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(57)【要約】
【課題】蓄電デバイス用セパレータ及びその製造方法、
蓄電デバイス用一体構造物及びその製造方法を提供する
。
【解決手段】セパレータ１２は、絶縁性繊維２２のスポ
ンジ状構造体からなることを特徴とする。一体構造物１
０は、セパレータ１２と、セパレータ１２の一方の表面
に設けられ、導電性繊維２４のスポンジ状構造体の内部
に負極活物質２５が保持された負極１４と、セパレータ
１２の他方の表面に設けられ、導電性繊維２６のスポン
ジ状構造体の内部に正極活物質２７が保持された正極１
６とを備え、セパレータ１２と電極としての負極１４及
び正極１６が一体に形成されていることを特徴とする。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　絶縁性繊維のスポンジ状構造体からなることを特徴とする蓄電デバイス用セパレータ。
【請求項２】
　前記絶縁性繊維は、窒化ホウ素ナノチューブであることを特徴とする請求項１記載の蓄
電デバイス用セパレータ。
【請求項３】
　請求項１記載の蓄電デバイス用セパレータと、
　前記蓄電デバイス用セパレータの表面に設けられ、導電性繊維のスポンジ状構造体の内
部に正極活物質または負極活物質が保持された電極と、
　を備え、
　前記蓄電デバイス用セパレータと前記電極とが一体に形成されていることを特徴とする
蓄電デバイス用一体構造物。
【請求項４】
　前記絶縁性繊維は、窒化ホウ素ナノチューブまたは有機系ナノファイバーであり、
　前記導電性繊維は、カーボンナノチューブであることを特徴とする請求項３記載の蓄電
デバイス用一体構造物。
【請求項５】
　絶縁性繊維が溶媒に分散した分散液を調製する分散液調製工程と、
　前記分散液から前記溶媒を除去して前記絶縁性繊維のスポンジ状構造体からなるセパレ
ータを形成するセパレータ形成工程と
　を有することを特徴とする蓄電デバイス用セパレータの製造方法。
【請求項６】
　前記絶縁性繊維は、窒化ホウ素ナノチューブであることを特徴とする請求項５記載の蓄
電デバイス用セパレータの製造方法。
【請求項７】
　絶縁性繊維が溶媒に分散した分散液を支持体に供給し、前記絶縁性繊維を前記支持体の
表面で集積させることにより、前記絶縁性繊維のスポンジ状構造体からなるセパレータを
形成するセパレータ形成工程と、
　正極活物質または負極活物質と導電性繊維とが溶媒に分散した分散液を前記支持体上の
前記セパレータの上に供給し、前記導電性繊維を前記セパレータの表面で集積させること
により、前記導電性繊維のスポンジ状構造体に前記正極活物質または前記負極活物質が保
持された電極を形成する電極形成工程と
　を有することを特徴とする蓄電デバイス用一体構造物の製造方法。
【請求項８】
　正極活物質または負極活物質と導電性繊維とが溶媒に分散した分散液を支持体に供給し
、前記導電性繊維を前記支持体の表面で集積させることにより、前記導電性繊維のスポン
ジ状構造体に前記正極活物質または前記負極活物質が保持された電極を形成する電極形成
工程と、
　絶縁性繊維が溶媒に分散した分散液を前記支持体上の前記電極の上に供給し、前記絶縁
性繊維を前記電極の表面で集積させることにより、前記絶縁性繊維のスポンジ状構造体か
らなるセパレータを形成するセパレータ形成工程と
　を有することを特徴とする蓄電デバイス用一体構造物の製造方法。
【請求項９】
　前記絶縁性繊維は、窒化ホウ素ナノチューブまたは有機系ナノファイバーであり、
　前記導電性繊維は、カーボンナノチューブであることを特徴とする請求項７または８記
載の蓄電デバイス用一体構造物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、蓄電デバイス用セパレータ及びその製造方法と、蓄電デバイス用一体構造物
及びその製造方法とに関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電池をはじめとした二次電池や、電気二重層キャパシタやリチウムイオ
ンキャパシタをはじめとした電気化学キャパシタなどの蓄電デバイスは、携帯電子機器、
ハイブリッド自動車や、電気自動車などの電源として、広く利用されている。
【０００３】
　このような蓄電デバイスの電極構造体は、セパレータの両面に正極と負極を積層して形
成される。セパレータは、正極と負極の短絡を防止するために絶縁性の材料で形成される
。正極と負極とは、金属箔の集電体上に活物質を塗布して形成される。各層の機械的強度
を向上させるために、セパレータも集電体も厚くする必要がある。正極と負極の集電体を
厚くした場合、蓄電デバイスの容量を確保するために、活物質を厚く塗布する必要がある
。しかし、活物質を厚く塗布すると、集電体からの活物質層の剥離や、電極反応が電解液
中のイオンの拡散に律速されることによる出力の低下等の問題が生じる。
【０００４】
　セパレータは、正極と負極の短絡による蓄電デバイスの暴走を防ぐために、安全性の観
点からも厚くすることが望まれる。しかしながら、蓄電デバイスの出力と容量を向上させ
るためには、セパレータを薄くすることが望ましい。従来、セパレータとして微多孔質性
の有機高分子膜が用いられているが、機械的強度と安全性の観点より２０μｍ程度の厚み
が必要であり、また、耐熱性にも限界があった。特許文献１には、１０００℃程度以上の
