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(57)【要約】
【課題】正負極間に設けられた多孔質絶縁層がシャットダウン性を有しかつ高温環境下に
おいてもメルトダウンを起こさず、安全性の高い非水系電解液二次電池を提供する。
【解決手段】リチウムを吸蔵・放出することが可能な正極及び負極と、該正極及び負極間
に形成された多孔質絶縁層と、非水系溶媒に電解質を溶解してなる電解液とを備える非水
系電解液二次電池において、該多孔質絶縁層の構成成分として、分子量が２０万以上、５
００万以下の熱可塑性樹脂を含むことを特徴とする非水系電解液二次電池。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムを吸蔵・放出することが可能な正極及び負極と、該正極及び負極間に形成され
た多孔質絶縁層と、非水系溶媒に電解質を溶解してなる非水系電解液とを備える非水系電
解液二次電池において、該多孔質絶縁層の構成成分として、分子量が２０万以上、５００
万以下の熱可塑性樹脂を含むことを特徴とする非水系電解液二次電池。
【請求項２】
　請求項１に記載の非水系電解液二次電池において、該熱可塑性樹脂がポリオレフィン系
樹脂であることを特徴とする非水系電解液二次電池。
【請求項３】
　請求項２に記載の非水系電解液二次電池において、該ポリオレフィン系樹脂がポリエチ
レン及び／又はポリプロピレンであることを特徴とする非水系電解液二次電池。
【請求項４】
　請求項１ないし３のいずれかに記載の非水系電解液二次電池において、該熱可塑性樹脂
が平均粒径０．１乃至２００μｍの樹脂粒子であることを特徴とする非水系電解液二次電
池。
【請求項５】
　請求項１ないし４のいずれかに記載の非水系電解液二次電池において、該多孔質絶縁層
が正極及び／又は負極に接して形成されていることを特徴とする非水系電解液二次電池。
【請求項６】
　請求項５に記載の非水系電解液二次電池において、該多孔質絶縁層が該熱可塑性樹脂粒
子のスラリーの塗布及び乾燥により形成されたものであることを特徴とする非水系電解液
二次電池。
【請求項７】
　リチウムを吸蔵・放出することが可能な非水系電解液二次電池用正極において、分子量
が２０万以上、５００万以下の熱可塑性樹脂を含む多孔質絶縁層を有することを特徴とす
る非水系電解液二次電池用正極。
【請求項８】
　請求項７に記載の非水系電解液二次電池用正極において、該熱可塑性樹脂がポリオレフ
ィン系樹脂であることを特徴とする非水系電解液二次電池用正極。
【請求項９】
　請求項８に記載の非水系電解液二次電池用正極において、該ポリオレフィン系樹脂がポ
リエチレン及び／又はポリプロピレンであることを特徴とする非水系電解液二次電池用正
極。
【請求項１０】
　請求項７ないし９のいずれかに記載の非水系電解液二次電池用正極において、該熱可塑
性樹脂が平均粒径０．１乃至２００μｍの樹脂粒子であることを特徴とする非水系電解液
二次電池用正極。
【請求項１１】
　請求項１０に記載の非水系電解液二次電池用正極において、該多孔質絶縁層が該熱可塑
性樹脂粒子のスラリーの塗布及び乾燥により形成されたものであることを特徴とする非水
系電解液二次電池用正極。
【請求項１２】
　リチウムを吸蔵・放出することが可能な非水系電解液二次電池用負極において、分子量
が２０万以上、５００万以下の熱可塑性樹脂を含む多孔質絶縁層を有することを特徴とす
る非水系電解液二次電池用負極。
【請求項１３】
　請求項１２に記載の非水系電解液二次電池用負極において、該熱可塑性樹脂がポリオレ
フィン系樹脂であることを特徴とする非水系電解液二次電池用負極。
【請求項１４】
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　請求項１３に記載の非水系電解液二次電池用負極において、該ポリオレフィン系樹脂が
ポリエチレン及び／又はポリプロピレンであることを特徴とする非水系電解液二次電池用
負極。
【請求項１５】
　請求項１２ないし１４のいずれかに記載の非水系電解液二次電池用負極において、該熱
可塑性樹脂が平均粒径０．１乃至２００μｍの樹脂粒子であることを特徴とする非水系電
解液二次電池用負極。
【請求項１６】
　請求項１５に記載の非水系電解液二次電池用負極において、該多孔質絶縁層が該熱可塑
性樹脂粒子のスラリーの塗布及び乾燥により形成されたものであることを特徴とする非水
系電解液二次電池用負極。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は高温環境下においても安全な非水系電解液二次電池と、この非水系電解液二次
電池用正極及び負極に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電気製品の軽量化、小型化に伴ない、高いエネルギー密度を持ち且つ軽量な非水
系電解液二次電池であるリチウム二次電池が、携帯電話やノート型パーソナルコンピュー
ターなどの広い分野で使用されている。特に最近の地球温暖化問題に対する世界的な関心
の高まりを背景に、自動車業界では電気自動車（ＥＶ）やハイブリッド電気自動車（ＨＥ
Ｖ）の導入による二酸化炭素排出量の低減に期待が集まっており、そのキーデバイスとな
る高容量、高出力のリチウム二次電池の開発が盛んに行われている。
【０００３】
　リチウム二次電池は、コバルト酸リチウムに代表されるリチウム化合物などの正極活物
質を含有する活物質層を集電体上に形成させた正極と、黒鉛などに代表されるリチウムの
吸蔵・放出が可能な炭素材料などの負極活物質を含有する活物質層を集電体上に形成させ
た負極と、ＬｉＰＦ６等のリチウム塩等の電解質を非プロトン性の非水系溶媒に溶解した
非水系電解液と、高分子多孔質膜からなるセパレータとから構成される。
【０００４】
　このようなリチウム二次電池で使用されるセパレータには、両極間のイオン伝導を妨げ
ないこと、電解液を保持できること、電解液に対して耐性を有すること、などの要件を満
たすことが求められている。また、セパレータの重要な機能として、短絡や過充電状態な
どで電池の温度が上昇したときに、電解液の分解温度以下でセパレータを構成する樹脂が
溶融して多孔質膜の空孔を閉塞させ、電流を遮断することで電池の熱暴走を制御するシャ
ットダウン機能がある。
【０００５】
　従来、リチウム二次電池のセパレータとしては、主としてポリエチレンやポリプロピレ
ンなどのポリオレフィンからなる高分子多孔質膜が用いられており、例えば特許文献１及
び２に示すような一軸延伸あるいは二軸延伸によって作られたポリオレフィンフィルムが
