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(57)【要約】
　マイクロファイバとナノファイバがメッシュ状になっ
た単層から構成される絶縁（非伝導性）微孔ポリマーバ
ッテリーセパレータを提供する。このようなセパレータ
は、１枚の不織布によって、有孔率と孔径を所望のレベ
ルに調整可能である。適切な材料の選択と、生産プロセ
スによって、結果的に得られるセパレータバッテリーは
、強い等方性、低い収縮性、高い湿潤性、および層の厚
さにダイレクトに応じた孔径を有する。全体的な生産方
法は効率性が高く、費用効果の高い高度なせん断処理に
よって、ポリマーマイクロファイバーマトリックス内お
よび／またはその基板上に、ポリマーナノファイバーの
組み合わせが得られる。本発明は、セパレータ、該セパ
レータを含むバッテリ、該セパレータの製造方法、およ
びバッテリデバイス内での該セパレータの使用方法を含
む。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　バッテリセパレータを形成する方法であって、前記バッテリセパレータの最大厚さは２
５０ミクロンであって、前記バッテリセパレータはマイクロファイバとナノファイバ成分
の組み合わせを有し、前記方法は：
　ａ）水性溶媒の用意；
　ｂ）複数のナノファイバを前記水性溶媒に導入し、水性溶媒内にナノファイバを拡散；
ｃ）高度せん断条件の下、ナノファイバを混合；
　ｄ）水性溶媒内に複数のマイクロファイバを導入して、マイクロファイバ／ナノファイ
バを水性溶媒内に拡散；
　ｅ）前記高度にせん断し拡散させたマイクロファイバ／ナノファイバを製紙マシンに導
入；
　ｆ）マイクロファイバ／ナノファイバ材料のウェッブを作製；および、
　ｇ）前記ウェッブを乾燥、
するステップを有する、バッテリセパレータを形成する方法。
【請求項２】
　請求項１に記載の方法であって、前記ステップ「ｆ」で得られたウェッブはさらに、カ
レンダー処理が施され、厚さが最大１００ミクロン、孔径が最大２０００　ｎｍのセパレ
ータ材料を作製する、方法。
【請求項３】
　前記マイクロファイバはフィブリル化されている請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記マイクロファイバはアイランドインザシーナノファイバである、請求項１に記載の
方法。
【請求項５】
　前記ナノファイバはフィブリル化されている請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記ナノファイバはアイランドインザシーナノファイバである、請求項１に記載の方法
。
【請求項７】
　前記マイクロファイバ長は少なくとも１　ｍｍである、請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　前記拡散したマイクロファイバ／ナノファイバの水に対するファイバ固形物の濃度が０
．５重量％未満である、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記製紙マシンは、ロトフォーマー、傾斜ワイヤー、およびフォードリニエからなる群
から選択される、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記バッテリセパレータの面密度は、３０　ｇｒａｍｓ／ｍ２未満である、請求項２に
記載の方法。
【請求項１１】
　前記バッテリセパレータの密度は、２０　ｇｒａｍｓ／ｍ２以下である、請求項１に記
載の方法。
【請求項１２】
　真空手段を使用して、シートの水分を低減するステップをさらに有する、請求項１に記
載の方法。
【請求項１３】
　製紙マシンは水分を除去する間に、ファイバを保持する織物製紙マシンワイヤーを有し
、前記ワイヤーのゲージは、４０ゲージよりも微細である、請求項１に記載の方法。
【請求項１４】



