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(57)【要約】
本発明においては、エレクトロスピニングにより耐熱性
超極細繊維層を有するポリオレフィン分離膜を提供する
ことによって、閉鎖機能を有し、熱収縮が小さくて耐熱
性を有し、イオン伝導度に優れており、電池構成時にサ
イクル特性に優れ、電極との接着性に優れた分離膜、及
びそれを利用した二次電池を提供する。本発明において
は、エレクトロスピニング法を用いて超極細繊維層の形
成と同時に溶媒除去及び気孔形成を行う、非常に単純で
簡便な工程を採用している。本発明による分離膜は、高
い耐熱性及び熱安定性が要求される、ハイブリッド電気
自動車又は電気自動車や燃料電池自動車などに使用され
る電気化学素子に特に有用である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多孔膜と、
　前記多孔膜の一面又は両面にコーティングされた超極細繊維層とを含み、
　前記超極細繊維層は、融点が１８０℃以上であるか又は融点がない耐熱性高分子物質の
エレクトロスピニングによる繊維相と、電解液で膨潤が起こる膨潤性高分子物質のエレク
トロスピニングによる繊維相とを含むことを特徴とする耐熱性分離膜。
【請求項２】
　前記耐熱性高分子物質が、ポリアミド、ポリイミド、ポリアミドイミド、ポリ（メタ－
フェニレンイソフタルアミド）、ポリスルホン、ポリエーテルケトン、ポリエーテルイミ
ド、ポリエチレンテレフタレート、ポリトリメチレンテレフタレート、ポリエチレンナフ
タレートなどの芳香族ポリエステル、ポリテトラフルオロエチレン、ポリジフェノキシホ
スファゼン、ポリ｛ビス［２－（２－メトキシエトキシ）ホスファゼン］｝などのポリホ
スファゼン類、ポリウレタン及びポリエーテルウレタンを含むポリウレタン共重合体、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
ネートから選択されたいずれか１つ、又はこれらの組み合わせを含むことを特徴とする請
求項１に記載の耐熱性分離膜。
【請求項３】
　前記繊維層が、前記耐熱性高分子物質の繊維相と前記膨潤性高分子物質の繊維相とを含
む繊維を含むことを特徴とする請求項１に記載の耐熱性分離膜。
【請求項４】
　前記繊維層が、前記耐熱性高分子物質の繊維相を含む繊維と前記膨潤性高分子物質の繊
維相を含む繊維とを含むことを特徴とする請求項１に記載の耐熱性分離膜。
【請求項５】
　前記膨潤性高分子物質の繊維相の含量が、前記分離膜の高分子成分に対して０～９５重
量％であることを特徴とする請求項１に記載の耐熱性分離膜。
【請求項６】
　前記膨潤性高分子物質が、ポリビニリデンフルオライド、ポリ（ビニリデンフルオライ
ド－コ－ヘキサフルオロプロピレン）、ペルフルオロポリマー、ポリビニルクロライド若
しくはポリビニリデンクロライド及びこれらの共重合体、ポリエチレングリコールジアル
キルエーテル及びポリエチレングリコールジアルキルエステルを含むポリエチレングリコ
ール誘導体、ポリ（オキシメチレン－オリゴ－オキシエチレン）、ポリエチレンオキシド
、及びポリプロピレンオキシドを含むポリオキシド、ポリビニルアセテート、ポリ（ビニ
ルピロリドン－ビニルアセテート）、ポリスチレン及びポリスチレンアクリロニトリル共
重合体、ポリアクリロニトリル、ポリアクリロニトリルメチルメタクリレート共重合体を
含むポリアクリロニトリル共重合体、ポリメチルメタクリレート、ポリメチルメタクリレ
ート共重合体から選択されたいずれか１つ、又はこれらの組み合わせであることを特徴と
する請求項１に記載の耐熱性分離膜。
【請求項７】
　前記エレクトロスピニングが、エレクトロブローイング、メルトブローン、又はフラッ
シュ紡糸を含むことを特徴とする請求項１に記載の耐熱性分離膜。
【請求項８】
　前記多孔膜が、ポリオレフィン系樹脂を含むことを特徴とする請求項１に記載の耐熱性
分離膜。
【請求項９】
　前記多孔膜の融点が、１００～１８０℃の範囲内であることを特徴とする請求項８に記
載の耐熱性分離膜。
【請求項１０】
　前記多孔膜の気孔率が、３０～８０％の範囲内であることを特徴とする請求項８に記載
の耐熱性分離膜。
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【請求項１１】
　前記多孔膜の気孔サイズが、１～５０００ｎｍの範囲内であることを特徴とする請求項
８に記載の耐熱性分離膜。
【請求項１２】
　前記繊維層を構成する繊維相の平均繊維直径が、１～３０００ｎｍの範囲内であること
を特徴とする請求項１に記載の耐熱性分離膜。
【請求項１３】
　前記繊維層の気孔率が、３０～９５％の範囲内であることを特徴とする請求項１に記載
の耐熱性分離膜。
【請求項１４】
　前記繊維層の厚さが、１～２０μｍの範囲内であることを特徴とする請求項１に記載の
耐熱性分離膜。
【請求項１５】
　前記繊維層が、無機添加剤をさらに含み、
　前記無機添加剤が、ＴｉＯ２、ＢａＴｉＯ３、Ｌｉ２Ｏ、ＬｉＦ、ＬｉＯＨ、Ｌｉ３Ｎ
、ＢａＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｌｉ２ＣＯ３、ＣａＣＯ３、ＬｉＡｌＯ２、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３

から選択されたいずれか１つ、又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
載の耐熱性分離膜。
【請求項１６】
　異なる２つの電極と、
　前記２つの電極間に介在する請求項１に記載の耐熱性分離膜と、
　電解質と
を含むことを特徴とする二次電池。
【請求項１７】
　前記分離膜が、前記２つの電極の少なくとも一方の電極に結合されていることを特徴と
する請求項１６に記載の二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、耐熱性超極細繊維層を有する分離膜に関し、特に耐熱性超極細繊維層が多孔
