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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　セパレータの製造方法であって、
　破砕された無機物粒子、バインダー高分子、及び水系媒質を含む水系スラリーを準備す
る段階と、
　キャピラリー数を４．２～６５とした前記水系スラリーを調製する段階と、
　　前記キャピラリー数が、下記数式１によって決められるものであり、
　　キャピラリー数（Ｃａ）＝（μ×Ｕ）／σ　　　（数式１）
　〔上記式中、
　μは粘度（ｋｇｆ・ｓ／ｍ2）であって、０．００５～０．０５（ｋｇｆ・ｓ／ｍ2）で
あり、
　Ｕはコーティング速度（ｍ／ｓ）であって、１．５～２．０（ｍ／ｓ）であり、
　σは表面張力（ｋｇｆ／ｍ）であって、０．００１５～０．００５（ｋｇｆ／ｍ）であ
る。〕
　前記水系スラリーを多孔性高分子基材の少なくとも一面上に塗布して有機－無機複合多
孔性コーティング層を形成する段階とを含んでなり、
　前記有機－無機複合多孔性コーティング層において、前記無機物粒子が充填され、互い
に接触した状態で前記バインダー高分子によって相互結着し、これにより前記無機物粒子
の間にインタースティシャル・ボリウムを形成することを含んでなり、
　前記多孔性高分子基材は、多孔性高分子フィルム基材又は多孔性高分子不織布基材であ
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り、
　前記多孔性高分子基材の厚さは５～５０μｍであり、
　前記多孔性高分子基材の気孔サイズが０．０１～５０μｍであり、及び
　前記多孔性高分子基材の気孔度が１０～９５％であることを特徴とする、セパレータの
製造方法。
【請求項２】
　前記水系媒質が、水、又はアルコールと水との混合媒であることを特徴とする、請求項
１に記載のセパレータの製造方法。
【請求項３】
　前記多孔性高分子フィルム基材が、ポリオレフィン系多孔性高分子フィルム基材である
ことを特徴とする、請求項１に記載のセパレータの製造方法。
【請求項４】
　前記ポリオレフィン系多孔性高分子フィルム基材が、ポリエチレン、ポリプロピレン、
ポリブチレン及びポリペンテンからなる群より選択された一種以上の高分子で形成された
ことを特徴とする、請求項３に記載のセパレータの製造方法。
【請求項５】
　前記有機－無機複合多孔性コーティング層を形成する段階がスロットコーティング方法
で行われることを特徴とする、請求項１に記載のセパレータの製造方法。
【請求項６】
　前記有機－無機複合多孔性コーティング層を形成する段階が、ディップコーティング方
法で行われることを特徴とする、請求項１に記載のセパレータの製造方法。
【請求項７】
　前記無機物粒子の平均粒径が、０．００１～１０μｍであることを特徴とする、請求項
１に記載のセパレータの製造方法。
【請求項８】
　前記無機物粒子が、誘電率が５以上である無機物粒子、リチウムイオン伝達能力を有す
る無機物粒子及びこれらの混合物からなる群より選択された無機物粒子であることを特徴
とする、請求項１に記載のセパレータの製造方法。
【請求項９】
　前記誘電率が５以上である無機物粒子が、ＢａＴｉＯ3，　Ｐｂ（Ｚｒ，Ｔｉ）Ｏ3（Ｐ
ＺＴ）、Ｐｂ1-xＬａxＺｒ1-yＴｉyＯ3（ＰＬＺＴ，０＜ｘ＜１，０＜ｙ＜１）、Ｐｂ（
Ｍｇ1/3Ｎｂ2/3）Ｏ3－ＰｂＴｉＯ3（ＰＭＮ－ＰＴ）、ハフニア（ＨｆＯ2）、ＳｒＴｉ
Ｏ3、ＳｎＯ2、ＣｅＯ2、ＭｇＯ、ＮｉＯ、ＣａＯ、ＺｎＯ、ＺｒＯ2、ＳｉＯ2、Ｙ2Ｏ3

