
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　活物質と、この活物質に接触する電子伝導性材料と、上記活物質および上記電子伝導性
材料を結合するバインダーとを具備する活物質層を備えた電極であって、上記電子伝導性
材料は、温度上昇とともに抵抗が増大する特性をもつものであることを特徴とする電極。
【請求項２】
　電子伝導性材料は、カーボンとポリエチレンの混合物であることを特徴とする請求項１
に記載の電極。
【請求項３】
　活物質を具備する活物質層を備えた電極であって、上記活物質は、温度上昇とともに抵
抗が増大する特性をもつ粒子であって、複数の活物質粒子にポリマを絡ませた二次粒子で
あることを特徴とする電極。
【請求項４】
　電子伝導性材料 軟化温度が１５０℃以下の高分子ポリマ で
あることを特徴とする請求項１に記載の電極。
【請求項５】
　請求項１ないし請求項 のいずれかに記載の電極を正極、負極の少なくともいずれかに
用い、上記正極と負極との間にセパレータを備えたことを特徴とする電池。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
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【発明の属する技術分野】
この発明は、電極及びこの電極を用いた電池に関するもので、特にリチウムイオン二次電
池の安全性を向上させるものである。
【０００２】
【従来の技術】
近年における電子機器性能の向上にともなって、この電子機器の電源として用いる電池、
特に再充電可能な二次電池に対して性能向上が求められてきた。電子機器をより長時間駆
動することができ、軽量で持ち運びが容易で、かつ高容量な電池としてリチウムイオン二
次電池が注目されている。このリチウムイオン二次電池は、エネルギー密度が高いという
利点の反面、リチウム金属および非水電解液を使用することから安全性に対する十分な対
応策が必要になる。
【０００３】
従来、安全に対する対応策として、安全弁により内部圧力の上昇を逃がす、あるいは外部
短絡による発熱に応じて抵抗が上昇し電流を遮断するＰＴＣ素子を電池に組み込むなどが
提案されていた。
【０００４】
例えば、特開平４－３２８２７８号公報に開示されているように、円筒型電池の正極キャ
ップ部分に安全弁とＰＴＣ素子を装着する。しかし、安全弁が動作すると、大気中の水分
が電池内部に侵入し、負極に存在するリチウムと反応する恐れがあるため安全弁はなかな
か動作しないように設定されるのが通常である。
【０００５】
一方、ＰＴＣ素子は外部短絡回路を遮断し、動作による弊害もない。このＰＴＣ素子は、
例えば、短絡によって電池が１２０℃以上の温度になると動作するように設計することに
よって、電池の異常時にまず最初に動作する安全部品とすることができる。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
ところが、電池内部で短絡が発生した場合には、ＰＴＣ素子が動作して外部回路を遮断し
ても、電池内部の短絡を遮断したことにはならない。このような電池内部における短絡が
発生し温度が上昇した時に、正極と負極の間に配置した、ポリエチレンやポリプロピレン
製のセパレータが溶融し、この溶融によって、セパレータに含有された非水電解液を押し
出したり、封じ込めたりしてセパレータ部分のイオン伝導性が低下し、短絡電流が減衰す
る機能がセパレータに期待されている。
【０００７】
しかしながら、発熱部分から離れたところのセパレータはかならずしも溶融するとは限ら
ない。このような問題を解決する試みとして、特開平７－１６１３８９号公報では、正極
活物質粒子自身がＰＴＣ特性を有するものを用いることを提案している。