性分離膜の一面又は両面に結合されており、閉鎖機能（shut-down function）を有し、耐
熱性に優れ、熱収縮が小さく、優れたイオン透過性及び優れた充放電特性を有する分離膜
、並びにそれを利用した電気化学素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池、リチウムイオンポリマー電池、スーパーキャパシタ（電気二
重層キャパシタ及び疑似（pseudo）キャパシタ）を含む二次電池は、電気製品のデジタル
化や高性能化などにより消費者のニーズが変化するにつれて、高エネルギー密度による高
容量の薄型及び軽量の電池の開発へと流れが変わりつつある。また、将来のエネルギー及
び環境問題に対処するために、ハイブリッド電気自動車、電気自動車及び燃料電池自動車
の開発が活発に行われており、自動車電源用に電池の大型化が要求されている。
【０００３】
　高エネルギー密度を有する二次電池は、相対的に高い作動温度範囲を有し、高率充放電
状態で継続して使用されるとその温度が上昇する。従って、通常の分離膜よりも高い耐熱
性及び熱安定性が要求されている。分離膜は、絶縁のために電池の陽極と陰極との間に位
置し、電解液を保持してイオン伝導の通路を提供し、電池の温度が高すぎると電流を遮断
するために分離膜の一部が溶融することで気孔を閉塞する閉鎖機能を有する。さらに温度
が上昇して分離膜が溶融すると、大きいホールが生成され、陽極と陰極との間で短絡が発
生する。この温度を「短絡温度（short circuit temperature）」という。一般に、分離
膜は、低い閉鎖温度と、より高い短絡温度を有するべきである。
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【０００４】
　ポリエチレン分離膜の場合、電池の異常発熱時、１５０℃以上で収縮して電極部位が露
出し、短絡を引き起こす可能性がある。
【０００５】
　そのため、約２０％の収縮が予想されるので、２０％以上大きい面積を有する分離膜を
使用することになるが、通常、充放電時に有利な点がなく、電池の重量の増加及び体積効
率の低下を引き起こすという問題がある。特に、分離膜が薄くなるほど短絡温度は低くな
るので、高エネルギー密度を実現するために、より薄い分離膜を使用するときは、高い耐
熱性を有する分離膜が必要である。これにより、高エネルギー密度及び大型の二次電池の
ために、閉鎖機能と耐熱性の両方を有することが非常に重要である。すなわち、耐熱性に
優れて熱収縮が小さく、優れたサイクル性能を有する分離膜が必要である。
【０００６】
　リチウムは分子量が非常に小さくて密度が高いのでエネルギーの集積化が可能であるた
め、高容量電池のための対策の１つとしてリチウム二次電池が提示されており、その代表
的な例としては、リチウムイオン電池やリチウムポリマー電池がある。初期のリチウム二
次電池は、リチウム金属又はリチウム合金を陰極として使用して製造された。しかし、リ
チウム金属又はリチウム合金を陰極として使用した二次電池は、充放電が繰り返されるこ
とによって陰極上にデンドライトが形成され、サイクル特性が低いという問題がある。
【０００７】
　デンドライトの形成による問題を解決するために提示されたのが、リチウムイオン電池
である。リチウムイオン電池は、陰極活物質、陽極活物質、有機電解液、及びポリオレフ
ィン系分離膜から構成される。分離膜は、リチウムイオン電池の陽極と陰極との接触によ
る内部短絡を防止し、イオンを透過させる役割を果たすもので、現在はポリエチレン又は
ポリプロピレンを材料とする分離膜が一般的に使用されている。
【０００８】
　ポリエチレン又はポリプロピレン分離膜は、電解液との親和性がないため液体電解液の
漏液が発生するので、安全性の確保のためにケースを金属缶に入れて密封して使用する。
これにより、電池が重くて、金属缶内に充填された電解質溶液が漏れて漏液及び爆発の危
険性があり、過充電になるとデンドライトが発生し、電解液が分解してガスが生成される
ので保護回路が必要であり、陽極、陰極、及び分離膜を巻いて円形の電池ケースに入れて
使用するため、円筒型電池以外に他のタイプの電池の製造が困難であり、製造工程が多少
複雑であり、製造コストが非常に高くて、大型及び高容量の電池の製造が困難であるとい
う問題がある。
【０００９】
　このようなリチウムイオン電池の問題を改善したのが、リチウムポリマー電池である。
リチウムポリマー電池は、陽極と陰極との間に挿入されていた分離膜と液体電解質の代わ
りに高分子電解質を添加して使用するので、液体電解質を使用しないことで漏液の問題を
解決し、爆発の危険性も低くなり、金属缶の代わりにアルミニウムパウチを使用すること
で軽くなり、高分子特有の可塑性により電池の薄型化や薄膜化などの様々なタイプの電池
の製造が可能である。リチウムイオンポリマー電池に使用される高分子電解質は、ゲル高
分子電解質又は可塑化された高分子電解質であり、高分子マトリクス多孔構造内に液体電
解液が保持されており、常温で１０－３Ｓｃｍ-１以上の十分なイオン伝導度を有するが
、電解質の熱可塑性により高温で溶解するため、電池が短絡する可能性がある。すなわち
、分離膜の主な機能である閉鎖機能がなく、機械的特性が弱い。
【００１０】
　このような問題を解決するために、既存のリチウムイオン電池に使用されるポリオレフ
ィン分離膜に高分子電解質溶液をコーティングする方法がある。電池の陽極と陰極との間
に分離膜を配置し、これを所定の形状に巻いてアルミニウムパウチ内に挿入する。ここに
単量体、触媒、溶媒、及びリチウム塩を混合した溶液を添加して密封し、ここに熱を加え
て高分子鎖を架橋させることにより、電池を製造する。このような電池は、製造方法が非
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常に簡単であり、既存のリチウムイオン電池の分離膜を使用するために機械的特性が良好
