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(57)【要約】
【課題】　有機多孔質膜に無機粒子を含有させる他材料
複合化により、新たな又は高い機能性を発現できる無機
微粒子含有多孔質膜を提供する。
【解決手段】　本発明の多孔質膜は、多数の微小孔が存
在する多孔質膜であって、前記多孔質膜は高分子と無機
粒子とを含む組成物から構成され、前記多孔質膜におけ
る微小孔の平均孔径が０．０１～１０μｍ、空孔率が３
０～８５％である。前記高分子が、ポリイミド系樹脂、
ポリアミドイミド系樹脂、ポリエーテルイミド系樹脂、
ポリエーテルスルホン系樹脂、セルロース系樹脂、ポリ
アミド系樹脂及びポリスルホン系樹脂からなる群より選
ばれる少なくとも１種であるのが好ましい。
【選択図】　　　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多数の微小孔が存在する多孔質膜であって、前記多孔質膜は高分子と無機粒子とを含む
組成物から構成され、前記多孔質膜における微小孔の平均孔径が０．０１～１０μｍ、空
孔率が３０～８５％である多孔質膜。
【請求項２】
　前記高分子が、ポリイミド系樹脂、ポリアミドイミド系樹脂、ポリエーテルイミド系樹
脂、ポリエーテルスルホン系樹脂、セルロース系樹脂、ポリアミド系樹脂及びポリスルホ
ン系樹脂からなる群より選ばれる少なくとも１種である請求項１記載の多孔質膜。
【請求項３】
　前記無機粒子が、酸化チタン粒子、シリカ粒子、アルミナ粒子、チタン酸バリウム粒子
、硫酸バリウム粒子、酸化インジウムスズ粒子、酸化ジルコニウム粒子、酸化銅粒子、酸
化鉄粒子、磁性粉、カーボン粒子及びカーボンナノチューブからなる群より選ばれる少な
くとも１種である請求項１又は２記載の多孔質膜。
【請求項４】
　無機粒子の一次粒子の平均粒径が０．０１～１０μｍである請求項１～３の何れか１項
に記載の多孔質膜。
【請求項５】
　多孔質膜における無機粒子の含有量が１０～９５重量％である請求項１～４の何れか１
項に記載の多孔質膜。
【請求項６】
　微小孔の連通性を示す透気度が、膜厚３０μｍに対するガーレー値で０．２～３０秒／
１００ｃｃである請求項１～５の何れか１項に記載の多孔質膜。
【請求項７】
　前記多孔質膜は５～２００μｍの厚みを有する請求項１～６の何れか１項に記載の多孔
質膜。
【請求項８】
　前記多孔質膜は、前記多孔質膜を構成すべき前記高分子と前記無機粒子とを含む多孔質
膜形成用材料分散液を基板上へフィルム状に流延し、その後、これを凝固液中に浸漬し、
形成されたフィルム状多孔質層を前記基板から剥離し、次いで、前記フィルム状多孔質層
を乾燥に付すことにより形成されたものである請求項１～７の何れか１項に記載の多孔質
膜。
【請求項９】
　請求項１～８の何れか１項に記載の多孔質膜を製造する方法であって、多孔質膜を構成
すべき高分子と無機粒子とを含む多孔質膜形成用材料分散液を基板上へフィルム状に流延
し、その後、これを凝固液中に浸漬し、形成されたフィルム状多孔質層を前記基板から剥
離し、次いで、前記フィルム状多孔質層を乾燥に付すことを含む多孔質膜の製造方法。
【請求項１０】
　前記多孔質膜形成用材料分散液を基板上へフィルム状に流延した後、相対湿度７０～１
００％、温度１５～１００℃の雰囲気下に０．２分間以上保持し、その後、これを凝固液
中に浸漬する請求項９記載の多孔質膜の製造方法。
【請求項１１】
　基材と、前記基材の少なくとも片面上に設けられた無機粒子を含有する多孔質膜層とを
少なくとも有する積層体であって、前記多孔質膜層が請求項１～８の何れか１項に記載の
多孔質膜で構成されている積層体。
【請求項１２】
　請求項１１記載の積層体を製造する方法であって、多孔質膜を構成すべき高分子と無機
粒子とを含む多孔質膜形成用材料分散液を基材上へフィルム状に流延し、その後、これを
凝固液中に浸漬し、次いで乾燥に付すことを含む積層体の製造方法。
【請求項１３】
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　前記多孔質膜形成用材料分散液を基材上へフィルム状に流延した後、相対湿度７０～１
００％、温度１５～１００℃の雰囲気下に０．２分間以上保持し、その後、これを凝固液
中に浸漬する請求項１２記載の積層体の製造方法。
【請求項１４】
　請求項１～８の何れか１項に記載の多孔質膜の少なくとも一方の表面に、導電体層、誘
電体層、半導体層、絶縁体層及び抵抗体層からなる群より選ばれる少なくとも１つの機能
性層が設けられた機能性積層体。
【請求項１５】
　請求項１１記載の積層体の多孔質膜層表面に、導電体層、誘電体層、半導体層、絶縁体
層及び抵抗体層からなる群より選ばれる少なくとも１つの機能性層が設けられた機能性積
層体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多孔質膜の空孔特性を有するとともに無機粒子により機能化された、無機粒
子を含有する多孔質膜とその製造方法、前記多孔質膜を備えた積層体とその製造方法、前
記多孔質膜又は積層体を備えた機能性積層体に関する。本発明の多孔質膜は、例えば、電
子ペーパーの表示デバイス（電子ペーパー用フィルム）、色素増感太陽電池等の光電極、
光触媒、回路用基板、放熱材（ヒートシンク、放熱板）、電磁波シールドや電磁波吸収体
等の電磁波制御材、アンテナ、反射シート（液晶ディスプレイや表示体のバックライト光
源に用いられる反射シート等）などに利用できる。
【背景技術】
【０００２】
　近年、米国を始めとする各国では魅力的な電子書籍端末と豊富なコンテンツにより電子
書籍が本格的な普及期を迎えつつある。この電子書籍には電子ペーパーや液晶パネルが用
いられている。電子ペーパーは、紙のように読みやすく薄型軽量で、超低消費電力を特徴
とし、また文字や画像表示を書き換えることが可能である。電子ペーパーの白くなった部
分は太陽光や室内照明光を反射し、文字や画像は黒くなった部分で表示する反射型表示方
式であるため、印刷物のように人間の目に優しく、長時間にわたって文字を読んでも疲れ
ることがない。一方、携帯電話などの液晶画面は常に光を発しているため、長時間利用す
ると目が疲れると言われている。このように、電子ペーパーにおいて、紙と同等の視認性
が最も優先される研究開発の目標の一つであり、このためには、反射率を高くすることが
非常に重要である。各種ある電子ペーパーの方式のうち、最も普及しているマイクロカプ
セル型電気泳動方式において、反射率は３５％程度であり、新聞紙の５０～６０％よりも
低く、必ずしも現状で十分ではない。反射率を上げることは視認性を上げることにつなが
り好ましいと言える。
【０００３】
　一方、再生可能エネルギーの利用拡大が望まれるなか、無尽蔵の太陽光を利用する太陽
電池に期待が集まっており、その市場は拡大を続けている。しかしながら、現在の世界市
場の９割以上を占める結晶シリコン系太陽電池は高純度シリコン原料の安定供給に不安を
抱えている。こうしたなか、色素増感太陽電池に注目が集まっている。コストダウンが期
待できるし、カラフルであることから新たな分野への市場拡大も期待される。色素増感太
陽電池には、光電極としてしばしば酸化チタンの多孔質膜が使われている。酸化チタン多
孔質膜は透明電極上に酸化チタンのペーストを塗布して溶剤を乾燥させることにより形成
されるが、密着性、割れなどにおいて課題がある。
【０００４】
　最近、無機粒子を含有する機能性多孔質膜についての提案がいくつかなされている。国
際公開ＷＯ２００６／００６３４０号パンフレットには、フッ化ビニリデン系樹脂１００
重量部中に０．０１～５重量部の光触媒性酸化チタンが分散しているフッ化ビニリデン系
樹脂の多孔膜からなる水処理膜が開示されている。また、特開２００９－１７９６９８号
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公報には、ポリオレフィンと不活性微粒子とを特定の割合で含み、且つ揮発性溶媒を特定
量含む組成物を溶融押出し、冷却した後、溶媒を乾燥除去し、さらに延伸することにより
不活性微粒子を含有する多孔質膜を製造する方法、及び該方法で得られた多孔質膜を利用
した反射シートが記載されている。しかし、これらの無機粒子を含有する多孔質膜は、い
まだ機能性の点で十分とは言えない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】国際公開ＷＯ２００６／００６３４０号パンフレット
【特許文献２】特開２００９－１７９６９８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明の目的は、有機多孔質膜に無機粒子を含有させる他材料複合化により、新たな又
は高い機能性を発現できる無機微粒子含有多孔質膜を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは前記目的を達成するため、鋭意検討を重ねた結果、多孔質膜を構成すべき
高分子と無機粒子とを含む分散液を基板上へフィルム状に流延し、これを凝固液中に浸漬
し、乾燥することにより、前記高分子中に無機粒子が均一に分散した、微小孔の平均孔径
が０．０１～１０μｍ、空孔率が３０～８５％の高機能性多孔質膜が得られることを見出
し、本発明を完成した。
【０００８】
　すなわち、本発明は、多数の微小孔が存在する多孔質膜であって、前記多孔質膜は高分
子と無機粒子とを含む組成物から構成され、前記多孔質膜における微小孔の平均孔径が０
．０１～１０μｍ、空孔率が３０～８５％である多孔質膜を提供する。
【０００９】
　前記高分子は、ポリイミド系樹脂、ポリアミドイミド系樹脂、ポリエーテルイミド系樹
脂、ポリエーテルスルホン系樹脂、セルロース系樹脂、ポリアミド系樹脂及びポリスルホ
ン系樹脂からなる群より選ばれる少なくとも１種であってもよい。
【００１０】
　前記無機粒子は、酸化チタン粒子、シリカ粒子、アルミナ粒子、チタン酸バリウム粒子
、硫酸バリウム粒子、酸化インジウムスズ粒子、酸化ジルコニウム粒子、酸化銅粒子、酸
化鉄粒子、磁性粉、カーボン粒子及びカーボンナノチューブからなる群より選ばれる少な
くとも１種であってもよい。
【００１１】
　無機粒子の一次粒子の平均粒径は、例えば０．０１～１０μｍである。また、多孔質膜
における無機粒子の含有量は、例えば１０～９５重量％である。さらに、微小孔の連通性
を示す透気度は、膜厚３０μｍに対するガーレー値で、例えば０．２～３０秒／１００ｃ
ｃである。
【００１２】
　前記多孔質膜の厚みは、例えば５～２００μｍである。
【００１３】
　前記多孔質膜は、前記多孔質膜を構成すべき前記高分子と前記無機粒子とを含む多孔質
膜形成用材料分散液を基板上へフィルム状に流延し、その後、これを凝固液中に浸漬し、
形成されたフィルム状多孔質層を前記基板から剥離し、次いで、前記フィルム状多孔質層
を乾燥に付すことにより形成されたものであってもよい。
【００１４】
　本発明は、また、前記の多孔質膜を製造する方法であって、多孔質膜を構成すべき高分
子と無機粒子とを含む多孔質膜形成用材料分散液を基板上へフィルム状に流延し、その後
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、これを凝固液中に浸漬し、形成されたフィルム状多孔質層を前記基板から剥離し、次い
で、前記フィルム状多孔質層を乾燥に付すことを含む多孔質膜の製造方法を提供する。
【００１５】
　この製造方法において、前記多孔質膜形成用材料分散液を基板上へフィルム状に流延し
た後、相対湿度７０～１００％、温度１５～１００℃の雰囲気下に０．２分間以上保持し
、その後、これを凝固液中に浸漬してもよい。
【００１６】
　本発明は、さらに、基材と、前記基材の少なくとも片面上に設けられた無機粒子を含有
する多孔質膜層とを少なくとも有する積層体であって、前記多孔質膜層が前記の多孔質膜
で構成されている積層体を提供する。
【００１７】
　本発明は、さらにまた、前記の積層体を製造する方法であって、多孔質膜を構成すべき
高分子と無機粒子とを含む多孔質膜形成用材料分散液を基材上へフィルム状に流延し、そ
の後、これを凝固液中に浸漬し、次いで乾燥に付すことを含む積層体の製造方法を提供す
る。
【００１８】
　この製造方法において、前記多孔質膜形成用材料分散液を基材上へフィルム状に流延し
た後、相対湿度７０～１００％、温度１５～１００℃の雰囲気下に０．２分間以上保持し
、その後、これを凝固液中に浸漬してもよい。
【００１９】
　本発明は、また、前記の多孔質膜の少なくとも一方の表面に、導電体層、誘電体層、半
導体層、絶縁体層及び抵抗体層からなる群より選ばれる少なくとも１つの機能性層が設け
られた機能性積層体を提供する。
【００２０】
　本発明は、さらに、前記の積層体の多孔質膜層表面に、導電体層、誘電体層、半導体層
、絶縁体層及び抵抗体層からなる群より選ばれる少なくとも１つの機能性層が設けられた
機能性積層体を提供する。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明の無機粒子を含有する多孔質膜は、配合する無機粒子の種類に応じて、他材料複
合化による新たな又は高い機能が付与されている。このため、広範な分野において高機能
性多孔質膜として有用である。
【００２２】
　より具体的には、本発明の無機粒子を含有する多孔質膜は、電子ペーパーの表示デバイ
スの材料として使用できる。無機粒子として酸化チタンなどの白色顔料を含有する場合に
は、反射率を高くすることが可能である。液体を使用しない空気中粒子移動方式において
も、反射率の高さを利用することは可能であるが、多孔質膜中に液体を含浸させる方式に
おいてより機能を発揮させることができる。酸化チタンを含有しない多孔質膜は、樹脂と
空気の界面により乱反射が起こり、反射率が高い状態であるが、多孔質膜中に液体を含浸
させると乱反射が抑えられ反射率が低下する傾向がある。しかし、酸化チタンなどの白色
顔料を含有する多孔質膜は、多孔質膜中に液体を含浸しても酸化チタンなどの白色顔料が
高い反射率を持つことにより、反射率の低下は少なくなる。
【００２３】
　また、本発明の多孔質膜は、色素増感太陽電池等の光電極として使用できる。多孔質膜
中に酸化チタンを多量に含有させることが可能であり、しかも柔軟性のあるフィルム状で
取り扱うことができるため、従来の酸化チタン多孔質膜と比較して、密着性に優れると共
に、割れにくいという利点がある。太陽電池の製造プロセスにおいても、透明電極上への
ペーストの塗布、乾燥の工程を、透明電極上へ多孔質膜を重ねるだけですむため、プロセ
スの簡略化に貢献することができる。
【００２４】
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　また、無機粒子として、酸化チタン粒子、シリカ粒子、アルミナ粒子、チタン酸バリウ
ム粒子、硫酸バリウム粒子、酸化インジウムスズ粒子、酸化ジルコニウム粒子、酸化銅粒
子、酸化鉄粒子、磁性粉、カーボン粒子、カーボンナノチューブ、窒化ホウ素、窒化アル
ミニウム等を用いることにより、例えば、反射特性、美観、電気伝導性、熱伝導性、電磁
波シールド特性、電磁波吸収特性、吸着特性、耐食性、耐摩耗性、耐熱性、撥水性、濡れ
