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(57)【要約】
　周期律表第１族または第２族に属する金属のイオンの
伝導性を有する無機固体電解質（Ａ）と、バインダー（
Ｂ）とを含有する固体電解質組成物であって、前記バイ
ンダー（Ｂ）が、下記条件（１）または（２）を満たす
ポリマーを含む固体電解質組成物、固体電解質含有シー
トおよび全固体二次電池、ならびに固体電解質含有シー
トおよび全固体二次電池の製造方法。
（条件１）ヤング率０．００３ＧＰａ以上０．２ＧＰａ
未満、破断伸び３００～７００％
（条件２）ヤング率０．２～２ＧＰａ、破断伸び１０～
１０００％
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　周期律表第１族または第２族に属する金属のイオンの伝導性を有する無機固体電解質（
Ａ）と、バインダー（Ｂ）とを含有する固体電解質組成物であって、前記バインダー（Ｂ
）が、下記条件（１）または（２）を満たすポリマーを含む固体電解質組成物。
（条件１）ヤング率０．００３ＧＰａ以上０．２ＧＰａ未満、破断伸び３００～７００％
（条件２）ヤング率０．２～２ＧＰａ、破断伸び１０～１０００％
【請求項２】
　前記ポリマーが、下記条件３を満たす請求項１に記載の固体電解質組成物。
（条件３）ヤング率０．２～２ＧＰａ、破断伸び３００～７００％
【請求項３】
　前記ポリマーの降伏伸びが、１０％以上である請求項１又は２に記載の固体電解質組成
物。
【請求項４】
　活物質（Ｃ）を含有する請求項１～３のいずれか１項に記載の固体電解質組成物。
【請求項５】
　分散媒（Ｄ）を含有する請求項１～４のいずれか１項に記載の固体電解質組成物。
【請求項６】
　周期律表第１族または第２族に属する金属のイオンの伝導性を有する無機固体電解質（
Ａ）と、バインダー（Ｂ）とを含有する固体電解質含有シートであって、前記バインダー
（Ｂ）が、下記条件（１）または（２）を満たすポリマーを含む固体電解質含有シート。
（条件１）ヤング率０．００３ＧＰａ以上０．２ＧＰａ未満、破断伸び３００～７００％
（条件２）ヤング率０．２～２ＧＰａ、破断伸び１０～１０００％
【請求項７】
　活物質（Ｃ）を含有する請求項６に記載の固体電解質含有シート。
【請求項８】
　正極活物質層、負極活物質層および固体電解質層を具備する全固体二次電池であって、
前記正極活物質層、前記負極活物質層および前記固体電解質層の少なくとも１つの層が、
請求項６または７に記載の固体電解質含有シートである全固体二次電池。
【請求項９】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の固体電解質組成物を基材上に塗布する工程を含む
固体電解質含有シートの製造方法。
【請求項１０】
　請求項９に記載の製造方法を介して全固体二次電池を製造する、全固体二次電池の製造
方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体電解質組成物、固体電解質含有シートおよび全固体二次電池、ならびに
固体電解質含有シートおよび全固体二次電池の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池は、負極と、正極と、負極及び正極の間に挟まれた電解質とを
有し、両極間にリチウムイオンを往復移動させることにより充放電を可能とした蓄電池で
ある。リチウムイオン二次電池には、従来、電解質として有機電解液が用いられてきた。
しかし、有機電解液は液漏れを生じやすく、また、過充電または過放電により電池内部で
短絡が生じ発火するおそれもあり、安全性と信頼性のさらなる向上が求められている。
　このような状況下、有機電解液に代えて、無機固体電解質を用いた全固体二次電池が注
目されている。全固体二次電池は負極、電解質および正極のすべてが固体からなり、有機
電解液を用いた電池の課題とされる安全性ないし信頼性を大きく改善することができ、ま
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た長寿命化も可能になるとされる。さらに、全固体二次電池は、電極と電解質を直接並べ
て直列に配した構造とすることができる。そのため、有機電解液を用いた二次電池に比べ
てエネルギーの高密度化が可能となるので、電気自動車や大型蓄電池等への応用が期待さ
れている。
【０００３】
　上記のような各利点から、次世代のリチウムイオン電池として全固体二次電池の実用化
に向けた研究開発が活発に進められており、全固体二次電池の性能向上のための技術が多
数報告されるようになってきた。
　全固体二次電池は、発電要素を積層構造とすることにより高出力化することができる。
この積層構造では通常、集電体の表裏に正極層と負極層とを設けた形態で積層構造を形成
する。この積層構造においては集電体同士の接触による短絡を防止するために、集電体と
集電体との間にスペーサを設けることが知られている。例えば、特許文献１には、積層型
電池において、集電体の一面側には発電部が配される位置の外周にスペーサを配し、他面
側にはスペーサが配される位置と対応する位置に凹部を形成することにより、電極体を積
層する際の位置決めを容易にし、プレス工程に供する場合にも、スペーサの嵌合により、
電極体同士の位置ずれを防止する技術が開示されている。
【０００４】
【特許文献１】特開２０１１－１００６９３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　全固体二次電池の製造方法として、固体電解質含有シート（固体電解質層および電極活
物質層）の作製と、この固体電解質含有シートを組み込んだ全固体二次電池の製造とが別
々に行われる場合がある。すなわち、上記固体電解質含有シートを作製後、一定期間保管
後に、この固体電解質含有シートを用いて全固体二次電池を作製する場合がある。この場
合、固体電解質含有シートの作製をロールトゥロール方式で行い、巻き取られた固体電解
質シートを全固体二次電池の組み立て場所へと移送する必要がある。しかし、固体電解質
含有シートの巻き取り工程または巻き取られた形態の固体電解質含有シートの移送工程に
おいて、シート同士の摩擦によりシートが劣化する場合があり、所望の性能を有する全固
体二次電池が得られないおそれがある。この問題は全固体二次電池の工業的生産の上で解
決すべき重要な問題である。
【０００６】
　本発明は、固体電解質含有シートないし全固体二次電池に用いる固体電解質組成物であ
って、固体電解質含有シートの構成材料として用いることにより、得られる固体電解質含
有シートの無機固体電解質等の固体粒子間の結着性を向上させ、耐擦傷性を向上させるこ
とができる固体電解質組成物を提供することを課題とする。また、本発明は、上記固体電
解質組成物を用いた固体電解質含有シート及びこの固体電解質含有シートを用いた全固体
二次電池を提供することを課題とする。さらに、本発明は、上記固体電解質含有シート及
び全固体二次電池の製造方法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】
　本発明者らが鋭意検討した結果、無機固体電解質とバインダーとを含有する固体電解質
組成物において、バインダーとして特定のヤング率と特定の破断伸びを示すポリマーを採
用することにより、この固体電解質組成物を用いて作製した固体電解質含有シートを、上
記の結着性及び耐擦傷性に優れたものにできることを見出した。本発明はこの知見に基づ
きさらに検討を重ね、完成されるに至ったものである。
【０００８】
　上記の課題は以下の手段により解決された。
＜１＞
　周期律表第１族または第２族に属する金属のイオンの伝導性を有する無機固体電解質（
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Ａ）と、バインダー（Ｂ）とを含有する固体電解質組成物であって、バインダー（Ｂ）が
、下記条件（１）または（２）を満たすポリマーを含む固体電解質組成物。
（条件１）ヤング率０．００３ＧＰａ以上０．２ＧＰａ未満、破断伸び３００～７００％
（条件２）ヤング率０．２～２ＧＰａ、破断伸び１０～１０００％
＜２＞
　ポリマーが、下記条件３を満たす＜１＞に記載の固体電解質組成物。
（条件３）ヤング率０．２～２ＧＰａ、破断伸び３００～７００％
＜３＞
　ポリマーの降伏伸びが、１０％以上である＜１＞又は＜２＞に記載の固体電解質組成物
。
＜４＞
　活物質（Ｃ）を含有する＜１＞～＜３＞のいずれか１つに記載の固体電解質組成物。
＜５＞
　分散媒（Ｄ）を含有する＜１＞～＜４＞のいずれか１つに記載の固体電解質組成物。
＜６＞
　周期律表第１族または第２族に属する金属のイオンの伝導性を有する無機固体電解質（
Ａ）と、バインダー（Ｂ）とを含有する固体電解質含有シートであって、バインダー（Ｂ
）が、下記条件（１）または（２）を満たすポリマーを含む固体電解質含有シート。
（条件１）ヤング率０．００３ＧＰａ以上０．２ＧＰａ未満、破断伸び３００～７００％
（条件２）ヤング率０．２～２ＧＰａ、破断伸び１０～１０００％
＜７＞
　活物質（Ｃ）を含有する＜６＞に記載の固体電解質含有シート。
＜８＞
　正極活物質層、負極活物質層および固体電解質層を具備する全固体二次電池であって、
正極活物質層、負極活物質層および固体電解質層の少なくとも１つの層が、＜６＞または
＜７＞に記載の固体電解質含有シートである全固体二次電池。
＜９＞
　＜１＞～＜５＞のいずれか１つに記載の固体電解質組成物を基材上に塗布する工程を含
む固体電解質含有シートの製造方法。
＜１０＞
　＜９＞に記載の製造方法を介して全固体二次電池を製造する、全固体二次電池の製造方
法。
【０００９】
　本明細書において、特定の符号で表示された置換基や連結基が複数あるとき、あるいは
複数の置換基等（置換基数の規定も同様）を同時もしくは択一的に規定するときには、そ
れぞれの置換基等は互いに同一でも異なっていてもよい。また、複数の置換基等が近接す
るときにはそれらが互いに結合したり縮合したりして環を形成していてもよい。
【００１０】
　本明細書において、重量平均分子量（Ｍｗ）は、特段の断りがない限り、ＧＰＣによっ
てポリスチレン換算の分子量として計測することができる。このとき、ＧＰＣ装置ＨＬＣ
－８２２０（東ソー（株）社製）を用い、カラムはＧ３０００ＨＸＬ＋Ｇ２０００ＨＸＬ
を用い、２３℃で流量は１ｍＬ／ｍｉｎで、ＲＩで検出することとする。溶離液としては
、ＴＨＦ（テトラヒドロフラン）、クロロホルム、ＮＭＰ（Ｎ－メチル－２－ピロリドン
）、ｍ－クレゾール／クロロホルム（湘南和光純薬（株）社製）から選定することができ
、溶解するものであればＴＨＦを用いることとする。
【００１１】
　本明細書において、ガラス転移温度（Ｔｇ）は、特段の断りがない限り、乾燥試料を用
いて、示差走査熱量計「Ｘ－ＤＳＣ７０００」（商品名、ＳＩＩ・ナノテクノロジー（株
）社製）を用いて下記の条件で測定する。測定は同一の試料で２回実施し、２回目の測定
結果を採用する。
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　　　　測定室内の雰囲気：窒素（５０ｍＬ／ｍｉｎ）
　　　　昇温速度：５℃／ｍｉｎ
　　　　測定開始温度：－１００℃
　　　　測定終了温度：２００℃
　　　　試料パン：アルミニウム製パン
　　　　測定試料の質量：５ｍｇ
　　　　Ｔｇの算定：ＤＳＣチャートの下降開始点と下降終了点の中間温度の小数点以下
を四捨五入することでＴｇを算定する。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の固体電解質組成物は、固体電解質含有シートの作製に用いることにより、固体
電解質含有シートの結着性及び耐擦傷性を向上させることができる。また、本発明の固体
電解質含有シートは、無機固体電解質等の固体粒子間の結着性及び耐擦傷性に優れる。ま
た、本発明によれば、上記の物性の優れた固体電解質含有シートを有する全固体二次電池
を提供することができる。さらに、本発明の固体電解質含有シートの製造方法および全固
体二次電池の製造方法によれば、物性ないしは性能の優れた固体電解質含有シートおよび
全固体二次電池を製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】図１は、本発明の好ましい実施形態に係る全固体二次電池を模式化して示す縦断
面図である。
【図２】図２は、ヤング率、破断伸びおよび降伏伸びを応力―ひずみ曲線上で示した図で
ある。
【図３】図３は、実施例で使用したポリマーの弾性率および破断伸びと測定結果を示した
チャートである。
【図４】図４は、図３の拡大図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
＜好ましい実施形態＞
　図１は、本発明の好ましい実施形態に係る全固体二次電池（リチウムイオン二次電池）
を模式化して示す断面図である。本実施形態の全固体二次電池１０は、負極側からみて、
負極集電体１、負極活物質層２、固体電解質層３、正極活物質層４、正極集電体５を、こ
の順に有する。各層はそれぞれ接触しており、積層した構造をとっている。このような構
造を採用することで、充電時には、負極側に電子（ｅ－）が供給され、そこにリチウムイ
オン（Ｌｉ＋）が蓄積される。一方、放電時には、負極に蓄積されたリチウムイオン（Ｌ
ｉ＋）が正極側に戻され、作動部位６に電子が供給される。図示した例では、作動部位６
に電球を採用しており、放電によりこれが点灯するようにされている。本発明の固体電解
質組成物は、上記負極活物質層、正極活物質層、固体電解質層の成形材料として好ましく
用いることができる。また、本発明の固体電解質含有シートは、上記負極活物質層、正極
活物質層、固体電解質層として好適である。
　本明細書において、正極活物質層（以下、正極層とも称す。）と負極活物質層（以下、
負極層とも称す。）をあわせて電極層または活物質層と称することがある。
【００１５】
　正極活物質層４、固体電解質層３、負極活物質層２の厚さは特に限定されない。なお、
一般的な電池の寸法を考慮すると、１０～１，０００μｍが好ましく、２０μｍ以上５０
０μｍ未満がより好ましい。本発明の全固体二次電池においては、正極活物質層４、固体
電解質層３および負極活物質層２の少なくとも１層の厚さが、５０μｍ以上５００μｍ未
満であることがさらに好ましい。
【００１６】
＜固体電解質組成物＞
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　本発明の固体電解質組成物は、周期律表第１族又は第２族に属する金属のイオンの伝導
性を有する無機固体電解質（Ａ）と、バインダー（Ｂ）とを含有し、このバインダー（Ｂ
）は下記条件（１）または（２）を満たすポリマーを含む。
（条件１）ヤング率０．００３ＧＰａ以上０．２ＧＰａ未満、破断伸び３００～７００％
（条件２）ヤング率０．２～２ＧＰａ、破断伸び１０～１０００％
【００１７】
　以下、周期律表第１族又は第２族に属する金属のイオンの伝導性を有する無機固体電解
質（Ａ）を、単に無機固体電解質（Ａ）と称することもある。また、固体電解質組成物に
含有される成分、または、含有されてもよい成分を、符号を付さずに記載することもある
。例えば、バインダー（Ｂ）を、単にバインダーと称することもある。
【００１８】
（無機固体電解質（Ａ））
　無機固体電解質とは、無機の固体電解質のことであり、固体電解質とは、その内部にお
いてイオンを移動させることができる固体状の電解質のことである。主たるイオン伝導性
材料として有機物を含むものではないことから、有機固体電解質（ポリエチレンオキシド
（ＰＥＯ）などに代表される高分子電解質、リチウムビス（トリフルオロメタンスルホニ
ル）イミド（ＬｉＴＦＳＩ）などに代表される有機電解質塩）とは明確に区別される。ま
た、無機固体電解質は定常状態では固体であるため、通常カチオンおよびアニオンに解離
または遊離していない。この点で、電解液若しくはポリマー中でカチオンおよびアニオン
が解離または遊離している無機電解質塩（ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＦＳＩ、ＬｉＣ
ｌなど）とも明確に区別される。無機固体電解質は周期律表第１族または第２族に属する
金属のイオンの伝導性を有するものであれば特に限定されず電子伝導性を有さないものが
一般的である。
【００１９】
　本発明において、無機固体電解質は、周期律表第１族または第２族に属する金属のイオ
ン伝導性を有する。上記無機固体電解質は、この種の製品に適用される固体電解質材料を
適宜選定して用いることができる。無機固体電解質は（ｉ）硫化物系無機固体電解質と（
ｉｉ）酸化物系無機固体電解質が代表例として挙げられる。本発明において、活物質と無
機固体電解質との間により良好な界面を形成することができるため、硫化物系無機固体電
解質が好ましく用いられる。
【００２０】
（ｉ）硫化物系無機固体電解質
　硫化物系無機固体電解質は、硫黄原子（Ｓ）を含有し、かつ、周期律表第１族または第
２族に属する金属のイオン伝導性を有し、かつ、電子絶縁性を有するものが好ましい。硫
化物系無機固体電解質は、元素として少なくともＬｉ、ＳおよびＰを含有し、リチウムイ
オン伝導性を有しているものが好ましいが、目的または場合に応じて、Ｌｉ、ＳおよびＰ
以外の他の元素を含んでもよい。
　例えば下記式（Ｉ）で示される組成を満たすリチウムイオン伝導性無機固体電解質が挙
げられる。
 
