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(57)【要約】
【課題】電池出力性能の低下を抑制しつつ、短絡等の電
池発熱時に電池の温度上昇を抑制することが可能な電池
を提供する。
【解決手段】積層された複数の単位電池を備える電池で
あって、該単位電池は、積層方向の両端にそれぞれ配置
された一対の集電体と、該一対の集電体の間に配置され
た、第１極の活物質層及び該第１極とは異なる第２極の
活物質層、並びに、これらの間に配置された固体電解質
層、を備える少なくとも１つの電極体と、を具備し、一
対の集電体は、第１極の活物質層又は第２極の活物質層
と接触しており、積層方向に隣接する単位電池の間に、
吸熱材を含む吸熱層を備える、電池とする。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
積層された複数の単位電池を備える電池であって、
前記単位電池は、積層方向の両端にそれぞれ配置された一対の集電体と、該一対の集電体
の間に配置された、第１極の活物質層及び該第１極とは異なる第２極の活物質層、並びに
、これらの間に配置された固体電解質層、を備える少なくとも１つの電極体と、を具備し
、
前記一対の集電体は、前記第１極の活物質層又は前記第２極の活物質層と接触しており、
前記積層方向に隣接する単位電池の間に、吸熱材を含む吸熱層を備える、電池。
【請求項２】
前記吸熱層が、前記第１の活物質層と接触している、前記積層方向に隣接する前記集電体
の間、又は、前記第２の活物質層と接触している、前記積層方向に隣接する前記集電体の
間に備えられる、請求項１に記載の電池。
【請求項３】
前記一対の集電体が、いずれも、前記第１極の活物質層、又は、前記第２極の活物質層と
接触している、請求項１又は２に記載の電池。
【請求項４】
前記単位電池は、
　前記積層方向の両端にそれぞれ配置された、一対の第１極の集電体、
　前記一対の第１極の集電体の、互いに対向する面に接触するようにそれぞれ配置された
、一対の第１極の活物質層、
　前記一対の第１極の活物質層の、前記第１極の集電体に接触する面とは反対側の面にそ
れぞれ接触するように配置された、一対の固体電解質層、
　前記一対の固体電解質層の、前記第１極の活物質層に接触する面とは反対側の面にそれ
ぞれ接触するように配置された、一対の、前記第１極とは異なる第２極の活物質層、及び
、
　前記一対の第２極の活物質層の間に、前記一対の第２極の活物質層のそれぞれと接触す
るように配置された、第２極の集電体、を具備する、請求項３に記載の電池。
【請求項５】
前記積層方向に隣接する単位電池の間、及び、前記積層方向の端に配置された前記単位電
池の表面に、前記吸熱層を備え、
前記積層方向の中央に備えられる前記吸熱材が、前記積層方向の端に備えられる前記吸熱
材よりも多い、請求項１～４のいずれか１項に記載の電池。
【請求項６】
前記積層方向の中央に配置された前記単位電池に備えられる前記電極体の数が、前記積層
方向の端に配置された前記単位電池に備えられる前記電極体の数よりも少ない、請求項１
～５のいずれか１項に記載の電池。
【請求項７】
さらに、前記第１極の活物質層と接触している前記集電体の、前記第１極の活物質層側の
表面、又は、
前記第２極の活物質層と接触している前記集電体の、前記第２極の活物質層側の表面、又
は、
前記第１極の活物質層と接触している前記集電体の、前記第１極の活物質層側の表面、及
び、前記第２極の活物質層と接触している前記集電体の、前記第２極の活物質層側の表面
に、
導電材及び樹脂を有するＰＰＴＣ膜を備える、請求項１～６のいずれか１項に記載の電池
。
【請求項８】
前記樹脂が、１００℃よりも高温で溶融する熱可塑性樹脂である、請求項７に記載の電池
。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、積層された複数の固体電池と吸熱層とを備える電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電池は釘刺し等の外部衝撃による短絡等で急激に発熱する場合がある。この場合、電池
の一部に吸熱材を用いることで、熱を適切に吸収して、温度上昇を抑制することが可能に
なる。
【０００３】
　このような吸熱材を用いた電池に関する技術として、例えば特許文献１には、正極及び
負極の少なくとも一方に吸熱材が設けられた非水電解液二次電池が開示されている。また
、特許文献２には、電池の昇温時に吸熱反応を起こして、電池の熱暴走を抑制する吸熱物
質を含有させたリチウム二次電池が開示されている。この特許文献２には、正極や負極に
、吸熱物質を含有させることができると記載されており、固体電解質中に吸熱物質を混入
させる形態についても開示されている。
  また、特許文献３には、正極及び負極の少なくとも一方が、集電体と電極合剤との間に
介在された導電層を有し、該導電層が、導電材と、結着剤としてのポリフッ化ビニリデン
とを含む、非水電解液を備えた非水二次電池が開示されている。そして、この特許文献３
には、導電材としてのアセチレンブラックと結着剤としてのポリフッ化ビニリデンとの質
量比を２８：７２にすることが記載されている。また、特許文献４には、正極と、負極と
、正極及び負極間に配設された電解液を保持するセパレータとを有するリチウム二次電池
に、融点が６５℃以上１００℃未満、及び融解熱が吸熱である吸熱剤を添加することが開
示されている。さらに、この特許文献４の図１には、正極とセパレータとの間に吸熱剤層
が配置された形態が開示され、同図３には、正極とセパレータとの間、及び、負極とセパ
レータとの間に吸熱剤層が配置された形態が開示され、同図４には、負極とセパレータと
の間に吸熱剤層が配置された形態が開示されている。また、特許文献４には、正極及び／
又は負極内に吸熱剤が混合される形態も開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平１０－２３３２３７号公報
【特許文献２】特開平１１－２３３１５０号公報
【特許文献３】特開２０１２－１０４４２２号公報
【特許文献４】特開２００９－２３８７０５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　特許文献１や特許文献４に開示されているように、電解液を用いる二次電池に吸熱材を
用いる場合には、イオン伝導性能を大きく低下させることなく、熱を適切に吸収すること
が可能になると考えられる。これに対し、特許文献２に開示されているように、難燃性の
固体電解質を用いた固体電解質層を有する電池（例えば、リチウムイオン二次電池等。以
下において「固体電池」ということがある。）の、正極、負極、又は固体電解質層に吸熱
材を含有させると、熱を吸収することは可能と考えられる一方で、吸熱材は一般的にイオ
