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(57)【要約】
【課題】本発明の課題は、加熱経時における特性劣化が抑制された優れた電池用セパレー
タを提供することである。
【解決手段】セラミック微粒子を含有してなる多孔質セラミック層と支持体を複合した電
池用セパレータにおいて、セラミック微粒子がθ－アルミナであることを特徴とする電池
用セパレータ。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セラミック微粒子を含有してなる多孔質セラミック層と支持体を複合した電池用セパレ
ータにおいて、セラミック微粒子がθ－アルミナであることを特徴とする電池用セパレー
タ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電池用セパレータに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、リチウム二次電池に使用されている電池用セパレータ（以下、「セパレータ」と
略記する場合がある）としては、貫通した微細孔を有するポリオレフィンの多孔フィルム
が用いられてきた。これらのセパレータは、電池が異常を起こして発熱した場合に、貫通
した微細孔が溶融して閉塞し、電池の内部抵抗を高めることで、発熱を抑制し、電極剤で
あるコバルト酸リチウムの熱暴走による電池の爆発を抑制する仕組みを担ってきた。
【０００３】
　しかし、ハイブリッド自動車用電池や無停電電源など、大電流による充放電が必要な用
途では、電極剤組成の研究によって、熱暴走爆発の抑制が可能となったことや、逆に、急
激な電池内温度の上昇によるセパレータの熱収縮によって、電極が接触することを避ける
ために、耐熱性が高く、かつ内部抵抗の低いセパレータへの要望が高まっている。
【０００４】
　この要望に、特許文献１には、不織布などの孔の開いた支持体とセラミック微粒子を含
有してなる多孔質セラミック層を複合させて、耐熱性を付与して、電池が熱暴走を起こし
た場合でも、セパレータの熱収縮が引き起こされずに、電極接触を抑制することができる
方法が提案されている。この方法は、多孔質セラミック層がセパレータの表面及び内部に
浸透することが可能で、高い電解液の保持性や耐熱性を付与することが可能であり、優れ
た方法である。
【０００５】
　一方、特許文献２及び３には、多孔フィルムの片面にセラミック微粒子を含有してなる
多孔質セラミック層を設けて、耐熱性を付与する方法が提案されている。特に、特許文献
２では、多孔質セラミック層中のセラミック微粒子として、アルミナ、ジルコニア、シリ
カ、チタニア、チタン酸バリウム、チタン酸鉛、チタン酸ストロンチウムなどの酸化チタ
ン及びその複合酸化物が有効であると記載されている。
【０００６】
　特に高い絶縁性を有するシリカや特異な凝集構造をつくるアルミナなどは非常に有望な
材料であるが（例えば、特許文献４参照）、このような材料を用いた電池では、加熱経時
などで、特性の劣化が観察されるなど、問題を残していた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特許第４５９４０９８号公報
【特許文献２】特表２００８－５０３０４９号公報
【特許文献３】特許第４４９９８５１号公報
【特許文献４】国際公開第２００８／１１４７２７号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の課題は、加熱経時における特性劣化が抑制された電池用セパレータを提供する
ことである。
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【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は、鋭意検討をした結果、下記に示す本発明により上記課題を解決できること
を見出した。
【００１０】
［１］セラミック微粒子を含有してなる多孔質セラミック層と支持体を複合した電池用セ
パレータにおいて、セラミック微粒子がθ－アルミナであることを特徴とする電池用セパ
レータ。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明では、加熱経時における特性劣化が抑制された電池用セパレータを得ることがで
きる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明の電池用セパレータは、セラミック微粒子を含有してなる多孔質セラミック層と
