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(57)【要約】
【課題】ピンホールの無い薄い負極用樹脂集電体の製造方法を提供すること。
【解決手段】ポリオレフィンと導電性フィラーとを含む導電性樹脂組成物の溶融物を３層
以上に積層して多層体を得る積層工程を備え、上記多層体の各層を構成するそれぞれの導
電性樹脂組成物に含まれる上記ポリオレフィンは、温度２３０℃、荷重２．１６ｋｇの条
件下でＪＩＳ　Ｋ７２１０－１：２０１４に記載の方法で測定されるメルトマスフローレ
ートが１５～７０ｇ／１０ｍｉｎであることを特徴とするシート状の負極用樹脂集電体の
製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
ポリオレフィンと導電性フィラーとを含む導電性樹脂組成物の溶融物を３層以上に積層し
て多層体を得る積層工程を備え、
前記多層体の各層を構成するそれぞれの導電性樹脂組成物に含まれる前記ポリオレフィン
は、温度２３０℃、荷重２．１６ｋｇの条件下でＪＩＳ　Ｋ７２１０－１：２０１４に記
載の方法で測定されるメルトマスフローレートが１５～７０ｇ／１０ｍｉｎであることを
特徴とするシート状の負極用樹脂集電体の製造方法。
【請求項２】
前記多層体が、ポリオレフィンとニッケル粒子とを含む導電性樹脂組成物の層を少なくと
も２層含む請求項１に記載の負極用樹脂集電体の製造方法。
【請求項３】
前記多層体が、前記導電性フィラーがニッケル粒子である導電性樹脂組成物の層と前記導
電性フィラーが導電性カーボンである導電性樹脂組成物の層とを含む請求項１に記載の負
極用樹脂集電体の製造方法。
【請求項４】
前記多層体の各層を構成するそれぞれの導電性樹脂組成物に含まれる前記導電性フィラー
の重量割合が、それぞれの導電性樹脂組成物に含まれるポリオレフィンと導電性フィラー
との合計重量に基づいて１５～７５重量％である請求項１～３のいずれか１項に記載の負
極用樹脂集電体の製造方法。
【請求項５】
前記多層体が有する２つの主面のうち、少なくとも一方の主面に、金属層を形成する工程
をさらに備える請求項１～４のいずれか１項に記載の負極用樹脂集電体の製造方法。
【請求項６】
請求項１～５のいずれか１項に記載の方法により負極用樹脂集電体を作製する工程と、
前記負極用樹脂集電体のどちらか一方の表面に、負極活物質層を形成する工程とを備える
ことを特徴とするリチウムイオン電池用負極の製造方法。
【請求項７】
請求項６に記載の方法によりリチウムイオン電池用負極を作製する工程を備えることを特
徴とするリチウムイオン電池の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、負極用樹脂集電体の製造方法、リチウムイオン電池用負極の製造方法、及び、
リチウムイオン電池の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
近年、環境保護のため、二酸化炭素排出量の低減が切に望まれている。自動車業界では、
電気自動車（ＥＶ）やハイブリッド電気自動車（ＨＥＶ）の導入による二酸化炭素排出量
の低減に期待が集まっており、これらの実用化の鍵を握るモータ駆動用二次電池の開発が
鋭意行われている。二次電池としては、高エネルギー密度、高出力密度が達成できるリチ
ウムイオン電池に注目が集まっている。
【０００３】
リチウムイオン電池は、一般に、バインダを用いて正極または負極活物質等を正極用また
は負極用集電体にそれぞれ塗布して電極を構成している。また、双極型の電池の場合には
、集電体の一方の面にバインダを用いて正極活物質等を塗布して正極層を、反対側の面に
バインダを用いて負極活物質等を塗布して負極層を有する双極型電極を構成している。
【０００４】
このようなリチウムイオン電池においては、従来、集電体として金属箔（金属集電箔）が
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用いられてきた。近年、金属箔に代わって導電性材料が添加された樹脂から構成される、
いわゆる樹脂集電体が提案されている。このような樹脂集電体は、金属集電箔と比較して
軽量であり、電池の単位重量あたりの出力向上が期待される。
【０００５】
例えば、特許文献１には、ポリメチルペンテンと導電性材料とを含み、特定のメルトマス
フローレートを有する二次電池の集電体用の導電性樹脂フィルムが開示されている。しか
し、ポリメチルペンテンは表面張力が低く、活物質層との密着性が比較的悪いため、界面
抵抗が高いと推定される。
【０００６】
特許文献２には、樹脂集電体用分散剤、樹脂及び導電性フィラーを含有する樹脂集電体用
材料、並びに、該樹脂集電体用材料を有する樹脂集電体が開示されている。特許文献２に
は、樹脂集電体用材料に用いられる樹脂として、ポリエチレン、ポリプロピレン等が挙げ
