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[ 図1] (57) Abstract: The purpose o f the present invention i s to
provide a laminate porous film roll which i s a laminate por
ous film comprising a covering layer partially laminated on at
least one surface of a polyolephin resin porous film, wherein
the laminate porous film roll comprises a boundary line
formed linearly between the portion where the covering layer
i s laminated (the covering layer lamination portion) and the
portion where the covering layer i s not laminated (the no-cov
ering layer portion), can b e wound without wrinkles, has uni
form quality, and has improved secondary workability for
slits, etc.. This laminate porous film roll comprises a covering
layer partially laminated on the at least one surface of the
polyolephin resin porous film, and comprises at least one
covering layer lamination portion X and at least one no-cov
ering layer portion Y , wherein the film thickness T a at the
end portion o f the at least one covering layer lamination por
tion X and the film thickness T b i n the center portion fulfill
the relational expression T a = b , and the winding length o f
the film i s 1000m or greater.
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ポ リ オ レ フ ィ ン 系 樹 脂 多 孔 フ ィ ル ム の 少 な く と も 片 面 に 被 覆 層 が 部 分 的 に 積 層 さ れ て な る 積 層 多 孔 フ ィ

ル ム に お い て 、 被 覆 層 を 積 層 し た 部 分 （被 覆 層 積 層 部 ） と 被 覆 層 を 積 層 し て い な い 部 サ 」 非 積 ¾ ，

境 界 線 が 直 線 状 に 形 成 さ れ 、 シ ヮ な く 巻 き 取 ら れ 、 均 — な し 丄

目 的 と す る 。

、 ス リ ツ 上

ン 平 ，
お 云 ェ '

を 向 上 さ せ た 積 層 多 孔 フ ィ ル ム 口 一 ル を 提 供 す る こ と を 子 L ズ ル

ム の 少 な く と も 片 面 に 、 被 覆 層 が 部 分 的 に 積 層 さ れ 少 な く と も 1 つ の 被 ， ， ， 部 x と き 丄 っ
の 非 積 層 部 Υ と が 形 成 さ れ て な る 積 層 多 孔 フ ィ ル ム ロ ー ル で あ っ て 、 少 く と も 1 つ の 被 揮 ， き 子

の 端 部 に お け る フ ィ ル ム 厚 み T a と 中 央 部 に お け る フ ィ ル ム 厚 み T b が 、 T a ≥ T b の 関 係 式 を 満 た

し 、 フ ィ ル ム の 巻 き 長 さ が 1 0 0 0 m 以 上 で あ る 、 該 積 層 多 孔 フ ィ ル ム ロ ー ル 。



明 細 書

発明の名称 ：積層多孔フィルムロール及びその製造方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、ポリオレフイン系樹脂多孔フイルムを用いた積層多孔フイルム

ロール及びその製造方法に関する。本発明の積層多孔フイルムロールは、包

装用、衛生用、畜産用、農業用、建築用、医療用、分離膜、光拡散板、電池

用セパレ一タとして利用でき、特に、非水電解液電池用セパレ一タとして好

適に利用できるものである。

背景技術

[0002] 多数の微細連通孔を有する高分子多孔体は、超純水の製造、薬液の精製、

水処理などに使用する分離膜、衣類 衛生材料などに使用する防水透湿性フ

ィル厶、あるいは電池などに使用する電池セパレ一夕など各種の分野で利用

されている。

[0003] 特に、二次電池はO A 、 F A 、家庭用電器または通信機器等のポータブル

機器用電源として幅広く使用されている。その中でも、機器に装備 した場合

に容積効率がよく機器の小型化および軽量化につながることからリチウムィ

オン二次電池を使用したポータブル機器が増加 している。一方、大型の二次

電池は口一 ドレべリング、 U P S 、電気自動車をはじめ、エネルギー/ 環境

問題に関連する多くの分野において研究開発が進められ、大容量、高出力、

高電圧および長期保存性に優れている点より非水電解液二次電池の一種であ

るリチウムィ才ン二次電池の用途が広がっている。

[0004] リチウムイオン二次電池の使用電圧は通常 4 . 1 V から4 . 2 V を上限と

して設計されている。このような高電圧では水溶液は電気分解を起こすので

電解液として使うことができない。そのため、高電圧でも耐えられる電解液

として有機溶媒を使用したいわゆる非水電解液が用いられている。非水電解

液用溶媒としては、より多くのリチウムイオンを存在させることができる高

誘電率有機溶媒が用いられ、該高誘電率有機溶媒としてプロピレンカーボネ



- 卜やエチレン力一ボネ一卜等の有機炭酸エステル化合物が主に使用されて

いる。溶媒中でリチウムイオン源となる支持電解質として、 6 フッ化リン酸

リチウム等の反応性の高い電解質を溶媒中に溶解させて使用している。

[0005] リチウムィ才ン二次電池には内部短絡の防止の点からセパレ一夕が正極と

負極の間に介在されている。該セパ レ一タにはその役割から当然絶縁性が要

求される。また、リチウムイオンの通路となる透気性と電解液の拡散 保持

機能を付与するために微細孔構造である必要がある。これらの要求を満たす

ためセパレ一タとしては多孔性フィル厶が使用されている。

[0006] 最近の電池の高容量化に伴い、電池の安全性に対する重要度が増してきて

いる。電池用セパレ一夕の安全に寄与する特性として、シャットダウン特性

(以後、 「S D特性」と称す）がある。このS D特性は、 1 0 0 ~ 1 5 0 °C

程度の高温状態になると微細孔が閉塞され、その結果、電池内部のイオン伝

導が遮断されるため、その後の電池内部の温度上昇を防止できるという機能

である。この時、積層多孔性フイルムの微細孔が閉塞される温度のうち最も

低い温度をシャットダウン温度 （以後、 「S D温度」と称す）という。電池

用セパレ一タとして使用する場合は、このS D特性を具備していることが必

要である。

[0007] しかしながら、近年、リチウムイオン二次電池の高エネルギー密度化、ハ

ィパワー化に伴い、通常のシャットダウン機能が十分に機能せず、電池内部

の温度が、従来セパレ一夕の原料として使用されるポリエチレンの融点であ

る 1 5 0 °C前後を超え、さらに上昇し、セパレ一夕が破膜する恐れがある。

そこで、安全性を確保するため、現在のS D特性と耐熱性を合わせもつセパ

レ一夕が求められている。

[0008] 前記要望に対し、ポリオレフイン樹脂多孔フイルムの少なくとも片面に、

無機フイラ一と樹脂バインダとを含む耐熱層 （耐熱性を向上させるための被

覆層）を積層した積層多孔フイルム （特許文献 1 ) が提案されている。

[0009] また、セパレ一タは、適用される電池のサイズによりさまざまなサイズが

あり、幅広くコーティングしたセパレ一タを長手方向に沿って切断 （スリツ



卜） して使 用す る ことが検討 されているが、耐熱性 を向上 させ るための被覆

層 が非 常 に硬 いため、切 断時 に、切 断刃の磨耗 が進行 しやす く、磨耗 した刃

による切 断 によ り、基材 フ ィル 厶の樹脂 の細長 い削 りクズが付着 す る とい う

問題 があ り、 更 には、切 断部分近傍 の被覆層 が剥 がれ落 ち る とい った問題 が

あ った。 これ らの問題 を解決 す るため に、切 断部分 に被覆層 を形成 させない

、 いわ ゆる部分塗布 な ども検討 されている （特許文献 2 ) 。

先行技術文献

特許文献

[001 0] 特 許 文献 1 ：W O 2 0 1 1 / 0 6 2 2 8 5

特 許文献 2 ：特 開 2 0 1 1 — 1 5 9 4 3 4

発 明の概 要

発 明が解決 しょ うとす る課題

[001 1] しか しなが ら、特許文献 1 の よ うに多孔 フ イル ム上 に被覆層 を形成 す る場

合 は、被覆層 とポ リオ レフ イン多孔 フ イル ム との密着性 を確保 す るため、被

覆層 を設 ける側 の表面 に対 して、通常 は コロナ処理 な どによる表面処理 が施

され る。 しか しなが ら、 電池 セパ レ一 タ用のポ リオ レフ イン系樹脂 多孔 フ ィ

ル 厶は、非 常 に薄 く、 多孔性 であ る とい う特徴 によ り、 コロナ処理 な どの表

面処理 時及び / 又 は表面処理後 にフ ィル 厶 にシ ヮが発生 し易 く、表面処理 が

された多孔 フ イル ム を きれ いに塗工 で きない とい う問題 があ る。 また、非 常

に薄 く、 多孔性 であ る とい う特徴 か ら、 ポ リオ レフ イン多孔 フ イル ム にコ一

テ ィングな どで被覆層 を設 ける工程 や巻取 り工程 において該多孔 フ イル ム に

シ ヮが入 り易 く、塗工液 を コ 一 テ ィングす る前 に該多孔 フ ィル 厶 にシ ヮが発

生す る と、均一な塗工 がで きず、被覆層 の厚 みが ラ ンダム に不均一 とな る。

結果 と してセパ レ一 タの耐熱性、透気性等 の主性能 が不均一 にな り、 更 には

、巻取 り時 に厚 み差 の大 きい部分 でシ ヮが入 りやすい とい う問題 が起 こる。

巻取 り工程 でシ ヮが発生す る と、巻 き取 られた製 品 においてシ ヮの部分 に大

きな圧力がかか り、 同様 にセパ レ一 夕 と しての性能 が不均一 にな り、 また、



正極、負極等 と組み合わせて電池 とする際の加工性 にも悪影響 を与えるため

好 ま しくない。

[00 12 ] また、特許文献 2 のように部分塗布 によ り被覆層が積層 されていない部分

を設 ける場合、塗工部分 と未塗工部分 との境界部分の厚みを制御 し、かっ き

れいな境界線 を形成することが難 しく、結果 と して、 ス リッ ト時の問題点を

解決するには至 つてお らず、更には巻取 り時のシヮの問題 を誘発するという

問題が起 こる。

[00 13 ] 特 にフイルム幅方向の端部以外 に被覆層が積層 されていない部分 （非積層

部）を設 ける場合は、 フ イル ム に しわが発生 した り巻 きロールが変形 した り

する問題がある。更に、 フイルムを長 く巻 くほどに巻 きロールが変形 して、

不均一が大 きくなるため、巻 きずれゃシヮのない状態で長 さが 1 O O O m 程

度以上のフィル厶 口一ルゃ幅が広いフィル厶 口一ル を製造することは困難で

ある。

[00 14 ] そこで、本発明は、ポ リオ レフイン系樹脂多孔 フイルムの少な くとも片面

に被覆層が部分的に積層 されてなる積層多孔 フイルムにおいて、被覆層 を積

層 した部分 （被覆層積層部） と被覆層 を積層 していない部分 （非積層部）の

境界線が直線状 に形成 され、 シヮな く巻 き取 られ、均一な品質を有 し、かつ

、 ス リツ 卜等の二次加工性 を向上 させた積層多孔 フイルム ロール 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

