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(57) 요 약

본 발명은 코팅층을 포함하며 내습성이 향상된 분리막, 이의 제조방법 및 이를 이용한 전지에 관한 것이다.  

보다 상세하게는 바인더 및 무기입자를 포함하여 분리막에 적합한 내열성, 강도 및 접착력을 나타낼 수 있을 뿐

만 아니라, 코팅층을 형성하는 용매의 조성을 조절하여 분리막 내 수분함량을 감소시키고, 수분 재흡착 정도를

감소시켜 고습의 조건에서도 수분함량의 증가를 억제하여 내습성이 향상된 분리막, 이의 제조방법 및 이를 이용

한 전지에 관한 것이다.  
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명 세 서

청구범위

청구항 1 

폴리올레핀계 필름 및 상기 폴리올레핀계 필름의 일면 또는 양면에 형성된 코팅층을 포함하는 분리막 내의 수분

함량이 1000 ppm 이하이며,

상기 분리막을 온도 25 내지 28 ℃, 상대습도 65 내지 70% 에서 72시간 방치한 후 측정한 수분함량의 증가율이

15% 이하인, 분리막.

청구항 2 

제1항에 있어서, 상기 코팅층은 바인더 및 무기입자를 함유하는, 분리막. 

청구항 3 

제2항에 있어서, 상기 바인더는 플루오르계 바인더, 아크릴레이트계 바인더, 니트릴계 바인더, 폴리비닐계 바인

더, 폴리에스테르계 바인더, 폴리옥사이드계 바인더, 셀룰로오스계 바인더, 시아노계 바인더 및 플루란계 바인

더로 이루어지는 군에서 선택된 1종 이상을 포함하는, 분리막.

청구항 4 

제3항에 있어서, 상기 플루오르계 바인더 및 상기 아크릴레이트계 바인더를 1 : 0.25 내지 1 : 2.5의 중량비로

포함하는, 분리막.

청구항 5 

제3항에 있어서,  상기 아크릴레이트계 바인더는 폴리메틸(메타)아크릴레이트,  폴리부틸(메타)아크릴레이트 및

폴리비닐아세테이트로 이루어지는 군에서 선택된 2종 이상을 공중합하여 형성된 것인, 분리막.

청구항 6 

폴리올레핀계 필름 상에 코팅액을 도포하여 코팅층을 형성하는 것을 포함하고,

상기 코팅액은 제1 용매 및 제2 용매를 포함하며,

상기 제1 용매는 극성도(polarity index)가 4 이하이고, 비점이 100℃ 이하이며, 코팅액 총 중량에 대하여 35

중량% 이하로 포함되는, 분리막의 제조방법.

청구항 7 

제6항에 있어서,  상기 제1  용매는 n-헥산(n-hexane),  사이클로헥산(cyclohexane),  카본 테트라에틸렌(carbon

tetraethylene), 메틸-t-부틸 에테르(methyl-t-butyl  ether),  1,2-디클로로에탄(1,2-dichloroethane),  테트라

하이드로퓨란(Tetrahydrofuran,  THF),  1,1,2-트리클로로트리플루오로에탄(1,1,2-Trichlorotrifluoroethane),

2,2,4-트리메틸펜탄(2,2,4-Trimethylpentane),  사이클로펜탄(Cyclopentane),  석유  에테르(Petroleum  Ether),

벤젠(benzene),  n-부틸  클로라이드  에틸에테르(n-Butyl  Chloride  Ethyl  Ether),  디클로로메탄

(dichloromethane), 디에틸에테르(diethylether), 헵탄(heptane), 펜탄(pentane), n-프로판올(n-propanol), 이

소프로판올(isopropanol),  디이소프로필  에테르(diisopropyl  ether)  및  트라이클로로에틸렌

(trichloroethylene)로 이루어지는 군에서 선택된 1종 이상인, 분리막의 제조방법.

청구항 8 

제6항에 있어서, 상기 제2 용매는 아세톤(acetone), 아세톤 나이트릴(acetone nitrile),  테트라메틸암모늄클로

라이드 (tetramethylammonium chloride, TMAC), 테트라하이드로퓨란(tetrahydrofuran, THF), 디메틸포름아미드

(dimethylformamide,  DMF),  디메틸설폭사이드(dimethylsulfoxide,  DMSO),  디메틸아세트아미드

(dimethylacetamide,  DMAc),  디메틸카보네이트(dimethylcarbonate,  DMC)  및  N-메틸피롤리돈(N-

methylpyrrolidone, NMP)으로 이루어지는 군에서 선택된 1종 이상이며, 코팅액 총 중량에 대하여 50 중량% 이상
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으로 포함되는, 분리막의 제조방법.

청구항 9 

제6항에 있어서, 상기 코팅액은 바인더를 포함하며, 

상기 바인더는 플루오르계 바인더 및 아크릴레이트계 바인더를 1 : 0.25 내지 1 : 2.5의 중량비로 포함하는, 분

리막의 제조방법.

청구항 10 

제9항에 있어서,  상기 아크릴레이트계 바인더는 폴리메틸(메타)아크릴레이트,  폴리부틸(메타)아크릴레이트 및

폴리비닐아세테이트로  이루어지는  군에서  선택된  2종  이상을  공중합하여  형성된  공중합체인,  분리막의

제조방법.

청구항 11 

양극, 음극, 및 전해질을 포함하며, 

상기 양극과 음극 사이에 개재된 분리막을 포함하고,

상기 분리막은 제1항 내지 제5항 중 어느 한 항의 분리막 또는 제6항 내지 제10항 중 어느 한 항의 방법으로 제

조된 분리막인, 전기 화학 전지.

청구항 12 

제11항에 있어서, 상기 전기 화학 전지는 이차 전지인, 전기 화학 전지.

청구항 13 

제12항에 있어서, 상기 이차 전지는 리튬 이차 전지인, 전기 화학 전지.

발명의 설명

기 술 분 야

본 발명은 코팅층을 포함하는 분리막, 이의 제조방법 및 이를 이용한 전지에 관한 것이다.[0001]

배 경 기 술

전기 화학 전지용 분리막(separator)은 전지 내에서 양극과 음극을 서로 격리시키면서 이온 전도도를 지속적으[0002]

로 유지시켜 주어 전지의 충전과 방전이 가능하게 하는 중간막을 의미한다.

최근 전자 기기의 휴대성을 높이기 위한 전기 화학 전지의 경량화 및 소형화 추세와 더불어, 수명 및 안정성이[0003]

향상된 전지에 대한 요구가 증가하고 있다. 이와 관련하여 분리막 내 수분을 감소시켜 전지의 수명 및 성능을

향상시킬 수 있음이 알려져 있다.

분리막 내 수분 감소를 통해 전지 내 수분으로 인한 전해질의 분해를 방지하고, 전해질 분해에 따른 산(예:HF)[0004]

의 발생을 감소시켜 음극 고체-전해액 인터페이스(Solid-electrolyte interphase, SEI) 및 양극 활물질의 분해

등의 반응을 최소화시켜, 전지 용량의 감소 및 내부 저항의 증가를 억제할 수 있기 때문에, 전기 화학 전지의

성능 향상을 위해서는 전지 내 수분이 적어야할 뿐만 아니라, 전지 내로 수분이 침투하는 것을 방지하는 것이

중요하다.

이에, 분리막 표면에 소수성을 지닌 1종 이상의 물질로 코팅층을 형성하여 소수성을 부여함으로써, 분리막 내[0005]

수분의 흡착 및 유입 등을 감소시켰으나(대한민국 공개특허 제10-2008-0025433호), 상기와 같이 소수성 물질을

이용하는 것으로는 분리막의 내열성 및 기계적 강도를 충분히 나타내지 못하여 전지 성능 및 전극과의 접착력이

감소하여 전지 조립시 분리막이 전극으로부터 이탈되어 전지의 형태 안정성을 확보하기 어려운 한계가 있다.