であり、高いイオン伝導度、低い界面抵抗など、電気化学的にも非常に優れた特性を有す
る。
【００１１】
　しかし、電池を完全に組み立てた状態で、内部の単量体と触媒の反応により架橋を誘導
する方法を用いるため、全ての単量体の反応性基が反応に関与せずに残存し、これらが電
気化学反応に関与して電池の性能を悪化させることがある。
【００１２】
　特開２００６－９２８４８号公報及び特開２００６－９２８４７号公報においては、エ
ポキシ樹脂硬化剤を含有する反応性ポリマーに担持したポリオレフィン多孔質フィルムを
電極に積層し、圧着し、その積層体を電解液に浸漬して電解液を注入し、反応性ポリマー
をエポキシ硬化剤で架橋させる方法を提示している。しかし、陽極、陰極、及び分離膜を
巻いておき、ここに液体電解質を含浸させると、液体電解質が含浸される速度が非常に遅
いため、製造工程時間が長いという問題がある。含浸時間が長い理由は、使用される分離
膜の気孔率が約４０％にとどまり、短時間で液体電解質が含浸しないからである。
【００１３】
　韓国特許公報１０－０４７０３１４においては、電解質注入速度の向上及び電解液の均
一な吸収を図り、優れた機械的強度及び電極との結着力を有する分離膜を製造するために
、エレクトロスピニング（electrospinning）によりポリオレフィン多孔膜にポリビニリ
デンフルオライドの単独重合体又は共重合体の超極細繊維層を集積させた複合膜を提示し
ている。しかし、自動車用などの高容量及び大面積の電池に要求される耐熱性は有してい
ない。
【００１４】
　米国特許公開公報２００６／００１９１５４ Ａ１においては、ポリオレフィン分離膜
を、融点１８０℃以上のポリアミド、ポリイミド、ポリアミドイミド溶液に含浸させた後
、凝固液に浸漬し、溶媒を抽出して多孔性耐熱性樹脂薄層を接着した耐熱性ポリオレフィ
ン分離膜を提示し、熱収縮が小さくて優れた耐熱性及び優れたサイクル性能を有すること
を特許請求している。溶媒抽出により耐熱性薄層に多孔性を付与し、使用されるポリオレ
フィン分離膜も通気度（air permeability）が２００秒／分以下のものに限られている。
【００１５】
　特開２００５－２０９５７０号公報においても、高エネルギー密度化及び大型化時に十
分な安全性を確保するために、２００℃以上の溶融点を有する芳香族ポリアミド、ポリイ
ミド、ポリエーテルスルホン、ポリエーテルケトン、ポリエーテルイミドなどの耐熱性樹
脂溶液をポリオレフィン分離膜の両面に塗布し、これを凝固液に浸漬、水洗、乾燥するこ
とにより、耐熱性樹脂を接着したポリオレフィン分離膜を提示している。イオン伝導度の
低下を低減するために、多孔性を付与するための相分離剤が耐熱性樹脂溶液に含有され、
耐熱性樹脂層も０．５～６．０ｇ／ｍ２に限られている。
【００１６】
　しかし、耐熱性樹脂への浸漬は、ポリオレフィン分離膜の気孔を閉塞してリチウムイオ
ンの移動を制限し、これにより充放電特性の低下が発生するので、耐熱性を確保したとし
ても自動車用などの大容量電池の要求は満たしていない。さらに、耐熱性樹脂の塗布及び
凝固液への浸漬、水洗、乾燥を含む、多孔性耐熱樹脂層を製造する工程が非常に複雑であ
り、コストが大きく増大するという問題がある。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明は、このような問題を解決するためになされたもので、閉鎖機能を有し、熱収縮
が小さくて耐熱性を有し、優れたイオン伝導度及び電極との接着性を有するので、電池構
成時に優れたサイクル特性を有し、かつ高エネルギー密度及び高容量を有するリチウムイ
オン二次電池、リチウムイオンポリマー電池、スーパーキャパシタ（電気二重層キャパシ



(6) JP 2010-500718 A 2010.1.7

10

20

30

40

50

タ及び疑似キャパシタ）を含む二次電池に使用される分離膜、並びにそれを利用した二次
電池を提供することを目的とする。
【００１８】
　本発明の他の目的は、ポリオレフィン分離膜に耐熱性多孔層を付与するために、従来の
工程で用いられていた耐熱性樹脂の含浸、凝固、水洗、気孔形成などの複雑な工程を必要
とせず、非常に簡単で経済的にポリオレフィン分離膜に耐熱性多孔層を導入する方法を提
供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１９】
　上記の目的を達成するための本発明の一態様による耐熱性超極細繊維層を有する分離膜
は、多孔膜の一面又は両面に繊維層がコーティングされた分離膜であって、前記繊維層は
、融点が１８０℃以上であるか又は融点がない耐熱性高分子物質のエレクトロスピニング
による繊維相を含むことを特徴とする。
【００２０】
　ここで、前記繊維層は、電解液で膨潤が起こる膨潤性高分子物質のエレクトロスピニン
グによる繊維相をさらに含むことが好ましい。
【００２１】
　また、前記エレクトロスピニングは、エレクトロブローイング（electro-blowing）、
メルトブローン（meltblown）、又はフラッシュ紡糸（flash spinning）を含んでもよい
。
【００２２】
　また、前記多孔膜は、ポリオレフィン系樹脂を含んでもよい。
【００２３】
　一方、上記の目的を達成するための本発明の他の態様による二次電池は、異なる２つの
電極と、前記２つの電極間に介在し、多孔膜の一面又は両面に融点が１８０℃以上である
か又は融点がない耐熱性高分子物質のエレクトロスピニングによる繊維状を含む繊維層が
コーティングされた、耐熱性超極細繊維層を有する分離膜と、電解質とを含むことを特徴
とする。
【００２４】
　ここで、前記繊維層は、電解液で膨潤が起こる膨潤性高分子物質のエレクトロスピニン
グによる繊維状をさらに含むことが好ましい。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明においては、エレクトロスピニングにより耐熱性超極細繊維層を有するポリオレ
フィン分離膜を提供することによって、閉鎖機能を有し、熱収縮が小さくて耐熱性を有し
