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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリビニリデンフルオリド、ポリビニルアルコール、スチレンブタジエンゴム、ポリエ
チレンオキシド、カルボキシメチルセルロース、セルロースアセテート、セルロースアセ
テートブチレート、セルロースアセテートプロピオネート、シアノエチルプルラン、シア
ノエチルポリビニルアルコール、シアノエチルセルロース、シアノエチルスクロース、プ
ルラン、ポリメチルメタクリレート、ポリブチルアクリレート、ポリアクリロニトリル、
ポリビニルピロリドン、ポリビニルアセテート、エチレンビニルアセテート共重合体、及
びポリアリレートからなる群より選択される少なくとも１種のみからなるバインダー高分
子と、
　有機染料、油溶性染料及び有機蛍光体からなる群より選択される少なくとも１種を含む
着色剤と、
　溶媒と、のみからなり、
　２５℃での粘度が１，０００ｃＰ以上である、リチウム二次電池用絶縁層形成用組成物
。
【請求項２】
　前記２５℃での粘度が１，０００ｃＰから１０，０００ｃＰである、請求項１に記載の
リチウム二次電池用絶縁層形成用組成物。
【請求項３】
　前記着色剤の前記溶媒に対する溶解度は２５℃で３００ｇ／Ｌから５００ｇ／Ｌである
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、請求項１または２に記載のリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物。
【請求項４】
　前記着色剤は、前記溶媒１００重量部に対し０．０１重量部から１０重量部で含まれる
、請求項１から３のいずれか一項に記載のリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物。
【請求項５】
　前記着色剤は金属イオンをさらに含んでなり、
　前記金属イオンは、前記有機染料、前記油溶性染料及び有機蛍光体からなる群より選択
される少なくとも１種と錯塩（ｃｏｍｐｌｅｘ　ｓａｌｔ）構造を形成する、請求項１か
ら４のいずれか一項に記載のリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物。
【請求項６】
　前記金属イオンは、銅、コバルト、クロム、ニッケル及び／または鉄からなる群より選
択される少なくとも１種の金属のイオンである、請求項５に記載のリチウム二次電池用絶
縁層形成用組成物。
【請求項７】
　前記バインダー高分子は、前記溶媒１００重量部に対し５重量部から１５重量部で含ま
れる、請求項１から６のいずれか一項に記載のリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物。
【請求項８】
　前記リチウム二次電池用絶縁層形成用組成物の固形分の含量は５重量％から１５重量％
である、請求項１から７のいずれか一項に記載のリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物
。
【請求項９】
　前記リチウム二次電池用絶縁層形成用組成物は、リチウム二次電池用電極に含まれる電
極活物質層の少なくとも一部と重畳する絶縁層を形成するために用いられる、請求項１に
記載のリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物。
【請求項１０】
　電極集電体と、
　前記電極集電体上に形成される電極活物質層と、
　前記電極集電体上に形成され、前記電極活物質層と一部の領域で重畳するように形成さ
れる絶縁層とを含んでなり、
　前記絶縁層は、請求項１から９のいずれか一項に記載のリチウム二次電池用絶縁層形成
用組成物で形成される、リチウム二次電池用電極。
【請求項１１】
　電極集電体上に活物質スラリー組成物を塗布して未乾燥電極活物質層を形成するステッ
プと、
　前記未乾燥電極活物質層と一部の領域で重畳するように請求項１から９のいずれか一項
に記載のリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物を塗布して未乾燥絶縁層を形成するステ
ップと、
　前記未乾燥電極活物質層と前記未乾燥絶縁層を同時に乾燥させるステップとを含む、リ
チウム二次電池用電極の製造方法。
【請求項１２】
　前記活物質スラリー組成物と前記リチウム二次電池用絶縁層形成用組成物の２５℃での
粘度の差異は５，０００ｃＰ以下である、請求項１１に記載のリチウム二次電池用電極の
製造方法。
【請求項１３】
　前記活物質スラリー組成物の２５℃での粘度は５，０００ｃＰから１５，０００ｃＰで
ある、請求項１２に記載のリチウム二次電池用電極の製造方法。
【請求項１４】
　前記活物質スラリー組成物は、前記バインダー高分子と同一の高分子物質を含む、請求
項１１から１３のいずれか一項に記載のリチウム二次電池用電極の製造方法。
【請求項１５】
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　請求項１０に記載のリチウム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】
　［関連出願の相互参照］
　本出願は、２０１８年２月１日付韓国特許出願第１０－２０１８－００１３００９号に
基づいた優先権の利益を主張し、当該韓国特許出願の文献に開示されている全ての内容は
本明細書の一部として含まれる。
【０００２】
　本発明は、リチウム二次電池用絶縁層形成用組成物、及びそれを利用したリチウム二次
電池用電極の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００３】
　モバイル機器に対する技術の開発と需要の増加に伴い、エネルギー源としての二次電池
の需要が急激に増加しており、それによって多様な要求に応えることができる電池に対す
る多くの研究が行われている。
【０００４】
　代表的に、電池の形状の面では、薄い厚さで携帯電話などのような製品に適用可能な角
形電池とパウチ型電池に対する需要が高く、材料の面では、エネルギー密度、放電電圧、
安全性に優れたリチウムコバルトポリマー電池のようなリチウム二次電池に対する需要が
高い。
【０００５】
　このような二次電池において主な研究課題中の一つは、安全性を向上させることである
。電池の安全性に関連する事故の主な原因は、正極と負極の間の短絡による異常な高温状
態への到達に起因する。すなわち、正常な状況では正極と負極の間にセパレーターが位置
して電気的絶縁を維持しているが、電池が過充電または過放電を起こしたり、電極材料の
樹枝状成長（ｄｅｎｄｒｉｔｉｃ　ｇｒｏｗｔｈ）または異物による内部短絡を起こした
り、釘、ねじなどの鋭い物体が電池を貫いたり、外力によって電池に無理な変形が加えら
れたりするなどの異常な誤用／乱用の状況では、既存のセパレーターだけでは限界を見せ
るようになる。
【０００６】
　一般に、セパレーターには、ポリオレフィン樹脂からなる微細多孔膜が主に利用されて
いるが、その耐熱温度が１２０から１６０℃程度で耐熱性が不十分である。よって、内部
短絡が発生すれば、短絡反応熱によってセパレーターが収縮して短絡部が拡大され、さら
に大きくて多くの反応熱が発生する熱爆走（ｔｈｅｒｍａｌ　ｒｕｎａｗａｙ）の状態に
至るようになるという問題があった。
【０００７】
　また、一般に、二次電池は、正極と負極を一定した大きさに切断し、複数枚重ねて角形
に製造される。このとき、高分子電解質でコーティングされた正極または負極電極の縁部
には、目立たない非常に小さな針模様の鋭い部分が存在するので、電極を積層すれば、こ
の部分で微細な内部短絡が発生して電池の性能に悪影響を及ぼすことがある。特に、縁部
には、高分子電解質をコーティングする時も不規則な面が内側より多いため、万遍なくコ
ーティングされず、短絡が発生する可能性が高い。また、電極を積層する時、上下層の電
極が少しでもずれるようになれば、正極と負極の短絡が発生し得る。
【０００８】
　このように、セルの変形や外部衝撃、または正極と負極の物理的短絡の可能性を低める
ための多様な方法が研究されてきた。
【０００９】
　例えば、電池を完成した状態で電極組立体が動くことにより、電極タブが電極組立体の
上段に接触して短絡が誘発されることを防止すべく、集電体の上段に隣接した電極タブ上
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に所定の大きさで絶縁テープを付着する方法がある。このような絶縁テープには通常ポリ
イミドフィルムが用いられ、集電体の上段から下方に若干延長された長さまで絶縁テープ
を巻き取ることが一般に推奨されている。また、巻戻しを防止するため、通常２から３回
程度巻き取っている。
【００１０】
　しかし、このような絶縁テープの巻取り作業は非常に煩雑であり、集電体の上段から下
方に若干延長された長さまで絶縁テープを巻き取る場合は、かかる部位が電極組立体の厚
さの増加を誘発することがある。さらに、電極タブの折り　曲げ時に巻き戻されやすいと
いう問題点を有している。
【００１１】
　韓国公開特許第１０－２０１５－００３１７２４号公報は、二次電池について開示して
いる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】韓国公開特許第１０－２０１５－００３１７２４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明の一課題は、絶縁層の形成時に整列の位置を容易に確認することができ、電極活
物質層と重畳する部分で活物質層の浸食が発生することを抑制することができるリチウム
二次電池用絶縁層形成用組成物を提供することである。
【００１４】
　また、本発明の他の課題は、前述したリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物を利用す
るリチウム二次電池用電極の製造方法を提供することである。
【００１５】
　また、本発明のまた他の課題は、前述したリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物で形
成された絶縁層を含むリチウム二次電池用電極を提供することである。
【００１６】
　また、本発明のまた他の課題は、前述したリチウム二次電池用電極を含むリチウム二次
