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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　微多孔膜の製造方法であって、
(a)第１の層が第１のポリオレフィンの重量を基準として１重量％～２０重量％の１．０
×１０６超のＭｗを有するポリエチレンを含む第１のポリオレフィンと少なくとも第１の
希釈剤とを含み、
第３の層が第３のポリオレフィンの重量を基準として１重量％～２０重量％の１．０×１
０６超のＭｗを有するポリエチレンを含む第３のポリオレフィンと少なくとも第３の希釈
剤とを含み、
第２の層が第２のポリオレフィンと少なくとも第２の希釈剤とを含み、
第２のポリオレフィンが第２のポリオレフィンの重量を基準として１重量％～４０重量％
の範囲の量の１．１×１０６～１．５×１０６のＭｗを有するポリプロピレンを含み、
第１および第３の層、ならびに第１および第３の層の間に位置する第２の層を含む多層押
出物を、少なくとも１つの平面方向に８５０％／分以下の速度で延伸する工程、次いで
(b)第１、第２および第３の希釈剤の少なくとも一部を延伸押出物から除去して、ＭＤに
沿った第１の長さおよびＴＤに沿った第１の幅を有する乾燥膜を調製する工程、続いて
(c)膜を、第１の幅から、１．１～１．８の範囲の倍率で第１の幅より広い第２の幅へＴ
Ｄに延伸する工程、しかる後
(d)第２の幅を、第１の幅から第１の幅の１．１～１．６倍までの範囲である第３の幅に
縮小させる工程を含むことを特徴とする方法。
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【請求項２】
　第１および第３のポリオレフィンが、１重量％～５重量％の１．０×１０６超のＭｗを
有するポリエチレンを含むことを特徴とする請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　微多孔膜の製造方法であって、
(a)第１の層が第１のポリオレフィンと少なくとも第１の希釈剤とを含み、
第２の層が第２のポリオレフィンと少なくとも第２の希釈剤とを含み、
第２のポリオレフィンが第２のポリオレフィンの重量を基準として１重量％～４０重量％
の範囲の量の１．１×１０６～１．５×１０６のＭｗを有するポリプロピレンを含み、
少なくとも第１および第２の層を含む多層押出物を、少なくとも１つの平面方向に８５０
％／分以下の速度で延伸する工程、次いで
(b)第１および第２の希釈剤の少なくとも一部を延伸押出物から除去して、ＭＤに沿った
第１の長さおよびＴＤに沿った第１の幅を有する乾燥膜を調製する工程、続いて
(c)膜を、第１の幅から、１．１～１．８の範囲の第２の倍率で第１の幅より広い第２の
幅へＴＤに延伸する工程、しかる後
(d)第２の幅を、第１の幅から第１の幅の１．１～１．６倍までの範囲である第３の幅に
縮小させる工程を含むことを特徴とする方法。
【請求項４】
　前記工程(a)における延伸速度は、６００％／分～８００％／分であることを特徴とす
る請求項１ないし３のいずれか一つに記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
（関連出願の相互参照）
　本出願は、２００９年５月４日出願の米国仮特許出願第６１／１７５，１５９号、およ
び２００９年６月１２日出願の欧州特許出願第０９１６２５６７．３号の優先権を主張し
、それらの開示を全体として参照により本明細書に組み入れるものとする。
【０００２】
　本発明は、電池用セパレータフィルムとしての使用に好適な多層微多孔性ポリマー膜に
関する。本発明はまた、かかる膜の製造方法、電池用セパレータフィルムとしてかかる膜
を含有する電池、かかる電池の製造方法、およびかかる電池の使用方法にも関する。
【背景技術】
【０００３】
　微多孔膜は、例えば、リチウム一次電池および二次電池、リチウムポリマー電池、ニッ
ケル水素電池、ニッケルカドミウム電池、ニッケル亜鉛電池、銀亜鉛二次電池等における
電池用セパレータとして使用することができる。ポリオレフィン微多孔膜を電池用セパレ
ータ、特にリチウムイオン電池用セパレータに使用する場合、膜の性質が、電池の特性、
生産性、および性能に大きく影響する。したがって、微多孔膜は、特に高温において、熱
による収縮に対して耐性を有することが望ましい。熱による収縮（すなわち「熱収縮」）
に対する耐性によって、内部短絡に対する電池の防御性を向上させることができる。
【０００４】
　そのような内部短絡は、特に電池用セパレータフィルムの端部付近における寸法安定性
の喪失を含む。仮にフィルムのシャットダウン温度より高い温度でフィルムの幅が縮小し
たとすると、負極と正極とが接触する可能性がある。これは特に角柱型および円筒型電池
の場合に当てはまり、それらの場合、膜幅が少しでも変化すると、電池の端部またはその
付近における負極と正極との接触につながる可能性がある。
【０００５】
　従来、熱収縮特性は約１０５℃で判定されてきたが、微多孔膜のシャットダウン温度は
典型的には１３０℃～１４０℃の範囲である。したがって、１３０℃における熱収縮特性
が、シャットダウン条件下においてよりよい性能を示すフィルムを同定するためのよりよ
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い指標となり得る。しかしながら、１３０℃における熱収縮特性は、一般的には１０５℃
における膜の熱収縮特性のみからは予測できないことがわかっている。言い換えれば、１
０５℃において良好な熱収縮特性を示すセパレータが必ずしも１３０℃において十分な性
能を示すとは限らない。したがって、１３０℃における耐熱収縮特性が向上した電池用セ
パレータフィルムに対するニーズが依然として存在している。
【発明の概要】
【０００６】
　一態様においては、本発明の実施形態は、１．０×１０６超のＭｗを有するポリプロピ
レンを含む多層微多孔膜であって、少なくとも１つの平面方向への９．５％以下の１３０
℃の熱収縮率および３００秒／１００ｃｍ３／２０μｍ以下の正規化透気度を有する膜を
提供する。特定の膜は、(a)第１の層の重量を基準として１重量％～２０重量％の１．０
×１０６超のＭｗを有するポリエチレン、および第１の層の重量を基準として８０重量％
～９９重量％の１．０×１０６以下のＭｗを有するポリエチレンをそれぞれ含む、第１お
よび第３の層、(b)５重量％～４０重量％の１．０×１０６超のＭｗを有するポリプロピ
レン、０重量％より多く１０重量％以下の１．０×１０６超のＭｗを有するポリエチレン
、および６０重量％～９５重量％の１．０×１０６以下のＭｗを有するポリエチレン（重
量パーセントは第２の層の重量が基準）を含む、第１および第３の層の間に位置する第２
の層を含み、膜は、０重量％より多く１０重量％以下の総ポリプロピレン含有量、３００
秒／１００ｃｍ３／２０μｍ以下の正規化透気度、および５％以下の１３０℃におけるＴ
Ｄ熱収縮率を有する。
【０００７】
　別の態様においては、本発明の実施形態は、微多孔膜の製造方法であって、(a)第１の
層が第１のポリオレフィンと少なくとも第１の希釈剤とを含み、第２の層が第２のポリオ
レフィンと少なくとも第２の希釈剤とを含み、第２のポリオレフィンが第２のポリオレフ
ィンの重量を基準として１重量％～４０重量％の範囲の量のポリプロピレンを含み、ポリ
プロピレンが１．０×１０６超のＭｗおよび１１０Ｊ／ｇ以上のΔＨｍを有する、少なく
とも第１および第２の層を含む多層押出物を、ＭＤまたはＴＤの少なくとも１つに延伸し
、(b)第１および第２の希釈剤の少なくとも一部を延伸押出物から除去して、ＴＤに沿っ
た第１の幅を有する乾燥膜を製造し、(c)膜を、第１の幅から、約１．１～約１．８の範
囲の第２の倍率で第１の幅より広い第２の幅へＴＤに延伸し、次いで(d)第２の幅を、第
１の幅から第１の幅の約１．１～約１．６倍までの範囲である第３の幅に縮小させること
を含む方法を提供する。
【０００８】
　さらに他の実施形態においては、本発明は、負極と、正極と、電解質と、１．０×１０
６超のＭｗおよび１１２Ｊ／ｇ以上のΔＨｍを有するポリプロピレンを含む多層微多孔膜
とを含む電池であって、膜が、９．５％以下の少なくとも１つの平面方向への１３０℃の
熱収縮率および４００秒／１００ｃｍ３以下の正規化透気度を有し、多層微多孔膜によっ
て少なくとも負極と正極とが隔てられている、電池を提供する。かかる電池システムは、
電気自動車またはハイブリッド電気自動車への動力供給等の多くの用途において用いるこ
とができる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本発明の電極アセンブリを備えた円筒型リチウムイオン二次電池の一例を示す断
面斜視図である。
【００１０】
【図２】図１の電池を示す断面図である。
【００１１】
【図３】図２の部分Ａを示す拡大断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
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　本発明は、改善された熱収縮特性、すなわち高温でのよりよい寸法安定性を有する微多
孔膜の発見に関する。熱収縮特性の改善は、比較的低い温度（例えば、従来のリチウムイ
オン電池の作動温度範囲内である約１１０℃以下）においてのみならず、比較的高温（例
えば、１２５℃以上、または１３５℃以上、例えば、リチウムイオン電池用の従来の電池
用セパレータフィルムのシャットダウン温度付近）においても認められる。
多層微多孔膜の構造および組成
【００１３】
　ある実施形態においては、微多孔膜は、第１および第２の層を含む。第１の層は、第１
の層材料を含み、第２の層は、独立して選択される第２の層材料を含む。第１および第２
の層材料は、例えば、独立して選択されるポリオレフィンであってもよい。例えば、膜は
、膜の長さおよび幅に沿った平面軸とほぼ垂直の軸方向上方から見た場合に平坦な最上層
、およびこの最上層と平行またはほぼ平行である平坦な最下層を有する。別の実施形態に
おいては、多層微多孔膜は、３つ以上の層、例えば、第１および第３の層ならびに第１の
層と第３の層の間に位置する第２の層を有する膜を含む。第３の層は、独立して選択され
る第３の層材料を含んでもよいが、これは必須ではない。多層微多孔膜が３つ以上の層を
