
JP 2016-9579 A 2016.1.18

(57)【要約】
【課題】これを用いて製造されるリチウムイオン二次電池の安全性が高く、電池特性の経
年劣化が小さく、かつ極めて低い内部抵抗が得られるセパレータの製造に用いることがで
きる。
【解決手段】不織布に無機顔料を含む層を設けてなるリチウムイオン二次電池用セパレー
タであって、当該無機顔料が、顔料粒子表面が水酸化マグネシウムからなり、かつ顔料粒
子内部が酸化マグネシウムを主体としてなる無機顔料であることを特徴とするリチウムイ
オン二次電池用セパレータ。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　不織布に無機顔料を含む層を設けてなるリチウムイオン二次電池用セパレータであって
、無機顔料が、顔料粒子表面が水酸化マグネシウムからなり、かつ顔料粒子内部が酸化マ
グネシウムを主体としてなる無機顔料であることを特徴とするリチウムイオン二次電池用
セパレータ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池用セパレータに関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池（以下、「電池」と略記する場合がある）には、正負極間の接
触を防ぐためのセパレータが用いられている。
【０００３】
　リチウムイオン二次電池用セパレータ（以下、「セパレータ」と略記する場合がある）
として従来用いられているポリエチレン又はポリプロピレンからなる多孔性フィルムは、
耐熱性が低く、安全上重大な問題を抱えている。すなわち、このような多孔性フィルムを
セパレータとして用いた電池は、内部短絡等の原因により電池内部で局部的な発熱が生じ
た場合、発熱部位周辺のセパレータが収縮して内部短絡がさらに拡大し、暴走的に発熱し
て発火・破裂等の重大な事象に至ることがある。
【０００４】
　このような問題に対し、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）等の耐熱性の高い繊維
からなる不織布に、アルミナ等の無機顔料及び有機ポリマーバインダーを塗工してなるセ
パレータが提案されている（例えば、特許文献１参照）。
【０００５】
　しかし、塗工層にアルミニウム系無機顔料を用いたセパレータには、電解液の分解を促
進し、電池特性の経年劣化が促進される場合があるという問題があった。このような問題
を回避するため、無機顔料として、酸化マグネシウム、水酸化マグネシウム等のマグネシ
ウム系無機顔料を用いたセパレータが提案されている（例えば、特許文献２参照）。
【０００６】
　しかし、近年、リチウムイオン二次電池用セパレータに求められる性能が高度化してお
り、特に急速充放電を可能にするために求められている極めて低い内部抵抗という性能は
、アルミニウム系・マグネシウム系いずれの無機顔料を用いたセパレータの場合において
も、十分に実現されているとは言い難かった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特表２００９－５０７３５３号公報
【特許文献２】特開２０１２－１３４０２４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の課題は、リチウムイオン二次電池用セパレータに関し、これを用いた電池の安
全性が高く、電池特性の経年劣化が小さく、かつ極めて低い内部抵抗の電池が得られるセ
パレータを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記課題を解決するために鋭意研究し、下記手段を見出した。
【００１０】
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　不織布に無機顔料を含む層を設けてなるリチウムイオン二次電池用セパレータであって
、無機顔料が、顔料粒子表面が水酸化マグネシウムからなり、かつ顔料粒子内部が酸化マ
グネシウムを主体としてなる無機顔料であることを特徴とするリチウムイオン二次電池用
セパレータ。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明のセパレータを用いることで、安全性が高く、電池特性の経年劣化が小さく、か
つ電池の内部抵抗が極めて低いリチウムイオン二次電池を製造することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明のセパレータは、顔料粒子表面が水酸化マグネシウムからなり、かつ顔料粒子内
