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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極板と負極板とをセパレータを介して捲回若しくは積層してなる、非水電解液を含浸
した電極体の評価方法であって、
　該セパレータ上に一定量の該非水電解液又は該有機溶媒を滴下し、滴下直後と、滴下後
一定時間経過後に測定される、該セパレータと、該非水電解液又は該有機溶媒により形成
される接触角の減少割合により、該セパレータに対する該非水電解液又は該非水電解液を
構成する有機溶媒の親和性を評価し、
　評価した該親和性により、該電極体の放電限界を評価することを特徴とする電極体の評
価方法。
【請求項２】
　前記滴下直後に測定される接触角をθ１、前記滴下１５分後に測定される接触角をθ２

としたとき、
　下記式（１）の関係を満足する該セパレータと、該非水電解液又は該有機溶媒との組み
合わせを親和性良好と判断する請求項１に記載の電極体の評価方法。
　（θ１－θ２）／θ１＞０．４　　…（１）
【請求項３】
　前記滴下直後に測定される接触角が６０°以下である請求項２に記載の電極体の評価方
法。
【請求項４】
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　該親和性が、１０～４０℃の温度条件下において評価される請求項１～３のいずれか一
項に記載の電極体の評価方法。
【請求項５】
　該セパレータの材質としてオレフィン樹脂を用いる請求項１～４のいずれか一項に記載
の電極体の評価方法。
【請求項６】
　該セパレータの材質として、実質的にセルロース又はセルロース誘導体、或いはこれら
の混合物よりなる紙を用いる請求項１～４のいずれか一項に記載の電極体の評価方法。
【請求項７】
　該有機溶媒に溶解する電解質としてリチウム化合物を用いる請求項１～６のいずれか一
項に記載の電極体の評価方法。
【請求項８】
　該リチウム化合物としてＬｉＰＦ６を用いる請求項７に記載の電極体の評価方法。
【請求項９】
　該有機溶媒として環状カーボネートと鎖状カーボネートの混合溶媒を用いる請求項１～
８のいずれか一項に記載の電極体の評価方法。
【請求項１０】
　該電極体として捲回型電極体を用いる請求項１～９のいずれか一項に記載の電極体の評
価方法。
【請求項１１】
　リチウム二次電池の電極体を評価する請求項１～１０のいずれか一項に記載の電極体の
評価方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は電極体の評価方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
リチウム二次電池は、近年、携帯型の通信機器やノート型パーソナルコンピュータ等の電
子機器の電源を担う、小型でエネルギー密度の大きな充放電可能な二次電池として、広く
用いられるようになってきている。また、国際的な地球環境の保護を背景として省資源化
や省エネルギー化に対する関心が高まる中、リチウム二次電池は、自動車業界において積
極的な市場導入が検討されている電気自動車（ＥＶ）、ハイブリッド電気自動車（ＨＥＶ
）用のモータ駆動用バッテリー、或いは夜間電力の保存による電力の有効利用手段として
も期待されており、これらの用途に適する大容量リチウム二次電池の実用化が急がれてい
る。
【０００３】
リチウム二次電池には、一般的にリチウム遷移金属複合酸化物等が正極活物質として、ま
たハードカーボンや黒鉛といった炭素質材料が負極活物質としてそれぞれ用いられる。リ
チウム二次電池の反応電位は約４．１Ｖと高いために、電解液として従来のような水系電
解液を用いることができず、このため電解質であるリチウム化合物を有機溶媒に溶解した
非水電解液が用いられる。そして、充電反応は正極活物質中のＬｉ+が、非水電解液中を
通って負極活物質へ移動して捕捉されることで起こり、放電時には逆の電池反応が起こる
。
【０００４】
これらの中で、ＥＶ、ＨＥＶ等に好適に用いられる比較的容量の大きいリチウム二次電池
においては、電極体として、図３に示すように、集電用タブ（リード線として機能する。
以下、「タブ」という。）５・６（正極用タブ５、負極用タブ６）が取り付けられた正負
各電極板２・３（正極板２、負極板３）を、互いに接触しないように、間にセパレータ４
を介しつつ、巻芯１３の外周に捲回してなる捲回型電極体１が好適に用いられる。