【０００８】
しかしながら、上記ＰＴＣ特性を有する正極活物質の抵抗は、使用温度（室温付近）で１
０ - 5Ｓ／ｃｍ程度であるので、実施例にも開示されているように、ＰＴＣ特性を有する正
極活物質に導電助剤を添加した電極を形成しなければ電池として機能しない。このように
、ＰＴＣ特性をもたない導電助剤が添加されていると、正極活物質がＰＴＣ特性を有して
いても、導電助剤を経由して短絡電流が流れる。
【０００９】
この発明は、上記のような問題を解決を解決し、外部および内部短絡によって発生する発
熱を抑制し、安全性の高いリチウムイオン二次電池を提供することを目的とするものであ
る。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
　第１の構成に係る電極は、活物質と、この活物質に接触する電子伝導性材料と、上記活
物質および 電子伝導性材料
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温度上昇とともに抵抗が増大する特性をもつ電極であ
る。
【００１１】
　第２の構成に係る電極は、第１の構成において、

ものである。
【００１２】
　第３の構成に係る電極は、活物質

度上昇とともに抵抗が増大する特性をもつ
二次粒子である 度上昇とともに抵抗が増大する特性をも

つ 二次粒子であるものである。
【００１７】
　第 の構成に係る電極は、第１に記載の構成において、電子伝導性材料

軟化温度が１５０℃以下の高分子ポリマ であるものである。
【００１８】
　第１の構成に係る電池は、請求項１ないし請求項 いずれかに記載の電極を正極、負極
の少なくともいずれかに用い、上記正極と負極との間にセパレータを備えたものである。
【００１９】
【発明の実施の形態】
以下に、図に従って本発明の実施の形態を説明する。
図１は、本発明のリチウムイオン二次電池の一実施の形態を示す主要部断面摸式図である
。図において、１は正極で、正極集電体５の上に、正極活物質１１と正極活物質に接触す
る電子伝導性材料１２をバインダ１４で成形した正極活物質層を形成してなる。２は負極
で、銅などの金属からなる負極集電体６の上に、カーボン粒子などの負極活物質７をバイ
ンダーで成形した負極活物質層を形成してなる。３はリチウムイオンを含有する電解液を
保持したセパレータである。
【００２０】
本発明は、上記図１に示した構成において、正極活物質１１、正極集電体５あるいは正極
活物質１１と接触する電子伝導性材料１２をＰＴＣ特性（温度上昇とともに抵抗が増大す
る特性）を有するものとする。
【００２１】
上記図１は、正極１の詳細な構成を示しているが、負極２を同様の構成としてもよい。す
なわち、粒子状の負極活物質７に接触する電子伝導性材料をバインダで成形して負極２を
形成し、負極活物質７、負極活物質７に接触する電子伝導性材料または負極集電体６をＰ
ＴＣ特性を有するものとする。
【００２２】
図２は、電池の内部短絡状態における動作を説明する摸式断面図である。図に示すように
、例えば、負極２に金属リチウムがデンドライト状に析出した介在物４が内部短絡を引き
起こしたとき、短絡電流５１、５２が矢印の経路に沿って内部短絡部分に集中して流れる
。ここで、短絡電流５１は電子伝導性の電流であり、短絡電流５２はイオン伝導性の電流
である。短絡電流５１、５２が集中した部分は、ジュール損によって発熱し、温度が上昇
する。すなわち、介在物４による短絡部分の近傍の短絡電流５１、５２が流れる部分の温
度が、集中的に上昇するようになる。
【００２３】
短絡電流５１の経路にあたる正極活物質１１、電子伝導性材料１２あるいは正極集電体５
を構成する電子伝導性材料１３はＰＴＣ特性を有するものであるので、短絡により発熱し
