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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多孔性高分子基材と、
　前記多孔性高分子基材の少なくとも一面に形成され、熱伝導性無機粒子及びコア－シェ
ル粒子を含み、前記粒子同士がバインダー高分子によって結着している多孔性有機無機コ
ーティング層とを含み、
　前記熱伝導性無機粒子が、２０～３５０Ｗ／ｍ・Ｋの熱伝導度を有し、
　前記コア－シェル粒子は、コア部と、前記コア部の表面を囲んでいるシェル部とを含み
、前記コア部は１５０℃～４００℃で吸熱特性のある金属水酸化物を含み、前記シェル部
は高分子樹脂を含み、前記高分子樹脂は非水溶性高分子であるか又は架橋可能な官能基を
含む高分子である、電気化学素子用セパレータ。
【請求項２】
　前記熱伝導性無機粒子が、アルミナ、酸化マグネシウム、酸化亜鉛、窒化アルミニウム
、窒化ホウ素、またはこれらのうち二種以上の混合物を含む、請求項１に記載の電気化学
素子用セパレータ。
【請求項３】
　前記コア－シェル粒子の直径が５０ｎｍ～９００ｎｍであり、前記シェル部の厚さが１
ｎｍ～２０ｎｍである、請求項１または２に記載の電気化学素子用セパレータ。
【請求項４】
　前記金属水酸化物が、アルミニウム、マグネシウム、ケイ素、ジルコニウム、カルシウ
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ム、ストロンチウム、バリウム、アンチモン、スズ、亜鉛及び希土類元素からなる群より
選択された一種またはそれ以上の元素を含む水酸化物である、請求項１から３の何れか一
項に記載の電気化学素子用セパレータ。
【請求項５】
　前記非水溶性高分子が、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、アクリロニトリル－ブタ
ジエンゴム、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレンゴム、アクリル系共重合体、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、スチレン、ポリシアノアク
リレート、またはこれらのうち二種以上の混合物を含む、請求項１から４の何れか一項に
記載の電気化学素子用セパレータ。
【請求項６】
　前記架橋可能な官能基を含む高分子が、主鎖に官能基としてカルボキシ基、ヒドロキシ
基、エポキシ基、イソシアナート基、メチロール基、アミン基、シアノエチル基、または
これらのうち二種以上を含む、請求項１から５の何れか一項に記載の電気化学素子用セパ
レータ。
【請求項７】
　前記コア－シェル粒子が、前記コア部１００重量部を基準にして、前記シェル部を０．
５～３重量部で含む、請求項１から６の何れか一項に記載の電気化学素子用セパレータ。
【請求項８】
　前記コア－シェル粒子の含量が、前記熱伝導性無機粒子１００重量部を基準にして、３
０～９０重量部である、請求項１から７の何れか一項に記載の電気化学素子用セパレータ
。
【請求項９】
　前記多孔性有機無機コーティング層が吸熱性有機粒子をさらに含む、請求項１から８の
何れか一項に記載の電気化学素子用セパレータ。
【請求項１０】
　前記吸熱性有機粒子が、１００℃～１５０℃の融点を有する高分子である、請求項９に
記載の電気化学素子用セパレータ。
【請求項１１】
　前記吸熱性有機粒子が、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフッ化ビニリデン、ポリ
フッ化ビニリデン共重合体、またはこれらのうち二種以上の混合物を含む、請求項９また
は１０に記載の電気化学素子用セパレータ。
【請求項１２】
　前記吸熱性有機粒子の含量が、前記熱伝導性無機粒子１００重量部を基準にして、１０
～８０重量部である、請求項９から１１の何れか一項に記載の電気化学素子用セパレータ
。
【請求項１３】
　前記多孔性有機無機コーティング層が単一層または多層構造である、請求項９から１２
の何れか一項に記載の電気化学素子用セパレータ。
【請求項１４】
　前記多層構造が、コア－シェル粒子を含む第１多孔性有機無機コーティング層と、前記
第１多孔性有機無機コーティング層の表面に形成され、吸熱性有機粒子及び熱伝導性無機
粒子を含む第２多孔性有機無機コーティング層とを含むか、又は、
　吸熱性有機粒子及び熱伝導性無機粒子を含む第１多孔性有機無機コーティング層と、前
記第１多孔性有機無機コーティング層の表面に形成され、コア－シェル粒子を含む第２多
孔性有機無機コーティング層とを含む、請求項１３に記載の電気化学素子用セパレータ。
【請求項１５】
　カソード、アノード、及び前記カソードとアノードとの間に介在されたセパレータを含
み、
　前記セパレータが、請求項１から１４のうちいずれか一項に記載の電気化学素子用セパ
レータである、電気化学素子。
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【請求項１６】
　多孔性高分子基材を用意する段階と、
　前記多孔性高分子基材の少なくとも一面に、熱伝導性無機粒子及びコア－シェル粒子を
含み、前記粒子同士がバインダー高分子によって結着している多孔性有機無機コーティン
グ層を形成する段階とを含み、
　前記コア－シェル粒子は、コア部と、前記コア部の表面を囲んでいるシェル部とを含み
、前記コア部は１５０℃～４００℃で吸熱特性のある金属水酸化物を含み、前記シェル部
は高分子樹脂を含み、前記高分子樹脂は非水溶性高分子であるか又は架橋可能な官能基を
含む高分子である、請求項１から１４の何れか一項に記載の電気化学素子用セパレータの
製造方法。
【請求項１７】
　前記多孔性有機無機コーティング層を形成する段階が、コア－シェル粒子、熱伝導性無
機粒子、バインダー高分子及び溶媒を含むスラリーを多孔性高分子基材の少なくとも一面
に塗布して乾燥する段階を含む、請求項１６に記載の電気化学素子用セパレータの製造方
法。
【請求項１８】
　前記多孔性有機無機コーティング層を形成する段階が、前記多孔性高分子基材の少なく
とも一面にコア－シェル粒子、バインダー高分子及び溶媒を含むスラリーを塗布し乾燥し
て第１多孔性有機無機コーティング層を形成する段階と、前記第１多孔性有機無機コーテ
ィング層の表面に熱伝導性無機粒子、バインダー高分子及び溶媒を含むスラリーを塗布し
乾燥して第２多孔性有機無機コーティング層を形成する段階とを含むか、又は、
　前記多孔性高分子基材の少なくとも一面に熱伝導性無機粒子、バインダー高分子及び溶
媒を含むスラリーを塗布し乾燥して第１多孔性有機無機コーティング層を形成する段階と
、前記第１多孔性有機無機コーティング層の表面にコア－シェル粒子及び溶媒を含むスラ
リーを塗布し乾燥して第２多孔性有機無機コーティング層を形成する段階とを含む、請求
項１６または１７に記載の電気化学素子用セパレータの製造方法。
【請求項１９】
　前記多孔性有機無機コーティング層が吸熱性有機粒子をさらに含む、請求項１７または
１８に記載の電気化学素子用セパレータの製造方法。
【請求項２０】
　前記第１多孔性有機無機コーティング層及び第２多孔性有機無機コーティング層がそれ
ぞれ独立的に吸熱性有機粒子をさらに含む、請求項１８に記載の電気化学素子用セパレー
タの製造方法。
【請求項２１】
　前記溶媒が、アセトン、テトラヒドロフラン、塩化メチレン、クロロホルム、ジメチル
ホルムアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）及びシクロヘキサンのうちいずれ
か一種、または、これらのうち二種以上の混合物を含む、請求項１７から２０の何れか一
項に記載の電気化学素子用セパレータの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電気化学素子用セパレータ、それを含む電気化学素子及びセパレータの製造
方法に関し、具体的には、吸熱機能だけでなく、高い熱伝導度を有する電気化学素子用セ
パレータ、それを含む電気化学素子及びセパレータの製造方法に関する。
【０００２】
　本出願は、２０１８年６月２２日出願の韓国特許出願第１０－２０１８－００７２３７
８号に基づく優先権を主張し、当該出願の明細書及び図面に開示された内容は、すべて本
出願に組み込まれる。
【背景技術】
【０００３】