、Ａｌ2Ｏ3、ベーマイト（γ－ＡｌＯ（ＯＨ））、ＳｉＣ及びＴｉＯ2からなる群より選
択された何れか一種の無機物粒子又はこれらの二種以上の混合物であることを特徴とする
、請求項８に記載のセパレータの製造方法。
【請求項１０】
　前記リチウムイオン伝達能力を有する無機物粒子が、リチウムホスフェート（Ｌｉ3Ｐ
Ｏ4）、リチウムチタンホスフェート（ＬｉxＴｉy（ＰＯ4）3、０＜ｘ＜２、０＜ｙ＜３
）、リチウムアルミニウムチタンホスフェート（ＬｉxＡｌyＴｉz（ＰＯ4）3、０＜ｘ＜
２、０＜ｙ＜１、０＜ｚ＜３）、（ＬｉＡｌＴｉＰ）xＯy系ガラス（０＜ｘ＜４、０＜ｙ
＜１３）、リチウムランタンチタネート（ＬｉxＬａyＴｉＯ3、０＜ｘ＜２、０＜ｙ＜３
）、リチウムゲルマニウムチオホスフェート（ＬｉxＧｅyＰzＳw、０＜ｘ＜４、０＜ｙ＜
１、０＜ｚ＜１、０＜ｗ＜５）、リチウムナイトライド（ＬｉxＮy、０＜ｘ＜４、０＜ｙ
＜２）、ＳｉＳ2系ガラス（ＬｉxＳｉyＳz、０＜ｘ＜３、０＜ｙ＜２、０＜ｚ＜４）及び
Ｐ2Ｓ5系ガラス（ＬｉxＰyＳz、０＜ｘ＜３、０＜ｙ＜３、０＜ｚ＜７）からなる群より
選択された何れか一種の無機物粒子又はこれらの二種以上の混合物であることを特徴とす
る、請求項８に記載のセパレータの製造方法。
【請求項１１】
　前記無機物粒子とバインダー高分子との重量比が、５０：５０～９９：１であることを
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特徴とする、請求項１に記載のセパレータの製造方法。
【請求項１２】
　前記バインダー高分子が、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）系、及びアクリレート系
からなる群より選択された一種又はこれらの混合物であることを特徴とする、請求項１に
記載のセパレータの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウム二次電池のような電気化学素子のセパレータ製造方法、その方法で
形成されたセパレータ、及びそれを含む電気化学素子に関する。
【０００２】
　本出願は、２０１４年４月１日出願の韓国特許出願第１０－２０１４－００３８７２９
号に基づく優先権を主張し、該当出願の明細書に開示された内容は、すべて本出願に援用
される。
【背景技術】
【０００３】
　近年、エネルギー貯蔵に関する関心が高まりつつある。携帯電話、カムコーダー、及び
ノートブックパソコン、延いては、電気自動車のエネルギーにまで適用分野が拡がり、電
気化学素子の研究及び開発に対する努力がだんだん具体化している。
【０００４】
　電気化学素子は、このような面から最も注目されている分野であって、その中でも、充
放電が可能な二次電池の開発は、関心の焦点となっている。最近は、このような電池の開
発に際し、容量密度及び比エネルギーを向上させるために、新しい電極と電池の設計に関
する研究開発へ進みつつある。
【０００５】
　現在、適用されている二次電池のうち、１９９０年代初めに開発されたリチウム二次電
池は、水溶性電解液を用いるＮｉ－ＭＨ、Ｎｉ－Ｃｄ、硫酸－鉛電池などの在来式電池に
比べ、作動電圧が高く、エネルギー密度が遥かに高いという長所から脚光を浴びている。
しかし、このようなリチウムイオン電池は、有機電解液を用いるに伴う発火及び爆発など
の安全問題が存在し、製造がややこしいという短所がある。最近のリチウムイオン高分子
電池は、このようなリチウムイオン電池の弱点を改善して次世代電池の一つとして挙げら
れているが、未だに電池の容量がリチウムイオン電池に比べ相対的に低く、特に、低温に
おける放電容量が不十分であり、これに対する改善が至急に求められている。
【０００６】
　上記のような電気化学素子は多くのメーカにおいて生産中であるが、それらの安全性特
性は相異なる様相を呈している。電気化学素子の安全性の評価及び安全性の確保は最も重
要に考慮すべき事項である。特に、電気化学素子の誤作動によりユーザが傷害を被ること
はあってはならなく、故に、安全規格は電気化学素子内の発火及び発煙などを厳格に規制
している。電気化学素子が過熱し、熱暴走が起きるか又は分離膜が貫通される場合は、爆
発が起きる恐れが大きい。特に、電気化学素子の分離膜として通常使用されるポリオレフ
ィン系多孔性高分子基材は、材料的特性と延伸を含む製造工程上の特性により、１００℃
以上の温度で甚だしい熱収縮挙動を見せ、カソードとアノードとの間の短絡を起こすとい
う問題点がある。
【０００７】
　このような電気化学素子の安全性問題を解決するため、多数の気孔を有する多孔性高分
子基材の少なくとも一面に、過量の無機物粒子とバインダー高分子との混合物をコーティ
ングして多孔性有機－無機コーティング層を形成したセパレータが提案された。多孔性有
機－無機コーティング層に含有された無機物粒子は耐熱性に優れているため、電気化学素
子が過熱する場合でもカソードとアノードとの短絡を防止する。
【０００８】
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　このような多孔性有機－無機コーティング層を形成したセパレータは、多孔性高分子基
材に有機－無機コーティング層をディップコーティングによって形成する工程を経て製造
