
JP 5971662 B2 2016.8.17

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウム二次電池用セパレータの製造方法であって、
　多孔性基材の少なくとも一面に無機物粒子を含む多孔性コーティング層を形成する段階
と、
　高分子粒子を帯電し、帯電された高分子粒子を形成する帯電段階と、
　レーザープリンティング方式により、前記帯電された高分子粒子を、前記多孔性コーテ
ィング層の上面に転写して、機能性コーティング層を形成する転写段階と、
　前記機能性コーティング層を熱及び圧力で固定する定着段階とを含んでなる、
リチウム二次電池用セパレータの製造方法。
【請求項２】
　前記多孔性基材が、高密度ポリエチレン、低密度ポリエチレン、線状低密度ポリエチレ
ン、超高分子量ポリエチレン、ポリプロピレン、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
サイド、及びポリフェニレンスルファイドからなる群より選択される何れか一種又は二種
以上の混合物で形成されたことを特徴とする、請求項１に記載のリチウム二次電池用セパ
レータの製造方法。
【請求項３】
　前記無機物粒子が、誘電率定数が５以上の無機物粒子、リチウムイオン伝達能力を有す
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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ることを特徴とする、請求項
１又は２に記載のリチウム二次電池用セパレータの製造方法。
【請求項４】
　前記誘電率定数が５以上の無機物粒子が、ＳｒＴｉＯ3、ＳｎＯ2、ＣｅＯ2、ＭｇＯ、
ＮｉＯ、ＣａＯ、ＺｎＯ、ＺｒＯ2、ＳｉＯ2、Ｙ2Ｏ3、Ａｌ2Ｏ3、ＡｌＯＯＨ、Ａｌ（Ｏ
Ｈ）3、ＴｉＯ2、ＳｉＣ、ＢａＴｉＯ3、Ｐｂ（Ｚｒx、Ｔｉ1-x）Ｏ3（ＰＺＴ、０＜ｘ＜
１）、Ｐｂ1-xＬａxＺｒ1-yＴｉyＯ3（ＰＬＺＴ、０＜ｘ＜１、０＜ｙ＜１）、（１－ｘ
）Ｐｂ（Ｍｇ1/3Ｎｂ2/3）Ｏ3－ｘＰｂＴｉＯ3（ＰＭＮ‐ＰＴ、０＜ｘ＜１）、及びＨｆ
Ｏ2からなる群より選択される何れか一種又は二種以上の混合物であることを特徴とする
、請求項３に記載のリチウム二次電池用セパレータの製造方法。
【請求項５】
　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系列ガラス（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系列ガラス（ＬｉxＳｉyＳz、０＜ｘ＜３、０＜ｙ＜２、０＜ｚ＜４）
、及びＰ2Ｓ5系列ガラス（ＬｉxＰyＳz、０＜ｘ＜３、０＜ｙ＜３、０＜ｚ＜７）からな
る群より選択される何れか一種又は二種以上の混合物であることを特徴とする、請求項３
に記載のリチウム二次電池用セパレータの製造方法。
【請求項６】
　前記無機物粒子の平均粒径が、０．００１μｍないし１００μｍであることを特徴とす
る、請求項１～５の何れか一項に記載のリチウム二次電池用セパレータの製造方法。
【請求項７】
　前記多孔性コーティング層の厚さが、１μｍないし１００μｍであることを特徴とする
、請求項１～６の何れか一項に記載のリチウム二次電池用セパレータの製造方法。
【請求項８】
　前記高分子粒子が、ポリフッ化ビニリデン‐ヘキサフルオロプロピレン（ＰＶＤＦ‐Ｈ
ＦＰ）、ポリフッ化ビニリデン‐クロロトリフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリデン‐
トリクロロエチレン、ポリメチルメタクリレート、ポリブチルアクリレート、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、ポリエチレンオキサイド、ポリアリレート、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、アルジネート、及びカルボキシルメチルセルロースからな
る群より選択される何れか一種又は二種以上の混合物であることを特徴とする、請求項１
～７の何れか一項に記載のリチウム二次電池用セパレータの製造方法。
【請求項９】
　前記機能性コーティング層の厚さが、０．００１μｍないし５μｍであることを特徴と
する、請求項１～８の何れか一項に記載のリチウム二次電池用セパレータの製造方法。
【請求項１０】
　前記機能性コーティング層が、線状パターン、波柄パターン、格子柄のパターン、及び
不規則パターンからなる群より選択された少なくとも何れか１つのパターンで形成された
ことを特徴とする、請求項１～９の何れか一項に記載のリチウム二次電池用セパレータの
製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、リチウム二次電池用セパレータの製造方法、その方法で製造されたセパレー
タ、及びそれを含むリチウム二次電池に関し、より詳しくは、セパレータの表面に機能性
