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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（ａ）気孔部を有する多孔性基材と、
（ｂ）前記基材の表面及び前記基材に存在する気孔部の一部よりなる群から選ばれた１種
以上の領域に形成されたコート層と、
を含む多孔性フィルムにおいて、
　前記コート層は、スチレン－ブタジエン系ゴムを含み、
　前記スチレン－ブタジエン系ゴムは、マレイン酸、アクリル酸、アクリレート、カルボ
キシル酸、ニトリル基、ヒドロキシ基、メルカプト基、エーテル基、エステル基、アミド
基、アミン基、アセテート基及びハロゲン原子よりなる群から選ばれた少なくとも１種の
親水性官能基を有しており、
　前記スチレン－ブタジエン系ゴムに使用されるスチレン基含有モノマーとブタジエン基
含有モノマーの重量比（％）が、１：９９～５０：５０である、ことを特徴とする、多孔
性フィルム。
【請求項２】
　前記スチレン－ブタジエン系ゴムのガラス遷移温度（Ｔｇ）は、２５℃以下である、請
求項１に記載のフィルム。
【請求項３】
　前記親水性官能基は、他の基材と水素結合を形成するものである、請求項２に記載のフ
ィルム。
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【請求項４】
　前記スチレン－ブタジエン系ゴムは、
（ａ）ブタジエン基含有モノマー及びスチレン基含有モノマーが重合してなるゴムである
か、または（ｂ）ブタジエン基含有モノマーと、スチレン基含有モノマーと、マレイン酸
、アクリル酸、アクリレート、カルボン酸、ニトリル基、ヒドロキシ基、アセテート基、
メルカプト基、エーテル基、エステル基、アミド基、アミン基、ハロゲン原子よりなる群
から選ばれた１種以上の親水性官能基含有モノマーと、が重合してなるゴムである、請求
項１に記載のフィルム。
【請求項５】
　前記スチレン－ブタジエン系ゴムの平均分子量は、１０，０００～１，０００，０００
の範囲である、請求項１に記載のフィルム。
【請求項６】
　前記コート層の厚さは、０．００１～１０μｍの範囲である、請求項１に記載のフィル
ム。
【請求項７】
　前記気孔部を有する多孔性基材は、
（ａ）分離膜と、
（ｂ）気孔を有する多孔性基材の表面または前記基材のうち気孔部の一部が無機物粒子及
びバインダー高分子の混合物によりコートされた有無機複合多孔性フィルムと、
（ｃ）無機物粒子及び前記無機物粒子の表面の一部または全部に形成されたバインダー高
分子コート層を含む有無機複合多孔性フィルムと、
よりなる群から選ばれた１種である、請求項１に記載のフィルム。
【請求項８】
　前記有無機複合多孔性フィルム（ｂ）と（ｃ）は、バインダー高分子により無機物粒子
同士が固着され、無機物粒子同士の隙間により気孔構造が形成されている、請求項７に記
載のフィルム。
【請求項９】
　前記分離膜及び多孔性基材の材料は、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、ポリエステル、ポリアセタル、ポリアミド、ポリカーボネート、ポリイミド
、ポリエーテルエーテルケトン、ポリエーテルスルホン、ポリフェニレンオキシド、ポリ
フェニレンスルフィドロ、ポリエチレンナフタレン、ポリエチレン、ポリプロピレン及び
ポリオレフィンよりなる群から選ばれた１種以上である、請求項７に記載のフィルム。
【請求項１０】
　前記分離膜及び多孔性基材は、膜または多孔性ウェブを含む繊維である、請求項７に記
載のフィルム。
【請求項１１】
　前記無機物粒子は、（ａ）誘電率定数が５以上の無機物粒子及び（ｂ）リチウムイオン
伝達能を有する無機物粒子よりなる群から選ばれた１種以上である、請求項７に記載のフ
ィルム。
【請求項１２】
　前記誘電率定数が５以上の無機物粒子はＢａＴｉＯ３、Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３（ＰＺ
Ｔ）、Ｐｂ１－ｘＬａｘＺｒ１－ｙＴｉｙＯ３（ＰＬＺＴ）、ＰＢ（Ｍｇ３Ｎｂ２／３）
Ｏ３－ＰｂＴｉＯ３（ＰＭＮ－ＰＴ）、ハフニア（ＨｆＯ２）、ＳｒＴｉＯ３、ＳｎＯ２

、ＣｅＯ２、ＭｇＯ、ＮｉＯ、ＣａＯ、ＺｎＯ、ＺｒＯ２、ＳｉＯ２、Ｙ２Ｏ３、Ａｌ２

Ｏ３、ＳｉＣ、またはＴｉＯ２であり、
　前記リチウム伝達能を有する無機物粒子は、リチウムフォスフェート（Ｌｉ３ＰＯ４）
、リチウムチタンフォスフェート（ＬｉｘＴｉｙ（ＰＯ４）３（ここで、０＜ｘ＜２、０
＜ｙ＜３である。）、リチウムアルミニウムチタンフォスフェート（ＬｉｘＡｌｙＴｉｚ

（ＰＯ４）３（ここで、０＜ｘ＜２、０＜ｙ＜１、０＜ｚ＜３である。）、（ＬｉＡｌＴ
ｉＰ）ｘＯｙ（ここで、０＜ｘ＜４、０＜ｙ＜１３である。）系のガラス、リチウムラン
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タンチタネート（ＬｉｘＬａｙＴｉＯ３（ここで、０＜ｘ＜２、０＜ｙ＜３である。）、
リチウムゲルマニウムチオフォスフェート（ＬｉｘＧｅｙＰｚＳｗ（ここで、０＜ｘ＜４
、０＜ｙ＜１、０＜ｚ＜１、０＜ｗ＜５である。）、リチウムナイトライド（ＬｉｘＮｙ

（ここで、０＜ｘ＜４、０＜ｙ＜２である。）、ＳｉＳ２（ＬｉｘＳｉｙＳｚ（ここで、
０＜ｘ＜３、０＜ｙ＜２、０＜ｚ＜４である。）系のガラスまたはＰ２Ｓ５系のガラス（
ＬｉｘＰｙＳｚ（ここで、０＜ｘ＜３、０＜ｙ＜３、０＜ｚ＜７である。）である、請求
項１１に記載のフィルム。
【請求項１３】
　前記バインダー高分子は、溶解度指数が１５～４５ＭＰａ１／２の範囲である、請求項
７に記載のフィルム。
【請求項１４】
