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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記（Ａ），（Ｂ）の各工程、
（Ａ）ポリオレフィン樹脂と、フィラーと、可塑剤とを含む原料組成物を混練してシート
を形成するシート形成工程、
（Ｂ）（Ａ）工程後、前記シートから前記可塑剤を抽出してフィラー含有微多孔シートを
形成し、当該フィラー含有微多孔シートを２枚以上重ねてＴＤに延伸する延伸工程、
を含むポリオレフィン微多孔膜の製造方法。
【請求項２】
　前記延伸工程が、前記フィラー含有微多孔シートをＭＤ，ＴＤの両方向にそれぞれ１回
以上延伸する工程である請求項１記載の製造方法。
【請求項３】
　前記延伸工程が、ＭＤ延伸後にＴＤ延伸を行う工程である請求項２記載の製造方法。
【請求項４】
　前記延伸工程が、ＭＤ延伸倍率≧ＴＤ延伸倍率を満たす工程である請求項２又は３記載
の製造方法。
【請求項５】
　前記ポリオレフィン樹脂の粘度平均分子量が３０万以上１０００万以下である請求項１
～４のいずれか１項記載の製造方法。
【請求項６】
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　前記フィラーがシリカ粉体である請求項１～５のいずれか１項記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリオレフィン微多孔膜の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、リチウムイオン二次電池や電気二重層キャパシタなどの蓄電デバイス（リチウム
イオンキャパシタ、非水系リチウム蓄電素子などと呼ばれるものも含む）の開発が活発に
行われている。蓄電デバイスには通常、微多孔膜（セパレータ）が正負極間に設けられて
いる。このようなセパレータは、正負極間の接触を防ぎ、イオンを透過させる機能を有す
る。
【０００３】
　そして、例えば特許文献１には、ポリオレフィンと可塑剤、微粒子粗面化剤を含む原料
組成物を加熱溶融してシート化し、可塑剤を除去して微粒子粗面化剤を含む多孔シートを
形成した後、微粒子粗面化剤を含まない多孔シートと積層し、更に適当な手法にて熱固定
する製造方法が開示されている。また、特許文献２には、ポリオレフィンと可塑剤、フィ
ラーを含む原料組成物を加熱溶融してシート化し、可塑剤を除去して多孔シートを形成し
た後、この多孔シートを単層の状態で少なくとも１方向に延伸するというポリオレフィン
微多孔膜の製造方法が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平１１－０６０７９２号公報
【特許文献２】特表２００８－５２３２１１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ここで、セパレータには、蓄電デバイスの良好な安全性確保の観点から、一定以上の耐
電圧性能を備えることが求められる。また、蓄電デバイスの高出力を達成する観点から、
低透気度が求められる。よって、このような機能を併せ持つポリオレフィン微多孔膜の製
造方法の開発が望まれる。
　しかしながら、特許文献１、２に記載されたポリオレフィン微多孔膜はいずれも、低透
気度と高耐電圧性能とを両立する観点からは、なお改良の余地を有するものであった。
　本発明は、低透気度と高耐電圧性能とを両立し得るポリオレフィン微多孔膜の製造方法
を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者等は上記事情に鑑み鋭意検討の結果、特定の原料を用い、特定の手法を用いて
ポリオレフィン微多孔膜を形成することにより、低透気度と高耐電圧性能を両立するポリ
オレフィン微多孔膜を実現し得ることを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００７】
　すなわち、本発明は以下の通りである。
［１］
　下記（Ａ），（Ｂ）の各工程、
（Ａ）ポリオレフィン樹脂と、フィラーと、可塑剤とを含む原料組成物を混練してシート
を形成するシート形成工程、
（Ｂ）（Ａ）工程後、前記シートから前記可塑剤を抽出してフィラー含有微多孔シートを
