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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
透気度が１０００ｓｅｃ／１００ｃｃ以下であるポリオレフィン多孔膜の両面に、フッ化
ビニリデン樹脂化合物を主成分とする多孔質層を積層してなり、且つ前記多孔質層が、重
量平均分子量が１５万～５０万であるフッ化ビニリデンのホモポリマーを全フッ化ビニリ
デン樹脂化合物中に５０重量％以上含有し、六フッ化プロピレンとフッ化ビニリデンのコ
ポリマーまたは重量平均分子量が１５万未満の低分子量フッ化ビニリデン樹脂化合物を含
有するセパレーターであり、前記セパレーターの透気度が５００ｓｅｃ／１００ｃｃ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セパレーター。
【請求項２】
前記ポリオレフィン多孔膜の膜厚が５～５０μｍであることを特徴とする請求項１に記載
のリチウムイオン二次電池用セパレーター。
【請求項３】
前記ポリオレフィン多孔膜の空孔率が２０～８０体積％であることを特徴とする請求項１
に記載のリチウムイオン二次電池用セパレーター。
【請求項４】
前記フッ化ビニリデン樹脂化合物が、フッ化ビニリデンのホモポリマー、又は四フッ化エ
チレン、六フッ化プロピレン、エチレンのいずれか１種類以上とフッ化ビニリデンとから
なるコポリマー、又は前記ホモポリマーとコポリマーとの混合物であることを特徴とする
請求項１に記載のリチウムイオン二次電池用セパレーター。
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【請求項５】
前記フッ化ビニリデン樹脂化合物を主成分とする多孔質層の層厚が０．１～５μｍである
ことを特徴とする請求項１に記載のリチウムイオン二次電池用セパレーター。
【請求項６】
前記フッ化ビニリデン樹脂化合物を主成分とする多孔質層の平均孔径が０．０１～１０μ
ｍであることを特徴とする請求項１に記載のリチウムイオン二次電池用セパレーター。
【請求項７】
請求項１ないし６のいずれか１項に記載のリチウムイオン二次電池用セパレーターを、正
極活物質を正極集電体に接合してなる正極と、負極活物質を負極集電体に接合してなる負
極との間に配置し接合させ、リチウムイオンを含む電解液を前記セパレーター中に保持さ
せてなることを特徴とするリチウムイオン二次電池。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、リチウムイオン二次電池用セパレーターおよびそれを用いたリチウムイオン二
次電池に関する。
【０００２】
【従来の技術】
近年、ノートパソコン、携帯電話、ビデオカメラなどの各種情報端末機器の急激な小型化
、軽量化、薄型化とそれらの普及や、ハイブリッド自動車、燃料電池自動車などの普及お
よび実用化を目指し、それらの電源として高エネルギー密度の二次電池の要求が高まって
いる。特に、非水電解質を使用したリチウムイオン二次電池は、作動電圧が高く、高エネ
ルギー密度を有する電池であり、既に実用化されている。このリチウムイオン二次電池は
、一般に、正極と負極の間に電気絶縁性と保液性を備えたセパレーターを介装して成る電
極群を負極端子も兼ねる電池缶の中に所定の非水電解液と一緒に収容し、前記電池缶の開
口部を、正極端子を備えた封口板で絶縁性のガスケットを介して密閉した構造になってい
る。ところで、この非水電解液を使用したリチウムイオン電池においては、有機電解液を
使用しているために電解液が漏れやすいという問題を有しており、電池の密閉方法などの
製造方法が複雑であった。そればかりでなく、揮発性有機溶媒であるため過充電時に発火
する危険性があり、安全性の点で他の電池に比べて不利であり、自動車用途等には使用が
限られていた。また、さらなる高エネルギー密度化と充放電サイクル寿命の長期化の要望
も強まっている。
【０００３】
ところで、このようなリチウムイオン二次電池におけるセパレーターとしては、有機溶媒
との反応性が低いポリオレフィン系樹脂の多孔膜が用いられている。ポリオレフィン系樹
脂の例としては、ポリエチレン、ポリプロピレンなどがある。これらポリオレフィン系樹
脂の多孔膜は、過充電および異常短絡状態における電池内部の加熱状態において、熱溶融
により多孔質構造が無孔質構造に変化することで、電極間反応を停止させ、有機溶剤の発
火を防ぐ、いわゆる、シャットダウン特性を有しており、リチウムイオン電池の安全性確
保の重要な特性を有している。しかし、これら多孔膜は、電解液との親和性が低いために
、電解液を保持した場合、電解液が空孔内部に充填しているだけに過ぎず、電解液の保持
性が低いという問題があった。これは、電池の容量低下、サイクル特性の悪化、使用温度
