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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】金属の異物により正極の集電体と負極の集電体
とが短絡される内部短絡が発生したときに、正極の集電
体と負極の集電体との間の絶縁性を回復し、内部短絡を
解消することが可能な二次電池用集電体の提供。
【解決手段】金属箔２２と、金属箔の一方の面に接合さ
れた樹脂フィルム２１と、を備える二次電池用の集電体
１６であって、樹脂フィルム２１は、融点が２００℃以
上であり、収縮開始温度が１００℃以上、かつ前記融点
未満である、二次電池用の集電体。
【選択図】図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　二次電池用の集電体であって、
　金属箔と、
　前記金属箔の一方の面に接合された樹脂フィルムと、
　を備え、
　前記樹脂フィルムは、
　　融点が２００℃以上であり、
　　収縮開始温度が１００℃以上、前記融点未満である、
　二次電池用の集電体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次電池用の集電体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン電池のような二次電池では、金属の釘が電池に突き刺さったり、金属材
料が電池内部で析出したりすると、これら金属の異物により正極の集電体と負極の集電体
とが短絡される内部短絡が起こり得る。内部短絡が起こると、正極の集電体から負極の集
電体へ向かって金属異物を介して短絡電流が流れる。このとき、短絡電流は金属異物に集
中して流れるため、金属異物がジュール熱により発熱するおそれがある。
【０００３】
　したがって、電池内部の安全機構として、内部短絡が発生した場合でも、正極の集電体
と負極の集電体との間の絶縁性を回復し、内部短絡を解消する機構が重要である。
【０００４】
　内部短絡に対する安全機構として、例えば特許文献１には、二次電池用の集電体として
、プラスチックフィルムに金属薄膜を成膜したものを用いる技術が開示されている。また
、特許文献２には、二次電池用の集電体として、樹脂フィルムに金属層を形成したものを
用いる技術が開示されている。これらの集電体を用いると、内部短絡が発生したときには
内部短絡に伴う発熱でプラスチックフィルム又は樹脂フィルムが溶融し金属薄膜又は金属
層が飛散して、短絡電流が遮断され、それにより電池温度の急激な上昇が抑制できる、と
記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平０９－２５９８９１号公報
【特許文献２】特開平１１－１０２７１１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　特許文献１の技術を車両用二次電池のような高出力の二次電池に適用する場合、集電体
でのジュール損失の低減のために、薄く高抵抗な金属薄膜ではなく、厚く低抵抗な金属箔
を集電体として用いる必要がある。しかし、集電体を金属箔に変更した場合、金属箔自体
の強度が大きいため、内部短絡に伴う発熱によりプラスチックフィルムが溶融しても、金
属箔が飛散することはなく、それゆえ短絡電流が遮断されない。内部短絡が発生したとき
に、集電体として金属箔を用いていても、短絡電流を遮断可能な技術が望まれる。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明によれば、二次電池用の集電体であって、金属箔と、前記金属箔の一方の面に接
合された樹脂フィルムと、を備え、前記樹脂フィルムは、融点が２００℃以上であり、収
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縮開始温度が１００℃以上、前記溶融温度未満である、二次電池の電極用の集電体、が提
供される。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の集電体によれば、内部短絡が発生したときに、集電体として金属箔を用いても
、短絡電流を遮断することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】リチウムイオン電池の構成例を模式的に示す正面図である。
【図２】電池素子の構成例を示す部分断面図である。
【図３】釘が刺さったときの電池素子の状態を示す部分断面図である。
【図４】釘が刺さったときの電池素子の状態を示す部分断面図である。
【図５】樹脂フィルムの収縮挙動を示すグラフである。
