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(54) 리튬 2차전지용 집전체의 표면처리 조성물 및 이를 이용한표면처리방법

요약

본 발명은 리튬 2차전지용 집전체의 표면처리 조성물과 이를 이용한 표면처리방법을 개시한다. 상기 표면처리 조성물은

도전제, 결합제, 분산제 및 용매를 포함하는데,상기 도전제가 산화주석, 산화인듐주석, 산화티탄 및 산화안티몬으로 이루

어진 군으로부터 선택된 하나 이상의 금속 산화물이고, 그 함량이 조성물의 총중량을 기준으로 하여 0.5 내지 2중량%인

것을 특징으로 한다. 본 발명에 따르면, 도전성이 우수한 금속 산화물을 집전체 표면에 코팅함으로써 집전체와 활물층간의

계면저항이 감소하여 이온전도도와 고율 특성이 향상되고, 집전체와 활물질층간의 결착력이 증가하여 전지 수명이 향상된

다. 이밖에도 집전체 표면에 형성된 도전막의 두께가 감소되어 상대적으로 캐소드 및 애노드 극판의 용량을 증가시킴으로

써 중량당 에너지 밀도와 체적 에너지 밀도가 향상된다.

명세서

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술
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본 발명은 리튬 2차전지용 집전체의 표면처리조성물과 이를 이용하여 표면처리하는 방법에 관한 것으로서, 보다 상세하기

로는 고율 특성 및 수명이 향상될 뿐만 아니라 고용량화된 리튬 2차전지용 집전체의 표면처리시 사용되는 조성물과 이 조

성물을 이용한 집전체의 표면처리방법에 관한 것이다.

리튬 2차전지는 전해질의 종류에 따라서 액체 전해질을 사용하는 리튬 이온 전지와 고체형 전해질을 사용하는 리튬 이온

폴리머 전지로 나눌 수 있다. 이와 같이 리튬 이온 폴리머 전지는 고체형 전해질을 사용하므로 전해액이 누출될 염려가 적

고, 가공성이 우수하여 배터리팩으로 만들 수 있다. 그리고 무게가 가볍고 부피가 적으며 자체 방전율도 아주 작다. 이와

같은 특성으로 말미암아 리튬 이온 폴리머 전지는 리튬 이온 전지에 비하여 안전할 뿐만 아니라 각형 및 대형 전지로 제작

하기가 용이하다.

한편, 리튬 2차전지는 통상적으로 캐소드, 세퍼레이타 및 애노드를 포함하여 이루어진다. 이 때 상기 캐소드와 애노드는

각각의 집전체 상부에 활물질 조성물을 도포하여 활물질층을 형성함으로써 제조된다. 이렇게 얻어진 캐소드, 애노드 및 세

퍼레이타를 열 또는 압력을 이용하여 라미네이팅함으로써 형성된다.

상기 방법에 따르면, 집전체에 대한 활물질층의 결합력이 약하고, 집전체와 활물질층간의 계면저항이 상승되어 여러 가지

문제점을 발생시킨다. 이러한 문제점을 해결하기 위하여 집전체의 양 면에 통상적인 결합제와 도전제를 포함하는 조성물

을 코팅한 다음, 건조 및 열처리하여 표면처리막을 형성하는 방법이 제안되었다.

상기 도전제로는 도전성 네트워크를 형성할 수 있는 탄소 재료를 사용하며, 결합제로서 도전성 폴리머를 이용하는 것이 통

상적이다. 그런데, 이 방법에 따르면, 도전성 얼룩이 생기고 사용중 결합제의 결착성이 저하되면서 도전성이 부분적으로

저하되고 그 저항 분극이 증대하여 소정의 방전전압에 있어서 방전용량의 저하를 일으킨다. 또한, 충방전 싸이클이 반복될

때 초기 비가역 용량이 커서 성능이 저하되면서 수명이 열화되는 문제점이 있다. 특히, 결합제로서 폴리비닐알콜, 폴리비

닐피롤리돈 등과 같은 도전성 폴리머를 이용하는 경우에는 표면처리막 두께가 10 내지 30㎛로 두꺼운 편이라서 전지의 용

량을 높이는 데 한계가 있다는 문제점이 있다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

본 발명이 이루고자 하는 기술적 과제는 상기 문제점을 해결하여 집전체와 활물질층간의 이온전도도를 향상시켜 계면저항

을 줄이고 집전체와 활물질층간의 결착력을 개선하여 전지 수명을 향상시킴과 동시에 집전체상의 표면처리막 두께가 감소

되어 고용량화될 수 있는 리튬 2차전지용 전극 집전체의 표면처리 조성물을 제공하는 것이다.

