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(54) 전기화학소자용 복합막, 그 제조방법 및 이를 구비한전기화학소자

요약

본 발명은 리튬이차전지와 같은 전기화학소자에 이용될 수 있는 복합막, 그 제조방법 및 이를 구비한 전기화학소자에

관한 것으로서, 본 발명의 전기화학소자용 복합막은 폴리올레핀계 미세다공성 막; 및 상기 폴리올레핀계 미세다공성 

막의 일면 이상에 접합되며, 나노섬유로 이루어진 웹상의 다공성 막;을 포함하는 것을 특징으로 한다. 본 발명에 따른

복합막은 전해액을 균일하게 흡수할 수 있으므로 전기화학소자에 사용시 전지의 성능이 크게 향상될 뿐만 아니라, 기

계적 강도가 우수하고 전극과의 결착력이 양호하여 전지 제조의 공정속도를 증대시킬 수 있다.

대표도

도 1

색인어

복합막, 나노섬유, 웹, 전기방사, 폴리올레핀

명세서
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도면의 간단한 설명

본 명세서에 첨부되는 다음의 도면들은 본 발명의 바람직한 실시예를 예시하는 것이며, 후술하는 발명의 상세한 설명

과 함께 본 발명의 기술사상을 더욱 이해시키는 역할을 하는 것이므로, 본 발명은 그러한 도면에 기재된 사항에만 한

정되어 해석되어서는 아니된다.

도 1은 본 발명의 전기화학소자용 복합막을 구성하는 나노섬유로 이루어진 웹상의 다공성 막을 제조하기 위한 전기

방사장치의 구성을 개략적으로 도시하는 단면도.

도 2는 본 발명의 전기화학소자용 복합막을 구성하는 나노섬유로 이루어진 웹상의 다공성 막을 제조하기 위한 수직

형 전기방사장치의 구성을 개략적으로 도시한 수직형 전기방사장치 구성도.

<도면의 주요 참조부호에 대한 설명>
10...용액공급부 11...용액분배부 12...방사노즐팩

12a...방사노즐 14...전압인가부 15a, 15b...제트스트림 제어부

16a, 16b....스트림 유도부 17..컬렉터 18...공기주입부

19...용매배기부 20...집적 대상물

발명의 상세한 설명

발명의 목적

발명이 속하는 기술 및 그 분야의 종래기술

본 발명은 리튬이차전지와 같은 전기화학소자에 이용될 수 있는 복합막, 그 제조방법 및 이를 구비한 전기화학소자에

관한 것이다.

최근, 전자기기의 소형화, 박형화 및 경량화가 급속도로 이루어지고 있으며, 특히 사무자동화 분야에 있어서는 데스

크탑형 컴퓨터에서 랩탑형, 노트북형 컴퓨터로 소형 경량화되고 있다. 또한, 전자 수첩, 전자스틸 카메라 등이 출현하

면서 종래의 하드디스크, 플로피디스크의 소형화와 더불어 새로운 소형 메모리미디어인 메모리카드의 연구도 진행되

고 있다.

이와 같은 전자기기의 경박단소화 경향에 맞추어 이들에게 전력을 공급하는 전기화학소자에 대해서도 고성능화가 요

구되고 있는데, 이러한 요구에 가장 잘 부합하는 전지가 리튬이차전지이다.

리튬이차전지는 전해질 구성형태에 따라 액체 전해질로 이루어진 리튬이온전지와, 고체 혹은 겔 고분자 전해질로 이

루어진 리튬고분자전지로 구별되고 있으며, 전지별로 고분자 재질과 구조가 다른 분리막을 사용한다.

리튬이온전지는 폴리에틸렌[poly(ethylene):PE], 폴리프로필렌[poly(propylene):PP]과 같은 단독중합체나, 에틸렌

/부텐 공중합체, 에틸렌/헥센 공중합체, 에텔렌/메타크릴레이트 공중합체 등과 같은 공중합체로 이 루어진 폴리올레

핀계 고분자로 제조된 미세다공성 필름을 분리막으로 사용하고 있다. 분리막은 필요에 따라 단층구조로 이루어지거나

또는 PE/PP, PP/PE/PP와 같이 다층구조로 형성된다. 그러나, 폴리올레핀계 분리막은 전해액과 친화성이 없기 때문

에 액체 전해질의 누액으로 캔 이외의 다양한 형태의 전지를 제조할 수 없는 단점이 있다.

이러한 문제점을 극복하기 위하여, 함침된 전해액과 친화성을 갖는 겔형 고분자 전해질막이 제안되었다.

겔형 고분자 전해질막은 폴리비닐리덴플루오라이드[poly(vinylidene fluoride);PVDF]계, 폴리비닐리덴 플루오라이

드-헥사플루오르 프로필렌[poly(vinylidenefluoride)-co-(hexafluoropropylene);P(VDF-HFP)]공중합체, 폴리아

크릴로니트릴[poly (acrylonitrile);PAN]계, 폴리에틸렌옥사이드[poly(ethylene oxide);PEO]계, 아크릴레이트[acr

ylate]계 등의 고분자로부터 상전이(phase inversion)법, 용액캐스팅(solution cating)법, 내부가교(in-situ crosslin

king)법, 용융(hot melting)법 등을 이용하여 제조된다.

상전이법에 의한 PVDF계 겔 고분자 전해질의 제조방법으로는 벨코아(Bellcore)사[현재, 텔코디아 테크놀러지스(Te

lcordia Technologies)사]의 공정기술이 대표적이다. 즉, 미국특허 제5,456,000호 및 제6,322,923호에는 디부틸프

탈레이트(dibuthyl phthalate;DBP)가소제가 첨가된 P(VDF-HFP) 공중합체의 고분자막을 제조한 다음, 이 막을 음극

과 양극 사이에 삽입하여 라미네이션시키고, 이어서 가소제 추출공정을 거쳐 막을 다공화시키고 건조한 후, 무수분위

기하에서 전 해액 주입공정을 거쳐 셀을 제조하는 방법이 개시되어 있다.

또한, 미국특허 제5,429,891호에는 P(VDF-HFP) 공중합체에 실리카 무기충진재와, 트리메티롤프로판 트리메타크

릴레이트(trimethylolpropane trimethacrylate), 트리메티롤프로판 트리아크릴레이트(trimethylolpropane triacryla

te), 또는 글리세롤 트리메타크릴레이트(glycerol trimethacrylate)와 같은 가교제를 함께 투입하여 필름 캐스팅한 후

건조하고, 전자 빔을 조사하여 3차원 가교결합시키므로서 전해질 막을 제조하는 방법이 개시되어 있다.

또한, 대한민국 공개특허 제2002-0069601호에는 PVDF 또는 P(VDF-HFP) 공중합체, 다공성 실리카 및 가소제를 

아세톤에 용해시킨 다음 PET 필름 위에 도포하여 건조하고, 가소제를 추출하여 다공성 고분자막을 형성시키고, 이어

서 고분자막 위에 니트릴계 열경화성 고분자를 도포 혹은 적하하여 막을 제조한 다음, 막을 음극과 양극 사이에 위치

시킨 후 열과 압력을 가해서 음극/고분자막/양극을 일체화시킨 겔 고분자 전해질의 제조방법이 개시되어 있다.