　　　Ｌａ１Ｍｂ１Ｐｃ１Ｓｄ１Ａｅ１　式（Ｉ）
 
　式中、ＬはＬｉ、ＮａおよびＫから選択される元素を示し、Ｌｉが好ましい。Ｍは、Ｂ
、Ｚｎ、Ｓｎ、Ｓｉ、Ｃｕ、Ｇａ、Ｓｂ、Ａｌ及びＧｅから選択される元素を示す。Ａは
、Ｉ、Ｂｒ、Ｃｌ及びＦから選択される元素を示す。ａ１～ｅ１は各元素の組成比を示し
、ａ１：ｂ１：ｃ１：ｄ１：ｅ１は１～１２：０～５：１：２～１２：０～１０を満たす
。ａ１はさらに、１～９が好ましく、１．５～７．５がより好ましい。ｂ１は０～３が好
ましい。ｄ１はさらに、２．５～１０が好ましく、３．０～８．５がより好ましい。ｅ１
はさらに、０～５が好ましく、０～３がより好ましい。
【００２１】
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　各元素の組成比は、下記のように、硫化物系無機固体電解質を製造する際の原料化合物
の配合量を調整することにより制御できる。
【００２２】
　硫化物系無機固体電解質は、非結晶（ガラス）であっても結晶化（ガラスセラミックス
化）していてもよく、一部のみが結晶化していてもよい。例えば、Ｌｉ、ＰおよびＳを含
有するＬｉ－Ｐ－Ｓ系ガラス、またはＬｉ、ＰおよびＳを含有するＬｉ－Ｐ－Ｓ系ガラス
セラミックスを用いることができる。
　硫化物系無機固体電解質は、例えば硫化リチウム（Ｌｉ２Ｓ）、硫化リン（例えば五硫
化二燐（Ｐ２Ｓ５））、単体燐、単体硫黄、硫化ナトリウム、硫化水素、ハロゲン化リチ
ウム（例えばＬｉＩ、ＬｉＢｒ、ＬｉＣｌ）及び上記Ｍであらわされる元素の硫化物（例
えばＳｉＳ２、ＳｎＳ、ＧｅＳ２）の中の少なくとも２つ以上の原料の反応により製造す
ることができる。
【００２３】
　Ｌｉ－Ｐ－Ｓ系ガラスおよびＬｉ－Ｐ－Ｓ系ガラスセラミックスにおける、Ｌｉ２Ｓと
Ｐ２Ｓ５との比率は、Ｌｉ２Ｓ：Ｐ２Ｓ５のモル比で、好ましくは６０：４０～９０：１
０、より好ましくは６８：３２～７８：２２である。Ｌｉ２ＳとＰ２Ｓ５との比率をこの
範囲にすることにより、リチウムイオン伝導度を高いものとすることができる。具体的に
は、リチウムイオン伝導度を好ましくは１×１０－４Ｓ／ｃｍ以上、より好ましくは１×
１０－３Ｓ／ｃｍ以上とすることができる。上限は特に制限されないが、１×１０－１Ｓ
／ｃｍ以下であることが実際的である。
【００２４】
　具体的な硫化物系無機固体電解質の例として、原料の組み合わせ例を下記に示す。たと
えばＬｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－ＬｉＣｌ、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－Ｈ２Ｓ
、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－Ｈ２Ｓ－ＬｉＣｌ、Ｌｉ２Ｓ－ＬｉＩ－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－Ｌ
ｉＩ－Ｌｉ２Ｏ－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－ＬｉＢｒ－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－Ｌｉ２Ｏ－Ｐ２

Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－Ｌｉ３ＰＯ４－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－Ｐ２Ｏ５、Ｌｉ２Ｓ－
Ｐ２Ｓ５－ＳｉＳ２、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－ＳｉＳ２－ＬｉＣｌ、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－
ＳｎＳ、Ｌｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ５－Ａｌ２Ｓ３、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２－
ＺｎＳ、Ｌｉ２Ｓ－Ｇａ２Ｓ３、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２－Ｇａ２Ｓ３、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２

－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２－Ｓｂ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－ＧｅＳ２－Ａｌ２Ｓ３、Ｌｉ

２Ｓ－ＳｉＳ２、Ｌｉ２Ｓ－Ａｌ２Ｓ３、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－Ａｌ２Ｓ３、Ｌｉ２Ｓ－
ＳｉＳ２－Ｐ２Ｓ５、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－Ｐ２Ｓ５－ＬｉＩ、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－Ｌ
ｉＩ、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－Ｌｉ４ＳｉＯ４、Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２－Ｌｉ３ＰＯ４、Ｌｉ

１０ＧｅＰ２Ｓ１２などが挙げられる。ただし、各原料の混合比は問わない。このような
原料組成物を用いて硫化物系無機固体電解質材料を合成する方法としては、例えば非晶質
化法を挙げることができる。非晶質化法としては、例えば、メカニカルミリング法、溶液
法および溶融急冷法を挙げられる。常温での処理が可能になり、製造工程の簡略化を図る
ことができるからである。
【００２５】
（ｉｉ）酸化物系無機固体電解質
　酸化物系無機固体電解質は、酸素原子（Ｏ）を含有し、かつ、周期律表第１族または第
２族に属する金属のイオン伝導性を有し、かつ、電子絶縁性を有する化合物が好ましい。
【００２６】
　具体的な化合物例としては、例えばＬｉｘａＬａｙａＴｉＯ３〔ｘａ＝０．３～０．７
、ｙａ＝０．３～０．７〕（ＬＬＴ）、ＬｉｘｂＬａｙｂＺｒｚｂＭｂｂ

ｍｂＯｎｂ（Ｍ
ｂｂはＡｌ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｔｉ、Ｇｅ、Ｉｎ及びＳｎの少なくと
も１種以上の元素でありｘｂは５≦ｘｂ≦１０を満たし、ｙｂは１≦ｙｂ≦４を満たし、
ｚｂは１≦ｚｂ≦４を満たし、ｍｂは０≦ｍｂ≦２を満たし、ｎｂは５≦ｎｂ≦２０を満
たす。）、ＬｉｘｃＢｙｃＭｃｃ

ｚｃＯｎｃ（ＭｃｃはＣ、Ｓ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｇａ、Ｇｅ
、Ｉｎ及びＳｎの少なくとも１種以上の元素でありｘｃは０≦ｘｃ≦５を満たし、ｙｃは
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０≦ｙｃ≦１を満たし、ｚｃは０≦ｚｃ≦１を満たし、ｎｃは０≦ｎｃ≦６を満たす。）
、Ｌｉｘｄ（Ａｌ，Ｇａ）ｙｄ（Ｔｉ，Ｇｅ）ｚｄＳｉａｄＰｍｄＯｎｄ（ただし、１≦
ｘｄ≦３、０≦ｙｄ≦１、０≦ｚｄ≦２、０≦ａｄ≦１、１≦ｍｄ≦７、３≦ｎｄ≦１３
）、Ｌｉ（３－２ｘｅ）Ｍｅｅ

ｘｅＤｅｅＯ（ｘｅは０以上０．１以下の数を表し、Ｍｅ

ｅは２価の金属原子を表す。Ｄｅｅはハロゲン原子または２種以上のハロゲン原子の組み
合わせを表す。）、ＬｉｘｆＳｉｙｆＯｚｆ（１≦ｘｆ≦５、０＜ｙｆ≦３、１≦ｚｆ≦
１０）、ＬｉｘｇＳｙｇＯｚｇ（１≦ｘｇ≦３、０＜ｙｇ≦２、１≦ｚｇ≦１０）、Ｌｉ

３ＢＯ３－Ｌｉ２ＳＯ４、Ｌｉ２Ｏ－Ｂ２Ｏ３－Ｐ２Ｏ５、Ｌｉ２Ｏ－ＳｉＯ２、Ｌｉ６

ＢａＬａ２Ｔａ２Ｏ１２、Ｌｉ３ＰＯ（４－３／２ｗ）Ｎｗ（ｗはｗ＜１）、ＬＩＳＩＣ
ＯＮ（Ｌｉｔｈｉｕｍ　ｓｕｐｅｒ　ｉｏｎｉｃ　ｃｏｎｄｕｃｔｏｒ）型結晶構造を有
するＬｉ３．５Ｚｎ０．２５ＧｅＯ４、ペロブスカイト型結晶構造を有するＬａ０．５５

Ｌｉ０．３５ＴｉＯ３、ＮＡＳＩＣＯＮ（Ｎａｔｒｉｕｍ　ｓｕｐｅｒ　ｉｏｎｉｃ　ｃ
ｏｎｄｕｃｔｏｒ）型結晶構造を有するＬｉＴｉ２Ｐ３Ｏ１２、Ｌｉ１＋ｘｈ＋ｙｈ（Ａ
ｌ，Ｇａ）ｘｈ（Ｔｉ，Ｇｅ）２－ｘｈＳｉｙｈＰ３－ｙｈＯ１２（ただし、０≦ｘｈ≦
１、０≦ｙｈ≦１）、ガーネット型結晶構造を有するＬｉ７Ｌａ３Ｚｒ２Ｏ１２（ＬＬＺ
）等が挙げられる。またＬｉ、Ｐ及びＯを含むリン化合物も望ましい。例えばリン酸リチ
ウム（Ｌｉ３ＰＯ４）、リン酸リチウムの酸素の一部を窒素で置換したＬｉＰＯＮ、Ｌｉ
ＰＯＤ１（Ｄ１は、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｒ、Ｎｂ、Ｍｏ
、Ｒｕ、Ａｇ、Ｔａ、Ｗ、Ｐｔ、Ａｕ等から選ばれた少なくとも１種）等が挙げられる。
また、ＬｉＡ１ＯＮ（Ａ１は、Ｓｉ、Ｂ、Ｇｅ、Ａｌ、Ｃ、Ｇａ等から選ばれた少なくと
も１種）等も好ましく用いることができる。
【００２７】
　無機固体電解質の体積平均粒子径は特に限定されないが、０．０１μｍ以上であること
が好ましく、０．１μｍ以上であることがより好ましい。上限としては、１００μｍ以下
であることが好ましく、５０μｍ以下であることがより好ましい。なお、無機固体電解質
粒子の平均粒子径の測定は、以下の手順で行う。無機固体電解質粒子を、水（水に不安定
な物質の場合はヘプタン）を用いて２０ｍｌサンプル瓶中で１質量％の分散液を希釈調整
する。希釈後の分散試料は、１ｋＨｚの超音波を１０分間照射し、その直後に試験に使用
する。この分散液試料を用い、レーザ回折／散乱式粒度分布測定装置ＬＡ－９２０（商品
名、ＨＯＲＩＢＡ社製）を用いて、温度２５℃で測定用石英セルを使用してデータ取り込
みを５０回行い、体積平均粒子径を得る。その他の詳細な条件等は必要によりＪＩＳＺ８
８２８：２０１３「粒子径解析－動的光散乱法」の記載を参照する。１水準につき５つの
試料を作製しその平均値を採用する。
【００２８】
　無機固体電解質の固体電解質組成物中の固形成分における含有量は、全固体二次電池に
用いたときの界面抵抗の低減と低減された界面抵抗の維持を考慮したとき、固形成分１０
０質量％において、５質量％以上であることが好ましく、１０質量％以上であることがよ
り好ましく、２０質量％以上であることが特に好ましい。上限としては、同様の観点から
、９９．９質量％以下であることが好ましく、９９．５質量％以下であることがより好ま
しく、９９質量％以下であることが特に好ましい。
　上記無機固体電解質は、１種を単独で用いても、２種以上を組み合わせて用いてもよい
。
　なお、本明細書において固形分（固形成分）とは、窒素雰囲気下１７０℃で６時間乾燥
処理を行ったときに、揮発ないし蒸発して消失しない成分をいう。典型的には、後述の分
散媒以外の成分を指す。
【００２９】
（バインダー（Ｂ））
　本発明の固体電解質組成物は、バインダー（Ｂ）を含有する。
　本発明に用いられるバインダー（Ｂ）は、有機高分子であり、下記条件１または２を満
たすポリマーまたは樹脂を含有する。以下、下記条件１または２を満たすポリマーおよび
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樹脂をポリマー（Ｂ１）と称することもある。
（条件１）ヤング率０．００３ＧＰａ以上（好ましくは０．０１ＧＰａ以上）０．２ＧＰ
ａ未満、破断伸び３００～７００％（好ましくは５００～７００％）
（条件２）ヤング率０．２～２ＧＰａ、破断伸び１０～１０００％
　なお、バインダー（Ｂ）の全質量に占めるポリマー（Ｂ１）の含有量は、８０質量％以
上であることが好ましく、９０質量％以上であることがより好ましい。上限に特に制限は
ないが、１００質量％以下が好ましい。
　ポリマー（Ｂ１）のヤング率と破断伸びが上記条件１または２に示す特定の数値範囲に
あることで、外部応力に対するポリマーの変形あるいは破断が抑制されるため、このポリ
マー（Ｂ１）を含有する固体電解質組成物を用いて作製される固体電解質含有シートは、
結着性だけでなく、耐擦傷性に優れる。その結果、全固体二次電池の製造効率を向上させ
ることができる。
【００３０】
　上記ポリマー（Ｂ１）は、外部応力に対するポリマーの変形および破断がさらに抑制さ
れるため、下記条件３を満たすことが好ましい。
（条件３）ヤング率０．２～２ＧＰａ（好ましくは０．３～１ＧＰａ）、破断伸び３００
～７００％（好ましくは５００～７００％）
【００３１】
　本発明の説明において、ヤング率とは、引っ張り弾性率を意味し、材料の引張試験によ
り得られた応力ひずみ線図における弾性域（の線形部）の傾きを用いて算出できる。ヤン
グ率は、ＪＩＳ　Ｋ７１６１「プラスチック－引張特性の試験方法」に記載の試験片をバ
インダー溶液から作製し、本規格に記載の引張弾性率および引っ張り破壊ひずみあるいは
引っ張り破壊呼びひずみを測定することにより求められる（図２参照）。
　なお、本明細書において、ヤング率を弾性率と称することもある。
【００３２】
　本発明の説明において、破断伸びとは、材料の引張試験により得られた応力ひずみ線図
における試験片破断後の永久伸びで定義される。破断伸びは、ＪＩＳ　Ｋ７１６１「プラ
スチック－引張特性の試験方法」に記載の試験片をバインダー溶液から作製し、本規格に
記載の引張弾性率および引っ張り破壊ひずみあるいは引っ張り破壊呼びひずみを測定する
ことにより求められる（図２参照）。
【００３３】
　上記ポリマー（Ｂ１）の降伏伸びは特に制限されないが、０．５％以上が好ましく、５
％以上がより好ましく、１０％以上がさらに好ましい。上限は、１００％以下が好ましく
、５０％以下がより好ましく、４０％以下がさらに好ましい。
　なお、例えば、「降伏伸びが０．５％以上」とは、引張前の試験片の長さを１００％と
して、１００．５％以上の長さになったときに降伏点が現れることを意味する。
【００３４】
　本発明の説明において、降伏伸びとは、材料の引張試験により得られた応力ひずみ線図
における降伏点までの伸びで定義される。ＪＩＳ　Ｋ７１６１「プラスチック－引張特性
の試験方法」に記載の試験片をバインダー溶液から作製し、測定開始から降伏点までの伸
び（％）を測定することで求められる。なお、引張試験で得られた応力－歪み曲線におけ
る降伏点の読み取り方を次に示す。応力－歪み曲線が通常の降伏点を有する場合は、上降
伏点までの歪みを降伏伸びとする（図２（ａ））。降伏点が明確に読み取れない場合には
次のように降伏点を定める。（１）応力－歪み曲線を一階微分して得られる値が最大とな
る点及び最小となる点をそれぞれ求める。（２）これら２点における接線の交点を降伏点
とする（図２（ｂ））。
【００３５】
　上記ポリマー（Ｂ１）は、条件１または２を満たす限り、特に制限されず、熱可塑性樹
脂および熱硬化性樹脂のいずれでもよい。
【００３６】
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　熱可塑性樹脂の例としては、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリ
プロピレン（ＰＰ）、ポリスチレン（ＰＳ）、アクリロニトリルとブタジエンとスチレン
との共重合体（ＡＢＳ）、アクリロニトリルとスチレンとの共重合体（ＡＳ）、ポリメチ
ルメタクリル（ＰＭＭＡ）、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、ポリ塩化ビニリデン（Ｐ
ＶＤＣ）、ポリエチレンテレフタラート（ＰＥＴ）、ポリアミド（ＰＡ）、ポリアセター
ル（ＰＯＭ）、ポリカーボネート（ＰＣ）、ポリフェニレンエーテル（ＰＰＥ）、ポリブ
チレンテレフタラート（ＰＢＴ）、超高分子量ポリエチレン（Ｕ－ＰＥ）、ポリフッ化ビ
ニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリスルホン（ＰＳＵ）、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ）、ポ
リフェニレンサルファイド（ＰＰＳ）、ポリアリレート（ＰＡＲ）、ポリアミドイミド（
ＰＡＩ）、ポリエーテルイミド（ＰＥＩ）、ポリエーテルエーテルケトン（ＰＥＥＫ）、
ポリイミド（ＰＩ）、液晶ポリマー（ＬＣＰ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ
）、スチレン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）、イソプレンゴム（ＩＲ）、ブタジエンゴム（
ＢＲ）、クロロプレンゴム（ＣＲ）、アクリロニトリル・ブタジエンゴム（ＮＢＲ）、水
素添加アクリロニトリル－ブタジエンゴム（ＨＮＢＲ）、水素添加スチレンブタジエンゴ
ム（ＨＳＢＲ）、エチレン－プロピレンゴムが挙げられる。本発明の説明において、共重
合体（コポリマー）は、統計コポリマーおよび周期コポリマーのいずれでもよく、ブロッ
クコポリマーが好ましい。
【００３７】
　バインダー（Ｂ）は、共有結合からなる架橋構造を有してもよい。架橋構造とは、下記
一般式（１）または（２）で表される。
【００３８】

