
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極と負極とがゲル状又は固体状の電解質層を介してケースに収納され、正極及び負極
の少なくとも一方の電極は、集電体上に設けられたリチウムイオンの吸蔵放出可能な活物
質と電解質とから構成されたリチウム二次電池において、
　前記電解質層の少なくとも一部は、多孔性の構造体の空隙内に電解質が充填されてなる
構造体層からなり、
　前記電極中の電解質と前記構造体中に充填された電解質とは連続して設けられており、
且つ、
　前記構造体層中に占める構造体層中の電解質の は、前記 に占める

前記電極中の電解質の よりも大きい、
ことを特徴とするリチウム二次電池。
【請求項２】
　正極と負極と電解質層とが平板的に積層され且つ形状可変性のケースに収納されている
請求項 に記載のリチウム二次電池。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、リチウム二次電池に関し、詳しくは、電解液に代えてゲル状電解質または固体
状電解質を使用したリチウム二次電池であって、高容量かつ高エネルギー密度であり、し
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かも、内部抵抗が小さく且つレート特性に優れた生産性の高いリチウム二次電池に関する
。
【０００２】
【従来の技術】
近年、カメラ一体型ＶＴＲ装置、オーディオ機器、携帯型コンピュータ、携帯電話など様
々な機器の小型化かつ軽量化が進んでおり、これら機器の電源としての電池に対する高性
能化要請が高まっている。特に、機器本体の小型化に対応するため、電池の小型化と容量
の同時確保、すなわち、高エネルギー密度化が要求され、特に、充電により繰り返し使用
できる二次電池に対する期待は高い。斯かる状況下、リチウム二次電池は、高エネルギー
密度の実現が可能であり、更に、高電圧であることから、その開発は盛んに行われている
。
【０００３】
リチウム二次電池は、リチウムイオンの吸蔵放出可能な正極および負極と、主としてリチ
ウム塩と非水系溶媒から成る非水系電解液によって構成される。
【０００４】
非水系電解液を使用する理由は、リチウムが従来型電池の電解液の主成分である水に対し
、安定に存在し得ない程の高い反応性を有するからである。そのため、リチウム電池など
の高電圧系電池の電解液には、それに含ませる溶媒として非水系溶媒が使用されていた。
【０００５】
ところが、非水系溶媒の多くは、有機化合物液体であるため、可燃性と臭気を有すること
が多く、従って、非水系電解液を使用した電池は、漏液や発火の危険を有している。そこ
で、近年では、安全性を向上させるため、例えばポリマーに非水系電解液を含有させてゲ
ル状電解質に置き換えた電池の開発が行われている。
【０００６】
ゲル状電解質の場合、イオン伝導度などの特性の多くは電解液の性能を保持しながら、流
動性が極めて低下して形状維持性がある。また、揮発速度も抑制される。従って、漏液や
発火の危険を低減できる。特に、リチウム金属を使用した二次電池においては、従来の電
解液を使用した際に生ずるリチウムのデンドライト析出による内部短絡に起因する発熱や
発火が問題となっているが、ゲル状電解質ではデンドライト析出が抑制されるとの報告が
あり、ゲル状電解質を使用したリチウム二次電池の実用化が望まれている。
【０００７】
一般的に、ゲル状電解質から成るリチウム二次電池は、アルミニウム板や銅板の様な集電
体上に、正極活物質または負極活物質、電解質、導電材料、ゲル形成用ポリマー等を含有
する混合物（電極用塗料）を塗布して正極と負極とを形成し、これらの間にゲル状電解質
から成る電解質層を挟み、正極、電解質層、負極の積層構造を形成して構成される。具体
的には次の様な方法が知られている。
【０００８】
例えば、米国特許第５４５３３３５号明細書に記載の方法においては、集電体上に、活物
質、重合性モノマー、電解液の混合物（電極用塗料）を塗布し、その後、モノマーの重合
により電解液をゲル状電解質となして正極と負極とを形成し、そして、当該正極および負
極上に、重合性モノマー、電解液の混合物を塗布し、その後、モノマーの重合によりゲル
状電解質層を形成している。
【０００９】
また、米国特許第５６０９９７４号明細書に記載の方法においては、集電体上に、活物質
、高分子、電解液の高温混練物質（電極用塗料）を塗布して冷却することにより、高分子
－電解液をゲル状電解質とする様な方法で電極を作成する。そして、電極上のゲル状電解
質の作成は、上記の米国特許明細書に記載の方法を使用するか、または、重合性モノマー
、電解液の混合液から別途に作成した電解質膜を積層する方法を使用する。
【００１０】
【発明が解決しようとする課題】
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ところが、上記の様なゲル状電解質を使用したリチウム二次電池には、次の様な幾つかの
改善すべき点がある。
【００１１】
（１）最初にゲル状電解質の界面における抵抗の問題が挙げられる。上記のゲル状電解質
においては、電解液がポリマーのネットワークに保持されており、巨視的には電解液の流
動性がない状態である。この様なゲル状電解質から形成される電解質層は、セパレーター
を省略できることからも分かる様に自立性を有する。しかしながら、そのため、電解質層
と電極の張り合わせ面では、固体状の平面を張り合わせることになるため、相互のゲル状
電解質の密着性が悪くなり、イオン伝導性が損なわれる。
【００１２】
また、電極上において、重合性モノマー、電解液の混合液を重合する方法を採用しても、
一旦形成された表面上に新たなゲル状電解質を形成することになるため、界面が存在して
