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(57)【要約】
【課題】高い安全性と優れた電池特性とを兼ね備えた非
水系二次電池を得る。
【解決手段】
　正極１０、負極１１およびセパレータ１２からなる捲
回型電極群２、電池ケース１９、非水電解液などを含む
非水系二次電池において、次の電極を正極１０および負
極１１のいずれか一方または両方に使用する。この電極
は、集電体、活物質層および多孔質絶縁層を含み、活物
質層は活物質とアニール処理により少なくとも一部が結
晶化されたバインダとを含有し、アニール処理は１４５
℃以上で実施され、多孔質絶縁層はバインダのアニール
処理後に活物質層表面に形成されている。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　集電体、活物質層および多孔質絶縁層を含み、
　活物質層は、集電体表面に形成されかつ活物質およびアニール処理により少なくとも一
部が結晶化されたバインダを含有し、アニール処理は活物質層を１４５℃以上の温度で加
熱することにより行われ、
　多孔質絶縁層は、活物質層に含有されるバインダの少なくとも一部がアニール処理によ
り結晶化された後に活物質層表面に形成される非水系二次電池用電極。
【請求項２】
　アニール処理は、１４５℃～２５０℃の温度下に１０秒～８時間行われる請求項１に記
載の非水系二次電池用電極。
【請求項３】
　バインダが、ポリフッ化ビニリデンである請求項１または２に記載の非水系二次電池用
電極。
【請求項４】
　活物質層形成工程、結晶化工程および絶縁層形成工程を含み、
　活物質層形成工程では、活物質およびバインダを含有する活物質層を集電体の表面に形
成し、
　結晶化工程では、活物質層に含有されるバインダの少なくとも一部をアニール処理によ
り結晶化し、
　絶縁層形成工程では、活物質層の表面に多孔質絶縁層を形成する非水系二次電池用電極
の製造方法。
【請求項５】
　正極、負極、セパレータおよび非水電解液を含み、正極および負極のいずれか一方また
は両方が、請求項１～３のいずれか１つの非水系二次電池用電極である非水系二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水系二次電池用電極とその製造方法および非水系二次電池に関する。さら
に詳しくは、本発明は主に、非水系二次電池用電極の改良に関する。
【背景技術】
【０００２】
　最近では、電子機器のポータブル化、コードレス化が急速に進み、これらの駆動用電源
として、小型かつ軽量で、高エネルギー密度を有する二次電池が要望されている。特に、
携帯電話は世界的に普及率が高く、カメラ機能、１セグメント放送受信機能、ミュージッ
クプレーヤー機能などの多様な機能が付加されるようになっている。このため、電源とし
て用いられる二次電池には一層の高容量化が要求されている。現在、電子機器用の二次電
池としては、非水系二次電池が主流になっており、その中でもリチウムイオン二次電池が
注目を集めている。リチウムイオン二次電池は高エネルギー密度を有し、高電圧放電が可
能である。
【０００３】
　リチウムイオン二次電池は、正極、負極およびセパレータからなる電極群と、非水電解
質とを含む。セパレータは、正極と負極とを電気的に絶縁する機能を有し、主に樹脂製多
孔質膜が使用されている。その材料としては、主に、ポリエチレン、ポリプロピレンなど
のポリオレフィンが使用されている。しかしながら、樹脂製多孔質膜は高温下で収縮し易
いため、樹脂製多孔質膜を含む電池では、安全性の面で改良の余地が残されている。
【０００４】
　電池の安全性は、たとえば、釘刺し試験により評価される。釘刺し試験とは、電池の表
面から内部の電極群に釘を突き刺して内部短絡を強制的に発生させ、発熱の程度を調べて
電池の安全性を評価する方法である。樹脂製多孔質膜を含む電池に釘を刺すと、正極と負
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極とが導通し、釘を介して集電体間に短絡電流が流れ、ジュール熱が発生する。このジュ
ール熱が樹脂製多孔質膜を収縮させ、短絡部分が拡大する。その結果、さらに発熱が激し
くなり、電池温度が異常に高くなる現象が発生する可能性がある。この現象を異常発熱と
呼ぶ。
【０００５】
　樹脂製多孔質膜を含むリチウムイオン二次電池の安全性を向上させるため、種々の提案
がなされている。たとえば、正極とセパレータとの間に、多孔質絶縁層を設けることが提
案されている（たとえば、特許文献１参照）。多孔質絶縁層は、たとえば、無機充填材と
バインダとを含有する。無機充填材としては、たとえば、アルミナ、シリカ、マグネシア
、チタニア、ジルコニアなどの無機酸化物が挙げられている。また、バインダとしては、
たとえば、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリアクリル酸系ゴム
粒子などが挙げられている。
【０００６】
　特許文献１の技術は、内部短絡の拡大を抑制できるため、リチウムイオン二次電池の安
全性を高める上で非常に有効である。しかしながら、特許文献１の多孔質絶縁層の形成方
法には、解決すべき課題がある。すなわち、特許文献１では、絶縁性粒子とバインダとを
溶媒中に分散した絶縁層ペーストを活物質層に塗布乾燥することにより、活物質層表面に
多孔質絶縁層を形成している。この場合、活物質層中のバインダが絶縁層ペーストの溶媒
に対して高い溶解性を示すと、絶縁層ペーストの塗布後から乾燥までの間に、活物質層表
面でバインダの膨潤や再溶解が起こり易くなる。
【０００７】
　たとえば、最近では活物質層のバインダには主にポリフッ化ビニリデン（以下「ＰＶＤ
Ｆ」とする）が使用され、絶縁層ペーストの溶媒にはＮ－メチル－２－ピロリドン（以下