【化１】

【００３９】
　式中、ｎ１及びｎ２は０～４の整数を示す。ｍ１は２～４の整数を示す。ｍ２は１～４
の整数を示す。ｐは２～４の整数を示す。Ｒは１価の置換基を示す。Ｙ１はｎ１＋ｍ１価
の有機基を示す。Ｌは、単結合または２価の連結基を示す。Ｘは酸素原子、窒素原子、硫
黄原子もしくはカルボニル基またはこれらの少なくとも１種を含む２価の官能基を示す。
Ｚはｐ価の連結基を示す。Ｙ２はｎ２＋ｍ２＋１価の有機基を示す。＊は結合部位を示す
。
【００４０】
　Ｒで示される１価の置換基としては、アルキル基又はアリール基が挙げられる。アルキ
ル基の炭素数は１～１０が好ましく、具体例として、メチル、エチル、プロピル、ｉ－プ
ロピル及びブチルが挙げられる。アリール基の炭素数は６～１０が好ましく、上記アルキ
ル基で置換されていてもよい。アリール基の具体例として、フェニル基、トリル基、メシ
チル基が挙げられる。
【００４１】
　Ｙ１は、ｎ１＋ｍ１価の有機基、すなわち、２～８価の有機基を示し、２～６価の有機
基が好ましく、２～４価の有機基がより好ましい。
　２価の有機基としては、例えば、アルキレン基及びアリーレン基が挙げられる。アルキ
ル基の炭素数は１～２０が好ましく、炭素数１～１０がより好ましく、例えば、メチレン
、エチレン、プロピレン、ブチレン、ペンチレン、ヘキシレン、ヘプチレン及びオクチレ
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ン基が挙げられる。アリーレン基の炭素数は６～２０が好ましく、炭素数６～１４がより
好ましく、例えば、フェニレン及びナフタレンジイルが挙げられる。また、２価の有機基
は、酸素原子（－Ｏ－）であってもよい。
【００４２】
　３価の有機基としては、例えば、アルカントリイル基及びアレーントリイル基が挙げら
れる。アルカントリイル基の炭素数は１～２０が好ましく、炭素数１～１０がより好まし
く、例えば、メタントリイル、エタントリイル、プロパントリイル及びブタントリイルが
挙げられる。アレーントリイル基の炭素数は６～２０が好ましく、炭素数６～１４がより
好ましく、例えば、ベンゼントリイル及びナフタレントリイルが挙げられる。また、３価
の有機基は、窒素原子であってもよい。
【００４３】
　４価の有機基としては、例えば、アルカンテトライル基及びアレーンテトライル基が挙
げられる。アルカンテトライル基の炭素数は１～２０が好ましく、炭素数１～１０がより
好ましく、例えば、メタンテトライル、エタンテトライル、プロパンテトライル及びブタ
ンテトライルが挙げられる。アレーンテトライル基の炭素数は６～２０が好ましく、炭素
数６～１４がより好ましく、例えば、ベンゼンテトライル及びナフタレンテトライルが挙
げられる。
【００４４】
　５価の有機基としては、例えば、アルカンペンタイル基及びアレーンペンタイル基が挙
げられる。アルカンペンタイル基の炭素数は２～２０が好ましく、炭素数２～１０がより
好ましく、例えば、エタンペンタイル、プロパンペンタイル及びブタンペンタイルが挙げ
られる。アレーンペンタイル基の炭素数は６～２０が好ましく、炭素数６～１４がより好
ましく、例えば、ベンゼンペンタイル及びナフタレンペンタイルが挙げられる。
【００４５】
　６価の有機基としては、例えば、アルカンヘキサイル基及びアレーンヘキサイル基が挙
げられる。アルカンヘキサイル基の炭素数は２～２０が好ましく、炭素数２～１０がより
好ましく、例えば、エタンヘキサイル、プロパンヘキサイル及びブタンヘキサイルが挙げ
られる。アレーンヘキサイル基の炭素数は６～２０が好ましく、炭素数６～１４がより好
ましく、例えば、ベンゼンヘキサイル及びナフタレンヘキサイルが挙げられる。
【００４６】
　７価の有機基としては、例えば、アルカンヘプタイル基及びアレーンヘプタイル基が挙
げられる。アルカンヘプタイル基の炭素数は３～２０が好ましく、炭素数３～１０がより
好ましく、例えば、プロパンヘプタイル及びブタンヘプタイルが挙げられる。アレーンヘ
プタイル基の炭素数は１０～２０が好ましく、炭素数１０～１４がより好ましく、例えば
、ナフタレンヘプタイルが挙げられる。
【００４７】
　８価の有機基としては、例えば、アルカンオクタイル基及びアレーンオクタイル基が挙
げられる。アルカンオクタイル基の炭素数は３～２０が好ましく、炭素数３～１０がより
好ましく、例えば、プロパンオクタイル及びブタンオクタイルが挙げられる。アレーンオ
クタイル基の炭素数は１０～２０が好ましく、炭素数１０～１４がより好ましく、例えば
、ナフタレンオクタイルが挙げられる。
【００４８】
　Ｌで示される２価の連結基としては、上記Ｙ１で示される２価の有機基を採用すること
ができる。また、Ｌで示される２価の連結基は、下記ポリマー群（Ａ）に属するポリマー
から構成原子（例えば、水素原子）を２個除いた基であることも好ましい。具体的例とし
ては、ポリエステルから水素原子２個を除いた２価の基、および、ポリエチレングリコー
ルから水素原子２個を除いた２価の基が挙げられる。
【００４９】
＜ポリマー群（Ａ）＞
ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリテトラメチレングリコール、
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ポリエステル、ポリカーボネート、ポリシロキサン
【００５０】
　Ｘで示されるカルボニル基を含む官能基としては、エステル基、チオエステル基、ウレ
タン基、ウレア基、アミド基、イミド基を有することが好ましい。
【００５１】
　Ｚで示されるｐ価の連結基、すなわち、２～４価の連結基としては、上記Ｙ１で示され
る２～４価の有機基を採用することができる。
【００５２】
　Ｙ２は、ｎ２＋ｍ２＋１価の有機基、すなわち、３～９価の有機基を示し、３～６価が
好ましく、３～４価がより好ましい。
　Ｙ２で示される３～８価の連結基としては、上記Ｙ１で示される３～８価の有機基を採
用することができる。
　Ｙ２で示される９価の連結基としては、例えば、アルカンノナイル基及びアレーンノナ
イル基が挙げられる。アルカンノナイル基の炭素数は４～２０が好ましく、炭素数４～１
０がより好ましく、例えば、ブタンノナイルが挙げられる。アレーンノナイル基の炭素数
は１４～２０が好ましく、炭素数１０～１４がより好ましく、例えば、ピレンノナイルが
挙げられる。
【００５３】
　バインダー（Ｂ）の架橋構造は、３官能型変性イソシアナート構造を有してもよい。３
官能型変性イソシアナート構造としては、ビウレット型、イソシアヌレート型、ブロック
型を用いることも好ましい。具体的には、上記Ｙ１およびＹ２が３官能型変性イソシアナ
ート構造を有することが好ましい。
【００５４】
　バインダー（Ｂ）の架橋構造は、バインダー（Ｂ）の主鎖に３つ以上のエーテル基を介
して結合した有機高分子を含んでもよい。具体的には、ポリビニルアルコール、修飾ポリ
ロタキサン－グラフト－ポリカプロラクトンが好ましく用いられる。
【００５５】
　本明細書において、「主鎖」とは、ポリマーにおける全ての分子鎖のうち、主鎖以外の
すべての分子鎖（長分子鎖及び／又は短分子鎖）が、主鎖に対するペンダントとみなし得
る線状分子鎖を意味する。典型的には、ポリマーを構成する分子鎖のうち最長鎖が主鎖で
ある。ただし、ポリマー末端が有する官能基は主鎖に含まず、末端官能基として別に規定
する。
【００５６】
　本発明に用いられるポリマー（Ｂ１）は、ラジカル重合反応、カチオン重合反応又はア
ニオン重合反応により架橋構造を形成することが可能な官能基（以下、架橋性官能基とも
称す。）を有することが好ましい。上記架橋性官能基同士が反応して結合を形成すること
により、本発明に用いられるポリマー（Ｂ１）は、ポリマー粒子内またはポリマー粒子間
で架橋された構造を生じ、強度を向上することができる。なお、上記架橋性官能基により
形成され得る架橋構造は、上記一般式（１）または（２）で表される、バインダー（Ｂ）
が有する架橋構造とは異なる。
【００５７】
　上記架橋性官能基としては、炭素－炭素不飽和結合を有する基及び／又は環状エーテル
基が好ましく、下記官能基群（Ｉ）に属する官能基を有することがさらに好ましい。
＜官能基群（Ｉ）＞
炭素－炭素不飽和結合を有する基、エポキシ基およびオキセタニル基。
【００５８】
　炭素－炭素不飽和結合を有する基は、ラジカル重合反応により架橋構造を形成すること
が可能であり、具体的には、アルケニル基（炭素数は２～１２が好ましく、２～８がより
好ましい。）、アルキニル基（炭素数は２～１２が好ましく、２～８がより好ましい。）
、アクリロイル基及びメタクリロイル基が好ましく挙げられ、ビニル基、エチニル基、ア
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クリロイル基、メタクリロイル基及び２－トリフルオロメチルプロペノイル基がより好ま
しく挙げられる。環状エーテル基は、カチオン重合反応により架橋構造を形成することが
可能であり、具体的には、エポキシ基およびオキセタニル基が好ましく挙げられる。
【００５９】
　上記ラジカル重合反応、カチオン重合反応又はアニオン重合反応に用いる架橋性官能基
同士の反応は、本発明の固体電解質組成物中に、各架橋性官能基に対応する重合開始剤（
ラジカル、カチオン又はアニオン重合開始剤）を含有させておき、これらの重合開始剤に
より反応させてもよく、また、電池駆動時の酸化還元反応により反応させてもよい。なお
、ラジカル重合開始剤は、熱によって開裂して開始ラジカルを発生する熱ラジカル重合開
始剤、及び、光、電子線又は放射線で開始ラジカルを生成する光ラジカル重合開始剤のい
ずれでもよい。
　本発明の固体電解質組成物が含有してもよい重合開始剤としては、常用される重合開始
剤を特に制限することなく用いることができる。
【００６０】
　架橋構造の導入量は特に制限されるものではないが、ポリマー（Ｂ１）の全質量に対し
て下限としては５質量％以上が好ましく、上限としては５０質量％以下であることが好ま
しい。
【００６１】
　本発明に用いられるポリマー（Ｂ１）は、固体粒子表面への濡れ性及び／又は吸着性を
高めるための官能基を有することが好ましい。官能基としては、固体粒子表面において水
素結合等の相互作用を示す官能基及び固体粒子表面の基と化学結合を形成し得る官能基が
挙げられ、具体的には、下記官能基群（ＩＩ）に属する官能基を少なくとも１つ有するこ
とが好ましい。
【００６２】
＜官能基群（ＩＩ）＞
カルボキシ基、スルホン酸基（－ＳＯ３Ｈ）、リン酸基（－ＰＯ４Ｈ２）、アミノ基（－
ＮＨ２）、ヒドロキシ基、スルファニル基、イソシアナト基および３環以上の縮環構造を
有する基。
【００６３】
　なお、スルホン酸基及びリン酸基は、その塩でもよく、例えば、ナトリウム塩及びカル
シウム塩が挙げられる。
　３環以上の縮環構造を有する基は、コレステロール環構造を有する基、または３環以上
の芳香族環が縮環した構造を有する基が好ましく、コレステロール残基またはピレニル基
がより好ましい。
【００６４】
　本発明に用いられるポリマー（Ｂ１）中における官能基群（ＩＩ）に属する官能基の含
有量は、特に制限されるものではないが、本発明に用いられるポリマー（Ｂ１）を構成す
る全繰り返し単位中、上記官能基群（ＩＩ）に属する官能基を有する繰返し単位の割合は
、１～５０ｍｏｌ％が好ましく、５～２０ｍｏｌ％がより好ましい。
【００６５】
　ポリマー（Ｂ１）の重量平均分子量は、５，０００以上５，０００，０００未満が好ま
しく、５，０００以上５００，０００未満がより好ましく、５，０００以上１００，００
０未満がさらに好ましい。
　ポリマー（Ｂ１）のガラス転移温度は、上限は８０℃以下が好ましく、５０℃以下がよ
り好ましく、３０℃以下がさらに好ましい。下限は特に限定されないが、一般的には－８
０℃以上である。
【００６６】
　本発明に用いられるポリマー（Ｂ１）において、上記条件１または２を充足するため、
次の特徴を有することが好ましい。
　ポリマー（Ｂ１）の弾性率を向上させるために、ポリマー（Ｂ１）は後述の構造を有す
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ることが好ましい。ポリマー（Ｂ１）はハードセグメントおよびソフトセグメントを示す
ポリマー部位を有することが好ましい。ハードセグメント同士およびソフトセグメント同
士が集合したミクロ相分離構造を形成するためである。
　ここで、ハードセグメントとは、芳香族基若しくは複素芳香族基、若しくは脂肪族脂環
式基といった剛直な基、又は、分子間水素結合若しくはπ－π相互作用による分子間パッ
キングを可能にする結合部（ウレタン結合、ウレア結合、アミド結合若しくはイミド結合
等）を有するセグメントの事である。
　また、ポリマー（Ｂ１）は水素結合形成官能基を有することが好ましい。ポリマー（Ｂ
１）が分子内あるいは分子間水素結合を形成することにより、ポリマー（Ｂ１）の凝集性
が増大するためである。水素結合形成官能基とは、カルボニル基、イミノ基、スルホ基、
カルボキシ基、ヒドロキシ基、アミノ基などが挙げられる。
　ポリマー（Ｂ１）はベンゼン環を有することができる。ポリマー（Ｂ１）に含まれる芳
香環同士が分子間あるいは分子内で相互作用により積み重なった構造を示すことで、ポリ
マー（Ｂ１）の凝集性が向上するためである。複数のベンゼン環が縮環した構造でもよく
、例えばナフタレン骨格、アントラセン骨格、クリセン骨格、ピレン骨格が挙げられる。
　ポリマー（Ｂ１）は架橋構造を有することが好ましい。高分子が架橋形成により分子間
で３次元的に連結され、凝集力が増大するためである。
　ポリマー（Ｂ１）の破断伸びを向上させるには、柔軟性の高い繰り返し構造であるソフ
トセグメントを有することが好ましい。外部応力が加えられた際に、バインダー鎖が伸長
することにより、破断を抑制するためである。ソフトセグメントの例としては、ポリイソ
プレン構造、ポリブタジエン構造、ポリアルキレングリコール構造、ポリシロキシ構造な
どを挙げることができる。また、ポリマー（Ｂ１）がハードセグメントおよびソフトセグ
メントを有する場合、ポリマー全質量のうちのソフトセグメントの占める割合を増加させ
ることにより、破断伸びを向上させることができる。
【００６７】
　また、ポリマー（Ｂ１）は、降伏伸びを１０％以上とするため、以下の特徴を有するこ
とが好ましい。
　ポリマー（Ｂ１）はハードセグメントおよびソフトセグメントを示すポリマー部位を有
することが好ましい。ハードセグメント同士およびソフトセグメント同士が集合したミク
ロ相分離構造を形成するためである。また、ソフトセグメント間の凝集性を向上させるた
め、ソフトセグメント部位にカーボネート構造を有することが好ましい。
【００６８】
　本発明に用いられるポリマー（Ｂ１）の形状は特に限定されず、固体電解質組成物、固
体電解質含有シートまたは全固体二次電池中において粒子状であっても不定形状であって
もよい。
　本発明において、ポリマー（Ｂ１）が分散媒に対して不溶の粒子であることが、固体電
解質組成物の分散安定性の観点、及び、高いイオン伝導性を有する全固体二次電池を得ら
れる観点から好ましい。ここで、「ポリマー（Ｂ１）が分散媒に対して不溶の粒子である
」とは、３０℃の分散媒に添加し、２４時間静置しても、平均粒子径が５％以上低下しな
いことを意味し、３％以上低下しないことが好ましく、１％以上低下しないことがより好
ましい。
　また、固体電解質組成物中におけるポリマー（Ｂ１）は、無機固体電解質等の粒子間イ
オン伝導性の低下抑制のため、粒子状であることが好ましく、平均粒子径は、１０ｎｍ～
１０００ｎｍが好ましく、１００ｎｍ～５００ｎｍがより好ましい。
　本発明に用いられるポリマー（Ｂ１）粒子の平均粒子径は、特に断らない限り、以下に
記載の測定条件により測定することができる。
　ポリマー（Ｂ１）粒子を任意の溶媒（固体電解質組成物の調製に用いる分散媒。例えば
、オクタン）を用いて２０ｍｌサンプル瓶中で１質量％の分散液を希釈調製する。希釈後
の分散試料は、１ｋＨｚの超音波を１０分間照射し、その直後に試験に使用する。この分
散液試料を用い、レーザ回折／散乱式粒度分布測定装置ＬＡ－９２０（商品名、ＨＯＲＩ
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ＢＡ社製）を用いて、温度２５℃で測定用石英セルを使用してデータ取り込みを５０回行
い、得られた体積平均粒子径を平均粒子径とする。その他の詳細な条件等は必要によりＪ
ＩＳＺ８８２８：２０１３「粒子径解析－動的光散乱法」の記載を参照する。１水準につ
き５つの試料を作製して測定し、その平均値を採用する。
　なお、作製された全固体二次電池からの測定は、例えば、電池を分解し電極を剥がした
後、その電極材料について上記ポリマー（Ｂ１）粒子の平均粒子径の測定方法に準じてそ
の測定を行い、あらかじめ測定していたポリマー（Ｂ１）粒子以外の粒子の平均粒子径の
測定値を排除することにより行うことができる。
【００６９】
　バインダー（Ｂ）がポリマー（Ｂ１）以外のポリマー及び／または樹脂、すなわち、条
件１または２を満たさないポリマー及び／または樹脂を含む場合、このようなポリマーと
して全固体二次電池のバインダーとして通常用いられるポリマー及び樹脂が挙げられる。
　以下、バインダー（Ｂ）に含まれてもよいポリマー（Ｂ１）以外のポリマー及び樹脂に
ついて記載する。ポリマー（Ｂ１）以外のポリマー及び樹脂をポリマー（ｂ）と称する。
【００７０】
　含フッ素樹脂としては、例えば、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリビニ
レンジフルオリド（ＰＶｄＦ）、ポリビニレンジフルオリドとヘキサフルオロプロピレン
との共重合体（ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）が挙げられる。
　炭化水素系熱可塑性樹脂としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、スチレン
ブタジエンゴム（ＳＢＲ）、水素添加スチレンブタジエンゴム（ＨＳＢＲ）、ブチレンゴ
ム、アクリロニトリル－ブタジエンゴム、ポリブタジエン、ポリイソプレンが挙げられる
。
　アクリル樹脂としては、各種の（メタ）アクリルモノマー類、（メタ）アクリルアミド
モノマー類、およびこれら樹脂を構成するモノマーの共重合体（好ましくは、アクリル酸
とアクリル酸メチルとの共重合体）が挙げられる。
　また、そのほかのビニル系モノマーとの共重合体（コポリマー）も好適に用いられる。
例えば、（メタ）アクリル酸メチルとスチレンとの共重合体、（メタ）アクリル酸メチル
とアクリロニトリルとの共重合体、（メタ）アクリル酸ブチルとアクリロニトリルとスチ
レンとの共重合体が挙げられる。本願明細書において、コポリマーは、統計コポリマーお
よび周期コポリマーのいずれでもよく、ブロックコポリマーが好ましい。
　その他の樹脂としては例えばポリウレタン樹脂、ポリウレア樹脂、ポリアミド樹脂、ポ
リイミド樹脂、ポリエステル樹脂、ポリエーテル樹脂、ポリカーボネート樹脂、セルロー
ス誘導体樹脂等が挙げられる。
　これらは１種を単独で用いても、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
【００７１】
　上記ポリマー（ｂ）の形状及び粒子の平均粒子径は、本発明に用いられるポリマー（Ｂ
）の形態を好ましく適用することができる。
　ただし、上記バインダーの平均粒子径は、通常１０ｎｍ～３０μｍが好ましく、１０～
１０００ｎｍのナノ粒子がより好ましい。
　上記ポリマー（ｂ）の水分濃度は、本発明に用いられるポリマー（Ｂ）と同義である。
【００７２】
　上記ポリマー（ｂ）の重量平均分子量（Ｍｗ）は１０，０００以上が好ましく、２０，
０００以上がより好ましく、３０，０００以上がさらに好ましい。上限としては、１，０
００，０００以下が好ましく、２００，０００以下がより好ましく、１００，０００以下
がさらに好ましい。
【００７３】
　なお、上記バインダー（Ｂ）及びポリマー（ｂ）は市販品を用いることができる。また
、常法により調製することもできる。
【００７４】
　また、本発明に用いられるバインダー（Ｂ）は、固体の状態で使用しても良いし、ポリ
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マー粒子分散液またはポリマー溶液の状態で用いてもよい。
【００７５】
　本発明に用いられるバインダー（Ｂ）の固体電解質組成物中での含有量は、全固体二次
電池に用いたときの良好な界面抵抗の低減性とその維持性を考慮すると、固形成分１００
質量％において、０．０１質量％以上が好ましく、０．１質量％以上がより好ましく、１
質量％以上がさらに好ましい。上限としては、電池特性の観点から、１０質量％以下が好
ましく、５質量％以下がより好ましく、３質量％以下がさらに好ましい。
　本発明では、バインダー（Ｂ）の質量に対する、無機固体電解質と活物質の合計質量（
総量）の質量比［（無機固体電解質の質量＋活物質の質量）／バインダー（Ｂ）の質量］
は、１，０００～１の範囲が好ましい。この比率はさらに５００～２がより好ましく、１
００～１０がさらに好ましい。
【００７６】
（活物質（Ｃ））
　本発明の固体電解質組成物は、周期律表第１族又は第２族に属する金属元素のイオンの
挿入放出が可能な活物質を含有してもよい。
　活物質としては、正極活物質及び負極活物質が挙げられ、正極活物質である遷移金属酸
化物、又は、負極活物質である金属酸化物が好ましい。
　本発明において、活物質（正極活物質、負極活物質）を含有する固体電解質組成物を、
電極用組成物（正極用組成物、負極用組成物）ということがある。
【００７７】
　－正極活物質－
　本発明の固体電解質組成物が含有してもよい正極活物質は、可逆的にリチウムイオンを
挿入および放出できるものが好ましい。その材料は、上記特性を有するものであれば、特
に制限はなく、遷移金属酸化物や、有機物、硫黄などのＬｉと複合化できる元素や硫黄と
金属の複合物などでもよい。
　中でも、正極活物質としては、遷移金属酸化物を用いることが好ましく、遷移金属元素
Ｍａ（Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｍｎ、ＣｕおよびＶから選択される１種以上の元素）を有する
遷移金属酸化物がより好ましい。また、この遷移金属酸化物に元素Ｍｂ（リチウム以外の
金属、周期律表の第１（Ｉａ）族の元素、第２（ＩＩａ）族の元素、Ａｌ、Ｇａ、Ｉｎ、
Ｇｅ、Ｓｎ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｓｉ、ＰまたはＢなどの元素）を混合してもよい。混合
量としては、遷移金属元素Ｍａの量（１００ｍｏｌ％）に対して０～３０ｍｏｌ％が好ま
しい。Ｌｉ／Ｍａのモル比が０．３～２．２になるように混合して合成されたものが、よ
り好ましい。
　遷移金属酸化物の具体例としては、（ＭＡ）層状岩塩型構造を有する遷移金属酸化物、
（ＭＢ）スピネル型構造を有する遷移金属酸化物、（ＭＣ）リチウム含有遷移金属リン酸
化合物、（ＭＤ）リチウム含有遷移金属ハロゲン化リン酸化合物および（ＭＥ）リチウム
含有遷移金属ケイ酸化合物等が挙げられる。
【００７８】
　（ＭＡ）層状岩塩型構造を有する遷移金属酸化物の具体例として、ＬｉＣｏＯ２（コバ
ルト酸リチウム［ＬＣＯ］）、ＬｉＮｉ２Ｏ２（ニッケル酸リチウム）ＬｉＮｉ０．８５