電池に関することである。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明は、バインダー高分子と、有機染料、油溶性染料及び有機蛍光体からなる群より
選択される少なくとも１種を含む着色剤と、溶媒とを含んでなり、２５℃での粘度が１，
０００ｃＰ以上である、リチウム二次電池用絶縁層形成用組成物を提供する。
【００１８】
　また、本発明は、電極集電体上に活物質スラリー組成物を塗布して未乾燥電極活物質層
を形成するステップと、前記未乾燥電極活物質層と一部の領域で重畳するように前述のリ
チウム二次電池用絶縁層形成用組成物を塗布して未乾燥絶縁層を形成するステップと、前
記未乾燥電極活物質層と前記未乾燥絶縁層を同時に乾燥させるステップとを含む、リチウ
ム二次電池用電極の製造方法を提供する。
【００１９】
　また、本発明は、電極集電体と、前記電極集電体上に形成される電極活物質層と、前記
電極集電体上に形成され、前記電極活物質層と一部の領域で重畳するように形成される絶
縁層とを含んでなり、前記電極活物質層と重畳する領域の絶縁層の厚さが前記電極活物質
層の方向に漸次減少し、前記絶縁層は、前述のリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物で
形成される、リチウム二次電池用電極を提供する。
【００２０】
　また、本発明は、前述のリチウム二次電池用電極を含むリチウム二次電池を提供する。
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【発明の効果】
【００２１】
　本発明に係るリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物は、有機染料などを着色剤として
用いるため、液安定性に優れ、絶縁層形成時の整列位置を容易に確認することができる。
【００２２】
　また、本発明に係るリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物は、分散剤を用いなくとも
着色剤を容易に溶解させることができ、これに伴い、組成物の粘度の調節が容易であり、
これから形成された絶縁層は、電極活物質層との重畳領域で接着力に優れて浸食が抑制さ
れ得る。
【００２３】
　したがって、前記絶縁層形成用組成物を用いて製造されたリチウム二次電池用電極及び
リチウム二次電池は、絶縁層の形成位置の検出が容易なので、容易な品質の評価が可能で
あり、製品の品質及び安定性の確保が可能である。
【図面の簡単な説明】
【００２４】
【図１】実施例１で製造した正極の断面のうち正極活物質層と絶縁層の重畳領域を走査型
電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察した写真である。
【図２】比較例１で製造した正極の断面のうち正極活物質層と絶縁層の重畳領域を走査型
電子顕微鏡で観察した写真である。
【図３】実施例１で製造した正極に対する電解液溶出評価実験の結果を示した図である。
【図４】実施例２で製造した正極に対する電解液溶出評価実験の結果を示した図である。
【図５】実施例１の絶縁層形成用組成物に対する液安定性を確認するための写真である。
【図６】比較例２の絶縁層形成用組成物に対する液安定性を確認するための写真である。
【図７】実施例１の絶縁層形成用組成物のコーティング性を評価するための表面検査写真
である。
【図８】実施例３の絶縁層形成用組成物のコーティング性を評価するための表面検査写真
である。
【図９】実施例１の絶縁層形成用組成物のコーティング性を評価するための光学顕微鏡写
真である。
【図１０】実施例３の絶縁層形成用組成物のコーティング性を評価するための光学顕微鏡
写真である。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　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、通常的や辞書的な意味に限定
して解釈されてはならず、発明者は自身の発明を最良の方法で説明するために用語の概念
を適宜定義することができるという原則に則って、本発明の技術的思想に適合する意味と
概念として解釈されなければならない。
【００２６】
　本明細書で用いられる用語は、ただ例示的な実施形態を説明するために用いられたもの
であって、本発明を限定しようとする意図ではない。単数の表現は、文脈上明らかに異な
る意味を有しない限り、複数の表現を含む。
【００２７】
　本明細書において、『含む』、『備える』または『有する』などの用語は、実施された
特徴、数字、ステップ、構成要素、またはこれらを組み合わせたものが存在することを指
定しようとするものであって、一つまたはそれ以上の他の特徴や数字、ステップ、構成要
素、またはこれらを組み合わせたものの存在または付加の可能性を予め排除しないものと
して理解されなければならない。
【００２８】
　本明細書において、『％』は、明示的な異なる表示がない限り、重量％を意味する。
【００２９】
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　本明細書において、平均粒径（Ｄ５０）は、粒子の粒径分布曲線において、体積累積量
の５０％にあたる粒径と定義することができる。前記平均粒径（Ｄ５０）は、例えば、レ
ーザー回折法（ｌａｓｅｒ　ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ）を利用して測定す
ることができる。前記レーザー回折法は、一般にサブミクロン（ｓｕｂｍｉｃｒｏｎ）の
領域から数ｍｍ程度までの粒径の測定が可能であり、高再現性及び高分解性の結果を得る
ことができる。
【００３０】
　以下、本発明に対して具体的に説明する。
【００３１】
　絶縁層形成用組成物
　本発明の絶縁層形成用組成物は、（１）バインダー高分子、（２）有機染料（ｏｒｇａ
ｎｉｃ　ｄｙｅ）、油溶性染料（ｏｉｌ　ｓｏｌｕｂｌｅ　ｄｙｅ）及び有機蛍光体（ｏ
ｒｇａｎｉｃ　ｐｈｏｓｐｈｏｒ）からなる群より選択される少なくとも１種を含む着色
剤、及び（３）溶媒を含み、２５℃での粘度が１，０００ｃＰ以上である。
【００３２】
　例えば、絶縁層は、電極集電体上で電極活物質層がコーティングされていない無地部に
形成されるか、電極活物質層と一部重畳するように形成されてよい。このとき、一般に、
絶縁層のコーティング位置などを確認するため、絶縁層形成用組成物に顔料（ｐｉｇｍｅ
ｎｔ）などを混合して用いることができる。しかし、一般に、無機顔料（ｉｎｏｒｇａｎ
ｉｃ　ｐｉｇｍｅｎｔ）、有機顔料（ｏｒｇａｎｉｃ　ｐｉｇｍｅｎｔ）などの顔料は、
水または有機溶媒に不溶性であり、組成物内で凝集され易いため、絶縁層内に均一に分布
され難い。このような顔料の凝集の問題を防止すべく、絶縁層形成用組成物に分散剤を添
加することができる。しかし、電極活物質層及び絶縁層を重畳させる工程を行うために絶
縁層形成用組成物にある程度の水準以上の粘度が求められるところ、このような要求を満
たす粘度を有する組成物では、分散剤の添加にもかかわらず依然として顔料の分散が難し
く、凝集が発生し得るという問題点がある。
【００３３】
　しかし、本発明のリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物は、高い水準の粘度でも、溶
解性及び分散性に優れた有機染料（ｄｙｅ）などを着色剤として用いるので、別途の分散
剤が不要であり、コーティング性に優れる。
【００３４】
　また、本発明のリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物は、有機染料などを着色剤とし
て用いるので、液安定性に優れ、絶縁層形成時の整列位置を容易に確認することができる
。
【００３５】
　また、本発明に係るリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物は、分散剤を用いなくとも
着色剤を容易に溶解させることができ、これに伴い、組成物の粘度の調節が容易であり、
これから形成された絶縁層は、電極活物質層との重畳領域で接着力に優れて浸食が抑制さ
れ得る。
【００３６】
　したがって、前記絶縁層形成用組成物を用いて製造されたリチウム二次電池用電極及び
リチウム二次電池は、絶縁層の形成位置の検出が容易なので、容易な品質の評価が可能で
あり、製品の品質及び安定性の確保が可能である。
【００３７】
　前記バインダー高分子は、例えば、前記絶縁層形成用組成物が絶縁層に形成されるとき
、電極集電体及び／または電極活物質層との決着性を与える成分である。
【００３８】
　前記バインダー高分子は、ポリビニリデンフルオリド、ポリビニルアルコール（ｐｏｌ
ｙｖｉｎｙｌ　ａｌｃｏｈｏｌ）、スチレンブタジエンゴム（ｓｔｙｒｅｎｅ　ｂｕｔａ
ｄｉｅｎｅ　ｒｕｂｂｅｒ）、ポリエチレンオキシド（ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ　ｏｘ
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ｉｄｅ）、カルボキシメチルセルロース（ｃａｒｂｏｘｙｌ　ｍｅｔｈｙｌ　ｃｅｌｌｕ
ｌｏｓｅ）、セルロースアセテート（ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　ａｃｅｔａｔｅ）、セルロー
スアセテートブチレート（ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　ａｃｅｔａｔｅ　ｂｕｔｙｌａｔｅ）、
セルロースアセテートプロピオネート（ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　ａｃｅｔａｔｅ　ｐｒｏｐ
ｉｏｎａｔｅ）、シアノエチルプルラン（ｃｙａｎｏｅｔｈｙｌｐｕｌｌｕｌａｎ）、シ
アノエチルポリビニルアルコール（ｃｙａｎｏｅｔｈｙｌ　ｐｏｌｙｖｉｎｙｌａｌｃｏ
ｈｏｌ）、シアノエチルセルロース（ｃｙａｎｏｅｔｈｙｌ　ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ）、シ
アノエチルスクロース（ｃｙａｎｏｅｔｈｙｌ　ｓｕｃｒｏｓｅ）、プルラン（ｐｕｌｌ
ｕｌａｎ）、ポリメチルメタクリレート（ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｍｅｔｈａｃｒｙｌａｔ
ｅ）、ポリブチルアクリレート（ｐｏｌｙｂｕｔｙｌａｃｒｙｌａｔｅ）、ポリアクリロ
