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(57)【要約】
【課題】コーティング分離膜、及びそれを含む電気化学
素子を提供する。
【解決手段】コーティング分離膜、及びそれを含む電気
化学素子に関し、該コーティング分離膜は、分離膜基材
；及び分離膜基材の少なくとも一面に配置され、ポリフ
ッ化ビニリデン及びフッ素系四級アンモニウム塩を含む
分離膜コーティング層；を含み、該コーティング分離膜
は、ポリフッ化ビニリデンがコーティングされた分離膜
の静電気を分散させ、正電荷量を０．６ｋＶ以下に低下
させることができる。これにより、該コーティング分離
膜は、リチウム電池など多様な電気化学素子に適用可能
である。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　分離膜基材と、
　前記分離膜基材の少なくとも一面に配置され、ポリフッ化ビニリデン及びフッ素系四級
アンモニウム塩を含む分離膜コーティング層
とを含むコーティング分離膜。
【請求項２】
　前記フッ素系四級アンモニウム塩は、下記化学式１で表示されることを特徴とする請求
項１に記載のコーティング分離膜
【化１】

　[前記化学式１で、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立して、Ｃ１－Ｃ５アル
キル基であり、Ｘは、フッ素含有陰イオンである]。
【請求項３】
　前記Ｘは、ＰＦ６

－、ＢＦ４
－、ＡｓＦ６

－、ＳｂＦ６
－、Ｎ（ＳＯ２ＣＦ３）２

－、
Ｎ（ＳＯ２）Ｆ）２

－、Ｎ（ＳＯ２ＣＦ３）（ＣＯＣＦ３）－、Ｎ（ＳＯ２ＣＦ３）（Ｓ
Ｏ２Ｃ２Ｆ５）－、ＳＯ３ＣＦ３

－、ＳＯ３Ｃ２Ｆ５
－、ＳＯ３Ｃ３Ｆ７

－またはＳＯ３

Ｃ４Ｆ９
－であることを特徴とする請求項２に記載のコーティング分離膜。

【請求項４】
　前記ポリフッ化ビニリデン対比で、前記フッ素系四級アンモニウム塩の含量が０．５な
いし５０重量％であることを特徴とする請求項１に記載のコーティング分離膜。
【請求項５】
　前記分離膜コーティング層は、ポリ塩化ビニリデン、ポリベンズイミダゾール、ポリイ
ミド、ポリ酢酸ビニル、ポリアクリロニトリル、ポリビニルアルコール、カルボキシメチ
ルセロース（ＣＭＣ）、デンプン、ヒドロキシプロピルセロース、再生セロース、ポリビ
ニルピロリドン、テトラフルオロエチレン、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレ
ン、ポリメチルメタクリレート、ポリアニリン、アクリロニトリルブタジエンスチレン、
フェノール樹脂、エポキシ樹脂、ポリエチレンテレフタレート、ポリテトラフルオロエチ
レン、ポリフェニルスルフィド、ポリアミドイミド、ポリエーテルイミド、ポリエチレン
スルホン、ポリアミド、ポリアセタール、ポリフェニレンオキシド、ポリブチレンテレフ
タレート、エチレン－プロピレン－ジエンターポリマー（ＥＰＤＭ）、スルホン化ＥＰＤ
Ｍ、スチレンブタジエンゴム、フッ素ゴム、及びそれらの共重合体から選択される少なく
とも１つのバインダ樹脂をさらに含むことを特徴とする請求項１に記載のコーティング分
離膜。
【請求項６】
　前記分離膜基材は、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブチレン、ポリペンテン、ポ
リテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリエステル、ポリアセタール、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、ポリエチレンナフタレン及びガラ
スファイバからなる群から選択された１種以上の高分子から形成された多孔性基材である
ことを特徴とする請求項１に記載のコーティング分離膜。
【請求項７】
　前記分離膜基材は、ポリエチレンから形成された多孔性基材であることを特徴とする請
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求項６に記載のコーティング分離膜。
【請求項８】
　前記分離膜コーティング層の厚みが１ないし１００μｍであることを特徴とする請求項
１に記載のコーティング分離膜。
【請求項９】
　前記分離膜基材の厚みが１ないし３００μｍであることを特徴とする請求項１に記載の
コーティング分離膜。
【請求項１０】
　前記分離膜は、０．６ｋＶ以下の正電荷量を有することを特徴とする請求項１に記載の
コーティング分離膜。
【請求項１１】
　正極と、
　負極と、
　前記正極と前記負極との間に介在された、請求項１ないし１０のいずれか１項に記載の
コーティング分離膜
とを含む電気化学素子。
【請求項１２】
　前記電気化学素子は、リチウム電池であることを特徴とする請求項１１に記載の電気化
学素子。
【請求項１３】
　前記リチウム電池は、リチウム二次電池であることを特徴とする請求項１２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、コーティング分離膜、及びそれを含む電気化学素子に関し、さらに具体的に
は、リチウム電池用コーティング分離膜、及びそれを採用したリチウム電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般的な電池の構造は、正極、負極、及び分離膜によって構成されており、そのうち分
離膜は、正極と負極との接触、すなわち、内部短絡を防止し、電解質イオンの移動経路と
して使用される。
【０００３】
　最近になり、多種の物質が分離膜素材として使用されているが、ポリエチレンを使用し
て製造された分離膜が主流をなしている。従来のリチウム電池の分離膜は、一般的に、ポ
リオレフィン系単独、あるいはポリオレフィン系と超高分子量ポリエチレンとからなる多
孔性シート（sheet）またはフィルム（film）などが多様に使用されてきている。
【０００４】
　分離膜には、電極との接着力を向上させるために、バインダ物質がコーティングされ得
る。しかし、バインダ物質をコーティングした分離膜は、リチウム電池の内部抵抗を増加
させ、電池の出力特性が劣化し、充放電サイクルが進むにつれて容量が急激に低下し、サ
イクル寿命が短くなる。また、コーティングされた分離膜は、コーティングされるバイン
ダ物質の種類により、静電気発生が問題になり得る。例えば、ポリフッ化ビニリデンを使
用してコーティングされた分離膜は、極板接着力及び耐酸化性にすぐれる一方、静電気発
生により、正極／分離膜／負極からなる電極組立体を巻き取るとき、負極基材の挿入不良
、負極タブ（tab）の位置不良などの工程不良を発生させるという問題点がある。
【０００５】
　従って、リチウム電池において、その性能及び安定性に重要な役割を果たす分離膜を製
造するための多様な研究が切実に必要とされている。
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の一側面は、静電気発生問題を改善し、充放電サイクルが進むことによる容量維
持率の低下を抑制することができるコーティング分離膜を提供するものである。
【０００７】
　本発明の他の側面は、前記コーティング分離膜を採用した電気化学素子を提供するもの
である。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の一側面では、分離膜基材；並びに前記分離膜基材の少なくとも一面に配置され
、ポリフッ化ビニリデン及びフッ素系四級アンモニウム塩を含む分離膜コーティング層；
を含むコーティング分離膜が提供される。
【０００９】
　一実施例によれば、前記フッ素系四級アンモニウム塩は、下記化学式１で表示される。