られている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０１４－２１６２９６号公報
【特許文献２】国際公開第２０１５／００５１１６号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
樹脂集電体には、抵抗値が低く、出来るだけ薄い性質が求められている。しかし、特許文
献１等に記載の樹脂集電体は、薄膜化するとピンホール等の欠陥が生じやすい。そのため
、ピンホールの無い薄い樹脂集電体を得るためには、未だ改善の余地があると言える。
【０００９】
本発明は、ピンホールの無い薄い負極用樹脂集電体の製造方法を提供することを目的とす
る。本発明はまた、上記負極用樹脂集電体を用いたリチウムイオン電池用負極の製造方法
、及び、リチウムイオン電池の製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意検討した結果、本発明に到達した。
すなわち、本発明は、ポリオレフィンと導電性フィラーとを含む導電性樹脂組成物の溶融
物を３層以上に積層して多層体を得る積層工程を備え、上記多層体の各層を構成するそれ
ぞれの導電性樹脂組成物に含まれる上記ポリオレフィンは、温度２３０℃、荷重２．１６
ｋｇの条件下でＪＩＳ　Ｋ７２１０－１：２０１４に記載の方法で測定されるメルトマス
フローレートが１５～７０ｇ／１０ｍｉｎであることを特徴とするシート状の負極用樹脂
集電体の製造方法；上記の方法により負極用樹脂集電体を作製する工程と、上記負極用樹
脂集電体のどちらか一方の表面に、負極活物質層を形成する工程とを備えることを特徴と
するリチウムイオン電池用負極の製造方法；上記の方法によりリチウムイオン電池用負極
を作製する工程を備えることを特徴とするリチウムイオン電池の製造方法である。
【発明の効果】
【００１１】
本発明によれば、特定のメルトマスフローレートを有するポリオレフィンと導電性フィラ
ーとを含む導電性樹脂組成物の溶融物を３層以上に積層して１枚の一体化したフィルムに
成形することにより、樹脂集電体の内部構造を多層化することができる。樹脂集電体の内
部構造を多層化することにより、薄膜化してもピンホールの発生を抑制することができる
。その結果、低抵抗であり、かつ薄膜化してもピンホールの無い負極用樹脂集電体を得る
ことが可能となる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
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［負極用樹脂集電体の製造方法］
本発明の負極用樹脂集電体の製造方法は、ポリオレフィンと導電性フィラーとを含む導電
性樹脂組成物の溶融物を３層以上に積層して多層体を得る積層工程を備える。
【００１３】
まず、ポリオレフィンと導電性フィラー、及び、必要に応じてその他の成分を混合するこ
とにより、導電性樹脂組成物を得る。混合の方法としては、導電性フィラーのマスターバ
ッチを得てからさらにポリオレフィンと混合する方法、ポリオレフィン、導電性フィラー
、及び、必要に応じてその他の成分のマスターバッチを用いる方法、及び、全ての原料を
一括して混合する方法等があり、その混合にはペレット状又は粉体状の成分を適切な公知
の混合機、例えばニーダー、インターナルミキサー、バンバリーミキサー及びロール等を
用いることができる。
【００１４】
混合時の各成分の添加順序には特に限定はない。得られた混合物は、さらにペレタイザー
等を用いてペレット化又は粉末化してもよい。
【００１５】
その後、導電性樹脂組成物の溶融物を３層以上に積層して１枚の一体化したフィルム状に
成形することにより、多層体が得られる。フィルム状に成形する方法として、フィルムの
製造に使用することのできる公知の方法を使用することができる。具体的には、多層体の
各層を構成するそれぞれの導電性樹脂組成物をダイ内で積層する共押出法等が挙げられる
。共押出法は、Ｔダイ法、インフレーション法等の公知の方法を用いて行うことができる
。
【００１６】
例えば、Ｔダイ法による共押出法の場合、多層体の各層を構成する導電性樹脂組成物の溶
融物をＴダイから共押出して、圧延（熱プレスによる圧縮を含む）することにより、導電
性樹脂組成物の溶融物同士を融着させて１枚の一体化したフィルムとすることができる。
【００１７】
本発明の負極用樹脂集電体の製造方法では、導電性樹脂組成物の溶融物を３層以上に積層
して１枚の一体化したフィルムに成形することにより、樹脂集電体の内部構造を多層化す
ることができる。樹脂集電体の内部構造を多層化することにより、フィルムを成膜する際
、ある１層でピンホールが発生しても、他の層と同じ位置で重ならない限りピンホールが
