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(57)【要約】
　多数の気孔を有する多孔性基材と、前記多孔性基材の
少なくとも一面に位置し、多数の無機物粒子、及び前記
無機物粒子の表面の一部または全部に位置し、前記無機
物粒子同士を連結及び固定するバインダー高分子を含む
多孔性コーティング層と、を備え、前記バインダー高分
子が、第１バインダー高分子及び第２バインダー高分子
を含み、前記第１バインダー高分子がポリビニリデンフ
ルオライド－ヘキサフルオロプロピレン（ＰＶｄＦ－Ｈ
ＦＰ）であり、前記第２バインダー高分子がポリビニリ
デンフルオライド－テトラフルオロエチレン（ＰＶｄＦ
－ＴＦＥ）であり、前記第１バインダー高分子が８０～
１６５％の電解液含浸率を有し、前記第２バインダー高
分子が２０～４０％の電解液含浸率を有する、電気化学
素子用セパレータ及びこれを含む電気化学素子が提供さ
れる。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多数の気孔を有する多孔性基材と、
　前記多孔性基材の少なくとも一面に位置し、多数の無機物粒子と、前記無機物粒子の表
面の一部または全部に位置し、前記無機物粒子同士を連結及び固定するバインダー高分子
と、を含む多孔性コーティング層と、を備え、
　前記バインダー高分子が、第１バインダー高分子及び第２バインダー高分子を含み、
　前記第１バインダー高分子が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
であり、前記第２バインダー高分子がポリビニリデンフルオライド－テトラフルオロエチ
レンであり、
　前記第１バインダー高分子が８０～１６５％の電解液含浸率を有し、
　前記第２バインダー高分子が２０～４０％の電解液含浸率を有する、電気化学素子用セ
パレータ。
【請求項２】
　前記第１バインダー高分子が１３０～１３５℃の融点を有し、前記第２バインダー高分
子が１３５～１４０℃の融点を有することを特徴とする、請求項１に記載の電気化学素子
用セパレータ。
【請求項３】
　前記第１バインダー高分子が５０～７０ｃｐの粘度を有し、
　前記第２バインダー高分子が６００～８００ｃｐの粘度を有し、
　前記粘度が、第１バインダー高分子または第２バインダー高分子３５重量部、平均粒径
（Ｄ５０）５００ｎｍのＡｌ２Ｏ３　６５重量部及びＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）４
００重量部からなるスラリーのせん断速度１００／ｓで測定された粘度値であることを特
徴とする、請求項１に記載の電気化学素子用セパレータ。
【請求項４】
　前記第１バインダー高分子が、９０～１３０％の電解液含浸率を有し、
　前記第２バインダー高分子が、２５～３５％の電解液含浸率を有することを特徴とする
、請求項１に記載の電気化学素子用セパレータ。
【請求項５】
　前記第１バインダー高分子と第２バインダー高分子との重量比が、５０：５０～８５：
１５であることを特徴とする、請求項１に記載の電気化学素子用セパレータ。
【請求項６】
　前記多孔性コーティング層の表面には、無機物粒子及び前記無機物粒子の表面の少なく
とも一部を被覆するバインダー高分子を含む複数個のノードと、前記ノードのバインダー
高分子から糸のような形状に形成されて出た一つ以上のフィラメントと、を含み、前記フ
ィラメントは、前記ノードから延びて他のノードを連結するノード連結部を備えることを
特徴とする、請求項１に記載の電気化学素子用セパレータ。
【請求項７】
　前記多孔性コーティング層の内部には、前記無機物粒子及び前記無機物粒子の表面の少
なくとも一部を被覆する複数のノードが相互密接に接触した状態でインタースティシャル
ボリュームを形成し、前記インタースティシャルボリュームが空き空間になって形成され
た気孔は、全て前記無機物粒子の直径よりも小さい大きさを有することを特徴とする、請
求項６に記載の電気化学素子用セパレータ。
【請求項８】
　（Ｓ１）溶媒、無機物粒子及びバインダー高分子を含み、前記バインダー高分子が、第
１バインダー高分子及び第２バインダー高分子を含む多孔性コーティング層用スラリーを
準備する段階と、
　（Ｓ２）前記多孔性コーティング層用スラリーを多孔性基材の少なくとも一表面に塗布
する段階と、
　（Ｓ３）前記（Ｓ２）段階の結果物を、非溶媒を含む凝固液に浸漬する段階と、を含み
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、
　前記第１バインダー高分子が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
であり、前記第２バインダー高分子がポリビニリデンフルオライド－テトラフルオロエチ
レンであり、
　前記第１バインダー高分子が８０～１６５％の電解液含浸率を有し、
　前記第２バインダー高分子が２０～４０％の電解液含浸率を有し、
　前記多孔性コーティング層用スラリーのせん断速度１００／ｓで測定された粘度値が１
００～４００ｃｐである、電気化学素子用セパレータの製造方法。
【請求項９】
　前記第１バインダー高分子が１３０～１３５℃の融点を有し、前記第２バインダー高分
子が１３５～１４０℃の融点を有することを特徴とする、請求項８に記載の電気化学素子
用セパレータの製造方法。
【請求項１０】
　前記第１バインダー高分子が５０～７０ｃｐの粘度を有し、
　前記第２バインダー高分子が６００～８００ｃｐの粘度を有し、
　前記粘度が、第１バインダー高分子または第２バインダー高分子３５重量部、平均粒径
（Ｄ５０）５００ｎｍのＡｌ２Ｏ３　６５重量部、及びＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）
４００重量部からなるスラリーのせん断速度１００／ｓで測定された粘度値であることを
特徴とする、請求項８に記載の電気化学素子用セパレータの製造方法。
【請求項１１】
　前記第１バインダー高分子が９０～１３０％の電解液含浸率を有し、
　前記第２バインダー高分子が２５～３５％の電解液含浸率を有することを特徴とする、
請求項８に記載の電気化学素子用セパレータの製造方法。
【請求項１２】
　前記第１バインダー高分子及び第２バインダー高分子の重量比が５０：５０～８５：１
５であることを特徴とする、請求項８に記載の電気化学素子用セパレータの製造方法。
【請求項１３】
　正極、負極及び正極と負極との間に挟まれたセパレータを含む電気化学素子であって、
　前記セパレータが、請求項１から７のいずれか一項に記載の電気化学素子用セパレータ
である、電気化学素子。
【請求項１４】
　前記電気化学素子が二次電池であることを特徴とする、請求項１３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、電極接着力が改善された電気化学素子用セパレータ及びこの製造方法に関し
、より詳しくは、電極への接着力と多孔性基材への接着力が改善し、電気化学素子用に要
求される抵抗及び通気度を共に満たす電気化学素子用セパレータ及びこの製造方法に関す
る。
【０００２】
　本出願は、２０１８年９月１２日出願の韓国特許出願第１０－２０１８－０１０９２３
８号に基づく優先権を主張し、当該出願の明細書及び図面に開示された内容は、すべて本
出願に組み込まれる。
【背景技術】
【０００３】
　最近、電気化学素子分野においては、その安全性の確保が大きく注目されている。特に
、リチウム二次電池のような二次電池は、正極、負極及びセパレータを備えた電極組立体
を有し、このような電極組立体は、正極と負極との間にセパレータが挟まれた構造で製作
され得る。
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【０００４】
　リチウム二次電池に使用されるセパレータは、多孔性の織布または不織布の形態である
か、または、フィルムまたは膜の形態の場合、乾式法または湿式法によって気孔を形成し
た多孔性セパレータである。しかし、これらの多孔性セパレータは、電極との結合のため
にバインダーを使用するが、このようなバインダーは、多孔性高分子基材の表面にコーテ
ィングされてしまうだけでなく、前記多孔性高分子基材の気孔内にも浸透してセパレータ
のイオン通路としての機能を損なうという問題点がある。
【０００５】
　このうち、積層型または積層／折畳み型リチウム二次電池は、製造が容易であり、空間
を効率的に活用できる構造を有し、電極活物質の含量を極大化することができることから
、高い集積度の電池を具現することができる。
【０００６】
　特に、積層／折畳み構造においてセパレータと電極とを接合する目的でバインダーを用
いており、このためにＴｍが１４０℃以下であるバインダーが好まれている。セパレータ
のコーティング時において相分離によって塗布されたバインダーに気孔を形成する方式を
活用しているが、相分離キネティクスが速すぎると、多くのバインダーがコーティング層
の表面で大きい気孔を形成するという問題があり、原反とコーティング層との接着力が不
足となり、相分離キネティクスが遅すぎると、多くのバインダーがコーティング層の底面
で小さい気孔や気孔構造なく形成されるという問題があり、電極との接着層が形成されな
くなる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、上記問題点に鑑みてなされたものであり、詳しくは、電極への接着力と多孔
性基材への接着力が改善し、電気化学素子用に要求される抵抗及び通気度を共に満たす電
気化学素子用セパレータ及びこの製造方法を提供することを目的とする。
【０００８】
　また、本発明は、前記電極接着力が改善したセパレータを備えるリチウム二次電池を提
供することを他の目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記の課題を達成するため、下記の具現例の電気化学素子用セパレータが提供される。
【００１０】
　第１具現例によれば、
　多数の気孔を有する多孔性基材と、
　前記多孔性基材の少なくとも一面に位置し、多数の無機物粒子と、前記無機物粒子の表
面の一部または全部に位置し、前記無機物粒子同士を連結及び固定するバインダー高分子
と、を含む多孔性コーティング層と、を備え、
　前記バインダー高分子が、第１バインダー高分子及び第２バインダー高分子を含み、
　前記第１バインダー高分子が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
（ｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ　ｆｌｕｏｒｉｄｅ－ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐ
ｙｌｅｎｅ）；ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）であり、前記第２バインダー高分子がポリビニリデン
フルオライド－テトラフルオロエチレン（ｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅｆｌｕｏｒｉ
ｄｅ－ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ）；ＰＶｄＦ－ＴＦＥ）であり、
　前記第１バインダー高分子が８０～１６５％の電解液含浸率（ｕｐｔａｋｅ）を有し、
　前記第２バインダー高分子が２０～４０％の電解液含浸率を有する、電気化学素子用セ
パレータが提供される。
【００１１】
　第２具現例によれば、第１具現例において、
　前記第１バインダー高分子が１３０～１３５℃の融点を有し、前記第２バインダー高分