不織布である支持体を複合した電池用セパレータにおいて、セラミック微粒子がθ－アル
ミナであることを特徴とする。
【００１３】
　アルミナは化学式ではＡｌ２Ｏ３であるが、焼結温度によって、γ型、δ型、θ型、α
型など各種結晶形が知られている。α－アルミナは１３００℃以上で焼結した際に現れる
、コランダム構造を有する安定型の結晶形である。一方、γ－アルミナは水酸化酸化アル
ミニウム（ベーマイト）を４００℃程度で焼結して得られる結晶形で、正確には欠陥スピ
ネル構造を持つ酸化アルミニウムであって、スポンジのように結晶内部にも多孔性を有し
ており、比表面積が高い。
【００１４】
　γ－アルミナは、その細孔に水を吸着し、１２０～１３０℃程度の加熱程度では容易に
水が脱離せず、この材料を用いて多孔質セラミック層を形成すると、電池内に水を持ち込
むことになり、電池の特性を悪化させる。電池内で使用される支持電解質（代表例：六フ
ッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６））は、水と反応すると、フッ化水素とリン酸エステル
体を発生し、フッ化水素は集電体や正極剤の粒子表面を劣化させ、リン酸エステル体は負
極剤の粒子表面を劣化させて、電池特性を悪化させるほか、ガスの発生要因ともなる。
【００１５】
　一方、α－アルミナでは、水の持ち込みは抑制されるものの、粒子表面が均一化してお
り、多孔質セラミック層を形成した際に、細密充填構造を形成するので、層内の内部空隙
が低下する傾向にあり、一般的にはセパレータ部分に起因する内部抵抗が増大してしまう
。
【００１６】
　この問題を解決するために、各種アルミナを検討した結果、表面にのみ多孔性を有して
、かつ、表面異方性を残しているθ－アルミナは、セパレータ用として最適であることが
判明した。セパレータに用いられるθ－アルミナは、水酸化アルミニウムやアンモニアア
ルミニウム炭酸塩を原料として、水熱合成され、９００℃から１２００℃で焼結した後に
用いられる。粒子径は好ましくは０．１μｍ以上５．０μｍ以下であり、さらに好ましく
は０．２μｍ以上１．０μｍ以下である。粒子径は、セラミック微粒子を水で充分に希釈
し、これをレーザー散乱タイプの粒度測定機（マイクロトラック社製、商品名：３３００
ＥＸ２）によって測定し、得られた中心粒子径（Ｄ５０、体積平均）である。
【００１７】
　本発明において、多孔質セラミック層は水溶性セルロース誘導体を含有することができ
る。セラミック微粒子は、水中で分散されて多孔質セラミック層を形成する塗液となる。
この際に水溶性セルロース誘導体が含有されていると、水溶性セルロース誘導体が水中で
分散性助剤となるほか、塗液を増粘させて、支持体上への塗液のセット性を向上させるこ
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とができる。分散時に分散剤として、ノニオン性、アニオン性、カチオン性などの各種界
面活性剤や、セラミック微粒子への荷電付与のための塩類などを併用することもできる。
【００１８】
　本発明における水溶性セルロース誘導体とは、グリコシド結合によって直鎖に結合した
β－グルコース分子の水酸基の一部を変性し、水溶化が可能として合成されたセルロース
誘導体であって、水酸基の一部が、カルボキシメトキシ基、メトキシ基、ヒドロキシエト
キシ基、ヒドロキシプロキシ基に変性されている化合物を示す。カルボキシメトキシ基で
置換された誘導体はカルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）と呼ばれ、ナトリウム塩やア
ンモニウム塩等にして水溶性化できる。メトキシ基のみを含有するメチルセルロースは、
低温水にのみ溶解し、温度が上昇すると、水溶液をゲル化する熱ゲル性を有する。また、
起泡性・発泡性に優れており、ノニオン性の高分子界面活性剤的な挙動が得られる。一般
的にメトキシ基に、ヒドロキシエトキシ基やヒドロキシプロポキシ基を組み合わせること
によって、溶解性や熱ゲル性をコントロールすることができる。そのほかに、水溶性カチ
オン化セルロースも用いることができる。しかし、酢酸セルロース、エチルセルロースな
どのセルロース誘導体は、水には溶解しない非水溶性セルロース誘導体であるので、用い
ることができない。水溶性セルロース誘導体は、セラミック微粒子と併用されて多孔質セ
ラミック層を形成し、内部抵抗を低減化させることができる。水溶性セルロース誘導体の
含有量は、多すぎると乾燥工程で空隙の周囲で成膜化して、独立した空隙を形成してしま