性、触媒活性、高誘電性、絶縁性、焦電性、圧電性など、無機粒子の種類に応じた種々の
機能を多孔質膜に付与できる。
【００２５】
　さらに、本発明の多孔質膜が基材上に積層された本発明の積層体、並びに前記本発明の
多孔質膜の表面又は前記積層体における多孔質膜の表面に導電体層、誘電体層、半導体層
、絶縁体層及び抵抗体層からなる群より選ばれる少なくとも１つの機能性層が設けられた
機能性積層体によれば、さらに他の機能が付与され、より高機能化した機能性多孔質膜と
して利用できる。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】実施例１で得られた無機粒子を含有する多孔質膜の表面の電子顕微鏡写真（ＳＥ
Ｍ写真）である。
【図２】実施例６で得られた無機粒子を含有する多孔質膜の表面の電子顕微鏡写真（ＳＥ
Ｍ写真）である。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　［多孔質膜］
　本発明の多孔質膜は、多数の微小孔が存在する多孔質膜であって、前記多孔質膜は高分
子と無機粒子とを含む組成物から構成され、前記多孔質膜における微小孔の平均孔径が０
．０１～１０μｍ、空孔率が３０～８５％である。本発明の多孔質膜においては、無機粒
子が高分子中に良好な均一性で分散している。また、本発明の多孔質膜は、無機粒子は高
分子中に分散しているため、空孔を埋めることなく高い空孔率を維持しているという特徴
がある。
【００２８】
　多孔質膜を構成する高分子としては、例えば、ポリイミド系樹脂、ポリアミドイミド系
樹脂、ポリエーテルイミド系樹脂、ポリエーテルスルホン系樹脂、セルロース系樹脂、ポ
リアミド系樹脂（芳香族ポリアミド系樹脂、非芳香族ポリアミド系樹脂）、ポリスルホン
系樹脂、アクリル系樹脂、アラミド系樹脂、ポリイミダゾール系樹脂、ポリパラフェニレ
ンベンズオキサゾール系樹脂、ポリフェニレンスルフィド系樹脂、ポリアリレート系樹脂
、ポリエステル系樹脂（液晶性ポリエステル樹脂を含む）、ポリカーボネート系樹脂、ポ
リエーテルエーテルケトン系樹脂などが挙げられる。これらの樹脂は共重合体（グラフト
共重合体、ブロック共重合体、ランダム共重合体）であってもよい。また、上記樹脂の骨
格（ポリマー鎖）を主鎖又は側鎖に含むポリマー（例えば、ポリシロキサンとポリイミド
の骨格を主鎖に含むポリシロキサン含有ポリイミド等）を用いることもできる。これらの
樹脂は単独で又は２種以上を組み合わせて使用できる。
【００２９】
　これらの中でも、前記高分子として、ポリイミド系樹脂、ポリアミドイミド系樹脂、ポ
リエーテルイミド系樹脂、ポリエーテルスルホン系樹脂、セルロース系樹脂、ポリアミド
系樹脂（芳香族ポリアミド系樹脂、非芳香族ポリアミド系樹脂）及びポリスルホン系樹脂
からなる群より選ばれる少なくとも１種であるのが好ましい。また、特に、ポリイミド系
樹脂、ポリアミドイミド系樹脂、ポリエーテルイミド系樹脂及びポリアミド系樹脂（芳香
族ポリアミド系樹脂、非芳香族ポリアミド系樹脂）からなる群より選ばれる少なくとも１
種の樹脂が好ましい。これらの高分子は、特に、耐熱性に優れ、機械的強度、耐薬品性、
電気特性に優れる。
【００３０】
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　なお、多孔質膜を構成する高分子は架橋構造を有する高分子であってもよい。このよう
な高分子は、例えば、後述する本発明の多孔質膜の製造方法において、架橋可能な官能基
を有する高分子と、前記架橋可能な官能基と架橋反応しうる架橋剤とを含む多孔質膜形成
用材料を用いて多孔質膜を形成し、その後、架橋反応させることにより得ることができる
。架橋構造を有する高分子を用いた多孔質膜は、膜強度、耐熱性、耐薬品性、耐久性に優
れる。
【００３１】
　前記架橋可能な官能基としては、例えば、アミド基、カルボキシル基、アミノ基、イソ
シアネート基、ヒドロキシル基、エポキシ基、アルデヒド基、酸無水物基などが挙げられ
る。
【００３２】
　ポリイミド系樹脂は、例えば、テトラカルボン酸成分とジアミン成分との反応によりポ
リアミック酸（ポリイミド前駆体）を得て、それをさらにイミド化することにより製造す
ることができる。多孔質膜をポリイミド系樹脂で構成する場合には、イミド化すると溶解
性が悪くなるため、まずポリアミック酸の段階で多孔質膜を形成してからイミド化（熱イ
ミド化、化学イミド化等）することが多い。ポリイミド前駆体の分子中には多数のカルボ
キシル基やアミド基を有しているため、これを架橋可能な官能基として用いることができ
る。また、ポリイミド系樹脂は、末端にカルボキシル基、アミノ基等が残存していること
が多く、これらも架橋可能な官能基として利用することができる。
【００３３】
　ポリアミドイミド系樹脂は、通常、無水トリメリット酸とジイソシアネートとの反応、
又は無水トリメリット酸クロライドとジアミンとの反応により重合した後、イミド化する
ことにより製造することができる。ポリアミドイミド系樹脂は、分子中にアミド基を多数
有しているため、これを架橋可能な官能基として用いることができる。また、イミドの一
部が未反応の前駆体（アミック酸）の状態で反応性を残したものも存在し、このアミック
酸を構成するアミド基やカルボキシル基を架橋可能な官能基として利用することができる
。また、ポリアミドイミド系樹脂は、上記の反応により製造されるため、末端にカルボキ
シル基、イソシアネート基、アミノ基等が残存している場合が多く、これらを架橋可能な
官能基として利用することもできる。
【００３４】
　ポリエーテルイミド系樹脂は、例えば、エーテル結合を有する芳香族テトラカルボン酸
成分とジアミン成分との反応によりポリアミック酸を得て、それをさらにイミド化するこ
とにより製造することができる。このアミック酸を構成するアミド基やカルボキシル基を
架橋可能な官能基として利用することができる。また、ポリエーテルイミド系樹脂は、末
端に、カルボキシル基、イソシアネート基、アミノ基等が残存している場合が多く、これ
らも架橋可能な官能基として利用することができる。
【００３５】
　ポリアミド系樹脂は、ジアミンとジカルボン酸の重縮合、ラクタムの開環重合、アミノ
カルボン酸の重縮合などによって製造することができる。ポリアミド系樹脂には芳香族ポ
リアミド系樹脂も含まれる。ポリアミド系樹脂は、分子中に多数のアミド基を有している
ため、これを架橋可能な官能基として好ましく用いることができる。また、ポリアミド系
樹脂は、末端にカルボキシル基、アミノ基等が残存している場合が多く、これらを架橋可
能な官能基として利用することができる。
【００３６】
　また、架橋可能な官能基は、樹脂の主鎖に存在していてもよいし、側鎖に存在していて
もよい。さらに分子鎖の途中に存在していてもよいし、末端に存在していてもよい。また
、架橋可能な官能基は高分子に含まれるベンゼン環等の環に存在していてもよい。
【００３７】
　前記架橋剤は、前記高分子が有している架橋可能な官能基と反応して架橋構造を形成し
うる化合物である。架橋剤としては、例えば、２個以上のエポキシ基を有する化合物、ポ
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リイソシアネート化合物、シランカップリング剤、メラミン樹脂、フェノール樹脂、尿素
樹脂、グアナミン樹脂、アルキッド樹脂、ジアルデヒド化合物、酸無水物などが挙げられ
る。架橋剤は単独で又は２種以上を組み合わせて使用できる。
【００３８】
　前記２個以上のエポキシ基を有する化合物は、前記高分子が有している架橋可能な官能
基、例えば、アミド基、カルボキシル基、アミノ基、イソシアネート基、ヒドロキシル基
、エポキシ基、アルデヒド基、酸無水物基と反応しうる。ポリイソシアネート化合物は、
前記高分子が有している架橋可能な官能基、例えば、カルボキシル基、アミノ基、ヒドロ
キシル基、エポキシ基、酸無水物基と反応しうる。シランカップリング剤は、前記高分子
が有している架橋可能な官能基、例えば、アミド基、カルボキシル基、アミノ基、イソシ
アネート基、ヒドロキシル基、エポキシ基、アルデヒド基、酸無水物基と反応しうる。メ
ラミン樹脂は、前記高分子が有している架橋可能な官能基、例えば、アミノ基、ヒドロキ
シル基、アルデヒド基と反応しうる。フェノール樹脂は、前記高分子が有している架橋可
能な官能基、例えば、カルボキシル基、アミノ基、イソシアネート基、ヒドロキシル基、
エポキシ基、アルデヒド基、酸無水物基と反応しうる。尿素樹脂は、前記高分子が有して
いる架橋可能な官能基、例えば、アミノ基、ヒドロキシル基、アルデヒド基と反応しうる
。グアナミン樹脂は、前記高分子が有している架橋可能な官能基、例えば、アルデヒド基
と反応しうる。アルキッド樹脂は、前記高分子が有している架橋可能な官能基、例えば、
カルボキシル基、イソシアネート基、ヒドロキシル基、エポキシ基、酸無水物基と反応し
うる。ジアルデヒド化合物は、前記高分子が有している架橋可能な官能基、例えば、アミ
ノ基、ヒドロキシル基と反応しうる。酸無水物は、前記高分子が有している架橋可能な官
能基、例えば、アミノ基、イソシアネート基、ヒドロキシル基、エポキシ基と反応しうる
。
【００３９】
　高分子中の架橋可能な官能基と架橋剤とを反応させる方法としては、熱、活性エネルギ
ー線（可視光線、紫外線、電子線、放射線等）照射による方法が挙げられる。架橋剤との
反応は無触媒で進行させることも可能であるが、触媒を添加して反応を促進させることも
できる。
【００４０】
　前記架橋可能な官能基を有している高分子と架橋剤との配合比については、特に限定さ
れることはなく、所望の架橋度合い、高分子と架橋剤の種類、官能基と架橋剤との反応性
等を考慮して、適宜決定される。例えば、架橋剤の配合量は、架橋可能な官能基を有する
高分子１００重量部に対して、２～３１２．５重量部、好ましくは１０～２００重量部、
さらに好ましくは２０～１５０重量部である。架橋剤の量が多すぎると、架橋反応に寄与
しない架橋剤が架橋処理後の多孔質膜に残存し、多孔質膜の特性を低下させるおそれが生
じる。
【００４１】
　本発明において、多孔質膜を構成する無機粒子としては、特に限定されず、目的に応じ
て種々の機能を持つ無機粒子を使用できる。無機粒子を構成する材料としては、例えば、
酸化チタン、シリカ、アルミナ、チタン酸バリウム、硫酸バリウム、酸化インジウムスズ
、酸化ジルコニウム、酸化銅、酸化鉄、フェライト、カーボン、炭酸カルシウム、タルク
、クレー、アルミノシリケート、酸化亜鉛、硫化亜鉛、鉛白、チタン酸鉛、硫化バリウム
、硫化モリブデン、チタン酸ストロンチウム、マイカ、窒化ホウ素、窒化アルミニウム、
金属（銅、ニッケル、銀等）などが挙げられる。これらの無機粒子を多孔質膜に含有させ
ることにより、その種類に応じて、例えば、反射特性（酸化チタン粒子、酸化ジルコニウ
ム粒子、硫酸バリウム粒子、チタン酸バリウム粒子、シリカ粒子、アルミナ粒子等）、美
観（酸化チタン粒子、酸化ジルコニウム粒子、硫酸バリウム粒子、チタン酸バリウム粒子
、シリカ粒子、アルミナ粒子等）、電気伝導性（カーボン粒子、カーボンナノチューブ、
酸化インジウムスズ粒子等）、熱伝導性（窒化ホウ素粒子、窒化アルミニウム粒子、アル
ミナ粒子、カーボン粒子、カーボンナノチューブ等）、電磁波シールド特性［金属粉（銅
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粒子、ニッケル粒子、銀粒子等）など］、電磁波吸収特性（磁性粉、酸化鉄粒子、フェラ
イト粒子、カーボン粒子等）、吸着特性（シリカ粒子、アルミナ粒子、酸化チタン粒子等
）、耐食性（酸化ジルコニウム粒子等）、耐摩耗性（二硫化モリブデン粒子等）、耐熱性
（酸化ジルコニウム粒子、酸化チタン粒子、アルミナ粒子等）、撥水性、濡れ性（酸化チ
タン粒子等）、触媒活性（光触媒活性等）（酸化チタン粒子、酸化銅粒子、酸化鉄粒子等
）、高誘電性（チタン酸バリウム粒子、チタン酸ストロンチウム粒子、酸化チタン粒子等
）、絶縁性、焦電性（チタン酸バリウム粒子等）、圧電性（チタン酸バリウム粒子、酸化
ジルコニウム粒子等）など多種多様の機能を多孔質膜に付与できる。
【００４２】
　これらの中でも、無機粒子として、酸化チタン粒子、シリカ粒子、アルミナ粒子、チタ
ン酸バリウム粒子、硫酸バリウム粒子、酸化インジウムスズ粒子、酸化ジルコニウム粒子
、酸化銅粒子、酸化鉄粒子、磁性粉、カーボン粒子及びカーボンナノチューブからなる群
より選ばれる少なくとも１種であるのが好ましい。
【００４３】
　無機粒子の一次粒子の平均粒径は、例えば０．０１～１０μｍ、好ましくは０．０５～
８μｍ、さらに好ましくは０．１～３μｍである。無機粒子の平均粒径が小さすぎる場合
は、凝集が起こりやすく、高分子中に均質に分散するのが難しくなる。また、無機粒子の
平均粒径が大きすぎると、高分子が形成する孔構造を不均質なものにしやすくなる。
【００４４】
　本発明の多孔質膜における無機粒子の含有量は、例えば１０～９５重量％、好ましくは
２０～９０重量％、さらに好ましくは２５～８５重量％である。無機粒子の含有量が少な
すぎると、無機粒子の添加効果、すなわち無機粒子に基づく機能性が小さくなり、逆に無
機粒子の含有量が多すぎると、膜が脆くなる傾向となる。
【００４５】
　多孔質膜の厚みは、例えば５～２００μｍ、好ましくは１０～１００μｍ、さらに好ま
しくは１５～５０μｍである。厚みが薄くなりすぎると、安定して製造することが困難に
なり、また、クッション性、印刷特性、機械強度が低下する場合がある。一方、厚すぎる
場合には孔径分布を均一に制御することが困難になる。
【００４６】
　本発明において、多孔質膜の多数の微小孔は、連通性の低い独立した微小孔（独立微小
孔）であってもよいし、連通性のある微小孔（連続微小孔）であってもよい。独立微小孔
の多い多孔質膜は、断熱性やクッション性、非透過性が求められる用途に適しており、連
続微小孔の多い多孔質膜は、透過性や吸着性、高触媒活性等が求められる用途に適してい
る。多孔質膜における微小孔の平均孔径［連続微小孔の多い多孔質膜（後述するガーレー
値が３０秒／１００ｃｃ以下の多孔質膜）の場合は、多孔質膜表面の平均孔径であり、独
立微小孔の多い多孔質膜（後述するガーレー値が３０秒／１００ｃｃを超える多孔質膜）
においては多孔質膜内部の微小孔の平均孔径］は、０．０１～１０μｍである。微小孔の
平均孔径は、好ましくは０．１～８μｍ、さらに好ましくは０．５～５μｍである。微小
孔の平均孔径が上記範囲を外れると、用途に応じた所望の効果が得られにくい。例えば、
微小孔の平均孔径が小さすぎる場合には、透過性能及び強度が低下する。また、微小孔の
平均孔径が大きすぎる場合は、多孔質膜中で孔径分布を均一に制御することが困難になり
、多孔質膜の各部位で比誘電率が不均質となる場合があり、また、分離効率、反射特性、
吸着特性、触媒活性等が低下しやすくなる。なお、多孔質膜表面の最大孔径は１５μｍ以
下が好ましい。
【００４７】
　本発明において、多孔質膜の空孔率（内部の平均開孔率）は、３０～８５％であり、好
ましくは３５～８３％、さらに好ましくは４０～８０％である。多孔質膜の空孔率が上記
範囲を外れると、用途に応じた所望の空孔特性が得られなくなる。例えば、空孔率が低す