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子が１３５～１４０℃の融点を有し得る。
【００１２】
　第３具現例によれば、第１具現例または第２具現例において、
　前記第１バインダー高分子が５０～７０ｃｐの粘度を有し、
　前記第２バインダー高分子が６００～８００ｃｐの粘度を有し、
　前記粘度が、第１バインダー高分子または第２バインダー高分子３５重量部、平均粒径
（Ｄ５０）５００ｎｍのＡｌ２Ｏ３　６５重量部及びＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）４
００重量部からなるスラリーのせん断速度（ｓｈｅａｒ　ｒａｔｅ）１００／ｓで測定さ
れた粘度値であり得る。
【００１３】
　第４具現例によれば、第１具現例から第３具現例のうちいずれか一具現例において、
　前記第１バインダー高分子が９０～１３０％の電解液含浸率（ｕｐｔａｋｅ）を有し、
　前記第２バインダー高分子が２５～３５％の電解液含浸率を有し得る。
【００１４】
　第５具現例によれば、第１具現例から第４具現例のうちいずれか一具現例において、
　前記第１バインダー高分子と第２バインダー高分子との重量比が、５０：５０～８５：
１５であり得る。
【００１５】
　第６具現例によれば、第１具現例から第５具現例のうちいずれか一具現例において、
　前記多孔性コーティング層の表面には、無機物粒子及び前記無機物粒子の表面の少なく
とも一部を被覆するバインダー高分子を含む複数個のノード（ｎｏｄｅ）と、前記ノード
のバインダー高分子から糸（ｔｈｒｅａｄ）のような形状に形成されて出た一つ以上のフ
ィラメントと、を含み、前記フィラメントは、前記ノードから延びて他のノードを連結す
るノード連結部を備え得る。
【００１６】
　第７具現例によれば、第１具現例から第６具現例のうちいずれか一具現例において、
　前記多孔性コーティング層の内部には、前記無機物粒子及び前記無機物粒子の表面の少
なくとも一部を被覆する複数のノードが相互密接に接触した状態でインタースティシャル
ボリューム（ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ　ｖｏｌｕｍｅ）を形成し、前記インタースティ
シャルボリュームが空き空間になって形成された気孔は、全て前記無機物粒子の直径より
も小さい大きさを有し得る。
【００１７】
　本発明の一面によれば、下記の具現例の電気化学素子用セパレータの製造方法が提供さ
れる。
【００１８】
　第８具現例によれば、
　（Ｓ１）溶媒、無機物粒子及びバインダー高分子を含み、前記バインダー高分子が、第
１バインダー高分子及び第２バインダー高分子を含む多孔性コーティング層用スラリーを
準備する段階と、
　（Ｓ２）前記多孔性コーティング層用スラリーを多孔性基材の少なくとも一表面に塗布
する段階と、
　（Ｓ３）前記（Ｓ２）段階の結果物を、非溶媒を含む凝固液に浸漬する段階と、を含み
、
　前記第１バインダー高分子が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
（ｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ　ｆｌｕｏｒｉｄｅ－ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐ
ｙｌｅｎｅ）；ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）であり、前記第２バインダー高分子がポリビニリデン
フルオライド－テトラフルオロエチレン（ｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅｆｌｕｏｒｉ
ｄｅ－ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ）；ＰＶｄＦ－ＴＦＥ）であり、
　前記第１バインダー高分子が８０～１６５％の電解液含浸率を有し、
　前記第２バインダー高分子が２０～４０％の電解液含浸率を有し、
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　前記多孔性コーティング層用スラリーのせん断速度１００／ｓで測定された粘度値が１
００～４００ｃｐである、電気化学素子用セパレータの製造方法が提供される。
【００１９】
　第９具現例によれば、第８具現例において、
　前記第１バインダー高分子が１３０～１３５℃の融点を有し、前記第２バインダー高分
子が１３５～１４０℃の融点を有し得る。
【００２０】
　第１０具現例によれば、第８具現例または第９具現例において、
　前記第１バインダー高分子が５０～７０ｃｐの粘度を有し、
　前記第２バインダー高分子が６００～８００ｃｐの粘度を有し、
　前記粘度が、第１バインダー高分子または第２バインダー高分子３５重量部、平均粒径
（Ｄ５０）５００ｎｍのＡｌ２Ｏ３　６５重量部、及びＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）
４００重量部からなるスラリーのせん断速度１００／ｓで測定された粘度値であり得る。
【００２１】
　第１１具現例によれば、第８具現例から第１０具現例のうちいずれか一具現例において
、
　前記第１バインダー高分子が９０～１３０％の電解液含浸率を有し、
　前記第２バインダー高分子が２５～３５％の電解液含浸率を有し得る。
【００２２】
　第１２具現例によれば、第８具現例から第１１具現例のうちいずれか一具現例において
、
　前記第１バインダー高分子及び第２バインダー高分子の重量比が５０：５０～８５：１
５であり得る。
【００２３】
　本発明の一面によれば、下記の具現例の電気化学素子が提供される。
【００２４】
　第１３具現例によれば、
　正極、負極及び正極と負極との間に挟まれたセパレータを含む電気化学素子であって、
　前記セパレータが、第１具現例から第７具現例のいずれか一項に記載の電気化学素子用
セパレータである、電気化学素子が提供される。
【００２５】
　第１４具現例によれば、第１３具現例において、
　前記電気化学素子が二次電池であり得る。
【発明の効果】
【００２６】
　本発明の一具現例によれば、電解液含浸率が各々相異なる特定範囲の値を有する二種の
バインダー高分子として、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（Ｐ
ＶｄＦ－ＨＦＰ）及びポリビニリデンフルオライド－テトラフルオロエチレン（ＰＶｄＦ
－ＴＦＥ）の組合せを多孔性コーティング層に用いることで、各バインダー高分子の長所
を全て備えてシナジー効果を発揮するようになり、電極への接着力及び多孔性基材への接
着力が改善し、電気化学素子用に要求される低い抵抗と優れた通気度特性とを共に満たす
電気化学素子用セパレータ及びこの製造方法を提供することができる。
【００２７】
　本明細書に添付される次の図面は、本発明の望ましい実施例を例示するものであり、発
明の詳細な説明とともに本発明の技術的な思想をさらに理解させる役割をするため、本発
明は図面に記載された事項だけに限定されて解釈されてはならない。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
【図１】実施例１のセパレータの断面を観察した電子顕微鏡写真である。
【図２】比較例１のセパレータの断面を観察した電子顕微鏡写真である。
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【発明を実施するための形態】
【００２９】
　以下、添付された図面を参照して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、本明細書及び特許請求の範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。したがって、本明細書に記載された実施例及び図面に示された構成は
、本発明のもっとも望ましい一実施例に過ぎず、本発明の技術的な思想のすべてを代弁す
るものではないため、本出願の時点においてこれらに代替できる多様な均等物及び変形例
があり得ることを理解せねばならない。
【００３０】
　本発明の一面によるセパレータは、多数の気孔を有する多孔性基材と、
　前記多孔性基材の少なくとも一面に位置し、多数の無機物粒子と、前記無機物粒子の表
面の一部または全部に位置し、前記無機物粒子同士を連結及び固定するバインダー高分子
と、を含む多孔性コーティング層と、を備え、
　前記バインダー高分子が、第１バインダー高分子及び第２バインダー高分子を含み、
　前記第１バインダー高分子が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
（ｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ　ｆｌｕｏｒｉｄｅ－ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐ
ｙｌｅｎｅ）；ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）であり、前記第２バインダー高分子がポリビニリデン
フルオライド－テトラフルオロエチレン（ｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅｆｌｕｏｒｉ
ｄｅ－ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅｎｅ）；ＰＶｄＦ－ＴＦＥ）であり、
　前記第１バインダー高分子が８０～１６５％の電解液含浸率（ｕｐｔａｋｅ）を有し、
　前記第２バインダー高分子が２０～４０％の電解液含浸率を有する。
【００３１】
　本発明のセパレータに使われる多孔性高分子基材においては、多様な高分子で形成され
た多孔性膜や不織布など、通常的に電気化学素子に使われる平面状の多孔性高分子基材で
あれば、全て使用可能である。例えば、電気化学素子、特に、リチウム二次電池のセパレ
ータに使用されるポリオレフィン系多孔性膜や、ポリエチレンテレフタレート繊維からな
る不織布などを用いることができ、その材質や形態は、目的によって多様に選択すること
ができる。例えば、ポリオレフィン系多孔性膜（ｍｅｍｂｒａｎｅ）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；及びポリペンテン；からなる群より選択
されたポリオレフィン系高分子一種または二種以上を混合した高分子から形成でき、不織
布も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高分子を用いた繊維で製造さ
れ得る。
【００３２】
　前記多孔性高分子基材は、１μｍ～３０μｍの範囲の厚さを有し得る。例えば、前記多
孔性高分子基材は、１μｍ～２０μｍまたは５μｍ～２０μｍの範囲の厚さを有し得る。
前記多孔性高分子基材の厚さが１μｍ未満であれば、機械的物性を維持しにくいことがあ
り、前記多孔性高分子基材の厚さが３０μｍを超過すれば、電池抵抗が増加し得る。
【００３３】
　前記多孔性高分子基材の気孔度は、３０％～７５％範囲であり得る。例えば、前記多孔
性高分子基材の気孔度は、３５％～６５％範囲であり得る。前記気孔度がこのような範囲
を満たすと、電池抵抗の増加を防止し、多孔性高分子基材の機械的物性を維持することが
できる。
【００３４】
　前記多孔性高分子基材の気孔サイズは、０．０１μｍ～５．０μｍの範囲であり得る。
例えば、前記多孔性高分子基材の気孔サイズは、０．１μｍ～１．０μｍ範囲であり得る