提供されている。ここで、延伸工程はフィルムの多孔化と電池作成時の高速捲回で要求さ
れる一定の強度をフィルムに付与するために必須の工程となっている。しかし、延伸を行
うことは、フィルムの機械的強度を高めて活物質や混入異物などによる短絡の危険性を軽
減する反面、フィルムに歪みを残すことになり、高温に曝された場合にその残留応力によ
ってフィルムの熱収縮や破膜、所謂メルトダウンが生じることになる。特に大容量を必要
とするＥＶやＨＥＶでは短絡時に大電流が流れるため発熱も大きく、一気に樹脂の融点を
大きく超えて温度が上がるために、従来のシャットダウン機能での絶縁確保が間に合わず
、メルトダウンに至ってしまう。
【０００６】
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　このようなメルトダウンによる短絡を防ぐために、セパレータとして耐熱性樹脂を用い
た多孔膜や、ポリオレフィン等からなる従来のセパレータと耐熱性樹脂を組み合わせた複
合多孔膜を用いる方法が提案されている（特許文献３及び４）。しかしながら、耐熱性樹
脂を用いた多孔膜は、当然ながら従来のセパレータが持つシャットダウン機能を欠いてお
り、また高温まで多孔性形状を維持するため、電解液の分解生成物が正負両極間を自由に
行き来して活物質と反応することで大きな発熱を生じて暴走に至り、必ずしも充分な安全
性を確保することはできなかった。これに対して、複合多孔膜よりなるセパレータであれ
ば、従来のセパレータ材料を用いた部分がシャットダウン機能を有するため耐熱性樹脂単
独の多孔膜の場合に比べて安全性は増すものの、従来セパレータ部分の熱収縮応力に負け
て耐熱性樹脂層も破膜したり、あるいは破膜せずとも従来セパレータ部分のメルトダウン
によってシャットダウン性がなくなると、耐熱性樹脂単独の場合と同様に両極間の物質移
動が再び生じるため、安全性の充分な確保が難しかった。
【０００７】
　同様にメルトダウンによる短絡を防ぐために、無機微粒子などを用いた多孔質層の形成
や耐熱性不織布などの多孔性基材に無機微粒子を混合する技術も提案されている（特許文
献５及び６）。しかしながら、このように無機材料を使用した場合も、耐熱性樹脂の場合
と同様に高温での両極間の物質移動を制御することはできず、充分な安全性の確保は難し
かった。
【０００８】
　特許文献７では、正負極間に絶縁性粒子を備えた電池を提案しており、特に絶縁性粒子
としてポリエチレンなどを選択した場合は１２０℃乃至１３０℃でシャットダウンが生じ
て好ましい旨の開示がある。この絶縁性樹脂粒子層を塗布などにより形成する場合、通常
は歪みなどは残らないため、樹脂の融点を超えて溶融しても収縮などは生じず、延伸によ
って得られる従来のセパレータに比較して安全性は高い。しかしながら、これらの樹脂粒
子層は溶融した後、温度の上昇に伴い粘度が低下して流動性が増すため、多孔質である活
物質層に吸い込まれることが多く、この結果、正負極の短絡を招きやすく、充分な安全性
の確保が難しいという問題があった。即ち、特許文献７では、絶縁性粒子として用いるポ
リエチレン等のポリオレフィン系樹脂の分子量についての検討は全くなされておらず、分
子量のもたらす安全性への効果に関する言及もなく、高温環境下におけるセパレータ代替
物の絶縁性保持については何ら開示されていない。
【特許文献１】特開平７－３０４１１０号公報
【特許文献２】特開２００１－１６４０１８号公報
【特許文献３】特開２００３－１３８０５７号公報
【特許文献４】特開２００１－２３６０２号公報
【特許文献５】特開２００７－２５８１６０号公報
【特許文献６】特表２００５－５３６８５７号公報
【特許文献７】特開２００６－１７３００１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は上記従来の実状に鑑みてなされたものであって、正負極間に設けられた多孔質
絶縁層がシャットダウン性を有しかつ高温環境下においてもメルトダウンを起こさず、安
全性の高い非水系電解液二次電池並びにそのための非水系電解液二次電池用正極及び負極
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】
【００１０】
　本発明者は上記課題を解決すべく、鋭意研究の結果、正負極間にセパレータとしての多
孔質絶縁層を形成するに当たり、多孔質絶縁層を構成する成分の１つとして分子量が２０
万以上、５００万以下の熱可塑性樹脂を必須成分とすることにより、シャットダウン性と
少くなくとも２００℃を超える温度でもメルトダウンを起こさず絶縁性を維持する耐メル
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トダウン性とを両立することができることを見出し、本発明を完成させた。
【００１１】
　即ち、本発明の要旨は、リチウムを吸蔵・放出することが可能な正極及び負極と、該正
極及び負極間に形成された多孔質絶縁層と、非水系溶媒に電解質を溶解してなる非水系電
解液とを備える非水系電解液二次電池において、該多孔質絶縁層の構成成分として、分子
量が２０万以上、５００万以下の熱可塑性樹脂を含むことを特徴とする非水系電解液二次
電池、に存する。
【００１２】
　本発明の別の要旨は、リチウムを吸蔵・放出することが可能な非水系電解液二次電池用
正極において、分子量が２０万以上、５００万以下の熱可塑性樹脂を含む多孔質絶縁層を
有することを特徴とする非水系電解液二次電池用正極、に存する。
【００１３】
　本発明の更に別の要旨は、リチウムを吸蔵・放出することが可能な非水系電解液二次電
池用負極において、分子量が２０万以上、５００万以下の熱可塑性樹脂を含む多孔質絶縁
層を有することを特徴とする非水系電解液二次電池用負極、に存する。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、非水系電解液の分解温度以下でシャットダウン性を有するとともに、
少なくとも２００℃を超える温度でもメルトダウンを起こさず、電解液の分解物等の正負
極間の移動を抑制して、電池の発熱、暴走を防止し得る、高温環境下においても安全性の
高い非水系電解液二次電池が提供される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　以下、本発明の実施の形態について詳細に説明するが、以下に記載する構成要件の説明
は、本発明の実施態様の一例（代表例）であり、本発明は、これらの具体的内容に限定は
されず、その要旨の範囲内で種々変形して実施することができる。
【００１６】
［非水系電解液二次電池］
　本発明の非水系電解液二次電池は、リチウムを吸蔵・放出することが可能な正極及び負
