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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（１）次の（ａ）、（ｃ）および（ｄ）からなる群から選択される少なくとも一種を含
有する高分子材料１および導電性粒子１を含む導電性材料で形成されてなる層（１）、
　（ａ）脂環式構造を有する高分子化合物
　（ｃ）フェノキシ樹脂およびエポキシ樹脂
　（ｄ）アミン当量１２０ｇ／ｅｑ以下のアミンおよびエポキシ樹脂（ただし、エポキシ
樹脂とアミンとの配合比が、エポキシ樹脂の官能基数に対するアミンの活性水素数比で１
．０以上である。）
　（２）前記層（１）の少なくとも一表面に形成されてなり、金属薄膜層、または高分子
材料２および炭素系導電性粒子２を含む導電性材料からなる層（２）、ならびに、
　（３）高分子材料３および導電性粒子を含む導電性材料で形成されてなる層（３）、
を有する、電池用集電体。
【請求項２】
　（１）（ｂ）ヒドロキシル基を有する飽和炭化水素系高分子化合物を含有する高分子材
料１および導電性粒子１を含む導電性材料で形成されてなる層（１）、
　（２）前記層（１）の少なくとも一表面に形成されてなり、金属薄膜層、または高分子
材料２および炭素系導電性粒子２を含む導電性材料からなる層（２）、ならびに、
　（３）高分子材料３および導電性粒子を含む導電性材料で形成されてなる層（３）、を
有し、



(2) JP 6079782 B2 2017.2.15

10

20

30

40

50

　層（１）が、次の領域Ａおよび領域Ｂを有する、電池用集電体。
　領域Ａ：層（１）の一方の表面に位置し、炭素系導電性粒子を含有している、または、
金属元素を含有する導電性粒子を含有しその濃度が領域Ｂに対して高まっている領域。
　領域Ｂ：金属元素を含有する導電性粒子を含有している領域。
【請求項３】
　（１）（ｂ）ヒドロキシル基を有する飽和炭化水素系高分子化合物を含有する高分子材
料１および導電性粒子１を含む導電性材料で形成されてなる層（１）、
　（２）前記層（１）の少なくとも一表面に形成されてなり、金属薄膜層、または高分子
材料２および炭素系導電性粒子２を含む導電性材料からなる層（２）、ならびに、
　（３）高分子材料３および導電性粒子を含む導電性材料で形成されてなる層（３）、を
有し、
　層（２）の金属薄膜層を集電体の少なくとも一表面に有する、電池用集電体。
【請求項４】
　（１）（ｂ）ヒドロキシル基を有する飽和炭化水素系高分子化合物を含有する高分子材
料１および導電性粒子１を含む導電性材料で形成されてなる層（１）、
　（２）前記層（１）の少なくとも一表面に形成されてなり、金属薄膜層、または高分子
材料２および炭素系導電性粒子２を含む導電性材料からなる層（２）、ならびに、
　（３）高分子材料３および導電性粒子を含む導電性材料で形成されてなる層（３）、を
有し、
　層（３）の導電性粒子が、炭素系導電性粒子を含有し、
　層（２）に含有される炭素系導電性粒子２の含有率が、層（３）に含有される炭素系導
電性粒子の含有率よりも高い、電池用集電体。
【請求項５】
　高分子材料２が、エラストマー、変成ポリオレフィン、エチレン－酢酸ビニル共重合体
、ポリアミド、ポリイミド、ポリアミドイミドからなる群から選択される少なくとも一種
を含む、請求項１～４のいずれか一項に記載の電池用集電体。
【請求項６】
　高分子材料３が、正極電位に耐久性を有する、請求項１～５のいずれか一項に記載の電
池用集電体。
【請求項７】
　（ａ）脂環式構造を有する高分子化合物が、環状オレフィン由来の構造単位を主鎖に有
する、請求項１、５、６のいずれか一項に記載の電池用集電体。
【請求項８】
　（ａ）脂環式構造を有する高分子化合物が、縮合環構造の脂環式構造を有する、請求項
１、５～７のいずれか一項に記載の電池用集電体。
【請求項９】
　（ａ）脂環式構造を有する高分子化合物が、ノルボルネン系重合体および／またはその
水素添加物である、請求項１、５～８のいずれか一項に記載の電池用集電体。
【請求項１０】
　（ｂ）ヒドロキシル基を有する飽和炭化水素系高分子化合物が、ビニルアルコールの構
造単位を主成分として有するビニルアルコール（共）重合体である、請求項２～６のいず
れか一項に記載の電池用集電体。
【請求項１１】
　（ｃ）のエポキシ樹脂が、エポキシ当量が５００ｇ／ｅｑ以下である、請求項１、５、
６のいずれか一項に記載の電池用集電体。
【請求項１２】
　導電性粒子１が炭素系導電性粒子である、請求項１～１１のいずれか一項に記載の電池
用集電体。
【請求項１３】
　導電性粒子１が金属元素を含有する導電性粒子である、請求項１～１１のいずれか一項



(3) JP 6079782 B2 2017.2.15

10

20

30

40

50

に記載の電池用集電体。
【請求項１４】
　導電性粒子１が、金属元素を含有する、アスペクト比が５以上の板状形状の導電性粒子
である、請求項１３に記載の電池用集電体。
【請求項１５】
　前記金属元素が、白金、金、銀、銅、ニッケル、クロム、ジルコニウムおよびチタンか
らなる群から選択される少なくとも１種である、請求項１３または１４に記載の電池用集
電体。
【請求項１６】
　層（２）が、層（１）と、層（３）との間に配置されている、請求項１～２、４～１５
のいずれか一項に記載の電池用集電体。
【請求項１７】
　層（１）を表層に有し、前記表層の少なくとも一方の表面における金属元素の存在率が
原子数比で全元素に対して０．５％以上である、請求項１～１６のいずれか一項に記載の
電池用集電体。
【請求項１８】
　層（１）を表層に有し、前記表層の少なくとも一方の表面に、前記金属元素を含有する
導電性粒子が露出している、請求項２、１３、１４のいずれか一項に記載の電池用集電体
。
【請求項１９】
　層（１）が、次の領域Ａおよび領域Ｂを有する、請求項１、３～９、１１のいずれか一
項に記載の電池用集電体。
　領域Ａ：層（１）の一方の表面に位置し、炭素系導電性粒子を含有している、または、
金属元素を含有する導電性粒子を含有しその濃度が領域Ｂに対して高まっている領域。
　領域Ｂ：金属元素を含有する導電性粒子を含有している領域。
【請求項２０】
　層（２）の金属薄膜層が、銅、ニッケル、クロム、チタン、白金、鉄、アルミニウム、
ジルコニウム、金および銀からなる群から選択される少なくとも１種の金属元素、もしく
はその合金で形成されてなる、請求項１～１９のいずれか一項に記載の電池用集電体。
【請求項２１】
　層（２）の金属薄膜層が、物理的蒸着膜または化学的蒸着膜である、請求項１～２０の
いずれか一項に記載の電池用集電体。
【請求項２２】
　層（２）の金属薄膜層の厚みが１μｍ未満である、請求項１～２１のいずれか一項に記
載の電池用集電体。
【請求項２３】
　層（２）の金属薄膜層を集電体の少なくとも一表面に有する、請求項１、２、４～９、
１１のいずれか一項に記載の電池用集電体。
【請求項２４】
　層（１）が、導電性粒子１および高分子材料１を、重量比で、導電性粒子１：高分子材
料１＝１：９９～９９：１の範囲で含有する、請求項１～２３のいずれか一項に記載の電
池用集電体。
【請求項２５】
　高分子材料３が、ポリ酢酸ビニル、ポリアミド、ポリアミドイミド、ポリイミド、ポリ
カーボネート、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、環状ポリオ
レフィン、ポリフェニレンスルファイド、ポリテトラフルオロエチレン、ポリエーテル
エーテルケトン、シリコーン、ナイロン、ビニロン、ポリエチレン、ポリプロピレンおよ
びポリフェニレンエーテルからなる群から選択される少なくとも１種である、請求項１～
２４のいずれか一項に記載の電池用集電体。
【請求項２６】
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　層（３）が、高分子材料３および導電性粒子を、重量比で、高分子材料３：導電性粒子
＝１：９９～９９：１の範囲で含有する、請求項１～２５のいずれか一項に記載の電池用
集電体。
【請求項２７】
　層（３）の導電性粒子が、炭素系導電性粒子を含有する、請求項１～３、５～９、１１
のいずれか一項に記載の電池用集電体。
【請求項２８】
　層（２）に含有される炭素系導電性粒子２の含有率が、層（３）に含有される炭素系導
電性粒子の含有率よりも高い、請求項２７に記載の電池用集電体。
【請求項２９】
　層（２）に含まれる炭素系導電性粒子２の含有量が、１００重量部の高分子材料２に対
して２０重量部以上である、請求項１～２８のいずれか一項に記載の電池用集電体。
【請求項３０】
　層（１）～層（３）が、層（２）、層（１）、層（３）の順番で積層されている、請求
項１～１５および１９～２９のいずれか一項に記載の電池用集電体。
【請求項３１】
　電池用集電体の厚みが１～１００μｍである、請求項１～３０のいずれか一項に記載の
電池用集電体。
【請求項３２】
　厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗が１０Ω・ｃｍ2以下である、請求項１～３１の
いずれか一項に記載の電池用集電体。
【請求項３３】
　表面抵抗率が１００Ω／□以下である、請求項１～３２のいずれか一項に記載の電池用
集電体。
【請求項３４】
　請求項１～３３のいずれか一項に記載の電池用集電体を含む、電池。
【請求項３５】
　電池が双極型電池である、請求項３４に記載の電池。
【請求項３６】
　前記電池用集電体の層（２）の金属薄膜層が負極活物質層に接触している、請求項３４
または３５に記載の電池。
                                                                        
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電池用集電体、およびこれを用いた電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、環境保護のため、車両や携帯電話の電源として、小型で高出力密度を有する二次
電池が望まれている。そのため、活物質の出力密度が高いリチウムイオン電池を始めとす
る各種二次電池について各種部材の開発が進められている。
【０００３】
　その部材の一つである集電体に関しては、一般的に金属箔が用いられているところ、例
えば、特許文献１では、レドックスフロー型二次電池の集電板として、炭素および２種以
上のポリオレフィン共重合体を含有する導電性樹脂製のものを使用することによって、導
電性と脆性のバランスの向上が図られている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０００－２００６１９号公報
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【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　リチウムイオン電池においては、電極と接触する集電体は、電極に使用される活物質と
リチウムイオンとの平衡電位環境での安定性が求められる。中でも、負極活物質とリチウ
ムイオンとの平衡電位環境は、高分子材料にとって厳しい環境である。さらに、電解液成
分が系外に出てしまうと、電池としての性能が悪化するため、集電体は電解液に含まれて
いる成分が透過しないことも必要である。
【０００６】
　そのため、電池の出力密度の向上を図るためには、負極の平衡電位環境に対する安定性
および電解液の溶媒遮断性を両立する高分子材料が求められる。
【０００７】
　そこで、本発明の目的は、負極の平衡電位環境に対する安定性を有し、電気抵抗が低く
、電解液の溶媒遮断性、および、電解液中の成分の遮断性を有し、高い容量維持率を有す
る電池用集電体を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記事情に鑑み、本発明者らは電池の出力密度を向上できる集電体を実現すべく研究開
発を進めてきたところ、集電体に特定の高分子材料を使用することにより負極の平衡電位
環境に対する安定性と電解液の溶媒遮断性とを両立することに成功した。しかし、所望の
電池性能を発現するには、低い電気抵抗を維持して、容量維持率の低下を抑制する必要が
あることを見出した。
【０００９】
　そこで、更なる鋭意検討を重ねた結果、高分子材料および導電性粒子を含む導電性材料
からなる層を有する複層集電体において、特定の高分子材料を含有する層の少なくとも一
表面に、金属薄膜層または高分子材料および炭素系導電性粒子を含む導電性材料からなる
層を設けることで、上記課題を解決することに成功し、本発明を完成するに至った。
【００１０】
　すなわち、本発明の第一は、（１）次の（ａ）～（ｄ）からなる群から選択される少な
くとも一種を含有する高分子材料１および導電性粒子１を含む導電性材料で形成されてな
る層（１）、
　（ａ）脂環式構造を有する高分子化合物
　（ｂ）ヒドロキシル基を有する飽和炭化水素系高分子化合物
　（ｃ）フェノキシ樹脂およびエポキシ樹脂
　（ｄ）アミン当量１２０ｇ／ｅｑ以下のアミンおよびエポキシ樹脂（ただし、エポキシ
樹脂とアミンとの配合比が、エポキシ樹脂の官能基数に対するアミンの活性水素数比で１
．０以上である。）
（２）前記層（１）の少なくとも一表面に形成されてなり、金属薄膜層、または高分子材
料２および炭素系導電性粒子２を含む導電性材料からなる層（２）、ならびに、
（３）高分子材料３および導電性粒子を含む導電性材料で形成されてなる層（３）、
　を有する、電池用集電体に関する。
【００１１】
　好ましい実施態様では、高分子材料２が、エラストマー、変成ポリオレフィン、エチレ
ン－酢酸ビニル共重合体、ポリアミド、ポリイミド、ポリアミドイミドからなる群から選
択される少なくとも一種を含む。
【００１２】
　好ましい実施態様では、高分子材料３が、正極電位に耐久性を有する。
【００１３】
　好ましい実施態様では、（ａ）脂環式構造を有する高分子化合物が、環状オレフィン由
来の構造単位を主鎖に有する。
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【００１４】
　好ましい実施態様では、（ａ）脂環式構造を有する高分子化合物が、縮合環構造の脂環
式構造を有する。
【００１５】
　好ましい実施態様では、（ａ）脂環式構造を有する高分子化合物が、ノルボルネン系重
合体および／またはその水素添加物である。
【００１６】
　好ましい実施態様では、（ｂ）ヒドロキシル基を有する飽和炭化水素系高分子化合物が
、ビニルアルコールの構造単位を主成分として有するビニルアルコール(共)重合体である
。
【００１７】
　好ましい実施態様では、（ｃ）のエポキシ樹脂が、エポキシ当量が５００ｇ／ｅｑ以下
である。
【００１８】
　好ましい実施態様では、導電性粒子１が炭素系導電性粒子である。
【００１９】
　好ましい実施態様では、導電性粒子１が金属元素を含有する導電性粒子である。
【００２０】
　好ましい実施態様では、導電性粒子１が、金属元素を含有する、アスペクト比が５以上
の板状形状の導電性粒子である。
【００２１】
　より好ましい実施態様では、前記金属元素が、白金、金、銀、銅、ニッケル、クロム、
ジルコニウムおよびチタンからなる群から選択される少なくとも１種である。
【００２２】
　好ましい実施態様では、層（２）が、層（１）と、層（３）との間に配置されている。
【００２３】
　好ましい実施態様では、層（１）を表層に有し、前記表層の少なくとも一方の表面にお
ける金属元素の存在率が原子数比で全元素に対して０．５％以上である。
【００２４】
　好ましい実施態様では、層（１）を表層に有し、前記表層の少なくとも一方の表面に、
金属元素を含有する導電性粒子が露出している。
【００２６】
　好ましい実施態様では、層（１）が、次の領域Ａおよび領域Ｂを有する。
領域Ａ：
層（１）の一方の表面に位置し、
炭素系導電性粒子を含有している、または、
金属元素を含有する導電性粒子を含有しその濃度が領域Ｂに対して高まっている領域。
領域Ｂ：
金属元素を含有する導電性粒子を含有している領域。
【００２７】
　好ましい実施態様では、層（２）の金属薄膜層が、銅、ニッケル、クロム、チタン、白
金、鉄、アルミニウム、ジルコニウム、金および銀からなる群から選択される少なくとも
１種の金属元素、もしくはその合金で形成されてなる。
【００２８】
　好ましい実施態様では、層（２）の金属薄膜層が、物理的蒸着膜または化学的蒸着膜で
ある。
                                                                        