ぎると、透過性能、吸着特性、クッション性等が充分でなかったり、機能性材料を充填し
ても機能が発揮できないことがある。一方、空孔率が高すぎると、機械的強度に劣るおそ
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れがある。
【００４８】
　多孔質膜がこのような微小孔の平均孔径と空孔率とを備えることにより、柔軟性と優れ
た空孔特性を備える一方、適度な剛性を有するため取扱性にも優れる。
【００４９】
　多孔質膜の表面の開孔率（表面開孔率）としては、例えば４８％以上（例えば４８～８
０％）であり、好ましくは６０～８０％程度である。表面開孔率が低すぎると透過性能が
充分でない場合が生じる他、空孔に機能性材料を充填してもその機能が十分に発揮できな
いことがあり、逆に高すぎると機械的強度が低下しやすくなる。
【００５０】
　多孔質膜に存在する微小孔の連通性は、透気度を表すガーレー値、及び純水透過速度な
どを指標とすることができる。膜厚３０μｍの多孔質膜のガーレー値は、例えば０．２～
３０秒／１００ｃｃ、好ましくは０．５～２５秒／１００ｃｃ、さらに好ましくは０．８
～２０秒／１００ｃｃ、特に好ましくは１～１０秒／１００ｃｃである。数値が大きすぎ
ると、実用上の透過性能が充分でなかったり、機能性材料を充分に充填できないためにそ
の機能が発揮できないことがある。一方、数値が小さすぎると、機械的強度に劣る可能性
がある。
【００５１】
　多孔質膜の微小孔の径、空孔率、透気度、開孔率は、後述する多孔質膜の製造方法にお
いて、用いる基板、水溶性ポリマーの種類や量、水の使用量、流延時の湿度、温度及び時
間などを適宜選択することにより所望の値に調整することができる。
【００５２】
　［多孔質膜の製造］
　本発明の前記多孔質膜は、多孔質膜を構成すべき高分子と無機粒子とを含む多孔質膜形
成用材料の分散液を基板上へフィルム状に流延し、その後、これを凝固液中に浸漬し、形
成されたフィルム状多孔質層を前記基板から剥離し、次いで、前記フィルム状多孔質層を
乾燥に付すことにより製造できる。
【００５３】
　この製造法において用いる基板としては、例えば、ガラス板；ポリエチレン、ポリプロ
ピレン、ポリメチルペンテン等のポリオレフィン系樹脂、ナイロン、ポリエチレンテレフ
タレート（ＰＥＴ）等のポリエステル、ポリカーボネート、スチレン系樹脂、ポリテトラ
フルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）等のフッ素系樹脂、
塩化ビニル樹脂、その他の樹脂からなるプラスチックシート；ステンレス板、アルミニウ
ム板等の金属板などが挙げられる。なお、表面素材と内部素材とを違うもので組み合わせ
た複合板でもよい。
【００５４】
　多孔質膜形成用材料の分散液（以下、単に「分散液」と称する場合がある）は、例えば
、多孔質膜を構成する主たる素材となる高分子成分、無機粒子、及び水溶性極性溶媒を含
み、必要に応じて水溶性ポリマー、必要に応じて水、必要に応じて架橋剤（高分子の分子
内に架橋構造を形成する場合）を含んでいる。該分散液においては、多孔質膜を構成する
高分子成分の代わりに、該高分子成分の単量体成分や、そのオリゴマー、イミド化や環化
等の前の前駆体等を用いてもよい。
【００５５】
　前記分散液に水溶性ポリマーや水を添加することは、膜構造をスポンジ状に多孔化する
ために効果的である。水溶性ポリマーとしては、例えば、ポリエチレングリコール、ポリ
ビニルピロリドン、ポリエチレンオキサイド、ポリビニルアルコール、ポリアクリル酸、
多糖類等やその誘導体などが挙げられる。これらの水溶性ポリマーは単独で又は２種以上
を組み合わせて使用できる。これらの中でも、多孔質膜に存在する微小孔の連通性の点か
ら、ポリビニルピロリドンが特に好ましい。多孔化のためには、水溶性ポリマーの重量平
均分子量は２００以上がよく、好ましくは３００以上、さらに好ましくは１０００以上、
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特に好ましくは５０００以上（例えば、５０００～２０万）である。水の添加量により孔
径を調整でき、例えば、前記分散液への水の添加量を増やすことで孔径を大きくすること
が可能となる。
【００５６】
　水溶性ポリマーは、膜構造を均質なスポンジ状多孔構造にするのに非常に有効であり、
水溶性ポリマーの種類と量を変更することにより多様な構造を得ることができる。このた
め、水溶性ポリマーは、所望の空孔特性を付与する目的で、多孔質膜を形成する際の添加
剤として極めて好適に用いられる。
【００５７】
　一方、水溶性ポリマーは、最終的には多孔質膜を構成しない、除去すべき不要な成分で
ある。湿式相転換法を利用する本発明の方法においては、水溶性ポリマーは水等の凝固液
に浸漬して相転換する工程において洗浄除去される。これに対し、乾式相転換法において
は、多孔質膜を構成しない成分（不要な成分）は加熱により除去され、水溶性ポリマーは
通常加熱除去には不向きであることから、添加剤として利用することは極めて困難である
。このように、乾式相転換法によっては多様な空孔構造を形成することは困難であるのに
対し、本発明の製造方法は、所望の空孔特性を有する多孔質膜を容易に製造することが可
能である点で有利である。
【００５８】
　本発明の方法において、水溶性ポリマーの添加量を増やしていくと、孔の連通性が高く
なる傾向となる。よって、連通性の低い多孔質膜（独立微小孔の多い多孔質膜）を得たい
場合には、水溶性ポリマーの量を最小量とするのが好ましく、水溶性ポリマーを使用しな
いことも可能である。
【００５９】
　水溶性極性溶媒としては、例えば、ジメチルスルホキシド，Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭ
Ｐ）、２－ピロリドン、γ－ブチロラクトンなどが挙げられ、前記高分子成分として使用
するポリマーの化学骨格に応じて溶解性を有するもの（高分子成分の良溶媒）を使用する
ことができる。これらの溶媒は単独又は２種以上組み合わせて用いることもできる。
【００６０】
　前記分散液における各成分の配合量は、前記分散液を基準として、前記高分子成分８～
２５重量％、前記架橋剤０～２５重量％、前記水溶性ポリマー１０～５０重量％、水０～
１０重量％、及び水溶性極性溶媒３０～８２重量％とすることが好ましい。この際に、前
記高分子成分の濃度が低すぎると多孔質膜の厚みが不十分となったり、所望の空孔特性が
得られにくく、多孔質膜の強度も弱くなる傾向となり、一方、高分子成分の濃度が高すぎ
ると空孔率が小さくなる傾向となる。水溶性ポリマーの濃度が低すぎると多孔質膜内部に
１０μｍを超えるような巨大ボイドが発生し均質性が低下しやすくなる。水溶性ポリマー
の濃度が高すぎると、各成分の溶解性が悪くなったり、多孔質膜の強度が低下するなどの
不具合が生じやすい。
【００６１】
　前記多孔質膜形成用材料の分散液を基板上へフィルム状に流延し、その後、凝固液中に
浸漬し、相転換させる。
【００６２】
　前記多孔質膜形成用材料の分散液を基板上へフィルム状に流延した後、凝固液中に浸漬
する際、高分子成分の種類により基板に付着しやすいものと、基板に付着しにくいものと
がある。具体的には、ポリアミドイミド系樹脂やポリイミド系樹脂は基板に付きやすい樹
脂であり、ポリエーテルイミド系樹脂は基板に付きにくい樹脂である。
【００６３】
　相転換法に用いる凝固液としては、高分子成分を凝固させる溶剤（高分子成分の非溶剤
）であればよく、高分子成分として使用するポリマーの種類によって適宜選択されるが、
例えば、水；メタノール、エタノール等の１価アルコール、グリセリン等の多価アルコー
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ルなどのアルコール；ポリエチレングリコール等の水溶性高分子；これらの混合物などの
水溶性凝固液などが使用できる。
【００６４】
　前記凝固液の温度は、特に制限されないが、例えば０～１００℃の範囲が好ましい。凝
固液の温度が０℃未満であると、溶剤等の洗浄効果が低下しやすい。凝固液の温度が１０
０℃を超えると、溶剤や凝固液が揮発して、作業環境が損なわれる。凝固液としては、コ
スト、安全性等の観点から、水が好ましく用いられる。凝固液として水を用いた場合、水
の温度５～６０℃程度が適切である。前記凝固液中への浸漬時間は、特に制限されないが
、水溶性極性溶媒、水溶性ポリマーが十分に洗浄される時間を適宜選択する。洗浄時間が
短すぎると、残存した溶媒により、乾燥工程で多孔質構造が壊れるおそれがある。洗浄時
間が長すぎると、製造効率が低下し、製品コストの上昇につながる。洗浄時間は、多孔質
膜の厚み等にもよるため、一概には言えないが、０．５～３０分間程度とすることができ
る。
【００６５】
　流延後のフィルム状物を凝固液中に浸漬する前に、流延後のフィルム状物を相対湿度７
０～１００％、温度１５～１００℃からなる雰囲気下に、０．２分間以上（例えば、０．
２～１８０分間）、好ましくは０．２～６０分間、さらに好ましくは０．２～１５分間）
保持し、その後、前記凝固液中へ導くのが好ましい。流延後のフィルム状物を上記の加湿
条件に置くことにより、均質性の高い多孔質膜が得られやすくなる。加湿下に置くと、水
分がフィルム表面から内部へと侵入し、前記分散液の層分離を効率的に促進すると考えら
れる。そのため、多孔質膜の基板側表面の反対側の表面（多孔質膜の空気側表面）の開孔
率が向上するものと推察される。好ましい条件は、相対湿度９０～１００％、温度３０～
８０℃であり、さらに好ましい条件は、相対湿度約１００％（例えば、９５～１００％）
、温度４０～７０℃である。
【００６６】
　フィルム状多孔質層の基板からの剥離工程は、該フィルム状多孔質層を基板から強制的
に剥離してもよいし、あるいは、多孔質膜を構成する高分子成分と基板材料との組合せを
選択して、凝固液中に浸漬すると自然に該フィルム状多孔質層が基板から剥離するように
してもよい。
【００６７】
　強制的な剥離は、多孔質膜の厚みを均一にできる傾向があるが、強く引っ張ると多孔質
膜を破損するおそれがあるので注意が必要となる。
【００６８】
　自然と剥離するようにした方が、製造は容易であるが、多孔質膜の厚みに若干の厚みむ
らが生じる傾向がある。フィルム状多孔質層と基板が凝固液に導かれると自然と剥離する
ようにするためには、基板として撥水性の高いものを使用することが好ましい。例えば、
フッ素系フィルム［例えば、テフロン（登録商標）フィルムなど］や、表面にフッ素系樹
脂を貼り合わせたりコーティングしたフィルム等を用いることができる。
【００６９】
　次に、剥離されたフィルム状多孔質層を乾燥する。乾燥処理の方法は、特に制限されず
、熱風処理、熱ロール処理、あるいは、恒温槽やオーブン等に投入する方法でもよく、フ
ィルム状多孔質層を所定の温度にコントロールできるものであればよい。乾燥処理時の雰
囲気は空気でも窒素等の不活性ガスでもよい。空気を使用する場合は最も安価であるが、
酸化反応を伴うおそれがある。これを避ける場合は、窒素等の不活性ガスを使用するのが
よく、コスト面からは窒素が好適である。加熱条件は、生産性、多孔質膜の物性等を考慮
して適宜設定できる。
【００７０】
　上記方法によれば、多数の微小孔を有し、前記微小孔の平均孔径が０．０１～１０μｍ
であり、空孔率が３０～８５％であり、厚みが例えば５～２００μｍの無機粒子含有多孔
質膜を容易に成形することができる。多孔質膜の微小孔の径、空孔率、開孔率は、上記の
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ように、前記分散液の構成成分の種類や量、水の使用量、流延時の湿度、温度及び時間な
どを適宜選択することにより所望の値に調整することができる。
【００７１】
　高分子の分子内に架橋構造を形成する場合は、得られた多孔質膜に架橋処理を施す。上
述のようにして得られた多孔質膜中に含まれている架橋剤（必要に応じて添加される）は
、通常、未反応の状態である。ただし、架橋剤が熱架橋するものである場合には、上記の
乾燥処理条件によっては、一部又は全部の架橋剤が反応して架橋構造が形成される場合が
ある。
【００７２】
　架橋処理は、架橋剤の種類に応じて、加熱処理、及び／又は活性エネルギー線（可視光
線、紫外線、電子線、放射線等）照射処理によって行うことができる。それぞれ、適切な
条件を設定する。例えば、加熱処理は、１００～４００℃、１０秒～５時間の条件で行う
のが好ましい。
【００７３】
　架橋処理を施すことにより、高分子中の架橋可能な官能基と架橋剤の官能基とが反応し
、多孔質膜中に架橋構造が形成される。架橋構造形成により、多孔質膜の膜強度、耐熱性
、耐薬品性、耐久性、剛性に優れる多孔質膜が得られる。また、多孔質膜（多孔質膜層）
の表面上に各種機能性層を形成する場合には、次の（ｂ）、（ｃ）のように、機能性層の
形成（機能性の発現）の際に架橋を起こすようにすれば、多孔質膜と機能性層との密着性
向上に有効である。
【００７４】
　多孔質膜表面に機能性層を設けて（機能性化処理）、機能性積層体を得る場合には、次
のような架橋処理を施すタイミングがある。
（ａ）得られた多孔質膜に架橋処理を施し、その後、多孔質膜表面に機能性層を設けて、
機能性積層体を得る方法
（ｂ）得られた多孔質膜表面に機能性層を設けて、その後、架橋処理を施し、機能性積層
体を得る方法（加熱による架橋処理は、機能性層の機能発現化のための加熱処理を兼ねて
もよい）
（ｃ）得られた多孔質膜に部分的架橋処理を施し、その後、多孔質膜表面に機能性層を設
けて、さらに、再度の架橋処理を施して架橋処理を完全とし、機能性積層体を得る方法［
ここで、部分的架橋処理とは、それにより、半硬化状態（いわゆるＢステージ）とするこ
とを意図している］
【００７５】
　多孔質膜は架橋反応が起こる際に収縮する場合がある。これを避けるため、多孔質膜を
適宜固定部材に固定した状態で架橋反応を行うことが好ましい。例えば、多孔質膜の一部
を、樹脂、金属、ガラス製等のフィルム、板、フレーム状物（枠）、バット等に固定する
してもよい。なお、固定のさせ方で、面方向の収縮率を適度にコントロールし、厚み、空
孔率等をコントロールすることもできる。
【００７６】
　本発明の多孔質膜には、所望の特性を付与するため、必要に応じて熱処理や被膜形成処
理が施されていてもよい。
【００７７】
　本発明の多孔質膜は、また、多孔質膜に耐薬品性高分子化合物を被覆してもよい。
【００７８】
　ここで、薬品とは、従来の多孔質膜を構成する樹脂を溶解、膨潤、収縮、分解して、多
孔性フィルムとしての機能を低下させるものとして公知のものであり、多孔質膜の構成素
材や用途によって異なり一概に言うことはできないが、このような薬品の具体例として、
ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、Ｎ，Ｎ
－ジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）、２－ピ
ロリドン、シクロヘキサノン、アセトン、酢酸メチル、酢酸エチル、乳酸エチル、アセト
