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(57)【要約】
【課題】　ゲル状の非水電解質を有する非水電解質電池を構成するのに好適なセパレータ
と、該セパレータを用いており、電池特性および安全性に優れ、かつ生産性も良好な非水
電解質電池を提供する。
【解決手段】　非水電解液に対して室温で安定であり、かつ耐熱温度が１５０℃以上の樹
脂（Ａ）と、架橋構造を形成するための反応性基を含有し、かつ非水電解液に溶解し得る
樹脂（Ｂ）とを有することを特徴とする非水電解質電池用セパレータ、およびリチウムイ
オンを吸蔵放出できる負極、リチウムイオンを吸蔵放出できる正極、セパレータおよび非
水電解質を少なくとも有しており、前記セパレータとして、本発明の非水電解質電池用セ
パレータを用いたことを特徴とする非水電解質電池により、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】
　非水電解液に対して室温で安定であり、かつ耐熱温度が１５０℃以上の樹脂（Ａ）と、
　架橋構造を形成するための反応性基を含有し、かつ非水電解液に溶解し得る樹脂（Ｂ）
とを有することを特徴とする非水電解質電池用セパレータ。
【請求項２】
　樹脂（Ｂ）が微粒子である請求項１に記載の非水電解質電池用セパレータ。
【請求項３】
　樹脂（Ｂ）の含有する反応性基が、エポキシ基またはオキセタン基である請求項１また
は２に記載の非水電解質電池用セパレータ。
【請求項４】
　樹脂（Ｂ）が、アクリル樹脂またはメタクリル樹脂である請求項１～３のいずれかに記
載の非水電解質電池用セパレータ。
【請求項５】
　樹脂（Ａ）として、ガラス転移温度が室温以下の樹脂を有する請求項１～４のいずれか
に記載の非水電解質電池用セパレータ。
【請求項６】
　無機フィラーを更に有する請求項１～５のいずれかに記載の非水電解質電池用セパレー
タ。
【請求項７】
　多孔質基材を更に有する請求項１～６のいずれかに記載の非水電解質電池用セパレータ
。
【請求項８】
　多孔質基材が、織布、不織布または微多孔膜である請求項１～７のいずれかに記載の非
水電解質電池用セパレータ。
【請求項９】
　リチウムイオンを吸蔵放出できる負極、リチウムイオンを吸蔵放出できる正極、セパレ
ータおよび非水電解質を少なくとも有する非水電解質電池であって、
　前記セパレータとして、請求項１～８のいずれかに記載の非水電解質電池用セパレータ
を用いたことを特徴とする非水電解質電池。
【請求項１０】
　セパレータ由来の樹脂（Ｂ）が架橋構造を形成することで、非水電解質がゲル状となっ
ている請求項９に記載の非水電解質電池。
【請求項１１】
　セパレータが、正極および負極の少なくとも一方と一体化している請求項９または１０
に記載の非水電解質電池。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ゲル状の非水電解質を有する非水電解質電池を構成するためのセパレータと
、該セパレータを用いた非水電解質電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、携帯電話、ノート型パーソナルコンピューター、ＰＤＡ（個人向け携帯情報端末
）などの携帯端末機器の需要が急激に拡大している。そして、それらの小型軽量化および
高機能化に伴って、電源として用いられるリチウム二次電池などの非水電解質電池の更な
る高エネルギー密度化が要求されており、年々高容量化が進んでいる。また、それらと共
に電池の安全性、信頼性を確保する必要が高まっている。
【０００３】
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　こうした状況の下、電池の安全性を向上するための手段として、従来の液系の電解質に
代えて、高分子をホストとし、そのマトリックス中に電解液を保持させた所謂ゲル状電解
質を用いた電池が提案され（例えば、特許文献１～４）、実用化されている。
【０００４】
　しかしながら、ゲル状電解質を用いた電池では、漏液などの問題はないものの、過充電
や短絡といった内部温度が非常に高温になるような異常時においては、ゲル状電解質の粘
度が下がり、短絡がより誘発されやすくなる。このような点においてゲル状電解質を用い
た電池の安全性は十分であるとはいえず、従来の液系電解質を有する電池と同様に、高温
時に構成材料の熱溶融によって穴が塞がることで内部抵抗を増大させ得る機能（所謂シャ
ットダウン機能）を有するポリオレフィン系のセパレータを使用することによって安全性
を確保しているのが現状である。
【０００５】
　また、これらゲル状電解質を有する電池を作製する方法としては、（１）液系電解質（
非水電解液）を有する電池と同様の積層電極体または巻回電極体を作製して外装材（電池
ケース）内に挿入し、ゲル状電解質を構成するポリマーの原料となる物質（モノマー、マ
クロマーまたは非架橋ポリマーとゲル化剤など）および反応開始剤を含む非水電解液を外
装材内に注入した後、前記原料物質を重合または架橋させることによって非水電解液をゲ
ル化する方法；（２）ゲル状電解質を構成するポリマーを含む溶液を電極表面に塗布し、
溶媒を除去して乾燥した後、その電極を用いて積層電極体または巻回電極体を作製して外
装材内に挿入し、ここに非水電解液を注入して電池内で非水電解液をゲル化する方法；（
３）電極表面にゲル状電解質を構成するポリマーの原料となる物質と反応開始剤を塗布し
、熱や光などによって架橋反応させて前記ポリマーを形成し、その後、この電極を用いて
積層電極体や巻回電極体を作製して外装材内に挿入し、ここに非水電解液を注入して電池
内で非水電解液をゲル化する方法；などが提唱されている。
【０００６】
　しかしながら、（１）の方法では、注入する非水電解液が反応開始剤を含むため、非水
電解液を放置している状態でゲル化反応が進行してしまうことから、その保存性に問題が
あり、また、電池内で残留した反応開始剤が電池特性に影響する可能性もある。更に、注
入する非水電解液の粘度が低い場合には、電極の空隙内にもゲルが形成され、界面抵抗の
上昇を招く可能性があり、他方、粘度が高い場合には注液性が悪くなり生産性を高めるこ
とができない。
【０００７】
　また、（２）の方法では、ポリマー溶液を電極に塗布する際に電極の隙間にポリマーが
侵入して界面抵抗の上昇を招き、電池特性の低下を引き起こす可能性がある。このような
界面抵抗の上昇を防ぐために、予めブロック液を電極内に含浸させておき、ポリマーを塗
布する方法も提案されている（特許文献５）。しかしながら、このような方法を用いた場
合には、ポリマーを塗布した塗膜の下にあるブロック液を除去する必要があり、通常の電
極やポリマー塗膜の乾燥よりも乾燥時間が長くなるなど作製に手間がかかり、生産性がよ
くない。また、乾燥が不十分で電極に溶媒や水分が残っていた場合には、電池特性に悪影
響が出るといった問題が発生する。
【０００８】
　更に、（３）の方法では、電極表面にゲル状電解質を作製する場合や作製後において、
吸水を避ける環境での作業が必要になるため、取り扱いが厄介であり、やはり生産性が悪
いといった問題点がある。
【０００９】
【特許文献１】特許第２９８７４７４号公報
【特許文献２】特開２００２－２５６２１号公報
【特許文献３】米国特許第５４５３３３５号公報
【特許文献４】特開２００２－３６７６７７号公報
【特許文献５】特開２００２－３４３４３８号公報