ニトリル（ｐｏｌｙａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ）、ポリビニルピロリドン（ｐｏｌｙｖ
ｉｎｙｌｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ）、ポリビニルアセテート（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌａｃｅ
ｔａｔｅ）、エチレンビニルアセテート共重合体（ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ－ｃｏ－ｖ
ｉｎｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ）、ポリアリレート（ｐｏｌｙａｒｙｌａｔｅ）、及び分子量
１０，０００ｇ／ｍｏｌ以下の低分子化合物からなる群より選択される少なくとも１種の
バインダー高分子であってよい。中でも、前記バインダー高分子は、接着性、耐化学性及
び電気化学的安定性の側面でポリビニリデンフルオリドであってよい。
【００３９】
　前記ポリビニリデンフルオリド高分子は、前述した電極活物質層との接着力の向上、所
望する粘度の確保の側面で、重量平均分子量が４００，０００から１，５００，０００、
好ましくは６００，０００から１，２００，０００であってよい。
【００４０】
　前記ポリビニリデンフルオリド高分子は、組成物に対する溶解性向上の側面で、融点が
１５０℃から１８０℃、好ましくは１６５℃から１７５℃であってよい。
【００４１】
　好ましくは、前記バインダー高分子には、後述する電極活物質層内でバインダーとして
用いられる物質、すなわち、電極活物質層用バインダーと同一の物質を用いることができ
る。この場合、絶縁層と電極活物質層の間の接着力または密着力をさらに向上させること
ができる。
【００４２】
　前記バインダー高分子は、所望する粘度特性の具現及び絶縁層の容易な形成の側面で、
前記溶媒１００重量部に対し５重量部から１５重量部、好ましくは７重量部から１２重量
部、より好ましくは７．５重量部から１０重量部で含まれてよい。
【００４３】
　前記着色剤は、前記リチウム二次電池用絶縁層形成用組成物が絶縁層にコーティングさ
れるとき、検出装置を介して絶縁層の形成位置を確認するために組成物内に含まれてよい
。
【００４４】
　前記着色剤は、有機染料（ｏｒｇａｎｉｃ　ｄｙｅ）、油溶性染料（ｏｉｌ　ｓｏｌｕ
ｂｌｅ　ｄｙｅ）及び／または有機蛍光体（ｏｒｇａｎｉｃ　ｐｈｏｓｐｈｏｒ）を含む
。有機染料、油溶性染料及び／または有機蛍光体を含む本発明に係る着色剤は、溶媒に対
する溶解性に優れるので、これを用いる場合、染料または蛍光体が絶縁層内に均一に分布
することができる。前記絶縁層形成用組成物は、顔料を着色剤として用いる場合に比べて
着色剤の凝集の発生が著しく減少し、顔料の凝集を防止するために分散剤を用いる場合に
発生し得る相分離、液安定性の減少、電極活物質層と絶縁層の間の重畳領域における浸食
の発生などが著しく減少し得る。
【００４５】
　前記有機染料は、アントラキノン系染料、アニリノアゾ系染料、トリフェニルメタン系
染料、ピラゾールアゾ系染料、ピリドンアゾ系染料、アトラピリドン系染料、オキソノー
ル系染料、ベンジリデン染料、キサンテン染料からなる群より選択される少なくとも１種
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、好ましくは、ベンジリデン染料及びアゾ系染料からなる群より選択される少なくとも１
種であってよく、より好ましくは、液安定性の向上、相分離防止効果の向上の側面でベン
ジリデン染料であってよい。
【００４６】
　前記有機蛍光体は、例えば、カルボキシル基、ホスフェート基、またはこれらを両方と
も有する有機蛍光体であってよい。
【００４７】
　前記油溶性染料には、ベンゾイミダゾロン（ｂｅｎｚｉｍｉｄａｚｏｌｏｎｅ）系化合
物、アゾ（ａｚｏ）系化合物、キノフタロン（ｑｕｉｎｏｐｈｔｈａｌｏｎｅ）系化合物
、キナクリドン（ｑｕｉｎａｃｒｉｄｏｎｅ）系化合物、フタロシアニン（ｐｈｔｈａｌ
ｏｃｙａｎｉｎｅ）系化合物、ＤＰＰ（Ｄｉｋｅｔｏ－Ｐｙｒｒｏｌｏ－Ｐｙｒｒｏｌｅ
）系化合物、これらの２以上の組み合わせなどが用いられてよく、好ましくは、認識性の
向上の側面で、ベンゾイミダゾロン系化合物、アゾ系化合物、これらの２以上の組み合わ
せなどが用いられてよい。
【００４８】
　前記着色剤は、前記有機染料、前記油溶性染料及び／または前記有機蛍光体の他に金属
イオンをさらに含むことができる。具体的に、前記着色剤は、金属イオンと錯塩（ｃｏｍ
ｐｌｅｘ　ｓａｌｔ）構造を形成した有機染料、油溶性染料及び／または有機蛍光体を含
むことができる。前記有機染料、前記油溶性染料及び／または前記有機蛍光体は、前記金
属イオンとの錯塩構造を有することにより、有機溶媒に対する溶解性または分散性に優れ
、耐光安定性、耐熱性に優れ、鮮明性がさらに向上され、組成物内に均一な分布を具現す
ることができる。
【００４９】
　前記金属イオンは、前述の有機染料、前記油溶性染料及び／または前記有機蛍光体と錯
塩構造を形成することができる金属イオンであれば特に制限されず、例えば、銅、コバル
ト、クロム、ニッケル及び／または鉄のイオン、好ましくはクロムのイオンを含むことが
できる。
【００５０】
　前記着色剤の前記溶媒に対する溶解度は、２５℃で３００ｇ／Ｌから５００ｇ／Ｌ、好
ましくは３５０ｇ／Ｌから４５０ｇ／Ｌであってよく、前述の範囲にある時に着色剤の均
一な分布、溶解性向上の側面で好ましい。
【００５１】
　前記着色剤は、前記溶媒１００重量部に対し０．０１重量部から１０重量部、好ましく
は０．０１重量部から５重量部、より好ましくは０．０１重量部から０．３重量部で含ま
れてよく、前記範囲にある時に、検出装置で絶縁層の形成位置を確認する際、視認性の確
保、絶縁層内の均一な分布の側面で好ましい。
【００５２】
　前記溶媒は、前述した成分等の溶解性、後述する粘度範囲の具現の側面で、メチルピロ
リドン（ＮＭＰ）を含むことができる。
【００５３】
　前記リチウム二次電池用絶縁層形成用組成物の固形分の含量は、５重量％から１５重量
％、好ましくは８重量％から１２重量％、より好ましくは８．５重量％から１０重量％で
あってよい。前述した範囲である時に所望するコーティング性、粘度範囲の確保の側面で
好ましい。
【００５４】
　前記絶縁層形成用組成物の２５℃での粘度は１，０００ｃＰ以上であってよく、これに
伴って高い粘度を有することにより、電極活物質層と絶縁層の重畳領域を具現する時の所
望する密着性の具現、電極活物質層の浸食問題の防止の側面でよい。もし組成物の２５℃
での粘度が１，０００ｃＰ未満であれば、液安定性が著しく低下し、前述した重畳領域で
の浸食が発生する虞がある。
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【００５５】
　好ましくは、前記リチウム二次電池用絶縁層形成用組成物は、２５℃での粘度が１，０
００ｃＰから１０，０００ｃＰ、より好ましくは５，０００ｃＰから８，０００ｃＰであ
ってよく、前述した範囲にある時に密着性、及び重畳領域における電極活物質層の浸食を
防止する効果をさらに向上させることができ、優れたコーティング性を具現することがで
きる。
【００５６】
　前述したリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物は、前述の粘度範囲を有するので、電
極活物質層との優れた密着力、及び重畳領域における電極活物質層の浸食を防止する優れ
た効果を具現することができる。さらに、溶媒に対する溶解性に優れた有機材料を着色剤
として用いるので、着色剤の均一な分布が可能であり、分散剤を用いないので、高い粘度
範囲の具現が可能である。また、電極集電体または電極活物質層に対する密着力に優れ、
絶縁層の整列位置を容易に評価、観察することができる。
【００５７】
　二次電池用電極
　また、本発明は、前述したリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物で形成された絶縁層
を含むリチウム二次電池用電極を提供する。
【００５８】
　前記リチウム二次電池用電極は、電極集電体と、前記電極集電体上に形成される電極活
物質層と、前記電極集電体上に形成され、前記電極活物質層と一部の領域で重畳するよう
に形成される絶縁層とを含んでなり、前記電極活物質層と重畳する領域の絶縁層の厚さが
前記電極活物質層の方向に漸次減少し、前記絶縁層は、前述のリチウム二次電池用絶縁層
形成用組成物で形成される。
【００５９】
　前記リチウム二次電池用電極は、前述のリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物で形成
された絶縁層を含んでなり、前記絶縁層及び前記電極活物質層の密着力を向上させること
ができるとともに十分な絶縁性を備えることができる。また、複数のリチウム二次電池用
電極を積層させるなどでリチウム二次電池を製造するとき、電池の断線などで容量が減少
するか抵抗が上昇する問題が防止され、電池の品質及び安定性を向上させることができる
。
【００６０】
　また、前記リチウム二次電池用電極は、前述のリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物
で形成された絶縁層が前述の着色剤及び粘度範囲を有することにより、重畳領域における
電極活物質層の浸食が著しく防止され得る。
【００６１】
　以下、本発明に係るリチウム二次電池用電極を詳しく説明する。
【００６２】
　前記リチウム二次電池用電極は、電極集電体、電極活物質層及び絶縁層を含む。
【００６３】
　前記電極集電体は、電池に化学的変化を誘発することなく高い導電性を有するものであ
れば特に制限されるのではなく、例えば、銅、ステンレススチール、アルミニウム、ニッ
ケル、チタン、焼成炭素、銅やステンレススチールの表面に炭素、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てよい。また、
前記電極集電体は、通常、３μｍから５００μｍの厚さを有してよく、前記電極集電体の
表面に微細な凹凸を形成して後述する電極活物質との結合力を強化させることもできる。
例えば、前記電極集電体は、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に用いられてよい。
【００６４】
　前記電極活物質層は、前記電極集電体上に形成される。
【００６５】



