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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
金属箔の両面または片面に、その表面に活物質層を形成させるための導電性樹脂層が配置
された積層体からなるリチウムイオン２次電池用集電体であって、導電性樹脂層が、以下
の特徴を有するものであるリチウムイオン２次電池用集電体。
１）導電性樹脂層のバインダ樹脂がイミド系樹脂からなる。
２）前記イミド系樹脂がアミド系溶媒に可溶である。
３）２５℃で、導電性樹脂層の表面（任意の５か所）に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（
ＮＭＰ）０．５μＬを滴下し、その液滴が表面から導電性樹脂層内部に完全に浸透してし
まう時間が、（５か所の平均値）が６０分以下である。
【請求項２】
導電性樹脂層と集電体との接着強度が、導電性樹脂層の表面に活物質層を形成した場合に
、導電性樹脂層の表面に活物質層を形成していない場合と比較して２９％以上高い請求項
1記載のリチウムイオン２次電池用集電体。
【請求項３】
アミド系溶媒がＮＭＰである請求項１または２に記載のリチウムイオン２次電池用集電体
。
【請求項４】
アミド系溶媒にイミド系樹脂が溶解している溶液中に、平均粒径が０．１μｍ～１０μｍ
の導電性フィラーが、全固形分に対し６５質量％以上、９９質量％以下の割合で分散して
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配合して得られる導電性フィラースラリーを、金属箔の両面または片面に塗布し乾燥する
ことを特徴とする請求項１～３いずれかに記載の集電体の製法。
【請求項５】
アミド系溶媒がＮＭＰである請求項４記載のチウムイオン２次電池用集電体の製法。
【請求項６】
請求項１～３いずれかに記載のリチウムイオン２次電池用集電体の導電性樹脂層表面に、
さらに活物質層を積層してなるリチウム２次電池用電極。
【請求項７】
活物質層を形成させる際に使用されるバインダがＮＭＰに可溶なバインダであることを特
徴とする請求項６記載のリチウム２次電池用電極。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、リチウムイオン２次電池の集電体および電極に関する。
【背景技術】
【０００２】
リチウムイオン２次電池の電極は、一般的に、集電体と活物質層からなる。　この電極は
、通常、活物質とバインダを溶解した分散媒とを含む塗工液を、集電体である銅箔、アル
ミニウム箔、ステンレス箔等の金属箔表面に塗布し乾燥させ、金属箔表面に活物質層を形
成させることによって製造されている。　この電極において、活物質が、リチウムの吸蔵
・放出に伴う体積変化が大きい活物質を使用する場合、その膨張・収縮により発生する応
力の為に、電極活物質層と金属箔との密着性が損なわれる場合があり、結果的にリチウム
イオン２次電池のサイクル特性を低下させることや、電極の内部抵抗を増大させてしまう
という問題が発生する。　
【０００３】
そこでこれら金属箔と活物質層の接着性を向上させるために、活物質層と金属箔表面の間
に導電性の樹脂からなる接着層を設ける方法が提案されている。
【０００４】
特許文献１には、バインダと導電性フィラーとを含む導電性接着層を金属箔の表面に配置
したリチウム二次電池用集電体が開示されている。　ここで、導電性接着層中の導電性フ
ィラーの量は、導電性接着層の総重量の５重量％以上５０重量％以下であることが好まし
いことや、導電性フィラーの平均粒径が、１μｍ以下であることが好ましく、さらに好ま
しくは０．５μｍ以下、最も好ましくは０．１μｍ以下であることが記載されている。
【０００５】
また、特許文献２には、バインダと導電性のカーボン粒子とを含む導電性接着層を金属箔
の表面に配置したリチウム二次電池用集電体を製造する方法が開示されている。　ここで
、導電性接着層中のカーボン粒子の量は、導電性接着層の全固形分重量の３０～８０質量
％であることが好ましく、４０～７０質量％であることがより好ましく、５０～６０質量
％であることがさらに好ましいことが記載されている。　また、カーボン粒子としては、
アセチレンブラックが好ましいことが記載されている。　ここでアセチレンブラックとは
、アセチレンを熱分解して製造されるカーボンブラックの一種であり、その平均粒径は０
．０５μｍ以下であることが知られている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特許第４２１２３９２号公報
【特許文献２】特開２０１３－２３６５４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】



