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(57)【要約】
【課題】生産性に優れた電気化学素子の製造方法を提供
する。
【解決手段】本発明の電気化学素子の製造方法は、正極
、負極およびセパレータを含む渦巻状の電極体を備える
電気化学素子の製造方法であって、前記セパレータは、
熱可塑性樹脂を主体として含む第１多孔質層と、耐熱温
度が１５０℃以上の絶縁性粒子を主体として含む第２多
孔質層とを備え、前記セパレータは、両面の摩擦係数が
異なっており、前記セパレータの摩擦係数の低い面側を
巻回軸側に配置して、前記セパレータを前記巻回軸に巻
き付ける工程と、前記セパレータと共に前記正極および
前記負極を巻回する工程とを含むことを特徴とする。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極、負極およびセパレータを含む渦巻状の電極体を備える電気化学素子の製造方法で
あって、
　前記セパレータは、熱可塑性樹脂を主体として含む第１多孔質層と、耐熱温度が１５０
℃以上の絶縁性粒子を主体として含む第２多孔質層とを備え、
　前記セパレータは、両面の摩擦係数が異なっており、
　前記セパレータの摩擦係数の低い面側を巻回軸側に配置して、前記セパレータを前記巻
回軸に巻き付ける工程と、
　前記セパレータと共に前記正極および前記負極を巻回する工程とを含むことを特徴とす
る電気化学素子の製造方法。
【請求項２】
　正極、負極およびセパレータを含む渦巻状の電極体を備える電気化学素子の製造方法で
あって、
　前記セパレータは、一方の側に、熱可塑性樹脂を主体として含む第１多孔質層を備え、
もう一方の側に、耐熱温度が１５０℃以上の絶縁性セラミックス粒子を主体として含む第
２多孔質層を備え、
　前記第１多孔質層を巻回軸側に配置して、前記セパレータを前記巻回軸に巻き付ける工
程と、
　前記セパレータと共に前記正極および前記負極を巻回する工程とを含むことを特徴とす
る電気化学素子の製造方法。
【請求項３】
　前記第１多孔質層と前記巻回軸との間の静止摩擦係数が、０．５以下である請求項１ま
たは２に記載の電気化学素子の製造方法。
【請求項４】
　前記第１多孔質層と前記巻回軸との間の静止摩擦係数が、０．０５以上である請求項１
または２に記載の電気化学素子の製造方法。
【請求項５】
　前記セパレータの前記第１多孔質層の側に、前記負極を配置する請求項１または２に記
載の電気化学素子の製造方法。
【請求項６】
　前記セパレータの前記第２多孔質層の側に、前記正極を配置する請求項１または２に記
載の電気化学素子の製造方法。
【請求項７】
　前記巻回軸の材質が、ステンレス鋼、または、表面をセラミックスで被覆したステンレ
ス鋼である請求項１～６のいずれか１項に記載の電気化学素子の製造方法。
【請求項８】
　前記セパレータの１５０℃での熱収縮率が、５％以下である請求項１～７のいずれか１
項に記載の電気化学素子の製造方法。
【請求項９】
　前記絶縁性粒子が無機粒子である請求項１～８のいずれか１項に記載の電気化学素子の
製造方法。
【請求項１０】
　前記第１多孔質層は、ポリオレフィン製の微多孔フィルム、または、融点が８０℃以上
１４０℃以下の熱可塑性樹脂と、融点が１４０℃を超える熱可塑性樹脂とを併用して構成
された樹脂多孔質膜である請求項１～９のいずれか１項に記載の電気化学素子の製造方法
。
【請求項１１】
　前記第１多孔質層の厚みをＸ（μｍ）と前記第２多孔質層の厚みをＹ（μｍ）としたと
き、比率Ｘ／Ｙが、１／８以上１０以下である請求項１～１０のいずれか１項に記載の電
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気化学素子の製造方法。
【請求項１２】
　前記第１多孔質層の厚みが、１μｍ以上３０μｍ以下である請求項１～１１のいずれか
１項に記載の電気化学素子の製造方法。
【請求項１３】
　前記第２多孔質層の厚みが、１μｍ以上１０μｍ以下である請求項１～１２のいずれか
１項に記載の電気化学素子の製造方法。
【請求項１４】
　前記熱可塑性樹脂は、分子量が２０００～１０００００のポリエチレンを含む請求項１
～１３のいずれか１項に記載の電気化学素子の製造方法。
【請求項１５】
　前記第２多孔質層における、前記絶縁性粒子の割合が７０体積％以上である請求項１～
１４のいずれか１項に記載の電気化学素子の製造方法。
【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電気化学素子用セパレータを用いた、高
温環境下においても安全な電気化学素子の製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　リチウム二次電池やスーパーキャパシタに代表される非水電解液を用いた電気化学素子
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電気化
学素子の高容量化が更に進む傾向にあり、安全性、信頼性の確保が重要となっている。
【０００３】
　現行のリチウム二次電池では、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微多孔フィルムが使用されている。また
、電池の熱暴走（異常発熱）温度以下でセパレータの構成樹脂を溶融させて空孔を閉塞さ
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を生じさせるために、セパレータの素材としては、融点の低いポリエ
チレン（ＰＥ）が一般に用いられている。
【０００４】
　ところで、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には、電池の製
造時に一定の強度が要求されるため、前記延伸によりその強度を確保している。しかし、
このような延伸フィルムでは、構成樹脂の結晶化度が増大しており、シャットダウン温度
が、電池の熱暴走温度に近づいているため、電池の安全性確保の点からは、セパレータの
構成を検討する必要が生じている。
【０００５】
　また、ポリオレフィン系の多孔質フィルムセパレータには、充電での異常などにより電
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
止することが求められる。しかし、前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、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し、セパレータの収縮による内部短絡の危険性が生じる。
【０００６】
　このようなセパレータの熱収縮に伴う電池の安全性や、各種原因による内部短絡に対す
る信頼性を高めるため、シャットダウン機能を確保するための樹脂を主体として含む第１
セパレータ層と、耐熱性の樹脂や無機酸化物などにより構成される第２セパレータ層とを
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有する多孔質の電気化学素子用セパレータが提案されている（特許文献１～５）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】国際公開第２０００／０７９６１８号公報
【特許文献２】特開２００１－２６６９４９号公報
【特許文献３】国際公開第２００４／０２１４６９号公報
【特許文献４】国際公開第２００７／０６６７６８号公報
【特許文献５】特開２００７－２８０９１１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　これら特許文献１～５に開示のセパレータにおいては、前記第２セパレータ層がセパレ
ータ本来の機能、主に正極と負極との直接の接触による短絡を防止する機能を有するため
、前記第１セパレータ層に相当するポリエチレン製の多孔質フィルムセパレータのみを用
いたリチウム二次電池に比べ、より安全性の高い電池を構成することができる。
【０００９】
　しかしながら、本発明者らがさらに検討した結果、セパレータのシャットダウンが生じ
ても、電池の発熱反応が生じる場合があることが明らかとなった。このため、シャットダ
ウン後の電池の安全性をより一層高めるためには、電池全体の構成を最適化する必要があ
ることがわかった。
【００１０】
　また、前記樹脂を主体として含む層と、無機酸化物などのフィラーを主体として含む層
とを備えたセパレータのように、両面の摩擦係数が異なるセパレータを用いる場合に、正
極および負極と共に渦巻状に巻回しようとすると、セパレータの配置の仕方によっては以
下の問題が生じることもわかった。
【００１１】
　すなわち、正極、負極、およびセパレータを、巻回軸を中心として渦巻状に巻回して電
極体を製造する場合、前記フィラーを主体とする層を巻回軸の側に向けて配置すると、巻
回軸とセパレータとの摩擦が大きくなるため、形成された電極体を巻回軸から抜き取りに
くくなり、電極の巻きずれによる製造不良が生じやすくなることがわかった。
【００１２】
　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、高温での安全性に優れた
電気化学素子を提供することにある。また、本発明の別の目的は、生産性に優れた電気化
学素子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】
【００１３】
　本発明の第１の電気化学素子の製造方法は、正極、負極およびセパレータを含む渦巻状
の電極体を備える電気化学素子の製造方法であって、前記セパレータは、熱可塑性樹脂を
主体として含む第１多孔質層と、耐熱温度が１５０℃以上の絶縁性粒子を主体として含む
第２多孔質層とを備え、前記セパレータは、両面の摩擦係数が異なっており、前記セパレ
ータの摩擦係数の低い面側を巻回軸側に配置して、前記セパレータを前記巻回軸に巻き付
ける工程と、前記セパレータと共に前記正極および前記負極を巻回する工程とを含むこと
を特徴とする。
【００１４】
　また、本発明の第２の電気化学素子の製造方法は、正極、負極およびセパレータを含む
渦巻状の電極体を備える電気化学素子の製造方法であって、前記セパレータは、一方の側
に、熱可塑性樹脂を主体として含む第１多孔質層を備え、もう一方の側に、耐熱温度が１
５０℃以上の絶縁性セラミックス粒子を主体として含む第２多孔質層を備え、前記第１多
孔質層を巻回軸側に配置して、前記セパレータを前記巻回軸に巻き付ける工程と、前記セ
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パレータと共に前記正極および前記負極を巻回する工程とを含むことを特徴とする。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明によれば、短絡や過充電などにより電池の温度が異常に上昇したときの安全性に
優れた電気化学素子を提供することができる。また、本発明の別の観点によれば、渦巻状
電極体の製造不良を低減し、電気化学素子の生産性を向上させることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１】図１は、本発明の電気化学素子の製造方法に使用できる製造装置の一例を示す概
念図である。
【図２】図２は、本発明の電気化学素子の製造方法における工程の途中段階での、巻回軸
近傍の様子を示す断面図である。
【図３】図３Ａ、Ｂ、Ｃは、本発明の電気化学素子の製造方法に使用できる巻回軸の例を
示す模式図である。
【図４】図４Ａは、本発明の電気化学素子の一例を示す平面図であり、図４Ｂは、図４Ａ
の断面図である。
【図５】図５は、図４Ａ、Ｂの電気化学素子の斜視図である。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　（実施形態１）
　先ず、本発明の電気化学素子について説明する。本発明の電気化学素子に用いられるセ
パレータは、熱可塑性樹脂を主体として含む第１多孔質層と、耐熱温度が１５０℃以上の
絶縁性粒子を主体として含む第２多孔質層とを備えている。以下、上記第１多孔質層を多
孔質層（Ｉ）と、上記第２多孔質層を多孔質層（ＩＩ）と表記する。
【００１８】
　前記セパレータの多孔質層（Ｉ）は、主にシャットダウン機能を確保するためのもので
ある。本発明の電気化学素子の温度が、多孔質層（Ｉ）の主体となる成分である熱可塑性
樹脂［以下、樹脂（Ａ）と表記する。］の融点以上に達したときには、多孔質層（Ｉ）の
樹脂（Ａ）が溶融してセパレータの空孔を塞ぎ、電気化学反応の進行を抑制するシャット
ダウンを生じる。
【００１９】
　また、前記セパレータの多孔質層（ＩＩ）は、電気化学素子の内部温度が上昇した場合
であっても、正極と負極との直接の接触による短絡を防止する機能を備えたものであり、
耐熱温度が１５０℃以上の絶縁性粒子（以下、フィラーと表記する。）によって、その機
能を確保している。電気化学素子が通常使用される温度域では、セパレータを介して正極
と負極とを押し付けて電極体を構成する場合などにおいて、多孔質層（ＩＩ）により、正
極活物質がセパレータを突き抜けて負極と接触することによる短絡の発生を防止すること
ができる。また、電気化学素子が高温となった場合には、多孔質層（Ｉ）の収縮を抑制し
、あるいは、たとえ多孔質層（Ｉ）が収縮しても、高温での形状安定性の高い多孔質層（
ＩＩ）により、正負極の直接の接触による短絡を防止することができる。特に、多孔質層
（Ｉ）と多孔質層（ＩＩ）とが一体化されている場合は、この耐熱性の多孔質層（ＩＩ）
が、セパレータの形状を維持するための基体として作用し、多孔質層（Ｉ）の熱収縮、す
なわちセパレータ全体の熱収縮を抑制することができる。
【００２０】
　後述する多孔質基体を除き、本明細書でいう「耐熱温度が１５０℃以上」とは、少なく
とも１５０℃において軟化などの変形が見られないことを意味している。
【００２１】
　前記本発明の電気化学素子に用いられるセパレータにおいて、熱可塑性樹脂を主体とし
て含む多孔質層（Ｉ）は、多孔質層（Ｉ）内の固形分比率で、熱可塑性樹脂である樹脂（
Ａ）を５０体積％以上含むように構成される。また、耐熱温度が１５０℃以上のフィラー
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を主体として含む多孔質層（ＩＩ）は、多孔質層（ＩＩ）内の固形分比率で、耐熱温度が
１５０℃以上のフィラーを５０体積％以上含むように構成される。ただし、後述する多孔
質基体を有する場合には、多孔質基体の体積を含めずに前記体積比率を計算する。
【００２２】
　前記セパレータでは、多孔質層（Ｉ）および多孔質層（ＩＩ）の少なくとも一方が、板
状粒子を含有していることが好ましい。多孔質層（Ｉ）および多孔質層（ＩＩ）の少なく
とも一方が板状粒子を含有することで、セパレータ内での細孔の曲路率が大きくなり、細
孔の経路長が長くなる。そのため、前記セパレータを用いた電気化学素子では、デンドラ
イトが生成しやすい条件下でも、デンドライトによる負極と正極との短絡が生じにくく、
デンドライトショートに対する信頼性を高めることができる。多孔質層（ＩＩ）が板状粒