ても、自律的に短絡電流５１を減衰させることができる。
【００２４】
通常使用する電流の場合における電池の内部抵抗による電圧損は、電池電圧の１～５％で
ある。短絡が発生した場合、全電圧が内部抵抗部分にかかるとすれば、短絡電流は通常電
流の１００～２０倍流れることが想定される。したがって、ＰＴＣ機能により短絡部分の
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内部抵抗が通常の１００倍以上になれば、短絡電流も通常電流のレベル以下になるものと
考えられる。
【００２５】
熱暴走は電池を構成する材料によって異なるが、電池温度が１５０℃以上になるとその可
能性が増大すると考えられる。ＰＴＣ機能が動作開始する動作温度は、熱暴走を抑制する
温度である１５０℃とするのが望ましく、動作開始から完了までの時間遅れを考慮すると
、１２０℃から動作するのが好ましい。
【００２６】
上記図１において、集電体５、６または活物質７、１１または電子伝導性材料１２の少な
くとも１つがＰＴＣ特性を有するものであればよい。
【００２７】
短絡電流の源は、正極１および負極２の活物質７、１１であるから、活物質７、１１自身
がＰＴＣ特性を有するものであることが、もっとも効果的である。短絡による温度上昇に
よって、活物質７、１１の反応抵抗が上昇し短絡電流が減少する。
【００２８】
活物質の反応抵抗とは、活物質内部の電子伝導抵抗、イオン伝導抵抗、活物質７、１１表
面における電荷移動抵抗の総和と考えられる。活物質１１の電子伝導抵抗はもともと高い
ものが多く、通常、活物質１１内部のイオン伝導抵抗、活物質１１表面における電荷移動
抵抗が反応抵抗の主な成分である。本発明の１つの構成は、上記反応抵抗がＰＴＣ特性を
示すものとするものである。具体的には、活物質粒子表面にＰＴＣ特性を有する電子伝導
性粒子を絡ませ、活性部分とＰＴＣ特性を有する非活性部分を形成した二次粒子の活物質
７、１１を形成する。
【００２９】
また、電子伝導性材料がＰＴＣ特性をもつことも効果的である。通常、正極活物質１１自
体の電子伝導性が低いため、電子伝導性材料１２を混入し正極活物質１１と電子伝導性材
料１２が接触するように正極１を形成する。電子伝導性材料がＰＴＣ特性をもつことによ
って短絡電流を減衰することができる。
【００３０】
正極集電体５がＰＴＣ特性を有するようにするためには、図１に示したように例えば金属
からなる導電性プレート１５にＰＴＣ特性を有する電子伝導性材料１３を接合したものと
する。負極集電体６も同様にしてＰＴＣ特性を有するものとすることができる。なお、導
電性プレートとしてはカーボンからなるものを用いてもよい。
【００３１】
集電体５、６のみにＰＴＣ特性を与え、活物質１１、７をそれぞれバインダ１４で成形し
て得られた活物質層の横方向の電子伝導性がよい場合は、短絡時に集電体５、６の抵抗が
増大しても、上記活物質層が短絡電流のバイパスとなり、充分に短絡電流を減衰できない
場合がある。そこで図３に説明図を示すように、電極活物質層２０を電子絶縁体２１によ
って複数の領域に分割する。
このような構成をとることにより、短絡電流（図中矢印で示す）の迂回が阻止され、電極
集電体２３の表面に形成されたＰＣＴ特性を有する層（ＰＴＣ層）２２によるＰＴＣ機能
の働きにより遮断ゾーン２４で短絡電流は早期に遮断される。従って、短絡によるエネル
ギーの放出は少なくてすむため、安全が確保される。
なお、活物質層２０を複数の領域に電子的に絶縁分離するのに、電子絶縁体２１のかわり
に空間を設けてもよく、活物質層２０を分割する空間もしくは電子絶縁体２１の大きさお
よび配置間隔、電子絶縁体の種類、空間に充填される物質材料については、特に限定を加