(3) JP 4060562 B2 2008.3.12

10

20

30

40

50

【０００５】
電極板２・３は、金属箔等の集電基板の両表面に電極活物質（正極活物質と負極活物質の
両方を指す。）層を形成したものであり、タブ５・６は、電極板２・３及びセパレータ４
を巻芯１３周りに巻き取る作業中に、超音波溶接等の手段を用いて、電極板２・３の端部
の金属箔を露出させた部分に所定間隔で取り付けることができる。
【０００６】
また、積層型電極体７は、図４の斜視図に示すように、一定面積を有する所定形状の正極
板８と負極板９とをセパレータ１０を挟みながら交互に積層した構造を有しており、１枚
の電極板８・９に少なくとも一本のタブ１１・１２（正極用タブ１１、負極用タブ１２）
が取り付けられる。電極板８・９の使用材料や作製方法は、図３に示す捲回型電極体１に
おける電極板２・３等と同様である。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
ここで、ＥＶ、ＨＥＶ等に用いられる電池には、大容量であることの他、特にエンジン起
動や登坂等に際して、瞬間的な大電流の放電が要求される場合がある。即ち、より限界放
電電流値が大きいという特性を具備する電池の開発が望まれている。
【０００８】
このような特性を具備する、若しくは所定の基準をクリアする特性が付与された電池であ
るか否かを評価するためには、電極体の作製をはじめとする諸工程を経て、実際に電池を
作製した後に特性評価を実施する必要性がある。即ち、電池作製の前段階において、作製
される電池に付与されるであろう放電限界（限界放電電流）等の特性を予め評価しておく
ことは困難であり、製造歩留まりの低下等の問題があった。
【０００９】
ここで、正・負両電極板間に介在するポリオレフィン等の多孔質膜からなるセパレータに
注目すると、当該セパレータは必ずしも非水電解液に対する濡れ性、即ち親和性や、透過
性に優れるものとはいえない。特に、セパレータを構成する材質、物理的特性である透気
度、空孔率等によって、親和性や透過性を示す非水電解液の種類や組成が異なる。
【００１０】
従って、親和性が良好ではないセパレータと非水電解液とを組み合わせる、或いは透過性
が良好ではないセパレータを用いる等して電池を作製した場合においては、非水電解液を
含浸させるために長時間を要したり、また、電池内において、非水電解液の存在分布が発
生し易い。更には、セパレータ中に電解質が充分に保持されない場合には、電池容量やサ
イクル特性等の電池特性に影響を生ずる場合もあるために、セパレータと非水電解液を好
適な組み合わせで用いることは重要である。
【００１１】
特開平１１－３００１８０号公報においては、厚さ、空孔率、透気度、及び所定の有機溶
媒との濡れ性について規定された多孔質樹脂膜が開示されている。しかしながら、当該公
報に記載の多孔質樹脂膜よりも更に好適なセパレータと非水電解液の組み合わせを選択す
ることが可能な評価方法が必要とされている。
【００１２】
　本発明は、このような従来技術の有する問題点に鑑みてなされたものであり、その目的
とするところは、最終的にリチウム二次電池を作製する前に、予め最適なセパレータと非
水電解液との組み合わせを選択し、当該電極体の放電限界を評価しておくことが可能な電
極体の評価方法を提供することにある。
【００１３】
【課題を解決するための手段】
　即ち、本発明によれば、正極板と負極板とをセパレータを介して捲回若しくは積層して
なる、非水電解液を含浸した電極体の評価方法であって、該セパレータ上に一定量の該非
水電解液又は該有機溶媒を滴下し、滴下直後と、滴下後一定時間経過後に測定される、該
セパレータと、該非水電解液又は該有機溶媒により形成される接触角の減少割合により、
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該セパレータに対する該非水電解液又は該非水電解液を構成する有機溶媒の親和性を評価
し、評価した該親和性により、該電極体の放電限界を評価することを特徴とする電極体の
評価方法が提供される。
【００１５】
　更に本発明においては、滴下直後に測定される接触角をθ１、前記滴下１５分後に測定
される接触角をθ２としたとき、下記式（３）の関係を満足するセパレータと、非水電解
液又は有機溶媒との組み合わせを親和性良好と判断することが好ましく、滴下直後に測定
される接触角が６０°以下であることが好ましい。
　（θ１－θ２）／θ１＞０．４　　…（３）
【００１７】
なお、本発明においては、前述の親和性が１０～４０℃の温度条件下において評価される
ことが好ましい。
【００２３】
本発明においては、セパレータの材質としてオレフィン樹脂を用いることが好ましく、ま
た、セパレータの材質として、実質的にセルロース又はセルロース誘導体、或いはこれら
の混合物よりなる紙を用いることも同様に好ましい。
【００２４】
なお、本発明においては、有機溶媒に溶解する電解質としてリチウム化合物を用いること
が好ましく、リチウム化合物としてＬｉＰＦ6を用いることが更に好ましい。
【００２５】
また、本発明においては有機溶媒として環状カーボネートと鎖状カーボネートの混合溶媒
を用いることが好ましい。
【００２６】
本発明の電極体の評価方法は、捲回型電極体の評価に好適に採用され、また、リチウム二
次電池の電極体を評価するために好適である。
【００４５】
【発明の実施の形態】
以下、本発明の実施の形態について説明するが、本発明は以下の実施の形態に限定される
ものではなく、本発明の趣旨を逸脱しない範囲で、当業者の通常の知識に基づいて、適宜
、設計の変更、改良等が加えられることが理解されるべきである。
【００４６】
本発明の第一の側面は、正極板と負極板とをセパレータを介して捲回若しくは積層してな
る、非水電解液を含浸した電極体の評価方法であり、セパレータに対する非水電解液又は
非水電解液を構成する有機溶媒の親和性により、電極体の放電限界を評価することを特徴
とするものである。
このセパレータに対する非水電解液又は有機溶媒の親和性は、多孔質膜であるセパレータ
の表面上に非水電解液又は有機溶媒を滴下して液滴を形成し、滴下直後と、滴下後一定時
間経過後に測定される、セパレータと、非水電解液又は有機溶媒により形成される接触角
の減少割合によって評価する。以下、更なる詳細について説明する。
【００４７】
セパレータ上に非水電解液又は有機溶媒を滴下すると、当該セパレータとの親和性の大小
によって、液滴は固有の接触角をもって形成される。また、セパレータは多孔質膜である
ため、これらの液滴はセパレータのマイクロポアに浸透し、接触角は経時的に減少する。
従って、本発明においては、滴下直後に測定される接触角と、一定時間経過した後に測定
される接触角との比較を行い、この結果を、セパレータと、非水電解液又は有機溶媒との
親和性の指標とする。このため、電極体を作製し、電池を組み立てる前段階において好適
なセパレータと、非水電解液又は有機溶媒との組み合わせを評価することが可能である。
【００４８】
また、セパレータと、非水電解液又は有機溶媒との親和性、即ち、前記接触角の減少割合
と作製された電池の限界放電電流には相関性があり、このように評価・選択されたセパレ
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ータと非水電解液又は有機溶媒を用いると、限界放電電流が大きく、より高出力なリチウ
ム二次電池を提供することができる。更には、電池を実際に作製しなくとも、電池特性を
予め評価可能であるために、電池の製造歩留まり向上という効果も示す。なお、接触角の
減少割合と作製された電池の限界放電電流との相関性については後述する。
【００４９】
ここで、本発明にいう接触角とは、試料であるセパレータ上に各種非水電解液又は有機溶
媒の液滴を形成し、液滴表面と試料セパレータが交わる点を通る液滴に対する接線を引き
、その接線と試料セパレータ表面が形成する角のうち、液滴を含む方の角度のことをいう
ものとする。
【００５０】
本発明の評価方法においては、滴下直後に測定される接触角をθ1、滴下１５分後に測定
される接触角をθ2としたとき、下記式（５）の関係を満足するセパレータと、非水電解
液又は有機溶媒との組み合わせを親和性良好と判断することが好ましい。
【００５１】
【数５】
（θ1－θ2）／θ1＞０．４　　…（５）
【００５２】
即ち、上記式（５）を満足するような高い親和性を示すセパレータと、非水電解液又は有
機溶媒とを用いると、限界放電電流が大きく、より高出力なリチウム二次電池を作製する
ことができる。更に、本発明の評価方法を用いて評価した電極体を用いてなるリチウム二
次電池に対して、限界放電電流が大きい等の一層の効果を付与するためには、下記式（６
）を満足することが更に好ましく、下記式（７）を満足することが特に好ましい。
【００５３】
【数６】
（θ1－θ2）／θ1＞０．４５　　…（６）
【００５４】
【数７】
（θ1－θ2）／θ1＞０．５　　…（７）
【００５５】
なお、本発明においては上記式（５）、（６）、及び（７）において示される数値の上限
については特に限定されるものではないが、概ね０．９未満であればよい。セパレータの
材質が同じである場合、接触角の減少割合が大きいほど、多孔質膜であるセパレータの空
孔径が大きいと考えられ、前記数値が０．９以上であると電気絶縁性が不利になる場合が
想定されるためである。
【００５６】
また、本発明にいう「限界放電電流が大きい」とは、高出力の用途として、例えば車載用
等のリチウム二次電池に要求される最低限度の限界放電電流の数値以上であることを意味
し、具体的には室温近傍において、概ね３０Ｃ（放電レート）以上であればよいものとす
る。
【００５７】
本発明の評価方法においては、滴下直後に測定される接触角が６０°以下であることが好
ましく、５５°以下であることが更に好ましく、５０°以下であることが特に好ましい。
６０°超である場合には、セパレータと非水電解液又は有機溶媒との濡れ性が低すぎるた
めに、これらを用いてなるリチウム二次電池については、セパレータ中に電解質が充分に
保持され難く、電池容量やサイクル特性等の電池特性に影響を生ずる場合もあるために好
ましくない。一方、本発明においては、接触角の下限については特に限定されるものでは
ないが、滴下直後と１５分経過後の接触角の減少割合が比較し易い程度の角度を有してい
ることが好ましく、概ね１０°以上であればよい。
【００５８】
なお、本発明においては、セパレータに対する非水電解液又は非水電解液を構成する有機
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溶媒の親和性を、１０～４０℃の温度条件下において評価することが好ましい。このこと
により、誤差が少なく、より正確な親和性を評価することができ、ひいては電極体の放電
限界をより正確に評価することが可能となる。なお、より厳密に親和性及び電極体の放電
限界を評価するという観点からは、１２～３８℃の温度条件下において評価することが更
に好ましく、１５～３５℃の温度条件下において評価することが特に好ましい。
【００５９】
　正極板と負極板とをセパレータを介して捲回若しくは積層してなる、非水電解液を含浸
した電極体の評価方法であり、セパレータに対する非水電解液又は非水電解液を構成する
有機溶媒の透過性により、電極体の放電限界を評価することを特徴とするものである。
　このセパレータに対する非水電解液又は有機溶媒の透過性は、多孔質膜であるセパレー
タの表面上に非水電解液又は有機溶媒を接触させ、非水電解液又は有機溶媒が単位時間内
に単位面積当たりのセパレータを透過した量により表される、非水電解液又は有機溶媒の
透液度により評価される。以下、更なる詳細について説明する。
【００６０】
セパレータは多孔質膜であるため、この表面上に充分量の非水電解液又は有機溶媒を接触
させると、これらはマイクロポアを通じてセパレータを透過する。従って、本発明におい
ては透液度、即ち、単位時間内に単位面積当たりのセパレータを透過した非水電解液又は
有機溶媒の量を測定し、この結果を、セパレータに対する非水電解液又は有機溶媒の透過
性の指標とする。
【００６１】
ここで、セパレータに対する非水電解液又は有機溶媒の透過性、即ち、透液度と、作製さ
れた電池の限界放電電流には相関性があり、このように評価・選択されたセパレータを用
いると限界放電電流が大きく、より高出力なリチウム二次電池を提供することができる。
更には、電池を実際に作製しなくとも、電池特性を予め評価可能であるために、電池の製
造歩留まり向上という効果も示す。なお、透液度と作製された電池の限界放電電流との相
関性については後述する。
【００６２】
　ここで、透液度とは、試料であるセパレータを濾過フィルターに見立てて濾過装置のフ
ィルター装着部に装着した後、当該セパレータ上に充分量の非水電解液又は当該非水電解
液を構成する有機溶媒を接触・配置し、単位時間及びセパレータの単位面積当たりにセパ
レータの下方へ透過する非水電解液又は有機溶媒の量を測定するものである。
【００６３】
　また、前述の透液度が、２以上の経過時間における非水電解液又は有機溶媒の透過量を
測定し、測定された２以上の透過量により形成される回帰直線の勾配により表されるもの
であることが好ましい。即ち、より多くの測定点における透過量をもって回帰直線を作成
し、当該回帰直線の勾配を求めることにより、更に正確な透液度の測定が可能となり、ひ
いては電極体の放電限界をより正確に評価することが可能となる。
【００６４】
　透液度が０．２５ｍｇ／ｍｉｎ・ｃｍ２以上であれば電極体の放電限界が良好と判断す
ることが好ましく、２ｍｇ／ｍｉｎ・ｃｍ２以上の場合に良好と判断することが更に好ま
しく、５０ｍｇ／ｍｉｎ・ｃｍ２以上であれば特に好ましい。即ち、当該透液度以上であ
る高い透過性を示すセパレータを用いると、限界放電電流が大きく、より高出力なリチウ
ム二次電池を作製することができる。
【００６５】
　なお、透液度の上限については特に限定されるものではないが、概ね１５０００ｍｇ／
ｍｉｎ・ｃｍ２未満であればよい。セパレータの材質が同じである場合、接触角の減少割
合が大きいほど、多孔質膜であるセパレータの空孔径が大きいと考えられ、前記数値が１
５０００ｍｇ／ｍｉｎ・ｃｍ２以上であると電気絶縁性が不利になる場合が想定されるた
めである。
【００６６】