ン伝導性及び電子伝導性がともに低いため、イオン伝導度及び電子伝導度が著しく低下す
ると考えられる。イオン伝導度や電子伝導度が低下すると固体電池の出力性能が低下する
ため、従来の技術では、固体電池においては、吸熱材を用いて、出力性能低下を抑制しつ
つ短絡等の電池発熱時に電池の温度上昇を抑制することは困難であった。また、特許文献
３に開示されている導電層は、短絡等による異常発熱時に高抵抗化することにより、電池
反応を停止させることが可能になると考えられる。しかしながら、この導電層は、電池反
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応を停止させるシャットダウン機能が発現するまでの時間が長いため、電池の温度上昇を
抑制する効果が限定される。それゆえ、特許文献１～４に開示されている技術を組み合わ
せても、電池出力性能の低下を抑制しつつ、短絡等の電池発熱時に電池の温度上昇を抑制
することは困難であった。
【０００６】
　そこで本発明は、電池出力性能の低下を抑制しつつ、短絡等の電池発熱時に電池の温度
上昇を抑制することが可能な電池を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者は、正極活物質層、負極活物質層、正極活物質層と負極活物質層との間に設け
られた固体電解質層を有する電極体を複数備える電池において、イオン伝導性や電子伝導
性の低い吸熱材を、電極体の内部ではなく、電極体の外側に配置することを検討した。そ
の結果、少なくとも１つの隣接する電極体間に少なくとも２つの集電体を備えて、単位電
池を構成し、前記単位電池の間、つまり、前記２つの集電体間に吸熱材を配置することに
より、電池の出力性能の低下を抑制しつつ、短絡等の電池発熱時における電池の温度上昇
を抑制することが可能になることを知見した。本発明は、当該知見に基づいて完成させた
。
【０００８】
　上記課題を解決するために、本発明は以下の手段をとる。すなわち、
  本発明は、積層された複数の単位電池を備える電池であって、該単位電池は、積層方向
の両端にそれぞれ配置された一対の集電体と、該一対の集電体の間に配置された、第１極
の活物質層及び該第１極とは異なる第２極の活物質層、並びに、これらの間に配置された
固体電解質層、を備える少なくとも１つの電極体と、を具備し、一対の集電体は、第１極
の活物質層又は第２極の活物質層と接触しており、積層方向に隣接する単位電池の間に、
吸熱材を含む吸熱層を備える、電池である。
【０００９】
　ここに、本発明において、「第１極」とは、正極又は負極を言う。また、「第１極とは
異なる第２極」とは、第１極が正極である場合には第２極が負極であることを言い、第１
極が負極である場合には第２極が正極であることを言う。また、本発明において、一対の
集電体は、その両方が第１極の活物質層と接触していても良く、その両方が第２極の活物
質層と接触していても良く、その一方が第１極の活物質層と接触し且つ他方が第２極の活
物質層と接触していても良い。
  電池の積層方向に単位電池が複数形成され、単位電池間に吸熱層が備えられることによ
り、電池の通常使用時には固体電池内部のイオン伝導や電子伝導を妨げることがないので
電池の出力性能を維持できる。また、短絡等の電池発熱時には、電池内部（例えば積層方
向中央）の電極体で発生した発熱についても、吸熱層によって吸熱することができるため
、迅速に温度上昇を抑制することができる。これにより、電池出力性能の低下を抑制しつ
つ、短絡等の電池発熱時における電池の温度上昇を抑制することができる。
【００１０】
　また、上記本発明において、上記吸熱層が、上記第１の活物質層と接触している、積層
方向に隣接する集電体の間、又は、上記第２の活物質層と接触している、積層方向に隣接
する集電体の間に備えられていても良い。これにより、隣接する集電体が同一の極となっ
ており、集電体間の絶縁性を考慮しなくてよいため、上記効果に加えて、吸熱層の厚さな
どの設計自由度を高くすることができる。
【００１１】
　また、上記本発明において、上記一対の集電体が、いずれも、第１極の活物質層、又は
、第２極の活物質層と接触していることが好ましい。このような形態にすることにより、
単位電池に偶数個（２個、４個、６個、…）の電極体が備えられる形態にすることができ
る。これにより、線対称な形状とすることができる。その結果、上記効果に加えて、単位
電池形成時、特にプレス成型時に反りを少なくすることができるので、反りが少ない電池
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を提供することができる。
【００１２】
　また、上記一対の集電体が、いずれも、第１極の活物質層、又は、第２極の活物質層と
接触している上記本発明において、上記単位電池は、積層方向の両端にそれぞれ配置され
た一対の第１極の集電体、該一対の第１極の集電体の、互いに対向する面に接触するよう
にそれぞれ配置された一対の第１極の活物質層、該一対の第１極の活物質層の、第１極の
集電体に接触する面とは反対側の面にそれぞれ接触するように配置された一対の固体電解
質層、該一対の固体電解質層の、第１極の活物質層に接触する面とは反対側の面にそれぞ
れ接触するように配置された、一対の、上記第１極とは異なる第２極の活物質層、及び、
該一対の第２極の活物質層の間に、一対の第２極の活物質層のそれぞれと接触するように
配置された第２極の集電体、を具備することが好ましい。このような形態にすることによ
り、単位電池に２個の電極体が備えられる形態にすることができる。これにより、電極体
あたりの吸熱材の量が多いので、上記効果に加えて、電極体で発生した熱をより効果的に
吸熱層で吸収することができる。また、単位電池を構成する電極体数が少ないことで、製
造しやすいという利点もある。
【００１３】
　また、上記本発明において、積層方向に隣接する単位電池の間、及び、積層方向の端に
配置された単位電池の表面に、吸熱層を備え、積層方向の中央に備えられる吸熱材が、積
層方向の端に備えられる吸熱材よりも多いことが好ましい。ここで、「積層方向の端に配
置された単位電池の表面」とは、積層方向の上端に配置された単位電池の上面、及び、積
層方向の下端に配置された単位電池の下面を言う。積層された複数の単位電池を備える電
池は、短絡等により通常時よりも発熱すると、積層方向の端よりも積層方向の中央に、熱
が篭りやすい。積層方向の端よりも熱が篭りやすく高温になりやすい積層方向の中央に、
より多くの吸熱材を配置することにより、短絡等の電池発熱時に電池の温度上昇を抑制し
やすくなる。
【００１４】
　また、上記本発明において、積層方向の中央に配置された単位電池に備えられる電極体
の数が、積層方向の端に配置された単位電池に備えられる電極体の数よりも少ないことが
好ましい。単位電池に備えられる電極体の数を少なくすることにより、短絡等の電池発熱