形成し、当該フィラー含有微多孔シートを２枚以上重ねてＴＤに延伸する延伸工程、
を含むポリオレフィン微多孔膜の製造方法。
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［２］
　前記延伸工程が、前記フィラー含有微多孔シートをＭＤ，ＴＤの両方向にそれぞれ１回
以上延伸する工程である［１］記載の製造方法。
［３］
　前記延伸工程が、ＭＤ延伸後にＴＤ延伸を行う工程である［２］記載の製造方法。
［４］
　前記延伸工程が、ＭＤ延伸倍率≧ＴＤ延伸倍率を満たす工程である［２］又は［３］記
載の製造方法。
［５］
　前記ポリオレフィン樹脂の粘度平均分子量が３０万以上１０００万以下である［１］～
[４]記載のいずれかに記載の製造方法。
［６］
　前記フィラーがシリカ粉体である［１］～[５]のいずれかに記載の製造方法。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、低透気度と高耐電圧性能とを両立し得るポリオレフィン微多孔膜の製
造方法が提供される。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　以下、本発明を実施するための最良の形態（以下、「実施の形態」と略記する。）につ
いて詳細に説明する。尚、本発明は、以下の実施の形態に限定されるものではなく、その
要旨の範囲内で種々変形して実施することができる。
【００１０】
　本実施の形態の製造方法は、下記（Ａ），（Ｂ）の各工程、
（Ａ）ポリオレフィン樹脂と、フィラーと、可塑剤とを含む原料組成物を混練してシート
を形成するシート形成工程、
（Ｂ）（Ａ）工程後、前記シートから前記可塑剤を抽出してフィラー含有微多孔シートを
形成し、当該フィラー含有微多孔シートを２枚以上重ねてＴＤに延伸する延伸工程、
を含む。
【００１１】
　ここで、本実施の形態においては上記のような工程を経ることにより、得られるポリオ
レフィン微多孔膜の低透気度と高耐電圧性能とを両立し得るものである。
　その理由は詳らかではないが、フィラーとポリオレフィン樹脂との適度な相互作用（フ
ィラー表面とポリオレフィン樹脂との親和性に基づく相互作用、又はフィラー形状に基づ
くポリオレフィン樹脂との相互作用）がフィラーの含まれる同一シート内だけでなく、界
面を介して他のシートを形成するポリオレフィン樹脂との間でも生じることにより、樹脂
の吐出方向（本明細書において、「ＭＤ」と略記することがある）に配向したポリオレフ
ィン分子鎖が、膜幅方向（本明細書において、「ＴＤ」と略記することがある）への延伸
により適度に引裂かれ、適度な気孔率、孔径分布、強度発現が実現し、その結果として低
透気度と高耐電圧性能が達成されているものと考える。
【００１２】
　前記（Ａ）の工程において用いられるポリオレフィン樹脂としては、例えば、エチレン
、プロピレン、１－ブテン、４－メチル－１－ペンテン、１－ヘキセン、及び１－オクテ
ン等のモノマーを重合して得られる重合体（ホモ重合体や共重合体、多段重合体等）が挙
げられる。これら重合体は１種を単独で、又は２種以上を併用して用いることができる。
　また、前記ポリオレフィン樹脂としては、例えばポリエチレン（例えば、低密度ポリエ
チレン、線状低密度ポリエチレン、中密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、超高分子
量ポリエチレン）、ポリプロピレン（例えば、アイソタクティックポリプロピレン、アタ
クティックポリプロピレン）、ポリブテン、エチレンプロピレンラバー等が挙げられる。
　ここでいう「低密度ポリエチレン」とは、密度０．９１０～０．９３０ｇ／ｃｍ３のポ
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リエチレン、「高密度ポリエチレン」とは、密度０．９４２ｇ／ｃｍ３以上のポリエチレ
ンを意味する。なお、以下、ポリエチレンを「ＰＥ」、ポリプロピレンを「ＰＰ」と略記
することがある。
【００１３】
　前記ポリオレフィン樹脂としては、ポリオレフィン微多孔膜の耐電圧性を向上させる観
点から、高密度ポリエチレンを含むことが好ましい。
　高密度ポリエチレンが、前記ポリオレフィン樹脂中に占める割合としては、好ましくは