。前記気孔サイズがこのような範囲を満たすと、閉塞した気孔構造による電池抵抗の増加
を防止することができ、通常のリチウム二次電池における自己放電特性を維持することが
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できる。
【００３５】
　ポリビニリデンフルオライド（ＰＶＤＦ）ホモポリマーは、コモノマー由来の反復単位
を持たずビニリデン由来の反復単位である－ＣＨ２－ＣＦ２－基が反復する形態を有して
おり、規則的な結合構造を備えて比較的高い結晶性を有しているため、有機溶媒に対して
低い溶解性及び低い電解液含浸率といった短所を有している。
【００３６】
　このような問題点を補うための方法の一つが、共単量体を用いた共重合である。
【００３７】
　ＰＶＤＦホモポリマーに他のコモノマー由来の反復単位を導入して得られたＰＶＤＦコ
ポリマーは、ＰＶＤＦホモポリマーに比べて結合構造が不規則な部分が発生して結晶性が
低くなり、その結果、電解液含浸率が相対的に増加し得る。
【００３８】
　具体的に、ＰＶＤＦホモポリマーに導入するコモノマー由来の反復単位の構造、含量、
作用基の特性によって、ＰＶＤＦコポリマーの電解液含浸率に影響を与え得る。
【００３９】
　本発明においては、前記バインダー高分子が、第１バインダー高分子及び第２高分子バ
インダーが含まれた混合物からなり、ここで、前記第１バインダー高分子がポリビニリデ
ンフルオライド－ヘキサフルオロプロピレン（ｐｏｌｙ（ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅ　ｆｌｕ
ｏｒｉｄｅ－ｈｅｘａｆｌｕｏｒｏｐｒｏｐｙｌｅｎｅ）；ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）であり、
前記第２バインダー高分子がポリビニリデンフルオライド－テトラフルオロエチレン（ｐ
ｏｌｙ（ｖｉｎｙｌｉｄｅｎｅｆｌｕｏｒｉｄｅ－ｔｅｔｒａｆｌｕｏｒｏｅｔｈｙｌｅ
ｎｅ）；ＰＶｄＦ－ＴＦＥ）である。
【００４０】
　ＰＶＤＦ－ＨＦＰ及びＰＶＤＦ－ＴＦＥは両方ともＰＶＤＦホモポリマーにＨＦＰ及び
ＴＦＥ由来の反復単位を各々含ませた構造であり、ＨＦＰは、ＴＦＥよりも炭素数が一つ
多いことから－ＣＦ３基が枝の役割を果たし、ＰＶＤＦ－ＨＦＰの結晶化度はＰＶＤＦ－
ＴＦＥより小さい値を有するようになる。
【００４１】
　しかし、電解液含浸率がＰＶＤＦホモポリマーに比べて単に高い二種のバインダー高分
子を多孔性コーティング層に共に使用するか、またはＰＶＤＦ－ＨＦＰとＰＶＤＦ－ＴＦ
Ｅとを共に使用するとしても、期待するセパレータの特性が全て改善されることではない
。
【００４２】
　本発明の第１バインダー高分子が８０～１６５％の電解液含浸率（ｕｐｔａｋｅ）を有
するＰＶＤＦ－ＨＦＰであり、前記第２バインダー高分子が２０～４０％の電解液含浸率
を有するＰＶＤＦ－ＴＦＥである場合のみが、セパレータの抵抗特性、通気度特性、原反
接着力、電極接着力、密集したコーティング層構造などの全ての面で卓越した特性を発揮
できる。以下、詳しく説明する。
【００４３】
　前記第１バインダー高分子であるＰＶＤＦ－ＨＦＰは、８０～１６５％の電解液含浸率
を有し、本発明の一具現例によれば、９０～１３０％、または１００～１２０％、または
１０５～１２０％、または１０５～１１５％の電解液含浸率を有し得る。このような範囲
を満たす場合にバインダーの内部へ電解液が移動可能となり、バインダーと電解液との親
和度を改善して電池特性を向上させることができる。
【００４４】
　また、前記第２バインダー高分子は、２０～４０％の電解液含浸率を有し、本発明の一
具現例によれば、２５～３５％、または２８～３５％、または２８～３３％の電解液含浸
率を有し得る。このような範囲を満たす場合、電解液が吸収されないためバインダー高分
子の膨潤が小さいので、バインダー高分子によって多孔性高分子基材の気孔が閉塞するこ
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とが防止され、気孔構造を維持することができ、その結果、抵抗が低くなって電池出力が
改善される。
【００４５】
　本発明の一具現例によれば、バインダー高分子として電解液含浸率が各々相異なる特定
の範囲の値を有する二種のバインダー高分子、即ち、８０～１６５％の電解液含浸率を有
する第１バインダー高分子であるＰＶｄＦ－ＨＦＰと、２０～４０％の電解液含浸率を有
する第２バインダー高分子であるＰＶＤＦ－ＴＦＥとを共に使用することで、前述した各
バインダー高分子の長所を全て備えてシナジー効果を発揮するようになり、電極への接着
力及び多孔性基材への接着力が改善され、電気化学素子用に要求される低い抵抗、優れた
通気度特性及び密集したコーティング層構造を全て満たす電気化学素子用セパレータを提
供することができる。
【００４６】
　また、前記第１バインダー高分子であるＰＶＤＦ－ＨＦＰは、高分子鎖に－ＣＦ３の枝
構造を有していることから、コモノマー由来の反復単位そのものを含まないＰＶＤＦホモ
ポリマーは勿論、このような枝構造を有さない第２バインダー高分子であるＰＶＤＦ－Ｔ
ＦＥに比べて結晶化度が相対的に小さいため、電解液の含浸のみならず非溶媒（例えば、
水など）の高分子鎖内部への浸入が非常に容易である。したがって、前記第１バインダー
高分子であるＰＶＤＦ－ＨＦＰは、溶液状態で非溶媒と接すると、非常に速い相分離速度
を示し得る。その結果、第１バインダー高分子であるＰＶＤＦ－ＨＦＰ及び第２バインダ
ー高分子であるＰＶＤＦ－ＴＦＥを溶媒に溶解して無機物粒子を分散させて準備した多孔
性コーティング層形成用スラリーを、多孔性高分子基材にコーティングした後、これを非
溶媒に浸漬すると、スラリーに含まれた第１バインダー高分子であるＰＶＤＦ－ＨＦＰは
、ＰＶＤＦ－ＴＦＥに比べてさらに速く非溶媒が接しているコーティング層の表面へ移動
し、最終的に多孔性コーティング層の表面部にＰＶＤＦ－ＴＦＥよりも豊かに（最初の投
入時におけるＰＶＤＦ－ＨＦＰ及びＰＶＤＦ－ＴＦＥの重量比よりもＰＶＤＦ－ＨＦＰの
含量が多く）位置できる。これに対し、第２バインダー高分子であるＰＶＤＦ－ＴＦＥは
、ＰＶＤＦ－ＨＦＰに比べて枝構造が少ないため、ＰＶＤＦ－ＴＦＥの高分子鎖内への電
解液の浸透は勿論、非溶媒の浸透もより遅く進み、相分離速度も相対的に遅くなる。した
がって、最終的に多孔性コーティング層の内部、即ち、多孔性高分子基材と無機物粒子と
の間にＰＶＤＦ－ＴＦＥがより豊かに（最初の投入時におけるＰＶＤＦ－ＨＦＰ及びＰＶ
ＤＦ－ＴＦＥの重量比よりもＰＶＤＦ－ＴＦＥの含量が多く）存在できる。
【００４７】
　バインダー高分子として第１バインダー高分子であるＰＶＤＦ－ＨＦＰのみを単独で使
用する場合には、相分離速度が速すぎて多孔性コーティング層の表面部に主にバインダー
高分子が存在するようになり、多孔性コーティング層と多孔性高分子基材との接着力が大
幅に低下する恐れがあり、逆に、バインダー高分子として第２バインダー高分子であるＰ
ＶＤＦ－ＴＦＥのみを単独で使用する場合には、相分離速度が遅すぎて多孔性コーティン
グ層の内部に主にバインダー高分子が位置するようになり、多孔性高分子基材と無機物粒
子との接着力を改善することはできるが、電極との接着力が大幅に低下する問題が発生し
得る。
【００４８】
　本発明においては、バインダー高分子として第１バインダー高分子であるＰＶＤＦ－Ｈ
ＦＰと第２バインダー高分子であるＰＶＤＦ－ＴＦＥとを共に含むことで、ＰＶＤＦ－Ｔ
ＦＥは原反接着力、即ち、多孔性高分子基材と多孔性コーティング層との接着力を改善す
るのに寄与でき、ＰＶＤＦ－ＨＦＰは、多孔性コーティング層の表面部における電極との
接着力を改善するのに寄与することにより、原反接着力と電極接着力とが共に優秀なセパ
レータを提供することができる。
【００４９】
　また、本発明の第２バインダー高分子であるＰＶＤＦ－ＴＦＥは、電解液が吸収されな
いことからバインダー高分子の膨潤が少ないため、バインダー高分子によって多孔性高分
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子基材の気孔が閉塞することが防止され、多孔性コーティング層の内部で気孔構造を維持
して通気度特性を改善することができる。このように多孔性コーティング層の内部に維持
された気孔構造の上に、即ち、多孔性コーティング層の表面においては、含浸率が第２バ
インダー高分子よりも優秀な第１バインダー高分子であるＰＶＤＦ－ＨＦＰが多く分布し
て電解液を充分吸収してバインダー高分子の内部とセパレータの多孔性高分子基材の方向
へリチウムイオンを伝達する電解液の移動を円滑にして、電池特性を改善し、抵抗を低め
、さらに電極との接着性を向上させることができる。このように本発明において第１バイ
ンダー高分子として８０～１６５％の電解液含浸率を有するＰＶＤＦ－ＨＦＰと、第２バ
インダー高分子として２０～４０％の電解液含浸率を有するＰＶＤＦ－ＴＦＥと、を共に
使用することによって発揮されるシナジー効果は、後述する表１から確認することができ
る。
【００５０】
　この際、ＰＶＤＦ－ＨＦＰ及びＰＶＤＦ－ＴＦＥの電解液含浸率は、ＨＦＰ由来の反復
単位及びＴＦＥ由来の反復単位の含量と、ＰＶＤＦ－ＨＦＰ及びＰＶＤＦ－ＴＦＥの重量
平均分子量などを適切に制御することで調節することができる。
【００５１】
　前記バインダー高分子（具体的には、第１バインダー高分子及び第２バインダー高分子
）の電解液含浸率（ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　ｕｐｔａｋｅ）は、次のような方法で測定
可能である。
【００５２】
　先ず、バインダー高分子を用いて相分離方法でフィルムを製造した後、円形のフィルム
（直径：１．８ｃｍ、面積：２．５４ｃｍ２、厚さ：１６μｍ（偏差－０．５～＋０．５
μｍ））に切断した後、重さを測定した。具体的には、前記フィルムは、各々のバインダ
ー高分子が溶解された溶液を非溶媒を用いて浸漬相分離して製造した。その後、１．０モ
ルのリチウム塩（ＬｉＰＦ６）が解けている電解質混合（ＥＣ／ＤＥＣ＝１／１またはＥ
Ｃ／ＰＣ＝１／１体積比）溶液に円形のバインダー高分子フィルムを入れて２４時間後に
取り出した後、バインダー高分子フィルムを垂直に立てて１分間放置してフィルムの表面
についた液滴を除去した。このようにして得られた電解質混合溶液が含浸されたフィルム
の重さを測定した。全ての実験は、アルゴンガスが満たされたグローブボックス（ｇｌｏ
ｖｅ　ｂｏｘ）中で水分が１．０ｐｐｍ未満である条件で行った。電解液含浸率（％）は
、含浸後フィルムの重さから含浸前フィルムの重さを引いた値を含浸前フィルムの重さで
割った後、１００を掛けて計算した。
【００５３】
　本発明の一具現例によれば、前記第１バインダー高分子は５０～７０ｃｐの粘度を有し
得、詳しくは５５～７０ｃｐ、より詳しくは５５～６５ｃｐの粘度を有し得る。このよう
な範囲を満たす場合、非溶媒の拡散を速くして相分離速度を速くするという面で有利であ
る。
【００５４】
　本発明の一具現例によれば、前記第１バインダー高分子は１３０～１３５℃、または１
３０～１３３℃、または１３０～１３２℃の融点を有し得る。このような範囲を満たす場
合、セパレータの安定性、特に、熱安定性を改善することができる。
【００５５】
　一方、前記第２バインダーは６００～８００ｃｐの粘度を有し得、詳しくは６００～７
５０ｃｐ、より詳しくは６５０～７５０ｃｐの粘度を有し得る。このような範囲を満たす
場合、相分離速度を遅くして均一な気孔を形成する面で有利である。通常、粘度は立体障
害（ｓｔｅｒｉｃ　ｈｉｎｄｒａｎｃｅ）の役割を果たし、セパレータのクエンチング（