선행기술문헌

특허문헌
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(특허문헌 0001) 대한민국 공개특허 제10-2008-0025433호(2008.03.21 공개) [0006]

발명의 내용

해결하려는 과제

본 발명이 해결하고자 하는 과제는 분리막 내 수분함량을 감소시킴과 동시에 수분의 재흡착 및 유입을 감소시켜[0007]

고습의 조건에서도 분리막 내 수분 증가를 억제하여 내습성이 향상된 분리막 및 이의 제조방법을 제공하고자 한

다.

구체적으로, 분리막의 내습성을 향상시킴과 동시에 바인더 및 무기입자를 함유하는 코팅층을 포함하는 분리막을[0008]

제공하여 전지용 분리막에 적합한 내열성, 강도 및 접착력을 확보하고자 한다.

또한, 본 발명이 해결하고자 하는 다른 과제는 분리막에 적합한 내열성, 강도 및 접착력뿐만 아니라 내습성이[0009]

향상된 분리막을 이용하여, 전지 성능 및 형태 안정성이 우수한 전기 화학 전지을 제공하고자 한다.

과제의 해결 수단

본 발명의 일 예에 따르면, 폴리올레핀계 필름 및 상기 폴리올레핀계 필름의 일면 또는 양면에 형성된 코팅층을[0010]

포함하는 분리막 내의 수분함량이 1000 ppm 이하이며, 상기 분리막을 온도 25 내지 28 ℃, 상대습도 65 내지

70% 에서 72시간 방치한 후, 측정한 수분함량의 증가율이 15% 이하인, 분리막을 제공하고자 한다.

본 발명의 다른 일 예에 따르면, 폴리올레핀계 필름 상에 코팅액을 도포하여 코팅층을 형성하는 것을 포함하고,[0011]

상기 코팅액은 제1 용매 및 제2 용매를 포함하며, 상기 제1 용매는 극성도(polarity index)가 4 이하이고, 비점

이 100℃ 이며, 코팅액 총 중량에 대하여 35 중량% 이하로 포함되는, 분리막의 제조방법을 제공하고자 한다.

본 발명의 또 다른 일 예에 따르면, 양극, 음극, 및 전해질을 포함하고, 상기 양금과 음극 사이에 개재된 분리[0012]

막을 포함하며, 상기 분리막은 본 발명의 일 실시예에 따른 분리막 또는 본 발명의 다른 일 실시예에 따른 제조

방법에 의해 제조된 분리막인, 전기 화학 전지를 제공한다.

발명의 효과

본 발명의 일 실시예들에 따른 분리막 및 이의 제조방법을 통해 제조된 분리막은 분리막 내 수분함량을 감소시[0013]

켜 전해질의 분해를 방지하여 산을 적게 발생시킴으로써, 음극 SEI 막 및 양극 활물질의 분해를 최소화시켜 전

지의 성능 및 수명이 향상될 수 있다.

또한, 수분의 재흡착을 방지하여 수분 함량 증가율을 조절할 수 있을 뿐만 아니라, 바인더 및 무기입자를 포함[0014]

하는 코팅층을 형성하여 전지용 분리막에 적합한 내열성, 강도 및 접착력 등의 물성을 나타낼 수 있어, 전지의

형태 안정성 및 열에 의한 안정성을 확보할 수 있다.

발명을 실시하기 위한 구체적인 내용

이하, 본 발명에 대하여 보다 상세히 설명한다. 본 명세서에 기재되지 않은 내용은 본 발명의 기술 분야 또는[0015]

유사 분야에서 숙련된 자이면 충분히 인식하고 유추할 수 있는 것이므로 그 설명을 생략한다.

본 발명의 일 양태에 따른 분리막은 폴리올레핀계 필름 및 상기 폴리올레핀계 필름의 일면 또는 양면에 형성된[0016]

코팅층을 포함할 수 있다. 

구체적으로, 상기 분리막 내의 수분함량이 1000 ppm 이하이고, 상기 분리막을 온도 25 내지 28 ℃, 상대습도 65[0017]

내지 70% 에서 72시간 방치한 후, 측정한 수분함량의 증가율이 15% 이하일 수 있다. 보다 구체적으로 상기 분리

막 내 수분함량은 600 ppm 이하일 수 있다. 

상기 범위 내에서 분리막 내 수분함량을 감소시켜 전해질의 분해를 방지하여 전지 내 전해질의 분해를 방지할[0018]

수 있고, 음극 SEI 막 및 양극 활물질의 분해를 감소시킬 수 있으므로, 전지의 성능 및 수명을 향상시킬 수 있

다.

본 명세서에서 상기 용어 '분리막 내 수분함량'은 분리막 제조 후, 충분한 시간(예 : 상온에서 최소 12시간 이[0019]

상 방치)이 경과함에 따라 분리막 내 수분함량이 일정한 값으로 수렴하는 값으로 정의한다. 
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상기 분리막 내 수분햠량(일정한 값으로 수렴하는 수분함량)을 측정하는 방법은 특별히 제한되지 않으며, 비제[0020]

한적인 예는 다음과 같다: 코팅층이 형성된 분리막을 제조한 후(제조 후 포장을 한 경우라면 포장을 제거한 상

태에서), 상온에 방치하면서 일정한 시간 간격(예: 12 시간)으로 분리막 0.05 내지 0.1 g를 샘플링하여 캡핑 바

이알에 로딩한다. 860 KF 써모프렙(Thermoprep)(메트롬 사)에 바이알을 거취시키고 150 ℃로 가열하여 칼 피셔

법으로 10 분간 831 KF 쿨로미터(coulometer)(메트롬 사)를 이용한 자동수분측정에 의해 시간이 경과함에 따라

도출된 수분함량 값을 그래프화하여, 수분함량 값이 수렴하는 값을 특정하여 분리막 내 수분함량을 측정한다.

또한, 본 양태에 따른 분리막의 상기 수분함량의 증가율은 15 % 이하일 수 있고, 보다 구체적으로 10 % 이하일[0021]

수 있으며, 구체적으로 5 % 이하일 수 있고, 0% 미만의 마이너스 값을 가질 수 있다. 본 양태에 따른 분리막은

분리막 내 수분 재흡착율이 낮아 높은 습도의 조건에서도 추가적인 분리막 내 수분 재흡착을 감소시킬 수 있고,

특히, 수분함량 증가율이 마이너스 값을 가지는 경우, 습한 조건에서도 수분 재흡착이 일어나지 않았음을 의미

하므로, 본 실시예의 분리막을 포함하는 전지는 전지 내 수분함량이 낮을 뿐만 아니라, 고습의 조건에서 방치한

후에도 수분재흡착을 억제하여 수분에 의한 전지 성능 및 수명의 저하를 방지할 수 있다. 상기 수분함량의 증가

율은 분리막 내의 수분함량이 X ppm인 본 발명의 일 실시예에 따른 분리막을 고습의 조건에서 일정 시간 동안

방치한 후의 수분함량인 Y ppm을 측정하여 하기의 식 1에 의해 계산할 수 있다. 

구체적으로, 상기 고습의 조건은 온도 25 내지 28 ℃, 상대습도 65 내지 70% 일 수 있으며, 상기 조건에서 일정[0022]

시간(예:72 시간) 동안 방치한 후의 수분함량을 측정하여, 수분함량 증가율을 계산할 수 있다.