コーティング層を形成する際、レーザープリンティング方式を使用することで溶媒が要ら
ず、それにより取扱い及び保管に対する負担がなく費用節減の効果があるリチウム二次電
池用セパレータの製造方法、その方法で製造されたセパレータ、及びそれを含むリチウム
二次電池に関する。
【０００２】
　本出願は、２０１２年９月２４日出願の韓国特許出願第１０－２０１２－０１０５７９
０号及び２０１３年９月２４日出願の韓国特許出願第１０－２０１３－０１１３２０４号
に基づく優先権を主張し、該当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
に援用される。
【背景技術】
【０００３】
　近年、エネルギー貯蔵技術に対する関心が高まりつつある。携帯電話、カムコーダー、
及びノートパソコン、さらには電気自動車のエネルギーまで適用分野が拡がるとともに、
電気化学素子の研究と開発に対する努力が次第に具体化されている。電気化学素子はこの
ような面で最も注目される分野であり、その中でも、充放電可能な二次電池の開発に関心
が寄せられている。このような電池の開発において、容量密度及び比エネルギーを向上さ
せるために、新たな電極と電池の設計に対する研究開発が行われている。
【０００４】
　現在使用されている二次電池のうち１９９０年代の初めに開発されたリチウム二次電池
は、水溶液電解液を使用するニッケル‐マンガン、ニッケル‐カドミウム、硫酸‐鉛電池
などの従来型電池に比べて作動電圧が高くエネルギー密度が格段に高いという長所から、
エネルギー貯蔵技術が必要な多様な分野で使用されている。
【０００５】
　リチウム二次電池は、一般に、負極活物質を含む負極、正極活物質を含む正極、負極と
正極との間に介在してこれらを電気的に絶縁させるセパレータ、及び電解質塩と有機溶媒
を含む非水電解質を含んでいる。
【０００６】
　セパレータは、一般に、接触している電池の構成成分に対して安定性及び耐劣化性を持
たなければならず、高い電解電気伝導率を示さなければならない。また、セパレータの製
造及び加工時、または、電池への適用時、両電極間の接触を防止しながらセパレータの原
型を維持できる程度の十分な強度を持たなければならない。このような要求から微細孔構
造を有するポリオレフィン系の多孔性基材が一般に使用されている。
【０００７】
　一方、電極との接着力向上または過充電時の溶融シャットダウンの防止などを理由で、
セパレータの表面には機能性コーティング層をさらに導入することがある。従来、機能性
コーティング層が導入されたセパレータは、溶媒を含む高分子スラリーを多孔性基材に塗
布した後、その後乾燥する段階を経て製造した。このように溶媒を追加する目的は、流動
性の確保、高分子粒子の適切な分散度及び粘度を得るためである。
【０００８】
　しかし、従来技術によれば、溶媒の必要による費用の発生、人体に有害な溶媒の場合、
取扱い及び保管に対する費用負担、また、コーティング後に行われる溶媒の乾燥段階によ
る歩留りの低下などの問題点が発生した。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、上記問題点に鑑みてなされたものであり、溶媒を必要とせず、それにより取
扱い及び保管に対する負担が少なく、コーティング後の溶媒の乾燥段階が要らず費用を節
減でき、迅速なコーティング処理によって効率的な生産が可能なリチウム二次電池用セパ
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レータの製造方法、その方法で製造されたセパレータ、及びそれを含むリチウム二次電池
を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記の課題を達成するため、本発明の一態様によれば、多孔性基材の少なくとも一面に
無機物粒子を含む多孔性コーティング層を形成する段階；高分子粒子を帯電し、帯電され
た高分子粒子を形成する帯電段階；前記帯電された高分子粒子を、前記多孔性コーティン
グ層の上面に転写して機能性コーティング層を形成する転写段階；及び前記機能性コーテ
ィング層を熱及び圧力で固定する定着段階；を含むリチウム二次電池用セパレータの製造
方法が提供される。
【００１１】
　このとき、前記多孔性基材は、高密度ポリエチレン、低密度ポリエチレン、線状低密度
ポリエチレン、超高分子量ポリエチレン、ポリプロピレン、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
ニレンオキサイド、ポリフェニレンスルファイド、及びポリエチレンナフタレンからなる
群より選択されるいずれか１つまたはこれらのうち２種以上の混合物で形成することがで
きる。
【００１２】
　また、前記無機物粒子は、誘電率定数が５以上の無機物粒子、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することができる。
【００１３】
　ここで、前記誘電率定数が５以上の無機物粒子は、ＳｒＴｉＯ３、ＳｎＯ２、ＣｅＯ２