(7) JP 4060562 B2 2008.3.12

10

20

30

40

50

　セパレータに対する非水電解液又は非水電解液を構成する有機溶媒の透過性を、１０～
４０℃の温度条件下において評価することが好ましい。このことにより、誤差が少なくよ
り正確な透過性を評価することができ、ひいては電極体の放電限界をより正確に評価する
ことが可能となる。なお、より厳密に透過性及び電極体の放電限界を評価するという観点
からは、１２～３８℃の温度条件下において評価することが更に好ましく、１５～３５℃
の温度条件下において評価することが特に好ましい。
【００６７】
本発明の評価方法においては、セパレータの材質として、マイクロポアを有するオレフィ
ン樹脂を用いることが好ましい。更に具体的には、マイクロポアを有するＬｉ+透過性の
ポリエチレン（ＰＥ）フィルム、多孔性のＬｉ+透過性のポリプロピレン（ＰＰ）フィル
ムをそれぞれ単独で、又は、ＰＥフィルムをＰＰフィルムで挟んだ３層構造としたものを
用いることが好ましい。
【００６８】
前記材質からなるセパレータは、電極体の温度が上昇した場合に、ＰＥフィルムが約１３
０℃で軟化してマイクロポアが潰れ、Ｌｉ+の移動即ち電池反応を抑制する安全機構を兼
ねたものである。そして、このＰＥフィルムをより軟化温度の高いＰＰフィルムで挟持す
ることによって、ＰＥフィルムが軟化した場合においても、ＰＰフィルムが形状を保持し
て正極板と負極板の接触・短絡を防止し、電池反応の確実な抑制と安全性の確保が可能と
なる。
【００６９】
一方、本発明の評価方法においては、セパレータの材質として、実質的にセルロース又は
セルロース誘導体、或いはこれらの混合物よりなる紙を用いることが好ましく、具体的に
は適当なサイズのマイクロポアを有する紙を用いることが好ましい。これらの材質は安価
で入手も容易であり、かつ、リチウム二次電池用のセパレータとして好適な物理的特性を
示すものである。
【００７０】
本発明の評価方法においては、有機溶媒に溶解する電解質としてリチウム化合物を用いる
ことが好ましい。また、リチウム化合物としては、六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ6

