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(57)【要約】
【課題】良好な信頼性と安全性を有し、かつ貯蔵特性お
よび充放電サイクル特性に優れたリチウム二次電池、該
リチウム二次電池を構成し得るセパレータ、および該電
池用セパレータの製造方法を提供する。
【解決手段】本発明の電池用セパレータは、１５０℃以
上の耐熱温度を有する繊維状物と、絶縁性の無機微粒子
と、バインダとを含む絶縁層を備え、前記無機微粒子は
、その表面が疎水化処理されており、前記セパレータの
厚みが、３μｍ以上３０μｍ以下であり、２０℃で相対
湿度６０％の雰囲気下に２４時間保持したときの、単位
体積あたりの含有水分量が、１ｍｇ／ｃｍ3以下である
ことを特徴とする。また、本発明のリチウム二次電池は
、負極２、正極１、有機電解液および上記本発明のセパ
レータ３を用いたことを特徴とする。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１５０℃以上の耐熱温度を有する繊維状物と、絶縁性の無機微粒子と、バインダとを含
む絶縁層を備える電池用セパレータであって、
　前記無機微粒子は、その表面が疎水化処理されており、
　前記セパレータの厚みが、３μｍ以上３０μｍ以下であり、
　２０℃で相対湿度６０％の雰囲気下に２４時間保持したときの、単位体積あたりの含有
水分量が、１ｍｇ／ｃｍ3以下であることを特徴とする電池用セパレータ。
【請求項２】
　前記無機微粒子は、シラザン、シランカップリング剤、シリコーンオイル、チタネート
カップリング剤、アルミネートカップリング剤、およびジルコネートカップリング剤より
なる群から選択される少なくとも１種の表面改質剤により表面が疎水化処理されている請
求項１に記載の電池用セパレータ。
【請求項３】
　前記無機微粒子は、熱処理によりその表面が疎水化処理されている請求項１に記載の電
池用セパレータ。
【請求項４】
　１５０℃以上の耐熱温度を有する繊維状物と、絶縁性の無機微粒子と、バインダとを含
む絶縁層を備える電池用セパレータであって、
　前記絶縁層は、界面活性剤除去のため熱処理されており、
　前記セパレータの厚みが、３μｍ以上３０μｍ以下であり、
　２０℃で相対湿度６０％の雰囲気下に２４時間保持したときの、単位体積あたりの含有
水分量が、１ｍｇ／ｃｍ3以下であることを特徴とする電池用セパレータ。
【請求項５】
　前記無機微粒子は、シリカ、アルミナまたはベーマイトである請求項１～４のいずれか
に記載の電池用セパレータ。
【請求項６】
　前記絶縁層は、熱溶融性樹脂の微粒子をさらに含む請求項１～５のいずれかに記載の電
池用セパレータ。
【請求項７】
　前記熱溶融性樹脂は、８０～１４０℃で溶融する樹脂である請求項６に記載の電池用セ
パレータ。
【請求項８】
　前記無機微粒子は、板状の粒子を含む請求項１～７のいずれかに記載の電池用セパレー
タ。
【請求項９】
　前記含有水分量が、０．５ｍｇ／ｃｍ3以下である請求項１～８のいずれかに記載の電
池用セパレータ。
【請求項１０】
　１５０℃以上の耐熱温度を有する繊維状物と、絶縁性の無機微粒子と、バインダとを含
む絶縁層を備える電池用セパレータを製造する方法であって、
　前記無機微粒子の表面を疎水化処理する工程を含み、
　前記セパレータの厚みを３μｍ以上３０μｍ以下とし、
　２０℃で相対湿度６０％の雰囲気下に２４時間保持したときの、単位体積あたりの含有
水分量を、１ｍｇ／ｃｍ3以下とすることを特徴とする電池用セパレータの製造方法。
【請求項１１】
　前記無機微粒子の表面の疎水化処理を、シラザン、シランカップリング剤、シリコーン
オイル、チタネートカップリング剤、アルミネートカップリング剤、およびジルコネート
カップリング剤よりなる群から選択される少なくとも１種の表面改質剤により行う請求項
１０に記載の電池用セパレータの製造方法。
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【請求項１２】
　前記無機微粒子の表面の疎水化処理を、熱処理により行う請求項１０に記載の電池用セ
パレータの製造方法。
【請求項１３】
　前記熱処理の温度が、３００～１０００℃である請求項１２に記載の電池用セパレータ
の製造方法。
【請求項１４】
　１５０℃以上の耐熱温度を有する繊維状物と、絶縁性の無機微粒子と、バインダとを含
む絶縁層を備える電池用セパレータを製造する方法であって、
　前記無機微粒子と、界面活性剤および前記バインダを含むエマルジョンとを、溶媒に分
散させて液状組成物を作製する工程と、
　前記界面活性剤を除去する工程とを含み、
　前記セパレータの厚みを３μｍ以上３０μｍ以下とし、
　２０℃で相対湿度６０％の雰囲気下に２４時間保持したときの、単位体積あたりの含有
水分量を、１ｍｇ／ｃｍ3以下とすることを特徴とする電池用セパレータの製造方法。
【請求項１５】
　熱処理により前記界面活性剤を除去する請求項１４に記載の電池用セパレータの製造方
法。
【請求項１６】
　前記熱処理の温度が、７０℃以上２００℃以下である請求項１５に記載の電池用セパレ
ータの製造方法。
【請求項１７】
　前記絶縁層は、熱溶融性樹脂の微粒子をさらに含む請求項１０～１６のいずれかに記載
の電池用セパレータの製造方法。
【請求項１８】
　前記熱溶融性樹脂は、８０～１４０℃で溶融する樹脂である請求項１７に記載の電池用
セパレータの製造方法。
【請求項１９】
　前記無機微粒子は、シリカ、アルミナまたはベーマイトである請求項１０～１８のいず
れかに記載の電池用セパレータの製造方法。
【請求項２０】
　前記含有水分量を、０．５ｍｇ／ｃｍ3以下とする請求項１０～１９のいずれかに記載
の電池用セパレータの製造方法。
【請求項２１】
　負極、正極、有機電解液および請求項１～９のいずれかに記載の電池用セパレータを用
いたことを特徴とするリチウム二次電池。
【請求項２２】
　前記有機電解液の総水分濃度が、５００ｐｐｍ以下である請求項２１に記載のリチウム
二次電池。
【請求項２３】
　負極、正極、有機電解液および電池用セパレータを含むリチウム二次電池であって、
　前記セパレータは、１５０℃以上の耐熱温度を有する繊維状物と、絶縁性の無機微粒子
と、バインダとを含む絶縁層を備え、
　前記セパレータの厚みが、３μｍ以上３０μｍ以下であり、
　前記無機微粒子は、その表面が疎水化処理されており、
　前記有機電解液の総水分濃度が、５００ｐｐｍ以下であることを特徴とするリチウム二
次電池。
【請求項２４】
　負極、正極、有機電解液および電池用セパレータを含むリチウム二次電池であって、
　前記セパレータは、１５０℃以上の耐熱温度を有する繊維状物と、絶縁性の無機微粒子
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と、バインダとを含む絶縁層を備え、
　前記セパレータの厚みが、３μｍ以上３０μｍ以下であり、
　前記絶縁層は、界面活性剤除去のため熱処理されており、
　前記有機電解液の総水分濃度が、５００ｐｐｍ以下であることを特徴とするリチウム二
次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、安価で高温時の寸法安定性に優れたセパレータとその製造方法、およびこれ
を用いてなり、高温環境下においても安全なリチウム二次電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　非水電池の一種であるリチウムイオン電池は、エネルギー密度が高いという特徴から、
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。携帯機器の高性能化に伴ってリチウムイオン電池の高容量化が更に進む傾向にあ
り、安全性の確保が重要となっている。
【０００３】
　現行のリチウムイオン電池では、正極と負極の間に介在させるセパレータとして、例え
ば厚みが２０～３０μｍ程度のポリオレフィン系の多孔性フィルムが使用されている。ま
た、セパレータの素材としては、電池の熱暴走温度以下でセパレータの構成樹脂を溶融さ
せることで空孔を閉塞させ、これにより電池の内部抵抗を上昇させて短絡の際などに電池
の安全性を向上させる所謂シャットダウン効果を確保するため、融点の低いポリエチレン
が用いられることがある。
【０００４】
　こうしたセパレータとしては、例えば、多孔化と強度向上のために一軸延伸あるいは二
軸延伸したフィルムが用いられている。このようなセパレータは、単独で存在する膜とし
て供給されるため、作業性などの点で一定の強度が要求され、これを上記延伸によって確
保している。しかし、このような延伸フィルムでは結晶化度が増大しており、シャットダ
ウン温度も、電池の熱暴走温度に近い温度にまで高まっているため、電池の安全性確保の
ためのマージンが十分とは言い難い。
【０００５】
　また、上記延伸によってフィルムにはひずみが生じており、これが高温に曝されると、
残留応力によって収縮が起こるという問題がある。収縮温度は、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、ポリオレフィン系の多孔性フィル
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
達すると、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、内部短絡による発熱の危険性があるからで
ある。
【０００６】
　このような熱収縮による短絡を防ぐために、耐熱性の樹脂を用いた微多孔膜や不織布を
セパレータとして用いる方法が提案されている。例えば、特許文献１には、全芳香族ポリ
アミドの微多孔膜を用いたセパレータが、特許文献２には、ポリイミド多孔膜を用いたセ
パレータが、それぞれ開示されている。また、特許文献３には、ポリアミド不織布を用い
たセパレータ、特許文献４にはアラミド繊維を用いた不織布を基材としたセパレータ、特
許文献５にはポロプロピレン（ＰＰ）不織布を用いたセパレータ、特許文献６にはポリエ
ステル不織布を用いたセパレータに関する技術が、それぞれ開示されている。
【０００７】
　しかし、ポリアミドやポリイミドといった耐熱性の樹脂を用いた微多孔膜は高温での寸
法安定性に優れ、薄型化が可能であるが、高価である。また、ポリアミド繊維やアラミド
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繊維といった耐熱性の繊維を用いた不織布も、寸法安定性に優れるが、高価である。ＰＰ
繊維やポリエステル繊維を用いた不織布は安価であり、高温での寸法安定性に優れるが、
不織布のままでは孔径が大きすぎるために、例えば３０μｍ以下の厚みでは、正負極間の
接触による短絡や、リチウムデンドライトの発生による短絡を十分に防止することができ
ない。
【０００８】
　また、安価な材料で構成される不織布などに種々の加工を施してセパレータとして用い
る技術も提案されている。例えば、特許文献７には、耐熱性を有するポリブチレンテレフ
タレートなどの不織布に、ポリエチレン粒子やアルミナ粒子などを充填したセパレータが
開示され、特許文献８には、無機粒子を主体とする耐熱セパレータ層と、ポリエチレン粒
子などの有機粒子を主体とする熱溶融性セパレータ層とを積層したセパレータが開示され
ている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開平５－３３５００５号公報
【特許文献２】特開２０００－３０６５６８号公報
【特許文献３】特開平９－２５９８５６号公報
【特許文献４】特開平１１－４０１３０号公報
【特許文献５】特開２００１－２９１５０３号公報
【特許文献６】特開２００３－１２３７２８号公報
【特許文献７】国際公開第２００６／６２１５３号パンフレット
【特許文献８】国際公開第２００７／６６７６８号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　ところで、リチウムは水分と激しく反応することから、リチウム二次電池において、そ
の優れた特性および信頼性を確保するためには、できるだけ水分を電池内から排除するこ
とが重要である。また、リチウム二次電池において、有機電解液中に若干の水分が不可避
的に混入していたり、他の電池材料に水分が吸着していたりすると、次式に示すような反
応が起こり、フッ化水素（ＨＦ）のごときハロゲン酸が発生する。
【００１１】
　２ＬｉＰＦ6　＋　１２Ｈ2Ｏ　→　１２ＨＦ　＋　２ＬｉＰ（ＯＨ）6