子を含有する場合は、この板状粒子が「耐熱温度が１５０℃以上のフィラー」を兼ねるこ
とができ、多孔質層（ＩＩ）に含まれるフィラーの一部または全部を板状粒子で構成する
ことができる。
【００２３】
　また、前記セパレータでは、多孔質層（Ｉ）および多孔質層（ＩＩ）の少なくとも一方
が、一次粒子が凝集した二次粒子構造のフィラーを含有している構成とすることもできる
。二次粒子構造のフィラーを含有することで、前記板状粒子を含有する場合と同様に、セ
パレータ内での細孔の曲路率が大きくなり、細孔の経路長が長くなる。多孔質層（ＩＩ）
が二次粒子構造のフィラーを含有する場合は、この二次粒子構造のフィラーが「耐熱温度
が１５０℃以上のフィラー」を兼ねることができ、多孔質層（ＩＩ）に含まれるフィラー
の一部または全部を二次粒子で構成することができる。また、多孔質層（Ｉ）および多孔
質層（ＩＩ）の少なくとも一方に、板状粒子と二次粒子の両者を含有させてもよい。
【００２４】
　多孔質層（Ｉ）の樹脂（Ａ）としては、電気絶縁性を有しており、電気化学素子に用い
る電解液に対して安定であり、更に、電池の作動電圧範囲において酸化還元されにくい電
気化学的に安定な熱可塑性樹脂が好ましい。具体的には、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプ
ロピレン（ＰＰ）、共重合ポリオレフィン、またはポリオレフィン誘導体（塩素化ポリエ
チレンなど）、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。前記共重合ポリオレフィンとしては、エチレン－プロピレン共重合体や、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）
、またはエチレン－メチルアクリレート共重合体やエチレン－エチルアクリレート共重合
体などの、エチレン－アクリル酸共重合体が例示できる。前記共重合ポリオレフィンにお
けるエチレン由来の構造単位は、８５モル％以上であることが望ましい。また、ポリエチ
レンテレフタレートや共重合ポリエステルなどのポリエステル、ポリシクロオレフィンな
どを用いることもできる。樹脂（Ａ）には、前記例示の樹脂を１種単独で用いてもよく、
２種以上を用いても構わない。
【００２５】
　樹脂（Ａ）としては、前記例示の材料の中でも、ＰＥ、ＰＰおよび共重合ポリオレフィ
ンが好適に用いられる。また、樹脂（Ａ）は、必要に応じて、樹脂に添加される各種添加
剤（例えば、酸化防止剤など）を含有していても構わない。
【００２６】
　前記セパレータは、８０℃以上、より好ましくは１００℃以上で、１４０℃以下、より
好ましくは１３０℃以下において、その孔が閉塞する性質（すなわちシャットダウン機能
）を有していることが好ましい。そのため、多孔質層（Ｉ）の樹脂（Ａ）としては、８０
℃以上、より好ましくは１００℃以上で、１４０℃以下、より好ましくは１３０℃以下の
融点を有する熱可塑性樹脂であることが望ましい。樹脂（Ａ）の融点は、例えば、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
される融解温度により求めることができる。
【００２７】
　樹脂（Ａ）の形態については特に制限はなく、微粒子状の他、例えば、後述する多孔質
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基体を構成する繊維状物を芯材として、その表面に付着させたり、その表面を被覆させた
りして、多孔質層（Ｉ）に含有させてもよい。また、多孔質層（ＩＩ）に用いられる「耐
熱温度が１５０℃以上のフィラー」などをコアとし、樹脂（Ａ）をシェルとするコアシェ
ル構造の形態で、多孔質層（Ｉ）に含有させてもよい。中でも、樹脂（Ａ）は、微粒子状
のものを用いることが好ましい。
【００２８】
　また、多孔質層（Ｉ）を、樹脂（Ａ）を主体とする微多孔フィルムで構成してもよい。
このような微多孔フィルムとしては、リチウム二次電池などで使用されているポリオレフ
ィン製の微多孔フィルム、例えば、ＰＥ、エチレン－プロピレン共重合体などの共重合ポ
リオレフィンなどで構成され、一軸または二軸延伸により微細な空孔が形成されたフィル
ムなどを用いることができる。ＰＥとＰＰなど、異なる熱可塑性樹脂を２～５層積層した
積層多孔質膜であってもよい。
【００２９】
　樹脂（Ａ）が微粒子状である場合には、乾燥時におけるこれらの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１／１００～１／３の平均粒径を有するこ
とが好ましい。具体的には、樹脂（Ａ）の平均粒径が０．１～２０μｍであることが好ま
しい。樹脂（Ａ）の粒径が小さすぎる場合は、粒子同士の隙間が小さくなりすぎ、イオン
の伝導パスが長くなりすぎて電気化学素子の特性が低下することがある。また、粒径が大
きすぎると、多孔質層（Ｉ）の厚みが大きくなり、電気化学素子のエネルギー密度の低下
を招く。
【００３０】
　ＰＥのように融点が８０℃以上１４０℃以下の熱可塑性樹脂と、ＰＰなどのように、融
点が１４０℃を超える熱可塑性樹脂とを併用して多孔質層（Ｉ）を構成する場合では、多
孔質層（Ｉ）（樹脂多孔質膜）を構成する樹脂（Ａ）中、融点が８０℃以上１４０℃以下
の樹脂（例えばＰＥ）が、３０質量％以上であることが好ましく、５０質量％以上である
ことがより好ましい。このような多孔質層（Ｉ）としては、ＰＥと、ＰＰなどのＰＥより
も高融点の樹脂とを混合して構成された樹脂多孔質膜や、ＰＥ層と、ＰＰ層などのＰＥよ
りも高融点の樹脂で構成された層とを積層して構成された樹脂多孔質膜などを例示するこ
とができる。
【００３１】
　また、多孔質層（Ｉ）の樹脂（Ａ）は、１４０℃における溶融粘度（以下、単に「溶融
粘度」という。）が、１０００ｍＰａ・ｓ以上であることが望ましく、５０００ｍＰａ・
ｓ以上であることがより望ましい。
【００３２】
　電気化学素子の電極は、通常、活物質などを含有する多孔質の活物質含有層を有してお
り、この活物質含有層がセパレータと接触している場合、溶融した樹脂（Ａ）の一部が、
活物質含有層に吸収されることがある。活物質含有層での吸収量が多くなると、セパレー
タの空孔を埋めるための樹脂（Ａ）の量が少なくなって、シャットダウンが発現し難くな
る場合もある。しかし、シャットダウン機能を確保するための樹脂（Ａ）の溶融粘度が高
ければ、活物質含有層に吸収される樹脂（Ａ）の量を低減することができ、溶融した樹脂
（Ａ）が効率よくセパレータの空孔を閉塞するため、シャットダウンが良好に発現する。
これにより、電気化学素子の高温での安全性を高めることができる。
【００３３】
　また、前記溶融粘度の樹脂（Ａ）を使用することで、電気化学素子内で溶融した樹脂（
Ａ）が、セパレータの空孔を塞ぐのに効率よく利用されることから、セパレータに使用す
る樹脂（Ａ）の量を低減することも可能である。そのため、セパレータ全体を薄くできる
ため、電池などの電気化学素子のエネルギー密度を高めることも可能である。
【００３４】
　一方、樹脂（Ａ）の溶融粘度が高すぎると、樹脂（Ａ）がセパレータの空孔を埋める作
用が弱くなって、シャットダウン特性が発現し難くなることがある。そのため、樹脂（Ａ
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）の溶融粘度は、１００００００ｍＰａ・ｓ以下であることが好ましく、１０００００ｍ
Ｐａ・ｓ以下であることがより好ましい。
【００３５】
　前記溶融粘度を有する熱溶融性樹脂として、例えば、ＰＥであれば、分子量が２０００
～１０００００程度のものが使用できる。
【００３６】
　前記樹脂（Ａ）の溶融粘度は、例えば、キャピログラフ（東洋精機社製）を使用し、長
さ（Ｌ）：１０ｍｍ、直径（Ｄ）：１．０ｍｍのノズルを用いて、せん断速度を１００ｓ
-1として測定した値を用いることができる。
【００３７】
　多孔質層（Ｉ）における樹脂（Ａ）の含有量は、シャットダウンの効果をより得やすく
するために、多孔質層（Ｉ）の全構成成分中、５０体積％以上であることが好ましく、７
０体積％以上であることがより好ましく、８０体積％以上であることが更に好ましく、多
孔質層（Ｉ）の全体が微多孔フィルムである場合のように１００体積％であってもよい。
また、セパレータの全構成成分中における樹脂（Ａ）の体積は、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く、一方、セパレータの高温時に
おける形状安定性確保の点から、８０体積％以下であることが好ましく、４０体積％以下
であることがより好ましい。また、樹脂（Ａ）の体積は、シャットダウンの効果をより得
やすくするために、多孔質層（ＩＩ）内の空孔の体積の５０％以上となることが好ましい
。
【００３８】
　多孔質層（ＩＩ）のフィラーは、耐熱温度が１５０℃以上で、電解液に対して安定であ
り、更に、電気化学素子の作動電圧範囲において酸化還元されにくい電気化学的に安定な
ものであれば、有機粒子でも無機粒子でもよいが、分散などの点から微粒子であることが
好ましく、安定性などの点から無機微粒子がより好ましく用いられる。
【００３９】
　前記無機粒子の構成材料の具体例としては、例えば、酸化鉄、シリカ（ＳｉＯ2）、ア
ルミナ（Ａｌ2Ｏ3）、酸化チタン（ＴｉＯ2）、チタン酸バリウム（ＢａＴｉＯ3）、酸化
ジルコニウム（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合性
化合物；シリコン、ダイヤモンドなどの共有結合性化合物；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、前記無機酸化物は、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粒子であってもよい。前
記無機酸化物の中でも、Ａｌ2Ｏ3、ＳｉＯ2、ＴｉＯ2、ＺｒＯ2、ベーマイトが特に好ま
しく用いられる。
【００４０】
　また、前記有機粒子（有機粉末）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や、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリスルフォン、ポリアクリロ
ニトリル、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、これらの有機粒子を構成する有機樹脂（高分子）は、前記例示の
樹脂材料の混合物、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（前記耐熱性高分子の場合）であってもよい
。
【００４１】
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　フィラーの形状は限定されず、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、または、一次粒子の凝集した二次
粒子構造であることが好ましい。板状粒子や二次粒子の代表的なものとしては、板状のＡ
ｌ2Ｏ3や板状のベーマイト、二次粒子状のＡｌ2Ｏ3や二次粒子状のベーマイトなどが挙げ
られる。多孔質層（Ｉ）と多孔質層（ＩＩ）とが一体化された構成のセパレータでは、前
記フィラーとして、板状粒子、または、二次粒子構造を有する粒子を含有させることによ
り、多孔質層（ＩＩ）によるセパレータの形状を維持する作用が大きくなり、セパレータ
の熱収縮を抑制する効果を高めることができる。特に、板状粒子を含む場合により高い効
果が期待できる。
【００４２】
　前記フィラーの粒径は、数平均粒子径で、０．０１μｍ以上が好ましく、より好ましく
は０．１μｍ以上であり、一方、１５μｍ以下が好ましく、より好ましくは５μｍ以下で
ある。
【００４３】
　本発明において、樹脂やフィラーなどの粒子の平均粒径は、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、測定する粒子を膨潤させ
たり溶解したりしない媒体（例えば、水）に、粒子を分散させて測定することができる。
【００４４】
　多孔質層（ＩＩ）における耐熱温度が１５０℃以上のフィラーの量は、多孔質層（ＩＩ
）の構成成分の全体積中、５０体積％以上であることが好ましく、７０体積％以上である
ことがより好ましく、８０体積％以上であることがさらに好ましく、９０体積％以上であ
ることが最も好ましい。多孔質層（ＩＩ）には、フィラー同士を結着したり、必要に応じ
て多孔質層（Ｉ）と多孔質層（ＩＩ）とを結着したりするための有機バインダーを含有さ
せることができ、また、後述する繊維状物や前記の樹脂（Ａ）、その他の添加粒子などを
含有させることもできる。多孔質層（ＩＩ）中のフィラーの含有量を高くすることで、電
気化学素子が高温となった際の正極と負極との直接の接触による短絡の発生をより良好に
抑制することができる。また、多孔質層（Ｉ）と多孔質層（ＩＩ）とが一体化された構成
のセパレータの場合には、セパレータ全体の熱収縮を良好に抑制することができる。多孔
質層（ＩＩ）に有機バインダーを含有させる場合、結着性を高めるために、多孔質層（Ｉ
Ｉ）の構成成分の全体積中、その割合を１体積％以上とするのが好ましい。
【００４５】
　前記セパレータの全構成成分中のフィラーの含有量は、内部短絡防止の効果を向上させ
るためには、２０体積％以上とすることが好ましく、５０体積％以上とすることがより好
ましい。また、樹脂（Ａ）によるシャットダウン機能を確保するためには、セパレータの
全構成成分中におけるフィラーの含有量は、８０体積％以下に抑制することが好ましい。
【００４６】
　前記板状粒子の形態としては、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、５以上であることが好ましく、より好ましくは１０以上であって、１００以
下であることが好ましく、より好ましくは５０以下である。また、板状粒子の平板面の長
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、１に近い値であることが望ましい。前記アスペクト比などは、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。
【００４７】
　板状粒子は、セパレータ中で、その平板面がセパレータの表面に対して略平行となるよ
う配向されていることが好ましく、より具体的には、セパレータの表面近傍における板状
粒子について、その平板面とセパレータの表面との平均角度が３０°以下であることが好
ましく、平均角度が０°に近いほどよい。ここでいう「表面近傍」とは、セパレータの表
面から全体厚みに対しておよそ１０％の範囲を指す。板状粒子の配向性を高めることによ
り、多孔質層（ＩＩ）の形状維持作用が大きくなり、また、電極表面に析出するリチウム
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デンドライトや電極表面の活物質の突起により内部短絡が生じるのをより効果的に防ぐこ
とができる。
【００４８】
　また、フィラーとして用いられる前記二次粒子は、その比表面積が、好ましくは３ｍ2

