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전체 청구항 수 : 총 29 항

(54) 리튬 이온 2차 전지, 분리막, 전지 팩 및 충전방법

(57) 요약

본 발명은, 양극, 음극, 분리막 및 비수성 전해질을 포함하는 리튬 이온 2차 전지로서, 분리막이 필수적으로 다공성 시트로

이루어지며, 양극 활성 물질과 음극 활성 물질이 리튬을 가역적으로 도핑 및 탈도핑할 수 있도록, 양극에 함유된 총 리튬이

탈도핑되는데 필요한 전하량 Qp(mAh)와 리튬이 음극에 완전하게 도핑되는데 필요한 전하량인 Qn(mAh)이 Qp > Qn의 관

계이고, 0.2Qn/h < Ic < 2Qn/h 범위의 충전 전류 Ic(mA)로 충전시킬 때, 충전 전하량 Qc(mAh)가 1 < Qc/Qn < Qp/Qn의

범위인 경우, 전지의 충전에 의해 음극 상에서 생성된 리튬 입자를 통해 양극의 도핑이 개시되어 Qc > Qp가 될 때까지 계

속됨을 특징으로 하는 리튬 이온 2차 전지에 관한 것이다.

대표도

도 4

특허청구의 범위

청구항 1.

양극, 음극, 분리막 및 비수성 전해질을 포함하는 리튬 이온 2차 전지로서,

1) 분리막이 필수적으로 다공성 시트로 이루어지며,

2) 양극 활성 물질과 음극 활성 물질이 리튬을 가역적으로 도핑 및 탈도핑할 수 있도록, 양극에 함유된 총 리튬이 탈도핑되

는데 필요한 전하량 Qp(mAh)와 리튬이 음극에 완전하게 도핑되는데 필요한 전하량인 Qn(mAh)이 Qp > Qn의 관계이고,

3) 0.2Qn/h < Ic < 2Qn/h 범위의 충전 전류 Ic(mA)로 충전시킬 때, 충전 전하량 Qc(mAh)가 1 < Qc/Qn < Qp/Qn의 범위

인 경우, 전지의 충전에 의해 음극 상에서 생성된 리튬 입자를 통해 양극의 도핑이 개시되어 Qc > Qp가 될 때까지 계속됨

을 특징으로 하는 리튬 이온 2차 전지.

청구항 2.

제1항에 있어서, 0.2Qn/h < Ic < 2Qn/h 범위의 충전 전류 Ic(mA)로 충전시킬 때, 충전 전하량 Qc(mAh)가 1 < Qc/Qn <

Qp/Qn의 범위인 경우, 전지 전압이 강하하거나 전지 전압이 진동하거나 전지 전압 상승이 전반적으로 정지됨을 특징으로

하는 리튬 이온 2차 전지.

청구항 3.

제1항에 있어서, 0.2Qn/h < Ic < 2Qn/h 범위의 충전 전류 Ic(mA)로 충전시킬 때, 충전 전하량 Qc(mAh)가 1 < Qc/Qn <

Qp/Qn의 범위인 경우,10mV 이상의 전지 전압 진동이 개시되어 Qc > Qp가 될 때까지 계속됨을 특징으로 하는 리튬 이온

2차 전지.

청구항 4.
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제1항에 있어서, 0.2Qn/h < Ic < 2Qn/h 범위의 충전 전류 Ic(mA)로 충전 전하량 Qc(mAh)가 2 < Qc/Qn < 3이 되도록 충

전한 다음, 0.1Qn/h < Id < 0.5Qn/h 범위의 방전 전류 Id(mA)로 방전되는 경우, 방전 전하량 Qd(mAh)이 1 < Qd/Qn <

Qp/Qn의 범위임을 특징으로 하는 리튬 이온 2차 전지.

청구항 5.

제1항에 있어서, 0.2Qn/h < Ic < 2Qn/h 범위의 충전 전류 Ic(mA)로 충전시킬 때, 충전 전하량 Qc(mAh)가 1 < Qc/Qn <

1.5Qp/Qn인 전체 범위내에서 전지 전압이 5.5V 이하임을 특징으로 하는 리튬 이온 2차 전지.

청구항 6.

제1항에 있어서, 충전 전하량 Qc(mAh)가 Qc/Qn = 0.5를 만족시키는 경우의 1kHz에서의 전지 내부 저항 R0.5와 Qc = Qp

인 경우의 1kHz에서의 전지 내부 저항 R2가 1.5R0.5 > R2의 관계임을 특징으로 하는 리튬 이온 2차 전지.

청구항 7.

제1항에 있어서, 충전 전하량 Qc(mAh)가 Qp < Qc < 1.5Qp의 범위인 경우, 전지의 충전에 의해 음극 상에서 생성된 리튬

입자의 최장 길이가 100㎛ 이하임을 특징으로 하는 리튬 이온 2차 전지.

청구항 8.
삭제

청구항 9.

제1항 내지 제7항 중의 어느 한 항에 있어서, 분리막이, 평균 막 두께가 10 내지 35㎛이고 기본 중량이 6 내지 20g/m2이며

기체 투과도(JIS P8117)가 100초 이하이고 25℃에서 맥뮬린 수(MacMullin number)가 10 이하이며 맥뮬린 수 × 평균 막

두께 값이 200㎛ 이하인 시트(A)를 포함하거나, 시트(A)를 내포하고 전해질 용액으로 팽윤시키고 유지할 수 있는 다공성

유기 중합체 막(B)를 함유하며 평균 막 두께가 10 내지 35㎛이고 기본 중량이 10 내지 25g/m2인 다공성 막을 포함함을 특

징으로 하는 리튬 이온 2차 전지.

청구항 10.

제9항에 있어서, 시트(A)가 섬유로 이루어지며, 시트를 구성하는 섬유의 평균 직경이 시트(A)의 평균 막 두께의 1/2 내지

1/10임을 특징으로 하는 리튬 이온 2차 전지.

청구항 11.

제10항에 있어서, 시트(A)가 부직포임을 특징으로 하는 리튬 이온 2차 전지.

청구항 12.

제9항에 있어서, 시트(A)가 폴리에스테르, 방향족 폴리아미드, 폴리페닐렌 설파이드 또는 폴리올레핀, 또는 이들의 2종 이

상의 배합물임을 특징으로 하는 리튬 이온 2차 전지.
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청구항 13.

제9항에 있어서, 다공성 유기 중합체 막(B)이 주로 폴리비닐리덴 플루오라이드(PVdF)로 이루어짐을 특징으로 하는 리튬

이온 2차 전지.

청구항 14.

제13항에 있어서, 다공성 유기 중합체 막(B)이 비닐리덴 플루오라이드(VdF)를 92 내지 98몰% 함유하는 폴리비닐리덴 플

루오라이드 공중합체로 이루어짐을 특징으로 하는 리튬 이온 2차 전지.

청구항 15.

제14항에 있어서, 다공성 유기 중합체 막(B)이 비닐리덴 플루오라이드, 헥사플루오로프로필렌(HFP) 및 클로로트리플루

오로에틸렌(CTFE)의 삼원공중합체로 이루어짐을 특징으로 하는 리튬 이온 2차 전지.

청구항 16.

제15항에 있어서, 삼원공중합체의 공중합 조성이 VdF/HFP(a)/CTFE(b)[여기서, (a)는 2 내지 8중량%이며 (b)는 1 내지

6중량%이다]임을 특징으로 하는 리튬 이온 2차 전지.

청구항 17.

제1항 내지 제7항 중의 어느 한 항에 있어서, 막 외장을 가짐을 특징으로 하는 리튬 이온 2차 전지.

청구항 18.

제1항 내지 제7항 중의 어느 한 항에 따르는 리튬 이온 2차 전지와 감열 센서 또는 감열 스위치가 장착된 리튬 이온 2차 전

지 팩(lithium ion secondary battery pack).

청구항 19.

정전류 충전 방법에 의해 리튬 이온 2차 전지를 충전시키고, 충전의 완료를 전지 온도 상승, 전지 전압 강하 또는 전지 전압

진동 중 하나 이상을 사용하여 결정함을 포함하는, 제1항 내지 제7항 중의 어느 한 항에 따르는 리튬 이온 2차 전지의 충전

방법.

청구항 20.

제1항 내지 제7항 중의 어느 한 항에 따르는 리튬 이온 2차 전지를 포함하는 전기 또는 전자 장치.

청구항 21.

제18항에 따르는 리튬 이온 2차 전지 팩을 포함하는 전기 또는 전자 장치.

등록특허 10-0733735

- 4 -



청구항 22.

평균 막 두께가 10 내지 35㎛이고 기본 중량이 6 내지 20g/m2이며 기체 투과도(JIS P8117)가 100초 이하이고 25℃에서

맥뮬린 수가 10 이하이며 맥뮬린 수 × 평균 막 두께 값이 200㎛ 이하인 시트(A)를 포함하는 리튬 이온 2차 전지 분리막.

청구항 23.

제22항에 있어서, 시트가 섬유로 이루어지며, 시트를 구성하는 섬유의 평균 직경이 시트(A)의 평균 막 두께의 1/2 내지 1/

10임을 특징으로 하는 리튬 이온 2차 전지 분리막.

청구항 24.

제23항에 있어서, 시트(A)가 부직포임을 특징으로 하는 리튬 이온 2차 전지 분리막.

청구항 25.

제22항 내지 제24항 중의 어느 한 항에 있어서, 시트(A)가 폴리에스테르, 방향족 폴리아미드, 폴리페닐렌 설파이드 또는

폴리올레핀, 또는 이들의 2종 이상의 배합물인 리튬 이온 2차 전지 분리막.

청구항 26.

제22항 내지 제24항 중의 어느 한 항에 따르는 시트(A)를 내포하고 전해질 용액으로 팽윤시키고 유지할 수 있는 다공성 유

기 중합체 막(B)를 함유하며 평균 막 두께가 10 내지 35㎛이고 기본 중량이 10 내지 25g/m2인 다공성 막을 포함함을 특징

으로 하는 리튬 이온 2차 전지 분리막.

청구항 27.

제26항에 있어서, 다공성 유기 중합체 막(B)이 주로 폴리비닐리덴 플루오라이드(PVdF)로 이루어짐을 특징으로 하는 리튬

이온 2차 전지 분리막.

청구항 28.

제27항에 있어서, 다공성 유기 중합체 막(B)이 비닐리덴 플루오라이드(VdF)를 92 내지 98몰% 함유하는 폴리비닐리덴 플

루오라이드 공중합체로 이루어짐을 특 징으로 하는 리튬 이온 2차 전지 분리막.

청구항 29.

제28항에 있어서, 다공성 유기 중합체 막(B)이 비닐리덴 플루오라이드, 헥사플루오로프로필렌(HFP) 및 클로로트리플루

오로에틸렌(CTFE)의 삼원공중합체로 이루어짐을 특징으로 하는 리튬 이온 2차 전지 분리막.

청구항 30.

등록특허 10-0733735

- 5 -



제29항에 있어서, 삼원공중합체의 공중합 조성이 VdF/HFP(a)/CTFE(b)[여기서, (a)는 2 내지 8중량%이며, (b)는 1 내지

6중량%이다]임을 특징으로 하는 리튬 이온 2차 전지 분리막.

명세서

기술분야

본 발명은 과충전시 높은 안전성을 갖는 저렴한 리튬 이온 2차 전지, 여기에 사용되는 분리막, 전지 팩, 리튬 이온 2차 전지

가 장착된 전기/전자 장치 및 리튬 이온 2차 전지를 충전하는 방법에 관한 것이다.