　前記バインダー高分子は、ポリビニリデンフルオライド－ヘキサフルオロプロピレン、
ポリビニリデンフルオライド－トリクロロエチレン、ポリメチルメタクリレート、ポリア
クリロニトリル、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアセテート、エチレンビニルアセテ
ート共重合体、ポリエチレンオキシド、セルロースアセテート、セルロースアセテートブ
チレート、セルロースアセテートプロピオネート、シアノエチルプルラン、シアノエチル
ポリビニルアルコール、シアノエチルセルロース、シアノエチルスクロース、プルラン、
及びカルボキシルメチルセルロースよりなる群から選ばれた１種以上である、請求項１３
に記載のフィルム。
【請求項１５】
　前記無機物粒子の含量は、無機物粒子とバインダー高分子の混合物の１００重量部％当
たり５０～９９重量％である、請求項７に記載のフィルム。
【請求項１６】
　前記多孔性フィルムの気孔径は０．００１～１０μｍの範囲であり、気孔度は１０～９
９％の範囲である、請求項１に記載のフィルム。
【請求項１７】
　陽極、陰極、分離膜及び電解質を含む電気化学素子において、前記分離膜は、請求項１
～１６のうちいずれかに記載の多孔性フィルムであって、（ａ）気孔部を有する多孔性基
材と、（ｂ）前記基材の表面及び前記基材に存在する気孔部の一部よりなる群から選ばれ
た１種以上の領域に形成されたスチレン－ブタジエン系含ゴムコート層と、を含む多孔性
フィルムである、電気化学素子。
【請求項１８】
　前記電気化学素子は、リチウム二次電池である、請求項１７に記載の電気化学素子。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、他の基材との接着力、耐スクラッチ性、及び耐摩耗性を高めることのできる
高分子により表面処理された多孔性フィルム、ならびにこれを分離膜として用いた電気化
学素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、エネルギー蓄積技術に関する関心が高まりつつある一方である。携帯電話、ビデ
オ付きカメラ、ノート型パソコン及びＰＣをはじめとして、電気自動車のエネルギーへま
で適用分野が広くなるに伴い、電池の研究・開発に注がれる努力が次第に具体化している
。電気化学素子は、このような側面で最も注目を集めている分野であり、中でも、充放電
可能な二次電池の開発に関心の焦点が当てられている。
【０００３】
　現在採用されている二次電池の中で、１９９０年代の初ごろに開発されたリチウム二次
電池は、水溶液電解液を用いるＮｉ－ＭＨ、Ｎｉ－Ｃｄ、硫黄酸－鉛電池などの従来型電
池に比べて動作電圧が高く、且つ、エネルギー密度が遥かに高いというメリットがあるこ
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とから、脚光を浴びている。リチウム二次電池は、通常、陰極と、陽極と、これらの間に
挟まれた分離膜と、を備えてなるが、このとき、電池の両電極の間に位置する分離膜は、
陽極と陰極が直接的に接触して内部短絡を引き起こすことを防ぐ部材であって、電池内の
イオン通路としてもとより、電池の安全性の向上に重要な役割を果たす。
【０００４】
　しかしながら、従来のポリオレフィン系分離膜を用いて上記のようにして製造された電
池は、両電極と分離膜が互いに密着することなく離脱する現象が頻繁に起こり、その結果
、分離膜の気孔部を介したリチウムイオンの伝達が効率よく行えなくなる。さらに、これ
は、電池の性能低下につながる。また、従来の分離膜としては、電池の内部の酸化及び還
元雰囲気への露出時に分解及び反応を引き起こさない、化学的に安定した材料、例えば、
ポリオレフィンまたはフッ素系のポリマーを用いていたが、これらの基材の機械的な強度
が満足できず、電池の組み立て工程中に分離膜の剥がれ、破断などの不具合が生じ、これ
は、電池の内部短絡などの安全性の低下を引き起こす原因となる。加えて、耐熱性または
高誘電特性を図る目的で、分離膜に無機物粒子をコートして製造するが、このとき、分離
膜と無機物粒子の低いバインディング能力により無機物粒子が脱離され、その結果、所望
の効果を得ることができなかった。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明者らは、上記の不都合を解消するために、分離膜の表面及び／または分離膜内の
気孔部の一部を、優れた接着力及び機械的な強度を与えるスチレン－ブタジエン（ＳＢＲ
：styrene butadiene rubber）系のゴムによりオーバーコートすることにより、分離膜と
他の基材、好ましくは、電極との密着性を高め、且つ、組み立て工程中に生じる分離膜の
剥がれまたは破断などを防いで電気化学素子の安全性の向上及び性能低下の防止を図るた
めに鋭意検討を重ねてきた。
そこで、本発明は、優れた接着力及び機械的な強度を有するスチレン－ブタジエン系ゴム
によりコートされた多孔性フィルム及びその製造方法、前記多孔性フィルムを分離膜とし
て用いた電気化学素子を提供することをその目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、（ａ）気孔部を有する多孔性基材と、（ｂ）前記基材の表面及び前記基材に
存在する気孔部の一部よりなる群から選ばれた１種以上の領域に形成されたコート層と、
を含む多孔性フィルムにおいて、前記コート層は、スチレン－ブタジエン系のゴムを含む
ことを特徴とする多孔性フィルム及びこれを分離膜として用いた電気化学素子を提供する