[00 15 ] 本発明者等は、部分塗布な どで被覆層が積層 されていない部分 （非積層部

) を設 ける場合、特 にフ イル ム幅方向における端部以外の場所 に非積層部 を

設 ける場合 に、非積層部 において しわやたるみが発生する原因を検討 した と

ころ、被覆層積層部の端部 において高さのずれが生 じ、 この状態で長尺のフ

イル ム ロール を製造すると、端部 に耳高 と呼ばれる周囲に比べて突出 した高

さを有する突起部が発生 し、 これによ り非積層部 においてシヮやたるみが発

生することを知見 した。 そ して、被覆層積層部の端部 における高さを制御す

ることによ り、 シヮの発生を抑 えなが らフイルムを巻 き取 ることがで き、 1



0 0 O m程度以上の長尺品や幅広品のフイルム ロール を製造することが可能

となることを見出 し、本発明を完成 した。

即ち、本発明は、

( 1 ) ポ リオ レフ イ ン系樹脂多孔 フ イル ム の 少な くとも片面 に、被覆層が部

分的に積層 されてお り、少な くとも 1 つの被覆層積層部 X と少な くとも 1 つ

の非積層部 Y とが形成 されてなる積層多孔 フイルムが巻 き取 られた積層多孔

フイルム ロールであ って、少な くとも 1 つの被覆層積層部 X の端部 における

フイルム厚み T a と中央部 におけるフイルム厚み T b が、 T a T b の関係

式を満た し、積層多孔 フ イル ム の巻 き長 さが 1 O O O m以上である、該積層

多孔 フ ィル 厶 口一ル 、

( 2 ) 前記非積層部 Y が フ イル ム幅方向の端部 に設 け られた、 （1 ) に記載

の積層多孔 フ ィル 厶 ロール 、

( 3 ) 前記非積層部 Y が フ イル ム幅方向の端部以外の場所 に設 け られた、 （

1 ) 又 は （2 ) に記載の積層多孔 フイルム ロール、

( 4 ) 少な くとも 1 つの被覆層積層部 X における一方の端部での フ イル ム厚

み T a と他方の端部でのフイルム厚み T a 2 が、 | T a 1 _ T a 2 | 3

m の関係式を満たす、 （1 ) 〜 ( 3 ) のいずれか 1 に記載の積層多孔 フィ

ル厶 口一ル、

( 5 ) 全 ての被覆層積層部 X の端部でのフイルム厚みの最大値 T m a X と最

小値 T m ί n が、 （T m a x _ T m ί n ) 3 从 m の 関係式を満たす、 （1

) ~ ( 4 ) のいずれか 1 に記載の積層多孔 フイルム ロール、

( 6 ) 少な くとも 1 つの非積層部 Y の幅が 5 m m ~ 1 0 0 m m である、 （1

) ~ ( 5 ) のいずれか 1 に記載の積層多孔 フ イル ム ロール、

( 7 ) 少な くとも 1 つの被覆層積層部 X の中央部 における被覆層の厚みが 0

. 5 m ~ 5 0 m である、 （1 ) ~ ( 6 ) のいずれか 1 に記載の積層多孔

フ ィル 厶 ロール 、

( 8 ) 少な くとも 1 つの被覆層積層部 X の中央部 における、ポ リオ レフイン

系樹脂多孔 フ イル ム の厚みに対する被覆層の厚みの比が 1 / 1 ~ 1 / 6 であ



る、 （1 ) ~ ( 7 ) のいずれか 1 に記載の積層多孔 フイルム ロール、

( 9 ) 前記ポ リオ レフィン系樹脂多孔 フイルムの厚みが 5 m ~ 5 O m で

ある、 （1 ) ~ ( 8 ) のいずれか 1 に記載の積層多孔 フイルム ロール、

( 1 0 ) 前記積層多孔 フ イル ム の幅が 0 . 3 m ~ 3 m である、 （1 ) 〜 ( 9

) のいずれか 1 に記載の積層多孔 フ イル ム ロール、

( 1 1 ) ポ リオ レフイン系樹脂多孔 フ イル ム の両面 に被覆層が積層 されてな

る、 （1 ) ~ ( 1 0 ) のいずれか 1 に記載の積層多孔 フイルム ロール、

( ) 前記被覆層は、 フイラ一 と樹脂バインダを含んでなる、 （1 ) ~ (

1 1 ) のいずれか 1 に記載の積層多孔 フイルム ロール、

( 1 3 ) 前記被覆層は、 コーテ ィングによ り積層 される、 （1 ) ~ ( 1 2 )