【図６】釘刺し試験器を示す側面図である。
【図７】釘と集電体との接触抵抗を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明によれば、二次電池用の集電体であって、金属箔と、金属箔の一方の面に接合さ
れた樹脂フィルムと、を備え、樹脂フィルムは、融点が２００℃以上であり、収縮開始温
度が１００℃以上、融点未満である、二次電池用の集電体、が提供される。
【００１１】
　上記の集電体は二次電池の正極及び／又は負極の集電体として利用することができる。
その集電体を利用した二次電池では、金属異物が正極の集電体と負極の集電体とを短絡し
て内部短絡が発生したとき、短絡電流の流れる金属異物及びその周辺の温度が高くなるた
め、金属異物の周辺の樹脂フィルムの温度も高くなる。そのため、金属異物の周囲の樹脂
フィルムが金属異物から離れるように熱収縮することになる。ここで、金属箔は樹脂フィ
ルムの一方の面に接合されているので、樹脂フィルムの収縮に追随して、金属箔も金属異
物から離れることになる。すなわち、樹脂フィルムは熱収縮力により金属箔を金属異物か
ら引き離す。その結果、金属箔が金属異物と接触しなくなるため、短絡電流を遮断するこ
とができる。それにより、内部短絡が発生しても、早期に内部短絡を解消でき、二次電池
の安全性を向上させることができる。
【００１２】
　ただし、電池の製造時や電池の作動時に樹脂フィルムが収縮して金属箔に悪影響を与え
ることがないように、製造時の処理温度や作動時の電池温度に対応する温度域、すなわち
１００℃未満ではほとんど収縮しない樹脂フィルムを用いる。一方、内部短絡が発生した
時には樹脂フィルムが金属箔を金属異物から引き離せるように、内部短絡が発生して発熱
量が増大する温度域、すなわち１００℃以上、樹脂フィルムの融点未満で、収縮が開始さ
れる樹脂フィルムを用いる。言い換えると、収縮開始温度が１００℃以上、融点未満であ
る樹脂フィルムを用いる。このとき樹脂フィルムは収縮開始温度から融点まで収縮挙動が
継続する。
【００１３】
　ここで、上側の境界を融点未満にするのは、融点においては樹脂フィルムが溶融して、
金属箔から剥離してしまい、金属箔を金属異物から引き離せられず、内部短絡を解消でき
ないからである。また、樹脂フィルムの融点を２００℃以上にするのは、融点が低過ぎる
と樹脂フィルムが十分に収縮するまえに、樹脂フィルムが溶融してしまい、内部短絡の解
消が十分にできなくなるからである。
【００１４】
　樹脂フィルムの材料としては、融点が２００℃以上であり、収縮開始温度が１００℃以
上、融点未満である樹脂であれば特に制限はない。樹脂フィルムの材料としては、例えば
ポリエチレンテレフテラート（ＰＥＴ）、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）、ポリ
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エチレンナフタレート（ＰＥＮ）又はＰＥＴ、ＰＢＴ若しくはＰＥＮを主成分（最も多い
成分）として含む樹脂が例示される。また、樹脂フィルムの厚みは、特に制限はないが、
下限としては５μｍ以上が好ましく、１０μｍ以上がより好ましい。薄過ぎると収縮のと
き金属箔を引っ張る力が弱くなるためである。上限としては２０μｍ以下が好ましく、１
０μｍ以下がより好ましい。厚過ぎるとエネルギー密度が低くなるためである。
【００１５】
　金属箔の材料としては、二次電池の集電体として使用可能な材料であれば特に制限はな
い。例えば二次電池がリチウムイオン電池の場合、集電体を正極に用いるときには、金属
箔の材料としてアルミニウム、ニッケル又はステンレスが例示される。また、集電体を負
極に用いるときには、金属箔の材料として銅又は銅を含む合金が例示される。金属箔の厚
みは、特に制限はないが、下限としては４μｍ以上が好ましく、６μｍ以上がより好まし
い。薄過ぎると抵抗が高くなるためである。上限としては２０μｍが好ましく、１０μｍ
以下がより好ましい。厚過ぎると樹脂フィルムの収縮に追随して金属異物から離れること
が困難になるためである。
【００１６】
　樹脂フィルムと金属箔とは接着剤で接着される。接着剤の材料としては、樹脂フィルム
と金属箔とを接着でき、かつ、樹脂フィルムの融点（例示：２００℃）まで樹脂フィルム
と金属箔との接合を維持できる材料でれば特に制限はない。
【００１７】
　樹脂フィルムの収縮は、金属異物とその周囲の金属箔との間に隙間ができる程度、すな
わち金属異物と金属箔とが互いに接触しなくなる程度に収縮することが好ましい。そのよ
うな収縮を実現できる収縮率としては、金属異物と金属箔との接触の形態にも依るが、例