ｑｕｅｎｃｈｉｎｇ）速度（凝固してフィルムを形成する速度）に影響を及ぼし得る。
【００５６】
　本発明の一具現例によれば、前記第２バインダー高分子は１３５～１４０℃、または１
３５～１３８℃、または１３５～１３７℃の融点を有し得る。このような範囲を満たす場
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合、セパレータの安定性、特に、熱安定性を改善することができる。
【００５７】
　この際、前記第１バインダー高分子の粘度は、第１バインダー高分子３５重量部、平均
粒径（Ｄ５０）５００ｎｍのＡｌ２Ｏ３　６５重量部及びＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ
）４００重量部で混合した後、ペイントシェーカー（ｐａｉｎｔ　ｓｈａｋｅｒ）を用い
て常温で約９０分以上混合してスラリーを製造し、このように製造されたスラリーをせん
断速度１００／ｓで測定した粘度値を意味する。また、前記第２バインダー高分子の粘度
は、第２バインダー高分子３５重量部、平均粒径（Ｄ５０）５００ｎｍのＡｌ２Ｏ３　６
５重量部及びＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）４００重量部で混合した後、ペイントシェ
ーカーを用いて常温で約９０分以上混合してスラリーを製造し、このように製造されたス
ラリーをせん断速度１００／ｓで測定した粘度値を意味する。この際、ペイントシェーカ
ーは、ツインアームペイントシェーカー（Ｔｗｉｎ－ａｒｍ　ｐａｉｎｔ　ｓｈａｋｅｒ
）のＭｕｌｔｉ－ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ　ｍｉｘｉｎｇ　ｍｏｔｉｏｎで、高粘度スラ
リー混合及び分散性の向上に有利である。このように、前記第１バインダー高分子及び第
２バインダー高分子の粘度測定時、無機物粒子である平均粒径（Ｄ５０）５００ｎｍのＡ
ｌ２Ｏ３を含むスラリーを用いる理由は、このような第１バインダー高分子及び第２バイ
ンダー高分子は、追ってセパレータの多孔性コーティング層用スラリーを製造するために
使われることから、無機物粒子を含むスラリー状態におけるバインダー高分子の粘度を予
め把握し、スラリーコーティング等に適しているか否かなどを判断する基準にするためで
ある。
【００５８】
　前記バインダー高分子（具体的に、第１バインダー高分子及び第２バインダー高分子）
の融点Ｔｍは、示差走査熱量計（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　Ｓｃａｎｎｉｎｇ　Ｃａｌ
ｏｒｉｍｅｔｅｒ，ＤＳＣ）装置を用いて－６０～２００℃でスキャンして測定した。
【００５９】
　本発明の一具現例によれば、前記第１バインダー高分子であるＰＶｄＦ－ＨＦＰは、ビ
ニリデン由来の反復単位及びヘキサフルオロプロピレン由来の反復単位を含み、前記ヘキ
サフルオロプロピレン由来の反復単位を全体反復単位（ビニリデン由来の反復単位及びヘ
キサフルオロプロピレン由来の反復単位）の個数を基準で１５％以下、詳しくは１０～１
５％の置換率を有し得る。
【００６０】
　また、前記第２バインダー高分子であるＰＶｄＦ－ＴＦＥは、ビニリデン由来の反復単
位及びテトラフルオロエチレン由来の反復単位を含み、前記テトラフルオロエチレン由来
の反復単位を全体反復単位（ビニリデン由来の反復単位及びテトラフルオロエチレン由来
の反復単位）の個数を基準で、２４％以下、詳しくは２０～２４％の置換率を有し得る。
【００６１】
　この際、置換率とは、高分子の全体反復単位の個数に対する特定のコモノマーから由来
した反復単位個数の分率（％）を意味する。
【００６２】
　前記第１バインダー高分子は、１０，０００～１，５００，０００範囲の重量平均分子
量Ｍｗを有し得る。例えば、前記バインダー高分子は１０，０００～６００，０００範囲
または１００，０００～６００，０００範囲の重量平均分子量Ｍｗを有し得る。前記第１
バインダー高分子の重量平均分子量が大きすぎると、溶媒に対する溶解度が低く、バイン
ダー溶液の粘度が余りに高くなってコーティング（塗布）が困難になり、前記第１バイン
ダー高分子の重量平均分子量が小さすぎると、均一なコーティング層が得られにくい。
【００６３】
　第１バインダー高分子は、無機物粒子１００重量部を基準で５～５０重量部または１０
～３５重量部の量で含まれ得る。第１バインダーが前記範囲で使われる場合、多孔性高分
子基材と多孔性コーティング層との接着力及び多孔性コーティング層と電極との接着力が
共に適切な水準で提供される。
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【００６４】
　前記第２バインダー高分子は、１０，０００～１，５００，０００範囲の重量平均分子
量Ｍｗを有し得る。例えば、前記第２バインダー高分子は１０，０００～６００，０００
範囲、または１００，０００～６００，０００範囲の重量平均分子量Ｍｗを有し得る。前
記第２バインダー高分子の重量平均分子量が大きすぎると、溶媒に対する溶解度が低く、
バインダー溶液の粘度が余りに高くなってコーティング（塗布）が困難になり、前記第２
バインダー高分子の重量平均分子量が小さすぎると、均一なコーティング層が得られにく
い。
【００６５】
　第１バインダー高分子と第２バインダー高分子との重量比は、５０：５０～８５：１５
、または５０：５０～８０：２０、または５０：５０～７５：２５であり得る。前記重量
比がこのような範囲を満たす場合、コーティング時、塗布するのに適切な粘度を具現する
ことができ、相分離速度が速すぎるか、または遅すぎる問題を防止することで相分離を容
易に制御することができ、その結果、抵抗が低く、通気度特性が優秀であり、コーティン
グ層の充填密度が高くて電極との接着力が改善した多孔性コーティング層の構造及び気孔
を形成することができる。
【００６６】
　本発明の一具現例において、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、適用される電池の作動電圧
範囲（例えば、Ｌｉ／Ｌｉ＋を基準で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。非制限的な例で、前記無機物粒子は、０．００１～
３μｍ範囲の平均粒径または０．００１～２μｍ範囲の平均粒径を有し得る。前記無機物
粒子の平均粒径がこのような範囲を満たす場合、分散性が改善し、過度なコーティング層
の増加を防止することができる。この際、前記無機物粒子の平均粒径は、通常の粒度分布
計によって分給後の粒子の粒度分布を測定し、その測定結果に基づいて算出される小さい
粒径側からの積算値５０％の粒度（Ｄ５０）を意味する。
【００６７】
　前記無機物粒子の非制限的な例としては、Ａｌ２Ｏ３、ＡｌＯＯＨ、Ａｌ（ＯＨ）３、
ＡｌＮ、ＢＮ、ＭｇＯ、Ｍｇ（ＯＨ）２、ＳｉＯ２、ＺｎＯ、ＴｉＯ２、ＢａＴｉＯ３ま
たはこれらの二つ以上の混合物などが挙げられる。
【００６８】
　前記多孔性コーティング層で無機物粒子の含量は、多孔性コーティング層１００重量％
を基準で５０重量％～８０重量％範囲であり得る。
【００６９】
　本発明の一具現例によれば、前記多孔性コーティング層は、無機物粒子と、前記無機物
粒子同士が相互結着した状態を維持するようにこれらを相互付着（即ち、バインダーが無
機物粒子同士を連結及び固定）するバインダー高分子と、を含み、前記バインダーによっ
て無機物粒子と多孔性高分子基材とが結着した状態を維持することができる。この際、前
記多孔性コーティング層は、表面と内部とが相異なる気孔構造を有することを特徴とする
。
【００７０】
　前記多孔性コーティング層の表面には、無機物粒子及び前記無機物粒子の表面の少なく
とも一部を被覆するバインダー高分子を含む複数個のノード（ｎｏｄｅ）と、前記ノード
のバインダー高分子から糸（ｔｈｒｅａｄ）のような形状に形成されて出た一つ以上のフ
ィラメントと、を含み、前記フィラメントは、前記ノードから延びて他のノードを連結す
るノード連結部を備え得る。
【００７１】
　前記コーティング層の表面におけるノード連結部分は、前記バインダー高分子から由来
した複数のフィラメントが相互交差して不織布類似構造の三次元の網状構造体からなり得
る。前記網状構造体内で、無機物粒子は、前記バインダー高分子のフィラメントに無機物
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粒子の少なくとも一部が埋め込められており、フィラメントを介して粒子同士が相互所定
の間隔を隔てて分布し得る。前記ノード連結部分における無機物粒子は、高い気孔度の確
保面で少なくとも無機物粒子の平均直径範囲以上に離隔していることが望ましい。本発明
の一具現例において、前記フィラメントの直径は前記ノードの直径よりも小さいことが望
ましい。
【００７２】
　本発明の一具現例において、前記多孔性コーティング層の内部では、前記無機物粒子及
び前記無機物粒子の表面の少なくとも一部を被覆する複数のノードが実質的に相互接触し
た状態でインタースティシャルボリューム（ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ　ｖｏｌｕｍｅ）
を形成することができ、この際、インタースティシャルボリュームは、ノードによる充填
構造（ｃｌｏｓｅｄ　ｐａｃｋｅｄ　ｏｒ　ｄｅｎｓｅｌｙ　ｐａｃｋｅｄ）において実
質的に接触するノードによって限定される空間を意味する。前記ノードの間のインタース
ティシャルボリュームは空き空間になって前記ノードで気孔を形成する。前記多孔性コー
ティング層の内部の気孔は、全て前記無機物粒子の直径よりも小さい大きさを有し得る。
【００７３】
　本発明の一具現例による多孔性コーティング層の気孔は、バインダー高分子の非溶媒拡
散によって形成される指状（ｆｉｎｇｅｒ　ｌｉｋｅ）構造や、バインダー高分子からな
る部分において、その一部が開裂して形成されるベナールセルのような気孔構造とは異な
る、特有の気孔構造を有し得る。
【００７４】
　本発明の一具現例において、前記多孔性コーティング層の平均気孔サイズは、１０ｎｍ
～４００ｎｍ、または２０ｎｍ～１００ｎｍであり得る。前記気孔サイズは、ＳＥＭイメ
ージによる形状分析から算出でき、バインダー糸（ｔｈｒｅａｄ）が交差してなる閉曲線
を気孔の形状にして気孔の大きさを算出することができる。本発明の一具現例おいて、前
記多孔性コーティング層の気孔サイズは、キャピラリーフローポロメトリー（Ｃａｐｉｌ
ｌａｒｙ　ｆｌｏｗ　ｐｏｒｏｍｅｔｒｙ）方法によって測定することができる。キャピ
ラリーフローポロメトリー方法とは、厚さ方向における最小気孔の直径を測定する方式で
ある。したがって、キャピラリーフローポロメトリー方法によって多孔性コーティング層
のみの気孔サイズを測定するためには、多孔性コーティング層を多孔性基材から分離し、
分離した多孔性コーティング層を支持できる不織布で囲んだ状態で測定すべきであり、こ
こで、前記不織布の気孔サイズはコーティング層の気孔サイズに比べて遥かに大きくすべ
きである。本発明の一具現例において、前記多孔性コーティング層の気孔度は、５０％～
８５％であることが望ましい。気孔度が８５％以下であれば、電極と接着させるプレス工
程に耐えられる力学特性を確保することができ、また、表面開口率が過度に高くならず、
接着力を確保するのに適している。一方、前記気孔度が５０％以上であれば、ほとんどの
多孔性基材の気孔度よりも高くてイオン透過性の観点で有利である。
【００７５】
　一方、本発明の一具現例において、気孔度は、窒素などの吸着気体を用いてＢＥＬ　Ｊ
ＡＰＡＮ社のＢＥＬＳＯＲＰ（ＢＥＴ装備）を用いて測定するか、または水銀圧入法（Ｍ