[식 1][0023]

수분함량의 증가율(%) = [(Y-X)/X] × 100[0024]

이하에서,  본  발명의  일  실시예의  분리막에  포함된  폴리올레핀계  필름  및  코팅층에  대하여  구체적으로[0025]

설명한다.

분리막의 기재필름은 일반적으로 분리막에 사용되는 것이라면 특별히 제한되지 않으나, 이차 전지용 분리막의[0026]

경우 셧 다운(shut down) 기능이 있는 필름을 사용할 수 있으며, 구체적으로, 폴리올레핀계 필름이 이에 해당하

고, 본 실시예의 폴리올레핀계 필름은 다공성일 수 있다.

구체적으로, 상기 폴리올레핀계 필름의 비제한적인 예로 폴리에틸렌 단일막, 폴리프로필렌 단일막, 폴리에틸렌/[0027]

폴리프로필렌  이중막,  폴리프로필렌/폴리에틸렌/폴리프로필렌  삼중막  및  폴리에틸렌/폴리프로필렌/폴리에틸렌

삼중막으로 이루어진 군에서 선택되는 분리막을 사용할 수 있다.

상기 필름은 폴리올레핀계 수지 조성물을 이용하여 형성할 수 있다. 상기 폴리올레핀계 수지 조성물은 1 종 이[0028]

상의 폴리올레핀계 수지만으로 이루어지거나, 1 종 이상의 폴리올리핀계 수지, 폴리올레핀계를 제외한 다른 수

지 및/또는 무기물을 포함하는 혼합 조성물일 수 있다.

상기 폴리올레핀계 수지의 비제한적인 예로는 폴리에틸렌(Poly  ethylene,  PE),  폴리프로필렌(Polypropylene,[0029]

PP), 폴리부틸렌(Polybutylene, PB), 폴리이소부틸렌 (Polyisobutylene, PIB) 또는 폴리-4-메틸-1-펜텐(Poly-

4-methyl-1-pentene,  PMP)  등을 들 수 있다.  이들은 단독으로 사용되거나 2  종 이상이 혼합되어 사용될 수

있고, 폴리올레핀계 수지 공중합체 또는 이들의 혼합물 등을 사용할 수 있다. 

구체적으로, 중량 평균 분자량(Mw)이 1,000,000 g/mol 미만, 예를 들어 100,000 g/mol 내지 1,000,000 g/mol[0030]

미만인 고밀도 폴리에틸렌(High Density Polyethlylene ; HDPE) 또는 중량 평균 분자량이 1,000,000 g/mol 이

상인 초고분자량 폴리에틸렌(Ultrahigh Molecular Weight Polyethylene, UHMWPE) 중 1종 이상을 사용할 수 있

으며, 목적에 따라 폴리올레핀계 수지의 중량 평균 분자량 및 함량을 조절할 수 있다.

상기 폴리올레핀계를 제외한 다른 수지의 비제한적인 예로는 폴리아마이드(Polyamide, PA), 폴리부틸렌테레프탈[0031]

레이트(Polybutylene terephthalate, PBT), 폴리에틸렌테레프탈레이트(Polyethyleneterephthalate, PET), 폴리

클로로트리플루오로에틸렌(Polychlorotrifluoroethylene, PCTFE), 폴리옥시메틸렌(Polyoxymethylene, POM), 폴

리비닐플루오라이드(Polyvinyl fluoride, PVF), 폴리비닐리덴플루오라이드(Polyvinylidenefluoride, PVdF), 폴

리카보네이트(Polycarbonate, PC), 폴리아릴레이트(Polyarylate, PAR), 폴리설폰(Polysulfone, PSF), 폴리에테

르이미드(Polyetherimide, PEI) 등을 들 수 있다. 이들은 단독으로 사용되거나 2 종 이상을 혼합하여 사용될 수

있다.

상기 무기물의 비제한적인 예로는 알루미나, 탄산칼슘, 실리카, 황산바륨 또는 탈크 등을 들 수 있으며 필요에[0032]
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따라 단독으로 사용하거나 2 종 이상을 혼합하여 사용할 수 있다.

또한, 본 실시예에 사용되는 필름을 형성하는 폴리올레핀계 수지 조성물의 조성, 함량 및 두께는 특별히 제한되[0033]

지 않으며, 목적에 따라 적절하게 조절될 수 있다.

코팅층[0034]

본 실시예의 코팅층은 전극과의 접착력 확보를 위한 바인더 및 내열성을 향상시키기 위한 무기입자를 포함할 수[0035]

있다. 

상기 코팅층은 필름의 일면 또는 양면에 형성될 수 있다. 코팅층 일면의 두께는 0.1 내지 10 ㎛일 수 있으며,[0036]

구체적으로 1 내지 5 ㎛일 수 있다. 상기 두께 범위 내에서 전체 분리막의 두께가 지나치게 두꺼워지는 것을 방

지하여 전지의 내부 저항이 증가하는 것을 억제할 수 있다. 

코팅층의 두께를 측정하는 방법은 제한되지 않으나, 비제한적인 예로는 SEM(Cross section) 이미지 및 마이크로[0037]

캘리퍼스를 이용하여 측정할 수 있다. 상기 두께 범위의 코팅층을 형성하여 열적 안정성을 확보할 수 있으며,

전지의 내부 저항이 증가하는 것을 억제할 수 있다.

이하, 본 실시예의 코팅층에 포함되는 바인더, 무기입자에 대하여 구체적으로 설명한다.[0038]

가. 바인더[0039]

본 실시예에 사용되는 바인더는 유기 바인더일 수 있고, 호모 폴리머 또는 2종 이상의 단량체로 형성된 공중합[0040]

체일 수 있다. 예를 들어, 플루오르계 바인더; 아크릴레이트계 바인더; 니트릴계 바인더; 폴리비닐계 바인더;

폴리에스테르계 바인더; 폴리옥사이드계 바인더; 셀룰로오스계 바인더; 시아노계 바인더; 플루란계 바인더; 등

을 사용할 수 있다. 

구체적으로,  폴리비닐리덴플루오라이드-헥사플루오로프로필렌  (polyvinylidenefluoride-hexafluoropropylene,[0041]

PVDF-HFP),  폴리비닐리덴 플루오라이드-트리클로로에틸렌 (polyvinylidenefluoride-trichloroethylene,  PVDF-

TCE),  폴리비닐리덴플루오라이드-클로로트리플로로에틸렌  (polyvinylidenefluoride-chlorotrifluoroethylene,

PVDF-CTFE)  등의  플루오르계  바인더;  폴리메틸(메타)아크릴레이트(polymethylmethacrylate,  PMMA),  폴리부틸

(메타)아크릴레이트(polybutylmethacrylate PBMA) 등의 중합체, 아크릴레이트계 단량체 및 이와 공중합 가능한

단량체로 형성된 공중합체 등의 아크릴레이트계 바인더; 폴리아크릴로니트릴(polyacrylonitrile PAN) 등의 니트

릴계 바인더; 폴리비닐피롤리돈(polyvinylpyrrolidone,  PVP), 폴리비닐아세테이트 (polyvinylacetate, PVAc),

폴리비닐알콜(polyvinylalcohol,  PVA),  폴리에틸렌  비닐아세테이트  공중합체(polyethylene-co-vinylacetate,

PEVA) 등의 폴리비닐계 바인더; 폴리아릴레이트 (polyarylate, PAR) 등의 폴리에스테르계 바인더; 폴리에틸렌옥

사이드 (polyethyleneoxide PEO), 폴리프로필렌옥사이드 (polypropyleneoxide PPO) 등의 폴리옥사이드계 바인

더;  셀룰로오스  아세테이트(cellulose  acetate,  CA),  셀룰로오스  아세테이트  부틸레이트   (cellulose

acetatebutyrate, CAB), 셀룰로오스 아세테이트 프로피오네이트 (cellulose acetate propionate, CAP), 카르복

실  메틸  셀룰로오스(carboxyl  methyl  cellulose,  CMC)  등의  셀룰로오스계  바인더;  시아노에틸  플루란

(cyanoethylpullulan, CYEPL), 시아노에틸 폴리비닐알콜  (cyanoethylpolyvinylalcohol, CRV), 시아노에틸 셀

룰로오스(cyanoethyl cellulose, CEC), 시아노에틸 수크로오스 (cyanoethyl sucrose, CRU) 등의 시아노계 바인

더; 및 풀루란 (pullulan) 등의 풀루란계 바인더;로 이루어지는 군에서 선택될 수 있으며, 이들은 단독으로 사

용되거나 2 종 이상이 혼합되어 사용될 수 있다. 