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【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　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、ゲル状の非水電解質を
有する非水電解質電池を構成するのに好適なセパレータと、該セパレータを用いており、
電池特性および安全性に優れ、かつ生産性も良好な非水電解質電池を提供することにある
。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　前記目的を達成し得た本発明の非水電解質電池用セパレータは、非水電解液に対して室
温で安定であり、かつ耐熱温度が１５０℃以上の樹脂（Ａ）と、架橋構造を形成するため
の反応性基を含有し、かつ非水電解液に溶解し得る樹脂（Ｂ）とを有することを特徴とす
るものである。
【００１２】
　本発明の非水電解質電池用セパレータ（以下、単に「セパレータ」という場合がある。
）は、非水電解質電池内においてセパレータの主体をなす樹脂（Ａ）と、非水電解質電池
内において、非水電解液に溶解でき、かつ熱などの外的刺激が加えられることで反応性基
によって架橋構造を形成して非水電解液をゲル状の非水電解質（以下、「ゲル状電解質」
という場合がある。）にできる樹脂（Ｂ）とを有している。本発明のセパレータに係る樹
脂（Ｂ）は、その反応性基によって架橋構造を形成してゲル状電解質のマトリックスとな
るため、かかるゲル状電解質は、熱による粘度低下の問題を回避できる。そのため、本発
明のセパレータを用いることにより、安全性の高い非水電解質電池を構成できる。
【００１３】
　また、本発明のセパレータを使用することで、非水電解質のゲル化のために架橋剤など
を別途添加する必要が無いことから、これらによる電池特性の低下を抑制することもでき
る。
【００１４】
　しかも、本発明のセパレータによれば、極めて容易にゲル状電解質を電池に導入するこ
とができるため、電池の生産性を向上させることも可能となる。
【００１５】
　なお、本明細書でいう非水電解質における「ゲル状」には、通常の「ゲル」の他にも、
電池業界において、所謂「ゲル状電解質」と称される電解質と同様の状態（厳密な意味で
のゲルでなくても、液の流動性が殆どないか、または液が流動しなくなった状態）も含ま
れる。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、電池特性（特に充放電サイクル特性）および安全性に優れ、生産性も
良好な非水電解質電池を提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　本発明のセパレータは、非水電解液（非水電解質電池を構成するために使用される非水
電解液。詳しくは後述する。）に対して室温で安定であり、かつ耐熱温度が１５０℃の樹
脂（Ａ）と、架橋構造を形成するための反応性基を含有し、かつ非水電解液に溶解し得る
樹脂（Ｂ）とを有している。
【００１８】
　樹脂（Ａ）は、前記の通り、非水電解質電池内においてセパレータの主体となる成分で
ある。また、樹脂（Ｂ）は、本発明のセパレータを用いて構成した非水電解質電池内にお
いて、非水電解液に溶解してセパレータの空孔を形成し、更に、熱などの外的刺激が加え
られることで前記の反応性基によって架橋構造を形成し、その内部に非水電解液を取り込
んでゲル状電解質を生成するための成分である。
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【００１９】
　なお、本発明のセパレータを用いた非水電解質電池では、電池を組み立てた段階でセパ
レータ中の樹脂（Ｂ）が非水電解液に溶解し、その後に外的刺激を加えることで樹脂（Ｂ
）が架橋構造を形成してゲル状電解質が生成する。そのため、電池全体にわたって均質性
の高いゲル状電解質が生成することから、安全性および電池特性が非常に優れた電池とな
る。
【００２０】
　樹脂（Ａ）は、非水電解液に対し室温において安定で、耐熱温度が１５０℃以上であり
、非水電解質電池内での充放電などの電気化学反応に対して安定な樹脂であれば特に制限
はない。なお、樹脂（Ａ）における「非水電解液に対し室温で安定」とは、非水電解液に
曝された状態で、溶解、流動などがないことを意味しており、「耐熱温度が１５０℃以上
」とは、電池内部において、少なくとも１５０℃の温度下で、非水電解液に曝された状態
で熱分解、溶解、流動などがなく、セパレータの形状を保持できている状態のことを意味
している。樹脂（Ａ）の耐熱温度は２００℃以上であることが好ましい。樹脂（Ａ）に前
記のような耐熱性のものを用いることにより、電池が高温に曝された場合でもセパレータ
の形状を保持できるため、高温時の短絡を防止することができる。
【００２１】
　また、樹脂（Ａ）としては、ガラス転移温度（Ｔｇ）が室温以下であることが好ましい
。Ｔｇが室温以下の樹脂であれば、柔軟性が高く、セパレータの変形に対する耐性が高い
ため、例えば巻回電極体を形成する場合に、セパレータの割れなどの問題が発生し難くな
る。
【００２２】
　なお、本明細書でいう樹脂（Ａ）のＴｇは、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値である。
【００２３】
　樹脂（Ａ）の具体例としては、例えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、エチレン
－ビニルアルコール樹脂（ＥＶＯＨ）、エチルアクリレート樹脂（ＥＥＡ）、エチレン－
酢酸ビニル樹脂（ＥＶＡ）、スチレン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）、ニトリルゴム（ＮＢ
Ｒ）、（メタ）アクリルゴム（ＭＢＲ）、エチレン－プロピレンゴム（ＥＰＲ）や、これ
らの誘導体などが挙げられる。前記の各種樹脂のうち、ゴム（ＳＢＲ、ＮＢＲ、ＭＢＲ、
ＥＰＲ）については、架橋体であることが好ましい。樹脂（Ａ）には、前記例示の樹脂の
うち、１種のみを使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【００２４】
　なお、例えば、本発明のセパレータには、後述するように、フィラーを含有させたり、
多孔質基体を用いたりすることが可能であるが、このような場合、樹脂（Ａ）は、フィラ
ー同士や、フィラーと多孔質基体とを結着するための結着剤としても作用し得る。
【００２５】
　セパレータにおける樹脂（Ａ）の含有率は、非水電解液に浸漬する前のセパレータの構
成成分の全体積中［ただし、後記の多孔質基体を使用する場合には、多孔質基体を除く構
成成分の全体積中。］、１０～５０体積％であることが好ましい。
【００２６】
　樹脂（Ｂ）は、非水電解液に溶解でき、かつ架橋構造を形成するための反応性基を含有
している。反応性基は、熱、紫外線、放射線などの外的刺激によって反応して樹脂（Ｂ）
を架橋し、非水電解液をゲル化できるものであれば特に制限はない。ただし、樹脂（Ｂ）
を架橋するための外的刺激は、電池を封止した後に樹脂（Ｂ）を反応させることが容易で
ある点で、熱であることが好ましい。また、反応性基は、電解質塩などの非水電解液の構
成成分を触媒として反応し得るものであることが好ましく、具体的には、エポキシ基また
はオキセタン基であることがより好ましい。なお、樹脂（Ｂ）は、反応性基として、エポ
キシ基とオキセタン基の両者を含有していてもよい。
【００２７】