／ｇ以上、より好ましくは１０ｍ2／ｇ以上であって、好ましくは５０ｍ2／ｇ以下、より
好ましくは３０ｍ2／ｇ以下である。また、前記二次粒子は、そのかさ密度が、好ましく
は０．１ｇ／ｃｍ3以上、より好ましくは０．１５ｇ／ｃｍ3以上であって、好ましくは０
．５ｇ／ｃｍ3以下、より好ましくは０．３ｇ／ｃｍ3以下である。
【００４９】
　また、板状粒子や二次粒子の平均粒径としては、セパレータの厚みより小さければよく
、一方、セパレータの厚みの１／１００以上とするのが好ましい。また、二次粒子の場合
には、二次粒子を構成する一次粒子の平均粒径は、二次粒子の１／５以下であることが好
ましく、また、二次粒子の１／１００以上であることが好ましい。
【００５０】
　板状粒子や二次粒子としては、具体例として先に例示した無機粒子（代表的には、板状
のＡｌ2Ｏ3や板状のベーマイトなど）の他に、耐熱温度が１５０℃以上の樹脂材料で構成
された有機粒子を用いることもできる。板状粒子や二次粒子の構成材料は、２種以上を併
用することもできる。
【００５１】
　多孔質層（Ｉ）および多孔質層（ＩＩ）の少なくとも一方に板状粒子や二次粒子を含有
させることによる効果をより有効に発揮させるためには、板状粒子や二次粒子の含有量は
、セパレータの構成成分の全体積中、２５体積％以上であることが好ましく、４０体積％
以上であることがより好ましく、７０体積％以上であることが更に好ましい。ただし、セ
パレータの構成成分の体積には、後述する多孔質基体の体積は含めない。
【００５２】
　板状粒子や二次粒子は、多孔質層（ＩＩ）に含有させることがより好ましく、多孔質層
（ＩＩ）に用いられる「耐熱温度が１５０℃以上のフィラー」を、板状粒子または二次粒
子とすることが更に好ましい。
【００５３】
　前記セパレータの多孔質層（Ｉ）および多孔質層（ＩＩ）には、セパレータの形状安定
性の確保や、多孔質層（ＩＩ）と多孔質層（Ｉ）との一体化などのため、有機バインダー
を含有させることができる。有機バインダーとしては、ＥＶＡ（酢酸ビニル由来の構造単
位が２０～３５モル％のもの）、エチレン－エチルアクリレート共重合体（ＥＥＡ）など
のエチレン－アクリル酸共重合体、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）、架橋アクリル樹脂、ポリウレタン、エポキシ樹脂などが挙げられるが、１５
０℃以上の耐熱温度を有する耐熱性のバインダーが好ましく用いられる。有機バインダー
は、前記例示のものを１種単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００５４】
　前記例示の有機バインダーの中でも、ＥＶＡ、エチレン－アクリル酸共重合体、フッ素
系ゴム、ＳＢＲなどの柔軟性の高いバインダーが好ましい。このような柔軟性の高い有機
バインダーの具体例としては、三井デュポンポリケミカル社の「エバフレックスシリーズ
（ＥＶＡ）」、日本ユニカー社のＥＶＡ、三井デュポンポリケミカル社の「エバフレック
ス－ＥＥＡシリーズ（エチレン－アクリル酸共重合体）」、日本ユニカー社のＥＥＡ、ダ
イキン工業社の「ダイエルラテックスシリーズ（フッ素ゴム）」、ＪＳＲ社の「ＴＲＤ－
２００１（ＳＢＲ）」、日本ゼオン社の「ＥＭ－４００Ｂ（ＳＢＲ）」などがある。
【００５５】
　前記の有機バインダーを多孔質層（ＩＩ）に使用する場合には、後述する多孔質層（Ｉ
Ｉ）形成用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れ
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ばよい。
【００５６】
　また、セパレータの形状安定性や柔軟性を確保するために、多孔質層（Ｉ）あるいは多
孔質層（ＩＩ）において、繊維状物を前記フィラーや樹脂（Ａ）と混在させてもよい。繊
維状物としては、耐熱温度が１５０℃以上であって、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溶媒に安定であれば
、特に材質に制限はない。本明細書でいう「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おり、アスペク
ト比は１０以上であることが好ましい。
【００５７】
　前記繊維状物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）、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種以上併用して繊維
状物を構成してもよい。また、繊維状物は、必要に応じて、各種添加剤（例えば、樹脂製
繊維状物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。
【００５８】
　また、前記セパレータでは、独立膜として用いた場合の取り扱い性を向上するために、
多孔質層（Ｉ）あるいは多孔質層（ＩＩ）に耐熱温度が１５０℃以上の多孔質基体を用い
ることができる。また、多孔質層（Ｉ）および多孔質層（ＩＩ）は、一つの多孔質基体を
共有して備えることもできる。多孔質基体は、耐熱温度が１５０℃以上の繊維状物で形成
してもよく、より具体的には織布、不織布（紙を含む。）などのシート状物を多孔質基体
として用いてもよい。この場合は、フィラーや樹脂（Ａ）は、多孔質基体の空隙内に含有
させることが好ましく、フィラーや樹脂（Ａ）を結着するために、前記の有機バインダー
を用いることもできる。
【００５９】
　前記多孔質基体の「耐熱性」は、軟化などによる実質的な寸法変化が生じないことを意
味し、対象物の長さの変化、すなわち、多孔質基体においては、室温での長さに対する収
縮の割合（収縮率）が５％以下を維持することのできる上限温度（耐熱温度）が、セパレ
ータのシャットダウン温度よりも十分に高いか否かで耐熱性を評価する。シャットダウン
後の電気化学素子の安全性を高めるために、多孔質基体は、シャットダウン温度よりも２
０℃以上高い耐熱温度を有することが望ましく、より具体的には、多孔質基体の耐熱温度
は、１５０℃以上であることが好ましく、１８０℃以上であることがより好ましい。
【００６０】
　前記繊維状物（多孔質基体を構成する繊維状物、その他の繊維状物を含む。）の繊維径
は、多孔質層（Ｉ）および多孔質層（ＩＩ）の厚み以下であればよいが、例えば、０．０
１～５μｍであることが好ましい。繊維状物の繊維径が大きすぎると、繊維状物同士の絡
み合いが不足するため、例えばシート状物を形成して多孔質基体を構成する場合に、その
強度が小さくなって取り扱いが困難となることがある。また、繊維状物の繊維径が小さす
ぎると、セパレータの空孔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、電気
化学素子の負荷特性を低下させてしまうことがある。
【００６１】
　多孔質層（ＩＩ）に繊維状物を使用する場合には、その含有量は、例えば、多孔質層（
ＩＩ）の全構成成分中、好ましくは１０体積％以上、より好ましくは２０体積％以上であ
って、好ましくは９０体積％以下、より好ましくは８０体積％以下である。多孔質層（Ｉ
Ｉ）中での繊維状物の存在状態は、例えば、長軸（長尺方向の軸）の、セパレータの表面
に対する角度が平均で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
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ましい。
【００６２】
　本発明の電気化学素子における短絡防止効果をより高め、セパレータの強度を確保して
取り扱い性を良好にする観点から、セパレータの厚みは、３μｍ以上であることが好まし
く、６μｍ以上であることがより好ましく、１０μｍ以上であることが最も好ましい。一
方、本発明の電気化学素子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、５０μｍ以下であることが好ましく、３０μｍ以下であることがより好ましく、２０
μｍ以下であることが最も好ましい。
【００６３】
　また、前記セパレータを構成する多孔質層（Ｉ）の厚みをＸ（μｍ）、多孔質層（ＩＩ
）の厚みをＹ（μｍ）としたとき、ＸとＹとの比率Ｘ／Ｙは、１０以下であることが好ま
しく、５以下であることがより好ましく、また、１／８以上であることが好ましく、１／
５以上であることがより好ましい。本発明の電気化学素子に用いるセパレータでは、多孔
質層（Ｉ）の厚み比率を大きくし多孔質層（ＩＩ）を薄くしても、良好なシャットダウン
機能を確保しつつ、セパレータの熱収縮による短絡の発生を抑制することができる。セパ
レータに多孔質層（Ｉ）が複数存在する場合には、厚みＸはその総厚みであり、多孔質層
（ＩＩ）が複数存在する場合には、厚みＹはその総厚みである。
【００６４】
　具体的な値としては、Ｘは、１μｍ以上であることが好ましく、３μｍ以上であること
がより好ましく、５μｍ以上であることが最も好ましく、また、３０μｍ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、１０μｍ以下であることが最も好
ましい。また、Ｙは、１μｍ以上であることが好ましく、２μｍ以上であることがより好
ましく、４μｍ以上であることが最も好ましく、また、３０μｍ以下であることが好まし
く、２０μｍ以下であることがより好ましく、１０μｍ以下であることがさらに好ましく
、６μｍ以下であることが最も好ましい。
【００６５】
　また、前記セパレータの空孔率としては、電解液の保液量を確保してイオン透過性を良
好にするために、乾燥した状態で、１５％以上であることが好ましく、２０％以上である
ことがより好ましく、３０％以上であることが最も好ましい。一方、セパレータ強度の確
保と内部短絡の防止の観点から、前記セパレータの空孔率は、乾燥した状態で、７０％以
下であることが好ましく、６０％以下であることがより好ましい。セパレータの空孔率：
Ｐ（％）は、セパレータの厚み、単位面積あたりの質量、構成成分の密度から、下記式（
１）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。
【００６６】
　　　Ｐ＝１００－（Σａi／ρi）×（ｍ／ｔ）　　　　　　　　（１）
　ここで、前記式中、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。
【００６７】
　また、前記式（１）において、ｍを多孔質層（Ｉ）の単位面積あたりの質量（ｇ／ｃｍ
2）とし、ｔを多孔質層（Ｉ）の厚み（ｃｍ）とすることで、前記式（１）を用いて多孔
質層（Ｉ）の空孔率：Ｐ（％）を求めることができる。この方法により求められる多孔質
層（Ｉ）の空孔率は、１０％以上であることが好ましく、３０％以上であることがより好
ましく、７０％以下であることが好ましく、５０％以下であることがより好ましい。
【００６８】
　更に、前記式（１）において、ｍを多孔質層（ＩＩ）の単位面積あたりの質量（ｇ／ｃ
ｍ2）とし、ｔを多孔質層（ＩＩ）の厚み（ｃｍ）とすることで、前記式（１）を用いて
多孔質層（ＩＩ）の空孔率：Ｐ（％）を求めることもできる。この方法により求められる
多孔質層（ＩＩ）の空孔率は、１０％以上であることが好ましく、２０％以上であること
がより好ましく、６０％以下であることが好ましく、５０％以下であることがより好まし
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い。
【００６９】
　また、前記セパレータは、ＪＩＳ　Ｐ　８１１７に準拠した方法で行われ、０．８７９
ｇ／ｍｍ2の圧力下で１００ｍＬの空気が膜を透過する秒数として示されるガーレー値が
、１０～３００ｓｅｃであることが望ましい。ガーレー値（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。更に、セパレータの強度としては、直径１ｍｍのニードルを用いた突き刺し強度で５
０ｇ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場合がある。
【００７０】
　前記セパレータの平均細孔径は、好ましくは０．０１μｍ以上、より好ましくは０．０
５μｍ以上であって、好ましくは１μｍ以下、より好ましくは０．５μｍ以下である。ま
た、多孔質層（Ｉ）の平均細孔径は、０．０１～０．５μｍであることが好ましく、多孔
質層（ＩＩ）の平均細孔径は、０．０５～１μｍであることが好ましい。平均細孔径は、
水銀ポロシメーターなどを用いて測定することができる。
【００７１】
　前記セパレータのシャットダウン特性は、例えば、本発明の電気化学素子の内部抵抗の
温度変化により求めることができる。具体的には、電気化学素子を恒温槽中に設置し、温
度を室温から毎分１℃の割合で上昇させ、電気化学素子の内部抵抗が上昇する温度で評価
することが可能である。この場合、１５０℃に昇温した後における電気化学素子の内部抵
抗は、昇温前の５倍以上であることが好ましく、１０倍以上であることが更に好ましい。
【００７２】
　また、前記セパレータは、１５０℃での熱収縮率を５％以下とすることが好ましく、１
％以下とすることがより好ましい。このような特性のセパレータであれば、電気化学素子
の内部が１５０℃程度になっても、セパレータの収縮が殆ど生じないため、正負極の接触
による短絡をより確実に防止することができ、高温での電気化学素子の安全性をより高め
ることができる。ここでいう熱収縮率は、多孔質層（Ｉ）と多孔質層（ＩＩ）が一体化し
ている場合は、その一体化したセパレータ全体の収縮率を指し、多孔質層（Ｉ）と多孔質
層（ＩＩ）が独立している場合には、それぞれの収縮率の小さい方の値を指す。また、後
述するように、多孔質層（Ｉ）および／または多孔質層（ＩＩ）は、電極と一体化する構
成とすることもできるが、その場合は、電極と一体化した状態で測定した熱収縮率を指す
。
【００７３】
　前記の「１５０℃の熱収縮率」とは、セパレータまたは多孔質層（Ｉ）および多孔質層
（ＩＩ）（電極と一体化した場合には電極と一体化した状態で）を恒温槽に入れ、温度を
１５０℃まで上昇させて３時間放置した後に取り出して、恒温槽に入れる前のセパレータ
または多孔質層（Ｉ）および多孔質層（ＩＩ）の寸法と比較することで求められる寸法の
減少割合を百分率で表したものである。
【００７４】
　本発明の電気化学素子に用いるセパレータの製造方法としては、例えば、下記の（ａ）
～（ｆ）の方法を採用できる。セパレータの製造方法（ａ）は、多孔質基体に、樹脂（Ａ
）を含有する多孔質層（Ｉ）形成用組成物（スラリーなどの液状組成物など）、またはフ
ィラーを含有する多孔質層（ＩＩ）形成用組成物（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、その後他方の組成物を更に塗布してから所定の温度で乾
燥する製造方法である。この場合の多孔質基体としては、具体的には、前記例示の各構成
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、これら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を用いることができる。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が例示できる。
【００７５】



