池反応に伴う電解液の分解等で電池
内部にガスが発生した場合でも、従来に比べて電池本体の膨張変形を抑制することができ
、外装袋の破壊をより起こり難くすることができる結果、電解液の電池外部への漏れをよ
り起こり難くすることが可能となる。
【００２２】
また、この樹脂膜２０として接着性を有する樹脂を使用することにより、電極体１９と外
装袋２２を接着することが可能となる。その結果、電池内部すなわち電極体１９と外装袋
２２との間にガスが溜まるような余剰な空間が無くなり、外装袋２２の膨張をより確実に
抑制することが可能となる。
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【００２３】
また、この樹脂膜２０として電池内部に含まれる電解液を吸収する特性を有する材料を使
用することにより、電池内部の余剰電解液が樹脂膜２０に吸収され、電池内部からの電解
液漏れをより確実に防止できる。その結果、外装袋２２が破壊された場合でも、電解液漏
れによる電池搭載機器の腐食などによる損傷を防止することが可能となる。
【００２４】
また、この樹脂膜２０としてゲル化する特性を有する材料を使用することにより、樹脂膜
２０の柔軟性が増し、電極体１９が変形した場合でも、樹脂膜２０と電極体１９との密着
性を維持することが可能となる。さらに、外部からの衝撃等による外装袋２２や電極体１
９の破壊をより起こりにくくすることができる。ゲル内部に含む液体としては、電解液に
使用される非水系溶剤が望ましい。具体的には、炭酸ジエチルなどのエステル系溶剤やジ
メトキシエタンなどのエーテル系溶剤の単独液あるいはこれらの混合液が適当である。
【００２５】
また、このような樹脂膜２０の形成に使用される原材料としては、電極体外周部への塗着
の容易性から、室温で液体であるものが望ましく、また樹脂化後は熱的に安定であるもの
が望ましい。例えば、イソシアネート基を含む化合物やアクリレート基またはメタクリレ
ート基を含む化合物が望ましい。具体的にはジイソシアネートと分子構造両端が水酸基に
なっているジオールとの重付加反応により得られるポリウレタン系樹脂やジイソシアネー
トとジアミンの重付加反応により得られるポリウレア系樹脂、あるいはポリアルキレング
リコールアクリレート系樹脂やポリアルキレングリコールメタクリレート系樹脂などが適
当である。
これらの樹脂は、上述のように原材料が室温で液体であるため、電極体への塗着が容易で
あるばかりでなく、接着性や、電解液を吸収する性質を有し、さらには電解液を吸収して
ゲル化する特性や、液体を吸収してゲル化する特性を併せ持っている。
【００２６】
上記のように構成されたリチウムイオン二次電池は、例えば電極体１９に電解液を含浸し
た後、樹脂膜原材料として例えば液状のジイソシアネートとジオールの混合液に浸漬し、
外装袋２２内部に減圧封入することにより得られたものを、５０℃で３０分間加熱するこ
とにより製造される。
【００２７】
本発明に供される電極活物質としては、正極においては例えば、リチウムとコバルト、ニ
ッケル、マンガンなどの遷移金属との複合酸化物、リチウムを含むカルコゲン化合物、あ
るいはこれらの複合酸化物や各種の添加元素を含むものが用いられ、これらの物質に電子
伝導体として黒鉛が加えられたものが使用される。また負極においては、黒鉛、易黒鉛化
炭素、難黒鉛化炭素、コークス、ポリアセン、ポリアセチレンなどの炭素系化合物や、ピ
レン、ペリレンなどのアセン構造を含む芳香族炭化水素化合物が好ましく用いられるが、
電気化学電位が低く、電池動作の主体となるリチウムイオンを吸蔵、放出できる物質なら
ば使用可能である。また、これらの物質は粒子状のものが用いられ、粒径としては０．３
μｍ～２０μｍのものが使用可能であり、特に好ましくは０．３μｍ～５μｍのものであ
る。また負極活物質として、炭素繊維も使用することができる。
【００２８】
また、活物質を電極化するために用いられるバインダー樹脂としては、電解液に溶解せず
電極体内部で電気化学反応を起こさないものであれば使用可能である。具体的には、フッ
化ビニリデン、フッ化エチレン、アクリロニトリル、エチレンオキシドなどの単独重合体
