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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　再生セルロース微細繊維を５０重量％以上含むセルロース微細繊維層を少なくとも一層
含む単層又は３層以下の複数層から構成される薄膜シートであって、以下の要件：
　（１）セルロース微細繊維層を構成する繊維の比表面積相当繊維径が０．２０μｍ以上
２．０μｍ以下である；
　（２）透気抵抗度が１ｓ／１００ｍｌ以上１００，０００ｓ／１００ｍｌ以下である；
及び
　（３）膜厚が２μｍ以上２２μｍ以下である；
を満足することを特徴とする薄膜シートを含む繊維強化プラスチックシート用芯材。
【請求項２】
　前記薄膜シートがセルロース微細繊維を６０重量％以上含む、請求項１に記載の繊維強
化プラスチックシート用芯材。
【請求項３】
　前記薄膜シートの透気抵抗度が５ｓ／１００ｍｌ以上４０ｓ／１００ｍｌ以下である、
請求項１又は２に記載の繊維強化プラスチックシート用芯材。
【請求項４】
　前記薄膜シートの膜厚が８μｍ以上１９μｍ以下である、請求項１～３のいずれか１項
に記載の繊維強化プラスチックシート用芯材。
【請求項５】
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　前記薄膜シートのセルロース微細繊維層を構成する繊維の比表面積相当繊維径が０．２
０μｍ以上０．４５μｍ以下である、請求項１～４のいずれか１項に記載の繊維強化プラ
スチックシート用芯材。
【請求項６】
　前記薄膜シートのセルロース微細繊維層の目付が４ｇ／ｍ２以上２０ｇ／ｍ２以下であ
る、請求項１～５のいずれか１項に記載の繊維強化プラスチックシート用芯材。
【請求項７】
　前記薄膜シートのセルロース微細繊維層に天然セルロース微細繊維が５０重量％未満で
含まれる、請求項１～６のいずれか１項に記載の繊維強化プラスチックシート用芯材。
【請求項８】
　前記セルロース微細繊維層に天然セルロース微細繊維が４０重量％未満含まれる、請求
項７に記載の繊維強化プラスチックシート用芯材。
【請求項９】
　前記薄膜シートのセルロース微細繊維層にセルロース以外の有機ポリマーからなる微細
繊維が５０重量％未満で含まれる、請求項１～８のいずれか１項に記載の繊維強化プラス
チックシート用芯材。
【請求項１０】
　前記セルロース微細繊維層にセルロース以外の有機ポリマーからなる微細繊維が４０重
量％未満で含まれる、請求項９に記載の繊維強化プラスチックシート用芯材。
【請求項１１】
　前記セルロース以外の有機ポリマーからなる微細繊維がアラミドナノファイバー及び／
又はポリアクリロニトリルナノファイバーである、請求項９又は１０に記載の繊維強化プ
ラスチックシート用芯材。
【請求項１２】
　前記薄膜シートのセルロース微細繊維層が反応性架橋剤を１０重量％以下で含む、請求
項１～１１のいずれか１項に記載の繊維強化プラスチックシート用芯材。
【請求項１３】
　前記薄膜シートが、記３層以下の複数層構造の一層として、目付が３ｇ／ｍ２以上２０
ｇ／ｍ２以下である不織布又は紙である基材層を含む、請求項１～１２のいずれか１項に
記載の繊維強化プラスチックシート用芯材。
【請求項１４】
　前記３層以下の複数層構造の一層として、目付が３ｇ／ｍ２以上１５ｇ／ｍ２以下であ
る不織布又は紙である基材層を含む、請求項１３に記載の繊維強化プラスチックシート用
芯材。
【請求項１５】
　電子材料向けプリント配線基板用芯材である、請求項１～１４のいずれか１項に記載の
繊維強化プラスチックシート用芯材。
【請求項１６】
　電子材料向け絶縁フィルム用芯材である、請求項１～１４のいずれか１項に記載の繊維
強化プラスチックシート用芯材。
【請求項１７】
　電子材料向けコア材用芯材である、請求項１～１４のいずれか１項に記載の繊維強化プ
ラスチックシート用芯材。
【請求項１８】
　請求項１～１４のいずれか１項に記載の繊維強化プラスチックシート用芯材を含む繊維
強化プラスチックシート用プリプレグ。
【請求項１９】
　電子材料向けプリント配線基板用プリプレグである、請求項１８に記載の繊維強化プラ
スチックシート用プリプレグ。
【請求項２０】
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　電子材料向け絶縁フィルム用プリプレグである、請求項１８に記載の繊維強化プラスチ
ックシート用プリプレグ。
【請求項２１】
　電子材料向けコア材用プリプレグである、請求項１８に記載の繊維強化プラスチックシ
ート用プリプレグ。
【請求項２２】
　請求項１～１４のいずれか１項に記載の繊維強化プラスチックシート用芯材を含む繊維
強化プラスチックシート。
【請求項２３】
　電子材料向けプリント配線基板である、請求項２２に記載の繊維強化プラスチックシー
ト。
【請求項２４】
　電子材料向け絶縁フィルムである、請求項２２に記載の繊維強化プラスチックシート。
【請求項２５】
　電子材料向けコア材である、請求項２２に記載の繊維強化プラスチックシート。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、セルロース微細繊維の作る微細な網目構造を有する薄膜シート、これを用い
た繊維強化プラスチックフィルム用芯材、電子材料向けのプリント配線基板用芯材、絶縁
フィルム用芯材、コア材用芯材、蓄電デバイス用セパレータ等に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、軽量で高強度な素材として繊維強化プラスチック（ＦＲＰ：Fiber Reinforced P
lastics）が各種産業分野で注目されている。ガラス繊維、炭素繊維、アラミド繊維など
の強化繊維と、マトリックス樹脂からなる繊維強化複合材料は、競合する金属などに比べ
て軽量でありながら、強度、弾性率などの力学特性に優れるため、航空機部材、宇宙機部
材、自動車部材、船舶部材、土木建築材、スポーツ用品などの多くの分野に用いられてい
る。特に高性能が要求される用途においては、強化繊維としては比強度、比弾性率に優れ
た炭素繊維が多く用いられている。また、マトリックス樹脂としては不飽和ポリエステル
樹脂、ビニルエステル樹脂、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、シアネートエステル樹脂、
ビスマレイミド樹脂などの熱硬化性樹脂が用いられることが多く、中でも炭素繊維との接
着性に優れたエポキシ樹脂が多く用いられている。最近では、比較的大形の繊維強化プラ
スチック成形体を安価に製造するために、真空吸引による減圧環境下で繊維強化プラスチ
ックの成形を行う真空含浸成形法（ＶａＲＴＭ：Vacuum assist Resin Transfer Molding
）が採用されつつある（例えば、以下の特許文献１を参照のこと）。これらの技術は樹脂
の耐熱性や強度の向上に適したものであるが、例えば昨今の電子機器分野における高機能
化等の流れに伴った、電子材料の小型薄型化（数十ミクロンレベルの厚み制御）をするに
は、そもそも繊維自体の繊維径を小さく制御することができないため、これらの技術の応
用には困難を伴う。さらに電子部材には、薄型化による基板自体の剛性低下に対応するた
め、低熱膨張性や低反り性に優れること、はんだリフローにより金属張積層板やプリント
配線板に部品を接続する際に寸法変形や反りが小さいこと、といった特性が要求されてい
る。
【０００３】
　そこで、我々は薄膜性と熱的安定性を両立させる技術について検討を進めた結果、微細
繊維によりミクロンレベルで厚みを制御でき、かつ水素結合ネットワークにより熱的安定
性が非常に高いセルロースナノファイバーシートに着目した。このセルロースナノファイ
バーシートと樹脂との複合化による繊維強化プラスチックを提供することで、本課題を解
決できるのではないか、との仮説を立て、周辺技術を調査した。以下の特許文献２、特許
文献３には、最大繊維径が１，０００ｎｍ以下であり、かつ固体ＮＭＲ法によって求めら
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れる結晶化度が６０％以上であるセルロース微細繊維を用いた蓄電デバイス用セパレータ
が報告されている。これら技術は、微多孔構造を創出しやすいという観点から、２００ｎ
ｍ以下の数平均繊維径の微細セルロースシートを提供している。しかしながら、この２０
０ｎｍ以下の数平均繊維径の微細セルロースシートでは、空孔率は高いものの、１つ１つ
の孔径が小さすぎるために、樹脂含浸性が低いことが分かった。それ故、樹脂との複合化
には不向きであり、当該分野での基材に求められる低熱膨張性や耐熱性を持ち合わせ、か
つ２５μｍ以下の膜厚を保有するシートを安定に生産する技術は必ずしも確立されていな
いのが現状であった。
【０００４】
　また、上記と同様にシートの薄膜性が要求される用途として、蓄電デバイス用セパレー
タがある。例えば、蓄電デバイスには主にニッケル・水素電池やリチウム２次イオン電池
のように電池系のデバイスとアルミ電解コンデンサや電気２重層キャパシタのようにキャ
パシタ系のものとがある。従来、キャパシタ系デバイスの容量は、数ｐＦ（ピコファラッ
ド）のオーダーから数ｍＦ（ミリファラッド）のオーダーの比較的小さな容量であったが
、近年、電気２重層キャパシタのような大容量型コンデンサが出現し、エネルギー密度の
観点でも電池系デバイスに対し、遜色ないレベルにまで到達しつつある。この結果、大容
量キャパシタは、（１）電気化学的反応を伴わないため繰り返し耐性に優れる、（２）出
力密度が高く、貯めた電気をいっきに出力することができる、という従来電池が持ち合わ
せていなかったキャパシタならではの特徴を活かし、ハイブリッド自動車や燃料電池車の
ような次世代自動車用の搭載蓄電デバイスとして注目を浴びている。
【０００５】
　当然のことながら、こうした蓄電デバイスはその用途に応じて適宜選択され、それぞれ
のデバイスに見合った分野で使用されてきた。その中でも、例えば上述した次世代自動車
用の蓄電デバイスは、新たな大きな市場を期待することができる点で多くの研究者が開発
に参入している。燃料電池車における燃料電池の開発はその最も顕著な分野と言える。こ
と次世代自動車用蓄電デバイスに関して言えば、自動車に搭載する蓄電デバイスという観
点から、従来の用途では要求されなかった新たな性能（例えば、使用環境としての高温耐
性，更なる高エネルギー密度等）が必要となるケースが多く、そのことによって蓄電デバ
イスを構成する部材レベルでの改善も積極的に行われている。
　多くの蓄電デバイスにおける主要な部材の一つであるセパレータに関して言えば、蓄電
デバイスの種類によって要求される性能も当然異なるものの、近年の自動車用途に関して
は、薄膜であっても、繰り返しの充放電による短絡（耐ショート性）がないことが実現で
き、（１）デバイス使用環境での長期にわたる性能維持性（例えば、充電環境下での高温
、長期に渡る安定性）、（２）限られたスペースの中で、特に体積を大きくせずに高容量
化を図る、高い体積エネルギー密度化した蓄電デバイスを形成する（又は同一性能での軽
量小型化）、という要求性能がある。
【０００６】
　以上のセパレータに対する要求物性をセパレータの構造上の特徴と関連付けると次のよ
うになる。できるだけ微細な孔をもちながら通気性があり、かつ内部抵抗の低減化に寄与
する低内部抵抗セパレータにおいて、（１）に関しては、セパレータが本質的に耐熱性の
材質から構成されていること、（２）の解決のためには従来存在するセパレータ膜と比し
て圧倒的に薄いこと、がそれぞれ必要となる。
　これらの課題を解決すべく、多くの電解液に対し含浸性の面で優れた表面特性を有する
セルロース系セパレータに関しても数多くの発明がなされている。例えば、以下の特許文
献４には、電気二重層コンデンサに、原料として叩解可能な溶剤紡糸セルロース繊維の叩
解原料を６０～１００重量％の範囲で使用したセパレータを使用した技術が報告されてい
る。セパレータの原料として叩解可能な溶剤紡糸セルロース繊維の叩解原料を使用してい
るため、叩解によって得られたフィブリルによりセパレータは非常に緻密な構造となり、
ショート不良率を改善するための高い緻密性を有し、かつ、内部抵抗を改善するためにイ
オンが通る経路としての貫通孔を維持したセパレータを得られることが開示されている。
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一方で、太い繊維が残存しているために、得られるセパレータの厚みは２５μｍまでの実
施例しかなく、これ以上の薄膜化は困難と記載されており、蓄電の高効率性を満足してい
ない。
【０００７】
　また、特許文献２、特許文献３には、最大繊維径が１，０００ｎｍ以下であり、かつ固
体ＮＭＲ法によって求められる結晶化度が６０％以上であるセルロース繊維を用いた蓄電
デバイス用セパレータが報告されている。これら技術は、微多孔構造を創出しやすいとい
う観点から、２００ｎｍ以下の数平均繊維径の微細セルロースを用いて蓄電デバイス用セ
パレータを形成している。セルロース繊維径を非常に小さくし超微多孔構造を形成させる
ことで、低内部抵抗性を発現させた技術であるものの、該セパレータを使用した蓄電デバ
イスでは、繊維が細過ぎて表面積が大きいが故に電極と接するセパレータ周辺で進行する
酸化還元反応に対する耐性、すなわち耐久性の点において十分な性能を保有しているとは
言えなかった。それ故、自動車用途で求められるようなセパレータとしての要求特性をす
べて満足しているものではなく、上述した課題（１）と（２）の両者を解決するには至っ
ていおらず、上述した課題（１）と（２）の両者を解決することができるセパレータを現
実的な方法で提供できる技術は未だ確立されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開昭６０－８３８２６号公報
【特許文献２】特許第４６２８７６４号公報
【特許文献３】国際公開第２００６／００４０１２号パンフレット
【特許文献４】特開２０００－３８３４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　上述の技術の状況に鑑み、本発明が解決しようとする課題は、薄膜でありながら、電子
材料向け絶縁フィルム等に要求される熱的安定性（線熱膨張率や高温での弾性保持）やシ
ート強度の向上を両立する薄膜シートを提供すること、蓄電デバイス用セパレータ等に要
求される耐ショート性及び化学的・物理的安定性に優れ、デバイスとしての低内部抵抗化
のような固有の要求性能を実現し、さらに耐熱性、長期安定性に優れた薄膜シート材料を
提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは上記課題を解決すべく鋭意検討し、実験を重ねた結果、微細セルロース繊
維からな微多孔性でかつ高空孔率の微細セルロースシートであって、再生セルロース微細
繊維の比表面積相当繊維径を０．２０μｍ以上２．０μｍ以下、透気抵抗度が１ｓ／１０
０ｍｌ以上１００，０００ｓ／１００ｍｌ以下、膜厚が２μｍ以上２２μｍ以下と設計す
ることが、上述した課題を解決できる薄膜シート材料としての極めて高い性能を有するこ
とを見出し、本発明を完成させるに至ったものである。
【００１１】
　すなわち、本発明は、以下の通りのものである：
　［１］再生セルロース微細繊維を５０重量％以上含むセルロース微細繊維層を少なくと
も一層含む単層又は３層以下の複数層から構成される薄膜シートであって、以下の要件：
　（１）セルロース微細繊維層を構成する繊維の比表面積相当繊維径が０．２０μｍ以上
２．０μｍ以下である；
　（２）透気抵抗度が１ｓ／１００ｍｌ以上１００，０００ｓ／１００ｍｌ以下である；
及び
　（３）膜厚が２μｍ以上２２μｍ以下である；
を満足することを特徴とする薄膜シートを含む繊維強化プラスチックシート用芯材。
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　［２］前記薄膜シートが再生セルロース微細繊維を６０重量％以上含む、［１］に記載
の繊維強化プラスチックシート用芯材。
　［３］前記薄膜シートの前記透気抵抗度が５ｓ／１００ｍｌ以上４０ｓ／１００ｍｌ以
下である、［１］又は［２］に記載の繊維強化プラスチックシート用芯材。
　［４］前記薄膜シートの膜厚が８μｍ以上１９μｍ以下である、［１］～［３］のいず
れかに記載の繊維強化プラスチックシート用芯材。
　［５］前記薄膜シートのセルロース微細繊維層を構成する繊維の比表面積相当繊維径が
０．２０μｍ以上０．４５μｍ以下である、［１］～［４］のいずれかに記載の繊維強化
プラスチックシート用芯材。
　［６］前記薄膜シートのセルロース微細繊維層の目付が４ｇ／ｍ２以上１３ｇ／ｍ２以
下である、［１］～［５］のいずれかに記載の繊維強化プラスチックシート用芯材。
　［７］前記薄膜シートのセルロース微細繊維層に天然セルロース微細繊維が５０重量％