。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明に係る多孔性フィルムは、優れた接着力及び機械的な強度を与えるスチレン－ブ
タジエン系ゴムによりコートして最終のフィルムの耐スクラッチ性及び他の基材との接着
力を強めることにより、電気化学素子の安全性を高めることができ、さらに、性能の低下
を防ぐことができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００８】
　以下、本発明を詳述する。
　本発明は、気孔部を有する多孔性基材の表面及び／または前記基材のうち気孔部の一部
をスチレン－ブタジエン系のゴムによりコートすることを特徴とする。このようにしてコ
ートされた多孔性フィルムは、コート材料であるスチレン－ブタジエン系ゴムの物性によ
って電池の安全性の向上及び性能低下の防止を図ることができる。
【０００９】
　先ず、１）本発明により気孔部を有する多孔性基材の表面及び／または前記基材に存在
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する気孔部の一部がスチレン－ブタジエン系ゴムによりコートされた多孔性フィルムは、
電池の安全性を高めることができる。
【００１０】
　すなわち、従来の分離膜としては、上述したように、主としてポリオレフィン系高分子
を用いていたが、ポリオレフィン系高分子の機械的な強度が満足できず、電池の組み立て
工程中に分離膜の剥がれ、破断などの不都合が生じ、その結果、電池の内部短絡などの安
全性の低下が起こっていた。
【００１１】
　これに対し、本発明においては、スチレン－ブタジエン系ゴムの低いガラス遷移温度（
Ｔｇ）に起因するゴム特性により最終的な多孔性フィルムの耐スクラッチ性が高くなるだ
けではなく、フィルム内の気孔構造が一層持続的に保持されて、前記多孔性フィルムを分
離膜として含む電気化学素子の安全性の向上を図ることができる。
【００１２】
　さらに、前記スチレン－ブタジエン系ゴムが親水性官能基を含む場合に比べて優れた接
着力を示せることから、本発明の多孔性フィルムと他の基材、例えば、電極との密着力が
持続的に保持され、外部または内部の要因による分離膜の熱的な安全性及び外部応力の低
下により引き起こされる両電極の直接的な接触が起こらず、その結果、内部短絡の発生を
抑えることが可能になる。
さらに、耐熱性及び伝導性を図る目的で、従来のポリオレフィン系分離膜に無機物粒子を
分散またはコートする場合、分離膜上にコートされた無機物粒子が脱離する現象が起こり
、所望の効果を持続的に保持することができなかったが、本発明においては、無機物粒子
同士の隙間により気孔構造が形成された有無機複合多孔性フィルム上に前記気孔構造を保
持したまま、スチレン－ブタジエン系ゴムコート層が導入されることから、無機物粒子に
よる耐熱性の効果及び機械的な強度の向上効果がそのまま発現することに加え、スチレン
－ブタジエン系ゴムの優れた接着特性まで実現可能である。特に、スチレン－ブタジエン
系ゴムが多孔性フィルムの表面だけではなく、フィルムに存在する気孔部の一部に浸透す
る場合、上述した効果が大きくなる。
【００１３】
　さらに、２）本発明により気孔部を有する多孔性基材の表面及び／または前記基材に存
在する気孔部の一部がスチレン－ブタジエン系ゴムによりコートされた多孔性フィルムは
、電池の性能低下を防ぐことができる。
【００１４】
　従来の電池の組み立て工程、例えば、電池の両電極の間に分離膜を挟み込んで組み立て
る工程においては、電極と分離膜が互いに密着することなく離脱する現象が頻繁に起こっ
ていた。その結果、電池反応の進行に際し、分離膜の気孔部を介したリチウムイオンの伝
達が効果的に行われず、これは、電池の性能低下につながる。
【００１５】
　しかしながら、本発明においては、多孔性フィルムのコート材として用いられるスチレ
ン－ブタジエン系ゴムの製造に当たり、モノマーの種類及び含量を調節して優れた接着力
を与えることが可能であるため、電池の組み立て工程だけではなく、電池反応の進行時に
も多孔性フィルムと電極との密着によるリチウムイオンの伝達が保持され続き、その結果
、電池の性能低下を防ぐことができる。
【００１６】
　さらに、本発明の多孔性フィルムは、１）気孔部を有する多孔性基材、２）気孔を有す
る多孔性基材の表面及び／または前記基材のうち気孔部の一部が無機物粒子及びバインダ
ー高分子の混合物によりコートされた有無機複合多孔性フィルムと、３）無機物粒子及び
前記無機物粒子の表面の一部または全部に形成されたバインダー高分子コート層を含む有
無機複合多孔性フィルム上にスチレン－ブタジエン系ゴムを直接的にコートして形成され
たものであるため、多孔性基材の表面の気孔、バインダー高分子により無機物粒子同士が
固着され、無機物粒子同士の隙間により活性層またはフリースタンディング型有無機複合
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多孔性フィルムの気孔構造が全く影響されることなくそのまま保持されるだけではなく、
前記気孔構造とスチレン－ブタジエン系コート層が互いに物理的に堅固に結合された形を
有する。このため、脆弱さなどの機械的な物性の問題点が改善できるだけではなく、前記
気孔構造を介して以降に注入される液体電解質により満たされ、これにより、無機物粒子
同士または無機物粒子とバインダー高分子との間に生じる界面抵抗が大いに低減されると
いう効果が得られる。さらには、前記気孔を介してリチウムイオンの円滑な移動が行われ
、多量の電解液が満たされて高い含浸率を示すことから、電池の性能向上を併せて図るこ
とができる。
【００１７】
　加えて、電池の組み立て工程時に生じうる分離膜の剥がれまたは破断などを防ぐことに
