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(57)【要約】
【課題】電池セパレーターおよびその製造方法を提供す
ること。
【解決手段】本発明は、電池セパレーターを提供する。
この電池セパレーターは、１５０℃以上の温度、２０Ｖ
の電圧、又は、６Ａの電流の少なくとも一つを含む電界
効果条件下で閉鎖気孔メカニズムを生成する多孔質高分
岐ポリマーと、多孔質構造材料と、を含む。本発明は、
更に、電池セパレーターの製造方法、及び、電池セパレ
ーターを有する二次電池も提供する。
【選択図】図４
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１５０℃以上の温度、２０Ｖの電圧、又は、６Ａの電流の少なくとも一つを含む電界効
果条件下で閉鎖気孔メカニズムを生成する多孔質高分岐ポリマーと、
　多孔質構造材料と、
を含むことを特徴とする電池セパレーター。
【請求項２】
　前記多孔質構造材料と前記多孔質高分岐ポリマーが単一膜として形成される請求項１に
記載の電池セパレーター。
【請求項３】
　前記多孔質高分岐ポリマーが前記多孔質構造材料上にコートされる膜である請求項１に
記載の電池セパレーター。
【請求項４】
　前記多孔質構造材料が、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリテトラフルオロエチレン
、ポリアミド、ポリ塩化ビニル、ポリフッ化ビニリデン、ポリアニリン、ポリイミド、不
織布、ポリエチレンテレフタレート、ポリスチレン、又は、それらの組み合わせである請
求項１～３のいずれか１項に記載の電池セパレーター。
【請求項５】
　前記多孔質高分岐ポリマーが窒素含有ポリマーとジケトン含有化合物との反応により形
成され、前記窒素含有ポリマーが、アミン、アミド、イミド、マレイミド、イミン、又は
、それらの組み合わせを含み、前記ジケトン含有化合物がバルビツール酸（ＢＴＡ）を含
む請求項１～４のいずれか１項に記載の電池セパレーター。
【請求項６】
　更に、バインダーを含む請求項１～５のいずれか１項に記載の電池セパレーター。
【請求項７】
　前記バインダーが、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、スチレン－ブタジエンゴム（
ＳＢＲ）、ポリアミド、メラミン樹脂、又は、それらの組み合わせである請求項６に記載
の電池セパレーター。
【請求項８】
　前記電池セパレーターが、０．２ｎｍ～５００ｎｍの細孔径、及び、１０％～８０％の
空隙率を有する請求項１～７のいずれか１項に記載の電池セパレーター。
【請求項９】
　前記多孔質高分岐ポリマーの気孔が、７０℃以上の温度で縮小を開始する請求項１～８
のいずれか１項に記載の電池セパレーター。
【請求項１０】
　多孔質構造膜を提供するステップと、
　多孔質高分岐ポリマーを前記多孔質構造膜にコーティングして、電池セパレーターを形
成するステップと、を含み、
　前記電池セパレーターが、１５０℃以上の温度、２０Ｖの電圧、又は、６Ａの電流の少
なくとも一つを含む電界効果条件で閉鎖気孔メカニズムを生成する前記多孔質高分岐ポリ
マーを含むことを特徴とする電池セパレーターの製造方法。
【請求項１１】
　前記多孔質構造膜が、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリテトラフルオロエチレン、
ポリアミド、ポリ塩化ビニル、ポリフッ化ビニリデン、ポリアニリン、ポリイミド、不織
布、ポリエチレンテレフタレート、ポリスチレン、又は、それらの組み合わせである請求
項１０に記載の電池セパレーターの製造方法。
【請求項１２】
　前記多孔質高分岐ポリマーが窒素含有ポリマーとジケトン含有化合物との反応により形
成され、前記窒素含有ポリマーが、アミン、アミド、イミド、マレイミド、イミン、又は
、それらの組み合わせを含み、前記ジケトン含有化合物がバルビツール酸（ＢＴＡ）を含



(3) JP 2012-134145 A 2012.7.12

10

20

30

40

50

む請求項１０または１１に記載の電池セパレーターの製造方法。
【請求項１３】
　更に、前記多孔質高分岐ポリマーを前記多孔質構造膜にコーティングする前に、アルカ
リ化又はプラズマにより、前記多孔質構造膜を表面改質するステップを含む請求項１０～
１２のいずれか１項に記載の電池セパレーターの製造方法。
【請求項１４】
　更に、前記多孔質高分岐ポリマーを前記多孔質構造膜にコーティングする前に、アルカ
リ化又はプラズマにより、前記多孔質高分岐ポリマー膜を表面改質するステップを含む請
求項１０～１２のいずれか１項に記載の電池セパレーターの製造方法。
【請求項１５】
　前記多孔質高分岐ポリマーを前記多孔質構造膜にコーティングする前に、前記高分岐ポ
リマーとバインダーとを混合するステップを含む請求項１０～１４のいずれか１項に記載
の電池セパレーターの製造方法。
【請求項１６】
　多孔質構造材料と多孔質高分岐ポリマーとを混合し、混合物を形成するステップと、
　前記混合物にドライ、又は、ウェットプロセスを実行して、電池セパレーターを形成し
、前記電池セパレーターが、１５０℃以上の温度、２０Ｖの電圧、又は、６Ａの電流の少
なくとも一つを含む電界効果条件で閉鎖気孔メカニズムを生成する前記多孔質高分岐ポリ
マーを含むことを特徴とする電池セパレーターの製造方法。
【請求項１７】
　前記多孔質構造材料が、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリテトラフルオロエチレン
、ポリアミド、ポリ塩化ビニル、ポリフッ化ビニリデン、ポリアニリン、ポリイミド、不
織布、ポリエチレンテレフタレート、ポリスチレン、又は、それらの組み合わせである請
求項１６に記載の電池セパレーターの製造方法。
【請求項１８】
　前記多孔質高分岐ポリマーが窒素含有ポリマーとジケトン含有化合物との反応により形
成され、前記窒素含有ポリマーが、アミン、アミド、イミド、マレイミド、イミン、又は
、それらの組み合わせを含み、前記ジケトン含有化合物がバルビツール酸（ＢＴＡ）を含
む請求項１６または１７に記載の電池セパレーターの製造方法。
【請求項１９】
　更に、前記多孔質構造材料と前記多孔質高分岐ポリマーを混合する前に、アルカリ化又
はプラズマにより、前記多孔質構造材料を表面改質するステップを含む請求項１６～１８
のいずれか１項に記載の電池セパレーターの製造方法。
【請求項２０】
　更に、前記多孔質構造材料と前記多孔質高分岐ポリマーとを混合する前に、アルカリ化
又はプラズマにより、前記多孔質高分岐ポリマーを表面改質するステップを含む請求項１
６～１８のいずれか１項に記載の電池セパレーターの製造方法。
【請求項２１】
　更に、前記混合物に、前記ドライ、又は、ウェットプロセスを実行する前に、前記多孔
質高分岐ポリマー、前記多孔質構造材料、及び、バインダーを混合するステップを含む請
求項１６～２０のいずれか１項に記載の電池セパレーターの製造方法。
【請求項２２】
　陰極と陽極と、
　前記陰極と前記陽極との間の電解液と、
　前記陰極と前記陽極との間に設置され、前記陰極と前記陽極とを分離する請求項１～９
のいずれか１項に記載の電池セパレーターと、
を含むことを特徴とする二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、電池セパレーターおよびその製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　電子産業の発展に伴い、電池は、幅広く、各種製品、例えば、携帯電話、デジタルカメ
ラ、ラップトップコンピューター、又は、電気自動車に応用される。これにより、電池の
要求は、絶えず増大する。しかし、電池性能の向上を追及すると同時に、電池の安全性も
、大いに注目を集めている。
【０００３】
　一般の電池は、主に、電極、電解液、及び、セパレーターを含む。電極で生成されるイ
オンが電解液中で運ばれて、電流を形成し、化学エネルギーが電気エネルギーに変換され
る。リチウム電池は、その高いエネルギー密度のため、電気自動車の主電源の一つになっ
ている。しかし、電池のエネルギー密度が増加するにつれて、出力電力と電池サイズも増
加して、操作時に、大量の熱を生成する。効果的な方法で散熱しないと、電池温度が上昇
し、爆発する。よって、電池の安全性の確保が、ますます重要になっている。
【０００４】
　電池セパレーターは、リチウム電池中で、重要な役割を担う。電池セパレーターが二個
の電極間に設置されて、二個の電極間の物理的な接触を回避し、電池の安全性を向上させ
ている。よって、高空隙率、良好な耐熱性、及び、電界効果メカニズムを有する電池セパ
レーターを提供することが望まれる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】中華民国特許公報第２０１０２４３４３号
【特許文献２】米国特許出願公開第２０１００１６７１０１号
【特許文献３】米国特許出願公開第２０１００１４３７６７号
【特許文献４】中華民国特許公報第２０１０２５６９７号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、電池セパレーターおよびその製造方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明のある態様は、電池セパレーターを提供する。この電池セパレーターは、１５０
℃以上の温度、２０Ｖの電圧、又は、６Ａの電流の少なくとも一つを含む電界効果条件下
で閉鎖気孔メカニズムを生成する多孔質高分岐ポリマーと、多孔質構造材料と、を含む。
【０００８】
　本発明の別の態様は、電池セパレーターの製造方法を提供する。この製造方法は、多孔
質構造膜を提供するステップと、多孔質構造膜上に、多孔質高分岐ポリマーをコートして
、電池セパレーターを形成ステップと、を含み、電池セパレーターは、１５０℃以上の温
度、２０Ｖの電圧、又は、６Ａの電流の少なくとも一つを含む電界効果条件下で閉鎖気孔
メカニズムを生成する多孔質高分岐ポリマーを含む。
【０００９】
　本発明の別の態様は、電池セパレーターの製造方法を提供する。この製造方法は、多孔
質構造材料と多孔質高分岐ポリマーを混合して、混合物を形成するステップと、混合物に
、ドライ、又は、ウェットプロセスを実行して、電池セパレーターを形成するステップと
、を含み、電池セパレーターは、１５０℃以上の温度、２０Ｖの電圧、又は、６Ａの電流
の少なくとも一つを含む電界効果条件下で閉鎖気孔メカニズムを生成する多孔質高分岐ポ
リマーを含む。
【００１０】
　本発明の別の態様は、二次電池を提供する。この二次電池は、陰極と陽極と、陰極と陽
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極との間の電解液と、陰極と陽極との間に設置され、陰極と陽極とを分離する上記の電池
セパレーターと、を含む。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の電池セパレーターは、高空隙率、良好な耐熱性、及び、電界効果メカニズムを
有する。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明のある態様による電池セパレーターの製造方法のフローチャートである。
【図２】本発明の別の態様による電池セパレーターの製造方法のフローチャートである。
【図３】本発明のある態様で形成される二次電池を示す図である。
【図４】ある実施例による様々な温度下の高分岐ポリマーの自由体積を示す図である。
【図５】ある実施例による浸漬で実行されるコーティングプロセスを示す図である。
【図６】ある実施例による、その場での合成により実行されるコーティングプロセスを示
す図である。
【図７Ａ】比較例によるセパレーターのＳＥＭ図である。
【図７Ｂ】比較例によるセパレーターのＳＥＭ図である。
【図８Ａ】ある実施例による加圧成形プロセス前のセパレーターのＳＥＭ図である。
【図８Ｂ】ある実施例による加圧成形プロセス後のセパレーターのＳＥＭ図である。
【図９Ａ】ある実施例による形成ポリマーのＴＧＡ図である。
【図９Ｂ】ある実施例による形成ポリマーのＴＧＡ図である。
【図９Ｃ】ある実施例による形成ポリマーのＴＧＡ図である。
【図９Ｄ】ある実施例による形成ポリマーのＴＧＡ図である。
【図９Ｅ】ある実施例による形成ポリマーのＴＧＡ図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明のある態様では、多孔質高分岐ポリマーが提供される。多孔質高分岐ポリマーは
、１５０℃以上の温度、２０Ｖの電圧、又は、６Ａの電流の少なくとも一つを含む電界効
果条件下で閉鎖気孔メカニズムを生成する。これにより、多孔質高分岐ポリマーが電池セ
パレーターに応用される。多孔質高分岐ポリマーにより形成される電池セパレーターは、
細孔径が約０．２ｎｍ～５００ｎｍ、好ましくは、約０．３ｎｍ～３００ｎｍである。電
池セパレーターは、空隙率が約１０％～８０％、好ましくは、約３０％～６０％である。
細孔径が原寸の約３５％～７０％に縮小すると、セパレーターは閉鎖気孔構造に変わると
みなされる。この場合、セパレーターは、約０．１５ｎｍ～２００ｎｍの細孔径を有し、
セパレーター上の気孔の５０％～１００％は閉鎖気孔構造であり、よって、電池中のイオ
ン輸送を停止させることができる。
【００１４】
　本発明の高分岐ポリマーは０．５以上の「分岐度（ＤＢ）」を有する。分岐度（ＤＢ）
は以下のように定義される：
　ＤＢ＝（ΣＤ＋ΣＴ）／（ΣＤ＋ΣＬ＋ΣＴ）
【００１５】
　上記式中、ＤＢは分岐度を示し、Ｄは樹枝状ユニット数（少なくとも３個のリンク結合
を含み、反応性官能基を有しない）を示し、Ｌは直鎖状ユニット数（ユニットの両末端は
延伸可能な接続結合である）を示し、Ｔは末端ユニット数（少なくとも一つの末端接続結
合と少なくとも一つの反応性官能基とを含む）を示す。
【００１６】
　多孔質高分岐ポリマーは、窒素含有ポリマーとジケトン含有化合物との反応により形成
される。（Ａ）窒素含有ポリマーは、（Ａ１）アミン、（Ａ２）アミド、（Ａ３）イミド
、（Ａ４）マレイミド、（Ａ５）イミン、又は、それらの組み合わせを含むジケトン含有
化合物は、バルビツール酸（ＢＴＡ）を含む。注意すべきことは、窒素含有ポリマーは、
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数平均分子量が１５００以上の窒素含有化合物だけでなく、数平均分子量が２００～１５
００の窒素含有オリゴマーを含むことである。
【００１７】
　（Ａ１）アミンは、以下の一般式で示される：
【００１８】
【化１】