본 발명이 이루고자 하는 다른 기술적 과제는 상기 표면처리 조성물을 이용하여 집전체를 표면처리하는 방법을 제공하는

것이다.

발명의 구성 및 작용

상기 첫번째 과제를 이루기 위하여 본 발명에서는, 도전제, 결합제, 분산제 및 용매를 포함하는 리튬 2차전지용 전극 집전

체의 표면처리 조성물에 있어서,

상기 도전제가 산화주석, 산화인듐주석, 산화티탄 및 산화안티몬으로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상의 금속 산화

물이고,

그 함량이 조성물의 총중량을 기준으로 하여 0.5 내지 2중량%인 것을 특징으로 하는 리튬 2차전지용 전극 집전체의 표면

처리 조성물을 제공한다.

본 발명의 두번째 기술적 과제는, (a) 전극 집전체를 산 또는 염기 수용액으로 세정하고, 증류수와 유기용매로 세척한 다

음, 건조하는 단계;

(b) 세정된 집전체상에, 산화주석, 산화인듐주석(indium tin oxide), 산화티탄 및 산화안티몬으로 이루어진 군으로부터 선

택된 하나 이상의 도전제, 결합제, 분산제 및 용매를 포함하는 표면처리 조성물을 코팅하는 단계; 및

(c) 상기 결과물을 100 내지 200℃에서 열처리하는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 리튬 2차전지용 전극 집전체의

표면처리 방법에 의하여 이루어진다.
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본 발명의 특징은 집전체 표면 상부에 산화주석 등과 같은 도전제를 포함하는 도전층을 형성하여 집전체와 활물질층간의

결착력을 향상시키는 동시에 전기전도도를 개선하여 계면저항을 줄임으로써 전지의 수명과 용량 특성을 개선하고자 하는

것이다.

본 발명의 전극 집전체의 표면처리 조성물은 산화주석, 산화티탄, 인듐이 도핑된 산화주석(indium tin oxide: ITO), 산화

안티몬중에서 선택된 도전제, 결합제, 분산제 및 용매를 함유하고 있다. 여기에서 도전제의 함량은 조성물의 총중량을 기

준으로 하여 0.5 내지 2중량%인 것이 바람직하다.

상기 분산제로는 아세틸 아세톤, 등을 이용하며, 그 함량은 표면처리조성물에서 사용하는 통상적인 수준으로서, 조성물의

총중량을 기준으로 하여 0.5 내지 2중량%인 것이 바람직하다. 그리고 상기 결합제로는 Si(OR)4, Ti(OR)4, Sn(OR)4 및 Zr

(OR)4(단, R은 탄소수 1 내지 4의 알킬기임)로 이루어진 군으로부터 선택된 적어도 하나 이상을 이용하는데, 그중에서도

지르코늄 부톡사이드를 이용하는 것이 바람직하다. 그리고 결합제의 함량은 조성물의 총중량을 기준으로 하여 1 내지 5중

량%인 것이 바람직하다.

상기 용매는 메탄올, 에탄올, 이소프로필알콜 등과 같은 알콜류 용매, 증류수 또는 그 혼합용매를 사용한다.

이하, 본 발명에 따른 표면처리 조성물을 이용하여 전극 집전체에 표면처리하는 방법을 살펴보기로 한다.

먼저, 집전체를 산 또는 알칼리 수용액으로 세정한다. 이 때 집전체가 캐소드 집전체인 알루미늄 박막인 경우는 알칼리 수

용액, 예를 들어 5% NaOH 수용액 또는 KOH 수용액을 사용하여 세정하며, 집전체가 애노드 집전체엔 구리 박막인 경우는

산 수용액, 예를 들어 2M HCl 수용액을 사용하여 세정한다. 여기에서 상기 집전체는 천공 메탈 박막(perforated metal

foil) 또는 금속 강망 박막(extended metal foil)중 어느 하나로 이루어진다.