より、全体の電池組み立て工程率を高めることが可能になるというメリットがある。
【００１８】
　本発明に係る多孔性フィルムのコート材料としては、当業界における公知のスチレン－
ブタジエン系ゴムを特に制限無しに使用可能である。前記スチレン－ブタジエン系ゴムは
、電解液に対する低い含浸率により電池の内部において溶解あるいは変形が起こる可能性
が低いというメリットがあるためである。特に、ガラス遷移温度（glass transition tem
perature；Ｔｇ）が常温（２５℃）以下であることが好ましい。
【００１９】
　スチレン－ブタジエン系ゴムは、構成成分である含スチレン基モノマーと含ブタジエン
基モノマーの組成比を各種に調節することにより、物理的な特性であるガラス状態とゴム
状態が容易に調節可能であるため、上述した如き耐スクラッチ性の向上及び電池の安全性
の向上を図ることができる。さらに、他の基材との水素結合の形成を通じて接着力の効果
を倍加可能な含親水性官能基モノマーを含量及び種類によって容易で且つ様々に適用でき
ることから、他の基材、例えば、電極との接着力を有意的に高めることができる。上記の
如き特徴により、本発明に係るスチレン－ブタジエン系ゴムは、マレイン酸、アクリル酸
、アクリレート、カルボキシル酸、ニトリル基、ヒドロキシ基、メルカプト基、エーテル
基、エステル基、アミド基、アミン基、アセテート基及びハロゲン原子よりなる群から選
ばれた１種以上の親水性官能基を含むことがさらに好ましい。
【００２０】
　本発明に係るスチレン－ブタジエン系ゴムとしては、（ａ）ブタジエン基含有モノマー
及びスチレン基含有モノマー、または（ｂ）ブタジエン基含有モノマー、スチレン基含有
モノマー及び当分野における周知の親水性官能基含有モノマーを当技術分野における周知
の重合方法により重合させてなるものを使用可能であるが、これに制限されるものではな
い。前記親水性官能基含有モノマーには特に制限がなく、その非制限的な例としては、マ
レイン酸、アクリル酸、アクリレート、カルボキシル酸、ニトリル基、ヒドロキシ基、ア
セテート基またはこれらの１種以上の親水性官能基を含むモノマーなどが挙げられる。
【００２１】
　このとき、スチレン基含有モノマーとブタジエン基含有モノマーの重量比（％）は、１
：９９～９９：１と各種に調節可能であるが、これに制限されることはなく、通常のスチ
レン－ブタジエン系ゴムの場合、スチレン基の含量が５０重量％を超えないことが好適で
ある。
【００２２】
　前記スチレン－ブタジエン系ゴムの平均分子量（ＭＷ）には特に制限がないが、１０，
０００～１，０００，０００の範囲であることが好ましい。前記ゴムの剤型は特に制限が
ないが、溶液状態で共重合された乳剤の形であることが好ましい。スチレン－ブタジエン
系ゴムは、乳剤の形で直接的に用いてもよく、または、水に分散させて用いても良いため
、さらなる有機溶媒の使用または溶媒の除去工程が不要になるというメリットがある。
【００２３】
　多孔性フィルム上にコートされるスチレン－ブタジエン系ゴムコート層の厚さは、０．
００１～１０μｍの範囲であることが好ましいが、これに制限されることはない。スチレ
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ン－ブタジエン系ゴムコート層の厚さは、０．００１μｍ未満である場合、所望の接着力
及び機械的な強度特性の向上を図ることが困難であり、スチレン－ブタジエン系ゴムコー
ト層の厚さが１０μｍを超える場合、抵抗層として働いて性能低下が引き起こされる場合
がある。
【００２４】
　本発明に係る多孔性フィルムのコート層の成分は、上述したスチレン－ブタジエン系ゴ
ムの他に、当分野における通常の他の成分、例えば、増粘剤または結合力を高められるシ
ランカップリング剤をさらに含むことができる。
【００２５】
　本発明によりスチレン－ブタジエン系ゴムによりコートされる基材としては、リチウム
イオンの通路の役割と電解液が満たされる空間として使用可能な、気孔部を有する多孔性
構造の基材であれば、その構成成分、組成比などによらずに適用可能である。
【００２６】
　前記多孔性基材は、大別して３種類に分けられ、これらの非制限的な例としては、（ａ
）当業界における通常の分離膜と、（ｂ）気孔を有する多孔性基材の表面または前記基材
のうち気孔部の一部が無機物粒子及びバインダー高分子の混合物によりコートされた有無
機複合多孔性フィルムと、（ｃ）無機物粒子及び前記無機物粒子の表面の一部または全部
に形成されたバインダー高分子コート層と、を含む有無機複合多孔性フィルムであり、こ
れらの他に、これらの混合物も使用可能である。このとき、前記有無機複合多孔性フィル
ム（ｂ）と（ｃ）は、バインダー高分子により無機物粒子同士が固着され、無機物粒子同
士の隙間により気孔構造が形成されたものであっても良い。特に、上述した無機物粒子同
士の隙間により気孔構造が形成された有無機複合多孔性フィルム（ｂ、ｃ）であることが
好ましいが、これは、外部または内部の要因により電池の内部においてスチレン－ブタジ
エン表面コート層の一部または全部が破裂されるとしても、無機物粒子により両電極が完
全に短絡されることが困難であり、たとえ短絡が起こったとしても、短絡された領域が広
くなることが抑えられ、電池の安全性の向上を図ることが可能になるためである。
【００２７】
　上述した分離膜（ａ）及び有無機複合多孔性フィルム（ｂ）のうち多孔性基材の材料の
非制限的な例としては、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、ポ
リエステル、ポリアセタル、ポリアミド、ポリカーボネート、ポリイミド、ポリエーテル