または共重合体、エチレンプロピレンジアミンゴムなどが使用可能である。
【００２９】
また、集電体は電池内部で安定な金属であれば使用可能であるが、正極ではアルミニウム
、負極では銅が好ましく使用される。集電体の形状としては、箔状、網状、エクスパンド
メタルなどが使用可能であるが、電極の平滑性を得るためには箔状のものが好ましく使用
される。
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【００３０】
また、活物質層とセパレータとの接着に使用される多孔性の接着性樹脂としては、電解液
には溶解せず電池内部で電気化学反応を起こさず、多孔質膜になるものが使用される。具
体的には、フッ化ビニリデン、４－フッ化エチレンなどフッ素原子を分子構造内に有する
重合体あるいはポリメタクリル酸メチル、ポリスチレン、ポリエチレン、ポリプロピレン
等との混合物などが使用可能である。特にフッ素系樹脂であるポリフッ化ビニリデンが適
当である。
【００３１】
また、セパレータは多孔質膜、不織布、網など、電子絶縁性で電極との密着に対して充分
な強度を有するものであれば、どのようなものでも使用可能である。材質は特に限定しな
いが、ポリエチレン、ポリプロピレンの単層多孔質膜およびこれらの多層化した多孔質膜
が接着性および安全性の観点から好ましい。
【００３２】
　また、イオン伝導体として用いる電解液に供する溶剤および電解質塩としては、従来の
電池に使用されている非水系の溶剤およびリチウムを含有する電解質塩が使用可能である
。具体的には、溶剤として、炭酸エチレン、炭酸プロピレン、炭酸ジメチル、炭酸ジエチ
ル、炭酸メチルエチルなどのエステル系溶剤、ジメトキシエタン、ジエトキシエタン、ジ
エチルエーテル、ジメチルエーテルなどのエーテル系溶剤の単独液、および前述の同一系
統の溶剤同士あるいは異種系統の溶剤からなる２種の混合液が使用可能である。また電解
質塩は、ＬｉＰＦ６、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、Ｌ
ｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２など
が使用可能である。
【００３３】
また、外装袋としては、大気中の水蒸気が透過せず、電解液にも浸食されない材質のもの
が使用される。具体的には、例えば水蒸気を浸透させないために最外層をアルミニウム箔
とし、内層部を電解液に浸食されないナイロン、ポリエチレン、ポリプロピレン等の樹脂
で被覆した多層構造の箔を袋状にしたものが使用される。
【００３４】
実施の形態２．
電池容量を高めることを目的として、図２に示すように複数の電極体１９をさらに積層し
たり、図３に示すように帯状の電極体１９をロール状に巻く等の手段が実施される。
このような電極積層体においては、例えば図２の積層構造の場合には図に向かって上下端
に配置する集電体として箔状等のガスを通さない材質のものを用いれば、電極積層体の周
囲の面のうちの電極平面と平行な面である上記上下の面からはガスが漏れないので、電極
面と垂直方向の面すなわちのり面にのみ樹脂膜２０を密着形成することでも、発生したガ
スを電極積層体内部に留めることが可能となる。なお、この場合の電極面と垂直方向の面
とは、図に向かって左右の面と紙面に平行な前後の面を指す。
また、図３の巻き構造の場合は最外周の集電体をガスを通さないものにすればこの外周部
からはガスが漏れないので、電極面と垂直方向の面すなわち図３の紙面に平行な前後の面
にのみ樹脂膜を密着形成することでも、発生したガスを電極積層体内部に留めることが可
能となる。さらに、巻き終わりの端面すなわち例えば図３で電極体の符号である１９を付
した面からも若干ガスが漏れるのでこの面にも樹脂膜を密着形成するとなお好ましい。
もちろん、図４に示すように電極積層体の外周部全面に樹脂膜を密着形成してもよい。
【００３５】
図２および３のように樹脂膜を必要な部分にのみ配置することにより、樹脂を余分に使う
ことなく、しかも樹脂膜形成による体積の増加を最小限に留めることができる。また、図
４のように外周部全面に樹脂膜を形成する場合には、後の実施例で具体的に説明するが、