(3) JP 2016-506017 A 2016.2.25

10

20

30

40

50

　カレンダー処理は、２００Ｆ超の温度に加熱される、請求項２に記載の方法。
【請求項１５】
　マイクロファイバの平均径がナノファイバの平均径の１０倍超である、請求項１に記載
の方法。
【請求項１６】
　マイクロファイバの平均径がナノファイバの平均径の１０倍超である、請求項１５に記
載の方法。
【請求項１７】
　セパレータを２４０℃の温度に１時間晒すと、縦横両方向に６％未満の熱収縮が発生す
る、請求項１に記載の方法。
【請求項１８】
　厚さが１００ミクロン未満である、請求項１に記載の方法。
【請求項１９】
　エネルギー蓄積装置であって、２つの電極、請求項１の方法により作成されたセパレー
タ、および電解質から形成された、エネルギー蓄積装置。
【請求項２０】
　請求項１に記載の方法であって、高温および／または高圧力下で流れる少なくとも１つ
のファイバと、その同じ高温および／または高圧力下で流れることのない少なくとも１つ
のファイバと、で構成される、請求項１に記載の方法。
【請求項２１】
　長さが０．５　ｍｍ超であるマイクロファイバを有する、請求項１に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、マイクロファイバおよびナノファイバがメッシュ状になった単層からなる絶
縁（非伝導性）微孔ポリマーバッテリーセパレータに関する。本セパレータは、１枚の不
織布によって、有孔率と孔径を所望のレベルに調整可能である。適切な材料の選択と、生
産プロセスによって、結果的に得られるバッテリセパレータは、強い等方性、低い収縮性
、高い湿潤性、および、層の厚さにダイレクトに応じた孔径を有する。全体的な生産方法
は効率性が高く、費用効果の高い高度なせん断処理によって、ポリマーマイクロファイバ
ーマトリックス内および／またはその基板上に、ポリマーナノファイバーとの組み合わせ
が得られる。本発明は、セパレータ、本セパレータを含むバッテリ、本セパレータの製造
方法、およびバッテリデバイス内での本セパレータの使用方法を含む。
【背景技術】
【０００２】
　バッテリは、遠隔地での発電機として長年、使用されてきた。電極間（アノードとカソ
ード）のイオンの制御された動きによって、電力回路が形成されることにより、電力源が
提供され、一方の電極内の過剰イオンがなくなり、それ以上、電力生成ができなくなるま
で使用できる。より近年においては、遠隔地での電力源として、製品寿命がさらに長い再
充電式バッテリが使用されているが、そのようなバッテリは、他の電力源に一定の時間、
接続する必要がある。しかし、全体として見ると、そのようにバッテリが再使用できるこ
とは、携帯電話やラップトップコンピュータを始めとする様々な用途への可能性が拡がり
、さらには、電力のみで機能を果たす自動車まで可能性が拡がる。
【０００３】
　そのようなバッテリは通常、少なくとも５つの個別のコンポーネントを含んでいる。す
べてを収納するケース（またはコンテナ）は、安全かつ信頼できる方法によって、外部へ
の漏出と、内部への環境暴露を防止する。ケース内は、セパレータにより効果的に分離さ
れるアノードとカソードと、アノードとカソードの間を、セパレータを介してイオンを移
動させる電解質溶液（低粘度液体）とを有する。再充電式バッテリは現在でも、多分将来
においても、小型または携帯可能なデバイスに広く利用されることが考えられるが、発電
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に多くの可能性を有しており、次の充電まで長時間、効果を維持するため、自動車には非
常に大きなタイプが存在し、例として、お互いに接触することが許容されない大きな電極
（少なくとも表面領域）と、必要な回路を完成するために、一貫してコンスタントに膜を
通り抜ける多数のイオンを含みすべては、自動車のモーターを稼働させるために、十分な
電力を供給できるレベルの発電を行う。そのため、将来のバッテリセパレータの能力と多
様性は、現在の産業界には提供されていない要件を満たす必要がある。
【０００４】
　一般的には、バッテリセパレータは、クローズドセルバッテリの出現以来、使用され、
電極間の不要な接触を防止し、発電セル内の電解質を効果的に移動させる。典型的に、そ
のような材料には、バッテリデバイスの重量および容積を減らすために十分に薄く、同時
に上記の必須の特性を付与するフィルム構造が用いられている。本セパレータは、バッテ
リとしての適切な機能を実現するために、他の特性も有する必要がある。これらの特性に
は、化学安定性、イオン種の適切な孔隙率、電解質移動のための有効な孔径、適切な浸透
性、有効な機械的強度、および高温に晒された場合に寸法および機能を安定的に維持する
能力（さらに、温度が異常に高いレベルに達した場合の停止）が含まれる。
【０００５】
　より詳細には、セパレータ材料は、十分な強度を有し、多くの様々な事象に耐え得る構
造を有する必要がある。最初に、バッテリ組立体の応力が掛かる間、セパレータに破れや
穴あきが生じないことが必要である。このように、セパレータ全体の機械的強度は非常に
重要であり、特に、材料の引張強度が、機械（縦）および水平（つまり横）の両方向に高
いと、製造者は、このような重要な工程の間、セパレータに構造的な不具合や損傷を与え
ないための厳しいガイドラインから解放され、容易にセパレータを扱えるようになる。さ
らに、化学的な視点から、特にフル充電した場合に、セパレータはバッテリ内の酸化還元
環境に耐用性を有する必要がある。異常に大量の電流が通過したり、電極が接触したりす
るなど、特に構造的保全性に関する使用中の不具合は、発電能力を破壊し、バッテリを完
全に無能力化する。したがって、上記のように化学的露出を防いでも、本セパレータは、
上記と同様の理由で、保管、製造、使用の間に、寸法安定性（つまり、歪みや溶解）や、
機械的強度を維持する必要がある。
【０００６】
　同時に、本セパレータは本質的に、バッテリ自体の高エネルギーおよび高電力密度を容
易に達成するため、適切な厚さを有する必要がある。セパレータが不均一に摩耗すると、
電解質通路の連結が弱くなり、さらに、電解質の接触が防止できなくなるので、製品寿命
を延ばすためには、厚さを均一にすることが非常に重要である。
【０００７】
　さらに、本セパレータは、そのような膜を通してイオンを適切に移動させるため、適切
な孔隙率、および孔径を有する必要がある（使用中にそのようなイオン移動を促すために
、一定の量の液体電解質を維持できることも必要）。孔部自体は、電極成分の膜への入り
込みおよび／または通り抜けを妨げる程に十分に小さくするべきであるが、同時に、上記
の通り、電解質イオンを適切な速度で移動させる必要がある。また、孔径および間隙径分
布が均一であることにより、前述の通り、より不変性の高い発電が長時間提供でき、バッ
テリ全体の長期的な安定性ももたらされ、バッテリセパレータの摩耗は、そのようなシス
テムでは、少なくともムラがなく抑えられるので、製品寿命は長くなる。このことは、バ
ッテリに不具合が発生した場合に（つまり、発火等による危険を避けるため）、過剰およ
び不要なイオン移動を防ぐため、異常高温に晒された際に内部の孔部が確実に閉じると、
さらに有利になり得る。
【０００８】
　同様に、孔径と間隙径分布はセパレータの空気抵抗を増減するので、バッテリ内に存在
する電解質を適切に移動させる性能を示すセパレータの測定が簡単になる。例えば、平均
フロー孔径は、ＡＳＴＭ　Ｅ－１２９４に基づいて測定し、この測定値は、セパレータの
バリア特性を判断するのに使用できる。したがって、孔径が小さいと、孔部自体の剛性（
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つまり、長時間使用されたり、圧力を受けたりしても、孔部が一定の大きさを維持する能
力）によって、電極の分離を効果的に制御できる。さらに重要と思われることは、そのよ
うなレベルの孔径は、デンドライトの形成を制限するので、長期間後にバッテリの発電能
力に悪影響を与える可能性のある、アノードにおける水晶（グラファイトアノードのリチ
ウム水晶など）の形成が抑制される。
【０００９】
　さらに、製造、保管、および使用する間、電解質のセル全体への充填を、セパレータが
妨げることはない。したがって、そのような段階でセパレータは、電解質が、膜を介して
的確にイオンを確実に移動させるよう、適切なウィッキングおよび／または湿潤性を示す
必要があり、もし、そのような状況下でセパレータが機能を果たさないと、電解質がセパ
レータの孔部上部および内部に適切に存在することができず、必要なイオンの移動が容易
に起こらないことが考えられる。さらに、液体電解質を、セパレータ表面およびセル自体
の内部に確実に拡散させるため、セパレータにはそのような適切な湿潤性が通常、必要で
あることを理解されたい。電解質の拡散が均一でないと、セル内部およびセパレータ表面
にデンドロイドが形成され、その結果、バッテリの不具合や内部でショートが発生する可
能性が高まる。
【００１０】
　さらに、前述の通り、本セパレータを、典型的なリチウムイオンセル内部で使用する場
合、寸法安定性に大きな懸念がある。セパレータは、バッテリの寿命が尽きるまで、イオ
ン拡散の多孔性バリアとしての役割を確実に果たす必要がある。しかし、ある状況下で、
外部またはバッテリ内部から生じた高温に晒されると、セパレータ材料の脆弱性が露わに
なって、セパレータが縮む、反る、または溶けることがあり、これらの何れによっても、
長期間経過後に、バッテリの機能性に悪影響が及ぼされることがある。したがって、実際
に使用する間に、温度を下げること、および／または、このようなタイプのバッテリの高
温時の使用を避けることは非常に困難なので、高温に晒しても相当の影響を示すことなし
に、高温に耐え得る材料をセパレータに使用する必要がある。別の方法として、例えば、
セパレータを最適な状態で稼働させながらも有益な結果が得られる、例えば一種のファイ
バのような材料の組み合わせの使用ができれば、非常に理想的である。
【００１１】
　しかし、上記の通り、現時点でこれらの考慮すべき重要な事項は、対処される段階にな
い。効果的なバッテリセパレータの一般的な目的は、単一の薄型シートの材料にすべてを
盛り込み、前述の有益な特徴を提供することである。制御下にある電解質をバッテリセル
の一部分から他の部分に移動させながら（つまり、必要な電力を生成するために回路を閉
じること）、電極接触の可能性を著しく低減する材料を提供するため、低い空気抵抗、非
常に低い孔径および適切な孔径分布、化学および高温環境下での寸法安定性、適切な湿潤
性、可能な限り小さな筐体に最大限にバッテリ構成要素を搭載するための最適な厚さ、お
よび、全体に渡る有効な引張強度（および、好ましくは本来備わった等方性）、をすべて
提供できることが必要であり、つまり、それによってセルの容積をできる限り小さくして
、できる限り最大で最長のバッテリ出力を実現する。現在のところ、これらの特性は、そ
の程度に達した状態で有効に提供されていない。例えば、Ｃｅｌｇａｒｄは、上記の点に
おいて非常に優れた、孔径が非常に小さい膨張フィルムバッテリセパレータを開示し、販
売するが、その材料の空気抵抗は非常に高く、セパレータとしての全体的な効果には限界
がある。それとは逆に、ｄｕＰｏｎｔは、空気抵抗が非常に低いナノファイバ不織布膜セ
パレータを商品化しているが、孔径は過度に大きい。さらに、これら２つの材料が示す全
体的な機械的強度は、かなり限定されており、Ｃｅｌｇａｒｄのセパレータは、縦方向の
強度は非常に高いが、横方向の強度はほとんどゼロである。
【００１２】
　そのように横方向の強度が低いと、少なくとも前述の通り、製造時の取り扱いは、極め
て慎重に行う必要がある。ｄｕＰｏｎｔの材料は、幾分良好であるが、両方向の強度がや
や低い（横方向はＣｅｌｇｒａｄ材料よりも高い）。実際には、ｄｕＰｏｎｔ製品は、等
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方性材料に近いので、（縦横の両方向とも、強度はほぼ同じ）、Ｃａｌｇａｒｄの材料よ
りも取り扱いの点で、信頼性が高い材料である。しかし、ｄｕＰｏｎｔセパレータの引張