エーテルケトン、ポリエーテルスルホン、ポリフェニレンオキシド、ポリフェニレンスル
フィドロ、ポリエチレンナフタレン、ポリビニリデンフルオライド、ポリエチレンオキシ
ド、ポリアクリロニトリル、ポリビニリデンフルオライドヘキサフルオロプロピレン共重
合体、ポリエチレン、ポリプロピレンまたはこれらの組み合わせなどがある。これらのほ
かに、当業界における周知のポリオレフィン系のものも使用可能である。
【００２８】
　前記分離膜（ａ）及び有無機複合多孔性フィルム（ｂ）のうち多孔性基材は、繊維また
は膜の形であってもよい。さらに、繊維の場合には、多孔性ウェブを形成する不織布であ
って、長繊維により構成されたスパンボンドまたはメルトブロウンの形であることが好ま
しい。
【００２９】
　前記分離膜（ａ）及び有無機複合多孔性フィルム（ｂ）のうち多孔性基材の厚さには特
に制限がないが、１～１００μｍの範囲であることが好ましく、５～５０μｍの範囲であ
ることがさらに好ましい。前記基材の気孔径及び気孔度は特に制限がないが、気孔度は５
～９９％であることが好ましい。なお、気孔径は０．０１～５０μｍであることが好まし
く、０．１～２０μｍであることがさらに好ましい。
【００３０】
　上述した３つの実施の形態のうち有無機複合多孔性フィルム（ｂ）は、気孔部を有する
多孔性基材上に無機物粒子及びバインダー高分子の混合物によりコートされたものであり
、（ｃ）は、無機物粒子及びバインダー高分子よりなる独立フィルム状のものである。こ
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れらはいずれも無機物粒子同士の隙間を形成可能にして、微細気孔を形成する役割及び物
理的な形態を保持可能な一種のスペーサの役割を兼ねる無機物粒子と、前記無機物粒子を
固着するバインダー高分子と、を含む。
【００３１】
　前記無機物粒子は、電気化学的に安定していれば、特に制限がない。すなわち、本発明
において使用可能な無機物粒子は、適用される電池の動作電圧の範囲（例えば、Ｌｉ／Ｌ
ｉ＋を基準として０～５Ｖ）において酸化及び／または還元反応が起こらないものであれ
ば、特に制限がない。特に、イオン伝達能がある無機物粒子を用いる場合、電気化学素子
内のイオン伝導度を高めて性能の向上を図ることが可能になるため、できる限り、イオン
伝導度が高いものであることが好ましい。さらに、前記無機物粒子が高い密度を有する場
合、コートに際し、分散し難いだけではなく、電池の製造に際して重量の増加の不都合も
あるため、できる限り密度が低いものであることが好ましい。なお、誘電率が高い無機物
である場合、液体電解質内の電解質塩、例えば、リチウム塩の解離度の増加に寄与して電
解液のイオン伝導度を高めることができる。加えて、前記無機物粒子は、通常、２００℃
以上の高温になっても、物理的な特性が変わらない特性を有するため、形成された有無機
複合多孔性分離膜が優れた耐熱性を有することになる。
【００３２】
　上述した理由により、前記有無機複合多孔性フィルム（ｂ、ｃ）において使用可能な無
機物粒子は、当業界における周知の無機物粒子であって、無機物粒子が有する耐熱性及び
伝導性により電池の安全性の向上及び性能低下の防止を相乗可能な誘電率定数が５以上、
好ましくは、１０以上である高誘電率の無機物粒子、リチウムイオン伝達能を有する無機
物粒子またはこれらの混合体である。
【００３３】
　誘電率定数が５以上である無機物粒子の非制限的な例としては、ＢａＴｉＯ３、Ｐｂ（
Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３（ＰＺＴ）、Ｐｂ１－ｘＬａｘＺｒ１－ｙＴｉｙＯ３（ＰＬＺＴ）、Ｐ
Ｂ（Ｍｇ３Ｎｂ２／３）Ｏ３－ＰｂＴｉＯ３（ＰＭＮ－ＰＴ）、ハフニア（ＨｆＯ２）、
ＳｒＴｉＯ３、ＳｎＯ２、ＣｅＯ２、ＭｇＯ、ＮｉＯ、ＣａＯ、ＺｎＯ、ＺｒＯ２、Ｓｉ
Ｏ２、Ｙ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＣまたはこれらの混合体などがある。
【００３４】
　リチウムイオン伝達能を有する無機物粒子はリチウム元素を含むが、本発明は、リチウ
ムを貯蔵することなくリチウムイオンを移動させる機能を有する無機物粒子を指すもので
あり、リチウムイオン伝達能を有する無機物粒子は、粒子構造の内部に存在する一種の欠
陥によりリチウムイオンを伝達及び移動が可能になることから、電池内のリチウムイオン
の伝導度が高くなり、これにより、電池の性能向上を図ることができる。前記リチウムイ
オン伝達能を有する無機物粒子の非制限的な例としては、リチウムフォスフェート（Ｌｉ

３ＰＯ４、０＜ｘ＜２、０＜ｙ＜３）、リチウムチタンフォスフェート（ＬｉｘＴｉｙ（
ＰＯ４）３、０＜ｘ＜2、０＜ｙ＜1、０＜ｚ＜３）、リチウムアルミニウムチタンフォス
フェート（ＬｉｘＡｌｙＴｉｚ（ＰＯ４）３、０＜ｘ＜２、０＜ｙ＜１、０＜ｚ＜３）、
１４Ｌｉ２Ｏ－９Ａｌ２Ｏ３－３８ＴｉＯ２－３９Ｐ２Ｏ５などの（ＬｉＡｌＴｉＰ）ｘ

Ｏｙ系ガラス（０＜ｘ＜４、０＜ｙ＜１３）、リチウムランタンチタネート（ＬｉｘＬａ

ｙＴｉＯ３、０＜ｘ＜２、０＜ｙ＜３）、Ｌｉ３．２５Ｇｅ０．２５Ｐ０．７５Ｓ４など
のリチウムゲルマニウムチオフォスフェート（ＬｉｘＧｅｙＰｚＳｗ、０＜ｘ＜４、０＜
ｙ＜１、０＜ｚ＜１、０＜ｗ＜５）、Ｌｉ３Ｎなどのリチウムナイトライド（ＬｉｘＮｙ

、０＜ｘ＜４、０＜ｙ＜２）、Ｌｉ３ＰＯ４－Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ２などのＳｉＳ２系のガ
ラス（ＬｉｘＳｉｙＳｚ、０＜ｘ＜３、０＜ｙ＜２、０＜ｚ＜４）、ＬｉＩ－Ｌｉ２Ｓ－
