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(57)【要約】
【課題】バインダー高分子化合物を提供する。
【解決手段】バインダー高分子化合物であって、
　ポリビニリデンフルオライド－ヘキサフルオロプロピ
レン、ポリビニリデンフルオライド－トリクロロエチレ
ン、ポリメチルメタクリレート、ポリアクリロニトリル
、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアセテート、エチ
レンビニルアセテート共重合体、ポリエチレンオキシド
、セルロースアセテート、セルロースアセテートブチレ
ート、セルロースアセテートプロピオネート、シアノエ
チルプルラン、シアノエチルポリビニルアルコール、シ
アノエチルセルロース、シアノエチルスクロース、プル
ラン、カルボキシルメチルセルロース、アクリロニトリ
ルスチレンブタジエン共重合体、ポリイミドまたはこれ
らの混合物から選択されてなるものである。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　バインダー高分子化合物であって、ポリビニリデンフルオライド－ヘキサフルオロプロ
ピレン、ポリビニリデンフルオライド－トリクロロエチレン、ポリメチルメタクリレート
、ポリアクリロニトリル、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアセテート、エチレンビニ
ルアセテート共重合体、ポリエチレンオキシド、セルロースアセテート、セルロースアセ
テートブチレート、セルロースアセテートプロピオネート、シアノエチルプルラン、シア
ノエチルポリビニルアルコール、シアノエチルセルロース、シアノエチルスクロース、プ
ルラン、カルボキシルメチルセルロース、アクリロニトリルスチレンブタジエン共重合体
、ポリイミドまたはこれらの混合物から選択されてなるものである、バインダー高分子化
合物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、従来のポリオレフィン系のフィルムに比べて優れた熱的安全性、電気化学的
安全性、優れたリチウムイオン伝導度、及び電解液の含浸率などを有する新規な有機無機
複合多孔性フィルムを構成するバインダー高分子化合物、及び該フィルムを用いることに
より、安全性の確保と性能アップを同時に図る電気化学素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年に至り、エネルギー保存技術への関心がますます高まりつつある。携帯電話、カメ
ラ付きビデオ、ノート型パソコン、及びＰＣ、さらには、電気自動車のエネルギーへまで
その適用分野が広がるに伴い、電池の研究・開発に注がれる努力が次第に具体化されてき
ている。なお、電気化学素子は、これの点で最も注目される分野であり、中でも、充放電
可能な二次電池の開発に関心が寄せられている。
【０００３】
　現在適用されている二次電池のうち１９９０年代初めに開発されたリチウム二次電池は
、水溶液電解液を用いるニッケル・マンガン、ニッケル・カドミウム、硫酸・鉛などの従
来型電池に比べて動作電圧が高く、しかもエネルギー密度が高いというメリットのため脚
光を浴びてきている。しかしながら、上記リチウム二次電池は、有機電解液を用いること
による発火及び爆発などの安全問題を抱えており、またその製造に手間がかかるという短
所がある。最近のリチウムイオン高分子電池は、上記のようなリチウム二次イオン電池の
短所を改善し、次世代電池の一つとして挙げられているが、未だ電池の容量がリチウム二
次イオン電池のそれに比べて相対的に低く、特に低温での放電容量が不十分であるため、
それに対する改善が急がれている。
【０００４】
　リチウムイオン電池は、隙間が存在する結晶構造の正極活物質（例えば、ＬｉＣｏＯ２