【００１２】
　上記の反応によって発生するフッ化水素は、集電体、正極活物質などの電池を構成する
材料を劣化させ、更には電池性能を劣化させるという問題がある。そして、構成材料が劣
化した電池では、その内部抵抗が上昇してしまう。また、正極集電体にはアルミニウム製
のものを使用することが一般的であるが、フッ化水素によってこうした正極集電体が溶解
した場合には、溶出した金属イオンが負極に析出することで、自己放電特性の悪化を引き
起こしてしまう。更に、電池内に持ち込まれた水分は、フッ化水素などのハロゲン酸の他
、水素の発生も引き起こすことがあるが、これらのフッ化水素や水素は、電池を高温環境
下で貯蔵した場合の電池膨れの原因となったり、電池の充放電サイクル特性の低下の原因
となることがある。
【００１３】
　リチウム二次電池の分野においては、近年の脱水技術は大きく進歩しており、有機溶媒
の含水率は２０ｐｐｍ以下程度とすることが可能となっている。また、正極、負極やセパ
レータも、減圧処理により含有する水分量を低減することができ、その水分が電池内の有
機電解液中に移動したと仮定した場合の電解液の含水率に換算して、２００ｐｐｍ以下と
することが可能である。例えば、従来公知のセパレータであるポリオレフィン系の多孔質
フィルムでは、１００℃以下の減圧熱処理により、比較的容易に水分除去して、上記のよ
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うな含水率を達成することが可能である。
【００１４】
　しかしながら、上述の、無機粒子や有機粒子を含有する従来のセパレータでは、使用す
る粒子や接着に用いるバインダの含水量も含めてセパレータの水分量を厳密に管理しなけ
れば、電池内に不要な水分を持ち込む虞があった。
【００１５】
　本発明は上記事情に鑑みてなされたものであり、その目的は、良好な信頼性と安全性を
有し、かつ貯蔵特性および充放電サイクル特性に優れたリチウム二次電池、該リチウム二
次電池を構成し得るセパレータ、および該電池用セパレータの製造方法を提供することに
ある。
【課題を解決するための手段】
【００１６】
　本発明の第１の電池用セパレータは、１５０℃以上の耐熱温度を有する繊維状物と、絶
縁性の無機微粒子と、バインダとを含む絶縁層を備える電池用セパレータであって、２０
℃で相対湿度６０％の雰囲気下に２４時間保持したときの、単位体積あたりの含有水分量
が、１ｍｇ／ｃｍ3以下であることを特徴とする。
【００１７】
　また、本発明の第２の電池用セパレータは、熱溶融性樹脂の多孔質層と、絶縁性の無機
微粒子とバインダとを含む絶縁層とを備える電池用セパレータであって、２０℃で相対湿
度６０％の雰囲気下に２４時間保持したときの、単位体積あたりの含有水分量が、１ｍｇ
／ｃｍ3以下であることを特徴とする。
【００１８】
　また、本発明の第１の電池用セパレータの製造方法は、１５０℃以上の耐熱温度を有す
る繊維状物と、絶縁性の無機微粒子と、バインダとを含む絶縁層を備える電池用セパレー
タを製造する方法であって、前記無機微粒子の表面を疎水化処理する工程を含むことを特
徴とする。
【００１９】
　また、本発明の第２の電池用セパレータの製造方法は、熱溶融性樹脂の多孔質層と、絶
縁性の無機微粒子とバインダとを含む絶縁層とを備える電池用セパレータを製造する方法
であって、前記無機微粒子の表面を疎水化処理する工程を含むことを特徴とする。
【００２０】
　また、本発明のリチウム二次電池は、負極、正極、有機電解液および上記本発明の第１
または第２の電池用セパレータを含むことを特徴とする。
【００２１】
　また、本発明の第３の電池用セパレータの製造方法は、１５０℃以上の耐熱温度を有す
る繊維状物と、絶縁性の無機微粒子と、バインダとを含む絶縁層を備える電池用セパレー
タを製造する方法であって、前記無機微粒子と、界面活性剤および前記バインダを含むエ
マルジョンとを、溶媒に分散させて液状組成物を作製する工程と、前記界面活性剤を除去
する工程とを含むことを特徴とする。
【００２２】
　また、本発明の第４の電池用セパレータの製造方法は、熱溶融性樹脂の多孔質層と、絶
縁性の無機微粒子とバインダとを含む絶縁層とを備える電池用セパレータを製造する方法
であって、前記無機微粒子と、界面活性剤および前記バインダを含むエマルジョンとを、
溶媒に分散させて液状組成物を作製する工程と、前記界面活性剤を除去する工程とを含む
ことを特徴とする。
【００２３】
　更に、負極、正極、有機電解液および電池用セパレータを含むリチウム二次電池であっ
て、前記セパレータは、１５０℃以上の耐熱温度を有する繊維状物と、絶縁性の無機微粒
子と、バインダとを含む絶縁層を備え、前記有機電解液の総水分濃度が、５００ｐｐｍ以
下であることを特徴とするリチウム二次電池も、本発明に含まれる。
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【００２４】
　また、負極、正極、有機電解液および電池用セパレータを含むリチウム二次電池であっ
て、前記セパレータは、熱溶融性樹脂の多孔質層と、絶縁性の無機微粒子とバインダとを
含む絶縁層とを備え、前記有機電解液の総水分濃度が、５００ｐｐｍ以下であることを特
徴とするリチウム二次電池も、本発明に含まれる。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明によれば、良好な信頼性と安全性を有し、かつ貯蔵特性および充放電サイクル特
性に優れたリチウム二次電池、該リチウム二次電池を構成し得るセパレータ、および該電
池用セパレータの製造方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】図１は、本発明のリチウム二次電池の一例である角形リチウム二次電池を模式的
に示す平面図である。
【図２】図２は、図１のＩ－Ｉ線の矢視断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　本発明の電池用セパレータ（以下、単に「セパレータ」と略す場合がある。）は、２０
℃で相対湿度６０％の雰囲気下に２４時間保持したときの、単位体積あたりの含有水分量
が、１ｍｇ／ｃｍ3以下、好ましくは０．５ｍｇ／ｃｍ3以下である。
【００２８】
　リチウム二次電池内に水分が多量に存在すると、例えば、水分に起因して発生するフッ
化水素や水素などのガスが、電池の高温貯蔵時に電池膨れの原因となることがある。また
、上記のガスによって、電極表面上の充放電反応が不均一となることで、部分的な電流集
中を引き起こし、これにより微小なリチウムデンドライトが析出して、微弱な短絡が生じ
て電池の信頼性が損なわれたり、充放電サイクル特性が低下したりする。
【００２９】
　しかし、上記特定の環境下で保持した際の単位体積あたりの含有水分量が、上記特定値
を満足するセパレータであれば、該セパレータを用いてリチウム二次電池を作製した場合
に、上記リチウム二次電池中に持ち込まれる水分量を容易に低減できるため、電池の貯蔵
特性や信頼性、充放電サイクル特性を高めることができる。
【００３０】
　なお、セパレータにおける上記の含有水分量（２０℃で相対湿度６０％の雰囲気下に２
４時間保持したときの、単位体積あたりの含有水分量）は少ないほど好ましく、０ｍｇ／
ｃｍ3であることが最も好ましいが、このようにすることは困難であり、通常は０．１ｍ
ｇ／ｃｍ3程度が下限値となる。
【００３１】
　セパレータの含有水分量は、例えば、下記の方法によって測定することができる。窒素
ガスをフローした１５０℃の加熱炉に測定サンプルを入れ１分間保持する。そして、フロ
ーした窒素ガスをカールフィッシャー水分計の測定セルに導入し、水分量を測定する。滴
定終点までの積算値を含有水分量とする。水分量測定は、露点－６０℃のグローブボック
ス中で行う。セパレータの単位体積あたりの含有水分量は、上記測定値をサンプルの見か
けの体積で割ることにより算出する。ここで、サンプルの見かけの体積は、セパレータ内
部の空孔を含む体積であり、サンプルの面積と厚みとの積で求められる値である。
【００３２】
　本発明の第１のセパレータは、１５０℃以上の耐熱温度を有する繊維状物（Ａ）と、絶
縁性の無機微粒子（Ｂ）と、バインダ（Ｃ）とを含有する絶縁層を有するものである。あ
るいは、本発明の第２のセパレータは、熱溶融性樹脂（Ｅ）の多孔質層と、絶縁性の無機
微粒子（Ｂ）とバインダ（Ｃ）とを含有する絶縁層とを有するものである。
【００３３】
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　本発明のセパレータでは、特に絶縁性の無機微粒子（Ｂ）またはバインダ（Ｃ）によっ
て、セパレータの疎水性を制御して、上記含有水分量の低減を実現することができる。
【００３４】
　本発明では、セパレータの主体をなす繊維状物（Ａ）は、１５０℃以上の耐熱温度を有
していることから、例えば１３０℃程度の温度でセパレータの他の構成材料の一部が溶融
してセパレータの空隙を塞ぎ、セパレータ中のイオンの移動を遮断する機能（所謂シャッ
トダウン機能）が作用した場合に、更に２０℃以上セパレータの温度が上昇したとても、
繊維状物（Ａ）と、絶縁性の無機微粒子（Ｂ）と、バインダ（Ｃ）とを含有する絶縁層の
形状が安定に保たれ、短絡の発生を防止することができる。そのため、電池内が異常発熱
した際の信頼性・安全性を確保することができる。
【００３５】
　また、ポリエチレンなどの熱溶融性樹脂（Ｅ）の多孔質層を有する場合にも、無機微粒
子（Ｂ）とバインダ（Ｃ）により形成される絶縁層が、電池内での短絡の発生を防ぐため
、上記多孔質層の厚みが薄い場合や、上記多孔質層として従来のＰＥ製多孔質フィルムが
用いられるような場合であっても、上記と同様に、電池内が異常発熱した際の信頼性・安
全性を確保することができる。
【００３６】
　このように、本発明によれば高温時におけるセパレータの熱収縮に起因する短絡の防止
を、例えばセパレータを厚くする以外の構成で達成できるため、本発明のセパレータでは
、その厚みを比較的薄くすることが可能であり、これを用いた電池のエネルギー密度の低
下を可及的に抑制することもできる。
【００３７】
　本発明でいう繊維状物における「１５０℃以上の耐熱温度」とは、１５０℃において実
質的に変形しないこと、より具体的には、１５０℃に加熱された繊維状物を目視観察した
際に熱収縮が確認できないことをいう。
【００３８】
　繊維状物（Ａ）は、１５０℃以上の耐熱温度を有し、かつ電気絶縁性を有しており、電
気化学的に安定で、更に後で詳述する有機電解液（以下、「電解液」と略す場合がある。
）や、セパレータ製造の際に使用する絶縁性の無機微粒子（Ｂ）などを含有する液状組成
物（詳しくは後述する。）に用いる溶媒に安定であれば、特に制限はない。なお、本発明
でいう「繊維状物」とは、アスペクト比［長尺方向の長さ／長尺方向に直交する方向の幅
（直径）］が４以上のものを意味している。本発明に係る繊維状物（Ａ）のアスペクト比
は、１０以上であることが好ましい。
【００３９】
　繊維状物（Ａ）の具体的な構成材料としては、例えば、セルロース、セルロース変成体
（カルボキシメチルセルロースなど）、ポリプロピレン（ＰＰ）、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）、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、シリカなどの無機材料（無機酸
化物）；などが挙げられる。繊維状物（Ａ）は、これらの構成材料の１種を含有していて
もよく、２種以上を含有していても構わない。また、繊維状物（Ａ）は、構成成分として
、上記の構成材料の他に、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。
【００４０】
　繊維状物（Ａ）の直径は、セパレータの厚み以下であればよいが、例えば、０．０１～
５μｍであることが好ましい。直径が大きすぎると、繊維状物同士の絡み合いが不足して
、これらで構成されるシート状物の強度、延いてはセパレータの強度が小さくなって取扱
いが困難となることがある。また、直径が小さすぎると、セパレータの空隙が小さくなり
すぎて、イオン透過性が低下する傾向にあり、電池の負荷特性を低下させてしまうことが
ある。