【化１】

【００１０】
　前記化学式１で、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立して、Ｃ１－Ｃ５アルキ
ル基であり、Ｘは、フッ素含有陰イオンである。
【００１１】
　一実施例によれば、前記Ｘは、ＰＦ６

－、ＢＦ４
－、ＡｓＦ６

－、ＳｂＦ６
－、Ｎ（Ｓ

Ｏ２ＣＦ３）２
－、Ｎ（ＳＯ２Ｆ）２

－、Ｎ（ＳＯ２ＣＦ３）（ＣＯＣＦ３）－、Ｎ（Ｓ
Ｏ２ＣＦ３）（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５）－、ＳＯ３ＣＦ３

－、ＳＯ３Ｃ２Ｆ５
－、ＳＯ３Ｃ３Ｆ

７
－またはＳＯ３Ｃ４Ｆ９

－であり得る。
【００１２】
　一実施例によれば、前記ポリフッ化ビニリデン総重量対比で、前記フッ素系四級アンモ
ニウム塩の含量が約０．５ないし約５０重量％であり得る。
【００１３】
　一実施例によれば、前記分離膜コーティング層は、ポリ塩化ビニリデン、ポリベンズイ
ミダゾール、ポリイミド、ポリ酢酸ビニル、ポリアクリロニトリル、ポリビニルアルコー
ル、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、デンプン、ヒドロキシプロピルセルロース
、再生セルロース、ポリビニルピロリドン、テトラフルオロエチレン、ポリエチレン、ポ
リプロピレン、ポリスチレン、ポリメチルメタクリレート、ポリアニリン、アクリロニト
リルブタジエンスチレン、フェノール樹脂、エポキシ樹脂、ポリエチレンテレフタレート
、ポリテトラフルオロエチレン、ポリフェニルスルフィド、ポリアミドイミド、ポリエー
テルイミド、ポリエチレンスルホン、ポリアミド、ポリアセタール、ポリフェニレンオキ
シド、ポリブチレンテレフタレート、エチレン－プロピレン－ジエンターポリマー（ＥＰ
ＤＭ）、スルホン化ＥＰＤＭ、スチレンブタジエンゴム、フッ素ゴム、及びそれらの共重
合体から選択される少なくとも１つのバインダ樹脂をさらに含んでもよい。
【００１４】
　一実施例によれば、前記分離膜基材は、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブチレン
、ポリペンテン、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリエステル、ポリアセタ
ール、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
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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、ポリエチレン
ナフタレン及びガラスファイバからなる群から選択された１種以上の高分子によって形成
された多孔性基材であり得る。
【００１５】
　一実施例によれば、前記分離膜基材は、ポリエチレンから形成された多孔性基材であり
得る。
【００１６】
　一実施例によれば、前記分離膜コーティング層の厚みが約１ないし約１００μｍであり
得る。
【００１７】
　一実施例によれば、前記分離膜基材の厚みが約１ないし約３００μｍであり得る。
【００１８】
　一実施例によれば、前記分離膜は、約０．６ｋＶ以下の正電荷量を有することができる
。
【００１９】
　本発明の他の側面では、正極；負極；及び前記正極と前記負極との間に介在された前述
のコーティング分離膜；を含む電気化学素子が提供される。
【００２０】
　一実施例によれば、前記電気化学素子は、リチウム電池であり得る。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明の一具現例による前記コーティング分離膜は、ポリフッ化ビニリデンがコーティ
ングされた分離膜の静電気を分散させ、静電気発生による問題を改善させることができる
。前記コーティング分離膜は、リチウム電池など多様な電気化学素子に適用され、前記コ
ーティング分離膜を採用したリチウム電池は、静電気発生を抑制し、充放電サイクルが進
むことによる容量維持率の低下を抑制することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】図１は、一実施例によるリチウム電池の概略的な構造を示した概路図である。
【図２】図２は、それぞれの帯電防止剤使用によるテストセルの酸化安定性（ＬＳＶ）評
価結果を示したグラフである。
【図３】図３は、実施例１及び比較例１～３のリチウム電池に係わる容量維持率の測定結
果を示したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　以下、本発明についてさらに具体的に説明する。本明細書に記載された実施例、及び図
面に図示された構成は、本発明の最も望ましい一実施例に過ぎず、本発明の技術的思想を
いずれも代弁するものではないので、本出願時点において、それらを代替することができ
る多様な均等物及び変形例があるということを理解しなければならないであろう。
【００２４】
　本発明の一具現例によるコーティング分離膜は、分離膜基材；並びに前記分離膜基材の
少なくとも一面に配置され、ポリフッ化ビニリデン及びフッ素系四級アンモニウム塩を含
む分離膜コーティング層；を含む。
【００２５】
　前記コーティング分離膜において、前記分離膜基材は、電気化学素子に一般的に使用さ
れるものであるならば、いずれも使用される。特に、電解質のイオン移動に対して低抵抗
でありながら、電解質含湿能にすぐれるものが適する。例えば、前記分離膜基材は、ポリ
エチレン、ポリプロピレン、ポリブチレン、ポリペンテン、ポリテトラフルオロエチレン
（ＰＴＦＥ）、ポリエステル、ポリアセタール、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、
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ポリフェニレンスルフィド、ポリエチレンナフタレン及びガラスファイバからなる群から
選択された１種以上の高分子から形成された多孔性基材であり得る。
【００２６】
　前記分離膜基材は、多孔性フィルムであっても、不織布または織布の形態であってもよ
い。前記分離膜基材の厚みは、約１～約３００μｍ、例えば、約３～約１００μｍ、具体
的には、約５～約２０μｍであり得る。前記分離膜基材に存在する気孔サイズ及び気孔度
は特別に制限されるものではなく、例えば、気孔サイズが約０．０１～約５０μｍであり
、気孔度が約１０ないし約９５％であり得る。
【００２７】
　前記分離膜基材は、ポリエチレンから形成された単一層の多孔性基材であり得る。
【００２８】
　前記分離膜基材は、オレフィン系ポリマーの多層膜、例えば、ポリエチレン、ポリプロ
ピレン、ポリフッ化ビニリデン、またはそれらの２層以上の多層膜が使用され、ポリエチ
レン／ポリプロピレン２層セパレータ（分離膜）、ポリエチレン／ポリプロピレン／ポリ
エチレン３層セパレータ、ポリプロピレン／ポリエチレン／ポリプロピレン３層セパレー
タのような混合多層膜が使用され得る。
【００２９】
　前記分離膜基材の少なくとも一面には、分離膜コーティング層が配置される。前記分離
膜コーティング層は、ポリフッ化ビニリデン及びフッ素系四級アンモニウム塩を含む。
【００３０】
　前記分離膜コーティング層に含まれたポリフッ化ビニリデンは、前記コーティング分離
膜と電極との接着力を向上させることができる。また、前記ポリフッ化ビニリデンは、分
離膜基材に使用される高分子物質に比べ、液体電解質との親和性が良好であるので、高イ
オン伝導度を示す。
【００３１】
　前記分離膜コーティング層は、それを構成する高分子物質の総重量を基準に、少なくと
も約５０重量％のポリフッ化ビニリデンを含んでもよい。例えば、前記分離膜コーティン
グ層は、少なくとも約６０重量％、約７０重量％、約８０重量％、または約９０重量％の
ポリフッ化ビニリデンを含むが、あるいは１００重量％のポリフッ化ビニリデンを含み得
る。
【００３２】
　前記分離膜コーティング層は、ポリフッ化ビニリデンの特性を阻害しない限り、ポリフ
ッ化ビニリデン以外に、通常のバインダ樹脂をさらに含んでもよい。例えば、前記分離膜
コーティング層は、ポリフッ化ビニリデン以外に、ポリ塩化ビニリデン、ポリベンズイミ
ダゾール、ポリイミド、ポリ酢酸ビニル、ポリアクリロニトリル、ポリビニルアルコール
、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、デンプン、ヒドロキシプロピルセルロース、
再生セルロース、ポリビニルピロリドン、テトラフルオロエチレン、ポリエチレン、ポリ
プロピレン、ポリスチレン、ポリメチルメタクリレート、ポリアニリン、アクリロニトリ
ルブタジエンスチレン、フェノール樹脂、エポキシ樹脂、ポリエチレンテレフタレート、
ポリテトラフルオロエチレン、ポリフェニルスルフィド、ポリアミドイミド、ポリエーテ
ルイミド、ポリエチレンスルホン、ポリアミド、ポリアセタール、ポリフェニレンオキシ
ド、ポリブチレンテレフタレート、エチレン－プロピレン－ジエンターポリマー（ＥＰＤ
Ｍ）、スルホン化ＥＰＤＭ、スチレンブタジエンゴム、フッ素ゴム、及びそれらの共重合
体から選択される少なくとも１つのバインダ樹脂をさらに含んでもよい。
【００３３】
　前記バインダ樹脂は、前記分離膜コーティング層を構成する高分子物質の総重量を基準
に、約５０重量％以内で、ポリフッ化ビニリデンの特性を阻害しない範囲で含まれる。
【００３４】
　前記分離膜コーティング層に含まれたフッ素系四級アンモニウム塩は、分離膜コーティ
ング層内で、帯電防止機能を付与するイオン伝導体及び導電体として作用する。従って、
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前記フッ素系四級アンモニウム塩は、ポリフッ化ビニリデンを含むコーティング分離膜の
静電気を分散させ、静電気発生を抑制することができる。
【００３５】
　一実施例によれば、前記フッ素系四級アンモニウム塩は、下記化学式１で表示される。
【化１】