耐熱性を有する窒化ホウ素ナノチューブ（ＢＮＮＴ；boron nitride nanotube）と高分子
材料とを複合化した、厚み５μｍ程度以下に調整可能なセパレータが記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】国際公開第２０１７／１３６５７４号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、特許文献１に記載されるセパレータは、高分子材料を併用しているため
、３００℃～４００℃程度で高分子材料が熱分解する問題や、ＢＮＮＴから形成される多
孔質膜の空隙を高分子材料が埋めてイオンの拡散性を低下させてしまう課題を抱えている
。
【０００７】
　また、セパレータ、正極、負極の各層の厚みを小さくしつつ、電極構造体の機械的強度
を確保した蓄電デバイスが望まれている。
【０００８】
　そこで、本発明は、セパレータ、正極、負極の各層の厚みを小さくしつつ電極構造体の
機械的強度を確保し、耐熱性とイオンの拡散性とに優れた蓄電デバイスを実現できる蓄電
デバイス用セパレータ及びその製造方法、蓄電デバイス用一体構造物及びその製造方法を
提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明に係る蓄電デバイス用セパレータは、絶縁性繊維のスポンジ状構造体からなるこ
とを特徴とする。
【００１０】
　本発明に係る蓄電デバイス用一体構造物は、上記の蓄電デバイス用セパレータと、前記
蓄電デバイス用セパレータの表面に設けられ、導電性繊維のスポンジ状構造体の内部に正
極活物質または負極活物質が保持された電極と、を備え、前記蓄電デバイス用セパレータ
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と前記電極とが一体に形成されていることを特徴とする。
【００１１】
　本発明に係る蓄電デバイス用セパレータの製造方法は、絶縁性繊維が溶媒に分散した分
散液を調製する分散液調製工程と、前記分散液から前記溶媒を除去して前記絶縁性繊維の
スポンジ状構造体からなるセパレータを形成するセパレータ形成工程とを有することを特
徴とする。
【００１２】
　本発明に係る蓄電デバイス用一体構造物の製造方法は、絶縁性繊維が溶媒に分散した分
散液を支持体に供給し、前記絶縁性繊維を前記支持体の表面で集積させることにより、前
記絶縁性繊維のスポンジ状構造体からなるセパレータを形成するセパレータ形成工程と、
正極活物質または負極活物質と導電性繊維とが溶媒に分散した分散液を前記支持体上の前
記セパレータの上に供給し、前記導電性繊維を前記セパレータの表面で集積させることに
より、前記導電性繊維のスポンジ状構造体に前記正極活物質または前記負極活物質が保持
された電極を形成する電極形成工程とを有することを特徴とする。
【００１３】
　本発明に係る別の蓄電デバイス用一体構造物の製造方法は、正極活物質または負極活物
質と導電性繊維とが溶媒に分散した分散液を支持体に供給し、前記導電性繊維を前記支持
体の表面で集積させることにより、前記導電性繊維のスポンジ状構造体に前記正極活物質
または前記負極活物質が保持された電極を形成する電極形成工程と、絶縁性繊維が溶媒に
分散した分散液を前記支持体上の前記電極の上に供給し、前記絶縁性繊維を前記電極の表
面で集積させることにより、前記絶縁性繊維のスポンジ状構造体からなるセパレータを形
成するセパレータ形成工程とを有することを特徴とする。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、薄くて耐熱性とイオンの拡散性とに優れたセパレータが得られ、また
、セパレータ、正極、負極の各層の厚みを小さくしつつ電極構造体の機械的強度を確保し
、耐熱性とイオンの拡散性とに優れた蓄電デバイスを実現できる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本発明を実施した一体構造物を示す概略図である。
【図２】一体構造物の構成を示す模式図である。
【図３】図３Ａは一体構造物の製造方法を説明する説明図であり、図３Ｂは図３ＡのＡ－
Ａ線に沿って切断した断面図である。
【図４】実施例のセパレータ及び一体構造物の製造方法を説明する説明図である。
【図５】図５Ａは実施例１の電気化学セルの充放電試験の結果を示すグラフであり、図５
Ｂは実施例２の電気化学セルの充放電試験の結果を示すグラフであり、図５Ｃは実施例３
の電気化学セルの充放電試験の結果を示すグラフであり、図５Ｄは比較例１の電気化学セ
ルの充放電試験の結果を示すグラフである。
【図６】一体構造物の断面を示すＳＥＭ画像である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
１．実施形態
　図１において、本発明を実施した一体構造物１０は、蓄電デバイス、例えば、リチウム
イオン電池、マグネシウムイオン電池、ナトリウムイオン電池などの二次電池や、電気二
重層キャパシタ、リチウムイオンキャパシタなどの電気化学キャパシタに使用される。本
実施形態では、一体構造物１０を、蓄電デバイスとしてのリチウムイオン電池（以下、二
次電池と称する）に用いる例について説明する。二次電池は、図示しないセル容器の内部
に、一体構造物１０の他、正極リードと負極リードと電解液（いずれも図示なし）を収容