未満で含まれる、［１］～［６］のいずれかに記載の繊維強化プラスチックシート用芯材
。
　［８］前記セルロース微細繊維層に天然セルロース微細繊維が４０重量％未満含まれる
、［７］に記載の繊維強化プラスチックシート用芯材。
　［９］前記薄膜シートのセルロース微細繊維層にセルロース以外の有機ポリマーからな
る微細繊維が５０重量％未満で含まれる、［１］～［８］のいずれかに記載の繊維強化プ
ラスチックシート用芯材。
　［１０］前記セルロース微細繊維層にセルロース以外の有機ポリマーからなる微細繊維
が４０重量％未満で含まれる、［９］に記載の繊維強化プラスチックシート用芯材。
　［１１］前記セルロース以外の有機ポリマーからなる微細繊維がアラミドナノファイバ
ー及び／又はポリアクリロニトリルナノファイバーである、［９］又は［１０］に記載の
繊維強化プラスチックシート用芯材。
　［１２］前記薄膜シートのセルロース微細繊維層が反応性架橋剤を１０重量％以下で含
む、［１］～［１１］のいずれかに記載の繊維強化プラスチックシート用芯材。
　［１３］前記薄膜シートが、前記３層以下の複数層構造の一層として、目付が３ｇ／ｍ
２以上２０ｇ／ｍ２以下である不織布又は紙である基材層を含む、［１］～［１２］のい
ずれかに記載の繊維強化プラスチックシート用芯材。
　［１４］前記３層以下の複数層構造の一層として、目付が３ｇ／ｍ２以上１５ｇ／ｍ２

以下である不織布又は紙である基材層を含む、［１３］に記載の繊維強化プラスチックシ
ート用芯材。
【００１４】
　［１５］電子材料向けプリント配線基板用芯材である、［１］～［１４］のいずれかに
記載の繊維強化プラスチックシート用芯材。
　［１６］電子材料向け絶縁フィルム用芯材である、［１］～［１４］のいずれかに記載
の繊維強化プラスチックシート用基材。
　［１７］電子材料向けコア材用芯材である、［１］～［１４］のいずれかに記載の繊維
強化プラスチックシート用芯材。
　［１８］［１］～［１４］のいずれかに記載の繊維強化プラスチックシート用芯材を含
む繊維強化プラスチックシート用プリプレグ。
　［１９］電子材料向けプリント配線基板用プリプレグである、［１８］に記載の繊維強
化プラスチックシート用プリプレグ。
　［２０］電子材料向け絶縁フィルム用プリプレグである、［１８］に記載の繊維強化プ
ラスチックシート用プリプレグ。
　［２１］電子材料向けコア材用プリプレグである、［１８］に記載の繊維強化プラスチ
ックシート用プリプレグ。
　［２２］［１］～［１４］のいずれかに記載の繊維強化プラスチックシート用芯材を含
む繊維強化プラスチックシート。
　［２３］電子材料向けプリント配線基板である、［２２］に記載の繊維強化プラスチッ
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クシート。
　［２４］電子材料向け絶縁フィルムである、［２２］に記載の繊維強化プラスチックシ
ート。
　［２５］電子材料向けコア材である、［２２］に記載の繊維強化プラスチックシート。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の薄膜シートは、薄くてかつ均一性に優れ、限定された透気抵抗度範囲、すなわ
ち孔径を保有している。それ故、例えば繊維強化プラスチック用芯材として用いた際には
、樹脂との複合化時の熱的安定性（線熱膨張率の低減や高温での弾性保持）を付与できる
。また、電子材料向けのプリント配線基板用芯材、絶縁フィルム用芯材、コア材用芯材と
して用いた際には、薄膜でのシート強度確保と熱的安定性の両立をすることができる。さ
らには蓄電デバイス用セパレータとして使用した場合には、薄膜でありながら耐ショート
性、耐熱性、及び化学的・物理的安定性に優れており、これを使用した蓄電デバイスは優
れた電気特性（低内部抵抗化，小さな漏れ電流値等）、長期安定性を実現することができ
る。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明の実施形態を詳細に説明する。
　本実施形態は、再生セルロースを原料とすることで、微細化により所定の範囲の繊維径
を有するセルロースナノファイバーを提供することができる。これにより作製した薄膜シ
ートは薄くてかつ均一性に優れ、限定された透気抵抗度範囲、すなわち孔径を保有してい
る。それ故、例えば繊維強化プラスチック用芯材として用いた際には、樹脂との複合化時
の熱的安定性（線熱膨張率の低減や弾性率保持）を付与できる。また、電子材料向けのプ
リント配線基板用芯材、絶縁フィルム用芯材、コア材用芯材として用いた際には、薄膜で
の絶縁性確保と熱的安定性の両立をすることができる。さらには蓄電デバイス用セパレー
タとして使用した場合には、薄膜でありながら耐ショート性、耐熱性、及び化学的・物理
的安定性に優れており、これを使用した蓄電デバイスは優れた電気特性（低内部抵抗化，
小さな漏れ電流値等）、長期安定性を実現することができる。
【００１８】
　本実施形態の薄膜シートは、再生セルロース微細繊維を５０重量％以上含むセルロース
微細繊維層を少なくとも一層含む単層又は３層以下の複数層から構成される薄膜シートで
あって、以下の要件：
　（１）セルロース微細繊維層を構成する繊維の比表面積相当繊維径が０．２０μｍ以上
２．０μｍ以下である；
　（２）透気抵抗度が１ｓ／１００ｍｌ以上１００，０００ｓ／１００ｍｌ以下である；
及び
　（３）膜厚が２μｍ以上２２μｍ以下である；
を満足することを特徴とする薄膜シートである。かかる　　薄膜シートは、繊維強化プラ
スチックフィルム用薄膜芯材や電子材料向けのプリント配線基板用芯材、絶縁フィルム用
芯材、コア材用芯材、蓄電デバイス用セパレータとして好適に使用可能である。その理由
を以下に説明する。
【００１９】
　例えば、繊維強化プラスチックフィルムの分野、特に電子材料の分野では小型化・薄膜
化のニーズは大きい。例えば、プリント配線基板やプリント配線をビルドアップ型に積層
化させる際に各配線層の間の絶縁をとる手段として用いる絶縁層にはデバイスのコンパク
ト性、軽量化の観点から薄膜化のニーズがある。該用途分野に求められるものは薄くてか
つ、樹脂含浸性等の加工工程での適性に優れ、熱的安定性の高い、繊維強化プラスチック
フィルム用の芯材となり得る。
【００２０】
　また、蓄電デバイスにおいて低内部抵抗化を追求すると、理想的にはセパレータがない
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、すなわちセパレータの存在する空間が電解液で満たされた状態が望まれる。これは、電
解液に対して、元来非導電性固体であるセパレータの構成材料が極めて高い電気的抵抗を
有するためである。しかし、それでは正負電極の接触に基づくショート性に問題が生じる
ため、空孔率ができるだけ高い、すなわち、電解液で置換できる空間ができるだけ多いセ
パレータが必要となる。
【００２１】
　セパレータの種類として、本発明のように不織布系のセパレータと微多孔膜（一般的に
は膜を多孔化したもの）系のセパレータが考えられるが、本発明者は、同程度の貫通孔サ
イズと同程度の空孔率を仮定した場合に特にセルロース系の不織布が望ましいことを見出
した。材質としてセルロースが望ましい理由は、セルロースが両親媒性の表面特性を有し
（例えば、H. Ono et al., Trans. Mat. Res. Soc. Jpn., 26, 569-572 (2001)）、多く
の蓄電デバイスで使用される水系電解液又は有機系電解液に対する濡れ性が極めて良好で
あるからである。実際、アルミ電解コンデンサや鉛蓄電池用のセパレータとしてセルロー
ス不織布（紙）が使用されている。また、微多孔膜に対し不織布系膜が優れる理由は、前
者がオープンポア（貫通孔又は孔の両側が貫通孔に通じている孔）の他にクローズドポア
（孔の片側が貫通孔に通じていない孔）が共存するのに対し、後者では構造上、ほぼオー
プンポアのみから構成され、表面濡れ性が良い場合には、空孔のほとんどが電解液で占め
られる状態を作ることができるためである。クローズドポアの存在する微多孔膜では、特
に孔径が小さくなると、表面張力等種々の理由により電解液を含浸させた状態でも空孔が
存在する。基本的に空気等の気相は電解液に比べ高い抵抗値を有するため、クローズドポ
アの存在は内部抵抗を低減させるのを阻害する。
　さらに内部抵抗を低減させるのに必要な方策はセパレータの膜厚を薄くすることである
が、通常の繊維（細いものでも繊維径は数μｍ以上）では不織布の膜厚を薄くするのに限
界がある。何故ならば、比較的太い繊維で薄くて空孔率が高いセパレータを作ろうとする
と貫通孔径は大きくなってしまい、耐ショート性に問題が生じるためである。逆に言えば
、内部抵抗の低減化に寄与する薄い不織布系膜を高空孔率かつ微小な貫通孔径で提供しよ
うとすると微小な繊維径を有するセルロース繊維を使用することが必須条件となる。
【００２２】
　以下、本実施形態の薄膜シートについて詳細に説明する。
　まず、本実施形態の薄膜シートを構成する微細セルロース繊維について説明する。
　本実施形態において、再生セルロースとは、天然セルロースを溶解又は結晶膨潤（マー
セル化）処理し再生して得られる物質であって、粒子線回折によって格子面間隔０．７３
ｎｍ、０．４４ｎｍ及び０．４０ｎｍに相当する回折角を頂点とする結晶回折パターン（
セルロースII型結晶）を与えるような分子配列を有するβ－１，４結合グルカン（グルコ
ース重合体）を言う。また、Ｘ線回折パターンにおいて、２θの範囲を０°～３０°とす
るＸ線回折パターンが、１０°≦２θ＜１９°に１つのピークと、１９°≦２θ≦３０°
に２つのピークとを有し、例えばレーヨン、キュプラ、テンセル等の再生セルロース繊維
のことを意味する。これらの中でも微細化のし易さの観点から、繊維軸方向への分子配向
性の高いキュプラ又はテンセルを原料として微細化した繊維を用いることが好ましい。
【００２３】
　再生セルロース微細繊維の最大繊維太さは１５μｍ以下であることが好ましい。より好
ましくは１０μｍ以下、さらに好ましくは５μｍ以下、最も好ましくは３μｍ以下である
。ここで、最大繊維太さが１５μｍ以下であるとは、以下の条件で測定されるセルロース
不織布の電子顕微鏡（ＳＥＭ）において、画像上で１５μｍの繊維径を超える繊維が全く
確認できないことを意味する。
　セパレータの表面ＳＥＭ画像を１万倍相当の倍率にて採取し、この画像中に含まれるい
ずれの交絡繊維についても繊維径が１５μｍ以下であり、かつ同様にキャスト表面の任意
の部分を同一条件のＳＥＭ画像で観察し、合計１００本以上の繊維について同じように１
５μｍの繊維径を超える繊維が確認できない場合、最大繊維径が１５μｍ以下であると定
義する。但し、画像において数本の微細繊維が多束化して１５μｍ以上の繊維径となって
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いることが明確に確認できる場合には１５μｍ以上の繊維径をもつ繊維とはしないものと
する。最大繊維太さが１５μｍを超えると、シート厚みが厚くなってしまうため、薄膜性
の繊維強化プラスチックや電子絶縁フィルム、さらにはセパレータを製造するのに孔径等
の均一性が確保し難くなるため好ましくない。
【００２４】
　本実施形態の薄膜シートとして、再生セルロースを５０重量％以上含むセルロース微細
繊維層の比表面積相当繊維径は、好ましくは２．０μｍ以下、より好ましくは１．０μｍ
以下、さらに好ましくは０．４５μ以下、最も好ましくは０．４０μｍ以下である。ここ
で、比表面積相当繊維径について説明する。窒素吸着によるＢＥＴ法を用いて比表面積を
まず評価し、該比表面積に対し、セパレータを構成する繊維が仮想的に、繊維間の融着が
全く起こっていない理想状態であり、かつセルロース密度がｄ（ｇ／ｃｍ３）でありＬ／
Ｄ（Ｌ：繊維長，Ｄ：繊維径（共に単位：μｍ））が無限大である円柱である繊維によっ
て表面が構成されると仮定した円柱モデルによって、比表面積と繊維径に関する次式：
　　　比表面積＝４／（ｄＤ）　（ｍ２／ｇ）
を誘導した。ＢＥＴ法による比表面積を上式の比表面積として代入し、セルロース密度と
してｄ＝１．５０ｇ／ｃｍ３を代入することにより繊維径Ｄに換算した数値を、比表面積
相当繊維径と定義する。ここで、ＢＥＴ法による比表面積測定は、比表面積・細孔分布測
定装置（ベックマン・コールター社製）にて、試料約０．２ｇに対する液体窒素の沸点に
おける窒素ガスの吸着量を同装置のプログラムに則り測定した後、比表面積を算出した。
【００２５】
　本実施形態の薄膜シートは、再生セルロース微細繊維を５０重量％以上含むセルロース
微細繊維層の比表面積相当繊維径を上記範囲に選択することにより、均一な厚み分布をも
つ薄膜シートを好適に提供することができる。再生セルロースを５０重量％以上含むセル
ロース微細繊維層の比表面積相当繊維径が２．０μｍを超えると、繊維径が太すぎるため
に、上述した微細繊維シート表面の凹凸が発生し微多孔構造の分布が大きくなる、すなわ
ち大きな孔径の孔が散在するため、薄くて均一性に優れたシートを提供できなくなる。ま
た、本実施形態の薄膜シートをセパレータとして使用する場合には、やはりセルロース微
細繊維層の比表面積相当繊維径が２．０μｍを超えると、耐ショート性を保有しつつ薄膜
化を追求するという本発明の目的の一つにそぐわなくなり、好ましくない。
【００２６】
　本実施形態の薄膜シートとして再生セルロース微細繊維を５０重量％以上含むセルロー
ス微細繊維層の比表面積相当繊維径は、好ましくは０．２０μｍ以上、さらに好ましくは
０．２５μｍ以上である。再生セルロースを５０重量％以上含むセルロース微細繊維層の
比表面積相当繊維径が０．２０μｍ未満となると、微細繊維シートの孔径が小さくなりす
ぎてしまう。それ故、繊維強化プラスチック用途で薄膜シートと樹脂を複合化する際に樹
脂が含浸しないこと、蓄電デバイスを組み充放電を続けて長期安定性評価をした際、繊維
径が細すぎるために、劣化の原因となり、内部抵抗の経時的増大やガス発生に繋がること
もあるため、好ましくない。
【００２７】
　本実施形態の薄膜シートとして再生セルロース微細繊維は、５０重量％以上含むことが
好ましい。より好ましくは６０重量％、さらに好ましくは７０重量％以上、最も好ましく
は８０重量％以上である。再生セルロースを５０重量％以上含む微細繊維を使用すること
で、水中のセルロースナノファイバースラリーを用いて抄紙法、又は塗工法によりシート
形成をする際、乾燥時に微細繊維層の収縮を抑制し、微細繊維層中の空孔や孔径を保持す
ることが可能となる。それ故、繊維強化プラスチック用途で薄膜シートと樹脂とを複合す
る際に樹脂が含浸しやすくなり複合化しやすいこと、再生セルロース微細繊維の交絡点数
が通常のセルロース繊維シートのそれと比して多くなることで樹脂と複合化した際の熱的
安定性（線熱膨張率の低減、高温時の弾性保持）を高めることができる。
【００２８】
　本実施形態の薄膜シートは、透気抵抗度が１ｓ／１００ｃｃ以上１００，０００ｓ／１
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００ｃｃ以下の範囲であることを特徴としている。ここで、透気抵抗度はＪＩＳ Ｐ ８１
１７に記載のガーレー試験機法に基づき測定される数値を意味する。より好ましくは、透
気抵抗度が２ｓ／１００ｃｃ以上１０，０００ｓ／１００ｃｃ以下、さらに好ましくは、
５ｓ／１００ｃｃ以上１，０００ｓ／１００ｃｃ以下、最も好ましくは８ｓ／１００ｃｃ
以上４０ｓ／１００ｃｃ以下の範囲内である。透気抵抗度が１ｓ／１００ｃｃより低いシ
ートでは、微細な繊維で構成されていながら欠点なく均一にシート製造することは困難で
ある。かつセパレータとしては、耐ショート性と強度の面で問題が生じ、セパレータとし
ての機能を発現しなくなるため好ましくない。また、１００，０００ｓ／１００ｃｃを超
える場合には、空孔率が低下するか、あるいは孔径が小さくなり過ぎる。故に、本発明の
薄膜シートを繊維強化プラスチックとして使用する際に、薄膜シートに樹脂が含浸せず、
複合化が不完全となり、本来発現すべき複合シートの熱的安定性（線熱膨張率の低減や高
温での弾性保持）を失ってしまう。他にもセパレータとして使用する際に電解液のイオン
透過性の点で不利となり、内部抵抗を高める効果として作用し、また繊維強化プラスチッ
クフィルム用基材として適用する場合には複合化する樹脂の含浸性が悪くなるため、共に
薄膜シートとしては好ましくない。
【００２９】
　本実施形態の薄膜シートは、上述したように微細セルロース繊維をシート状に加工して
得ることができるが、加工上や機能上の制約により実質的に膜厚は２μｍ以上２２μｍ以
下である。ここで、膜厚の測定は、面接触型の膜厚計、例えばＭｉｔｕｔｏｙｏ製の膜厚
計（Ｍｏｄｅｌ ＩＤ－Ｃ１１２ＸＢ）等を用い、セパレータから１０．０ｃｍ×１０．
０ｃｍの正方形片を切り取り種々な位置について５点の測定値の平均値を膜厚Ｔ（μｍ）
とする。また、膜厚の測定で切り取った１０．０ｃｍ×１０．０ｃｍの正方形片の膜厚Ｔ
（μｍ）と、その重さＷ（ｇ）から、以下の式：