の制限等の問題を生ずる原因となっていた。さらに、ポリオレフィン系樹脂は、他樹脂や
他材料との接着性が乏しいために、電極との界面に隙間を生じ易く、これは、電池の容量
低下、充放電特性の悪化につながっていた。
【０００４】
一方、このような問題を解決するために、ポリオレフィン系樹脂セパレーターの代わりに
、フッ化ビニリデン樹脂化合物を用いたセパレーターが検討されている。フッ化ビニリデ
ン樹脂化合物は、電解液との親和性が向上するため電解液の保液性に優れ、且つ、電極と
の密着性に優れる利点を有している。反面、電解液を保持したフッ化ビニリデン樹脂化合
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物は膨潤状態にあるため、寸法変化を生じ易く、さらには、イオン伝導度を低下させる重
要な要因となる。そこで、他のセパレータとして、フッ化ビニリデン樹脂化合物をポリオ
レフィン系樹脂不織布又はポリオレフィン系樹脂多孔膜を補強材層に用い、これら、補強
材層中にフッ化ビニリデン樹脂化合物を充填した複合樹脂膜が提案されている（例えば、
特許文献１参照）。このような例では、ポリフッ化ビニリデン樹脂の電解液による膨潤か
ら生ずる寸法変化は抑制されるものの、充填されたフッ化ビニリデン樹脂化合物が均一に
膨潤するため、電解液の流動性が著しく低下し、よってイオン伝導性が低下するため、電
池容量の低下につながる。さらに、多孔膜の有するシャットダウン特性は、充填されたフ
ッ化ビニリデン樹脂化合物によって阻害され、十分な安全性の確保が難しくなる。このよ
うなことから、この例に見られるセパレーターにあたっては、電池用セパレーターとして
その使用が制限されてしまう。また、ポリオレフィン系樹脂多孔膜の膜表面の少なくとも
片面に、ポリマー層が５０％以下の表面被覆率で点在させることが提案されている（例え
ば、特許文献２参照）。このような例においては、先述のシャットダウン特性を損なう恐
れはなく、高いイオン伝導性を有することも可能であるが、ポリマー層が均一に表面を被
覆していないために、イオン伝導性が局部的に高い部分と低い部分を生じる。実際の電池
では、イオン伝導度の差が生じると、イオンの移動はイオン伝導度の低い部分に集中する
ため、局所的な電極デンドライトの発生、ならびに、内部短絡につながり問題となってい
た。
【０００５】
【特許文献１】
特開２００１－１７６４８２号公報
【特許文献２】
特開２００１－１１８５５８号公報
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
したがって、本発明の目的は、リチウムイオン二次電池に用いられるセパレーターおける
上記のような問題を解決し、電解液保持性、寸法安定性、耐熱性、電極との密着性・接着
性、ひいてはイオン伝導性の向上、界面抵抗の低減に優れたリチウムイオン二次電池用セ
パレーターを提供することにある。本発明の他の目的は、該セパレーターを用いて得られ
る容量特性、充放電特性、サイクル特性、安全性に優れたリチウムイオン二次電池を提供
することにある。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
本発明は、透気度が１０００ｓｅｃ／１００ｃｃ以下であるポリオレフィン多孔膜の両面
に、フッ化ビニリデン樹脂化合物を主成分とする多孔質層を積層してなり、且つ前記多孔
質層が、重量平均分子量が１５万～５０万であるフッ化ビニリデンのホモポリマーを全フ
ッ化ビニリデン樹脂化合物中に５０重量％以上含有し、六フッ化プロピレンとフッ化ビニ
リデンのコポリマーまたは重量平均分子量が１５万未満の低分子量フッ化ビニリデン樹脂
化合物を含有するセパレーターであり、前記セパレーターの透気度が５００ｓｅｃ／１０
０ｃｃ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セパレーターである。
【０００８】
前記ポリオレフィン多孔膜の膜厚が５～５０μｍであれば、リチウムイオン電池を薄型化
する場合に好ましい。
【０００９】
前記フッ化ビニリデン樹脂化合物が、フッ化ビニリデンのホモポリマー、又は四フッ化エ
チレン、六フッ化プロピレン、エチレンのいずれか1種類以上とフッ化ビニリデンとから
なるコポリマー、又は前記ホモポリマーとコポリマーとの混合物であることは、本発明に
おけるリチウムイオン二次電池用セパレーターの特性を十分に発揮させることができ、電
解液保持性、耐熱性等の観点から好適に用いられる。
【００１０】
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前記フッ化ビニリデン樹脂化合物からなる多孔質層の層厚が０．１～５μｍであることは
、イオン伝導度の観点から好ましく、リチウムイオン電池を薄型化する場合に好ましい。
【００１１】
更に、本発明のリチウムイオン二次電池用セパレーターを、正極活物質を正極集電体に接