(6) JP 2010-27218 A 2010.2.4

10

20

30

　樹脂（Ｂ）は、微粒子であることが好ましい。樹脂（Ｂ）は非水電解質電池内において
非水電解液に溶解するが、これによりセパレータの空孔が形成される。樹脂（Ｂ）として
微粒子を用いた場合には、前記の溶解により形成される空孔の形態制御がより容易となり
、セパレータ中のイオンの移動をスムーズに行うことができるようになる。
【００２８】
　樹脂（Ｂ）が微粒子の場合、その粒径は、例えばセパレータの厚みよりも小さければよ
いが、セパレータ中のイオンの移動をよりスムーズにするためには、平均粒径で、０．１
μｍ以上であることが好ましく、０．３μｍ以上であることがより好ましい。すなわち、
樹脂（Ｂ）の微粒子の平均粒径が小さすぎると、樹脂（Ｂ）の溶解によって形成されるセ
パレータの空孔が小さくなりすぎて、イオンの移動を阻害する虞があり、また、微粒子同
士の凝集が起こりやすくなって、空孔を均一に形成することが困難となる虞がある。
【００２９】
　なお、樹脂（Ｂ）が微粒子の場合、その粒径が大きすぎると、樹脂（Ｂ）の溶解によっ
て形成される空孔の径が大きくなりすぎて、電池において正負極間の短絡が起こりやすく
なったり、セパレータの強度が小さくなったりする虞があることから、その平均粒径は、
５μｍ以下であることが好ましく、３μｍ以下であることがより好ましい。
【００３０】
　なお、本明細書でいう微粒子［樹脂（Ｂ）の微粒子、後記のフィラー、後記の樹脂（Ｃ
）の微粒子および複合微粒子］の平均粒径は、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、微粒子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数平均粒子径として規定することができる。
【００３１】
　樹脂（Ｂ）の具体例としては、前記の反応性基を有し、非水電解液に溶解でき、かつ電
気化学的に安定で、電池内での充放電などの電気化学反応によって分解やガス発生などの
副反応を起こさないものであれば特に制限はないが、スチレン樹脂、アクリル樹脂、メタ
アクリル樹脂［以下、アクリル樹脂とメタアクリル樹脂とを纏めて「（メタ）アクリル樹
脂」と記載する。］、ポリアルキレンオキサイド、ポリ酢酸ビニル、およびこれらの誘導
体が好ましい。樹脂（Ｂ）には、前記例示のもののうち、１種のみを使用してもよく、２
種以上を併用してもよい。なお、樹脂（Ｂ）としては、微粒子化が容易であり、かつ電池
内での安定性が特に良好である点で、（メタ）アクリル樹脂がより好ましい。
【００３２】
　より具体的には、樹脂（Ｂ）として、架橋性の側鎖（前記の反応性基を含有する側鎖）
を導入した下記一般式（１）で示される構造の樹脂を用いることができる。
【００３３】
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【００３４】
（前記一般式（１）中、Ｒ１およびＲ３は、それぞれ水素原子または炭素数１～３のアル
キル基、Ｒ２は炭素数１～３のアルキル基、ヒドロキシアルキル基、またはアルキレンオ
キシド基、Ｒ４は少なくとも１つの水素原子がオキセタン基または脂環式エポキシ基で置
換された炭素数１～６のアルキル基を表し、ｍおよびｎはそれぞれ１００～１０００の整
数を表す。）
【００３５】
　前記一般式（１）で示される樹脂は、反応性基としてオキセタン基や脂環式エポキシ基
を側鎖に含有するため、前記の通り、電池内において、熱などの外的刺激を加えると、非
水電解液中のリチウム塩（ＬｉＰＦ６やＬｉＢＦ４などの後記例示のリチウム塩）を開始
剤として反応し、架橋構造を形成することから、良好なゲル状電解質を生成できる。
【００３６】
　前記一般式（１）で示される樹脂は、例えば、下記一般式（２）および／または下記一
般式（３）で示されるユニットと、下記一般式（４）で示されるユニットとを有する共重
合体であることが好ましい。
【００３７】
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【００３８】
【化３】

【００３９】
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【化４】

【００４０】
（前記一般式（２）、（３）および（４）中、Ｒ５、Ｒ７およびＲ８は水素原子またはメ
チル基を、Ｒ６およびＲ９は炭素数１～６のアルキル基を表す。）
【００４１】
　また、前記一般式（１）で示される樹脂が、前記一般式（２）および／または前記一般
式（３）で示されるユニットと、前記一般式（４）で示されるユニットを有する共重合体
である場合、共重合体全ユニット中、前記一般式（４）で示されるユニットの比率が、５
０モル％以上であることが好ましく、７５モル％以上であることがより好ましく、また、
９８モル％以下であることが好ましく、９０モル％以下であることがより好ましい。言い
換えれば、前記共重合体全ユニット中、前記一般式（２）で示されるユニットと前記一般
式（３）で示されるユニットの合計の比率が、２モル％以上であることが好ましく、１０
モル％以上であることがより好ましく、また、５０モル％以下であることが好ましく、２
５モル％以下であることがより好ましい。前記一般式（４）で示されるユニットの比率が
小さすぎると、ゲル化したときの架橋密度が大きくなりすぎて、電池内において、ゲルの
電解液保持能力が低下することがある。また、前記一般式（４）で示されるユニットの比
率が大きすぎると、架橋形成能を有する側鎖の数が減少して、架橋形成性が低下すること
がある。
【００４２】
　なお、前記一般式（２）で示されるユニットと前記一般式（３）で示されるユニットと
は、いずれか一方を用いてもよく、両者を同時に使用してもよいが、後者の場合には、前
記一般式（２）で示されるユニットと、前記一般式（３）で示されるユニットとの比率に
は特に制限は無く、共重合体全ユニット中におけるこれらのユニットの合計の比率が、前
記の好適値を満足するようにすればよい。
【００４３】
　前記一般式（２）および／または前記一般式（３）で示されるユニットと、前記一般式
（４）で示されるユニットを有する共重合体は、下記一般式（５）および／または下記一
般式（６）で示されるモノマーと、下記一般式（７）で示されるモノマーとを共重合する
ことで得ることができる。なお、前記の各モノマーは、比較的近い反応性を有しているた
め、前記共重合体は、通常、ランダム共重合体またはブロック共重合体として得られる。
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【化５】