(9) JP 2009-224341 A 2009.10.1

10

20

30

40

50

【００４１】
　本発明のセパレータにおける繊維状物（Ａ）の含有量は、セパレータの構成成分の全体
積中、例えば、１０体積％以上、より好ましくは３０体積％以上であって、９０体積％以
下、より好ましくは７０体積％以下であることが望ましい。セパレータ（シート状物）中
での繊維状物（Ａ）の存在状態は、例えば、繊維状物（Ａ）の長軸（長尺方向の軸）と、
セパレータ面との角度が平均して３０°以下であることが好ましく、２０°以下であるこ
とがより好ましい。繊維状物（Ａ）の平均角度がセパレータの膜面に対して３０°以下と
なるよう面内方向の配向性を高めることにより、繊維状物（Ａ）によるセパレータの強度
向上効果が大きくなり、２０°以下とすることにより、より一層の効果が期待できるため
である。
【００４２】
　絶縁性の無機微粒子（Ｂ）［以下、単に「無機微粒子（Ｂ）」と記載する。］は、本発
明のセパレータにおいて、繊維状物（Ａ）同士の間に形成される空隙を埋めるなどして、
リチウムデンドライトに起因する短絡の発生を抑制する作用を有している。無機微粒子（
Ｂ）としては、電気絶縁性を有しており、電気化学的に安定で、更に後述する電解液や、
セパレータ製造の際に使用する液状組成物に用いる溶媒に安定であり、高温状態で電解液
に溶解しないものであれば、特に制限はない。本明細書でいう「高温状態」とは、具体的
には１５０℃以上の温度であり、このような温度の電解液中で変形および化学的組成変化
の起こらない安定な粒子であればよい。また、本明細書でいう「電気化学的に安定」とは
、電池の充放電の際に化学変化が生じないことを意味している。
【００４３】
　このような無機微粒子（Ｂ）（無機粉末）の具体例としては、例えば、酸化鉄、ＳｉＯ

