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(57)【要約】
【課題】低いイオン抵抗を有し、自動車や電気機器等の振動等が加わるような環境で使用
しても、内部の部材が破損したり、ずれたりし難く、これをセパレータや絶縁材として用
い、性能低下や故障が少ないバッテリー、電気二重層キャパシタ、コンデンサ等が得られ
る微細繊維構造体を提供する。
【解決手段】平均直径が５０～３０００ｎｍの高分子微細繊維からなる多孔性微細繊維層
を含んでなる微細繊維構造体であって、該微細繊維構造体のシャルピー衝撃試験法による
衝撃吸収値が３００ｋＪ／ｍ２以上であり、多孔性微細繊維層における、平均細孔径が０
．０１～１５μｍ、厚さが０．００２５～０．３ｍｍ、多孔度が２０～９０％、坪量が１
～９０ｇ／ｍ２、フラジール通気度が４６ｍ３／分／ｍ２未満、およびマクミラン数が２
～１５であることを特徴とする微細繊維構造体とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　平均直径が５０～３０００ｎｍの高分子微細繊維からなる多孔性微細繊維層を含んでな
る微細繊維構造体であって、該微細繊維構造体の下記方法により測定される衝撃吸収値が
３００ｋＪ／ｍ２以上であり、多孔性微細繊維層における、平均細孔径が０．０１～１５
μｍ、厚さが０．００２５～０．３ｍｍ、多孔度が２０～９０％、坪量が１～９０ｇ／ｍ
２、フラジール通気度が４６ｍ３／分／ｍ２未満、およびマクミラン数が２～１５である
ことを特徴とする微細繊維構造体。
＜衝撃吸収値＞
　ＪＩＳ　Ｋ　７１１１－１（２００６）（ノッチなしシャルピー衝撃強さ）に準じ測定
を行う。この際、試験片は、微細繊維構造体から切り出した１００ｍｍ×１５ｍｍの試験
片を用い、これを振り子の打撃刃が該試験片の面にあたるようにして、該試験片に弛みが
生じないように張力をかけて、試験片支持台にセロハンテープ（ニチバン株式会社製、エ
ルパック（登録商標）エス　ＬＰ－１８Ｓ）で設置する。また、振り子は２Ｊタイプを使
用する。
【請求項２】
　高分子微細繊維が、脂肪族ポリアミド、半芳香族ポリアミド、ポリビニルアルコール、
セルロース、ポリエチレンテレフタレート、ポリプロピレンテレフタレート、ポリブチレ
ンテレフタレート、ポリスルホン、ポリフッ化ビニリデン、ポリフッ化ビニリデン－ヘキ
サフルオロプロペン、ポリメチルペンテン、ポリアクリロニトリル、ポリメチルメタクリ
レート、ポリフェニレンスルフィド、ポリアセチル、ポリウレタン、芳香族ポリアミド、
ならびにこれらのブレンド、混合物およびコポリマーよりなる群から選択されるポリマー
を含んでなる請求項１に記載の微細繊維構造体。
【請求項３】
　高分子微細繊維を構成するポリマーが架橋されている請求項１または２に記載の微細繊
維構造体。
【請求項４】
　微細繊維構造体が多層多孔性微細繊維層からなる請求項１～３のいずれかに記載の微細
繊維構造体。
【請求項５】
　微細繊維構造体が、異なるポリマーからなる多孔性微細繊維層を２層以上積層してなる
多層多孔性微細繊維層を含んでなる請求項４に記載の微細繊維構造体。
【請求項６】
　微細繊維構造体が、厚さ、坪量、平均細孔径、平均直径、多孔度、フラジール通気度、
イオン抵抗、および引張強度のうち少なくとも１つが異なる多孔性微細繊維層を２層以上
積層してなる多層多孔性微細繊維層を含んでなる請求項４に記載の微細繊維構造体。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれかに記載の微細繊維構造体をセパレータまたは絶縁材として含む
バッテリー。
【請求項８】
　請求項１～６のいずれかに記載の微細繊維構造体をセパレータまたは絶縁材として含む
電気二重層キャパシタ。
【請求項９】
　請求項１～６のいずれかに記載の微細繊維構造体をセパレータまたは絶縁材として含む
コンデンサ。
【請求項１０】
　バッテリーが、リチウムバッテリー、リチウムイオンバッテリー、またはリチウムイオ
ンゲルポリマーバッテリーである請求項７に記載のバッテリー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、高分子微細繊維からなる多孔性微細繊維層を含んでなる微細繊維構造体に関
し、詳細には、リチウムバッテリー、アルカリバッテリー等のバッテリーや、電気二重層
キャパシタ、コンデンサ等のセパレータや絶縁材に好適に用いることができる微細繊維構
造体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　バッテリーは、アノードおよびカソード間の電気接続または短絡を防ぐためにアノード
およびカソードの間に位置されたセパレータを含む。短絡は、導電性粒子がセパレータを
橋絡したときまたはセパレータが電極の接触を許容するまでに劣化したときに発生する。
まれに、バッテリー短絡が一斉に生じることもあるが、むしろ、経時的な「ソフトショー
ト」と呼ばれるきわめて小さい導電路の蓄積によって生じる。「デンドライトショート」
は、例えば、アルカリバッテリーの場合には亜鉛酸塩、またはリチウムバッテリーの場合
にはリチウム金属といった析出物を含んでなるデンドライトがバッテリーの一方の電極に
形成されると共に、セパレータを介して他方の電極に成長して、アノードおよびカソード
間に電気接続をもたらす状態を指す。
【０００３】
　一次アルカリバッテリーは、一般的にはカソード（ｃａｔｈｏｄｅ）、アノード（ａｎ
ｏｄｅ）、カソードおよびアノードの間に配設されたセパレータ、およびアルカリ性電解
