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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　２つ以上の内部電極；前記内部電極の外面を囲んで形成され、電極の短絡を防止する分
離層；前記分離層または前記内部電極を囲んで螺旋状に巻き取られて形成されたシート型
の外部電極；及び前記シート型の外部電極を囲んで形成された高分子電解質コーティング
層；を含み、
　前記外部電極は、外部集電体、前記外部集電体の一面に形成された外部電極活物質層、
及び前記外部集電体の他面に形成された第１支持層を含み、
　前記シート型の外部電極は、互いに重畳しないように螺旋状に巻き取られて形成され、
　前記高分子電解質コーティング層の外面を囲むように形成された保護被覆をさらに含み
、
　前記保護被覆は、水分遮断層及び高分子樹脂を含むケーブル型二次電池。
【請求項２】
　前記高分子電解質コーティング層は、極性線形高分子、オキサイド系線形高分子または
これらの混合物を含むことを特徴とする請求項１に記載のケーブル型二次電池。
【請求項３】
　前記極性線形高分子は、ポリイミド、ポリアクリロニトリル、ポリ塩化ビニル、ポリフ
ッ化ビニリデン、ポリフッ化ビニリデン‐ヘキサフルオロプロピレン、ポリフッ化ビニリ
デン‐トリクロロエチレン、ポリエチレンイミン、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
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ート共重合体、ポリアリレート及びポリｐ‐フェニレンテレフタルアミドからなる群より
選択されるいずれか１種または２種以上の混合物であることを特徴とする請求項２に記載
のケーブル型二次電池。
【請求項４】
　前記オキサイド系線形高分子は、ポリエチレンオキサイド、ポリプロピレンオキサイド
、ポリオキシメチレン及びポリジメチルシロキサンからなる群より選択されるいずれか１
種または２種以上の混合物であることを特徴とする請求項２に記載のケーブル型二次電池
。
【請求項５】
　前記内部電極は、２つ以上のワイヤ型内部電極が相互平行に接触して配置されるか、又
は、２つ以上のワイヤ型内部電極が相互捩られた形態で配置されたことを特徴とする請求
項１に記載のケーブル型二次電池。
【請求項６】
　前記内部電極は、内部集電体及び前記内部集電体の表面に形成された内部電極活物質層
を含むことを特徴とする請求項１に記載のケーブル型二次電池。
【請求項７】
　前記シート型の外部電極は、一方向に延びたストリップ構造であることを特徴とする請
求項１に記載のケーブル型二次電池。
【請求項８】
　前記シート型の外部電極は、前記シート型の外部電極の幅の２倍以内の間隔を置いて離
隔して相互重畳しないように螺旋状に巻き取られて形成されることを特徴とする請求項１
に記載のケーブル型二次電池。
【請求項９】
　前記第１支持層は、高分子フィルムであることを特徴とする請求項１に記載のケーブル
型二次電池。
【請求項１０】
　前記外部電極は、前記外部電極活物質層上に形成された多孔性の第２支持層をさらに含
むことを特徴とする請求項１に記載のケーブル型二次電池。
【請求項１１】
　前記第２支持層上に、導電材及びバインダーを備える導電材コーティング層をさらに含
むことを特徴とする請求項１０に記載のケーブル型二次電池。
【請求項１２】
　前記導電材コーティング層は、導電材とバインダーとが８０：２０～９９：１の重量比
で混合されたものであることを特徴とする請求項１１に記載のケーブル型二次電池。
【請求項１３】
　前記第２支持層上に、無機物粒子とバインダー高分子との混合物から形成された多孔性
コーティング層をさらに含むことを特徴とする請求項１０に記載のケーブル型二次電池。
【請求項１４】
　前記内部電極が負極であり、前記外部電極が正極であるか、または、前記内部電極が正
極であり、前記外部電極が負極であることを特徴とする請求項１に記載のケーブル型二次
電池。
【請求項１５】
　２つ以上の内部電極；前記内部電極の外面を囲んで形成され、電極の短絡を防止する分
離層；及び前記分離層または前記内部電極を囲んで螺旋状に巻き取られて形成されたシー
ト型の外部電極を含む電極組立体を用意し、前記シート型の外部電極を互いに重畳しない
ように螺旋状に巻き取って形成する段階；
　前記電極組立体を電解液槽に浸漬して電解液を注入する段階；及び
　前記電解液が注入された電極組立体の外部を高分子でコーティングして高分子コーティ
ング層を形成する段階；を含むことを特徴とするケーブル型二次電池の製造方法。
【請求項１６】
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　前記高分子コーティング層は、極性線形高分子、オキサイド系線形高分子またはこれら
の混合物を含むことを特徴とする請求項１５に記載のケーブル型二次電池の製造方法。
【請求項１７】
　前記極性線形高分子は、ポリアクリロニトリル、ポリ塩化ビニル、ポリフッ化ビニリデ
ン、ポリフッ化ビニリデン‐ヘキサフルオロプロピレン、ポリフッ化ビニリデン‐トリク
ロロエチレン、ポリエチレンイミン、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
、ポリアリレート、ポリウレタン及びポリｐ‐フェニレンテレフタルアミドからなる群よ
り選択されるいずれか１種または２種以上の混合物であることを特徴とする請求項１６に
記載のケーブル型二次電池の製造方法。
【請求項１８】
　前記オキサイド系線形高分子は、ポリエチレンオキサイド、ポリプロピレンオキサイド
、ポリオキシメチレン及びポリジメチルシロキサンからなる群より選択されるいずれか１
種または２種以上の混合物であることを特徴とする請求項１６に記載のケーブル型二次電
池の製造方法。
【請求項１９】
　前記内部電極は、２つ以上のワイヤ型内部電極が相互平行に接触して配置されるか、又
は、２つ以上のワイヤ型内部電極が相互捩られた形態で配置されたことを特徴とする請求
項１５に記載のケーブル型二次電池の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、変形が自在なケーブル型二次電池に関し、より詳しくは、電解液の注入が容
易なケーブル二次電池及びその製造方法に関する。
【０００２】
　本出願は、２０１６年２月５日出願の韓国特許出願第１０－２０１６－００１５２３９
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】
　二次電池は、外部の電気エネルギーを化学エネルギーの形態に変換して貯蔵しておき、
必要なときに電気を作る装置である。充電を繰り返すことができるという意味で「充電式
電池（ｒｅｃｈａｒｇｅａｂｌｅ ｂａｔｔｅｒｙ）」とも呼ばれる。広く使用される二
次電池としては、鉛蓄電池、ニッケル‐カドミウム電池（ＮｉＣｄ）、ニッケル水素蓄電
池（ＮｉＭＨ）、リチウムイオン電池（Ｌｉ－ｉｏｎ）、リチウムイオンポリマー電池（
Ｌｉ－ｉｏｎ ｐｏｌｙｍｅｒ）がある。二次電池は使い捨ての一次電池に比べて経済的
な利点と環境的な利点を共に提供する。
【０００４】
　現在、二次電池は低い電力を要する所に使用される。例えば、自動車の始動を補助する
機器、携帯用装置、道具、無停電電源装置が挙げられる。近年の無線通信技術の発展は携
帯用装置の大衆化を主導しており、従来の多くの装置が無線化される傾向もあるため、二
次電池に対する需要が爆発的に伸びている。また、環境汚染防止の面でハイブリッド自動
車、電気自動車が実用化されているが、これら次世代自動車は二次電池を使用することで
、コストと重量を下げ、寿命を伸ばす技術を採用している。
【０００５】
　一般に、二次電池は殆どが円筒型、角形、またはパウチ型の電池である。二次電池は、
負極、正極及び分離膜から構成された電極組立体を円筒型または角形の金属缶またはアル
ミニウムラミネートシートのパウチ型ケースの内部に収納し、前記電極組立体に電解質を
注入して製造するためである。したがって、二次電池の装着には一定空間が必要とされる
ため、二次電池の円筒型、角形またはパウチ型の形態は多様な形態の携帯用装置の開発に
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制約となる。そこで、形態の変形が容易な新たな形態の二次電池が求められている。
【０００６】
　このような要求に応えて、断面の直径に対する長さの比が非常に大きい電池であるケー