強度の測定値は実際にはかなり低く、製造時には、ユーザーに、この材料を丁寧に配置し
取り扱うように強いるものである。同様に、従来技術のバッテリセパレータの寸法安定性
には、これらの引張強度の点で強い疑問が残り、再充電バッテリセル内で使用すると、時
間の経過と共に構造的保全性が失われる可能性が懸念されている。
【００１３】
　したがって、長期間使用できる信頼性の高いリチウムバッテリのための、これらすべて
の特徴を同時に備えたバッテリセパレータを提供する必要性は現在も存在する。そのよう
なセパレータは、低い空気抵抗、小さい孔径、全体的に高い抗張力、比較的高い等方性レ
ベル、適切な化学安定性、構造的保全性、寸法安定性（特に高温に晒された場合）を示す
が、強い要望があるにも関わらず、そのような特徴を備えた理想のセパレータ材料は、現
在に至っても提供されていない。さらに、特に、材料の選択などを少し変えるだけで、そ
のような望ましい結果や要件を満たすことができ、効率性の高い製造プロセスを通してそ
のような所望のレベルの特性を実現するバッテリセパレータを製造する方法も強く望まれ
ているが、現在のところ、バッテリセパレータ業界全体を通しても、その程度に至るよう
な製造方法の探求はされていない。多様な最終成果（つまり、要求された修正処理に応じ
て目標の孔隙率と空気抵抗レベルを達成すること）、および、必要なレベルの機械的特性
、熱抵抗、浸透性、寸法安定性、遮断特性、溶解特性をもたらす膜を任意の数量を提供す
ることに関し、効果的で簡単かつ分かりやすいバッテリセパレータの製造方法が充電式バ
ッテリセパレータ業界において重視されているが、未だにそのような材料の入手はできて
いない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】米国特許番号６，１１０、５８８号
【特許文献２】米国特許番号６、４３２、３４７号
【特許文献３】米国特許番号６、４３２、５３２号
【特許文献４】米国特許番号７、１１２、３８９号
【発明の概要】
【発明の効果】
【００１５】
　本発明による明確な利点として、湿式不織布製造プロセスを介する本発明の製造方法の
容易さがある。別の明確な利点として、製造プロセスの間に使用される、構成要素である
ファイバの割合を単に変え、製造された単層材料にカレンダー処理を施すことによって、
孔径、孔隙率、および空気抵抗を所望のレベルに変えることができる。本発明によるバッ
テリセパレータの別の利点として、等方性の強度があり、ユーザーは長期間信頼して使用
することができ、バッテリの製造段階においても有利となる。本発明によるセパレータが
、同時に低い空気抵抗と小さな孔径を提供できることは、本発明のさらなる利点である。
本発明によるバッテリセパレータのさらなる別の利点として、電荷のセパレータボディの
通り抜けは許容せず、電荷イオンのみにセパレータボディの孔部からの通り抜けを許容す
る、特別な非伝導性（絶縁性）のファブリック（または紙）を備えていることがある。さ
らなる別の利点として、材料の高空孔率があり、これによって、より多くのイオンが流れ
、電極を再充電することにより、多くのライフサイクルに渡ってエネルギーを保持するた
めの耐久性が増す。他の利点として、限定するものではないが、層形成の前にファイバ材
料を適切に選択することによって、特定の物理的特性に調整できること、最初からすべて
のマイクロファイバが使用できること、および、高度なせん断処理を施すことによってそ
こからナノファイバが生成できる（フィブリル化された形状）ことによって、すべての必
要なセパレータ構成要素が、一つの出発材料から形成できることがある。
【００１６】
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　したがって、本発明はバッテリセパレータを形成する方法に関連し、前記バッテリセパ
レータの最大厚さは２５０ミクロンであり、前記バッテリセパレータは、マイクロファイ
バとナノファイバ成分の組み合わせを含み、前記方法は以下のステップを含む：ａ）水性
溶媒の用意；ｂ）複数のナノファイバを水性溶媒に導入し、水性溶媒内にナノファイバ拡
散物を形成；ｃ）高度せん断条件の下、ナノファイバ拡散物を撹拌；ｄ）水性溶媒内に複
数のマイクロファイバを導入して、マイクロファイバ／ナノファイバ拡散物を水性溶媒内
に形成；ｅ）前記高度にせん断した拡散物を製紙マシンに導入；ｆ）マイクロファイバ／
ナノファイバ材料のウェッブを作製；および、ｇ）前記ウェッブを乾燥。本発明は、前記
ステップ「ｆ」で得られたウェッブをさらに、カレンダー処理を施すことにより、厚さが
最大１００ミクロン、最大孔径が２０００ｎｍのセパレータ材料を作製する方法をさらに
含む。
【００１７】
　本発明の方法によって結果的に得られるポリマーバッテリーセパレータは、マイクロフ
ァイバとナノファイバの組み合わせの不織布からなり、前記セパレータの前記単層は、等
方性の引張強度を示し、縦方向の引張強度は、横方向の引張強度の３倍未満である。前記
セパレータの縦方向（ＭＤ）引張強度は、９０　ｋｇ／ｃｍ２を超え、１，０００　ｋｇ
／ｃｍ２未満であり、横方向（ＣＤ）引張強度は３０　ｋｇ／ｃｍ２を超え、１，０００
　ｋｇ／ｃｍ２未満であり、平均フロー孔径は０．８０　μｍ未満である。さらに、本発
明の前述のバッテリセパレータは単層のファイバを含み、前記層はナノファイバとマイク
ロファイバの両方を含み、前記ナノファイバの平均最大幅は１、０００　ｎｍ未満であり
、前記マイクロファイバの最大幅は、３，０００ナノメートルを超え、前記ナノファイバ
およびマイクロファイバは、前記ナノファイバの少なくとも一部が、前記マイクロファイ
バ間のすきまに配置されるように混合される。
【００１８】
　本発明の開示全般を通して、マイクロファイバという用語は、任意のポリマーのファイ
バのうち、マイクロメーターで測定した幅が一般に、最大幅が１，０００　ｎｍ、または
３，０００　ｎｍ超、あるいは５，０００　ｎｍ超、さらには１０，０００　ｎｍ超で、
約４０ミクロンまでのマイクロファイバを意図する。同様に、ナノファイバという用語は
、任意のポリマーのファイバのうち、ナノメーターで測定した幅が一般に、最大幅が１，
０００　ｎｍ未満、または７００　ｎｍ未満、あるいは５００　ｎｍ未満、さらには３０
０　ｎｍ未満（約１　ｎｍまで）の、ナノファイバを意図する。しかし、このような状況
では、ファイバ構造の均一性を達成することは典型的に極めて困難であるので、直径は平
均直径と理解されることがあるが、マイクロファイバまたはナノファイバのどちらの材料
であっても、幅は直径を意図することを理解されたい。したがって、最大幅は、特にファ
イバ自体の形状が円筒形でない場合に、主要な定義として利用されるので、そのようなフ
ァイバは、正方形、長方形、三角形、または他の幾何学的形状を取る可能性があり、この
ことは、適切なマイクロおよびナノファイバ測定値が得られる限り、全面的に、本発明の
範囲に含まれる。さらに、絶縁（ｉｎｓｕｌａｔｉｎｇ）とは、電気伝導が感知できない
レベルにあることを意味し、したがって、本発明のファブリック構造は、ファブリック本
体全域に渡って電荷が存在することを許容せず、孔部を通して電解イオンの移動のみを許
容する。
【００１９】
　このようなマイクロファイバとナノファイバの組み合わせは、特に、このような目的を
達成するために、これら２種類の材料を基本構成要素とする単層不織布の提供に関し、バ
ッテリセパレータ技術における研究は現時点でなされていない。ファイバ径およびファイ
バ長が双峰分布された不織布が提供されるので、組み合わせは特に重要であり、マイクロ
ファイバの平均長はナノファイバの平均長の少なくとも５倍であり、さらに好ましくは、
ナノファイバの平均長の１０倍以上であり、最も好ましくは、ナノファイバの長さの２０
倍以上である。さらに、直径も、双峰分布されており、マイクロファイバの平均径はナノ
ファイバの平均径の３倍以上であり、好ましくは、ナノファイバの平均径の５倍以上であ
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り、最も好ましくは、ナノファイバの平均径の１０倍以上である。この双峰分布により、
マイクロファイバは、ナノファイバ自体では提供できない、強度、ロフト、浸透性、モジ
ュラス、破断および孔開き抵抗、湿潤強度、加工性などの特徴を提供する。
【００２０】
　マイクロファイバの構成要素として、前述の必要な化学的および熱抵抗を有し、マイク
ロファイバ構造を形成することができる適切なものであれば、如何なるポリマーをも用い
ることができる。同様に、不織布作製プロセス中に、複数のマイクロファイバ間の所望の
絡まり具合が得られるよう、その表面領域を増大させるため、そのようなマイクロファイ
バは、ファイバ形成中あるいは、形成後に、フィブリル化されてもよい（あるいは、プラ
ズマ照射などの同様の処理をしてもよい）。そのようなポリマー構成要素には以下の成分
が含まれる。ポリアクリロニトルなどのアクリル樹脂、ポリプロピレンなどのポリオレフ
ィン、ポリエチレン、ポリブチレンおよび共重合体を含むその他、ポリアミド、ポリビニ
ルアルコール、ポリエチレン・テレフタレート、ポリブチレン・テレフタレート樹脂、ポ
リスルフホン、ポリフッ化ビニル、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・ヘキサフルオロプロピレン、ポリメチル・ペンテン、硫化ポリフェニレン、ポリ
アセチル、ポリウレタン、芳香族ポリアミド、半芳香族ポリアミド、ポリプロピレン・テ
レフタル酸塩、ポリメタクリル酸メチル、ポリスチレン、セルロースのポリマー（１つの
制限しない例としてレーヨン）、パラアラミドおよびメタアラミドを含むポリアラミド、
およびこれらのポリマーを含む混合物およびコポリマー。ポリアクリレートセルロースの
ポリマーおよびポリアラミドが好ましい場合がある。これらの材料は非常に望ましい特性
を幅広く有しており、類似したマイクロファイバ基部にナノファイバの構成要素として含
まれた場合は特に、引張強度、耐高温性、湿潤性の観点から有益な結果が得られるよう、
他のタイプのポリマーの特性と組み合わされて機能する。このようなマイクロファイバは
、作製後の不織布構造全体に所望の接触度と寸法安定性を確保するため、接着剤をあらか
じめ塗布してもよい。
【００２１】
　さらに、マイクロファイバは、バッテリセパレータ全体に所望の特性を供与できるよう
な材料の組み合わせが得られるように、個々のファイバ特性に基づいて選択してもよい。
したがって、ポリアラミド、メタアラミド、およびセルロースファイバーは、優れた耐熱
性と一定の強度を有するので、これらのファイバを、単独で（例えば、湿式組成物として
）、あるいは、絡み合わせるなどの方法で、組み込んでもよい。そのようなファイバは、
セパレータ全体に必要な強度を確保するために、十分な長さを有している必要があるが、
適確に一体化できるように十分に短くすることも必要である（例えば、湿式手順内）。例
えば、ファイバ長は、好ましくは０．５　ｍｍ超であり、さらに好ましくは、１　ｍｍ超
であり、最も好ましくは、２　ｍｍ超である。
【００２２】
　マイクロファイバまたはナノファイバは、圧力や高温の下で、溶けるか流れる材料であ
ることが好ましい場合がある。他の成分よりも低い温度で溶けるか、流れる成分を有する
ことは、特に有益である。例えば、ポリエステルマイクロファイバーは、溶解温度の２６
０℃に近づくと、流れるようにすることができる。
【００２３】
　さらに、ポリアクリロニトリルマイクロファイバまたはナノファイバは、高圧力および
高温の下で、流れるようにすることが可能である。セルロース、レーヨン、アラミド、お
よび他のマイクロまたはナノファイバは、このような温度条件下で流れることはない。し
たがって、高温および／または高圧力の下で流れる少なくとも１つのファイバと、同じ高
温および／または高圧力の下で流れることのない、少なくとも１つのファイバと、で構成
される材料の組み合わせによって、前者のファイバは後者のファイバに結合することがで
きるので、不織布セパレータの強度がさらに高まる。
【００２４】
　したがって、このナノファイバは、マイクロファイバが化学的および高温に晒された場