）と負極活物質（例えば、グラファイト）をそれぞれ、集電体であるアルミニウム箔及び
銅箔上に塗布して両電極を作製し、両電極の間にセパレータを介在した後、電解液を注入
して製造する。電池の充電の際には、正極活物質の結晶中に挿入されているリチウムが脱
離して負極の負極活物質の結晶構造中へ入り、電池の放電の際には、これと逆に、負極活
物質中に挿入されているリチウムが脱離して正極の正極活物質の結晶構造中へ挿入される
。このように、充放電に伴いリチウムイオンが正極と負極との間を移動しながらエネルギ
ーを伝達することから、ロッキングチェア電池とも呼ばれている。
【０００５】
　この種の電池は多くの会社において生産中にあるが、これらの安全特性は相異なる様子
を示している。電池の安全性の評価及び安全性の確保は最も重要に考慮すべき事項である
。特に、電池の誤動作によりユーザが傷害を被ることは決してあってはならなく、ゆえに
、リチウム二次電池の安全規格は、電池内の発火及び発煙などを厳しく規制している。
【０００６】
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　このような電池の安全性問題を解決すべく多くの解決方法が提案されてきているが、特
に外部からの衝撃による強制的な内部短絡に起因する電池の発火という問題については、
未だにこれといった解決策が提案されていない実情である。
【０００７】
　近年、電池の内部における樹枝状結晶の成長に起因する内部短絡を防止する目的から、
ポリオレフィン系のセパレータに炭酸カルシウム、シリカなどの無機物層を塗布した技術
が提案されている（例えば、下記の特許文献１参照）。
　しかしながら、上記の通常の無機物粒子の使用によっては、外部からの衝撃による内部
短絡の際、これを防止するメカニズムがないため、実際には安全性の向上に大きな効果を
奏し得ない。また、挙げられた無機物層についても、その膜厚、気孔径、気孔度などが特
に設定されていないのみならず、無機物粒子がリチウムイオン伝達機能を持たないため、
顕著な電池の性能低下は避けられない。
【特許文献１】アメリカ特許第６，４３２，５８６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明者らは、（１）ポリオレフィン系のセパレータ基材、（２）無機物粒子、及び（
３）バインダー高分子を備えてなる有機無機複合多孔性セパレータを用いれば、従来のポ
リオレフィン系のセパレータに見られる脆弱な熱的安全性を向上することができ、且つ、
ポリオレフィン系のセパレータ基材のみならず、上記セパレータ基材上に塗布された無機
物粒子とバインダー高分子の活性層に存在する両気孔構造により液体電解液が入り込める
空間が増大し、リチウムイオン伝導度及び電解液の含浸率が上がり、この結果、上記有機
無機複合多孔性セパレータをセパレータとして用いる電気化学素子の性能及び安全性を同
時に高めることができるということを知見した。
【０００９】
　また、上記活性層成分である無機物粒子として、高誘電率に起因する圧電性を示す無機
物粒子及び／またはリチウムイオン伝導能を有する無機物粒子を主な構成成分として用い
れば、外部からの衝撃によって電池内部のセパレータが破裂しても活性層中の無機物粒子
により両電極の完全な短絡の発生が抑えられるのみならず、上記無機物粒子のリチウムイ
オン伝導能及び／または圧電性に起因する電流の流れで電池内の電圧を徐々に下げること
によって、電池の爆発といった安全性の低下問題を根本的に解決することができるという
ことを知見した。
　そこで、本発明は、上記有機無機複合多孔性セパレータ（膜）及びその製造方法、上記
有機無機複合多孔性セパレータ（膜）を備えた電気化学素子を提供するところにその目的
がある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記目的を達成するために、本発明は、有機無機複合多孔性セパレータであって、（ａ
）ポリオレフィン系のセパレータ基材と、及び（ｂ）前記基材の表面及び前記基材に存在
する気孔部の一部よりなる群から選ばれた一種以上の領域に無機物粒子及びバインダー高
分子の混合物で塗布された活性層とを備えてなり、
　前記活性層が、バインダー高分子により無機物粒子同士が結び付き固定され、無機物粒
子同士間における空き空間（Interstitial Volume：インタースティシャル・ボリューム
）により形成された気孔構造を備えてなることを特徴とする有機無機複合多孔性セパレー
タ及びこれを備える電気化学素子、好ましくは、リチウム二次電池を提供する。
　つまり、本発明にあっては、有機無機複合多孔性セパレータであって、
（ａ）ポリオレフィン系のセパレータ基材と、
（ｂ）無機物粒子と、前記無機物粒子同士を結び付けるバインダー高分子とを含んでなる
活性層と、及び
（ｃ）無機物粒子同士間における空き空間（Interstitial Volume：インタースティシャ
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ル・ボリューム）による気孔構造とを備えてなるものであり、
　前記活性層が、前記ポリオレフィン系基材の表面及び前記基材に存在する気孔部の一部
よりなる群から選ばれた一種以上の領域に存在してなる、有機無機複合多孔性セパレータ
を提案するものである。
【００１１】
　また、本発明は、（ａ）バインダー高分子を溶媒に溶解させて高分子溶液を得る段階と
、（ｂ）無機物粒子を前記段階（ａ）において得られた高分子溶液に加えて混合する段階
と、（ｃ）ポリオレフィン系のセパレータ基材の表面及び前記基材中の気孔部の一部より
なる群から選ばれた一種以上の領域に前記段階（ｂ）において得られた混合物を塗布し乾
燥する段階と、を含んでなる有機無機複合多孔性セパレータの製造方法を提供する。
【発明の効果】
【００１２】
　以上で説明した本発明による有機無機複合多孔性セパレータは、気孔部を有するポリオ
レフィン系のセパレータ基材上にバインダー高分子により無機物粒子同士が結び付き固定
され、無機物粒子同士間における空き空間（Interstitial Volume：インタースティシャ
ル・ボリューム）により形成された耐熱性マイクロ単位の気孔構造が活性層に導入される
ことによって、電池の熱的、電気化学的安全性、及び性能の向上を同時に図ることができ
る。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　以下、本発明を詳述する。
【００１４】
　本発明は、従来の通常的な電池用セパレータとして用いられるポリオレフィン系のセパ
レータに比べて卓越した熱的安全性、電気化学的安全性、優れたリチウムイオン伝導度、
及び電解液の含浸率などを有する新規な有機無機複合多孔性セパレータを提供することを
最大の特徴とする。
【００１５】
　前記有機無機複合多孔性セパレータは、ポリオレフィン系のセパレータ基材上に無機物
粒子とバインダー高分子からなる活性層を塗布してなり、このとき、セパレータ基材その
ものに含まれた気孔構造と共に、活性層成分の無機物粒子同士間における空き空間（Inte
rstitial Volume：インタースティシャル・ボリューム）により形成された均一な気孔構
造によりセパレータとして用いることができる。また、バインダー高分子成分として液体
電解液の含浸時にゲル化可能な高分子を用いる場合、電解質としても用いることができる
。
【００１６】
　前記有機無機複合多孔性セパレータの特徴について詳述すれば、下記の通りである。
【００１７】
　１）従来のポリオレフィン系のセパレータ上に無機物粒子、または無機物粒子とバイン
ダー高分子が適用された複合セパレータは、セパレータ中に気孔構造が存在しないか、ま
たは存在するとしても不均一であり、且つÅ単位の気孔径及び気孔構造となるため、リチ
ウムイオンを通させるスペーサの役割を充実に果たすことができなかった（図３参照）。
また、気孔構造を作るために人為的な方法を用いたが、その大半は、可塑剤の抽出などを
通じてゲル状高分子電解質中に微細気孔構造を形成することであり、これらの方法によれ
ば、電池の性能劣化が必然として起こっていた。
【００１８】
　これに対し、本発明による有機無機複合多孔性セパレータは、図２及び図３に示すよう
に、活性層及びポリオレフィン系のセパレータ基材の両方ともに均一な気孔構造が多数形
成されており、これらの気孔を通してリチウムイオンの円滑な移動が行われ、多量の電解
液が入り込んで高い含浸率を示し得ることから、電池の性能向上をも図ることができる。
【００１９】
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　２）また、従来のポリオレフィン系のセパレータは、融点が１２０～１４０℃であるた
めに高温において熱収縮が起こるが（図５ａ参照）、上記無機物粒子及びバインダー高分
子からなる有機無機複合多孔性セパレータは、無機物粒子の耐熱性により高温における熱
収縮が起こることがない（図５ｂ参照）。
　従って、上記有機無機複合多孔性セパレータをセパレータとして用いる電気化学素子で
は、高温、過充電、外部からの衝撃などの内部または外部要因による過酷な条件下でも電
池内部においてセパレータが破裂しても有機無機複合多孔性活性層により両電極が完全に
短絡し難く、仮に短絡が生じてもその短絡領域が大きく拡大することが抑えられ、電池の
安全性の向上が図られる。
【００２０】
　３）独立フィルム（ｆｒｅｅ ｓｔａｎｄｉｎｇ ｆｉｌｍ）状に製造された後に電極と
共に組み立てられる従来のセパレータまたは高分子電解質とは異なり、本発明の有機無機
複合多孔性セパレータは、ポリオレフィン系のセパレータ上に直接に塗布して形成された
ものであるため、ポリオレフィン系のセパレータ基材の表面の気孔と活性層が絡み合って
いる状態で存在する。その結果、活性層と多孔性基材が物理的に強固に結合される。この
ため、壊れやすさなどの機械的な物性の問題が改善できるだけではなく、ポリオレフィン
系のセパレータ基材と活性層との間の界面接着力が良好になり、結果として、界面抵抗が
減少するという特徴がある。実際に、本発明による有機無機複合多孔性セパレータは、形
成された有機無機複合活性層と多孔性基材とが互いに有機的に結合されているだけではな
く、上記活性層により多孔性基材中に存在する気孔構造が影響を受けることなくそのまま
保持され、しかも、活性層中においても無機物粒子により均一な気孔構造が形成されてい
ることが分かる（図２及び図３参照）。この気孔構造は、後から注入される液体電解質で
埋められるが、これにより、無機物粒子同士または無機物粒子とバインダー高分子との間
における界面抵抗が格段に減少するという効果が得られる。
【００２１】
　４）従来の技術として、ポリオレフィン系のセパレータ上に金属酸化物または金属酸化
物と高分子とからなる混合層が適用された技術などが提案されたことがある。しかし、該
技術の大半は、無機物粒子を支えながら結合するバインダー高分子を用いておらず、上記
高分子を用いるとしても多量の高分子を用いることで気孔構造が存在しないか、または不
均一な気孔部が主に高分子中に存在していたためリチウムイオンを通らせるセパレータと
しての機能を充実に果たし得なかった（図４参照）。また、一緒に用いられる無機物粒子
の物性、粒径、これらの均一性、及びこれらにより形成される気孔構造についての正確な
認識が全くなかったため、電池の性能低下が招かれていた。即ち、無機物粒子の粒径がや
や大きい場合には、同じ固形粉の含量にて製造される有機無機塗布層の厚さが厚めになっ
てしまい機械的な物性が低下し、また、大き過ぎる気孔径により電池の充放電時に内部短
絡が起こる確率が高くなる。さらに、上記無機物粒子を基材上に固着する役割を果たすバ
インダの不在により、最終的に製造されたセパレータの機械的な物性が低下し、また、電
池の組立て工程上における実際の適用、例えば、積層工程などを適用することが困難であ
った。
　これに対し、本発明においては、最終的に製造された有機無機複合多孔性セパレータの
気孔度及び気孔径を調節することが、電池の性能調節に影響を及ぼす一つの要素であるこ
とを認識し、無機物粒子の粒径または無機物粒子とバインダー高分子との組成比などを多
様化させ最適化する工程を行って本発明に完成するに至った。実際のところ、ポリオレフ
ィン系のセパレータ上に無機物粒子同士間における空き空間により気孔構造が形成された
本発明の有機無機複合多孔性セパレータは、従来のポリオレフィン系のセパレータ中に人
為的な気孔構造が形成された従来のセパレータに比べてイオン伝導度が遥かに高いことを
、後述する実験例から確認することができた（図４参照）。
　さらに、活性層成分として用いられるバインダー高分子が、無機物粒子同士、無機物粒
子と耐熱性多孔性基材の表面及び基材中の気孔部の一部を結合し安定的に固定するバイン
ダの役割を充実に果たすことにより、最終的に製造された有機無機複合多孔性セパレータ
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の機械的な物性の低下が防がれる。
【００２２】
　５）本発明による有機無機複合多孔性セパレータは、セパレータ中の活性層成分である
無機物粒子とバインダー高分子の含量を調節することにより優れた接着力を示し得るため
、電池の組立工程が容易になるという特徴がある。
【００２３】
　本発明による有機無機複合多孔性セパレータにおける、ポリオレフィン系のセパレータ
基材の表面及び／または基材中の気孔部の一部に形成される活性層成分のうち一つは、当
業界において通常用いられる無機物粒子である。この無機物粒子は、その粒子同士間にお
ける空き空間（interstitial volume：インタースティシャル・ボリューム）を形成する
ことで微細気孔を形成する役割と、物理的形態が保持できる一種のスペーサの役割とを兼
ね備えてなる。さらに、上記無機物粒子は、通常、２００℃以上と高温になっても物理的
特性が変わらないという特性を有するため、形成された有機無機複合多孔性セパレータが
優れた耐熱性を有する。
【００２４】
　上記無機物粒子は、電気化学的に安定しているものであれば、その使用に特に制限がな
い。即ち、本発明において使用可能な無機物粒子は、適用される電池の動作電圧の範囲（
例えば、Ｌｉ／Ｌｉ＋を基準として０～５Ｖ）において酸化及び／または還元反応が起こ
らないものであれば、特に制限がない。特に、イオン伝導能を有する無機物粒子を用いる
場合、電気化学素子内のイオン伝導度を高めて性能アップを図ることができるので、でき
る限りイオン伝導度の高いものが好ましい。さらに、上記無機物粒子が高い密度を有する
場合、塗布時に分散させ難いのみならず、製造後の電池の重量増大につながるため、でき
る限り密度の低いものが好ましい。なおかつ、誘電率の高い無機物を用いる場合、液体電
解質中の電解質塩、例えば、リチウム塩の解離度の増大に寄与して電解液のイオン伝導度
を高めることができる。
【００２５】
　これらの理由から、上記無機物粒子は、その誘電率定数が５以上、好ましくは１０以上
の高誘電率の無機物粒子、リチウムイオン伝導能を有する無機物粒子、圧電性を有する無
機物粒子、またはこれらの混合体が好ましい。
【００２６】
　圧電性を有する物質は、常圧では不導体であるが、所定圧力が加えられる場合、内部構
造の変化により電気が流れる物性を示すものであって、誘電率定数が１００以上の高い誘
電率を示すのみならず、所定圧力が加えられて引張または圧縮する際に電荷が発生し、一
方の面は正に、他方の面は負にそれぞれ帯電することによって、両面間に電位差が生じる
機能を有する無機物粒子である。
【００２７】
　上記のような特徴を有する無機物粒子を多孔性活性層成分として用いれば、局部的な圧
壊、くぎなどによる外部からの衝撃により両電極の内部短絡が起こる場合、セパレータに
塗布されている無機物粒子により正極と負極とが直接に接触しないのみならず、図１に示
すように、無機物粒子の圧電性により粒子内における電位差が生じ、この結果、両電極間
における電子の移動、即ち、微電流が流れることによって、緩やかな電池の電圧減少、及
びこれによる安全性アップを図ることができる（図７参照）。従って、通常の無機物粒子
が適用されたセパレータは、外部からの衝撃による両電極の内部短絡が発生した時、塗布
された無機物粒子により爆発などのような現象を一次的に防ぐことができたが、実際のと
ころ、上記無機物粒子が電気伝導性を持っていない関係から、電池の内部が損傷を受けた
まま両電極の電位差が保たれる潜在的な危険状況が続いており、このため、時間が経つに
つれ、または引き続く第２次衝撃が加えられる場合、電池の発火または爆発といった危険
状況が必然として起こったが、本発明では、かかる問題点を解決することができる。上記
圧電性を有する無機物粒子の非制限的な例としては、ＢａＴｉＯ３，Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）
Ｏ３（ＰＺＴ），Ｐｂ１－ｘＬａｘＺｒ１－ｙＴｉｙＯ３（ＰＬＺＴ），Ｐｂ（Ｍｇ１／
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３Ｎｂ２／３）Ｏ３－ＰｂＴｉＯ３（ＰＭＮ－ＰＴ），ハフニア（ＨｆＯ２），またはこ
れらの混合体などが挙げられる。
【００２８】
　リチウムイオン伝導能を有する無機物粒子とは、リチウム元素を含むが、リチウムを保
存せずにリチウムイオンを移動させる機能を有する無機物粒子をいう。リチウムイオン伝
導能を有する無機物粒子は、粒子構造の内部に存在する一種の欠陥によりリチウムイオン
を伝導・移動することができるので、電池内のリチウムイオン伝導度が高まり、これによ
り、電池の性能アップを図ることができる。上記リチウムイオン伝導能を有する無機物粒
子の非制限的な例としては、リチウムフォスフェイト（Ｌｉ３ＰＯ４）、リチウムチタン
フォスフェイト（ＬｉｘＴｉｙ（ＰＯ４）３，０＜ｘ＜２，０＜ｙ＜３）、リチウムアル
ミニウムチタンフォスフェイト（ＬｉｘＡｌｙＴｉｚ（ＰＯ４）３，０＜ｘ＜２，０＜ｙ
＜１，０＜ｚ＜３）、１４Ｌｉ２Ｏ－９Ａｌ２Ｏ３－３８ＴｉＯ２－３９Ｐ２Ｏ５などの
（ＬｉＡｌＴｉＰ）ｘＯｙ系のガラス（０＜ｘ＜４，０＜ｙ＜１３）、リチウムランタン
チタネート（ＬｉｘＬａｙＴｉＯ３，０＜ｘ＜２，０＜ｙ＜３）、Ｌｉ３．２５Ｇｅ０．