時に発熱量を低減することが可能になる。また、上述のように、積層方向の中央は積層方
向の端よりも熱が篭りやすく高温になりやすいので、熱が篭りやすい積層方向の中央に配
置された単位電池に備えられる電極体の数を少なくすることにより、単位電池の間、つま
り、吸熱層を配置できる部分を多くすることができるので、電池の温度上昇を抑制しやす
くなる。
【００１５】
　また、上記本発明において、さらに、第１極の活物質層と接触している集電体の、第１
極の活物質層側の表面、又は、第２極の活物質層と接触している集電体の、第２極の活物
質層側の表面、又は、第１極の活物質層と接触している集電体の、第１極の活物質層側の
表面、及び、第２極の活物質層と接触している集電体の、第２極の活物質層側の表面に、
導電材及び樹脂を有するＰＰＴＣ膜を備えることが好ましい。ここで、「ＰＰＴＣ（Poly
mer Positive Temperature Coefficient）膜」とは、ＰＰＴＣ素子として機能する膜（Ｐ
ＰＴＣ素子である膜）を言う。ＰＰＴＣ膜は、高抵抗化するまでに所定の時間が必要であ
る。本発明では、吸熱層とともにＰＰＴＣ膜を用いるので、ＰＰＴＣ膜が高抵抗化するま
での間も、吸熱層によって、電池の温度上昇を抑制できる。そして、ＰＰＴＣ膜が高抵抗
化することにより電池反応が停止された後は、電池内で発生している熱を吸熱層で吸収す
ることが可能なので、電池の温度を低下させることが可能になる。
【００１６】
　また、ＰＰＴＣ膜を備える上記本発明において、上記樹脂は、１００℃よりも高温で溶
融する熱可塑性樹脂である。
【発明の効果】
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【００１７】
　本発明によれば、電池出力性能の低下を抑制しつつ、短絡等の電池発熱時における電池
の温度上昇を抑制することが可能な電池を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本発明の電池１０を説明する図である。
【図２】単位電池１を説明する図である。
【図３Ａ】短絡時の放熱メカニズムを説明する概念図である。
【図３Ｂ】高容量型電池の放熱メカニズムを説明する概念図である。
【図４】ＰＰＴＣ膜の配置を説明するための概略図である。
【図５】吸熱層の作製方法を説明するための概略図である。
【図６】試験用サンプルの形態を説明する図である。
【図７】釘刺し試験の条件を説明する図である。
【図８】釘刺し後の経過時間と温度との関係を説明する図である。
【図９】電池の充放電性能を説明する図である。
【図１０】釘刺し後の経過時間と温度との関係を説明する図である。
【図１１】ＰＰＴＣ膜特性評価試験の結果を説明する図である。
【図１２】釘刺し後の経過時間と温度との関係を説明する図である。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　以下、図面を参照しつつ、本発明について説明する。なお、以下に示す形態は本発明の
例であり、本発明は以下に示す形態に限定されない。
【００２０】
　図１は、本発明の電池１０を説明する図である。図１の紙面上下方向が積層方向であり
、図１では電池１０を簡略化して示している。図１に示したように、本発明の電池１０は
、複数の単位電池１と、シート状の吸熱層３（以下において、「吸熱シート３」と称する
ことがある。）と、これらを収容する外装体２と、を有している。外装体２に収容されて
いる複数の単位電池１及び吸熱シート３は、交互に配置されるように積層されており、吸
熱シート３は、積層方向の上端、積層方向に隣接する単位電池１の間、及び、積層方向の
下端に配置されている。それぞれの単位電池１は、正極集電体が正極リード４に、負極集
電体が負極リード５に、それぞれ接続されており、正極リード４及び負極リード５の一端
は、外装体２の外側へと導かれている。正極リード４や負極リード５が外装体２を貫通す
る箇所には、図示しないシール部材が配置されており、これにより、外装体２の密閉性が
保たれている。
【００２１】
　図２は、単位電池１を説明する図である。図２の紙面上下方向が積層方向であり、図２
では単位電池１を簡略化して示している。図２に示したように、単位電池１は、積層方向
の両端にそれぞれ配置された一対の正極集電体１ａ、該一対の正極集電体１ａの、互いに
対向する面に接触するようにそれぞれ配置された一対の正極活物質層１ｂ、該一対の正極
活物質層１ｂの、正極集電体１ａに接触する面とは反対側の面にそれぞれ接触するように
配置された一対の固体電解質層１ｃ、該一対の固体電解質層１ｃの、正極活物質層１ｂに
接触する面とは反対側の面にそれぞれ接触するように配置された、一対の負極活物質層１
ｄ、及び、該一対の負極活物質層１ｄの間に、一対の負極活物質層１ｄのそれぞれと接触
するように配置された負極集電体１ｅを備えている。すなわち、単位電池１は、互いに接
触するように配置された正極活物質層１ｂ及び負極活物質層１ｄ並びにこれらの間に配置
された固体電解質層１ｃを具備する電極体１ｆを、負極集電体１ｅの上側及び下側のそれ
ぞれに備えている。
【００２２】
　上述のように、本発明の電池１０では、積層方向に隣接する単位電池１の間や積層方向
の端に、吸熱シート３を配置している。この理由を以下に説明する。



(7) JP 2018-10848 A 2018.1.18

10

20

30

40

50

【００２３】
　図３Ａは釘刺しにより発生した短絡時の放熱メカニズムを説明する概念図であり、図３
Ｂは釘刺しにより高容量型電池に発生した短絡時の放熱メカニズムを説明する図である。
図３Ａは、正極集電体、正極活物質層、固体電解質層、負極活物質層、及び、負極集電体
をこの順に備える２つの固体電池９の、積層方向上側から釘Ｘが刺さることにより短絡が
生じ、これにより発熱した様子を簡略化して示している。一方、図３Ｂは、積層された複
数の単位電池１の、積層方向上側から釘Ｘが刺さることにより短絡が生じ、これにより発
熱した様子を簡略化して示している。図３Ａ及び図３Ｂの紙面上下方向が、積層方向であ
る。
【００２４】
　図３Ａに示したように、釘刺し時に電池が発熱すると、熱は固体電池９の集電体を介し
て、面内方向（積層方向に交差する方向）へと拡散するとともに、正極活物質層や負極活
物質層を介して積層方向（電池の最表面方向）にも拡散していく。
【００２５】
　図３Ｂに示したように、積層された多数の単位電池１に釘Ｘが刺さることにより短絡が
生じて発熱すると、図３Ａと同様に、熱は面内方向及び積層方向へと拡散していく。この
際、積層方向の中央に配置された単位電池１で生じた熱は、積層方向の端に配置された単
位電池１で生じた熱と比較して、積層方向の端へと逃げ難い。そのため、図３Ｂに示した
形態の電池では、積層方向の中央に熱が篭りやすい。本発明では、吸熱シート３を用いる