１０質量％以上、より好ましくは３０質量％以上、更に好ましくは５０質量％以上であり
、１００質量％であってもよい。
【００１４】
　前記ポリオレフィン樹脂の粘度平均分子量（複数のポリオレフィン樹脂を用いる場合に
は、その全体の粘度平均分子量）としては、好ましくは３０万以上、より好ましくは５０
万以上であり、好ましくは１０００万以下、より好ましくは３００万以下である。当該粘
度平均分子量を３０万以上とすることは、耐電圧性や機械強度、溶融成形の際のメルトテ
ンションを高く維持し良好な成形性を確保する観点から好ましい。一方、粘度平均分子量
を１０００万以下とすることは、均一な溶融混練を実現し、シートの成形性、特に厚み安
定性を向上させる観点から好ましい。更に、粘度平均分子量を３００万以下とすることは
、より成形性を向上させる観点から好ましい。
【００１５】
　前記ポリオレフィン樹脂（複数のポリオレフィン樹脂を用いる場合には、その総量）が
、前記原料組成物中に占める割合としては、好ましくは１０質量％以上、より好ましくは
２０質量％以上であり、上限として好ましくは５０質量％以下、より好ましくは４０質量
％以下である。
【００１６】
　前記（Ａ）の工程において用いられるフィラーとしては、有機微粒子、無機微粒子のい
ずれを用いることもできる。
　有機微粒子としては、例えば、変性ポリスチレン微粒子、変性アクリル酸樹脂粒子など
が挙げられる。
　また、無機微粒子としては、例えば、アルミナ、シリカ（珪素酸化物）、チタニア、ジ
ルコニア、マグネシア、セリア、イットリア、酸化亜鉛、酸化鉄などの酸化物系セラミッ
クス、窒化ケイ素、窒化チタン、窒化ホウ素等の窒化物系セラミックス、シリコンカーバ
イド、炭酸カルシウム、硫酸アルミニウム、水酸化アルミニウム、チタン酸カリウム、タ
ルク、カオリンクレー、カオリナイト、ハロイサイト、パイロフィライト、モンモリロナ
イト、セリサイト、マイカ、アメサイト、ベントナイト、アスベスト、ゼオライト、ケイ
酸カルシウム、ケイ酸マグネシウム、ケイ藻土、ケイ砂等のセラミックス、ガラス繊維な
どが挙げられる。
　これらは１種を単独で、又は２種以上を併用することができる。中でも、電気化学的安
定性の観点から、シリカ、アルミナ、チタニアがより好ましい。特にシリカが好ましい。
【００１７】
　前記フィラーの平均粒径としては、好ましくは１ｎｍ以上、より好ましくは６ｎｍ以上
、更に好ましくは１０ｎｍ以上であり、上限として好ましくは１００ｎｍ以下、より好ま
しくは８０ｎｍ以下、更に好ましくは６０ｎｍ以下である。
　平均粒径を１００ｎｍ以下とすることは、延伸等を施した場合でもポリオレフィン樹脂
とフィラー間での剥離が生じにくい傾向となり、ボイドの発生を抑制する観点から好まし
い。ここで、ポリオレフィン樹脂とフィラー間での剥離が生じにくいことは、微多孔膜を
構成するフィブリル自身の高硬度化の観点から好ましく、ポリオレフィン微多孔膜の局所
領域での耐圧縮性能に優れる傾向、又は耐熱性に優れる傾向が観察されるため好ましい。
また、ポリオレフィン樹脂とフィラー間とが密着していることは、蓄電デバイス用セパレ
ータの非水電解液との親和性を向上させ、出力保持性能、サイクル保持性能等に優れたセ
パレータを実現する観点から好ましい。
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　一方、平均粒径を１ｎｍ以上とすることは、フィラーの分散性を確保し、局所領域にお
ける耐圧縮性を向上させる観点から好ましい。
　なお、フィラーの平均粒径は、試料を電子顕微鏡により拡大観察し、無作為に２０個の
粒子径を測り、その平均値とした。なお粒子径としては、観察される面積と同一の面積を
有する円の径とした。
【００１８】
　前記フィラーが、前記原料組成物中に占める割合としては、好ましくは１０質量％以上
、より好ましくは１５質量％以上であり、好ましくは７０質量％以下、より好ましくは５
０質量％以下、更に好ましくは３０質量％以下である。当該割合を１０質量％以上とする
ことは、ポリオレフィン微多孔膜を高気孔率に成膜する観点、又は耐熱性を向上させる観
点から好ましい。一方、当該割合を７０質量％以下とすることは、高延伸倍率での成膜性
を向上させ、ポリオレフィン微多孔膜の突刺強度を向上させる観点から好ましい。
【００１９】