）やホウフッ化リチウム（ＬｉＢＦ4）等のリチウム錯体フッ素化合物、或いは過塩素酸
リチウム（ＬｉＣｌＯ4）といったリチウムハロゲン化物が挙げられ、１種類若しくは２
種類以上を上述した有機溶媒（混合溶媒）に溶解して用いる。特に、本発明においては、
酸化分解が起こり難く非水電解液の導電性の高いＬｉＰＦ6を用いることが好ましい。
【００７１】
更に、本発明において非水電解液に用いられる溶媒としてはエチレンカーボネート（ＥＣ
）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、プロピレンカ
ーボネート（ＰＣ）といった炭酸エステル系のものや、酢酸エチル（ＥＡ）、γ－ブチロ
ラクトン、テトラヒドロフラン、アセトニトリル等の単独溶媒若しくは混合溶媒が好まし
い。更に、本発明においては、特に電解質であるリチウム化合物の溶解性や、電池の使用
温度範囲等の観点から、環状カーボネートと鎖状カーボネートの混合溶媒を好適に用いる
ことができる。
【００７２】
また、本発明の評価方法により評価可能である電極体の構成・形状については特に制限は
ないが、後述する実施例において、内部に捲回型電極体を備えるリチウム二次電池を用い
て説明しているように、捲回型電極体の評価に好適であり、更に、リチウム二次電池の電
極体を評価する方法として好適である。
【００７３】
　電池ケース内に、正極活物質を用いてなる正極板と、負極活物質を用いてなる負極板と
が、セパレータを介して捲回若しくは積層してなる電極体を備えるとともに、リチウム化
合物が有機溶媒に溶解されている非水電解液が含浸されてなるリチウム二次電池であり、
当該リチウム二次電池を構成するセパレータ、及び非水電解液又は有機溶媒が、セパレー
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タ上に、非水電解液又は有機溶媒を滴下し、滴下直後に測定される接触角をθ１、滴下１
５分後に測定される接触角をθ２としたとき、下記式（８）の関係を満足するものである
。以下、更なる詳細について説明する。
【００７４】
【数８】
（θ1－θ2）／θ1＞０．４　　…（８）
【００７５】
　既述の通り、セパレータ上に非水電解液又は有機溶媒を滴下すると、固有の接触角をも
って液滴が形成されるとともに、接触角は経時的に減少する。リチウム二次電池は、前記
接触角の経時的減少をセパレータと、非水電解液又は有機溶媒との親和性の指標とし、上
記式（８）を満足するような高い親和性を示すセパレータと、非水電解液又は有機溶媒を
用いて作製している。なお、セパレータと、非水電解液又は有機溶媒との親和性、即ち、
前記接触角の減少割合と作製された電池の限界放電電流には相関性があるため、限界放電
電流が大きく、より高出力であるといった特性を示す。
【００７６】
更に、電池を実際に作製しなくとも、電池特性を予め評価可能であるために、電池の製造
歩留まりが向上され、製造コストに関しても配慮のなされたリチウム二次電池である。な
お、接触角の減少割合と作製された電池の限界放電電流との相関性については後述する。
【００７７】
　また、限界放電電流が大きい等の更なる効果をもたらすためには、下記式（９）を満足
することが好ましく、下記式（１０）を満足することが更に好ましい。
【００７８】
【数９】
（θ1－θ2）／θ1＞０．４５　　…（９）
【００７９】
【数１０】
（θ1－θ2）／θ1＞０．５　　…（１０）
【００８０】
　なお、上記式（８）、（９）、及び（１０）において示される数値の上限については特
に限定されるものではないが、概ね０．９未満であればよい。セパレータの材質が同じで
ある場合、接触角の減少割合が大きいほど、多孔質膜であるセパレータの空孔径が大きい
と考えられ、前記数値が０．９以上であると電気絶縁性が不利になる場合が想定されるた
めである。
【００８１】
　滴下直後に測定される接触角が６０°以下であることが好ましく、５５°以下であるこ
とが更に好ましく、５０°以下であることが特に好ましい。６０°超である場合には、セ
パレータと、非水電解液又は有機溶媒との濡れ性が低すぎるために、セパレータ中に電解
質が充分に保持され難く、電池容量やサイクル特性等の電池特性に影響を生ずる場合もあ
るために好ましくない。一方、接触角の下限については特に限定されるものではないが、
滴下直後と１５分経過後の接触角の減少割合が比較し易い程度の角度を有していることが
好ましく、概ね１０°以上であればよい。
【００８２】
　電池ケース内に、正極活物質を用いてなる正極板と負極活物質を用いてなる負極板とが
、セパレータを介して捲回若しくは積層してなる電極体を備えるとともに、リチウム化合
物が有機溶媒に溶解されている非水電解液が含浸されてなるリチウム二次電池であり、セ
パレータ上に非水電解液又は有機溶媒を接触させ、非水電解液又は有機溶媒が単位時間内
に単位面積当たりのセパレータを透過した量により表される非水電解液又は有機溶媒の透
液度を、２以上の経過時間における非水電解液又は有機溶媒の透過量を測定し、測定され
た２以上の透過量により形成される回帰直線の勾配により表したとき、当該透液度が０．
２５ｍｇ／ｍｉｎ・ｃｍ２以上であることを特徴とするものである。以下、更なる詳細に
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ついて説明する。
【００８３】
　既述の通り、セパレータ上に非水電解液又は有機溶媒を接触・配置すると、これらはマ
イクロポアを通じてセパレータを透過する。リチウム二次電池は、単位時間内及び単位面
積当たりのセパレータを透過する非水電解液又は有機溶媒の透過量、即ち透液度を、セパ
レータに対する非水電解液又は有機溶媒の透過性の指標とし、当該数値が上記数値以上で
ある高い透過性を示すセパレータを用いて作製している。ここで、透液度と作製された電
池の限界放電電流には相関性があるため、限界放電電流が大きく、より高出力であるとい
った特性を示す。
【００８４】
更に、電池を実際に作製しなくとも、電池特性を予め評価可能であるために、電池の製造
歩留まりが向上され、製造コストに関しても配慮のなされたリチウム二次電池である。な
お、透液度と作製された電池の限界放電電流との相関性については後述する。
【００８５】
　また、リチウム二次電池において、限界放電電流が大きい等の更なる効果をもたらすた
めには、透液度が２ｍｇ／ｍｉｎ・ｃｍ２以上であることが好ましく、５０ｍｇ／ｍｉｎ
・ｃｍ２以上であることが更に好ましい。
【００８６】
　なお、透液度の上限については特に限定されるものではないが、概ね１５０００ｍｇ／
ｍｉｎ・ｃｍ２未満であればよい。即ち、セパレータの材質が同じである場合、透液度が
大きいほど、多孔質膜であるセパレータの空孔径が大きいと考えられ、前記数値が１５０
００ｍｇ／ｍｉｎ・ｃｍ２以上であると電気絶縁性が不利になる場合が想定されるためで
ある。
【００８７】
　電池ケース内に、正極活物質を用いてなる正極板と、負極活物質を用いてなる負極板と
が、セパレータを介して捲回若しくは積層してなる電極体を備えるとともに、リチウム化
合物が有機溶媒に溶解されている非水電解液が含浸されてなるリチウム二次電池であり、
セパレータの材質が繊維状ポリオレフィンからなる不織布であるとともに、セパレータの
密度が０．４～０．８５ｇ／ｍｌであることを特徴とするものである。以下、その詳細に
ついて説明する。
【００８８】
　繊維状ポリオレフィンからなる不織布により作製されたセパレータの密度と、当該セパ
レータを用いて作製されたリチウム二次電池の限界放電電流との間に相関関係があること
が判明した。このため、密度が所定の数値範囲内であるセパレータを用いて作製されたリ
チウム二次電池は限界放電電流が大きいという特性を示す。
【００８９】
　また、繊維状ポリオレフィンからなる不織布は極めて安価であるために、これを用いて
作製されたセパレータは、従来用いられているセパレータに比して安価である。従って、
当該セパレータを用いて作製されたリチウム二次電池は限界放電電流が大きいという特性
を示すだけでなく、製造コストの低減も図られている。