ことにより、この熱の篭りを抑制する。吸熱シート３を、単位電池１の内部ではなく、積
層方向に隣接する単位電池１の間や積層方向の端、すなわち、単位電池１に備えられる集
電体の表面に配置するのは、単位電池１の内部におけるイオン及び電子の移動を妨げない
ようにするためである。積層方向に隣接する単位電池１の間や積層方向の端に吸熱シート
３を配置することにより、単位電池１の内部におけるイオンの移動を妨げることなく、吸
熱することが可能なので、これにより、電池出力性能の低下を抑制しつつ、短絡等の電池
発熱時における温度上昇を抑制することが可能になる。
【００２６】
　電池１０に使用可能な材料、各層の形態や作製方法について、以下に説明する。
【００２７】
　１．吸熱層
  本発明に係る電池は吸熱層の配置に一つの特徴を有する。本発明において、吸熱層は、
所定の温度領域（例えば６０℃以上２５０℃以下の温度領域）において吸熱性能を発現す
る物質（吸熱材料）を有していれば、その形態は特に限定されない。本発明における吸熱
層は、吸熱性能を向上させやすい形態にする観点から、糖アルコール及び炭化水素から選
ばれる少なくとも一種の有機吸熱材料と、無機水和物とを含んでいることが好ましい。ま
た、成形性を向上させやすい形態にする観点から、吸熱層は、さらにバインダーを含んで
いることが好ましい。
【００２８】
　１．１．有機吸熱材料
  本発明において、吸熱層は、糖アルコール及び炭化水素から選ばれる少なくとも一種の
有機吸熱材料を含むことが好ましい。当該有機吸熱材料は、電池の通常時は固体として存
在する一方で、短絡等の電池発熱（以下において、「異常発熱」と称することがある。）
時は融解することで熱を吸収する。これにより、電池の釘刺し試験時に、釘まわりに融解
した有機吸熱材料を付着させることができるので、釘刺し時に釘に流れる電流量を低減す
ることができ、結果として電池の異常発熱を抑制する効果（以下において、この効果を「
シャットダウン効果」と称することがある。）が得られる。このような効果は有機吸熱材
料を含む吸熱層により奏される特有の効果であり、無機水和物や無機水酸化物からなる吸
熱層ではこのような効果は得られない。
【００２９】
　本発明者の知見によれば、糖アルコールや炭化水素はいずれも（Ｉ）融解により吸熱す
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る材料であり、（II）無機水和物よりも軟らかく成形時に塑性変形が可能であり、（III
）無機水和物と反応し難い。そのため、吸熱層に糖アルコール及び炭化水素のいずれを含
ませた場合であっても、吸熱層の緻密度を適切に増大させることができるとともに、無機
水和物との相乗効果によって吸熱層の単位体積当たりの吸熱量を大きく増大させることが
できる。好ましくは、糖アルコール及び炭化水素のうち、吸熱温度（融解温度）が高温で
あり、且つ、単位体積当たりの吸熱量の大きなものを選択する。本発明者が確認した限り
では、炭化水素よりも糖アルコールが好ましい。
【００３０】
　電池の異常発熱時において、より適切に吸熱できる観点から、有機吸熱材料は６０℃以
上２５０℃以下に吸熱開始温度及び吸熱ピーク温度を有するものが好ましい。或いは、有
機吸熱材料は、示差走査熱量測定（アルゴン雰囲気下、昇温速度１０℃／分）によって得
られるＤＳＣ曲線において、６０℃以上２５０℃以下で吸熱反応が完了するものが好まし
い。このような炭化水素としてはヘクタン、アントラセンが挙げられる。一方、糖アルコ
ールとしては、マンニトール、キシリトール、エリスリトール、ラクチトール、マルチト
ール、ソルビトール、ガラクチトール等が挙げられる。最も好ましい糖アルコールはマン
ニトールである。本発明者が確認した限りでは、マンニトールは９０℃以上２００℃以下
における吸熱量が他の糖アルコールに比べて大きい。また、マンニトールを用いることで
、電池の異常発熱時の発熱温度と吸熱層の吸熱温度とを一致させることができる。
【００３１】
　１．２．無機水和物
  本発明において、吸熱層には無機水和物が含まれていることが好ましい。無機水和物は
、電池の通常時は固体として存在する一方で、電池の異常発熱時は水和水を放出すること
で熱を吸収する。
【００３２】
　電池の異常発熱時において、より適切に吸熱できる観点から、無機水和物は６０℃以上
２５０℃以下のいずれかの温度で水和水の少なくとも一部を失うものが好ましい。或いは
、無機水和物は、示差走査熱量測定（アルゴン雰囲気下、昇温速度１０℃／分）によって
得られるＤＳＣ曲線において、６０℃以上２５０℃以下に吸熱反応が完了するものが好ま
しい。このような無機水和物の具体例としては、硫酸カルシウム・二水和物、硫酸銅（Ｉ
Ｉ）・五水和物、硫酸リチウム・一水和物、塩化マグネシウム・二水和物、硫酸ジルコニ
ウム（ＩＶ）・四水和物が挙げられる。最も好ましい無機水和物は硫酸カルシウム・二水
和物である。硫酸カルシウム・二水和物は６０℃以上２５０℃以下における吸熱量が大き
い。また、硫酸カルシウム・二水和物を用いることで、電池の異常発熱時の発熱温度と吸
熱層の吸熱温度とを一致させることができる。
【００３３】
　１．３．バインダー
  本発明において、吸熱層にはバインダーが含まれていても良い。バインダーは、上記の
有機吸熱材料と無機水和物とを結着する。バインダーは、有機吸熱材料及び無機水和物に
対して化学反応を起こさないものであれば良い。ブタジエンゴム（ＢＲ）、アクリレート
ブタジエンゴム（ＡＢＲ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）等の種々のバインダーを
用いることができる。
【００３４】
　なお、本発明の効果を阻害しない範囲で、吸熱層には、上記の有機吸熱材料、無機水和
物及びバインダー以外の成分が含まれていてもよい。
【００３５】
　１．４．吸熱層における各成分の含有量
  吸熱層は、上記の有機吸熱材料を５質量％以上９５質量％以下、無機水和物を５質量％
以上９５質量％以下含むことが好ましい。また、吸熱層は、有機吸熱材料と無機水和物と
を合計で９８質量％以上含むことが好ましい。一方で、吸熱層がバインダーを含む場合、
その含有量は２質量％以下であることが好ましい。
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【００３６】
　一方で、本発明者は、鋭意研究により、吸熱層において、質量基準で無機水和物よりも
上記の有機吸熱材料が多量に含まれている場合に、吸熱層が所定の両立効果を発揮するこ
とを見出した。すなわち、吸熱層は、有機吸熱材料と無機水和物との合計を基準（１００
質量％）として、当該有機吸熱材料を５０質量％以上含む、または、吸熱層が有機吸熱材
料を１０ｍｇ／ｃｍ２以上含むことが最も好ましい。これにより、吸熱層の緻密度が９０
％以上に増大するとともに、吸熱層がシャットダウン効果（例えば釘刺し試験時に、釘刺