うので、多孔質セラミック層の５質量％以下が好ましく、より好ましくは３質量％以下で
ある。
【００１９】
　セラミック微粒子間の接着性や、支持体とセラミック微粒子との接着性を改善させるた
めに、各種高分子結着剤を併用することができる。特に接着が難しいポリエステルやポリ
プロピレンが支持体に用いられている場合は、高分子結着剤としてラテックス系の高分子
結着剤を使用することが好ましい。高分子結着剤としては、ポリオレフィン系、スチレン
－ブタジエン系、アクリル系などを用いることができる。高分子結着剤の含有量は、多孔
質セラミック層の０．５～２０質量％が好ましく、より好ましくは１～８質量％である。
【００２０】
　本発明では、電池用セパレータとしての強度を向上させるために、多孔質セラミック層
が支持体と複合される。支持体としては、多孔フィルム、織布、不織布、編物等が挙げら
れる。支持体の材質としては、ポリエステル、ポリオレフィン、ポリアミド、アラミド、
セルロース等を挙げることができる。支持体としては、ポリエステル、ポリオレフィン、
ポリアミド、アラミド、セルロース等の繊維を用いた不織布であって、特に耐熱性に優れ
、微細繊維の入手が容易な、ポリエステルやポリオレフィンの繊維を用いた不織布を用い
るのが好ましい。不織布は、湿式法、乾式法、静電紡糸法等の各種方法で製造することが
できる。支持体としては、厚み１０～２５μｍであることが好ましく、空隙率は３０～８
０％であることが好ましい。より好ましくは、厚み１２～１８μｍであり、空隙率４０～
７０％である。
【００２１】
　多孔質セラミック層は、支持体に、セラミック微粒子を含有する塗液を塗布または流延
し、場合によってはゲル化させた後、乾燥させて得ることができる。塗布または流延の方
法としては、エアドクターコーター、ブレードコーター、ナイフコーター、ロッドコータ
ー、スクイズコーター、含浸コーター、グラビアコーター、キスロールコーター、ダイコ
ーター、リバースロールコーター、トランスファーロールコーター、スプレーコーター等
を用いた方法を使用することができる。多孔質セラミック層の塗工量は、乾燥質量で０．
５～５０ｇ／ｍ２であることが好ましく、より好ましくは１～３０ｇ／ｍ２である。乾燥
後、別に熱カレンダー処理を施して、得られた電池用セパレータの厚みを調整することも
可能である。支持体を有する電池用セパレータの好ましい厚みは、１０～３０μｍであり
、より好ましくは１２～２５μｍである。
【００２２】
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　得られた電池用セパレータは、裁断されてリチウム二次電池用の電極材料間に挟み込ま
れて、電解液を注入し、電池を封止して、リチウム二次電池となる。正極を構成する材料
は主に、活物質とカーボンブラック等の導電剤、ポリフッ化ビニリデンやスチレン－ブタ
ジエンゴム等のバインダーであって、活物質としては、コバルト酸リチウム、ニッケル酸
リチウム、マンガン酸リチウム、ニッケルマンガンコバルト酸リチウム（ＮＭＣ）やアル
ミニウムマンガン酸リチウム（ＡＭＯ）などのリチウムマンガン複合酸化物、鉄リン酸リ
チウムなどが用いられる。これらは混合されて、集電体であるアルミニウム箔上に塗布さ
れて正極となる。
【００２３】
　負極を構成する材料は主に、活物質と導電剤、バインダーであって、活物質としては、
黒鉛、非晶質炭素材料、ケイ素、リチウム、リチウム合金などが用いられる。これらは混
合されて、集電体である銅箔上に塗布されて負極となる。リチウム二次電池は、正極、負
極間にセパレータを挟み込み、ここに電解液を含浸させて、イオン伝導性を持たせて導通
させる。リチウム二次電池では非水系電解液が用いられるが、一般的に、これは溶媒と支
持電解質で構成させる。溶媒として用いられるのは、例えばエチレンカーボネイト（ＥＣ
）、プロピレンカーボネイト（ＰＣ）、ジエチルカーボネイト（ＤＥＣ）、ジメチルカー
ボネイト（ＤＭＣ）、エチルメチルカーボネイト（ＥＭＣ）及び添加剤的な働きを有する
ビニレンカーボネイト、ビニルエチレンカーボネイト等のカーボネイト系である。ジメト
キシメタン、ジメトキシエタン（ＤＭＥ）を用いることもできる。支持電解質としては、
六フッ化リン酸リチウム、四フッ化ホウ酸リチウム（ＬｉＢＦ４）のほかに、ＬｉＮ（Ｓ
Ｏ２ＣＦ３）２などの有機リチウム塩なども用いられる。イオン液体も利用できる。また
、ポリエチレングリコールやその誘導体、ポリメタクリル酸誘導体、ポリシロキサンやそ
の誘導体、ポリフッ化ビニリデンなどのゲル状ポリマーにリチウム塩を溶解させたゲル状
の電解質を使用することもできる。