【００１９】
　上記式中、Ｒ１、Ｒ２、及び、Ｒ３は、同一又は相異なり、それぞれ、水素、脂肪族基
、及び、芳香族基を示す。第１級アミン（Ｒ２及びＲ３は共に水素）が特に好ましい。ア
ミン（Ａ１）の具体例は、１，１’－ビス（メトキシカルボニル）ジビニルアミン（ＢＤ
Ａ）、Ｎ－メチル－Ｎ，Ｎ－ジビニルアミン、及び、ジビニルフェニルアミンを含む。
【００２０】
　（Ａ２）アミドは、以下の一般式で示される：
【００２１】
【化２】

【００２２】
　上記式中、Ｒ、Ｒ’、及び、Ｒ”は、同一又は相異なり、それぞれ、水素、脂肪族基、
又は、芳香族基を示す。第１級アミド（Ｒ’およびＲ”は共に水素）が特に好ましい。ア
ミド（Ａ２）の具体例は、Ｎ－ビニルアミド、ジビニルアミド、シリル（ビニル）アミド
、及び、グリオキシル化ビニルアミドを含む。
【００２３】
　（Ａ３）イミドは、以下の一般式により示される：
【００２４】
【化３】

【００２５】
　上記式中、Ｒ１、Ｒ２、及び、Ｒ３は同じか、異なり、それぞれ、水素、脂肪族基、又
は、芳香族基を示す。イミド（Ａ３）の具体例は、ジビニルイミド、例えば、Ｎ－ビニル
イミド、Ｎ－ビニルフタルイミド、及び、ビニルアセトアミドを含む。
【００２６】
　（Ａ４）マレイミドは、モノマレイミド、ビスマレイミド、トリスマレイミド、及び、
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ポリマレイミドを含み、ビスマレイミドは、一般式（Ｉ）又は（ＩＩ）を有する：
【００２７】
【化４】

【００２８】
【化５】

【００２９】
　上記式中、Ｒ１は、－ＲＣＨ２Ｒ－，－ＲＮＨ２Ｒ－，－Ｃ（Ｏ）ＣＨ２－，－ＣＨ２

ＯＣＨ２－，－Ｃ（Ｏ）－，－Ｏ－，－Ｏ－Ｏ－，－Ｓ－，－Ｓ－Ｓ－，－Ｓ（Ｏ）－，
－ＣＨ２Ｓ（Ｏ）ＣＨ２－，－（Ｏ）Ｓ（Ｏ）－，－Ｃ６Ｈ５－，－ＣＨ２（Ｃ６Ｈ５）
ＣＨ２－，－ＣＨ２（Ｃ６Ｈ５）（Ｏ）－，フェニレン、ジフェニレン、置換フェニレン
、又は、置換ジフェニレンであり、Ｒ２は、－ＲＣＨ２－，－Ｃ（Ｏ）－，－Ｃ（ＣＨ３

）２－，－Ｏ－，－Ｏ－Ｏ－，－Ｓ－，－Ｓ－Ｓ－，－（Ｏ）Ｓ（Ｏ）－、又は、－Ｓ（
Ｏ）－であり、ＲはＣ１－６アルキルである。ビスマレイミドの代表例は、Ｎ，Ｎ’－ビ
スマレイミド－４，４’－ジフェニルメタン，１，１’－（メチレンジ－４，１－フェニ
レン）ビスマレイミド，Ｎ，Ｎ’－（１，１’－ビフェニル－４，４’－ジイル）ビスマ
レイミド，Ｎ，Ｎ’－（４－メチル－１，３－フェニレン）ビスマレイミド，１，１’－
（３，３’－ジメチル－１，１’－ビフェニル－４，４’－ジイル）ビスマレイミド，Ｎ
，Ｎ’－エチレンジマレイミド，Ｎ，Ｎ’－（１，２－フェニレン）ジマレイミド，Ｎ，
Ｎ’－（１，３－フェニレン）ジマレイミド，Ｎ，Ｎ’－チオジマレイミド，Ｎ，Ｎ’－
ジチオジマレイミド，Ｎ，Ｎ’－ケトンジマレイミド，Ｎ，Ｎ’－メチレン－ビス－マレ
イミド，ビス－マレイミドメチル－エーテル，２－ビス－（マレイミド）－１，２－エタ
ンジオール，Ｎ，Ｎ’－４，４’－ジフェニルエーテル－ビス－マレイミド，４，４’－
ビス（マレイミド）－ジフェニルスルホン等である。
【００３０】
　（Ａ５）イミンは、以下の一般式で示される：
【００３１】