有する場合、少なくとも１つの層は、第１の微多孔性層材料を含み、少なくとも１つの層
は、第２の微多孔性層材料を含む。ある実施形態においては、第１および第３の層は、実
質的に同じポリマーまたはポリマーの混合物から製造される（かつ、一般にそれらを含む
）（例えば、両方とも第１の層材料から製造される）。
【００１４】
　ある実施形態においては、多層微多孔膜は、第１および第３の層（「表面」層または「
スキン」層とも呼ぶ）が膜の外層を構成し、第２の層が第１の層と第３の層の間に位置す
る中間層（または「コア」層）である、３つの層を含む。関連する実施形態においては、
多層微多孔膜は、さらなる層、すなわち２つのスキン層およびコア層以外の層を含んでも
よい。例えば、膜は、第１の層と第３の層の間にさらなるコア層を含有してもよい。膜は
被覆された膜であってもよく、すなわち、第１および第３の層の上に１つまたは複数のさ
らなる層があってもよいし、第１および第３の層に１つまたは複数の層が塗布されていて
もよい。一般に、膜の第２の層は、膜の全厚さの５％～１５％の厚さを有し、膜の第１お
よび第３の層は、同じ厚さを有し、第１および第３の層の厚さは、それぞれ膜の全厚さの
４２．５％～４７．５％の範囲である。
【００１５】
　所望により、コア層は、例えばＡ／Ｂ／Ａといった配置で層が対面で積み重ねられたス
キン層の１つまたは複数と平面接触している。膜がポリオレフィンを含有する場合、膜を
「ポリオレフィン膜」と呼んでもよい。膜はポリオレフィンのみを含有してもよいが、こ
れは必須ではなく、ポリオレフィン膜が、ポリオレフィン、およびポリオレフィンではな
い材料を含有することは本発明の範囲内である。好適なポリオレフィンは、種々の好適な
プロセス、例えばクロム触媒、チーグラー・ナッタ触媒の存在下での重合、または１種ま
たは複数のシングルサイト重合触媒による重合によって製造することができる。
【００１６】
　以下、第１および第２の層材料についてさらに詳細に説明する。
【００１７】
　ある実施形態においては、第１の層は、ポリエチレンを含む。本明細書で用いるポリエ
チレンという用語は、エチレン由来の繰返し単位を含有するポリオレフィンホモポリマー
またはコポリマーを指す。このようなポリエチレンとしては、限定するものではないが、
ポリエチレンホモポリマー、および／または繰返し単位の少なくとも８５％（個数基準）
がエチレン由来であるコポリマーが挙げられる。ポリエチレンは、２種以上のポリエチレ
ンの混合物等の、個々のポリエチレンの混合物またはリアクタブレンドであってもよい。
一実施形態においては、ポリエチレンは、１．０×１０６以下の重量平均分子量（「Ｍｗ
」）を有する第１のポリエチレンおよび１．０×１０６超のＭｗを有する第２のポリエチ
レンを含む。第３の層材料は、１．０×１０６以下のＭｗを有する第１のポリエチレンお
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よび１．０×１０６超のＭｗを有する第２のポリエチレンを含む。第２の層材料は、ポリ
プロピレンを含む。本明細書で用いるポリプロピレンという用語は、プロピレン由来の繰
返し単位を含有するポリオレフィンホモポリマーまたはコポリマーを指す。このようなポ
リプロピレンとしては、限定するものではないが、ポリプロピレンホモポリマー、および
／または繰返し単位の少なくとも８５％（個数基準）がプロピレン由来であるコポリマー
が挙げられる。ポリプロピレンは、２種以上のポリプロピレンの混合物等の、個々のポリ
プロピレンの混合物またはリアクタブレンドであってもよい。例えばある実施形態におい
ては、第２の層材料は、１．０×１０６以下のＭｗを有する第１のポリエチレン、１．０
×１０６超のＭｗを有するポリプロピレン、および所望により１．０×１０６超のＭｗを
有する第２のポリエチレンを含む。所望により、第２および／または第３の層材料の第１
のポリエチレンは、第１の層材料の第１のポリエチレンと同じである。所望により、第２
および／または第３の層材料の第２のポリエチレンは、第１の層材料の第２のポリエチレ
ンと同じである。ある実施形態においては、第１および第３の層材料のいずれも、０．５
重量％超の量のポリプロピレンを含有しない。関連する実施形態においては、第１および
／または第３の層材料は、本質的に、ポリエチレン、例えば実質的に同じポリエチレンま
たはポリエチレンの組合せからなる。
【００１８】
　ある実施形態においては、第１の層材料は、例えば９２．５重量％～約９７．５重量％
といった、約８０重量％～約９９重量％の第１のポリエチレン、および約１重量％～約２
０重量％、特に約１重量％～約５重量％の第２のポリエチレンを含んでおり、重量パーセ
ントは第１の層材料の重量が基準である。ある実施形態においては、第３の層材料のポリ
エチレンは、第１の層材料とほぼ同じ濃度範囲の実質的に同じポリエチレンの中から選択
される。
【００１９】
　ある実施形態においては、第２の層材料は、第１のポリエチレン、ポリプロピレン、例
えば４０重量％以下のポリプロピレン、および所望により第２のポリエチレンを含む。例
えば第２の層材料は、約６０重量％～約９５重量％の第１のポリエチレン、約５重量％～
約４０重量％のポリプロピレン、および約０重量％～約１０重量％の第２のポリエチレン
を含んでもよく、重量パーセントは第２の層材料の重量が基準である。別の実施形態にお
いては、第２の層材料は、約６０重量％～約７５重量％の第１のポリエチレン、約２５重
量％～約３５重量％のポリプロピレン、および約０．５重量％～約５重量％の第２のポリ
エチレンを含んでおり、重量パーセントは第２の層材料の重量が基準である。ある実施形
態においては、微多孔膜は、１．５～５重量％のポリプロピレン、７５～９８重量％の第
１のポリエチレン、および０より多く５重量％以下の第２のポリエチレンを含んでおり、
重量パーセントは第２の層材料の重量が基準である。
【００２０】
　微多孔膜は、コポリマー、無機種（ケイ素および／またはアルミニウム原子を含有する
種等）、ならびに／またはＰＣＴ公開ＷＯ２００７／１３２９４２および同ＷＯ２００８
／０１６１７４に記載のポリマー等の耐熱性ポリマーを含有してもよいが、これらは必須
ではない。ある実施形態においては、膜は、かかる物質を実質的に含まない。この文脈に
おける実質的に含まないとは、微多孔膜中のかかる物質の量が、微多孔膜の製造に用いる
ポリマーの全重量を基準として１重量％未満であることを意味する。
【００２１】
　最終微多孔膜は、通常は、押出物の製造に用いるポリマーを含む。処理中に導入する少
量の希釈剤または他の種もまた、一般に、微多孔膜の重量を基準として１重量％未満の量
で存在してもよい。処理中にポリマーの分子量が少量低下することがあるが、これは許容
可能なものである。ある実施形態においては、膜中のポリマーのＭｗは、膜の製造に用い
るポリマーのＭｗの例えばわずか約１０％以下、わずか約１％以下、またはわずか約０．
１％以下だけ低下する。
【００２２】
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　以下、ポリプロピレン、第１および第２のポリエチレン、ならびに押出物および微多孔
膜の製造に用いる希釈剤についてさらに詳細に説明する。
微多孔膜の製造に用いる材料
【００２３】
　ある実施形態においては、第１および第３の層材料は、第１の希釈剤ならびに第１およ
び第２のポリエチレンから調製され、第２の層材料は、第２の希釈剤、第１のポリエチレ
ン、ポリプロピレン、および所望により第２のポリエチレンから調製される。所望により
、無機種（ケイ素および／またはアルミニウム原子を含有する種等）、ならびに／または
ＰＣＴ公開ＷＯ２００７／１３２９４２および同ＷＯ２００８／０１６１７４（共にその
全体が参照により本明細書に組み込まれる）に記載のポリマー等の耐熱性ポリマーを用い
て、第１、第２、および／または第３の層材料を調製してもよい。ある実施形態において
は、これらの任意である種は使用しない。
Ａ．第１のポリエチレン
【００２４】
　第１のポリエチレンは、例えば約１．０×１０５～約９×１０５、例えば約４×１０５

～約８×１０５の範囲といった、１．０×１０６以下のＭｗを有する。所望により第１の
ポリエチレンは、例えば約３～約２０といった、約１～約１００の範囲の分子量分布（「
ＭＷＤ」）を有する。例えば第１のポリエチレンは、高密度ポリエチレン（「ＨＰＤＥ」
）、中密度ポリエチレン、分岐状低密度ポリエチレン、または直鎖状低密度ポリエチレン
の１種または複数であってもよい。
【００２５】
　ある実施形態においては、第１のポリエチレンは、例えば炭素原子１０，０００個当た
り５以上または炭素原子１０，０００個当たり１０以上といった、炭素原子１０，０００
個当たり０．２以上の末端不飽和基量を有する。末端不飽和基量は、例えばＰＣＴ公開Ｗ
Ｏ９７／２３５５４に記載の手順に従って測定することができる。
【００２６】
　ある実施形態においては、第１のポリエチレンは、(i)エチレンホモポリマー、または(
ii)エチレンと、１０モル％以下のα－オレフィン等（例えばプロピレン、ブテン－１、
ヘキセン－１等）のコモノマーとのコポリマーの少なくとも１つである。かかるポリマー
またはコポリマーは、チーグラー・ナッタ触媒プロセス、クロム触媒プロセス、またはシ
ングルサイト触媒プロセス等のいずれかの都合のよい重合法により製造することができる
。所望によりコモノマーは、プロピレン、ブテン－１、ペンテン－１、ヘキセン－１、４
－メチルペンテン－１、オクテン－１、酢酸ビニル、メタクリル酸メチル、もしくはスチ
レン、または他のモノマー、の１つまたは複数である。
Ｂ．第２のポリエチレン
【００２７】
　第２のポリエチレンは、例えば１．１．０×１０６～約５×１０６の範囲、例えば約１
．２×１０６～約３×１０６、例えば約２×１０６といった、１．０×１０６超のＭｗを
有する。第２のポリエチレンは、例えば約３～約１０といった、約２～約１００の範囲の
ＭＷＤを有する。例えば第２のポリエチレンは、超高分子量ポリエチレン（「ＵＨＭＷＰ
Ｅ」）であってもよい。ある実施形態においては、第１のポリエチレンは、(i)エチレン
ホモポリマー、または(ii)エチレンと、１０モル％以下のα－オレフィン等のコモノマー
とのコポリマーの少なくとも１つである。所望によりコモノマーは、プロピレン、ブテン