배경기술

최근에 휴대용 전자 장치의 보급 및 성능이 증가함에 따라, 고 에너지 밀도를 갖는 2차 전지에 대한 수요가 증가하고 있다.

이러한 수요로 인해 음극 활성 물질로서 리튬과 양극 활성 물질로서 리튬-함유 전이 금속 산화물을 사용하여 도핑 및 탈도

핑시킬 수 있는 탄소 재료를 사용하는 리튬 이온 2차 전지가 급속하게 사용되고 있다.

이러한 형태의 리튬 이온 2차 전지는 양극과 음극 사이에 리튬 이온의 이동에 의해 충전 및 방전을 수행하며, 이로써 전기

적 에너지의 저장 및 방출이 성취된다. 리튬 이온 2차 전지는 통상적인 2차 전지의 약 3배인 약 3.7V의 평균 전압을 생성

하기 때문에 에너지 밀도가 높지만, 수성 전해질 용액이 통상적인 2차 전지용으로 사용될 수 없기 때문에, 충분한 산화-내

환원성을 갖는 비수성 전해질 용액이 사용된다. 이러한 이유로 인해, 리튬 이온 2차 전지는 흔히 비수성 2차 전지로 언급된

다.

비수성 2차 전지가 전해질 용액으로서 가연성 비수성 전해질 용액을 사용하기 때문에, 발화 위험성이 있으며, 따라서 이들

을 사용하는 경우 안전에 대한 상당한 주의를 요구한다. 다양한 상황이 발화 위험성에 대한 노출을 초래할 수 있기때문에,

과충전은 특히 위험하다.

과충전을 예방하기 위하여, 기존의 비수성 2차 전지에는 정전류와 정전압으로 충전되고, 상기 전지에는 정밀한 보호 회로

(안전 회로: IC + FET × 2)가 장착된다. 이러한 보호 회로는 고가이며, 따라서 비수성 2차 전지의 비용에 부가된다.

과충전이 보호 회로에 의해 예방되는 경우, 때때로 보호 회로가 적당하게 조절하는 데 실패하여, 실질적으로 안전하다고

생각할 수 없다. 현존하는 비수성 2차 전지는 만일 과충전 동안에 보호 회로가 차단되는 경우 과충전시의 전지의 안전한

파괴를 위하여, 안전 배출구 및 PTC 성분의 제공 및 열 용융 작용성(차단 작용)을 갖는 분리막의 사용과 같은 개조형을 포

함한다. 그러나, 이러한 방법이 제공되는 경우라도, 과충전 동안의 안전이 항상 신뢰할 만한 보장이 될 수는 없으며, 과충

전 상태에 따라 다르고, 사실 그럼에도 불구하고 발화가 비수성 2차 전지에서 발생한다.

비수성 2차 전지의 과충전에 대한 안전 대책은 안전성 및 비용 면에서 여전히 불충분하기 때문에 해결되어야 하는 문제점

이 존재하며, 이러한 문제점을 개선시키기 위한 다양한 방법이 제안되었다.

개선을 위한 한가지 방법은 보호 회로가 작동하지 않는 경우, 더욱 안전한 방법으로 전지를 파괴하는데 목적이 있다. 이러

한 방법의 예로는 문헌[참조: 일본 특허 제2928779호, 제3061759호, 제3113652호, 미심사된 일본 공개특허공보 제

2000-306610호 등]에 제안된 바와 같은 과충전시 기체를 용이하게 발생하며, 안전 배출구를 신속하게 작동시키는 화합

물의 첨가, 일본 특허 제3061756호에 제안된 바와 같은 과충전시 전류를 차단하는 중합 화합물의 첨가, 및 미심사된 일본

공개특허공보 제11-45740호에 제안된 바와 같은 과충전시 흡열 효과를 갖는 화합물의 첨가를 포함하며, 첨가제를 포함하

는 이들 몇몇의 방법은 실용화되고 있고, 비수성 2차 전지의 안전성을 개선시킨다.

또다른 방법은 서미스터(thermistor) 시스템을 사용함으로써 안전성 보장 및 보호 회로 또는 단순-보호를 제거함으로써

비용 절감의 성취를 지향한다. 이러한 방법의 예는 미심사된 일본 공개특허공보 제6-338347호, 제2000-251932호, 제

2000-277147호, 제2000-228215호 등에 제안된 바와 같은 산화환원 셔틀 첨가제를 포함한다. 산화환원 셔틀 첨가제는

과충전시 양극과 음극간에 산화-환원 반응을 일으키기 때문에, 과충전 전류를 소비하는 기계에 의해 과충전을 예방한다.

이러한 첨가제중 몇몇은 비수성 2차 전지의 안전성을 개선시키며, 도움이 되지만, 이들은 보호 회로의 제거 및 이를 단순

화시키는데 성공하지 못했다.
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미심사된 일본 공개특허공보 제2000-67917호에는 겔-중합체 전해질 막을 사용함으로써, 과충전의 예방과 연관된 기술

을 제안하고 있으며, 이는 보호 회로의 제거 또는 단순화의 가능성을 제시한다. 그러나, 상기 기술은 겔-중합체 전해질 막

에 대하여 30㎛ 이상의 두께를 요구하며, 충분한 효과를 수득하기 위하여 40㎛ 이상의 두께를 요구하고, 탁월한 효과를 성

취하기 위하여는 그 이상의 두께를 요구한다. 이러한 두께는 대부분의 존재하는 비수성 2차 전지의 분리막 두께가 25㎛이

며, 전지에 대해 추구되는 고 에너지 밀도가 증가됨에 따라 더욱 얇은 두께의 분리막으로 향하는 추세임을 고려하더라도

광범위하게 사용되지 않는다.

또한, 미심사된 일본 공개특허공보 제2000-123824호에는 겔-중합체 전해질을 사용함으로써 과충전을 예방하기 위한 기

술을 제안하고 있으며, 이는 보호 회로의 제거 또는 단순화의 가능성을 제시한다. 이 기술에 따라, 과충전은 폴리에테르 올

리고머를 사용함으로써 예방되지만, 상기 기술은 존재하는 비수성 2차 전지와 비교하여 매우 조악한 방전 특성으로 인해

광범위하게 사용되지 않는다.

발명의 상세한 설명

본 발명의 목적은 서미스터 및/또는 PTC 성분과 같은 감열 스위치 시스템에 보호 회로 또는 단순 보호의 제거를 허용하는

반면 실질적인 전지 특성을 유지하여, 과충전 동안 안전성을 증가시키고, 통상적인 비수성 2차 전지와 비교하여 저비용의

비수성 2차 전지를 제공함으로써 선행 기술의 앞서 언급된 문제점을 해결하는 것이다.

이러한 문제점을 해결하기 위하여, 본 발명은, 양극, 음극, 분리막 및 비수성 전해질을 포함하는 리튬 이온 2차 전지로서,

1) 분리막이 필수적으로 다공성 시트로 이루어지며,

2) 양극 활성 물질과 음극 활성 물질이 리튬을 가역적으로 도핑 및 탈도핑할 수 있도록, 양극에 함유된 총 리튬이 탈도핑되

는데 필요한 전하량 Qp(mAh)와 리튬이 음극에 완전하게 도핑되는데 필요한 전하량인 Qn(mAh)이 Qp > Qn의 관계이고,

3) 0.2Qn/h < Ic < 2Qn/h 범위의 충전 전류 Ic(mA)로 충전시킬 때, 충전 전하량 Qc(mAh)가 1 < Qc/Qn < Qp/Qn의 범위

인 경우, 전지의 충전에 의해 음극 상에서 생성된 리튬 입자를 통해 양극의 도핑이 개시되어 Qc > Qp가 될 때까지 계속됨

을 특징으로 하는 리튬 이온 2차 전지를 제공한다.

추가로 본 발명은 앞서 언급된 리튬 이온 2차 전지 및 서미스터 및/또는 PTC 성분과 같은 열감지 스위치 시스템을 포함하

는 리튬 이온 2차 전지 팩을 제공한다.

추가로 본 발명은 앞서 언급된 리튬 이온 2차 전지를 충전하기 위한 방법을 제공하며, 당해 방법은 정전류 방법에 의해 리

튬 이온 2차 전지를 충전시키고, 충전의 완료를 전지 온도 상승, 전지 전압 강하 또는 전지 전압 진동 중의 하나 이상을 사

용하여 결정함을 포함한다.

추가로 본 발명은 앞서 언급된 리튬 이온 2차 전지 또는 리튬 이온 2차 전지 팩을 포함하는 전기/전자 장치를 제공한다.

추가로 본 발명은

평균 막 두께가 10 내지 35㎛이고 기본 중량이 6 내지 20g/m2이며 기체 투과도(JIS P8117)가 100초 미만이고 맥뮬린 수

(MacMullin number)가 10 이하이며 맥뮬린 수 ×평균 막 두께 값이 200㎛ 이하인 시트(A)를 포함하는 리튬 이온 2차 전

지 분리막을 제공한다.

추가로, 본 발명은, 상기 언급된 시트(A)를 내포하고 전해질 용액으로 팽윤시키고 유지할 수 있는 다공성 유기 중합체 막

(B)를 함유하며 평균 막 두께가 10 내지 35㎛이고 기본 중량이 10 내지 25g/m2인 다공성 막을 포함하는 리튬 이온 2차 전

지 분리막을 제공한다.

실시예

본 발명은 실시예에 의해 더욱 상세하게 설명된다.

[분리막]

등록특허 10-0733735

- 7 -



실시예 1

섬도가 0.22 dtex인 결합제 폴리에틸렌 테레프탈레이트(PET) 단섬유(평균 섬유 직경: 대략 4.5㎛)를 섬도가 0.33dtex인

배향되고 결정화된 PET 단섬유(평균 섬유 직경: 대략 5.5㎛)와 4/6의 중량비로 혼합하고, 막을 습윤 시팅 방법에 의해 ㄱ

기본 중량 2g/m2으로 형성시키고, 200℃에서 캘린더 롤링시켜, 부직포 시트를 수득한다. 수득된 시트의 특성은 하기와 같

다.

평균 막 두께; 18㎛, 기체 투과도: 0.07초, 표준화된 파괴 강도: 5.0g/㎛(90g), 맥뮬린 수: 5.0(맥뮬린 수 ×막 두께값 = 90

㎛).

실시예 2

직경이 2㎛인 다수의 구멍을 폴리프로필렌(PP) 미세 다공성 막(상표명: CELGARD TM2400, 셀가드 코포레이션 제조)에

침을 사용하여 개구시킨다. 수득된 시트의 특성은 하기와 같다.

평균 막 두께: 25㎛, 기본 중량: 13.5g/m2, 기체 투과도: 80초, 표준화된 파괴 강도: 12g/㎛(300g), 맥뮬린 수: 5.8(맥뮬린

수 ×막 두께값 = 145㎛).

실시예 3

섬도가 1.22dtex인 결합제 PET 단섬유(평균 섬유 직경: 대략 11㎛)를 섬도가 0.55dtex인 배향되고 결정화된 PET 단섬

유(평균 섬유 직경: 대략 7㎛)와 5/5 비율로 혼합하고, 막을 습윤 시팅 방법에 의해 12g/m2의 기본 중량으로 형성시키고,

160℃에서 캘린더 롤링시켜, 부직포 시트를 수득한다. 수득된 시트의 특성은 하기와 같다.