【化６】

【００３２】
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　上記式中、Ｒ１、Ｒ２、及び、Ｒ３は、同一又は相異なり、それぞれ、水素、脂肪族基
、又は、芳香族基を示す。イミン（Ａ５）の具体例は、ジビニルイミン、及び、アリルイ
ミンを含む。
【００３３】
　（Ｂ）ジオンは、（Ｂ１）バルビツール酸及びその誘導体；及び（Ｂ２）アセチルアセ
トン及びその誘導体を含む。
【００３４】
　（Ｂ１）バルビツール酸及びその誘導体は、以下の一般式で示される：
【００３５】
【化７】

【００３６】
【化８】

【００３７】
【化９】

【００３８】
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【化１０】

【００３９】
　上記式中、Ｒ１～Ｒ８は、それぞれ独立して、Ｈ，ＣＨ３，Ｃ２Ｈ５，Ｃ６Ｈ５，ＣＨ
（ＣＨ３）２，ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）２，ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ（ＣＨ３）２，又は、
【００４０】

【化１１】

を示す。
【００４１】
　Ｒ１及びＲ２が共に水素の場合、ジオンはバルビツール酸である。
【００４２】
　（Ｂ２）アセチルアセトン及びその誘導体は、以下の一般式で示される：
【００４３】
【化１２】

