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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　無機酸化物フィラーおよび水を分散媒とする結着剤からなる多孔膜用ペーストを負極の
合剤の表面に塗布し、乾燥して多孔膜を形成する工程を有する負極の製造方法であって、
前記結着剤は、厚み０．０１～０．５μｍ、面径２～５μｍ、比表面積当たりのシラノー
ル基が５０～７０μｍｏｌ／ｍ2であるりん片状シリカであり、前記多孔膜に占める前記
無機酸化物フィラーの含有率が５０重量％以上９９重量％以下であることを特徴とするリ
チウムイオン二次電池用負極の製造方法。
【請求項２】
　前記多孔膜はさらにゴム性状高分子を含む請求項１記載のリチウムイオン二次電池用負
極の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、寿命特性が優れ、耐短絡性および耐熱性などの安全性に優れたリチウムイオ
ン二次電池、特にその電極の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子機器のポータブル化、コードレス化が進むにつれて、その駆動用電源として小型、
軽量で、高エネルギー密度を有するリチウムイオン二次電池が注目を集めている。リチウ
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ムイオン二次電池などの電気化学電池では、正極と負極との間に、両電極を電気的に絶縁
するとともに電解液を保持する役目をもつセパレータがある。リチウムイオン二次電池で
は、セパレータとして現在、主にポリエチレンからなる微多孔性薄膜シートが使われてい
る。
【０００３】
　しかしながら、これら樹脂からなるシート状セパレータは、概して低温で収縮しやすく
、そのため内部短絡が生じたり釘のような鋭利な形状の突起物が電池を貫いたりした時、
瞬時に発生する短絡反応熱により短絡部が拡大し、さらに多大な反応熱を発生させ、異常
過熱を促進するという問題を有していた。
【０００４】
　そこで、上記課題を含めた安全性を向上させるために、シート状セパレータの上に、無
機粒子を含む多孔膜を形成する技術（特許文献１および特許文献２）や、ガラス転移点の
低い樹脂にて電極上に多孔膜を形成する技術（特許文献３）、さらに目的は異なるがアル
ミナなどの固体粒子と水溶性ポリマーからなる保護層を電極上に形成する技術（特許文献
４）が提案されている。
【特許文献１】特開２００１－３１９６３４号公報
【特許文献２】特開２００２－８７３０号公報
【特許文献３】特開平１１－１４４７０６号公報
【特許文献４】特開平９－１４７９１６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、特許文献１および２については、多孔膜がシート状セパレータの上に形
成されているため、内部短絡部においては、多大な発熱によりシート状セパレータととも
に多孔膜も収縮するという欠点を有する。そもそもこの技術は、リチウムのデンドライト
の成長抑制や高率放電特性の向上を目的としたものであり、内部短絡や釘刺し時の安全性
を保障できないことはやむをえない。
【０００６】
　特許文献３については、従来のセパレータと同様、短絡発熱時に樹脂が軟化し、シャッ
トダウン効果を発現させるものであるが、例えば内部短絡の代用評価である釘刺し試験に
おいて、試験条件によっては内部短絡時の発熱温度は局所的に数百℃を超えるため、樹脂
の軟化や焼失による多孔膜の変形に伴って、釘が正負極を貫くために異常過熱を引き起こ
す場合がある。よって、樹脂のシャットダウン効果を利用する手段は、内部短絡に対する
絶対的な安全機構とはなり得ない。このことは特許文献３に記されている「セパレータと
の併用」においても同様である。
【０００７】
　特許文献４については、耐熱性に優れる無機固体粒子およびポリアクリル酸誘導体やセ