えない。物質材料については、該電極が用いられる環境、例えばリチウムイオン二次電池
の内部であれば、リチウムイオン二次電池で用いられる電子絶縁性の材料物質が好ましい
ことは明かである。空間もしくは電子絶縁体の大きさは、短絡電流の迂回を遮断するとい
う機能を確保できる範囲内においてできるだけ小さい方がよく、また配置間隔については
極力広い方が、電極本来の機能を損なわない点では望ましいことも明かである。
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これに対し、図４に示したように、集電体のみにＰＴＣ特性を与え、活物質をそれぞれバ
インダで成形して得られた活物質層２０を集電体のＰＴＣ層２２表面全体に一様に形成し
た比較例による電極構造では、活物質層２０の横方向の電子伝導性がよい場合は、何らか
の理由で活物質層に短絡が発生した場合、発熱を伴う短絡電流（図中矢印で示す）が流れ
る。このとき短絡発生部近傍は温度上昇が大きく、集電体のＰＴＣ機能が働き、ここを流
れていた短絡電流は減衰する。しかしながら、活物質層２０内の電子伝導抵抗が小さい場
合、図４に示すようにＰＴＣ機能が働いてできた遮断ゾーン２４を迂回して短絡電流が流
れ続けることになる。このように短絡電流が流れ続けることで、発熱範囲も広がり、その
結果遮断ゾーン２４も広がり、さらに短絡電流は迂回を余儀なくされる。従って短絡電流
の迂回が困難になる範囲のＰＴＣ層が働くまで短絡電流は流れ続け、電池の場合、その間
に多大なエネルギーが放出されてしまうことになる。
従って、集電体にＰＴＣ機能を持たせる場合には、上記活物質層を分割しておくなど活物
質層の横方向への電子伝導性を制限しておく必要がある。
【００３２】
活物質あるいは上記二次粒子を形成する活物質粒子そのものには、正極活物質１１として
ＬｉＣｏＯ 2、ＬｉＮｉＯ 2、ＬｉＣｏ 1 - xＮｉ xＯ 2、ＬｉＭｎ 2Ｏ 4な  どの粒子、また負極
活物質７としてメソフェーズカーボンマイクロビーズ（ＭＣＭＢ）、グラファイト、アセ
チレンブラックなどのカーボン粒子のようにＰＴＣ特性をもたない材料を用いる。
【００３３】
また、ＰＴＣ特性を有する電子伝導性材料または電子伝導性粒子として、チタン酸バリウ
ム、チタン酸バリウムにＳｒあるいはＰｂなどをドープした複合酸化物、ポリエチレンに
カーボンブラックを混合した導電性ポリマなどが用いられるが、これらに限られるもので
はない。
【００３４】
上記導電性ポリマのＰＴＣ機能は、プラスチックとカーボンブラックなどの導電性材料と
の混合比で制御される。この導電性ポリマを使用した場合には、短絡による発熱によりプ
ラスチックが融解し、上記二次粒子からなる活物質においては電子伝導経路およびイオン
伝導経路の両方を絶つことによって電子伝導抵抗を大きくすることができる。また、電子
伝導性材料１２、１３に適用した場合には、電子伝導経路を絶つことができる。
【００３５】
【実施例】
以下に、図１に示した本発明のリチウムイオン二次電池の実施例について詳細に説明する
。
実施例１．
（正極の作製）
室温における導電率が５Ｓ／ｃｍ、動作温度１２０℃における導電率が５μＳ／ｃｍのＰ
ＴＣ特性を有する電子伝導性物質の微粒子（平均粒子径１０μｍ）１０重量部、ＬｉＣｏ
Ｏ 2からなる活物質８５重量部、ポリフッ化ビニリデン（以  下、ＰＶＤＦと略す）５重量
部をＮ－メチルピロリドン（以下、ＮＭＰと略す）に分散することにより調整した正極活
物質ペーストを、正極集電体２となる厚さ２０μｍのアルミニウム箔上にドクターブレー
ド法にて厚さ１５０μｍに塗布して正極活物質膜を形成した。さらに、８０℃で乾燥した
後、プレスして厚さ１００μｍの正極活物質層３を形成した正極１を作製した。
上記ＰＴＣ特性を有する電子伝導性物質として、チタン酸バリウム、チタン酸バリウムに