２５Ｐ０．７５Ｓ４などのリチウムゲルマニウムチオフォスフェイト（ＬｉｘＧｅｙＰｚ

Ｓｗ，０＜ｘ＜４，０＜ｙ＜１，０＜ｚ＜１，０＜ｗ＜５）、Ｌｉ３Ｎなどのリチウムニ
トリド（ＬｉｘＮｙ，０＜ｘ＜４，０＜ｙ＜２）、Ｌｉ３ＰＯ４－Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２な
どのＳｉＳ２系のガラス（ＬｉｘＳｉｙＳｚ，０＜ｘ＜３，０＜ｙ＜２，０＜ｚ＜４）、
ＬｉＩ－Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５などのＰ２Ｓ５系のガラス（ＬｉｘＰｙＳｚ，０＜ｘ＜３，
０＜ｙ＜３，０＜ｚ＜７）またはこれらの混合物などが挙げられる。
【００２９】
　誘電率定数が５以上の無機物粒子の非制限的な例としては、ＳｒＴｉＯ３，ＳｎＯ２，
ＣｅＯ２，ＭｇＯ，ＮｉＯ，ＣａＯ，ＺｎＯ，ＺｒＯ２，Ｙ２Ｏ３，Ａｌ２Ｏ３，ＴｉＯ