Ｐ２Ｓ５などのＰ２Ｓ５系のガラス（ＬｉｘＰｙＳｚ、０＜ｘ＜３、０＜ｙ＜３、０＜ｚ
＜７）またはこれらの混合物などがある。
【００３５】
　特に、上述したＰｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ３（ＰＺＴ）、Ｐｂ１－ｘＬａｘＺｒ１－ｙＴｉ

ｙＯ３（ＰＬＺＴ）、ＰＢ（Ｍｇ３Ｎｂ２／３）Ｏ３－ＰｂＴｉＯ３（ＰＭＮ－ＰＴ）、
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ハフニア（ＨｆＯ２）は、誘電率定数が１００以上の高誘電率特性を示すだけではなく、
加えられる一定の圧力により伸縮される場合、電荷が発生して両面間に電位差が生じる圧
電性を有することにより、外部の衝撃による両電極の内部短絡の発生を防いで電池の安全
性の向上を根本的に図ることができる。さらに、上述した高誘電率の無機物粒子とリチウ
ムイオン伝達能を有する無機物粒子を併用する場合、これらの相乗効果は倍加可能である
。
【００３６】
　本発明においては、無機物粒子の大きさ、無機物粒子の含量、及び無機物粒子と高分子
の組成を調節することにより、マイクロ単位の気孔を形成することができ、さらに、気孔
径及び気孔度を調節することができる。
【００３７】
　無機物粒子の大きさには特に制限がないが、０．０１～１０μｍの範囲であることが好
ましい。無機物粒子の含量には特に制限がないが、有無機複合多孔性フィルムを構成する
無機物及びバインダー高分子の混合物１００重量％当たり５０～９９重量％の範囲が好ま
しく、特に、６０～９５重量％がさらに好ましい。
【００３８】
　上述した有無機複合多孔性フィルム（ｂ、ｃ）に使用可能なバインダー高分子は、当業
界における周知の高分子であって、使用したい電解液によって溶解度指数１５～４５ＭＰ
ａ１／２の範囲であることが好ましい。特に、溶解度指数が１８．０～３０［Ｊ１／２／
ｃｍ３／２］の範囲である電解液膨潤性の高分子であることが好ましい。前記高分子は、
無機物粒子同士を安定的に固着することにより、最終的に得られる有無機複合多孔性フィ
ルムの機械的な物性の低下防止に寄与するだけではなく、電解液の含浸率を高めて性能の
向上を図ることができる。
前記バインダー高分子の非制限的な例としては、ポリビニリデンフルオライド－ヘキサフ
ルオロプロピレン、ポリビニリデンフルオライド－トリクロロエチレン、ポリメチルメタ
クリレート、ポリアクリロニトリル、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアセテート、エ
チレンビニルアセテート共重合体、ポリエチレンオキシド、セルロースアセテート、セル
ロースアセテートブチレート、セルロースアセテートプロピオネート、シアノエチルプル
ラン、シアノエチルポリビニルアルコール、シアノエチルセルロース、シアノエチルスク
ロース、プルラン、カルボキシルメチルセルロースまたはこれらの混合体などがある。
【００３９】
　前記有無機複合多孔性フィルム（ｂ、ｃ）は、当業界における周知の方法により製造す
ることができ、この一実施の形態を挙げると、（ａ）高分子を溶媒に溶解させて高分子溶
液を製造する段階と、（ｂ）無機物粒子を前記段階（ａ）において製造された高分子溶液
に添加及び混合する段階と、（ｃ）前記段階（ｂ）の混合物を基材にコート及び乾燥する
か、または、基材にコート及び乾燥した後、基材を脱着する段階と、を含むことができる
。
【００４０】
　このようにして製造された有無機複合多孔性フィルムは、上述したごとき実施の形態を
有することができるが、先ず、無機物粒子と高分子の混合物だけを単独にて用いて製造さ
れた有無機複合多孔性フィルム（ｃ）は、支持体であるとともに、スペーサの役割を果た
す無機物同士の隙間によりマイクロ単位の気孔構造が形成される。また、多孔性基材上に
前記混合物をコートしてなる有無機複合多孔性フィルム（ｂ）も同様に多孔性基材そのも
の内に気孔部が含まれているだけではなく、基材上に形成された無機物粒子同士の隙間に
より基材と活性層の両方に気孔構造が形成される。
【００４１】
　上述した３種類の実施の形態を有する多孔性基材上にスチレン－ブタジエン系ゴムをコ
ートした後に形成された多孔性フィルムの気孔径及び気孔度には特に制限がないが、気孔
度は１０～９９％であることが好ましく、気孔径は０．００１～１０μｍの範囲であるこ
とが好ましい。気孔径及び気孔度がそれぞれ０．００１μｍ及び１０％未満である場合、
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電解液の移動が低下して電池性能が低下する恐れがあり、気孔径及び気孔度が１０μｍ及
び９９％を超える場合、機械的な物性を保持することが困難であり、陽極と陰極との内部
短絡が起こる可能性が高い。さらに、多孔性フィルムの厚さには特に制限がないが、１～
１００μｍの範囲であることが好ましく、５～５０μｍの範囲であることがさらに好まし
い。多孔性フィルムの厚さが１μｍ未満である場合は、機械的な物性を保持することが困
難であり、１００μｍを超える場合は、抵抗層として働くことになる。
【００４２】
　本発明によりスチレン－ブタジエン系ゴムによりコートされた多孔性フィルムを製造す
る方法の一実施例を挙げると、ブタジエン－スチレン系ゴムであって、気孔部を有する多
孔性基材をコートした後、これを乾燥することにより得られる。
【００４３】
　このとき、スチレン－ブタジエン系ゴムは乳剤の形で用いるか、あるいは、前記ゴムと
溶解度指数がほとんど同じであり、沸点が低い溶媒、好ましくは、水に分散して使用可能
である。
【００４４】