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ニトリル、塩化メチレン、クロロホルム、テトラクロルエタン、テトラヒドロフラン（Ｔ
ＨＦ）等の強い極性溶媒；アルカリ溶液；酸性溶液；及びこれらの混合物等が挙げられる
。前記アルカリ溶液には、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化カルシウム、炭酸
ナトリウム、炭酸カリウム等の無機塩；トリエチルアミン等のアミン類；アンモニア等の
アルカリ性物質を溶解した水溶液や有機溶媒溶液が含まれる。前記酸性溶液には、塩化水
素、硫酸、硝酸等の無機酸；酢酸、フタル酸等のカルボン酸などの有機酸等の酸を溶解し
た水溶液や有機溶媒溶液が含まれる。
【００７９】
　耐薬品性高分子化合物としては、強い極性溶媒、アルカリ、酸等の薬品に優れた耐性を
有していれば特に制限されないが、例えば、フェノール系樹脂、キシレン系樹脂、尿素系
樹脂、メラミン系樹脂、ベンゾグアナミン系樹脂、ベンゾオキサジン系樹脂、アルキッド
系樹脂、トリアジン系樹脂、フラン系樹脂、不飽ポリエステル、エポキシ系樹脂、ケイ素
系樹脂、ポリウレタン系樹脂、ポリイミド系樹脂などの熱硬化性樹脂又は光硬化性樹脂；
ポリビニルアルコール、酢酸セルロース系樹脂、ポリプロピレン系樹脂、フッ素系樹脂、
フタル酸系樹脂、マレイン酸系樹脂、飽和ポリエステル、エチレン－ビニルアルコール共
重合体、キチン、キトサンなどの熱可塑性樹脂等が挙げられる。これらの高分子化合物は
、１種又は２種以上を混合して使用することができる。また、高分子化合物は、共重合物
でもよく、グラフト重合物であってもよい。
【００８０】
　このような耐薬品性高分子化合物により多孔質膜が被覆されていると、前記強い極性溶
媒、アルカリ、酸等の薬品と接触した場合にも、多孔質膜が溶解したり、膨潤して変形す
るなどの変質が全く生じないか、使用目的や用途に影響のない程度に変質を抑制できる。
例えば、多孔質膜と薬品とが接触する時間が短い用途では、その時間内で変質しない程度
の耐薬品性が付与されていればよい。
【００８１】
　なお、前記耐薬品性高分子化合物は、同時に耐熱性を有する場合が多いため、多孔質膜
の耐熱性が低下するおそれな少ない。また、耐薬品性高分子化合物の被覆によって、多孔
質膜表面の特性を変化させることも可能である。例えば、フッ素系樹脂を使用すれば、表
面を撥水性にすることができ、エチレン－ビニルアルコール共重合体を使用すれば、表面
を親水性にすることも可能となる。さらに、フェノール系樹脂を使用すれば、中性の水に
対しては表面を撥水性に、アルカリ性の水溶液に対しては表面を親水性にすることも可能
となる。このように、被覆に用いる耐薬品性高分子化合物の種類を適宜選択することによ
り、液体に対する親和性（親水性等）を変更することができる。
【００８２】
　本発明の多孔質膜は、上記構成を有するため、広範な分野において多様な用途に適用で
きる。具体的には、多孔質膜が有する空孔特性と無機粒子の有する特性とをともに利用す
る用途、例えば、電子ペーパーの表示デバイス（電子ペーパー用フィルム）、色素増感太
陽電池等の光電極、光触媒、回路用基板、放熱材（ヒートシンク、放熱板）、電磁波シー
ルドや電磁波吸収体等の電磁波制御材、アンテナ、反射シート（液晶ディスプレイや表示
体のバックライト光源に用いられる反射シート等）などに利用できる。
【００８３】
　［多孔質膜層を有する積層体］
　本発明の積層体は、基材と、前記基材の少なくとも片面上に設けられた無機粒子を含有
する多孔質膜層とを少なくとも有する積層体であって、前記多孔質膜層が前記の多孔質膜
で構成されている。
【００８４】
　このような積層体は上述した相転換法を利用して製造できる。すなわち、多孔質膜（多
孔質膜層）を構成すべき高分子と無機粒子とを含む多孔質膜形成用材料の分散液を基材（
前記多孔質膜の製造における「基板」に相当する）上へフィルム状に流延し、その後、こ
れを凝固液中に浸漬し、次いで乾燥に付す工程を経ることにより製造できる。
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【００８５】
　前記積層体は、例えば、下記方法に基づくテープ剥離試験を行ったとき、前記基材と多
孔質膜層との間で界面剥離を起こさないものが好ましい。すなわち、基材と多孔質膜層と
が、下記のテープ剥離試験で界面剥離を起こさない程度の層間密着強度で直接的に積層さ
れていることが好ましい。
　テープ剥離試験：
　積層体の多孔質膜層表面に２４ｍｍ幅の寺岡製作所製マスキングテープ［フィルムマス
キングテープＮｏ．６０３（♯２５）］をテープ一端から５０ｍｍの長さ分貼り付け、貼
り付けられた前記テープを、直径３０ｍｍ、２００ｇｆ荷重のローラー（Holbein Art Ma
terials Inc.社製、耐油性硬質ゴムローラーＮｏ．１０）で圧着し、その後、引張試験機
を用いてテープ他端を剥離速度５０ｍｍ／分で引っ張り、Ｔ型剥離を行う。
【００８６】
　基材は、樹脂フィルム、金属箔、貫通穴を多数有する基材などの何れであってもよい。
基材は単層であってもよく、同一又は異なる素材からなる複数の層からなる複合フィルム
であってもよい。複合フィルムは、複数のフィルムを必要に応じて接着剤等を用いて積層
した積層フィルムであってもよく、コーティング、蒸着、スパッタ等の処理が施されて得
られるものであってもよい。また、基材には、粗化処理、易接着処理、静電気防止処理、
サンドブラスト処理（サンドマット処理）、コロナ放電処理、プラズマ処理、ケミカルエ
ッチング処理、ウォーターマット処理、火炎処理、酸処理、アルカリ処理、酸化処理、紫
外線照射処理、シランカップリング剤処理等の１又は２以上の表面処理がなされていても
よい。
【００８７】
　前記樹脂フィルムを構成する材料としては、例えば、ポリイミド系樹脂、ポリアミドイ
ミド系樹脂、ポリエーテルスルホン系樹脂、ポリエーテルイミド系樹脂、ポリカーボネー
ト系樹脂、ポリフェニレンスルフィド系樹脂、ポリエステル系樹脂（ポリエチレンテレフ
タレート系樹脂、ポリエチレンナフタレート系樹脂、ポリブチレンナフタレート系樹脂、
液晶性ポリエステル系樹脂など）、ポリアミド系樹脂（芳香族ポリアミド系樹脂、非芳香
族ポリアミド系樹脂）、ポリベンゾオキサゾール系樹脂、ポリベンゾイミダゾール系樹脂
、ポリベンゾチアゾール系樹脂、ポリスルホン系樹脂、セルロース系樹脂、アクリル系樹
脂、ポリエーテルエーテルケトン系樹脂、フッ素系樹脂、オレフィン系樹脂（環状オレフ
ィン系樹脂を含む）、ポリアリレート系樹脂等のプラスチック等が挙げられる。これらの
材料は単独で又は２種以上を混合して使用してもよく、また、上記樹脂の共重合体を単独
で又は２種以上を組み合わせて用いることもできる。さらに、上記樹脂の骨格（ポリマー
鎖）を主鎖又は側鎖に含むポリマー（例えば、ポリシロキサンとポリイミドの骨格を主鎖
に含むポリシロキサン含有ポリイミド等）を用いることもできる。
【００８８】
　樹脂フィルム基材の厚みは、例えば１～３００μｍ、好ましくは５～２００μｍ、さら
に好ましくは５～１００μｍである。厚みが薄くなりすぎると取り扱いが困難になり、一
方厚すぎる場合には柔軟性が低下する場合がある。
【００８９】
　金属箔基材を構成する材料としては、上記テープ剥離試験により多孔質膜層と界面剥離
を生じなけれは特に限定されず、多孔質膜層を構成する材料に応じて適宜選択できる。金
属箔基材を構成する材料としては、例えば、銅箔、アルミ箔、鉄箔、ニッケル箔、金箔、
銀箔、錫箔、亜鉛箔、ステンレス箔等が挙げられる。これらの材料は単独で又は２種以上
混合して使用することもできる。
【００９０】
　金属箔基材の片面に多孔質膜層が形成される場合は、多孔質膜層が積層されていると面
と反対側の面には粘着剤層が形成されていてもよく、さらに取り扱いやすいように粘着剤
層上に保護フィルム（離型フィルム）が貼られていてもよい。
【００９１】
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　金属箔基材の厚みは、例えば１～３００μｍ、好ましくは５～２００μｍ、さらに好ま
しくは５～１００μｍである。厚みが薄くなりすぎると取り扱いが困難になり、一方厚す
ぎる場合には柔軟性が低下する場合がある。
【００９２】
　また、貫通穴を多数有する基材を構成する材料には、織布、メッシュクロス、パンチン
グフィルム、金網、パンチングメタル、エキスパンドメタル、及びエッチングメタル等が
含まれる。ここで、「貫通穴を有する基材」とは、基材平面に対してほぼ垂直方向に貫通
した空孔を有する基材を意味している。貫通穴を多数有する基材としては、貫通穴が多数
形成され、上記テープ剥離試験により多孔質膜層と界面剥離を生じなければ特に限定され
ない。このような貫通穴を多数有する基材を構成する材料としては、例えば、織布、メッ
シュクロス、パンチングフィルム等のプラスチックフィルム又はシート；金網、パンチン
グメタル、エキスパンドメタル、エッチングメタル等の金属箔又はシート等が挙げられ、
耐水性、耐熱性、耐薬品性等の特性に応じて適宜選択して利用できる。なかでも、微細で
規則正しい構造を持つメッシュクロスが好ましく用いられる。
【００９３】
　織布としては、例えば、綿繊維や絹繊維等の天然繊維；ガラス繊維、ＰＥＥＫ繊維、芳
香族ポリアミド繊維、ポリベンゾオキサゾール繊維（ザイロン等）等の樹脂繊維、カーボ
ンファイバー等から選択される一種又は２種を組み合わせて形成された織布を利用できる
。
【００９４】
　メッシュクロスには、目開き（糸と糸の間の隙間の大きさのミクロン数）、糸径（糸の
太さのミクロン数）、メッシュ（１インチ間の糸の本数）、目開き率（メッシュ全体に対
する開孔部の割合）、厚さ（メッシュの厚さのミクロン数）等によって多種の品番が存在
する。メッシュクロスの織り方も色々あり、ＡＳＴＭ（米国工業規格）、ＤＩＮ（ドイツ
工業規格）、ＨＤ、ＸＸ、ＧＧ、ＨＣ＆Ｐ、シュリンガー等の種類がある。これらの中か
ら、目的に応じた物性を備えたものを適宜選択して用いることができる。
【００９５】
　パンチングフィルムとしては、ＰＥＴ、ポリイミド等のフィルムに打抜加工等を施すこ
とにより、円形、正方形、長方形、楕円等の孔を開けたものが挙げられる。
【００９６】
　金網としては、市販の平織金網、綾織金網、平畳織金網、綾畳織金網等を利用できる。
材質としては、鉄、ステンレス、銅、ニッケル等が挙げられる。
【００９７】
　パンチングメタルとしては、金属の箔又はシートに打抜加工等を施すことにより、円形
、正方形、長方形、楕円等の孔を開けたものが挙げられる。材質としては、鉄、アルミ、
ステンレス、銅、チタン等を挙げることができる。
【００９８】
　エキスパンドメタルとしては、ＪＩＳ規格の形状のものを挙げることができる。例えば
、ＸＳ６３、ＸＳ４２フラット等がある。材質としては、鉄、アルミ、ステンレス、等を
挙げることができる。
【００９９】
　上記貫通穴を多数有する基材は、エッチング加工、打抜加工、レーザー照射等の加工方
法等材料に応じた慣用の方法により製造することができる。このような貫通穴を多数有す
る基材によれば、該表面へ高分子溶液を塗布して多孔質膜層を積層することにより、優れ
た層間密着強度で積層することができるという利点がある。また、柔軟性と優れた空孔特
性を備える一方、適度な剛性を有するため、取扱性を向上する効果を得ることができる。
【０１００】
　貫通穴を多数有する基材がメッシュクロスの場合は、基材表面の平均孔径（目開き：線
材と線材の間の隙間の大きさ）が、例えば３０～１０００μｍ、好ましくは４０～２００
μｍ程度であり、表面開孔率（目開き率：メッシュ全体面積に対する開孔部面積の割合）
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が、例えば２０～７０％であり、好ましくは２５～６０％程度である。前記目開き及び目
開き率の各数値が低すぎる場合には、層間密着性が不十分となったり、柔軟性が低くなり
やすく、前記各数値が高すぎる場合には、機械的強度に剛性が低下しやすく取扱性に劣る
傾向にあり、いずれも好ましくない。
【０１０１】
　貫通穴を多数有する基材がパンチングフィルムやパンチングメタルの場合は、表面開孔
率が２０～８０％程度であり、好ましくは３０～７０％程度である。表面開孔率の数値が
低すぎる場合には気体や液体の透過性が悪くなりやすく、数値が高すぎる場合は強度が低
下しやすく取扱性に劣る傾向がありいずれも好ましくない。
【０１０２】
　貫通穴を多数有する基材が金網の場合は、表面開孔率が２０～８０％程度であり、好ま
しくは２５～７０％程度である。表面開孔率の数値が低すぎる場合には、気体や液体の透
過性が悪くなりやすく、数値が高すぎる場合は強度が低下しやすく取扱性に劣る傾向があ
り、いずれも好ましくない。
【０１０３】
　貫通穴を多数有する基材がエキスパンドメタルの場合は、表面開孔率が２０～８０％程
度であり、好ましくは２５～７０％程度である。表面開孔率の数値が低すぎる場合には気
体や液体の透過性が悪くなりやすく、数値が高すぎる場合は強度が低下しやすく取扱性に
劣る傾向があり、いずれも好ましくない。
【０１０４】
　貫通穴を多数有する基材の厚みは、例えば１～１０００μｍである。厚みが薄くなりす
ぎると取り扱いが困難になり、一方厚すぎる場合には柔軟性が低下する場合がある。
【０１０５】
　多孔質膜層を構成する多孔質膜は前記本発明の多孔質膜である。
【０１０６】
　多孔質膜層の厚みは、基材が樹脂フィルム又は金属箔の場合は、例えば０．１～１００
μｍ、好ましくは０．５～７０μｍ、さらに好ましくは１～５０μｍである。厚みが薄く
なりすぎると安定して製造するのが困難になり、一方厚すぎる場合には孔径分布を均一に
制御することが困難になる。
【０１０７】
　多孔質膜層の厚みは、基材が貫通穴を多数有する基材の場合は、例えば０．１～１００
０μｍ、好ましくは０．５～５００μｍ、さらに好ましくは１～２００μｍである。厚み
が薄くなりすぎると安定して製造するのが困難になり、一方厚すぎる場合には孔径分布を
均一に制御することが困難になる。
【０１０８】
　本発明の積層体は、基材と多孔質膜層とが他の層を介することなく直接的に、上記テー
プ剥離試験で界面剥離が起こらない程度の層間密着強度で積層されている。基材と多孔質
膜層との密着性を向上させる手段としては、例えば、基材における多孔質膜層を積層する
側の表面に、サンドブラスト処理（サンドマット処理）コロナ放電処理、酸処理、アルカ
リ処理、酸化処理、紫外線照射処理、プラズマ処理、ケミカルエッチング処理、ウォータ
ーマット処理、火炎処理、シランカップリング剤処理等の適宜な表面処理を施す方法；基
材と多孔質膜層とを構成する成分として、良好な密着性（親和性、相溶性）を発揮しうる
素材を組み合わせて用いる方法等が挙げられる。前記表面処理は、複数を組み合わせて施
されてもよく、基材によっては、シランカップリング剤処理と、その他の処理を組み合わ
せて施されることが好ましい。
【０１０９】
　基材と多孔質膜層との密着性の観点から、本発明の積層体は、例えば、多孔質膜層を構
成する高分子成分が、ポリイミド系樹脂、ポリアミドイミド系樹脂、ポリエーテルイミド
系樹脂、芳香族ポリアミド系、及び非芳香族ポリアミド系樹脂から選択される少なくとも
