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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
３次元構造解析により得られる３μｍ立方の領域における孔の分岐点総数が２，０００～
２０，０００である芳香族ポリアミド多孔質膜。
【請求項２】
３次元構造解析により得られる３μｍ立方の領域における孔の分岐点総数が５，０００～
１５，０００である、請求項１に記載の芳香族ポリアミド多孔質膜。
【請求項３】
３次元構造解析により得られる厚み方向の平均孔経路屈曲率が１．２～２．１であり、同
構造解析により得られる長手方向および幅方向の平均孔経路屈曲率のいずれもが１．０～
２．１である、請求項１または２に記載の芳香族ポリアミド多孔質膜。
【請求項４】
磁場勾配ＮＭＲ法により測定される厚み方向のリチウムイオン拡散係数が４．０～１２．
０ｍ２／ｓである、請求項１～３のいずれかに記載の芳香族ポリアミド多孔質膜。
【請求項５】
膜厚が９～４０μｍであり、ガーレ透気度が５～２００秒／１００ｍｌである、請求項１
～４のいずれかに記載の芳香族ポリアミド多孔質膜。
【請求項６】
請求項１～５のいずれかに記載の芳香族ポリアミド多孔質膜を用いてなる電池用セパレー
タ。
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【請求項７】
請求項６に記載の電池用セパレータを用いた電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、芳香族ポリアミド多孔質膜に関するものであり、特に電池などの蓄電デバイ
スのセパレータとして好適に使用できる芳香族ポリアミド多孔質膜に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池（ＬＩＢ）などの非水系二次電池は、既に携帯機器用途を中心
に広範に普及しているが、今後は電気自動車（ＥＶ）やハイブリッド車（ＨＥＶ）、プラ
グインハイブリッド車（ＰＨＥＶ）などの車載用途にも急速な拡大が予想される。車載用
ＬＩＢの開発においては、高容量化、高出力化、大型化が進められる一方で、これまで以
上に高い安全性が求められる。それに伴い、セパレータにもリチウムイオンが均一かつ低
抵抗に透過する優れたイオン透過性と、耐熱性や耐短絡性などの安全性が同時に求められ
ている。
【０００３】
　安全性の中でもとりわけ耐熱性の要求は高く、それに対応し、ポリオレフィン多孔質膜
の片面または両面に耐熱保護層（ＨＲＬ）を設けたセパレータが開示されている（例えば
、特許文献１、２）。しかしながら、大型電池においては、このＨＲＬの効果は限定的で
、大面積にわたるポリオレフィン層のメルトダウンが起きた際にセパレータの収縮を有効
に阻止できないことがあり、特に端部において短絡を起こす可能性がある。さらに、積層
体であるため、一般的に薄膜化が困難である。
【０００４】
　このことから、電池の安全性を高めるためには、セパレータとして耐熱性に優れる材料
を用いる必要がある。例えば特許文献３～５には、耐熱性および耐酸化性に優れる芳香族
ポリアミド（アラミド）を単体でセパレータとして用いることが開示されている。特許文
献３は、アラミド不織布やアラミドペーパーのセパレータとしての用途を開示した例であ
る。しかし、不織布や紙状シートでは５０μｍ以下の厚みとしたとき、十分な機械的強度
を持たず、繊維間の空隙が均一かつ緻密なものを工業的に製造することは困難であり、短
絡などの懸念がある。一方、特許文献４は、アラミド溶液を流延後、凝固浴中へ浸漬して
析出させる、いわゆる湿式法を用いて製膜したアラミド多孔質膜を開示した例である。し
かし、湿式法では表面に被膜層が形成されたり、孔間の隔壁が多い構造や独立孔が形成さ
れたり、膜の厚み方向で空孔の形状が異なったりすることがあり、孔構造を制御するのが
困難である。このような課題がある湿式法に対し、特許文献５では、金属酸化物微粒子を
分散したアラミド膜を製膜後、該微粒子を溶解除去することで均一孔を持つ多孔質膜を得
る方法が開示されている。しかし、この方法で得られた多孔質膜は微粒子が抜けて形成さ
れた空孔間を連結する部分が微細な隙間であり、この連結部がボトルネックとなりうる。
加えて、セパレータとして使用時に残留微粒子が脱落する懸念がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００８－２４３８０５号公報
【特許文献２】特開２０１０－９２８８１号公報
【特許文献３】特開平５－３３５００５号公報
【特許文献４】特開２００５－２０９９８９号公報
【特許文献５】特開２００１－９８１０６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
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　本発明は、電池用セパレータとして使用した際に高い出力が得られるとともに、サイク
ル特性および保存特性の低下や異常発熱を抑制することができ、かつ、優れた耐熱性を有
する多孔質膜およびそれを用いた電池用セパレータおよび電池を提供することを目的とす
る。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　上記目的を達成するための本発明は、以下の構成からなる。
（１）３次元構造解析により得られる３μｍ立方の領域における孔の分岐点総数が２，０
００～２０，０００である芳香族ポリアミド多孔質膜。
（２）３次元構造解析により得られる３μｍ立方の領域における孔の分岐点総数が５，０
００～１５，０００である、上記（１）に記載の芳香族ポリアミド多孔質膜。
（３）３次元構造解析により得られる厚み方向の平均孔経路屈曲率が１．２～２．１であ
り、同構造解析により得られる長手方向および幅方向の平均孔経路屈曲率のいずれもが１
．０～２．１である、上記（１）または（２）に記載の芳香族ポリアミド多孔質膜。
（４）磁場勾配ＮＭＲ法により測定される厚み方向のリチウムイオン拡散係数が４．０～
１２．０ｍ２／ｓである、上記（１）～（３）のいずれかに記載の芳香族ポリアミド多孔
質膜。
（５）膜厚が９～４０μｍであり、ガーレ透気度が５～２００秒／１００ｍｌである、上
記（１）～（４）のいずれかに記載の芳香族ポリアミド多孔質膜。
（６）上記（１）～（５）のいずれかに記載の芳香族ポリアミド多孔質膜を用いてなる電
池用セパレータ。
（７）上記（６）に記載の電池用セパレータを用いた電池。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜は、優れた耐熱性を持ち、緻密ながら高空孔率で孔
間の隔壁の少ない孔構造を有するため、リチウムイオン二次電池などの電池用セパレータ
に好適に用いることができる。本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜をセパレータとして用
いた二次電池は、多孔質膜が緻密な孔構造を有することで、電池の使用時に析出したリチ
ウム金属やその他製造工程で混入した異物などによる正負極の短絡を防止することができ
る。また、リチウムイオン透過の律速となる孔径路のボトルネック部や、透過経路長の増
大および透過経路の局在化につながる孔間の隔壁が少なく、イオンが厚み方向および膜面
方向に自由に拡散できる孔構造を有することで、高い出力が得られるとともに、長期使用
時の性能劣化を防止することができる。さらに、上記構造においては、リチウムイオンが
面内で均一に拡散するため、電流密度の局所化を抑制することにつながり、長期使用時や
リチウム金属負極使用時などのリチウム金属析出による孔の閉塞および短絡を効果的に防
止することができる。したがって、本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜をセパレータとし
て用いた二次電池は、高い出力が得られるとともに、サイクル特性および保存特性の低下
や異常発熱を抑制することができる。さらに、本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜は、優
れた耐熱性を有するため、得られた二次電池が熱暴走などによって高温に達した場合も高
い安全性を保持することが可能である。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　本発明において用いる芳香族ポリアミドとしては、次の化学式（１）および／または化
学式（２）で表される繰り返し単位を有するものが好適である。
化学式（１）：
【００１０】
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【化１】

【００１１】
化学式（２）：
【００１２】

【化２】

【００１３】
　ここで、Ａｒ１、Ａｒ２およびＡｒ３としては、例えば、次の化学式（３）～（７）で
表される基から選ばれた基などが挙げられる。
化学式（３）～（７）：
【００１４】

