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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　無機物及び結着材を含む非水系二次電池機能層用組成物であって、
　前記無機物は、
　Ｘ線回折法により得た、回折強度を縦軸とし、回折角度２θを横軸とするＸ線回折パタ
ーンの、回折角度２θ＝３°～９０°における前記回折強度の全積算累計を１００％とし
たとき、
　高回折角度側から積算した前記回折強度の積算累計が前記全積算累計の５０％になる位
置の２θに対応する面間隔が０．１ｎｍ以上０．４ｎｍ以下であると共に、８０％になる
位置の２θに対応する面間隔が０．１５ｎｍ以上０．７０ｎｍ以下であるとともに、
　層状複水酸化物又はゼオライトを含み、
　前記結着材は、共役ジエン系重合体又はアクリル系重合体を含み、且つ、前記結着材の
含有量は、前記非水系二次電池機能層用組成物に含有される全固形分を１００質量％とし
て、０．５質量％以上１５質量％以下である、
非水系二次電池機能層用組成物。
【請求項２】
　全固形分に対する前記無機物の割合が、８５質量％以上である請求項１に記載の非水系
二次電池機能層用組成物。
【請求項３】
　前記無機物としての層状複水酸化物が、ハイドロタルサイトである請求項１または２に
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記載の非水系二次電池機能層用組成物。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか一項に記載の非水系二次電池機能層用組成物を用いて形成した
非水系二次電池用機能層。
【請求項５】
　請求項４に記載の非水系二次電池用機能層を備える、非水系二次電池。
【請求項６】
　正極と、負極と、電解液と、セパレータとを備え、前記セパレータが前記非水系二次電
池用機能層を備える、請求項５に記載の非水系二次電池。
【請求項７】
　前記正極が、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、及びＮｉの何れか一種以上を含有する正極活物質を含
む請求項６に記載の非水系二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水系二次電池機能層用組成物、非水系二次電池用機能層、及び非水系二次
電池に関し、特に、無機物を含む非水系二次電池機能層用組成物、非水系二次電池用機能
層、及び非水系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などの非水系二次電池（以下、単に「二次電池」と略記する場
合がある。）は、小型で軽量、且つエネルギー密度が高く、更に繰り返し充放電が可能と
いう特性があり、幅広い用途に使用されている。そして、非水系二次電池は、一般に、正
極、負極、および、正極と負極とを隔離して正極と負極との間の短絡を防ぐセパレータな
どの電池部材を備えている。
【０００３】
　ここで、二次電池においては、電池部材に所望の性能を付与する機能層を備えた電池部
材が使用されている。具体的には、例えば、セパレータ基材上に機能層を形成してなるセ
パレータや、集電体上に電極合材層を設けてなる電極基材の上に機能層を形成してなる電
極が、電池部材として使用されている。
【０００４】
　そして、近年、二次電池の更なる高性能化を目的として、機能層の改良が盛んに行われ
ている。例えば、電極基材上に水分やフッ化水素（ＨＦ）を捕捉する性能を有する機能層
を形成してなる電極（例えば、特許文献１参照）が提案されている。特許文献１に記載の
機能層は、所定のＢＥＴ比表面積を有する無機粒子を含有してなり、かかる無機粒子によ
り二次電池内の水分とフッ化水素とをトラップすることにより二次電池のレート特性及び
サイクル特性を向上させている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１１－２１０４１３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかし、近年、二次電池について一層の高性能化が求められており、特許文献１に記載
の機能層を備える二次電池の電気的特性（例えば、高温サイクル特性及び低温出力特性）
には改善の余地があった。特に、近年では、高容量化の観点から、二次電池に遷移金属を
含む正極活物質が採用されることがある。ところが、二次電池では、電池内で発生したフ
ッ化水素などにより正極活物質から遷移金属が溶出し、溶出した遷移金属が負極上で析出
することで二次電池の電気的特性が低下してしまう虞があった。
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【０００７】
　そこで、本発明は、二次電池の電気的特性を向上させることが可能な、非水系二次電池
機能層用組成物を提供することを目的とする。更に、本発明は、二次電池の電気的特性を
向上させることが可能な非水系二次電池用機能層を提供することを目的とする。また、本
発明は、当該非水系二次電池用機能層を用いた、良好な電気的特性を有する非水系二次電
池を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者は、上記課題を解決することを目的として鋭意検討を行った。そして、本発明
者は、所定の性状を有する無機物を二次電池の機能層用組成物に配合することで、二次電
池の電気的特性を向上させ得ることを見出し、本願発明を完成させた。
【０００９】
　即ち、この発明は、上記課題を有利に解決することを目的とするものであり、本発明の
非水系二次電池機能層用組成物は、無機物を含む非水系二次電池機能層用組成物であって
、前記無機物は、Ｘ線回折法により得た、回折強度を縦軸とし、回折角度２θを横軸とす
るＸ線回折パターンの、回折角度２θ＝３°～９０°における前記回折強度の全積算累計
を１００％としたとき、高回折角度側から積算した前記回折強度の積算累計が前記全積算
累計の５０％になる位置の２θに対応する面間隔が０．１ｎｍ以上０．４ｎｍ以下である
と共に、８０％になる位置の２θに対応する面間隔が０．１５ｎｍ以上０．７０ｎｍ以下
であることを特徴とする。このような無機物を含む非水系二次電池機能層用組成物を用い
て形成した機能層によれば、二次電池の電気的特性を向上させることができる。
　ここで、本発明において、無機物のＸ線回折パターンは、測定温度２５℃でＣｕ－Ｋα
線をＸ線源としたＸ線回折により取得することができる。
【００１０】
　ここで、本発明の非水系二次電池機能層用組成物は、全固形分に対する前記無機物の割
合が、８５質量％以上であることが好ましい。かかる機能層用組成物を用いて形成した機
能層によれば、二次電池の電気的特性を向上させることができる。
【００１１】
　また、本発明の非水系二次電池機能層用組成物は、前記無機物が、ハイドロタルサイト
及び／又はゼオライトであることが好ましい。ハイドロタルサイト及びゼオライトを含む
機能層用組成物を用いて機能層を形成すれば、当該機能層を備える二次電池の高温サイク
ル特性を一層向上させることができるからである。
【００１２】
　また、この発明は、上記課題を有利に解決することを目的とするものであり、本発明の
非水系二次電池用機能層は、上記何れかの非水系二次電池機能層用組成物を用いて形成し
たことを特徴とする。このような機能層は、かかる機能層を備える二次電池に優れた低温
出力特性及び高温サイクル特性を発揮させることができる。
【００１３】
　更に、この発明は、上記課題を有利に解決することを目的とするものであり、本発明の
非水系二次電池は、上述した非水系二次電池用機能層を備えることを特徴とする。このよ
うな非水系二次電池は、低温出力特性及び高温サイクル特性に優れる。
【００１４】
　ここで、本発明の非水系二次電池は、正極と、負極と、電解液と、セパレータとを備え
、前記セパレータは上述の非水系二次電池用機能層を備えることが好ましい。上記機能層
を備えるセパレータを使用すれば、二次電池の電気的特性を一層向上させることができる
からである。
【００１５】
　ここで、本発明の非水系二次電池は、前記正極が、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、及びＮｉの何れ
か一種以上を含有する正極活物質を含むことが好ましい。上記機能層を備える二次電池で
は、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、及びＮｉの何れかを含有する正極活物質を使用した場合であって
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も、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、及びＮｉなどの溶出に起因した二次電池の電気的特性の低下を十
分に抑制することができる。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明によれば、二次電池の電気的特性を向上させることが可能な、非水系二次電池機
能層用組成物を提供することができる。また、本発明によれば、二次電池の電気的特性を
向上させることが可能な、非水系二次電池用機能層を提供することができる。さらに、本
発明によれば、電気的特性に優れる非水系二次電池を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の実施形態について詳細に説明する。