抵抗が高くなる問題は回避されない。そして、このような抵抗の増加は、容量、レート特
性、サイクル特性の低下を引き起こす。
【００１３】
（２）次に製造上の問題が挙げられる。上述の様な方法では、電極中のゲル状電解質の形
成と電解質層を構成するゲル状電解質の形成が２度に分けて行われるため、工程が長くな
りコスト高になる欠点がある。また、電極形成段階から電解液を含有するため、電極の分
散や塗布の全ての工程において厳密な水分管理をしなければならない。斯かる水分管理は
、除湿管理された室内（ドライルーム）に分散機や塗布機を設置することによって達成さ
れるが、大型ドライルームが必要になりコスト高となる。また、工程が長くなるに従い水
分吸収の可能性が高くなるため、大型ドライルームの使用によっても理想とする水分管理
は極めて困難である。
【００１４】
本発明は、上記実状に鑑みなされたものであり、その目的は、液漏れ等の問題を抑制した
ゲル電解質を使用したリチウム二次電池であって、高容量かつ高エネルギー密度であり、
しかも、内部抵抗が小さく且つレート特性に優れたリチウム二次電池を提供することにあ
る。また、本発明の他の目的は、正極および／または負極中のゲル状電解質と電解質層を
構成するゲル状電解質の形成を同時に行うことにより、生産性を向上させると共に電池特
性の向上を達成したリチウム二次電池の製造方法を提供することにある。
【００１５】
【課題を解決するための手段】
　本発明者は、鋭意検討した結果、正極、負極、電解質層に空隙を有する骨格構造を採用
し、空隙のサイズを制御した上で、正極および負極中のゲル状電解質と電解質層を構成す
るゲル状電解質を連続体として形成することにより、電池特性の向上を図りつつ、上記の
各ゲル状電解質の形成を同時に行うことが出来、その結果、生産性が し且つ諸特性に
優れたリチウム二次電池が得られるとの知見を得た。
【００１６】
　本発明は、上記の知見に基づき完成されたものであり、

ことを特徴とするリチウム二次電池に存する。
【００１８】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を詳細に説明する。先ず、説明の便宜上、本発明のリチウム二次電池の製造
方法について説明する。
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向上

その要旨は、正極と負極とがゲ
ル状又は固体状の電解質層を介してケースに収納され、正極及び負極の少なくとも一方の
電極は、集電体上に設けられたリチウムイオンの吸蔵放出可能な活物質と電解質とから構
成されたリチウム二次電池において、前記電解質層の少なくとも一部は、多孔性の構造体
の空隙内に電解質が充填されてなる構造体層からなり、前記電極中の電解質と前記構造体
中に充填された電解質とは連続して設けられており、且つ、前記構造体層中に占める構造
体層中の電解質の量は、前記正極および負極に占めるそれぞれの前記電極中の電解質の量
よりも大きい、



【００１９】
本発明の製造方法で得られるリチウム二次電池は、ゲル状電解質または固体状電解質を使
用したリチウム二次電池である。そして、その基本的構成は、従来公知の電池と同様であ
り、正極と負極とが電解質層を介して積層されてケースに収納され、正極および／または
負極は、集電体上に設けられたリチウムイオンの吸蔵放出可能な活物質含有層と当該層内
に形成されるイオン移動相とから構成され、当該イオン移動相と上記の電解質層とがゲル
状電解質または固体状電解質で構成される。なお、上記の何れか一方の電極（通常は負極
）は、リチウム箔などの金属自体で構成することも出来る。
【００２０】
本発明の製造方法においては、空隙を有する正極活物質層および／または空隙を有する負
極活物質層を集電体上に形成する工程を包含する。
【００２１】
集電体としては、通常、アルミ箔や銅箔などの金属箔が使用され、その厚さは適宜選択さ
れるが、通常１～５０μｍ、好ましくは１～３０μｍである。集電体の厚さが薄過ぎる場
合は、機械的強度が弱くなり、生産上問題になり、厚過ぎる場合は、電池全体としての容
量が低下する。集電体は、活物質含有層の接着強度を高めるため、予め粗面化処理して使
用するのが好ましい。粗面化方法としては、機械的研磨法、電解研磨法、化学研磨法など
が挙げられる。機械的研磨法においては、研磨剤粒子を固着した研磨布紙、砥石、エメリ
バフ、鋼線などを備えたワイヤーブラシ等が使用される。また、活物質含有層の接着強度
や導電性を高めるために、集電体表面に中間層を形成してもよい。
【００２２】
リチウムイオンの吸蔵放出可能な正極活物質は、無機化合物と有機化合物とに大別される
。
【００２３】
無機化合物から成る正極活物質としては、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が挙げられる。上記の遷移金属としては、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ
、Ｍｎ等が使用される。正極活物質に使用される無機化合物の具体例としては、ＭｎＯ、
Ｖ 2  Ｏ 5  、Ｖ 6  Ｏ 1 3、ＴｉＯ 2  等の遷移金属酸化物、ニッケル酸リチウム、コバルト酸リ
チウム、マンガン酸リチウム等のリチウムと遷移金属との複合酸化物、ＴｉＳ 2  、ＦｅＳ
、ＭｏＳ 2  等の遷移金属硫化物が挙げられる。これらの化合物は、その特性を向上させる
ため、部分的に元素置換したものであってもよい。
【００２４】
有機化合物から成る正極活物質としては、例えば、ポリアニリン、ポリピロール、ポリア
セン、ジスルフィド系化合物、ポリスルフィド系化合物、Ｎ―フルオロピリジニウム塩な