質溶液を有する。カソードは、典型的には、ＭｎＯ２、炭素粒子およびバインダから形成
される。アノードは、亜鉛粒子を含むゲルから形成されることが可能である。バッテリー
全体に分散された電解質溶液は、最も一般的には、３０～４０％水酸化カリウムを含有す
る水溶液である。アルカリバッテリーにおいて用いられるバッテリーセパレータは、一定
の性能要求を有する。例えば、このようなセパレータは、強アルカリ性電解質（例えば３
０～４０％ＫＯＨ）の存在下において安定である必要がある。耐アルカリ薬品性の欠如は
、機械的完全性の損失による電極間の内部短絡をもたらす可能性がある。良好な電解質吸
収もまた必要であり、セパレータは、セルの電気化学反応のために必要な電解質溶液に十
分に含浸されることを意味する。セパレータの他の要求は、セパレータを貫通して短絡を
生じさせる可能性がある、セル中における電気化学反応により形成される導電性酸化亜鉛
の成長するデンドライトに対するバリアであることである。セパレータはまた、電極間の
イオンの移動を許容しなければならず、換言すると、セパレータは、イオン流に対して低
い抵抗を示すべきである。
【０００４】
　二次アルカリ亜鉛－ＭｎＯ２バッテリーは、類似のアノード、カソードおよび一次アル
カリバッテリーとしての電解質を有する。一定の添加剤（例えばＢｉ２Ｏ３、ＢａＳＯ４

、有機抑制剤等）が、度々、アノードおよびカソードに添加されて、バッテリーが放電し
た後に充電可能であるよう可逆性を向上すると共に、亜鉛腐食を低減させる。充電および
放電中に、添加剤のいくつかは電解質中に溶解して、他の電極に移動することが可能であ
る。良好なデンドライトバリア特性を有するセパレータの使用は、亜鉛－ＭｎＯ２二次バ
ッテリーのサイクル寿命の延長化を助けるであろう。
【０００５】
　アルカリバッテリーのためのバッテリーセパレータは、従来、良好な（低い）イオン抵
抗を有するが、成長するデンドライトに対する比較的劣ったバリア（本願明細書において
「デンドライトバリア」としても称される）を有する大きな孔を有する厚い、多層化不織
布、または良好なデンドライトバリアを有するが、きわめて高いイオン抵抗を有するきわ
めて小さい孔をその上に有する微孔質メンブランを備えた多層化不織布のいずれかである
。デンドライトバリアおよびイオン抵抗の改善されたバランスを有するセパレータを備え
るアルカリバッテリーを有することが望ましい。
【０００６】
　特許文献１は、少なくとも１つの不織層および、セロファン、ポリビニルアルコール、
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ポリスルホン、グラフト化ポリプロピレンまたはポリアミド製の微孔質層であり得るデン
ドライトショートを低減させる層を含む複合体バッテリーセパレータを開示する。複合体
セパレータの厚さは約８．３ミルである。バッテリーセパレータは、１ＫＨｚで、４０％
水酸化カリウム（ＫＯＨ）電解質溶液中に計測されたときに、９０ミリオーム－ｃｍ２未
満のイオン抵抗を有する。微孔質層は、空気に対してきわめて高いレベルのバリアを有す
る混合ことが望ましいが、高いイオン抵抗、劣った電解質濡れ性、および劣った電解質吸
収特性を有することは望ましくない。
【０００７】
　特許文献２は、厚さを低減させると共にアルカリバッテリーにおいて用いられるための
バッテリーセパレータのバリア特性を向上させるための、１．０デニール以上を有するセ
ルロース繊維と組み合わせた、０．８デニール以下を有するＰＶＡ繊維の使用を開示する
。しかし、セルロース繊維の繊度がこれより低減されると、より高い表面積繊維は、より
速い劣化速度をもたらすこととなる。
【０００８】
　リチウムバッテリーは、リチウム一次バッテリー、リチウムイオン二次バッテリーおよ
びリチウムイオンゲルポリマーバッテリーの３つの一般的なカテゴリーに属する。リチウ
ム一次バッテリーは、各々リチウムをアノードとして用いるがカソード材料および電解質
が異なる、多くの異なるタイプのバッテリー化学を用いる。リチウムマンガンオキシドま
たはＬｉ－ＭｎＯ２セルにおいては、リチウムがアノードとして用いられると共にＭｎＯ

２がカソード材料として用いられ；電解質が、プロピレンカーボネートおよび１，２－ジ
メトキシエタンなどの混合有機溶剤中にリチウム塩を含有する。硫化鉄リチウムまたはＬ
ｉ／ＦｅＳ２バッテリーは、リチウムをアノードとして、二硫化鉄をカソードとして、お
よび有機溶剤ブレンド中のヨウ化リチウムを電解質として用いる。リチウムイオン二次バ
ッテリーは、リチウム挿入炭素をアノードとして、リチウム金属酸化物（例えばＬｉＣｏ
Ｏ２）をカソードとしておよび１Ｍリチウムヘキサフルオロリン酸（ＬｉＰＦ６）との有
機溶剤のブレンドを電解質として用いる。リチウムイオンゲルポリマーバッテリーは、同
様のアノードおよびカソード材料をリチウムイオン二次バッテリーとして用いる。液体有
機電解質が高分子セパレータとのゲルを形成し、これが、セパレータおよび電極間の良好
な結合の提供を補助する。ゲル電解質のイオン抵抗は液体電解質のものより高いが、ゲル
電解質は、安全性および形成要件（すなわち、異なる形状およびサイズにバッテリーを形
成する可能性）に関していくつかの利点を提供する。
【０００９】
　特許文献３は、リチウム二次バッテリー中のバッテリーセパレータとして用いるための
極微細繊維状多孔性ポリマーセパレータフィルムを開示し、このセパレータフィルムは、
１～１００μｍの厚さを有する。セパレータフィルムは、１～３０００ｎｍの間の直径を
有する、高分子溶融物または高分子溶液を電界紡糸することにより形成された微細繊維か
ら形成される。