されることが一般的である。しかし、前記製造方法は、有機溶媒に基づくスラリーを用い
るため、電気化学素子の製造過程における安全性が問題となる恐れがあり、また環境親和
性及び経済性が低いという問題がある。
【０００９】
　かかる有機溶媒に基づくスラリーに対し、水系スラリーは、安全かつ環境に優しくて経
済性を有するが、高い表面張力を有するため、ポリオレフィン系基材への低い濡れ性（ｗ
ｅｔｔｉｎｇ）の問題からセパレータコーティング用に適用しにくいという不具合がある
。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、上記問題点に鑑みてなされたものであり、多孔性高分子基材にスラリーでコ
ーティングして有機－無機複合多孔性コーティング層を形成したセパレータを製造する工
程において、所定の物性を有する水系スラリーを用いることで多孔性高分子基材との濡れ
性を確保することができるセパレータの製造方法を提供することを目的とする。
　また、本発明は、前記製造方法によって得られたセパレータを提供することを他の目的
とする。
　また、本発明は、前記セパレータを備える電気化学素子を提供することをさらに他の目
的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記の課題を達成するため、本発明は、
　無機物粒子、バインダー高分子及び水系媒質を含む水系スラリーを準備する段階と、
　前記水系スラリーを多孔性高分子基材の少なくとも一面上に塗布して有機－無機複合多
孔性コーティング層を形成する段階と、を含み、
　前記水系スラリーのキャピラリー数　（Ｃａｐｉｌｌａｒｙ　ｎｕｍｂｅｒ，　Ｃａ）
が０．３～６５であるセパレータの製造方法を提供する：
　前記キャピラリー数は、下記の数式１によって決められる：
　＜数式１＞
　キャピラリー数（Ｃａ）＝（μ×Ｕ）／σ
　式中、
　μ＝粘度（ｋｇｆ・ｓ／ｍ2）
　Ｕ＝コーティング速度（ｍ／ｓ）
　σ＝表面張力（ｋｇｆ／ｍ）である。
【００１２】
　一態様によれば、前記製造方法によって得られたセパレータを提供する。
　一態様によれば、カソード、アノード、及び前記カソードとアノードとの間に介した前
記セパレータを備える電気化学素子を提供する。
　一具現例によれば、前記電気化学素子は、リチウム二次電池であり得る。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明は、水系スラリーを用いて多孔性高分子基材の表面上に有機－無機複合コーティ
ング層を形成できるセパレータの製造方法を提供することで工程上の安全性及び経済性な
どを確保することができ、かくして得られたセパレータを備える電気化学素子の安全性を
改善させることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下、本発明の望ましい実施例を詳しく説明する。これに先立ち、本明細書及び請求範
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囲に使われた用語や単語は通常的や辞書的な意味に限定して解釈されてはならず、発明者
自らは発明を最善の方法で説明するために用語の概念を適切に定義できるという原則に則
して本発明の技術的な思想に応ずる意味及び概念で解釈されねばならない。
【００１５】
　一態様によるセパレータの製造方法は、無機物粒子、バインダー高分子、及び水系媒質
を含む水系スラリーを準備した後、これを多孔性高分子基材の少なくとも一面上に塗布し
て有機－無機複合多孔性コーティング層を形成する段階；を含む。
　前記水系スラリーのキャピラリー数（Ｃａｐｉｌｌａｒｙ　ｎｕｍｂｅｒ）は、下記の
数式１によって決められる。
　＜数式１＞
　キャピラリー数（Ｃａ）＝（μ×Ｕ）／σ
　式中、μは粘度（ｋｇｆ・ｓ／ｍ2）であり、Ｕはコーティング速度（ｍ／ｓ）であり
、σは表面張力（ｋｇｆ／ｍ）である。
【００１６】
　前記キャピラリー数は、前記水系スラリーの濡れ性を決定する要素であって、これを適
切に制御することで、前記多孔性高分子基材と前記水系スラリーの湿潤性を確保して容易
なコーティング性を確保することができる。
【００１７】
　このようなキャピラリー数は、前記水系スラリーの粘度、コーティング速度及び表面張
力によって決定され、前記粘度は、前記水系スラリーの固形分の含量及び供給温度によっ
て変わり得る。前記コーティング速度は、前記水系スラリーを基材上に塗布する速度をい
い、このようなコーティング速度によって前記水系スラリーの基材への湿潤性が変わり得
る。前記表面張力の場合、低い値を有すれば、湿潤性が確保されてスラリーの塗布にさら
に有利となるため、添加剤などによってこの値を最小化することができる。
【００１８】
　前記キャピラリー数による水系スラリーの適切な濡れ性を確保するために、前記数式１
によって決められる値が、０．３～６５の範囲、例えば、０．５～４５の範囲を有するこ
とができる。このような範囲で低い表面張力を有する多孔性高分子基材との湿潤性を確保
して容易なコーティング性を得ることができる。
【００１９】
　前記水系スラリーの粘度は、適切な範囲に調節できることから、ここで、増粘剤を用い
ることができる。このような増粘剤としては、前記水系スラリーの粘度を調節できる物質