ルロース誘導体などの水溶性ポリマーを含むため、短絡発熱時に膜自体の変形抑止は期待
できる。しかし、リチウムイオン二次電池の負極には、現在一般的にスチレン－ブタジエ
ン共重合体ゴム粒子およびその変性体を活用することが多い。これらは、従来の結着剤、
例えばポリフッ化ビニリデンよりも少量の添加でよく、リチウムイオンの受入れ性が向上
する。これらの結着剤を用いる場合は、通常活物質層を芯材に塗布するために、増粘剤と
して水溶性セルロース系樹脂を併用する。このような負極に、特許文献４の多孔膜を塗布
した場合、多孔膜塗料の溶媒である水が負極中に浸漬し、負極の増粘剤を膨潤させ、溶媒
揮発後に負極の変形が多発するという不具合が生じる。変形を免れた負極は、実用に供す
るものの、歩留が大幅に低下するため、実用に適さない。
【０００８】
　この不具合を回避するため、非水溶性結着剤の使用が有効と考えられる。しかし、これ
らの多くは、電池の主材料である電解液と物性が近似するＮ－メチル－２－ピロリドンを
溶剤として用いており、基本的に電解液との親和性が高い。よって、大抵の非水溶性結着
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剤は、充放電中に電解液を取り込んで膨潤し、極板間のイオン伝導性を低下させ、結果と
して電池の放電特性が悪化する。
【０００９】
　本発明は、上記課題を解決するもので、耐熱性と耐膨潤性に優れた多孔膜を有するリチ
ウムイオン二次電池用電極を提供することを目的とする。
　本発明は、また高いリチウムイオン受入れ性を有する負極に適用できる多孔膜の製造方
法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】
　本発明は、複合リチウム酸化物からなる正極、リチウムを可逆的に吸蔵・放出しうる材
料からなる負極、セパレータ、および非水電解液を具備するリチウムイオン二次電池の負
極の製造方法に関する。
　本発明の負極の製造方法は、無機酸化物フィラーおよび水を分散媒とする結着剤からな
る多孔膜用ペーストを負極の合剤の表面に塗布し、乾燥して多孔膜を形成する工程を有す
る負極の製造方法であって、前記結着剤に、厚み０．０１～０．５μｍ、面径２～５μｍ
、比表面積当たりのシラノール基が５０～７０μｍｏｌ／ｍ2であるりん（鱗）片状シリ
カを用い、前記多孔膜に占める前記無機酸化物フィラーの含有率が５０重量％以上９９重
量％以下であることを特徴とする。                                                
                  
【００１１】
　りん片状シリカを水に分散させた結着剤の分散液中では、シリカ中のシラノール基が親
水性を示し、水を取り込んだミセル体の集まりとなり、負極活物質である黒鉛との親和性
が適度に低下する。このため、水が負極中に浸漬し、負極の増粘剤を膨潤させ、水揮発後
に負極の変形が多発するという不具合を回避できる。
【００１２】
　りん片状シリカ結着剤と併用して、多孔膜の結着剤にエマルジョン型ゴム性状高分子を
含むと、さらに多孔膜の可撓性が向上し、電極を捲回して極板群を作製する際の歩留まり
を向上させることができる。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、従来のシート状セパレータのみを用いた場合と同等の放電特性を有し
つつ、安全性を飛躍的に向上させたリチウムイオン二次電池を与える電極を提供すること
が可能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　本発明の好ましい態様を以下に示すが、本発明はこれらに限定されるものではない。
　本発明の骨子である多孔膜については、以下に詳述する正負極のいずれかに接着形成さ
れていなければならない。まず、セパレータ上に接着形成した場合、前述した特許文献１
および２にもあるように、自身の耐熱性にかかわらず、内部短絡部に伴う多大な発熱によ