【００３６】
　前記化学式１で、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３及びＲ４は、それぞれ独立して、Ｃ１－Ｃ５アルキ
ル基であり、Ｘは、フッ素含有陰イオンである。
【００３７】
　前記フッ素系四級アンモニウム塩の陽イオンの具体例としては、テトラメチルアンモニ
ウム、テトラエチルアンモニウム、テトラプロピルアンモニウム、テトラブチルアンモニ
ウム、テトラペンチルアンモニウム、トリメチルエチルアンモニウム、トリメチルプロピ
ルアンモニウム、トリメチルブチルアンモニウム、トリエチルプロピルアンモニウム、ト
リエチルメチルアンモニウム、トリエチルプロピルアンモニウム、トリエチルブチルアン
モニウム、トリプロピルメチルアンモニウム、トリプロピルエチルアンモニウム、トリプ
ロピルブチルアンモニウム、トリブチルメチルアンモニウム、トリブチルエチルアンモニ
ウム、トリブチルプロピルアンモニウム、ジメチルジエチルアンモニウム、ジメチルジプ
ロピルアンモニウム、ジメチルジブチルアンモニウム、ジエチルジプロピルアンモニウム
、ジエチルジブチルアンモニウム、ジプロピルジブチルアンモニウム、ジメチルエチルプ
ロピルアンモニウム、ジメチルエチルブチルアンモニウム、ジメチルプロピルブチルアン
モニウム、ジエチルメチルプロピルアンモニウム、ジエチルメチルブチルアンモニウム、
ジエチルプロピルブチルアンモニウム、ジプロピルメチルエチルアンモニウム、ジプロピ
ルメチルブチルアンモニウム、ジプロピルエチルブチルアンモニウム、メチルエチルプロ
ピルブチルアンモニウムなどを挙げることができる。
【００３８】
　具体的には、例えば、前記フッ素系四級アンモニウム塩の陽イオンとしては、テトラメ
チルアンモニウム、テトラエチルアンモニウム、テトラプロピルアンモニウム、テトラブ
チルアンモニウム、テトラペンチルアンモニウムなどを使用することができる。
【００３９】
　前記フッ素系四級アンモニウム塩を構成するフッ素含有陰イオンの具体例としては、Ｐ
Ｆ６

－、ＢＦ４
－、ＡｓＦ６

－、ＳｂＦ６
－、Ｎ（ＳＯ２ＣＦ３）２

－、Ｎ（ＳＯ２Ｆ）

２
－、Ｎ（ＳＯ２ＣＦ３）（ＣＯＣＦ３）－、Ｎ（ＳＯ２ＣＦ３）（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５）－