ブル型二次電池が提案された。このようなケーブル型二次電池を身につけられるウェアラ
ブルアプリケーションやスマートファブリックなどに適用するための研究開発が行われて
おり、このような製品に電力を供給できる装置に適した電池の開発も必要となっている。
また、ケーブル型二次電池では電解質層を形成するためポリマー電解質を使用するため、
電極活物質に電解質が流入し難くて電池の抵抗が増加し、容量特性及びサイクル特性が低
下するという問題点がある。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、上記問題点に鑑みてなされたものであり、ケーブル型二次電池の内部直径を
最小化して、ケーブル電池を織製した形態、または、複数の電池を水平に連結してシート
型の構造体を形成することで、スマートファブリックあるいはウェアラブルアプリケーシ
ョンなどの電力供給源の役割を果たせるようにすることを目的とする。
【０００８】
　また、本発明は、内部直径を最小化したケーブル型二次電池に電解液の注入を容易にす
ることを他の目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記の課題を達成するため、本発明の一態様によれば、１つ以上の内部電極；前記内部
電極の外面を囲んで形成され、電極の短絡を防止する分離層；前記分離層または前記内部
電極を囲んで螺旋状に巻き取られて形成されたシート型の外部電極；及び前記シート型の
外部電極を囲んで形成された高分子電解質コーティング層；を含み、前記外部電極は、外
部集電体、前記外部集電体の一面に形成された外部電極活物質層、及び前記外部集電体の
他面に形成された第１支持層を含み、前記シート型の外部電極は、互いに重畳しないよう
に螺旋状に巻き取られて形成されるケーブル型二次電池が提供される。
【００１０】
　本発明の望ましい一実施例によれば、前記高分子電解質コーティング層は、極性線形高
分子、オキサイド系線形高分子またはこれらの混合物を含むことができる。
【００１１】
　より具体的な一実施例によれば、前記極性線形高分子は、ポリイミド、ポリアクリロニ
トリル（ＰＡＮ）、ポリ塩化ビニル、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、ポリフッ化ビ
ニリデン‐ヘキサフルオロプロピレン（ＰＶｄＦ‐ｃｏ‐ＨＦＰ）、ポリフッ化ビニリデ
ン‐トリクロロエチレン（ＰＶｄＦ‐ｃｏ‐ＴＣＥ）、ポリエチレンイミン（ＰＥＩ）、
ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）、ポリブチルアクリレート、ポリビニルピロリド
ン、ポリビニルアセテート（ＰＶＡｃ）、エチレンビニルアセテート共重合体（ｐｏｌｙ
ｅｔｈｙｌｅｎｅ‐ｃｏ‐ｖｉｎｙｌａｃｅｔａｔｅ）、ポリアリレート、ポリウレタン
及びポリｐ‐フェニレンテレフタルアミドからなる群より選択されるいずれか１種または
２種以上の混合物であり得る。また。前記オキサイド系線形高分子は、ポリエチレンオキ
サイド、ポリプロピレンオキサイド（ＰＰＯ）、ポリオキシメチレン及びポリジメチルシ
ロキサンからなる群より選択されるいずれか１種または２種以上の混合物であり得る。
【００１２】
　本発明の他の望ましい実施例によれば、前記内部電極は２つ以上のワイヤ型内部電極が
相互平行に接触して配置されるか、又は、２つ以上のワイヤ型内部電極が相互捩られた形
態で配置され得る。
【００１３】
　本発明のさらに他の望ましい実施例によれば、前記内部電極は内部集電体及び前記内部
集電体の表面に形成された内部電極活物質層を含むことができる。
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【００１４】
　本発明のさらに他の望ましい実施例によれば、前記シート型の外部電極は、一方向に延
びたストリップ（ｓｔｒｉｐ）構造であり得る。
【００１５】
　本発明のさらに他の望ましい実施例によれば、前記シート型の外部電極は、前記シート
型の外部電極の幅の２倍以内の間隔を置いて離隔して相互重畳しないように螺旋状に巻き
取られて形成され得る。
【００１６】
　本発明のさらに他の望ましい実施例によれば、前記第１支持層は、高分子フィルムであ
り得る。
【００１７】
　本発明のさらに他の望ましい実施例によれば、前記外部電極は、前記外部電極活物質層
上に形成された多孔性の第２支持層をさらに含むことができる。
【００１８】
　本発明のさらに他の望ましい実施例によれば、前記第２支持層上に、導電材及びバイン
ダーを備える導電材コーティング層をさらに含むことができる。
【００１９】
　本発明のさらに他の望ましい実施例によれば、前記導電材コーティング層は、導電材と
バインダーとを８０：２０～９９：１の重量比で混合することができる。
【００２０】
　本発明のさらに他の望ましい実施例によれば、前記第２支持層上に、無機物粒子とバイ
ンダー高分子との混合物で形成された多孔性コーティング層をさらに含むことができる。
【００２１】
　本発明のさらに他の望ましい実施例によれば、前記内部電極が負極であり、前記外部電
極が正極であるか、または、前記内部電極が正極であり、前記外部電極が負極であり得る
。
【００２２】
　本発明のさらに他の望ましい実施例によれば、前記高分子電解質コーティング層の外面
を囲むように形成された保護被覆をさらに含むことができる。
【００２３】
　本発明の他の態様によれば、本発明は、１つ以上の内部電極；前記内部電極の外面を囲
んで形成され、電極の短絡を防止する分離層；及び前記分離層または前記内部電極を囲ん
で螺旋状に巻き取られて形成されたシート型の外部電極；を含む電極組立体を用意し、前
記シート型の外部電極を互いに重畳しないように螺旋状に巻き取って形成する段階；前記
電極組立体を電解液槽に浸漬して電解液を注入する段階；及び前記電解液が注入された電
極組立体の外部を高分子でコーティングして、高分子コーティング層を形成する段階；を
含むことを特徴とするケーブル二次電池の製造方法を提供する。
【００２４】
　本発明の望ましい一実施例によれば、前記高分子コーティング層は、極性線形高分子、
オキサイド系線形高分子またはこれらの混合物を含むことができる。
【００２５】
　より具体的な一実施例によれば、前記極性線形高分子は、ポリイミド、ポリアクリロニ
トリル、ポリ塩化ビニル、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、ポリフッ化ビニリデン‐
ヘキサフルオロプロピレン（ＰＶｄＦ‐ｃｏ‐ＨＦＰ）、ポリフッ化ビニリデン‐トリク
ロロエチレン（ＰＶｄＦ‐ｃｏ‐ＴＣＥ）、ポリエチレンイミン、ポリメチルメタクリレ
ート（ＰＭＭＡ）、ポリブチルアクリレート、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアセテ
ート（ＰＶＡｃ）、エチレンビニルアセテート共重合体、ポリアリレート、ポリウレタン
及びポリｐ‐フェニレンテレフタルアミドからなる群より選択されるいずれか１種または
２種以上の混合物であり得る。また。前記オキサイド系線形高分子は、ポリエチレンオキ
サイド、ポリプロピレンオキサイド、ポリオキシメチレン及びポリジメチルシロキサンか
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らなる群より選択されるいずれか１種または２種以上の混合物であり得る。
【００２６】
　本発明の他の望ましい実施例によれば、前記内部電極は、２つ以上のワイヤ型内部電極
が相互平行に接触して配置されるか、又は、２つ以上のワイヤ型内部電極が相互捩られた
形態で配置され得る。
【発明の効果】
【００２７】
　本発明の一実施例によるケーブル型二次電池は、ケーブル型二次電池の内部直径を最小
化して、ケーブル電池を織製した形態、または、複数の電池を水平に連結してシート型の
構造体を形成することで、スマートファブリックあるいはウェアラブルアプリケーション
などの電力供給源の役割を果たすことができる。
【００２８】
　また、本発明の一実施例によるケーブル型二次電池は、内部直径を最小化したケーブル
型二次電池に電解液を容易に注入できるため、電池の容量特性及びサイクル特性に優れる
。
【００２９】
　また、本発明の一実施例によるケーブル型二次電池は、シート型電極の少なくとも一面
に支持層を取り入れることで、電極の柔軟性を一層向上させることができる。そして、電
極が完全に折れるなどの甚だしい外力が作用するとき、電極活物質層のバインダー含量を
増加させなくても、前記支持層が緩衝作用をするため、電極活物質層のクラック発生を緩