どが挙げられる。
【００２５】
正極活物質は、上記の無機化合物と有機化合物の混合物であってもよい。正極活物質の粒
径は、電池の他の構成要件との兼ね合いで適宜選択されるが、レ－ト特性、サイクル特性
などの電池特性の向上の観点から、通常１～３０μｍ、好ましくは１～１０μｍとされる
。
【００２６】
リチウムイオンの吸蔵放出可能な負極活物質としては、グラファイトやコークス等の炭素
系活物質が挙げられる。斯かる炭素系活物質は、金属、金属塩、酸化物などとの混合体や
被覆体の形態で利用することも出来る。また、負極活物質としては、ケイ素、錫、亜鉛、
マンガン、鉄、ニッケル等の酸化物や硫酸塩、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。負極活物質の粒径は、電池の他の構成要件との兼ね合いで適宜選択されるが、初
期効率、レ－ト特性、サイクル特性などの電池特性の向上の観点から、通常１～５０μｍ
、好ましくは１５～３０μｍとされる。
【００２７】
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集電体上に活物質を結着するため、正極および負極にバインダーを使用することも出来る
。バインダーとしては、シリケートやガラスの様な無機化合物や各種の樹脂が挙げられる
。
【００２８】
上記のバインダー用樹脂としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリー１，
１－ジメチルエチレン等のアルカン系ポリマー、ポリブタジエン、ポリイソプレン等の不
飽和系ポリマー、ポリスチレン、ポリメチルスチレン、ポリビニルピリジン、ポリ－Ｎ－
ビニルピロリドン等の環を有するポリマー、ポリメタクリル酸メチル、ポリメタクリル酸
エチル、ポリメタクリル酸ブチル、ポリアクリル酸メチル、ポリアクリル酸エチル、ポリ
アクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリアクリルアミド等のアクリル系ポリマー、ポリフッ
化ビニル、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン等のフッ素系樹脂、ポリ
アクリロニトリル、ポリビニリデンシアニド等のＣＮ基含有ポリマー、ポリ酢酸ビニル、
ポリビニルアルコール等のポリビニルアルコール系ポリマー、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化
ビニリデン等のハロゲン含有ポリマー、ポリアニリン等の導電性ポリマー等が挙げられる
。また、上記のポリマーの混合物、変成体、誘導体、ランダム共重合体、交互共重合体、
グラフト共重合体、ブロック共重合体などであっても使用できる。これらの樹脂の重量平
均分子量は、通常１００００～３０００，０００、好ましくは１０００００～１００００
００とされる。分子量が低過ぎる場合は塗膜の強度が低下し、高過ぎる場合は、粘度が高
くなり電極の形成が困難になる。
【００２９】
電極中には、必要に応じ、導電材料、補強材などの各種の機能を発現する添加剤を含有さ
せることが出来る。導電材料としては、活物質に適量混合して導電性を付与できるもので
あれば特に制限されないが、通常、アセチレンブラック、カーボンブラック、黒鉛などの
炭素粉末、各種金属のファイバーや箔などが挙げられる。また、電池の安定性や寿命を高
めるため、トリフルオロプロピレンカーボネート、ビニレンカーボネート、カテコールカ
ーボネート、１，６－Ｄｉｏｘａｓｐｉｒｏ［４，４］ｎｏｎａｎｅ－２，７－ｄｉｏｎ
ｅ、１２－クラウン－４－エーテル等が使用できる。更に、補強材として、各種の無機お
よび有機の球状、板状、棒状、繊維状などのフィラーが使用できる。
【００３０】
空隙を有する活物質層の形成は、例えば、活物質、バインダー及び溶剤を含有する電極用
塗料を集電体上に塗布して乾燥することにより好適に行うことが出来る。この場合、活物
質１００重量部に対するバインダーの配合量は、通常０．１～３０重量部、好ましくは１
～２０重量部とされる。バインダーの配合量が少な過ぎる場合は電極の強度が低下し、多
過ぎる場合は活物質含有層中の空隙量が低下し、後述する電解質形成用の電解液を含浸さ
せることが困難となる。電極用塗料の調製に使用する溶剤の種類は、活物質に対して不活
性であり且つバインダーを溶解し得る限り特に制限されず、無機または有機の何れの溶剤
であってもよい。好適な溶剤の一例としては、Ｎ－メチルピロリドンが挙げられる。また
、電極用塗料の調製には、ボールミル、サンドミル、二軸混練機などが使用される。
【００３１】
また、空隙を有する活物質層は、活物質とバインダーとの混合物を加熱により軟化させた
状態で集電体上に圧着または吹き付ける方法によっても形成することが出来る。この場合
も活物質１００重量部に対するバインダーの配合量は上記の範囲とされる。更に、集電体
上に活物質のみを焼き付ける方法も採用することが出来る。
【００３２】
活物質層中に形成される空隙の体積割合（空隙率）は、通常５体積％以上、好ましくは１
０体積％以上であり、また通常は５０体積％以下、好ましくは３５体積％以下である。空
隙率が大きすぎると電子伝導度が低下して電池の特性が悪化するとともに、活物質量が低
下して容量が低下する傾向にある。一方、小さすぎるとイオン伝導度が低下して電池の特
性が低下する傾向にある。
【００３３】
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本発明の製造方法においては、上記の空隙を有する活物質層の空隙率より大きな空隙率を
もつ多孔性の構造体が活物質上に積層される。多孔性の構造体としては、極細繊維がから