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合の同様の状況に耐えるため、類似したポリマー成分および／または同ポリマー成分の組
み合わせでよい。サイズに関し、作製後の不織布表面または隙間内の絡まり具合を増すた
めに、これらのナノファイバ材料に対する作製後の処理は必要ない。しかしながら、ナノ
ファイバの生成は、マイクロファイバ材料に高度なせん断処理を施すことにより実行して
もよく、それにより、上記のナノファイバの定義に見合う材料として、ナノサイズの成分
が切り取られる。このような方法において、剥がされて切り取られたナノファイバは、フ
ィブリル化された外観と動作を示し、セパレータを作製する間、マイクロファイバの隙間
内の絡まり具合が向上する。（同じセパレータの作製手順の前および／または、その間の
、個々のナノファイバ間の絡まり具合が向上する可能性は言うまでもない）。そのような
状況では、したがって、マイクロファイバおよびナノファイバは、同じ材料を用いてもよ
く、マイクロファイバ材料が部分的に取り除かれることによってナノファイバ成分を形成
し、そのようなナノファイバは複数の長さに変えることができ、横方向、および全体的な
サイズも変えられる。どのような場合であっても、ナノファイバの作製は、このナノファ
イバを製作したマイクロファイバからだけではなく、他のタイプのマイクロファイバと合
わせて、マイクロファイバ源から切り離した該形状の組成物を収集および、利用するよう
な方法で行ってよい。本発明によるバッテリセパレータの一実施形態において、本発明の
目的を達成するため、どのようなタイプのナノファイバを用いてもよい。しかし、高温安
定性や引張強度などの潜在的に有益な特性を示すナノファイバを提供できることが好まし
く、それによって、特定のタイプのファイバが用いられる状況が創出されることがある。
【００２５】
　そのような「フィブリル化」されたナノファイバの利用が記載されているが、作製され
たナノファイバ構成要素は、そのようなマイクロファイバ基部材料に組み込まれ、湿式プ
ロセスを介して一定の孔径を有するという独創的なセパレータシートが得られる。したが
って、このような作製プロセスは、ナノファイバ構成要素を希釈され湿潤状態のマイクロ
ファイバ溶液に入れ、高いせん断状態の下で混合し、次に乾燥することによって、目的の
シートを形成する。次に、このシートは、所望の厚さまで薄くするために、さらに、シー
ト内の孔径および間隙径分布になるよう調整するために、カレンダー処理が実行される。
この湿式による工程では、マイクロファイバ構成要素およびナノファイバ構成要素が適正
に分散され取り込まれた弾力あるシートを使用し、適するシートを製作できるが、ナノフ
ァイバ量によってマイクロファイバ組成物同士の隙間を充填できる能力が決まり、得られ
るシート内に所望の細孔を作り出せる。特に、湿式プロセス後のシートの全体的な引張強
度のために、カレンダー処理によって、孔径に対するシート厚さの相関値を決めることも
ある。そのようなプロセスは、比較的簡素、かつ、好適な方法であり、破る、歪める、お
よび／または寸法安定性を損ねたりするような方法で、全体の構造を押し出したり、いじ
ったりすることなく、間隙径分布と孔径を最適化する。さらに、シート作製に、単にマイ
クロファイバ／ナノファイバ／水溶液を使用するだけの簡素かつ好適な方法を可能にする
が、所望の生産計画に他の化学薬品を付与する必要性を減少させ、または不要にさえする
方法も可能にする。そのような純粋出発原料、および全体の生産方法はさらに、本発明品
に採用されている方法だけでなく、本目的のためのマイクロファイバ、ナノファイバ、お
よび水溶液の簡素な組み合わせによって、さらに、以前には達成できなかった、要求に応
じたバッテリセパレータ材料を作製でき、多くのエンドユーザーが使用できるよう多様性
を持ったバッテリセパレータを提供できるという、おおいに予期しない利点が明確にされ
る。
【００２６】
　したがって、ナノファイバの成分が十分に高度なせん断環境の下でマイクロファイバに
結合する本発明の方法および製品では、実際に不織布を作製する間に、ナノファイバを同
時に、結果的に得られるマイクロファイバ不織布基板上および基板内に導入することは重
要である。つまり、不織布作製プロセスに、両方のタイプのファイバ材料を投入する際に
、製造者は、所望の単層ファブリック構造を形成するため、異なるファイバ間で適切な程
度の絡み具合を最も確実に得られるような十分な混合量、および高度なせん断条件にあわ
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せる必要がある。さらに、本作製方法は、高度なせん断環境に加えて、湿式不織布作製手
順が潜在的に好適であるが、表面的には、ナノファイバをマイクロファイバの隙間へ適切
に導入し、適切な位置に残存させる方法も好適である。作製中に水の流れが増すことで、
極めて小さなナノファイバが、乾式による絡み合わせ方法よりも高率に、そのような隙間
に導入されるので前述の隙間充填能力が実現する。さらに、その目的達成のため、水のレ
ベルを上げると、マイクロファイバ基部のナノファイバが適切に絡みあう純度（水および
余分なファイバを回収し、これに関しては別のバッテリセパレータの製造プロセスに再度
使用できる）および信頼度が高まる。したがって、結果的に得られる不織布構造は、厚さ
、孔隙間率、および最も肝心な内部の孔径に関し、高い均一性が示され、上記の通り、厚
さおよび孔径を最適化するカレンダー処理の安定性に信頼度が増す。
【００２７】
　そのような湿式手順に続く方法として、パルプのような形状の、あらかじめフィブリル
化したマイクロファイバを用意することがあり、水とファイバの比率は例えば、５０：１
から１０，０００：１となる（水のみであることが好ましいが、必要であれば、例えば、
無極性のアルコールなど、湿式処理および、後続の蒸発の促進を可能にする他の溶剤を用
いることが好ましい）。あらかじめフィブリル化されたマイクロファイバは、そのような
処理が施されるので、すでに存在する、一定の量のナノファイバが示される。（フィブリ
ル化の後に、マイクロファイバの結果的に得られたメッシュ全体から取り除かれたのでは
なく、フィブリル化の間に、マイクロファイバ自体から、取り除かれた残存生成物）その
ような、あらかじめフィブリル化されたマイクロファイバおよびナノファイバは、フィブ
リル化の結果、パルプ形状となり、あらかじめフィブリル化されたマイクロファイバおよ
びナノファイバの、上記の水ベースの溶剤を含んだスラリー状の生成物が得られる。次に
、このスラリー状の生成物は、選択した量の他のマイクロファイバおよび／またはナノフ
ァイバと混合（好ましくは、同様にパルプまたはスラリー状で）し、または、元のスラリ
ー状生成物単独で混合し、結果的に得られた生成物を、少なくとも６０℃、好ましくは少
なくとも７０℃、最も好ましくは少なくとも８０℃の湯で熱し、固形分の実際の濃度が非
常に低いファイバが得られる（つまり、水または他の水ベースの溶媒に対する重量パーセ
ントは、１％未満で、０．５％未満である程低く、または０．１％未満とする）。この熱
せられた拡散物は、次に、平らな表面に配置され高度なせん断環境に置かれる。そのよう
な表面は、溶質を溶出するために、十分に多孔性である必要があり、それによって、所望
の湿式単層不織布が、互いに絡み合うフィブリル化されたマイクロファイバを含み、この
マイクロファイバ間には隙間があり、ナノファイバは、そのような隙間と、より大きいマ
イクロファイバの表面に存在する。あらかじめフィブリル化されたマイクロファイバパル
プに加えられるナノファイバの量は、マイクロファイバの隙間を充填するより多くして全
体的に小さな平均孔径にするが、特に、あらかじめフィブリル化されたパルプのみで作ら
れる湿式不織布と比較すると、全体的な平均孔径は小さくなる。
【００２８】
　反対に、マイクロファイバをあらかじめフィブリル化されたファイバスラリーに添加す
ると、あらかじめフィブリル化されたスラリーのみよりも、結果として得られた湿式単層
不織布の平均孔径は大きくなる。ナノファイバおよび／またはマイクロファイバの添加レ
ベルによって異なる平均孔径を目標とすることができるので、製造者は、任意の所望の平
均孔径レベルを達成できるようになる。
【００２９】
　この高度なせん断混合ステップに続いて、結果として得られた拡散物を、ペーパーマシ
ン（単なる例として、Ｆｏｕｒｄｒｉｎｉｅｒ，　Ｉｎｃｌｉｎｅ　Ｗｉｒｅ，Ｒｏｔｏ
ｆｏｒｍｅｒのデバイスなど、破断することなく軽量シートを作製できる任意のタイプで
あってよい）のヘッド部に投入してもよい。そのような軽量シートは、ラインスピードを
制御しながら、ヘッドエンドに投入されたファイバ拡散物を同時に制御することによって
、作製可能となる。このような方法には、開いたドローが存在しないセットアップが好ま
しい（つまり、湿式ファイバーウェブが支持されない）。この状況では、真空手段（製紙
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業界では一般的なステップ）によって高水位は少なくとも最初は緩和させる（つまり、表
面の湿分を一定のレベルに取り除く）ことができる。適切な薄さのシートを得るため、特
に、ゲージが最大４０、より好ましくはゲージが最大８０である、ファインゲージ製紙ワ
イヤーを必要とする。ペーパー（拡散物シート）幅は、生産スピードが最終的な結果に影
響せず、全体的な引張強度（特に、等方性）が損なわれない限り、任意でよい。効率性向
上のため、ラインスピードは、２５～１，５００　ｆｔ／ｍｉｎの範囲内に設定し、より
好ましくは、最低５０に設定し、最も好ましくは、１００に設定してもよい。
【００３０】
　そのような製紙（シート）ステップの完了後は、形成されたシートを乾燥装置内に導入
してもよい。加熱スチーム缶や熱風オーブンなど、標準的な乾燥手段であれば、どのタイ
プを用いてもよい。そのような加熱は、水分（または他の溶媒）を蒸発させるのに必要な
温度を超過する必要があるが、シート自体を溶かしたり、変形させたりしない程度の高温
にする必要がある。特定の材料は他の材料よりも寸法安定性に関して高い温度に耐えるこ
とがあり、典型的にはシートが厚ければ、より温度抵抗に優れ歪みなどの影響を受けない
ので、このような乾燥温度は、使用する材料やシートの厚さに依存する。
【００３１】
　したがって製造者は、単層構造の厚さを必要に応じて変更可能にすることで、本発明の
バッテリセパレータの所望の特性を調整してもよい。そのような厚さの特性は、最初の湿
式生産方法のプロセスパラメータのみで実現するか、または、製造者は結果的に得られた
ファブリックにカレンダー処理を施して所望の厚さを得てもよい。カレンダー処理や他の
方法を通して、結果的に得られる単層ファブリックの厚さを変えられることによって、製
造者は、空気抵抗および平均孔径の両方で多様性をさらに広げることができる。そのよう
な調整的プロセス（ダイアルインプロセス）は、バッテリセパレータ業界ではまだ、行わ
れていない。単なる例示として、硬鋼ロール、または、単一の硬鋼ロールと第二の硬質ゴ
ムロールの組み合わせなど典型的なデバイスを用いるカレンダー処理を採用してもよい。
カレンダーステップは、好ましくは２００Ｆ超、さらに好ましくは２５０Ｆ超、最も好ま
しくは３００Ｆ超に加熱する。カレンダーステップは、上記の通り、引張強度が明確に損
なわれることなく材料が耐えられる限り、本目的に対して複数回行ってもよい。
【００３２】
　結果的に得られる厚さは、２５０マイクロメートル未満であり、好ましくは、１００マ
イクロメートル未満であり、さらに好ましくは、５０マイクロメートル未満であり、それ
よりも好ましくは、３５マイクロメートル未満であり、最も好ましくは、２５マイクロメ
ートル未満にする。シートの面密度も重要であり、これらの方法によって、特に、小型軽
量バッテリの作製に有用なバッテリセパレータの軽量シートが達成される。そのため、シ
ート重量は、３０グラム／ｍ２未満、さらには、２０グラム／ｍ２未満、それよりもさら
には、１５グラム／ｍ２未満が望ましい。上記の通り、バッテリ使用中のショートを避け