和し、それにより、集電体から電極活物質層が脱離する現象を防止する。それによって、
電池容量の減少を防止し、電池のサイクル寿命特性を向上させることができる。さらに、
多孔性の支持層を備えることで電極活物質層への電解液の流入が円滑であり、前記多孔性
支持層の気孔に電解液が含浸して電池内の抵抗増加を防止し、電池の性能低下を防止する
ことができる。
【００３０】
　本明細書に添付される次の図面は、本発明の望ましい実施例を例示するものであり、発
明の詳細な説明とともに本発明の技術的な思想をさらに理解させる役割をするため、本発
明は図面に記載された事項だけに限定されて解釈されてはならない。
【図面の簡単な説明】
【００３１】
【図１】本発明の一実施例によるケーブル型二次電池の断面を示した断面図である。
【図２】本発明の他の実施例によるケーブル型二次電池の断面を示した断面図である。
【図３】本発明の一実施例によるケーブル型二次電池を概略的に示した斜視図である。
【図４】本発明の他の実施例によるケーブル型二次電池を概略的に示した斜視図である。
【図５】本発明のさらに他の実施例によるケーブル型二次電池を概略的に示した斜視図で
ある。
【図６】本発明の一実施例によるシート型外部電極の断面を示した図である。
【図７】本発明の他の実施例によるシート型外部電極の断面を示した図である。
【図８】本発明のさらに他の実施例によるシート型外部電極の断面を示した図である。
【図９】本発明のさらに他の実施例によるシート型外部電極の断面を示した図である。
【図１０】本発明の一実施例によるシート型外部電極の高さに該当する側面を斜線で示し
た図である。
【図１１】本発明の一実施例によるケーブル型二次電池の断面を示した断面図である。
【図１２】本発明の他の実施例によるケーブル型二次電池の断面を示した断面図である。
【図１３】実施例１、実施例２、比較例１及び比較例２によるケーブル型二次電池の寿命
特性の評価結果を示したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００３２】
　以下、本発明を詳しく説明する。本明細書及び請求範囲に使われた用語や単語は通常的
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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。
【００３３】
　本発明の一態様によれば、１つ以上の内部電極；前記内部電極の外面を囲んで形成され
、電極の短絡を防止する分離層；前記分離層または前記内部電極を囲んで螺旋状に巻き取
られて形成されたシート型の外部電極；及び前記シート型の外部電極を囲んで形成された
高分子電解質コーティング層；を含み、前記外部電極は、外部集電体、前記外部集電体の
一面に形成された外部電極活物質層、及び前記外部集電体の他面に形成された第１支持層
を含み、前記シート型の外部電極は、互いに重畳しないように螺旋状に巻き取られて形成
されるケーブル型二次電池が提供される。
【００３４】
　このとき、内部電極は、図１に示されたように、内部電極が複数個である場合、互いに
稠密にパッキングされている形態を有することで、本発明によるケーブル型電池の直径を
小さくすることができる。このようなケーブル型電池は、従来のケーブル型電池より細く
することができ、ケーブル型電池を織製した形態、または、複数の電池を水平に連結して
シート型の構造体を形成することで、スマートファブリックあるいはウェアラブルアプリ
ケーションに取り入れることができる。
【００３５】
　ただし、内部電極に中空がある構造であればニードルを用いて電解液を注入できるが、
上記のように内部電極が中空なく稠密にパッキングされている構造では、上述した方法の
ようにニードルを用いて電解液を注入することが容易ではない。したがって、本発明は、
内部電極が中空型でない場合、特に非中空型の内部電極が相互稠密にパッキングされてい
る場合において、電解液注入の問題を解決するための方法を研究した。そのため、本発明
者らは、電極組立体を電解液槽に通過させて電解液を電池の内部に吸収させ、電解液槽へ
の浸漬の後、電解液が外部に抜け出ないように高分子コーティングを行って前記電極組立
体をカプセル化する方案を考案した。このとき、カプセル化に使用した高分子電解質層は
、ポリマー電解質のように、電解液を吸収してイオン伝導性を有する。このような方法を
通じて製造されたケーブル型二次電池は、非中空型の稠密にパッキングされている内部電
極を備えるケーブル型二次電池において、電解液を容易に注入することができる。
【００３６】
　以下、各構成についてより具体的に説明する。
【００３７】
　前記高分子電解質コーティング層は、前記シート型の外部電極、すなわち、内部電極及
び外部電極を含む電極組立体を囲んで形成されている。
【００３８】
　本発明の電極組立体の一実施例によれば、１つ以上の内部電極；前記内部電極の外面を
囲んで形成され、電極の短絡を防止する分離層；及び前記分離層または前記内部電極を囲
んで螺旋状に巻き取られて形成されたシート型の外部電極を含む。他の電極組立体の実施
例によれば、分離層の役割をする物質が前記外部電極上に積層されてシート型の分離層－
外部電極複合体を形成し、前記シート型の分離層－外部電極複合体は、前記内部電極を囲
むように螺旋状に巻き取られ得る。
【００３９】
　より具体的に、本発明によるケーブル型電池を見れば、本発明の一実施例によるケーブ
ル型二次電池の断面図である図１は、１つ以上の内部電極１０、前記内部電極の外面を囲
んで形成され、電極の短絡を防止する分離層２０、及び前記分離層２０を囲んで螺旋状に
巻き取られて形成されたシート型の外部電極３０を含む電極組立体、そして前記電極組立
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体の外部を囲む高分子電解質コーティング層４０を備えている。本発明の他の実施例によ
るケーブル型二次電池の断面図である図２は、上述したように分離層の役割をする物質が
前記外部電極上に積層された構造を有し、１つ以上の内部電極１０、及び前記内部電極の
外面を囲んで螺旋状に巻き取られて形成されたシート型の分離層－外部電極複合体である
外部電極３０’を含む電極組立体、そして前記電極組立体の外部を囲む高分子電解質コー
ティング層４０を備えている。
【００４０】
　前記高分子電解質コーティング層に使用される高分子は、極性線形高分子、オキサイド
系線形高分子またはこれらの混合物を含むことができる。
【００４１】
　このとき、前記極性線形高分子は、ポリイミド、ポリアクリロニトリル、ポリ塩化ビニ
ル、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、ポリフッ化ビニリデン‐ヘキサフルオロプロピ
レン（ＰＶｄＦ‐ｃｏ‐ＨＦＰ）、ポリフッ化ビニリデン‐トリクロロエチレン（ＰＶｄ
Ｆ‐ｃｏ‐ＴＣＥ）、ポリエチレンイミン、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）、ポ
リブチルアクリレート、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアセテート（ＰＶＡｃ）、エ
チレンビニルアセテート共重合体、ポリアリレート、ポリウレタン及びポリｐ‐フェニレ
ンテレフタルアミドからなる群より選択されるいずれか１種または２種以上の混合物であ
り得る。
【００４２】
　そのうち、ポリフッ化ビニリデン‐ヘキサフルオロプロピレン（ＰＶｄＦ‐ＨＦＰ）の
場合、ＨＦＰの置換率が５～２０モル％である場合、電解液の吸収率をより改善すること
ができる。そして、前記オキサイド系線形高分子は、ポリエチレンオキサイド、ポリプロ
ピレンオキサイド、ポリオキシメチレン及びポリジメチルシロキサンからなる群より選択
されるいずれか１種または２種以上の混合物であり得る。
【００４３】
　前記高分子電解質コーティング層は、ポリマー電解質のように、電解液を吸収してイオ
ン伝導性を有し得る。
【００４４】
　このとき、前記高分子電解質コーティング層は、蒸気圧が高くて素早く蒸発する物質、
例えばアセトンまたはアクリロニトリルなどを溶媒にして低い温度、例えば１０～６０℃
で電極組立体の外面をカプセル化することができる。
【００４５】
　本発明の望ましい一実施例によれば、前記高分子電解質コーティング層の厚さは１～１
００μｍであり得る。
【００４６】
　また、前記内部電極は、１つ以上の内部電極であって、１つ単独で、又は、２つ以上の
内部電極が互いに接触してパッキングされている形態で、一実施例によれば、図３のよう