Ｃｏ０．１０Ａｌ０．０５Ｏ２（ニッケルコバルトアルミニウム酸リチウム［ＮＣＡ］）
、ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２（ニッケルマンガンコバルト酸リチウム［Ｎ
ＭＣ］）およびＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．５Ｏ２（マンガンニッケル酸リチウム）が挙げら
れる。
　（ＭＢ）スピネル型構造を有する遷移金属酸化物の具体例として、ＬｉＭｎ２Ｏ４（Ｌ
ＭＯ）、ＬｉＣｏＭｎＯ４、Ｌｉ２ＦｅＭｎ３Ｏ８、Ｌｉ２ＣｕＭｎ３Ｏ８、Ｌｉ２Ｃｒ
Ｍｎ３Ｏ８およびＬｉ２ＮｉＭｎ３Ｏ８が挙げられる。
　（ＭＣ）リチウム含有遷移金属リン酸化合物としては、例えば、ＬｉＦｅＰＯ４および
Ｌｉ３Ｆｅ２（ＰＯ４）３等のオリビン型リン酸鉄塩、ＬｉＦｅＰ２Ｏ７等のピロリン酸
鉄類、ＬｉＣｏＰＯ４等のリン酸コバルト類ならびにＬｉ３Ｖ２（ＰＯ４）３（リン酸バ
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ナジウムリチウム）等の単斜晶ナシコン型リン酸バナジウム塩が挙げられる。
　（ＭＤ）リチウム含有遷移金属ハロゲン化リン酸化合物としては、例えば、Ｌｉ２Ｆｅ
ＰＯ４Ｆ等のフッ化リン酸鉄塩、Ｌｉ２ＭｎＰＯ４Ｆ等のフッ化リン酸マンガン塩および
Ｌｉ２ＣｏＰＯ４Ｆ等のフッ化リン酸コバルト類が挙げられる。
　（ＭＥ）リチウム含有遷移金属ケイ酸化合物としては、例えば、Ｌｉ２ＦｅＳｉＯ４、
Ｌｉ２ＭｎＳｉＯ４およびＬｉ２ＣｏＳｉＯ４等が挙げられる。
　本発明では、（ＭＡ）層状岩塩型構造を有する遷移金属酸化物が好ましく、ＬＣＯ、Ｌ
ＭＯ、ＮＣＡ又はＮＭＣがより好ましい。
【００７９】
　正極活物質の形状は特に制限されないが粒子状が好ましい。正極活物質の体積平均粒子
径（球換算平均粒子径）は特に限定されない。例えば、０．１～５０μｍとすることがで
きる。正極活物質を所定の粒子径にするには、通常の粉砕機や分級機を用いればよい。焼
成法によって得られた正極活物質は、水、酸性水溶液、アルカリ性水溶液、有機溶剤にて
洗浄した後使用してもよい。正極活物質粒子の体積平均粒子径（球換算平均粒子径）は、
レーザ回折／散乱式粒度分布測定装置ＬＡ－９２０（商品名、ＨＯＲＩＢＡ社製）を用い
て測定することができる。
【００８０】
　上記正極活物質は、１種を単独で用いても、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　正極活物質層を形成する場合、正極活物質層の単位面積（ｃｍ２）当たりの正極活物質
の質量（ｍｇ）（目付量）は特に限定されるものではない。設計された電池容量に応じて
、適宜に決めることができる。
【００８１】
　正極活物質の、固体電解質組成物中における含有量は、特に限定されず、固形分１００
質量％において、１０～９５質量％が好ましく、３０～９０質量％がより好ましく、５０
～８５質量がさらに好ましく、５５～８０質量％が特に好ましい。
【００８２】
　－負極活物質－
　本発明の固体電解質組成物が含有してもよい負極活物質は、可逆的にリチウムイオンを
挿入および放出できるものが好ましい。その材料は、上記特性を有するものであれば、特
に制限はなく、炭素質材料、酸化錫等の金属酸化物、酸化ケイ素、金属複合酸化物、リチ
ウム単体およびリチウムアルミニウム合金等のリチウム合金、並びに、Ｓｎ、Ｓｉ、Ａｌ
およびＩｎ等のリチウムと合金形成可能な金属等が挙げられる。中でも、炭素質材料又は
リチウム複合酸化物が信頼性の点から好ましく用いられる。また、金属複合酸化物として
は、リチウムを吸蔵および放出可能であることが好ましい。その材料は、特には制限され
ないが、構成成分としてチタン及び／又はリチウムを含有していることが、高電流密度充
放電特性の観点で好ましい。
【００８３】
　負極活物質として用いられる炭素質材料とは、実質的に炭素からなる材料である。例え
ば、石油ピッチ、アセチレンブラック（ＡＢ）等のカーボンブラック、黒鉛（天然黒鉛、
気相成長黒鉛等の人造黒鉛等）、及びＰＡＮ（ポリアクリロニトリル）系の樹脂やフルフ
リルアルコール樹脂等の各種の合成樹脂を焼成した炭素質材料を挙げることができる。さ
らに、ＰＡＮ系炭素繊維、セルロース系炭素繊維、ピッチ系炭素繊維、気相成長炭素繊維
、脱水ＰＶＡ（ポリビニルアルコール）系炭素繊維、リグニン炭素繊維、ガラス状炭素繊
維および活性炭素繊維等の各種炭素繊維類、メソフェーズ微小球体、グラファイトウィス
カーならびに平板状の黒鉛等を挙げることもできる。
【００８４】
　負極活物質として適用される金属酸化物及び金属複合酸化物としては、特に非晶質酸化
物が好ましく、さらに金属元素と周期律表第１６族の元素との反応生成物であるカルコゲ
ナイトも好ましく用いられる。ここでいう非晶質とは、ＣｕＫα線を用いたＸ線回折法で
、２θ値で２０°～４０°の領域に頂点を有するブロードな散乱帯を有するものを意味し
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、結晶性の回折線を有してもよい。
【００８５】
　上記非晶質酸化物及びカルコゲナイドからなる化合物群の中でも、半金属元素の非晶質
酸化物、及びカルコゲナイドがより好ましく、周期律表第１３（ＩＩＩＢ）族～１５（Ｖ
Ｂ）族の元素、Ａｌ、Ｇａ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｇｅ、Ｐｂ、ＳｂおよびＢｉの１種単独あるい
はそれらの２種以上の組み合わせからなる酸化物、ならびにカルコゲナイドが特に好まし
い。好ましい非晶質酸化物及びカルコゲナイドの具体例としては、例えば、Ｇａ２Ｏ３、
ＳｉＯ、ＧｅＯ、ＳｎＯ、ＳｎＯ２、ＰｂＯ、ＰｂＯ２、Ｐｂ２Ｏ３、Ｐｂ２Ｏ４、Ｐｂ

