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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極集電部および合剤担持部を有する正極芯材と、前記合剤担持部に担持された正極合
剤層とを有する正極、
　負極集電部および合剤担持部を有する負極芯材と、前記合剤担持部に担持された負極合
剤層とを有する負極、
　前記正極と前記負極との間に介在するセパレータ、
　前記正極と前記負極との間に介在する多孔質電子絶縁層、ならびに
　非水電解液を具備するリチウム二次電池であって、
　前記正極合剤層は、複合リチウム酸化物を含み、
　前記負極合剤層は、リチウムを吸蔵および放出し得る材料を含み、
　前記多孔質電子絶縁層は、無機酸化物フィラーおよび結着剤を含み、
　前記多孔質電子絶縁層は、前記正極集電部および前記正極合剤層の表面を含む領域、ま
たは／および、前記負極集電部および前記負極合剤層の表面を含む領域に担持されており
、
　前記正極と前記負極とが、前記セパレータおよび前記多孔質電子絶縁層を介して捲回さ
れているリチウムイオン二次電池。
【請求項２】
　前記正極集電部および前記負極集電部には、それぞれストリップ状の正極リードおよび
負極リードの一部が溶接されている請求項１記載のリチウムイオン二次電池。
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【請求項３】
　前記正極集電部および／または前記負極集電部が、前記多孔質電子絶縁層を担持しない
露出領域を有し、前記露出領域に、前記リードの一部が溶接されている請求項２記載のリ
チウムイオン二次電池。
【請求項４】
　前記多孔質電子絶縁層が、前記正極リードおよび／または前記負極リードの一部であっ
て、少なくとも前記集電部上に配置されている部分にも担持されている請求項２記載のリ
チウムイオン二次電池。
【請求項５】
　前記多孔質電子絶縁層に含まれる前記結着剤は、結晶融点を有さないか、もしくは２５
０℃以上の結晶融点を有する樹脂材料を含む請求項１記載のリチウムイオン二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、耐熱性に優れ、内部短絡および電池の異常過熱が高度に抑制されたリチウム
イオン二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池などの化学電池では、正極と負極との間を電子的に絶縁し、さ
らに非水電解液を保持する役目をもつセパレータが介在している。現在、リチウムイオン
二次電池では、ポリエチレン、ポリプロピレン等のポリオレフィン系樹脂からなる微多孔
フィルムがセパレータとして用いられている。微多孔フィルムは、通常、押出成形等の成
形方法で得られたシートを延伸加工して製造される。
【０００３】
　しかし、微多孔フィルムは、概して高温で収縮しやすく、内部短絡の発生時や、釘のよ
うな鋭利な形状の突起物が電池を貫いた時に、瞬時に発生する短絡反応熱により、収縮し
て短絡部を拡大させる可能性がある。このような短絡部の拡大は、さらなる反応熱を発生
させ、電池の異常過熱を促進する。さらに、１５０℃以上の高温下に電池が置かれた場合
、微多孔フィルムは、収縮もしくは溶融するため、極板群（特に捲回型の極板群）に歪み
が生じ、正負極間が短絡し、電池が異常過熱に陥る可能性がある。
【０００４】
　なお、製造工程で生じる内部短絡を防止する観点から、集電体と負極活物質塗布層から
なる負極と、集電体と正極活物質塗布層からなる正極と、非水電解液を有する非水電解液
二次電池において、負極活物質塗布層または正極活物質塗布層の表面に、厚さ０．１～２
００μｍの多孔性保護膜を形成することが提案されている。ここで、多孔性保護膜は、樹
脂結着剤と固体粒子からなっている（特許文献１）。
【特許文献１】特開平７－２２０７５９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明者らの知見によれば、内部短絡は、一方の電極における電極合剤が担持されてい
ない集電部と、他方の電極の電極合剤との接触によって、起こる場合が多い。特に、正極
集電部と負極合剤との接触による短絡反応熱は、非常に大きく、このような接触によって
電池が破損に至る可能性が、比較的大きい。
【０００６】
　ところが、特許文献１の技術は、正極活物質塗布層または負極活物質塗布層の表面のみ
に多孔性保護膜を形成するものである。よって、一方の電極における電極合剤が担持され
ていない集電部と、他方の電極の電極合剤との接触を回避できるものではない。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
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　上記を鑑み、本発明では、正極と負極との間に、セパレータに加えて、多孔質絶縁層を
介在させたリチウムイオン二次電池において、一方の電極における電極合剤が担持されて
いない集電部と、他方の電極の電極合剤との接触を回避する観点から、以下のような構造
を有するリチウムイオン二次電池を提案する。
【０００８】
　すなわち、本発明は、第一に、正極集電部および合剤担持部を有する正極芯材と、複合
リチウム酸化物を含み、合剤担持部に担持された正極合剤層とを有する正極、負極集電部
および合剤担持部を有する負極芯材と、リチウムを吸蔵および放出し得る材料を含み、合
剤担持部に担持された負極合剤層とを有する負極、正極と負極との間に介在するセパレー