２、ＳｉＣ、またはこれらの混合物などが挙げられる。上述した高誘電率を有する無機物
粒子と、圧電性を有する無機物粒子と、リチウムイオン伝導能を有する無機物粒子を混合
して用いる場合、これらのシナジー効果が倍加できる。
【００３０】
　本発明の有機無機複合多孔性セパレータは、そのセパレータ基材の活性層の構成成分で
ある無機物粒子の粒径、無機物粒子の含量、及び無機物粒子とバインダー高分子の組成を
調節することにより、セパレータ基材に含まれている気孔と共に活性層の気孔構造を形成
することができ、且つ、気孔径及び気孔度をも調節することができる。
【００３１】
　上記無機物粒子の粒径は、特に制限がないが、均一な厚さのセパレータを形成すると共
に、適切な空隙率を得るために、できる限り０．００１ないし１０μｍの範囲であること
が好ましい。上記無機物粒子の粒径が０．００１μｍ未満であれば、分散性が低下して有
機無機複合多孔性セパレータの物性を調節し難く、１０μｍを超えると、同じ固形粉の含
量にて製造される有機無機複合多孔性セパレータが厚くなって機械的な物性が低下してし
まう。また、気孔径が大き過ぎると、電池の充放電時に内部短絡が起こる確率が高くなる
。
【００３２】
　上記無機物粒子の含量は、特に制限がないが、有機無機複合多孔性セパレータを構成す
る無機物粒子とバインダー高分子の混合物１００重量％当たり５０ないし９９重量％の範
囲であることが好ましく、特に、６０ないし９５重量％であることが一層好ましい。上記
無機物粒子の含量が５０重量％未満であれば、高分子の含量が多過ぎて無機物粒子間に形
成される空き空間の減少により気孔径及び気孔度が下がり、最終的には電池の性能劣化が
招かれるおそれがある。その一方、上記無機物粒子の含量が９９重量％を超えると、高分
子の含量が少な過ぎて無機物同士の接着力が弱くなり、最終的には有機無機複合多孔性セ
パレータの機械的な物性が低下する。
【００３３】
　本発明による有機無機複合多孔性セパレータにおいて、ポリオレフィン系のセパレータ
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基材の表面及び／または基材中の気孔部の一部に形成される活性層の成分のうち他の一つ
は、当業界において通常用いられる高分子である。特に、ガラス転移温度（Ｔｇ）ができ
る限り低いものを用いればよく、好ましくは、－２００ないし２００℃の範囲である。こ
れは、最終セパレータの柔軟性及び弾性などの機械的な物性を高められるためである。上
記高分子は、無機物粒子同士、無機物粒子とセパレータ基材の表面及びセパレータ中の気
孔部の一部を結合し安定的に固定するバインダの役割を充実に果たすことにより、最終的
に製造される有機無機複合多孔性セパレータの機械的な物性が低下することを防ぐのに寄
与する。
【００３４】
　また、上記バインダー高分子は、必ずしもイオン伝導能を有する必要はないが、イオン
伝導能を有する高分子を用いる場合、電気化学素子の性能を一層高めることができる。こ
のため、バインダー高分子は、できる限り誘電率定数が高いものが好ましい。実際に、電
解液において、塩の解離度は電解液溶媒の誘電率定数によるため、上記高分子の誘電率定
数が高いほど、本発明の電解質における塩の解離度を高めることができる。上記高分子の
誘電率定数は、１．０ないし１００（測定周波数＝１ｋＨｚ）の範囲にあるものが使用可
能であり、特に、１０以上であるものが好ましい。
【００３５】
　上述した機能の他に、本発明のバインダー高分子は、液体電解液の含浸時にゲル化して
高い電解液の含浸率を示し得るという特徴を有する。実際に、上記バインダー高分子が優
れた電解液の含浸率を有する高分子である場合、電池の組み立て後に注入される電解液は
上記高分子にしみ込み、そのしみ込まれた電解液を保有する高分子は、電解質イオン伝導
能を有することになる。このため、従来の有機無機複合電解質に比べて電気化学素子の性
能を高めることができる。さらに、従来の疎水性ポリオレフィン系のセパレータに比べて
電池用電解液への濡れ性が改善されるだけではなく、従来には困難であった電池向け極性
電解液の適用も可能になるという長所がある。加えて、上記高分子が電解液の含浸時にゲ
ル化可能な高分子である場合、後から注入される電解液と高分子とが反応しゲル化するこ
とにより、ゲル状の有機無機複合電解質を形成することができる。このようにして得られ
た電解質は、従来のゲル状電解質に比べて製造工程が容易であり、しかも高いイオン伝導
度及び電解液の含浸率を示すことから、電池の性能アップを図ることができる。従って、
溶解度指数が１５ないし４５ＭＰａ１／２の高分子であることが好ましく、より好ましく
は、１５ないし２５ＭＰａ１／２及び３０ないし４５ＭＰａ１／２の範囲である。なぜな
らば、溶解度指数が１５ＭＰａ１／２未満であるか、または、４５ＭＰａ１／２を超える
場合、通常の電池向け液体電解液により含浸され難いためである。
【００３６】
　使用可能なバインダー高分子の非制限的な例としては、ポリビニリデンフルオライド－
ヘキサフルオロプロピレン、ポリビニリデンフルオライド－トリクロロエチレン、ポリメ
チルメタクリレート、ポリアクリロニトリル、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアセテ
ート、エチレンビニルアセテート共重合体、ポリエチレンオキシド、セルロースアセテー
ト、セルロースアセテートブチレート、セルロースアセテートプロピオネート、シアノエ
チルプルラン、シアノエチルポリビニルアルコール、シアノエチルセルロース、シアノエ
チルスクロース、プルラン、カルボキシルメチルセルロース、アクリロニトリルスチレン
ブタジエン共重合体、ポリイミドまたはこれらの混合体などが挙げられる。これらの他に
も、上述した特性を含む材料であれば、単独または混合して用いることができる。
【００３７】
　上記活性層成分である無機物粒子及びバインダー高分子の組成比は、特に制約がないが
、１０：９０ないし９９：１重量％の範囲内で調節可能であり、８０：２０ないし９９：
１重量％の範囲が好ましい。１０：９０重量％未満である場合、高分子の含量が多過ぎて
しまって無機物粒子間に形成された空き空間が減少し、これは、気孔径及び気孔度を減少
させて最終的に電池の性能劣化をもたらし、また、９９：１重量％を超える場合、高分子
の含量が小さ過ぎてしまって無機物粒子間の接着力を弱化させ、これは、最終的に有機無
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機複合多孔性セパレータの機械的な物性を低下させる。
【００３８】
　本発明による有機無機複合多孔性セパレータを構成する活性層は、上述した如き無機物
粒子及び高分子の他、通常に知られている添加剤を活性層成分としてさらに含むことがで
きる。
【００３９】
　本発明による有機無機複合多孔性セパレータにおいて、上記活性層成分である無機物粒
子とバインダー高分子との混合物で塗布される基材は、当業界において通常に用いられて
いるポリオレフィン系のセパレータである。上記ポリオレフィン系のセパレータ成分の非
制限的な例としては、高密度ポリエチレン、低密度ポリエチレン、直鎖状低密度ポリエチ
レン、超高分子量ポリエチレン、ポリプロピレン、またはこれらの誘導体などが挙げられ
る。
【００４０】
　上記ポリオレフィン系のセパレータ基材の厚さは、特に制限がないが、１ないし１００
μｍの範囲であることが好ましく、５ないし５０μｍの範囲であることがより好ましい。
１μｍ未満である場合、機械的な物性を保ち難く、１００μｍを超える場合、抵抗層とし
て作用することがある。
【００４１】
　ポリオレフィン系のセパレータ基材中の気孔径及び気孔度は、特に制限がないが、気孔
度は、１０ないし９５％の範囲、気孔径は、０．１ないし５０μｍであることが好ましい
。気孔径及び気孔度がそれぞれ０．１μｍ及び１０％未満である場合、抵抗層として作用
し、気孔径及び気孔度がそれぞれ５０μｍ及び９５％を超える場合、機械的な物性を保ち
難くなる。なお、上記ポリオレフィン系のセパレータ基材は、繊維または膜形態であれば
よい。
【００４２】
　ポリオレフィン系のセパレータ基材上に無機物粒子とバインダー高分子の混合物を塗布
してなる本発明の有機無機複合多孔性セパレータは、上述したように、セパレータ基材自
体の中に気孔部が含まれているのみならず、基材上に塗布された無機物粒子同士間におけ
る空き空間により基材と活性層の両方ともに気孔構造が形成されることになる。上記有機
無機複合多孔性セパレータの気孔径及び気孔度は、主として無機物粒子の粒径によるが、
例えば、粒径が１μｍ以下の無機物粒子を用いる場合に形成される気孔も１μｍ以下とな
る。このような気孔構造は、後から注入される電解液により埋められ、該電解液は、イオ
ンを伝導する役割を果たす。このため、上記気孔径及び気孔度は、有機無機複合多孔性セ
パレータのイオン伝導度を調節する上で重要な要素である。
【００４３】
　ポリオレフィン系のセパレータ基材上に上記混合物を塗布してなる気孔構造が形成され
た活性層の厚さは、特に制限がないが、０．０１ないし１００μｍの範囲であることが好
ましい。また、上記活性層の気孔径及び気孔度は、それぞれ０．００１ないし１０μｍ、
及び５ないし９５％の範囲であることが好ましいが、必ずしもこれに制限されることでは
ない。
【００４４】
　本発明の最終の有機無機複合多孔性セパレータの気孔径及び気孔度は、それぞれ０．０
０１ないし１０μｍ、５ないし９５％の範囲であることが好ましい。なお、本発明の最終
の有機無機複合多孔性セパレータの厚さは、特に制限がないが、電池の性能を考慮して適
宜調節すればよく、１ないし１００μｍの範囲が好ましく、特に、１ないし３０μｍの範
囲がより好ましい。
【００４５】
　本発明による有機無機複合多孔性セパレータは、当業界における通常の方法により製造
すればよく、その一実施の形態を挙げると、（ａ）バインダー高分子を溶媒に溶解させて
高分子溶液を得る段階と、（ｂ）無機物粒子を上記段階（ａ）において得られた高分子溶