　ここで、本発明の非水系二次電池機能層用組成物は、本発明の非水系二次電池用機能層
を調製する際の材料として用いられる。そして、本発明の非水系二次電池用機能層は、本
発明の非水系二次電池機能層用組成物を用いて形成される。また、本発明の非水系二次電
池は、少なくとも本発明の非水系二次電池用機能層を備えるものである。
【００１８】
（非水系二次電池機能層用組成物）
　本発明の非水系二次電池機能層用組成物は、無機物と、任意の結着材とを含み、有機溶
媒などを分散媒としたスラリー組成物である。具体的には、本発明の非水系二次電池機能
層用組成物は、Ｘ線回折法により得た、回折強度を縦軸とし、回折角度２θを横軸とする
Ｘ線回折パターンの、回折角度２θ＝３°～９０°における回折強度の全積算累計を１０
０％としたとき、高回折角度側から積算した回折強度の積算累計が全積算累計の５０％に
なる位置の２θに対応する面間隔が０．１ｎｍ以上０．４ｎｍ以下であると共に、８０％
になる位置の２θに対応する面間隔が０．１５ｎｍ以上０．７ｎｍ以下である無機物を含
むことを特徴とする。
【００１９】
　そして、本発明の非水系二次電池機能層用組成物は、無機物の結晶構造中の原子網面間
の面間隔が上記条件を満たすため、当該非水系二次電池機能層用組成物を用いて形成した
機能層を備える二次電池の電気的特性を向上させることができる。
　ここで、上記無機物を含む非水系二次電池機能層用組成物を使用することで二次電池の
電気的特性を向上させることができる理由は、明らかではないが、以下の通りであると推
察される。即ち、二次電池、特に遷移金属を含有する正極活物質を用いた二次電池におい
ては、通常、二次電池中において生じるフッ化水素（以下、「フッ酸」ともいう）により
正極活物質から遷移金属などの金属が溶出し、遷移金属イオンなどの金属イオンが生じる
。そして、生成された金属イオンは、電解液中を移動して負極へと到達すると、負極にて
還元されて析出する。更に、金属イオンは、例えばエチレンカーボネートのようなカーボ
ネート類を含む電解液と反応して、一酸化炭素や二酸化炭素のようなガスを発生させて二
次電池の電気的特性を劣化させる。しかし、上記所定の結晶構造を有する無機物は、遷移
金属イオンなどの金属イオンを、結晶構造における原子網面間の間隙内に効率的に捕捉す
るとともに、捕捉した金属イオンを放出しにくくすることができる。さらに、上述した無
機物は、遷移金属イオンなどの金属イオンを捕捉しつつ、電池反応に寄与するイオンが二
次電池内を移動することは妨げにくい。なお、「電池反応に寄与するイオン」は、通常は
一価のイオンであり、例えば、二次電池がリチウムイオン二次電池である場合には、リチ
ウムイオン（Ｌｉ+）である。このように、上記無機物を含有する非水系二次電池機能層
用組成物を用いて形成した機能層を使用すれば、正極で発生した金属イオンを、負極へと
到達する前に捕捉し、二次電池内におけるガス発生を抑制することができるので、高温サ
イクル特性及び低温出力特性といった二次電池の電気的特性を向上させることができる。
【００２０】
＜無機物＞
―無機物の結晶構造―
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　ここで、非水系二次電池機能層用組成物に配合する上記無機物は、Ｘ線回折法により得
た、回折強度を縦軸とし、回折角度２θを横軸とするＸ線回折パターンの、回折角度２θ
＝３°～９０°の範囲における前記回折強度の全積算累計を１００％としたとき、高回折
角度側から積算した回折強度の積算累計が全積算累計５０％になる位置の２θに対応する
面間隔が、０．１０ｎｍ以上０．４０ｎｍ以下であることが必要であり、０．１２ｎｍ以
上であることが好ましく、０．１５ｎｍ以上であることがより好ましく、０．３０ｎｍ以
下であることが好ましく、０．２５ｎｍ以下であることがより好ましい。Ｘ線回折法によ
り得た回折パターンの高回折角度側（即ち、面間隔が狭い側）から積算した回折強度の積
算累計が全積算累計の５０％になる位置の２θに対応する面間隔が０．１０ｎｍ以上であ
れば、遷移金属イオンなどの金属イオン（正極活物質に由来する金属イオン）が無機物の
結晶構造中に入り易くなり、無機物中に捕捉される金属の量を増加させることができるの
で、二次電池の高温サイクル特性を向上させることができる。また、Ｘ線回折法により得
た回折パターンの高回折角度側から積算した回折強度の積算累計が全積算累計の５０％に
なる位置の２θに対応する面間隔が０．４０ｎｍ以下であれば、捕捉された金属イオンが
無機物の結晶構造から脱離しにくくなって金属捕捉量が増加すると共に、捕捉された金属
イオンが脱離した場所に電池反応に寄与するイオンが捕捉されるのを抑制することができ
る（即ち、電池反応に寄与するイオンの移動が阻害されるのを抑制することができる）の
で、二次電池の低温出力特性及び高温サイクル特性を向上させることができる。
【００２１】
　さらに、上記無機物は、Ｘ線回折法により得た回折パターンの高回折角度側から積算し
た回折強度の積算累計が全積算累計の８０％になる位置の２θに対応する面間隔が、０．
１５ｎｍ以上０．７０ｎｍ以下であることが必要であり、０．１６ｎｍ以上であることが
好ましく、０．１８ｎｍ以上であることがより好ましく、０．６０ｎｍ以下であることが
好ましく、０．５０ｎｍ以下であることがより好ましい。なお、８０％になる位置の２θ
に対応する面間隔は、５０％になる位置の２θに対応する面間隔よりも大きい値となる。
Ｘ線回折法により得た回折パターンの高回折角度側（即ち、面間隔が狭い側）から積算し
た回折強度の積算累計が全積算累計の８０％になる位置の２θに対応する面間隔が０．１
５ｎｍ以上であれば、イオン半径の比較的小さい、電池反応に寄与するイオンが捕捉され
やすい結晶部分（面間隔の小さい部分）の割合を低減して電池反応に寄与するイオンが結
晶構造内に捕捉されるのを抑制し、二次電池の出力特性を向上させることができる。また
、Ｘ線回折法により得た回折パターンの高回折角度側から積算した回折強度の積算累計が
全積算累計の８０％になる位置の２θに対応する面間隔が０．７０ｎｍ以下であれば、無
機物の結晶構造内に捕捉された金属イオンが結晶構造内から脱離しにくくなり、金属捕捉
量を増加させることができるので、二次電池のサイクル特性を向上させることができる。
　ここで、組成物中における無機粒子の「Ｘ線回折パターン」は、組成物に配合する材料
としての無機粒子をＸ線回折して得られる回折パターンと同一である。
【００２２】
　そして、無機物は、層状構造を有する無機化合物であることが好ましい。ここで、層状
構造とは、例えば、原子が面状に並んで成る構造を複数積層してなる構造である。面間隔
が特定範囲にある層状構造を有する無機物を非水系二次電池機能層用組成物に配合するこ
とで、層間に遷移金属イオンを良好に捕捉することができる。従って、電気的特性に優れ
る二次電池を提供することができる。
【００２３】
―無機物の導電性―
　なお、無機物は、通常、非導電性であり、具体的には、体積抵抗率（Ω・ｃｍ）が１０
5以上であることが好ましく、１０10以上であることがより好ましい。
【００２４】
―無機物の体積平均粒子径―
　また、無機物の体積平均粒子径は、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、５．０μｍ以下であることが好ましく、３．０μｍ以下
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であることがより好ましい。無機物の体積平均粒子径が０．１μｍ以上であれば、本発明
による機能層用組成物を用いて形成した機能層の持ち込み水分量を低減し、機能層を有す
る二次電池の高温サイクル特性を一層向上させることができる。また、無機物の体積平均
粒子径が５．０μｍ以下であれば、本発明による非水系二次電池機能層用組成物を用いて
形成した機能層の厚みが増大して機能層の体積抵抗が増大することを抑制し、機能層を備
える二次電池の低温出力特性を向上させることができる。
【００２５】
―無機物の種類―
　例えば、無機物は、層状複水酸化物又はゼオライトでありうる。層状複水酸化物として
は、例えば、ハイドロタルサイト、モツコレアイト（Motukoreaite）、マナセアイト（Ma
nasseite）、スティヒタイト（Stichtite）、バーバトナイト（Barbertonite）、パイロ
オーロ（Pyroaurite）、ショグレナイト（Sjogrenite）、アイオワイト（Iowaite）、ク
ロロマガルミナイト（Chlormagaluminite）、ハイドロカルマイト（Hydrocalmite）、グ
リーンラスト１（Greem Rust 1）、ベルチェリン（Berthierine）、タコバイト（Takovit
e）、リーベサイト（Reevesite）、ホネサイト（Honessite）、イヤードライト（Eardlyt
e）、メイキセネライト（Meixnerite）が挙げられる。さらには、無機物として、例えば
、層状複水酸化物であるハイドロタルサイトを焼成することで生成しうる層状構造の無機
物であるマグネシウム・アルミニウム系固溶体が挙げられる。なお、本明細書では、かか
る固溶体も、広義には「ハイドロタルサイト」の一種であるとして記載する。
　一方、無機物として本発明の非水系二次電池機能層用組成物に含有させるゼオライトと
しては、ケイ酸塩鉱物に加えて、国際ゼロライト学会（ＩＺＡ：International Zeolite 
Association）の定義に従う各種骨格構造を有するゼオライトが挙げられる。なお、ＩＺ
Ａの定義によれば、ゼオライトとは、「開かれた３次元ネットワークを形成する組成ＡＢ