タ、正極と負極との間に介在し、無機酸化物フィラーおよび結着剤を含む多孔質電子絶縁
層、ならびに非水電解液を具備し、多孔質電子絶縁層は、正極集電部および正極合剤層の
表面を含む領域に担持されており、正極と負極とが、セパレータおよび多孔質電子絶縁層
を介して捲回されているリチウムイオン二次電池に関する。
【０００９】
　本発明は、第二に、正極集電部および合剤担持部を有する正極芯材と、複合リチウム酸
化物を含み、合剤担持部に担持された正極合剤層とを有する正極、負極集電部および合剤
担持部を有する負極芯材と、リチウムを吸蔵および放出し得る材料を含み、合剤担持部に
担持された負極合剤層とを有する負極、正極と負極との間に介在するセパレータ、正極と
負極との間に介在し、無機酸化物フィラーおよび結着剤を含む多孔質電子絶縁層、ならび
に非水電解液を具備し、多孔質電子絶縁層は、負極集電部および負極合剤層の表面を含む
領域に担持されており、正極と負極とが、セパレータおよび多孔質電子絶縁層を介して捲
回されているリチウムイオン二次電池に関する。
【００１０】
　本発明は、第三に、正極集電部および合剤担持部を有する正極芯材と、複合リチウム酸
化物を含み、合剤担持部に担持された正極合剤層とを有する正極、負極集電部および合剤
担持部を有する負極芯材と、リチウムを吸蔵および放出し得る材料を含み、合剤担持部に
担持された負極合剤層とを有する負極、正極と負極との間に介在するセパレータ、正極と
負極との間に介在し、無機酸化物フィラーおよび結着剤を含む多孔質電子絶縁層、ならび
に非水電解液を具備し、多孔質電子絶縁層は、正極集電部および正極合剤層の表面を含む
領域、ならびに、負極集電部および負極合剤層の表面を含む領域に担持されており、正極
と負極とが、セパレータおよび多孔質電子絶縁層を介して捲回されているリチウムイオン
二次電池に関する。
【００１１】
　すなわち、本発明のリチウムイオン二次電池においては、正極および負極の少なくとも
一方において、多孔質電子絶縁層が、電極合剤層の表面だけでなく、電極芯材の電極合剤
が担持されていない集電部にも担持されている。そのため、内部短絡の発生時、釘のよう
な鋭利な形状の突起物が電池を貫いた時、もしくは１５０℃以上の高温下に電池が置かれ
た時に、セパレータが熱収縮した場合でも、一方の電極における電極合剤が担持されてい
ない集電部と、他方の電極の電極合剤との接触を回避できる。よって、電池の異常過熱を
高度に抑制することができる。
【００１２】
　本発明のリチウムイオン二次電池において、正極集電部および負極集電部には、それぞ
れストリップ状の正極リードおよび負極リードの一部が溶接されていることが好ましい。
この場合、本発明のリチウムイオン二次電池は、以下のような構成を有することが好まし
い。
【００１３】
　第一に、正極集電部および／または負極集電部は、多孔質電子絶縁層を担持しない露出
領域を有し、その露出領域に、リードの一部が溶接されている構成が挙げられる。
【００１４】
　第二に、多孔質電子絶縁層が、正極リードおよび／または負極リードの一部であって、
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少なくとも集電部上に配置されているリード部分にも担持されている構成が挙げられる。
【００１５】
　集電部および電極リードからなるリード部は、集電部よりもさらに厚さが増している。
よって、一方の電極のリード部が、他方の電極の電極合剤と接触する可能性は高くなる。
上記第二の構成によれば、多孔質電子絶縁層が、リード部にも担持されているため、前記
のようなリード部と電極合剤との短絡を避けることができる。よって、電池の異常過熱を
、さらに、高度に抑制することができる。
【００１６】
　多孔質電子絶縁層に含まれる結着剤は、アクリロニトリル単位、アクリレート単位およ
びメタクリレート単位よりなる群から選択される少なくとも１種を含む樹脂材料を含むこ
とが好ましい。
【００１７】
　前記のような樹脂材料は、結着力に優れているため、無機酸化物フィラーに対して樹脂
材料が少量であっても、強度の大きい多孔質電子絶縁層の形成が可能である。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明によれば、正極と負極との間に、セパレータに加えて、多孔質絶縁層を介在させ
たリチウムイオン二次電池において、内部短絡および電池の異常過熱を高度に抑制できる
。
　また、本発明の構成は、電極の製造時において、多孔質電子絶縁層を担持させる領域を
制御することにより、効率的に実現できるため、製造コストを、従来に比べて、大幅に上
昇させることがない。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　本発明のリチウムイオン二次電池は、正極集電部および合剤担持部を有する正極芯材と
、合剤担持部に担持された正極合剤層とを有する正極を具備する。正極集電部には、正極
芯材のうちの、正極合剤を担持しない領域が利用される。合剤担持部は、正極芯材の両面
にそれぞれ存在する。
【００２０】
　正極芯材は、通常、帯状の形状を有する。正極芯材の厚さは、特に限定されないが、１
０～５０μｍであることが好ましい。正極芯材の材質には、Ａｌ等が好ましく用いられる
。正極芯材の表面は、平坦でもよく、凹凸、孔、スリット等を有してもよい。例えば、ラ
ス板やパンチングメタルを用いてもよい。また、正極芯材が一定の見かけ厚さを有するよ
うに、立体加工されていてもよい。
【００２１】
　正極集電部は、例えば帯状の形状を有する正極芯材においては、一方の長手方向端部に