(3) JP 6207867 B2 2017.10.4

10

20

30

40

50

【０００７】
しかしながら、従来開示されたような導電性接着層を配置した集電体では、導電性接着層
に使用される導電性フィラーの平均粒径が小さすぎること、および好適とされる導電性フ
ィラーの配合量が少なすぎるために、充分な導電性を確保することが、難しい上に、この
導電性接着層にフィルター機能を付与することは出来なかった。　その結果、このフィル
ター機能のない導電性接着層が積層された集電体に、活物質層を積層しても、このことに
より、金属箔と導電性接着層の密着性が向上することはなかった。　従い、活物質がリチ
ウムの吸蔵・放出により大きな体積変化を伴うような場合は、導電性接着層中のバインダ
のみに依存する密着性だけでは充分ではなく、かつ接着層の導電性も不足しているため、
前記したような問題、即ち、リチウムイオン２次電池のサイクル特性の低下や、電極の内
部抵抗の増大という問題を解決することは難しかった。　
【０００８】
そこで、本発明は上記課題を解決するものであって、金属箔と高い密着性を発現させるこ
とが出来、かつ良好な導電性を有する集電体の提供を目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
本発明者らは、前記課題を解決するために鋭意研究した結果、集電体の導電性接着層にフ
ィルター機能をもたせれば、活物質層を積層した際に、導電性接着層のフィルター機能に
より、活物質層中のバインダ成分が導電性接着層を通過するので、バインダ成分がその金
属箔を被覆することができ、結果として、導電性接着層の密着性が向上し、かつ充分な導
電性も確保できることを見出し、本発明の完成に至った。
即ち、本発明は下記を趣旨とするものである。
〔１〕金属箔の両面または片面に、その表面に活物質層を形成させるための導電性樹脂層
が配置された積層体からなるリチウムイオン２次電池用集電体であって、導電性樹脂層が
、以下の特徴を有するものであるリチウムイオン２次電池用集電体。
１）導電性樹脂層のバインダ樹脂がイミド系樹脂からなる。
２）前記イミド系樹脂がアミド系溶媒に可溶である。
３）２５℃で、導電性樹脂層の表面（任意の５か所）に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（
ＮＭＰ）０．５μＬを滴下し、その液滴が表面から導電性樹脂層内部に完全に浸透してし
まう時間が、（５か所の平均値）が６０分以下である。
〔２〕　アミド系溶媒にイミド系樹脂が溶解している溶液中に、平均粒径が０．１μｍ～
１０μｍの導電性フィラーが、全固形分に対し６５質量％以上、９９質量％以下の割合で
分散して配合して得られる導電性フィラースラリーを、金属箔の両面または片面に塗布し
乾燥することを特徴とする〔１〕記載の集電体の製法。
 