n（ｎ≒２）の化合物で、Ａが４本、Ｂが２本の結合を持ち、骨格密度（１ｎｍ3中の原子
数）が２０．５以下の物質」である。
　これらの無機物は一種で、又は二種以上を混合して本発明の非水系二次電池機能層用組
成物に配合することができる。中でも、本発明の非水系二次電池機能層用組成物は、無機
物としてハイドロタルサイト及び／又はゼオライトを含有することが好ましい。ハイドロ
タルサイト及びゼオライトは、金属イオンの捕捉能に優れ、機能層用組成物を用いて形成
した機能層を備える二次電池の高温サイクル特性を一層向上させることができるからであ
る。さらに、本発明の非水系二次電池機能層用組成物は、無機物としてハイドロタルサイ
トを含有することが特に好ましい。ハイドロタルサイトは、二次電池内にて生成されるフ
ッ酸により腐食しにくいため、機能層を備える二次電池の高温サイクル特性及び低温出力
特性をより一層向上させることができるからである。
【００２６】
　なお、Ｘ線回折パターンの形状および回折強度の積算累計における面間隔の大きさは、
無機物の種類および組成、並びに無機物に対して加熱処理を施すことにより調整すること
ができる。加熱処理により調整する場合には、加熱時間及び加熱温度等を変更することに
より、所望のＸ線回折パターンの形状および回折強度の積算累計における面間隔の大きさ
の無機物を得ることができる。
【００２７】
―無機物の配合量―
　本発明の非水系二次電池機能層用組成物は、組成物中の全固形分に対する無機物の割合
が、８５．０質量％以上であることが好ましく、９０．０質量％以上であることがより好
ましく、９５．０質量％以上であることが特に好ましく、９９．５質量％以下であること
が好ましい。組成物中の全固形分に対する無機物の割合を８５．０質量％以上とする事に
より、機能層のガーレー値が上昇することを抑制し、機能層を備える二次電池に優れた低
温出力特性を発揮させることができ、さらに、金属イオンの補足量を増加させて、二次電
池の高温サイクル特性を一層向上させることができる。
【００２８】