えば収縮率１％以上が好ましく、１０％以上がより好ましい。
【００１８】
　次に、上記の集電体を利用した二次電池について、図面を参照して説明する。ここで、
二次電池としては特に限定されるものではないが、以下では、二次電池としてリチウムイ
オン電池を例に説明する。ここでは、上記の集電体を正極集電体として用いる。
【００１９】
　まず、上記の集電体を利用したリチウムイオン電池の構成について説明する。図１はリ
チウムイオン電池の構成例を示す正面図である。リチウムイオン電池Ａは、充放電可能な
二次電池であり、二次電池の本体である電池素子１と、電池素子１の正極側の端子である
正極タブ３と、電池素子１の負極側の端子である負極タブ４と、電池素子１を格納する容
器２とを備えている。容器２としては、金属容器やラミネートフィルムが例示される。金
属容器としては例えばステンレス容器が挙げられる。ラミネートフィルムとしては例えば
アルミラミネートフィルムが挙げられる。図１の例では容器２はステンレス容器であり、
正極タブ３及び負極タブ４の一部は外部へ延在している。
【００２０】
　図２は、電池素子１の構成例を示す部分断面図である。電池素子１は、複数の単セル１
０が積層された構成を有している。単セル１０は、充放電可能な単体の電池であり、正極
層１１と、負極層１２と、正極層１１と負極層１２との間に配置されたセパレータ層１３
と、正極層１１、負極層１２及びセパレータ層１３を浸漬する電解液（図示せず）とを備
えている。正極層１１は、正極活物質を含む正極活物質層１４と、正極活物質層１４の集
電を行う正極集電体１６とを備えている。正極集電体１６の延長部分（図示せず）は、正
極タブ３に接続される。正極集電体１６は、金属箔２２と、金属箔２２の一方の面に接合
された樹脂フィルム２１とを備えている。樹脂フィルム２１は、融点が２００℃以上であ
り、収縮開始温度が１００℃以上、融点未満である。負極層１２は、負極活物質を含む負
極活物質層１５と、負極活物質層１５の集電を行う負極集電体１７とを備えている。負極
集電体１７の延長部分（図示せず）は、負極タブ４接続される。隣り合う単セル１０は、
例えば別のセパレータ層を挟んで積層される。なお、図１および図２の例では、リチウム
イオン電池Ａは積層型であるが、本実施の形態はその例に限定されるものではなく、リチ
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ウムイオン電池Ａは巻回型であってもよい。なお、電解質として、電解液ではなく、電解
液を含んだポリマーゲル電解質を用いてもよく、その場合、ポリマーゲル電解質は正極層
１１と負極層１２との間に介在する。
【００２１】
　次に、上記の集電体を利用したリチウムイオン電池に釘が刺さったときの作用について
説明する。図３及び図４は、金属異物として釘３０が刺さったときの電池素子１の状態を
示す部分断面図である。釘３０が単セル１０の一方の側から他方の側まで、すなわち正極
層１１から負極層１２まで貫通すると、正極集電体１６と負極集電体１７とが電気の良導
体である釘３０を介して接続されて、内部短絡が発生する。すなわち正極集電体１６から
負極集電体１７へ向かって短絡電流Ｉが釘３０内に集中的に流れる。このとき、短絡電流
Ｉの流れる釘３０及びその周辺の温度がジュール熱で高くなり、釘３０の周辺の樹脂フィ
ルム２１の温度が高くなる。その結果、図４に示すように、釘３０の周辺から離れるよう
に、釘３０の周囲の樹脂フィルム２１が熱収縮する。ここで、金属箔２２は樹脂フィルム
２１に接合されているので、樹脂フィルム２１の収縮に追随して、金属箔２２も釘３０の
周辺から離れる。その結果、金属箔２２と釘３０との間に隙間２５が形成され、金属箔２
２と釘３０が接触しなくなるため、短絡電流Ｉを遮断することができる。
【００２２】
　なお、図２～図４に示す例では電池素子１の正極集電体１６が金属箔２２と樹脂フィル
ム２１とから構成されている。しかし、本実施の形態はこの例に限定されるものではなく
、正極集電体１６の代わりに、又は、正極集電体１６と共に、負極集電体１７が金属箔と
その金属箔の一方の面に接合された樹脂フィルムとから構成されていてもよい。
【００２３】
　次に、上記の電池素子１の材料について説明する。
【００２４】
　正極層１１の正極活物質層１４の材料としては、リチウムイオン電池の正極活物質とし
て使用可能な従来知られた材料を用いることができ、例えばＬｉＮｉ１／３Ｃｏ１／３Ｍ
ｎ１／３Ｏ２のような層状岩塩型化合物、ＬｉＭｎ２Ｏ４のようなスピネル型化合物、Ｌ
ｉＦｅＰＯ４のようなオリビン型化合物が挙げられる。
【００２５】
　正極活物質層１４は他の成分、例えば導電助剤及びバインダーを更に含んでもよい。導