또한, 상기 아크릴레이트계 바인더로 메틸(메타)아크릴레이트, 부틸(메타)아크릴레이트, 및 이와 공중합 가능한[0042]

단량체로 형성된 공중합체, 또는 아크릴레이트 단량체 및 비닐아세테이트 단량체가 공중합된 공중합체 등을 사

용할수 있다. 

구체적으로, 부틸(메타)아크릴레이트, 메틸(메타)아크릴레이트 및 비닐아세테이트로 이루어진 그룹에서 선택된[0043]

적어도 2  이상의 단량체의 공중합체를 사용할 수 있으며, 보다 구체적으로 부틸(메타)아크릴레이트,  메틸(메

타)아크릴레이트  및  비닐아세테이트가  공중합된  3원  공중합체인  BMV(butylmethacrylate-co-

methylmethacrylate-co-vinylacetaate)를 사용할 수 있다.

코팅액에 포함되는 바인더가 동종이더라도 필요에 따라 중량 평균 분자량(Mw)이 상이할 수 있고, 2종 이상의 바[0044]

인더가 포함되더라도 각 바인더의 중량 평균 분자량은 목적에 따라 동일하거나 상이할 수 있다. 

본 실시예에서는 플루오르계 바인더 및 아크릴레이트계 바인더를 적절한 비율로 혼합하여 사용할 수 있다. 구체[0045]
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적으로 플루오르계 바인더 : 아크릴레이트계 바인더를 1 : 0.25 내지 1: 2.5 의 중량비로 포함함으로써, 상기

바인더가 용매 내 충분히 분산되도록 할 수 있고, 분리막에 적합한 강도 및 전극과의 접착력을 확보할 수 있다. 

예를 들어,  본 실시예에 사용되는 상기 플루오르계 바인더는 폴리비닐리덴플루오라이드-헥사플루오로프로필렌[0046]

(polyvinylidenefluoride- hexafluoropropylene, PVDF-HFP)일 수 있으며, 상기 플루오르계 바인더는 중량 평균

분자량이 상이한 2종의 바인더를 포함할 수 있으며, 구체적으로 중량 평균 분자량이 100만 g/mol 미만인 제1 플

루오르계 바인더 및 100만 g/mol 이상인 제2 플루오르계 바인더를 포함할 수 있다.

보다 구체적으로, 본 실시예의 코팅층에 포함되는 바인더는 제1 플루오르계 바인더: 제2 플루오르계 바인더: 아[0047]

크릴레이트계 바인더를 1~5: 2~7: 2~6의 중량비가 되도록 포함할 수 있다. 상기 바인더를 본 실시예에 사용함으

로써, 분리막 내 수분함량을 감소시켜, 전지의 성능 및 수명을 향상시킬 수 있을 뿐만 아니라, 상기 바인더의

사용을 통해 분리막이 전해액에 충분히 함침될 수 있으므로, 상기 분리막을 포함하여, 전기력 출력이 효율적으

로 일어나는 전지를 제공할 수 있다.

나. 무기입자[0048]

코팅층에 함유되는 무기입자의 종류는 특별히 제한되지 아니하며 당해 기술 분야에서 통상적으로 사용하는 무기[0049]

입자를 사용할 수 있다. 상기 무기입자의 비제한적인 예로는 Al2O3, SiO2, B2O3, Ga2O3, TiO2 또는 SnO2 등을 들

수 있다. 이들은 단독으로 사용되거나 2종 이상을 혼합하여 사용될 수 있으며, 예를 들어, Al2O3 (알루미나)를

사용할 수 있다.

코팅층 내의 무기입자들은 코팅층의 물리적 형태를 유지할 수 있는 일종의 스페이서(spacer) 역할을 한다. 이에[0050]

따라 전지 등의 조립 과정에서 코팅층 내의 무기입자가 탈리되는 문제를 방지하여 형태 안정성을 확보할 수 있

으며, 코팅층과 필름 사이에 충분한 접착력을 부여하여 열에 의한 필름의 수축을 억제할 수 있을 뿐만 아니라

전극의 단락을 방지할 수 있고 고온 안전성이 우수한 이점이 있다.

상기 무기입자의 크기는 특별히 제한되지 아니하나, 평균 입경이 100 nm 내지 1000 nm일 수 있고, 구체적으로[0051]

300 nm 내지 600 nm일 수 있다. 

상기 크기 범위의 무기입자를 사용하는 경우, 코팅액 내에서의 무기입자의 분산성 및 코팅 공정성이 저하되는[0052]

것을 방지할 수 있고 코팅층의 두께를 적절히 조절할 수 있다. 

상기 무기입자는 코팅층 내에서 50 내지 95 중량%로 포함될 수 있으며, 예를 들어 70 내지 90 중량%로 포함될[0053]

수 있다. 

이하에서, 본 발명의 다른 양태에 따른 분리막의 제조방법에 대하여 설명한다.[0054]

구체적으로, 본 실시예에 따른 분리막은 폴리올레핀계 필름 상에 코팅액을 도포한 후, 이를 건조시켜 형성될 수[0055]

있다. 

본 실시예에 사용되는 필름은 다공성일 수 있으며, 상기 다공성 필름은 일반적으로 알려진 제조방법에 의해 형[0056]

성될 수 있다. 비제한적인 예로, 건식법과 습식법이 알려져 있으며, 구체적으로, 본 실시예의 다공성 필름은 기

재 필름용 조성물(예:폴리올레핀계 수지 조성물)을 압출하고 연신하여 필름에 미세 포어를 형성하여 제조될 수

있다.

분리막의 코팅층을 형성하기 위한 코팅액은 선술한 바인더 및 무기입자를 포함할 수 있으며, 코팅액을 제조하는[0057]

방법에 특별한 제한은 없으나, 바인더를 용해시킨 고분자 용액 및 무기입자를 분산시킨 무기 분산액을 각각 제

조한 다음, 이들을 적절한 용매와 함께 혼합하는 방식으로 코팅액을 제조할 수 있다. 

상기 고분자 용액 및 무기 분산액 제조에 사용되는 용매는 고분자 바인더를 용해시킬 수 있고, 무기 입자를 충[0058]

분히 분산시킬 수 있는 용매라면 특별히 제한되지 아니한다.

상기 고분자 용액 및 무기 분산액에 추가적으로 용매를 혼합한 후 볼 밀(Ball mill), 비즈 밀(Beads mill) 또는[0059]

스크류 믹서(Screw  mixer)  등을  이용하여 충분히 교반하는 공정을 거쳐 혼합물 형태의 코팅액을 제조할 수

있다. 