のいずれか 1 に記載の積層多孔 フ イル ム ロール、及び

( 1 4 ) 非水電解液電池用セパ レ一タと して用いること特徴 とする （1 ) ~

( 3 ) のいずれか 1 に記載の積層多孔 フ イル ム ロール

を、提供することを目的 とする。

また、本発明は、

( 1 5 ) ポ リオ レフイン系樹脂多孔 フイルムの少な くとも片面 に、被覆層が

部分的に積層 されてお り、少な くとも 1 つの被覆層積層部 X と少な くとも 1

つの非積層部 Y とが形成 されてなる積層多孔 フイルムが巻 き取 られた積層多

孔 フィル 厶 口一ルの製造方法であ つて、該被覆層はダラ ビア塗工 によ り形成

され、 ダラ ビア塗工 に使用するグラ ビア口一ルのフィル厶幅方向における少

な くとも 1 つの被覆層積層部 X に相 当する彫刻部 Z の端部のセル 深 さ T c と

中央部のセル深 さ T d が T c T d の関係式を満た してなる、積層多孔 フィ

ル 厶 ロール の製造方法、

( 1 6 ) ポ リオ レフイン系樹脂多孔 フイルムの少な くとも片面 に、被覆層が

部分的に積層 されてお り、少な くとも 1 つの被覆層積層部 X と少な くとも 1

つの非積層部 Y とが形成 されてなる積層多孔 フイルムが巻 き取 られた積層多

孔 フィル厶 口一ルの製造方法であ つて、該被覆層はダラ ビア塗工 によ り形成

され、 ダラ ビア塗工 に使用するグラ ビア口一ルのセルの形状が左右対称の形



状 であ る ことを特徴 とす る該製造方法、

( 1 7 ) 前 記 セル の形状 が深 さ方 向 に台形状 であ る （1 5 ) 又 は （1 6 ) に

記載 の積層多孔 フ ィル 厶 口一ル の製造方法、

( 1 8 ) グラ ビア塗工 の際の グラ ビア ロール の回転方 向が、基材へ塗料 を転

写 す る位置 において、基材 の搬送方 向 と反対 向 きであ る ことを特徴 とす る （

5 ) ~ ( 7 ) の いずれか 1 に記載 の積層多孔 フ イル ム ロール の製造方法

、 及び

( 1 9 ) 塗料 を転写 させ る際、バ ックロール を用 いず、 グラ ビア ロール の前

後 に配置 した ガイ ドロ一ル を介 して、基材 をグラ ビア ロール に接触 させて塗

料 を転写 させ る ことを特徴 とす る （1 8 ) に記載 の積層多孔 フ イル ム 口一ル

の製造方法

を、提供 す る ことも 目的 とす る。

発 明の効果

[001 8 ] 本 発 明 においては、 ポ リオ レフ イン系樹脂 多孔 フ イル ムの少な くとも片面

に被覆層 が部分 的 に積層 されてな る積層多孔 フ イル ム において、被覆層積層

部 の端部 における高 さを制御 す る ことによ り、 シ ヮの発生 を抑 えなが らフ ィ

ル 厶 を巻 き取 る ことがで き、均一な品質 を有 し、 かつ、 ス リッ ト等 の二次加

ェ性 を向上 させた積層多孔 フ ィル 厶 口一ル を提供 す る ことがで きる。特 に、

本発 明 においては、従来 は製造 が困難 であ った、部分塗工 品 において 1 0 0

0 m程度以上 の長尺 品や幅広 品の フ ィル 厶 ロール を製造 す る ことが可能 とな

る。

図面 の簡単 な説明

[00 19 ] [ 図 1 ] 本発 明の製造方法 の一つの実施態様 で使 用す る ことがで きるグラ ビア 口

—ル の模 式図

[ 図 2 ] 格 子状 の部分塗布用 ダラ ビア 口ール の一例

[ 図 3 ] 斜線状 の部分塗布用 ダラ ビア 口ール の一例

[ 図 4 ] (小径 ） キス リバ ース グラ ビアコー ト法 の塗工部 略図

[ 図 5 ] リバ ース グラ ビアコ一 卜法 の塗工部 略図



[ 図6]本発明の積層多孔 フ イル ム を収容 している電池の一部破断斜視図

発明を実施するための形態

[0020] 以下、本発明の積層多孔 フ イル ム ロールの実施形態 について詳細 に説明す

る。

[0021 ] 本発明において、 「主成分」 と表現 した場合 には、特 に記載 しない限 り、

当該主成分の機能 を妨 げない範囲で他の成分 を含有することを許容する意 を

包含 し、特 に当該主成分の含有割合 を特定するものではないが、主成分は組

成物 中の 5 0 質量％以上、好 ま しくは 7 0 質量％以上、特 に好 ま しくは 9 0

質量 0/ 0以上 （1 0 0 % 含む）を占める意 を包含するものである。

また、 「X 〜 丫」 （X ， Y は任意の数字） と記載 した場合、特 に、規定 し

ない限 り 「X 以上 Y 以下」の意 と共 に、 「好 ま しくはX よ り大 きい」及び 「

好 ま しくは Y よ り小さい」の意 を包含するものである。

[0022] (ポ リオ レフイン系樹脂多孔 フイルム）

ポ リオ レフィン系樹脂多孔 フイルムで用いるポ リオ レフィン系樹脂 と して

、エチ レン、 プロピレン、 1 —プテ ン、 4 _ メチル _ 1 _ ペ ンテ ン、 1 _ へ

キサ ンな どを重合 した単独重合体 または共重合体が挙 げ られる。 この 中でも

、ポ リプロピレン系樹脂、ポ リエチ レン系樹脂が好 ま しい。

[0023] (ポ リプロピレン系樹脂）

ポ リプロピレン系樹脂 と しては、ホモプロピレン （プロピレン単独重合体

) 、 またはプロピレンとエチ レン、 1 —プテ ン、 1 _ ペ ンテ ン、 1 _ へ キセ

ン、 1 _ ヘ プテ ン、 1 —才 クテ ン、 1 _ ノネンも しくは 1 —デセ ンな ど _

才 レフィンとのランダム共重合体 またはプロック共重合体な どが挙 げ られる

。 この中でも、積層多孔 フイルムの機械的強度、耐熱性な どを維持する観点

か ら、ホモポ リプロピレンがよ り好適 に使用される。

[0024] また、ポ リプロピレン系樹脂 と しては、立体規則性 を示すアイソタクチ ッ

クペ ンタッ ド分率 （m m m m分率）が 8 0 ~ 9 9 % であることが好 ま しい。

よ り好 ま しくは 8 3 ~ 9 8 % 、更に好 ま しくは 8 5 9 7 % であるものを使

用する。 ァイソタクチ ックペ ンタツ ド分率が低す ぎるとフ イル ム の機械的強



度が低下するおそれがある。一方、ァイソタクチックペンタッド分率の上限

については現時点において工業的に得 られる上限値で規定 しているが、将来

的に工業 レベルで更に規則性の高い樹脂が開発された場合についてはこの限

りではない。

ァイソタクチックペンタッド分率 （m m m m分率）とは、任意の連続する

5 つのプロピレン単位で構成される炭素—炭素結合による主鎖に対 して側鎖

である 5 つのメチル基がいずれも同方向に位置する立体構造あるいはその割

合を意味する。メチル基領域のシグナルの帰属は、 A . Z a m b e I I i e

t a I ( M a c r o m o I e c u I e s 8 , 6 8 7 , ( 1 9 7 5 ) ) に準拠 し

た。

[0025] また、ポリプロピレン系樹脂としては、分子量分布を示すパラメータであ

るM w/M n が 2 . 0 0 . 0 であることが好ましい。より好ましくは 2

. 0 8 . 0 、更に好ましくは 2 . 0 6 . 0 であるものが使用される。M

w/M n が小さいほど分子量分布が狭いことを意味するが、M w/M n が 2

. 0 以上であれば押出成形性が低下する等の問題が生 じることがなく、工業

的に生産することが容易となる。一方、M w/M n が 1 0 . 0 以下であれば

低分子量成分が少なく、積層多孔フィル厶の機械的強度の低下を起こすこと

がない。M w/M n はG P C (ゲルパ一ミエ一シヨンクロマ トグラフィー）

法によって得 られる。

[0026] また、ポリプロピレン系樹脂のメル トフローレ一 卜 （M F R ) は特に制限

されるものではないが、通常、M F O . 5 ~ 1 5 g / 1 0 分であること

が好ましく、 1 . 0 ~ 1 0 g / 1 0 分であることがより好ましい。M F Rが

0 . 5 g / 1 0 分以上とすることで、成形加工時の樹脂の溶融粘度が高く、

十分な生産性を確保することができる。一方、 1 5 g / 1 0 分以下とするこ

とで、得 られる積層多孔フイルムの機械的強度を十分に保持することができ

る。M F Rは J I S K 7 0 に従い、温度 2 3 0 °C、荷重 2 . 1 6 k g の

条件で測定する。

[0027] なお、前記ポリプロピレン系樹脂の製造方法は特に限定されるものではな



く、公知の重合用触媒を用いた公知の重合方法、例えばチ一ダラ一 ナッタ

型触媒に代表されるマルチサイト触媒やメタ口セン系触媒に代表されるシン

ダルサイ卜触媒を用いた重合方法等が挙げられる。

[0028] ポリプロピレン系樹脂としては、例えば、商品名 「ノバテックP P」 「W

I N T E C」 （日本ポリプロ社製）、 「バ一シフアイ」 「ノティ才」 「タフ

マ一X R」 （三井化学社製）、 「ゼラス」 「サ一モラン」 （三菱化学社製）

、 「住友ノ一プレン」 「タフセレン」 （住友化学社製）、 「プライ厶ポリブ

口」 「プライ厶 T PO」 （プライ厶ポリマ一社製）、 「A d f l e x 」、 「

A d s y l 」、 「HMS—P P ( P F 8 1 4 ) 」 （サンァロマ一社製）、 「

インスパイァ」 （ダウケミカル）など市販されている商品を使用できる。

[0029] 本発明で使用するポリオレフイン系樹脂多孔フイルムは、 活性を有する

ことが好ましい。

本発明のポリオレフイン系樹脂多孔フイルムにおいて、 「 活性」の有無

は、示差走査型熱量計で積層多孔フイルムを2 5 °Cから2 4 0 °Cまで加熱速

度 1 0 °C / 分で昇温後 1分間保持し、次に2 4 0 °Cから2 5 °Cまで冷却速度

1 0 °C / 分で降温後 1分間保持し、更に2 5 °Cから2 4 0 °Cまで加熱速度 1

0 °〇/ 分で再昇温させた際に、ポリプロピレン系樹脂の 晶に由来する結晶

融解ピーク温度 （T m S ) が検出された場合、 活性を有すると判断してい

る。

[0030] また、前記多孔フイルムの 活性度は、検出されるポリプロピレン系樹脂

の 晶由来の結晶融解熱量 （∆ Η ηι ) と 晶由来の結晶融解熱量 （∆ Η Ί

β ) を用いて下記式で計算している。

活性度 （％) = Hm S / ( H m S + Hm ) 〕X 0 0

例えば、ポリプロピレン系樹脂がホモポリプロピレンの場合は、主に1 4

5 °C以上 1 6 0 °C未満の範囲で検出される 晶由来の結晶融解熱量 （∆ Η

β ) と、主に 1 6 0 °C以上 1 7 0 °C以下に検出される 晶由来の結晶融解熱

量 （∆ Η ι ) から計算することができる。また、例えばエチレンが1~ 4

モル％共重合されているランダムポリプロピレンの場合は、主に1 2 0 °C以



上 1 4 0 °C未満の範囲で検出される 晶由来の結晶融解熱量 （∆ Η ) と

、主に 1 4 0 °C以上 1 6 5 °C以下の範囲に検出される 晶由来の結晶融解熱

量 （∆ Η ι ) か ら計算することができる。

[0031 ] ポ リオ レフ ィン系樹脂多孔 フイル ム の 活性度は 2 0 % 以上が好ま しく、

さらに、 4 0 % 以上、 6 0 % 以上であることが特 に好ま しい。積層多孔 フィ

ル厶が 2 0 % 以上の 活性度 を有すれば、延伸 により微細かつ均一な孔が多

く形成 され、結果 と して機械的強度が高 く、透気性能に優れた リチウムィ才

ン電池用セパ レ一タとすることができる。

活性度の上限値は特 に限定されないが、 活性度が高いほど前記効果が

より有効 に得 られるので 1 0 0 % に近いほど好ま しい。

[0032] また、前記 活性の有無は、特定の熱処理 を施 した積層多孔 フ イル ム の広

角 X 線回折測定により得 られる回折 プロフ ァイル でも判断できる。

詳細には、ポ リプロピレン系樹脂の融点を超える温度である 1 7 0 °C ~

9 0 °C の熱処理 を施 し、徐冷 して 晶を生成 成長させた積層多孔 フ イル ム

について広角 X 線回折測定を行い、ポ リプロピレン系樹脂の 晶の （3 0 0

) 面 に由来する回折 ピークが 2 = 1 6 . 0 ° ~ 1 6 . 5 ° の範囲に検出さ

れた場合、 活性が有 ると判断 している。

ポ リプロピレン系樹脂の β 晶構造 と広角 X 線回折に関する詳細は、 M a c

r o m o に C h e m . 1 8 7 , 6 4 3 - 6 5 2 ( 1 9 8 6 ) 、 P o g .