－１、ペンテン－１、ヘキセン－１、４－メチルペンテン－１、オクテン－１、酢酸ビニ
ル、メタクリル酸メチル、もしくはスチレン、または他のモノマー、の１つまたは複数で
ある。かかるポリマーまたはコポリマーは、チーグラー・ナッタ触媒プロセス、クロム触
媒プロセス、またはシングルサイト触媒プロセス等のいずれかの都合のよい重合法により
製造することができる。
Ｃ．ポリプロピレン
【００２８】
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　所望によりポリプロピレンは、プロピレンと、１０．０モル％以下のコモノマー（１種
または複数のα－オレフィン等）、例えば、エチレン、ブテン－１、ペンテン－１、ヘキ
セン－１、４－メチルペンテン－１、オクテン－１、酢酸ビニル、メタクリル酸メチル、
およびスチレン等；ブタジエン、１，５－ヘキサジエン、１，７－オクタジエン、１，９
－デカジエン等のジオレフィン；ならびに他のコモノマー、とのコポリマーを含む。
【００２９】
　ある実施形態においては、ポリプロピレンは、それ自体が１つまたは複数のポリプロピ
レンホモポリマーまたはプロピレンのコポリマー（ランダムまたはブロック）を含む、第
１のポリプロピレンを含む。第１のポリプロピレンは、例えば約５．０×１０５～約２．
０×１０６、例えば約１．１×１０６～約１．５×１０６といった、５×１０５以上のＭ
ｗを有する。所望によりポリプロピレンは、例えば約１～約５０、もしくは２．０～６．
０といった、１００以下のＭＷＤ、および／または例えば１１０．０Ｊ／ｇ～１２０．０
Ｊ／ｇ、例えば約１１３．０Ｊ／ｇ～１１９．０Ｊ／ｇもしくは１１４．０Ｊ／ｇ～約１
１６．０Ｊ／ｇといった、１００．０Ｊ／ｇ以上の融解熱（「ΔＨｍ」）を有する。ΔＨ
ｍは、ＰＣＴ特許公開第ＷＯ２００７／１３２９４２号に記載のように、ＪＩＳ Ｋ７１
２２に従って示差走査熱量測定を用いて測定する。
【００３０】
　所望によりポリプロピレンは、以下の特性の１つまたは複数を有する：(i)ポリプロピ
レンは、アイソタクチックである；(ii)２３０℃の温度および２５秒－１のひずみ速度に
おいて少なくとも約５０，０００Ｐａ秒の伸張粘度；(iii)少なくとも約１６０℃の融解
ピーク（第二融解）；ならびに／または(iv)約２３０℃の温度および２５秒－１のひずみ
速度において測定した場合に少なくとも約１５のトルートン比。
【００３１】
　ポリエチレンおよびポリプロピレンのＭｗおよびＭＷＤは、示差屈折計（ＤＲＩ）を備
えた高温サイズ排除クロマトグラフ、すなわち「ＳＥＣ」（GPC PL 220、ポリマーラボラ
トリーズ社製）を用いて決定する。測定は、"Macromolecules, Vol. 34, No. 19, pp. 68
12-6820 (2001)"に開示されている手順に従って行う。ＭｗおよびＭＷＤを決定するため
に、３本のPLgel Mixed-Bカラム（ポリマーラボラトリーズ社製）を用いる。ポリエチレ
ンに関しては、公称流量は０．５ｃｍ３／分であり、公称注入量は３００μＬであり、ト
ランスファーライン、カラム、およびＤＲＩ検出器が、１４５℃に維持されたオーブン内
に含まれている。ポリプロピレンに関しては、公称流量は１．０ｃｍ３／分であり、公称
注入量は３００μＬであり、トランスファーライン、カラム、およびＤＲＩ検出器が、１
６０℃に維持されたオーブン内に含まれている。
【００３２】
　使用するＧＰＣ溶媒は、約１０００ppmのブチル化ヒドロキシトルエン（ＢＨＴ）を含
有する、濾過済みの、アルドリッチ社製の、試薬グレードの１，２，４－トリクロロベン
ゼン（ＴＣＢ）である。ＴＣＢを、ＳＥＣに導入する前にオンライン脱気装置で脱気する
。ＳＥＣ溶離液として同じ溶媒を用いる。乾燥ポリマーをガラス容器に入れ、所望の量の
ＴＣＢ溶媒を加え、次いでこの混合物を１６０℃で継続的に撹拌しながら約２時間加熱す
ることにより、ポリマー溶液を調製する。ポリマー溶液の濃度は０．２５～０．７５ｍｇ
／ｍｌである。試料溶液は、ＧＰＣに注入する前に、モデルＳＰ２６０ Sample Prep Sta
tion（ポリマーラボラトリーズ社製）を用いて２μｍフィルターでオフラインろ過する。
【００３３】
　Ｍｐ（「Ｍｐ」はＭｗにおけるピークと定義する）が約５８０～約１０，０００，００
０の範囲の１７種のそれぞれのポリスチレン標準を用いて作成した検量線でカラムセット
の分離効率を較正する。ポリスチレン標準はポリマーラボラトリーズ社（マサチューセッ
ツ州アマースト）より入手する。各ＰＳ標準についてＤＲＩ信号のピークにおける保持容
量を記録し、このデータセットを二次多項式に当てはめることによって、検量線（logMp
対保持容量）を作成する。ウェーブメトリクス社（Wave Metrics, Inc.）製IGOR Proを用
いて試料を分析する。
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微多孔膜の製造方法
【００３４】
　ある実施形態においては、本発明の多層微多孔膜は二層膜である。別の実施形態におい
ては、多層微多孔膜は少なくとも３つの層を有する。本発明はそれらに限定されるもので
はないが、主に、第１の層材料を含む第１および第３の層と、第１の層と第３の層の間に
位置する第２の層材料を含む第２の層とを有する三層膜に関して微多孔膜の製造方法を説
明する。
【００３５】
　本発明の多層微多孔膜の製造方法の１つには、押出物または膜、例えば単層押出物また
は単層微多孔膜、を積層または共押出しすることによる多層化が含まれる。例えば、第１
の層材料を含む１つまたは複数の層は、第２の層材料を含む１つまたは複数の層、例えば
第２の層材料を含む層（または複数の層）の片側または両側に位置する第１の層材料を含
む層とともに共押出ししてもよい。
【００３６】
　膜の製造プロセスでは、第１の平面方向（例えば押出しの機械方向または「ＭＤ」）お
よび直交する第２の平面方向（例えばＭＤに横行する方向、横方向または「ＴＤ」と呼ぶ
）を有する多層押出物の冷却が行われる。押出物は、第２の層が第１の層と第３の層の間
に位置する、少なくとも第１、第２、および第３の層を含んでもよい。押出物の第１およ
び第３の層は、第１の層材料および少なくとも第１の希釈剤を含み、押出物の第２の層は
、第２の層材料および少なくとも第２の希釈剤を含む。第１および第３の層は、スキン層
とも呼ばれる、押出物の外層であってもよい。当業者であれば、押出物の第３の層は、異
なる層材料、例えば第３の層材料から形成することができ、かつ第１の層とは異なる厚さ
を有してもよいということが理解できよう。このプロセスではまた、冷却押出物のＭＤお
よび／またはＴＤへの延伸、ならびに第１および第２の希釈剤の少なくとも一部を延伸押
出物から除去することによる、第１の平面方向の第１の乾燥長さおよび第２の平面方向の
第１の乾燥幅を有する乾燥膜の製造も行われる。次にこのプロセスでは、ＴＤ、および所
望によりＭＤに沿って乾燥膜を延伸することによる、最終膜の形成が行われる。以下、三
層膜を製造するための実施形態をさらに詳細に説明する。
第１の層材料と第１の希釈剤との混合
【００３７】
　第１の層材料は、第１のポリエチレンおよび所望により第２のポリエチレンを、例えば
ドライブレンドまたは溶融ブレンドにより混合することによって製造する。混合したポリ
マーを１種または複数の希釈剤と混合してポリマーと希釈剤との混合物を形成してもよい
。ポリマーは、ポリマー樹脂の形態であってもよい。希釈剤は、例えば、第１の層材料の
ポリマー用の溶媒であってもよい。希釈剤がこのような溶媒である場合、希釈剤は膜形成
溶媒と呼ぶことができ、ポリマーと希釈剤との混合物は、ポリマー溶液、例えばポリオレ
フィン溶液と呼ぶことができる。合わせた第１の層材料と希釈剤とは、所望により１種ま
たは複数の酸化防止剤等の添加剤を含有してもよい。ある実施形態においては、かかる添
加剤の量は、ポリマーと希釈剤との混合物の重量を基準として１重量％を超えることはな
い。
【００３８】
　所望により、第１の希釈剤は室温で液体の溶媒である。いかなる理論またはモデルにも
拘束されることを望まないが、液体溶媒を用いて第１のポリオレフィン溶液を形成するこ
とにより、比較的高い延伸倍率で押出物（通常はゲル状シート）の延伸を行うことが可能
になると考えられる。
【００３９】
　本発明の希釈剤としては、押出温度にて樹脂と合わさって単相を形成することが可能な
いずれの種を用いてもよい。希釈剤としては、ノナン、デカン、デカリン、およびパラフ
ィン油等の脂肪族または環状炭化水素、ならびにフタル酸ジブチルおよびフタル酸ジオク
チル等のフタル酸エステルが挙げられる。４０℃での動粘度が２０～２００cstであるパ
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ラフィン油を用いてもよい。第１の希釈剤、混合条件、押出し条件等の選択は、例えば、
その全体が参照により本明細書に組み込まれる、ＰＣＴ特許公開第ＷＯ２００８／０１６
１７４号に開示されているものと同じであってもよい。
【００４０】
　第１のポリオレフィン溶液中における、希釈剤と第１の層材料との混合物中の第１の希
釈剤の量は重要ではない。ある実施形態においては、第１の希釈剤の量は、第１の希釈剤
と第１の層材料とを合わせた重量を基準として、２０重量％～９９重量％、好ましくは６
０重量％～８０重量％の範囲である。希釈剤の濃度がより高いと、本明細書に記載のいく
つかの膜の熱収縮特性の向上に少なくとも一部は寄与すると考えられる。
第２の層材料と第２の希釈剤との混合
【００４１】
　第２の層材料と第２の希釈剤とは、第１の層材料と第１の希釈剤との混合に用いた方法
と同様の方法で混合してもよい。例えば、第２の層材料を含むポリマーは、第１のポリエ
チレンと、ポリプロピレンと、所望により第２のポリエチレンとを溶融ブレンドすること
により混合してもよい。第２の希釈剤は、第１の希釈剤と同じ希釈剤の中から選択しても
よい。また、第２の希釈剤は第１の希釈剤とは独立して選択してもよい（また通常は独立
して選択される）が、希釈剤は第１の希釈剤と同じであってもよく、また第１の希釈剤を
第１のポリオレフィン溶液中で使用するのと同じ相対濃度で使用してもよい。
【００４２】
　ある実施形態においては、第２のポリオレフィン溶液の調製方法は、混合温度がポリプ
ロピレンの融点（Ｔｍ２）からＴｍ２＋９０℃の範囲であることが好ましいという点にお