であれば、特に制限されず、例えば、カルボキシメチルセルロース、メチルセルロース、
ヒドロキシメチルセルロース、エチルセルロース、ポリビニルアルコール、酸化でん粉、
リン酸化でん粉、カゼイン及びこれらの塩などが挙げられる。これらは、一種を単独で用
いても、二種以上を任意の組合せ及び割合で併用しても良い。
【００２０】
　前記増粘剤を用いる場合、水系スラリーに対する増粘剤の割合は、通常、無機物に対し
０．１質量％以上、望ましくは０．５質量％以上、より望ましくは０．６質量％以上であ
り、また、上限は、通常５質量％以下、望ましくは３質量％以下、より望ましくは２質量
％以下の範囲である。この範囲を下回れば、著しく塗布性が低下する場合があり、上回れ
ば、スラリー内の無機物粒子またはバインダーの含量が低下する恐れがある。
【００２１】
　前記水系スラリーの粘度は、供給温度によっても変わり得るため、温度が低くなれば粘
度が増加し、温度が高くなれば粘度が減少する。したがって、適切な供給温度を選択する
ことで、前記水系スラリーの粘度を適切に制御することができる。このような供給温度範
囲としては、１０～５０℃を例示することができる。
【００２２】
　このように、増粘剤によって調節された前記水系スラリーの粘度は、０．００５～０．
０５ｋｇｆ・ｓ／ｍ2の範囲、例えば、０．０１～０．２５ｋｇｆ・ｓ／ｍ2の範囲を有す
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ることができる。
【００２３】
　前記水系スラリーのコーティング速度は、前記多孔性高分子基材に対する水系スラリー
の塗布が容易に行われる範囲、即ち、濡れ性が確保される範囲で適切に調節することがで
きる。このようなコーティング速度は、工程上における機械的制御、例えば、ローラーの
速度または張力などの変数によって決定され、１０～１００ｍ／ｓ、例えば、３０～７０
ｍ／ｓの範囲を有することができる。　前記範囲から外れれば、前記水系スラリーの塗布
性が低下するか工程時間が長くなり、経済性が低下するなどの問題が発生する。
【００２４】
　前記水系スラリーの表面張力は、低い表面エネルギーを有する多孔性高分子基材との濡
れ性の確保のために重要な要素となり、なるべく低い表面張力を与えることが望ましい。
このためには、前記水系スラリーに添加剤を加えて表面張力の低下を誘導することができ
、このような添加剤には乳化剤などがある。
【００２５】
　具体的に、親水性界面活性剤、例えば、ポリオキシエチレン（１０）－水素化キャスタ
ーオイル、ポリオキシエチレン（４０）－水素化キャスターオイル、ポリオキシエチレン
（６０）－水素化キャスターオイル、シロキシサン、ポリソルベート６０、ポリソルベー
ト８０及びポリソルベート２０からなる群より選択された一種以上の親水性界面活性剤を
含む。このような添加剤は、前記水系スラリーの重量を基準で約０．１～３．０重量％の
含量で添加することができる。
　このような添加剤によって、前記水系スラリーの表面張力は０．００１５～０．００７
ｋｇｆ／ｍの範囲に調節され得る。
【００２６】
　前記水系スラリーに用いられる水系媒質は、水、またはアルコールと水との混合媒を用
いることができる。前記アルコールとしては、メタノール、エタノール、プロパノール、
イソプロパノール、ブタノール、ｔ－ブタノール、ペンタノールなどを用いることができ
るが、これらに限定されることではない。
　前記水系スラリーを用いてコーティングされる多孔性高分子基材としては、多孔性高分
子フィルム基材または多孔性高分子不織布基材が挙げられる。
【００２７】
　前記多孔性高分子フィルム基材としては、よく知られているように、ポリエチレン、ポ
リプロピレンのようなポリオレフィンからなる多孔性高分子フィルムからなるセパレータ
を用いることができ、このようなポリオレフィン多孔性高分子フィルム基材は、例えば、
８０～１３０℃の温度でシャットダウン機能を発現する。
【００２８】
　このようなポリオレフィン多孔性高分子フィルムは、高密度ポリエチレン、線状低密度
ポリエチレン、低密度ポリエチレン、超高分子量ポリエチレンのようなポリエチレン、ポ
リプロピレン、ポリブチレン、ポリペンテンなどのポリオレフィン系高分子をそれぞれ単
独でまたはこれらの二種以上を混合した高分子で形成することができる。また、前記多孔
性高分子フィルム基材は、ポリオレフィンの他にポリエステルなどの多様な高分子を用い
て多孔性高分子フィルムを製造することもできる。また、前記多孔性高分子フィルム基材
は、二層以上のフィルム層を積層した構造に形成することができ、各フィルム層は、前述
のポリオレフィン、ポリエステルなどの高分子を単独でまたはこれらの二種以上を混合し
た高分子から形成することもできる。
【００２９】
　前記多孔性高分子不織布基材は、前述のポリオレフィン系高分子またはこれよりも耐熱
性の高いポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）のようなポリエステルなどの高分子を用
いた繊維で製造することができる。このような多孔性高分子不織布基材の製造時において
も、単一繊維または二種以上の繊維を混合して製造することができる。
　前記多孔性高分子フィルム基材の材質や形態は、目的によって多様に選択することがで