(10) JP 2012-169284 A 2012.9.6

10

20

30

40

50

液に加えて混合する段階と、（ｃ）ポリオレフィン系のセパレータ基材の表面及び基材中
の気孔部の一部よりなる群から選ばれた１種以上の領域に前記段階（ｂ）において得られ
た無機物粒子と高分子の混合物を塗布し乾燥する段階と、を含む方法がある。
【００４６】
　先ず、１）高分子を適宜の有機溶媒に溶解させて高分子溶液を得る。
【００４７】
　溶媒としては、使用したいバインダー高分子と溶解度指数がほぼ同じであり、しかも沸
騰点が低いものであることが好ましい。これは、均一な混合と、以降の溶媒の除去を容易
にするためである。使用可能な溶媒の非制限的な例としては、アセトン、テトラヒドロフ
ラン、メチレンクロライド、クロロホルム、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチル－２－ピ
ロリドン（ＮＭＰ）、シクロヘキサン、水またはこれらの混合体などが挙げられる。
【００４８】
　２）得られた高分子溶液に無機物粒子を加えて分散させ、無機物粒子及び高分子の混合
物を得る。
【００４９】
　高分子溶液に無機物粒子を加えた後、無機物粒子の破砕を行うことが好ましい。このと
き、破砕時間は１ないし２０時間であることが好適であり、破砕した無機物粒子の粒度は
、上述したように、０．００１ないし１０μｍであることが好ましい。破砕方法としては
、通常の方法を採用すればよく、特に、ボールミル法であることが好ましい。
【００５０】
　無機物粒子及び高分子よりなる混合物の組成には特に制限がなく、これにより、最終的
に製造される本発明の有機無機複合多孔性セパレター膜の厚さ、気孔径及び気孔度を調節
することができる。
【００５１】
　即ち、高分子（Ｐ）に対する無機物粒子（Ｉ）の比（Ｉ／Ｐ）が高くなるほど、本発明
の有機無機複合多孔性セパレータの気孔度が高くなり、これは、同じ固形粉含量（無機物
粒子の重量＋バインダー高分子の重量）において有機無機複合多孔性セパレータが厚くな
る結果を招く。また、無機物粒子同士で気孔を形成する可能性が高くなって気孔径が大き
くなるが、このとき、無機物粒子の粒径が大きくなるほど無機物間の間隔（interstitial
 distance）が大きくなるため、気孔径が大きくなる。
【００５２】
　３）得られた無機物粒子及び高分子の混合物を、用意したポリオレフィン系のセパレー
タ基材上に塗布し乾燥することにより、本発明の有機無機複合多孔性セパレータが得られ
る。
【００５３】
　このとき、無機物粒子及び高分子の混合物をポリオレフィン系のセパレータ基材上に塗
布する方法としては、当業界における通常の塗布法を用いればよく、例えば、ディップコ
ート、ダイコート、ロールコート、コンマコートまたはこれらを組み合わせた方式など各
種の方式を用いればよい。また、無機物粒子及び高分子の混合物をポリオレフィン系のセ
パレータ基材上に塗布するとき、上記ポリオレフィン系のセパレータ基材の両面に塗布を
行っても良く、片面にのみ選択的に行っても良い。
【００５４】
　このようにして得られた本発明の有機無機複合多孔性セパレータは、電気化学素子、好
ましくは、リチウム二次電池のセパレータとして用いることができる。特に、活性層成分
として液体電解液の含浸時にゲル化可能な高分子を用いる場合、上記セパレータを用いて
電池を組み立てた後、注入された電解液と高分子が反応してゲル化することによりゲル状
の有機無機複合電解質を形成することができる。
【００５５】
　本発明のゲル状の有機無機複合電解質は、従来の技術によるゲル状の高分子電解質に比
べて製造工程が容易であるのみならず、マイクロ単位の気孔構造により注入される液体電
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解液が入れる空間が多数存在することで高いイオン伝導度及び電解液の含浸率を示すため
、電池の性能アップを図ることができる。
【００５６】
　このとき、本発明の有機無機複合多孔性セパレータを電気化学素子、好ましくは、リチ
ウム二次電池のセパレータとして用いる場合、セパレータ基材のみならず、多孔性形態の
活性層を通してリチウムイオンが伝達でき、しかも外部からの衝撃により内部短絡が生じ
た場合には、上述した安全性の向上といった効果を奏し得る。
【００５７】
　さらに、本発明は、正極と、負極と、上記正極と負極との間に挟まれる本発明による有
機無機複合多孔性セパレータと、電解液と、を備える電気化学素子を提供する。
【００５８】
　上記電気化学素子は、電気化学反応を行うあらゆる素子を含み、その具体例としては、
あらゆる種類の一次電池、二次電池、燃料電池，太陽電池またはキャパシタなどがある。
特に、上記二次電池のうちリチウム金属二次電池、リチウムイオン二次電池、リチウムポ
リマー二次電池またはリチウムイオンポリマー二次電池などを含むリチウム二次電池が好
適に挙げられる。
【００５９】
　電気化学素子は、当業界における通常の方法に従い製造することができ、その一実施の
形態を挙げると、正極と負極との間に有機無機複合多孔性セパレータを挟んで組み立てた
後、電解液を注入することにより製造可能である。
【００６０】
　有機無機複合多孔性セパレータと共に適用される電極としては、特に制限がなく、正極
活物質は、従来の電気化学素子の正極に用いられる通常の正極活物質が使用可能であり、
その非制限的な例としては、リチウムマンガン酸化物、リチウムコバルト酸化物、リチウ
ムニッケル酸化物またはこれらの組み合わせにより形成される複合酸化物などのリチウム
吸着物質などが挙げられる。また、負極活物質は、従来の電気化学素子の負極に使用可能
な通常の負極活物質が使用可能であり、その比制限的な例としては、リチウム金属または
リチウム合金、炭素、石油コークス、活性炭素、グラファイトまたはその他の炭素類など
のリチウム吸着物質などが挙げられる。両電極は、上述した両電極活物質をそれぞれ正極
集電体、即ち、アルミニウム、ニッケルまたはこれらの組合せにより製造される箔、及び
負極集電体、即ち、銅、金、ニッケルまたは銅合金またはこれらの組合せにより製造され
る箔に付着させて得る。
【００６１】
　本発明において使用可能な電解液は、Ａ＋Ｂ－などの構造の塩であって、Ａ＋はＬｉ＋