るため、バッテリのカソードとアノードの接触を防止することが必要なので、そのような
結果を得るためには、セパレータの厚さと内部の孔径を調整することが不可欠である。し
かしながら、バッテリセパレータの厚さはさらに、閉じられたバッテリセル内の他の構成
部品の使用可能容積、および閉じられたバッテリセル内に供給される電解質溶液の量に影
響することがある。このように関連する状況全体は、様々な変数において有効なセパレー
タを必要とする。本発明の製造方法により、製造が容易であること、要求に応じた孔径、
および空気抵抗特性を提供でき、それにより作成される単層バッテリセパレータにより、
現在使用され販売されている現在のバッテリセパレータ技術の状態から、この技術発展は
明確に異なることが分かる。
【００３３】
　ナノファイバとマイクロファイバの組み合わせの交絡を可能とする不織布シートの別の
製造方法を、本発明のバッテリセパレータを製作するのに用いてもよい。１つの方法とし
て、別々のナノファイバとマイクロファイバから始めて、上記の方法でこれらを組み合わ
せることである。他の方法は、カージング、クロスラッピング、ハイドロエンタングリン
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グ、エアレイド、ニードルパンチ、メルトブローン、スパンボンドなどの方法、およびマ
イクロファイバが絡み合ったメッシュを形成し、ナノファイバを前記マイクロファイバ間
の隙間に充填する方法、またはその方法の組み合わせがある。
【００３４】
　実際に、上記の通り、マイクロファイバの隙間が「孔部」自体を形成し、ナノファイバ
がその開き口に充填されるので、開き口のサイズが小さくなり、不織布構造の全体に渡っ
て略均一となる。要求に応じた異なる孔隙率を目指すことに特に関して、本発明全体に渡
る予期しない利点として、ナノファイバ単独に対するマイクロファイバの濃度を単に変更
するだけで、得られる不織布内の孔径を調整できることがある。したがって、不織布製造
プロセスにおいて、例えば、最初の割合が、マイクロファイバが３０％、ナノファイバが
７０％の場合、孔径は７００　ｎｍ～１９５　ｎｍとなり、マイクロファイバが１０％、
ナノファイバが９０％の組み合わせの場合、効果的により小さい間隙径分布が得られる。
（例えば、２３０　ｎｍ～１３０　ｎｍの、より均一な領域も得られる）。このような予
期しない結果によって、上記の通り、むしろ製造方法に簡単な修正を加えるだけで、エン
ドユーザーに対して要求に応じた孔隙率を提供する。生じたこの孔径は測定可能なので、
平均フロー孔径が得られる。そのような平均フロー孔径は、２０００　ｎｍ未満、または
１０００　ｎｍ未満、好ましくは、７００　ｎｍ未満、より好ましくは５００　ｎｍ未満
である。
【００３５】
　さらに、マイクロファイバとナノファイバを合わせて含む単層セパレータは本発明に含
まれるが、そのようなファブリック構造の複数層を使用すること、または、異なるタイプ
のファブリックの少なくとも一層と一緒に、本発明のバッテリセパレータファブリックの
単層を使用することを採用してもよく、このことは、本明細書に記載の発明全体の範囲に
含まれることに留意されたい。
【００３６】
　このような本明細書に記載のバッテリセパレータは、一次バッテリ、および充電式バッ
テリの技術向上に明確に寄与するが、コンデンサー、スーパーコンデンサー、およびウル
トラコンデンサーなどの、他の形式の電解質伝導エネルギー貯蔵技術に用いてもよい。本
発明のセパレータの孔径が調整できることにより、これらのデバイスの、エネルギーロス
、放電率、およびその他の特性が著しく向上する。
【図面の簡単な説明】
【００３７】
【図１】先行技術である膨張膜バッテリセパレータのＳＥＭ（電子顕微鏡）マイクロ写真
である。
【図２】先行技術であるナノファイバ不織布バッテリセパレータのＳＥＭマイクロ写真で
ある。
【図３】本発明の潜在的に好適な一実施形態におけるマイクロファイバ／ナノファイバ不
織布バッテリセパレータ構造を、１、０００倍、および２，０００倍に拡大したＳＥＭマ
イクロ写真である。
【図４】本発明の潜在的に好適な一実施形態におけるマイクロファイバ／ナノファイバ不
織布バッテリセパレータ構造を、１、０００倍、および２，０００倍に拡大したＳＥＭマ
イクロ写真である。
【図５】本発明の潜在的に好適な別の一実施形態におけるマイクロファイバ／ナノファイ
バ不織布バッテリセパレータ構造を、５、０００倍、および１０，０００倍に拡大したＳ
ＥＭマイクロ写真である。
【図６】本発明の潜在的に好適な別の一実施形態におけるマイクロファイバ／ナノファイ
バ不織布バッテリセパレータ構造を、５、０００倍、および１０，０００倍に拡大したＳ
ＥＭマイクロ写真である。
【図７】本発明によるバッテリセパレータを含む再充電可能なリチウムイオンバッテリの
分解組立図である。
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【発明を実施するための形態】
【００３８】
　本発明のすべての特徴および好適な実施形態を、以下の図を用いて詳細に説明するが、
本発明はこれらの図および実施例に限定されない。
【００３９】
マイクロファイバおよびナノファイバの作製
　
　上記の通り、マイクロファイバは、バッテリセルの内部状態と併せて、適切な化学耐性
および熱耐性を示し、示された範囲内で適切なファイバ構造を形成することができるポリ
マーであれば、任意のポリマー（またはポリマーブレンド）から作製してもよい。
【００４０】
　そのようなファイバはさらに、不織布作製の間に、ファイバ自体の表面積を増大させて
、
絡み合いを促すため、フィブリル化などの技術による処理が施されてもよい。そのような
ファイバは、融解紡糸、湿式紡糸、共加水分解紡糸、メルトブローなどの長年用いられて
いるファイバ作製方法によって作製してもよい。さらに、これらのファイバは複合ファイ
バとして始めてもよく、分割可能なパイファイバやアイランドインザシーファイバなどの
処理によって、サイズおよび／または、形状を、縮小または変更してもよい。そのような
ファイバは後続の処理のために、適切な長さ（５０　ｍｍ未満、または２５　ｍｍ未満、
さらには１２　ｍｍ未満）に裁断してもよい。そのようなファイバの長さは、高度な処理
を実行するため、または、強度を高めるため、０．５　ｍｍ超、または１　ｍｍ超、さら
には２　ｍｍ超にしてもよい。そのようなファイバは、フィブリル化によって、より細か
なファイバにするか、湿式不織布を有利に形成できるファイバにしてもよい。
【００４１】
　本発明で使用されるナノファイバは、アイランドインザシー、遠心紡糸法、エレクトロ
スピニング、フィルムまたはファイバフィブリル化などの、長年用いられている技術によ
って作製してもよい。ＴｅｉｊｉｎおよびＨｉｌｌｓの両社は、潜在的に好適なアイラン
ドインザシーナノファイバを販売している。（Ｔｅｉｊｉｎは、直径が５００～７００ｎ
ｍのＮａｎｏＦｒｏｎｔファイバポリエチレンテレフタレートファイバとして販売）。Ｄ
ｉｅｎｅｓおよびＦｉｂｅｒＲｉｏの両社も、遠心紡糸法技術を使用してナノファイバを
提供する機器を販売する。Ｘａｎｏｆｉは、ファイバと、高度せん断液分布技術を用いて
ファイバを作製する機器とを販売している。ｄｕＰｏｎｔが製造するナノファイバ状態の
ポリアラミドは、高温耐性に優れる他、非常に好ましいその他の特性を示す。
【００４２】
　エレクトロスピニングによるナノファイバの作製は、ｄｕＰｏｎｔとＥ－Ｓｐｉｎ　Ｔ
ｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓが行っており、この目的に対応する機器の販売は、Ｅｌｍａｒｃ
ｏが行っている。フィルムからフィブリル化されたナノファイバは、
【特許文献５】～
【特許文献３】に開示されており、その開示内容全体を本明細書に引用して援用する。他
のファイバからフィブリル化されたナノファイバは、高度なせん断処理と研磨の処理を施
してもよい。フィブリル化されたセルロースから作製されたナノファイバと、アクリルフ
ァイバは、Ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄ　Ｆｉｂｅｒ　ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓからＥＦＴＥ
Ｃ（登録商標）のブランド名で販売されている。そのようなナノファイバは何れも、ファ
イバを分離して湿式不織布処理を行えるようにするため、裁断および高度せん断スラリー
処理を施してもよい。必要とするマイクロファイバが存在する場合、そのようなせん断処
理が行われないこともある。
【００４３】
　フィブリル化によって作製されたナノファイバは、一般的に、典型的な方法（例えばア
イランドインザシー）で当初作製されたナノファイバとは横方向のアスペクト比が異なる
。そのような横方向のアスペクト比は、
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【特許文献１】に詳細に開示されており、本明細書に引用して援用する。そのため、好適
な一実施形態において、ナノファイバの横方向のアスペクト比は、好ましくは、１．５：
１超であり、さらに好ましくは、３．０：１超であり、よりさらに好ましくは、５．０：
１超である。
【００４４】
　そのため、アクリル樹脂、ポリエステル、およびポリオレフィン系ファイバが特に、本
目的に好適であり、フィブリル化されたアクリル樹脂ファイバは潜在的に最も好適である
。しかしこれは、この目的のための潜在的に好適な種類のポリマーを示すに過ぎず、本目
的を可能にするポリマー材料またはポリマーブレンドの範囲を限定する意図はない。
【００４５】
　図１および２は、それぞれ、先述した、Ｃｅｌｇａｒｄの膨張フィルム材料とｄｕＰｏ
ｎｔのナノファイバ不織布バッテリセパレータ材料の典型的な構造の顕微鏡写真である。
Ｃｅｌｇａｒｄセパレータのフィルム構造は、孔径に類似性が顕著に見られ、これらすべ
てはフィルム押し出しによって形成されたのが明らかであり、結果的に現れた表面の離開
は、どちらかと言えば均一的である。ｄｕＰｏｎｔのセパレータは、厳格にナノファイバ
のみから作製されていて、ファイバのサイズおよび直径の均一性が明白となっている。そ
のようなナノファイバ自体の構造が不織布であると、このセパレータの縦横両方向の全体
的な引張強度は、両方向に大まかに均一であるものの、非常に低い。したがって、このよ
うな材料は均一的に取り扱う必要があり、その結果、このようなセパレータをバッテリセ
ルに導入する場合、全体的な強度は製造者が直面する他の困難に結びつく。それとは反対
に、図１のセパレータは、孔部生成に同じ方向の細溝を示し（したがって、フィルムの押
し出しは一方向である）、縦方向に極めて高い引張強度を示すが、残念ながら、同じ材料
の横方向の引張強度は非常に低く、前述の通り、バッテリ製造において実際にバッテリセ
パレータ材料として使用するには、非常に困難で適用性に疑問が残る。図３および４の顕
微鏡写真に示した本発明の材料は、先行技術のこれら２製品の構造とは全く異なる（およ
び下記の実施例３９に基づく）。マイクロファイバとナノファイバの最初の組み合わせの
好適な実施形態は、ポリアクリルニトリル系ファイバをフィブリル化したＥＦＴＥＣ（登
録商標）　Ａ－０１０－４であり、これには、ナノファイバおよび残存するマイクロファ
イバが凝集されている。その組み合わせの中に存在する、結果として得られるナノファイ
バは、最初のマイクロファイバのフィブリル化によって得られる結果である。これらの材
料により作製される不織布シートを、図３および４に示す。例として、これらのファイバ
は、マイクロファイバおよびナノファイバをさらに追加できる基部材料として使用可能で
あり、それによって、不織布の孔径などの特性を調整することができ、または、この材料
は、不織布バッテリセパレータ自体として使用できる。マイクロファイバがさらに追加さ
れた、そのようなシートの実施例を図５、６、および７に示す。アクリルマイクロ／ナノ
ファイバの典型的な特性を以下に示す。
【００４６】
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【表１】