いて、第１のポリオレフィン溶液の調製方法とは異なっている。
押出し
【００４３】
　ある実施形態においては、合わせた第１の層材料と第１の希釈剤とは、第１の押出機か
ら第１および第３のダイへと導かれ、合わせた第２の層材料と第２の希釈剤とは、第２の
押出機から第２のダイへと導かれる。シート状の層状押出物（すなわち、厚さ方向よりも
平面方向の方が有意に大きい物体）を第１、第２、および第３のダイから押し出して（例
えば、共押出し）、合わせた第１の希釈剤と第１の層材料とのスキン層、および合わせた
第２の層材料と第２の希釈剤とのコア層を有する多層押出物を製造することができる。
【００４４】
　ダイまたは複数のダイおよび押出し条件の選択は、例えばＰＣＴ公開第ＷＯ２００８／
０１６１７４号に開示されているものと同じであってもよい。
多層押出物の冷却
【００４５】
　多層押出物を１５℃～２５℃の範囲の温度にさらして冷却押出物を形成することができ
る。冷却速度はとくに重要ではない。例えば、押出物は、押出物の温度（冷却した温度）
が押出物のゲル化温度とほぼ同じ（またはそれ以下）になるまで、最低でも約３０℃／分
の冷却速度で冷却してもよい。冷却の処理条件は、例えばＰＣＴ公開第ＷＯ２００８／０
１６１７号に開示されているものと同じであってもよい。ある実施形態においては、冷却
押出物は、例えば０．１ｍｍ～１０ｍｍ、または０．５ｍｍ～５ｍｍの範囲といった、１
０ｍｍ以下の厚さを有する。通常は、冷却押出物の第２の層は、冷却押出物の全厚さの５
％～１５％の厚さを有し、冷却押出物の第１および第３の層は、実質的に同じ厚さを有し
、第１および第３の層の厚さは、それぞれ冷却押出物の全厚さの４２．５％～４７．５％
の範囲である。
冷却押出物の延伸
【００４６】
　次に、冷却押出物を少なくとも一つの方向（例えばＭＤまたはＴＤ等の少なくとも１つ
の平面方向）に延伸（「湿式」延伸と呼ぶ）して延伸押出物を製造する。所望により押出
物は、４～６の範囲の倍率に、横方向および機械方向に同時に延伸する。好適な延伸方法
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は、例えばＰＣＴ公開第ＷＯ２００８／０１６１７４号に記載されている。必須ではない
が、ＭＤおよびＴＤの倍率は同じであってもよい。ある実施形態においては、延伸倍率は
ＭＤおよびＴＤにおいて５に等しい。特定の実施形態においては、延伸は、約８５０％／
分以下、８００％／分以下、７７５％／分以下、または７００％／分以下の変形速度にて
行われる。６００％／分～約８００％／分、または７００％／分～８００％／分の範囲の
変形速度が有用である。二軸延伸されるフィルムはＭＤ寸法およびＴＤ寸法の両方におい
て延伸されるが、本明細書で用いる用語「変形速度」は、フィルムの少なくとも１つの平
面寸法（例えばＭＤ、ＴＤ、またはそれらの組合せ）が増大する速度を指す。例えば、１
分間の二軸延伸プロセスの過程にＭＤおよびＴＤに５倍の倍率に延伸されるフィルムは、
ＭＤおよびＴＤの両方に５００％／分の変形速度を有することになり、５００％の変形速
度で延伸されたと記載することができる。
【００４７】
　必須ではないが、延伸は、押出物をおよそＴｃｄ温度からＴｍの範囲の温度にさらしな
がら行ってもよい。ＴｃｄおよびＴｍは、結晶分散温度、および押出物の製造に用いるポ
リエチレンの中で最も融点の低いポリエチレン（すなわち第１および第２のポリエチレン
）の融点、と定義する。結晶分散温度は、ＡＳＴＭ Ｄ 4065に従って動的粘弾性の温度特
性を測定することにより決定する。Ｔｃｄが約９０～１００℃の範囲である実施形態にお
いては、延伸温度は、約９０～１２５℃、好ましくは約１００～１２５℃、より好ましく
は１０５～１２５℃、さらにより好ましくは１１９～約１２５℃であってもよい。延伸温
度がより高いと、動作条件において収縮が少ない膜が得られる可能性があると考えられる
。
【００４８】
　ある実施形態においては、延伸押出物は、希釈剤除去の前に所望により熱処理にかけら
れる。熱処理では、延伸押出物は、押出物が延伸中にさらされる温度より高い（温かい）
温度にさらされる。ある実施形態においては、延伸押出物は、１秒～１００秒の範囲の時
間、１２０℃～１２５℃の範囲の温度にさらされるが、その間は、例えば、テンタークリ
ップを用いて延伸押出物をその外周に沿って保持することにより、湿潤長さおよび湿潤幅
は一定に保たれる。別の実施形態においては、延伸押出物は、押出物が延伸中にさらされ
る温度より高くない、好ましくは低い（冷たい）温度にさらされる。ある実施形態におい
ては、延伸押出物は、１秒～１００秒の範囲の時間、９０℃～１２０℃、延伸温度が１１
９～１２０℃の場合は特に約９０℃～１００℃の範囲の温度にさらされるが、その間は、
例えば、テンタークリップを用いて延伸押出物をその外周に沿って保持することにより、
湿潤長さおよび湿潤幅は一定に保たれる。延伸押出物がそのより高い温度にさらされてい
る間、延伸押出物の平面寸法（ＭＤの長さおよびＴＤの幅）は一定に保つことができる。
押出物はポリマーおよび希釈剤を含有しているため、その長さおよび幅は、「湿潤」長さ
および「湿潤」幅と呼ばれる。言い換えれば、熱処理の間、ＭＤまたはＴＤへの延伸押出
物の拡大または縮小（すなわち寸法変化）はない。
【００４９】
　この工程、および試料（例えば、押出物、乾燥押出物、膜等）を高温にさらす乾燥延伸
および熱セット等のその他の工程において、こうした暴露は、空気を熱し、次いでこの加
熱空気を試料の近くに運ぶことにより行うことができる。加熱空気の温度は、通常は所望
の温度と等しい設定値に制御され、次いでプレナム等を通して試料に向けて導かれる。試
料を加熱面にさらす方法、オーブンでの赤外線加熱等の従来の方法を含む、試料を高温に
さらすその他の方法を、加熱空気とともに、または加熱空気の代わりに用いてもよい。
【００５０】
　いかなる特定の理論にもとらわれることを望まないが、比較的より高い延伸温度によっ
てポリマー鎖の絡み合いの緩和が可能になり、そのことによって、より高い温度における
熱収縮が減少すると考えられる。任意である熱処理は、より高い温度における熱収縮特性
の向上に寄与するとも考えられる。
第１および第２の希釈剤の除去
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【００５１】
　ある実施形態においては、第１および第２の希釈剤（例えば膜形成溶媒）の少なくとも
一部を延伸押出物から除去（または置換）して乾燥膜を形成する。置換（または「洗浄」
）溶媒を用いて第１および第２の希釈剤を除去（洗浄、または置換）してもよい。第１お
よび第２の希釈剤を除去するための処理条件は、例えばＰＣＴ公開第ＷＯ２００８／０１
６１７４号に開示されているものと同じであってもよい。用語「乾燥膜」は、希釈剤の少
なくとも一部が除去されている押出物を指す。全ての希釈剤を延伸押出物から除去する必
要はないが、希釈剤を除去すると最終膜の空孔率が増加するのでそうすることが望ましい
と言える。
【００５２】
　ある実施形態においては、洗浄溶媒等の残留したいずれかの揮発性種の少なくとも一部
を、希釈剤除去後のいずれかの時点において乾燥膜から除去してもよい。加熱乾燥、風乾
（空気を動かすこと）等の従来の方法を含む、洗浄溶媒を除去することが可能ないずれの
方法を用いてもよい。洗浄溶媒等の揮発性種を除去するための処理条件は、例えばＰＣＴ
公開第ＷＯ２００８／０１６１７４号および同第ＷＯ２００７／１３２９４２号に開示さ
れているものと同じであってもよい。
乾燥膜の延伸
【００５３】
　乾燥膜を、少なくともＴＤに延伸する（「乾燥延伸」と呼ばれる）。乾燥延伸した乾燥
膜は「延伸」膜と呼ばれる。乾燥延伸の前には、乾燥膜はＭＤの最初の大きさ（第１の乾
燥長さ）およびＴＤの最初の大きさ（第１の乾燥幅）を有する。本明細書で用いる用語「
第１の乾燥幅」は、乾燥延伸開始前における乾燥膜の横方向への大きさを指す。用語「第
１の乾燥長さ」は、乾燥延伸開始前における乾燥膜の機械方向への大きさを指す。例えば
、国際公開第２００８／０１６１７４号に記載の種類のテンター延伸装置を用いることが
できる。
【００５４】
　乾燥膜は、第１の乾燥幅から、約１．１～約１．８の範囲の倍率（「ＴＤ乾燥延伸倍率
」）で第１の乾燥幅より広い第２の乾燥幅へ、ＴＤに延伸してもよい。所望により、乾燥
延伸を使用する場合、乾燥膜は、第１の乾燥長さから、ある倍率（「ＭＤ乾燥延伸倍率」
）で第１の乾燥長さより長い第２の乾燥長さへ、ＭＤに延伸してもよい。延伸（希釈剤を
含有した押出物をすでに延伸しているため再延伸とも呼ばれる）は、ＭＤおよびＴＤに逐
次または同時に行ってもよい。通常はＴＤ熱収縮率はＭＤ熱収縮率よりも電池の特性に与
える影響が大きいため、通常はＴＤ乾燥倍率の大きさはＭＤ乾燥倍率の大きさを超えるこ
とはない。ＴＤ乾燥延伸を用いる場合、乾燥延伸は、ＭＤおよびＴＤに同時、または逐次
に行ってもよい。乾燥延伸が逐次の場合、通常はＭＤ延伸を最初に行い、続いてＴＤ延伸
を行う。
【００５５】
　乾燥延伸は、通常は乾燥膜を例えばおよそＴｃｄ－３０℃～Ｔｍの範囲といったＴｍ以
下の温度にさらしながら行う。膜が、ポリエチレンを含む第１および第３の層と、第１の
層と第３の層の間に位置するポリプロピレンを含む第２の層とを有する多層膜である実施
形態においては、延伸温度は、通常は、例えば約８０℃～約１３２℃、特に１２５℃～１
３２℃または１２８℃～１３１℃といった、約７０～約１３５℃の範囲の温度にさらした
膜で行う。
【００５６】
　ある実施形態においては、ＭＤの乾燥延伸倍率は、例えば１．２～１．４といった、約
１．１～約１．５の範囲であり、ＴＤの乾燥延伸倍率は、例えば１．１５～１．２５とい
った、約１．１～約１．３の範囲であり、ＭＤ延伸を最初に行い、続いてＴＤ方向への延
伸を行う。
【００５７】
　延伸率は、延伸方向（ＭＤまたはＴＤ）に３％／秒以上であることが好ましく、この率
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は、ＭＤおよびＴＤ延伸について独立して選択してもよい。延伸率は、好ましくは５％／
秒以上、より好ましくは１０％／秒以上、例えば５％／秒～２５％／秒の範囲である。特
に重要ではないが、延伸率の上限は、膜の破裂を防ぐために５０％／秒であることが好ま
しい。
制御された膜幅の縮小
【００５８】