【発明の効果】
【００１０】
本発明の積層体をリチウムイオン２次電池用集電体として用いると、良好な導電性を確保
できる上に、活物質層を形成し電極とする際、導電性樹脂層のフィルター機能により、活
物質層中のバインダ成分が金属箔表面を被覆し、金属箔と導電性樹脂層間に優れた密着性
を発現させることが出来る。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
以下、本発明を詳細に説明する。
【００１２】
本発明のリチウムイオン２次電池用集電体は、金属箔の両面または片面にフィルター機能
を有する導電性樹脂層を配置した積層体からなる。
【００１３】
ここで、フィルター機能とは、本発明の積層体表面に活物質とバインダを溶解した分散媒
とを含む活物質層用塗工液を塗布した時に、そのバインダを溶解した分散媒（溶媒）が、
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積層体表面から浸透し、導電性樹脂層と接する金属箔表面までこの液が到達するような導
電性樹脂層の機能を言う。　
【００１４】
導電性樹脂層にこのようなフィルター機能が付与されると、活物質層用塗工液中のバイン
ダ成分が金属箔表面を被覆することができるので、この効果により導電性樹脂層と金属箔
の接着強度が増大する結果、導電性樹脂層と金属箔の良好な密着性を確保することが出来
る。
【００１５】
導電性樹脂層が、フィルター機能を有するかどうかは以下の方法により判定することがで
きる。　即ち、２５℃で、導電性樹脂層の表面（任意の５か所）に、ＮＭＰ（Ｎ－メチル
－２－ピロリドン）０．５μＬを滴下し、その液滴が表面から導電性樹脂層内部に完全に
浸透してしまう時間を測定する。　この浸透時間（５か所の平均値）が６０分以下であれ
ば、導電性樹脂層が、フィルター機能を有すると判定される。
【００１６】
前記導電性樹脂層においては、前記浸透時間が、５０分以下が好ましく、３０分以下がよ
り好ましい。
【００１７】
前記導電性樹脂層の厚みは０．５μｍ以上、１０μｍ以下であることが好ましく、１μｍ
以上、５μｍ以下であることがより好ましい。
【００１８】
本発明の積層体を構成する金属箔としては、銅箔、アルミニウム箔、ステンレス箔、ニッ
ケル箔等、通常リチウムイオン２次電池用集電体として用いられている金属箔であれば如
何なるものも使用することができる。　これら金属箔の厚みは５～５０μｍが好ましく、
９～１８μｍがより好ましい。　また、これら金属箔は防錆処理や粗面化処理されていて
も良い。
【００１９】
前記積層体は、例えば、以下のような方法で容易に製造することができる。　即ち、バイ
ンダ樹脂が溶解している分散媒中に、平均粒径が０．１μｍ～５μｍの導電性フィラーが
、全固形分に対し６５質量％以上、９９質量％以下の割合で分散して配合されている導電
性フィラースラリーを、前記金属箔の両面または片面に塗布し乾燥することにより製造す
ることが出来る。　導電性フィラーの割合をこのように設定することにより、導電性樹脂
層内に連続気孔が形成され、導電性樹脂層にフィルター機能を発現させることができる。
【００２０】
前記バインダ樹脂としては、　一般的にリチウムイオン２次電池の活物質層に使用される
バインダ樹脂と同じような特性を有するバインダ樹脂を使用することができ、前記導電性
フィラーや金属箔と密着性を有するものであれば特に制限はない。
【００２１】
具体的には、イミド系樹脂を使用する。
 
【００２２】
イミド系樹脂は溶媒に溶解したワニスとし、このワニスに前記導電性フィラーを分散させ
て、導電性フィラースラリーとする。
 
【００２３】
前記イミド系樹脂は、主鎖にイミド結合を有する樹脂であり、具体例としては、ポリイミ
ド、ポリアミドイミド、ポリエステルイミド等が挙げられるがこれらに限定されるもので
はなく、主鎖にイミド結合を有する樹脂であれば如何なる樹脂も使用することができる。
　これらの樹脂は通常は単独で用いられるが、２種以上を混合して用いてもよい。
【００２４】
ポリイミドは溶媒に溶解したポリアミック酸を熱硬化して得られるポリアミック酸型ポリ
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イミドや溶媒可溶型のポリイミドを用いることができる。
【００２５】
前記イミド系樹脂としては、イミド結合に由来する構成単位を５０モル％以上有する（但
し、全構成単位を１００モル％とする）ことが好ましい。
【００２６】
前記イミド系樹脂としては、市販品を用いてもよい。　即ち、例えば、「ＵイミドＣＲ」
、「ＵイミドＣＨ」（いずれもユニチカ社製）やＵワニスＡ（宇部興産社製）等のポリア
ミック酸ワニス、「リカコートＳＮ－２０」（新日本理化社製）や「マトリミド５２１８
」（ハンツマン社製）等を溶媒に溶解させた溶媒可溶型ポリイミドワニス、バイロマック
スＨＲ－１１ＮＮ（東洋紡社製）等のポリアミドイミドワニスを使用することができる。
【００３０】
本発明の積層体の好ましい製造方法においては、前記バインダを溶媒に溶解して溶液とし
、この溶液に導電性フィラーを分散配合して導電性フィラースラリーとし、これを金属箔
の両面または片面に塗布し乾燥する。
【００３１】
前記溶媒としては前記バインダを溶解する溶媒であれば如何なる溶媒も使用することがで
きるが、前記したように、バインダとして、イミド系樹脂を使用する場合は、アミド系溶
媒を用いる。アミド系溶媒の具体例としては、ＮＭＰ（Ｎ－メチル－２－ピロリドン）、
ＤＭＦ（ジメチルホルムアミド）、ＤＭＡｃ（ジメチルアセトアミド）等を挙げることが
できる。　これらの溶媒は単独または２種以上を混合して用いることができる。
 