みあったような構造をもつ薄膜体が使用でき、例えば、洋紙、和紙などの紙類、各種の天
然、合成繊維から作られる布類などがあげられる。また、連続体となっている薄膜に多数
の細孔が開いた構造を持つ薄膜体も使用できる。例としては、分離精製などに用いられる
フィルター類があげられる。さらに粉体と高分子からなる複合膜なども使用できる。これ
らの中ではフィルター類が、構造が緻密で均質であるため特に好ましい。これらの構造体
の電解液に接触する部分を、電解液との親和性をコントロールするため表面処理すること
もできる。空隙はイオン移動度を高めるため、多くの部分が膜の垂直方向に通じた構造に
なっていることが好ましい。
【００３４】
構造体の空隙率は、通常５０体積％以上、好ましくは６０体積％以上であり、また通常９
０体積％以下、好ましくは８０体積％以下である。空隙率が小さすぎるとイオン伝導度が
低下するとともに、電解液のしみ込みが低下し電解質の形成が困難になる。大きすぎると
構造体が柔らかくなり、製造工程に困難を生じるようになる。構造体の厚みは好ましくは
５－２００μｍであり、さらに好ましくは１０－３０μｍである。うすすぎると強度が低
下し安全上問題になるとともに、柔らかくなり位置決め等が困難になる。厚すぎると電解
質部の抵抗が高くなるとともに、電池全体としての容量が低下する。これらの構造体は、
独立したシート状のものであっても、活物質層に固着されているものでもかまわない。固
着されている場合は、後述する電解液の含浸工程が容易になる。固着されるためには、例
えば、構造体を活物質層上に接着剤を用いて積層する方法や、粉体と高分子とからなる前
記複合膜を、それらを含有する塗料を活物質層上に塗布・乾燥することによって得る方法
を採用することができる。
【００３５】
本発明においては、多孔性の構造体の空隙率は、活物質層の空隙率より大きい必要がある
。好ましくは多孔性の構造体の空隙率が活物質層の空隙率の１５０％より大きくすること
が好ましい。さらに好ましくは、２００％以上大きくするが、通常は５００％以下である
。１５０％より大きくすることによって、製造上、性能上における本発明の効果がより確
実に発揮される。
【００３６】
更に、本発明の製造方法においては、上記の空隙を有する活物質層及び多孔性の構造体の
空隙内に、ゲル状電解質形成用の電解液を存在させ、ゲル状電解質を形成する工程を包含
する。ゲル状電解質の代わりに固体状電解質を使用することもできるが、便宜上ゲル状電
解質を中心に説明する。
【００３７】
上記のゲル状電解質とは、主として電解液とゲル化ポリマーから成り、電解液が高分子の
ネットワーク中に保持され、全体としての流動性が著しく低下した物質である。斯かるゲ
ル状電解質の場合、イオン伝導性などの特性は通常の電解液に近い特性を示すが、流動性
や揮発性などは著しく抑制されて安全性が高められる。
【００３８】
上記の電解液は、主として、リチウム塩と溶媒から成る。溶媒の種類は、特に制限されな
いが、比較的高誘電率の溶媒が好適に使用される。溶媒の具体例としては、エチレンカー
ボネート、プロピレンカーボネート等の環状カーボネート類、ジメチルカーボネート、ジ
エチルカーボネート、エチルメチルカーボネート等の非環状カーボネート類、テトラヒド
ロフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジメトキシエタン等のグライム類、γ－ブチ
ルラクトン等のラクトン類、スルフォラン等の硫黄化合物、アセトニトリル等のニトリル
類などが挙げられる。これらは、混合液として使用することも出来る。また、これらの分
子中の水素原子の一部をハロゲン等で置換した化合物も使用できる。
【００３９】
上記の中では、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート等の環状カーボネート類
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、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、エチルメチルカーボネート等の非環状
カーボネート類から選ばれた１種または２種以上の混合液が好適である。電解液中のリチ
ウム塩の濃度は、通常０．５～２．５ｍｏｌ／Ｌとされる。
【００４０】
電解液には、電池の安定性、性能、寿命を高めるため、例えば、トリフルオロプロピレン
カーボネート、ビニレンカーボネート、カテコールカーボネート、１，６－Ｄｉｏｘａｓ
ｐｉｒｏ［４，４］ｎｏｎａｎｅ－２，７－ｄｉｏｎｅ、１２－クラウン－４－エーテル
等の添加剤を加えてもよい。
【００４１】
上記のリチウム塩には、正極活物質および負極活物質に対して安定であって、リチウムイ
オンが正極活物質または負極活物質と電気化学反応を行うために移動し得る非水物質であ
れば何れの物質でも使用することが出来る。リチウム塩の具体例としては、ＬｉＰＦ 6  、
ＬｉＡｓＦ 6  、ＬｉＳｂＦ 6  、ＬｉＢＦ 4  、ＬｉＣｌＯ 4  、ＬｉＩ、ＬｉＢｒ、ＬｉＣｌ
、ＬｉＡｌＣｌ、ＬｉＨＦ 2  、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＳＯ 3  ＣＦ 2  等が挙げられる。これらの
中ではＬｉＰＦ 6  又はＬｉＣｌＯ 4  が好適である。
【００４２】
ゲル状電解質の形成工程には、（１）冷却によってゲル化可能なポリマーが含有された電
解液を加温状態で使用して常温までポリマーを冷却する方法、（２）モノマーが含有され
た電解液を使用してモノマーを重合させる方法が好適に使用される。
【００４３】
ポリマーの種類は、電解液に対してゲルを形成し且つ電池材料として安定である限り、特