成長しないため、薄膜化してもピンホールの発生を抑制することができる。
【００１８】
本発明の負極用樹脂集電体の製造方法においては、３層以上の多層体を得るために、例え
ば、導電性樹脂組成物を３層に積層してもよいし、導電性樹脂組成物を４層に積層しても
よいし、導電性樹脂組成物を５層に積層してもよいし、導電性樹脂組成物を６層以上に積
層してもよい。
【００１９】
本発明の負極用樹脂集電体の製造方法においては、成分組成及び含有比率が同じ導電性樹
脂組成物を積層してもよいし、成分組成及び含有比率が異なる導電性樹脂組成物を積層し
てもよい。成分組成及び含有比率が異なる導電性樹脂組成物を積層する場合、導電性樹脂
組成物の成分組成及び含有比率がすべて異なっている必要はなく、成分組成及び含有比率
が同じ導電性樹脂組成物が含まれていてもよい。
【００２０】
本発明の負極用樹脂集電体の製造方法において、多層体の各層を構成するそれぞれの導電
性樹脂組成物に含まれるポリオレフィンは、温度２３０℃、荷重２．１６ｋｇの条件下で
ＪＩＳ　Ｋ７２１０－１：２０１４に記載の方法で測定されるメルトマスフローレートが
１５～７０ｇ／１０ｍｉｎであることを特徴としている。それぞれの導電性樹脂組成物に
含まれるポリオレフィンの上記メルトマスフローレートは、２０～４０ｇ／１０ｍｉｎで
あることが好ましい。
なお、導電性樹脂組成物に含まれるポリオレフィンは２種以上のポリプロピレン等を含む
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混合物であってもよい。この場合、ポリオレフィンのメルトマスフローレートは、それぞ
れのメルトマスフローレートの加重平均値として計算して得ることができる。
【００２１】
メルトマスフローレート（ＭＦＲ）は、溶融状態にある樹脂の流動性を示す指標であり、
ＭＦＲの値が大きいほど流動性が高い。
【００２２】
上述のように、本発明の負極用樹脂集電体の製造方法においては、導電性樹脂組成物の溶
融物を３層以上に積層して１枚の一体化したフィルムに成形することにより、多層体を得
ることができる。メルトマスフローレートが１５～５０ｇ／１０ｍｉｎであるポリオレフ
ィンを用いることにより、例えば、全体の厚さが９０μｍ以下であるフィルムを良好に成
膜することができる。
【００２３】
導電性樹脂組成物に含まれるポリオレフィンとしては、例えば、ポリエチレン（ＰＥ）、
ポリプロピレン（ＰＰ）等が挙げられる。その他、炭素数４～３０のα－オレフィン（１
－ブテン、イソブテン、１－ヘキセン、１－デセン及び１－ドデセン等）を必須構成単量
体とする重合体等でもよい。これらのポリオレフィンは、１種単独でもよいし、２種以上
の混合物であってもよい。
【００２４】
ポリオレフィンの中でも、防湿特性や機械的強度の点で、ポリプロピレンが好ましい。ポ
リプロピレンとしては、例えば、ホモポリプロピレン、ランダムポリプロピレン、ブロッ
クポリプロピレン、長鎖分岐構造を有するポリプロピレン及び酸変性ポリプロピレン等が
挙げられる。ホモポリプロピレンは、プロピレンの単独重合体である。ランダムポリプロ
ピレンは、不規則に導入された少量（好ましくは４．５重量％以下）のエチレン単位を含
有する共重合体である。ブロックポリプロピレンは、ホモポリプロピレンの中にエチレン
プロピレンゴム（ＥＰＲ）が分散している組成物であり、ホモポリプロピレンの「海」の
中にＥＰＲを含む「島」が浮かぶ「海島構造」を有している。長鎖分岐構造を有するポリ
プロピレンとしては、特開２００１－２５３９１０号公報等に記載されたポリプロピレン
等が挙げられる。酸変性ポリプロピレンは、カルボキシル基を導入したポリプロピレンで
あり、無水マレイン酸等の不飽和カルボン酸とポリプロピレンとを有機過酸化物の存在下
で反応する等の公知の方法で反応して得ることができる。
【００２５】
本発明の負極用樹脂集電体の製造方法において、多層体の各層を構成するそれぞれの導電
性樹脂組成物に含まれるポリオレフィンの重量割合は、集電体の強度の観点から、それぞ
れの導電性樹脂組成物に含まれるポリオレフィンと導電性フィラーとの合計重量に基づい
て１０～９５重量％であることが好ましく、２５～８５重量％であることがより好ましい
。
【００２６】
本発明の負極用樹脂集電体の製造方法において、多層体の各層を構成するそれぞれの導電
性樹脂組成物に含まれる導電性フィラーとしては、導電性を有する材料から選択されるが
、集電体内のイオン透過を抑制する観点から、電荷移動媒体として用いられるイオンに関
して伝導性を有さない材料を用いるのが好ましい。ここで、電荷移動媒体として用いられ
るイオンとは、例えばリチウムイオン電池であればリチウムイオンである。
【００２７】
導電性フィラーの材質としては、金属［ニッケル、アルミニウム、ステンレス（ＳＵＳ）