形成される。一方の長手方向端部は、捲回における巻き始め位置または巻き終わり位置に
対応する。
【００２２】
　本発明のリチウムイオン二次電池は、負極集電部および合剤担持部を有する負極芯材と
、合剤担持部に担持された負極合剤層とを有する負極を具備する。負極集電部には、負極
芯材のうちの、負極合剤を担持しない領域が利用される。合剤担持部は、負極芯材の両面
にそれぞれ存在する。
【００２３】
　負極芯材は、通常、帯状の形状を有する。負極芯材の厚さは、特に限定されないが、１
０～５０μｍであることが好ましい。負極芯材の材質には、Ｃｕ等が好ましく用いられる
。負極芯材の表面は、平坦でもよく、凹凸、孔、スリット等を有してもよい。例えば、ラ
ス板やパンチングメタルを用いてもよい。また、負極芯材が一定の見かけ厚さを有するよ
うに、立体加工されていてもよい。
【００２４】
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　負極集電部は、例えば帯状の形状を有する負極芯材においては、一方の長手方向端部に
形成される。一方の長手方向端部は、捲回における巻き始め位置または巻き終わり位置に
対応する。
【００２５】
　なお、通常、正極集電部が捲回における巻き始め位置に対応するときは、負極集電部が
捲回における巻き終わり位置に対応し、正極集電部が捲回における巻き終わり位置に対応
するときは、負極集電部が捲回における巻き始め位置に対応する。ただし、このような配
置に限定はされない。
【００２６】
　正極と負極との間には、セパレータと、多孔質電子絶縁層とが、介在している。
　セパレータは、通常、樹脂製の微多孔フィルムからなる。微多孔フィルムは、通常、押
出成形等の成形方法で得られた樹脂シートを、延伸加工等して製造される。樹脂シートは
、樹脂もしくは樹脂組成物から製造される。樹脂組成物には、樹脂以外に、例えばフィラ
ー等が含まれていてもよい。セパレータは、正極と負極との短絡を防ぐために、前記両極
間に設置される。セパレータは、非水電解液を適度に通過させるための空隙を有する。
【００２７】
　セパレータの材質である樹脂には、ポリエチレン、ポリプロピレン等のポリオレフィン
樹脂が好ましく用いられるが、これらに限定されず、例えばポリイミド、ポリアミド、ポ
リアミドイミド、アラミド等も用いられる。これらの樹脂は、セパレータにおいて、単独
で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００２８】
　セパレータの厚さは、特に限定されないが、電池の設計容量を維持する観点から、１０
～２５μｍであることが好ましく、多孔質電子絶縁厚との総和が１５～３０μｍとなるこ
とが好ましい。
【００２９】
　多孔質電子絶縁層は、無機酸化物フィラーおよび結着剤を含み、非水電解液を適度に通
過させるための空隙を有する。多孔質電子絶縁層は、セパレータと類似の作用も有するが
、無機酸化物フィラーの粒子同士を、結着剤で結合した構造を有する。よって、多孔質電
子絶縁層は、面方向の引張強度がセパレータよりも低い。多孔質電子絶縁層は、高温に曝
されても、セパレータのように、熱収縮しない。よって、多孔質電子絶縁層は、内部短絡
の発生時や電池が高温に曝された時に、短絡の拡大を防ぎ、異常加熱を防止する作用を有
する。
【００３０】
　多孔質電子絶縁層に占める無機酸化物フィラーの含有率は、５０重量％以上９９重量％
以下であることが好ましく、９０重量％以上９９重量％以下であることが更に好ましい。
無機酸化物フィラーの含有率が５０重量％を下回ると、結着剤が過多となり、フィラー粒
子間の隙間で構成される細孔構造の制御が困難になることがある。一方、無機酸化物フィ
ラーの含有率が９９重量％を上回ると、結着剤が過少となり、多孔質電子絶縁層の強度や
電極表面に対する密着性が低下する場合がある。多孔質電子絶縁層が脱落すると、多孔質
電子絶縁層自身の機能が損なわれ、電池特性も損なわれる。
【００３１】
　無機酸化物フィラーのメディアン径（Ｄ50：平均粒径）は、特に限定されないが、一般
に０．１～５μｍの範囲であり、０．２～１．５μｍであることが望ましい。
【００３２】
　多孔質電子絶縁層の厚さは、特に限定されないものの、多孔質電子絶縁層による効用を
十分に確保し、かつ設計容量を維持する観点から、０．５～２０μｍであることが好まし
く、２～１０μｍであることが特に好ましい。また、セパレータの厚みと多孔質電子絶縁
層の厚みとの総和が、１５～３０μｍ程度であることが望ましい。
【００３３】
　多孔質電子絶縁層は、正極集電部および正極合剤層の表面を含む領域（以下、第一領域
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）、または／および、負極集電部および負極合剤層の表面を含む領域（以下、第二領域）
に担持されている。なお、第一領域は、正極集電部の少なくとも一部を含んでいればよく
、第二領域は、負極集電部の少なくとも一部を含んでいればよい。
【００３４】
　ただし、正極と負極とは、セパレータおよび多孔質電子絶縁層を介して捲回されて、電
極群を構成しているので、電極群において、他方の電極の合剤層と対向する集電部の領域
には、多孔質電子絶縁層を担持させることが、電池の安全性を高める観点から好ましい。
【００３５】
　多孔質電子絶縁層が、仮に、セパレータ上に担持されているとした場合、多孔質電子絶
縁層それ自身の耐熱性にかかわらず、内部短絡に伴う発熱によって、セパレータとともに
多孔質電子絶縁層も収縮してしまう。また、仮に、無機酸化物フィラーおよび結着剤を含