、イオン伝導度に優れており、電池構成時にサイクル特性に優れ、電極との接着性に優れ
た分離膜、及びそれを利用した二次電池を提供する。
【００２６】
　多孔性耐熱性樹脂層を導入するために、従来技術においては含浸法を用いて溶媒除去、
水洗、乾燥、気孔制御などの複雑な工程を行うのに対し、本発明においては、エレクトロ
スピニング法を用いて超極細繊維層の形成と同時に溶媒除去及び気孔形成を行う、非常に
単純で簡便な工程を採用している。
【００２７】
　従って、本発明による耐熱性超極細繊維層を有するポリオレフィン分離膜、及びそれを
利用したリチウムイオン二次電池、リチウムイオンポリマー電池、スーパーキャパシタ（
電気二重層キャパシタ及び疑似キャパシタ）を含む二次電池は、ハイブリッド電気自動車
、電気自動車及び燃料電池自動車などのように、高い耐熱性及び熱安定性が要求される電
気化学素子に特に有用である。
【図面の簡単な説明】
【００２８】
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【図１】本発明の一実施形態による耐熱性超極細繊維層を有する分離膜を製造するための
エレクトロスピニングを示す図である。
【図２】本発明の一実施形態によりエレクトロスピニングで製造したポリイミド／ポリ（
ビニリデンフルオライド－コ－ヘキサフルオロプロピレン）複合超極細繊維層の表面のＳ
ＥＭ写真である。
【図３】本発明の一実施形態による耐熱性高分子超極細繊維層でコーティングされたポリ
エチレン多孔膜の閉鎖機能を示すグラフである。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２９】
　以下、添付図面を参照して本発明による耐熱性超極細繊維層を有する分離膜の実施態様
を詳細に説明する。
【００３０】
　本発明は、エレクトロスピニングなどの方法で製造した耐熱性高分子樹脂の超極細繊維
層と多孔性ポリオレフィン膜とが接着されて一体化したポリオレフィン分離膜を提供する
。
【００３１】
　本発明によれば、エレクトロスピニングはポリオレフィン多孔膜の一面又は両面に耐熱
性超極細繊維層を形成させる方法であり、エレクトロスピニングの代表的な原理は様々な
文献に明示されており（G. Taylor. Proc. Roy. Soc. London A, 313, 453(1969); J. Do
shi and D. H. Reneker, K. Electrostatics, 35 151(1995)）、簡単に説明すると次の通
りである。閾値電圧以上の高電圧電場下で低粘度の液体が極微細液滴としてスプレーされ
る現象である静電スプレー（electrostatic spray）とは異なり、十分な粘度を有する高
分子溶液や溶融体に高電圧静電気力が与えられたときに極細繊維が形成され、これをエレ
クトロスピニングという。
【００３２】
　本発明における耐熱性超極細繊維層の形成は、前記エレクトロスピニングの概念を拡張
した、通常のメルトブローン紡糸やフラッシュ紡糸過程などの変形であって、高電圧電場
とエアー噴射により超極細繊維を製造する方法も可能である。例えば、エレクトロブロー
イング法も可能である。従って、本発明におけるエレクトロスピニングはこのような全て
の方法を含む。
【００３３】
　図１はエレクトロスピニング装置を示す概略図である。前記装置は、耐熱性高分子樹脂
溶液を貯蔵するバレル１と、所定の速度で耐熱性高分子溶液を吐出する定量ポンプ２と、
高電圧発生器３が連結された紡糸ノズル４とを含む。定量ポンプから吐出される耐熱性高
分子溶液は、高電圧発生器により荷電された紡糸ノズルを通過して超極細繊維６として放
出され、所定の速度で移動するコンベア形態の接地された集電板５上に位置するポリオレ
フィン多孔膜上に収集される。このような耐熱性高分子溶液のエレクトロスピニングによ
れば、図２から分かるように、数ｎｍ～数千ｎｍの大きさを有する超極細繊維の製造が可
能であり、繊維の生成と同時に、３次元のネットワーク構造に融着して積層された多孔性
ウェブの製造が可能である。この超極細繊維ウェブは、超薄膜、超軽量であり、既存の繊
維に比べて体積に対する表面積の比が非常に大きく、高い気孔率を有する。
【００３４】
　引用特許においては、有機溶剤に溶解させた耐熱性高分子樹脂溶液をポリオレフィン隔
離膜に塗工し、エアギャップ工程を経て、塗工された膜を水又は有機溶剤水溶液の凝固液
に浸漬し凝固させ、水洗、乾燥することにより、耐熱性高分子層及び多孔構造を形成させ
ている。従って、ポリオレフィン膜の気孔構造が耐熱性高分子樹脂により閉塞されてイオ
ン伝導度が低くなり、耐熱性高分子層の気孔率及び気孔サイズの分布の制御が非常に難し
く、溶媒抽出、水洗及び乾燥など、非常に複雑な工程を行う。
【００３５】
　しかし、本発明のエレクトロスピニング法による耐熱性超極細繊維層の形成は、図１か
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ら分かるように、超極細繊維形成過程で溶媒が蒸発し、気孔構造は蓄積された超極細繊維
と繊維間の間隙により形成されるので、均一な気孔が得られ、引用特許のように別途の溶
媒抽出工程又は気孔形成工程を行う必要がない。
【００３６】
　リチウム二次電池は、電池を密閉した後に最初に充電するとき、電池の内部で多くのガ
スが発生する。このようなガス発生は、電極と高分子電解質層との間での気泡の発生を引
き起こし、接触不良による電池性能の急激な低下を招く。引用特許などにおけるコーティ
ングされた耐熱性多孔層においては、このようなガス発生により電池性能の低下が起こる
ことがあるが、本発明における耐熱性超極細繊維層においては、ガス発生による問題が生
じない。
【００３７】
　本発明で使用されるポリオレフィン系多孔膜は、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレ
ン（ＰＰ）、及びこれらの共重合体などを含むポリオレフィン系樹脂で製造された分離膜