평균 막 두께: 18㎛, 기체 투과도: 0.04초, 표준화된 파괴 강도: 6.5g/㎛(117g), 맥뮬린 수: 9.0(맥뮬린 수 ×막 두께값 =

162㎛).

VdF:HFP:CTFE = 95.5:2.3:2.2(몰비)로 이루어진 PVdF 공중합체를 6/4의 비율(중량비)로 400의 평균 분자량을 갖는

N,N-디메틸아세트아미드(DMAc) 및 폴리프로필렌 글리콜(PPG)을 함유하는 혼합 용액 중에 60℃에서 용해시켜, 14중

량%의 공중합체 농도를 갖는 막-형성 도프를 제조한다. 수득된 도프를 상기 언급된 부직포 시트를 포화시키고, 피복시키

는 데 사용한 다음, 생성된 막을 40중량%의 용매 농도를 갖는 수용액 중에 침지시킨 다음, 응고시키고 세척하고 건조시켜,

다공성 막을 수득한다. 수득된 다공성 막의 특성은 하기와 같다.

평균 막 두께: 26㎛, 기본 중량: 21.1g/m2, 표준화된 파괴 강도: 5.5g/㎛(144g), 맥뮬린 수: 5.9(맥뮬린 수 ×막 두께값 =

153㎛), 보정 응력: 3.5 × 102N/m.

실시예 4

섬도가 0.9dtex인 결정화된 m-아르아미드 단섬유(섬유 직경: 대략 10㎛)를 건조 시팅 방법에 의해 15g/m2의 기본 중량

을 갖는 막을 형성하는 데 사용하고, 320℃에서 캘린더 롤링시켜, 부직포 시트를 수득한다. 수득된 시트의 특성은 하기와

같다.

평균 막 두께: 30㎛, 기체 투과도: 0.04초, 표준화된 파괴 강도: 5.6g/㎛(95g), 맥뮬린 수: 5.8(맥뮬린 수 ×막 두께값 =

98.6㎛).

VdF:HFP:CTFE = 95.5:2.3:2.2(몰비)로 이루어진 PVdF 공중합체를 6/4의 비율(중량비)로 400의 평균 분자량을 갖는

N,N-디메틸아세트아미드(DMAc) 및 폴리프로필렌 글리콜(PPG)을 함유하는 혼합 용액 중에 60℃에서 용해시켜, 10중

량%의 공중합체 농도를 갖는 막-형성 도프를 제조한다. 수득된 도프를 상기 언급된 부직포 시트를 포화시키고, 피복시키

는 데 사용한 다음, 생성된 막을 40중량%의 용매 농도를 갖는 수용액 중에 침지시킨 다음, 응고시키고 세척하고 건조시켜,

다공성 막을 수득한다. 수득된 다공성 막의 특성은 하기와 같다.
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평균 막 두께: 34㎛, 기본 중량: 20.9g/m2, 표준화된 파괴 강도: 9.7g/㎛(330g), 맥뮬린 수: 4.6(맥뮬린 수 ×막 두께값 =

156㎛), 보정 응력: 6.4 × 102N/m.

실시예 5

섬도가 0.22dtex인 결합제 PET 단섬유(평균 섬유 직경: 대략 4.5㎛)를 섬도가 0.55dtex인 결정화된 m-아르아미드 단섬

유(평균 섬유 직경: 대략 7㎛)와 4/6의 중량비로 혼합하고, 막을 습윤 시팅 방법에 의해 11g/m2의 기본 중량으로 형성시키

고, 200℃에서 캘린더 롤링시켜, 부직포 시트를 수득한다. 수득된 시트의 특성은 하기와 같다:

평균 막 두께: 17㎛, 기체 투과도: 0.06초, 표준화된 파괴 강도: 5.6g/㎛(95g), 맥뮬린 수: 5.8(맥뮬린 수 ×막 두께값 = 99

㎛).

부직포 시트를 실시예 3에서 제조한 바와 동일한 도프를 사용하여 포화 및 피복시킨 후, 수득된 막을 40중량%의 용매 농

도를 갖는 수용액 중에 침지시키고, 응고시킨 다음, 세척하고 건조시켜 다공성 막을 수득한다. 수득된 다공성 막의 특성은

하기와 같다:

평균 막 두께: 24㎛, 기본 중량: 16.7g/m2, 표준화된 파괴 강도: 5.0g/㎛(120g), 맥뮬린 수: 5.4(맥뮬린 수 ×막 두께값 =

130㎛), 보정 응력: 3.5 × 102N/m.

실시예 6

VdF:HFP:CTFE = 95.5:2.3:2.2(몰비)로 이루어진 PVdF 공중합체를 6.5/3.5의 비율(중량비)로 400의 평균 분자량을 갖

는 N,N-디메틸아세트아미드(DMAc) 및 폴리프로필렌 글리콜(PPG)을 함유하는 혼합 용액 중에 60℃에서 용해시켜, 12중

량%의 공중합체 농도를 갖는 막-형성 도프를 제조한다. 수득된 도프를 실시예 1에서 제조한 부직포 시트를 포화시키고,

피복시키는 데 사용한 다음, 생성된 막을 40중량%의 용매 농도를 갖는 수용액 중에 침지시킨 다음, 응고시키고 세척하고

건조시켜, 다공성 막을 수득한다. 수득된 다공성 막의 특성은 하기와 같다.

평균 막 두께: 24㎛, 기본 중량: 19.7g/m2, 표준화된 파괴 강도: 6.3g/㎛(151g), 맥뮬린 수: 6.5(맥뮬린 수 ×막 두께값 =

156㎛), 보정 응력: 3.8 × 102N/m.

실시예 7

섬도가 1.22dtex인 결합제 PET 단섬유(평균 섬유 직경: 대략 11㎛)를 섬도가 1.22dtex인 결정화된 PET 단섬유(평균 섬

유 직경: 대략 3.5㎛)와 4/6의 중량비로 혼합하고, 막을 습윤 시팅 방법에 의해 12g/m2의 기본 중량으로 형성시키고,

130℃에서 캘린더 롤링시켜, 부직포 시트를 수득한다. 수득된 시트의 특성은 하기와 같다:

평균 막 두께: 14㎛, 기체 투과도: 0.60초, 표준화된 파괴 강도: 8.9g/㎛(124g), 맥뮬린 수: 5.0(맥뮬린 수 ×막 두께값 =

70㎛).

부직포 시트를 실시예 3에서 제조한 바와 동일한 도프를 사용하여 포화 및 피복시킨 후, 수득된 막을 40중량%의 용매 농

도를 갖는 수용액 중에 침지시키고, 응고시킨 다음, 세척하고 건조시켜 다공성 막을 수득한다. 수득된 다공성 막의 특성은

하기와 같다:

평균 막 두께: 24㎛, 기본 중량: 18.8g/m2, 표준화된 파괴 강도: 6.8g/㎛(164g), 맥뮬린 수: 4.9(맥뮬린 수 ×막 두께값 =

118㎛), 보정 응력: 3.3 × 102N/m.

실시예 1 내지 7의 분리막의 열 변형 온도 등을 측정하고 결과를 하기 표 1에 기재한다.
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[표 1]

 열 변형 온도 포화 보존 기체 투과도

실시예 1 240℃    

실시예 2 155℃    

실시예 3 205℃ 48중량% 83중량% 22초

실시예 4 300℃ 45중량% 78중량% 25초

실시에 5 280℃ 47중량% 82중량% 20초

실시예 6 200℃ 50중량% 85중량% 30초

실시예 7 195℃ 52중량% 88중량% 22초

비교 실시예 1

사용된 분리막은 폴리프로필렌(PP) 미세 다공성 막(상표명: CELGARD TM2400, 셀가드 코포레이션 제조)이다.

막의 특성은 하기와 같다.

평균 막 두께: 25㎛, 기본 중량: 14.8g/m2, 기체 투과도: 350초, 표준화된 파괴 강도: 15.2g/㎛(380g), 맥뮬린 수: 6.5(맥

뮬린 수 ×막 두께값 = 163㎛).

비교 실시예 2

섬도가 0.9dtex인 결정화된 m-아르아미드 단섬유(평균 섬유 직경: 대략 10㎛) 및 m-아르아미드 피브릿(합성 펄프 입자)

를 8/2(중량비)의 비율로 혼합하고, 막을 습윤 시팅 방법에 의해 30g/m2의 기본 중량으로 형성시키고, 320℃에서 캘린더

롤링시켜, 종이형 시트를 수득한다. 수득된 시트의 특성은 하기와 같다.

평균 막 두께: 35㎛, 기체 투과도: 38초, 표준화된 파괴 강도: 16g/㎛(550g), 맥뮬린 수: 18.0(맥뮬린 수 ×막 두께값 = 630

㎛).

비교 실시예 3

출발 물질로서 PET를 사용하여 평균 섬유 직경이 1.5㎛이고 기본 중량이 35g/m2인 용융 발포 부직포 막을 형성시킨다.

부직포를 130℃에서 캘린더 롤링시켜 50㎛의 막을 형성한다. 부직포의 특성은 하기와 같다.

기체 투과도: 40초, 표준화된 파괴 강도: 5.5g/㎛(275g), 맥뮬린 수: 3.8(맥뮬린 수 ×막 두께값 = 190㎛).

부직포 시트를 실시예 3에서 제조한 바와 동일한 도프를 사용하여 포화 및 피복시킨 후, 수득된 막을 40중량%의 용매 농

도를 갖는 수용액 중에 침지시키고, 응고시킨 다음, 세척하고 건조시켜 다공성 막을 수득한다. 수득된 다공성 막의 특성은

하기와 같다:

평균 막 두께: 60㎛, 기본 중량: 43.5g/m2, 표준화된 파괴 강도: 60g/㎛(360g), 맥뮬린 수: 3.3(맥뮬린 수 ×막 두께값 =

198㎛).

[버튼(동전) 전지에 의한 평가]

실시예 8

[양극]
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89.5중량부의 리튬 코발테이트(LiCoO2, 제조원: Nippon Chemical Industrial Co., Ltd 제조) 분말, 4.5중량부의 아세틸렌

블랙 및 6건조중량부의 PVdF를 포함하는 6중량%의 PVdF를 갖는 N-메틸피롤리돈(NMP) 용액을 사용하여 양극 페이스

트를 제조한다. 수득된 페이스트를 20㎛ 두께의 알루미늄 호일로 피복시키고 건조시킨 다음, 압축하여 97㎛ 두께의 양극

을 수득한다.

양극 중량으로부터 측정된 양극의 총 리튬 함량 Qp는 5.4mAh/cm2이다.

[음극]

음극 활성 물질로서 87중량부의 중간상 탄소 마이크로비드(MCMB, 제조원: Osaka Gas Chemical Co., Ltd.) 분말, 3중량

부의 아세틸렌 블랙 및 10건조중량부의 PVdF를 포함하는 6중량%의 PVdF와 NMP 용액을 사용하여 음극 페이스트를 제

조한다. 수득된 페이스트를 피복시키고, 18㎛ 두께의 구리 호일 상에서 건조시킨 다음, 압축시켜 90㎛ 두께의 음극을 수득

한다.

도핑된 Qn일 수 있는 음극이 갖는 리튬 양은 3개의 전극 전지를 사용하여 측정한 바와 같이 2.6mAh/cm2이다.