P o l y m . S c i . V o l . 1 6 ， 3 6 - 4 0 4 ( 1 9 9 1 ) 、 M a c

r o m o に S y m p . 8 9 ， 4 9 9 - 5 1 1 ( 1 9 9 5 ) 、 M a c r o m

o に C h e m . 7 5 ， 1 3 4 ( 1 9 6 4 ) 、及び これ らの文献中に挙げら

れた参考文献 を参照することができる。

[0033] 前記 活性は、ポ リプロピレン系樹脂多孔 フィル厶が単層構造である場合

であっても、他の多孔性層 と積層される場合のいずれにおいても測定するこ

とができる。

また、仮に、ポ リプロピレン系樹脂か らなる層以外に、ポ リプロピレン系

樹脂 を含有する層などを積層させる場合には、両層 ともに 活性 を有するこ



とが好ましい。

[0034] 前述 した 活性を得る方法としては、特許第 3 7 3 9 4 8 号公報に記載

されているように過酸化ラジカルを発生させる処理を施 したポリプロピレン

を添加する方法、及び組成物に 晶核剤を添加する方法などが挙げられる。

[0035] ( 晶核剤）

本発明で用いる前記 晶核剤としては、以下に示すものが挙げられるが、

ポリプロピレン系樹脂の 晶の生成 成長を増加させるものであれば特に限

定される訳ではなく、また 2 種類以上を混合 して用いても良い。

晶核剤としては、例えば、アミド化合物 ；テ 卜ラオキサスピロ化合物 ；

キナクリドン類 ；ナノスケールのサイズを有する酸化鉄 ；1， 2 —ヒドロキ

システアリン酸カリゥ厶、安息香酸マグネシウムもしくはコハク酸マグネシ

ゥ厶、フタル酸マグネシウムなどに代表されるカルボン酸のアル力リもしく

はアル力リ土類金属塩 ；ベンゼンスルホン酸ナ 卜リゥ厶もしくはナフタレン

スルホン酸ナ 卜リゥ厶などに代表される芳香族スルホン酸化合物 ；ニもしく

は三塩基カルボン酸のジもしくは トリエステル類 ；フタロシアニンプル一な

どに代表されるフタロシアニン系顔料 ；有機二塩基酸である成分A と周期律

表第 I I A 族金属の酸化物、水酸化物もしくは塩である成分 B とからなる二

成分系化合物 ；環状 リン化合物とマグネシウム化合物からなる組成物などが

挙げられる。そのほか核剤の具体的な種類については、特開 2 0 0 3 _ 3 0

6 5 8 5 号公報、特開平 0 6 —2 8 9 5 6 6 号公報、特開平 0 9 — 1 9 4 6

5 0 号公報に記載されている。

[0036] β 晶核剤の市販品としては新曰本理化社製 β 晶核剤 「ェヌジエスタ一N U

— 1 0 0 」、 晶核剤の添加されたポリプロピレン系樹脂の具体例としては

、A r i s t e c h 社製ポリプロピレン 「B e p o l B —0 2 2 S P」、 B

o r e a I i s 社製ポリプロピレン 「B e t a β ) - P P B E 6 0 - 7 0

3 2 」、M a y z o 社製ポリプロピレン 「B N X B E T A P P —L N」な

どが挙げられる。

[0037] 前記ポリプロピレン系樹脂に添加する 晶核剤の割合は、 β 晶核剤の種類



またはポ リプロピレン系樹脂の組成な どによ り適宜調整することが必要であ

るが、ポ リプロピレン系樹脂 1 0 0 質量部 に対 し 晶核剤 0 . 0 0 0 1 ~ 5

. 0 質量部が好 ま しい。 0 . 0 0 1 ~ 3 . 0 質量部がよ り好 ま しく、 0 . 0

~ . 0 質量部が更に好 ま しい。 0 . 0 0 0 1質量部以上であれば、製造

時において十分 にポ リプロピレン系樹脂の 晶を生成 成長 させることがで

き、セパ レータと した際にも十分な 活性が確保で き、所望の透気性能が得

られる。 また、 5 . 0 質量部以下の添加であれば、経済的にも有利 になるほ

か、積層多孔 フィル厶表面への 晶核剤のプ リ一 ドな どがな く好 ま しい。

また、仮 にポ リプロピレン系樹脂か らなる層以外 に、ポ リプロピレン系樹

脂 を含有する層な どを積層 させる場合 には、各層の 晶核剤の添加量は同 じ

であ っても、異な っていても良い。 晶核剤の添加量 を変更することで各層

の多孔構造 を適宜調整することがで きる。

[0038] (他 の成分）

ポ リプロピレン系樹脂 に、前述 した成分のほか、本発明の効果 を著 しく阻

害 しない範囲内で、一般 に樹脂組成物 に配合 される添加剤 を適宜添加で きる

。前記添加剤 と しては、成形加工性、生産性 および積層多孔 フ イル ム の諸物

性 を改良 調整する目的で添加 される、耳な どの 卜リミンダロス等か ら発生

する リサイクル樹脂やシ リカ、 タル ク、 カオ リン、炭酸 カルシウム等の無機

粒子、酸化チタン、 力一ポ ンプラック等の顔料、難燃剤、耐候性安定剤、耐

熱安定剤、帯電防止剤、溶融粘度改良剤、架橋剤、滑剤、核剤、可塑剤、老

化防止剤、酸化防止剤、光安定剤、紫外線吸収剤、 中和剤、防曇剤、 アンチ

プロッキング剤、 ス リップ剤 または着色剤な どの添加剤が挙 げ られる。

[0039] (ポ リエチ レン系樹脂）

本実施形態では、前記ポ リプロプ レン系樹脂か らなる多孔 フィル厶 と積層

する多孔 フイルム と して、ポ リエチ レン系樹脂多孔 フイルムが好適 に用い ら

れる。

該ポ リエチ レン系樹脂 と しては、具体的に超低密度ポ リエチ レン、低密度

ポ リエチ レン、高密度ポ リエチ レン、線状低密度ポ リエチ レン、 また分子量



に特徴のある超高分子量ポ リエチ レンのようなホモポ リマ一ポ リェチ レンだ

けでな く、エチ レンプロピレン共重合体、またはポ リエチ レン系樹脂 と他の

ポ リオ レフィン系樹脂 とのコポ リマ一ポ リェチ レンが挙げられる。中でも、

ホモポ リマ一ポ リエチ レン、或いは —才 レフィンコモノマ一含量が 2 モル

%以下のコポ リマ一ポ リェチ レンが好ましく、ホモポ リマ一ポ リェチ レンで

あることが更に好ましい。 —才 レフィンコモノマーの種類については特に

制限はない。

[0040] 前記ポ リエチ レン系樹脂の密度は、 0 . 9 1 0 ~ 0 . 9 7 0 g / c m 3であ

ることが好ましく、 0 . 9 3 0 ~ 0 . 9 7 0 g / c m 3であることがより好ま

しく、 0 . 9 4 0 ~ 0 . 9 7 0 g / c m 3であることが更に好ましい。密度が

0 . 9 1 0 g / c m 3以上であれば適度な S D特性を有することができるため

好ましい。一方、 0 . 9 7 0 g / c m 3以下であれば適度な S D特性を有する

ことができるほか、延伸性が維持される点で好ましい。密度の測定は密度勾

配管法を用いて J I S K 7 2 に準 じて測定することができる。

[0041 ] また、前記ポ リエチ レン系樹脂のメル トフロー レ一 卜 （M F R ) は特に制

限されるものではないが、通常M F R は 0 . 0 3 ~ 3 0 g / 1 0 分であるこ

とが好ましく、 0 . 3 ~ 1 0 g / 1 0 分であることがより好ましい。M F R

が 0 . 0 3 g / 1 0 分以上であれば成形加工時の樹脂の溶融粘度が十分に低

いため生産性に優れ好ましい。一方、 3 0 g / 1 0 分以下であれば、十分な

機械的強度を得ることができるために好ましい。

M F R は J I S K 7 2 1 0 に従い、温度 1 9 0 °C、荷重 2 . 1 6 k g の条

件で測定 している。

[0042] ポ リェチ レン系樹脂の重合触媒には特に制限はな く、チ一ダラ一型触媒、

フィリップス型触媒、カミンスキー型触媒等いずれのものでも良い。ポ リエ

チ レン系樹脂の重合方法として、一段重合、二段重合、も しくはそれ以上の

多段重合等があり、いずれの方法のポ リエチ レン系樹脂も使用可能である。

[0043] (多孔化促進化合物）

ポ リエチ レン系樹脂に、多孔化を促進させる多孔化促進化合物を添加する



ことが好ましい。前記多孔化促進化合物を添加することにより、より効率的

に多孔構造を得ることができ、孔の形状や孔径を制御しゃすくなる。

前記多孔化促進化合物は限定はしないが、具体的に例示すると、変性ポリ

才レフィン樹脂、脂環族飽和炭化水素樹脂若しくはその変性体、エチレン系

共重合体、またはワックスから選ばれる多孔化促進化合物のうち少なくとも

1種が含まれていることがより好ましい。中でも、多孔化でより効果の大き

い脂環族飽和炭化水素樹脂若しくはその変性体、エチレン系共重合体、また

はヮックスがより好ましく、成形性の観点からヮックスが更に好ましい。

[0044] 脂環族飽和炭化水素樹脂及びその変性体として、石油樹脂、ロジン樹脂、

テルペン樹脂、クマロン樹脂、インデン樹脂、クマロン—インデン樹脂、及

びそれらの変性体等が挙げられる。

[0045] 本発明における前記石油樹脂とは、ナフサの熱分解などによる副生物から

得られるC 4 ~ C 0 の脂肪族才レフィン類ゃジ才レフィン類、才レフィン

性不飽和結合を有するC 8 以上の芳香族化合物で、それらの中に含まれる化

合物の一種又は二種以上を単独若しくは共重合することにより得られる脂肪

族系、芳香族系及び共重合系石油樹脂を言う。

[0046] 石油樹脂としては、例えばC 5 留分を主原料とする脂肪族系石油樹脂、C

9 留分を主原料とする芳香族系石油樹脂、それらの共重合系石油樹脂、脂環

族系石油樹脂がある。テルペン樹脂としては _ ピネンからのテルペン樹脂

やテルペン一フエノール樹脂が、またロジン系樹脂としては、ガムロジン、

ウッド口ジンなどの口ジン樹脂、グリセリンやペンタエリスリ卜一ルで変性