　
【００４７】
　前述の通り、このようなファイバは実際に、パルプ形状で存在するので、湿式不織布作
製方法への導入が促進される。
【００４８】
不織布生産方法

　次に、両材料を一緒に湿式製造プロセスに導入する前に、材料を量り分けて、両構成要
素の濃度を異なるようにする。
【００４９】
　ハンドシートはＴＡＰＰＩテスト方法Ｔ－２０５によって作製し、本発明にここで引用
し、援用する。（基本的に、上記の通り非常に高濃度の水性溶媒に混合し、高度なせん断
条件下に置くことが湿式製造方法に典型的に用いられ、ファイバは、「精製」されると記
述されるように、最終的に濡れた構造体を平らな表面に置いて溶剤を蒸発させる）。様々
な組み合わせによって、最終的な不織布構造を得る。この方法は、各シートに組み入れる
材料の最初の量を調整することによって、異なる重量基準を適用するためのみに調整され
る。材料とその割合を表２に示す。
【００５０】
　図５および図６は、下記実施例３９の構造に関連する。構造の類似性（大きなマイクロ
ファイバと小さなナノファイバ）が明らかにされており、これらの顕微鏡写真から、これ
らの構造内ではナノファイバの量が少ないことも明らかにされている。
【００５１】
　ファブリックは、厚さが測定され、リチウムイオン充電式バッテリセルに導入するため
、適切な大きさと形状に裁断された。この導入前に、バッテリセパレータファブリックの
サンプルを分析および試験して、適切なバッテリセパレータとしての性能に関して様々な
特性を測定した。さらに、ここで引用して援用される
【特許文献４】によるバッテリーセパレータナノファイバー膜、およびＣｅｌｇａｒｄの
バッテリセパレータフィルムが比較例として、該特許およびＣｅｌｇａｒｄ製品文献にお
ける試験で報告される。
【実施例】
【００５２】
　実施例３６～５１は、ＴＡＰＰＩ試験法（ＴＡＰＰＩ　Ｔｅｓｔ　Ｍｅｔｈｏｄ）Ｔ－
２０５に基づいて実施し：Ｅｎｇｉｎｅｅｒｅｄ　Ｆｉｂｅｒ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅ
ｓのフィブリル化されたアクリルファイバ（マイクロファイバとナノファイバの組み合わ
せ）であるＥＦＴＥＣ（登録商標）　Ａー０１０ー０４（Ｂａｓｅ　Ｆｉｂｅｒとして記
載）；およびポリプロピレンとポリエチレンから作製された複合ファイバであるＦｉｂｅ
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ｒＶｉｓｉｏｎｓのＴ４２６ファイバ（２デニール／フィラメント、５　ｍｍ長に裁断、
直径：約１７ミクロン）（Ａｄｄｅｄ　Ｆｉｂｅｒとして記載）を使用した。シートは、
室温（２５℃以下）環境の下、２つの硬鋼ロール（２，２００ポンド／リニアインチ）の
間を通してカレンダー処理を実施した。実施例内の各ファイバの量、条件付き基準重量、
カリパス測定値（または厚さ）、見掛密度、および孔隙率を表４に示す。条件付き基準重
量、カリパス測定値、見掛密度、張力のテストは、本明細書に引用して援用するＴＡＰＰ
Ｉ　Ｔ２２０によって実施する。
【００５３】
　セパレータの特性
【表２】

【００５４】
　孔隙率が高いほど、対象バッテリ内のピーク電力出力は高くなる。そのような結果に基
づくと、理論的には少なくとも、個々のバッテリからの使用可能な電力量を増やすことに
よって、一定のデバイス（例えばハイブリッド車）を稼働させるために必要な電力レベル
を提供するために必要とするバッテリの数を減らすことができる。そのような利点は、空
気抵抗バリアにも活かされることが考えられる。本発明のセパレータの孔隙率も、ナノフ
ァイバとマイクロファイバの割合、ナノファイバのタイプ、下記に示すようなカレンダー
処理などの後処理によって調整可能となる。
【００５５】
　バッテリセパレータベース分析とテスト