「ＮＭＰ」とする）が使用されている。ＰＶＤＦはＮＭＰに溶解する。ＰＶＤＦを含有す
る活物質層の表面に、ＮＭＰを含有する絶縁層ペーストを塗布すると、バインダであるＰ
ＶＤＦの膨潤および再溶解が起こる。バインダが膨潤すると、電極の厚さが大きくなる。
この電極を用いた電池では、電池容量が低下する。また、バインダが再溶解すると、活物
質が絶縁ペースト中に拡散するため、多孔質絶縁層の絶縁性が低下する。この電極を用い
た電池では、安全性が不十分になる。前記のようなバインダと溶媒との組み合わせは、電
池の高容量化および多孔質絶縁層の絶縁性能の観点から好ましくない。
【０００８】
　したがって、活物質層表面に多孔質絶縁層を形成する際に、絶縁層ペーストの溶媒によ
る活物質層表面および表層部におけるバインダの膨潤および再溶解を抑制する必要がある
。一方、活物質層は、活物質、バインダなどを有機溶媒に分散または溶解させた活物質ペ
ーストを集電体表面に塗布および乾燥することにより形成される。このため、有機溶媒に
溶解しないバインダを選択するのは困難である。また、バインダにはＰＶＤＦを始めとす
る合成樹脂が用いられる。合成樹脂は一般に有機溶媒に溶解するので、バインダを溶解し
ない有機溶媒を選択するのも困難である。
【特許文献１】特許第３２５３６３２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明の目的は、活物質層中に含有されるバインダの溶媒による膨潤または溶解が抑制
される非水系二次電池用電極とその製造方法、および、前記非水系二次電池用電極を含み
、高い安全性と優れた電池特性とを併せ持つ非水系二次電池を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究を行った。その結果、活物質層をア
ニール処理した後に、活物質層表面に絶縁層ペーストを塗布して多孔質絶縁層を形成する
構成を想到するに至った。そして、この構成によれば、活物質層に含有されるバインダの
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うち、少なくとも活物質層の表面および表層部に存在するバインダが結晶化されることを
見出した。さらに、活物質層中でバインダの結晶化が起こった部分は有機溶媒に対する溶
解性および膨潤性が極めて低いことを見出した。したがって、バインダの結晶化後の活物
質層表面に絶縁層ペーストを塗布しても、バインダの絶縁層ペーストへの溶出および膨潤
が非常に起こり難い。また、バインダの溶出および膨潤が起こったとしても、それはごく
僅かであり、電極の性能に悪影響を及ぼさない。
【００１１】
　すなわち、本発明者らは、前記の構成により、電池容量の低下および多孔質絶縁層の絶
縁性の低下を伴うことなく、活物質層表面に多孔質絶縁層を形成できることを見出した。
さらに、本発明者らは、前記の構成により多孔質絶縁層が形成された電極を用いると、高
い安全性と優れた電池特性とを併せ持つ非水系二次電池が得られることを見出した。本発
明者らは、これらの知見に基づいて、本発明を完成するに至った。
【００１２】
　すなわち本発明は、集電体、活物質層および多孔質絶縁層を含み、
　活物質層は、集電体表面に形成されかつ活物質およびアニール処理により少なくとも一
部が結晶化されたバインダを含有し、アニール処理は活物質層を１４５℃以上の温度で加
熱することにより行われ、
　多孔質絶縁層は、活物質層に含有されるバインダの少なくとも一部がアニール処理によ
り結晶化された後に活物質層表面に形成される非水系二次電池用電極に係る。
　アニール処理は、好ましくは１４５℃～２５０℃の温度下に１０秒～８時間行われる。
　バインダは、好ましくはポリフッ化ビニリデンである。
【００１３】
　また、本発明は、活物質層形成工程、結晶化工程および絶縁層形成工程を含み、活物質
層形成工程では、活物質およびバインダを含有する活物質層を集電体の表面に形成し、結
晶化工程では、活物質層に含有されるバインダの少なくとも一部をアニール処理により結
晶化し、絶縁層形成工程では、活物質層の表面に多孔質絶縁層を形成する非水系二次電池
用電極の製造方法に係る。
　また、本発明は、正極、負極、セパレータおよび非水電解液を含み、正極および負極の
いずれか一方または両方が、本発明の非水系二次電池用電極である非水系二次電池に係る
。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の非水系二次電池用電極は、活物質層中に含有されるバインダの少なくとも一部
が結晶化され、その後に多孔質絶縁層が形成されている。これにより、電池特性の低下を
伴うことなく、多孔質絶縁層を形成する際に、活物質層中のバインダが溶媒により膨潤す
ることが抑制され、またバインダが溶媒に溶解することも抑制される。その結果、本発明
の電極は、多孔質絶縁層を形成しているにもかかわらず、その厚さが殆ど増加せず、電池
容量を低下させることがない。また、多孔質絶縁層の絶縁性が低下することもないので、
電池の安全性が顕著に高まり、内部短絡、過充電などに伴う異常発熱を十分に抑制できる
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　本発明の非水系二次電池用電極（以下単に「本発明の電極」とする）は、集電体、活物
質層および多孔質絶縁層を含む。本発明の非水系二次電池用電極は、活物質層中に含有さ
れるバインダの少なくとも一部がアニール処理により結晶化されていること、およびバイ
ンダのアニール処理後に多孔質絶縁層が形成されることを特徴とする。本発明の電極を用
いることにより、高い安全性と優れた電池特性とを併せ持つ非水系二次電池が得られる。
【００１６】
　すなわち、本発明の電極では、活物質層の表面に多孔質絶縁層を形成する前に、活物質