に複数本のワイヤ型内部電極１０が相互平行に接触して配置されるか、又は、図４のよう
に複数本のワイヤ型内部電極１０が相互捩られた形態で配置され得る。
【００４７】
　前記相互捩られた形態は、特定の捩られた形態に限定されないが、複数本の電極を相互
平行に並べてから一緒に回して捩ることもでき、または、複数本の電極を１本ずつ交差さ
せながら髪を編むように捩ることもできる。
【００４８】
　上述したように内部電極が互いに稠密にパッキングされている形態を有することで、本
発明によるケーブル型電池の内部直径を小さくすることができる。
【００４９】
　前記内部電極は、内部集電体及び内部電極活物質層を含み、前記内部集電体は螺旋状に
巻き取られた１つ以上のワイヤ型内部集電体、または、互いに交差するように螺旋状に巻
き取られた２つ以上のワイヤ型内部集電体を含み得る。また、前記内部電極活物質層は、
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前記内部集電体の全体表面に形成されるか、又は、巻き取られた内部集電体の外面を囲ん
で形成され得る。より具体的に、内部電極活物質層がワイヤ型内部集電体の全体表面に形
成された構造において、ワイヤ型内部集電体の表面に内部電極活物質層が形成されたワイ
ヤ型内部集電体を有する１つのワイヤ型内部電極を備えても良く、内部電極活物質層が表
面に形成された２つ以上のワイヤ型内部集電体を有する２つ以上の内部電極が交差して巻
き取られても良い。このように２つ以上のワイヤ型内部電極が一緒に巻き取られる場合、
電池のレート特性の向上に有利である。
【００５０】
　そして、前記内部電極の内部電極活物質層が巻き取られた内部集電体の外面を囲んで形
成された構造において、内部集電体を巻き取った後、前記巻き取られた内部集電体の外面
を内部電極活物質層が囲むように形成され得る。
【００５１】
　また、前記内部電極は、前記内部電極活物質層の表面に形成された高分子支持層をさら
に含むことができる。
【００５２】
　本発明の一実施例によって、前記内部電極の内部電極活物質層の表面に前記高分子支持
層をさらに含むようになれば、ケーブル型二次電池が外力などにより曲げられても内部電
極活物質層の表面にクラックが生じる現象が卓越に防止される。それによって、内部電極
活物質層の脱離現象がさらに防止され、電池の性能が一層改善することができる。さらに
、前記高分子支持層は、多孔性の構造を有し得、このとき、内部電極活物質層への電解液
の流入を円滑にして、電極抵抗の増加を防止することができる。
【００５３】
　ここで、前記高分子支持層は、極性線形高分子、オキサイド系線形高分子またはこれら
の混合物を含むことができる。
【００５４】
　このとき、前記極性線形高分子は、ポリイミド、ポリアクリロニトリル、ポリ塩化ビニ
ル、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、ポリフッ化ビニリデン‐ヘキサフルオロプロピ
レン（ＰＶｄＦ‐ｃｏ‐ＨＦＰ）、ポリフッ化ビニリデン‐トリクロロエチレン（ＰＶｄ
Ｆ‐ｃｏ‐ＴＣＥ）、ポリエチレンイミン、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）、ポ
リブチルアクリレート、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアセテート（ＰＶＡｃ）、エ
チレンビニルアセテート共重合体、ポリアリレート、ポリウレタン及びポリｐ‐フェニレ
ンテレフタルアミドからなる群より選択されるいずれか１種または２種以上の混合物であ
り得る。
【００５５】
　そして、前記オキサイド系線形高分子は、ポリエチレンオキサイド、ポリプロピレンオ
キサイド、ポリオキシメチレン及びポリジメチルシロキサンからなる群より選択されるい
ずれか１種または２種以上の混合物であり得る。
【００５６】
　そして、前記高分子支持層は、０．０１μｍ～１０μｍの気孔大きさ及び５～９５％の
気孔度を有する多孔性高分子層であり得る。
【００５７】
　そして、前記多孔性高分子層の多孔性構造は、その製造過程で非溶媒（ｎｏｎ－ｓｏｌ
ｖｅｎｔ）による相分離または相転換を通じて形成され得る。
【００５８】
　一例として、高分子であるポリフッ化ビニリデン‐ヘキサフルオロプロピレンを溶媒と
して作用するアセトンに添加し、１０重量％の固形分含量になる溶液を用意する。その後
、非溶媒として水またはエタノールを、用意した溶液に２～１０重量％ほど添加して高分
子溶液を製造することができる。
【００５９】
　このような高分子溶液がコーティングされた後、蒸発する過程で、相転換しながら非溶
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媒と高分子とが相分離した部分において、非溶媒が占めていた領域が気孔になる。したが
って、非溶媒と高分子との溶解度程度、及び非溶媒の含量によって気孔の大きさを調節す
ることができる。
【００６０】
　また、本発明による外部電極はシート型であって、図３～図５に示されたように、分離
層または前記内部電極を囲んで螺旋状に巻き取られている。
【００６１】
　従来のワイヤ型外部電極の場合、活物質層がディップコーティングによって形成された
ため、外部の曲げ／ねじれの条件で保護被覆によってその形態が保護されるにもかかわら
ず、外部電極活物質層の表面でクラックが生じる可能性があって、電極柔軟性の面で不利
に作用した。そこで、本発明では分離層または内部電極の外面を囲んで螺旋状に巻き取ら
れて形成されたシート型の外部電極を取り入れた。
【００６２】
　本発明の一実施例によれば、前記シート型の外部電極は、図３及び図４のように、分離
層２０を囲んで螺旋状に巻き取られたシート型の外部電極３０であっても良く、他の本発
明の一実施例によって、電極の短絡を分離する分離層の役割をする構成と電極の役割をす
る構成とを合わせて一体化した構造になった場合、図５のように、内部電極１０の外面を
囲んで螺旋状に巻き取られて形成された分離層－外部電極複合体であるシート型の外部電
極３０’であっても良い。
【００６３】
　ここで、前記螺旋状とは、英語でスパイラル（ｓｐｉｒａｌ）またはヘリックス（ｈｅ
ｌｉｘ）と表され、一定範囲をねじれ曲がった形状であり、一般的なバネ状と類似する形
状を通称する。
【００６４】
　前記外部電極は、一方向に延びたストリップ（ｓｔｒｉｐ、帯）構造であり得る。
【００６５】
　そして、前記外部電極は、互いに重畳しないように螺旋状に巻き取られて形成される。
このとき、前記外部電極は、電池の性能が低下しないように、前記外部電極の幅の２倍以
内の間隔を置いて離隔して相互重畳しないように螺旋状に巻き取られて形成され得る。
【００６６】
　本発明の高分子電解質層は、外部電極の第１支持層の外側に位置するが、シート型の外
部電極が重畳しないように巻き取られているため、螺旋状に巻き取られた隙間にも高分子
電解質層が形成され、高分子電解質層が分離層と連結されることで、内部電極にまで電解
液を伝達できるようになる。
【００６７】
　また、前記高分子電解質層がシート型の外部電極と分離層とを互いに一体化及び密着さ
せる役割も担うようになって、分離層と外部電極とが互いに離隔又は脱離しないようにし
て、内部電極と外部電極との短絡を防止する安定性改善の効果も発揮することができる。
このとき、前記外部電極は、外部集電体及び前記外部集電体の一面に形成された外部電極
活物質層を含み、このとき、前記外部集電体は、メッシュ型集電体であり得る。
【００６８】
　また、前記外部電極は、前記外部集電体の他面に形成された第１支持層をさらに含み、
このとき前記第１支持層は、高分子フィルムであり得る。このような第１支持層は、集電
体の断線を抑制して、集電体の柔軟性を一層向上させることができる。
【００６９】
　図６～図９は、外部電極の断面を概略的に示した断面図である。
【００７０】
　図６に示されたように、前記外部電極は、外部集電体３１、前記外部集電体３１の一面
に形成された外部電極活物質層３２、及び前記外部集電体３１の他面に形成された第１支
持層３３を含む。このとき、前記第１支持層３３は、外部集電体３１の断線を抑制して、
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外部集電体３１の柔軟性を一層向上させることができる。
【００７１】
　また、本発明の一実施例による外部電極は、図７に示されたように、前記外部電極活物
質層３２上に形成された多孔性の第２支持層３４をさらに含むことができる。
【００７２】
