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(57)【要約】
　イオン電池用の熱応答性複合材スイッチ（ＴＲＣＳ）
膜は、イオンチャネルを提供する多孔質スキャフォール
ドと熱応答性ポリマーコーティングとを含む。窒化ホウ
素ナノチューブ（ＢＮＮＴ）／ポリマー複合材ＴＲＣＳ
膜実施形態は、独特のＢＮＮＴ特性により好ましい。１
種以上のポリマーをコーティングしたＢＮＮＴスキャフ
ォールドは、調節可能な多孔性（多孔質レベル及び細孔
径分布）、組成、濡れ性、より優れた電子的絶縁性、酸
化／還元耐性及び機械的強度を有する複合材セパレータ
膜を構成し得る。ＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜
は、５μｍ未満になり得る調節可能なセパレータ厚さで
もってイオン電池の性能を最適化する。薄いセパレータ
厚さを伴うナノスケール多孔度により電池の電荷密度は
改善される。ナノスケール構造により、熱応力下にある
イオン基板近傍でのナノスケールでの可逆的且つ局所的
な切り換えが可能となる。ポリマーの熱膨張により、熱
暴走点に近い温度では、多孔度が低下する。ＢＮＮＴポ
リマー複合材はしたがって、ＴＲＣＳとして機能する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　イオンチャネルを提供する多孔質スキャフォールドと前記多孔質スキャフォールド上の
熱応答性ポリマーコーティングとを備える、イオン電池熱応答性複合材セパレータ膜。
【請求項２】
　前記ポリマーコーティングは、セルロースアセテート、ポリエチレン、ポリプロピレン
、ポリアミド、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン、ポリカーボネート、ポリエー
テルエーテルケトン、ポリエーテルスルホン、エポキシ、ポリウレタン、ポリエチレンテ
レフタレート、ポリメチルメタクリレート、ポリメチルペンテン、ポリフェニレンオキシ
ド、ポリスチレン、ポリスルホン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリビニルクロリド、
ポリフッ化ビニリデン、ポリイソプレン、シリコーンエラストマー、ポリ乳酸、ポリエス
テル、セルロース、レーヨン及びポリイミドの少なくとも１種を含む、請求項１に記載の
イオン電池セパレータ膜。
【請求項３】
　前記多孔質スキャフォールドは窒化ホウ素ナノチューブスキャフォールドを含む、請求
項１に記載のイオン電池セパレータ膜。
【請求項４】
　前記ポリマーコーティングは、セルロースアセテート、ポリエチレン、ポリプロピレン
、ポリアミド、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン、ポリカーボネート、ポリエー
テルエーテルケトン、ポリエーテルスルホン、エポキシ、ポリウレタン、ポリエチレンテ
レフタレート、ポリメチルメタクリレート、ポリメチルペンテン、ポリフェニレンオキシ
ド、ポリスチレン、ポリスルホン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリビニルクロリド、
ポリフッ化ビニリデン、ポリイソプレン、シリコーンエラストマー、ポリ乳酸、ポリエス
テル、セルロース、レーヨン及びポリイミドの少なくとも１種を含む、請求項３に記載の
イオン電池セパレータ膜。
【請求項５】
　前記ポリマーコーティングは窒化ホウ素ナノチューブでドープされる、請求項３に記載
のイオン電池セパレータ膜。
【請求項６】
　前記ポリマーコートを施したＢＮＮＴスキャフォールドは、多孔性を強化するために、
カレンダ加工、延伸又はロール加工の少なくとも１種で加工される、請求項３に記載のイ
オン電池セパレータ膜。
【請求項７】
　前記ポリマーコーティングは、塩ナノ粒子レジストでドープされる、請求項３に記載の
イオン電池セパレータ膜。
【請求項８】
　前記ポリマーコーティングは、酸化アルミニウム、酸化ジルコニア、酸化チタン、酸化
イットリウム、シリケート、金属酸化物及びセラミック酸化物の少なくとも一種でドープ
される、請求項３に記載のイオン電池セパレータ膜。
【請求項９】
　前記窒化ホウ素ナノチューブスキャフォールドは、１パーセント未満のホウ素、５０％
未満の非晶質窒化ホウ素及び５０％未満の六方晶窒化ホウ素を有する窒化ホウ素ナノチュ
ーブ材料を含む、請求項３に記載のイオン電池セパレータ膜。
【請求項１０】
　アノードと、
イオンチャネルを提供する多孔質スキャフォールド及び前記多孔質スキャフォールド上の
熱応答性ポリマーコーティングを備えるイオン電池熱応答性複合材電極セパレータ膜と、
カソードとを備えるイオン電池。
【請求項１１】
　前記多孔質スキャフォールドは窒化ホウ素ナノチューブスキャフォールドを含む、請求
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項１０に記載のイオン電池。
【請求項１２】
　前記窒化ホウ素ナノチューブスキャフォールドは、１パーセント未満のホウ素、５０％
未満の非晶質窒化ホウ素及び５０％未満の六方晶窒化ホウ素を有する窒化ホウ素ナノチュ
ーブ材料を含む、請求項１１に記載のイオン電池。
【請求項１３】
　前記ポリマーコーティングは、セルロースアセテート、ポリエチレン、ポリプロピレン
、ポリアミド、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン、ポリカーボネート、ポリエー
テルエーテルケトン、ポリエーテルスルホン、エポキシ、ポリウレタン、ポリエチレンテ
レフタレート、ポリメチルメタクリレート、ポリメチルペンテン、ポリフェニレンオキシ
ド、ポリスチレン、ポリスルホン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリビニルクロリド、
ポリフッ化ビニリデン、ポリイソプレン、シリコーンエラストマー、ポリ乳酸、ポリエス
テル、セルロース、レーヨン及びポリイミドの少なくとも１種を含む、請求項１１に記載
のイオン電池。
【請求項１４】
　前記ポリマーコーティングは窒化ホウ素ナノチューブでドープされる、請求項１１に記
載のイオン電池。
【請求項１５】
　前記ポリマーコートを施したＢＮＮＴスキャフォールドは、多孔性を強化するために、
カレンダ加工、延伸又はロール加工の少なくとも１種で加工される、請求項１１に記載の
イオン電池。
【請求項１６】
　前記ポリマーコーティングは、塩ナノ粒子レジストでドープされる、請求項１１に記載
のイオン電池。
【請求項１７】
　前記ポリマーコーティングは、酸化アルミニウム、酸化ジルコニア、酸化チタン、酸化
イットリウム、シリケート、金属酸化物及びセラミック酸化物の少なくとも一種でドープ
される、請求項１１に記載のイオン電池。
【請求項１８】
　イオンチャネルを提供する多孔質スキャフォールドと、前記多孔質スキャフォールド上
の熱応答性ポリマーコーティングとを備える熱応答性複合材電極セパレータ膜をイオン電
池内のアノードとカソードとの間に位置決めすることを含む、イオン電池における熱暴走
を最小限に抑える方法。
【請求項１９】
　イオンチャネルを提供する前記多孔質スキャフォールドは窒化ホウ素ナノチューブスキ