、ＭｇＯ、ＮｉＯ、ＣａＯ、ＺｎＯ、ＺｒＯ２、ＳｉＯ２、Ｙ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、Ａｌ
ＯＯＨ、Ａｌ（ＯＨ）３、ＴｉＯ２、ＳｉＣ、ＢａＴｉＯ３、Ｐｂ（Ｚｒｘ、Ｔｉ１－ｘ

）Ｏ３（ＰＺＴ、０＜ｘ＜１）、Ｐｂ１－ｘＬａｘＺｒ１－ｙＴｉｙＯ３（ＰＬＺＴ、０
＜ｘ＜１、０＜ｙ＜１）、（１－ｘ）Ｐｂ（Ｍｇ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３－ｘＰｂＴｉＯ

３（ＰＭＮ‐ＰＴ、０＜ｘ＜１）、及びＨｆＯ２からなる群より選択されるいずれか１つ
またはこれらのうち２種以上の混合物であり得る。
【００１４】
　また、前記リチウムイオン伝達能力を有する無機物粒子は、リチウムホスフェート（Ｌ
ｉ３ＰＯ４）、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系列ガラス（
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（ＬｉｘＧｅｙＰｚＳ

ｗ、０＜ｘ＜４、０＜ｙ＜１、０＜ｚ＜１、０＜ｗ＜５）、リチウムナイトライド（Ｌｉ

ｘＮｙ、０＜ｘ＜４、０＜ｙ＜２）、ＳｉＳ２系列ガラス（ＬｉｘＳｉｙＳｚ、０＜ｘ＜
３、０＜ｙ＜２、０＜ｚ＜４）、及びＰ２Ｓ５系列ガラス（ＬｉｘＰｙＳｚ、０＜ｘ＜３
、０＜ｙ＜３、０＜ｚ＜７）からなる群より選択されるいずれか１つまたはこれらのうち
２種以上の混合物であり得る。
【００１５】
　また、前記無機物粒子の平均粒径は、０．００１μｍないし１００μｍであり得る。
【００１６】
　また、前記多孔性コーティング層の厚さは、１μｍないし１００μｍであり得る。
【００１７】
　また、前記高分子粒子は、ポリフッ化ビニリデン‐ヘキサフルオロプロピレン（ＰＶＤ
Ｆ‐ＨＦＰ）、ポリフッ化ビニリデン‐クロロトリフルオロエチレン、ポリフッ化ビニリ
デン‐トリクロロエチレン、ポリメチルメタクリレート、ポリブチルアクリレート、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
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テート共重合体、ポリエチレン、ポリエチレンオキサイド、ポリアリレート、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、アルジネート、及びカルボキシルメチルセルロース
からなる群より選択されるいずれか１つまたはこれらのうち２種以上の混合物であり得る
。
【００１８】
　また、前記機能性コーティング層の厚さは、０．００１μｍないし５μｍであり得る。
【００１９】
　また、前記機能性コーティング層は、線状のパターン、波柄のパターン、格子柄のパタ
ーン、及び不規則パターンからなる群より選択された少なくともいずれか１つのパターン
に形成することができる。
【００２０】
　また、本発明の他の態様によれば、上述した本発明の製造方法で製造されたリチウム二
次電池用セパレータが提供される。
【００２１】
　一方、本発明のさらに他の態様によれば、負極、正極、前記負極と前記正極との間に介
在したセパレータ、及び非水電解液を含むリチウム二次電池において、前記セパレータが
上述したリチウム二次電池用セパレータであるリチウム二次電池が提供される。
【００２２】
　ここで、前記非水電解液は、有機溶媒及び電解質塩を含むことができる。
【００２３】
　また、前記有機溶媒は、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（Ｐ
Ｃ）、１，２‐ブチレンカーボネート、２，３‐ブチレンカーボネート、１，２‐ペンチ
レンカーボネート、２，３‐ペンチレンカーボネート、ビニレンカーボネート、ビニルエ
チレンカーボネート、フルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）、ジメチルカーボネート
（ＤＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、ジプロピルカーボネート、エチルメチル
カーボネート（ＥＭＣ）、メチルプロピルカーボネート、エチルプロピルカーボネート、
メチルアセテート、エチルアセテート、プロピルアセテート、メチルプロピオネート、エ
チルプロピオネート、プロピルプロピオネート、γ‐ブチロラクトン、γ‐バレロラクト
ン、γ‐カプロラクトン、σ‐バレロラクトン、及びε‐カプロラクトンからなる群より
選択されるいずれか１つまたはこれらのうち２種以上の混合物であり得る。
【００２４】
　また、前記電解質塩は、陰イオンとして、Ｆ－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、ＮＯ３