　　　Ｗ０＝１００×Ｗ
を用いて膜の目付Ｗ０（ｇ／ｍ２）を算出することができる。
【００３０】
　本実施形態の薄膜シートは、より好ましくは、膜厚が５μｍ以上２１μｍ以下、さらに
好ましくは、８μｍ以上１９μｍ以下である。膜厚が上記の範囲であると、電子材料絶縁
フィルムとして複合シートを作製した際に厚みを最小化することができる。他にも、セパ
レータ用途で低内部抵抗等の電気特性（機能面）やセパレータを捲回してデバイスを組み
立てる際の取り扱い性が極めて良好なセパレータとなる。本発明の薄膜シートを繊維強化
プラスチック用として用いる場合にも膜厚が該範囲にあると軽量化やコンパクト化の点で
有効である。厚みが２μｍより薄いとデバイス組み立て工程において取り扱い難くなり不
適切な場合があり、経時的劣化に伴うショートの発生長期安定性の観点からも好ましくな
い。また、厚みが２２μｍよりも大きいと、低内部抵抗化等の望ましい効果が期待できな
くなることもある。
【００３１】
　本実施形態の薄膜シートに用いられるセルロース微細繊維層の目付は、１ｇ／ｍ２以上
２０ｇ／ｍ２以下、より好ましくは３ｇ／ｍ２以上１５ｇ／ｍ２以下、さらに好ましくは
４ｇ／ｍ２以上１３ｇ／ｍ２以下である。目付が１ｇ／ｍ２未満だと、各種デバイスへの
組み立て工程において取り扱い難くなり不適切な場合があり、長期安定性の観点から好ま
しくない。目付が２０ｇ／ｍ２より大きいと、薄膜化できないうえに、薄膜シート中の孔
径や空孔率が低下し、樹脂含浸性が悪化してしまうこと、セパレータとしては絶縁体目付
が増大することにより低内部抵抗化等の望ましい効果が期待できなくなるおそれがある。
【００３２】
　本実施形態の薄膜シートに用いられる、再生セルロース微細繊維を５０重量％以上含む
セルロース微細繊維層には、さらに再生セルロース微細繊維の他に天然セルロース微細繊
維が５０重量％未満含まれていてもよい。天然セルロース微細繊維を使用することで、そ
の構成単位であるミクロフィブリルの細さから、０．２０μｍ未満の繊維径の微細セルロ
ース繊維の製造が比較的容易に得られ、またより細く繊維長／繊維径比率の大きな天然セ
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ルロース微細繊維の混在により薄膜シートの強度を増大させることができる。これを５０
重量％未満含むことで、セルロース微細繊維層の強度が増加し、デバイスを組み立てる際
の取り扱い性が極めて良好な薄膜シートとなる。該含有率は、より好ましくは４０重量％
未満、さらに好ましくは３０重量％である。
【００３３】
　本実施形態の薄膜シートに用いられる、セルロース微細繊維層中の天然セルロース微細
繊維径は、最大繊維太さが１５μｍ以下であることが好ましい。最大繊維径が太すぎる場
合、上述した微細繊維による微多孔構造に基づいた高い均一性を利用して薄膜化を追求す
るという本発明の目的の一つにそぐわなくなるため、好ましくない場合がある。
　セルロースの最大繊維径が１５μｍを越えない天然セルロース微細繊維としては、広葉
樹又は針葉樹から得られる木材パルプ、精製リンターあるいは各種植物種（竹、麻系繊維
、バガス、ケナフ、リンター等）からの精製パルプ等を高度に微細化処理したものの他に
、セルロース生産菌（バクテリア）の作るバクテリアセルロース（ＢＣ）のようなネバー
ドライで微細繊維の集合体である天然セルロース微細繊維も含まれる。
【００３４】
　また、本実施形態の薄膜シートに用いられる、再生セルロース微細繊維を５０重量％以
上含むセルロース微細繊維層には、さらに再生セルロース微細繊維の他にセルロース以外
の有機ポリマーからなる微細繊維が５０重量％未満含まれていてもよく、より好ましくは
４０重量％未満、さらに好ましくは３０重量％未満である。該有機ポリマーとしては微細
繊維を製造し得る有機ポリマーであれば何でも使用することができ、例えば芳香族系又は
脂肪族系のポリエステル、ナイロン、ポリアクリロニトリル、セルロースアセテート、ポ
リウレタン、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリケトン、芳香族系ポリアミド、ポリイ
ミド、絹、羊毛等のセルロース以外の天然有機ポリマーを挙げることができるがこれらに
限定されない。該有機ポリマーからなる微細繊維は、有機繊維を叩解、高圧ホモジナイザ
ー等による微細化処理により高度にフィブリル化又は微細化させた微細繊維、各種ポリマ
ーを原料としてエレクトロスピニング法によって得られる微細繊維、各種ポリマーを原料
としてメルトブロウン法によって得られる微細繊維等を挙げることができるが、これらに
限定されない。これらの中でも、特にポリアクリロニトリルナノファイバーや全芳香族ポ
リアミドであるアラミド繊維を高圧ホモジナイザーにより微細化した微小繊維状アラミド
は、アラミド繊維の高耐熱性、高い化学的安定性も相まって、好適に使用することができ
る。これら有機ポリマーの微細繊維径は、最大繊維太さが１５μｍ以下であることが好ま
しい。最大繊維径が太すぎる場合、上述した微細繊維による微多孔構造に基づいた高い均
一性を利用して薄膜化を追求するという本発明の目的の一つにそぐわなくなるため、好ま
しくない場合がある。
【００３５】
　次にセルロース微細繊維の製造方法について記載する。
　セルロース繊維の微細化は、再生セルロース繊維、天然セルロース繊維共に、前処理工
程、叩解処理工程及び微細化工程を経ることが好ましい。特に再生セルロース繊維を微細
化する場合には前処理工程は油剤を除去するための、場合によって界面活性剤を使用する
水洗工程にて実施できるが、天然セルロース繊維の前処理工程においては、１００～１５
０℃の温度での水中含浸下でのオートクレーブ処理、酵素処理等、又はこれらの組み合わ
せによって、原料パルプが以降の工程で微細化し易い状態にしておくことは有効である。
該前処理工程の際に、１重量％以下の濃度の無機酸（塩酸、硫酸、リン酸、ホウ酸など）
ないしは有機酸（酢酸、クエン酸など）を添加してオートクレーブ処理を行うことも場合
によっては有効である。これらの前処理は、微細化処理の負荷を軽減するだけでなく、セ
ルロース繊維を構成するミクロフィブリルの表面や間隙に存在するリグニンやヘミセルロ
ース等の不純物成分を水相へ排出し、その結果、微細化された繊維のα－セルロース純度
を高める効果もあるため、微細セルロース繊維不織布の耐熱性の向上に大変有効であるこ
ともある。
　叩解処理工程以降については、再生セルロース繊維、天然セルロース繊維共に以下の内
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容で製造する。叩解処理工程においては、原料パルプを０．５重量％以上４重量％以下、
好ましくは０．８重量％以上３重量％以下、より好ましくは１．０重量％以上２．５重量
％以下の固形分濃度となるように水に分散させ、ビーターやディスクレファイナー（ダブ
ルディスクレファイナー）のような叩解装置でフィブリル化を徹底的に促進させる。ディ
スクレファイナーを用いる場合には、ディスク間のクリアランスを極力狭く（例えば、０
．１ｍｍ以下）設定して、処理を行うと、極めて高度な叩解（フィブリル化）が進行する
ので、高圧ホモジナイザー等による微細化処理の条件を緩和でき、有効な場合がある。
【００３６】
　微細セルロース繊維の製造には、上述した叩解工程に引き続き、高圧ホモジナイザー、
超高圧ホモジナイザー、グラインダー等による微細化処理を施すことが好ましい。この際
の水分散体中の固形分濃度は、上述した叩解処理に準じ、０．５重量％以上４重量％以下
、好ましくは０．８重量％以上３重量％以下、より好ましくは１．０重量％以上２．５重
量％以下である。この範囲の固形分濃度の場合、詰まりが発生せず、しかも効率的な微細
化処理が達成できる。
　使用する高圧ホモジナイザーとしては、例えば、ニロ・ソアビ社（伊）のＮＳ型高圧ホ
モジナイザー、（株）エスエムテーのラニエタイプ（Ｒモデル）圧力式ホモジナイザー、
三和機械（株）の高圧式ホモゲナイザー等を挙げることができ、これらの装置とほぼ同様
の機構で微細化を実施する装置であれば、これら以外の装置であっても構わない。超高圧
ホモジナイザーとしては、みづほ工業（株）のマイクロフルイダイザー、吉田機械興業（
株）ナノマイザー、（株）スギノマシーンのアルティマイザー等の高圧衝突型の微細化処
理機を意味し、これらの装置とほぼ同様の機構で微細化を実施する装置であれば、これら
以外の装置であっても構わない。グラインダー型微細化装置としては、（株）栗田機械製
作所のピュアファインミル、増幸産業（株）のスーパーマスコロイダーに代表される石臼
式摩砕型を挙げることができるが、これらの装置とほぼ同様の機構で微細化を実施する装
置であれば、これら以外の装置であっても構わない。
【００３７】
　微細セルロース繊維の繊維径は、高圧ホモジナイザー等による微細化処理の条件（装置
の選定や操作圧力及びパス回数）又は該微細化処理前の前処理の条件（例えば、オートク
レーブ処理、酵素処理、叩解処理等）によって制御することができる。
　さらに、天然セルロース微細繊維として、表面の化学処理を加えたセルロース系の微細
繊維、及びＴＥＭＰＯ酸化触媒によって６位の水酸基が酸化され、カルボキシル基（酸型
、塩型を含む）となったセルロース系の微細繊維を使用することもできる。前者の場合は
、目的に応じて種々の表面化学処理を施すことにより、例えば、微細セルロース繊維の表
面に存在する一部又は大部分の水酸基が酢酸エステル、硝酸エステル、硫酸エステルを含
むエステル化されたもの、メチルエーテルを代表とするアルキルエーテル、カルボキシメ
チルエーテルを代表とするカルボキシエーテル、シアノエチルエーテルを含むエーテル化
されたものを、適宜調製して使用することができる。また、後者、すなわち、ＴＥＭＰＯ
酸化触媒によって６位の水酸基が酸化された微細セルロース繊維の調製においては、必ず
しも高圧ホモジナイザーのような高エネルギーを要する微細化装置を使用することは必要
なく、微細セルロースの分散体を得ることができる。例えば、文献（Ａ．Ｉｓｏｇａｉ　
ｅｔ　ａｌ．，Ｂｉｏｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｓ，７，１６８７－１６９１（２００
６））に記載されるように、天然セルロースの水分散体に２，２，６，６－テトラメチル
ピペリジノオキシラジカルのようなＴＥＭＰＯと呼ばれる触媒とハロゲン化アルキルを共
存させ、これに次亜塩素酸のような酸化剤を添加し、一定時間反応を進行させることによ
り、水洗等の精製処理後に、通常のミキサー処理を施すことにより極めて容易に微細セル
ロース繊維の分散体を得ることができる。
【００３８】
　尚、本実施形態では、上記の原料の異なる再生セルロース又は天然セルロース系の微細
繊維やフィブリル化度の異なる天然セルロースの微細繊維、表面を化学処理された天然セ
ルロースの微細繊維、有機ポリマーの微細繊維などを２種類以上、所定量混合させてセル
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ロース微細繊維層を形成させることも有効である場合がある。
【００３９】
　本実施形態の薄膜シートに用いられるセルロース微細繊維層は、反応性架橋剤を１０重
量％以下含んでいても強度補強のために有効であることがある。反応性架橋剤とは、多官
能性イソシアネートに由来する反応体のことを言い、多官能性イソシアネート化合物と活
性水素含有化合物との付加反応により生成した樹脂をいう。反応性架橋剤を１０重量％以
下含んでいることで、セルロース微細繊維層の強度が増加し、デバイスを組み立てる際の
取り扱い性が極めて良好な薄膜シートとなる。より好ましくは６重量％以下である。
　本実施形態の薄膜シートに用いられるセルロース微細繊維層中の反応性架橋剤を形成す
る、反応性架橋剤多官能性イソシアネート化合物としては、例えば、芳香族多官能性イソ
シアネート、芳香脂肪族多官能性イソシアネート、脂環族多官能性イソシアネート、脂肪
族多官能性イソシアネート等が挙げられる。黄変性が少ないという観点から脂環族多官能
性イソシアネート及び脂肪族多官能性イソシアネートがより好ましい。また、多官能性イ
ソシアネート化合物は１種類又は２種類以上含まれていてもよい。
【００４０】
　芳香族多官能性イソシアネートとしては、例えば、２，４－トリレンジイソシアネート
、２，６－トリレンジイソシアネート及びその混合物（ＴＤＩ）、ジフェニルメタン－４
，４’－ジイソシアネート（ＭＤＩ）、ナフタレン－１，５－ジイソシアネート、３，３
－ジメチル－４，４－ビフェニレンジイソシアネート、粗製ＴＤＩ、ポリメチレンポリフ
ェニルジイソシアネート、粗製ＭＤＩ、フェニレンジイソシアネート、キシリレンジイソ
シアネート等の芳香族多官能性イソシアネートが挙げられる。
　脂環族多官能性イソシアネートとしては、例えば、１，３－シクロペンタンジイソシア
ネート、１，３－シクロペンテンジイソシアネート、シクロヘキサンジイソシアネート等
の脂環族多官能性イソシアネートが挙げられる。
　脂肪族多官能性イソシアネートとしては、例えば、トリメチレンジイソシアネート、１
，２－プロピレンジイソシアネート、ブチレンジイソシアネート、ペンタメチレンジイソ
シアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート等の脂肪族多官能性イソシアネート等が挙
げられる。
　活性水素含有化合物としては、例えば、１価アルコール、多価アルコール及びフェノー
ル類を含む水酸基含有化合物、アミノ基含有化合物、チオール基含有化合物、カルボキシ
ル基含有化合物等が挙げられる。また、空気中あるいは反応場に存在する水や二酸化炭素
なども含まれる。活性水素含有化合物は、１種類又は２種類以上が含まれていてもよい。
【００４１】
　１価アルコールとしては、例えば、炭素数１～２０のアルカノール（メタノール、エタ
ノール、ブタノール、オクタノール、デカノール、ドデシルアルコール、ミリスチルアル
コール、セチルアルコール及びステアリルアルコール等）、炭素数２～２０のアルケノー
ル（オレイルアルコール及びリノリルアルコール等）及び炭素数７～２０の芳香脂肪族ア
ルコール（ベンジルアルコール及びナフチルエタノール等）等が挙げられる。
　多価アルコールとしては、例えば、炭素数２～２０の２価アルコール［脂肪族ジオール
（エチレングリコール、プロピレングリコール、１，３－又は１，４－ブタンジオール、
１，６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール及び１，１０－デカンジオール、等
）、脂環式ジオール（シクロヘキサンジオール及びシクロヘキサンジメタノール等）及び
芳香脂肪族ジオール｛１，４－ビス（ヒドロキシエチル）ベンゼン等｝等］、炭素数３～
２０の３価アルコール［脂肪族トリオール（グリセリン及びトリメチロールプロパン等）
等］及び炭素数５～２０の４～８価アルコール［脂肪族ポリオール（ペンタエリスリトー
ル、ソルビトール、マンニトール、ソルビタン、ジグリセリン及びジペンタエリスリトー
ル等）及び糖類（ショ糖、グルコース、マンノース、フルクトース、メチルグルコシド及
びその誘導体）］等が挙げられる。
【００４２】
　フェノール類としては、例えば、１価のフェノール（フェノール、１－ヒドロキシナフ
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タレン、アントロール及び１－ヒドロキシピレン等）、多価フェノール［フロログルシン
、ピロガロール、カテコール、ヒドロキノン、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビ
スフェノールＳ、１，３，６，８－テトラヒドロキシナフタレン、１，４，５，８－テト
ラヒドロキシアントラセン、フェノールとホルムアルデヒドとの縮合物（ノボラック）、
米国特許３２６５６４１号明細書に記載のポリフェノール等］等が挙げられる。
　アミノ基含有化合物としては、例えば、炭素数１～２０のモノハイドロカルビルアミン
［アルキルアミン（ブチルアミン等）、ベンジルアミン及びアニリン等］、炭素数２～２
０の脂肪族ポリアミン（エチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン及びジエチレントリ
アミン等）、炭素数６～２０の脂環式ポリアミン（ジアミノシクロヘキサン、ジシクロヘ
キシルメタンジアミン及びイソホロンジアミン等）、炭素数２～２０の芳香族ポリアミン
（フェニレンジアミン、トリレンジアミン及びジフェニルメタンジアミン等）、炭素数２
～２０の複素環式ポリアミン（ピペラジン及びＮ－アミノエチルピペラジン等）、アルカ
ノールアミン（モノエタノールアミン、ジエタノールアミン及びトリエタノールアミン等
）、ジカルボン酸と過剰のポリアミンとの縮合により得られるポリアミドポリアミン、ポ
リエーテルポリアミン、ヒドラジン（ヒドラジン及びモノアルキルヒドラジン等）、ジヒ