[버튼(동전) 전지의 제조]

상기 언급된 양극 및 음극을 14mm의 지름으로 구멍을 뚫고, 16mm 직경으로 구멍을 뚫은 후에 실시예 1 내지 7에서 제조

된 분리막을 사용한다. 양극 및 음극을 각각의 분리막을 통해 결합하고, 전해질(전해질 용액)으로 포화시키고, 전지 케이스

로 캡슐화한다. 사용되는 전해질 용액은 1M LiPF6 EC/DEC(1/1 중량비)이다. 전지 케이스 크기는 CR2032이다.

[과충전 평가]

각각 제조된 버튼 전지의 과충전 평가는 0.52mA/cm2의 충전 전류 밀도, 4.2V의 충전 전압 및 0.52mA/cm2의 방전 전류

밀도 및 2.75V의 차단 전압의 일정한 전류/일정한 전압 조건을 사용하여 8시간 동안 1회 충전/방전 순환을 측정하고,

2.6mA/cm2의 충전 전류 밀도에서 10시간 동안 일정한 전류 충전 조건 하에 과충전을 수행함으로써 수행된다. 과충전 후

2시간 동안 정치시킨 다음, 0.52mA/cm2의 방전 전류 밀도 및 2.75V의 차단 전압을 사용하는 조건 하에 방전을 수행한다.

전지 전압 시험 시간은 매회 30초로 한다.

전지 전압 변동은 모든 전지의 충전 동안 관찰되며, 전지 전압은 충전 동안 5.5V 이상으로 결코 증가하지 않는다. 또한, 모

든 전지는 과충전 후 4.2 내지 4.5V의 개방 회로 전압을 가지며, 따라서 과충전 후 방전이 가능하다.

표 2는 전지 전압 변동 초기의 전하(Q1) 및 과충전 후 수득된 방전 성능(Qd)을 나타낸다. 하나의 예로서 실시예 7의 분리

막을 사용한 전지에 대하여, 도1은 과충전 동안 전압의 변화를 나타내며, 도2는 과충전 후의 방전 작용을 나타낸다.

비교 실시예 4

실시예 8과 동일한 방법에 의해 비교 실시예 1 내지 3의 분리막을 사용하여 버튼 전지를 제조한다. 버튼 전지를 실시예 8

과 동일한 방법으로 시험한다.

비교 실시예 2의 분리막을 사용한 전지는 분리막의 높은 저항으로 인해 1차 충전/방전 순화에서 적합한 특성을 나타내지

않았다. 따라서, 어떠한 과충전 시험도 비교 실시예 2의 분리막을 사용한 전지에 대해 수행되지 않았다.

비교 실시예 1 및 3의 분리막을 사용한 전지는 만족할 만한 1차 충전/방전을 나타냈으며, 과충전 시험에 사용되었다. 그러

나, 어떠한 전지 전압 변동도 관찰되지 않았으며, 전지 전압은 추가의 방전이 불가능한 5.5V 이상으로 증가하였다. 도1은

비교 실시예 1의 분리막을 사용한 전지에 대한 과충전 동안의 전압 변화를 나타낸다.

이들 결과는 비교 실시예 1 및 3의 분리막을 사용한 전지가 본 발명의 리튬 이온 2차 전지에 의해 나타나는 바와 같은 과충

전 예방 작용을 명확하게 나타내지 않음을 증명한다.

등록특허 10-0733735

- 11 -



실시예 9

실시예 8과 동일한 방법에 의해 실시에 1 내지 7의 분리막을 사용하여 버튼 전지를 제조하되, 음극으로서 구리 호일을 사

용한다. 버튼 전지를 음극으로서 구리 호일을 사용하여 0.56mA/cm2의 충전 전류 밀도에서 일정한 전류 충전에 적용시킨

다. 모든 전지에서 전지 전압 강하, 전지 전압 변동 또는 전지 전압 증가의 전반적인 중지가 관찰된다.

표2는 이러한 현상의 초기에 전하 Q2를 나타낸다.

실시예 10

실시예 8과 동일한 방법에 의해 실시예 1 내지 7의 분리막을 사용하여 버튼 전지를 제조한다. 버튼 전지를 실시예 8과 동

일한 조건 하에 과충전 시험에 적용시킨다. 과충전 시험 동안, 1kHz에서의 임피던스 R0.5는 Qc가 1.3mAh/cm2에 도달하

는 경우 측정된다. 또한, 1kHz에서의 임피던스 R2는 Qc가 5.4mAh/cm2에 도달하는 경우 측정된다.

표 2는 R2/R0.5에 대한 값을 나타낸다.

실시예 11

실시예 8과 동일한 방법에 의해 실시예 1 내지 7의 분리막을 사용하여 버튼 전지를 제조한다. 버튼 전지를 실시예 8과 동

일한 조건 하에 과충전 시험에 적용시킨다. 과충전 시험에서 Qc가 7mAh/cm2에 도달하면, 과충전을 중지시키고, 전지를

분리하고, 음극 표면을 주사 전자 현미경(SEM)으로 관찰한다. 도3은 실시예 5에서 사용된 분리막의 SEM 사진을 나타내

지만, 100㎛의 최대 길이를 갖는 리튬 입자의 동일한 배치가 모든 전지에서 관찰된다.

실시예 3 내지 7의 분리막을 사용하여, 이들 리튬 입자에 상응하는 표면 다공이 음극과 접촉한 부분에서 관찰되며, 양극과

접촉한 부분에서는 어떠한 표면 다공도 관찰되지 않는다.

실시예 8 내지 11의 결과는 본 발명에 따르는 리튬 이온 2차 전지 분리막을 사용한 본 발명의 리튬 이온 2차 전지가 상기

설명된 바와 같은 리튬 입자에 의한 과충전 예방 작용을 나타냄을 증명한다.

[막-외장 전지의 평가]

실시예 12

실시예 8에서 제조된 양극 및 음극을 실시예 5의 분리막을 사용한 막-외장 전지의 제조를 위해 동일한 범위로 사용한다.

분리막을 통해 양극 및 음극을 결합시킴으로써 막-외장 전지를 제조하고, 알루미늄-플라스틱 박층 팩과 결합하고, 전해질

용액을 주입한다. 이러한 막-외장 전지에 사용되는 전해질 용액은 EC:DEC:MEC=1:1:1(중량비)의 조성을 갖는 혼합 용매

1M중에 LiPF6를 용해시킴으로써 제조한다. 막-외장 전지의 크기는 55mm ×35mm ×3.7mm이다.

실시예 8과 동일한 방법으로 개시 충전/방전 측정을 하면, 막-외장 전지는 650mAh의 성능을 나타낸다.

막-외장 전지를 2.6mA/cm2의 충전 전류 밀도에서 25℃의 주위 온도에서 1950mAh(350 충전%)의 Qc까지 일정한 전류

충전에 의해 과충전시킨다. 전지 전압 증가는 일반적으로 120 충전%, 약 4.5 내지 4.6V의 수준에서 중단된다. 전지 표면

온도는 전지 전압 증가의 전반적인 중단과 동시에 상승하며, 약 50℃ 수준이며, 최대 전지 표면 온도는 51℃이다(도4). 막

-외장 전지의 어떠한 팽윤도 상기 과충전 동안 관찰되지 않았다. 본원에서 고려된 충전%는 완전 충전에 요구되는 시간을

고려한 충전 수행에 대한 시간 경과의 백분율이다.

과충전 후, 일정한 전류 방전을 0.52mA/cm2의 방전 전류 밀도에서 2.75V까지 수행한다. 656mAh의 방전 성능이 수득되

었다.
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이러한 결과는 본 발명의 리튬 이온 2차 전지의 과충전 예방 작용이 실제적인 전지 크기에서도 효과적으로 성취할 수 있음

을 증명한다.

실시예 13

실시예 12에서 제조된 막-외장 전지와 동일한 구성을 갖는 막-외장 전지를 2.6mA/cm2의 충전 전류 밀도에서 186 충전%

로 과충전시키고, 전지를 오븐 가열 시험에 적용시킨다. 오븐의 승온 속도를 1분당 5℃로 하고, 온도가 150℃에 도달하면

전지를 1시간 동안 정치시킨다. 결과적으로, 전지가 팽윤했음에도 불구하고, 어떠한 파열 또는 화재가 발생하지 않았다.

비교 실시예 5

실시예 12와 동일한 방법으로 막-외장 전지를 제조하되, 단 비교 실시예 1의 분리막을 사용하여, 2.6mA/cm2의 충전 전류

밀도에서 186 충전%로 과충전시키고, 전지를 실시예 13과 동일한 조건 하에 오븐 가열 시험에 적용시킨다. 오븐 온도가

125℃에 도달하는 경우, 전지가 파열되고 화재가 발생하였다.

실시예 14

실시예 12에서 제조된 막-외장 전지와 동일한 구성을 갖는 막-외장 전지를 제조한다. 상기 막-외장 전지를 2.6mA/cm2의

충전 전류 밀도에서 Qc가 1300mAh가 될 때까지 과충전 순환 시험을 5회 순환시키고, 0.52mA/cm2에서 2.75V까지 일정

한 전류 방전시킨다. 시험하는 동안 어떠한 팽윤, 파열 또는 화자개 전지에서 발행하지 않았으며, 5회 순환 후에도

448mAh의 방전 성능이 관찰되었다.

실시예 13 및 14 및 비교 실시예 5의 결과는 통상적인 리튬 이온 2차 전지와 비교하여 본 발명의 리튬 이온 2차 전지가 과

충전에 대해 매우 안전함을 증명한다.

실시예 15

실시예 12에서 제조된 막-외장 전지와 동일한 구성을 갖는 막-외장 전지를 제조하고, 열 발생 검출에 대한 분필 표시(열

라벨)를 막-외장 전지 표면에 부착한다. 전지를 2.6mA/cm2의 충전 전류에서 Qc가 900mAh가 될 때까지 과충전시킨다.

부착된 분필 표시는 색 변화를 나타낸다.

비교 실시예 6

비교 실시예 5에서 제조된 막-외장 전지와 동일한 구성을 갖는 막-외장 전지를 제조하고, 열 발생 검출에 대한 분필 표시

(열 라벨)를 막-외장 전지 표면에 부착한다. 전지를 2.6mA/cm2의 충전 전류에서 Qc가 900mAh가 될 때까지 과충전시킨

다. 부착된 분필 표시는 어떠한 색 변화도 나타내지 않는다.

실시예 15의 전지에서 과충전 예방 작용이 나타나는 경우, 충전에 의해 전지로 도입되는 전기적 에너지는 전지에 저장되지

않고 주울 열로서 시스템 외부로 방전되며, 따라서 분필 표시는 색깔이 변한다. 대조적으로, 비교 실시예 6의 전지에서, 충

전에 의해 전지로 도입된 전기적 에너지는 어떠한 열 발생 없이 전지 중에 저장되며, 따라서 분필 표시는 색이 변하지 않는

다.

실시예 15 및 비교 실시예 6의 결과는 본 발명의 리튬 이온 2차 전지가 통상적인 리튬 이온 2차 전지에서 불가능한 서미스

터형 과충전 보호 회로의 효과적인 사용을 허용하는 장점을 가짐을 증명한다.