이어서, 산 또는 알칼리 수용액으로 세정된 집전체를 증류수로 세척한 다음, 아세톤 등과 같은 유기용매를 이용하여 더 세

척한다. 이와 같이 세정된 집전체를 건조한다. 이 때 건조방법은 특별히 한정되지는 않으나, 공기를 이용하여 건조하는 것

이 통상적이다.

이와 별도로, 표면 처리 조성물의 총중량을 기준으로 하여 0.5 내지 2중량%의 도전제, 1 내지 5중량%의 결합제, 0.5 내지

2중량%의 분산제 및 그 나머지량의 용매를 혼합하여 표면 처리 조성물을 준비한다. 여기에서 상기 각 성분들의 혼합과정

은 볼밀(ball-mill)에서 이루어지는 것이 보다 효과적이다.

그리고 나서, 얻어진 표면 처리 조성물을 상기 건조된 캐소드 집전체와 애노드 집전체의 양 면에 각각 코팅한 다음, 이를

열처리함으로써 양 면에 표면 처리막이 형성된 집전체가 완성된다. 여기에서 표면 처리 조성물의 코팅방법은 특별히 한정

되지는 않으나, 스프레이 코팅법을 사용한다.

상기 열처리과정은 열풍기 또는 램프를 이용하여 100 내지 200℃ 범위를 유지하도록 한다. 이 때 열처리온도가 200℃를

초과하는 경우에는 집전체로서 구리 박막을 사용하는 경우에는 구리 박막이 연성이 생기므로 바람직하지 못하다.

상술한 과정에 따라 얻어진 캐소드 집전체와 애노드 집전체 상에 각각의 활물질 조성물을 직접적으로 코팅하거나 캐스팅

하여 캐소드와 애노드를 제조한다. 이렇게 얻어진 캐소드와 애노드에 세퍼레이타를 개재한 다음, 실리콘 고무 재질 또는

스테인레스 핫 롤로 라미네이팅한다. 이어서, 상기 결과물을 활성화공정, 탭용접공정 및 패키징공정을 거침으로써 리튬 이

온 전지 또는 리튬 이온 폴리머 전지를 완성한다.

이하, 본 발명을 하기 실시예를 들어 설명하기로 하되, 본 발명이 하기 실시예로만 한정되는 것은 아니다.

실시예 1

캐소드 집전체인 두께가 20㎛인 알루미늄 호일 표면을 다음과 같이 정제하였다. 알루미늄 호일을 먼저 5% 수산화나트륨

수용액에 15초동안 담근 다음, 이를 증류수로 세척하였다. 이후, 아세톤으로 세척한 다음, 에어 드라이하였다.
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이와 별도로, 아세틸 아세톤 2g과 에탄올 272g에 지르코늄 n-부톡사이드 4g, 산화주석 2g을 부가한 다음, 이를 1시간동

안 혼합하여 표면처리 조성물을 준비하였다. 이 표면 처리 조성물을 상기 과정을 거친 알루미늄 박막 상부에 1-2㎛의 두께

로 스프레이 코팅한 다음, 열풍기를 이용하여 약 150℃에서 건조함으로써 캐소드 집전체의 표면처리를 실시하였다.

한편, 애노드 집전체인 구리 박막을 2M HCl 수용액에 5초동안 담금 다음, 증류수로 세척하였다. 이어서, 이를 아세톤으로

세척한 다음, 에어드라이하였다.

그 후, 캐소드의 경우와 마찬가지로 구리 박막상에 상기 표면 처리 조성물을 1-2㎛의 두께로 스프레이 코팅한 다음, 열풍

기를 이용하여 약 150℃에서 건조함으로써 애노드 집전체의 표면처리를 실시하였다.

표면처리된 알루미늄 박막과 구리 박막 상부에, 캐소드 활물질 조성물과 애노드 활물질 조성물을 각각 캐스팅한 다음, 건

조하여 캐소드와 애노드를 제조하였다. 여기에서 캐소드 활물질 조성물은 LiMn2O4 1000g과 카본블랙 50g을 혼합한 다

음, 여기에 폴리비닐리덴플루오라이드 123g, NMP 500g, 아세톤 700g 및 디부틸프탈산 230g의 혼합물을 부가하여 충분

히 혼합하여 제조하였다. 그리고 애노드 활물질 조성물은 그래파이트 1000g과 폴리비닐리덴플루오라이드 120g, NMP

500g, 아세톤 700g을 충분히 혼합하여 제조하였다.