に制限されない。しかしながら、リチウム電池に使用される電解液が極性を有するため、
ある程度の極性を有するポリマーが好ましい。ポリマーの重量平均分子量は、通常１００
００～５００００００、好ましくは１０００００～１００００００の範囲とされる。分子
量が低過ぎる場合はゲルの形成が困難であり、分子量が高過ぎる場合は粘度が高過ぎて取
り扱いが困難となる。
【００４４】
上記（１）の方法においては、通常、活物質層及び／又は多孔性構造体表面にポリマー含
有電解液を塗付して適度の時間放置するだけで十分であるが、空隙への電解液の含浸速度
を高めるため、圧入や真空含浸などの操作を行ってもよい。ゲル状電解質は、空隙を完全
に充填して形成されることが好ましいが、ある程度の空隙が残留しても電池特性に大きな
支障はない。電池特性が低下する程の空隙が生じる場合は、上述の様な含浸速度を高める
方法を採用するのが好ましい。これに対し、上記（２）の方法は、モノマー含有電解液の
粘度が低いため、空隙中に電解液を含浸させるのが容易である。活物質層、多孔性構造体
の厚さは通常１ｍｍ以下であるため、電解液の塗布に続く、電解液の含浸は速やかに完了
する。
【００４５】
上記（１）の方法で使用されるポリマーの具体例としては、ポリビニルピリジン、ポリ－
Ｎ－ビニルピロリドン等の環を有するポリマー、ポリメタクリル酸メチル、ポリメタクリ
ル酸エチル、ポリメタクリル酸ブチル、ポリアクリル酸メチル、ポリアクリル酸エチル、
ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリアクリルアミド等のアクリル誘導体系ポリマー
、ポリフッ化ビニル、ポリフッ化ビニリデン等のフッ素系樹脂、ポリアクリロニトリル、
ポリビニリデンシアニド等のＣＮ基含有ポリマー、ポリ酢酸ビニル、ポリビニルアルコー
ル等のポリビニルアルコール系ポリマー、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン等のハロ
ゲン含有ポリマーが挙げられる。また、上記のポリマー等の混合物、変成体、誘導体、ラ
ンダム共重合体、交互共重合体、グラフト共重合体、ブロック共重合体なども使用できる
。
【００４６】
上記（２）の方法において、モノマーの重合により生成させる好適なポリマーとしては、
例えば、ポリエステル、ポリアミド、ポリカーボネイト、ポリイミド等の重縮合によって
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生成される高分子、ポリウレタン、ポリウレア等の重付加によって生成される高分子、ポ
リメタクリル酸メチル等のアクリル誘導体系ポリマー、ポリ酢酸ビニルやポリ塩化ビニル
等のポリビニル系ポリマー等の付加重合で生成される高分子などが挙げられるが、重合の
制御が容易で且つ重合時に副生成物が発生しない付加重合により生成される高分子が好適
である。特に、反応性不飽和基含有モノマーの付加重合により生成される高分子は、その
生産性にも優れる。
【００４７】
そして、上記（２）の方法において使用される反応性不飽和基含有モノマーとしては、ア
クリル酸、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸、メタクリル酸メチル、
メタクリル酸エチル、エトキシエチルアクリレート、メトキシエチルアクリレート、エト
キシエトキシエチルアクリレート、ポリエチレングリコールモノアクリレート、エトキシ
エチルメタクリレート、メトキシエチルメタクリレート、エトキシエトキシエチルメタク
リレート、ポリエチレングリコールモノメタクリレート、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチル
アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアクリレート、グリシジルアクリレート、
アリルアクリレート、アクリロニトリル、Ｎ－ビニルピロリドン、ジエチレングリコール
ジアクリレート、トリエチレングリコールジアクリレート、テトラエチレングリコールジ
アクリレート、ポリエチレングリコールジアクリレート、ジエチレングリコールジメタク
リレート、トリエチレングリコールジメタクリレート、テトラエチレングリコールジメタ
クリレート、ポリエチレングリコールジメタクリレート等が挙げられる。
【００４８】
上記のモノマーの重合方法としては、熱、紫外線、電子線などによる方法が挙げられるが
、生産性の観点から紫外線による方法が好ましい。この場合、反応を効果的に進行させる
ため、電解液に紫外線に反応する重合開始剤を配合することも出来る。紫外線重合開始剤
としては、ベンゾイン、ベンジル、アセトフェノン、ベンゾフェノン、ミヒラーケトン、
ビアセチル、ベンゾイルパーオキザイド等が挙げられる。
【００４９】
熱重合の場合は、熱重合開始剤の種類および量、モノマーの種類および量、モノマー中の
反応基数などを変えることにより、ゲルの構造制御が出来、イオン伝導度などを向上させ
ることが出来る。更に、全体の反応が一様に進むため均一なゲルが形成される。熱重合お
いては、反応制御のため、重合開始剤を使用することが出来る。熱重合開始剤としては、
１，１－ジ（ターシャルブチルパーオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、
２，２－ビス－［４，４－ジ（ターシャルブチルパーオキシシクロヘキシル）プロパン］
、１，１－ジ（ターシャルブチルパーオキシ）－シクロヘキサン、ターシャリブチルパー
オキシ－３，５，５－トリメチルヘキサノネート、ターシャリブチルパーオキシ－２－エ
チルヘキサノネート、ジベンゾイルパーオキサイド等が挙げられる。
【００５０】