ｅｒｃｕｒｙ　ｉｎｔｒｕｓｉｏｎ　ｐｏｒｏｓｉｍｅｔｒｙ）、キャピラリーフローポ
ロメトリー法のような方法で測定することができる。または、本発明の一具現例において
、得られた電極（電極活物質層）の密度（見掛け密度）、電極（電極活物質層）に含まれ
た材料の組成比及び各成分の密度から電極活物質の真密度を計算し、見掛け密度（ａｐｐ
ａｒｅｎｔ　ｄｅｎｓｉｔｙ）と真密度（ｔｒｕｅ　ｄｅｎｓｉｔｙ）との差から電極活
物質層の気孔度を計算することができる。
【００７６】
　前記多孔性コーティング層の厚さは、多孔性基材の片面で０．５μｍ～５μｍであるこ
とが望ましい。前記厚さは０．５μｍ以上、望ましくは１μｍ以上にすることができ、前
記数値範囲内で電極との接着力に優秀になり、その結果、電池のセル強度が増加する。こ
れに対し、前記厚さが５μｍ以下であれば、電池のサイクル特性及び抵抗特性面で有利で
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ある。この観点では、前記厚さは４μｍ以下が望ましく、３μｍ以下がさらに望ましい。
【００７７】
　本発明の一具現例による電気化学素子用セパレータは、
　（Ｓ１）溶媒、無機物粒子及びバインダー高分子を含み、前記バインダー高分子が、第
１バインダー高分子及び第２バインダー高分子を含む多孔性コーティング層用スラリーを
準備する段階と、
　（Ｓ２）前記多孔性コーティング層用スラリーを多孔性基材の少なくとも一表面に塗布
する段階と、
　（Ｓ３）前記（Ｓ２）段階の結果物を、非溶媒を含む凝固液に浸漬する段階と、を含み
、
　前記第１バインダー高分子が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
（ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）であり、前記第２バインダー高分子がポリビニリデンフルオライド
－テトラフルオロエチレン（ＰＶｄＦ－ＴＦＥ）であり、
　前記第１バインダー高分子が１００～１２０％の電解液含浸率を有し、
　前記第２バインダー高分子が２５～３５％の電解液含浸率を有し、
　前記多孔性コーティング層用スラリーのせん断速度１００／ｓで測定された粘度値が、
１００～４００ｃｐである、電気化学素子用セパレータの製造方法に製造され得る。
【００７８】
　このような方法を詳しく説明すれば、次のようである。
【００７９】
　先ず、溶媒、無機物粒子及びバインダー高分子を混合して多孔性コーティング層用スラ
リーを準備し、前記バインダー高分子が第１バインダー高分子及び第２バインダー高分子
を含む。
【００８０】
　その後、多数の気孔を有する平面状の多孔性高分子基材を準備する。本発明で使用可能
な多孔性高分子基材については、前記内容を参照する。
【００８１】
　前記多孔性高分子基材の少なくとも一表面上に、前記多孔性コーティング層の形成のた
めのスラリーを塗布する。前記スラリーの塗布は、メイヤーバーコーター、ダイコーター
、リバースロールコーター、グラビアコーターなどの本発明の技術分野における通常の塗
工方式を適用することができる。前記多孔性コーティング層を多孔性基材の両面に形成す
る場合、塗工液を片面ずつ塗工してから、凝固、水洗及び乾燥することも可能であるが、
塗工液を多孔性基材の両面に同時に塗工してから、凝固、水洗及び乾燥した方が、生産性
の観点で望ましい。
【００８２】
　前記無機物粒子及びバインダー高分子については、前述の内容を参照する。
【００８３】
　前記多孔性コーティング層の形成のためのスラリーの溶媒としては、使用しようとする
バインダー高分子と溶解度指数が類似であり、沸点が低いことが望ましい。これは、均一
な混合と以後の溶媒除去を容易にするためである。
【００８４】
　前記溶媒は、第１バインダー高分子及び第２バインダー高分子を合わせた１００重量部
を基準で３００～２，０００重量部または５００～１，５００重量部の量で使われ得る。
その後、３０センチポアズ（ｃｅｎｔｉｐｏｉｓｅ：ｃｐ）～５００センチポアズ範囲の
粘度を有するバインダー溶液を得ることができる。
【００８５】
　使用可能な溶媒の非制限的な例には、アセトン、メチルエチルケトン、テトラハイドロ
フラン、メチレンクロライド、クロロホルム、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチル－２－
ピロリドン（ＮＭＰ）及びシクロヘキサンからなる群より選択された一種または二種以上
の混合物が挙げられる。
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【００８６】
　前記多孔性コーティング層用スラリーのせん断速度１００／ｓで測定された粘度値は１
００～４００ｃｐであり、本発明の一具現例によれば、１００～３００ｃｐ、または１０
０～２９０ｃｐであり得る。前記多孔性コーティング層用スラリーの粘度値がこのような
範囲を満たす場合、多孔性基材へのコーティングが均一に行われ、抵抗及び通気度が一定
の値を有する、安定性が改善したセパレータを提供することができる。
【００８７】
　その後、前段階の結果物を、非溶媒を含む凝固液に浸漬する段階を経る。
【００８８】
　前記非溶媒（ｎｏｎ－ｓｏｌｖｅｎｔ）とは、バインダー高分子を溶解させない溶媒を
意味し、相分離を容易にするために使われた溶媒及び混和性のある液体であれば、特に制
限されない。
【００８９】
　使用可能な非溶媒の非制限的な例として、水、メタノール、エタノール、イソプロパノ
ールまたはこれらの二種以上の混合物を含み得る。
【００９０】
　また、前記非溶媒を含む凝固液に浸漬する段階において相分離挙動が急激すぎる場合、
溶媒を一部混合して相分離速度を調節し得る。この際、導入される溶媒の量は、非溶媒全
体体積に対する体積比で３０％以下であることが望ましい。
【００９１】
　前記非溶媒は、多孔性コーティング層の形成のためのスラリー内のバインダー高分子の
相分離を促進するため、バインダー高分子が多孔性コーティング層の表面部により多く存
在するようにする。これによって、後述する乾燥処理後のセパレータの電極に対する結着
性が増大するため、ラミネーションが容易になる。
【００９２】
　本発明の一具現例において、前記凝固液は、二つ以上の複数の凝固液を準備し、スラリ
ーが塗布されたセパレータを各々の凝固液に順次に所定時間浸漬する方式で行われ得る。
この際、複数の凝固液は、非溶媒の濃度が前段階に比べて順次に高くなるように準備され
得、少なくとも二次以後の凝固液中の非溶媒の濃度は、最初の凝固液中の非溶媒の濃度よ
りも高くてもよい。例えば、最初の凝固液の場合には、非溶媒の濃度が９５ｗｔ％であり
、以後段階における非溶媒の濃度は９５％を超過するように調節され得る。
【００９３】
　前記非溶媒が過量である凝固液に浸漬され、無機物コーティング層内の溶媒と凝固液と
が交換されながらコーティング層内における非溶媒の割合が次第に高くなるため、複数の
凝固液を準備して固化を複数の段階にわたって行う場合、凝固液中の非溶媒の割合を順次
に高めることが望ましい。一方、最初の凝固液における非溶媒の割合が１００％である場
合には、一回目以後の凝固液は非溶媒のみからなる。
【００９４】
　本発明の一具現例において、前記凝固液の温度は５℃以上２０℃未満に維持され得る。
これよりも低い温度では非溶媒の凝結が起こってしまい、望ましくなく、これよりも高い
温度では相分離が急激に起こってしまい、コーティング層の構造が密になれず、本発明が
意図するノード及びフィラメントからなる無機物コーティング層が形成されず、一部領域
でバインダーが過度に密集した構造を有するようになり、抵抗特性及び接着力の具現に望
ましくない。一方、前述したように、複数の凝固液を準備し、固化を複数の段階にわたっ
て行う場合には、最初の凝固液の温度を５℃以上２０℃未満に設定し、二回目以後の凝固
液の温度は、乾燥段階前まで順次に高くすることができ、少なくとも一回目よりも高い温
度で準備され得る。但し、二回目以後にも凝固液の温度は、４０℃以下に制御することが
望ましい。前記温度よりも高い温度では、非溶媒の蒸発が起こってしまって望ましくなく
、これよりも低い温度範囲で乾燥炉に導入するとき、熱衝撃が発生して原反の幅が変化す
る恐れがある。
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【００９５】
　一方、本発明の一具現例において、前記浸漬は、３０～１００秒間、または４０～９０
秒間に制御され得る。浸漬時間がこのような範囲を満たす場合、相分離が過度に起こって
しまい、多孔性基材と低抵抗コーティング層との接着力が低下してコーティング層の脱離
が発生する問題を防止することができ、厚さ方向へ均一な気孔を形成することができる。
一方、前述したように、複数の凝固液を準備して固化を複数の段階にわたって行う場合に
は、最初の凝固液中における浸漬時間は１０秒間以上かつ３０秒間以下に制御し得る。
【００９６】
　このように凝固液に浸漬された結果物を乾燥することで、多孔性基材の少なくとも一面
上に多孔性コーティング層を形成することができる。前記乾燥は、乾燥チャンバ（ｄｒｙ
ｉｎｇ　ｃｈａｍｂｅｒ）で行われ得、この際、非溶媒の塗布のため乾燥チャンバの条件
は特に制限されない。これによって、多孔性コーティング層の表面部がその下部よりもバ
インダー高分子をさらに含む状態になるので、前述した電極に対する結着力などが優秀に
なると共に、多孔性コーティング層は、電極接着力を示す部分が含まれるにもかかわらず
、全体的に同じ高さに形成されるので、面方向において同じ抵抗を有するようになる。
【００９７】
　前述した方法によって製造されたセパレータを正極と負極との間に介在してラミネート
することで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、具体的な例としては、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などのようなキャパシタなどが挙げられる。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。
【００９８】
　本発明のセパレータと共に適用される正極及び負極の電極は特に制限されず、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の少なくとも一面に結着した形
態で製造され得る。
【００９９】
　前記電極活物質のうち正極活物質の非制限的な例には、従来の電気化学素子の正極に使
用できる通常の正極活物質が使用可能であり、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せた
リチウム複合酸化物を用いることが望ましい。
【０１００】
　負極活物質の非制限的な例には、従来の電気化学素子の負極に使用できる通常の負極活
物質が使用可能であり、特に、リチウム金属またはリチウム合金、炭素、石油コーク（ｐ
ｅｔｒｏｌｅｕｍ　ｃｏｋｅ）、活性炭素（ａｃｔｉｖａｔｅｄ　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
であることが望ましい。
【０１０１】
　正極電流集電体の非制限的な例には、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挙げられ、負極電流集電体の非制限的な例には、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
。
【０１０２】
　本発明の電気化学素子で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

