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나  룰 스 복합체,     포함하여  차 지  리막  공한다. 본  나

 룰 스 복합체는, 룰 스 나   룰 스 나   상에 착  실리   비하

고, 룰 스 나 는 어도    갖는 것  나 룰 스 복합체  포함하고, 나 룰

스 복합체는 다수개  나 룰 스 복합체가 직웹  하고, 직웹  룰 스 나  사 에

 다수  공  비하는 것  수 다. 본 에 , 나  비하는 나 룰 스 복합

체  함 ,  하여 열 안 , 수안 (dimensional stability),   학  특

 우수한 차 지  리막  공할 수 다. 
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청

청 항 1 

삭

청 항 2 

삭

청 항 3 

삭

청 항 4 

룰 스 나  산액  비하 , 상  룰 스 나  산액 , 룰 스 나 가 에 

산 어 는 룰 스 나  슬러리  원심 리하여 고  룰 스 나  얻는 단계;  상

고  룰 스 나  매에 균질  (homogenizer)  산한 후  처리하는 단계  포함

하여 얻어지는 단계;

상  룰 스 나  산액에 실리  체  3 내지 4 개  시  또는 에 시  비하는 실란

고 시켜 상  룰 스 나  에 실리  가 고  나 룰 스 복합체  하는 단

계; 

상  나 룰 스 복합체  사 하여 직웹  하는 단계  포함하 , 상  직웹  상  룰 스

나  사 에  다수  공  비하는 것 , 나  룰 스 복합체 .

청 항 5 

4항에 어 ,

상  룰 스 나  산액  매는 매  것 , 나  룰 스 복합체 .

청 항 6 

4항에 어 ,

상  3 내지 4개  시  또는 에 시  비하는 실란  트라에 시실 (Tetraethoxy silane, TEOS),

트라 시실 (Tetramethoxy  silane,  TMOS),  트리에 시에틸실 (Triethoxyethylsilane,  TEES)  또는

1,2-비스(트리에 시실릴)에탄(1,2-bis(triethoxysilyl)ethane, BTSE) , 나  룰 스 복합체 .

청 항 7 

삭

청 항 8 

4항에 어 , 

상  나 룰 스 복합체에  상  룰 스 나 는 어도    갖는 것 , 나  룰

스 복합체 .

청 항 9 

삭

청 항 10 
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삭

청 항 11 

삭

 

 술  야

본  리막에 한 것 , 욱 하게는 차 지  리막에 한 것 다.[0001]

 경  술

스마트폰  등   ,  동차  등  수 가  함에  라  에 지원  차 지(secondary[0002]

battery  수 는  고 다. 근들어, 차 지  수 는 산업, 동차 산업  에 지  산

업 등 다양한 산업 야  욱 고 는 , 나아가,  차 지보다 고에 지 도, 고

도  우수한 지  안  등과 같   능  고 다. 

리막(separator)  차 지 내  양극과 극간   동  허 하  도는 차단함 , 단락[0003]

(short) 는 것  지하는 격리막  한다. 차 지  리막  리  연 능  가지므  지

안 에 한 능  담당하고 다.

 사 고 는 리막  폴리프 필 (polypropylene) 또는 폴리에틸 (polyethylene)과 같  폴리[0004]

핀계 고  만들어지고 다. 그러나, 재료  특 과 연신(stretching)  포함하는 공 상  특

징  해 100℃ 상  도에  극심한 열 수  (thermal shrinkage)  보 게 고, 또한   같

 지 내  질들에 해 리  쉽게 열 는 약  보여, 지  내  단락  키는 극

원  악 고 다.

또한, 폴리 핀 계열 리막  수 (hydrophobicity)  나타내  에 극  해액과   낮다.[0005]

 해 해액 가 어 워 지  누액 우 가 고, 해액 함  낮아   지 능에도

지 않  향  끼 다. 러한 상들  지 동차  지  같  고  하는  야에  욱

드러지게 나타난다. 

라 ,  폴리 핀 계열 리막  근본  단 들  열 / 계  안 , 해액에 한  등  개[0006]

시킨 차  리막 개  는 실 , 러한 연 는 고안 , 고 능 차 지  개  앞당 는

안   수 다. 

행 술 헌

특허 헌

(특허 헌 0001) 한민  공개특허공보 10-2018-0108000  [0007]

 내

해결하 는 과

본  해결하고  하는 과 는 차 지  리막  사  수 는 나 룰 스 복합체  공함에[0008]

다.