、ＳＯ３ＣＦ３
－、ＳＯ３Ｃ２Ｆ５

－、ＳＯ３Ｃ３Ｆ７
－、ＳＯ３Ｃ４Ｆ９

－などを挙げ
ることができる。
【００４０】
　前記フッ素系四級アンモニウム塩の含量は、前記ポリフッ化ビニリデン総重量対比で、
約０．５ないし約５０重量％であり得る。例えば、前記フッ素系四級アンモニウム塩の含
量は、前記ポリフッ化ビニリデン総重量対比で、前記フッ素系四級アンモニウム塩は、約
０．５ないし約４０重量％、約１ないし約３０重量％、または約３ないし約１０重量％で
あり得る。前記範囲において、ポリフッ化ビニリデン使用によって生じる静電気を効果的
に分散させることができる。
【００４１】
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　このように、前記コーティング分離膜は、ポリフッ化ビニリデン及びフッ素系四級アン
モニウム塩を含む分離膜コーティング層の形成で、前記コーティング分離膜の静電気を分
散させ、正電荷量を約０．６ｋＶ以下に低くすることができる。例えば、前記コーティン
グ分離膜は、正電荷量を、約０．５ｋＶ以下、約０．３ｋＶ以下、約０．１ｋＶ以下、約
０．０５ｋＶ以下、約０．０２ｋＶ以下、または約０．０１ｋＶ以下に低くすることがで
きる。
【００４２】
　前記分離膜コーティング層の厚みは、約１ないし約１００μｍであり得る。例えば、前
記分離膜コーティング層の厚みが約１ないし約５０μｍであり、具体的には、例えば、約
３ないし約１０μｍであり得る。前記分離膜コーティング層の厚みが前記範囲に限定され
るものではないが、前記範囲で、静電気発生防止及び電極との接着機能を適切に発現する
ことができる。
【００４３】
　前記分離膜コーティング層を分離膜基材の表面にコーティングする方法は、特別に制限
されるものではない。例えば、流動コーティング法（flow coating）、スピンコーティン
グ法（spin coating）、ディップコーティング法（dip coating）、バコーティング法（b
ar coating）など多様な方法によって形成される。例えば、前記分離膜基材を、前記ポリ
フッ化ビニリデン及びフッ素系四級アンモニウム塩が分散している混合溶液に浸して分離
膜コーティング層を形成するディップコーティング法によって遂行することができる。
【００４４】
　前記分離膜コーティング層を形成するための混合溶液製造時に使用可能な溶媒としては
、フッ素系四級アンモニウム塩を均一に分散させ、ポリフッ化ビニリデンを安定して溶解
させたり、あるいは分散させたりすることができるものであるならば、制限がない。例え
ば、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミド、
Ｎ－ジメチルホルムアルデヒド、アセトン、水などが使用される。前記分離膜コーティン
グ層形成用の混合溶液を安定化させるために、各種添加剤を添加することもできる。前記
溶媒の含量は、分離膜コーティング層形成用の混合溶液がコーティング作業に適するよう
に溶液濃度を調節するのに必要な範囲で使用され、特別に制限はない。
【００４５】
　このように製造されたパターン化されたコーティング分離膜は、ポリフッ化ビニリデン
を含むコーティング分離膜の静電気を分散させ、静電気発生問題を解消することができ、
電極との接着力を改善するだけでなく、リチウム電池の充放電サイクルが進むことによる
容量維持率の低下を抑制することができる。
【００４６】
　本発明の他の側面による電気化学素子は、正極；負極；及び前記正極と前記負極との間
に介在された前述のコーティング分離膜；を含む。
【００４７】
　前記電気化学素子は、当技術分野に知られた一般的な方法によって製造される。例えば
、前記コーティング分離膜を中心に、正極と負極を対向させて組み立てた後、電解液を注
入することによって製造される。
【００４８】
　前記コーティング分離膜を含む電気化学素子は、電気化学反応を行うすべての素子を含
む。具体的には、例えば、全種の一次電池、二次電池、燃料電池、太陽電池、またはスー
パーキャパシタ素子のようなキャパシタ（capacitor）などがある。特に、前記二次電池
において、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を含むリチウム電池に有用に適用される。
【００４９】
　一実施例によれば、前記電気化学素子は、リチウム電池であり得る、図１に一具現例に
よるリチウム電池の代表的な構造を概略的に図示した。
【００５０】
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　図１を参照すれば、前記リチウム電池３０は、正極２３、負極２２、及び前記正極２３
と負極２２との間に配置された前記コーティング分離膜２４を含む。前記正極２３、負極
２２及びコーティング分離膜２４は、巻き取られたり、あるいは折り畳まれたりされ、電
池容器２５に収容される。次に、前記電池容器２５に電解質が注入され、封入部材２６で
密封され、リチウム電池３０が完成される。前記電池容器２５は、円筒状、角形、薄膜型
などであり得る。前記リチウム電池は、リチウムイオン電池であり得る。
【００５１】
　前記正極２３は、正極集電体、及び前記正極集電体によって形成される正極活物質層を
含む。
【００５２】
　正極集電体は、一般的に、約３ないし約５００μｍの厚みを有し得る。前記正極集電体
としては、電池に化学的変化を誘発せずに、導電性を有したものであるならば、特別に制
限されるものではなく、例えば、銅、ステンレススチール、アルミニウム、ニッケル、チ
タン、焼成炭素、銅やステンレススチールの表面に、カーボン・ニッケル・チタン・銀な
どで表面処理したもの、アルミニウム－カドミウム合金などが使用される。また、表面に
微細な凹凸を形成し、正極活物質の結合力を強化させることもでき、フィルム、シート、
ホイル、ネット、多孔質体、発泡体、不織布体など多様な形態で使用される。
【００５３】
　正極活物質層は、正極活物質、バインダ、及び任意選択的に導電剤を含む。
【００５４】
　前記正極活物質としては、リチウム含有金属酸化物として、当該技術分野で一般的に使
用されるものであるならば、いずれも使用することができる。例えば、コバルト、マンガ
ン、ニッケル、及びそれらの組み合わせのうちから選択される金属とリチウムとの複合酸
化物のうち１種以上のものを使用することができ、その具体的な例としては、ＬｉａＡ１

－ｂＢ’ｂＤ２（前記式で、０．９０≦ａ≦１、０≦ｂ≦０．５である）；ＬｉａＥ１－

ｂＢ’ｂＯ２－ｃＤｃ（前記式で、０．９０≦ａ≦１、０≦ｂ≦０．５、０≦ｃ≦０．０
である）；ＬｉＥ２－ｂＢ’ｂＯ４－ｃＤｃ（前記式で、０≦ｂ≦０．５、０≦ｃ≦０．
０５である）；ＬｉａＮｉ１－ｂ－ｃＣｏｂＢ’ｃＤα（前記式で、０．９０≦ａ≦１、
０≦ｂ≦０．５、０≦ｃ≦０．０５、０＜α≦２である）；ＬｉａＮｉ１－ｂ－ｃＣｏｂ