【化３】

【００１５】
　また、ＸおよびＹとしては、
　Ａ群：　－Ｏ－、－ＣＯ－、－ＣＯ２－、－ＳＯ２－、
　Ｂ群：　－ＣＨ２－、－Ｓ－、－Ｃ（ＣＨ３）２－
などから選ばれた基を用いることができる。
【００１６】
　さらに、これらＡｒ１～Ａｒ３における芳香環上の水素原子の一部が、フッ素、臭素、
塩素などのハロゲン基；ニトロ基；シアノ基；メチル、エチル、プロピルなどのアルキル
基；メトキシ、エトキシ、プロポキシなどのアルコキシ基等の置換基で置換されているも
のが、溶媒への溶解性が向上すること、および吸湿率を低下させ湿度変化による寸法変化
が小さくなることから好ましい。特に、ハロゲン基、ニトロ基、シアノ基などの電子吸引
性の置換基を有すると、電気化学的な耐酸化性に優れ、セパレータとして用いたときに正
極側における酸化などの変質を防げるため好ましい。なかでも置換基としてハロゲン基が
より好ましく、塩素原子が最も好ましい。また、重合体を構成するアミド結合中の水素が
置換基によって置換されていてもよい。
【００１７】
　本発明に用いられる芳香族ポリアミドは、Ａｒ１～Ａｒ３における芳香環がパラ配向性
を有しているものが、全芳香環の５０モル％以上を占めていることが好ましく、６０モル
％以上を占めていることがより好ましい。最も好ましくは１００モル％である。ここでい
うパラ配向性とは、芳香環において主鎖を構成する２価の結合手が互いに同軸または平行
にある状態をいう。このパラ配向性が５０モル％未満の場合、得られる芳香族ポリアミド
多孔質膜（以下、単に多孔質膜ということがある。）の剛性および耐熱性が不十分となっ
たり、孔構造が本発明の範囲内とならないことがある。
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【００１８】
　さらに、芳香族ポリアミドが下記化学式（８）で表される繰り返し単位を３０モル％以
上含有する場合、多孔質膜の耐酸化性、耐熱性、湿度安定性などの特性と、製造時の溶媒
への溶解性および製膜性とが両立できることから特に好ましく、４０モル％以上が最も好
ましい。
化学式（８）：
【００１９】
【化４】