－、Ｎ
（ＣＮ）２

－、ＢＦ４
－、ＣｌＯ４

－、ＰＦ６
－、（ＣＦ３）２ＰＦ４

－、（ＣＦ３）３

ＰＦ３
－、（ＣＦ３）４ＰＦ２

－、（ＣＦ３）５ＰＦ－、（ＣＦ３）６Ｐ－、ＣＦ３ＳＯ

３
－、ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ３

－、（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ－、（ＦＳＯ２）２Ｎ－、ＣＦ３Ｃ
Ｆ２（ＣＦ３）２ＣＯ－、（ＣＦ３ＳＯ２）２ＣＨ－、（ＳＦ５）３Ｃ－、（ＣＦ３ＳＯ

２）３Ｃ－、ＣＦ３（ＣＦ２）７ＳＯ３
－、ＣＦ３ＣＯ２

－、ＣＨ３ＣＯ２
－、ＳＣＮ－

、及び（ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ２）２Ｎ－からなる群より選択されるいずれか１つまたはこれ
らのうち２種以上を含むことができる。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明は、溶媒の添加ではなく、静電気を用いて機能性コーティング層を導入したリチ
ウム二次電池用セパレータの製造方法であり、レーザープリンティング方式で高分子粒子
を塗布することで溶媒を必要とせず、それによる取扱い及び保管に対する負担がなく費用
節減の効果があり、溶媒の乾燥段階を要らず、迅速にリチウム二次電池用セパレータを製
造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
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　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１】本発明の一実施例によって高分子粒子が転写されたセパレータの表面を撮影した
ＳＥＭ写真である。
【図２】本発明の一実施例によって機能性コーティング層が定着したセパレータの表面を
撮影したＳＥＭ写真である。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　以下、添付された図面を参照して本発明を詳しく説明する。これに先立ち、本明細書及
び請求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。
【００２８】
　本発明の一実施例によれば、リチウム二次電池用セパレータの製造方法は、次のようで
ある。
【００２９】
　まず、多孔性基材の少なくとも一面に無機物粒子を含む多孔性コーティング層を形成す
る。
【００３０】
　本発明で使用できる多孔性基材としては、通常リチウム二次電池に使用される多孔性基
材であればすべて使用でき、例えばポリオレフィン系多孔性膜（ｍｅｍｂｒａｎｅ）また
は不織布を使用することができるが、これらに特に限定されることはない。
【００３１】
　前記ポリオレフィン系多孔性膜の例としては、高密度ポリエチレン、低密度ポリエチレ
ン、線状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
たはこれらを混合した高分子で形成した膜が挙げられる。
【００３２】
　前記不織布としては、ポリオレフィン系不織布の外に、例えば、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
リフェニレンオキサイド、ポリフェニレンスルファイド、及びポリエチレンナフタレンな
どをそれぞれ単独でまたはこれらを混合した高分子で形成した不織布が挙げられる。不織
布の構造は、長繊維で構成されたスパンボンド(spun-bond)不織布またはメルトブローン(
melt-blown)不織布であり得る。
【００３３】
　このとき、前記多孔性基材の厚さは、特に制限されないが、５ないし５０μｍであり得
、多孔性基材に存在する気孔の大きさ及び気孔度も、特に制限されないが、それぞれ０．
０１ないし５０μｍ及び１０ないし９５％であり得る。
【００３４】
　また、前記無機物粒子として誘電率の高い無機物粒子を使用すれば、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。
【００３５】
　上述した理由から、前記無機物粒子は誘電率定数が５以上、または１０以上の高誘電率
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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、またはこれらの混合物を含む
ことができる。
【００３６】
　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、ＳｒＴｉＯ３、ＳｎＯ２、
ＣｅＯ２、ＭｇＯ、ＮｉＯ、ＣａＯ、ＺｎＯ、ＺｒＯ２、ＳｉＯ２、Ｙ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ

３、ＡｌＯＯＨ、Ａｌ（ＯＨ）３、ＴｉＯ２、ＳｉＣ、ＢａＴｉＯ３、Ｐｂ（Ｚｒｘ、Ｔ
ｉ１－ｘ）Ｏ３（ＰＺＴ、０＜ｘ＜１）、Ｐｂ１－ｘＬａｘＺｒ１－ｙＴｉｙＯ３（ＰＬ
ＺＴ、０＜ｘ＜１、０＜ｙ＜１）、（１－ｘ）Ｐｂ（Ｍｇ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３－ｘＰ
ｂＴｉＯ３（ＰＭＮ‐ＰＴ、０＜ｘ＜１）、及びＨｆＯ２などのいずれか１つまたは２種
以上の混合物が挙げられる。
【００３７】
　特に、上述したＢａＴｉＯ３、Ｐｂ（Ｚｒｘ、Ｔｉ１－ｘ）Ｏ３（ＰＺＴ、０＜ｘ＜１
）、Ｐｂ１－ｘＬａｘＺｒ１－ｙＴｉｙＯ３（ＰＬＺＴ、０＜ｘ＜１、０＜ｙ＜１）、（
１－ｘ）Ｐｂ（Ｍｇ１／３Ｎｂ２／３）Ｏ３－ｘＰｂＴｉＯ３（ＰＭＮ‐ＰＴ、０＜ｘ＜
１）、ハフニア（ＨｆＯ２）のような無機物粒子は、誘電率定数１００以上の高誘電率特
性を有するだけでなく、一定圧力を印加して引張または圧縮する場合、電荷が発生して両
面間に電位差が発生する圧電性（ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙ）を有することで、
外部衝撃による２つの電極の内部短絡発生を防止し、電気化学素子の安全性を向上させる
ことができる。また、上述した高誘電率無機物粒子とリチウムイオン伝達能力を有する無
機物粒子とを混用する場合、これらの相乗効果を倍加させることができる。
【００３８】
　前記リチウムイオン伝達能力を有する無機物粒子は、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称し、リチ
ウムイオン伝達能力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（ｄｅｆ
ｅｃｔ）によってリチウムイオンを伝達及び移動させることができるため、電池内のリチ
ウムイオン伝導度が向上し、それにより電池性能の向上を図ることができる。前記リチウ
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（ＰＯ

４）３、０＜ｘ＜２、０＜ｙ＜１、０＜ｚ＜３）、１４Ｌｉ２Ｏ‐９Ａｌ２Ｏ３‐３８Ｔ
ｉＯ２‐３９Ｐ２Ｏ５などのような（ＬｉＡｌＴｉＰ）ｘＯｙ系列ガラス（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）、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系列ガラス（Ｌｉ

ｘＳｉｙＳｚ、０＜ｘ＜３、０＜ｙ＜２、０＜ｚ＜４）、ＬｉＩ‐Ｌｉ２Ｓ‐Ｐ２Ｓ５な
どのようなＰ２Ｓ５系列ガラス（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。
【００３９】
　ここで、前記無機物粒子の平均粒径は、例えば０．００１μｍないし１００μｍであり
得、また０．０１μｍないし５０μｍであり得る。前記無機物粒子の平均粒径が、上記の
範囲を満す場合、無機物粒子の比表面積が急激に増加しそれを結び付くためのバインダー
が過量使用される問題点を防止すると同時に、適切な多孔性コーティング層の厚さ、無機
物粒子同士の間の適切な空隙の大きさ及び適切な空隙率を満たせるようになる。
【００４０】
　また、前記多孔性コーティング層の厚さは、１μｍないし１００μｍ、または１μｍな
いし４０μｍ、または２μｍないし１５μｍであり得る。
【００４１】
　前記多孔性コーティング層がこのような厚さ範囲を満す場合、付加的なリチウムイオン