Ｂ’ｃＯ２－αＦ’α（前記式で、０．９０≦ａ≦１、０≦ｂ≦０．５、０≦ｃ≦０．０
５、０＜α＜２である）；ＬｉａＮｉ１－ｂ－ｃＣｏｂＢ’ｃＯ２－αＦ’２（前記式で
、０．９０≦ａ≦１、０≦ｂ≦０．５、０≦ｃ≦０．０５、０＜α＜２である）；Ｌｉａ

Ｎｉ１－ｂ－ｃＭｎｂＢ’ｃＤα（前記式で、０．９０≦ａ≦１、０≦ｂ≦０．５、０≦
ｃ≦０．０５、０＜α≦２である）；ＬｉａＮｉ１－ｂ－ｃＭｎｂＢ’ｃＯ２－αＦ’α

（前記式で、０．９０≦ａ≦１、０≦ｂ≦０．５、０≦ｃ≦０．０５、０＜α＜２である
）；ＬｉａＮｉ１－ｂ－ｃＭｎｂＢ’ｃＯ２－αＦ’２（前記式で、０．９０≦ａ≦１、
０≦ｂ≦０．５、０≦ｃ≦０．０５、０＜α＜２である）；ＬｉａＮｉｂＥｃＧｄＯ２（
前記式で、０．９０≦ａ≦１、０≦ｂ≦０．９、０≦ｃ≦０．５、０．００１≦ｄ≦０．
１である）；ＬｉａＮｉｂＣｏｃＭｎｄＧｅＯ２（前記式で、０．９０≦ａ≦１、０≦ｂ
≦０．９、０≦ｃ≦０．５、０≦ｄ≦０．５、０．００１≦ｅ≦０．１である）；Ｌｉａ