３Ｏ４、Ｓｂ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ４、Ｓｂ２Ｏ８Ｂｉ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ８Ｓｉ２Ｏ３、Ｂｉ

２Ｏ４、ＳｎＳｉＯ３、ＧｅＳ、ＳｎＳ、ＳｎＳ２、ＰｂＳ、ＰｂＳ２、Ｓｂ２Ｓ３、Ｓ
ｂ２Ｓ５およびＳｎＳｉＳ３が好ましく挙げられる。また、これらは、酸化リチウムとの
複合酸化物、例えば、Ｌｉ２ＳｎＯ２であってもよい。
【００８６】
　負極活物質はチタン原子を含有することも好ましい。より具体的にはＬｉ４Ｔｉ５Ｏ１

２（チタン酸リチウム［ＬＴＯ］）がリチウムイオンの吸蔵放出時の体積変動が小さいこ
とから急速充放電特性に優れ、電極の劣化が抑制されリチウムイオン二次電池の寿命向上
が可能となる点で好ましい。
【００８７】
　本発明においては、Ｓｉ系の負極を適用することもまた好ましい。一般的にＳｉ負極は
、炭素負極（黒鉛およびアセチレンブラックなど）に比べて、より多くのＬｉイオンを吸
蔵できる。すなわち、単位質量あたりのＬｉイオンの吸蔵量が増加する。そのため、電池
容量を大きくすることができる。その結果、バッテリー駆動時間を長くすることができる
という利点がある。
【００８８】
　負極活物質の形状は特に制限されないが粒子状が好ましい。負極活物質の平均粒子径は
、０．１～６０μｍが好ましい。所定の粒子径にするには、通常の粉砕機や分級機が用い
られる。例えば、乳鉢、ボールミル、サンドミル、振動ボールミル、衛星ボールミル、遊
星ボールミルおよび旋回気流型ジェットミルや篩などが好適に用いられる。粉砕時には水
、あるいはメタノール等の有機溶媒を共存させた湿式粉砕も必要に応じて行うことができ
る。所望の粒子径とするためには分級を行うことが好ましい。分級方法としては特に限定
はなく、篩、風力分級機などを必要に応じて用いることができる。分級は乾式および湿式
ともに用いることができる。負極活物質粒子の平均粒子径は、前述の正極活物質の体積平
均粒子径の測定方法と同様の方法により測定することができる。
【００８９】
　上記焼成法により得られた化合物の化学式は、測定方法として誘導結合プラズマ（ＩＣ
Ｐ）発光分光分析法、簡便法として、焼成前後の粉体の質量差から算出できる。
【００９０】
　上記負極活物質は、１種を単独で用いても、２種以上を組み合わせて用いてもよい。
　負極活物質層を形成する場合、負極活物質層の単位面積（ｃｍ２）当たりの負極活物質
の質量（ｍｇ）（目付量）は特に限定されるものではない。設計された電池容量に応じて
、適宜に決めることができる。
【００９１】
　負極活物質の、固体電解質組成物中における含有量は、特に限定されず、固形分１００
質量％において、１０～８０質量％であることが好ましく、２０～８０質量％がより好ま
しい。
【００９２】
　正極活物質および負極活物質の表面は別の金属酸化物で表面被覆されていてもよい。表
面被覆剤としてはＴｉ，Ｎｂ、Ｔａ，Ｗ，Ｚｒ、Ａｌ，ＳｉまたはＬｉを含有する金属酸
化物等が挙げられる。具体的には、チタン酸スピネル、タンタル系酸化物、ニオブ系酸化
物、ニオブ酸リチウム系化合物等が挙げられ、具体的には、Ｌｉ４Ｔｉ５Ｏ１２、Ｌｉ２
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Ｔｉ２Ｏ５、ＬｉＴａＯ３、ＬｉＮｂＯ３、ＬｉＡｌＯ２、Ｌｉ２ＺｒＯ３、Ｌｉ２ＷＯ

４、Ｌｉ２ＴｉＯ３、Ｌｉ２Ｂ４Ｏ７、Ｌｉ３ＰＯ４、Ｌｉ２ＭｏＯ４、Ｌｉ３ＢＯ３、
ＬｉＢＯ２、Ｌｉ２ＣＯ３、Ｌｉ２ＳｉＯ３、ＳｉＯ２、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、Ａｌ２Ｏ