(7) JP 6576358 B2 2019.9.18

10

20

30

40

50

きる。
【００３０】
　前記多孔性高分子基材の厚さは特に制限されないが、望ましくは、１～１００μｍ、さ
らに望ましくは５～５０μｍであり、多孔性高分子基材に存在する気孔サイズ及び気孔度
も特に制限されないが、それぞれ０．０１～５０μｍ及び１０～９５％であることが望ま
しい。
【００３１】
　前記水系スラリーを前記多孔性高分子基材にコーティングする方法は特に限定されない
が、スロットコーティングやディップコーティング方法を用いることが望ましい。スロッ
トコーティングとは、スロットダイを介して供給されたコーティング液が基材の前面に塗
布される方式であって、定量ポンプから供給される流量によって多孔性コーティング層の
厚さを調節することができる。また、ディップコーティングとは、コーティング液が満た
されているタンクに基材を浸漬してコーティングする方法であって、コーティング液の濃
度及びコーティング液タンクから基材を取り出す速度によって多孔性コーティング層の厚
さの調節が可能であり、より正確なコーティング厚さの制御のために浸漬後、メイヤーバ
ーなどで後計量することができ、後にオーブンで乾燥して多孔性高分子基材の両面に多孔
性コーティング層を形成する。
【００３２】
　無機物粒子が分散し、バインダー高分子が水系溶媒に溶解または分散しているスラリー
において、前記無機物粒子は、電気化学的に安定さえすれば特に制限されない。即ち、本
発明において使用可能な無機物粒子は、適用される電気化学素子の作動電圧範囲（例えば
、Ｌｉ／Ｌｉ+基準で０～５Ｖ）で酸化及び／または還元反応が起こらないものであれば
、特に制限されない。特に、無機物粒子として誘電率の高い無機物粒子を用いる場合、液
体電解質内の電解質塩、例えば、リチウム塩の解離度増加に寄与して電解液のイオン伝導
度を向上させることができる。
【００３３】
　上述の理由から、前記無機物粒子は誘電率定数〔誘電率、誘電定数〕が５以上、または
１０以上の高誘電率無機物粒子を含むことが望ましい。誘電率定数が５以上の無機物粒子
の非制限的な例としては、ＢａＴｉＯ3、Ｐｂ（Ｚｒ、Ｔｉ）Ｏ3（ＰＺＴ）、Ｐｂ1-xＬ
ａxＺｒ1-yＴｉyＯ3（ＰＬＺＴ、０＜ｘ＜１、０＜ｙ＜１）、Ｐｂ（Ｍｇ1/3Ｎｂ2/3）Ｏ