그 후, 얻어진 캐소드, 애노드 및 고분자 전해질을 스테인레스 핫 롤(stainless hot roll)을 이용하여 라미네이팅하였다. 이

어서, 상기 결과물에 유기 전해액을 함침시키고 활성화공정, 탭용접공정 및 패키징 공정을 거침으로써 리튬 이온 폴리머

전지를 완성하였다.

실시예 2

표면처리 조성물 제조시 산화주석 대신 ITO가 사용된 것을 제외하고는, 실시예 1과 동일한 방법에 따라 실시하였다.

비교예

두께 20㎛의 알루미늄 박막을 적당한 크기로 자른 다음, 그 표면을 세척하였다. 여기에서 알루미늄 박막 표면의 세척 방법

은 먼저 알루미늄 박막을 5% NaOH 수용액에 15초동안 담근 다음, 증류수와 아세톤으로 순차적으로 세척하는 것이다. 그

리고 나서, 공기를 이용하여 건조하였다.

세정된 알루미늄 박막에 표면 처리 조성물을 두께 10 내지 15㎛ 두께로 스프레이 코팅하였다. 여기에서 표면처리 조성물

은 폴리비닐알콜 10g, SP 블랙 5g, 계면활성제(triton, Aldrich사) 0.2g를 볼밀에서 1시간동안 혼합한 다음, 여기에 메탄

올 50g과 증류수 50g을 부가하여 제조하였다.

이와 별도로, 두께 20㎛의 구리 박막을 적당한 크기로 자른 다음, 그 표면을 세척하였다. 여기에서 구리 박막의 표면 세척

방법은 먼저 알루미늄 박막을 2M HCl 수용액에 5초동안 담근 다음, 증류수와 아세톤으로 순차적으로 세척하는 것이다.

그리고 나서, 공기를 이용하여 건조하였다.

상술한 방법에 따라 세정된 구리 박막에 표면 처리 조성물을 두께 10 내지 15㎛ 두께로 스프레이 코팅하였다.

표면처리된 알루미늄 박막과 구리 박막 상부에, 캐소드 활물질 조성물과 애노드 활물질 조성물을 각각 캐스팅한 다음, 건

조하여 캐소드와 애노드를 제조하였다. 여기에서 캐소드 활물질 조성물은 LiMn2O4 1000g과 카본블랙 50g을 혼합한 다

음, 여기에 폴리비닐렌플루오라이드 123g, NMP 500g, 아세톤 700g 및 디부틸프탈산 230g의 혼합물을 부가하여 충분히

혼합하여 제조하였다. 그리고 애노드 활물질 조성물은 그래파이트 1000g과 폴리비닐렌플루오라이드 120g, NMP 500g,

아세톤 700g을 충분히 혼합하여 제조하였다.

그 후, 얻어진 캐소드, 애노드 및 고분자 고체 전해질을 스테인레스 핫 롤(stainless hot roll)을 이용하여 라미네이팅하였

다. 이어서, 상기 결과물에 유기 전해액을 함침시키고 활성화공정, 탭용접공정 및 패키징 공정을 거침으로써 리튬 이온 폴

리머 전지를 완성하였다.

상기 실시예 1-2 및 비교예에 따라 제조된 리튬 이온 폴리머 전지의 이온전도도, 고율 특성 및 수명 특성을 측정하였다.

등록특허 10-0637117

- 4 -



측정 결과, 실시예 1-2에 따라 제조된 리튬 이온 폴리머 전지는 비교예의 경우에 비하여 이온전도도와 고율 특성이 우수함

을 알 수 있었다. 이는 집전체의 양 면 상부에 도전성이 우수한 산화주석층을 형성함으로써 극판간의 계면저항이 감소되었

기 때문이다. 또한, 실시예 1-2의 리튬 이온 폴리머 전지는 집전체에 대한 활물질층의 결합력이 향상됨으로써 전지 수명이

개선되었다.

한편, 상기 실시예 1-2과 비교예에 따라 제조된 리튬 이온 폴리머 전지의 중량당 에너지 밀도를 조사하였다.

