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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭化させてピッチ（ｐｉｔｃｈ）コーティングされたグラフェンシートを含み、
　前記グラフェンシートは、単層のグラフェンシートであり、
　前記ピッチは、二次電池用導電材の全体重量を基準に６から１５重量％で含む二次電池
用導電材。
【請求項２】
　前記ピッチは、石炭系ピッチである請求項１に記載の二次電池用導電材。
【請求項３】
　純粋グラフェンシートを製造する段階；
　前記グラフェンシートと石炭系ピッチを混合する段階；及び
　前記混合する段階で混合された混合物を高温焼成してピッチコーティングされたグラフ
ェンシートを製造する段階を含み、
　前記純粋グラフェンシートは、黒鉛から化学的剥離過程を行って分離し出した単層のグ
ラフェンシートであり、
　前記ピッチは、二次電池用導電材の全体重量を基準に６から１５重量％で含む請求項１
または請求項２に記載の二次電池用導電材の製造方法。
【請求項４】
　前記グラフェンシートは、分離し出したグラフェンシートをＡｒ／Ｈ２の混合ガス雰囲
気下で熱処理し、グラフェンシート内部の酸素を取り除く段階を含む請求項３に記載の二
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次電池用導電材の製造方法。
【請求項５】
　前記高温焼成段階は、空気雰囲気下でピッチの軟化点近傍である２５０℃で３時間維持
したあと、窒素雰囲気下で１１５０℃まで２℃／ｍｉｎの速度で温度を昇温させ、１１５
０℃で５時間の間、焼成して炭化させる段階を含む請求項３または請求項４に記載の二次
電池用導電材の製造方法。
【請求項６】
　集電体、及び前記集電体上に塗布された電極活物質層を含む二次電池用電極において、
　前記電極活物質層は前記電極活物質、請求項１または請求項２に記載の二次電池用導電
材及びバインダーを含む二次電池用電極。
【請求項７】
　前記電極活物質は、リチウム含有チタン複合酸化物（ＬＴＯ）、天然黒鉛、人造黒鉛、
膨張黒鉛、炭素繊維、難黒鉛化性炭素、カーボンブラック、カーボンナノチューブ、フラ
ーレン、活性炭、及びリチウムと合金を形成することができる金属（Ｍｅ）酸化物（Ｍｅ
Ｏｘ）からなる群より選択される単一物、または２種以上の混合物である請求項６に記載
の二次電池用電極。
【請求項８】
　前記電極活物質は、球形化された天然黒鉛である請求項７に記載の二次電池用電極。
【請求項９】
　前記電極活物質は、非晶質コーティングされた球形化された天然黒鉛である請求項８に
記載の二次電池用電極。
【請求項１０】
　前記導電材は、前記電極活物質の全体重量を基準に１から１５重量％で含む請求項６か
ら請求項９のいずれか一項に記載の二次電池用電極。
【請求項１１】
　正極、負極、前記正極及び負極の間に介在されたセパレーター及び電解液を含むリチウ
ム二次電池において、
　前記正極及び負極のいずれか一つは、請求項６から請求項１０のいずれか一項に記載の
二次電池用電極を含むリチウム二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次電池用導電材及びこれを含むリチウム二次電池用電極に関する。
【背景技術】
【０００２】
　電子製品、電子機器、通信機器の小型化、軽量化及び高性能化が急速に進められること
により、これら製品の電源として用いられるリチウム二次電池の性能改善が大きく求めら
れている。
【０００３】
　前記リチウム二次電池は、電極活物質、バインダー及び導電材を主成分として含む正極
及び負極と、前記正極及び負極との間に介在されたセパレーター及び電解液からなってい
る。
【０００４】
　このとき、前記負極の場合、活物質である炭素系物質自体の伝導度が高いため、導電材
の役割を並行することができる。しかし、充放電を進めるに伴い、負極活物質がリチウム
イオンと反応しながら電子伝導通路が不安定になる場合があるので、これを補完するため
の別途の導電材をさらに含まなければならない。
【０００５】
　このように、リチウム二次電池の根本的な性能は、電極活物質及び導電材などのような
材料の特性に大きく左右される。
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【０００６】
　特に、導電材は、電極活物質間、または活物質と集電体との間の電気伝導性を改善する
ための役割を担うものであって、このような導電材の量が不十分であるか、あるいはその
役割を十分行うことができなくなれば、電極活物質中に反応できない部分が増加する伴い
、電池の容量が減少することになる。また、高速充放電特性、高率充放電効率と初期充放
電効率にも悪影響を及ぼすことになる。
【０００７】
　従来には、このような導電材としてアセチレンブラックまたはカーボンブラックなどの
点型導電材を用いていたが、高率放電特性と初期充放電効率などが低いため、電極活物質
の損失（ｌｏｓｓ）などが発生する欠点がある。
【０００８】
　したがって、充放電効率などを改善することができる二次電池用導電材の開発が急を要
する実情である。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、前述の問題点を解決するためのものであって、伝導性改善の効果が高いリチ
ウム二次電池用導電材及びこの製造方法を提供する。
【００１０】
　本発明はまた、前記導電材を含む二次電池用電極を提供する。
【００１１】
　また、本発明は、前記二次電池用電極を含むことにより、サイクル寿命特性が向上した
リチウム二次電池を提供する。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　具体的に、本発明は
　ピッチ（ｐｉｔｃｈ）コーティングされたグラフェンシートを含む二次電池用導電材を
提供する。
　また、本発明は純粋グラフェンシートを製造する段階；
　前記グラフェンシートと石炭系ピッチを混合する段階；　及び
　前記混合物を高温焼成してピッチコーティングされたグラフェンシートを製造する段階
を含む二次電池用導電材の製造方法を提供する。
　また、本発明は、集電体、及び前記集電体上に塗布された電極活物質層を含む二次電池
用負極において、前記電極活物質層は活物質、前記本発明の二次電池用導電材及びバイン
ダーを含む二次電池用負極を提供する。
【００１３】
　また、本発明は、正極、負極、前記正極及び負極の間に介在されたセパレーター及び電
解液を含むリチウム二次電池であって、前記負極として本発明の負極を含むリチウム二次
電池を提供する。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明では、導電材としてピッチコーティングされたグラフェンシートを含む電極を提
供することにより、サイクル安全性及び寿命特性が改善した二次電池を製造することがで
きる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
　本明細書の次の図は、本発明の好ましい実施例を例示するものであり、前述の発明の内
容と共に本発明の技術思想をさらに理解させる役割を担うものなので、本発明はそのよう
な図に記載された事項にのみ限定されて解釈されてはならない。
【図１】本発明の二次電池用電極の製造方法を説明した図である。