2、Ａｌ2Ｏ3、ＴｉＯ2、ＢａＴｉＯ2、ＺｒＯなどの酸化物微粒子；窒化アルミニウム、
窒化ケイ素などの窒化物微粒子；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微粒子；シリコン、ダイヤモンドなどの共有結合性結晶微粒子；タ
ルク、モンモリロナイトなどの粘土微粒子；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、セリサイト、ベントナイトなどの鉱物資源由来物
質あるいはそれらの人造物；などが挙げられる。また、金属微粒子；ＳｎＯ2、スズ－イ
ンジウム酸化物（ＩＴＯ）などの酸化物微粒子；カーボンブラック、グラファイトなどの
炭素質微粒子；などの導電性微粒子の表面を、電気絶縁性を有する材料（例えば、上記の
電気絶縁性の無機微粒子を構成する材料や、後述する有機微粒子を構成する材料など）で
表面処理することで、電気絶縁性を持たせた微粒子であってもよい。無機微粒子（Ｂ）に
は、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。
【００４４】
　無機微粒子（Ｂ）の形態としては、球状、略球状、板状などいずれの形態であってもよ
いが、板状の粒子を含むことが好ましい。板状粒子としては、各種市販品が挙げられ、例
えば、旭硝子エスアイテック社製「サンラブリー」（ＳｉＯ2）、石原産業社製「ＮＳＴ
－Ｂ１」の粉砕品（ＴｉＯ2）、堺化学工業社製の板状硫酸バリウム「Ｈシリーズ」、「
ＨＬシリーズ」、林化成社製「ミクロンホワイト」（タルク）、林化成社製「ベンゲル」
（ベントナイト）、河合石灰社製「ＢＭＭ」や「ＢＭＴ」（ベーマイト）、河合石灰社製
「セラシュールＢＭＴ－Ｂ」［アルミナ（Ａｌ2Ｏ3）］、キンセイマテック社製「セラフ
」（アルミナ）、斐川鉱業社製「斐川マイカ　Ｚ－２０」（セリサイト）などが入手可能
である。この他、ＳｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3、ＺｒＯ、ＣｅＯ2については、特開２００３－２０
６４７５号公報に開示の方法により作製することができる。
【００４５】
　無機微粒子（Ｂ）が板状である場合には、セパレータ中において、無機微粒子（Ｂ）を
、その平板面がセパレータの面に略平行となるように配向させることで、短絡の発生をよ
り良好に抑制できる。これは、無機微粒子（Ｂ）を上記のように配向させることで、無機
微粒子（Ｂ）同士が平板面の一部で重なるように配置されるため、セパレータの片面から
他面に向かう空隙（貫通孔）が、直線ではなく曲折した形で形成されると考えられ、これ
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により、リチウムデンドライトがセパレータを貫通することを防止できることから、短絡
の発生がより良好に抑制されるものと推定される。
【００４６】
　無機微粒子（Ｂ）が板状の粒子である場合の形態としては、例えば、アスペクト比（板
状粒子中の最大長さ／板状粒子の厚み）が、５以上、より好ましくは１０以上であって、
１００以下、より好ましくは５０以下であることが望ましい。また、粒子の平板面の長軸
方向長さと短軸方向長さの比（長軸方向長さ／短軸方向長さ）の平均値は、３以下、より
好ましくは２以下であることが望ましい。板状の無機微粒子（Ｂ）が、上記のようなアス
ペクト比や平板面の長軸方向長さと短軸方向長さの比の平均値を有する場合には、上記の
短絡防止作用がより有効に発揮される。
【００４７】
　無機微粒子（Ｂ）が板状である場合における上記の平板面の長軸方向長さと短軸方向長
さの比の平均値は、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。更に、無機微粒子（Ｂ）が板状である場合における
上記のアスペクト比も、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。
【００４８】
　また、無機微粒子（Ｂ）は、上記例示の各種無機微粒子を構成する材料（無機材料）を
２種以上含有する粒子であってもよい。
【００４９】
　本発明のセパレータでは、無機微粒子（Ｂ）または後述するバインダ（Ｃ）によって、
セパレータの疎水性を制御して、上記特定の含有水分量とすることができる。無機微粒子
（Ｂ）によってセパレータの疎水性を制御するには、上記例示の無機微粒子の表面に疎水
化処理を施して使用することが好ましい。他方、バインダ（Ｃ）によってセパレータの疎
水性を制御する場合（詳しくは後述する。）には、無機微粒子（Ｂ）として、表面の疎水
化処理を施していない上記例示の無機微粒子を用いてもよいが、上記例示の無機微粒子の
表面に疎水化処理を施したものを用いることがより好ましい。
【００５０】
　無機微粒子（Ｂ）の表面の疎水化処理方法としては、例えば、シラザン、シランカップ
リング剤、シリコーンオイル、チタネートカップリング剤、アルミネートカップリング剤
、およびジルコネートカップリング剤よりなる群から選択される少なくとも１種の表面改
質剤を用いて、無機微粒子の表面処理を行う方法を用いることができる。これらの表面改
質剤は、トナーの疎水化処理用の表面改質剤として知られているが、例えば、水共存下で
、表面改質剤の有するアルコキシ基の加水分解などにより、無機微粒子表面の水酸基と共
有結合することで、無機微粒子表面の親水性を低下させる作用、すなわち、疎水化する作
用を有している。
【００５１】
　上記の表面改質剤は、処理する無機微粒子の種類や、疎水化処理を行う系（使用する溶
剤など）に合わせて、分子内に含有する官能基（側鎖官能基）を適宜選択することが好ま
しい。具体的には、アミノ基、エポキシ基、ビニル基、スルフィド基、クロロ基、フロロ
基、フェニル基、フェノキシ基、アルキル基、アルコキシ基などの官能基を有する表面改
質剤を用いることができる。アルキル基の場合には、炭素数が１（メチル基）から１０（
デシル基）の間で選択することが好ましい。
【００５２】
　上記の表面改質剤による疎水化処理は、強制攪拌している無機微粒子に、表面改質剤を
直接または溶剤で希釈した溶液の状態で、乾燥空気や窒素ガスによって噴射させていく乾
式法；無機微粒子を水に分散させ、スラリー状態になったところで表面改質剤を直接また
は溶剤に希釈した溶液の状態で添加し、攪拌後に沈降分離して乾燥する湿式法；などによ
り行うことができる。
【００５３】
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　湿式法の場合には、系内のｐＨを、例えば３～４に調整することが好ましい。また、湿
式法の場合には、無機微粒子および表面改質剤を含有するスラリーに、バインダやその他
の材料を添加して、セパレータを作製するのと同時に無機微粒子の疎水化処理を行っても
よい。更に、無機微粒子と表面改質剤との反応性を高めるために、無機微粒子の活性化処
理を行ってもよい。
【００５４】
　表面改質剤の使用量は、例えば、表面改質剤と無機微粒子との総質量に対して、０．２
～２質量％とすることが好ましい。
【００５５】
　また、上記乾式法、湿式法のいずれの方法の場合にも、乾燥を行うことが好ましく、上
記乾燥は、不活性雰囲気下または減圧下で行うことがより好ましい。なお、乾燥温度は、
上記の乾式法や湿式法のうち、無機微粒子の表面の疎水化処理のみを行う場合には、処理
後の無機微粒子（Ｂ）の耐熱温度以下とすればよいが、湿式法のうち、セパレータの形成
と同時に無機微粒子の疎水化処理を行う場合には、セパレータの各構成材料の耐熱温度以
下とすることが好ましい。
【００５６】
　また、シリカ、アルミナ、ベーマイトなどの特定の無機微粒子を用いる場合には、熱処
理を施すことで表面を疎水化することができる。これらの無機微粒子では、例えば３００
～１０００℃、より好ましくは５００～１０００℃での熱処理（焼成）によって、表面吸
着水を除去し、表面に存在する水酸基を脱水縮合させて、その疎水性を高めることができ
る。
【００５７】
　更に、上記の熱処理によって表面を疎水化した無機微粒子について、表面改質剤を用い
る上記の方法によって、更に疎水化処理を行ってもよい。この場合、例えば熱処理用の炉
から取り出した直後の無機微粒子に、表面改質剤を直接または溶剤で希釈した溶液の状態
でスプレーするスプレー法を採用することもできる。
【００５８】
　無機微粒子（Ｂ）の大きさとしては、その乾燥時における粒径がセパレータの厚みより
小さければよいが、セパレータの厚みより小さく、セパレータの厚みの１／１００より大
きい平均粒径を有することが好ましく、具体的には、平均粒径が、０．０１μｍ以上、よ
り好ましくは０．１μｍ以上であることが望ましい。無機微粒子（Ｂ）の平均粒径を上記
特定値とすることで、粒子（Ｂ）同士の隙間をある程度大きくして、セパレータ中のイオ
ンの伝導パスを短くし、電池特性を高めることができる。なお、無機微粒子（Ｂ）が大き
すぎると、粒子（Ｂ）同士の隙間が大きくなりすぎて、リチウムデンドライトの発生に起
因する短絡を防止する効果が小さくなることがあるため、その平均粒径は、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。
【００５９】
　ここで、上記の無機微粒子（Ｂ）および後述する膨潤性樹脂（Ｄ）の微粒子ならびに熱
溶融性樹脂（Ｅ）の微粒子の平均粒径は、レーザー散乱粒度分布計（ＨＯＲＩＢＡ社製「
ＬＡ－９２０」）を用い、樹脂（Ｄ）が膨潤しない媒体（例えば水）に分散させて測定し
た数平均粒子径である。
【００６０】
　本発明のセパレータにおける無機微粒子（Ｂ）の含有量は、セパレータの構成成分の全
体積中、２０体積％以上、より好ましくは４０体積％以上であって、７０体積％以下、よ
り好ましくは６０体積％以下であることが望ましい。
【００６１】
　本発明のセパレータでは、繊維状物（Ａ）同士をシート状物とするために結着したり、
繊維状物（Ａ）で構成されるシート状物と無機微粒子（Ｂ）やその他の樹脂の微粒子［後
述する膨潤性樹脂（Ｄ）、熱溶融性樹脂（Ｅ）など］などとを結着したりする目的で、バ
インダ（Ｃ）を使用する。
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【００６２】
　バインダ（Ｃ）としては、電気化学的に安定且つ電解液に対して安定で、更に繊維状物
（Ａ）や無機微粒子（Ｂ）、その他の粒子などを良好に接着できるものであればよいが、
例えば、酢酸ビニル由来の構造単位が２０～３５モル％のエチレン－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などのエチレン－アクリレート共重
合体、ポリアクリレートの架橋体、フッ素系ゴム、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、
カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、ヒドロキシエチルセルロース（ＨＥＣ）、ポリ
ビニルアルコール（ＰＶＡ）、ポリビニルブチラール（ＰＶＢ）、ポリビニルピロリドン
（ＰＶＰ）、ポリウレタン、エポキシ樹脂などが挙げられ、これらを単独で使用してもよ
く、２種以上を併用しても構わない。なお、これらバインダ（Ｃ）を使用する場合には、
後述するセパレータ形成用の液状組成物の溶媒に溶解させるか、または分散させたエマル
ジョンの形態で用いることができる。
【００６３】
　また、例えば、後述する膨潤性樹脂（Ｄ）や熱溶融性微粒子（Ｅ）が単独で接着性を有
する場合には、これらがバインダ（Ｃ）を兼ねることもできる。よって、バインダ（Ｃ）
には、後述の膨潤性樹脂（Ｄ）や熱溶融性微粒子（Ｅ）のうち、単独で接着性を有するも
のも含まれる。
【００６４】
　なお、バインダ（Ｃ）のうち、エチレン－アクリレート共重合体（エチレン－エチルア
クリレート共重合体など）、ポリアクリレートの架橋体およびＳＢＲなどは、バインダが
界面活性剤により液体中に分散されたエマルジョンの形態で供給されるのが一般的である
。このようなバインダ（Ｃ）を用いてセパレータを作製すると、バインダ（Ｃ）中の界面
活性剤もセパレータ中に取り込まれるが、界面活性剤は水分を吸着し易いため、セパレー
タの含有水分量を高める虞がある。
【００６５】
　そこで、エマルジョンの形態で供給されることが一般的な上記の例示のバインダ（Ｃ）
を使用する場合には、バインダ（Ｃ）中の界面活性剤を除去することによっても、セパレ
ータの疎水性を制御することができ、上記特定の含有水分量を確保できるようになる。
【００６６】
　バインダ（Ｃ）から界面活性剤を除去するには、バインダ（Ｃ）に熱処理を施す方法が
好ましく採用される。なお、セパレータ製造に供する前のバインダ（Ｃ）に熱処理を施し
て界面活性剤を除去しようとすると、バインダ（Ｃ）がエマルジョンの形態を取れなくな
り、セパレータ製造が困難となる虞がある。そのため、バインダ（Ｃ）から界面活性剤を
除去するための熱処理は、セパレータの形態とした後に行うことが好ましい。熱処理方法
の詳細については後述する。
【００６７】
　また、セパレータにシャットダウン機能を付与するために、電解液中で膨潤でき、かつ
温度の上昇により膨潤度が増大する膨潤性樹脂（Ｄ）や、８０～１４０℃で溶融する熱溶
融性樹脂（Ｅ）の微粒子を添加することも可能である。また、セパレータには、膨潤性樹
脂（Ｄ）と熱溶融性樹脂（Ｅ）の両者を添加してもよく、更にこれらの複合体を添加して
も構わない。
【００６８】
　膨潤性樹脂（Ｄ）や熱溶融性樹脂（Ｅ）を用いた場合などにおけるセパレータに係る上
記のシャットダウン機能は、例えば、モデルセルの温度による抵抗上昇により評価するこ
とが可能である。すなわち、正極、負極、セパレータ、および電解液を備えたモデルセル
を作製し、このモデルセルを高温槽中に保持し、５℃／分の速度で昇温しながらモデルセ
ルの内部抵抗値を測定し、測定された内部抵抗値が、加熱前（室温で測定した抵抗値）の
５倍以上となる温度を測定することで、この温度をセパレータの有するシャットダウン温
度として評価することができる。膨潤性樹脂（Ｄ）や熱溶融性樹脂（Ｅ）を用いるなどし
たセパレータでは、このようにして評価されるシャットダウン温度を１３０℃程度の温度
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とすることができ、通常の電池の使用環境下では十分なイオン伝導性を確保して、電池の
放電特性を良好なものとしつつ、電池内温度が上昇した場合には、比較的早い段階でシャ
ットダウンが生じるため、電池の安全性を確保することができる。
【００６９】
　有機電解液中で膨潤でき、かつ温度の上昇により膨潤度が増大する膨潤性樹脂（Ｄ）は
、これを用いたセパレータを備えた電池が高温に曝されると、膨潤性樹脂（Ｄ）における
温度上昇に伴って膨潤度が増大する性質（以下、「熱膨潤性」という場合がある。）によ
り、膨潤性樹脂（Ｄ）が電池内の電解液を吸収して膨潤する。この際、セパレータの空隙
内部に存在する電解液量が不足するいわゆる「液枯れ」状態となり、また、膨潤した粒子
がセパレータ内部の空隙を塞ぐことにもなるので、電池内でのリチウムイオンの伝導性が
著しく減少して電池の内部抵抗が上昇するため、上記のシャットダウン機能を確保するこ
とができる。
【００７０】
　膨潤性樹脂（Ｄ）としては、上記の熱膨潤性を示す温度が、７５～１２５℃のものが好
ましい。熱膨潤性を示す温度が高すぎると、電池内の活物質の熱暴走反応を十分に抑制で
きず、電池の安全性向上効果が十分に確保できないことがある。また、熱膨潤性を示す温
度が低すぎると、通常の使用温度域における電池内でのリチウムイオンの伝導性が低くな
りすぎて、機器の使用に支障をきたす場合が生じることがある。すなわち、本発明のセパ
レータでは、シャットダウン機能を付与する場合、電池内のリチウムイオンの伝導性が著
しく減少する温度（いわゆるシャットダウン温度）を、上記の通り、およそ８０～１３０
℃の範囲とすることが望ましく、このため、膨潤性樹脂（Ｄ）が温度上昇により熱膨潤性
を示し始める温度は、７５～１２５℃の範囲にあることが好ましい。
【００７１】
　膨潤性樹脂（Ｄ）の構成材料の具体例としては、ポリスチレン（ＰＳ）、アクリル樹脂
、スチレン－アクリル樹脂、ポリアルキレンオキシド、フッ素樹脂、スチレンブタジエン
ゴム（ＳＢＲ）などやこれらの誘導体およびその架橋体；尿素樹脂；ポリウレタン；など
が挙げられる。膨潤性樹脂（Ｄ）は、上記の樹脂を１種単独で含有していてもよく、２種
以上を含有していても構わない。また、膨潤性樹脂（Ｄ）は、必要に応じて、上記の構成
材料の他に、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。
【００７２】
　例えば、膨潤性樹脂（Ｄ）が上記例示の樹脂架橋体で構成される場合、一旦温度上昇に
より膨張しても温度を下げることにより再び収縮するというように、温度変化に伴う体積
変化に可逆性があり、また、これらの樹脂架橋体は、電解液を含まない所謂乾燥状態にお
いては、熱膨張する温度よりも更に高い温度まで安定である。そのため、上記の樹脂架橋
体で構成される膨潤性樹脂（Ｄ）を用いたセパレータでは、セパレータの乾燥や電池作製
時の電極群の乾燥といった加熱プロセスを通しても、膨潤性樹脂（Ｄ）の熱膨潤性が損な
われることはないため、こうした加熱プロセスでの取り扱いが容易となる。更に、上記可
逆性を有することにより、一旦、温度上昇によりシャットダウン機能が働いた場合であっ
ても、電池内の温度低下により安全性が確保された場合は、再度セパレータとして機能さ
せることも可能である。
【００７３】
　上記例示の構成材料の中でも、架橋ＰＳ、架橋アクリル樹脂［例えば、架橋ポリメチル
メタクリレート（ＰＭＭＡ）］、架橋フッ素樹脂［例えば、架橋ポリフッ化ビニリデン（
ＰＶＤＦ）］が好ましく、架橋ＰＭＭＡが特に好ましい。
【００７４】
　これらの膨潤性樹脂（Ｄ）が温度上昇により膨潤するメカニズムについては、詳細は明
らかでないが、例えば架橋ＰＭＭＡでは、粒子の主体をなすＰＭＭＡのガラス転移点（Ｔ
ｇ）が１００℃付近にある場合、ＰＭＭＡのＴｇ付近で架橋ＰＭＭＡ粒子が柔軟になって
、より多くの電解液を吸収して膨潤するといったメカニズムが考えられる。従って、膨潤
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性樹脂（Ｄ）のＴｇは、およそ７５～１２５℃の範囲にあるものが望ましいと考えられる
。
【００７５】
　また、無機微粒子や有機微粒子などの耐熱性微粒子に、樹脂を化学的に結合させた粒子
、具体的には、電解液に対して安定な無機微粒子や有機微粒子をコアとし、膨潤性樹脂（
Ｄ）を構成し得る上記の樹脂をシェルとして複合化したコアシェル構造の粒子を、膨潤性
樹脂（Ｄ）として用いることもできる。
【００７６】
　コアシェル構造の膨潤性樹脂（Ｄ）のコアとなり得る耐熱性微粒子としては、有機電解
液中において、１５０℃以上の高温に曝された場合に、化学変化や熱変形などの変化がな
く、安定に存在し得る無機微粒子または有機微粒子が挙げられる。このうち無機微粒子と