部が酸化マグネシウムを主体としてなる無機顔料を含む層を不織布に設けてなることを特
徴とする。本発明のセパレータは、顔料粒子表面が水酸化マグネシウムであり、顔料粒子
内部が酸化マグネシウムを主体としてなる無機顔料を用いる点で、従来提案されている、
顔料粒子全体が水酸化マグネシウムである無機顔料を用いたセパレータや顔料粒子全体が
酸化マグネシウムである無機顔料を用いたセパレータとは異なる。顔料粒子表面が水酸化
マグネシウムであり、顔料粒子内部が酸化マグネシウムを主体としてなる無機顔料を用い
ることで、低い内部抵抗が得られる理由は究明できていないが、酸化マグネシウム粒子の
形状と、水酸化マグネシウム粒子の表面物性を併せ持つ粒子であることが、内部抵抗に対
し有利に作用しているものと推察している。
【００１３】
　本発明において、無機顔料の組成は、作製されたセパレータの断面において観察される
顔料粒子表面及び断面を、走査型電子顕微鏡に備えられたエネルギー分散型Ｘ線分析装置
により分析することによって調べることができる。本発明において、「顔料粒子表面が水
酸化マグネシウムからなる」とは、Ｘ線光電子分光法により求められる酸素原子：マグネ
シウム原子の原子数比が１．８～２．１であることを言う。また、「顔料粒子内部が酸化
マグネシウムを主体としてなる」とは、エネルギー分散型Ｘ線分析装置により求められる
酸素原子：マグネシウム原子の原子数比が０．９～１．６であることを言う。Ｘ線光電子
分光法は、試料の表面から数ｎｍの領域における原子組成が測定されるのに対し、エネル
ギー分散型Ｘ線分析装置は、試料の表面から１μｍ程度の領域における原子組成が測定さ
れるため、両者を併用することによって、顔料粒子の表面及び内部それぞれの原子組成を
測定することができる。酸化マグネシウム及び水酸化マグネシウムにおいて、量論的には
、酸素原子：マグネシウム原子の原子数比が１．０を下回ることや、２．０を超えること
は無いが、これら測定方法による分析結果は、５％程度の誤差を含むことがあるため、０
．９と言った低い原子数比や、２．１と言った高い原子数比が観測される場合がある。
【００１４】
　顔料粒子表面が水酸化マグネシウムからなり、かつ顔料粒子内部が酸化マグネシウムを
主体としてなる無機顔料は、酸化マグネシウム粒子を水中での分散状態に置き、その表面
の酸化マグネシウムを、加水分解することによって得られる。酸化マグネシウムの加水分
解では、ＭｇＯ＋Ｈ２Ｏ→Ｍｇ（ＯＨ）２の反応によって、酸化マグネシウムが水酸化マ
グネシウムへ変換する。しかし、酸化マグネシウム粒子を長時間水中での分散状態に置い
た場合には、顔料粒子の内部までが水酸化マグネシウムに高度に変換されてしまい、本発
明の効果である内部抵抗の低減を好ましい水準で得ることができない。本発明において、
酸化マグネシウム粒子を水中での分散状態に置く時間の好ましい範囲は、酸化マグネシウ
ム粒子の種類や、添加される他の材料によっても異なるが、概ね２時間～２００時間の範
囲にある。
【００１５】
　なお、水酸化マグネシウムと酸化マグネシウムが複合した無機顔料としては、上記の酸
化マグネシウム粒子を水中での分散状態に置いて得られた無機顔料の他に、水酸化マグネ
シウムを低温焼成するか又は短時間焼成し、部分的に脱水して酸化マグネシウムとした無
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機顔料が挙げられる。しかし、このような無機顔料は、顔料粒子表面において酸化マグネ
シウムの割合が高く、顔料粒子の内部において水酸化マグネシウムの割合が高いか、又は
顔料粒子表面と内部とで、両者の割合が変わらない。そのため、このような無機顔料を用
いたセパレータでは、本発明の効果である極めて内部抵抗の低い電池を得ることはできな
い
【００１６】
　本発明のセパレータに用いる不織布は、特に制限されないが、耐熱性の高いセパレータ
を製造するという目的を達成するためには、不織布についても耐熱性の高いものであるこ
とが好ましい。このような観点からは、不織布が融点の高い繊維から構成されることが好
ましい。本発明のセパレータに用いる不織布を形成する繊維としては、ポリプロピレン、
ポリエチレン等のポリオレフィン、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンイソフタ
レート、ポリエチレンナフタレート等のポリエステル、ポリアクリロニトリル等のアクリ