、銀、銅及びチタン等］、導電性カーボン［黒鉛（グラファイト）、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、ファーネスブラック、チャンネルブラック、
サーマルランプブラック等）及びカーボンナノチューブ等］、及びこれらの混合物等が挙
げられるが、これらに限定されるわけではない。導電性フィラーは、粒子系セラミック材
料や樹脂材料の周りに導電材料（上記した導電性フィラーのうち金属のもの）をめっき等
でコーティングしたものでもよい。これらの導電性フィラーは１種単独で用いられてもよ



(6) JP 2020-68065 A 2020.4.30

10

20

30

40

50

いし、２種以上併用してもよい。また、これらの合金又は金属酸化物が用いられてもよい
。
【００２８】
導電性フィラーの中では、電気的安定性の観点から、金属及び導電性カーボンが好ましい
。金属の中では、ニッケル粒子が好ましい。導電性カーボンの中では、カーボンブラック
、又は、カーボンブラックとカーボンナノチューブとの混合物が好ましく、アセチレンブ
ラック、又は、アセチレンブラックとカーボンナノチューブとの混合物がより好ましい。
【００２９】
導電性フィラーがニッケル粒子である場合、ニッケル粒子のメジアン径は特に限定される
ものではないが、電池の電気特性の観点から、１～２０μｍであることが好ましい。
なお、メジアン径とは、体積分布に基づくメジアン径であり、レーザー式粒度分布測定装
置（ＬＡ－９２０：堀場製作所製）によって測定される。
【００３０】
また、導電性フィラーがカーボンブラックである場合、カーボンブラックの体積平均粒子
径は特に限定されるものではないが、電池の電気特性の観点から、３～５００ｎｍである
ことが好ましい。
本明細書において、カーボンブラック等の導電性カーボンの体積平均粒子径は、マイクロ
トラック法（レーザー回折・散乱法）によって求めた粒度分布における積算値５０％での
粒径（Ｄｖ５０）を意味する。マイクロトラック法とは、レーザー光を粒子に照射するこ
とによって得られる散乱光を利用して粒度分布を求める方法である。なお、体積平均粒子
径の測定には、日機装（株）製のマイクロトラック等を用いることができる。
【００３１】
導電性フィラーの形状（形態）は、粒子形態に限られず、粒子形態以外の形態であっても
よく、カーボンナノチューブ等、いわゆるフィラー系導電性材料として実用化されている
形態であってもよい。
【００３２】
本発明の負極用樹脂集電体の製造方法においては、多層体が、ポリオレフィンとニッケル
粒子とを含む導電性樹脂組成物の層を少なくとも２層含むことが好ましい。多層体の少な
くとも２層を構成する導電性樹脂組成物が導電性フィラーとしてニッケル粒子を含有する
場合、樹脂集電体の電気的安定性を向上させることができる。
多層体の少なくとも２層を構成する導電性樹脂組成物が導電性フィラーとしてニッケル粒
子を含有する場合、多層体の残りの層を構成する導電性樹脂組成物は導電性フィラーとし
てニッケル粒子を含有していなくてもよいし、多層体のすべての層を構成する導電性樹脂
組成物が導電性フィラーとしてニッケル粒子を含有していてもよい。
【００３３】
導電性樹脂組成物が導電性フィラーとしてニッケル粒子を含有する場合、第１の導電性樹
脂組成物と、上記第１の導電性樹脂組成物よりもニッケル粒子の重量割合の低い第２の導
電性樹脂組成物とを、第１の導電性樹脂組成物、第２の導電性樹脂組成物、第１の導電性
樹脂組成物の順に積層された構造を含むように積層することが好ましい。この場合、樹脂
集電体と活物質層との接触抵抗を低くすることができる。
例えば、導電性樹脂組成物を３層に積層する場合には、第１の導電性樹脂組成物、第２の
導電性樹脂組成物、第１の導電性樹脂組成物の順に、導電性樹脂組成物を４層に積層する
場合には、第１の導電性樹脂組成物、第２の導電性樹脂組成物、第２の導電性樹脂組成物
、第１の導電性樹脂組成物の順に、導電性樹脂組成物を５層に積層する場合には、第１の
導電性樹脂組成物、第２の導電性樹脂組成物、第１の導電性樹脂組成物、第２の導電性樹
脂組成物、第１の導電性樹脂組成物の順に積層することが好ましい。第１の導電性樹脂組
成物が２つ以上である場合、それぞれの導電性樹脂組成物の成分組成及び含有比率は同じ
であってもよいし、異なるものが含まれていてもよい。同様に、第２の導電性樹脂組成物
が２つ以上である場合、それぞれの導電性樹脂組成物の成分組成及び含有比率は同じであ
ってもよいし、異なるものが含まれていてもよい。
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【００３４】
また、本発明の負極用樹脂集電体の製造方法においては、多層体が、導電性フィラーがニ
ッケル粒子である導電性樹脂組成物の層と導電性フィラーが導電性カーボンである導電性