【００４５】
【化６】

【００４６】
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【化７】

【００４７】
［前記一般式（５）、（６）および（７）中、Ｒ５、Ｒ６、Ｒ７、Ｒ８およびＲ９は、そ
れぞれ、前記一般式（２）、（３）および（４）と同じである。］
【００４８】
　前記の共重合体を合成するに当たっては、例えば、分散媒（水など）に、前記の各モノ
マーと、重合開始剤（過硫酸カリウムなど）を加え、窒素雰囲気中で３０～８０℃の条件
で撹拌しながら分散重合する方法が採用できる。こうすることで、共重合体を微粒子の形
で合成することが可能となる。また、溶媒中で溶液重合を行い、共重合体を得た後、水な
どの分散媒中に分散させて微粒子化する方法を用いて、前記共重合体の微粒子を得てもよ
い。
【００４９】
　なお、前記一般式（５）で示されるモノマーは、アクリル酸クロリドやメタクリル酸ク
ロリドなどの酸クロリドと、３－エチル－３－ヒドロキシメチルオキセタンとを反応させ
ることにより製造することができる。また、前記一般式（５）や前記一般式（６）、前記
一般式（７）で示されるモノマーは、市販品として入手することができる。
【００５０】
　セパレータにおける樹脂（Ｂ）の量は、電池内で非水電解液に浸漬して樹脂（Ｂ）を溶
解させた後のセパレータの空孔率を高めてイオンの移動を良好にすることで、負荷特性な
どの電池特性を高める観点から、非水電解液に浸漬する前のセパレータの構成成分の全体
積中［ただし、後記の多孔質基体を使用する場合には、多孔質基体を除く構成成分の全体
積中。セパレータ中の樹脂（Ｂ）の量について、以下同じ。］、１０体積％以上であるこ
とが好ましく、２０体積％以上であることがより好ましい。ただし、樹脂（Ｂ）の含有率
が大きすぎると、樹脂（Ｂ）が非水電解液に溶解した後のセパレータの空孔率が高くなり
すぎて、セパレータの強度が小さくなったり、短絡が発生しやすくなったりする虞がある
ことから、セパレータにおける樹脂（Ｂ）の含有率は、７０体積％以下であることが好ま
しく、５０体積％以下であることがより好ましい。
【００５１】
　また、本発明のセパレータは、フィラーを含有していることが望ましい。セパレータが
フィラーを含有することで、強度を増して耐短絡性を高めたり、フィラー間の空隙によっ
てセパレータの空孔を確保し、よりイオンの移動をスムーズにする効果が得られる。
【００５２】
　フィラーとしては、非水電解液に安定であり、電気化学的に安定なものであればいずれ
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でもよいが、耐熱温度が１５０℃以上のフィラーが好ましく、無機フィラーであることが
より好ましい。
【００５３】
　無機フィラーの構成材料の具体例としては、例えば、酸化鉄、Ａｌ２Ｏ３（アルミナ）
、ＳｉＯ２（シリカ）、ＴｉＯ２、ＢａＴｉＯ３、ＺｒＯ２などの無機酸化物；窒化アル
ミニウム、窒化ケイ素などの無機窒化物；フッ化カルシウム、フッ化バリウム、硫酸バリ
ウムなどの難溶性のイオン結晶；シリコン、ダイヤモンドなどの共有結合性結晶；モンモ
リロナイトなどの粘土；などが挙げられる。ここで、前記無機酸化物は、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フィラーであってもよ
い。中でも、アルミナ、シリカおよびベーマイトが特に好ましく用いられる。
【００５４】
　また、有機フィラーとしては、架橋ポリメタクリル酸メチル、架橋ポリスチレン、架橋
ポリジビニルベンゼン、スチレン－ジビニルベンゼン共重合体架橋物、ポリイミド、メラ
ミン樹脂、フェノール樹脂、ベンゾグアナミン－ホルムアルデヒド縮合物などの各種架橋
高分子微粒子；ポリスルフォン、ポリアクリロニトリル、ポリアラミド、ポリアセタール
、熱可塑性ポリイミドなどの耐熱性高分子微粒子；などが例示できる。また、これらの有
機微粒子を構成する有機樹脂（高分子）は、前記例示の材料の混合物、変性体、誘導体、
共重合体（ランダム共重合体、交互共重合体、ブロック共重合体、グラフト共重合体）、
架橋体（前記の耐熱性高分子の場合）であってもよい。
【００５５】
　フィラーの形態としては、例えば、球状に近い形状を有していてもよく、板状の形状を
有していてもよいが、短絡防止の点からは、板状の粒子や、一次粒子が凝集した二次粒子
構造の粒子であることが好ましい。前記のフィラーは、例えば、セパレータ内においてセ
パレータの骨格として作用し、電池内が高温となった際にセパレータ全体の収縮を抑制す
る機能を発揮し得るものであるが、フィラーが、板状であったり、一次粒子が凝集した二
次粒子構造を有する場合には、前記のセパレータの骨格としての作用がより良好となる。
また、フィラーとして板状粒子や一次粒子が凝集した二次粒子構造のものを用いることで
、セパレータにおける正極負極間の経路、すなわち所謂曲路率が大きくなるため、デンド
ライトが生成した場合でも、デンドライトが負極から正極に到達し難くなり、デンドライ
トショートに対する信頼性を高めることもできる。前記の板状粒子や二次粒子の代表的な
ものとしては、板状のアルミナや板状のベーマイト、二次粒子状のアルミナや二次粒子状
のベーマイトなどが挙げられる。
【００５６】
　フィラーの平均粒径（二次粒子構造のフィラーについても、前記の測定法により求めら
れる平均粒径）は、例えば、０．０１μｍ以上であることが好ましく、０．１μｍ以上で
あることがより好ましく、また、１５μｍ以下であることが好ましく、５μｍ以下である
ことがより好ましい。
【００５７】
　また、前記フィラーが板状粒子の場合には、アスペクト比（板状粒子中の最大長さと板
状粒子の厚みとの比）が、好ましくは５以上、より好ましくは１０以上であって、好まし
くは１００以下、より好ましくは５０以下である。板状粒子におけるアスペクト比は、例
えば、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）により撮影した画像を画像解析することにより求める
ことができる。
【００５８】
　本発明のセパレータにおけるフィラーの量は、非水電解液に浸漬する前のセパレータに
おける構成成分の全体積中（ただし、後記の多孔質基体を使用する場合には、多孔質基体
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を除く構成成分の全体積中。セパレータ中のフィラー量について、以下同じ。）、１０体
積％以上であることが好ましく、２０体積％以上であることがより好ましい。また、フィ
ラーの含有量は、６０体積％以下が好ましく、５０体積％以下がより好ましい。セパレー
タにおけるフィラーの量が少なすぎると、セパレータの強度を増して短絡を防止する効果
が小さくなり、多すぎると、セパレータが脆くなって、例えば正負極とセパレータとを重
ねて巻回電極体を形成する際に、セパレータに割れなどの問題が発生する虞がある。
【００５９】
　本発明のセパレータには、例えば強度を向上させてハンドリング性を高めるために、多
孔質基材を用いることができる。多孔質基材としては、織布、不織布、微多孔膜が挙げら
れ、これらの１種または２種以上を用いることができる。
【００６０】
　多孔質基材の具体的な構成材料としては、例えば、セルロースおよびその変成体［カル
ボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、ヒドロキシプロピルセルロース（ＨＰＣ）など］、
ポリオレフィン［ポリプロピレン（ＰＰ）、プロピレンの共重合体など］、ポリエステル
［ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）、ポリ
ブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）など］、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）、ポリアラ
ミド、ポリアミドイミド、ポリイミドなどの樹脂；ガラス、アルミナ、ジルコニア、シリ
カなどの無機酸化物；などを挙げることができ、これらの構成材料を２種以上併用しても
よい。また、これら構成材料は、必要に応じて、公知の各種添加剤（例えば、樹脂である
場合には酸化防止剤など）を含有していても構わない。
【００６１】
　本発明のセパレータに、電池の温度上昇時にセパレータの空孔を塞ぎイオンの移動を阻
害する所謂シャットダウン機能を付与するために、前記の各種構成材料以外に、融点が８
０～１４０℃の熱可塑性樹脂［以下、「樹脂（Ｃ）」という。］を含有させることもでき
る。樹脂（Ｃ）としては、融点が８０～１４０℃であり、電気化学的に安定で、非水電解
液に安定なものであれば特に制限はないが、融点は、１００℃以上であることがより好ま
しく、また、１２５℃以下であることがより好ましい。
【００６２】
　なお、樹脂（Ｃ）の融点は、ＪＩＳ　Ｋ　７１２１の規定に準じて、ＤＳＣを用いて測
定される融解温度のことを意味している。
【００６３】
　樹脂（Ｃ）の具体例としては、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、塩素
化ポリプロピレン、ポリシクロオレフィンなどのポリオレフィン；エチレン－酢酸ビニル
共重合体（ＥＶＡ）、エチレン－エチルアクリレート共重合体、エチレン－メチルメタク
リレート共重合体などの共重合ポリオレフィン；などの熱可塑性樹脂が挙げられる。なお
、前記共重合ポリオレフィンは、所謂ホットメルト樹脂であり、例えば、エチレン由来の
ユニット比率が６５モル％以上であるものが好ましい。前記の熱可塑性樹脂の中でも、ポ
リエチレン、塩素化ポリプロピレン、またはエチレン由来のユニット比率が６５モル％以
上のＥＶＡが好適である。
【００６４】
　樹脂（Ｃ）は、微粒子の形で前記の各種構成材料に加えてセパレータに含有させてもよ
く、樹脂（Ｂ）またはフィラーと複合化した複合微粒子の形として用いてもよい。複合微
粒子の形態としては、樹脂（Ｂ）をコアとし樹脂（Ｃ）をシェルとしたコアシェル型、樹
脂（Ｃ）をコアとし、樹脂（Ｂ）をシェルとしたコアシェル型、フィラーをコアとし、樹
脂（Ｃ）をシェルとしたコアシェル型などのコアシェル型であることが望ましい。樹脂（
Ｃ）をコアとし、樹脂（Ｂ）をシェルとするコアシェル微粒子は、前記の樹脂（Ｂ）を合
成する分散重合の際に、樹脂（Ｃ）を共存させて、樹脂（Ｃ）表面で樹脂（Ｂ）を重合す
ることによって作製することが可能である。また、樹脂（Ｂ）をコアとし、樹脂（Ｃ）を
シェルとするコアシェル微粒子は、樹脂（Ｂ）の分散体中に樹脂（Ｃ）を入れ、ホモジナ
イザーなどを用いた湿式の複合化法により作製することができる。また、フィラーをコア