って、シート状セパレータとともに多孔膜も収縮するという欠点を有する。また、単独に
多孔膜でシートを形成する場合、シート形状を保持する観点からその厚みを相当に大きく
する必要がある上、多量の結着剤を必要とするため、特性および設計容量維持の観点から
好ましくない。
【００１５】
　前記結着剤の少なくとも１つは、多孔膜形成時の電極、特に負極の変形を回避する観点
から、りん片状シリカを用いる。りん片状シリカと併用して、エマルジョン型ゴム性状高
分子を含むことは、捲回型電極群を作製する際の歩留向上の観点から好ましい態様として
挙げられる。
　りん片状シリカは、厚みが０．０１～０．５μｍ、面径２～５μｍで、比表面積当たり
のシラノール基が５０～７０μｍｏｌ／ｍ2と大きなもので、水に分散したスラリーとし
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て入手できるもの、例えば洞海化学工業（株）製の機能性工業用シリカで、サンラブリー
の名で販売されているものが好適である。
【００１６】
　多孔膜にフィラーとして用いられるのは、無機酸化物が選択される。各種樹脂微粒子も
フィラーとしては一般的であるが、前述のように耐熱性が必要である上に、リチウムイオ
ン電池の使用範囲内で電気化学的に安定である必要があり、これら要件を満たしつつ、塗
料化に適する材料としては無機酸化物が最も好ましい。また、無機酸化物は、電気化学的
安定性の観点からαアルミナや酸化チタン等が最も望ましく、そのフィラーの多孔膜に占
める含有率が５０重量％以上９９重量％以下であることが好ましい。５０重量％を下回る
結着剤過多な場合、フィラー間の隙間で構成される細孔構造の制御が困難になる。また、
９９重量％を上回る結着剤過少な場合、多孔膜の密着性が低下するため、脱落による機能
の損失が引き起こされる。この無機酸化物は、複数種を混合あるいは多層化して用いても
良い。
【００１７】
　正極については、活物質としてコバルト酸リチウムおよびその変性体、例えばアルミニ
ウムやマグネシウムを共晶させたものなど、ニッケル酸リチウムおよびその変性体、例え
ば一部のニッケルをコバルト置換させたものなど、マンガン酸リチウムおよびその変性体
などの複合酸化物を挙げることができる。結着剤としては、ポリテトラフルオロエチレン
、変性アクリロニトリルゴム粒子結着剤、例えば日本ゼオン（株）ＢＭ－５００Ｂなど、
を増粘効果のあるカルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、ポリエチレンオキシド、可溶
性変性アクリロニトリルゴム、例えば日本ゼオン（株）製ＢＭ－７２０Ｈなど、と組み合
わせても良い。また、単一で結着性および増粘性の双方を有するポリフッ化ビニリデン（
ＰＶＤＦ）およびその変性体を単独または組み合わせて用いても良い。
　導電剤としては、アセチレンブラック、ケッチェンブラック、各種グラファイトを単独
あるいは組み合わせて用いて良い。
【００１８】
　負極については、活物質として各種天然黒鉛および人造黒鉛、シリサイドなどのシリコ
ン系複合材料、および各種合金材料を用いることができる。結着剤としては、ＰＶＤＦお
よびその変性体をはじめ各種結着剤を用いることができるが、前述のようにリチウムイオ
ン受入れ性向上の観点から、スチレン－ブタジエン共重合体ゴムまたはその変性体を、Ｃ
ＭＣをはじめとするセルロース系樹脂と併用・少量添加するのがより好ましい。
【００１９】
　非水電解液については、溶媒としてエチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジ
エチルカーボネート、メチルエチルカーボネートを単独または組み合わせて用いることが
できる。また、正負極上に良好な皮膜を形成させたり、過充電時の安定性を保証したりす
るために、ビニレンカーボネートやシクロヘキシルベンゼンおよびその変性体を用いるこ
とも可能である。これらの溶媒に溶解する塩としては、ＬｉＰＦ6、ＬｉＢＦ4などの各種