ゲル状電解質中の高分子の比率は、通常０．１～８０重量％、好ましくは１～５０重量％
である。高分子の比率が低過ぎる場合は電解液の保持が困難となって液漏れが発生し、高
過ぎる場合はイオン伝導度が低下して電池特性が低下する。溶媒に対するポリマーの割合
は、分子量に応じて適宜選択されるが、通常０．１～５０重量％、好ましくは１～３０重
量％とされる。ポリマーの割合が少な過ぎる場合は、ゲルの形成が困難となり電解液の保
持性が低下して流動および液漏れの問題が生じる傾向がある。ポリマーの割合が多過ぎる
場合は、粘度が高くなり過ぎて取り扱いが困難となり、また、電解液の濃度低下によりイ
オン伝導度が低下してレート特性などの電池特性が低下する傾向にある。
【００５１】
固体状電解質を使用する場合は、ゲル状電解質の形成法（２）に見られる手法において、
液体状のモノマーを使用し、溶媒を除いた組成とすることによって固体電解質を形成する
ことができる。
【００５２】
本発明の製造方法においては、空隙を有する活物質層と多孔性構造体を重ねて保持し、多
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孔性構造体表面に電解質形成用の電解液を塗布することにより、電解液を活物質層と多孔
性構造体の空隙中に存在させることができる。この手法は塗布が一回で済むため特に好ま
しい。さらに、多孔性構造体が活物質層に固着されている場合は、多孔性構造体を保持す
る必要が無いため特に好ましい。また、活物質層と多孔性構造体の空隙をあらかじめ、電
解液で満たしておき、その後積層しても良い。さらに、活物質層に空隙を満たすより過剰
の電解液を塗布し、しかる後多孔性構造体を積層して、活物質層表面に存在する余剰の電
解液を多孔性構造体の空隙に含浸させる手法をとってもよい。
【００５３】
電解質層中の電解質は、そのすべてが該構造体の内部に取り込まれていなくても良い。即
ち、ある程度の厚みの（通常は、電解質層の厚みの１０％以下）電解質単独層が構造体―
電解質複合体からなる電解質層の表面側に設けることができ、界面抵抗の低減にも寄与し
うる。
【００５４】
本発明の製造方法においては、上記の空隙内に電解液を充填した後、上述の手法によって
、電解液がゲル化又は固体化される。反応は正極、負極個々におこなっても、正極、多孔
性構造体、負極を積層した後、全体を同時におこなってもよい。また、好ましくは、前記
構造体を積層した後にゲル化又は固体化処理を行なうが、構造体中の電解質と電極中の電
解質とが連続となる限り、ゲル化又は固体化処理の後に積層してもよい。
【００５５】
次に、本発明のリチウム二次電池について説明する。本発明のリチウム二次電池の最大の
特徴は、上記の様に、電極、電解質層の双方が、活物質層又は構造体からなる骨格構造の
中にイオン移動相が形成されており、骨格構造の空隙率が電解質層の構造体の方が大きく
なっている点にある。
【００５６】
上記の空隙には最終的に電解質が充填される。従って、上記の空隙率の関係は、多孔性の
構造体における電解質の体積割合が、集電体上に設けられた活物質と電解質とから構成さ
れた正極及び／又は負極における電解質の体積割合よりも大きいことにつながる。即ち、
電解質層の少なくとも一部が多孔性の構造体の空隙内に電解質が充填された構造体層から
なり、該構造体層中に占める電解質の体積割合は、電極に占める電解質の体積割合よりも
大きいという態様も、本発明で採用される好ましい態様の一つである。
【００５７】
本発明のリチウム二次電池の更なる特徴は、正極および負極の少なくとも一方の電解質と
電解質層を構成する電解質の少なくとも一部とが連続している点にある。
【００５８】
本発明におけるリチウム二次電池の電解質は、ゲル状電解質又は固体状電解質であり、形
状維持性を有するものである。したがって電極の電解質と電解質層を構成する電解質とが
連続しているとは、一体となっている状態を指し、簡便には電解質の破壊なしには双方が
剥離できないことによって判断できる。そして、前記の製造方法の様に上記の双方のゲル
が同時に形成される場合は、境界が存在せずに必然的に一体となる。電極のゲル状電解質
と電解質層を構成するゲル状電解質とを逐次に形成する場合は、例えば、界面に反応性基
を存在させるか、電極と電解質層とに絡み合った鎖が生じる様な組成の材料を使用する方
法により、上記同様の構造を達成することが出来る。
【００５９】
本発明のリチウム二次電池は、好ましくは、正極と電解質層と負極が平板的に積層され且
つ形状可変性のケースに収納される。正極、電解質層、負極の組み合わせからなる電池素
子が複数積層されてもよい。ここで、形状可変性のケースとは、柔軟性、屈曲性、可撓性
などを有するケースを意味し、その材質としては、プラスチック、高分子フィルム、金属
フィルム、ゴム、薄い金属板などが挙げられる。ケースの具体例としては、ビニール袋の
様な高分子フィルムから成る袋、高分子フィルムから成る真空包装用袋もしくは真空パッ
ク、金属箔と高分子フィルムのラミネート素材から成る真空包装用袋もしくは真空パック
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、プラスチックで形成された缶、または、プラスチック板で挟んで周囲を溶着、接着、は
め込み等で固定したケース等が挙げられる。
【００６０】
上記の中では、気密性および形状可変性の点で高分子フィルムから成る真空包装用袋もし
くは真空パック、または、金属箔と高分子フィルムのラミネート素材から成る真空包装用
袋もしくは真空パックが好ましい。これらのケースは、金属缶の様な重量や剛性がなく、
柔軟性、屈曲性、可撓性であるため、電池の収納後に曲げたり出来る形状自由性があると