　前記（Ａ）工程において用いられる可塑剤としては、例えば、流動パラフィンやパラフ
ィンワックス等の炭化水素類；
フタル酸ジエチルヘキシルやフタル酸ジブチル等のエステル類；
オレイルアルコールやステアリルアルコール等の高級アルコール類；
等が挙げられる。
　特にフタル酸ジオクチルを用いることが、混練物を溶融押出しする際の負荷を上昇させ
、シリカの分散性を向上させる観点から好ましい。
【００２０】
　前記可塑剤が、前記原料組成物中に占める割合としては、好ましくは３０質量％以上、
より好ましくは４０質量％以上であり、上限として好ましくは８０質量％以下、好ましく
は６０質量％以下である。当該割合を８０質量％以下とすることは、溶融成形時のメルト
テンションを高く維持し、成形性を確保する観点から好ましい。一方、当該割合を３０質
量％以上とすることは、成形性を確保する観点、及び、ポリオレフィン樹脂の結晶領域に
おけるラメラ晶を効率よく引き伸ばす観点から好ましい。ここで、ラメラ晶が効率よく引
き伸ばされることは、ポリオレフィン鎖の切断が生じずにポリオレフィン鎖が効率よく引
き伸ばされることを意味し、均一かつ微細な孔構造の形成や、ポリオレフィン微多孔膜の
機械強度乃び結晶化度の向上に寄与し得る。
【００２１】
　前記原料組成物には必要に応じて、各種添加剤を混合して使用できる。このような添加
剤としては、フェノール系やリン系やイオウ系等の酸化防止剤；ステアリン酸カルシウム
やステアリン酸亜鉛等の金属石鹸類；紫外線吸収剤、光安定剤、帯電防止剤、防曇剤、着
色顔料等が挙げられる。
　なお、添加剤が前記原料組成物中に占める割合としては、好ましくは５質量％以下であ
る。
【００２２】
　前記（Ａ）の工程において、前記ポリオレフィン樹脂、フィラー、及び可塑剤を混練す
る方法としては、例えば、以下の（ａ），（ｂ）の方法が挙げられる。
（ａ）ポリオレフィン樹脂とフィラーとを押出機、ニーダー等の樹脂混練装置に投入して
混練し、更に加熱しながら可塑剤を導入し混練する方法。
（ｂ）予めポリオレフィン樹脂とフィラーと可塑剤を、ヘンシェルミキサー等を用い所定
の割合で事前混練する工程を経て、該混練物を押出機に投入し、加熱溶融させながら更に
可塑剤を導入し混練する方法。
【００２３】
　前記（Ａ）の工程において、シートを形成する方法としては、原料組成物を混練した後
、Ｔダイ等を介してシート状に押し出し、熱伝導体に接触させて冷却固化させる方法等が
挙げられる。当該熱伝導体としては、金属、水、空気、あるいは可塑剤自身等が使用でき
る。また、冷却固化をロール間で挟み込むことにより行なうことは、シート状成形体の膜
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強度を増加させる観点や、シート状成形体の表面平滑性を向上させる観点から好ましい。
【００２４】
　一方、前記（Ｂ）の工程において、可塑剤を抽出してフィラー含有微多孔シートを形成
する方法としては、塩化メチレンに浸漬する方法等が挙げられる。なお、このような可塑
剤抽出工程において、可塑剤に加えてフィラーの一部が抽出されることも、妨げられるも
のではないが、フィラーは実質的に抽出されないことが好ましい。
【００２５】
　前記（Ｂ）工程においては、フィラー含有微多孔シートが２枚以上重ねられて、ＴＤ方
向に延伸される。ここで、フィラー含有微多孔シート同士は直接重ねられることが好まし
い。なお、ここでいう「直接」とは、実質的に他のシート層が介在していないことを意味
するが、本実施形態の目的を損なわない範囲で、他の層（例えば、フィラー含有微多孔シ
ート表面のコート層や他の薄膜シート、等）が介在しても良い。
　ＴＤへの延伸に加えてＭＤへの延伸を行うこと、特に、ＭＤ延伸後にＴＤ延伸を行うこ
とは、得られる微多孔膜の低透気度化と高耐電圧性能をより高度な次元で両立させる観点
から好ましい。
【００２６】
　前記（Ｂ）工程における延伸方法としては、例えば、同時二軸延伸、逐次二軸延伸、多
段延伸、多数回延伸等の方法が挙げられる。延伸する順序としては、ＴＤ延伸後にＭＤ延
伸を行うことも可能である。
　ＭＤ延伸倍率としては、好ましくは１０倍以下、より好ましくは５倍以下である。また
、ＴＤ延伸倍率としては、好ましくは８倍以下、より好ましくは４倍以下である。
　また、ＭＤ延伸倍率とＴＤ延伸倍率との関係としては、ＭＤ延伸倍率≧ＴＤ延伸倍率と