　乳剤型のスチレン－ブタジエン系ゴムを用意された３つの実施の形態の多孔性フィルム
上にコートする方法としては、当業界における通常の方法を使用でき、例えば、ディップ
コート、ダイコート、ロールコート、コンマコートまたはこれらの混合方式など各種の方
式を用いることができる。また、無機物粒子及び高分子の混合物を多孔性基材上にコート
するとき、多孔性基材の両面ともにコートしてもよく、または、片面にのみ選択的にコー
トしても良い。同様に、乾燥の方法としても、当業界における通常の方法を使用できる。
【００４５】
　このようにして製造された本発明の多孔性フィルムは、電気化学素子の分離膜として使
用可能である。
【００４６】
　また、本発明は、陽極、陰極、スチレン－ブタジエン系ゴムによりコートされた多孔性
フィルム及び電解液を含む電気化学素子を提供する。
【００４７】
　前記電気化学素子は、電気化学反応をするあらゆる素子を含み、その具体例としては、
全ての種類の１次、二次電池、燃料電池、太陽電池またはキャパシタなどがある。特に、
リチウム二次電池が好ましく、リチウム二次電池の例としては、リチウム金属二次電池、
リチウムイオン二次電池、リチウムポリマー二次電池またはリチウムイオンポリマー二次
電池などがある。
【００４８】
　本発明の多孔性フィルムを用いて電気化学素子を製造する方法としては、当業界におけ
る通常の方法を使用でき、その一実施例を挙げると、両電極及びスチレン－ブタジエン系
ゴムによりコートされた多孔性フィルムを介在させて組み立て、その後、組み立て体に電
解液を注入する。
【００４９】
　本発明の多孔性フィルムと他の基材、好ましくは、両電極との接着の有無は、コート材
料であるスチレン－ブタジエン系ゴムの物性に大きく依存するが、実際に、スチレン－ブ
タジエン系ゴムの高い極性または低いガラス遷移温度により接着が円滑に行われる。その
結果、電極と分離膜との接着が必要な巻き取り工程、積層及び畳み込み工程に本発明の多
孔性フィルムが有用であり、これにより、電気化学素子の製造工程の多様化を図ることが
できる。
【００５０】
　本発明に係る電気化学素子に設けられる電極は、当業界における通常の方法により電極
活物質を電極電流集電体に結着された形で製造可能である。
【００５１】
　前記電極活物質のうち陽極活物質の非制限的な例としては、従来の電気化学素子の陽極
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に使用可能な通常の陽極活物質が挙げられ、特に、リチウムマンガン酸化物、リチウムコ
バルト酸化物、リチウムニッケル酸化物、リチウム鉄酸化物またはこれらの組み合わせに
より形成される複合酸化物などのリチウム吸着物質などが好ましい。陰極活物質の非制限
的な例としては、従来の電気化学素子の陰極に使用可能な通常の陰極活物質が挙げられ、
特に、リチウム金属またはリチウム合金、炭素、石油コークス、活性化炭素、グラファイ
トまたはその他の炭素類などのリチウム吸着物質などが好ましい。陽極電流集電体の非制
限的な例としては、アルミニウム、ニッケルまたはこれらの組み合わせにより製造される
箔などがあり、陰極電流集電体の非制限的な例としては、銅、金、ニッケルまたは銅合金
またはこれらの組み合わせにより製造される箔などがある。
【００５２】
　本発明に使用可能な電解液は、Ａ＋Ｂ－などの構造の塩であって、Ａ＋はＬｉ＋、Ｎａ
＋、Ｋ＋などのアルカリ金属陽イオンまたはこれらの組み合わせによりなるイオンを含み
、Ｂ－は、ＰＦ６

－、ＢＦ４
－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、ＣｌＯ４

－、ＡｓＦ６
－、ＣＨ

３ＣＯ２
－、ＣＦ３ＳＯ３

－、Ｎ（ＣＦ３ＳＯ２）２
－、Ｃ（ＣＦ２ＳＯ２）３

－－など
の陰イオンまたはこれらの組み合わせよりなるイオンを含む塩がプロピレンカーボネート
（ＰＣ）、エチレンカーボネート（ＥＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、ジメチル
カーボネート（ＤＭＣ）、ジプロピルカーボネート（ＤＰＣ）、ジメチルスルホキシド、
アセトニトリル、ジメトキシエタン、ジエトキシエタン、テトラヒドロフラン、Ｎ－メチ
ル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、γ-ブチロラク
トン（ＧＢＬ）またはこれらの混合物よりなる有機溶媒に溶解または解離されたものがあ
るが、これに限定されることはない。
【００５３】
　前記電解液の注入は、最終製品の製造工程及び要求物性によって、電池の製造工程のう
ち適宜な段階において行われても良い。すなわち、電池の組み立て前または電池の組み立
ての最終段階などにおいて行う。
【００５４】
　上記の方法により製作された電気化学素子の外観には特に制限がないが、缶を用いた円
筒状、角状、ポーチ状またはコイン状などが挙げられる。
【実施例】
【００５５】
　以下、本発明への理解を容易にするために好適な実施例を挙げるが、下記の実施例は本
発明を例示するものに過ぎず、本発明の範囲が下記の実施例に限定されることはない。
【００５６】
［実施例１］
　１－１．スチレン－ブタジエン系ゴムによりコートされた有無機複合多孔性フィルムの
製造
　ポリビニリデンフルオライド－ヘキサフルオロプロピレン共重合体（ＰＶｄＦ－ＨＦＰ
）高分子をテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）に約５重量％添加した後、５０℃の温度におい
て約１２時間以上溶解して高分子溶液を製造した。この高分子溶液にバリウムチタネート
（ＢａＴｉＯ３）粉末を全体の固形分の２０重量％の濃度にて添加して分散させ、混合溶