　乾燥延伸に続き、乾燥膜に、第２の乾燥幅から第３の幅への制御された幅の縮小を施す
が、第３の乾燥幅は、第１の乾燥幅から第１の乾燥幅の約１．１～約１．６倍、特に１．
３～１．５倍の範囲である。幅の縮小は、通常は、膜をＴｃｄ－３０℃以上であるがＴｍ
未満である温度にさらしながら行う。例えば、幅の縮小中に、膜を、例えば約１２７℃～
約１３２℃、例えば約１２８℃～約１３１℃といった、約７０℃～約１３５℃の範囲の温
度にさらしてもよい。ある実施形態においては、膜幅の減少は、膜をＴｍよりも低い温度
にさらしながら行う。特定の実施形態においては、第３の乾燥幅は、第１の乾燥幅の１．
０～約１．６倍、または１．２倍～１．５倍の範囲である。
【００５９】
　制御された幅の縮小中に、ＴＤ延伸中に膜がさらされた温度以上の温度に膜をさらすと
、最終膜の熱収縮への耐性がより高くなると考えられる。
任意の熱セット
【００６０】
　所望により、希釈剤の除去後、例えば乾燥延伸の後、制御された幅の縮小の後、または
その両方の後、一回または複数回、膜を熱的に処理（熱セット）する。熱セットにより、
結晶が安定化して膜中に均一なラメラ層が形成されると考えられる。ある実施形態におい
ては、熱セットは、膜を、例えば約１００℃～約１３５℃、例えば約１２７℃～約１３２
℃、または約１２９℃～約１３１℃の範囲の温度といった、ＴｃｄからＴｍの範囲の温度
にさらしながら行われる。一般に、熱セットは、膜中に均一なラメラ層を形成するのに十
分な時間、例えば１～１００秒の範囲の時間行う。ある実施形態においては、熱セットは
、一般的な熱セット「熱固定」条件下で実施する。用語「熱固定」は、例えば熱セット中
に膜の外周をテンタークリップで保持すること等によって膜の長さおよび幅をほぼ一定に
維持しながら行う熱セットを指す。
【００６１】
　所望により、熱セット工程の後にアニーリング処理を行ってもよい。アニーリングは、
膜には荷重をかけない加熱処理であり、例えばベルトコンベアを備えた加熱室またはエア
フローティング型（air-floating-type）加熱室等を用いて行ってもよい。アニーリング
は、熱セットの後にテンターを緩めた状態で連続的に行ってもよい。アニーリング中、膜
を、例えば約６０℃～およそＴｍ－５℃の範囲といった、Ｔｍまたはそれ以下の範囲の温
度にさらしてもよい。アニーリングによって微多孔膜の透過性および強度が向上すると考
えられる。
【００６２】
　任意である、熱ローラー処理、熱溶媒処理、架橋処理、親水性処理、およびコーティン
グ処理を、例えばＰＣＴ公開第ＷＯ２００８／０１６１７４号に記載されているように、
所望により行ってもよい。
【００６３】
　所望により、熱セットの前、間、または後にアニーリング処理を行ってもよい。アニー
リングは、膜には負荷をかけない加熱処理であり、例えば、ベルトコンベアを備えた加熱
室またはエアフローティング型加熱室を用いて行ってもよい。アニーリングは、例えば熱
セットの後にテンターを緩めた状態で連続的に行ってもよい。アニーリング中に膜がさら
される温度（アニーリング温度）は、例えば約１２６．９℃～１２８．９℃の範囲であっ
てもよい。アニーリングによって微多孔膜の熱収縮および強度が向上すると考えられる。
【００６４】
　任意である、熱ローラー処理、熱溶媒処理、架橋処理、親水性処理、およびコーティン
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グ処理を、例えばＰＣＴ公開第ＷＯ２００８／０１６１７４号に記載されているように、
所望により行ってもよい。
多層微多孔膜の特性
【００６５】
　ある実施形態においては、膜は、多層微多孔膜である。膜の厚さは、通常は３μｍ以上
の範囲である。例えば膜は、例えば約１０μｍ～約５０μｍといった、約５μｍ～約２０
０μｍの範囲の厚さを有してもよい。膜の厚さは、例えば、縦方向に１ｃｍ間隔で１０ｃ
ｍの幅にわたって接触式厚さ計（contact thickness meter）により測定することができ
、次いで平均値を出して膜厚さを得ることができる。株式会社ミツトヨ製ライトマチック
等の厚さ計が好適である。この方法は、後述の通り、熱圧縮後の厚さの変化を測定するの
にも好適である。例えば光学的厚さ測定法等の、非接触式厚さ測定方法もまた好適である
。
【００６６】
　所望により、膜は、以下の特性の１つまたは複数を有する。
Ａ．空孔率
【００６７】
　ある実施形態においては、膜は、例えば約２５％～約８０％、または３０％～６０％の
範囲といった、２５％以上の空孔率を有する。膜の空孔率は、膜の実重量と、同じ組成の
同等の非多孔膜（同じ長さ、幅、および厚さを有するという意味において同等）の重量と
を比較することにより従来法で測定する。次に、以下の式を用いて空孔率を求める：空孔
率％＝１００×（ｗ２－ｗ１）／ｗ２。式中、「ｗ１」は微多孔膜の実重量であり、「ｗ
２」は、同じ大きさおよび厚さを有する、同等の非多孔性膜の重量である。
Ｂ．正規化透気度
【００６８】
　ある実施形態においては、膜の正規化透気度（ガーレー値）は４００秒／１００ｃｍ３

／２０μｍ以下である。正規化透気度は、ＪＩＳ Ｐ８１１７に従って測定し、その結果
を、Ａ＝２０μｍ＊（Ｘ）／Ｔ１の式を用いて、２０μｍの厚さを有する同等の膜の透気
度値に正規化する。式中、Ｘは、実厚さＴ１を有する膜の透気度の実測値であり、Ａは、
２０μｍの厚さを有する同等の膜の正規化透気度である。透気度値は、２０μｍのフィル
ム厚さに正規化するため、透気度値は「秒／１００ｃｍ３／２０μｍ」の単位で表す。あ
る実施形態においては、正規化透気度は、２０．０秒／１００ｃｍ３／２０μｍ～約４０
０秒／１００ｃｍ３／２０μｍ、または１５０秒／１００ｃｍ３／２０μｍ～２５０秒／
１００ｃｍ３／２０μｍの範囲である。
Ｃ．正規化突刺強度
【００６９】
　ある実施形態においては、膜は、例えば１３０ｍＮ／μｍ～２５０ｍＮ／μｍの範囲と
いった、１３０ｍＮ／μｍ以上の突刺強度を有する。突刺強度は、厚さＴ１を有する微多
孔膜を、末端が球面（曲率半径Ｒ：０．５ｍｍ）である直径１ｍｍの針で２ｍｍ／秒の速
度で突き刺した時に測定した最大荷重、と定義される。この突刺強度を、Ｓ２＝１μｍ＊
（Ｓ１）／Ｔ１の式（式中、Ｓ１は突刺強度の実測値であり、Ｓ２は正規化突刺強度であ
り、Ｔ１は膜の平均厚さである）を用いて、１μｍの膜厚さにおける値に正規化する。
Ｄ．引張強度
【００７０】
　ある実施形態においては、膜は、例えば５８，０００～９０，０００ｋＰａの範囲とい
った、５５，０００ｋＰａ以上のＭＤ引張強度、および／または例えば７５，０００ｋＰ
ａ～１１０，０００ｋＰａの範囲といった、７０，０００ｋＰａ以上のＴＤ引張強度を有
する。引張強度は、ＡＳＴＭ　Ｄ－８８２Ａに従って、ＭＤおよびＴＤにおいて測定する
。
Ｅ．引張伸度≧１００％
【００７１】
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　引張伸度は、ＡＳＴＭ Ｄ－８８２Ａに従って測定する。ある実施形態においては、膜
のＭＤおよびＴＤ引張伸度は、それぞれ例えば１５０％～３５０％の範囲といった、１５
０％以上である。別の実施形態においては、膜のＭＤ引張伸度は、例えば１５０％～２５
０％の範囲であり、ＴＤ引張伸度は、例えば１５０％～２５０％の範囲である。
Ｆ．シャットダウン温度
【００７２】
　ある実施形態においては、膜は、例えば約１３２℃～約１３８℃の範囲といった、１４
０℃以下のシャットダウン温度を有する。微多孔膜のシャットダウン温度は、その全体が
参照により本明細書に組み込まれる、ＰＣＴ公開ＷＯ２００７／０５２６６３に開示され
ている方法により測定する。この方法に従い、微多孔膜を上昇していく温度（５℃／分）
にさらし、その間に膜の透気度を測定する。微多孔膜のシャットダウン温度は、微多孔膜
の透気度（ガーレー値）が１００，０００秒／１００ｃｍ３の時の温度と定義される。微
多孔膜の透気度は、透気度計（旭精工株式会社製、EGO-1T）を用いてＪＩＳ Ｐ８１１７
に従って測定する。
Ｇ．破膜温度
【００７３】
　ある実施形態においては、膜の破膜温度は、例えば１７１℃～２００℃、または１７２
℃～１９０℃の範囲といった、１７０℃以上である。破膜温度は次のようにして測定する
。５ｃｍ×５ｃｍの微多孔膜を、それぞれが直径１２ｍｍの円形の開口部を有するブロッ
クで挟み、直径１０ｍｍの炭化タングステンの球を、円形の開口部内の微多孔膜上に置い
た。次いで、膜を５℃／分の速度で上昇する温度にさらす。膜の破膜温度は、球が最初に
膜を突き破る時の温度と定義される。膜のメルトダウン温度は、球が試料を完全に貫通す
る温度、すなわち試料が破壊する温度と定義される。
【００７４】
　ある実施形態においては、破膜温度は１８０℃～１９０℃の範囲である。膜は、望まし
いほどに高い破膜温度を有するため、電気自動車およびハイブリッド電気自動車に動力を
供給するために用いる電池等の高出力で大容量のリチウムイオン電池における電池用セパ
レータとして使用するのに好適である。
Ｈ．メルトダウン温度
【００７５】
　メルトダウン温度は以下の手順で測定する：３ｍｍ×５０ｍｍの長方形の試料を、試料
の長軸がＴＤと一直線になり、かつ短軸がＭＤと一直線になるように液体透過性微小層膜
から切り出す。この試料を、チャック間距離１０ｍｍで、熱機械分析装置（TMA/SS6000 
セイコーインスツル株式会社製）にセットする。すなわち、上部チャックから下部チャッ
クまでの距離が１０ｍｍである。下部チャックを固定し、上部チャックで試料に１９．６
ｍＮの荷重をかける。両チャックおよび試料を、加熱可能な管に封入する。３０℃で開始
し、管の内部の温度を５℃／分の速度で上昇させ、１９．６ｍＮの荷重下における試料の
長さの変化を０．５秒間隔で測定し、温度の上昇とともに記録する。温度は２００℃まで
上昇させる。試料のメルトダウン温度は、試料が破壊する時の温度と定義され、通常は約
１４５℃～約２００℃の範囲の温度である。ある実施形態においては、メルトダウン温度
は、例えば１８０℃～２００℃、例えば１８５℃～約１９５℃の範囲といった、１８０℃
以上である。
Ｉ．約１％以下の少なくとも１つの平面方向への１０５℃における熱収縮率
【００７６】
　ある実施形態においては、膜は、例えば０．５％以下、例えば０．１％～０．２５％の
範囲といった、１％以下の少なくとも１つの平面方向（例えばＭＤまたはＴＤ）への１０