이하,본 실시예의 분리막 제조방법에서 고분자 용액 및 무기 분산액과 함께 코팅액을 형성하기 위해 사용되는[0060]

추가적인 용매에 대하여 구체적으로 설명한다.
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용매[0061]

상기 용매는 고분자 용액 및 무기 분산액과 함께 혼합되어 안정화된 조액 안정성을 나타낼 수 있는 용매일 수[0062]

있으며, 본 실시예에서는 제1 용매와 제2 용매를 병용하여 사용할 수 있다.

본 실시예의 제1 용매는 극성도가 4 이하이고, 비점이 100℃ 이하인 용매일 수 있다. 상기 용어 '극성도'는 용[0063]

매와 다양한 극성 용질들과의 상호 작용을 고려하여 결정한 상대적인 값으로써, 분자의 구조에 따라 결정될 수

있다. 극성도 값이 커질수록 분자 구조 내 분극이 증가하여 극성이 커지게 되어 극성 용매 또는 극성 용질과의

결합이 용이할 수 있다.

상기 용어 '비점'은 비등점과 혼용하여 사용될 수 있으며, 온도 증가에 따른 해당 용매 내 증기 발생으로 인한[0064]

압력이 외압(예:대기압=1기압)과 같아져 용매 내부에서 끓어 오름을 시작하는 온도를 의미한다. 비점이 낮을수

록 분리막에 코팅액 도포 후, 건조 공정이 용이해질 수 있다.

상기 제1 용매는 상대적으로 물(극성도 10.2 및 비점 100 ℃)과의 친수성이 크지 않고 증발속도가 빠르므로, 분[0065]

리막 코팅시(예: 코팅 공정 중의 가습단계) 상기 용매에 의해 공기 중의 수분을 흡착하는 정도를 감소시킬 수

있으므로, 분리막 내 수분함량을 조절할 수 있다. 

또한, 낮은 극성 및 낮은 비점로 인해 코팅액에 포함된 무기입자 상에 상기 제1 용매가 잔류할 수 있어, 무기입[0066]

자 자체가 가지는 친수성을 감소시킴으로써 분리막 내 수분함량을 조절할 수 있다.

상기 제1 용매는 일반적으로 알려진 문헌들에 의해 개시되어 있는 극성도 및 비점에 의해 선택될 수 있으며, 용[0067]

매에 따른 극성도 및 비점을 하기의 표 1과 같이 정리한다.

표 1

용매[0068] 극성도(polarity index) 비점(℃)

Pentane 0.0 36

1,1,2-Trichlorotrifluoroethane 0.0 48

Cyclopentane 0.1 50

Heptane 0.1 98

n -Hexane 0.1 69

cyclohexane 0.2 81

2,2,4-Trimethylpentane 0.1 98

Petroleum Ether 0.1 30-60

Cyclohexane 0.2 81

n-Butyl Chloride 1.0 77

trichloroethylene 1.0 86

carbon tetraethylene 1.6 77

diisopropyl ether 2.2 68

Toluene 2.4 111

Methyl t-Butyl Ether 2.5 55

o-Xylene 2.5 139

Chlorobenzene 2.7 132

o-Dichlorobenzene 2.7 180

benzene 2.7 80

Ethyl Ether 2.8 35

Diethyl ether 2.8 35

Dichloromethane 3.1 41

1,2-dichloroethane 3.5 84

n-Butyl Alcohol 3.9 117

isopropanol 3.9 82

n-Butyl Acetate 4.0 118

Isobutyl Alcohol 4.0 108

Tetrahydrofuran 4.0 65

n-propanol 4.0 97

Acetone 5.1 56

Water 10.2 100
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상기 표 1에 기재되어 있는 값들은 각 용매의 극성도 및 비점을 결정하는 절대적인 값이 아니며, 참조하는 문헌[0069]

에 따라 용매의 고유 특성을 해하지 않는 범위 내에서 달라질 수 있다.

본 실시예의 제1 용매는 극성도가 4 이하이고, 비점이 100℃ 이하일 수 있으며, 해당 극성도 및 비점에 속하는[0070]

용매라면 특별한 제한이 없으나, 예를 들어, n-헥산(n-hexane), 사이클로헥산(cyclohexane), 카본 테트라에틸렌

(carbon tetraethylene), 메틸-t-부틸 에테르(methyl-t-butyl ether), 1,2-디클로로에탄(1,2-dichloroethane),

테트라하이드로퓨란(tetrahydrofuran,  THF),  1,1,2-트리클로로트리플루오로에탄(1,1,2-

trichlorotrifluoroethane), 2,2,4-트리메틸펜탄(2,2,4-trimethylpentane), 사이클로펜탄(cyclopentane), 석유

에테르(petroleum ether), 벤젠(benzene), n-부틸 클로라이드 에틸에테르(n-butyl Chloride Ethyl Ether), 디

클로로메탄(dichloromethane),  디에틸에테르(diethylether),  헵탄(heptane),  펜탄(pentane),  n-프로판올(n-

propanol),  이소프로판올(isopropanol),  디이소프로필  에테르(diisopropyl  ether),  트라이클로로에틸렌

(trichloroethylene) 등이 있으며, 이들은 단독 또는 2종 이상 혼합되어 사용될 수 있다.

상기 제1 용매는 코팅액 총 중량을 기준으로 코팅액 중에 35 중량% 이하, 구체적으로 10 내지 35 중량% 로 포함[0071]

될 수 있다. 상기 범위 내에서 분리막 내 수분 재흡착율을 감소시킬 수 있을 뿐만 아니라 고분자 용액, 무기 분

산액 등과 혼합시 용매들끼리의 상분리가 일어나지 않아 코팅층 형성이 용이하다. 

본 실시예의 제2 용매는 바인더를 용해하여 코팅액에 포함되어 조액 안정성을 도모할 수 있는 용매라면 특별히[0072]

제한되지 않으며, 고분자 용액 또는 무기 분산액의 제조시 제2 용매를 사용할 수 있다.

구체적인  예로,  아세톤(acetone),  아세톤  나이트릴(acetone  nitrile),   테트라메틸암모늄클로라이드[0073]

(tetramethylammonium  chloride,  TMAC),  테트라하이드로퓨란(tetrahydrofuran,  THF),  디메틸포름아미드

(dimethylformamide,  DMF),  디메틸설폭사이드(dimethylsulfoxide,  DMSO),  디메틸아세트아미드

(dimethylacetamide,  DMAc),  디메틸카보네이트(dimethylcarbonate,  DMC)  및  N-메틸피롤리돈(N-

methylpyrrolidone, NMP)으로 이루어지는 군에서 선택된 1종 이상을 사용할 수 있으며, 이들은 단독으로 사용되

거나 2 종 이상을 혼합하여 사용할 수 있다.

또한, 상기 제2 용매는 코팅액 총 중량을 기준으로 코팅액 중에 50 중량% 이상, 구체적으로 60 중량% 이상으로[0074]

포함될 수 있으며, 보다 구체적으로, 상기 제2 용매로 아세톤을 사용할 수 있으며, 이는 코팅액 총 중량을 기준

으로 60 중량% 이상 포함될 수 있다.

상기 범위 내에서 고분자 바인더의 용해능이 우수하고, 무기입자를 적절히 분산시킬 수 있을 뿐만 아니라, 고분[0075]

자 용액 및 무기 분산액과 제1 및 제2 용매의 혼합시 조액 안정성을 확보할 수 있다.

본 실시예와 같이 제1 용매 및 제2 용매를 상기 범위 내에서 병용하여 사용함으로써, 분리막 내 수분함량을 감[0076]

소시킬 수 있고, 가습 조건에서도 수분 재흡착을 감소시켜 수분함량의 증가를 억제할 수 있어, 전지의 성능 및

수명을 향상시킬 수 있다.