ＮｉＧｂＯ２（前記式で、０．９０≦ａ≦１、０．００１≦ｂ≦０．１である）；Ｌｉａ

ＣｏＧｂＯ２（前記式で、０．９０≦ａ≦１、０．００１≦ｂ≦０．１である）；Ｌｉａ

ＭｎＧｂＯ２（前記式で、０．９０≦ａ≦１、０．００１≦ｂ≦０．１である）；Ｌｉａ

Ｍｎ２ＧｂＯ４（前記式で、０．９０≦ａ≦１、０．００１≦ｂ≦０．１である）；ＱＯ

２；ＱＳ２；ＬｉＱＳ２；Ｖ２Ｏ５；ＬｉＶ２Ｏ５；ＬｉＩ’Ｏ２；ＬｉＮｉＶＯ４；Ｌ
ｉ３－ｆＪ２（ＰＯ４）３（０≦ｆ≦２）；Ｌｉ３－ｆＦｅ２（ＰＯ４）３（０≦ｆ≦２
）；ＬｉＦｅＰＯ４の化学式のうちいずれか一つで表現される化合物を使用することがで
きる。
【００５５】
　前記化学式において、Ａは、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、またはそれらの組み合わせであり、Ｂ
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’は、Ａｌ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｎ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｖ、希土類元素、またはそれ
らの組み合わせであり、Ｄは、Ｏ、Ｆ、Ｓ、Ｐ、またはそれらの組み合わせであり、Ｅは
、Ｃｏ、Ｍｎ、またはそれらの組み合わせであり、Ｆ’は、Ｆ、Ｓ、Ｐ、またはそれらの
組み合わせであり、Ｇは、Ａｌ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｍｇ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｓｒ、Ｖ、また
はそれらの組み合わせであり、Ｑは、Ｔｉ、Ｍｏ、Ｍｎ、またはそれらの組み合わせであ
り、Ｉ’は、Ｃｒ、Ｖ、Ｆｅ、Ｓｃ、Ｙ、またはそれらの組み合わせであり、Ｊは、Ｖ、
Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、またはそれらの組み合わせである。
【００５６】
　前記正極活物質は、例えば、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＭｎｘＯ２ｘ（ｘ＝１，２）、ＬｉＮ
ｉ１－ｘＭｎｘＯ２ｘ（０＜ｘ＜１）、ＬｉＮｉ１－ｘ－ｙＣｏｘＭｎｙＯ２（０≦ｘ≦
０．５、０≦ｙ≦０．５）、ＬｉＦｅＰＯ４などである。
【００５７】
　前記化合物の表面にコーティング層を有するものも使用することができ、または前記化
合物と、コーティング層を有する化合物とを混合して使用することもできるということは
、言うまでもない。このコーティング層は、コーティング元素の酸化物、水酸化物、オキ
シ水酸化物、オキシカーボネートまたはヒドロキシカーボネートのコーティング元素化合
物を含んでもよい。それらコーティング層をなす化合物は、非晶質または結晶質であり得
る。前記コーティング層に含まれるコーティング元素としては、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃｏ、Ｋ、
Ｎａ、Ｃａ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｖ、Ｓｎ、Ｇｅ、Ｇａ、Ｂ、Ａｓ、Ｚｒ、またはそれらの混合
物を使用することができる。コーティング層の形成工程は、前記化合物にこのような元素
を使用して、正極活物質の物性に悪影響を与えない方法（例えば、スプレーコーティング
、浸漬法など）でコーティングすることができるのであれば、いかなるコーティング方法
を使用してもよく、これについては、当該分野の当業者に知られた内容であるので、詳細
な説明は省略する。
【００５８】
　前記バインダは、正極活物質粒子を互いに良好に付着させ、また正極活物質を正極集電
体に良好に付着させる役割を行い、具体的な例としては、ポリビニルアルコール、カルボ
キシメチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、ジアセチルセルロース、ポリ塩
化ビニル、カルボキシル化されたポリ塩化ビニル、ポリフッ化ビニル、酸化エチレンを含
むポリマー、ポリビニルピロリドン、ポリウレタン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリ
フッ化ビニリデン、ポリエチレン、ポリプロピレン、スチレン－ブタジエンラバー、アク
リル化スチレン－ブタジエンラバー、エポキシ樹脂、ナイロンなどを挙げることができる
が、それらに限定されるものではない。
【００５９】
　前記導電剤は、電極に導電性を付与するために使用されるものであり、構成される電池
において、化学変化を引き起こさず、電子伝導性材料であるならば、いずれも使用可能で
あり、その例として、天然黒鉛、人造黒鉛、カーボンブラック、アセチレンブラック、ケ
ッチェンブラック、炭素ファイバ；銅・ニッケル・アルミニウム・銀などの金属粉末、金
属ファイバなどを使用することができ、またポリフェニレン誘導体などの導電性材料を、
１種または２種以上を混合して使用することができる。
【００６０】
　前記負極２２は、負極集電体、及び前記負極集電体上に形成されている負極活物質層を
含む。
【００６１】
　負極集電体は、一般的に約３ないし約５００μｍの厚みを有し得る。負極集電体として
は、該電池に化学的変化を誘発せず、導電性を有したものであるならば、特別に制限され
るものではなく、例えば、銅、ステンレススチール、アルミニウム、ニッケル、チタン、
焼成炭素、銅やステンレススチールの表面に、カーボン・ニッケル・チタン・銀などで表
面処理したもの、アルミニウム－カドミウム合金などが使用される。また、表面に、微細
な凹凸を形成し、負極活物質の結合力を強化させることもでき、フィルム、シート、ホイ
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ル、ネット、多孔質体、発泡体、不織布体など多様な形態で使用される。
【００６２】
　負極活物質層は、負極活物質、バインダ、及び任意選択的に導電剤を含む。
【００６３】
　前記負極活物質は、シリコン系負極活物質を含む。
【００６４】
　前記負極活物質層は、前記シリコン系負極活物質以外に、他の一般的な負極活物質をさ
らに含んでもよい。
【００６５】
　前記一般的な負極活物質は、当業界で一般的に使用されるものであるならば、制限なし
にいずれも使用される。例えば、リチウム金属、リチウムと合金化可能な金属、遷移金属
酸化物、リチウムをドーピングしたり、あるいは脱ドーピングしたりすることができる物
質、リチウムイオンを可逆的に吸蔵させたり放出させることができる物質などが使用され
、それらのうち２以上混合または結合された形態で使用することも可能である。
【００６６】
　前記リチウム金属の合金としては、リチウムと、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｆｒ、Ｂｅ、
Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｓｉ、Ｓｂ、Ｐｂ、Ｉｎ、Ｚｎ、Ｂａ、Ｒａ、Ｇｅ、Ａｌ及びＳｎか
らなる群から選択される金属との合金が使用される。
【００６７】
　前記遷移金属酸化物の非制限的な例としては、タングステン酸化物、モリブデン酸化物
、チタン酸化物、リチウムチタン酸化物、バナジウム酸化物、リチウムバナジウム酸化物
などであり得る。
【００６８】
　前記リチウムをドーピングしたり、あるいは脱ドーピングしたりすることができる物質
は、例えば、Ｓｎ、ＳｎＯ２、Ｓｎ－Ｙ合金（前記Ｙは、アルカリ金属、アルカリ土類金
属、１１族元素、１２族元素、１３族元素、１４族元素、１５族元素、１６族元素、遷移
金属、希土類元素、またはそれらの組み合わせ元素であり、Ｓｎではない）などであり得
る。前記元素Ｙとしては、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ、Ｒａ、Ｓｃ、Ｙ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ
、Ｒｆ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｄｂ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｓｇ、Ｔｃ、Ｒｅ、Ｂｈ、Ｆｅ、Ｐｂ
、Ｒｕ、Ｏｓ、Ｈｓ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ｐｄ、Ｐｔ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｂ、Ａ
ｌ、Ｇａ、Ｓｎ、Ｉｎ、Ｔｉ、Ｇｅ、Ｐ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｓ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ｐｏ、ま
たはそれらの組み合わせであり得る。
【００６９】
　前記リチウムイオンを可逆的に吸蔵したり放出したりすることができる物質としては、
炭素系物質として、リチウム電池で一般的に使用される炭素系負極活物質であるならば、
いずれも使用される。例えば、結晶質炭素、非晶質炭素、またはそれらの混合物である。
前記結晶質炭素の非制限的な例としては、天然黒鉛、人造黒鉛、膨脹黒鉛、グラフェン、
フラーレンスート（fullerene soot）、炭素ナノチューブ、炭素ファイバなどを含む。前
記非晶質炭素の非制限的な例としては、ソフトカーボン（soft carbon：低温焼成炭素）
またはハードカーボン（hard carbon）、メゾ相ピッチ炭化物、焼成されたコークスなど
を含む。前記炭素系負極活物質は、球状、板状、ファイバ状、チューブ状または粉末状で
使用される。
【００７０】
　前記バインダは、負極活物質粒子を互いに良好に付着させ、また負極活物質を電流集電
体に良好に付着させる役割を行い、その代表的な例としては、ポリビニルアルコール、カ
ルボキシメチルセルロース、ヒドロキシプロピルセルロース、ポリ塩化ビニル、カルボキ
シル化されたポリ塩化ビニル、ポリフッ化ビニル、酸化エチレンを含むポリマー、ポリビ
ニルピロリドン、ポリウレタン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデン、
ポリエチレン、ポリプロピレン、スチレン－ブタジエンラバー、アクリル化スチレン－ブ
タジエンラバー、エポキシ樹脂、ナイロンなどを使用することができるが、それらに限定
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されるものではない。
【００７１】
　前記導電剤は、電極に導電性を付与するために使用されるものであり、構成される電池
において、化学変化を引き起こさず、電子伝導性材料であるならば、いかなるものでも使
用可能であり、その例としては、天然黒鉛、人造黒鉛、カーボンブラック、アセチレンブ
ラック、ケッチェンブラック、炭素ファイバなどの炭素系物質；銅、ニッケル、アルミニ
ウム、銀などの金属粉末または金属ファイバなどの金属系物質；ポリフェニレン誘導体な
どの導電性ポリマー；またはそれらの混合物を含む導電性材料を使用することができる。
【００７２】
　前記正極２３及び負極２２は、それぞれ活物質、導電剤及びバインダを、溶媒中で混合
して活物質組成物を製造し、この組成物を集電体に塗布して製造する。
【００７３】
　このような電極製造方法は、当該分野において知られた内容であるので、本明細書で、
詳細な説明は省略する。前記溶媒としては、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）、アセトン
、水などが使用することができるが、それらに限定されるものではない。
【００７４】
　前記正極２３と負極２２は、コーティング分離膜２４によって分離され、コーティング
分離膜２４を中心に、正極２３と負極２２とを対向させて組み立てた後、それらの間にリ
チウム塩含有非水系電解質が注入される。
【００７５】
　リチウム塩含有非水系電解質は、非水電解質とリチウムとからなっている。非水電解質
としては、非水電解液、固体電解質、無機固体電解質などが使用される。
【００７６】
　前記非水電解液としては、例えば、Ｎ－メチル－２－ピロリジノン、プロピレンカーボ
ネート、エチレンカーボネート、ブチレンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチ
ルカーボネート、ガンマ－ブチロラクトン、１，２－ジメトキシエタン、テトラヒドロフ
ラン、２－メチルテトラヒドロフラン、ジメチルスルホキシド、１，３－ジオキソラン、
ホルムアミド、ジメチルホルムアミド、アセトニトリル、ニトロメタン、ギ酸メチル、酢
酸メチル、リン酸ツリエステル、トリメトキシメタン、ジオキソラン誘導体、スルホラン
、メチルスルホラン、１，３－ジメチル－２－イミダゾリジノン、プロピレンカーボネー
ト誘導体、テトラヒドロフラン誘導体、エーテル、プロピオン酸メチル、プロピオン酸エ
チルなどの非プロトン性有機溶媒が使用される。
【００７７】
　前記有機固体電解質としては、例えば、ポリエチレン誘導体、ポリ酸化エチレン誘導体
、ポリ酸化プロピレン誘導体、リン酸エステルポリマー、ポリアジテーションリシン（ag
itation lysine）、ポリエステルスルフィド、ポリビニルアルコール、ポリフッ化ビニリ
デン、イオン性解離基を含む重合体などが使用される。
【００７８】
　前記無機固体電解質としては、例えば、Ｌｉ３Ｎ、ＬｉＩ、Ｌｉ５ＮＩ２、Ｌｉ３Ｎ－
ＬｉＩ－ＬｉＯＨ、ＬｉＳｉＯ４、ＬｉＳｉＯ４－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ、Ｌｉ２ＳｉＳ３、
Ｌｉ４ＳｉＯ４、Ｌｉ４ＳｉＯ４－ＬｉＩ－ＬｉＯＨ、Ｌｉ３ＰＯ４－Ｌｉ２Ｓ－ＳｉＳ