極と、該正極及び負極間に形成された多孔質絶縁層と、非水系溶媒に電解質を溶解してな
る非水系電解液とを備える非水系電解液二次電池において、該多孔質絶縁層の構成成分と
して、分子量が２０万以上、５００万以下の熱可塑性樹脂を含むことを特徴とするもので
ある。
【００１７】
＜多孔質絶縁層＞
（分子量２０万以上、５００万以下の熱可塑性樹脂）
　本発明の非水系電解液二次電池の正負極間に形成される多孔質絶縁層は、該多孔質絶縁
層を構成する成分の１つとして、分子量が２０万以上、５００万以下の熱可塑性樹脂（以
下「高分子量熱可塑性樹脂」と称す場合がある。）を必須成分とすることを特徴とする。
【００１８】
　この高分子量熱可塑性樹脂の分子量が上記下限を下回ると２００℃以上の高温における
樹脂の流動性が高すぎて、多孔質である両極の活物質層に吸い込まれるため、絶縁性を維
持することが困難である。なお、ここで絶縁性維持の目安としては、後述の実施例に示す
ように、室温（通常２０～４０℃、後述の実施例では３０℃）における多孔質絶縁層の電
気抵抗と２５０℃における多孔質絶縁層の電気抵抗の比が少なくとも１００以上、好まし
くは２００以上、より好ましくは５００以上である。一方、この高分子量熱可塑性樹脂の
分子量が上記上限を超えると融点を超えても殆ど流動せず、シャットダウンしないので、
電解液の分解物の移動を妨げることができず、分解物と電極との発熱反応を生じ、暴走に
至るため好ましくない。
　本発明で用いる高分子量熱可塑性樹脂の分子量は好ましくは３０万以上、５００万以下
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、より好ましくは５０万以上、４００万以下、更に好ましくは１００万以上、４００万以
下、最も好ましくは２００万以上、３００万以下である。
【００１９】
　なお、本発明における熱可塑性樹脂の分子量はサイズ排除クロマトグラフィ（ＳＥＣ）
で測定される重量平均分子量であるが、特に分子量の高い樹脂については粘性が高くＳＥ
Ｃによる測定が困難な場合がある。その場合はＪＩＳ　Ｋ－７３６７あるいは超高分子量
ポリエチレンであればＡＳＴＭ　Ｄ４０２０で規定される粘度平均分子量を分子量とする
。
【００２０】
　本発明における分子量が２０万以上、５００万以下の熱可塑性樹脂のメルトマスフロー
レート（ＭＦＲ）は通常０．１以下であり、好ましくは０．０６以下、より好ましくは０
．０４以下、更に好ましくは０．０２以下である。ＭＦＲが０．１よりも大きいと２００
℃以上の高温における樹脂の流動性が高すぎて、多孔質である電極の活物質層に吸い込ま
れて絶縁性を維持できなくなる場合がある。熱可塑性樹脂のＭＦＲはＪＩＳ　Ｋ－７２１
０に準拠して測定される。なお後述の実施例におけるＭＦＲの値は、温度１９０℃、荷重
２．１６ｋｇにおいて測定されたものである。また、その単位はｇ／１０分である。
【００２１】
　この高分子量熱可塑性樹脂としては、電解液の分解温度よりも低い温度で熱可塑性樹脂
が流動化することにより絶縁層の孔を閉塞して電流を遮断する機能が要求されるために、
結晶性樹脂の場合はその融点が、また、非晶性樹脂の場合はそのガラス転移点が、電解液
の分解温度より低いものが用いられる。このために、結晶性の高分子量熱可塑性樹脂の融
点又は非晶性の高分子量熱可塑性樹脂のガラス転移点は、８０℃乃至２００℃、好ましく
は１００℃乃至１８０℃、さらに好ましくは１２０℃乃至１６０℃である。
【００２２】
　従って、本発明で用いる高分子量熱可塑性樹脂は、分子量が２０万以上、５００万以下
で、かつその熱特性が電解液の分解温度と上述の関係を満たすものであれば特に限定され
ることはないが、例えば結晶性樹脂としてはポリエチレン、ポリプロピレンなどのポリオ
レフィン系樹脂、ポリフッ化ビニリデンなどのフッ素系樹脂、ポリアセタールなどが挙げ
られる。また、非晶性樹脂としてはポリスチレン、ＡＳ、ＡＢＳなどのスチレン系樹脂、
ポリメチルメタアクリレートなどのアクリル系樹脂、塩化ビニル樹脂、ポリカーボネート
、変性ポリフェニレンエーテル、ポリサルフォン、ポリアリレートなどが挙げられる。
【００２３】
　これらの熱可塑性樹脂のうち、本発明において多孔質絶縁層の必須成分として用いる分
子量２０万以上、５００万以下の高分子量熱可塑性樹脂としては、耐熱性、耐電解液性の
観点からポリオレフィン系樹脂が好ましく、特にシャットダウン性能の温度及び信頼性の
観点からポリエチレン、ポリプロピレンを用いることが好ましい。
【００２４】
　これらの高分子量熱可塑性樹脂は１種を単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよ
い。
【００２５】
（その他の成分）
　本発明における正負極間に形成される多孔質絶縁層は、多孔質絶縁層を構成する成分の
一つとして、上述の高分子量熱可塑性樹脂を必須成分として含んでいれば、その他の熱可
塑性樹脂や熱硬化性樹脂、無機物等を含んでいてもよい。
【００２６】
　その他の成分としては、例えば分子量が２０万未満の熱可塑性樹脂などが挙げられるが
、本発明において必須成分として用いる高分子量熱可塑性樹脂による前述の効果を十分に
得る上で、多孔質絶縁層の全構成成分中の高分子量熱可塑性樹脂の割合が通常５０重量％
以上、特に６０重量％以上であることが好ましく、７５重量％以上であることがより好ま
しい。
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【００２７】
　なお、後述の実施例においては、スラリーの増粘及び樹脂粒子同士を結着させるための
成分として、分子量１８万のアタクティックポリプロピレンを用いているが、このような
バインダー成分としては、アタクティックポリプロピレンに何ら限定されず、スラリーの
溶媒に室温で可溶で、かつ樹脂粒子と親和性のあるものであれば良く、アタクティックポ
リプロピレン以外のものを用いることもできる。例えば、樹脂粒子がポリエチレンやポリ
プロピレン粒子で、溶媒がキシレンやトルエンであれば、ＳＢＳ（スチレン－ブタジエン
－スチレンエラストマー）等のエラストマー類の１種又は２種以上を用いることもできる
。これらのバインダー成分を用いる場合、その割合は形成される多孔質絶縁層の全構成成
分中の割合で１乃至１０重量％であり、好ましくは２乃至８重量％、より好ましくは３乃
至６重量％である。バインダー成分が１重量％未満では樹脂粒子を結着させる効果が不充
分となる場合があり、バインダー成分が１０重量％を超えると溶媒を乾燥除去した後に多
孔質絶縁層や電極の表面に皮膜を形成して電気抵抗を上げる原因になり、出力等の電池特