(8) JP 5971662 B2 2016.8.17

10

20

30

40

50

移動経路の追加及び電解液含浸率の向上を通じて電池性能の向上が図れるだけでなく、熱
的安全性を向上させることができる。
【００４２】
　次いで、高分子粒子を帯電し、帯電された高分子粒子を形成する（帯電段階）。
【００４３】
　前記高分子粒子を貯蔵槽に入れて陰電荷または陽電荷で帯電するが、前記高分子粒子に
静電引力を印加するために高電圧を印加するコロナ放電法、アーク放電法、または物性の
相異なる材料が相互接触するとき、電荷を交換する能力を用いる摩擦電気発生法などが使
用でき、これらに限定されることはない。このような帯電の目的は、高分子粒子を前記多
孔性コーティング層に瞬間的または継続的に付着できるように、高分子粒子内の駆動力を
発生させるためである。
【００４４】
　ここで、前記高分子粒子は、ポリフッ化ビニリデン‐ヘキサフルオロプロピレン（ＰＶ
ＤＦ‐ＨＦＰ）、ポリフッ化ビニリデン‐クロロトリフルオロエチレン、ポリフッ化ビニ
リデン‐トリクロロエチレン、ポリメチルメタクリレート、ポリブチルアクリレート、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、ポリエチレンオキサイド、ポリアリレート、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、アルジネート、及びカルボキシルメチルセルロー
スからなる群より選択されるいずれか１つまたはこれらのうち２種以上の混合物であり得
る。
【００４５】
　次いで、前記帯電された高分子粒子を、前記多孔性コーティング層の上面に転写して機
能性コーティング層を形成する（転写段階）。
【００４６】
　帯電された高分子粒子が陽電荷または陰電荷で帯電された場合であれば、多孔性コーテ
ィング層はそれぞれ陰電荷または陽電荷に帯電され得る。したがって、前記多孔性コーテ
ィング層が前記帯電された高分子粒子の周辺に位置すれば、静電引力が作用し、帯電され
た高分子粒子が多孔性コーティング層に付着することで、機能性コーティング層を形成す
る。
【００４７】
　ここで、前記機能性コーティング層は、遷移金属スカベンジャ層、シャットダウン防止
層、電極接着層などとして作用できるが、これは前記高分子粒子の種類によって異なる。
【００４８】
　例えば、機能性コーティング層が遷移金属スカベンジャ層として作用するためには、変
性ポリビニルアルコール、アルジネートなどが使用され、シャットダウン防止層として作
用するためには、ポリエチレンなどが使用され、電極接着層として作用するためには、ポ
リフッ化ビニリデン‐ヘキサフルオロプロピレンなどが使用される。
【００４９】
　また、前記機能性コーティング層の厚さは、０．００１μｍないし５μｍであり得るが
、これらに限定されることはない。上記の厚さを満せば、電池内部の抵抗増加を防止する
と同時に、各機能性コーティング層としての役割を適切に果たすことができる。
【００５０】
　また、前記機能性コーティング層は、リチウムイオンを伝達し易い形態のパターンに形
成され得るが、このようなパターンとしては線状パターン、波柄パターン、格子柄パター
ン、及び不規則パターンからなる群より選択された少なくともいずれか１つのパターンに
形成され得る。
【００５１】
　次いで、前記多孔性コーティング層にコーティングされた機能性コーティング層を熱及
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び圧力で固定する（定着段階）。
【００５２】
　このとき、前記機能性コーティング層をヒーター及びプレスローラーに通過させること
で、加熱及び圧着することができる。この場合、前記機能性コーティング層に６０℃ない
し１８０℃の温度及び１ｋｇｆ／ｃｍ２ないし３００ｋｇｆ／ｃｍ２の圧力で加熱及び圧
着すれば、より均一に塗布することができる。
【００５３】
　一方、本発明の一態様によるリチウム二次電池は、負極、正極、前記負極と前記正極と
の間に介在したセパレータ、及び非水電解液を含むリチウム二次電池であって、前記セパ
レータは上述した本発明の製造方法で製造される。
【００５４】
　本発明の一実施例によるリチウム二次電池に適用される電極としては、特に制限されず
、当業界で周知の通常の方法で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。
【００５５】
　前記電極活物質のうち正極活物質の非制限的な例としては、従来リチウム二次電池の正
極に使用される通常の正極活物質が使用でき、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使用することができる。
【００５６】
　負極活物質の非制限的な例としては、従来リチウム二次電池の負極に使用される通常の
負極活物質が使用でき、特にリチウム金属またはリチウム合金、炭素、石油コーク（ｐｅ
ｔｒｏｌｅμｍ ｃｏｋｅ）、活性化炭素、グラファイトまたはその他炭素類などのよう
なリチウム吸着物質などを使用することができる。
【００５７】
　正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
合せによって製造されるホイルなどがあり、負極電流集電体の非制限的な例としては、銅
、金、ニッケル、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ある。
【００５８】
　また、前記非水電解液は、有機溶媒及び電解質塩を含み、前記電解質塩はリチウム塩で
ある。前記リチウム塩としては、リチウム二次電池用電解液に通常使用されるものなどを
制限なく使用することができる。例えば前記リチウム塩の陰イオンとしては、Ｆ－、Ｃｌ
－、Ｂｒ－、Ｉ－、ＮＯ３