[표 2]

 Q1(mAh/cm2) Qd(mAh/cm2) Q2(mAh/cm2) R2/R0.5

실시예 1 2.69 2.68 0.01 1.03

실시예 2 3.75 3.12 0.90 1.05
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실시예 3 3.06 2.86 0.34 1.07

실시예 4 2.89 3.17 0.25 1.05

실시예 5 3.11 2.89 0.32 1.05

실시예 6 3.25 2.90 0.50 1.05

실시예 7 4.27 3.86 1.56 1.10

산업상 이용 가능성

본 발명에 따라, 과충전 동안 음극 상에서 생성되는 리튬 입자로부터의 리튬을 사용하여 양극을 도핑시킴으로써 리튬 이온

2차 전지의 과충전을 예방하여, 과충전 동안 리튬 이온 2차 전지의 안전성을 제공한다.

도면의 간단한 설명

도1은 실시예 8 및 비교 실시예 6에서 과충전시 전압 변화를 나타낸 그래프이다.

도2는 실시예 8에서 과충전 후의 방전 작용을 나타낸 그래프이다.

도3은 과충전시 음극 상에서 생성된 리튬 입자의 형태를 나타낸 전자 현미경사진이다.

도4는 실시예 12에서 과충전시 전지 표면 온도의 변화 및 전압의 변화를 나타낸 그래프이다.

본 발명을 수행하기 위한 최상의 방법

본 발명은 지금부터 더욱 상세하게 설명될 것이다.

본 발명의 리튬 이온 2차 전지는 양극, 음극, 분리막 및 비수성 전해질을 포함하고,

1) 분리막이 필수적으로 다공성 시트로 이루어지며,

2) 양극 활성 물질과 음극 활성 물질이 리튬을 가역적으로 도핑 및 탈도핑할 수 있도록, 양극에 함유된 총 리튬이 탈도핑되

는데 필요한 전하량 Qp(mAh)와 리튬이 음극에 완전하게 도핑되는데 필요한 전하량인 Qn(mAh)이 Qp > Qn의 관계이고,

3) 0.2Qn/h < Ic < 2Qn/h 범위의 충전 전류 Ic(mA)로 충전시킬 때, 충전 전하량 Qc(mAh)가 1 < Qc/Qn < Qp/Qn의 범위

인 경우, 전지의 충전에 의해 음극 상에서 생성된 리튬 입자를 통해 양극의 도핑이 개시되어 Qc > Qp가 될 때까지 계속된

다.

하기 설명된 특성을 나타낸다.

[과충전 예방 작용]

본 발명의 리튬 이온 2차 전지가 0.2Qn/h < Ic < 2Qn/h와 같은 실질적인 충전 전류 Ic에서 충전되는 경우, 도핑은 과충전

동안 음극에서 발생할 수 없으며, 부착된 리튬 입자는 양극 표면에 인접하게 되어 양극을 도핑시키고, 이러한 현상은 Qc >

Qp 이하까지 계속되어, 전지의 모든 추가 방전을 예방한다. 본 발명자들은 음극 표면에 부착된 리튬 입자가 1 < Qc/Qn <

Qp/Qn과 같은 충전 전하량 Qc에서 양극 표면에 인접하게 되어 낮은 과충전 수준을 허용하는 경우, 과충전 동안 리튬 이온

2차 전지의 안전성을 보장할 수 있을 뿐만 아니라, 양극 표면에 인접하게 되는 리튬 입자가 양극에 도핑되어, 양극과 음극

사이에서 내부 단락이 발생하지 않도록 하며, 과충전 후에 방전이 가능하도록 함을 발견하였다.

이러한 과충전 예방 작용은 과충전이 과충전 동안 음극 상에서 생성되는 리튬 입자를 사용하여 양극을 도핑시킴으로써 예

방됨을 특징으로 하며, 전지의 안전성은 Qc > Qp가 될 때 까지 이러한 현상이 계속됨으로써 과충전 동안에 보장됨을 특징

으로 하지만, 전지의 더 높은 안전성을 보장하기 위하여, 상기 현상이 Qc/3Qn 이하까지 계속되는 것이 바람직하다.
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상기 현상이 Qc/Qn < 1로 발생하는 리튬 이온 2차 전지는 완전하게 충전될 수 없는 전지이며, 따라서 바람직하지 않다. 상

기 현상이 Qc/Qn < Qp/Qn으로 나타나지 않는 경우, 상기 현상은 Qc/Qn < Qp/Qn으로 발생할 수 없으며, 이는 리튬의 양

과 관련있다.

언급할 필요도 없이, 이러한 과충전 예방 작용을 갖는 리튬 이온 2차 전지를 수득하기 위하여, Qp 및 Qn에 대하여 Qp >

Qn이 필요하다. 본 발명의 전지의 과충전 예방 작용은 과충전 동안 음극 표면에 부착되는 리튬 입자를 사용함으로써 성취

되지만, 이들 리튬 입자는 본래 양극 내에 함유되어 있으며, 이때 사용될 수 있는 전하량이 Qp - Qn이기 때문에, 본 발명의

과충전 예방 작용은 원칙적으로 Qp < Qn인 경우에 불가능하다.

본 발명의 리튬 이온 2차 전지에 대한 높은 안전성을 고려해 보면, 음극이 리튬으로 완전하게 도핑되는 경우(Qp - Qn), 과

충전 예방 작용을 나타내기 위하여 양극에 남아있는 리튬 양의 반을 사용하는 것이 바람직하다. 즉, Qc가 1 < Qc/Qn <

0.5(Qp/Qn+1)인 더욱 낮은 충전 수준을 사용하여 과충전 예방 효과를 나타내는 것이 더욱 바람직하다.

여기서, Qp 및 Qn은 단위 영역 당 양극 활성 물질 및 음극 활성 물질의 중량으로부터 계산될 수 있다. 또한, 수행 전극으로

서 양극 또는 음극, 및 참조 전극 및 계수 전극으로서 리튬 금속을 사용하는 3개 전극 시스템을 형성시켜, 충전/방전을 측

정함으로써 측정될 수 있다.

하기 방법은 본 발명의 전지의 과충전 예방 작용을 확인하는 데 사용될 수 있다. 구체적으로, 양극 및 음극을 본 발명의 리

튬 이온 2차 전지로부터 제거하고, Qp > Qn의 연관성을 확인하기 위하여 상기 기술된 방법에 의해 Qp 및 Qn을 측정한다.

또한, 양극, 음극 및 분리막을 본 발명의 리튬 이온 2차 전지로부터 제거하고, 양극 및 음극을 분리막을 통해 연결시키고,

전해질(전해질 용액)을 주입하여 평가 전지 1을 제작한다. 평가 전지 1이 0.2Qn/h < Ic < 2Qn/h 범위의 충전 전류 Ic로 충

전될 때, Qc가 1 < Qc/Qn < Qp/Qn의 범위인 경우, 전지 전압 강하, 전지 전압 변동 또는 전지 전압 증가의 전반적인 중지

가 관찰된다. 전하는 전지 전압 강하, 전지 전압 변동 또는 전지 전압 증가의 전반적인 중지의 개시 시의 Q1(mAh)으로 정

의된다. 또한 전지 전압 변동, 전지 전압 증가의 전반적인 중지 또는, 경우에 따라, 전지 전압 강하는 Qc > Qp가 될 때까지

계속되는 것으로 확인된다. 이어서, 본 발명의 리튬 이온 2차 전지로부터 상기 분리막 및 양극을 제거하고, 양극을 음극 조

절기와 분리막을 통해 연결하고(즉, Qn = 0), 전해질(전해질 용액)을 주입하여 평가 전지 2를 제작한다. 음극으로서 상기

평가 전지 2내의 음극 조절기를 사용한 0.2Qn/h < Ic < 2Qn/h 범위의 충전 전류 Ic에서의 충전에 대하여, 전하는 전지 전

압 강하, 전지 전압 변동 또는 전지 전압 증가의 전반적인 중지의 개시 시의 Q2(mAh)로서 정의된다. 여기서, 연관성 Q1 >

Q2(이론상 Q2는 Q1 - Qn이다)가 사실인 경우, 관찰되는 전지 전압 강하, 전지 전압 변동 또는 전지 전압 증가의 전반적인

중지는 양극내에 본래 함유되었던 음극 상에서 생성되는 리튬 입자에 따르며, 목적하는 과충전 예방 작용이 관찰될 수 있

다.

상기 기술된 시험에서, 음극 조절기의 제거가 어려운 경우, 구리 호일 또는 리튬 호일이 전극 조절기 대신에 사용될 수 있

다. 리튬 이온 2차 전지에 통상적으로 사용되는 전해질 용액은 당해 시험에 대한 전해질 용액으로서 사용될 수 있다.

본 발명의 리튬 이온 2차 전지에서 과충전 예방 작용이 나타나는 경우, 충전 작업에 의해 도입되는 전기적 에너지는 주울

(Joule) 열로서 시스템 외로 방출된다. 주울 열은 (충전 전류 ×전지 전압)에 의해 표현된다. 따라서, 다량의 충전 전류가 주

울 열 효과에 사용되는 것이 유력할 경우, 과충전 예방 효과를 정확하게 평가하는 것이 어렵다. 0.2Qn/h < Ic < 2Qn/h 범

위의 실질적인 충전 전류로 적용시키기 위하여, 평가 전지에 대해 더욱 작은 용량이 바람직하다. 버튼형(동전형) 전지가 상

기 기술된 평가 전지용으로 바람직하지만, 이로써 제한되는 것은 아니다.

앞서 언급된 과충전 예방 작용은 양극으로서 리튬 코발테이트 및 음극으로서 리튬으로 도핑/탈도핑될 수 있는 탄소 물질을

사용하는 대부분의 통상적인 형태의 리튬 이온 2차 전자에 대하여 하기와 같이 설명될 수 있다. 이러한 형태의 리튬 이온 2

차 전지 시스템은 일반적으로 Qn이 Qp의 약 절반이 되도록 고안된다. 즉, 2Qn = Qp이다. 휴대폰용으로 사용되는 크기의

이러한 형태의 통상적인 리튬 이온 2차 전지에서, 모든 리튬에서 충전율이 양극으로부터 감소하는 경우에 1C(충전 전류 Ic

= Qn/h)에서의 충전이 충전 백분율(전하 Qc = Qp)을 약 200% 초과하게 될 때 폭발 및 발화가 발생한다.

이러한 견지에서, 양극으로부터 리튬의 전체 감소를 예방함으로써, 즉 추가의 충전을 중지시킴으로써 과충전 동안에 안전

성을 보장할 수 있지만, 본 발명의 리튬 이온 2차 전지의 과충전 예방 작용은 과충전 동안에 음극 상에 부착되는 리튬 입자

를 통해 이것을 성취함을 특징으로 한다. 즉, 200% 미만의 충전 백분율(Qc < Qp), 더욱 바람직하게는 150% 미만의 충전

백분율(Qc < 0.5(Qp + Qn))에서 리튬 입자를 사용한 양극의 도핑을 시작하는 것이 필요하다.
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과충전은 음극 상에 부착되는 리튬 입자를 사용한 양극의 연속적인 도핑없이는 예방될 수 없다. 즉, 200% 이상의 충전율

(Qc > Qp), 더욱 바람직하게는 300% 이상의 충전율(Qc > 3Qn)에서 지속되어야만 한다.

상기 기술된 메카니즘을 기준으로 하는 과충전 예방 작용성을 갖는 본 발명의 리튬 이온 2차 전지는 다음 특징을 갖는다.