合してなる正極と、負極活物質を負極集電体に接合してなる負極との間に配置し接合させ
、リチウムイオンを含む電解液を該セパレーター中に保持させることにより得られるリチ
ウムイオン二次電池は容量特性、充放電特性、サイクル特性、安全性に優れる。
【００１２】
前記本発明のリチウムイオン二次電池用セパレーターは、ポリオレフィン多孔膜の膜表面
の少なくとも片面に、フッ化ビニリデン樹脂化合物を主成分とする多孔質層を有する。こ
の点において、ポリオレフィン多孔膜内部にフッ化ビニリデン樹脂化合物を充填するとし
た前記の公開特許公報２００１－１７６４８２とは、本質的に異なる。ポリオレフィン多
孔膜内部にフッ化ビニリデン樹脂化合物が充填されていないことは、ポリオレフィン多孔
膜が有するシャットダウン性能を阻害させないために重要なことである。一方、本発明の
フッ化ビニリデン樹脂化合物からなる多孔質層は、ポリオレフィン多孔膜の膜表面を均一
に被覆しているため、前記の公開特許公報２００１－１１８５５８に記載の点在するポリ
マー層を形成したセパレーターが有する問題点も回避できる。また、表面に設けられたフ
ッ化ビニリデン樹脂化合物層が多孔質構造をとることで、容易に電解液をポリオレフィン
多孔膜およびフッ化ビニリデン樹脂化合物層内部に取り込み、電解液保持性を発現するた
めに重要であるばかりか、イオン伝導度を向上することが可能となる。さらに、正極基材
又は負極基材と密着性、接着性が良好なフッ化ビニリデン樹脂化合物の存在は、イオン伝
導度の向上、内部抵抗の低減のみならず、電池内部でのガス発生等の際の電極間剥離に対
してこれを防止し、リチウムイオン二次電池のサイクル寿命を向上させることが可能であ
る。
【００１３】
【発明の実施の形態】
以下、本発明のセパレーターおよび二次電池の実施の形態について詳述する。本発明に用
いられるポリオレフィン多孔膜としては、電気化学的に安定な素材であり、リチウムイオ
ン二次電池に使用可能な高分子であれば良いが、ポリエチレン、ポリプロピレン、又はそ
れらの共重合体、もしくはそれらを組み合わせた混合物よりなるものが好ましい。これら
素材を用いた多孔膜の製造方法に特に制限はないが、例えば、ポリエチレンに可塑剤ある
いは必要に応じて有機または無機微粒子を含有させ混合し、膜状に成形後、抽出および乾
燥、更に延伸等を行うことにより微細な空隙構造を有する多孔膜を製造することができる
。
【００１４】
本発明に用いられるポリオレフィン多孔膜の膜厚に特に制限はなく、２００μｍ以下であ
れば用いることが可能である。２００μｍ以上の膜厚の場合、電極間距離が大きくなりす
ぎるため、内部抵抗の増大につながるため好ましくない。特に、５～５０μｍであること
が好ましい。５０μｍ以下の薄膜であることはリチウムイオン電池を薄型化する場合に好
ましいが、５μｍ未満では膜強度が低下するため、本発明のセパレーターの生産性および
リチウムイオン二次電池の生産性が低下し、さらには安全性も十分でなくなる。電池の安
全性やシャットダウン性が良好である１５～２５μｍが最も好適である。
【００１５】
また、このようなポリオレフィン多孔膜の物性を示す項目として、ガーレ透気度測定機を
用いて測定した透気度がある。この透気度の測定値が低いほど、通液性が良好であるため
電解液の移動が容易となりイオン伝導性が向上する。本発明において用いられるポリオレ
フィン多孔膜の透気度の測定値に特に制限はないが、１０００ｓｅｃ／１００ｃｃ以下で
あれば、問題なく用いることが可能である。本発明のフッ化ビニリデン樹脂化合物からな
る層は、多孔質層でなおかつ薄層であるため、上記ポリオレフィン多孔膜の有する優れた
通気度を損なうことがないため、イオン伝導性が良好で、リチウムイオン二次電池用セパ
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レーターとして好適となる。一方、このような通気度を有するポリオレフィン多孔膜の空
孔率は、２０～８０体積％が好ましい。
【００１６】
本発明において、フッ化ビニリデン樹脂化合物を主成分とする多孔質層は前記ポリオレフ
ィン多孔膜の膜表面の両面に形成されている。特に、本発明のセパレーターは、正極基材
、負極基材の何れにおいても接着性が良好であるため、両面に形成した場合において、イ
オン伝導性を最も向上することができる。
【００１７】
本発明を構成するフッ化ビニリデン樹脂化合物としては、重量分平均子量が１５万～５０
万である１種類以上のフッ化ビニリデン樹脂化合物を含有することが必要である。フッ化
ビニリデン樹脂化合物の分子量の規定は、本発明を実施するにあたり重要である。それは
、フッ化ビニリデン樹脂化合物の分子量は、後述するリチウムイオン二次電池に用いられ
る電解液に対する溶解性、膨潤性に影響を与えるばかりか、耐熱性に影響を与えるからで
ある。重量平均分子量が１５万未満の場合には、電解液に対する耐溶剤性が低いため部分