む混合物をシート状に成形するとした場合、シート状を保持させる観点から、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。よって、電池の特性および
設計容量の観点から実用的でない。一方、上記第一領域および／または第二領域に多孔質
電子絶縁層を担持させる場合、そのような問題は起こらない。
【００３６】
　また、多孔質電子絶縁層が、仮に、電極合剤層の表面のみに担持されているとした場合
、内部短絡発生時や高温下では、一方の電極における電極合剤が担持されていない集電部
と、他方の電極の電極合剤との接触が起こる可能性がある。その場合、大量の短絡反応熱
が発生するため、電池が異常過熱に至る可能性がある。一方、上記第一領域および／また
は第二領域に多孔質電子絶縁層を担持させる場合、内部短絡発生時や高温下で、セパレー
タが熱収縮した場合でも、一方の電極における集電部と、他方の電極の電極合剤との接触
が起こる可能性は低減する。
【００３７】
　多孔質電子絶縁層が、第一領域のみに担持されている場合、正極芯材の両面における２
つの正極合剤層の全表面が、多孔質電子絶縁層で覆われていることが要求される。一方、
正極集電部は、その少なくとも一部が、多孔質電子絶縁層で覆われていればよい。正極集
電部の一部だけが多孔質電子絶縁層で覆われている場合でも、正極集電部のその一部と、
負極合剤との接触を回避できるため、ある程度の本発明の効果が得られる。ただし、正極
集電部と、負極合剤との接触を、より確実に回避する観点からは、正極集電部の全面が、
多孔質電子絶縁層で覆われていることが好ましい。
【００３８】
　多孔質電子絶縁層が、第二領域のみに担持されている場合、負極芯材の両面における２
つの負極合剤層の全表面が、多孔質電子絶縁層で覆われていることが要求される。一方、
負極集電部は、その少なくとも一部が、多孔質電子絶縁層で覆われていればよい。負極集
電部の一部だけが多孔質電子絶縁層で覆われている場合でも、負極集電部のその一部と、
正極合剤との接触を回避できるため、ある程度の本発明の効果が得られる。ただし、負極
集電部と、正極合剤との接触を、より確実に回避する観点からは、負極集電部の全面が、
多孔質電子絶縁層で覆われていることが好ましい。
【００３９】
　多孔質電子絶縁層が、第一領域および第二領域の両方に担持されている場合にも、２つ
の正極合剤層の全表面および２つの負極合剤層の全表面が、多孔質電子絶縁層で覆われて
いてもよい。ただし、正極合剤層の表面領域において、その対向位置の負極合剤層の表面
に多孔質電子絶縁層が担持されている場合には、多孔質電子絶縁層が担持されている必要
はない。また、負極合剤層の表面領域において、その対向位置の正極合剤層の表面に多孔
質電子絶縁層が担持されている場合には、多孔質電子絶縁層が担持されている必要はない
。
【００４０】
　以下、多孔質電子絶縁層の構成について詳述する。
　多孔質電子絶縁層は、無機酸化物フィラーおよび結着剤を含む。無機酸化物フィラーは
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、耐熱性が高いため、電池が比較的高温に至った場合でも、多孔質電子絶縁層の機械的強
度を高く維持することができる。また、結着剤の耐熱性も高いことが望ましい。
【００４１】
　多孔質電子絶縁層の結着剤には、様々な樹脂材料を用いることができるが、例えば熱分
析で観測される熱分解開始温度が、２５０℃以上である樹脂材料が望ましい。また、樹脂
材料は、高温で大きく変形しないことが望ましいため、結晶融点を有さない非晶質または
非結晶性の樹脂材料であることが望ましい。また、樹脂材料が結晶性である場合には、そ
の結晶融点は２５０℃以上であることが望ましい。
【００４２】
　いわゆる釘刺し試験においては、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。よって、結晶性で、熱変形温度や結晶融点の低い樹脂材料や、非
晶質または非結晶性であっても、熱分解開始温度が低い樹脂材料を含む多孔質電子絶縁層
は、軟化や焼失を起こし、変形する可能性がある。
【００４３】
　なお、樹脂材料の熱分解開始温度や、結晶融点もしくは熱変形開始温度は、示差走査熱
量測定（ＤＳＣ：differential scanning calorimetry）や、熱重量測定－示差熱分析（
ＴＧ－ＤＴＡ：thermogravimetry-differential thermal analysis）により測定すること
ができる。例えば、ＴＧ－ＤＴＡ測定における重量変化の始点は、熱分解開始温度に相当
し、ＤＳＣ測定における変曲点は、熱変形温度や結晶融点に相当する。
【００４４】
　多孔質電子絶縁層の結着剤は、アクリロニトリル単位、アクリレート単位およびメタク
リレート単位よりなる群から選択される少なくとも１種の重合単位を含む樹脂材料を含む
ことが望ましい。このような樹脂材料は、実質的に１種のみの重合単位からなる高分子で
もよく、２種以上の重合単位のランダム共重合体、ブロック共重合体、グラフト共重合体
等でもよい。
【００４５】
　正極と負極とを、セパレータと多孔質電子絶縁層を介して捲回する際、多孔質電子絶縁
層に応力が印加される。そのため、多孔質電子絶縁層に含まれる結着剤は、柔軟性を有す
ることが好ましい。非結晶性の樹脂材料を結着剤として含む多孔質電子絶縁層は、結晶性
の結着剤を含む硬い多孔質電子絶縁層と異なり、極板を捲回する際に、ひび割れなどの損
傷を生じにくいため、生産歩留を高く維持できる。
【００４６】
　また、アクリロニトリル単位、アクリレート単位およびメタクリレート単位よりなる群