し時に釘に流れる電流量を低減することができ、結果として電池の異常発熱を抑制する効
果。以下において同じ。）を発揮する。
【００３７】
　１．５．吸熱層の形状
　吸熱層の形状は、電池の形状に応じて適宜決定すれば良いが、シート状であることが好
ましい。この場合、吸熱層の厚みは５μｍ以上５００μｍ以下であることが好ましい。下
限がより好ましくは０．１μｍ以上であり、上限がより好ましくは１０００μｍ以下であ
る。吸熱層をシート状とすることで、電池に占める吸熱層の体積比を小さくすることがで
きる。なお、本発明に係る吸熱層は、塑性変形が可能な上記の有機吸熱材料が含まれるこ
とにより、無機水和物からなる吸熱層よりも、成形性に優れるとともに、柔軟性に優れた
吸熱層にすることができる。すなわち、このような形態にすることにより、吸熱層を薄く
したとしても割れ難くすることが可能になる。
【００３８】
　吸熱層は緻密度が８０％以上であることが好ましい。より好ましくは緻密度が８５％以
上である。本発明では、例えば吸熱層が上記の有機吸熱材料を含むことで、このような高
い緻密度を達成できる。緻密度が高い場合、単位体積当たりの吸熱量を増加させることが
できる。また、電池からの熱を吸熱層内に素早く伝播させることができるため、電池の異
常な発熱に対して、速やかに熱を吸収できるという効果も奏する。なお、吸熱層の「緻密
度」は以下のようにして算出する。まず、吸熱層の重量と体積を測定し、密度を算出する
。算出した密度を真密度で除することで緻密度を算出できる。
【００３９】
　１．６．吸熱層の形成・作製方法
  本発明では、例えば、上記の有機吸熱材料、無機水和物、及び、任意にバインダーを混
合したものを種々の形状に成形することにより、吸熱層を作製することができる。成形は
乾式であっても湿式であっても良い。例えば、湿式成形の場合、溶媒に上記の各成分を添
加してスラリーとし、当該スラリーを基材上に塗布して乾燥し、任意にプレスすることで
、上述したようなシート状の吸熱層を得ることができる。溶媒としては、例えば、ヘプタ
ン、エタノール、Ｎ－メチルピロリドン、酢酸ブチル、酪酸ブチルを用いることができる
。
【００４０】
　２．外装体
  外装体としては、単位電池及び吸熱層を収容可能なものであれば、材質や形状は特に限
定されない。例えば、金属製の筐体や、積層された金属箔と樹脂フィルムとを有するラミ
ネートフィルム等を、外装体として用いることができる。なお、単位電池を内包した外装
体を複数用意し、これをさらに外装体に内包することで電池としても良い。
【００４１】
　３．単位電池
  本発明において、外装体の内部に収容される単位電池は、固体電池である。本発明にお
ける単位電池は、積層方向の両端にそれぞれ配置された一対の集電体と、該一対の集電体
の間に互いに接触するように配置された、第１極の活物質層及び該第１極とは異なる第２
極の活物質層、並びに、これらの間に配置された固体電解質層、を具備する電極体と、を
具備していれば良い。図２には、２つの電極体を備える単位電池１を示したが、本発明に
おける単位電池に備えられる電極体の数は、１以上の任意の数にすることができる。ただ
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し、反りが少ない電池を提供しやすい形態にする等の観点からは、単位電池に備えられる
電極体の数は、偶数個（２個、４個、６個、…）にすることが好ましい。
【００４２】
　以下、単位電池としてリチウム全固体電池を例示して説明するが、本発明において単位
電池として適用可能な電池は、リチウム電池に限定されない。ナトリウム電池としても良
いし、その他の金属イオン電池としても良い。また、単位電池は一次電池であっても良い
し、二次電池であっても良い。ただし、電池の異常発熱は、充放電を繰り返して電池を長
期間使用する場合に発生し易い。すなわち、本発明による効果がより顕著となる観点から
、一次電池よりも二次電池が好ましい。
【００４３】
　３．１．正極活物質層及び負極活物質層
　正極活物質層及び負極活物質層は、少なくとも活物質を含み、さらに任意に固体電解質
、バインダー及び導電助剤を含む。活物質はリチウムイオンを吸蔵放出することが可能な
任意の活物質を用いることができる。活物質のうち、リチウムイオンを吸蔵放出する電位
（充放電電位）の異なる２つの物質を選択し、貴な電位を示す物質を正極活物質とし、卑
な電位を示す物質を後述の負極活物質として、それぞれ用いることができる。例えば、正
極活物質としてＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２、負極活物質としてグラファイ
トを用いることができる。固体電解質は無機固体電解質が好ましい。有機ポリマー電解質
と比較してイオン伝導度が高いためである。また、有機ポリマー電解質と比較して、耐熱
性に優れるためである。好ましい固体電解質としては、Ｌｉ３ＰＯ４等の酸化物固体電解
質やＬｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５等の硫化物固体電解質を例示することができる。これらの中でも
、特に、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５を含む硫化物固体電解質が好ましい。バインダーは吸熱層に
用いられるバインダーと同様のものを用いることができる。導電助剤としてはアセチレン
ブラックやケッチェンブラック等の炭素材料や、ニッケル、アルミニウム、ステンレス鋼
等の金属材料を用いることができる。正極活物質層及び負極活物質層における各成分の含
有量や正極活物質層及び負極活物質層の形状は、従来と同様にすることができる。なお、
正極活物質層及び負極活物質層は、活物質と、任意に含有させる固体電解質、バインダー
及び導電助剤を溶剤に入れて混練することによりスラリー状の電極組成物を得た後、この
電極組成物を集電体の表面に塗布し乾燥する等の過程を経ることにより、作製することが
できる。
【００４４】
　３．２．正極集電体及び負極集電体
　本発明では、正極集電体や負極集電体の表面（正極活物質層や負極活物質層とは反対側
の表面）に、吸熱層が設けられる。正極集電体及び負極集電体は、金属箔や金属メッシュ
等により構成すれば良い。特に金属箔が好ましい。集電体として金属箔を用いた場合、当
該集電体の表面に吸熱層を設けたとしても、吸熱層が正極活物質層や負極活物質層と直接
接触することがなく、吸熱層と電池材料とが反応することがない。正極集電体及び負極集
電体を構成し得る金属としては、Ｃｕ、Ｎｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ等を例示することができ
る。
【００４５】
　３．３．固体電解質層
　固体電解質層は、固体電解質と任意にバインダーとを含む。固体電解質は上述した無機