(14) JP 2012-195296 A 2012.10.11

10

20

30

40

50

　前記多孔質層（Ｉ）形成用組成物は、樹脂（Ａ）の他、必要に応じて、フィラー、有機
バインダーなどを含有し、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。前記有機バインダーについては溶媒に溶解させることもできる。多孔質層（Ｉ）
形成用組成物に用いられる溶媒は、樹脂（Ａ）やフィラーなどを均一に分散でき、また、
有機バインダー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、一般に有機溶媒が好適に用いられる。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、有機バインダー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。
【００７６】
　前記多孔質層（ＩＩ）形成用組成物は、フィラーの他、必要に応じて樹脂（Ａ）、有機
バインダーなどを含有し、これらを溶媒に分散させたものである。溶媒には、多孔質層（
Ｉ）形成用組成物に用いるものとして例示した各種溶媒と同じものを用いることができ、
また、適宜界面張力を制御する成分として多孔質層（Ｉ）形成用組成物に関して例示した
前記の各種成分を加えてもよい。
【００７７】
　多孔質層（Ｉ）形成用組成物および多孔質層（ＩＩ）形成用組成物は、樹脂（Ａ）、フ
ィラーおよび有機バインダー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。
【００７８】
　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、
これが電気化学素子の短絡の要因となりやすい。よって、この場合には、樹脂（Ａ）やフ
ィラー、板状粒子、二次粒子など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樹脂（Ａ）やフィラー、板状粒子、二次
粒子などを存在させるには、例えば、これらを含有する多孔質層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。
【００７９】
　前記セパレータに含有させる板状粒子の配向性を高めてその機能をより有効に作用させ
るためには、板状粒子を含有する多孔質層形成用組成物を多孔質基体に塗布して含浸させ
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、前述の
ように、板状粒子を含有する多孔質層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。
【００８０】
　また、樹脂（Ａ）やフィラー、板状粒子、二次粒子など、それぞれの構成物の持つ作用
をより有効に発揮させるために、前記構成物を偏在させて、セパレータの膜面と平行また
は略平行に、前記構成物が層状に集まった形態としてもよい。このような形態とするには
、例えば、ダイコーターやリバースロールコーターのヘッドやロールを２つ用いて、多孔
質基体の裏表両方向から別々の組成物、例えば、多孔質層（Ｉ）形成用組成物と多孔質層
（ＩＩ）形成用組成物を別々に塗布し、乾燥する方法が採用できる。
【００８１】
　セパレータの製造方法（ｂ）は、多孔質基体に多孔質層（Ｉ）形成用組成物または多孔
質層（ＩＩ）形成用組成物の一方を塗布し、塗布した組成物が乾燥する前に他方の組成物
を更に塗布し、乾燥させる方法である。
【００８２】
　セパレータの製造方法（ｃ）は、多孔質層（Ｉ）形成用組成物を多孔質基体に塗布し、
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乾燥して、樹脂（Ａ）を主体して含む多孔質層（Ｉ）を形成し、別の多孔質基体に多孔質
層（ＩＩ）形成用組成物を塗布し、乾燥して、フィラーを主体として含む多孔質層（ＩＩ
）を形成し、これら２つの多孔質層を重ね合わせて１つのセパレータとする方法である。
この場合、多孔質層（Ｉ）と多孔質層（ＩＩ）とは一体化されていてもよいし、それぞれ
独立した構成であって、電気化学素子の組み立てにより、電気化学素子内で重ね合わされ
た状態で一体のセパレータとして機能するものであってもよい。
【００８３】
　セパレータの製造方法（ｄ）は、多孔質層（Ｉ）形成用組成物および多孔質層（ＩＩ）
形成用組成物に、更に必要に応じて繊維状物を含有させ、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、該基板から剥離する方法である。製造方法
（ｄ）でも、製造方法（ｃ）と同様に、樹脂（Ａ）を主体として含む多孔質層（Ｉ）とフ
ィラーを主体として含む多孔質層（ＩＩ）とは、それぞれ独立した構成としてもよいし、
一体化された構成としてもよい。多孔質層（Ｉ）と多孔質層（ＩＩ）とが一体化された構
成とする場合は、製造方法（ａ）と同様に一方の多孔質層を形成して乾燥した後に他方の
多孔質層を形成してもよいし、一方の多孔質層形成用組成物を塗布し、塗布した組成物が
乾燥する前に他方の多孔質層形成用組成物を塗布してもよいし、両者の多孔質層形成用組
成物を同時に塗布する、いわゆる同時重層塗布方式を用いてもよい。
【００８４】
　セパレータの製造方法（ｅ）は、多孔質基体に、フィラーを含有する多孔質層（ＩＩ）
形成用組成物を塗布した後、所定の温度で乾燥し、これを、多孔質層（Ｉ）となる樹脂（
Ａ）を主体とする微多孔フィルムと重ね合わせて１つのセパレータとする方法である。こ
の場合も、多孔質層（Ｉ）と多孔質層（ＩＩ）とは一体化されていてもよいし、それぞれ
独立した構成であって、電気化学素子の組み立てにより、電気化学素子内で重ね合わされ
た状態で一体のセパレータとして機能するものであってもよい。
【００８５】
　セパレータの製造方法（ｆ）は、多孔質層（ＩＩ）形成用組成物に、更に必要に応じて
繊維状物を含有させ、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、該基板から剥離し、これを、多孔質層（Ｉ）とするための樹脂（Ａ）を主体と
する微多孔フィルムと重ね合わせて１つのセパレータとする方法である。製造方法（ｆ）
でも、製造方法（ｅ）などと同様に、樹脂（Ａ）を主体とする微多孔フィルムからなる多
孔質層（Ｉ）とフィラーを主体として含む多孔質層（ＩＩ）とは、それぞれ独立した構成
としてもよいし、一体化された構成としてもよい。多孔質層（Ｉ）と多孔質層（ＩＩ）と
を一体化するには、別途形成した多孔質層（ＩＩ）と多孔質層（Ｉ）とをロールプレスな
どにより貼り合わせる方法の他、基板の代わりに多孔質層（Ｉ）の表面に多孔質層（ＩＩ
）形成用組成物を塗布し、乾燥して、多孔質層（Ｉ）の表面に直接多孔質層（ＩＩ）を形
成する方法を採用することもできる。例えば、樹脂（Ａ）を主体とする微多孔フィルムの
表面に多孔質層（ＩＩ）形成用組成物を塗布し、乾燥する方法であってもよい。
【００８６】
　また、製造方法（ｄ）や製造方法（ｆ）によって、電気化学素子を構成する正極および
負極の少なくとも一方の電極の表面に、多孔質層（Ｉ）および多孔質層（ＩＩ）の少なく
とも一方［製造方法（ｆ）を採用する場合には、多孔質層（ＩＩ）］を形成して、多孔質
層（Ｉ）および多孔質層（ＩＩ）の少なくとも一方［製造方法（ｆ）を採用する場合には
、多孔質層（ＩＩ）］を電極と一体化した構造としてもよい。
【００８７】
　前記セパレータは、前記に示した各構造に限定されるものではない。例えば、製造方法
（ｃ）と製造方法（ｄ）を組み合わせて形成される態様、すなわち多孔質層（Ｉ）または
多孔質層（ＩＩ）のいずれか一方に多孔質基体を用い、他方に多孔質基体を用いない構成
とすることもできる。
【００８８】
　また、樹脂（Ａ）を主体として含む多孔質層（Ｉ）と、フィラーを主体として含む多孔
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質層（ＩＩ）とは、それぞれ１層ずつである必要はなく、複数の層がセパレータ中にあっ
てもよい。例えば、多孔質層（ＩＩ）の両面に多孔質層（Ｉ）を形成した構成としてもよ
い。ただし、層数を増やすことでセパレータの厚みが増加して、内部抵抗の増加やエネル
ギー密度の低下を招くおそれがあるので、層数を多くしすぎるのは好ましくなく、多孔質
層の層数は５層以下であることが好ましく、より好ましくは２層の構成である。
【００８９】
　また、前記セパレータにおいて、樹脂（Ａ）は、粒子状で個々に独立して存在していて
もよく、互いに、または繊維状物などに、一部が融着されていても構わない。
【００９０】
　多孔質層（Ｉ）と多孔質層（ＩＩ）とは、一体化して独立膜としてセパレータを構成す
る以外に、前記のように、それぞれ独立した構成要素とし、電気化学素子が組み立てられ
た段階で、電気化学素子内で重ね合わされた状態となり、正極と負極の間に介在するセパ
レータとして機能するようにすることもできる。ただし、初めから一体化していない場合
は、巻回時に多孔質層（Ｉ）と多孔質層（ＩＩ）との巻きずれが生じるおそれもあるので
、多孔質層（Ｉ）と多孔質層（ＩＩ）とが一体化されて構成される独立膜をセパレータと
して用いるのが好ましい。
【００９１】
　また、多孔質層（Ｉ）と多孔質層（ＩＩ）とは接している必要はなく、それらの間に別
の層、例えば、多孔質基体を構成する繊維状物の層などが介在していてもよい。
【００９２】
　多孔質層（Ｉ）が多孔質層（ＩＩ）の一方に配置された構成のセパレータ、すなわち、
例えば、多孔質層（ＩＩ）の片面に多孔質層（Ｉ）が形成された構成のセパレータや、独
立膜である多孔質層（Ｉ）と独立膜である多孔質層（ＩＩ）とを重ね合わせて構成したセ
パレータなどの場合、多孔質層（Ｉ）を、正極側に配置することも負極側に配置すること
もできるが、本発明の電気化学素子では、シャットダウン機能をより有効に作用させ安全
性を高めるために、多孔質層（Ｉ）が負極に面するように配置されている。多孔質層（Ｉ
）を負極側に配置した場合、多孔質層（Ｉ）を正極側に配置した場合に比べて、シャット
ダウン後に樹脂（Ａ）が活物質含有層中に吸収されにくく、溶融した樹脂（Ａ）が効率よ
くセパレータの空孔を閉塞することができる。従って、セパレータが負極の活物質含有層
と接する場合は、セパレータの負極側表面に多孔質層（Ｉ）が存在するよう電気化学素子
を組み立てることが望まれる。
【００９３】
　また、多孔質層（ＩＩ）に用いるフィラーが、耐酸化性に優れた材料（例えば、無機酸
化物）である場合、多孔質層（ＩＩ）を正極側に向けることによって、正極によるセパレ
ータの酸化を抑制することが可能となり、高温時の保存特性や充放電サイクル特性に優れ
た電気化学素子とすることができる。従って、セパレータが正極の活物質含有層と接する
場合は、セパレータの正極側表面に多孔質層（ＩＩ）が存在するよう電気化学素子を組み
立てることが望まれる。
【００９４】
　以下、本発明の電気化学素子の一例として、リチウム二次電池について詳述する。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。
【００９５】
　正極としては、従来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、正極活物質と
して、Ｌｉ1+XＭＯ2（－０．１＜ｘ＜０．１、Ｍ：Ｃｏ、Ｎｉ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｍｇなど）
で表される層状構造のリチウム含有遷移金属酸化物、ＬｉＭｎ2Ｏ4やその元素の一部を他
元素で置換したスピネル構造のリチウムマンガン酸化物、ＬｉＭＰＯ4（Ｍ：Ｃｏ、Ｎｉ
、Ｍｎ、Ｆｅなど）で表されるオリビン型化合物などを用いることが可能である。前記層
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状構造のリチウム含有遷移金属酸化物の具体例としては、ＬｉＣｏＯ2やＬｉＮｉＯ2など
のほか、少なくともＣｏおよびＮｉを含有するＬｉＮｉ1-x-yＣｏxＡｌyＯ2（０．１≦ｘ
≦０．３、０．０１≦ｙ≦０．２）、ＬｉＮｉ1-x-yＣｏxＭｎyＯ2（０．１≦ｘ≦０．４
、０．１≦ｙ≦０．５）などを例示することができ、より具体的には、ＬｉＮｉ1/3Ｃｏ1