性の低下につながる場合がある。
【００２８】
（樹脂粒子）
　本発明に係る多孔質絶縁層は、上述の高分子量熱可塑性樹脂の微細な粒子で形成されて
いることが、リチウムの針状結晶の成長を妨げ、また電気抵抗を下げる上で好ましい。ま
た、残留応力などの成形工程に起因する熱収縮を軽減する上でも好ましい。
　また、この場合、樹脂粒子の平均粒径は０．１乃至２００μｍ、特に０．５乃至１５０
μｍであることが好ましい。樹脂粒子の平均粒径が上記下限よりも小さいと、粒子が凝集
しやすくなり取扱いが困難となり好ましくない。一方、樹脂粒子の平均粒径が上記上限を
超えると正負両極間の距離が大きくなり、抵抗が大きくなって電池特性の低下をもたらし
、好ましくない。
【００２９】
　なお、この樹脂粒子の平均粒径は、例えばＪＩＳ　Ｚ－８８２５－１などで規定される
レーザー回折法や、あるいはＳＥＭ観察により得られた粒子径の平均を取ることで得るこ
とができる。
【００３０】
（空隙率）
　本発明に係る多孔質絶縁層は、その多孔性の程度として、空隙率（多孔質絶縁層の見掛
けの全体積に占める空隙の体積割合）が３０乃至９０％、特に５０乃至８０％、とりわけ
６０乃至７０％であることが好ましい。多孔質絶縁層の空隙率が上記下限よりも小さいと
、電気抵抗が高くなりすぎて出力などの電池性能が低下する場合がある。空隙率が上記上
限よりも大きいときは、機械的強度が低すぎて、充放電によって活物質が膨張・収縮する
場合に形状を維持できず、内部短絡を生じる場合がある。
【００３１】
　本発明における多孔質絶縁層の空隙率は、以下のように重量法で求められる。
　即ち、先ず、多孔質絶縁層を形成する前の電極の厚み（ｔ０）と重量（ｗ０）を測定す
る。次に多孔質絶縁層を形成後に電極／多孔質絶縁層の厚み（ｔ１）と重量（ｗ１）を測
定する。多孔質絶縁層を形成する樹脂の比重をρ０とすると多孔質絶縁層の空隙率Ｐｖは
次式で得ることができる。
　Ｐｖ（％）＝１００×｛１－（ρ１／ρ０）｝
（但し、ρ１＝（ｗ１－ｗ０）／（ｔ１－ｔ０）、サンプル面積は単位面積。）
【００３２】
（厚さ）
　本発明に係る多孔質絶縁層の厚さは、この多孔質絶縁層が適用される非水系電解液二次
電池の規模や用途、多孔質絶縁層の形成方法等によっても異なるが、例えば、後述の塗布
法で多孔質絶縁層が形成される場合、多孔質絶縁層の厚さは好ましくは０．１乃至２００
μｍ、より好ましくは０．５乃至１５０μｍである。多孔質絶縁層の厚さがこの下限より
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薄くなると欠陥などが生じやすくなり好ましくない。一方、多孔質絶縁層の厚さがこの上
限を超えると正負両極間の距離が大きくなり抵抗が大きくなって電池特性の低下をもたら
し、好ましくない。
【００３３】
（形成方法）
　本発明に係る多孔質絶縁層の形成方法は特に制限されず公知の方法が用いられる。一例
を挙げれば、微細樹脂粒子よりなる多孔質絶縁層を形成する場合は、樹脂粒子のスラリー
を調製し、このスラリーをドクターブレード又はロールコータ、ダイコータ、その他ディ
ッピングやスプレー法等などの公知の手法で電極活物質層等の多孔質絶縁層形成面に塗布
し、その後溶媒を乾燥させて多孔質絶縁層を形成する。
【００３４】
　ここで用いる溶媒の種類や乾燥手段も特に制限はなく公知の溶媒、公知の乾燥手段が適
宜使用されるが、溶媒としては例えば、樹脂粒子がポリエチレンやポリプロピレンの場合
は、キシレン、トルエン等の芳香族炭化水素、デカリン、テトラリン等の脂環式炭化水素
などの１種又は２種以上用い、樹脂粒子をこのような溶媒に１乃至４０重量％程度の濃度
に分散させてスラリーを調製することができる。また、乾燥温度としては、溶媒の種類に
もよるが、通常８０℃乃至、樹脂粒子の融点－２０℃である。また、乾燥効率を上げるた
めに熱風を吹き付けてもよい。
【００３５】
　なお、この場合、用いた樹脂粒子は溶媒に分散するのみで溶解せず、従って、スラリー
中の樹脂粒子の平均粒径が、形成された多孔質絶縁層中の樹脂粒子の平均粒径となる。
【００３６】
　多孔質絶縁層形成の他の方法としては、高分子量熱可塑性樹脂を溶媒に溶解させてポリ
マー溶液を調製し、上述のような公知の方法で電極活物質層等の多孔質絶縁層形成面に塗
布し、その後熱可塑性樹脂の貧溶媒に浸漬して溶解していた樹脂を凝固させて多孔質絶縁
層を形成させる方法が挙げられる。
【００３７】
（その他のセパレータの併用）
　本発明に係る多孔質絶縁層は、正負極間に設けられるが、この多孔質絶縁層には、従来
公知のセパレータを積層して正負極間に介在させてもよい。この場合、多孔質絶縁層は正
極の活物質層上、又は負極の活物質層上、又は両極の活物質層上に形成してもよく、ある
いはセパレータの少なくとも片面に形成してもよい。またセパレータの代わりに従来公知
の不織布を本発明に係る多孔質絶縁層に積層して正負極間に介在してもよい。この場合、
多孔質絶縁層は正極の活物質層上、又は負極の活物質層上、又は両極の活物質層上に形成
してもよく、あるいは不織布の少なくとも片面に形成してもよい。
【００３８】
＜非水系電解液＞
（非水系溶媒）
　本発明の非水系電解液二次電池に使用される電解液の非水系溶媒としては、非水系電解
液二次電池の溶媒として公知の任意のものを用いることができる。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等のアルキレンカーボネート
；ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、ジ－ｎ－プロピルカーボネート、エチ
ルメチルカーボネート等のジアルキルカーボネート（ジアルキルカーボネートのアルキル
基は、炭素数１～４のアルキル基が好ましい）；テトラヒドロフラン、２－メチルテトラ
ヒドロフラン等の環状エーテル；ジメトキシエタン、ジメトキシメタン等の鎖状エーテル
；γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン等の環状カルボン酸エステル；酢酸メチル、
プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル等の鎖状カルボン酸エステルなどが挙げられる
。これらは１種を単独で用いてもよく、２種類以上を併用してもよい。
【００３９】
（電解質）
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　非水系電解液の溶質である電解質としては、通常リチウム塩が用いられる。このリチウ