２のようなＬｉの窒化物、ハロゲン化物、硫酸塩などが使用される。
【００７９】
　前記リチウム塩は、リチウム電池で一般的に使用されるものであるならば、すべて使用
可能であり、前記非水系電解質に溶解されやすい物質として、例えば、ＬｉＣｌ、ＬｉＢ
ｒ、ＬｉＩ、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＢ１０Ｃｌ１０、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣＦ３

ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、ＣＨ３ＳＯ

３Ｌｉ、ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ、（ＣＦ３ＳＯ２）２ＮＬｉ、リチウムクロロボレート、低級
脂肪族カルボン酸リチウム、４フェニルホウ酸リチウム、イミドなどの物質を一つ以上使
用することができる。
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【００８０】
　前記リチウム電池は、既存の携帯電話、携帯用コンピュータなどの用途以外に、電気車
両（electric vehicle）のような高容量、高出力及び高温駆動が要求される用途にも適し
ており、既存の内燃機関、燃料電池、スーパーキャパシタなどと結合して、ハイブリッド
車両（hybrid vehicle）などにも使用される。また、前記リチウム電池は、高出力、高電
圧及び高温駆動が要求されるその他すべての用途に使用される。
【００８１】
　以下の実施例及び比較例を介して、例示的な具現例についてさらに詳細に説明する。た
だし、実施例は、技術的思想を例示するためのものであり、それらだけで本発明の範囲が
限定されるものではない。
【実施例】
【００８２】
　実施例１
　（１）コーティング分離膜の製造
　分離膜基材として、厚み２０μｍのポリエチレン（ＰＥ）フィルム（東レ（株）、ＣＦ
２０３５）を使用して、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）に、ＮＭＰ対比で８重量％のポ
リフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、及びＰＶＤＦ対比で３重量％のテトラエチルアンモニ
ウムヘキサフルオロホスフェート（Ｅｔ４ＮＰＦ６）を分散させてコーティング溶液を製
造した後、ドクターブレードを利用して、前記コーティング溶液を、前記ポリエチレンフ
ィルム両面にコーティングしてコーティングフィルムを形成した。前記コーティングフィ
ルムの一面の厚みは、２μｍであり、両面の全体厚は、４μｍである。
【００８３】
　（２）リチウム電池の製造
　ＬｉＣｏＯ２組成の正極活物質粉末と、炭素導電剤（Super－Ｐ，Timcal Ｌｔｄ）とを
９０：５の重量比で均一に混合した後、ＰＶＤＦバインダ溶液を添加し、活物質：炭素導
電剤：バインダ＝９０：５：５の重量比になるようにスラリーを製造した。１５μｍ厚の
アルミニウムホイル上に、前記活物質スラリーをコーティングした後、乾燥させて圧延し
て正極を製造した。ここで、前記正極極板の合剤密度は、５．１ｇ／ｃｃであった。
【００８４】
　セル製造時、対極（counter electrode）としては、金属リチウムを使用し、分離膜と
して、前記製造されたコーティング分離膜を使用して、電解液を注入して圧縮した２０３
２タイプのコインセルを製造した。このとき、電解液としては、エチレンカーボネート（
ＥＣ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）及びジエチルカーボネート（ＤＥＣ）の混
合溶媒（ＥＣ：ＥＭＣ：ＤＥＣ３：３：４の体積比）に、ＬｉＰＦ６が１．１０Ｍの濃度
になるように溶解させたものを使用した。
【００８５】
　実施例２
　実施例１のコーティング分離膜において、Ｅｔ４ＮＰＦ６をＰＶＤＦ対比で、７重量％
で添加したことを除いては、前記実施例１と同一過程を実施し、コーティング分離膜及び
リチウム電池を製造した。
【００８６】
　実施例３
　実施例１のコーティング分離膜において、Ｅｔ４ＮＰＦ６をＰＶＤＦ対比で、１０重量
％で添加したことを除いては、前記実施例１と同一過程を実施し、コーティング分離膜及
びリチウム電池を製造した。
【００８７】
　実施例４
　実施例１のコーティング分離膜において、Ｅｔ４ＮＰＦ６をＰＶＤＦ対比で、５０重量
％で添加したことを除いては、前記実施例１と同一過程を実施し、コーティング分離膜及
びリチウム電池を製造した。
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【００８８】
　実施例５
　実施例１のコーティング分離膜において、Ｅｔ４ＮＰＦ６の代わりに、テトラメチルア
ンモニウムヘキサフルオロホスフェート（Ｍｅ４ＮＰＦ６）を添加したことを除いては、
前記実施例１と同一過程を実施し、コーティング分離膜及びリチウム電池を製造した。
【００８９】
　比較例１
　実施例１で、分離膜としてコーティングされていない２０μｍのポリエチレンフィルム
（東レ（株）、ＣＦ２０３５）を使用したことを除いては、前記実施例１と同一過程を実
施し、リチウム電池を製造した。
【００９０】
　比較例２
　実施例１のコーティング分離膜において、Ｅｔ４ＮＰＦ６を添加せず、ＰＶＤＦ単独で
ポリエチレンフィルムをコーティングしたことを除いては、前記実施例１と同一過程を実
施し、コーティング分離膜及びリチウム電池を製造した。
【００９１】
　比較例３
　実施例１のコーティング分離膜において、Ｅｔ４ＮＰＦ６の代わりに、ＬｉＮ（ＳＯ２