一種であり、基材を構成する材料が、ポリイミド系樹脂、ポリアミドイミド系樹脂、ポリ
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エーテルイミド系樹脂、ポリエステル系樹脂、液晶性ポリエステル系樹脂、芳香族ポリア
ミド系樹脂、ポリエチレンテレフタレート系樹脂、ポリエチレンナフタレート系樹脂から
選択される少なくとも一種で構成されていることが好ましい。同様の観点から、積層体の
好ましい態様として、基材と多孔質膜層を構成する各成分の一部又は全部が同一、例えば
両層を構成する高分子化合物のモノマー単位の少なくとも一部が共通である構成が挙げら
れる。このような多孔膜積層体には、例えば、基材／多孔質膜層を構成する材料が、ポリ
イミド／ポリイミド、ポリアミドイミド／ポリイミド、ポリイミド／ポリアミドイミド、
ポリエーテルイミド／ポリイミド、ポリイミド／ポリエーテルイミド、ポリアミドイミド
／ポリエーテルイミド、ポリエーテルイミド／ポリアミドイミドなどの組み合わせからな
る積層体が含まれる。
【０１１０】
　多孔質膜層は、基材の少なくとも片面に形成されていればよく、両面に形成することも
できる。基材の両面に多孔質膜層が形成することにより、その空孔特性及び無機粒子の持
つ特性を生かして、両面に、反射性、光特性、低誘電率性、クッション性、断熱性等が付
与された多孔膜積層体を得ることができる。
【０１１１】
　本発明の積層体は、十分な強度を有する基材に柔軟な多孔質膜が積層された構成である
ため、上記のような優れた空孔特性及び無機粒子の持つ諸特性を有すると同時に十分な耐
折性を備えている。耐折性は、下記条件に基づく折り曲げ試験を繰り返し行い、被検材が
切断されるまでの回数が１０回以上である場合に耐折性を有すると評価する。また、切断
までの折り曲げ回数が高いほど優れた耐折性を有すると判断され、例えば電子材料等で繰
り返し折り曲げが要求される用途においては切断までの回数が１００回以上程度の耐折性
を備えていることが好ましい。折曲げ試験は、東洋精機製作所製ＭＩＴ耐揉疲労試験機Ｍ
ＩＴ－Ｄを使用し、サンプル形状１５×１１０ｍｍ、折り曲げ角度１３５°、折り曲げ面
の曲率半径（Ｒ）０．３８ｍｍ、折り曲げ速度１７５ｃｐｍ、張力４．９Ｎの条件下、Ｊ
ＩＳ Ｃ ５０１６の耐折性試験に準じて行われる。
【０１１２】
　本発明の積層体によれば、折り曲げ回数が２００００回でも切断されず、極めて優れた
耐折性を有しているものも含まれる。このため、優れた加工性、成形性を発揮でき、多様
な形態で広範な用途に利用できる。
【０１１３】
　本発明の積層体の好ましい形態は、基材が樹脂フィルム又は金属箔の場合、基材の片面
又は両面が多孔質膜層により被覆されており、連通性が高い微小孔を有し、該微小孔の平
均孔径が０．０１～１０μｍである多孔質膜層を有する多孔膜積層体であり、その多孔質
膜層の厚みが５～２００μｍであり、空孔率が３０～８５％であって、基材の厚みが１～
３００μｍである。このような多孔膜積層体は、多孔質膜層及び基材を構成する材料や厚
み、製造条件（例えば、加湿条件）等を適宜設定することにより製造できる。
【０１１４】
　前記のように、本発明の積層体は、多孔質膜を構成すべき高分子と無機粒子とを含む多
孔質膜形成用材料の分散液を基材（前記多孔質膜の製造における「基板」に相当する）上
へフィルム状に流延し、その後、これを凝固液中に浸漬し、次いで乾燥に付す工程を経る
ことにより製造できる。すなわち、本発明の積層体は、前記多孔質膜の製造法において、
「基板」として前記基材を用いる（但し、凝固液中への浸漬により形成されたフィルム状
多孔質膜層を前記基材から剥離する工程を省く）ことにより製造できる。
【０１１５】
　本発明の積層体の製造方法においては、凝固液に導いて基材表面に多孔質層を成形した
後、そのまま乾燥に付すことにより、基材の表面に多孔質膜層が直接積層された構成を有
する多孔膜積層体が製造される。乾燥は、前記のように、凝固液等の溶剤成分を除去しう
る方法であれば特に限定されず、加熱下でもよく、室温による自然乾燥であってもよい。
加熱処理の方法は特に制限されず、熱風処理、熱ロール処理、あるいは、恒温槽やオーブ
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ン等に投入する方法でもよく、多孔膜積層体を所定の温度にコントロールできるものであ
ればよい。加熱温度は、例えば室温～６００℃程度の広範囲から選択することができる。
加熱処理時の雰囲気は空気でも窒素や不活性ガスでもよい。空気を使用する場合が最も安
価であるが、酸化反応を伴う可能性がある。これを避ける場合は、窒素や不活性ガスを使
用するのがよく、コスト面からは窒素が好適である。加熱条件は、生産性、多孔質膜層及
び基材の物性等を考慮して適宜設定される。乾燥に付すことにより、基材表面に多孔質膜
層が直接成形された多孔膜積層体を得ることができる。
【０１１６】
　こうして得られた多孔膜積層体には、さらに、熱、可視光線、紫外線、電子線、放射線
等を用いて架橋処理を施してもよい。前記処理により、多孔質膜層を構成する前駆体の重
合、架橋、硬化等が進行して高分子化合物を形成し、高分子多孔質膜層が高分子化合物で
構成されている場合には架橋や硬化等が進行し、剛性や耐薬品性等の特性が一層向上した
多孔質膜層を有する多孔膜積層体を得ることができる。例えば、ポリイミド系前駆体を用
いて成形した多孔質膜層には、さらに熱イミド化あるいは化学イミド化等を施すことによ
りポリイミド多孔質膜層を得ることができる。ポリアミドイミド系樹脂を用いて成形され
た多孔質膜層には熱架橋を施すことができる。なお、熱架橋は、凝固液に導いた後、乾燥
に付すための加熱処理と同時に施すことも可能である。多孔質膜形成用材料の分散液に架
橋剤を添加する場合も上記と同様の処理により架橋反応が進行して、高分子の分子内に架
橋構造が形成される。
【０１１７】
　上記の架橋処理は、場合により高分子多孔質膜層と基材フィルムの間でも架橋反応を引
き起こすことがある。これにより、基材フィルムと多孔質膜層との密着性が向上する。例
えば、ポリイミド系前駆体の多孔質膜層を形成したポリイミドフィルムを熱処理すると、
前駆体はポリイミドになると同時にポリイミドフィルムに密着する。また、ポリアミドイ
ミド樹脂の多孔質膜層を形成したポリイミドフィルムを熱処理すると多孔質膜層はポリイ
ミドフィルムに密着する。
【０１１８】
　本発明の積層体の製造方法によれば、基材フィルムの片面、又は両面が無機粒子を含む
高分子多孔質膜層により被覆されており、高分子多孔質膜層は連通性の高い多数の微小孔
を有し、該微小孔の平均孔径が０．０１～１０μｍである無機粒子含有多孔質膜層を有す
るフィルムを容易に得ることができる。
【０１１９】
　本発明の積層体（多孔膜積層体）は、基材の少なくとも片面に無機粒子含有多孔質膜層
が積層されていればよく、基材の両面に無機粒子含有多孔質膜層を有していてもよい。ま
た、基材の一方の面に無機粒子含有多孔質膜層が積層され、基材の他方の面に無機粒子非
含有多孔質膜層が積層されていてもよい。さらに、多孔膜積層体には、所望の特性を付与
するため、必要に応じて熱処理や被膜形成処理を施されていてもよい。
【０１２０】
　本発明の積層体は、上記構成を有するため、広範な分野において多様な用途に適用でき
る。具体的には、無機粒子を含有する多孔質膜層が有する空孔特性及び無機粒子の持つ諸
特性を利用して、例えば、反射板、電子ペーパーの表示デバイスの材料、色素増感太陽電
池の光電極、低誘電率材料、セパレーター、クッション材、インク受像シート、試験紙、
絶縁材、断熱材等として利用できる。さらに、多孔膜積層体に他の層（金属メッキ層、磁
性メッキ層等）を積層した複合材料として、例えば回路用基板、放熱材（放熱板等）、電
磁波シールドや電磁波吸収体などの電磁波制御材、細胞培養基材等として利用可能である
。
【０１２１】
　［機能性積層体（複合材料）］
　本発明の前記多孔質膜の表面や前記積層体の多孔質膜層の表面に、導電体層、誘電体層
、半導体層、絶縁体層、抵抗体層などの機能性層を設けることができる。このように、前
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記多孔質膜の表面や前記積層体の多孔質膜層の表面に導電体層などを設けることにより、
多孔質膜の空孔特性と無機粒子の機能特性に加えて、さらに別の機能を付加することがで
きる。このような機能性積層体は複数の機能を備えているため、より広範な分野において
多様な用途に利用することができる。本明細書では、このように前記多孔質膜の表面又は
前記積層体の多孔質膜層の表面に機能性層を設けた機能性積層体を「複合材料」と称する
場合がある。
【０１２２】
　前記多孔質膜又は前記積層体の多孔質膜層の表面上への各種機能性層又はその前駆体層
の形成は、例えば、メッキ、印刷技術等により行うことができる。メッキにより形成され
る層には、金属メッキ層、磁性メッキ層が含まれる。
【０１２３】
　金属メッキ層は、例えば、前記多孔質膜又は前記積層体の多孔質膜層（以下、これらを
まとめて単に「多孔質膜」と称する場合がある）の表面に薄い金属被覆として形成されて
いてもよい。金属メッキ層を構成する金属としては、例えば、銅、ニッケル、銀、金、す
ず、ビスマス、亜鉛、アルミニウム、鉛、クロム、鉄、インジウム、コバルト、ロジウム
、白金、パラジウムやこれらの合金等を挙げることができる。さらにニッケル－りん、ニ
ッケル―銅―りん、ニッケル―鉄―りん、ニッケル―タングステン―りん、ニッケル―モ
リブデン―りん、ニッケル―クロム―りん、ニッケル―ホウ素―りん等多種多様の金属以
外の元素を含む合金皮膜も挙げることができる。金属メッキ層は、上記の金属を単独で又
は複数を組み合わせて用いてもよく、単層であってもよく、複数の層を積層してもよい。
【０１２４】
　磁性メッキ層を構成する材料としては、磁性を有する化合物であれば特に限定されず、
強磁性体及び常磁性体の何れであってもよく、例えばニッケル－コバルト、コバルト－鉄
－りん、コバルト－タングステン－りん、コバルト－ニッケル－マンガン等の合金；メト
キシアセトニトリル重合体等のラジカルを発生し得る部位を有する化合物、デカメチルフ
ェロセンの電荷移動錯体等の金属錯体系化合物、グラファイト化途上炭素材料であるポリ
アクリロニトリルなどの化合物からなる有機磁性体等が例示できる。
【０１２５】
　金属メッキ層の形成には、例えば、無電解メッキ及び電解メッキ等の公知の方法を利用
できる。本発明においては、多孔質膜が高分子成分で構成されている観点から、無電解メ
ッキが好ましく用いられ、無電解メッキと電解メッキを組み合わせて用いることもできる
。
【０１２６】
　金属メッキ層の形成に用いるメッキ液は、各種の組成のものが知られており、メーカー
が販売しているものを入手することもできる。メッキ液の組成は特に制限されず、各種の
要望（美観、硬さ、耐磨耗性、耐変色性、耐食性、電気伝導性、熱伝導性、耐熱性、摺動
性、撥水性、ぬれ性、半田ぬれ性、シール性、電磁波シールド特性、反射特性等）に合っ
たものを選択すればよい。
【０１２７】
　複合材料の製造方法の一形態は、上記多孔質膜の表面に、光により反応基を生成する化
合物からなる感光性組成物を塗布して感光層を設ける工程、前記感光層にマスクを介して
露光し、露光部に反応基を生成させる工程、及び露光部に生成された反応基を金属と結合
させて導体パターンを形成する工程を含む方法；又は、上記製造方法において、光により
反応基を生成する化合物の代わりに光により反応基を消失する化合物を用い、露光部に反
応基を消失させる工程、未露光部に残る反応基を金属と結合させて導体パターンを形成す
る工程を含む方法で行われる。
【０１２８】
　光により反応基を生成する化合物としては、金属（金属イオンを含む）と結合形成可能
な反応基を分子内に生成する化合物であれば特に限定されず、例えば、オニウム塩誘導体
、スルフォニウムエステル誘導体、カルボン酸誘導体およびナフトキノンジアジド誘導体
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から選択される少なくとも１種の誘導体を含有する感光性化合物等が挙げられる。これら
の感光性化合物は、汎用性に富み、光照射により金属と結合可能な反応基を容易に生成し
うるため、微細なパターンを有する導電部を精度良くできる。
【０１２９】
　光により反応基を消失する化合物としては、例えば、金属（金属イオンを含む）と結合
形成可能な反応基を有する化合物であって、光の照射により該反応基が疎水性官能基を生
成して、水に溶解あるいは膨潤しにくくなる化合物などが挙げられる。
【０１３０】
　上記光により生成又は消失する反応基とは、前記金属（金属イオンを含む）と結合形成
可能な反応基であれば特に限定されず、例えば金属イオンとイオン交換可能な官能基など
が例示でき、好ましくは陽イオン交換性基が挙げられる。陽イオン交換性基には、例えば
－ＣＯＯＸ基、－ＳＯ3Ｘ基あるいは－ＰＯ3Ｘ2基等の酸性基（ここで、Ｘは、水素原子
、アルカリ金属、アルカリ土類金属、又はアンモニウム基）等が含まれる。なかでも、ｐ
Ｋａ値が７．２以下の陽イオン交換性基によれば、単位面積当たりに十分な金属との結合
を形成しうるため、所望の導電性を容易に得ることができ好ましい。このような反応基は
、次工程において、金属イオン交換され、金属還元体や金属微粒子による安定した吸着能
を発揮することができる。
【０１３１】
　照射光としては、反応基の生成又は消失を促進できれば特に限定されず、例えば２８０
ｎｍ以上の波長の光を用いることができるが、多孔質膜の露光による劣化を避けるため、
好ましくは波長が３００ｎｍ以上（３００～６００ｎｍ程度）、特に３５０ｎｍ以上の光
が好ましく用いられる。
【０１３２】
　マスクを介して光照射後、必要に応じて洗浄することにより、露光部又は未露光部に反
応基で構成されたパターンを形成できる。こうして多孔質膜表面に設けられた反応基を、
以下に示す方法により金属と結合させて導体パターンが形成される。
【０１３３】
　本発明では、反応基を金属と結合する方法として無電解メッキによる方法が好ましく用
いられる。無電解メッキは、一般的にプラスチック等で形成された樹脂層に金属を積層す
る方法として有用であることが知られている。多孔質膜の表面は、金属との密着性を向上
する目的で、予め脱脂、洗浄、中和、触媒処理等の処理が施されてもよい。前記触媒処理
としては、例えば被処理面に金属の析出を促進しうる触媒金属を付着させる触媒金属核形
成法等を利用できる。触媒金属核形成法は、触媒金属（塩）を含むコロイド溶液に接触さ
せた後、酸若しくはアルカリ溶液又は還元剤に接触させて化学メッキを促進させる方法（
キャタライザー（触媒）－アクセレータ（促進剤）法）；触媒金属の微粒子を含むコロイ
ド溶液に接触させた後、加熱等により溶媒や添加剤等を除去して触媒金属核を形成する方
法（金属微粒子法）；還元剤を含む酸又はアルカリ溶液に接触させた後、触媒金属の酸又
はアルカリ溶液に接触させてアクチベーティング（賦活化）液を接触させて触媒金属を析
出させる方法（センシタイジング（感作）－アクチベーティング（賦活化）法）等が挙げ
られる。