【００２０】
　本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜は、３次元構造解析により得られる３μｍ立方の領
域における孔の分岐点総数が２，０００～２０，０００であることが好ましい。より好ま
しくは５，０００～１５，０００、さらに好ましくは８，０００～１５，０００である。
孔の分岐点総数を上記範囲内とすることで、良好なイオン透過性と耐短絡性とが両立でき
る。すなわち、孔の分岐点総数が多いことで、リチウムイオンの厚み方向および膜面方向
への拡散における自由度が高く、低抵抗なイオン透過を実現するとともに、微小短絡の原
因となるリチウム金属の成長を抑制することが可能となる。すなわち、短絡の原因の一つ
であるデンドライド状のリチウム金属は局所的に電流密度が高い部分で成長しやすいと考
えられており、面内に均一にイオン拡散する上記のような孔構造は、デンドライド状のリ
チウム金属の成長を抑制する意味でも有効と考えられる。これらの効果により、電池用セ
パレータとして使用した際に高い出力が得られるとともに、サイクル特性および保存特性
の低下や異常発熱を抑制することができる。孔の分岐点総数が２，０００未満であると、
リチウムイオンの透過経路が限定され、透過経路長の増大による抵抗の上昇や局所的な電
流密度の増大によるリチウム金属の析出が起きることがある。また、繰り返し使用時や保
存時に析出したリチウム金属による微小短絡が起きることがある。孔の分岐点総数を上記
範囲内とするためには、製膜原液の処方および多孔質膜の製造条件を後述のとおりとする
ことが好ましい。より具体的には、芳香族ポリアミドの重合度を後述の範囲内で高くし、
さらに、製膜原液への水の混合、および多孔質膜の製造の際の絶対湿度、支持体の熱容量
を後述の範囲内で制御し、溶液粘度を低下させることなく、より速やかに多孔質膜を製造
することで分岐点総数を多くすることができる。
【００２１】
　本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜は、３次元構造解析により得られる厚み方向の平均
孔経路屈曲率が１．２～２．１であることが好ましい。より好ましくは１．２～２．０、
さらに好ましくは１．３～１．６である。ここで、厚み方向の平均孔経路屈曲率とは、後
述の実施例に記載の方法によって測定した、厚み方向の全ての孔の経路長を平均した値を
、始点面と終点面との垂直距離（厚み方向であれば解析範囲における膜の厚み）で除した
値である。厚み方向の平均孔経路屈曲率が小さいほど、厚み方向にリチウムイオンが透過
しやすく、電池用セパレータとして使用した際に高い出力が得られやすくなるが、厚み方
向の平均孔経路屈曲率が１．２未満であると、使用時に析出したリチウム金属や製造工程
などで混入した異物による正負極間の短絡が起きることがある。厚み方向の平均孔経路屈
曲率が２．１を超えると、抵抗が大きく、電池用セパレータとして使用した際に出力が低
下する。厚み方向の平均孔経路屈曲率を上記範囲内とするためには、製膜原液の処方、多
孔質膜の製造条件を後述の範囲内とすることが好ましい。より具体的には、芳香族ポリア
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ミドと親水性ポリマーの濃度、および溶液粘度を後述の範囲内とした製膜原液を用い、多
孔質膜の製造の際の絶対湿度、支持体の熱容量を後述の範囲内で制御して多孔質膜を製造
することが好ましい。さらに、製膜原液へ水を後述の範囲内で混合することが効果的であ
る。
【００２２】
　また、本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜は、上記した３次元構造解析により得られる
長手方向および幅方向の平均孔経路屈曲率のいずれもが１．０～２．１であることが好ま
しい。より好ましくはいずれもが１．０～２．０、さらに好ましくはいずれもが１．０～
１．６である。長手方向および幅方向の平均孔経路屈曲率を上記範囲内とすることで、リ
チウムイオンの膜面方向への拡散における自由度が高く、低抵抗なイオン透過を実現する
ことができ、電池用セパレータとして用いたときに高い出力が得られる。さらに、リチウ
ムイオンが面内で均一に拡散するため、局所的な電流密度の増大を抑制することにつなが
り、リチウム金属析出による孔の閉塞および短絡を防止する効果が高くなる。長手方向お
よび幅方向の平均孔経路屈曲率のいずれかが２．１を超えると、リチウムイオンの膜面方
向への拡散における自由度が低下し、イオンの透過経路が限定されることで、抵抗の上昇
や局所的な電流密度の増大によるリチウム金属の析出が起きることがある。長手方向およ
び幅方向における平均孔経路屈曲率のいずれもを上記範囲内とするためには、孔間の隔壁
の少ない孔構造とすることが好ましく、製膜原液の処方、多孔質膜の製造条件を後述の範
囲内とすることが好ましい。より具体的には、芳香族ポリアミドの重合度を後述の範囲内
で高くし、製膜原液における芳香族ポリアミドおよび親水性ポリマーの濃度を低く抑えな
がら製膜原液の溶液粘度を高くすることが好ましい。さらに、製膜原液への水の混合、お
よび多孔質膜の製造の際の絶対湿度、支持体の熱容量を後述の範囲内で制御し、溶液粘度
を低下させることなく、より速やかに多孔質膜を製造することで孔間の隔壁の少ない孔構
造を得られやすい。
【００２３】
　本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜は、磁場勾配ＮＭＲ法により測定される厚み方向の
リチウムイオン拡散係数が４．０～１２．０ｍ２／ｓであることが好ましい。より好まし
くは５．０～１２．０ｍ２／ｓ、さらに好ましくは７．０～１２．０ｍ２／ｓである。リ
チウムイオン拡散係数が４．０ｍ２／ｓ未満であると、抵抗が大きく、電池用セパレータ
として使用した際に出力が低下する。リチウムイオン拡散係数が１２．０ｍ２／ｓを超え
ると、多孔質膜の強度が低下する。緻密な孔構造でありながらリチウムイオン拡散係数を
上記範囲内とするためには、リチウムイオン透過の律速となるボトルネックがなく、膜面
方向の透過を妨げる孔間の隔壁の少ない孔構造を有することが好ましく、製膜原液の処方
、多孔質膜の製造条件を後述の範囲内とすることが好ましい。
【００２４】
　本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜の厚みは、９～４０μｍであることが好ましく、よ
り好ましくは９～３０μｍである。９μｍ未満であると強度が低く、加工時にフィルムの
破断が起きたり、セパレータとして使用した際に電極間が短絡する可能性がある。４０μ
ｍを超えるとセパレータとして使用した際に内部抵抗の上昇により出力が低下したり、電
池内に組み込める活物質層の厚みが薄くなり体積あたりの容量が小さくなることがある。
多孔質膜の厚みは、製膜原液濃度、製膜原液粘度、流延厚み、多孔化条件、湿式浴温度、
熱処理時の温度および延伸条件などにより制御することができる。
【００２５】
　本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜は、ガーレ透気度が５～２００秒／１００ｍｌであ
ることが好ましい。より好ましくは１０～１５０秒／１００ｍｌである。ガーレ透気度が
５秒／１００ｍｌより小さいと強度が低下し、加工時にフィルムの破断が起きたり、セパ
レータとして使用した際に電極間が短絡する可能性がある。ガーレ透気度が２００秒／１
００ｍｌより大きいと、抵抗が大きく、電池用セパレータとして使用した際に出力が低下
する。緻密な孔構造でありながらガーレ透気度を上記範囲内とするため、膜面方向の透気
を妨げる孔間の隔壁の少ない孔構造を有することが好ましく、製膜原液の処方、多孔質膜
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の製造条件を後述の範囲内とすることが好ましい。
【００２６】
　本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜は、空孔率が６０～９０％であることが好ましい。
より好ましくは６５～８０％である。空孔率が６０％未満であると、電池用セパレータと
して用いたときに、電解液の保液量が少なく、充放電を繰り返した際に液枯れによる性能
低下が起きることがある。また、イオン透過の抵抗が大きく、電池用セパレータとして使
用した際に、内部抵抗が上昇し、出力が低下する。空孔率が９０％を超えると、機械強度
が低下し、セパレータとして使用するために好ましくない。空孔率を上記範囲内とするた
め、製膜原液の処方、多孔質膜の製造条件を後述の範囲内とすることが好ましい。
【００２７】
　本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜は、２００℃における長手方向（ＭＤ）および幅方
向（ＴＤ）の熱収縮率のいずれもが－０．５～２．０％であることが好ましく、－０．５
～１．０％であることがより好ましい。熱収縮率が２．０％を超える場合、電池の異常発
熱時にセパレータの収縮により、電池端部において短絡が起こることがある。熱収縮率を
上記範囲内とするため、本発明で用いる芳香族ポリアミドは芳香環がパラ配向性を有して
いるものが全芳香環の５０モル％以上を占めており、かつ対数粘度が後述の範囲内で高い
ことが好ましい。また、製膜原液処方、多孔質膜の製造条件を後述のとおりとし、緻密か
つ厚み方向に均一な孔構造を形成させることが好ましい。さらに、多孔質膜に熱処理を後
述する条件で施し、その際にリラックスを施すことも効果的である。
【００２８】
　本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜は、ＪＩＳ－Ｋ７１２７（１９９９）に従って測定
した少なくとも一方向の破断点応力が１０ＭＰａ以上であることが好ましい。破断点応力
が１０ＭＰａ未満の場合、加工時の高張力、張力変動などによりフィルムが破断し、生産
性が低下することがある。生産性がより良くなることから、破断点応力は２０ＭＰａ以上
であることがより好ましく、３０ＭＰａ以上であることがさらに好ましい。上限は特に定
めることはないが、多孔質膜であれば一般的に１ＧＰａ程度が限界である。破断点応力を
上記範囲内とするため、本発明で用いる芳香族ポリアミドは芳香環がパラ配向性を有して
いるものが全芳香環の５０モル％以上を占めており、かつ対数粘度が後述の範囲内で高い
ことが好ましい。
【００２９】
　本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜は、ＪＩＳ－Ｋ７１２７（１９９９）に従って測定
した長手方向（ＭＤ）および幅方向（ＴＤ）の破断点伸度がいずれも１０％以上であるこ
とが好ましい。伸度が高いことにより、加工工程でのフィルム破れを低減することができ
、高速で加工することが可能となる。また、電池用セパレータとして使用する際、充放電
時の電極の膨張収縮に破断することなく追随でき、電池の耐久性や安全性が確保できる。
加工性、耐久性および安全性がより向上することから、破断伸度は２０％以上であること
がより好ましく、３０％以上であることがさらに好ましい。上限は特に定めることはない
が、多孔質膜であれば一般的に２００％程度が限界である。破断点伸度を上記範囲内とす
るため、本発明で用いる芳香族ポリアミドは、対数粘度が後述の範囲内で高いことが好ま
しい。また、製膜原液処方および多孔質膜の製造条件を後述のとおりとし、緻密かつ均一
な孔構造を形成させることが好ましい。さらに、多孔質膜に熱処理を後述する条件で施し
、その際にリラックスを施すことも効果的である。
【００３０】
　本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜は、表面および裏面の突き刺し強度がいずれも５０
Ｎ／ｍｍ以上であることが好ましい。ここでいう突き刺し強度とは、先端の曲率半径が１
．５ｍｍの針を用い、速度３００ｍｍ／分で多孔質膜の測定面に対し垂直に針を突き刺し
た際の最大荷重を多孔質膜の厚みで除した値である。突き刺し強度が５０Ｎ／ｍｍ未満で
あると、電池として使用した際に、析出したリチウム金属や製造工程などで混入した異物
による破膜や正負極の短絡につながることがある。突き刺し強度は１００Ｎ／ｍｍ以上で
あることがより好ましい。突き刺し強度を上記範囲内とするため、本発明で用いる芳香族
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ポリアミドは、対数粘度が後述の範囲内で高いことが好ましい。また、製膜原液の処方お
よび多孔質膜の製造条件を後述の範囲内とし、緻密な孔構造を形成させることが好ましい
。
【００３１】
　次に、本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜の製造方法について、以下に説明する。まず
、芳香族ポリアミドを、例えば、酸ジクロライドとジアミンを原料として重合する場合に
は、Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、ジメチルホルムアミ
ド、ジメチルスルホキシド等の非プロトン性有機極性溶媒中で溶液重合により合成する方
法や、水系媒体を使用する界面重合で合成する方法等をとることができる。ポリマーの分
子量を制御しやすいことから、非プロトン性有機極性溶媒中での溶液重合が好ましい。
【００３２】
　溶液重合の場合、分子量の高いポリマーを得るために、重合に使用する溶媒の水分率を
５００ｐｐｍ以下（質量基準、以下同様）とすることが好ましく、２００ｐｐｍ以下とす
ることがより好ましい。使用するジアミンおよび酸クロライドは、純度の高いものを用い
、吸湿に注意することは言うまでもない。ジアミンおよび酸クロライドの両者を等量用い
ると超高分子量のポリマーが生成することがあるため、モル比を、一方が他方の９５．０
～９９．５モル％になるように調整することが好ましい。また、芳香族ポリアミドの重合
反応は発熱を伴うが、重合系の温度が上がると、副反応が起きて重合度が十分に上がらな
いことがあるため、重合中の溶液の温度を４０℃以下に冷却することが好ましい。重合中
の溶液の温度は３０℃以下にすることがより好ましい。さらに、重合反応に伴って塩化水
素が副生するが、これを中和する場合には炭酸リチウム、炭酸カルシウム、水酸化カルシ
ウムなどの無機の中和剤、あるいは、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド、アン
モニア、トリエチルアミン、トリエタノールアミン、ジエタノールアミン等の有機の中和
剤を使用するとよい。
【００３３】
　本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜を得るために、芳香族ポリアミドポリマーの対数粘
度（ηｉｎｈ）は、２．０～３．５ｄｌ／ｇであることが好ましく、２．２～３．０ｄｌ
／ｇであることがより好ましい。対数粘度が２．０ｄｌ／ｇ未満であると、後述の範囲内
の芳香族ポリアミド含有量で製膜原液を調製した際、製膜原液の溶液粘度が後述の好まし
い範囲より低くなることがある。その結果、多孔質膜の製造の過程において孔間に隔壁が
できたり、孔構造の粗大化や緻密な被膜層の形成が起きることがあり、最終的な孔構造が
本発明の範囲内とならないことがある。一方で、溶液粘度を上げるため後述の範囲を超え
た芳香族ポリアミド含有量で製膜原液を調製すると、多孔質膜の製造の際に芳香族ポリア
ミドポリマー同士の凝集が起こりやすくなり、孔構造が過度に緻密になったり、孔間の連
結部が微細になり、最終的な孔構造が本発明の範囲内とならないことがある。また、対数
粘度が２．０ｄｌ／ｇ未満であると、ポリマー分子鎖の絡み合いによる鎖間の結合力が減
少するため、靭性や強度などの機械特性が低下したり、熱収縮率が大きくなることがある
。対数粘度が３．５ｄｌ／ｇを超えると、多孔質膜を製膜することが困難になることがあ
る。
【００３４】
　次に、本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜を製造する工程に用いる製膜原液（以下、単
に製膜原液ということがある。）について、説明する。
【００３５】
　製膜原液には重合後のポリマー溶液をそのまま使用してもよく、あるいはポリマーを一
度単離してから上述の非プロトン性有機極性溶媒や硫酸などの無機溶剤に再溶解して使用
してもよい。芳香族ポリアミドを単離する方法としては、特に限定しないが、重合後の芳
香族ポリアミド溶液を多量の水中に投入することで溶媒および中和塩を水中に抽出し、析
出した芳香族ポリアミドのみを分離した後、乾燥させる方法などが挙げられる。また、再
溶解時に溶解助剤として金属塩などを添加してもよい。金属塩としては、非プロトン性有
機極性溶媒に溶解するアルカリ金属またはアルカリ土類金属のハロゲン化物が好ましく、
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例えば、塩化リチウム、臭化リチウム、塩化ナトリウム、臭化ナトリウム、塩化カリウム
、臭化カリウムなどが挙げられる。
【００３６】
　製膜原液１００質量％中の芳香族ポリアミドの含有量は、５～１５質量％が好ましく、
より好ましくは９～１３質量％である。製膜原液における芳香族ポリアミドの含有量が５
質量％未満であると、溶液粘度が後述の好ましい範囲より低くなることがある。その結果
、孔間に隔壁ができたり、孔構造の粗大化や緻密な被膜層の形成が起きることがあり、最
終的な孔構造が本発明の範囲内とならないことがある。また、靭性や強度などの機械特性
が低下したり、熱収縮率が大きくなることがある。製膜原液における芳香族ポリアミドの
含有量が１５質量％を超えると、多孔質膜の製造の際に芳香族ポリアミドポリマー同士の
凝集が起こりやすくなり、孔構造が過度に緻密になったり、孔間の連結部が微細になり、
最終的な孔構造が本発明の範囲内とならないことがある。製膜原液における芳香族ポリア
ミドの濃度は、溶液粘度が後述の範囲内である限りにおいて、低い方がより孔間の隔壁が
形成されにくくなる傾向がある。
【００３７】
　製膜原液には孔形成能を向上させる目的で、親水性ポリマーを混合することが好ましい
。親水性ポリマーを混合することで、製膜原液から多孔質膜を形成する過程において、芳
香族ポリアミド分子の凝集を抑え、孔形成を誘起し、孔構造を本発明の範囲とすることが
できる。また、溶液粘度を後述の範囲内に調整することも容易になる。混合する親水性ポ
リマーは製膜原液１００質量％に対して１～１０質量％であることが好ましく、２～６質
量％であることがより好ましい。製膜原液における親水性ポリマーの含有量が１質量％未
満の場合、多孔質膜を形成する過程において、芳香族ポリアミド分子が凝集し、孔構造が
本発明の範囲内とならないことがある。含有量が１０質量％を超える場合、得られる多孔
質膜において、孔構造の粗大化や強度の低下が起きることがある。また、最終的に多孔質
膜中の親水性ポリマーの残存量が多くなり、耐熱性や剛性の低下、親水性ポリマーの電解
液中への溶出などが起きることがある。
【００３８】
　親水性ポリマーとしては、非プロトン性有機極性溶媒に溶解するポリマーのうち、極性
の置換基、特に、水酸基、アシル基およびアミノ基からなる群から選ばれる少なくとも１
種の置換基を含有するポリマーであることが好ましい。このようなポリマーとして、例え
ば、ポリビニルピロリドン（以下、ＰＶＰと記すことがある。）、ポリエチレングリコー
ル、ポリビニルアルコール、ポリアクリルアミド、ポリアクリル酸、ポリエチレンイミン
等が挙げられる。芳香族ポリアミドとの相溶性が良いＰＶＰを用いることが最も好ましい
。ＰＶＰの重量平均分子量は、５０万～２００万であることが好ましい。重量平均分子量
が５０万未満であると、低分子量のＰＶＰが多孔質膜に残った場合、多孔質膜の耐熱性が
低下したり、セパレータとして使用した際にＰＶＰが電解液中に溶出したりする恐れがあ
る。重量平均分子量が２００万を超えると、多孔質膜を製膜することが困難になることが
ある。親水性ポリマーは重合後の芳香族ポリアミド溶液あるいは再溶解した芳香族ポリア
ミド溶液中に投入しても、単離した芳香族ポリアミドとともに非プロトン性有機極性溶媒
中に投入して混練してもよい。
【００３９】
　製膜原液には、その後の多孔質膜の製造工程におけるポリマーの析出を速やかに、かつ
、均一に進行させ、孔構造を本発明の範囲とするため、あらかじめ水を混合することが好
ましい。混合する水は、製膜原液１００質量％に対して２～２０質量％であることが好ま
しく、４～１５質量％であることがより好ましく、さらに好ましくは８～１５質量％であ
る。製膜原液における水の含有量が２質量％未満であると、ポリマーの析出に時間を要し
、孔間の隔壁が形成されやすくなったり、孔構造の粗大化や厚み方向の孔構造の不均一化
が進行することがある。製膜原液における水の含有量が２０質量％を超えると、流延前の
製膜原液中で芳香族ポリアミドポリマーの凝集や析出が起き、得られる多孔質膜の孔構造
が不均一になったり、ピンホールなどの欠点が生じることがある。水としては、特に限定
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しないが、逆浸透膜により処理した水、フィルター・活性炭・イオン交換膜などの組み合
わせにより処理した水、あるいは蒸留水などを用いることが好ましい。
【００４０】
　製膜原液には、得られる多孔質膜の表面に突起を形成して静摩擦係数を低減し加工性を
向上させる目的で、無機粒子または有機粒子を添加してもよい。
【００４１】
　製膜原液の溶液粘度は、Ｂ型粘度計を用いて３０℃、１０ｒｐｍにおいて測定される値
が、２００～６００Ｐａ・ｓであることが好ましい。より好ましくは２００～５００Ｐａ
・ｓ、さらに好ましくは２５０～４５０Ｐａ・ｓである。溶液粘度が２００Ｐａ・ｓ未満
であると、キャスト膜を吸湿させる過程においてポリマーの移動度が高く、孔形成時に孔
間に隔壁ができたり、孔構造の粗大化や緻密な被膜層の形成が起きることがあり、最終的
な孔構造が本発明の範囲内とならないことがある。溶液粘度が６００Ｐａ・ｓを超えると
、吸湿させる過程において水が膜中を拡散しにくく、厚み方向の孔径状の不均一化が起き
ることがある。
【００４２】
　上記のようにして調製された製膜原液を用いて、いわゆる溶液製膜法により、多孔質膜
の製造が行われる。溶液製膜による多孔質膜の製造の方法として、代表的には湿式法、析
出法などが挙げられるが、凝固浴を用いる湿式法では、厚み方向の孔形状の不均一化や、
膜表面における緻密な被膜層の形成が生じたり、孔間に隔壁が生じやすい場合がある。そ
のため、孔構造を本発明の範囲内とするには、多孔質膜の孔構造を均一に制御しやすい析
出法で製膜することが好ましい。
【００４３】
　析出法による多孔質膜の製造を行う場合、まず、製膜原液を口金やダイコーターを用い
て、支持体上にキャスト（流延）し、製膜原液のキャスト膜を得た後、ポリマーを析出さ
せて多孔質膜を得る。キャスト膜からポリマーを析出させる方法として、調温調湿雰囲気
下でキャスト膜に吸湿させてポリマーを析出させる方法、キャスト膜を冷却することによ
りポリマーの溶解性を低下させて相分離または析出させる方法、キャスト膜に霧状の水を
吹き付けてポリマーを析出させる方法などが挙げられる。冷却する方法ではポリマーの析
出までに時間を要し、孔形状の不均一化が起きやすかったり、生産性が低下することがあ
る。また、霧状の水を吹き付ける方法では、表面に緻密な層が形成されることがある。こ
れらのことから、調温調湿雰囲気下でキャスト膜に吸湿させる方法が、水の供給速度およ
び量を任意に制御可能で、均質な多孔質構造を短時間で形成させることができることから
好ましい。
【００４４】
　ここで、調温調湿雰囲気下でキャスト膜に吸湿させる方法により、多孔質膜の孔構造を
本発明の範囲を満たす、緻密かつ孔間の隔壁の少ないものとする方法について説明する。
吸湿によりポリマーを析出させる方法は、良溶媒中にポリマーが溶解したポリマー溶液へ
、ポリマーにとって貧溶媒である水を供給することで、ポリマーと良溶媒／水の混液との
間に相分離を誘起させ、ポリマーが溶解できなくなり析出するものである。すなわち、こ
のとき形成される孔構造の形状および大きさは、ポリマーの析出が完了し、構造が固定化
されるまでの相分離の進行度によって決まる。また、水は、キャスト膜の支持体に接して
いない表面側から吸収させるため、水濃度はキャスト膜の表面側から上昇していく。溶液
中でのポリマーの移動度が高いと、ポリマーはより安定な裏面側（支持体側）に移動し凝
集する。その結果、キャスト膜の厚み方向にポリマーの濃度勾配が生じ、得られた多孔質
膜において、支持体に接していない側（表面側）の孔構造が粗大となり、支持体に接して
いる側の孔構造が極めて緻密あるいは閉塞した構造となることがある。以上のことから、
孔径の粗大化、ポリマー凝集による孔間隔壁の形成、および、厚み方向の孔構造の不均一
化を抑制するためには、キャスト膜中のポリマーを速やかに析出させる必要があり、その
ためにはポリマーの移動度を低く抑えた状態で速やかに吸湿させて構造を固定化すること
が有効である。ポリマーの移動度を低く抑えるために、芳香族ポリアミドの対数粘度およ
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び製膜原液の溶液粘度を前述の範囲とすることが好ましい。また、吸湿による析出までの
時間を短くするには、前述した範囲内で水をあらかじめ添加した製膜原液を用いること、
および、雰囲気の温度および相対湿度を上げて絶対湿度を上げることが有効である。ただ
し、その一方で、雰囲気の温度を上げるとキャスト膜の溶液温度も上昇し、溶液粘度の低
下やポリマーの溶解性の向上につながることがあるため、雰囲気の温度は後述の範囲内と
し、さらに後述する支持体を使用することで吸湿時の溶液温度の上昇を抑制することが効
果的である。
【００４５】
　多孔質膜の製造工程において、調温調湿雰囲気の容積絶対湿度は１０～１８０ｇ／ｍ３