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　近年、エネルギー貯蔵技術に対する関心が益々高まっている。携帯電話、カムコーダー
及びノートパソコン、さらには電気自動車のエネルギーまで適用分野が拡がるとともに、
電気化学素子の研究と開発に対する努力が益々具体化されている。電気化学素子はこのよ
うな面から最も注目されている分野であり、なかでも充放電可能な二次電池の開発には関
心が寄せられている。近年はこのような電池の開発において、容量密度及び比エネルギー
を向上させるために新たな電極と電池の設計に関連する研究開発が行われている。
【０００４】
　現在適用されている二次電池のうち１９９０年代初頭に開発されたリチウム二次電池は
、水溶液電解液を使用するＮｉ－ＭＨ、Ｎｉ－Ｃｄ、硫酸－鉛電池などの従来の電池に比
べて、作動電圧が高くてエネルギー密度が格段に高いという長所から脚光を浴びている。
【０００５】
　リチウム二次電池などの電気化学素子は多くのメーカーで生産されているが、それらの
安全特性はそれぞれ異なる様相を呈する。このような電気化学素子の安全性を評価及び確
保することは非常に重要である。最も重要であるとして考慮すべき事項は、電気化学素子
が誤作動してもユーザに傷害を負わせてはならないということであり、そのため安全規格
では電気化学素子内の発火及び発煙などを厳しく規制している。電気化学素子の安全特性
において、電気化学素子が過熱されて熱暴走が起きるか又はセパレータが貫通される場合
は、爆発につながる恐れがある。特に、電気化学素子のセパレータとして通常使用される
ポリオレフィン系多孔性高分子基材は、材料的特性及び延伸を含む製造工程上の特性によ
って、１００℃以上で著しい熱収縮挙動を見せ、カソードとアノードとの間の短絡を起こ
す恐れがある。
【０００６】
　このような電気化学素子の安全性問題を解決するため、多数の気孔を有する多孔性高分
子基材の少なくとも一面に、過量の無機粒子とバインダー高分子との混合物をコーティン
グして多孔性有機無機コーティング層を形成したセパレータが提案されている。
【０００７】
　しかし、多孔性有機無機コーティング層を備えるセパレータでは、電池の温度が急激に
上昇する場合、発生する熱を吸収するのに限界があり、特に釘貫通安全性テストで発生す
る局所的な熱を制御するためには吸熱機能のある層を必要とするが、従来のセパレータで
はこのような問題が認識されていない。
【０００８】
　一方、特許文献１においては、熱伝導性フィラーを使用して熱を拡散させようと試みた
が、電池内で発生する熱自体を吸収することはできなかった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】韓国公開特許第１０－２０１４－００３７６６１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明が解決しようとする課題は、吸熱機能のある電気化学素子用セパレータを提供す
ることである。
【００１１】
　本発明が解決しようとする他の課題は、改善された吸熱性能を有し、且つ、熱伝導度の
高い電気化学素子用セパレータを提供することである。
【００１２】
　本発明が解決しようとするさらに他の課題は、前記電気化学素子用セパレータを含む電
気化学素子を提供することである。
【００１３】
　本発明の他の目的及び長所は、特許請求の範囲に示される手段または方法、及びその組
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合せによって実現することができる。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明の一態様によれば、下記具現例による電気化学素子用セパレータが提供される。
【００１５】
　第１具現例は、
　多孔性高分子基材と、
　前記多孔性高分子基材の少なくとも一面に形成され、熱伝導性無機粒子及びコア－シェ
ル粒子を含み、前記粒子同士がバインダー高分子によって結着している多孔性有機無機コ
ーティング層とを含み、
　前記コア－シェル粒子は、コア部と、前記コア部の表面を囲んでいるシェル部とを含み
、前記コア部は１５０℃～４００℃で吸熱特性のある金属水酸化物を含み、前記シェル部
は高分子樹脂を含み、前記高分子樹脂は非水溶性高分子であるか又は架橋高分子である、
　電気化学素子用セパレータに関する。
【００１６】
　第２具現例は、第１具現例において、
　前記熱伝導性無機粒子が、２０～３５０Ｗ／ｍ・Ｋの熱伝導度を有する、電気化学素子
用セパレータに関する。
【００１７】
　第３具現例は、上述した具現例のうち一具現例において、
　前記熱伝導性無機粒子が、アルミナ、酸化マグネシウム、酸化亜鉛、窒化アルミニウム
、窒化ホウ素、またはこれらのうち二種以上の混合物を含む、電気化学素子用セパレータ
に関する。
【００１８】
　第４具現例は、上述した具現例のうち一具現例において、
　前記コア－シェル粒子の直径が５０ｎｍ～９００ｎｍであり、前記シェル部の厚さが１
ｎｍ～２０ｎｍである、電気化学素子用セパレータに関する。
【００１９】
　第５具現例は、上述した具現例のうち一具現例において、
　前記金属水酸化物が、アルミニウム、マグネシウム、ケイ素、ジルコニウム、カルシウ
ム、ストロンチウム、バリウム、アンチモン、スズ、亜鉛及び希土類元素からなる群より
選択された一種またはそれ以上の元素を含む水酸化物である、電気化学素子用セパレータ
に関する。
【００２０】
　第６具現例は、上述した具現例のうち一具現例において、
　前記非水溶性高分子が、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、アクリロニトリル－ブタ
ジエンゴム、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレンゴム、アクリル系共重合体、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、スチレン、ポリシアノアク
リレート、またはこれらのうち二種以上の混合物を含む、電気化学素子用セパレータに関
する。
【００２１】
　第７具現例は、上述した具現例のうち一具現例において、
　前記架橋高分子が、主鎖に官能基としてカルボキシ基、ヒドロキシ基、エポキシ基、イ
ソシアナート基、メチロール基、アミン基、シアノエチル基、またはこれらのうち二種以
上を含む、電気化学素子用セパレータに関する。
【００２２】
　第８具現例は、上述した具現例のうち一具現例において、
　前記コア－シェル粒子が、前記コア部１００重量部を基準にして、前記シェル部を０．
５～３重量部で含む、電気化学素子用セパレータに関する。
【００２３】
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　第９具現例は、上述した具現例のうち一具現例において、
　前記コア－シェル粒子の含量が、前記熱伝導性無機粒子１００重量部を基準にして、３
０～９０重量部である、電気化学素子用セパレータに関する。
【００２４】
　第１０具現例は、上述した具現例のうち一具現例において、
　前記多孔性有機無機コーティング層が吸熱性有機粒子をさらに含む、電気化学素子用セ
パレータに関する。
【００２５】
　第１１具現例は、第１０具現例において、
　前記吸熱性有機粒子が、１００℃～１５０℃の融点を有する高分子である、電気化学素
子用セパレータに関する。
【００２６】
　第１２具現例は、第１０または第１１具現例において、
　前記吸熱性有機粒子が、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフッ化ビニリデン、ポリ
フッ化ビニリデン共重合体、またはこれらのうち二種以上の混合物を含む、電気化学素子
用セパレータに関する。
【００２７】
　第１３具現例は、第１０～第１２具現例のうち一具現例において、
　前記吸熱性有機粒子の含量が、前記熱伝導性無機粒子１００重量部を基準にして、１０
～８０重量部である、電気化学素子用セパレータに関する。
【００２８】
　第１４具現例は、第１０～第１３具現例のうち一具現例において、
　前記多孔性有機無機コーティング層が単一層または多層構造である、電気化学素子用セ
パレータに関する。
【００２９】
　第１５具現例は、第１４具現例において、
　前記多層構造が、コア－シェル粒子を含む第１多孔性有機無機コーティング層と、前記
第１多孔性有機無機コーティング層の表面に形成され、吸熱性有機粒子及び熱伝導性無機