【００２９】
　好ましい実施態様では、層（２）の金属薄膜層の厚みが１μｍ未満である。
【００３０】
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　好ましい実施態様では、層（２）の金属薄膜層を集電体の少なくとも一表面に有する。
【００３１】
　好ましい実施態様では、層（１）が、導電性粒子１および高分子材料１を、重量比で、
導電性粒子１：高分子材料１＝１：９９～９９：１の範囲で含有する。
【００３２】
　好ましい実施態様では、高分子材料３が、ポリ酢酸ビニル、ポリアミド、ポリアミドイ
ミド、ポリイミド、ポリカーボネート、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレ
フタレート、環状ポリオレフィン、ポリフェニレンスルファイド、ポリテトラフルオロエ
チレン、ポリエーテルエーテルケトン、シリコーン、ナイロン、ビニロン、ポリエチレン
、ポリプロピレンおよびポリフェニレンエーテルからなる群から選択される少なくとも１
種である。
【００３３】
　好ましい実施態様では、層（３）が、高分子材料３および導電性粒子を、重量比で、高
分子材料３：導電性粒子＝１：９９～９９：１の範囲で含有する。
【００３４】
　好ましい実施態様では、層（３）の導電性粒子が、炭素系導電性粒子を含有する。
【００３５】
　好ましい実施態様では、層（２）に含有される炭素系導電性粒子２の含有率が、層（３
）に含有される炭素系電性粒子の含有率よりも高い。
【００３６】
　好ましい実施態様では、層（２）に含まれる炭素系導電性粒子２の含有量が、１００重
量部の高分子材料２に対して２０重量部以上である。
【００３７】
　好ましい実施態様では、層（１）～層（３）が、層（２）、層（１）、層（３）の順番
で積層されている。
【００３８】
　好ましい実施態様では、電池用集電体の厚みが１～１００μｍである。
【００３９】
　好ましい実施態様では、厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗が１０Ω・ｃｍ2以下で
ある。
【００４０】
　好ましい実施態様では、表面抵抗率が１００Ω／□以下である。
【００４１】
　本発明の第二は、上記のような電池用集電体を含む、電池に関する。
【００４２】
　好ましい実施態様では、前記電池が双極型電池である。
【００４３】
　好ましい実施態様では、前記電池用集電体の層（２）の金属薄膜層が負極活物質層に接
触している。
【発明の効果】
【００４４】
　本発明の電池用集電体は、負極の平衡電位環境に対する安定性を有し、電気抵抗が低く
、電解液の溶媒遮断性、電解質中の成分の遮断性を有する。さらに、本発明の電池用集電
体は、高い容量維持率を有するため、電池の耐久性が向上する。本発明の電池用集電体を
用いれば、軽量化および長期信頼性を両立した電池を得ることが可能になる。
【図面の簡単な説明】
【００４５】
【図１】本発明の電池用集電体の一実施態様を示す断面図である。
【図２】本発明の電池用集電体の他の実施態様を示す断面図である。
【図３】本発明の実施例の、電解液の溶媒遮断性測定の模式図である。
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【発明を実施するための形態】
【００４６】
　本発明の実施形態を挙げると以下の通りであるが、本発明はこれらの実施形態に限定さ
れるものではない。
【００４７】
　本発明の電池用集電体（以下、単に「集電体」ともいう。）は、
（１）次の（ａ）～（ｄ）からなる群から選択される少なくとも一種を含有する高分子材
料１および導電性粒子１を含む導電性材料で形成されてなる層（１）、
（ａ）脂環式構造を有する高分子化合物。
（ｂ）ヒドロキシル基を有する飽和炭化水素系高分子化合物。
（ｃ）フェノキシ樹脂およびエポキシ樹脂。
（ｄ）アミン当量１２０ｇ／ｅｑ以下のアミンおよびエポキシ樹脂（ただし、エポキシ樹
脂とアミンとの配合比が、エポキシ樹脂の官能基数に対するアミンの活性水素数比で１．
０以上である。）。
（２）前記層（１）の少なくとも一表面に形成されてなり、金属薄膜層、または高分子材
料２および炭素系導電性粒子２を含む導電性材料からなる層（２）、ならびに、
（３）高分子材料３および導電性粒子を含む導電性材料で形成されてなる層（３）、
　を有する。
【００４８】
［層（１）］
　まず、層（１）について説明する。
【００４９】
　層（１）の高分子層は次の（ａ）～（ｄ）からなる群から選択される少なくとも一種の
高分子材料１を含む。
（ａ）脂環式構造を有する高分子化合物。
（ｂ）ヒドロキシル基を有する飽和炭化水素系高分子化合物。
（ｃ）フェノキシ樹脂およびエポキシ樹脂。
（ｄ）アミン当量１２０ｇ／ｅｑ以下のアミンおよびエポキシ樹脂（ただし、エポキシ樹
脂とアミンとの配合比が、エポキシ樹脂の官能基数に対するアミンの活性水素数比で１．
０以上である。）。
【００５０】
　これらの高分子材料１は負極電位に耐久性を有し、電解液の溶媒遮断性に優れる。
【００５１】
　本発明において、負極電位に耐久性（負極の平衡電位環境に対する安定性）を有すると
は、負極活物質とリチウムイオンとの平衡電位環境に対する耐久性を有することを意味す
る。具体的には、金属リチウムとリチウムイオンの平衡電位に対し、＋０Ｖ～＋２Ｖの環
境において、材料の分解等が起こらないことである。
【００５２】
　負極電位の耐久性は、電気化学的手法により測定可能である。具体的には電気化学セル
を用い、対極をリチウム金属、作用極を本発明の集電体とし、作用極から対極へ定電流を
流した際に、一定時間内に作用極と対極の電位差が＋０Ｖ～＋２Ｖの間の所望の電位差に
到達すれば耐久性に優れると判断できる。到達しなければ分解等が生じており、耐久性が
ないと判断できる。なお、負極電位の耐久性がないと、電池に適用した場合に、充電によ
って集電体が劣化し、電池の寿命が短くなる。
【００５３】
　本発明において、電解液の溶媒の遮断性とは、リチウムイオン電池に用いられる電解液
の溶媒の透過重量の程度を意味し、溶媒がほとんど透過しないと、電解液の溶媒の遮断性
に優れることになる。この遮断性は、特に限定されるわけではないが、例えば、集電体の
片面にリチウムイオン電池に用いられる電解液の溶媒（例えば、カーボネート系溶媒など
）を接触させ、もう一方の片面に乾燥空気を接触させた状態での、一定時間における電解
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液の溶媒の透過量を測定することで評価可能である。具体的には、カーボネート系溶媒と
接触している集電体の面積が１６．６ｃｍ2のとき、２５℃における２週間後の溶媒透過
量が１００ｍｇ以下の場合、電解液の溶媒の遮断性を有するといえる。５０ｍｇ以下であ
ることが好ましく、１０ｍｇ以下がさらに好ましい。電解液の溶媒の遮断性が劣ると、双
極型電池に適用した場合、溶媒和したイオンが、集電体を経由して集電体の外部へ移動す
ることにより生じる副反応によって、外部に電流を流すことなく放電してしまう。
【００５４】
　（ａ）脂環式構造を有する高分子化合物について説明する。
　脂環式構造は、単環構造と縮合環構造に分けられる。縮合環構造とは、２個またはそれ
以上の環状構造において、おのおのの環が２個またはそれ以上の原子を共有する環状構造
である。機械的強度や電解液の溶媒遮断性から、縮合環構造が好ましい。
【００５５】
　脂環式構造は炭素原子間の結合の形態から、飽和環状炭化水素（シクロアルカン）構造
、不飽和環状炭化水素（シクロアルケン、シクロアルキン）構造などに分けることができ
るが、機械強度、耐熱性などの観点から、シクロアルカン構造やシクロアルケン構造が好
ましく、中でもシクロアルカン構造が最も好ましい。
【００５６】
　脂環式構造を構成する炭素原子数には、格別な制限はないが、４～３０個が好ましく、
より好ましくは５～２０個、さらに好ましくは５～１５個の範囲であるときに、機械強度
、耐熱性および成形性の特性のバランスがよい。
【００５７】
　脂環式構造は主鎖にあっても良いし、側鎖にあっても良いが、機械強度、耐熱性などの
観点から、脂環式構造は主鎖にあるのが好ましく、シクロアルカン由来の構造単位を主鎖
に有するのがさらに好ましい。
【００５８】
　脂環式構造を含む高分子化合物中の、脂環式構造を含有してなる繰り返し単位（脂環式
構造を有するモノマー由来の構造単位）の含有割合は、好ましくは５０重量％以上、より
好ましくは７０重量％以上である。脂環式構造を含む高分子中の脂環式構造を含有してな
る繰り返し単位の割合がこの範囲にあると電解液の溶媒の遮断性および耐熱性の観点から
好ましい。脂環式構造を含む高分子中の脂環式構造を有する繰り返し単位以外の残部の構
造は、格別限定されないが、負極電位に対する耐久性や耐熱性の観点から、飽和炭化水素
構造が好ましい。
【００５９】
　脂環式構造を有する高分子化合物の具体例としては、（ｉ）ノルボルネン系重合体、（
ii）単環の環状オレフィン系重合体、（iii）環状共役ジエン系重合体、（iv）ビニル脂
環式炭化水素系重合体、および（ｉ）～（iv）の水素添加物などが挙げられる。
【００６０】
　（ｉ）ノルボルネン系重合体
　ノルボルネン系重合体としては、ノルボルネン系モノマーの開環重合体、ノルボルネン
系モノマーとこれと開環共重合可能なその他のモノマーとの開環共重合体、およびそれら
の水素添加物、ノルボルネン系モノマーの付加重合体、ノルボルネン系モノマーとこれと
共重合可能なその他のモノマーとの付加共重合体などが挙げられる。
【００６１】
　ノルボルネン系モノマーの開環重合体の水素添加物、および、ノルボルネン系モノマー
とこれと開環共重合可能なその他のモノマーとの開環共重合体の水素添加物においては、
その水素添加率が９９％以上であると、長期安定性や負極電位に対する耐久性等に優れる
ため、好ましい。
【００６２】
　ノルボルネン系モノマーとしては、ビシクロ［２．２．１］ヘプト－２－エン（慣用名
：ノルボルネン）、トリシクロ［４．３．０，１２，５］デカ－３，７－ジエン（慣用名
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ジシクロペンタジエン）、７，８－ベンゾトリシクロ［４．３．０．１２，５］デカ－３
－エン（慣用名：メタノテトラヒドロフルオレン：１，４－メタノ－１，４，４ａ，９ａ
－テトラヒドロフルオレンともいう）、テトラシクロ［４．４．０．１２，５．１７，１
０］ドデカ－３－エン（慣用名：テトラシクロドデセン）等の脂環化合物およびこれらに
置換基（アルキル基、アルキレン基、アルキリデン基、アルコキシカルボニル基等）を有
するものが挙げられる。これらのノルボルネン系モノマーは、それぞれ単独であるいは２
種以上組み合わせて用いられる。
【００６３】
　これらノルボルネン系モノマーの開環重合体、またはノルボルネン系モノマーとこれと
開環共重合可能なその他のモノマーとの開環共重合体は、モノマー成分を、開環重合触媒
の存在下で重合して得ることができる。開環重合触媒としては、例えば、ルテニウム、ロ
ジウム、パラジウム、オスミウム、イリジウム、白金などの金属のハロゲン化物と、硝酸
塩またはアセチルアセトン化合物、および還元剤とからなる触媒、あるいは、チタン、バ
ナジウム、ジルコニウム、タングステン、モリブデンなどの金属のハロゲン化物またはア
セチルアセトン化合物と、有機アルミニウム化合物とからなる触媒を用いることができる
。重合反応は溶媒中または無溶媒で、通常、－５０℃～１００℃の重合温度、０～５ＭＰ
ａの重合圧力で行われる。ノルボルネン系モノマーと開環共重合可能なその他のモノマー
としては、例えば、シクロヘキセン、シクロヘプテン、シクロオクテンなどの単環の環状
オレフィン系単量体などを挙げることができるが、これらに制限されない。
【００６４】
　ノルボルネン系モノマーの開環重合体水素添加物は、通常、上記開環重合体の重合溶液
に水素添加触媒を添加し、炭素－炭素不飽和結合を水素添加することにより得ることがで
きる。水素添加触媒としては、特に限定されないが、通常、不均一系触媒や均一系触媒が
用いられる。
【００６５】
　ノルボルネン系モノマー、またはノルボルネン系モノマーとこれと共重合可能なその他
のモノマーとの付加（共）重合体は、例えば、モノマー成分を、溶媒中または無溶媒で、
チタン、ジルコニウムまたはバナジウム化合物と有機アルミニウム化合物とからなる触媒
の存在下で、通常、－５０℃～１００℃の重合温度、０～５ＭＰａの重合圧力で（共）重
合させて得ることができる。
【００６６】
　ノルボルネン系モノマーと共重合可能なその他のモノマーとしては、例えば、エチレン
、プロピレン、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、３－メチル－１－ブテン、３
－メチル－１－ペンテン、３－エチル－１－ペンテン、４－メチル－１－ペンテン、４－
メチル－１－ヘキセン、４，４－ジメチル－１－ヘキセン、４，４－ジメチル－１－ペン
テン、４－エチル－１－ヘキセン、３－エチル－１－ヘキセン、１－オクテン、１－デセ
ン、１－ドデセン、１－テトラデセン、１－ヘキサデセン、１－オクタデセン、１－エイ
コセンなどの炭素数２～２０のα-オレフィン； シクロブテン、シクロペンテン、シクロ
ヘキセン、３，４－ジメチルシクロペンテン、３－メチルシクロヘキセン、２－（２－メ
チルブチル）－１－シクロヘキセン、シクロオクテン、３ａ，５，６，７ａ－テトラヒド
ロ－４，７－メタノ－１Ｈ－インデンなどの環状オレフィン； １、４－ヘキサジエン、
４－メチル－１，４－ヘキサジエン、５－メチル－１，４－ヘキサジエン、１，７－オク
タジエンなどの非共役ジエン； などが用いられるが、これらに限定されない。これらの
中でも、α-オレフィン、特にエチレンが耐熱性などの観点から好ましい。
【００６７】
　これらの、ノルボルネン系モノマーと共重合可能なその他のモノマーは、それぞれ単独
で、あるいは２種以上を組み合わせて使用することができる。ノルボルネン系モノマーと
これと共重合可能なその他のモノマーとを付加共重合する場合は、付加共重合体中のノル
ボルネン系モノマー由来の構造単位と共重合可能なその他のモノマー由来の構造単位との
割合が、重量比で好ましくは３０：７０～９９：１、より好ましくは５０：５０～９７：
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３、更に好ましくは７０：３０～９５：５の範囲となるように適宜選択される。割合が上
記範囲であれば、電解液の溶媒遮断性や機械的強度に優れる。
【００６８】
　開環重合によって得られる重合体としては、ＺＥＯＮＥＸ（登録商標；日本ゼオン株式
会社製）、ＺＥＯＮＯＲ（登録商標；日本ゼオン株式会社製）、ＡＲＴＯＮ（登録商標；
ＪＳＲ株式会社製）などの、ノルボルネン系モノマーの開環重合体水素添加物が挙げられ
、付加重合体としては、ＡＰＥＬ（登録商標；三井化学株式会社製）、ＴＯＰＡＳ（登録
商標；ポリプラスチックス株式会社製）などのノルボルネン系モノマーとエチレンとの付
加重合体が挙げられる。
【００６９】
　電解液の遮断性の点から、ノルボルネン系重合体および／またはその水素添加物が好ま
しく、ノルボルネン系モノマーの開環重合体およびその水素添加物、ノルボルネン系モノ
マーの付加重合体、ならびに、ノルボルネン系モノマーとビニル系単量体との付加重合体
からなる群から選択される少なくとも１種を使用することがより好ましい。負極電位耐性
や長期安定性などから、極性基を有しない、ノルボルネン系モノマーの開環重合体（登録
商標：ＺＥＯＮＥＸ、ＺＥＯＮＯＲ、日本ゼオン株式会社製）が特に好ましい。
【００７０】
　（ii）単環の環状オレフィン系重合体
　単環の環状オレフィン系重合体としては、例えば、シクロヘキセン、シクロヘプテン、
シクロオクテンなどの単環の環状オレフィン系単量体の付加重合体を用いることができる
。
【００７１】
　（iii）環状共役ジエン系重合体
　環状共役ジエン系重合体としては、例えば、シクロペンタジエン、シクロヘキサジエン
などの環状共役ジエン系単量体を１，２－または１，４－付加重合した重合体およびその
水素添加物などを用いることができる。
【００７２】
　（iv）ビニル脂環式炭化水素重合体
　ビニル脂環式炭化水素重合体としては、例えば、ビニルシクロヘキセン、ビニルシクロ
ヘキサンなどのビニル脂環式炭化水素系単量体の重合体およびその水素添加物；スチレン
、α－メチルスチレンなどのビニル芳香族系単量体の重合体の芳香環部分の水素添加物；
などが挙げられ、ビニル脂環式炭化水素重合体やビニル芳香族系単量体と、これらの単量
体と共重合可能な他の単量体とのランダム共重合体、ブロック共重合体などの共重合体お
よびその水素添加物など、いずれでもよい。ブロック共重合体としては、ジブロック、ト
リブロック、またはそれ以上のマルチブロックや傾斜ブロック共重合体などが挙げられ、
特に制限はない。
【００７３】
　脂環式構造を有する高分子化合物の分子量は、適宜選択されるが、シクロヘキサン溶液
（重合体樹脂が溶解しない場合はトルエン溶液）のゲル・パーミエーション・クロマトグ
ラフィーで測定したポリイソプレンまたはポリスチレン換算の重量平均分子量Ｍｗで、好
ましくは５，０００～１，０００，０００、より好ましくは８，０００～８００，０００
、更に好ましくは１０，０００～５００，０００の範囲であるときに、成形体の機械的強
度、および成形加工性のバランスがよい。
【００７４】
　本発明の層（１）に用いられる、（ｂ）ヒドロキシル基を有する飽和炭化水素系高分子
化合物について説明する。
【００７５】
　本発明において使用される、ヒドロキシル基を有する飽和炭化水素系高分子化合物は特
に限定されないが、ビニルアルコールの構造単位を主成分として有するビニルアルコール
(共)重合体であることが好ましい。ここで、「ビニルアルコール（共）重合体」は、「ビ
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ニルアルコール重合体および／またはビニルアルコール共重合体」を示す。
【００７６】
　本発明において、「ビニルアルコールの構造単位」とは、ビニルアルコールをモノマー
単位として二重結合部位が連結し、残るヒドロキシル基を官能基として有する直鎖型飽和
脂肪族構造のことを指す。「ビニルアルコール（共）重合体」とは、ビニルアルコールの
構造単位を有するポリマーを指す。例えばポリビニルアルコール、またはビニルアルコー
ルと他の不飽和炭素－炭素結合を有するモノマーの共重合体などが挙げられる。不飽和炭
素－炭素結合を有するモノマーは特に限定されないが、負極電位に対する耐久性の観点か
ら、重合後に飽和脂肪族炭化水素骨格となるエチレンや１－シクロヘキセン、およびその
類似体が好ましい。
【００７７】
　本発明におけるヒドロキシル基を有する飽和炭化水素系高分子化合物は、ビニルアルコ
ールの構造単位を主成分として有することが好ましい。「主成分として有する」とは、樹
脂構造中において、「ビニルアルコールの構造単位」の含有量を示すけん化度（ｍｏｌ％
）が５０ｍｏｌ％以上であることを意味する。特に制限はないが、７０～１００ｍｏｌ％
の範囲が好ましく、９０～１００ｍｏｌ％であることがより好ましく、９８～１００ｍｏ
ｌ％であることが特に好ましい。けん化度が低いポリビニルアルコール樹脂は、精製時の
中間体であるアセチル基の含有量が増え負極電位に対する耐久性に悪影響を及ぼす場合が
ある。具体的には、入手可能な市販品として、Ｎ型ゴーセノールＮ－３００（日本合成化
学工業株式会社製、けん化度９８．０～９９．０ｍｏｌ％、粘度２５～３０ｍＰａ・ｓ）
、ＮＨ－１８（日本合成化学工業株式会社製、けん化度９８．０～９９．０ｍｏｌ％、粘
度２５～３０ｍＰａ・ｓ）、ＮＨ－２０（日本合成化学工業株式会社製、けん化度９８．
５～９９．４ｍｏｌ％、粘度３５～４３ｍＰａ・ｓ）、ＮＨ－２６（日本合成化学工業株
式会社製、けん化度９９．４ｍｏｌ％以上、粘度６０～６８ｍＰａ・ｓ）、ＮＭ－１４（
日本合成化学工業株式会社製、けん化度９９．０ｍｏｌ％以上、粘度２０．５～２４．５
ｍＰａ・ｓ）、ＮＭ－１１（日本合成化学工業株式会社製、けん化度９９．０ｍｏｌ％以
上、粘度１３～１６ｍＰａ・ｓ）、ＮＬ－０５（日本合成化学工業株式会社製、けん化度
９９．０ｍｏｌ％以上、粘度４．６～６．０ｍＰａ・ｓ）、また、ビニルアルコールとエ
チレンの共重合体であるエバール（株式会社クラレ製、けん化度９９．４％以上）などを
挙げることができる。
【００７８】
　本発明の層（１）に用いられる、（ｃ）フェノキシ樹脂およびエポキシ樹脂について説
明する。
【００７９】
　フェノキシ樹脂としては、公知のフェノキシ樹脂であればよく、例えばビスフェノール
類とエピハロヒドリンとから製造されたり、フェノール類エポキシ樹脂とビスフェノール
類の付加重合により製造されるものが挙げられる。フェノキシ樹脂の原材料として用いら
れるビスフェノール類は代表的には２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン、
ビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルホン、ビ
ス（４－ヒドロキシフェニル）スルフィド、３，４，５，６－ジベンゾ－１，２－オキサ
ホスファン－２－オキサイドヒドロキノンなどが挙げられる。フェノキシ樹脂は上記のビ
スフェノール類およびそのエポキシ樹脂、またはエピハロヒドリンの反応モル比率を調整
することで公知の方法で容易に製造することができる。あるいは、上記のビスフェノール
類を複数組み合わせることで、共重合フェノキシ樹脂も同様に得られる。
【００８０】
　フェノキシ樹脂は重量平均分子量が３０，０００以上が好ましく、４０，０００以上が
より好ましく、５０，０００以上がさらに好ましい。分子量が３０，０００未満では、エ
ポキシ樹脂と硬化させた場合、電解液の溶媒の遮断性が不十分になることがある。使用で
きる溶剤の自由度や、エポキシ樹脂との取り扱い易さの観点から、上限は８０，０００で
あることが好ましい。
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【００８１】
　フェノキシ樹脂は、ヒドロキシ基当量が１００～５００ｇ／ｅｑの範囲内が好ましく、
１５０～４５０ｇ／ｅｑがより好ましく、２００～４００ｇ／ｅｑが特に好ましい。ヒド
ロキシ基当量が１００ｇ／ｅｑ未満の場合、エポキシ樹脂との反応点が多く、硬化収縮の
度合いが大きくなることがある。一方、ヒドロキシ基当量が１００～５００ｇ／ｅｑの範
囲内にあれば、複層にした場合に層間密着性に優れる。
【００８２】
　フェノキシ樹脂は重量平均分子量およびヒドロキシ基当量のいずれかが上記好ましい範
囲内であれば、電解液の溶媒の遮断性、あるいは層間密着性を有するフィルムが得られや
すい。電解液の溶媒の遮断性および層間密着性が優れる点で、上記好ましい重量平均分子
量およびヒドロキシ基当量を満たす場合がより好ましい。使用できるフェノキシ樹脂とし
て入手可能な市販品には、例えば、ＹＰ－５０Ｓ（新日本住金化学株式会社製、重量平均
分子量５０，０００～７０，０００）、ＹＰ－７０（新日本住金化学株式会社製、重量平
均分子量５０，０００～６０，０００）、ＹＰＢ－４３Ｃ（新日本住金化学株式会社製、
重量平均分子量６０，０００以上）、ＦＸ－３１６（新日本住金化学株式会社製、重量平
均分子量４０，０００～６０，０００）などを挙げることができる。
【００８３】
　エポキシ樹脂としては、１分子あたり２つ以上のエポキシ基が存在する化合物であれば
よく、必ずしもポリエーテルである必要はない。公知のエポキシ樹脂を使用でき、例えば
、ポリエーテルタイプのエポキシ樹脂や、多官能型エポキシ樹脂、ダイマー酸型エポキシ
樹脂、脂環型エポキシ樹脂、芳香族アミノエポキシ樹脂等を挙げることもできる。中でも
、電解液の溶媒の遮断性の観点から、ポリエーテルタイプのエポキシ樹脂や、多官能型エ
ポキシ樹脂、脂環型エポキシ樹脂、芳香族アミノエポキシ樹脂を好ましく用いることが出
来る。
【００８４】
　ポリエーテルタイプのエポキシ樹脂は単量体エポキシ化合物、主にエピハロヒドリンと
ビスフェノール類とを反応させて、グリシジルエーテルを得ることにより製造される。エ
ポキシ樹脂の原材料として用いられるビスフェノール類は代表的には２，２－ビス（４－
ヒドロキシフェニル）プロパン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）メタン、ビス（４－ヒ
ドロキシフェニル）スルホン、ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルフィド、３，４，５
，６－ジベンゾ－１，２－オキサホスファン－２－オキサイドヒドロキノンなどが挙げら
れる。このようなビスフェノール類より製造されるポリエーテルタイプのエポキシ樹脂の
入手可能な市販品としては、例えばｊＥＲ ８２８（三菱化学株式会社製、平均分子量３
７０、エポキシ当量１８４～１９４ｇ／ｅｑ）、ｊＥＲ １００４ＡＦ（三菱化学株式会
社製、平均分子量１６５０、エポキシ当量８７５～９７５ｇ／ｅｑ）、ｊＥＲ ８０６（
三菱化学株式会社製、エポキシ当量１６０～１７０ｇ／ｅｑ）、ｊＥＲ ＹＸ４０００（
三菱化学株式会社製、エポキシ当量１８０～１９２ｇ／ｅｑ）などを挙げることができる
。多官能型エポキシ樹脂の入手可能な市販品としては、例えば、ｊＥＲ １５２（三菱化
学株式会社製、エポキシ当量１７６～１７８ｇ／ｅｑ）、ｊＥＲ １５７Ｓ７０（三菱化
学株式会社製、エポキシ当量２００～２２０ｇ／ｅｑ）、ｊＥＲ １０３２Ｈ６０（三菱
化学株式会社製、エポキシ当量１６３～１７５ｇ／ｅｑ）などが挙げられる。ダイマー酸
型エポキシ樹脂の入手可能な市販品としては、例えば、ｊＥＲ ８７１（三菱化学株式会
社製、エポキシ当量３９０～４７０ｇ／ｅｑ）、ｊＥＲ ８７２（三菱化学株式会社製、
エポキシ当量６００～７００ｇ／ｅｑ）などが挙げられる。芳香族アミノエポキシ樹脂の
入手可能な市販品としては、例えば、ｊＥＲ ６０４（三菱化学株式会社製、エポキシ当
量１１０～１３０ｇ／ｅｑ）、ｊＥＲ ６３０（三菱化学株式会社製、エポキシ当量９０
～１０５ｇ／ｅｑ）などを挙げることができる。
【００８５】
　エポキシ樹脂は数平均分子量が５，０００以下が好ましく、電解液の溶媒の遮断性の観
点から３，０００以下がより好ましく、１，０００以下がさらに好ましい。数平均分子量
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が５，０００より大きいと、フェノキシ樹脂との架橋点間分子量が大きくなることがあり
、結果として電解液の溶媒の遮断性に劣ることがある。
【００８６】
　電解液の溶媒の遮断性の観点から、エポキシ樹脂のエポキシ当量が５００ｇ／ｅｑ以下
が好ましく、４００ｇ／ｅｑ以下がより好ましく、３００ｇ／ｅｑ以下が特に好ましい。
エポキシ当量が５００ｇ／ｅｑより大きいと、フェノキシ樹脂との架橋密度が小さくなる
ことがある。
【００８７】
　エポキシ樹脂は数平均分子量およびエポキシ当量のいずれかが上記好ましい範囲内であ
れば、電解液の溶媒の遮断性を有するフィルムが得られやすい。電解液の溶媒の遮断性に
優れる点で、上記好ましい数平均分子量およびエポキシ当量を満たす場合がより好ましい
。
【００８８】
　フェノキシ樹脂とエポキシ樹脂の配合比は、フェノキシ樹脂のヒドロキシ基１．０当量
に対してエポキシ樹脂のエポキシ基が０．５～２．０当量が好ましく、０．７～１．５当
量がより好ましく、０．９～１．２当量が特に好ましい。０．５当量より小さいと、フェ
ノキシ樹脂とエポキシ樹脂の架橋密度が低くなることがある。逆に、２．０当量より大き
いと、未反応エポキシ基によって負極の平衡電位環境に対して不安定になることがある。
【００８９】
　硬化反応を進めるような触媒能を持つ硬化促進剤を適宜用いることも可能である。硬化
促進剤として例えば、第３級アミン系化合物、アルカリ金属化合物、有機リン酸化合物、
第４級アンモニウム塩、環状アミン類、イミダゾール類が挙げられる。これらは単独で用
いても、２種以上を混合して用いても良い。この中でも、負極の平衡電位環境に対してよ
り安定であることを鑑み、第３級アミン系化合物を特に好ましく用いることができる。
【００９０】
　第３級アミン系化合物としては、例えば、２，４，６－トリス（ジメチルアミノメチル
）フェノール、トリエチルアミン、トリ－ｎ－プロピルアミン、トリ－ｎ－ブチルアミン
、トリエタノールアミン、ベンジルジメチルアミンを特に好ましく用いることができる。
これらも同様に単独で用いても、２種以上を混合して用いても良い。
【００９１】
　硬化促進剤の添加量は反応固形分中０．０１～５重量％程度で良い。０．０１重量％よ
り少ないと触媒としての効果が得られないことがある。逆に５重量％より多くしても触媒
としての機能は既に十分であり意味をなさないことがある。
【００９２】
　本発明の層（１）に用いられる、（ｄ）アミン当量１２０ｇ／ｅｑ以下のアミンおよび
エポキシ樹脂について説明する。
【００９３】
　エポキシ樹脂は、１分子中に２個以上のエポキシ基を有し、適当な硬化剤によって３次
元化した硬化物を与える化合物である。エポキシ樹脂は、１分子中に２個以上のエポキシ
基が存在する化合物であればよく、その代表的なものとしてグリシジルエーテル型エポキ
シ樹脂が挙げられる。
【００９４】
　グリシジルエーテル型エポキシ樹脂は単量体エポキシ化合物、主にエピハロヒドリンと
アルコールおよびフェノール、主にビスフェノール類とを反応させて、グリシジルエーテ
ルを得ることにより製造される。例えば、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフ
ェノールＳ、フルオレンビスフェノール、４，４’－ビフェノール、２，２’－ビフェノ
ール、ハイドロキノン、レゾルシン等の２価のフェノール類、あるいは、トリス－（４－
ヒドロキシフェニル）メタン、１，１，２，２－テトラキス（４－ヒドロキシフェニル）
エタンや、フェノール、クレゾール、ナフトール等のノボラック樹脂、フェノール、クレ
ゾール、ナフトール等のアラルキル樹脂等の３価以上のフェノール類のグリシジルエーテ
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ル化物が挙げられる。
【００９５】
　上記グリシジルエーテル型エポキシ樹脂のほかにも、ジアミノフェニルメタン、ジアミ
ノジフェニルスルホン、アニリン、トルイジン、アミノフェノール、アミノクレゾール、
メタキシリレンジアミン、１，３－ビスアミノメチルシクロヘキサン、アルキル置換ヒダ
ントイン等のアミンをグリシジル化したグリシジルアミン型エポキシ樹脂や、水添ビスフ
ェノールＡ型エポキシ樹脂、水添ビスフェノールＦ型エポキシ樹脂、水添ビフェノール型
エポキシ樹脂、水添フェノールノボラック型エポキシ樹脂、水添クレゾールノボラック型
エポキシ樹脂、水添ビスフェノールＡ型ノボラック樹脂、水添ナフタレンジオール型エポ
キシ樹脂および水添フェノールジシクロペンタジエンノボラック型エポキシ樹脂等の水素
化エポキシ樹脂や、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル－３’－４’－エポキシシク
ロヘキサンカルボキレート、１，２－エポキシ－ビニルシクロヘキセン、ビス（３，４－
エポキシシクロヘキシルメチル）アジペート、１－エポキシエチル－３，４－エポキシシ
クロヘキサン、リモネンジエポキシド、３，４－エポキシシクロヘキシルメタノール、ジ
シクロペンタジエンジエポキシド等のオレフィンをエポキシ化して得られる脂環式エポキ
シ樹脂も好ましく用いることができる。これらのエポキシ樹脂は、１種のみを使用しても
よいが、２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００９６】
　エポキシ樹脂は、数平均分子量が５，０００以下であることが好ましく、３０００以下
がより好ましく、１，０００以下が特に好ましい。数平均分子量が５，０００以下である
と、アミンとの架橋点間距離が小さくなり、電解液の溶媒遮断性により優れる傾向がある
。
【００９７】
　エポキシ樹脂は、エポキシ当量が１０００ｇ／ｅｑ以下が好ましく、５００ｇ／ｅｑが
より好ましく、３００ｇ／ｅｑが特に好ましい。エポキシ当量が１０００ｇ／ｅｑ以下で
あれば、アミンとの架橋点数が多くなり、電解液の溶媒遮断性により優れる傾向がある。
【００９８】
　アミンは、アミン当量が１２０ｇ／ｅｑ以下のアミンであればよく、アミンの種類は問
われない。通常、エポキシ樹脂の硬化剤として使用されている、公知のアミンを使用でき
るが、接着性および耐溶剤性の観点から、脂肪族ポリアミン、脂環式ポリアミンおよび芳
香族ポリアミンが好ましい。脂肪族ポリアミンの具体例としては、ジエチレントリアミン
（ＤＥＴＡ，アミン当量２０．７ｇ／ｅｑ）、トリエチレンテトラミン（ＴＥＴＡ，アミ
ン当量２４．４ｇ／ｅｑ）、テトラエチレンペンタミン（アミン当量２７．１ｇ／ｅｑ）
、ｍ－キシレンジアミン（アミン当量３４．１ｇ／ｅｑ）、トリメチルヘキサメチレンジ
アミン（アミン当量３９．６ｇ／ｅｑ）、２－メチルペンタメチレンジアミン（アミン当
量２９．０ｇ／ｅｑ）、ジエチルアミノプロピルアミン（アミン当量６５．０ｇ／ｅｑ）
などが挙げられる。脂環式ポリアミンの具体例としては、イソフォロンジアミン（アミン
当量４２．６ｇ／ｅｑ）、１，３－ビスアミノメチルシクロヘキサン（アミン当量３５．
５ｇ／ｅｑ）、ビス（４－アミノシクロヘキシル）メタン（アミン当量５２．５ｇ／ｅｑ
）、ノルボルネンジアミン（アミン当量３８．６ｇ／ｅｑ）、１，２－ジアミノシクロヘ
キサン（アミン当量２８．５ｇ／ｅｑ）、ラロミンＣ－２６０（アミン当量５９．５ｇ／
ｅｑ）などが挙げられる。芳香族ポリアミンの具体例としては、ジアミノジフェニルメタ
ン（アミン当量４９．６ｇ／ｅｑ）、メタフェニレンジアミン（アミン当量３１．０ｇ／
ｅｑ）、ジアミノジフェニルスルホン（アミン当量６２．１ｇ／ｅｑ）などが挙げられる
。これらは単独で用いても、２種以上を混合して用いても良い。溶媒遮断性向上の観点か
らすると、脂肪族ポリアミンがより好ましく、ＴＥＴＡおよびＤＥＴＡが特に好ましい。
【００９９】
　アミンは、アミン当量が１２０ｇ／ｅｑ以下であるが、溶媒遮断性向上の観点から１０
０ｇ／ｅｑ以下が好ましく、８０ｇ／ｅｑ以下がより好ましい。
【０１００】
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　上記アミンおよびエポキシ樹脂の配合比は、エポキシ樹脂の官能基数（エポキシ基数）
に対するアミンの活性水素数比で１．０以上であるが、負極耐性向上の観点から、１．１
以上が好ましく、１．２以上がより好ましい。逆に３．０以上になると得られる集電体の
強度が落ちてくる場合がある。
【０１０１】
　本発明の電池用集電体に含まれる導電性粒子について説明する。本発明において、導電
性粒子とは電子伝導性を有する粒子状固体をさす。
【０１０２】
　層（１）に含まれる導電性粒子１は、特に限定されないが、導電性の観点からは、炭素
系導電性粒子、金属元素を含有する導電性粒子などが好適である。
【０１０３】
　炭素系導電性粒子は電位窓が非常に広く、正極電位および負極電位の双方に対して幅広
い範囲で安定であり、さらに導電性に優れている。また、炭素系導電性粒子は非常に軽量
なため、集電体の質量の増加が最小限になる。さらに、炭素系導電性粒子は、電極の導電
助剤として用いられることが多いため、導電助剤と接触しても、同材料であるがゆえに接
触抵抗が非常に低くなる。
【０１０４】
　炭素系導電性粒子としては、具体的にはアセチレンブラック、ケッチェンブラックなど