(7) JP 6915538 B2 2021.8.4

10

20

30

40

50

＜結着材＞
　なお、本発明の非水系二次電池機能層用組成物は、特に限定されることなく、既知の結
着材を含有することができる。具体的には結着材としては、共役ジエン系重合体およびア
クリル系重合体が好ましく、アクリル系重合体がより好ましい。そして、これらの重合体
は、１種類を単独で使用してもよいし、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２９】
　結着材として好ましく使用しうる共役ジエン系重合体は、共役ジエン単量体単位を含む
重合体である。そして、共役ジエン系重合体の具体例としては、特に限定されることなく
、スチレン－ブタジエン共重合体（ＳＢＲ）等の芳香族ビニル単量体単位及び脂肪族共役
ジエン単量体単位を含む共重合体、ブタジエンゴム（ＢＲ）、アクリルゴム（ＮＢＲ）（
アクリロニトリル単位およびブタジエン単位を含む共重合体）、並びに、それらの水素化
物などが挙げられる。
【００３０】
　また、結着材として好ましく使用しうるアクリル系重合体は、（メタ）アクリル酸エス
テル単量体単位を含むアクリル系重合体を用いることが好ましい。ここで、（メタ）アク
リル酸エステル単量体単位を形成し得る（メタ）アクリル酸エステル単量体としては、ア
クリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ブチル、メタクリル酸メチル、メタクリ
ル酸エチル、２－エチルヘキシルアクリレート等の（メタ）アクリル酸アルキルエステル
を用いることができる。なお、本発明において、（メタ）アクリルとは、アクリルおよび
／またはメタクリルを意味する。
　そして、アクリル系重合体は、（メタ）アクリル酸エステル単量体単位以外に、（メタ
）アクリロニトリル単量体単位及び酸基含有単量体単位の少なくとも一方を含有すること
が好ましく、双方を含有することがより好ましい。なお、本発明において、（メタ）アク
リロニトリルとは、アクリロニトリルおよび／またはメタクリロニトリルを意味する。ま
た、酸基含有単量体単位を形成し得る酸基含有単量体としては、酸基を有する単量体、例
えば、カルボン酸基を有する単量体、スルホン酸基を有する単量体、および、リン酸基を
有する単量体を有する単量体が挙げられる。
【００３１】
　そして、カルボン酸基を有する単量体としては、例えば、モノカルボン酸、ジカルボン
酸などが挙げられる。モノカルボン酸としては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、ク
ロトン酸などが挙げられる。ジカルボン酸としては、例えば、マレイン酸、フマル酸、イ
タコン酸などが挙げられる。
　また、スルホン酸基を有する単量体としては、例えば、ビニルスルホン酸、メチルビニ
ルスルホン酸、（メタ）アリルスルホン酸、（メタ）アクリル酸－２－スルホン酸エチル
、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、３－アリロキシ－２－ヒドロキ
シプロパンスルホン酸などが挙げられる。
　更に、リン酸基を有する単量体としては、例えば、リン酸－２－（メタ）アクリロイル
オキシエチル、リン酸メチル－２－（メタ）アクリロイルオキシエチル、リン酸エチル－
（メタ）アクリロイルオキシエチルなどが挙げられる。
　なお、本発明において、「（メタ）アリル」とは、アリルおよび／またはメタリルを意
味し、「（メタ）アクリロイル」とは、アクリロイルおよび／またはメタクリロイルを意
味する。
【００３２】
　これらの中でも、酸基含有単量体としては、カルボン酸基を有する単量体が好ましく、
モノカルボン酸がより好ましく、（メタ）アクリル酸が更に好ましい。
　また、酸基含有単量体は、１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組
み合わせて用いてもよい。
【００３３】
　さらに、二次電池がリチウムイオン二次電池である場合には、結着材として好ましく使
用し得るアクリル系重合体は、不飽和酸のリチウム塩を含むことが好ましい。不飽和酸の
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リチウム塩としては、特に限定されず、不飽和カルボン酸のリチウム塩、不飽和スルホン
酸のリチウム塩、不飽和ホスホン酸のリチウム塩などが挙げられる。これらの中でも、不
飽和酸のリチウム塩としては、不飽和カルボン酸のリチウム塩、不飽和スルホン酸のリチ
ウム塩を用いるのが好ましい。不飽和カルボン酸のリチウム塩および不飽和スルホン酸の
リチウム塩は、リチウムイオンの解離度が高いため、これらのリチウム塩を使用すれば、
リチウムイオン二次電池の低温出力特性を一層向上させることができるからである。
　ここで、前記不飽和カルボン酸のリチウム塩としては、アクリル酸、メタクリル酸、ク
ロトン酸などのα，β－不飽和モノカルボン酸のリチウム塩；マレイン酸、フマル酸、イ
タコン酸などのα，β－不飽和ジカルボン酸のリチウム塩；マレイン酸モノメチル、イタ
コン酸モノエチルなどのα，β－不飽和多価カルボン酸の部分エステル化物のリチウム塩
；オレイン酸、リノール酸、リノレン酸、ルーメン酸などの不飽和脂肪酸のリチウム塩な
どが挙げられる。
　また、前記不飽和スルホン酸のリチウム塩としては、ビニルスルホン酸、ｏ－スチレン
スルホン酸、ｍ－スチレンスルホン酸、ｐ－スチレンスルホン酸、２－アクリルアミド－
２－メチルプロパンスルホン酸（ＡＭＰＳ）などのリチウム塩、並びに、これらの各種置
換体などが挙げられる。
　更に、前記不飽和ホスホン酸のリチウム塩としては、ビニルホスホン酸、ｏ－スチレン
ホスホン酸、ｍ－スチレンホスホン酸、ｐ－スチレンホスホン酸などのリチウム塩、並び
に、これらの各種置換体などが挙げられる。
【００３４】
　そして、非水系二次電池機能層用組成物中の結着材の含有量は、機能層用組成物中の全
固形分量を１００質量％とした場合に０．５質量％以上であることが好ましく、１．０質
量％以上であることがより好ましく、１５．０質量％以下であることが好ましく、１０．
０質量％以下であることがより好ましい。機能層用組成物中の結着材の含有量を全固形分
量に対して０．５質量％以上とすることで、十分な接着性を発揮することができ、無機物
が機能層から脱落するのを抑制すると共に、機能層と基材との接着力も向上させて、機能
層を備える二次電池の高温サイクル特性を向上させることができる。また、機能層用組成
物中の結着材の含有量を全固形分量に対して１５．０質量％以下とすることで、機能層の
ガーレー値が上昇することを抑制して、機能層のイオン伝導性が低下して機能層の体積抵
抗が増大することを抑制し、機能層を備える二次電池の低温出力特性を向上させることが
できる。
【００３５】
　なお、結着材として使用し得る上述した重合体の製造方法としては、例えば、溶液重合
法、懸濁重合法、乳化重合法などが挙げられる。
【００３６】
＜分散媒＞
　なお、本発明の非水系二次電池機能層用組成物の分散媒としては、特に限定されること
なく、既知の分散媒を使用することができる。例えば、使用可能な分散媒として、水；Ｎ
－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド等のアミド化合物；シク
ロペンタン、シクロヘキサン等の環状脂肪族炭化水素化合物；トルエン、キシレン等の芳
香族炭化水素化合物；アセトン、エチルメチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン化合
物；酢酸エチル、酢酸ブチル、γ－ブチロラクトン、ε－カプロラクトン等のエステル化
合物；アセトニトリル、プロピオニトリル等のニトリル化合物；テトラヒドロフラン、エ
チレングリコールジエチルエーテル等のエーテル化合物；メタノール、エタノール、イソ
プロパノール、エチレングリコール、エチレングリコールモノメチルエーテル等のアルコ
ール化合物などが挙げられる。
【００３７】
＜添加剤＞
　なお、非水系二次電池機能層用組成物は、上述した成分以外にも、任意のその他の成分
を含んでいてもよい。前記その他の成分は、電池反応に影響を及ぼさないものであれば特