　前記多孔性の第２支持層３４は、電極に曲げ又はねじれの外力が作用しても、外部電極
活物質層３２に作用する外力を緩和する緩衝作用を果たすことで、電極活物質層３２の脱
離現象を防止し、電極の柔軟性を向上させる。また、多孔性構造を有することで、電極活
物質層への電解液の流入を円滑にし、望ましくは第２支持層自体でも電解液の含浸性が優
れてイオン伝導性が確保され、電池内部の抵抗増加を防止して電池の性能低下を防止する
。
【００７３】
　そして、図８に示されたように、追加的に前記外部電極活物質層３２と第２支持層３４
との間に、導電材及びバインダーを備える導電材コーティング層３５をさらに含み、電極
活物質層の伝導性を向上させて電極の抵抗を減少させることで、電池の性能低下を防止す
ることもできる。前記導電材コーティング層は、前記外部電極活物質層３２と第２支持層
３４との間だけでなく、第２支持層３４上に形成されても良い。
【００７４】
　さらに、図９に示されたように、前記第２支持層３４上に、無機物粒子とバインダー高
分子との混合物で形成された多孔性コーティング層３６をさらに含むこともできる。
【００７５】
　また、無機物粒子とバインダー高分子との混合物で形成された前記有無機多孔性コーテ
ィング層３６では、多数の無機物粒子は充填されて互いに接触した状態で前記バインダー
高分子によって相互結着して、それにより無機物粒子同士の間にインタースティシャル・
ボリューム（ｉｎｔｅｒｓｔｉｔｉａｌ ｖｏｌｕｍｅ）が形成され、前記無機物粒子同
士の間のインタースティシャル・ボリュームは空き空間になって気孔を形成する。
【００７６】
　すなわち、バインダー高分子は、無機物粒子同士が互いに結着した状態を維持できるよ
うにこれらを互いに付着、例えば、バインダー高分子が無機物粒子同士の間を連結及び固
定している。また、前記多孔性コーティング層の気孔は、無機物粒子同士の間のインター
スティシャル・ボリュームが空き空間になって形成された気孔であり、これは無機物粒子
による充填構造（ｃｌｏｓｅｄ ｐａｃｋｅｄ ｏｒ ｄｅｎｓｅｌｙ ｐａｃｋｅｄ）で実
質的に面接する無機物粒子同士によって限定される空間である。
【００７７】
　前記有無機多孔性コーティング層は、前記無機物粒子と前記バインダー高分子とを２０
：８０～９５：５の重量比で混合して形成することができる。
【００７８】
　このとき、前記有無機多孔性コーティング層内の無機物粒子は、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またはこれらの混合物であり得
る。ここで、前記誘電率定数が５以上の無機物粒子は、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）、ハフニア（ＨｆＯ２）、ＳｒＴｉＯ３、Ｓｎ
Ｏ２、ＣｅＯ２、ＭｇＯ、ＮｉＯ、ＣａＯ、ＺｎＯ、ＺｒＯ２、Ｙ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、
ＳｉＣ、ＳｉＯ２、ＡｌＯＯＨ、Ａｌ（ＯＨ）３及びＴｉＯ２からなる群より選択された
いずれか１種または２種以上の混合物であり得る。そして、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（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（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
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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Ｐ

２Ｓ５系列ガラス（ＬｉｘＰｙＳｚ、０＜ｘ＜３、０＜ｙ＜３、０＜ｚ＜７）からなる群
より選択されたいずれか１種または２種以上の混合物であり得る。
【００７９】
　そして、前記有無機多孔性コーティング層内の無機物粒子の平均粒径は１０ｎｍ～５μ
ｍであり得る。
【００８０】
　一方、前記有無機多孔性コーティング層内のバインダー高分子は、ポリフッ化ビニリデ
ン（ＰＶｄＦ）、ポリフッ化ビニリデン‐ヘキサフルオロプロピレン（ＰＶｄＦ‐ｃｏ‐
ＨＦＰ）、ポリフッ化ビニリデン‐トリクロロエチレン（ＰＶｄＦ‐ｃｏ‐ＴＣＥ）、ポ
リブチルアクリレート、ポリメチルメタクリレート（ＰＭＭＡ）、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（ＰＶＡｃ）、エチレンビニルアセテー
ト共重合体、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、カルボキシルメチルセルロース、スチレンブタジエンゴム、アクリロニ
トリルスチレンブタジエン共重合体及びポリイミドからなる群より選択されたいずれか１
種または２種以上の混合物であり得るが、これらに限定されることはない。
【００８１】
　特に、分離層と外部電極とが一体化した場合の外部電極３０’は、望ましい一実施例に
よれば、図１０の斜線で示されたように（前方の２つの側面のみが斜線で示され、裏側の
２つの側面は示されていない）、シート型外部電極の高さに該当する４つの側面が電気化
学反応が起きない高分子層でさらに囲まれ得る。このような高分子層は、シート型外部電
極の高さに該当する４つの側面をカプセル化した形態であって、シートの高さに該当する
側面に露出し得る集電体層を絶縁物質で囲んで、内部短絡を防ぐことができる。
【００８２】
　前記電気化学反応が起きない高分子としては、ポリフッ化ビニリデン、ポリフッ化ビニ
リデン‐ヘキサフルオロプロピレン、ポリアクリレート、ポリアミド、ポリイミド、ポリ
オレフィン（例えば、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリテトラフル
オロエチレン（ＰＴＦＥ））、ポリウレタン、ポリエステル（例えば、ポリエチレンテレ
フタレート（ＰＥＴ））、ポリエチレンオキサイド（ＰＥＯ）、ポリエチレンイミン（Ｐ
ＥＩ）、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）などがあり、最も望ましくは、ポリアクリレ
ート、ポリアミド、ポリイミド、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、ポリフッ化ビニリ
デン‐ヘキサフルオロプロピレン、ポリエチレンオキサイド（ＰＥＯ）、スチレンブタジ
エンゴム（ＳＢＲ）などが使用できるが、これらに限定されない。
【００８３】
　第１実施例によるシート型外部電極の製造方法によれば、まず、集電体の一面に、電極
活物質スラリーを塗布する。このとき、予め前記集電体の他面に第１支持層を圧着して形
成しても良く、それとも、前記電極活物質スラリーを塗布した後、前記集電体の他面に第
１支持層を圧着して形成しても良い。ここで、前記第１支持層は、前記集電体の断線を抑
制して、前記集電体の柔軟性を一層向上させる。（Ｓ１）。
【００８４】
　ここで、前記集電体は、電極活物質の電気化学反応によって生成された電子を集めるか
又は電気化学反応に必要な電子を供給する役割をするものであって、ステンレススチール
、アルミニウム、ニッケル、チタン、焼成炭素または銅；カーボン、ニッケル、チタンま
たは銀で表面処理されたステンレススチール；アルミニウム‐カドミウム合金；導電材で
表面処理された非伝導性高分子；伝導性高分子；Ｎｉ、Ａｌ、Ａｕ、Ａｇ、Ｐｄ／Ａｇ、
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Ｃｒ、Ｔａ、Ｃｕ、ＢａまたはＩＴＯである金属粉末を含む金属ペースト；若しくは黒鉛
、カーボンブラックまたは炭素ナノチューブである炭素粉末を含む炭素ペースト；から製
造されたものであり得る。
【００８５】
　上述したように、二次電池に曲げまたはねじれなどの外力が作用すれば、電極活物質層
が集電体から脱離する現象が発生することがある。したがって、電極の柔軟性のために電
極活物質層に多量のバインダー成分が含有させるようになる。しかし、このような多量の
バインダーは、電解液によって膨潤（ｓｗｅｌｌｉｎｇ）して集電体から脱離し易く、そ
れにより電池の性能低下が発生する恐れがある。
【００８６】
　したがって、電極活物質層と集電体との間の接着力を向上させるため、前記集電体は、
導電材及びバインダーから構成されたプライマーコーティング層をさらに含むことができ
る。このとき、前記導電材及びバインダーは、後述する導電材コーティング層の形成に使
用されるものと同じ種類のものを使用し得る。