3－ＰｂＴｉＯ3（ＰＭＮ‐ＰＴ）、ハフニア（ＨｆＯ2）、ＳｒＴｉＯ3、ＳｎＯ2、Ｃｅ
Ｏ2、ＭｇＯ、ＮｉＯ、ＣａＯ、ＺｎＯ、ＺｒＯ2、Ｙ2Ｏ3、Ａｌ2Ｏ3、ベーマイト（γ－
ＡｌＯ（ＯＨ））、 ＴｉＯ2、ＳｉＣまたはこれらの混合物などが挙げられる。
【００３４】
　また、無機物粒子としては、リチウムイオン伝達能力を有する無機物粒子、即ち、リチ
ウム元素を含有するものの、リチウムを貯蔵せず、リチウムイオンを移動させる機能を有
する無機物粒子を使用することができる。リチウムイオン伝達能力を有する無機物粒子の
非制限的な例としては、リチウムホスフェート（Ｌｉ3ＰＯ4）、リチウムチタンホスフェ
ート（ＬｉxＴｉy（ＰＯ4）3、０＜ｘ＜２、０＜ｙ＜３）、リチウムアルミニウムチタン
ホスフェート（ＬｉxＡｌyＴｉz（ＰＯ4）3、０＜ｘ＜２、０＜ｙ＜１、０＜ｚ＜３）、
１４Ｌｉ2Ｏ‐９Ａｌ2Ｏ3‐３８ＴｉＯ2‐３９Ｐ2Ｏ5などのような（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（ＬｉxＬａy