なることが好ましい。
　更に、面倍率としては、好ましくは１００倍以下、より好ましくは５０倍以下、更に好
ましくは１６倍以下、特に好ましくは１０倍以下である。
　このような延伸を行うことは、ボイドの発生や機械強度低下を抑制する観点から好まし
い。
【００２７】
　なお、延伸を行う際には、ロールやテンター等、公知の延伸機を用いることができるが
、延伸工程の一部にロールを用いることが、ポリオレフィン微多孔膜の低透気度化と高耐
電圧性能とをより良好に発現させる観点から好ましい。
【００２８】
　ＭＤ延伸温度としては、膜を構成するポリオレフィン樹脂の融点温度を基準温度として
、好ましくは融点温度－５０℃以上、より好ましくは融点温度－３０℃以上、更に好まし
くは融点温度－２０℃以上であり、上限として好ましくは融点温度＋１０℃以下である。
延伸温度を融点温度－５０℃以上とすることは、ポリオレフィン樹脂とフィラーとの界面
、もしくはポリオレフィン樹脂と可塑剤との界面を良好に密着させ、ポリオレフィン微多
孔膜の局所的かつ微小領域での耐圧縮性能を向上させる観点および、２枚の膜を一体化さ
せる観点から好ましい。例えば、ポリオレフィン樹脂として高密度ポリエチレンを用いた
場合、延伸温度としては１１５℃以上１５０℃以下が好適である。複数のポリオレフィン
樹脂を混合し用いた場合は、その融解熱量が大きい方のポリオレフィン樹脂の融点を基準
とすることができる。
【００２９】
　ＴＤ延伸温度としては、ポリオレフィン樹脂の融点温度を基準として、好ましくは融点
温度＋４０℃以下、より好ましくは融点温度＋３０℃以下であり、下限として好ましくは
融点温度以上である。温度を融点温度以上とすることは、膜の破れ等の発生を抑制し、ま
た、ポリオレフィン微多孔膜の１４０℃条件下での熱収縮率を低減する観点および、２枚
の膜を一体化させる観点から好適である。一方、融点温度＋４０℃以下とすることは、ポ
リオレフィン樹脂の収縮を抑制し、ポリオレフィン微多孔膜の熱収縮率を低減する観点か
ら好適である。
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【００３０】
　なお、前記（Ｂ）工程の後、更に熱処理を施す工程や、後処理を施す工程が含まれてい
ても良い。
　熱処理の温度としては、ポリオレフィン樹脂の融点温度を基準として、好ましくは融点
温度＋４０℃以下、より好ましくは融点温度＋３０℃以下であり、下限として好ましくは
融点温度以上である。熱処理の温度を融点温度以上とすることは、膜の破れ等の発生を抑
制し、また、ポリオレフィン微多孔膜の１４０℃条件下での熱収縮率を低減する観点から
好適である。一方、融点温度＋４０℃以下とすることは、ポリオレフィン樹脂の収縮を抑
制し、ポリオレフィン微多孔膜の熱収縮率を低減する観点から好適である。
【００３１】
　また、後処理としては、例えば、界面活性剤等による親水化処理や、電離性放射線等に
よる架橋処理、等が挙げられる。
【００３２】
　本実施の形態の製造方法により得られる微多孔膜の気孔率としては、好ましくは５０％
以上、より好ましくは５５％以上であり、好ましくは９０％以下、より好ましくは８５％
以下である。気孔率を５０％以上とすることは、電池の出力を確保する観点から好適であ
る。一方、９０％以下とすることは、耐電圧性能や機械強度を確保する観点から好ましい
。
【００３３】
　前記微多孔膜の、最終的な膜厚さとしては、好ましくは２μｍ以上、より好ましくは５
μｍ以上であり、好ましくは２００μｍ以下、より好ましくは１００μｍ以下である。膜
厚さを２μｍ以上とすることは、機械強度を向上させる観点から好適である。一方、２０
０μｍ以下とすることは、出力特性が維持され、電池の高容量化の点において有利となる
傾向があるので好ましい。
【００３４】
　前記微多孔膜の透気度としては、好ましくは１０秒以上、より好ましくは５０秒以上で
あり、好ましくは１０００秒以下、好ましくは５００秒以下、さらに好ましくは３００秒
以下である。透気度を１０秒以上とすることは、蓄電デバイスの自己放電を抑制する観点
から好適である。一方、１０００秒以下とすることは、良好な充放電特性が得る観点から
好ましい。
【００３５】
　前記微多孔膜の耐電圧としては、膜厚８０μｍ換算値において、好ましくは１．５ｋＶ