樹脂組成物の層とを含むことが好ましい。この場合、多層体は、導電性フィラーがニッケ
ル粒子である導電性樹脂組成物の層を少なくとも２層含むことが好ましい。導電性フィラ
ーがニッケル粒子である導電性樹脂組成物と導電性フィラーが導電性カーボンである導電
性樹脂組成物とを用いることにより、樹脂集電体全体の導電性フィラー密度を下げること
ができる。
例えば、導電性樹脂組成物を３層に積層する場合、導電性フィラーがニッケル粒子である
導電性樹脂組成物、導電性フィラーがニッケル粒子である導電性樹脂組成物、導電性フィ
ラーが導電性カーボンである導電性樹脂組成物の順に積層することが好ましい。このよう
に、導電性フィラーが導電性カーボンである導電性樹脂組成物は、多層体の少なくとも一
方の主面を構成するように、最表層に積層することが好ましい。
【００３５】
本発明の負極用樹脂集電体の製造方法において、多層体の各層を構成するそれぞれの導電
性樹脂組成物に含まれる導電性フィラーの重量割合は、導電性の観点から、それぞれの導
電性樹脂組成物に含まれるポリオレフィンと導電性フィラーとの合計重量に基づいて５～
９０重量％であることが好ましく、１５～７５重量％であることがより好ましい。
【００３６】
導電性樹脂組成物に含まれる導電性フィラーがニッケル粒子である場合、該導電性樹脂組
成物に含まれるニッケル粒子の重量割合は、該導電性樹脂組成物に含まれるポリオレフィ
ンとニッケル粒子との合計重量に基づいて５５～９０重量％であることが好ましく、６０
～７５重量％であることがより好ましい。
【００３７】
導電性樹脂組成物に含まれる導電性フィラーがカーボンブラックである場合、該導電性樹
脂組成物に含まれるカーボンブラックの重量割合は、該導電性樹脂組成物に含まれるポリ
オレフィンとカーボンブラックとの合計重量に基づいて１５～４５重量％であることが好
ましく、２０～３０重量％であることがより好ましい。また、導電性樹脂組成物に含まれ
る導電性フィラーがカーボンブラックとカーボンナノチューブとの混合物である場合、該
導電性樹脂組成物に含まれるカーボンブラックとカーボンナノチューブとの合計重量の割
合は、該導電性樹脂組成物に含まれるポリオレフィンとカーボンブラックとカーボンナノ
チューブとの合計重量に基づいて１０～４０重量％であることが好ましく、１５～３０重
量％であることがより好ましい。
【００３８】
本発明の負極用樹脂集電体の製造方法において、導電性樹脂組成物には、本発明の効果を
損なわない範囲において、ポリオレフィン及び導電性フィラーの他に、その他の成分（分
散剤、架橋促進剤、架橋剤、着色剤、紫外線吸収剤、可塑剤）等を適宜添加することがで
きる。
【００３９】
本発明の負極用樹脂集電体の製造方法において、多層体の厚さは特に限定されないが、９
０μｍ以下であることが好ましい。多層体の厚さを９０μｍ以下とすることにより、樹脂
集電体の抵抗値を低くすることができる。一方、多層体の厚さは、５μｍ以上であればよ
い。
なお、多層体の厚さは、後述する金属層の厚さを含まない厚さである。
【００４０】
本発明の負極用樹脂集電体の製造方法は、多層体が有する２つの主面のうち、少なくとも
一方の主面に、金属層を形成する工程をさらに備えることが好ましい。金属層は、抵抗低
減層をして機能する層であり、例えば、スパッタリング法等の方法により形成することが
できる。
【００４１】
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金属層を構成する金属の種類としては、例えば、銅等が挙げられる。金属層の厚さは特に
限定されないが、４０～１００ｎｍであることが好ましい。
【００４２】
［リチウムイオン電池用負極の製造方法］
本発明のリチウムイオン電池用負極の製造方法は、上述した方法により負極用樹脂集電体
を作製する工程と、上記負極用樹脂集電体の表面に負極活物質層を形成する工程とを備え
ることを特徴とする。
【００４３】
本発明のリチウムイオン電池用負極の製造方法において、負極活物質層は、負極活物質と
ともに、必要に応じてバインダ、導電助剤等の添加剤を用いて形成することができる。
【００４４】
［リチウムイオン電池の製造方法］
本発明のリチウムイオン電池の製造方法は、上述した方法によりリチウムイオン電池用負
極を作製する工程を備えることを特徴とする。
【００４５】
本発明のリチウムイオン電池の製造方法は、さらに、正極用集電体の表面に正極活物質層
を形成する工程を備える。正極活物質層は、正極活物質とともに、必要に応じてバインダ
、導電助剤等の添加剤を用いて形成することができる。そして、セパレータを配置し、電
解液を加えることによって、リチウムイオン電池が得られる。
【００４６】
本発明のリチウムイオン電池用負極の製造方法、及び、本発明のリチウムイオン電池の製
造方法において、負極活物質、正極活物質、電解液、セパレータ等の材料としては、公知