【００４４】
　上記式中、Ｒ及びＲ’は、同一又は相異なり、それぞれ、脂肪族基、芳香族基、又は、
ヘテロアリール基を示す。Ｒ及びＲ’が共にメチルの場合、ジオンはアセチルアセトンで
ある。
【００４５】
　（Ｂ）ジオン対（Ａ）アミン、アミド、イミド、マレイミド、又は、イミンのモル比は
、約１：２０～４：１、好ましくは、約１：５～２：１、更に好ましくは、約１：３～１
：１である。
【００４６】
　ある態様では、ビスマレイミドオリゴマーを含む高分岐ポリマーが提供される。ビスマ
レイミドオリゴマーは、超分岐機構、又は、複数の二重結合反応性官能基を有する多機能
ビスマレイミドオリゴマーである。超分岐機構において、ビスマレイミドは構造マトリク
スとなる。ラジカルとなるバルビツール酸は、ビスマレイミドの二重結合にグラフトされ
、ビスマレイミドの二重結合は、片側、又は、両側で壊れ、分岐と秩序化の重合反応を受
ける。また、例えば、濃度比率、各ステップの進行順序、反応温度、反応時間、又は、環
境条件の調整により、分岐度、重合度、構造配置、及び、分子量を変化させることができ
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、多機能ビスマレイミドオリゴマーが高純度で形成される。分岐構造は［（ビスマレイミ
ド単量体）－（バルビツール酸）ｘ］ｍであり、ｘは０～４、且つ、ｍ（繰り返しユニッ
トを示す）は２０より小さい。
【００４７】
　上記の高分岐ポリマーは、溶媒系中、ビスマレイミド含有化合物を、バルビツール酸、
又は、その誘導体と重合することにより調製することができる。特に、ビスマレイミド含
有化合物とバルビツール酸のモル比は、２０：１～１：５、好ましくは、５：１～１：２
である。
【００４８】
　本発明に用いられる溶剤は、γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）、１－メチル－２－ピロリ
ジノン（ＮＭＰ）、ジメチルアセトアミド（ＤＭＡＣ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド
（ＤＭＦ）、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、ジメチルアミン（ＤＭＡ）、テトラヒ
ドロフラン（ＴＨＦ）、メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ
）、水、イソプロピルアルコール（ＩＰＡ）、又は、それらの組み合わせである。
【００４９】
　開始剤は、例えば、過酸化物開始剤、又は、アゾ開始剤であり、活性化により、分解さ
れて遊離ラジカル種を生成する。開始剤は、２，２’－アゾビス（２－シアノ－２－ブタ
ン）、ジメチル２，２’－アゾビス（メチルイソブチレート）、４，４’－アゾビス（４
－シアノペンタン酸）、４，４’－アゾビス（４－シアノペンタン－１－オール）、１，
１’－アゾビス（シクロヘキサンカルボニトリル）、２－（ｔ－ブチルアゾ）－２－シア
ノプロパン、２，２’－アゾビス［２－メチル－（Ｎ）－（１，１）－ビス（ヒドロキシ
メチル）－２－ヒドロキシエチル］プロピオンアミド、２，２’－アゾビス［２－メチル
－Ｎ－ヒドロキシエチル）］プロピオンアミド、２，２’－アゾビス（Ｎ，Ｎ’－ジメチ
レンイソブチルアミジン）二塩酸塩、２，２’－アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩
酸塩、２，２’－アゾビス（Ｎ，Ｎ’－ジメチレンイソブチルアミン）、２，２’－アゾ
ビス（２－メチル－Ｎ－［１，１－ビス（ヒドロキシメチル）－２－ヒドロキシエチル］
プロピオン酸アミド、２，２’－アゾビス（２－メチル－Ｎ－［１，１－ビス（ヒドロキ
シメチル）エチル］プロピオンアミド）、２，２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ－（２－
ヒドロキシエチル）プロピオンアミド］、２，２’－アゾビス（イソブチルアミド）二水
和物、２，２’－アゾビス（２，２，４－トリメチルペンタン）、２，２’－アゾビス（
２－メチルプロパン）、ジラウロイルペルオキシド、ｔ－アミルペルオキシド、ｔ－アミ
ルペルオキシジカーボネート、ｔ－ブチルペルオキシアセテート、ｔ－ブチルペルオキシ
ベンゾエート、ｔ－ブチルペルオキシオクトエート、ｔ－ブチルペルオキシネオデカノエ
ート、ｔ－ブチルペルオキシイソブチレート、ｔ－アミルペルオキシピバレート、ｔ－ブ
チルペルオキシピバレート、ジイソプロピルペルオキシジカーボネート、ジシクロヘキシ
ルペルオキシジカーボネート、ジクミルペルオキシド、ジベンゾイルペルオキシド、カリ
ウムペルオキシジスルフェート、アンモニウムペルオキシジスルフェート、ジ－ｔ－ブチ
ルペルオキシド、亜硝酸ジ－ｔ－ブチル、亜硝酸ジクミル、又は、それらの組み合わせで
ある。高分岐ポリマーの調製及び特性の詳細に関しては、出願人の関連する特許出願、例
えば、特許文献１（中華民国特許公報第２０１０２４３４３号）、特許文献２（米国特許
出願公開第２０１００１６７１０１号）、特許文献３（米国特許出願公開第２０１００１
４３７６７号）、又は、特許文献４（中華民国特許公報第２０１０２５６９７号）を参照
されたい。
【００５０】
　高分岐ポリマーは、電界効果条件、例えば、電流、電圧、温度、又は、光で、その自由
体積が変化する。例えば、温度７０°Ｃで、高分岐ポリマーは最大自由体積を有するので
、電解液中のイオン（例えば、リチウムイオン）はポリマーを自由に通過することができ
、よって、高分岐ポリマーが電池セパレーターとして機能する。しかし、電池の温度が上
昇する時、高分岐ポリマーの自由半径が徐々に縮小する。即ち、高分岐ポリマーの細孔径
が小さくなる。これにより、電解液中のイオン輸送速度が遅くなり、電池温度の急激な上
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昇が回避できる。電池の温度が１５０℃以上であると、高分岐ポリマーは、徐々に互いに
反応して架橋構造を形成し、更に、その自由体積を縮小する。電池の温度が２００℃以上
であると、高分岐ポリマーの自由体積は小さすぎて、電解液中の溶媒和リチウムイオンは
、セパレーターを通過できない。これにより、セパレーターは閉鎖気孔構造となり、電池
中のイオン輸送の速度が落ちるか、又は、停止し、電池の温度の上昇を停止することがで
きる。更に、高分岐ポリマーは、優れた絶縁能力、耐熱性、化学安定性、及び、電解液保
持力を有する。よって、電池の電気特性及び安全性が改善される。
【００５１】
　図１は、本発明のある態様による電池セパレーターの製造方法のフローチャートを示す
図である。ステップ１０２で、多孔質構造膜が提供される。高分岐ポリマーが多孔質構造
膜上にコートされて（ステップ１０４）、電池セパレーターを形成する（ステップ１０６
）。
【００５２】
　ステップ１０２で、多孔質構造膜は、ドライプロセス、又は、ウェットプロセスにより
提供される。ドライプロセスは、例えば、多孔質構造材料を溶解して薄膜状に押し出すこ
とを含む。次に、アニール工程が実行され、膜が比較的低い温度で延伸され、気孔を形成
する。その後、膜が比較的高い温度で再度延伸され、ミクロ多孔質構造膜を形成する。一
方、ウェットプロセスは、例えば、高温で、多孔質構造材料と希釈剤とを混合し、溶融し
て、混合物を形成する。次に、混合物はシート状に加工され、延伸されて、膜を形成する
。その後、希釈剤は、揮発性溶剤（例えば、トリクロロエチレン）を用いることにより、
膜から抽出される。希釈剤により占有される空間は、多孔質構造膜中の気孔となる。希釈
剤は、γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）、１－メチル－２－ピロリジノン（ＮＭＰ）、ジメ
チルアセトアミド（ＤＭＡＣ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、ジメチルス
ルホキシド（ＤＭＳＯ）、ジメチルアミン（ＤＭＡ）、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）、
メチルエチルケトン（ＭＥＫ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、イソプロピルアルコ
ール（ＩＰＡ）、又は、それらの組み合わせを含む。
【００５３】
　多孔質構造材料は、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）、ポリアミド、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリ塩化ビニリデ
ン（ＰＶＤＣ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリアニリン、ポリイミド（ＰＩ
）、不織布、ポリエチレンフタフタレート、ポリスチレン（ＰＳ）、セルロース、又は、
それらの組み合わせを含む。
【００５４】
　ある態様では、ステップ１０４の前に、表面改質が実行される。表面改質は、多孔質構
造膜の表面をアルカリ化することにより実行される。マレイミド安息香酸の脱水及びグラ
フト反応が、温度４０℃～８０℃のＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）中で実行され
る。マレイミド安息香酸は、適切な材料及び構造設計の選択とマルチレベルのグラフト技
術の利用とにより、多孔質構造材料の表面にグラフトされる。その後、単量体セットがＮ
ＭＰに加えられ、温度４０℃～８０℃のＮＭＰ中で、反応を続行する。高分岐ポリマーは
、その場で、多孔質構造材料の表面に形成される。また、表面改質は、プラズマプロセス
によっても実行される。多孔質構造材料の表面がプラズマにより帯電し、単量体セットの
その場での重合反応を誘発する。
【００５５】
　ステップ１０４で、高分岐ポリマーが多孔質構造膜上にコートされ、ステップ１０６で
、電池セパレーターを形成する。高分岐ポリマーは、スピンコーティング、キャスティン
グ、バーコーティング、ブレードコーティング、ローラーコーティング、ワイヤーバーコ
ーティング、浸漬コーティング等によりコーティングされる。
【００５６】
　ある態様では、高分岐ポリマーは、浸漬コーティング工程により、多孔質構造膜上にコ
ートされる。図５を参照すると、未処理の多孔質構造膜は、セパレーター分注リール５０
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２のローラー５１２により、高分岐ポリマー溶液５０４に入れられる。コーティングで処
理される際には、高分岐ポリマー溶液の温度が調節される（室温～１００℃）。その後、
セパレーターは、赤外線加熱板５０６を有するオーブン５０８で乾燥される。形成された
多層セパレーターは、セパレーター回収リール５１０により収集される。
【００５７】
　別の態様では、高分岐ポリマーは、その場で、コーティングプロセスにより、多孔質構
造膜にコートされる。図６を参照すると、未処理の多孔質構造膜は、セパレーター分注リ
ール６０２のローラー６１２により、高分岐ポリマー単量体セット溶液６０４に入れられ
る。コーティングで処理される際には、高分岐ポリマー単量体セット溶液の温度が調節さ
れる（室温～１００℃）。その後、セパレーターは、赤外線加熱板６０６を有するオーブ
ン６０８で乾燥される。多層セパレーターは、セパレーター回収リール６１０により得ら
れる。
【００５８】
　ある態様では、高分岐ポリマーが多孔質構造膜にコートされる前に、表面改質プロセス