粒子を含む第２多孔性有機無機コーティング層とを含むか、又は、
　吸熱性有機粒子及び熱伝導性無機粒子を含む第１多孔性有機無機コーティング層と、前
記第１多孔性有機無機コーティング層の表面に形成され、コア－シェル粒子を含む第２多
孔性有機無機コーティング層とを含む、電気化学素子用セパレータに関する。
【００３０】
　本発明の他の態様によれば、下記具現例による電気化学素子が提供される。
【００３１】
　第１６具現例は、
　カソード、アノード、及び前記カソードとアノードとの間に介在されたセパレータを含
み、
　前記セパレータが、第１～第１５具現例のうちいずれか一具現例による電気化学素子用
セパレータである、電気化学素子に関する。
【００３２】
　本発明のさらに他の態様によれば、下記具現例による電気化学素子用セパレータの製造
方法が提供される。
【００３３】
　第１７具現例は、
　多孔性高分子基材を用意する段階と、
　前記多孔性高分子基材の少なくとも一面に、熱伝導性無機粒子及びコア－シェル粒子を
含み、前記粒子同士がバインダー高分子によって結着している多孔性有機無機コーティン
グ層を形成する段階とを含み、
　前記コア－シェル粒子は、コア部と、前記コア部の表面を囲んでいるシェル部とを含み
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、前記コア部は１５０℃～４００℃で吸熱特性のある金属水酸化物を含み、前記シェル部
は高分子樹脂を含み、前記高分子樹脂は非水溶性高分子であるか又は架橋高分子である、
電気化学素子用セパレータの製造方法に関する。
【００３４】
　第１８具現例は、第１７具現例において、
　前記多孔性有機無機コーティング層を形成する段階が、コア－シェル粒子、熱伝導性無
機粒子、バインダー高分子及び溶媒を含むスラリーを多孔性高分子基材の少なくとも一面
に塗布して乾燥する段階を含む、電気化学素子用セパレータの製造方法に関する。
【００３５】
　第１９具現例は、第１７または第１８具現例において、
　前記多孔性有機無機コーティング層を形成する段階が、前記多孔性高分子基材の少なく
とも一面にコア－シェル粒子、バインダー高分子及び溶媒を含むスラリーを塗布し乾燥し
て第１多孔性有機無機コーティング層を形成する段階と、前記第１多孔性有機無機コーテ
ィング層の表面に熱伝導性無機粒子、バインダー高分子及び溶媒を含むスラリーを塗布し
乾燥して第２多孔性有機無機コーティング層を形成する段階とを含むか、又は、
　前記多孔性高分子基材の少なくとも一面に熱伝導性無機粒子、バインダー高分子及び溶
媒を含むスラリーを塗布し乾燥して第１多孔性有機無機コーティング層を形成する段階と
、前記第１多孔性有機無機コーティング層の表面にコア－シェル粒子及び溶媒を含むスラ
リーを塗布し乾燥して第２多孔性有機無機コーティング層を形成する段階とを含む、電気
化学素子用セパレータの製造方法に関する。
【００３６】
　第２０具現例は、第１８具現例において、
　前記多孔性有機無機コーティング層が吸熱性有機粒子をさらに含む、電気化学素子用セ
パレータの製造方法に関する。
【００３７】
　第２１具現例は、第１９具現例において、
　前記第１多孔性有機無機コーティング層及び第２多孔性有機無機コーティング層がそれ
ぞれ独立的に吸熱性有機粒子をさらに含む、電気化学素子用セパレータの製造方法に関す
る。
【００３８】
　第２２具現例は、第１８～第２１具現例のうち一具現例において、
　前記溶媒が、アセトン、テトラヒドロフラン、塩化メチレン、クロロホルム、ジメチル
ホルムアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）及びシクロヘキサンのうちいずれ
か一種、または、これらのうち二種以上の混合物を含む、電気化学素子用セパレータの製
造方法に関する。
【発明の効果】
【００３９】
　本発明の一態様によれば、多孔性有機無機コーティング層内に熱伝導性無機粒子を含む
ことで、電池内で発生する熱を迅速に分散させることができ、安全性が改善された電気化
学素子用セパレータを提供することができる。
【００４０】
　本発明の一態様によれば、多孔性有機無機コーティング層内に吸熱特性のある金属水酸
化物を含むことで、電池内で発生する熱をより迅速に吸収して安全性が改善された電気化
学素子用セパレータを提供することができる。
【００４１】
　本発明の一態様によれば、前記金属水酸化物がコア－シェル粒子のコア部に含まれ、前
記コア部の表面が高分子樹脂を含むシェル部で囲まれているため、前記金属水酸化物粒子
が水分を放出することで生じる電池性能の低下を減少させることができる。
【００４２】
　本発明の一態様によれば、前記セパレータを採用することで、安全性が改善された電気
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化学素子を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００４３】
　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
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。
【００４４】
　本発明は、電気化学素子用セパレータ及びそれを含む電気化学素子に関する。
【００４５】
　リチウム二次電池などの電気化学素子において、多孔性高分子基材のみから構成された
セパレータは高温で熱収縮現象が発生し、カソードとアノードとの間に短絡が生じる問題
がある。
【００４６】
　このような熱収縮を防止するため、従来のセパレータは無機粒子及びバインダー高分子
を含む多孔性有機無機コーティング層を備える。
【００４７】
　しかし、従来の多孔性有機無機コーティング層では、前記無機粒子が熱収縮現象の改善
及び外部からの衝撃に対する抵抗としてのみ機能するため、電池内で急激に熱が発生する
場合、このような熱を自体的に吸収することはできない。
【００４８】
　上記のように電池内で発生する熱を自体的に減少させるため、本発明の一態様による電
気化学素子用セパレータは、熱伝導性無機粒子及びコア－シェル粒子を含む多孔性有機無
機コーティング層を提供する。
【００４９】
　本発明の一態様による電気化学素子用セパレータは、多孔性高分子基材の少なくとも一
面に多孔性有機無機コーティング層を含み、前記多孔性有機無機コーティング層はコア－
シェル粒子を含む。
【００５０】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記コア－シェル粒子は、コア部及び前記コア
部の表面を囲んでいるシェル部を含む。
【００５１】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記コア部は１５０℃～４００℃で吸熱特性の
ある金属水酸化物を含む。具体的には、前記金属水酸化物は１８０℃～３５０℃、１９０
℃～３００℃、または２００℃～２５０℃で熱を吸収することができる。
【００５２】
　本発明において「１５０℃～４００℃で吸熱特性のある金属水酸化物」とは、上記の温
度範囲で吸熱反応を起こす金属水酸化物を意味する。このような数値範囲で吸熱特性があ
るか否かは、例えばＤＳＣ（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｃａｌｏｒｉ
ｍｅｔｒｙ、示差走査熱量計）を用いて分析することができる。
【００５３】
　前記金属水酸化物の吸熱反応が上記の範囲で起きる場合、正常な電池の組み立て及び駆
動が可能であり、前記吸熱反応によってリチウム二次電池の熱暴走時の安全性を改善する
ことができる。
【００５４】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記金属水酸化物は、アルミニウム、マグネシ
ウム、ケイ素、ジルコニウム、カルシウム、ストロンチウム、バリウム、アンチモン、ス
ズ、亜鉛及び希土類元素からなる群より選択された一種またはそれ以上の元素を含む水酸
化物であり得る。
【００５５】
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　本発明の具体的な一実施形態において、前記金属水酸化物は、水酸化アルミニウムまた
は水酸化マグネシウムであり得る。
【００５６】
　前記水酸化アルミニウムは、２００℃以上の温度で熱吸収を通じてアルミナ（Ａｌ２Ｏ