の材料を使用することができる。正極活物質及び負極活物質は、アクリル系樹脂等の樹脂
で被覆された被覆活物質であってもよい。正極用集電体は、金属集電箔であってもよいし
、樹脂集電体であってもよい。
【００４７】
例えば、電解液としては、リチウムイオン電池の製造に用いられる、電解質及び非水溶媒
を含有する電解液を使用することができる。電解質としては、公知の電解液に用いられて
いるもの等が使用でき、例えば、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｓＦ６

及びＬｉＣｌＯ４等の無機酸のリチウム塩、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（Ｃ２Ｆ

５ＳＯ２）２及びＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３等の有機酸のリチウム塩等が挙げられる。こ
れらのうち、電池出力及び充放電サイクル特性の観点から好ましいのはＬｉＰＦ６である
。非水溶媒としては、公知の電解液に用いられているもの等が使用でき、例えば、エチレ
ンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ジメチルカーボネート（Ｄ
ＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）等のカ
ーボネート類が例示される。
【実施例】
【００４８】
以下、本発明を実施例によって具体的に説明するが、本発明の主旨を逸脱しない限り本発
明は実施例に限定されるものではない。なお、特記しない限り、部は重量部、％は重量％
を意味する。
【００４９】
＜製造例１＞
２軸押出機にて、高ＭＦＲ成分のポリプロピレン（表１中、ＰＰ１で示す）［比重：０．
９、ＭＦＲ：６０ｇ／１０ｍｉｎ、融点：１６５℃］２２．４部、低ＭＦＲ成分のポリプ
ロピレン（表１中、ＰＰ２で示す）［比重：０．９、ＭＦＲ：８．２ｇ／１０ｍｉｎ、融
点：１６５℃］５．６部、分散剤［比重：０．９５、ＭＦＲ：２３０ｇ／１０ｍｉｎ、酸
価：２６、融点：１４２℃］２．０部、及び、導電性フィラーのニッケル粒子［商品名「
Ｔｙｐｅ２５５」、Ｖａｌｅ社製、メジアン径：２０μｍ］７０部を１８０℃、１００ｒ
ｐｍ、滞留時間５分の条件で溶融混練して導電性樹脂組成物（Ｚ－１）を得た。
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【００５０】
表１の「ポリオレフィンＭＦＲ」には、ＰＰ１とＰＰ２との混合物のＭＦＲを記載してい
る。
【００５１】
＜製造例２＞
ＰＰ１を２６．１部、ＰＰ２を６．５部、分散剤を２．４部、ニッケル粒子を６５部に変
更したことを除いて、製造例１と同様の方法により導電性樹脂組成物（Ｚ－２）を得た。
【００５２】
＜製造例３＞
ＰＰ１を２９．９部、ＰＰ２を７．５部、分散剤を２．６部、ニッケル粒子を６０部に変
更したことを除いて、製造例１と同様の方法により導電性樹脂組成物（Ｚ－３）を得た。
【００５３】
＜製造例４＞
ＰＰ１を３３．６部、ＰＰ２を８．４部、分散剤を３．０部、ニッケル粒子を５５部に変
更したことを除いて、製造例１と同様の方法により導電性樹脂組成物（Ｚ－４）を得た。
【００５４】
＜製造例５＞
ＰＰ１を用いず、ＰＰ２を３２．７部、分散剤を２．３部、ニッケル粒子を６５部に変更
したことを除いて、製造例１と同様の方法により導電性樹脂組成物（Ｚ－５）を得た。
【００５５】
＜製造例６＞
ＰＰ２を２１．５部、分散剤を１．５部、ニッケル粒子を７７部に変更したことを除いて
、製造例５と同様の方法により導電性樹脂組成物（Ｚ－６）を得た。
【００５６】
＜製造例７＞
ＰＰ２を用いず、ＰＰ１を７４．７部、分散剤を５．３部、及び、導電性フィラーをアセ
チレンブラック［商品名「デンカブラックＬｉ－４００」、デンカ（株）製、体積平均粒
子径：４８ｎｍ、比表面積：３９ｍ２／ｇ］２０部に変更したことを除いて、製造例１と
同様の方法により導電性樹脂組成物（Ｚ－７）を得た。
【００５７】
＜製造例８＞
ＰＰ１を７０．０部、分散剤を５．０部、アセチレンブラックを２５部に変更したことを
除いて、製造例７と同様の方法により導電性樹脂組成物（Ｚ－８）を得た。
【００５８】
＜製造例９＞
ＰＰ２を用いず、ＰＰ１を７６．５部、分散剤を５．５部、導電性フィラーをアセチレン
ブラック［商品名「デンカブラックＬｉ－４００」、デンカ（株）製、比表面積：３９ｍ
２／ｇ、平均一次粒子径：４８ｎｍ］１０部、及び、カーボンナノチューブ［商品名「１
２０１ＹＪＥ」、ＮＡＮＯＳＴＲＵＣＴＵＲＥＤ　＆　ＡＭＯＲＰＨＯＵＳ　ＭＡＴＥＲ
ＩＡＬＳ社製］（表１中、ＣＮＴと表記）８部に変更したことを除いて、製造例１と同様
の方法により導電性樹脂組成物（Ｚ－９）を得た。
【００５９】