(9) JP 6915538 B2 2021.8.4

10

20

30

40

50

に限られず、公知のものを使用することができる。また、これらのその他の成分は、１種
類を単独で使用してもよいし、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。
　前記その他の成分としては、例えば、分散剤、粘度調整剤、濡れ剤などの既知の添加剤
が挙げられる。
【００３８】
（非水系二次電池機能層用組成物の製造方法）
　上述した本発明の非水系二次電池機能層用組成物は、特に限定されることなく、上述し
た無機物と、任意の結着材および添加剤とを、Ｎ－メチルピロリドンなどの分散媒の存在
下で混合して得ることができる。
【００３９】
　ここで、上述した成分の混合方法は特に制限されないが、各成分を効率よく分散させる
べく、混合装置として分散機を用いて混合を行うことが好ましい。そして、分散機は、上
記成分を均一に分散および混合できる装置が好ましい。分散機としては、メディアレス分
散機、ボールミル、サンドミル、顔料分散機、擂潰機、超音波分散機、ホモジナイザー、
プラネタリーミキサーなどが挙げられる。
　また、上述した成分の混合順序も特に制限はされず、例えば、上述した成分を一段階で
混合しても良いし、無機物を分散媒中に分散させたところに結着材を添加してさらに分散
させても良い。
　無機物を配合した混合液を分散処理するにあたり、混合液の固形分濃度は、３０質量％
以上６０質量％以下であることが好ましい。得られた非水系二次電池機能層用組成物中に
おける無機物の分散性を向上させることができるからである。また、得られた非水系二次
電池機能層用組成物のＢ型粘度計による粘度は２５℃、６０ｒｐｍで２５ｍＰａ・ｓ以上
８５ｍＰａ・ｓ以下であることが好ましい。
【００４０】
（非水系二次電池用機能層）
　本発明の非水系二次電池用機能層は、上述した非水系二次電池機能層用組成物から形成
されたものである。例えば、本発明の非水系二次電池用機能層は、上述した機能層用組成
物を適切な基材の表面に塗布して塗膜を形成した後、形成した塗膜を乾燥することにより
、形成することができる。即ち、本発明の非水系二次電池用機能層は、上述した非水系二
次電池機能層用組成物の乾燥物よりなる。そして、本発明の非水系二次電池用機能層は、
通常、Ｘ線回折法により得た、回折強度を縦軸とし、回折角度２θを横軸とするＸ線回折
パターンの、回折角度２θ＝３°～９０°における回折強度の全積算累計を１００％とし
たとき、高回折角度側から積算した回折強度の積算累計が全積算累計の５０％になる位置
の２θに対応する面間隔が０．１ｎｍ以上０．４ｎｍ以下であると共に、８０％のときに
、面間隔が０．１５ｎｍ以上０．７０ｎｍ以下である無機物を含有する。さらに、本発明
の非水系二次電池用機能層は、上述の無機物に加えて、結着材を含有することが好ましい
。
【００４１】
　そして、本発明の非水系二次電池用機能層は、上述した非水系二次電池機能層用組成物
を用いて形成しており、上述した無機物を含有している。このため、本発明の非水系二次
電池用機能層は、遷移金属イオンなどの金属イオンを捕捉し、当該機能層を備える二次電
池に優れた低温出力特性及び高温サイクル特性を発揮させることができる。
【００４２】
　さらに、本発明の非水系二次電池用機能層は厚みが１．５μｍ以上３．５μｍ以下であ
ることが好ましい。機能層の厚みを上記下限値以上とすることで、機能層における金属捕
捉量を十分に高めることができ、機能層を備える二次電池のサイクル特性を向上させるこ
とができる。また、機能層の厚みを上記上限値以下とすることで、機能層のガーレー値が
過度に高くなることを回避し、機能層の体積抵抗の増大を抑制して、機能層を備える二次
電池の出力特性を向上させることができる。
　なお、本発明において、機能層の厚みは、機能層の任意の１０箇所において測定した層
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厚の平均値を指す。
【００４３】
＜基材＞
　ここで、機能層用組成物を塗布する基材に制限は無く、例えば離型基材の表面に機能層
用組成物の塗膜を形成し、その塗膜を乾燥して機能層を形成し、機能層から離型基材を剥
がすようにしてもよい。このように、離型基材から剥がされた機能層を自立膜として二次
電池の電池部材の形成に用いることもできる。具体的には、離型基材から剥がした機能層
をセパレータ基材の上に積層して機能層を備えるセパレータを形成してもよいし、離型基
材から剥がした機能層を電極基材の上に積層して機能層を備える電極を形成してもよい。
　しかし、機能層を剥がす工程を省略して電池部材の製造効率を高める観点からは、基材
としてセパレータ基材または電極基材を用いることが好ましい。セパレータ基材および電
極基材上に設けられた機能層は、金属捕捉能を発揮するだけでなく、セパレータおよび電
極の耐熱性や強度などを向上させる保護層として好適に使用することができる。
【００４４】
［セパレータ基材］
　セパレータ基材としては、特に限定されないが、有機セパレータ基材などの既知のセパ
レータ基材が挙げられる。有機セパレータ基材は、有機材料からなる多孔性部材である。
有機セパレータ基材としては、ポリエチレン、ポリプロピレン等のポリオレフィン樹脂、
芳香族ポリアミド樹脂などを含む微多孔膜または不織布などが挙げられ、強度に優れるこ
とからポリエチレン製の微多孔膜や不織布が好ましい。
【００４５】
［電極基材］
　電極基材（正極基材および負極基材）としては、特に限定されないが、集電体上に電極
合材層が形成された電極基材が挙げられる。ここで、集電体および電極合材層用結着材（
正極合材層用結着材、負極合材層用結着材）、並びに、集電体上への電極合材層の形成方
法は、既知のものを用いることができ、例えば特開２０１３－１４５７６３号公報に記載
のものが挙げられる。
【００４６】
［電極活物質］
　電極合材層中の電極活物質としては、電解質中で電位をかけることにより可逆的に電池
反応に寄与するイオンを挿入放出できるものであればよく、無機化合物でも有機化合物で
も用いることができる。
【００４７】
　正極活物質としては、無機化合物からなるものを使用することができる。例えば、リチ
ウムイオン二次電池では、無機化合物からなる正極活物質として、遷移金属酸化物、リチ
ウムと遷移金属との複合酸化物、遷移金属硫化物などの遷移金属を含有する正極活物質が
使用可能である。上記の遷移金属としては、二価以上の遷移金属が好ましく、Ｃｏ、Ｍｎ
、Ｆｅ、及びＮｉの何れかがより好ましい。正極活物質としてＣｏ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｎｉな
どの遷移金属を含有する正極活物質を使用することで二次電池の容量を更に高めることが
できる。なお、本発明による機能層を使用すれば、遷移金属を含有する正極活物質を使用
した場合であっても、遷移金属の溶出に起因して二次電池の電気的特性が低下するのを抑
制することができる。
【００４８】
　正極活物質に使用される無機化合物の具体例としては、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、Ｌ
ｉＭｎＯ2、ＬｉＭｎ2Ｏ4、ＬｉＮｉ1/3Ｍｎ1/3Ｃｏ1/3Ｏ2（ＮＭＣ）、ＬｉＦｅＰＯ4、
ＬｉＦｅＶＯ4等のリチウム含有複合金属酸化物；ＴｉＳ2、ＴｉＳ3、非晶質ＭｏＳ2等の
遷移金属硫化物；Ｃｕ2Ｖ2Ｏ3、非晶質Ｖ2Ｏ－Ｐ2Ｏ5、ＭｏＯ3、Ｖ2Ｏ5、Ｖ6Ｏ13等の遷
移金属酸化物などが挙げられる。
　中でも、正極活物質としてＬｉＣｏＯ2やＬｉＮｉ1/3Ｍｎ1/3Ｃｏ1/3Ｏ2を用いること
が好ましく、特に、ＬｉＮｉ1/3Ｍｎ1/3Ｃｏ1/3Ｏ2が好ましい。
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　なお、これらの正極活物質は、１種類だけを用いてもよく、２種類以上を組み合わせて
用いてもよい。また、前述の無機化合物と、ポリアセチレン、ポリ－ｐ－フェニレンなど
の導電性重合体のような有機化合物との混合物を正極活物質として用いてもよい。
【００４９】
　負極活物質としては、例えば、アモルファスカーボン、グラファイト、天然黒鉛、メゾ
カーボンマイクロビーズ、ピッチ系炭素繊維等の炭素質材料；ポリアセン等の導電性重合
体；などが挙げられる。また、ケイ素、錫、亜鉛、マンガン、鉄およびニッケル等の金属
並びにこれらの合金；前記金属または合金の酸化物；前記金属または合金の硫酸塩；など
も挙げられる。また、金属リチウム；Ｌｉ－Ａｌ、Ｌｉ－Ｂｉ－Ｃｄ、Ｌｉ－Ｓｎ－Ｃｄ
等のリチウム合金；リチウム遷移金属窒化物；シリコン等も使用できる。なお、これらの
負極活物質は、１種類だけを用いてもよく、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。
【００５０】
＜非水系二次電池用機能層の形成方法＞
　上述したセパレータ基材、電極基材などの基材上に機能層を形成する方法としては、以
下の方法が挙げられる。
１）本発明の非水系二次電池機能層用組成物をセパレータ基材または電極基材の表面（電
極基材の場合は電極合材層側の表面、以下同じ）に塗布し、次いで乾燥する方法；
２）本発明の非水系二次電池機能層用組成物にセパレータ基材または電極基材を浸漬後、
これを乾燥する方法；
３）本発明の非水系二次電池機能層用組成物を離型基材上に塗布し、乾燥して機能層を製
造し、得られた機能層をセパレータ基材または電極基材の表面に転写する方法；
　これらの中でも、前記１）の方法が、機能層の層厚制御をしやすいことから特に好まし
い。前記１）の方法は、詳細には、機能層用組成物を基材上に塗布する工程（塗布工程）
と、基材上に塗布された機能層用組成物を乾燥させて機能層を形成する工程（機能層形成
工程）を含む。
【００５１】
［塗布工程］
　そして、塗布工程において、機能層用組成物を基材上に塗布する方法としては、特に制
限は無く、例えば、ドクターブレード法、リバースロール法、ダイレクトロール法、グラ
ビア法、エクストルージョン法、ハケ塗り法などの方法が挙げられる。
【００５２】
［機能層形成工程］