３）と水（Ｈ２Ｏ）とに分解され、このとき、約１０００Ｊ／ｇ程度の熱エネルギーを吸
収するようになる。
【００５７】
　前記水酸化マグネシウムは、３５０℃以上の温度で熱吸収を通じて酸化マグネシウム（
ＭｇＯ）と水（Ｈ２Ｏ）とに分解され、このとき、約１３００Ｊ／ｇ程度の熱を吸収する
ようになる。
【００５８】
　したがって、前記金属水酸化物粒子が電気化学素子内で発生する熱を発生すると直ぐに
吸熱反応を通じて吸収することで、電気化学素子の安全性向上をより効果的に図ることが
できる。
【００５９】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記コア－シェル粒子は、コア部の表面を囲ん
でいるシェル部を含み、前記シェル部は高分子樹脂を含む。
【００６０】
　本発明において「シェル部」とは、コア部の表面の一部さえも外部に露出して空いた空
間が生じないように、コア部の表面全体を完全に囲む部分を意味する。
【００６１】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記高分子樹脂は非水溶性高分子であるか又は
架橋高分子であり得る。
【００６２】
　本発明において「非水溶性高分子」とは、２５℃で高分子０．５ｇを１００ｇの水に溶
解させたとき、不溶分が９０質量％以上である高分子を意味する。このように非水溶性高
分子で前記コア部の表面全体を完全に囲むことで、リチウム二次電池の正常稼動条件下で
、前記金属水酸化物の吸熱反応によって生じ得る水分を根本的に遮断することができる。
【００６３】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記非水溶性高分子は、スチレンブタジエンゴ
ム（ＳＢＲ）、アクリロニトリル－ブタジエンゴム、アクリロニトリル－ブタジエン－ス
チレンゴム、アクリル系共重合体、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、スチレン、ポリシアノアクリレート、またはこれらのうち二種以上の混合物
であり得る。
【００６４】
　本発明において「架橋高分子」は、該当高分子の鎖を連結して電解液含浸時に膨潤性を
低減させることで、電解液が直接金属水酸化物と接触することを防止するために使用する
。前記架橋高分子を製造する方式の非制限的な例としては、ＵＶ照射、熱重合、開始剤重
合などが挙げられる。すなわち、本発明における架橋高分子は、電解液に対する膨潤性が
低い高分子である。したがって、本発明による架橋高分子を使用する場合、電解液と金属
水酸化物とが直接接触することを防止し、金属水酸化物による吸熱反応によって水分が発
生する現象を予め防止することができる。
【００６５】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記架橋高分子は、架橋可能な官能基を含んで
いれば、特に制限されない。
【００６６】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記架橋高分子は、主鎖に官能基としてカルボ
キシ基、ヒドロキシ基、エポキシ基、イソシアナート基、メチロール基、アミン基、シア
ノエチル基、またはこれらのうち二種以上を含むことができる。
【００６７】
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　本発明の具体的な一実施形態において、前記架橋高分子は、シアノエチルポリビニルア
ルコールであり得る。
【００６８】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記コア－シェル粒子の直径は熱伝導性無機粒
子の直径に相応し、シェルの厚さは１ｎｍ～２０ｎｍ、２ｎｍ～１９ｎｍ、または、３ｎ
ｍ～１８ｎｍであり得る。前記コア－シェル粒子が上記のような直径を有することで、分
散性が適切に維持され、多孔性有機無機コーティング層内の密集構造が確保されて熱伝達
経路を確保でき、大き過ぎる直径によってコーティング層の厚さが増加し、電池エネルギ
ー密度が低減することを防止することができる。すなわち、本発明の一態様によれば、コ
ア－シェル粒子の直径と熱伝導性無機粒子の直径とが同一または類似の値を有することで
、多孔性有機無機コーティング層内の構造をより密集させることができ、エネルギー密度
を向上させると同時に熱収縮率を改善することができる。
【００６９】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記シェルの厚さが上記の範囲を超える場合、
多孔性コーティング層が過剰に厚くなって熱伝達を妨害し、また、シェルの厚さが上記の
範囲に及ばない場合、金属水酸化物と電解液とが接触して副反応を起こす恐れがある。
【００７０】
　本発明において、前記コア－シェル粒子の直径は「Ｄ５０直径」を意味し、吸熱性有機
粒子の直径と同じ方法で測定可能である。
【００７１】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記コア－シェル粒子は、前記コア部を１００
重量部、及び前記シェル部を０．５～３重量部、０．８～２重量部、または、０．９～１
．５重量部で含むことができる。前記シェル部の含量がこのような数値範囲である場合、
前記コア部の金属水酸化物が含んでいる水分が高温状態で電解液と反応する問題を解決す
ることができる。
【００７２】
　このとき、前記コア－シェル粒子におけるコア部とシェル部との含量比は、透過電子顕
微鏡（Ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ Ｅｌｅｃｔｒｏｎ Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ、ＴＥＭ）分
析を通じて算定することができる。具体的には、ＴＥＭ分析を通じてコア－シェル粒子の
直径及び形成されたシェル部の厚さを測定した後、それらからシェル部の含量を算定する
ことができる。
【００７３】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記コア－シェル粒子の含量は、前記熱伝導性
無機粒子１００重量部を基準にして、３０～９０重量部、５０～８５重量部、または、７
０～８０重量部であり得る。前記コア－シェル粒子の含量がこのような数値範囲である場
合、熱収縮率が改善され、電気化学素子で発生する熱を伝導させると同時に吸収すること
で、安全性が改善されたセパレータを提供することができる。
【００７４】
　本発明の一実施形態によるセパレータにおいて、前記コア－シェル粒子は、以下のよう
な方法で製造することができる。ただし、これに制限されることはない。
【００７５】
　本発明の具体的な一実施形態において、まず、高分子樹脂に極性官能基を導入する。前
記極性官能基は、金属水酸化物粒子と親和性を有して金属水酸化物を吸着可能な官能基で
ある。前記極性官能基が導入された高分子樹脂を適切な溶媒に溶解させ、金属水酸化物粒
子を投入した後、ビーズミル方法で分散させる。これによって吸着性を有する高分子樹脂
が前記金属水酸化物粒子の表面に均一に吸着しているコア－シェル構造を製造することが
できる。
【００７６】
　本発明の具体的な一実施形態において、まず、ガラス転移温度（ｇｌａｓｓ ｔｒａｎ
ｓｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ、Ｔｇ）の低い非水溶性高分子を懸濁液の形態で