のカーボンブラック、グラファイト、グラフェン、カーボンナノチューブなどが例示され
る。炭素系導電性粒子の中でも特に導電性に優れる観点からカーボンブラックが好ましく
、入手可能な市販品として、＃３９５０Ｂ（三菱化学株式会社製）、Ｂｌａｃｋ　Ｐｅａ
ｒｌｓ　２０００（キャボットジャパン株式会社製）、Ｐｒｉｎｔｅｘ　ＸＥ２Ｂ（エボ
ニック デグサ ジャパン株式会社製）、ケッチェンブラック　ＥＣ－６００ＪＤ（ライオ
ン株式会社製）、ＥＣＰ－６００ＪＤ（ライオン株式会社製）、ＥＣ－３００Ｊ（ライオ
ン株式会社製）、ＥＣＰ（ライオン株式会社製）が好ましく用いることができる。
【０１０５】
　導電性粒子は、上記粒子のほか、いわゆるフィラー系導電性樹脂組成物として実用化さ
れているものを用いることができる。また、例えば、ポリピロール、ポリアニリンなどの
導電性ポリマー粒子を用いることもできる。
【０１０６】
　本発明の電池用集電体の層（１）の導電性粒子１としては、金属元素を含有する導電性
粒子を使用することも好ましい。層（１）に使用される（ａ）～（ｄ）の高分子材料は、
負極の平衡電位環境に対する安定性、および、電解液の溶媒の遮断性を有する。しかし、
これら高分子材料に導電性粒子として炭素系導電性粒子を添加した場合、電解液中のリチ
ウムイオンが炭素系導電性粒子を透過し、電池の性能が低下する場合がある。一方、金属
元素を含有する導電性粒子は、電解液に含まれる成分（イオン）の遮断性を向上させるこ
とができ、電池性能を更に向上させることができ、電池の長期安定性を図ることができる
。
【０１０７】
　本発明において、電解液に含まれる成分の遮断性に優れるとは、リチウムイオン電池の
電解液に含まれている成分が透過しにくいことを意味する。電解液に含まれる成分の遮断
性の評価方法は、特に限定されるわけではないが、電気化学的手法により所定の電位環境
にさらした後の電池用集電体の断面のリチウム元素の分布を測定することでも評価可能で
ある。具体的には、電気化学セルを用い、対極をリチウム金属、作用極を本発明の電池用
集電体とし、作用極と対極の電位差が＋０Ｖ～＋２Ｖの間の所望の電位差を保持するよう
に１週間電流を制御し続けたのち、電池用集電体の断面のリチウム元素の存在分布を測定
する。電池用集電体表面からのリチウム元素の浸入の深さが５μｍ以下であれば好ましく
、３μｍ以下であればより好ましく、１μｍ以下であればさらに好ましい。電解液に含ま
れる成分の遮断性に優れると、電池に適用した場合に、電解液に含まれる成分が層（１）
を経由して層（１）以外の層へ移動することによって生じる副反応や、電解液に含まれる
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成分が減少することにより発生する過電圧を抑制することができ、電池の劣化が抑制され
る。
【０１０８】
　金属元素を含有する導電性粒子とは、導電性を有し、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ず、かつ金属元素を一種類以上含有する材料である。金属元素
を含有する導電性粒子は特に限定されないが、集電体の長期安定性の観点から、金属元素
の単体、合金、ならびに、金属酸化物、金属炭化物、金属窒化物、金属ケイ化物、金属ホ
ウ化物および金属リン化物といったセラミックスが好ましく、導電性の観点から、金属元
素の単体がより好ましい。金属元素を含有する導電性粒子は、複合材料でもよい。活物質
との接触抵抗を低くできるため、金属元素の純物質であることが好ましい。
【０１０９】
　上記金属元素は、特に限定されないが、印加される負極電位に耐えうる材料が好ましく
、白金、金、銀、銅、錫、ビスマス、亜鉛、鉄、ニッケル、パラジウム、クロム、インジ
ウム、アンチモン、アルミニウム、ゲルマニウム、シリコン、ベリリウム、タングステン
、モリブデン、マンガン、タンタル、チタン、ネオジウム、マグネシウム、ジルコニウム
などが好ましく、白金、金、銀、銅、ニッケル、クロム、ジルコニウムおよびチタンが、
印加される負極電位に対する耐久性が優れることからより好ましい。また、金属元素の合
金としては、ＳＵＳ、ニクロム、コンスタンタン、ニッケルシルバーなどが挙げられる。
【０１１０】
　また、金属元素を含有する導電性粒子１としては、セラミックスの導電性粒子も使用す
ることができる。セラミックスの導電性粒子１としては、特に限定されないが、白金、金
、銀、銅、錫、ビスマス、亜鉛、鉄、ニッケル、パラジウム、アルミニウム、クロム、イ
ンジウム、アンチモン、ゲルマニウム、チタン、ジルコニウム、シリコン、ベリリウム、
タングステン、モリブデン、マンガン、タンタル、ネオジウムおよびマグネシウムから選
択される金属の酸化物、炭化物、窒化物、ケイ化物、ホウ化物またはリン化物を含むこと
が好ましい。中でも、導電性および印加される負極電位に対する耐久性を有することから
、金、銀、銅、ニッケル、クロム、チタンおよびジルコニウムからなる群から選択される
金属の炭化物、窒化物、ケイ化物、ホウ化物およびリン化物を少なくとも含むことがより
好ましい。好ましい具体例として、炭化物としてはＴｉＣ、ＺｒＣ、ＷＣおよびＴａＣを
、窒化物としてはＴｉＮおよびＺｒＮを、ケイ化物としてはＴｉＳｉ2、ＺｒＳｉ2、Ｍｏ
Ｓｉ2およびＷＳｉ2を、ホウ化物としてＴｉＢ2およびＺｒＢ2を、リン化物としては、Ｎ
ｉＰを例示することができる。
【０１１１】
　前記金属元素を含有する導電性粒子１の形状は、特に限定されないが、集電体の導電性
に優れることから、樹状、針状、板状、薄片状、鱗片状などが好ましい。
【０１１２】
　金属元素を含有する導電性粒子の粒子径は特に限定されるものではないが、平均粒径が
好ましくは０．０５～１００μｍ、より好ましくは０．１～７５μｍ、更に好ましくは０
．１～５０μｍ、特に好ましくは０．５～２５μｍである。平均粒径が０．０５μｍを下
回ると、金属元素を含有する導電性粒子の界面抵抗により、電気抵抗が大きくなる傾向が
あり、一方、１００μｍを上回ると表面性を大きく損なったり、機械的特性が大きく低下
したりする可能性がある。導電性粒子の平均粒径はレーザー回折式粒度分布により測定で
きる。
【０１１３】
　前記金属元素を含有する導電性粒子１は、アスペクト比が５以上の板状形状である（板
状導電性粒子）ことがより好ましい。本発明におけるアスペクト比とは、導電性粒子１の
一個体の最大径／最小径の値を指す。板状形状の導電性粒子では、最小径のことを厚みと
称することが一般的である。アスペクト比は、粒子粉末を走査型電子顕微鏡(Ｓ－４８０
０、株式会社日立製作所製)にて、３万～１０万倍で観察し、任意の粒子１０個について
、それぞれの厚み（最小径）と最大径を測定した上で、その最大径／厚みを計算し、算術
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平均を算出することで求めることができる。平均厚みについても、同様の操作で測定され
た厚みの算術平均を算出することで求めることができる。本発明で用いる導電性粒子のア
スペクト比は５以上であることが好ましいが、１０以上であることがより好ましい。アス
ペクト比が５以上であれば、集電体の内部で導電性粒子が配向しやすく、表面平滑性に優
れる集電体が得られやすい。また、平均厚みが０．５～５０μｍの範囲であることが好ま
しく、より好ましくは１～３０μｍである。この範囲内であれば、集電体は、表面平滑性
に加え、強度が確保され、取り扱いが容易となる。
【０１１４】
　板状導電性粒子１は公知の技術により製造されたものを用いることができる。例えば、
アスペクト比が５に満たない略球形状の粒子をボールミル、ロールミル、スタンプミルな
どを用いて処理を施すことで、アスペクト比が５以上の板状形状にすることが可能である
。前述の処理が可能な略球形状の粒子として、ニッケル粒子（商品名：Ｎｉ２５５、福田
金属箔粉工業株式会社製）や銅粒子（商品名：ＭＡＣ－０２５Ｋ、三井金属鉱業株式会社
製）を例示することができる。
【０１１５】
　ここで、表面平滑性はレーザー顕微鏡を用いて測定することが可能であり、最大高さＲ
ｚ（ＪＩＳ２００１に基づく）の値が１０μｍ以下であることが好ましく、７．５μｍ以
下であることがより好ましい。Ｒｚの値が１０μｍを超えると、集電体の凹凸が影響して
形成されうる電極活物の質量や密度が不均一になり、電池の品質が安定しなくなる場合が
ある。
【０１１６】
　板状導電性粒子を使用する場合は、層（１）以外に層（３）をさらに有することから、
フィルムの反りが抑制される効果を奏する。例えば、層（３）に芳香族ポリイミド、ポリ
アミドイミド、芳香族ポリアミド、ポリフェニレンエーテル、ポリフェニレンサルファイ
ドが使用された場合が挙げられ、中でも芳香族ポリイミドが使用された場合に効果的であ
る。ここで、集電体の反り具合は、その一部を５ｃｍ□の正方形に切り出して絶乾させ、
露点が－３０℃以下の低水分環境下で水平面上に静置した際に集電体の浮きを測定するこ
とで評価することが可能である。静置した際に集電体が自発的に１周以上巻かない、かつ
、浮き上がりが１ｃｍ以下であることが好ましく、浮き上がりが７ｍｍ以下であることが
より好ましく、５ｍｍ以下であることがもっとも好ましい。一周以上巻いてしまう、また
は、１ｃｍより大きく集電体が浮いていると、取り扱いが困難になる場合がある。
【０１１７】
　本発明の電池用集電体の層（１）には、前記のような導電性粒子を１種または２種以上
を組み合わせて使用してもよい。
【０１１８】
　層（１）における導電性粒子１の分布は、均一であってもよいし均一ではなくてもよく
、層内部で粒子の分布が変化していてもよい。複数種の導電性粒子が用いられ、層内部で
導電性粒子の分布が変化してもよい。
【０１１９】
　層(１)における導電性粒子１と高分子材料１との混合比は、重量比で、導電性粒子１：
高分子材料１＝１：９９～９９：１の範囲が好ましく、導電性粒子１：高分子材料１＝１
：９９～５０：５０がより好ましく、５：９５～４０：６０がさらに好ましい。高分子材
料１が上記範囲内であれば、導電性が維持され、集電体としての機能が損なわれず、また
、集電体としての強度があり、取り扱いが容易となる。
【０１２０】
　本発明の層（１）には線膨張係数を層（３）に合わせて調整し、反りを軽減するために
板状無機粒子を添加することもできる。板状無機粒子には、天然、合成を問わず、公知の
板状無機粒子を使用することが出来る。板状無機粒子は絶縁性であってもよいし、導電性
であってもよい。絶縁性板状無機粒子を使用する場合、導電性の板状無機粒子と異なり、
面内方向の電気抵抗を適正に制御することが出来るため、ショート時に集電体の面内方向
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に流れる過電流による電池の破損を生じない利点がある。
【０１２１】
　板状無機粒子としては、例えば、鱗片状または薄片状の雲母、セリサイト、イライト、
タルク、カオリナイト、モンモリロナイト、スメクタイト、バーミキュライト、板状また
は薄片状の二酸化チタン、チタン酸カリウム、チタン酸リチウム、ベーマイト及びアルミ
ナ等を挙げることができる。中でも、板状または薄片状のタルク、カオリナイト、雲母、
二酸化チタン、アルミナが好ましく、タルク、カオリナイト、雲母が最も好ましい。なお
、本発明において、板状とは、板状物の他に、薄片状物、鱗片状物等を包含するものとす
る。
【０１２２】
　板状無機粒子は、カップリング剤等で表面処理してもよい。カップリング剤等で表面処
理することにより、本発明の集電体の機械的強度、電池性能を向上させることができる。
カップリング剤としては特に限定されず、シラン系、チタネート系、アルミナート系等一
般的なカップリング剤を用いることができる。表面処理方法としては、従来の乾式、湿式
表面処理方法が使用できる。
【０１２３】
　板状無機粒子として商業的に入手可能なものは、絶縁性板状無機粒子であれば、Ａシリ
ーズ（株式会社ヤマグチマイカ）、Ｂシリーズ（株式会社ヤマグチマイカ）、Ｃシリーズ
（株式会社ヤマグチマイカ）、ＳＪシリーズ（株式会社ヤマグチマイカ）、エルプライヤ
シリーズ（株式会社ヤマグチマイカ）、ミカレットシリーズ（株式会社ヤマグチマイカ）
、Ｙシリーズ（株式会社ヤマグチマイカ）、ＳＡシリーズ（株式会社ヤマグチマイカ）、
ＥＸシリーズ（株式会社ヤマグチマイカ）、ＣＴシリーズ（株式会社ヤマグチマイカ）な
どの雲母、ＲＣ－１（竹原化学工業株式会社）、Ｇｌｏｍａｘ　ＬＬ（竹原化学工業株式
会社）、Ｓａｔｉｎｔｏｎｅ　Ｗ（竹原化学工業株式会社）、Ｓａｔｉｎｔｏｎｅ　Ｎｏ
．５（竹原化学工業株式会社）、ＮＮカオリンクレー（竹原化学工業株式会社）などのカ
オリナイト、ミクロエース(日本タルク株式会社)、ナノエース(日本タルク株式会社)、Ｊ
／Ｍシリーズ(富士タルク工業株式会社)、Ｍ／Ｍシリーズ(富士タルク工業株式会社)、Ｒ
／Ｍシリーズ(富士タルク工業株式会社)、ＲＣＰシリーズ(富士タルク工業株式会社)、Ｆ
Ｔシリーズ(富士タルク工業株式会社)、ＭＦシリーズ(富士タルク工業株式会社)、ＰＳシ
リーズ(浅田製粉株式会社)、ＳＷシリーズ(浅田製粉株式会社)、ＪＥＴシリーズ(浅田製
粉株式会社)などのタルク、などが挙げられる。
【０１２４】
　板状無機粒子を配合する場合は、高分子材料１００重量部に対して、板状無機粒子を１
～２００重量部の範囲で含有することが好ましく、１０～１５０重量部の範囲で含有する
ことがより好ましく、１５～１００部の範囲で含有することがもっとも好ましい。上記の
範囲内であれば層（１）の強度が確保され、取り扱いが容易となる。
【０１２５】
　［層（２）］
　本発明の電池用集電体は、金属薄膜層、または高分子材料２および炭素系導電性粒子２
を含む導電性材料からなる層（２）を、前記層（１）の少なくとも一表面に有する。
【０１２６】
［層（２）の金属薄膜層］
　層（２）の金属薄膜層の成形方法は、特に限定されないが、物理的成膜法および／また
は化学的成膜法で形成されることが好ましい。物理的成膜法および／または化学的成膜法
としては、工業的に利用可能な公知の方法が利用可能であり、具体的には、金属の蒸着、
金属の溶射および金属のめっきを挙げることができる。中でも、導電性層を均質に形成し
、かつ、厚みを制御しやすいことから、金属の蒸着を特に好ましく適用することが出来る
。
【０１２７】
　金属の蒸着法として、例えば物理的成膜法の一つである物理的蒸着法（ＰＶＤ法、例え
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ばスパッタリング法、真空蒸着法、イオンプレーティング法）、化学的成膜法の一つであ
る化学的蒸着法（ＣＶＤ法、例えばプラズマＣＶＤ法）等を挙げることができる。特に、
均質な導電性層が得られやすいことからスパッタリング法、真空蒸着法が好ましく適用で
きる。導電性層の形成は、上記の物理的成膜法および／または化学的成膜法どちらか一方
のみを利用しても良いし、両方とも、例えば先に化学的成膜法を利用し、その上に物理的
成膜法を利用しても良い。
【０１２８】
　スパッタリング法は、真空チャンバー内に薄膜としてつけたい所定の金属種、セラミッ
ク種からなる材料をターゲットとして設置し、高電圧を印加して放電することでイオン化
して加速された希ガス元素（スパッタガス、典型的にはアルゴン）をターゲットに衝突さ
せることによって、または直接イオン銃でスパッタガスイオンをターゲットに衝突させる
ことによってターゲット原子を叩き出し、該ターゲット表面から叩き出されたターゲット
原子を基材（例えば、層（３）または層（１））に堆積させて薄膜を形成する方法である
。かかるスパッタリング法の方式として、上記スパッタガスをイオン化させる方法に応じ
て、直流スパッタ、高周波スパッタ、マグネトロンスパッタ、イオンビームスパッタ等が
挙げられる。本発明における金属薄膜層の形成法として、上記スパッタリング法のいずれ
の方式を用いてもよい。
【０１２９】
　また、真空蒸着法は、真空にした容器の中で、薄膜としてつけたい蒸着材料を加熱し気
化もしくは昇華して、基材の表面に付着させ、薄膜を形成する。蒸着材料、基材の種類に
応じて、抵抗加熱、電子ビーム、高周波誘導、レーザーなどの方法で加熱される。
【０１３０】
　なお、このようなスパッタリング法、真空蒸着法による金属薄膜層の形成は、バッチ処
理方式または連続処理方式の一般的な市販の真空蒸着装置を使用することで実施される。
また、このような真空蒸着装置には、アッシング処理等の付随処理が同一真空チャンバー
内で実施できる機能が搭載されていることがある。この場合には、例えば、蒸着前の基材
に対して、アルゴン等によるアッシング処理を実施することができるので好ましい。１～
５分程度のアッシング処理を行うと基材に付着している油付着物等を洗浄し得る効果が認
められるからである。
【０１３１】
　上記スパッタリング法、真空蒸着法により形成された金属薄膜層の内部応力は、スパッ
タ条件、真空蒸着条件、特にスパッタリングの場合、スパッタガス圧条件および膜厚に大
きく左右される。このため、所定の膜厚で金属薄膜層を形成するには、スパッタガス圧条
件を調節して内部応力を制御すればよい。ターゲットとなる金属種によって、そのスパッ
タガス圧の閾値は異なるが、一定の膜厚で成膜する際、典型的にはスパッタガスにアルゴ
ンガスを用いる場合、このスパッタガス圧をある値（閾値）以上に上昇させると、形成さ
れるスパッタ薄膜の内部応力は引張り応力となる傾向がある。この傾向は、スパッタガス
圧が高ければ、ターゲット粒子（イオン）がスパッタガス粒子（イオン）と衝突する頻度
（確率）の増加により大きく散乱され易く、基材に対する斜め入射成分が多くなるためだ
と考えられている。これと反対に、上記スパッタガス圧を低くすると、上記内部応力は圧
縮応力となる傾向がある。この傾向は、スパッタガス圧が低ければ、ターゲット粒子（イ
オン）の平均自由行程が長くなって、基材にまで到達する粒子の中に、エネルギーの高い
ターゲット粒子がより多く含まれるようになり、形成されるスパッタ薄膜中に上記ターゲ
ット粒子が入り込んで緻密な膜になるためだと考えられている。
【０１３２】
　このようなスパッタガス圧条件としては、例えばアルゴンガスをスパッタガスとして銅
の金属薄膜層をスパッタ蒸着法にて形成する際、好ましいスパッタガス圧条件は、スパッ
タガスをアルゴンガスとし、成膜速度を０．１ｎｍ／ｓ～１０ｎｍ／ｓとすると、０．２
５Ｐａ以上である。このスパッタガス圧条件であれば、常温に戻したときに引張り応力を
有するような好ましい金属薄膜層が形成され得る。また、同じ条件でニッケルの金属薄膜
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層を形成する際も、０．２５Ｐａ以上のスパッタガス圧が好ましい。
【０１３３】
　層（２）の金属薄膜層を形成する金属元素としては、特に限定されないが、導電性の観
点から、白金、金、銀、銅、錫、ビスマス、亜鉛、鉄、ニッケル、パラジウム、アルミニ
ウム、クロム、インジウム、アンチモン、ゲルマニウム、チタン、ジルコニウム、シリコ
ン、ベリリウム、タングステン、モリブデン、マンガン、タンタル、ネオジウムおよびマ
グネシウムからなる群から選択される少なくとも１種を含むことが好ましい。
【０１３４】
　電極との密着性、電気コンタクトの向上、炭素系導電性粒子を使用した場合の高抵抗被
膜形成の抑制、または、層間密着性に優れる点から、層（２）としての金属薄膜層は、白
金、金、銀、銅、鉄、ニッケル、アルミニウム、クロム、チタンおよびジルコニウムから
なる群から選択される少なくとも１種を含むことがより好ましい。前記金属薄膜層を形成
する金属の形態としては、導電性および層間密着性の観点から単体の金属が特に好ましい
が、上記に挙げた金属を含む合金であってもよい。好ましい合金として、具体的には、Ｓ
ＵＳ、ニクロム、コンスタンタン、ニッケルシルバーなどを例示することができる。
【０１３５】
　さらに、層（２）としての金属薄膜層は、金属の酸化物、炭化物、窒化物、ケイ化物、
ホウ化物およびリン化物からなる群から選択される少なくとも１種を含むことがより好ま
しい。この金属としては、白金、金、銀、銅、鉄、ニッケル、アルミニウム、クロム、チ
タンおよびジルコニウムからなる群から選択される少なくとも１種を含むことが好ましい
。好ましい具体例として、炭化物としてはＴｉＣ、ＺｒＣ、ＷＣおよびＴａＣを、窒化物
としてはＴｉＮおよびＺｒＮを、ケイ化物としてはＴｉＳｉ2、ＺｒＳｉ2、ＭｏＳｉ2お
よびＷＳｉ2を、ホウ化物としてはＴｉＢ2およびＺｒＢ2を、リン化物としてはＮｉＰを
例示することができる。
【０１３６】
　複数種の金属を使用する場合、合金をターゲットとして使用しても良いし、多元蒸着（
スパッタ）など公知の方法を用いても良い。また、金属種を変更して複数回処理を実施し
複層構成の金属薄膜層を形成しても良い。
【０１３７】
　層（２）としての金属薄膜層の様態として、上記に挙げた群から選択される１種類から
なる１層のみであっても良いし、２種類以上からなる複数の層からなる金属薄膜層であっ
ても良い。
【０１３８】
　本発明における金属薄膜層からなる層（２）の厚みは、特に限定されないが、１μｍ未
満が好ましい。より好ましくは０．００１μｍ以上１μｍ未満、さらに好ましくは０．０
０２μｍ以上１μｍ未満、なおさら好ましくは０．０１μｍ以上１μｍ未満、特に好まし
くは０．０２μｍ以上０．５μｍ未満である。１μｍ未満の金属薄膜層であれば、好まし
い成形方法である金属の蒸着法（スパッタリング法、真空蒸着法）を用いて形成する場合
、適度な処理時間で済むため、生産性を低下させることなく量産が可能であるため好まし
い。
【０１３９】
［層（２）の導電性材料］
　次に、高分子材料２および炭素系導電性粒子２を含む導電性材料からなる層（２）につ
いて説明する。
【０１４０】
　層（２）の高分子材料２は、特に限定されない。電池組み立て時の取り扱いに優れるた
め、高分子材料２は、層（１）および／または層（３）と接着性を有することが好ましい
。層（１）および層（３）との高い接着性を示す点から、エラストマー、変性ポリオレフ
ィン、エチレン－酢酸ビニル共重合体、ポリアミド、ポリイミド、ポリアミドイミドが好
ましく、エラストマー、変性ポリオレフィン、エチレン－酢酸ビニル共重合体がより好ま
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しく、エラストマー、エチレン－酢酸ビニル共重合体がさらに好ましい。これらの樹脂は
単独で使用される他に、２種類以上を混合して使用することも出来る。
【０１４１】
　層（２）に接着性を有する高分子材料を使用すると、本発明の電池用集電体は層間密着
性に優れる。この場合、層間とは、具体的に、層（１）、層（２）および層（３）の相互
の層との間を指す。密着性はＴ字剥離試験を行うことにより測定が可能であり、好ましく
は０．０５Ｎ／ｍｍ以上、より好ましくは０．１Ｎ／ｍｍ以上、さらに好ましくは０．２
Ｎ／ｍｍ以上である。剥離強度が０．０５Ｎ／ｍｍを下回ると、層間の密着性を長期にわ
たって維持できない場合がある。
【０１４２】
　高分子材料２として用いるエラストマーは特に限定されず、天然ゴム、スチレンブタジ
エンゴム、ブタジエンゴム、イソブチレンゴム、イソプレンゴム、アクリルニトリルブタ
ジエンゴム、クロロプレンゴム、エチレン－プロピレンゴム、エチレン－プロピレンター
ポリマー、ブチルゴム、アクリルゴム、クロルスルフォン化ポリエチレン、ウレタンゴム
、シリコーンゴム、フッ素ゴムなどの熱硬化性エラストマーや、スチレン系、オレフィン
系、エステル系、ウレタン系、塩ビ系、アラミド系の熱可塑性エラストマーを例示するこ
とができる。中でも積層時のひずみから発生する応力を緩和する点から、ウレタンゴム、
ポリイソブチレンゴム、ブチルゴム、スチレン系エラストマーが好ましく、スチレン系エ
ラストマーがより好ましく、中でも変性スチレン系エラストマーが特に好ましい。変性ス
チレン系エラストマーは、例えば、スチレン－ブタジエン－スチレンブロック共重合体（
ＳＢＳ）、スチレン－イソプレン－スチレンブロック共重合体（ＳＩＳ）、スチレン－エ
チレン－ブチレン－スチレンブロック共重合体（ＳＥＢＳ）、スチレン－エチレン－プロ
ピレン－スチレンブロック共重合体（ＳＥＰＳ）、スチレン－エチレン－エチレン－プロ
ピレン－スチレンブロック共重合体（ＳＥＥＰＳ）、スチレン－ブタジエン－ブチレン－
スチレンブロック共重合体（ＳＢＢＳ）などのスチレン系エラストマーを、マレイン酸や
アミンで変性させたものを使用できる。中でも吸水性が低いためアミン変性ＳＥＢＳが好
ましい。本発明に使用できる変性スチレン系エラストマーとして入手可能な市販品は、酸
変性ＳＥＢＳ(クレイトン ＦＧシリーズ，クレイトンポリマージャパン株式会社製)、ヒ
ドロキシ基末端ＳＥＥＰＳ(セプトンＨＧ－２５２、株式会社クラレ製)、変性ＳＥＢＳ（
タフテックＭシリーズ、旭化成株式会社）、アミン変性ＳＥＢＳ(f-Ｄｙｎａｒｏｎ　８
６３０Ｐ、ＪＳＲ株式会社製)などを挙げることが出来る。
【０１４３】
　高分子材料２として用いる変性ポリオレフィンとは、有機過酸化物等のラジカル発生剤
存在下、ポリエチレン、ポリプロピレなどのオレフィン系高分子化合物にエチレン性不飽
和化合物（例えば、ビニル化合物あるいは不飽和カルボン酸等）をグラフト重合させて、
オレフィン系高分子化合物の側鎖に接着性を有する極性官能基が導入されているものを指
す。本発明で用いる変性ポリオレフィンとしては、特に限定されないが、無水マレイン酸
などの酸で変性されたポリオレフィン（酸変性ポリオレフィン）等が挙げられる。入手可
能な市販品として、アドマー(三井化学株式会社製)、モディック(三菱化学株式会社製)、
メルセン（東ソー株式会社製）、アウローレン(日本製紙ケミカル株式会社製)、ハードレ
ンシリーズ(東洋紡株式会社製)、ユニストールＰ，Ｒ，Ｈシリーズ(三井化学株式会社製)
、アローベース(ユニチカ株式会社製)などを例示することができる。中でも、薄膜化が容
易なことから、アウローレン、ユニストール、ハードレンなどの溶液タイプ、アローベー
スなどのエマルジョンタイプの変性ポリオレフィンが好ましい。
【０１４４】
　高分子材料２として用いるエチレン－酢酸ビニル共重合体は、特に限定されず、公知の
ものを用いることが出来る。具体的には、エチレン－酢酸ビニル共重合体重量に対して、
酢酸ビニル単位が、好ましくは３～４０重量％程度、より好ましくは１４～４０重量％程
度含有されているものが適している。本発明に使用できるエチレン－酢酸ビニル共重合体
として入手可能な市販品は、サンテック－ＥＶＡ(旭化成株式会社)、ＵＢＥポリエチレン
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－ＥＶＡ（宇部丸善ポリエチレン株式会社）Ｘ、エバテート（住友化学株式会社）、ノバ
テックＥＶＡ（日本ポリエチレン株式会社）、エバフレックス（三井・デュポンポリケミ
カル株式会社）などが挙げられる。
【０１４５】
　高分子材料２には、接着性向上のために、他の高分子化合物、シランカップリング剤、
粘着付与剤、可塑剤等を添加してもよい。
【０１４６】
　次に、層（２）に含有される炭素系導電性粒子２について説明する。
　炭素系導電性粒子２は、導電性を有する材料の粒子であれば特に限定されず、具体的に
はアセチレンブラック、ケッチェンブラックなどのカーボンブラック、グラファイト、グ
ラフェン、カーボンナノチューブなどが挙げられる。その中でも特に導電性に優れるため
カーボンブラックが好ましく、入手可能な市販品として、＃３９５０Ｂ（三菱化学株式会
社製）、Ｂｌａｃｋ　Ｐｅａｒｌｓ　２０００（キャボットジャパン株式会社製）、Ｐｒ
ｉｎｔｅｘ　ＸＥ２Ｂ（エボニック デグサ ジャパン株式会社製）、ケッチェンブラック
　ＥＣ－６００ＪＤ（ライオン株式会社製）、ＥＣＰ－６００ＪＤ（ライオン株式会社製
）、ＥＣ－３００Ｊ（ライオン株式会社製）、ＥＣＰ（ライオン株式会社製）を好ましく
用いることができる。
【０１４７】
　炭素系導電性粒子２の表面に疎水性処理を施すことにより電解質のなじみ性を下げ、集
電体の空孔に電解質が染み込みにくい状況を作ることも可能である。
【０１４８】
　炭素系導電性粒子２の含有量は、集電体の厚み方向の単位体積あたりの導電性に優れる
点から、高分子材料２の１００重量部に対して２０重量部以上であることが好ましく、５
０重量部以上であることがより好ましく、８０重量部以上であることがさらに好ましい。
また、炭素系導電性粒子２の含有量は、層間剥離強度に優れる点から、高分子材料２の１
００重量部に対して１０，０００重量部以下であることが好ましく、１，０００重量部以
下であることがより好ましい。本発明の集電体においては、層（２）における炭素系導電
性粒子の含有率が、層（３）における炭素系導電性粒子の含有率よりも高くなるように炭
素系導電性粒子の含有量が調整されることが好ましい。
【０１４９】
［層（３）］
　層（３）の高分子材料３は特に限定されるものではないが、例えば、ポリエチレン、ポ
リプロピレン、ポリスチレン、ポリ酢酸ビニル、塩化ビニル、ポリビニルアルコール、ポ
リアミド、ポリアミドイミド、ポリイミド、ポリアセタール、ポリカーボネート、ポリフ
ェニレンエーテル、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、環状ポ
リオレフィン、ポリフェニレンスルファイド、ポリテトラフルオロエチレン、ポリスルフ
ォン、ポリエーテルスルフォン、ポリエーテルエーテルケトン、シリコン樹脂、ナイロン
、ビニロン、ポリエステル、エポキシ樹脂、フェノキシ樹脂、メラミン樹脂等が挙げられ
る。中でも、ポリ酢酸ビニル、ポリアミド、ポリアミドイミド、ポリイミド、ポリカーボ
ネート、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、環状ポリオレフィ
ン、ポリフェニレンスルファイド、ポリテトラフルオロエチレン、ポリエーテルエーテル
ケトン、シリコーン、ナイロン、ビニロン、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフェニ
レンエーテルは正極電位に耐久性を有する（正極の平衡電位環境に対する安定性）点で好
ましい。これらは１種のみで使用してもよいし、２種以上を組み合わせて使用してもよい
。
【０１５０】
　本発明において、正極電位に耐久性（正極の平衡電位環境に対する安定性）を有すると
は、正極活物質とリチウムイオンとの平衡電位環境に対する耐久性を有することを意味す
る。通常、金属リチウムとリチウムイオンとの平衡電位に対し、＋４Ｖ～＋５Ｖの環境に
おいて、材料の分解等が起こらないことを指す。正極電位に対する耐久性は電気化学的手
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法により測定可能であり、具体的には電気化学セルを用い、対極をリチウム金属、作用極
を本発明の集電体とし、対極に対する作用極の電位を＋４Ｖ～＋５Ｖの間の所望の電位差
になるように制御した条件下で、１日後に対極から作用極に流れる電流が、１分後に流れ
る電流の１／２以下であれば、正極電位に耐久性を有するとすることができる。１日後に
対極から作用極に流れる電流が、１分後に流れる電流の１／５であれば好ましく、１／１
０であれば特に好ましい。
【０１５１】
　上記のなかでも、正極電位に耐久性を示す高分子材料３としては、芳香族ポリイミド、
脂肪族ポリイミド、ポリアミドイミド、ポリアミド、ポリエチレン、ポリプロピレン、シ
リコーン、ポリフェニレンエーテル、ナイロン、ポリブチレンテレフタレート、ポリフェ
ニレンサルファイド、ポリエーテルエーテルケトンは、正極電位に対する耐久性、さらに
リチウムイオン電池中で用いられる電解質溶媒、電極作製時の溶媒に対する耐溶媒性にも
優れている点で好ましい。電解液の溶媒の遮断性に優れている点から芳香族ポリイミド、
脂肪族ポリイミド、ポリアミドイミド、ポリアミド、ポリフェニレンエーテル、ナイロン
、ポリブチレンテレフタレート、ポリフェニレンサルファイド、ポリエーテルエーテルケ
トンが好ましい。電解液の溶媒の遮断性に優れると、双極型電池に適用した場合、溶媒和
したイオンが、層（３）を経由して層（３）以外の層へ移動することによって生じる副反
応を抑止することができ、充放電による電気量のロスを減らすことができる。中でも、芳
香族ポリイミド、ポリアミドイミド、ポリアミドがより好ましく、特に芳香族ポリイミド
が好ましい。
【０１５２】
　ポリアミド、ポリアミドイミドは、ジカルボン酸、ジカルボン酸の反応性酸誘導体、ト
リカルボン酸、およびトリカルボン酸の反応性酸誘導体から選ばれる少なくとも一種の酸
化合物とジアミン類とを反応させて得られるものであれば、特に限定されず、公知のもの
を使用できる。
【０１５３】
　前記ジカルボン酸又はその反応性酸誘導体としては、例えば、シュウ酸、マロン酸、コ
ハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸
、ウンデカン二酸、ドデカン二酸、トリデカン二酸、シクロヘキサンジカルボン酸、ダイ
マー酸等の脂肪族ジカルボン酸、フタル酸、イソフタル酸、テレフタル酸、ナフタレンジ
カルボン酸、オキシジ安息香酸、４，４'－ジフェニルエーテルジカルボン酸、４，４'－
ジフェニルスルホンジカルボン酸、４，４'－ジフェニルジカルボン酸等の芳香族ジカル
ボン酸及びこれらの反応性酸誘導体等を挙げることができる。
【０１５４】
　前記トリカルボン酸又はその反応性酸誘導体としては、例えば、トリメリット酸、３，
３，４'－ベンゾフェノントリカルボン酸、２，３，４'－ジフェニルトリカルボン酸、２
，３，６－ピリジントリカルボン酸、３，４，４'－ベンズアニリドトリカルボン酸、１
，４，５－ナフタレントリカルボン酸、２'－メトキシ－３，４，４'－ジフェニルエーテ
ルトリカルボン酸、２'－クロロベンズアニリド－３，４，４'－トリカルボン酸等を挙げ
ることができる。
【０１５５】
　芳香族ポリイミドは、芳香族テトラカルボン酸二無水物と芳香族ジアミンを用いるもの
であればその分子構造は特に限定されない。芳香族ポリイミドは、ポリアミド酸を前駆体
として用いて製造される。ポリアミド酸の製造方法としては公知のあらゆる方法を用いる
ことができ、通常、芳香族テトラカルボン酸二無水物と芳香族ジアミンを、実質的等モル
量を有機溶媒中に溶解させて、制御された温度条件下で、上記芳香族テトラカルボン酸二
無水物と芳香族ジアミンの重合が完了するまで攪拌することによって製造される。これら
のポリアミド酸溶液は通常５～３５ｗｔ％、好ましくは１０～３０ｗｔ％の濃度で得られ
る。この範囲の濃度である場合に適当な分子量と溶液粘度を得る。
【０１５６】
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　重合方法としてはあらゆる公知の方法およびそれらを組み合わせた方法を用いることが
できる。ポリアミド酸の重合における重合方法の特徴はそのモノマーの添加順序にあり、
このモノマー添加順序を制御することにより得られるポリイミドの諸物性を制御すること
ができる。従い、本発明においてポリアミド酸の重合にはいかなるモノマーの添加方法を
用いても良い。
【０１５７】
　ここで、本発明に使用できる、ポリイミドの前駆体であるポリアミド酸溶液に用いられ
る材料について説明する。
【０１５８】
　本発明において用いうる適当な芳香族テトラカルボン酸二無水物は、ピロメリット酸二
無水物、２，３，６，７－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－
ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、２，３，３’，４’－ビフェニルテトラカルボン
酸二無水物、１，２，５，６－ナフタレンテトラカルボン酸二無水物、２，２’，３，３
’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物、３，３’，４，４’－ベンゾフェノンテトラ
カルボン酸二無水物、４，４’－オキシフタル酸二無水物、２，２－ビス（３，４－ジカ
ルボキシフェニル）プロパン二無水物、３，４，９，１０－ペリレンテトラカルボン酸二
無水物、ビス（３，４－ジカルボキシフェニル）プロパン二無水物、１，１－ビス（２，
３－ジカルボキシフェニル）エタン二無水物、１，１－ビス（３，４－ジカルボキシフェ
ニル）エタン二無水物、ビス（２，３－ジカルボキシフェニル）メタン二無水物、ビス（
３，４－ジカルボキシフェニル）エタン二無水物、オキシジフタル酸二無水物、ビス（３
，４－ジカルボキシフェニル）スルホン二無水物、ｐ－フェニレンビス（トリメリット酸
モノエステル酸無水物）、エチレンビス（トリメリット酸モノエステル酸無水物）、ビス
フェノールＡビス（トリメリット酸モノエステル酸無水物）およびそれらの類似物を含み
、これらを単独または、任意の割合の混合物が好ましく用い得る。
【０１５９】
　これら芳香族テトラカルボン酸二無水物の中で特にはピロメリット酸二無水物、３，３
’，４，４’－ベンゾフェノンテトラカルボン酸二無水物、４，４’－オキシフタル酸二
無水物、３，３’，４，４’－ビフェニルテトラカルボン酸二無水物は工業的に入手しや
すい点から好ましく、一種のみを使用してもよいが、２種以上を適宜組み合わせて用いる
ことも可能である。
【０１６０】
　ポリアミド酸組成物において使用し得る適当な芳香族ジアミンとしては、４，４’－ジ
アミノジフェニルプロパン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、ベンジジン、３，３
’－ジクロロベンジジン、３，３’－ジメチルベンジジン、２，２’－ジメチルベンジジ
ン、３，３’－ジメトキシベンジジン、２，２’－ジメトキシベンジジン、４，４’－ジ
アミノジフェニルスルフィド、３，３’－ジアミノジフェニルスルホン、４，４’－ジア
ミノジフェニルスルホン、４，４’－オキシジアニリン、３，３’－オキシジアニリン、
３，４’－オキシジアニリン、１，５－ジアミノナフタレン、４，４’－ジアミノジフェ
ニルジエチルシラン、４，４’－ジアミノジフェニルシラン、４，４’－ジアミノジフェ
ニルエチルホスフィンオキシド、４，４’－ジアミノジフェニル　Ｎ－メチルアミン、４
，４’－ジアミノジフェニル　Ｎ－フェニルアミン、１，４－ジアミノベンゼン（ｐ－フ
ェニレンジアミン）、１，３－ジアミノベンゼン、１，２－ジアミノベンゼン、ビス｛４
－（４－アミノフェノキシ）フェニル｝スルホン、ビス｛４－（４－アミノフェノキシ）
フェニル｝プロパン、ビス｛４－（３－アミノフェノキシ）フェニル｝スルホン、４，４
’－ビス（４－アミノフェノキシ）ビフェニル、４，４’－ビス（３－アミノフェノキシ
）ビフェニル、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－ア
ミノフェノキシ）ベンゼン、３，３’－ジアミノベンゾフェノン、４，４’－ジアミノベ
ンゾフェノンおよびそれらの類似物などが挙げられる。
【０１６１】
　これら芳香族ジアミンの中で特には４，４’－ジアミノジフェニルプロパン、４，４’
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－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－ジアミノジフェニルスルホン、４，４’－オキ
シジアニリン、３，３’－オキシジアニリン、３，４’－オキシジアニリン、１，５－ジ
アミノナフタレン、４，４’－ジアミノジフェニルシラン、４，４’－ジアミノジフェニ
ルエチルホスフィンオキシド、４，４’－ジアミノジフェニル　Ｎ－メチルアミン、４，
４’－ジアミノジフェニル　Ｎ－フェニルアミン、１，４－ジアミノベンゼン（ｐ－フェ
ニレンジアミン）、１，３－ジアミノベンゼン、１，２－ジアミノベンゼン、ビス｛４－
（４－アミノフェノキシ）フェニル｝スルホン、ビス｛４－（４－アミノフェノキシ）フ
ェニル｝プロパン、ビス｛４－（３－アミノフェノキシ）フェニル｝スルホン、４，４’
－ビス（４－アミノフェノキシ）ビフェニル、４，４’－ビス（３－アミノフェノキシ）
ビフェニル、１，３－ビス（３－アミノフェノキシ）ベンゼン、１，３－ビス（４－アミ
ノフェノキシ）ベンゼン、３，３’－ジアミノベンゾフェノン、４，４’－ジアミノベン
ゾフェノンは工業的に入手しやすく、これらから選択される少なくとも一種を用いること
が好ましく、適宜組み合わせて用いることも可能である。
【０１６２】
　ポリアミド酸を合成するための好ましい溶媒は、ポリアミド酸を溶解する溶媒であれば
いかなるものも用いることができるが、アミド系溶媒すなわちＮ，Ｎ－ジメチルホルムア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドンなどがあり、Ｎ，Ｎ
－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドが特に好ましく用い得る。
【０１６３】
　また、層（３）に含まれる導電性粒子は、特に限定されないが、印加される正極電位に
耐えうる材料が好ましく、アルミニウム粒子、ＳＵＳ粒子、炭素系導電性粒子、銀粒子、
金粒子、銅粒子、チタン粒子、合金粒子などが好適である。これらの、中でも、正極電位
環境で安定である点から、アルミニウム粒子、ＳＵＳ粒子、および炭素系導電性粒子がよ
り好ましく、炭素系導電性粒子が特に好ましい。
【０１６４】
　層（３）に含まれる炭素系導電性粒子としては、具体的には、アセチレンブラック、ケ
ッチェンブラックなどのカーボンブラック、グラファイト、グラフェン、カーボンナノチ
ューブなどが例示される。これらの中でも特に導電性に優れるため、カーボンブラックが
好ましく、具体的には＃３９５０Ｂ（三菱化学株式会社製）、Ｂｌａｃｋ　Ｐｅａｒｌｓ
　２０００（キャボットジャパン株式会社製）、Ｐｒｉｎｔｅｘ　ＸＥ２Ｂ（エボニック
 デグサ ジャパン製）、ケッチェンブラック　ＥＣ－６００ＪＤ（ライオン株式会社製）
、ＥＣＰ－６００ＪＤ（ライオン株式会社製）、ＥＣ－３００Ｊ（ライオン株式会社製）
、ＥＣＰ（ライオン株式会社製）が好ましく用いることができる。
【０１６５】
　層（３）には、これらの導電性粒子を１種または２種以上を組み合わせて使用してもよ
い。
【０１６６】
　層（３）における導電性粒子の分布は、均一であってもよいし均一ではなくてもよく、
層（３）内部で粒子の分布が変化していてもよい。複数の導電性粒子が用いられ、層（３
）内部で導電性粒子の分布が変化してもよい。
【０１６７】
　高分子材料３と導電性粒子の混合比は、重量比で高分子材料３：導電性粒子＝１：９９
～９９：１が好ましく、６０：４０～９５：５がより好ましい。高分子材料２が上記範囲
内であれば、導電性が維持され、集電体としての機能が損なわれず、また、強度があり、
取り扱いが容易となる。
【０１６８】
　層（３）に含まれる導電性粒子は、上記粒子のほか、導電性ポリマー粒子や、いわゆる
フィラー系導電性樹脂組成物として実用化されているものを用いることができる。
【０１６９】
［導電性材料のフィラー］
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　また、本発明の電池用集電体の高分子材料からなる各層には、すべり性、摺動性、熱伝
導性、導電性、耐コロナ性、ループスティフネス、カールの改善等の諸特性を改善する目
的でフィラーを含有させてもよい。フィラーとしてはいかなるものを用いても良い。
【０１７０】
　フィラーの粒子径は改質すべき特性と添加するフィラーの種類によって決定されるため
、特に限定されるものではないが、平均粒径が好ましくは０．０５～１００μｍ、より好
ましくは０．１～７５μｍ、更に好ましくは０．１～５０μｍ、特に好ましくは０．１～
２５μｍである。粒子径が０．０５μｍを下回ると改質効果が現れにくくなる傾向があり
、一方、１００μｍを上回ると表面性を大きく損なったり、機械的特性が大きく低下した
りする可能性がある。また、フィラーの添加部数についても改質すべき特性やフィラー粒
子径などにより決定されるため特に限定されるものではない。
【０１７１】
　フィラーの添加量は高分子材料１００重量部に対して好ましくは０．０１～２００重量
部、より好ましくは０．０１～１００重量部、更に好ましくは０．０２～８０重量部であ
る。フィラー添加量が０．０１重量部を下回るとフィラーによる改質効果が現れにくい場
合があり、一方、２００重量部を上回るとフィルムの機械的特性が大きく損なわれる可能
性がある。
【０１７２】
　フィラーの形状としては、カールなどの物性を改善するために必要な添加量を少なくで
きるため、板状無機粒子、薄片状無機粒子、鱗片状物粒子などの非球形粒子が好ましい。
【０１７３】
　非球形粒子には、天然、合成を問わず、公知の非球形無機物を使用することができる。
例えば、鱗片状または薄片状の雲母、セリサイト、イライト、タルク、カオリナイト、モ
ンモリロナイト、スメクタイト、バーミキュライト、板状または薄片状の二酸化チタン、
チタン酸カリウム、チタン酸リチウム、ベーマイトおよびアルミナ等を挙げることができ
る。中でもタルク、カオリナイト、雲母が好ましく、タルクが最も好ましい。
【０１７４】
　非球形粒子のアスペクト比（非球形粒子の長径／非球形無機粒子の厚さ、以下、単に「
アスペクト比」という）が５以上であることが好ましく、１０以上であることがより好ま
しい。アスペクト比が５より低いと、カールの改善効果が低い場合がある。また非球形粒
子の長径は、０．１～１００μｍが好ましく、０．２～５０μｍがより好ましい。非球形
粒子の長径が上記範囲だと、非球形粒子の添加部数を減らすことができるため、好ましい
。
【０１７５】
　非球形粒子は、カップリング剤等で表面処理してもよい。カップリング剤等で表面処理
することにより、集電体の機械的強度、電池性能を向上させることができる。カップリン
グ剤としては特に限定されず、シラン系、チタネート系、アルミナート系等一般的なカッ
プリング剤を用いることができる。表面処理方法としては、従来の乾式、湿式表面処理方
法が使用できる
【０１７６】
　本発明の電池用集電体においては、導電性材料からなる層（１）～（３）に、本発明の
効果を損なわない範囲で、必要に応じて他の高分子や各種添加剤を配合してもよい。例え
ば、集電体の柔軟性向上の観点から、エラストマーを添加することも可能である。エラス
トマーは特に限定されず、天然ゴム、スチレンブタジエンゴム、ブタジエンゴム、イソプ
レンゴム、アクリルニトリルブタジエンゴム、クロロプレンゴム、エチレンプロピレンゴ
ム、エチレンプロピレンターポリマー、ブチルゴム、アクリルゴム、クロルスルフォン化
ポリエチレン、ウレタンゴム、シリコーンゴム、フッ素ゴムなどの熱硬化性エラストマー
や、スチレン系、オレフィン系、エステル系、ウレタン系、塩ビ系、アラミド系の熱可塑
性エラストマーを例示することができる。
【０１７７】
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［電池用集電体の構成］
　本発明の電池用集電体は、層（１）の少なくとも一表面に層（２）が形成される構成で
あることを特徴とする。この構成により、集電体の電気抵抗の上昇が抑えられ、高い容量
維持率を有することができる。
【０１７８】
　本発明の電池用集電体では、コストや集電体の軽量化の観点から導電性粒子として炭素
系導電性粒子を分散させた層を有することが好ましい。一方で、炭素系導電性粒子は電解
液に含まれる成分（イオン）を透過させる傾向があるため、それを抑制したい場合は金属
元素を含有する粒子を用いることが好ましい。
【０１７９】
　しかし、層（１）と層（３）のどちらか一方または両方に導電性粒子として金属元素を
含有する粒子を用いた場合、層間の密着性が不十分であったり、層間における導電性粒子
同士の電気的な接触抵抗が大きくなり、結果として電池の性能が大きく低下してしまう場
合がある。従って、本発明の電池用集電体は層（１）の層（３）と対面する側の表面に層
（２）が配置された構成であることが好ましい。
【０１８０】
　この構成において、層（２）が高分子材料２および炭素系導電性粒子２を含む導電性材
料からなる層である場合は、層（２）における炭素系導電性粒子の含有率が、層（３）に
おける炭素系導電性粒子の含有率よりも高くなるように炭素系導電性粒子の含有量が調整
されていることが効果的である。
【０１８１】
　また、層（１）に金属元素を含有する導電性粒子を用いた場合、層（１）と電極との密
着性不足、層（１）表面と負極活物質との電気的コンタクト不足、および活物質の反応の
面内ばらつきによるＬｉ析出が発生し、電池性能が低下する場合がある。従って、本発明
の電池用集電体は層（１）の負極側表面に金属薄膜層、または高分子材料２および炭素系
導電性粒子２を含む導電性材料で形成されてなる層（２）が配置された構成であることが
好ましい。
【０１８２】
　一方、層（１）が集電体の表層に配置される構成であっても、層（１）の表面における
金属元素を含有する導電性粒子が表面に露出しにくい傾向を改善することによって、負極
活物質との電気的コンタクト不足、および活物質の反応の面内ばらつきによるＬｉ析出が
発生し、電池性能が低下する問題も解決することができる。層（１）の少なくとも一表面
が金属元素を含有する導電性粒子が露出している場合は、当該表面が集電体の表層表面に
位置し金属元素を含有する導電性粒子が露出していることにより、活物質との電気的コン
タクトが良好になる。具体的には、層（１）からなる集電体表層の表面における金属元素
の存在率が原子量比で全元素に対して０．５％以上であることが好ましく、１％以上であ
ることがより好ましい。表層の表面における金属元素の存在率が大きいほど、集電体を電
池に適用した場合に、電極の活物質との電気的コンタクトに優れる。ここで、「表層の表
面における金属元素の存在率」は、Ｘ線光電子分光法（Ｘ線光電子分光装置（Ｑｕａｎｔ
ｕｍ２０００、アルバック・ファイ株式会社製、Ｘ線源ＡｌＫα、出力２５Ｗ））による
表面の元素分析を行ったときの金属元素の原子数を全元素の原子数の和で割った値である
。
【０１８３】
　また、層（１）を、高分子材料１と金属元素を含有する導電性粒子１とを含有する導電
性材料で形成した場合、金属元素を含有する導電性粒子１は層（１）の高分子層の表面に
露出しにくい。そのため、層（１）の表面は、導電性粒子１が露出するまで表層の高分子
材料が除去されていることが好ましい。高分子材料を除去する方法としては、特に限定さ
れないが、コロナ処理、プラズマ処理、ブラスト処理、研磨処理、ブラッシング処理、イ
オンビーム処理などを例示できる。処理によるダメージが少ないことから、ブラスト処理
、研磨処理、ブラッシング処理がより好ましい。
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【０１８４】
　もう一つの形態として、本発明の集電体は、層（１）が、以下の領域Ａおよび領域Ｂを
有することも好ましい態様である。
【０１８５】
　先ず、領域Ａについて説明する。
　本発明の集電体は、層（１）の一方の表面側に、炭素系導電性粒子を含有している領域
（以下、「領域Ａ１」と称することがある。）を有するか、または、金属元素を含有する
導電性粒子を含有しその濃度が領域Ｂに対して高まっている領域（以下、「領域Ａ２」と
称することがある。）を有することが好ましい。
【０１８６】
　領域Ａ１は、炭素系導電性粒子が含有されている領域であればよく、電極活物質と層（
１）との電気的コンタクトおよび領域Ａ１の強度の観点から、領域Ａ１における炭素系導
電性粒子が含有率で１～９９重量％が好ましく、２～９９重量％がより好ましく、５～９
０重量％が更に好ましく、２０～８５重量％が最も好ましい。領域Ａ１内において、炭素
系導電性粒子は均一に分散している状態であってもよいが、不均一に分散されていてもよ
いし、濃度勾配のある状態であってもよい。
【０１８７】
　領域Ａ２は、金属元素を含有する導電性粒子の濃度が、領域Ｂにおける金属元素を含有
する導電性粒子の濃度よりも高まっている領域を指す。具体的には、領域Ｂにおける金属
元素を含有する導電性粒子の濃度に対して、１．１倍以上であることが好ましく、１．２
倍以上がより好ましく、１．５倍以上であることが更に好ましい。
【０１８８】
　導電性粒子の濃度が高まっている領域Ａ２は、金属元素を含有する導電性粒子を、重量
比で、導電性粒子：高分子材料＝５：９５～９９．５：０．５の範囲で含有することが導
電性の観点から好ましい。
【０１８９】
　領域Ａ２に使用される金属元素を含有する導電性粒子は、領域Ｂに使用される金属元素
を含有する導電性粒子と同一であっても異なっていてもよい。
【０１９０】
　領域Ａ（Ａ１またはＡ２）は層（１）の一方の表面に位置していればよいが、抵抗の均
一化の観点から、層（１）の一方の表面の面全体を覆っている状態であることが好ましい
。電極活物質と層（１）の電気的コンタクトがより優れる点から、領域Ａは集電体の表面
に位置していることが好ましい。
【０１９１】
　続いて、領域Ｂについて説明する。
　層（１）は、金属元素を含有する導電性粒子を含有している領域Ｂを有することが好ま
しい。領域Ｂを含むことで、電解液に含まれる成分（イオン）の遮断性を向上させること
ができる。
【０１９２】
　層（１）において、領域Ｂは、領域Ａが存在しない層（１）のもう一方の表面に存在し
ていることが好ましい。例えば、領域Ａ１または領域Ａ２と領域Ｂとが層状になっている
ことが好ましい。なお、領域Ａ１または領域Ａ２に含有される高分子材料１と、領域Ｂに
含有される高分子材料１とが同一種または相溶性である場合は、明確な層の界面が存在し
ない場合もある。
【０１９３】
　領域Ｂにおいては、高分子材料１と導電性粒子の含有比は、重量比で高分子材料１：金
属元素を含有する導電性粒子＝１：９９～９９：１が好ましく、５０：５０～９９：１が
より好ましく、６０：４０～９８：２がさらに好ましく、７０：３０～９５：５が最も好
ましい。高分子材料１が上記範囲内であれば、導電性が維持され、集電体としての機能が
損なわれず、また、強度があり、取り扱いが容易となる。
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【０１９４】
　負極電極と接する層（１）に炭素系導電粒子を用いると、電極との密着性不足、ならび
に負極側表面への高抵抗被膜形成により、電池性能が低下する場合がある。従って、本発
明の電池用集電体は、層（１）の負極側表面に金属薄膜からなる層（２）が配置された構
成であることが好ましい。
【０１９５】
　本発明の電池用集電体の一実施態様としては、前記層（２）が、前記層（１）と、前記
層（３）との間に配置されている形態が挙げられる。即ち、図１に示すように、電池用集
電体１０は、高分子材料１および導電性粒子１を含む導電性材料で形成されてなる層（１
）、金属薄膜層、または高分子材料２および炭素系導電性粒子２を含む導電性材料からな
る層（２）、ならびに、高分子材料３および導電性粒子を含む導電性材料で形成されてな
る層（３）が、この順で積層された構造を有していることが好ましい。
【０１９６】
　金属薄膜層からなる層（２）が、高分子材料１および導電性粒子１を含む層（１）およ
び高分子材料３および導電性粒子を含む導電性材料からなる層（３）との間に配置されて
いる実施態様においては、層（１）と層（３）との間に存在する金属薄膜層からなる層（
２）が、層（１）と層（３）との層間における導電性粒子同士の層間密着性を向上させ、
電気的な接触抵抗を下げ、高抵抗膜の形成を抑制することができる。
【０１９７】
　さらに、表面に位置する高分子材料１および導電性粒子１を含む層（１）が、表層の表
面における金属元素の存在率が原子数比で全元素に対して０．５％以上である態様、前記
表層の表面が、高分子材料が除去されて金属元素を含有する導電性粒子が露出している態
様、前記表層の表面が、コロナ処理、プラズマ処理、ブラスト処理、研磨処理、ブラッシ
ング処理、イオンビーム処理のいずれかによって高分子材料が除去されている態様では、
電極（負極）との密着性が向上するとともに、集電体表面と負極活物質との良好な電気的
コンタクトが維持でき、集電体表面の面方向の導電性が向上するので、活物質の反応の面
内ばらつきも解消される。
【０１９８】
　また、本発明の電池用集電体の他の実施態様としては、層（１）～層（３）が、層（２
）、層（１）、層（３）の順番で積層されている形態が挙げられる。即ち、図２に示すよ
うに、電池用集電体１０は、金属薄膜層、または高分子材料２および炭素系導電性粒子２
を含む導電性材料からなる層（２）、高分子材料１および導電性粒子１を含む導電性材料
で形成されてなる層（１）、ならびに、高分子材料３および導電性粒子を含む導電性材料
で形成されてなる層（３）が、この順で積層された構造を有している。当該実施形態では
、層（１）と層（３）との間に、層（２）を更に含んでもよい。
【０１９９】
　図２のように、金属薄膜層からなる層（２）を集電体の表面に設け、層（１）～層（３
）が、層（２）、層（１）、層（３）の順番で積層されている電池用集電体１０において
は、層（２）の金属薄膜層が負極接触面となるように表面に存在すると、負極との密着性
が向上するとともに、集電体表面と負極活物質との良好な電気的コンタクトが維持でき、
高抵抗膜の生成が抑制される。さらに、中間に位置する高分子材料１および導電性粒子１
を含む層（１）が、金属元素を含む導電性粒子１を含む場合には、層（２）の金属薄膜層
による負極との密着性の向上に加えて、集電体表面の面方向の導電性が向上するので、活
物質の反応の面内ばらつきも解消される。
【０２００】
　本発明に係る電池用集電体においては、層（２）は、金属薄膜層、または高分子材料２
および炭素系導電性粒子２を含む導電性材料から構成されている。以下、層（２）の構成
ごとに分けて、本発明の電池用集電体の成形方法について説明する。
【０２０１】
［集電体の成形方法（１）］
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　層（２）が導電性材料からなる本発明の集電体の成形方法について説明する。
　この場合、層（１）～層（３）の全てが、高分子材料と導電性粒子とを含む導電性材料
から構成される。この電池用集電体における各層の形成方法を例示すると、例えば、以下
の方法を挙げることができる：例示すると、
　（Ａ）：先ず層（３）となるフィルムを形成し、次いで溶解または溶融させた層（２）
の導電性材料を層（３）上に形成し、必要に応じて乾燥、硬化させ、次いで溶解または溶
融させた層（１）の導電性材料を層（２）上に形成し、必要に応じて乾燥、硬化させる方
法、
　（Ｂ）：先ず層（１）となるフィルムを形成し、次いで溶解または溶融させた層（２）
の導電性材料を層（１）上に形成し、必要に応じて乾燥、硬化させ、次いで溶解または溶
融させた層（３）の導電性材料を層（２）上に形成し、必要に応じて乾燥、硬化させる方
法、
　（Ｃ）：層（３）となるフィルムを形成し、溶解または溶融させた層（１）の導電性材
料と、溶解または溶融させた層（２）の導電性材料とを、共押出法により層（３）に塗布
し、必要に応じて、乾燥、硬化させる方法、
　（Ｄ）：先ず層（１）となるフィルムを形成し、溶解または溶融させた層（２）の導電
性材料と、溶解または溶融させた層（３）の導電性材料とを、共押出法により層（１）に
塗布し、必要に応じて、乾燥、硬化させる方法、
　（Ｅ）：層（２）となるフィルムの片方の表面に、層（１）の導電性材料を塗布、押出
し等の方法で形成し、必要に応じて溶媒乾燥、硬化を行い、次いで層（１）を形成してい
ない側の層（２）の表面に、層（３）の導電性材料を塗布、押出し等の方法で形成し、必
要に応じて溶媒乾燥、硬化を行う方法、
　（Ｆ）：導電性材料からなる層（１）の導電性フィルム、導電性材料からなる層（２）
のフィルムおよび導電性材料からなる層（３）のフィルムを別々に製造し、熱圧着等によ
り接着、複層化する方法、
　等を挙げることができ、これらを適宜組み合わせることも可能である。また、密着性向
上のため、各層の表面にコロナ処理、プラズマ処理等適宜実施することも可能である。
【０２０２】
　なお、各層のフィルム成形前に、高分子材料の成分（高分子成分）と導電性粒子とを複
合物にしておくことが好ましい。
【０２０３】
　高分子成分と導電性粒子との複合物は、工業的に利用可能な公知の方法にて作製するこ
とができ、特に限定されるわけではないが、例えば、以下の方法を挙げることができる：
　（ｉ）高分子成分を溶融させた状態で導電性粒子を複合化・分散させる方法、
　（ii）高分子成分を溶媒に溶かした状態で導電性粒子を複合化・分散させる方法、
　（iii）高分子成分原料の重合反応と同時に導電性粒子を複合化・分散させる方法、
　（iv） 高分子成分の前駆体と導電性粒子とを複合化・分散させる方法、
など。
【０２０４】
　本発明の集電体の成形においては、生産安定性の観点から、高分子成分を溶融させた状
態、または、溶媒に溶かした状態で導電性粒子を複合化・分散させる方法が好ましい。ま
た、導電性粒子を良好に分散させ、また分散状態を安定化させるために分散剤、増粘剤等
をフィルム物性に影響を及ぼさない範囲内で用いることもできる。導電性粒子を分散させ
る溶媒としては、使用する高分子材料、その原料または前駆体が溶解または分散する溶媒
を適宜選択すればよく、特に限定されないが、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、
エチルシクロヘキサン、シクロヘキサノン、エチルエーテル、テトラヒドロフラン、キシ
レン、ペンタン、ヘキサン、オクタン、トルエン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，
Ｎ－ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドンなどを例示することが出来る。
【０２０５】
　層（１）の高分子材料が、（ａ）脂環式構造を有する高分子化合物を含む場合、集電体
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の生産安定性の観点から、上記（Ａ）の方法において、高分子材料１および導電性粒子１
を含有する導電性材料の分散溶液を塗膜し、乾燥する方法を特に好ましく用いることがで
きる。塗布には工業的に利用可能な公知の方法を用いることができ、特に限定されない。
乾燥の時間および温度は適宜設定することができ、特に限定されないが、通常は、段階的
に、まず室温付近の低温で乾燥させ、続いて高温で乾燥させる手法が好ましい。乾燥の温
度は、低すぎると乾燥が不十分であることがあり、逆に、高すぎると、乾燥時にフィルム
の分解が生じる場合がある。高温乾燥のみを適用すると、多量に残存する溶剤の瞬間的な
蒸発によりフィルムにボイドが生じる欠陥となる場合があるため好ましくない。
【０２０６】
　また、高分子材料１が、（ｂ）のヒドロキシル基を有する飽和炭化水素系高分子化合物
の場合、生産性の観点から、上記（Ａ）の方法において、高分子材料１および導電性粒子
１を含有する導電性材料の分散溶液を塗膜し、乾燥する方法を特に好ましく用いることが
できる。塗布には工業的に利用可能な公知の方法を用いることができ、特に限定されない
。乾燥の時間および温度は適宜設定することができ、特に限定されるものではないが、通
常は段階的にまず室温付近の低温で乾燥させ、続いて１００～１５０℃付近の高温で乾燥
させる手法が好ましい。乾燥の温度は、低すぎると乾燥が不十分であることがあり、逆に
、高すぎると、乾燥時にフィルムの分解が生じる場合がある。高温乾燥のみを適用すると
、多量に残存する溶剤の瞬間的な蒸発によりフィルムにボイドが生じる欠陥となる場合が
あるため好ましくない。
【０２０７】
　高分子材料１が、（ｃ）のフェノキシ樹脂およびエポキシ樹脂を含む場合、または（ｄ
）のアミンおよびエポキシ樹脂を含む場合には、生産性の観点から、上記（Ａ）の方法を
好ましく用いることができる。塗膜の形成には工業的に利用可能な公知の方法を用いるこ
とができ、特に限定されない。硬化時間および温度は適宜設定することができ、特に限定
されるものではない。例えば、（ｄ）のアミンおよびエポキシ樹脂を含む場合は、導電性
材料の分散溶媒の沸点以下の２０～８０℃程度の温度で１～６０分ほど高分子材料１の硬
化を促進させ、次いで、沸点以上の８０～３００℃程度の温度で１～６００分ほどかけて
導電性材料を硬化させる。また、（ｃ）のフェノキシ樹脂およびエポキシ樹脂を含む場合
は、導電性材料の分散溶媒の沸点以下の３０～８０℃程度の温度で１～６０分ほど高分子
材料１の硬化を促進させ、次いで、沸点以上の８０～２００℃程度の温度で１～１２０分
ほどかけて導電性材料を硬化させる。硬化の時間は短すぎると硬化が不十分であることが
あり、好ましくない。逆に、長すぎると一度硬化した導電性材料が分解してしまうことが
ある。硬化の温度は、低すぎると硬化の促進効果が短時間では現れにくくなることがあり
、逆に高すぎると、一度硬化した導電性材料が分解してしまうことがある。
【０２０８】
　複合化・分散させる溶媒は、高分子成分が溶解または分散する溶媒を適宜選択すればよ
い。
　（ａ）脂環式構造を有する高分子化合物を用いる場合は、シクロヘキサン、メチルシク
ロヘキサン、エチルシクロヘキサン、シクロヘキサノン、エチルエーテル、テトラヒドロ
フラン（ＴＨＦ）、キシレン、ペンタン、ヘキサン、オクタン、トルエンを例示すること
ができる。
　（ｂ）ヒドロシリル基を有する飽和炭化水素系高分子化合物を用いる場合は、極性溶媒
が好ましく、純水、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシドなどを例示す
ることができる。
　（ｃ）フェノキシ樹脂およびエポキシ樹脂を含む材料の硬化性樹脂または（ｄ）アミン
当量１２０ｇ／ｅｑ以下のアミンおよびエポキシ樹脂の硬化性樹脂（ただし、エポキシ樹
脂とアミンとの配合比が、エポキシ樹脂の官能基数に対するアミンの活性水素数比で１．
０以上である。）を用いる場合は、エポキシ樹脂が溶解または分散する溶媒であれば特に
限定されず、アセトン、メチルエチルケトン、トルエン、キシレン、メチルイソブチルケ
トン、酢酸エチル、エチレングリコールモノメチルエーテル、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムア
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ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、メタノール、エタノール、シクロヘキサノンを例
示することができる。
【０２０９】
　上記複合化・分散は、ボールミル、ビーズミル、サンドミル、コロイドミル、ジェット
ミル、ローラーミル、自転・公転ミキサー、薄膜旋回型高速ミキサー、ホモジナイザーな
どを用いることが好ましく、メディア径は１０ｍｍ以下が好ましい。その後のフィルム化
工程で複合物または複合物の溶液の取り扱いを良好にする為に、ビーズミル、ボールミル
、自転・公転ミキサー、薄膜旋回型高速ミキサー、ホモジナイザー等の方法で流動性のあ
る液体状態になるように分散させることが好ましい。
【０２１０】
　高分子材料として接着性樹脂を使用する場合は、溶剤キャスト法が好ましい。具体的に
は、接着性樹脂を溶媒に溶解または分散した状態で、層（３）、層（１）または層（２）
上に塗布し乾燥する。溶剤キャスト法を用いることで、接着性樹脂の使用量を必要最小限
にすることができる。複合化・分散させる溶剤としては、接着性樹脂が溶解または分散す
る溶媒であれば特に限定されず、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、エチルシクロ
ヘキサン、デカヒドロナフタレン、トリメチルベンゼン、トルエン、シクロヘキサノン、
エチルエーテル、ＴＨＦ、キシレン、ペンタン、ヘキサン、オクタン、キシレン、アセト
ン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロペンタノンを例示することが
できる。またこれらを２種以上混合して使用することもできる。
【０２１１】
　接着性樹脂の溶液または分散液を塗布する方法については特に限定されず、ワイヤーバ
ーコーター法、ロールコーター法、ダイコート法、スクリーン印刷法などの各種方法を用
いることが出来る。乾燥方式、乾燥温度および乾燥時間については使用する溶剤の種類お
よび量によって決定され、乾燥中に接着性樹脂の塗布面に外観異常を生じず、残留溶剤量
が０．２重量％以下になるように適宜調整されることが好ましい。
【０２１２】
　層（３）の好ましい態様の一つである、芳香族ポリイミドと炭素系導電性粒子を含有す
るフィルムを成形する場合は、例えば、炭素系導電性粒子が分散してなるポリアミド酸溶
液をポリイミドフィルムに成形することが挙げられる。具体的には、炭素系導電性粒子が
分散してなるポリアミド酸溶液を流延塗布法等により金属ドラムや金属ベルト等の支持体
上に塗膜し、室温から２００℃程度の温度で自己支持性乾燥フィルムを得た後、さらに金
属枠に固定し、最終温度が４００℃から６００℃程度の温度まで加熱し、ポリイミドフィ
ルムを得る。この際、ポリアミド酸構造をポリイミド構造に化学反応させる必要があるが
、加熱イミド化する方法、脱水剤および触媒を用いる化学イミド化法がある。何れの方法
を採用してもよい。熱キュアの温度は、高い方がイミド化が起こりやすいため、キュア速
度を速くすることができ、生産性の面で好ましい。但し、温度が高すぎると熱分解を起こ
す可能性がある。一方、加熱温度が低すぎると、ケミカルキュアでもイミド化が進みにく
く、キュア工程に要する時間が長くなってしまう。
【０２１３】
　イミド化時間に関しては、実質的にイミド化および乾燥が完結するのに十分な時間を取
ればよく、一義的に限定されないが、一般的には１～６００秒程度の範囲で適宜設定され
る。
【０２１４】
　層（１）～層（３）のいずれかにフィラーを含有させる場合は、上記複合化・分散させ
る方法が同様に適用でき、導電性粒子を複合化・分散させる際にフィラーを同時に行なっ
ても良い。
【０２１５】
　層（１）～層（３）をフィルム状の形態に製造する場合は、工業的に利用可能な公知の
方法にてフィルム化することが可能であり、特に限定されない。高分子材料と導電性粒子
との複合物を溶融成形する方法、高分子材料３と導電性粒子との複合物の分散溶液を支持
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体上に塗布し、乾燥、必要に応じて硬化する方法等を挙げることができる。
【０２１６】
　分散溶液を塗布する方法としては、ダイコート法、スプレー法、ロールコート法、回転
塗布法、バー塗布法、インクジェット法、スクリーン印刷法、スリットコート法などの公
知の方法を適宜採用することが出来る。
【０２１７】
　溶融成形する方法としては、Ｔダイを用いた方法やインフレーション法などの溶融押出
し法、カレンダー法、熱プレス法、射出成形法などがある。
【０２１８】
　上記の方法で成形したフィルムは、無延伸のまま用いてもよく、あるいは延伸、例えば