【００１０】
　近年において、電子機器の小型化により、バッテリーは、従来のバッテリー性能を犠牲
にすることなく小型化されなければならない。アルカリバッテリーにおいてセパレータと
して簡便に用いられる不織材料は大径繊維を有し、それ故、薄いセパレータを達成するこ
とが困難となっている。このような不織布はまた、例えば約１５～約３５μｍの間の大き
な孔を有する。アノードおよびカソードの粒子は、大きな孔を通って相互に移動して、内
部短絡を生じさせ得る。大きな孔径を補うと共に、セパレータのデンドライトバリアを向
上させる（すなわち、短絡からの保護）ために、より厚いセパレータが多層を用いて形成
されている。しかしながら、こうした厚いセパレータは、より高いイオン抵抗をもたらす
ため、バッテリー性能の観点からは好ましくなく、また、電子機器において有用であるコ
インセルおよび他の小型バッテリー等に用いる際は、セパレータが厚いため設計上の制約
を受けるか、用途が限られることになる。従って、より高いエネルギー密度を有するバッ
テリーや、電気二重層キャパシタ、コンデンサとするためには、より薄いセパレータを有
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することが望ましいが、従来のセパレータを単に薄くした場合には、十分なデンドライト
バリアが得られない。よって、薄く形成することが可能であり、バリア特性を犠牲にする
ことなく低いイオン抵抗を有するセパレータを有することが望ましい。
【００１１】
　一方で、上記のようにより薄いセパレータを使用したバッテリーを、自動車や電気機器
等の振動が加わるような環境で使用した場合に、バッテリー性能低下や故障が起きること
が分かった。また、電気二重層キャパシタやコンデンサでも同様の問題があることが分か
った。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１２】
【特許文献１】国際公開第９９／５３５５５号パンフレット
【特許文献２】米国特許第４，７４６，５８６号明細書
【特許文献３】国際公開第０１／８９０２２号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１３】
　本発明は上記背景技術に鑑みなされたもので、その目的は、低いイオン抵抗を有し、自
動車や電気機器等の振動等が加わるような環境で使用しても、内部の部材が破損したり、
ずれたりし難く、これをセパレータや絶縁材として用い、性能低下や故障が少ないバッテ
リー、電気二重層キャパシタ、コンデンサ等が得られる微細繊維構造体を提供することに
ある。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明者が検討した結果、微細繊維からなる微細繊維構造体は、より薄いセパレータや
絶縁材とすることができる反面、これを自動車や電気機器等のバッテリー、電気二重層キ
ャパシタ、コンデンサに用い、振動等が加わるような環境で使用した場合、内部の部材が
破損したり、ずれたりすることがあり、これがバッテリー性能低下や故障の原因となるこ
とを究明し、さらに検討を重ねた結果、次の構成によりかかる課題を解決できることを見
出した。
【００１５】
　かくして本発明によれば、平均直径が５０～３０００ｎｍの高分子微細繊維からなる多
孔性微細繊維層を含んでなる微細繊維構造体であって、該微細繊維構造体の下記方法によ
り測定される衝撃吸収値が３００ｋＪ／ｍ２以上であり、多孔性微細繊維層における、平
均細孔径が０．０１～１５μｍ、厚さが０．００２５～０．３ｍｍ、多孔度が２０～９０
％、坪量が１～９０ｇ／ｍ２、フラジール通気度が４６ｍ３／分／ｍ２未満、およびマク
ミラン数が２～１５であることを特徴とする微細繊維構造体が提供される。
＜衝撃吸収値＞
　ＪＩＳ　Ｋ　７１１１－１（２００６）（ノッチなしシャルピー衝撃強さ）に準じ測定
を行う。この際、試験片は、微細繊維構造体から切り出した１００ｍｍ×１５ｍｍの試験
片を用い、これを振り子の打撃刃が該試験片の面にあたるようにして、該試験片に弛みが
生じないように張力をかけて、試験片支持台にセロハンテープ（ニチバン株式会社製、エ
ルパック（登録商標）エス　ＬＰ－１８Ｓ）で設置する。また、振り子は２Ｊタイプを使
用する。
　また、上記繊維構造体をセパレータまたは絶縁材として含むバッテリー、電気二重層キ
ャパシタ、またはコンデンサが提供される。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の微細繊維構造体は、低いイオン抵抗を有し、これをセパレータや絶縁材に用い
たバッテリー等とし、振動や衝撃を加えても、内部の部材が破損したり、ずれたりし難く
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、性能低下や故障を誘発することが極めて少ない。このため、自動車や電気機器等の振動
等が加わるような環境で使用するバッテリー、電気二重層キャパシタ、コンデンサ等に好
適に用いることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　本発明の微細繊維構造体は、薄く、低いイオン抵抗および良好なデンドライトバリア特
性、ソフトショートバリア特性、耐短絡性等に同時に優れており、バッテリー、電気二重
層キャパシタ、コンデンサ等のセパレータや絶縁材に用い優れた性能を発揮する。つまり
、本発明の微細繊維構造体は、バッテリーに用いるセパレータや絶縁材としたとき、電解
質を吸収する高い容量を有する一方で、電解質溶液で飽和されたときにおいても、該セパ