電極積層体の全体を液体状の樹脂材料に浸けることにより簡単に製造することができる。
【００３６】
以上のように、実施の形態２によるリチウムイオン二次電池では、接着性樹脂層１８によ
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り正極１１とセパレータ１７および負極１４とセパレータ１７が密着されるとともに、接
着性樹脂層１８には電極１１、１４とセパレータ１７間を連通する貫通孔が多数形成され
ており、この貫通孔に電解液が保持されることにより、良好なイオン伝導性が確保される
ので、外部からの加圧を必要としない、即ち強固な外装缶を必要としないで、図６に示し
た従来の缶型電池と同等の電池特性を有する薄型軽量電池を得ることができる。また、電
極積層体の外周部に樹脂膜２０を形成することにより、電極積層体内部で発生したガスを
閉じこめることで、外装袋２２の膨張変形を抑制して破壊を防止することにより、電池本
体からの電解液漏れを防ぐことができる。
【００３７】
【実施例】
以下、実施例を示し本発明を説明するが、勿論これらにより本発明が限定されるものでは
ない。
【００３８】
実施例１．
まず、正極の作製方法について説明する。ＬｉＣｏＯ2８７重量部、黒鉛粉末８重量部、
ポリフッ化ビニリデン５重量部をＮ－メチルピロリドン（以下ＮＭＰと略記する）に分散
させることにより調整した正極活物質ペーストを、ドクターブレード法にて厚さ３００μ
ｍに塗布して活物質薄膜を形成した。その上部に正極集電体となる厚さ３０μｍのアルミ
ニウム箔を載せ、さらにその上部にドクターブレード法で厚さ３００μｍに調整した正極
活物質ペーストを再度塗布した。これを６０℃の乾燥器中に６０分間放置して半乾き状態
にした。この作製した積層体をロールの隙間を５５０μｍに調整した回転ロールを用い、
軽く圧延して積層体を密着させて正極を作製した。
【００３９】
次に、負極の作製方法について説明する。メソフェーズマイクロビーズカーボン（商品名
：大阪ガス（株）製）を９５重量部と、ポリフッ化ビニリデン（以後ＰＶｄＦと略記する
）を５重量部とをＮＭＰに分散させることにより調整した負極活物質ペーストを、ドクタ
ーブレード法にて厚さ３００μｍに塗布して活物質薄膜を形成した。その上部に負極集電
体となる厚さ２０μｍの銅箔を載せ、さらにその上部にドクターブレード法で厚さ３００
μｍに調整した負極活物質ペーストを再度塗布した。これを６０℃の乾燥器中に６０分間
放置して半乾き状態にした。この作製した積層体をロールの隙間を５５０μｍに調整した
回転ロールを用い、軽く圧延して積層体を密着させて負極を作製した。
【００４０】
電極体の作製方法について説明する。まず、ＰＶｄＦを５重量部、ＮＭＰを９５重量部の
組成比率で混合し、均一溶液になるように十分に撹拌し粘性のある接着性樹脂溶液を作製
した。次いでセパレータ材の多孔性ポリプロピレンシート（ヘキスト社製、商品名セルガ
ード#2400）の両面に上記の接着性溶液を塗布した。なお接着性樹脂の塗布量は、溶液の
滴下量を変えることにより調整可能である。その後、塗布した接着性樹脂溶液が乾燥する
前に、正極および負極をセパレータを挟んで対向させるようにそれぞれ密着させて貼りあ
わせ、さらに正極の貼り合わせ面の裏側に接着性樹脂溶液を塗布し、セパレータを貼り合
わせた。この貼り合わせた電極体を図４に示すようにロール状に巻き込み、巻き構造の電
極体を作製した。次にこの巻き構造の電極体を６０℃の真空オーブンに入れ、減圧下でＮ
ＭＰを完全に蒸発させた。ＮＭＰが接着性樹脂溶液から蒸発することにより、正極および
負極とセパレータとを連通する貫通孔を有する接着性樹脂層となる。
【００４１】
この巻き構造の電極体中の正極集電体および負極集電体に集電タブを取り付けた後、電解
液中に浸漬して電極体内部に電解液を含浸させた。
【００４２】
次に、巻き構造の電極体の外周部に樹脂膜を形成する方法について説明する。分子構造内
にイソシアネート基を２個保有する4、4'-ジフェニルメタンジイソシアネート（以後ＭＤ
Ｉと略称、液状）を２０重量部と、分子構造末端に水酸基を有するエチレングリコールと