層にアニール処理を施す。本発明の電極は、正極および負極のいずれにも使用でき、両方
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にも使用できる。
【００１７】
　バインダは合成樹脂からなるので、アニール処理により加熱を行なうと、結晶化が起こ
ることは予測の範囲内である。しかしながら、結晶化した合成樹脂が有機溶媒に対して不
溶性を示すとは限らない。また、本発明者らは、活物質層のような、合成樹脂であるバイ
ンダと、電極活物質、導電材などとの共存下では、バインダの有機溶媒に対する溶解性ま
たは膨潤性が高まっていることを見出した。また、本発明者らは、活物質層における合成
樹脂の結晶化の挙動は、合成樹脂単体での結晶化とは異なることを見出した。
【００１８】
　本発明者らは、現状では、結晶化の挙動とは、結晶化物が溶解性または膨潤性を示す有
機溶媒の種類が異なることと考えている。たとえば、バインダとして汎用されるポリフッ
化ビニリデンを例に採れば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）単体は、１３０℃程度の
加熱で結晶化する。この結晶化により得られる結晶化物は、非水電解液に使用されるプロ
ピレンカーボネートなどの非水溶媒に対しては、溶解性および膨潤性を示さないことが知
られている。
【００１９】
　しかしながら、活物質層にＰＶＤＦを含有させ、ＰＶＤＦ単体と同様に１３０℃程度で
加熱すると、結晶化の挙動が異なってくる。活物質層に含有させたＰＶＤＦの結晶化物は
、非水電解液の溶媒には溶解性および膨潤性を示さないが、非水電解液の溶媒として使用
されない有機溶媒に対しては、溶解性および膨潤性を示す。この有機溶媒とは、たとえば
、Ｎ－メチル－２－ピロリドンなどである。これに対し、ＰＶＤＦを含有する活物質層を
、１４５℃以上、好ましくは１８０℃以上に加熱すると、得られるＰＶＤＦの結晶化物は
、非水電解液の溶媒だけでなく、非水電解液の溶媒として使用されない有機溶媒に対して
も、溶解性および膨潤性を示さない。
【００２０】
　このような、結晶化の挙動の違いが起こる原因は十分明らかではないが、活物質、導電
材などの存在により、活物質層内での熱伝導度が不均一になっていることが原因の１つで
あると推測される。
　従来技術においては、合成樹脂の結晶化温度よりも高い温度、特に５０℃以上も高い温
度での結晶化は、一般的には、工程上の無駄と考えられている。
【００２１】
　図１は、本発明の実施形態の１つである非水系二次電池１の構成を模式的に示す縦断面
図である。非水系二次電池１は、捲回型電極群２、正極リード１３、負極リード１４、上
部絶縁板１５、下部絶縁板１６、ガスケット１７、封口板１８、電池ケース１９および図
示しない非水電解液を含むリチウムイオン二次電池である。
　捲回型電極群２は、正極１０、負極１１およびセパレータ１２を含む。捲回型電極群２
は、たとえば、正極１０および負極１１を、これらの間にセパレータ１２を介在させて捲
回することにより作製される。
【００２２】
　正極１０は、正極集電体、正極活物質層および多孔質絶縁層を含む。
　正極集電体には、長尺状の多孔性または無孔の導電性基板を使用できる。多孔性導電性
基板には、メッシュ体、ネット体、パンチングシート、ラス体、多孔質体、発泡体、不織
布などがある。無孔の導電性基板には、箔、シート、フィルムなどがある。導電性基板の
厚みは、通常は１～５００μｍ、好ましくは５～２０μｍである。導電性基板の材料とし
ては、たとえば、ステンレス鋼、アルミニウム、アルミニウム合金、チタンなどの金属材
料、導電性樹脂などが挙げられる。
【００２３】
　正極活物質層は、正極集電体の厚さ方向の一方または両方の表面に設けられる。本実施
形態では、正極活物質層は、正極集電体の両方の表面に設けられている。正極活物質層は
正極活物質およびバインダを含有し、さらに導電材を含有してもよい。正極活物質層には
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、上記と同様にして、アニール処理が施されている。これにより、バインダの少なくとも
一部、特に正極活物質層の表面および表層部に存在するバインダが結晶化されている。勿
論、アニール処理における加熱温度および／または加熱時間を調整することにより、正極
活物質層中のバインダのほぼ全量を結晶化してもよい。
【００２４】
　正極活物質としては、リチウムイオン二次電池の分野で常用されるものを使用でき、そ
の中でも、リチウム複合金属酸化物を好ましく使用できる。リチウム複合金属酸化物とし
ては、たとえば、ＬｉxＣｏＯ2、ＬｉxＮｉＯ2、ＬｉxＭｎＯ2、ＬｉxＣｏyＮｉ1-yＯ2、
ＬｉxＣｏyＭ1-yＯz、ＬｉxＮｉ1-yＭyＯz、ＬｉxＭｎ2Ｏ4、ＬｉxＭｎ2-yＭyＯ4、Ｌｉ
ＭｅＰＯ4、Ｌｉ2ＭｅＰＯ4Ｆなどが挙げられる。前記各式において、ＭはＮａ、Ｍｇ、
Ｓｃ、Ｙ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｃｒ、Ｐｂ、ＳｂおよびＢより
なる群から選ばれる少なくとも１つの元素を示す。また、ｘ＝０～１．２、ｙ＝０～０．
９、ｚ＝２．０～２．３である。
【００２５】
　なお、前記各式において、リチウムのモル比を示すｘの値は、正極活物質を作製した直
後の値であり、充放電により増減する。さらに、リチウム複合金属酸化物におけるＭで示
される元素以外の元素の一部を、異種元素で置換してもよい。また、リチウム複合金属酸
化物を、金属酸化物、リチウム酸化物、導電剤などで表面処理してもよい。さらにリチウ
ム複合金属酸化物の表面を疎水化処理してもよい。正極活物質は１種を単独でまたは２種
以上を組み合わせて使用できる。
【００２６】
　バインダとしてはリチウムイオン二次電池の分野で常用されるものを使用でき、たとえ