が実行される。表面改質は、高分岐ポリマーの表面のアルカリ化により実行される。マレ
イミド安息香酸の脱水及びグラフト反応が、４０℃～８０℃のＮ－メチル－２－ピロリド
ン（ＮＭＰ）中で実行される。マレイミド安息香酸は、適切な材料及び構造設計の選択と
マルチレベルのグラフト技術の利用とにより、高分岐ポリマーの表面にグラフトされる。
その後、アルカリ化表面を有する多孔質構造膜は、改質された高分岐ポリマー溶液に浸漬
される。高分岐ポリマーは、温度４０℃～８０℃のＮＭＰ中、その場で、アルカリ化多孔
質構造材料の表面にコートされる。また、表面改質プロセスは、プラズマプロセスによっ
ても実行される。多孔質構造材料の表面がプラズマにより帯電され、改質された高分岐ポ
リマーは、その場で、多孔質構造材料の表面にコートされる。
【００５９】
　別の態様では、多孔質構造膜にコートされる前に、高分岐ポリマーはバインダーと予備
混合される。バインダーは、ポリ塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリフッ化ビニリデン（
ＰＶＤＦ）、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、ポリアミド、メラミン樹脂、又は、そ
れらの組み合わせを含む。
【００６０】
　ステップ１０６で、電池セパレーターが提供される。電池セパレーターは、多孔質構造
膜及び高分岐ポリマーを含む。高分岐ポリマーは、電界効果条件下で閉鎖気孔メカニズム
を生成する。多孔質構造膜上の高分岐ポリマーは、０．２ｎｍ～５００ｎｍの細孔径で、
好ましくは、０．３ｎｍ～３００ｎｍである。高分岐ポリマーは、５μｍ以下の厚さであ
る。
【００６１】
　図２は、本発明の別の態様による電池セパレーターの製造方法のフローチャートである
。ステップ２０２で、多孔質構造材料と高分岐ポリマーとが混合されて、混合物を形成す
る。ステップ２０４で、ドライ、又は、ウェットプロセスが実行され、ステップ２０６で
、電池セパレーターを形成する。この態様では、電池セパレーターは単一膜である。
【００６２】
　ステップ２０２で、多孔質構造材料と高分岐ポリマーとが混合されて、混合物を形成す
る。多孔質構造材料は、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリテトラフルオロエチレン、
ポリアミド、ポリ塩化ビニル、ポリフッ化ビニリデン、ポリアニリン、ポリイミド、不織
布、ポリエチレンテレフタレート、ポリスチレン、又は、それらの組み合わせを含む。多
孔質高分岐ポリマーは、窒素含有ポリマーとジケトン含有化合物との反応により形成され
る。窒素含有ポリマーは、アミン、アミド、イミド、マレイミド、イミン、又は、それら
の組み合わせを含む。ジケトン含有化合物は、バルビツール酸（ＢＴＡ）を含む。ある態
様では、高分岐ポリマー単量体セット溶液が多孔質構造材料溶液に加えられる。その後、
混合物は反応タンクに入れられる。混合溶液の温度が調節されて（室温～１５０℃）、そ
の場で、混合反応を実行し、多孔質構造材料と高分岐ポリマーとが均一に混合されて、溶
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媒系中に、半相互貫通型（ｓｅｍｉ－ｉｎｔｅｒｐｅｎｅｔｒａｔｉｎｇ）ポリマーネッ
トワーク（半ＩＰＮ）構造を構築する。
【００６３】
　別の態様では、混合物は、更に、バインダーを含む。バインダーは、ポリ塩化ビニリデ
ン、スチレンブタジエンゴム（ＳＢＲ）、ポリアミド、メラミン樹脂、又は、それらの組
み合わせを含む。別の態様では、高分岐ポリマーと混合される前に、多孔質構造材料は改
質される。改質は、多孔質構造材料の表面のアルカリ化により実行される。マレイミド安
息香酸の脱水及びグラフト反応は、温度４０℃～８０℃のＮ－メチル－２－ピロリドン（
ＮＭＰ）中で実行される。マレイミド安息香酸は、適切な材料及び構造設計の選択とマル
チレベルのグラフト技術の利用とにより、多孔質構造材料の表面にグラフトされる。その
後、単量体セットがＮＭＰに加えられ、温度４０℃～８０℃のＮＭＰ中で、反応を続行す
る。高分岐ポリマーは、その場で、多孔質構造材料の表面に形成される。また、表面改質
は、プラズマプロセスによっても実行される。多孔質構造材料の表面がプラズマにより帯
電し、単量体セットがその場での重合反応を生成するように誘発する。更に別の態様では
、多孔質構造材料と混合される前に、高分岐ポリマーが改質される。改質は、高分岐ポリ
マーの表面のアルカリ化により実行される。マレイミド安息香酸の脱水及びグラフト反応
は、温度４０℃～８０℃のＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）中で実行される。マレ
イミド安息香酸は、適切な材料及び構造設計の選択とマルチレベルのグラフト技術の利用
とにより、高分岐ポリマーの表面にグラフトされる。その後、アルカリ化表面を有する多
孔質構造膜が、改質された高分岐ポリマー溶液中に浸漬される。高分岐ポリマーが、温度
４０℃～８０℃のＮＭＰ中、その場で、アルカリ化多孔質構造材料の表面にコートされる
。また、表面改質は、プラズマプロセスによっても実行される。多孔質構造材料の表面が
プラズマにより帯電され、改質された高分岐ポリマーは、その場で、多孔質構造材料の表
面にコートされる。
【００６４】
　ステップ２０４で、ドライ、又は、ウェットプロセスが混合物に実行されて、ステップ
２０６で、電池セパレーターを形成する。
【００６５】
　ドライプロセスは、例えば、混合物を溶解して薄膜状に押し出すことを含む。次に、ア
ニール工程が実行され、膜が比較的低い温度で延伸され、気孔を生成する。その後、膜が
比較的高い温度で再度延伸され、ミクロ多孔質構造膜を形成する。一方、ウェットプロセ
スは、例えば、高温で、混合物と希釈剤とを混合し、溶融して、単一シートを形成する。
その後、希釈剤は、揮発性溶剤（例えば、トリクロロエチレン）を用いることにより、膜
から抽出される。希釈剤により占有される空間は、膜中の気孔になる。ある態様では、紡
糸又は静電気紡糸により、繊維状のセパレーターが形成される。
【００６６】
　ステップ２０６では、セパレーターが形成される。セパレーターは、多孔質構造材料及
び高分岐ポリマーから形成された単一膜を含む。高分岐ポリマーは、電界効果条件下で閉
鎖気孔メカニズムを生成し、高分岐ポリマーの細孔径は０．２ｎｍ～５００ｎｍ、好まし
くは、０．３ｎｍ～３００ｎｍである。膜の厚さは約５μｍより薄い。
【００６７】
　図３は、本発明のある態様によるリチウム電池の断面図である。電池は、陽極板３０２
及び陰極板３０４を含む。セパレーター３０６は、陽極板３０２と陰極板３０４との間に
設置される。セパレーター３０６は電解液を含む。また、パッケージが提供されて、陽極
板３０２、陰極板３０４、セパレーター３０６、及び、セパレーター内側の電解液（図示
しない）を内包する。ある態様では、セパレーターは、多孔質構造材料及び高分岐ポリマ
ーから形成される単一膜である。別の態様では、セパレーターは、多孔質構造膜及び高分
岐ポリマーを含む多層膜である。
【００６８】
　図３を参照すると、二次電池において、高分岐ポリマーを有するセパレーターは、安全
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性の懸念を生じる過熱から電池を保護することができる。高分岐ポリマーは、電極プレー
トに対して良好な親和性を有する。組立工程後、高分岐ポリマーは、電極プレートと接触
し、充電、放電、エージングプロセスにおいて、その場で、電解液の結合反応を誘発する
。セパレーターと電極プレートとが互いにしっかりと取り付けられているので、電池中の
リチウムイオンの輸送抵抗が減少する。通常、電池セパレーター中の閉鎖気孔層は、例え
ば、ポリエチレン（ＰＥ）である。電池温度が閉鎖気孔温度（約１３０℃）に達すると、
ＰＥ層はセパレーターの気孔を溶融して封鎖する。リチウムイオン輸送は停止される。こ
れは、電池中の連続的な反応を停止し、電池を過熱や爆発から守る。しかし、温度が閉鎖
気孔温度になる前に、イオンは、迅速に、電解液中に輸送され続ける。これにより、セパ
レーター中の気孔がシャットダウンしても、電池の温度は、すぐに増加するのを停止する
ことができない。また、溶解したＰＥ層はセパレーター中の全ての気孔を被覆できないの
で、反応続行を維持するセパレーター中の気孔がまだ存在する。それゆえ、電池の温度が
上昇し続け、セパレーターが過度に溶融し、陽極と陰極とが直接接触する。この短絡が連
鎖反応を引き起こして、例えば、熱暴走や爆発等を生じる。
【００６９】
　しかし、ある態様によると、本発明のセパレーターは、電界効果条件下で閉鎖気孔メカ
ニズムを生成し、更に、シャットダウン構造を形成することができる。例えば、温度を調
節することにより、高分岐ポリマーの自由体積は、温度７０℃で最大サイズに達する。電
池の温度が上昇した後、気孔の自由体積が小さくなる。つまり、電池の温度が約７０℃又
は８０℃に達すると、セパレーターの細孔径が縮小し始め、イオン輸送速度が減速し始め
る。これにより、電池の温度が２００℃に達し、セパレーターのシャットダウン構造を形
成する前（例えば、温度約１５０℃）、電池の反応は、既に、減速している。よって、セ
パレーターがシャットダウンすると、電池の温度は、効果的に、上昇を停止する。
【００７０】
　更に、高分岐ポリマーの細孔径は、従来公知のセパレーターより小さい。温度が上昇し
始めると、高分岐ポリマーの自由体積がすぐに縮小して、イオン輸送がすぐに妨害される
。これにより、イオン輸送速度が減速し、電池の反応速度も遅くなる。しかし、通常、セ
パレーターの細孔径は、リチウムイオンより大幅に大きい。セパレーター内側の気孔は、
大きい割合で、イオン輸送を妨げるのに十分な小さいサイズに縮小される。これにより、
セパレーターの気孔が完全に塞がるまで、電池のイオン輸送速度が減速しない。また、従
来公知のセパレーターの気孔が大き過ぎるので、大量の多孔質構造膜（例えば、ＰＥ）が
必要である。通常、セパレーター内側の全ての気孔を封止するのに十分なＰＥが存在しな
いので、セパレーターの気孔が部分的にシャットダウンされる。
【００７１】
　更に、従来公知のポリエチレンセパレーターは、シャットダウン温度で溶融し、電池セ
パレーターとしての機能を失う。しかし、電池温度がシャットダウン温度に達する前に、
本発明の高分岐ポリマーの自由体積は、可逆的に調節される。つまり、温度が約７０℃に
達すると、電池セパレーターの高分岐ポリマーの自由体積が縮小し、電池の反応速度が制
限される。これにより、電池温度がシャットダウン温度に達する可能性が減少し、電池の
持続時間が長期になる。また、温度が上昇すると、電池のイオン輸送速度を徐々に制御す
ることにより、電池の電流及び電圧も安定する。
【００７２】
　従来、電池セパレーターに関連する研究は、セパレーターの耐熱温度を上昇させること
に集中している。しかし、電池温度が２００℃以上に達すると、電極が分解し始め、高温
で電解液と反応する。これにより、まだ、電池爆発のリスクが存在する。よって、電池の
安全性は、単に、耐熱温度を上昇させるだけでは、効果的に改善されない。一方、本発明
の高分岐ポリマーは耐熱材料である。温度が約７０℃又は８０℃に達すると、高分岐ポリ
マーを有する電池のイオン輸送速度が遅くなり始める。温度が１５０℃に達すると、セパ
レーターは、シャットダウンメカニズムを受けて、電池中で溶媒和リチウムイオンが輸送
されるのを妨げる。これにより、電池温度の上昇を減少させたり、温度上昇を回避したり