しては、無機微粒子（Ｂ）について例示した上記の各種無機微粒子が挙げられる。また、
有機微粒子としては、ポリイミド、メラミン系樹脂、フェノール系樹脂、架橋ＰＭＭＡ、
架橋ＰＳ、ポリジビニルベンゼン（ＰＤＶＢ）、ベンゾグアナミン－ホルムアルデヒド縮
合体［ただし、膨潤性樹脂（Ｄ）に該当し得るものは除く］などの各種高分子からなる粒
子などが挙げられる。かかる粒子を構成する高分子は、混合物、変性体、誘導体、ランダ
ム共重合体、交互共重合体、グラフト共重合体、ブロック共重合体などであってもよく、
上記高分子は、架橋体であっても、架橋体でなくても、いずれであってもよい。
【００７７】
　上記のようなコアシェル構造の膨潤性樹脂（Ｄ）としては、例えば、シランカップリン
グ剤などにより表面処理するなどした耐熱性微粒子の共存下で、スチレンやアクリル系モ
ノマー［（メタ）アクリレート、メチル（メタ）アクリレートなど］を重合して得られる
粒子が挙げられる。
【００７８】
　膨潤性樹脂（Ｄ）の大きさとしては、その乾燥時における粒径がセパレータの厚みより
小さければよいが、セパレータの厚みの１／３～１／１００の平均粒径を有することが好
ましく、具体的には、平均粒径が、０．００１μｍ以上であることが好ましく、０．１μ
ｍ以上であることがより好ましい。膨潤性樹脂（Ｄ）の平均粒径を上記特定値とすること
で、粒子（Ｄ）同士や、粒子（Ｄ）とその他の粒子［無機微粒子（Ｂ）など］との隙間を
ある程度大きくして、セパレータ中のイオンの伝導パスを短くし、電池特性を高めること
ができる。なお、膨潤性樹脂（Ｄ）が大きすぎると、粒子（Ｄ）同士や、粒子（Ｄ）とそ
の他の粒子との隙間が大きくなりすぎて、リチウムデンドライトの発生に起因する短絡を
防止する効果が小さくなることがあるため、その平均粒径は、２０μｍ以下であることが
好ましく、１５μｍ以下であることがより好ましく、１μｍ以下であることが更に好まし
い。
【００７９】
　８０～１４０℃で溶融する熱溶融性樹脂（Ｅ）、すなわち、日本工業規格（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８
０～１４０℃の樹脂を含有するセパレータでは、セパレータが８０～１４０℃（またはそ
れ以上の温度）に曝されたときに、熱溶融性樹脂（Ｅ）が溶融してセパレータの空隙が閉
塞されるため、リチウムイオンの移動が阻害され、高温時における急激な放電反応が抑制
される。よって、前述のモデルセルの内部抵抗上昇により評価されるセパレータのシャッ
トダウン温度は、およそ熱溶融性樹脂（Ｅ）の融点付近の温度となる。
【００８０】
　熱溶融性樹脂（Ｅ）の構成材料の具体例としては、ポリエチレン（ＰＥ）、エチレン由
来の構造単位が８５モル％以上の共重合ポリオレフィン、ポリプロピレン、またはポリオ
レフィン誘導体（塩素化ポリエチレン、塩素化ポリプロピレンなど）、ポリオレフィンワ
ックス、石油ワックス、カルナバワックスなどが挙げられる。上記共重合ポリオレフィン
としては、エチレン－ビニルモノマー共重合体、より具体的には、エチレン－酢酸ビニル
共重合体（ＥＶＡ）、エチレン－メチルアクリレート共重合体、またはエチレン－エチル
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アクリレート共重合体が例示できる。また、ポリシクロオレフィンなどを用いることもで
きる。熱溶融性樹脂（Ｅ）は、これらの構成材料の１種のみを有していてもよく、２種以
上を有していても構わない。これらの中でも、ＰＥ、ポリオレフィンワックス、またはエ
チレン由来の構造単位が８５モル％以上のＥＶＡが好適である。また、熱溶融性樹脂（Ｅ
）は、構成成分として、上記の構成材料の他に、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。
【００８１】
　熱溶融性樹脂（Ｅ）の微粒子を用いる場合は、その粒径としては、例えば、０．００１
μｍ以上、より好ましくは０．１μｍ以上であって、１５μｍ以下、より好ましくは１μ
ｍ以下であることが推奨される。
【００８２】
　良好なシャットダウン機能を確保する点からは、セパレータ中における膨潤性樹脂（Ｄ
）および／または熱溶融性樹脂（Ｅ）の含有量は、セパレータの構成成分の全体積中、５
～７０体積％であることが好ましい。これらの微粒子の含有量が少なすぎると、これらを
含有させることによるシャットダウン効果が小さくなることがあり、多すぎると、セパレ
ータ中における繊維状物（Ａ）や無機微粒子（Ｂ）の含有量が減ることになるため、これ
らによって確保される効果が小さくなることがある。
【００８３】
　また、本発明のセパレータに用いる熱溶融性樹脂の多孔質層としては、熱溶融性樹脂（
Ｅ）の微粒子がバインダ（Ｃ）により結着されて形成される多孔質膜を例示することがで
きるが、市販されているポリエチレンなどの多孔質フィルムであってもよい。
【００８４】
　本発明のセパレータのより具体的な態様としては、例えば、下記（１）、（２）または
（３）の態様が挙げられる。
【００８５】
　（１）の態様に係るセパレータは、繊維状物（Ａ）が多数集合して、これらのみにより
シート状物を形成しているもの、例えば、織布、不織布（紙を含む）といった形態のもの
を用い、このシート状物の空隙に無機微粒子（Ｂ）や必要に応じてその他の微粒子を含有
させ、バインダ（Ｃ）によりシート状物に係る繊維状物（Ａ）や無機微粒子（Ｂ）などを
結着し、絶縁層としたものである。
【００８６】
　（２）の態様に係るセパレータは、繊維状物（Ａ）と無機微粒子（Ｂ）（更には、必要
に応じてその他の微粒子）とが均一に分散し、これらがバインダ（Ｃ）により結着されて
シートを形成し、絶縁層となっているものである。
【００８７】
　なお、（１）の態様と（２）の態様とを合わせた形態、すなわち、繊維状物（Ａ）で構
成される独立したシート状物中に、別の繊維状物と無機微粒子（Ｂ）（更には、必要に応
じてその他の微粒子）とが分散し、バインダ（Ｃ）により結着されている形態を有してい
てもよい。
【００８８】
　（３）の態様に係るセパレータは、例えば熱溶融性樹脂（Ｅ）の微粒子がバインダ（Ｃ
）により結着されて形成された多孔質層に、バインダ（Ｃ）により無機微粒子（Ｂ）など
を結着して形成された絶縁層を積層してシート状物としたものである。上記多孔質層とし
て、市販の多孔質フィルムを用いることもできる。また、上記絶縁層は、上記（１）ある
いは（２）の態様の絶縁層であってもよく、上記多孔質層は、繊維状物（Ａ）を含むこと
もできる。すなわち、織布あるいは不織布の内部の一方の側に、熱溶融性樹脂（Ｅ）の多
孔質層が形成され、もう一方の側に、絶縁層が形成されたものであってもよい。さらに、
熱溶融性樹脂（Ｅ）の多孔質層がバインダ（Ｃ）を含む場合は、絶縁層に含まれるバイン
ダと同じであってもよく、異なってもよい。
【００８９】
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　電池の短絡防止効果をより高め、セパレータの強度を確保して、その取り扱い性を良好
とする観点から、セパレータの厚みは、例えば、３μｍ以上とすることが好ましく、５μ
ｍ以上とすることがより好ましい。他方、電池のエネルギー密度をより高める観点からは
、セパレータの厚みは、３０μｍ以下とすることが好ましく、２０μｍ以下とすることが
より好ましい。
【００９０】
　また、上述のいずれの態様をとる場合でも、セパレータの空隙率は、乾燥した状態で、
例えば、２０％以上、より好ましくは３０％以上であって、７０％以下、より好ましくは
６０％以下であることが望ましい。セパレータの空隙率が小さすぎると、イオン透過性が
小さくなることがあり、また、空隙率が大きすぎると、セパレータの強度が不足すること
がある。なお、セパレータの空隙率：Ｐ（％）は、セパレータの厚み、面積あたりの質量
、構成成分の密度から、次式を用いて各成分ｉについての総和を求めることにより計算で
きる。
【００９１】
　　Ｐ＝１００－(Σａiρi)／（ｍ／ｔ）
　ここで、上記式中、ａi：質量％で表した成分ｉの比率、ρi：成分ｉの密度（ｇ／ｃｍ
3）、ｍ：セパレータの単位面積あたりの質量（ｇ／ｃｍ2）、ｔ：セパレータの厚み（ｃ
ｍ）である。
【００９２】
　更に、上述のいずれの態様においても、セパレータの強度としては、直径が１ｍｍのニ
ードルを用いた突き刺し強度で５０ｇ以上であることが望ましい。かかる突き刺し強度が
小さすぎると、リチウムのデンドライト結晶が発生した場合に、セパレータの突き破れに
よる短絡が発生する虞がある。
【００９３】
　また、本発明のセパレータは、ＪＩＳ　Ｐ　８１１７に準拠した方法で行われ、０.８
７９ｇ／ｍｍ2の圧力下で１００ｍＬの空気が膜を透過する秒数で表されるガーレー値で
示されるセパレータの透気度が、１０～３００ｓｅｃであることが望ましい。透気度が大
きすぎると、イオン透過性が小さくなり、他方、小さすぎると、セパレータの強度が小さ
くなることがある。
【００９４】
　本発明のセパレータの製造方法としては、例えば、下記の（I）、（II）または（III）
の方法が採用できる。
【００９５】
　（I）の方法は、１５０℃で実質的に変形しないイオン透過性のシート状物に、無機微
粒子（Ｂ）およびバインダ（Ｃ）を含む液状組成物（スラリーなど）を塗布または含浸さ
せた後、所定の温度で乾燥する製造方法である。
【００９６】
　すなわち、（I）の方法でいう「シート状物」には、繊維状物（Ａ）で構成されたシー
ト状物（各種織布、不織布など）が該当する。具体的には、前述の構成材料からなる繊維
状物の少なくとも１種で構成される織布や、２種以上の繊維状物同士が絡み合った構造を
有する不織布などの多孔質シートなどが挙げられる。より具体的には、紙、ＰＰ不織布、
ポリエステル不織布（ＰＥＴ不織布、ＰＥＮ不織布、ＰＢＴ不織布など）、ＰＡＮ不織布
などの不織布などが例示できる。
【００９７】
　本発明のセパレータを形成するための上記液状組成物は、無機微粒子（Ｂ）およびバイ
ンダ（Ｃ）、更には必要に応じて、膨潤性樹脂（Ｄ）、熱溶融性樹脂（Ｅ）などを含有し
、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が、バインダ（Ｃ
）については溶解していてもよい。液状組成物に用いられる溶媒は、無機微粒子（Ｂ）や
膨潤性樹脂（Ｄ）、熱溶融性樹脂（Ｅ）を均一に分散でき、また、バインダ（Ｃ）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；
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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；などの有機溶媒が好適である。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シ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、バインダ（Ｃ）が水溶性である場合、エマルジョンとして使用する場合
などでは、水を溶媒としてもよく、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。
【００９８】
　上記液状組成物では、無機微粒子（Ｂ）、バインダ（Ｃ）、膨潤性樹脂（Ｄ）、熱溶融
性樹脂（Ｅ）を含む固形分含量を、例えば１０～４０質量％とすることが好ましい。
【００９９】
　上記シート状物が、紙、ＰＰ不織布、ポリエステル不織布などの不織布のように、繊維
状物（Ａ）で構成されるものであって、特にその空隙の開口径が比較的大きい場合（例え
ば、空隙の開口径が５μｍ以上の場合）には、これが電池の短絡の要因となりやすい。よ
って、この場合には、無機微粒子（Ｂ）の一部または全部がシート状物の空隙内に存在す
る構造とすることが好ましい。また、無機微粒子（Ｂ）以外の微粒子［膨潤性樹脂（Ｄ）
および熱溶融性樹脂（Ｅ）の微粒子］の一部または全部が、シート状物の空隙内に存在す
る構造とすることがより好ましい。このような構造とすることで、無機微粒子（Ｂ）以外
の微粒子を用いることによる効果（シャットダウン効果など）がより有効に発揮されるよ
うになる。シート状物の空隙内に無機微粒子（Ｂ）や膨潤性樹脂（Ｄ）、熱溶融性樹脂（
Ｅ）を存在させるには、例えば、上記した液状組成物をシート状物に含浸させた後、一定
のギャップを通し、余分の液状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
。上記方法により、（１）の態様のセパレータを製造することができる。
【０１００】
　また、無機微粒子（Ｂ）とバインダ（Ｃ）とを含む液状組成物と、バインダ（Ｃ）と熱
溶融性樹脂（Ｅ）の微粒子とを含む液状組成物とを、シート状物の一方の面および他方の
面からそれぞれ塗布し、乾燥することにより、熱溶融性樹脂の多孔質層と、絶縁性の無機
微粒子とバインダとを含有する絶縁層とが積層された（３）の態様のセパレータを製造す
ることもできる。
【０１０１】
　また、セパレータ中において、無機微粒子（Ｂ）として板状粒子を用いた場合、その配
向性を高めるには、上記液状組成物を含浸させたシート状物において、該液状組成物にシ
ェアをかければよい。例えば、（I）の製造方法においては、無機微粒子（Ｂ）などをシ
ート状物の空隙内に存在させる方法として、上述した液状組成物をシート状物に含浸させ
た後、一定のギャップを通す方法により、液状組成物にシェアをかけることが可能であり
、これにより無機微粒子（Ｂ）の配向性を高めることができる。あるいは乾燥前に磁場を
かけることにより配向させることも可能である。
【０１０２】
　本発明のセパレータの（II）の製造方法は、上記液状組成物に、更に繊維状物（Ａ）を
含有させ、これをフィルムや金属箔などの基材上に塗布し、所定の温度で乾燥した後に、
該基材から剥離する方法である。すなわち、繊維状物（Ａ）のシート化と無機微粒子（Ｂ
）などを含有させる操作を同時に行う方法である。上記方法により、（２）の態様のセパ
レータを製造することができる。なお、（II）の方法で使用する液状組成物は、繊維状物
（Ａ）を含有させることが必須である点を除き、（I）の方法で用いる液状組成物と同じ
であり、繊維状物（Ａ）を含めた固形分量が、例えば１０～４０質量％であることが好ま
しい。また、（II）の方法で得られるセパレータにおいても、繊維状物（Ａ）で形成され
るシート状物の空隙内に、無機微粒子（Ｂ）の一部または全部が存在する構造とすること
が望ましい。
【０１０３】
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　本発明のセパレータの（III）の製造方法は、無機微粒子（Ｂ）とバインダ（Ｃ）とを
含む液状組成物を、熱溶融性樹脂（Ｅ）がバインダ（Ｃ）により結着されて形成される多
孔質膜や、市販されている多孔質フィルムの上に塗布し、所定の温度で乾燥し、積層体と
する方法である。また、（II）の製造方法のように、上記液状組成物をフィルムや金属箔
などの基材上に塗布し、所定の温度で乾燥した後に上記多孔質膜や多孔質フィルムに重ね
、該基材から剥離して積層体を得る方法でもよい。上記方法により、（３）の態様のセパ
レータを製造することができる。
【０１０４】
　本発明のセパレータは、上記に示した各構造に限定されるものではなく、例えば、無機
微粒子（Ｂ）は、個々に独立して存在していなくてもよく、互いに、または、繊維状物（
Ａ）に、一部が融着されていても構わない。
【０１０５】
　なお、（I）、（II）および（III）の製造方法のいずれにおいても、セパレータの疎水
性を制御し、上記の含有水分量を確保するにあたっては、表面を疎水化処理した無機微粒
子（Ｂ）を使用するか、またはバインダ（Ｃ）が界面活性剤を含むエマルジョンで構成さ
れている場合には、該バインダ（Ｃ）中の界面活性剤を除去することが好ましい。
【０１０６】
　表面を疎水化処理した無機微粒子（Ｂ）をセパレータに含有させるには、上述したよう
に、予め表面を疎水化処理した無機微粒子（Ｂ）を上記液状組成物に添加してもよく、上
記液状組成物に未処理の無機微粒子と表面改質剤とを添加して、セパレータの形成と同時
に無機微粒子の表面を疎水化してもよい。また、上記特定のバインダ（Ｃ）をセパレータ
に用い、かつ該バインダ（Ｃ）の界面活性剤を除去するには、上記特定のバインダ（熱処
理を施していないもの）を用いて調製した上記液状組成物をシート状物に含浸させたり、
基材上に塗布したりするなどした後の乾燥の際や乾燥後に、セパレータに熱処理を施して
、バインダ（Ｃ）中の界面活性剤を除去することが好ましい。
【０１０７】
　バインダ中の界面活性剤を除去するための熱処理の温度は、セパレータ中に熱溶融性樹
脂（Ｅ）を含む場合には、セパレータのシャットダウン温度未満の温度とする。シャット
ダウン温度以上の温度で熱処理を施すと、セパレータの有する空孔が閉塞してしまい、電
池の特性に影響するからである。セパレータ中に熱溶融性樹脂（Ｅ）を含まず、シャット
ダウン特性付与を膨潤性樹脂（Ｄ）により確保する態様のセパレータの場合は、前述した
ように、乾燥状態で熱処理を行ってもセパレータの特性に影響を与えないので、樹脂の熱
分解温度未満の温度であれば熱処理温度に特に制限は無い。また、絶縁性の無機微粒子と
バインダとを含有する絶縁層を予め形成しておき、後で熱溶融性樹脂の多孔質層と一体化
する場合にも、一体化の前に熱処理を行えば、熱処理温度が熱溶融性樹脂の融点により制
限されないので、より効果的に処理を行うことができる。
【０１０８】
　具体的な熱処理温度としては、例えば、７０℃以上、より好ましくは１００℃以上で、
２００℃以下、より好ましくは１４０℃以下であり、また、熱処理の時間としては、例え
ば、１時間以上、より好ましくは３時間以上であって、７２時間以下、より好ましくは２
４時間以下とすることが望ましい。このような熱処理は、例えば、温風循環型の恒温槽中
で行うことができる。また、必要に応じて真空乾燥機を用いて減圧乾燥を合わせて行って
もよい。
【０１０９】
　本発明のリチウム二次電池は、上記本発明のセパレータを有していれば、負極、正極、
有機電解液、その他の構成や構造については特に制限はなく、従来公知の構成、構造が採
用できる。
【０１１０】
　リチウム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
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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。
【０１１１】
　正極としては、従来公知のリチウム二次電池に用いられている正極、すなわち、Ｌｉイ
オンを吸蔵放出可能な活物質を含有する正極であれば特に制限はない。例えば、活物質と
して、Ｌｉ1+xＭＯ2で（－０．１＜ｘ＜０．１、Ｍ：Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎなど）で表される
リチウム含有遷移金属酸化物；ＬｉＭｎ2Ｏ4などのリチウムマンガン酸化物；ＬｉＭｎ2