ャフォールドを含む、請求項１８に記載の方法。
【請求項２０】
　前記窒化ホウ素ナノチューブ上の前記ポリマーコーティングは、前記イオン電池電極セ
パレータ膜の温度が上昇すると膨張して、コーティングを施した窒化ホウ素ナノチューブ
の平均細孔径を縮小させ、イオン電流を減少させる、請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
　前記ポリマーコーティングは、酸化アルミニウム、酸化ジルコニア、酸化チタン、酸化
イットリウム、シリケート、金属酸化物及びセラミック酸化物の少なくとも一種でドープ
される、請求１９に記載の方法。
【請求項２２】
　前記ポリマーコーティングは、窒化ホウ素ナノチューブでドープされる、請求項１９に
記載の方法。
【請求項２３】
　前記ポリマーコーティングは、セルロースアセテート、ポリエチレン、ポリプロピレン
、ポリアミド、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン、ポリカーボネート、ポリエー
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テルエーテルケトン、ポリエーテルスルホン、エポキシ、ポリウレタン、ポリエチレンテ
レフタレート、ポリメチルメタクリレート、ポリメチルペンテン、ポリフェニレンオキシ
ド、ポリスチレン、ポリスルホン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリビニルクロリド、
ポリフッ化ビニリデン、ポリイソプレン、シリコーンエラストマー、ポリ乳酸、ポリエス
テル、セルロース、レーヨン及びポリイミドの少なくとも１種を含む、請求項１９に記載
の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
［関連出願の相互参照］
　本願は２０１６年２月２日に出願の米国仮特許出願第６２／２９０１８２号及び２０１
６年１１月２９日に出願の米国仮特許出願第６２／４２７５０６号の利益を主張するもの
である。これらの出願の内容は参照により本願に明示的に援用される。
【０００２】
［政府からの助成に関する陳述］
　なし
【０００３】
　本発明は、イオン流を立体的に阻害することで熱暴走を防止する可逆的且つ局所的な熱
応答性スイッチ機構を生みだすための、多孔質スキャフォールド及びポリマーコーティン
グ、例えばポリマー材料及び、実施形態によっては、化学修飾ドーパント用の支持体とし
ての窒化ホウ素ナノチューブ（ＢＮＮＴ）ナノ多孔質スキャフォールドを備えるイオン電
池セパレータに関する。
【背景技術】
【０００４】
　より進化した電池に必要なレベルまで電荷密度を引き上げるため、電池テクノロジーに
はさらなる発展が求められている。全てのタイプのイオンフロー電池はイオン基板分離膜
を備える。概して、イオンフロー電池内のこの分離膜は典型的には多孔質の電界紡糸され
た又は押出成形されたオレフィンポリマー系シートであり、低ｋの誘電体膜である。オレ
フィン膜では、その高い多孔度及び非極性の静電位からカソード材料とアノード材料との
間でのセル分極が可能である。誘電率による擬似容量、電極材料とセパレータとの間で分
極及びセパレータ膜の分極もまた、研究中のエネルギー蓄積機構であることに留意された
い。しかしながら、これらの機構により電池系の放電率は不規則となる。また、オレフィ
ン系のセパレータ膜は十分な構造的完全性を維持することで厚さ＞１５μｍで短絡を防止
し、極端なレドックスイオン電池環境での劣化に対する化学的安定性を得る。その化学組
成によりカチオン及び電子は立体障害を受けることなく自由に流れ、電解質溶媒の濡れ性
は十分なものとなってイオン移動度は上昇する。オレフィンセパレータの欠点は均質なナ
ノスケール多孔性を欠くこと及び恒久的なシャットダウン機構であり、構造的完全性は、
厚さ＞１５μｍのフィルムにとって有益な不透過性マイクロスケールポリマー構造により
もたらされる。
【０００５】
　一部の電池セパレータ膜では、より高い溶融温度の材料に閉じ込めた低溶融温度バリア
から成る３層膜不可逆的安全機構を取り入れている。しかしながら、単層膜複合材には、
多層膜フィルムは剥離及び亀裂を起こしやすいことを含め、多層膜フィルムにはない利点
がある。シャットダウン機能により、放電に起因する局所的な過熱中、閉じ込められた低
溶融温度材料は固体の高温ラミネート膜内の細孔を塞ぐ。これが起きると、電池の作動領
域において膜間イオン輸送が恒久的且つ立体的に阻害され、放電率は熱の発生を大幅に低
下させるのに十分なだけ低下する。この不可逆的な安全機構により、高放電率イオン電池
の寿命は制限される。例えば、幾つかの例では３層膜ポリプロピレン（ＰＰ）及びポリエ
チレン（ＰＥ）及び単層膜ＰＥを使用することで、ＰＥの低い溶融温度を利用してモルホ
ロジーを変化させてイオン流が流れないようにするＰＰ：ＰＥ：ＰＰ又はＰＥセパレータ
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膜を形成する。ＰＥ及びＰＰの融点はそれぞれ１３５℃及び１６６℃であるが、１６０℃
より高い融点を有するグレードのＰＥを選択する。シャットダウン安全機構がないと、電
池は熱暴走を起こし、発火してしまう。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本明細書では、イオン電池用の熱応答性複合材電極セパレータ膜の実施形態について述
べる。イオン電池用の熱応答性複合材電極セパレータ膜の実施形態は、イオンチャネルを
提供する多孔質スキャフォールドと、閾値温度に達すると膨張して平均細孔径を縮小させ
ることでイオン流を局所的に減少させ、局所温度を低下させることで電池の熱破壊を防止
するポリマーコーティングとを含み得る。様々な材料（例えば、コーティング可能な構造
の非導電性で化学的に安定な材料、例えば織又は不織マット、シート、バッキーペーパー
、薄膜等）を使用してイオンチャネルを提供する多孔質スキャフォールドを構成し得るが
、本明細書に記載の実施形態では概して窒化ホウ素ナノチューブ（ＢＮＮＴ）スキャフォ
ールドを使用することでＢＮＮＴ独特の性質を利用する。ＢＮＮＴはイオンチャネルを提
供する多孔質スキャフォールドとして使用するのに極めて適した材料であるが、これはＢ
ＮＮＴが非導電性で化学的に安定であり、またコーティング可能な多様な構造体、例えば
織又は不織マット、シート、バッキーペーパー、薄膜に形成し得るからである。複合材電
極セパレータ膜はＢＮＮＴスキャフォールドとこのＢＮＮＴスキャフォールド上のポリマ
ーコーティングとを有し得る。窒化ホウ素ナノチューブスキャフォールドはポリマー材料
、場合によってはポリマー材料内のセラミック又はガラス材料を支持して調節可能な多孔
性（例えば、多孔質レベル及び細孔径分布）、組成、濡れ性、絶縁耐力、耐薬品性及び機
械的強度を有する複合材セパレータ膜を構成する。ＢＮＮＴポリマー複合材膜はイオン系
電池の性能を最適にし、＜５μｍの調節可能な厚さを有するセパレータ膜を提供するが、
厚さは実施形態によってはこれより厚くなり得る。セパレータ厚さがより薄くなり、多孔
度がナノスケールへと移行することで、電池の電荷密度が改善される。ナノスケール構造
により、熱応力下にあるイオン基板及び溶媒マトリックス近傍でのナノスケールでの可逆