(15) JP 2012-134145 A 2012.7.12

10

20

30

40

50

することができる。その結果、電池の電極は高温で分解されず、電極と電解液との間の酸
化還元反応が回避されるので、熱暴走、又は、爆発が発生しない。
【００７３】
　しかし、電池温度の上昇が維持されても、高分岐ポリマーは、難燃性化学材料、例えば
、ＣＯ２、ＮＯ２等に分解される。これにより、電池の安全性が改善される。
【００７４】
　上記の理由に加え、高分岐ポリマーを電池セパレーターとする別の長所は、電池の充放
電速度を改善することができることである。
【００７５】
　高分岐ポリマーの超分岐特性は、その分子間の親和性を悪くし、これにより、構造中の
気孔が自然に形成される。相対的に、従来公知のドライフィルムプロセスの機械的延伸に
より形成される電池セパレーターは、大きい細孔径を有し、製造工程で、大きい膜厚さで
、破損を防止することが必要である。
【００７６】
　本発明のある態様では、電池セパレーターは薄く作られ、イオン輸送抵抗が減少する。
これにより、電池の充放電速度が改善される。
【００７７】
　二次電池に用いられる従来公知の電池セパレーターは、例えば、ポリエチレン（ＰＥ）
、ポリプロピレン（ＰＰ）等である。用いられる電解液は、例えば、ジエチルカーボネー
ト（ＤＥＣ）、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）等であ
る。ＰＥ及びＰＰは、ＰＣ及びＥＣに対する湿潤性が不良であるので、電池中のリチウム
イオンは、セパレーターを自由に通過することができない。これにより、従来公知の電解
液は、５０％以上のＤＥＣが必要であり、これは、ＰＥ及びＰＰに対して良好な湿潤性を
有する。しかし、リチウムは、ＤＥＣ中における解離定数が小さく、電池で充分なリチウ
ムイオンを放出するために、大量のリチウム塩が必要である。よって、プロセスのコスト
が増加する。
【００７８】
　しかし、本発明のある態様では、高分岐を有する電池セパレーターは、電解液に対する
良好な湿潤性を有し、これにより、従来公知の電解液組成が変化する。高分岐ポリマーを
有するセパレーターを備える二次電池では、電解液は含有するＤＥＣが少ない。例えば、
電解液のＤＥＣは、１０％～５０％、好ましくは、２０％～４５％である。一例では、電
解液組成は、ＥＣ：ＰＣ：ＤＥＣ＝３：２：５（ｖ：ｖ：ｖ）、ＥＣ：ＰＣ：ＤＥＣ＝１
：１：１（ｖ：ｖ：ｖ）、又は、ＥＣ：ＰＣ：ＤＥＣ＝２：１：２（ｖ：ｖ：ｖ）である
。高分岐ポリマーは電解液への良好な湿潤性を有するので、リチウムイオン輸送速度が増
加し、充放電速度が改善される。更に、電解液中のＤＥＣ量を減少させることにより、更
に多くのリチウムイオンが電解液中に放出され、電気容量も改善される。また、セパレー
ターの電解液保持力も、高分岐ポリマーにより改善される。
【実施例】
【００７９】
　実施例１　高分岐ポリマーの製造
　高分岐ポリマー－ａ
　２．５５ｇ（０．００７１Ｍ）のＮ，Ｎ’－４，４’－ジフェニルメチルビスマレイミ
ド及び０．４５ｇ（０．００３６Ｍ）のバルビツール酸を、四つ口のリアクター（２５０
ｍＬ）に入れた。その後、９７．００ｇのＮＭＰをリアクターに加えて、攪拌により、反
応物を溶解した。窒素下、温度１３０℃で、４８時間反応させ、固形分３．０ｗｔ％の窒
素含有ポリマーを得た。ＤＳＣ（１０℃／ｍｉｎ、Ｎ２中）は、熱作動温度が９０℃～２
６０℃、最適熱作動温度が１４０℃～２００℃であることを示した。
【００８０】
　高分岐ポリマー－ｂ
　１６．９７ｇ（０．０４７４Ｍ）のＮ，Ｎ’－４，４’－ジフェニルメチルビスマレイ
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ミド及び３．０３３ｇ（０．０２３７Ｍ）のバルビツール酸を、四つ口のリアクター（２
５０ｍＬ）に入れた。その後、８０．００ｇのγ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）をリアクタ
ーに加えて、攪拌により、反応物を溶解した。窒素下、温度１３０℃で、６時間反応させ
、固形分２０．０ｗｔ％の窒素含有ポリマーを得た。ＤＳＣ（１０℃／ｍｉｎ、Ｎ２中）
は、熱作動温度が１００℃～２４０℃、最適熱作動温度が１２０℃～１８０℃であること
を示した。
【００８１】
　高分岐ポリマー－ｃ
　６．３６ｇ（０．０１７８Ｍ）のＮ，Ｎ’－４，４’－ジフェニルメチルビスマレイミ
ド及び１．１４ｇ（０．００８９Ｍ）のバルビツール酸を、四つ口のリアクター（２５０
ｍＬ）に入れた。９２．５０ｇのＮＭＰ：Ｎ’，Ｎ’－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡＣ
）（１：１；質量）の混合物をリアクターに加えて、攪拌により、反応物を溶解した。窒
素下、温度１３０℃で反応させ、固形分７．５ｗｔ％の窒素含有ポリマーを得た。ＤＳＣ
（１０℃／ｍｉｎ、Ｎ２中）は、熱作動温度が９０℃～２６０℃、最適熱作動温度が１４
０℃～１００℃であることを示した。
【００８２】
　高分岐ポリマー－ｄ
　２．５５ｇ（０．００７１Ｍ）のＮ，Ｎ’－４，４’－ジフェニルメチルビスマレイミ
ド及び０．４５ｇ（０．００３９Ｍ）のアセチルアセトンを、四つ口のリアクター（２５
０ｍＬ）に入れた。その後、９７．００ｇのＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）を
リアクターに加えて、攪拌により、反応物を溶解した。窒素下、温度１３０℃で、４８時
間反応させ、固形分３．０ｗｔ％の窒素含有ポリマーを得た。ＤＳＣ（１０℃／ｍｉｎ、
Ｎ２中）は、熱作動温度が１５０℃～２５０℃、最適熱作動温度が１７０℃～２１０℃で
あることを示した。
【００８３】
　高分岐ポリマー－ｅ
　２．５５ｇ（０．００７１Ｍ）のポリマレイミド及び０．４５ｇ（０．００２９Ｍ）の
１，３－ジメチルバルビツール酸を、四つ口のリアクター（２５０ｍＬ）に入れた。９７
．００ｇのプロピレンカーボネート及びジエチルカーボネート（ＤＥＣ）（４：６；容量
）の共溶媒をリアクターに加えて、攪拌により、反応物を溶解した。窒素下、温度１３０
℃で、４８時間反応させ、固形分３．０ｗｔ％の窒素含有ポリマーを得た。ＤＳＣ（１０
℃／ｍｉｎ、Ｎ２中）は、熱作動温度が１７０℃～２８０℃、最適熱作動温度が１９０℃
～２４０℃であることを示した。
【００８４】
　高分岐ポリマー－ｆ
　１．２３ｇ（０．００２６Ｍ）のポリマレイミド及び３．０３３ｇ（０．０２３７Ｍ）
のバルビツール酸を、四つ口のリアクター（２５０ｍＬ）に入れた。窒素下、温度１３０
℃で、３０分反応させ、窒素含有ポリマーを得た。ＤＳＣ（１０℃／ｍｉｎ、Ｎ２中）は
、熱作動温度が１８０℃～２５０℃、最適熱作動温度が１９０℃～２３０℃であることを
示した。
【００８５】
　高分岐ポリマー－ｇ
　２．８ｇ（０．００６０Ｍ）のポリマレイミド及び０．２０ｇ（０．００１６Ｍ）のバ
ルビツール酸を、機械的に攪拌するリアクターに入れた。固体状態で、窒素下、温度１３
０℃で、３０分攪拌し（５００ｒｍｐ）、窒素含有ポリマーを得た。ＤＳＣ（１０℃／ｍ
ｉｎ、Ｎ２中）は、熱作動温度が１３０℃～２４０℃、最適熱作動温度が１６０℃～２２
０℃であることを示した。
【００８６】
　高分岐ポリマー－ｈ
　２．５５ｇ（０．００７１Ｍ）のＮ，Ｎ’－４，４’－ジフェニルメチルビスマレイミ
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ド、１．５４ｇ（０．００７１Ｍ）の１，４－マレイミド安息香酸、及び、０．９１ｇ（
０．００７１Ｍ）のバルビツール酸を、四つ口のリアクター（２５０ｍＬ）に入れた。そ
の後、９５．００ｇのＮＭＰをリアクターに加え、攪拌により、反応物を溶解した。窒素
下、温度１３０℃で、２４時間反応させ、固形分５．０ｗｔ％の窒素含有ポリマーを得た
。ＤＳＣ（１０℃／ｍｉｎ、Ｎ２中）は、熱作動温度が９０℃～２２０℃、最適熱作動温
度が１３０℃～１８０℃であることを示した。
【００８７】
　高分岐ポリマー－ｉ
　０．８５ｇ（０．００２４Ｍ）のＮ，Ｎ’－４，４’－ジフェニルメチルビスマレイミ
ド及び０．１５ｇ（０．００１２Ｍ）のバルビツール酸を、四つ口のリアクター（２５０
ｍＬ）に入れた。９ｇのＮＭＰをリアクターに加え、６０℃に加熱した。その後、全ての
化合物が溶解するまで、混合物を攪拌した。１００ｇのポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）
／Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡＣ）溶液（固形分１０．０ｗｔ％）を混合物に
加えた。窒素下、温度１３０℃で、２４時間反応させ、固形分１０．０ｗｔ％の（ＰＡＮ
－ＳＴＯＢＡ）－ＤＭＡＣ／ＮＭＰ溶液を得た。静電紡糸により、膜を繊維形式で形成し
、加圧（７Ｎ）後、不織布のセパレーターを更に得た。ＤＳＣ（１０℃／ｍｉｎ、Ｎ２中
）は、熱作動温度が１８０℃～３００℃、最適熱作動温度が２４０℃～２８０℃であるこ
とを示した。
【００８８】
　比較例１
　テレフタル酸ポリエチレン（ＰＥＴ）をＮ，Ｎ’－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡＣ）
に溶解して、固形分１０ｗｔ％の溶液を形成した。紡糸口金における電圧４０ｋＶの電極
と接触させることにより、ＰＥＴ溶液に電荷が誘発され、荷電ＰＥＴ溶液の単一ジェット
が放出された。荷電ジェットを電場で加速し、細くした。このプロセスで、溶剤が急速に
蒸発し、ナノスケール繊維を含む不織布膜が形成された。最後に、加熱加圧成形プロセス
（２００ｋｇ）及び圧延加圧成形プロセス（２０ｋｇ）を実行し、ＰＥＴ不織布セパレー
ターを形成して、電池セパレーターとした。セパレーターの厚さは、１０μｍ～５０μｍ
であった。セパレーターの細孔径は、０．５μｍ～２μｍであった。
【００８９】
　比較例２
　ポリプロピレン多孔質構造材料を、Ｎ，Ｎ’－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡＣ）に溶
解して、固形分１０ｗｔ％の溶液を形成した。紡糸口金における電圧４０ｋＶの電極と接
触させることにより、ポリプロピレン溶液に電荷誘発され、荷電ポリプロピレン溶液の単
一ジェットが放出された。荷電ジェットを電場で加速し、細くした。このプロセスで、溶
剤が急速に蒸発し、ナノスケール繊維を含む不織布膜が形成された。最後に、加熱加圧成
形プロセス（２００ｋｇ）及び圧延加圧成形プロセス（２０ｋｇ）を実行し、ポリプロピ
レン不織布セパレーターを形成して、電池セパレーターとした。セパレーターの厚さは、
１０μｍ～５０μｍであった。セパレーターの細孔径は、０．５μｍ～２μｍであった。
【００９０】
　比較例３
　ポリアニリン多孔質構造材料をＮ，Ｎ’－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡＣ）に溶解し
て、固形分１０ｗｔ％の溶液を形成した。紡糸口金における電圧４０ｋＶの電極と接触さ
せることにより、ポリアニリン溶液に電荷が誘発され、荷電ポリアニリン溶液の単一ジェ
ットが放出された。荷電ジェットを電場で加速し、細くした。このプロセスで、溶剤が急
速に蒸発し、ナノスケールの繊維を含む不織布膜が形成された。最後に、加熱加圧成形プ
ロセス（２００ｋｇ）及び圧延加圧成形プロセス（２０ｋｇ）を実行し、ポリアニリン不
織布セパレーターを形成して、電池セパレーターとした。セパレーターの厚さは、１０μ
ｍ～５０μｍであった。セパレーターの細孔径は、０．５μｍ～２μｍであった。
【００９１】
　比較例４
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　ポリエチレン多孔質構造材料をＮ，Ｎ’－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡＣ）に溶解し
て、固形分１０ｗｔ％の溶液を形成した。紡糸口金における電圧４０ｋＶの電極と接触さ
せることにより、ポリエチレン溶液に電荷が誘発され、荷電ポリエチレン溶液の単一ジェ
ットが放出された。荷電ジェットを電場で加速し、細くした。このプロセスで、溶剤が急
速に蒸発し、ナノスケール繊維を含む不織布膜が形成された。最後に、加熱加圧成形プロ
セス（２００ｋｇ）及び圧延加圧成形プロセス（２０ｋｇ）を実行し、ポリエチレン不織
布セパレーターを形成して、電池セパレーターとした。セパレーターの厚さは、１０μｍ
～５０μｍであった。セパレーターの細孔径は、０．５μｍ～２μｍであった。
【００９２】
　実施例２
　ＰＥＴ多孔質構造材料膜を形成し、加圧成形プロセスを行った。その後、ＰＥＴ膜を、
高分岐ポリマーを含む溶液中に入れた。溶液の温度を調節し（室温～１００℃）、１０分
～６時間反応させた。その後、セパレーターを溶液から取り出して、アセトン、又は、ア
セトン／メタノール（１：１；容量）により洗浄した。その後、セパレーターを、温度４
０℃～８０℃で、ＩＲヒーターにより乾燥させた。高分岐ポリマーを有する多孔質構造の
不織布のセパレーターが形成された。セパレーターの厚さは、約１０μｍ～５０μｍであ
った。セパレーターの細孔径は、０．５μｍ～２μｍであった。
【００９３】
　高分岐ポリマーの分子は、互いの間の親和性に乏しいので、気孔が構造中に自然に形成
された。細孔径は、従来公知のセパレーターの細孔径よりも比較的小さく、厚さも薄かっ
た。これにより、電解液中のイオン輸送の抵抗が減少し、充放電速度が改善された。
【００９４】
　実施例３
　ポリプロピレン多孔質構造材料膜を形成し、加圧成形プロセスを実行した。その後、Ｐ
ＥＴ膜を、高分岐ポリマーを含む溶液中に入れた。溶液の温度を調節し（室温～１００℃
）、１０分～６時間反応させた。その後、セパレーターを溶液から取り出して、アセトン
、又は、アセトン／メタノール（１：１；容量）により洗浄した。その後、セパレーター
を、温度４０℃～８０℃で、ＩＲヒーターにより乾燥させた。高分岐ポリマーを有する多
孔質構造の不織布のセパレーターが形成された。セパレーターの厚さは、約１０μｍ～５
０μｍであった。セパレーターの細孔径は、０．５μｍ～２μｍであった。
【００９５】
　実施例４
　高分岐ポリマー単量体セットを、ポリアニリンとセルロースとを含む多孔質構造材料溶
液に加えた。混合物をリアクターに入れて、溶液の温度を調節した（室温～１５０℃）。
混合物は、その場で、混合反応を受け、多孔質構造材料及び高分岐ポリマーを均一に混ぜ
て、溶剤中で、半ＩＰＮ構造を形成した。静電紡糸により、繊維状の改善されたセパレー
ターが提供された。セパレーターの細孔径は、約０．２ｎｍ～５００ｎｍであり、最適細
孔径は、０．３ｎｍ～３００ｎｍであった。セパレーターの空隙率は、１０％～８０％で
あり、最適な空隙率は、３０％～６０％であった。
【００９６】
　加圧成形プロセス前後、比較例３の膜の厚さが大幅に変化した。図７Ｂで示されるよう
に、加熱加圧成形プロセス及び圧延加圧成形プロセスの後、ＰＡＮ構造が緊密に結合し、
溶媒和リチウムイオン輸送に好ましくなかった。一方、図８Ｂで示される高分岐ポリマー
により改質されるＰＡＮ構造に関し、高分岐ポリマー間の反発のため、分子構造間の距離
が固定された。これにより、従来公知のセパレーターと比較すると、加圧成形プロセス前
後のセパレーターの厚さは、それほど違わない。加圧成形プロセス後、細孔径は小さくな
り、空隙率は増加した。また、セパレーター中における気孔のサイズ及び分布は、従来公
知のセパレーターの気孔より均一であった。
【００９７】
　更に、比較例のセパレーターと比較すると、この実施例のセパレーターは、細孔径が小
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さかった。これにより、電池温度が上昇し始めると、セパレーターの自由体積が縮小し始
め、電池のイオン束が減少し始めた。電池温度の上昇が停止し、電池の安全性が改善され
た。
【００９８】
　実施例５
　ポリプロピレンで形成された多孔質構造膜を、高分岐ポリマー単量体セット溶液に入れ
た。反応溶液の温度を調節した（室温～１５０℃）。表面改質を、その場で、膜表面で実
行し、セパレーターの性能を改善した。膜の厚さは、約１０μｍ～５０μｍであり、細孔
径は、約０．５μｍ～２μｍであった。
【００９９】
　比較例１～４及び実施例２～５の結果を表１に示す。平均厚さは、ＡＳＴＭ　Ｄ５９４
７－９６に従って測定された。伸張強度は、ＡＳＴＭ　Ｄ８８２に従って測定された。ガ
ーレー値は、ＡＳＴＭ　Ｄ７２６に従って測定された。最大細孔径及び平均細孔径は、Ａ
ＳＴＭ　Ｅ１２８－９９に従って測定された。熱収縮は、ＡＳＴＭ　Ｄ１２０４に従って
測定された。温度安定性は、ＡＳＴＭ　Ｄ１２０４に従って測定された。
【０１００】
　表１を参照すると、高分岐ポリマーを有する電池セパレーターは、優れた伸張強度、熱
収縮、及び／又は、温度安定性を有していた。実施例４では、加熱加圧加工後、高分岐ポ
リマーを有する電池セパレーターは、繊維が細く、セパレーターの空隙率が高くなった。
また、溶剤に対するセパレーターのガーレー値及び湿潤性も、従来公知のものより良好で
あった。
【０１０１】
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【表１】