とすることが好ましい。より好ましくは３０～１００ｇ／ｍ３、さらに好ましくは４０～
９０ｇ／ｍ３である。また、この絶対湿度を満たす範囲内で、雰囲気の温度は２０～７０
℃、相対湿度は６０～９５％ＲＨとすることが好ましい。より好ましくは、雰囲気の温度
は３０～６０℃、相対湿度は７０～９０％ＲＨである。温度が２０℃未満では、絶対湿度
が低く、吸湿によるポリマーの析出が穏やかに進行する結果、多孔質化に時間を要し、孔
間の隔壁の形成や孔構造の粗大化、および厚み方向の孔構造の不均一化が進行することが
ある。また、製膜速度を低下させるか、吸湿工程長を長くする必要があるため、生産性が
低下することがある。温度が７０℃を超えると、キャスト膜の溶液温度の上昇に伴いポリ
マーの移動度が上昇する。また、ポリマー自体の溶解性が向上するため、析出により構造
が固定されるまでにより多くの水分を要し、結果として吸湿所要時間が長くなる。これら
の結果、孔間の隔壁の形成や孔構造の粗大化、および厚み方向の孔構造の不均一化が進行
することがある。相対湿度が６０％ＲＨ未満では、吸湿よりも溶媒の乾燥が進行すること
で多孔質構造が形成されないことがある。相対湿度が９５％ＲＨを超えると、キャスト膜
の表面における吸湿が急激に起こることで表面に緻密な層ができて、孔構造およびガーレ
透気度が本発明の範囲外となることや、貫通孔が形成されないことがある。また、雰囲気
の制御が不安定となり、生産性が低下することがある。調温調湿雰囲気下での処理時間は
０．５～２分とすることが好ましく、０．５～１．５分とすることがより好ましい。
【００４６】
　ここで、吸湿の際、水と良溶媒との溶解熱により、キャスト膜における製膜原液の温度
は大きく上昇するため、この温度上昇を抑制することが重要な要素となる。この工程にお
いて製膜原液温度の上昇を抑制する方法としては、支持体を熱容量の大きいものとする方
法、連続的に支持体を冷却する方法などが挙げられる。
【００４７】
　支持体を熱容量の大きいものとする方法を用いる場合、支持体の表面積１ｍ２あたりの
熱容量が０．２ｋＪ／Ｋ以上のものを用いることが好ましい。より好ましくは１．０ｋＪ
／Ｋ以上、さらに好ましくは２．０ｋＪ／Ｋ以上、最も好ましくは３．０ｋＪ／Ｋ以上で
ある。支持体の熱容量は、支持体の素材（これにより比熱と密度が決まる。）および厚み
で制御できる。支持体の素材は、特に限定しないが、ステンレス、ガラス、ポリエチレン
テレフタレート（ＰＥＴ）などの樹脂などが挙げられる。例えば、ステンレス（ＳＵＳ３
０４、ＳＵＳ３１６）を用いる場合は厚み０．０５ｍｍ（この時、表面積１ｍ２あたりの
熱容量０．２３ｋＪ／Ｋ）以上の板状物またはエンドレスベルトなどを用いることが好ま
しい。また、支持体全体としての熱容量が上記範囲内であれば、複数の素材を積層したも
のを用いてもよい。生産性の点からは、支持体としてステンレスベルトを用いることが特
に好ましい。
【００４８】
　一方、連続的に支持体を冷却する方法を用いる場合、支持体に熱伝導性が１０Ｗ／ｍ・
Ｋ以上のものを用いることが好ましい。このような支持体として、例えば、アルミニウム
（熱伝導性２０４Ｗ／ｍ・Ｋ）、ステンレス（熱伝導率１７Ｗ／ｍ・Ｋ）などが挙げられ
る。この時、吸湿工程における支持体の温度Ｔｂ（℃）は調温調湿雰囲気の温度Ｔａ（℃
）に対し、Ｔａ－７０≦Ｔｂ≦Ｔａ－１０を満たす範囲で制御することが好ましい。Ｔａ