的且つ局所的な切り換えが可能となる。ナノスケール構造へと最小化することで、熱暴走
点に近い温度では熱膨張により多孔度が可変的に低下し、温度が上昇するにつれてイオン
流に対する立体障害が大きくなる。したがって、ＢＮＮＴ／ポリマー複合材膜は熱応答性
の複合材スイッチ（ＴＲＣＳ）として機能する。言い換えると、ＢＮＮＴ含有電池セパレ
ータは、セパレータ膜の細孔（イオンチャネル）を狭めて過酷な温度での電流を制限する
ことでＴＲＣＳとして作動する。
【０００７】
　ＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜の実施形態は向上した１つ以上の機能を特徴とし
得る。薄い電池セパレータ膜においてＢＮＮＴスキャフォールドに結合したＰＥの熱安定
性は、以下のレドックス安定性ドーパント：酸化アルミニウム、酸化ジルコニア、酸化チ
タン、酸化イットリウム、シリケート、他の金属酸化物又はセラミック酸化物の１種以上
を添加して熱暴走温度より低くポリマーの融点を上昇させて高温機能性を得ること、また
イオン溶媒での濡れ性を向上させることで調節できる（例えば、本明細書で記載するよう
に、それより上ではポリマーが膨張する特定の温度閾値を選択する）。特に、酸化アルミ
ニウム（ＡｌＯｘ）でのドープによりイオン伝導性は改善され、セパレータの濡れ性は２
倍上昇する。ポリマー材料にＡｌＯｘをドープすることで、ポリマーの融点を選択したイ
オン電池テクノロジーの熱暴走温度未満まで上昇させるドープ比でもって安全な温度を維
持しつつも、電池内のセパレータ膜の乱用耐性は向上し、放電率は最大となる。同様に、
ＢＮＮＴでドープすることで、熱安定性及び機械的性質（弾性係数の上昇を含む）はポリ
（メチルメタクリレート）電池セパレータにおいて向上し得て、ＢＮＮＴ／ポリマー複合
材膜の実施形態はＢＮＮＴドープポリ（メチルメタクリレート）又は他のＢＮＮＴドープ
ポリマーを含み得る。一部の実施形態において、ポリマーでコーティングしたＢＮＮＴス
キャフォールド表面の細孔径及び全体としての多孔性は、犠牲塩ナノ粒子レジストの組み
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込み、延伸、他の機械的伸長工程により増大させ得て、またカレンダ加工、圧延、延伸等
での緻密化により低下させ得る。実施形態における犠牲塩ナノ粒子レジストにより、特定
の製造スキームにおいて望ましい電流制限及び機械的特性が得られ、有利である。
【０００８】
　ポリマーコーティングにＢＮＮＴナノフィラーを添加するとＢＮＮＴ／ポリマー複合材
ＴＲＣＳ膜の機械的強度及び剛性が上昇し、また応用電池の製造レジームが容易となる。
その結果、セパレータ膜の質量及び体積が低下し、強度、性能及び安全性は改善される。
膜ポリマーにＢＮＮＴを添加すると熱伝導性は強化され、イオン基板に対して垂直な受動
的冷却により熱暴走条件のリスクは低下する又はなくなる。
【０００９】
　当業者ならばポリマーコーティングの性質が特定の実施形態によって変化し得ることが
わかるが、一部の実施形態において、ＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜実施形態にお
いてＢＮＮＴスキャフォールドが支持しているポリマーコーティングは、好ましくは、以
下の特性：熱膨張係数＞２０μｍ／ｍ－Ｋ、作業温度＞１００℃、熱伝導性＞０．２０Ｗ
／ｍ－Ｋ、熱変形耐性＞７５℃及び融点＞１２０℃を有する。これらの特性は、マトリッ
クスの組成を最適化することで達成し得て、マトリックスは、例えば、ポリマー／ＢＮＮ
Ｔ、ＢＮＮＴ／ポリマー、ＢＮＮＴ／ポリマー／セラミック、ＢＮＮＴ／ポリマー／ガラ
ス、ＢＮＮＴ／ポリマー／ガラス／セラミック、ＢＮＮＴ／ポリマー／金属酸化物等のマ
トリックスであり得る。電流が増加し、ＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜において局
所加熱が起きると、ＢＮＮＴスキャフォールド上のポリマーコーティングが膨張して細孔
径は縮小する。結果的に多孔性は低下し、イオン流は減少し、局所イオン流が熱的に安定
する。イオン電流は立体障害を受け、局所温度は電池の熱暴走温度に近づかない（すなわ
ち、電池は過熱を起こさない）。イオン電流が減少し、ポリマーコーティングの温度が低
下すると、ポリマーは損傷を受けることなく収縮し、それに伴って電池の可能出力となる
電流量が回復し、比例積分微分（ＰＩＤ）制御器と同様に機能し、電池の放電安全性が最
大となる。このタイプの可変電流制限スイッチ機構は、持続時間が短く、大電流が求めら
れる電池に特に有用であり、サイクル安定性が劇的に向上する。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】合成したままのＢＮＮＴ材料の透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）写真である。
【図２】ある実施形態における、（Ａ）ポリマーをコーティングしたＢＮＮＴ、また（Ｂ
）加熱による、ＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜におけるポリマーの膨張を示す。
【図３】アノード膜とカソード膜との間のＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜の実施形
態を示す。
【図４】イオン電池内のＢＮＮＴ／ポリマー複合材熱応答性電極セパレータ膜の実施形態
の断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本明細書では、イオン電池においてセパレータ膜として機能し得る、熱応答性複合材電
極セパレータ膜とも称されるＴＲＣＳ膜、例えばＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜の
ための、熱応答性ポリマーコーティングを備えた、イオンチャネルを提供する多孔質スキ
ャフォールドの実施形態について説明する。概して、ＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ
膜の実施形態はＢＮＮＴスキャフォールドとポリマーコーティングとを含む。ＢＮＮＴ／
ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜には多数の利点：調節可能な多孔性（多孔性レベル及び細孔径
分布）、組成、濡れ性並びにより優れた電子的絶縁性、酸化／還元耐性及び機械的強度が
ある。結果として、イオン電池内でＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜を使用すること
でイオン電池の性能を最適化し得て、調節可能なセパレータ厚さは１０マイクロメートル
未満、実施形態によっては＜５μｍである。セパレータ厚さ約５μｍでナノスケール多孔
度へと移行することで、電池の電荷密度は有利に改善される。
【００１２】
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　図１に示すような、ＴＥＭで必要とされるようなレース状の炭素サポートグリッド１２
上に堆積させた窒化ホウ素ナノチューブ１１は、ポリマーコーティング材料及び任意のド