ば、ＰＶＤＦ、ボリテトラフルオロエチレンなどのフッ素樹脂、ポリエチレン、ポリプロ
ピレンなどのポリオレフィン、アラミド樹脂、ポリアミド、ポリイミド、ポリアミドイミ
ド、ポリアクリロニトリル、ポリアクリル酸、ポリアクリル酸メチルエステル、ポリアク
リル酸エチルエステル、ポリアクリル酸ヘキシルエステル、ポリ酢酸ビニル、ポリビニル
ピロリドン、スチレンブタジエンゴム、カルボキシメチルセルロースなどが挙げられる。
【００２７】
　また、２種以上のモノマー化合物を含む共重合体をバインダとして使用できる。モノマ
ー化合物としては、たとえば、テトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレン、パ
ーフルオロアルキルビニルエーテル、フッ化ビニリデン、クロロトリフルオロエチレン、
エチレン、プロピレン、ペンタフルオロプロピレン、フルオロメチルビニルエーテル、ア
クリル酸、ヘキサジエンなどを使用できる。
　バインダは１種を単独でまたは２種以上を組み合わせて使用できる。
【００２８】
　導電材としてはリチウムイオン二次電池の分野で常用されるものを使用でき、たとえば
、天然黒鉛、人造黒鉛などのグラファイト類、アセチレンブラック、ケッチェンブラック
、チャンネルブラック、ファーネスブラック、ランプブラック、サーマルブラックなどの
カーボンブラック類、炭素繊維、金属繊維などの導電性繊維類、フッ化カーボンなどのハ
ロゲン化カーボン類、アルミニウムなどの金属粉末類、酸化亜鉛ウィスカー、導電性チタ
ン酸カリウムウィスカーなどの導電性ウィスカー類、酸化チタンなどの導電性金属酸化物
、フェニレン誘導体などの有機導電性材料などが挙げられる。導電材は１種を単独でまた
は２種以上を組み合わせて使用できる。
【００２９】
　正極活物質層における各成分の配合割合は、たとえば、正極活物質および負極活物質の
種類、リチウムイオン二次電池１の設計性能などの各種条件に応じて適宜選択できる。た
とえば、正極活物質層が正極活物質、バインダおよび導電材を含有する場合は、各成分の
配合割合は次の範囲から選択するのが好ましい。正極活物質の配合割合は正極活物質層全
量の８０～９７重量％である。バインダの配合割合は正極活物質層全量の１～１０重量％
である。導電材の配合割合は正極活物質層全量の１～２０重量％である。これらの範囲か
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ら、各成分の合計量が１００重量％になるように各成分の配合割合を選択すればよい。
【００３０】
　正極活物質層は、たとえば、正極集電体の表面に正極合剤スラリーを塗布し、乾燥し、
必要に応じて圧延することにより作製できる。正極合剤スラリーは、正極活物質、バイン
ダおよび有機溶媒を含有し、必要に応じて導電材を含有する。有機溶媒としては、たとえ
ば、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、メチルホルムアミド、Ｎ－メチル－
２－ピロリドン（ＮＭＰ）、ジメチルアミン、アセトン、シクロヘキサノンなどを使用で
きる。
【００３１】
　正極活物質層を形成した後に、正極活物質層にはアニール処理が施される。アニール処
理における加熱温度および加熱時間は特に制限されず、バインダの種類および配合割合な
どに応じて適宜選択できる。加熱温度は、好ましくは正極活物質層中に含有されるバイン
ダの結晶化温度以上であり、さらに好ましくは１４５℃～２５０℃、より好ましくは１８
０℃～２５０℃である。
【００３２】
　加熱温度が１４５℃未満では、バインダの結晶化が十分に進行せず、多孔質絶縁層の形
成時に溶媒によりバインダが膨潤するかまたはバインダが溶媒に溶解するおそれがある。
一方、加熱温度が２５０℃を超えると、バインダが正極活物質を被覆する面積が大きくな
りすぎ、正極活物質と非水電解液との接触が不十分になり、電池容量が低下するおそれが
ある。なお、加熱温度の下限を高温側に振って１８０℃にすると、得られる結晶化物の有
機溶媒に対する不膨潤性および不溶解性がさらに向上する。具体的には、結晶化物が膨潤
かつ溶解しない有機溶媒の種類が増加し、多孔質絶縁層の形成が一層容易になる。
【００３３】
　また、加熱時間は、好ましくは１０秒～８時間、より好ましくは２５秒～８時間、さら
に好ましくは３０秒～５時間である。加熱時間が１０秒未満では、バインダの結晶化が十
分に進行せず、多孔質絶縁層の形成時に溶媒によりバインダが膨潤するかまたはバインダ
が溶媒に溶解するおそれがある。加熱時間が８時間を超えると、バインダが正極活物質を
被覆する面積が大きくなりすぎ、正極活物質と非水電解液との接触が不十分になり、電池
容量が低下するおそれがある。
　アニール処理は、具体的には、たとえば、熱風乾燥法、熱ロールを用いる方法などによ
り実施される。また、アニール処理は、通常は、正極集電体の表面に正極活物質層を形成
した状態で実施される。
【００３４】
　多孔質絶縁層は、アニール処理が施された後の正極活物質層の表面に形成される。多孔
質絶縁層はイオン透過性、絶縁性および耐熱性を有する。また、多孔質絶縁層は内部短絡
の発生を防止し、また内部短絡が発生した場合には内部短絡の拡大を防止し、電池の安全
性を高める機能を有している。多孔質絶縁層は、たとえば、充填剤およびバインダを含有
する。
【００３５】
　充填剤としては、耐熱性が高くかつ電気化学的に安定な充填剤を好ましく使用できる。
このような充填剤としはて、たとえば、無機酸化物が挙げられる。無機酸化物の具体例と
しては、たとえば、マグネシア、カルシア、アルミナ、チタニアなどが挙げられる。これ
らの中でも、電気化学的な安定性などを考慮すると、マグネシア、アルミナなどが好まし
い。充填剤は１種を単独でまたは２種以上を組み合わせて使用できる。
【００３６】