ドラジッド（コハク酸ジヒドラジッド及びテレフタル酸ジヒドラジッド等）、グアニジン
（ブチルグアニジン及び１－シアノグアニジン等）及びジシアンジアミド等が挙げられる
。
【００４３】
　チオール基含有化合物としては、例えば、炭素数１～２０の１価のチオール化合物（エ
チルチオール等のアルキルチオール、フェニルチオール及びベンジルチオール）、多価の
チオール化合物（エチレンジチオール及び１，６－ヘキサンジチオール等）等が挙げられ
る。
　カルボキシル基含有化合物としては、１価のカルボン酸化合物（酢酸等のアルキルカル
ボン酸、安息香酸等の芳香族カルボン酸）、多価のカルボン酸化合物（シュウ酸やマロン
酸等のアルキルジカルボン酸及びテレフタル酸等の芳香族ジカルボン酸等）等が挙げられ
る。
【００４４】
　本実施形態の薄膜シートに用いられるセルロース微細繊維層は、３層以下の複数層構造
の一層として目付が３ｇ／ｍ２以上２０ｇ／ｍ２以下、より好ましくは１５ｇ／ｍ２以下
である不織布又は紙である基材層を含んでいてもよい。目付が３ｇ／ｍ２以上２０ｇ／ｍ
２以下である不織布又は紙である基材層を含むことで、薄膜のセルロース微細繊維層自体
の強度が不足していたとしても、基材層が強度を補うために、薄膜シートとしての機能を
保持しながら、部材や部品を作製する際の取り扱い性が極めて良好な薄膜シートとなる。
【００４５】
　本実施形態の薄膜シートに用いられる基材層としては、例えば、６－ナイロンや６，６
－ナイロン等のポリアミド繊維、ポリエチレンテレフタレートやポリトリメチレンテレフ
タレート、ポリブチレンテレフタレート等のポリエステル繊維、ポリエチレン繊維、ポリ
プロピレン繊維、木材パルプやコットンリンター等の天然セルロース繊維、ビスコースレ
ーヨンや銅アンモニアレーヨン等の再生セルロース繊維及びリヨセルやテンセル等の精製
セルロース繊維の群から選ばれる少なくとも１種からなる不織布又は紙である。電解液や
複合化する樹脂の含浸性の観点から、セルロースやナイロン、ポリプロピレンであること
が好ましい。また上記基材層は、本発明で規定する膜厚範囲からメルトブロウン又はエレ
クトロスピニング系の不織布であると好適に使用でき、更にカレンダー処理により薄膜化
した基材を用いることがより好ましい。
【００４６】
　本実施形態の薄膜シートには、片面又は両面に絶縁多孔膜を形成していてもよい。特に
薄膜シートを蓄電デバイス用セパレータとして利用する場合に、蓄電デバイスは内部短絡
等の原因により電池内部で局部的な発熱が生じた場合、発熱部位周辺のセパレータが収縮
して内部短絡がさらに拡大し、暴走的に発熱して発火・破裂等の重大な事象に至ることが
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ある。薄膜シートの片面又は両面に絶縁多孔膜を形成する積層型構造をもたせることで、
短絡の発生や拡大を防ぎ、安全性の高い蓄電デバイスを提供できる。
【００４７】
　本実施形態の積層型薄膜シートに形成される、片面又は両面に絶縁多孔膜は、無機フィ
ラーと熱硬化性樹脂からなり、熱硬化性樹脂が無機フィラーを埋没させることなく、無機
フィラー間の空隙を保持していることが好ましい。無機フィラーとしては、例えば、炭酸
カルシウム、炭酸ナトリウム、アルミナ、ギブサイト、ベーマイト、酸化マグネシウム、
水酸化マグネシウム、シリカ、酸化チタン、チタン酸バリウム、酸化ジルコニウムなどの
無機酸化物や無機水酸化物、窒化アルミニウムや窒化珪素などの無機窒化物、フッ化カル
シウム、フッ化バリウム、硫酸バリウム、シリコン、アルミニウム化合物、ゼオライト、
アパタイト、カオリン、ムライト、スピネル、オリビン、マイカ、モンモリロナイトの群
から選ばれる少なくとも１種である。
【００４８】
　本実施形態に用いられる熱硬化性樹脂としては、例えば、エポキシ系樹脂、アクリル系
樹脂、オキセタン系樹脂、不飽和ポリエステル系樹脂、アルキド系樹脂、ノボラック系樹
脂、レゾール系樹脂、ウレア系樹脂、メラミン系樹脂などが挙げられ、これらを単独で使
用することもでき、２種以上を併用することもできる。これらの熱硬化性樹脂は、取り扱
いやすさと安全性の点で水分散体が好ましい。水分散体には必要に応じて分散剤、乳化剤
、有機溶剤などを含有してもよい。エポキシ系樹脂としては、例えば、アクリル酸グリシ
ジル、アクリル酸、メタクリル酸メチル、メタクリル酸、メタクリル酸ブチル、スチレン
などの共重合体が挙げられる。アクリル系樹脂としては、例えばメタクリル酸メチル、ア
クリル酸ブチル、メタクリル酸、ヒドロキシエチルメタクリレート、スチレンなどの共重
合体が挙げられる。
【００４９】
　本実施形態の薄膜シートに形成される、片面又は両面に絶縁多孔膜は、無機フィラーと
熱硬化性樹脂の混合スラリーを不織布基材に接触させ、乾燥させることによって作製され
、セルロース微細繊維層に固着する。混合スラリーには、必要に応じて増粘剤、消泡剤、
有機溶剤を添加してもよい。
　本実施形態の積層型薄膜シートに形成される、片面又は両面に絶縁多孔膜は、目付が２
ｇ／ｍ２以上１０ｇ／ｍ２以下であることが好ましい。目付が２ｇ／ｍ２であると、ピン
ホールが生成する場合があり、他方、目付が１０ｇ／ｍ２より大きいと、絶縁層が厚くな
りすぎて内部抵抗の上昇や、折り曲げ加工時に無機フィラーの粉落ちや、剥離が生じる場
合がある。積層型薄膜シート中の無機フィラーの含有率は１５．０～５０．０重量％が好
ましい。セパレータ中の熱硬化性樹脂の固形分含有率は、１．０～１５．０重量％がさら
に好ましい。無機フィラーの含有率が１０．０重量％未満で、熱硬化性樹脂の固形分含有
率が２０．０重量％超だと、ピンホールが生成する場合がある。無機フィラーの含有率が
７０．０重量％超で、熱硬化性樹脂の固形分含有率が０．１重量％未満だと、無機フィラ
ーの粉落ちや剥離が生じる場合がある。
【００５０】
　さらに本実施形態の薄膜シートにおいては、用途によっては、含有金属イオン量の一つ
の尺度となる塩素イオン含有濃度が４０ｐｐｍ以下が好ましい。塩素イオン含有濃度が４
０ｐｐｍ以下であると、Ｎａ，Ｃａ等の金属イオン類も相対的に低い濃度で含まれること
となり、その結果、例えばセパレータの耐熱性および該セパレータが組み込まれた蓄電デ
バイスの電気特性の阻害を抑制することができるためである。さらに好ましくは３０ｐｐ
ｍ以下、最も好ましくは２５ｐｐｍ以下であると、より好適に耐熱性が発現される。塩素
イオン濃度の評価はイオンクロマトグラフィー法で行うことができる。
【００５１】
　本実施形態の薄膜シートの主な製造方法としては、再生セルロース微細繊維を水等の分
散媒体へ高度に分散させた分散液を抄紙法や塗工法により製膜するが、乾燥工程における
負荷等の製膜法の効率性の視点から抄紙法により製膜するのが好ましい。従来は、本発明
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のようなセルロースの微細繊維から空孔率の高い薄膜シートを製造するためには、乾燥時
の繊維間の融着、凝集を抑えるために抄紙によって形成される湿紙中の水を有機溶媒に置
換した後に乾燥させるか、ないしは有機溶媒を含有した分散液を塗布用の塗工液として使
用する必要があった（例えば、特許第４７５３８７４号を参照のこと）。しかしながら、
本実施形態では、比表面積相当径が０．２０μｍ以上２．０μｍ以下の再生セルロース微
細繊維を所定量含有させることにより、有機溶媒を使用することなく抄紙法あるいは塗工
法により薄膜シートとして必要な空孔を乾燥時に保持することが可能であることが見い出
された。ここで、比表面積相当径が０．２０μｍ以上２．０μｍ以下の再生セルロース微
細繊維とは、該当する再生セルロース微細繊維のみを含む水分散体から単層の抄紙（目付
：１０ｇ／ｍ２）を行い、製膜した際に得られる単層シートのＢＥＴ法による比表面積測
定から先に示した数式により算出した比表面積相当繊維径が０．２０μｍ以上２．０μｍ
以下である再生セルロース微細繊維を意味する。該比表面積相当繊維径は、好ましくは０
．２５μｍ以上であることが好ましい。また、該比表面積相当繊維径は、好ましくは１．
０μｍ以下、さらに好ましくは０．４５μｍ以下、最も好ましくは０．４０μｍ以下であ
る。該比表面積相当繊維径が０．２０μｍよりも小さくなると水系湿紙からの乾燥からは
本発明の薄膜シートとして相応しい空孔を保つのが難しくなり、また、該比表面積相当繊
維径が２．０μｍよりも大きくなると薄膜化と均一性を両立できなくなる問題が発生し易
くなる。
【００５２】
　本実施形態の薄膜シートを製造する場合には、抄紙用又は塗工用の水分散液としてセル
ロース微細繊維を高度に分散させる際の分散法も重要であり、その選択は、後述する薄膜
シートの厚みの均一性に大きく影響を及ぼす。
　上述した製造方法によりフィブリル化処理又は微細化処理によって得られた再生セルロ
ース微細繊維を含有する分散液はそのままで又は水で希釈し、適当な分散処理により分散
させて本実施形態のセパレータを調製するための抄紙用又は塗布用の分散液とすることが
できる。再生セルロース微細繊維以外の成分、例えば天然セルロース微細繊維やセルロー
ス以外の有機ポリマーからなる微細繊維、又は反応性架橋剤などは上述した分散液製造の
各工程のどのタイミングで混合してもよいが、抄紙用又は塗布用の分散液を製造する段階
で加えるのが望ましいこともある。該成分を混入後適当な分散処理により分散し、抄紙用
又は塗工用の分散液とする。特に再生セルロース微細繊維以外の微細繊維を混合するタイ
ミングに関しては、パルプ又はカット糸の段階から叩解工程で再生セルロース原料（カッ
ト糸）と混合し、叩解してもよいし、叩解処理した原料を高圧ホモジナイザー等による微
細化処理を行う工程で混合してもよい。抄紙用あるいは塗工用の分散液の希釈後、又は原
料混合後の希釈処理はどのような分散方法を用いてもよいが、混入している原料成分の内
容に応じて適当に選択する。例えば、ディスパー型の攪拌機、各種ホモミキサー、各種ラ
インミキサー等を挙げることができるが、これらに限定されるものではない。
【００５３】
　以下、主に抄紙法による製膜方法について記載する。
　抄紙方法は、バッチ式の抄紙機は勿論、工業的に利用可能なすべての連続抄紙機を用い
て実施することができる。特に、傾斜ワイヤー型抄紙機、長網式抄紙機、丸網式抄紙機に
よって好適に本実施形態の複合シート材料を製造することができる。膜質均一性を高める
ために、一機又は二機以上（例えば、下地層抄紙は傾斜ワイヤー型抄紙機、上地層抄紙で
は丸網式抄紙機を用いる等）の抄紙機を用いて多段式の抄紙を施すのも場合によっては有
効である。多段式の抄紙とは、例えば、1段目で５ｇ／ｍ２の目付で抄紙を行い、そこで
得られた湿紙上で２段目の５ｇ／ｍ２の抄紙を行って、合計１０ｇ／ｍ２の目付の本発明
の複合シート材料を得るという技術である。多段抄紙の場合は、上層と下層を同じ分散体
から製膜する場合には単層の本発明の複合シート材料となるが、下層として第１段で例え
ば、フィブリル化繊維を用いて目の細かな湿紙の層を形成させ、その上から第２段で前述
した分散体による抄紙を行い、下層である湿紙を後述するフィルターとして機能させるこ
ともできる。
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【００５４】
　本実施形態の薄膜シートは微細繊維を使用するため、抄紙法で製膜する際には抄紙時に
微細繊維が抜けることのない微細な構造を有する濾布やプラスチックワイヤーを用いるこ
とが好ましい。このような微細な構造を有する濾布またはプラスチックワイヤーとして、
基本的には、抄紙用の分散液中の固形分が湿紙として歩止まる、すなわち抄紙工程におけ
る固形分の収率として、９０重量％以上、好ましくは９５重量％以上、より好ましくは９
９重量％以上である濾布やプラスチックワイヤーを選択すると工業的に好適な生産が可能
となる。該収率が高いことは、フィルター内部への食い込みが低いことも意味し、抄紙製
膜後の剥離性が良好になる点でも好ましい。また、フィルターの目のサイズが細かくなる
と上記収率は向上するので望ましいが、そのため濾水性が悪くなると、湿紙の生産速度が
遅くなるため好ましくない。すなわち、大気圧下２５℃でのワイヤーメッシュ又は濾布の
水透過量が、好ましくは０．００５ｍｌ／ｃｍ２・ｓ以上、より好ましくは０．０１ｍｌ
／ｃｍ２・ｓ以上であると、生産性の観点からも好適な抄紙が可能となる。実際には、固
形分の収率が高く、濾水性も良好な濾布やプラスチックワイヤーを選ぶことが好ましい。
上記の条件を満たす濾布やプラスチックワイヤーは限定されるが、例えば、ＳＥＦＡＲ社
（スイス）製のＴＥＴＥＸＭＯＮＯＤＬＷ０７－８４３５－ＳＫ０１０（ＰＥＴ製）、濾
布として敷島カンバス社製ＮＴ２０（ＰＥＴ／ナイロン混紡）、日本フィルコン社製のプ
ラスチックワイヤーＬＴＴ－９ＦＥ、さらには特開２０１１－４２９０３に記載の多層化
ワイヤーを挙げることができるが、これらに限定されない。
【００５５】
　微細セルロース繊維の濃度が０．０１重量％以上０．５重量％以下、より好ましくは０
．０５重量％以上０．３重量％以下に調製した抄紙用分散液を上述した条件を満足する濾
布上でサクションの稼働等により濾過することによって該濾布上に堆積させ、該セルロー
ス繊維の固形分４重量％以上の湿紙を製造することができる。この際の固形分率は、でき
るだけ高い方が好ましく、好ましくは８重量％以上、さらに好ましくは１２重量％以上で
ある。この湿紙に対して、さらにプレス処理することにより、抄紙用分散体中の分散媒体
を高効率で除去し、得られる湿膜中の固形分率を高めることができ、より強度の高い湿紙
を得ることが可能となる。この後にドラムドライヤー等の乾燥設備によって乾燥処理を行
い、薄膜シートとして巻き取る。乾燥工程では湿紙を乾燥させることにより本発明のセパ
レータを得ることができる。乾燥は、ドラムドライヤーやピンテンター式熱風乾燥室での
大気圧下での乾燥を通常行うが、場合によっては加圧下又は真空下での乾燥を実施しても
構わない。この際、物性の均一性を確保し、幅方向の収縮を抑える目的により、湿紙は有
効に定長乾燥させることができるドラムドライヤーにより乾燥させることがより好ましい
。乾燥温度は、６０℃～１５０℃の範囲で適宜選択すればよい。場合によっては、６０～
８０℃程度の低い温度で粗乾燥して湿紙に自立性を与え、１００℃以上での本乾燥工程と
するような多段式の乾燥も操作上、有効であることもある。
【００５６】
　本実施形態の薄膜シートを連続的に製膜するためには、上述したような抄紙工程と乾燥
工程、場合によってはカレンダー処理による平滑化工程を連続的に実施すると有効である
場合が多い。カレンダー装置による平滑化処理を施すことにより、上述した薄膜化が可能
となり、広範囲の、膜厚／透気抵抗度／強度の組み合わせの本発明の薄膜シートを提供す
ることが可能となる。カレンダー装置としては単一プレスロールによる通常のカレンダー
装置の他に、これらが多段式に設置された構造をもつスーパーカレンダー装置を用いても
よい。これらの装置、カレンダー処理時におけるロール両側それぞれの材質（材質硬度）
や線圧を目的に応じて選定することにより、多種の物性バランスをもつ本発明の薄膜シー
トを得ることができる。
　また、上述した抄紙による製膜プロセスにおいて、使用する抄紙用の濾布又はプラスチ
ックワイヤーは、エンドレス仕様のものを用いて全工程を一つのワイヤーで行うか、ある
いは途中で次工程のエンドレスフィルター又はエンドレスのフェルト布にピックアップし
て渡すか又は転写させて渡すか、あるいは連続製膜の全工程又は一部の工程を、濾布を使
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用するロールｔｏロールの工程にするかのいずれかをとり得る。もっとも、本実施形態の
セパレータの製法はこれに限定されるものではない。
【００５７】
　次に、（Ａ）本実施形態の薄膜シートと（Ｂ）樹脂との複合化について説明する。
　再生セルロース微細繊維を５０重量％以上含むセルロース微細繊維層は、比表面積相当
繊維径が０．２０μｍ以上２．０μｍ以下と設計するため、ナノファイバーの特徴である
単位体積当たりの交絡点は多いものの、シート形成時のセルロース水酸基由来の乾燥収縮
を防ぎ、空孔率及び孔径を保持することができる。孔径を保持できるが故に、セルロース
微細繊維層へ樹脂を容易に含浸させることができ、セルロース微細繊維層と樹脂を複合化
することができる。
　再生セルロース微細繊維層に含浸できる樹脂としては、熱硬化性樹脂や光硬化性樹脂、
またこれらの樹脂を熱硬化又は光硬化した樹脂、さらには熱可塑性樹脂が挙げられる。
　再生セルロース微細繊維層に含浸できる熱硬化性樹脂としては、例えば、エポキシ系樹
脂、アクリル系樹脂、オキセタン系樹脂、不飽和ポリエステル系樹脂、アルキド系樹脂、
ノボラック系樹脂、レゾール系樹脂、ウレア系樹脂、メラミン系樹脂などが挙げられ、こ
れらを単独で使用することもでき、２種以上を併用することもできる。
【００５８】
　熱硬化性樹脂には、屈折率の向上、硬化性の向上、密着性の向上、硬化成形物の柔軟性