及び不織布を含む。また、ポリオレフィン系多孔膜は、閉鎖機能のために融点が１００～
１８０℃であり、１２０～１５０℃であることが好ましい。ポリオレフィン系多孔膜の気
孔サイズは１～５０００ｎｍである。気孔率は、３０～８０％の範囲であり、４０～６０
％の範囲であることが好ましい。
【００３８】
　本発明で使用される耐熱性高分子樹脂は、ポリオレフィン分離膜が閉鎖機能を発揮した
後も温度が継続して上昇するとき分離膜が溶融により崩壊しないように、融点が１８０℃
以上である耐熱性樹脂である。例えば、耐熱性高分子超極細繊維層を構成する耐熱性高分
子樹脂は、ポリアミド、ポリイミド、ポリアミドイミド、ポリ（メタ－フェニレンイソフ
タルアミド）、ポリスルホン、ポリエーテルケトン、ポリエーテルイミド、ポリエチレン
テレフタレート、ポリトリメチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレートなどの芳
香族ポリエステル、ポリテトラフルオロエチレン、ポリジフェノキシホスファゼン、ポリ
｛ビス［２－（２－メトキシエトキシ）ホスファゼン］｝などのポリホスファゼン類、ポ
リウレタン及びポリエーテルウレタンを含むポリウレタン共重合体、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などのよう
に、融点が１８０℃以上であるか又は融点がない樹脂である。ここで、融点がない樹脂と
は、１８０℃以上でも溶解する過程を経ることなく焦げてしまう樹脂をいう。
【００３９】
　本発明で使用される耐熱性高分子樹脂は、エレクトロスピニングなどの超極細繊維化の
ために有機溶媒に溶解することが好ましい。
【００４０】
　本発明によれば、耐熱性高分子樹脂を適正濃度で有機溶媒に溶解させた耐熱性樹脂溶液
をエレクトロスピニングして、通常の繊維製造方法では製造が非常に難しい超極細繊維を
ポリオレフィン多孔膜の一面又は両面に蓄積させることにより、耐熱性超極細繊維層を形
成する。
【００４１】
　繊維の平均直径は、超極細繊維層の気孔率及び気孔サイズの分布に非常に大きな影響を
及ぼす。繊維の直径が小さいほど、気孔サイズが小さくなり、気孔サイズの分布も小さく
なる。また、繊維の直径が小さいほど、繊維の比表面積が大きくなり、電解液保液能力が
大きくなるので、電解液が漏液する可能性が低くなる。従って、本発明において、耐熱性
超極細繊維層における繊維の直径は、１～３０００ｎｍの範囲であり、１～１０００ｎｍ
の範囲であることが好ましく、５０～８００ｎｍの範囲であることがより好ましい。
【００４２】
　また、耐熱性超極細繊維層の気孔サイズは、１～５０００ｎｍであり、１～３０００ｎ
ｍであることが好ましく、１～１０００ｎｍに維持することが、電解液が漏液しないよう
に優れた電解液保液能力を有するのでより好ましい。
【００４３】
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　耐熱性超極細繊維層の気孔率は、ポリオレフィン多孔膜の気孔率よりも小さくない場合
、耐熱性繊維層が積層されたポリオレフィン分離膜が高いイオン伝導度を維持することが
でき、電池構成時に優れたサイクル特性を得ることができる。従って、耐熱性超極細繊維
層の気孔率は、３０～９５％であり、４０～９０％に維持することが好ましい。
【００４４】
　一般に、ポリオレフィン分離膜の場合、１５０℃の温度にさらされると２０％以上の熱
収縮が起こる。従って、本発明による耐熱性超極細繊維層の厚さは、熱収縮を２０％以下
に維持できれば特に限定されないが、最小１μｍから最大ポリオレフィン分離膜の厚さで
あり、１～２０μｍであることが好ましく、１～１０μｍであることがより好ましい。
【００４５】
　本発明による耐熱性超極細繊維層は、電極と耐熱性超極細繊維層間及び耐熱性超極細繊
維層とポリオレフィン分離膜間の接着力の増大と電解液保液能力の増大のために、融点が
１８０℃以下であり、かつ電解液に対して膨潤特性を有する高分子樹脂を含んでもよい。
このような高分子樹脂は、エレクトロスピニング法により超極細繊維に形成できるもので
あれば特に限定されない。融点が１８０℃以下であり、かつ電解液で膨潤が起こる樹脂の
例としては、ポリビニリデンフルオライド、ポリ（ビニリデンフルオライド－コ－ヘキサ
フルオロプロピレン）、ペルフルオロポリマー、ポリビニルクロライド若しくはポリビニ
リデンクロライド及びこれらの共重合体、ポリエチレングリコールジアルキルエーテル及
びポリエチレングリコールジアルキルエステルを含むポリエチレングリコール誘導体、ポ
リ（オキシメチレン－オリゴ－オキシエチレン）、ポリエチレンオキシド、及びポリプロ
ピレンオキシドを含むポリオキシド、ポリビニルアセテート、ポリ（ビニルピロリドン－
ビニルアセテート）、ポリスチレン及びポリスチレンアクリロニトリル共重合体、ポリア
クリロニトリル、ポリアクリロニトリルメチルメタクリレート共重合体を含むポリアクリ
ロニトリル共重合体、ポリメチルメタクリレート、ポリメチルメタクリレート共重合体、
並びにこれらの混合物がある。しかし、これらの樹脂に限定されるものではなく、電気化
学的に安定で、有機電解液との親和力があり、電極との接着力に優れたものであれば如何
なる高分子でも使用できる。本発明においては、ポリビニリデンフルオライドなどのフッ
素樹脂が好ましく使用される。
【００４６】
　本発明によれば、電解液に対して膨潤特性を有する高分子樹脂は、耐熱性高分子樹脂と
混合溶液を形成し、耐熱性超極細繊維層を形成するためのエレクトロスピニング溶液とし
て使用することができる。しかしながら、電解液に対して膨潤特性を有する高分子樹脂溶
液と耐熱性高分子樹脂溶液とを別途の紡糸ノズルからエレクトロスピニングすることによ
り、２種類の超極細繊維が混在する耐熱性繊維層を形成することもできる。
【００４７】
　本発明によれば、耐熱性超極細繊維層に含有される、融点が１８０℃以下であり、かつ
電解液に対して膨潤特性を有する高分子成分の含量は、０～９５重量％である。