1) 전지를 0.2Qn/h < Ic < 2Qn/h 범위의 충전 전류 Ic(mA)로 충전시킬 때, 충전 전하량 Qc(mAh)가 1 < Qc/Qn < Qp/Qn

의 범위인 경우, 전지 전압 발생의 하락, 전지 전압 발생의 변동 또는 전지 전압 증가의 전반적인 중지가 야기된다.

여기서, 전지 전압의 하락은 음극 상에서 생성되는 리튬 입자가 양극 상에 도핑되는 경우 발생한다. 전지 전압의 변동은 리

튬 입자의 주기적인 도핑을 나타낸다. 전지의 내부 저항에 따르는 전지 전압 강하 및 변동은 전지의 내부 저항이 낮은 경우

관찰하기 더욱 어렵게 된다. 이러한 경우, 때때로 전지 샘플링 시간을 근본적으로 감소시킴으로써 관찰할 수 있다. 또한,

전지 전압 강하 및 전지 전압 변동은 음극 상의 리튬 입자의 부착 및 양극 상으로의 도핑이 매우 신속하게 순환하는 경우에

관찰하기 매우 어렵다. 턴 오버(turn over) 순환이 신속하고, 내부 전지의 임피던스(impedance)가 낮은 경우, 전지 전압

증가의 전반적인 중지의 명백한 현상이 관찰된다.

2) 전지를 0.2Qn/h < Ic < 2Qn/h 범위의 충전 전류 Ic로 충전시킬 때, 전하 Qc가 1 < Qc/Qn < Qp/Qn의 범위인 경우,

10mV 이상의 전지 전압 변동이 개시되어 Qc > Qp가 될 때까지 계속된다.

따라서, 전지 전압 변동은 음극 상으로의 리튬 입자의 부착 및 양극상으로의 도핑 순환의 반복을 증명하며, 이것이 Qc <

Qp가 될 때까지 계속되는 경우에는 적당한 과충전 예방 작용을 나타낸다.

3) 전지를 0.2Qn/h < Ic < 2Qn/h 내지 Qc가 2 < Qc/Qn < 3 범위의 충전 전류 Ic로 충전시킨 다음, 0.1Qn/h < Id <

0.5Qn/h의 방전 전류 Id로 방전시키는 경우, 방전 전하량 Qd는 1 < Qd/Qn < Qp/Qn의 범위이다.

완전한 내부 단락이 발생하지 않기 때문에, 본 발명의 리튬 이온 2차 전지는 후속적으로 방전시킬 수 있다. 과충전 예방 메

카니즘이 작동하는 경우, 방전 전하량 Qd는 1 < Qd/Qn < Qp/Qn의 범위이며, 이는 음극 상에 남아있는 리튬으로 평가된

다.

4) 0.2Qn/h < Ic < 2Qn/h 범위의 충전 전류 Ic로 충전되는 경우, 충전 전하량 Qc가 1 < Qc/Qn < 1.5Qp/Qn인 전체 범위

내에서 전지 전압은 5.5V 미만이다.

추가의 충전이 상기 기술된 메카니즘에 의해 리튬 이온 2차 전지에서 예방되기 때문에, 전지 전압은 전해질(전해질 용액)

분해가 발생하는 전압으로 결코 상승하지 않는다. 이것은 과충전 예방 작용이 수행되는 경우, 최근의 일반적인 방법에서

양극 물질이 사용되는 한 결코 5.5V를 초과하지 않는다.

5) Qc가 Qc/Qn = 0.5를 만족시키는 경우의 1kHz에서의 전지 내부 임피던스 R0.5와 Qc가 Qp인 경우의 1kHz에서의 전지

내부 임피던스 R2 사이의 관계는 1.5R0.5 > R2이다.

과충전 예방 작용이 수행되는 경우, 과충전에 일반적으로 수반되는 분해가 발생하지 않으며, 이에 따라 전지의 내부 임피

던스의 현저한 증가가 발생하지 않는다.

6) 충전 전하량 Qc가 Qp < Qc < 1.5Qp의 범위인 경우, 전지의 충전에 의해 음극 상에서 생성되는 리튬 입자의 최고 길이

는 100㎛ 이하이다.

이러한 과충전 예방 작용은 리튬 입자기 양극 주위에 용이하게 도달하도록 음극 상에 부착되는 리튬 입자기 정교하게 이루

어지기 때문에 나타난다.

본 발명의 리튬 이온 2차 전지는 주로 상기 특징 1) 내지 6)을 모두 포함하지만, 충전 전류가 더 나은 전지 성능을 사용하여

증가되는 경우, 주울 열 문제로 인해 모든 형상이 나타나는 것은 아니다. 일반적으로 말하자면, 본 발명의 리튬 이온 2차 전

지에 요구되는 과충전 예방 작용은 상기 특징 1) 내지 6) 중의 1개, 더욱 바람직하게는 2개를 만족시킴으로써 확인된다.
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과충전 예방 작용의 예상되는 결과에 따라, 본 발명의 리튬 이온 2차 전지는 과충전 동안 전해질 용액의 비정상적인 분해

가 발생하지 않지만, 양극의 결정 구조의 파괴의 원인이 되지 않는다. 전해질 용액의 비정상적인 분해의 부재는 GC-MS와

같은 방법에 의해 확인할 수 있다. 양극의 결정 구조의 파괴의 부재는 X선 회절에서 피크 패턴으로부터 확인할 수 있다.

[전극]

본 발명의 리튬 이온 2차 전지에서 양극과 음극에 대해 리튬의 가역적인 도핑 및 탈도핑이 가능한 활성 물질이 사용되고

있고, Qp 및 Qn이 Qp > Qn 관계를 만족시키는 한 특정한 제한없이 리튬 이온 2차 전지에서 통상적으로 사용되는 물질이

사용될 수 있다.

양극 및 음극은 일반적으로 각각 활성 물질, 당해 활성 물질에 결합되어 전해질 용액 중에 유지되는 결합제 중합체 및 집전

기로 이루어진다. 또한 전극의 전도성을 개선시키기 위하여 전도 보조제가 첨가될 수도 있다.

바람직하게는 LiCoO2, LiMn2O4 또는 LiNiO2와 같은 리튬 함유 전이 금속 산화물이 본 발명의 양극 활성 물질로서 사용된

다. 바람직하게는 폴리아크릴로니트릴, 페놀 수지, 페놀-노볼락 수지 또는 셀룰로즈와 같은 소결 유기 중합체 화합물, 소

결 코크스 또는 피치, 또는 인공 흑연 또는 천연 흑연과 같은 탄소 물질이 음극 활성 물질에 사용된다.

결합제 중합체로서, 폴리비닐리덴 플루오라이드(PVdF), PVdF와 헥사플루오로프로필렌(HFP)의 공중합체 또는 퍼플루오

로메틸 비닐 에테르(PFMV)와 테트라플루오로에틸렌의 공중합체를 포함하는 PVdF 공중합체 수지, 폴리테트라플로오로

에틸렌, 불소 고무와 같은 불소 수지; 스티렌-부타디엔 공중합체 및 스티렌-아크릴로니트릴 공중합체와 같은 탄화수소계

중합체; 및 카복시메틸 셀룰로즈, 폴리이미드 수지 등이 사용될 수 있지만, 이로써 제한되지는 않는다. 또한 이들은 단독으

로 또는 2개 이상의 배합물로 사용될 수도 있다.

집진기에 대하여, 내산화성이 탁월한 물질이 양극에서 사용되며, 내환원성이 탁월한 물질이 음극에서 사용된다. 구체적으

로, 알루미늄, 스테인레스 스틸 등이 양극 집진기에 대하여 언급될 수 있으며, 구리, 니켈, 스테인레스 스틸 등이 음극 집진

기에 대하여 언급될 수 있다. 형태는 호일이나 메쉬 형태일 수 있다. 특히 알루미늄 호일이 양극 집진기로 바람직하며, 구

리 호일이 음극 집진기로 바람직하다.

카본 블랙(아세틸렌 블랙)이 전도 보조제로서 바람직하게 사용되지만, 이로써 제한되지 않는다.

활성 물질, 결합제 중합체 및 전도 보조제의 혼합 비율을 고려하면, 결합제 중합체는 3 내지 30중량부가 바람직하며, 전도

보조제는 0 내지 10중량부가 바람직하고, 활성 물질은 100 중량부가 고려된다.

전극 제조 방법은 특별히 제한되지 않으며, 모든 공지된 방법이 사용될 수 있다.

[분리막]

2가지 형태의 분리막이 본 발명의 리튬 이온 2차 전지에 사용되는 것이 바람직하다.

첫번째 형태는, 평균 막 두께가 10 내지 35㎛이고 기본 중량이 6 내지 20g/m2이며 기체 투과도(JIS P8117: 2.3cmHg의

압력에서 1in2의 영역을 투과하는 100cc의 공기에 요구되는 시간)가 100초 미만이고 맥뮬린 수가 10 이하이며 맥뮬린 수

×평균 막 두께 값이 200㎛ 이하인 시트(A)이다. 이러한 형태의 시트는 커다란 간격을 가지며, 조립된 전지가 분리막 중의

통공 및 분리막 막 두께를 따라 가로지른 양극 및 음극 사이에서 최소 길이가 대략 1 비율(굴곡) 사이인 많은 통공을 가짐

에 따라, 음극 상에서 생성되는 리튬 입자가 과충전 동안 양극 표면 주위로 도달하기에 용이하게 된다. 따라서, 이것은 상

기 기술된 과충전 예방 작용을 나타내기에 바람직하다.

평균 막 두께가 10㎛ 미만이고 기본 중량이 6g/m2 미만인 시트가 과충전 예방 작용을 나타내는데 더욱 용이하지만, 이것

은 불충분한 강도를 가지며, 단락 경향이 있어 분리막으로서 바람직하지 않다.
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표준 파괴 강도는 단락을 고려한 지표로서 작용한다. 표준 파괴 강도는 3g/㎛ 이상이 바람직하며, 효과적인 파괴 강도(표

준 파괴 강도 ×막 두께)는 80g 이상이 바람직하다. 표준 파괴 강도는 11.3mmΦ고정된 프레임에 시트를 세팅하고, 시트의

중심에 수직으로 0.5mm 팁 반지름의 침을 찌르고, 50mm/분의 고정 속도로 침을 밀고, 구멍이 시트의 평균 막 두께를 기

준으로 하여 시트 내에 개구되는 경우에 침의 강도를 표준화시킨다.

평균 막 두께가 10㎛ 미만이고 기본 중량이 6g/m2 미만인 시트의 사용은 파괴 강도 조건을 만족시키는 수득하기 어렵다.

또한, 평균 막 두께가 35㎛ 이상이고 기본 중량이 20g/m2 이상이며 기체 투과도(JIS P8117)가 100초를 초과하는 시트는

과충전 예방 작용에 효과적이지 않을 뿐만 아니라, 전지 특성 감소 및 내부 임피던스 증가를 수반하는 에너지 밀도 감소의

관점에서도 바람직하지 않다. 전지 특성을 고려하는 경우, 시트(A)는 맥뮬린 수가 10 이하이고 맥뮬린 수 ×평균 막 두께값

이 200㎛ 이하인 것이 바람직하다. 더욱 바람직하게는, 맥뮬린 수 ×평균 막 두께값은 150㎛ 이하이다. 여기서, 맥뮬린 수

는 전지 분리막의 이온 전도도의 지표이며, 전해질 용액 단독의 임피던스에 대한 전해질 용액으로 포화된 시트(A)의 임피

던스의 비율이다. 본 발명의 명세서 전체를 통해, 맥뮬린 수는 25℃에서 측정된 값으로 고려된다. 시트가 평균 막 두께가

35㎛ 이상이고 기본 중량이 20g/m2 이상이며 기체 투과도(JIS P8117)가 100초를 초과하는 경우, 맥뮬린 수 및 맥뮬린 수

×평균 막 두께값을 만족시키기 어렵다.