ム塩としては、任意のものを用いることができ、例えば、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＰＦ６、Ｌ
ｉＢＦ４等の無機リチウム塩；ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（
Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）（Ｃ４Ｆ９ＳＯ２）、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ

２）３、ＬｉＰＦ４（ＣＦ３）２、ＬｉＰＦ４（Ｃ２Ｆ５）２、ＬｉＰＦ４（ＣＦ３ＳＯ

２）２、ＬｉＰＦ４（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＢＦ２（ＣＦ３）２、ＬｉＢＦ２（Ｃ２

Ｆ５）２、ＬｉＢＦ２（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＢＦ２（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２等の含フッ
素有機リチウム塩などが挙げられる。これらのうち、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣＦ

３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２が好ましく、特にＬ
ｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４が好ましい。なお、リチウム塩についても１種を単独で用いてもよ
く、２種以上を併用してもよい。
【００４０】
　これらのリチウム塩の非水系電解液中の濃度の下限値としては、通常０．５ｍｏｌ／ｌ
以上、中でも０．７５ｍｏｌ／ｌ以上、上限値としては、通常２ｍｏｌ／ｌ以下、中でも
１．５ｍｏｌ／ｌ以下である。リチウム塩の濃度がこの上限値を超えると非水系電解液の
粘度が高くなり、電気伝導率も低下する。また、この下限値を下回ると電気伝導率が低く
なるので、上記濃度範囲内で非水系電解液を調製することが好ましい。
【００４１】
（その他の成分）
　本発明に係る非水系電解液には、非水系溶媒及び電解質以外に必要に応じて他の有用な
成分、例えば従来公知の過充電防止剤、脱水剤、脱酸剤、高温保存後の容量維持特性やサ
イクル特性を改善するための助剤等の各種の添加剤を含有させてもよい。
【００４２】
　高温保存後の容量維持特性やサイクル特性を改善するための助剤としては、ビニレンカ
ーボネート、フルオロエチレンカーボネート、トリフルオロプロピレンカーボネート、フ
ェニルエチレンカーボネート及びエリスリタンカーボネート等のカーボネート化合物；無
水コハク酸、無水グルタル酸、無水マレイン酸、無水シトラコン酸、無水グルタコン酸、
無水イタコン酸、無水ジグリコール酸、シクロヘキサンジカルボン酸無水物、シクロペン
タンテトラカルボン酸二無水物、フェニルコハク酸無水物等のカルボン酸無水物；エチレ
ンサルファイト、１，３－プロパンスルトン、１，４－ブタンスルトン、メタンスルホン
酸メチル、ブサルファン、スルホラン、スルホレン、ジメチルスルホン、テトラメチルチ
ウラムモノスルフィド等の含硫黄化合物；１－メチル－２－ピロリジノン、１－メチル－
２－ピペリドン、３－メチル－２－オキサゾリジノン、１，３－ジメチル－２－イミダゾ
リジノン、Ｎ－メチルスクシイミド等の含窒素化合物；ヘプタン、オクタン、シクロヘプ
タン等の炭化水素化合物などが挙げられる。非水系電解液がこれらの助剤を含有する場合
、その非水系電解液中の濃度は、通常０．１乃至５重量％である。
【００４３】
＜正極＞
　本発明の非水系電解液二次電池に使用される正極は、通常、正極活物質とバインダーを
含有する活物質層を集電体上に形成させたものである。
【００４４】
　正極活物質としては、リチウムコバルト酸化物、リチウムニッケル酸化物、リチウムマ
ンガン酸化物等のリチウム遷移金属複合酸化物材料などのリチウムを吸蔵及び放出可能な
材料が挙げられる。これらは１種を単独で用いても、複数種を併用してもよい。
【００４５】
　バインダーとしては、電極製造時に使用する溶媒や電解液、電池使用時に用いる他の材
料に対して安定な材料であれば、特に限定されない。その具体例としてはポリフッ化ビニ
リデン、ポリテトラフルオロエチレン、フッ素化ポリフッ化ビニリデン、ＥＰＤＭ（エチ
レン－プロピレン－ジエン三元共重合体）、ＳＢＲ（スチレン－ブタジエンゴム）、ＮＢ
Ｒ（アクリロニトリル－ブタジエンゴム）、ＳＢＳ（スチレン－ブタジエン－スチレンエ
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ラストマー）、フッ素ゴム、ポリ酢酸ビニル、ポリメチルメタクリレート、ポリエチレン
、ニトロセルロース等が挙げられる。これらは１種を単独で用いても、複数種を併用して
もよい。
【００４６】
　正極活物質層中のバインダーの割合は、下限値が通常０．１重量％以上、好ましくは１
重量％以上、より好ましくは５重量％以上であり、上限値が通常８０重量％以下、好まし
くは６０重量％以下、より好ましくは４０重量％以下、更に好ましくは１０重量％以下で
ある。バインダーの割合が少ないと、活物質を十分に保持できないので、正極の機械的強
度が不足し、サイクル特性等の電池性能を悪化させることがあり、逆に多すぎると電池容
量や導電性を下げることになる。
【００４７】
　正極活物質層は、通常、導電性を高めるため導電剤を含有する。導電剤としては、天然
黒鉛、人造黒鉛等の黒鉛の微粒子や、アセチレンブラック等のカーボンブラック、ニード
ルコークス等の無定形炭素微粒子等の炭素質材料を挙げることができる。これらは１種を
単独で用いても、複数種を併用してもよい。正極活物質層中の導電剤の割合は、下限値が
通常０．０１重量％以上、好ましくは０．１重量％以上、更に好ましくは１重量％以上で
あり、上限値が通常５０重量％以下、好ましくは３０重量％以下、更に好ましくは１５重
量％以下である。導電剤の割合が少ないと導電性が不十分になることがあり、逆に多すぎ
ると電池容量が低下することがある。
【００４８】
　正極活物質層には、その他、増粘剤等の通常の活物質層の添加剤を含有させることがで
きる。
【００４９】
　増粘剤は電極製造時に使用する溶媒や電解液、電池使用時に用いる他の材料に対して安
定な材料であれば、特に限定されない。その具体例としては、カルボキシルメチルセルロ
ース、メチルセルロース、ヒドロキシメチルセルロース、エチルセルロース、ポリビニル
アルコール、酸化スターチ、リン酸化スターチ、カゼイン等が挙げられる。これらは１種