ル、６，６ナイロン、６ナイロン等のポリアミド等の各種合成繊維、木材パルプ、麻パル
プ、コットンパルプ等の各種セルロースパルプ、レーヨン、リヨセルなどのセルロース系
再生繊維等が例示される。これらの中で、耐熱性、低吸湿性等の理由から、ポリエステル
又はポリプロピレンを主体とした不織布が好ましい。不織布を形成する繊維の好ましい繊
維径は、塗液の物性にも依存するが、１～８μｍの範囲にあることが好ましい。不織布の
厚みとしては、８～２５μｍの範囲にあることが好ましい。
【００１７】
　本発明において、無機顔料を含む層（塗層）にバインダーを含むことが好ましく、高い
塗層強度が得られる。バインダーとしては、各種の有機ポリマーを用いることができる。
その例としては、スチレン－ブタジエン共重合エラストマー、アクリロニトリル－ブタジ
エン共重合エラストマー、（メタ）アクリル酸エステル重合体エラストマー、スチレン－
（メタ）アクリル酸エステル重合体エラストマー、フッ化ビニリデン重合体等の各種有機
ポリマーが挙げられる。
【００１８】
　本発明において、塗層を形成するために用いる塗液には、前記無機顔料及びバインダー
の他に、ポリアクリル酸、カルボキシメチルセルロースナトリウム等の各種分散剤、ヒド
ロキシエチルセルロース、カルボキシメチルセルロースナトリウム、ポリエチレンオキサ
イド等の各種増粘剤、各種の濡れ剤、防腐剤、消泡剤等の各種添加剤を、必要に応じて配
合することもできる。
【実施例】
【００１９】
　以下に実施例を挙げて本発明を説明するが、本発明はこれら実施例により何ら限定され
るものではない。なお、実施例において、％及び部は、断りのない限り、全て質量基準で
ある。また、塗工量は絶乾塗工量である。
【００２０】
＜不織布の作製＞
　繊度０．１ｄｔｅｘ（平均繊維径３．０μｍ）、繊維長３ｍｍの配向結晶化ポリエチレ
ンテレフタレート（ＰＥＴ）系短繊維５０質量部と繊度０．２ｄｔｅｘ（平均繊維径４．
３μｍ）、繊維長３ｍｍの単一成分型バインダー用ＰＥＴ系短繊維（軟化点１２０℃、融
点２３０℃）５０質量部とをパルパーにより水中に分散し、濃度１質量％の均一な抄造用
スラリーを調製した。この抄造用スラリーを、円網型抄紙機により抄き上げ、１３５℃の
シリンダードライヤーによって、バインダー用ＰＥＴ系短繊維同士、及びバインダー用Ｐ
ＥＴ系短繊維と配向結晶化ＰＥＴ系短繊維の交点を接着させて強度を発現させ、目付１２
ｇ／ｍ２の不織布とした。さらに、この不織布を、誘電発熱ジャケットロール（金属製熱
ロール）及び弾性ロールからなる１ニップ式熱カレンダーを使用して、熱ロール温度２０
０℃、線圧１００ｋＮ／ｍ、処理速度３０ｍ／分の条件で熱カレンダー処理し、厚み１８
μｍの不織布を作製した。
【００２１】
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＜塗液Ａ＞
　水８０部にマレイン酸－アクリル酸共重合体からなる分散剤０．４部を溶解し、体積平
均粒子径０．７μｍ、比表面積１１ｍ２／ｇの水酸化マグネシウム１００部を投入し、ロ
ーター－ステーター型分散機により３０分間分散した。次いで、その１質量％水溶液の２
５℃における粘度が７０００ｍＰａ・ｓのカルボキシメチルセルロースナトリウム塩の０
．５％水溶液を２００部（固形分として１．０部）、スチレン－ブタジエンラテックス（
固形分率４８質量％）３部（固形分として１．５部）を添加した後１５分間撹拌し、水を
追加して、固形分率２５質量％の塗液Ａを調製した。
【００２２】
＜塗液Ｂ＞
　水８０部にマレイン酸－アクリル酸共重合体からなる分散剤０．４部を溶解し、体積平
均粒子径０．８μｍ、比表面積１０ｍ２／ｇの酸化マグネシウム１００部を投入し、ロー
ター－ステーター型分散機により３０分間分散した。次いで、その１質量％水溶液の２５
℃における粘度が７０００ｍＰａ・ｓのカルボキシメチルセルロースナトリウム塩の０．
５％水溶液を２００部（固形分として１．０部）、スチレン－ブタジエンラテックス（固
形分率４８質量％）３部（固形分として１．５部）を添加した後１５分間撹拌し、水を追
加して、固形分率２５質量％の塗液Ｂを調製した。
【００２３】
＜塗液Ｃ＞
　水８０部にマレイン酸－アクリル酸共重合体からなる分散剤０．４部を溶解し、体積平
均粒子径０．８μｍ、比表面積１０ｍ２／ｇの部分焼成水酸化マグネシウム１００部を投
入し、ローター－ステーター型分散機により３０分間分散した。次いで、その１質量％水
溶液の２５℃における粘度が７０００ｍＰａ・ｓのカルボキシメチルセルロースナトリウ