固体電解質が好ましい。バインダーは吸熱層に用いられるバインダーと同様のものを用い
ることができる。固体電解質層における各成分の含有量は、従来と同様にすることができ
る。なお、固体電解質層は、固体電解質と、任意に含有させるバインダーとを溶剤に入れ
て混練することによりスラリー状の電解質組成物を得た後、この電解質組成物を基材の表
面に塗布し乾燥する等の過程を経ることにより、作製することができる。固体電解質層の
厚さは、例えば数十μｍ程度にすることができる。
【００４６】
　本発明に関する上記説明では、負極集電体の上下に電極体を１つずつ有する単位電池１
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と吸熱層３とが交互に積層されている形態を例示したが、本発明の電池は当該形態に限定
されない。２つの電極体を有する単位電池と吸熱層とを積層して本発明の電池を構成する
場合、単位電池１における正極と負極とを逆にした形態（積層方向両端に一対の負極集電
体を配置するとともに、それぞれの負極集電体に接触させるように負極活物質層を配置し
、且つ、積層方向中央に正極集電体を配置するとともに当該正極集電体の上面及び下面に
正極活物質層を配置する形態）の単位電池が備えられていても良い。
【００４７】
　また、上記説明では、２個の電極体を有する単位電池が備えられる形態を例示したが、
本発明は当該形態に限定されない。本発明における単位電池に備えられる電極体の数は、
１個のみであっても良く、３個以上であっても良い。
【００４８】
　また、上記説明では、電池に備えられるすべての単位電池に、同じ数の電極体（２個の
電極体）が備えられる形態を例示したが、本発明は当該形態に限定されない。本発明の電
池に備えられる単位電池は、それぞれ異なる数の電極体を有していても良い。それぞれ異
なる数の電極体を有する複数の単位電池と吸熱層とを積層して本発明の電池を構成する場
合、熱が篭りやすい積層方向中央における温度上昇を抑制しやすい形態にする観点からは
、積層方向中央に配置される単位電池に備えられる電極体の数を、積層方向の端に配置さ
れる単位電池に備えられる電極体の数よりも少なくすることが好ましい。
【００４９】
　また、上記説明では、積層方向の上端及び下端、並びに、積層方向に隣接する単位電池
の間に、吸熱層３が配置される形態を例示したが、本発明は当該形態に限定されない。積
層方向の上端及び／又は下端には吸熱層を配置しない形態にすることも可能である。ただ
し、熱が篭りやすい箇所に吸熱層を配置することにより、温度上昇を抑制しやすい形態に
する観点からは、少なくとも積層方向に隣接する単位電池の間、より好ましくは少なくと
も積層方向中央で隣接する単位電池の間に、吸熱層を配置することが好ましい。
【００５０】
　また、上記説明では、積層方向の上端及び下端、並びに、積層方向に隣接する単位電池
の間に、同じ形態の吸熱層３が配置される形態を例示したが、本発明は当該形態に限定さ
れない。本発明では、積層方向の位置に応じて、配置される吸熱層の形態を変えても良く
、適切に吸熱しやすい形態の電池を提供する観点からは、熱が篭りやすい積層方向中央に
は、積層方向の端よりも多くの吸熱材を配置することが好ましい。ここで、積層方向の端
よりも積層方向の中央に多くの吸熱材を配置する具体的な形態としては、
（１）複数枚の同形態の吸熱層を準備したうえで、積層方向の中央に配置する吸熱層の枚
数を、積層方向の端に配置する吸熱層の枚数よりも多くする（例えば、積層方向の中央で
隣接する単位電池の間には３～５枚の吸熱層を配置し、積層方向の端には１枚の吸熱層を
配置する。）
（２）吸熱材の含有量を変えた複数枚の吸熱層を準備したうえで、積層方向の中央には複
数枚の吸熱層の中で相対的に吸熱材の含有量が多い吸熱層を配置するとともに、積層方向
の端には複数枚の吸熱層の中で相対的に吸熱材の含有量が少ない吸熱層を配置する
（３）同じ原料を使って厚さが異なる複数枚の吸熱層を準備した上で、積層方向の中央に
は複数枚の吸熱層の中で相対的に厚さが厚い吸熱層を配置するとともに、積層方向の端に
は複数枚の吸熱層の中で相対的に厚さが薄い吸熱層を配置する
等を例示することができる。
【００５１】
　また、上記説明では、すべての単位電池に、２個の電極体が備えられる形態を例示した
ため、積層方向に隣接する単位電池にそれぞれ備えられる、正極集電体１ａの間に、吸熱
シート３が備えられていたが、本発明は当該形態に限定されない。例えば、単位電池１に
おける正極と負極とを逆にした形態の単位電池が備えられる場合には、積層方向に隣接す
る単位電池にそれぞれ備えられる、負極集電体の間に、吸熱シートが備えられる形態にす
ることができる。このほか、例えば、本発明の電池に、奇数個の電極体を有する単位電池
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が備えられる場合には、積層方向に隣接する一方の単位電池に備えられる正極集電体と、
他方の単位電池に備えられる負極集電体との間に、吸熱シートが備えられる形態にするこ
とができる。
【００５２】
　３．４．ＰＰＴＣ膜
  図４は、本発明の好ましい形態を説明する図である。図４では、本発明の電池（吸熱層
を備える電池）のうち、ＰＰＴＣ膜６が備えられる箇所を抽出し、これを拡大し簡略化し
て示している。なお、図４には、正極集電体１ａの、正極活物質層１ｂ側の表面にＰＰＴ
Ｃ膜６が備えられる形態を示したが、本発明は当該形態に限定されない。ＰＰＴＣ膜は、
負極集電体の、負極活物質層側の表面に備えられていても良く、正極集電体の正極活物質
層側の表面、及び、負極集電体の負極活物質層側の表面に、備えられていても良い。
【００５３】
　図４に示したように、本発明の電池は、活物質層と接触している集電体の、当該活物質
層側の表面（図４の例では、正極集電体１ａの、正極活物質層１ｂ側の表面）に、導電材
と樹脂とを有するＰＰＴＣ膜６が備えられることが好ましい。ＰＰＴＣ膜６は、１００℃
以上の所定の温度で高抵抗化する膜であり、高抵抗化することにより、電池反応を停止す
る。電池反応を停止することにより、電池の更なる発熱を防止することが可能になる。
【００５４】
　ＰＰＴＣ膜は、高抵抗化するまでに、所定の時間が必要である。本発明では、吸熱層（
吸熱シート３）とともに、ＰＰＴＣ膜６が備えられるので、ＰＰＴＣ膜６が高抵抗化する
までの間も、吸熱層によって、電池の温度上昇を抑制できる。そして、ＰＰＴＣ膜６が高
抵抗化することにより電池反応が停止された後は、電池内で発生している熱を吸熱層で吸
収することが可能なので、電池の温度を低下させることが可能になる。
【００５５】
　ＰＰＴＣ膜６は、導電材及び樹脂を含有している。ＰＰＴＣ膜６に用いる導電材として
は、ＰＰＴＣ素子に使用可能であり、且つ、電池１０の使用時の環境に耐えることが可能