的に溶解を生じ、電池内でのイオン伝導性の差が生じることから、局所的な電極デンドラ
イトの発生、ならびに、内部短絡につながる。さらに、過充電状態などによる加熱された
状態において、樹脂の電解液に対する耐溶解性を維持するためには、重量平均分子量が３
０万～５０万であることが最も好ましい。重量平均分子量が５０万より大きい場合には、
フッ化ビニリデン樹脂化合物と電解液との親和性が低下し、樹脂化合物がほとんど膨潤し
ないため、ポリオレフィン系樹脂多孔膜と同様に、電解液が空孔内部に充填しているだけ
に過ぎず、電解液の保持性が低く、サイクル特性が低下する。つまり、電解液を充填され
たフッ化ビニリデン樹脂化合物は、電解液と接する最表面のみが膨潤状態にあることが好
ましく、このような膨潤状態を得るためには、重量平均分子量が１５万～５０万のフッ化
ビニリデン樹脂化合物が５０重量％以上含有する必要がある。重量平均分子量が１５万～
５０万のフッ化ビニリデン樹脂化合物が５０重量％未満の場合には、存在する１５万未満
の分子量の樹脂により耐溶解性が低下し、又は、存在する５０万より大きい分子量の樹脂
により、電解液の保持性が低下する。
前記重量平均分子量は、ゲル浸透クロマトグラフ（ＧＰＣ）測定法により求めることがで
きる。ポリマーの溶解する溶媒、本発明においては、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、１－メチル－２－ピロリドン等の溶媒にフッ化ビ
ニリデン樹脂化合物を溶解させ試料とし、分子量既知の標準ポリスチレン混合溶液を標準
試料として用い較正曲線を作成した後、前記試料を測定し、ポリスチレンに対する相対分
子量（ポリスチレン換算分子量）により求める。
【００１８】
本発明で用いられるフッ化ビニリデン樹脂化合物は、フッ化ビニリデンのホモポリマー、
又は四フッ化エチレン、六フッ化プロピレン、エチレンのいずれか1種類以上とフッ化ビ
ニリデンとからなるコポリマー、又は上記ホモポリマーとコポリマーとの混合物が好まし
い。これらのポリマーは電気化学的に安定であり、リチウムイオン二次電池が有する電極
電位の間で、十分な電位窓を有している。したがって、これらホモポリマー又はコポリマ
ーはそれぞれ単独で用いても差支えなく、また、２種類以上の混合物であっても好適に本
発明を実施することができる。特に、フッ化ビニリデンのホモポリマーは、耐熱性が高く
、電解液保持状態における耐熱性が高くなり好ましい。一方、六フッ化プロピレンとフッ
化ビニリデンのコポリマーはフッ化ビニリデンのホモポリマーと比較して融点が低いため
、本発明のリチウムイオン二次電池用セパレーターを用いて電池を作成する場合の正極又
は負極との接合熱プレス工程において、熱溶融が容易になり、各電極との接着性が強固に
なるという利点を生じる。さらにこの場合、フッ化ビニリデンのホモポリマーと六フッ化
プロピレンとフッ化ビニリデンのコポリマーを併用することが好ましく、電解液保持状態
における耐熱性の低下を防止することができる。コポリマーを用いる場合の共重合比率に
特に制限はないが、耐電解液性、耐熱性を考慮して、フッ化ビニリデン化合物モノマー比
率が５０重量％以上であるコポリマーであることが好ましい。重量平均分子量が１５万未
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満の低分子量なフッ化ビニリデン樹脂化合物は、電解液との親和性が高く、電解液保持性
を向上するため、全フッ化ビニリデン樹脂化合物に対し５０重量％未満の範囲で併用する
ことが可能である。
【００１９】
本発明で用いられる前記フッ化ビニリデン樹脂化合物のホモポリマー又はコポリマーの製
造方法を以下に説明する。これらフッ化ビニリデン樹脂化合物は、通常、乳化重合法、懸
濁重合法等の不均一重合系で行われる。一般的には、乳化重合法が経済性、生産性の点で
優れているとされ、好適に用いられている。この乳化重合反応は、過硫酸アンモニウム等
の水溶性無機過酸化物またはそれと還元剤とのレドックス系を触媒として、パーフルオロ
オクタン酸アンモニウム、パーフルオロヘプタン酸アンモニウム、パーフルオロノナン酸
アンモニウム等を乳化剤に用いて、加圧加熱下の条件の下で行われる。本発明において重
合法には何ら制限はなく、重合方法、重合条件は適宜選択すれば良い。
【００２０】
また、フッ化ビニリデン樹脂化合物からなる多孔質層の層厚に特に制限はないが、イオン
伝導度の観点からは０．１～５μｍであることがもっとも好ましく、リチウムイオン電池
を薄型化する場合にも好ましい。層厚が０．１μｍ未満であると、正極基材又は負極基材
と密着性、接着性が低下するために好ましくない。接着性、密着性を向上するためにはで
きるだけ層厚が高いことが好ましいが、本発明のリチウムイオン二次電池用セパレーター