(11) JP 6987963 B2 2022.1.5

10

20

30

40

50

用意した後、既に分散させた金属水酸化物粒子と混合する。その後、コーティング乾燥工
程段階において、ガラス転移温度の低い非水溶性高分子が前記金属水酸化物粒子の表面を
コーティングして表面を囲むようにすることでコア－シェル構造を製造することができる
。
【００７７】
　本発明の一態様による電気化学素子用セパレータは、多孔性高分子基材の少なくとも一
面に多孔性有機無機コーティング層を含み、前記多孔性有機無機コーティング層は熱伝導
性無機粒子を含む。
【００７８】
　多孔性有機無機コーティング層内にコア－シェル粒子のみが存在する場合、吸熱機能は
あるものの、熱伝導度が低いため熱伝達が遅く、電気化学素子の安全性改善効果が著しく
なく、また、金属性異物に対する抵抗力が低いため、電気化学素子の安全性改善効果が奏
されないおそれがある。
【００７９】
　本発明では、前記コア－シェル粒子とともに、熱伝導度の高い熱伝導性無機粒子を一緒
に含むことで、電気化学素子内で発生する熱自体を吸収することはもちろん、吸収した熱
を迅速に分散させることで、安全性が一層改善されたセパレータを提供することができる
。
【００８０】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記熱伝導性無機粒子は、２０～３５０Ｗ／ｍ
・Ｋ、２５～３００Ｗ／ｍ・Ｋ、または、３０～１５０Ｗ／ｍ・Ｋの熱伝導度を有し得る
。
【００８１】
　前記熱伝導性無機粒子が上記のような熱伝導度の数値範囲を有するとき、内部発熱時に
も円滑に放熱して安全性を改善することができる。
【００８２】
　本発明において、前記熱伝導度はＴＣｉ装備（Ｃ－Ｔｈｅｒｍ社製）を用いて測定する
ことができる。
【００８３】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記熱伝導性無機粒子は、アルミナ、酸化マグ
ネシウム、酸化亜鉛、窒化アルミニウム、窒化ホウ素、またはこれらのうち二種以上の混
合物であり得る。
【００８４】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記熱伝導性無機粒子の直径は、５０～９００
ｎｍ、８０～７００ｎｍ、または、１００～５００ｎｍであり得る。前記熱伝導性無機粒
子は、上記のような直径を有することで、分散性が適切に維持され、多孔性有機無機コー
ティング層内の密集構造が確保されて熱伝達経路を確保でき、大き過ぎる直径によってコ
ーティング層の厚さが増加し、電池エネルギー密度が低減することを防止することができ
る。
【００８５】
　本発明において、前記熱伝導性無機粒子の直径は「Ｄ５０直径」を意味し、吸熱性有機
粒子の直径と同じ方法で測定可能である。
【００８６】
　本発明の一態様による電気化学素子用セパレータは、多孔性高分子基材の少なくとも一
面に多孔性有機無機コーティング層を含み、前記多孔性有機無機コーティング層は吸熱性
有機粒子をさらに含むことができる。
【００８７】
　前記吸熱性有機粒子は、熱を吸収可能なものであって、粒子状態で存在するものである
。前記吸熱性有機粒子は、粒子状態で存在することで、多孔性有機無機コーティング層内
に気孔形成が可能である。
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【００８８】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記吸熱性有機粒子は、１００℃～１５０℃の
融点を有する高分子であり得る。前記吸熱性有機粒子が上記の融点範囲を有すると、リチ
ウム二次電池の組み立て工程又は正常的な作動状況では前記吸熱性有機粒子は融けない。
換言すると、前記吸熱性有機粒子は、リチウム二次電池の正常的な作動範囲内では融けな
い。したがって、電池の駆動に影響を及ぼさない。また、上記の温度範囲では、前記吸熱
性有機粒子のみで、一般的なカソード活物質の自己発熱及び爆走からリチウム二次電池の
安全性を確保することができる。
【００８９】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記吸熱性有機粒子は、融点の範囲が１００～
１５０℃を満足すれば、特に限定されない。前記吸熱性有機粒子の非制限的な例としては
、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリフッ化ビニリデン、ポリフッ化ビニリデン共重合
体、またはこれらのうち二種以上の混合物が挙げられる。
【００９０】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記吸熱性有機粒子の直径は、５０～８００ｎ
ｍ、１００～７００ｎｍ、または、１５０～５００ｎｍであり得る。前記吸熱性有機粒子
は、上記のような直径を有することで、分散性が適切に維持され、多孔性有機無機コーテ
ィング層自体の厚さが適切になり、コーティング後のセパレータが厚過ぎてリチウム二次
電池のエネルギー密度が減少する問題が生じない。
【００９１】
　本発明において、前記吸熱性有機粒子の直径は「Ｄ５０直径」を意味し、これは体積を
基準にした累積５０％の直径を意味する。前記直径は、通常レーザー回折法などの光散乱
を用いて測定することができる。
【００９２】
　本発明の具体的な一実施形態において、吸熱性有機粒子の含量は、前記熱伝導性無機粒
子１００重量部を基準にして、１０～８０、２０～７０重量部、または、３０～６０重量
部であり得る。前記吸熱性有機粒子の含量が上記のような数値範囲である場合、電気化学
素子で発生する熱を吸収することで安全性を改善すると同時に、熱伝導性無機粒子の比率
が適切に維持されることで、金属性異物に対する抵抗力も備えるセパレータを提供するこ
とができる。
【００９３】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記コア－シェル粒子及び熱伝導性無機粒子を
含む多孔性有機無機コーティング層内に吸熱性有機粒子をさらに含むことで、吸熱機能が
より強化されたセパレータを提供することができる。この場合、安全性の面でより改善さ
れたセパレータを提供することができる。特に、高温で長期間安全性を維持できるという
面で有利である。
【００９４】
　本発明の具体的な一実施形態において、多孔性有機無機コーティング層は、単一層また
は多層構造であり得る。
【００９５】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記多孔性有機無機コーティング層が多層構造
である場合は、熱伝導性無機粒子を特定の層に集中して配置し、粒子間の密集度を高める
ことで、面方向の熱伝導度を極大化することができる。これによって、多孔性コーティン
グ層内の熱伝導性無機粒子の比率を極大化することができる。
【００９６】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記多層構造は、コア－シェル粒子を含む第１
多孔性有機無機コーティング層と、前記第１多孔性有機無機コーティング層の表面に形成
され、吸熱性有機粒子及び熱伝導性無機粒子を含む第２多孔性有機無機コーティング層と
を含むことができる。
【００９７】
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　本発明の具体的な一実施形態において、前記多層構造は、吸熱性有機粒子及び熱伝導性
無機粒子を含む第１多孔性有機無機コーティング層と、前記第１多孔性有機無機コーティ
ング層の表面に形成され、コア－シェル粒子を含む第２多孔性有機無機コーティング層と
を含むことができる。
【００９８】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記熱伝導性無機粒子を含む層の場合は、多孔
性有機無機コーティング層の全体含量１００重量部を基準にして、前記熱伝導性無機粒子
の含量が４０重量以上、または、５０重量部以上であり得る。これによって、多孔性有機
無機コーティング層の熱伝導度を補完することができる。
【００９９】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記セパレータは、カソード活物質の自己発熱
温度付近で熱を吸収可能なセパレータである。
【０１００】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記セパレータは、３５０℃以下で熱を吸収可
能な多孔性有機無機コーティング層を備えるセパレータである。
【０１０１】
　本発明において「自己発熱温度」とは、カソードに備えられたカソード活物質が特定の
測定条件下で発熱反応を始めるときの最低温度を測定した値を意味する。
【０１０２】
　前記自己発熱温度は、示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて測定することができる。具体
的には、周辺環境が増加する温度条件（３０℃から始めて５℃／分）に露出させたカソー
ド活物質の熱量変化が発生する時点を自己発熱温度と定義する。
【０１０３】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記セパレータは３５０℃以下で熱を吸収可能
なセパレータであり得る。
【０１０４】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記バインダー高分子は、当業界で多孔性有機
無機コーティング層の形成に通常使用される高分子を使用することができる。特に、ガラ
ス転移温度が－２００～２００℃である高分子を使用できるが、これは最終的に形成され
る多孔性有機無機コーティング層の柔軟性及び弾性などのような機械的物性を向上できる
からである。このようなバインダー高分子は、無機粒子同士の間を連結し安定的に固定す
るバインダーの役割を果たすことで、多孔性有機無機コーティング層が導入されたセパレ
ータの機械的物性の低下を防止することができる。
【０１０５】
　また、前記バインダー高分子は、イオン伝導能を必ずしも有する必要はないが、イオン
伝導能を有する高分子を使用する場合、電気化学素子の性能を一層向上させることができ
る。したがって、前記バインダー高分子は、なるべく誘電率定数の高いものを使用するこ
とが望ましい。実際電解液における塩の解離度は電解液溶媒の誘電率定数に依存するため
、前記バインダー高分子の誘電率定数が高いほど電解質における塩解離度を向上させるこ
とができる。このようなバインダー高分子の誘電率定数は、１．０～１００（測定周波数
＝１ｋＨｚ）範囲が使用可能であり、特に１０以上であり得る。
【０１０６】
　上述した機能の外に、前記バインダー高分子は、液体電解液の含浸時にゲル化して高い
電解液膨潤度（ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｓｗｅｌｌｉｎｇ）を示す特徴を有し得る。そのため
、前記バインダー高分子の溶解度指数、すなわちヒルデブラント溶解度指数（Ｈｉｌｄｅ
ｂｒａｎｄ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｐａｒａｍｅｔｅｒ）は１５～４５ＭＰａ１／２、１
５～２５ＭＰａ１／２、または、３０～４５ＭＰａ１／２の範囲である。したがって、ポ
リオレフィン類のような疎水性高分子よりは極性基を多く有する親水性高分子をより望ま
しく使用することができる。前記溶解度指数が１５ＭＰａ１／２未満か４５ＭＰａ１／２