したエステル化ロジン樹脂などが例示できる。脂環族飽和炭化水素樹脂及び

その変性体はポリェチレン系樹脂に混合した場合に比較的良好な相溶性を示

すが、色調や熱安定性といった面から石油樹脂がより好ましく、水添石油樹

脂を用いることが更に好ましい。

[0047] 水添石油樹脂は、石油樹脂を慣用の方法によって水素化することにより得

られるものである。例えば、水素化脂肪族系石油樹脂、水素化芳香族系石油

樹脂、水素化共重合系石油樹脂及び水素化脂環族系石油樹脂、並びに水素化



テルペ ン系樹脂が挙げられる。水添石油樹脂の中でも、水素化脂環族系石油

樹脂で、シクロペ ンタジェン系化合物 と芳香族 ビニル系化合物 とを共重合 し

て水素添加 したものが特 に好ま しい。市販 されている水添石油樹脂 と しては

、 「アル コン」 （荒川化学工業社製）などが挙げられる。

[0048] 本発明におけるエチ レン系共重合体 とは、エチ レンと、酢酸 ビニル、不飽

和カルボン酸、不飽和カルボン酸無水物、 またはカルボン酸エステル等の中

か ら 1 種類以上 とを共重合させることにより得 られる化合物である。

[0049] ェチ レン系共重合体は、ェチ レン単量体単位の含有率が好ま しくは 5 0 質

量 0/ 0以上、 より好ま しくは 6 0 質量 0/ 0以上、 さらに好ま しくは 6 5 質量 0/ 0以

上である。一方、上限については、エチ レン単量体単位の含有率が好ま しく

は 9 5 質量％以下、 より好ま しくは 9 0 質量％以下、 さらに好ま しくは 8 5

質量％以下であることが望 ま しい。ェチ レン単量体単位の含有率が所定の範

囲内であれば、 より効率的に多孔構造を形成することができる。

[0050] 前記エチ レン系共重合体は、 M F R ( J I S K 7 2 1 0 、温度 ：1 9 0 °C

、荷重 ：2 . 1 6 9 ) が 0 . 1 g / 1 0 分以上 1 0 g / 1 0 分以下のもの

が好適に用い られる。 M F R が 0 . 1 g / 1 0 分以上であれば、押出加工性

を良好に維持でき、一方、 M F R が 1 O g / 1 0 分以下であればフ イル ム の

強度低下を起 こ しに くく、好ま しい。

[0051 ] 前記エチ レン系共重合体は、エチ レン—酢酸 ビニル共重合体 と して 「E V

A F L E X 」 （三井 ' デ ュポン ポ リケミカル社製）、 「ノバテ ック E V A

」 （日本ポ リエチ レン社製）、エチ レン一アク リル酸共重合体 と して 「N U

C コポ リマ一」 （日本ュニ力一社製）、 「エバ フレックス一 E A A 」 （三

井 - デ ュポン ポ リケミカル社製）、 「R E X P E A R L E A A 」 （日本

エチ レン社製）、エチ レン一 （メタ）アク リル酸共重合体 と して 「E L V A

L O 丫」 （三井 ' デ ュポン ポ リケミカル社製）、 「R E X P E A R L E

M A 」 （日本エチ レン社製）、エチ レン—アク リル酸ェチル共重合体 と して

「R E X P E A R L E E A 」 （日本エチ レン社製）、エチ レン一メチル （

メタ）アク リル酸共重合体 と して 「ァク リフ ト」 （住友化学社製）、ェチ レ



ン—酢酸 ビニル—無水マレイン酸三元共重合体として 「ボンダイン」 （住友

化学社製）、エチレン—メタクリル酸グリシジル共重合体、エチレン—酢酸

ビニル—メタクリル酸グリシジル三元共重合体、エチレン—ァクリル酸ェチ

ル― メタクリル酸グリシジル三元共重合体として 「ボン ドファース 卜」 （住

友化学社製）などが商業的に入手できる。

[0052] 本発明におけるワックスとは、以下の （ァ）および （ィ）の性質を満たす

有機化合物のことである。

(ァ）融点が4 0 °C ~ 2 0 0 °Cである。

(ィ）融点より 1 0 °C高い温度での溶融粘度が 5 0 P a s 以下である。

[0053] ワックスについて、極性または非極性ヮックス、ポリプロピレンワックス

、ポリエチレンワックス及びワックス改質剤を含む。具体的には、極性ヮッ

クス、非極性ワックス、フイツシャ—— トロプシュワックス、酸化フイツシ

ャ一一 トロプシュワックス、 ヒドロキシステアロマイ ドワックス、機能化ヮ

ックス、ポリプロピレンワックス、ポリエチレンワックス、ヮックス改質剤

、アモルファスワックス、カルナゥバワックス、キャスター オイルヮック

ス、マイクロクリスタリンワックス、蜜ろう、カルナゥバろう、キャスター

ワックス、ネ直物ろう、カンデ リラろう、日本ろう、 o u r i c u r y ヮック

ス、ダグラスファーバ一ク ワックス、米ぬかワックス、ホホバワックス、

ャマモモワックス、モンタンワックス、才ゾケライ トワックス、セレシンヮ

ックス、石油ろう、パラフィンワックス、化学変性炭化水素ワックス、置換

アミ ドワックス、及びこれらの組み合わせ及び誘導体が挙げられる。中でも

多孔構造を効率的に形成できる点から、パラフィンワックス、ポリエチレン

ワックス、マイクロクリスタリンワックスが好ましく、 S D特性の観点より

孔径をより微小化できるマイクロクリスタリンワックスが更に好ましい。市

販されているポリエチレンワックスとしては 「F T _ 1 5 」 （日本精蝌社

製）、マイクロクリスタリンワックスとしては 「H i - M i c 」 （日本精蝌

社製）などが挙げられる。

[0054] 前記多孔化促進化合物の配合量は、ポリェチレン系樹脂と前記多孔化促進



化合物との界面を剥離させて微細孔を形成させる場合、一層に含まれるポリ

エチレン系樹脂 1 0 0 質量部に対 し、下限として 1質量部以上が好ましく、

5 質量部以上がより好ましく、 1 0 質量部以上が更に好ましい。一方、上限

として 5 0 質量部以下が好ましく、 4 0 質量部以下がより好ましく、 3 0 質

量部以下が更に好ましい。前記多孔化促進化合物の配合量がポリェチレン系

樹脂 1 0 0 質量部に対 し、 1質量部以上とすることで、目的とする良好な多

孔構造が発現する効果が十分に得 られる。また、前記多孔化促進化合物の配

合量が 5 0 質量部以下とすることで、より安定 した成形性を確保することが

できる。

[0055] 必要に応 じてポリエチレン系樹脂や多孔化促進化合物以外に、多孔フィル

厶の熱特性、具体的には多孔化を損なわない範囲で熱可塑性樹脂を用いても

良い。前述のポリエチレン系樹脂と混合させることができる他の熱可塑性樹

脂としては、ポリスチレン、 A S樹脂、もしくはA B S樹脂等のスチレン系

樹脂 ：ポリ塩化ビニル、フッ素系樹脂、ポリエチレンテレフタレ一 卜、ポリ

プチレンテレフタレ一 卜、ポリ力一ボネ一 卜もしくはポリアリレ一 卜等のェ

ステル系樹脂 ；ポリアセタール、ポリフエ二レンエーテル、ポリサルホン、

ポリエーテルサルホン、ポリエーテルエーテルケ トンもしくはポリフエニレ

ンサルファイ ド等のエーテル系樹脂 ；6 ナイロン、 6 —6 ナイロン、 6 — 1

2 ナイ口ン等のポリアミ ド系樹脂等の熱可塑性樹脂が挙げられる。

[0056] また、必要に応 じて熱可塑性エラス トマ一等のゴム成分と呼ばれているも

のを添加 しても良い。熱可塑性エラス トマ一としては、スチレン ' プタジェ

ン系、ポリオレフイン系、ウレタン系、ポリエステル系、ポリアミ ド系、 1

， 2 _ ポ リブタジエン、ポリ塩化ビニル系、アイオノマ一などが挙げられる

[0057] ポ リェチレン系樹脂や多孔化促進化合物以外に、一般に樹脂組成物に配合

される添加剤または他の成分を含んでいてもよい。前記添加剤としては、成

形加工性、生産性および積層多孔性フィル厶の諸物性を改良 調整する目的

で添加される、耳などの 卜リミンダロス等から発生するリサイクル樹脂ゃシ



リカ、 タル ク、 カオ リン、炭酸 カルシウム等の無機粒子、酸化チタン、 力一

ポ ンプラック等の顔料、難燃剤、耐候性安定剤、耐熱安定剤、帯電防止剤、

溶融粘度改良剤、架橋剤、滑剤、核剤、可塑剤、老化防止剤、酸化防止剤、

光安定剤、紫外線吸収剤、 中和剤、防曇剤、 アンチブロッキング剤、 ス リツ

プ剤 または着色剤な どの添加剤が挙 げ られる。

中でも、核剤 はポ リエチ レン系樹脂の結晶構造 を制御 し、延伸開孔時の多

孔構造 を細か くするという効果があるため好 ま しい。市販 されているもの と

して、 「ゲル才一ル 」 （新 日本理化社製）、 「アデ力 スタブ」 （旭電化

工業社製）、 「H y p e r f o r m 」 （ミ リケ ンケ ミカル社製）、 または 「

I R G A C L E A R D 」 （チバ スペシャルケ ミカルズ社製）等が挙 げ られ

る。 また、核剤の添加 されたポ リエチ レン系樹脂の具体例 と しては、 「リケ

マスタ一」 （理研 ビタミン社製）等が商業的に入手で きる。

(ポ リオ レフィン系樹脂多孔 フィル厶の層構成）

本発明において、ポ リオ レフイン系樹脂多孔 フイルムは、単層でも積層で

も構わないが、 2 層以上 に積層 させることが好 ま しい。 中でも、ポ リプロピ

レン系樹脂 を含有する層 とポ リェチ レン系樹脂 を含有する層 とを積層 したも

のがよ り好 ま しい。

ポ リオ レフィン系樹脂多孔 フィル厶の層構成 は、ポ リプロピレン系樹脂 を

含有する層 （以降 「A 層」 と称す）が少な くとも 1 層存在すれば特 に限定さ

れるものではない。 また、ポ リオ レフイン系樹脂多孔 フイルムの機能 を妨 げ

ない範囲で他の層 （以降 「B 層」 と称す）を積層することもで きる。強度保

持層、耐熱層 （高融解温度樹脂層）、 シャッ トダウン層 （低融解温度樹脂層