【００４８】
　本発明によれば、機械的特性、イオン伝導度、電気化学的特性、及び支持体である多孔
膜との相互作用を向上させるために、耐熱性超極細繊維層、すなわち耐熱性高分子樹脂若
しくは膨潤性高分子樹脂又はこれらの両方に無機添加剤を含有させてもよい。本発明で使
用可能な無機添加剤の例としては、金属酸化物、金属窒化物、金属炭化物としてＴｉＯ２

、ＢａＴｉＯ３、Ｌｉ２Ｏ、ＬｉＦ、ＬｉＯＨ、Ｌｉ３Ｎ、ＢａＯ、Ｎａ２Ｏ、Ｌｉ２Ｃ
Ｏ３、ＣａＣＯ３、ＬｉＡｌＯ２、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＰＴＦＥ、及びこれらの混合
物が挙げられ、その含量は、通常、超極細繊維層を構成する高分子に対して１～９５重量
％であり、５～５０重量％であることが好ましい。特に、陰極と電解液間の分解反応によ
る電池温度の上昇及びガス発生を伴う化学反応を抑制するために、ＳｉＯ２を含むガラス
成分が好ましい。
【００４９】
　本発明においては、ポリオレフィン層と耐熱性超極細繊維層間の結着力をより増大させ
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、耐熱性超極細繊維層の気孔率及び厚さを調節するために、ポリオレフィン分離膜に耐熱
性超極細線維層を蓄積させて特定温度以下で加圧ラミネートするか、又は陽極と陰極との
間に分離膜を挟んで特定温度以下で加圧ラミネートする。ここで、ラミネート温度は、ポ
リオレフィン分離膜の物性がラミネートにより破壊されない温度でなければならない。
【００５０】
　本発明による二次電池は、陽極活物質を含有する陽極と陰極活物質を含有する陰極との
間に、本発明による耐熱性超極細繊維層を有するポリオレフィン分離膜を挟んで加圧ラミ
ネートし、その後、有機電解液又は高分子電解質を注入することにより製造される。陽極
活物質は、リチウムコバルト複合酸化物、リチウムニッケル複合酸化物、ニッケルマンガ
ン複合酸化物、オリビン型リン酸塩化合物などであり、陰極活物質は、リチウム二次電池
などの非水系電解質電池として使用できれば特に限定されない。その例としては、黒鉛や
コークスなどの炭素材料、スズ酸化物、金属リチウム、二酸化ケイ素、酸化チタン化合物
、及びこれらの混合物がある。
【００５１】
　有機電解液又は高分子電解質中に含有されるリチウム塩の種類は特に限定されず、リチ
ウム二次電池分野において通常使用されるリチウム塩であれば如何なるものでも可能であ
り、その例としては、ＬｉＰＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣＦ

３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２、ＬｉＮ（ＳＯ２Ｃ２Ｆ５）２、ＬｉＰＦ６－ｘ（
ＣｎＦ２ｎ＋１）ｘ（１＜ｘ＜６、Ｎ＝１又は２）のいずれか１つ又は２つ以上の混合物
であり、そのうちＬｉＰＦ６がより好ましい。リチウム塩の濃度は、０．５～３．０Ｍで
あるが、主に１Ｍの有機電解液が使用される。
【００５２】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明する。しかしながら、以下の実施例は本発明
の例示にすぎず、本発明の範囲がこれに限定されるものではない。
【００５３】
　実施例１－１
　エレクトロスピニングにより耐熱性高分子超極細繊維を製造するために、１５ｇのポリ
（メタ－フェニレンイソフタルアミド）（Ａｌｄｒｉｃｈ）を８５ｇのジメチルアセトア
ミド（ＤＭＡｃ）に添加して常温で攪拌することにより、耐熱性高分子樹脂溶液を得た。
その耐熱性高分子樹脂溶液を図１に示すようなエレクトロスピニング装置のバレルに投入
し、定量ポンプを使用して高分子溶液を１００μｌ／ｍｉｎの速度で吐出した。このとき
、高電圧発生器を使用して紡糸ノズルに１７ｋＶの荷電を付与し、厚さ２１μｍ、気孔率
４３％のポリエチレン多孔膜（Ｃｅｌｇａｒｄ ２７３０）の両面にそれぞれ厚さ１０μ
ｍのポリ（メタ－フェニレンイソフタルアミド）超極細繊維層を積層した。このとき、積
層量は２．５ｇ／ｍ２であった。
　このようにして製造されたポリ（メタ－フェニレンイソフタルアミド）超極細繊維層が
積層されたポリエチレン多孔膜を１００℃で加圧ラミネートして、ポリエチレン多孔膜の
一面のポリ（メタ－フェニレンイソフタルアミド）超極細繊維層の厚さを５μｍに圧着す
ることにより、分離膜を製造した。ポリ（メタ－フェニレンイソフタルアミド）超極細繊
維層の気孔率は８０％であった。１２０℃及び１５０℃での収縮率は２．２％及び５．５
％であり、電解液吸収率は２１０％であった。
【００５４】
　実施例１－２
　エレクトロスピニングにより耐熱性高分子超極細繊維を製造するために、７．５ｇのポ
リ（メタ－フェニレンイソフタルアミド）（Ａｌｄｒｉｃｈ）と７．５ｇのポリ（ビニリ
デンフルオライド－コ－ヘキサフルオロプロピレン）共重合体（Ｋｙｎａｒ ２８０１）
を８５ｇのジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）に添加して常温で攪拌することにより、耐
熱性高分子樹脂混合溶液を得た。その耐熱性高分子樹脂混合溶液を実施例１と同様の方法
でポリエチレン多孔膜（Ｃｅｌｇａｒｄ ２７３０）の両面にそれぞれ耐熱性高分子超極
細繊維層が厚さ５μｍに積層、圧着されて一体化した分離膜を積層した。このとき、積層
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量は２．４２ｇ／ｍ２であった。ここで、繊維層は、耐熱性高分子物質の繊維相と膨潤性
高分子物質の繊維相とを含む繊維を含む。超極細繊維層の気孔率は７９％であった。１２
０℃及び１５０℃での収縮率は０．５％及び３．２％であり、電解液吸収率は２５０％で
あった。
【００５５】
　実施例１－３
　ポリ（ビニリデンフルオライド－コ－ヘキサフルオロプロピレン）共重合体（Ｋｙｎａ