－、Ｎ（ＣＮ）２
－、ＢＦ４

－、ＣｌＯ４
－、ＰＦ６

－、（Ｃ
Ｆ３）２ＰＦ４

－、（ＣＦ３）３ＰＦ３
－、（ＣＦ３）４ＰＦ２

－、（ＣＦ３）５ＰＦ－

、（ＣＦ３）６Ｐ－、ＣＦ３ＳＯ３
－、ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ３

－、（ＣＦ３ＳＯ２）２Ｎ－

、（ＦＳＯ２）２Ｎ－、ＣＦ３ＣＦ２（ＣＦ３）２ＣＯ－、（ＣＦ３ＳＯ２）２ＣＨ－、
（ＳＦ５）３Ｃ－、（ＣＦ３ＳＯ２）３Ｃ－、ＣＦ３（ＣＦ２）７ＳＯ３

－、ＣＦ３ＣＯ

２
－、ＣＨ３ＣＯ２

－、ＳＣＮ－、及び（ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ２）２Ｎ－からなる群より選
択されるいずれか１つまたはこれらのうち２種以上を含むことができる。
【００５９】
　上述した非水電解液に含まれる有機溶媒としては、リチウム二次電池用電解液に通常使
用されるものなどを制限なく使用でき、例えば、エーテル、エステル、アミド、線状カー
ボネート、環状カーボネートなどをそれぞれ単独でまたは２種以上混合して使用すること
ができる。
【００６０】
　その中、代表的には、環状カーボネート、線状カーボネート、またはこれらの混合物で
あるカーボネート化合物を含むことができる。
【００６１】
　前記環状カーボネート化合物の具体的な例としては、エチレンカーボネート（ＥＣ）、
プロピレンカーボネート（ＰＣ）、１，２‐ブチレンカーボネート、２，３‐ブチレンカ
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ーボネート、１，２‐ペンチレンカーボネート、２，３‐ペンチレンカーボネート、ビニ
レンカーボネート、ビニルエチレンカーボネート、及びこれらのハロゲン化物からなる群
より選択されるいずれか１つまたはこれらのうち２種以上の混合物が挙げられる。これら
のハロゲン化物としては、例えば、フルオロエチレンカーボネート（ＦＥＣ）などがある
が、これに限定されない。
【００６２】
　また、前記線状カーボネート化合物の具体的な例としては、ジメチルカーボネート（Ｄ
ＭＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、ジプロピルカーボネート、エチルメチルカー
ボネート（ＥＭＣ）、メチルプロピルカーボネート、及びエチルプロピルカーボネートか
らなる群より選択されるいずれか１つまたはこれらのうち２種以上の混合物などが代表的
であるが、これらに限定されることはない。
【００６３】
　特に、前記カーボネート系有機溶媒のうち環状カーボネートであるエチレンカーボネー
ト及びプロピレンカーボネートは、高粘度の有機溶媒であって、誘電率が高いため、電解
質内のリチウム塩を一層解離させ易く、このような環状カーボネートにジメチルカーボネ
ート及びジエチルカーボネートのような低粘度、低誘電率の線状カーボネートを適当な比
率で混合して使用すれば、より高い電気伝導率を有する電解液が得られる。
【００６４】
　また、前記有機溶媒のうちエーテルとしては、ジメチルエーテル、ジエチルエーテル、
ジプロピルエーテル、メチルエチルエーテル、メチルプロピルエーテル、及びエチルプロ
ピルエーテルからなる群より選択されるいずれか１つまたはこれらのうち２種以上の混合
物を使用することができるが、これらに限定されることはない。
【００６５】
　また、前記有機溶媒のうちエステルとしては、メチルアセテート、エチルアセテート、
プロピルアセテート、メチルプロピオネート、エチルプロピオネート、γ‐ブチロラクト
ン、γ‐バレロラクトン、γ‐カプロラクトン、σ‐バレロラクトン、及びε‐カプロラ
クトンからなる群より選択されるいずれか１つまたはこれらのうち２種以上の混合物を使