　多孔質絶縁層における充填剤の含有量は、充填剤の種類、正極１０、負極１１およびセ
パレータ１２の構成、リチウムイオン二次電池１の設計性能などの各種条件に応じて適宜
選択できる。充填剤の好ましい含有量は、多孔質絶縁層全量の５０～９９重量％であり、
残部がバインダである。充填剤の含有量が５０重量％未満では、層内における細孔構造の
形成が不十分になり、イオン透過性が低下するおそれがある。充填剤の含有量が９９重量



(8) JP 2010-146887 A 2010.7.1

10

20

30

40

50

％を超えると、充填剤が層から脱落し、層の機能が損なわれるおそれがある。
【００３７】
　多孔質絶縁層に含有されるバインダとしては、内部短絡の拡大を抑制することを考慮す
ると、耐熱性が高く、非結晶性のものが好ましい。このようなバインダとしては、たとえ
ば、ポリアクリロニトリル変性ゴムなどのポリアクリロニトリル基を含有するゴム状高分
子化合物が挙げられる。このゴム状高分子化合物は、非結晶性で耐熱性が高くゴム弾性を
有している。多孔質絶縁層におけるバインダの含有量は、多孔質絶縁層全量から充填剤の
含有量を差し引いた量である。
【００３８】
　なお、リチウムイオン二次電池において内部短絡が発生すると、その発熱温度は局所的
に数百℃を超えることがある。したがって、結晶性であり融点の低いバインダや、非結晶
性であっても分解開始温度が低いバインダを使用すると、内部短絡に伴う発熱によりこれ
らが軟化または消失し、多孔質絶縁層が変形するおそれがある。その場合、多孔質絶縁層
の内部短絡の拡大を抑制する機能が低下するおそれがある。
【００３９】
　多孔質絶縁層は、たとえば、絶縁層ペーストを正極活物質表面に塗布し、乾燥すること
により作製できる。絶縁層ペーストは、充填剤、バインダおよび有機溶媒を含有する。有
機溶媒には、正極合剤ペーストに含有される有機溶媒と同じものを使用できる。絶縁層ペ
ーストの塗布には、たとえば、コンマコート、ダイコート、スプレーコート、グラビアコ
ートなどの塗布方法を採用できる。なお、多孔質絶縁層は多層構造にしてもよい。その場
合、同一の充填剤およびバインダを用いても良く、層毎に充填剤およびバインダのいずれ
か一方または両方を変更してもよい。
【００４０】
　負極１１は、負極集電体および負極活物質層を含む。負極１１はさらに多孔質絶縁層を
含んでもよい。多孔質絶縁層は、負極活物質層の表面に形成される。多孔質絶縁層を形成
する場合、バインダを含有する負極活物質層には、アニール処理が施される。アニール処
理は、正極活物質層のアニール処理と同様の加熱温度、加熱時間および操作で行われる。
【００４１】
　負極集電体には、長尺状の多孔性または無孔の導電性基板を使用できる。多孔性導電性
基板には、メッシュ体、ネット体、パンチングシート、ラス体、多孔質体、発泡体、不織
布などがある。無孔の導電性基板には、たとえば、箔、シート、フィルムなどがある。導
電性基板の厚みは、通常は１～５００μｍ、好ましくは５～２０μｍである。導電性基板
の材料としては、たとえば、ステンレス鋼、ニッケル、銅、銅合金などの金属材料、導電
性樹脂などが挙げられる。
【００４２】
　負極活物質層は負極活物質を含有し、さらに必要に応じて、バインダ、導電材、増粘剤
などを含有する。
　負極活物質としては、たとえば、金属、金属繊維、炭素材料、酸化物、窒化物、珪素、
珪素化合物、錫、錫化合物、各種合金材料などを使用できる。これらの中でも、炭素材料
、錫、錫化合物、珪素、珪素化合物などが好ましい。炭素材料としては、たとえば、天然
黒鉛、コークス、黒鉛化途上炭素、炭素繊維、球状炭素、各種人造黒鉛、非晶質炭素など
が挙げられる。
【００４３】
　珪素化合物としては、たとえば、珪素酸化物、珪素窒化物、珪素炭化物、珪素を含有す
る合金、これらの固溶体などが挙げられる。これらの中でも、珪素酸化物が好ましい。珪
素酸化物の一例として、ＳｉＯｘ（０．０５＜ｘ＜１．９５）が挙げられる。さらに、珪
素化合物における珪素の一部が、他の元素で置換されていてもよい。他の元素は、Ｂ、Ｍ
ｇ、Ｎｉ、Ｔｉ、Ｍｏ、Ｃｏ、Ｃａ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｗ、Ｚ
ｎ、Ｃ、ＮおよびＳｎよりなる群から選ばれる少なくとも１つである。
　錫化合物としては、たとえば、Ｎｉ2Ｓｎ4、Ｍｇ2Ｓｎ、ＳｎＯy（０＜ｙ＜２）、Ｓｎ
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Ｏ2、ＳｎＳｉＯ3などが挙げられる。
　負極活物質は、１種を単独でまたは２種以上を組み合わせて使用できる。
【００４４】
　バインダおよび導電材としては、正極活物質層に含有されるバインダおよび導電材と同
じものをそれぞれ使用できる。さらに、バインダとして、アクリロニトリル変性ゴムなど
も使用できる。増粘剤としては、たとえば、カルボキシメチルセルロースなどが挙げられ
る。
【００４５】
　負極活物質層における各成分の配合割合は、たとえば、正極活物質および負極活物質の
種類、リチウムイオン二次電池１の設計性能などの各種条件に応じて適宜選択できる。た
とえば、負極活物質層が負極活物質およびバインダを含有する場合は、各成分の配合割合
は次の範囲から選択するのが好ましい。負極活物質の配合割合は負極活物質層全量の９３
～９９重量％である。バインダの配合割合は正極活物質層全量の１～１０重量％、好まし
くは１～７重量％である。
【００４６】
　負極活物質層は、たとえば、負極集電体に負極合剤スラリーを塗布し、乾燥し、必要に
応じて圧延することにより作製できる。これにより、負極が作製される。負極合剤スラリ
ーは、負極活物質および有機溶媒または水を含有し、さらに必要に応じて、バインダ、増
粘剤、導電材などを含有する。有機溶媒は、正極合剤スラリーに含有される有機溶媒と同