　また、機能層形成工程において、基材上の機能層用組成物を乾燥する方法としては、特
に限定されず公知の方法を用いることができ、例えば温風、熱風、低湿風による乾燥、真
空乾燥、赤外線や電子線などの照射による乾燥法が挙げられる。乾燥条件は特に限定され
ないが、乾燥温度は好ましくは５０～１５０℃で、乾燥時間は好ましくは３～３０分であ
る。
【００５３】
（機能層を備える電池部材）
　本発明の機能層を備える電池部材（セパレータおよび電極）は、本発明の効果を著しく
損なわない限り、セパレータ基材または電極基材と、本発明の機能層との他に、上述した
本発明の機能層以外の構成要素を備えていてもよい。
【００５４】
　ここで、本発明の機能層以外の構成要素としては、本発明の機能層に該当しないもので
あれば特に限定されることなく、本発明の機能層上に設けられて電池部材同士の接着に用
いられる接着層などが挙げられる。
【００５５】
（非水系二次電池）
　本発明の非水系二次電池は、上述した本発明の非水系二次電池用機能層を備えるもので
ある。より具体的には、本発明の非水系二次電池は、正極、負極、セパレータ、および電
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解液を備え、上述した非水系二次電池用機能層が、電池部材である正極、負極およびセパ
レータの少なくとも一つに含まれる。好ましくは、本発明の非水系二次電池用機能層は、
セパレータに含まれる。正極活物質由来の金属イオンを一層高効率で捕捉することができ
、かかるセパレータを備える二次電池の電気的特性（例えば、低温出力特性及び高温サイ
クル特性）を一層向上させることができるからである。そして、本発明の非水系二次電池
は、本発明の非水系二次電池機能層用組成物から得られる機能層を備えているので、例え
ば上述した遷移金属を含有する正極活物質を用いた場合であっても、優れた電気的特性（
例えば、低温出力特性及び高温サイクル特性）を発揮する。
【００５６】
＜正極、負極およびセパレータ＞
　本発明の二次電池に用いる正極、負極およびセパレータは、少なくとも一つが本発明の
機能層を含む。具体的には、機能層を有する正極および負極としては、集電体上に電極合
材層を形成してなる電極基材の上に本発明の機能層を設けてなる電極を用いることができ
る。また、機能層を有するセパレータとしては、セパレータ基材の上に本発明の機能層を
設けてなるセパレータを用いることができる。なお、電極基材およびセパレータ基材とし
ては、「非水系二次電池用機能層」の項で挙げたものと同様のものを用いることができる
。
　また、機能層を有さない正極、負極およびセパレータとしては、特に限定されることな
く、上述した電極基材よりなる電極および上述したセパレータ基材よりなるセパレータを
用いることができる。
【００５７】
＜電解液＞
　電解液としては、通常、有機溶媒に支持電解質を溶解した有機電解液が用いられる。支
持電解質としては、例えば、リチウムイオン二次電池においてはリチウム塩が用いられる
。リチウム塩としては、例えば、ＬｉＰＦ6、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＳｂＦ6、Ｌ
ｉＡｌＣｌ4、ＬｉＣｌＯ4、ＣＦ3ＳＯ3Ｌｉ、Ｃ4Ｆ9ＳＯ3Ｌｉ、ＣＦ3ＣＯＯＬｉ、（Ｃ
Ｆ3ＣＯ）2ＮＬｉ、（ＣＦ3ＳＯ2）2ＮＬｉ、（Ｃ2Ｆ5ＳＯ2）ＮＬｉなどが挙げられる。
なかでも、溶媒に溶けやすく高い解離度を示すので、ＬｉＰＦ6、ＬｉＣｌＯ4、ＣＦ3Ｓ
Ｏ3Ｌｉが好ましい。なお、電解質は１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を組み合
わせて用いてもよい。通常は、解離度の高い支持電解質を用いるほどリチウムイオン伝導
度が高くなる傾向があるので、支持電解質の種類によりリチウムイオン伝導度を調節する
ことができる。
【００５８】
　電解液に使用する有機溶媒としては、支持電解質を溶解できるものであれば特に限定さ
れないが、例えばリチウムイオン二次電池においては、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）
、エチレンカーボネート（ＥＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、プロピレンカーボ
ネート（ＰＣ）、ブチレンカーボネート（ＢＣ）、メチルエチルカーボネート（ＭＥＣ）
、ビニレンカーボネート（ＶＣ）等のカーボネート類；γ－ブチロラクトン、ギ酸メチル
等のエステル類；１，２－ジメトキシエタン、テトラヒドロフラン等のエーテル類；スル
ホラン、ジメチルスルホキシド等の含硫黄化合物類；などが好適に用いられる。また、こ
れらの溶媒の混合液を用いてもよい。中でも、誘電率が高く、安定な電位領域が広いので
、カーボネート類が好ましい。通常、用いる溶媒の粘度が低いほどリチウムイオン伝導度
が高くなる傾向があるので、溶媒の種類によりリチウムイオン伝導度を調節することがで
きる。
　なお、電解液中の電解質の濃度は適宜調整することができる。また、電解液には、既知
の添加剤を添加してもよい。
【００５９】
（非水系二次電池の製造方法）
　上述した本発明の非水系二次電池は、例えば、正極と負極とをセパレータを介して重ね
合わせ、これを必要に応じて、巻く、折るなどして電池容器に入れ、電池容器に電解液を
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注入して封口することで製造することができる。なお、正極、負極、セパレータのうち、
少なくとも一つの部材を機能層付きの部材とする。また、電池容器には、必要に応じてエ
キスパンドメタルや、ヒューズ、ＰＴＣ素子などの過電流防止素子、リード板などを入れ
、電池内部の圧力上昇、過充放電の防止をしてもよい。電池の形状は、例えば、コイン型
、ボタン型、シート型、円筒型、角形、扁平型など、何れであってもよい。
【実施例】
【００６０】
　以下、本発明について実施例に基づき具体的に説明するが、本発明はこれら実施例に限
定されるものではない。なお、以下の説明において、量を表す「％」および「部」は、特
に断らない限り、質量基準である。
　実施例および比較例において、無機物のＸ線回折強度及び体積平均粒子径、機能層の遷
移金属イオン捕捉量及びイオン伝導性（ガーレー値増加率）、並びに二次電池の高温サイ
クル特性及び低温出力特性は、下記の方法で測定および評価した。
【００６１】
＜無機物のＸ線回折強度＞
　実施例、比較例における無機物のＸ線回折強度は、Ｘ線回折装置（製品名：ＲＩＮＴ２
５００、リガク社製）を用いて、Ｃｕ管球によるＣｕ－Ｋα線をＸ線源として、温度２５
℃、加速電圧４０ｋＶ、散乱スリット１°、受光スリット０．３ｍｍ、回折角度２θを３
°～９０°とした測定により求めた。
　さらに、得られた回折強度を回折角度２θの高角度側（即ち２θ＝９０°）から積算し
た全積算累計を１００％としたとき、無機層状化合物の回折強度の積算累計が５０％のと
きの２θに対応する面間隔の値、および８０％のときの２θに対応する面間隔の値をそれ
ぞれ算出した。
【００６２】
＜無機物の体積平均粒子径＞
　実施例、比較例に用いた無機物の体積平均粒子径（Ｄ５０）は、体積基準の粒度分布で
積算値が５０％の時の粒子径の値であり、イオン交換水を供給したフローセル内に、実施
例、比較例にて使用した無機物を散乱強度が５０％程度になるよう添加し、超音波分散し
た後、レーザー回折式粒度分布測定装置（島津製作所社製「ＳＡＬＤ－７１００」）によ
り散乱光を測定することにより求めた。
【００６３】
＜機能層の遷移金属イオン捕捉量＞
　実施例、比較例で作製した非水系二次電池用機能層の遷移金属捕捉量を測定するにあた
り、まず、非水系二次電池機能層用組成物を塗工したセパレータを面積１００ｃｍ2の大
きさに打ち抜き、試験片とし、遷移金属イオンを捕捉する前の試験片の質量（Ａ）を測定
した。次いで、非水系二次電池機能層用組成物を塗工していないセパレータ基材を面積１
００ｃｍ2の大きさに打ち抜き、その質量を（Ｂ）を測定した。質量（Ａ）から質量（Ｂ
）を差し引いた値を、遷移金属イオンを捕捉する前の機能層質量とした。
　次いで、溶媒（エチルメチルカーボネート：エチレンカーボネート＝７０：３０（質量
比））に支持電解質としてのＬｉＰＦ6を１モル／リットルの濃度で溶解させて得た電解
液に、遷移金属イオン源として、塩化コバルト（無水）（ＣｏＣｌ2）、塩化ニッケル（
無水）（ＮｉＣｌ2）、塩化マンガン（無水）（ＭｎＣｌ2）を溶解し、各金属イオン濃度
が２０質量ｐｐｍとなるよう電解液を調製し、非水系二次電池内のように、遷移金属イオ
ンが所定割合で存在している状態を創出した。次に、前述の試験片をガラス容器に入れ、
前述の塩化コバルト、塩化マンガン、塩化ニッケルを溶解した電解液１５ｇを入れ、試験
片を浸漬させ、２５℃で５日間静置した。その後、試験片を取り出し、ジエチルカーボネ
ートで試験片を十分に洗浄し、試験片表面に付着したジエチルカーボネートを十分に拭き
取った。その後、試験片をテフロン（登録商標）製ビーカーに入れ、硫酸および硝酸（硫
酸：硝酸＝０．１：２（体積比））を添加し、ホットプレートで試験片が炭化するまで加
温した。さらに、硝酸および過塩素酸（硝酸：過塩素酸＝２：０．２（体積比））を添加
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した後、過塩素酸およびフッ化水素酸（過塩素酸：フッ化水素酸＝２：０．２（体積比）
）を添加し、白煙が出るまで加温した。次いで、硝酸および超純水（硝酸：超純水＝０．
５：１０（体積比））を２０ｍｌ添加し、加温した。放冷後、超純水を総量が１００ｍｌ
となるように加え、遷移金属イオンを含有する遷移金属イオン溶液を得た。ＩＣＰ質量分
析計（ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ社製、「ＥＬＡＮ　ＤＲＳ　II」）を用いて、得られた遷
移金属イオン溶液中のコバルト、ニッケル、マンガン量を測定した。そして、遷移金属イ
オン溶液中のコバルト、ニッケル、マンガン量の総量を、上述のようにして求めた遷移金
属イオンを捕捉する前の機能層質量で割ることで、機能層中の遷移金属イオン量（質量ｐ