시트(A)의 구체적인 예는 경질 돌출부를 갖거나, 통상적으로 리튬 이온 2차 전지에서 분리막에 대하여 사용되는 폴리올레

핀 미세공과 같은 구조를 갖는 막에 레이저-개구된 구멍을 갖는 시트, 또는 부직포와 같은 섬유로부터 형성된 시트로서 언

급될 수 있지만, 시트(A)는 상기 주어지 조건을 만족시키는 한 특별히 제한되지는 않는다.

시트(A)가 섬유로 이루어지는 경우, 시트를 구성하는 섬유의 평균 섬유 직경은 시트(A)의 평균 막 두께의 1/2 내지 1/10이

바람직하다. 평균 섬유 직경이 시트(A)의 평균 막 두께의 1/10 미만인 경우, 곡률이 증가하며, 적합한 전지 특성을 수득할

수 없을 뿐만 아니라, 과충전 예방 작용 면에서도 효과적이지 못하다. 평균 섬유 직경이 시트(A)의 평균 막 두께의 1/2 이

상인 경우, 섬유간의 교락이 감소하며, 적합한 강도의 시트를 수득할 수 없다. 또한 시트(A)의 매쉬가 너무 큰 경우, 전지가

조립되는 경우에 단락 문제의 원인이 된다. 이러한 시트(A)가 하기 기술된 본 발명의 분리막의 2차 형태로 사용되는 경우,

많은 세공이 생성되며, 만족스러운 분리막을 수득할 수 없다.

시트(A)가 섬유로 구성되는 경우, 부직포 형태가 바람직하다. 부직포를 제조하는 방법은 통상적으로 사용되는 건조 시팅

방법, 방적 결합 방법, 수침 방법, 방적 레이스 방법, 습윤 시팅 방법 및 용융 발포 방법일 수 있다. 균일하고, 얇은 부직포를

용이하게 수득할 수 있기 때문에, 이들 방법중 습윤 시팅 방법이 특히 바람직하다.

본 발명의 리튬 이온 2차 전지의 과충전 예방 작용은 분리막 구조(질감)과 밀접한 관계가 있는 것으로 믿어지며, 시트(A)

를 구성하는 물질과는 특별하게 연관되지 않는다. 달리 말하면, 시트(A)는 충분한 내산화성 및 내환원성을 갖는 물질로 제

조되는 한 적합하게 사용될 수 있다. 이러한 물질은 폴리에스테르, 방향족 폴리아미드, 폴리페닐렌 설파이드, 폴리올레핀

등을 포함한다. 이들은 단독으로 또는 2개 이상의 배합물로 사용될 수 있다. 시트(A)를 구성하는 물질은 성형 장치를 수득

하는 데 충분한 분자량을 필요로 하며, 대부분의 경우 분자량(중량 평균 분자량: Mw)는 5000 이상이 바람직하다.

두번째 형태는 상기 시트(A)를 내포하고 전해질 용액으로 팽윤시키고 유지할 수 있는 다공성 유기 중합체 막(B)를 포함하

며 평균 막 두께가 10 내지 35㎛이고 기본 중량이 10 내지 25g/m2인 다공성 막이다. 이러한 두번째 형태가 과충전 동안 음

극 상에서 부착되는 리튬 입자가 양극 표면 주변에 도달하는 것을 방해할 수 있기 때문에, 과충전 예방 작용 면에서 시트

(A)가 단독으로 이루어진 상기 언급된 형태보다 약간 하위일 수 있지만, 여전히 상기 기술된 조건을 만족시키는 한, 과충전

동안 리튬 이온 2차 전지의 안전성을 폭넓게 보장할 수 있다. 다시 말하면, 첫번째 형태 보다 나은 두번째 형태의 장점은 전

해질 용액의 유지 및 단락 저항의 향상을 개선시켜, 용액 누출에 대한 정확한 조건에 대한 요구에 직면한 막-외장 전지, 또

는 단락에 대한 정확한 조건의 요구에 직면한 사각형 전지와 같은 평평하게 포장된 분리막 구조를 갖는 전지에 효과적이

다.

이러한 두번째 형태에서 평균 막 두께가 10㎛ 미만이며, 중량이 10g/m2 미만인 경우, 분리막으로서 충분한 강도에 도달할

수 없으며, 단락과 같은 문제가 발생한다. 첫번째 형태를 사용하며, 표준화된 파괴 강도가 3g/㎛ 이상이고 효과적인 파괴

강도인 80g 이상에 도달하기 어렵게 된다.
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평균 막 두께가 35㎛ 이상이고 기본 중량이 25g/m2 이상이면 과충전 예방 작용에 대하여 효과적이지 못할뿐만 아니라, 전

지 특성의 감소를 유도한다. 특히, 저온 특성이 때때로 바람직하지 못하게 된다. 첫번째 형태를 사용하면, 맥뮬린 수가 10

이하이고 막 두께 ×맥뮬린 수 값이 200㎛ 이하인 상기 형태의 다공성 막을 수득하기 어렵게 된다.

상기 언급한 바와 같이, 본 발명의 리튬 이온 2차 전지의 과충전 예방 작용은 기본적으로 분리막을 조성하는 물질에는 영

향받지 않으며, 따라서 다공성 유기 중합체 막(B)는 단지 전해질 용액을 사용하여 팽윤시킬 수 있으며, 그것을 유지하고,

전지에서 사용되기 위해 적합한 내산화성/내환원성을 갖는 물질으로 필요로 한다. 이러한 관점에서, 다공성 유기 중합체

막(B)에 적합한 물질은 주로 (PVdF)로 이루어진 폴리비닐리덴 플루오라이드(PVdF) 공중합체를 포함한다. PVdF 공중합

체의 분자량은 중량 평균 분자량(Mw)로서 10,000 내지 1백만의 범위가 바람직하다.

PVdF 공중합체 중의 비닐리덴 플루오라이드(VdF)의 적합한 중합화 비율은 VdF의 몰 분획으로서 92 내지 98몰%의 범위

이다. VdF의 몰 분획이 98%를 초과하는 경우, 중합체의 결정화도가 너무 높아, 분리막으로부터의 제조가 어려울 뿐만 아

니라, 전해질 용액을 사용한 팽윤의 정도가 바람직하지 않게 낮아진다. VdF의 몰 분획이 92% 이만인 경우, 중합체의 결정

화도가 너무 낮아져서, 기계적 특성 및 전해질 용애을 유지하는 다공성 막의 열 내성이 바람직하지 않게 낮아진다.

특히 바람직한 PVdF 공중합체로서, VdF, HFP 및 CTFE로 이루어진 삼공중합체가 언급될 수 있다. 공중합체의 공중합 조

성은 VdF/HFP(a)/CTFE(b)[여기서, (a)는 2 내지 8중량%이며, (b)는 1 내지 6중량%이다]가 가장 바람직하다.

HFP (a)의 공중합 비율이 2중량% 미만인 경우, 비수성 전해질 용액을 사용한 팽윤 정도가 바람직하지 않게 감소하는 경향

이 있다. 8중량%를 초과하는 경우, 막의 탄성이 감소하여, 다량의 전해질 용액이 적합하게 유지될 수 없으며, 반면 전해질

용액이 유지되는 경우 열 내성이 바람직하지 않게 감소한다.

CTFE (b)의 공중합 비율은 1 내지 6중량%가 바람직하다. CTFE 비율이 1중량% 미만인 경우, CTFE의 첨가 효과가 불충

분하며, 열 내성을 유지하기 어렵게 되고, 전해질 용액 유지력을 개선시키기 어렵게되는 경향이 있다. 6중량% 이상 첨가하

는 경우, 전해질 용액을 사용한 팽윤 정도가 바람직하지 않게 감소하는 경향이 있다.

PVdF 공중합체는 단독으로 또는 2개 이상의 상이한 공중합체의 혼합물로서 사용될 수 있다. 필요한 경우, 폴리아크릴로

니트릴(PAN), 폴리메틸 메트아크릴레이트(PMMA) 또는 폴리에틸렌 산화물(PEO)과 같은 전해질 용액-팽윤 비-불소 중

합체와 함께 혼합할 수 있다.

또한, 다공성 막은 필요한 경우 시트(A) 및 다공성 유기 중합체 막(B)에 첨가하여, 다공성 무기 충전재를 함유할 수도 있

다. 다공성 무기 충전재를 포함함으로써, 충분한 이온 전도도없이 막의 단락 저항성을 개선시킬 수 있다. 적합한 무기 충전

재로서, 실리카, 알루미나 등의 입자 크기 0.1 내지 10㎛의 다공성 입자를 언급할 수 있다.

중합체 용액으로 시트(A)를 침지 및 피복함으로써 수득할 수 있는 다공성 막은 다공성 유기 중합체 막(B)를 형성하는 데

사용되며, 이어서 용매를 제거한다. 하기 방법은 다공성 막의 제조를 위한 구체적인 방법으로서 언급할 수 있다.

1. 용매 중에 용해되며 수 혼화성인 다공성 유기 중합체 막(B)를 제조하기 위해 사용되는 중합체를 상 분리제(겔화제 또는

세공형성제)와 혼합하고 함께 용해시키고, 시트(A)를 도프 용액으로 침지 및 피복시킨 다음, 생성된 막을 수성 응고 욕중

에 침지시켜, 중합체를 응고시켜 다공성 유기 중합체 막(B)를 형성하는 데 사용하고, 최종적으로 세척하고 건조시켜 다공

성 막을 수득하는 방법.

2. 다공성 유기 중합체 막(B)를 형성하기 위해 사용되는 중합체를 휘발성 용매중에 용해시키고, 가소제를 혼합하고 함께

용해시키고, 시트(A)를 도프 용액으로 침지 및 피복시킨 다음, 건조시켜 휘발성 용매를 제거하고, 가소제를 용해시킨 다음,

중합체가 용해되지 않은 휘발성 용매를 사용하여 추출하여 다공성 유기 중합체 막(B)를 형성하는 데 사용하고, 건조시켜

다공성 막을 수득하는 방법.

3. 다공성 유기 중합체 막(B)를 형성하기 위하여 사용되는 중합체를 가소제와 혼합하고, 이 혼합물을 가소화시키기 위하여

가열하고, 용융된 중합체를 다공성 유기 중합체 막(B)를 형성하는 데 사용하며, 시트(A)를 이러한 도프로 포화 및 피복시

키고, 막을 경화시키기 위하여 냉각시키고, 가소제를 용해시킨 다음, 중합체를 용해시키지 않는 휘발성 용매로 추출하여

다공성 유기 중합체 막(B)를 형성하는 데 사용하고, 건조시켜 다공성 막을 수득하는 방법.
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본 발명의 분리막의 두번째 형태는 전해질 용액의 포화 및 유지 면에서 첫번째 형태보다 효과적이다. 전해질 용액 포화는

전해질 용액 포화량에 의해 평가될 수 있다, 본 명세서 전반에 걸쳐, 전해질 용액 포화양은 분리막의 건조 중량을 고려하여

포화된 전해질 용액의 중량%로 나타낸다. 전해질 용액에 대한 분리막의 유지는 구체적으로 포화된 분리막을 비수성 전해

질 용액과 20분 동안 1400 ×g(중력 가속도)의 원심분리력으로 원심분리하여, 약하게 유지된 비수성 전해질 용액을 제거

함으로써 평가될 수 있다. 본 명세서 전반에 걸쳐, 전해질 용액의 유지는 원심분리 전의 분리막을 고려하여 원심분리 후의

분리막의 중량%로 나타낸다. 전해질 용액의 유지는 70중량% 이상, 더욱 바람직하게는 80중량% 이상이다.