Ｓｒ（ストロンチウム）をドープしたもの、チタン酸バリウムにＰｂ（鉛）をドープした
もの、およびグラファイト－ポリエチレン混合物をそれぞれ用いた。
【００３６】
（負極の作製）
メソフェーズカーボンマイクロビーズ（以下、ＭＣＭＢと略す）９５重量部、ＰＶＤＦ５
重量部をＮＭＰに分散して作製した負極活物質ペーストを、厚さ２０μｍの銅箔からなる
負極集電体上に、ドクターブレード法にて厚さ３００μｍに塗布して負極活物質薄膜を形
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成した。さらに、８０℃で乾燥後、プレスして厚さ１００μｍの負極括物質層６を形成し
た負極４を作製した。
【００３７】
（電池の作製）
セパレータ７として用いる多孔性のポリプロピレンシート（ヘキスト製商品名セルガード
＃２４００）の両面にＰＶＤＦ５重量部溶解したＮＭＰ溶液を塗布した。その後、接着剤
が乾燥する前に上記製作した正極および負極をセパレータを挟んで対向するようにそれぞ
れ密着させ、貼り合わせることにより、正極１、セパレータ７および負極４を接合した後
、８０℃で乾燥させ、１対の素電池体を形成した。
【００３８】
上記素電池体を１０対重ね、正極及び負極集電体それぞれの端部に接続した集電タブを、
正極同士、負極同士スポット溶接することによって、上記素電池体を電気的に並列に接続
して１つの電池体を形成した。
【００３９】
続いて、上記電池体を、エチレンカーボネートとジメチルカーボネートの混合溶媒（モル
比で１：１）に６フッ化リン酸リチウムを１．０ｍｏｌ／ｄｍ 3の濃  度で溶解させた電解
液中に浸した後、アルミラミネートフィルムで作製した袋に熱融着で封入し電池とした。
【００４０】
作製した電池を、５００ｍＡで４．２Ｖになるまで充電した。充電時における周囲温度は
２５℃であった。充電終了後、電池の中心部分に直径２．５ｍｍの鉄釘を刺し、内部短絡
状態を模擬した試験を行った。図５は、上記模擬試験における電池電圧および電池温度が
時間経過とともに変化する様子を示す図である。図に示されているように、鉄釘を刺した
瞬間（時間０）、端子電圧は０Ｖまで下がるが、時間経過とともに徐々に回復する。この
回復は、短絡直後に短絡部分で発生した熱のため、短絡部分近傍のＰＴＣ特性をもった電
子伝導性粒子が機能し、短絡電流を減衰していったためと考えられる。同図に示した電池
温度は、短絡後から上昇し始めるが約５分後にはピークに達し、その後徐々に室温まで下
がる。このピーク温度のずれは、測温点と発熱点（短絡部分）が異なるため熱移動に要し
た時間によるものと考えられる。
【００４１】
本実施例と比較するため、電子伝導性粒子として人造黒鉛ＫＳ－６（ロンザ製）を用い、
他は本実施例と同様にして組み立てたＰＴＣ機能を有していない電池を作製し、上記と同
様、鉄釘を刺す模擬試験を行ったところ、ピーク温度は１５０℃を超え、電池電圧の回復
も認められなかった。
【００４２】
実施例２．
（正極の作製）
平均粒子径１μｍのＬｉＣｏＯ 2からなる活物質を軟化点１２０℃の高密度ポ  リエチレン
を絡めながら平均粒子径５０μｍの粒子にしたもの８５重量部、電子伝導性粒子として人
造黒鉛ＫＳ－６（ロンザ製）１０重量部、バインダーとしてＰＶＤＦ５重量部をＮＭＰに
分散することにより調整した正極活物質ペーストを、正極集電体２となる厚さ２０μｍの
アルミニウム箔上にドクターブレード法にて厚さ１５０μｍに塗布して正極活物質膜を形
成した。さらに、８０℃で乾燥した後、プレスして厚さ１００μｍの正極活物質層３を形
成した正極１を作製した。
【００４３】
（負極の作製）
ＭＣＭＢ９５重量部、バインダーとしてＰＶＤＦ５重量部をＮＭＰに分散して作製した負