【００８７】
　そして、前記集電体は、メッシュ型の集電体であり得、集電体の表面積をさらに増加さ
せるため、少なくとも一面に、複数の凹部を形成することができる。このとき、前記複数
の凹部は、連続的なパターンを有するか、又は、断続的なパターンを有し得る。すなわち
、互いに離隔して長さ方向に形成された連続的なパターンの凹部を有するか、又は、多数
の孔が形成された断続的なパターンを有し得る。前記多数の孔は円形であっても良く、多
角形であっても良い。
【００８８】
　次いで、選択的に、前記塗布された電極活物質スラリー上に多孔性の第２支持層を形成
することができる（Ｓ２）。ここで、前記第２支持層は、メッシュ型多孔性膜または不織
布であり得る。このように多孔性の構造を有することで、電極活物質層への電解液の流入
を円滑にし、第２支持層自体でも電解液の含浸性に優れるため、イオン伝導性が確保され
て電池内部の抵抗増加を防止し、電池の性能低下を防止する。
【００８９】
　前記第１支持層及び第２支持層は、それぞれ独立的に、高密度ポリエチレン、低密度ポ
リエチレン、線形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
ンナフタレートからなる群より選択されたいずれか１種または２種以上の混合物から形成
することができる。
【００９０】
　一方、前記第２支持層上に、導電材及びバインダーを備える導電材コーティング層をさ
らに含むことができる。前記導電材コーティング層は、電極活物質層の伝導性を向上させ
て電極の抵抗を減少させることで、電池の性能低下を防止する。
【００９１】
　負極の場合、負極活物質層の伝導性は比較的に優れるため、前記導電材コーティング層
を含まなくても、一般的な負極を使用した場合と同様の性能を示すが、正極の場合は、正
極活物質層の伝導性が低くて電極抵抗増加による性能低下が深刻になり得るため、電池内
部の抵抗減少のために正極に適用されると特に有利である。
【００９２】
　このとき、前記導電材コーティング層は、前記導電材と前記バインダーとを８０：２０
～９９：１の重量比で混合したものであり得る。前記バインダーの含量が増加すれば、電
極の抵抗が過度に増加する恐れがあるが、上述した数値範囲の含量を満足すれば、電極の
抵抗が過度に増加することを防止することができる。さらに、上述したように、第１支持
層が電極活物質層の脱離を防止する緩衝作用をするため、比較的少量のバインダーが含ま
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れても、電極の柔軟性確保にはあまり差し支えない。
【００９３】
　このとき、前記導電材は、カーボンブラック、アセチレンブラック、ケッチェンブラッ
ク、炭素繊維、炭素ナノチューブ及びグラフェン（ｇｒａｐｈｅｎｅ）からなる群より選
択されるいずれか１種または２種以上の混合物を含むことができるが、これらに限定され
ることはない。
【００９４】
　そして、前記バインダーは、ポリフッ化ビニリデン、ポリフッ化ビニリデン‐ヘキサフ
ルオロプロピレン、ポリフッ化ビニリデン‐トリクロロエチレン、ポリブチルアクリレー
ト、ポリメチルメタクリレート、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、カルボキシルメチルセルロー
ス、スチレンブタジエンゴム、アクリロニトリルスチレンブタジエン共重合体及びポリイ
ミドからなる群より選択されたいずれか１種または２種以上の混合物であり得るが、これ
らに限定されることはない。
【００９５】
　次いで、前記（Ｓ１）段階または（Ｓ２）段階の結果物を圧着し、前記集電体上に接着
して一体化した電極活物質層を形成する（Ｓ３）。一方、前記電極活物質スラリーを前記
集電体の一面にコーティングした後、乾燥させて電極活物質層を形成した後、その上に第
２支持層をラミネートなどを通じて形成する場合には、前記電極活物質層と前記第２支持
層とを互いに接着させる電極活物質スラリーのバインダー成分が硬化し、両層間の強い接
着力が維持されないこともあり得る。
【００９６】
　また、上述した製造方法のように、予め製造された多孔性の第２支持層を使用せず、電
極活物質層に高分子溶液をコーティングすることで多孔性の支持層を形成することもでき
る。しかし、高分子溶液をコーティングして形成した多孔性支持体は、本発明の望ましい
製造方法によって製造された多孔性の第２支持層に比べて機械的物性が悪く、外力による
電極活物質層の脱離現象を効果的に抑制することができない。
【００９７】
　しかし、本発明の望ましい製造方法によれば、前記バインダー成分が硬化する前に、塗
布された電極活物質スラリーの上面に第２支持層を形成し、コーティングブレードにより
共にコーティングすることで、前記集電体と前記第１支持層との間に接着し一体化した電
極活物質層を形成することができる。
【００９８】
　また、前記分離層は、電極の短絡を防止する機能をする構成であって、内部電極の外面
を囲んで形成されている。
【００９９】
　本発明の分離層は、電解質層またはセパレータを使用することができる。
【０１００】
　このようなイオンの通路になる電解質層としては、ＰＥＯ、ＰＶｄＦ、ＰＶｄＦ‐ＨＦ
Ｐ、ＰＭＭＡ、ＰＡＮまたはＰＶＡｃを使用したゲル型高分子電解質；またはＰＥＯ、Ｐ
ＰＯ、ＰＥＩ、ポリエチレンスルファイド（ＰＥＳ）またはＰＶＡｃを使用した固体電解
質；などを使用する。固体電解質のマトリクスは、高分子またはセラミックガラスを基本
骨格にすることが望ましい。一般の高分子電解質の場合は、イオン伝導度が満足できても
反応速度の面でイオンの移動が非常に遅い恐れがあるため、固体よりは、イオンの移動が
容易なゲル型高分子の電解質を使用することが望ましい。ゲル型高分子電解質は、機械的
特性に優れないため、それを補うために支持体を含むことができ、このような支持体とし
ては気孔構造支持体または架橋高分子を使用することができる。本発明の電解質層は、分
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離膜の役割を果たせるため、別途の分離膜を使用しなくてもよい。
【０１０１】
　本発明の電解質層は、リチウム塩をさらに含むことができる。リチウム塩は、イオン伝
導度及び反応速度を向上させることができ、これらの非制限的な例としては、ＬｉＣｌ、
ＬｉＢｒ、ＬｉＩ、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＢＦ４、ＬｉＢ１０Ｃｌ１０、ＬｉＰＦ６、Ｌｉ
ＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＡｌＣｌ４、ＣＨ

３ＳＯ３Ｌｉ、ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ、（ＣＦ３ＳＯ２）２ＮＬｉ、クロロホウ酸リチウム、
低級脂肪族カルボン酸リチウム、及びテトラフェニルホウ酸リチウムなどが挙げられる。
【０１０２】
　前記セパレータとしては、その種類を限定しないが、エチレン単独重合体、プロピレン
単独重合体、エチレン‐ブテン共重合体、エチレン‐ヘキセン共重合体及びエチレン‐メ
タクリレート共重合体からなる群より選択されたポリオレフィン系高分子から製造された
多孔性高分子基材；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ートからなる群より選択さ
れた高分子から製造された多孔性高分子基材；無機物粒子とバインダー高分子との混合物
から形成された多孔性基材；または前記多孔性高分子基材の少なくとも一面上に無機物粒
子とバインダー高分子との混合物から形成された多孔性コーティング層を備えたセパレー
タなどを使用することができる。
【０１０３】
　このとき、無機物粒子とバインダー高分子との混合物から形成された前記多孔性コーテ
ィング層では、多数の無機物粒子は充填されて互いに接触した状態で前記バインダー高分
子によって相互結着して、それにより無機物粒子同士の間にインタースティシャル・ボリ
ュームが形成され、前記無機物粒子同士の間のインタースティシャル・ボリュームは空き
空間になって気孔を形成する。すなわち、バインダー高分子は、無機物粒子同士が互いに
結着した状態を維持できるようにこれらを互いに付着、例えば、バインダー高分子が無機
物粒子同士の間を連結及び固定している。また、前記多孔性コーティング層の気孔は、無
機物粒子同士の間のインタースティシャル・ボリュームが空き空間になって形成された気
孔であり、これは無機物粒子による充填構造（ｃｌｏｓｅｄ ｐａｃｋｅｄ ｏｒ ｄｅｎ