【０１０２】
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　実施例６
　多孔質構造セパレーターを、それぞれ、不織布／ＰＥＴ（表面改質）、不織布／ＰＥＴ
（三菱製紙）、又は、不織布／ＰＰ（１５ｍｇ／ｃｍ２）から製造した。各多孔質構造膜
を加圧し、高分岐ポリマー溶液中に入れた。溶液温度を調節した（室温～１００℃）。表
面改質を実行し、セパレーターの性能を改善した。表面改質は、多孔質構造膜の表面をア
ルカリ化することにより実行した。マレイミド安息香酸の脱水及びグラフト反応は、温度
４０℃～８０℃のＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）中で実行した。マレイミド安息
香酸は、適切な材料及び構造設計の選択とマルチレベルのグラフト技術の利用とにより、
多孔質構造材料の表面上にグラフトさせた。その後、単量体セットをＮＭＰに加え、温度
４０℃～８０℃のＮＭＰ中で、反応を続行し、高分岐ポリマーを、その場で、多孔質構造
材料の表面に形成した。また、表面改質を、プラズマプロセスにより実行した。多孔質構
造材料の表面は、プラズマにより帯電して、その場で、単量体セットの重合反応を誘発し
た。
【０１０３】
　高分岐ポリマーは、（表面改質した）ＰＥＴに対して良好な被覆力を有していた。不織
布／ＰＥＴ（三菱製紙）に対する高分岐ポリマーの被覆力は、（表面改質した）ＰＥＴよ
りも不良であるが、不織布／ＰＰ（１５ｍｇ／ｃｍ２）よりは良好であった。
【０１０４】
　また、ポリアニリン－高分岐ポリマーを有するセパレーターの繊維は、ポリアニリンだ
けを有するセパレーターの繊維より細かった。また、その空隙率及び均一性も、ポリアニ
リンだけを有するセパレーターより良好であった。表面改質したセパレーターをＳＥＭ－
ＥＤＸにより分析したところ、窒素含有信号が検出された。この結果は、窒素含有ポリマ
ーが不織布セパレーターの表面にコートされていることを示した。
【０１０５】
　実施例７
　比較例及び実施例で形成されたセパレーターを、異なる種類の溶剤に対する湿潤性につ
いて試験した。溶剤は、γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）、１－メチル－２－ピロリジノン
（ＮＭＰ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、ジメチレンカーボネート（ＤＭＣ）、ジ
エチレンカーボネート（ＤＥＣ）、ＥＣ／ＰＣ／ＤＥＣ（３：２：５；容量）、及び、Ｅ
Ｃ／ＰＣ／ＤＥＣ（２：１：２；容量）を含む。各セパレーターは、異なる溶媒系で、異
なる湿潤性を示した。
【０１０６】
　ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、又は、ポリエチレンテレフタレート
（ＰＥＴ）を主成分とするセパレーターは、極性溶媒、例えば、γ－ブチロラクトン（Ｇ
ＢＬ）、１－メチル－２－ピロリジノン（ＮＭＰ）、及び、プロピレンカーボネート（Ｐ
Ｃ）に対する湿潤性が不良であったが、非極性溶媒、例えば、ジメチレンカーボネート（
ＤＭＣ）及びジエチレンカーボネート（ＤＥＣ）に対する湿潤性が良好であった。
【０１０７】
　しかし、高分岐ポリマーは、極性溶媒、例えば、γ－ブチロラクトン（ＧＢＬ）、１－
メチル－２－ピロリジノン（ＮＭＰ）、及び、プロピレンカーボネート（ＰＣ）に対する
湿潤性が良好であった。これにより、高分岐ポリマーにより改質されたＰＥ、ＰＰ、又は
、ＰＥＴのセパレーターは、溶媒系、例えば、ＥＣ／ＰＣ／ＤＥＣ（３：２：５；容量）
及びＥＣ／ＰＣ／ＤＥＣ（２：１：２；容量）に対する湿潤性が良好であった。
【０１０８】
　ＤＥＣに対する高分岐ポリマーの反発により、リチウムイオンが駆動されて、セパレー
ターを通過する際に、リチウムイオンを囲むＤＥＣ分子は、セパレーターの通過を拒否さ
れた。これにより、溶媒和リチウムイオンの総容量は小さくなり、イオン輸送の抵抗が減
少した。電池におけるイオン輸送が改善された。この結果、高分岐ポリマーを有するセパ
レーターを含む二次電池は、充放電速度が速かった。
【０１０９】
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　実施例８
　リチウムニッケルコバルトマンガン陽極板、市販のグラファイト陰極板ＭＣＭＢ２５２
８（大阪ガス）、及び、実施例５で形成された高分岐ポリマーを含む改質された多孔質セ
パレーターを圧延して、ゼリーロールを形成した。ゼリーロールは、アルミニウムシェル
と組み合わせて、５０３７５９電池（厚さ：０．５ｃｍ；幅：３．７ｃｍ；長さ：５．０
ｃｍ）を形成した。電池の三方を密封し（シーリング条件：約０．４ＭＰａ（４．０ｋｇ
ｆ／ｃｍ２），１８０℃／３ｓｅｃ）、一方は開いたまま維持した。標準的なリチウム電
池の電解液（１．１Ｍ　ＬｉＰＦ６／ＥＣ＋ＰＣ＋ＤＥＣ、ＥＣ：ＰＣ：ＤＥＣ＝３：２
：５（容量））を、開口側から電池に流入させた。その後、空気を電池から排出した後、
開口側を密封した（シーリング条件：約０．４ＭＰａ（４．０ｋｇｆ／ｃｍ２），１８０
℃／３ｓｅｃ）。電池の電解液量は４．２ｇ／電池であった。最後に、標準生成工程を実
行して、リチウム電池を活性化し、リチウム電池試料を提供した。
【０１１０】
　このリチウム電池について、６Ｃ／３０Ｖ電圧放電試験を行った。試験後、陽極板を取
り出し、ＳＥＭ／ＥＤＸ組成解析を行った。結果を以下に示す。高分岐ポリマーを含むセ
パレーターを有する陽極板は、陽極材料の酸素の生成及び放出を抑制した。
【０１１１】
【表２】