超過の場合、通常の電池用液体電解液によって膨潤（ｓｗｅｌｌｉｎｇ）され難い恐れが
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あるためである。
【０１０７】
　このようなバインダー高分子の非制限的な例としては、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、ポリフッ化ビニリデン－トリクロロエチレ
ン、ポリメチルメタクリレート、ポリエチルヘキシルアクリレート、ポリブチルアクリレ
ート、ポリアクリロニトリル、ポリビニルピロリドン、ポリビニルアセテート、エチレン
ビニルアセテート共重合体、ポリエチレンオキサイド、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、カルボキシメチルセルロースなどが挙げられ、これらは
単独またはこれらのうち二種以上の混合物で使用できるが、これらに限定されることはな
い。
【０１０８】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記熱伝導性無機粒子とコア－シェル粒子との
和と、前記バインダー高分子との重量比は、５０：５０～９９：１、または、６５：３５
～９９：１であり得る。バインダー高分子に対する熱伝導性無機粒子とコア－シェル粒子
との和の含量比が上記の範囲を満足する場合、バインダー高分子の含量が多いことで生じ
る、形成される多孔性有機無機コーティング層の気孔の大きさ及び気孔度が減少する問題
を防止でき、また、バインダー高分子の含量が少ないことで生じる、多孔性有機無機コー
ティング層の耐剥離性が弱化する問題も解消することができる。
【０１０９】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記多孔性有機無機コーティング層が吸熱性有
機粒子をさらに含む場合、前記吸熱性有機粒子と熱伝導性無機粒子とコア－シェル粒子と
の和と、前記バインダー高分子との重量比は、５０：５０～９９：１、または、６５：３
５～９９：１であり得る。バインダー高分子に対する吸熱性有機粒子と熱伝導性無機粒子
とコア－シェル粒子との和の含量比が上記の範囲を満足する場合、バインダー高分子の含
量が多いことで生じる、形成される多孔性有機無機コーティング層の気孔の大きさ及び気
孔度が減少する問題を防止でき、また、バインダー高分子の含量が少ないことで生じる、
多孔性有機無機コーティング層の耐剥離性が弱化する問題も解消することができる。
【０１１０】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記多孔性有機無機コーティング層の成分とし
て、バインダー高分子の外に、その他の添加剤をさらに含むことができる。
【０１１１】
　前記多孔性有機無機コーティング層の厚さは特に制限されないが、前記多孔性基材の一
面に形成された前記多孔性有機無機コーティング層の厚さは、詳しくは１μｍ～１０μｍ
、より詳しくは１．５μｍ～６μｍであり得る。前記多孔性基材の両面に前記多孔性有機
無機コーティング層が形成される場合、前記多孔性有機無機コーティング層の厚さの和は
、詳しくは２μｍ～２０μｍ、より詳しくは３～１２μｍであり得る。
【０１１２】
　前記多孔性有機無機コーティング層の気孔度も特に制限されないが、３５％～６５％で
あることが望ましい。
【０１１３】
　本発明によるセパレータにおいて、前記多孔性高分子基材は、具体的に多孔性高分子フ
ィルム基材または多孔性高分子不織布基材であり得る。
【０１１４】
　前記多孔性高分子フィルム基材は、ポリエチレン、ポリプロピレンのようなポリオレフ
ィンからなる多孔性高分子フィルムであり得、このようなポリオレフィン多孔性高分子フ
ィルム基材は、例えば８０～１３０℃の温度でシャットダウン機能を発現する。
【０１１５】
　このとき、ポリオレフィン多孔性高分子フィルムは、高密度ポリエチレン、線状低密度
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ポリエチレン、低密度ポリエチレン、超高分子量ポリエチレンのようなポリエチレン、ポ
リプロピレン、ポリブチレン、ポリペンテンなどのポリオレフィン系高分子をそれぞれ単
独でまたはこれらを二種以上混合した高分子から形成することができる。
【０１１６】
　また、前記多孔性高分子フィルム基材は、ポリオレフィンの外にポリエステルなどの多
様な高分子を用いてフィルム形状に成形して製造することもできる。また、前記多孔性高
分子フィルム基材は、２層以上のフィルム層を積層した構造で形成することができ、各フ
ィルム層は上述したポリオレフィン、ポリエステルなどの高分子を単独でまたはこれらを
二種以上混合した高分子から形成することもできる。
【０１１７】
　また、前記多孔性高分子フィルム基材及び多孔性不織布基材は、上述したポリオレフィ
ン系の外に、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、ポリエチレンナフタレートなどをそれぞれ単独でまたはこれらを混合した高分子から
形成することができる。
【０１１８】
　前記多孔性高分子基材の厚さは特に制限されないが、詳しくは１～１００μｍ、より詳
しくは５～５０μｍであり、多孔性高分子基材に存在する気孔の大きさ及び気孔度も特に
制限されないが、それぞれ０．０１～５０μｍ及び１０～９５％であることが望ましい。
【０１１９】
　本発明の一実施形態によるセパレータは、以下のような方法で製造することができる。
【０１２０】
　まず、多孔性高分子基材を用意した後、前記多孔性高分子基材の少なくとも一面に、熱
伝導性無機粒子及びコア－シェル粒子を含み、前記粒子同士がバインダー高分子によって
結着している多孔性有機無機コーティング層を形成する。
【０１２１】
　このとき、前記コア－シェル粒子は、コア部と、前記コア部の表面を囲んでいるシェル
部とを含み、前記コア部は１５０℃～４００℃で吸熱特性のある金属水酸化物を含み、前
記シェル部は高分子樹脂を含み、前記高分子樹脂は非水溶性高分子であるか又は架橋高分
子である。
【０１２２】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記多孔性有機無機コーティング層を形成する
段階は、コア－シェル粒子、熱伝導性無機粒子、バインダー高分子及び溶媒を含むスラリ
ーを多孔性高分子基材の少なくとも一面に塗布して乾燥する段階であり得る。
【０１２３】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記多孔性有機無機コーティング層を形成する
段階は、前記多孔性高分子基材の少なくとも一面にコア－シェル粒子、バインダー高分子
及び溶媒を含むスラリーを塗布し乾燥して第１多孔性有機無機コーティング層を形成する
段階、並びに前記第１多孔性有機無機コーティング層の表面に熱伝導性無機粒子、バイン
ダー高分子及び溶媒を含むスラリーを塗布し乾燥して第２多孔性有機無機コーティング層
を形成する段階であり得る。本発明の具体的な一実施形態において、前記多孔性有機無機
コーティング層を形成する段階は、前記多孔性高分子基材の少なくとも一面に熱伝導性無
機粒子、バインダー高分子及び溶媒を含むスラリーを塗布し乾燥して第１多孔性有機無機
コーティング層を形成する段階、並びに前記第１多孔性有機無機コーティング層の表面に
コア－シェル粒子及び溶媒を含むスラリーを塗布し乾燥して第１多孔性有機無機コーティ
ング層を形成する段階であり得る。
【０１２４】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記多孔性有機無機コーティング層が多層構造
である場合は、熱伝導性無機粒子を特定の層に集中して配置し、粒子間の密集度を高める
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ことで、面方向の熱伝導度を極大化することができる。これによって、多孔性コーティン