－７０＞Ｔｂであると、吸湿工程でキャスト膜表面において急激に結露が生じ、緻密な被
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膜層が形成されることがある。Ｔｂ＞Ｔａ－１０であると、溶解熱による製膜原液温度の
上昇を十分に抑制できず、本発明の緻密かつ孔間の隔壁の少ない孔構造を有する多孔質膜
が得られないことがある。
【００４９】
　これらの方法のうち、生産性の点から、支持体を熱容量の大きいものとする方法がより
好ましい。
【００５０】
　上記の工程により得られた芳香族ポリアミド多孔質膜は、支持体ごとあるいは支持体か
ら剥離して湿式浴に導入され、溶媒、取り込まれなかった親水性ポリマー、および無機塩
等の添加剤の除去が行われる。浴組成は特に限定されないが、水、あるいは有機溶媒／水
の混合系を用いることが、経済性および取扱いの容易さから好ましい。また、湿式浴中に
は無機塩が含まれていてもよい。この時、同時に多孔質膜の延伸あるいはリラックスを行
ってもよいし、多孔質膜の幅方向を把持せずに湿式浴に導入し、自由収縮させてもよい。
湿式浴温度は、溶媒等を効率的に除去できることから、２０℃以上であることが好ましい
。浴温度が２０℃未満であると、溶媒が残存し、熱処理時に突沸して靱性を低下させたり
、取り込まれなかった親水性ポリマーが残存し、セパレータとして使用した際に電解液中
へ溶出することがある。浴温度の上限は特に定めることはないが、水の蒸発や沸騰による
気泡の発生の影響を考えると、９０℃までに抑えることが効率的である。導入時間は、１
～２０分にすることが好ましい。
【００５１】
　次に、脱溶媒を終えた多孔質膜に、テンターなどを用いて熱処理を施す。この時、まず
１００～２１０℃で予備乾燥を行った後、２２０～３００℃で高温熱処理を施すことが、
多孔質膜の靱性と耐熱性を両立させるために好ましい。ここで、予備乾燥はポリマー内部
に取り込まれている水分を、高温での熱処理前に取り除く目的で行う。予備乾燥温度が１
００℃未満であると、ポリマー内部の水分まで取り除くことができず、次工程の高温での
熱処理時に水分が突沸し、多孔質膜が発泡することで破断伸度などの機械特性が低下する
ことがある。一方で、予備乾燥温度が２１０℃を超えると、予備乾燥時に多孔質膜内部の
水分が突沸し、機械特性が低下することがある。乾燥温度は上記範囲内において高い方が
好ましく、より好ましくは１５０～２１０℃である。
【００５２】
　予備乾燥後の高温熱処理は２２０～３００℃で施すのが好ましい。高温熱処理温度が２
２０℃未満であると、多孔質膜の耐熱性が不十分となり、熱収縮率が大きくなることがあ
る。高温熱処理の温度が高いほど多孔質膜の耐熱性は向上するが、温度が３００℃を超え
ると、ポリマーの分解などにより、破断伸度などの機械特性が低下することがある。また
、この時、幅方向への延伸およびリラックスが施されてもよい。
【００５３】
　本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜は、優れた耐熱性を持ち、緻密ながら高空孔率で孔
間の隔壁の少ない孔構造を有するため、リチウムイオン二次電池などの電池用セパレータ
として好適に使用できる。本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜をセパレータとして用いた
二次電池は、多孔質膜の緻密な構造ゆえ、充放電時に析出したデンドライド状金属やその
他製造工程で混入した異物などによる正負極間の短絡を防止することができる。また、低
抵抗な孔構造を有するため、高い出力が得られるとともに、長期使用時の性能劣化を防止
することができる。さらに、優れた耐熱性を有するため、熱暴走などによって高温に達し
た場合も高い安全性を保持することが可能である。従って、本発明の芳香族ポリアミド多
孔質膜をセパレータとして用いた二次電池は、小型の電子機器を始め、電気自動車（ＥＶ
）やハイブリッド車（ＨＥＶ）、プラグインハイブリッド車（ＰＨＥＶ）などの交通機関
、産業用クレーンなどの大型の産業機器の動力源として好適に用いることができる。また
、太陽電池、風力発電装置などにおける電力の平準化やスマートグリッドのための蓄電装
置としても好適に用いることができる。
【００５４】
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　本発明の電池の例として、リチウムイオン二次電池が挙げられる。リチウムイオン二次
電池は、負極と正極がセパレータを介して対向して配置された電池要素に非水系電解液が
含浸され、これが外装材に封入された構造を有している。
【００５５】
　負極の例としては、負極活物質、導電助剤およびバインダーからなる負極合剤が、集電
体上に成形されたものが挙げられる。負極活物質としては、リチウムイオンをドープ・脱
ドープ可能な材料が用いられる。具体的には、黒鉛やカーボンなどの炭素材料、シリコン
酸化物、シリコン合金、スズ合金、リチウム金属、リチウム合金などなどが挙げられる。
導電助剤としては、アセチレンブラック、ケッチェンブラックなどの炭素材料が用いられ
る。バインダーとしてはスチレン・ブタジエンゴム、ポリフッ化ビニリデンなどが用いら
れる。集電体としては銅箔、ステンレス箔、ニッケル箔などが用いられる。
【００５６】
　正極の例としては、正極活物質、導電助剤およびバインダーからなる正極合剤が、集電
体上に成形されたものが挙げられる。正極活物質としては、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉなど
の遷移金属を少なくとも１種含むリチウム複合酸化物が用いられる。具体的には、例えば
、ニッケル酸リチウム、コバルト酸リチウム、マンガン酸リチウムなどが挙げられる。導
電助剤としては、アセチレンブラック、ケッチェンブラックなどの炭素材料が用いられる
。バインダーとしてはポリフッ化ビニリデンなどが用いられる。集電体としてはアルミ箔
、ステンレス箔などが用いられる。
【００５７】
　非水系電解液としては、例えば、リチウム塩を非水系溶媒に溶解させたものを用いるこ
とができる。リチウム塩としては、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＮ（Ｓ
Ｏ２ＣＦ３）２などが挙げられる。非水系溶媒としては、プロピレンカーボネート、エチ
レンカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート、エチルメチルカーボ
ネート、γ－ブチロラクトンなどが挙げられ、通常はこれらのうちの２種以上が混合して
用いられる。
【００５８】
　外装材としては、金属缶またはアルミラミネートパックなどが挙げられる。電池の形状
は特に限定されるものではなく、コイン型、円筒型、角型などのいずれであってもよい。
【実施例】
【００５９】
　［物性の測定方法ならびに効果の評価方法］
　実施例における物性の測定方法は次の方法に従って行った。
【００６０】
　（１）対数粘度（ηｉｎｈ）
　臭化リチウム（ＬｉＢｒ）を２．５質量％添加したＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭ
Ｐ）に、ポリマーを０．５ｇ／ｄｌの濃度で溶解させ、ウベローデ粘度計を使用して、３
０℃にて流下時間を測定した。ポリマーを溶解させないブランクのＮＭＰの流下時間も同
様に測定し、下式を用いて対数粘度（ηｉｎｈ）を算出した。
【００６１】
　ηｉｎｈ（ｄｌ／ｇ）＝〔ｌｎ（ｔ／ｔ０）〕／０．５
　　ｔ０：ブランクの流下時間（秒）
　　ｔ：サンプルの流下時間（秒）。
【００６２】
　（２）溶液粘度
　ＲＢ８０Ｕ型粘度計（東機産業社製）を用い、ＳＴローター（ローターコードＮｏ．２
９）により３０℃、１０ｒｐｍにおいて溶液粘度を測定した。
【００６３】
　（３）分岐点総数、平均孔経路屈曲率
　初めに、試料の幅方向（ＴＤ）－厚み方向（ＺＤ）断面を、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ
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）を用いて観察した。集束イオンビーム（ＦＩＢ）を用いて試料を削りＴＤ－ＺＤ断面を
得る工程、および、得られたＴＤ－ＺＤ断面をＳＥＭを用いて観察する工程を、試料の長
手方向（ＭＤ）に２０ｎｍ間隔で１５１回繰り返し実施することで、ＭＤ方向に３μｍの
長さにわたり、２０ｎｍ間隔で連続的なＴＤ－ＺＤ断面像を得た。観察条件は以下のとお
りである。
【００６４】
　装置：デュアルビーム装置 Ｓｔｒａｔａ ４００Ｓ（ＦＥＩ社製）
　加速電圧：２ｋＶ
　加工倍率：５０，０００倍
　加工エリア：３μｍ（ＴＤ）×３μｍ（ＺＤ）
　スライス条件：２０ｎｍステップ×１５１回（ＭＤ）
　試料前処理：空孔部を樹脂包埋
　次に、画像解析ソフトウェア ＶＧ ｓｔｕｄｉｏ Ｍａｘ １．２（日本ビジュアルサイ
エンス社製）を用い、前記方法で得られた連続断面像を樹脂部と空孔部に二階調化し、観
察された３μｍ立方の領域における三次元像を再構築した。得られた三次元再構築像を細
線化処理した。細線化処理は、三次元像の空孔部の孔の中心部を線分化する処理である。
この処理によって、孔経路の構造を解析することができる。解析領域における孔の分岐点
の数を数え、３μｍ立方の領域における分岐点総数を得た。
【００６５】
　また、解析方向における全ての孔の経路長を求め、それら全ての経路長を平均して、孔
の平均経路長を得た。得られた孔の平均経路長を解析方向の領域の距離（厚み、長手、幅
方向とも３μｍ）で除することで、平均孔経路屈曲率を得た。なお、解析の画像解像度は
１０ｎｍ／ｐｉｘｅｌで実施した。
【００６６】
　以上の観察および解析を、試料の一方の表面から膜の厚み方向３μｍまでの層、もう一
方の表面から厚み方向３μｍまでの層、および厚み方向中心部の厚み３μｍの層の合計３
領域（ＭＤ、ＴＤの位置については任意）について実施し、それぞれの領域について、分
岐点総数および厚み方向、長手方向および幅方向の平均孔経路屈曲率を算出した。本発明
における各解析値は、それら３領域から得られた、各３つの解析値の平均値とした。ここ
で、平均値とは相加平均により求めた値のことをいう。以下、特に断りのない限りにおい
て、同様である。
【００６７】
　（４）リチウムイオン拡散係数
　試料内部に電解液を浸透させて保持させた状態で、パルス磁場勾配核磁気共鳴（ＰＦＧ
－ＮＭＲ）法でリチウムイオンの拡散係数を求めた。厚み方向の拡散係数を測定するため
、直径４ｍｍの円形に切断した試料を内径５ｍｍのミクロ試料管へ導入し、総厚み５ｍｍ
以上に積層した。この時、積層する試料間や、試料と試料管側面との間に隙間が存在する
と、試料孔外（バルク電解液中）のリチウムイオン由来の測定値が観測されるため、試料
を十分に密に試料管へ導入し、下記の電解液を浸透させた。以下の測定条件において、リ
チウムイオンを測定し、拡散係数を求めた。
【００６８】
　電解液：１Ｍ　ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ３）２　（ＬｉＴＦＳＩ）
　　　　　エチレンカーボネート／メチルエチルカーボネート（１：２ ｖｏｌ％）
　装置：ＥＣＡ－５００（日本電子社製）
　測定周波数：１９４．４ＭＨｚ
　ロック溶媒：なし
　積算回数：１６回
　測定温度：３０℃
　パルスシーケンス：ＢＰＰＬＥＤ
　磁場勾配強度：０．１～３．０Ｔ／ｍ
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　拡散時間：１５０ｍｓ
　勾配磁場印加時間：２ｍｓ
　ステップ数：１６点
　解析法：ＣＯＮＴＩＮ
　ＣＯＮＴＩＮによる解析で得られた二次元スペクトル（ＤＯＳＹスペクトル）の拡散係
数分布のピークトップを試料孔内に存在するリチウムイオンの拡散係数とした。
【００６９】
　（５）厚み
　定圧厚み測定器ＦＦＡ－１（尾崎製作所製）を用いて多孔質膜の厚みを測定した。測定
子径は５ｍｍ、測定荷重は１．２５Ｎである。幅方向に、２０ｍｍ間隔で１０箇所測定し
、平均値を求めた。
【００７０】
　（６）ガーレ透気度
　Ｂ型ガーレーデンソメーター（安田精機製作所製）を使用し、ＪＩＳ－Ｐ８１１７（１
９９８）に規定された方法に従って、多孔質膜のガーレ透気度の測定を行った。試料の多
孔質膜を直径２８．６ｍｍ、面積６４５ｍｍ２の円孔に締め付け、内筒により（内筒質量
５６７ｇ）、筒内の空気を試験円孔部から筒外へ通過させ、空気１００ｍｌが通過する時
間を測定することでガーレ透気度とした。
【００７１】
　（７）空孔率
　２００ｍｍ角の試料の厚みと質量を測定し、多孔質膜の見かけの密度（かさ密度）ｄ１