이어서, 상기 바인더 및/또는 무기입자가 포함된 코팅액을 도포하여 폴리올레핀계 필름을 코팅할 수 있다. 상기[0077]

코팅 방법은 특별히 제한되지 아니하며, 본 발명의 기술 분야에서 통상적으로 사용하는 방법을 사용할 수 있다.

상기 코팅 방법의 비제한적인 예로는, 딥(Dip) 코팅법, 다이(Die) 코팅법, 롤(Roll) 코팅법 또는 콤마(Comma)

코팅법 등을 들 수 있으며, 이들은 단독 또는 2 가지 이상의 방법을 혼합하여 적용될 수 있다.

예를 들어, 본 실시예에 따른 분리막의 코팅층은 딥 코팅법을 이용하여 형성된 것일 수 있다.[0078]

상기와 같이 코팅액을 도포하여 필름을 코팅한 후, 이를 건조하여 코팅층을 형성할 수 있다. 코팅액을 건조하는[0079]

방법은 특별히 제한되지 아니하며, 본 발명의 기술 분야에서 통상적으로 사용하는 방법을 사용할 수 있다.

본 발명에서 코팅층을 건조하는 것은 온풍, 열풍, 저습풍에 의한 건조나 진공 건조 또는 원적외선이나 전자선[0080]

등을 조사하는 방법을 사용할 수 있다.  건조 온도 및 건조 시간은 용매의 종류에 따라 적절하게 조절될 수

있다. 

예를 들어, 60 내지 120℃의 온도에서 1분 내지 1시간 동안 건조할 수 있으며, 보다 구체적으로, 90 내지 120[0081]

℃의 온도에서 1분 내지 30분, 또는 1분 내지 10분 동안 건조할 수 있다. 

상기 건조 공정에서 상전이 현상이 일어나면서, 코팅층 내 용매의 일부가 증발 및 건조되어 코팅층 상에 미세기[0082]

공이 형성될 수 있다. 

본 발명의 또 다른 양태에 따르면, 양극, 음극, 및 전해질을 포함하며, 상기 양극과 음극 사이에 개재된 분리막[0083]
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을 포함하는 전기 화학 전지에 있어서, 상기 분리막이 본 발명의 일 실시예들 중 어느 하나의 항의 분리막인,

전기 화학 전지를 제공할 수 있다. 상기 전기 화학 전지의 종류는 특별히 제한되지 아니하며, 본 발명의 기술

분야에서 알려진 종류의 전지일 수 있다.

본 발명의 상기 전기 화학 전지는 이차 전지일 수 있으며, 구체적으로 리튬 금속 이차 전지, 리튬 이온 이차 전[0084]

지, 리튬 폴리머 이차 전지 또는 리튬 이온 폴리머 이차 전지 등과 같은 리튬 이차 전지일 수 있다. 본 발명의

전기 화학 전지를 제조하는 방법은 특별히 제한되지 아니하며, 본 발명의 기술 분야에서 통상적으로 사용하는

방법을 사용할 수 있다. 상기 전기 화학 전지를 제조하는 방법의 비제한적인 예는 다음과 같다: 본 발명의 상기

유기 및 무기 혼합물 코팅층을 포함하는 폴리올레핀계 다공성 분리막을, 전지의 양극과 음극 사이에 위치시킨

후, 이에 전해액을 채우는 방식으로 전지를 제조할 수 있다.

전기 화학 전지를 구성하는 전극은, 본 발명의 기술 분야에서 통상적으로 사용하는 방법에 의해 전극 활물질을[0085]

전극 전류집전체에 결착된 형태로 제조할 수 있다. 상기 전극 활물질 중 양극 활물질은 특별히 제한되지 아니하

며, 본 발명의 기술 분야에서 통상적으로 사용하는 양극 활물질을 사용할 수 있다. 상기 양극 활물질의 비제한

적인 예로는, 리튬 망간 산화물, 리튬 코발트 산화물, 리튬 니켈 산화물, 리튬 철 산화물 또는 이들을 조합한

리튬 복합 산화물 등을 들 수 있다. 본 발명에서 사용되는 상기 전극 활물질 중 음극 활물질은 특별히 제한되지

아니하며, 본 발명의 기술 분야에서 통상적으로 사용하는 음극 활물질을 사용할 수 있다. 상기 음극 활물질의

비제한적인 예로는,  리튬 금속 또는 리튬 합금,  탄소,  석유 코크(petroleum  coke),  활성화 탄소(activated

carbon), 그라파이트(graphite) 또는 기타 탄소류 등과 같은 리튬 흡착 물질 등을 들 수 있다.

본 발명에서 사용되는 상기 전극 전류집전체는 특별히 제한되지 아니하며, 본 발명의 기술 분야에서 통상적으로[0086]

사용하는 전극 전류집전체를 사용할 수 있다. 상기 전극 전류집전체 중 양극 전류집전체 소재의 비제한적인 예

로는, 알루미늄, 니켈 또는 이들의 조합에 의하여 제조되는 호일 등을 들 수 있다. 상기 전극 전류집전체 중 음

극 전류집전체 소재의 비제한적인 예로는, 구리, 금, 니켈, 구리 합금 또는 이들의 조합에 의하여 제조되는 호

일 등을 들 수 있다.

본 발명에서 사용되는 전해액은 특별히 제한되지 아니하며, 본 발명의 기술 분야에서 통상적으로 사용하는 전기[0087]

화학 전지용 전해액을 사용할 수 있다. 상기 전해액은 A
+ 
B
-
와 같은 구조의 염이, 유기 용매에 용해 또는 해리된

것일 수 있다. 상기 A
+
의 비제한적인 예로는, Li

+
, Na

+
 또는 K

+
와 같은 알칼리 금속 양이온, 또는 이들의 조합으

로 이루어진 양이온을 들 수 있다. 상기 B
-
의 비제한적인 예로는, PF6

-
, BF4

-
, Cl

-
, Br

-
, I

-
, ClO4

-
, AsF6

-
, CH3CO2

-

, CF3SO3
-
, N(CF3SO2)2

-
 또는 C(CF2SO2)3

-
와 같은 음이온, 또는 이들의 조합으로 이루어진 음이온을 들 수 있다.

상기  유기  용매의  비제한적인  예로는,  프로필렌  카보네이트(Propylene  carbonate,  PC),  에틸렌  카보네이트[0088]

(Ethylene  carbonate,  EC),  디에틸카보네이트(Diethyl  carbonate,  DEC),  디메틸카보네이트(Dimethyl

carbonate,  DMC),  디프로필카보네이트(Dipropyl  carbonate,  DPC),  디메틸설폭사이드(Dimethyl  sulfoxide,

DMSO),  아세토니트릴(Acetonitrile),  디메톡시에탄(dimethoxyethane),  디에톡시에탄(diethoxyethane),  테트라

하이드로퓨란(Tetrahydrofuran,  THF),  N-메틸-2-피롤리돈(N-methyl-2-pyrrolidone,  NMP),  에틸메틸카보네이트

(Ethyl methyl carbonate, EMC) 또는 감마 부티롤락톤(γ-Butyrolactone, GBL) 등을 들 수 있다. 이들은 단독

또는 2 종 이상을 혼합하여 사용할 수 있다.

이하, 실시예, 비교예 및 실험예를 기술함으로써 본 발명을 보다 상세히 설명한다. 다만, 하기의 실시예, 비교[0089]

예  및  실험예는  본  발명의  일  예시에  불과하며,  본  발명의  내용이  이에  한정되는  것으로  해석되어서는

아니된다.