グ層内の熱伝導性無機粒子の比率を極大化することができる。
【０１２５】
　本発明の具体的な一実施形態において、バインダー高分子が溶媒に分散したバインダー
高分子分散液に熱伝導性無機粒子、コア－シェル粒子を分散させた多孔性有機無機コーテ
ィング層形成用スラリーを、多孔性基材に塗布し乾燥して多孔性有機無機コーティング層
を形成することができる。
【０１２６】
　前記多孔性有機無機コーティング層の塗布方法は、スロットコーティングまたはディッ
プコーティング方法を使用できるが、これらに制限されることはない。スロットコーティ
ングは、スロットダイを通じて供給された組成物が基材の全面に塗布される方式であって
、定量ポンプで供給される流量によってコーティング層の厚さを調節することができる。
また、ディップコーティングは、組成物が入ったタンクに基材を浸漬してコーティングす
る方法であって、組成物の濃度及び組成物タンクから基材を取り出す速度によってコーテ
ィング層の厚さを調節でき、より正確にコーティング厚さを制御するためには浸漬後にマ
イヤーバー（Ｍａｙｅｒ ｂａｒ）などを用いて後計量することができる。
【０１２７】
　このようにして多孔性有機無機コーティング層形成用組成物がコーティングされた多孔
性高分子基材をオーブンのような乾燥機を用いて乾燥することで、多孔性高分子基材の少
なくとも一面上に形成された多孔性有機無機コーティング層を形成する。
【０１２８】
　前記多孔性有機無機コーティング層では、熱伝導性無機粒子及びコア－シェル粒子は充
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互いに結着し、それにより
熱伝導性無機粒子及びコア－シェル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、前記熱伝導性無機粒子及びコア
－シェル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
成することができる。
【０１２９】
　すなわち、バインダー高分子は熱伝導性無機粒子及びコア－シェル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熱伝導
性無機粒子及びコア－シェル粒子同士の間を連結及び固定させることができる。また、前
記多孔性有機無機コーティング層の気孔は熱伝導性無機粒子及びコア－シェル粒子同士の
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
は熱伝導性無機粒子及びコア－シェル粒子による充填構造（ｃｌｏｓｅｌｙ ｐａｃｋｅ
ｄ ｏｒ ｄｅｎｓｅｌｙ ｐａｃｋｅｄ）で実質的に接触する熱伝導性無機粒子及びコア
－シェル粒子によって限定される空間であり得る。
【０１３０】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記溶媒はアセトン、テトラヒドロフラン、塩
化メチレン、クロロホルム、ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭ
Ｐ）及びシクロヘキサンのうちいずれか一種、または、これらのうち二種以上の混合物を
含むことができる。すなわち、本発明の一態様によるセパレータにおいては、多孔性コー
ティング層形成用スラリーを製造するとき、有機溶媒を使用することができる。もし、有
機溶媒ではなく、例えば、水のような非有機溶媒を使用する場合、多孔性コーティング層
の製造時に金属水酸化物の水分含量が高くなって電池性能に悪影響を与えるおそれがある
。
【０１３１】
　一方、本発明の一実施形態によるセパレータの製造方法においては、前記多孔性有機無
機コーティング層が吸熱性有機粒子をさらに含むことができる。
【０１３２】
　本発明の一実施形態によるセパレータの製造方法は、前記第１多孔性有機無機コーティ
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ング層及び前記第２多孔性有機無機コーティング層それぞれが独立的に吸熱性有機粒子を
さらに含むことができる。
【０１３３】
　このとき、前記多孔性有機無機コーティング層では、吸熱性有機粒子、熱伝導性無機粒
子及びコア－シェル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
て互いに結着し、それにより吸熱性有機粒子、熱伝導性無機粒子及びコア－シェル粒子同
士の間にインタースティシャル・ボリュームが形成され、前記吸熱性有機粒子、熱伝導性
無機粒子及びコア－シェル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ことができる。
【０１３４】
　すなわち、バインダー高分子は吸熱性有機粒子、熱伝導性無機粒子及びコア－シェル粒
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
ー高分子が吸熱性有機粒子、熱伝導性無機粒子及びコア－シェル粒子同士の間を連結及び
固定させることができる。また、前記多孔性有機無機コーティング層の気孔は吸熱性有機
粒子、熱伝導性無機粒子及びコア－シェル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、これは吸熱性有機粒子、熱伝導性無機粒
子及びコア－シェル粒子による充填構造で実質的に接触する吸熱性有機粒子、熱伝導性無
機粒子及びコア－シェル粒子同士によって限定される空間であり得る。
【０１３５】
　本発明の具体的な一実施形態において、前記多孔性有機無機コーティング層スラリーを
製造する際、金属水酸化物が含まれたコア－シェル粒子を含むスラリーを製造する場合は
、溶媒を有機溶媒のみに限定することで、金属水酸化物が水分と吸着する問題を防止する
ことができる。これによる結果を比較例４に示した。
【０１３６】
　本発明の他の態様による電気化学素子は、カソード、アノード、及び前記カソードとア
ノードとの間に介在されたセパレータを含み、前記セパレータは上述した本発明の一実施
形態によるセパレータである。
【０１３７】
　このような電気化学素子は、電気化学反応を行うあらゆる素子を含み、具体的には、す
べての種類の一次電池、二次電池、燃料電池、太陽電池またはスーパーキャパシタ素子の
ようなキャパシタなどが挙げられる。特に、前記二次電池のうちリチウム金属二次電池、
リチウムイオン二次電池、リチウムポリマー二次電池またはリチウムイオンポリマー二次
電池などを含むリチウム二次電池が望ましい。
【０１３８】
　本発明のセパレータと共に適用されるカソードとアノードの両電極としては、特に制限
されず、当業界で周知の通常の方法で電極活物質を電極集電体に結着した形態で製造する
ことができる。前記電極活物質のうちカソード活物質の非制限的な例としては、従来電気
化学素子のカソードに使用される通常のカソード活物質を使用でき、特にリチウムマンガ
ン酸化物、リチウムコバルト酸化物、リチウムニッケル酸化物、リチウム鉄酸化物または
これらを組み合わせたリチウム複合酸化物を使用することが望ましい。アノード活物質の
非制限的な例としては、従来電気化学素子のアノードに使用される通常のアノード活物質
を使用でき、特にリチウム金属またはリチウム合金、炭素、石油コークス（ｐｅｔｒｏｌ
ｅｕｍ ｃｏｋｅ）、活性化炭素、グラファイト、人造黒鉛、天然黒鉛またはその他炭素
類などのようなリチウム吸着物質などが望ましい。カソード集電体の非制限的な例として
は、アルミニウム、ニッケルまたはこれらの組合せによって製造されるホイルなどがあり
、アノード集電体の非制限的な例としては、銅、金、ニッケルまたは銅合金、またはこれ
らの組合せによって製造されるホイルなどがある。
【０１３９】
　本発明の電気化学素子で使用できる電解液は、Ａ＋Ｂ－のような構造の塩であり、Ａ＋