【０１３４】
　キャタライザー－アクセレータ法における触媒金属（塩）含有溶液としては、例えばす
ず－パラジウム混合溶液、硫酸銅等の金属（塩）含有溶液などを用いることができる。キ
ャタライザー－アクセレータ法は、例えば多孔質膜又は積層体を硫酸銅水溶液中に浸漬し
た後、必要に応じて過剰な硫酸銅を洗浄除去し、次いで水素化ホウ素ナトリウムの水溶液
に浸漬することにより、多孔質膜表面に銅微粒子からなる触媒核を形成できる。金属微粒
子法は、例えば、銀のナノ粒子が分散したコロイド溶液を多孔質膜表面に接触させた後、
加熱して界面活性剤やバインダー等の添加剤を除去することにより、多孔質膜表面に銀粒
子からなる触媒核を析出させることができる。センシタイジング－アクチベーティング法
は、例えば、塩化すずの塩酸溶液に接触させた後、塩化パラジウムの塩酸溶液に接触させ
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ることによりパラジウムからなる触媒核を析出させることができる。これらの処理液に多
孔質膜を接触させる方法としては、金属メッキ層を積層させる多孔質膜表面に塗布する方
法、多孔質膜又は積層体を処理液に浸漬する方法等を用いることができる。
【０１３５】
　無電解メッキに用いられる主な金属としては、例えば、銅、ニッケル、銀、金、ニッケ
ル－りん等を挙げることができる。無電解メッキに用いるメッキ液には、例えば、上記金
属又はその塩が含まれている他、ホルムアルデヒド、ヒドラジン、次亜リン酸ナトリウム
、水素化ホウ素ナトリウム、アスコルビン酸、グリオキシル酸等の還元剤、酢酸ナトリウ
ム、ＥＤＴＡ、酒石酸、リンゴ酸、クエン酸、グリシン等の錯化剤や析出制御剤等が含ま
れており、これらの多くは市販されており簡単に入手することができる。無電解メッキは
、上記のメッキ液に上記処理を施した多孔質膜又は積層体を浸漬することにより行われる
。なお、多孔質膜又は積層体の片面に保護シートを貼った状態で無電解メッキを施すこと
により、他の面にのみ無電解メッキが施されるため、例えば基材等への金属の析出を防止
することができる。
【０１３６】
　金属メッキ層の厚みは、特に限定されず用途に応じて適宜選択でき、例えば０．０１～
２０μｍ程度、好ましくは０．１～１０μｍ程度である。金属メッキ層の厚みを効率よく
厚くするため、例えば無電解メッキと電解メッキとを組み合わせて金属メッキ層を形成す
る方法が行われる場合がある。すなわち、無電解メッキにより金属被膜が形成された多孔
質膜層表面は導電性が付与されるため、次いでより効率のよい電解メッキを施すことによ
りにより短時間で厚い金属メッキ層を得ることが可能となる。
【０１３７】
　上記方法は、特に回路基板、放熱材又は電磁波制御材に用いられる複合材料を得る方法
として好適である。
【０１３８】
　回路基板は、従来は、一般にガラス・エポキシ樹脂やポリイミド等を素材とする基板表
面に銅箔を貼り合わせ、エッチングにより銅箔の不要な部分を除去することにより配線を
形成する方法により製造されていた。しかし、このような従来法では、高密度化する回路
基板に対応しうる微細な配線の形成が困難になりつつあった。配線の微細化を進めるため
には、非常に薄い銅箔をガラス・エポキシ樹脂やポリイミド等を素材とする基板に強く密
着させる必要があるが、薄い銅箔は取扱性にきわめて劣り、基板への積層工程が非常に困
難であった。また、薄い銅箔の製造はそれ自体が困難で、高価であり、しかも、基材の素
材に用いられるガラス・エポキシ樹脂やポリイミドと銅箔はもともと密着力が大きくない
ため、微細化を進めると配線が基板から剥離してしまうという問題があった。
【０１３９】
　このような背景において、本発明の複合材料によれば、多孔質膜表面に微細な開口部を
形成することも可能なので、その場合、金属メッキ層と十分な密着力を確保でき、微細配
線を有する回路基板用材料に好適である。回路基板用材料を構成する場合には、金属メッ
キ層は、銅、ニッケル、銀等で構成されていることが好ましい。
【０１４０】
　本発明の多孔質膜及び積層体は、多孔質膜表面に直接微細配線を形成する方法で製造さ
れる回路基板として極めて有用である。このような回路基板を製造する方法としては、上
記本発明の複合材料の製造方法として記載されている方法を利用できる。この方法によれ
ば、本発明の多孔質膜又は積層体を用いるため、多孔質膜に強固に絡みついた微細配線を
形成することができ、しかも露光技術を用いて精度よく簡単に配線を形成することができ
る。片面に多孔質膜を有する積層体では片面配線を形成できるし、両面に多孔質膜を有す
る積層体では両面配線を形成できる。両面をつなぐビア配線が必要な場合は従来から用い
られているドリル又はレーザーにより穴を開け、導電ペーストの充填やメッキにより形成
することができる。これまで、多孔体に無電解メッキ法を用いて配線を形成する方法が知
られているが、従来の多孔体は強度が弱いため取扱性に劣り、製造工程中に破損するなど
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の問題があった。これに対し、本発明の多孔質膜や積層体を用いる場合には、十分な強度
を確保することができ、取扱性に優れた回路基板を提供することができる。
【０１４１】
　電磁波制御材は、電磁波を遮断（シールド）又は吸収する材料として、周囲の電磁環境
に及ぼす影響や、機器自体が周囲の電磁環境から受ける影響を軽減又は抑制するために利
用されている。デジタル電子機器の普及、パソコンや携帯電話など、われわれの身近には
、電気・電子機器や無線機器、システムなど、多くの電磁波発生源が存在し、それらは様
々な電磁波を放射している。これらの機器から放射される電磁波は、周囲の電磁環境に影
響を及ぼす可能性があり、また、機器自体も周囲の電磁環境から影響を受ける。これらの
対策として電磁波シールド材料、電磁波吸収体材料等の電磁波制御材が年々重要となって
きている。本発明の複合材料は、例えば、金属メッキ層による導電性の付与によって電磁
波を遮断して電磁波シールド性を付与でき、また、多孔質膜を構成する空孔に電磁波吸収
材料を充填して電磁波吸収性を付与できるため、優れた電磁波制御材として極めて有用で
ある。
【０１４２】
　電磁波制御材を構成する金属メッキ層は、導電性を付与することができるものが好まし
く、例えば、ニッケル、銅、銀等で形成されることが効果的である。また、複合材料が、
無電解メッキで多孔質膜表面に磁性メッキ層が成形された層構成を有する場合には電磁波
吸収体材料として有用である。無電解メッキにより磁性メッキ層を形成する際に用いる材
料としては、例えば、ニッケル、ニッケル－コバルト、コバルト－鉄－りん、コバルトタ
ングステン－りん、コバルト－ニッケル－マンガン等の合金等の磁性材料が挙げられる。
本発明の複合材料は、非常に薄く柔軟性の高いものが得られ、メッキにより形成された金
属や磁性体は多孔質膜に絡み付いているため、メッキ層が剥離しにくく、折り曲げ耐性（
耐折性）を改善することができる。このような複合材料は、電子機器の任意の場所に設置
したり、貼り付けたりして使用することができる。
【０１４３】
　本発明の多孔質膜や積層体は、低誘電率材料としても有用である。ブロードバンド時代
の到来により、大容量の情報を高速で伝達する必要が生じている。そのため、電子機器で
使用される周波数も高まってきており、その中で使われる電子部品も高周波信号に対応す
る必要がある。これまでの配線基板（主にガラスエポキシ樹脂）を高周波回路に使用する
と、（１）高い誘電率による伝達信号の遅れや、（２）高い誘電損失による、信号の混信
・減衰の発生、消費電力の増加、回路内の発熱などの問題が生じる。これらの問題を解決
するための高周波用配線基板材料としての多孔性の材料が有用であるとされている。それ
は、空気の比誘電率は１と低いのに対して、多孔性の材料にすれば、低い比誘電率を達成
可能なためである。このため、従来、多孔性基板材料が必要とされてきたが、低誘電率に
するためには空孔率を上げる必要があり、その結果、基板としての強度が低下してしまう
という問題があった。本発明の多孔質膜及び積層体は、低誘電率特性を持っているのみな
らず、多孔質膜が取り扱う上で十分な強度を確保することができ、低誘電率材料として好
ましい媒体である。
【０１４４】
　本発明の多孔質や積層体を低誘電率な回路基板材料として使用する場合、上記したよう
に、多孔質膜表面に銅箔を貼り合わせ、エッチングにより銅箔の不要な部分を除去するこ
とにより配線を形成する方法により製造することが考えられる。配線の微細化、高密度化
は困難になりつつあるが、現在でもこの従来法でほとんどの回路基板が作られており、本
発明の多孔質膜や積層体もこの方法で使用することができる。非常に要求が強くなってき
ている基板の低誘電率化に対応しうる有用な材料と言える。
【０１４５】
　本発明の複合材料の製造方法の一形態として、印刷技術による方法が挙げられる。本発
明の多孔質膜は印刷特性に優れているため、多孔質膜の上に印刷によりパターン形成を行
い使用することができる。このようにインク受像シート（印刷メディア）としても使用さ
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れるために、次に印刷技術について説明する。
【０１４６】
　インク受像シートは、印刷メディアとも呼ばれ、印刷技術においてしばしば使用されて
る。一方、現在、多くの印刷法が実用化、利用されており、このような印刷技術として、
例えば、インクジェット印刷、スクリーン印刷、ディスペンサ印刷、凸版印刷（フレキソ
印刷）、昇華型印刷、オフセット印刷、レーザープリンタ印刷（トナー印刷）、凹版印刷
（グラビア印刷）、コンタクト印刷、マイクロコンタクト印刷等を挙げることができる。
使用されるインクの構成成分としては、特に制限されないが、例えば導電体、誘電体、半
導体、絶縁体、抵抗体、色素等が挙げられる。
【０１４７】
　電子材料を印刷法で作成するメリットとしては、（１）シンプルなプロセスで製造でき
る、（２）廃棄物の少ない低環境負荷プロセスである、（３）低エネルギー消費によって
短時間で製造できる、（４）初期投資額が大幅に低減できる等があるが、その一方、これ
までにない高精細な印刷が要求され、技術的に困難であることもこと実である。従って、
特に電子材料の製造に利用される印刷に関しては、印刷機械の性能だけでなく、インクや
インク受像シートの特性が印刷結果に大きな影響を与える。本発明の多孔質膜や積層体に
おいては、多孔質膜の微細な多孔構造はインクを吸ったり、インクを精密に固定すること
ができるため、これまでにない高精細な印刷を達成することができ、非常に好ましく用い
られる。また、多孔質膜が取り扱う上で十分な強度を確保することができ、例えば、ロー
ルツーロールで連続的に印刷することもでき、生産効率を著しく向上することができる。
【０１４８】
　電子材料を印刷により製造する場合、印刷法としては上述の方法を利用できる。印刷に
より製造される電子材料の具体例としては、液晶ディスプレイ、有機ＥＬディスプレイ、
フィールドエミッションディスプレイ（ＦＥＤ）、ＩＣカード、ＩＣタグ、太陽電池、Ｌ
ＥＤ素子、有機トランジスタ、コンデンサー（キャパシタ）、電子ペーパー、フレキシブ
ル電池、フレキシブルセンサ、メンブレンスイッチ、タッチパネル、ＥＭＩシールド等を
挙げることができる。
【０１４９】
　上記電子材料を製造する方法は、例えば導電体、誘電体、半導体、絶縁体、抵抗体等の
電子素材を含むインクを多孔質膜表面に印刷する工程を含んでいる。例えば多孔質膜表面
に誘電体を含むインクで印刷することにより、コンデンサー（キャパシタ）を形成できる
。このような誘電体としては、チタン酸バリウム、チタン酸ストロンチウム等を挙げるこ
とができる。また、半導体を含むインクで印刷することにより、トランジスタ等を形成す
ることができる。半導体としては、ペンタセン、液状シリコン、フルオレン－ビチオフェ
ンコポリマー（Ｆ８Ｔ２）、ポリ（３－ヘキシルチオフェン）（Ｐ３ＨＴ）等を挙げるこ
とができる。
【０１５０】
　導電体を含むインクで印刷することにより、配線を形成することができるため、フレキ
シブル基板やＴＡＢ基板、アンテナ等を製造することができる。前記導電体としては、銀
、金、銅、ニッケル、ＩＴＯ、カーボン、カーボンナノチューブ等の導電性を有する無機
粒子；ポリアニリン、ポリチオフェン、ポリアセチレン、ポリピロール等の導電性の有機
高分子からなる粒子を挙げることができる。前記ポリチオフェンとしては、ポリ（エチレ
ンジオキシチオフェン）（ＰＥＤＯＴ）等を挙げることができる。これらは、溶液やコロ
イド状のインクとして用いることができる。なかでも、無機粒子からなる導電体粒子が好
ましく、特に電気特性やコストのバランスから、銀粒子や銅粒子が特に好ましく用いられ
る。粒子の形状としては、球状、鱗片状（フレーク状）等が挙げられる。粒子サイズは、
特に限定されないが、例えば平均粒径数μｍ程度のものから、数ｎｍのいわゆるナノ粒子
も使用できる。これらの粒子は複数の種類を混合して使用することもできる。導電性のイ
ンクとして、容易に入手可能な銀インク（銀ペースト）を例に挙げて以下に説明するが、
これに限定されず、他の種類のインクも適用可能である。



(25) JP 2012-167181 A 2012.9.6

10

20

30

40

50

【０１５１】
　銀インクは、その構成成分として、一般に銀粒子、界面活性剤、バインダー、溶剤等が
含まれている。また、他の例として、酸化銀が加熱により還元される性質を利用して、酸
化銀の粒子を含むインクを印刷し、後で加熱還元して銀配線とするものもある。さらに他
の例として、有機銀化合物を含むインクを印刷し、後で加熱分解して銀配線とするものも
ある。有機銀化合物には、溶剤に溶解するものも利用できる。銀インクを構成する粒子と
して、銀粒子、酸化銀、有機銀化合物等は単独で又は複数を組み合わせて用いてもよく、
また異なる粒子径のものを混合して用いることもできる。銀インクを用いて印刷後、イン
クを硬化させる際の温度（焼成温度）は、インクの組成、粒子径等に応じて適宜選択でき
るが、通常、１００～３００℃程度の範囲内であることが多い。本発明の多孔質膜及び積
層体は有機材料であるため、劣化を回避するため焼成温度は比較的低温であることが好ま
しいが、配線の電気抵抗を小さくするため、一般に高温で焼成されることが好ましく、適
当な硬化温度をもつインクを選択して用いる必要がある。配線基板に要求される電気抵抗
と配線密着性のバランスを考慮して、インクに添加する導電体等の粒子径の大きさや粒度
分布、混合比率を選択することが好ましい。
【０１５２】
　スクリーン印刷の場合は、粘度が低すぎるとスクリーンにインクを保持しにくいので、
むしろ粘度がある程度高い方が好ましく、インクに含まれる粒子の粒子径は大きくても特
に問題はなく、また、粒子径が小さい場合は溶剤量を低減することが好ましい。従って、
前記粒子径が０．０１～１０μｍ程度であるのが好ましい。
【０１５３】
　配線は、多孔質膜の片面のみに形成されてもよく、両面に形成されてもよい。両面に配
線を形成する場合は、必要に応じて、両面の配線をつなぐビアを形成することもできる。