ＣＦ３）２を添加したことを除いては、前記実施例１と同一過程を実施し、コーティング
分離膜及びリチウム電池を製造した。
【００９２】
　評価例１：帯電防止効果の確認
　前記実施例１～４及び比較例１，２のリチウム電池に使用された分離膜の正電荷量を測
定し、その結果を下記表１に示した。正電荷量測定装置としては、Ion Systemの静電気測
定装備（７７５ＰＶＳ）を利用した。
【００９３】
【表１】

【００９４】
　前記表１から分かるように、ＰＶＤＦ単独でコーティングされたＰＥフィルムは、コー
ティングされていないＰＥフィルムに比べ、静電気発生が相当に示されている一方、ＰＶ
ＤＦにＥｔ４ＮＰＦ６を添加すれば、正電荷量が０．０２ｋＶ以下に低下しているという
ことが分かる。Ｅｔ４ＮＰＦ６添加量による静電気抑制効果は、ＰＶＤＦ対比で、５０重
量％レベルまで添加した場合にも、静電気発生抑制効果が優秀に示されている。
【００９５】
　評価例２：酸化還元安定性の評価
　それぞれの帯電防止機能を行う添加剤とＰＶＤＦとの混合コーティング液が分離膜基材
にコーティングされた後、電解液に溶出する場合、セル特性に影響を及ぼすか否かという
ことを確認するために、下記のようにテストセルを製造した後、酸化還元安定性（ＬＳＶ
）を比較評価した。
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【００９６】
　まず、電解液としては、エチレンカーボネート（ＥＣ）、エチルメチルカーボネート（
ＥＭＣ）及びジエチルカーボネート（ＤＥＣ）の混合溶媒（ＥＣ：ＥＭＣ：ＤＥＣ＝３：
３：４の体積比）に、ＬｉＰＦ６が１．１０Ｍの濃度になるように溶解させたものを準備
し、前記電解液に、Ｍｅ４ＮＰＦ６、Ｅｔ４ＮＰＦ６、Ｍｅ４ＮＢＦ４、ＬｉＮ（ＳＯ２

ＣＦ３）２それぞれの帯電防止剤を種類別に、電解液対比１０重量％で添加した。
【００９７】
　テストセル製造のために、ＬｉＣｏＯ２組成の正極活物質粉末と、炭素導電剤（Super
－Ｐ，Timcal Ｌｔｄ）とを９０：５の重量比で均一に混合した後、ＰＶＤＦバインダ溶
液を添加し、活物質：炭素導電剤：バインダ＝９０：５：５の重量比になるようにスラリ
ーを製造した。１５μｍ厚のアルミニウムホイル上に、前記活物質スラリーをコーティン
グした後、乾燥させて圧延して正極を製造した。ここで、前記正極極板の合剤密度は、５
．１ｇ／ｃｃであった。
【００９８】
　セル製造時、対極としては、金属リチウムを使用し、分離膜において、厚み２０μｍの
ポリエチレンフィルム（東レ（株）、ＣＦ２０３５）を使用し、前述のように製造したそ
れぞれの電解液を注入して圧縮した２０３２タイプのコインセルを製造した。
【００９９】
　酸化安定性（ＬＳＶ）評価は、Solatron装備を利用して、３～７Ｖ領域で１ｍＶ／ｓで
スキャンして測定した。
【０１００】
　それぞれのテストセルの酸化安定性（ＬＳＶ）の評価結果を図２に示した。
【０１０１】
　図２を参照すれば、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２より、Ｍｅ４ＮＰＦ６、Ｅｔ４ＮＰＦ６

及びＭｅ４ＮＢＦ４が酸化安定性にすぐれるということが分かる。そのうち、最も電気化
学反応に安定している物質は、Ｅｔ４ＮＰＦ６であった。図２で、Ｍｅ４ＮＰＦ６、Ｅｔ

４ＮＰＦ６及びＭｅ４ＮＢＦ４は、電解質のみ使用された場合に近い酸化安定性を示して
おり、それは、分離膜にコーティングされた後で電解液に溶出しても、セル特性に大きい
影響を及ぼさないということを意味する。
【０１０２】
　評価例３：電池特性の評価
　前記実施例１及び比較例１～３で製造したリチウム電池に対して、下記のように寿命特
性を評価した。
【０１０３】
　前記充放電実験は、常温２５℃で遂行され、初期化性効率は、０．１Ｃ充電／０．１Ｃ
放電で評価し、寿命は、１Ｃ充電／１Ｃ放電を２００回反復して評価した。寿命特性は、
下記数式１で定義される容量維持率（capacity retention ratio）で計算する。
[数式１]
容量維持率［％］＝［各サイクルでの放電容量／最初のサイクルでの放電容量］×１００
【０１０４】
　前記実施例１及び比較例１～３のリチウム電池に係わる容量維持率の測定結果を図３に
示した。
【０１０５】
　図３から分かるように、ＰＶＤＦにＥｔ４ＮＰＦ６を添加した場合、分離膜がコーティ
ングされていないか、あるいはＰＶＤＦ単独でコーティングされた場合と類似している容
量維持率を示しているということが分かる。また、ＰＶＤＦにＥｔ４ＮＰＦ６を添加した
場合が、ＰＶＤＦにＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２を添加した場合よりも、容量維持率にすぐ
れるということが示されている。それは、一般的なリチウム塩に比べ、フッ素系四級アン
モニウム塩が、充放電による容量維持率低下を抑制する効果にさらにすぐれることを示す
。
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【０１０６】
　以上、図面及び実施例を参照して、本発明による望ましい具現例について説明したが、
それは例示的なことに過ぎず、当該技術分野で当業者であるならば、それらから多様な変
形及び均等な他の具現例が可能だという点を理解することができるであろう。従って、本
発明の保護範囲は、特許請求の範囲によって決定されなければならない。
【産業上の利用可能性】
【０１０７】
　本発明のコーティング分離膜、及びそれを含む電気化学素子は、例えば、バッテリ関連
の技術分野に効果的に適用可能である。
【符号の説明】
【０１０８】
　２２：負極層
　２３：正極層
　２４：分離膜コーティング層
　２５：電池容器
　２６：封入部材
　３０：リチウム電池

【図１】 【図２】
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