１軸延伸、または２軸延伸してもよい。
【０２１９】
［集電体の成形方法（２）］
　次に、層（２）が金属薄膜層からなる本発明の集電体の成形方法について説明する。
【０２２０】
　層（２）が金属薄膜層からなる集電体としては、例えば、図１に示すように、高分子材
料１および導電性粒子１を含む導電性材料で形成されてなる層（１）、金属薄膜層からな
る層（２）、ならびに高分子材料３及び導電性粒子を含む導電性材料で形成されてなる層
（３）が、この順番で積層されて、電池用集電体１０が構成されている実施態様と、例え
ば、図２に示すように、金属薄膜層からなる層（２）、高分子材料１および導電性粒子１
を含む導電性材料で形成されてなる層（１）、ならびに高分子材料３および導電性粒子を
含む導電性材料から形成されてなる層（３）が、この順番で積層されて、集電体１０が構
成されている実施態様と、を採用することができる。後者の実施態様においては、高分子
材料１および導電性粒子１を含む導電性材料で形成されてなる層（１）、および、高分子
材料３および導電性粒子を含む導電性材料で形成されてなる層（３）の間に、金属薄膜層
または高分子材料および導電性粒子を含む導電性材料からなる層からなる層（２）がさら
に形成されていてもよい。
【０２２１】
　この場合も、層（１）と層（３）の高分子材料の成分と導電性粒子とを複合物にして、
予め導電性材料を調製しておくことが好ましい。高分子成分と導電性粒子との複合物は、
先に述べた（ｉ）～（ｉｖ）の方法など、工業的に利用可能な公知の方法により実施する
ことができる。
【０２２２】
　本発明の好ましい実施形態の一つである、層（２）が金属薄膜層からなる集電体におけ
る各層の形成方法を例示すると、
　（Ａ）：先ず層（３）となるフィルムを形成し、次いで溶解または溶融させた高分子材
料１と導電性粒子１との複合物を層（３）となるフィルム上に塗布し、必要に応じて乾燥
、硬化させて層（１）を形成する方法、
　（Ｂ）：先ず層（１）となるフィルムを形成し、次いで溶解または溶融させた高分子材
料３と導電性粒子との複合物を層（１）となるフィルム上に塗布し、必要に応じて乾燥、
硬化させて層（３）を形成する方法、
　(Ｃ）：層（１）を構成する高分子材料１と導電性粒子１またはその前駆体と、層（３
）を構成する高分子材料３と導電性粒子またはその前駆体とを共押出法により支持体に塗
布し、乾燥、必要に応じ前駆体を反応させる方法、
　（Ｄ）：フィルム状の層（３）の片方の表面に、金属薄膜層を形成して層（２）とし、
次いで層（２）上に、高分子材料１と導電性粒子１との複合物を塗布、押出し等の方法で
形成、必要に応じ溶媒乾燥を行って層（１）とする方法、
　（Ｅ）：層（１）となるフィルムと層（３）となるフィルムとを別々に製造し、熱圧着
等により接着、複層化する方法、
等を挙げることができ、これらを適宜組み合わせることも可能である。また、密着性向上
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のため、コロナ処理、プラズマ処理等適宜実施することも可能である。
【０２２３】
　上記（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）、（Ｅ）のような方法により層（１）と層（３）からなる
複合フィルムを形成したのち、層（１）の表面に既述の方法により金属薄膜層を形成する
ことで、本発明の電池用集電体が得られる。もちろん、層（１）と層（３）との間に金属
薄膜層または高分子材料２および炭素系導電粒子２を含む導電性材料からなる層（２）が
配置されている複合フィルムを形成したものについても同様に層（１）の表面に同様に金
属薄膜層を形成してもよい。
　なお、層（１）および層（３）の形成等は、既述の「集電体の成形方法（１）」と同様
にすればよい。
【０２２４】
［その他の層］
　本発明の電池用集電体は、上記層（１）～層（３）を有すればよく、強度や耐熱性向上
の観点から更なる層を有していてもよく、導電性を損なわない範囲であれば何層形成され
ていてもよい。
【０２２５】
　例えば、層間密着性の向上の観点から、接着性樹脂層が挙げられる。
　本発明における接着性樹脂は、層（１）～層（３）と接着するものが好ましく、公知の
接着性を有する高分子を用いることが可能である。層（１）～層（３）との高い接着性を
示す点から、エラストマー、変性ポリオレフィン、エチレン－酢酸ビニル共重合体が好ま
しく、エラストマー、エチレン－酢酸ビニル共重合体がより好ましい。これらの樹脂は単
独で使用される他に、２種類以上を混合して使用することも出来る。エラストマー、変性
ポリオレフィン、エチレン－酢酸ビニル共重合体が好ましく、エラストマー、エチレン－
酢酸ビニル共重合体としては、前述の高分子材料２で挙げられた具体例が同様に挙げられ
、接着性樹脂層においても同様に好ましく適用できる。
【０２２６】
　接着性樹脂層には、接着性向上のために、他の高分子化合物、シランカップリング剤、
粘着付与剤、可塑剤等を添加してもよい。
【０２２７】
　接着性樹脂層に、必要に応じて導電性粒子や、導電性高分子を添加して厚さ方向の電気
抵抗を適宜調整してもよい。
【０２２８】
　接着性樹脂層に添加することが出来る導電性粒子は、導電性を有する材料の粒子であれ
ば特に限定されず、例えば、前述の層（１）などに使用される導電性粒子として例示され
ているものが同様に使用できる。
【０２２９】
　導電性粒子の配合比率は、接着性樹脂１００重量部に対して、導電性粒子を０～５００
重量部の範囲であることが好ましく、０～１５０重量部の範囲がより好ましく、０～１０
０重量部の範囲が更に好ましい。厚み方向の電気抵抗が低く調整できるのであれば導電性
粒子を接着性樹脂に配合しなくてもよいが、厚み方向の電気抵抗をより低く調整したい場
合には導電性粒子を配合することが好ましい。導電性粒子を配合させる場合、導電性粒子
の上記配合比率において最小値が１重量であることが好ましく、２重量部であることがよ
り好ましく、５重量部であることが更に好ましい。導電性粒子として炭素系導電性粒子を
配合する場合は、導電性粒子の上記配合比率において最大値が１００重量部であることが
好ましく、４０重量部であることがより好ましい。一方、炭素系導電性粒子を配合する場
合、上記配合比率の好ましい最小値は１重量部であり、より好ましくは５重量部である。
上記の範囲内であれば接着層の強度が確保され、取り扱いが容易となる。
【０２３０】
　層（１）および／または層（３）の形成において、高分子成分を溶解または分散させる
溶媒として、接着性樹脂を溶解させることができるものを使用する場合、接着性樹脂の上
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に、他層の導電性材料を塗布して積層させると、接着性樹脂が溶媒によって溶解し、他層
から導電性粒子が接着層に流入する。接着性樹脂の厚さが４μｍ以下の場合には、あらか
じめ接着性樹脂に導電性粒子を分散させなくても接着性樹脂部分の導電性が確保でき、積
層体の厚み方向に電気が流れるようになる。接着性樹脂の厚さが４μｍを上回る場合には
、厚さ方向の導電性を確保するために導電性粒子を添加することが好ましい。
【０２３１】
［電池用集電体の厚み］
　本発明の電池用集電体は、全体の厚みは１～１００μｍであることが好ましい。１００
μｍよりも厚いと電池の出力密度等の性能が低下したり、また、集電体の厚み方向の抵抗
が大きくなり、電池の内部抵抗増加につながったりする場合がある。逆に１μｍより薄い
と取り扱い性が難しい場合がある。集電体の強度および柔軟性のバランスに優れるため、
全体の厚みは１．５～１００μｍがより好ましく、２～７０μｍがさらに好ましく、２～
５０μｍが特に好ましい。
【０２３２】
　本発明の電池用集電体における層（１）および層（３）の厚み構成は、集電体全体とし
ての強度および柔軟性、導電性、出力密度などのバランスを鑑みて適宜調整すればよい。
また、層（２）が金属薄膜層である場合の厚みは１０～５００ｎｍが好ましく、５０～２
００ｎｍがより好ましい。上記範囲より層（２）の厚みが薄い場合、層（１）および／ま
たは層（３）の表面の露出が増えるために充分な効果が得られないことがある。逆に上記
範囲より金属薄膜層の厚みが厚い場合、処理コストが増えていくため好ましくない。また
、層（２）と層（１）および／または層（３）との界面に働く応力が強くなり、層（２）
が層（１）および／または層（３）から剥離しやすくなる傾向がある。
【０２３３】
［電池用集電体の電気抵抗］
　本発明の電池用集電体は、厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗は、１０Ω・ｃｍ2以
下であることが好ましい。抵抗値が１０Ω・ｃｍ2を超えると、電池に使用した場合に、
電池の内部抵抗が上昇し、出力密度が低下する場合がある。
【０２３４】
　本発明の電池用集電体は、表面抵抗率は、１００Ω／□以下であることが好ましい。抵
抗率が１００Ω／□を超えると、電池に使用した場合に電池の内部抵抗が上昇し、出力密
度が低下する場合がある。
【０２３５】
［保護フィルム］
　本発明の電池用集電体の異物付着防止や物性維持のため、集電体の表面に剥離可能な保
護フィルムを付けることも可能である。剥離可能なフィルムについては特に限定されず、
公知のものが利用可能であり、例えばＰＥＴフィルムやポリテトラフルオロエチレン、ポ
リエチレン、ポリプロピレンなどをあげることができる。
【０２３６】
［電池用集電体の表面処理］
　本発明の電池用集電体は、電極との密着性や電気的コンタクトを向上するため、表面処
理をすることが好ましい。表面処理については特に限定されず、例えばコロナ処理、プラ
ズマ処理、ブラスト処理などをあげることができる。
【０２３７】
　本発明の電池用集電体は、薄膜型や双極型にも適用可能であるが、双極型電池の集電体
に好適である。具体的には、層（３）側の面に電気的に接続される正極活物質層（正極）
が形成され、他方の面（層（１）または層（２）が配置されている側の面）に電気的に接
続される負極活物質層（負極）が形成されて双極型電池用電極を構成されうることが好ま
しい。この双極型電池用電極は電解質層を交互に積層される構造を有する双極型電池に好
適である。
【０２３８】
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［電池の具体的構成］
　正極および負極の構成については、特に限定されず、公知の正極および負極が適用可能
である。電極には、電極が正極であれば正極活物質、電極が負極であれば負極活物質が含
まれる。正極活物質および負極活物質は、電池の種類に応じて適宜選択すればよい。例え
ば、電池がリチウム二次電池である場合には、正極活物質としては、ＬｉＣｏＯ2などの
Ｌｉ・Ｃｏ系複合酸化物、ＬｉＮｉＯ2などのＬｉ・Ｎｉ系複合酸化物、スピネルＬｉＭ
ｎ2Ｏ4などのＬｉ・Ｍｎ系複合酸化物、ＬｉＦｅＯ2などのＬｉ・Ｆｅ系複合酸化物など
が挙げられる。この他、ＬｉＦｅＰＯ4などの遷移金属とリチウムのリン酸化合物や硫酸
化合物；Ｖ2Ｏ5、ＭｎＯ2、ＴｉＳ2、ＭｏＳ2、ＭｏＯ3などの遷移金属酸化物や硫化物；
ＰｂＯ2、ＡｇＯ、ＮｉＯＯＨなどが挙げられる。場合によっては、２種以上の正極活物
質が併用されてもよい。
【０２３９】
　負極活物質としては、結晶性炭素材や非結晶性炭素材などの炭素材料（カーボン）や、
Ｌｉ4Ｔｉ5Ｏ12などのリチウムと遷移金属との複合酸化物といった金属材料が挙げられる
。具体的には、天然黒鉛、人造黒鉛、カーボンブラック、活性炭、カーボンファイバー、
コークス、ソフトカーボン、ハードカーボンなどが挙げられる。場合によっては、２種以
上の負極活物質が併用されてもよい。
【０２４０】
　電極は、導電助剤、イオン伝導性高分子、支持塩などの他成分を含んでいてもよい。導
電助剤としては、アセチレンブラック、カーボンブラック、グラファイトなどが挙げられ
る。導電助剤を含ませることによって、電極で発生した電子の伝導性を高めて、電池性能
を向上させうる。イオン伝導性高分子としては、ポリエチレンオキシド（ＰＥＯ）、ポリ
プロピレンオキシド（ＰＰＯ）などが挙げられる。支持塩は、電池の種類に応じて選択す
ればよい。電池がリチウム電池である場合には、ＬｉＢＦ4、ＬｉＰＦ6、Ｌｉ（ＳＯ2Ｃ
Ｆ3）2Ｎ、ＬｉＮ（ＳＯ2Ｃ2Ｆ5）2、などが挙げられる。
【０２４１】
　活物質、リチウム塩、導電助剤などの電極の構成材料の配合量は、電池の使用目的（出
力重視、エネルギー重視など）、イオン伝導性を考慮して決定することが好ましい。
【０２４２】
　活物質は単体では膜とした際に脆く、使用に耐えうる強度を有した電極を形成できない
ため、通常はバインダー樹脂を添加して必要強度を確保する。バインダー樹脂として使用
するポリマーとしては、ＰＥＯ、ＰＰＯ、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリフッ
化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレンコポリマー（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）、ポリアクリ
ルニトリル（ＰＡＮ）、ポリ（メチルアクリレート（ＰＭＡ）、ポリメチルメタクリレー
ト（ＰＭＭＡ）などが挙げられる。このうち、ＰＶＤＦが一般的に用いられる。バインダ
ーは電極の作製しやすさから、非水溶媒または水に、溶解または分散されていることが好
ましい。非水溶媒は、特に限定されないが、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、ジ
メチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、メチルエチルケトン、酢酸メチル、酢酸エ
チル、およびテトラヒドロフランなどを挙げることができる。これらに分散剤、増粘剤を
加えてもよい。
【０２４３】
　電解質層は、液体、ゲル、固体のいずれの層であってもよい。電解質層の溶媒としては
、環状の非プロトン性溶媒及び／又は鎖状の非プロトン性溶媒を含むことが好ましい。環
状の非プロトン性溶媒としては、環状カーボネート、環状エステル、環状スルホン及び環
状エーテルなどが例示される。鎖状の非プロトン性溶媒としては、鎖状カーボネート、鎖
状カルボン酸エステル及び鎖状エーテルなどが例示される。また、上記に加えアセトニト
リルなどの一般的に非水電解質の溶媒として用いられる溶媒を用いても良い。より具体的
には、ジメチルカーボネート、メチルエチルカーボネート、ジメチルカーボネート、ジプ
ロピルカーボネート、メチルプロピルカーボネート、エチレンカーボネート、プロピレン
カーボネート、ブチレンカーボネート、γ－ブチロラクトン、１，２－ジメトキシエタン
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、スルホラン、ジオキソラン、プロピオン酸メチルなどを用いることができる。これら溶
媒は１種類で用いてもよいし、２種類以上混合しても用いてもよいが、後述の支持塩を溶
解させやすさ、リチウムイオンの伝導性の高さから、２種類以上混合した溶媒を用いるこ
とが好ましい。
【０２４４】
　電解質層は、液体、ゲル、固体のいずれの相であってもよいが、電池が破損した際の安
全性や液絡の防止を考慮すると、電解質層は、ゲルポリマー電解質層、または全固体電解
質層であることが好ましい。一方、電池性能を重視するのであれば、電解質層は、イオン
伝導性の高い液体であることが好ましい。本発明の集電体は電解液の溶媒遮断性を有する
ため、電解質層が液体の場合に好適である。
【０２４５】
　電解質としてゲルポリマー電解質層を用いる場合、電解質の流動性がなくなり、集電体
への電解質の流出をおさえ、各層間のイオン伝導性を遮断することが可能になる。ゲル電
解質のホストポリマーとしては、ＰＥＯ、ＰＰＯ、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、
ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレンコポリマー（ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）、ポ
リアクリルニトリル（ＰＡＮ）、ポリ（メチルアクリレート（ＰＭＡ）、ポリメチルメタ
クリレート（ＰＭＭＡ）などがあげられる。また、可塑剤としては通常リチウムイオン電
池に用いられる電解液を用いることが可能である。
【０２４６】
　電解質として全固体電解質層を用いた場合も、電解質の流動性がなくなるため、集電体
への電解質の流出がなくなり、各層間のイオン伝導性を遮断することが可能になる。
【０２４７】
　ゲルポリマー電解質は、ＰＥＯ、ＰＰＯなどの全固体型高分子電解質に、通常リチウム
イオン電池で用いられる電解液を含ませることにより作製される。ＰＶＤＦ、ＰＡＮ、Ｐ
ＭＭＡなど、リチウムイオン伝導性をもたない高分子の骨格中に、電解液を保持させるこ
とにより作製されてもよい。ゲルポリマー電解質を構成するポリマーと電解液との比率は
、特に限定されず、ポリマー１００％を全固体高分子電解質、電解液１００％を液体電解
質とすると、その中間体はすべてゲルポリマー電解質の概念に含まれる。また、全固体電
解質は高分子あるいは無機固体などＬｉイオン伝導性を持つ電解質すべてが含まれる。
【０２４８】
　電解質層中には、イオン伝導性を確保するために支持塩が含まれることが好ましい。電
池がリチウム二次電池である場合には、支持塩としては、ＬｉＢＦ4、ＬｉＰＦ6、ＬｉＮ
（ＳＯ2ＣＦ3）2、ＬｉＮ（ＳＯ2Ｃ2Ｆ5）2、またはこれらの混合物などが使用できる。
ただし、これらに限られるわけではない。ＰＥＯ、ＰＰＯのようなポリアルキレンオキシ
ド系高分子は、前述の通り、ＬｉＢＦ4、ＬｉＰＦ6、ＬｉＮ（ＳＯ2ＣＦ3）2、ＬｉＮ（
ＳＯ2Ｃ2Ｆ5）2などのリチウム塩をよく溶解しうる。また、架橋構造を形成することによ
って、優れた機械的強度が発現する。
【実施例】
【０２４９】
　実施例および比較例で得られた集電体の、厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗、電解
液の溶媒遮断性、負極電位に対する耐久性（負極電位耐久性）、正極電位に対する耐久性
（正極電位耐久性）、容量維持率、電解液に含まれている成分（リチウム元素）の遮断性
、負極に対する密着性、および厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗上昇率（高抵抗被膜
の形成確認）は、以下の方法により測定・評価した。
【０２５０】
　（厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗の測定）
　作製した集電体を１５ｍｍ□のサイズに切り抜き、集電体の両面の中央部１０ｍｍ□の
領域に金薄膜をスパッタ法により形成させた。金薄膜にそれぞれ銅箔を１ＭＰａの加圧に
より密着させ、２つの銅箔の間に電流Ｉを流したときの、電位Ｖを測定し、測定値Ｖ／Ｉ
を厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗値とした。
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【０２５１】
　（電解液の溶媒遮断性）
　各実施例および比較例で作製した、集電体または評価用フィルムを直径８ｃｍ円形にく
りぬき、サンプル用フィルムとした。
　溶媒遮断性試験には、以下の治具（各括弧内の記号は図３の記号を示す）を用いた：
テフロンブロック（１）：片側に直径４ｃｍ円形深さ１ｃｍの溝がある、直径１０ｃｍ、
高さ２ｃｍの円柱状のテフロンブロック（「テフロン」は登録商標。）。
Ｏリング（２）：内径４．４４ｃｍ、太さ０．３１ｃｍのＯリング。
フィルム押さえ（４）：内径４ｃｍ、外径１０ｃｍ、厚さ０．２ｍｍのＳＵＳ３０４製の
フィルム押さえ。
　溶媒透過量は以下の手順で測定した。
　テフロンブロック（１）の溝に、カーボネート系溶媒０．５ｇ（５）を入れ、Ｏリング
（２）とサンプル用フィルム（３）、フィルム押さえ（４）の順に上に重ねた。フィルム
押さえ（４）とテフロンブロック（１）の間に圧力をかけ、Ｏリング（２）とサンプル用
フィルム（３）とテフロンブロック（１）との間からカーボネート系溶媒（５）が漏洩し
ないようにした。上下ひっくり返してフィルム押さえ（４）が下になるようにし（図３）
、全体の重量を測定した。その後、図３に示す状態で、乾燥空気中、２５℃雰囲気で２週
間静置した後、再度重量を測定した。このときの重量の差を、溶媒透過量とした。溶媒透
過量が１００ｍｇ以下であれば、電解液の溶媒の遮断性に優れる。
　本測定において、溶媒と接しているフィルムの面積は１６．６ｃｍ2である。
【０２５２】
　（負極電位に対する耐久性の測定）
　電極セルはフラットセル（宝泉株式会社製）を用いた。対極は、直径１５ｍｍ、厚さ０
．５ｍｍの円筒形Ｌｉ箔、セパレーターは直径１９ｍｍに切り抜いたセルガード２５００
（ポリプロピレン製、セルガード株式会社製）、作用極は直径３０ｍｍに切り抜いた、実
施例または比較例で作製した集電体、電解液は１ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＰＦ6の、エチレンカ
ーボネートおよびジエチルカーボネート混合溶液（体積比３：７、商品名：ＬＢＧ－９６
５３３、キシダ化学株式会社）を用いた。
　セルの作製は、以下の手順で、アルゴン雰囲気下で行った。セル中に対極、電解液を含
浸させたセパレーター、作用極〔層（２）、または、表面に層（２）が形成されていない
集電体は層（１）がセパレーターに対向する〕の順に重ねた。このとき、対極とセパレー
ターは直径１５ｍｍの円形領域、作用極とセパレーターは直径１６ｍｍの円形領域のみが
接触し、作用極と対極が接触しないようにした。次いで、対極と作用極にＳＵＳ３０４製
電極をそれぞれ接続（それぞれ電極Ａ、電極Ｂとする）し、セル中にガスの出入りが起こ
らないようにセルを密閉系にした。
　測定は以下の手順で行った。セルを５５℃の恒温槽に入れ、１時間静置し、セルの電極
Ａ、Ｂをソーラートロン（Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ）社製マルチスタット１４７０Ｅに接続し
た。ついで、電極Ａと電極Ｂの電位差を測定しながら、電極Ｂから電極Ａに２０．１μＡ
の定電流を流した。このとき、電極Ａと電極Ｂの電位差が５ｍＶに達するまでの時間を、
測定した。一般にリチウムイオン電池の集電体に用いられている銅箔（２０μｍ厚み）で
測定した５ｍＶに達するまでの時間を１として、測定サンプルでの５ｍＶに達するまでの
時間を、銅箔と比較した負極電位に達するまでの時間とした。銅箔と比較した負極電位に
達するまでの時間が１０以下であれば、負極電位の耐久性に優れると判断した。
【０２５３】
　（正極電位に対する耐久性の測定）
　セルの構成、作製手順は、作用極を層（３）に対向させる以外は、上記負極電位に対す
る耐久性の試験方法と同様とした。
　測定は以下の手順で行った。セルを５５℃の恒温槽に入れ、１時間静置し、セルの電極
Ａ、Ｂをソーラートロン（Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ）社製マルチスタット１４７０Ｅに接続し
た。ついで、電極Ｂに対する電極Ａの電位が４．２Ｖになるように定電位で保持したとき
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の１分後の電流ａと１日後の電流ｂを測定し、ｂ／ａを算出した。ｂ／ａが１／２以下で
あれば、正極電位に耐久性を有するとする。
【０２５４】
　（容量維持率）
　１．負極活物質スラリーの作製
　負極活物質として人造黒鉛９５重量部、バインダーとしてポリフッ化ビニリデン（ＫＦ
９１３０：株式会社クレハ製）５重量部に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（和光純薬工業
株式会社製）９５重量部を添加して、攪拌および脱泡を行い、負極活物質スラリーを得た
。
　２．負極電極の作製
　各実施例および比較例で作製した集電体を各々直径１５ｍｍの円形に切り抜いた。次い
で、上記１．で作製した負極活物質スラリーを、集電体の表面の第１層〔層（２）、また
は、表面に層（２）が形成されていない集電体は層（１）〕上の中心にドクターブレード
を用いて直径１３ｍｍの円形に塗布し、乾燥、プレスを行い、負極活物質層を持つ負極電
極を得た。
　３．正極活物質スラリーの作製
　正極活物質としてコバルト酸リチウム８８重量部、バインダーとしてポリフッ化ビニリ
デン（ＫＦ９１３０：株式会社クレハ製）６重量部、導電助剤としてアセチレンブラック
６重量部に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（和光純薬工業株式会社製）９５重量部を添加
して、攪拌および脱泡を行い、正極活物質スラリーを得た。
　４．正極電極の作製
　２０μｍ厚みのアルミニウム箔を直径１５ｍｍの円形に切り抜いた。次いで、上記３．
で作製した正極活物質スラリーを、上記アルミニウム箔上の中心にドクターブレードを用
いて直径１２ｍｍの円形に塗布し、乾燥、プレスを行い、正極活物質層を持つ正極電極を
得た。
　５．電池の作製
　電極セルはフラットセル（宝泉株式会社製）を用いた。セパレーターは直径１９ｍｍの
円形に切り抜いたセルガード２５００（ポリプロピレン製、セルガード株式会社製）、負
極電極は上記２．で作製した負極電極、正極電極は上記４．で作製した正極電極、電解液
は１ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＰＦ6の、エチレンカーボネートおよびジエチルカーボネート混合
溶液（体積比３：７、商品名：ＬＢＧ－９６５３３、キシダ化学株式会社）を用いた。
　セルの作製は、以下の手順で、アルゴン雰囲気下で行った。セル中に正極電極、電解液
を含浸させたセパレーター、負極電極の順に重ねた。このとき、正極活物質とセパレータ
ー、ならびに負極活物質層とセパレーターがそれぞれ接触するようにした。測定用フィル
ムについては、層（３）と電解液が触れないようにした。次いで、正極電極と負極電極に
ＳＵＳ３０４製電極にそれぞれ接続（それぞれ電極Ａ、電極Ｂとする）し、セル中にガス
の出入りが起こらないようにセルを密閉系にした。
　６．充放電測定
　測定は以下の手順で行った。セルを４５℃の恒温槽に入れ、２４時間静置した。
　４５℃にて定電流定電圧方式（ＣＣＣＶ、電流：０．１Ｃ、電圧：４．２Ｖ）で１０時
間充電を行なった。その後、定電流（ＣＣ、電流：０．１Ｃ）で２．５Ｖまで放電した。
この充放電過程を１サイクルとし、５サイクル繰り返した。
　次に、４５℃にて定電流定電圧方式（ＣＣＣＶ、電流：１Ｃ、電圧：４．２Ｖ）で１時
間充電を行なった。その後、定電流（ＣＣ、電流：１Ｃ）で２．５Ｖまで放電した。この
充放電過程を１サイクルとし、５０サイクル繰り返した。
　同様に電流０．１Ｃで５サイクル充放電、電流１Ｃで５０サイクル充放電、電流０．１
Ｃで５サイクル充放電、電流１Ｃで１００サイクル充放電を繰り返した。
　電流１Ｃでの放電容量に着目し、一番最初の放電容量を１００とし、電流１Ｃでの合計
２００サイクル充放電後の放電容量から相対値で放電容量維持率を算出した。放電容量維
持率が３５％以上で合格、４５％以上であれば良好であると評価できる。
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【０２５５】
　（電解液に含まれる成分の遮断性）
　電極セルはフラットセル（宝泉株式会社製）を用いた。対極は、直径１５ｍｍ、厚さ０
．５ｍｍの円筒形Ｌｉ箔、セパレーターは直径１９ｍｍに切り抜いたセルガード２５００
（ポリプロピレン製、セルガード株式会社製）、作用極は直径３０ｍｍに切り抜いた、実
施例または比較例で作製した集電体、電解液は１ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＰＦ6の、エチレンカ
ーボネートおよびジエチルカーボネート混合溶液（体積比３：７、商品名：ＬＢＧ－９６
５３３、キシダ化学株式会社）を用いた。
　セルの作製は、以下の手順で、アルゴン雰囲気下で行った。セル中に対極、電解液を含
浸させたセパレーター、作用極（層（１）または層（２）がセパレーターに対向する）の
順に重ねた。このとき、対極とセパレーターは直径１５ｍｍの円形領域、作用極とセパレ
ーターは直径１６ｍｍの円形領域のみが接触し、作用極と対極が接触しないようにした。
次いで、対極と作用極にＳＵＳ３０４製電極にそれぞれ接続（それぞれ電極Ａ、電極Ｂと
する）し、セル中にガスの出入りが起こらないようにセルを密閉系にした。
　分析用サンプル作製は以下の手順で行った。セルを５５℃の恒温槽に入れ、１時間静置
し、セルの電極Ａ、Ｂをソーラートロン（Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ）社製マルチスタット１４
７０Ｅに接続した。ついで、電極Ａと電極Ｂの電位差を測定しながら、電極Ａと電極Ｂの
電位差が５ｍＶに達するまで電極Ｂから電極Ａに２０．１μＡの定電流を流し続け、さら
に、電極Ａと電極Ｂの電位差が５ｍＶで保持するように１週間電流を制御し続けた。その
後、セルから作用極（集電体）を取りだし、付着した電解液を除去した後、樹脂包埋をし
て、ミクロトームにて断面出しをし、ＩＯＮ－ＴＯＦ ＧｍｂＨ社製 ＴＯＦ．ＳＩＭＳ 
５ を用いた飛行時間型２次イオン質量分析法にて、断面のリチウム元素の分布を観測し
、集電体表面からのリチウム元素の浸入の深さを測定した。リチウム元素の浸入の深さが
５μｍ以下であれば、電解液に含まれる成分の遮断性に優れると判断した。
【０２５６】
　（負極に対する密着性）
　負極に対する密着性は、負極バインダー樹脂との密着性を評価することにより代用した
。
　ＰＶｄＦ溶液（商品名：ＫＦ９１３０、溶媒；Ｎ－メチル－２－ピロリドン、固形分濃
度１３％、株式会社クレハ製）を、実施例ならびに比較例で作製した集電体の表面の第１
層〔層（２）の金属薄膜層、または、表面に層（２）の金属薄膜層が形成されていない集
電体は層（１）〕に乾燥厚み１０μｍとなる厚みで塗工した後、８０℃で５分、１２０℃
で１０分乾燥させた。形成されたＰＶｄＦ層表面にアルミニウムテープ（商品名：ＡＴ－
５０、日東電工株式会社製）を貼り付け、幅２０ｍｍの短冊状に加工し、アルミニウムテ
ープの端部と集電体の端部をアタッチメントに固定した。両端部を引挿し、ＰＶｄＦ層と
第１層の層間でＴ字型に剥離するときの強度を測定することで評価した。剥離の引挿速度
は６０ｍｍ／ｍｉｎとし、測定にはデジタルフォースゲージ（型式：ＤＳ２－２０Ｎ、株
式会社イマダ製）を用いた。銅箔／ＰＶｄＦ界面の密着強度を１００とし、相対比較で８
０以上を良好とした。
【０２５７】
　（厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗上昇率）
　セルの構成、作製手順は、上記負極電位に対する耐久性の測定方法と同様にした。
　測定は以下の手順で行った。セルを５５℃の恒温槽に入れ、１時間静置し、セルの電極
Ａ、Ｂをソーラートロン（Ｓｏｌａｒｔｒｏｎ）社製マルチスタット１４７０Ｅに接続し
た。ついで、電極Ａと電極Ｂの電位差を測定しながら、電極Ｂから電極Ａに２０．１μＡ
の定電流を流した。電極Ａと電極Ｂの電位差が５ｍＶに達した後も定電圧で電流を流し続
けた。流れた電流の総量が２．９Ｃに達した時点で電流を停止し、セルを分解して集電体
を取り出し、ジエチルカーボネートで表面を洗浄した。乾燥させて洗浄溶剤を揮発させた
後、厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗の測定を実施した。
　銅箔を集電体として使用した場合を基準（１００）とし、試験前後での厚み方向の単位
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面積あたりの電気抵抗上昇率が３００以下を合格とした。
【０２５８】
　（合成例１）
　出発原料としてテトラカルボン酸二無水物として３，３’，４，４’－ビフェニルテト
ラカルボン酸二無水物（以下、ＢＰＤＡ）、ジアミンとして４，４’－オキシジアニリン
（以下、ＯＤＡ）を用い、溶媒としてＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（以下、ＤＭＡｃ）
を用いた。
　容量２０００ｍｌのガラス製フラスコにＤＭＡｃを７３５ｇ、ＯＤＡを５４．６６ｇ入
れ、攪拌してＯＤＡを溶解したのち、ＢＰＤＡを７８．７３ｇ添加して更に攪拌を続けた
。これとは別にＤＭＡｃ３０ｇとＢＰＤＡ１．６１ｇのスラリーを調製し、上記反応溶液
の粘度に注意しながらこのスラリーを添加し、粘度が２００Ｐａ・ｓに達したところで添
加、攪拌をやめ、樹脂固形分濃度１５％のポリアミド酸溶液を得た。
　得られたポリアミド酸溶液、ケッチェンブラック（ＥＣ６００ＪＤ，ライオン株式会社
製）およびＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（以下、ＤＭＦ）を重量比で１０：１：２０の
割合で調製し、５ｍｍφのジルコニア球を用いてボールミル分散を行い、分散液を得た。
分散条件はバッチ２５０ｇ、ジルコニア球５００ｇ、回転数６００ｒｐｍ、３０分とした
。
　さらに、上記分散液およびポリアミド酸溶液を重量比で１００：１８３で混合し、均一
になるまで攪拌することで炭素系導電性粒子分散ポリアミド酸溶液を得た。
　得られた炭素系導電性粒子分散ポリアミド酸溶液５０ｇに対し、イソキノリン２．５ｇ
、無水酢酸９．５２ｇ、ＤＭＦ２．５ｇからなるキュア溶剤を全量添加して氷浴下でよく
攪拌させたものを、４０μｍのアルミニウム箔上に最終厚みが２５μｍになるよう流延し
、１６０℃で７０秒間乾燥を行った。乾燥後、自己支持性フィルムをアルミニウム箔から
剥離した後、金属製のピン枠に固定し、３００℃で１１秒間乾燥し、続けて４５０℃で１
分間乾燥し、イミド化を行った。これにより、ポリイミドにカーボン粒子が分散された層
（３）のフィルムを得た。
【０２５９】
　（合成例２）
　環状ポリオレフィン（商品名：ＺＥＯＮＯＲ　１４１０Ｒ、日本ゼオン株式会社製）１
０ｇをエチルシクロヘキサン３０ｇに溶解させ、銅粉（商品名：ＭＦ－Ｄ１、平均粒径５
．９μｍ、三井金属鉱業株式会社製）１０ｇを添加し、自転・公転ミキサー（製品名：「
あわとり練太郎（登録商標）」ＡＲＥ－３１０、株式会社シンキー製）を用いて分散、脱
泡し、層（１）用導電性材料の分散液を得た。分散条件は、公転速度２０００ｒｐｍで９
０秒とした。
【０２６０】
　（合成例３）
　合成例２において、銅粉（商品名：ＭＦ－Ｄ１、平均粒径５．９μｍ、三井金属鉱業株
式会社製）をニッケル粉（商品名：Ｎｉ－２５５、平均粒径２．２μｍ、福田金属箔粉工
業株式会社製）に変えた以外は、合成例２と同様にして層（１）用導電性材料の分散液を
得た。
【０２６１】
　（合成例４）
　合成例２において、銅粉（商品名：ＭＦ－Ｄ１、平均粒径５．９μｍ、三井金属鉱業株
式会社製）を炭化チタン粉（ＴｉＣ、粒径１～２μｍ、日本新金属株式会社製）に変えた
以外は、合成例２と同様にして層（１）用導電性材料の分散液を得た。
【０２６２】
　（合成例５）
　ポリビニルアルコール（商品名：Ｎ型ゴーセノール（登録商標）Ｎ－３００、日本合成
化学工業株式会社製）１０ｇを純水３０ｇに溶解させ、銅粉（商品名：ＭＦ－Ｄ１、平均
粒径５．９μｍ、三井金属鉱業株式会社製）１０ｇを添加し、自転・公転ミキサー（製品