Ｏ4のＭｎの一部を他元素で置換したＬｉＭｎxＭ(1-x)Ｏ2；オリビン型ＬｉＭＰＯ4（Ｍ
：Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ｆｅ）；ＬｉＭｎ0.5Ｎｉ0.5Ｏ2；Ｌｉ(1+a)ＭｎxＮｉyＣｏ(1-x-y

)Ｏ2(－０．１＜ａ＜０．１、０＜ｘ＜０．５、０＜ｙ＜０．５)；などを適用することが
可能であり、これらの正極活物質に公知の導電助剤（カーボンブラックなどの炭素材料な
ど）やポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）などのバインダなどを適宜添加した正極合剤を
、集電体を芯材として成形体（すなわち、正極合剤層）に仕上げたものなどを用いること
ができる。
【０１１２】
　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。
【０１１３】
　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。
【０１１４】
　負極としては、従来公知のリチウム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、Ｂ
ｉ、Ｓｂ、Ｉｎなどの元素およびその合金、リチウム含有窒化物またはリチウム含有酸化
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成形体（負極合剤層）に仕上げたものや、上記
の各種合金やリチウム金属の箔を単独、若しくは集電体上に形成したものなどが、負極と
して用いられる。
【０１１５】
　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、また、下限は５μｍであることが望ましい。
【０１１６】
　負極側のリード部も、正極側のリード部と同様に、通常、負極作製時に、集電体の一部
に負極層（負極活物質を有する層、負極合剤層を含む。）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、この負極側のリード部は
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、集電体に銅製の箔
などを後から接続することによって設けてもよい。
【０１１７】
　電極は、上記の正極と上記の負極とを、本発明のセパレータを介して積層した積層体や
、更にこれを巻回した電極巻回体の形態で用いることができる。
【０１１８】
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　有機電解液としては、リチウム塩を有機溶媒に溶解した非水溶液が用いられる。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無い。例えば、ＬｉＣｌＯ4、
ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＳｂＦ6などの無機リチウム塩；ＬｉＣＦ3Ｓ
Ｏ3、ＬｉＣＦ3ＣＯ2、Ｌｉ2Ｃ2Ｆ4（ＳＯ3）2、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）2、ＬｉＣ（ＣＦ3