과  해결 수단

상  과  루  하여 본    나 룰 스 복합체  공한다. 상  나 룰 스 복합[0009]

체는, 룰 스 나   상  룰 스 나   상에 착  실리   비하고, 상  룰

스 나 는 어도    갖는 것  나 룰 스 복합체  포함하고, 상  나 룰

스 복합체는 다수개  상  나 룰 스 복합체가 직웹  하고, 상  직웹  상  룰 스 나
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 사 에  다수  공  비하는 것  수 다. 

상  복합체는 막 태  것  수 다. 상  실리  는 상  룰 스 나  100 량 비 10 내[0010]

지 20 량  함  수 다. 

상  과  루  하여 본  다   나 룰 스 복합체  공한다. 상  나 룰[0011]

스 복합체 , 룰 스 나  산액  비하는 단계  상  룰 스 나  산액

에 실리  체  고 시켜 상  룰 스 나  에 실리  가 착  나 룰 스

복합체  하는 단계  포함할 수 다. 

상  룰 스 나  산액  매는 매  수 다. 상  나 룰 스 복합체  매에 [0012]

산시킨 나 룰 스 복합체 액  하고, 상  복합체 액  코 하여 막  하는 단계   포함

할 수 다. 

상  나 룰 스 복합체 액 내에  다수  나 룰 스 복합체는  엉 어 직웹  하고, 상[0013]

 직웹  상  룰 스 나  사 에  다수  공  비하는 것  수 다.  상  나 룰

스 복합체에  상  룰 스 나 는 어도    갖는 것 , 나  룰 스 복합체

.

상  과  루  하여 본  또 다   차 지  리막  공한다. 상  나 룰 스 복[0014]

합체는, 룰 스 나   상  룰 스 나   상에 착  실리  나  비하고, 상

 룰 스 나 는 어도    갖는 것 , 나 룰 스 복합체  포함하고, 상  나

룰 스 복합체는 다수개  상  나 룰 스 복합체가 직웹  하고, 상  직웹  상  룰

스 나  사 에  다수  공  비할 수 다. 

상  복합체는 막  태  는  것  수  다.  상  차 지는 리튬  차 지,  리튬  폴리[0015]

지, 납 지, 알 리 지  니켈- 드뮴 지  루어진  택 는 어느 하나  수 다. 

 과

본  에  ,  나  비하는  나 룰 스  복합체  함 ,   하여[0016]

열 안 , 수안 (dimensional stability),   학  특  우수한 차 지  리막  

공할 수 다. 

본  술  과들  상에  언 한 것들  한 지 않 , 언 지 않  또 다  술  과들[0017]

아래  재  당업 에게 하게 해  수  것 다.

도  간단한 

도 1  본   실시 에  리막   순  나타낸 순 도 다.[0018]

도 2a는 본   실시 에  리막( 막)   식도 다.

도 2b는 도 2a  A 역  하여 나타낸 나 룰 스 복합체  식도 다. 

도  3  본    1에   나 룰 스  복합체  주사 미경(SEM)(a)   과 미경

(TEM)(b) 미지 다. 

도 4는 본   1에  나 룰 스 복합체  열  안  평가결과 다. 

도 5는 본   2에  막  찰한 주사 미경(SEM) 미지 다.

도 6  본   2에  막  해액  평가한 실험 결과  나타낸 미지 다.

 실시하  한 체  내

하, 첨  도  참고하여 본 에 한 실시  상  하  다 과 같다.[0019]

본  여러 가지 수   변  허 하 도, 그 특  실시 들  도 들  시 어 나타내어지 , 하[0020]

에  상   것 다. 그러나 본  개시  특별한 태  한 하 는 도는 아니 ,  본 

 청 항들에 해  본  사상과 합 는 든 수 , 균등   포함한다. 
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도 1  본   실시 에  리막   순  나타낸 순 도 다. [0022]

도 1  참 하 , 룰 스 나 (Cellulose nanofiber, CNF) 산액  비  수 다(S10). 상  룰[0023]

스 나  산액  룰 스 나 가 매 내에 산  것  수 다. 상  매는 알코

(alcohol),  , 에탄  수 다. 