した状態で密閉して製造される。正極リードは、セル容器の外部に設けられた正極端子と
後述する正極１６とを接続する。負極リードは、セル容器の外部に設けられた負極端子と
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後述する負極１４とを接続する。電解液は、電解質を含む液体であり、電解質を溶媒に溶
解させた溶液や、溶媒和電解質からなる高濃度電解液、および電解質自体が液体となって
いるイオン液体などがある。電解質は特に限定されず、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣｌＯ４、Ｌｉ
ＢＦ４、ＬｉＡｓＦ６等のリチウム塩を用いることができる。溶媒も特に限定されず、環
状カーボネート、鎖状カーボネート等のうちの一種以上を用いることができる。環状カー
ボネートとしては、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、エチレンカーボネート（ＥＣ）、
フルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）、等が挙げられる。鎖状カーボネートとしては
、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）等が挙げられる。
電解液として、例えば、ＥＣとＤＥＣを体積比１：１で混合した溶液に、１．０モル／リ
ットルのＬｉＰＦ６を溶解させたものが用いられる。
【００１７】
　一体構造物１０は、セパレータ１２と、負極１４と、正極１６とを備える。一体構造物
１０は、セパレータ１２の一方の表面に負極１４が積層され、セパレータ１２の他方の表
面に正極１６が積層された三層構造の膜である。本実施形態では、一体構造物１０は、セ
パレータ１２と負極１４と正極１６とが一体に形成されている。なお、一体構造物は、セ
パレータ１２と負極１４とが一体に形成された二層構造の膜でもよいし、セパレータ１２
と正極１６とが一体に形成された二層構造の膜でもよい。さらには、一体構造物は、負極
１４と正極１６とがセパレータ１２を介して交互に積層された多層構造の膜でもよい。
【００１８】
　図２に示すように、セパレータ１２は、絶縁性繊維２２のスポンジ状構造体からなる。
スポンジ状構造体は、内部に複数の隙間を有する膜である。スポンジ状構造体としては、
例えば不織布が挙げられる。
【００１９】
　セパレータ１２の空隙率は、機械的強度や短絡耐性が確保でき、所望のイオンの拡散性
が得られれば特に限定されないが、例えば１０％以上９９％以下の範囲内とされる。セパ
レータ１２の空隙率は、５０％以上９５％以下の範囲内であることがより好ましく、６０
％以上９０％以下の範囲内であることが特に好ましい。セパレータ１２の空隙率は、試験
用に切り出した膜の体積と重量により求めた。
【００２０】
　セパレータ１２の厚みは、例えば１μｍ以上３０μｍ以下の範囲内とされる。セパレー
タ１２の厚みは、３μｍ以上２０μｍ以下の範囲内であることがより好ましく、５μｍ以
上１６μｍ以下の範囲内であることが特に好ましい。
【００２１】
　絶縁性繊維２２は、窒化ホウ素ナノチューブ（ＢＮＮＴ）または有機系ナノファイバー
である。有機系ナノファイバーとしては、セルロースナノファイバー（ＣＮＦ；cellulos
e nanofiber）、キチンナノファイバー等が挙げられる。絶縁性繊維２２は、電気絶縁性
と化学的安定性と熱的安定性の観点から、ＢＮＮＴであることが好ましい。本実施形態で
は、絶縁性繊維２２としてＢＮＮＴが用いられる。
【００２２】
　絶縁性繊維２２の長さは、例えば０．１μｍ以上１０ｍｍ以下の範囲内とされる。絶縁
性繊維２２の直径は、例えば０．５ｎｍ以上１００ｎｍ以下の範囲内とされる。絶縁性繊
維２２が細いほど、また長いほど、繊維間の相互作用が強く、セパレータ１２の機械的強
度が確保し易いためである。なお、絶縁性繊維２２が細すぎると、セパレータ１２の内部
の隙間が狭くなりすぎる。絶縁性繊維２２が長すぎると、後述する第２分散液３２の調整
が難しくなる。
【００２３】
　負極１４は、セパレータ１２の一方の表面に設けられている。負極１４は、導電性繊維
２４と負極活物質２５とを有し、導電性繊維２４のスポンジ状構造体の内部に負極活物質
２５が保持された電極である。導電性繊維２４のスポンジ状構造体が、三次元集電体とし
て機能するため、負極１４は金属箔集電体を有さない。本実施形態では、導電性繊維２４
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のスポンジ状構造体として、導電性繊維２４の不織布が用いられる。負極１４の空隙率は
、例えば５％～８０％であり、好ましくは１０％～３０％である。負極１４の厚みは、例
えば１０μｍ～１００μｍである。導電性繊維２４としては、カーボンナノチューブ（Ｃ
ＮＴ；carbon nanotube）が用いられる。ＣＮＴとしては、例えば、直径１ｎｍ～１５ｎ
ｍ程度、平均長さ１０μｍ～１０００μｍ程度のものが用いられる。負極活物質２５は、
例えば粒子状に形成されている。負極活物質２５としては、グラファイト等の炭素材料、
シリコンやスズ等のリチウムと反応して化合物を形成する材料、チタン酸リチウム等のリ
チウム複合酸化物等が用いられる。本実施形態では、導電性繊維２４としてＣＮＴが用い
られ、負極活物質２５としてグラファイトが用いられる。この例では、ＣＮＴは、数枚の