はＬｉ＋、Ｎａ＋、Ｋ＋のようなアルカリ金属陽イオンまたはこれらの組合せからなるイ
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オンを含み、Ｂ－はＰＦ６
－、ＢＦ４

－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、Ｉ－、ＣｌＯ４
－、ＡｓＦ６

－、ＣＨ３ＣＯ２
－、ＣＦ３ＳＯ３

－、Ｎ（ＣＦ３ＳＯ２）２
－、Ｃ（ＣＦ２ＳＯ２）３

－のような陰イオンまたはこれらの組合せからなるイオンを含む塩を、プロピレンカーボ
ネート（ＰＣ）、エチレンカーボネート（ＥＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、ジ
メチルカーボネート（ＤＭＣ）、ジプロピルカーボネート（ＤＰＣ）、ジメチルスルホキ
シド、アセトニトリル、ジメトキシエタン、ジエトキシエタン、テトラヒドロフラン、Ｎ
－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、エチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）、γ－ブチ
ロラクトンまたはこれらの混合物からなる有機溶媒に溶解または解離したものであるが、
これらに限定されることはない。
【０１４０】
　前記電解液の注入は、最終製品の製造工程及び求められる物性に応じて、電池製造工程
のうち適切な段階において行えばよい。すなわち、電池組み立ての前または電池組み立て
の最終段階などにおいて注入すればよい。
【０１４１】
　以下、本発明を具体的な実施例を挙げて説明する。しかし、本発明による実施例は多く
の他の形態に変形され得、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持つ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。
【０１４２】
［実施例１］
（１）コア－シェル粒子の製造
　アセトン１００重量部を基準に、シアノエチルポリビニルアルコール３重量部を溶解さ
せた後、２００℃で吸熱特性のある金属水酸化物粒子である水酸化アルミニウム（Ａｌ（
ＯＨ）３）粒子（Ｄ５０：０．５μｍ）を２０重量部を投入した。このとき、前記水酸化
アルミニウムの吸熱特性はＤＳＣ（示差走査熱量計）を用いて分析した。前記コア－シェ
ル粒子におけるコア部とシェル部との含量比は、ＴＥＭ分析を通じて粒子の直径及び形成
されたシェルの厚さを測定して計算でき、このとき、前記コア部１００重量部を基準にし
てシェル部は２．４８重量部であった。その後、常温でビーズミル方法で１２時間撹拌し
てコア－シェル粒子を製造した。製造された粒子をＴＥＭで観察したとき、シェル部の厚
さは平均８ｎｍであり、コア－シェル粒子の直径は平均５０８ｎｍであった。このとき、
使用したアセトンの含量は１，０００ｇであった。
【０１４３】
（２）セパレータの製造
　常温で、熱伝導性無機粒子として酸化亜鉛（エルジー化学製、平均直径（Ｄ５０）：８
００ｎｍ、熱伝導度：２５℃で５０Ｗ／ｍ・Ｋ）と、上記（１）で製造されたコア－シェ
ル粒子と、バインダー高分子としてポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン（
ＰＶｄＦ－ＨＦＰ）（Ｓｏｌｖａｙ製、Ｓｏｌｅｆ２１５１０）とを４５：３５：２０の
重量比で有機溶媒であるアセトンに分散させて多孔性有機無機コーティング層形成用スラ
リーを製造した。このとき、スラリーに添加された熱伝導性無機粒子の含量は１００ｇで
あり、有機溶媒１００重量部を基準にして８重量部であった。
【０１４４】
　前記多孔性有機無機コーティング層形成用スラリーをディップコーティング方法で厚さ
９μｍのポリエチレン多孔性基材の両面に塗布し乾燥して、多孔性有機無機コーティング
層を形成した。前記多孔性有機無機コーティング層の厚さはそれぞれ４μｍであった。
【０１４５】
（３）カソードの製造
　カソード活物質（Ｌｉ（Ｎｉ０．８Ｃｏ０．１Ｍｎ０．１）Ｏ２）と、導電材（カーボ
ンブラック）と、バインダー高分子（ポリフッ化ビニリデン）とをそれぞれ９７：１．５
：１．５の重量比でＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）に投入し混合してスラリーを
製造した。製造されたスラリーを厚さ１５μｍのアルミニウムホイルに５．１ｍＡｈ／ｃ
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ｍ２の容量でコーティングしてカソードを製造した。
【０１４６】
（４）アノードの製造
　黒鉛系アノード活物質（人造黒鉛）と、導電材（カーボンブラック）と、カルボキシメ
チルセルロース（ＣＭＣ）と、バインダー高分子（スチレンブタジエンゴム、ＳＢＲ）と
をそれぞれ９６：０．５：１．５：２の重量比で水に混合してスラリーを製造した。前記
スラリーを厚さ８μｍの銅ホイルにコーティングして、気孔度２４％、ＮＰバランス１０
５のアノードを製造した。
【０１４７】
（５）リチウム二次電池の製造
　エチレンカーボネート（ＥＣ）とエチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）とを３：７（体
積比）の組成で混合した有機溶媒に、ＬｉＰＦ６を１．０Ｍの濃度になるように溶解させ
て非水性電解液を製造した。
【０１４８】
　上記のように製造したカソードとアノードとの間にセパレータを介在した後、９０℃、
８．５ＭＰａで１秒間圧延して電極組立体を製造し、それをパウチケースに収納した後、
前記電解液を注入してリチウム二次電池を製造した。
【０１４９】
［実施例２］
　まず、実施例１の（１）で製造したコア－シェル粒子２００ｇを溶媒である１０００ｇ
のアセトンに分散したコア－シェル粒子スラリーを調製した。
【０１５０】
　その後、厚さ９μｍのポリエチレン多孔性基材の両面に前記コア－シェル粒子スラリー
をそれぞれコーティング及び乾燥して第１多孔性有機無機コーティング層（コア－シェル
粒子層）を形成した。このとき、第１多孔性有機無機コーティング層の厚さは２μｍであ
った。
【０１５１】
　その後、吸熱性有機粒子であるポリエチレン粒子（Ｗ４００、三井製、融点：１２１℃
）と、熱伝導性無機粒子である酸化亜鉛（エルジー化学製、Ｄ５０：０．８μｍ、熱伝導
度：２５℃で５０Ｗ／ｍ・Ｋ）と、分散剤であるカルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ、
ジエルケム製、ＳＧ－Ｌ０２）と、バインダー高分子であるアクリル系共重合体（東洋製
、ＣＳＢ１３０）とを３０：６８：１：１の重量比で、水を溶媒にして第２多孔性有機無
機コーティング層形成用スラリーを調製した。このとき、スラリーに添加された熱伝導性
無機粒子の含量は１００ｇであり、有機溶媒１００重量部を基準にして２０重量部であっ
た。
【０１５２】
　製造されたスラリーを前記コア－シェル粒子層の表面にさらに２μｍで塗布し乾燥して
第２多孔性有機無機コーティング層を形成し、最終的なセパレータを製造した。このとき
、第２多孔性有機無機コーティング層の厚さは２μｍであった。
【０１５３】
　したがって、前記第１多孔性有機無機コーティング層と第２多孔性有機無機コーティン
グ層とを合わせた全体多孔性有機無機コーティング層の厚さは、実施例１と同様に、ポリ
エチレン多孔性基材の両面にそれぞれ４μｍであった。また、製造されたセパレータを用
いて実施例１と同じ方法で二次電池を製造した。
【０１５４】
［実施例３］
　実施例２の多孔性有機無機コーティング層構造とは逆に、ポリエチレン多孔性基材上に
吸熱性有機粒子及び熱伝導性無機粒子を含むスラリーを先にコーティングして第１多孔性
有機無機コーティング層を形成し、前記第１多孔性有機無機コーティング層上にコア－シ
ェル粒子を含む第２多孔性有機無機コーティング層を形成したことを除き、実施例２と同
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様にセパレータを製造した。また、製造されたセパレータを用いて実施例１と同じ方法で
二次電池を製造した。
【０１５５】
［比較例１］
　水酸化アルミニウムにシェル部を導入せず、多孔性有機無機コーティング層形成用スラ
リーの溶媒をＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）に変更したことを除き、実施例１と
同じ方法でセパレータ及びそれを含むリチウム二次電池を製造した。
【０１５６】
［比較例２］
　比較例２は、第１多孔性有機無機コーティング層にコア－シェル粒子を含み、第２多孔
性有機無機コーティング層に吸熱性有機粒子及びバインダー高分子を含む場合である。す
なわち、比較例２は熱伝導性無機粒子を含まない。
【０１５７】
　具体的には、第２多孔性有機無機コーティング層形成用スラリーを調製するとき、熱伝
導性無機粒子及び分散剤であるカルボキシメチルセルロースを含まず、吸熱性有機粒子と
バインダー高分子との重量比を９９：１にして第２多孔性有機無機コーティング層を形成
したことを除き、実施例２と同じ方法でセパレータ及びそれを含むリチウム二次電池を製
造した。
【０１５８】
［比較例３］
　コア－シェル粒子を含まず、吸熱性有機粒子と、熱伝導性無機粒子と、分散剤としてカ
ルボキシメチルセルロースと、バインダー高分子との重量比を３：９５：１：１にしたコ
ーティング液を４μｍで導入したことを除き、実施例２と同じ方法でセパレータ及びそれ
を含むリチウム二次電池を製造した。すなわち、前記吸熱性有機粒子、熱伝導性無機粒子
及びバインダー高分子は、実施例２と同じ物質を使用した。
【０１５９】
［比較例４］
　水１００重量部を基準にして、分散剤であるカルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）を
０．４重量部溶解させた後、金属水酸化物粒子である水酸化アルミニウム（Ａｌ（ＯＨ）

３）粒子（Ｄ５０：０．５μｍ）を４０重量部投入した。その後、常温でビーズミル方法
で１２時間撹拌し、水分散したコーティング液を製造した。このとき、投入された水酸化
アルミニウム粒子の含量は４００ｇであった。
【０１６０】
　前記コーティング液を２μｍの厚さで実施例１と同じポリエチレン多孔性基材上にコー
ティングした後、吸熱性有機粒子と、熱伝導性無機粒子と、分散剤としてＣＭＣと、バイ
ンダー高分子との重量比を４８：５０：１：１にしたコーティング液を２μｍでさらに導
入して、セパレータ及びそれを含むリチウム二次電池を製造した。
【０１６１】
　一方、前記カルボキシメチルセルロースは糸状体のような繊維状構造であるため、水酸
化アルミニウムの表面全体を囲むシェル部を形成することができなかった。
【０１６２】
［実験例］
１）リチウム二次電池の高温保存実験
　リチウム二次電池を常温で０．２Ｃ放電容量を確認して満充電した後、１ｋＨｚのＡＣ
抵抗を測定してから、６０℃のオーブンで４週間保管した。保管後再びリチウム二次電池
を常温に冷却した後、１ｋＨｚ ＡＣ抵抗を再測定し、０．２Ｃ放電容量を初期と同じ条
件で再測定して、高温４週間保管後の抵抗増加率及び容量減少率を確認し、下記表１に示
した。
【０１６３】
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【表１】

【０１６４】
　以上の結果から分かるように、金属水酸化物粒子にシェル部を導入していない比較例１
及び比較例４では、高温高電圧下の副反応によって抵抗増加率が高く、電池の容量が大幅
に減少した。シェル部を導入しない場合、リチウム二次電池の性能が著しく低下すること
が確認できる。
【０１６５】
２）リチウム二次電池の釘貫通安全性評価
　リチウム二次電池を常温で満充電した後、ＧＢ／Ｔ条件（釘直径５ｍｍ、貫通速度２５
ｍｍ／ｓｅｃ）で釘貫通実験を行った。釘貫通の後、発火するとき及び発火しないときの
最大温度は下記表２のようである。
【０１６６】
【表２】

【０１６７】
　熱伝導性無機粒子を使用しない比較例２及びコア－シェル粒子を使用しない比較例３で
は、釘貫通後に発火したため、該当コーティング層の導入によってリチウム二次電池の安
全性が改善されることが分かる。すなわち、熱伝導性無機粒子及びコア－シェル粒子を同
時に使用することで、一層安全なリチウム二次電池を提供できることが分かる。
【０１６８】
３）リチウム二次電池の高温露出試験（Ｈｏｔ ｂｏｘ ｔｅｓｔ）
　放電状態のリチウム二次電池を常温（２３℃）及び低温（１０℃）の条件で０．１Ｃの
充電速度で充電して満充電状態で用意した。高温露出試験では、満充電された電池を対流
可能なオーブンに入れて、常温で一分当り５℃（５℃／ｍｉｎ）で昇温させ、１５０℃で
１時間露出させて電池が発火するか否かを確認した。高温露出試験の結果は表３に示した
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【０１６９】
【表３】

【０１７０】
　実施例２、３の場合、低温で充電しても発火しなかった。このことから、吸熱性有機粒
子を含む場合、より安全なリチウム二次電池を提供できることが分かる。
【０１７１】
　一方、比較例１の場合、コア－シェル粒子がシェル部を含まず、同時に吸熱性有機粒子
も含まないことで、リチウム二次電池内で発生する熱を除去できず、高温露出試験をパス
することができなかった。比較例３の場合、コア－シェル粒子を含まないことで、釘貫通
安全性評価及び高温露出試験のどちらもパスすることができなかった。
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