を単独で用いても、複数種を併用してもよい。
【００５０】
　正極の集電体には、アルミニウム、ステンレス鋼、ニッケルメッキ鋼等が使用される。
正極集電体の厚さは任意であるが、通常１μｍ以上であり、３μｍ以上が好ましく、５μ
ｍ以上が更に好ましく、また、通常１００μｍ以下であり、５０μｍ以下が好ましく、２
０μｍ以下が更に好ましい。正極集電体の厚さが、上記範囲よりも薄いと、集電体として
必要な強度が不足する場合がある。また、集電体の厚さが上記範囲よりも厚いと、電池内
に入れられる活物質の体積比率が下がり、必要な電池容量を得られない場合がある。
【００５１】
　正極は、前述の正極活物質とバインダーと導電剤、必要に応じて添加されるその他の添
加剤とを溶媒でスラリー化したものを集電体に塗布して乾燥することにより形成すること
ができる。
【００５２】
　スラリー化のために用いる溶媒としては、通常はバインダーを溶解する有機溶剤が使用
される。例えば、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド
、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、酢酸メチル、アクリル酸メチル、ジエチルト
リアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン、エチレンオキシド、テトラヒドロフ
ラン等が用いられるがこれらに限定されない。これらは１種を単独で用いても、複数種を
併用してもよい。また、水に分散剤、増粘剤等を加えてＳＢＲ等のラテックスで活物質を
スラリー化することもできる。
【００５３】
　このようにして形成される正極活物質層の厚さは、通常１０乃至２００μｍ程度である
。なお、塗布・乾燥によって得られた活物質層は、活物質の充填密度を上げるために、ロ
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ーラープレス等により圧密化するのが好ましい。
【００５４】
　本発明の非水系電解液二次電池用正極は、このようにして集電体上に正極活物質層を形
成して得られる従来の非水系電解液二次電池用正極の活物質層上に、前述の多孔質絶縁層
の形成方法に従って、本発明に係る多孔質絶縁層を形成したものである。この多孔質絶縁
層の厚さは、この非水系電解液二次電池用正極を適用する非水系電解液二次電池の規模や
用途、他のセパレータや不織布の併用の有無、適用される非水系電解液二次電池用負極の
多孔質絶縁層の有無によっても異なるが、通常０．１乃至２００μｍ、好ましくは０．５
乃至１５０μｍである。
【００５５】
＜負極＞
　本発明の非水系電解液二次電池に使用される負極は、通常、負極活物質とバインダーを
含有する活物質層を集電体上に形成させたものである。
【００５６】
　負極活物質としては様々な熱分解条件での有機物の熱分解物や人造黒鉛、天然黒鉛等の
リチウムを吸蔵及び放出可能な炭素質材料；酸化錫、酸化珪素等のリチウムを吸蔵及び放
出可能な金属酸化物材料；リチウム金属；種々のリチウム合金などを用いることができる
。これらの負極活物質は、１種を単独で用いてもよく、２種類以上を混合して用いてもよ
い。
【００５７】
　バインダーとしては、電極製造時に使用する溶媒や電解液、電池使用時に用いる他の材
料に対して安定な材料であれば、特に限定されない。その具体例としては、ポリフッ化ビ
ニリデン、ポリテトラフルオロエチレン、スチレン・ブタジエンゴム、イソプレンゴム、
ブタジエンゴム等を挙げることができる。これらは１種を単独で用いても、複数種を併用
してもよい。
【００５８】
　負極活物質層中の上述のバインダーの割合は、下限値が通常０．１重量％以上、好まし
くは１重量％以上、より好ましくは５重量％以上であり、上限値が通常８０重量％以下、
好ましくは６０重量％以下、より好ましくは４０重量％以下、更に好ましくは１０重量％
以下である。バインダーの割合が少ないと、活物質を十分に保持できないので負極の機械
的強度が不足し、サイクル特性等の電池性能を悪化させることがあり、逆に多すぎると電
池容量や導電性を下げることになる。
【００５９】
　負極活物質層は、更に導電性を高めるために導電剤を含有してもよい。導電剤としては
、天然黒鉛、人造黒鉛等の黒鉛の微粒子や、アセチレンブラック等のカーボンブラック、
ニードルコークス等の無定形炭素微粒子等等の炭素質材料を挙げることができる。これら
は１種を単独で用いても、複数種を併用してもよい。負極活物質層中の導電剤の割合は、
下限値が通常０．０１重量％以上、好ましくは０．１重量％以上、更に好ましくは１重量
％以上であり、上限値が通常５０重量％以下、好ましくは３０重量％以下、更に好ましく
は１５重量％以下である。導電剤の割合が上記範囲よりも少ないと必要とする導電性の向
上効果が得られない場合があり、導電剤の割合が上記範囲よりも多いと活物質の比率が下
がって必要な導電性が得られないことがある。
【００６０】
　負極活物質層には、その他、増粘剤等の通常の活物質層の添加剤を含有させることがで
きる。増粘剤は電極製造時に使用する溶媒や電解液、電池使用時に用いる他の材料に対し
て安定な材料であれば、特に限定されない。その具体例としては、カルボキシルメチルセ
ルロース、メチルセルロース、ヒドロキシメチルセルロース、エチルセルロース、ポリビ
ニルアルコール、酸化スターチ、リン酸化スターチ、カゼイン等が挙げられる。これらは
１種を単独で用いても、複数種を併用してもよい。
【００６１】



(12) JP 2010-146960 A 2010.7.1

10

20

30

40

50

　負極の集電体には、銅、ニッケル、ステンレス鋼、ニッケルメッキ鋼等が使用される。
負極集電体の厚さは任意であるが、通常１μｍ以上であり、３μｍ以上が好ましく、５μ
ｍ以上が更に好ましく、また、通常１００μｍ以下であり、５０μｍ以下が好ましく、２
０μｍ以下が更に好ましい。負極集電体の厚さが、上記範囲よりも薄いと、集電体として
必要な強度が不足する場合がある。また、集電体の厚さが上記範囲よりも厚いと、電池内
に入れられる活物質の体積比率が下がり、必要な電池容量を得られない場合がある。
【００６２】
　負極は、前述の負極活物質とバインダーと導電剤、必要に応じて添加されるその他の添
加剤とを溶媒でスラリー化したものを集電体に塗布して乾燥することにより形成すること
ができる。
【００６３】
　スラリー化のために用いる溶媒としては、通常はバインダーを溶解する有機溶剤が使用