) な どを積層 させた構成が挙 げ られる。例 えば、 リチウムイオ ン電池用セパ

レ一タと して用いる際には、特開平 0 4 — 1 8 1 6 5 1 号公報 に記載 されて

いるような高温雰囲気化で孔閉塞 し、電池の安全性 を確保する低融点樹脂層

を積層 させることが好 ま しい。

具体的には A 層 / B 層 を積層 した 2 層構造、 A 層 / B 層 / A 層、若 しくは

、 B 層 / A 層 / B 層 と して積層 した 3 層構造な どが例示で きる。 また、他の



機能を持つ層と組み合わせて 3 種 3 層の様な形態も可能である。この場合、

他の機能を持つ層との積層順序は特に問わない。更に層数としては4 層、 5

層、 6 層、 7 層と必要に応 じて増やしても良い。

[0059] 本発明のポリオレフィン系樹脂多孔フィル厶の物性は、層構成や積層比、

各層の組成、製造方法によって自由に調整できる。

[0060] (ポリオレフィン系樹脂多孔フィル厶の製造方法）

次に、本発明のポリオレフィン系樹脂多孔フイルムの製造方法について説

明するが、本発明はかかる製造方法により製造される積層多孔フイルムのみ

に限定されるものではない。

[0061 ] 無孔膜状物の作製方法は特に限定されず公知の方法を用いてよいが、例え

ば押出機を用いて熱可塑性樹脂組成物を溶融 し、 T ダイから押出し、キャス

トロールで冷却固化するという方法が挙げられる。また、チューブラ一法に

より製造 した膜状物を切り開いて平面状とする方法も適用できる。

無孔膜状物の多孔化方法としては特に限定されることなく、湿式による一

軸以上の延伸多孔化、乾式による一軸以上の延伸多孔化など、公知の方法を

用いてもよい。延伸方法については、口一ル延伸法、圧延法、テンタ一延伸

法、同時二軸延伸法などの手法があり、これらを単独あるいは2 つ以上組み

合わせて一軸延伸あるいは二軸延伸を行う。中でも、多孔構造制御の観点か

ら逐次二軸延伸が好ましい。

[0062] また、本発明において、ポリオレフイン系樹脂多孔フイルムを積層にする

場合、製造方法は、多孔化と積層の順序によって次の4 つに大別される。

( a ) 各層を多孔化 したのち、多孔化された各層をラミネー トしたり接着剤

等で接着 したりして積層する方法。

( b ) 各層を積層 して積層無孔膜状物を作製 し、ついで当該無孔膜状物を多

孔化する方法。

( c ) 各層のうちいずれか 1層を多孔化 したのち、もう 1層の無孔膜状物と

積層 し、多孔化する方法。

( d ) 多孔層を作製 した後、無機 有機粒子などのコーティング塗布や、金



属粒子の蒸着などを行うことにより積層多孔フイルムとする方法。

本発明においては、その工程の簡略さ、生産性の観点から （b ) の方法を

用いることが好ましく、なかでも2 層の層間接着性を確保するために、共押

出で積層無孔膜状物を作製 した後、多孔化する方法が特に好ましい。

[0063] 以下に、ポリオレフイン系樹脂多孔フイルムの製造方法の詳細を説明する

まず、ポリプロピレン系樹脂と、必要であれば熱可塑性樹脂、添加剤の混

合樹脂組成物を作製する。例えば、ポリプロピレン系樹脂、 晶核剤、およ

び所望によりその他添加物等の原材料を、好ましくはヘンシェルミキサ一、

スーパ一ミキサー、タンブラ一型ミキサー等を用いて、または袋の中に全成

分を入れてハン ドブレン ドにて混合 した後、一軸あるいは二軸押出機、二一

ダ一等、好ましくは二軸押出機で溶融混練後、カッティングしてペ レットを

得る。

[0064] 前記のペ レットを押出機に投入 し、 T ダイ押出用口金から押出して膜状物

を成形する。 T ダイの種類としては特に限定されない。例えば、本発明の当

該実施形態の積層多孔フィル厶が 2 種 3 層の積層構造をとる場合、 T ダイは

2 種 3 層用マルチマ二ホール ドタイプでも構わないし、 2 種 3 層用フィー ド

プロックタイプでも構わない。

使用するT ダイのギャップは、最終的に必要なフイルムの厚み、延伸条件

、 ドラフ ト率、各種条件等から決定されるが、一般的には0 . 1 ~ 3 . O m

m程度、好ましくは0 . 5 ~ 1 . O m mである。 0 . 1 m m以上であれば生

産速度という観点から好ましく、また 3 . O m m以下であれば、 ドラフ ト率

が小さくなるので生産安定性の観点から好ましい。

[0065] 押出成形において、押出加工温度は樹脂組成物の流動特性や成形性等によ

つて適宜調整されるが、概ね 1 8 0 ~ 3 5 0 °Cが好ましく、 2 0 0 ~ 3 3 0

°Cがより好ましく、 2 2 0 ~ 3 0 0 °Cが更に好ましい。 1 8 0 °C以上の場合

、溶融樹脂の粘度が十分に低 く成形性に優れ生産性が向上することから好ま

しい。一方、 3 5 0 °C以下にすることにより、樹脂組成物の劣化、ひいては



得 られる積層多孔フイルムの機械的強度の低下を抑制できる。

[0066] 晶核剤を添加する場合には、キャス トロールによる冷却固化温度は非常

に重要であり、膜状物中のポリプロピレン系樹脂の 晶の比率を調整するこ

とができる。キャス トロールの冷却固化温度は好ましくは 8 0 ~ 1 5 0 °C、

より好ましくは 9 0 ~ 1 4 0 °C、更に好ましくは 1 0 0 ~ 1 3 0 °Cである。

冷却固化温度を8 0 °C以上とすることで、膜状物中の /3 晶の比率を十分に増

加させることができるために好ましい。また、 1 5 0 °C以下とすることで押

出された溶融樹脂がキヤス トロ一ルへ粘着 し巻き付いて しまうなどの 卜ラブ

ルが起こりにくく、効率よく膜状物化することが可能であるので好ましい。

前記温度範囲にキャス トロ一ルを設定することで、延伸前の膜状物のポリプ

ロピレン系樹脂の 晶比率は 2 0 ~ 1 0 0 % に調整することができる。

[0067] 延伸工程においては、縦方向又は横方向に一軸延伸 してもよいし、ニ軸延

伸であってもよい。また、二軸延伸を行う場合は同時二軸延伸であってもよ

いし、逐次二軸延伸であってもよい。本発明のポリオレフイン系樹脂多孔フ

イルムを作製する場合には、各延伸工程で延伸条件を選択でき、かつ多孔構

造を制御 し易い逐次二軸延伸がより好ましい。

なお、膜状物及びフイルムの長手方向を 「縦方向」、長手方向に対 して垂

直方向を 「横方向」と称する。また、長手方向への延伸を 「縦延伸」、長手

方向に対 して垂直方向への延伸を 「横延伸」と称する。

[0068] 逐次二軸延伸を用いる場合、延伸温度は用いる樹脂組成物の組成、結晶融

解 ピーク温度、結晶化度等によって適時変える必要があるが、縦延伸での延

伸温度は概ね 0 ~ 1 3 0 °Cが好ましく、より好ましくは 1 0 ~ 1 2 0 °C、更

に好ましくは 2 0 ~ 1 0 °Cの範囲で制御される。また、縦延伸倍率は 2 ~

1 0 倍が好ましく、より好ましくは3 ~ 8 倍、更に好ましくは4 ~ 7 倍であ

る。前記範囲内で縦延伸を行うことで、延伸時の破断を抑制 しつつ、適度な

空孔起点を発現させることができる。

[0069] —方、横延伸での延伸温度は概ね 1 0 0 ~ 1 6 0 °C、好ましくは 1 1 0 ~

1 5 0 °C、更に好ましくは 1 2 0 ~ 1 4 0 °Cである。また、好ましい横延伸



倍率は 2 ~ 1 0 倍、 より好ま しくは 3 ~ 8 倍、更に好ま しくは 4 ~ 7 倍であ

る。前記範囲内で横延伸することで、縦延伸 により形成 された空孔起点を適

度 に拡大させ、微細な多孔構造を発現 させることができる。

前記延伸工程の延伸速度 と しては、 5 0 0 ~ 1 2 0 0 0 % / 分が好ま しく

、 1 5 0 0 ~ 1 0 0 0 0 % / 分がさらに好ま しく、 2 5 0 0 ~ 8 0 0 0 % /

分であることが更に好ま しい。

[0070] このように して得 られた多孔 フイルムは、寸法安定性の改良を目的と して

熱処理 を施すことが好ま しい。 この際、温度は好ま しくは 1 0 0 °C以上、 よ

り好ま しくは 1 2 0 °C以上、更に好ま しくは 1 4 0 °C以上 とすることで、寸

法安定性の効果が期待できる。一方、熱処理温度は好ま しくは 1 7 0 °C以下

、 より好ま しくは 1 6 5 °C以下、更に好ま しくは 1 6 0 °C以下である。熱処

理温度が 1 7 0 °C以下であれば、熱処理 によってポ リプロピレンの融解が起

こりに くく、多孔構造を維持できるため好ま しい。 また、熱処理工程中には

、必要に応 じて 1 ~ 2 0 % の弛緩処理 を施 しても良い。なお、熱処理後、均

—に冷却 して巻 き取ることにより、本発明の多孔 フィル厶が得 られる。

[0071 ] (表面処理）

本発明における表面処理 とは、前記ポ リオ レフィン系樹脂多孔 フイルムの

表面の密着性 を向上させることができる物理的及び/ 又は化学的な表面改質

処理 を意味する。その例 と しては、 コロナ処理、 プラズマ処理、大気圧下の

プラズマ処理、 フレームプラズマ処理 （火炎処理）、 U V 処理などがあげら

れるが、 これ らに限定されない。本発明においては、ポ リオ レフイン系樹脂

多孔 フイルムにおいて使用できる公知の条件 装置を用いて、表面処理 を行

なうことができる。

[0072] また、本発明においては、ポ リオ レフイン系樹脂多孔 フイルムは、全幅に

亘 つて表面処理 されていてもよい し、 また、ス トライプ （部分的）に表面処

理 されていてもよい。積層多孔 フイルムの製造の際に、非処理部分はコ一テ

ィング等で塗工することができず、 または塗工できても基材の多孔 フイルム

と密着 していないので剥がすことができる。従 って、被覆層が部分的に積層