の向上及び、熱硬化性樹脂組成物の低粘度化によるハンドリング性向上に優れた特性を有
する熱硬化性樹脂組成物を提供する目的で、それぞれの目的に適した熱硬化性化合物を添
加することが好ましい。これらの使用にあたっては、単独でも２種以上の混合物でも構わ
ない。熱硬化性化合物の添加量は再生微細セルロース繊維層１００重量部に対して、１０
～１，０００質量部とするのが好ましく、５０～５００質量部とするのがより好ましい。
添加量が１０質量部以上で、熱安定性（線熱膨張率の低減、高温時の弾性保持）を発揮す
るのに有効であり、添加量が１，０００質量部以下であれば、熱硬化性樹脂組物及び硬化
成形物の高透過性、及び高耐熱性を維持することが可能である。
【００５９】
　熱硬化性樹脂として添加が可能なエポキシ化合物は、例えば高温時に熱安定性を有する
芳香族基を含有したエポキシ化合物である。例としては２官能以上のグリシジルエーテル
型エポキシ樹脂が挙げられる。例えば、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ、ビスフェ
ノールＡＤ、ビスフェノールＳ、テトラブロモビスフェノールＡ、フェノールノボラック
、クレゾールノボラック、ヒドロキノン、レゾルシノール、４，４’－ジヒドロキシ－３
，３’，５，５’－テトラメチルビフェニル、１，６－ジヒドロキシナフタレン、９，９
－ビス（４－ヒドロキシフェニル）フルオレン、トリス（ｐ－ヒドロキシフェニル）メタ
ン、テトラキス（ｐ－ヒドロキシフェニル）エタンとエピクロルヒドリンの反応により得
られるグリシジルエーテル型エポキシ樹脂が挙げられる。また、ジシクロペンタジエン骨
格を有するエポキシ樹脂、ビフェニルアラルキル骨格を有するエポキシ樹脂、トリグリシ
ジルイソシアヌレートが挙げられる。また、Ｔｇの著しい低下を引き起こさない範囲で脂
肪族エポキシ樹脂、脂環式エポキシ樹脂を配合することもできる。
【００６０】
　熱硬化性樹脂として添加が可能なエポキシ化合物の他には、硬化剤として液状芳香族ジ
アミン硬化剤を添加することが好ましい。ここで液状とは２５℃、０．１ＭＰａの状態で
液体であることを指す。また、芳香族ジアミン硬化剤とは、分子内に芳香環に直結した２
個のアミン性窒素原子を有し、かつ複数の活性水素を有する化合物を意味する。また、こ
こで「活性水素」とはアミン性窒素原子に結合した水素原子をいう。強化繊維への含浸性
を確保するために液状であることが必要であり、高Ｔｇの硬化物を得るために芳香族ジア
ミン硬化剤であることが必要である。例えば、４，４’－メチレンビス（２－エチルアニ
リン）、４，４’－メチレンビス（２－イソプロピルアニリン）、４，４’－メチレンビ
ス（Ｎ－メチルアニリン）、４，４’－メチレンビス（Ｎ－エチルアニリン）、４，４’
－メチレンビス（Ｎ－ｓｅｃ－ブチルアニリン）、Ｎ，Ｎ’－ジメチル－ｐ－フェニレン
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ジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジエチル－ｐ－フェニレンジアミン、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｓｅｃ－ブチ
ル－ｐ－フェニレンジアミン、２，４－ジエチル－１，３－フェニレンジアミン、４，６
－ジエチル－１，３－フェニレンジアミン、２，４－ジエチル－６－メチル－１，３－フ
ェニレンジアミン、４，６－ジエチル－２－メチル－１，３－フェニレンジアミンなどの
液状芳香族ジアミン硬化剤が挙げられる。これらの液状芳香族ジアミン硬化剤は単体で用
いてもよいし、複数を混合して用いてもよい。
【００６１】
　さらに、本開発の熱硬化性を有する樹脂としてエポキシ化合物の他に添加が可能なもの
としては、潜在性硬化剤を添加してもよい。潜在性硬化剤とは、室温ではエポキシ樹脂に
不溶の固体で、加熱することにより可溶化し硬化促進剤として機能する化合物であり、常
温で固体のイミダゾール化合物や、固体分散型アミンアダクト系潜在性硬化促進剤、例え
ば、アミン化合物とエポキシ化合物との反応生成物（アミン－エポキシアダクト系）、ア
ミン化合物とイソシアネート化合物または尿素化合物との反応生成物（尿素型アダクト系
）等が挙げられる。
【００６２】
　常温で固体のイミダゾール化合物としては、例えば、２－ヘプタデシルイミダゾール、
２－フェニル－４，５－ジヒドロキシメチルイミダゾール、２－ウンデシルイミダゾール
、２－フェニル－４－メチル－５－ヒドロキシメチルイミダゾール、２－フェニル－４－
ベンジル－５－ヒドロキシメチルイミダゾール、２，４－ジアミノ－６－（２－メチルイ
ミダゾリル－（１））－エチル－Ｓ－トリアジン、２，４－ジアミノ－６－（２′－メチ
ルイミダゾリル－（１）′）－エチル－Ｓ－トリアジン・イソシアヌール酸付加物、２－
メチルイミダゾール、２－フェニルイミダゾール、２－フェニル－４－メチルイミダゾー
ル、１－シアノエチル－２－フェニルイミダゾール、１－シアノエチル－２－メチルイミ
ダゾール－トリメリテイト、１－シアノエチル－２－フェニルイミダゾール－トリメリテ
イト、Ｎ－（２－メチルイミダゾリル－１－エチル）－尿素、Ｎ，Ｎ′－（２－メチルイ
ミダゾリル－（１）－エチル）－アジボイルジアミド等が挙げられるが、これらに限定さ
れるものではない。
【００６３】
　固体分散型アミンアダクト系潜在性硬化促進剤（アミン－エポキシアダクト系）の製造
原料の一つとして用いられるエポキシ化合物としては、例えば、ビスフェノールＡ、ビス
フェノールＦ、カテコール、レゾルシノールなど多価フェノール、グリセリンやポリエチ
レングリコールのような多価アルコールとエピクロロヒドリンとを反応させて得られるポ
リグリシジルエーテル；ｐ－ヒドロキシ安息香酸、β－ヒドロキシナフトエ酸のようなヒ
ドロキシカルボン酸とエピクロロヒドリンとを反応させて得られるグリシジルエーテルエ
ステル；フタル酸、テレフタル酸のようなポリカルボン酸とエピクロロヒドリンとを反応
させて得られるポリグリシジルエステル；４，４′－ジアミノジフェニルメタンやｍ－ア
ミノフェノールなどとエピクロロヒドリンとを反応させて得られるグリシジルアミン化合
物；更にはエポキシ化フェノールノボラック樹脂、エポキシ化クレゾールノボラック樹脂
、エポキシ化ポリオレフィンなどの多官能性エポキシ化合物やブチルグリシジルエーテル
、フェニルグリシジルエーテル、グリシジルメタクリレートなどの単官能性エポキシ化合
物；等が挙げられるがこれらに限定されるものではない。
【００６４】
　上記固体分散型アミンアダクト系潜在性硬化促進剤のもう一つの製造原料として用いら
れるアミン化合物は、エポキシ基と付加反応しうる活性水素を分子内に１個以上有し、か
つ１級アミノ基、２級アミノ基および３級アミノ基の中から選ばれた官能基を少なくとも
分子内に１個以上有するものであればよい。このような、アミン化合物の例を以下に示す
が、これらに限定されるものではない。すなわち、例えば、ジエチレントリアミン、トリ
エチレンテトラミン、ｎ－プロピルアミン、２－ヒドロキシエチルアミノプロピルアミン
、シクロヘキシルアミン、４，４′－ジアミノ－ジシクロヘキシルメタンのような脂肪族
アミン類；４，４′－ジアミノジフェニルメタン、２－メチルアニリンなどの芳香族アミ
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ン化合物；２－エチル－４－メチルイミダゾール、２－エチル－４－メチルイミダゾリン
、２，４－ジメチルイミダゾリン、ピペリジン、ピペラジンなどの窒素原子が含有された
複素環化合物；等が挙げられる。
【００６５】
　さらに、本開発の熱硬化性を有する樹脂としてエポキシ化合物の他に添加が可能なもの
としてはは、光酸発生剤を添加してもよい。光酸発生剤としては、紫外線照射によりカチ
オン重合可能な酸を発生するものが用いられる。このような光酸発生剤としては、例えば
、ＳｂＦ６ －、ＰＦ６ －、ＢＦ４ －、ＡｓＦ６ －、（Ｃ６Ｆ５）４ －、ＰＦ４（Ｃ
Ｆ２ＣＦ３）２ －等のアニオン成分と、カチオン成分とからなるオニウム塩（ジアゾニ
ウム塩、スルホニウム塩、ヨードニウム塩、セレニウム塩、ピリジニウム塩、フェロセニ
ウム塩、ホスホニウム塩等）が挙げられる。これらは単独であるいは２種以上併せて用い
られる。具体的には、芳香族スルホニウム塩、芳香族ヨードニウム塩、芳香族ホスホニウ
ム塩、芳香族スルホキソニウム塩等を用いることができる。その中でも、光硬化性と透明
性の観点より、ヘキサフルオロリン酸塩、あるいはヘキサフルオロアンチモネートをアニ
オン成分とする光酸発生剤が好ましい。
　光酸発生剤の含有量は、エポキシ化合物の総重量１００重量部に対し、０．５～２．０
重量部の範囲に設定する必要がある。より好ましくは０．５～１．５重量部の範囲である
。光酸発生剤剤の含有量が少なすぎると、硬化性が悪化したり耐熱性が低下する恐れがあ
り、含有量が多すぎると、硬化性は向上する一方で透明性が損なわれることとなる。
【００６６】
　また、本発明の熱硬化性を有する樹脂としてエポキシ化合物の他に添加が可能なものに
は、上記各成分に加え、必要に応じて他の添加剤を適宜配合することができる。例えば、
硬化性を高める目的で、アントラセン等の光増感剤や酸増殖剤等を必要に応じて配合する
ことができる。また、ガラス等の基材上に硬化物を作製する用途においては基材との接着
性を高めるために、シラン系あるいはチタン系等のカップリング剤を添加してもよい。さ
らには、酸化防止剤、消泡剤等も適宜配合することができる。これらは単独でもしくは２
種以上併せて用いられる。そして、これら他の添加剤は、硬化性樹脂組成物全体の５重量
％以下の範囲内で用いることが、本発明の作用効果を阻害しない観点から、好ましい。
【００６７】
　再生セルロース微細繊維層に含浸できる光硬化性を有する樹脂としては、１分子内に１
つ又は２つ以上の（メタ）アクリロイル基を有する化合物が挙げられる。
　光硬化性樹脂には、屈折率の向上、硬化性の向上、密着性の向上、硬化成形物の柔軟性
の向上及び、感光性樹脂組成物の低粘度化によるハンドリング性向上に優れた特性を有す
る感光性樹脂組成物を提供する目的で、それぞれの目的に適した１分子内に１つ又は２つ
以上の（メタ）アクリロイル基を有する化合物を添加することが好ましい。これらの使用
にあたっては、単独でも２種以上の混合物でも構わない。１分子内に１つ又は２つ以上の
（メタ）アクリロイル基を有する化合物の添加量は再生微細セルロース繊維層１００重量
部に対して、１０～１，０００質量部とするのが好ましく、５０～５００質量部とするの
がより好ましい。添加量が１０質量部以上で、熱安定性（線熱膨張率の低減、高温時の弾
性保持）を発揮するのに有効であり、添加量が１，０００質量部以下であれば、感光性樹
脂組物及び硬化成形物の高透過性、及び高耐熱性を維持することが可能である。
【００６８】
　光硬化性樹脂として添加が可能な（メタ）アクリレート化合物は、例えば、高温時に熱
安定性を有する芳香族基を含有した（メタ）アクリレート化合物である。例として、フェ
ノキシエチルアクリレート、パラフェニルフェノキシエチルアクリレート（東亞合成株式
会社製アロニックスＴＯ－１４６３）、パラフェニルフェニルアクリレート（東亞合成株
式会社製アロニックスＴＯ－２３４４）、フェニルグリシジルエーテルアクリレート（以
下、「ＰＧＥＡ」ともいう。）、ベンジル（メタ）アクリレート、フェノキシジエチレン
グリコール（メタ）アクリレート、３～１５モルのエチレンオキサイドで変性させたフェ
ノール（メタ）アクリレート、１～１５モルのエチレンオキサイドで変性させたクレゾー
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ル（メタ）アクリレート、１～２０モルのエチレンオキサイドで変性させたノニルフェノ
ール（メタ）アクリレート、１～１５モルのプロピレンオキサイドで変性させたノニルフ
ェノール（メタ）アクリレート、１～３０モルのエチレンオキサイドで変性させたビスフ
ェノールＡジ（メタ）アクリレート、１～３０モルのプロピレンオキサイドで変性させた
ビスフェノールＡジ（メタ）アクリレート、１～３０モルのエチレンオキサイドで変性さ
せたビスフェノールＦジ（メタ）アクリレート、及び１～３０モルのプロピレンオキサイ
ドで変性させたビスフェノールＦジ（メタ）アクリレートなどが好ましく挙げられる。こ
れらの使用にあたっては、単独でも２種以上の混合物でも構わない。
【００６９】
　光硬化性樹脂には光重合開始剤を添加することが、感光性パターン形成を付与する目的
で、添加されることが重要である。
　光重合開始剤（Ｃ）としては、下記（１）～（１０）の光重合開始剤が挙げられる：
（１）ベンゾフェノン誘導体：例えば、ベンゾフェノン、ｏ－ベンゾイル安息香酸メチル
、４－ベンゾイル－４’－メチルジフェニルケトン、ジベンジルケトン、フルオレノン、
（２）アセトフェノン誘導体：例えば、２，２’－ジエトキシアセトフェノン、２－ヒド
ロキシ－２－メチルプロピオフェノン、２，２－ジメトキシ－１，２－ジフェニルエタン
－１－オン（ＢＡＳＦ社製　ＩＲＧＡＣＵＲＥ６５１）、１－ヒドロキシシクロヘキシル
フェニルケトン（ＢＡＳＦ社製　ＩＲＧＡＣＵＲＥ１８４）、２－メチル－１－［４－（
メチルチオ）フェニル］－２－モルフォリノプロパン－１－オン（ＢＡＳＦ社製　ＩＲＧ
ＡＣＵＲＥ９０７）、２－ヒドロキシ－１－｛４－［４－（２－ヒドロキシ－２－メチル
プロピオニル）－ベンジル］－フェニル｝－２－メチルプロパン－１－オン（ＢＡＳＦ社
製　ＩＲＧＡＣＵＲＥ１２７）、フェニルグリオキシル酸メチル、
（３）チオキサントン誘導体：例えば、チオキサントン、２－メチルチオキサントン、２
－イソプロピルチオキサントン、ジエチルチオキサントン、
（４）ベンジル誘導体：例えば、ベンジル、ベンジルジメチルケタール、ベンジル－β－
メトキシエチルアセタール、
（５）ベンゾイン誘導体：例えば、ベンゾイン、ベンゾインメチルエーテル、２－ヒドロ
キシ－２－メチル－１フェニルプロパン－１－オン（ＢＡＳＦ社製、ＤＡＲＯＣＵＲＥ１
１７３）、
（６）オキシム系化合物：例えば、１－フェニル－１，２－ブタンジオン－２－（Ｏ－メ
トキシカルボニル）オキシム、１－フェニル－１，２－プロパンジオン－２－（Ｏ－メト
キシカルボニル）オキシム、１－フェニル－１，２－プロパンジオン－２－（Ｏ－エトキ
シカルボニル）オキシム、１－フェニル－１，２－プロパンジオン－２－（Ｏ－ベンゾイ
ル）オキシム、１，３－ジフェニルプロパントリオン－２－（Ｏ－エトキシカルボニル）
オキシム、１－フェニル－３－エトキシプロパントリオン－２－（Ｏ－ベンゾイル）オキ
シム、１，２－オクタンジオン，１－［４－（フェニルチオ）－２－（Ｏ－ベンゾイルオ
キシム）］（ＢＡＳＦ社製　ＩＲＧＡＣＵＲＥ　ＯＸＥ０１）、エタノン，１－［９－エ
チル－６－（２－メチルベンゾイル）－９Ｈ－カルバゾール－３－イル］－，１－（Ｏ－
アセチルオキシム）（ＢＡＳＦ社製　ＩＲＧＡＣＵＲＥ　ＯＸＥ０２）、
（７）α－ヒドロキシケトン系化合物：例えば、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェ
ニルプロパン－１－オン、１－［４－（２－ヒドロキシエトキシ）フェニル］－２－ヒド
ロキシ－２－メチル－１－プロパン－１－オン、２－ヒドロキシ－１－｛４－［４－（２
－ヒドロキシ－２－メチルプロピオニル）－ベンジル］フェニル｝－２－メチルプロパン
、
（８）α－アミノアルキルフェノン系化合物：例えば、２－ベンジル－２－ジメチルアミ
ノ－１－（４－モルフォリノフェニル）－ブタノン－１（ＢＡＳＦ社製　ＩＲＧＡＣＵＲ
Ｅ３６９）、２－ジメチルアミノ－２－（４－メチルベンジル）－１－（４－モルフォリ
ン－４－イル－フェニル）ブタン－１－オン（ＢＡＳＦ社製　ＩＲＧＡＣＵＲＥ３７９）
、
（９）フォスフィンオキサイド系化合物：例えば、ビス（２，４，６－トリメチルベンゾ
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イル）－フェニルフォスフィンオキサイド（ＢＡＳＦ社製　ＩＲＧＡＣＵＲＥ８１９）、
ビス（２，６－ジメトキシベンゾイル）－２，４，４－トリメチル－ペンチルフォスフィ
ンオキサイド、２，４，６－トリメチルベンゾイル－ジフェニル－フォスフィンオキサイ
ド（ＢＡＳＦ社製、ＬＵＣＩＲＩＮ　ＴＰＯ）、
（１０）チタノセン化合物：例えば、ビス（η５－２，４－シクロペンタジエン－１－イ
ル）－ビス（２，６－ジフルオロ－３－（１Ｈ－ピロール－１－イル）フェニル）チタニ
ウム（ＢＡＳＦ社製　ＩＲＧＡＣＵＲＥ７８４）。
　上記（１）～（１０）の光重合開始剤は、それぞれ単独で用いてもよいし、２種以上を
組み合わせて用いてもよい。
【００７０】
　光重合開始剤の含有量は、感光性樹脂組成物中の溶剤以外の全成分の質量基準で、十分
な感度を得る観点から、０．０１質量％以上が好ましく、より好ましくは０．１質量％で