－、Ａ
ｓＦ６

－、ＣＨ３ＣＯ２
－、ＣＦ３ＳＯ３

－、Ｎ（ＣＦ３ＳＯ２）２
－、Ｃ（ＣＦ２ＳＯ

２）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
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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。
【０１０３】
　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、電池の組立前または電池組立の最終段階などに適用でき
る。
【０１０４】
　以下、本発明を具体的な実施例を挙げて説明する。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。
【０１０５】
　〔実施例１〕
　セパレータの製造
　バインダー高分子として、第１バインダー高分子であるＰＶｄＦ－ＨＦＰ　（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）（Ｓｏｌｖａｙ社、Ｓｏｌｅｆ　２１
５１０、Ｔｍ（融点）：１３２℃、電解液含浸率（ｕｐｔａｋｅ）：１１０％、ＨＦＰ置
換率：１５％）２８重量部と、第２バインダー高分子であるＰＶｄＦ－ＴＦＥ（ポリビニ
リデンフルオライド－テトラフルオロエチレン）（Ｄａｉｋｉｎ社、ＶＴ－４７５、Ｔｍ

：１３８℃、電解液含浸率：３０％、ＴＦＥ置換率：２４％）７重量部とを、Ｎ－メチル
ピロリドン（ＮＭＰ）４００重量部に添加し、５０℃で約１２時間以上溶解することでバ
インダー溶液を製造した。
【０１０６】
　この際、第１バインダー高分子の粘度は６０ｃｐであり、第２バインダー高分子の粘度
は７００ｃｐであった。この際、第１バインダー高分子の粘度及び第２バインダー高分子
の粘度は、測定対象であるバインダー高分子３５重量部と、平均粒径（Ｄ５０）５００ｎ
ｍのＡｌ２Ｏ３（日本軽金属株式会社、ＬＳ２３５）６５重量部と、ＮＭＰ　４００重量
部と、からなるスラリーに対し、レオメータ（Ｒｈｅｏｍｅｔｅｒ，ＴＡ　ｉｎｓｔｒｕ
ｍｅｎｔｓ）装置を用いてせん断速度（ｓｈｅａｒ　ｒａｔｅ）１００／ｓで測定された
粘度値である。
【０１０７】
　その後、無機物粒子として、平均粒径（Ｄ５０）５００ｎｍのＡｌ２Ｏ３（日本軽金属
株式会社、ＬＳ２３５）６５重量部を前記バインダー溶液に添加した後、ペイントシェー
カーを用いて分散させて多孔性コーティング層形成用スラリーを製造した。
【０１０８】
　この際、前記多孔性コーティング層形成用スラリーの粘度は、レオメータ（ＴＡ　ｉｎ
ｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）装置を用いてせん断速度１００／ｓで測定した結果、１１０ｃｐで
あった。
【０１０９】
　その後、このように製造された多孔性コーティング層形成用スラリーをロッドコーティ
ング法で、厚さ１２μｍのポリエチレン多孔性高分子基材（気孔度４５％）にコーティン
グし、続いて、非溶媒である水に浸漬して相分離した。浸漬時間は４０秒間であった。そ
の後、オーブンを用いて７５℃の温度条件で乾燥処理することで最終的に電気化学素子用
セパレータを製造した。
【０１１０】
　正極及び負極の製造
　ＬｉＣｏＯ２　９７重量％、導電材としてのカーボンブラック粉末　１．５重量％及び
ポリビニルリデンフルオライド（ＰＶｄＦ，Ｋｕｒｅｈａ）１．５重量％を混合してＮ－
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メチル－２－ピロリドン溶媒に投入した後、機械式撹拌機を用いて３０分間撹拌して正極
活物質スラリーを製造した。前記スラリーをドクターブレードを使って２０μｍ厚さのア
ルミニウム集電体の上に約６０μｍ厚さで塗布して１００℃の熱風乾燥機で０．５時間乾
燥した後、真空、１２０℃の条件でさらに４時間乾燥し、圧延（ｒｏｌｌ　ｐｒｅｓｓ）
することで正極を製造した。
【０１１１】
　平均粒径１６μｍの人造黒鉛粒子（ＬＣ１，Ｓｈａｎｓｈａｎ）９６．５重量％、スチ
レン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）バインダー（ＺＥＯＮ）２．３重量％及びカルボキシメ
チルセルロース（ＣＭＣ，Ｄａｉｃｅｌ）１．２重量％を混合した後、蒸溜水に投入して
機械式撹拌機を用いて６０分間撹拌することで負極活物質スラリーを製造した。前記スラ
リーをドクターブレードを用いて８μｍ厚さの銅集電体の上に約６０μｍ厚さで塗布して
１００℃の熱風乾燥機で０．５時間乾燥した後、真空、１２０℃の条件で４時間さらに乾
燥し、圧延することで負極を製造した。
【０１１２】
　リチウム二次電池の製造
　前記製造された正極と負極との間にセパレータを介在して、８０℃で１００ｋｇｆの荷
重でラミネートして単位セルを製作した。これをパウチに挿入し、１ＭのＬｉＰＦ６がエ
チレンカーボネート（ＥＣ）／エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）／ジエチレンカーボ
ネート（ＤＥＣ）の体積比が３／５／２である混合溶媒に溶解された有機電解液を注入し
た後、パウチを真空密封した後、活性化過程を経てリチウム二次電池を完成した。
【０１１３】
　〔実施例２〕
　実施例１で、ＰＶｄＦ－ＨＦＰ（Ｓｏｌｅｆ　２１５１０）の含量を１７．５重量部、
ＰＶｄＦ－ＴＦＥ（ＶＴ－４７５）の含量を１７．５重量部に変更し、多孔性コーティン
グ層用スラリーの粘度がせん断速度１００／ｓで２０９　ｃｐであり、製造された多孔性
コーティング層形成用スラリーを、ロッドコーティング法で厚さ１２μｍのポリエチレン
多孔性高分子基材（気孔度４５％）にコーティングし、続いて、非溶媒である水に浸漬し
て相分離させるときの浸漬時間が４０秒間であることを除いては、実施例１と同様の方法
でセパレータ及びリチウム二次電池を製造した。
【０１１４】
　〔実施例３〕
　非溶媒である水に浸漬する浸漬時間を９０秒間にしたことを除いては、実施例１と同様
の方法でセパレータ及びリチウム二次電池を製造した。
【０１１５】
　〔実施例４〕
　実施例１のＰＶｄＦ－ＨＦＰを、Ａｒｋｅｍａ社のＫｙｎａｒ　２５００に変更したこ
とを除いては、実施例１と同様の方法でセパレータ及びリチウム二次電池を製造した。
【０１１６】
　〔実施例５〕
　実施例１のＰＶｄＦ－ＨＦＰを、Ａｒｋｅｍａ社のＫｙｎａｒ　２７５１に変更したこ
とを除いては、実施例１と同様の方法でセパレータ及びリチウム二次電池を製造した。
【０１１７】
　〔実施例６〕
　実施例１のＰＶｄＦ－ＨＦＰを、Ａｒｋｅｍａ社のＫｙｎａｒ　２５００に変更したこ
とを除いては、実施例１と同様の方法でセパレータ及びリチウム二次電池を製造した。
【０１１８】
　〔実施例７〕
　実施例１のＰＶｄＦ－ＨＦＰを、Ａｒｋｅｍａ社　Ｋｙｎａｒ　２７５１に変更したこ
とを除いては、実施例１と同様の方法でセパレータ及びリチウム二次電池を製造した。
【０１１９】
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　〔比較例１〕
　バインダー高分子としてＰＶｄＦ－ＨＦＰ（Ｓｏｌｅｆ　２１５１０）を単独で３５重
量部、Ａｌ２Ｏ３を６５重量部使用し、多孔性コーティング層用スラリーの粘度がせん断
速度１００／ｓで６０ｃｐであることを除いては、実施例１と同様の方法でセパレータ及
びリチウム二次電池を製造した。
【０１２０】
　〔比較例２〕
　バインダー高分子としてＰＶｄＦ－ＨＦＰ（Ｓｏｌｅｆ　２１５１０）を単独で７０重
量部、Ａｌ２Ｏ３を３０重量部使用し、多孔性コーティング層用スラリーの粘度がせん断
速度１００／ｓで７５ｃｐであることを除いては、実施例１と同様の方法でセパレータ及
びリチウム二次電池を製造した。
【０１２１】
　〔比較例３〕
　非溶媒である水に浸漬する浸漬時間を９０秒間にしたことを除いては、比較例１と同様
の方法でセパレータ及びリチウム二次電池を製造した。
【０１２２】
　〔比較例４〕
　実施例１のＰＶｄＦ－ＨＦＰをＫｕｒｅｈａ社の８２００に変更したことを除いては、
実施例１と同様の方法でセパレータ及びリチウム二次電池を製造した。
【０１２３】
　〔比較例５〕