ビアホールはドリルで形成してもよいし、レーザーで形成してもよい。ビアホール内の導
電体は、導電ペーストで形成してもよいし、メッキで形成してもよい。
【０１５４】
　また、導電性のインクで形成した配線表面をメッキ又は絶縁体で被覆して使用すること
ができる。特に、銀配線は、銅配線と比較したときに、エレクトロマイグレーションやイ
オンマイグレーションを起こしやすいとの指摘がある（日経エレクトロニクス２００２．
６．１７号７５頁）。そのため、配線の信頼性を向上する目的で、銀インクで形成した配
線表面をメッキで被覆することが有効である。メッキとしては、銅メッキ、金メッキ、ニ
ッケルメッキ等が挙げられる。メッキは公知の方法で行うことができる。
【０１５５】
　さらに、導電性のインクで形成した配線表面を樹脂で被覆して使用することもできる。
上記構成は、配線の保護、配線の絶縁、配線の酸化やマイグレーションの防止、屈曲性向
上などの目的に好適に利用できる。例えば、銀配線は酸化により酸化銀に、銅配線は酸化
銅となって導電性が低下していくおそれがあるが、配線表面を前記樹脂で被覆することに
より、配線が酸素や水分と接触するのを回避でき、導電性の低下を抑制することができる
。配線表面を選択的に樹脂被覆する方法としては、例えば、被覆する樹脂として後述する
硬化性樹脂や可溶性樹脂を用いた、スポイト、ディスペンサ、スクリーン印刷、インクジ
ェット等の方法が挙げられる。
【０１５６】
　配線が形成された後において多孔質膜の空孔が保たれている場合は、多孔質膜部は低誘
電率となるため、高周波用配線基板として好ましく用いられる。
【０１５７】
　本発明の多孔質膜や積層体の用途としては、多孔質膜の空孔がそのまま残されているも
のを用いる場合の他に、溶剤処理により多孔質膜の空孔構造を失わせて、それを用いる場
合も考えられる。
【０１５８】
　配線表面を樹脂で被覆する時、連通性を有する微小孔を多く有する場合には、樹脂は孔
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内に侵入しやすいため、空孔内は樹脂が充填され、空孔は消失する傾向がある。
【０１５９】
　配線を被覆する樹脂としては、特に限定されないが、例えば、無溶剤で用いられる硬化
性樹脂や、溶剤に溶解して利用される可溶性樹脂等が挙げられる。可溶性樹脂を使用する
場合には、溶剤が揮発したときの体積減少分を考慮して被覆する必要がある。
【０１６０】
　硬化性樹脂としては、例えば、エポキシ樹脂、オキセタン樹脂、アクリル系樹脂、ビニ
ルエーテル樹脂等を挙げることができる。
【０１６１】
　エポキシ樹脂には、ビスフェノールＡ型やビスフェノールＦ型等のビスフェノール系、
フェノールノボラック型やクレゾールノボラック型等のノボラック系等のグリシジルエー
テル系エポキシ樹脂；脂環式エポキシ樹脂及びこれらの変性樹脂等の多様な樹脂が含まれ
る。エポキシ樹脂の市販品としては、ハンツマン・アドバンスト・マテリアルズ社の「ア
ラダイト」、ナガセケムテック社の「デナコール」、ダイセル化学工業社の「セロキサイ
ド」、東都化成社の「エポトート」等を利用できる。エポキシ樹脂硬化物は、例えば、エ
ポキシ樹脂に硬化剤を混合して得た硬化性樹脂組成物により硬化反応を開始させ、加熱に
より反応を促進させる方法により得ることができる。前記エポキシ樹脂の硬化剤には、例
えば有機ポリアミン、有機酸、有機酸無水物、フェノール類、ポリアミド樹脂、イソシア
ネート、ジシアンジアミド等を利用できる。
【０１６２】
　エポキシ樹脂硬化物は、また、エポキシ樹脂に潜在性硬化剤と言われる硬化触媒を混合
して得た硬化性樹脂組成物に、加熱又は紫外線などの光照射によって硬化反応を開始させ
る方法により得ることもできる。前記潜在性硬化剤としては、三新化学工業社の「サンエ
イドＳＩ」等の市販品を利用できる。
【０１６３】
　エポキシ樹脂硬化物として、可撓性の高いものを用いれば、フレキシブル基板のような
柔軟性のあるものとすることができる。また、耐熱性や高い寸法安定性が要求される場合
は、硬化性樹脂組成物として硬化後に硬度が高くなる組成物を用いることで、リジッド基
板（硬質基板）として用いることも可能である。
【０１６４】
　エポキシ樹脂を被覆に使用する時、硬化性樹脂組成物は低粘度であると取り扱いやすい
。このような特徴を持つものとして、ビスフェノールＦ系の組成、脂肪族ポリグリシジル
エーテル系の組成を挙げることができる。
【０１６５】
　オキセタン樹脂としては、東亞合成社の「アロンオキセタン」等をあげることができる
。オキセタン樹脂硬化物は、オキセタン樹脂に、例えば、チバ・スペシャルティ・ケミカ
ルズ社製のカチオン系光重合開始剤「IRGACURE 250」等を混合し、紫外線照射することで
硬化反応を開始させる方法により得ることができる。
【０１６６】
　可溶性樹脂としては、三菱ガス化学社製の低誘電性樹脂「オリゴ・フェニレン・エーテ
ル」、東洋紡績社製のポリアミドイミド樹脂「バイロマックス」、宇部興産社製のポリイ
ミドインク「ユピコート」、東都化学工業製のポリイミドインク「エバーレック」、エヌ
アイマテリアル社製のポリイミドインク「ＵＬＩＮ ＣＯＡＴ」、ピーアイ技術研究所製
のポリイミドインク「Ｑ－ＰＩＬＯＮ」、日本合成化学社製の飽和ポリエステル樹脂「ニ
チゴーポリエスター」、アクリル溶剤型粘着剤「コーポニール」、紫外線・電子線硬化型
樹脂「紫光」等の市販品を用いることができる。
【０１６７】
　被覆時に用いられる可溶性樹脂を溶解する溶剤としては、公知の有機溶剤から樹脂の種
類に応じて適宜選択して用いることができる。可溶性樹脂を溶剤に溶解した樹脂溶液（可
溶性樹脂溶液）の代表的な例としては、例えば、「オリゴ・フェニレン・エーテル」をメ
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チルエチルケトンやトルエンなどの汎用溶剤に溶解した樹脂溶液；「バイロマックス」を
エタノール／トルエン混合溶媒に溶解した樹脂溶液（商品名「ＨＲ１５ＥＴ」）；「ユピ
コート」をトリグライムに溶解した樹脂溶液等を用いることができる。
【０１６８】
　配線を樹脂で被覆する方法としては、特に限定されないが、スポイト、さじ、ディスペ
ンサ、スクリーン印刷、インクジェット等の手段を用いて、上記の硬化性樹脂組成物や可
溶性樹脂溶液を多孔質膜表面へ展開（塗布）し、必要に応じてヘラ等で余分な樹脂を除去
する方法等を用いることができる。前記ヘラとして、例えば、ポリプロピレン、テフロン
（登録商標）等のフッ素系樹脂、シリコーンゴム等のゴム、ポリフェニレンサルファイド
等の樹脂製；ステンレス等の金属製のものを使用できる。なかでも、配線や多孔質膜を傷
つけにくい点で樹脂製のヘラが好ましく用いられる。また、ヘラ等を使用することなく、
スポイト、ディスペンサ、スクリーン印刷、インクジェット等の吐出量をコントロール可
能な手段を用いて、適量を多孔質膜層表面に滴下する方法も可能である。
【０１６９】
　多孔質膜の表面に樹脂をスムーズに展開するため、未硬化の樹脂として粘度の低いもの
が好ましく用いられる。また、粘度が高い樹脂は、適温で加熱するなどの手段を用いて粘
度を下げて用いることにより取り扱い性を上げることが可能である。但し、硬化性樹脂を
用いる場合には、加熱により硬化反応速度を上昇させてしまうため、必要以上の加熱は作
業性を悪化させるため好ましくない。
【０１７０】
　上記樹脂成分を多孔質膜層表面へ展開した後、樹脂の硬化を促進したり、溶剤を揮発す
る目的で加熱処理が施されることが好ましい。加熱方法は、特に限定されないが、急激な
加熱は、樹脂や硬化剤が揮発したり、溶剤が激しく揮発することによりムラができるおそ
れがあるため、穏やかに昇温する方法が好ましい。昇温は、連続的、逐次的のいずれであ
ってもよい。硬化や乾燥における温度及び時間は、樹脂や溶剤の種類に応じて適宜調整す
ることが好ましい。
【０１７１】
　本発明において、複合材料には、多孔質膜の空孔構造が維持されている場合の他に、多
孔質膜表面への機能性膜の形成後（機能性化後）に、多孔質膜の空孔構造を例えば溶剤に
よって消失させて、好ましくは多孔質膜が透明化している場合も含まれる。
【０１７２】
　本発明において、複合材料は、多孔質膜の空孔がそのまま残されている構成であっても
よい。多孔質膜の空孔がそのまま残されている複合材料とは、多孔質膜が多孔体としての
特性を備えていることを意味しており、具体的には、例えば、複合材料が、印刷技術によ
り導電体が形成された時点における多孔質膜と同程度の空孔構造を保持していることを意
味している。このような複合材料は、多孔質膜が多孔体としての特性を保持可能な範囲で
、他の層が積層されたり、種々の処理が施された構成であってもよい。
【０１７３】
　例えば、低誘電率化等のために多孔質膜の空孔をそのまま残す場合は、溶剤処理は行わ
ない。但し、配線の保護、配線の絶縁、配線の酸化防止、屈曲性向上の目的のために、上
記に例示の方法で配線部だけを樹脂で被覆してもよい。
【０１７４】
　本発明の多孔質膜や積層体は、より高周波特性の優れたアンテナに利用することができ
る。
【０１７５】
　最近では、多くの無線機器が使われており、信号の送受信にはアンテナが必要となる。
携帯電話、無線ＬＡＮ、ＩＣカードなどの普及は著しい。低誘電率の材料をアンテナに使
用することはアンテナゲインを増大させることができ、好ましいことである。例えば、Ｉ
Ｃカード等にはループ状のＲＦＩＤアンテナが使われており現状これらは、サブトラクテ
ィブ法（エッチング法）により作られている。
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【０１７６】
　従来使用されているＰＥＴ基板等を本発明の多孔質膜や積層体に置き換えることで、よ
り高周波特性の優れたアンテナを製造することができる。製造法はサブトラクティブ法を
用いることができる。具体的には、低誘電率な回路基板の製造法で示したのと同様に、多
孔質膜や樹脂フィルムを基材とした多孔質膜積層体の表面に銅箔を貼り合わせ、レジスト
パターン形成後、エッチングにより銅箔の不要な部分を除去することにより行うことがで
きる。また、他の方法としては、銅などの金属箔を基材とした多孔質膜積層体にレジスト
パターンを形成した後に、エッチングして、銅箔の不要な部分を除去することにより行う
ことができる。そして、従来から行われているサブトラクティブ法は工程が長く、手間と
コストがかかる方法である。インク受像シートのところで述べたのと同様に、導電体を含
むインクで印刷してアンテナを形成する方法を適用すると、より簡単に低コストで製造す
ることができる。
【０１７７】
　特開２００６－２３７３２２号公報に銅ポリイミド基板の製造方法が開示されている。
ポリイミド樹脂フィルムの表面を親水化し、物理現像核層を設け、銀拡散転写法により銀
膜を形成させた後、銅めっきすることを特徴とする銅ポリイミド基板の製造方法である。
ポリイミド樹脂フィルムは接着性がよくないために、表面の改質のためにアルカリ処理や
コロナ放電処理が必要とされている。しかし、本発明の多孔質膜及び積層体は、多孔質膜
の上に形成される接着剤が孔内に入り込むことができ、そのアンカー効果のためにより強
い密着性が期待できる。よって、本発明の多孔質膜及び積層体は前記用途に好ましく利用
できる。
【実施例】
【０１７８】
　以下に、実施例を挙げて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例
により限定されるものではない。
【０１７９】
　多孔質膜の微小孔の平均孔径、空孔率、透気度を以下の方法で算出、測定した。平均孔
径及び空孔率は電子顕微鏡写真に見えている微小孔のみを対象として求められている。
【０１８０】
　１．平均孔径
　電子顕微鏡写真から、多孔質膜の表面又は断面の任意の３０点以上の孔についてその面
積を測定し、その平均値を平均孔面積Ｓａｖｅとした。孔が真円であると仮定し、下記式
を用いて平均孔面積から孔径に換算した値を平均孔径とした。ここで、πは円周率を表す
。
　　表面又は内部の平均孔径［μｍ］＝２×（Ｓａｖｅ／π）1/2

【０１８１】
　２．空孔率
　多孔質膜内部の空孔率は下記式により算出した。Ｖは多孔質膜の体積［ｃｍ3］、Ｗは
多孔質膜の重量［ｇ］、ρは多孔質膜組成物の密度［ｇ／ｃｍ3］（ここで、多孔質膜組
成物の密度は、該組成物を構成している各成分の密度を重量組成比で分配して算出される
値である）を示す。
　　空孔率［％］＝１００－１００×Ｗ／（ρ・Ｖ）
　なお、実施例で用いた多孔質膜組成物における各成分の密度は以下の通りである。
　ポリアミドイミド（商品名「バイロマックスＨＲ－１１ＮＮ」）の密度：１．４５［ｇ
／ｃｍ3］
　ポリエーテルイミド（商品名「ウルテム１０００」）の密度：１．２７［ｇ／ｃｍ3］
　酸化チタン（商品名「Ｒ－４２」）の密度：４．１［ｇ／ｃｍ3］
　酸化チタン（商品名「Ｒ－４５Ｍ」）の密度：３．９［ｇ／ｃｍ3］
　アルミナ（Ａｌ2Ｏ3ナノパウダー）の密度：４［ｇ／ｃｍ3］
　シリカ（ＳｉＯ2ナノパウダー）の密度：２．４［ｇ／ｃｍ3］
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　チタン酸バリウム（ＢａＴｉＯ3ナノサイズパウダー）の密度：６．０８［ｇ／ｃｍ3］
　酸化第二鉄（Ｆｅ2Ｏ3ナノパウダー）の密度：５．１２［ｇ／ｃｍ3］
【０１８２】
　３．透気度試験
　透気度は、テスター産業株式会社製のガーレー式デンソメーターＢ型を用い、ＪＩＳ　
Ｐ８１１７に準じて測定した。秒数はデジタルオートカウンターで測定した。透気度（ガ
ーレー値）の値が小さいほど空気の透過性が高いこと、つまり多孔質膜における微小孔の
連通性が高いことを意味する。ガーレー値は膜厚に比例して数値が変化するため、ここで
は膜厚３０μｍに対する値を示した。ガーレー値としては、３０秒／１００ｃｃ以下であ
れば微小孔の連通性が高いと判断できる。
【０１８３】
　なお、以下の実施例及び比較例では、多孔質膜作製用の基材（キャスト用基板）として
、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルム（帝人デュポン社製、ＨＳ７４ＡＳタ
イプ、厚み１００μｍ）の易接着面を用いた。
【０１８４】
　実施例１
　ポリアミドイミド系樹脂溶液（東洋紡績社製の商品名「バイロマックスＨＲ－１１ＮＮ
」；固形分濃度１５重量％、溶剤ＮＭＰ、溶液粘度２０ｄＰａ・ｓ／２５℃）１００重量
部に、水溶性ポリマーとしてのポリビニルピロリドン（分子量５万）３０重量部、及び無
機粒子としての酸化チタン（堺化学工業社製の商品名「Ｒ－４２」、ルチル型、平均粒子
径０．２９μｍ）７．５重量部を、ポリアミドイミド系樹脂／ＮＭＰ／ポリビニルピロリ
ドン／酸化チタンの重量比が１５／８５／３０／７．５となる割合で混合して、製膜用の
原液（分散液）を得た。
　ガラス板上に、ＰＥＴフィルム基材（帝人デュポン社製、ＨＳ７４ＡＳタイプ、厚み１
００μｍ）をＰＥＴフィルムの易接着面が外側となるようにテープで固定し、２５℃とし
た前記原液をフィルムアプリケーターを使用して、フィルムアプリケーターとＰＥＴフィ
ルム基材とのギャップ１０２μｍの条件でキャストした。キャスト後速やかに湿度約１０