ｐｍ）を算出し、得られた値を非水系二次電池用機能層の遷移金属イオン捕捉量とした。
この遷移金属イオン捕捉量が多いほど、非水系二次電池用機能層の単位質量あたりの遷移
金属イオン捕捉能が高いことを示す。
　Ａ：遷移金属イオン捕捉量が１０００ｐｐｍ以上
　Ｂ：遷移金属イオン捕捉量が５００ｐｐｍ以上１０００ｐｐｍ未満
　Ｃ：遷移金属イオン捕捉量が１００ｐｐｍ以上５００ｐｐｍ未満
　Ｄ：遷移金属イオン捕捉量が１００ｐｐｍ未満
【００６４】
＜機能層のイオン伝導性（ガーレー増加率）＞
　非水系二次電池用機能層付きセパレータおよび機能層を形成する前のセパレータ基材に
ついて、デジタル型王研式透気度・平滑度試験機（旭精工株式会社製、「ＥＹＯ－５－１
Ｍ－Ｒ」）を用いてガーレー値（秒／１００ｃｃ）を測定した。具体的には、機能層形成
前の「セパレータ基材」のガーレー値Ｇ０と、機能層形成後の「機能層付きセパレータ」
のガーレー値Ｇ１とから、ガーレー値の増加率ΔＧ（＝（Ｇ１／Ｇ０）×１００（％））
を求めて、以下の基準で評価した。このガーレー値の増加率ΔＧが小さいほど、非水系二
次電池用機能層のイオン伝導性が優れていることを示す。
　Ａ：ΔＧが１３０％未満である。
　Ｂ：ΔＧが１３０％以上２００％未満である
【００６５】
＜二次電池の高温サイクル特性＞
　放電容量８００ｍＡｈの捲回型ラミネートセルを４５℃雰囲気下、０．５Ｃの定電流法
によって４．３５Ｖに充電し、３Ｖまで放電する充放電を２００サイクル繰り返し、放電
容量を測定した。５セルの平均値を測定値とし、３サイクル終了時の放電容量に対する２
００サイクル終了時の放電容量の割合を百分率で算出して充放電容量保持率を求め、以下
の基準で評価した。この値が高いほど、二次電池が高温サイクル特性に優れることを示す
。
　Ａ：充放電容量保持率が８０％以上である。
　Ｂ：充放電容量保持率が７０％以上８０％未満である。
　Ｃ：充放電容量保持率が６０％以上７０％未満である。
　Ｄ：充放電容量保持率が６０％未満である。
【００６６】
＜二次電池の低温出力特性＞
　放電容量８００ｍＡｈの捲回型のリチウムイオン二次電池を、２５℃の環境下で２４時
間静置した後、２５℃の環境下で、４．３５Ｖ、０．１Ｃの充電レートで５時間の充電の
操作を行い、その時の電圧Ｖ０を測定した。その後、－１０℃環境下で、１Ｃの放電レー
トにて放電の操作を行い、放電開始から１５秒後の電圧Ｖ１を測定した。そして、電圧変
化ΔＶ（＝Ｖ０－Ｖ１）を求め、以下の基準で評価した。この電圧変化ΔＶの値が小さい
ほど、二次電池が低温出力特性に優れていることを示す。
　Ａ：電圧変化ΔＶが３５０ｍＶ未満
　Ｂ：電圧変化ΔＶが３５０ｍＶ以上５００ｍＶ未満
　Ｃ：電圧変化ΔＶが５００ｍＶ以上
【００６７】
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（実施例１）
＜結着材の作製＞
  攪拌機付き５ＭＰａ耐圧容器に、（メタ）アクリル酸エステル単量体であるアクリル酸
ブチル３０部、（メタ）アクリロニトリル単量体であるアクリロニトリル３５部、不飽和
スルホン酸のリチウム塩であるスチレンスルホン酸リチウム３０部、カルボン酸基を有す
る単量体であるメタクリル酸５部、反応性界面活性剤としてポリオキシアルキレナルケニ
ルエーテル硫酸アンモニウム１．０部、イオン交換水４００部、および重合開始剤として
過硫酸カリウム１．０部を入れ、十分に攪拌した後、６５℃に加温して重合した。重合転
化率が９６％になった時点で冷却し反応を停止して、結着材の前駆体（水分散液）を得た
。
　結着材の前駆体１００部（固形分：２４．７５部）に対し、Ｎ－メチルピロリドン（Ｎ
ＭＰ）３５０部を加え、減圧下で水を蒸発させると共にＮＭＰを４０．６２部蒸発させて
、結着材を含む分散液（固形分濃度：８％）を得た。
【００６８】
＜非水系二次電池機能層用組成物の調製＞
　無機物としてのハイドロタルサイト（協和化学工業社製、「ＫＷ２０００」、組成：Ｍ
ｇ0.7Ａｌ0.3Ｏ1.15）を９７質量部、前述の結着材を固形分相当で３質量部、および固形
分濃度が４０質量％となるようにＮＭＰを添加した。次いで、メディアレス分散装置（ア
シザワファインテック社製、「ＬＭＺ－０１５」）で、直径０．４ｍｍのビーズを用いて
、周速６ｍ／秒、流量０．３Ｌ／分にて無機物を分散させ、スラリー状の非水系二次電池
機能層用組成物を調製した。
　調製した機能層用組成物の粘度を、２５℃で、Ｂ型粘度計（東機産業株式会社製、「Ｔ
ＶＢ－１０Ｍ」）を使用して測定したところ、６０ｒｐｍで３２ｍＰａ・ｓであった。
【００６９】
＜二次電池用セパレータの作製＞
  ポリエチレン製の多孔基材からなる有機セパレータ（ポリエチレン製、厚み１２μｍ、
ガーレー値１５０ｓ／１００ｃｃ）を準備した。用意した有機セパレータの片面に、上述
の機能層用組成物を塗布し、５０℃で３分間乾燥させた。これにより、片面厚み３μｍの
機能層を備える有機セパレータを得た。
【００７０】
＜負極の作製＞
　攪拌機付き５ＭＰａ耐圧容器に、１，３－ブタジエン３３．５部、イタコン酸３．５部
、スチレン６２部、２－ヒドロキシエチルアクリレート１部、乳化剤としてドデシルベン
ゼンスルホン酸ナトリウム０．４部、イオン交換水１５０部及び重合開始剤として過硫酸
カリウム０．５部を入れ、十分に攪拌した後、５０℃に加温して重合を開始した。重合転
化率が９６％になった時点で冷却し反応を停止して、結着材（ＳＢＲ）を含む混合物を得
た。かかる結着材（ＳＢＲ）を含む混合物に、５％水酸化ナトリウム水溶液を添加して、
ｐＨ８に調整後、加熱減圧蒸留によって未反応単量体の除去を行った後、３０℃以下まで
冷却し、所望の結着材（ＳＢＲ）を含む水分散液を得た。
　次に、負極活物質としての人造黒鉛（体積平均粒子径：１５．６μｍ）１００部、及び
増粘剤としてのカルボキシメチルセルロースナトリウム塩（日本製紙社製、「ＭＡＣ３５
０ＨＣ」）の２％水溶液を固形分相当で１部に対して、イオン交換水を固形分濃度が６８
％になるように添加した後、２５℃で６０分間混合した。イオン交換水で固形分濃度が６
２％となるように調整した後、さらに２５℃で１５分間混合して混合液を得た。得られた
混合液に、上記の結着材（ＳＢＲ）を固形分相当量で１．５質量部添加し、イオン交換水
で最終固形分濃度が５２％となるように調整し、さらに１０分間混合した。これを減圧下
で脱泡処理して流動性の良い二次電池負極用スラリー組成物を得た。
　そして、得られた負極用スラリー組成物を、集電体である厚さ２０μｍの銅箔の上に、
コンマコーターを用いて乾燥後の膜厚が１５０μｍ程度になるように塗布し、乾燥させた
。この乾燥は、銅箔を０．５ｍ／分の速度で６０℃のオーブン内を２分間かけて搬送する
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ことにより行った。その後、１２０℃にて２分間加熱処理して、プレス前の負極原反を得
た。このプレス前の負極原反をロールプレスで圧延して、負極合材層の厚みが８０μｍの
プレス後の負極を得た。
【００７１】
＜正極＞
　正極活物質として体積平均粒子径１２μｍのＬｉＮｉ1/3Ｍｎ1/3Ｃｏ1/3Ｏ2（ＮＭＣ）
を１００部、導電材としてアセチレンブラック（電気化学工業社製、「ＨＳ－１００」）
を２部、及び正極用結着材としてＰＶＤＦ（クレハ社製、「＃７２０８」）を固形分相当
で２部に対して、ＮＭＰを全固形分濃度が７０％となるように添加し、混合液を得た。得
られた混合液をプラネタリーミキサーにより混合し、正極用スラリー組成物を調製した。
　得られた正極用スラリー組成物を、集電体である厚さ２０μｍのアルミ箔の上に、乾燥
後の膜厚が１５０μｍ程度になるように、コンマコーターを使用して塗布し、乾燥させた
。この乾燥は、銅箔を０．５ｍ／分の速度で６０℃のオーブン内を２分間かけて搬送する
ことにより行った。その後、１２０℃にて２分間加熱処理して、プレス前の正極原反を得
た。このプレス前の正極原反をロールプレスで圧延して、正極合材層の厚みが８０μｍの
プレス後の正極を得た。
【００７２】
＜二次電池＞
　得られたプレス後の正極を４９ｃｍ×５ｃｍに切り出して、正極合材層側の表面が上側
になるように置き、その上に５５ｃｍ×５．５ｃｍに切り出した機能層つきセパレータを
正極合材層と機能層とが対向するように配置した。さらに、得られたプレス後の負極を、
５０ｃｍ×５．２ｃｍの正方形に切り出し、これをセパレータ上に、負極合材層側の表面
がセパレータに向かい合うよう配置した。これを捲回機により、捲回し、捲回体を得た。
この捲回体を６０℃、０．５ＭＰａでプレスし、扁平体とし、電池の外装としてのアルミ
包材外装で包み、電解液（溶媒：ＥＣ／ＤＥＣ／ＶＣ＝６８．５／３０／１．５（体積比
）、電解質：濃度１ＭのＬｉＰＦ6）を空気が残らないように注入し、さらに、アルミ包
材外装の開口を密封するために、１５０℃のヒートシールをしてアルミ包材外装を閉口し
、放電容量８００ｍＡｈの捲回型リチウムイオン二次電池を製造した。
　そして、二次電池の高温サイクル特性及び低温出力特性を評価した。結果を表１に示す
。
【００７３】
（実施例２）
　機能層用組成物の調製時に、無機物のハイドロタルサイトを８８質量部、結着材を１２
質量部とした以外は実施例１と同様にして、結着材、機能層用組成物、セパレータ、負極
、正極および二次電池を製造した。調製した機能層用組成物の粘度を、２５℃で、Ｂ型粘
度計（東機産業株式会社製、「ＴＶＢ－１０Ｍ」）を使用して測定したところ、６０ｒｐ
ｍで８０ｍＰａ・ｓ であった。そして、実施例１と同様にして各種評価を行った。結果
を表１に示す。
【００７４】
（実施例３）
　無機物として、組成が（Ｍｇ0.6Ａｌ0.4Ｏ1.15）あるハイドロタルサイトを用いた以外
は、実施例１と同様にして各種評価を行った。結果を表１に示す。なお、かかるハイドロ
タルサイトの各ＸＲＤ回折強度は、それぞれ表１に示す通りであった。
【００７５】
（実施例４）
　無機物として、組成が（Ｍｇ0.75Ａｌ0.25Ｏ1.15）であるハイドロタルサイトを用いた
以外は、実施例１と同様にして各種評価を行った。結果を表１に示す。なお、かかるハイ
ドロタルサイトの各ＸＲＤ回折強度は、それぞれ表１に示す通りであった。
【００７６】
（実施例５）