상  룰 스 나 는 6탄당  루코 스가 β-1,4 결합  연결  룰 스 사슬  다  루 ,[0024]

사슬간 수 결합  통해 결합한   평균 직경  나 미  사  갖는 룰 스  수 다. 상

룰 스 나 는 체  (fiber) 태  갖 ,  들어, 그 평균 직경  수 내지 수십 nm, 

체 , 1nm 내지 100nm,  체 , 5nm 내지 50nm, 보다 체 , 10nm 내지 30nm  수 다. 상

룰 스 나  평균 는 마 크  미  사 ,  들어, 수 내지 수십㎛, 체 , 1 내지

100㎛,  체 , 5 내지 30㎛  수 다.

상  룰 스 나 는 재 프나 비 재 식  리  처리, 학  처리 또는 들  합에 한 [0025]

 단리(isolation)시켜 얻  수 다.  들어, 상  학  처리는,  , N- 실 합 , 체

는  2,2,6,6- 트라 틸피 리 -N- 실(2,2,6,6-tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl,  TEMPO)  등  산

사 하여 산 처리하는 것  수 다. 

체 , 상  룰 스 나  산액 , 룰 스 나  슬러리  원심 리하여 얻어진 고[0026]

룰 스 나  상  매에 산시킨 것  수 다. 상  룰 스 나  슬러리  매는 수

 매,  ,  수 다.  들어, 상  원심 리는 상  룰 스 나  슬러리에 상  수

 매  가하여 5  내지 15 ,  , 10 간 수행  수 다. 

다시 말해 , 상  룰 스 나  산액 , 다량  수   비하는 룰 스 나 가 주[0027]

 수  매에 산 어 는 룰 스 나  슬러리에  고  룰 스 나 만  취하여 

매 내에 재 산시킨 것  수 다.  하여, 상  룰 스 나  산액   , 균질

(homogenizer)  사 하여 리   수행할 수 다. 

상  룰 스 나  산액  상  룰 스 나 가 상  매 100 량 비 0.1 내지 1 량,[0028]

체 , 0.2 내지 0.7 량,  , 0.4 내지 0.5 량  포함  수 다. 

상  룰 스 나  산액에 실리  체  고 시킬 수 다(S20). 상  실리  체는 -겔[0029]

(sol-gel)  통해 상  룰 스 나   상에 다수개   태  실리  할 수 다.

상  실리  체는  들어, 3  내지 4개  알콕시  비하는 실란, 체 , 트라에 시실

(Tetraethoxy  silane,  TEOS),  트라 시실 (Tetramethoxy  silane,  TMOS),  트리에 시에틸실

(Triethoxyethylsilane,  TEES)  또는  1,2-비스(트리에 시실릴)에탄(1,2-bis(triethoxysilyl)ethane,  BTSE)

수 다. 상  , , -겔   , 상 (25℃)에  1시간 내지 3시간,  , 2시간 동안 수

행  수 다. 

, 상  룰 스 나   상에  태  실리 가 착  나 룰 스 복합체  할[0030]

수 다. 체 , 상  나 룰 스 복합체는 룰 스 나   상  룰 스 나  

상에 고루 산 어 착  실리   비하고, 상  룰 스 나 는 어도   

가질 수 다. 

상  복합체에  상  실리  는 상  룰 스 나  100 량 비 10 내지 20 량%,  , 15[0031]

량%  함  수 다. 상  실리   평균 직경 ,  들어, 상  룰 스 나  평균 직경 

비 0.1  내지 5 , 체 , 0.5  내지 3 ,  체 , 0.5  내지 2 , 보다 체 , 1  내지

2  사  가질 수 다. 상  복합체   특 에 하여는 후술 는 도 2a  도 2b  참 하여 보다

체  술  것 다. 

상  나 룰 스 복합체는 막 태   수 다(S30). 상  막  하는 는,  ,[0032]

상  나 룰 스 복합체  매, 체 , 매,  , 에탄 에 합시킨 나 룰 스 복합

체  액  한  다 ,  상  복합체  액   ,   코 (bar-coating)  또는  진공여과(vacuum

filtration)하여 필 (film)  하는 것  수 다. 

에 라, 다수  상  나 룰 스 복합체가 상  매 내에   규  엉 어 나 룰 스[0033]

복합체 직웹(non-woven web)  하고, , 상  나 룰 스 복합체 직웹에  상  룰 스 나
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들 사 에 다수  공, , 미  다공  가  수 다. , 상  공  상  룰 스 나

  상에 고루 산 어 고  실리  에 한 것  수 다. , 상  나 룰 스 복합

체 , 상  룰 스 나 들 사 에  미  다공   비하는 막  할 수 다. 