は、層厚が５μｍ以下でも強固に電極機材と接着可能なため、リチウムイオン電池の薄型
化をはかる上で、５μｍ以下とすることが好ましい。特に、０．１μｍ～１μｍと薄層と
することが最も好ましく、この場合、イオン伝導性が一段と向上する。
【００２１】
このように形成されたフッ化ビニリデン樹脂化合物からなる多孔質層の平均孔径は、０．
０１～１０μｍの範囲であることが好ましい。平均孔径が小さすぎると電解液の移動が阻
害され、イオン伝導性が低下する。また、大きすぎると機械的強度が低下し、電解液によ
って膨潤したフッ化ビニリデン樹脂化合物の多孔質構造が破壊されるため好ましくない。
【００２２】
また、フッ化ビニリデン樹脂化合物からなる多孔質層中には、必要に応じて、電気化学的
に安定な粒子、繊維状物を含有させて機械強度、寸法安定性を向上することも可能である
。このような粒子の例としては、酸化ケイ素、酸化アルミニウム、酸化チタン、酸化マグ
ネシウム等の無機粒子、フェノール樹脂粒子、ポリイミド樹脂粒子、ベンゾグアナミン樹
脂粒子、メラミン樹脂、ポリオレフィン樹脂、フッ素樹脂粒子等の有機粒子が挙げられ、
繊維状物の例としては、アパタイト繊維、酸化チタン繊維、金属酸化物のウィスカー等の
無機繊維状物、アラミド繊維、ポリベンゾオキサゾール繊維などの有機繊維状物が挙げら
れるがこれらに限定されるのもではない。また、これらの粒子、繊維状物の形状及び粒径
に特に制限はなく、適宜に選択して用いることができる。
【００２３】
フッ化ビニリデン樹脂化合物を主成分とする多孔質層を形成する手段としては、例えば、
相分離法、乾燥法、抽出法、発泡法等が本発明に適用される。これらの手法は、フッ化ビ
ニリデン樹脂化合物を溶剤に溶解した溶液またはスラリーを用いて、ポリオレフィン多孔
膜上にコーティングし、乾燥して膜を形成する。コーティングするための手段は、ディッ
プコート法、スプレーコート法、ロールコート法、ドクターブレード法、グラビアコート
法、スクリーン印刷法等が使用されている。例えば、乾燥法により多孔膜を形成する手法
については、フッ化ビニリデン樹脂化合物の良溶媒および貧溶媒を用いて該フッ化ビニリ
デン樹脂化合物を溶解させることが必要であり、この時、貧溶媒の方が良溶媒に比べて高
沸点のものを選択する。このようにして得られた溶液をポリオレフィン多孔膜にコーティ
ングした後、乾燥を行うことで、良溶媒が貧溶媒より先に蒸発し、溶解度が低下した樹脂
化合物が析出を開始し、貧溶媒の存在体積相当の空孔率を有する多孔質構造をとることと
なる。もう一つの例として、抽出法で多孔膜を形成する手法については、用いるフッ化ビ
ニリデン樹脂化合物の良溶媒を用いて該樹脂化合物を溶解させ、得られた溶液をポリオレ
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フィン多孔膜にコーティングした後、当該樹脂化合物の貧溶媒となる溶媒中に浸漬し、し
かるのち樹脂化合物中の良溶媒を抽出し貧溶媒と置換することで、多孔質構造を得ること
ができる。また、ポリオレフィン多孔膜の膜表面にフッ化ビニリデン樹脂化合物を主成分
とする多孔質層を形成するための方法としては、直接、ポリオレフィン多孔膜の膜表面に
溶液またはスラリーをコーティングして層を形成してもよい。更にまた、離型処理などを
施したポリマーフィルムを基材に用いてコーティングし膜を形成した後、ポリオレフィン
多孔膜の膜表面と貼りあわせ、平板プレス、ラミネーターロール等により２つの膜を接着
し積層することも可能である。積層後、コーティングに用いた基材を剥離すれば良い。ポ
リオレフィン多孔膜の膜表面の両面にフッ化ビニリデン樹脂化合物からなる多孔質層を形
成する場合には、片面ずつこれを形成することも可能であり、両面を同時にコーティング
またはラミネートにて一度に両面のフッ化ビニリデン樹脂化合物からなる多孔質層を形成
することも可能である。
【００２４】
本発明のリチウムイオン二次電池用セパレーターは、ガーレ透気度測定機を用いて測定し
た透気度を５００ｓｅｃ／１００ｃｃ以下とすることで、特に優れたイオン伝導性を有す
るセパレーターとすることができる。前記本発明のフッ化ビニリデン樹脂化合物からなる
多孔質層は微細な多孔質構造であり、且つ、層厚を薄くすることが可能であるため、低い
透気度を得ることが容易である。
【００２５】
次に、本発明のリチウムイオン二次電池用セパレーターを用いたリチウムイオン二次電池
について説明する。本発明のリチウムイオン二次電池は、前記リチウムイオン二次電池用
セパレーターを、正極活物質を正極集電体に接合してなる正極と、負極活物質を負極集電
体に接合してなる負極との間に配置し接合させ、リチウムイオンを含む電解液を前記セパ
レーター中に保持させてなるものである。このようなリチウムイオン二次電池は、積層型
電池や円筒型電池などに適用される。
【００２６】
前記正極活物質としては、組成式ＬｉｘＭ２Ｏ２、またはＬｉｙＭ２Ｏ２（ただし、Ｍは