/3Ｍｎ1/3Ｏ2、ＬｉＮｉ5/12Ｃｏ1/6Ｍｎ5/12Ｏ2、ＬｉＮｉ3/5Ｃｏ1/5Ｍｎ1/5Ｏ2などの
組成を示すことができる。
【００９６】
　導電助剤としては、カーボンブラックなどの炭素材料が用いられ、バインダーとしては
、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）などフッ素樹脂が用いられ、これらの材料と正極活
物質とが混合された正極合剤を用いて、正極活物質含有層が、例えば集電体上に形成され
る。
【００９７】
　また、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。
【００９８】
　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活物質含有層を形成せ
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。
【００９９】
　負極としては、従来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、負極活物質と
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などのバインダーなどを適宜
添加した負極合剤を、集電体を芯材として成形体（負極活物質含有層）に仕上げたもの、
または、前記の各種合金やリチウム金属の箔を単独、もしくは集電体上に積層したものな
どが負極として用いられる。
【０１００】
　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、下限は５μｍであることが望ましい。また、負極
側のリード部は、正極側のリード部と同様にして形成すればよい。
【０１０１】
　電極は、前記の正極と前記の負極とを、前述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。
【０１０２】
　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+イオンを生成し、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しにくいものであれば特に制限は無い。例えば、ＬｉＣｌＯ4、Ｌ
ｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＳｂＦ6などの無機リチウム塩、ＬｉＣＦ3ＳＯ3