【００２４】
　外装体としては、アルミニウムやステンレススチール等の金属円筒缶や角形缶、アルミ
ニウム箔をポリプロピレン、ポリエチレン、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレン
テレフタレート等でラミ加工したラミネートフィルムを用いたシート型の外装体が利用で
きる。また、積層化してスタッキングして用いることや、円柱状に回旋して用いることも
できる。
【実施例】
【００２５】
　次に、本発明を実施例によってさらに詳細に説明するが、本発明はこれらに何ら限定さ
れるものではない。
【００２６】
（実施例１）
θ－アルミナ（大明化学工業製、商品名：タイミクロン　ＴＭ－１００）　４０質量部
ラウリン酸ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．０２質量部
特殊カルボン酸型高分子活性剤（三洋化成工業製、商品名：ＳＮディスパーサント５０２
３）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．５質量部
蒸留水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
をビーズミルで分散して分散液を作製した。
【００２７】
　得られた分散液１００質量部に、濃度０．６質量％カルボキシメチルセルロースナトリ
ウム水溶液（日本製紙製、商品名：ＭＡＣ５００ＬＣ）１００質量部とアクリル樹脂（Ｊ
ＳＲ製、商品名：ＴＲＤ－２０２Ａ、濃度４０．２質量％）を４．０質量部添加して、塗
液を作製した。
【００２８】
　次に、延伸レギュラーポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）繊維（０．１ｄｔｅｘ、
長さ３ｍｍ）７５質量部、未延伸ＰＥＴ繊維（０．２ｄｔｅｘ、長さ４ｍｍ）２５質量部
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は１３０℃であった。次に、２２０℃で熱カレンダー処理をウェッブに施し、厚み１５μ
ｍの不織布である支持体を作製した。得られた塗液を支持体に含浸させて、１００℃で乾
燥させて、厚み２０μｍのセパレータ（１）を作製した。
【００２９】
（比較例１）
　実施例１におけるθ－アルミナの代わりに、γ－アルミナ（大明化学工業製、商品名：
ＴＭ－３００）とした以外は、同様にして厚み２０μｍの比較セパレータ（１）を作製し
た。
【００３０】
（比較例２）
　実施例１におけるθ－アルミナの代わりに、α－アルミナ（大明化学工業製、商品名：
ＴＭ－ＤＡ）とした以外は、同様にして厚み２０μｍの比較セパレータ（２）を作製した
。
【００３１】
［電池特性の評価］
　アルミニウム箔上に、マンガン酸リチウム、アセチレンブラック、ポリフッ化ビニリデ
ンを１００／５／３の質量比で２００ｇ／ｍ２塗工し、溶剤を乾燥して、さらにプレスを
かけて正極を作製した。一方、銅箔上に、球状人造黒鉛、アセチレンブラック、ポリフッ
化ビニリデンを８５／１５／５の質量比で１００ｇ／ｍ２塗工し、乾燥後プレスをかけて
負極を作製した。
【００３２】
　得られた両電極間にセパレータを挟み込み、９５℃、０．０１ＭＰａ以下の減圧下で１
２時間加熱した後、宇部興産製のリチウム二次電池用電解液（商品名：ピュアライト、溶
媒：ＥＣ／ＤＥＣ／ＤＭＥ＝１／１／１（体積比）、支持電解質：六フッ化リン酸リチウ
ム１ｍｏｌ／ｌ）を滴下し、減圧下でアルミニウム箔ラミネートフィルム中に封止して、
リチウム二次電池を作製した。次に、作製したリチウム二次電池を０．２Ｃで４．２Ｖま
で充電し、その後０．２Ｃで放電を行った。この時、最初に０．２Ｃの条件で行った放電
容量の充電容量に対する比率を測定した。また、０．２Ｃ（３００分の放電時間）の条件
での放電開始から３０分後の電圧時を電圧降下値として内部抵抗を測定した。結果を表１
に与えた。次に、電池を９０℃で２４時間加熱放置した後、形状を観察し、０．２Ｃの条
件で充放電を行い、放電容量と充電容量の比率を測定した。
【００３３】
【表１】

【００３４】
　実施例１と比較例１及び２との比較から、内部抵抗に優れ、かつ加熱経時に優れたセパ
レータは、θ－アルミナを使用した実施例１のセパレータであった。
【産業上の利用可能性】
【００３５】
　本発明の電池用セパレータは、リチウム二次電池用セパレータのほか、キャパシター用
セパレータとして利用できる。
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