グラフェンシートが同心円状に巻かれた数層ＣＮＴ（ＦＷＣＮＴ；Few Wall CNT）である
が、これに限られず、１枚のグラフェンシートが円筒状に巻かれた単層ＣＮＴ（ＳＷＣＮ
Ｔ；Single Wall CNT）、２枚のグラフェンシートが同心円状に巻かれた二層ＣＮＴ（Ｄ
ＷＣＮＴ；Double Wall CNT）、多数のグラフェンシートが同心円状に巻かれた多層ＣＮ
Ｔ（ＭＷＣＮＴ；Multi Wall CNT）でもよい。導電性、自立性や活物質との電気的接続の
観点からは層数が少ないほど良く、充放電動作時の不可逆容量低減の観点からは層数が多
く比表面積が小さいほど良く、活物質に合わせて適切なＣＮＴを選ぶことができる。
【００２４】
　正極１６は、セパレータ１２の他方の表面に設けられている。正極１６は、導電性繊維
２６と正極活物質２７とを有し、導電性繊維２６のスポンジ状構造体の内部に正極活物質
２７が保持された電極である。導電性繊維２６のスポンジ状構造体が、三次元集電体とし
て機能するため、正極１６は金属箔集電体を有さない。本実施形態では、導電性繊維２６
のスポンジ状構造体として、導電性繊維２６の不織布が用いられる。正極１６の空隙率は
、例えば５％～８０％であり、好ましくは１０％～３０％である。正極１６の厚みは、例
えば１０μｍ～１００μｍである。導電性繊維２６としては、ＣＮＴが用いられる。正極
活物質２７は、例えば粒子状に形成されている。正極活物質２７としては、コバルト酸リ
チウム（ＬｉＣｏＯ２）、マンガン酸リチウム（ＬｉＭｎ２Ｏ４）、リン酸鉄リチウム（
ＬｉＦｅＰＯ４）、二種以上の遷移金属を複合化したＮＭＣ（ＬｉＮｉｘＭｎｙＣｏｚＯ

２）やＮＣＡ（ＬｉＮｉｘＣｏｙＡｌｚＯ２）、および硫黄等が用いられる。本実施形態
では、導電性繊維２６としてＣＮＴが用いられ、正極活物質２７としてＬｉＣｏＯ２が用
いられる。
【００２５】
　一体構造物１０の製造方法について、図３Ａ，図３Ｂを用いて以下に説明する。
【００２６】
　一体構造物１０は、負極１４を形成する第１分散液３０とセパレータ１２を形成する第
２分散液３２と正極１６を形成する第３分散液３４とを準備する分散液準備工程と、第１
～第３分散液３０～３４を用いてセパレータ１２と電極としての負極１４及び正極１６を
一体に形成するセパレータ及び電極一体形成工程とにより製造される。
【００２７】
　分散液準備工程は、導電性繊維２４と負極活物質２５とが第１溶媒に分散した第１分散
液３０を調製する第１分散液調製工程と、絶縁性繊維２２が第２溶媒に分散した第２分散
液３２を調製する第２分散液調製工程と、導電性繊維２６と正極活物質２７とが第３溶媒
に分散した第３分散液３４を調製する第３分散液調製工程とを有する。
【００２８】
　第１分散液調製工程は、導電性繊維２４と負極活物質２５と適量の第１溶媒との混合物
に対して分散処理を行い、導電性繊維２４と負極活物質２５とを共分散させることにより
、第１分散液３０を調製する。第１溶媒としては、2-propanol、エタノール、ドデシルベ
ンゼンスルホン酸ナトリウム（ＳＤＢＳ）水溶液等が用いられる。分散処理としては、超
音波分散処理、ボールミル、ビーズミル、ジェットミル等が挙げられる。導電性繊維２４
としてのＣＮＴは、例えばＣＶＤ法により合成される。ＣＮＴは、流動層ＣＶＤ法、浮遊
触媒ＣＶＤ法、基板担持触媒ＣＶＤ法などにより合成してもよい。
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【００２９】
　第２分散液調製工程は、絶縁性繊維２２と適量の第２溶媒との混合物に対して分散処理
を行うことにより、第２分散液３２を調製する。第２溶媒としては、2-propanol、エタノ
ール、アセトン、ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム水溶液等が用いられる。第２分
散液調製工程は、特許請求の範囲に記載の「分散液調製工程」に対応する。
【００３０】
　第３分散液調製工程は、導電性繊維２６と正極活物質２７と適量の第３溶媒との混合物
に対して分散処理を行い、導電性繊維２６と正極活物質２７とを共分散させることにより
、第３分散液３４を調製する。導電性繊維２６としてのＣＮＴは、第１分散液調製工程と
同様の手法で得られたものが用いられる。
【００３１】
　セパレータ及び電極一体形成工程は、第１分散液３０、第２分散液３２、第３分散液３
４をこの順にろ過することにより、負極１４とセパレータ１２と正極１６とが一体化され
た一体構造物１０を形成する。図３Ａに示す連続成膜装置４０は、一体構造物製造装置の
一例である。連続成膜装置４０は、図示しない送出ロールと巻取ロールにより搬送される
長尺のフィルタ４２の表面に第１～第３分散液３０～３４を連続的に塗布し、第１～第３
分散液３０～３４のろ過を行うことにより一体構造物１０を製造する。フィルタ４２は、
例えば孔径が０．１μｍ～５μｍの多孔質膜である。フィルタ４２は、特許請求の範囲に
記載の「支持体」に対応する。連続成膜装置４０は、第１分散液３０を塗布するための第
１のダイ４４と、第２分散液３２を塗布するための第２のダイ４６と、第３分散液３４を
塗布するための第３のダイ４８とを備える。第１～第３のダイ４４～４８は、フィルタ４
２の表面に対向し、かつ、フィルタ４２の幅方向に延びるスリット状の流出口（図示なし
）を有し、第１～第３分散液３０～３４を各流出口から連続的に流出する。この例では、