から選択される少なくとも１種の重合単位を含む樹脂材料を、多孔質電子絶縁層に用いる
ことで、耐熱性、結着性、リチウムイオン透過性のバランスが確保され、安全性とハイレ
ート特性とを両立するリチウムイオン二次電池を得ることができる。
【００４７】
　各種樹脂微粒子もフィラーとして一般的であるが、多孔質電子絶縁層のフィラーには、
耐熱性が要求される他、リチウムイオン二次電池内の環境で、電気化学的に安定である必
要がある。よって、これら要求を満たす無機酸化物からなるフィラーが好ましく用いられ
る。また、多孔質電子絶縁層は、フィラーと結着剤とを含む塗料を調製し、その塗料を電
極の所定の表面に塗工することで形成される。よって、無機酸化物フィラーは、塗料化に
適することも要求される。
【００４８】
　以上の要件を満たすものとして、例えばアルミナ、チタニア、ジルコニア、マグネシア
等が挙げられる。これらのうちでは、安定性、コスト、取り扱いの容易さ等の観点から、
特にアルミナが好ましく、なかでもα－アルミナが好ましい。
【００４９】
　無機酸化物フィラーは、複数種を混合して用いてもよい。例えば、メディアン径の異な
る同一種の無機酸化物フィラーを混合する場合、緻密な多孔質電子絶縁層を得ることがで
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きる。また、異なる無機酸化物フィラーを含む複数の多孔質電子絶縁層を、積層してもよ
い。
【００５０】
　本発明の一態様においては、正極集電部および負極集電部には、それぞれストリップ状
の正極リードおよび負極リードの一部が溶接されている。正極リードは、正極と電池の外
部正極端子とを接続する役割を有し、負極リードは、負極と電池の外部負極端子とを接続
する役割を有する。正極リードの材質は、Ａｌ等であり、負極リードの材質は、Ｎｉ、Ｃ
ｕ等であることが好ましい。また、各リードの厚さは、５０～２００μｍであることが好
ましい。
【００５１】
　正極集電部が、多孔質電子絶縁層を担持しない露出領域を有する場合には、その露出領
域に、正極リードの一部を溶接することができる。また、負極集電部が、多孔質電子絶縁
層を担持しない露出領域を有する場合には、その露出領域に、負極リードの一部を溶接す
ることができる。図１に、前記のような構造を有する極板の断面模式図を示す。
【００５２】
　図１において、帯状の電極芯材２の一方の長手方向端部には、集電部を構成する２つの
合剤を担持しない領域７、７’が存在する。電極芯材２の合剤担持部５、５’には、それ
ぞれ電極合剤層１、１’が担持されている。領域７、７’には、それぞれ多孔質電子絶縁
層４を担持しない露出領域６、６’を有し、露出領域６’には、ストリップ状の電極リー
ド３の一部が溶接されている。
【００５３】
　図１に示すように、電極芯材の長手方向において、合剤を担持しない領域７と領域７’
の長さには、差を設けることが望ましい。領域７の長さは、領域７’の長さよりも大きく
なっている。
【００５４】
　なお、図１では、合剤を担持しない領域７、７’のうち、露出領域６、６’を除く全領
域に、多孔質電子絶縁層４が担持されているが、必ずしもその全領域に多孔質電子絶縁層
４が担持されている必要はない。例えば、領域７、７’の一方には、多孔質電子絶縁層４
が担持されていない場合もある。
【００５５】
　露出領域６、６’は、多孔質電子絶縁層４の原料を含む塗料を、露出領域６、６’とな
る領域を避けて間欠塗工したり、または、一旦担持された多孔質電子絶縁層４を剥離した
りすることで形成できる。
【００５６】
　安全性を更に高める観点からは、図１のように露出領域６、６’を設けず、図２のよう
な構造を有する極板を作製することが好ましい。図２においては、多孔質電子絶縁層４が
、集電部上に配置されている電極リード部分にも担持されている（図中、破線で囲まれた
領域）。集電部および電極リードからなるリード部は、集電部よりもさらに厚さが増して
いるが、図２のような構造によれば、厚さの増したリード部が、他方の電極の電極合剤と
接触する可能性は著しく低減する。
【００５７】
　以下、正極合剤層および負極合剤層の構成について詳述する。
　正極合剤層は、正極活物質として、複合リチウム酸化物を含む。正極合剤層は、一般に
、複合リチウム酸化物からなる正極活物質と、正極結着剤と、導電剤とを含む正極合剤か
らなる。ただし、正極合剤は、正極活物質、正極結着剤および導電剤の他に、種々の添加
剤を含んでもよい。
【００５８】
　複合リチウム酸化物としては、コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ2）、コバルト酸リチ
ウムの変性体、ニッケル酸リチウム（ＬｉＮｉＯ2）、ニッケル酸リチウムの変性体、マ
ンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ2Ｏ4）、マンガン酸リチウムの変性体、これらの酸化物のＣ
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ｏ、ＭｎもしくはＮｉの一部を他の遷移金属元素で置換したものなどが好ましい。各変性
体には、アルミニウム、マグネシウムなどの元素を含むものがある。また、コバルト、ニ
ッケルおよびマンガンの少なくとも２種を含むものもある。ＬｉＭｎ2Ｏ4などのＭｎ系リ
チウム含有遷移金属酸化物は、特に、地球上に豊富に存在し、低価格である点で有望であ
る。
【００５９】
　正極結着剤は、特に限定されず、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、変性アク