３、Ｂ２Ｏ３等が挙げられる。
　また、正極活物質または負極活物質を含む電極表面は硫黄またはリンで表面処理されて
いてもよい。
　さらに、正極活物質または負極活物質の粒子表面は、上記表面被覆の前後において活性
光線または活性気体（プラズマ等）により表面処理を施されていても良い。
【００９３】
（分散媒（Ｄ））
　本発明の固体電解質組成物は、固形成分を分散させるため分散媒を含有することが好ま
しい。分散媒の具体例としては下記のものが挙げられる。
【００９４】
　アルコール化合物溶媒としては、例えば、メチルアルコール、エチルアルコール、１－
プロピルアルコール、２－ブタノール、エチレングリコール、プロピレングリコール、グ
リセリン、１，６－ヘキサンジオール、１，３－ブタンジオール及び１，４－ブタンジオ
ールが挙げられる。
【００９５】
　エーテル化合物溶媒としては、アルキレングリコールアルキルエーテル（エチレングリ
コールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、ジエチレングリコ
ール、ジプロピレングリコール、プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレン
グリコールモノメチルエーテル、トリエチレングリコール、ポリエチレングリコール、プ
ロピレングリコールジメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、ト
リプロピレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル
、ジエチレングリコールジブチルエーテル等）、ジアルキルエーテル（ジメチルエーテル
、ジエチルエーテル、ジブチルエーテル等）、テトラヒドロフラン、ジオキサン（１，２
－、１，３－及び１，４－の各異性体を含む）が挙げられる。
【００９６】
　アミド化合物溶媒としては、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、１－メチル－２
－ピロリドン、２－ピロリジノン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、２－ピロ
リジノン、ε－カプロラクタム、ホルムアミド、Ｎ－メチルホルムアミド、アセトアミド
、Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルプロパンアミド
及びヘキサメチルホスホリックトリアミドが挙げられる。
【００９７】
　アミノ化合物溶媒としては、例えば、トリエチルアミン及びトリブチルアミンが挙げら
れる。
【００９８】
　ケトン化合物溶媒としては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン、ジエチルケトン
、ジプロピルケトン、ジブチルケトン、が挙げられる。
【００９９】
エステル系化合物溶媒としては、酢酸メチル、酢酸エチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル、
酢酸ペンチル、酢酸ヘキシル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エチル、プロピオン酸
プロピル、プロピオン酸ブチル、酪酸メチル、酪酸エチル、酪酸プロピル、酪酸ブチル、
酪酸ペンチル、吉草酸メチル、吉草酸エチル、吉草酸プロピル、吉草酸ブチル、カプロン
酸メチル、カプロン酸エチル、カプロン酸プロピル、カプロン酸ブチル等が挙げられる。
【０１００】
　芳香族化合物溶媒としては、例えば、ベンゼン、トルエン、キシレン及びメシチレンが
挙げられる。
【０１０１】
　脂肪族化合物溶媒としては、例えば、ヘキサン、ヘプタン、シクロヘキサン、メチルシ
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クロヘキサン、オクタン、ペンタン、シクロペンタン及びシクロオクタンが挙げられる。
【０１０２】
　ニトリル化合物溶媒としては、例えば、アセトニトリル、プロピロニトリル及びブチロ
ニトリルが挙げられる。
【０１０３】
　分散媒は常圧（１気圧）での沸点が５０℃以上であることが好ましく、７０℃以上であ
ることがより好ましい。上限は２５０℃以下であることが好ましく、２２０℃以下である
ことがさらに好ましい。上記分散媒は、１種を単独で用いても、２種以上を組み合わせて
用いてもよい。
【０１０４】
　本発明に用いられる分散媒（Ｄ）は、エーテル化合物溶媒または炭化水素溶媒（芳香族
化合物溶媒もしくは脂肪族化合物溶媒）が好ましく、本発明の固体電解質組成物が粒子状
のバインダー（Ｂ）を含有し得る点から、炭化水素溶媒がより好ましい。
　分散媒中（Ｄ）の炭化水素溶媒の含有量は、本発明の固体電解質組成物が粒子状のバイ
ンダーを含有し得る点から、５０質量％以上が好ましく、７０質量％以上がより好ましく
、９０質量％以上がさらに好ましい。上限値は特に制限されないが１００質量％であるこ
とが好ましい。
　なかでも、芳香族化合物溶媒としてはトルエンまたはキシレンが好ましく、脂肪族化合
物溶媒としてはヘプタン、オクタン、シクロヘキサンまたはシクロオクタンが好ましい。
【０１０５】
　なお、本発明に用いられるバインダー（Ｂ）が架橋性官能基及び／又は固体粒子と結合
し得る官能基群（ＩＩ）から選択される官能基を有する場合、バインダー（Ｂ）は、架橋
構造を形成している態様及び／又は固体粒子との間に結合を形成している態様を含むもの
とする。
【０１０６】
　なお、本発明の固体電解質組成物中の分散媒の含有量は特に制限されないが、２０～８
０質量％が好ましく、３０～７０質量％がより好ましく、４０～６０質量％が特に好まし
い。
【０１０７】
（導電助剤（Ｅ））
　本発明の固体電解質組成物は、導電助剤を含有してもよい。導電助剤としては、特に制
限はなく、一般的な導電助剤として知られているものを用いることができる。例えば、電
子伝導性材料である、天然黒鉛、人造黒鉛などの黒鉛類、アセチレンブラック、ケッチェ
ンブラック、ファーネスブラックなどのカーボンブラック類、ニードルコークスなどの無
定形炭素、気相成長炭素繊維やカーボンナノチューブなどの炭素繊維類、グラフェンやフ
ラーレンなどの炭素質材料であっても良いし、銅、ニッケルなどの金属粉、金属繊維でも
良く、ポリアニリン、ポリピロール、ポリチオフェン、ポリアセチレン、ポリフェニレン
誘導体など導電性高分子を用いても良い。またこれらの内１種を用いても良いし、２種以
上を用いても良い。
　本発明において、負極活物質と導電助剤とを併用する場合、電池を充放電した際にＬｉ
の挿入と放出が起きず、負極活物質として機能しないものを導電助剤とする。したがって
、導電助剤の中でも、電池を充放電した際に負極活物質層中において負極活物質として機
能しうるものは、導電助剤ではなく負極活物質に分類する。電池を充放電した際に負極活
物質として機能するか否かは、一義的ではなく、負極活物質との組み合わせにおいて決定
される。
　導電助剤の含有量は、固体電解質組成物中の固形分１００質量％に対して、０～５質量
％が好ましく、０．５～３質量％がより好ましい。
【０１０８】
（分散剤（Ｆ））
　本発明の固体電解質組成物は分散剤を含有してもよい。分散剤を添加することで電極活
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物質及び無機固体電解質のいずれかの含有量が多い場合や、電極活物質及び／または無機
固体電解質の平均粒子径が細かく表面積が増大する場合においてもその凝集を抑制し、成
分間距離が均一な活物質層及び固体電解質層を形成することができる。分散剤としては、
全固体二次電池に通常使用されるものを適宜選定して用いることができる。一般的には粒
子吸着と立体反発および／または静電反発を意図した化合物が好適に使用される。
【０１０９】
（リチウム塩（Ｇ））
　本発明の固体電解質組成物は、リチウム塩を含有してもよい。
　リチウム塩としては、特に制限はなく、例えば、特開２０１５－０８８４８６号公報の
段落００８２～００８５記載のリチウム塩が好ましい。
　リチウム塩の含有量は、硫化物系無機固体電解質１００質量部に対して０質量部以上が
好ましく、５質量部以上がより好ましい。上限としては、５０質量部以下が好ましく、２
０質量部以下がより好ましい。
【０１１０】
（固体電解質組成物の調製）
　本発明の固体電解質組成物の調製法の一例としては、無機固体電解質（Ａ）とバインダ
ー（Ｂ）とを分散媒（Ｄ）の存在下で分散して、スラリー化する方法を挙げることができ
る。
　スラリー化は、各種の混合機を用いて無機固体電解質と分散媒とを混合することにより
行うことができる。混合装置としては、特に限定されないが、例えば、ボールミル、ビー
ズミル、プラネタリミキサ―、ブレードミキサ―、ロールミル、ニーダーおよびディスク
ミルが挙げられる。混合条件は特に制限されないが、例えば、ボールミルを用いた場合、
１５０～７００ｒｐｍ（ｒｏｔａｔｉｏｎ　ｐｅｒ　ｍｉｎｕｔｅ）で１時間～２４時間
混合することが好ましい。
　活物質、分散剤等の成分を含有する固体電解質組成物を調製する場合には、上記の無機
固体電解質（Ａ）の分散工程と同時に添加及び混合してもよく、別途添加及び混合しても
よい。なお、バインダー（Ｂ）は、上記の無機固体電解質（Ａ）の分散工程と、別途添加
及び混合してもよい。また、本発明の固体電解質組成物にバインダー（Ｂ）を添加及び／
又は混合する際の形態は、バインダー（Ｂ）そのものであっても、バインダー（Ｂ）の溶
液であっても、バインダー（Ｂ）の分散液であってもよい。なかでも、無機固体電解質の
分解を抑制し、かつ、活物質と無機固体電解質の粒子表面に点在化してイオン伝導度を担
保できる点からは、粒子状のバインダー（Ｂ）の分散液が好ましい。
【０１１１】
［固体電解質含有シート］
　本発明の固体電解質含有シートは、周期律表第１族または第２族に属する金属のイオン
の伝導性を有する無機固体電解質（Ａ）と、バインダー（Ｂ）とを含有し、バインダー（
Ｂ）が、下記条件（１）または（２）を満たすポリマーを含む。
（条件１）ヤング率０．００３ＧＰａ以上０．２ＧＰａ未満、破断伸び３００～７００％
（条件２）ヤング率０．２～２ＧＰａ、破断伸び１０～１０００％
　無機固体電解質（Ａ）及びバインダー（Ｂ）は、上述の無機固体電解質（Ａ）及びバイ
ンダー（Ｂ）を採用することができる。
【０１１２】
　本発明の固体電解質含有シートは、活物質（Ｃ）を含むことが好ましい。
　活物質（Ｃ）は、上述の活物質（Ｃ）を採用することができる。
【０１１３】
　本発明の固体電解質含有シートは、上記条件１または２を満たすバインダー（Ｂ）を含
有するため、固体粒子間の結着性に優れ、また、耐擦傷性に優れる。この理由は以下のよ
うに考えられる。すなわち、バインダー（Ｂ）は、ヤング率が高いため、外部応力に対す
る固体電解質含有シートの変形を抑制できる。また、破断伸びが大きいため、外部応力に
より固体電解質含有シートが引き延ばされる力に対して高い復元力を示し、固体電解質含
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有シートの割れを抑制する。この結果、本発明の固体電解質含有シートは、耐擦傷性を示
すと考えられる。
【０１１４】
　また、本発明の固体電解質含有シートに含有されるポリマー（Ｂ）が粒子状であり、体
積平均粒子径が１０～１０００ｎｍ以下である場合、本発明の固体電解質組成物から本発
明の固体電解質含有シートを形成する過程において、分散媒の除去に伴いポリマー（Ｂ）
は固体表面に濡れ広がると考えられる。この際、ポリマー（Ｂ）の平均粒子径は極めて小
さい為、固体粒子表面を完全に覆うことなく濡れ広がると推定され、上記結着性の効果を
示しつつ、イオン伝導度の阻害を大きく低減することができる。この結果、本発明の固体
電解質含有シートは高い結着性と高いイオン伝導度とを両立することが可能となり、本発
明の固体電解質含有シートは、高い電池電圧と優れた耐擦傷性とを示すと考えられる。
【０１１５】
　本発明の固体電解質含有シートは、全固体二次電池に好適に用いることができ、その用
途に応じて種々の態様を含む。例えば、固体電解質層に好ましく用いられるシート（全固
体二次電池用固体電解質シートまたは固体電解質シートともいう）、電極又は電極と固体
電解質層との積層体に好ましく用いられるシート（全固体二次電池用電極シート）等が挙
げられる。また、本発明の固体電解質含有シートは、イオン分離膜やイオン交換膜に好適
に用いることもできる。例えば、イオン交換膜電気透析装置のイオン交換膜として本発明
の固体電解質含有シートを用いることができる。
【０１１６】
　固体電解質含有シートは、固体電解質層又は活物質層（電極層）を有するシートであれ
ばよく、固体電解質層又は活物質層（電極層）が基材上に形成されているシートでも、基
材を有さず、固体電解質層又は活物質層（電極層）から形成されているシートであっても
よい。以降、基材上に固体電解質層又は活物質層（電極層）を有する態様のシートを例に
、詳細に説明する。
　この固体電解質含有シートは、基材と固体電解質層又は活物質層を有していれば、他の
層を有してもよいが、活物質を含有するものは後述する全固体二次電池用電極シートに分
類される。他の層としては、例えば、保護層、集電体、コート層（集電体、固体電解質層
、活物質層）等が挙げられる。
　全固体二次電池用固体電解質シートとして、例えば、固体電解質層と保護層とを基材上
に、この順で有するシートが挙げられる。
　基材としては、固体電解質層を支持できるものであれば特に限定されず、後記集電体で
説明した材料、有機材料および無機材料等のシート体（板状体）等が挙げられる。有機材
料としては、各種ポリマー等が挙げられ、具体的には、ポリエチレンテレフタレート、ポ
リプロピレン、ポリエチレンおよびセルロース等が挙げられる。無機材料としては、例え
ば、ガラスおよびセラミック等が挙げられる。
【０１１７】
　固体電解質含有シートにおける、固体電解質層及び活物質層は、それぞれ、好ましくは
、含有する成分種及びその含有量比について、特段の断りをしない限り、固体電解質組成
物の固形分におけるものと同じである。
　固体電解質含有シートの固体電解質層の層厚は、上述の、本発明の好ましい実施形態に
係る全固体二次電池において説明した固体電解質層の層厚と同じである。
【０１１８】
　本発明の全固体二次電池用電極シート（単に「電極シート」ともいう。なお、正極用の
電極シートを「正極シート」、負極用の電極シートを「負極シート」と称することもある
。）は、全固体二次電池の活物質層を形成するためのシートであって、集電体としての金
属箔上に活物質層を有する。この電極シートは、通常、集電体及び活物質層を有するシー
トであるが、集電体、活物質層及び固体電解質層をこの順に有する態様、並びに、集電体
、活物質層、固体電解質層及び活物質層をこの順に有する態様も含まれる。
　電極シートを構成する各層の層厚は、上述の、本発明の好ましい実施形態に係る全固体
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二次電池において説明した各層の層厚と同じである。
【０１１９】
［全固体二次電池］
　本発明の全固体二次電池は、正極と、この正極に対向する負極と、正極及び負極の間の
固体電解質層とを有する。正極は、正極集電体上に正極活物質層を有する。負極は、負極
集電体上に負極活物質層を有する。
　負極活物質層、正極活物質層及び固体電解質層の少なくとも１つの層は、本発明の固体
電解質組成物を用いて形成される。また、負極活物質層、正極活物質層及び固体電解質層
の少なくとも１つの層は、本発明の固体電解質含有シートである。
　固体電解質組成物を用いて形成された活物質層および／または固体電解質層は、好まし
くは、含有する成分種及びその含有量比について、特段の断りをしない限り、固体電解質
組成物の固形分におけるものと基本的に同じである。本発明に用いられるポリマー（Ｂ）
が架橋性官能基及び／又は固体粒子と結合し得る官能基群（ＩＩ）から選択される官能基
を有する場合、ポリマー（Ｂ）は、架橋構造を形成している態様及び／又は固体粒子との
間に結合を形成している態様を含むものとする。
　以下に、図１を参照して、本発明の好ましい実施形態について説明するが、本発明はこ
れに限定されない。
【０１２０】
〔正極活物質層、固体電解質層、負極活物質層〕
　全固体二次電池１０においては、正極活物質層、固体電解質層及び負極活物質層のいず
れかが本発明の固体電解質組成物を用いて作製されている。
　すなわち、固体電解質層３が本発明の固体電解質組成物を用いて作製されている場合、
固体電解質層３は、無機固体電解質（Ａ）とバインダー（Ｂ）とを含む。固体電解質層は
、通常、正極活物質及び／又は負極活物質を含まない。
　正極活物質層４及び／又は負極活物質層２が、活物質を含有する本発明の固体電解質組
成物を用いて作製されている場合、正極活物質層４及び負極活物質層２は、それぞれ、正
極活物質又は負極活物質を含み、さらに、無機固体電解質（Ａ）とバインダー（Ｂ）とを
含む。活物質層が無機固体電解質を含有するとイオン伝導度を向上させることができる。
　正極活物質層４、固体電解質層３及び負極活物質層２が含有する無機固体電解質（Ａ）
及びバインダー（Ｂ）は、それぞれ、互いに同種であっても異種であってもよい。
【０１２１】
〔集電体（金属箔）〕
　正極集電体５及び負極集電体１は、電子伝導体が好ましい。
　本発明において、正極集電体及び負極集電体のいずれか、又は、両方を合わせて、単に
、集電体と称することがある。
　正極集電体を形成する材料としては、アルミニウム、アルミニウム合金、ステンレス鋼
、ニッケルおよびチタンなどの他に、アルミニウムまたはステンレス鋼の表面にカーボン
、ニッケル、チタンあるいは銀を処理させたもの（薄膜を形成したもの）が好ましく、そ
の中でも、アルミニウムおよびアルミニウム合金がより好ましい。
　負極集電体を形成する材料としては、アルミニウム、銅、銅合金、ステンレス鋼、ニッ
ケルおよびチタンなどの他に、アルミニウム、銅、銅合金またはステンレス鋼の表面にカ
ーボン、ニッケル、チタンあるいは銀を処理させたものが好ましく、アルミニウム、銅、
銅合金およびステンレス鋼がより好ましい。
【０１２２】
　集電体の形状は、通常フィルムシート状のものが使用されるが、ネット、パンチされた
もの、ラス体、多孔質体、発泡体、繊維群の成形体なども用いることができる。
　集電体の厚みは、特に限定されないが、１～５００μｍが好ましい。また、集電体表面
は、表面処理により凹凸を付けることも好ましい。
【０１２３】
　本発明において、負極集電体、負極活物質層、固体電解質層、正極活物質層及び正極集
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電体の各層の間又はその外側には、機能性の層や部材等を適宜介在ないし配設してもよい
。また、各層は単層で構成されていても、複層で構成されていてもよい。
【０１２４】
〔筐体〕
　上記の各層を配置して全固体二次電池の基本構造を作製することができる。用途によっ
てはこのまま全固体二次電池として使用してもよいが、乾電池の形態とするためにはさら
に適当な筐体に封入して用いる。筐体は、金属性のものであっても、樹脂（プラスチック
）製のものであってもよい。金属性のものを用いる場合には、例えば、アルミニウム合金
およびステンレス鋼製のものを挙げることができる。金属性の筐体は、正極側の筐体と負
極側の筐体に分けて、それぞれ正極集電体及び負極集電体と電気的に接続させることが好
ましい。正極側の筐体と負極側の筐体とは、短絡防止用のガスケットを介して接合され、
一体化されることが好ましい。
【０１２５】
［固体電解質シートの製造］
　本発明の固体電解質シートは、本発明の固体電解質組成物（好ましくは（Ｄ）分散媒を
含有する。）を基材上（他の層を介していてもよい）に製膜（塗布乾燥）して、基材上に
固体電解質層を形成することにより、得られる。
　上記態様により、無機固体電解質（Ａ）とバインダー（Ｂ）とを（含有する固体電解質
層を）基材上に有する固体電解質シートを作製することができる。また、作製した固体電
解質シートから基材を剥がし、固体電解質層からなる固体電解質シートを作製することも
できる。また、後述の全固体二次電池の製造方法において記載される固体電解質層も本発
明の固体電解質シートに含まれる。
　その他、塗布等の工程については、下記全固体二次電池の製造に記載の方法を使用する
ことができる。
　なお、固体電解質シートは、電池性能に影響を与えない範囲内で分散媒（Ｄ）を含有し
てもよい。具体的には、全質量中１ｐｐｍ以上１００００ｐｐｍ以下含有してもよい。ま
た、全固体二次電池用電極シートも電池性能に影響を与えない範囲内で分散媒（Ｄ）を含
有してもよい。具体的には、全質量中１ｐｐｍ以上１００００ｐｐｍ以下含有してもよい
。
【０１２６】
　なお、本発明の固体電解質含有シート中の分散媒（Ｄ）の含有割合は、以下の方法で測
定することができる。
　固体電解質含有シートを２０ｍｍ角で打ち抜き、ガラス瓶中で重テトラヒドロフランに
浸漬させる。得られた溶出物をシリンジフィルターでろ過して１Ｈ－ＮＭＲにより定量操
作を行う。１Ｈ－ＮＭＲピーク面積と溶媒の量の相関性は検量線を作成して求める。
【０１２７】
［全固体二次電池及び全固体二次電池用電極シートの製造］
　全固体二次電池及び全固体二次電池用電極シートの製造は、常法によって行うことがで
きる。具体的には、全固体二次電池及び全固体二次電池用電極シートは、本発明の固体電
解質組成物等を用いて、上記の各層を形成することにより、製造できる。以下詳述する。
【０１２８】
　本発明の全固体二次電池は、本発明の固体電解質組成物を、基材（例えば、集電体とな
る金属箔）上に塗布し、塗膜を形成（製膜）する工程を含む（介する）方法により、製造
できる。
　例えば、正極集電体である金属箔上に、正極用材料（正極用組成物）として、正極活物
質を含有する固体電解質組成物を塗布して正極活物質層を形成し、全固体二次電池用正極
シートを作製する。次いで、この正極活物質層の上に、固体電解質層を形成するための固
体電解質組成物を塗布して、固体電解質層を形成する。さらに、固体電解質層の上に、負
極用材料（負極用組成物）として、負極活物質を含有する固体電解質組成物を塗布して、
負極活物質層を形成する。負極活物質層の上に、負極集電体（金属箔）を重ねることによ
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り、正極活物質層と負極活物質層の間に固体電解質層が挟まれた構造の全固体二次電池を
得ることができる。必要によりこれを筐体に封入して所望の全固体二次電池とすることが
できる。
　また、各層の形成方法を逆にして、負極集電体上に、負極活物質層、固体電解質層及び
正極活物質層を形成し、正極集電体を重ねて、全固体二次電池を製造することもできる。
【０１２９】
　別の方法として、次の方法が挙げられる。すなわち、上記のようにして、全固体二次電
池用正極シートを作製する。また、負極集電体である金属箔上に、負極用材料（負極用組
成物）として、負極活物質を含有する固体電解質組成物を塗布して負極活物質層を形成し
、全固体二次電池用負極シートを作製する。次いで、これらシートのいずれか一方の活物
質層の上に、上記のようにして、固体電解質層を形成する。さらに、固体電解質層の上に
、全固体二次電池用正極シート及び全固体二次電池用負極シートの他方を、固体電解質層
と活物質層とが接するように積層する。このようにして、全固体二次電池を製造すること
ができる。
　また別の方法として、次の方法が挙げられる。すなわち、上記のようにして、全固体二
次電池用正極シート及び全固体二次電池用負極シートを作製する。また、これとは別に、
固体電解質組成物を基材上に塗布して、固体電解質層からなる全固体二次電池用固体電解
質シートを作製する。さらに、全固体二次電池用正極シート及び全固体二次電池用負極シ
ートで、基材から剥がした固体電解質層を挟むように積層する。このようにして、全固体
二次電池を製造することができる。
【０１３０】
　上記の形成法の組み合わせによっても全固体二次電池を製造することができる。例えば
、上記のようにして、全固体二次電池用正極シート、全固体二次電池用負極シート及び全
固体二次電池用固体電解質シートをそれぞれ作製する。次いで、全固体二次電池用負極シ
ート上に、基材から剥がした固体電解質層を積層した後に、上記全固体二次電池用正極シ
ートと張り合わせることで全固体二次電池を製造することができる。この方法において、
固体電解質層を全固体二次電池用正極シートに積層し、全固体二次電池用負極シートと張
り合わせることもできる。
　なお、上述の固体電解質シートと同様、本発明の全固体二次電池用電極シートには、基
材を有さない形態も含まれる。
【０１３１】
（各層の形成（成膜））
　固体電解質組成物の塗布方法は、特に限定されず、適宜に選択できる。例えば、塗布（
好ましくは湿式塗布）、スプレー塗布、スピンコート塗布、ディップコート、スリット塗
布、ストライプ塗布およびバーコート塗布が挙げられる。
　このとき、固体電解質組成物は、それぞれ塗布した後に乾燥処理を施してもよいし、重
層塗布した後に乾燥処理をしてもよい。乾燥温度は特に限定されない。下限は３０℃以上
が好ましく、６０℃以上がより好ましく、８０℃以上がさらに好ましい。上限は、３００
℃以下が好ましく、２５０℃以下がより好ましく、２００℃以下がさらに好ましい。この
ような温度範囲で加熱することで、分散媒（Ｄ）を除去し、固体状態にすることができる
。また、温度を高くしすぎず、全固体二次電池の各部材を損傷せずに済むため好ましい。
これにより、全固体二次電池において、優れた総合性能を示し、かつ良好な結着性を得る
ことができる。
【０１３２】
　固体電解質含有シート、又は、全固体二次電池を作製した後に、各層又は全固体二次電
池を加圧することが好ましい。また、各層を積層した状態で加圧することも好ましい。加
圧方法としては油圧シリンダープレス機等が挙げられる。加圧力としては、特に限定され
ず、一般的には５０～１５００ＭＰａの範囲であることが好ましい。
　また、塗布した固体電解質組成物は、加圧と同時に加熱してもよい。加熱温度としては
、特に限定されず、一般的には３０～３００℃の範囲である。無機固体電解質のガラス転
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移温度よりも高い温度でプレスすることもできる。
　加圧は塗布溶媒又は分散媒をあらかじめ乾燥させた状態で行ってもよいし、溶媒又は分
散媒が残存している状態で行ってもよい。
　なお、各組成物は同時に塗布しても良いし、塗布乾燥プレスを同時および／または逐次
行っても良い。別々の基材に塗布した後に、転写により積層してもよい。
【０１３３】
　加圧中の雰囲気としては、特に限定されず、大気下、乾燥空気下（露点－２０℃以下）
および不活性ガス中（例えばアルゴンガス中、ヘリウムガス中、窒素ガス中）などいずれ
でもよい。
　プレス時間は短時間（例えば数時間以内）で高い圧力をかけてもよいし、長時間（１日
以上）かけて中程度の圧力をかけてもよい。全固体二次電池用シート以外、例えば全固体
二次電池の場合には、中程度の圧力をかけ続けるために、全固体二次電池の拘束具（ネジ
締め圧等）を用いることもできる。
　プレス圧はシート面等の被圧部に対して均一であっても異なる圧であってもよい。
　プレス圧は被圧部の面積や膜厚に応じて変化させることができる。また同一部位を段階
的に異なる圧力で変えることもできる。
　プレス面は平滑であっても粗面化されていてもよい。
【０１３４】
（初期化）
　上記のようにして製造した全固体二次電池は、製造後又は使用前に初期化を行うことが
好ましい。初期化は、特に限定されず、例えば、プレス圧を高めた状態で初充放電を行い
、その後、全固体二次電池の一般使用圧力になるまで圧力を開放することにより、行うこ
とができる。
【０１３５】
［全固体二次電池の用途］
　本発明の全固体二次電池は種々の用途に適用することができる。適用態様には特に限定
はないが、例えば、電子機器に搭載する場合、ノートパソコン、ペン入力パソコン、モバ
イルパソコン、電子ブックプレーヤー、携帯電話、コードレスフォン子機、ページャー、
ハンディーターミナル、携帯ファックス、携帯コピー、携帯プリンター、ヘッドフォンス
テレオ、ビデオムービー、液晶テレビ、ハンディークリーナー、ポータブルＣＤ、ミニデ
ィスク、電気シェーバー、トランシーバー、電子手帳、電卓、携帯テープレコーダー、ラ
ジオ、バックアップ電源、メモリーカードなどが挙げられる。その他民生用として、自動
車（電気自動車等）、電動車両、モーター、照明器具、玩具、ゲーム機器、ロードコンデ
ィショナー、時計、ストロボ、カメラ、医療機器（ペースメーカー、補聴器、肩もみ機な
ど）などが挙げられる。更に、各種軍需用、宇宙用として用いることができる。また、太
陽電池と組み合わせることもできる。
【０１３６】
　全固体二次電池とは、正極、負極、電解質がともに固体で構成された二次電池を言う。
換言すれば、電解質としてカーボネート系の溶媒を用いるような電解液型の二次電池とは
区別される。このなかで、本発明は無機全固体二次電池を前提とする。全固体二次電池に
は、電解質としてポリエチレンオキサイド等の高分子化合物を用いる有機（高分子）全固
体二次電池と、上記のＬｉ－Ｐ－Ｓ系ガラス、ＬＬＴやＬＬＺ等を用いる無機全固体二次
電池とに区分される。なお、無機全固体二次電池に有機化合物を適用することは妨げられ
ず、正極活物質、負極活物質、無機固体電解質のバインダーや添加剤として有機化合物を
適用することができる。
　無機固体電解質とは、上述した高分子化合物をイオン伝導媒体とする電解質（高分子電
解質）とは区別されるものであり、無機化合物がイオン伝導媒体となるものである。具体
例としては、上記のＬｉ－Ｐ－Ｓ系ガラス、ＬＬＴやＬＬＺが挙げられる。無機固体電解
質は、それ自体が陽イオン（Ｌｉイオン）を放出するものではなく、イオンの輸送機能を
示すものである。これに対して、電解液ないし固体電解質層に添加して陽イオン（Ｌｉイ
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オン）を放出するイオンの供給源となる材料を電解質と呼ぶことがある。上記のイオン輸
送材料としての電解質と区別する際には、これを「電解質塩」または「支持電解質」と呼
ぶ。電解質塩としては、例えばＬｉＴＦＳＩが挙げられる。
　本発明において「組成物」というときには、２種以上の成分が均一に混合された混合物
を意味する。ただし、実質的に均一性が維持されていればよく、所望の効果を奏する範囲
で、一部において凝集や偏在が生じていてもよい。
【実施例】
【０１３７】
　以下に、実施例に基づき本発明についてさらに詳細に説明する。なお、本発明がこれに
より限定して解釈されるものではない。以下の実施例において組成を表す「部」及び「％
」は、特に断らない限り質量基準である。また、「室温」は２５℃を意味する。
【０１３８】
＜硫化物系無機固体電解質ＬＰＳの合成＞
　硫化物系無機固体電解質として、Ｔ．Ｏｈｔｏｍｏ，Ａ．Ｈａｙａｓｈｉ，Ｍ．Ｔａｔ
ｓｕｍｉｓａｇｏ，Ｙ．Ｔｓｕｃｈｉｄａ，Ｓ．ＨａｍＧａ，Ｋ．Ｋａｗａｍｏｔｏ，Ｊ
ｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｐｏｗｅｒ　Ｓｏｕｒｃｅｓ，２３３，（２０１３），ｐｐ２３１
－２３５およびＡ．Ｈａｙａｓｈｉ，Ｓ．Ｈａｍａ，Ｈ．Ｍｏｒｉｍｏｔｏ，Ｍ．Ｔａｔ
ｓｕｍｉｓａｇｏ，Ｔ．Ｍｉｎａｍｉ，Ｃｈｅｍ．Ｌｅｔｔ．，（２００１），ｐｐ８７
２－８７３の非特許文献を参考にして、Ｌｉ－Ｐ－Ｓ系ガラスを合成した。
【０１３９】
　具体的には、アルゴン雰囲気下（露点－７０℃）のグローブボックス内で、硫化リチウ
ム（Ｌｉ２Ｓ、Ａｌｄｒｉｃｈ社製、純度＞９９．９８％）２．４２ｇ及び五硫化二リン
（Ｐ２Ｓ５、Ａｌｄｒｉｃｈ社製、純度＞９９％）３．９０ｇをそれぞれ秤量し、メノウ
製乳鉢に投入し、メノウ製乳棒を用いて、５分間混合した。Ｌｉ２Ｓ及びＰ２Ｓ５の混合
比は、モル比でＬｉ２Ｓ：Ｐ２Ｓ５＝７５：２５とした。
　ジルコニア製４５ｍＬ容器（フリッチュ社製）に、直径５ｍｍのジルコニアビーズを６
６ｇ投入し、上記の硫化リチウムと五硫化二リンの混合物全量を投入し、アルゴン雰囲気
下で容器を完全に密閉した。フリッチュ社製遊星ボールミルＰ－７（商品名、フリッチュ
社製）に容器をセットし、温度２５℃で、回転数５１０ｒｐｍで２０時間メカニカルミリ
ングを行うことで、黄色粉体の硫化物系無機固体電解質（Ｌｉ－Ｐ－Ｓガラス、ＬＰＳと
表記することがある。）６．２０ｇを得た。
【０１４０】
＜ポリマー（Ｂ）分散液または溶液の調製例＞
　以下、ポリマー（Ｂ）分散液または溶液の調製例を記載する。なお、ポリマーの平均粒
子径は、分散媒中に粒子状で存在するもののみ記載している。
【０１４１】
（ポリマー（Ｂ－１０）分散液の調製）
　２００ｍＬ３つ口フラスコに１，４－ブタンジオール０．２０ｇと２，２－ビス（ヒド
ロキシメチル）酪酸０．４１ｇとポリカーボネートジオール（商品名：エタナコールＵＨ
－２００、宇部興産社製　Ｍｗ２，０００）１０．０ｇとトリメチロールプロパン（東京
化成工業社製）０．１９３ｇとを加え、ＭＥＫ（メチルエチルケトン）２２ｇに溶解した
。この溶液に、４，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート３．８ｇを加えて８
０℃で撹拌し、均一に溶解させた。この溶液に、ネオスタンＵ－６００（商品名、日東化
成社製）１００ｍｇを添加して８０℃で４時間攪伴し、Ｍｗ２７，０００のプレポリマー
を得た。このプレポリマーに、エポール（商品名、末端ジオール変性水添ポリイソプレン
、出光興産社製、Ｍｗ２，５００）３．７ｇのＴＨＦ溶液５ｇを加えて、さらに８０℃で
４時間攪伴を続け、白濁した粘性ポリマー溶液を得た。この溶液にメタノール１ｇを加え
てポリマー末端を封止して、重合反応を停止し、ＭＥＫで希釈してポリマー（Ｂ－１０）
の２０質量％ＭＥＫ溶液を得た。重量平均分子量は３３０００であった。
　次に、上記で得られたポリマー溶液を５００ｒｐｍで撹拌しながら、オクタン９６ｇを
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１時間かけて滴下し、ポリマーの乳化液を得た。窒素フローしながらこの乳化液を８５℃
で１２０分加熱した。さらに、残留物にオクタン５０ｇを加えて同様に８５℃で６０分加
熱する操作を４回繰り返して、ＭＥＫを除去してポリマー（Ｂ－１０）の１０質量％オク
タン分散液を得た。ポリマー（Ｂ－１０）のＭｗは５１，０００で、平均粒子径は３００
ｎｍであった。
【０１４２】
　ポリマー（Ｂ－１０）は、カルボキシ基を有し、上記一般式（１）で表される架橋構造
（ｍ１＝３，ｎ１＝１，Ｒ＝エチル，Ｙ１＝メタンテトライル，Ｌ＝－ＣＨ２－，Ｘ＝酸
素原子）を有する。ハードセグメント、ソフトセグメントをともに含む。
【０１４３】
（ポリマー（Ｂ－７）分散液の調製）
　ポリカーボネートジオールとしてエタナコールＵＨ－２００に代えてデュラノールＴ５
６５０Ｊ（商品名、旭化成社製、Ｍｗ８００）を用いたこと以外は上記ポリマー（Ｂ－１
０）分散液の調製と同様にして、ポリマー（Ｂ－７）の１０質量％オクタン分散液を得た
。ポリマー（Ｂ－７）の重量平均分子量は６６，０００で、平均粒子径は２９０ｎｍであ
った。
【０１４４】
　ポリマー（Ｂ－７）は、カルボキシ基を有し、上記一般式（１）で表される架橋構造（
ｍ１＝３，ｎ１＝１，Ｒ＝エチル，Ｙ１＝メタンテトライル，Ｌ＝－ＣＨ２－，Ｘ＝酸素
原子）を有する。ハードセグメント、ソフトセグメントをともに含む。
【０１４５】
（ポリマー（Ｂ－６）分散液の調製）
　ポリカーボネートジオールとしてエタナコールＵＨ－２００に代えてデュラノールＧ３
４５０Ｊ（商品名、旭化成社製、Ｍｗ２，０００）を用いたこと以外は上記ポリマー（Ｂ
－１０）分散液の調製と同様にして、ポリマー（Ｂ－６）の１０質量％オクタン分散液を
得た。ポリマー（Ｂ－６）の重量平均分子量は５１，０００で、平均粒子径は３３０ｎｍ
であった。
【０１４６】
　ポリマー（Ｂ－６）は、カルボキシ基を有し、上記一般式（１）で表される架橋構造（
ｍ１＝３，ｎ１＝１，Ｒ＝エチル，Ｙ１＝メタンテトライル，Ｌ＝－ＣＨ２－，Ｘ＝酸素
原子）を有する。ハードセグメント、ソフトセグメントをともに含む。
【０１４７】
（ポリマー（Ｂ－１３）分散液の調製）
　２００ｍＬ３つ口フラスコに１，４－ブタンジオール０．３０ｇと２，２－ビス（ヒド
ロキシメチル）酪酸０．４５ｇとポリカーボネートジオール（商品名：デュラノールＴ５
６５０Ｊ、旭化成社製　Ｍｗ８００）４．２ｇとセルムＳＨ１３１０Ｐ（商品名、アドバ
ンスト・ソフトマテリアルズ社製）０．５５ｇとを加え、ＭＥＫ１３ｇに溶解した。この
溶液に、４，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート３．８ｇを加えて８０℃で
撹拌し、均一に溶解させた。この溶液に、ネオスタンＵ－６００　１００ｍｇを添加して
８０℃で４時間攪伴し、Ｍｗ２７，０００のプレポリマーを得た。得られたプレポリマー
に、エポール（商品名、末端ジオール変性水添ポリイソプレン、出光興産社製、Ｍｗ２，
５００）３．７ｇのＴＨＦ溶液５ｇを加えて、さらに８０℃で４時間攪伴を続け、白濁し
た粘性ポリマー溶液を得た。この溶液にメタノール１ｇを加えてポリマー末端を封止して
、重合反応を停止し、ＭＥＫで希釈してポリマー（Ｂ－１３）の２０質量％ＭＥＫ溶液を
得た。
　次に、上記で得られたポリマー溶液を５００ｒｐｍで撹拌しながら、オクタン９６ｇを
１時間かけて滴下し、ポリマーの乳化液を得た。窒素フローしながらこの乳化液を８５℃
で１２０分加熱した。さらに、残留物にオクタン５０ｇを加えて同様に８５℃で６０分加
熱する操作を４回繰り返して、ＭＥＫを除去してポリマー（Ｂ－１３）の１０質量％オク
タン分散液を得た。ポリマー（Ｂ－１３）のＭｗは５３，０００で、平均粒子径は３９０
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ｎｍであった。
【０１４８】
　ポリマー（Ｂ－１３）は、カルボキシ基を有し、架橋構造として修飾ポリロタキサン－
グラフト－ポリカプロラクトンを有する。ハードセグメント、ソフトセグメントをともに
含む。
【０１４９】
（ポリマー（Ｂ－３）分散液の調製）
　トリメチロールプロパン（東京化成工業社製）５．４ｇ、ε－カプロラクトン（和光純
薬工業社製）６８ｇおよびモノブチルスズオキシド（東京化成工業社製）０．０３４ｇを
２００ｍＬフラスコに仕込み、９０℃に昇温させて５時間攪拌した。その後、１５０℃に
昇温させて２．５時間攪拌して、３官能ヒドロキシ基を有するポリエステルを得た。この
３官能ヒドロキシ基を有するポリエステルの重量平均分子量は、ＧＰＣにより４，６００
であった。
　２００ｍＬ３つ口フラスコに１，４－ブタンジオール０．２７ｇと２，２－ビス（ヒド
ロキシメチル）酪酸０．４４ｇとポリカーボネートジオール（商品名：デュラノールＴ５
６５０Ｊ、旭化成社製　Ｍｗ８００）１．０ｇと、上記３官能ヒドロキシ基を有するポリ
エステルを７ｇ加え、ＭＥＫ１５ｇに溶解した。この溶液に、４，４’－ジシクロヘキシ
ルメタンジイソシアネート３．８ｇを加えて８０℃で撹拌し、均一に溶解させた。この溶
液に、ネオスタンＵ－６００　１００ｍｇを添加して８０℃で４時間攪伴し、Ｍｗ２１，
０００のプレポリマーを得た。得られたプレポリマーに、エポール（商品名、末端ジオー
ル変性水添ポリイソプレン、出光興産社製、Ｍｗ２，５００）１．４ｇのＴＨＦ溶液５ｇ
を加えて、さらに８０℃で４時間攪伴を続け、白濁した粘性ポリマー溶液を得た。この溶
液にメタノール２ｇを加えてポリマー末端を封止して、重合反応を停止し、ＭＥＫで希釈
してポリマー（Ｂ－３）の２０質量％ＭＥＫ溶液を得た。
　次に、上記で得られたポリマー溶液を５００ｒｐｍで撹拌しながら、オクタン９６ｇを
１時間かけて滴下し、ポリマーの乳化液を得た。窒素フローしながらこの乳化液を８５℃
で１２０分加熱した。さらに、残留物にオクタン５０ｇを加えて同様に８５℃で６０分加
熱する操作を４回繰り返して、ＭＥＫを除去してポリマー（Ｂ－３）の１０質量％オクタ
ン分散液を得た。ポリマー（Ｂ－３）のＭｗは７８，０００で、平均粒子径は３８０ｎｍ
であった。
【０１５０】
　ポリマー（Ｂ－３）は、カルボキシ基を有し、上記一般式（１）で表される架橋構造（
ｍ１＝３，ｎ１＝１，Ｒ＝エチル，Ｙ１＝イソブタンテトライル，Ｌ＝ポリエステル，Ｘ
＝酸素原子）を有する。ハードセグメント、ソフトセグメントをともに含む。
【０１５１】
（ポリマー（Ｂ－８）分散液の調製）
　２００ｍＬ３つ口フラスコに１，４－ブタンジオール０．５４ｇと２，２－ビス（ヒド
ロキシメチル）酪酸０．８９ｇとポリカーボネートジオール（商品名：エタナコールＵＨ
－１００、宇部興産社製、Ｍｗ２，０００）１２．０ｇを加え、ＭＥＫ３１ｇに溶解した
。この溶液に、４，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート７．６ｇを加えて８
０℃で撹拌し、均一に溶解させた。この溶液に、ネオスタンＵ－６００　１００ｍｇを添
加して８０℃で４時間攪伴し、Ｍｗ２０，０００のプレポリマーを得た。得られたプレポ
リマーに、エポール（商品名、末端ジオール変性水添ポリイソプレン、出光興産社製、Ｍ
ｗ２，５００）５．３ｇのＴＨＦ溶液５ｇを加えて、さらに８０℃で４時間攪伴を続け、
白濁した粘性ポリマー溶液を得た。この溶液にメタノール１ｇを加えてポリマー末端を封
止して、重合反応を停止し、ＭＥＫで希釈してポリマー（Ｂ－８）の２０質量％ＭＥＫ溶
液を得た。
　次に、上記で得られたポリマー溶液を５００ｒｐｍで撹拌しながら、オクタン９６ｇを
１時間かけて滴下し、ポリマーの乳化液を得た。窒素フローしながらこの乳化液を８５℃
で１２０分加熱した。さらに、残留物にオクタン５０ｇを加えて同様に８５℃で６０分加
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熱する操作を４回繰り返して、ＭＥＫを除去してポリマー（Ｂ－８）の１０質量％オクタ
ン分散液を得た。ポリマー（Ｂ－８）のＭｗは３７，０００で、平均粒子径は２５０ｎｍ
であった。
【０１５２】
　ポリマー（Ｂ－８）は、カルボキシ基を有し、架橋構造を含まない。ハードセグメント
、ソフトセグメントをともに含む。
【０１５３】
（ポリマー（Ｂ－１４）分散液の調製）
　ポリカーボネートジオールとしてエタナコールＵＨ－１００に代えてエタナコールＵＨ
－５０（商品名、宇部興産社製、Ｍｗ５００）を用いたこと以外は上記ポリマー（Ｂ－８
）分散液の調製と同様にして、ポリマー（Ｂ－１４）の１０質量％オクタン分散液を得た
。ポリマー（Ｂ－１４）のＭｗは１７，０００で、平均粒子径は２２０ｎｍであった。
【０１５４】
　ポリマー（Ｂ－１４）は、カルボキシ基を有し、架橋構造を含まない。ハードセグメン
ト、ソフトセグメントをともに含む。
【０１５５】
（ポリマー（Ｂ－１５）分散液の調製）
　ポリカーボネートジオールとしてエタナコールＵＨ－１００に代えてエタナコールＵＨ
－２００（商品名、宇部興産社製、Ｍｗ２，０００）に変更した以外は、上記ポリマー（
Ｂ－８）分散液の調製と同様にして、ポリマー（Ｂ－１５）の１０質量％オクタン分散液
を得た。ポリマー（Ｂ－１５）のＭｗは３３，０００で、平均粒子径は２９０ｎｍであっ
た。
【０１５６】
　ポリマー（Ｂ－１５）は、カルボキシ基を有し、架橋構造を含まない。ハードセグメン
ト、ソフトセグメントをともに含む。
【０１５７】
（ポリマー（Ｂ－１）溶液の調製）
　エラストランＥＴ６８０（商品名、エヌティーダブリュー社製）１０ｇに対して、１，
４－ジオキサンを４０ｇ加えて８０℃に加熱して溶解させることで、ポリマー（Ｂ－１）
の２０質量％溶液を得た。
【０１５８】
（ポリマー（Ｂ－２）溶液の調製）
　プリマロイＡ１７０４（商品名、三菱化学社製）１０ｇに対して、１，４－ジオキサン
を４０ｇ加えて８０℃に加熱して溶解させることで、ポリマー（Ｂ－２）の２０質量％溶
液を得た。
【０１５９】
（ポリマー（Ｂ－４）溶液の調製）
　トライゼクトＸＢ－Ａ９０（商品名、アロン化成社製）１０ｇに対して、酪酸ブチルを
４０ｇ加えて８０℃に加熱して溶解させることで、ポリマー（Ｂ－４）の２０質量％溶液
を得た。
【０１６０】
（ポリマー（Ｂ－５）溶液の調製）
　ユピゼータＦＰＣ－２１３６（商品名、三菱ガス化学社製）１０ｇに対して、トルエン
を４０ｇ加えて８０℃に加熱して溶解させることで、ポリマー（Ｂ－５）の２０質量％溶
液を得た。
【０１６１】
（ポリマー（Ｂ－９）溶液の調製）
　ナイポール１０４１（商品名、日本ゼオン社製）１０ｇに対して、イソブチロニトリル
を４０ｇ加えて８０℃に加熱して溶解させることで、ポリマー（Ｂ－９）の２０質量％溶
液を得た。
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　ポリマー（Ｂ－９）は、ハードセグメントを含まず、ソフトセグメントを含む。
【０１６２】
（ポリマー（Ｂ－１１）溶液の調製）
　ユニチカナイロン６　Ａ１０３０ＢＲＦ（商品名、ユニチカ社製）１０ｇに対して、１
，４－ジオキサンを４０ｇ加えて８０℃に加熱して溶解させることで、ポリマー（Ｂ－１
１）の２０質量％溶液を得た。
【０１６３】
（ポリマー（Ｂ－１２）溶液の調製）
　テオネックス（商品名、帝人デュポンフィルム社製）１０ｇに対して、１，４－ジオキ
サンを４０ｇ加えて８０℃に加熱して溶解させることで、ポリマー（Ｂ－１２）２０質量
％溶液を得た。
【０１６４】
（ポリマー（Ｂ－１６）溶液の調製）
　カイナーフレックス３１２０－５０（商品名、アルケマ社製）１０ｇに対して、イソブ
チロニトリルを４０ｇ加えて８０℃に加熱して溶解させることで、ポリマー（Ｂ－１６）
の２０質量％溶液を得た。
　ポリマー（Ｂ－１６）は、ハードセグメントを含まず、ソフトセグメントを含む。
【０１６５】
＜引っ張り試験用試験片の作製例および試験概要＞
（試験用試験片の作製）
　上記ポリマーＢ－１～１６およびＴ－１～Ｔ－４の分散液または溶液をテフロン（登録
商標）シート上にベーカー式アプリケーター（パルテック社製）を用いて塗布し、送風乾
燥機（ヤマト科学製）内に静置して８０℃で４０時間乾燥させた。次に、乾燥後の膜をシ
ョッパー形試料打抜器（安田精機製作所製）を用いてＪＩＳ　Ｋ　７１２７「プラスチッ
ク－引張特性の試験方法　第３部：フィルム及びシートの試験条件」により規定される標
準試験片タイプ ５を作製した。このようにして、下記表１に記載の引っ張り試験用試験
片を調製した。ここで、Ｎｏ．Ｂ－１～Ｂ－１６が本発明例であり、Ｎｏ．Ｔ－１～Ｔ－
４が比較例である。また、図３において、Ｎｏ．Ｂ－１～Ｂ－１６が実施例１～１６、Ｎ
ｏ．Ｔ－１～Ｔ－４が比較例１～４にそれぞれ対応する。
【０１６６】
（引っ張り試験の実施概要）
　上記手法で作製したＮｏ．Ｂ－１～Ｂ－１６およびＴ－１～Ｔ－４の試験片についてデ
ジタルフォースゲージＺＴＳ－５Ｎおよび縦型電動計測スタンドＭＸ２シリーズ（いずれ
も商品名、イマダ社製）を用いて引っ張り試験を行った。 試験片中央部には ５０ｍｍ 
離れて平行な ２ 本の標線をつけ、１ 分間に１０ｍｍの速度で試験片を引き延ばし、Ｊ
ＩＳ　Ｋ７１６１「プラスチック－引張特性の試験方法」に基づいて弾性率、破断伸びお
よび降伏伸びを算出した。
【０１６７】
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【表１】