ｓｅｌｙ ｐａｃｋｅｄ）で実質的に面接する無機物粒子同士によって限定される空間で
ある。
【０１０４】
　また、本発明の一実施例によれば、前記セパレータは発泡分離膜に液体電解質が含浸し
た形態であり得る。
【０１０５】
　前記発泡分離膜は、上述した多孔性基材を構成する高分子物質の液状に発泡剤を混合し
てコーティング液を用意し、これを内部電極の外面に塗布した後、乾燥及び発泡させて形
成することができる。
【０１０６】
　前記発泡剤としては、アゾ（－Ｎ＝Ｎ－）系列化合物、カーボネート系列化合物、ヒド
ラジド系列化合物、ニトリル系列化合物、アミン系列化合物、アミド系列化合物及びカル
バジド系列化合物からなる群より選択される１種以上の発泡剤を適用することができる。
【０１０７】
　前記発泡分離膜は、発泡前にコーティング液中に発泡剤を均一に混合することで、３０
ｎｍ～２００ｎｍの大きさを有して互いに連結された微細気孔が生成され、このような気
孔の毛細管効果によって液体電解質を発泡分離膜に注入することができる。すなわち、発
泡分離膜に電解質が吸収されれば、電解質間の凝集力及び表面張力によって気孔に沿って
電解質が注入されるシステムになる。その結果、内部直径を最小化したケーブル型二次電
池において、内部電極への電解液の注入をさらに促進できるようになる。
【０１０８】
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　また、上述したように、シート型外部電極が重畳しないように巻き取られているため、
この巻き取られた隙間を通じて高分子電解質層が分離層と連結でき、その結果、リチウム
イオンが内部電極から外部電極と高分子電解質層にまで円滑に移動でき、電池の容量特性
及びサイクル特性を改善することができる。
【０１０９】
　本発明の一実施例によるケーブル型二次電池は、所定形状の水平断面を有し、水平断面
に対する長さ方向に長く延びた線型構造を有し得る。本発明の一実施例によるケーブル型
二次電池は、可撓性を有するため、変形が自由である。ここで、所定の形状とは、特に形
状を制限しないということであり、本発明の本質から逸脱しない如何なる形状も可能であ
るという意味である。
【０１１０】
　本発明において、前記内部電極が負極であり、前記外部電極が正極であるか、または、
前記内部電極が正極であり、前記外部電極が負極であり得る。
【０１１１】
　前記内部電極が負極であり、前記外部電極が正極である場合、前記内部電極活物質は、
天然黒鉛、人造黒鉛のような炭素質材料；リチウム含有チタン複合酸化物（ＬＴＯ）；Ｓ
ｉ、Ｓｎ、Ｌｉ、Ｚｎ、Ｍｇ、Ｃｄ、Ｃｅ、ＮｉまたはＦｅである金属類（Ｍｅ）；前記
金属類（Ｍｅ）の合金類；前記金属類（Ｍｅ）の酸化物（ＭｅＯｘ）；及び前記金属類（
Ｍｅ）と炭素との複合体からなる群より選択されたいずれか１つの活物質またはこれらの
うち２種以上の混合物を含み、前記外部電極活物質は、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、Ｌ
ｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＣｏＰＯ４、ＬｉＦｅＰＯ４、及びＬｉＮｉ１－ｘ－ｙ－ｚＣｏｘＭ
１ｙＭ２ｚＯ２（Ｍ１及びＭ２は互いに独立して、Ａｌ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｖ、
Ｃｒ、Ｔｉ、Ｗ、Ｔａ、Ｍｇ及びＭｏからなる群より選択され、ｘ、ｙ及びｚは互いに独
立した酸化物組成元素の原子分率であって、０≦ｘ＜０．５、０≦ｙ＜０．５、０≦ｚ＜
０．５、ｘ＋ｙ＋ｚ≦１である）からなる群より選択されたいずれか１つの活物質または
これらのうち２種以上の混合物を含むことができる。
【０１１２】
　そして、前記内部電極が正極であり、前記外部電極が負極である場合、前記内部電極活
物質は、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４、ＬｉＣｏＰＯ４、ＬｉＦｅＰＯ

４、及びＬｉＮｉ１－ｘ－ｙ－ｚＣｏｘＭ１ｙＭ２ｚＯ２（Ｍ１及びＭ２は互いに独立し
て、Ａｌ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｖ、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｗ、Ｔａ、Ｍｇ及びＭｏからなる
群より選択され、ｘ、ｙ及びｚは互いに独立した酸化物組成元素の原子分率であって、０
≦ｘ＜０．５、０≦ｙ＜０．５、０≦ｚ＜０．５、ｘ＋ｙ＋ｚ≦１である）からなる群よ
り選択されたいずれか１つの活物質またはこれらのうち２種以上の混合物を含み、前記外
部電極活物質は、天然黒鉛、人造黒鉛のような炭素質材料；リチウム含有チタン複合酸化
物（ＬＴＯ）；Ｓｉ、Ｓｎ、Ｌｉ、Ｚｎ、Ｍｇ、Ｃｄ、Ｃｅ、ＮｉまたはＦｅである金属
類；前記金属類の合金類；前記金属類の酸化物；及び前記金属類と炭素との複合体からな
る群より選択されたいずれか１つの活物質またはこれらのうち２種以上の混合物を含むこ
とができる。
【０１１３】
　本発明の電極活物質層は、集電体を通じてイオンを移動させる作用をし、これらイオン
の移動は電解質層からのイオンの吸蔵及び電解質層へのイオンの放出を通じた相互作用に
よる。このような電極活物質層は、負極活物質層と正極活物質層とに区分することができ
る。
【０１１４】
　電極活物質層は、電極活物質、バインダー及び導電材を含み、集電体と結合して電極を
構成する。電極が外力によって折れるか又は酷く曲がるなどの変形が起きる場合、電極活
物質の脱離が発生する。このような電極活物質の脱離によって電池の性能及び電池容量の
低下が生じるようになる。しかし、螺旋状に巻き取られたシート型外部集電体が弾性を有
し、外力による変形時に力を分散する役割をするため、電極活物質層に対する変形が少な
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く、それによって活物質の脱離を予防することができる。
【０１１５】
　本発明のケーブル型二次電池の一実施例によれば、保護被覆５０をさらに備えることが
できる。図１１及び図１２を参照すれば、保護被覆は絶縁体であって、空気中の水分及び
外部衝撃から電極を保護するために最外郭の外面に形成される。前記保護被覆としては、
水分遮断層を含む通常の高分子樹脂を使用することができる。このとき、前記水分遮断層
としては、水分遮断性能に優れたアルミニウムや液晶高分子（ＬＣＰ、ｌｉｑｕｉｄ ｃ
ｒｙｓｔａｌ ｐｏｌｙｍｅｒ）などが使用でき、前記高分子樹脂としては、ＰＥＴ、Ｐ
ＶＣ、ＨＤＰＥまたはエポキシ樹脂などが使用できる。
【０１１６】
　より具体的に、本発明の一実施例によるケーブル型二次電池の断面図である図１１は、
１つ以上のワイヤ型内部電極１０、前記第１内部電極の外面を囲んで形成され、電極の短
絡を防止する分離層２０、及び前記分離層を囲んで螺旋状に巻き取られて形成されたシー
ト型の外部電極３０を含む電極組立体；前記電極組立体を囲んで形成された高分子電解質
コーティング層４０；及び前記高分子電解質コーティング層の外面を囲む保護被覆５０を
備えることができる。
【０１１７】
　本発明の他の実施例によるケーブル型二次電池の断面図である図１２は、１つ以上のワ
イヤ型内部電極１０、前記第１内部電極の外面を囲んで巻き取られて形成され、分離層の
役割も兼ねる複合体としてのシート型の外部電極３０’を含む電極組立体；前記電極組立
体を囲んで形成された高分子電解質コーティング層４０；及び前記高分子電解質コーティ
ング層の外面を囲む保護被覆５０を備えることができる。
【０１１８】
　本発明の実施例によるケーブル型二次電池の直径は、１．５ｍｍ以下、詳しくは０．５
ｍｍ～１．５ｍｍ、より詳しくは０．５ｍｍ～１．３ｍｍであり得る。
【０１１９】
　以下、一実施例によるケーブル型二次電池の製造方法を簡単に説明する。
【０１２０】
　まず、内部電極活物質層が表面に形成された複数のワイヤ型内部集電体を互いに稠密に
パッキングして、パッキングされた形態の内部電極を用意する。
【０１２１】
　前記ワイヤ型内部集電体の表面に内部電極活物質層を形成する方法としては、一般的な
コーティング方法が適用でき、具体的には電気メッキ（ｅｌｅｃｔｒｏｐｌａｔｉｎｇ）
または陽極酸化処理（ａｎｏｄｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ）方法が使用可
能であるが、活物質を含む電極スラリーをコンマコーター（ｃｏｍｍａ ｃｏａｔｅｒ）
またはスロットダイコーター（ｓｌｏｔ ｄｉｅ ｃｏａｔｅｒ）を用いてコーティングす