遷移金属、０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦２）で表される複合酸化物、トンネル状の空孔を有する
酸化物、層構造の金属カルコゲン化合物が挙げられ、その具体例としては、ＬｉＣｏＯ２

、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、Ｌｉ２Ｍｎ２Ｏ４、ＭｎＯ２、ＦｅＯ２、Ｖ２Ｏ５、
Ｖ６Ｏ１３、ＴｉＯ２、ＴｉＳ２等が挙げられる。また、有機化合物も使用でき、例えば
ポリアニリン、ポリアセン、ポリピロール等の導電性高分子が挙げられる。さらに無機化
合物、有機化合物を問わず、上記各種活物質を混合して用いてもよい。上記リチウムを含
む複合酸化物は粉末として用いられ、その平均粒子径は１～４０μｍであることが好まし
い。
【００２７】
また、前記負極活物質としては、リチウムおよび／またはリチウムイオンを吸蔵・放出可
能な物質である炭素材料、Ａｌ、Ｓｉ、Ｐｂ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｃｄ等とリチウムとの合金、
ＬｉＦｅ２Ｏ３等の遷移金属複合酸化物、ＷＯ２、ＭｏＯ２等の遷移金属酸化物、Ｌｉ５

（Ｌｉ３Ｎ）等の窒化リチウム、および金属リチウム箔などを挙げることができ、これら
は混合して用いてもよい。前記炭素材料としては、例えば、メソカーボンマイクロビーズ
、天然または人造のグラファイト、樹脂焼成炭素材料、カーボンブラック、炭素繊維等か
ら適宜選択すればよい。これらは粉末として用いられる。中でもグラファイトが好ましく
、その平均粒径は１～３０μｍ、特に５～２５μｍであることが好ましい。平均粒子径が
上記範囲よりも小さすぎると、充放電サイクル寿命が短くなり、また、容量のばらつきが
大きくなる傾向にある。また上記範囲よりも大きすぎると、容量のばらつきが著しく大き
くなり、平均容量が小さくなってしまう。平均粒子径が大きい場合に容量のばらつきが生
じるのは、グラファイトと集電体の接触やグラファイト同士の接触にばらつきが生じるた
めと考えられる。
【００２８】
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電極には、必要に応じて導電助剤が添加される。導電助剤としては好ましくは、グラファ
イト、カーボンブラック、炭素繊維、ニッケル、アルミニウム、銅、銀等の金属が挙げら
れ、特にグラファイト、カーボンが好ましい。電極の形成に用いるバインダーとしては、
フッ素樹脂、フッ素ゴム等を挙げることができ、バインダーの量は電極の３～３０重量％
程度の範囲が適当である。
【００２９】
リチウムイオン二次電池を作製するには、まず、前記正極活物質又は負極活物質と、必要
に応じて添加される導電助剤とを、ゲル電解質溶液またはバインダー溶液に分散して、電
極塗布液を調整し、この電極塗布液を集電体に塗布すればよい。集電体は、電池の使用す
るデバイスの形状やケース内への配置方法に応じて、通常の集電体から適宜選択すればよ
い。一般に正極にはアルミニウム等が、負極には銅、ニッケル等が使用される。電極塗布
液を集電体に塗布したあと、溶媒を蒸発させて電極を作成する。塗布厚は、５０～４００
μｍ程度とすることが好ましい。このようにして得られた正極、負極、本発明のセパレー
ターとを、正極、本発明のセパレーター、負極の順に積層し、圧着して電子素体を作る。
圧着する際、あらかじめ、本発明のセパレーターに電解液を含浸し外装材に充填するか、
或いは、積層し、圧着した後、外装材に充填し電解液を注入する。その後、電極端子、安
全装置などを適宜接続した後、外装材を封入する。
【００３０】
本発明のリチウムイオン二次電池に用いられる電解液としては、有機溶媒に電解質塩を溶
解した混合溶液が使用される。その有機溶媒としては、高い電圧をかけた場合でも分解が
起こらないものが好ましく、例えば、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、
ジメチルカーボネート、γ－ブチロラクトン、スルホラン、ジメチルスルホキシド、アセ
トニトリル、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、１，２－ジメトキシエタン
、１，２－ジエトキシエタン、テトロヒドラフラン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジ
オキソラン、メチルアセテート等の極性溶媒、もしくはこれら溶媒の２種類以上の混合物
が挙げられる。また、電解液に溶解する電解質塩としては、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＰＦ６、
ＬｉＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＣＦ６、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、ＬｉＰＦ６ＳＯ３、ＬｉＮ
（ＳＯ３ＣＦ３）２、Ｌｉ（ＳＯ２ＣＦ２ＣＦ３）２、ＬｉＮ（ＣＯＣＦ３）２およびＬ
ｉＮ（ＣＯＣＦ２ＣＦ３）２　等の塩、またはこれらの２種以上の混合物を使用すること
ができる。
【００３１】
【実施例】
以下に比較例および実施例を挙げ、本発明を更に具体的に説明する。
実施例１～３
フッ化ビニリデン樹脂化合物として、重量平均分子量（以下、Ｍｗと略す）が約１３万の
フッ化ビニリデンのホモポリマー、Ｍｗが約３０万のフッ化ビニリデンのホモポリマー、
Ｍｗが約４０万のフッ化ビニリデンのホモポリマー及び六フッ化プロピレン（以下、ＨＦ
Ｐと略す）とフッ化ビニリデンとからなるコポリマー（ＨＦＰのモノマー比率：約１２重
量％、Ｍｗ：約２７万）を使用した。そして、このようなフッ化ビニリデン樹脂化合物を
、表１の配合量に従って１－メチル－２－ピロリドン－（以下、ＮＭＰと略す）に添加し
、室温下、窒素雰囲気下で溶解した。更に、室温冷却後、得られた混合物よりなる塗布液
を得た。ついで、厚さが約２５μｍ、透気度の測定値が約１００ｓｅｃ／１００ｃｃであ
るポリエチレン製延伸多孔膜の片面に、得られた塗布液をドクターブレード法によってキ
ャストした後、メタノール中に投入し１０分間浸漬した。この塗工膜をメタノール中より
引き上げた後、４０℃の乾燥機中で乾燥させポリエチレン製延伸多孔膜の片面に、フッ化
ビニリデン樹脂化合物からなる多孔質層を有した本発明の実施例１～３によるリチウムイ
オン二次電池用セパレーターを得た。また、実施例１～３においては、更に、もう一方の
未塗工面に同様な方法において塗工処理を施し、ポリエチレン製延伸多孔膜の両面に、フ
ッ化ビニリデン樹脂化合物からなる多孔質層を有したリチウムイオン二次電池用セパレー
ターを得た。
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【００３２】
【表１】

【００３３】
比較例１～３
フッ化ビニリデン樹脂化合物として、Ｍｗが約１３万のフッ化ビニリデンのホモポリマー
、Ｍｗが約３０万のフッ化ビニリデンのホモポリマー、ＨＦＰとフッ化ビニリデンとかな
るコポリマー（ＨＦＰのモノマー比率：約１５重量％、Ｍｗ：約１０万）を用いた。そし
て、表１の配合量に従い、前記実施例１～３と同様にしてポリエチレン製延伸多孔膜の両
面に、フッ化ビニリデン樹脂化合物からなる多孔質層を有した比較用のリチウムイオン二
次電池用セパレーターを得た。
【００３４】
比較例４
Ｍｗが約１３万のフッ化ビニリデンのホモポリマーをＮＭＰ溶液に溶解し、含浸用溶液を
得た。この溶液中に厚さが約２５μm、透気度の測定値が約１００ｓｅｃ／１００ｃｃで
あるポリエチレン製延伸多孔膜を浸積後、真空含浸を行った。この膜を引き上げた後、Ｎ
ＭＰを揮発させ、ポリエチレン製延伸多孔膜の空孔内部にフッ化ビニリデン樹脂化合物を
充填させたセパレーターを得た。
【００３５】
比較例５
フッ化ビニリデン樹脂化合物からなる多孔質層を有さない厚さが約２５μm、透気度の測
定値が約１００ｓｅｃ／１００ｃｃであるポリエチレン製延伸多孔膜をセパレーターとし
た。
【００３６】
次に前記で得た実施例１～３及び比較例１～５のセパレーターについて下記の通り評価し
た。
＜セパレーターの物理的特性＞
前記で得られたリチウムイオン二次電池用セパレーターの各多孔質層の層厚を測定し、ま
た透気度測定装置による透気度の測定を行った。また、得られたリチウムイオン二次電池
用セパレーターを４ｃｍ×５ｃｍに裁断して試験片を作製し、しかる後、２枚のガラス基
板に挟み、１５０℃中１０分間加熱した時の寸法変化を測定し、さらには、加熱処理を施
したセパレーターの透気度を測定し、加熱時のシャットダウン性能を評価した。これらの
結果を表２に記した。
なお、表２において、層厚は、「片面（１回目の積層面）の厚さ／もう一方の面（２回目
の積層面）の厚さ」を示し、透気度は王研式透気度測定装置による測定値である。また、
寸法維持率は、下記式により算出した。
寸法維持率（％）＝Ｘ／Ｙ×１００
但し、Ｙは加熱処理前の試験片の面積、Ｘは加熱処理後の試験片の面積である。
更にまた、シャットダウン性能の評価基準は下記の通りである。○：加熱処理後の透気度
が１０万ｓｅｃ／１００ｃｃ以上で寸法維持率が８０％以上、△：加熱処理後の透気度が



(10) JP 4109522 B2 2008.7.2

10

20

30

40

50

１０万ｓｅｃ／１００ｃｃ以上で寸法維持率が８０％未満、
×：加熱処理後の透気度が１０万ｓｅｃ／１００ｃｃ未満。
【００３７】
【表２】

【００３８】
上記表２の結果から明らかなとおり、実施例１～３のセパレーターは低い透気度を示し、