共に軽量化が図れるという利点を有する。本発明のリチウム二次電池は、円筒型、箱形、
ペーパー型、カード型など種々の形状を軽量で実現できる。勿論、電池の機器への装着な
どの利便を図るため、形状可変性のケースに電池を封入して好ましい形状に変形した後、
剛性の外装ケースに収納することも可能である。
【００６１】
本発明のリチウム二次電池は次の様な効果を有する。すなわち、電解質層の構造体の空隙
率が高いため、イオン伝導度は電解質層でもっとも高くイオンの移動がスムーズにおこな
われる。またゲル状電解質を用いる場合に、電解質中の溶媒が低空隙率に伴い細孔径が小
さくなる電極側に保持されやすくなり、電池特性の劣化を防ぐ。
【００６２】
また製造工程において、電極の電解質と電解質層の電解質を連続させるため、電解質用塗
料を双方の空隙内に存在させてから、同時にゲル化または固体化させる場合にも、電解質
用塗料が、毛管張力により活物質層の最奥部まで十分に行き渡るようになるため、電池の
性能を完全に引き出すことが可能となる。特に、電解質層の構造体が活物質層に固着され
ていないような場合は、構造体の端を保持するか、電極を含めた全体を押しつけて構造体
を保持することになるが、このような場合、構造体の空隙率が小さいと電解液が構造体と
活物質層の間にたまり、構造体を浮遊させて工程を困難にするとともに、内部に含浸しに
くくなる。さらに電解質層を厚みが不均一になりやすい。構造体の空隙率が本発明の範囲
内にあればこのような問題は発生しない。
【００６３】
一方で、電極の電解質と電解質層を構成する電解質とが上記のように良好に連続して形成
された場合は、電解質におけるイオンの移動が完全に行われ、形状維持性のあるゲル状電
解質や固体状電解質を用いた場合に生じやすい、電極と電解質層との界面の接合不良など
による余計な界面抵抗が発生しない。その結果、電池の内部抵抗を下げることが出来、容
量およびレート特性が改善される。
【００６４】
また、電解質の界面の影響が抑制されて内部抵抗を低く実現できるため、界面の接触を高
めるために、高い剛性を持つケースに収納し、積層された電池を押圧して電池に圧力を加
える等の操作は不要である。その結果、正極と電解質層と負極とを平板的に積層し、形状
可変性のケースに収納しても問題なく動作する。その結果、薄型に出来ると共に湾曲させ
るこも可能であり、電池特性を損なうことなく電池の形状自由性を高めることが出来る。
【００６５】
また、本発明のリチウム二次電池の製造方法によれば次の様な利点がある。すなわち、電
極の電解質および電解質層を構成する電解質を同時に形成するため、ゲル化や固体化に必
要とされる工程を各電極当たり一回で済ませることが出来る。特に、ゲル化可能なポリマ
ー含有電解液を使用してポリマーを冷却する方法は、冷却にかなりの時間が必要であるた
め、上記の様に工程数を半減できる本発明による場合の生産性およびコスト低減への効果
が大きい。
【００６６】
　また、空隙を有する活物質層を集電体上に形成する工程は、電解液を含んでなく、後の
乾燥工程によって水分除去が行われ ため、水分管理の必要がなく、通常の雰囲気下で行
うことが出来る。従って、ドライルーム内に分散機や塗布機などを設置する必要がなく、
設備の簡略化が図られる。活物質層の形成に電極用塗料を使用する方法は、必要な塗布な
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どの操作が容易であるため、生産性が高い。本発明の製造方法によれば、ゲル状電解質の
形成工程以降の工程についての水分管理さえすればよく、設備の簡略化が図られる。
【００６７】
【実施例】
以下、実施例および比較例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明は、その要
旨を超えない限り、以下に示す実施例に限定されるものではない。実施例および比較例と
も使用される原料は、予め次の様な前処理を施した。すなわち、粉体は２４０℃で２４時
間真空乾燥し、樹脂およびリチウム塩は１１０℃で４時間乾燥し、モノマーはモレキュラ
ーシーブにて脱水処理した。また、電解液としてはリチウム電池用に予め脱水された電解
液を使用した。なお、以下の諸例中、「部」とあるのは「重量部」を意味する。
【００６８】
実施例１
＜電極用塗料の調製＞
以下に示す組成に従って８時間ボールミルで混練・分散処理し、正極用塗料と負極用塗料
を調製した。
【００６９】
（正極用塗料組成）
　ＬｉＣｏＯ 2（活物質）　　　　　　  ：　９０．０部
　アセチレンブラック（導電材）　　　：　　５．０部
　ポリフッ化ビニリデン（バインダー）  ：　  ５．０部
　Ｎメチルピロリドン（溶剤）　　　　：１００．０部
【００７０】
（負極用塗料組成）
　グラファイト（活物質）　　　　　　  ：　９０．０部
　ポリフッ化ビニリデン（バインダー）  ：　１０．０部
　Ｎメチルピロリドン（溶剤）　　　　  ：１５０．０部
【００７１】
＜電解液の調製＞
電解液の調製に使用した原料は次の通りである。そして、以下に示す組成に従って溶解し
、均一な電解液を調製した。
【００７２】
（電解液組成）
　プロピレンカーボネート　　　　　　　　　　　：４１．０部
　エチレンカーボネート　　　　　　　　　　　　：４１．０部
　ＬｉＣｌＯ 4　　　　　　　　　　　　　　　　　：　８．０部
　末端にアクリル基を有するポリエチレンオキシド（１）  ：６．７部
　（Ｈｅｎｋｅｌ社製「Ｐｈｏｔｏｍｅｒ４０５０」）
　末端にアクリル基を有するポリエチレンオキシド（１）　：３．３部
（Ｈｅｎｋｅｌ社製「Ｐｈｏｔｏｍｅｒ４１５８」
　架橋開始剤（チバガイギー社製「Ｔｒｉｇｏｎｏｘ２１」）：０．５部
【００７３】
＜電池の製造＞