【００３２】
前記バインダ溶液に分散配合される導電性フィラーは、導電性を有する粒子であれば如何
なる粒子も使用することができるが、黒鉛、カーボンブラック、カーボンナノチューブ等
のカーボン粒子や銀、銅、ニッケル等の金属粒子などが好ましく、黒鉛粒子を用いること
が特に好ましい。
【００３３】
前記導電性フィラーの平均粒径範囲は、０．１～１０μｍが好ましく、０．５～５μｍが
より好ましく、１～３μｍであることが最も好ましい。　ここで平均粒径はレーザー回折
法で測定した体積基準の測定値をいう。　これらの範囲外では、前記フィルター機能が損
なわれることがある。
【００３４】
前記導電性フィラーの形状は、球状、繊維状、板状、不定形状等如何なる形状を有してい
ても良い。
【００３５】
前記導電性フィラーは前記バインダ溶液中に、バインダ溶液の全固形分に対し６５質量％
以上、９９質量％以下の割合で分散して配合して導電性フィラースラリーとするのが好ま
しく、８０質量％以上、９０質量％以下とすることがより好ましい。　これらの範囲外で
は、充分な導電性が確保できなくなる上、前記フィルター機能が損なわれることがある。
【００３６】
前記導電性フィラースラリーの全固形分濃度としては、５～５０質量％が好ましく、１５
～３５質量％がより好ましい。
【００３７】
前記導電性フィラースラリーには、本発明の効果を損なわない範囲で、各種添加剤（分散
安定用の樹脂、界面活性剤、シランカップリング剤等）を配合することができる。
【００３８】
次に、前記導電性フィラースラリーを、金属箔の表面に塗工、乾燥することにより本発明
の集電体を製造することができる。この乾燥工程において、乾燥温度は２００℃以下であ
ることが好ましく、１５０℃以下であることがより好ましい。
この乾燥工程では、導電性フィラースラリー中の前記溶媒を導電性接着層塗膜に５～３０
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電極を製造する際、導電性接着層と活物質層間の良好な接着強度を確保することができる
。
【００３９】
前記導電性フィラースラリーを金属箔へ塗布するに際しては、ロールツーロールによる連
続的に塗布する方法、枚様で塗布する方法が採用出来、いずれの方法でも良い。この時に
用いられる塗布装置としては、ダイコータ、多層ダイコータ、グラビアコータ、コンマコ
ータ、リバースロールコータ、ドクタブレードコータ等が使用できる。
【００４０】
前記したように、本発明により提供される集電体は、この集電体表面に活物質とバインダ
と溶媒を含む活物質スラリ－を塗布、積層してリチウムイオン２次電池用の正極または負
極を製造することができるが、この際、活物質スラリ－中のバインダの配合量を全固形分
に対し、１０～３０質量％、好ましくは１５～２５質量％程度に設定しておくことが好ま
しい。　このようにすることにより、活物質スラリ－中のバインダが、フィルター機能を
有する集電体の導電性接着層を通過して金属箔表面まで到達し、導電性接着層と金属箔層
間の接着強度を増加せしめることができる。
なお、本発明の集電体は、リチウムイオン２次電池用の正極または負極用の集電体として
、如何なる活物質層にも適応可能であるが、リチウムの吸蔵・放出に伴う体積変化が大き
い活物質であるシリコン等を活物質として用いた負極用の集電体として特に好適に用いる
ことができる。
【実施例】
【００４１】
以下、実施例に基づき本発明を更に具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例のみに
限定されるものではない。
【００４２】
実施例及び比較例で使用したバインダ、導電性フィラー、導電性フィラースラリーを以下
に示す。
【００４３】
＜バインダ＞
・ＵイミドＣＲ（ユニチカ社製）：ポリアミック酸型ポリイミドワニス　（溶媒ＮＭＰ、
　固形分濃度１８質量％、　以下ＣＲと略記）
・リカコートＳＮ－２０（新日本理化社製）：溶媒可溶型ポリイミドワニス　（溶媒ＮＭ
Ｐ、　固形分濃度２０質量％、　以下ＳＮと略記）
・バイロマックスＨＲ－１１ＮＮ（東洋紡社製）：ポリアミドイミドワニス　（溶媒ＮＭ
Ｐ、　固形分濃度１５質量％、　以下ＨＲと略記）
【００４４】
＜導電性フィラー＞
・ＳＧＰ（ＳＥＣ社製）：黒鉛粒子（平均粒径２．３μｍ、以下ＳＧと略記）
・デンカブラック（電気化学工業社製）：アセチレンブラック（平均粒径０．０３５μｍ
、以下ＡＢと略記）
【００４５】
＜導電性フィラースラリーの調製＞
実施例及び比較例で使用した導電性フィラースラリーの調製方法は、以下の通りである。
所定量のバインダ、導電性フィラー、ＮＭＰ（溶媒）を、プラネタリーミキサーを用いて
６０分間混合処理を行い、固形分が２０～２５質量％の導電性フィラースラリーＳ－１～
７を夫々得た。（下表）
【００４６】
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【表１】