，Ｎａ＋，Ｋ＋などのアルカリ金属正イオンまたはこれらの組合せよりなるイオンを含み
、Ｂ－は、ＰＦ６

－，ＢＦ４
－，Ｃｌ－，Ｂｒ－，Ｉ－，ＣｌＯ４

－，ＡｓＦ６
－，ＣＨ

３ＣＯ２
－，ＣＦ３ＳＯ３

－，Ｎ（ＣＦ３ＳＯ２）２
－，Ｃ（ＣＦ２ＳＯ２）３

－などの
負イオンまたはこれらの組合せよりなるイオン含有塩がプロピレンカーボネート（ＰＣ）
、エチレンカーボネート（ＥＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、ジメチルカーボネ
ート（ＤＭＣ）、ジプロピルカーボネート（ＤＰＣ）、ジメチルスルホキシド、アセトニ
トリル、ジメトキシエタン、ジエトキシエタン、テトラヒドロフラン、Ｎ－メチル－２－
ピロリドン（ＮＭＰ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、γ－ブチロラクトンまた
はこれらの混合物よりなる有機溶媒に溶解及び解離されたものが好ましい。
【００６２】
　上記電解液の注入は、最終製品の製造工程及び求められる物性に応じて、電池製造工程
のうち適宜な段階において行えばよい。即ち、電池の組み立て前または電池の組み立ての
最終段階などにおいて注入すればよい。
【００６３】
　本発明の有機無機複合多孔性セパレータを電池に適用する工程としては、通常の工程で
ある巻き取りの他にも、セパレータと電極の積層及び折り畳み工程が可能である。
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【００６４】
　本発明の有機無機複合多孔性セパレータを積層工程により電池に適用する場合、活性層
中の高分子の優れた接着力特性により組み立て易いという長所がある。このとき、主成分
である無機物粒子及び高分子の含量または高分子の物性により接着力特性が調節でき、特
に、高分子が極性を示すほど、且つ、ガラス転移温度（Ｔｇ）または溶融温度（Ｔｍ）が
低いほど、本発明の有機無機複合多孔性セパレータと電極との間の接着が良好に行われる
。
【実施例】
【００６５】
　以下、本発明への理解の一助となるために本発明の好適な実施例を挙げるが、下記の実
施例は単に本発明を例示するためのものに過ぎず、本発明の範囲が下記の実施例に限定さ
れることはない。
【００６６】
　参照例：有機無機複合システムのイオン伝導度評価
　本発明の有機無機複合システムに用いられる無機物粒子とバインダー高分子の組成の変
化によるイオン伝導度の変化を観察した。
【００６７】
　無機物粒子とバインダー高分子としては、それぞれＢａＴｉＯ３とＰＶｄＦ－ＣＴＦＥ
を用いた。これらの組成比（無機物粒子：バインダー高分子の重量％）を０：１００～７
０：３０の範囲で様々に変化させて有機無機複合多孔性セパレータを作製し、該セパレー
タを１Ｍのリチウムヘキサフルオロフォスフェイト（ＬｉＰＦ６）が溶解されているエチ
レンカーボネート／プロピレンカーボネート／ジエチルカーボネート（ＥＣ／ＰＣ／ＤＥ
Ｃ＝３０：２０：５０重量％）系の電解液に含浸させた。その後、電解液により含浸され
たセパレータをメトローム ７１２（Ｍｅｔｒｏｈｍ ７１２）機器を使ってイオン伝導度
を測定した。このとき、測定温度は２５℃であった。
【００６８】
　図４に示すように、無機物粒子の含量が多くなるほどイオン伝導度が向上することが分
かり、特に、無機物粒子を５０重量％以上にした場合、イオン伝導度が顕著に向上するこ
とが確認できた。
【００６９】
　従って、無機物粒子と高分子からなるが、高分子の含量が無機物粒子の含量より多く含
まれてなる従来のセパレータに比べて、本発明による有機無機複合多孔性セパレータのイ
オン伝導度が遥かに高いとのことが類推できる。
【００７０】
　［実施例１～７］
　実施例１
　１－１．有機無機複合多孔性セパレータ（ＰＶｄＦ－ＣＴＦＥ／ＢａＴｉＯ３）の製造
　ポリビニリデンフルオライド－クロロトリフルオロエチレン共重合体（ＰＶｄＦ－ＣＴ
ＦＥ）高分子をアセトンに約５重量％加えた後、５０℃の温度において約１２時間以上溶
解させて高分子溶液を得た。この高分子溶液にＢａＴｉＯ３粉末をＢａＴｉＯ３／ＰＶｄ
Ｆ－ＣＴＦＥ＝９０／１０（重量％）になるように加え、１２時間以上ボールミル法を用
いてＢａＴｉＯ３粉末を破砕及び分散させてスラリーを得た。このようにして得られたス
ラリーのＢａＴｉＯ３粒径は、ボールミル法に用いられるビーズのサイズ（粒度）、及び
ボールミルの適用時間に応じて制御できるが、本実施例１では、約４００ｎｍにて粉砕し
てスラリーを得た。このようにして得られたスラリーをディップ・コート法を用いて厚さ
１８μｍほどのポリエチレンセパレータ（気孔度４５％）に約３μｍの厚さにて塗布した
。その後、気孔率測定装置を用いて測定したところ、ポリエチレンセパレータ基材に塗布
された活性層中の気孔径及び気孔度はそれぞれ０．５μｍ及び５８％であったし、その構
造図は、図１に示すとおりである。
【００７１】
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　１－２．リチウム二次電池の製造
　（正極の製造）
　正極活物質としてＬｉＣｏＯ２９４重量％、導電材としてカーボンブラック３重量％、
結合剤としてＰＶｄＦ３重量％を溶剤であるＮ－メチル－２ピロリドン（ＮＭＰ）に加え
、正極混合物スラリーを得た。この正極混合物スラリーを厚さが約２０μｍの正極集電体
としてのアルミニウム薄膜に塗布し乾燥して正極を得、この正極に対してロールプレスを
行った。
【００７２】
　（負極の製造）
　負極活物質として炭素粉末、結合剤としてポリビニリデンフルオライド（ＰＶｄＦ）、
導電材としてカーボンブラックをそれぞれ９６重量％、３重量％及び１重量％に調節して
溶剤であるＮＭＰに加え、負極混合物スラリーを得た。この負極混合物スラリーを厚さが
１０μｍの負極集電体としての銅薄膜に塗布し乾燥して負極を得、この負極に対してロー
ルプレスを行った。
【００７３】
　（電池の製造）
　前記正極、負極及び実施例１－１に従い製造された各有機無機複合多孔性セパレータを
スタック／折り畳み方式により組み立てた。次いで、このようにして組み立てられた電池
に１Ｍのリチウムヘキサフルオロフォスフェイト（ＬｉＰＦ６）が溶解されているエチレ
ンカーボネート／エチルメチルカーボネート（ＥＣ／ＥＭＣ＝１：２、体積比）系の電解
液を注入してリチウム二次電池を得た。
【００７４】
　実施例２
　ＰＶｄＦ－ＣＴＦＥの代わりにＰＶｄＦ－ＨＦＰを用いて有機無機複合多孔性セパレー
タを製造した以外は、上記実施例１の方法と同様にして有機無機複合多孔性セパレータ（
ＰＶｄＦ－ＨＦＰ／ＢａＴｉＯ３）及びこれを備えるリチウム二次電池を製造した。気孔
率測定装置を用いて測定したところ、最終の有機無機複合多孔性セパレータの厚さは３μ
ｍであり、気孔径及び気孔度はそれぞれ０．４μｍ及び５６％であった。
【００７５】
　実施例３
　ＢａＴｉＯ３粉末の代わりにＰＭＮＰＴを用いて有機無機複合多孔性セパレータを製造
した以外は、上記実施例１の方法と同様にして有機無機複合多孔性セパレータ（ＰＶｄＦ
－ＣＴＦＥ／ＰＭＮＰＴ）及びこれを備えるリチウム二次電池を製造した。気孔率測定装
置を用いて測定したところ、最終の有機無機複合多孔性セパレータの厚さは３μｍであり
、気孔径及び気孔度はそれぞれ０．５μｍ及び５７％であった。
【００７６】
　実施例４
　ＢａＴｉＯ３粉末の代わりにＢａＴｉＯ３：Ａｌ２Ｏ３＝９０：１０（重量％）の混合
粉末を用いて有機無機複合多孔性セパレータを製造した以外は、上記実施例１の方法と同
様にして有機無機複合多孔性セパレータ（ＰＶｄＦ－ＣＴＦＥ／ＢａＴｉＯ３－Ａｌ２Ｏ