リロニトリルゴム粒子（日本ゼオン（株）製のＢＭ－５００Ｂなど）、ポリフッ化ビニリ
デン（ＰＶＤＦ）などを用いることができる。ＰＴＦＥやＢＭ－５００Ｂは、正極合剤層
の原料ペーストの増粘剤とな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（ＰＥＯ）、変性アクリロニトリルゴム（日本ゼオン（株）製ＢＭ－７２０Ｈなど
）などと組み合わせて用いることが好ましい。ＰＶＤＦは、単一で、正極結着剤としての
機能と、増粘剤としての機能とを有する。
【００６０】
　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、各種黒鉛などを用いるこ
とができる。これらは単独で用いてもよく、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００６１】
　負極合剤層は、負極活物質として、リチウムを吸蔵および放出し得る材料を含む。負極
合剤層は、一般に、負極活物質と、負極結着剤とを含む負極合剤からなる。ただし、負極
合剤は、負極活物質および負極結着剤の他に、種々の添加剤を含んでもよい。
【００６２】
　ここで、リチウムを吸蔵および放出し得る材料としては、各種天然黒鉛、各種人造黒鉛
、石油コークス、炭素繊維、有機高分子焼成物などの炭素材料、酸化物、シリサイドなど
のシリコン含有複合材料、各種金属もしくは合金材料を用いることができる。
【００６３】
　負極結着剤としては、特に限定されず、正極結着剤と同様に、ＰＴＦＥ、変性アクリロ
ニトリルゴム粒子、ＰＶＤＦ、ＣＭＣ等のセルロース系樹脂などを用いることができるが
、ゴム性状高分子が好ましく用いられる。このようなゴム性状高分子としては、負極によ
るリチウムイオン受入れ性向上の観点から、スチレン単位およびブタジエン単位含むもの
が好ましく用いられる。例えばスチレン－ブタジエン共重合体（ＳＢＲ）、ＳＢＲの変性
体などを用いることができるが、これらに限定されない。
【００６４】
　以下、非水電解液の構成について詳述する。
　非水電解液には、リチウム塩を溶質として溶解する非水溶媒を用いることが好ましい。
非水溶媒に溶解する溶質濃度は、一般に０．５～２ｍｏｌ／Ｌである。
【００６５】
　リチウム塩としては、６フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ6）、過塩素酸リチウム（Ｌ
ｉＣｌＯ4）、ホウフッ化リチウム（ＬｉＢＦ4）などを用いることが好ましい。
【００６６】
　非水溶媒としては、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）
、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、メチルエチルカ
ーボネート（ＭＥＣ）などを単独または組み合わせて用いることが好ましい。非水溶媒は
、１種を単独で用いることもできるが、２種以上を組み合わせて用いることが好ましい。
【００６７】
　正極および／または負極上に、良好な皮膜を形成させ、過充電時の安定性等を確保する
ために、ビニレンカーボネート（ＶＣ）、シクロヘキシルベンゼン（ＣＨＢ）、ＶＣやＣ
ＨＢの変性体などを用いることもできる。
【実施例】
【００６８】
《実施例１》
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　円筒形１８６５０のリチウムイオン二次電池を、以下の要領で作製した。
（i）正極の作製
　コバルト酸リチウム３ｋｇと、結着剤としての呉羽化学（株）製のＰＶＤＦ＃１３２０
（ＰＶＤＦを１２重量％含むＮ－メチル－２－ピロリドン（以下、ＮＭＰ）溶液）１ｋｇ
と、アセチレンブラック９０ｇと、適量のＮＭＰとを、双腕式練合機にて攪拌し、正極合
剤ペーストを調製した。
【００６９】
　正極合剤ペーストを厚さ１５μｍのアルミニウム箔からなる正極芯材の両面に、所定の
集電部を残して塗布し、乾燥させた。その後、正極合剤を担持した正極芯材を圧延し、正
極芯材に正極合剤層を担持させた。この際、アルミニウム箔および両面の正極合剤層から
なる正極板の厚みを１６０μｍに制御した。
【００７０】
　その後、極板を円筒形電池の直径１８ｍｍ、高さ６５ｍｍサイズの電池ケースに挿入可
能な幅と長さに裁断し、帯状の正極を得た。得られた正極の一方の長手方向端部には、図
１に示すような合剤を担持しない領域７、７’からなる集電部が設けられていた。領域７
および領域７’の長さは、それぞれ５０ｍｍおよび３０ｍｍであった。
【００７１】
（ii）負極の作製
　人造黒鉛３ｋｇと、日本ゼオン（株）製のＢＭ－４００Ｂ（スチレン－ブタジエン共重
合体を４０重量％含む水性分散液）７５ｇと、増粘剤としてのカルボキシメチルセルロー
ス（ＣＭＣ）３０ｇと、適量の水とを、双腕式練合機にて攪拌し、負極合剤ペーストを調
製した。
【００７２】
　負極合剤ペーストを厚さ１０μｍの銅箔からなる負極芯材の両面に、所定の集電部を残
して塗布し、乾燥させた。その後、負極合剤を担持した負極芯材を圧延し、負極芯材に負
極合剤層を担持させた。この際、銅箔および両面の負極合剤層からなる負極板の厚みを１
８０μｍに制御した。
【００７３】
　その後、負極板を円筒形電池の直径１８ｍｍ、高さ６５ｍｍサイズの電池ケースに挿入
可能な幅と長さに裁断し、帯状の負極を得た。得られた負極の一方の長手方向端部には、
図１に示すような合剤を担持しない領域７、７’からなる集電部が設けられていた。領域
７および領域７’の長さは、それぞれ１３ｍｍおよび８０ｍｍであった。
【００７４】
（iii）電解液の調製