전지 제조 동안의 조작 특성을 고려하면, 본 발명의 리튬 이온 2차 전지에 사용되는 상기 기술된 분리막은 1.5 ×102N/m

이상, 특히 3.0 ×102N/m 이상의 보정 응력을 갖는 것이 바람직하다. 보정 응력은 조작될 수 있는 막의 탄성 한도력 및 인

장 강도 수준을 나타내며, 높은 수치는 조작의 용이성과 높은 생산성을 나타낸다.

보정 응력은 일반적으로 인장 시험으로 측정된다. 본 발명에 따라, 보정 응력은 분리막으로부터 1cm ×3cm 스트립을 잘라

내고, 20mm/분의 인장 속도의 인장에 의한 인장 시험을 수행함으로써 수득되는 압력 왜곡선으로부터 산출된다.

본 발명의 분리막의 열 변형 온도는 150℃ 이상, 더욱 바람직하게는 170℃ 이상이다. 열 변형 온도는 열 기계적 분석

(TMA)에 의해 평가할 수 있다. TMA에 의한 열 변형온도의 평가는 분리막으로부터 4mm 폭의 스트립을 잘라내고, 0.01N

하중을 걸고, 1분당 10℃의 속도로 온도를 증가시키는 경우에 발생하는 길이(연장)의 2% 이상의 변화 시의 온도로서 열

변형 온도를 측정한다.

[비수성 전해질]

본 발명의 리튬 이온 2차 전지에 사용되는 비수성 전해질은 리튬 이온 2차 전지에 대해 통상적으로 사용되는 비수성 용매

중의 리튬 염 용액일 수 있다.

비수성 용매의 구체적인 예는 프로필렌 카보네이트(PC), 에틸렌 카보네이트(EC), 부틸렌 카보네이트(BC), 비닐렌 카보네

이트(VC), 디메틸 카보네이트(DMC), 디에틸 카보네이트(DEC), 메틸에틸 카보네이트(MEC), 1,2-디메톡시에탄(DME),

1,2-디에톡시에탄(DEE), γ-부티롤락톤(γ-BL), 설폴란 및 아세토니트릴로서 언급될 수 있다. 이들 비수성 용매는 단독으

로 또는 2개 이상의 배합물로 사용될 수 있다. 사용하기에 특히 적합한 용매는 PC, EC, γ-BL, DMC, DEC, MEC 및 DME

중에서 선택되는 하나 이상의 용매이다.

이러한 비수성 용매중에 용해되는 리튬염으로서, 리튬 퍼클로레이트(LiClO4), 리튬 헥사플루오로포스페이트(LiPF6), 리튬

보로테트라플루오라이드(LiBF4), 리튬 헥사플루오로아르세네이트(LiAsF6), 리튬 트리플루오로설포네이트(CF3SO3Li),

리튬 퍼플루오로메틸설포닐이미드[LiN(CF3SO2) 2] 및 리튬 퍼플루오로에틸설포닐이미드[LiN(C2F5SO2)2]로 언급될 수

있지만, 이들로써 제한되지는 않는다. 또한 이들은 2개 이상의 배합물로 사용될 수도 있다. 용해된 리튬염의 농도는 0.2 내

지 2M(몰/ℓ)가 바람직하다.

[리튬 이온 2차 전지의 제조]

본 발명의 리튬 이온 2차 전지의 제조방법은 특별하게 제한적이지 않으며, 사용될 수 있는 모든 리튬 이온 2차 전지에 대한

공지된 제조 방법이다.

구체적으로 하나의 공통된 방법은 양극 및 음극을 놓고, 분리막을 통해 커플링시키고, 여기에 전해질을 주입하고 봉인한

다. 진공 주입이 전해질 주입 방법으로서 사용하기에 바람직하지만, 이로써 제한되지는 않는다. 또한, 커플링된 전극은 케

이스에 놓기 전에 전해질 용액으로 포화시킬 수도 있다.

막-외장 전지의 경우, 케이스는 알루미늄-플라스틱 박층 막으로 이루어진 팩이며, 전극 및 분리막은 결합으로 통합되는

것이 바람직하다. 이러한 경우, 분리막은 상기 언급된 두번째 형태의 다공성 막이 바람직하다. 분리막과 전극의 결합은 주

로 열-압축 결합에 의해 수반되며, 이것은 전해질 또는 전해질을 함유하는 습윤 상태없이 건조시킴으로써 수행될 수 있다.

분리막과 전극 사이의 접착 강도가 만족스러운 경우, 열-압축 결합 단계 없이 전지를 제조할 수 있다.

[리튬 이온 2차 전지]
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본 발명의 리튬 이온 2차 전지의 형태는 특별하게 제한적이지 않으며, 실린더형, 다면형, 평판형 또는 버튼형과 같이 모든

형태일 수 있다.

케이스는 강철 캔, 알루미늄 캔 또는 알루미늄-플라스틱 박층 막으로 제조된 팩일 수 있지만, 이로써 제한되지는 않는다.

상기 언급된 과충전 예방 작용이 본 발명의 리튬 이온 2차 전지에서 나타나는 경우, 충전 작업은 주울 열로서 시스템의 외

부로 방전되는 도입된 전기적 에너지의 원인이 된다. 이러한 주울 열은 (충전 전류 ×전지 전압)으로서 나타낸다. 과충전

예방 작용이 나타나는 동안 전지 전압이 대략적으로 일정하기 때문에, Ic는 주울 열에 대한 주요 인자이다. 비록 사용되는

Ic에 따르지만, 주울 열에 의한 내부 전지 온도의 증가는 발화와 같은 위험에 전지를 노출시킬 수 있다. 따라서, 본 발명의

리튬 이온 2차 전지의 형태는 사용되는 Ic에 따라 만족스러운 열 방출 효용성을 도출하기 위하여 선택된다. 열 방출 효용성

을 개선시키는 관점으로부터, 외장으로서 알루미늄-플라스틱 박층 팩을 사용하는 막-외장 전지가 바람직하다. 또한, 전지

위에 방열기 플레이트를 장착하는 방법을 사용할 수도 있다.

전해질 용액의 산화적 분해로 기인한 기체 발생은 상기 언급된 과충전 예방 작용의 결과로 본 발명의 리튬 이온 2차 전지

에서 억제된다. 정확한 조건이 전지 팽윤의 경우 막-외장 전지에 대하여 요구되며, 이러한 관점으로부터 본 발명의 리튬

이온 2차 전지는 막-외장 전지 형태로 사용되는 것이 바람직하다. 또한, 안전 배출구가 통상적인 리튬 이온 2차 전지에 통

상적으로 장착되지만, 본 발명의 리튬 이온 2차 전지에서는 과충전 동안 기체 발생이 억제되기 때문에, 안전 배출구의 제

공없이 과충전 동안 안전을 충분하게 보장할 수 있다. 그러나, 안전 배출구가 존재하는 경우, 안전성을 추가로 개선시킨다.

본 발명의 리튬 이온 2차 전지에서 과충전 동안의 안전성은 주울 열의 문제로 인하여 때때로 사용되는 충전 전류 Ic에 따라

보장되지 못할 수 있다. 본 발명의 리튬 이온 2차 전지의 과충전 예방 작용은 고전류(속도) 충전에 대해서는 대부분 바람직

하지 못하다. 그러나, 심지어 과충전 동안 안전성을 개선시키기 위해 제안된 공지된 첨가제의 사용은 고전류(속도) 충전을

사용한 과충전 동안에 안전성을 보장하는 데 부적당하다. 본 발명의 리튬 이온 2차 전지의 과충전 예방 작용이 공지된 첨

가제의 사용과는 기본적으로 상이한 기작을 기본으로 하기 때문에, 이러한 첨가제가 사용될 수도 있다. 따라서, 이러한 공

지된 첨가제의 조합된 사용은 심지어 고전류(속도) 충전을 사용한 과충전 동안 안전성을 충분히 보장한다.

[전지 팩]

본 발명의 전지 팩은 하나 이상의 본 발명의 리튬 이온 2차 전지 및 감열 센서(열-센서) 또는 감열 스위치(서미스터 및/또

는 PTC)를 제공한다.

상기 언급된 바와 같이, 주울 열은 본 발명의 리튬 이온 2차 전지의 과충전 예방 작용이 나타나는 경우 발생한다. 과충전은

이러한 열 에너지에 의해 본 발명의 리튬 이온 2차 전지에서 검출될 수 있으며, 따라서 전지 팩내의 감열 센서(열-센서) 또

는 감열 스위치(서미스터 및/또는 PTC)의 제공은 안전성 관점에서 효과적이다.

본 발명의 리튬 이온 2차 전지에서 과충전 동안 안전성은 감열 센서(열-센서) 또는 감열 스위치(서미스터 및/또는 PTC)를

사용하여 충분히 보장되지만, 보호 회로를 장착할 수도 있다. 보호 회로의 제공에 의해 전지의 안전성이 추가로 개선된다.

[충전 방법]

본 발명의 충전 방법은 일정한 전류 방법에 의해 본 발명의 리튬 이온 2차 전지의 충전 및 다음 중 하나에 의해 충전 완료를

판단함을 포함한다: 전지 온도 증가, 전지 전압 강하 또는 전지 전압 변동.

본 발명의 리튬 이온 2차 전지는 상기 기술된 바와 같은 과충전 예방 작용에 의한 과충전 동안의 안전성 보장 뿐만 아니라,

이후의 방전 성능을 특징으로 한다. 과충전 예방 작용의 개시는 주울 열에 기인한 전지 온도 증가, 전지 전압 강하 또는 전

지 전압 변동의 개시에 의해 검출될 수 있다. 과충전 예방 작용의 검출은 전지가 완전하게 충전됨을 의미한다. 따라서, 충

전의 완료로써 일정한 전류 충전이 전지 온도 증가, 전지 전압 강하 또는 전지 전압 변동에 의해 판단된다.

그러나, 본 발명의 리튬 이온 2차 전지에 대한 충전 방법은 상기 언급된 방법으로 제한되지 않으며, 모든 통상적으로 사용

되는 일정한 전류/일정한 전압 충전 방법이 사용될 수 있다.

[전기/전자 장치]
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또한 본 발명에 따라 본 발명의 리튬 이온 2차 전지 또는 리튬 이온 2차 전지 팩이 장착된 전기/전자 장치가 제공된다.

본 발명의 리튬 이온 2차 전지 또는 리튬 이온 2차 전지 팩은 휴대폰 또는 랩탑 컴퓨터와 같은 휴대용 전자 장치에 사용하

기에 적합하다. 특히, 상기 기술된 충전 방법의 사용은 통상적인 일정한 전류/일정한 전압 충전 방법과 비교하여 충전 시간

을 현저하게 단축시킬 수 있다

도면

도면1

도면2
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도면3

도면4
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