を求めた。これとポリマーの真密度ｄ０より、下式を用いて空孔率を算出した。
空孔率（％）＝（１－ｄ１／ｄ０）×１００。
【００７２】
　（８）熱収縮率
　試料の多孔質膜を、幅１０ｍｍ、長さ２２０ｍｍの短冊状に切り取り、長辺を測定方向
とした。長辺の両端から約１０ｍｍの部分に印をつけ、印の間隔をＬ１とした。２００℃
の熱風オーブン中で１０分間、実質的に張力を掛けない状態で熱処理を行った後の印の間
隔をＬ２とし、下式で熱収縮率を計算した。フィルムの長手方向および幅方向にそれぞれ
５回測定し、それぞれ平均値を求めた。
熱収縮率（％）＝（（Ｌ１－Ｌ２）／Ｌ１）×１００。
【００７３】
　（９）電池評価
　以下の通り、コイン型のリチウムイオン二次電池を作製し、評価を行った。
・正極
　コバルト酸リチウム（ＬｉＣｏＯ２、日本化学工業社製）８９．５質量部と、アセチレ
ンブラック（電気化学工業社製）４．５質量部およびポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ、
クレハ社製）の乾燥質量が６質量部となるように、濃度６質量％のＰＶｄＦの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集電体である厚さ２０μｍのア
ルミニウム箔（日本製箔社製）上に塗布し、乾燥した後、直径１３ｍｍの円形に打ち抜き
加工を行うことで正極を得た。
【００７４】
　・負極
　メソフェーズカーボンマイクロビーズ（ＭＣＭＢ、大阪ガスケミカル社製）８７質量部
と、アセチレンブラック３質量部およびＰＶｄＦの乾燥質量が１０質量部となるように、
濃度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
ストを集電体である厚さ１８μｍの銅箔（日本製箔社製）上に塗布し、乾燥した後、直径
１４．５ｍｍの円形に打ち抜き加工を行うことで負極を得た。
【００７５】
　・電解液
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　エチレンカーボネート３０質量部、ジメチルカーボネート７０質量部の混合液にＬｉＰ
Ｆ６が１ｍｏｌ／Ｌとなるように溶解させたものを用いた。
【００７６】
　・組み立て
　ガスケットを装着した溶着済み封口板のスペーサー上に上記負極を負極剤が上になるよ
うに静置し、上から上記電解液を注液した。その上にセパレータとして試料の多孔質膜（
直径１７ｍｍの円形）を静置し、さらにセパレータ上から電解液を注液した。次に上記正
極を正極剤が下になるように静置し、ケースを静置した。これをカシメ機で封口し、直径
２０ｍｍ、厚み３．２ｍｍのコイン型電池を作製した。
【００７７】
　・仕上げ充放電
　作製したコイン型電池を、定電流０．２Ｃ（１ｍＡ）で電池電圧が３．７Ｖになるまで
充電を行い、充電後、２０℃で９６時間エージングした。その後、定電流０．２Ｃで電池
電圧が３．０Ｖになるまで放電を行った。このエージング処理の後、定電流０．２Ｃで電
池電圧が４．２Ｖになるまで充電を行い、その後、定電流０．２Ｃで電池電圧が３．０Ｖ
になるまで放電を行った。この充放電を１サイクルとし、合計４サイクルの充放電を行う
ことで仕上げ充放電を完了した。仕上げ充放電はすべて２０℃の雰囲気下で行った。以下
のａ～ｃの電池評価は仕上げ充放電を行ったコイン型電池を用いて実施した。
【００７８】
　ａ～ｃのすべての評価がＡ、ＢあるいはＣのいずれかであれば実用的に優れた電池であ
ると言える。より好ましくはａ～ｃのすべての評価がＡあるいはＢであり、さらに好まし
くはａ～ｃのすべての評価がＡである。
【００７９】
　ａ．出力特性
　本評価はすべて２０℃の雰囲気下で行った。作製したコイン型電池について、定電流０
．２Ｃ（１ｍＡ）で電池電圧が４．２Ｖになるまで充電を行い、その後、定電流０．２Ｃ
で電池電圧が３．０Ｖになるまで放電を行った。このときの放電容量を０．２Ｃでの放電
容量とした。次に、定電流０．２Ｃで電池電圧が４．２Ｖになるまで充電を行い、その後
、定電流３Ｃ（１５ｍＡ）で電池電圧が３．０Ｖになるまで放電を行った。このときの放
電容量を３Ｃでの放電容量とした。これらの結果から、下式を用いて容量維持率を算出し
、以下の基準でＡ～Ｄの評価を行った。
容量維持率（％）＝（３Ｃでの放電容量）／（０．２Ｃでの放電容量）×１００
　Ａ：６０％以上
　Ｂ：５０％以上６０％未満
　Ｃ：４０％以上５０％未満
　Ｄ：４０％未満。
【００８０】
　ｂ．サイクル特性
　本評価はすべて２０℃の雰囲気下で行った。作製したコイン型電池について、定電流０
．２Ｃで電池電圧が４．２Ｖになるまで充電を行い、その後、定電流０．２Ｃで電池電圧
が３．０Ｖになるまで放電を行った。この充放電を１サイクルとし、合計５００サイクル
の充放電を行った。１サイクル目の放電容量と５００サイクル目の放電容量から、下式を
用いて容量維持率を算出し、以下の基準でＡ～Ｄの評価を行った。
容量維持率（％）＝（５００サイクル目の放電容量）／（１サイクル目の放電容量）×１
００
　Ａ：６０％以上
　Ｂ：５０％以上６０％未満
　Ｃ：４０％以上５０％未満
　Ｄ：４０％未満。
【００８１】