　テストプロトコルを以下に示す。孔隙率は、
【特許文献４】に記載の方法に基づいて計算し、本明細書に引用し援用する。結果は、空
気、または電解質などの非固体の物質（バッテリ内の場合）が充填されたセパレータの部
分に対する割合（％）で示される。
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【００５６】
　ガーレー透気抵抗度（Ｇｕｒｌｅｙ　Ａｉｒ　Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ）の試験は、ＴＡ
ＰＰＩ試験法（ＴＡＰＰＩ　Ｔｅｓｔ　Ｍｅｔｈｏｄ）Ｔ４６０に基づいて実施され、本
明細書に引用して援用する。本試験に使用する器具は、ガーレー式デンソメータ（Ｇｕｒ
ｌｅｙ　Ｄｅｎｓｏｍｅｔｅｒ）モデル４１１０である。試験を実施するため、デンソメ
ータ内にサンプルを挿入し、固定した。シリンダー勾配は１００　ｃｃ（１００　ｍｌ）
ラインまで上げ、自重により落下させた。１００　ｃｃの空気がサンプルを通り抜ける時
間（単位：秒）を記録した。結果は、秒／１００ｃｃで示され、これは１００立方センチ
メートルの空気がセパレータを通り抜けるのに必要な時間を意味する。
【００５７】
　平均孔径の試験は、「自動液体ポロシメータを使用するメンブレンフィルター孔径特性
の標準試験方法（Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｔｅｓｔ　Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｐｏｒｅ　Ｓｉ
ｚｅ　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　Ｍｅｍｂｒａｎｅ　Ｆｉｌｔｅｒｓ　Ｕ
ｓｉｎｇ　Ａｕｔｏｍａｔｅｄ　Ｌｉｑｕｉｄ　Ｐｏｒｏｓｉｍｅｔｅｒ）」であるＡＳ
ＴＭ　Ｅ－１２９４に基づいて実施され、これは、毛細管流動ポロシメータを使用するＡ
ＳＴＭ　Ｆ　３１６からの自動バブルポイント方法を使用する。試験は、Ｐｏｒｏｕｓ　
Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，　Ｉｎｃ．，（ニューヨーク州イサカ）により実施された。
【００５８】
　セパレータの透気度は、一定の容積の空気が軽圧下で標準域を抜けるのに要する時間の
測定値である。この手順は、ＡＳＴＭ　Ｄ－７２６－５８に記載されている。
【表３】

【００５９】
　したがって、本発明の実施例における平均孔径は非常に小さいので、対象のバッテリの
充電回数が増えることが示される。さらに、孔径の調整は、ナノファイバとマイクロファ
イバ材料の割合を変更し、孔径を変更して行えることが示される。これは、先行技術には
なかった主要な利点であり、この技術によって、バッテリ製造者は、エンドユーザーの求
めに応じて孔径を調整できる。したがって、セパレータは、パワーツールまたは自動車向
けに設計され、再充電可能な時計用バッテリ、携帯電話、またはラップトップコンピュー
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【００６０】
　本実施例における張力特性は、縦横方向に関係なく、全方向が同一である等方性である
。比較例は、縦方向（ＭＤ：ｍａｃｈｉｎｅ　ｄｉｒｅｃｒｔｉｏｎ）と横方向（ＣＤ：
ｃｒｏｓｓ　ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ）の間の張力の大きな変動を示す。一般的に、ナノファ
イバベースのバッテリセパレータはかなり脆弱である。したがって、本発明の利点の１つ
は引張強度であり、これにより、バッテリ製造工程が加速され、バッテリの巻きがより強
固となり、使用時の耐久性が向上する。このような縦方向の引張強度は、好ましくは、２
５　ｋｇ／ｃｍ超であり、より好ましくは５０　ｋｇ／ｃｍ超であり、最も好ましくは、
１００　ｋｇ／ｃｍ超である。このような横方向の引張強度は、それよりも低く、好まし
くは、１０　ｋｇ／ｃｍ超であり、より好ましくは　２５ｋｇ／ｃｍ超であり、最も好ま
しくは、５０　ｋｇ／ｃｍ超である。
【００６１】
　上記の通り、カレンダー処理、およびマイクロファイバに対するナノファイバの割合を
高めることにより、平均孔径は小さくなるので、前述通り、本発明の技術によって目標に
応じた所定寸法が得られる。初期セパレータのシート生産は次に、カレンダー処理などと
共に、製紙マシンによる処理が施された（この方法により生産は簡素であることがわかる
）。
【００６２】
　ペーパーマシンによる生産

　２つの材料は、ロトフォーマー（ｒｏｔｏｆｏｒｍｅｒ）ペーパーマシンによる処理を
受けた。１番目の実施例５２では、７５％のＥＦＴｅｃ　Ａ－０１０－４と、２５％のポ
リエチレンテレフタレートファイバー（ＰＥＴ）（０．５デニール／フィラメント；切断
長：６　ｍｍ）から作製した。２番目の実施例５３では、３７．５％のＥＦＴｅｃ　Ａ－
０１０－４、３７．５％のＥＦＴｅｃ　Ｌ－０１０－４、および２５％のＰＥＴから作製
した（切断長：６　ｍｍ）。ファイバ材料は、高度なせん断混合によって拡散し、水と高
濃度に混合し、ロトフォーマヘッドボックスに投入して重量２０グラム／ｍ２のシートを
作製し、熱風オーブンによって乾燥した。結果的に得られたロールは、カレンダー処理（
３２５Ｆ、２，２００ポンド／リニアインチ）が施され、１枚目に、厚さが４０ミクロン
以下のシートが、２枚目に、厚さが３０ミクロン以下のシートが得られた。収縮は、縦横
方向がそれぞれ１２インチのシートをオーブンに入れ、測定温度（９０℃、１３０℃、お
よび１６０℃）を安定的に１時間維持して測定した。これらの収縮は、長さの変化を、元
の長さに対する割合で示している。シートの特性を下の表４に示す。
【００６３】
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【表４】

【００６４】
膜の特性

　記載の通り、アクリル樹脂（ＥＦＴｅｃ　Ａ－０１０－４）およびリオセル（ＥＦＴｅ
ｃ　Ｌ－０１０－４）の両材料とも、高温に対し非常に好適な特性を示す。例えば、現在
の延伸フィルムセパレータの多くは、ポリエチレンまたはポリプロピレンから作製されて
おり、前者は１３５℃で溶解し、１１０℃超で相当に収縮し、後者は１６０℃で溶解し、
１３０℃超で相当に収縮する。業界内で知られている問題の１つに、電気自動車で使用さ
れる可能性のある大型フォーマットセルが特に挙げられており、このセルが高温に晒され
てセパレータが収縮すると、電極が露出し、端部で電極同士が接触し、ショートや、爆発
に至るような致命的な熱暴走が発生する恐れがある。したがって、高温でも安定性を保つ
セパレータがこのような状況では安全であり、セルあたりのエネルギー量が高い大型セル
の使用が可能となる。セパレータの性能として、１３０℃、１６０℃、または１９０℃に
おける縦横両方向の好適な収縮率は１０％未満であり、さらに好ましくは６％未満であり
、最も好ましくは３％未満である。さらに、セパレータは、構成要素として、高温安定性
を有するリオセル、レーヨン、パラアラミド、メタアラミドなどのファイバと一緒に作製
することができ、他の材料と共にシートを形成すると、収縮率を下げることができる（実
施例５３参照）。
【００６５】
　他の実施例では、異なるカレンダー処理条件の下で検証した。製紙は、Ｈｅｒｔｙ　Ｆ
ｏｕｎｄａｔｉｏｎ施設のＲｏｔｏｆｏｒｍｅｒにより行い、その割合は、ＥＦＴｅｃ　
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Ａ－０１０－０４アクリルナノファイバが２７％、ＥＦＴｅｃ　Ｌ－０１０－０４リオセ
ルナノファイバが５３％、ポリエステルファイバ（０．５デニール／フィラメント）が２
０％であった（切断長：５　ｍｍ）。これらの材料は、１，０００ガロンのハイドロパル
パーに４０分間、混合撹拌し、次に、約０．２５％のファイバ成分を同機に投入し、面密
度が１５グラム／ｍ２のシートを作製した。このペーパーは、異なる条件下でカレンダー
処理が施され、これらを以下の表５の実施例５６～６０に示す。
【００６６】
　実施例５６～６０の凡例

５６：ロールを加熱しないことを除く、上記条件によるカレンダー処理；
５７：実施例５６の第２シートと重ね合わせ、一緒にカレンダー処理されたシート；
５８：実施例５６のシートをコピー紙のロール（重量要？）と一緒にカレンダー処理し、
コピー紙から剥がす；
５９：実施例５６のシートを第２パスと一緒に、同じ条件下でカレンダー処理；
６０：実施例５７の重ね合わせは剥がして分離し、２枚の別々のシートを得る。
【００６７】
　下記の実施例から、２つのことが判明される。一番目に、２枚のシートを重ね合わせる
と、ガーレー透気抵抗度は、１枚の場合の２倍以上になるが、総合孔隙率は下がる。二番
目に、２回目のカレンダー処理を行うと、孔隙率は上がり、ガーレー透気抵抗度は下がる
。最後に、他のシートと一緒に投入された２枚のシートは、ガーレー透気抵抗度と孔隙率
が同時に上がった。カレンダー処理を追加すると、どの場合も引張強度は下がった。