＜貫通抵抗値の測定＞
表１には、以下の方法により測定した導電性樹脂組成物（Ｚ－１）～（Ｚ－９）の貫通抵
抗値を示している。
【００６０】
各導電性樹脂組成物をＴダイから押し出し、熱プレス機により圧延することで、膜厚１２
０μｍの測定用フィルムをそれぞれ得た。
測定用フィルムを短冊φ１５ｍｍの試験片に裁断し、電気抵抗測定器［ＩＭＣ－０２４０
型、井元製作所（株）製］及び抵抗計［ＲＭ３５４８、ＨＩＯＫＩ製］を用いて各測定用
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フィルムの抵抗値を測定した。
電気抵抗測定器に２．１６ｋｇの荷重をかけた状態での測定用フィルムの抵抗値を測定し
、２．１６ｋｇの荷重をかけてから６０秒後の値をその測定用フィルムの抵抗値とした。
下記の式に示すように、抵抗測定時の冶具の接触表面の面積（１．７７ｃｍ２）をかけた
値を貫通抵抗値とした。
　貫通抵抗値（Ω・ｃｍ２）＝抵抗値（Ω）×１．７７（ｃｍ２）
【００６１】
【表１】

【００６２】
＜実施例１＞
導電性樹脂組成物（Ｚ－１）／導電性樹脂組成物（Ｚ－２）／導電性樹脂組成物（Ｚ－２
）をＴダイから３層共押出して導電性フィルムを製造し、導電性フィルムの膜厚測定とピ
ンホール試験を下記の方法で行った。押出条件を変えることによって導電性フィルムの膜
厚を変更して導電性フィルムの製造とピンホール試験とを繰り返し、ピンホールがなく最
も薄く出来た導電性フィルム（膜厚８５μｍ）を樹脂集電体（Ｘ－１）とした。
【００６３】
＜実施例２＞
導電性樹脂組成物（Ｚ－１）／導電性樹脂組成物（Ｚ－２）／導電性樹脂組成物（Ｚ－３
）をＴダイから３層共押出して、熱プレス機により圧延することで導電性フィルムを製造
した。実施例１と同様にしてピンホールがなく最も薄く出来た導電性フィルム（膜厚７０
μｍ）を樹脂集電体（Ｘ－２）とした。
【００６４】
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＜実施例３＞
導電性樹脂組成物（Ｚ－３）／導電性樹脂組成物（Ｚ－３）／導電性樹脂組成物（Ｚ－３
）をＴダイから３層共押出して導電性フィルムを製造した。実施例１と同様にしてピンホ
ールがなく最も薄く出来た導電性フィルム（膜厚５０μｍ）を樹脂集電体（Ｘ－３）とし
た。
【００６５】
＜実施例４＞
導電性樹脂組成物（Ｚ－１）／導電性樹脂組成物（Ｚ－２）／導電性樹脂組成物（Ｚ－２
）／導電性樹脂組成物（Ｚ－１）をＴダイから４層共押出して、熱プレス機により圧延す
ることで導電性フィルムを製造した。実施例１と同様にしてピンホールがなく最も薄く出
来た導電性フィルム（膜厚９０μｍ）を樹脂集電体（Ｘ－４）とした。
【００６６】
＜実施例５＞
導電性樹脂組成物（Ｚ－３）／導電性樹脂組成物（Ｚ－３）／導電性樹脂組成物（Ｚ－７
）をＴダイから３層共押出して導電性フィルムを製造した。実施例１と同様にしてピンホ
ールがなく最も薄く出来た導電性フィルム（膜厚４５μｍ）を樹脂集電体（Ｘ－５）とし
た。
【００６７】
＜実施例６＞
導電性樹脂組成物（Ｚ－２）／導電性樹脂組成物（Ｚ－３）／導電性樹脂組成物（Ｚ－８
）をＴダイから３層共押出して、熱プレス機により圧延することで導電性フィルムを製造
した。実施例１と同様にしてピンホールがなく最も薄く出来た導電性フィルム（膜厚６５
μｍ）を樹脂集電体（Ｘ－６）とした。
【００６８】
＜実施例７＞
導電性樹脂組成物（Ｚ－２）／導電性樹脂組成物（Ｚ－３）／導電性樹脂組成物（Ｚ－９
）をＴダイから３層共押出して、熱プレス機により圧延することで導電性フィルムを製造
した。実施例１と同様にしてピンホールがなく最も薄く出来た導電性フィルム（膜厚６０
μｍ）を樹脂集電体（Ｘ－７）とした。
【００６９】
＜実施例８＞
導電性樹脂組成物（Ｚ－１）／導電性樹脂組成物（Ｚ－２）／導電性樹脂組成物（Ｚ－１
）／導電性樹脂組成物（Ｚ－２）／導電性樹脂組成物（Ｚ－１）をＴダイから５層共押出
して、熱プレス機により圧延することで導電性フィルムを製造した。実施例１と同様にし
てピンホールがなく最も薄く出来た導電性フィルム（膜厚９０μｍ）を樹脂集電体（Ｘ－
８）とした。
【００７０】
＜実施例９＞
導電性樹脂組成物（Ｚ－３）／導電性樹脂組成物（Ｚ－３）／導電性樹脂組成物（Ｚ－７
）をＴダイから３層共押出して導電性フィルムを製造した。実施例１と同様にしてピンホ
ールがなく最も薄く出来た導電性フィルム（膜厚４５μｍ）の導電性樹脂組成物（Ｚ－３
）側に、厚さ４０ｎｍの銅膜をスパッタリング法により形成したものを樹脂集電体（Ｘ－
９）とした。
【００７１】
＜比較例１＞
導電性樹脂組成物（Ｚ－５）／導電性樹脂組成物（Ｚ－６）／導電性樹脂組成物（Ｚ－５
）をＴダイから３層共押出して、熱プレス機により圧延することで導電性フィルムを製造