(43) JP 6079782 B2 2017.2.15

10

20

30

40

50

名：「あわとり練太郎（登録商標）」ＡＲＥ－３１０、株式会社シンキー製）を用いて分
散、脱泡し、層（１）用導電性材料の分散液を得た。分散条件は、公転速度２０００ｒｐ
ｍで９０秒とした。
【０２６３】
　（実施例１）
　合成例１で得た層（３）のフィルム表面に、スパッタリング装置（製品名：ＮＳＰ－６
、株式会社昭和真空製）および銅（単体）のターゲットを使用し、スパッタガス圧１３．
５Ｐａ（アルゴンガス）、出力９００Ｗ下で３０秒間成膜し、厚み４０ｎｍの層（２）の
金属薄膜層を形成した。
【０２６４】
　さらに、合成例２で得た層（１）用導電性材料の分散液を層（２）の金属薄膜層上に、
最終の合計厚みが４３μｍになるよう均一に流延し、８０℃で４分間乾燥を行い、続けて
１２０℃で４分、１８０℃で４分、２３０℃で４分加熱することで、層（１）を形成し、
集電体を得た。
【０２６５】
　（比較例１）
　合成例１で得た層（３）のフィルム表面上に、合成例２で得た層（１）用導電性材料の
分散液を、最終厚みが４３μｍになるよう均一に流延し、８０℃で４分間乾燥を行い、続
けて１２０℃で４分、１８０℃で４分、２３０℃で４分加熱することで、層（１）を形成
し、集電体を得た。
【０２６６】
　（実施例２）
　実施例１において、合成例２で得た層（１）用導電性材料の分散液を、合成例３で得た
層（１）用導電性材料の分散液に変えた以外は、実施例１と同様にして、集電体を得た。
【０２６７】
　（比較例２）
　比較例１において、合成例２で得た層（１）用導電性材料の分散液を、合成例３で得た
層（１）用導電性材料の分散液に変えた以外は、比較例１と同様にして、集電体を得た。
【０２６８】
　（実施例３）
　実施例１において、合成例２で得た層（１）用導電性材料の分散液を、合成例４で得た
層（１）用導電性材料の分散液に変えた以外は、実施例１と同様にして、集電体を得た。
【０２６９】
　（比較例３）
　比較例１において、合成例２で得た層（１）用導電性材料の分散液を、合成例４で得た
層（１）用導電性材料の分散液に変えた以外は、比較例１と同様にして、集電体を得た。
【０２７０】
　（実施例４）
　実施例１において、合成例２で得た層（１）用導電性材料の分散液を、合成例５で得た
層（１）用導電性材料の分散液に変えた以外は、実施例１と同様にして、集電体を得た。
【０２７１】
　（比較例４）
　比較例１において、合成例２で得た層（１）用導電性材料の分散液を、合成例５で得た
層（１）用導電性材料の分散液に変えた以外は、比較例１と同様にして、集電体を得た。
【０２７２】
　（実施例５）
　合成例１で得た層（３）のフィルム表面に、スパッタリング装置（製品名：ＮＳＰ－６
、株式会社昭和真空製）およびニッケル（単体）のターゲットを使用し、スパッタガス圧
１３．５Ｐａ（アルゴンガス）、出力９００Ｗ下で６０秒間成膜し、厚み４０ｎｍの層（
２）の金属薄膜層を形成した。
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　さらに、合成例２で得た層（１）用導電性材料の分散液を層（２）の金属薄膜層上に、
最終合計厚みが４３μｍになるよう均一に流延し、８０℃で４分間乾燥を行い、続けて１
２０℃で４分、１８０℃で４分、２３０℃で４分加熱することで、層（１）を形成し、集
電体を得た。
【０２７３】
　（実施例６）
　合成例１で得た層（３）のフィルム表面に、スパッタリング装置（製品名：ＪＦＣ－１
６００、日本電子株式会社製）および金（単体）のターゲットを使用し、スパッタガス圧
１５Ｐａ（大気）、４０ｍＡ電流条件下で９０秒間成膜し、厚み２０ｎｍの層（２）の金
属薄膜層を形成した。
　さらに、合成例２で得た層（１）用導電性材料の分散液を層（２）の金属薄膜層上に、
最終合計厚みが４３μｍになるよう均一に流延し、８０℃で４分間乾燥を行い、続けて１
２０℃で４分、１８０℃で４分、２３０℃で４分加熱することで、層（１）を形成し、集
電体を得た。
【０２７４】
　実施例１～６および比較例１～４で得られた集電体の、厚み方向の単位面積あたりの電
気抵抗、表面抵抗率、Ｔ字剥離による層間密着性の試験、負極電位に対する耐久性の測定
、正極電位に対する耐久性、および容量維持率を測定・評価した結果を表１に示す。
　なお、表面抵抗率、Ｔ字剥離による層間密着性は、以下の方法により測定・評価した。
【０２７５】
　（表面抵抗率の測定）
　測定には、低抵抗率計 ＬＯＲＥＳＴＡ－ＧＰ（ＭＣＰ－Ｔ６１０、株式会社三菱化学
アナリティック製）を用い、４探針プローブを、作製した集電体の層（１）側の表面に押
し当てて表面抵抗率を測定した。
【０２７６】
　（Ｔ字剥離による層間密着性の試験）
　作製した集電体の層（１）側にアルミニウムテープ（商品名：ＡＴ－５０、日東電工株
式会社製）を貼り付け、幅２０ｍｍの短冊状に加工し、アルミニウムテープの端部と多層
導電フィルムの端部をアタッチメントに固定した。両端部を引挿し、アルミニウムテープ
と層（１）、層（１）と層（２）あるいは層（３）と層（２）のいずれかの層間でＴ字型
に剥離するときの強度を測定することで評価した。剥離の引挿速度は６０ｍｍ／ｍｉｎと
し、測定にはデジタルフォースゲージ（型式：ＤＳ２－２０Ｎ、株式会社イマダ製）を用
いた。
【０２７７】
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【表１】

【０２７８】
　表１に示される通り、実施例１～４のように、層（１）と層（３）との間に層（２）と
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して銅の金属薄膜層を形成させた集電体では、厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗およ
び表面抵抗が大幅に低くなるだけでなく、層間密着性をも改善されたことが分かる。また
、実施例５、６のように金属薄膜層としてニッケルや金を用いた場合も、実施例１と同様
に、厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗および表面抵抗が低く、かつ、層間密着性が高
い集電体が得られることがわかる。これらより、本発明の電池用集電体が、厚み方向の単
位面積あたりの電気抵抗および表面抵抗に優れ、かつ、層間密着性に優れることは明らか
である。さらに実施例の集電体を用いたセルの容量維持率はいずれも良好であったことか
ら、電池の耐久性が向上することは明らかである。
【０２７９】
　（合成例６）
　環状ポリオレフィン（商品名：ＺＥＯＮＯＲ　１４１０Ｒ、日本ゼオン株式会社製）４
４ｇ、ケッチェンブラック（商品名：ＥＣ６００ＪＤ、ライオン株式会社製）６．６ｇ、
エチルシクロヘキサン１７６ｇおよび５ｍｍφのジルコニア球４５０ｇをジルコニア製容
器に入れ、ボールミル分散を行い、層（１）用導電性材料の分散液を得た。分散条件は回
転数５００ｒｐｍ、４５分とした。
【０２８０】
　（合成例７）
　合成例１で得られたフィルムに表面コロナ処理を施し、層（３）のフィルムを得た。
【０２８１】
　（合成例８）
　ポリビニルアルコール（商品名：Ｎ型ゴーセノール（登録商標）Ｎ－３００、日本合成
化学工業株式会社製）とケッチェンブラック（商品名：ＥＣＰ６００ＪＤ、ライオン株式
会社製）と純水を重量比で２０：３：１８０の割合で混合したものを、ボールミルで分散
処理を施し、層（１）用導電性材料の分散液を得た。分散には５ｍｍφのジルコニア球を
用い、回転数５００ｒｐｍで３０分間の処理を要した。
【０２８２】
　（合成例９）
　フェノキシ樹脂（商品名：ＹＰ‐５０Ｓ、新日本住金化学株式会社製、重量平均分子量
５００００～７００００、ヒドロキシ基当量２８０～２９０ｇ／ｅｑ）とケッチェンブラ
ック（商品名：ＥＣＰ６００ＪＤ、ライオン株式会社製）とシクロヘキサノンを重量比で
２８：３．８：１４０の割合で混合したものを、ボールミルで分散処理を施し、カーボン
分散液を得た。分散には５ｍｍφのジルコニア球を用い、回転数５００ｒｐｍで３０分間
の処理を要した。
　上記カーボン分散液とエポキシ樹脂（商品名：ｊＥＲ６３０、三菱化学株式会社製、数
平均分子量２７７、エポキシ当量９０～１０５ｇ／ｅｑ）と２，４，６－トリス（ジメチ
ルアミノメチル）フェノール（商品名：ＤＭＰ－３０、日新ＥＭ株式会社製）を重量比で
１７１．８:１０：２の割合で混合し、層（１）用導電性材料の分散液を得た。
【０２８３】
　（合成例１０）
　フェノキシ樹脂（ＹＰ‐５０Ｓ、新日本住金化学株式会社製、重量平均分子量５０００
０～７００００、ヒドロキシ基当量２８０～２９０ｇ／ｅｑ）とケッチェンブラック（商
品名：ＥＣＰ６００ＪＤ、ライオン株式会社製）とシクロヘキサノンを重量比で２８．５
：１２．１：２８０の割合で混合したものを、ボールミルで分散処理を施し、カーボン分
散液を得た。分散には５ｍｍφのジルコニア球を用い、回転数５００ｒｐｍで３０分間の
処理を要した。
　上記カーボン分散液とエポキシ樹脂（商品名：ｊＥＲ１００４ＡＦ、三菱化学株式会社
製、数平均分子量１６５０、エポキシ当量２８０～２９０ｇ／ｅｑ）と２，４，６－トリ
ス（ジメチルアミノメチル）フェノール（商品名：ＤＭＰ－３０、日新ＥＭ株式会社製）
を重量比で３２０．６：９２．５:１０の割合で混合し、層（１）用導電性材料の分散液
を得た。
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【０２８４】
　（合成例１１）
　エポキシ樹脂（商品名：ｊＥＲ８２８、三菱化学株式会社製、エポキシ当量１８４～１
９４ｇ／ｅｑ）とケッチェンブラック（商品名：ＥＣＰ６００ＪＤ、ライオン株式会社製
）とキシレンを重量比で２９．２：３．３：６７．４の割合で混合したものを、ボールミ
ルで分散処理を施し、カーボン分散液を得た。分散には５ｍｍφのジルコニア球を用い、
回転数５００ｒｐｍで３０分間の処理を要した。
　上記カーボン分散液とトリエチレンテトラミン（ＴＥＴＡ、アミン当量２４．４ｇ／ｅ
ｑ）を重量比で１０:１．６の割合で混合し、層（１）用導電性材料の分散液を得た。
【０２８５】
　（合成例１２）
　ポリイソブチレン（ＥＰ４００、株式会社カネカ製）、ケッチェンブラック（ＥＣ６０
０ＪＤ、ライオン株式会社製）、およびトルエンを重量比で９．０７：１：３０の割合で
調整し、５ｍｍφのジルコニア球を用いてボールミル分散を行った。分散条件はバッチ２
５０ｇ、ジルコニア球５００ｇ、回転数６００ｒｐｍ、３０分とした。さらに上記重量比
で０．９３相当の硬化剤（（―Ｓｉ－Ｏ－）繰り返しユニットを平均して７．５個もつメ
チルハイドロジェンシリコーンに白金触媒存在下全ヒドロシリル基量の２当量のα－オレ
フィンを添加し、１分子中に平均約５．５個のヒドロシリル基を有する化合物。この化合
物のＳｉ－Ｈ基含有量は６ｍｍｏｌ／ｇであった。）、上記重量比で０．０１７相当の硬
化遅延剤（サーフィノール６１、日信化学工業株式会社製）および上記重量比で０．０１
２相当の硬化触媒（Ｐｔ－ＶＴＳ－３．０Ｘ、ユミコアジャパン株式会社製）を添加して
攪拌および脱泡を行って、層（１）用導電性材料の分散液を得た。
【０２８６】
　（実施例７）
　合成例６で得られた分散液を、コーティング装置（商品名：コンマコーター（登録商標
）、株式会社ヒラノテクシ―ド製）を用いて合成例７で得られた層（３）のフィルム（厚
み２５μｍ）上に最終合計厚みが４３μｍになるよう流延し、８０℃で４分間乾燥を行い
、続けて１２０℃で４分間、１８０℃で４分間、２３０℃で４分間加熱することで層（３
）上に層（１）を形成し、積層フィルムを得た。
　得られた積層フィルムの層（１）側表面に、スパッタリング装置（製品名：ＮＳＰ－６
、株式会社昭和真空製）および銅（単体）のターゲットを使用し、スパッタガス圧１３．
５Ｐａ（アルゴンガス）、出力９００Ｗ下で成膜し、厚み１００ｎｍの層（２）の銅薄膜
層を形成して集電体を得た。
　一方、合成例７で得られたフィルム（層（３））の代わりにアルミニウム箔（厚み３０
μｍ）を使用して合成例６で得られた分散液を流延し、８０℃で４分間乾燥を行った後、
アルミニウム箔を剥離により除去し、続けて１２０℃、１８０℃、２３０℃で各４分間加
熱することにより、電解液の溶媒遮断性評価用のフィルムを得た。
　得られた集電体について、厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗、負極電位耐久性、正
極電位耐性、電解液の溶媒遮断性、負極（負極バインダー樹脂）に対する密着性の測定、
ならびに厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗上昇率の測定（高抵抗被膜の形成確認）を
行った。なお、負極電位耐久性の試験においては、セパレーターと層（２）の銅薄膜層が
接触するように作用極を設置して測定した。また、正極電位耐久性の試験においては、セ
パレーターと層（３）が接触するように作用極を設置したときのｂ／ａを算出した。
【０２８７】
　（実施例８）
　銅箔膜層の厚みを２００ｎｍに変更する以外は実施例７と同様の操作を実施し、集電体
を得た。
【０２８８】
　（実施例９）
　スパッタリング装置の代わりに真空蒸着装置（製品名：ＥＢＨ－６、株式会社アルバッ
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ク製）を使用して層（２）の銅薄膜層を形成する以外は実施例７と同様の操作を行い、集
電体を得た。
【０２８９】
　（実施例１０）
　層（２）の銅薄膜層の厚みを２００ｎｍに変更する以外は実施例９と同様の操作を実施
し、集電体を得た。
【０２９０】
　（実施例１１）
　層（２）の金属薄膜層として、クロム（単体）ターゲットを使用して２ｎｍ厚みのクロ
ム薄膜層を設けた後、銅（単体）ターゲットを用いて１００ｎｍ厚みの銅薄膜層を設ける
こと以外は実施例７と同様の操作を行い、集電体を得た。
【０２９１】
　（実施例１２）
　層（２）の金属薄膜層として、ニッケル（単体）ターゲットを使用して２ｎｍ厚みのニ
ッケル薄膜層を設けた後、銅（単体）ターゲットを用いて１００ｎｍ厚みの銅薄膜層を設
けること以外は実施例７と同様の操作を行い、集電体を得た。
【０２９２】
　（実施例１３）
　合成例８で得られた分散液を、コーティング装置（商品名：コンマコーター（登録商標
）、株式会社ヒラノテクシ―ド製）を用いて層（３）上に最終合計厚みが１５μｍになる
よう流延し、３０℃で１時間、１５０℃で５分加熱することで層（３）上に層（１）を形
成し、積層フィルムを得た。得られた積層フィルムを使用して実施例７と同様の操作を行
い、層（２）を形成して集電体を得た。
　一方、合成例７で得られたフィルムの代わりにアルミニウム箔（厚み３０μｍ）を使用
して合成例８で得られた分散液を流延し、３０℃で１時間乾燥を行った後、アルミニウム
箔を剥離により除去し、続けて１５０℃で５分間加熱することにより、電解液の溶媒遮断
性評価用のフィルムを得た。
【０２９３】
　（実施例１４）
　合成例９で得られた分散液を、コーティング装置（商品名：コンマコーター（登録商標
）、株式会社ヒラノテクシ―ド製）を用いて層（３）上に最終合計厚みが１５μｍになる
よう流延し、５０℃で１時間、１５０℃で１時間、１８０℃で１時間加熱して硬化させる
ことで層（３）上に層（１）を形成し、積層フィルムを得た。得られた積層フィルムを使
用して実施例７と同様の操作を行い、層（２）を形成して集電体を得た。
　一方、合成例７で得られたフィルムの代わりにＰＥＴフィルム（商品名；ルミラー、東
レ株式会社製　厚み１２５μｍ）を使用して合成例９で得られた分散液を流延し、５０℃
で１時間乾燥を行った後、ＰＥＴフィルムを剥離により除去し、続けて１５０℃で１時間
、１８０℃で１時間加熱して硬化させることにより、電解液の溶媒遮断性評価用のフィル
ムを得た。
【０２９４】
　（実施例１５）
　合成例１０で得られた分散液を、コーティング装置（商品名：コンマコーター（登録商
標）、株式会社ヒラノテクシ―ド製）を用いて層（３）上に最終合計厚みが１５μｍにな
るよう流延し、５０℃で１時間、１５０℃で１時間、１８０℃で１時間加熱して硬化させ
ることで層（３）上に層（１）を形成し、積層フィルムを得た。得られた積層フィルムを
使用して実施例７と同様の操作を行い、層（２）を形成して集電体を得た。
　一方、合成例７で得られたフィルムの代わりにＰＥＴフィルム（商品名；ルミラー、東
レ株式会社製　厚み１２５μｍ）を使用して合成例１０で得られた分散液を流延し、５０
℃で１時間乾燥を行った後、ＰＥＴフィルムを剥離により除去し、続けて１５０℃で１時
間、１８０℃で１時間加熱して硬化させることにより、電解液の溶媒遮断性評価用のフィ
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【０２９５】
　（実施例１６）
　合成例１１で得られた分散液を、コーティング装置（商品名：コンマコーター（登録商
標）、株式会社ヒラノテクシ―ド製）を用いて層（３）上に最終合計厚みが１５μｍにな
るよう流延し、１５０℃で３時間加熱して硬化させることで層（３）上に層（１）を形成
し、積層フィルムを得た。得られた積層フィルムを使用して実施例７と同様の操作を行い
、層（２）を形成して集電体を得た。
　一方、合成例７で得られたフィルムの代わりにＰＥＴフィルム（商品名；ルミラー、東
レ株式会社製　厚み１２５μｍ）を使用して合成例１１で得られた分散液を流延し、５０
℃で１時間乾燥を行った後、ＰＥＴフィルムを剥離により除去し、続けて１５０℃で３時
間加熱して硬化させることにより、電解液の溶媒遮断性評価用のフィルムを得た。
【０２９６】
　（比較例５）
　層（２）の銅薄膜層を設けない以外は実施例７と同様の操作を実施し、集電体を得た。
【０２９７】
　（比較例６）
　層（２）の銅薄膜層を設けない以外は実施例１３と同様の操作を実施し、集電体を得た
。
【０２９８】
　（比較例７）
　層（２）の銅薄膜層を設けない以外は実施例１４と同様の操作を実施し、集電体を得た
。
【０２９９】
　（比較例８）
　層（２）の銅薄膜層を設けない以外は実施例１５と同様の操作を実施し、集電体を得た
。
【０３００】
　（比較例９）
　層（２）の銅薄膜層を設けない以外は実施例１６と同様の操作を実施し、集電体を得た
。
【０３０１】
　（比較例１０）
　合成例１２で得られた分散液を、ワイヤーバー（ロッドＮｏ．３０、塗工速度１ｃｍ／
秒）を用いて層（３）上に最終合計厚みが４０μｍになるよう流延し、１５０℃で１０分
間乾燥硬化させることで層（３）上に層（２）を形成し、積層フィルムを得た。得られた
積層フィルムを集電体とし、各種物性を評価した。
　一方、合成例７で得られたフィルムの代わりにテフロン（登録商標）を用いて合成例１
２で得られた分散液を流延し、１５０℃で１０分間乾燥硬化した後、テフロンを剥離によ
り除去し、電解液の溶媒遮断性評価用のフィルムを得た。
【０３０２】
　（比較例１１）
　比較例１０で得られた積層フィルムを使用して実施例７と同様の操作を行い、層（２）
を形成して集電体を得た。
【０３０３】
　以上の実施例７～１６、比較例５～１１で得たフィルムおよび集電体の評価結果を表２
に示す。
【０３０４】
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【表２】