　実施例１のＰＶｄＦ－ＨＦＰをＡｒｋｅｍａ社のＬＢＧに変更したことを除いては、実
施例１と同様の方法でセパレータ及びリチウム二次電池を製造した。
【０１２４】
　〔比較例６〕
　実施例１の第１バインダー高分子の代わりに同量の第２バインダー高分子を投入したこ
とを除いては、実施例１と同様の方法でセパレータ及びリチウム二次電池を製造した。
【０１２５】
　〔比較例７〕
　実施例１の第２バインダー高分子を、ＰＶｄＦ－ＴＦＥの代わりに同量のＰＶｄＦ－Ｃ
ＴＦＥ（Ｓｏｌｖａｙ社，Ｓｏｌｅｆ　３２００８）に変更したことを除いては、実施例
１と同様の方法でセパレータ及びリチウム二次電池を製造した。
【０１２６】
　〔比較例８〕
　実施例１の第１バインダー高分子を、ＰＶｄＦ－ＨＦＰの代わりに同量のＰＶｄＦ－Ｃ
ＴＦＥ（Ｓｏｌｖａｙ社，Ｓｏｌｅｆ　３２００８）に変更したことを除いては、実施例
１と同様の方法でセパレータ及びリチウム二次電池を製造した。
【０１２７】
　〔比較例９〕
　実施例１の第２バインダー高分子を、ＰＶｄＦ－ＴＦＥの代わりに同量のＰＶｄＦホモ
ポリマー（Ｋｕｒｅｈａ社，１１００）に変更したことを除いては、実施例１と同様のセ
パレータ及びリチウム二次電池を製造した。
【０１２８】
　〔評価例〕
　セパレータの断面観察
　走査電子顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ）（Ｈｉｔａｃｈｉ　Ｓ－４８００　Ｓｃａｎｎｉｎｇ
　Ｅｌｅｃｔｒｏｎ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ）を用いて実施例１及び比較例１のセパレー
タの断面を観察した。その結果、実施例１のセパレータの断面を観察した電子顕微鏡写真
は図１に、比較例１のセパレータの断面を観察した電子顕微鏡写真は図２に各々示した。
【０１２９】
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　図１を参照すれば、実施例１のセパレータの多孔性コーティング層の内部には、無機物
粒子及び前記無機物粒子の表面の少なくとも一部を被覆するバインダー高分子を含む複数
のノードが密集している部分を備え、前記複数のノードが相互密接に接触した状態でイン
タースティシャルボリュームを形成し、前記インタースティシャルボリュームが空き空間
になって形成された気孔は、全て無機物粒子の直径よりも小さい大きさを有することを確
認することができた。これに対し、図２を参照すれば、比較例１のセパレータの多孔性コ
ーティング層には、バインダー高分子として相分離速度が速いＰＶｄＦ－ＨＦＰのみを単
独で使用することで、前記バインダー高分子が非溶媒に速く拡散して気孔の大きさがかな
り大きい指状（ｆｉｎｇｅｒ　ｌｉｋｅ）構造の気孔が多数存在する気孔構造を有するこ
とが分かった。
【０１３０】
　バインダー高分子（第１バインダー高分子及び第２バインダー高分子）の電解液含浸量
（ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ　ｕｐｔａｋｅ）の測定方法
　バインダー高分子を用いて相分離方法でフィルムを製造した後、円形のフィルム（直径
：１．８ｃｍ、面積：２．５４ｃｍ２、厚さ：１６μｍ（偏差－０．５～＋０．５μｍ）
）で切った後、重さを測定した。この際、前記フィルムは、各々のバインダー高分子が溶
解された溶液を非溶媒を用いて浸漬相分離することで製造した。その後、１．０モルのリ
チウム塩（ＬｉＰＦ６）が溶けている電解質混合（ＥＣ／ＤＥＣ＝１／１またはＥＣ／Ｐ
Ｃ＝１／１の体積比）溶液に、円形のバインダー高分子フィルムを入れて２４時間後に取
り出した後、バインダー高分子フィルムを垂直に立てて１分間放置してフィルムの表面に
ついた液滴を除去した。このように得られた電解質混合溶液が含浸されたフィルムの重さ
を測定した。全ての実験は、アルゴンガスが満たされたグローブボックス（ｇｌｏｖｅ　
ｂｏｘ）の中で水分が１．０ｐｐｍ未満である条件で行った。電解液含浸率（％）は、含
浸後フィルムの重さから含浸前フィルムの重さを引いた値を含浸前フィルムの重さで割っ
た後、１００を掛けて計算した。
【０１３１】
　抵抗の測定方法
　実施例１～７及び比較例１～９で得たセパレータに対して次のような方法で抵抗を測定
した。エチレンカーボネートとプロピレンカーボネートとプロピルプロピオネートとが２
５：１０：６５の割合（体積比）で混合された溶媒に、ＬｉＰＦ６を１モル濃度で溶解し
て電解液を準備した。各セパレータを前記電解液に含浸した後にコインセルを製作し、Ｅ
ＩＳ（Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ　ｉｍｐｅｄａｎｃｅ　ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐ
ｙ）装備を用いて抵抗を測定した。その結果を表１に示した。
【０１３２】
　通気度の測定方法
　実施例１～７及び比較例１～９で得たセパレータに対し、ＪＩＳ　Ｐ－８１１７に従っ
てガーレー（Ｇｕｒｌｅｙ）式の空気透過度計を用いて測定した。
【０１３３】
　この際、直径２８．６ｍｍ、面積６４５ｍｍ２を空気１００ｍｌが通過する時間を測定
した。その結果を表１に示した。
【０１３４】
　原反接着力（剥離力）
　実施例１～７及び比較例１～９で得たセパレータを、１００ｍｍ（長さ）×２５ｍｍ（
幅）の大きさで切断し、各々二つの試験片を準備した。このように準備した実施例１～７
及び比較例１～９の各試験片二つを各々積層した後に１００℃で１０秒間加熱プレスして
得られた積層物を接着強度測定器機（ＬＬＯＹＤ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ，ＬＦ　ｐｌｕ
ｓ）に固定し、上部のセパレータ試験片を２５℃で１００ｍｍ／ｍｉｎの速度、角度１８
０°で剥離し、この際の強度を測定した。その結果を表１に示した。
【０１３５】
　セパレータと電極との接着力（電極接着力、Ｌａｍｉ　Ｓｔｒｅｎｇｔｈ）測定法



(21) JP 2021-512473 A 2021.5.13

10

　実施例１で製造されたアノードを２５ｍｍ×１００ｍｍの大きさで裁断して準備した。
実施例１～７及び比較例１～９で製造されたセパレータを、２５ｍｍ×１００ｍｍの大き
さで裁断して準備した。準備されたセパレータとアノードとを相互重ね、１００μｍのＰ
ＥＴフィルムの間に介在した後、平板プレスを用いて接着した。この際、平板プレス機の
条件は、７０℃の６００ｋｇｆ（３．９ＭＰａ）の圧力で１秒間加熱した。接着されたセ
パレータ及びアノードの末端部を、ＵＴＭ装備（ＬＬＯＹＤ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ　Ｌ
Ｆ　Ｐｌｕｓ）に固定した後、測定速度３００ｍｍ／ｍｉｎ、角度１８０°で力を加えて
アノードとアノードに対向した多孔性コーティング層とが剥離するのに必要な力を測定し
た。
【０１３６】
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【表１】

【０１３７】
　前記表１を参照すれば、第１バインダー高分子が８０～１６５％の電解液含浸率を有し
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、第２バインダー高分子が２０～４０％の電解液含浸率を有する実施例１～７のセパレー
タは、抵抗が小さく、通気度が優秀であり、電極接着力と原反接着力とが共に改善される
卓越な結果を示すことが分かる。
【０１３８】
　これに対し、第１バインダー高分子のみを使用した場合（比較例１～３）には、抵抗が
増加し、剥離力及び電極接着力がかなり小さくなり、第２バインダー高分子のみを使用し
た場合（比較例６）には電極接着力が顕著に劣った。また、電解液の含浸率が相異なる二
種のバインダー高分子を第１バインダー高分子及び第２バインダー高分子として使用する
としても、本発明の各バインダー高分子の電解液含浸率の範囲である第１バインダー高分
子の８０～１６５％の電解液含浸率及び第２バインダー高分子の２０～４０％の電解液含
浸率から外れる場合（比較例４、５、７～９）には、電極接着力が大幅低下するか、また
は抵抗が大きくなるという問題が発生した。