(14) JP 2010-27218 A 2010.2.4

10

20

30

40

50

とし、樹脂（Ｃ）をシェルとするコアシェル型微粒子は、前記の湿式の複合化法や、メカ
ノフュージョン（商品名：ホソカワミクロン社製）などを用いた乾式の複合化法によって
作製可能である。
【００６５】
　なお、樹脂（Ｃ）を単独の微粒子、または前述のコアシェル型微粒子として用いる場合
には、その平均粒径は、０．１μｍ以上であることが好ましく、０．３μｍ以上であるこ
とがより好ましく、また、１０μｍ以下であることが好ましく、５μｍ以下であることが
より好ましい。
【００６６】
　なお、樹脂（Ｃ）は、前記の多孔質基体の構成材料としてセパレータに導入してもよい
。更に、後述するように、セパレータとは別に樹脂（Ｃ）で作製した多孔質層を電池に含
有させてシャットダウン層とすることも可能である。
【００６７】
　セパレータの厚みは、電池としたときにセパレータの占める体積を可及的に減らして、
電池のエネルギー密度をより高める観点から、５０μｍ以下であることが好ましく、３０
μｍ以下であることがより好ましい。また、正極と負極とを確実に隔離して、より良好に
短絡を防止する観点から、セパレータの厚みは、１μｍ以上であることが好ましく、５μ
ｍ以上であることがより好ましい。
【００６８】
　本発明のセパレータの製造方法としては、例えば、下記の（ａ）または（ｂ）の方法を
採用できる。製造方法（ａ）は、多孔質基体に、樹脂（Ａ）、樹脂（Ｂ）、並びに必要に
応じてフィラーおよび樹脂（Ｃ）を含む組成物（スラリーなどの液状組成物など）を塗布
した後、所定の温度で乾燥してセパレータとする方法である。
【００６９】
　セパレータ形成用の前記組成物は、樹脂（Ａ）、樹脂（Ｂ）、並びに必要に応じてフィ
ラーおよび樹脂（Ｃ）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、樹脂（Ａ）については溶媒に溶解させることもできる。セパレータ
形成用組成物に用いられる溶媒は、樹脂（Ｂ）、フィラー、樹脂（Ｃ）などを均一に分散
でき、また、樹脂（Ａ）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、溶媒には水を用いること
も可能である。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。
【００７０】
　セパレータ形成用組成物は、樹脂（Ａ）、樹脂（Ｂ）、フィラー、樹脂（Ｃ）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。
【００７１】
　前記多孔質基体の空孔の開口径が比較的大きい場合、例えば、５μｍ以上の場合には、
これが非水電解質電池の短絡の要因となりやすい。よって、この場合には、樹脂（Ａ）、
樹脂（Ｂ）、フィラー、樹脂（Ｃ）といったセパレータの構成成分の全部または一部が、
多孔質基体の空隙内に存在する構造とすることが好ましい。多孔質基体の空隙内に前記構
成成分を存在させるには、例えば、これらを含有するセパレータ形成用組成物を多孔質基
体に塗布した後に一定のギャップを通し、余分の組成物を除去した後、乾燥するなどの工
程を用いればよい。
【００７２】
　また、セパレータにおいて、前記のように、板状粒子をフィラーとして用いた場合、前
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記フィラーの配向性を高めることで、その作用をより有効に発揮させることができる。板
状の前記フィラーの配向性を高めるには、板状の前記フィラーを含有するセパレータ形成
用組成物を多孔質基体に塗布し含浸させた後、前記組成物にシェアや磁場をかけるといっ
た方法を用いればよい。例えば、前記のように、板状の前記フィラーを含有するセパレー
タ形成用組成物を多孔質基体に塗布した後、一定のギャップを通すことで、前記組成物に
シェアをかけることができる。
【００７３】
　また、前記フィラーやセパレータを構成するその他の成分の持つ作用をより有効に発揮
させるために、これらの成分を偏在させて、セパレータの面と平行または略平行に、前記
成分が層状に集まった形態としてもよい。
【００７４】
　セパレータの製造方法（ｂ）は、セパレータ形成用組成物に、これ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する
方法である。この製造方法（ｂ）の場合、フィルムとして、例えば、樹脂（Ｃ）を主体と
する微多孔膜を使用することもできる（この場合、セパレータ形成用組成物により形成さ
れた層と微多孔膜とが一体となってセパレータを構成するため、前記層の剥離の必要はな
い。）。
【００７５】
　セパレータ形成用組成物の塗布方法としては、ブレードコーター、ロールコーター、ダ
イコーター、スプレーコーターなどの従来から知られている塗布装置を用いて前記基材表
面に塗布し、乾燥する方法を採用することが望ましい。
【００７６】
　また、製造方法（ｂ）によって、非水電解質電池を構成する正極または負極の表面にセ
パレータを形成して、セパレータと電極とが一体化した構造としてもよい。
【００７７】
　なお、製造方法（ａ）を採用する場合においても、セパレータを正極および負極の少な
くとも一方の電極と一体化してもよい。製造方法（ａ）によって製造したセパレータを電
極と一体化するには、例えば、セパレータと電極とを重ねてロールプレスする方法などが
採用できる。
【００７８】
　本発明の非水電解質電池（非水電解質二次電池）は、本発明のセパレータを用いて構成
される。すなわち、本発明の非水電解質電池は、セパレータを用いて非水電解質電池を組
み立てた後、熱などの外的刺激を加え、セパレータから非水電解液中に溶出した樹脂（Ｂ
）を架橋させることで形成したゲル状電解質を有している。
【００７９】
　なお、本発明の非水電解質電池としては、例えば、下記（I）または（II）の態様を有
するものが挙げられる。（I）の態様は、正負極間に、独立膜としての本発明のセパレー
タが介在し、樹脂（Ｂ）が非水電解液に溶解してゲル化し、ゲル電解質を形成している電
池である。また、（II）の態様は、正極および負極の少なくとも一方の表面上に本発明の
セパレータが一体化して形成されており、かつセパレータを介して正極と負極が対向して
おり、樹脂（Ｂ）が非水電解液に溶解してゲル化し、ゲル電解質を形成している電池であ
る。
【００８０】
　本発明の非水電解質電池の正極には、従来から知られている非水電解質電池で用いられ
ている正極、すなわち、リチウムイオンを吸蔵放出できる正極が使用できる。
【００８１】
　正極に用い得る正極活物質としては、例えば、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＮｉ
Ｏ２のＮｉの一部をＣｏで置換したＬｉＮｉｘＣｏ（１－ｘ）Ｏ２などのカルコゲナイト
系酸化物、ＬｉＭｎ２Ｏ４といったスピネル酸化物、ＬｉＮｉ（１－ｘ）／２Ｍｎ（１－