ーパント用のスキャフォールドとして利用し得て、ＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜
を形成する。ＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜のナノスケール構造により、ナノスケ
ールでの可逆的且つ局所的な切り換えが、熱応力を受けた電池イオン基板近傍で起きる。
ＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜のこの可逆的且つ局所的なスイッチ能力はイオン電
池テクノロジーでは新規な特徴であり、多数の有利な利点がある。ナノスケール構造であ
るため、あるイオン電池系にとっての熱暴走点に近い温度では熱膨張により多孔度が低下
して、熱応答性複合材スイッチ（ＴＲＣＳ）として機能する。幾つかの実施形態において
、好ましいスイッチ機能は、熱膨張係数＞２０μｍ／ｍ－Ｋ、作動温度＞１００℃、熱伝
導率＞０．２０Ｗ／ｍ－Ｋ、熱変形耐性＞７５℃及び融点＞１２０℃の時に起きる。しか
しながら、当業者ならば、スイッチ機能に関する望ましいパラメータを特定の実施形態に
応じて求めることができ、またこれらのパラメータはその特定の実施形態に応じて変化し
得ることを理解されたい。
【００１３】
　多種多様な熱応答性ポリマーをＴＲＣＳ膜の実施形態、例えばＢＮＮＴ／ポリマー複合
材ＴＲＣＳ膜で使用し得る。概して、熱応答性ポリマーは約２０μｍ／ｍＫ～約２００μ
ｍ／ｍＫの範囲の線形熱膨張係数を有するが、特定の実施形態では２００μｍ／ｍＫを超
える線形熱膨張係数のポリマーが適当な場合もある。所望の温度作動範囲及び平均細孔径
は、特定の実施形態において、好ましい線形熱膨張係数に影響し得ることを理解されたい
。加えて、一部の実施形態では、スイッチ温度閾値で又はその前後での線形熱膨張係数が
高いポリマーが好ましい場合もある。実施形態によっては単一のポリマーを特徴とし得て
、他の実施形態では複数のポリマーを特徴とし得る。ポリ－；セルロースアセテート、エ
チレン／プロピレンコポリマー、全てのアミド変種、アクリロニトリル－ブタジエン－ス
チレン、カーボネート、エーテルエーテルケトン、エーテルスルホン、エポキシ、ポリウ
レタン、エチレン又はプロピレン（超高分子量、高分子量、低分子量、超低分子量（１０
炭素単位～１００個台の炭素単位の高分子量炭化水素により同定され、パラフィンワック
スを含む）、エチレンテレフタレート、メチルメタクリレート、メチルペンテン、フェニ
レンオキシド、スチレン、スルホン、テトラフルオロエチレン、ビニルクロリド、フッ化
ビニリデン、ゴム、シリコーンエラストマー、乳酸、エステル、セルロース及びレーヨン
は、ＴＲＣＳ膜、例えばＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜の実施形態で使用し得るポ
リマー例である。一部の実施形態において、ポリマーはドーパント及びポリマーブレンド
を含み得る。
【００１４】
　図２は、（Ａ）ある実施形態における、ポリマー２０でコーティングしたＢＮＮＴ２１
及び、（Ｂ）ＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜における、加熱により膨張したポリマ
ー２２を示す。ＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜にはイオンチャネル２３が存在する
。図２に示すように、１種以上のポリマー２０をＢＮＮＴスキャフォールド２１上にコー
ティングし得る。ポリマーコーティング２０が、電池セパレータを流れる過剰なイオン電
流からの過剰な熱を感じると、ポリマーが膨張して膨張ポリマー２２を形成し、複合材シ
ートのイオンチャネル２３直径及び関連する平均多孔度が制限される。その結果、イオン
電流及び熱が可変的に局所的に阻害され、制御放電率が最大化される。
【００１５】
　ポリマー／ＢＮＮＴ複合材を含む多孔質窒化ホウ素ナノチューブ（ＢＮＮＴ）スキャフ
ォールド２１には、電気的に絶縁性で結晶化度が高く熱伝導性のＢＮＮＴにより与えられ
る前例のない機械的、受動的冷却及び耐薬品特性を有する。ＢＮＮＴの高い熱伝導性によ
り熱伝導性は強化され、ＢＮＮＴの剛性により膜のヤング率は向上する。加えて、ポリマ
ーコーティングの熱安定性は、ＡｌＯｘ及び一部の実施形態におけるバインダの添加によ
りさらに強化できる。ポリマーコーティングにＡｌＯｘ、あるいは当該分野で公知のよう
なシリケート、セラミック又は金属酸化物をドープすることでもイオン伝導性は改善され
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、セパレータの濡れ性は上昇する。さらに、ドープにより電池におけるセパレータ膜の乱
用耐性は向上し、安全温度を維持しながらも放電が最大化される。したがって、実施形態
は、ポリマー／ＢＮＮＴ、ＢＮＮＴ／ポリマー、ＢＮＮＴ／ポリマー／セラミック、ＢＮ
ＮＴ／ポリマー／ガラス、ＢＮＮＴ／ポリマー／ガラス／セラミック、ＢＮＮＴ／ポリマ
ー／金属酸化物等のマトリックスを含み得て、セラミック、ガラス及び／又は金属酸化物
がポリマーコーティングに埋め込まれる。
【００１６】
　図３は、イオン電池におけるＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜３２の実施形態を示
す。図３に示すように、複合材膜又は電池セパレータ膜３２は、イオン電池のアノード３
１膜とカソード３３膜との間に位置決めし得る。図３において、３つの膜（アノード３１
、ＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜３２及びカソード３３）は折り畳まれてよりコン
パクトな系を形成している。一部の実施形態において、膜は、図３に図示するように畳む
のではなく螺旋形状に巻き得る。当業者ならばわかるように、イオン電池を形成する膜に
ついては複数の形状があり、本開示は特定の形状に限定されない。向上した熱伝導特性を
有する電池セパレータ膜を有する利点は明らかである。電池の真ん中で発生した熱が端ま
で伝わり放出され、熱暴走状況になるのが防止されるからである。
【００１７】
　図４はイオン電池の一部の実施形態の断面図であり、図３に示すＩ－Ｉで切り取ったも
のである。図４に示す断面は、本明細書に記載の熱応答性複合材基板セパレータ膜を特徴
とするイオン電池の例である。この電池は、アノード４１、熱応答性ＢＮＮＴ／ポリマー
複合材基板セパレータ膜４６及びカソード４３を有する。ＢＮＮＴ／ポリマー複合材電極
セパレータ膜４６は窒化ホウ素ナノチューブスキャフォールド４２を含み、窒化ホウ素ナ
ノチューブスキャフォールド４５上にはポリマーコーティングが施されている。ポリマー
コーティング４５が施された窒化ホウ素ナノチューブスキャフォールド４２全体にイオン
チャネル４４が存在している。ＢＮＮＴ／ポリマー複合材電極セパレータ膜４６の局所温
度がポリマーコーティングの融点に近づくと、ポリマーコーティングが膨張し、ＢＮＮＴ
／ポリマー複合材電極セパレータ膜４６の平均イオンチャネル４４の直径及び関連する平
均多孔度が低下する。ポリマーが膨張するとイオン電流及び熱の発生が局所的に減少する