(10) JP 6980978 B2 2021.12.15

10

20

30

40

50

　前記電極活物質層は電極活物質を含むことができ、具体的に、正極活物質または負極活
物質を含むことができる。好ましくは、前記電極活物質は正極活物質を含むことができる
。
【００６６】
　前記正極活物質は特に制限されず、例えば、前記正極活物質は、通常用いられる正極活
物質であってよい。具体的に、前記正極活物質は、リチウムコバルト酸化物（ＬｉＣｏＯ

２）、リチウムニッケル酸化物（ＬｉＮｉＯ２）などの層状化合物や１またはそれ以上の
遷移金属で置換された化合物；ＬｉＦｅ３Ｏ４などのリチウム鉄酸化物；化学式Ｌｉ１＋

ｃ１Ｍｎ２－ｃ１Ｏ４（０≦ｃ１≦０．３３）、ＬｉＭｎＯ３、ＬｉＭｎ２Ｏ３、ＬｉＭ
ｎＯ２などのリチウムマンガン酸化物；リチウム銅酸化物（Ｌｉ２ＣｕＯ２）；ＬｉＶ３

Ｏ８、Ｖ２Ｏ５、Ｃｕ２Ｖ２Ｏ７などのバナジウム酸化物；化学式ＬｉＮｉ１－ｃ２Ｍｃ

２Ｏ２（ここで、Ｍは、Ｃｏ、Ｍｎ、Ａｌ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｂ及びＧａからなる群よ
り選択される少なくともいずれか一つであり、０．０１≦ｃ２≦０．３を満たす）で表さ
れるＮｉサイト型のリチウムニッケル酸化物；化学式ＬｉＭｎ２－ｃ３Ｍｃ３Ｏ２（ここ
で、Ｍは、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｒ、Ｚｎ及びＴａからなる群より選択される少なくとも
いずれか一つであり、０．０１≦ｃ３≦０．１を満たす）またはＬｉ２Ｍｎ３ＭＯ８（こ
こで、Ｍは、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ及びＺｎからなる群より選択される少なくともいず
れか一つである）で表されるリチウムマンガン複合酸化物；化学式のＬｉの一部がアルカ
リ土類金属イオンで置換されたＬｉＭｎ２Ｏ４などが挙げられるが、これらだけに限定さ
れるのではない。前記正極はＬｉ－金属（ｍｅｔａｌ）であってもよい。
【００６７】
　前記負極活物質は特に制限されず、例えば、リチウムの可逆的なインターカレーション
及びデインターカレーションが可能な化合物が用いられてよい。具体的な例には、人造黒
鉛、天然黒鉛、黒鉛化炭素繊維、非晶質炭素などの炭素質材料；Ｓｉ、Ａｌ、Ｓｎ、Ｐｂ
、Ｚｎ、Ｂｉ、Ｉｎ、Ｍｇ、Ｇａ、Ｃｄ、Ｓｉ合金、Ｓｎ合金またはＡｌ合金などの、リ
チウムとの合金化が可能な金属質化合物；ＳｉＯβ（０＜β＜２）、ＳｎＯ２、バナジウ
ム酸化物、リチウムバナジウム酸化物のようにリチウムをドープ及び脱ドープすることが
できる金属酸化物；または、Ｓｉ－Ｃ複合体またはＳｎ－Ｃ複合体のように前記金属質化
合物と炭素質材料を含む複合物などを挙げることができ、これらのうちいずれか一つまた
は二つ以上の混合物が用いられてよい。さらに、前記負極活物質として金属リチウム薄膜
が用いられてもよい。また、炭素材料は、低結晶性炭素及び高結晶性炭素などがいずれも
用いられてよい。低結晶性炭素には軟化炭素（ｓｏｆｔ　ｃａｒｂｏｎ）及び硬化炭素（
ｈａｒｄ　ｃａｒｂｏｎ）が代表的であり、高結晶性炭素には、無定形、板状、麟片状、
球形または繊維状の天然黒鉛または人造黒鉛、キッシュ黒鉛（Ｋｉｓｈ　ｇｒａｐｈｉｔ
ｅ）、熱分解炭素（ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ　ｃａｒｂｏｎ）、メソ相ピッチ系炭素繊維（ｍ
ｅｓｏｐｈａｓｅ　ｐｉｔｃｈ　ｂａｓｅｄ　ｃａｒｂｏｎ　ｆｉｂｅｒ）、メソ炭素微
小球体（ｍｅｓｏ－ｃａｒｂｏｎ　ｍｉｃｒｏｂｅａｄｓ）、メソ相ピッチ（Ｍｅｓｏｐ
ｈａｓｅ　ｐｉｔｃｈｅｓ）、及び石油と石炭系コークス（ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　ｏｒ　
ｃｏａｌ　ｔａｒ　ｐｉｔｃｈ　ｄｅｒｉｖｅｄ　ｃｏｋｅｓ）などの高温焼成炭素が代
表的である。
【００６８】
　前記電極活物質は、前記電極活物質層の全重量に対し８０重量％から９９．５重量％、
好ましくは８８重量％から９９重量％で含まれてよい。
【００６９】
　前記電極活物質層は、電極活物質層用バインダーをさらに含むことができる。
【００７０】
　前記電極活物質層用バインダーは、電極活物質同士の付着及び電極活物質と電極集電体
との接着力を向上させる役割を担うことができる。
【００７１】
　前記電極活物質層用バインダーは、具体的に、ポリビニリデンフルオリド、ポリビニル
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アルコール（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ　ａｌｃｏｈｏｌ）、スチレンブタジエンゴム（ｓｔｙ
ｒｅｎｅ　ｂｕｔａｄｉｅｎｅ　ｒｕｂｂｅｒ）、ポリエチレンオキシド（ｐｏｌｙｅｔ
ｈｙｌｅｎｅ　ｏｘｉｄｅ）、カルボキシメチルセルロース（ｃａｒｂｏｘｙｌ　ｍｅｔ
ｈｙｌ　ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ）、セルロースアセテート（ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　ａｃｅｔ
ａｔｅ）、セルロースアセテートブチレート（ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　ａｃｅｔａｔｅ　ｂ
ｕｔｙｌａｔｅ）、セルロースアセテートプロピオネート（ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ　ａｃｅ
ｔａｔｅ　ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ）、シアノエチルプルラン（ｃｙａｎｏｅｔｈｙｌｐｕ
ｌｌｕｌａｎ）、シアノエチルポリビニルアルコール（ｃｙａｎｏｅｔｈｙｌ　ｐｏｌｙ
ｖｉｎｙｌａｌｃｏｈｏｌ）、シアノエチルセルロース（ｃｙａｎｏｅｔｈｙｌ　ｃｅｌ
ｌｕｌｏｓｅ）、シアノエチルスクロース（ｃｙａｎｏｅｔｈｙｌ　ｓｕｃｒｏｓｅ）、
プルラン（ｐｕｌｌｕｌａｎ）、ポリメチルメタクリレート（ｐｏｌｙｍｅｔｈｙｌｍｅ
ｔｈａｃｒｙｌａｔｅ）、ポリブチルアクリレート（ｐｏｌｙｂｕｔｙｌａｃｒｙｌａｔ
ｅ）、ポリアクリロニトリル（ｐｏｌｙａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ）、ポリビニルピロ
リドン（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ）、ポリビニルアセテート（ｐｏｌ
ｙｖｉｎｙｌａｃｅｔａｔｅ）、エチレンビニルアセテート共重合体（ｐｏｌｙｅｔｈｙ
ｌｅｎｅ－ｃｏ－ｖｉｎｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ）、ポリアリレート（ｐｏｌｙａｒｙｌａ
ｔｅ）、及び分子量１０，０００ｇ／ｍｏｌ以下の低分子化合物からなる群より選択され
る少なくとも１種であってよく、好ましくは、接着性、耐化学性及び電気化学的安定性の