した。実施例１と同様にしてピンホールがなく最も薄く出来た導電性フィルム（膜厚１２
０μｍ）を樹脂集電体（Ｘ´－１）とした。
【００７２】
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＜比較例２＞
導電性樹脂組成物（Ｚ－１）／導電性樹脂組成物（Ｚ－４）をＴダイから２層共押出して
、熱プレス機により圧延することで導電性フィルムを製造した。実施例１と同様にしてピ
ンホールがなく最も薄く出来た導電性フィルム（膜厚６０μｍ）を樹脂集電体（Ｘ´－２
）とした。
【００７３】
＜比較例３＞
導電性樹脂組成物（Ｚ－１）／導電性樹脂組成物（Ｚ－２）をＴダイから２層共押出して
、熱プレス機により圧延することで導電性フィルムを製造した。実施例１と同様にしてピ
ンホールがなく最も薄く出来た導電性フィルム（膜厚１００μｍ）を樹脂集電体（Ｘ´－
３）とした。
【００７４】
＜比較例４＞
導電性樹脂組成物（Ｚ－５）をＴダイから１層押出して、熱プレス機により圧延すること
で導電性フィルムを製造した。実施例１と同様にしてピンホールがなく最も薄く出来た導
電性フィルム（膜厚１１０μｍ）を樹脂集電体（Ｘ´－４）とした。
【００７５】
［導電性フィルムの試験方法］
＜膜厚測定＞
導電性フィルムの膜厚は、マイクロメーター［ミツトヨ製］を用いて、各サンプル５か所
測定し、その平均値をそのサンプルの膜厚とした。
【００７６】
＜ピンホール試験＞
ＳＵＳ製の容器にメタノールを厚さ１～２ｍｍ程度入れたものを準備し、そこに１０ｃｍ
×２０ｃｍに裁断した導電性フィルムを浮かせて、導電性フィルムが沈まないように注意
しながら導電性フィルムの上面を軽くたたき、樹脂の表面にメタノールが染み出てこない
かを目視で確認した。１か所でもメタノールが染み出てきたらピンホールがあるとみなす
。
【００７７】
［樹脂集電体の評価方法］
＜薄膜化＞
上記のピンホール試験においてピンホールがなく、最も薄く製造できた導電性フィルムの
膜厚が９０μｍ以下であった場合を○（良）、９０μｍを超えた場合を×（不良）とした
。
【００７８】
＜貫通抵抗値の測定＞
樹脂集電体（Ｘ－１）～（Ｘ－９）及び（Ｘ´－１）～（Ｘ´－４）を短冊φ１５ｍｍの
試験片に裁断し、電気抵抗測定器［ＩＭＣ－０２４０型、井元製作所（株）製］及び抵抗
計［ＲＭ３５４８、ＨＩＯＫＩ製］を用いて各樹脂集電体の抵抗値を測定した。
電気抵抗測定器に２．１６ｋｇの荷重をかけた状態での樹脂集電体の抵抗値を測定し、２
．１６ｋｇの荷重をかけてから６０秒後の値をその樹脂集電体の抵抗値とした。下記の式
に示すように、抵抗測定時の冶具の接触表面の面積（１．７７ｃｍ２）をかけた値を貫通
抵抗値とした。
　貫通抵抗値（Ω・ｃｍ２）＝抵抗値（Ω）×１．７７（ｃｍ２）
貫通抵抗値の基準は、抵抗値が２００Ω・ｃｍ２以下である場合を○（良）、２００Ω・
ｃｍ２を超える場合を×（不良）とする。
【００７９】
各評価結果を表２に示す。
【００８０】
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【表２】

【００８１】
表２より、メルトマスフローレートが１５～７０ｇ／１０ｍｉｎであるポリオレフィンと
導電性フィラーとを含む導電性樹脂組成物を３層以上に積層して樹脂集電体を作製した実
施例１～９では、貫通抵抗値が低く、かつ、厚さが９０μｍ以下でもピンホールが生じな
いことが確認された。
【００８２】
一方、メルトマスフローレートが１５ｇ／１０ｍｉｎ未満であるポリオレフィンと導電性
フィラーとを含む導電性樹脂組成物を３層に積層して樹脂集電体を作製した比較例１では
、ピンホールが生じない厚さを９０μｍ以下とすることができていない。
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【００８３】
メルトマスフローレートが１５～７０ｇ／１０ｍｉｎであるポリオレフィンと導電性フィ
ラーとを含む導電性樹脂組成物を２層に積層して樹脂集電体を作製した場合、比較例２で
は、ピンホールが生じない厚さを９０μｍ以下とすることができているが、比較例３では
、ピンホールが生じない厚さを９０μｍ以下とすることができていない。
【００８４】
また、メルトマスフローレートが１５～７０ｇ／１０ｍｉｎであるポリオレフィンと導電
性フィラーとを含む導電性樹脂組成物を１層に積層して樹脂集電体を作製した比較例４で
は、ピンホールが生じない厚さを９０μｍ以下とすることができていない。
【産業上の利用可能性】
【００８５】
本発明の負極用樹脂集電体の製造方法は、特に、携帯電話、パーソナルコンピューター及
びハイブリッド自動車、電気自動車用に用いられるリチウムイオン電池用の負極用集電体
を製造する方法として有用である。
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