(4) JP 6094841 B2 2017.3.15

10

20

30

40

50

【図２】本発明の実施例及び比較例で製造された二次電池のサイクル数による容量測定の
結果を示したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　以下、本発明に対する理解を助けるため、本発明をさらに詳しく説明する。このとき、
本明細書及び特許請求の範囲に用いられた用語や単語は、通常的や辞典的な意味に限定し
て解釈されてはならず、発明者は自分の発明を最善の方法で説明するため用語の概念を適
切に定義することができるとの原則に即し、本発明の技術的思想に符合する意味と概念と
して解釈されなければならない。
【００１７】
　最近、リチウム二次電池を製造するとき、活物質間、あるいは活物質と集電体との間の
電気伝導性を改善するため、導電材として自体容量の発現が可能であり、活物質及び集電
体との接触面が大きいため電子の移動経路（ｐａｔｈ）が大きいグラフェンを用いようと
する研究が試みられている。しかし、グラフェンは、既存に用いられているカーボンブラ
ックなどのような点型導電材に比べて伝導性改善の効果が高くないだけでなく、多くの面
の露出により電解液との反応性が高いため、二次電池の寿命特性を低下させるとの欠点が
ある。
【００１８】
　よって、本発明では、前記グラフェンの欠点を改善し、伝導性が向上した二次電池用導
電材の提供を図る。
【００１９】
　具体的に、本発明の一実施形態では、
　ピッチ（ｐｉｔｃｈ）コーティングされたグラフェンシートを含む二次電池用導電材を
提供する。
【００２０】
　このとき、前記ピッチは石炭系ピッチからなるものであって、二次電池用導電材の全体
重量を基準に約６から１５重量％で含む。もし、前記二次電池用導電材のうちピッチの含
量が６％以下の場合、グラフェンシート表面のエッジ（ｅｄｇｅ）部分が一部露出して伝
導性改善の効果を得ることができず、ピッチの含量が１５％以上の場合、非晶質カーボン
層が過量含まれ、電極活物質容量の低下が深化される問題が発生する。具体的に、前記石
炭系ピッチは、二次電池用導電材の全体重量を基準に約１０重量％で含まれ得る。
【００２１】
　また、本発明の二次電池用導電材において、前記グラフェンシートは、黒鉛から化学的
剥離過程を行って分離し出した単層のグラフェンシート形態であることが好ましい。
【００２２】
　また、前記石炭系ピッチは、グラフェンシートの全面または一部にコーティングされた
形態であり得る。
【００２３】
　また、本発明の一実施形態では、
　純粋グラフェンシートを製造する段階；
　前記グラフェンシートと石炭系ピッチを混合する段階；　及び
　前記混合物を高温焼成してピッチコーティングされたグラフェンシートを製造する段階
を含む二次電池用導電材の製造方法を提供する。
【００２４】
　このとき、前記方法において、純粋グラフェンシートは、黒鉛から酸化グラフェンを形
成し、グラフェンシートを剥離した後、還元剤を用いて還元させる通常の方法を利用して
形成することができる（Ｊ．Ａｍ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．１９５８、８０（６）、１３３９
及びＣａｒｂｏｎ　２００７、４５、１５５８参照）。但し、一般的な酸化グラフェンシ
ートは、自体の酸素の含量が高いため伝導性が低いので、このように、黒鉛から分離し出
した単層のグラフェンシートをＡｒ／Ｈ２の混合ガス雰囲気下で熱処理を行い、グラフェ
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ンシート中に含まれた酸素を取り除く段階を含むことができる。このとき、前記熱処理温
度は約１１００℃であることが好ましく、これより低い温度で行うことも可能である。
【００２５】
　本発明の方法において、前記ピッチコーティング層はグラフェンシートの全面または一
部にコーティングされた形態であり得る。