レータ等が、それらのデンドライトバリア特性を損失しないよう、実用における優れた構
造維持性、化学的安定性、および寸法安定性を有している。また、電気二重層キャパシタ
、コンデンサに用いるセパレータや絶縁材としたときも、電解質を吸収する高い容量を有
する一方で、電解質溶液で飽和されたときにおいても、該セパレータ等が、それらのソフ
トショートバリア特性を損失しないよう、実用における優れた構造維持性、化学的安定性
、および寸法安定性を有している。
【００１８】
　上記の、バッテリー、電気二重層キャパシタ、コンデンサのセパレータや絶縁材はいず
れもその厚みが薄いほど、バッテリー、電気二重層キャパシタ、コンデンサにおいて用い
られる材料（すなわちアノード、セパレータや絶縁材、およびカソード）の全厚が薄くな
るため、高い電気化学的に活性な材料を特定容積中に内在させることが可能であり、大容
量のバッテリー、電気二重層キャパシタや、コンデンサを製造できる。上記セパレータ等
は、低いイオン抵抗を有し、イオンは、アノードおよびカソード間を流れやすくなる。こ
れらの性能はマクミラン数が２～１５、好ましくは２～６となることによって実証される
が、本発明は後述する、微細繊維の平均直径、微細繊維構造体の構成等を満足させること
によって実現できる。
【００１９】
　本発明の微細繊維構造体は、平均直径が５０～３０００ｎｍ、好ましくは５０～１００
０ｎｍ、さらに好ましくは１００～８００ｎｍの高分子微細繊維のからなる多孔性微細繊
維層を少なくとも１層含んでいる。こうした微細繊維は、高い表面積を有する上記のバッ
テリー等のセパレータや絶縁材としたとき、良好な電解質吸収性および保持性を達成でき
る。
【００２０】
　本発明においては、多孔性微細繊維層の平均細孔径は０．０１～１５μｍ、好ましくは
０．０１～５μｍ、より好ましくは０．０１～１μｍである。平均細孔径が０．０１μｍ
より小さいと、通気度が低く、イオン抵抗度が高くなってしまう。一方、平均細孔径が１
５μｍより大きいと、短絡しやすくなり好ましくない。
　また、多孔性微細繊維層の多孔度は２０～９０％、好ましくは４０～８０％の多孔度を
有する。上記多孔度を高くすることで、上記と同様にバッテリー等における良好な電解質
の吸収性および保持性を達成できる。
【００２１】
　本発明においては、多孔性微細繊維層の厚さは０．００２５～０．３ｍｍ、好ましくは
０．０１２７～０．１２７ｍｍである。バッテリー等のセパレータや絶縁材に用いた場合
、アノードおよびカソード間のデンドライト誘起ショートを防止するのに十分な厚さとし
、一方で、カソードおよびアノード間で良好にイオンが流れるようにするため、上記範囲
とすることが好ましい。上記のような薄い多孔性微細繊維層を含む微細繊維構造体は、セ
パレータや絶縁材としたとき、セル中の電極にさらなる空間を作ることができ、バッテリ
ー等として性能を改善し、長寿命化を図ることができる。
【００２２】
　本発明においては、多孔性微細繊維層の坪量は１～９０ｇ／ｍ２、好ましくは５～３０
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ｇ／ｍ２である。この坪量が９０ｇ／ｍ２を超える場合には、イオン抵抗が大きくなりす
ぎる可能性がある。一方、坪量が１ｇ／ｍ２未満の場合には、セパレータは、アノードお
よびカソード間のデンドライトショートやソフトショートバリア特性を低減することがで
きない場合がある。
【００２３】
　本発明においては、多孔性微細繊維層のフラジール通気度は４６ｍ３／分／ｍ２未満、
好ましくは８ｍ３／分／ｍ２未満、より好ましくは１．５ｍ３／分／ｍ２未満である。一
般には、フラジール通気度が高いほど、セパレータとしたときのイオン抵抗は低くなるた
め高いフラジール通気度を有するセパレータが望ましい。
【００２４】
　本発明においては、微細繊維構造体の以下方法により測定されるシャルピー衝撃試験法
による衝撃吸収値が３００ｋＪ／ｍ２以上であることが肝要である。該セパレータの衝撃
吸収値が３００ｋＪ／ｍ２より小さいと、振動や衝撃が加わった際に、セパレータや絶縁
材がその衝撃を吸収することができず、内部の部材が破損したり、ずれが生じたりし、該
セパレータや絶縁材を含むバッテリー等の性能低下や故障を誘発することになる。衝撃吸
収値は、好ましくは４００ｋＪ／ｍ２以上であり、より好ましくは４５０ｋＪ／ｍ２以上
である。
【００２５】
＜衝撃吸収値＞
　ＪＩＳ　Ｋ　７１１１－１（２００６）（ノッチなしシャルピー衝撃強さ）に準じ測定
を行う。この際、試験片は、微細繊維構造体から切り出した１００ｍｍ×１５ｍｍの試験
片を用い、これを振り子の打撃刃が該試験片の面にあたるようにして、該試験片に弛みが
生じないように張力をかけて、試験片支持台にセロハンテープ（ニチバン株式会社製、エ
ルパック（登録商標）エス　ＬＰ－１８Ｓ）で設置する。また、振り子は２Ｊタイプを使
用する。
【００２６】
　すなわち、本発明は、上記のような微細繊維構造体を、薄いセパレータや絶縁材とした
とき、これを自動車や電気機器等のバッテリー、電気二重層キャパシタ、コンデンサに用
い、振動等が加わるような環境で使用した場合、内部の部材が破損したり、ずれたりする
ことがあり、これがバッテリー性能低下や故障の原因となること、また、微細繊維構造体
のシャルピー衝撃試験法による衝撃吸収値を３００ｋＪ／ｍ２以上とすることで上記課題
を改善できること、そのためには微細繊維構造体における繊維同士の結着を強固にしすぎ
ず、衝撃が加わった際に、結着が外れる程度にしておくことが重要であり、例えば、後述