ム塩の０．５％水溶液を２００部（固形分として１．０部）、スチレン－ブタジエンラテ
ックス（固形分率４８質量％）３部（固形分として１．５部）を添加した後１５分間撹拌
し、水を追加して、固形分率２５質量％の塗液Ｃを調製した。
【００２４】
＜セパレータＡ１の作製＞
　塗液Ａを調製してから１０分経過後、前記不織布上に、ロッドコーターを用いて絶乾塗
工量が８ｇ／ｍ２となるように塗工し、熱風乾燥機により乾燥して、厚み２５μｍのセパ
レータＡを作製した。
【００２５】
＜セパレータＡ２、Ｂ１～Ｂ３、Ｃ１～Ｃ２の作製＞
　各面に塗工した塗液の種類、塗液を調製してから塗工までの時間を表１のように変更し
た以外は、セパレータＡ１と同様にして、セパレータＡ２、Ｂ１～Ｂ３、Ｃ１～Ｃ２を作
製した。
【００２６】
【表１】
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＜評価用電池の作製＞
　正極にマンガン酸リチウム、負極にメソカーボンマイクロビーズ、電解液にヘキサフル
オロリン酸リチウムの１ｍｏｌ／Ｌ炭酸ジエチル／炭酸エチレン（容量比７／３）混合溶
媒溶液、セパレータに前記セパレータＡ１～Ａ２、Ｂ１～Ｂ３、Ｃ１～Ｃ２を用いた、設
計容量３０ｍＡｈの評価用電池を作製した。なお、セパレータの塗工面は、負極に対向す
るようにした。
【００２８】
＜内部抵抗の評価＞
　作製した各電池について、６０ｍＡ定電流充電→４．２Ｖ定電圧充電（１時間）→６０
ｍＡで定電流放電→２．８Ｖになったら次のサイクルのシーケンスにて、５サイクルの慣
らし充放電を行った後、６０ｍＡ定電流充電→４．２Ｖ定電圧充電（１時間）→６ｍＡで
３０分間定電流放電（放電量３ｍＡｈ）→放電終了直前の電圧を測定（電圧ａ）→６０ｍ
Ａ定電流充電→４．２Ｖ定電圧充電（１時間）→９０ｍＡで２分間定電流放電（放電量３
ｍＡｈ）→放電終了直前の電圧（電圧ｂ）を測定、を行い、内部抵抗Ω＝（電圧ａ－電圧
ｂ）／（９０ｍＡ－６ｍＡ）の式で内部抵抗を求めた。結果を表１に記す。
【００２９】
＜無機顔料の原子組成＞
　作製した各セパレータについて、無機顔料の顔料粒子表面における酸素／マグネシウム
の原子数比を、Ｘ線光電子分光装置（装置名：ＰＨＩ５４００、アルバック・ファイ株式
会社）により、無機顔料の内部における酸素／マグネシウムの原子数比を、走査型電子顕
微鏡（装置名：ＪＳＭ－６６１０、日本電子株式会社）に備えられたエネルギー分散型Ｘ
線分析装置（装置名：６７４３Ａ、サーモサイエンティフィック株式会社）により分析し
た。結果を表１に示す。
【００３０】
　表１に記すように、不織布に無機顔料を含む層を設けてなるリチウムイオン二次電池用
セパレータであって、当該無機顔料が、顔料粒子表面が水酸化マグネシウムからなり、か
つ顔料粒子内部が酸化マグネシウムを主体としてなる無機顔料であることによって、電池
の内部抵抗を低くすることができる。すなわち、顔料粒子表面及び内部がいずれも水酸化
マグネシウムからなるセパレータＡ１及びＡ２の内部抵抗はいずれも４．４Ωであり、顔
料粒子表面が水酸化マグネシウムと酸化マグネシウムの混合物からなり、顔料粒子内部が
酸化マグネシウムを主体としてなるセパレータＢ１の内部抵抗は４．３Ωであり、顔料粒
子表面及び内部がいずれも水酸化マグネシウムと酸化マグネシウムの混合物からなるセパ
レータＣ１の内部抵抗は４．４Ωであり、顔料粒子表面が水酸化マグネシウムからなり、
顔料粒子内部が酸化マグネシウムを主体としていないセパレータＣ２の内部抵抗は４．３
Ωであった。これらに対し、顔料粒子表面が水酸化マグネシウムからなり、かつ顔料粒子
内部が酸化マグネシウムを主体としてなるセパレータＢ２及びＢ３の内部抵抗はいずれも
３．９Ωと低い。
【００３１】
　また、本発明のセパレータは、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）等の耐熱性の高
い繊維からなる不織布に無機顔料を含む層を設けてなるため、耐熱性が高く、これを用い
て製造された電池の安全性が高い。
【００３２】
　また、本発明のセパレータは、マグネシウム系無機顔料を用いているため、電解液の分
解を促進することが無く、電池特性の経年劣化が小さい。
【産業上の利用可能性】
【００３３】
　本発明は、電池の安全性が高く、電池特性の経年劣化が小さく、かつ極めて低い内部抵
抗の電池が得られるセパレータの製造に用いることができる。
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