【００２６】
　また、前記高温焼成する段階は、グラフェンシートとピッチを混合した後、空気雰囲気
下でピッチの軟化点近傍である２５０℃で３時間維持し、窒素雰囲気下で１１５０℃まで
２℃／ｍｉｎの速度で温度を昇温させた後、１１５０℃で５時間の間、焼成して炭化させ
る段階によって行うことができる。
【００２７】
　一方、前記グラフェンシートのコーティング段階でピッチコーティング以外に電解液と
の副反応を誘発せず、活物質表面のコーティング時に一般に用いるコーティング材料、重
油（ｈｅａｖｙ　ｏｉｌ）などの非晶質炭素物質を利用することもできる。
【００２８】
　このように、本発明では、単層のグラフェンシート上に石炭系ピッチをコーティングし
て導電材として利用することにより、従来用いていたグラフェンシートの露出面積を減少
させて電解液との副反応を防止することができるだけでなく、面積当たりのエネルギー密
度を増加させて伝導性を向上させることができる。特に、ピッチコーティングされたグラ
フェンシートの場合、導電材兼活物質の役割を同時に担うことができるので、二次電池の
エネルギー密度を増加させ、寿命特性を改善することができる。
【００２９】
　また、本発明の好ましい一実施形態では、
　集電体、及び前記集電体上に塗布された電極活物質層を含む二次電池用電極において、
　前記電極活物質は、電極活物質１１、本発明の導電材１３及びバインダー（図示省略）
を含む二次電池用電極を提供する（図１参照）。
【００３０】
　このとき、本発明の電極は正極または負極であり得る。
【００３１】
　具体的に、本発明の二次電池用電極において、前記集電体は、当該電池に化学的変化を
誘発することなく導電性を有するものであれば特に制限されず、例えば、銅、ステンレス
鋼、アルミニウム、ニッケル、チタン、焼成炭素、銅やステンレス鋼の表面にカーボン、
ニッケル、チタン、銀などで表面処理したもの、アルミニウム－カドミウム合金などが用
いられ得る。また、表面に微細な凹凸が形成されたフィルム、シート、ホイル、ネット、
多孔質体、発泡体、不織布体などの多様な形態が用いられ得る。
【００３２】
　また、前記電極活物質は、リチウムイオンが吸蔵及び放出可能なリチウム含有チタン複
合酸化物（ＬＴＯ）、天然黒鉛、人造黒鉛、膨張黒鉛、炭素繊維、難黒鉛化性炭素、カー
ボンブラック、カーボンナノチューブ、フラーレン、活性炭などの炭素及び黒鉛材料；リ
チウムと合金を形成することができる金属酸化物、例えば、Ａｌ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ａｇ、Ｂ
ｉ、Ｍｇ、Ｚｎ、Ｉｎ、Ｇｅ、Ｐｂ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｔｉなどの金属、及びこのような元素
を含む金属（Ｍｅ）酸化物（ＭｅＯｘ）からなる群より選択される単一物、または２種以
上の混合物を含む負極活物質であり得る。より具体的に、前記電極活物質は球形化された
天然黒鉛、例えば非晶質コーティングされた球形化された天然黒鉛であり得る。
【００３３】
　また、前記バインダーは、活物質と導電材の結合と集電体に対する結合とに助力する成
分であって、通常、電極活物質の全体重量を基準に１から２０重量％で添加される。この
ようなバインダー樹脂の例としては、ポリビニリデンフルオライド（ＰＶＤＦ）、ポリビ
ニルアルコール、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、澱粉、ヒドロキシプロピルセ
ルロース、再生セルロース、ポリビニルピロリドン、テトラフルオロエチレン、ポリエチ
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レン、ポリプロピレン、エチレン－プロピレン－ジエンポリマー（ＥＰＤＭ）、スルホン
化－ＥＰＤＭ、スチレン－ブタジエンゴム、フッ素ゴム、これらの多様な共重合体などを
挙げることができる。