あり、一方で、感光性樹脂層の底の部分を十分に硬化させる観点から、１５質量％以下が
好ましく、より好ましくは１０質量％以下である。
　光硬化性樹脂には、所望により、光感度向上のための増感剤を添加することができる。
このような増感剤としては、例えば、ミヒラーズケトン、４，４’－ビス（ジエチルアミ
ノ）ベンゾフェノン、２，５－ビス（４’－ジエチルアミノベンジリデン）シクロペンタ
ノン、２，６－ビス（４’－ジエチルアミノベンジリデン）シクロヘキサノン、２，６－
ビス（４’－ジメチルアミノベンジリデン）－４－メチルシクロヘキサノン、２，６－ビ
ス（４’－ジエチルアミノベンジリデン）－４－メチルシクロヘキサノン、４，４’－ビ
ス（ジメチルアミノ）カルコン、４，４’－ビス（ジエチルアミノ）カルコン、２－（４
’－ジメチルアミノシンナミリデン）インダノン、２－（４’－ジメチルアミノベンジリ
デン）インダノン、２－（ｐ－４’－ジメチルアミノビフェニル）ベンゾチアゾール、１
，３－ビス（４－ジメチルアミノベンジリデン）アセトン、１，３－ビス（４－ジエチル
アミノベンジリデン）アセトン、３，３’－カルボニル－ビス（７－ジエチルアミノクマ
リン）、３－アセチル－７－ジメチルアミノクマリン、３－エトキシカルボニル－７－ジ
メチルアミノクマリン、３－ベンジロキシカルボニル－７－ジメチルアミノクマリン、３
－メトキシカルボニル－７－ジエチルアミノクマリン、３－エトキシカルボニル－７－ジ
エチルアミノクマリン、Ｎ－フェニル－Ｎ－エチルエタノールアミン、Ｎ－フェニルジエ
タノールアミン、Ｎ－ｐ－トリルジエタノールアミン、Ｎ－フェニルエタノールアミン、
Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）アニリン、４－モルホリノベンゾフェノン、４－
ジメチルアミノ安息香酸イソアミル、４－ジエチルアミノ安息香酸イソアミル、ベンズト
リアゾール、２－メルカプトベンズイミダゾール、１－フェニル－５－メルカプト－１，
２，３，４－テトラゾール、１－シクロヘキシル－５－メルカプト－１，２，３，４－テ
トラゾール、１－（ｔｅｒｔ－ブチル）－５－メルカプト－１，２，３，４－テトラゾー
ル、２－メルカプトベンゾチアゾール、２－（ｐ－ジメチルアミノスチリル）ベンズオキ
サゾール、２－（ｐ－ジメチルアミノスチリル）ベンズチアゾール、２－（ｐ－ジメチル
アミノスチリル）ナフト（１，２－ｐ）チアゾール、２－（ｐ－ジメチルアミノベンゾイ
ル）スチレンなどが挙げられる。また、使用にあたっては、単独でも２種以上の混合物で
も構わない。
【００７１】
　感光性樹脂組成物には、所望により、保存時の粘度や光感度の安定性を向上させる目的
で、重合禁止剤を添加することができる。このような重合禁止剤としては、例えば、ヒド
ロキノン、Ｎ－ニトロソジフェニルアミン、ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルカテコール、フェノチ
アジン、Ｎ－フェニルナフチルアミン、エチレンジアミン四酢酸、１，２－シクロヘキサ
ンジアミン四酢酸、グリコールエーテルジアミン四酢酸、２，６－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル
－ｐ－メチルフェノール、５－ニトロソ－８－ヒドロキシキノリン、１－ニトロソ－２－
ナフトール、２－ニトロソ－１－ナフトール、２－ニトロソ－５－（Ｎ－エチル－Ｎ－ス
ルフォプロピルアミノ）フェノール、Ｎ－ニトロソ－Ｎ－フェニルヒドロキシアミンアン
モニウム塩、Ｎ－ニトロソ－Ｎ－フェニルヒドロキシルアミンアンモニウム塩、Ｎ－ニト
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ロソ－Ｎ－（１－ナフチル）ヒドロキシルアミンアンモニウム塩、ビス（４－ヒドロキシ
－３，５－ジｔｅｒｔ－ブチル）フェニルメタンなどを用いることができる。
　以上の他にも、感光性樹脂組成物には、紫外線吸収剤や塗膜平滑性付与剤などをはじめ
、感光性樹脂組成物の諸特性を阻害するものでない限り、必要に応じて、種々の添加剤を
適宜配合することができる。
【００７２】
　再生セルロース微細繊維層に含浸できる樹脂は、熱硬化性樹脂や光硬化性樹脂も使用可
能であるが、シート状基材に射出成形等により樹脂を短時間で含浸させて量産品等の成形
に供するという面、かつ種々の成形形状により容易に対応できるという面から、熱可塑性
樹脂を使用することが好ましい。使用される熱可塑性樹脂としてはとくに限定されないが
、例えば、汎用プラスチックのようなポリオレフィン（ポリエチレン、ポリプロピレン等
）、ＡＢＳ、ポリアミド、ポリエステル、ポリフェニレンエーテル、ポリアセタール、ポ
リカーボネート、ポリフェニレンサルファイド、ポリイミド、ポリエーテルイミド、ポリ
エーテルスルフォン、ポリケトン、ポリエーテルエーテルケトン、それらの組み合わせ等
を用いることができる。
【００７３】
　さらに再生セルロース微細繊維層へ含浸させる樹脂中には、樹脂の熱的安定性（線熱膨
張率や高温時の弾性保持）向上の観点で、無機微粒子を添加してもよい。無機微粒子とし
ては、例えば、耐熱性に優れるものとしては、アルミナ、マグネシア、チタニア、ジルコ
ニア、シリカ（石英、ヒュームドシリカ、沈降性シリカ、無水ケイ酸、溶融シリカ、結晶
性シリカ、超微粉無定型シリカ等）等；熱伝導性に優れるものとしては、窒化ホウ素、窒
化アルミ、酸化アルミナ、酸化チタン、酸化マグネシウム、酸化亜鉛、酸化ケイ素等；導
電性に優れるものとしては、金属単体又は合金（例えば、鉄、銅、マグネシウム、アルミ
ニウム、金、銀、白金、亜鉛、マンガン、ステンレスなど）を用いた金属フィラー及び／
又は金属被覆フィラー、；バリア性に優れるものとしては、マイカ、クレイ、カオリン、
タルク、ゼオライト、ウォラストナイト、スメクタイト等の鉱物等やチタン酸カリウム、
硫酸マグネシウム、セピオライト、ゾノライト、ホウ酸アルミニウム、酸カルシウム、酸
化チタン、硫酸バリウム、酸化亜鉛、水酸化マグネシウム；屈折率が高いものとしては、
チタン酸バリウム、酸化ジルコニア、酸化チタン等；光触媒性を示すものとしては、チタ
ン、セリウム、亜鉛、銅、アルミニウム、錫、インジウム、リン、炭素、イオウ、テリウ
ム、ニッケル、鉄、コバルト、銀、モリブデン、ストロンチウム、クロム、バリウム、鉛
等の光触媒金属、前記金属の複合物、それらの酸化物等；耐摩耗性に優れるものとしては
、シリカ、アルミナ、ジルコニア、マグネシウム等の金属、及びそれらの複合物及び酸化
物等；導電性に優れるものとしては、銀、銅などの金属、酸化錫、酸化インジウム等；絶
縁性に優れるものとしては、シリカ等；紫外線遮蔽に優れるものとしては、酸化チタン、
酸化亜鉛等である。これらの無機微粒子は、用途によって適時選択すればよく、単独で使
用しても、複数種組み合わせて使用してもよい。また、上記無機微粒子は、例に挙げた特
製以外にも様々な特性を有することから、適時用途に合わせて選択すればよい。
【００７４】
　例えば無機微粒子としてシリカを用いる場合、特に限定はなく粉末状のシリカやコロイ
ダルシリカなど公知のシリカ微粒子を使用することができる。市販の粉末状のシリカ微粒
子としては、例えば、日本アエロジル（株）製アエロジル５０、２００、旭硝子（株）製
シルデックスＨ３１、Ｈ３２、Ｈ５１、Ｈ５２、Ｈ１２１、Ｈ１２２、日本シリカ工業（
株）製Ｅ２２０Ａ、Ｅ２２０、富士シリシア（株）製ＳＹＬＹＳＩＡ４７０、日本板硝子
（株）製ＳＧフレ－ク等を挙げることができる。また、市販のコロイダルシリカとしては
、例えば、日産化学工業（株）製メタノ－ルシリカゾル、ＩＰＡ－ＳＴ、ＰＧＭ－ＳＴ、
ＮＢＡ－ＳＴ、ＸＢＡ－ＳＴ、ＤＭＡＣ－ＳＴ、ＳＴ－ＵＰ、ＳＴ－ＯＵＰ、ＳＴ－２０
、ＳＴ－４０、ＳＴ－Ｃ、ＳＴ－Ｎ、ＳＴ－Ｏ、ＳＴ－５０、ＳＴ－ＯＬ等を挙げること
ができる。
【００７５】
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　表面修飾をしたシリカ微粒子を用いてもよく、例えば、前記シリカ微粒子を、疎水性基
を有する反応性シランカップリング剤で表面処理したものや、（メタ）アクリロイル基を
有する化合物で修飾したものがあげられる。（メタ）アクリロイル基を有する化合物で修
飾した市販の粉末状のシリカとしては、日本アエロジル（株）製アエロジルＲＭ５０、Ｒ
７２００、Ｒ７１１等、（メタ）アクリロイル基を有する化合物で修飾した市販のコロイ
ダルシリカとしては、日産化学工業（株）製ＭＩＢＫ－ＳＤ、ＭＥＫ－ＳＤ、等、疎水性
基を有する反応性シランカップリング剤で表面処理したコロイダルシリカとしては、日産
化学工業（株）製ＭＩＢＫ－ＳＴ、ＭＥＫ－ＳＴ等が挙げられる。
【００７６】
　前記シリカ微粒子の形状は特に限定はなく、球状、中空状、多孔質状、棒状、板状、繊
維状、または不定形状のものを用いることができる。例えば、市販の中空状シリカ微粒子
としては、日鉄鉱業（株）製シリナックス等を用いることができる。
　無機微粒子の一次粒子径は、５～２，０００ｎｍの範囲が好ましい。５ｎｍ以上である
と、分散体中の無機微粒子が分散良好となり、２，０００ｎｍ以内の径であれば、硬化物
の強度が良好となる。より好ましくは１０ｎｍ～１，０００ｎｍである。尚、ここでいう
「粒径」とは、走査型電子顕微鏡（ＴＥＭ）などを用いて測定される。
　無機微粒子は樹脂複合体の固形分全量に対して、５～５０重量％の割合で配合すること
が好ましい。例えば耐熱材料の場合、低線膨張率と硬化物の高強度を両立させるためには
、前記シリカ微粒子は５～５０重量％であることが好ましく、線膨張係数をより低下させ
るためには２０～５０重量％の割合で添加することがより好ましく、更に好ましくは３０
～５０重量％である。
【００７７】
　再生セルロース微細繊維層への樹脂含浸には、必要に応じて溶媒を添加して粘度を調整
することができる。好適な溶媒としては、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチル－
２－ピロリドン、Ｎ－エチル－２－ピロリドン、テトラヒドロフラン、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アセトアミド、ジメチルスルホキシド、ヘキサメチルホスホルアミド、ピリジン、シクロ
ペンタノン、γ－ブチロラクトン、α－アセチル－γ－ブチロラクトン、テトラメチル尿
素、１，３－ジメチル－２－イミダゾリノン、Ｎ－シクロヘキシル－２－ピロリドン、プ
ロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテルアセ
テート、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、アニソール、酢酸エチル、乳酸
エチル、乳酸ブチルなどが挙げられ、これらは単独又は二種以上の組合せで用いることが
できる。これらの中でも、Ｎ－メチル－２－ピロリドンやγ－ブチロラクトン、プロピレ
ングリコールモノメチルエーテルアセテートが、特に好ましい。これらの溶媒は、塗工膜
厚、粘度に応じて、再生セルロース微細繊維層への樹脂含浸の際に適宜加えることができ
る。
【００７８】
　再生セルロース微細繊維層への樹脂含浸する製造方法は、特に限定されるものではない
が、薄膜シートに熱硬化樹脂組成物を含浸させたプリプレグを賦形及び／又は積層後、賦
形物及び／又は積層物に圧力を付与しながら樹脂を加熱硬化させるプリプレグ積層成形法
、薄膜シートに直接液状の熱硬化樹脂組成物を含浸させた後、硬化させるレジントランス
ファーモールディング法、薄膜シートを液状の熱硬化樹脂組成物の満たされた含浸槽に連
続的に通して熱硬化樹脂組成物を含浸させた後、スクイーズダイ、加熱金型を通して引張
機によって連続的に引き抜きつつ、成形、硬化させるプルトルージョン法などにより製造
することができる。
【００７９】
　樹脂を含浸させる方法としては、ウェット法とホットメルト法（ドライ法）等を挙げる
ことができる。
　ウェット法は、メチルエチルケトン等の溶媒にエポキシ樹脂組成物や光硬化性樹脂組成
物、熱可塑性樹脂を溶解させた溶液に薄膜シートを浸漬した後、薄膜シートを引き上げ、
オーブン等を用いて溶媒を蒸発させ、樹脂を含浸させる方法である。ホットメルト法は、
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加熱により低粘度化したエポキシ樹脂組成物や光硬化性樹脂組成物、熱可塑性樹脂を直接
薄膜シートに含浸させる方法、離型紙等の上にエポキシ樹脂組成物をコーティングしたフ
ィルムを作製しておき、次いで強化繊維の両側または片側から前記フィルムを重ね、加熱
加圧することにより強化繊維に樹脂を含浸させる方法である。このとき、真空脱泡工程を
入れて、空気を脱気することが好ましい。また、プリプレグ中に残留する溶媒がないため
、ホットメルト法を用いることが好ましい。
【００８０】
　プリプレグ又はその硬化樹脂や熱可塑性樹脂中のセルロース微細繊維層の含有率は、好
ましくは１～８０重量％であり、より好ましくは５～５０重量％であり、さらに好ましく
は１０～３０重量％である。セルロース微細繊維層の重量含有率が１重量％未満では、樹
脂の比率が高すぎるため、複合化した際に線熱膨張率や弾性率に優れる複合材料の利点が
得られにくい。また、強化繊維の質量含有率が８０重量％を超える場合、樹脂の含浸量が
不足することから、得られる複合材料はボイドが多く、シートとして必要な強度も低くな
ってしまう。
【００８１】
　本実施形態の薄膜シートは、繊維強化プラスチック用芯材、より具体的には、電子材料
向けのプリント配線基板用芯材、絶縁フィルム用芯材、コア材用芯材として、あるいは電
子材料向けのプリント配線基板用プリプレグ、絶縁フィルム用プリプレグ、コア材用プリ
プレグとして、さらにはプリント配線基板、絶縁フィルム、コア材として、好適に使用す
ることができる。さらには、半導体デバイス等の基板、低線膨張率材料のフレキシブル基
材等広範囲の分野で利用することもできる。すなわち、特に電子材料の分野で薄膜性が要
求されるニーズのあるプリント配線用基板やプリント配線をビルドアップ型に積層化させ
る際に各配線層の間の絶縁をとる手段として用いる絶縁層にはデバイスのコンパクト性、
軽量化の観点で本発明の薄膜シートは極めて好適に使用し得る。該用途分野においては、
所定の透気抵抗度に制御することにより、薄くてかつ、樹脂含浸性等の加工工程でも適性
に優れた繊維強化プラスチックフィルム用の芯材となり得る。
　また、本実施形態の薄膜シートは、樹脂との複合化によって高強度かつ軽量となること
から、鋼板の代替、炭素繊維強化プラスチックの代替ができる。その例としては、例えば
、産業用機械部品（例えば電磁機器筐体、ロール材、搬送用アーム、医療機器部材など）
、一般機械部品、自動車・鉄道・車両等部品（例えば外板、シャシー、空力部材、座席な
ど）、船舶部材（例えば船体、座席など）、航空関連部品（例えば、胴体、主翼、尾翼、
動翼、フェアリング、カウル、ドア、座席、内装材など）、宇宙機、人工衛星部材（モー
ターケース、主翼、構体、アンテナなど）、電子・電気部品（例えばパーソナルコンピュ
ータ筐体、携帯電話筐体、ＯＡ機器、ＡＶ機器、電話機、ファクシミリ、家電製品、玩具
用品など）、建築・土木材料（例えば、鉄筋代替材料、トラス構造体、つり橋用ケーブル
など）、生活用品、スポーツ・レジャー用品（例えば、ゴルフクラブシャフト、釣り竿、
テニスやバトミントンのラケットなど）、風力発電用筐体部材等、また容器・包装部材、
例えば、燃料電池に使用されるような水素ガスなどを充填する高圧力容器用の材料となり
得る。
　上述した用途以外にも、各種機能紙、吸収材料、医療材料用の支持体等の材料として適
用できる。
【００８２】
　さらに、本実施形態の薄膜シートは蓄電デバイス用のセパレータとしても好適に使用で
きる。ここで薄膜シートは蓄電デバイス用セパレータとして、本質的にすべての一次電池
、二次電池（例えば、リチウム２次イオン電池）、電解コンデンサ（アルミ電解コンデン
サ）、電気２重層キャパシタ、あるいはセパレータを構成部材として必要とする新規な蓄
電デバイス類（例えば、特開２００４－０７９３２１号公報に記載されたデバイス類）に
適用でき、蓄電デバイスの電極様式においても捲回型、コイン型、積層型等、汎用的に使
われているほとんどすべての様式にて適用することができる。また、蓄電デバイス用セパ
レータは、特に電気２重層キャパシターや液体型又は固体型のアルミ電解コンデンサ、リ
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チウムイオン２次電池、あるいはリチウムイオンキャパシタにおいて好適にその性能が発
揮される。それは、以下の理由による。
【００８３】
　例えば、電気２重層キャパシタは、一般的な蓄電デバイスが電極／電解液／セパレータ
／電解液／電極の構造からなるのに対し、該構造中の電解液の部分がいずれも数μｍない
し十数μｍの粒子系の電解液を含浸した活性炭層に置き換わった構造を有している。活性