フィルタ４２の幅方向の両端部に正極リード５０と負極リード５２が配置されている。図
３Ｂに示すように、正極リード５０は正極１６と接続され、負極リード５２は負極１４と
接続される。なお、連続成膜装置４０は、フィルタ４２を搬送することに代えて、または
加えて、第１～第３のダイ４４～４８を移動させてもよい。連続成膜装置４０は、図示し
ない減圧ポンプを用いて吸引ろ過法を行うこととしてもよい。また、温風を用いた加圧ろ
過やヒーターの併用により、ろ過と蒸発により溶媒の除去を促進しても良い。また、圧搾
することで一体構造物１０から溶媒を除去しても良い。さらに、フィルタ４２に代えて孔
のない支持体を用い、減圧乾燥または加熱乾燥により溶媒を除去しても良い。加えて、第
１～第３のダイ４４～４８に代えてスプレーノズルを用い、第１～第３分散液３０～３４
をスプレーコートしても良い。
【００３２】
　セパレータ及び電極一体形成工程は、第１分散液３０から第１溶媒を除去して負極１４
を形成する負極形成工程と、第２分散液３２から第２溶媒を除去してセパレータ１２を形
成するセパレータ形成工程と、第３分散液３４から第３溶媒を除去して正極１６を形成す
る正極形成工程とを有する。セパレータ及び電極一体形成工程における上記各工程につい
て具体的に説明する。
【００３３】
　負極形成工程は、第１分散液３０をフィルタ４２に供給し、導電性繊維２４をフィルタ
４２の表面で集積させることにより、導電性繊維２４のスポンジ状構造体に負極活物質２
５が保持された負極１４を形成する。第１分散液３０に含まれる第１溶媒は、フィルタ４
２を通過する。第１分散液３０に含まれる導電性繊維２４は、フィルタ４２の表面で負極
活物質２５を取り込みながら絡まり合うことにより、スポンジ状構造体としての不織布を
形成する。こうして、導電性繊維２４の不織布の隙間に負極活物質２５が保持された負極
１４がフィルタ４２上に形成される。
【００３４】
　セパレータ形成工程は、第２分散液３２をフィルタ４２上の負極１４の上に供給し、絶
縁性繊維２２を負極１４の表面で集積させることにより、絶縁性繊維２２のスポンジ状構
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造体からなるセパレータ１２を形成する。第２分散液３２に含まれる第２溶媒は、負極１
４とフィルタ４２を通過する。第２分散液３２に含まれる絶縁性繊維２２は、負極１４を
通過せずに、負極１４の表面で絡まり合うことにより、スポンジ状構造体としての不織布
を形成する。こうして、絶縁性繊維２２の不織布からなるセパレータ１２が形成される。
セパレータ１２と負極１４との界面では、絶縁性繊維２２と導電性繊維２４とが互いに絡
まり合う。これにより、セパレータ１２が負極１４と一体に形成される。
【００３５】
　正極形成工程は、第３分散液３４をフィルタ４２上のセパレータ１２の上に供給し、導
電性繊維２６をセパレータ１２の表面で集積させることにより、導電性繊維２６のスポン
ジ状構造体に正極活物質２７が保持された正極１６を形成する。第３分散液３４に含まれ
る第３溶媒は、セパレータ１２、負極１４、及び、フィルタ４２を順に通過する。第３分
散液３４に含まれる導電性繊維２６は、セパレータ１２の表面で正極活物質２７を取り込
みながら絡まり合うことにより、スポンジ状構造体としての不織布を形成する。こうして
、導電性繊維２６の不織布の隙間に正極活物質２７が保持された正極１６が形成される。
正極１６とセパレータ１２との界面では、導電性繊維２６と絶縁性繊維２２とが互いに絡
まり合う。これにより、正極１６がセパレータ１２と一体に形成される。
【００３６】
　セパレータ及び電極一体形成工程により得られた一体構造物１０は、フィルタ４２から
分離して自立膜として回収する。また、必要に応じて、フィルタ４２からの分離前または
分離後に乾燥機を用いて乾燥させる。
【００３７】
　以上のように、セパレータ１２は、絶縁性繊維２２のスポンジ状構造体からなり、高分
子材料が含まれないので、空隙率を高くすることができ、二次電池におけるイオンの拡散
性の向上を図れる。特に、セパレータ１２は、１０００℃以上の耐熱性を有する絶縁性繊
維２２としてのＢＮＮＴのスポンジ状構造体のみからなるので、高分子材料の熱分解の問
題がなく、優れた耐熱性を有する。また、セパレータ１２は、第２分散液３２から第２溶
媒を除去して作られるので、予め形成した電極の上に第２分散液３２を供給することによ
り、電極の表面の凹凸形状に追従して必要最低限の厚みで絶縁性を発現することができる
。
【００３８】
　一体構造物１０は、正極１６と負極１４とがそれぞれの分散液から溶媒を除去して形成
されるので、それぞれの分散液の量を調整することにより正極１６と負極１４との各層の
厚みを任意の値に設定することができる。また、一体構造物１０は、正極１６と負極１４
とが金属箔集電体を有さないので、金属箔集電体の厚みの分だけ正極１６と負極１４の各
層の厚みを小さくすることができる上、正極１６と負極１４との各層の厚みを小さくして
も二次電池の中の正極１６と負極１４の割合を高く保つことができる。すなわち、二次電
池の中の正極活物質２７と負極活物質２５の質量割合を高くすることができ、二次電池の
高容量化を図れる。また、一体構造物１０は、セパレータ１２と負極１４と正極１６との
各層の厚みが小さいため、電解液中のイオンの拡散が促進され、二次電池における高出力