先ず、ドクターブレードにより、厚さ２０μｍのアルミ箔上に正極用塗料を塗布して乾燥
し、空隙を有する正極活物質層が形成されたシートを得た。その後、カレンダー処理し、
最終的な層厚を約７５μｍとした。上記と同様に、厚さ２０μｍの銅箔上に負極用塗料を
塗布して乾燥し、空隙を有する負極活物質層を形成されたシートを得た。その後、カレン
ダー処理し、最終的な層厚を約７０μｍとした。ここまでの工程は、全て通常の環境化で
行った。その後、塗膜の再乾燥を１２０℃で行った後、所定の形状に打ち抜いた。
【００７４】
次いで、ドクターブレードにより、上記の各シート上に電解液を塗布して含浸させた。そ
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の際、通常より大きくブレードギャップを設定することにより、空隙が充填される分量よ
り過剰な量を塗布し、表面に電解液を存在させた。その後、電解質層構造体として、厚さ
２０μｍのポリエチレン製多孔性フィルムを正極側で２枚、負極側で１枚積層し、表面に
存在する電解液を、構造体中の空隙に含浸させた。その後多孔性フィルムを間にして正極
シートと負極シートを積層し、ついで全体を９０℃に加温することによって電解液をゲル
化し、活物質層内の空隙と電解質層に連続したゲル状電解質を形成し、正極、電解質層お
よび負極からなる電池素子を得た。
【００７５】
次いで、電池素子に端子を取り付けた後、真空パックに封入し、リチウム二次電池を作成
した。
【００７６】
実施例２
実施例１において、電解質層構造体を厚さ６０μｍのポリエチレン製多孔性フィルムに変
更し、正極側において一枚使用した以外は、実施例１と同様にして電池を作成した。
【００７７】
実施例３
実施例１において、電解質層構造体を厚さ６０μｍのポリエチレン製不織布に変更し、正
極側において一枚使用した以外は、実施例１と同様にして電池を作成した。
【００７８】
比較例１
実施例１において、電解質層構造体を厚さ２５μｍのポリエチレン製セパレーターに変更
し、正極側、負極側において一枚ずつ使用した。さらにセパレーターが浮いて流れやすく
、含浸も遅いため、セパレーターの端を固定して含浸が完了するまで、実施例の３倍以上
の時間保持した。それ以外は、実施例１と同様にして電池を作成した。
【００７９】
　比較例２
　実施例１において、塗布する電解液の量を減らし、活物質層の表面に過剰の電解液を存
在させなかった。ついでポリエチレン製のフィルムによって表面を覆い、全体を９０℃に
加温することによって電解液をゲル化し、活物質層内の空隙にゲル状電解質を形成した。
別に厚さ２０μｍのポリエチレン製多孔性フィルムを３枚積層し、空隙内に電解液を存在
させ、両側をポリエチレン製のフィルムで覆った状態で９０℃に加温することによって電
解液をゲル化し構造体中の空隙にゲル状電解質を形成して独立した電解質層とした。つい
でポリエチレンの保護フィルムを剥離し、電解質層を間にして、正極、負極を積層し電池
素子を得た。それ以外は実施例１と同様にして電池を作成した。
【００８０】
　以下に上記の処方によって作成したリチウム二次 の特性を示す。 には、電極の
空隙率、電解質層構造体の空隙率、ゲル化を行った工程数、ゲル状電解質の界面の数を示
し、 には、電池の特性（電池容量、電池抵抗、レート特性）を示す。
【００８１】
電池抵抗は、正極と負極の間の抵抗を通電時と非通電時の間の電圧降下から読みとった。
【００８２】
電池容量は、Ｃ／２４の電流量で定電流条件で放電した際に４．１Ｖ―２．７Ｖ間で取り
出せる容量を正極活物質単位重量当たりの容量として算出した。
【００８３】
レート特性は、０．５Ｃの電流量で定電流条件で放電した時に４．１Ｖ―２．７Ｖ間で取
り出せる容量について、Ｃ／２４の電流量で定電流条件で放電した際に４．１Ｖ―２．７
Ｖ間で取り出せる容量に対する割合として算出した。
【００８４】
【表１】
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【００８５】
上記の表中の注記の意味は次の通りである。
（＊１）正極、負極、電解質層の全てについてゲル状電解質の形成に要する工程が行われ
た回数の総和。
（＊２）ゲル状電解質の張り合わせ界面の総数。
【００８６】
【表２】
　
　
　
　
　
　
　
【００８７】
　 に示す様に本発明によれば、ゲル化の工程数が少なくて済み、設備の簡略化が図れ
ると共に工程を短くすることが出来、水分の混入抑制、設備投資の軽減、生産性の向上な
どが実現できる。更に、 から明らかな様に、本発明によれば、界面が少ないことから
余分な抵抗が発生せず電池の内部抵抗が低い。また、レート特性にも優れる。連続ゲルと
することによる電池抵抗の低下は、同様の工程をとる比較例１にもみられ、その効果が確
認できる。しかし比較例１では空隙率や の基準を満たさないため、含浸にかな
りの手間がかかり、レート特性にも劣る。実施例では容易にゲル形成が可能であり、レー
ト特性にも優れる。 の基準を満たしていても、張り合わせ界面が多い比較例２
では抵抗が高く、レート特性にも劣る。
【００８８】
【発明の効果】
本発明によれば、液漏れ等の問題を抑制したゲル状電解質または固体状電解質を使用した
リチウム二次電池であって、高容量かつ高エネルギー密度であり、しかも、内部抵抗が小
さく且つレート特性に優れたリチウム二次電池が提供される。また、本発明によれば、正
極および／または負極中のゲル状電解質と電解質層を構成するゲル状電解質の形成を同時
に行うことにより、生産性を向上させると共に電池特性の向上を達成したリチウム二次電
池の製造方法が提供される。
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