【０３０５】
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　表２に示す通り、層（１）の負極側表面に層（２）の金属薄膜層がない比較例５～１１
の集電体においては、高分子基材自体が正極ならびに負極耐性を有していても、高抵抗被
膜が形成され、負極に対する密着性が不十分である結果となった。高分子基材自体が溶媒
遮断性を有していない比較例１０、更にその負極側表面に金属薄膜層を追加した比較例１
１においても、高抵抗被膜が形成される結果となった。これに対し層（２）の金属薄膜層
が設けられた実施例７～１６の集電体は、負極に対する密着性が向上し、上記課題が解決
される結果となった。これにより本発明の電池用集電体が、負極の平衡電位環境に対する
安定性、低電気抵抗であることは明らかである。さらに、負極との密着性、高抵抗被膜の
生成が抑制されていることが明らかな通り、本発明の電池用集電体は充放電での電気抵抗
の上昇が抑制される。
【０３０６】
　（合成例１３）
　環状ポリオレフィン（商品名：ＺＥＯＮＯＲ　１４１０Ｒ、日本ゼオン株式会社製）４
０ｇ、ケッチェンブラック（商品名：ＥＣＰ６００ＪＤ、ライオン株式会社製）４ｇ、板
状タルク（商品名：ＳＧ－９５、日本タルク株式会社製）２４ｇ、エチルシクロヘキサン
１９２ｇおよび５ｍｍφのジルコニア球４５０ｇをジルコニア製容器に入れ、ボールミル
分散を行い、層（１）用導電性材料の分散液を得た。分散条件は回転数５００ｒｐｍで４
５分間とした。
【０３０７】
　（合成例１４）
　酸変性ポリオレフィン溶液（商品名：ユニストール（登録商標）Ｈ－１００，三井化学
株式会社製)を固形分濃度が１０ｗｔ％となるようにメチルシクロヘキサンで希釈し、プ
ライマー溶液を得た。
【０３０８】
　（合成例１５）
　エチレン－酢酸ビニル共重合体(商品名：スミテート（登録商標）ＫＡ－３０、住友化
学株式会社製)１０ｇ、ケッチェンブラック（商品名：ＥＣＰ６００ＪＤ、ライオン株式
会社製）１ｇ、トルエン１９０ｇおよび５ｍｍφのジルコニア球４５０ｇをジルコニア製
容器に入れ、ボールミル分散を行い、プライマー溶液を得た。分散条件は回転数５００ｒ
ｐｍで４５分間とした。
【０３０９】
　（合成例１６）
　変性ポリオレフィン(商品名：アドマー（登録商標）ＱＦ５００、三井化学株式会社製)
１０ｇ、ケッチェンブラック１０ｇ、ケッチェンブラック（商品名：ＥＣＰ６００ＪＤ、
ライオン株式会社製）１ｇ、オルトジクロロベンゼン１９０ｇおよび５ｍｍφのジルコニ
ア球４５０ｇをジルコニア製容器に入れ、ボールミル分散を行い、プライマー溶液を得た
。分散条件は回転数５００ｒｐｍで４５分間とした。
【０３１０】
　（合成例１７）
　酸変性ＳＥＢＳ(商品名：タフテック（登録商標）Ｍ１９４３、旭化成株式会社製)１０
ｇをエチルシクロヘキサン９０ｇに攪拌しながら５０℃で溶解して、プライマー溶液を得
た。
【０３１１】
　（合成例１８）
　合成例１７において、酸変性ＳＥＢＳをアミン変性ＳＥＢＳ(商品名：ｆ－ＤＹＮＡＲ
ＯＮ（登録商標）　８６３０Ｐ、ＪＳＲ株式会社製)に変えた以外は合成例１７と同様の
手順でアミン変性ＳＥＢＳプライマー溶液を得た。
【０３１２】
　（合成例１９）
　アミン変性ＳＥＢＳ（商品名：ｆ－ＤＹＮＡＲＯＮ（登録商標）　８６３０Ｐ、ＪＳＲ
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株式会社製）２０ｇ、ケッチェンブラック（商品名：ＥＣＰ６００ＪＤ、ライオン株式会
社製）２ｇ、エチルシクロヘキサン１８０ｇおよび５ｍｍφのジルコニア球４５０ｇをジ
ルコニア製容器に入れ、ボールミル分散を行い、カーボン添加アミン変性ＳＥＢＳプライ
マー溶液を得た。分散条件は回転数５００ｒｐｍで４５分間とした。
【０３１３】
　（実施例１７）
　合成例１で得た層（３）の単層フィルムの片面にコロナ処理を施した。コロナ処理を施
した面に合成例１４のプライマー溶液をワイヤーバー(ロッドＮｏ．５、塗工速度約３ｃ
ｍ／秒)で塗布し、８０℃で４分、１２０℃で４分、１８０℃で４分乾燥して、接着層を
積層した層（３）を得た。次に、合成例１３で得た分散液を乾燥膜厚が１８μｍとなるよ
うに接着層の上に塗布し、８０℃で４分、１２０℃で４分、１８０℃で４分乾燥して層（
１）を形成した。
　得られた積層フィルムの、合成例１３で得た分散液を塗布乾燥した層（１）側の面に、
スパッタリング装置（製品名：ＮＳＰ－６、株式会社昭和真空製）および銅（単体）のタ
ーゲットを使用し、スパッタガス圧１３．５Ｐａ（アルゴンガス）、出力９００Ｗ下で成
膜し、厚み２００ｎｍの層（２）の銅薄膜層を形成して集電体を得た。
　得られた集電体について、厚み方向の単位面積当たりの電気抵抗、充放電試験前後の集
電体の密着力、負極（負極バインダー樹脂）に対する密着性の測定、ならびに厚み方向の
単位面積あたりの電気抵抗上昇率の測定（高抵抗被膜の形成確認）を実施した。
　なお、集電体の密着力（積層時の層間密着力）は、以下の方法により測定・評価した。
【０３１４】
（積層時の層間密着力）
　製造された集電体（充放電試験前の集電体）、および、後述の充放電試験後の集電体を
各々２ｃｍ×４ｃｍのサイズに切り出し、層（２）の銅薄膜層側に強粘着アルミニウムテ
ープ（商品名：ＡＴ－５０、日東電工株式会社製）を貼り付け、長手方向にＴ字状を保っ
たまま層（２）に貼り付けたアルミニウムテープと層（３）を引っ張り試験機で引っ張っ
て集電体の層間密着力を評価した。測定には、デジタルフォースゲージ（型式：ＤＳ２－
２０Ｎ、株式会社イマダ製）を用いた。層間密着力が１．０Ｎ／２０ｍｍ以上であれば密
着力に優れているといえる。
【０３１５】
（充放電試験後の集電体）
　１．負極活物質スラリーの作製
　負極活物質として人造黒鉛９５重量部、バインダーとしてポリフッ化ビニリデン（ＫＦ
９１３０：株式会社クレハ製）５重量部に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（和光純薬工業
株式会社製）９５重量部を添加して、攪拌および脱泡を行い、負極活物質スラリーを得た
。
　２．負極電極の作製
　各実施例および比較例で作製した集電体に、上記１．で作製した負極活物質スラリーを
、集電体の表面の第１層〔層（２）の金属薄膜層、または、表面に層（２）の金属薄膜層
が形成されていない集電体は層（１）〕上にドクターブレードを用いて塗布し、乾燥、プ
レスを行い、負極活物質層を持つ負極電極を得た。
　３．正極活物質スラリーの作製
　正極活物質としてコバルト酸リチウム８８重量部、バインダーとしてポリフッ化ビニリ
デン（ＫＦ９１３０：株式会社クレハ製）６重量部、導電助剤としてアセチレンブラック
６重量部に、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（和光純薬工業株式会社製）９５重量部を添加
して、攪拌および脱泡を行い、正極活物質スラリーを得た。
　４．正極電極の作製
　面積が負極集電体と同じで、厚みが２０μｍのアルミニウム箔上に、上記３．で作製し
た正極活物質スラリーを、ドクターブレードを用いて塗布、乾燥、プレスを行い、正極活
物質層を持つ正極電極を得た。
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　５．電池の作製
　上記２．で作製した負極電極、正極電極および負極電極より大きく切り抜いたポリプロ
ピレン製のセパレーター(セルガード２５００、セルガード株式会社製）、上記４．で作
製した正極電極、電解液は１ｍｏｌ／Ｌ　ＬｉＰＦ6のエチレンカーボネートおよびジエ
チルカーボネート混合溶液（体積比３：７、商品名：ＬＢＧ－９６５３３、キシダ化学株
式会社）を用いて電池セルを作製した。
　電池セルの作製は、以下の手順で、アルゴン雰囲気下で行った。セル中に、正極電極、
電解液を含浸させたセパレーター、負極電極の順に重ねた。このとき、正極活物質層とセ
パレーター、ならびに負極活物質層とセパレーターがそれぞれ接触するようにした。集電
体については、層（３）と電解液が触れないようにした。次いで、正極電極と負極電極の
外側から二枚のＳＵＳ３０４製の平板電極（それぞれ電極Ａ、電極Ｂとする）で挟み込ん
で加圧し、ガスの出入りが起こらないように電池セルを密閉系にした。
　６．充放電測定
　測定は以下の手順で行った。電池セルを４５℃の恒温槽に入れ、２４時間静置した。４
５℃にて定電流定電圧方式（ＣＣＣＶ、電流：０．１Ｃ、電圧：４．２Ｖ）で１０時間充
電を行なった。その後、定電流（ＣＣ、電流：０．１Ｃ）で２．５Ｖまで放電した。この
充放電過程を１サイクルとし、５サイクル繰り返した。
　次に、４５℃にて定電流定電圧方式（ＣＣＣＶ、電流：１Ｃ、電圧：４．２Ｖ）で１時
間充電を行なった。その後、定電流（ＣＣ、電流：１Ｃ）で２．５Ｖまで放電した。この
充放電過程を１サイクルとし、３００サイクル繰り返した。
　その後電池セルを解体して電極を取り出し、ジメチルカーボネート、Ｎ－メチルピロリ
ドンで洗浄・乾燥して活物質層を除去して充放電試験後の集電体を得た。
【０３１６】
　（実施例１８）
　実施例１７において、合成例１４のプライマー溶液を合成例１５のプライマー溶液に、
プライマー溶液塗布時のワイヤーバーの番手をＮｏ．５からＮｏ．１２に、プライマー塗
布後の乾燥時間を８０℃で４分とした以外は実施例１７と同様の方法で集電体を得、厚み
方向の単位面積当たりの電気抵抗、充放電試験前後の集電体の密着力、負極バインダー樹
脂に対する密着性の測定、ならびに厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗上昇率の測定（
高抵抗被膜の形成確認）を実施した。
【０３１７】
　（実施例１９）
　実施例１８において、合成例１５のプライマー溶液を合成例１６のプライマー溶液に変
えた以外は実施例１８と同様の方法で集電体を得、厚み方向の単位面積当たりの電気抵抗
、充放電試験前後の集電体の密着力、負極（負極バインダー樹脂）に対する密着性の測定
、ならびに厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗上昇率の測定（高抵抗被膜の形成確認）
を実施した。
【０３１８】
　（実施例２０）
　実施例１７において、合成例１４のプライマー溶液を合成例１７のプライマー溶液に変
え、プライマー塗布後の乾燥時間を８０℃で４分に変更した以外は実施例１７と同様の方
法で集電体を得、厚み方向の単位面積当たりの電気抵抗、充放電試験前後の集電体の密着
力、負極（負極バインダー樹脂）に対する密着性の測定、ならびに厚み方向の単位面積あ
たりの電気抵抗上昇率の測定（高抵抗被膜の形成確認）を実施した。
【０３１９】
　（実施例２１）
　実施例２０において、合成例１７のプライマー溶液を合成例１８のプライマー溶液に変
えた以外は実施例２０と同様の方法で集電体を得、厚み方向の単位面積当たりの電気抵抗
、充放電試験前後の集電体の密着力、負極（負極バインダー樹脂）に対する密着性の測定
、ならびに厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗上昇率の測定（高抵抗被膜の形成確認）
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【０３２０】
　（実施例２２）
　実施例２０において、合成例１７のプライマー溶液を合成例１９のプライマー溶液に変
えた以外は実施例２０と同様の方法で集電体を得、厚み方向の単位面積当たりの電気抵抗
、充放電試験前後の集電体の密着力、負極（負極バインダー樹脂）に対する密着性の測定
、ならびに厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗上昇率の測定（高抵抗被膜の形成確認）
を実施した。
【０３２１】
　（比較例１２）
　合成例１で得た層（３）の導電性高分子層の単層フィルムの片面にコロナ処理を施した
。次に、合成例１３で得た分散液を乾燥膜厚が１８μｍとなるように塗布し、８０℃で４
分、１２０℃で４分、１８０℃で４分乾燥し、集電体を得た。得られた集電体について、
厚み方向の単位面積当たりの電気抵抗、充放電試験前後の集電体の密着力、負極（負極バ
インダー樹脂）に対する密着性の測定、ならびに厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗上
昇率の測定（高抵抗被膜の形成確認）を実施した。
【０３２２】
　以上の実施例１７～２２および比較例１２の測定結果を表３に示す。
【０３２３】
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【表３】

【０３２４】
　比較例１２で得られた集電体は低電気抵抗であるものの、層間密着性に劣るため、取り
扱い難い。一方、実施例１７～２２で得られた集電体は、低電気抵抗を維持しつつ充放電
試験前後のいずれにおいても層間密着性に優れる。また、電極バインダー樹脂（負極）に
対する密着性に優れ、高抵抗被膜の形成も抑制されて電池性能に優れる。実施例１７、２
０および２１で得られた集電体は、接着性樹脂にカーボンブラックを添加していないにも
関わらず、厚み方向の導電性を確保できている。
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【０３２５】
　（合成例２０）
　エチレン－酢酸ビニル共重合体(商品名：スミテート（登録商標）ＫＡ－３０、住友化
学株式会社製)１０ｇ、アセチレンブラック（商品名：デンカ ブラック（登録商標）粉状
品、電気化学工業株式会社製）５ｇ、トルエン２００ｇおよび５ｍｍφのジルコニア球４
５０ｇをジルコニア製容器に入れ、ボールミル分散を行い、層（２）用導電性材料の分散
液を得た。分散条件は回転数５００ｒｐｍで４５分間とした。
【０３２６】
　（合成例２１）
　合成例２０において、アセチレンブラック５ｇをアセチレンブラック１０ｇに変えた以
外は、合成例２０と同様にして層（２）用導電性材料の分散液を得た。
【０３２７】
　（合成例２２）
　合成例２０において、アセチレンブラック５ｇをアセチレンブラック２０ｇに変えた以
外は、合成例２０と同様にして層（２）用導電性材料の分散液を得た。
【０３２８】
　（実施例２３）
　合成例１で得られた層（３）のフィルムの表面に、合成例２０で得られた層（２）用導
電性材料の分散液を、最終の層（２）の厚みが１μｍとなるように均一に流延し、８０℃
で４分乾燥を行うことで、層（３）のフィルム上に層（２）の高分子層を形成した。
　さらに、合成例２の層（１）用導電性材料の分散液を層（２）の高分子層上に、最終の
合計厚みが４４μｍになるよう均一に流延し、８０℃で４分間乾燥を行い、続けて１２０
℃で４分、１８０℃で４分、２３０℃で４分加熱することで、層（１）の高分子層を形成
し、層（１）の高分子層、層（２）の高分子層および層（３）の高分子層の順に積層した
フィルム状の集電体を得た。
【０３２９】
　（比較例１３）
　合成例１の層（３）のフィルムの表面に、合成例２の層（１）用導電性材料の分散液を
、最終の合計厚みが４３μｍになるよう均一に流延し、８０℃で４分間乾燥を行い、続け
て１２０℃で４分、１８０℃で４分、２３０℃で４分加熱することで、層（１）の高分子
層を形成し、集電体を得た。
【０３３０】
　（実施例２４）
　実施例２３において、合成例２の層（１）用導電性材料の分散液を、合成例３の層（１
）用導電性材料の分散液に変えた以外は、実施例２３と同様にして集電体を得た。
【０３３１】
　（実施例２５）
　実施例２４において、合成例２０の層（２）用導電性材料の分散液を、合成例２１で得
られた層（２）用導電性材料の分散液に変えた以外は、実施例２４と同様にして集電体を
得た。
【０３３２】
　（実施例２６）
　実施例２４において、合成例２０の層（２）用導電性材料の分散液を、合成例２２で得
られた層（２）用導電性材料の分散液に変えた以外は、実施例２４と同様にして集電体を
得た。
【０３３３】
　（比較例１４）
　比較例１３において、合成例２の層（１）用導電性材料の分散液を、合成例３の層（１
）用導電性材料の分散液に変えた以外は、比較例１３と同様にして集電体を得た。
【０３３４】
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　（実施例２７）
　実施例２３において、合成例２の層（１）用導電性材料の分散液を、合成例４の層（１
）用導電性材料の分散液に変えた以外は、実施例２３と同様にして集電体を得た。
【０３３５】
　（比較例１５）
　比較例１３において、合成例２の層（１）用導電性材料の分散液を、合成例４の層（１
）用導電性材料の分散液に変えた以外は、比較例１３と同様にして集電体を得た。
【０３３６】
　（実施例２８）
　実施例２３において、合成例２の層（１）用導電性材料の分散液を、合成例５の層（１
）用導電性材料の分散液に変えた以外は、実施例２３と同様にして集電体を得た。
【０３３７】
　（比較例１６）
　比較例１３において、合成例２の層（１）用導電性材料の分散液を、合成例５の層（１
）用導電性材料の分散液に変えた以外は、比較例１２と同様にして集電体を得た。
【０３３８】
　実施例２３～２８および比較例１３～１６で作製された集電体の各種測定結果を表４に
示す。なお、面方向の導電性は、以下の方法により測定・評価した。
【０３３９】
（面方向の導電性）
　測定には、低抵抗率計ロレスタ－ＧＰ（ＭＣＰ－Ｔ６１０、三菱アナリテック社製）を
用い、ＬＳＰプローブ（ＭＣＰ－ＴＰＬＳＰ、三菱アナリテック社製）を、作製した集電
体の層（３）側表面に押し当てて表面抵抗率を測定した。
【０３４０】
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【表４】

【０３４１】
　表４に示される通り、比較例１３～１６のように層（２）の高分子層を有さない集電体
では、電解液の遮断性、電解液に含まれる成分（イオン）の遮断性、負極の平衡電位環境
に対する安定性および正極の平衡電位環境に対する安定性を有し、面方向の導電性は高い
ものの、厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗が高い。また、容量維持率は非常に低い。
　一方、実施例２３～２８のように、層（１）の高分子層と層（３）の高分子層との間に
層（２）の高分子層を形成させた集電体では、電解液の遮断性、電解液に含まれる成分（
イオン）の遮断性、負極の平衡電位環境に対する安定性および正極の平衡電位環境に対す
る安定性を有し、面方向の導電性および厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗、ならびに
容量維持率がいずれも優れている。
【０３４２】
　（合成例２３）
　環状ポリオレフィン（商品名：ＺＥＯＮＯＲ　１４１０Ｒ、日本ゼオン株式会社製）１
０ｇをエチルシクロヘキサン３０ｇに溶解させ、ニッケル粉（商品名：Ｎｉ－２５５、平
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均粒径２．２μｍ、福田金属箔粉工業株式会社製）１０ｇを添加し、自転・公転ミキサー
（製品名：「あわとり練太郎（登録商標）」ＡＲＥ－３１０、株式会社シンキー製）を用
いて分散、脱泡し、分散液を得た。分散条件は、公転速度２０００ｒｐｍで９０秒とした
。
【０３４３】
　（合成例２４）
　ポリビニルアルコール（商品名：Ｎ型ゴーセノール（登録商標）Ｎ－３００、日本合成
化学工業株式会社製）２０ｇを純水１８０ｇに溶解させ、ニッケル粉（商品名：Ｎｉ－２
５５、平均粒径２．２μｍ、福田金属箔粉工業株式会社製）２０ｇを添加し、自転・公転
ミキサー（製品名：「あわとり練太郎（登録商標）」ＡＲＥ－３１０、株式会社シンキー
製）を用いて分散、脱泡し、層（１）用導電性材料の分散液を得た。分散条件は、公転速
度２０００ｒｐｍで９０秒とした。
【０３４４】
　（合成例２５）
　フェノキシ樹脂（商品名：ＹＰ‐５０Ｓ、新日本住金化学株式会社製、重量平均分子量
５００００～７００００、ヒドロキシ基当量２８０～２９０ｇ／ｅｑ）１５ｇをシクロヘ
キサノン１４０ｇに溶解させ、ニッケル粉（商品名：Ｎｉ－２５５、平均粒径２．２μｍ
、福田金属箔粉工業株式会社製）１５ｇを添加し、自転・公転ミキサー（製品名：「あわ
とり練太郎（登録商標）」ＡＲＥ－３１０、株式会社シンキー製）を用いて分散、脱泡し
、分散液を得た。分散条件は、公転速度２０００ｒｐｍで９０秒とした。
　上記分散液とエポキシ樹脂（商品名：ｊＥＲ６３０、三菱化学株式会社製、数平均分子
量２７７、エポキシ基当量９０～１０５ｇ／ｅｑ）と２，４，６－トリス（ジメチルアミ
ノメチル）フェノール（商品名：ＤＭＰ－３０、日新ＥＭ株式会社製）を重量比率で３２
０．７:１０：２の割合で混合し、層（１）用導電性材料の分散液を得た。
【０３４５】
　（合成例２６）
　フェノキシ樹脂（商品名：ＹＰ‐５０Ｓ、新日本住金化学株式会社製、重量平均分子量
５０，０００～７０，０００、ヒドロキシ基当量２８０～２９０ｇ／ｅｑ）２５ｇをシク
ロヘキサノン２８０ｇに溶解させ、ニッケル粉（商品名：Ｎｉ－２５５、平均粒径２．２
μｍ、福田金属箔粉工業株式会社製）２５ｇを添加し、自転・公転ミキサー（製品名：「
あわとり練太郎（登録商標）」ＡＲＥ－３１０、株式会社シンキー製）を用いて分散、脱
泡し、分散液を得た。分散条件は、公転速度２，０００ｒｐｍで９０秒とした。
　上記分散液とエポキシ樹脂（商品名：ｊＥＲ１００４ＡＦ、三菱化学株式会社製、数平
均分子量１６５０、エポキシ基当量２８０～２９０ｇ／ｅｑ）と２，４，６－トリス（ジ
メチルアミノメチル）フェノール（商品名：ＤＭＰ－３０、日新ＥＭ株式会社製）を重量
比率で３５９．０：９２．５:１０の割合で混合し、層（１）用導電性材料の分散液を得
た。
【０３４６】
　（合成例２７）
　エポキシ樹脂（商品名：ｊＥＲ８２８、三菱化学株式会社製、エポキシ基当量１８４～
１９４ｇ／ｅｑ）２９．２ｇをキシレン６７．４ｇに溶解させ、ニッケル粉（商品名：Ｎ
ｉ－２５５、平均粒径２．２μｍ、福田金属箔粉工業株式会社製）２９．２ｇを添加し、
自転・公転ミキサー（製品名：「あわとり練太郎（登録商標）」ＡＲＥ－３１０、株式会
社シンキー製）を用いて分散、脱泡し、分散液を得た。分散条件は、公転速度２０００ｒ
ｐｍで９０秒とした。
　上記分散液とトリエチレンテトラミン（ＴＥＴＡ、アミン当量２４．４ｇ／ｅｑ）を重
量比率で１０:１．６の割合で混合し、層（１）用導電性材料の分散液を得た。
【０３４７】
　（合成例２８）
　ニッケル粉を窒化チタン粉（ＴｉＮ、平均粒径１．９μｍ、日本新金属株式会社製）に
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変更する以外は合成例２３と同様の操作を実施し、層（１）用導電性材料の分散液を得た
。
【０３４８】
　（合成例２９）
　ポリイソブチレン（ＥＰ４００、株式会社カネカ製）９．０７ｇをトルエン３０ｇに溶
解させ、ニッケル粉（商品名：Ｎｉ－２５５、平均粒径２．２μｍ、福田金属箔粉工業株
式会社製）９．０７ｇを添加し、自転・公転ミキサー（製品名：「あわとり練太郎（登録
商標）」ＡＲＥ－３１０、株式会社シンキー製）を用いて分散、脱泡し、分散液を得た。
分散条件は、公転速度２０００ｒｐｍで９０秒とした。さらに上記重量比で０．９３相当
の硬化剤（（－Ｓｉ－Ｏ－）繰り返しユニットを平均して７．５個もつメチルハイドロジ
ェンシリコーンに白金触媒存在下全ヒドロシリル基量の２当量のα－オレフィンを添加し
、１分子中に平均約５．５個のヒドロシリル基を有する化合物。この化合物のＳｉ－Ｈ基
含有量は６ｍｍｏｌ／ｇであった。）、上記重量比で０．０１７相当の硬化遅延剤（サー
フィノール６１、日信化学工業株式会社製）および上記重量比で０．０１２相当の硬化触
媒（Ｐｔ－ＶＴＳ－３．０Ｘ、ユミコアジャパン株式会社製）を添加して攪拌および脱泡
を行って、層（１）用導電性材料の分散液を得た。
【０３４９】
　（実施例２９）
　合成例１で得られた層（３）用フィルム一方の表面に、真空蒸着装置（製品名：ＥＢＨ
－６、株式会社アルバック製）を使用して４０ｎｍ厚みの層（２）の銅薄膜層を形成した
。
　上記層（３）における層（２）の銅薄膜層を形成した面に、合成例２３で得られた分散
液を、コーティング装置（商品名：コンマコーター（登録商標）、株式会社ヒラノテクシ
―ド製）を用いて最終合計厚みが４３μｍになるよう流延し、８０℃で４分間乾燥を行い
、続けて１２０℃で４分間、１８０℃で４分間、２３０℃で４分間加熱することで層（１
）を形成し、積層フィルムを得た。
　得られた積層フィルムの層（１）側表面に、スパッタリング装置（製品名：ＮＳＰ－６
、株式会社昭和真空製）および銅（単体）のターゲットを使用し、スパッタガス圧１３．
５Ｐａ（アルゴンガス）、出力９００Ｗ下で成膜し、厚み１００ｎｍの層（２）の銅薄膜
層を形成して集電体を得た。
　一方、合成例１で得られた層（３）用フィルムの代わりにアルミニウム箔（厚み３０μ
ｍ）を使用して合成例２３で得られた分散液を流延し、８０℃で４分間乾燥を行った後、
アルミニウム箔を剥離により除去し、続けて１２０℃、１８０℃、２３０℃で各４分間加
熱することにより、電解液の溶媒遮断性評価用のフィルムを得た。
　得られた集電体について、厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗、電解液の溶媒遮断性
、電解液に含まれる成分の遮断性、負極電位に対する耐久性、正極電位に対する耐久性、
負極（バインダー樹脂）に対する密着性、および容量維持率の測定を行った。なお、負極
電位耐久性の試験においては、セパレーターと層（１）側表面の層（２）の金属薄膜層が
接触するように作用極を設置して測定した。また、正極電位耐久性の試験においては、セ
パレーターと層（３）が接触するように作用極を設置したときのｂ／ａを算出した。
【０３５０】
　（実施例３０）
　合成例２３で得られた分散液を合成例２４で得られた分散液に変更する以外は実施例２
９と同様の操作を実施し、集電体を得た。一方、合成例１で得られた層（３）用フィルム
の代わりにアルミニウム箔（厚み３０μｍ）を使用して合成例２４で得られた分散液を流
延し、３０℃で１時間乾燥を行った後、アルミニウム箔を剥離により除去し、続けて１５
０℃で５分間加熱することにより、電解液の溶媒遮断性評価用のフィルムを得た。
【０３５１】
　（実施例３１）
　合成例２３で得られた分散液を合成例２５で得られた分散液に変更する以外は実施例２
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９と同様の操作を実施し、集電体を得た。一方、合成例１で得られた層（３）用フィルム
の代わりにＰＥＴフィルム（商品名；ルミラー、東レ株式会社製　厚み１２５μｍ）を使
用して合成例２５で得られた分散液を流延し、５０℃で１時間乾燥を行った後、ＰＥＴフ
ィルムを剥離により除去し、続けて１５０℃で１時間、１８０℃で１時間加熱して硬化さ
せることにより、電解液の溶媒遮断性評価用のフィルムを得た。
【０３５２】
　（実施例３２）
　合成例２３で得られた分散液を合成例２６で得られた分散液に変更する以外は実施例２
９と同様の操作を実施し、集電体を得た。一方、合成例１で得られた層（３）用フィルム
の代わりにＰＥＴフィルム（商品名；ルミラー、東レ株式会社製　厚み１２５μｍ）を使
用して合成例２６で得られた分散液を流延し、５０℃で１時間乾燥を行った後、ＰＥＴフ
ィルムを剥離により除去し、続けて１５０℃で１時間、１８０℃で１時間加熱して硬化さ
せることにより、電解液の溶媒遮断性評価用のフィルムを得た。
【０３５３】
　（実施例３３）
　合成例２３で得られた分散液を合成例２７で得られた分散液に変更する以外は実施例２
９と同様の操作を実施し、集電体を得た。一方、合成例１で得られた層（３）用フィルム
の代わりにＰＥＴフィルム（商品名；ルミラー、東レ株式会社製　厚み１２５μｍ）を使
用して合成例２７で得られた分散液を流延し、５０℃で１時間乾燥を行った後、ＰＥＴフ
ィルムを剥離により除去し、続けて１５０℃で３時間加熱して硬化させることにより、電
解液の溶媒遮断性評価用のフィルムを得た。
【０３５４】
　（実施例３４）
　層（１）側表面の層（２）の金属薄膜層の形成方法として、スパッタリング装置の代わ
りに真空蒸着装置（製品名：ＥＢＨ－６、株式会社アルバック製）を使用して層（２）の
銅薄膜層を形成する以外は実施例２９と同様の操作を行い、集電体を得た。
【０３５５】
　（実施例３５）
　合成例２３で得られた分散液を合成例２８で得られた分散液に変更する以外は実施例２
９と同様の操作を実施し、集電体を得た。
【０３５６】
　（実施例３６）
　層（１）側表面に層（２）の銅薄膜層を形成しない以外は実施例２９と同様の操作を実
施し、集電体を得た。
【０３５７】
　（実施例３７）
　層（１）側表面に層（２）の銅薄膜層を形成しない以外は実施例３０と同様の操作を実
施し、集電体を得た。
【０３５８】
　（実施例３８）
　層（１）側表面に層（２）の銅薄膜層を形成しない以外は実施例３１と同様の操作を実
施し、集電体を得た。
【０３５９】
　（実施例３９）
　層（１）側表面に層（２）の銅薄膜層を形成しない以外は実施例３２と同様の操作を実
施し、集電体を得た。
【０３６０】
　（実施例４０）
　層（１）側表面に層（２）の銅薄膜層を形成しない以外は実施例３３と同様の操作を実
施し、集電体を得た。
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　（比較例１７）
　合成例１で得られた層（３）用フィルムの一方の表面に、真空蒸着装置（製品名：ＥＢ
Ｈ－６、株式会社アルバック製）を使用して４０ｎｍ厚みの層（２）の銅薄膜層を形成し
た。
　上記層（３）における銅薄膜層を形成した面に、合成例２９で得られた分散液をワイヤ
ーバー（ロッドＮｏ．３０、塗工速度１ｃｍ／秒）を用いて最終合計厚みが４０μｍにな
るよう流延し、１５０℃で１０分間乾燥硬化させることで層（１）を形成し、積層フィル
ムを得た。
　得られた積層フィルムの層（１）側表面に、スパッタリング装置（製品名：ＮＳＰ－６
、株式会社昭和真空製）および銅（単体）のターゲットを使用し、スパッタガス圧１３．
５Ｐａ（アルゴンガス）、出力９００Ｗ下で成膜し、厚み１００ｎｍの層（２）の銅薄膜
層を形成して集電体を得た。
　一方、合成例１で得られた層（３）用フィルムの代わりにテフロン（登録商標）を用い
て合成例２９で得られた分散液を流延し、１５０℃で１０分間乾燥硬化した後、テフロン
を剥離により除去し、電解液の溶媒遮断性評価用のフィルムを得た。
【０３６２】
　（比較例１８）
　合成例１で得られた層（３）用フィルムの一方の表面に、スパッタリング装置（製品名
：ＮＳＰ－６、株式会社昭和真空製）および銅（単体）のターゲットを使用し、スパッタ
ガス圧１３．５Ｐａ（アルゴンガス）、出力９００Ｗ下で成膜し、厚み１００ｎｍの層（
２）の銅薄膜層を形成して集電体を得た。得られた集電体について、厚み方向の単位面積
あたりの電気抵抗、電解液の溶媒遮断性、電解液に含まれる成分の遮断性、負極電位に対
する耐久性、正極電位に対する耐久性、負極（負極バインダー樹脂）に対する密着性、お
よび容量維持率の確認を行った。なお、負極電位耐久性の試験においては、集電体に銅薄
膜層を設けた状態で、セパレーターと銅薄膜層が接触するように作用極を設置して測定し
た。また、電解液の溶媒遮断性については、銅薄膜層を形成した状態で測定した。
　電解液に含まれる成分の遮断性、負極電位に対する耐久性ならびに容量維持率の確認に
ついては、試験中に集電体が分解してしまい正常に評価することが出来なかった。
【０３６３】
　（比較例１９）
　合成例１で得られた層（３）用フィルムを集電体とし、厚み方向の単位面積あたりの電
気抵抗、電解液の溶媒遮断性、電解液に含まれる成分の遮断性、および、負極電位に対す
る耐久性、正極電位に対する耐久性、負極（負極バインダー樹脂）に対する密着性、容量
維持率の確認を行った。
　電解液に含まれる成分の遮断性、負極電位に対する耐久性ならびに容量維持率の確認に
ついては、試験中に集電体が分解してしまい正常に評価することが出来なかった。
【０３６４】
　（参考例）
　厚み２０μｍの銅箔を集電体として使用し、容量維持率の確認を行った。
【０３６５】
　実施例２９～４０および比較例１７～１９および参考例で評価・測定した各種結果を表
５に示す。
【０３６６】
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【表５】