以上、より好ましくは１．７ｋＶ以上である。耐電圧を１．５ｋＶ以上とすることは、蓄
電デバイスの安全性確保の観点から好ましい。
【００３６】
　なお、上記気孔率、膜厚、透気度、耐電圧は、原料配合の調整、延伸温度や延伸倍率の
調整、熱処理工程の温度の調整、等により調節可能である。
　また、上述した各種パラメータの測定値は、後述する実施例における測定法に準じて測
定される。
【００３７】
　本実施の形態の製造方法により得られる微多孔膜は、特に非水電解液を用いるような蓄
電デバイス用セパレータとして有用である。蓄電デバイスは一般に、ポリオレフィン微多
孔膜をセパレータに用い、正極と、負極と、電解液とを含む。
　前記蓄電デバイスは、例えば、前記微多孔膜を幅１０～５００ｍｍ（好ましくは８０～
５００ｍｍ）、長さ２００～４０００ｍ（好ましくは１０００～４０００ｍ）の縦長形状
のセパレータとして調製し、当該セパレータを、正極―セパレータ―負極―セパレータ、
または負極―セパレータ―正極―セパレータの順で重ね、円または扁平な渦巻状に巻回し
て巻回体を得、当該巻回体を電池缶内に収納し、更に電解液を注入することにより製造す
ることができる。
　なお、前記蓄電デバイスは、正極―セパレータ―負極―セパレータ、または負極―セパ
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レータ―正極―セパレータの順に平板状に積層し、袋状のフィルムでラミネートし、電解
液を注入する工程を経て製造することもできる。
【００３８】
　本実施の形態の製造方法により得られる微多孔膜を用いた蓄電デバイスは、高出力性能
（低透気度）、信頼性（高耐電圧性能）に優れるので、電気自動車やハイブリッド自動車
、電気二重層キャパシタ用として特に有用である。
【実施例】
【００３９】
　次に、実施例及び比較例を挙げて本実施の形態をより具体的に説明するが、本実施の形
態はその要旨を超えない限り、以下の実施例に限定されるものではない。なお、実施例中
の物性は以下の方法により測定した。
【００４０】
（１）膜厚（μｍ）
　微小測厚器（東洋精機製　タイプＫＢＭ）を用いて室温２３℃で測定した。
【００４１】
（２）気孔率（％）
　１０ｃｍ×１０ｃｍ角の試料を微多孔膜から切り取り、その体積（ｃｍ３）と質量（ｇ
）を求め、それらと膜密度（ｇ／ｃｍ３）より、次式を用いて計算した。
　　　気孔率（％）＝（体積－質量／混合組成物の密度）／体積×１００
　なお、混合組成物の密度は、用いたポリオレフィン樹脂とフィラーの各々の密度と混合
比より計算で求められる値を用いた。
【００４２】
（３）透気度（秒）
　ＪＩＳ　Ｐ－８１１７準拠のガーレー式透気度計（東洋精機製）にて測定した。比例計
算により、８０μｍ厚み当たりの値に換算した。
【００４３】
（４）耐電圧（ｋＶ）
　直径３ｃｍのアルミニウム製電極で微多孔膜を挟み１５ｇの荷重をかけ、これを菊水電
子工業製の耐電圧測定機（ＴＯＳ９２０１）に繋いで測定を実施した。測定条件は、交流
電圧（６０Ｈｚ）を１．０ｋＶ／ｓｅｃの速度でかけていき、短絡した電圧値を微多孔膜
の耐電圧測定値とした。比例計算により、８０μｍ厚み当たりの値に換算した。
　なお、測定はＴＤに１５点、かつＭＤに７点（合計１０５点）測定した値の最小値と最
大値の値を用いて、「（最小値）～（最大値）」の形で評価結果とした。
【００４４】
（５）粘度平均分子量（Ｍｖ）
　デカヒドロナフタリンへ試料の劣化防止のため２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフ
ェノールを０．１ｗ％の濃度となるように溶解させ、これ（以下ＤＨＮと略す）を試料溶
媒として用いる。
　試料をＤＨＮへ０．１ｗ％の濃度となるように１５０℃で溶解させ試料溶液を作成する
。作成した試料溶液を１０ｍｌ採取し、キャノンフェンスケ粘度計（ＳＯ１００）により
１３５℃での標線間通過秒数（ｔ）を計測する。また、ＤＨＮを１５０℃に加熱した後、
１０ｍｌ採取し、同様の方法により粘度計の標線間を通過する秒数（ｔＢ）を計測する。
得られた通過秒数ｔ、ｔBを用いて次の換算式により極限粘度［η］を算出した。
　　　［η］＝（（１．６５１ｔ／ｔB－０．６５１）0.5－１）／０．０８３４
求められた［η］より、次式によりＭｖを算出した。