化を図れる。さらに、一体構造物１０は、セパレータ１２と負極１４と正極１６が一体に
形成されるので、各層の厚みが小さいにもかかわらず機械的強度に優れる。すなわち、一
体構造物１０は、高出力化及び高容量化の向上と機械的強度の確保を両立した二次電池を
実現できる。特に、一体構造物１０は、絶縁性繊維２２としてＢＮＮＴを用い、導電性繊
維２４，２６としてＣＮＴを用いているので、より耐熱性に優れた二次電池を実現できる
。
【００３９】
　なお、セパレータ及び電極一体形成工程は、上記実施形態では負極形成工程、セパレー
タ形成工程、正極形成工程の順に実施しているが、正極形成工程、セパレータ形成工程、
負極形成工程の順に実施してもよい。
【００４０】
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　負極と正極とがセパレータを介して交互に積層された多層構造の一体構造物を製造する
場合は、負極形成工程とセパレータ形成工程と正極形成工程との各工程を複数回実施する
。例えば、セパレータ及び電極一体形成工程では、セパレータ形成工程、負極形成工程、
セパレータ形成工程、正極形成工程、セパレータ形成工程、・・・と繰り返し実施する。
セパレータ及び電極一体形成工程において最初に実施する工程は、負極形成工程とセパレ
ータ形成工程と正極形成工程とのうちいずれの工程でもよい。
【００４１】
　セパレータ及び電極一体形成工程は、上記実施形態ではセパレータ形成工程の他に電極
形成工程として負極形成工程と正極形成工程を含むが、負極形成工程と正極形成工程のう
ちいずれかの工程のみを実施してもよい。例えば、負極形成工程と正極形成工程のうち負
極形成工程のみを実施する場合は、セパレータと負極とが一体に形成された一体構造物が
製造される。セパレータ形成工程と負極形成工程とを実施する順番は適宜変更してよく、
また、分散液準備工程においては、第３分散液調製工程を実施せずに、第１分散液調製工
程と第２分散液調製工程を実施することが好ましい。負極形成工程と正極形成工程のうち
正極形成工程のみを実施する場合は、セパレータと正極とが一体に形成された一体構造物
が製造される。セパレータ形成工程と正極形成工程とを実施する順番は適宜変更してよく
、また、分散液準備工程においては、第１分散液調製工程を実施せずに、第２分散液調製
工程と第３分散液調製工程を実施することが好ましい。
【００４２】
　セパレータ及び電極一体形成工程に含まれる負極形成工程と正極形成工程とセパレータ
形成工程とのうち、いずれかの工程を独立して実施してもよい。例えば、セパレータ形成
工程を独立して実施する場合は、セパレータのみが製造される。セパレータ形成工程を独
立して実施する場合は、分散液準備工程に含まれる第１分散液調製工程と第２分散液調製
工程と第３分散液調製工程とのうち、第２分散液調製工程を独立して実施することが好ま
しい。すなわち、セパレータの製造方法は、第２分散液調製工程とセパレータ形成工程と
を有する。また、負極形成工程を独立して実施する場合は、負極のみが製造される。負極
形成工程を独立して実施する場合は、第１分散液調製工程を独立して実施することが好ま
しい。正極形成工程を独立して実施する場合は、正極のみが製造される。正極形成工程を
独立して実施する場合は、第３分散液調製工程を独立して実施することが好ましい。
【００４３】
　セパレータ１２の空隙率は、例えば、プレスなどの処理を施すことによって調節するこ
とができる。また、セパレータ１２を水またはエタノールで洗浄することにより、セパレ
ータ１２の空隙率を調節することもできる。セパレータ１２を水で洗浄した場合は、水の
表面張力が高いためセパレータ１２が収縮し、空隙率が下がる。セパレータ１２をエタノ
ールなどの有機溶剤で洗浄した場合は、有機溶剤の表面張力が低いためセパレータ１２が
あまり収縮せず、空隙率が上がる。また、特定の溶媒に溶ける犠牲粒子を絶縁性繊維２２
とともに第２溶媒に入れて第２分散液３２を調製し、この第２分散液３２を用いてセパレ
ータ１２を形成した後、犠牲粒子を特定の溶媒で溶かすことにより、セパレータ１２の空
隙率を調節することもできる。さらに、溶媒除去工程をフリーズドライ法により行うこと
でも、セパレータ１２の空隙率を調節することができる。
【００４４】
２．実施例
　絶縁性繊維のスポンジ状構造体からなるセパレータと正極と負極とを別々に製造し、正
極と負極の間にセパレータを挟んで作製した電極構造体を用いた電気化学セルを実施例１
とした。絶縁性繊維のスポンジ状構造体からなるセパレータと正極とを一体に形成した一
体構造物と、絶縁性繊維のスポンジ状構造体からなるセパレータと負極とを一体に形成し
た一体構造物とを製造し、各一体構造物のセパレータ同士を向い合せて重ねることにより
作製した電極構造体を用いた電気化学セルを実施例２とした。絶縁性繊維のスポンジ状構
造体からなるセパレータと正極と負極とを、セパレータが正極と負極を隔てるように一体
に形成した一体構造物を製造し、この一体構造物を電極構造体として用いた電気化学セル
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を実施例３とした。正極と負極とを別々に製造して、正極と負極の間に市販のポリプロピ
レン製セパレータを挟んで作製した電極構造体を用いた電気化学セルを比較例１とした。