側面でポリビニリデンフルオリドが特に好ましい。
【００７２】
　前記電極活物質層用バインダーは、前述したリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物に
含まれているバインダー高分子と同一の物質であってよい。この場合、後述するところの
ように、電極活物質層及び絶縁層の重畳領域での決着力がさらに向上され得るので、製品
の安定性及び品質の向上を期待することができ、接着力、密着力、溶接性などの工程能力
が向上される側面で好ましい。
【００７３】
　前記電極活物質層用バインダーは、前記電極活物質層の全重量に対し０．１重量％から
１０重量％、好ましくは０．５重量％から５重量％で含まれてよい。
【００７４】
　前記電極活物質層は、前述した成分の他に導電材をさらに含むことができる。前記導電
材は、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
れるのではなく、例えば、天然黒鉛や人造黒鉛などの黒鉛；カーボンブラック、アセチレ
ンブラック、ケッチェンブラック、チャンネルブラック、ファーネスブラック、ランプブ
ラック、サーマルブラックなどのカーボンブラック；炭素繊維や金属繊維などの導電性繊
維；炭素ナノチューブなどの導電性チューブ；フルオロカーボン、アルミニウム、ニッケ
ル粉末などの金属粉末；酸化亜鉛、チタン酸カリウムなどの導電性ウイスカー；酸化チタ
ンなどの導電性金属酸化物；ポリフェニレン誘導体などの導電性素材などが用いられてよ
い。
【００７５】
　前記導電材は、前記電極活物質層の全重量に対し０．１重量％から２０重量％、好まし
くは０．３重量％から１０重量％で含まれてよい。
【００７６】
　前記絶縁層は電極集電体上に形成され、前記電極活物質層と一部の領域で重畳するよう
に形成される。例えば、前記電極活物質層と前記絶縁層は、一部の領域で互いに重畳する
ように積層または形成されてよい。
【００７７】
　前記絶縁層は、前述したリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物で形成されてよい。こ
れによって高い粘度範囲を有するので、重畳領域における電極活物質層の浸食を著しく防
止し、前記電極活物質層及び前記電極集電体との優れた密着力の具現が可能である。また
、前記リチウム二次電池用電極は、電池の内部短絡の危険が少なく、断線による抵抗の上
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昇または容量低下の問題が著しく改善され得る。
【００７８】
　前記絶縁層または前記リチウム二次電池用絶縁層形成用組成物に含まれる成分、含量な
どは前述した通りである。
【００７９】
　前記電極活物質層と前記絶縁層が重畳する領域において、前記電極活物質層は傾斜面に
形成されてよい。
【００８０】
　前記電極活物質層と前記絶縁層が重畳する領域の長さは、０．０５ｍｍから１．３ｍｍ
、好ましくは０．１ｍｍから１．０ｍｍであってよく、この場合、電極活物質層と絶縁層
の重畳による容量の低下を最少化し、電極活物質層及び絶縁層の密着力または接着力をさ
らに向上させることができるので好ましい。
【００８１】
　電極活物質層と絶縁層の重畳による容量の低下を防止するための側面で、前記電極活物
質層と重畳する領域の絶縁層の厚さは、前記電極活物質層の方向に漸次減少してよい。
【００８２】
　前記電極活物質層と前記絶縁層が重畳する領域において、前記電極活物質層の末端での
絶縁層の厚さをＡ０、前記絶縁層の末端での絶縁層の厚さをＡとするとき、Ａ／Ａ０が０
．０５以上１未満、好ましくは０．１から０．７であってよく、前述した範囲にある時に
電極活物質層と絶縁層の重畳による容量の低下を最小限に抑えながらも、前記絶縁層と前
記電極活物質層の密着力、接着力をさらに向上させることができ、絶縁層と活物質層の間
の浸食による界面破壊を防止することができる。
【００８３】
　前記Ａ０は、３μｍから２０μｍ、好ましくは５μｍから１２μｍであってよく、前記
Ａは、０．１５μｍ以上２０μｍ未満、好ましくは１μｍから５μｍであってよい。
【００８４】
　前記電極活物質層と前記絶縁層が重畳しない領域、例えば、重畳領域以外の領域の前記
電極活物質層または前記絶縁層において、前記電極活物質層の厚さ（ｄ１）に対する前記
絶縁層の厚さ（ｄ２）の割合（ｄ２／ｄ１）は、０．０２から０．４、好ましくは０．０
５から０．１であってよい。
【００８５】
　前記リチウム二次電池用電極は、前記電極活物質層と前記絶縁層が前述した範囲の厚さ
の割合を有することにより、優れた絶縁性及び接着力を有するのは勿論のこと、複数の電
極の積層によるリチウム二次電池の製造の際に電極タブの断線の発生を防止し、これに伴
い、断線による容量の低下または抵抗の上昇を防止することができる。
【００８６】
　前記電極活物質層と前記絶縁層が重畳しない領域における前記絶縁層の厚さは３μｍか
ら２０μｍであってよく、前記電極活物質層の厚さは５０μｍから１５０μｍであってよ
い。前記範囲であるとき、前述した絶縁性、接着性及び工程能力がさらに優れて具現され
得る。
【００８７】
　リチウム二次電池用電極は、リチウム二次電池用正極またはリチウム二次電池用負極で
あってよく、好ましくはリチウム二次電池用正極であってよい。
【００８８】
　前述したリチウム二次電池用電極は、前述したリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物
で形成された絶縁層を含んで絶縁層と電極活物質層または電極集電体の密着力を向上させ
ることができるとともに、十分な絶縁性を備えることができる。また、前述したリチウム
二次電池用絶縁層形成用組成物を用いて重畳領域における電極活物質層の浸食を著しく防
止することができる。さらに、複数のリチウム二次電池用電極を積層させるなどでリチウ
ム二次電池を製造するとき、溶接性、工程安定性に優れるため、電池の断線などで容量が
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減少するか抵抗が上昇する問題が防止され、電池の品質及び安定性を向上させることがで
きる。
【００８９】
　電極の製造方法
　また、本発明は、前述したリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物を利用するリチウム
二次電池用電極の製造方法を提供する。
【００９０】
　前記リチウム二次電池用電極の製造方法は、電極集電体上に活物質スラリー組成物を塗
布して未乾燥電極活物質層を形成するステップと、前記未乾燥電極活物質層と一部の領域
で重畳するように前述のリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物を塗布して未乾燥絶縁層
を形成するステップと、前記未乾燥電極活物質層と前記未乾燥絶縁層を同時に乾燥させる
ステップとを含む。
【００９１】
　前記リチウム二次電池用電極の製造方法は、前述したリチウム二次電池用絶縁層形成用
組成物を塗布して未乾燥絶縁層または絶縁層を形成することから、電極活物質層または電
極集電体との密着力に優れる。また、前述したリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物は