　　　［η］＝６．７７×１０－４Ｍｖ０．６７

【００４５】
（６）融点
　島津製作所社製ＤＳＣ６０を使用し測定した。試料３ｍｇを直径５ｍｍのアルミ製オー
プンサンプルパンに敷き詰め、クランピングカバーを乗せサンプルシーラーでアルミパン
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内に固定した。窒素雰囲気下、昇温速度１０℃／ｍｉｎで３０℃から２００℃までを測定
し、融解吸熱曲線を得た。得られた融解吸熱曲線のピークトップ温度を融点（℃）とした
。
【００４６】
（７）突刺強度
　カトーテック製のハンディー圧縮試験器ＫＥＳ－Ｇ５（商標）を用いて、開口部の直径
１１．３ｍｍの試料ホルダーで微多孔膜を固定した。次に固定された微多孔膜の中央部を
、針先端の曲率半径０．５ｍｍ、突刺速度２ｍｍ／ｓｅｃで、２５℃雰囲気下にて突刺試
験を行うことにより、最大突刺荷重として突刺強度（Ｎ）を得た。
【００４７】
（８）引張強度
　ＪＩＳ　Ｋ７１２７に準拠し、島津製作所製の引張試験機、オートグラフＡＧ－Ａ型（
商標）を用いて、長さ方向（ＭＤ）及び幅方向（ＴＤ）のサンプル（形状；幅１０ｍｍ×
長さ１００ｍｍ）について測定した。また、サンプルはチャック間を５０ｍｍとした。引
張強度（ＭＰａ）は、破断時の強度を、試験前のサンプル断面積で除することで求めた。
なお、測定は、温度２３±２℃、チャック圧０．３０ＭＰａ、引張速度２００ｍｍ／分で
行った。
【００４８】
（９）平均孔径
　ＡＳＴＭ　F－３１６－８６に準拠し、ハーフドライ法により算出した。
【００４９】
（１０）最大孔径
　ＡＳＴＭ　Ｅ－１２８－６１に準拠し、エタノール中でのバブルポイント（ＢＰ）によ
り算出した。
【００５０】
[実施例１]
　粘度平均分子量（Ｍｖ）２５万の高密度ポリエチレン「ＳＨ８００」（旭化成ケミカル
ズ（株）製、融点１３５．５℃）１２．８質量部、Ｍｖ１００万の超高分子量ポリエチレ
ン「ＵＨ６５０」（旭化成ケミカルズ（株）製、融点１３６．６℃）１９．２質量部、平
均一次粒径が１５ｎｍであるシリカ「ＬＰ」（（株）東ソー・シリカ製）２０質量部、酸
化防止剤０．３質量部、可塑剤としてフタル酸ジヘキシル（ＤＯＰ）４８質量部をヘンシ
ェルミキサーで混合して造粒した。その後、Ｔ－ダイを装着した二軸押出機にて２００℃
で混練・押出し、厚さ１００μｍのシート状に成形した。該成形物から塩化メチレンにて
ＤＯＰを抽出除去し微多孔膜とした。該微多孔膜を２枚重ねて１３０℃に加熱のもとＭＤ
に５倍、ロールにて延伸した後、最大温度１４０℃に加熱のもとＴＤに１．７倍、テンタ
ーにて延伸した。
　得られた膜は、ＭＤの引張強度２９ＭＰａ、ＴＤの引張強度５ＭＰａ、平均孔径０．２
０μｍ、最大孔径０．２７μｍであった。製膜条件およびその他の膜特性を表１に示す。
【００５１】
［実施例２］
　実施例１のポリオレフィンの原料組成をＭｖ２５万のＳＨ８００を２１．３質量部、Ｍ
ｖ１００万のＵＨ６５０を１０．７質量部に変更し、表１に示す条件以外は実施例１と同
様にして微多孔膜を得た。製膜条件および膜特性を表１に示す。
【００５２】
［実施例３］
　実施例１のポリオレフィンの原料組成をＭｖ２５万のＳＨ８００を２９．９質量部、Ｍ
ｖ１００万のＵＨ６５０を２．１質量部に変更し、表１に示す条件以外は実施例１と同様
にして微多孔膜を得た。製膜条件および膜特性を表１に示す。
【００５３】
［実施例４］
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　実施例１のポリオレフィンの原料組成をＭｖ２５万のＳＨ８００を３２質量部に変更し
、表１に示す条件以外は実施例１と同様にして微多孔膜を得た。製膜条件および膜特性を
表１に示す。
【００５４】
［実施例５］
　Ｍｖ２５万のＳＨ８００を１２．８質量部、Ｍｖ１００万のＵＨ６５０を１９．２質量
部、シリカＬＰを２０質量部、酸化防止剤０．３質量部、ＤＯＰ４８質量部をヘンシェル
ミキサーで混合して造粒した。その後、Ｔ－ダイを装着した二軸押出機にて２００℃で混
練・押出し、厚さ１００μｍのシート状に成形した。該成形物から塩化メチレンにてＤＯ
Ｐを抽出除去し微多孔膜とした。該微多孔膜を３枚重ねて１３０℃に加熱のもとＭＤに５
倍、ロールにて延伸した後、最大温度１４０℃に加熱のもとＴＤに１．７倍、テンターに