５℃における熱収縮を有する。ＭＤおよびＴＤへの１０５℃における膜の収縮は、次のよ
うにして測定する：(i)周囲温度における微多孔膜の試験片の大きさをＭＤおよびＴＤの
両方について測定し、(ii)微多孔膜の試験片を、荷重をかけずに８時間１０５℃の温度に
て平衡化させ、次いで(iii)膜の大きさをＭＤおよびＴＤの両方について測定する。ＭＤ
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およびＴＤへの熱（すなわち「熱による」）収縮は、測定結果(i)を測定結果(ii)で割り
、得られた商を百分率で表すことによって得ることができる。
Ｊ．１３０℃における熱収縮率
【００７７】
　ある実施形態においては、膜は、１３０℃において測定したＴＤ熱収縮率が、例えば１
％～７．５％といった、８％以下である。１３０℃というのは、一般に充電中および放電
中のリチウムイオン二次電池の作動温度範囲内であるが、この温度範囲の上端（シャット
ダウン）に近いため、例えば８％以下といった比較的低い熱収縮率の値は特に重要性を持
ち得る。
【００７８】
　測定値は、１０５℃における熱収縮率の測定値とはわずかに異なるが、これは、膜のＴ
Ｄと平行である膜の端が、通常は電池内で固定され、特に膜のＭＤと平行である端の中心
付近においてはＴＤへの拡大または縮小（収縮）を可能にする自由度が限られている、と
いう事実を反映している。したがって、ＴＤに沿って５０ｍｍ、ＭＤに沿って５０ｍｍの
正方形の微多孔性フィルムの試料を、ＴＤと平行である端を（テープ等により）フレーム
に固定して、ＭＤに３５ｍｍでありＴＤに５０ｍｍである開放口を残し、フレームに設置
する。次に、試料を取り付けたフレームを３０分間１３０℃の温度で（オーブン等で）熱
平衡状態で加熱し、次いで冷却する。一般に、ＴＤ熱収縮率によって、ＭＤと平行である
フィルムの端が内側に（フレームの開口の中心に向かって）わずかに弓なりに曲がる。Ｔ
Ｄへの収縮率（パーセントで表す）は、加熱前の試料のＴＤの長さを加熱後の試料のＴＤ
の（フレーム内の）最短長さで割り１００パーセントを掛けたものと等しい。
Ｋ．溶融状態における最大熱収縮率
【００７９】
　膜の平面方向への溶融状態における最大収縮率は以下の手順で測定する。
【００８０】
　メルトダウン温度の測定において記載したＴＭＡ手順を用いて、１３５℃～１４５℃の
温度範囲で測定した試料の長さを記録する。膜が収縮し、膜が収縮するにつれてチャック
間の距離が減少する。溶融状態における最大収縮率は、２３℃で測定したチャック間の試
料の長さ（Ｌ１：１０ｍｍに等しい）から通常は約１３５℃～約１４５℃の範囲で測定し
た最小長さ（Ｌ２に等しい）を引きＬ１で割ったもの、すなわち［Ｌ１－Ｌ２］／Ｌ１＊
１００％と定義される。ＴＤ最大収縮率を測定する場合、使用する３ｍｍ×５０ｍｍの長
方形の試料を、微多孔膜が本プロセスで製造されると同時に、試料の長軸が微多孔膜の横
方向と一直線になり、かつ短軸が機械方向と一直線になるように微多孔膜から切り出す。
ＭＤ最大収縮率を測定する場合、使用する３ｍｍ×５０ｍｍの長方形の試料を、微多孔膜
が本プロセスで製造されると同時に、試料の長軸が微多孔膜の機械方向と一直線になり、
かつ短軸が横方向と一直線になるように微多孔膜から切り出す。
【００８１】
　ある実施形態においては、溶融状態における膜の最大ＭＤ熱収縮率は、例えば１％～２
５％または２％～２０％の範囲といった、２５％以下または２０％以下である。ある実施
形態においては、溶融状態における膜の最大ＴＤ熱収縮率は、例えば１％～１０％または
２％～５．５％の範囲といった、１１％以下または６％以下である。
電池
【００８２】
　本発明の微多孔膜は、例えばリチウムイオン一次電池および二次電池等における、電池
用セパレータとして有用である。かかる電池は、その全体が参照により本明細書に組み込
まれる、ＰＣＴ公開ＷＯ２００８／０１６１７４に記載されている。
【００８３】
　図１は、２枚の電池用セパレータを備える円筒型リチウムイオン二次電池の例を示す。
本発明の微多孔膜は、このタイプの電池の電池用セパレータとして使用するのに好適であ
る。この電池は、第１のセパレータ１０と、第２のセパレータ１１と、正極シート１３と
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、負極シート１２とを備えた巻回型電極アセンブリ１を有する。セパレータの厚さの縮尺
は一定の比率ではなく、図示するために大きく拡大してある。巻回型電極アセンブリ１は
、例えば、第２のセパレータ１１が正極シート１３の外側に配置され、第１のセパレータ
１０が正極シートの内側に配置されるようにして巻回されていてもよい。この例では、図
２に示すように、第２のセパレータ１１は巻回型電極アセンブリ１の内面側に配置されて
いる。
【００８４】
　この例では、図３に示すように、負極活物質層１２ｂが集電体１２ａの両側に形成され
ており、正極活物質層１３ｂが集電体１３ａの両側に形成されている。図２に示すように
、負極シート１２の端部に負極リード２０が取り付けられ、正極シート１３の端部に正極
リード２１が取り付けられている。負極リード２０は電池蓋２７に接続され、正極リード
２１は電池缶２３に接続されている。
【００８５】
　円筒型の電池について説明したが、本発明はこれに限定されるものではなく、本発明の
セパレータは、例えば、積層された負極と正極の間に位置するセパレータと平行に交互に
接続された負極（１つまたは複数）１２および正極（３）１３の積層プレートの形態の電
極を含有する電池等の、角柱型電池における使用に好適である。
【００８６】
　電池を組み立てる際、負極シート１２、正極シート１３、ならびに第１および第２のセ
パレータ１０、１１に電解液を含浸させて、セパレータ１０、１１を通過するイオンの移
動を可能にする。含浸処理は、例えば電極アセンブリ１を室温で電解液に浸漬すること等
により行うことができる。円筒型リチウムイオン二次電池は、底部に絶縁板２２を有する
電池缶２３に巻回型電極アセンブリ１（図１参照）を挿入し、電池缶２３に電解液を注入
し、電極アセンブリ１を絶縁板２２で覆い、ガスケット２８を介して電池蓋（２４、２５
、２６、および２７）を電池缶２３にかしめることにより製造することができる。電池蓋
は、負極端子として機能する。
【００８７】
　図３（図１の電池蓋、すなわち負極端子が右側にあるものとする）は、電池の温度が上
昇するにつれての（セパレータ製造プロセスに関する）横方向への収縮傾向が少ないセパ
レータを用いることの利点を図示している。セパレータの役割の１つに、負極活物質層と
正極活物質層との接触を防ぐことがある。有意な量のＴＤ熱収縮があった場合、セパレー
タ１０および１１の薄い端が電池蓋から剥がれ（図３の左側に動く）、それにより負極活
物質層と正極活物質層とが接触するようになり短絡が生じる。セパレータは、通常は２０
０μｍ未満とかなり薄い場合があるため、負極活物質層と正極活物質層はかなり接近する
場合がある。このため、電池が高温の時のセパレータのＴＤ収縮量をわずかに減少させる
だけで、内部短絡に対する電池の耐性を大幅に向上させることができる。よって、シャッ
トダウンが近い温度でのセパレータの熱収縮特性は重要である。
【００８８】
　電池は、１つまたは複数の電気部品または電子部品からの電源として有用であり、かか
る部品としては、例えば変圧器等を含む、抵抗器、コンデンサ、誘導器等の受動素子、電
動機および発電機等の電動デバイス、ならびにダイオード、トランジスタ、および集積回
路等の電子デバイスが挙げられる。これらの部品を、直列および／または並列電気回路に
て電池に接続して電池システムを形成することができる。回路は、直接的または間接的に
電池に接続してもよい。例えば、電池から流れる電気は、これらの部品の１つまたは複数
の中で電気が消散または蓄積される前に、（例えば二次電池または燃料電池によって）電
気化学的に、かつ／または（例えば発電機を動かしている電動機によって）電気機械的に
変換することができる。電池システムは、例えば、電気自動車またはハイブリッド電気自
動車を動かすための電源として用いることができる。一実施形態においては、電池は、電
気自動車またはハイブリッド電気自動車に動力を供給するための電動機および／または発
電機に電気的に接続されている。
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【００８９】
　本発明を、本発明の範囲を制限することを意図することなく、下記実施例を参照してよ
り詳細に説明する。
【実施例】
【００９０】
実施例１
(1)第１のポリオレフィン溶液の調製
　(a)５．６２×１０５のＭｗ、４．０５のＭＷＤを有する第１のポリエチレン樹脂６８
．６重量％と、(b)１．９５×１０６のＭｗおよび５．０９のＭＷＤを有する第２のポリ
エチレン樹脂１．４重量％と、(c)１．１×１０６のＭｗ、１１４Ｊ／ｇの融解熱、およ
び５のＭＷＤを有するポリプロピレン樹脂３０重量％とをドライブレンドすることにより
、第１のポリオレフィン組成物を調製する。パーセンテージは第１のポリオレフィン組成
物の重量が基準である。組成物中の第１のポリエチレン樹脂は、１３５℃のＴｍおよび１
００℃のＴｃｄを有する。
【００９１】
　得られた第１のポリオレフィン組成物３０重量％を、５８ｍｍの内径および４２のＬ／
Ｄを有する第１の強混合型二軸スクリュー押出機内に充填し、流動パラフィン（４０℃で
５０cst）７０重量％を、サイドフィーダーを介して二軸スクリュー押出機に供給して、
第１のポリオレフィン溶液を作成する。重量パーセントは第１のポリオレフィン溶液の重
量が基準である。溶融ブレンドは２１０℃および２００rpmにて行う。
(2)第２のポリオレフィン溶液の調製
【００９２】
　上記と同様の方法で、(a)５．６２×１０５のＭｗおよび４．０５のＭＷＤを有する第
１のポリエチレン樹脂８２重量％と、(b)１．９５×１０６のＭｗおよび５．０９のＭＷ
Ｄを有する第２のポリエチレン樹脂１８重量％とをドライブレンドすることにより、第２
のポリオレフィン溶液を調製する。パーセンテージは、第２のポリオレフィン組成物の重
量が基準である。組成物中の第１のポリエチレン樹脂は、１３５℃のＴｍおよび１００℃
のＴｃｄを有する。
 
【００９３】
　得られた第２のポリオレフィン組成物２５重量％を、５８ｍｍの内径および４２のＬ／