【００９０】
セパレータの密度が０．４ｇ／ｍｌ未満である場合には、内部短絡する恐れがあるために
好ましくなく、０．８μｍ超である場合には、電池の限界放電電流が、例えば車載用等の
リチウム二次電池に要求される最低限度の値である３０Ｃ（放電レート）を満足しなくな
るために好ましくない。
【００９１】
なお、内部短絡等に恐れがなく、充分な限界放電電流の値を有する電池を提供するといっ
た観点からは、当該セパレータの密度は０．６～０．８ｇ／ｍｌであることが好ましい。
【００９２】
　リチウム二次電池用セパレータの製造方法であり、繊維状ポリオレフィンからなる不織
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布を圧縮することにより薄膜状のリチウム二次電池用セパレータを得ることを特徴とする
ものである。以下、その詳細について説明する。
【００９３】
繊維状ポリオレフィンからなる不織布は、適当なサイズのマイクロポアを多数有する多孔
質膜であるとともに電気絶縁性を有し、リチウム二次電池用のセパレータを構成するため
の材料として好適な特性を有している。また、安価で入手が容易であるため、セパレータ
、ひいては当該セパレータを用いて作製されるリチウム二次電池の製造コストを低減する
ことができる。
【００９４】
　当該不織布に無機物又は有機物を担持し、得られた担持体を圧縮することにより薄膜状
のセパレータとすることが好ましい。即ち、無機物又は有機物を担持することにより得ら
れるセパレータを用いて作製された電池に、内部短絡が抑制されるといった効果を付与す
ることができる。
　担持する無機物又は有機物は電気絶縁性を有するものであり、無機物の例としてはアル
ミナ、カルシア、マグネシア、及びゼオライト等の酸化物、炭酸カルシウム、炭酸マグネ
シウム等の炭酸塩を挙げることができ、有機物の例としてはカルボキシメチルセルロース
（ＣＭＣ）をはじめとするメチルセルロース誘導体、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴ
ＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）等のフッ素系高分子、スチレンブタジエンゴ
ム（ＳＢＲ）をはじめとするゴムを挙げることができる。
【００９５】
これらの無機物又は有機物を不織布と混合する方法としては、以下に示すような方法を用
いればよい。まず、用いる無機物又は有機物の物理・化学的特性に応じて適当な溶媒を選
択する。例えば、無機物を用いる場合には水、エタノール等、有機物を用いる場合には水
、Ｎ－メチル－２－ピロリドン等を選択する。選択されたこれらの溶媒に、濃度が２～３
０質量％となるように前述の無機物又は有機物を添加してスラリーを調製する。得られた
スラリーに繊維状ポリオレフィンからなる不織布を浸漬した後、乾燥すれば担持体を得る
ことができる。乾燥に際しては乾燥機等を用いればよく、例えば５０～１２０℃の温度範
囲で乾燥すればよい。得られた担持体を、適当な圧縮手段を用いて圧縮することにより、
薄膜状のセパレータを得ることができる。
【００９６】
　セパレータの透過性、即ち、透液度と、当該セパレータを用いて作製された電池の限界
放電電流には相関性がある。ここで、上述のようなリチウム二次電池用セパレータの製造
方法によれば、セパレータの透液度を５０～５０００ｍｇ／ｍｉｎ・ｃｍ２の範囲内とす
ることができる。従って、上述のリチウム二次電池用セパレータの製造方法により製造さ
れたセパレータを用いて作製されたリチウム二次電池は限界放電電流が大きく、より高出
力であるといった特性を示す。
【００９７】
　不織布に無機物又は有機物が担持された担持体を１０～１６０℃の温度条件で圧縮する
ことが好ましく、２５～１２０℃の温度条件で圧縮することが更に好ましい。１０℃未満
の温度条件で圧縮すると、不織布が塑性変形するまで圧縮することが困難であるために好
ましくなく、１６０℃超の温度条件で圧縮すると、例えばロールプレス等の方法により圧
縮した場合において、ロール等の圧縮用の部材に不織布が付着し易くなるために好ましく
ない。
【００９８】
　また、不織布に無機物又は有機物が担持された担持体を１０～１００ｔの圧縮荷重で圧
縮することが好ましく、１０～８０ｔの圧縮荷重で圧縮することが更に好ましく、１０～
５０ｔの圧縮荷重で圧縮することが特に好ましい。１０ｔ未満の圧縮荷重で圧縮すると、
不織布が塑性変形するまで圧縮することが困難であるために好ましくなく、１００ｔ超の
圧縮荷重で圧縮すると、例えばロールプレス等の方法により圧縮した場合において、ロー
ル等の圧縮用の部材に不織布が付着し易くなるために好ましくない。
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【００９９】
　ロールプレスにより圧縮を実施することが好ましい。ロールプレスは、薄膜状のセパレ
ータを得るための圧縮方法としては適当、かつ極めて簡便な方法であり、セパレータを所
望とする厚みに調整することができる点において好ましい。
【０１００】
　なお、担持体をロールプレスへと送るに際して０．１～３ｋｇの送りテンションを担持
体にかけることが好ましく、０．２～３ｋｇの送りテンションを担持体にかけることが更
に好ましく、０．２～１ｋｇの送りテンションを担持体にかけることが特に好ましい。０
．１ｋｇ未満である場合には担持体にたわみが生じてしまい、得られるセパレータに皺が
生じ易くなるために好ましくなく、３ｋｇ超である場合には得られるセパレータに破れや
収縮等の不具合が生じ易くなるために好ましくない。
【０１０１】
　また、不織布の単位面積当たりの質量、即ち坪量が５～３０ｇ／ｍ２である繊維状ポリ
オレフィンからなる不織布を用いることが好ましく、８～３０ｇ／ｍ２である繊維状ポリ
オレフィンからなる不織布を用いることが更に好ましく、１０～２０ｇ／ｍ２である繊維
状ポリオレフィンからなる不織布を用いることが特に好ましい。坪量が５ｇ／ｍ２未満で
ある場合には、圧縮することにより得られるセパレータの厚みが薄過ぎとなるために好ま
しくなく、一方、坪量が３０ｇ／ｍ２超である場合には、圧縮することにより得られるセ
パレータの厚みが厚過ぎとなるために好ましくない。従って、坪量が当該数値範囲内であ
る不織布を圧縮することにより、最適な厚みを有するセパレータを得ることができる。
【０１０２】
以下、リチウム二次電池を構成する主要部材及び構造、並びに製造方法について、電極体
の構成が捲回型電極体である場合を例に挙げて説明する。
【０１０３】
図３は、捲回型電極体の構造を示す斜視図である。正極板２は集電基板の両面に正極活物
質を塗工することによって作製される。集電基板としては、アルミニウム箔やチタン箔等
の正極電気化学反応に対する耐蝕性が良好である金属箔が用いられるが、箔以外にパンチ
ングメタル或いはメッシュ（網）を用いることもできる。また、正極活物質としては、マ
ンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ2Ｏ4）やコバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ2）、ニッケル酸
リチウム（ＬｉＮｉＯ2）等のリチウム遷移金属複合酸化物が好適に用いられる。なお、
これらの正極活物質にアセチレンブラック等の炭素微粉末が導電助剤として加えることが
好ましい。
【０１０４】
ここで、本発明においては、ＬｉとＭｎを主成分とした立方晶スピネル構造を有するマン
ガン酸リチウム（以下、単に「マンガン酸リチウム」と記す。）を用いると、他の正極活
物質を用いた場合と比較して、電極体の抵抗を小さくすることができるために好ましい。
前述した本発明における非水電解液の特性改善の効果は、この内部抵抗の低減の効果と組
み合わせることで、より顕著に現れて電池のサイクル特性の向上が図られるために好まし
い。
【０１０５】
なお、マンガン酸リチウムは、このような化学量論組成（ストイキオメトリー組成）のも
のに限定されるものではなく、Ｍｎの一部を１以上の他の元素で置換した、一般式ＬｉＭ