。局所温度が低下すると、ポリマーコーティングが収縮し、平均イオンチャネル４４がそ
のより大きい値へと戻る。ＢＮＮＴスキャフォールド４２上のポリマーコーティングは、
本明細書に記載されるように１種以上のポリマーから形成し得て、また所望の性能特性を
達成するために１種以上のドーパントを含み得ることを理解されたい。
【００１８】
　当業者ならばわかるように、ＢＮＮＴを含めたナノフィラーのポリマー複合材への組み
込み、あるいはポリマーのＢＮＮＴ膜及びマットへの同様の組み込みには複数の方法があ
る。様々な方法を用いて、進化した電池セパレータとしての応用に向けて、熱スイッチ機
能を有するナノ多孔質ＢＮＮＴ複合材を製造し得る。以下、多数の方法について述べるが
、新規なＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜の実施形態の形成には他の方法もあること
を理解されたい。
【００１９】
　概して、本明細書に記載の方法は、スキャフォールドがＢＮＮＴ材料である実施形態に
関し、したがってＢＮＮＴ出発原料を必要とし、例えばＢＮＮＴ，ＬＬＣ（ニューポート
ニュース、バージニア州）から入手可能なＢＮＮＴ材料である。いずれのＢＮＮＴ材料も
ＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜の実施形態用として考えられるが、一部のＢＮＮＴ
材料には追加の利点がある。最適な結晶化度、高いアスペクト比（ナノチューブ長さ／ナ
ノチューブ直径）の壁が殆どないこと、低い不純物含有量、ホウ素、ボレート、金属及び
酸化物で定義される高品質及び高純度のＢＮＮＴが当該分野で公知である。例えば、米国
特許出願第１４／５２９４８５号及び第１５／３０５９９４号、国際特許出願ＰＣＴ／Ｕ
Ｓ２０１６／０２３４３２及び米国仮特許出願第６２／４２７５０６号には様々なＢＮＮ
Ｔ材料が記載されており、参照により全て援用される。精製ＢＮＮＴ、特に＞９０％窒化



(9) JP 2019-509588 A 2019.4.4

10

20

30

40

50

ホウ素を有し、平均チューブ径が１．５～６ナノメートルであり１～１０個の同軸ナノチ
ューブから成るＢＮＮＴがＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜での使用によく適してい
る。典型的には壁数が１０個台、直径が１０ナノメートル台、低レベルの結晶化度及びア
スペクト比のより低品質のＢＮＮＴ材料も使用し得る。しかしながら、ＢＮＮＴ合成法に
よっては、ＢＮＮＴ材料は望ましくない性質を有し得る。例えば、一部の低品質ＢＮＮＴ
材料は、低品質ＢＮＮＴ材料を合成するための化学蒸着（ＣＶＤ）法で用いるＬｉ2Ｏ又
はＭｇＯ触媒を含むことに由来する金属不純物を有することが多い。低品質のＢＮＮＴ材
料では単位質量あたりの表面積が比較的狭く、チューブ状ではなく粒状になることが多く
、通常、金属不純物を含有する。これらの理由から、低品質ＢＮＮＴは最適なＢＮＮＴ／
ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜にとって理想的ではない場合もあるが、当業者ならばそのよう
な材料を、ＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜の候補として検討し得る。高品質ＢＮＮ
Ｔ、例えば特定の高温法で製造されたものは概して欠陥が殆どなく、触媒不純物がなく、
壁数は１～１０で分布ピークは２壁であり、壁数が大きくなるほど急激に低下する。ＢＮ
ＮＴ直径は典型的には１．５～６ｎｍであるが、この範囲は超過し得て、長さは典型的に
は数百ナノメートル～数百マイクロメートルであり、ただしこの範囲は超過し得る。高温
法で製造したままの高品質ＢＮＮＴ材料の場合、ＢＮＮＴは典型的にはバルク材料の約５
０％を占め、またホウ素、非晶質窒化ホウ素（ａ－ＢＮ）及び六方晶窒化ホウ素（ｈ－Ｂ
Ｎ）の不純物を有し得る。製造したままのＢＮＮＴ材料の場合のこれらの不純物は典型的
にはサイズが１０ｎｍ台又はそれより小さいが、この範囲は超過し得る。
【００２０】
　２０１６年１１月２９日に出願され参照により全て援用される米国仮特許出願第６２／
４２７５０６号に開示されるような精製方法を利用してホウ素並びにａ－ＢＮ及びｈ－Ｂ
Ｎの一部の不純物を除去し得る。精製されたＢＮＮＴは、本明細書に記載のＢＮＮＴ／ポ
リマー複合材ＴＲＣＳ膜を形成するための方法において初期ＢＮＮＴ材料として利用し得
る。概して、ＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜の形成方法は、以下に限定するもので
はないが、当該分野で公知のように、なかでも例えば濾過法によりＢＮＮＴを溶液から取
り出して堆積させる、ＢＮＮＴ溶液を表面に噴霧する、ＢＮＮＴ溶液を表面上で凍結乾燥
させることを含む。本明細書で開示の例示的な方法により様々な構造的及び化学的性質と
なり得て、結果的に、特定の実施形態の要件に合わせてＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣ
Ｓ膜を最適化するのに用い得る。ＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜は厚さ約１０μｍ
、実施形態によっては５μｍ未満に調節し得て、特定の電池要件、例えば電池の膜全体に
必要とされる電圧及び電流に左右される。セパレータに関するこれらの新規で前例のない
厚さにより細孔径はナノスケール（＜１００ｎｍ）を超越したものとなり、それでいてイ
オン流動性を維持している。約１０μｍ～約２５μｍである現行の電池セパレータ膜の厚
さを考えると、新規なＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜を既存のイオン電池テクノロ
ジーに取り入れることで電池系の寿命は延び、受動的熱制御が改善される。以下の方法は
、イオン電池用のＢＮＮＴ／ポリマー熱応答性電極セパレータ膜の合成に使用し得る方法
の例である。
【００２１】
　方法１：この方法の実施形態は、ＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜の形成に使用し
得る。ＢＮＮＴ／ポリ－；セルロースアセテート、エチレン／プロピレンコポリマー、全
てのアミド変種、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン、カーボネート、エーテルエ
ーテルケトン、エーテルスルホン、エポキシ、ポリウレタン、エチレン又はプロピレン（
超高分子量、高分子量、低分子量、超低分子量（１０炭素単位～１００個台の炭素単位の
高分子量炭化水素により同定され、パラフィンワックスを含む））、エチレンテレフタレ
ート、メチルメタクリレート、メチルペンテン、フェニレンオキシド、スチレン、スルホ
ン、テトラフルオロエチレン、ビニルクロリド、フッ化ビニリデン、ゴム、シリコーンエ
ラストマー、乳酸、エステル、セルロース、レーヨン及びポリアミド酸（プレポリアミド
）ＴＲＣＳフィルムは、ＢＮＮＴ材料、好ましくは精製ＢＮＮＴ材料を選択したポリマー
又はコポリマーブレンドの溶解度に対応した有機又は水性溶媒に分散させることで形成し