　エチレンカーボネート（ＥＣ）と、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）と、エチルメチル
カーボネート（ＥＭＣ）とを、体積比２：３：３で含む混合溶媒に、ＬｉＰＦ6を１ｍｏ
ｌ／Ｌの濃度で溶解させ、さらにビニレンカーボネート（ＶＣ）を３重量％添加して、非
水電解液を調製した。
【００７５】
（iv）多孔質電子絶縁層の原料塗料の調製
　無機酸化物フィラーとして、メディアン径０．３μｍのアルミナを９７０ｇと、結着剤
である日本ゼオン（株）製のＢＭ－７２０Ｈ（アクリロニトリル単位を含む高分子を８重
量％含むＮＭＰ溶液）３７５ｇと、適量のＮＭＰとを、双腕式練合機にて攪拌し、多孔質
電子絶縁層の原料塗料を調製した。
【００７６】
（v）電池の組立
　正極３５の集電部の長手方向最端部から幅８ｍｍの領域（以下、領域Ａ）内に、アルミ
ニウム製の正極リード３５ａ（幅３．５ｍｍ×長さ７１ｍｍ×厚み１５０μｍ）の一端を
溶接した。
【００７７】
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　負極３６の集電部の長手方向最端部から幅８ｍｍの領域（以下、領域Ｂ）内に、ニッケ
ル製の負極リード３６ａ（幅３ｍｍ×長さ６６．５ｍｍ×厚み１００μｍ）の一端を溶接
した。
【００７８】
　正極３５の両面の正極合剤層の表面および領域Ａを除く集電部に、それぞれ多孔質電子
絶縁層の原料塗料を塗布し、乾燥させて、厚さ５μｍの多孔質電子絶縁層を形成した。
【００７９】
　多孔質電子絶縁層（図示せず）を担持した正極３５と、負極３６とを、両極板より幅広
で、厚さ２０μｍのポリエチレン樹脂製の微多孔フィルムからなるセパレータ３７を介し
て、捲回して、電極群を構成した。その際、負極の集電部を巻芯側に、正極の集電部を最
外周に配置させた。
【００８０】
　極板群の外面はセパレータ３７で介装した。この電極群の上下に、それぞれ上部絶縁リ
ング３８ａおよび下部絶縁リング３８ｂを配して、電池缶３１の内空間に収容した。次い
で、非水電解液５．５ｇを電池缶３１内に注液し、電極群に含浸させた。正極リード３５
ａの他端は、周縁に絶縁パッキン３３が配された封口板３２の裏面に溶接した。負極リー
ド３６ａの他端は、電池缶３１の内底面に溶接した。最後に電池缶３１の開口を、封口板
３２で塞いだ。こうして図３に示すような円筒形１８６５０のリチウムイオン二次電池（
公称容量２０００ｍＡｈ）を完成させた。
【００８１】
《比較例１》
　正極に多孔質電子絶縁層を担持させなかったこと以外、実施例１と同様にして、リチウ
ムイオン二次電池を作製した。
【００８２】
《比較例２》
　正極に多孔質電子絶縁層を担持させずに、セパレータの両面に、多孔質電子絶縁層の原
料塗料を塗布し、乾燥させて、それぞれ厚さ５μｍの多孔質電子絶縁層を形成したこと以
外、実施例１と同様にして、リチウムイオン二次電池を作製した。
【００８３】
《比較例３》
　正極に多孔質電子絶縁層を担持させずに、負極の両面の負極合剤層の表面のみに、多孔
質電子絶縁層の原料塗料を塗布し、乾燥させて、それぞれ厚さ５μｍの多孔質電子絶縁層
を形成したこと以外、実施例１と同様にして、リチウムイオン二次電池を作製した。
【００８４】
《実施例２》
　正極に多孔質電子絶縁層を担持させずに、負極の両面の負極合剤層の表面および領域Ｂ
を除く集電部に、それぞれ多孔質電子絶縁層の原料塗料を塗布し、乾燥させて、厚さ５μ
ｍの多孔質電子絶縁層を形成したこと以外、実施例１と同様にして、リチウムイオン二次
電池を作製した。
【００８５】
《実施例３》
　領域Ｂおよび領域Ｂに配置されている負極リード部分にも、多孔質電子絶縁層の原料塗
料を塗布し、乾燥させて、厚さ５μｍの多孔質電子絶縁層を形成したこと以外、実施例２
と同様にして、リチウムイオン二次電池を作製した。
【００８６】
《実施例４》
　多孔質電子絶縁層の原料塗料の調製において、無機酸化物フィラーとして、メディアン
径０．３μｍのアルミナの代わりに、メディアン径０．３μｍのチタニアを用いたこと以
外、実施例２と同様にして、リチウムイオン二次電池を作製した。
【００８７】
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《比較例４》
　多孔質電子絶縁層の原料塗料の調製において、無機酸化物フィラーの代わりに、メディ
アン径０．３μｍのポリエチレンビーズを用いたこと以外、実施例２と同様にして、リチ
ウムイオン二次電池を作製した。
【００８８】
《実施例５》
　多孔質電子絶縁層の原料塗料の調製において、結着剤として、ＢＭ－７２０Ｈの代わり
に、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）を用いたこと以外、実施例２と同様にして、リチ
ウムイオン二次電池を作製した。
【００８９】
《実施例６》
　多孔質電子絶縁層の原料塗料の調製において、結着剤として、ＢＭ－７２０Ｈの代わり
に、日本ゼオン（株）製のＢＭ－５００Ｂ（アクリロニトリル単位およびアクリレート単
位を含む共重合体からなるゴム粒子を８重量％含むＮＭＰ溶液）を用いたこと以外、実施
例２と同様にして、リチウムイオン二次電池を作製した。
　上記実施例および比較例の構成を表１まとめて示す。
【００９０】
【表１】

【００９１】
［評価］
　各実施例および各比較例の電池について、慣らし充放電を行った後、以下の評価を行っ
た。結果を表２に記す。
【００９２】
（釘刺し安全性）
　以下の要領で、釘刺し試験を行った。
　まず、２０℃環境下で、各電池に対し、以下の充電を行った。