リチウム塩を用いることができる。
【００２０】
　セパレータについては、リチウムイオン電池の使用範囲に耐え得る組成であれば特に限
定されないが、ポリエチレン、ポリプロピレンなどのオレフィン系樹脂の微多孔フィルム
を、単一あるいは複合して用いるのが一般的であり、また態様として好ましい。このセパ
レータの厚みは特に限定されないものの、前述した多孔膜の効用を発揮しつつ設計容量を
維持する観点から、組み合わせる多孔膜の厚みとの総和が従来用いられているセパレータ
仕様（１５～３０μｍ）と同程度であることが好ましい。
【実施例】
【００２１】
　以下、本発明の実施例を説明する。
《比較例１》
　コバルト酸リチウム３ｋｇを、ポリフッ化ビニリデン（呉羽化学（株）製ＰＶＤＦ＃１
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チレンブラック９０ｇおよび適量のＮＭＰとともに双腕式練合機にて攪拌し、正極ペース
トを作製した。このペーストを１５μｍ厚のアルミニウム箔に塗布、乾燥し、総厚が１６
０μｍとなるように圧延した後、円筒型１８６５０に挿入可能な幅にスリットし、正極フ
ープを得た。
【００２２】
　一方、人造黒鉛３ｋｇを、日本ゼオン（株）製スチレン－ブタジエン共重合体ゴム粒子
結着剤ＢＭ－４００Ｂ（固形分４０重量％）７５ｇ、ＣＭＣ３０ｇおよび適量の水ととも
に双腕式練合機にて攪拌し、負極ペーストを作製した。このペーストを１０μｍ厚の銅箔
に塗布、乾燥し、総厚が１８０μｍとなるように圧延した後、円筒型１８６５０に挿入可
能な幅にスリットし、負極フープを得た。
【００２３】
《比較例２》
　ＮＭＰを分散媒に用い、メディアン径０．３μｍのαアルミナ３００ｇに対し、結着剤
として日本ゼオン（株）製ポリアクリロニトリル変性ゴム結着剤ＢＭ７２０Ｈを、固形分
としてアルミナ１００重量部に対し４重量部となるよう添加した後、双腕式練合機にて攪
拌し、多孔膜ペーストを作製した。このペーストを比較例１の負極フープ上に片側５μｍ
ずつ塗布、乾燥した。
【００２４】
《比較例３》
　水を分散媒に用い、多孔膜の結着剤として和光製薬（株）製のポリアクリル酸を固形分
としてアルミナ１００重量部に対し４重量部となるよう添加した以外は比較例２と同様に
して負極を作製した。
【００２５】
《実施例１》
　水を分散媒に用い、多孔膜の結着剤として洞海化学工業（株）製機能性工業用シリカ　
サンラブリーＬＦＳ　ＨＮ０５０を固形分としてアルミナ１００重量部に対し４重量部と
なるよう添加した以外は比較例３と同様にして負極を作製した。
【００２６】
《実施例２および３》
　水を分散媒に用い、多孔膜の結着剤として実施例１と同じ結着剤ＨＮ０５０およびを日
本ゼオン（株）製スチレン－ブタジエンゴム結着剤ＢＭ４００Ｂをそれぞれ固形分として
アルミナ１００重量部に対し２重量部となるよう添加した以外は比較例３と同様にして負
極を作製した（実施例２）。また、前記スチレン－ブタジエンゴム結着剤の代わりにアク
リル変性ゴム結着剤ＡＤ－２１１を用いて同様に負極を作製した（実施例３）。
【００２７】
　これら実施例および比較例の負極のうち外観状の良品を、比較例１の正極および２０μ
ｍ厚のポリエチレン製微多孔フィルムセパレータとともに渦巻き状に捲回し、所定の長さ
で切断して電槽缶内に挿入した。次いで、エチレンカーボネートとジメチルカーボネート
とメチルエチルカーボネートとを体積比１：１：１の割合で混合した溶媒にＬｉＰＦ6を
１Ｍおよびビニレンカーボネートを３重量％溶解させた電解液を５．５ｇ注液して封口し
、設計容量２Ａｈの円筒型１８６５０リチウムイオン電池を作製した。
【００２８】
　これらの電池を、以下に示す方法にて評価した。その結果を、構成条件と併せて表１に
記す。
【００２９】
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【表１】

【００３０】
［負極外観］