このような透気度を示すセパレーターは電解液の通液性が良好であるため、電解液注入時
の含浸が容易であり、その含浸量も増大させることができるばかりか、電解液の移動が容
易となり高いイオン伝導性を発現させることが可能となる。一方、比較例４のセパレータ
ーでは、透気度が高く、このような透気度を示すセパレーターは、電解液通液性が悪く、
高いイオン伝導度を得ることは困難である。また、実施例１～３および比較例１～３のセ
パレーターは、セパレーターの表面に存在するフッ化ビニリデン樹脂化合物がガラス基材
との密着性・接着性を発揮した結果、加熱処理時の寸法変化において高い寸法維持性を有
する。これは、二次電池用電極との密着性・接着性においても同様の効果を発揮し、二次
電池が異常昇温した場合において、電極間の絶縁性を保持するために重要なことであり、
安全性がより高くなる。更に、実施例１～３および比較例１～３のセパレーターは、ポリ
エチレン製延伸多孔膜の有するシャットダウン性（高温時に溶融して多孔質構造が消失し
、高い絶縁性を発揮する性能）を維持するばかりか、電極との密着性が高いため、より絶
縁信頼性の高いシャットダウン性を有するセパレーターとなる。一方、比較例４および５
のセパレーターは、実施例１～３および比較例１～３のセパレーターと比較して、加熱時
の寸法維持率が低く、シャットダウン性においても充分とはいえず、二次電池の安全性が
劣るものとなる。
【００３９】
＜電気化学的特性＞
次に、前記のリチウムイオン二次電池用セパレーターの多孔質層内部に、１ＭＬｉＰＦ６

を溶解したエチレンカーボネート（ＥＣ）＋プロピレンカーボネート（PＣ）（容積比：
ＥＣ／PＣ＝１／２）の電解液を含浸させた。さらに、この電解液を含むセパレーターを
、２枚のステンレス電極に挟み、２５℃におけるイオン伝導度を交流インピーダンス法に
おいて測定した。尚、この測定はアルゴンガスを充満したグローブボックス内で行った。
一方、同様にして得られた電解液を含むセパレーターを密閉できる容器に移し、８０℃の
高温層中で１０日間保存した後、寸法変化、重量変化を保存前と比較して測定した。さら
に、上記と同様に保存後のセパレーターのイオン伝導度を測定した。これらの結果を表３
に記した。
なお、表３において、イオン伝導度は交流インピーダンス法により測定した。また、寸法
維持率及び重量維持率は下記式により算出した。
寸法維持率（％）＝α／β×１００
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但し、βは保存前の試験片の面積、αは保存後の試験片の面積である。
重量維持率（％）＝γ／δ×１００
但し、δは保存前の試験片の重量、γは保存後の試験片の重量である。
【００４０】
【表３】

【００４１】
上記表３の結果は二次電池の容量特性、サイクル特性、充放電特性の目安となる電気化学
的特性の評価結果であって、表３の結果から、実施例のものは二次電池として充分な性能
を有していることが確認された。特に実施例２～３においては、高いイオン伝導度を有し
ており、優れた二次電池を製造することが可能である。一方、長期使用を想定した加速試
験において、８０℃保存後の各実施例および各比較例のセパレーターを比較すると、寸法
維持率は何れのセパレーターにおいても充分満足するといえるが、重量維持率において、
実施例のセパレーターは測定誤差範囲でほぼ１００％であるのに対して、比較例１～４の
セパレーターは重量が低下していた。これは、用いたフッ化ビニリデン樹脂化合物が長時
間電解液に浸されることで、僅かにでも溶解してしまうことを意味している。比較例５に
おいて重量減少が確認されるのは、含浸した電解液の保液性が低いため、電解液がしみ出
してしまうためと考えられる。結果的に、保存後のイオン伝導度は、実施例において初期
値をほぼ維持しているのに対して、比較例１～３においては、初期値からの著しい低下が
確認された。
以上、表２及び表３から明らかな通り、本発明によるセパレーターは、物理的特性と電気
化学的特性を両立して満足するものであるのに対し、比較用のセパレーターは、本発明の
目的を達成できないものであった。
【００４２】
【発明の効果】
以上のように、本発明のリチウムイオン二次電池用セパレーターは、電解液の保持性・通
液性が良好であることに起因する高いイオン伝導度を有し、電極等の基材に対する密着性
・接着性が向上されることにより、イオン伝導度の向上及び電極との界面抵抗を低下させ
、さらに安全性を向上し、且つ、シャットダウン性を阻害することがない。加えて、長期
使用に対するイオン伝導度の低下も少ない。したがって、本発明のリチウムイオン二次電
池用セパレーターを用いたリチウムイオン二次電池は、優れた、容量特性、サイクル特性
、充放電特性、安全性、信頼性を有する二次電池となる。
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