な導電材であれば、特に限定されない。そのような導電材としては、ファーネスブラック
、ケッチェンブラック、アセチレンブラック等の炭素材料、銀等の金属、チタンカーバイ
ド等の導電性セラミックス等を例示することができる。ＰＰＴＣ膜６に用いる導電材の形
状は特に限定されず、例えば、ＰＰＴＣ膜６内に導電材を均一に分散させやすい形態にす
る等の観点から、導電材は粉末状であることが好ましい。
【００５６】
　また、ＰＰＴＣ膜６に用いる樹脂は、ＰＰＴＣ素子に使用可能であり、且つ、電池１０
の使用時の環境に耐えることが可能であり、且つ、１００℃よりも高温で溶融する樹脂で
あれば、特に限定されない。そのような樹脂としては、ポリフッ化ビニリデン（以下にお
いて、「ＰＶＤＦ」と称する。）のほか、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ
）等を例示することができる。これらの樹脂は、熱可塑性樹脂である。また、高温時に、
集電体と活物質層との間にＰＰＴＣ膜６が留まり続けることにより、内部短絡を長時間に
亘って抑制しやすい形態にする等の観点から、上記樹脂の中でも、分子量の大きい樹脂を
用いることが好ましい。そのような樹脂としては、超高分子量ポリエチレン、分子量が１
．０×１０５以上を示すＰＶＤＦ等を例示することができる。
【００５７】
　ＰＰＴＣ膜６の作製方法の一例を、以下に記載する。ＰＰＴＣ膜６を作製する際には、
例えば、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（以下において、「ＮＭＰ」と称する。）等の有機
溶剤に導電材である炭素材料を分散させることにより、炭素材料分散溶液を調製する。ま
た、ＮＭＰにＰＶＤＦを分散させることにより、樹脂分散溶液を調製する。その後、炭素
材料分散溶液と、樹脂分散溶液とを混合することにより調製した導電層形成用組成物を、
集電体の表面（例えば表裏面）に塗布し、その後に乾燥することにより、ＰＰＴＣ膜６を
作製することができる。このようにして作製可能なＰＰＴＣ膜６は、電池のエネルギー密
度を高めやすい形態にする観点から、上記効果を発現可能な限りにおいて、その厚さを薄
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くすることが好ましい。また、抵抗を高めやすい形態のＰＰＴＣ膜６にする観点から、導
電層にＰＰＴＣ膜を形成した後に、１２０℃以上１６５℃以下の範囲内の温度で熱処理を
することが好ましい。これにより、固体電池の正常作動時（例えば１００℃以下）には抵
抗が低く、且つ、固体電池が短絡することにより発熱して１５０℃以上になった後に抵抗
を高めやすくなるので、電池反応を停止させやすくなる。これにより、正常作動時にはＰ
ＰＴＣ膜６の抵抗が低いことにより電池の性能が高く、且つ、高温時にのみＰＰＴＣ膜６
の抵抗が増大して、安全に電池反応を停止させることにより温度上昇を抑制することが可
能な、電池を提供することができる。
【実施例】
【００５８】
　１．吸熱層及び単位電池の作製
  １．１．吸熱層の作製
  図５に示す方法にて、正極集電体の上に吸熱層を形成した。まず、有機吸熱材料（マン
ニトール）と無機水和物（硫酸カルシウム・二水和物）とバインダー（アクリレートブタ
ジエンゴム、ＡＢＲ）を含む溶媒（ヘプタン）とを準備し（図５の「秤量」）、これらを
混合し、超音波ホモジナイザーを用いて溶媒中に固形分を分散させることにより、スラリ
ーを得た（図５の「混練」）。得られたスラリーを正極集電体（アルミニウム箔）の上に
塗工し、続いて乾燥させた後（図５の「塗工・乾燥」）、冷間等方圧プレス（ＣＩＰ）に
より加圧（４ｔｏｎ／ｃｍ２）することにより（図５の「プレス工程」）、正極集電体の
上に吸熱層を形成した。吸熱層における、有機吸熱材料と無機水和物とバインダーとの質
量比は、有機吸熱材料：無機水和物：バインダー＝４９：４９：２であった。
【００５９】
　１．２．固体電解質の合成
  特開２０１２－４８９７３号公報に記載された方法にて、硫化物固体電解質である１０
ＬｉＩ－９０（０．７５Ｌｉ２Ｓ－０．２５Ｐ２Ｓ５）を合成した。合成した硫化物固体
電解質を特開２０１４－１０２９８７号公報に記載の方法にて結晶化及び微粒子化した。
【００６０】
　１．３．正極合剤スラリーの作製
  ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２（日亜化学工業社製、平均粒径（Ｄ５０）＝
５μｍ）にＬｉＮｂＯ３をコートして得られる正極活物質５２ｇと、気相法炭素繊維（Ｖ
ＧＣＦ）（昭和電工社製）１ｇと、上記硫化物固体電解質１７ｇと、脱水ヘプタン（関東
化学社製）１５ｇとを混合することにより、正極合剤スラリーを得た。ＬｉＮｉ１／３Ｃ
ｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２へのＬｉＮｂＯ３のコートについては、特開２０１０－７３５３
９号公報に記載の方法にしたがった。
【００６１】
　１．４．負極合剤スラリーの作製
  グラファイト（三菱化学社製）３６ｇと上記硫化物固体電解質２５ｇと脱水ヘプタン（
関東化学社製）３２ｇとを混合して負極合剤スラリーを得た。
【００６２】
　１．５．単位電池の作製
  正極集電体として吸熱層を塗工したアルミニウム箔、負極集電体として銅箔を用意し、
それぞれに上述の正極合剤スラリー、負極合剤スラリーを塗工・乾燥し、正極集電体の表
面に正極活物質層を有する一対の正極と、負極集電体の表裏面に負極活物質層を有する負
極を得た。一対の正極活物質層と負極集電体の表裏面に形成された負極活物質層との間に
上記の硫化物固体電解質（固体電解質層）を配置し、プレスして一体化することにより、
２個の電極体を有する単位電池を得た。同様の方法にて単位電池を複数作製した。
【００６３】
　２．熱篭り検証試験
  上述の方法で作製した複数の単位電池と、熱電対とを用いて、図６に示す形態で温度を
測定した。図６に示したように、熱電対は、単位電池の積層方向中央に３つ、積層方向上
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端に２つ配置し、これを、一対のシリコンシート、ベーク板、及び、拘束板で挟むことに
より固定した。この状態で単位電池を作動させた後、２５℃の温度環境下で、一対の拘束
板を貫通するように、直径８ｍｍ、先端角６０°の釘を、速度２５ｍｍ／ｓで刺した。図
６に示したように、積層方向上端に配置した熱電対と釘との距離は１６ｍｍであり、積層
方向中央に配置した熱電対のうち、釘に一番近い熱電対と釘との距離は１４ｍｍであった
。釘刺し試験の条件を図７に、釘刺し後の経過時間と温度との関係を図８に、それぞれ示
す。図８の縦軸が温度［℃］であり、横軸が釘刺し後の経過時間［ｓ］である。
【００６４】