ｒ ２８０１）の代わりにポリ（ビニリデンフルオライド）（ＰＶｄＦ、Ｋｙｎａｒ ７６
１）を使用したことを除いては、実施例１－２と同様である。ここでは、積層量は２．７
ｇ／ｍ２であった。超極細繊維層の気孔率は８４．２％であった。１２０℃及び１５０℃
での収縮率は０．２％及び１．８％であり、電解液吸収率は３００％であった。
【００５６】
　実施例１－４
　２つのエレクトロスピニングノズルを使用して、一方のノズルからは１５重量％のポリ
（メタ－フェニレンイソフタルアミド）溶液を、他方のノズルからは１５重量％のポリ（
ビニリデンフルオライド－コ－ヘキサフルオロプロピレン）共重合体溶液を、それぞれ１
００μｌ／ｍｉｎの速度でエレクトロスピニングして、ポリ（メタ－フェニレンイソフタ
ルアミド）超極細繊維とポリ（ビニリデンフルオライド－コ－ヘキサフルオロプロピレン
）共重合体超極細繊維とが混在する繊維層を製造したことを除いては、実施例１－１と同
様である。すなわち、前記繊維層は２種の繊維を含むが、一方は耐熱性高分子物質の繊維
状を含む繊維であり、他方は膨潤性高分子物質の繊維相を含む繊維である。このとき、積
層量は２．６１ｇ／ｍ２であった。超極細繊維層の気孔率は８６％であった。１２０℃及
び１５０℃での収縮率は１．１％及び３．５％であり、電解液吸収率は３２０％であった
。
【００５７】
　実施例１－５
　実施例１－２で製造された耐熱性分離膜を陽極と陰極との間に挟み、約８０℃に予熱さ
れたローラを使用して加熱圧着するラミネート工程を行い、これを１ＭのＬｉＰＦ６ＥＣ
／ＤＭＣ／ＤＥＣ（１／１／１）溶液に含浸して電解液を注入した後、アルミニウムプラ
スチックパウチで真空密封することにより、リチウム二次電池を製造し、使用前に約５０
℃で保存して熟成させた。その電池を室温で２００サイクル充放電した後に維持する電池
の容量は９５％であった。
【００５８】
　比較例１
　１５ｇのポリ（メタ－フェニレンイソフタルアミド）（Ａｌｄｒｉｃｈ）を８５ｇのジ
メチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）に添加して常温で攪拌することにより、耐熱性高分子樹
脂溶液を得た。その耐熱性高分子樹脂溶液に厚さ２１μｍ、気孔率４３％のポリエチレン
多孔膜（Ｃｅｌｇａｒｄ ２７３０）を含浸させて、両面にそれぞれコーティング厚さが
５μｍであるコーティング膜を製造した後、ジメチルアセトアミドと水の混合凝固液（１
：１）に浸漬し、水洗及び乾燥した。ポリ（メタ－フェニレンイソフタルアミド）耐熱性
膜がコーティングされたポリエチレン多孔膜の熱収縮は１２０℃及び１５０℃でそれぞれ
０．６％及び２．３％であった。電解液吸収率は１２０％であった。その膜を使用して製
造した電池は、室温で２００サイクル充放電した後に維持する容量が７９％であった。
【００５９】
　比較例２
　７．５ｇのポリ（メタ－フェニレンイソフタルアミド）（Ａｌｄｒｉｃｈ）と７．５ｇ
のポリ（ビニリデンフルオライド－コ－ヘキサフルオロプロピレン）共重合体（Ｋｙｎａ
ｒ ２８０１）を８５ｇのジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）に添加して常温で攪拌する
ことにより、透明な耐熱性高分子樹脂溶液を得た。その耐熱性高分子樹脂溶液に厚さ２１
μｍ、気孔率４３％のポリエチレン多孔膜（Ｃｅｌｇａｒｄ ２７３０）を含浸させて、
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両面にそれぞれコーティング厚さが５μｍであるコーティング膜を製造した後、ジメチル
アセトアミドと水の混合凝固液（１：１）に浸漬し、水洗及び乾燥した。ポリ（メタ－フ
ェニレンイソフタルアミド）耐熱性膜がコーティングされたポリエチレン多孔膜の熱収縮
は１２０℃及び１５０℃でそれぞれ０．１５％及び２．３％であった。電解液吸収率は１
２５％であった。その膜を使用して製造した電池は、室温で２００サイクル充放電した後
に維持する容量が８３％であった。
【００６０】
　実施例２－１
　エレクトロスピニングにより耐熱性高分子超極細繊維を製造するために、８０ｇのジメ
チルアセトアミド（ＤＭＡｃ）に２０ｇのポリイミド（Ｍａｔｒｉｍｉｄ ５２１８、Ｃ
ｉｂａ Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ Ｃｏ．）を溶解した溶液を使用したことを除いては、実施例
１－１と同様の方法で、ポリイミド超極細繊維が積層されて一体化したポリエチレン多孔
膜（Ｃｅｌｇａｒｄ ２７３０）を製造した。このとき、積層量は２．８５ｇ／ｍ２であ
った。１２０℃及び１５０℃での収縮率は５．９５％及び１５．８％であり、電解液吸収
率は２１４％（ポリエチレン多孔膜１１８％）であった。超極細繊維層の気孔率は８１％
であった。
【００６１】
　実施例２－２
　エレクトロスピニングにより耐熱性高分子超極細繊維を製造するために、８０ｇのジメ
チルアセトアミド（ＤＭＡｃ）とテトラヒドロフランの混合液（７：３）に７．５ｇのポ
リイミド（Ｍａｔｒｉｍｉｄ ５２１８、Ｃｉｂａ Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ Ｃｏ．）と７．
５ｇのポリ（ビニリデンフルオライド－コ－ヘキサフルオロプロピレン）共重合体（Ｋｙ
ｎａｒ ２８０１）を溶解した溶液を使用したことを除いては、実施例１－１と同様の方
法で、ポリイミド超極細繊維が積層されて一体化したポリエチレン多孔膜（Ｃｅｌｇａｒ
ｄ ２７３０）を製造した。このとき、積層量は２．４９ｇ／ｍ２であった。超極細繊維
層の気孔率は８６％であった。１２０℃及び１５０℃での収縮率は２．４５％及び５．４
％であり、電解液吸収率は２２４％であった。その膜を使用して製造した電池は、室温で
２００サイクル充放電した後に維持する容量が９１％であった。
【００６２】
　実施例２－３
　エレクトロスピニングにより耐熱性高分子超極細繊維を製造するために、８０ｇのジメ