상  막  차 지  리막(separator)  사  수 다. 상  막   동  원 하도  하여[0034]

상  지     수  하여, 그 께  수십 마 크 미  크 ,  들어, 10㎛ 내지 80

㎛   수 다. 

상  차 지는 리튬  차 지, 리튬  폴리  지, 납 지, 알 리 지, 니켈- 드뮴 지 등[0035]

수 나, 에 한 지는 않는다. 상  차 지  는 특별  한 지는 않 ,  , 각 , 원

통 , 우 , 코  등  태  수 다. 

상  차 지,  , 리튬  차 지는,   리튬  포함하는 양극 질  포함하[0036]

는 양극, 극 질  포함하는 극  상  양극과 극 사 에  해질  포함할 수 다.

상  극 질  상    탈삽 하거나 변  변 (conversion)  킬 수 는 리튬 [0037]

, 리튬 합 , 탄 계 질 등  수 다. 

상  양극  극 사 에는 상  리튬  달하  한 매질  해질  포함할 수 다.  , 상[0038]

 해질  리튬염과  해하는 매  함 하는 액체 해질  수 다. 

도 2a는 본   실시 에  리막( 막)   식도 고, 도 2b는 도 2a  A 역  하여[0040]

나타낸 나 룰 스 복합체  식도 다.

도 2a  도 2b  참 하 , 상  룰 스 나 (100)   상에  태  실리 가 착  나[0041]

룰 스 복합체(300)  할 수 다. 체 , 나 룰 스 복합체(300)는 룰 스 나 (100)

 상  룰 스 나 (100)  상에 고루 산 어 착  실리  (200)  비하고, 상  룰

스 나 (100)는 어도   (101)  가질 수 다. 상  복합체(300)에  상  실리  

(200)는 상  룰 스 나 (100) 100 량 비 10 내지 20 량%,  , 15 량%  함  수 다. 

상  나 룰 스 복합체(300)는, 다수개  상  나 룰 스 복합체(300)가 직웹(non-woven web)  [0042]

하고, 다수개  룰 스 나 (100) 사 에  다수  공, , 미  다공  (110)  포함하

는 막(400)  할 수 다. 

보다 체 , 상  실리  (200)는 상  룰 스 나 (100) 에 고루 산 어 고  수 [0043]

다. 다시 말해 , 상  룰 스 나 (100)는 실리  개질  수 다. 

에 라, 상  실리  (200)는 그 체가 갖는 피 특 에 하여, 상  룰 스 나 (100)들 사[0044]

 간격  어뜨  ( 집) 상  지하여 산  지하 도, 상  룰 스 나 (100) 

상에 상  실리  (200)가 고루 산 어 상  룰 스 나 (100)들 사 에 미  다공  (110)

 할 수 다. , 본  나 룰 스 복합체(300)는, 래에는 실리   룰 스 나

가 리  단순 합  것  실리  가 고 지 못하여, 실리 들 사  또는 룰 스 나

들 사  균 한 집  생하   개 할 수 다. 

상  나 룰 스 복합체(300)는  실리  (200)  비하 도 상  룰 스 나[0045]

(100)   (101)  가짐 , 상  복합체(300)가 수  지할 수 다. , 상  나 룰

스 복합체(300)  차 지  리막  사 할 경우, 주  극  해액과    하여 

해액   또는 (함 )  욱 향상시킬 수 다. 러한, 해액   향상  차 지  

학  능  향상시키는 과  할 수 다. 

또한, 상  나 룰 스 복합체(300)는 상  룰 스 나 (100)가  상  실리  (20[0046]

0)  개질  내열  향상  수 다. , 상  실리  (200)가 상  룰 스 나 (100)

에 고 게 포함 , 리막  과하는  도  포가 비  할 수 고, 에 라, 생

하는 열  고 게 포 도  할 수 다. 는, 차 지 내에   과열 생 가능   낮

,  안  는 과  할 수 다. 

뿐만 아니라, 상  실리  (200)가 상  룰 스 나 (100)  에 고 어 상  실리  [0047]

(200)  탈  지함 , 실리   룰 스 나 가 리  합   복합체에 비하
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여 계  강도가 향상  수 다. 

러한 본  나 룰 스 복합체(300)는 차 지  리막(400)  사 함 , 막 내  특[0048]

(다공  )  향상시키고, 해액에 한 , 내열   계  특 (강도) 등  시킴 , 

동차, 에 지  시스  등 보다 고 , 고안  등  는 야에  수 다. 