されている本発明の積層多孔フイルムにおいても、多孔フイルムは全幅に亘

つて表面処理されていてもよい。

[0073] (積層多孔フイルム ロール）

本発明は、ポリオレフイン系樹脂多孔フイルムの少なくとも片面に被覆層

が部分的に積層されており、少なくとも 1 つの被覆層積層部X と少なくとも

つの非積層部 Y とが形成されてなる積層多孔フィル厶を当該フィル厶の長

さ方向に所定の長さでロール状に巻き取った積層多孔フイルムロールに関る

[0074] 本発明においては、被覆層積層部X の端部におけるフイルム厚みT a と中

央部におけるフイルム厚みT b が、 T a T b の関係式を満たすことが好ま

しい。更には、 T a < T b の関係式を満たすことが好ましい。なお、本発明

においては、被覆層積層部の端部とは、被覆層積層部と非積層部との境界か

ら5 m m以内の最大値をいう。

本発明においては、被覆層積層部における端部と中央部でのフイルムの厚

みを制御することにより、シヮの発生が抑えられた 1 O O O m程度以上の長

さのフイルム ロールを提供することが可能となる。本発明の積層多孔フィル

厶ロールを非水電解液電池用セパ レ一タとして用いる場合、最終的には口一

ル状で正極や負極などと重ねて電池を製造 していくため、できるだけ巻き長

さは長 くできることが望ましい。 1 0 0 O m以上の長さにフイルムを巻 くこ

とができれば、電池を製造するための電池用セパ レ一タとして優位に使用で

き、また生産性の観点からも効率がよく、さらに品質的にも揃ったものを得

ることができる。この点から、巻き長さは 1 O O O m以上が好ましく、 1 2

0 0 m以上がより好ましく、 1 5 0 0 m以上がさらに好ましく、 2 0 0 0 m

以上が特に好ましい。なお、巻き長さは長ければ長い方が好ましいため特に

上限はないが、実質的には 1 0 0 0 0 0 m以下とすることができる。

[0075] 本発明においては、フイルム幅方向において非積層部 Y は少なくとも 1 つ

設けられている。非積層部 Y はフイルム幅方向の端部、又は端部以外の場所

に設けることができる。本発明における一つの実施態様において、非積層部



Y は、フイルム幅方向における片方の端部、又は端部以外の場所、例えば中

央付近に設けることができる。本発明における別の実施態様においては、フ

イルム幅方向において非積層部 Υ が 2 つ以上設けられ、例えば、両端部、或

いは、両端部と中央付近に非積層部を設けることができる。

[0076] 本発明においては、少なくとも 1 つの非積層部 Υ の幅は、好ましくは 5 m

m~ O O m m、より好ましくは 8 m m~ 9 0 m m、更に好ましくは 1 O m

m~ 8 0 m mの範囲にある。 5 m m以上であればスリツ卜等の後加工におい

て問題がなく、 1 0 0 m m以下であればシヮが入りにくくなるため好ましい

[0077] また、本発明においては、少なくとも 1 つの被覆層積層部X における一方

の端部でのフイルム厚みT a と他方の端部でのフイルム厚みT a 2 が | T

a - T a 2 | 3 从mの関係式を満たすことがより好ましい。更には | T

a - T a 2 | 2 从mの関係式を満たすことがより好ましい。被覆層積層

部X の両方の端部でのフィル厶厚みを制御することにより、被覆層積層部X

の全体に亘つて厚みが均一となるため、被覆層端部の高さのずれが発生せず

シヮの発生を有効に抑えることが可能となる。

更に、本発明においては、全ての被覆層積層部X の端部でのフイルム厚み

の最大値 T m a x と最小値 T m i n が （T m a x _ T m i n ) ≤ 3 _mの関

係式を満たすことがより好ましい。更には （T m a x _ T m i n ) ≤ 2 m

の関係式を満たすことがより好ましい。この範囲とすることにより、シヮの

発生を更に有効に抑えることが可能となる。

[0078] 本発明においては、少なくとも 1 つの被覆層積層部X の中央部における被

覆層の厚みは、好ましくは0 . 5 m ~ 5 0 m 、より好ましくは 1 从m ~

4 〇 m 、更に好ましくは 2 m ~ 3 0 m である。 0 . 5 Ί ~ 5 0 Ί

の範囲であれば非水電解液電池用セパ レ一タとして用いた際の耐熱性を担う

ことができる。

また、本発明においては、前記ポリオレフイン系樹脂多孔フイルムの厚み

は好ましくは 5 m~ 5 O m、より好ましくは 8 从m~ 4 0 从m、更に好



ま しくは 1 0 m ~ 3 0 mである。非水電解液電池用セパ レ一タと して用

いる場合、ポ リオ レフィン系樹脂多孔 フイルムは薄いものが所望 されるよう

になってきてお り、本発明によれば 3 0 m以下 という薄いフイルムであつ

ても、被覆層を部分的に積層 したフイルムをシヮの発生を抑えて長 く巻 き取

ることができる。

本発明においては、少な くとも 1 つの被覆層積層部 X の中央部 における、

ポ リオ レフィン系樹脂多孔 フ イル ム の厚みに対する被覆層の厚みの比は、好

ま しくは 1 / 1 ~ 1 / 6 、 より好ま しくは 1 / 2 ~ 1 / 5 、更に好ま しくは

1 / 2 / 4 である。 1 / 1 よ り小さければ積層 フ イル ム の搬送における

問題がな く、シヮの発生を抑えることができる。 また、 1 / 6 よ り大 きけれ

ば被覆層を積層することによる耐熱性向上等の効果を優位 に奏することがで

きる。

[0079] 本発明においては、被覆層は、ポ リオ レフイン系樹脂多孔 フ イル ム の 片面

に積層されていてもよい し、両面に積層されていてもよい。

[0080] 本発明においては、 フイルムロールの幅は、好ま しくは 0 . 3 m ~ 3 m、

より好ま しくは 0 . 4 m ~ 2 . 5 m、更に好ま しくは 0 . 8 ~ 2 . 5 m であ

る。本発明によればフイルムロールの幅を広 くして非積層部 を多 くしてもシ

ヮの発生を抑えて巻 き取ることができるため、幅広品でフイルムロールを製

造 しておいて、最終的に幅方向にス リッ 卜することによって効率 よ く生産す

ることができる。

[0081 ] (積層多孔 フ ィル 厶 口一ル の製造方法）

本発明における積層多孔 フイルムロールは、ポ リオ レフィン系樹脂多孔 フ

イルムの少な くとも片面に被覆層を部分的に積層する方法であれば任意の方

法により製造することができるが、本発明においては、ポ リオ レフイン系樹

脂多孔 フイルムの表面処理がされた面にコ一テ ィング （塗布）により被覆層

を積層することが好ま しい。

[0082] コーテ ィングの方法 と しては、 グラビアコ一タ一法、小径 グラビアコ一タ

—法、 リバースロール コ一タ一法、 トランスファロ一ル コ一タ一法、キスコ



—タ一法、ディップコ一タ一法、ナイフコ一タ一法、エアドクタコータ一法

、プレードコ一タ一法、ロッドコ一タ一法、スクイズコ一タ一法、キャスト

コ一タ一法、ダイコ一タ一法、スクリーン印刷法、スプレー塗布法、等を使

用することができるが、本発明においては、ロール上に塗工液を転写するた

めの幾何学模様の凹凸（セル）を設けたグラビアロールを用いる塗工方式 （以

下 「グラビア塗工」とも言う。）を用いることが特に好ましい。

[0083] 本発明の製造方法に使用することができるグラビア塗工の方式としては、

口一ル径の大きさから、グラビアコ一 卜法、小径グラビアコ一 卜法に分けら

れ、それぞれの方式において、基材への塗料転写位置において、グラビア口

ールを基材進行方向と同方向に回転させる正転塗布方式と逆方向に回転させ

るリバース方式に分けられる。さらには、基材へ塗料を転写させる位置にお

いて、基材の反対側からバックロールで基材を支えるバック口一ル方式 （図

5参照）と、グラビアロールの前後に配置したガイド口一ルを介して、基材

をグラビアロールに接触させて塗料を転写させるキス方式 （図4 参照）があ

り、それぞれ適宜組み合わせることができる。

[0084] 本発明の製造方法に使用することができるグラビアロールのセル形状とし

ては、ビラミツド状、台形状、格子状、斜線状 （三角形、台形）などがあげ

られる。このうち、本発明では、ピラミッド状や格子状、台形状などの左右

対称のセル形状が好ましく用いられる。

[0085] 通常のグラビア塗工においては、塗工液の転写率を上げることができると

いう理由から、従来から、左右非対称である斜線状のグラビアロールが使用

されることが多い。しかしながら、本発明の積層多孔フイルムロールの製造

において、左右非対称の斜線状のグラビアロールロールを使用すると、回転

によって塗工液に横方向の流れが発生し、幅方向に厚みが安定せず、塗工時

及び巻取り時にシヮが発生することがある。また、基材であるポリオレフィ

ン系樹脂多孔フイルムに対して未塗工部分を設ける部分塗工を実施する場合

には、未塗工部分へ塗液がはみ出してしまい正確な幅で未塗工部分を設ける

ことが困難であり、更に、塗工後の巻取りでは未塗工部分と塗工部分でシヮ



が入ることがあった。このときシヮが発生する理由として、積層部の両端部

の厚みに差が生 じて高さのずれが生 じる場合があり、特に一方の端部の厚み

が厚 くなつて耳高の状態になっていることが多い。本発明においては、例え

ば、 ピラミッド状や格子状、台形状などの左右対称のセル形状のグラビア口

—ルを使用することにより、積層部の両端部の厚みに差が生 じることを優位

に防止することができ、未塗工部分を設ける部分塗工 （ス トライプ状等）を

行なう場合に、シヮの発生を有効に抑えることができる。

[0086] また、本発明においては、 ピラミッド状や格子状、台形状などの左右対称