ＳＯ2）3、ＬｉＣnＦ2n+1ＳＯ3（２≦ｎ≦７）、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。
【０１１９】
　上記電解液に用いる有機溶媒としては、上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との混合溶媒など、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、これらの電解液に安全性
や充放電サイクル特性、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、シクロヘキサン、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。
【０１２０】
　上記リチウム塩の電解液中の濃度としては、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。
【０１２１】
　また、上記の有機溶媒の代わりに、エチル－メチルイミダゾリウムトリフルオロメチル
スルホニウムイミド、へプチル－トリメチルアンモニウムトリフルオロメチルスルホニウ
ムイミド、ピリジニウムトリフルオロメチルスルホニウムイミド、グアジニウムトリフル
オロメチルスルホニウムイミドといった常温溶融塩を用いることもできる。
【０１２２】
　更に、上記の有機電解液を含有してゲル化するような高分子材料を添加して、有機電解
液をゲル状にして電池に用いてもよい。有機電解液をゲル状とするための高分子材料とし
ては、ＰＶＤＦ、ＰＶＤＦ－ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）共重合体、ＰＡＮ、ポ
リエチレンオキシド、ポリプロピレンオキシド、エチレンオキシド－プロピレンオキシド
共重合体、主鎖または側鎖にエチレンオキシド鎖を有する架橋ポリマー、架橋したポリ（
メタ）アクリル酸エステルなど、公知のゲル状電解質形成可能なホストポリマーが挙げら
れる。
【０１２３】
　また、本発明のリチウム二次電池では、上述の本発明のセパレータを備えることにより
、電池内の水分量を容易に調整でき、電池内に存在する電解液の総水分濃度を、５００ｐ
ｐｍ（質量基準、電解液の水分濃度について、以下同じ。）以下、好ましくは４００ｐｐ
ｍ以下とすることができる。よって、本発明のリチウム二次電池は、電池内に存在する水
分に起因する貯蔵特性の劣化や充放電サイクル特性の劣化を防止でき、これらの特性が優
れたものとなる。すなわち、上述したように、無機微粒子（Ｂ）および／またはバインダ
（Ｃ）によってその疎水性を制御したセパレータ、好ましくは、電池組み立て前の単位体
積あたりの含有水分量が１ｍｇ／ｃｍ3以下、更に好ましくは０．５ｍｇ／ｃｍ3以下のセ
パレータを備えることにより、電池内の水分量を容易に調整できる。
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【０１２４】
　電池内に存在する電解液の総水分濃度は低いほどよく、０ｐｐｍであることが最も好ま
しいが、このようにすることは困難であり、通常は１００ｐｐｍ程度が下限値となる。
【０１２５】
　電池内の電解液の総水分濃度は、酸分測定によりフッ化水素（ＨＦ）の定量を行って、
その値から算出することもできるが、露点－６０℃のドライボックス内で電池を分解して
内部の電解液を取り出し、前述したセパレータの含有水分量の測定方法と同じ方法で測定
してもよい。
【０１２６】
　本発明のリチウム二次電池は、従来公知のリチウム二次電池が用いられている各種用途
と同じ用途に適用することができる。
【０１２７】
　次に、本発明のリチウム二次電池の一例について図面に基づき説明する。図１は、本発
明のリチウム二次電池の一例である角形リチウム二次電池を模式的に示す平面図であり、
図２は、図１のＩ－Ｉ線の矢視断面図である。図１および図２においては、同一部分には
同一の符号を付けて重複する説明を省略する場合がある。
【０１２８】
　図２において、正極１と負極２はセパレータ３を介して渦巻状に巻回した後、扁平状に
なるように加圧して扁平状巻回構造の電極積層体６として、角形の電池ケース４に電解液
とともに収容されている。ただし、図２では、煩雑化を避けるため、正極１や負極２の作
製にあたって使用した集電体としての金属箔や電解液などは図示していない。また、図２
では、セパレータ３、および電極積層体６の中央部は断面にしていない。
【０１２９】
　電池ケース４はアルミニウム合金などで形成され、電池の外装材となるものであり、こ
の電池ケース４は正極端子を兼ねている。また、電池ケース４の底部にはポリテトラフル
オロエチレンシートなどからなる絶縁体５が配置されている。正極１、負極２およびセパ
レータ３からなる扁平状巻回構造の電極積層体６からは正極１および負極２のそれぞれ一
端に接続された正極リード体７と負極リード体８が引き出されている。また、電池ケース
４の開口部を封口するアルミニウム合金などからなる蓋板９には、ポリプロピレンなどか
らなる絶縁パッキング１０を介してステンレス鋼などからなる端子１１が取り付けられ、
この端子１１には絶縁体１２を介してステンレス鋼などからなるリード板１３が取り付け
られている。さらに、この蓋板９は電池ケース４の開口部に挿入され、両者の接合部を溶
接することによって、電池ケース４の開口部が封口され、電池内部が密閉されている。ま
た、セパレータ３には、前述の本発明の電池用セパレータが用いられている。
【実施例】
【０１３０】
　以下、実施例に基づいて本発明を詳細に説明する。
【０１３１】
　（実施例１）
　板状ベーマイト（平均粒径：１μｍ、アスペクト比：１０）の表面を、表面処理剤であ
るメチルトリエトキシシラン［東レダウコーニング社製の「ＳＺ６０７２（商品名）」］
を用いて、下記の方法で疎水化処理した微粒子を無機微粒子（Ｂ）として用いた。ｐＨ４
の水１０００ｇに上記表面処理剤１０ｇを滴下後、１時間攪拌した。この表面処理剤液に
、板状ベーマイト１０００ｇと水１０００ｇとのスラリーを、攪拌しながら添加した後、
６０分間攪拌し、その後静置して微粒子を沈降分離し、１２０℃、１５時間減圧乾燥して
表面を疎水化処理した無機微粒子（Ｂ）を得た。
【０１３２】
　上記の無機微粒子（Ｂ）１０００ｇに水１０００ｇを加えてスラリーとし、これに界面
活性剤を含むエマルジョンからなるバインダ（Ｃ）であるＳＢＲラテックス（固形分比率
：３質量％）６００ｇを加え、スリーワンモーターで１時間撹拌して分散させ、均一なス
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ラリーとした。このスラリー中に、厚みが１５μｍのＰＥＴ製不織布を通し、引き上げ塗
布によりスラリーを塗布した後、所定の間隔を有するギャップの間を通し、その後６０℃
、１５時間減圧乾燥して、厚みが２０μｍのセパレータを得た。
【０１３３】
　実施例１のセパレータについて、無機微粒子（Ｂ）の比重を３ｇ／ｃｍ3、バインダの
比重を１ｇ／ｃｍ3、ＰＥＴ製不織布に係るＰＥＴの比重を１．３８ｇ／ｃｍ3として算出
した無機微粒子（Ｂ）の体積含有率は４３．５％である。
【０１３４】
　（実施例２）
　表面改質剤として東レダウコーニング社製「ＡＶ４３－２０６Ｍ（商品名）」を用いた
以外は、実施例１と同様にして表面を疎水化処理した無機微粒子（Ｂ）を作製し、この無
機微粒子（Ｂ）を用いた以外は、実施例１と同様にしてセパレータを作製した。
【０１３５】
　実施例２のセパレータについて、無機微粒子（Ｂ）の比重を３ｇ／ｃｍ3、バインダの
比重を１ｇ／ｃｍ3、ＰＥＴ製不織布に係るＰＥＴの比重を１．３８ｇ／ｃｍ3として算出
した無機微粒子（Ｂ）の体積含有率は４３．５％である。
【０１３６】
　（実施例３）
　表面改質剤として東レダウコーニング社製「ＡＶ４３－２１０ＭＣ（商品名）」を用い
た以外は、実施例１と同様にして表面を疎水化処理した無機微粒子（Ｂ）を作製し、この
無機微粒子（Ｂ）を用いた以外は、実施例１と同様にしてセパレータを作製した。
【０１３７】
　実施例３のセパレータについて、無機微粒子（Ｂ）の比重を３ｇ／ｃｍ3、バインダの
比重を１ｇ／ｃｍ3、ＰＥＴ製不織布に係るＰＥＴの比重を１．３８ｇ／ｃｍ3として算出
した無機微粒子（Ｂ）の体積含有率は４３．５％である。
【０１３８】
　（実施例４）
　表面改質剤として信越化学社製ヘキサメチルジシラザン「ＨＤＭＳ３（商品名）」を用
いた以外は、実施例１と同様にして表面を疎水化処理した無機微粒子（Ｂ）を作製し、こ
の無機微粒子（Ｂ）を用いた以外は、実施例１と同様にしてセパレータを作製した。
【０１３９】
　実施例４のセパレータについて、無機微粒子（Ｂ）の比重を３ｇ／ｃｍ3、バインダの
比重を１ｇ／ｃｍ3、ＰＥＴ製不織布に係るＰＥＴの比重を１．３８ｇ／ｃｍ3として算出
した無機微粒子（Ｂ）の体積含有率は４３．５％である。
【０１４０】
　（実施例５）
　実施例１で用いたものと同じ板状ベーマイトを、表面の疎水化処理を行わないで無機微
粒子（Ｂ）として用いた以外は、実施例１と同様にしてセパレータを作製し、その後この
セパレータを１２０℃で１５時間熱処理して、バインダ（Ｃ）であるＳＢＲ中の界面活性
剤を除去した。
【０１４１】
　実施例５のセパレータについて、無機微粒子（Ｂ）の比重を３ｇ／ｃｍ3、バインダの
比重を１ｇ／ｃｍ3、ＰＥＴ製不織布に係るＰＥＴの比重を１．３８ｇ／ｃｍ3として算出
した無機微粒子（Ｂ）の体積含有率は４４％である。
【０１４２】
　（実施例６）
　実施例１で用いたものと同じ板状ベーマイトを、表面の疎水化処理を行わないで無機微
粒子（Ｂ）として用いた以外は、実施例１と同様にしてセパレータを作製した。作製後、
このセパレータを、減圧下、１２０℃で１５時間熱処理して、界面活性剤の除去を行った
。
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【０１４３】
　実施例６のセパレータについて、無機微粒子（Ｂ）の比重を３ｇ／ｃｍ3、バインダの
比重を１ｇ／ｃｍ3、ＰＥＴ製不織布に係るＰＥＴの比重を１．３８ｇ／ｃｍ3として算出
した無機微粒子（Ｂ）の体積含有率は４４％である。
【０１４４】
　（比較例１）
　実施例１で用いたものと同じ板状ベーマイトを、表面の疎水化処理を行わずに無機微粒
子（Ｂ）として用いた以外は、実施例１と同様にしてセパレータを作製した。
【０１４５】
　＜セパレータの吸湿特性＞
　実施例１～６および比較例１のセパレータ、並びに比較例２として従来公知のセパレー
タである厚みが２０μｍのＰＥ製微多孔膜を、それぞれ幅４７ｍｍ、長さ２０ｍｍに切り
出した後（比較例２のセパレータについては、６０℃で１５時間減圧乾燥した後）、気温
２０℃、相対湿度６０％の恒温恒湿機に２４時間静置して、その作製直後（貯蔵前）およ
び前記雰囲気での貯蔵後の水分量を、平沼産業社製の微量水分測定装置「ＡＱ７」および
水分気化装置「ＥＶ６」を用いて下記のように測定した。
【０１４６】
　窒素ガスをフローした水分気化装置を加熱炉に入れて１５０℃に保ち、その水分気化装
置内に測定サンプルを入れて１分間保持し、フローした窒素ガスを微量水分測定装置の測
定セルに導入し、水分気化装置内の測定サンプルから取り出される水分量を測定した。な
お、水分量の測定は、外部からの水分の混入を防止するために、露点－６０℃以下のグロ
ーブボックス内で行った。
【０１４７】
　上記測定により得られた水分量から算出した各セパレータの単位体積あたりの含有水分
量を表１に示す。
【０１４８】
【表１】