XＭｎ2-XＯ4（Ｍは置換元素、Ｘは置換量を表す。）で表されるマンガン酸リチウムも好
適に用いられる。このような元素置換を行ったマンガン酸リチウムにおいては、Ｌｉ／Ｍ
ｎ比が０．５超となる。
【０１０６】
置換元素Ｍとしては、以下、元素記号で列記するが、Ｌｉ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｍｇ、Ｚ
ｎ、Ｂ、Ａｌ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｐ、Ｖ、Ｓｂ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｍｏ、Ｗを
挙げることができ、理論上、Ｌｉは＋１価、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｍｇ、Ｚｎは＋２価、Ｂ
、Ａｌ、Ｃｏ、Ｃｒは＋３価、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｓｎは＋４価、Ｐ、Ｖ、Ｓｂ、Ｎｂ、Ｔａは
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＋５価、Ｍｏ、Ｗは＋６価のイオンとなり、ＬｉＭｎ2Ｏ4中に固溶する元素である。但し
、Ｃｏ、Ｓｎについては＋２価の場合、Ｆｅ、Ｓｂ及びＴｉについては＋３価の場合、Ｍ
ｎについては＋３価、＋４価の場合、Ｃｒについては＋４価、＋６価の場合もあり得る。
【０１０７】
従って、各種の置換元素Ｍは混合原子価を有する状態で存在する場合があり、また、酸素
の量については、必ずしもストイキオメトリー組成で表されるように４であることを必要
とせず、結晶構造を維持するための範囲内で欠損して、或いは過剰に存在していても構わ
ない。
【０１０８】
正極活物質の塗工は、正極活物質粉末に溶剤や結着剤等を添加して作製したスラリー或い
はペーストを、ロールコータ法等を用いて、集電基板に塗布・乾燥することで行われ、そ
の後に必要に応じてプレス処理等が施される。
【０１０９】
負極板３は、正極板２と同様にして作製することができる。負極板３の集電基板としては
、銅箔若しくはニッケル箔等の負極電気化学反応に対する耐蝕性が良好な金属箔が好適に
用いられる。負極活物質としては、ソフトカーボンやハードカーボンといったアモルファ
ス系炭素質材料や人造黒鉛や天然黒鉛等の高黒鉛化炭素質粉末が用いられる。
【０１１０】
本発明においては、セパレータ４の材質がマイクロポアを有するオレフィン樹脂であるこ
とが好ましい。更に具体的には、マイクロポアを有するＬｉ+透過性のＰＥフィルム、多
孔性のＬｉ+透過性のＰＰフィルムをそれぞれ単独で、又は、ＰＥフィルムをＰＰフィル
ムで挟んだ３層構造としたものであることが好ましい。
【０１１１】
前述のマイクロポアを有するオレフィン樹脂からなるセパレータは、電極体の温度が上昇
した場合に、ＰＥフィルムが約１３０℃で軟化してマイクロポアが潰れ、Ｌｉ+の移動、
即ち電池反応を抑制する安全機構を兼ねたものである。そして、このＰＥフィルムをより
軟化温度の高いＰＰフィルムで挟持することによって、ＰＥフィルムが軟化した場合にお
いても、ＰＰフィルムが形状を保持して正極板２と負極板３の接触・短絡を防止し、電池
反応の確実な抑制と安全性の確保が可能となる。
【０１１２】
また、本発明においては、セパレータ４の材質が実質的にセルロース又はセルロース誘導
体、或いはこれらの混合物よりなる紙であることも同様に好ましく、具体的には適当なサ
イズのマイクロポアを有する紙であることが好ましい。これらの材質は安価で入手も容易
であり、かつ、リチウム二次電池用のセパレータとして好適な物理的特性を示すものであ
る。
【０１１３】
一方、本発明においては、セパレータの材質が繊維状ポリオレフィンからなる不織布であ
るとともに、その透液度が２～３００００ｍｇ／ｍｉｎ・ｃｍ2であることが好ましく、
５０～５０００ｍｇ／ｍｉｎ・ｃｍ2であることが更に好ましい。２ｍｇ／ｍｉｎ・ｃｍ2