極活物質ペーストを、厚さ２０μｍの銅箔からなる負極集電体上に、ドクターブレード法
にて厚さ１５０μｍに塗布して負極活物質薄膜を形成した。さらに、８０℃で乾燥後、プ
レスして厚さ１００μｍの負極括物質層６を形成した負極４を作製した。
【００４４】
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（電池の作製）
セパレータ７として用いる多孔性のポリプロピレンシート（ヘキスト製商品名セルガード
＃２４００）の両面にＰＶＤＦ５重量部を溶解したＮＭＰ溶液を塗布した。その後、接着
剤が乾燥する前に上記製作した正極および負極をセパレータを挟んで対向するようにそれ
ぞれ密着させ、貼り合わせることにより、正極１、セパレータ７および負極４を接合した
後、８０℃で乾燥させ、１対の素電池体を形成した。
【００４５】
上記素電池体を１０対重ね、正極及び負極集電体それぞれの端部に接続した集電タブを、
正極同士、負極同士スポット溶接することによって、上記素電池体を電気的に並列に接続
して１つの電池体を形成した。
【００４６】
続いて、上記電池体を、エチレンカーボネートとジメチルカーボネートの混合溶媒（モル
比で１：１）に６フッ化リン酸リチウムを１．０ｍｏｌ／ｄｍ 3の濃  度で溶解させた電解
液中に浸した後、アルミラミネートフィルムで作製した袋に熱融着で封入し電池とした。
【００４７】
作製した電池を、５００ｍＡで４．２Ｖになるまで充電した。充電時における周囲温度は
２５℃であった。充電終了後、電池の中心部分に直径２．５ｍｍの鉄釘を刺し、内部短絡
状態を模擬した試験を行った。図５と同様、鉄釘を刺した瞬間（時間０）、端子電圧は０
Ｖまで下がるが、時間経過とともに徐々に回復する。この回復は、短絡直後に短絡部分で
発生した熱のため、短絡部分近傍の活物質に絡まっている高密度ポリエチレンが軟化膨張
し、活物質に至る電子伝導経路を遮断したため、短絡電流を減衰していったものと考えら
れる。
【００４８】
実施例３．
（正極の作製）
平均粒子径１μｍのＬｉＣｏＯ 2からなる活物質８５重量部、電子伝導性粒子  として人造
黒鉛ＫＳ－６（ロンザ製）１０重量部、バインダーとしてＰＶＤＦ５重量部をＮＭＰに分
散することにより調整した正極活物質ペーストを作製した。次に、厚さ２０μｍのアルミ
ニウム網上に、室温における導電率が５Ｓ／ｃｍ、動作温度１２０℃における導電率が５
μＳ／ｃｍのＰＴＣ特性を有するシート状の導電性ポリマ（厚さ５０μｍ）を張り付けた
正極集電体２上に、５ｍｍ角の穴を開口率７０％であけたスリットを有するマスクをかけ
、このマスクの上から上記正極活物質ペーストをドクターブレード法にて厚さ１５０μｍ
に塗布して複数の領域に分割された正極活物質膜を形成した。さらに、８０℃で乾燥した
後、プレスして厚さ１００μｍの正極活物質層３を形成した正極１を作製した。ここで使
用したシート状の導電性ポリマは、ポリエチレン３０ｗｔ％にカーボンブラック７０ｗｔ
％を混合したものである。
【００４９】
（負極の作製）
ＭＣＭＢ９５重量部、バインダーとしてＰＶＤＦ５重量部をＮＭＰに分散して作製した負
極活物質ペーストを、厚さ２０μｍの銅箔からなる負極集電体上に、ドクターブレード法
にて厚さ１５０μｍに塗布して負極活物質薄膜を形成した。さらに、８０℃で乾燥後、プ
レスして厚さ１００μｍの負極括物質層６を形成した負極４を作製した。
【００５０】
（電池の作製）
セパレータ７として用いる多孔性のポリプロピレンシート（ヘキスト製商品名セルガード
＃２４００）の両面にＰＶＤＦ５重量部を溶解したＮＭＰ溶液を塗布した。その後、接着
剤が乾燥する前に上記製作した正極および負極をセパレータを挟んで対向するようにそれ
ぞれ密着させ、貼り合わせることにより、正極１、セパレータ７および負極４を接合した