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０重量部とを混合した液状樹脂モノマー中に、電解液を含浸させた巻き構造の電極体全体
を浸漬し、その後直ちに電極体を引き上げて電極体の外周部全面に液状樹脂モノマーを塗
着した。次にこの巻き構造の電極体を外装袋に入れて減圧密封し、図４に示す電池を作製
した。この電池を５０℃で３０分間加熱して樹脂部を硬化させることによりリチウムイオ
ン電池が完成した。
【００４３】
図５に、本実施例により得られた電池および本実施例と同様に作製された巻き構造の電極
体を外装袋に入れて減圧密封した樹脂膜が無い従来例による電池の放電特性をそれぞれ実
線および破線で示す。本実施例の電池は従来電池と同等の特性を有することがわかる。な
お、図５は放電レート１Ｃにおける放電特性である。なお、１Ｃとは電池設計容量を１時
間で使い切る電流量を流す放電条件のことである。
次に本実施例の電池および従来例の電池を８５℃で１０時間保存した場合の電池本体の体
積増加量を表１に示す。表では従来例による電池の体積増加量にて規格化して示しており
、従来電池の１に比べて、実施例１では０．０８と体積増加量が大幅に低減されているこ
とがわかる。さらに、本実施例で得られた電池は、電池外部への電解液漏れは全く認めら
れなかった。また、電池本体を開封したところ、電極体と外装袋とが樹脂膜によって接着
されており、さらに樹脂膜はゲル化していた。また電極体からの電解液の染み出しは全く
観測されなかった。
【００４４】
【表１】

【００４５】
実施例２．
実施例１で説明した巻き構造の電極体外周部における樹脂膜２０の作製において、電極体
の電極平面と垂直な面、すなわちのり面にのみに樹脂膜を形成するために、電解液を含浸
させた電極体の各のり面部分のみを順次液状樹脂原料モノマーに浸漬した。その後この電
極体を外装袋に減圧封入し、次いで５０℃で３０分加熱して原料モノマーを硬化させ、リ
チウムイオン電池が完成した。
【００４６】
本実施例により得られた電池の放電特性を測定したところ、実施例１で説明した従来の電
池と同等の特性が得られた。また８５℃で１０時間保存した場合の電池本体の体積増加量
は、表２に示すように従来電池に比べて大幅に低減した。さらに、本実施例で得られた電
池は、電池外部への電解液漏れは全く認められなかった。また、電池本体を開封したとこ
ろ、電極体ののり面と外装袋とが樹脂膜によって接着されており、さらに樹脂膜はゲル化
していた。また電極体からの電解液の染み出しは全く観測されなかった。
【００４７】
【表２】
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実施例３．
実施例１および実施例２に示した巻き構造の電極体外周部における樹脂膜２０の作製にお
いて、ＭＤＩとＰＥＧＰＧの代わりに下記の化合物でも樹脂膜が作製可能であった。
ＭＤＩとポリエチレングリコール（分子量：200、300、400、600）の各混合物ＭＤＩとポ
リプロピレングリコールジオール（分子量：400、700）の各混合物ＭＤＩとポリプロピレ
ングリコールトリオール（分子量：300、700、1500 ）の各混合物
ＭＤＩと１、８-ジアミノオクタンの混合物
ＭＤＩと１、４-ジアミノブタンの混合物
【００４９】
これらの混合物を、上記実施例１および２と同様の方法で電解液を含浸させた電極体の外
周部全体に塗布したものおよびのり面のみに塗布したものを、外装袋に減圧封入して電池
化した後、５０℃で３０分間加熱して上記混合物を硬化させて樹脂膜を作製し、リチウム
イオン二次電池が完成した。
【００５０】
本実施例により得られた各電池の放電特性を測定したところ、樹脂膜を外周部全面に形成
した場合およびのり面のみに形成した場合ともに、従来の電池と同等の特性が得られた。
また８５℃で１０時間保存した場合の体積増加量は、樹脂膜を外周部全面に形成した場合
について表３に示すように従来電池に比べて大幅に低減した。なお、樹脂膜をのり面のみ
に形成した場合についても同様にその体積増加量は従来電池に比べて大幅に低減した。さ
らに、本実施例で得られた電池は、電池外部への電解液漏れは全く認められなかった。ま