未満である場合には内部短絡する恐れがあるために好ましくなく、３００００ｍｇ／ｍｉ
ｎ・ｃｍ2超である場合には、電池の限界放電電流が、例えば車載用等のリチウム二次電
池に要求される最低限度の値である３０Ｃ（放電レート）を満足しなくなるために好まし
くない。
【０１１４】
本発明においては、セパレータの厚みが５～５０μｍであることが好ましく、１０～４９
μｍであることが更に好ましく、１５～３５μｍであることが特に好ましい。５μｍ未満
である場合には薄過ぎであり、内部短絡する恐れがあるために好ましくなく、５０μｍ超
である場合には厚過ぎであり、電池の限界放電電流が、例えば車載用等のリチウム二次電
池に要求される最低限度の値である３０Ｃ（放電レート）を満足しなくなるために好まし
くない。
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【０１１５】
なお、本発明においては、セパレータの材質として繊維状ポリオレフィンからなる不織布
を用いるに際して、当該不織布を圧縮して得られたものをセパレータとして用いることが
好ましい。不織布を圧縮せずにそのままセパレータとして用いた場合においては、電池の
使用条件によっては内部短絡が起こることも想定され、このような場合には自己放電不良
により製品歩留まりが低下する可能性も想定されるために好ましくない。従って、不織布
を適度に圧縮して用いることにより、このような問題が解消される。
【０１１６】
また、本発明においては、不織布には電気絶縁性を有する無機物又は有機物が混合されて
いることが好ましい。このことにより、内部短絡が抑制されるといった効果を奏する。
【０１１７】
なお、前述の無機物及び／又は有機物が混合された後に、不織布が圧縮されていることが
好ましい。このことにより、よりいっそう内部短絡が抑制されるといった効果を奏する。
【０１１８】
また、本発明においては、圧縮前における不織布の単位面積当たりの質量、即ち坪量が５
～３０ｇ／ｍ2であることが好ましく、８～３０ｇ／ｍ2であることが更に好ましく、１０
～２０ｇ／ｍ2であることが特に好ましい。坪量が５ｇ／ｍ2未満である場合には、圧縮す
ることにより得られるセパレータの厚みが薄過ぎとなるために好ましくなく、一方、坪量
が３０ｇ／ｍ2超である場合には、圧縮することにより得られるセパレータの厚みが厚過
ぎとなるために好ましくない。従って、坪量が当該数値範囲内である不織布を圧縮するこ
とにより、最適な厚みを有するセパレータとすることができる。
【０１１９】
本発明においては、不織布に混合される電気絶縁性を有する無機物が、酸化物及び／又は
炭酸塩であることが絶縁性及び電解液に対する安定性の点において好ましく、更に当該無
機物がアルミナ、カルシア、マグネシア、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、及びゼオ
ライトからなる群より選択される少なくとも一種であることが、入手・取り扱い容易性等
の観点からも好ましい。
【０１２０】
一方、不織布に混合される電気絶縁性を有する有機物としては、メチルセルロース誘導体
、フッ素系高分子、及びゴムからなる群より選択される少なくとも一種であることが絶縁
性及び電解液に対する安定性の点において好ましく、更に当該有機物としては、カルボキ
シメチルセルロース（ＣＭＣ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化
ビニリデン（ＰＶＤＦ）、及びスチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）からなる群より選択さ
れる少なくとも一種であることが、入手・取り扱い容易性等の観点からも好ましい。
【０１２１】
前述の無機物又は有機物を不織布と混合する方法としては、以下に示すような方法を用い
ればよい。
【０１２２】
電極板２・３とセパレータ４の捲回作業時に、電極板２・３において電極活物質の塗工さ
れていない集電基板が露出した部分に、電極リード５・６がそれぞれ取り付けられる。電
極リード５・６としては、それぞれの電極板２・３の集電基板と同じ材質からなる箔状の
ものが好適に用いられる。電極リード５・６の電極板２・３への取り付けは、超音波溶接
やスポット溶接等を用いて行うことができる。
【０１２３】
　次に、リチウム二次電池に用いられる非水電解液について説明する。溶媒としては、エ
チレンカーボネート（ＥＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、ジメチルカーボネート
（ＤＭＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）といった炭酸エステル系のものや、γ－ブ
チロラクトン、テトラヒドロフラン、アセトニトリル等の単独溶媒若しくは混合溶媒が好
適に用いられる。本発明においては、特に電解質であるリチウム化合物の溶解性や、電池
の使用温度範囲等の観点から、環状カーボネートと鎖状カーボネートの混合溶媒を好適に
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用いることができる。
【０１２４】
電解質としては、六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ6）やホウフッ化リチウム（ＬｉＢ
Ｆ4）等のリチウム錯体フッ素化合物、或いは過塩素酸リチウム（ＬｉＣｌＯ4）といった
リチウムハロゲン化物が挙げられ、１種類若しくは２種類以上を上述した有機溶媒（混合
溶媒）に溶解して用いる。特に、本発明においては、酸化分解が起こり難く非水電解液の
導電性の高いＬｉＰＦ6を用いることが好ましい。
【０１２５】
ここで、本発明においては加熱処理した非水電解液を用いてもよい。このとき、当該非水
電解液を不活性雰囲気下において加熱処理することが好ましい。このことにより、酸化や
空気中の水分の吸収等による非水電解液の劣化を極力回避することができる。なお、前述
の「不活性雰囲気」とは、例えば一般的な不活性ガス等によって非水電解液を加熱処理す
る系内が満たされていることをいう。ここでいう一般的な不活性ガスとは、ＡｒやＮ2ガ
ス等が相当する。
【０１２６】
　リチウム二次電池の組立に当たっては、まず、電流を外部に取り出すための端子との電
極リード５・６との導通を確保しつつ、作製された捲回型電極体１を電池ケースに挿入し
て安定な位置にホールドした後、上述した非水電解液を含浸する。次いで、電池ケースを
封止して、リチウム二次電池が作製される。
【０１２７】
なお、本発明においては、物理的特性として透気度、空孔率等の種々パラメータの異なる
セパレータを用いることができる。また、非水電解液に関しても、電解質であるリチウム
化合物の種類・濃度、有機溶媒の種類や組成比等を種々変化したものを用いることが可能
である。更に、非水電解液については、調製後に加熱処理等を行ったものを用いてもよい
。
【０１２８】
　以上、リチウム二次電池について、主に捲回型電極体を用いた場合を例に挙げ、その実
施形態を示しながら説明してきたが、上記の実施形態に限定されるものでないことはいう
までもない。また、リチウム二次電池は、特に、電池容量が２Ａｈ以上である大型の電池
に好適に採用されるが、このような容量以下の電池に適用することを妨げるものではない
。また、リチウム二次電池は、大容量、低コスト、高信頼性という特徴を生かし車載用電
池として、さらには、電気自動車又はハイブリッド電気自動車のモータ駆動用電源に用い
ることが好ましいとともに、高電圧を必要とされるエンジン起動用としても特に好適に用
いることができる。
【０１２９】
【実施例】
　以下、本発明の具体的な実施結果を説明する。
（実施例１～１１、参考例１～６）
　１．電極体の作製
　ＬｉＭｎ２Ｏ４スピネルを正極活物質とし、これに導電助剤としてアセチレンブラック
を外比で４質量％添加したものに、更に溶剤、バインダを加えて調製した正極剤スラリー
を、厚さ２０μｍのアルミニウム箔の両面にそれぞれ約１００μｍの厚みとなるように塗
工して作製した正極板２と、カーボン粉末を負極活物質として、厚さ１０μｍの銅箔の両
面にそれぞれ約８０μｍの厚みとなるように塗工して作製した負極板３を作製した。次い
で、これらの電極板と表１、２に示す各セパレータを使用して、図３に示すような捲回型
電極体１を作製した。
【０１３０】
　２．非水電解液の調製
　ＥＣ、ＤＭＣ、ＥＭＣ、ＤＥＣ、及び、ＥＡの各種有機溶媒を表１、２に示す種類と組
成比で混合して混合溶媒を調製し、これに１ｍｏｌ／ｌの濃度となるように電解質である
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ＬｉＰＦ６を溶解して非水電解液を調製した。
　また、得られた実施例５、実施例２、３の非水電解液については、これらをポリテトラ
フルオロエチレン製容器に入れ、不活性雰囲気（Ａｒガス）中６０℃又は８０℃で３０日
間加熱処理した後、２５℃となるまで放冷した。
【０１３１】
　３．電池の作製
　捲回型電極体を電池ケースに収納後、前記２．非水電解液の調製、の欄に記載の方法に
より調製した表１、２に示す各非水電解液を充填し、次いで電池ケースを封止して電池を
作製した（実施例１～１１、参考例１～６）。なお、その他の部材、試験環境はすべての
試料について同じとし、電池部材の乾燥は電池の組立直前まで充分に行い、電池の封止不
良等による電池外部からの水分の浸入等の影響も排除した。また、これら各電池の初回充
電後の電池容量は、全て約８Ａｈであった。
　各電池の限界放電電流（Ａ）、用いたセパレータの接触角（°）、接触角比、及び透液
度（ｍｇ／ｍｉｎ・ｃｍ２）を表１、２に示す。また、接触角比に対して限界放電電流（
Ａ）をプロットしたグラフを図１に、透液度（ｍｇ／ｍｉｎ・ｃｍ２）に対して限界放電
電流（Ａ）をプロットしたグラフを図２に示す。
【０１３２】
【表１】
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【表２】