される。例えば、Ｎ－メチルピロリドン、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド
、メチルエチルケトン、シクロヘキサノン、酢酸メチル、アクリル酸メチル、ジエチルト
リアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノプロピルアミン、エチレンオキシド、テトラヒドロフ
ラン等が用いられるがこれらに限定されない。これらは１種を単独で用いても、複数種を
併用してもよい。また、水に分散剤、増粘剤等を加えてＳＢＲ等のラテックスで活物質を
スラリー化することもできる。
【００６４】
　このようにして形成される負極活物質層の厚さは、通常１０乃至２００μｍ程度である
。なお、塗布・乾燥によって得られた活物質層は、活物質の充填密度を上げるために、ロ
ーラープレス等により圧密化するのが好ましい。
【００６５】
　本発明の非水系電解液二次電池用負極は、このようにして集電体上に負極活物質層を形
成して得られる従来の非水系電解液二次電池用負極の活物質層上に、前述の多孔質絶縁層
の形成方法に従って、本発明に係る多孔質絶縁層を形成したものである。この多孔質絶縁
層の厚さは、この非水系電解液二次電池用負極を適用する非水系電解液二次電池の規模や
用途、他のセパレータや不織布の併用の有無、適用される非水系電解液二次電池用正極の
多孔質絶縁層の有無によっても異なるが、通常０．１乃至２００μｍ、好ましくは０．５
乃至１５０μｍである。
【００６６】
＜電池形状＞
　本発明の非水系電解液二次電池の電池形状は特に制限されず、一般的に採用されている
各種形状の中から、その用途に応じて適宜選択することができる。一般的に採用されてい
る電池形状の例としては、シート電極及びセパレータをスパイラル状にしたシリンダータ
イプ、ペレット電極及びセパレータを組み合わせたインサイドアウト構造のシリンダータ
イプ、ペレット電極及びセパレータを積層したコインタイプ、シート電極及びセパレータ
を積層したラミネートタイプなどが挙げられる。なお、本発明においては、セパレータは
必ずしも必要ではなく、電極と一体化された多孔質絶縁層がセパレータの役割を果たすこ
とができる。あるいは、より一層安全に関する信頼性を高めるために、本発明の多孔質絶
縁層とセパレータとを併用しても構わない。
【００６７】
＜非水系電解液二次電池の組み立て方法＞
　本発明の非水系電解液二次電池を組み立てる方法は特に制限されず、目的とする電池の
形状に合わせて、通常用いられている各種方法の中から適宜選択することができる。例え
ば、本発明に係る多孔質絶縁層と前述の非水系電解液、正極及び負極と、必要に応じて従
来公知のセパレータ又は不織布などを用い、正負極間に多孔質絶縁層及び必要に応じて用
いられる他のセパレータや不織布を介在させてこれらを積層し、正負極間に非水系電解液
を注入して、適切な形状に組み立てることにより製造される。更に、必要に応じて外装ケ
ース等の他の構成要素を用いることも可能である。また、予め本発明に係る多孔質絶縁層
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を形成した負極及び／又は正極を用い、これらを対向させて適切な形状に組み立てること
により製造される。
【００６８】
＜用途＞
　本発明の非水系電解液二次電池の用途は特に限定されず、従来公知の各種の用途に用い
ることが可能である。具体例としては、ノートパソコン、ペン入力パソコン、モバイルパ
ソコン、電子ブックプレーヤー、携帯電話、携帯ファックス、携帯コピー、携帯プリンタ
ー、ヘッドフォンステレオ、ビデオムービー、液晶テレビ、ハンディークリーナー、ポー
タブルＣＤ、ミニディスク、トランシーバー、電子手帳、電卓、メモリーカード、携帯テ
ープレコーダー、ラジオ、バックアップ電源、モーター、照明器具、玩具、ゲーム機器、
時計、ストロボ、カメラ等の小型機器、及び、電気自動車、ハイブリッド自動車等の大型
機器を挙げることができる。
【実施例】
【００６９】
　以下に、実施例及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これらの実施例に限定されるものではない。
【００７０】
〔実施例１〕
＜非水系電解液の調製＞
　乾燥アルゴン雰囲気下、プロピレンカーボネートに、十分に乾燥したＬｉＢＦ４を１．
０ｍｏｌ／ｌの割合となるように溶解し、更に界面活性剤としてＴＯＰ（トリオクチルフ
ォスフェイト）を液中の濃度が１重量％となるように加えて非水系電解液とした。
【００７１】
＜正極の作製＞
　正極活物質としてＬｉＮｉ１／３Ｍｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２を用い、ＬｉＮｉ１／３Ｍ
ｎ１／３Ｃｏ１／３Ｏ２８５重量部にアセチレンブラック１０重量部及びポリフッ化ビニ
リデン（呉羽化学社製商品名「ＫＦ－１０００」）５重量部を加えて混合し、混合物をＮ
－メチル－２－ピロリドンに分散させてスラリー状とした。これを、正極集電体である厚
さ１５μｍのアルミニウム箔の片面に均一に塗布し、乾燥後、プレス機により正極活物質
層の密度が２．６ｇ／ｃｍ３になるようにプレスして厚さ６０μｍの正極活物質層を形成
して正極とした。
【００７２】
＜負極の作製＞
　負極活物質として天然黒鉛粉末を用い、天然黒鉛粉末９４重量部にポリフッ化ビニリデ
ン（呉羽化学社製商品名「ＫＦ－１０００」）６重量部を混合し、混合物をＮ－メチル－
２－ピロリドンに分散させてスラリー状とした。これを、負極集電体である厚さ９μｍの
銅箔の片面に均一に塗布し、乾燥後、プレス機により負極活物質層の密度が１．４５ｇ／
ｃｍ３になるようにプレスして厚さ４９μｍの負極活物質層を形成して負極とした。
【００７３】
＜多孔質絶縁層の形成＞
　アタクティックポリプロピレン（重量平均分子量＝１８万）の３重量％キシレン溶液に
、超高分子量ポリエチレン（三井化学社製「ミペロンＸＭ２２０」、粘度平均分子量（Ａ
ＳＴＭ　Ｄ４０２０）＝２００万、融点＝１３６℃、平均粒径＝３０μｍ、ＭＦＲ＜０．
０１）を固形分濃度（超高分子量ポリエチレン濃度）２３重量％で分散させたスラリーを
調製した。２００μｍアプリケータを使用して、上記で作製した負極の負極活物質層上に
このスラリーを塗布した後、８０℃の熱風オーブンで１時間乾燥して塗膜のキシレンを除
去した。負極上の塗膜の厚みは６４μｍであった。テスターで銅箔と塗膜の抵抗を測定し
たところ１ＭΩ以上であり、絶縁層が形成されていた。
【００７４】
＜抵抗測定＞
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　正極と、多孔質絶縁層を形成した負極とをそれぞれ直径１０ｍｍの円形、及び２ｃｍ×