【００４７】
［実施例１～４］
厚み１８μｍの電解銅箔（古河電気工業製　Ｆ２－ＷＳ）上に、導電性フィラースラリー
Ｓ－１～４を、乾燥後の被膜の厚みが４μｍになるようにバーコータを用いて枚様で均一
に塗布し、１３０℃で１０分間乾燥することにより、積層集電体Ｃ－１～４を夫々得た。
【００４８】
［比較例１～３］
導電性フィラースラリーＳ－５～７を使用すること以外は、実施例１～４と同様にして、
積層集電体Ｃ－５～７を夫々得た。
【００４９】
各積層集電体試料のＮＭＰ浸透速度と接着強度の評価結果を表２に示す。
ここでＮＭＰ吸収速度は、前記したように、導電性接着樹脂層表面に２５℃でＮＭＰ０．
５μＬを滴下し、これが、表面から活物質層中に完全に吸収される時間を測定し、この値
（分）を電解液吸収速度とした。　また、接着強度はＪＩＳ－Ｋ６８５４に基づいて１８
０°剥離試験により測定した。　これらの結果を表２に示す。
【００５０】
表２から、積層集電体Ｃ－１～４のＮＭＰ浸透速度（分）はいずれも６０分以下であり、
これらの導電性接着樹脂層はフィルター機能を有していることがわかる。これに対し、Ｃ
－５～７の試料は６０分を超えており、これらの導電性接着樹脂層はフィルター機能を有
していないものであった。
【００５１】
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【表２】

【００５２】
前記積層体Ｃ－１～７の導電性接着層の表面に、固形分としてシリコン粒子１２．８質量
％、ポリイミド系バインダ４質量％、黒鉛粒子３．２質量％、溶媒としてＮＭＰ８０質量
％を含有する活物質スラリ－を、乾燥・硬化後の厚みが４０μｍとなるように、アプリケ
ーターを用いて枚様で均一に塗布し、１３０℃で１０分間乾燥した。次に、得られた乾燥
塗膜を窒素ガス雰囲気下で１００℃から３５０℃まで２時間かけて昇温した後、３５０℃
で１時間熱処理し、リチウムイオン２次電池用の電極を得た。
【００５３】
次に、得られた電極の導電性樹脂層と銅箔間の接着強度を前記と同様にして測定した。そ
の結果を表３に示す。
【００５４】
【表３】

【００５５】
上表から、本発明のフィルター機能を有する積層集電体は、導電性フィラーが高濃度で配
合され充分な導電性が確保される上に、活物質層を形成した時に、銅箔と導電性接着層間
の接着強度が活物質層を形成した前と比較して大幅に増加するために、良好な接着性を確
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保できることが判る。　この効果により、本発明の積層集電体は、リチウム２次電池用の
集電体として好適に使用することが出来る。
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