後、８０℃で乾燥させ、１対の素電池体を形成した。
【００５１】
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上記素電池体を１０対重ね、正極及び負極集電体それぞれの端部に接続した集電タブを、
正極同士、負極同士スポット溶接することによって、上記素電池体を電気的に並列に接続
して１つの電池体を形成した。
【００５２】
続いて、上記電池体を、エチレンカーボネートとジメチルカーボネートの混合溶媒（モル
比で１：１）に６フッ化リン酸リチウムを１．０ｍｏｌ／ｄｍ 3の濃  度で溶解させた電解
液中に浸した後、アルミラミネートフィルムで作製した袋に熱融着で封入し電池とした。
【００５３】
作製した電池を、５００ｍＡで４．２Ｖになるまで充電した。充電時における周囲温度は
２５℃であった。充電終了後、電池の中心部分に直径２．５ｍｍの鉄釘を刺し、内部短絡
状態を模擬した試験を行った。図５と同様の電池温度と電池電圧の変化が観測された。鉄
釘を刺した瞬間（時間０）、端子電圧は０Ｖまで下がるが、時間経過とともに徐々に回復
する。この回復は、短絡直後に短絡部分で発生した熱のため、短絡部分近傍のＰＴＣ特性
をもった導電性ポリマが機能し、活物質に至る電子伝導経路を遮断したため、短絡電流を
減衰していったものと考えられる。
【００５４】
実施例４．
（正極の作製）
平均粒子径１μｍのＬｉＣｏＯ 2からなる活物質８５重量部、電子伝導性粒子  として人造
黒鉛ＫＳ－６（ロンザ製）１０重量部、バインダーとしてＰＶＤＦ５重量部をＮＭＰに分
散することにより調整した正極活物質ペーストを作製した。次に、厚さ２０μｍのアルミ
ニウム網からなる集電体２上に、上記正極活物質ペーストをドクターブレード法にて厚さ
１５０μｍに塗布して正極活物質膜を形成した。さらに、８０℃で乾燥した後、プレスし
て厚さ１００μｍの正極活物質層３を形成した正極１を作製した。
【００５５】
（負極の作製）
ＭＣＭＢに軟化温度１２０℃の高密度ポリエチレンを絡めながら平均粒子径５０μｍの粒
子としたもの９５重量部、バインダーとしてＰＶＤＦ５重量部をＮＭＰに分散して作製し
た負極活物質ペーストを、厚さ２０μｍの銅箔からなる負極集電体上に、ドクターブレー
ド法にて厚さ１５０μｍに塗布して負極活物質薄膜を形成した。さらに、８０℃で乾燥後
、プレスして厚さ１００μｍの負極括物質層６を形成した負極４を作製した。
【００５６】
（電池の作製）
セパレータ７として用いる多孔性のポリプロピレンシート（ヘキスト製商品名セルガード
＃２４００）の両面にＰＶＤＦ５重量部を溶解したＮＭＰ溶液を塗布した。その後、接着
剤が乾燥する前に上記製作した正極および負極をセパレータを挟んで対向するようにそれ
ぞれ密着させ、貼り合わせることにより、正極１、セパレータ７および負極４を接合した
後、８０℃で乾燥させ、１対の素電池体を形成した。
【００５７】
上記素電池体を１０対重ね、正極及び負極集電体それぞれの端部に接続した集電タブを、
正極同士、負極同士スポット溶接することによって、上記素電池体を電気的に並列に接続
して１つの電池体を形成した。
【００５８】
続いて、上記電池体を、エチレンカーボネートとジメチルカーボネートの混合溶媒（モル
比で１：１）に６フッ化リン酸リチウムを１．０ｍｏｌ／ｄｍ 3の濃  度で溶解させた電解
液中に浸した後、アルミラミネートフィルムで作製した袋に熱融着で封入し電池とした。
【００５９】
作製した電池を、５００ｍＡで４．２Ｖになるまで充電した。充電時における周囲温度は
２５℃であった。充電終了後、電池の中心部分に直径２．５ｍｍの鉄釘を刺し、内部短絡
状態を模擬した試験を行った。図５と同様の電池温度と電池電圧の変化が観測された。鉄