【０１６８】
＜表の注＞
　ＨＮＢＲ：水素添加アクリロニトリル・ブタジエンゴム（日本ゼオン製）
　ＨＳＢＲ：水素添加スチレンブタフエジエンゴム（ＪＳＲ社製）
　ＰＶＤＦ－ＨＦＰ：フッ化ビニリデンとヘキサフルオロプロピレンとの共重合体（アル
ケマ社製）
　ＰＩ：ポリイミド（宇部興産社製）
　「－」：条件１～３のいずれも充足しないことを意味する。
【０１６９】
［実施例］
＜固体電解質組成物の調製例＞
　ジルコニア製４５ｍＬ容器（フリッチュ社製）に、直径５ｍｍのジルコニアビーズを１
８０個投入し、無機固体電解質とポリマーと分散媒とを投入した後に、フリッチュ社製遊
星ボールミルＰ－７（商品名）に容器をセットし、室温下、回転数３００ｒｐｍで２時間
混合して固体電解質組成物を調製した。なお、固体電解質組成物が活物質を含有する場合
は、活物質を投入してさらに室温下、回転数１５０ｒｐｍで５分間混合し、固体電解質組
成物を調製した。また、固体電解質組成物が導電助剤を含有する場合は、上記無機固体電
解質とポリマーと導電助剤とを合わせてボールミルＰ－７に投入して混合し、固体電解質
組成物を調製した。このようにして、下記表２に記載の、Ｎｏ．Ｓ－１～Ｓ－１６および
Ｔ’－１～Ｔ’－４の固体電解質組成物を調製した。
　ここで、Ｎｏ．Ｓ－１～Ｓ－１６が本発明例であり、Ｎｏ．Ｔ’－１～Ｔ’－４が比較
例である。
【０１７０】
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【表２】