【表５】

【００６８】
　湿潤性試験

実施例３９の四角片をＣｅｌｇａｒｄ　２３２０の四角片と共に切り取り、ＥＣ：ＤＭＧ
：ＤＥＣが１：１：１の容量で混合された電解質である１　Ｍ　ＬｉＰＦ６を一滴、表面
にたらした。
【００６９】
　５秒後、電解質は実施例３９の四角片に完全に吸収され、スペクトル反射率（つまり、
表面の液滴の光沢面から生じる、異なるスペクトル測定値および異なる角度）は観察され
なかった。それとは反対に、Ｃｅｌｇａｒｄ　２３２０上の電荷質の液滴は、構造全体に
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ウィッキングすることなしに５秒以上も残った。本発明材料に対するこのスペクトル反射
率結果は、電解質を拡散させる処理速度を上げ、電解質をセパレータ上およびセパレータ
内に均一に拡散することを確実にするので、リチウムイオンバッテリセパレータにとって
非常に好適である。電解質の拡散が不均一であると、繰り返し充電および放電することに
より、デンドライトの形成が進み、セルの故障やショートに至ることが知られている。
【００７０】
　そのため、セパレータの表面のスペクトル反射率が、液体電解質を浸して（滴下）して
５分後に均一になることが好ましく、より好ましくは２分未満、さらにより好ましくは１
分未満である。さらに、セパレータが同じ方法で、同じスペクトル反射率測定値を示すよ
うに、セパレータと電解質の２つの電極からエネルギー貯蔵デバイスを作製することが望
ましい。
【００７１】
　本発明のセパレータは、各測定において最大５秒であるスペクトル反射率測定値を示し
たので、（ほとんどの試験では、この結果の測定値は２秒以下であった）液体電解質がセ
パレータ全体に行き渡り、有効なウィッキング（拡散も均一である）が示された。
【００７２】
　他に、湿潤性測定のための示差走査熱量測定（Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ　Ｓｃａｎｎ
ｉｎｇ　Ｃａｌｏｒｉｍｅｔｒｙ）および熱重量分析（Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒ
ｉｃ　Ａｎａｌｙｓｉｓ）について試験を実施した。実施例５３は、室温から１，０００
℃までの熱重量分析試験を行った。本試料は、１．３９％の質量損失（１００℃付近で停
止）があり、それはセルロースナノファイバとマイクロファイバの水分損失と一致する。
本材料は、約３００℃までさらなる劣化が観察されなかったが、３３５～４００℃で、酸
化が始まり、質量が約６０％急速に減少した。実施例５３は、室温から３００℃までの示
差走査熱量測定も行った。１００℃前後で幅広い発熱があり、これは水分の放出と一致し
、２５０℃から始まり２６６℃で急激に高まった発熱があり、これはＰＥＴの融点と一致
する。
【００７３】
　実施例５２は、室温から１，０００℃までの熱重量分析試験を行った。
【００７４】
　本試料は、３００℃以下では質量損失がほとんど見られず、３３５℃で質量損失が始ま
り、４００℃までに約４０％の質量損失が見られた。実施例５２は、室温から３００℃ま
での示差走査熱量測定も行った。室温から２６６℃の急激な発熱までは、ほぼ何の兆候も
見られなかったが、２５０℃で始まったこの発熱ＰＥＴの融点と一致する。つまり、曲線
は、ＰＥＴマイクロファイバの融点以外の兆候を示さなかった。
【００７５】
　バッテリ形成と、実際のバッテリテスト結果

　図７は、外部ハウジング１２を有する典型的なバッテリ１０の構造を示し、このハウジ
ングは、他のすべての構成要素を含み、強固に密閉され、セル内部への環境汚染と、セル
内部からの電解質の漏出を防止する。したがって、アノード１４は、カソード１６と対に
なって提供され、これらの間には、少なくとも１つのバッテリセパレータ１８が設けられ
る。電解質２０は、密閉前にセルに追加され、必要なイオン生成を行う。したがって、セ
パレータ１８は、アノード１４とカソード１６が接触することを防止し、電解質２０を通
した選択されたイオンの移動を可能にする。バッテリセルの一般的な形式は、この構造に
ついての記述にしたがうが、バッテリセル自体のサイズおよび構造に応じて、各内部構成
要素の構造体のサイズおよび形状が異なる。このような状況の下、実質的に円形固体構成
要素であるボタンバッテリを作製し、そのようなセル内でのセパレータの効果を試験した
。
【００７６】
　その目的のため、最初に、対称リチウム箔／セパレータ／リチウム箔２０１６コインセ
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ルを作製し、次に、非対称不斉炭素電極／セパレータ／リチウム箔２０１６コインセルを
作製し、セパレータの電気的特質と電気抵抗を試験した。試験は、Ｇｅｏｒｇｉａ　Ｉｎ
ｓｔｉｔｕｔｅ　ｏｆ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ　Ｓｃｈｏｏｌ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌ
ｓ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇのＮａｎｏｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙで実施された。
【００７７】
　対称のリチウム／セパレータ／リチウム２０１６コインセルは、５／８インチ円形部分
が選択したセパレータから切り出され、アルゴンが満たされたグローブボックスの７０℃
の真空チャンバ内で約１２時間、乾燥され、以下の通りに組み立てられた：（ａ）対称リ
チウム箔／セパレータ／リチウム箔２０１６コインセル；および（ｂ）非対称炭素電極／
セパレータ／リチウム箔２０１６コインセル。
【００７８】
　使用された電解質は、１　Ｍ　ＬｉＰＦ６（ＥＣ：ＤＭＣ：ＤＥＣが容積ベースで１：
１：１の割合で混合）である。
【００７９】
　リチウム箔は、厚さが０．４５　ｍｍになるようロール圧延され、１層または２層のセ
パレータがこの研究で使用された。Ｃｅｌｇａｒｄ２３２５セパレータも、比較試験に使
用された。
【００８０】
　２日間保管した後、０．０１　Ｈｚ～１００　ｋＨｚの周波数範囲で、定電位電気化学
的インピーダンス分光法（ＥＩＳ）測定を、組み立てた２つの電極Ｌｉ／セパレータ／Ｌ
ｉコインセルのそれぞれに対して実施した。
【００８１】
　各セルは、全抵抗に対し、以下の要素を含んでいた：（ｉ）電解質／セパレータ内でＬ
ｉイオンを移動（ｉｉ）各Ｌｉ電極の固体電解質インターフェーズ（ＳＥＩ）層内をＬｉ
イオンが移動（ｉｉｉ）Ｌｉ／セル／コンタクト内を電子が移動。これらの抵抗成分の内
、（ｉｉｉ）電子の移動は通常は無視され、（ｉ）電解質内のＬｉイオンの移動は、それ
らの高い固有振動数のため、現在の振動数領域内では半円ではない。
【００８２】
　（ｉ）電解質／セパレータ内のＬｉイオン移動に主な関心が持たれているので、それに
関連するナイキスト線図の高振動数領域に注意が向けられた。セパレータ全域のイオン移
動の全抵抗は、複素インピーダンスの想像上の成分がゼロになる高振動数の、全抵抗Ｚの
実数部の値に近似する。前述の通り、インタフェースと電極の電気抵抗は、イオン抵抗よ
りもかなり小さく、無視できる。
【００８３】
　さらなるバッテリ製品および試験
　
　追加のパウチセルバッテリを以下の通り組み立てた：標準携帯電話バッテリ電極の皮膜
重量は約２．５　ｍＡｈ／ｃｍ２である。電極は試験手順のために作製され、電極の皮膜
重量は４　ｍＡｈ／ｃｍ２　（ＮＣＡ）であり、セパレータの能力的限界は、速度能力に
関して、標準を上回るものであることが示された。各セパレータタイプの１つのセル（手
製）はＣｅｌｇａｒｄ　２３２５（下記実施例５４）および実施例５３（下記実施例５５
）によって作製された。電極は、被覆、カレンダー処理、乾燥、タブによる溶接、ラミネ
ートパッケージの処理が施され、１Ｍ　Ｌｉ塩と一緒に標準バッテリ溶解電解質に充填さ
れ、密閉された。セルは、放電容量をＣ／１０、Ｃ／４、Ｃ／２、およびＣレートの、そ
れぞれのレートで、数回の放電によって試験を行い、その結果は、下の表７に示し、Ｃ／
１０での一番目の放電を基準とした割合で示した。実施例５４のＣ／１０の特定の放電容
量は、１４１　ｍＡｈ／ｇであり、実施例５５は、１４５　ｍＡｈ／ｇであった。
【００８４】
パウチバッテリー測定
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【表６】

【００８５】
　これらの実施例からも分かるように、本発明のセパレータを使用して作製したバッテリ
は、高速で高い放電容量を示し、Ｃ／４での利点は小さいが、Ｃ／２およびＣのレートで
は、利点はより大きく有意であった。
【００８６】
　本発明の範囲内におけるいくつかの修正は、本発明の精神から逸脱することなく、通常
の当業者によって行うことができることを理解されたい。したがって、本発明は追加され
た請求項の範囲によって、先行技術が許容できる範囲でより広義に、、必要であれば仕様
の観点から定義されることが望まれる。

【図３】

【図４】

【図５】

【図６】
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