炭の層は実質的に電極として機能するため、セパレータの間際まで電極層が接近しており
、しかも電極が微粒子積層構造をもつため、セパレータを突き抜けていわゆるショートを
起こし易い。また、電気２重層キャパシタは電解液の耐久性の問題から、その製造工程に
おいては、極めて吸湿し易い活性炭中の水分を完全に除去する必要がある。通常、電気２
重層の組み立て工程は、電解液以外の積層構造を作った後に水分を除去し、最後に電解液
を注入するので、水分除去を目的とする乾燥工程においては、セパレータを含む活性炭層
が高温にさらされることになる。乾燥工程では、活性炭中の水分除去を完全に行うために
１５０℃以上の条件で乾燥させることが多い。すなわち、セパレータにはこの条件に耐え
られるだけの耐熱性が要求される。蓄電デバイス用セパレータは上述したように、耐ショ
ート性、耐熱性の面で特に優れた性能を有するため、特に電気２重層キャパシタでは好適
に機能する。さらに、本発明のセパレータは電気２重層キャパシタと同様、有機系電解液
を使用するリチウム２次イオン電池等他の蓄電デバイスにおいても極めて好適に作用する
。
【００８４】
　薄膜シートを蓄電デバイス用セパレータとして使用する場合、デバイスの種類にも依存
するが、特にセルロース微細繊維層を構成する繊維の比表面積相当繊維径が０．２０μｍ
以上０．４５μｍ以下、かつ透気抵抗度が５ｓ／１００ｍｌ以上４０ｓ／１００ｍｌ以下
の範囲にあると耐ショート性の観点から好適に使用できる。しかし、該条件に限定される
ものではない。
　本実施形態の蓄電デバイス用セパレータを用いた電気２重層キャパシタ等の蓄電デバイ
スでは、以下の効果が期待できる。
　すなわち、耐ショート性等、セパレータとしての基本条件を満たしつつセパレータ厚み
を２２μｍ以下にまで薄くすることができ、しかもセパレータ内の空孔率も高く設定でき
るため、従来のセパレータを使用した場合と比較して低内部抵抗化が可能となる。電気２
重層キャパシタの場合には、充電時に発生する、活性炭断片などのいわゆる活物質がセパ
レータ内を移動することによって起こる漏れ電流を低下させることができる。これも本実
施形態のセパレータが微細なネットワークから構成され、従来のセパレータに比べ微小な
孔径を有することに基づく効果と言える。また、電気２重層キャパシタの製造工程におい
て乾燥工程に要する時間を、乾燥温度を高めることで短縮できるため、生産性の向上にも
つながる。リチウム２次イオン電池においては、特に車載用では、セパレータそのものに
民生用用途で用いられるよりもより高い耐熱性が要求される場合があるため、本実施形態
のセパレータの高い耐熱性が有効に寄与する。電気２重層キャパシタの場合と同様、他の
蓄電デバイスにおいても低内部抵抗化にも寄与する。
【実施例】
【００８５】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明の範囲は下記の実施例に限定
されるものではない。
[薄膜シートの作製]
［実施例１］
　双日（株）より入手した再生セルロース繊維であるテンセルカット糸（３ｍｍ長）を洗
浄用ネットに入れて界面活性剤を加え、洗濯機で何度も水洗することにより、繊維表面の
油剤を除去した。得られた精製テンセル繊維（カット糸）を固形分１．５重量％となるよ
うに水中に分散させて（４００Ｌ）、ディスクレファイナー装置として相川鉄工（株）製
ＳＤＲ１４型ラボリファイナー（加圧型ＤＩＳＫ式）を用い、ディスク間のクリアランス
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を１ｍｍで４００Ｌの該水分散体を２０分間叩解処理した。それに引き続き、クリアラン
スをほとんどゼロに近いレベルにまで低減させた条件下で徹底的に叩解を行い、叩解水分
散体（固形分濃度：１．５重量％）を得た。得られた叩解水分散体を、そのまま高圧ホモ
ジナイザー（ニロ・ソアビ社（伊）製ＮＳ０１５Ｈ）を用いて操作圧力１００ＭＰａ下で
５回の微細化処理を実施し、微細セルロース繊維の水分散体Ｍ１（固形分濃度：共に１．
５重量％）を得た。
【００８６】
　続いて、前記水分散体Ｍ１を固形分濃度０．１重量％まで希釈し、ブレンダーで分散し
た後、ＰＥＴ／ナイロン混紡製の平織物（敷島カンバス社製、ＮＴ２０，大気下２５℃で
の水透過量：０．０３ｍｌ／ｃｍ２・ｓ、微細セルロース繊維を大気圧下２５℃における
濾過で９９％以上濾別する能力あり）をセットしたバッチ式抄紙機（熊谷理機工業社製、
自動角型シートマシーン　２５ｃｍ×２５ｃｍ、８０メッシュ）に目付１０ｇ／ｍ２の微
細セルロースシートを目安に、上記調整した抄紙スラリーを投入し、その後大気圧に対す
る減圧度を４ＫＰａとして抄紙（脱水）を実施した。
　得られた濾布上に乗った湿潤状態の濃縮組成物からなる湿紙を、ワイヤー上から剥がし
、１ｋｇ／ｃｍ２の圧力で１分間プレスした後、湿紙面をドラム面に接触させるようにし
て、湿紙／濾布の２層の状態で表面温度が１３０℃に設定されたドラムドライヤーにやは
り湿紙がドラム面に接触するようにして約１２０秒間乾燥させ、得られた乾燥した２層体
からセルロースのシート状構造物から濾布を剥離させて、白色の均一なセルロース微細繊
維から構成されるシート（２５ｃｍ×２５ｃｍ）を得た。
　さらに、得られた微細セルロースシートをカレンダー機（由利ロール社製）により、１
５０℃×１．５５ｔ／２０ｃｍの熱プレス処理を実施することで、以下の表１に示す白色
微細セルロースで作製された薄膜シートＳ１を得た。
【００８７】
［実施例２］
　実施例１のＭ１を水で希釈して調整した抄紙スラリーに対し、目付５ｇ／ｍ２の微細セ
ルロースシートとなるように調整した抄紙スラリーを投入した以外は、実施例１と同様に
操作をすることで、以下の表１に示す白色微細セルロースで作製された薄膜シートＳ２を
得た。
【００８８】
［実施例３］
　実施例１で得られた叩解水分散体（固形分濃度：１．５重量％）を、そのまま高圧ホモ
ジナイザー（ニロ・ソアビ社（伊）製ＮＳ０１５Ｈ）を用いて操作圧力１００ＭＰａ下で
１０回処理した以外は、実施例１と同様に操作をすることで、以下の表１に示す白色微細
セルロースで作製された薄膜シートＳ３を得た。
【００８９】
［実施例４］
　実施例１で得られた叩解水分散体（固形分濃度：１．５重量％）を、そのまま高圧ホモ
ジナイザー（ニロ・ソアビ社（伊）製ＮＳ０１５Ｈ）を用いて操作圧力１００ＭＰａ下で
３０回処理した以外は、実施例１と同様に操作をすることで、以下の表１に示す白色微細
セルロースで作製された薄膜シートＳ４を得た。
【００９０】
［実施例５］
　実施例１のＭ１を水で希釈して調整した抄紙スラリーに対し、メイカネートＷＥＢ（明
成化学社製）をセルロース微細繊維重量の５重量％分添加し、総目付１１ｇ／ｍ２の微細
セルロースシートとなるように調整した抄紙スラリーを投入した以外は、実施例１と同様
に操作をすることで、以下の表１に示す白色微細セルロースで作製された薄膜シートＳ５
を得た。
【００９１】
［実施例６］
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　原料として、旭化成せんい（株）より入手した再生セルロース繊維であるベンベルグを
使用した以外は、実施例１と同様に操作をすることで、以下の表１に示す白色微細セルロ
ースで作製された薄膜シートＳ６を得た。
【００９２】
［実施例７］
　原料として天然セルロースであるリンターパルプを４重量％となるように水に浸液させ
てオートクレーブ内で１３０℃、４時間の熱処理を行い、得られた膨潤パルプを何度も水
洗し、水を含浸した状態の膨潤パルプを得た。これを実施例１と同じ要領で徹底的に叩解
処理を続け、引き続いて高圧ホモジナイザーによる操作圧力１００ＭＰａで５回の微細化
処理を行い、固形分濃度が１．５ｗｔ％の水分散体Ｍ２を得た。続いて、固形分重量組成
として水分散体Ｍ１固形分：水分散体Ｍ２固形分＝７０：２５、固形分濃度０．１重量％
となるように混合し、水で希釈後、メイカネートＷＥＢ（明成化学社製）をセルロース微
細繊維重量の５重量％分添加した以外は、実施例１と同じ操作をすることで、以下の表１
に示す白色微細セルロースで作製された薄膜シートＳ７を得た。
【００９３】
［実施例８］
　固形分重量組成として水分散体Ｍ１固形分：水分散体Ｍ２固形分＝５０：４５、固形分
濃度０．１重量％となるように混合し、水で希釈後、メイカネートＷＥＢ（明成化学社製
）をセルロース微細繊維重量の５重量％分添加した以外は、実施例１と同じ操作をするこ
とで、以下の表１に示す白色微細セルロースで作製された薄膜シートＳ８を得た。
【００９４】
［実施例９］
　原料として天然セルロースであるアバカパルプを４重量％となるように水に浸液させて
オートクレーブ内で１３０℃、４時間の熱処理を行い、得られた膨潤パルプを何度も水洗
し、水を含浸した状態の膨潤パルプを得た。これを実施例１と同じ要領で徹底的に叩解処
理を続け、引き続いて高圧ホモジナイザーによる操作圧力１００ＭＰａで５回の微細化処
理を行い、固形分濃度が１．５ｗｔ％の水分散体Ｍ２を得た。続いて、固形分重量組成と
して水分散体Ｍ１固形分：水分散体Ｍ２固形分＝９０：１０、固形分濃度０．１重量％と
なるように混合し、水で希釈した以外は、実施例１と同じ操作をすることで、以下の表１
に示す白色微細セルロースで作製された薄膜シートＳ９を得た。
【００９５】
［実施例１０－１］
　原料として有機ポリマーであるアラミドパルプを洗浄用ネットに入れて界面活性剤を加
え、洗濯機で何度も水洗することにより、繊維表面の油剤を除去した。得られた精製テン
セル繊維（カット糸）を固形分１．５重量％となるように水中に分散させて（４００Ｌ）
、ディスクレファイナー装置として相川鉄工（株）製ＳＤＲ１４型ラボリファイナー（加
圧型ＤＩＳＫ式）を用い、ディスク間のクリアランスを１ｍｍで４００Ｌの該水分散体を
２０分間叩解処理した。それに引き続き、クリアランスをほとんどゼロに近いレベルにま
で低減させた条件下で徹底的に叩解を行い、叩解水分散体（固形分濃度：１．５重量％）
を得た。得られた叩解水分散体を、そのまま高圧ホモジナイザー（ニロ・ソアビ社（伊）
製ＮＳ０１５Ｈ）を用いて操作圧力１００ＭＰａ下で微細化処理を実施し、アラミドナノ
ファイバーの水分散体Ｍ４（固形分濃度：共に１．５重量％）を得た。続いて、固形分重
量組成として水分散体Ｍ１固形分：水分散体Ｍ４固形分＝８０：１５、固形分濃度０．１
重量％となるように混合し、水で希釈後、メイカネートＷＥＢ（明成化学社製）を微細繊
維重量の５重量％分添加した以外は、実施例１と同じ操作をすることで、以下の表１に示
す白色微細セルロースで作製された薄膜シートＳ１０－１を得た。
［実施例１０－２］
　原料として有機ポリマーであるアラミドパルプを洗浄用ネットに入れて界面活性剤を加
え、洗濯機で何度も水洗することにより、繊維表面の油剤を除去した。得られた精製テン
セル繊維（カット糸）を固形分１．５重量％となるように水中に分散させて（４００Ｌ）
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、ディスクレファイナー装置として相川鉄工（株）製ＳＤＲ１４型ラボリファイナー（加
圧型ＤＩＳＫ式）を用い、ディスク間のクリアランスを１ｍｍで４００Ｌの該水分散体を
２０分間叩解処理した。それに引き続き、クリアランスをほとんどゼロに近いレベルにま
で低減させた条件下で徹底的に叩解を行い、叩解水分散体（固形分濃度：１．５重量％）
を得た。得られた叩解水分散体を、そのまま高圧ホモジナイザー（ニロ・ソアビ社（伊）
製ＮＳ０１５Ｈ）を用いて操作圧力１００ＭＰａ下で微細化処理を実施し、アラミドナノ
ファイバーの水分散体Ｍ４（固形分濃度：共に１．５重量％）を得た。続いて、固形分重
量組成として水分散体Ｍ１固形分：水分散体Ｍ４固形分＝６０：３５、固形分濃度０．１
重量％となるように混合し、水で希釈後、メイカネートＷＥＢ（明成化学社製）を微細繊
維重量の５重量％分添加した以外は、実施例１と同じ操作をすることで、以下の表１に示
す白色微細セルロースで作製された薄膜シートＳ１０－２を得た。
【００９６】
［実施例１１］
　原料として有機ポリマーであるポリアクリロニトリルファイバーを洗浄用ネットに入れ
て界面活性剤を加え、洗濯機で何度も水洗することにより、繊維表面の油剤を除去した。
得られた精製テンセル繊維（カット糸）を固形分１．５重量％となるように水中に分散さ
せて（４００Ｌ）、ディスクレファイナー装置として相川鉄工（株）製ＳＤＲ１４型ラボ
リファイナー（加圧型ＤＩＳＫ式）を用い、ディスク間のクリアランスを１ｍｍで４００
Ｌの該水分散体を２０分間叩解処理した。それに引き続き、クリアランスをほとんどゼロ
に近いレベルにまで低減させた条件下で徹底的に叩解を行い、叩解水分散体（固形分濃度
：１．５重量％）を得た。得られた叩解水分散体を、そのまま高圧ホモジナイザー（ニロ
・ソアビ社（伊）製ＮＳ０１５Ｈ）を用いて操作圧力１００ＭＰａ下で微細化処理を実施
し、ポリアクリロニトリルナノファイバーの水分散体Ｍ５（固形分濃度：共に１．５重量
％）を得た。続いて、固形分重量組成として水分散体Ｍ１固形分：水分散体Ｍ５固形分＝
８０：１５、固形分濃度０．１重量％となるように混合し、水で希釈後、メイカネートＷ
ＥＢ（明成化学社製）を微細繊維重量の５重量％分添加した以外は、実施例１と同じ操作
をすることで、以下の表１に示す白色微細セルロースで作製された薄膜シートＳ１１を得
た。
【００９７】
［実施例１２］
　実施例１のＭ１を水で希釈して調整した抄紙スラリーに対し、メイカネートＷＥＢ（明
成化学社製）をセルロース微細繊維重量の５重量％分添加し、総目付５ｇ／ｍ２の微細セ
ルロースシートとなるように調整した抄紙スラリーを旭化成せんい（株）より入手した目
付１４ｇ／ｍ２のセルロース長繊維不織布上に投入した以外は、実施例１と同様に操作を
することで、以下の表１に示す白色微細セルロースで作製された薄膜シートＳ１２を得た
。
【００９８】
［実施例１３］
　市販のエポキシ系熱硬化性樹脂の水分散体（固形分濃度２０重量％）、α－アルミナ粉
末（平均粒径：０．９μｍ）、蒸留水を準備し、組成を、エポキシ系熱硬化性樹脂／α－
アルミナ／水＝１／２０／７９となるように塗工液を調整した。その後、実施例１で作製
した薄膜シートＳ１へ、グラビアロール法により、上記塗工液をエポキシ系熱硬化性樹脂
／α－アルミナ目付が４ｇ／ｍ２となるように片面へ塗工した。これを恒温器で１６０℃
、１０分間の熱処理をし、エポキシ系熱硬化性樹脂を硬化させることで、以下の表１に示
す白色微細セルロースで作製された薄膜シートＳ１３を得た。
【００９９】
［実施例１４］
　実施例１で作製した薄膜シートＳ１へ、グラビアロール法により、上記塗工液をエポキ
シ系熱硬化性樹脂／α－アルミナ目付が３ｇ／ｍ２となること以外は実施例１３と同様に
処理した後、さらに裏側へグラビアロール法により、上記塗工液をエポキシ系熱硬化性樹
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脂／α－アルミナ目付が３ｇ／ｍ２となること以外は実施例１３と同様に処理し、薄膜シ
ートＳ１の表裏面にそれぞれエポキシ系熱硬化性樹脂／α－アルミナ目付が３ｇ／ｍ２ず
つ積層された、以下の表１に示す白色微細セルロースで作製された薄膜シートＳ１４を得
た。
【０１００】
［比較例１］
　実施例１のＭ１を水で希釈して調整した抄紙スラリーに対し、目付３０ｇ／ｍ２の微細
セルロースシートとなるように調整した抄紙スラリーを投入した以外は、実施例１と同様
に操作をすることで、以下の表１に示すリファレンスシートＲ１を得た。
【０１０１】
［比較例２］
　実施例１のＭ１を水で希釈して調整した抄紙スラリーに対し、目付３ｇ／ｍ２の微細セ
ルロースシートとなるように調整した抄紙スラリーを投入した以外は、実施例１と同様に
操作をすることで、以下の表１に示すリファレンスシートＲ２を得た。
【０１０２】
［比較例３］
　実施例７で作製した天然セルロースであるリンターパルプの水分散体Ｍ２を水で希釈し
て調整した抄紙スラリーに対し、目付１２ｇ／ｍ２の微細セルロースシートとなるように
調整した抄紙スラリーを投入した以外は、実施例１と同様に操作をすることで、以下の表
１に示すリファレンスシートＲ３を得た。
【０１０３】
［比較例４］
　旭化成せんい（株）より入手した目付１４ｇ／ｍ２のセルロース長繊維不織布を以下の
表１に示すリファレンスシートＲ４とした。
【０１０４】
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【表１】

【０１０５】
［薄膜シート評価］
（１）組成
　実施例１～１４、比較例１～４で作製した薄膜シートの原材料及び含有量比を表１にま
とめ、記載した。
（２）サンプル厚みの測定
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　Ｍｉｔｕｔｏｙｏ製の膜厚計（Ｍｏｄｅｌ ＩＤ－Ｃ１１２ＸＢ）を用い、薄膜シート
中から１０ｃｍ×１０ｃｍの正方形片を切り取り、種々の位置について５点の測定値の平