　図８に示したように、電池の積層方向中央の温度は、積層方向端の温度よりも高かった
。積層方向中央の温度が高かったのは、熱が篭ったためである。
【００６５】
　３．電池性能評価試験
  上述の方法で作製した１０個の単位電池及び吸熱層を用いて、図１に示す形態の本発明
の電池を作製した。一方、吸熱層を使用しなかったほかは同様にして、比較例の電池を作
製した。使用する電池が異なるほかは、充放電の条件を同一にすることにより、本発明の
電池及び比較例の電池の充放電性能を調査した。結果を図９に示す。図９の縦軸は電圧［
Ｖ］であり、横軸は容量［ｍＡｈ／ｇ］である。
【００６６】
　図９に示したように、本発明の電池及び比較例の電池は、充電特性が一致し、放電特性
もほぼ同等であった。この結果から、単位電池の表面や隣接する単位電池の間に絶縁性の
吸熱層を配置しても、電池性能はほとんど変化しないことが分かった。
【００６７】
　４．吸熱性能調査
  上記「３．電池性能評価試験」で使用した本発明の電池、及び、比較例の電池を用いて
、図７に示した条件にて電池の釘刺し試験を行い、釘刺し後の経過時間と積層方向中央に
設置した熱電対で測定した温度との関係を調査することにより、吸熱層による吸熱性能を
調べた。結果を図１０に示す。図１０の縦軸は温度［℃］、横軸は釘刺し後の経過時間［
ｓ］である。
【００６８】
　図１０に示したように、本発明の電池（吸熱シート有り）は、釘刺し直後から温度が徐
々に上昇し、釘刺しから３０秒程度経過するまでは温度が上昇したが、その後は温度がほ
ぼ一定であった。これは、本発明の電池に備えられていた吸熱層によって、電池の温度上
昇が抑制されたためであると考えられる。
  これに対し、図１０に示したように、比較例の電池（吸熱シート無し）は、釘刺し直後
から温度が急激に上昇し、釘刺しから１５秒程度経過するまでの間に温度が上昇した。釘
刺し後の温度最大値から釘刺し前の温度を引くことにより得られる温度上昇量で評価する
と、比較例の電池の温度上昇量は、本発明の電池の温度上昇量の約５倍であった。
  以上より、本発明によれば、釘刺し後の温度上昇を、吸熱層を用いない場合の１／５程
度に低減できた。この結果と図９に示した結果とを合わせると、本発明によれば、電池出
力性能の低下を抑制しつつ、短絡による電池発熱時における電池の温度上昇を抑制するこ
とが可能な電池を提供できることが確認された。
【００６９】
　５．ＰＰＴＣ膜の作製及び性能評価
  ５．１．ＰＰＴＣ膜の作製
  導電材である平均一次粒子径６６ｎｍのファーネスブラック粉末（東海カーボン株式会
社製）と、ＰＶＤＦ（クレハＫＦポリマーＬ＃９１３０、株式会社クレハ製）とを、体積
比で、導電材：ＰＶＤＦ＝２０：８０となるように秤量した。そして、これらをＮＭＰ（
日本リファイン株式会社製）と混合することにより、ＰＰＴＣ膜用のペースト状組成物を
作製した。
  次に、集電体である厚さ１５μｍのＡｌ箔の表面へ、乾燥後のＰＰＴＣ膜の厚さが１０
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μｍになるように、上記ＰＰＴＣ膜用ペースト状組成物を塗工した。その後、１００℃の
定置乾燥炉内で１時間に亘って乾燥することにより、表面にＰＰＴＣ膜を有する、ＰＰＴ
Ｃ膜付き集電体を作製した。
【００７０】
　５．２．ＰＰＴＣ膜特性評価
  このようにして作製したＰＰＴＣ膜付き集電体を、直径１１．２８ｍｍ（面積１ｃｍ２

）の円形状に打ち抜いた後、ＰＰＴＣ膜側にＡｌ箔を重ね、これを同径の円柱状端子で挟
んだ。その後、ＰＰＴＣ膜付き集電体を挟んだ端子ごと、恒温槽内に設置し、一定の昇温
速度で温度を２００℃まで上昇させたときの電気抵抗を測定した。具体的には、端子間に
１ｍＡの定電流通電を行い、この時の端子間の電圧を測定して、抵抗値を算出した。結果
を図１１に示す。図１１の横軸は温度［℃］であり、同縦軸は抵抗［Ω・ｃｍ２］である
。図１１に示したように、ＰＰＴＣ膜付き集電体は、１６０℃を超えると抵抗が急激に増
大した。
【００７１】
　５．３．温度上昇検証試験
  上記「３．電池性能評価試験」で使用した本発明の電池（ＰＰＴＣ膜無し）、及び、正
極集電体として正極活物質層側の表面にＰＰＴＣ膜を備えるＰＰＴＣ膜付き集電体を使用
し、且つ、吸熱層の厚さをＰＰＴＣ膜無しの電池よりも薄くしたほかはＰＰＴＣ膜無しの
電池と同様に構成した本発明の電池（ＰＰＴＣ膜有り）を用いて、図７に示した条件にて
電池の釘刺し試験を行った。そして、釘刺し後の経過時間と積層方向中央に設置した熱電
対で測定した温度との関係を調査した。結果を図１２に示す。図１２の縦軸は温度［℃］
、横軸は釘刺し後の経過時間［ｓ］である。また、ＰＰＴＣ膜無しの電池における吸熱層
の厚さ、ならびに、ＰＰＴＣ膜有りの電池における吸熱層及びＰＰＴＣ膜の厚さを、表１
に示す。
【００７２】
【表１】

【００７３】
　表１に示したように、ＰＰＴＣ膜有りの電池における、ＰＴＴＣ膜と吸熱層との合計厚
さは５０μｍであり、この厚さは、ＰＰＴＣ膜無しの電池における吸熱層の厚さ９０μｍ
よりも薄かった。一方で、図１２に示したように、ＰＰＴＣ膜有りの電池は、釘刺し後の
昇温速度がＰＰＴＣ膜無しの電池よりも緩やかであり、且つ、釘刺し後の最高到達温度が
ＰＰＴＣ膜無しの電池よりも低かった。ＰＰＴＣ膜有りの電池の方が昇温速度が緩やかで
あったのは、相変化による吸熱作用を利用している吸熱層による吸熱は、ＰＰＴＣ膜の抵
抗上昇よりも応答が早いためであると考えられる。この結果から、吸熱層とともにＰＰＴ
Ｃ膜が備えられる形態とすることにより、短絡等の電池発熱時における電池の温度上昇を
抑制しやすくなることが確認された。
【００７４】
　また、吸熱層の吸熱量は吸熱材の量に比例するため、吸熱材を多量に用いることで、短
絡等の電池発熱時における温度抑制を行いやすくなると考えられる。しかしながら、吸熱
材を多量に用いると、電池体積が大きくなる懸念がある。これに対し、図１２に示したよ
うに、ＰＴＴＣ膜と吸熱層とを併用することにより、電池全体としての厚さを薄くして電
池体積の増加を抑制しつつ、電池の温度上昇を抑制することが可能になる。それゆえ、Ｐ
ＴＴＣ膜と吸熱層とを併用することにより、コンパクトに誤用安全性を高めることが可能
な電池を提供できる。
【符号の説明】
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【００７５】
　１…単位電池
　１ａ…正極集電体
　１ｂ…正極活物質層
　１ｃ…固体電解質層
　１ｄ…負極活物質層
　１ｅ…負極集電体
　１ｆ…電極体
　２…外装体
　３…吸熱層（吸熱シート）
　４…正極リード
　５…負極リード
　６…ＰＰＴＣ膜
　９…固体電池
　１０…電池

【図１】

【図２】

【図３Ａ】

【図３Ｂ】
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