液（ＢａＴｉＯ３／ＰＶｄＦ－ＨＦＰ＝７０／３０（重量比（％）））を製造した。この
ようにして製造された混合溶液をディップコート法を用いて厚さ２０μｍほどのポリエチ
レンテレフタレート多孔性基材（気孔度８０％）にコートした。このとき、コートの厚さ
は、約２μｍ程度に調節した。気孔率測定装置により測定した結果、ポリエチレンテレフ
タレート多孔性基材に含浸及びコートされた活性層内の気孔径及び気孔度は、それぞれ０
．４μｍ及び５８％であった。
【００５７】
　このようにして製造された有無機複合多孔性フィルムを平均分子量が約１００，０００
であるスチレン－ブタジエン系ゴム（（株）ＬＧ化学）が５重量％で分散された溶液にデ
ィップコート方式によりコートした後に乾燥した。このとき、前記スチレン－ブタジエン
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系ゴムは、スチレン（２３％）、ブタジエン（６７％）、ニトリル基（５％）、カルボキ
シル基（５％）よりなる。
【００５８】
　１－２．リチウム二次電池の製造
＜陽極の製造＞
　陽極活物質としてＬｉＣｏＯ２９４重量％、導電剤としてカーボンブラック３重量％、
結合剤としてＰＶｄＦ３重量％を溶剤としてのＮ－メチル－２ピロリドン（ＮＭＰ）に添
加して陽極混合物スラリーを製造した。前記陽極混合物スラリーを陽極集電体である厚さ
２０μｍ程度のアルミニウム（Ａｌ）箔膜に塗布及び乾燥して陽極を製造した。
【００５９】
＜陰極の製造＞
　陰極活物質として炭素粉末、結合剤としてＰＶｄＦ、導電剤としてカーボンブラックを
それぞれ９６重量％、３重量％及び１重量％にして溶剤であるＮＭＰに添加して陰極混合
物スラリーを製造した。前記陰極混合物スラリーを陰極集電体である厚さ１０μｍの銅（
Ｃｕ）箔膜に塗布及び乾燥して陰極を製造した。
【００６０】
＜電池の製造＞
　前記陽極、陰極及び前記実施例１－１に従い製造された有無機複合多孔性フィルムを積
層方式により組み立てた。この組み立てられた電池に１Ｍのリチウムヘキサフルオロフォ
スフェート（ＬｉＰＦ６）が溶解されたエチレンカーボネート／プロピレンカーボネート
／ジエチルカーボネート（ＥＣ／ＰＣ／ＤＥＣ＝３０：２０：５０重量％）系の電解液を
注入してリチウム二次電池を製造した。
【００６１】
［比較例１］
　有無機複合多孔性フィルム（ＢａＴｉＯ３／ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）をスチレン－ブタジエ
ン系ゴムが分散された溶液にコートしなかった以外は、前記実施例１の方法と同様にして
有無機複合多孔性フィルム及びリチウム二次電池を製造した。
【００６２】
　実験例１．バインディング及び接着力の評価
　本発明によりスチレン－ブタジエン系ゴムによりコートされた有無機複合多孔性フィル
ムのバインディング能力及び接着力を評価するために、下記の如き実験を行った。
【００６３】
　１－１．他の基材との接着性の評価
　実施例１及び比較例１の有無機複合多孔性フィルムをそれぞれ用いて電極に積層した後
、電極とフィルムとの接着性の評価を行った。
【００６４】
　実験の結果、スチレン－ブタジエン系ゴムによりコートされた本発明の有無機複合多孔
性フィルム（ＢａＴｉＯ３／ＰＶＤＦ－ＨＦＰ）は、電極と優れた接着力を示しているの
に対し（図１参照）、比較例１の未コートの有無機複合多孔性フィルムは、電極との接着
が円滑に行われていないことが分かった（図２参照）。
【００６５】
　１－２．バインディング能の評価
　実施例１及び比較例１の有無機複合多孔性フィルムを用い、各フィルムに３Ｍテープを
接着してから剥がすことにより、フィルムの剥がれのテストを行った。
【００６６】
　実験の結果、スチレン－ブタジエン系ゴムによりコートされた本発明の多孔性フィルム
は、無機物粒子同士及びポリエステル基材とのバインディング能が格段に高くなったこと
が確認できた（図３参照）。これに対し、比較例１の未コートの有無機複合多孔性フィル
ムは、バインディング能が格段に低下していることが分かった（図４参照）。
【００６７】
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　これより、本発明の有無機複合多孔性フィルムは、スチレン－ブタジエン系ゴムにより
コートされることにより、バインディング能及び接着力が格段に向上することが確認でき
た。
【図面の簡単な説明】
【００６８】
【図１】実施例１によりスチレン－ブタジエン系ゴムによりコートされた有無機複合多孔
性フィルム（ＢａＴｉＯ３／ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）と電極を積層した後、電極と多孔性フィ
ルムとの接着力を評価した写真である。
【図２】比較例１に従い製造された有無機複合多孔性フィルム（ＢａＴｉＯ３／ＰＶｄＦ
－ＨＦＰ）と電極を積層した後、電極と多孔性フィルムとの接着力を評価した写真である
。
【図３】実施例１によりスチレン－ブタジエン系ゴムによりコートされた有無機複合多孔
性フィルム（ＢａＴｉＯ３／ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）を用いて剥離テストを行った写真である
。
【図４】比較例１に従い製造された有無機複合多孔性フィルム（ＢａＴｉＯ３／ＰＶｄＦ
－ＨＦＰ）を用いて剥離テストを行った写真である。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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