그러나, 이러한 겔형 고분자 전해질은 막의 기계적 강도가 낮아 전지제조과정에서 공정속도를 증가시키는데 한계가 

있을 뿐만 아니라, 가소제 추출공정이 추가되는 등 전지의 제조공정이 복잡하고, 분리막 내로 전해액이 불균일하게 
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침투되는 문제점이 있다.

이러한 문제점을 개선시키기 위하여, 폴리올레핀계 다공성 막을 강도지지층으로 하고, 지지층 막의 양면, 또는 단면에

전해질 흡수층으로 PVDF계 고분자를 도포, 또는 적층시킨 다성분계 복합 고분자 전해질 막이 제안되었다.

예를 들어, 미국특허 제5,681,357호, 미국특허 제5,688,293호 및 미국특허 제5,716,421호에는 폴리올레핀계 다공성

분리막을 중합 조성물에 침지하거나 코팅시켜 복합하이브리드 전해질을 제조하고, 패키징 공정중 가한 열과 압력으

로 중합 조성물이 중합되면서 전극과 결합되는 제조방법이 개시되어 있다. 그러나, 패키징 공정중 가한 열과 압력은 

전지의 패키징을 손상시킬 뿐만 아니라, 큐어링중 조성물로부터 가스가 발생되는 문제점이 있다.

또한, 미국특허 제5,853,916호에는 다공성 겔화 PVDF계 고분자 층과 미세다공성 비겔화 고분자 층을 서로 적층하여

제조한 다층 고분자 겔 전해질이 개시되어 있다. 그러나, 이러한 다공성 겔화 막은 기공도가 낮기 때문에 전해질 함유

율을 높일 수 없는 문제점이 있다.

또한, 대한민국 공개특허 제2000-0077418호에는 음극과 양극에 각각 전해질을 도포하고, 그 사이에 폴리올레핀계 

분리막, 즉 다공성 폴리에틸렌(PE) 필름 혹은 폴리에틸렌/폴리프로필렌(PE/PP)으로 이루어진 2층 구조의 다공성 필

름을 삽입시켜 고분자 전해질의 낮은 기계적 강도를 개선하는 방법이 개시되어 있다. 그러나, 전극에 도포된 겔 전해

질은 수분에 민감하게 반응하기 때문에 무수분위기 하에서 공정을 진행시켜야하는 문제점이 있으며, 전극 양쪽에 모

두 겔 전해질층을 도포하여야 하기 때문에 박형의 전지를 제조하기 어렵다.

WO 99/54953호에는 아세톤과 n-메틸피롤리돈(NMP;n-methyl pyrrolidone) 혼합용매에 리튬혼합물을 함유하고있

는 고분자 현탁용액, 예를들면 리튬포스포헥사플 루오라이드(LiPF 6 ; lithiumphosphohexafluoride)와 같은 리튬염

을 함유하고있는 폴리에틸렌옥사이드(PEO;polyethylene oxide) 현탁용액, 리튬염을 함유하고있는 폴리플루오라이

드(PVDF;polyvinylidene fluoride) 현탁용액, 또는 리튬염을 함유하고있는 폴리메틸메타크릴레이트(PMMA;polyme

thyl methacrylate) 현탁용액을 미세다공성 폴리프로필렌(PP) 필름이나 PP/PE/PP로 이루어진 다층구조의 미세 다

공성 라미네이트 필름에 코팅한 후 건조하여 복합 고분자 전해질을 제조하고, 제조된 복합 고분자 전해질 막을 양극과

음극의 전극사이에 위치시킨 다음 이들을 유기 전해액 용액에 침지시켜 최종적으로 전지를 제조하는 방법이 개시되

어 있다. 그러나, 복합 고분자 전해질중 코팅한 고분자층이 입자상이기 때문에 유기 전해액 흡수시간이 오래 걸리고, 

함침에 따른 불균일한 겔화층이 형성되는 문제점이 있다.

이와 같이, 강도 지지층에 PVDF계 겔화 고분자층을 도포하거나 막 형태로 적층, 접합하여 구성시킨 종래의 복합 다

성분계 분리막은 도포한 전해질 흡수층이 내부기공을 가지고 있지않아 전해질을 주입시 흡수속도가 낮을 뿐만 아니

라, 전해질의 불균일한 흡수로 인하여 전지성능이 저하되는 문제점이 있다.

발명이 이루고자 하는 기술적 과제

따라서, 본 발명이 이루고자 하는 기술적 과제는 상기 문제점을 해결하기 위하여 안출된 것으로, 전해액을 균일하게 

흡수하여 전기화학소자에 사용시 전지의 성능이 크게 향상될 뿐만 아니라, 기계적 강도가 우수하고 전극과의 결착력

이 양호하여 전지 제조의 공정속도를 증대시킬 수 있는 전기화학소자용 복합막, 그 제조방 법 및 이를 구비한 전기화

학소자를 제공하는데 있다.

발명의 구성 및 작용

상기와 같은 목적을 달성하기 위하여, 본 발명은 강도지지체 및 이 강도지지체의 적어도 일면 이상에 접합되는 고분

자 웹상의 전기방사막(electrospinning membrane)으로 구성되는 전기화학소자용 복합막을 제공한다. 이때, 상기 강

도지지체는 평균기공크기가 0.005 ~ 3㎛이고, 공극율이 30 ~ 80%이며, 기계적 방향의 인장강도가 700kg/㎠ 이상이

고, 횡방향의 인장강도가 150kg/㎠ 이상인 폴리올레핀계 미세 다공성막이다. 또한, 상기 전기방사막은, 평균흐름 기

공크기(MFPS)가 0.01 ~ 3㎛이고, 공극율이 60 ~ 95%가 되도록 전기방사에 의해 직경이 50 ~ 2,000nm인 나노섬

유를 집적시킨 웹상의 다공성막이다. 따라서, 본 발명에 따른 복합막은 평균흐름 기공크기가 0.01 ~ 1.5㎛이고, 공극

율이 40% 이상이며, 기계적 방향의 인장강도가 1,000kg/㎠ 이상이고, 횡방향의 인장강도가 100kg/㎠ 이상인 두께 5

~ 70㎛의 다층막이 된다.