실시예 1[0090]

고분자 용액의 제조[0091]

제1 고분자 바인더로 중량 평균 분자량(Mw) 50 내지 70만 g/mol인 PVdf-HFP (21216, 솔베이 사)을 아세톤(대정[0092]

화금)에 10 중량%로 첨가하고 교반기를 이용하여 25 ℃에서 4시간 동안 교반하여 제1 고분자용액을 제조하였다.

제2 고분자 바인더로 중량 평균 분자량 100 내지 150만 g/mol PVdf-HFP(KF 9300, 쿠레하 사)을 아세톤에 7 중[0093]

량%로 첨가하여 교반기를 이용하여 40 ℃에서 4시간 동안 교반하여 제2 고분자용액을 제조하였다.
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제3 고분자 바인더로 중량 평균 분자량 30 내지 35만 g/mol인 PBMA(Aldrich 사)를 아세톤에 5 중량%로 첨가하여[0094]

교반기를 이용하여 40℃에서 4시간 동안 교반하여 제3 고분자용액을 제조하였다.

무기 분산액의 제조[0095]

Al2O3를 (LS235, 일본 경금속 사) 아세톤에 25 중량%로 첨가하고 비즈밀을 이용하여 25 ℃에서 2 시간 동안 밀링[0096]

하여 분산시켜 무기 분산액을 제조하였다.

코팅액(coating slurry)의 제조[0097]

상기 제1 고분자 바인더 용액: 제2 고분자 바인더 용액: 제3 고분자 바인더 용액: 무기 분산액을　1:2:5:9의 중[0098]

량비가 되도록 혼합하고 n-헥산이 코팅액 총 중량에 대하여 35% 중량%이 되도록 n-헥산 및 아세톤을 추가하여

파워 믹서로 25℃에서 2 시간 동안 교반하여 코팅액을 제조하였다. 

코팅층 형성 및 분리막의 제조[0099]

두께 9 ㎛의 폴리에틸렌 필름(W Scope, PE)의 양면에 상기 코팅액을 이용하여 딥 코팅 방식으로 코팅한 후, 이[0100]

를 120 ℃에서 1분 내지 3분 건조하여 코팅층이 형성된 분리막을 형성하였다. 

실시예 2[0101]

실시예 1에 있어서, 상기 코팅액 제조시 n-헥산 대신 사이클로헥산(삼전순약)을 사용하여 코팅액을 제조한 것을[0102]

제외하고는 실시예 1과 동일한 방법 및 조건으로 분리막을 제조하였다. 　

실시예 3[0103]

실시예 1에 있어서, 상기 코팅액 제조시 n-헥산 대신 카본 테트라에틸렌(삼전순약)을 사용하여 코팅액을 제조한[0104]

것을 제외하고는 실시예 1과 동일한 방법 및 조건으로 분리막을 제조하였다. 　

실시예 4[0105]

실시예 1에 있어서, 상기 코팅액 제조시 n-헥산 대신 메틸-t-부틸 에테르(삼전순약)를 사용하여 코팅액을 제조[0106]

한 것을 제외하고는 실시예 1과 동일한 방법 및 조건으로 분리막을 제조하였다. 　

실시예 5[0107]

실시예 1에 있어서, 상기 코팅액 제조시 n-헥산 대신 1,2-디클로로에탄(삼전순약)을 사용하여 코팅액을 제조한[0108]

것을 제외하고는 실시예 1과 동일한 방법 및 조건으로 분리막을 제조하였다. 　

실시예 6[0109]

실시예 1에 있어서, 상기 코팅액 제조시 n-헥산 대신 테트라하이드로퓨란(대정화금)을 사용하여 코팅액을 제조[0110]

한 것을 제외하고는 실시예 1과 동일한 방법 및 조건으로 분리막을 제조하였다. 　

실시예 7[0111]

실시예 1에 있어서, 상기 코팅액 제조시 제1 고분자 바인더 용액: 제2 고분자 바인더 용액: 제3 고분자 바인더[0112]

용액: 무기 분산액　=　1:2:5:9의 중량비가 되도록 혼합하고 n-헥산이 전체 코팅액 중량에 대해 17 중량%가 되

도록 n-헥산 및 아세톤을 추가하여 코팅액을 제조한 것을 제외하고는 실시예 1과 동일한 방법 및 조건으로 분리

막을 제조하였다. 　

실시예 8[0113]

실시예 7에 있어서, 상기 제1 고분자 바인더 용액: 제2 고분자 바인더 용액: 제3 고분자 바인더 용액: 무기 분[0114]

산액=　1:2:5:9의 중량비로 혼합하고 n-헥산이 전체 코팅액 중량에 대해 10중량%가 되도록 n-헥산 및 아세톤을

추가하여 코팅액을 제조한 것을 제외하고는 실시예 7과 동일한 방법 및 조건으로 분리막을 제조하였다. 　

실시예 9[0115]

실시예  1에  있어서,  상기  코팅액  제조시  PBMA  대신  BMV  (Butylmethacrylate-co-Methylmethacrylate-co-[0116]

Vinylacetaate)을 사용하여 코팅액을 제조한 것을 제외하고는 실시예 1과 동일한 방법 및 조건으로 분리막을 제

조하였다. 　
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비교예 1[0117]

실시예 1에 있어서, 상기 코팅액 제조시 제1 용매로써 n-헥산을 사용하지 않은 것을 제외하고는 실시예 1과 동[0118]

일한 방법 및 조건으로 분리막을 제조하였다. 　

비교예 2[0119]

실시예 1에 있어서, 상기 코팅액 제조시 n-헥산 대신 톨루엔(대정화금)을 사용하여 코팅액을 제조한 것을 제외[0120]

하고는 실시예 1과 동일한 방법 및 조건으로 분리막을 제조하였다. 　

비교예 3[0121]

실시예 1에 있어서, 상기 코팅액 제조시 n-헥산 대신 자일렌(대정화금)을 사용하여 코팅액을 제조한 것을 제외[0122]

하고는 실시예 1과 동일한 방법 및 조건으로 분리막을 제조하였다. 　

비교예 4[0123]

실시예 1에 있어서, 상기 코팅액 제조시 n-헥산 대신 n-부틸 아세테이트(대정화금)을 사용하여 코팅액을 제조한[0124]

것을 제외하고는 실시예 1과 동일한 방법 및 조건으로 분리막을 제조하였다. 　

비교예 5[0125]

실시예 1에 있어서, 제1 고분자 바인더 용액: 제2 고분자 바인더 용액: 제3 고분자 바인더 용액: 무기 분산액 =[0126]

1:2:5:9의 중량비로 혼합하고 n-헥산이 전체 코팅액 중량에 대해 45중량%가 되도록 n-헥산 및 아세톤을 추가하

여 코팅액을 제조한 것을 제외하고는 실시예 1과 동일한 방법 및 조건으로 분리막을 제조하였다. 　