【０１３４】
（参考例７～２６）
　４．セパレータの作製
　表３に示す各混合物を溶媒（参考例１３～２２については水、参考例２３についてはＮ
－メチル－２－ピロリドン）に１０質量％となるように各々懸濁してスラリーを調製した
。得られた各スラリーに、表３に示す材質（不織布成分）及び坪量（ｇ／ｍ２）である不
織布を浸漬した後、乾燥機に入れて８０℃で乾燥した。得られた乾燥体を、表３に示す条
件下で圧縮処理（ロールプレス）することにより、セパレータを作製した。作製した各セ
パレータの厚み（μｍ）、密度（ｇ／ｍｌ）を表３に示す。なお、表３中、「ＰＰ／ＰＥ
」とはＰＰとＰＥからなる２層構造の不織布、「フィルム状３層」とは１枚のＰＥを２枚
のＰＰで挟持してなるフィルム状のセパレータであって不織布ではないものである。
【０１３５】
５．電極体の作製
ＬｉＭｎ2Ｏ4スピネルを正極活物質とし、これに導電助剤としてアセチレンブラックを外
比で４質量％添加したものに、更に溶剤、バインダを加えて調製した正極剤スラリーを、
厚さ２０μｍのアルミニウム箔の両面にそれぞれ約１００μｍの厚みとなるように塗工し
て作製した正極板２と、カーボン粉末を負極活物質として、厚さ１０μｍの銅箔の両面に
それぞれ約８０μｍの厚みとなるように塗工して作製した負極板３を作製した。次いで、
これらの電極板と前記４．セパレータの作製、の欄に記載の方法により作製した表３に示
す各セパレータを使用して、図３に示すような捲回型電極体１を作製した。
【０１３６】
６．非水電解液の調製
ＥＣ、ＤＭＣ、及びＥＭＣの各種有機溶媒を体積比で１：１：１となるように混合して混
合溶媒を調製し、これに１ｍｏｌ／ｌの濃度となるように電解質であるＬｉＰＦ6を溶解
して非水電解液を調製した。
【０１３７】
　７．電池の作製
　前記５．電極体の作製、の欄に記載の方法により作製した捲回型電極体を電池ケースに
収納後、前記６．非水電解液の調製、の欄に記載の方法により調製した非水電解液を充填
し、次いで電池ケースを封止して電池を作製した（参考例７～２６）。なお、その他の部
材、試験環境はすべての試料について同じとし、電池部材の乾燥は電池の組立直前まで充
分に行い、電池の封止不良等による電池外部からの水分の浸入等の影響も排除した。また
、これら各電池の初回充電後の電池容量は、全て約８Ａｈであった。
　各電池の限界放電電流（Ａ）、用いた捲回型電極体の抵抗（ＭΩ）、用いたセパレータ
の厚み（μｍ）、密度（ｇ／ｍｌ）を表３に示す。
【０１３８】
【表３】
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（物性値の測定・評価）
８．限界放電電流の測定
満充電後の各電池について、放電電流を徐々に上げていき、１Ｃ（放電レート）相当の電
流で測定した、放電容量の８０％以上となる最大電流値を限界放電電流（Ａ）とした。
【０１４０】
９．セパレータと非水電解液の濡れ性（親和性）評価
所定の形状及び大きさのセパレータを用意し、これらの表面上に適当量の各非水電解液を
滴下して液滴を形成した。滴下直後の接触角と、滴下１５分後の接触角を測定し、接触角
比を算出した。なお、本発明において「接触角比」とは、セパレータ上に非水電解液を滴
下直後に測定される接触角をθ1、滴下１５分後に測定される接触角をθ2としたとき、下
記式（１１）にて示される値のことである。また、本発明における滴下直後とは、接触角
の測定手順を考慮し、液滴を形成した直後から１分間以内のことをいうものとする。
【０１４１】
【数１１】
接触角比＝（θ1－θ2）／θ1　　　…（１１）
【０１４２】
なお、表１中「透気度」とは、ＪＩＳ　Ｐ　８１１７に従って測定したセパレータの透気
度である。同じく、表１中「空孔率」とは、試料セパレータの体積、質量、及び、密度か
ら、セパレータ内部に占める空孔部分（材料のない部分）の体積を百分率で算出した数値
である。
【０１４３】
１０．接触角の測定
濡れ性試験・固液間接触角測定装置（ＵＬＶＡＣ（株）製）を使用して、接触角を測定し
た。この測定原理は、ＣＣＤカメラを用いて試料たる非水電解液の液滴が滴下されたセパ
レータを水平方向から撮影した画像をコンピュータに取り込み、専用のソフトを用いて画
像解析を実施した。
【０１４４】
１１．透液度の測定
吸引濾過器（ＳＰＣ　ＦホルダーＧＦ瓶付、４７ｍｍ、ＳＩＢＡＴＡ製）を使用し、当該
吸引濾過器において本来フィルターが設置されるべき部分に、セパレータを設置し、その
上方に配された上方溶媒受けに充分量の試験溶媒（ＥＣ：ＤＭＣ：ＥＭＣ＝１：１：１（
体積比））を入れた。次いで、任意の時間毎に数回試験溶媒の透過量を測定し、経過時間
に対する透過量の勾配を求め、これを透液度（ｍｇ／ｍｉｎ・ｃｍ2）とした。
【０１４５】
１２．捲回型電極体の抵抗の測定
正・負両極のタブ（電極リード）にテスター（型式：７５３３－０３（横河電気製）、測
定限界：４０ＭΩ）をつなぎ、捲回型電極体の抵抗（ＭΩ）を測定した。
【０１４６】
（考察）
表１及び図１に示すように、接触角比、即ちセパレータと非水電解液との親和性と、これ
らを用いて作製されたリチウム二次電池の限界放電電流には相関関係があることが明らか
である。従って、本発明の電極体の評価方法によって選択された親和性の高いセパレータ
と非水電解液とを用いて作製されたリチウム二次電池は、限界放電電流が大きいといった
特性を有することが判明した。更に、接触角比が０．４超である場合には、得られた電池
の限界放電電流が大きく（≧２５０Ａ）、高出力である。
【０１４７】
また、表１から明らかなように、本発明によれば、セパレータの材質、透気度、及び空孔
率、又は、非水電解液の組成等が種々異なる場合であっても、好適な組み合わせを選択す
ることが可能である。
【０１４８】
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　また、表２及び図２に示すように、透液度、即ちセパレータの透過性と、これを用いて
作製されたリチウム二次電池の限界放電電流には相関関係があることが明らかである。従
って、透過性の高いセパレータを用いて作製されたリチウム二次電池は、限界放電電流が
大きいといった特性を有することが判明した。更に、透液度が０．２５ｍｇ／ｍｉｎ・ｃ
ｍ２以上である場合には、得られた電池の限界放電電流が大きく（≧２５０Ａ）、高出力
である。
【０１４９】
なお、表３に示す結果から明らかなように、セパレータが繊維状ポリオレフィンからなる
不織布であるとともに、その透液度が所定の数値範囲内であるリチウム二次電池は限界放
電電流が大きく（≧４００Ａ）、高出力である。また、セパレータが繊維状ポリオレフィ
ンからなる不織布であるとともに、その密度が所定の数値範囲内であるリチウム二次電池
は限界放電電流が大きく（≧４００Ａ）、高出力であることも同時に判明した。
【０１５０】
【発明の効果】
　以上説明したように、本発明の電極体の評価方法によれば、セパレータに対する非水電
解液又は有機溶媒の親和性により、電極体の放電限界を評価するため、リチウム二次電池
を作製する前に予め最適なセパレータ、又は、非水電解液若しくは有機溶媒とセパレータ
との組み合わせを選択することが可能である。
　また、前記評価方法、即ち、セパレータと非水電解液又は有機溶媒との濡れ性、或いは
、セパレータに対する非水電解液又は有機溶媒の透過性を測定することにより選別された
セパレータ及び非水電解液を用いて作製された電極体を備えたリチウム二次電池は、限界
放電電流が大きく、高出力であるといった特性を有する。
【０１５１】
　更に、リチウム二次電池用セパレータの製造方法によれば、所定の材質からなる不織布
に無機物又は有機物を担持し、これを圧縮することにより薄膜状のリチウム二次電池用セ
パレータを得るため、より限界放電電流が大きく高出力であるリチウム二次電池を、製造
コストを抑えて提供することが可能である。
【図面の簡単な説明】
【図１】　接触角比に対して限界放電電流（Ａ）をプロットしたグラフである。
【図２】　透液度（ｍｇ／ｍｉｎ・ｃｍ2）に対して限界放電電流（Ａ）をプロットした
グラフである。
【図３】　捲回型電極体の構造を示す斜視図である。
【図４】　積層型電極体の構造を示す斜視図である。
【符号の説明】
１…捲回型電極体、２…正極板、３…負極板、４…セパレータ、５…電極リード、６…電
極リード、７…積層型電極体、８…正極板、９…負極板、１０…セパレータ、１１…電極
リード、１２…電極リード、１３…巻芯。
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