ｘ）／２ＣｏｘＯ２といった層状ＭｎＮｉ系化合物、ＬｉＭＰＯ４（Ｍ：Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍ
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ｎ、Ｆｅ）などのオリビン系酸化物など、通常の非水電解質電池に用いられているリチウ
ムイオンを吸蔵放出可能な無機酸化物が挙げられる。
【００８２】
　これらの活物質と必要に応じて導電性を付与するための導電助剤、結着性を付与するた
めのバインダを混合し、分散媒［Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、水、トルエン
など］を用いてスラリー状の正極合剤含有組成物とし、この組成物を集電体表面に塗布、
乾燥し、更にプレスすることで集電体表面に正極合剤層を形成して正極とすることができ
る。導電助剤としては、通常用いられるもの、例えば、アセチレンブラック（ＡＢ）、ケ
ッチェンブラック（ＫＢ）、黒鉛、非晶質炭素などの炭素材料を、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、バインダも通常用いられているもの、例えば、Ｐ
ＶＤＦ、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）などのフッ素樹脂材料；ＳＢＲなどの
ゴム系材料；などを、１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。正極合剤層
においては、例えば、活物質量が５０～９９質量％、導電助剤量が０．５～４０質量％、
バインダ量が０．５～２０質量％であることが望ましい。正極合剤層の厚みは、例えば、
集電体の片面あたり、１０～１００μｍであることが望ましい。
【００８３】
　正極の集電体としては、例えば、アルミニウム製の箔、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、厚みが１０μｍ以上３０μｍ以下のアルミニウム
箔が好適に用いられる。集電体が薄すぎると、その強度が弱くなりすぎて取り扱いが困難
となり、厚すぎると、電池内において集電体が占める体積割合が大きくなって、電池のエ
ネルギー密度が低下してしまう。
【００８４】
　本発明の非水電解質電池に係る負極には、従来から知られている非水電解質電池に用い
られている負極、すなわち、リチウムイオンを吸蔵放出できる負極が使用できる。
【００８５】
　負極活物質としては、リチウムイオンを吸蔵放出可能な材料、リチウム金属またはリチ
ウム合金、若しくはリチウムと合金化し得る金属のうち、少なくとも１種の材料を用いる
ことができる。リチウム合金としては、例えば、リチウム－アルミニウム合金などが挙げ
られる。リチウムと合金化し得る金属としては、例えば、Ｓｎ、Ｓｉなどが例示できる。
その他、リチウムイオンを吸蔵放出可能な材料としては、非晶質炭素、人造黒鉛、天然黒
鉛、フラーレン、カーボンナノチューブなどの炭素系材料；Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、Ｌｉ２

Ｔｉ３Ｏ７などのチタン酸リチウム；などが挙げられる。
【００８６】
　例えば、リチウム金属やリチウム合金、リチウムと合金化し得る金属の場合には、それ
らで構成される薄膜（箔など）を活物質含有層として集電体に圧着したり、スパッタリン
グ、蒸着、鍍金などの方法で集電体表面にそれらを含有する層（活物質含有層）を形成す
るなどして、負極を得ることができる。その他の負極活物質の場合には、例えば、必要に
応じて導電助剤やバインダと共に分散媒（ＮＭＰ、水、トルエンなど）に分散させてスラ
リー状の負極合剤含有組成物とし、この組成物を集電体表面に塗布、乾燥し、更にプレス
することで集電体表面に活物質含有層（負極合剤層）を形成した負極が得られる。導電助
剤としては、例えば、ＡＢ、ＫＢ、非晶質炭素などが挙げられ、これらを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、バインダとしては、例えば、ＰＶＤＦ、Ｐ
ＴＦＥ、ＳＢＲ、ＣＭＣ、ヒドロキシプロピルセルロースなどが例示でき、これらを１種
単独で用いてもよく、２種以上を併用しても構わない。
【００８７】
　導電助剤やバインダも用いて負極合剤層を構成する場合、該負極合剤層においては、例
えば、活物質量が５０～９９質量％、導電助剤量が０～４０質量％、バインダ量が０．５
～２０質量％であることが望ましい。負極合剤層などの活物質含有層の厚みは、例えば、
集電体の片面あたり、３０～１５０μｍであることが好ましい。
【００８８】



(17) JP 2010-27218 A 2010.2.4

10

20

30

40

50

　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
メタルなどを用い得るが、通常、銅箔が用いられる。負極集電体の厚みは、６～３０μｍ
であることが望ましい。集電体が薄すぎると、その強度が弱くなりすぎて取り扱いが困難
となり、厚すぎると、電池内において集電体が占める体積割合が大きくなって、電池のエ
ネルギー密度が低下してしまう。
【００８９】
　本発明の非水電解質電池の組み立てに際しては、前記正極と前記負極とを、電極表面に
形成されたセパレータを介して積層するか、前記正極と前記負極とを、前記セパレータを
介して積層して積層電極体としたり、更に巻回して巻回電極体とする。このような電極体
を、鉄、ステンレス鋼、アルミニウムなどを素材とする角筒形や円筒形などの形状の外装
缶や、金属を蒸着したラミネートフィルムを外装材として使用したソフトパッケージに挿
入し、非水電解液を注入した後に封止し、その後、例えば熱などの外部刺激を加えること
で、セパレータから非水電解液に溶出した樹脂（Ｂ）を架橋させてゲル状電解質を形成さ
せて、非水電解質電池とすることができる。
【００９０】
　非水電解液としては、例えば、従来から知られている非水電解質電池に用いられている
リチウム塩を有機溶媒に溶解したものが用いられる。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さ
ないものであれば特に制限はない。具体的には、例えば、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、Ｌｉ
ＡｓＦ６、ＬｉＣｌＯ４などの無機化合物；ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２、ＬｉＮ（ＳＯ２