高い粘度を有するので、電極活物質層との重畳領域における電極活物質層の浸食を著しく
防止することができる。よって、これから製造されたリチウム二次電池用電極は、安定性
が改善され、内部短絡による断線、抵抗の上昇及び容量の低下を著しく改善することがで
きる。
【００９２】
　また、前記リチウム二次電池用電極の製造方法は、ウェットウェットコーティング法（
ｗｅｔ－ｗｅｔ　ｃｏａｔｉｎｇ）を用いることができる。例えば、前記製造方法は、活
物質スラリー組成物を電極集電体上に塗布し、ただし、これを乾燥させてはいない未乾燥
電極活物質層を形成した後、絶縁層形成用組成物を一部重畳するように塗布して未乾燥絶
縁層を形成し、前記未乾燥電極活物質層及び未乾燥絶縁層を同時に乾燥させることによっ
て前述したリチウム二次電池用電極が製造されてよい。これによって製造された電極活物
質層及び絶縁層は優れた密着力で接着されてよく、重畳領域が長く形成されることによっ
て密着力、溶接容易性及び工程能力が向上されるので、これらから製造されたリチウム二
次電池は、不良の発生が防止され、優れた品質及び安定性を有することができる。
【００９３】
　以下、前記リチウム二次電池用電極の製造方法を詳しく説明する。
【００９４】
　前記リチウム二次電池用電極の製造方法は、電極集電体上に活物質スラリー組成物を塗
布して未乾燥電極活物質層を形成するステップを含む。
　前記電極集電体は、前述した電極集電体と同一の種類、材料、厚さなどで用いられてよ
い。
【００９５】
　前記活物質スラリー組成物は、前記電極集電体上に塗布されて前記未乾燥電極活物質層
に形成されてよい。例えば、前記未乾燥電極活物質層は、後述する未乾燥絶縁層との同時
乾燥の後に電極活物質層を形成することができる。
【００９６】
　前記活物質スラリー組成物は、正極活物質スラリー組成物または負極活物質スラリー組
成物、好ましくは正極活物質スラリー組成物であってよい。
【００９７】
　前記正極活物質スラリー組成物は、正極活物質、バインダー及び／または導電材を含む
ことができ、前記負極活物質スラリー組成物は、負極活物質、バインダー及び／または導
電材を含むことができる。前記正極活物質、前記負極活物質、バインダー及び／または導
電材は、前述した正極活物質、負極活物質、バインダー及び／または導電材が用いられて
よい。
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【００９８】
　前記活物質スラリー組成物は、前記電極集電体上に塗布されて未乾燥電極活物質層に形
成されてよい。本明細書における『未乾燥』とは、前記活物質スラリー組成物を塗布した
後に乾燥されていない場合は勿論、乾燥工程を行っていないため実質的に乾燥されていな
い場合を全て包括する。
【００９９】
　前記リチウム二次電池用電極の製造方法は、前記未乾燥電極活物質層と一部の領域で重
畳するよう前述したリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物を塗布して未乾燥絶縁層を形
成するステップを含む。
【０１００】
　前述したリチウム二次電池用絶縁層形成用組成物は、前記未乾燥電極活物質層と一部の
領域で重畳するように前記電極集電体上に塗布されて未乾燥絶縁層を形成することができ
る。例えば、前記未乾燥絶縁層は、後述する前記未乾燥電極活物質層との同時乾燥の後に
前述した絶縁層を形成することができ、前記電極活物質層と重畳領域を形成することがで
きる。
【０１０１】
　前記絶縁層または前記リチウム二次電池用絶縁層形成用組成物に含まれる成分、含量な
どは前述した通りである。
【０１０２】
　前記活物質スラリー組成物は、電極活物質層用バインダーをさらに含むことができる。
具体的な前記電極活物質層用バインダーの成分などは前述で説明した。
【０１０３】
　好ましくは、前記電極活物質層用バインダーは、前述したリチウム二次電池用絶縁層形
成用組成物に含まれているバインダー高分子と同一の物質であってよい。この場合、後述
するところのように、電極活物質層及び絶縁層の重畳領域における決着力がさらに向上で
きるので、製品の安定性及び品質の向上を期待することができ、接着力、密着力の向上、
溶接性などの工程能力の向上の側面で好ましい。
【０１０４】
　前記リチウム二次電池用電極の製造方法は、前記未乾燥電極活物質層と前記未乾燥絶縁
層を同時に乾燥させるステップを含む。
【０１０５】
　前記リチウム二次電池用電極の製造方法は、活物質スラリー組成物を塗布、乾燥して電
極活物質層を製造した後に絶縁層形成用組成物を塗布するのではなく、前記未乾燥電極活
物質層と前記未乾燥絶縁層を同時に乾燥することによって電極活物質層と絶縁層の間の密
着力、接着力をさらに向上させることができる。また、これによって前記未乾燥電極活物
質層及び前記未乾燥絶縁層の重畳領域または前記電極活物質層及び前記絶縁層の重畳領域
が相対的に長くなり、重畳領域の絶縁層の厚さを薄く形成することができるので、工程能
力、溶接容易性が著しく向上され、電池の品質及び安定性を向上させることができる。
【０１０６】
　また、前記リチウム二次電池用電極の製造方法は、前述したリチウム二次電池用絶縁層
形成用組成物を用いるので、重畳領域における電極活物質層の浸食を著しく防止すること
ができる。
【０１０７】
　前記乾燥は、前記未乾燥電極活物質層と前記未乾燥絶縁層を十分乾燥させることができ
るのであれば特に制限はなく、当分野で通常知られている乾燥の方法を用いることができ
る。例えば、前記乾燥は、熱風方式、直接加熱方式、誘導加熱方式などを変更して適用す
ることができ、具体的に前記乾燥は、５０から１８０℃で１から５分間行われてよい。
【０１０８】
　前記活物質スラリー組成物及び前記絶縁層形成用組成物の２５℃での粘度の差異は、５
，０００ｃＰ以下、好ましくは２，０００ｃＰ以下、より好ましくは１，０００ｃＰ以下
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であってよい。前記活物質スラリー組成物及び前記絶縁層形成用組成物は、これらの粘度
の差異が前述した範囲に調節されるので、前記未乾燥電極活物質層及び前記未乾燥絶縁層
を乾燥した後にこれらの接着力または密着力をさらに向上させることができ、重畳領域に
おける浸食が効果的に防止される。
【０１０９】
　前記絶縁層形成用組成物の２５℃での粘度は、１，０００ｃＰから１０，０００ｃＰ、
好ましくは５，０００ｃＰから８，０００ｃＰであってよい。前記範囲であるとき、前記
未乾燥電極活物質層または電極活物質層との密着力をさらに向上させることができる。
【０１１０】
　前記活物質スラリー組成物の２５℃での粘度は、５，０００ｃＰから１５，０００ｃＰ
、好ましくは５，０００ｃＰから１３，０００ｃＰであってよい。前記範囲であるとき、
前記未乾燥電極活物質層または電極活物質層との密着力を向上させることができ、これに
加え、コーティング性、工程能力をさらに向上させることができる。
【０１１１】
　前述した粘度の範囲は、前記活物質スラリー組成物または前記絶縁層形成用組成物の成
分、固形分の含量などを適宜調節して達成することができる。
【０１１２】
　二次電池