(17) JP 5939159 B2 2016.6.22

10

20

30

40

50

　ｃ．保存特性
　作製したコイン型電池について、２０℃の雰囲気下、定電流０．２Ｃで電池電圧が４．
２Ｖになるまで充電を行い、その後、２０℃の雰囲気下、定電流０．２Ｃで電池電圧が３
．０Ｖになるまで放電を行った。このときの放電容量を初期の放電容量とした。次に、２
０℃の雰囲気下、定電流０．２Ｃで電池電圧が４．２Ｖになるまで充電した。この充電状
態の電池を８０℃の雰囲気下に２０日間保存した。保存後、２０℃の雰囲気下において、
定電流０．２Ｃで電池電圧が３．０Ｖになるまで放電を行った。その後、２０℃の雰囲気
下、定電流０．２Ｃで再度１サイクルの充放電を行い、放電容量を測定した。このときの
放電容量を保存後の放電容量とした。これらの結果から、下式を用いて容量回復率を算出
し、以下の基準でＡ～Ｄの評価を行った。
容量回復率（％）＝（保存後の放電容量）／（初期の放電容量）×１００
　Ａ：８０％以上
　Ｂ：７０％以上８０％未満
　Ｃ：６０％以上７０％未満
　Ｄ：６０％未満。
【００８２】
　以下に実施例に基づいて本発明をより具体的に説明するが、本発明はこれらに限定され
るものでない。
【００８３】
　（実施例１）
　脱水したＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ、三菱化学社製）に、ジアミン全量に対
して５０モル％に相当する２－クロロ－１，４－フェニレンジアミン（日本化薬社製）と
５０モル％に相当する４，４’－ジアミノジフェニルエーテル（東京化成社製）を窒素気
流下で溶解させ、３０℃以下に冷却した。そこへ、系内を窒素気流下、３０℃以下に保っ
た状態で、ジアミン全量に対して９８モル％に相当する２－クロロテレフタロイルクロラ
イド（日本軽金属社製）を添加して、全量添加後、約２時間の撹拌を行い、芳香族ポリア
ミドを重合した。得られた重合溶液を、酸クロライド全量に対して９７モル％の炭酸リチ
ウム（本荘ケミカル社製）および６モル％のジエタノールアミン（東京化成社製）により
中和することで芳香族ポリアミドの溶液を得た。得られた芳香族ポリアミドの対数粘度η

ｉｎｈは２．５ｄｌ／ｇであった。
【００８４】
　次に、得られた芳香族ポリアミド溶液中にポリビニルピロリドン（ＰＶＰ、ＩＳＰ社製
Ｋ９０）、ＲＯ水、および希釈用のＮＭＰを、以下の組成になるように添加し、６０℃で
２時間撹拌を行うことで製膜原液を得た。製膜原液１００質量％に対するそれぞれの成分
の最終的な含有量は、芳香族ポリアミド１０質量％、ＰＶＰ５質量％、水１０質量％であ
り、残りの７５質量％はＮＭＰおよび重合原液に含まれる中和塩（塩化リチウム、ジエタ
ノールアミン塩酸塩）である。
【００８５】
　この製膜原液を、口金から支持体である厚み１ｍｍのステンレス（ＳＵＳ３１６）ベル
ト（表面積１ｍ２あたりの熱容量４．７ｋＪ／Ｋ・ｍ２）上に膜状に塗布し、温度５０℃
、相対湿度８５％ＲＨの調温調湿空気中で１分間、塗布膜が失透するまで処理した。次に
、失透した塗布膜をベルトから剥離し、６０℃の水浴に２分間導入することで溶媒の抽出
を行った。続いて、得られた膜を、クリップにより両端を定幅に把持した状態でテンター
中において２００℃で１分、２３０℃で２分、熱処理を行い、多孔質膜を得た。得られた
多孔質膜の、主な製造条件を表１に、評価結果を表２に示す。
【００８６】
　（実施例２）
　２－クロロ－１，４－フェニレンジアミンをジアミン全量に対して８０モル％、４，４
’－ジアミノジフェニルエーテルをジアミン全量に対して２０モル％とする以外は実施例
１と同様にして重合および中和を行い、対数粘度ηｉｎｈが２．５ｄｌ／ｇの芳香族ポリ