するように微細繊維層（微細繊維ウェブ）の熱圧処理工程で、無荷重下で予備熱処理を施
してから、カレンダー加工を行う方法や、カレンダー装置の熱ロール間に隙間を空けてカ
レンダー加工を行う方法によりかかる繊維の結着状態とすることができ、上記衝撃吸収値
を満足する繊維構造体が得られることを見出し、本発明の微細繊維構造体に到達したもの
である。
【００２７】
　本発明においては、上記衝撃吸収値を測定する際、微細繊維構造体からの試験片の切り
出しは、いかなる角度で行っても良く、採取した試験片のいずれかで上記衝撃吸収値の要
件を満たしていればよい。
【００２８】
　本発明の微細繊維構造体に使用できる好適であるポリマーとしては、バッテリー、電気
二重層キャパシタ、コンデンサ等に用いられる電解質溶液に対して実質的に不活性である
いずれかの熱可塑性および熱硬化性ポリマーが挙げられる。セパレータの繊維の形成に用
いるために好適であるポリマーとしては、限定されないが、ポリビニルアルコール、脂肪
族ポリアミド、半芳香族ポリアミド、芳香族ポリアミド、ポリスルホン、セルロースアセ
テート、セルロース、ポリエチレンテレフタレート、ポリプロピレンテレフタレート、ポ
リブチレンテレフタレート、ポリフッ化ビニリデン、ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフル
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オロプロピレン、ポリエチレンオキシド、ポリメチルペンテン、ポリアクリロニトリルポ
リフェニレンスルフィド、ポリアセチル、ポリウレタン、ポリアクリロニトリル、ポリメ
チルメタクリレート、ポリスチレンならびにこれらのコポリマーまたは誘導体化合物、お
よびこれらの組み合わせが挙げられる。
【００２９】
　本発明のいくつかの実施形態においては、多孔性構造を維持すると共に、構造的または
機械的完全性を向上し、これによりこれから形成されるセパレータのデンドライトバリア
、および熱安定性向上させるために、高分子微細繊維のポリマーを架橋することが好まし
い。一定のポリマー、例えばポリビニルアルコール（ＰＶＡ）、ポリフッ化ビニリデン、
ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン、ポリエチレンオキシド、ポリアクリ
ロニトリル、ポリメチルメタクリレートは、電解質中に膨潤しまたはゲル化し、微細繊維
構造の孔を塞ぐ傾向にある。また、電解質中において軟化または分解して、微細繊維構体
の係蹄にの造的完全性をもたらすであろう。バッテリーセパレータのポリマーに応じて、
種々の架橋剤および架橋条件を用いることが可能である。上述のポリマーのすべてを化学
的架橋、電子ビーム架橋またはＵＶ架橋などの公知の手段によって架橋することが可能で
ある。
【００３０】
　ＰＶＡは、化学的架橋、電子ビーム架橋またはＵＶ架橋のいずれかによって架橋される
ことが可能である。ＰＶＡ微細繊維層の化学的架橋は、ＰＶＡ層をジアルデヒドおよび酸
で処理し、その後、酸をＮａＨＣＯ３で中和し、および層を水で洗浄することにより行う
ことが可能である。ＰＶＡの架橋は、これを不水溶性として、その機械的強度およびその
耐酸化および耐薬品性を増加させる。
【００３１】
　ポリフッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレンセパレータは、架橋剤（ＰＥＧＤＭ
Ａオリゴマー）および架橋開始剤（２，２－アゾビスイソブチロニトリル）を添加すると
共に、セパレータを８０℃で１２時間加熱することにより架橋することが可能である。ポ
リアクリロニトリルセパレータは、架橋剤（例えば、エチレングリコールジメタクリレー
ト、またはトリエチレングリコールジメタクリレート）および開始剤（例えば、ベンゾイ
ルパーオキシド）を添加すると共に６０℃で加熱することにより架橋することが可能であ
る。
【００３２】
　本発明の一実施形態はアルカリバッテリーに関する。バッテリーは、例えば、アノード
が亜鉛であり、およびカソードがマンガンオキシド（ＭｎＯ２）である亜鉛－マンガンオ
キシドまたはＺｎ－ＭｎＯ２バッテリー、またはアノードが亜鉛であり、およびカソード
が空気である亜鉛空気バッテリーといったアルカリ一次バッテリーであることができ、ま
たは例えば、アノードがカドミウムであり、およびカソードがニッケルオキシ－ヒドロキ
シド（ＮｉＯＯＨ）であるニッケルカドミウムバッテリー、アノードが亜鉛であり、およ
びカソードがＮｉＯＯＨであるニッケル亜鉛またはＮｉ－Ｚｎバッテリー、アノードが金
属水素化物（例えばＬａＮｉ５）であり、およびカソードがＮｉＯＯＨであるニッケル金
属水素化物（ＮｉＭＨ）バッテリーまたはアノードが水素（Ｈ２）であり、およびカソー
ドがＮｉＯＯＨであるニッケル－水素またはＮｉＨ２バッテリーといったアルカリ二次バ
ッテリーであることができる。アルカリバッテリーの他のタイプとしては、アノードが亜
鉛であり、およびカソードが水銀オキシド（ＨｇＯ）である亜鉛／水銀オキシド、アノー
ドがカドミウムであり、およびカソードが水銀オキシドであるカドミウム／水銀オキシド
、アノードが亜鉛であり、およびカソードが銀色オキシド（ＡｇＯ）である亜鉛／銀色オ
キシド、アノードがカドミウムであり、およびカソードが銀色オキシドであるカドミウム
／銀色オキシドが挙げられる。すべてのこれらのバッテリータイプは、３０～４０％水酸
化カリウムを電解質として用いる。
【００３３】
　本発明の他の実施形態はリチウムバッテリーに関する。本発明のリチウムバッテリーは