또한, 상기 폴리올레핀계 미세 다공성막은 폴리에틸렌계 고분자 및/또는 폴리프로필렌계 고분자로 이루어진 적어도 

일층 이상의 막으로 구성된다. 본 발명의 다른 일 양태로서의 전기화학소자용 복합막의 제조방법은 (a) 평균기공크기

가 0.005 ~ 3㎛이고, 공극율이 30 ~ 80%이며, 기계적 방향의 인장강도가 700kg/㎠ 이상이고, 횡방향의 인장강도가 

150kg/㎠ 이상인 두께 5 ~ 50㎛의 폴리올레핀계 미세 다공성막을 준비하는 단계; (b) 상기 폴리올레핀계 미세 다공

성막의 일면 및/또는 양면에, 직경 50 ~ 2,000nm인 나노섬유를 전기방사(electrospinning)함으로써 고분자 웹상의 

다공성막(두께가 50㎛ 이하이고, 평균흐름 기공크기(MFPS)가 0.01 ~ 2㎛이고, 공극율이 60 ~ 95%인 다공성막)을 

적층하는 단계; 및 (c) 상기 (b)단계의 결과물에 소정의 압력과 온도를 가하여 상기 폴리올레핀계 미세다공성 막과 웹

상의 다공성막을 라미네이션시키는 단계를 포함한다.

본 발명의 또 다른 일 양태는 양극, 음극, 상기 양극과 음극 사이에 개재되는 세퍼레이터(separator) 및 유기 전해액을

케이스내에 수용하고 있는 전기화학소자에 관한 것이다.

이하 본 발명의 전기화학소자용 복합막, 그 제조방법 및 이를 구비한 전기화학소자에 대하여 구체적으로 설명한다.

본 발명의 전기화학소자용 복합막은 폴리올레핀계 미세다공성 막을 구비하는데, 이는 복합막의 강도를 지지하는 역

할을 한다. 강도 지지층 막으로서 요구되는 첫 번째 성질은 기계적 강도이다. 즉, 양극과 음극의 단락방지를 위하여 뚫

림 혹은 관통(puncture)강도가 높아야하고, 전지 제조공정 속도를 증가시키기 위하여 인장강도가 높아야하며, 막의 
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열수축과 같은 열변형율이 작아야한다. 또한, 전지의 폭발과 같은 안정성 문제를 고려한다면, 지지체로서의 막 구성은

특정한 온도에서 기공이 폐쇄될 수 있도록 작동정지(shut down) 기능을 갖는 것이 바람직하다. 여기서, 셧다운 기능

이란, 전지의 물리적 손상, 내부 결함 또는 과충전에 따른 단락으로부터 발생할 수 있는 열적폭주를 제어하기 위한 수

단으로서, 특정온도(90~120℃)에서 공극이 대부분 폐쇄됨으로써 이온 혹은 전류흐름이 차단되는 기능을 말한다. 이

러한 기능을 수행할 수 있는 막 형성 재료로서 폴리올레핀계 고분자가 적합하다. 예를 들면, PP/PE/PP 막의 경우, PE

층이 특정한 온도에서 용융되어 기공이 폐쇄되기 때문에 셧다운 기능을 갖추게 된다. 본 발명의 복합막에 사용되는 

폴리올레핀계 고분자로는 폴리에틸렌계 고분자 또는 폴리프로필렌계 고분자가 적합하며, 예를 들어, 일축 혹은 이축

연신한 PE 단독막, PP 단독막, PE/PP 2층 구조막, PP/PE/PP 3층 구조막, 혹은 PE와 PP로 이루어진 복합 다층구조

를 갖는 폴리올레핀계 다공성 막 필름 또는 부직포, 필름 위에 동종의 부직포를 라미네이트한 복합 구성물, 폴리아미

드계 다공성 막 필름 혹은 부직포, 또는 폴리에스테르계 다공성 막 필름 혹은 부직포 등이 사용될 수 있다. 바람직하게

는, 양전극간의 단락방지를 위하여 셧다운 기능을 갖는 PE 단독막, PE/PP 2층 구조막, PP/PE/PP 3층 구조막의 다공

성 폴리올레핀계 막 필름을 사용한다. 이러한 폴리올레핀계 미세다공성 막은 유럽특허 제1,146,577호, 미국특허 제6,

368,742호, 미국특허 제5,691,077호, 미국특허 제6,180,280호, 미국특허 제5,667,911호, 미국특허 제 6,080,507호

에 개시된 종래의 방법중 한가지 방법으로 제조된 막이 제공될 수 있다. 본 발명의폴리올레핀계 미세다공성 막으로는

시판되는 폴리올레핀계 미세 다공성 필름을 사용할 수 있다. 예를들면, Celgard사의 Celgard  필름(PE막, PP막, PP/

PE/PP 삼중층막) 혹은 아사히카자에이(Asahi Kasaei)사의 Hipore  필름(PE), Tonen/ExxonMobil사의 Setela  필

름(PE), Entek International사의 Teklon  필름(PE)등이 강도지지층 역할을 하는 폴리올레핀계 미세다공성 막으로 

제공될 수 있다.

본 발명의 복합막에서 사용되는 폴리올레핀계 미세다공성 막의 두께는 5 ~ 50㎛, 공극율(porosity, 기공도)[공극률(

porosity(%))=1-(막의 겉보기 밀도/수지밀도)x100]은 30 ~ 80%인 것이 바람직하다. 또한, 인장강도는 기계적 방향

(MD)으로 700㎏/㎠ 이상, 횡방향(CD)으로 150㎏/㎠ 이상, 뚫림강도는 밀(mil, 1mil=25.4㎛) 당 200g이상, 수축율은

100℃에서 1시간 동안 10%미만, 평균기공크기는 0.005 ~ 3㎛의 물리적 특성과 전기저항이 130 ~ 185℃에서 10,0

00Ω-cm 2 이상인 전기적 특성을 갖는 것이 전기화학소자용으로 사용하기에 특히 적합하다.

전술한 폴리올레핀계 미세다공성 막의 일면 또는 양면에는 나노섬유로 이루어진 웹상의 다공성 막이 접합된다.

나노섬유로 이루어진 웹상의 다공성 막은 폴리비닐리덴 플루오라이드[poly(vinylidene fluoride); PVDF], 혹은 폴리

비닐리덴 플루오라이드-헥사플루오르 프로필렌 공중합체[poly(vinylidene)-co-(hexafluoropropylene); P(VDF-H

FP)], 혹은 이들의 복합조성물, 또는 폴리아크릴로니트릴[poly(acrylonitrile);PAN], 폴리비닐리덴 클로라이드-아크

릴로니트릴 공중합체[poly(vinylidene)-co-(acrylonitrile); P(VDF-AN)], 폴리에틸렌옥사이드[poly(ethylene oxi

de);PEO], 폴리우레탄[poly(urethane);PU], 폴리메틸아크릴레이트[poly(methylacrylate)], 폴리메틸메타크릴레이

트[poly(methyl methacrylate);PMMA], 폴리아크릴아미드[poly(acrylamide);PAA], 폴리비닐클로라이드[poly(vin

yl chloride);PVC], 폴리비닐아세테이트[poly(vinylacetate); PVAc], 폴리비닐피롤리돈[poly(vinylpyrrolidone)], 

폴리테트라에틸렌 글리콜 디아크릴레이트(polytetraethylene glycol diacrylate), 폴리에틸렌글리콜 디메타크릴레이

트[poly(ethylene glycol dimethacrylate;PEGDMA], 아크릴레이트[acrylate]계 혹은 이들의 공중합체, 셀룰로오스