正極は、導電性繊維としてＣＮＴを用い、正極活物質としてＬｉＣｏＯ２を用いて製造し
た。負極は、導電性繊維としてＣＮＴを用い、負極活物質としてグラファイトを用いて製
造した。実施例１～３、比較例１の各電気化学セルは、上記実施形態と同様の手法で作っ
た電解液を用いて作製した。
【００４５】
　実施例１のセパレータと正極と負極、実施例２の各一体構造物、実施例３の一体構造物
、比較例１の正極と負極は、図４に示すろ過装置６０を用いて製造した。ろ過装置６０は
、一体構造物製造装置の一例であり、第１～第３分散液３０～３４を受け入れる漏斗６１
、第１～第３分散液３０～３４のろ過を行うフィルタ６２、フィルタ６２を支持するフィ
ルタベース６３、フィルタベース６３に設けられた多孔性部６３ａ、フィルタ６２と多孔
性部６３ａを通過した第１～第３溶媒を受け入れる吸引容器６４、図示しない減圧ポンプ
と接続し、吸引容器６４の内部を減圧させる吸引口６５などにより構成される。フィルタ
６２は、メルク社製のオムニポアメンブレンフィルター　ＪＡＷＰ０２５００を用いた。
吸引容器６４の内部の圧力は５０ｋＰａとした。
【００４６】
　実施例１では、絶縁性繊維２２としてBNNT社製のＢＮＮＴを使用し、導電性繊維２４と
して特許第５４４７３６７号公報、特許第５８６２５５９号公報、D.Y. Kim, H. Sugime,
 K. Hasegawa, T. Osawa, and S. Noda, Carbon 49(6), 1972-1979 (2011).、Z. Chen, D
.Y. Kim, K. Hasegawa, T. Osawa, and S. Noda, Carbon 80, 339-350 (2014).などに記
載されている流動層ＣＶＤ法により合成したＣＮＴを使用した。ＣＮＴの平均長さは約２
００μｍであり、平均直径は約１０ｎｍである。第１分散液調製工程において、負極活物
質２５としてＳＥＣカーボン社製のＳＥＣファインパウダーSNO-10（グラファイト）を使
用し、第１溶媒として2-propanolを使用し、ＣＮＴの質量比を３ｗｔ％とし、グラファイ
トの質量比を９７ｗｔ％とした混合物に、2-propanolを２０ｍＬ加え、超音波洗浄器を用
いて１０分間超音波分散処理を行うことにより、第１分散液３０を調製した。第２分散液
調製工程において、第２溶媒として2-propanolを使用し、濃度換算でＢＮＮＴ１ｍｇに対
し2-propanolを１０ｍＬ加え、１０分間超音波分散処理を行うことにより、第２分散液３
２を調製した。第３分散液調製工程において、正極活物質２７として株式会社豊島製作所
製のＬｉＣｏＯ２（商品コード：381-04661）を使用し、第３溶媒として2-propanolを使
用し、ＣＮＴの質量比を３ｗｔ％とし、ＬｉＣｏＯ２の質量比を９７ｗｔ％とした混合物
に、2-propanolを２０ｍＬ加え、１０分間超音波分散処理を行うことにより、第３分散液
３４を調製した。ろ過装置６０を用いて、セパレータ形成工程と正極形成工程と負極形成
工程とを独立して実施することにより、セパレータと正極と負極とを別々に製造した。セ
パレータは、厚みが３３μｍであり、空隙率が７９％である。正極は、厚みが４５μｍで
あり、面密度が４．３７ｍｇ／ｃｍ２である。負極は、厚みが２３μｍであり、面密度が
１．４３ｍｇ／ｃｍ２である。正極、セパレータ、負極の単位面積あたりの質量の合計値
に対する活物質の質量割合は８３％であり、このうち正極活物質の質量割合は６２％であ
り、負極活物質の質量割合は２０％である。
【００４７】
　実施例２では、第１分散液調製工程と第３分散液調製工程は、実施例１と同様に実施し
、第２分散液調製工程は、絶縁性繊維２２としてSigma-Aldrich社製のＢＮＮＴを使用し
たこと以外は実施例１と同様に実施した。ろ過装置６０を用いて、セパレータ形成工程と
正極形成工程とを実施することによりセパレータと正極とを一体に形成した一体構造物を
製造し、セパレータ形成工程と負極形成工程とを実施することによりセパレータと負極と
を一体に形成した一体構造物を製造した。以降の説明では、各一体構造物により作製され
た電極構造体のうち、２つのセパレータが重ねられた部分を、セパレータと記載する。セ
パレータは、厚みが１６μｍであり、空隙率が６２％である。正極は、厚みが４３μｍで
あり、面密度が３．６４ｍｇ／ｃｍ２である。負極は、厚みが１８μｍであり、面密度が
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０．９８ｍｇ／ｃｍ２である。正極、セパレータ、負極の単位面積あたりの質量の合計値
に対する活物質の質量割合は８１％であり、このうち正極活物質の質量割合は６４％であ
り、負極活物質の質量割合は１７％である。
【００４８】
　実施例３では、第１～第３分散液調製工程を実施例１と同様に実施した。ろ過装置６０
を用いて、正極形成工程とセパレータ形成工程と負極形成工程とを順に実施することによ
り、セパレータと正極と負極とを一体に形成した一体構造物を製造した。セパレータ形成
工程では、使用する第２分散液３２の全量の半分の量でのろ過が完了した段階で温風を用
いた乾燥工程を実施し、乾燥により形成される孔を閉塞させるように残りの第２分散液３
２をろ過した。セパレータは、厚みが２２μｍであり、空隙率が８５％である。正極は、
厚みが２７μｍであり、面密度が２．７８ｍｇ／ｃｍ２である。負極は、厚みが１７μｍ