(18) JP 5939159 B2 2016.6.22

10

20

30

40

50

アミド溶液を得た。
【００８７】
　次に、重合原液中の中和塩を除去するため、この溶液を水とともにミキサーに投入し、
攪拌しながらポリマーを沈殿させて取り出した。取り出したポリマーを水洗し、減圧１２
０℃下で２４時間乾燥させ、芳香族ポリアミドを単離した。
【００８８】
　単離した芳香族ポリアミドを用い、製膜原液の組成を芳香族ポリアミド１１質量％、Ｐ
ＶＰ５質量％、水５質量％、ＮＭＰ７９質量％とし、調温調湿空気中での処理時間を９０
秒とすること以外は実施例１と同様にして、多孔質膜を得た。得られた多孔質膜の、主な
製造条件を表１に、評価結果を表２に示す。
【００８９】
　（実施例３）
　芳香族ポリアミドの対数粘度ηｉｎｈを２．０ｄｌ／ｇとすること以外は実施例１と同
様にして、多孔質膜を得た。得られた多孔質膜の、主な製造条件を表１に、評価結果を表
２に示す。
【００９０】
　（実施例４）
　製膜原液の組成を芳香族ポリアミド１０質量％、ＰＶＰ５質量％、水３質量％とし、調
温調湿空気中での処理時間を２分とすること以外は実施例１と同様にして、多孔質膜を得
た。得られた多孔質膜の、主な製造条件を表１に、評価結果を表２に示す。
【００９１】
　（実施例５）
　調温調湿空気を温度３５℃、相対湿度８５％ＲＨとし、調温調湿空気中での処理時間を
９０秒とすること以外は実施例１と同様にして、多孔質膜を得た。得られた多孔質膜の、
主な製造条件を表１に、評価結果を表２に示す。
【００９２】
　（実施例６）
　支持体を厚み０．５ｍｍのステンレス（ＳＵＳ３１６）ベルト（表面積１ｍ２あたりの
熱容量２．４ｋＪ／Ｋ・ｍ２）とすること以外は実施例１と同様にして、多孔質膜を得た
。得られた多孔質膜の、主な製造条件を表１に、評価結果を表２に示す。
【００９３】
　（実施例７）
　実施例１と同様の製膜原液を用いて、支持体である厚み５ｍｍのガラス板（表面積１ｍ
２あたりの熱容量１１．３ｋＪ／Ｋ・ｍ２）上にアプリケーターを用いて膜状に塗布した
。その後、温度５０℃、相対湿度８５％ＲＨの調温調湿空気中で１分間、塗布膜が失透す
るまで処理した。次に、失透した塗布膜を支持体から剥離し、ステンレス製の枠に固定し
た後、６０℃の水浴に１０分間浸漬することで溶媒の抽出を行った。続いて、得られた膜
を、枠に固定したまま、熱風オーブンを用いて、２００℃において１分、２３０℃におい
て２分、熱処理を行い、多孔質膜を得た。得られた多孔質膜の、主な製造条件を表１に、
評価結果を表２に示す。
【００９４】
　（実施例８）
　製膜原液の組成を芳香族ポリアミド１４質量％、ＰＶＰ５質量％、水１０質量％とする
こと以外は実施例１と同様にして、多孔質膜を得た。得られた多孔質膜の、主な製造条件
を表１に、評価結果を表２に示す。
【００９５】
　（実施例９）
　調温調湿空気を温度２０℃、相対湿度８５％ＲＨとし、調温調湿空気中での処理時間を
２分とすること以外は実施例１と同様にして、多孔質膜を得た。得られた多孔質膜の、主
な製造条件を表１に、評価結果を表２に示す。
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【００９６】
　（実施例１０）
　調温調湿空気を温度７０℃、相対湿度８５％ＲＨとし、調温調湿空気中での処理時間を
２分とすること以外実施例１と同様にして、多孔質膜を得た。得られた多孔質膜の、主な
製造条件を表１に、評価結果を表２に示す。
【００９７】
　（実施例１１）
　支持体を厚み５０μｍのステンレス（ＳＵＳ３０４）箔（表面積１ｍ２あたりの熱容量
０．２ｋＪ／Ｋ・ｍ２）とすること以外は実施例７と同様にして、多孔質膜を得た。得ら
れた多孔質膜の、主な製造条件を表１に、評価結果を表２に示す。
【００９８】
　（比較例１）
　芳香族ポリアミドを得るためのモノマーを、ジアミン全量に対して７０モル％に相当す
る１，３－フェニレンジアミン（東京化成社製）と３０モル％に相当する１，４－フェニ
レンジアミン（東京化成社製）、および９８モル％に相当するイソフタロイルクロライド
（東京化成社製）とし、芳香族ポリアミドの対数粘度ηｉｎｈを２．１ｄｌ／ｇ、製膜原
液の組成を芳香族ポリアミド１４質量％、ＰＶＰ５質量％、水１０質量％とすること以外
は実施例１と同様にして、多孔質膜を得た。得られた多孔質膜の、主な製造条件を表１に
、評価結果を表２に示す。
【００９９】
　（比較例２）
　芳香族ポリアミドの対数粘度ηｉｎｈを１．８ｄｌ／ｇとすること以外は実施例１と同
様にして、多孔質膜を得た。得られた多孔質膜の、主な製造条件を表１に、評価結果を表
２に示す。
【０１００】
　（比較例３）
　芳香族ポリアミドの対数粘度ηｉｎｈを１．８ｄｌ／ｇとし、製膜原液の組成を芳香族
ポリアミド１６質量％、ＰＶＰ５質量％、水１０質量％とすること以外は実施例１と同様
にして、多孔質膜を得た。得られた多孔質膜の、主な製造条件を表１に、評価結果を表２
に示す。
【０１０１】
　（比較例４）
　芳香族ポリアミドの対数粘度ηｉｎｈを１．８ｄｌ／ｇとし、製膜原液の組成を芳香族
ポリアミド１２質量％、ＰＶＰ２０質量％、水１０質量％とすること以外は実施例１と同
様にして、多孔質膜を得た。得られた多孔質膜の、主な製造条件を表１に、評価結果を表
２に示す。
【０１０２】
　（比較例５）
　芳香族ポリアミドの対数粘度ηｉｎｈを２．８ｄｌ／ｇとし、製膜原液の組成を芳香族
ポリアミド４質量％、ＰＶＰ１０質量％、水１０質量％とすること以外は実施例１と同様
にして、多孔質膜を得た。得られた多孔質膜の、主な製造条件を表１に、評価結果を表２
に示す。
【０１０３】
　（比較例６）
　製膜原液の組成を芳香族ポリアミド１０質量％、ＰＶＰ５質量％とし、水を添加せず、
調温調湿空気中での処理時間を３分とすること以外は実施例１と同様にして、多孔質膜を
得た。得られた多孔質膜の、主な製造条件を表１に、評価結果を表２に示す。
【０１０４】
　（比較例７）
　実施例１と同様の製膜原液を用いて、支持体である厚み５ｍｍのガラス板上にアプリケ
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ーターを用いて膜状に塗布した。その後、得られた塗布膜を支持体ごと、水５０質量％お
よびＮＭＰ５０質量％からなり、温度２５℃の凝固液中に浸漬し、失透した塗布膜を支持
体から剥離した。以降は実施例７と同様にステンレス製の枠に固定し、水洗および熱処理
を行い、多孔質膜を得た。得られた多孔質膜の、主な製造条件を表１に、評価結果を表２
に示す。
【０１０５】
　（比較例８）
　支持体を厚み７５μｍのポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルム（東レ社製Ｕ
３４、表面積１ｍ２あたりの熱容量０．１ｋＪ／Ｋ・ｍ２）とすること以外は実施例１と
同様にして、多孔質膜を得た。得られた多孔質膜の、主な製造条件を表１に、評価結果を
表２に示す。
【０１０６】
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【表１】

【０１０７】
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【表２】

【産業上の利用可能性】
【０１０８】
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　本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜は、緻密ながら高空孔率で孔間の隔壁の少ない孔構
造を有するため、リチウムイオン二次電池などの電池用セパレータに好適に用いることが
できる。本発明の芳香族ポリアミド多孔質膜を電池用セパレータとして用いた場合、電池
の使用時に析出したリチウム金属やその他製造工程で混入した異物などによる正負極の短
絡を防止することができる。また、リチウムイオンが厚み方向および膜面方向に自由に拡
散できるため、優れた出力特性が得られるとともに、長期使用時やリチウム金属負極使用
時などのリチウム金属析出による孔の閉塞、短絡、電解液の枯渇を効果的に防止すること
ができる。
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