３）及びこれを備えるリチウム二次電池を製造した。気孔率測定装置を用いて測定したと
ころ、最終の有機無機複合多孔性セパレータの厚さは３μｍであり、気孔径及び気孔度は
それぞれ０．４μｍ及び５６％であった。
【００７７】
　実施例５
　ＢａＴｉＯ３粉末の代わりにＬｉＴｉ２（ＰＯ４）３粉末を用い、このＬｉＴｉ２（Ｐ
Ｏ４）３の粒径を約５００ｎｍに粉砕してスラリーを製造した以外は、上記実施例１の方
法と同様にして有機無機複合多孔性セパレータ（ＰＶｄＦ－ＣＴＦＥ／ＬｉＴｉ２（ＰＯ

４）３）及びこれを備えるリチウム二次電池を製造した。気孔率測定装置を用いて測定し
たところ、ポリエチレンセパレータに塗布された活性層中の気孔径及び気孔度はそれぞれ
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０．５μｍ及び５８％であった。
【００７８】
　実施例６
　ＢａＴｉＯ３粉末とＰＶｄＦ－ＣＴＦＥの代わりにＬｉＴｉ２（ＰＯ４）３粉末とＰＶ
ｄＦ－ＨＦＰを用い、このＬｉＴｉ２（ＰＯ４）３の粒径を約５００ｎｍに粉砕してスラ
リーを得た以外は、上記実施例１の方法と同様にして有機無機複合多孔性セパレータ（Ｐ
ＶｄＦ－ＨＦＰ／ＬｉＴｉ２（ＰＯ４）３）及びこれを備えるリチウム二次電池を製造し
た。気孔率測定装置を用いて測定したところ、最終の有機無機複合多孔性セパレータの厚
さは３μｍであり、気孔径及び気孔度はそれぞれ０．４μｍ及び５６％であった。
【００７９】
　実施例７
　ＢａＴｉＯ３粉末の代わりにＬｉ（Ｔｉ２（ＰＯ４）３／ＢａＴｉＯ３＝５０：５０（
重量％）の混合粉末を用いて有機無機複合多孔性セパレータを製造した以外は、上記実施
例１の方法と同様にして有機無機複合多孔性セパレータ（ＰＶｄＦ－ＣＴＦＥ／ＬｉＴｉ