　負極上に多孔膜ペーストを塗布、乾燥して多孔膜を形成した直後の負極の状態を目視観
察した。
【００３１】
［多孔膜の柔軟性］
　正極、多孔膜を形成した負極およびポリエチレン製微多孔フィルムセパレータを捲回構
成する際、主に巻芯近くの多孔膜の状態を目視観察した。各１０個ずつの捲回仕掛品につ
いて、捲回によって欠けやクラック、脱落が生じた仕掛品の数量を表１中に示した。
【００３２】
［電池の放電特性］
　封口後の完成電池、すなわち捲回による欠け、クラック、および脱落のない良品につい
て２度慣らし充放電を行い、４５℃環境で７日間保存した後、以下の充放電を行った。
【００３３】
（１）充電：１４００ｍＡの定電流で４．２Ｖまで充電し、次いで４．２Ｖの定電圧で電
流が１００ｍＡに低下するまで充電する。放電：４００ｍＡの電流で終止電圧３Ｖまで放
電する。
（２）充電：上と同じ。放電：４０００ｍＡの電流で終止電圧３Ｖまで放電する。
　このときの４０００ｍＡ放電容量と４００ｍＡ放電容量との比を放電特性の尺度とし、
表１中に示した。
【００３４】
［釘刺し安全性］
　電池の充放電特性を評価した後の電池について、１４００ｍＡの定電流で４．２５Ｖま
で充電し、次いで４．２５Ｖの定電圧で電流が１００ｍＡに低下するまで充電した。この
充電後の電池について、２．７ｍｍ径の鉄製丸釘を、２０℃環境下で５および１８０ｍｍ
/秒の速度で貫通させたときの発熱状態を観測した。この電池の貫通箇所における１秒後
および９０秒後の到達温度を表１中に示した。
【００３５】
　以下に評価結果を記す。
　まず、多孔膜を有さない比較例１の負極を用いた電池は、特に釘を低速で刺した場合に
顕著な過熱が見られた。従来のポリエチレン製微多孔フィルムセパレータは、釘刺し短絡
時に発生する熱によって溶融するため、短絡個所の拡大による過熱を伴う短絡反応が抑止
できない。
【００３６】
　上記のような短絡時の過熱を解決すべく、有機溶剤系の結着剤を用いて多孔膜を塗布形
成した比較例２の負極は、作製過程において問題ないものの、放電特性が著しく劣化した
。これは電解液と多孔膜中の結着剤との親和性が高く、結着剤が膨潤したために起こった
ことによると考えられる。
【００３７】
　一方、一般的な水溶性結着剤であるポリアクリル酸を用いて多孔膜を塗布形成した比較
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例３の負極は、乾燥後の変形が著しい。これは多孔膜用塗料の分散媒である水が負極内に
浸透し、負極合剤層中のＣＭＣを膨潤させたために起こったものと考えられる。この比較
例３の負極からはその後の捲回工程に適した良品が選定できなかったため、以降に示す電
池の諸特性評価を断念した。比較例３以外の負極には、外観不良はみられなかった。
【００３８】
　以上の比較例に対し、多孔膜中にシリカを含む結着剤を用いた実施例１の負極は、同じ
く水を分散媒としながらも変形を免れている。前述のようにシリカ中のシラノール基が多
孔膜用塗料中の水の負極中への浸透を抑制した効果として、このような改善が図れたもの
と考えられる。さらに、ゴム性状結着剤を併用した実施例２および３の負極では、負極の
変形が回避できる上に、可撓性の向上に伴って多孔膜が柔軟になり、脱落不良がなくなる
という結果が得られた。これら実施例１～３の負極からなる電池は、表１に示すように、
本発明の改善目標であった放電特性の確保と釘刺し安全性の向上とを両立させる結果とな
った。
　上記の実施例においては、負極合剤の表面に多孔膜を形成する例を示したが、正極合剤
の表面に多孔膜を形成しても同様の効果を得ることができる。
【産業上の利用可能性】
【００３９】
　本発明による電極板を備えるリチウムイオン二次電池は、従来のシート状セパレータの
みを用いた場合と同等の放電特性を有し、しかも安全性が飛躍的に向上する。従って、携
帯用機器をはじめ各種用途に利用することができる。
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