電助剤としてはＶＧＣＦ（Ｖａｐｏｒ　Ｇｒｏｗｎ　Ｃａｒｂｏｎ　Ｆｉｂｅｒ）、カー
ボンブラックなどの炭素材が例示される。バインダーとしてはポリテトラフロオロエチレ
ン、ポリブタジエンゴムなどが例示される。
【００２６】
　正極層１１の正極集電体１６の金属箔２２の材料としては、リチウムイオン電池の正極
集電体として使用可能な従来知られた材料であれば特に制限はなく、例えばアルミニウム
が挙げられる。正極集電体１６が接続される正極タブ３の材料としては金属箔２２と同じ
材料を用いることができる。
【００２７】
　正極集電体１６の樹脂フィルム２１の材料としては、融点が２００℃以上であり、１０
０℃以上、融点未満の温度域で収縮する樹脂であれば特に制限はなく、例えばポリエチレ
ンテレフテラート（ＰＥＴ）が挙げられる。
【００２８】
　負極層１２の負極活物質層１５の材料としては、リチウムイオン電池の負極活物質とし
て使用可能な従来知られた材料を用いることができ、例えばＬｉを含む金属や合金、天然
又は人造黒鉛、ソフトカーボン、ハードカーボンなどの炭素材料が挙げられる。
【００２９】
　負極活物質層１５は他の成分、例えば導電助剤及びバインダーを更に含んでもよい。導
電助剤及びバインダーについては上述の正極活物質層１４の場合と同じ材料を用いること
ができる。
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【００３０】
　負極層１２の負極集電体１７の材料としては、リチウムイオン電池の負極集電体として
使用可能な従来知られた材料であれば特に制限はなく、例えば銅、銅を含む合金のような
金属材料が挙げられる。負極集電体１７の形状としては箔状、板状、メッシュ状等が例示
される。負極集電体１７が接続される負極タブ４の材料としては負極集電体１７と同じ材
料を用いることができる。
【００３１】
　セパレータ層１３の材料としては、絶縁性を有する多孔膜であれば特に制限はないが、
ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリエチレン（ＰＥ）のようなポリオレフィンの単層又は複数
層の微多孔膜、または、それらと無機多孔膜との積層膜が例示される。セパレータ層１３
は、単層構造であっても良く、複層構造であっても良い。単セル１０間に配置される別の
セパレータ層の材料も同様の材料を用いることができる。
【００３２】
　電池素子１の電解液（図示せず）は、リチウム塩と溶剤とを含み、リチウムイオン電池
の電解液として使用可能な従来知られた材料を用いることができる。リチウム塩としては
、例えば六フッ化リン酸リチウム（ＬｉＰＦ６）、四フッ化リン酸リチウム（ＬｉＢＦ４

）が挙げられ、溶剤としては、例えば環状エステル類（エチレンカーボネート（ＥＣ）な
ど）、鎖状エステル類（ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）など）が挙げられる。また、溶
剤は、イオン液体であってもよい。上記電解液を含んだポリマーゲル電解質を用いてもよ
い。
【００３３】
　なお、本実施の形態に係る電池素子１は、上述されたリチウムイオン電池ではなく、他
の二次電池、例えば全固体電池であってもよい。その場合、電解質としては、電解液では
なく固体電解質を用いる。固体電解質の材料としては、全固体電池の電解質として使用可
能な従来知られた材料であれば特に制限はなく、例えば結晶、非結晶又はガラスセラミッ
クの硫化物や酸化物のような無機固体電解質が挙げられ、ＬｉＩを含むＬｉ２Ｓ－Ｐ２Ｓ

５などの硫化物系固体電解質やＬｉ２Ｏ－Ｂ２Ｏ３－Ｐ２Ｏ５などの酸化物系固体電解質
が例示される。また、正極活物質層及び負極活物質層には上記固体電解質が更に混合され
る。
【実施例】
【００３４】
　以下、本発明の実施例を示す。以下の実施例は単に説明するためのものであり、本発明
を限定するものではない。
【００３５】
（１）評価用の単セルの作製
　実施例及び比較例１、２の単セルを作製した。ただし電解液には浸漬していない。
【００３６】
　実施例１の単セルは図２に示す単セル１０の構成を有する。ただし、正極集電体１６の
樹脂フィルム２１の材料としてはＰＥＴが用いられ、金属箔２２の材料としては厚み６μ
ｍのアルミニウム箔が用いられた。樹脂フィルム２１と金属箔２２とは接着剤で接合され
た。この樹脂フィルム２１（ＰＥＴ）は、融点が２００℃以上あり、図５に示すように１
１５℃にて１％の収縮率であり、すなわち収縮開始温度が１００～２００℃であり、１６
０℃にて１５．７％の収縮率であった。
【００３７】
　比較例１の単セルは図２に示す単セル１０において正極集電体１６の樹脂フィルム２１