２（ＰＯ４）３－ＢａＴｉＯ３）及びこれを備えるリチウム二次電池を製造した。気孔率
測定装置を用いて測定したところ、最終の有機無機複合多孔性セパレータの厚さは３μｍ
であり、気孔径及び気孔度はそれぞれ０．４μｍ及び５７％であった。
【００８０】
　［比較例１～２］
　比較例１
　ポリエチレン（ＰＥ）セパレータを用いた以外は、上記実施例１の方法と同様にしてリ
チウム二次電池を製造した。
【００８１】
　比較例２
　高分子（ＰＶｄＦ－ＣＴＦＥ）と無機物（ＢａＴｉＯ３）の組成比を７０：３０重量％
にして有機無機複合多孔性セパレータを製造した以外は、上記実施例１の方法と同様にし
て複合膜及びこれを備えるリチウム二次電池を製造した。
【００８２】
　実験例１．有機無機複合多孔性セパレータの表面分析
　本発明に従い製造された有機無機複合多孔性セパレータの表面を分析するために、下記
の如き実験を行った。
【００８３】
　試料としては、ポリエチレンセパレータ上に無機物粒子とバインダー高分子との混合物
を塗布してなる実施例１に従い製造された有機無機複合多孔性セパレータ（ＰＶｄＦ－Ｃ
ＴＦＥ／ＢａＴｉＯ３）を用いた。
【００８４】
　これを走査電子顕微鏡（ＳＥＭ）を用いて表面を確認したところ、本発明による有機無
機複合多孔性セパレータは、ポリエチレンセパレータ基材のみならず（図２ｂ参照）、無
機物粒子が含まれている活性層のすべてにわたって均一な気孔構造が形成されていること
を確認することができた（図２ａ参照）。
【００８５】
　実験例２．有機無機複合多孔性セパレータの熱収縮分析
　本発明に従い製造された有機無機複合多孔性セパレータを従来の通常のセパレータと比
較するために、下記の如き実験を行った。
【００８６】
　試料としては、実施例１ないし実施例７に従い製造した有機無機複合多孔性セパレータ
を用い、対照群としては、ＰＥセパレータをそれぞれ用いた。
【００８７】
　上記各試料を１５０℃の温度において１時間放置した後、これらを集めて確認したとこ
ろ、それぞれ異なる様子を示していた。対照群としてのＰＥセパレータは、高温により収
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縮して形体のみが残る程度に形状変化したのに対し（図５ａ参照）、本発明による有機無
機複合多孔性セパレータは、熱収縮が全くみられない良好な状態を示していた（図５ｂ参
照）。
【００８８】
　実験例３．有機無機複合多孔性セパレータの安全性評価
　本発明に従い製造された有機無機複合多孔性セパレータを、従来の通常のセパレータと
比較するために、下記の如き実験を行った。
【００８９】
　試料としては、実施例１ないし実施例７に従い製造した有機無機複合多孔性セパレータ
を用い、対照群としては、ＰＥセパレータを用いた。
【００９０】
　一般に、外部または内部要因により電池の内部短絡が起こる場合、セパレータの破裂に
よる両電極の直接的な接触及びこれによる急激な発熱、及び上記短絡部位の拡大などが伴
うことで電池の安全性が低下する。本発明では、かかる内部短絡時における電池の安全性
を評価すべく、擬似内部短絡（ｐｅｓｕｄｏ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｈｏｒｔ）実験を行っ
た。
【００９１】
　４５０℃程度に昇温された針状導体を使ってセパレータの所定の部位を破裂させて人為
的な内部短絡を引き起こさせた結果、比較例１のＰＥセパレータは、針状導体によるセパ
レータの破裂領域が大きく拡大していくことが分かり（図６ａ）、かかるセパレータの破
裂領域の拡大は、電池の内部短絡の可能性を格段に増大させるであろう。これに対し、本
発明による有機無機複合多孔性セパレータは、針状導体によるセパレータの破裂領域が顕
著に抑えられることが分かった（図６ｂ参照）。これは、電池の内部においてセパレータ
が破裂しても有機無機複合多孔性活性層により両電極が完全に短絡し難く、仮に短絡が発
生しても短絡した領域が大きく拡大していくことが抑えられ、電池の安全性の向上が図ら
れることを立証している。
【００９２】
　実験例４．リチウム二次電池の内部短絡の安全性評価
　本発明に従い製造された有機無機複合多孔性セパレータを備えたリチウム二次電池の内
部短絡についての安全性を評価するために、下記の如き実験を行った。
【００９３】
　実験には実施例１に従い製造されたリチウム二次電池を用い、対照群として商用レベル
のＰＥセパレータを備えた比較例１の電池を用いて、局部圧壊実験を行った。
【００９４】
　局部圧壊評価は、直径が１ｃｍのコインを電池上に置き、一定の速度にて押圧して人為
的に正極と負極とが当接する内部短絡を発生させ、電池の爆発の発生有無を観察する実験
である。
【００９５】
　実験の結果、従来のポリオレフィン系のセパレータを備えた比較例１の電池の場合、セ
パレータが電池の内部短絡により直ぐ爆発し（図８ａ参照）、電池の電圧が０に急落する
ことが分かった（図７参照）。
【００９６】
　これに対し、有機無機複合多孔性セパレータが適用された実施例１の電池は、爆発する
ことなく（図８ｂ参照）、電池の電圧がゆっくり落ちていた（図７参照）。これは、外部
からの衝撃によりセパレータが破裂しても無機物粒子により完全な内部短絡の発生が抑え
られ、しかも無機物粒子の圧電性により両電極間に微電流が流れることによって電池の電
圧が緩やかに落ちていき、電池の安全性が向上することを意味する。
【００９７】
　これにより、本発明の有機無機複合多孔性セパレータを備えたリチウム二次電池は、優
れた安全性を有することが確認できた。
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【００９８】
　実験例５．リチウム二次電池の過充電の安全性評価
　本発明に従い製造された有機無機複合多孔性セパレータを備えたリチウム二次電池の過
充電についての安全性を評価するために、下記の如き実験を行った。
【００９９】
　実験には実施例１に従い製造されたリチウム二次電池を用い、対照群として商用レベル
のＰＥセパレータを備えた比較例１の電池を用いて、過充電実験を行った。
【０１００】
　過充電実験は、一定の過電圧及び過電流下での電池の爆発有無を確認する実験である。
【０１０１】
　実験の結果、比較例１の電池は過充電時の安全領域が非常に小さいのに対し（図９ａ参
照）、実施例１の電池は、過充電時の安全領域が大きく拡大していることが確認できた（
図９ｂ参照）。これは、本発明の優れた熱的特性に起因すると判断される。
【０１０２】
　実験例６．リチウム二次電池の性能評価
　本発明に従い製造された有機無機複合多孔性セパレータを備えたリチウム二次電池のＣ
－ｒａｔｅ特性を評価するために、下記の如き実験を行った。
【０１０３】
　実験には実施例１ないし７に従い製造されたリチウム二次電池を用い、対照群として商
用レベルのＰＥセパレータを備えた比較例１の電池、３０：７０重量比（％）の組成を有
するＰＶｄＦ－ＣＴＦＥ／ＢａＴｉＯ３フィルムを複合セパレータとして含む比較例２の
電池を用いた。電池の容量が７６０ｍＡｈである各電池に対し、０．５Ｃ，１Ｃ，２Ｃの
放電速度にてサイクリングを行った。これらの放電容量をＣ－ｒａｔｅ特性別にまとめ、
下記表１に示した。
【０１０４】
　実験の結果、本発明による有機無機複合多孔性セパレータを備えた実施例１ないし７の
リチウム二次電池は、２Ｃの放電速度まで従来のポリオレフィン系のセパレータと等しい
高率放電（Ｃ－ｒａｔｅ）特性を示していた。これに対し、高分子含量の多い複合セパレ
ータを備えた比較例２の電池は、放電速度の増加に伴い容量が著しく低下していき、電池
の性能低下が招かれていることが確認できた（表１参照）。
【表１】

【図面の簡単な説明】
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【図１】本発明に従い製造された有機無機複合多孔性セパレータの構造及び電池内での機
能を示す模式図である。
【図２】実施例１に従い製造された有機無機複合多孔性セパレータ（ＰＶｄＦ－ＣＴＦＥ
／ＢａＴｉＯ３）のＳＥＭ写真図であって、図２ａ及び図２ｂは、それぞれ活性層及びセ
パレータ基材を示している。
【図３】無機物粒子と高分子を含み、無機物粒子より高分子の組成が多い比較例２の複合
セパレータのＳＥＭ写真図である。
【図４】本発明の有機無機複合多孔性セパレータを構成する無機物粒子とバインダー高分
子の組成変化によるイオン伝導度の変化を示すグラフである。
【図５】セパレータの熱収縮実験結果を示す写真図であって、図５ａと図５ｂは、商用レ
ベルのＰＥセパレータと実施例１に従い製造された有機無機複合多孔性セパレータ（ＰＶ
ｄＦ－ＣＴＦＥ／ＢａＴｉＯ３）をそれぞれ１５０℃で１時間放置した後の状態を示して
いる。
【図６】セパレータの仮想内部短絡実験結果を示す写真図であって、図６ａと図６ｂは、
商用レベルのＰＥセパレータと実施例１に従い製造された有機無機複合多孔性セパレータ
（ＰＶｄＦ－ＣＴＦＥ／ＢａＴｉＯ３）を示している。
【図７】実施例１の有機無機多孔性セパレータ（ＰＶｄＦ－ＣＴＦＥ／ＢａＴｉＯ３）及
び比較例１のポリエチレンセパレータをそれぞれ用いて製造したリチウム二次電池に人為
的な内部短絡を生じさせた後の電池の電圧変化を示すグラフである。
【図８】電池に人為的な内部短絡を生じさせた後の電池の安全性評価結果を示す写真図で
あって、図８ａ及び図８ｂは、それぞれ商用レベルのＰＥセパレータと実施例１に従い製
造された有機無機多孔性セパレータ（ＰＶｄＦ－ＣＴＦＥ／ＢａＴｉＯ３）を示している
。
【図９】過充電後の電池の安全性評価結果を示すグラフであって、図９ａ及び図９ｂは、
それぞれ商用レベルのＰＥセパレータと実施例１に従い製造された有機無機多孔性セパレ
ータ（ＰＶｄＦ－ＣＴＦＥ／ＢａＴｉＯ３）を示している。
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