Ｄを有する第２の強混合型二軸スクリュー押出機内に充填し、流動パラフィン（４０℃で
５０cst）７５重量％を、サイドフィーダーを介して二軸スクリュー押出機に供給して、
第２のポリオレフィン溶液を作成する。重量パーセントは第２のポリオレフィン溶液の重
量が基準である。溶融ブレンドは２１０℃および２００rpmにて行う。
（３）膜の製造
【００９４】
　第１および第２のポリオレフィン溶液を、それぞれの二軸スクリュー押出機から三層押
出Ｔダイへと供給し、そこから押し出して第２のポリオレフィン溶液層／第１のポリオレ
フィン溶液層／第２のポリオレフィン溶液層の層厚さ比が４５．３／９．４／４５．３で
ある層状押出物（積層物とも呼ぶ）を製造する。押出物を、２０℃に制御された冷却ロー
ラーに通しながら冷却させ、三層ゲル状シートの形態の押出物を製造する。ゲル状シート
を、１５０秒間１１９．５℃の温度に加熱した後、１１９．５℃の温度（「二軸延伸温度
」）にさらしながら、テンター延伸機で、７５０％／分の平均変形速度でＭＤおよびＴＤ
のそれぞれに５倍の倍率に（同時に）二軸延伸する。延伸したゲル状シートを１２０．０
℃で１８秒間熱処理する。延伸した三層ゲル状シートを、２０ｃｍ×２０ｃｍのアルミニ
ウムフレームに固定し、２５℃に制御された塩化メチレン浴に３分間浸漬して流動パラフ
ィンを除去し、室温で風乾させて乾燥膜を製造する。
【００９５】
　乾燥延伸の前には、乾燥膜は、最初の乾燥長さ（ＭＤ）および最初の乾燥幅（ＴＤ）を
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有する。乾燥膜を、１２９．５℃の温度にさらしながら１．６倍の倍率にＴＤに乾燥延伸
し、第２の乾燥幅を得る。膜の長さ（ＭＤ）は、ＴＤ乾燥延伸中、最初の乾燥長さとほぼ
等しいままである。ＴＤ乾燥延伸に続いて、膜を、１２９．５℃の温度（「幅縮小温度」
）にさらしながら、第２の乾燥幅から１．４倍の最終倍率への制御された幅の縮小（ＴＤ
）にかける。最終倍率は、乾燥延伸の開始時における最初の膜の幅が基準である。膜の長
さ（ＭＤ）は、幅の縮小中、第２の乾燥長さとほぼ等しいままである。膜はバッチ延伸機
に固定されたままであるが、次いでこの膜を、１０分間１２９．５℃の温度（「熱セット
温度」）にさらしながら熱セットし、最終多層微多孔膜を製造する。次いで乾燥膜を乾燥
延伸する。
実施例２
(1)第１のポリオレフィン溶液の調製
【００９６】
　(a)５．６２×１０５のＭｗ、４．０５のＭＷＤを有する第１のポリエチレン樹脂６８
．６重量％と、(b)１．９５×１０６のＭｗおよび５．０９のＭＷＤを有する第２のポリ
エチレン樹脂１．４重量％と、(c)１．１×１０６のＭｗ、１１４Ｊ／ｇの融解熱、およ
び５のＭＷＤを有するポリプロピレン樹脂３０重量％とをドライブレンドすることにより
、第１のポリオレフィン組成物を調製する。パーセンテージは第１のポリオレフィン組成
物の重量が基準である。組成物中の第１のポリエチレン樹脂は、１３５℃のＴｍおよび１
００℃のＴｃｄを有する。
【００９７】
　得られた第１のポリオレフィン組成物３０重量％を、５８ｍｍの内径および４２のＬ／
Ｄを有する第１の強混合型二軸スクリュー押出機内に充填し、流動パラフィン（４０℃で
５０cst）７０重量％を、サイドフィーダーを介して二軸スクリュー押出機に供給して、
第１のポリオレフィン溶液を作成する。重量パーセントは第１のポリオレフィン溶液の重
量が基準である。溶融ブレンドは２１０℃および２００rpmにて行う。
(2)第２のポリオレフィン溶液の調製
【００９８】
　上記と同様の方法で、(a)５．６２×１０５のＭｗおよび４．０５のＭＷＤを有する第
１のポリエチレン樹脂９８重量％と、(b)１．９５×１０６のＭｗおよび５．０９のＭＷ
Ｄを有する第２のポリエチレン樹脂２重量％とをドライブレンドすることにより、第２の
ポリオレフィン溶液を調製する。パーセンテージは、第２のポリオレフィン組成物の重量
が基準である。組成物中の第１のポリエチレン樹脂は、１３５℃のＴｍおよび１００℃の
Ｔｃｄを有する。
【００９９】
　得られた第２のポリオレフィン組成物３０重量％を、５８ｍｍの内径および４２のＬ／
Ｄを有する第２の強混合型二軸スクリュー押出機内に充填し、流動パラフィン（４０℃で
５０cst）７０重量％を、サイドフィーダーを介して二軸スクリュー押出機に供給して、
第２のポリオレフィン溶液を作成する。重量パーセントは第２のポリオレフィン溶液の重
量が基準である。溶融ブレンドは２１０℃および２００rpmにて行う。
(3)膜の製造
【０１００】
　第１および第２のポリオレフィン溶液を、それぞれの二軸スクリュー押出機から三層押
出Ｔダイへと供給し、そこから押し出して第２のポリオレフィン溶液層／第１のポリオレ
フィン溶液層／第２のポリオレフィン溶液層の層厚さ比が４５．５／９．０／４５．５で
ある層状押出物（積層物とも呼ぶ）を製造する。押出物を、２０℃に制御された冷却ロー
ラーに通しながら冷却させ、三層ゲル状シートの形態の押出物を製造する。ゲル状シート
を、１５０秒間１１９．３℃の温度に加熱した後、１１９．３℃の温度（「二軸延伸温度
」）にさらしながら、テンター延伸機で、７１０％／分の平均変形速度でＭＤおよびＴＤ
のそれぞれに５倍の倍率に（同時に）二軸延伸する。延伸したゲル状シートを９５．０℃
で１８秒間熱処理する。延伸した三層ゲル状シートを、２０ｃｍ×２０ｃｍのアルミニウ
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ムフレームに固定し、２５℃に制御された塩化メチレン浴に３分間浸漬して流動パラフィ
ンを除去し、室温で風乾させて乾燥膜を製造する。
【０１０１】
　乾燥延伸の前には、乾燥膜は、最初の乾燥長さ（ＭＤ）および最初の乾燥幅（ＴＤ）を
有する。乾燥膜を、１２９．０℃の温度にさらしながら１．５倍の倍率にＴＤに乾燥延伸
し、第２の乾燥幅を得る。膜の長さ（ＭＤ）は、ＴＤ乾燥延伸中、最初の乾燥長さとほぼ
等しいままである。ＴＤ乾燥延伸に続いて、膜を、１２９．０℃の温度（「幅縮小温度」
）にさらしながら、第２の乾燥幅から１．３倍の最終倍率への制御された幅の縮小（ＴＤ
）にかける。最終倍率は、乾燥延伸の開始時における最初の膜の幅が基準である。膜の長
さ（ＭＤ）は、幅の縮小中、第２の乾燥長さとほぼ等しいままである。膜はバッチ延伸機
に固定されたままであるが、次いでこの膜を、１０分間１２９．０℃の温度（「熱セット
温度」）にさらしながら熱セットし、最終多層微多孔膜を製造する。次いで乾燥膜を乾燥
延伸する。
比較例１
(1)第１のポリオレフィン溶液の調製
【０１０２】
　(a)５．６２×１０５のＭｗ、４．０５のＭＷＤを有する第１のポリエチレン樹脂６８
．６重量％と、(b)１．９５×１０６のＭｗおよび５．０９のＭＷＤを有する第２のポリ
エチレン樹脂１．４重量％と、(c)１．１×１０６のＭｗ、１１４Ｊ／ｇの融解熱、およ
び５のＭＷＤを有するポリプロピレン樹脂３０重量％とをドライブレンドすることにより
、第１のポリオレフィン組成物を調製する。パーセンテージは第１のポリオレフィン組成
物の重量が基準である。組成物中の第１のポリエチレン樹脂は、１３５℃のＴｍおよび１
００℃のＴｃｄを有する。
【０１０３】
　得られた第１のポリオレフィン組成物３０重量％を、５８ｍｍの内径および４２のＬ／
Ｄを有する第１の強混合型二軸スクリュー押出機内に充填し、流動パラフィン（４０℃で
５０cst）７０重量％を、サイドフィーダーを介して二軸スクリュー押出機に供給して、
第１のポリオレフィン溶液を作成する。重量パーセントは第１のポリオレフィン溶液の重
量が基準である。溶融ブレンドは２１０℃および２００rpmにて行う。
(2)第２のポリオレフィン溶液の調製
【０１０４】
　上記と同様の方法で、(a)５．６２×１０５のＭｗおよび４．０５のＭＷＤを有する第
１のポリエチレン樹脂８２重量％と、(b)１．９５×１０６のＭｗおよび５．０９のＭＷ
Ｄを有する第２のポリエチレン樹脂１８重量％とをドライブレンドすることにより、第２
のポリオレフィン溶液を調製する。パーセンテージは、第２のポリオレフィン組成物の重
量が基準である。組成物中の第１のポリエチレン樹脂は、１３５℃のＴｍおよび１００℃
のＴｃｄを有する。
 
【０１０５】
　得られた第２のポリオレフィン組成物２５重量％を、５８ｍｍの内径および４２のＬ／
Ｄを有する第２の強混合型二軸スクリュー押出機内に充填し、流動パラフィン（４０℃で
５０cst）７５重量％を、サイドフィーダーを介して二軸スクリュー押出機に供給して、
第２のポリオレフィン溶液を作成する。重量パーセントは第２のポリオレフィン溶液の重
量が基準である。溶融ブレンドは２１０℃および２００rpmにて行う。
(3)膜の製造
【０１０６】
　第１および第２のポリオレフィン溶液を、それぞれの二軸スクリュー押出機から三層押
出Ｔダイへと供給し、そこから押し出して第２のポリオレフィン溶液層／第１のポリオレ
フィン溶液層／第２のポリオレフィン溶液層の層厚さ比が４５．８／８．４／４５．８で
ある層状押出物（積層物とも呼ぶ）を製造する。押出物を、２０℃に制御された冷却ロー
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ラーに通しながら冷却させ、三層ゲル状シートの形態の押出物を製造する。ゲル状シート
を、１２０秒間１１７．０℃の温度に加熱した後、１１７．０℃の温度（「二軸延伸温度
」）にさらしながら、テンター延伸機で、９４０％／分の変形速度でＭＤおよびＴＤのそ
れぞれに５倍の倍率に（同時に）二軸延伸する。延伸したゲル状シートを９５．０℃で１
５秒間熱処理する。延伸した三層ゲル状シートを、２０ｃｍ×２０ｃｍのアルミニウムフ
レームに固定し、２５℃に制御された塩化メチレン浴に３分間浸漬して流動パラフィンを
除去し、室温で風乾させて乾燥膜を製造する。
【０１０７】
　乾燥延伸の前には、乾燥膜は、最初の乾燥長さ（ＭＤ）および最初の乾燥幅（ＴＤ）を
有する。乾燥膜を、１２８．７℃の温度にさらしながら１．６倍の倍率にＴＤに乾燥延伸
し、第２の乾燥幅を得る。膜の長さ（ＭＤ）は、ＴＤ乾燥延伸中、最初の乾燥長さとほぼ
等しいままである。ＴＤ乾燥延伸に続いて、膜を、１２８．７℃の温度（「幅縮小温度」
）にさらしながら、第２の乾燥幅から１．４倍の最終倍率への制御された幅の縮小（ＴＤ
）にかける。最終倍率は、乾燥延伸の開始時における最初の膜の幅が基準である。膜の長