【０１１２】
　実施例９
　材料の自由体積を、様々な温度で、陽電子消滅寿命測定装置（ＰＡＬＳ）により測定し
た。実施例１の高分岐ポリマー－ａ溶液を、アセトン／メタノール（１：１；容量）の溶
媒系に徐々に注入し、高分岐ポリマーの微粒子を形成した。０．２μｍ　ＰＴＦＴのフィ
ルター膜を用いて、溶液をろ過し、フィルター膜上の残りの固形物を、真空オーブン中、
６０℃で乾燥させた。得られた固形物粉末は、高分岐ポリマーである。
【０１１３】
　高分岐ポリマー、その単量体セットＢＭＩ（Ｎ，Ｎ’－４，４’－ジフェニルメチルビ
スマレイミド；アルドリッチ（Ａｌｄｒｉｃｈ））、市販のデュポン（ＤｕＰｏｎｔ）Ｐ
Ｉ膜（デュポン（ＤｕＰｏｎｔ）のカプトン（Ｋａｐｔｏｎ）膜、厚さ２５μｍ）、及び
、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ；アトフィナ（Ａｔｏｆｉｎａ））膜を、それぞれ、
様々な温度で、ＰＡＬＳ（放射線源：２２Ｎａ）により測定した。検出温度は、３０℃、
７０℃、１１０℃、１５０℃、１９０℃、及び、２３０℃であった。上記材料の自由体積
を異なる温度で検出した。その結果を図４に示す。
【０１１４】
　図４は、異なる温度での高分岐ポリマーの自由体積半径を示す。図４に示されるように
、高分岐ポリマーの自由体積半径は、室温で、約２．６３Åであった。温度が約７０℃の
場合、高分岐ポリマーの自由体積半径は、約３．１４Åであった。温度が約１５０℃の場
合、高分岐ポリマーの自由体積半径は、約２．９７Åであった。温度が約１９０℃の場合
、高分岐ポリマーの自由体積半径は、約２．７８Åであった。温度が約２３０℃の場合、
高分岐ポリマーの自由体積半径は、約１．７３Åであった。
【０１１５】
　ポリイミド（ＰＩ）は、線形ポリマーで、温度が上昇すると、その自由体積が、予想通
りに、上昇する。ＰＶＤＦは、通常、多孔質構造材料として用いられ、電極と導電材料と
のバインダーとなる。ＰＶＤＦは、通常、長時間、温度１５０℃で機能する。図４に示さ
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れるように、ＰＶＤＦは、１１０℃～１５０℃でのアニーリング工程の後、１５０℃で用
いられる。しかし、ＰＶＤＦの自由体積が温度１１０℃～２３０℃で縮小しても、ＰＶＤ
Ｆ膜の気孔は、溶媒和リチウムイオン輸送を阻止するほど小さすぎなかった。これにより
、ＰＶＤＦと比較すると、高分岐ポリマーは、安全で、リチウム電池にとって更に有利な
熱的メカニズムを生成する。
【０１１６】
　図４に示されるように、温度が上昇すると、分子鎖の混乱のために、一般のポリマー材
料の自由体積も増加した。これは、高分岐ポリマーと同じであり、温度が上昇すると、高
分岐ポリマーの自由体積は増加した。しかし、温度が室温から７０℃に上昇すると、高分
岐ポリマーの自由体積は、最大サイズに達した。温度が１５０℃に上昇すると、高分岐ポ
リマーの自由体積は縮小した。つまり、高分岐ポリマーは、その気孔を閉じ始めるので、
これにより、電池中のイオン輸送が減少した。温度が２３０℃に達すると、高分岐ポリマ
ーの自由体積は、溶媒和リチウムイオンが通過できないほど小さくなった。これにより、
反応が続行するのを効果的に停止した。
【０１１７】
　従来公知のセパレーター材料、例えば、ＰＩ、ＰＶＤＦ、又は、ＢＭＩの自由体積は、
温度が上昇すると、増加した。これにより、これらの材料は、温度が上昇すると、閉鎖気
孔構造を形成しなかった。
【０１１８】
　実施例１０
　実施例１のＮ，Ｎ’－４，４’－ジフェニルメチルビスマレイミド及びバルビツール酸
で形成される高分岐ポリマー－ａが、様々なモル比で合成された。特定のモル比の単量体
セットを、ＰＣ溶剤に入れ、完全に溶解するまで攪拌した。ＰＣは、２０ｗｔ％の固形分
を有していた。混合物を１３０℃まで加熱して、６時間連続で攪拌した。得られた溶液は
、高分岐ポリマー溶液であった。
【０１１９】
　純粋なＮ，Ｎ’－４，４’－ジフェニルメチルビスマレイミドから形成されたポリマー
は、分岐度が０％であった。モル比が１０：１のＮ，Ｎ’－４，４’－ジフェニルメチル
ビスマレイミド及びバルビツール酸から形成されたポリマーは、分岐度が３２％であった
。モル比が５：１のＮ，Ｎ’－４，４’－ジフェニルメチルビスマレイミド及びバルビツ
ール酸から形成されたポリマーは、分岐度が６７％であった。モル比が２：１のＮ，Ｎ’
－４，４’－ジフェニルメチルビスマレイミド及びバルビツール酸から形成されたポリマ
ーは、分岐度が８４％であった。モル比が１：１のＮ，Ｎ’－４，４’－ジフェニルメチ
ルビスマレイミド及びバルビツール酸から形成されたポリマーは、分岐度が９８％であっ
た。
【０１２０】
　上記の高分岐ポリマーと、Ｎ，Ｎ’－４，４’－ジフェニルメチルビスマレイミドの単
量体セットとを、熱重量分析（ＴＧＡ）法で試験した。試験温度は、窒素下（２０ｍＬ／
ｍｉｎ）、室温から８００℃であり、温度上昇速度は１０℃／分であった。ポリマーが更
に小さい分子、例えば、水、又は、溶剤を保持する場合、ＴＧＡスペクトルは、ポリマー
の重量損失が少ないことを示した。つまり、ポリマーは好ましい電解液保持力を有してい
た。ＴＧＡスペクトルは、高分岐ポリマーの電解液保持力を示し、分岐度が増加すると、
電解液保持力も増加した。分岐度が０％のポリマー（図９Ａ）は、電解液保持力が０％で
あった。分岐度が３２％のポリマー（図９Ｂ）は、電解液保持力がたった０．７２％であ
った。分岐度が６７％のポリマー（図９Ｃ）は、電解液保持力が１．６６％であった。上
記のポリマーは２％より低い電解液保持力を有していた。しかし、ポリマーの分岐度が６
７％から８４％に増加すると（図９Ｄ）、その電解液保持力は、１．６６％から３．４３
％に増加した。ポリマーの分岐度が９８％に達すると（図９Ｅ）、その電解液保持力は４
．９３％に増加した。
【０１２１】



(24) JP 2012-134145 A 2012.7.12

10

　本発明では、好ましい実施例を上記の通り開示したが、これらは決して本発明を限定す
るものではなく、当該技術を熟知する者なら誰でも、本発明の精神と領域を脱しない範囲
内で各種の変更や修正を加えることができ、従って本発明の保護範囲は、特許請求の範囲
で指定した内容を基準とする。
【符号の説明】
【０１２２】
　　１０２，１０４，１０６，２０２，２０４，２０６　ステップ；
　　３０２　陽極板；
　　３０４　陰極板；
　　３０６　セパレーター；
　　５０２，６０２　セパレーター分注リール；
　　５０４　高分岐ポリマー溶液；
　　５０６，６０６　赤外線加熱板；
　　５０８，６０８　オーブン；
　　５１０，６１０　セパレーター回収リール；
　　５１２，６１２　ローラー；
　　６０４　高分岐ポリマー単量体セット溶液

【図１】 【図２】
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【図５】 【図６】
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【図９Ａ】 【図９Ｂ】

【図９Ｃ】 【図９Ｄ】
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【図９Ｅ】

【図７Ａ】
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【図７Ｂ】

【図８Ａ】

【図８Ｂ】
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