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釘を刺した瞬間（時間０）、端子電圧は０Ｖまで下がるが、時間経過とともに徐々に回復
する。この回復は、短絡直後に短絡部分で発生した熱のため、短絡部分近傍のＰＴＣ特性
をもった導電性ポリマが機能し、活物質に至る電子伝導経路を遮断したため、短絡電流を
減衰していったものと考えられる。
なお、上記各実施例では電池について説明したが、電池に限定されることなく、電気分解
用電極、めっき用電極、液晶用電極などにも適用可能であることは言うまでもない。
【００６０】
【発明の効果】
　以上のように、本発明の電極は、活物質と、この活物質に接触する電子伝導性材料と、
上記活物質および 電子伝導性材料

上記電子伝導性材料は、温度上昇とともに抵抗が増大する特性をもつの
で、電極内部で短絡が発生したとき、短絡電流の経路にあたる 電子伝導性材料のＰＴ
Ｃ機能によって、自律的に短絡電流を減衰させることができ、温度上昇を抑制できる。
【００６２】
　また、活物質 度上昇とと
もに抵抗が増大する特性をもつ 二次
粒子であるので、短絡発生時に上記活物質の反応抵抗を大きくし、温度上昇を抑制できる
。
【００６３】
また、電子伝導性集電体が、温度上昇と共に抵抗が増大する特性を有し、活物質を含有す
る電極活物質層が、電子的に絶縁分離された複数の領域で構成されているので、短絡発生
時に活物質層が短絡電流のバイパスとなって短絡電流減衰の妨げとなるのを防止できる。
【００６５】
また、電子伝導性材料が、軟化温度が１５０℃以下の高分子ポリマであるものであること
によって、短絡による発熱によりプラスチックが融解し、活物質においては電子伝導経路
およびイオン伝導経路の両方を絶つことによって電子伝導抵抗を大きくすることができ、
また、電子伝導性材料に適用した場合には、電子伝導経路を絶つことができる。
【００６６】
　また、本発明の電池は 正極または負極に、上記ＰＴＣ特性を付与した電極を用いるこ
とによって、電池内部における短絡発生による温度上昇を抑制する安全性の高い電池とす
ることができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】　本発明のリチウムイオン二次電池の一実施の形態を示す主要部断面摸式図であ
る。
【図２】　電池の内部短絡状態における動作を説明する摸式断面図である。
【図３】　一実施の形態による電極の構造および内部短絡状態における動作を説明する図
である。
【図４】　比較例による電極の構造および内部短絡状態における動作を説明する図である
。
【図５】　本発明の一実施例になるリチウムイオン二次電池の内部短絡模擬試験における
電池電圧および電池温度が時間経過とともに変化する様子を示す図である。
【符号の説明】
１　正極、２　負極、３　セパレータ、４　介在物、５　正極集電体、６　負極集電体、
７　負極活物質、１１　正極活物質、１２および１３　電子伝導性材料、１４　バインダ
、１５　金属、２０　電極活物質層、２１　電子絶縁体、２２　ＰＴＣ層、２３　電極集
電体。
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上記 を結合するバインダーとを具備する活物質層を備え
た電極であって、

上記

を具備する活物質層を備えた電極であって、上記活物質は、温
粒子であって、複数の活物質粒子にポリマを絡ませた

、



【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】

【 図 ４ 】

【 図 ５ 】
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