、ＬｉＣＦ3ＣＯ2、Ｌｉ2Ｃ2Ｆ4（ＳＯ3）2、ＬｉＮ（ＣＦ3ＳＯ2）2、ＬｉＣ（ＣＦ3Ｓ
Ｏ2）3、ＬｉＣnＦ2n+1ＳＯ3（２≦ｎ≦５）、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。
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【０１０３】
　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、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
－ブチロラクトンなどの環状エステル；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などのニトリル類；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、これらは２種以上混合
して用いることもできる。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。
【０１０４】
　前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。
【０１０５】
　前記のような正極活物質含有層を有する正極や、負極活物質含有層を有する負極は、例
えば、正極合剤をＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）などの溶媒に分散させてなる正
極活物質含有層形成用組成物（スラリーなど）や、負極合剤をＮＭＰなどの溶媒に分散さ
せてなる負極活物質層形成用組成物（スラリーなど）を集電体上に塗布し、乾燥すること
により作製される。この場合、例えば、正極活物質含有層形成用組成物を集電体上に塗布
し、該組成物が乾燥する前に、更に多孔質層（Ｉ）形成用組成物および／または多孔質層
（ＩＩ）形成用組成物を塗布して作製した、正極と多孔質層（Ｉ）および／または多孔質
層（ＩＩ）との一体化物や、負極活物質含有層形成用組成物を集電体上に塗布し、該組成
物が乾燥する前に、更に多孔質層（Ｉ）形成用組成物および／または多孔質層（ＩＩ）形
成用組成物を塗布して作製した、負極と多孔質層（Ｉ）および／または多孔質層（ＩＩ）
との一体化物を用いて、リチウム二次電池（電気化学素子）を構成することもできる。
【０１０６】
　（実施形態２）
　次に、本発明の電気化学素子の製造方法について、実施形態１とは異なる観点から説明
する。前記正極および前記負極は、セパレータを介して積層されて電極体を構成し、その
ままの形状で電気化学素子の組み立てに用いられる。あるいは、セパレータが巻回軸に巻
き付けられ、前記正極および前記負極とともに巻回され、渦巻状の電極体とされて電気化
学素子の組み立てに用いられる。ところが、多孔質層（Ｉ）で構成され、もう一方が多孔
質層（ＩＩ）で構成されたセパレータのように、両面の摩擦係数が異なるセパレータを用
いる場合、渦巻状の電極体の製造において以下の問題が生じやすくなる。すなわち、セパ
レータの摩擦係数の高い側が巻回軸に面するようセパレータを配置して巻回を行うと、セ
パレータと巻回軸との大きな摩擦のため、形成された渦巻状の電極体を巻回軸から抜き取
る際に、引き抜きが困難になったり、電極の巻きずれを生じたりすることがある。
【０１０７】
　そのため、本発明では、正極、負極、および、両面の摩擦係数が異なるセパレータを積
層し、巻回軸を用いて渦巻状に巻回して電極体を製造する場合に、セパレータの摩擦係数
の低い面側を巻回軸側に配置して、セパレータを巻回軸に巻きつける方法が好ましく用い
られる。
【０１０８】
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　すなわち、本発明の第１の電気化学素子の製造方法は、正極、負極およびセパレータを
巻回軸により渦巻状に巻回し、正極、負極およびセパレータを含む渦巻状の電極体を製造
する方法であって、前記セパレータは、両面の摩擦係数が異なっており、前記セパレータ
の摩擦係数の低い面側を巻回軸側に配置して、前記セパレータを前記巻回軸に巻き付ける
工程と、前記セパレータと共に前記正極および前記負極を巻回する工程とを有することを
特徴とする。
【０１０９】
　本発明の電気化学素子に用いるセパレータのように、熱可塑性樹脂を主体として含む多
孔質層（Ｉ）と、耐熱温度が１５０℃以上のフィラーを主体として含む多孔質層（ＩＩ）
とを有する場合、多孔質層（ＩＩ）と巻回軸との間の静止摩擦係数の方が、多孔質層（Ｉ
）と巻回軸との間の静止摩擦係数よりも大きくなりやすい。巻回軸の材質などにより変化
するが、多孔質層（ＩＩ）と巻回軸との間の静止摩擦係数は、例えば、０．５よりも大き
な値となり、一方、多孔質層（Ｉ）と巻回軸との間の静止摩擦係数は、例えば、多孔質層
（Ｉ）が微多孔フィルムの場合、０．５以下となる。従って、セパレータの一方の面に多
孔質層（Ｉ）が形成され、もう一方の面に多孔質層（ＩＩ）が形成されている場合は、多
孔質層（Ｉ）の側を巻回軸側に配置して巻回軸に巻き付け、巻回を行えばよい。
【０１１０】
　また、多孔質層（ＩＩ）を巻回軸側に配置して巻回を行う場合は、多孔質層（ＩＩ）に
セラミックスのように硬い無機微粒子が含まれていれば、電極の巻きずれ以外に、巻回軸
が無機微粒子により研磨され短期間で磨り減るおそれも生じる。このため、セパレータの
表面の摩擦係数の問題とは別に、多孔質層（ＩＩ）にセラミックスなどの無機微粒子が含
まれている場合は、多孔質層（ＩＩ）が巻回軸とは反対側に向くようセパレータを配置し
て、巻回を行うのが望ましい。この観点から、本発明の第２の電気化学素子の製造方法は
、正極、負極およびセパレータを巻回軸により渦巻状に巻回し、正極、負極およびセパレ
ータを含む渦巻状の電極体を製造する方法であって、前記セパレータは、一方の側に、熱
可塑性樹脂を主体として含む多孔質層（Ｉ）を備え、もう一方の側に、耐熱温度が１５０
℃以上の絶縁性セラミックス粒子を主体として含む多孔質層（ＩＩ）を備え、前記多孔質
層（Ｉ）を巻回軸側に配置して、前記セパレータを前記巻回軸に巻き付ける工程と、前記
セパレータと共に前記正極および前記負極を巻回する工程とを有することを特徴とする。
【０１１１】
　多孔質層（Ｉ）と巻回軸との間の静止摩擦係数が低いほど、渦巻状の電極体の巻回軸か
らの抜き取りが容易となるため、前記静止摩擦係数は０．５以下であることが好ましく、
０．４以下であることがより好ましい。一方、前記静止摩擦係数が小さすぎると、セパレ
ータが滑って巻回位置がずれる場合があるので、前記静止摩擦係数は、０．０５以上であ
ることが好ましく、０．１以上であることがより好ましく、０．２以上であることが特に
好ましい。本明細書でいう静止摩擦係数は、ＪＩＳ　Ｋ　７１２５の規定に準拠した方法
で測定した値である。
【０１１２】
　次に、本発明の電気化学素子の製造方法の詳細を、図面を用いて説明する。図１は、巻
回電極体の製造装置の一例を示す概念図であり、製造装置の側面を示しており、断面図で
はないものの、各構成要素の理解を容易にするために一部の構成要素（負極１）には斜線
を付している。
【０１１３】
　本発明の製造方法では、セパレータ３を、負極１および正極２と重ね合わせ、これらを
巻回軸４を中心に巻回することで巻回電極体を製造する。先ず巻き始めの段階では、２枚
のセパレータ３、３を重ね合わせ、巻回軸４に密着させながら巻き込む形で巻回する（第
１工程）。次に、巻回軸４側のセパレータ３の内側に負極１を巻き込み、更に２枚のセパ
レータ３、３の間に正極２を巻き込みつつ、巻回して巻回電極体とする（第２工程）。第
２工程では、巻回軸４側のセパレータ３の内側に正極２を巻き込み、２枚のセパレータ３
、３の間に負極１を巻き込みつつ、巻回して巻回電極体としてもよい。その後、巻回電極
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体を巻回軸４から抜き取る。
【０１１４】
　図２は、巻回電極体の製造において第１工程を終え、第２工程を開始した状態における
巻回軸４付近を拡大して示す断面図である。図２では、第１工程の後、２枚のセパレータ
３、３の間に正極２を巻き込んだ状態を示しているが、負極１については図示していない
。図２において、３ａはセパレータ３における摩擦係数の低い面であり、３ｂはセパレー
タ３における摩擦係数の高い面である。このように、セパレータ３、３には両面で異なる
摩擦係数を有するものを使用し、摩擦係数の低い面３ａ、３ａが巻回軸４側を向くように
配置する。これにより、巻回電極体の形成後に巻回軸４を抜く際に、セパレータの巻回軸
４への絡み付きが抑制され、より生産性の良好な巻回電極体の製造が可能となる。
【０１１５】
　前述した、多孔質層（Ｉ）を負極側に配置した構成の電気化学素子を製造するためには
、前記の第２工程において、セパレータの摩擦係数の低い面側、すなわち多孔質層（Ｉ）
の側に負極を巻き込むよう巻回を行えばよい。また、セパレータの摩擦係数の高い面側、
すなわち多孔質層（ＩＩ）の側に正極を巻き込むよう巻回を行えば、多孔質層（ＩＩ）を
正極側に配置した構成の電気化学素子を製造することができる。
【０１１６】
　本発明の製造方法は、前記本発明に用いられるセパレータ以外にも適用可能であり、両
面の摩擦係数の異なる熱可塑性樹脂の積層体よりなるセパレータなどであってもよい。
【０１１７】
　図２の例では、巻回軸４は、２本の半円状の軸で構成され、平面部が互いに対抗するよ
うに配置されており、その平面部の間にセパレータ３、３が挟みこまれている。巻回軸４
の形状に関しては、図２に示す例に限定されることなく、従来の形状の巻回軸を用いるこ
とができる。図３Ａ、Ｂ、Ｃに、巻回軸４の具体例を模式的に示すが、例えば、図３Ａに
示すように、巻回軸４の先端が２本のピンに割れて形成された形状のもの；図３Ｂに示す
ように、断面が半円状の軸２本を互いに平面部が対抗するように配置し、また、電極、セ
パレータ面の短軸方向に対し、それぞれの軸が反対側から突き出した形状のもの；図３Ｃ
に示すように、角形の電気化学素子（角形電池など）用の巻回電極体を製造するのに好適
な、２本の平板状の軸を互いに対抗するように配置した形状のもの；などの各種の巻回軸
を用いることができる。
【０１１８】
　巻回軸の材質についても特に制限はなく、従来の電気化学素子用の巻回電極体の巻回に
使用されている巻回軸で採用されている材質を用いることができ、具体的には、ステンレ
ス鋼（ＳＵＳ３０３、ＳＵＳ３０４、ＳＵＳ３０５、ＳＵＳ３１６、ＳＵＳ３１７、ＳＵ
Ｓ４０３、ＳＵＳ４２０など）などが例示できる。また、表面を窒化物などのセラミック
スで被覆し耐久性を高めることもできる。
【０１１９】
　前記電極体は、前記電解液と共に外装体内に封入され、例えばリチウム二次電池が構成
される。電池の形態としては、従来のリチウム二次電池と同様に、筒形（円筒形や角筒形
）の外装缶を使用した筒形電池や、扁平形（平面視で円形や角形の扁平形）の外装缶を使
用した扁平形電池、金属を蒸着したラミネートフィルムを外装体としたソフトパッケージ
電池などとすることができる。また、外装缶には、スチール製やアルミニウム製のものが
使用できる。金属缶を外装缶とする電池では、一定の圧力で亀裂が生じる金属製の開裂ベ
ント、一定の圧力で破れる樹脂製のベント、一定の圧力で蓋が開くゴム製のベントなど、
電池内部のガス圧力が上昇した際に、前記ガスを外部に排出する機構を備えることが望ま
しく、中でも金属製の開裂ベントを備えるのが望ましい。
【０１２０】
　一方、ソフトパッケージ電池では、封止部分が樹脂の熱融着により封止されているため
、そもそも温度と内圧が上昇した場合に、こうした高温、高圧に耐えられる構造とするこ
とが難しく、特別な機構を設けなくても温度が上昇した場合に電池内部のガスを外部に排
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出する構成とすることが可能である。すなわち、ソフトパッケージ電池においては、外装
体の封止部（熱融着部）が、前記の電池内部のガスを外部に排出する機構として作用する
。また、ソフトパッケージ電池の場合、封止部分の幅を特定の場所だけ狭くするなどの方
法によっても、温度が上昇した場合に電池内部のガスを外部に排出する構成とすることが
できる。すなわち、前記特定の場所が、前記の電池内部のガスを外部に排出する機構とし
て作用する。
【０１２１】
　温度上昇により電池の内圧が上昇した際に、電池内部のガスを外部に排出して電池の内
圧を下げる機構を有するリチウム二次電池では、この機構が作動した場合、内部の非水電
解液が揮発して、電極が直接空気に曝される状態となるおそれがある。電池が充電状態に
ある場合に、前記のような状態となり、負極と空気（酸素や水分）が接触すると、負極に
吸蔵されたリチウムイオンや負極表面上に析出したリチウムと空気とが反応して発熱し、
セパレータのシャットダウンが生じても電池の温度が上昇し、更に、正極活物質の熱暴走
反応を引き起こす場合もある。
【０１２２】
　しかし、セパレータの多孔質層（Ｉ）が負極側に配置されていれば、溶融した多孔質層
（Ｉ）の樹脂（Ａ）は、セパレータの空孔を閉塞するだけでなく、負極の表面に膜を形成
して負極と空気の反応を抑制することが可能となる。特に、多孔質層（Ｉ）が負極の活物
質含有層と接する場合は、負極活物質含有層の表面に前記樹脂（Ａ）の膜が形成されるの
で、前記反応抑制の効果が高いと思われる。従って、電池内部のガス圧力が上昇した際に
、前記ガスを外部に排出する機構を備えるリチウム二次電池では、多孔質層（Ｉ）を負極
側に配置することによる安全性向上の効果はより高くなると思われる。
【０１２３】
　本発明の製造方法により製造される電気化学素子の種類は、特に限定されるものではな
く、非水電解液を用いるリチウム二次電池の他、リチウム一次電池やキャパシタなど、従
来の電気化学素子に適用することができ、高温での安全性が要求される用途に特に好まし
く適用できる。すなわち、本発明の電気化学素子は、前記本発明のセパレータを備えてい
れば、その他の構成・構造については特に制限はなく、従来の非水電解液を有する各種電
気化学素子（リチウム二次電池、リチウム一次電池、キャパシタなど）が備えている各種
構成・構造を採用することができる。
【実施例】
【０１２４】
　以下、実施例に基づいて本発明を詳細に述べる。各実施例で示す多孔質層（Ｉ）および
多孔質層（ＩＩ）における各成分の体積含有率は、多孔質基体（不織布）を使用している
場合には、この多孔質基体を除く全構成成分中の体積含有率である。体積含有率は、ＳＢ
Ｒの比重を０．９７ｇ／ｃｍ3、ベーマイトの比重を３．０ｇ／ｃｍ3、ＰＥの比重を１．
０ｇ／ｃｍ3、アルミナの比重を４．０ｇ／ｃｍ3として計算を行った。
【０１２５】
　また、以下の実施例で示す、セパレータと巻回軸との間の静止摩擦係数の測定は、巻回
軸の構成材料であるＳＵＳ３０４を用い、ＪＩＳ　Ｋ　７１２５に準拠した方法で行った
。また、樹脂（Ａ）の融点（融解温度）は、ＪＩＳ　Ｋ　７１２１の規定に準じて、ＤＳ
Ｃを用いて測定した値である。
【０１２６】
　＜負極の作製１（製造例１）＞
　負極活物質である黒鉛：９５質量部と、バインダーであるＰＶＤＦ：５質量部とを、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、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３２０ｍｍ、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
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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。
【０１２７】
　＜正極の作製１（製造例２）＞
　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、およびバインダーであるＰＶＤＦ：５質量部を、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。この正極合剤含有ペーストを、ア
ルミニウム箔からなる厚さ１５μｍの集電体の両面に、活物質塗布長が表面３２０ｍｍ、
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
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３３０ｍｍ、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
部にタブを溶接してリード部を形成した。
【０１２８】
　（実施例１）
　フィラーであるアルミナ（平均粒径０．３μｍ）：１０００ｇ、水：８００ｇ、イソプ
ロピルアルコール（ＩＰＡ）：２００ｇ、およびバインダーであるポリビニルブチラール
の水／ＩＰＡ溶液（固形分比率１５％）：３７５ｇを容器に入れ、スリーワンモーターで
１時間撹拌して分散させ、均一なスラリーとした（スラリー１）。このスラリー１中に、
厚みが１２μｍで目付け重量が８ｇ／ｍ2のＰＥＴ製不織布を通し、引き上げ塗布により
スラリー１を塗布した後、所定の間隔を有するギャップの間を通し、その後乾燥して、厚
みが２０μｍの多孔質膜［多孔質層（ＩＩ）］を得た。得られた多孔質膜の片面に、ＰＥ
粉末の水分散体（平均粒径１μｍ、固形分濃度４０％）をブレードコーターにより塗布し
て乾燥し、厚み５μｍになるようにＰＥ微粒子層［多孔質層（Ｉ）］を形成し、両面の摩
擦係数が異なるセパレータを作製した。
【０１２９】
　次に、図１に示す構成の製造装置を使用し、図３Ｂに示した構造のステンレス鋼（ＳＵ
Ｓ３０４）製の巻回軸を用いて、製造例１で作製した負極、製造例２で作製した正極、お
よび本実施例のセパレータを用いて巻回電極体を作製した。セパレータは、摩擦係数の低
い面［多孔質層（Ｉ）］が巻回軸側に向くように配置した。そして、巻回電極体を１００
個作製し、巻回軸から正常に抜き取りができなかった電極体の割合を求め、不良率として
評価した。
【０１３０】
　（実施例２）
　前記実施例１で作製したスラリー１を、厚み１６μｍのＰＥ製微多孔フィルム［多孔質
層（Ｉ）］の片面にブレードコーターを用いて塗布し、乾燥し、厚みが５μｍとなるよう
に無機フィラー層［多孔質層（ＩＩ）］を形成し、両面の摩擦係数が異なるセパレータを
作製した。このセパレータを用いた以外は、実施例１と同様にして巻回電極体を１００個
作製し、電極体の抜き取りにおける不良率を測定した。
【０１３１】
　（比較例１）
　セパレータの摩擦係数の高い面［多孔質層（ＩＩ）］を巻回軸側に向けて配置した以外
は、実施例１と同様にして巻回電極体を１００個作製し、電極体の抜き取りにおける不良
率を測定した。
【０１３２】
　（比較例２）
　セパレータの摩擦係数の高い面［多孔質層（ＩＩ）］を巻回軸側に向けて配置した以外
は、実施例２と同様にして巻回電極体を１００個作製し、電極体の抜き取りにおける不良
率を測定した。
【０１３３】
　実施例１～２および比較例１～２における電極体の抜き取りの不良率を表１に示す。ま
た、これらの実施例および比較例おいて、巻回軸と接するセパレータの面の種類と、セパ
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レータと巻回軸の構成素材であるＳＵＳ３０４との間の静止摩擦係数とを表１に併記する
。
【０１３４】
【表１】