(17) JP 6915538 B2 2021.8.4

10

20

30

40

50

　無機物として、ハイドロタルサイト「ＫＷ２０００」を８００℃で１時間加熱して得た
ハイドロタルサイトを使用した以外は、実施例１と同様にして各種評価を行った。結果を
表１に示す。なお、かかるハイドロタルサイトの各ＸＲＤ回折強度は、それぞれ表１に示
す通りであった。
【００７７】
（実施例６）
　無機物として、ハイドロタルサイト「ＫＷ２０００」を１２００℃で１時間加熱して得
たハイドロタルサイトを使用した以外は、実施例１と同様にして各種評価を行った。結果
を表１に示す。なお、かかるハイドロタルサイトの各ＸＲＤ回折強度は、それぞれ表１に
示す通りであった。
【００７８】
（実施例７）
　無機物を、高回折角度側から積算した回折強度の積算累計が全積算累計の５０％になる
位置の２θに対応する面間隔が０．３２ｎｍであり、８０％になる位置の２θに対応する
面間隔が０．６１ｎｍであるゼオライト（東亜合成株式会社製、「ＩＸＥＰＬＡＳ－Ａ１
」）に変更した以外は実施例１と同様にして、結着材、機能層用組成物、セパレータ、負
極、正極および二次電池を製造した。調製した機能層用組成物の粘度を、２５℃で、Ｂ型
粘度計（東機産業株式会社製、「ＴＶＢ－１０Ｍ」）を使用して測定したところ、６０ｒ
ｐｍで５５ｍＰａ・ｓ であった。そして、実施例１と同様にして各種評価を行った。結
果を表１に示す。
【００７９】
（比較例１）
　無機物を、高回折角度側から積算した回折強度の積算累計が全積算累計の５０％になる
位置の２θに対応する面間隔が０．６ｎｍであり、８０％になる位置の２θに対応する面
間隔が０．９ｎｍであるゼオライト（東亜合成株式会社製、「ＩＸＥ－３００」）に変更
した以外は実施例１と同様にして、結着材、機能層用組成物、セパレータ、負極、正極お
よび二次電池を製造した。調製した機能層用組成物の粘度を、２５℃で、Ｂ型粘度計（東
機産業株式会社製、「ＴＶＢ－１０Ｍ」）を使用して測定したところ、６０ｒｐｍで７０
ｍＰａ・ｓ であった。そして、実施例１と同様にして各種評価を行った。結果を表１に
示す。
【００８０】
（比較例２）
　無機物を、高回折角度側から積算した回折強度の積算累計が全積算累計の５０％になる
位置の２θに対応する面間隔が０．５ｎｍであり、８０％になる位置の２θに対応する面
間隔が０．７ｎｍであるハイドロタルサイト（協和化学工業株式会社製、「ＤＨＴ-４Ａ-
２」、組成：Ｍｇ4.3Ａｌ2（ＯＨ）12.6ＣＯ3・ｍＨ2Ｏ）に変更した以外は実施例１と同
様にして、結着材、機能層用組成物、セパレータ、負極、正極および二次電池を製造した
。調製した機能層用組成物の粘度を、２５℃で、Ｂ型粘度計（東機産業株式会社製、「Ｔ
ＶＢ－１０Ｍ」）を使用して測定したところ、６０ｒｐｍで６８ｍＰａ・ｓ であった。
そして、実施例１と同様にして各種評価を行った。結果を表１に示す。
【００８１】
（比較例３）
　無機物を、高回折角度側から積算した回折強度の積算累計が全積算累計の５０％になる
位置の２θに対応する面間隔が０．３８ｎｍであり、８０％になる位置の２θに対応する
面間隔が０．７２ｎｍであるハイドロタルサイトに変更した以外は実施例１と同様にして
、結着材、機能層用組成物、セパレータ、負極、正極および二次電池を製造した。調製し
た機能層用組成物の粘度を、２５℃で、Ｂ型粘度計（東機産業株式会社製、「ＴＶＢ－１
０Ｍ」）を使用して測定したところ、６０ｒｐｍで７０ｍＰａ・ｓ であった。そして、
実施例１と同様にして各種評価を行った。結果を表１に示す。
【００８２】
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【表１】

【００８３】
　表１より、所定の面間隔を有する無機物を含有する機能層用組成物を用いた実施例１～
７では、二次電池に優れた高温サイクル特性及び低温出力特性を発揮させ得る機能層を形
成できることが分かる。
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　また、表１より、所定の面間隔を有さない無機物を含有する機能層用組成物を用いた比
較例１～３による機能層では、二次電池に優れた高温サイクル特性及び低温出力特性を発
揮させることができない。
【産業上の利用可能性】
【００８４】
　本発明によれば、二次電池の電気的特性を向上させることが可能な、非水系二次電池機
能層用組成物を提供することができる。
　また、本発明によれば、二次電池の電気的特性を向上させることが可能な非水系二次電
池用機能層を提供することができる。
　更に、本発明によれば、低温出力特性及び高温サイクル特性などの電気的特性に優れる
非水系二次電池を提供することができる。
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