그 결과, 실시예 1-2에 따라 제조된 리튬 이온 폴리머 전지는 비교예의 경우에 비하여 중량 에너지 밀도가 30% 이상 향상

되었다. 이는 상술한 바와 같이 실시예 1-2에 따른 표면처리막의 두께가 1-2㎛로서 비교예의 경우(표면처리막의 두께:

10-15㎛)에 비하여 매우 감소하고, 이로써 상대적으로 캐소드와 애노드의 극판 용량이 높아지기 때문이다.

발명의 효과

본 발명에 따르면, 도전성이 우수한 금속 산화물을 집전체 표면에 코팅함으로써 집전체와 활물질층간의 계면저항이 감소

하여 이온전도도와 고율 특성이 향상되고, 집전체와 활물질층간의 결착력이 증가하여 전지 수명이 향상된다. 이밖에도 집

전체 표면에 형성된 도전막의 두께가 감소되어 상대적으로 캐소드 및 애노드 극판의 용량을 증가시킴으로써 중량당 에너

지 밀도와 체적 에너지 밀도가 향상된다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.

도전제, 결합제, 분산제 및 용매를 포함하는 리튬 2차전지용 전극 집전체의 표면처리 조성물에 있어서,

상기 도전제가 산화주석, 인듐이 도핑된 산화주석, 산화티탄 및 산화안티몬으로 이루어진 군으로부터 선택된 하나 이상의

금속 산화물이고,

그 함량이 조성물의 총중량을 기준으로 하여 0.5 내지 2중량%이고,

상기 분산제가 아세틸 아세톤이고, 상기 분산제의 함량이 조성물의 총중량을 기준으로 하여 0.5 내지 2중량%인 것을 특징

으로 하는 리튬 2차전지용 전극 집전체의 표면처리 조성물.

청구항 2.

제1항에 있어서, 상기 결합제가 Si(OR)4, Ti(OR)4, Sn(OR)4 및 Zr(OR)4(단, R은 탄소수 1 내지 4의 알킬기임)로 이루어진

군으로부터 선택된 하나 이상이고,

그 함량이 조성물의 총중량을 기준으로 하여 1 내지 5중량%인 것을 특징으로 하는 리튬 2차전지용 전극 집전체의 표면처

리 조성물.

청구항 3.
삭제

청구항 4.

제1항에 있어서, 상기 용매가 알콜, 증류수 또는 그 혼합물인 것을 특징으로 하는 리튬 2차전지용 전극 집전체의 표면처리

조성물.
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청구항 5.

(a) 전극 집전체를 산 또는 염기 수용액으로 세정하고, 증류수와 유기용매로 세척한 다음, 건조하는 단계;

(b) 세정된 집전체상에, 산화주석, 산화인듐주석(indium tin oxide), 산화티탄 및 산화안티몬으로 이루어진 군으로부터 선

택된 하나 이상의 도전제, 결합제, 분산제 및 용매를 포함하는 표면처리 조성물을 코팅하는 단계; 및

(c) 상기 결과물을 100 내지 200℃에서 열처리하는 단계를 포함하고,

상기 분산제가 아세틸 아세톤이고, 상기 분산제의 함량이 조성물의 총중량을 기준으로 하여 0.5 내지 2중량%인 것을 특징

으로 하는 리튬 2차전지용 전극 집전체의 표면처리 방법.

청구항 6.

제5항에 있어서, 상기 도전제의 함량이 조성물의 총중량을 기준으로 하여 0.5 내지 2중량%인 것을 특징으로 하는 리튬 2

차전지용 전극 집전체의 표면처리 방법.

청구항 7.
삭제

청구항 8.

제5항에 있어서, 상기 결합제가 Si(OR)4, Ti(OR)4, Sn(OR)4 및 Zr(OR)4(단, R은 탄소수 1 내지 4의 알킬기임)로 이루어진

군으로부터 선택된 적어도 하나 이상이고, 그 함량이 조성물의 총중량을 기준으로 하여 1 내지 5중량%인 것을 특징으로

하는 리튬 2차전지용 전극 집전체의 표면처리 방법.

청구항 9.

제5항에 있어서, 상기 용매가 알콜, 증류수 또는 그 혼합물인 것을 특징으로 하는 리튬 2차전지용 전극 집전체의 표면처리

방법.
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