(cellulose), 셀룰로오스 아세테이트(cellulose acetate), 또는 상기 고분자의 복합물로 이루어진 고분자(바람직하게

는 전극의 바인더와 동질의 고분자인 PVDF계 고분자, 혹은 이를 포함하는 복합 고분자) 용액을 전기방사(electrospi

nning 또는 electrostatic spinning)하여 얻을 수 있다. 고분자 용액 제조시 결과물의 기계적 강도를 높이기 위하여 실

리콘옥사이드(SiO 2 ), 티타늄옥사이드(TiO 2 ), 알루미늄옥사이드(Al 2 O 3 ), BaTiO 3 , LiO 2 , LiF, LiOH, LiN, 

BaO, Na 2 O, MgO, Li 2 CO 3 , LiAlO 3 , PTFE, 혹은 이들의 혼합물과 같은 충진재를 고분자 용액에 추가할 수 있

다. 충진재의 양은 무게비로 구성 고분자 대비 20% 미만으로 하는 것이 바람직하다.

전기방사법의 기본적 메카니즘은 이미 여러 문헌에 소개되고 있다 ([J.M.Deitzel, J.D.Kleinmeyer, J.K.Hirvonen, N.

C.Beck Tan, Polymer 42 , 8163-8170(2001)], [J.M.Deitzel, J.D.Kleinmeyer, D.Harris, N.C.Beck Tan, Polyme

r 42 , 261-272(2001)], [Y.M.Shin, M.M.Hohman, M.P.Brenner, G.C.Rutledge, Polymer 42 , 9955-9967(2001)

]).

전기방사법의 기본원리에 대하여 구체적으로 설명하면 다음과 같다.

전기방사는 수천 내지 수만볼트의 양극성[(+)] 혹은 음극성[(-)]의 고전압을 직접 인가하여 고분자 용액을 하전시킨

후, 하전된 용액을 캐피러리형 노즐을 통하여 공기층으로 토출시키고, 토출된 하전 필라멘트는 공기층에서 인접 필라

멘트간 상호반발등으로 연신 및 분기를 거치면서 수십 나노미터 내지 수천 나노미터의 직 경을 갖는 극세섬유가 제조

되는 방사방법이다. 이때, (+) 혹은 (-) 전하로 대전된 극세섬유는 전위차를 갖도록 접지되거나, 혹은 반대 극성으로 

대전된 컬렉터 위에 집적됨으로써 웹 구조의 다공성 막이 제조된다[P.K. Baumgarten, Journal of Colloid and Interf

ace Science, Vol. 36, No. 1, 71(1971); G.Taylor, Proc. Roy. Soc. London A, 313, 453(1969); D.H. Reneker, A

.L. Yarine, H. Fong, and S. Koombhongse, J Applied Physics, 876(190, 909(2000); J. Doshi and D.H. Reneker,

J. Electrostatics, 35, 151(1995)].

이러한 전기방사법을 구현하는 전기방사장치의 예가 대한민국 특허 출원번호 제10-2002-48594호에 자세히 기재되

어있다. 첨부한 도 1을 참조하여 전기방사장치를 설명하면 다음과 같다.

전기방사장치는 섬유원료가 되는 고분자 물질이 용해된 용액을 공급하기 위한 용액공급부(10); 상기 용액공급부로부

터 용액을 공급받아 필라멘트 형태로 토출하게 되는 복수개의 방사노즐(12a)로 이루어지는 방사노즐팩(12); 상기 방

사노즐팩으로 소정의 전압을 인가하여 상기 용액을 하전시키는 전압인가부(14); 상기 방사노즐팩을 사이에 두고 대

칭을 이루며 설치되고, 상기 하전 필라멘트와 동일한 극성으로 인가 혹은 대전되도록 전압이 인가되어 노즐에서 토출

된 제트 필라멘트가 균일한 방사상태를 갖도록 하는 한편, 하전 필라멘트의 하부 집적면을 제어하도록 하는 제트스트
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림 제어부(15a, 15b); 상기 방사노즐팩과 소정의 이격거리를 두며 하측에 설치되며, 상기 하전 필라멘트와 전위차가 

발생되도록 접지설계되어 상기 방사노즐로부터 토출되는 하전 필라멘트가 그 상면에 집적되도록 하는 컬렉터(17); 상

기 컬렉터로 토출되는 하전 필라멘트 스트림을 둘러싸도록 설치되는 한편, 필라멘트의 집적방향을 유도하여 균일한 

적층이 되도록 설치된 다공의 스트림 유도부(16a, 16b); 상기 하전 필라멘트에 함유된 용매의 휘발도를 높이도록 상

기 방사노즐팩과 컬렉터 사이의 공기층에 공기를 주입하기 위한 공급 원형 튜브관부(18); 및 상기 방사노즐팩과 컬렉

터 사이의 공기층으로부터 용매를 흡입하여 배기하기위한 배기 원형 튜브관부(19);를 포함한다.

공기층에서 분기되어 극세화된 하전 필라멘트는 컬렉터 위에 집적되거나, 혹은 컬렉터 위에 설치된 필름(20)이나 그

라싱지 위에 집적될 수 있다.

이렇게 집적된 웹상의 다공성 막을 구성하는 나노섬유는 직경이 50 내지 2,000nm인 것이 바람직하며, 더욱 바람직

하게는 50 내지 1,500nm이다. 섬유직경이 지나치게 크면 중량대비 비표면적이 적어지고 이에 따라 막을 구성하는 기

공 크기가 커지므로 전해액의 함유능 부족으로 누액이 발생할 수 있다.

폴리올레핀계 미세다공성 막의 일면 또는 양면에 접합된 웹상의 다공성 막은 전해질을 균일하게 충분히 흡수하여 전

기화학소자의 성능을 크게 향상시킬 수 있으며, 전극과의 결착력 또한 우수하여 공정속도를 향상시키게 된다. 웹(web

)상의 다공성 막의 두께는 50㎛ 이하가 바람직한데, 최종적으로 제조하고자 하는 복합막의 총 두께를 고려하여 설정

해야 하지만, 막이 지나치게 두꺼우면 얇은 전기화학소자를 제조하기 어렵다. 웹상의 다공성 막의 기공도는 60 ~ 95

%인 것이 바람직하고, 더욱 바람직한 기공도는 65 ~ 90%이다. 웹상의 다공성 막의 평균흐름 기공크기(MFPS)는 0.0

1 ~ 3㎛인 것이 바람직하고, 더욱 바람직한 평균흐름 기공크 기는 0.05 ~ 2㎛이다. 기공크기가 지나치게 작으면 전

해액 함침시 전해액의 흡수속도가 느리고, 기공크기가 지나치게 크면 전해액의 누액현상이 일어날 수 있다.