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、Ｌｉ－ＭｎＯ２またはＬｉ－ＦｅＳ２リチウム一次バッテリーなどのリチウム一次バッ
テリー、リチウムイオン二次バッテリーまたはリチウムイオンゲルポリマーバッテリーで
あることができる。
【００３４】
　リチウム一次バッテリーは、多くの異なるタイプのバッテリー化学を利用し、各々はリ
チウムをアノードとして用いるが、異なるカソード材料（ＳＯ２、ＳＯＣｌ２、ＳＯ２Ｃ
ｌ２、ＣＦｎ、ＣｕＯ、ＦｅＳ２、ＭｎＯ２等）および電解質を用いる。リチウムマンガ
ンオキシドまたはＬｉ－ＭｎＯ２セルにおいて、リチウムがアノードとしておよびＭｎＯ

２がカソード材料として用いられ；電解質は、リチウム塩を、プロピレンカーボネートお
よび１，２－ジメトキシエタンなどの混合有機溶剤中に含有する。硫化鉄リチウムまたは
Ｌｉ／ＦｅＳ２バッテリーは、リチウムをアノードとして、二硫化鉄をカソードとして、
および有機溶剤ブレンド（例えば、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ジ
メトキシエタン等）中のヨウ化リチウムを電解質として用いる。
【００３５】
　リチウムイオン二次バッテリーは、リチウム挿入炭素をアノードとして、リチウム金属
酸化物（例えば、ＬｉＣｏＯ２、ＬｉＮｉＯ２、ＬｉＭｎ２Ｏ４等）をカソードとしてお
よび有機溶剤のブレンド（例えば、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ジ
エチルカーボネート、ジメチルカーボネート、エチルメチルカーボネート等）を１Ｍリチ
ウムヘキサフルオロリン酸（ＬｉＰＦ６）と共に電解質として用いる。
【００３６】
　リチウムイオンゲルポリマーバッテリーは、リチウムイオン二次バッテリーと類似のア
ノードおよびカソードを用いる。液体有機電解質は、高分子セパレータ（例えば、ＰＶｄ
Ｆ、ＰＶｄＦ－ＨＦＰ、ＰＭＭＡ、ＰＡＮ、ＰＥＯ等）とゲルを形成し、これが、セパレ
ータおよび電極間の良好な接合を得るために補助する。ゲル電解質のイオン抵抗は液体電
解質より高いが、安全性および形成要件の点で追加の利点を提供する。
【００３７】
　本発明の他の実施形態は電気二重層キャパシタであり、炭素ベースの電極を、例えば、
アセトニトリルまたはプロピレンカーボネートの溶液および１．２モル濃度の第４級テト
ラフルオロアンモニウムホウ酸塩といった有機または非水性電解質、または例えば、３０
～４０％ＫＯＨ溶液といった水性電解質と共に用いる電気二重層キャパシタとすることが
できる。
【００３８】
　また、本発明においては、キャパシタンスを提供する還元－酸化化学反応に依存する電
気二重層キャパシタとすることができる。このような電気二重層キャパシタは、「擬似キ
ャパシタ（ｐｓｅｕｄｏ ｃａｐａｃｉｔｏｒｓ）」または「レドックスキャパシタ」と
して称される。擬似キャパシタは、炭素、貴金属水和酸化物、変性遷移金属酸化物および
導電性ポリマーベースの電極、ならびに水性および有機電解質を用いることができる。
【００３９】
　本発明の他の実施形態は、エッチングされたアルミニウム箔アノードと、アルミニウム
箔またはフィルムカソードと、それらの間に介挿されたセパレータまたは絶縁材とを含む
アルミニウム電解コンデンサである。本発明の微細繊維構造体からなるセパレータおよび
絶縁材は、液体電解溶液または導電性ポリマーで含浸されている。液体電解質溶液は、極
性溶媒と、無機酸、有機酸、無機酸塩および有機酸塩から選択された少なくとも１つの塩
とを含有している。
【００４０】
　本発明のコンデンサは、２つの導電性アルミニウム箔と、電解質に浸漬されたセパレー
タ等とを含み、導電性アルミニウム箔の一方は絶縁酸化物層でコートされているものを例
示できる。酸化物層でコートされたアルミニウム箔はアノードである一方、液体電解質お
よび第２の箔はカソードとして機能する。多層組立体が巻き上げられ、ピンコネクタで固
定され、円筒アルミニウムケースに入れられる。箔は高純度アルミニウムであり、何十億
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もの微細なトンネルが化学的にエッチングされて、電解質と接触する表面積を広げる。ア
ノード箔は、アノード箔上に化学的に成長した酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）の薄層で
あるコンデンサの誘電体を支える。電解質は、電圧および動作温度範囲に従って異なる処
方の成分のブレンドである。主な成分は、溶媒と、電気伝導する溶質としての導電性塩で
ある。一般的な溶媒は、エチレングリコール（ＥＧ）、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）
およびガンマブチルラクトン（ｇａｍｍａｂｕｔｒａｌａｃｔｏｎｅ）（ＧＢＬ）である
。一般的な溶質は、ホウ酸アンモニウムおよびその他のアンモニウム塩である。少量の水
を電解質に添加して、酸化アルミニウム誘電体の完全性を維持する。セパレータは、箔電
解質が互いに接触したり、短絡したりするのを防ぎ、電解質の容器を保持させることがで
きる。
【００４１】
　本発明の微細繊維構造体層およびそれを構成する多孔性微細繊維層の形成プロセスは、
公知のエレクトロスピニングプロセス、または、国際公開第２００３／０８０９０５号パ
ンフレット（米国特許出願第１０／８２２，３２５号明細書）に開示されているエレクト
ロブローイングプロセスを採用することができる。
【００４２】
　本発明では、例えば、上記プロセスを通る搬送収集手段を一度通過（すなわち、スピン