を備えず金属箔２２のみを備える構成を有する。ただし、金属箔２２の材料としては厚み
６μｍのアルミニウム箔が用いられた。その他の材料は実施例と同じである。
【００３８】
　比較例２の単セルは図２に示す単セル１０の構成を有する。ただし、正極集電体１６の
樹脂フィルム２１の材料としてはポリプロピレン（ＰＰ）が用いられ、金属箔２２の材料
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としては厚み６μｍのアルミニウム箔が用いられた。樹脂フィルム２１と金属箔２２とは
実施例１と同じ接着剤で接合された。この樹脂フィルム２１（ＰＰ）は、融点が１６０℃
であり、図５に示すように融点以下では収縮挙動はほとんど確認されず（＜１％）、融点
に達すると収縮挙動が見られた（図示せず）。その他の材料は実施例と同じである。
【００３９】
（２）単セルの評価
　図６は釘刺し試験器を示す側面図である。釘刺し試験器４０は、単セルＣに釘を刺して
内部短絡の状態を模擬的に試験する装置である。釘刺し試験器４０は、円形の貫通孔４６
を中央に有し、単セルＣを上下から挟持する二つの治具４１と、二つの治具４１の貫通孔
４６に挿入される釘４２とを備えている。釘４２の先端の内部には加熱ヒーター４３が内
蔵されており、釘４２を加熱することができる。釘刺し試験器４０は、更に、釘４２と単
セルＣの正極集電体Ｅとの間の接触抵抗Ｒを計測する抵抗計４４と、加熱ヒーター４３の
温度を計測する温度センサ４５とを備えている。
【００４０】
　釘刺し試験では、単セルＣの正極集電体Ｅとして実施例、比較例１、２の単セルの正極
集電体をそれぞれ評価した。すなわち、二つの治具４１で単セルＣを上下から挟持し、貫
通孔４６内に露出した単セルＣを釘４２で刺し、加熱ヒーター４３で釘４２を加熱するこ
とで釘４２が貫通した単セルＣを加熱する。加熱温度は室温～約２００℃である。これに
より、釘が単セルに刺さり、単セルに内部短絡が発生して、ジュール熱により単セルが発
熱する、という状態を模擬した。この状態で、釘４２と単セルＣの正極集電体Ｅとの間の
接触抵抗Ｒを計測することにより、釘４２と正極集電体Ｅとの接触度合い、すなわち内部
短絡の度合いを評価した。
【００４１】
　図７は釘４２と正極集電体Ｅとの接触抵抗Ｒを示すグラフである。縦軸は抵抗計４４で
計測される接触抵抗Ｒを示し、横軸は温度センサ４５で計測されるヒーター温度を示す。
ヒーター温度は、釘４２近傍の正極集電体Ｅの温度を概ね示し、すなわち内部短絡が発生
したときの正極集電体Ｅの温度を概ね示している。
【００４２】
　図７に示すように、実施例では、約１５０℃以上においてヒーター温度の上昇と共に接
触抵抗Ｒが大きく増加した。温度上昇により樹脂フィルムが収縮して（図５）釘４２から
離れると共に、アルミニウム箔を釘４２から引き離したためである。
【００４３】
　一方、比較例１では、ヒーター温度の上昇によっても、接触抵抗Ｒはほとんど変化しな
かった。温度上昇によってもアルミニウム箔が収縮せず釘４２から離れなかったためであ
る。
【００４４】
　また、比較例２では、ヒーター温度の上昇によっても、接触抵抗Ｒはほとんど変化しな
かった。温度上昇により樹脂フィルムがほとんど収縮せずに（図５）溶融したため、樹脂
フィルムはアルミニウム箔から剥離してしまい、アルミニウム箔を釘４２から引き離せな
かったためである。
【００４５】
　本発明では、樹脂フィルムが収縮する力により、良好な電気伝導体である集電用の金属
箔を釘から物理的に離して、金属箔と釘との間に急激な接触抵抗の上昇を発生させること
ができる。すなわち、金属箔と樹脂フィルムとを貼り合わせた集電体を用いることで、樹
脂フィルムの収縮挙動により、集電体と釘のような金属異物との接触を解消することがで
きる。それにより、内部短絡が発生しても、早期に内部短絡を解消でき、二次電池の安全
性を向上させることができる。
【符号の説明】
【００４６】
　Ａ　　リチウムイオン電池
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　１　　電池素子
　２　　容器
　３　　正極タブ
　４　　負極タブ
　１０　　単セル
　１１　　正極層
　１２　　負極層
　１３　　セパレータ層
　１４　　正極活物質層
　１５　　負極活物質層
　１６　　正極集電体
　１７　　負極集電体
　１８　　正極タブ
　２１　　樹脂フィルム
　２２　　金属箔
　３０　　釘

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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