て延伸した。製膜条件および膜特性を表１に示す。
【００５５】
［比較例１］
　Ｍｖ２５万のＳＨ８００を１２．８質量部、Ｍｖ１００万のＵＨ６５０を１９．２質量
部、シリカＬＰを２０質量部、酸化防止剤０．３質量部、ＤＯＰ４８質量部をヘンシェル
ミキサーで混合して造粒した。その後、Ｔ－ダイを装着した二軸押出機にて２００℃で混
練・押出し、厚さ１００μｍのシート状に成形した。該成形物から塩化メチレンにてＤＯ
Ｐを抽出除去し微多孔膜とした。該微多孔膜１枚を１３０℃に加熱のもとＭＤに５倍、ロ
ールにて延伸した。製膜条件および膜特性を表１に示す。
【００５６】
［比較例２］
　Ｍｖ２５万のＳＨ８００を１２．８質量部、Ｍｖ１００万のＵＨ６５０を１９．２質量
部、シリカＬＰを２０質量部、酸化防止剤０．３質量部、ＤＯＰ４８質量部をヘンシェル
ミキサーで混合して造粒した。その後、Ｔ－ダイを装着した二軸押出機にて２００℃で混
練・押出し、厚さ１００μｍのシート状に成形した。該成形物から塩化メチレンにてＤＯ
Ｐを抽出除去し微多孔膜とした。該微多孔膜１枚を１３０℃に加熱のもとＭＤに５倍、ロ
ールにて延伸した後、最大温度１４０℃に加熱のもとＴＤに１．７倍、テンターにて延伸
を試みたが、途中で膜が破断したため延伸物は得られなかった。
【００５７】
［比較例３］
　Ｍｖ２５万のＳＨ８００を１２．８質量部、Ｍｖ１００万のＵＨ６５０を１９．２質量
部、シリカＬＰを２０質量部、酸化防止剤０．３質量部、ＤＯＰ４８質量部をヘンシェル
ミキサーで混合して造粒した。その後、Ｔ－ダイを装着した二軸押出機にて２００℃で混
練・押出し、厚さ１００μｍのシート状に成形した。該成形物から塩化メチレンにてＤＯ
Ｐを抽出除去し微多孔膜とした。該微多孔膜を２枚重ね１３０℃に加熱のもとＭＤに８．
５倍ロールにて延伸した。製膜条件および膜特性を表１に示す。
【００５８】
［比較例４］
　Ｍｖ２５万のＳＨ８００を１２．８質量部、Ｍｖ１００万のＵＨ６５０を１９．２質量
部、シリカＬＰを２０質量部、酸化防止剤０．３質量部、ＤＯＰ４８質量部をヘンシェル
ミキサーで混合して造粒した。その後、Ｔ－ダイを装着した二軸押出機にて２００℃で混
練・押出し、厚さ２５０μｍのシート状に成形した。該成形物から塩化メチレンにてＤＯ
Ｐを抽出除去し、水酸化ナトリウム水溶液でシリカを抽出除去し微多孔膜とした。該微多
孔膜２枚を１２６℃に加熱のもとＭＤに６倍、ロールにて延伸した。製膜条件および、膜
特性を表１に示す。
【００５９】
［比較例５］
　Ｍｖ２５万のＳＨ８００を１２．８質量部、Ｍｖ１００万のＵＨ６５０を１９．２質量
部、シリカＬＰを２０質量部、酸化防止剤０．３質量部、ＤＯＰ４８質量部をヘンシェル
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ミキサーで混合して造粒した。その後、Ｔ－ダイを装着した二軸押出機にて２００℃で混
練・押出し、厚さ４００μｍのシート状に成形した。該成形物から塩化メチレンにてＤＯ
Ｐを抽出除去し、水酸化ナトリウム水溶液でシリカを抽出除去し微多孔膜とした。該微多
孔膜２枚を１２６℃に加熱のもとＭＤに６倍、ロールにて延伸した後、最大温度１３８℃
に加熱のもとＴＤに２倍、テンターにて延伸した。製膜条件および、膜特性を表１に示す
。
【００６０】
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【表１】

【００６１】
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　表１の結果から、実施例のポリオレフィン微多孔膜は、比較例のポリオレフィン微多孔
膜に比べ、低透気度と高耐電圧性能とを両立することが分かった。また、実施例のポリオ
レフィン微多孔膜は、良好な延伸性をも有していた。実施例のポリオレフィン微多孔膜は
一体化しており、剥れることなく４００ｍの捲回体を得ることができた。
【産業上の利用可能性】
【００６２】
　本発明によれば、低透気度と高耐電圧性能とを両立し得るポリオレフィン微多孔膜の製
造方法が提供される。得られるポリオレフィン微多孔膜は、特に、リチウムイオン電池用
セパレータとして有用である。
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