用することができるが、これらに限定されることはない。
【００６６】
　前記非水電解液の注入は、最終製品の製造工程及び求められる物性に応じて、リチウム
二次電池の製造工程のうち適宜な段階において行えばよい。すなわち、リチウム二次電池
組立ての前またはリチウム二次電池組立ての最終段階などにおいて注入すればよい。
【００６７】
　本発明によるリチウム二次電池は、一般的な工程である巻取（ｗｉｎｄｉｎｇ）の外、
セパレータと電極との積層（ｌａｍｉｎａｔｉｏｎ、ｓｔａｃｋ）及び折り畳み（ｆｏｌ
ｄｉｎｇ）工程で製造することができる。また、リチウム二次電池の外形には制限がない
が、缶を使用した円筒型、角形、パウチ型、またはコイン型などであり得る。
【実施例】
【００６８】
　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。
【００６９】
実施例
（１）多孔性コーティング層の形成
　アセトン１００重量部を基準に、無機物粒子としてＡｌ２Ｏ３ ２３．７５重量部、バ
インダー高分子としてポリアクリロニトリル１．２５重量部を、前記アセトンに溶解させ
てスラリーを用意した。前記スラリーをポリオレフィン系列のＳＫ社製３１２ＨＴ多孔性
基材の両面にコーティングした後、乾燥して多孔性基材上に多孔性コーティング層を形成
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【００７０】
（２）高分子粒子のプリンティング
　高分子粒子として１次粒子の平均直径が０．２μｍのポリフッ化ビニリデン‐ヘキサフ
ルオロプロピレン粒子（Ａｒｋｅｍａ社、Ｋｙｎａｒ ２７５１）１００重量部を基準に
、シリカナノ粒子（Ｄｅｇｕｓａ社、Ａｅｒｏｓｉｌ Ｒ８０５）２重量部を混合してレ
ーザープリンター（ＨＰ２６０５ｄｎ）カートリッジに投入した。前記高分子粒子を帯電
させた後、多孔性コーティング層が形成された前記多孔性基材上に転写させることで、高
分子粒子をプリンティングした。図１は、高分子粒子が転写されたセパレータの表面を撮
影したＳＥＭ写真である。
【００７１】
（３）機能性コーティング層の定着
　多孔性コーティング層の上面に形成された機能性コーティング層を１１０℃の温度で定
着させ、最終的に接着層が備えられたセパレータを製造した。図２は、機能性コーティン
グ層が定着されたセパレータの表面を撮影したＳＥＭ写真である。
【００７２】
比較例
　高分子粒子をプリンティングしないことを除き、実施例と同様にセパレータを製造した
。
【００７３】
接合力の測定
　セパレータと電極との接合力を測定するため、実施例によって製造されたセパレータと
電極、及び比較例によって製造されたセパレータと電極をロールラミネーターを用いて１
００℃の温度でそれぞれ接合させた。
【００７４】
　実施例によって製造されたセパレータと電極とは接合され、接合部分に対して長さ方向
に引っ張りながらその接合力を測定したところ、９５ｇｆ／２５ｍｍの平均値が測定され
た。
【００７５】
　しかし、比較例によって製造されたセパレータと電極とは、相互接合されなかった。
【００７６】
　以上の説明は、本発明の技術思想の例示的な説明に過ぎず、本発明が属する技術分野で
通常の知識を持つ者であれば本発明の本質的な特性から逸脱しない範囲で多様な修正及び
変形が可能であろう。したがって、本発明に開示された実施例は本発明の技術思想を説明
するためのものであって、実施例によって本発明の技術思想の範囲が限定されることはな
い。本発明の保護範囲は請求範囲によって解釈すべきであり、同等な範囲内にある全ての
技術思想は本発明の権利範囲に含まれると解釈せねばならない。
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