　定電流充電：１４００ｍＡ（終止電圧４．２５Ｖ）
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　定電圧充電：４．２５Ｖ（終止電流１００ｍＡ）
　充電後の電池に対して、その側面から、２．７ｍｍ径の鉄製丸釘を、２０℃環境下で、
５ｍｍ／秒または１８０ｍｍ／秒の速度で貫通させ、貫通後１秒後および９０秒後の短絡
点近傍の発熱状態を観測した。
【００９３】
（高温安全性）
　以下の要領で、高温耐熱試験を行った。
　まず、２０℃環境下で、各電池に対し、以下の充電を行った。
　定電流充電：１４００ｍＡ（終止電圧４．２５Ｖ）
　定電圧充電：４．２５Ｖ（終止電流１００ｍＡ）
　充電後の電池を、５℃／分の昇温速度で１５０℃まで昇温し、１５０℃で３時間放置し
た。このときの電池の最高到達温度を測定した。
【００９４】
【表２】

【００９５】
［考察］
（i）多孔質電子絶縁層の有無
　多孔質電子絶縁層が存在しない比較例１では、釘刺し速度の如何に関わらず、１秒後の
異常過熱が顕著であった。一方、多孔質電子絶縁層をセパレータに担持させた比較例２で
は、釘刺し後の過熱速度は遅くなったが、釘刺し速度が遅い場合には過熱が促進され、最
終的に異常過熱の抑止には至らなかった。一方、多孔質電子絶縁層を電極合剤層の表面お
よび集電部に担持させた実施例１、２では、大幅に過熱速度が抑制された。
【００９６】
　釘刺し試験後の電池を分解して内部を調べたところ、全ての電池において、セパレータ
が広範囲に及んで溶融しているが、実施例１、２においては、多孔質電子絶縁層が、その
原形を留めていた。よって、多孔質電子絶縁層が、釘刺時の短絡による発熱時においても
破壊されず、一方の電極の集電部と他方の電極の合剤層との短絡を抑制し、発熱を抑制し
て、短絡箇所の拡大や異常過熱を防げたものと考えられる。
【００９７】
　比較例２の電池では、セパレータの溶融に伴い、多孔質電子絶縁層も変形していた。ま
た、高温耐熱試験においても、短絡による異常発熱が確認できた。多孔質電子絶縁層は、
面方向の構造維持が担体によってなされている。よって、如何に多孔質電子絶縁層自身が
高い耐熱性を有しても、セパレータが収縮や溶融による形状変化を起こせば、これに追従
せざるを得ないと考えられる。
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　ここで、釘刺し試験について詳述する。
　釘刺しによる発熱の原因については、過去の実験結果から、以下のように説明できる。
釘刺しにより、正極と負極とが接触（短絡）すると、ジュール熱が発生する。ジュール熱
によって耐熱性の低い材料（セパレータ）が溶融し、強固な短絡部を形成する。その結果
、ジュール熱の発生が継続され、正極が熱的に不安定となる温度領域（１６５℃以上）に
昇温される。こうして異常過熱が引き起こされる。
【００９９】
　また、釘刺し速度を減じた場合には、局部的な発熱の促進が観察できる。釘刺し速度を
減じて単位時間当りの短絡面積を限定した場合、相当の熱量が限定箇所に集中することに
なり、正極が熱的に不安定となる温度領域に到達するのが早まるものと考えられる。一方
、釘刺し速度を増して、単位時間当りの短絡面積を拡大した場合、熱が大面積に分散され
ることになり、正極が熱的に不安定となる温度領域に達しにくくなると考えられる。
【０１００】
　各種用途において、リチウムイオン二次電池の安全性規格は益々厳しくなりつつあり、
釘刺し速度（短絡状態）の如何に関わらず、異常過熱を抑止できる技術が強く求められて
いる。実施例１、２は、本発明がこのような高い要求を満たすことのできるものであるこ
とを示している。
【０１０１】
（ii）多孔質電子絶縁層の結着剤について
　多孔質電子絶縁層の結着剤としてＰＶＤＦを用いた実施例５では、釘刺し速度を速くし
たときには、異常過熱を抑制できている。しかし、アクリルニトリル単位やアクリレート
単位を含み、結晶融点を有さない非結晶性の樹脂材料を用いた実施例１、２、６に比べる
と、より急激な温度上昇が見られた。よって、結着剤として用いる樹脂材料は、アクリロ
ニトリル単位、アクリレート単位および／またはメタクリレート単位を含むことが好まし
い。
【０１０２】
　アクリロニトリル単位、アクリレート単位および／またはメタクリレート単位を含む樹
脂材料は、柔軟性が高いため、捲回形の電極群を構成する電池においては、多孔質電子絶
縁層の割れによる不良を低減するという観点からも優れている。
【０１０３】
（iii）フィラーの種類について
　アルミナに代えてチタニアを用いた実施例４では、ほぼアルミナと同様の評価結果が確
認できた。一方、ポリエチレンビーズ（ＰＥビーズ）を用いた比較例４では、釘刺し安全
性が極めて低い結果となった。ＰＥビーズは、セパレータである微多孔性フィルムと同レ
ベルの耐熱性しか有さないため、短絡を防止する多孔質電子絶縁層の機能を果たすことが
できないと考えられる。よって、フィラーには無機酸化物を選択することが必須であると
考えられる。
【産業上の利用可能性】
【０１０４】
　本発明は、耐熱性に優れ、内部短絡および電池の異常過熱が高度に抑制されたリチウム
イオン二次電池を提供するものであり、高度な安全性が要求されるポータブル機器用電源
等として有用である。
【図面の簡単な説明】
【０１０５】
【図１】本発明の一実施形態に係る極板の断面模式図である。
【図２】本発明の別の実施形態に係る極板の断面模式図である。
【図３】本発明の一実施形態に係るリチウムイオン二次電池の縦断面図である。
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