【０１３５】
　表１に示すように、両面の摩擦係数の異なるセパレータを使用し、そのうち摩擦係数の
低い面を巻回軸側に向けて巻回電極体の作製を行った実施例１～２では、全ての電極体を
巻回軸から正常に抜き取ることができ、また巻きずれを生じることもなく生産性よく電極
体を作製できた。従って、本発明の製造方法によれば、電気化学素子の生産性を向上でき
ることがわかる。
【０１３６】
　（実施例３）
　製造例１で作製した負極の両面に、ＰＥ微粒子の水分散体（平均粒径１μｍ、固形分濃
度４０％、融点１２５℃、樹脂の溶融粘度１３００ｍＰａ・ｓ）［液状組成物（１－Ａ）
］をブレードコーターにより塗布して乾燥し、厚みが７μｍになるように、樹脂（Ａ）で
あるＰＥを主体とする多孔質層（Ｉ）を形成した。負極上に形成した多孔質層（Ｉ）は、
樹脂（Ａ）であるＰＥ微粒子のみにより構成されており、多孔質層（Ｉ）における樹脂（
Ａ）の体積含有率は１００％であった。
【０１３７】
　次に、フィラーとして板状ベーマイト（平均粒径１μｍ、アスペクト比１０）１０００
ｇを水１０００ｇに分散させ、更に有機バインダーであるＳＢＲラテックス１２０ｇを加
え、均一に分散させて液状組成物（２－Ａ）を調製した。液状組成物（２－Ａ）に厚み１
５μｍのＰＰ製メルトブロー不織布を通し、引き上げ塗布によりスラリーを塗布した後、
乾燥することにより、不織布の空隙内にフィラー粒子を主体とする層を有する厚み２０μ
ｍの多孔質膜［多孔質層（ＩＩ）］を得た。算出した多孔質層（ＩＩ）中の板状ベーマイ
トの体積含有率は、８７％であった。
【０１３８】
　製造例２で作製した正極と、前記多孔質層（Ｉ）を有する負極と、多孔質層（ＩＩ）と
なる前記多孔質膜とを渦巻状に巻回して電極体を作製した。この略円筒状の電極体を、扁
平状になるよう押しつぶし、アルミニウムラミネート製の外装体の中に入れ、更に以下の
電解液を注入し、その後封止を行ってリチウム二次電池とした。電解液は、エチレンカー
ボネートとエチルメチルカーボネートとを体積比１：２で混合した溶媒に、ＬｉＰＦ6を
１．２ｍｏｌ／Ｌの濃度で溶解させた非水電解液を用いた。本実施例においては、前記負
極上に形成された多孔質層（Ｉ）と、不織布を基材とした多孔質層（ＩＩ）（多孔質膜）
の両者が、電池内で重ねられた状態で１つのセパレータとして機能しており、本実施例お
よび後述する各実施例では、多孔質層（Ｉ）と多孔質層（ＩＩ）とを合わせた全体をセパ
レータと呼ぶ。
【０１３９】
　（実施例４）
　ＰＥ微粒子の水分散液（平均粒径１μｍ、固形分濃度４０％、融点１２５℃、樹脂の溶
融粘度１３００ｍＰａ・ｓ）２０００ｇとエタノール８００ｇとを容器に入れ、ディスパ
ーで、２８００ｒｐｍの条件で１時間攪拌して分散させ、更にフィラー粒子として板状ア
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ルミナ（Ａｌ2Ｏ3）微粒子（平均粒径２μｍ、アスペクト比５０）４４００ｇを加えて３
時間撹拌し、均一なスラリーである液状組成物（２－Ｂ）を得た。液状組成物（２－Ｂ）
と実施例１で使用した液状組成物（１－Ａ）とを、互いに対向する位置にダイを２つ備え
たダイコーターを用いて、厚み１８μｍのＰＥＴ製湿式不織布に同時に塗布し、乾燥して
、樹脂（Ａ）であるＰＥを主体として含む多孔質層（Ｉ）と、フィラーである板状アルミ
ナ微粒子を主体として含む多孔質層（ＩＩ）とを有するセパレータを得た。多孔質層（Ｉ
）および多孔質層（ＩＩ）の厚みは、それぞれおよそ１０μｍであった。また、多孔質層
（Ｉ）中の樹脂（Ａ）であるＰＥの体積含有率は１００％であり、算出した多孔質層（Ｉ
Ｉ）中の板状アルミナ微粒子の体積含有率は、５８％であった。
【０１４０】
　製造例１で作製した負極と、前記のセパレータと、製造例２で作製した正極とを、セパ
レータの多孔質層（Ｉ）が負極側となるように重ね合わせ、渦巻状に巻回して電極体を作
製した。上記の巻回においては、セパレータの巻回軸との接触面が多孔質層（Ｉ）となる
ようセパレータを配置した。以下、実施例３と同様にして、リチウム二次電池を作製した
。
【０１４１】
　（実施例５）
　実施例４で使用した液状組成物（２－Ｂ）を用いて、実施例４で用いたものと同じＰＥ
Ｔ製不織布を多孔質基体として、実施例３と同様に引き上げ塗布により厚さ２０μｍの多
孔質層（ＩＩ）を作製した。また、溶融粘度が１００００ｍＰａ・ｓのＰＥ微粒子を用い
た以外は、液状組成物（１－Ａ）と同じ構成の液状組成物（１－Ｂ）を作製し、前記多孔
質層（ＩＩ）の片面にブレードコーターを用いて塗布し、乾燥することにより、厚さが７
μｍの多孔質層（Ｉ）を形成してセパレータを得た。このセパレータを用いた以外は実施
例４と同様にして、リチウム二次電池を作製した。多孔質層（Ｉ）中の樹脂（Ａ）である
ＰＥの体積含有率は１００％であり、算出した多孔質層（ＩＩ）中の板状アルミナ微粒子
の体積含有率は、５８％であった。
【０１４２】
　（比較例３）
　電極巻回体の作製に際し、多孔質層（Ｉ）が正極側となるよう、セパレータの配置を変
えた以外は、実施例５と同様にしてリチウム二次電池を作製した。
【０１４３】
　（実施例６）
　板状アルミナに代えて二次粒子構造のベーマイト（二次粒子の平均粒径０．６μｍ、比
表面積１５ｍ2／ｇ）を用いた以外は、実施例４と同様にして液状組成物（２－Ｃ）を調
製した。この液状組成物（２－Ｃ）を、液状組成物（２－Ｂ）に代えて用いた以外は、実
施例５と同様にしてセパレータを作製した。このセパレータを用いた以外は、実施例５と
同様にしてリチウム二次電池を作製した。
【０１４４】
　（比較例４）
　液状組成物（１－Ｂ）に代えて、カルナバワックスの水分散体（平均粒径０．４μｍ、
固形分濃度３０質量％、融点８０℃、溶融粘度２５ｍＰａ・ｓ）を用いた以外は、実施例
５と同様にしてセパレータを作製した。このセパレータを用いた以外は、比較例３と同様
にしてリチウム二次電池を作製した。
【０１４５】
　（比較例５）
　ＰＥ製微多孔フィルム（厚み２０μｍ）を用い、製造例１で作製した負極と製造例２で
作製した正極とを、前記ＰＥ製微多孔フィルムを介在させつつ重ね合わせ、渦巻状に巻回
して電極体を作製した。この電極体を用いた以外は、実施例３と同様にしてリチウム二次
電池を作製した。
【０１４６】
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　実施例３～６および比較例３～５で作製したセパレータの構成を表２に示す。表２にお
いて、樹脂割合は、多孔質層（ＩＩ）の空孔の体積に対する、多孔質層（Ｉ）に含まれる
樹脂（Ａ）の体積の割合を示しており、樹脂（Ａ）の体積が前記空孔の体積と等しい場合
を１００％としている。また、空孔率は、前記式（１）により求めた値である。
【０１４７】
【表２】

【０１４８】
　実施例３～６および比較例３～５の各リチウム二次電池について、次の評価を行った。
先ず、実施例３～６および比較例３～５のリチウム二次電池に用いられているセパレータ
のシャットダウン温度を、次の方法により求めた。各電池を恒温槽に入れ、３０℃から１
５０℃まで毎分１℃の割合で温度上昇させて加熱した。加熱中、電池の内部抵抗の変化を
測定し、抵抗値が３０℃での値の５倍以上に上昇したときの温度を、シャットダウン温度
とした。また、１５０℃に達した状態でさらに３０分間温度を維持し、電池の表面温度お
よび電池電圧を測定し、異常の発生の有無を調べた。
【０１４９】
　次に、前記測定に用いた電池以外の電池を用い、次の釘刺し試験を行った。実施例３～
６および比較例３～５の電池を、０．５Ｃの定電流で４．２Ｖまで充電し、更に４．２Ｖ
の定電圧で、電流が０．０５Ｃに低下するまで充電を行った。充電後、直径５ｍｍの釘を
４０ｍｍ／秒の速度で電池に刺し、電池の温度上昇を調べた。各々３個の電池で試験を行
い、それぞれの電池の最高到達温度の平均値を、釘刺し試験での電池の温度として求めた
。前記の各評価の結果を表３に示す。
【０１５０】
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【表３】