た、電池本体を開封したところ、電極体と外装袋とが樹脂膜によって接着されており、さ
らに樹脂膜はゲル化していた。また電極体からの電解液の染み出しは全く観測されなかっ
た。
【００５１】
【表３】
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【００５２】
実施例４．
実施例１および実施例２に示した巻き構造の電極体外周部における樹脂膜２０の作製にお
いて、下記の化合物を少なくとも１種使用した場合でも樹脂膜が作製可能であった。
ポリエチレングリコールジアクリレート（分子量：302、522）
化学式：CH2=CH-CO-O-(CH2CH2O)n-CO-CH=CH2　（n=4、9）
ポリエチレングリコールジメタクリレート（分子量：330、726、1166）
化学式：CH2=C(CH3)-CO-O-(CH2CH2O)n-CO-C(CH3)=CH2　（n=4、13、23）
ポリエチレングリコールアクリレート
化学式：CH2=CH-CO-O-(CH2CH2O)3-CH3
化学式：CH2=CH-CO-O-CH2CH2O-C6H5
ポリエチレングリコールメタクリレート
化学式：CH2=C(CH3)-CO-O-(CH2CH2O)9-CH3
【００５３】
これらの混合物に重合開始剤としてアゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）を混合した
ものを、上記各実施例と同様の方法で電解液を含浸させた電極体の外周部全体に塗布した
もの、またはのり面のみに塗布したものを、外装袋に減圧封入して電池化した後、６０℃
で３０分間加熱して上記混合物を硬化させて樹脂膜を作製し、リチウムイオン二次電池が
完成した。
【００５４】
本実施例により得られた各電池の放電特性を測定したところ、樹脂膜を外周部全面に形成
した場合およびのり面のみに形成した場合ともに、従来の電池と同等の特性が得られた。
また８５℃で１０時間保存した場合の体積増加量は、樹脂膜を外周部全面に形成した場合
およびのり面のみに形成した場合ともに、上記各実施例と同様に従来電池に比べて大幅に
低減された。さらに、本実施例で得られた電池は、電池外部への電解液漏れは全く認めら
れなかった。また、電池本体を開封したところ、電極体と外装袋とが樹脂膜によって接着
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されており、さらに樹脂膜はゲル化していた。また電極体からの電解液の染み出しは全く
観測されなかった。
【００５５】
実施例５．
ＭＤＩを８重量部、ＰＥＧＰＧを３２重量部、ジエチルカーボネートを６０重量部の組成
で混合した液体を、電解液を含浸した巻き構造の電極体の外周部全体に塗布したものおよ
びのり面のみに塗布したものを、外装袋に減圧封入して電池化した後、６０℃で３０分間
加熱して、上記混合物をゲル化させて樹脂膜を作製し、リチウムイオン二次電池を完成さ
せた。
【００５６】
本実施例により得られた電池の放電特性を測定したところ、樹脂膜を外周部全面に形成し
た場合およびのり面のみに形成した場合ともに、従来の電池と同等の特性が得られた。ま
た８５℃で１０時間保存した場合の体積増加量は、樹脂膜を外周部全面に形成した場合に
ついて表４に示すように従来電池に比べて大幅に低減した。なお、樹脂膜をのり面のみに
形成した場合についても同様にその体積増加量は従来電池に比べて大幅に低減した。さら
に、本実施例で得られた電池は、電池外部への電解液漏れは全く認められなかった。また
、電池本体を開封したところ、電極体と外装袋とが樹脂膜によって接着されており、さら
に樹脂膜はゲル化していた。また電極体からの電解液の染み出しは全く観測されなかった
。
【００５７】
【表４】

【００５８】
【発明の効果】
　以上のように、本発明の第１の構成によるリチウムイオン二次電池は、正極活物質層を
集電体に接合してなる正極、負極活物質層を集電体に接合してなる負極、上記正極と負極
間に配置され、リチウムイオンを含む電解液を保持するセパレータ、並びに上記正極活物
質層および上記負極活物質層と上記セパレータとを接合すると共に上記電解液を保持する