る方法で製造することが望ましい。また、活物質を含む電極スラリーである場合は、ディ
ップコーティング（ｄｉｐ ｃｏａｔｉｎｇ）または押出機を用いて押出コーティングす
る方法で製造することもできる。
【０１２２】
　次いで、電極の短絡を防止する分離層シートを前記内部電極の外面にシートの半分が重
なるように巻き取って形成する。もしシート型の外部電極が分離層の役割も果たせるなら
、前記分離層シートの巻取段階は省略できる。
【０１２３】
　その後、シート型外部電極を形成する。
【０１２４】
　本発明の一実施例によれば、（Ｓ１）シート型の外部集電体の一面に、第１支持層を圧
着して形成する段階；（Ｓ２）前記外部集電体の他面に、外部電極活物質スラリーを塗布
し、乾燥して外部電極活物質層を形成する段階；を行うことでシート型外部電極を製造す
ることができる。
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【０１２５】
　本発明の他の実施例によれば、（Ｓ１）シート型の外部集電体の一面に、第１支持層を
圧着して形成する段階；（Ｓ２）前記外部集電体の他面に、外部電極活物質スラリーを塗
布し、乾燥して外部電極活物質層を形成する段階；（Ｓ３）前記外部電極活物質層上に、
導電材及びバインダーを含む導電材スラリーを塗布し、前記導電材スラリー上に多孔性の
第２支持層を形成する段階；及び（Ｓ４）前記（Ｓ３）段階の結果物を圧着して、前記外
部電極活物質層と前記第２支持層との間に接着して一体化した導電層を形成する段階；を
行うことでシート型外部電極を製造することができる。
【０１２６】
　その後、前記シート型外部電極を前記分離層または内部電極の外面に螺旋状に巻き取っ
て電極組立体を形成する。
【０１２７】
　次いで、電解液注入段階として、前記電極組立体を電解液槽に浸漬して電解液を注入す
る。前記電解液は、従来の電解液であるリチウム塩を含む有機電解液を使用し、種類を特
に限定しない。
【０１２８】
　その後、前記電極組立体に高分子コーティング層を形成する。高分子は、溶媒として蒸
気圧が高くて素早く蒸発する物質としてアセトンまたはアセトニトリルに添加して溶液を
用意し、これを低い温度、より具体的に１０～６０℃付近で、電極組立体の電解液が外部
に抜け出ないようにポリマーコーティングを行う。このようなコーティング層は、ポリマ
ー電解質のように、電解液を吸収してイオン伝導性を有する。
【０１２９】
　次いで、望ましい一実施例によれば、高分子電解質コーティング層の外面を囲むように
保護被覆を形成する。前記保護被覆は絶縁体であって、空気中の水分及び外部衝撃から電
極を保護するために最外面に形成する。前記保護被覆としては、上述したように、水分遮
断層を含む通常の高分子樹脂を使用することができる。
【０１３０】
　その後、完全に密封してケーブル型二次電池を製造する。
【実施例】
【０１３１】
　以下、本発明の理解を助けるために実施例などを挙げて詳しく説明する。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。
【０１３２】
〔実施例１〕
　まず、２５０μｍの銅ワイヤに、球状化黒鉛（１６μｍ）、アセチレンブラック、バイ
ンダーのＫＦ１１００（ＰＶｄＦ）を８１：４：１５（重量比）の組成で溶媒のＮ‐メチ
ルピロリドン（ＮＭＰ）とともに混合して製造したスラリーを、３．８ｍＡｈ／ｃｍ２の
容量（銅ワイヤを含む厚さが４００μｍ）になるように押出型コーターでコーティングし
た。その後、ＰＶｄＦ‐ＨＦＰ（全体中のＨＦＰが５重量％）を１６．８％の濃度でアセ
トンに溶かしたバインダー溶液を、１０μｍの厚さになるようにコーティングして、厚さ
４１０μｍのワイヤ型負極を製造した。
【０１３３】
　図３に示されたように、製造されたワイヤ型負極４本を配置した後、終端から長さ５ｍ
ｍ付近まで活物質を除去してニッケルタブ（Ｎｉ ｔａｂ）を連結し、内部電極を製造し
た。その後、電極の短絡を防止する分離層シートを前記内部電極の外面にシートの半分が
重なるように巻き取った。もしシート型外部電極が分離層の役割も果たせるなら、前記分
離層シートの巻取段階は省略できる。
【０１３４】
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　その後、シート型外部電極を形成した。
【０１３５】
　ＬｉＣｏＯ２、アセチレンブラック、バインダーのＫＦ１１００（ＰＶｄＦ）を９０：
４：６（重量比）の組成で溶媒のＮ‐メチルピロリドン（ＮＭＰ）とともに混合したスラ
リーを、アルミニウムホイル（Ａｌ ｆｏｉｌ）（２０μｍ）にＰＥＴ（１２μｍ）をラ
ミネートしたホイルのＰＥＴが接合されていない面に塗布して、３．３ｍＡｈ／ｃｍ２の
容量密度を有する正極を製造した。このとき、正極活物質層の厚さは６３μｍであった。
ここに導電材４０％及びＫＦ１１００ ６０％の組成で溶媒のＮ‐メチルピロリドン（Ｎ
ＭＰ）とともに混合したスラリーを３μｍの厚さに塗布した後、乾燥前厚さ１５μｍの不
織布（１８０ｎｍ直径のナノ繊維ＰＥＴ、気孔度４７％、通気度１５ｓｅｃ／１００ｍＬ
、気孔サイズ２μｍ）を貼り付けてマルチレイヤー（ｍｕｌｔｉｌａｙｅｒ）形状の多層
型正極を製造した。このような多層型正極を３ｍｍ幅に切断して得たシート型外部電極を
、前記分離層または内部電極の外面に螺旋状に重畳しないように巻き取って電極組立体を
形成し、終端から長さ５ｍｍ付近までの活物質を除去してアルミニウムタブを連結した。
総１０ｃｍの長さで１２ｍＡｈ／ｃｍの単位長さ当り容量を有する電池構造体を製造した
。
【０１３６】
　その後、電解液注入段階として、１Ｍ ＬｉＰＦ６の濃度でＥＣ：ＰＣ：ＤＥＣ（ｗ／
ｗ％）の電解液の電解液槽に前記電極組立体を浸漬して電解液を注入した。その後、前記
電極組立体にポリイミドコーティング層を形成した。ポリイミド（分子量１２０万）をア
セトニトリルに添加して、１２％濃度の溶液を用意し、２３℃付近で、電極組立体の電解
液が外部に抜け出ないように高分子電解質コーティング層（厚さ５０μｍ）を形成した。
【０１３７】
　その後、前記高分子電解質コーティング層の外面を囲むように保護被覆を形成した。前
記保護被覆は絶縁体であって、空気中の水分及び外部衝撃から電極を保護するために最外
面に形成される。前記保護被覆としては、アルミニウム層を水分遮断層として含むＰＥＴ
高分子樹脂を使用した。前記保護被覆の厚さは６４μｍであった。その後、完全に密封し
てケーブル型二次電池を製造した。得られたケーブル型二次電池の直径は約１．１９ｍｍ
であった。
【０１３８】
〔実施例２〕
　図４に示されたようにワイヤ型負極４本が撚られた形態で内部電極を製造した点を除き
、実施例１と同じ方法でケーブル型二次電池を製造した。
【０１３９】
〔比較例１〕
　ワイヤ型負極１本を配置して内部電極を製造した点を除き、実施例１と同じ方法でケー
ブル型二次電池を製造した。
【０１４０】
〔比較例２〕
　シート型外部電極を形成するとき、アルミニウムホイルにＰＥＴ層を設けなかった点を
除き、実施例１と同じくケーブル型二次電池を製造した。
【０１４１】
〔寿命特性の評価〕
　寿命特性の評価は、電池を１５Ｒ（曲率半径）で曲げた状態で充放電機に正極タブ及び
負極タブをそれぞれ連結して評価した。実施例１、２及び比較例１、２のケーブル型二次
電池を定電流／定電圧（ＣＣ／ＣＶ）条件で０．５Ｃで４．２Ｖまで、ＣＶ条件で０．０
５Ｃで充電容量カットオフし、０．５Ｃで３．０Ｖまで放電カットオフして、その放電容
量を測定した。これを１～２００サイクル繰り返して実施し、測定した各サイクルにおけ
る放電容量の一回目サイクルの放電容量に対する容量維持率を図１３に示した。
【符号の説明】
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【０１４２】
１０：内部電極
２０：分離層
３０、３０’：シート型外部電極
４０：高分子電解質コーティング層
１００：ケーブル型二次電池
３１：外部電極集電体
３２：外部電極活物質層
３３：第１支持層
３４：第２支持層
３５：導電層
３６：有無機多孔性コーティング層
５０：保護被覆

【図１】 【図２】

【図３】
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【図４】

【図５】

【図６】

【図７】

【図８】

【図９】

【図１０】

【図１１】



(22) JP 6608049 B2 2019.11.20
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