Ｃ２Ｆ５）２、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）（ＳＯ２Ｏ４Ｆ９）、ＬｉＣ（ＳＯ２ＣＦ２）３

、ＬｉＣ（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５）２、ＬｉＰＦ６－ｎ（Ｃ２Ｆ５）ｎ（ｎは１～６の整数）、
ＬｉＳＯ３ＣＦ３、ＬｉＳＯ３Ｃ２Ｆ５、ＬｉＳＯ３Ｏ４Ｆ８などの有機化合物；などを
用いることができる。なお、ＬｉＰＦ６やＬｉＢＦ４などの無機アニオンは、樹脂（Ａ）
のカチオン性開始剤として機能する。よって、樹脂（Ａ）の架橋を円滑に進行させるには
、非水電解液が、ＬｉＰＦ６またはＬｉＢＦ４を含有していることが好ましい。
【００９１】
　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、エチ
ルメチルカーボネートなどの鎖状カーボネート；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；な
どが挙げられ、これらを１種単独で用いてもよく、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。また、
これらの非水電解液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－ブチルベンゼンなどの
添加剤を適宜加えることもできる。
【００９２】
　非水電解液中のリチウム塩濃度としては、例えば、０．８～１．５ｍｏｌ／ｌとするこ
とが好ましい。
【００９３】
　また、電池にシャットダウン特性を付与するために樹脂（Ｃ）を用いる場合、前記のよ
うに樹脂（Ｃ）も含むセパレータ形成用組成物を用いてセパレータを形成することで、樹
脂（Ｃ）をセパレータ中に含有させる方法以外にも、セパレータとは別に、樹脂（Ｃ）を
主体として含む微多孔膜などの多孔質層を、セパレータと共に正負極間に配置するなどす
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ることもできる。この場合、前記多孔質層は、独立膜としてもよく、電極と一体化した構
成としてもよい。
【００９４】
　樹脂（Ｃ）の独立膜としては、例えば、従来から知られている非水電解質電池などで使
用されている前記例示の熱可塑性樹脂で構成された多孔質膜、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多孔質膜（微多孔膜）を用いる
ことができる。また、樹脂（Ｃ）の微粒子が適当な分散媒に分散したエマルジョンを用い
、必要に応じて有機バインダを添加して、セパレータ表面または電極表面に塗布して乾燥
することによって多孔質層を形成することもできる。なお、この場合の有機バインダには
、例えば樹脂（Ａ）として例示した各種樹脂を用いることができる。
【００９５】
　セパレータから非水電解液中に溶出した樹脂（Ｂ）を架橋させるには、前記の通り、熱
処理を施すことが好ましく、そのための熱処理条件としては、例えば、前記一般式（１）
で示される樹脂を樹脂（Ｂ）として用いている場合には、温度を５０～８０℃、時間を３
０分～５時間とすることが好ましい。また、熱処理の方法としては、例えば、恒温槽中に
静置する方法が採用できる。
【００９６】
　本発明の非水電解液電池は、電池特性（特に充放電サイクル特性）と安全性に優れてい
ることから、例えば、携帯電話、ノート型パーソナルコンピューター、ＰＤＡなどの携帯
端末機器などの各種電子機器の電源として好適に用いることができる。
【実施例】
【００９７】
　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。
【００９８】
実施例１
＜正極の作製＞
　正極活物質であるＬｉＣｏＯ２：８０質量部、導電助剤であるアセチレンブラック：１
０質量部、および結着剤であるＰＶＤＦ：１０質量部を、ＮＭＰを分散媒として均一にな
るように混合して、正極合剤含有ペーストを調製した。このペーストを、集電体となる厚
さ１５μｍ、幅８００ｍｍのアルミニウム箔の両面に、塗布長が表面２８０ｍｍ、裏面２
１０ｍｍになるように間欠塗布し、乾燥した後、カレンダー処理を行って、全厚が１５０
μｍになるように正極合剤層の厚みを調整し、幅が４３ｍｍになるようにスリットして正
極を得た。この正極の集電体の露出部に、タブ付けを行った。
【００９９】
＜負極の作製＞
　負極活物質である黒鉛：９５質量部と、バインダであるＰＶＤＦ：５質量部とを、ＮＭ
Ｐを溶剤として均一になるように混合して負極合剤含有ペーストを調製した。この負極合
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、塗布長が表面２９０ｍ
ｍ、裏面２３０ｍｍになるように間欠塗布し、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
、長さ３００ｍｍ、幅４５ｍｍの負極を作製した。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。
【０１００】
＜樹脂（Ｂ）微粒子の作製＞
　水：３００ｇに、安定剤としてポリビニルピロリドン（ＰＶＰ）：３ｇ、界面活性剤と
してドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム（ＳＤＳ）：０．７ｇ、モノマーとしてメチ
ルメタクリレート（ＭＭＡ）：７０ｇ、前記一般式（５）で示され、Ｒ５がメチル基で、
Ｒ６の炭素数が２のモノマー：３０ｇ、重合開始剤として過硫酸カリウム（ＫＰＫ）：１
０ｇを加えた。なお、全モノマー中のＭＭＡの比率は、８０モル％である。この分散液を
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、窒素雰囲気中で、６５℃で３００ｒｐｍの速度で撹拌しながら、分散重合を５時間行っ
て、樹脂（Ｂ）微粒子の水分散体を得た。得られた微粒子の一部を６０℃で１５時間真空
乾燥した後に測定した平均粒径は０．４μｍであった。この樹脂（Ｂ）微粒子の水分散体
に、樹脂（Ａ）として、アクリル酸ブチルを主成分とするモノマーの重合により得られた
自己架橋型アクリル樹脂のエマルジョン（Ｔｇ：－３０℃、固形分比率４５質量％）２０
０ｇを加え、均一になるまで攪拌してセパレータ形成用組成物とした。
【０１０１】
　前記の樹脂（Ａ）のエマルジョンのみを、ポリテトラフルオロエチレン板上にキャスト
し、厚み０．５ｍｍのフィルムを作製した。このフィルムをリガク製の熱重量天秤「ＴＧ
Ａ－８０型」にて窒素雰囲気中で加熱重量減少を測定したところ、１％重量減少する温度
は２６０℃であった。また、前記フィルムを、非水電解液（後記の、本実施例で電池の作
製に用いたものと同じ組成の非水電解液）を注入した密閉容器にいれ、１５０℃で１時間
保持した後、室温に冷却して取り出したところ、形状変化などは見られなかった。これら