さ（ＭＤ）は、幅の縮小中、第２の乾燥長さとほぼ等しいままである。膜はバッチ延伸機
に固定されたままであるが、次いでこの膜を、１０分間１２８．７℃の温度（「熱処理温
度」）にさらしながら熱処理し、最終多層微多孔膜を製造する。次いで乾燥膜を乾燥延伸
する。
比較例２
(1)第１のポリオレフィン溶液の調製
【０１０８】
　(a)５．６２×１０５のＭｗ、４．０５のＭＷＤを有する第１のポリエチレン樹脂６８
．６重量％と、(b)１．９５×１０６のＭｗおよび５．０９のＭＷＤを有する第２のポリ
エチレン樹脂１．４重量％と、(c)１．１×１０６のＭｗ、１１４Ｊ／ｇの融解熱、およ
び５のＭＷＤを有するポリプロピレン樹脂３０重量％とをドライブレンドすることにより
、第１のポリオレフィン組成物を調製する。パーセンテージは第１のポリオレフィン組成
物の重量が基準である。組成物中の第１のポリエチレン樹脂は、１３５℃のＴｍおよび１
００℃のＴｃｄを有する。
【０１０９】
　得られた第１のポリオレフィン組成物３０重量％を、５８ｍｍの内径および４２のＬ／
Ｄを有する第１の強混合型二軸スクリュー押出機内に充填し、流動パラフィン（４０℃で
５０cst）７０重量％を、サイドフィーダーを介して二軸スクリュー押出機に供給して、
第１のポリオレフィン溶液を作成する。重量パーセントは第１のポリオレフィン溶液の重
量が基準である。溶融ブレンドは２１０℃および２００rpmにて行う。
(2)第２のポリオレフィン溶液の調製
【０１１０】
　上記と同様の方法で、(a)５．６２×１０５のＭｗおよび４．０５のＭＷＤを有する第
１のポリエチレン樹脂８２重量％と、(b)１．９５×１０６のＭｗおよび５．０９のＭＷ
Ｄを有する第２のポリエチレン樹脂１８重量％とをドライブレンドすることにより、第２
のポリオレフィン溶液を調製する。パーセンテージは、第２のポリオレフィン組成物の重
量が基準である。組成物中の第１のポリエチレン樹脂は、１３５℃のＴｍおよび１００℃
のＴｃｄを有する。
【０１１１】
　得られた第２のポリオレフィン組成物２５重量％を、５８ｍｍの内径および４２のＬ／
Ｄを有する第２の強混合型二軸スクリュー押出機内に充填し、流動パラフィン（４０℃で
５０cst）７０重量％を、サイドフィーダーを介して二軸スクリュー押出機に供給して、
第２のポリオレフィン溶液を作成する。重量パーセントは第２のポリオレフィン溶液の重
量が基準である。溶融ブレンドは２１０℃および２００rpmにて行う。
(3)膜の製造
【０１１２】
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　第１および第２のポリオレフィン溶液を、それぞれの二軸スクリュー押出機から三層押
出Ｔダイへと供給し、そこから押し出して第２のポリオレフィン溶液層／第１のポリオレ
フィン溶液層／第２のポリオレフィン溶液層の層厚さ比が４５．３／９．４／４５．３で
ある層状押出物（積層物とも呼ぶ）を製造する。押出物を、２０℃に制御された冷却ロー
ラーに通しながら冷却させ、三層ゲル状シートの形態の押出物を製造する。ゲル状シート
を、１２９秒間１１５．５℃の温度に加熱した後、１１５．５℃の温度（「二軸延伸温度
」）にさらしながら、テンター延伸機で、８８０％／分の変形速度でＭＤおよびＴＤのそ
れぞれに５倍の倍率に（同時に）二軸延伸する。延伸したゲル状シートを９５．０℃で１
６秒間熱処理する。延伸した三層ゲル状シートを、２０ｃｍ×２０ｃｍのアルミニウムフ
レームに固定し、２５℃に制御された塩化メチレン浴に３分間浸漬して流動パラフィンを
除去し、室温で風乾させて乾燥膜を製造する。
【０１１３】
　乾燥延伸の前には、乾燥膜は、最初の乾燥長さ（ＭＤ）および最初の乾燥幅（ＴＤ）を
有する。乾燥膜を、１２７．３℃の温度にさらしながら１．６倍の倍率にＴＤに乾燥延伸
し、第２の乾燥幅を得る。膜の長さ（ＭＤ）は、ＴＤ乾燥延伸中、最初の乾燥長さとほぼ
等しいままである。ＴＤ乾燥延伸に続いて、膜を、１２７．３℃の温度（「幅縮小温度」
）にさらしながら、第２の乾燥幅から１．３倍の最終倍率への制御された幅の縮小（ＴＤ
）にかける。最終倍率は、乾燥延伸の開始時における最初の膜の幅が基準である。膜の長
さ（ＭＤ）は、幅の縮小中、第２の乾燥長さとほぼ等しいままである。膜はバッチ延伸機
に固定されたままであるが、次いでこの膜を、１０分間１２７．３℃の温度（「熱セット
温度」）にさらしながら熱セットし、最終多層微多孔膜を製造する。次いで乾燥膜を乾燥
延伸する。
比較例３
(1)第１のポリオレフィン溶液の調製
【０１１４】
　(a)５．６×１０５のＭｗおよび４．０５のＭｗ／Ｍｎを有する第１のポリエチレン８
２％、(b)１．９×１０６のＭｗおよび５．０９のＭｗ／Ｍｎを有する第２のポリエチレ
ン１８％を含む第１のポリオレフィン組成物を、ドライブレンドにより調製する。組成物
中のポリエチレン樹脂は、１３５℃の融点および１００℃の結晶分散温度を有する。
【０１１５】
　得られた第１のポリオレフィン組成物２５重量部を、５８ｍｍの内径および４２のＬ／
Ｄを有する強混合型二軸スクリュー押出機内に充填し、流動パラフィン（４０℃で５０cs
t）６５質量部を、サイドフィーダーを介して二軸スクリュー押出機に供給して、ポリオ
レフィン溶液を作成する。溶融ブレンドを２１０℃および２００rpmにて行って第１のポ
リオレフィン溶液を調製する。
(2)第２のポリオレフィン溶液の調製
【０１１６】
　第２のポリオレフィン溶液を、以下のことを除いて上記と同様の方法で調製する。第２
のポリオレフィン組成物の重量で、(a)６３．７％の、５．６×１０５のＭｗおよび４．
０５のＭｗ／Ｍｎを有する第１のポリエチレン、(b)１．３％の、１．９×１０６および
５．０９のＭｗ／Ｍｎを有する第２のポリエチレン、ならびに(c)３５％の、１．６×１
０６のＭｗ、５．２のＭｗ／Ｍｎ、および１１４．０Ｊ／ｇのΔＨｍを有するポリプロピ
レン樹脂を含む第２のポリオレフィン組成物を、ドライブレンドにより調製する。組成物
中のポリエチレン樹脂は、１３５℃の融点および１００℃の結晶分散温度を有する。得ら
れた第２のポリオレフィン組成物３０重量部を、５８ｍｍの内径および４２のＬ／Ｄを有
する強混合型二軸スクリュー押出機内に充填し、流動パラフィン（４０℃で５０cst）７
０質量部を、サイドフィーダー溶融ブレンドを２１０℃および２００rpmにて行って第２
のポリオレフィン溶液を調製する。
(3)膜の製造
【０１１７】
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　第１および第２のポリオレフィン溶液を、それぞれの二軸スクリュー押出機から三層押
出Ｔダイへと供給し、そこから押し出して第１のポリオレフィン溶液層／第２のポリオレ
フィン溶液層／第１のポリオレフィン溶液層の層厚さ比が４６．４５／７．１／４６．４
５である押出物（積層物とも呼ぶ）を形成する。押出物を２０℃に制御された冷却ローラ
ーに通しながら冷却し、三層ゲル状シートを形成し、これを、テンター延伸機で、機械（
縦）および横方向の両方に５倍の倍率に１１９．３℃にて同時二軸延伸する。延伸した三
層ゲル状シートを、２０ｃｍ×２０ｃｍのアルミニウムフレームに固定し、２５℃に制御
された塩化メチレン浴に浸漬して３分間の１００rpmの振動で流動パラフィンを除去し、
室温の気流で乾燥させる。乾燥膜を、１２７．３℃の温度にさらしながら、バッチ延伸機
で横方向（ＴＤ）に１．５倍の倍率に再延伸した後、同じ温度で１．３倍のＴＤ倍率に緩
和する（テンタークリップはより狭い幅に再調整）（倍率は、再延伸前の乾燥延伸前の膜
の幅（ＴＤ）が基準）。再延伸した膜はバッチ延伸機に固定されたままであるが、これを
１２７．３℃で１０分間熱セットして三層微多孔膜を製造する。
【０１１８】
　多層微多孔膜の実施例および比較例の組成および処理条件を、表１に示す。実施例およ
び比較例の多層微多孔膜の特性を、表２に示す。
【表１】
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【表２】

 
【０１１９】
　表２から、実施例１および２の微多孔膜は、９．５％以下の１３０℃における熱収縮率
、特に９．５％以下の１３０℃におけるＴＤ熱収縮率等のバランスの良い重要な特性を示
していることがわかる。比較例１および２の膜と比較すると、本発明の実施例１および２
は、１３０℃および溶融状態において熱収縮率を改善させながらも良好な１０５℃の熱収
縮率を維持している。一方比較例３は、溶融状態において熱収縮率が小さく１０５℃の熱
収縮率は良好であるが、１３０℃における特性は比較的劣っている。実施例１および２は
、透過度および突刺等の他の特性を維持しながらも比較例では達成されない条件の範囲で
熱収縮特性を実現する膜を提供している。
【０１２０】
　バランスの良い特性を有する本発明の多層微多孔膜、およびかかる多層微多孔膜の電池
用セパレータとしての使用により、優れた安全性、耐熱性、保持特性、および生産性を有
する電池が提供される。
【０１２１】
　優先権書類を含む、本明細書で引用した全ての特許、試験手順、およびその他の文献は
、参照により、かかる開示が本発明に矛盾しない範囲で完全に組み込まれ、またかかる組
込みが許容される全ての権限について、完全に組み込まれる。
【０１２２】
　本明細書中に開示した例示的形態は特定のものについて記載しているが、種々の他の変
形態様が、当業者にとっては明らかであり、かつ当業者によって本開示の精神および範囲
から逸脱することなく容易に行われ得ることが理解されるであろう。したがって、本明細
書に添付した特許請求の範囲の範囲は本明細書中に示した実施例および説明に限定される
ものではなく、特許請求の範囲は、本開示が属する分野の当業者によってその等価物とし
て扱われる全ての特徴を含む、本明細書に備わる特許可能な新規性のある特徴の全てを包
含するものとして解釈されることが意図されている。
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【０１２３】
　数値の下限および数値の上限が本明細書中に列挙されている場合、あらゆる下限からあ
らゆる上限までの範囲が想定されている。

【図１】 【図２】
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【図３】
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