２ｃｍの正方形の大きさに切り出し、正極の正極活物質層と負極の多孔質絶縁層とを対向
させて重ね合わせ、非水系電解液を含浸させた。このようにして両極を積層して組み立て
たサンプルをインピーダンス測定セルにセットしてミリオームメータ（アジレント・テク
ノロジー社製４３３８Ｂ）を用いて２ＫＨｚの条件下で交流インピーダンスを測定し、そ
の実部Ｚ’を多孔質絶縁層の電気抵抗とした。
　１分当たり５℃の速度で昇温を行い、室温（３０℃）及び２５０℃での多孔質絶縁層の
抵抗を測定した。結果を表１に示す。なお、電気抵抗の測定面積は正極の面積０．７８５
ｃｍ２とした。
【００７５】
〔実施例２〕
　実施例１で用いたアタクティックポリプロピレンの３重量％キシレン溶液に、超高分子
量ポリエチレン（三井化学社製「ハイゼックスミリオン０３０Ｓ」、重量平均分子量＝３
０万、融点＝１３６℃、平均粒径＝１２０μｍ、ＭＦＲ＝０．０１）を固形分濃度（超高
分子量ポリエチレン濃度）４０重量％で分散させたスラリーを調製した。２００μｍアプ
リケータを使用して、上記で作製した負極の負極活物質層上にこのスラリーを塗布した後
、８０℃の熱風オーブンで１時間乾燥して塗膜のキシレンを除去した。負極上の塗膜の厚
みは３２０μｍであった。テスターで銅箔と塗膜の抵抗を測定したところ１ＭΩ以上であ
り、絶縁層が形成されていた。
　この多孔質絶縁層形成負極を用いて、実施例１と同様に電気抵抗の測定を行った。結果
を表１に示す。
【００７６】
〔実施例３〕
　実施例１で用いたアタクティックポリプロピレンの３重量％キシレン溶液に、高密度ポ
リエチレン（プライムポリマー社製「ハイゼックス７０００ＦＰ」、重量平均分子量＝２
０万、融点＝１３１℃、平均粒径＝５０μｍ、ＭＦＲ＝０．０４）を固形分濃度（高密度
ポリエチレン濃度）４０重量％で分散させたスラリーを調製した。２００μｍアプリケー
タを使用して、上記で作製した負極の負極活物質層上にこのスラリーを塗布した後、８０
℃の熱風オーブンで１時間乾燥して塗膜のキシレンを除去した。負極上の塗膜の厚みは１
１５μｍであった。テスターで銅箔と塗膜の抵抗を測定したところ１ＭΩ以上であり、絶
縁層が形成されていた。
　この多孔質絶縁層形成負極を用いて、実施例１と同様に電気抵抗の測定を行った。結果
を表１に示す。
【００７７】
〔比較例１〕
　実施例１で用いたアタクティックポリプロピレンの３重量％キシレン溶液に、低密度ポ
リエチレン（セイシン企業社製「ＳＫ－ＰＥ－２０Ｌ」、重量平均分子量＝１８万、融点
＝１０３℃、平均粒径＝２０μｍ、ＭＦＲ＝２４）を固形分濃度（低密度ポリエチレン濃
度）２３重量％で分散させたスラリーを調製した。２００μｍアプリケータを使用して、
上記で作製した負極の負極活物質層上にこのスラリーを塗布した後、８０℃の熱風オーブ
ンで１時間乾燥して塗膜のキシレンを除去した。負極上の塗膜の厚みは７２μｍであった
。テスターで銅箔と塗膜の抵抗を測定したところ１ＭΩ以上であり、絶縁層が形成されて
いた。
　この多孔質絶縁層形成負極を用いて、実施例１と同様に電気抵抗の測定を行った。結果
を表１に示す。
【００７８】
〔比較例２〕
　実施例１で用いたアタクティックポリプロピレンの３重量％キシレン溶液に、高密度ポ
リエチレン（日本ポリエチレン社製「ＨＹ４３０Ｐ」、重量平均分子量＝１８万、融点＝
１３５℃、平均粒径＝２００μｍ、ＭＦＲ＝０．８）を固形分濃度（高密度ポリエチレン
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濃度）２３重量％で分散させたスラリーを調製した。２００μｍアプリケータを使用して
、上記で作製した負極の負極活物質層上にこのスラリーを塗布した後、８０℃の熱風オー
ブンで１時間乾燥して塗膜のキシレンを除去した。負極上の塗膜の厚みは４１５μｍであ
った。テスターで銅箔と塗膜の抵抗を測定したところ１ＭΩ以上であり、絶縁層が形成さ
れていた。
　この多孔質絶縁層形成負極を用いて、実施例１と同様に電気抵抗の測定を行った。結果
を表１に示す。
【００７９】
〔比較例３〕
　延伸によって作成された市販の電池セパレータ（セルガード社製「Ｃｅｌｇａｒｄ２３
２５」）を２ｃｍ×２ｃｍの大きさに切り出して用いた。
　正極と負極とをそれぞれ直径１０ｍｍの円形及び２ｃｍ×２ｃｍの正方形の大きさに切
り出して、互いの活物質層を対向させた状態で両極間に上記市販のセパレータを挟んで重
ね合わせ、電解液を含浸させた。このようにして組み立てたサンプルを用い、実施例１と
同様にして電気抵抗の測定を行った。結果を表１に示す。
【００８０】
　なお、表１には、各例における３０℃での電気抵抗の測定値に対する２５０℃での電気
抵抗の測定値の比（２５０℃／３０℃）を、高温短絡防止性として示した。
【００８１】
【表１】

【００８２】
　表１より次のことが分かる。
　分子量２０万以上のポリエチレンを用いて多孔質絶縁層を形成した実施例１～３では、
用いたポリエチレンの融点を１００℃以上超える高温においても十分な絶縁性を保ってい
る。これは前述のように、このような高分子量のポリエチレンは分子量が大きいことから
粘性が高く、溶融しても流動性が低いため、多孔質の活物質層内に吸い込まれることなく
、電極の活物質層表面上に溶融被膜状態で留まるためであり、この結果、高温における短
絡の発生を良好に防止しうる。
【００８３】
　これに対して分子量２０万未満のポリエチレンを用いて多孔質絶縁層を形成した比較例
１～２では、多孔質絶縁層の高温における抵抗は実施例１～３に比較して１桁以上小さく
、絶縁性が大きく低下している。これは、用いたポリエチレンの分子量が低く、溶融した
ときの流動性が高いため、電極の多孔質活物質層、特に間隙の大きな負極活物質層中に樹
脂が吸い込まれた結果、部分的に被膜が消失して微短絡を起こしていることによるものと



(16) JP 2010-146960 A 2010.7.1

推定される。
【００８４】
　また、延伸によって作成された市販のセパレータは、比較例３に示すように比較例１～
２よりもさらに高温での抵抗が小さくなっているが、これは前述のように、熱収縮による
メルトダウンが進行しつつあることによるものと考えられる。
【００８５】
　なお、実施例１～３で形成した多孔質絶縁層を、電子顕微鏡により調べたところ、いず
れの多孔質絶縁層も、樹脂粒子の集合体として形成されていた。また、前述の方法で調べ
た多孔質層の空隙率は何れも約７０％であることが確認された。
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