の結果より、前記の樹脂（Ａ）は１５０℃以上の耐熱温度を有していることが判った。
【０１０２】
＜セパレータの作製＞
　樹脂（Ｃ）としてＰＥ（融点１３５℃）製の微多孔膜（厚み１２μｍ、空孔率４０％）
の表面に、ダイコーターを用いて前記セパレータ形成用組成物を塗布し、乾燥して、セパ
レータを形成した。得られたセパレータの厚みは１６μｍであり、樹脂（Ａ）の比重を１
．２ｇ／ｃｍ３、樹脂（Ｂ）の比重を１．２ｇ／ｃｍ３として求めたセパレータの構成成
分（ＰＥ製微多孔膜は除く）の全体積中における樹脂（Ｂ）の量は、５１体積％であった
。
【０１０３】
＜電池組み立て＞
　前記正極と前記負極と前記セパレータを重ね合わせ、渦巻状に巻回して巻回電極体を得
た。この巻回電極体を押しつぶして扁平状にしてラミネートフィルム外装材に挿入し、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１：２の体積比で混合し
た溶媒に、ＬｉＰＦ６を１．２ｍｏｌ／ｌの濃度で溶解させた溶液）を注入し、真空封止
を行ってラミネート電池（非水電解質電池）を作製した。得られたラミネート電池を２４
時間室温で放置した後、６０℃で５時間加熱して非水電解液をゲル化し、ゲル状非水電解
質を有するラミネート電池とした。
【０１０４】
実施例２
＜樹脂（Ｂ）微粒子の作製＞
　水：３００ｇに、安定剤としてＰＶＰ：３ｇ、界面活性剤としてＳＤＳ：０．７ｇ、モ
ノマーとしてメチルメタクリレート（ＭＭＡ）：７０ｇ、前記一般式（６）で示され、Ｒ
７が水素原子のモノマー：３０ｇ、重合開始剤としてＫＰＫ：１０ｇを加えた。なお、全
モノマー中のＭＭＡの比率は、８０モル％である。この分散液を、窒素雰囲気中で、６５
℃で３００ｒｐｍの速度で撹拌しながら、分散重合を５時間行って、樹脂（Ｂ）微粒子の
水分散体を得た。得られた微粒子の一部を６０℃で１５時間真空乾燥した後に測定した平
均粒径は０．５μｍであった。この樹脂（Ｂ）微粒子の水分散体に、樹脂（Ａ）としてＳ
ＢＲラテックス（Ｔｇ：－２０℃、固形分比率４０質量％）を２５０ｇ、フィラーとして
ベーマイト（二次粒子、平均粒径２μｍ）を５００ｇ加え、均一になるまで攪拌してセパ
レータ形成用組成物を調製した。
【０１０５】
＜セパレータの作製＞
　ＰＥＴ製不織布（厚み１２μｍ、目付け１０ｇ／ｍ２）を多孔質基材とし、この多孔質
基体に、ディップコーターを用いて前記セパレータ形成用組成物を塗布し、乾燥して、セ
パレータを形成した。得られたセパレータの厚みは１６μｍであり、樹脂（Ａ）の比重を
１．０ｇ／ｃｍ３、樹脂（Ｂ）の比重を１．２ｇ／ｃｍ３として、フィラーの比重を３．
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０ｇ／ｃｍ３として求めたセパレータの構成成分（ＰＥＴ製不織布は除く）の全体積中に
おける樹脂（Ｂ）の量は２４体積％、フィラーの量は４８体積％であった。
【０１０６】
＜電池組み立て＞
　前記のセパレータを用いた以外は実施例１と同様にして、ゲル状電解質を有するラミネ
ート電池を作製した。
【０１０７】
実施例３
　樹脂（Ｃ）として、ＰＥエマルジョン（融点１２５℃、固形分比率４０質量％）を用い
、実施例１で作製したものと同じ負極の両面に、乾燥後の厚みが片面あたり５μｍとなる
ように塗布し乾燥して、樹脂（Ｃ）の層を形成した。この負極を用いた以外は実施例２と
同様にして、ゲル状電解質を有するラミネート電池を作製した。
【０１０８】
実施例４
　実施例２で調製したものと同じセパレータ形成用組成物を、実施例１で作製したものと
同じ負極の両面に、乾燥後の厚みが片面あたり１０μｍになるように塗布し乾燥した。
【０１０９】
　前記の負極と、実施例１で作製したものと同じ正極とを、実施例２で用いたものと同じ
ＰＥＴ製不織布を介して、渦巻状に巻回して巻回電極体を得た。この巻回電極体を用いた
以外は実施例１と同様にして、ゲル状電解質を有するラミネート電池を作製した。
【０１１０】
実施例５
　実施例２で用いたものと同じＰＥＴ製不織布に、実施例３で用いたものと同じＰＥ製エ
マルジョンを、実施例２と同様にディップコーターを用いて塗布し、厚さ１４μｍの樹脂
（Ｃ）を含有する多孔質層を作製した。この多孔質層をＰＥＴ製不織布の代わりに用いた
以外は、実施例４と同様にしてゲル状電解質を有するラミネート電池を作製した。
【０１１１】
比較例１
　セパレータとしてＰＥ製微多孔膜（厚み２０μｍ、空孔率４０％）を用いた以外は、実
施例１と同様にしてゲル状電解質を有するラミネート電池を作製した。なお、比較例１の
電池はゲル電解質を形成するための材料を含有していないことから、ゲル化のための熱処
理は必要ないが、比較のために実施例１などと同様の熱処理を実施した。
【０１１２】
　実施例１～５および比較例１の各電池について、以下の電気化学的評価と安全性評価と
を行った。結果を表１に示す。
【０１１３】
［電気化学的評価］
　各電池を、０．２Ｃの定電流で４．２Ｖになるまで充電し、引き続き４．２Ｖの定電圧
で充電した。定電流充電開始から定電圧充電終了までの総時間は７時間とした。充電後の
各電池について、４．２Ｖから３．０Ｖになるまで、０．２Ｃで放電させて初期化を行っ
た。
【０１１４】
　前記初期化後の各電池について、０．５Ｃの定電流で４．２Ｖになるまで充電し、引き
続き４．２Ｖの定電圧で充電した。定電流充電開始から定電圧充電終了までの総時間は３
時間とした。そして、充電後の各電池について、４．２Ｖから３．０Ｖになるまで、０．
５Ｃで放電させた。この充放電の操作を１サイクルとして１００サイクルの充放電を実施
した。そして、１サイクル目の放電容量と、１００サイクル目の放電容量を測定し、１サ
イクル目の放電容量に対する１００サイクル目の放電容量比（％）を容量維持率として評
価した。すなわち、容量維持率が高いほど、電池の充放電サイクル特性が優れていること
を意味している。
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【０１１５】
［安全性評価］
　前記の条件での初期化後の各電池（前記の電気化学的評価を行ったものとは別の電池）
について、０．５Ｃの定電流で４．２Ｖになるまで充電し、引き続き４．２Ｖの定電圧で
充電した。定電流充電開始から定電圧充電終了までの総時間は３時間とした。この充電状
態の各電池について、１５０℃の環境下で３０分保持する高温保持試験を行い、短絡の有
無で安全性を評価した。
【０１１６】
【表１】

【０１１７】
　表１に示すように、実施例１～５の電池では、容量維持率が高く、高温保持試験時にお
いても短絡が見られず、電池特性（充放電サイクル特性）と安全性が優れている。また、
樹脂（Ｂ）を容易に電池内に導入できるため、ゲル状電解質の形成も容易で、生産性が良
好である。これに対し、比較例１の電池では、高温保持試験時に短絡が生じた。
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