じものを使用できる。
【００４７】
　なお、負極活物質として珪素、珪素化合物、錫、錫化合物などを使用する場合は、気相
法により薄膜状負極活物質層を形成できる。気相法としては、たとえば、真空蒸着法、化
学的気相成長法、スパッタリング法、イオンプレーティング法、プラズマ法などが挙げら
れる。
【００４８】
　セパレータ１２には、イオン透過性に優れ、機械的強度が高く、かつ絶縁性を有するシ
ートを使用できる。シートには、微多孔膜、織布、不織布などがある。微多孔膜は、その
内部に多数の細孔が形成されている。微多孔膜は、１種の材料からなる単層膜であっても
よく、１種または２種以上の材料からなる複合膜または多層膜であってもよい。セパレー
タ１２の材質は、たとえば、ポリプロピレン、ポリエチレンなどのポリオレフィンが好ま
しい。
【００４９】
　セパレータ１２の厚さは、通常は１０～３００μｍ、好ましくは１０～３０μｍである
。また、セパレータ１２の空孔率は、好ましくは３０～７０％、より好ましくは３５～６
０％である。空孔率とは、セパレータ１２の体積に対するセパレータ１２内部の細孔の全
容積の百分率（％）である。
【００５０】
　非水電解液は、溶質（支持塩）および非水溶媒を含有し、さらに必要に応じて添加剤を
含有する。なお、非水電解液（液状非水電解質）に代えて、ゲル状非水電解質または固体
状非水電解質を使用してもよい。
【００５１】
　溶質としては、リチウムイオン二次電池の分野で常用されるものを使用できる。支持塩
の具体例としては、たとえば、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＢＦ4、ＬｉＰＦ6、ＬｉＡｌＣｌ4、Ｌ
ｉＳｂＦ6、ＬｉＳＣＮ、ＬｉＣＦ3ＳＯ3、ＬｉＣＦ3ＣＯ3、ＬｉＡｓＦ6、ＬｉＢ10Ｃｌ

10、低級脂肪族カルボン酸リチウム、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、クロロボランリチウ
ム、ホウ酸塩類、イミド塩類などが挙げられる。
【００５２】
　非水溶媒としては、リチウムイオン二次電池の分野で常用されるものを使用できる。非
水溶媒の具体例としては、たとえば、環状炭酸エステル、鎖状炭酸エステル、環状カルボ
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ン酸エステルなどが挙げられる。環状炭酸エステルとしては、プロピレンカーボネート（
ＰＣ）、エチレンカーボネート（ＥＣ）などが挙げられる。鎖状炭酸エステルとしては、
ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、ジメチルカー
ボネート（ＤＭＣ）などが挙げられる。環状カルボン酸エステルとしては、γ－ブチロラ
クトン（ＧＢＬ）、γ－バレロラクトン（ＧＶＬ）などが挙げられる。非水溶媒は、１種
を単独でまたは２種以上を組み合わせて使用できる。
【００５３】
　添加剤としては、たとえば、イオン伝導性の被膜を形成する添加剤（以下添加剤（Ａ）
とする）、電池を不活性化する添加剤（以下「添加剤（Ｂ）」とする）などが挙げられる
。
　添加剤（Ａ）は、たとえば、負極表面で分解してリチウムイオン伝導性の高い被膜を形
成し、電池の充放電効率を向上させる。添加剤（Ａ）としては、たとえば、ビニレンカー
ボネート（ＶＣ）、４－メチルビニレンカーボネート、４，５－ジメチルビニレンカーボ
ネート、４－エチルビニレンカーボネート、４，５－ジエチルビニレンカーボネート、４
－プロピルビニレンカーボネート、４，５－ジプロピルビニレンカーボネート、４－フェ
ニルビニレンカーボネート、４，５－ジフェニルビニレンカーボネート、ビニルエチレン
カーボネート（ＶＥＣ）、ジビニルエチレンカーボネートなどが挙げられる。
【００５４】
　これらの中でも、ビニレンカーボネート、ビニルエチレンカーボネート、およびジビニ
ルエチレンカーボネートよりなる群から選ばれる少なくとも１種が好ましい。また、添加
剤（Ａ）は、その水素原子の一部がフッ素原子で置換されていてもよい。添加剤（Ａ）は
１種を単独でまたは２種以上を組み合わせて使用できる。非水電解液における添加剤（Ａ
）の添加量は、好ましくは非水溶媒１リットルに対して０．５～２モルである。
【００５５】
　添加剤（Ｂ）は、たとえば、過充電時に分解して電極表面に被膜を形成し、電池を不活
性化する。添加剤（Ｂ）にはベンゼン誘導体を使用できる。その中でも、フェニル基およ
び前記フェニル基に隣接する環状化合物基を有するベンゼン誘導体が好ましい。環状化合
物基としては、フェニル基、環状エーテル基、環状エステル基、シクロアルキル基、フェ
ノキシ基などが好ましい。ベンゼン誘導体の具体例としては、シクロヘキシルベンゼン、
ビフェニル、ジフェニルエーテルなどが挙げられる。添加剤（Ｂ）は１種を単独でまたは
２種以上を組み合わせて使用できる。非水電解液における添加剤（Ｂ）の添加量は、好ま
しくは、非水溶媒と添加剤（Ｂ）との合計量の１０体積％以下である。
【００５６】
　ゲル状非水電解質は、たとえば、非水電解液と非水電解液を保持する高分子材料とを含
有する。高分子材料には、たとえば、ポリフッ化ビニリデン、ポリアクリロニトリル、ポ
リエチレンオキサイド、ポリ塩化ビニル、ポリアクリレート、ヘキサフルオロプロピレン
などが挙げられる。
【００５７】
　固体状非水電解質は、たとえば、溶質（支持塩）と高分子材料とを含有する。非水電解
液に含有される溶質と同じものを使用できる。高分子材料としては、たとえば、ポリエチ
レンオキシド（ＰＥＯ）、ポリプロピレンオキシド（ＰＰＯ）、エチレンオキシドとプロ
ピレンオキシドとの共重合体などが挙げられる。
【００５８】
　正極リード１３は、一端が正極１０の正極集電体に接続され、他端が封口板１８に接続
される。正極リード１３には、たとえば、アルミニウム製リードを使用できる。負極リー