ＴｉＯ3、０＜ｘ＜２、０＜ｙ＜３）、Ｌｉ3.25Ｇｅ0.25Ｐ0.75Ｓ4などのようなリチウム
ゲルマニウムチオホスフェート（ＬｉxＧｅyＰzＳw、０＜ｘ＜４、０＜ｙ＜１、０＜ｚ＜
１、０＜ｗ＜５）、Ｌｉ3Ｎなどのようなリチウムナイトライド（ＬｉxＮy、０＜ｘ＜４
、０＜ｙ＜２）、Ｌｉ3ＰＯ4‐Ｌｉ2Ｓ‐ＳｉＳ2などのようなＳｉＳ2系ガラス（ＬｉxＳ
ｉyＳz、０＜ｘ＜３、０＜ｙ＜２、０＜ｚ＜４）、ＬｉＩ‐Ｌｉ2Ｓ‐Ｐ2Ｓ5などのよう
なＰ2Ｓ5系ガラス（ＬｉxＰyＳz、０＜ｘ＜３、０＜ｙ＜３、０＜ｚ＜７）またはこれら
の混合物などが挙げられる。
【００３５】
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　また、無機物粒子の平均粒径は特に制限されないが、均一な厚さの多孔性コーティング
層の形成及び適切な孔隙率のために、０．００１～１０μｍ範囲であることが望ましい。
０．００１μｍ未満の場合、分散性が低下され得、１０μｍを超える場合、形成される多
孔性コーティング層の厚さが増加し得る。
【００３６】
前記バインダー高分子は、ガラス転移温度（ｇｌａｓｓ　ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ　ｔｅｍ
ｐｅｒａｔｕｒｅ，Ｔg）が－２００～２００℃である高分子を用いることが望ましい。
これは、最終的に形成される多孔性コーティング層の柔軟性及び弾性などのような機械的
物性を向上させることができるためである。
【００３７】
　また、バインダー高分子は、イオン伝導能力を必ずしも有する必要はないが、イオン伝
導能力を有する高分子を用いる場合、電気化学素子の性能をさらに向上させることができ
る。したがって、バインダー高分子は、可能な限り誘電率定数の高いものが望ましい。実
際に、電解液における塩の解離度は、電解液溶媒の誘電率定数に依存するため、バインダ
ー高分子の誘電率定数が高いほど電解質における塩の解離度を向上させることができる。
このようなバインダー高分子の誘電率定数は１．０～１００（測定周波数＝１ｋＨｚ）の
範囲のものを用いることができ、特に、１０以上のものが望ましい。
【００３８】
　このようなバインダー高分子の非制限的な例には、スチレンブタジエンゴム（ｓｔｙｒ
ｅｎｅ－ｂｕｔａｄｉｅｎｅ　ｒｕｂｂｅｒ，ＳＢＲ）系、アクリレート（ａｃｒｙｌａ
ｔｅ）系などが挙げられる。
【００３９】
　無機物粒子とバインダー高分子との重量比は、例えば、５０：５０～９９：１の範囲が
望ましく、より望ましくは６０：４０～９９：１，さらに望ましくは７０：３０～９５：
５である。バインダー高分子に対する無機物粒子の含量比が５０：５０未満の場合、高分
子の含量が多くなり、形成される多孔性コーティング層の気孔サイズ及び気孔度が減少し
得る。無機物粒子の含量が９９　重量部を超過する場合、バインダー高分子の含量が少な
いため、形成される多孔性コーティング層の耐剥離性が弱化する恐れがある。
【００４０】
　バインダー高分子は、溶媒にエマルジョン（ｅｍｕｌｓｉｏｎ）状態で分散し得、均一
な混合及び溶媒の除去を容易にするために使用可能な溶媒の非制限的な例としては、水（
ｗａｔｅｒ）、メタノール（ｍｅｔｈａｎｏｌ）、エタノール（ｅｔｈａｎｏｌ）、イソ
プロピルアルコール（ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ　ａｌｃｏｈｏｌ）またはこれらの混合物など
が挙げられる。
【００４１】
　無機物粒子が分散し、バインダー高分子が溶媒に溶解されているスラリーは、バインダ
ー高分子を溶媒に溶解した後、無機物粒子を添加し、これを分散することで製造すること
ができる。無機物粒子は、適正サイズに破砕した状態で添加することができるが、バイン
ダー高分子の溶液に無機物粒子を添加した後、無機物粒子をボールミル法などを用いて破
砕しながら分散させることが望ましい。
【００４２】
　前記方法で製造された有機－無機複合多孔性コーティング層は、多孔性高分子基材に対
する湿潤性が改善し、より連結性を改善させることができる。前記有機－無機複合多孔性
コーティング層において、無機物粒子は充填され、互いに接触した状態で前記バインダー
高分子によって相互結着し、これにより無機物粒子の間にインタースティシャル・ボリウ
ム（ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ　ｖｏｌｕｍｅ）が形成され、前記無機物粒子間のインタ
ースティシャル・ボリウムは、空き空間となり気孔を形成する。
【００４３】
　即ち、バインダー高分子は、無機物粒子が相互結着した状態を維持するようにこれらを
互いに付着、例えば、バインダー高分子が無機物粒子同士を連結及び固定している。また
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、前記有機－無機複合多孔性コーティング層の気孔は、無機物粒子間のインタースティシ
ャル・ボリウムが空き空間となることによって形成された気孔であり、これは無機物粒子
による充填構造（ｃｌｏｓｅｄ　ｐａｃｋｅｄ　ｏｒ　ｄｅｎｓｅｌｙ　ｐａｃｋｅｄ）
にて実質的に面接触する無機物粒子によって限定される空間である。
【００４４】
　上述の方法によって製造されたセパレータを、カソードとアノードとの間に介してラミ
ネートして電気化学素子を製造することができる。電気化学素子は、電気化学反応をする
全ての素子を含み、具体的な例には、全種類の一次、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
、前記二次電池のうち、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二次電池が望ま
しい。
【００４５】
　本発明セパレータとともに適用されるカソードとアノードの両電極としては特に制限さ
れず、当業界に知られた通常の方法によって電極活物質を電極電流集電体に結着した形態
で製造することができる。前記電極活物質のうち、カソード活物質の非制限的な例として
は、従来の電気化学素子のカソードに使用可能な通常のカソード活物質を使用することが
でき、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を組み合わせたリチウム複合酸化物を用いることが望
ましい。アノード活物質の非制限的な例としては、従来の電気化学素子のアノードに使用
可能な通常のアノード活物質を用いることができ、特に、リチウム金属またはリチウム合
金、炭素、石油コーク（ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　ｃｏｋｅ）、活性化炭素（ａｃｔｉｖａｔ
ｅｄ　ｃａｒｂｏｎ）、グラファイト（ｇｒａｐｈｉｔｅ）またはその他の炭素類などの
ようなリチウム吸着物質などが望ましい。カソード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合せによって製造されるホイルなどがあり、ア
ノード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
の組合せによって製造されるホイルなどが挙げられる。
【００４６】
　本発明の電気化学素子において使用可能な電解液は、Ａ+Ｂ-のような構造の塩であって
、Ａ+は、Ｌｉ+、Ｎａ+、Ｋ+のようなアルカリ金属の陽イオンまたはこれらの組合せから
なるイオンを含み、Ｂ-は、ＰＦ6