【図１】

【図２】
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【手続補正書】
【提出日】令和2年8月4日(2020.8.4)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多数の気孔を有する多孔性基材と、
　前記多孔性基材の少なくとも一面に位置し、多数の無機物粒子と、前記無機物粒子の表
面の一部または全部に位置し、前記無機物粒子同士を連結及び固定するバインダー高分子
と、を含む多孔性コーティング層と、を備え、
　前記バインダー高分子が、第１バインダー高分子及び第２バインダー高分子を含み、
　前記第１バインダー高分子が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
であり、前記第２バインダー高分子がポリビニリデンフルオライド－テトラフルオロエチ
レンであり、
　前記第１バインダー高分子が８０～１６５％の電解液含浸率を有し、
　前記第２バインダー高分子が２０～４０％の電解液含浸率を有する、電気化学素子用セ
パレータ。
【請求項２】
　前記第１バインダー高分子が１３０～１３５℃の融点を有し、前記第２バインダー高分
子が１３５～１４０℃の融点を有することを特徴とする、請求項１に記載の電気化学素子
用セパレータ。
【請求項３】
　前記第１バインダー高分子が５０～７０ｃｐの粘度を有し、
　前記第２バインダー高分子が６００～８００ｃｐの粘度を有し、
　前記粘度が、第１バインダー高分子または第２バインダー高分子３５重量部、平均粒径
（Ｄ５０）５００ｎｍのＡｌ２Ｏ３　６５重量部及びＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）４
００重量部からなるスラリーのせん断速度１００／ｓで測定された粘度値であることを特
徴とする、請求項１または２に記載の電気化学素子用セパレータ。
【請求項４】
　前記第１バインダー高分子が、９０～１３０％の電解液含浸率を有し、
　前記第２バインダー高分子が、２５～３５％の電解液含浸率を有することを特徴とする
、請求項１から３の何れか一項に記載の電気化学素子用セパレータ。
【請求項５】
　前記第１バインダー高分子と第２バインダー高分子との重量比が、５０：５０～８５：
１５であることを特徴とする、請求項１から４の何れか一項に記載の電気化学素子用セパ
レータ。
【請求項６】
　前記多孔性コーティング層の表面には、無機物粒子及び前記無機物粒子の表面の少なく
とも一部を被覆するバインダー高分子を含む複数個のノードと、前記ノードのバインダー
高分子から糸のような形状に形成されて出た一つ以上のフィラメントと、を含み、前記フ
ィラメントは、前記ノードから延びて他のノードを連結するノード連結部を備えることを
特徴とする、請求項１から５の何れか一項に記載の電気化学素子用セパレータ。
【請求項７】
　前記多孔性コーティング層の内部には、前記無機物粒子及び前記無機物粒子の表面の少
なくとも一部を被覆するバインダー高分子を含む複数のノードが相互密接に接触した状態
でインタースティシャルボリュームを形成し、前記インタースティシャルボリュームが空
き空間になって形成された気孔は、全て前記無機物粒子の直径よりも小さい大きさを有す
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ることを特徴とする、請求項６に記載の電気化学素子用セパレータ。
【請求項８】
　（Ｓ１）溶媒、無機物粒子及びバインダー高分子を含み、前記バインダー高分子が、第
１バインダー高分子及び第２バインダー高分子を含む多孔性コーティング層用スラリーを
準備する段階と、
　（Ｓ２）前記多孔性コーティング層用スラリーを多孔性基材の少なくとも一表面に塗布
する段階と、
　（Ｓ３）前記（Ｓ２）段階の結果物を、非溶媒を含む凝固液に浸漬する段階と、を含み
、
　前記第１バインダー高分子が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
であり、前記第２バインダー高分子がポリビニリデンフルオライド－テトラフルオロエチ
レンであり、
　前記第１バインダー高分子が８０～１６５％の電解液含浸率を有し、
　前記第２バインダー高分子が２０～４０％の電解液含浸率を有し、
　前記多孔性コーティング層用スラリーのせん断速度１００／ｓで測定された粘度値が１
００～４００ｃｐである、電気化学素子用セパレータの製造方法。
【請求項９】
　前記第１バインダー高分子が１３０～１３５℃の融点を有し、前記第２バインダー高分
子が１３５～１４０℃の融点を有することを特徴とする、請求項８に記載の電気化学素子
用セパレータの製造方法。
【請求項１０】
　前記第１バインダー高分子が５０～７０ｃｐの粘度を有し、
　前記第２バインダー高分子が６００～８００ｃｐの粘度を有し、
　前記粘度が、第１バインダー高分子または第２バインダー高分子３５重量部、平均粒径
（Ｄ５０）５００ｎｍのＡｌ２Ｏ３　６５重量部、及びＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）
４００重量部からなるスラリーのせん断速度１００／ｓで測定された粘度値であることを
特徴とする、請求項８または９に記載の電気化学素子用セパレータの製造方法。
【請求項１１】
　前記第１バインダー高分子が９０～１３０％の電解液含浸率を有し、
　前記第２バインダー高分子が２５～３５％の電解液含浸率を有することを特徴とする、
請求項８から１０の何れか一項に記載の電気化学素子用セパレータの製造方法。
【請求項１２】
　前記第１バインダー高分子及び第２バインダー高分子の重量比が５０：５０～８５：１
５であることを特徴とする、請求項８から１１の何れか一項に記載の電気化学素子用セパ
レータの製造方法。
【請求項１３】
　正極、負極及び正極と負極との間に挟まれたセパレータを含む電気化学素子であって、
　前記セパレータが、請求項１から７のいずれか一項に記載の電気化学素子用セパレータ
である、電気化学素子。
【請求項１４】
　前記電気化学素子が二次電池であることを特徴とする、請求項１３に記載の電気化学素
子。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００１６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００１６】
　第７具現例によれば、第１具現例から第６具現例のうちいずれか一具現例において、
　前記多孔性コーティング層の内部には、前記無機物粒子及び前記無機物粒子の表面の少
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なくとも一部を被覆するバインダー高分子を含む複数のノードが相互密接に接触した状態
でインタースティシャルボリューム（ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ　ｖｏｌｕｍｅ）を形成
し、前記インタースティシャルボリュームが空き空間になって形成された気孔は、全て前
記無機物粒子の直径よりも小さい大きさを有し得る。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００７２
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００７２】
　本発明の一具現例において、前記多孔性コーティング層の内部では、前記無機物粒子及
び前記無機物粒子の表面の少なくとも一部を被覆するバインダー高分子を含む複数のノー
ドが実質的に相互接触した状態でインタースティシャルボリューム（ｉｎｔｅｒｓｔｉｔ
ｉａｌ　ｖｏｌｕｍｅ）を形成することができ、この際、インタースティシャルボリュー
ムは、ノードによる充填構造（ｃｌｏｓｅｄ　ｐａｃｋｅｄ　ｏｒ　ｄｅｎｓｅｌｙ　ｐ
ａｃｋｅｄ）において実質的に接触するノードによって限定される空間を意味する。前記
ノードの間のインタースティシャルボリュームは空き空間になって前記ノードで気孔を形
成する。前記多孔性コーティング層の内部の気孔は、全て前記無機物粒子の直径よりも小
さい大きさを有し得る。
【手続補正４】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０１１７
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０１１７】
　〔実施例６〕
　実施例２のＰＶｄＦ－ＨＦＰを、Ａｒｋｅｍａ社のＫｙｎａｒ　２５００に変更したこ
とを除いては、実施例２と同様の方法でセパレータ及びリチウム二次電池を製造した。
【手続補正５】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０１１８
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０１１８】
　〔実施例７〕
　実施例２のＰＶｄＦ－ＨＦＰを、Ａｒｋｅｍａ社　Ｋｙｎａｒ　２７５１に変更したこ
とを除いては、実施例２と同様の方法でセパレータ及びリチウム二次電池を製造した。



(27) JP 2021-512473 A 2021.5.13

10

20

30

40

【国際調査報告】



(28) JP 2021-512473 A 2021.5.13

10

20

30

40



(29) JP 2021-512473 A 2021.5.13

10

20

30

40



(30) JP 2021-512473 A 2021.5.13

10

20

30

40



(31) JP 2021-512473 A 2021.5.13

10

20

30

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   Ｈ０１Ｇ  11/52     (2013.01)           Ｃ０８Ｊ    9/36     ＣＥＺ　        　　　　　
   　　　　                                Ｃ０８Ｌ   27/14     　　　　        　　　　　
   　　　　                                Ｃ０８Ｋ    3/22     　　　　        　　　　　
   　　　　                                Ｈ０１Ｇ   11/52     　　　　        　　　　　

(81)指定国・地域　  AP(BW,GH,GM,KE,LR,LS,MW,MZ,NA,RW,SD,SL,ST,SZ,TZ,UG,ZM,ZW),EA(AM,AZ,BY,KG,KZ,RU,T
J,TM),EP(AL,AT,BE,BG,CH,CY,CZ,DE,DK,EE,ES,FI,FR,GB,GR,HR,HU,IE,IS,IT,LT,LU,LV,MC,MK,MT,NL,NO,PL,PT,R
O,RS,SE,SI,SK,SM,TR),OA(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,KM,ML,MR,NE,SN,TD,TG),AE,AG,AL,AM,AO,AT,AU,AZ,
BA,BB,BG,BH,BN,BR,BW,BY,BZ,CA,CH,CL,CN,CO,CR,CU,CZ,DE,DJ,DK,DM,DO,DZ,EC,EE,EG,ES,FI,GB,GD,GE,GH,GM,G
T,HN,HR,HU,ID,IL,IN,IR,IS,JO,JP,KE,KG,KH,KN,KP,KW,KZ,LA,LC,LK,LR,LS,LU,LY,MA,MD,ME,MG,MK,MN,MW,MX,MY
,MZ,NA,NG,NI,NO,NZ,OM,PA,PE,PG,PH,PL,PT,QA,RO,RS,RU,RW,SA,SC,SD,SE,SG,SK,SL,SM,ST,SV,SY,TH,TJ,TM,TN,
TR,TT,TZ

(72)発明者  ジュ－スン・イ
            大韓民国・テジョン・３４１２２・ユソン－グ・ムンジ－ロ・１８８・エルジー・ケム・リサーチ
            ・パーク
(72)発明者  ウォン－シク・ペ
            大韓民国・テジョン・３４１２２・ユソン－グ・ムンジ－ロ・１８８・エルジー・ケム・リサーチ
            ・パーク
(72)発明者  ビ－オ・リュ
            大韓民国・テジョン・３４１２２・ユソン－グ・ムンジ－ロ・１８８・エルジー・ケム・リサーチ
            ・パーク
Ｆターム(参考) 4F074 AA17  CC10Z CE02  CE15  CE50  CE75  CE86  CE98  DA10  DA24 
　　　　 　　        DA49 
　　　　 　　  4J002 BD131 BD132 DE146 FD016 GQ00 
　　　　 　　  5E078 AA03  AA10  AB01  CA02  CA06  CA07  CA09  CA10 
　　　　 　　  5H021 BB12  CC03  CC04  EE03  EE04  EE10  EE15  EE21  EE32  HH00 
　　　　 　　        HH01  HH03  HH06  HH10 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	drawings
	written-amendment
	search-report
	overflow