チルアセトアミド（ＤＭＡｃ）に５ｇのポリイミド（Ｍａｔｒｉｍｉｄ ５２１８、Ｃｉ
ｂａ Ｓｐｅｃｉａｌｔｙ Ｃｏ．）と１５ｇのポリ（ビニリデンフルオライド）を溶解し
た溶液を使用したことを除いては、実施例１－１と同様の方法で、ポリイミド超極細繊維
が積層されて一体化したポリエチレン多孔膜（Ｃｅｌｇａｒｄ ２７３０）を製造した。
このとき、積層量は２．３０ｇ／ｍ２であった。超極細繊維層の気孔率は８６．３％であ
った。１２０℃及び１５０℃での収縮率は１．５％及び５．０％であり、電解液吸収率は
３０２％であった。その膜を使用して製造した電池は、室温で２００サイクル充放電した
後に維持する容量がそれぞれ９４％であった。
【００６３】
　実施例３
　エレクトロスピニングにより耐熱性高分子超極細繊維を製造するために、８６ｇの１，
１，２－トリクロロエタン（ＴＣＥ）に１４ｇのポリエーテルイミド（ＵＬＴＥＭ １０
００、Ｇｅｎｅｒａｌ Ｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｃｏ．）を溶解した溶液を使用したことを除い
ては、実施例１－１と同様の方法で、ポリエーテルイミド超極細繊維が積層されて一体化
したポリエチレン多孔膜（Ｃｅｌｇａｒｄ ２７３０）を製造した。このとき、積層量は
２．２ｇ／ｍ２であった。超極細繊維層の気孔率は７８％であった。１２０℃及び１５０
℃での収縮率は１．６％及び６．５％であり、電解液吸収率は２２０％であった。その膜
を使用して製造した電池は、室温で２００サイクル充放電した後に維持する容量がそれぞ
れ８７％であった。
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【００６４】
　実施例４
　エレクトロスピニングにより耐熱性高分子超極細繊維を製造するために、９０ｇのトリ
フルオロ酢酸とメチレンクロライドの混合液（１：１）に１０ｇのポリトリメチレンテレ
フタレート（固有粘度０．９２、Ｓｈｅｌｌ Ｃｏ．）を溶解した溶液を使用したことを
除いては、実施例１－１と同様の方法で、ポリトリメチレンテレフタレート超極細繊維が
積層されて一体化したポリエチレン多孔膜（Ｃｅｌｇａｒｄ ２７３０）を製造した。こ
のとき、積層量は２．５３ｇ／ｍ２であった。超極細繊維層の気孔率は８１％であった。
１２０℃及び１５０℃での収縮率は１．３５％及び７．３％であり、電解液吸収率は２４
０％であった。
【００６５】
　実施例５
　エレクトロスピニングにより耐熱性高分子超極細繊維を製造するために、８５ｇのジメ
チルアセトアミド（ＤＭＡｃ）とアセトンの混合液（７：３）に７．５ｇのポリウレタン
（Ｐｅｌｌｅｔａｎ２ ２３６３－８０ＡＥ、Ｄｏｗ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏ．）と７．
５ｇのポリ（ビニリデンフルオライド－コ－ヘキサフルオロプロピレン）共重合体（Ｋｙ
ｎａｒ ２８０１）を溶解した溶液を使用したことを除いては、実施例１－１と同様の方
法で、ポリウレタン超極細繊維が積層されて一体化したポリエチレン多孔膜（Ｃｅｌｇａ
ｒｄ ２７３０）を製造した。このとき、積層量は２．８１ｇ／ｍ２であった。超極細繊
維層の気孔率は８６％であった。１２０℃及び１５０℃での収縮率は１．２％及び３．５
％であり、電解液吸収率は２１０％であった。
【００６６】
　気孔率評価
　耐熱性超極細繊維層の気孔率評価においては、下記式により見掛け気孔率（％）を評価
した。
　　Ｐ（％）＝｛１－（ρＭ／ρＰ）｝×１００％
　（Ｐ：見掛け気孔率、ρＭ：耐熱性繊維層の密度、ρＰ：耐熱性高分子の密度）
　本実施例１－１のポリエチレン分離膜の見掛け気孔率は４５％であった。
【００６７】
　電解液吸収量測定方法
　実施例１－１で製造した耐熱性超極細繊維層が一体化したポリエチレン分離膜３ｃｍ×
３ｃｍを室温で約２時間１ＭのＬｉＰＦ６ＥＣ／ＤＭＣ／ＤＥＣ（１／１／１）電解質溶
液に浸漬した後、表面についた過量の電解液を濾過紙で除去し、重量を測定して電解液吸
収量を決定した。本実施例１－１のポリエチレン分離膜の電解液吸収量は１２０％であっ
た。
【００６８】
　熱収縮測定
　実施例１－１で製造した耐熱性超極細繊維層が一体化したポリエチレン分離膜５ｃｍ×
２ｃｍを２枚のスライドガラス間に入れてクリップで留め、１２０℃及び１５０℃でそれ
ぞれ１０分放置した後、収縮率を計算した。本実施例１－１のポリエチレン分離膜の熱収
縮は、それぞれ１０％及び３８％であった。
【００６９】
　電極の製造
　上記の実施例及び比較例においては、陽極として、ＰＶｄＦバインダ、スーパーＰカー
ボン、ＬｉＣｏＯ２（Ｊａｐａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ社製）から構成されたスラリーをア
ルミニウムホイールにキャスティングしたものを使用し、陰極として、ＭＣＭＢ（Ｏｓａ
ｋａ Ｇａｓ社製）、ＰＶｄＦ、スーパーＰカーボンから構成されたスラリーを銅ホイー
ルにキャスティングしたものを使用した。この電極の理論容量は１４５ｍＡｈ／ｇであっ
た。しかしながら、本発明によるリチウム二次電池に含まれる陽極及び陰極が前記のよう
な構成を有するものに限定されるものではなく、本発明の属する技術の分野における通常
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の知識を有する者に明らかにされた陽極及び陰極を使用して本発明によるリチウム二次電
池を構成することができる。一方、前記陽極及び陰極において、スラリーをそれぞれキャ
スティングした後、粒子間及び金属ホイールとの接着力を増大させるために、ロールプレ
スにより電極の厚さが約５０μｍになるようにした。

【図１】 【図３】
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【図２】
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