-、ＢＦ4
-、Ｃｌ-、Ｂｒ-、Ｉ-、ＣｌＯ4

-、ＡｓＦ6
-、

ＣＨ3ＣＯ2
-、ＣＦ3ＳＯ3

-、Ｎ（ＣＦ3ＳＯ2）2
-、Ｃ（ＣＦ2ＳＯ2）3

-のような陰イオン
またはこれらの組合せから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、テトラハイドロフラン、Ｎ－メチル－２－ピ
ロリドン（ＮＭＰ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、ガンマブチロラクトンまた
はこれらの混合物からなる有機溶媒に溶解または解離したものがあるが、これらに限定さ
れることではない。
【００４７】
　電解液の注入は最終製品の製造工程及び要求物性に応じて、電池の製造工程中の適切な
段階で行われ得る。即ち、電池の組立ての前または電池の組立ての最終段階などで適用さ
れ得る。
【００４８】
　以下、本発明を具体的な実施例を挙げて詳細に説明する。しかし、本発明による実施例
は多くの他の形態に変形されることができ、本発明の範囲が後述する実施例に限定される
と解釈されてはならない。本発明の実施例は当業界で平均的な知識を有する者に本発明を
より完全に説明するために提供されるものである。
【００４９】
　実施例１（参考例）
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　無機物として、粒度５００ｎｍサイズのベーマイト（γ－ＡｌＯ（ＯＨ））（Ｎａｂａ
ｌｔｅｃ社、Ａｐｙｒａｌ　ＡＯＨ６０）、バインダー高分子として、スチレンブタジエ
ンゴム（ＳＢＲ）（ＪＳＲ社、ＴＲＤ１０２Ａ）、増粘剤としてカルボキシメチルセルロ
ース（ＣＭＣ）（Ｄａｉｃｅｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ社、１２２０）を
、９０：６：４の割合で混合し、水に５０℃で約３時間以上溶解し、その後、１２時間以
上ボールミル（ｂａｌｌ　ｍｉｌｌ）法を用いて無機物粒子を破砕及び分散して固形分３
０％水準の水系スラリーを製造した。製造したスラリーの表面張力を低めるために、乳化
剤（Ｄｏｗ　Ｃｏｒｎｉｎｇ社、６７ａｄｄｉｔｉｖｅ）をスラリー重量の０．１％で追
加した。製造されたスラリーの粘度は０．００７ｋｇｆ・ｓ／ｍ2であり、表面張力は０
．００２５ｋｇｆ／ｍであった。
【００５０】
　これを厚さ１２μｍの多孔性膜（ＳＫ　ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ社、５１２ＧＫ）にスロ
ットダイ方式で速度０．２ｍ／ｓｅｃでコーティングした後、８０℃の温度に調節された
オーブンを通過させてスラリーに含まれた溶媒を乾燥し、多孔性コーティング層の厚さが
４μｍに制御されたセパレータを製造した。前記条件におけるキャピラリー数は、０．５
６であった。製造されたセパレータは、幅方向に偏差１μｍ以下の均一な厚さを確保する
ことができた。
【００５１】
　実施例２
　前記実施例１でコーティング速度を１．５ｍ／ｓｅｃに変更したことを除いては、前記
実施例１と同様の過程を行いスラリー及びセパレータを製造した。前記条件におけるキャ
ピラリー数は４．２であり、製造されたセパレータは幅方向に偏差１μｍ以下の均一な厚
さを確保することができた。
【００５２】
　実施例３
　前記実施例２でスラリーの組成を８５：１０：５に変更したことを除いては、前記実施
例２と同様の過程を行いスラリー及びセパレータを製造した。前記条件におけるキャピラ
リー数は２４．０であり、製造されたセパレータは幅方向に偏差１μｍ以下の均一な厚さ
を確保することができた。
【００５３】
　比較例１
　前記実施例１で乳化剤を使わないことを除いては、前記実施例１と同様の過程を行いス
ラリー及びセパレータを製造した。前記条件におけるキャピラリー数は０．２３であった
。コーティング工程でリビュレット（ｒｉｖｕｌｅｔ）現象が発生し、基材の幅全面に均
一な多孔性コーティング層を形成することができなかった。
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