복합막을 구성하는 웹상의 다공성 막의 기계적 강도는 기계적 방향(MD)의 인장강도가 50kg/cm 2 이상이고, 횡방향

(CD)의 인장강도가 20kg/cm 2 이상으로 높을수록 바람직하다. 특히, 막의 강도와 형태안정성을 부여하기 위하여 가

압롤을 통과시키는 것이 바람직하다. 가압은 0.1~10kgf/cm의 압력범위에서 행한다. 가압 후 막의 두께 감소비는 10

~60%로 하는 것이 바람직하다. 한편, 가압된 막은 추가적으로 연신단계를 거칠 수 있다. 연신은 일축 혹은 이축연신

하여, 총 연신비를 1 ~ 20배로 하는 것이 바람직한데, 더욱 바람직한 연신비는 2~10배이다.

이렇게 제조된 웹상의 다공성 막을 폴리올레핀계 미세다공성 막의 일면 또는 양면에 적층시킨 다음, 소정의 압력과 

온도를 가하는 라미네이션 과정을 거쳐 두 막을 서로 접합시키므로서 본 발명의 전기화학소자용 복합막을 제조한다. 

라미네이션은 선형 가압하중이 0.1~30kgf/cm이고, 구성 고분자의 용융점보다 3~30℃ 낮은 온도에서 행하는 것이 

바람직하다. 가압중 온도가 높으면, 막이 용융되고, 압력이 지나치게 높으면 기공도가 감소하여 바람직하지 않다. 웹

상의 다공성 막은 폴리올레핀계 미세다공성 막 위에 직접 전기방사하여 웹상의 다공성 막을 적층시킨 후, 상기와 같은

조건으로 라미네이션시켜 형성할 수 있다. 이때, 폴리올레핀계 미세다공성 막은 컬렉터와 함께 이송시키거나, 컬렉터

의 상면으로부터 1cm 이내로 이격, 통과시키면서 집적시킬 수 있다.

이렇게 제조된 전기화학소자용 복합막은 웹상의 다공성 막/폴리올레핀계 미세다공성 막으로 이루어진 2층 구조의 복

합막, 웹상의 다공성 막/폴리올레핀계 미세다공성 막/웹상의 다공성 막으로 이루어진 3층 구조의 복합막, 또는 웹상의

다공성 막과 폴리올레핀계 미세다공성 막이 교대로 적층되어 3층 이상으로 적층된 다층 복합막일 수 있다. 복합막의 

기공도는 40%이상이 바람직한데, 기공도가 낮으면 전해액의 함침율이 낮아져 고성능 전지용 분리막으로 사용하기에

적합치 않게 된다.

복합막의 전체 두께는 5 ~ 70㎛로 하는 것이 바람직하다. 막의 두께가 5㎛ 보다 얇으면 필름강도가 약하여 전지제조 

공정상 문제가 될 수 있고, 70㎛보다 두꺼우면 이온전도성이 떨어질 수 있다. 더욱 바람직한 두께는 10 ~ 30㎛이다. 

인장강도는 기계적 방향으로 1000㎏/㎠이상, 횡방향으로 100㎏/㎠ 이상인 것이 바람직하다. 평균흐름 기공크기는 0.

01 ~ 1.5㎛인 것이 바람직하다.

전술한 방법으로 제조된 복합막은 예를 들어 일반적인 전지제조공정에 따라 리튬이차전지용 전해질막으로 이용될 수

있으며, 리튬이차전지와 같은 전기화학소자를 제조하는데 사용된다. 복합막은 양극과 음극 사이에 개재되어 라미네

이션 공정을 거쳐 전극과 막이 일체화된 전극 구조체를 형성하며, 이를 전지 케이스에 넣은 후 유기 전해액을 주입, 

밀봉하여 전기화학소자를 제조한다. 이때, 웹상의 다공성 막은 전해액과의 친화성으로 인하여 전해액 주입 후 겔화 

고분자층을 형성한다. 주입되는 유기 전해액은 유기용매에 리튬포스포헥사플루오라이드(LiPF 6 ; lithiumphospho h

exafluoride), 리튬퍼클로레이트(LiClO 4 ; lithiumperchlorate), 리 튬테트라플루오로보레이트(LiBF 4 ; lithiumtetr

afluoroborate), 리튬트리플루오로메탄설포네이트(LiCF 3 SO 3 ; lithiumtrifluoromethanesulfonate)와 같은 리튬

염이 용해된 상태이다. 유기용매는 프로필렌 카보네이트(propylene carbonate, PC), 에틸렌 카보네이트(ethylene c

arbonate, EC), 디메틸카보네이트(dimethyl carbonate, DMC), 디에틸카보네이트(diethyl carbonate, DEC), 디프로

필 카보네이트(dipropyl carbonate), 에틸메틸 카보네이트(ethylmethyl carbonate, EMC), γ-부티로락톤(γ-butyr

olactone), 혹은 이러한 용매의 조합이 될 수 있다.

이하, 본 발명을 구체적으로 설명하기 위해 실시예를 들어 상세하게 설명하기로 한다. 그러나, 본 발명에 따른 실시예

들은 여러 가지 다른 형태로 변형될 수 있으며, 본 발명의 범위가 아래에서 상술하는 실시예들에 한정되는 것으로 해

석되어져서는 안된다. 본 발명의 실시예들은 당업계에서 평균적인 지식을 가진 자에게 본 발명을 보다 완전하게 설명

하기 위해서 제공되어지는 것이다.

실시예

실시예에서 사용한 전기방사장치는 도 1에 도시된 장치를 사용하였는데 구체적인 스펙은 다음과 같다.

방사용액은 정량펌프가 장착된 정밀이송장치에 의해서 탱크로부터 방사노즐 팩으로 이송된다. 방사노즐 팩은 팁의 

내경 0.2mm, 외경 0.4mm, 모세관 길이 10mm인 캐피러리형 노즐이 설치되어있으며, 노즐 팁간의 간격은 26mm였

다. 방사팩 간의 거리는 20cm로 하였다. 방사노즐 팩은 좌우로 분당 6m의 속도로 반복이동한다.
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각 방사노즐 팩은 방사용액이 하전되도록 고전압 발생장치부[DEL Global Technologies, 모델명: RLPS50-300P, 

출력전압 50KV, 출력전류 3mA, (+)극성]에 연결되었다. 이때, 인가전압은 20~40kv의 (+)직류전압이다.

방사노즐 팩 좌우양측으로부터 3cm 떨어진 지점에 두께 0.4mm, 폭 40mm인 알루미늄 금속판으로 이루어진 제트스

트림 제어판이 팩과 평행하게 수직방향으로 설치되었다. 이때, 제어판의 하단부의 위치는 노즐 팁 하단부의 위치와 

같다. 이러한 제트 스트림 제어판은 방사용액에 인가한 전압과 동일하게 인가되었다.