　また、本発明は、前述したリチウム二次電池用電極を含むリチウム二次電池を提供する
。
【０１１３】
　前記リチウム二次電池は、具体的に正極、前記正極と対向して位置する負極、前記正極
と負極の間に介在されるセパレーター及び電解質を含む。このとき、前記正極及び／また
は前記負極は、前述したリチウム二次電池用電極が用いられてよい。また、前記リチウム
二次電池は、前記正極、負極、セパレーターの電極組立体を収納する電池容器、及び前記
電池容器を密封する密封部材を選択的にさらに含むことができる。
【０１１４】
　一方、前記リチウム二次電池において、セパレーターは、負極と正極を分離してリチウ
ムイオンの移動通路を提供するものであって、通常リチウム二次電池でセパレーターとし
て用いられるものであれば特別な制限なく使用可能であり、特に電解質のイオン移動に対
して低抵抗でありながら電解液含浸能に優れたものが好ましい。具体的には、多孔性高分
子フィルム、例えば、エチレン単独重合体、プロピレン単独重合体、エチレン／ブテン共
重合体、エチレン／ヘキセン共重合体及びエチレン／メタクリレート共重合体などのよう
なポリオレフィン系高分子で製造した多孔性高分子フィルム、またはこれらの２層以上の
積層構造体が用いられてよい。また、通常の多孔性不織布、例えば、高融点のガラス繊維
、ポリエチレンテレフタレート繊維などからなる不織布が用いられてもよい。さらに、耐
熱性または機械的強度を確保するために、セラミックス成分または高分子物質が含まれて
いるコーティングされたセパレーターが用いられてもよく、選択的に単層または多層構造
で用いられてよい。
【０１１５】
　また、本発明で用いられる電解質には、リチウム二次電池の製造時に使用可能な有機系
液体電解質、無機系液体電解質、固体高分子電解質、ゲル型高分子電解質、固体無機電解
質、溶融型無機電解質などが挙げられ、これらに限定されるものではない。
【０１１６】
　具体的に、前記電解質は、有機溶媒及びリチウム塩を含むことができる。
【０１１７】
　前記有機溶媒には、電池の電気化学的反応に関与するイオン等が移動することができる
媒質の役割ができるものであれば、特別な制限なく用いられてよい。具体的に、前記有機
溶媒には、メチルアセテート（ｍｅｔｈｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ）、エチルアセテート（ｅ
ｔｈｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ）、γ－ブチロラクトン（γ－ｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ）
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、ε－カプロラクトン（ε－ｃａｐｒｏｌａｃｔｏｎｅ）などのエステル系溶媒；ジブチ
ルエーテル（ｄｉｂｕｔｙｌ　ｅｔｈｅｒ）またはテトラヒドロフラン（ｔｅｔｒａｈｙ
ｄｒｏｆｕｒａｎ）などのエーテル系溶媒；シクロヘキサノン（ｃｙｃｌｏｈｅｘａｎｏ
ｎｅ）などのケトン系溶媒；ベンゼン（ｂｅｎｚｅｎｅ）、フルオロベンゼン（ｆｌｕｏ
ｒｏｂｅｎｚｅｎｅ）などの芳香族炭化水素系溶媒；ジメチルカーボネート（ｄｉｍｅｔ
ｈｙｌｃａｒｂｏｎａｔｅ、ＤＭＣ）、ジエチルカーボネート（ｄｉｅｔｈｙｌｃａｒｂ
ｏｎａｔｅ、ＤＥＣ）、メチルエチルカーボネート（ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｃａｒｂｏ
ｎａｔｅ、ＭＥＣ）、エチルメチルカーボネート（ｅｔｈｙｌｍｅｔｈｙｌｃａｒｂｏｎ
ａｔｅ、ＥＭＣ）、エチレンカーボネート（ｅｔｈｙｌｅｎｅｃａｒｂｏｎａｔｅ、ＥＣ
）、プロピレンカーボネート（ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ　ｃａｒｂｏｎａｔｅ、ＰＣ）などの
カーボネート系溶媒；エチルアルコール、イソプロピルアルコールなどのアルコール系溶
媒；Ｒ－ＣＮ（Ｒは、炭素数２から２０の直鎖状、分岐状または環状構造の炭化水素基で
あり、二重結合芳香族環またはエーテル結合を含むことができる）などのニトリル類；ジ
メチルホルムアミドなどのアミド類；１，３－ジオキソランなどのジオキソラン類；また
はスルホラン（ｓｕｌｆｏｌａｎｅ）類などが用いられてよい。中でも、カーボネート系
溶媒が好ましく、電池の充電／放電性能を高めることができる高いイオン伝導度及び高誘
電率を有する環状カーボネート（例えば、エチレンカーボネートまたはプロピレンカーボ
ネートなど）と低粘度の線形カーボネート系化合物（例えば、エチルメチルカーボネート
、ジメチルカーボネートまたはジエチルカーボネートなど）との混合物がより好ましい。
この場合、環状カーボネートと鎖状カーボネートは、約１：１から約１：９の体積比で混
合して用いれば、優れた電解液の性能が表れ得る。
【０１１８】
　前記リチウム塩は、リチウム二次電池で用いられるリチウムイオンを提供することがで
きる化合物であれば、特別な制限なく用いられてよい。具体的に、前記リチウム塩は、Ｌ
ｉＰＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＯ４、Ｌ
ｉＡｌＣｌ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ３）２、
ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＣｌ、ＬｉＩまたはＬｉ
Ｂ（Ｃ２Ｏ４）２などが用いられてよい。前記リチウム塩の濃度は、０．１から２．０Ｍ
の範囲内で用いた方がよい。リチウム塩の濃度が前記範囲に含まれれば、電解質が適した
伝導度及び粘度を有するので、優れた電解質性能を示すことができ、リチウムイオンが効
果的に移動することができる。
【０１１９】
　前記電解質には、前記電解質の構成成分以外にも、電池の寿命特性の向上、電池の容量
減少の抑制、電池の放電容量の向上などを目的に、例えば、ジフルオロエチレンカーボネ
ートなどのようなハロアルキレンカーボネート系化合物、ピリジン、トリエチルホスファ
イト、トリエタノールアミン、環状エーテル、エチレンジアミン、ｎ－グライム（ｇｌｙ
ｍｅ）、ヘキサリン酸トリアミド、ニトロベンゼン誘導体、硫黄、キノンイミン染料、Ｎ
－置換オキサゾリジノン、Ｎ，Ｎ－置換イミダゾリジン、エチレングリコールジアルキル
エーテル、アンモニウム塩、ピロール、２－メトキシエタノールまたは三塩化アルミニウ
ムなどの添加剤が１種以上さらに含まれてもよい。このとき、前記添加剤は、電解質の全
重量に対して０．１から５重量％で含まれてよい。
【０１２０】
　実施形態等に係るリチウム二次電池は、携帯電話、ノートパソコン、デジタルカメラな
どの携帯用機器、及びハイブリッド電気自動車（ｈｙｂｒｉｄ　ｅｌｅｃｔｒｉｃ　ｖｅ
ｈｉｃｌｅ、ＨＥＶ）などの電気自動車の分野などに有用である。
【０１２１】
　これに伴い、本発明の他の一具現例によれば、前記リチウム二次電池を単位セルとして
含む電池モジュール、及びそれを含む電池パックが提供される。
【０１２２】
　前記電池モジュールまたは電池パックは、パワーツール（Ｐｏｗｅｒ　Ｔｏｏｌ）；電