ド１４は、一端が負極１１の負極集電体に接続され、他端が電池ケース１９の内面に接続
される。上部絶縁板１５および下部絶縁板１６は、それぞれ、捲回型電極群２の長手方向
の一方の端部および他方の端部に装着され、捲回型電極群２と、封口板１８や電池ケース
１９との接触を防止する。上部絶縁板１５および下部絶縁板１６は、たとえば、合成樹脂
から作製される。
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【００５９】
　ガスケット１７は、封口板１８と電池ケース１９との間に介在するように装着され、こ
れらを絶縁する。ガスケット１７は、合成樹脂、ゴム類などから作製される。封口板１８
は、正極端子を有するとともに、電池ケース１９の開口を封口する。封口板１８は、ガス
ケット１７を介して電池ケース１９の開口端部に装着される。そして、電池ケース１９の
開口端部を封口板１８に向けてかしめつけることにより、電池ケース１９が封口される。
封口板１８は、金属材料から形成される。
【００６０】
　電池ケース１９は負極端子になる有底円筒状の容器であり、長手方向の一方の端部が開
口している。この開口から、捲回型電極群２、非水電解液などが電池ケース１内に収納さ
れる。電池ケース１９は、たとえば、ステンレス鋼などの金属材料から形成される。電池
ケース１９の表面には、各種のニッケルめっきなどのめっき層を形成しても良い。
　本実施形態では、リチウムイオン二次電池１は円筒形状であるが、それに限定されず、
角型、コイン型などの任意の形状を有する電池にすることができる。さらに、ラミネート
フィルムからなるパックに電極群および非水電解液を収納して電池を作製してもよい。
【実施例】
【００６１】
　以下に実施例および比較例を挙げ、本発明を具体的に説明する。
（実施例１）
（１）正極板の作製
　ニッケル酸リチウム（正極活物質）１００重量部と、アセチレンブラック（導電材）２
．５重量部と、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）にポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤ
Ｆ、バインダ）３重量部を溶解させた溶液とを混合し、正極合剤ペーストを調製した。こ
の正極合剤ペーストを、厚さ１５μｍのアルミニウム箔（集電体）の両面に塗布し、乾燥
後、圧延し、所定寸法に裁断した。このものを恒温槽中にて２００℃で３０秒間加熱し、
アニール処理を施し、本発明の正極板を得た。
【００６２】
（２）負極板の作製
　体積平均粒子径が約２０μｍの鱗片状人造黒鉛（負極活物質）１００重量部と、スチレ
ンブタジエンゴム（バインダ）１重量部と、カルボキシメチルセルロース（増粘剤）の１
重量％水溶液１００重量部とを混合し、負極合剤ペーストを調製した。この負極合剤ペー
ストを厚さ１０μｍの銅箔（集電体）の両面に塗布し、乾燥後、圧延し、所定寸法に裁断
し、負極板を得た。
【００６３】
（３）多孔質絶縁層の形成
　アルミナ（メディアン径０．３μｍ）９７０ｇと、ポリアクリロニトリル変性ゴム（バ
インダ）のシクロヘキサノン溶液（固形分８重量部）３７５ｇと、適量のＮＭＰとを双腕
型練合機にて攪拌混合し、絶縁層ペーストを調製した。この絶縁層ペーストを正極板の正
極活物質層表面の全面に塗布し、乾燥し、多孔質絶縁層を形成した。
【００６４】
（４）非水電解液の調製
　エチレンカーボネートとエチルメチルカーボネートとの体積比１：３の混合溶媒に１重
量％のビニレンカーボネートを添加し、１．０ｍｏｌ／Ｌの濃度でＬｉＰＦ6を溶解し、
非水電解液を得た。
　また、セパレータには、厚さ１６μｍのポリエチレン製セパレータ（ポリエチレン製多
孔質シート、商品名：ハイポア、旭化成ケミカル（株）製）を用いた。
【００６５】
（５）円筒型電池の作製
　正極１０の集電体にアルミニウム製正極リード１３の一端を溶接した。負極１１の集電
体にニッケル製負極リード１４の一端を溶接した。正極１０および負極１１を、これらの
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間にセパレータ１２を介在させて捲回し、捲回型電極群２を作製した。捲回型電極群２の
長手方向両端部に樹脂製絶縁板１５、１６をそれぞれ装着した。また、正極リード１３の
他端を封口板１８に溶接した。封口板１８は、内圧作動型の安全弁を有している。負極リ
ード１４の他端を電池ケース１９に溶接した。捲回型電極群２を電池ケース１９内に収納
した後、減圧方式により非水電解液を電池ケース１９の内部に注入した。次に、電池ケー
ス１９の開口端部に樹脂製ガスケット１７を介して封口板１８を装着し、開口端部を封口
板１８に向けてかしめることにより、設計容量２５００ｍＡｈの本発明の非水系二次電池
１を作製した。
【００６６】
（実施例２）
　正極板のアニール処理における加熱温度を２００℃から１４５℃に変更する以外は、実
施例１と同様にして、本発明の非水系二次電池を作製した。なお、実施例２の正極板は、
表１に示すように、厚さ増加量およびＮＭＰ浸透性の点で他の実施例と同等の優れた性能
を有している。しかしながら、バインダの結晶化物は、ＮＭＰに対してやや膨潤性を示し
た。このことは、表１において、３０秒間アニール処理したにもかかわらず、正極板の厚
さが２ｍｍ増加したことからも明らかである。これに対し、他の実施例において、２００
℃以上で３０秒以上アニール処理した場合には、バインダの結晶化物はＮＭＰに対して膨
潤性を示さず、一層良好な結果が得られていた。
【００６７】
（実施例３）
　正極板のアニール処理における加熱温度を２００℃から２５０℃に変更する以外は、実
施例１と同様にして、本発明の非水系二次電池を作製した。
（実施例４）