또한, 스트림 유도부(6a, 6b)가 토출된 하전 필라멘트 스트림의 좌우양측에 5cm 떨어진 위치에 이격되어 설치되고, 

방사노즐팩의 하측 1cm 내지 컬렉터의 상측1cm 범위내에 위치되었다. 컬렉터는 금속벨트(SUS 304)를 채용한 컨베

이어로서 접지된 상태이며, 노즐 팁으로부터 20cm 이격된 위치에 설치되었다.

한편, 도 2는 전술한 전기방사장치의 방사노즐 팩과 컬렉터를 수직으로 연속구성시킨 전기방사장치로서, 폴리올레핀 

막의 양면에 웹상의 다공성 막을 직접 형성시키는데 사용되었다.

제조한 복합막의 물성시험방법은 다음과 같다.

1. 기공크기

평균 기공크기(mean flow pore size;MFPS) 및 최대기공크기는 automated capillary flow porometer[PMI(Porous

Materials Inc.)사, Model CFP-1200AEL (CFP-34RTF8A-X-6-L4)]를 사용하여 측정하였다. 측정에 사용된 습윤

액(wetting fluid)는 갈윅산[galwick acid(표면장력 15.9dynes/cm)]이었다. 어댑터플레이트의 직경은 21mm였으며,

wet-up/dry-up방법으로 측정하였다.

2.SEM

섬유직경은 SEM(Spectroscan Leica사 Model 440)기기를 사용하여 분석하였다. 배율은 x10k와 x20k로 관찰하였

다.

3. 기계적 특성

웹상의 다공성 막의 인장강도 및 신도는 인장시험기(Instron사 Model 4201)를 사용하여 측정하였다. 이때, 사용한 l

oad cell의 용량은 2.5kg이었다.

실시예 1

강도지지층 역할을 하는 폴리올레핀계 미세다공성 PP 막은 두께 25㎛, 공극률 55%, 기공크기 0.209x0.054㎛, 공기

흐름저항값 Gurley 9초, MD방향의 인장강도 1200㎏/㎠, CD방향의 인장강도 115㎏/㎠, 수축율 3%의 물성을 갖는 

다공성 필름(Celgard사, 상품명 Celgard 2500)을 사용하였다.

한편, 웹상의 다공성 막은 PVDF[poly(vinylidene fluoride)]계 고분자를 사용하여 전술한 전기방사장치를 이용하여 

제조하였다. 즉, PVDF-HFP(88몰%:12몰%)[poly(vinylidenefluoride- co -hexafluoro propylene)] 공중합체[Elf 

Atochem North America, Inc., 상품명 Kynar Flex 2801:수평균분자량(Mn)=120,000, 중량평균분자량(Mw)=380,

000, 비중 1.77g/cc, 용융점 143℃]를 무게비가 7:3인 아세톤(acetone)과 디메틸아세트아미드(DMAc)의 혼합용매

에 용해시켜 13중량%의 고분자 용액을 제조하여 전기방사하였다. 이때, 방사노즐당 토출양은 20㎕/분이었으며, 인가

전압은 28kv였다.

컬렉터에 집적된 막은 컬렉터로부터 분리하였으며, 제조된 웹상 다공성 막은 구성섬유의 직경이 70~500nm, 기공도

는 80%, MFPS는 1㎛였다. 두께는 10㎛였다.

웹상의 다공성 막을 전술한 PP 미세다공성 막의 양면에 적층하여 3층 구조물을 구성시킨 후, 온도 140℃, 선형압력 

0.5kg/cm, 이송속도 20cm/분의 조건으로 라미네이터(GMP사, 모델: EXCEL AM-655Q)를 통과시켜 웹상의 다공성

막이 PP 미세다공성 막의 양면에 접합된 복합막을 제조하였다.

제조된 복합막의 총 두께는 33㎛, 공극률 58%, 평균흐름 기공크기 0.136㎛, 최대 기공크기 2.65㎛이며, 기계적 특성

은 PP 다공성 필름과 동일한 것으로 나타났다.

실시예 2

강도지지층 역할을 하는 폴리올레핀계 미세다공성 PP 막은 두께 25㎛, 공극률 55%, 기공크기 0.209x0.054㎛, 공기

흐름저항값 Gurley 9초, MD방향의 인장강도 1200㎏/㎠, CD방향의 인장강도 115㎏/㎠, 수축율 3%의 물성을 갖는 

다공성 필름(Celgard사, 상품명 Celgard 2500)을 사용하였다.

한편, 웹상의 다공성 막은 이종의 PVDF계 고분자를 복합방사하여 제조되었다. 즉, 100% PVDF 단독중합체[Elf Ato

chem North America, Inc., 상품명 Kynar 761]를 아세톤과 디메틸아세트아미드의 무게비 5:5인 혼합용매에 15중

량% 용해시킨 고분자 용액과, PVDF-HFP(88mol%:12mol%)[poly(vinylidenefluoride- co -hexafluoro propylen

e)]] 공중합체[Elf Atochem North America, Inc., 상품명 Kynar Flex 2801:수평균분자량(Mn)=120,000, 중량평균

분자량(Mw)=380,000, 비중 1.77g/cc, 용융점 143℃]를 아세톤 용매에 13중량% 용해시킨 고분자 용액을 사용하였

다. 상기의 고분자 용액은 별도의 방사노즐팩에 공급하여 실시예 1과 동일한 전기방사장치를 사용하여 방사하였다. 

이때, 방사노즐팩 사이의 간격은 20cm였으며, 방사노즐당 20㎕/분씩 각각 토출하였다. 인가전압은 100% PVDF 단

독 고분자용액의 경우 28kv이고, 88% PVDF 공중합체의 경우 21kv였다. 팁과 컬렉터간의 거리는 20cm였다.

복합방사하여 컬렉터에 집적된 막은 구성섬유의 직경이 70~700nm였으며, 가는 직경과 굵은 직경이 혼재된 상태를 

이룬다. 제조된 막의 두께는 10㎛였다.

이렇게 제조한 막은 PP 미세다공성 막(필름)의 양면에 적층하여 3층 구조물을 구성시킨 후, 온도 140℃, 선형 압력 1

kg/10cm, 이송속도 20cm/분의 조건으로 라미네이터(GMP사, 모델: EXCEL AM-655Q)를 통과시켜 웹상의 PVDF계

다공성막이 PP 미세다공성 막의 양면에 접합된 복합막을 제조하였다.

이렇게 제조된 복합막의 총 두께는 33㎛, 공극률 60%, MFPS 0.136㎛, 최대 기공크기 2.65㎛이며, 기계적 특성은 P

P 다공성 필름과 동일한 것으로 나타났다.

실시예 3
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강도지지층 역할을 하는 폴리올레핀계 미세다공성 PE 막은 두께 21㎛, 공극률 43%, 기공크기 0.110x0.054㎛, 공기

흐름저항값 Gurley 22초, MD방향의 인장강도 1700㎏/㎠, CD방향의 인장강도 120㎏/㎠, 수축율 5%, 용융온도 135

℃의 물성을 갖는 다공성 필름(Celgard사, 상품명 Celgard 2730)을 사용하였다.