(17) JP 6980978 B2 2021.12.15

10

20

30

40

50

気自動車（Ｅｌｅｃｔｒｉｃ　Ｖｅｈｉｃｌｅ、ＥＶ）、ハイブリッド電気自動車、及び
プラグインハイブリッド電気自動車（Ｐｌｕｇ－ｉｎ　Ｈｙｂｒｉｄ　Ｅｌｅｃｔｒｉｃ
　Ｖｅｈｉｃｌｅ、ＰＨＥＶ）を含む電気車；または電力貯蔵用システムのうちのいずれ
か一つ以上の中大型デバイスの電源に利用されてよい。
【０１２３】
　本発明のリチウム二次電池の外形には特別な制限がないが、缶を用いた円筒状、角形、
パウチ（ｐｏｕｃｈ）型またはコイン（ｃｏｉｎ）型などになり得る。
【０１２４】
　本発明に係るリチウム二次電池は、小型デバイスの電源として用いられる電池セルに使
用可能であるだけでなく、多数の電池セルを含む中大型の電池モジュールに単位電池とし
ても好適に用いられてよい。
【０１２５】
　以下、本発明の属する技術の分野で通常の知識を有する者が容易に実施できるよう、本
発明の実施例に対して詳しく説明する。しかし、本発明は、幾多の異なる形態に具現され
てよく、ここで説明する実施例に限定されない。
【０１２６】
　実施例及び比較例
　実施例１：リチウム二次電池用絶縁層形成用組成物の製造
　バインダー高分子としてポリビニリデンフルオリド（製品名：ＫＦ９７００、製造社：
Ｋｕｒｅｈａ、重量平均分子量：８８０，０００）９重量部、着色剤としてベンジリデン
系有機染料のｙｅｌｌｏｗ　０８１（ＢＡＳＦ社製）０．１重量部をメチルピロリドン（
ＮＭＰ）１００重量部に溶解させて絶縁層形成用組成物を製造した。このとき、前記絶縁
層形成用組成物の粘度は６，０００ｃＰであった。
【０１２７】
　実施例２：リチウム二次電池用絶縁層形成用組成物の製造
　バインダー高分子としてポリビニリデンフルオリド（製品名：ＫＦ９７００、製造社：
Ｋｕｒｅｈａ、重量平均分子量：８８０，０００）９重量部、着色剤としてアゾ系有機染
料のｒｅｄ　３９５（ＢＡＳＦ社製）０．１重量部をメチルピロリドン（ＮＭＰ）１００
重量部に溶解させて絶縁層形成用組成物を製造した。このとき、前記絶縁層形成用組成物
の粘度は６，０００ｃＰであった。
【０１２８】
　実施例３：リチウム二次電池用絶縁層形成用組成物の製造
　バインダー高分子としてポリビニリデンフルオリド（製品名：ＫＦ９７００、製造社：
Ｋｕｒｅｈａ、重量平均分子量：８８０，０００）１０．５重量部、着色剤としてベンジ
リデン系有機染料のｙｅｌｌｏｗ　０８１（ＢＡＳＦ社製）０．１重量部をメチルピロリ
ドン（ＮＭＰ）１００重量部に溶解させて絶縁層形成用組成物を製造した。このとき、前
記絶縁層形成用組成物の粘度は１２，０００ｃＰであった。
【０１２９】
　比較例１：リチウム二次電池用絶縁層形成用組成物の製造
　バインダー高分子としてポリビニリデンフルオリド（製品名：ＫＦ１１００、製造社：
Ｋｕｒｅｈａ、重量平均分子量：２８０，０００）１２重量部、着色剤としてベンジリデ
ン系有機染料のｙｅｌｌｏｗ　０８１（ＢＡＳＦ社製）０．１重量部をメチルピロリドン
（ＮＭＰ）１００重量部に溶解させて絶縁層形成用組成物を製造した。このとき、前記絶
縁層形成用組成物の粘度は６７０ｃＰであった。
【０１３０】
　比較例２：リチウム二次電池用絶縁層形成用組成物の製造
　バインダー高分子としてポリビニリデンフルオリド（製品名：ＫＦ９７００、製造社：
Ｋｕｒｅｈａ、重量平均分子量：８８０，０００）６重量部、着色剤として顔料（製品名
：ｙｅｌｌｏｗ　１３９、製造社：ＢＡＳＦ）０．０８重量部、分散剤としてＣＲ－Ｖ（
製造社：信越化学）１．５重量部をメチルピロリドン１００重量部に溶解させることで、
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粘度が１，０００ｃＰである絶縁層形成用組成物を製造した。
【０１３１】
　実験例
　実験例１：ＳＥＭ観察の評価
　実施例１及び比較例１によって製造された絶縁層形成用組成物を用いてリチウム二次電
池用正極を製造した。
【０１３２】
　具体的に、正極活物質としてＬｉＮｉ０．６Ｍｎ０．２Ｃｏ０．２Ｏ２、導電材として
カーボンブラック、電極活物質層用バインダーとしてポリビニリデンフルオリド（ＰＶｄ
Ｆ）を重量比で９７．３：１．５：１．２の割合で混合し、これを６９重量％でＮＭＰ溶
媒に添加することで、２５℃での粘度が８，０００ｃＰである正極活物質スラリー組成物
を準備した。
【０１３３】
　その後、アルミニウム集電体上に前記正極活物質スラリー組成物を塗布して未乾燥正極
活物質層を形成し、前記未乾燥正極活物質層と一部の領域で重畳するように前記アルミニ
ウム集電体上に前記絶縁層形成用組成物を塗布して未乾燥絶縁層を形成した。
【０１３４】
　その後、１６０℃で前記未乾燥正極活物質層及び前記未乾燥絶縁層を同時に乾燥（約３
分間）してそれぞれ正極活物質層及び絶縁層を形成し、これを圧延してリチウム二次電池
用正極を製造した。
【０１３５】
　その後、正極の断面のうち正極活物質層と絶縁層の重畳領域の断面を走査型電子顕微鏡
で観察し、実施例１のＳＥＭ写真を図１に、比較例１のＳＥＭ写真を図２に示した。図１
及び図２に示す通り、実施例１の正極は、絶縁層及び電極活物質層の重畳領域が優れた密
着力によって形成され、浸食が発生しないことを確認することができる。しかし、比較例
１の正極は、絶縁層及び電極活物質層の重畳領域に浸食が発生して製品への適用に難しさ
が生ずることを確認することができた。
【０１３６】
　実験例２：電解液溶出の評価
　アルミニウムホイル上に実施例１及び実施例２の絶縁層形成用組成物をコーティングし
、５ｃｍ×５ｃｍの大きさに切断し、これらを、ＬｉＰＦ６　１．０モルが溶解され、エ
チレンカーボネート（ＥＣ）とエチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）を３：７の体積比で
混合した非水電解液溶媒に１８時間常温で含浸させ、着色剤が電解液に溶出されるのか否
かを実験した。実験の後、実施例１の結果を図３に、実施例２の結果を図４にそれぞれ示
した。
【０１３７】
　図３及び図４に示す通り、実施例１の絶縁層形成用組成物は、着色剤が電解液に染み付
くか溶出される現象が発生していないが、着色剤を用いた実施例２の絶縁層形成用組成物
は、着色剤の電解液への溶出現象が多少発生することを確認した。
【０１３８】
　実験例３：液安定性の評価
　実施例１及び比較例２による絶縁層形成用組成物を常温（２５℃）で３１日間置いて組
成物の液安定性を評価し、実施例１の観察結果を図５に、比較例１の観察結果を図６に示
した。
【０１３９】
　図５及び図６に示す通り、実施例１の絶縁層形成用組成物は、保管後３１日が経過した
後にも相分離が起こっていないため、液安定性に優れることを確認することができるが、
比較例２の絶縁層形成用組成物は、時間が経つほど相分離が発生して安定性が低下したこ
とを確認することができる。
【０１４０】
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　実験例４：コーティング性の評価
　アルミニウムホイル上に実施例１及び実施例３の絶縁層形成用組成物を幅３．８ｍｍで
コーティング及び乾燥して絶縁層を形成し、表面検査機器（（株）アンシス社製）で外観
を観察した。実施例１の表面検査写真を図７に示し、実施例３の表面検査写真を図８に示
した。
【０１４１】
　図７及び図８に示す通り、実施例１及び実施例３の絶縁層形成用組成物は、粘度の水準
が優秀であるため、大体コーティング性に優れるものと評価された。しかし、実施例１の
場合、気泡を発生させることなく絶縁層が形成された反面、実施例３の場合、組成物の粘
度が多少高いため、絶縁層内に気泡が多少発見された。
【０１４２】
　実験例５：コーティング性の評価
　アルミニウムホイル上に実施例１及び実施例３の絶縁層形成用組成物を幅３．８ｍｍで
コーティング及び乾燥して絶縁層を形成し、その外観を光学顕微鏡で観察した。実施例１
の光学顕微鏡観察写真を図９に示し、実施例３の光学顕微鏡観察写真を図１０に示した。
図９及び図１０において、黄色に見える部分が絶縁層形成用組成物のコーティング部分で
ある。
【０１４３】
　図９及び図１０に示す通り、実施例１及び実施例３の絶縁層形成用組成物は、粘度の水
準が優秀であるため、大体コーティング性に優れるものと評価された。
【０１４４】
　実施例１の絶縁層形成用組成物で形成された絶縁層の場合、コーティング幅が均一であ
ることを確認することができるが、実施例３は、粘度が多少高いため、コーティング幅の
均一性が多少劣り、ウェーブ形状が形成されてアルミニウムホイルが露出されることを確
認することができる。実施例１のコーティング面積に対し、実施例３のウェーブ形状によ
るアルミニウムホイルの露出面積は約３０％であることに計算され、これにより、実施例
３の場合、実施例１に比べてコーティング性が多少低下することを確認することができる
。
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