多孔性の接着性樹脂を備え、樹脂膜が電池内部に含まれる電解液を吸収する特性を有する
ものである電極体を、袋状の外装部に封入することにより形成されたリチウムイオン二次
電池において、上記電極体と上記外装部の間に上記電極体に密着した樹脂膜を備えたこと
により、薄型軽量で、しかも貯蔵時や使用時に電池温度が上昇した場合におけるガスの発
生に伴う外装部の膨張変形や破壊を防止することができるリチウムイオン二次電池が得ら
れる。
【００５９】
本発明の第２の構成によるリチウムイオン二次電池は、上記第１の構成において、樹脂膜
が電極体の外周部全面に形成されているので、袋状の外装部の膨張変形をより確実に防止
することができ、しかも電極体を例えば液体状の樹脂材料に浸けることにより簡単に製造
することができる。
【００６０】
本発明の第３の構成によるリチウムイオン二次電池は、上記第１の構成において、樹脂膜
が電極体の電極平面に対して垂直方向の面にのみ形成されているので、樹脂を余分に使う
ことなくしかも樹脂膜形成による体積の増加を最小限に留めながら、袋状の外装部の膨張
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変形を防止することができる。
【００６１】
本発明の第４の構成によるリチウムイオン二次電池は、上記第１の構成において、電極体
と外装袋とが樹脂膜により接着されているので、電極体と外装部との間にガスが溜まるよ
うな余剰な空間が無くなり、外装部の膨張をより確実に抑制することが可能となる。
【００６３】
　本発明の第５の構成によるリチウムイオン二次電池は、上記第１の構成において、樹脂
膜がゲル化する特性を有するものであるので、柔軟性の高い樹脂膜を得ることができ、電
極体が変形した場合でも、樹脂膜と電極体との密着性を維持することが可能となる。さら
に、外部からの衝撃等による外装部や電極体の破壊を防止できる。
【００６４】
　本発明の第６の構成によるリチウムイオン二次電池は、上記第４ないし５の内の何れか
の構成において、樹脂膜の原材料が、イソシアネート基を含む化合物であるので、接着性
や、電解液を吸収する特性や、液体を吸収してゲル化する特性を有しており、上記第４～
５の構成による効果が得られる。また、イソシアネート基を含む化合物は室温で液体であ
る場合が多く、これらの液体化合物を用いれば電極体への塗着が容易であるという効果も
得られる。
【００６５】
　本発明の第７の構成によるリチウムイオン二次電池は、上記第４ないし５の内の何れか
の構成において、樹脂膜の原材料が、アクリレート基またはメタクリレート基を含む化合
物であるので、接着性や、電解液を吸収する特性や、液体を吸収してゲル化する特性を有
しており、上記第４～５の構成による効果が得られる。また、アクリレート基またはメタ
クリレート基を含む化合物は室温で液体である場合が多く、これらの液体化合物を用いれ
ば電極体への塗着が容易であるという効果も得られる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明の実施の形態１によるリチウムイオン二次電池を模式的に示す断面図で
ある。
【図２】　本発明の実施の形態１によるリチウムイオン二次電池の要部構成の一例を模式
的に示す断面図である。
【図３】　本発明の実施の形態１によるリチウムイオン二次電池の要部構成の他の例を模
式的に示す断面図である。
【図４】　本発明の実施の形態１によるリチウムイオン二次電池の要部構成の他の例を模
式的に示す断面図である。
【図５】　実施例１および従来の電池の放電特性を示す図である。
【図６】　従来のリチウムイオン二次電池の一例を模式的に示す断面図である。
【符号の説明】
１　ステンレス製の外装缶、２　電極体、３　正極、４　セパレータ、５　負極、１１　
正極、１２　正極集電体、１３　正極活物質層、１４　負極、１５　負極集電体、１６　
負極活物質層、１７　セパレータ、１８　多孔性の接着性樹脂部、１９　電極体、２０　
樹脂膜、２１　集電タブ、２２　外装袋。
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