상기 실시예들 및 비교예들에 따른 분리막의 코팅층에 포함된 조성들을 하기 표 2에 정리하였다.[0127]

표 2

[0128] 바인더 무기입자 제1용매

플루오르계 아크릴레이트계

중량비

21216 9300 PBMA BMV Al2O3 종류(중량%)

실시예1 1 2 5 - 9 n-hexane(35)

실시예2 1 2 5 - 9 Cyclohexane(35)

실시예3 1 2 5 - 9 Carbon Tetraethylene(35)

실시예4 1 2 5 - 9 Methyl-t-butyl ether(35)

실시예5 1 2 5 - 9 1,2-Dichlorethane(35)

실시예6 1 2 5 - 9 THF(35)

실시예7 1 2 5 - 9 n-hexane(17)

실시예8 1 2 5 - 9 n-hexane(10)

실시예9 1 2 - 5 9 n-hexane(35)

비교예1 1 2 5 - 9 -

비교예2 1 2 5 - 9 Toluene(35)

비교예3 1 2 5 - 9 xylene(35)

비교예4 1 2 5 - 9 n-butyl acetate(35)

비교예5 1 2 - 5 9 n-hexane(45)

실험예 1 [0129]

분리막 내 수분함량 측정[0130]

상기 실시예 및 비교예들에서 제조된 분리막 내 수분함량을 측정하기 위하여 하기의 방법을 수행하였다.[0131]

실시예 및 비교예들에 따라 코팅층이 형성된 분리막을 제조한 후, 분리막 0.05 내지 0.1 g를 샘플링하여 3 일[0132]

동안 온도 25 ℃, 상대습도 65 % 조건에서 12 시간마다 캡핑 바이알에 0.5~1.0g을 로딩한다. 860 KF 써모프렙

(Thermoprep)(메트롬 사)에 바이알을 거취시키고 150℃로 가열하여 칼 피셔법으로 10  분간 831  KF  쿨로미터

(coulometer)(메트롬 사)를 이용한 자동수분측정에 의해 시간에 따른 분리막 내 수분함량을 측정한다.
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시간이 경과함에 따라 도출된 수분함량 값을 그래프화하여, 수분함량 값이 수렴하는 값을 계산하여 이를 분리막[0133]

내 수분함량으로 정의하였다.

실험예 2 [0134]

분리막의 수분함량 증가율 측정[0135]

상기 실시예 및 비교예들에서 제조된 분리막의 수분함량 증가율을 측정하기 위하여 하기의 방법을 수행하였다. [0136]

상기 실험예 1의 방법으로 분리막 내의 수분함량(X ppm)을 측정한 후, 온도 25 ℃, 상대습도 65 % 에서 72 시간[0137]

동안 방치한 후에 수분함량(Y ppm)을 측정하여, 하기의 식 1에 의해 수분함량의 증가율을 계산하였다.

[식 1][0138]

수분함량의 증가율(%) = [(Y-X)/X] × 100[0139]

실험예 3 [0140]

분리막의 열수축률 측정[0141]

상기 실시예 및 비교예들에서 제조된 분리막의 열수축률을 측정하기 위하여 하기의 방법을 수행하였다.[0142]

실시예 및 비교예들에 따라 제조된 분리막 각각을 가로(MD) 5 cm × 세로(TD) 5 cm로 재단하여 총 7개의 시료를[0143]

제작하였다. 상기 각 시료를 120 ℃의 챔버에서 각각 1 시간 동안 보관한 다음, 각 시료의 MD 방향 및 TD 방향

의 수축 정도를 측정한 다음, 평균값을 계산하여 열수축률을 측정하였다. 

실험예 4 [0144]

분리막의 인장 강도 측정[0145]

상기 실시예 및 비교예들에서 제조된 분리막의 인장 강도를 측정하기 위하여 하기의 방법을 수행하였다.[0146]

실시예 및 비교예들에 따라 제조된 분리막 각각을 가로 (MD) 10 mm × 세로 (TD) 50 mm의 직사각형 형태로 서로[0147]

다른 10 개의 지점에서 재단한 10 개의 시편을 제작한 다음, 상기 각 시편을 UTM (인장시험기)에 장착하여 측정

길이가 20 mm가 되도록 물린 후 상기 시편을 당겨 MD 방향 및 TD 방향의 평균 인장 강도를 측정하였다.

실험예 5 [0148]

분리막의 찌름 강도 측정[0149]

상기 실시예 및 비교예들에서 제조된 분리막의 찌름 강도를 측정하기 위하여 하기의 방법을 수행하였다.[0150]

상기 실시예 및 비교예들에 따라 제조된 분리막 각각을 가로 (MD) 50 mm × 세로 (TD) 50 mm로 서로 다른 10 개[0151]

의 지점에서 재단한 10 개의 시편을 제작한 다음, KATO 테크 G5 장비를 이용하여 10 cm 구멍 위에 시편을 올려

놓은 후 1 mm 탐침으로 누르면서 뚫어지는 힘을 측정하였다. 상기 각 시편의 찌름 강도를 각각 세 차례씩 측정

한 다음 평균값을 계산하였다.

상기 실험예 1 내지 5에 따른 측정결과를 하기 표 3 정리한다. [0152]

표 3

[0153] 분리막 내 수분함
량 (ppm)

수분함량
증가율(%)

열수축률(%) 인장강도(kgf/cm
2
) 찌름강도(gf)

MD TD MD TD

실시예1 450 -25.6 5 2 1545.91 1382.61 435 

실시예2 468 -20.9 5 3 1681.62 1469.95 445 

실시예3 501 -18.0 6 2 1643.84 1468.96 439 

실시예4 520 -18.2 5 2 1846.65 1650.20 424 

실시예5 548 -16.0 6 3 1763.61 1574.65 427 

실시예6 570 -17.0 5 3 1701.06 1529.73 411 

실시예7 526 -15.8 5 3 1588.90 1472.85 512 

실시예8 580 -14.3 5 2 1807.28 1661.87 491 

실시예9 448 -26.0 5 2 1780.85 1610.77 479 

비교예1 740 +13.5 5 3 1372.20 1291.49 487 

비교예2 580 +100.5 6 3 1607.92 1502.64 466 
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비교예3 610 +111.9 5 3 1708.74 1571.26 458 

비교예4 680 +84.8 6 2 1525.91 1482.61 455 

비교예5 측정불가 측정불가 측정불가 측정불가 측정불가 측정불가 측정불가

실시예 1 내지 9의 경우, 극성도(polarity index)가 4 이하이고, 비점이 100℃ 이하인 제1 용매를 코팅액 총 중[0154]

량에 대하여 35 중량% 이하로 포함하여, 분리막 내 수분 함량이 1000ppm 이하이고, 25  ℃, 상대습도 65 % 에서

72시간 방치한 후, 측정한 수분함량의 증가율이 15% 이하로 나타나, 열수축률, 인장강도 및 찌름강도를 저하시

키지 않고 수분함량을 감소시켜 내습성이 우수한 분리막을 제조할 수 있음을 확인하였다. 

또한, 고온고습의 조건에서도 수분함량이 증가하지 않고, 오히려 감소된 점에서 전해질의 분해를 방지함으로써,[0155]

본 발명의 분리막을 이용한 전지의 성능 및 수명이 향상될 수 있음을 확인하였다.

반면, 코팅액 제조시 극성도(polarity index)가 4 이하이고, 비점이 100℃ 이하인 제1 용매를 사용하지 않은 경[0156]

우(비교예 1 내지 4), 수분함량이 크게 증가하였고, 상기 제1 용매를 35 중량% 초과로 함유한 코팅액을 사용한

경우(비교예 5),  알루미나가 분산되지 못하였고 상분리로 코팅층 자체의 형성이 불가하여, 실험예 1 내지 5에

따른 물성 측정이 불가하였다. 

이상으로 본 발명의 특정한 부분을 상세히 기술하였는 바, 당업계의 통상의 지식을 가진 자에게 있어서, 이러한[0157]

구체적 기술은 단지 바람직한 실시예일 뿐이며, 이에 의해 본 발명의 범위가 제한되는 것이 아닌 점은 명백할

것이다. 따라서, 본 발명의 실질적인 범위는 첨부된 청구항들과 그것들의 등가물에 의하여 정의된다고 할 것이

다.
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