であり、面密度が０．８６ｍｇ／ｃｍ２である。正極、セパレータ、負極の単位面積あた
りの質量の合計値に対する活物質の質量割合は８５％であり、このうち正極活物質の質量
割合は６５％であり、負極活物質の質量割合は２０％である。
【００４９】
　比較例１では、第１分散液調製工程と第３分散液調製工程を実施例１と同様に実施した
。ろ過装置６０を用いて、正極形成工程と負極形成工程を独立して実施することにより、
正極と負極とを別々に製造した。セパレータは、ポリプロピレン製の市販品であり、厚み
が２４μｍであり、空隙率が５５％である。正極は、厚みが３５μｍであり、直面密度が
３．６７ｍｇ／ｃｍ２である。負極は、厚みが２６μｍであり、面密度が１．３５ｍｇ／
ｃｍ２である。正極、セパレータ、負極の単位面積あたりの質量の合計値に対する活物質
の質量割合は８１％であり、このうち正極活物質の質量割合は５９％であり、負極活物質
の質量割合は２２％である。
【００５０】
　実施例１～３、比較例１の各電気化学セルについて、充放電試験を行った。北斗電工社
製の充放電装置 HJ1001SD8を用いて充放電曲線の測定を行った。充放電装置は、定電流条
件で電圧の経時変化を測定する設定とした。充放電は、０．１Ｃ、０．２Ｃ、０．３Ｃ、
０．４Ｃ、０．５Ｃ、０．６Ｃ、０．８Ｃ、１Ｃ、１．５Ｃ、２Ｃ、３Ｃ、４Ｃ、５Ｃ、
６Ｃ、８Ｃ、１０Ｃの各Ｃレート（Capacity rate）で３回ずつ順番に行った。Ｃレート
は、電池の容量（Ａｈ）に対する充放電時の電流値（Ａ）の数値部分の比（電流／容量）
を示す。充放電のサイクルは、３サイクルとした。カットオフ電圧は、３．０Ｖ～４．２
Ｖとした。充放電試験の結果を図５Ａ～図５Ｄに示す。図５Ａは実施例１の電気化学セル
の充放電試験の結果を示し、図５Ｂは実施例２の電気化学セルの充放電試験の結果を示し
、図５Ｃは実施例３の電気化学セルの充放電試験の結果を示し、図５Ｄは比較例１の電気
化学セルの充放電試験の結果を示す。図５Ａ～図５Ｄは、縦軸が電圧、横軸が充放電容量
を示す。図５Ａ～図５Ｄでは、０．１Ｃ、０．３Ｃ、１Ｃ、３Ｃ、１０Ｃについての結果
を示す。図中「Initial 0.1C」は、０．１Ｃにおける初回の充放電の結果を示す。実施例
１～３と比較例１とを比べると、充電容量および放電容量が同程度であることがわかる。
これより、ＢＮＮＴのスポンジ状構造体からなるセパレータは、電極と一体に形成した場
合でも電極と別体に形成した場合でも、二次電池におけるセパレータとして機能すること
が確認できた。特に、実施例１～３の電気化学セルは、有機物セパレータを用いた比較例
１とは異なり、１０００℃以上の耐熱性を有するＢＮＮＴのスポンジ状構造体からなるセ
パレータを用いて構成されているので、高い耐熱性が期待できる。実施例２，３と比較例
１とを比べると、実施例２，３の電気化学セルは、セパレータの厚みが、比較例１のポリ
プロピレン製セパレータの厚みよりも小さいにもかかわらず、比較例１の電気化学セルと
同等の充放電特性を示すことが確認できた。
【００５１】
　上記実施形態に記載の製造方法により製造される一体構造物の断面形状を確認するため
に、ろ過装置６０を用いて、所定条件でセパレータ形成工程と正極形成工程と負極形成工
程とを実施することにより、セパレータと正極と負極とを一体に形成した一体構造物を製
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造し、実施例４とした。図６は、実施例４の一体構造物の断面を走査型電子顕微鏡（ＳＥ
Ｍ；Scanning Electron Microscope）により撮影して得られたＳＥＭ画像である。図６か
ら、実施例４の一体構造物は、セパレータ１２と負極１４と正極１６とが混ざり合うこと
なく分かれており、三層構造となっていることが確認できた。また、実施例４の一体構造
物は、セパレータ１２と負極１４と正極１６とが一体に形成されていることがわかる。
【００５２】
　以上のように、絶縁性繊維からなる、薄くて耐熱性とイオンの拡散性とに優れたセパレ
ータ１２が得られ、同様の特徴を持つリチウムイオン電池を実現できる。また、セパレー
タ１２、正極１６、負極１４を含む一体構造物１０の機械的強度と正極活物質２７と負極
活物質２５の質量割合を損なうことなく、セパレータ１２、正極１６、負極１４の各層の
厚みを小さくし、耐熱性とイオンの拡散性とに優れたリチウムイオン電池を実現できる。
リチウムイオン電池以外の二次電池であるマグネシウムイオン電池やナトリウムイオン電
池などの場合も、リチウムイオン電池と同様の効果を得ることができる。さらに、電気二
重層キャパシタやリチウムイオンキャパシタなどの電気化学キャパシタの場合も、二次電
池の場合と同様の効果を得られる。
【符号の説明】
【００５３】
　１０　一体構造物
　１２　セパレータ
　１４　負極
　１６　正極
　２２　絶縁性繊維
　２４　導電性繊維
　２５　負極活物質
　２６　導電性繊維
　２７　正極活物質
　３０　第１分散液
　３２　第２分散液
　３４　第３分散液
　４０　連続成膜装置
　４２，６２　フィルタ
　４４　第１のダイ
　４６　第２のダイ
　４８　第３のダイ
　５０　正極リード
　５２　負極リード
　６０　ろ過装置
　６１　漏斗
　６３　フィルタベース
　６３ａ　多孔性部
　６４　吸引容器
　６５　吸引口
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