【０３６７】
　表５に示す通り、高分子基材自体が溶媒遮断性を有していない比較例１７においては、
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負極側表面に金属薄膜層を設けていたとしても容量維持率が不十分となる結果となった。
負極電位耐久性樹脂層である層（１）を有しない比較例１８においては、負極側表面に金
属薄膜層を有していたとしても材料が分解していまい、電池試験を実施できなかった。比
較例１８から、さらに金属薄膜層を省いた比較例１９についても負極電位耐久性の評価時
に材料が分解してしまい、電池試験を実施できなかった。
【０３６８】
　これに対し表５に示す通り、層（２）の金属薄膜層が設けられた実施例２９～４０の集
電体は、上記課題が解決される結果となった。これにより本発明の集電体が、負極の平衡
電位環境に対する安定性、低電気抵抗であることは明らかである。さらに、実施例２９～
３５に示すとおり、負極との密着性に優れ、容量維持率の低下が抑制されており、本発明
の集電体は充放電での負極活物質との電気的コンタクトを維持でき、活物質の反応の面内
ばらつきを抑制できる。
【０３６９】
　（合成例３０）
　合成例１で得られた層（３）用フィルムの片面に、スパッタリング装置（製品名：ＮＳ
Ｐ－６、株式会社昭和真空製）および銅（単体）のターゲットを使用し、スパッタガス圧
１３．５Ｐａ（アルゴンガス）、出力９００Ｗ下で３０秒間成膜し、厚み４０ｎｍの層（
２）の金属薄膜層を形成した。
【０３７０】
　（実施例４１）
　略球形状ニッケル粒子（商品名：Ｎｉ２５５、平均粒径２．２μｍ、福田金属箔粉工業
株式会社製）を１０ｇ準備し、高速スタンプミル（型式：ＡＮＳ－１４３ＰＬ、日陶科学
株式会社製）を用いて６０分処理を行い、アスペクト比が１５、平均厚みが０．６μｍの
板状ニッケル粒子を得た。
　この板状ニッケル粒子１０ｇ、環状ポリオレフィン樹脂（商品名：ＺＥＯＮＯＲ　１４
１０Ｒ、日本ゼオン株式会社製）１０ｇ、およびエチルシクロヘキサン３０ｇを自転・公
転ミキサー（製品名：「あわとり練太郎（登録商標）」ＡＲＥ－３１０、株式会社シンキ
ー製）を用いて分散、脱泡し、分散液を得た。分散条件は、公転速度２０００ｒｐｍで９
０秒とした。
　この分散液を、コーティング装置（商品名：コンマコーター（登録商標）、株式会社ヒ
ラノテクシ―ド製）を用いて合成例３０で得られた層（２）の金属薄膜層上に最終厚みが
１２μｍになるよう流延し、８０℃で４分間乾燥を行い、続けて１８０℃で４分間加熱し
、層（１）を形成して積層のフィルム（３７μｍ厚み）を得た。
　得られた積層フィルムの（１）側表面に、スパッタリング装置（製品名：ＮＳＰ－６、
株式会社昭和真空製）および銅（単体）のターゲットを使用し、スパッタガス圧１３．５
Ｐａ（アルゴンガス）、出力９００Ｗ下で成膜し、厚み１００ｎｍの層（２）の銅薄膜層
を形成して集電体を得た。
　得られた集電体のフィルムについて、厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗、負極電位
耐久性、正極電位耐久性、表面平滑性、集電体の反り具合、ならびに容量維持率の測定を
行った。
【０３７１】
　なお、表面平滑性、集電体の反り具合、ならびに導電性粒子のアスペクト比、平均厚み
は、以下のようにして測定した。
【０３７２】
（表面平滑性）
　実施例で得られた、層（２）形成前の集電体の層（１）側表面の最大高さＲｚ（ＪＩＳ
 ２００１に基づく）を測定した。Ｒｚの値が１０μｍ以下であれば、表面平滑性に優れ
ると判断した。測定には走査型共焦点レーザー顕微鏡（型式：ＶＫ－８７００、株式会社
キーエンス製）を用いた。
【０３７３】
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（集電体の反り具合）
　露点が－４０℃のドライルーム中で、実施例で得られた集電体（製造後すぐにアルミニ
ウムチャック袋で密封保管）を、５ｃｍ□の正方形にくりぬき、水平な板上に静置した際
、各頂点から板までの距離を平均化し、集電体の反りとした。なお、反りは、各頂点が板
から浮き上がる向きにして静置して測定した。また、反りが大きすぎて一周以上巻いてし
まった場合は×（ＮＧ）とした。なお、反りの測定は、乾燥後、低湿環境下で行った。集
電体の反りが５ｍｍ以下であれば優れているといえる。
【０３７４】
（導電性粒子のアスペクト比、平均厚みの測定方法）
　実施例で得られた導電性粒子１を走査型電子顕微鏡(Ｓ－４８００、株式会社日立製作
所製)にて、３万～１０万倍で観察し、任意の粒子１０個について、それぞれの厚み（最
小径）と最大径を測定した上で、その最大径／厚みを計算し、算術平均を算出することで
アスペクト比を見積もった。また、同様にして平均厚みを見積もった。
【０３７５】
　（実施例４２）
　略球形状ニッケル粒子（商品名：Ｎｉ２５５、平均粒径２．２μｍ、福田金属箔粉工業
株式会社製）を１０ｇ準備し、高速スタンプミル（型式：ＡＮＳ－１４３ＰＬ、日陶科学
株式会社製）用いて６０分処理を行い、アスペクト比が１５、平均厚みが０．６μｍの板
状ニッケル粒子を得た。この板状ニッケル粒子１０ｇ、エポキシ樹脂（商品名：ｊＥＲ８
２８、三菱化学株式会社製、エポキシ当量；１８４～１９４ｇ／ｅｑ）８．７ｇ、トリエ
チレンテトラミン（ＴＥＴＡ）１．３ｇ、およびキシレン３０ｇを自転・公転ミキサー（
製品名：「あわとり練太郎（登録商標）」ＡＲＥ－３１０、株式会社シンキー製）を用い
て分散、脱泡し、分散液を得た。分散条件は、公転速度２０００ｒｐｍで９０秒とした。
　実施例４１において、分散液を上記分散液に変更し、１５０℃で３時間加熱して硬化し
た以外は実施例４１と同様の操作を実施し、集電体を得た。
　得られた集電体について、厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗、負極電位耐久性、正
極電位耐久性、表面平滑性、集電体の反り具合、ならびに容量維持率の測定を行った。
【０３７６】
　（実施例４３）
　略球形状ニッケル粒子（商品名：Ｎｉ２５５、平均粒径２．２μｍ、福田金属箔粉工業
株式会社製）を１０ｇ準備し、高速スタンプミル（型式：ＡＮＳ－１４３ＰＬ、日陶科学
株式会社製）用いて３０分処理を行い、アスペクト比が１０、平均厚みが１μｍの板状ニ
ッケル粒子を得た。この板状ニッケル粒子１０ｇ、フェノキシ樹脂（商品名：ＹＰ－５０
Ｓ、新日本住金化学株式会社製、重量平均分子量５００００～７００００、ヒドロキシ基
当量；２８０～２９０ｇ／ｅｐ）７．４ｇ、シクロヘキサノン４０ｇを、自転・公転ミキ
サー（製品名：「あわとり練太郎（登録商標）」ＡＲＥ－３１０、株式会社シンキー製）
を用いて分散、脱泡し、分散液を得た。
　さらに、上記分散液にエポキシ樹脂（商品名：ｊＥＲ ６３０、三菱化学株式会社製、
数平均分子量２７７、エポキシ当量；９０～１０５ｇ／ｅｑ）２．６ｇと２，４，６－ト
リス（ジメチルアミノメチル）フェノール（商品名：ＤＭＰ－３０、日新ＥＭ株式会社製
）０．５ｇを追加し、合成例３０で得られた層（２）の金属薄膜層上に最終厚みが１２μ
ｍになるよう塗膜し、順に５０℃で１時間、１００℃で１時間、１５０℃で１時間加熱し
て硬化して層（１）を形成した以外は実施例４１と同様の操作を実施し、集電体のフィル
ムを得た。
　得られた集電体のフィルムについて、厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗、負極電位
耐久性、正極電位耐久性、表面平滑性、集電体の反り具合、ならびに容量維持率の測定を
行った。
【０３７７】
　（実施例４４）
　　略球形状ニッケル粒子（商品名：Ｎｉ２５５、平均粒径２．２μｍ、福田金属箔粉工
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業株式会社製）を１０ｇ準備し、高速スタンプミル（型式：ＡＮＳ－１４３ＰＬ、日陶科
学株式会社製）用いて１０分処理を行い、アスペクト比が５、平均厚みが３μｍの板状ニ
ッケル粒子を得た。この板状ニッケル粒子１０ｇ、ポリビニルアルコール（商品名：Ｎ型
ゴーセノール（登録商標）Ｎ－３００、日本合成化学工業株式会社製）１０ｇ、および純
水４０ｇを、自転・公転ミキサー（製品名：「あわとり練太郎（登録商標）」ＡＲＥ－３
１０、株式会社シンキー製）を用いて分散、脱泡し、分散液を得た。
　実施例４１において、分散液を上記分散液に変更し、３０℃で１時間、１５０℃で５分
間乾燥させた以外は実施例４１と同様の操作を実施し、集電体を得た。
　得られた集電体について、厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗、負極電位耐久性、正
極電位耐久性、表面平滑性、集電体の反り具合、ならびに容量維持率の測定を行った。
【０３７８】
　実施例４１～４４で測定した値を表６に示す。
【０３７９】
【表６】

【０３８０】
　表６に示すとおり、負極側表面に金属薄膜層を有する本発明の集電体は、負極の平衡電
位環境に対する安定性および電解液の溶媒遮断性を有し、且つ厚み方向の単位面積あたり
の電気抵抗が低いことは明らかである。また、高い容量維持率を示し、電池の耐久性にも
優れることが明らかである。さら、板状形状の導電性粒子により、高分子材料の線膨張係
数を低くすることが可能であるため、線膨張係数の大きく異なる高分子材料を積層した複
層構成の集電体であっても、反り発生が抑えられる。よって、本発明の集電体を用いれば
、電池の軽量化が可能であり、さらに集電体が表面平滑性に優れ、複層構成であっても反
りが抑えられることから、品質が安定した電池を得ることが出来る。
【０３８１】
　（製造例１）
　合成例３０で得られた層（２）の金属薄膜層上に、合成例２で得られた層（１）用導電
性材料の分散液を、最終の合計厚みが４３μｍになるよう均一に流延し、８０℃で４分間
乾燥を行い、続けて１２０℃で４分、１８０℃で４分、２３０℃で４分加熱することで、
層（１）の高分子導電性層を形成し、層（２）の金属薄膜層および層（３）からなる複層
フィルムを得た。
【０３８２】
　（製造例２）
　製造例１において、合成例２の分散液を合成例３で得られた層（１）用導電性材料の分
散液に変えた以外は、製造例１と同様にして層（１）の高分子導電性層を形成し、層（１
）の高分子導電性層、層（２）の金属薄膜層および層（３）からなる複層フィルムを得た
。
【０３８３】
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　（実施例４５）
　製造例１で得られた複層フィルムの層（１）側表面にコロナ処理（７００Ｗ・ｍｉｎ／
ｍ2）を行い、集電体を得た。
　得られた集電体の厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗は１３０ｍΩ・ｃｍ2、溶媒透
過量は０．７ｍｇ、負極電位耐久性は３、正極電位耐久性は０．０３、リチウム元素の浸
入深さは１μｍ以下、表層の表面における金属元素の存在率は０．８％、容量維持率は４
５％であった。
　なお、表層の表面における金属元素の存在率は、以下のようにして測定した。
【０３８４】
（表層の表面における金属元素の存在率）
　集電体の層（１）側表面を、Ｘ線光電子分光装置（Ｑｕａｎｔｕｍ２０００、アルバッ
ク・ファイ株式会社製、Ｘ線源ＡｌＫα、出力２５Ｗ）により元素分析を行った。このと
き、全検出元素に対する金属元素の原子量比での割合を、金属元素の存在率とした。
【０３８５】
　（実施例４６）
　製造例１で得られた複層フィルムの層（１）側表面を紙やすり（＃１０００、三共理化
株式会社製）にて２０回研磨し、集電体を得た。
　得られた集電体の厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗は１２５ｍΩ・ｃｍ2、溶媒透
過量は０．７ｍｇ、負極電位耐久性は３、正極電位耐久性は０．０３、リチウム元素の浸
入深さは１μｍ以下、表層の表面における金属元素の存在率は１．０％、容量維持率は５
０％であった。
【０３８６】
　（実施例４７）
　実施例４５において、製造例１で得られた複層フィルムを、製造例２で得られた複層フ
ィルムに変えた以外は、実施例４５と同様にして集電体を得た。
　得られた集電体の厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗は１４０ｍΩ・ｃｍ2、溶媒透
過量は０．７ｍｇ、負極電位耐久性は３、正極電位耐久性は０．０３、リチウム元素の浸
入深さは１μｍ以下、表層の表面における金属元素の存在率は０．７％、容量維持率は３
５％であった。
【０３８７】
　（実施例４８）
　実施例４６において、製造例１で得られた複層フィルムを、製造例２で得られた複層フ
ィルムに変えた以外は、実施例４６と同様にして集電体を得た。
　得られた集電体の厚み方向の単位面積あたりの電気抵抗は１３０ｍΩ・ｃｍ2、溶媒透
過量は０．７ｍｇ、負極電位耐久性は３、正極電位耐久性は０．０３、リチウム元素の浸
入深さは１μｍ以下、表層の表面における金属元素の存在率は１．１％、容量維持率は５
０％であった。
【０３８８】
　（合成例３１）
　合成例１で得られた層（３）のフィルム表面に、スパッタリング装置（製品名：ＮＳＰ
－６、株式会社昭和真空製）および銅（単体）のターゲットを使用し、スパッタガス圧１
３．５Ｐａ（アルゴンガス）、出力９００Ｗ下で３０秒間成膜し、厚み４０ｎｍの層（２
）の金属薄膜層を形成した。
【０３８９】
　（合成例３２）
　環状ポリオレフィン（商品名：ＺＥＯＮＯＲ　１４１０Ｒ、日本ゼオン株式会社製）１
０ｇをエチルシクロヘキサン３０ｇに溶解させ、銅粉（商品名：ＭＦ－Ｄ１、平均粒径５
．９μｍ、三井金属鉱業株式会社製）１０ｇを添加し、自転・公転ミキサー（製品名：「
あわとり練太郎（登録商標）」ＡＲＥ－３１０、株式会社シンキー製）を用いて分散、脱
泡し、層（１）の領域Ｂ用分散液を得た。分散条件は、公転速度２０００ｒｐｍで９０秒
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とした。
【０３９０】
　（合成例３３）
　合成例３２において、銅粉（商品名：ＭＦ－Ｄ１、平均粒径５．９μｍ、三井金属鉱業
株式会社製）をニッケル粉（商品名：Ｎｉ－２５５、平均粒径２．２μｍ、福田金属箔粉
工業株式会社製）に変えた以外は、合成例３２と同様にして層（１）の領域Ｂ用分散液を
得た。
【０３９１】
　（合成例３４）
　ポリビニルアルコール（商品名：Ｎ型ゴーセノール（登録商標）Ｎ－３００、日本合成
化学工業株式会社製）１０ｇを純水３０ｇに溶解させ、銅粉（商品名：ＭＦ－Ｄ１、平均
粒径５．９μｍ、三井金属鉱業株式会社製）１０ｇを添加し、自転・公転ミキサー（製品
名：「あわとり練太郎（登録商標）」ＡＲＥ－３１０、株式会社シンキー製）を用いて分
散、脱泡し、層（１）の領域Ｂ用分散液を得た。分散条件は、公転速度２０００ｒｐｍで
９０秒とした。
【０３９２】
　（合成例３５）
　環状ポリオレフィン（商品名：ＺＥＯＮＯＲ　１４１０Ｒ、日本ゼオン株式会社製）１
０ｇをエチルシクロヘキサン３０ｇに溶解させ、ニッケル粉（商品名：商品名：Ｎｉ－２
５５、平均粒径２．２μｍ、福田金属箔粉工業株式会社製）４０ｇを添加し、自転・公転
ミキサー（製品名：「あわとり練太郎（登録商標）」ＡＲＥ－３１０、株式会社シンキー
製）を用いて分散、脱泡し、層（１）の領域Ａ用分散液を得た。分散条件は、公転速度２
０００ｒｐｍで９０秒とした。
【０３９３】
　（合成例３６）
　合成例３５において、ニッケル粉（商品名：Ｎｉ－２５５、平均粒径２．２μｍ、福田
金属箔粉工業株式会社製）をアセチレンブラック（商品名：デンカ ブラック（登録商標
）粉状品、電気化学工業株式会社製）に変えた以外は、合成例３５と同様にして層（１）
の領域Ａ用分散液を得た。
【０３９４】
　（合成例３７）
　合成例３６において、アセチレンブラック４０ｇをアセチレンブラック１０ｇに変えた
以外は、合成例３６と同様にして層（１）の領域Ａ用分散液を得た。
【０３９５】
　（合成例３８）
　合成例３５において、ニッケル粉（商品名：Ｎｉ－２５５、平均粒径２．２μｍ、福田
金属箔粉工業株式会社製）をカーボンナノチューブ（ＶＧＣＦ－Ｈ（登録商標）、昭和電
工株式会社製）に変えた以外は、合成例３５と同様にして層（１）の領域Ａ用分散液を得
た。
【０３９６】
　（合成例３９）
　エチレン－酢酸ビニル共重合体(商品名：スミテート（登録商標）ＫＡ－３０、住友化
学株式会社製)１０ｇ、アセチレンブラック（商品名：デンカ ブラック（登録商標）粉状
品、電気化学工業株式会社製）４０ｇ、トルエン２００ｇおよび５ｍｍφのジルコニア球
４５０ｇをジルコニア製容器に入れ、ボールミル分散を行い、層（２）用導電性材料の分
散液を得た。分散条件は回転数５００ｒｐｍで４５分間とした。
【０３９７】
　（実施例４９）
　合成例３１で得られたフィルムの層（２）の金属薄膜層上に、合成例３２で得られた層
（１）の領域Ｂ用分散液を、最終の合計厚みが４３μｍになるよう均一に流延し、８０℃



(69) JP 6079782 B2 2017.2.15

10

20

30

40

50

で４分間乾燥を行い、続けて１２０℃で４分、１８０℃で４分、２３０℃で４分加熱した
。
　さらに、合成例３５で得られた層（１）の領域Ａ用分散液を、最終の合計厚みが４４μ
ｍになるよう均一に流延し、８０℃で４分間乾燥を行い、続けて１２０℃で４分、１８０
℃で４分、２３０℃で４分加熱することで、層（１）、層（２）の金属薄膜層、および層
（３）の複層フィルムからなる集電体を得た。
【０３９８】
　（実施例５０）
　実施例４９において、合成例３５で得られた層（１）の領域Ａ用分散液を、合成例３６
で得られた層（１）の領域Ａ用分散液に変えた以外は、実施例４９と同様にして集電体を
得た。
【０３９９】
　（実施例５１）
　実施例４９において、合成例３５で得られた層（１）の領域Ａ用分散液を、合成例３７
で得られた層（１）の領域Ａ用分散液に変えた以外は、実施例４９と同様にして集電体を
得た。
【０４００】
　（実施例５２）
　実施例４９において、合成例３５で得られた層（１）の領域Ａ用分散液を、合成例３８
で得られた層（１）の領域Ａ用分散液に変えた以外は、実施例４９と同様にして集電体を
得た。
【０４０１】
　（実施例５３）
　実施例４９において、合成例３２で得られた層（１）の領域Ｂ用分散液を、合成例３３
で得られた層（１）の領域Ｂ用分散液に変えた以外は、実施例４９と同様にして集電体を
得た。
【０４０２】
　（実施例５４）
　実施例５３において、合成例３５で得られた層（１）の領域Ａ用分散液を、合成例３６
で得られた層（１）の領域Ａ用分散液に変えた以外は、実施例５３と同様にして集電体を
得た。
【０４０３】
　（実施例５５）
　実施例５３において、合成例３５で得られた層（１）の領域Ａ用分散液を、合成例３７
で得られた層（１）の領域Ａ用分散液に変えた以外は、実施例５３と同様にして集電体を
得た。
【０４０４】
　（実施例５６）
　実施例５３において、合成例３５で得られた層（１）の領域Ａ用分散液を、合成例３８
で得られた層（１）の領域Ａ用分散液に変えた以外は、実施例５３と同様にして集電体を
得た。
【０４０５】
　（実施例５７）
　実施例４９において、合成例３２で得られた層（１）の領域Ｂ用分散液を、合成例３４
で得られた層（１）の領域Ｂ用分散液に変えた以外は、実施例４９と同様にして集電体を
得た。
【０４０６】
　（実施例５８）
　実施例５７において、合成例３５で得られた層（１）の領域Ａ用分散液を、合成例３９
で得られた層（２）用導電性材料の分散液に変えた以外は、実施例５７と同様にして集電



(70) JP 6079782 B2 2017.2.15

10

20

30

40

50

体を得た。
【０４０７】
　以上の実施例４９～５８で得られた集電体についての各種測定・評価結果を表７に示す
。
【０４０８】
【表７】
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【０４０９】
　表７に示される通り、実施例４９～５７のように、層（１）の金属元素を含有する導電
性粒子を含有している領域Ｂの表面に、炭素系導電性粒子を含有している、または、
金属元素を含有する導電性粒子を含有しその濃度が領域Ｂに対して高まっている領域Ａが
存在する集電体は、容量維持率が高いことから、電気的コンタクトおよび活物質の反応の
面内ばらつきが改善されていることがわかる。層（２）を表面に有する実施例５８の集電
体も同様である。
【符号の説明】
【０４１０】
　１．テフロンブロック
　２．Ｏリング
　３．サンプル用フィルム
　４．フィルム押え
　５．カーボネート系溶媒
　１０．電池用集電体

【図１】

【図２】

【図３】
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