【０１７１】
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＜表の注＞
（Ａ）：無機固体電解質
　ＬＬＴ：Ｌｉ０．３３Ｌａ０．５５ＴｉＯ３（平均粒径３．２５μｍ豊島製作所製）
　Ｌｉ－Ｐ－Ｓ：上記で合成したＬｉ－Ｐ－Ｓ系ガラス
（Ｂ）：ポリマー
　Ｂ－１～Ｂ－１６およびＴ－１～Ｔ－４：上記ポリマーＢ－１～Ｂ－１６およびＴ－１
～Ｔ－４
　Ｂ－１、２、４、５、９、１１、１２及び１６については、ポリマーを固体のまま使用
した。
　上記表中の質量部は、固形分の質量部を示す。
（Ｃ）：活物質
　（Ｃ）（正極）は正極活物質を意味し、（Ｃ）（負極）は負極活物質を意味する。
　ＬＣＯ：ＬｉＣｏＯ２（コバルト酸リチウム）
　ＮＭＣ：ＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍｎ１／３Ｏ２（ニッケルマンガンコバルト酸リチ
ウム）
　ＮＣＡ：ＬｉＮｉ０．８５Ｃｏ０．１０Ａｌ０．０５Ｏ２（ニッケルコバルトアルミニ
ウム酸リチウム）
（Ｅ）：導電助剤
　ＡＢ：アセチレンブラック
　ＶＧＣＦ：商品名、昭和電工社製カーボンナノファイバー
（Ｄ）：分散媒体
　Ｎｏ．Ｓ－１～Ｓ－１６およびＮｏ．Ｔ’－１～Ｔ’－４のいずれも１８質量部用いた
。
　「－」：該当する成分を含有しないことを意味する。
【０１７２】
＜固体電解質含有シートの作製＞
　上記で調製した固体電解質組成物Ｓ－１を、集電体である厚み２０μｍのステンレス鋼
（ＳＵＳ）箔上にバーコーダーにより塗工した。ＳＵＳ箔を下面としてホットプレート上
に設置し、８０℃で１時間加熱して分散媒を除去し、さらに３００ＭＰａで加圧プレスし
て、固体電解質層を有するＮｏ．１０１の固体電解質含有シートを作製した。Ｎｏ．１０
１の固体電解質含有シートの作製と同様にして、上記表２に記載のＮｏ．Ｓ－２～Ｓ－１
６およびＴ’－１～Ｔ’－４の固体電解質組成物を用いて、Ｎｏ．１０２～１１６および
ｃ１１～ｃ１４の固体電解質含有シートを作製した。ここで、Ｎｏ．１０１～１１６が本
発明であり、Ｎｏ．ｃ１１～ｃ１４が比較例である。得られた固体電解質含有シートの固
体電解質層または活物質層の厚さを下記表２に示す。また、各シートはいずれも縦５０ｍ
ｍ、横３０ｍｍである。
【０１７３】
＜試験＞
　上記で作製した固体電解質含有シートについて結着性試験および耐擦傷性試験を行った
。以下に試験方法を記載し、結果を下記表３にまとめて記載する。
【０１７４】
［結着性試験］
　得られた固体電解質含有シートについて、ＪＩＳ　Ｋ　５６００－５－６：１９９９に
基づき結着性試験を行った。固体電解質含有シートを固体電解質層または活物質層が上側
になるように設置した。ＳＵＳ箔面に、縦４０ｍｍ、横２０ｍｍの両面粘着テープ（商品
名：ナイスタック　ＮＷ－１０、ニチバン社製）を張り、サイド実験台（型番：ＳＳＥ－
１２７、柴田科学社製）に固定した。小型カッターナイフ（型番：２１５ＢＳ、オルファ
社製）とカッターガイド（カッターガイド１ｍｍ、２ｍｍ用、ＴＰ技研製）を用い、固体
電解質層に２ｍｍ間隔で６本の切り込みを入れた。その後、９０°方向を変えて直行する
６本の切込みを入れた。透明粘着テープ（商品名：セロテープ（登録商標）、型番：ＣＴ
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層の格子状に切り込みを入れた部位に張り、指で押しながらテープをよく密着させた。付
着して３分後に７５°の角度で、テープを引き離した。表面を目視で観察し、ＪＩＳ５６
００－５－６：１９９９の分類０から５に基づいて評価した。なお、分類「０」、「１」
、「２」が本試験の合格レベルである。
【０１７５】
－評価基準－
分類０：カットの縁が完全に滑らかで、どの格子の目にもはがれがなかった。
分類１：カットの交差点における塗膜の小さなはがれが観察された。クロスカット部分で
影響を受けるのは、明確に５％を上回ることはなかった。
分類２：固体電解質層または活物質層がカットの縁に沿って、及び／又は交差点において
はがれていた。クロスカット部分で影響を受けるのは明確に５％を超えるが１５％を上回
ることはない。
分類３：固体電解質層または活物質層がカットの縁に沿って、部分的又は全面的に大はが
れを生じており、及び／又は目のいろいろな部分が、部分的又は全面的にはがれている。
クロスカット部分で影響を受けたのは、明確に１５％を超えるが３５％を上回ることはな
かった。
分類４：固体電解質層または活物質層がカットの縁に沿って、部分的又は全面的に大はが
れを生じており、及び／又は数か所の目が部分的又は全面的にはがれていた。クロスカッ
ト部分で影響を受けたのは、明確に３５％を上回ることはなかった。
分類５：分類４でも分類できない程度のはがれがあった。
［クロスカット部分とは、カッターナイフによる切れ込みが直行する部分を意味する。］
【０１７６】
［耐擦傷性試験］
　得られた固体電解質含有シートについてラビングテスター１５１Ｂ（商品名、井元製作
所製）、スチールウールとしてボンスタースチールウールポンド巻（商品名、品番：Ｂ－
２０４、等級：＃００００、ボンスター社製）を用いて耐擦傷性試験を行った。
ラビングテスターのテーブル上に、上記で調製した固体電解質含有シートを固体電解質層
または活物質層が上側になるように設置した。ＳＵＳ箔面に、縦４０ｍｍ、横２０ｍｍの
両面粘着テープ（商品名：ナイスタック　ＮＷ－１０、ニチバン社製）を張り、ラビング
テスターのテーブルに固定した。スチールウール（＃００００）を取り付けた可動部を、
荷重２００ｇ、動作幅２０ｍｍで１分間に１０往復の速度で固体電解質含有シート上を２
０回往復摩擦させた。表面を目視で観察し、以下のＡ～Ｆで評価した。なお、評価「Ｃ」
以上が本試験の合格レベルである。
【０１７７】
－評価基準－
　　Ａ：傷が０本以上１０本未満
　　Ｂ：傷が１０本以上２０本未満
　　Ｃ：傷が２０本以上３０本未満
　　Ｄ：傷が３０本以上４０本未満
　　Ｅ：傷が４０本以上５０本未満
　　Ｆ：傷が５０本以上
【０１７８】
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【表３】

【０１７９】
＜表の注＞
　層厚には基材の厚さは含まれない。
【０１８０】
　上記表３から明らかなように、本発明の規定を満たさないポリマーをバインダーとして
含有する固体電解質組成物から作製した、Ｎｏ．ｃ１１～ｃ１４の比較の固体電解質含有
シートは、いずれも結着性および耐擦傷性が不合格であった。
　これに対して、本発明の規定を満たすポリマーをバインダーとして含有する本発明の固
体電解質組成物から作製した固体電解質含有シートは、いずれも高い結着性および耐擦傷
性を示すことがわかった。
【０１８１】
　本発明をその実施態様とともに説明したが、我々は特に指定しない限り我々の発明を説
明のどの細部においても限定しようとするものではなく、添付の請求の範囲に示した発明
の精神と範囲に反することなく幅広く解釈されるべきであると考える。
【０１８２】
　本願は、２０１７年２月１６日に日本国で特許出願された特願２０１７－２７３３２、
及び、２０１７年６月９日に日本国で特許出願された特願２０１７－１１４１８６に基づ
く優先権を主張するものであり、これらはいずれもここに参照してその内容を本明細書の
記載の一部として取り込む。
【符号の説明】
【０１８３】
１　負極集電体
２　負極活物質層
３　固体電解質層
４　正極活物質層
５　正極集電体
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６　作動部位
１０　全固体二次電池

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【国際調査報告】
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