パック下の搬送収集手段に一度通過）することにより一層からなる多孔性微細繊維層（繊
維ウェブ）が形成される。繊維ウェブは、同一の搬送手段上を配置された１つもしくはそ
れ以上のスピンパック下を通過させることによって多層構造とすることもできる。
【００４３】
　収集された微細繊維層は、例えば繊維同士を結合することによって、その引張強度を向
上させることができる。特に縦方向（長さ方向）の引張強度を高くすることによって、セ
ルの巻回性を向上させ、かつ使用におけるセパレータとしたとき良好なデンドライトバリ
ア性にも寄与する。微細繊維同士の結合方法は、特に限定されないが、加熱された平滑な
ニップロールの間での熱カレンダー加工、超音波結合、点結合、および高温雰囲気中を通
過せる結合など公知の方法を採用することができる。繊維同士の結合により、微細繊維層
は取り扱い性が向上し、かつバッテリー、電気二重層キャパシタ、コンデンサ用のセパレ
ータや絶縁材への形成に必要は微細繊維層の強度を付与することもできる。また、接合方
法に応じて、厚さ、密度、孔径、および形状などの物理特性を調整することができる。熱
カレンダー加工を用いる場合、微細繊維が溶融し、個々の繊維形態が失われるまで過度に
融着させ、完全なフィルム状としないようにする必要がある。
【００４４】
　本発明においては、例えば、先ず、エレクトロスピニングやエレクトロブローイング等
により得られた微細繊維層（微細繊維ウェブ）またはそれを積層した多層微細繊維層を、
熱風乾燥機により無荷重下で１５０～２５０℃で熱処理を行い、その後、カレンダー加工
を、ロール表面温度を２５０～３５０℃、線圧を１０～１００ｋｇ／ｃｍで行う方法を好
ましく採用することができ、これにより、前述したシャルピー衝撃試験法による衝撃吸収
値を満足する微細繊維構造体を製造することができる。上記加工は、ポリマー等の限定は
ないが、特にポリイミドや芳香族ポリアミド、半芳香族ポリアミド等からなる微細繊維構
造体の衝撃吸収値の調整に効果があることがわかった。
【００４５】
　本発明の微細繊維構造体は、高分子微細繊維からなる多孔性微細繊維層の単一層または
多層のいずれでもよい。繊維構造体が多層からなる場合、同一の高分子微細繊維からなる
多孔性微細繊維層から構成されても、あるいは、異なる高分子微細繊維の多孔性微細繊維
層から構成されていてもよい。多層の場合は、特に限定されないが、ポリマー、厚さ、坪
量、孔径、繊維サイズ、多孔度、通気度、イオン抵抗および引張強度などの少なくともい
ずれかで異なる多孔性微細繊維層を積層するものであっても良い。また、本発明の微細繊
維構造体は、少なくとも一層は本発明の要件を満たす多孔性微細繊維層を含んでいればよ
く、本発明の目的を阻害しない範囲で、本発明の要件を満たさない、例えば繊維直径が３



(11) JP 2014-5568 A 2014.1.16

10

20

30

40

50

０００ｎｍを超える繊維からなる湿式不織布、乾式不織布等の繊維構造体や、多孔樹脂膜
等を含んでいてもよい。
【実施例】
【００４６】
　以下、実施例に基づいて本発明をさらに詳細に説明する。しかし、以下の例によって、
本発明が限定されることはない。なお、実施例中の各特性値は下記の方法で測定した。
【００４７】
＜繊維の平均直径＞
　ナノファイバーを任意に５０本サンプリングし、走査型電子顕微鏡ＪＳＭ６３３０Ｆ（
ＪＥＯＬ社製）にて測定し、繊維直径の平均値を求めた。なお測定は、２０，０００倍の
倍率で行った。
【００４８】
＜坪量＞
　多孔性微細繊維層を、１辺が２５ｍｍの正方形に切り出し、その重量を電子天秤を用い
て測定し、１辺が１ｍの正方形として換算し、坪量とした。
【００４９】
＜厚さ＞
　小野測器　デジタルリニアゲージＤＧ－９２５（測定端子部の直径１ｃｍ）を用い、任
意に選択した２０箇所において厚さを測定し、平均値を求めた。
【００５０】
＜平均細孔径＞
　多孔性微細繊維層をＣａｐｉｌｌａｒｙ Ｆｌｏｗ Ｐｏｒｏｍｅｔｅｒ ＣＦＰ－１２
００－ＡＥＸＬ（Ｐｏｒｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ, Ｉｎｃ.社製）を用いて、平均細孔
径を求めた。
【００５１】
＜フラジール通気度＞
　多孔性微細繊維層からサンプルを切り出し、ＪＩＳ　Ｌ１０９６（２０１０）　８．２
６　Ａ法（フラジール形式）に準拠し、フラジール型試験機（ＴＥＸＴＥＳＴ社製　ＦＸ
３３００）を用い測定範囲を５ｃｍ２として測定し、測定値を単位ｍ３／分／ｍ２で示し
た。
【００５２】
＜マクミラン数＞
　多孔性微細繊維層を２０ｍｍΦに切り出し、２枚のＳＵＳ電極に挟み、１０ｋＨｚでの
交流インピーダンスから算出した電導度で電解液のイオン電導度を除し、算出する。電解
液は０．５モル濃度のリチウムトリフルオロメタンスルホネート（ＬｉＴＦＳ）、プロピ
レンカーボネート：エチレンカーボネート：ジメトキシエタン（２２：８：７０）を用い
、測定温度は２５℃とした。
【００５３】
＜多孔度＞
　多孔微細繊維層の坪量（ｇ／ｍ３）、微細繊維を構成するポリマーの密度（ｇ／ｃｍ３

）、厚さ（μｍ）から、次の式により算出した。
多孔度（％）＝１００－坪量／（ポリマーの密度×厚さ）×１００
【００５４】
＜衝撃吸収値＞
　ＪＩＳ　Ｋ　７１１１－１（２００６）（ノッチなしシャルピー衝撃強さ）に準じ測定
を行う。この際、試験片は、微細繊維構造体から切り出した１００ｍｍ×１５ｍｍの試験
片を用い、これを振り子の打撃刃が該試験片の面にあたるようにして、該試験片に弛みが
生じないように張力をかけて、試験片支持台にセロハンテープ（ニチバン株式会社製、エ