均値を膜厚ｄ（μｍ）とした。
（３）微細セルロースシートの目付測定
　上記（２）で切り取った１０．０ｃｍ×１０．０ｃｍの正方形片の重さＷ（ｇ）から１
ｍ２あたりの重量を５点算出しその平均値から計算した。
（４）成形体の空孔率の算出
　上記（２）で切り取った１０．０ｃｍ×１０．０ｃｍの正方形片の膜厚ｄ（μｍ）とそ
の重さＷ（ｇ）から、膜の空孔率Ｐr（％）を５点評価しその平均値から算出した。
（５）比表面積相当繊維径測定
　比表面積・細孔分布測定装置（ベックマン・コールター社製）にて、薄膜シート試料約
０．２ｇに対する液体窒素の沸点における窒素ガスの吸着量を測定した後、同装置プログ
ラムにより比表面積（ｍ２／ｇ）を算出、繊維間の融着が全く起こっていない理想状態か
つセルロース密度１．５０ｇ／ｍｌと仮定した際の円柱モデル（繊維を断面が円形の円柱
に見立て、長さが∝）での表面積／体積比から導入した式（繊維径＝２．６７／比表面積
）に基づき、比表面積の３回評価による平均値から比表面積相当繊維径を計算した。
（６）膜の透気抵抗度測定
　ガーレー式デンソメータ（（株）東洋精機製、型式Ｇ－Ｂ２Ｃ）を用いて、薄膜シート
の１００ｃｃの空気の透過時間（単位；ｓ／１００ｃｃ）の測定を室温で行った。膜の均
一性の指標として、測定は、膜の種々な位置について５点の測定を行った。
【０１０６】
［複合プリプレグシートの作製］
［実施例１５、１６，１７］
　薄膜シートＳ１へ樹脂成分を含浸させることで、複合プリプレグシートを作製した。離
型剤を塗布したＰＥＴフィルム上に１０ｃｍ角の薄膜シートと、５０μｍ厚のスペーサー
を置いた。予め撹拌・混合しておいた表２に記載の組成にて調合した混合液を薄膜シート
に滴下し、その上から離型剤を塗布したＰＥＴフィルムを乗せた。このシートをＰＥＴフ
ィルム上から１０ｋｇ／ｃｍ２でプレスしながら、真空脱泡、室温にて数日間静置するこ
とで、以下の表２に記載の白色微細セルロースにエポキシ樹脂が含浸された複合プリプレ
グシートＣ１、Ｃ２、Ｃ３を得た。
【０１０７】
［表２に記載の組成物として使用した化合物名称］
実施例１５：Ｃ１
エポキシ系樹脂　：　エポキシ樹脂ＪＥＲ８２８（三菱化学社製）
硬化剤　　　　　：　ＳＴ１２（三菱化学社製）
実施例１６：Ｃ２
エポキシ系樹脂　：　エポキシ樹脂ＪＥＲ８２５（三菱化学社製）
硬化剤　　　　　：　潜在性硬化剤フジキュア ＦＸＥ１０００（富士化成社製）
無機微粒子　　　：　コロイダルシリカ（日産化学社製）
実施例１７：Ｃ３
アクリル系樹脂　：　エトキシ化ビスフェノールＡジメタクリレート”ＢＰＥ５００”（
新中村化学工業社製）／サイクロマーＰ　２３０ＡＡ（ダイセル・サイテック社製）＝６
０／４０
開始剤　　　　　：　Ｉｒｇａｃｕｒｅ８１９
【０１０８】
［複合シートの作製］
［実施例１８－２９、比較例５～８］
　薄膜シートへ樹脂成分を含浸させることで、複合シートを作製した。離型剤を塗布した
ＰＥＴフィルム上に１０ｃｍ角の薄膜シートと、所定厚みとなるスペーサーを置いた。予
め撹拌・混合しておいた表２に記載の組成物と薄膜シートを合わせ、その上から離型剤を
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塗布したＰＥＴフィルムを乗せた。このシートをＰＥＴフィルム上から１０ｋｇ／ｃｍ２

でプレスしながら、真空脱泡した。これを乾燥機に入れ、熱または紫外線照射による硬化
または溶融処理をすることで、以下の表２に記載の白色微細セルロースに樹脂が含浸され
た複合シートＣ４～Ｃ１５、リファレンスシートＲＣ１～４を得た。
【０１０９】
［表２に記載の組成物として使用した化合物名称］
実施例１８：Ｃ４
エポキシ系樹脂　：　エポキシ樹脂ＪＥＲ８２８（三菱化学社製）
硬化剤　　　　　：　ＳＴ１２（三菱化学社製）
実施例１９：Ｃ５
エポキシ系樹脂　：　エポキシ樹脂ＪＥＲ８２８（三菱化学社製）
硬化剤　　　　　：　ＳＴ１２（三菱化学社製）
実施例２０：Ｃ６
エポキシ系樹脂　：　エポキシ樹脂ＪＥＲ８２５（三菱化学社製）
硬化剤　　　　　：　潜在性硬化剤フジキュア ＦＸＥ１０００（富士化成社製）
無機微粒子　　　：　ジルコニア（日産化学社製）
実施例２１：Ｃ７
アクリル系樹脂　：　エトキシ化ビスフェノールＡジメタクリレート”ＢＰＥ５００”（
新中村化学工業社製）／サイクロマーＰ　２３０ＡＡ（ダイセル・サイテック社製）＝６
０／４０
開始剤　　　　　：　Ｉｒｇａｃｕｒｅ８１９
実施例２２：Ｃ８
熱可塑性樹脂　　：　ポリプロピレンシート
実施例２３：Ｃ９
熱可塑性樹脂　　：　ポリアミド（ナイロン６，６）
実施例２４：Ｃ１０
エポキシ系樹脂　：　エポキシ樹脂ＪＥＲ８２５（三菱化学社製）
硬化剤　　　　　：　潜在性硬化剤フジキュア ＦＸＥ１０００（富士化成社製）
無機微粒子　　　：　コロイダルシリカ（日産化学社製）
実施例２５：Ｃ１１
エポキシ系樹脂　：　エポキシ樹脂ＪＥＲ８２８（三菱化学社製）
硬化剤　　　　　：　ＳＴ１２（三菱化学社製）
実施例２６：Ｃ１２
エポキシ系樹脂　：　エポキシ樹脂ＪＥＲ８２８（三菱化学社製）
硬化剤　　　　　：　ＳＴ１２（三菱化学社製）
実施例２７：Ｃ１３
エポキシ系樹脂　：　エポキシ樹脂ＪＥＲ８２８（三菱化学社製）
硬化剤　　　　　：　ＳＴ１２（三菱化学社製）
実施例２８－１：Ｃ１４－１
エポキシ系樹脂　：　エポキシ樹脂ＪＥＲ８２８（三菱化学社製）
硬化剤　　　　　：　ＳＴ１２（三菱化学社製）
実施例２８－２：Ｃ１４－２
エポキシ系樹脂　：　エポキシ樹脂ＪＥＲ８２８（三菱化学社製）
硬化剤　　　　　：　ＳＴ１２（三菱化学社製）
実施例２９：Ｃ１５
エポキシ系樹脂　：　エポキシ樹脂ＪＥＲ８２８（三菱化学社製）
硬化剤　　　　　：　ＳＴ１２（三菱化学社製）
比較例５：ＲＣ１
エポキシ系樹脂　：　エポキシ樹脂ＪＥＲ８２８（三菱化学社製）
硬化剤　　　　　：　ＳＴ１２（三菱化学社製）
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比較例６：ＲＣ２
熱可塑性樹脂　　：　ポリプロピレンシート
比較例７：ＲＣ３
エポキシ系樹脂　：　エポキシ樹脂ＪＥＲ８２８（三菱化学社製）
硬化剤　　　　　：　ＳＴ１２（三菱化学社製）
比較例８：ＲＣ４
エポキシ系樹脂　：　エポキシ樹脂ＪＥＲ８２８（三菱化学社製）
硬化剤　　　　　：　ＳＴ１２（三菱化学社製）
【０１１０】
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【表２】

【０１１１】
［複合プリプレグシート評価］
（１）組成
　実施例１５～１７で、複合プリプレグシートの作製に使用した原材料及び含有量比を表
２にまとめ、記載した。
（２）サンプル厚みの測定
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　Ｍｉｔｕｔｏｙｏ製の膜厚計（Ｍｏｄｅｌ ＩＤ－Ｃ１１２ＸＢ）を用い、複合プリプ
レグシートから１０ｃｍ×１０ｃｍの正方形片を切り取り、種々の位置について５点の測
定値の平均値を膜厚ｄ（μｍ）とした。
（３）透過率の測定
　上記（２）で切り取った、複合プリプレグシートを分光光度計ＵＶ－１６００ＰＣ（島
津社製）を用い、リファレンス部に塗膜のないガラス基板を置き、１，０００ｎｍ～３０
０ｎｍの光透過率を測定し、８００ｎｍの光透過率を測定した。これを５点算出しその平
均値から計算した。
【０１１２】
「複合シート評価」
（１）組成
　実施例１８～２９、比較例５～８で、複合シートの作製に使用した原材料及び含有量比
を表２にまとめ、記載した。
（２）サンプル厚みの測定
　Ｍｉｔｕｔｏｙｏ製の膜厚計（Ｍｏｄｅｌ ＩＤ－Ｃ１１２ＸＢ）を用い、複合シート
から１０ｃｍ×１０ｃｍの正方形片を切り取り、種々の位置について５点の測定値の平均
値を膜厚ｄ（μｍ）とした。
（３）透過率の測定
　上記（２）で切り取った、複合シートを分光光度計ＵＶ－１６００ＰＣ（島津社製）を
用い、リファレンス部に塗膜のないガラス基板を置き、１，０００ｎｍ～３００ｎｍの光
透過率を測定し、８００ｎｍの光透過率を測定した。これを５点算出しその平均値から計
算した。
（４）線熱膨張率評価
　上記（２）で切り取った複合シートを用いて、セイコーインスツル株式会社製のＴＭＡ
／ＳＳ６１００を使用して、１度１０℃／分の速度で昇温・降温した後、再度１０℃／分
の速度で昇温した時の５０～２００℃の平均線膨張係数を測定した。
（５）弾性率向上評価
　実施例１８～２９、比較例５～８の組成にて、複合シート厚み２ｍｍとして作製したシ
ートを用いて、この樹脂硬化物から、幅１０ｍｍ、長さ６０ｍｍの試験片を切り出し、イ
ンストロン万能試験機（インストロン社製）を用い、ＪＩＳ　Ｋ７１７１（１９９４）に
従って３点曲げを実施し、弾性率を測定した。サンプル数ｎ＝３で測定した値の平均値を
弾性率の値とし、薄膜シートが存在しないリファレンスシートの弾性率と比して、１．２
倍以上の弾性率向上効果を示したものには、○印を、１．２倍未満の弾性率向上効果を示
したものには、×印をつけた。
【０１１３】
［電気二重層キャパシタの作製］
［実施例３０］
　薄膜シートＳ１をセパレータとして用いた電気２重層キャパシタを作製した。電極とし
て、活性炭層の組成を、活性炭：導電剤：バインダー＝８５：５：１０（活性炭；比表面
積２０４０ｍ２／ｇ活性炭，導電剤；ケッチェンブラック，バインダー；ＰＶＤＦ（♯９
３０５：クレハ社製ＫＦポリマー））とし、小型混練機にて活性炭、導電剤、バインダー
、Ｎ－メチルピロリドン（和光純薬製）とを加え混練し、スラリーを得た。得られたスラ
リーを塗工装置（アプリケータ）にて集電箔（アンカー付きＡｌ箔）上に塗工し、ホット
プレートにて１２０℃、１０分間乾燥した。乾燥後、カレンダー機にて８３μｍ厚み、電
気伝導度２．５×１０－２Ｓ／ｃｍの電極を作製した。上記にて作製した電極（正極、負
極共に１４ｍｍ×２０ｍｍ、対向面積２．８ｃｍ２）を用いて、セパレータをＳ１（乾燥
条件：１５０℃×１２ｈｒ）、電解液を１，４Ｍ－ＴＥＭＡ・ＢＦ４／ＰＣとした、単層
ラミネートセルＤＣ１（アルミラミネート外装）を作製した。
【０１１４】
［実施例３１～３６、比較例９～１２］
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　以下の表３に記載の組成を用いて、実施例３０と同じ要領で単層ラミネートセルＤＣ２
～ＤＣ７、リファレンスセルＤＣＲ１～ＤＣＲ４を得た。
【０１１５】
【表３】

【０１１６】
［電気二重層キャパシタ性能評価］
　実施例３０～３６、比較例９～１２で作製した単層ラミネートセルを用いて、１０サイ
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を確認した。この結果を表３にまとめた。
　充放電条件　：０．５ｍＡ／２．５Ｖの定電流－定電圧による充電（２時間）後、０．
５ｍＡ／０Ｖの定電流にて放電。
　効率　　　　：効率（％）＝放電容量／充電容量×１００で計算した。
　交流抵抗　　：周波数２０ｋＨｚ、振幅１０ｍＶ、温度２５℃条件にて、充電末後に交
流抵抗値を測定した。
　耐久テスト　：作製した単層セルを５０℃下、１，０００ｈｒの充電操作をした後、単
層セルを分解し、セパレータ膜を取り出して洗浄し、その外観と透気抵抗度をサンプル５
点について測定した。その結果を基に平均値を計算した。
　　ショート有無：１サイクル目の充電末（２時間充電時）と２００サイクル目の充電末
（２時間充電時）サンプル５点における充電電流推移差を評価し、その平均値から有無を
判定した。
【０１１７】
［リチウムイオン電池の作製］
［実施例３７］
　薄膜シートＳ１をセパレータとして用いたリチウムイオン電池を作製した。電極として
、正極の組成を、正極材料：導電剤：バインダー＝８９：６：５（正極材料；Ｃｏ酸化物
，導電剤；アセチレンブラック，バインダー；ＰＶＤＦ（♯１３２０：クレハ社製ＫＦポ
リマー））、負極の組成を、負極材料：導電剤：バインダー＝９３：２：５（負極材料；
黒鉛，導電剤；アセチレンブラック，バインダー；ＰＶＤＦ（♯１３２０：クレハ社製Ｋ
Ｆポリマー））とし、小型混練機にてそれぞれ電極材料、導電剤、バインダー、Ｎ－メチ
ルピロリドン（和光純薬製）とを加え混練し、スラリーを得た。得られたスラリーを塗工
装置（アプリケータ）にて集電箔（Ａｌ箔、Ｃｕ箔）上に塗工し、ホットプレートにて１
２０℃、１０分間乾燥した。乾燥後、カレンダー機にて正極材料：７７μｍ厚み、電気伝
導度２．１×１０－２Ｓ／ｃｍ、負極材料：８３μｍ厚み、電気伝導度２．０×１０－１
を作製した。
　上記にて作製した電極（正極１４ｍｍ×２０ｍｍ、負極１５ｍｍ×２１ｍｍ、対向面積
２．８ｃｍ２）を用いて、セパレータをＳ１（乾燥条件：１５０℃×１２ｈｒ）、電解液
を１Ｍ－ＬｉＰＦ６（３ＥＣ／７ＭＥＣ）とした、単層ラミネートセルＬＤ１（アルミラ
ミネート外装）を作製した。
【０１１８】
［実施例３８～４３、比較例１３～１６］
　表４に記載の組成を用いて、実施例３５と同じ要領で単層ラミネートセルＬＤ２～ＬＤ
７、リファレンスセルＬＤＲ１～ＬＤＲ４を得た。
【０１１９】
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【表４】

【０１２０】
［リチウムイオン電池性能評価］
　実施例３７～４３、比較例１３～１６で作製した単層ラミネートセルを用いて、１サイ
クルの充放電を行い、容量、効率、内部抵抗、ショート有無を確認した。この結果を表４
にまとめた。
　充放電条件　：０．２ｍＡ／４．２Ｖの定電流－定電圧による充電（２時間）後、０．
２ｍＡ／２．７Ｖの定電流にて放電した。
　効率　　　　：効率（％）＝放電容量／充電容量×１００で計算した。
　交流抵抗　　：周波数２０ｋＨｚ、振幅１０ｍＶ、温度２５℃条件にて、充電末後に交
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　ショート有無：１サイクル目の充電末（２時間充電時）と２００サイクル目の充電末（
２時間充電時）サンプル５点における充電電流推移差を評価し、その平均値から有無を判
定した。
【０１２１】
［評価］
　実施例１～１４で得られた薄膜シートと、各樹脂との複合化によって作製された、実施
例１５～１７の複合プリプレグシート、実施例１８～２９の複合シートは、比表面積相当
繊維径が０．２０μｍ以上２．０μｍ以下の再生セルロースを用いることで、孔径が大き
くかつ空孔率の大きな薄膜シートが設計できるため、薄膜シートへの樹脂含浸性が高く、
複合化が容易となった。また、ナノファイバーを用いることで、樹脂と複合化した際の透
明化や樹脂の熱的安定性の向上、特に比較例５若しくは６と比して、線熱膨張率の低減、
弾性率の向上効果が発現した。
　さらに、アラミドナノファイバーを含んだ薄膜シートでは、より高空孔率となり、樹脂
が含浸しやすくなると同時に、複合シートとした際に熱的安定性が向上する傾向が見られ
た。
　これに反し、比較例１～４で得られたリファレンスシートと、各樹脂との複合化によっ
て作製された、比較例７、８の複合シートは、比表面積相当繊維径が０．１μｍ径であっ
たため、複合化しても樹脂が含浸されにくいこと、比表面積相当径が１０μｍであったた
め、複合化してもセルロース繊維の交絡点が少ないことが原因で、線熱膨張率を低減でき
ないことが分かった。
　また、実施例１～１４で得られた薄膜シートをセパレータとして用いた電気２重層キャ
パシタ性能評価及びリチウムイオン電池性能評価では、比表面積相当繊維径が０．２０μ
ｍ以上０．４５μｍ以下の再生セルロースを用いることで、孔径が大きくかつ空孔率の大
きな薄膜シートが設計でき、初期性能、長期耐久性の点で蓄電デバイス用セパレータとし
て十分な性能を保有していることが判明した。
　他方、比較例１～４で得られた薄膜シートをセパレータとして用いた電気２重層キャパ
シタ性能評価及びリチウムイオン電池性能評価では、共に初期段階からショートが発生し
、セパレータとして機能しなかったり、ショートは起こらず抵抗も比較的低くセパレータ
として機能するものの、実施例と比較すると長期耐久性の面で劣ることが確認された。
【産業上の利用可能性】
【０１２２】
　本発明の薄膜シートは、薄くてかつ均一性に優れ、限定された透気抵抗度範囲、すなわ
ち孔径を保有している。それ故、例えば繊維強化プラスチック用基材として用いた際には
、樹脂との複合化時の熱的安定性（線熱膨張率の低減や高温での弾性保持）を付与できる
。また、電子材料用絶縁フィルム用基材として用いた際には、薄膜でのシート強度確保と
熱的安定性の両立をすることができる。さらには蓄電デバイス用セパレータとして使用し
た場合には、薄膜でありながら耐ショート性、耐熱性、及び化学的・物理的安定性に優れ
ており、これを使用した蓄電デバイスは優れた電気特性（低内部抵抗化，小さな漏れ電流
値等）、長期安定性を実現することができる。したがって、本発明の薄膜シートは、これ
らの技術分野に好適に利用可能である。
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