웹상의 다공성 막은 PVDF-HFP(88몰%:12몰%)[poly(vinylidenefluoride- co - hexafluoro propylene)] 공중합체

[Elf Atochem North America, Inc., 상품명 Kynar Flex 2801:수평균분자량(Mn)=120,000, 중량평균분자량(Mw)=

380,000, 비중 1.77g/cc, 용융점 143℃]를 아세톤과 디메틸아세트아미드의 무게비 4:6인 혼합용매에 용해시켜 만든

13중량%의 고분자 용액으로 제조하였다.

전기방사장치는 도 2에 기재된 바와 같이 방사노즐 팩(12)과 컨베이어형 금속(SUS 304) 컬렉터(17)가 수직으로 연

속하여 설치되었으며, PE 필름은 컬렉터의 상면에 놓여 컬렉터와 함께 통과하도록 구성되어있다. 방사는 컬렉터의 상

면의 PE 필름 위의 양면에 직접 행하였다. 이때, 방사노즐당 토출량은 50㎕/분, 인가전압은 28kv, 팁과 컬렉터간의 

거리는 20cm였다. 상기의 장치를 거쳐 제조된 PE 필름위의 막을 구성하는 필라멘트의 직경은 300~1,000nm였으며,

막의 단면두께는 각각 10㎛였다.

상기의 PE 다공성 필름의 양면에 웹상의 다공성 막을 갖는 3층 구조물은 온도 120℃, 선형 압력 1kg/cm, 이송속도 2

0cm/분의 조건으로 라미네이터(GMP사, 모델: EXCEL AM-655Q)를 통과시켜 서로 접합시키므로서 복합막을 제조

하였다.

이렇게 제조된 복합막의 총 두께는 30㎛, 공극률 45%, MFPS 0.304㎛, 최대 기공크기 1.10㎛이며, 기계적 특성은 P

E 다공성 필름과 동일한 것으로 나타났다.

실시예 4

강도지지층 역할을 하는 폴리올레핀계 미세다공성 막은 폴리에틸렌(PE)/폴리프로필렌(PP)/폴리에틸렌(PE)의 다층

막으로 이루어진 두께 25㎛, 공극률 36%, 기공크기 0.05x0.11㎛, 기계적 방향(MD)의 수축율 5%(90℃, 60min), 공

기흐름저항값 Gurley 25초, MD방향의 인장강도 1560㎏/㎠(22kpsi), CD방향의 인장강도 135㎏/㎠(2kpsi), 용융온

도 135℃(PE)/165℃(PP)의 물성을 갖는 다공성 필름(Celgard사, 상품명 Celgard 2300)을 사용하였다.

웹상의 다공성 막은 PVDF-HFP(88몰%:12몰%)[poly(vinylidenefluoride- co - hexafluoro propylene)] 공중합체

[Elf Atochem North America, Inc., 상품명 Kynar Flex 2801:수평균분자량(Mn)=120,000, 중량평균분자량(Mw)=

380,000, 비중 1.77g/cc, 용융점 143℃]를 아세톤과 디메틸아세트아미드의 무게비 4:6인 혼합용매에 용해시켜 만든

13중량%의 고분자 용액으로 제조하였다.

전기방사장치는 실시예 3과 동일한 장치를 이용하였는데, PP/PE/PP 필름은 컬렉터의 상면로부터 5mm 떨어져 통과

하도록 구성되어 있다. 이때, 방사노즐당 토출량은 20㎕/분, 인가전압은 28kv, 팁과 컬렉터간의 거리는 20cm였다. 

방사는 컬렉터의 상면을 통과하는 PP/PE/PP 필름 위에 직접 행하였으며, 하전 필라멘트는 각 조의 방사노즐팩과 컬

렉터를 통과하면서 PP/PE/PP 필름의 양면에 집적되었다. 필름위에 집적된 섬유의 직경은 300~700nm였으며, 막의 

단면두께는 각각 5㎛였다.

이렇게 제조된 3층 구조물은 온도 100℃, 선형 압력 1kg/cm, 이송속도 20cm/분의 조건으로 라미네이터(GMP사, 모

델: EXCEL AM-655Q)를 통과시켜 웹상의 PVDF계 다공성 막이 접합된 복합막을 제조하였다.

이렇게 제조된 복합막의 총 두께는 30㎛, 공극률 37%, MFPS 0.127㎛, 최대 기공크기 2.31㎛이며, 기계적 특성은 P

P/PE/PP 다공성 필름과 동일한 것으로 나타났다.

실시예 5

강도지지층 역할을 하는 폴리올레핀계 미세다공성 PE 막은 두께 21㎛, 공극률 43%, 기공크기 0.110x0.054㎛, 공기

흐름저항값 Gurley 22초, MD방향의 인장강도 1700㎏/㎠, CD방향의 인장강도 120㎏/㎠, 수축율 5%, 용융온도 135

℃의 물성을 갖는 다공성 필름(Celgard사, 상품명 Celgard 2730)을 사용하였다.

웹상의 다공성 막은 PVDF-HFP(88몰%:12몰%)[poly(vinylidenefluoride- co - hexafluoro propylene)] 공중합체

[Elf Atochem North America, Inc., 상품명 Kynar Flex 2801:수평균분자량(Mn)=120,000, 중량평균분자량(Mw)=

380,000, 비중 1.77g/cc, 용융점 143℃]를 아세톤과 디메틸아세트아미드의 무게비 6:4인 혼합용매에 용해시켜 만든

13중량%의 고분자 용액으로 제조하였다.

전기방사장치는 실시예 1에서 사용한 것과 동일하다. 이때, 방사노즐당 토출량은 50㎕/분, 인가전압은 28kv, 팁과 컬

렉터간의 거리는 20cm였다.

상기의 장치를 거쳐 제조된 섬유상 다공성 막은 구성섬유의 직경이 300~1,000nm였으며, 막의 두께는 10㎛였다.

웹상의 다공성 막을 다공성 PE 필름의 양면에 공급, 적층시키고, 적층된 3층 구조물은 온도 100℃, 선형 압력 1kg/1

0cm, 이송속도 20cm/분의 조건으로 라미네이터를 통과시켜 웹상의 다공성막이 PE 미세다공성 막에 접합된 복합막

을 제조하였다.

이렇게 제조된 복합막의 총 두께는 23㎛, 공극률 43%, MFPS 0.304㎛, 최대 기공크기 1.10㎛이며, 기계적 특성은 P

E 다공성 필름과 동일한 것으로 나타났다.

실시예 6

방사조건은 실시예 2와 동일하되, PVDF-HFP 공중합체 대신 PMMA[poly(methyl methacrylate), Mw=120,000]

를 사용하여 8:2비율로 복합방사하였다. 이로부터 제조된 웹상의 다공성 막이 PP 미세다공성 막의 양면에 접합된 복

합막의 물성은 내부지지층으로 공급한 PP 다공성 필름과 동일한 것으로 나타났다.