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得る。均一に分散させるために軽い音波処理を用い得る。例えば、取引では「マルチナイ
ロン」として知られるポリアミドコポリマーは、メタノール及びメタノールと水との混合
物に２０重量％まで容易に溶けるタイプのナイロンである。マルチナイロンはｄｕＰｏｎ
ｔからＥｌｖａｍｉｄｅの商標で販売されており、幾種類かのマルチナイロンがＳｈａｋ
ｅｓｐｅａｒｅから販売されている。マルチナイロンの溶液は、ポリマーをメタノールに
最高約２０重量％まで混合し、約５０～６０℃まで加熱することで調製し得る。コポリマ
ー溶液は、この方法で約１～２時間で調製し得る。溶解ポリマー溶液が得られたら、溶媒
組成に基づいて、約２０重量％まで水を添加し得る。水又はケトンの添加によりマルチナ
イロン溶液の貯蔵寿命が延び、ブレード及びスロットキャスティング時の表面スキニング
作用を低下させることが知られている。別の例は、様々な密度のポリエチレンをキシレン
、トルエン、トリクロロベンゼン、テトラリン又は他の高沸点炭化水素に溶解させること
を含む。１００℃を超える高温で溶解させると（ＰＥの密度に応じて３０分～数日になり
得る）、溶液は、同様の溶媒又は滑らかで均質な表面特性を得るためのキャスティング技
法に好ましい溶媒中のＢＮＮＴ分散液と混合できる。
【００２２】
　ＢＮＮＴとナイロン及びＢＮＮＴとＰＥの溶液を合わせ、優しくしかし完全に混合し、
注ぎ、スロットキャストし、スピンコートし、スプレーコートし、濾過し、抗付着性基板
又は膜上に湿式紡糸又は電界紡糸し得る。ベテランの当業者ならば、幅広いフィルムキャ
スティングアプリケータの知識を有する。分散したＢＮＮＴ溶液と溶解ポリマー溶液（一
部の実施形態においては本明細書に記載のように１種以上のドーパントを含有する）との
比を調節することで、膜の機械的な後処理に最適な多孔性を維持することができる。溶媒
又は共溶媒を蒸発させることでマルチナイロン／ＢＮＮＴ又はＰＥ／ＢＮＮＴ複合材膜か
ら除去し得る。マルチナイロン及びＰＥの溶融温度はポリアミド、例えばナイロン６及び
ナイロン６，６のものよりはるかに低い。これらのポリマーは、例えばＥｌｖａｍｉｄｅ
８０６３の１５８℃及びポリエチレンの品質に応じた１０５℃～２００℃の溶融温度と比
較して、それぞれ溶融温度２２０℃及び２６５℃を有する。マルチナイロン及びＰＥの溶
融温度は概して電池用途では許容範囲内であるが、より高い溶融温度のポリアミド又はＰ
Ｅ／ポリアミドコポリマー又はドープをしたポリマー溶解物が必要になる場合もある。
【００２３】
　ナイロン６及びナイロン６，６複合材は、マルチナイロンに関して上述した方法と同様
のやり方で調製できる。ナイロン溶液を調製するために、溶媒はメタノールからギ酸（９
８～１００％）に変更し得る。ギ酸は水とほぼ同じ沸点及び蒸気圧曲線を有する。したが
って、複合膜は、キャスト後にギ酸をゆっくりと蒸発させることで得られる。あるいは、
例えばメタノールを使用した溶媒変更法をキャストフィルム複合材に行うことで、フィル
ム作製に必要な時間を短縮できる。そのような溶媒変更技法は当該分野で周知である。多
種多様なポリマー溶解物に鑑みて、ポリマーの官能化変化形、ポリマー／ポリマー、コポ
リマー／ドーパント及びポリマー／ドーパントブレンド又は溶媒ブレンドを使用してＢＮ
ＮＴスキャフォールドを表面修飾し、ＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜を作り出すこ
とができる。
【００２４】
　ナイロンの溶融温度（ナイロン６及びナイロン６６の場合はそれぞれ２２０℃及び２６
５℃）及び熱膨張係数（９０μｍ／ｍＫ及び９５μｍ／ｍＫ）はナイロン６からナイロン
６，６の組成に左右される。ポリマー強度を上昇させ、ポリマーの熱膨張係数がイオン流
チャネルを狭めるのに効果的な程度まで多孔度を低下させるために、アニーリングにより
ナイロン、マルチナイロン又はポリエチレン等又はドープした変化形をＢＮＮＴサポート
マトリックスに結合させることを最適化することができる。
【００２５】
　方法２：ＢＮＮＴを約５～約７５％添加した粘性ＢＮＮＴ／ポリマー複合材マスターバ
ッチのダイでの熱押出成形により、さらなる熱－機械的及び機械的工程に好ましいフォー
ムファクターが得られる。この方法の実施形態はＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜の
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形成に使用し得る。ポリプロピレン、メチレン化ポリアクリレート、ポリプロピレン、ポ
リエチレンテレフタレート及びナイロン等の熱可塑性樹脂の押出成形と続く圧縮成形によ
り、約５０μｍの厚さを有するフィルムを製造できる。これらのフィルムをさらに加工す
ることで所望の多孔度及び厚さを、所望の特性を得るためのカレンダ加工、サイジング延
伸及びロールツーロール延伸及びこれらの組み合わせでもって得ることができる。マスタ
ーバッチは犠牲塩レジストも取り込み得て、製造したシートを溶媒に供することによる溶
媒和作用により犠牲塩レジストは除去される。例えば、ナノスケールの塩化ナトリウムの
マスターバッチへの組み込みは、薄いシートを作製するための熱機械的処理を通して寸法
的に安定する。薄いシートを水に供すると塩化ナトリウムが溶け、浸透用のイオンチャネ
ルが開く。別の例は、ＢＮＮＴ／ポリマーマスターバッチへのセルロースのナノウィスカ
ー（直径３～３０ｎｍ）を含む。機械加工後、低濃度の水酸化ナトリウムを含有する塩基
性溶液は、ポリマーに影響を及ぼすことなくセルロースを溶解させ、ＴＲＣＳに最適な高
いアスペクト比のチャネルが開く。
【００２６】
　方法３：超臨界流体の急速膨張（ＲＥＳＳ）は、高多孔度のポリマー粒子の製造に用い
られる技法であり、実施形態はＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜の製造に用い得る。
ＲＥＳＳ法は、ＢＮＮＴ／ポリマー／塩又はセルロースナノウィスカーレジストを共堆積
させて、調節可能な厚さ及び組成を有する不透過膜を形成するのに用い得る。堆積基板か
らの剥離後、フィルムを水又はアルカリ溶液に浸漬させると、埋没したレジスト材料が除
去されてナノ多孔性となり、イオンが移動できるようになる。塩及びセルロース除去の範
囲を超えて多孔度を変化させたい場合は、方法２で記載したように、ＴＲＣＳ及びイオン
チャネルとして最適に機能するようにフィルムを延伸する又はポリマーをカレンダ加工す
る。追加の実施形態は、ポリマーへのガラス又はセラミック、超臨界流体における犠牲レ
ジスト及びＢＮＮＴ等、電池系の表面化学を強化する１種以上のドーパントを含み得る。
この方法で製造された膜をさらに機械加工することで所望の厚さ及び多孔度パラメータを
獲得し得る。
【００２７】
　方法４：この方法の実施形態では、ＢＮＮＴ系製造経路を用いることでＢＮＮＴ／ポリ
マー複合材ＴＲＣＳ膜を形成する。ＢＮＮＴ（及び好ましくは精製ＢＮＮＴ）不織マット
（例えば、ＢＮＮＴバッキーペーパー）は、分散系濾過堆積で製造し得る。分散は、多種
多様な溶媒、例えば方法１、２又は３におけるようなメタノール、クロロホルム、水／メ
タノール共溶媒、イソプロパノール又は溶解ポリマー溶液を利用し、次に溶媒又はポリマ