　正極板のアニール処理における加熱時間を３０秒から１０秒に変更する以外は、実施例
１と同様にして本発明の非水系二次電池を作製した。
【００６８】
（実施例５）
　正極板のアニール処理における加熱時間を３０秒から３０分に変更する以外は、実施例
１と同様にして本発明の非水系二次電池を作製した。
（実施例６）
　正極板のアニール処理における加熱時間を３０秒から５時間に変更する以外は、実施例
１と同様にして本発明の非水系二次電池を作製した。
【００６９】
（実施例７）
　正極板のアニール処理における加熱時間を３０秒から１０時間に変更する以外は、実施
例１と同様にして、本発明の非水系二次電池を作製した。
（実施例８）
　正極板のアニール処理における加熱温度を２００℃から３００℃に変更する以外は、実
施例１と同様にして、本発明の非水系二次電池を作製した。
【００７０】
（比較例１）
　正極板のアニール処理を行わない以外は、実施例１と同様に操作したところ、捲回型電
極群の径が電池ケースの径よりも大きくなり、捲回型電極群を電池ケース内に挿入するこ
とができなかった。すなわち、比較例１では非水系二次電池を作製できなかった。
（比較例２）
　正極板のアニール処理における加熱時間を３０秒から５秒に変更する以外は、実施例１
と同様にして、比較用の非水系二次電池を作製した。
【００７１】
（比較例３）
　正極板のアニール処理における加熱温度を２００℃から１２０℃に変更する以外は、実
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施例１と同様にして、比較用の非水系二次電池を作製した。
（試験例１）
　実施例１～８および比較例１～３で得られた正極板について、下記のようにして、厚さ
増加量およびＮＭＰ浸透性を評価した。また、実施例１～８および比較例１～３で得られ
た非水系二次電池について、下記のようにして、電池容量（初期容量）を求めた。結果を
表１に示す。
【００７２】
［厚さ増加量］
　実施例１～８および比較例１～３で得られた正極板について、アニール処理前の厚さＡ
および多孔質絶縁層形成後の厚さＢを測定し、厚さ増加量＝厚さＢ－厚さＡを求めた。
［ＮＭＰ浸透性］
　実施例１～８および比較例１～３で得られた正極板に、シリンジによりＮＭＰを０．１
ｃｃ滴下し、ＮＭＰの正極板への浸透性を目視評価した。評価基準は次の通りである。
　　○：ＮＭＰ滴下後５秒以内に、ＮＭＰが正極板内に浸透する。
　　×：ＮＭＰの正極板への浸透に、ＮＭＰ滴下後５秒以上を要する。
【００７３】
［電池容量（初期容量）］
　最初に、電池を電池電圧が４．０５Ｖになるまで、定電流（充電電流０．２Ｃ、１Ｃは
１時間率電流）で充電した。次に、充電電流が０．０５Ｃになるまで定電圧（充電圧４．
０５Ｖ）で充電した。その後、電池電圧が３．０Ｖになるまで定電流（０．２Ｃ）で放電
した。
【００７４】
　次に電池電圧が４．２Ｖになるまで充電電流１Ｃの定電流で充電した後に、充電電流が
０．０５Ｃになるまで定電圧（充電圧４．２Ｖ）で充電し、続けて、電池電圧が３．０Ｖ
になるまで放電電流１Ｃの定電流で放電したときの容量を初期容量とした。
【００７５】
【表１】

【００７６】
　表１から、比較例１の正極板は厚さ増加量が顕著に大きいことが分かる。比較例１の正
極板では、正極活物質層に含有されているバインダが、絶縁層ペーストに含有されている
有機溶媒に対して高い溶解性を示す。このため、正極活物質層の表面に絶縁層ペーストを
塗布する際に、バインダが有機溶媒により膨潤し、厚さ増加量が大きくなったものと考え
られる。また、比較例１の正極板にシリンジにてＮＭＰを滴下すると、ＮＭＰが瞬時に正
極板に浸透する様子が観察された。また、厚さ増加量が大きいことから、電極群の径が大
きくなり過ぎ、電極群を電池ケースに挿入することができず、電池を作製することができ
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【００７７】
　一方、実施例１～６の正極板では、厚さ増加量が小さく、初期容量の低下が少ないこと
が分かる。これは、正極板をアニール処理することにより、バインダが結晶化し、溶媒に
よる膨潤が抑制されたためと考えられる。しかしながら、アニール処理を行ったとしても
、比較例２、３のように、アニールの処理温度が低いかまたは処理時間が短いと、厚さ増
加量が大きい。これはバインダの結晶化が進行していないためと考えられる。
【００７８】
　また、実施例７、８のように、アニールの処理時間が長すぎるかまたはアニール処理温
度が高すぎると、正極板の厚さ増加量が小さくかつＮＭＰ浸透性も良好であるが、電池の
初期容量が少し低下する。これは、アニール処理を過度に行うと、バインダが活物質を被
覆する面積が大きくなるためであると考えられる。
　なお、上記実施例では円筒型電池を用いたが、角型などの形状の電池を用いても同様の
効果が得られる。
【産業上の利用可能性】
【００７９】
　本発明の非水系二次電池は、高い安全性と優れた電池特性に優とを併せ持っている。し
たがって、本発明の非水系二次電池は各種電子機器、高出力を要求される電力貯蔵用機器
、電気自動車などの電源として有用である。電子機器には、たとえば、ノートブック型パ
ーソナルコンピュータ、携帯電話、デジタルスチルカメラ、携帯用情報端末などがある。
【図面の簡単な説明】
【００８０】
【図１】本発明の実施形態の１つである非水系二次電池の構成を模式的に示す縦断面図で
ある。
【符号の説明】
【００８１】
　１　非水系二次電池
　２　捲回型電極群
　１０　正極
　１１　負極
　１２　セパレータ
　１３　正極リード
　１４　負極リード
　１５　上部絶縁板
　１６　下部絶縁板
　１７　ガスケット
　１８　封口板
　１９　電池ケース
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