【０１５１】
　表３に示すように、実施例３～６および比較例３～５のリチウム二次電池では、電池の
高温での安全性を確保するのに適切な温度範囲でシャットダウンを生じた。また、多孔質
層（Ｉ）を負極側に配置した実施例３～６の電池では、電池を１５０℃で３０分保持して
も、電池の表面温度の上昇あるいは電池の電圧の低下といった異常は見られなかった。更
に、実施例３～６の電池では、多孔質層（Ｉ）を正極側に配置した比較例３および４に比
べて、釘刺し試験での電池の温度上昇が抑制され、シャットダウン機能がより有効に作用
していた。
【０１５２】
　また、比較例４に比べて、多孔質層（Ｉ）の樹脂（Ａ）の１４０℃における溶融粘度を
高くした比較例３の方が、シャットダウン機能がより有効に作用しており、樹脂（Ａ）の
溶融粘度を高めることが高温での安全性向上に有効であることがわかる。
【０１５３】
　また、比較例５の電池では、１５０℃で３０分保持することで電圧が低下した。これは
、セパレータが収縮し、正極と負極の一部に短絡が生じたためと推測される。
【０１５４】
　＜負極の作製２（製造例３）＞
　負極合剤含有ペーストを、塗布長が表面５００ｍｍ、裏面４４０ｍｍになるように間欠
塗布した以外は、製造例１と同様にして、長さ５１０ｍｍ、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。
【０１５５】
　＜正極の作製２（製造例４）＞
　正極合剤含有ペーストを、塗布長が表面５００ｍｍ、裏面４２５ｍｍになるように間欠
塗布した以外は、製造例２と同様にして、長さ５２０ｍｍ、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タブを溶接してリード部を形成した。
【０１５６】
　（実施例７）
　有機バインダーであるＳＢＲのエマルジョン（固形分比率４０質量％）：１００ｇと、
水：４０００ｇとを容器に入れ、均一に分散するまで室温で攪拌した。この分散液に板状
ベーマイト粉末（平均粒径１μｍ、アスペクト比１０）：４０００ｇを４回に分けて加え
、ディスパーにより２８００ｒｐｍで５時間攪拌して均一なスラリーを調製した。次に、
多孔質層（Ｉ）となる厚み１６μｍのポリエチレン製微多孔フィルム（空孔率４０％、平
均孔径０．０２μｍ、融点１３５℃）の片面に、マイクログラビアコーターを用いて前記
のスラリーを塗布し、乾燥することにより多孔質層（ＩＩ）を形成し、厚みが２２μｍの
セパレータを得た。このセパレータの多孔質層（ＩＩ）における前記フィラーの体積含有
率は９７体積％であり、多孔質層（ＩＩ）の空孔率は４８％であった。
【０１５７】
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　製造例３で作製した負極と、本実施例のセパレータと、製造例４で作製した正極とを、
セパレータの多孔質層（Ｉ）が負極側となるように重ね合わせ、渦巻状に巻回して電極体
を作製した。得られた略円筒状の電極体を、扁平状になるよう押しつぶし、厚み６ｍｍ、
高さ５０ｍｍ、幅３４ｍｍのアルミニウム製外装缶に挿入し、更に前述の実施例３で用い
たものと同様の電解液を注入し、その後封止を行って、図４Ａ、Ｂに示す構造で、図５に
示す外観のリチウム二次電池を作製した。この電池は、上部に内圧が上昇した場合に圧力
を下げるための開裂ベントを備えている。
【０１５８】
　ここで、図４Ａ、Ｂおよび図５に示す電池について説明すると、負極１と正極２は前記
のようにセパレータ３を介して渦巻状に巻回され、更に扁平状になるように加圧されて電
極体６となり、角筒形の外装缶２０に電解液と共に収容されている。ただし、図４Ｂでは
、煩雑化を避けるため、負極１や正極２の集電体である金属箔や電解液などは図示してお
らず、電極体６の中央部およびセパレータ３は断面にしていない。
【０１５９】
　外装缶２０はアルミニウム合金製で、電池の外装体を構成するものであり、この外装缶
２０は正極端子を兼ねている。そして、外装缶２０の底部にはポリエチレンシートからな
る絶縁体５が配置され、負極１、正極２およびセパレータ３からなる電極体６からは、負
極１および正極２のそれぞれ一端に接続された負極リード体８と正極リード体７が引き出
されている。また、外装缶２０の開口部を封口するアルミニウム合金製の封口用の蓋板９
には、ポリプロピレン製の絶縁パッキング１０を介してステンレス鋼製の端子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製のリード板１３が取り付
けられている。
【０１６０】
　この蓋板９は外装缶２０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、
外装缶２０の開口部が封口され、電池内部が密閉されている。また、蓋板９には非水電解
液注入口１４が設けられており、この非水電解液注入口１４には、封止部材が挿入された
状態で、例えばレーザー溶接などにより溶接封止されて、電池の密閉性が確保されている
。図４Ａ、Ｂおよび図５に示した電池では、便宜上、非水電解液注入口１４は、非水電解
液注入口自体と封止部材とを含めて表示している。更に、蓋板９には、電池の温度上昇な
どにより内圧が上昇した際に、内部のガスを外部に排出する機構として、開裂ベント１５
が設けられている。
【０１６１】
　この実施例７の電池では、正極リード体７を蓋板９に直接溶接することによって外装缶
２０と蓋板９とが正極端子として機能し、負極リード体８をリード板１３に溶接し、その
リード板１３を介して負極リード体８と端子１１とを導通させることによって端子１１が
負極端子として機能するようになっているが、外装缶２０の材質などによっては、その正
負が逆になる場合もある。
【０１６２】
　図５は、図４Ａ、Ｂに示す電池の外観を模式的に示す斜視図であり、この図５は前記電
池が角形電池であることを示すことを目的として図示されたものであって、この図５では
電池を概略的に示している。
【０１６３】
　（実施例８）
　多孔質層（ＩＩ）の板状ベーマイト粉末を、一次粒子が凝集して構成された二次粒子構
造のベーマイト（平均粒径０．６μｍ）に代えた以外は、実施例７と同様にしてリチウム
二次電池を作製した。このリチウム二次電池に用いたセパレータの総厚みは２２μｍで、
多孔質層（ＩＩ）における前記フィラーの体積含有率は９７体積％であり、多孔質層（Ｉ
Ｉ）の空孔率は４４％であった。
【０１６４】
　（実施例９）
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　多孔質層（ＩＩ）の板状ベーマイト粉末を、粒状のアルミナ（平均粒径０．４μｍ）に
代えた以外は、実施例７と同様にしてリチウム二次電池を作製した。このリチウム二次電
池に用いたセパレータの総厚みは２０μｍで、セパレータの多孔質層（ＩＩ）における前
記フィラーの体積含有率は９６体積％であり、多孔質層（ＩＩ）の空孔率は５５％であっ
た。
【０１６５】
　（実施例１０）
　多孔質層（Ｉ）を構成する微多孔フィルムを、ＰＰ／ＰＥ／ＰＰの三層構造の微多孔フ
ィルム（厚み１６μｍ、空孔率４３％、平均孔径０．００８μｍ、ＰＥの融点１３５℃、
ＰＥの体積含有率３３体積％）に代えた以外は、実施例７と同様にしてリチウム二次電池
を作製した。このリチウム二次電池に用いたセパレータの総厚みは２２μｍで、セパレー
タの多孔質層（ＩＩ）における前記フィラーの体積含有率は９７体積％であり、多孔質層
（ＩＩ）の空孔率は４８％であった。
【０１６６】
　（実施例１１）
　製造例４で作製した正極の表面に、実施例７で調製したものと同じ多孔質層（ＩＩ）形
成用のスラリーを、マイクログラビアコーターを用いて塗布し、乾燥して、正極の両面に
多孔質層（ＩＩ）を形成した。多孔質層（ＩＩ）の厚みは片面あたり５μｍで、多孔質層
（ＩＩ）における前記フィラーの体積含有率は９７体積％であり、多孔質層（ＩＩ）の空
孔率は４８％であった。
【０１６７】
　前記多孔質層（ＩＩ）が表面に形成された正極と、実施例７で用いたのと同じＰＥ製微
多孔フィルムと、製造例３で作製した負極とを重ね合わせて巻回した以外は、実施例７と
同様にしてリチウム二次電池を作製した。本実施例の電池では、多孔質層（Ｉ）は負極合
剤層と接している。また、多孔質層（Ｉ）を構成するＰＥ製微多孔フィルムと多孔質層（
ＩＩ）とは一体化されておらず、電池内で重ねられた状態で１つのセパレータとして機能
する。
【０１６８】
　（実施例１２）
　ＰＥＴ製不織布（厚み１２μｍ、目付け重量８ｇ／ｍ2）を基材とし、実施例７で調製
したものと同じ多孔質層（ＩＩ）形成用スラリーの中に前記ＰＥＴ製不織布を通して引き
上げ塗布を行い、乾燥することで、厚みが２０μｍの多孔質層（ＩＩ）を作製した。多孔
質層（ＩＩ）における前記フィラーの体積含有率は９７体積％であり、多孔質層（ＩＩ）
の空孔率は３３％であった。
【０１６９】
　製造例４で作製した正極と、前記多孔質層（ＩＩ）と、実施例７で用いたものと同じＰ
Ｅ製微多孔フィルムと、製造例３で作製した負極とを重ね合わせて巻回した以外は、実施
例７と同様にしてリチウム二次電池を作製した。本実施例の電池では、多孔質層（Ｉ）は
負極合剤層と接している。また、多孔質層（Ｉ）を構成するＰＥ製微多孔フィルムと多孔
質層（ＩＩ）とは一体化されておらず、電池内で重ねられた状態で１つのセパレータとし
て機能する。
【０１７０】
　（実施例１３）
　実施例１２と同様にして、多孔質層（ＩＩ）形成用スラリーにＰＥＴ製不織布を通して
引き上げ塗布を行い、スラリーが完全に乾燥する前に、実施例１２で使用したものと同じ
ＰＥ製微多孔フィルムを重ね合わせて乾燥することにより、多孔質層（Ｉ）と多孔質層（
ＩＩ）とが一体化されたセパレータを作製した。このセパレータの総厚みは３３μｍで、
多孔質層（ＩＩ）における前記フィラーの体積含有率は９７体積％であり、多孔質層（Ｉ
Ｉ）の空孔率は３３％であった。このセパレータを用いた以外は、実施例７と同様にして
リチウム二次電池を作製した。
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【０１７１】
　（比較例６）
　電極体の作製の際に、セパレータの多孔質層（Ｉ）を正極側に配置した以外は、実施例
７と同様にしてリチウム二次電池を作製した。
【０１７２】
　実施例７～１３および比較例６のリチウム二次電池の作製に使用したセパレータについ
て、１５０℃の恒温槽内に３時間放置して熱収縮率を測定した。
【０１７３】
　熱収縮率の測定は、次のようにして行った。４ｃｍ×４ｃｍに切り出したセパレータの
試験片を、クリップで固定した２枚の厚さ５ｍｍのガラス板で挟みこみ、１５０℃の恒温
槽内に３時間放置した後に取り出し、各試験片の長さを測定し、試験前の長さと比較して
長さの減少割合を熱収縮率とした。また、実施例１１のセパレータについては、正極と多
孔質層（ＩＩ）が一体化したものを用いて測定し、セパレータの熱収縮率とした。更に、
実施例１２のセパレータについては、より熱収縮の少ない多孔質層（ＩＩ）の熱収縮率を
セパレータの熱収縮率とした。各セパレータの熱収縮率の測定結果を表４に示す。
【０１７４】
【表４】

【０１７５】
　表４に示す通り、実施例７～１３および比較例６のリチウム二次電池に使用したセパレ
ータの１５０℃での熱収縮率は、いずれも１％以下であった。
【０１７６】
　次に、実施例７～１３および比較例６の各リチウム二次電池について、以下の条件で充
電を行い、充電容量および放電容量をそれぞれ求め、充電容量に対する放電容量の割合を
充電効率として評価した。充電は、０．２Ｃの電流値で電池電圧が４．２Ｖになるまで定
電流充電を行い、次いで、４．２Ｖでの定電圧充電を行う定電流－定電圧充電とした。充
電終了までの総充電時間は１５時間とした。
【０１７７】
　充電後の電池を、０．２Ｃの放電電流で、電池電圧が３．０Ｖになるまで放電を行った
ところ、実施例７～１３の電池、比較例６の電池ともに、充電効率がほぼ１００％となり
、充電時のリチウムデンドライトの生成が抑制され、電池として良好に作動することが確
認できた。
【０１７８】
　また、実施例７～１３および比較例６の各リチウム二次電池について、下記のシャット
ダウン温度測定、高温貯蔵試験および外部短絡試験を行った。その結果を表５に示す。
【０１７９】
　＜シャットダウン温度測定＞
　放電状態の各電池を恒温槽に入れ、３０℃から１５０℃まで毎分５℃の割合で温度上昇
させて加熱し、電池の内部抵抗の温度変化を求めた。そして、抵抗値が３０℃での値の５
倍以上に上昇したときの温度を、シャットダウン温度とした。



(30) JP 2012-195296 A 2012.10.11

10

20

30

40

50

【０１８０】
　＜高温貯蔵試験＞
　前記のシャットダウン温度を測定したものとは別の電池について、以下の条件で、定電
流－定電圧充電を行った。定電流充電は、０．２Ｃの電流値で電池電圧が４．２５Ｖにな
るまで行い、定電圧充電は、４．２５Ｖで行い、充電終了までの総充電時間を１５時間と
した。前記条件で充電した各電池を、３０℃から１５０℃まで、毎分５℃の割合で昇温し
、その後引き続き１５０℃で３時間放置し、電池の表面温度および電池電圧を測定し、異
常の発生の有無を調べた。
【０１８１】
　＜外部短絡試験＞
　前記のシャットダウン温度測定および高温貯蔵試験を行ったものとは別の電池について
、１００ｍΩの抵抗を介して正負極を短絡させる外部短絡試験を行った。短絡後の電池表
面の温度を測定し、最高到達温度を外部短絡試験での電池の温度として求めた。
【０１８２】

【表５】

【０１８３】
　表５に示すように、実施例７～１３および比較例６のリチウム二次電池では、電池の高
温での安全性を確保するのに適切な温度範囲でシャットダウンを生じた。また、実施例７
～１３の電池では、１５０℃で３時間の高温貯蔵試験において、電池の表面温度の上昇あ
るいは電池の電圧の低下といった異常は見られなかった。
【０１８４】
　これに対し、比較例６の電池では、高温貯蔵試験の開始から９０分後に電池の表面温度
の上昇が確認された。この電池の試験中の様子を詳細に観察すると、試験開始から約７５
分で、開裂ベントが開いて内圧が低下し、一旦電池表面の温度が低下するが、その後電池
温度が上昇することがわかった。比較例６の電池では、セパレータの多孔質層（Ｉ）が正
極側に配置されているため、樹脂（Ａ）が負極合剤層の表面を覆うことができず、開裂ベ
ントの作動後に電池内に流入する空気と、負極活物質（黒鉛）に吸蔵されたリチウムイオ
ンとの反応を防止することができないため、電池温度が上昇したものと推察される。
【０１８５】
　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】
【０１８６】
　以上述べたように、本発明によれば、高温での安全性に優れた電気化学素子を提供する
ことができる。また、本発明の電気化学素子の製造方法を用いることにより、電気化学素
子の生産性を向上させることができる。
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【符号の説明】
【０１８７】
　１　負極
　２　正極
　３　セパレータ
　４　巻回軸
　５　絶縁体
　６　電極体
　７　正極リード体
　８　負極リード体
　９　蓋板
１０　絶縁パッキング
１１　端子
１２　絶縁体
１３　リード板
１４　非水電解液注入口
１５　開裂ベント
２０　外装缶

【図１】 【図２】
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【図５】
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