ー／溶媒を化学的、熱的、オゾン処理及び／又は高真空により除去することで達成できる
。ＢＮＮＴのファンデルワールス引力及び局所極性により、得られるＢＮＮＴ不織マット
は一体に保持され、構造的に安定する。ＢＮＮＴの表面化学は、ラジカル安定性でキャプ
トデイティブな特性を２つの注目すべき状況で示している。１つ目は、ＢＮＮＴの局所極
性が水素化酸素及びプロペンラジカルをプロパンの多段階脱水素において安定化しながら
のプロパンからプロペンへの変換工程、２つ目は、負に帯電したアミンラジカル（アミド
ゲン）をＢＮＮＴ表面に吸着させる工程においてである。アミドゲン化は、ＮＨ2ラジカ
ルを使用して材料の表面を官能化する又は表面に吸着させる工程である。アミドゲン化及
びラジカル重合手順は記載の通りに進む。負に帯電したＮＨ2ラジカルをＢＮＮＴ不織マ
ットに向かって直流電場により加速させながらの高周波アンモニアプラズマ又は他のアン
モニアプラズマ（直流（ＤＣ）又はマイクロ波）において。ＢＮＮＴのＢ－Ｎ繰り返し構
造にキャプトデイティブな特性があるとすると、ラジカルアミン基は安定し、化学的に安
定したチューブ壁に吸着される。アミドゲン化後、アミドゲンはＢＮＮＴフィルムに結合
させる選択されたポリマー（高い熱膨張係数を有する）の重合を触媒／開始する。ポリマ
ー鎖の伝播は別のアミドゲンとの接触により終了する。したがって、アミン基及びモノマ
ーガスの濃度をアミドゲン化及びラジカル重合ステップにおいて調節する。ＢＮＮＴがキ
ャプトデイティブな特性を有することは知られているが、これらのラジカル安定基板をモ
ノマーガス、特にはエチレン及びプロピレンの重合に利用することは新規である。気体の
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化学量論、濃度、マット密度及び機械的処理により調節可能であることで、最小の厚さで
もって、高い機械的強度及び多孔性を備え、ＴＲＣＳ機構を有するフィルムが作り出され
る。さらに、ポリスチレン、ＰＭＭＡ及びポリ（ビニルアセテート）フリーラジカルは、
アミドゲン化工程又は他のラジカルイオンのＢ－Ｎ表面への吸着によるＢＮＮＴスキャフ
ォールド支持ポリマー材料の形成を伴う又は伴わない、ＢＮＮＴ不織マットへのポリマー
材料の物理蒸着に置き換え得る。将来的な技術の発展に伴って、個々のＢＮＮＴファイバ
ーの厚さが１０μｍ未満の織ＢＮＮＴマットは、ポリマーの気相での堆積（化学蒸着）に
とって最適な基板又は支持体になり得る。
【００２８】
　代替の実施形態は、モノマー、ジアミン及び無水物をＢＮＮＴマットに堆積させるポリ
イミドの物理蒸着（ＰＶＤ）を含み得る。高真空チャンバ（＜１０-5ｔｏｒｒ）内で堆積
を行うと、コモノマーからポリアミド酸への縮合重合が２３℃より高い温度で起きるが、
シート合成時間を短縮するために上昇させることができる。最初の重合後、マット内のＢ
ＮＮＴにポリアミド酸を表面コーティングする。イミド化手順を利用することで堆積した
ポリマーをさらに強化し、ポリアミド酸からポリイミドへとアップグレードする。イミド
化手順では、時間及び１００～２００℃～３００℃の３つの温度設定点の温度並びに調節
可能なイミド化度での物理蒸着ポリアミド酸のイミド化を可能にするそれらの温度前後の
変数を制御するクロノサーモスタット工程を必要とする。
【００２９】
　方法５：オレフィンの重合工程では典型的には金属触媒を使用する。方法４のアミドゲ
ン化ステップの必要性を回避するために、方法４の第１ステップからのＢＮＮＴフィルム
を、オレフィンモノマーガスでもって、酸素の入ったキャリアガスと共に処理し得る。例
えば、ＢＮＮＴのキャプトデイティブな特性によりエチレンガスからのポリエチレンのラ
ジカル開始が２００～５００℃の高温での脱水酸素を経て起きる。ＢＮＮＴは、オレフィ
ン重合用の貴金属触媒向けの最適な支持体にもなり得る。キャップしていない貴金属でチ
ューブを表面処理しバッキーペーパーを形成する溶液系の方法では作業表面積が増加し、
重合温度で熱的に安定する。
【００３０】
　ＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜を合成するための具体例について開示してきたが
、他の方法を用いてもＢＮＮＴ／ポリマー複合材ＴＲＣＳ膜を形成し得ることを理解され
たい。また、ポリマー材料用の多孔質スキャフォールドの形成には他の材料も使用し得る
ことを理解されたい。そのような材料は非導電性で、コーティング可能な構造体、例えば
織又は不織マット、シート、バッキーペーパー、薄膜等において化学的に安定でなくては
ならない。スキャフォールドにより、本明細書において説明したように、アノードとカソ
ードとの間をイオンが流れるためのイオンチャネルが設けられ、ポリマーコーティングの
熱膨張により平均細孔径は減少し、イオン流及び温度が局所的に制限される。
【００３１】
　本明細書で用いる用語は特定の実施形態を説明するためのものにすぎず、本アプローチ
を限定するものではない。本明細書においては、文脈に明らかに反しない限り、単数形は
複数形も含むものとする。さらに、当然のことながら、「含む（備える）（ｃｏｍｐｒｉ
ｓｅ及び／又はｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ）」という語は、本明細書において、記載の構成、
整数、ステップ、操作、要素及び／又は成分の存在を指定してはいるが、１つ以上の他の
構成、整数、ステップ、操作、要素、成分及び／又はこれらの群の存在又は追加を排除し
てはいない。
【００３２】
　本明細書は、その趣旨又は本質となる特徴から逸脱することなく他の特定の形態でも具
体化し得る。したがって、本実施形態は全ての点において説明のためのものにすぎず限定
的ではないと解釈され、本発明の範囲はこれまでの説明ではなく本願の請求項により示さ
れ、したがって請求項の意味及び均等性の範囲に入る全ての変更も本発明に含まれるもの
とする。
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【図１】 【図２（Ａ）】

【図２（Ｂ）】 【図３】

【図４】
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【手続補正書】
【提出日】平成30年1月29日(2018.1.29)
【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】
　イオンチャネルを提供する多孔質スキャフォールドと前記多孔質スキャフォールド上の
熱応答性ポリマーコーティングとを備え、前記多孔質スキャフォールドは窒化ホウ素ナノ
チューブスキャフォールドを含む、イオン電池熱応答性複合材セパレータ膜。
【請求項２】
　前記ポリマーコーティングは、セルロースアセテート、ポリエチレン、ポリプロピレン
、ポリアミド、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン、ポリカーボネート、ポリエー
テルエーテルケトン、ポリエーテルスルホン、エポキシ、ポリウレタン、ポリエチレンテ
レフタレート、ポリメチルメタクリレート、ポリメチルペンテン、ポリフェニレンオキシ
ド、ポリスチレン、ポリスルホン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリビニルクロリド、