０％、温度５０℃の容器中に４分間保持した。その後、水中に浸漬して凝固させていると
、自然とＰＥＴフィルム基材から多孔質層が剥離した。その後、室温下で自然乾燥するこ
とにより、多孔質層のみからなる膜を得た。得られた多孔質層のみからなる膜の厚みは４
０μｍであった。
　この多孔質膜を電子顕微鏡で観察したところ、多孔質膜内部はほぼ均質で全域に亘って
平均孔径が０．５μｍの連通性を持つ微小孔が存在していた。また、多孔質膜内部の空孔
率は７６％であった。多孔質膜における無機粒子の含有量は３３．３重量％である。得ら
れた多孔質膜の表面の電子顕微鏡写真（ＳＥＭ写真）を図１に示す。図１において、黒い
部分が孔、灰色の部分が樹脂、白い部分が酸化チタン粒子である。
【０１８５】
　実施例２
　ポリエーテルイミド系樹脂（ＳＡＢＩＣイノベーティブプラスチック社製の商品名「ウ
ルテム１０００」）、溶剤としてのＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）を、ポリエー
テルイミド系樹脂／ＮＭＰの重量比が１８／８２となる割合で混合して、ポリエーテルイ
ミド系樹脂溶液を調製した。この液に、水溶性ポリマーとしてのポリビニルピロリドン（
分子量５万）３０重量部、及び無機粒子としての酸化チタン（堺化学工業社製の商品名「
Ｒ－４５Ｍ」、ルチル型、平均粒子径０．２９μｍ）９重量部を、ポリエーテルイミド系
樹脂／ＮＭＰ／ポリビニルピロリドン／酸化チタンの重量比が１８／８２／３０／９とな
る割合で混合して、製膜用の原液（分散液）を得た。
　ガラス板上に、ＰＥＴフィルム基材（帝人デュポン社製、ＨＳ７４ＡＳタイプ、厚み１
００μｍ）をＰＥＴフィルムの易接着面が外側となるようにテープで固定し、２５℃とし
た前記原液をフィルムアプリケーターを使用して、フィルムアプリケーターとＰＥＴフィ
ルム基材とのギャップ１０２μｍの条件でキャストした。キャスト後速やかに湿度約１０
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０％、温度５０℃の容器中に４分間保持した。その後、水中に浸漬して凝固させていると
、自然とＰＥＴフィルム基材から多孔質層が剥離した。その後、室温下で自然乾燥するこ
とにより、多孔質層のみからなる膜を得た。得られた多孔質層のみからなる膜の厚みは３
５μｍであった。
　この多孔質膜を電子顕微鏡で観察したところ、多孔質膜内部はほぼ均質で全域に亘って
平均孔径が１μｍの連通性を持つ微小孔が存在していた。また、多孔質膜内部の空孔率は
７８％であった。多孔質膜における無機粒子の含有量は３３．３重量％である。
【０１８６】
　実施例３
　無機粒子として酸化チタン（堺化学工業社製の商品名「Ｒ－４２」、ルチル型、平均粒
子径０．２９μｍ）を用い、原液におけるポリエーテルイミド系樹脂／ＮＭＰ／ポリビニ
ルピロリドン／酸化チタンの重量比を１８／８２／２０／９としたこと以外は実施例２と
同様の操作を行い、多孔質層のみからなる膜を得た。得られた多孔質層のみからなる膜の
厚みは３７μｍであった。
　この多孔質膜を電子顕微鏡で観察したところ、多孔質膜内部はほぼ均質で全域に亘って
平均孔径が１μｍの連通性を持つ微小孔が存在していた。また、多孔質膜内部の空孔率は
７４％であった。多孔質膜における無機粒子の含有量は３３．３重量％である。
【０１８７】
　実施例４
　無機粒子として酸化チタン（堺化学工業社製の商品名「Ｒ－４２」、ルチル型、平均粒
子径０．２９μｍ）を用い、原液におけるポリエーテルイミド系樹脂／ＮＭＰ／ポリビニ
ルピロリドン／酸化チタンの重量比を１８／８２／２０／１８としたこと以外は実施例２
と同様の操作を行い、多孔質層のみからなる膜を得た。得られた多孔質層のみからなる膜
の厚みは４０μｍであった。
　この多孔質膜を電子顕微鏡で観察したところ、多孔質膜内部はほぼ均質で全域に亘って
平均孔径が１μｍの連通性を持つ微小孔が存在していた。また、多孔質膜内部の空孔率は
７０％であった。多孔質膜における無機粒子の含有量は５０重量％である。
【０１８８】
　実施例５
　無機粒子として酸化チタン（堺化学工業社製の商品名「Ｒ－４２」、ルチル型、平均粒
子径０．２９μｍ）を用い、原液におけるポリエーテルイミド系樹脂／ＮＭＰ／ポリビニ
ルピロリドン／酸化チタンの重量比を１８／８２／２０／２７としたこと以外は実施例２
と同様の操作を行い、多孔質層のみからなる膜を得た。得られた多孔質層のみからなる膜
の厚みは５６μｍであった。
　この多孔質膜を電子顕微鏡で観察したところ、多孔質膜内部はほぼ均質で全域に亘って
平均孔径が１μｍの連通性を持つ微小孔が存在していた。また、多孔質膜内部の空孔率は
６６％であった。多孔質膜における無機粒子の含有量は６０重量％である。
【０１８９】
　実施例６
　無機粒子として酸化チタン（堺化学工業社製の商品名「Ｒ－４２」、ルチル型、平均粒
子径０．２９μｍ）を用い、原液におけるポリエーテルイミド系樹脂／ＮＭＰ／ポリビニ
ルピロリドン／酸化チタンの重量比を１８／８２／２０／４２としたこと以外は実施例２
と同様の操作を行い、多孔質層のみからなる膜を得た。得られた多孔質層のみからなる膜
の厚みは４１μｍであった。
　この多孔質膜を電子顕微鏡で観察したところ、多孔質膜内部はほぼ均質で全域に亘って
平均孔径が２μｍの連通性を持つ微小孔が存在していた。また、多孔質膜内部の空孔率は
６４％であった。多孔質膜における無機粒子の含有量は７０重量％である。得られた多孔
質膜の表面の電子顕微鏡写真（ＳＥＭ写真）を図２に示す。図２において、黒い部分が孔
、灰色の部分が樹脂、白い部分が酸化チタン粒子である。
【０１９０】
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　実施例７
　無機粒子として酸化チタン（堺化学工業社製の商品名「Ｒ－４２」、ルチル型、平均粒
子径０．２９μｍ）を用い、原液におけるポリエーテルイミド系樹脂／ＮＭＰ／ポリビニ
ルピロリドン／酸化チタンの重量比を１８／８２／２０／７２としたこと以外は実施例２
と同様の操作を行い、多孔質層のみからなる膜を得た。得られた多孔質層のみからなる膜
の厚みは５７μｍであった。
　この多孔質膜を電子顕微鏡で観察したところ、多孔質膜内部はほぼ均質で全域に亘って
平均孔径が１μｍの連通性を持つ微小孔が存在していた。また、多孔質膜内部の空孔率は
６３％であった。多孔質膜における無機粒子の含有量は８０重量％である。
【０１９１】
　実施例８
　無機粒子として酸化チタン（堺化学工業社製の商品名「Ｒ－４２」、ルチル型、平均粒
子径０．２９μｍ）を用い、原液におけるポリエーテルイミド系樹脂／ＮＭＰ／ポリビニ
ルピロリドン／酸化チタンの重量比を１８／８２／２０／１０２としたこと以外は実施例
２と同様の操作を行い、多孔質層のみからなる膜を得た。得られた多孔質層のみからなる
膜の厚みは４６μｍであった。
　この多孔質膜を電子顕微鏡で観察したところ、多孔質膜内部はほぼ均質で全域に亘って
平均孔径が１μｍの連通性を持つ微小孔が存在していた。また、多孔質膜内部の空孔率は
６４％であった。多孔質膜における無機粒子の含有量は８５重量％である。
【０１９２】
　実施例９
　無機粒子としてアルミナ（アルドリッチ社製、Ａｌ2Ｏ3ナノパウダー、平均粒子径５０
ｎｍ以下）を用い、原液におけるポリエーテルイミド系樹脂／ＮＭＰ／ポリビニルピロリ
ドン／アルミナの重量比を１８／８２／２０／２７としたこと以外は実施例２と同様の操
作を行い、多孔質層のみからなる膜を得た。得られた多孔質層のみからなる膜の厚みは６
０μｍであった。
　この多孔質膜を電子顕微鏡で観察したところ、多孔質膜内部はほぼ均質で全域に亘って
平均孔径が１μｍの連通性を持つ微小孔が存在していた。また、多孔質膜内部の空孔率は
６９％であった。多孔質膜における無機粒子の含有量は６０重量％である。
【０１９３】
　実施例１０
　無機粒子としてシリカ（アルドリッチ社製、ＳｉＯ2ナノパウダー、平均粒子径１５ｎ
ｍ）を用い、原液におけるポリエーテルイミド系樹脂／ＮＭＰ／ポリビニルピロリドン／
シリカの重量比を１８／８２／２０／９としたこと以外は実施例２と同様の操作を行い、
多孔質層のみからなる膜を得た。得られた多孔質層のみからなる膜の厚みは５３μｍであ
った。
　この多孔質膜を電子顕微鏡で観察したところ、多孔質膜内部はほぼ均質で全域に亘って
平均孔径が３μｍの連通性を持つ微小孔が存在していた。また、多孔質膜内部の空孔率は
６３％であった。多孔質膜における無機粒子の含有量は３３．３重量％である。
【０１９４】
　実施例１１
　無機粒子としてチタン酸バリウム（アルドリッチ社製、ＢａＴｉＯ3ナノサイズパウダ
ー、平均粒子径４０ｎｍ）を用い、原液におけるポリエーテルイミド系樹脂／ＮＭＰ／ポ
リビニルピロリドン／チタン酸バリウムの重量比を１８／８２／２０／２７としたこと以
外は実施例２と同様の操作を行い、多孔質層のみからなる膜を得た。得られた多孔質層の
みからなる膜の厚みは５８μｍであった。
　この多孔質膜を電子顕微鏡で観察したところ、多孔質膜内部はほぼ均質で全域に亘って
平均孔径が１μｍの連通性を持つ微小孔が存在していた。また、多孔質膜内部の空孔率は
７２％であった。多孔質膜における無機粒子の含有量は６０重量％である。
【０１９５】
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　実施例１２
　無機粒子として酸化第二鉄（アルドリッチ社製、Ｆｅ2Ｏ3ナノパウダー、平均粒子径５
０ｎｍ以下）を用い、原液におけるポリエーテルイミド系樹脂／ＮＭＰ／ポリビニルピロ
リドン／酸化第二鉄の重量比を１８／８２／２０／２７としたこと以外は実施例２と同様
の操作を行い、多孔質層のみからなる膜を得た。得られた多孔質層のみからなる膜の厚み
は５８μｍであった。
　この多孔質膜を電子顕微鏡で観察したところ、多孔質膜内部はほぼ均質で全域に亘って
平均孔径が２μｍの連通性を持つ微小孔が存在していた。また、多孔質膜内部の空孔率は
７２％であった。多孔質膜における無機粒子の含有量は６０重量％である。
【０１９６】
　比較例１
　無機粒子を用いず、原液におけるポリエーテルイミド系樹脂／ＮＭＰ／ポリビニルピロ
リドンの重量比を１８／８２／２０としたこと以外は実施例２と同様の操作を行い、多孔
質層のみからなる膜を得た。得られた多孔質層のみからなる膜の厚みは３６μｍであった
。
　この多孔質膜を電子顕微鏡で観察したところ、多孔質膜内部はほぼ均質で全域に亘って
平均孔径が３μｍの連通性を持つ微小孔が存在していた。また、多孔質膜内部の空孔率は
７３％であった。多孔質膜における無機粒子の含有量は０重量％である。
【０１９７】
　実施例１３
　ポリエーテルイミド系樹脂（ＳＡＢＩＣイノベーティブプラスチック社製の商品名「ウ
ルテム１０００」）、溶剤としてのＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）を、ポリエー
テルイミド系樹脂／ＮＭＰの重量比が１８／８２となる割合で混合して、ポリエーテルイ
ミド系樹脂溶液を調製した。この液に、無機粒子としての酸化チタン（石原産業社製の商
品名「ＣＲ－５０」、ルチル型、平均粒子径０．２５μｍ）２７重量部を、ポリエーテル
イミド系樹脂／ＮＭＰ／酸化チタンの重量比が１８／８２／２７となる割合で混合して、
製膜用の原液（分散液）を得た。
　ガラス板上に、ＰＥＴフィルム基材（帝人デュポン社製、ＨＳ７４ＡＳタイプ、厚み１
００μｍ）をＰＥＴフィルムの易接着面が外側となるようにテープで固定し、２５℃とし
た前記原液をフィルムアプリケーターを使用して、フィルムアプリケーターとＰＥＴフィ
ルム基材とのギャップ５１μｍの条件でキャストした。キャスト後速やかに湿度約１００
％、温度５０℃の容器中に４分間保持した。その後、水中に浸漬して凝固させていると、
自然とＰＥＴフィルム基材から多孔質層が剥離した。その後、室温下で自然乾燥すること
により、多孔質層のみからなる膜を得た。得られた多孔質層のみからなる膜の厚みは２８
μｍであった。
　この多孔質膜の断面を電子顕微鏡で観察したところ、多孔質膜内部はほぼ均質で全域に
亘って平均孔径が１．５μｍの連通性に乏しい微小孔が存在していた。また、多孔質膜内
部の空孔率は６０％であった。多孔質膜における無機粒子の含有量は６０重量％である。
【０１９８】
　［評価試験］
　＜透気度試験＞
　試験１
　実施例５で得られた酸化チタンを６０重量％含有した多孔質膜について透気度の測定を
行ったところ、ガーレー値は４秒／１００ｃｃであった。
　なお、比較のため、比較例１で得られた無機粒子を含有しない多孔質膜について透気度
を測定したところ、ガーレー値は３秒／１００ｃｃであった。
　このことから、酸化チタンを６０重量％含有する多孔質膜は無機粒子を含有しない多孔
質膜と同様に、微小孔は連通性を有していることが分かり、酸化チタンは連通性をほとん
ど阻害していないことが確認された。
【０１９９】
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　試験２
　実施例１３で得られた酸化チタンを６０重量％含有した多孔質膜について透気度の測定
を行ったところ、ガーレー値は４０００秒以上（ 秒数測定限界）／１００ｃｃであった
。
　これより、酸化チタンを含有した実施例１３の多孔質膜の透気性が悪く、多孔質層内の
微小孔の連通性が低いことが確認された。
【０２００】
　＜液浸漬時の白色度の目視観察＞
　試験１
　実施例５で得られた酸化チタンを６０重量％含有した多孔質膜を５ｃｍ×５ｃｍの大き
さに成形し、ガラス製シャーレに入れたイオン交換水中に１０秒間浸漬した。サンプルを
取り出し、黒色の机の上に静置した。また、比較のために、比較例１の酸化チタンを含有
しない多孔質膜においても同様の操作を行った。そして、これらのサンプルの目視観察を
行った。
　その結果、実施例５のサンプルはイオン交換水の浸漬の前後で白色の程度はほとんど変
化が無く白いままであった。一方、比較例１のサンプルは浸漬前は白色であったが、浸漬
後は膜が少し透き通ったようになり、机の黒味が感じられるようになった。これより酸化
チタンを含有した多孔質膜は、イオン交換水に浸漬した場合にも、酸化チタンを含有しな
い多孔質膜に比べて白色を維持する特性が高いことが確認された。
【０２０１】
　試験２
　実施例５で得られた酸化チタンを６０重量％含有した多孔質膜を５ｃｍ×５ｃｍの大き
さに成形し、ガラス製シャーレに入れたｎ－ドデカン中に１０秒間浸漬した。サンプルを
取り出し、黒色の机の上に静置した。また、比較のために、比較例１の酸化チタンを含有
しない多孔質膜においても同様の操作を行った。そして、これらのサンプルの目視観察を
行った。
　その結果、実施例５のサンプルはｎ－ドデカンの浸漬の前後で白色の程度はほとんど変
化が無く白いままであった。一方、比較例１のサンプルは浸漬前は白色であったが、浸漬
後は膜が少し透き通ったようになり、机の黒味が感じられるようになった。これより酸化
チタンを含有した多孔質膜は、ｎ－ドデカンに浸漬した場合にも、酸化チタンを含有しな
い多孔質膜に比べて白色を維持する特性が高いことが確認された。
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