하, 본  보다 체  하  하여 본 에  람직한 실험  첨  도  참 하여[0050]

보다 상 하게 한다. 그러나, 본  여  어지는 실시 에 한 지 않고 다  태  체

 수도 다.

<  1: 나 룰 스 복합체(silica-CNF)>[0051]

2.2  wt%  룰 스  나  슬러리  45.45  g  사 하여 과  함께  7000  g(RCF,  Relative  Centrifugal[0052]

Force)에  10 간 원심 리하 다. 후, 고  룰 스 나  취하여 240g 에탄 과 함께 균질

 (homogenizer)  1 간 산하고, 1시간 동안  처리하 다. 후, 액  250rpm  도  하

트라에틸 실리케 트 1 mL과 암 니아수(28%) 4mL  첨가하 다. 상 에  2시간 동안 -겔 시킨 후, 에

탄  사 하여 3  원심 리 척하 다. 

<  2: 나 룰 스 복합체 막(silica-CNF)>[0054]

 1에  하여   나 룰 스  복합체  프 필알콜(IPA)에  고,  균질 (homogenizer)[0055]

350rpm  10 간  산하 다.  상  복합체  액   코 (bar  coating)  또는  진공여과  (vacuum

filtration)  막(100 량 비 실리 는 15wt%)  하 다. 

<비  2: 나 룰 스 막(CNF)>[0057]

실리  처리  하지 않  것  하고는,  2  동 한  막  하 다. [0058]

도  3  본    1에   나 룰 스  복합체  주사 미경(SEM)(a)   과 미경[0060]

(TEM)(b) 미지 다.  

도 3  참 하 , 룰 스 나  상에 실리  들  고 게 포 어 고 어 는 것  할[0061]

수 다. , 상  실리  들  룰 스 들 사 에 재하여 들  집 는 것  막

, 비  2  룰 스 비 산  향상  룰 스 복합체  얻  수 었  것  해 다. 

도 4는 본   1에  나 룰 스 복합체  열  안  평가결과 다. 평가 는, 열[0063]

량 (Thermogravimetric analysis, TGA)  하여 상  복합체  열 해 도 (Thermal degredation)

하 다.  비  하여 실리  미포함하는 룰 스 나   하여 함께 하 다.

도 4  참 하 ,  1  경우,  룰 스 비 열 해 특  변 한 것  알 수 다. , [0064]

 1  경우,  룰 스  나  에   실리   함량  알  수  다.  또한,  열 해  도

(Thermal degradation)가 가  것  룰 스  내열  향상 었  알 수 다. 는 상  실리

 가 상  룰 스 나  에 고 게 포하고  시사하 , 라  실리    

  특  고 할  리막   도  개 고 과하는  포가 비  할 것  

다. 

도 5는 본   2에  막  찰한 주사 미경(SEM) 미지 다.[0066]

도 5  참 하 ,  2  막  룰 스 나  에 실리  들  고 게 포하고  알[0067]

수 다. 또한, 막 내 다수  공 가  것  할 수 다. 는 상  실리  들  룰

스 나 들 사 에 재하여 나 들 사  균 한 집  막  결과  해 다. 라 , 본 

나 룰 스 복합체 막  비  2  룰 스 리막 비, 다공  향상  것  보여 다. 

 [0068]

도 6  본   2에  막  해액  평가한 실험 결과  나타낸 미지 다. 실험 [0069]

는,  2  막에 프 필 보 트 (propylene carbonate) 해액  공 하고, 60  경과한 시

에  해액과   량  하 다. 비  하여 실리  미포함하는 룰 스 막  

 하여 함께 하 다.

도 6  참 하 ,  2  막  극  해액에 쉽고 빠 게 어 들어가는 것  할 수 다. ,[0070]
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 룰 스 막  상  해액과   낮아 해액에 쉽게 지 않는 것  할 수 

다. , 본   2  막  룰 스 나  에 실리   비하 , 수  

 가짐 , 극  해액과    수  보여 다. 

한편, 본  도 에 개시  본  실시 들  해  돕  해 특   시한 것에 지나지 않[0072]

, 본   한 하고  하는 것  아니다. 여 에 개시  실시 들 에도 본  술  사상

에 탕   다  변  들  실시 가능하다는 것 , 본  하는 술 야에  통상  지식  가진 

에게 한 것 다.

 

100: 룰 스 나 101:  [0073]

110: 다공  200: 실리  

300: 나 룰 스 복합체 400: 막( 리막)

도

도 1
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도 2a

도 2b
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도 3

도 4
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도 5

도 6
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