ポリフッ化ビニリデン、ポリイソプレン、シリコーンエラストマー、ポリ乳酸、ポリエス
テル、セルロース、レーヨン及びポリイミドの少なくとも１種を含む、請求項１に記載の
イオン電池セパレータ膜。
【請求項３】
　前記窒化ホウ素ナノチューブスキャフォールドは、織ＢＮＮＴマット、不織ＢＮＮＴマ
ット、ＢＮＮＴシート、ＢＮＮＴバッキーペーパー及びＢＮＮＴ薄膜の少なくとも１種を
含む、請求項１に記載のイオン電池セパレータ膜。
【請求項４】
　前記ポリマーコーティングは、セルロースアセテート、ポリエチレン、ポリプロピレン
、ポリアミド、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン、ポリカーボネート、ポリエー
テルエーテルケトン、ポリエーテルスルホン、エポキシ、ポリウレタン、ポリエチレンテ
レフタレート、ポリメチルメタクリレート、ポリメチルペンテン、ポリフェニレンオキシ
ド、ポリスチレン、ポリスルホン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリビニルクロリド、
ポリフッ化ビニリデン、ポリイソプレン、シリコーンエラストマー、ポリ乳酸、ポリエス
テル、セルロース、レーヨン及びポリイミドの少なくとも１種を含む、請求項３に記載の
イオン電池セパレータ膜。
【請求項５】
　前記ポリマーコーティングは窒化ホウ素ナノチューブでドープされる、請求項３に記載
のイオン電池セパレータ膜。
【請求項６】
　前記ポリマーコートを施したＢＮＮＴスキャフォールドは、多孔性を強化するために、
カレンダ加工、延伸又はロール加工の少なくとも１種で加工される、請求項３に記載のイ
オン電池セパレータ膜。
【請求項７】
　前記ポリマーコーティングは、塩ナノ粒子レジストでドープされる、請求項３に記載の
イオン電池セパレータ膜。
【請求項８】
　前記ポリマーコーティングは、酸化アルミニウム、酸化ジルコニア、酸化チタン、酸化
イットリウム、シリケート、金属酸化物及びセラミック酸化物の少なくとも一種でドープ
される、請求項３に記載のイオン電池セパレータ膜。
【請求項９】
　前記窒化ホウ素ナノチューブスキャフォールドは、１パーセント未満のホウ素、５０％
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未満の非晶質窒化ホウ素及び５０％未満の六方晶窒化ホウ素を有する窒化ホウ素ナノチュ
ーブ材料を含む、請求項３に記載のイオン電池セパレータ膜。
【請求項１０】
　アノードと、
イオンチャネルを提供する多孔質スキャフォールド及び前記多孔質スキャフォールド上の
熱応答性ポリマーコーティングを備え、前記多孔質スキャフォールドは窒化ホウ素ナノチ
ューブスキャフォールドを含むイオン電池熱応答性複合材電極セパレータ膜と、
カソードとを備えるイオン電池。
【請求項１１】
　前記窒化ホウ素ナノチューブスキャフォールドは、織ＢＮＮＴマット、不織ＢＮＮＴマ
ット、ＢＮＮＴシート、ＢＮＮＴバッキーペーパー及びＢＮＮＴ薄膜の少なくとも１種を
含む、請求項１０に記載のイオン電池。
【請求項１２】
　前記窒化ホウ素ナノチューブスキャフォールドは、１パーセント未満のホウ素、５０％
未満の非晶質窒化ホウ素及び５０％未満の六方晶窒化ホウ素を有する窒化ホウ素ナノチュ
ーブ材料を含む、請求項１１に記載のイオン電池。
【請求項１３】
　前記ポリマーコーティングは、セルロースアセテート、ポリエチレン、ポリプロピレン
、ポリアミド、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン、ポリカーボネート、ポリエー
テルエーテルケトン、ポリエーテルスルホン、エポキシ、ポリウレタン、ポリエチレンテ
レフタレート、ポリメチルメタクリレート、ポリメチルペンテン、ポリフェニレンオキシ
ド、ポリスチレン、ポリスルホン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリビニルクロリド、
ポリフッ化ビニリデン、ポリイソプレン、シリコーンエラストマー、ポリ乳酸、ポリエス
テル、セルロース、レーヨン及びポリイミドの少なくとも１種を含む、請求項１１に記載
のイオン電池。
【請求項１４】
　前記ポリマーコーティングは窒化ホウ素ナノチューブでドープされる、請求項１１に記
載のイオン電池。
【請求項１５】
　前記ポリマーコートを施したＢＮＮＴスキャフォールドは、多孔性を強化するために、
カレンダ加工、延伸又はロール加工の少なくとも１種で加工される、請求項１１に記載の
イオン電池。
【請求項１６】
　前記ポリマーコーティングは、塩ナノ粒子レジストでドープされる、請求項１１に記載
のイオン電池。
【請求項１７】
　前記ポリマーコーティングは、酸化アルミニウム、酸化ジルコニア、酸化チタン、酸化
イットリウム、シリケート、金属酸化物及びセラミック酸化物の少なくとも一種でドープ
される、請求項１１に記載のイオン電池。
【請求項１８】
　イオンチャネルを提供し、窒化ホウ素ナノチューブスキャフォールドを含む多孔質スキ
ャフォールドと、前記多孔質スキャフォールド上の熱応答性ポリマーコーティングとを備
える熱応答性複合材電極セパレータ膜をイオン電池内のアノードとカソードとの間に位置
決めすることを含む、イオン電池における熱暴走を最小限に抑える方法。
【請求項１９】
　前記窒化ホウ素ナノチューブスキャフォールドは、織ＢＮＮＴマット、不織ＢＮＮＴマ
ット、ＢＮＮＴシート、ＢＮＮＴバッキーペーパー及びＢＮＮＴ薄膜の少なくとも１種を
含む、請求項１８に記載の方法。
【請求項２０】
　前記窒化ホウ素ナノチューブ上の前記ポリマーコーティングは、前記イオン電池電極セ
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パレータ膜の温度が上昇すると膨張して、コーティングを施した窒化ホウ素ナノチューブ
の平均細孔径を縮小させ、イオン電流を減少させる、請求項１９に記載の方法。
【請求項２１】
　前記ポリマーコーティングは、酸化アルミニウム、酸化ジルコニア、酸化チタン、酸化
イットリウム、シリケート、金属酸化物及びセラミック酸化物の少なくとも一種でドープ
される、請求項１９に記載の方法。
【請求項２２】
　前記ポリマーコーティングは、窒化ホウ素ナノチューブでドープされる、請求項１９に
記載の方法。
【請求項２３】
　前記ポリマーコーティングは、セルロースアセテート、ポリエチレン、ポリプロピレン
、ポリアミド、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン、ポリカーボネート、ポリエー
テルエーテルケトン、ポリエーテルスルホン、エポキシ、ポリウレタン、ポリエチレンテ
レフタレート、ポリメチルメタクリレート、ポリメチルペンテン、ポリフェニレンオキシ
ド、ポリスチレン、ポリスルホン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリビニルクロリド、
ポリフッ化ビニリデン、ポリイソプレン、シリコーンエラストマー、ポリ乳酸、ポリエス
テル、セルロース、レーヨン及びポリイミドの少なくとも１種を含む、請求項１９に記載
の方法。
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