【００３４】
　また、本発明の導電材は、活物質の導電性を向上させることができるよう、電極活物質
の全体重量を基準に１から１５重量％で添加され得る。もし、本発明の導電材の含量が１
重量％以下の場合、長期サイクルの間、寿命特性の劣化が憂慮され、１５重量％を超過す
る場合、スラリーの製作時により多くのバインダーが必要なので、相対的に活物質の含量
が減少して容量が低くなる欠点がある。
【００３５】
　また、本発明の一実施形態では、正極、負極、前記正極及び負極の間に介在されたセパ
レーター及び電解液を含み、前記正極及び負極のいずれか一つは、本発明の電極を含むリ
チウム二次電池を提供する。
【００３６】
　以下、実施例及び比較例を介して本発明をさらに詳しく説明する。但し、実施例は本発
明を例示するためのものであって、これだけで本発明の範囲を限定するものではない。
【実施例】
【００３７】
　製造例１．ピッチコーティングされたグラフェンの製造
　黒鉛から分離し出した純粋グラフェンシート（９０ｗｔ％）と石炭系ピッチ（１０ｗｔ
％）を混合した後、空気雰囲気下でピッチの軟化点近傍である２５０℃で３時間維持し、
窒素雰囲気下で１１５０℃まで２℃／ｍｉｎの速度で温度を昇温させた後、１１５０℃で
５時間の間、焼成して炭化させてピッチコーティングされたグラフェンシートを製造した
。
【００３８】
　実施例１
　ＬｉＣｏＯ２を９１重量％、導電材として黒鉛を６重量％、結着剤としてＰＶｄＦを３
重量％の割合で混合し、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）に分散させて正極用スラ
リーを製造した。前記スラリーを正極集電体であるアルミニウム箔の一側面に塗布し、乾
燥したあとローラープレス機で圧縮成型して正極を製造した。
【００３９】
　次いで、球形化天然黒鉛９５％、結着剤であるＣＭＣ＋ＳＢＲ　４％、及び導電材とし
て前記製造例１のピッチコーティングされたグラフェンシート１％をＨ２Ｏに分散させて
負極用スラリーを製造した。また、前記スラリーを負極集電体である銅（Ｃｕ）箔の一側
面に塗布したあと、ローラープレス機で圧縮成型して負極を製造した。
【００４０】
　その次に、前記製造された正極と負極の間にポリオレフィン系列の分離膜を介在させて
電池組立体を製造した。前記電池組立体とエチレンカーボネート（ＥＣ）とジメチルカー
ボネート（ＤＭＣ）を１：１の体積比で混合した溶媒に、１Ｍ　ＬｉＰＦ６が溶解された
電解質を注入してコインフルセルを製造した。
【００４１】
　比較例１
　前記負極導電材として通常のグラフェンシートを利用することを除いては、前記実施例
１と同一の方法で負極、正極及びコインフルセルを製造した。
【００４２】
　比較例２
　前記負極導電材としてカーボンブラックを利用することを除いては、前記実施例１と同
一の方法で負極、正極及びコインフルセルを製造した。
【００４３】
　実験例１
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　前記実施例１及び比較例１及び２で製造されたコインフルセルを、初期３サイクルを０
．１Ｃ充電／０．１Ｃ放電で進めたあと、９７サイクルを１Ｃ／１Ｃで充放電を進めた。
このとき、充電はＣＣ－ＣＶモード（０．００５Ｃ　ｃｕｔ　ｏｆｆ）、放電はＣＣモー
ドで進めた。充放電電圧（ｖｏｌｔａｇｅ）区間は２．５から４．２Ｖで進めた。サイク
ル数による標準容量、すなわち、容量寿命特性の結果を図２に示した。
【００４４】
　図２を検討してみれば、最初の充放電時には導電材として一般的なグラフェンを用いた
比較例１のセル性能が最も優秀であったが、長期サイクルが進められる間、導電材として
本発明のピッチコーティングされたグラフェンシートを用いた実施例１のセルが最も優秀
な寿命特性を示した。

【図１】

【図２】
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