ルパック（登録商標）エス　ＬＰ－１８Ｓ）で設置した。振り子は２Ｊタイプを使用した
。装置は（株）東洋精機製作所製、型式ＤＧ－ＣＢを用いて測定した。
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【００５５】
＜電池性能＞
　電極（正極）の作成：コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２　日本化学工業株式会社製）
粉末８９．５質量部とアセチレンブラック４．５質量部及び、ＰＶｄＦの乾燥重量が６質
量部となるように、６質量％のＰＶｄＦのＮ－メチル－ピロリドン（ＮＭＰ）溶液を用い
、正極剤ペーストを作製した。得られたペーストを厚さ２０μｍのアルミ箔上に塗布乾燥
後プレスして厚さ９７μｍの正極を得た。
　電極（負極）の作成：負極活物質としてメゾフェーズカーボンマイクロビーズ（大阪瓦
斯化学株式会社製）粉末８７質量部とアセチレンブラック３質量部及びＰＶｄＦの乾燥重
量が１０質量部となるように、６質量％のＰＶｄＦのＮＭＰ溶液を用い、負極剤ペースト
を作製した。得られたペーストを厚さ１８μｍの銅箔状に塗布乾燥後プレスして、厚さ９
０μｍの負極を得た。
　非水系電解液の作成：電解液はエチレンカーボネートとエチルメチルカーボネートとを
３：７の重量比で混合した混合溶媒に１Ｍの濃度で六フッ化リン酸リチウムを溶解して作
成した。
【００５６】
　上述の電極、電解液、セパレータを用いて、衝撃を加えるものと、加えないものとの２
種類の容量４０ｍＡｈのラミネートセルを作製した。電池特性試験として、初回充放電試
験を行い、初回充放電試験は０．２Ｃ、４．２Ｖの定電流・定電圧充電（８時間）後、０
．２Ｃ、２．７５Ｖカットオフの定電流放電を実施し、衝撃を加えないものの充放電効率
に対して、衝撃を加えたものの充放電効率の低下率が５％以内のものを合格、５％より大
きいものを不合格とした。なお、衝撃を加える方法として、ラミネートセルを３０ｃｍの
高さから鉄板に自重で落とすようにした。
【００５７】
　［実施例１］
　特公昭４７－１０８６３号公報記載の方法に準じた下記の界面重合法により目的ポリマ
ーを製造した。
　イソフタル酸ジクロライド２５．１３ｇ（９９ｍｏｌ％）と第３成分としてテレフタル
酸ジクロライド０．２５ｇ（１ｍｏｌ％）を水分含有率２ｍｇ／１００ｍｌのテトラヒド
ロフラン１２５ｍｌに溶解し、－２５℃に冷却した。これを撹拌しながらメタフェニレン
ジアミン１３．５２ｇ（１００ｍｏｌ％）を、上記テトラヒドロフラン１２５ｍｌに溶解
した溶液を細流として約１５分間にわたって添加し、白色の乳濁液（Ａ）を作製した。こ
れとは別に無水炭酸ナトリウム１３．２５ｇを水２５０ｍｌに室温で溶かし、これを撹拌
しながら５℃まで冷却して炭酸ナトリウム水和物結晶を析出させ分散液（Ｂ）を作製した
。上記乳濁液（Ａ）と分散液（Ｂ）とを激しく混合した。更に２分間混合を続けた後、２
００ｍｌの水を加えて希釈し、生成重合体を白色粉末として沈殿させた。重合終了系から
ろ過、水洗、乾燥して目的とするポリマー（密度：１．３８ｇ／ｃｍ３）を得た。
　得られた芳香族コポリアミドポリマーをＮ，Ｎ－ジメチルアセトアミドに、２０重量％
となるように溶解させエレクトロスピニング用の紡糸溶液とした。この紡糸溶液をノズル
から吐出させ、電界紡糸法により印加電圧を４０ｋＶとし微細繊維を成形し、該ノズルか
ら２０ｃｍ下の搬送ネットでこれを回収し微細繊維ウェッブを得た。
　続いて得られた微細繊維ウェッブを熱圧処理する工程において、熱風乾燥機にて２００
℃、１分間の熱処理を行ってから、ロール表面温度３００℃、線圧７５ｋｇ／ｃｍでカレ
ンダー加工して、多孔微細繊維層一層からなる微細繊維構造体を得た。結果を表１に示す
。
【００５８】
　［実施例２］
　微細繊維ウェッブを熱圧処理する工程において、熱風乾燥機にて２５０℃、１分間の熱
処理を行ってから、ロール表面温度３５０℃、線圧７５ｋｇ／ｃｍでカレンダー加工した
以外は、実施例１と同様にして表１に示す微細繊維構造体を得た。結果を表１に示す。
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　［実施例３］
　微細繊維ウェッブを熱圧処理する工程において、熱風乾燥機により１５０℃、１分間の
熱処理を行ってから、ロール表面温度２５０℃、線圧７５ｋｇ／ｃｍでカレンダー加工し
た以外は、実施例１と同様にして表１に示す微細繊維構造体を得た。結果を表１に示す。
【００６０】
　［比較例１］
　微細繊維ウェッブを熱圧処理する工程において、熱風乾燥機による熱処理を行わず、ロ
ール表面温度３００℃、線圧７５ｋｇ／ｃｍでカレンダー加工のみをした以外は、実施例
１と同様にして表１に示す微細繊維構造体を得た。結果を表１に示す。
【００６１】
　［比較例２］
　微細繊維構造体の替わりに、蓄電デバイス用セルロースセパレーター（日本高度紙工業
製、ポリマー密度１．５ｇ／ｃｍ３）を用いて評価を行った。結果を表１に示す。
【００６２】
【表１】

【産業上の利用可能性】
【００６３】
　本発明の微細繊維構造体は、低いイオン抵抗を有し、これをセパレータや絶縁材に用い
たバッテリー等とし、振動や衝撃を加えても、内部の部材が破損したり、ずれたりし難く
、性能低下や故障を誘発することが極めて少ない。このため、自動車や電気機器等の振動
等が加わるような環境で使用するバッテリー、電気二重層キャパシタ、コンデンサ等に好
適に用いることができる。
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