【０１４９】
　実施例１～４のセパレータおよび比較例１のセパレータでは、無機微粒子（Ｂ）とバイ
ンダ（Ｃ）のエマルジョンとを含むスラリーの乾燥温度が低かったため、セパレータ中に
界面活性剤が残留した。しかし、表１から分かるように、実施例１～４のセパレータでは
、表面処理剤により表面を疎水化処理した無機微粒子（Ｂ）を用いたため、残留する界面
活性剤の影響を低減することができ、比較例１のセパレータに比べて、貯蔵後（気温２０
℃、相対湿度６０％の恒温恒湿機に２４時間静置後）の含有水分量を低減することができ
た。また、実施例５、６のセパレータは、比較例１と同じく表面を疎水化処理していない
無機微粒子（Ｂ）を用いたが、熱処理により界面活性剤を除去したため、実施例１～４と
同じく、貯蔵後の含有水分量を低減することができた。
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【０１５０】
　（実施例７）
　＜正極の作製＞
　正極活物質であるＬｉＣｏＯ2：８５質量部、導電助剤であるアセチレンブラック：１
０質量部、およびバインダであるＰＶＤＦ：５質量部を、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（
ＮＭＰ）を溶剤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のアルミニウム箔の両面に、活物質塗布長が表
面３２０ｍｍ、裏面２５０ｍｍ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１５０μｍになるように正極合剤層の厚みを調整し、幅４３ｍｍになるよ
うに切断して、長さ３４０ｍｍ、幅４３ｍｍの正極を作製した。更に、この正極のアルミ
ニウム箔の露出部にアルミニウム製のタブを接続した。
【０１５１】
　＜負極の作製＞
　負極活物質である黒鉛：９０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、活物質塗布長が表面２
０ｍｍ、裏面２６０ｍｍ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３３０ｍｍ、幅４５ｍｍの負極を作製した。更に、この負極の銅箔の露出部に
銅製のタブを接続した。
【０１５２】
　＜電池の組み立て＞
　上記のようにして得られた正極と負極とを、実施例１の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。この巻回電極体を押しつぶして扁平状にし、厚み
４．２ｍｍ、幅３４ｍｍの角形状の電池ケース内に挿入し、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１．２
ｍｏｌ／Ｌの濃度で溶解させた溶液）を注入し、電池ケースの開口部を封止し、リチウム
二次電池を作製した。電池組み立て後の予備充電（化成充電）では、電池の定格容量７５
０ｍＡｈに対して２０％にあたる電気量となるように、１５０ｍＡで４．２Ｖまでの定電
流充電と、その後４．２Ｖでの定電圧充電を、合計６時間行い、その後、１５０ｍＡで３
Ｖまで定電流放電を行った。
【０１５３】
　（実施例８～１２および比較例３、４）
　セパレータを実施例２～６または比較例１、２で作製したものに変更した以外は、実施
例７と同様にしてそれぞれリチウム二次電池を作製し、予備充電・定電流放電を行った。
　次に、実施例７～１２および比較例３、４のリチウム二次電池について、下記の各評価
を行った。
【０１５４】
　＜電解液の総水分濃度およびセパレータによって増加した電解液の水分濃度＞
　実施例７～１２および比較例３、４の各電池を、露点－６０℃のドライボックス内で分
解し、遠心分離により電解液を取り出して、その水分濃度を平沼産業社製の微量水分測定
装置「ＡＱ７」によって測定した。また、セパレータによって増加した電解液の水分濃度
（セパレータに起因する水分濃度）は、電解液を注液する前の各電池を露点－６０℃のド
ライボックス内で分解してセパレータを取り出し、これらセパレータ中の水分量を上記と
同様の方法で測定し、下記式により算出した。これらの結果を表２に示す。
【０１５５】
　Ｃ＝１０6×（Ｍ×Ｓ1／Ｓ2）／Ｗ
　ここで、上記式中、Ｃはセパレータによって増加した電解液の水分濃度（ｐｐｍ）、Ｍ
はセパレータの測定サンプルについて求めた水分量（ｇ）、Ｓ1は電池内のセパレータ面
積（ｍｍ2）、Ｓ2はセパレータの測定サンプルの面積（ｍｍ2）、Ｗは電池内の電解液重
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量（ｍｇ）である。
【０１５６】
　＜貯蔵特性試験＞
　実施例７～１２および比較例３、４の電池について、電解液の総水分濃度測定に用いた
ものと別の電池を用意し、前述の予備充電およびその後の定電流放電と同じ条件での充放
電を５回繰り返した後、予備充電と同じ条件での定電流定電圧充電を行った。次に、電池
の厚みを測定し、その後８５℃の恒温槽に電池を入れて２４時間貯蔵し、取り出して電池
の厚みを測定した。その結果を表３に示す。
【０１５７】
　＜充放電サイクル特性試験＞
　いずれの評価にも供していない実施例７～１２および比較例３、４の電池を用意し、４
５℃の恒温槽中で、前述の予備充電およびその後の定電流放電と同じ条件での充放電を５
０サイクル繰り返し、充電容量に対する５０サイクル目の放電容量比率（充放電効率）を
求めた。その結果を表３に示す。
【０１５８】
　＜信頼性試験＞
　いずれの評価にも供していない実施例７～１２および比較例３、４の電池を用意し、前
述の予備充電と同じ条件での定電流定電圧充電を行った後、恒温槽に入れ、室温から１５
０℃まで５℃／分の条件で昇温させ、その後１５０℃で６０分間貯蔵し、電池の短絡発生
までの時間を求めた。その結果を表３に示す。
【０１５９】

【表２】

【０１６０】

【表３】



(26) JP 2009-224341 A 2009.10.1

10

20

30

40

【０１６１】
　表２から明らかなように、その疎水性を制御した実施例１～６のセパレータを使用した
実施例７～１２のリチウム二次電池では、セパレータにより増加する水分濃度を低減して
、電解液の総水分濃度を５００ｐｐｍ以下に抑えているのに対し、疎水性を制御していな
い比較例１のセパレータを使用した比較例３のリチウム二次電池では、セパレータにより
増加した電解液の水分濃度が高く、電解液の総水分濃度も５００ｐｐｍを超えている。
【０１６２】
　また、表３に示すように、実施例７～１２のリチウム二次電池は、貯蔵後の電池厚みが
小さく、４５℃での充放電５０サイクル目の充放電効率も良好であるのに対し、電解液の
総水分濃度が高い比較例３の電池は、貯蔵後の厚みが大きく、４５℃での充放電５０サイ
クル目の充放電効率も劣っている。これは、電解液中のＬｉＰＦ6と水分が反応して発生
するフッ化水素（ＨＦ）や水素によって電池厚みが増加し、また、ガス発生による電極表
面上の充放電反応の不均一化によって部分的に電流集中が起こり、微小なリチウムデンド
ライトが析出して微弱な短絡が起きたため、４５℃での充放電５０サイクル目の充放電効
率低下が生じたと考えられる。
【０１６３】
　更に、信頼性試験では、実施例７～１２の電池は、１５０℃といった非常に過酷な条件
下で６０分間の貯蔵によっても変化が見られておらず、安全性が優れているといえる。こ
れに対し、従来公知の電池に相当する比較例４の電池では、比較的短い時間で電池の機能
が失われている。
【０１６４】
　（実施例１３）
　実施例１で用いたものと同じスラリーを、シリコーンコートポリエステルフィルム基材
上に塗布し、乾燥することにより厚みが４μｍの絶縁層を形成した。次に、６０℃で１５
時間減圧乾燥した厚みが１６μｍのＰＥ製微多孔膜に、上記絶縁層を重ね、基材を剥離す
ることにより熱溶融性樹脂の多孔質層と、無機微粒子およびバインダを含む絶縁層とから
なるセパレータを形成した。前述と同様の方法により、このセパレータの吸湿特性を測定
したところ、貯蔵前および試験後での単位体積あたりの含有水分量は、ともに０．１ｍｇ
／ｃｍ3であり、市販の熱溶融性樹脂多孔質フィルムと同程度にまで吸湿性を抑制するこ
とができた。
【０１６５】
　本発明は、その趣旨を逸脱しない範囲で、上記以外の形態としても実施が可能である。
本出願に開示された実施形態は一例であって、これらに限定はされない。本発明の範囲は
、上述の明細書の記載よりも、添付されている請求の範囲の記載を優先して解釈され、請
求の範囲と均等の範囲内での全ての変更は、請求の範囲に含まれるものである。
【産業上の利用可能性】
【０１６６】
　以上のように本発明は、良好な信頼性と安全性を有し、かつ貯蔵特性および充放電サイ
クル特性に優れたリチウム二次電池を提供することができ、本発明のリチウム二次電池は
、各種携帯機器の電源として広く用いることができる。
【符号の説明】
【０１６７】
　１　正極
　２　負極
　３　セパレータ
　４　電池ケース
　５　絶縁体
　６　電極積層体
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