이렇게 제조된 복합막의 총 두께는 33㎛, 공극률 60%, MFPS 0.136㎛, 최대 기공크기 2.65㎛인 것으로 나타났다.

발명의 효과
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전술한 바와 같이, 본 발명에 따른 복합막은 강도지지층으로서 폴리올레핀계 미세다공성 막을 구비하고 그 일면 또는

양면에 기공도가 높은 나노섬유로 이루어진 웹상의 다공성 막이 접합되므로서, 강도가 높고 액체 전해질의 흡수속도

가 빠르며, 전해질이 균일하게 확산 침투될 수 있어 전기화학소자의 성능을 향상시킬 수 있다. 또한, 복합막의 외부층

인 웹상의 다공성 막은 전극 바인더 물질과 결착력이 있는 물질로 형성시 리튬이차전지와 같은 전기화학소자의 전해

질 막으로 제공될 때 전지 제조의 공정속도를 증대시킬 수 있다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
강도지지체 및 이 강도지지체의 적어도 일면 이상에 접합되는 고분자 웹상의 전기방사막(electrospinning membran

e)으로 구성되는 전기화학소자용 복합막에 있어서,

(1) 상기 강도지지체는 평균기공크기가 0.005 ~ 3㎛이고, 공극율이 30 ~ 80%이며, 기계적 방향의 인장강도가 700k

g/㎠ 이상이고, 횡방향의 인장강도가 150kg/㎠ 이상인 폴리올레핀계 미세 다공성막이고;

(2) 상기 전기방사막은, 평균흐름 기공크기(MFPS)가 0.01 ~ 3㎛이고, 공극율이 60 ~ 95%가 되도록 전기방사에 의

해 직경이 50 ~ 2,000nm인 나노섬유를 집적시킨 웹상의 다공성막이며;

이로 인해, 상기 복합막은 평균흐름 기공크기가 0.01 ~ 1.5㎛이고, 공극율이 40% 이상이며, 기계적 방향의 인장강도

가 1,000kg/㎠ 이상이고, 횡방향의 인장강도가 100kg/㎠ 이상인 두께 5 ~ 70㎛의 다층막인 것을 특징으로 하는 전

기화학소자용 복합막.

청구항 2.
제 1 항에 있어서,

상기 폴리올레핀계 미세 다공성막은 폴리에틸렌계 고분자 및/또는 폴리프로필렌계 고분자로 이루어진 적어도 한층 

이상의 막인 것을 특징으로 하는 전기화학소자용 복합막.

청구항 3.
제 1 항에 있어서,

상기 강도지지체의 두께가 5 ~ 50㎛인 것을 특징으로 하는 전기화학소자용 복합막.

청구항 4.
삭제

청구항 5.
제 1 항에 있어서,

상기 나노섬유는 폴리비닐리덴 플루오라이드, 폴리비닐리덴 플루오라이드-헥사플루오르 프로필렌 공중합체, 폴리아

크릴로니트릴, 폴리비닐리덴 클로라이드-아크릴로니트릴 공중합체, 폴리에틸렌옥사이드, 폴리우레탄, 폴리메틸아크

릴레이트, 폴리메틸메타크릴레이트, 폴리아크릴아미드, 폴리비닐클로라이드, 폴리비닐아세테이트, 폴리비닐피롤리돈

, 폴리테트라에틸렌 글리콜 디아크릴레이트, 폴리에틸렌글리콜 디메타크릴레이트, 셀룰로오스, 셀룰로오스 아세테이

트 및 이들의 혼합물로 이루어진 군으로부터 선택된 고분자로 이루어진 것을 특징으로 하는 전기화학소자용 복합막.

청구항 6.
제 5 항에 있어서, 상기 나노섬유를 구성하는 고분자에는 SiO 2 , TiO 2 , Al 2 O 3 , BaTiO 3 , LiO 2 , LiF, LiOH, 

LiN, BaO, Na 2 O, MgO, Li 2 CO 3 , LiAlO 3 , PTFE 및 이들의 혼합물로 이루어진 군으로부터 선택된 충진재가 

더 포함되는 것을 특징으로 하는 전기화학소자용 복합막.

청구항 7.
제 1 항에 있어서,

상기 전기방사막은 그 두께가 50㎛ 이하이고, 기계적 방향의 인장강도가 50 kg/㎠ 이상이며, 횡방향의 인장강도가 2

0kg/㎠ 이상인 것을 특징으로 하는 전기화학소자용 복합막.

청구항 8.
(a) 평균기공크기가 0.005 ~ 3㎛이고, 공극율이 30 ~ 80%이며, 기계적 방향의 인장강도가 700kg/㎠ 이상이고, 횡방

향의 인장강도가 150kg/㎠ 이상인 두께 5 ~ 50㎛의 폴리올레핀계 미세 다공성막을 준비하는 단계;

(b) 상기 폴리올레핀계 미세 다공성막의 일면 및/또는 양면에, 직경 50 ~ 2,000nm인 나노섬유를 전기방사(electrosp

inning)함으로써 고분자 웹상의 다공성막(두께가 50㎛ 이하이고, 평균흐름 기공크기(MFPS)가 0.01 ~ 2㎛이고, 공극

율이 60 ~ 95%인 다공성막)을 적층하는 단계; 및

(c) 상기 (b)단계의 결과물에 소정의 압력과 온도를 가하여 상기 폴리올레핀계 미세다공성 막과 웹상의 다공성막을 

라미네이션시키는 단계를 포함하는 것을 특징으로 하는 전기화학소자용 복합막의 제조방법.

청구항 9.
제 8 항에 있어서,

상기 폴리올레핀계 미세 다공성막은 폴리에틸렌계 고분자 및/또는 폴리프로필렌계 고분자로 이루어진 적어도 한층 

이상의 막이고;

상기 나노섬유를 구성하는 고분자는 폴리비닐리덴 플루오라이드, 폴리비닐리덴 플루오라이드-헥사플루오르 프로필

렌 공중합체, 폴리아크릴로니트릴, 폴리비닐리덴 클로라이드-아크릴로니트릴 공중합체, 폴리에틸렌옥사이드, 폴리우

레탄, 폴리메틸아크릴레이트, 폴리메틸메타크릴레이트, 폴리아크릴아미드, 폴리비닐클로라이드, 폴리비닐아세테이트

, 폴리비닐피롤리돈, 폴리테트라에틸렌 글리콜 디아크릴레이트, 폴리에틸렌글리콜 디메타크릴레이트, 셀룰로오스, 셀
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룰로오스 아세테이트 및 이들의 혼합물로 이루어진 군으로부터 선택되는 것을 특징으로 하는 방법.

청구항 10.
양극, 음극, 상기 양극과 음극 사이에 개재되는 세퍼레이터(separator) 및 유기 전해액을 케이스내에 수용하고 있는 

전기화학소자에 있어서,

상기 세퍼레이터가 청구항 1에 기재된 복합막인 것을 특징으로 하는 전기화학소자.

도면

도면1

도면2
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