のセル形状のうちでも、特に、深さ方向に台形状のセルを使用することが好

ましい （その非限定的例を図 2 に示す）。左右対称の形状のグラビアセルを

使用すると、一般に、斜線状グラビアセル （図 3 参照）より転写率が低下す

るところ、深さのある台形状のセルを使用することにより転写率を上げるこ

とができるので好ましい。

[0087] 本発明においては、未塗工部分の形成は、グラビアロールの未塗工部分に

該当する部分を未彫刻にする方法、グラビアロールを所定幅にカツトバック

加工する方法、あるいは、未塗工部分をマスキング処理する方法等が挙げら

れる。

[0088] また、本発明においては、ポリオレフイン系樹脂多孔フイルムの表面に、

塗工液を塗布する工程としては、特に限定されることはなく、押出成形の後

であってもよいし、縦延伸工程の後であってもよいし、横延伸工程の後であ

つてもよい。

[0089] 本発明の製造方法においては、上述の通り左右対称のセル形状のグラビア

ロールを用いることが有用であるが、更に、その効果を確実にするために、

グラビアロールのフイルム幅方向における少なくとも 1 つの被覆層積層部X

に相当する彫刻部 Z の端部のセル深さT c と中央部のセル深さT d が、 T c

T d の関係式、更にはT c < T d の関係式を満たすようにすることが有効

と考えられる。このようなグラビアロールの非限定的な例を図 1 ( b ) に示

す。図 1 ( b ) に示 したロールの例は、口一ル径 6 0 m m、ロール幅 4 0 0



m m、格子型のセルであって、彫刻部の端部のセル深さ T c ：2 4 0 m、

セル容積 1 0 0 c m 3 / m 2、中央部のセル深さ T d ：2 6 0 m セル容積

1 1 0 c m 3 m 2である。このようなグラビアロールを使用することにより

、被覆層積層部における端部と中央部でのフイルムの厚みを有効に制御する

ことができると推定される。

[0090] 本発明においては、使用するグラビアロールのフイルム幅方向における少

なくとも 1 つの被覆層積層部 X に相当する彫刻部 Z の端部のセル深さ T c の

好ましい範囲は、後述する塗布液 （分散液）濃度や版の型 （格子型、斜線型

等）によって変わるが、斜線型の場合は、 3 0 ~ 1 8 0 m より好ましく

は 5 0 ~ 1 5 0 m であり、中央部のセル深さ T d の好ましい範囲は 5 0 ~

2 0 0 Ί、より好ましくは 7 0 ~ 2 2 0 mである。また、端部のセル容

積 T c V の好ましい範囲は、深度と同様、塗布液 （分散液）濃度にもよるが

、 5 ~ 8 0 c m 3 / m 2、より好ましくは 3 0 ~ 6 0 c m 3 / m 2であり、中

央部のセル容積 T d V の好ましい範囲は 3 0 ~ O O c m 3 / m 2、より好ま

しくは 4 0 ~ 1 2 0 c m 3 / m 2 である。

格子型の場合は、 4 0 ~ 3 2 0 m、より好ましくは 8 0 ~ 3 0 0 mで

あり、中央部のセル深さ T d の好ましい範囲は 6 0 ~ 4 3 0 m、より好ま

しくは 8 0 ~ 4 0 0 mである。また、端部のセル容積 T c V の好ましい範

囲は、深度と同様、塗布液 （分散液）濃度にもよるが、 1 5 ~ 1 5 0 c m 3 /

m 2、より好ましくは 4 0 ~ 1 2 0 c m 3 / m 2 であり、中央部のセル容積 T d

V の好ましい範囲は 2 5 ~ 1 9 0 c m m より好ましくは 4 0 ~ 1 6 0

c 3 / m 2 でめるo

[0091 ] (被覆層）

本発明においては、被覆層として、種々の被覆層を使用することができる

が、本発明では特に、フィラーと樹脂バインダを含む耐熱層であることが好

ましい。耐熱層は、フイラ一と樹脂バインダとを溶媒に溶解または分散させ

たフイラ一含有樹脂溶液 （分散液）を、ポリオレフイン系樹脂多孔フイルム

の表面処理がされた面にコーティング （塗布）することによって、多孔フィ



ル厶の表面に形成することができる。以下に耐熱層を構成する成分とその該

耐熱層を形成する塗工液を調製する方法を記載する。

[0092] ( フイラ一）

本発明に用いることができるフイラ一として無機フイラ一、有機フイラ一

などがあるが特に制約されるものではない。

[0093] 無機フイラ一の例としては、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、炭酸バ

リゥ厶などの炭酸塩 ；硫酸カルシウム、硫酸マグネシウム、硫酸バリゥ厶な

どの硫酸塩 ；塩化ナトリウム、塩化カルシウム、塩化マグネシウムなどの塩

化物、酸化アルミニウム、酸化カルシウム、酸化マグネシウム、酸化亜鉛、

酸化チタン、シリカなどの酸化物のほか、タルク、クレー、マイ力などのケ

ィ酸塩等が挙げられる。これらの中でも、硫酸バリウム、酸化アルミニウム

が好ましい。

[0094] 有機フイラ一の例としては、超高分子量ポリエチレン、ポリスチレン、ポ

リメチルメタクリレー卜、ポリ力一ボネ一卜、ポリエチレンテレフタレ一卜

、ポリプチレンテレフタレ一卜、ポリフエニレンサルファィド、ポリスルホ

ン、ポリエーテルスルホン、ポリエ一テルエ一テルケトン、ポリテトラフル

才ロエチレン、ポリイミド、ポリエーテルイミド、メラミン、ベンゾグアナ

ミンなどの熱可塑性樹脂及び熱硬化性樹脂が挙げられる。これらの中でも、

特に架橋させたポリスチレンなどが好ましい。

[0095] 前記フイラ一の平均粒径としては、好ましくは0 . 1 m以上、より好ま

しくは0 . 2 m以上、更に好ましくは0 . 3 バm以上であり、上限として

好ましくは3 . O m以下、より好ましくは1 . 5 m以下である。平均粒

径を0 . l m以上とすることは、積層多孔フイルムの収縮率を低減して破

膜しにくくする観点、及び、耐熱性を実現する観点から好ましい。一方、平

均粒径を3 . O m以下とすることは、積層多孔フイルムの収縮率を低減し

て破膜しにくくする観点から好ましい。また、平均粒径を1 . 5 m以下と

することは、層厚の小さい多孔層を良好に形成する観点、及び無機フイラ一

の多孔層中における分散性の観点から好ましい。



なお、本実施の形態において 「無機フイラ一の平均粒径」とは、 S E M を

用いる方法に準 じて測定される値である。

[0096] 耐熱層において、前記フイラ一と前記樹脂バインダとの総量に占めるフィ

ラーの割合 （以後、 「F %」と称す）が 9 2 質量0/ 0以上であることが好まし

く、 9 5 質量％以上がより好ましく、 9 8 質量0/ 0以上が更に好ましい。前記

F %が 9 質量0/ 0以上であれば、連通性がある積層多孔フィル厶を作製でき

、優れた透気性能を示すことができるために好ましい。

[0097] (樹脂バインダ）

本発明に用いることができる樹脂バインダの例として、前記フイラ一、前

記ポリオレフィン系樹脂多孔フィル厶を良好に接着でき、電気化学的に安定

で、かつ積層多孔フイルムを電池用セパ レ一タとして使用する場合には、有

機電解液に対 して安定であれば特に制限はない。具体的には、エチレン—酢

酸 ビニル共重合体 （E V A 、酢酸 ビニル由来の構造単位が 2 0 ~ 3 5 モル％

のもの）、エチレン一ェチルァクリレー 卜共重合体などのエチレン一ァクリ

ル酸共重合体、フッ素樹脂 [ ポ リフッ化ビニリデン （P V D F ) 、ポリフッ

化ビニリデン一へキサフル才ロプロピレン、ポリフッ化ビニリデン一 卜リク

ロロエチレンなど] 、フッ素系ゴム、スチレン一ブタジエンゴム （S B R )

、二 トリルブタジエンゴム （N B R ) 、ポリブタジエンゴム （B R ) 、ポリ

アクリロニ トリル （P A N ) 、ポリアクリル酸 （P A A ) 、カルボキシメチ

ルセルロース （C M C ) 、 ヒドロキシェチルセルロース （H E C ) 、ポリビ

ニルアルコール （P V A ) 、シァノエチルポリビニルアルコール、ポリビニ

ルプチラール （P V B ) 、ポリビニルピロリドン （P V P ) 、ポリN —ビニ

ルァセ 卜アミ ド、ポリエーテル、ポリアミ ド、ポリイミ ド、ポリアミ ドイミ

ド、ポリアラミ ド、架橋ァクリル樹脂、ポリウレタン、エポキシ樹脂などが

挙げられる。これらの有機バインダは 1種単独で使用 してもよく、 2 種以上

を併用 しても構わない。これらの中でもポリビニルアルコール、ポリフッ化

ビニリデン、スチレン一ブタジエンゴム、カルボキシメチルセルロース、ポ

リアクリル酸が好ましい。



[0098] (塗工液の調製方法）

本発明においては、前記フイラ一と前記樹脂/くインダとを溶媒に溶解また

は分散させたフイラ一含有樹脂溶液 （分散液）を、前記ポリオレフイン系樹

脂多孔フイルムの表面処理がされた面にコーティング （塗布）することによ

つて、多孔フイルムの表面に耐熱層を形成することができる。

[0099] 前記溶媒としては、前記フィラーと前記樹脂バインダとが均一かつ安定に

溶解または分散可能な溶媒を用いることが好ましい。このような溶媒として

は、例えば、N —メチルピロリドンやN，N —ジメチルホルムアミド、N，

N _ ジメチルァセ卜アミド、水、エタノール、 トルエン、熱キシレン、へキ

サンなどを挙げることができる。また、無機フイラ一含有樹脂溶液を安定化

させるため、あるいはポリオレフィン樹脂多孔膜への塗工性を向上させるた

めに、前記分散液には界面活性剤等の分散剤、増粘剤、湿潤剤、消泡剤、酸

やアルカリを含めたP H調製剤、等の各種添加剤を加えてもよい。これらの

添加剤は、溶媒除去や可塑剤抽出の際に除去できるものが好ましいが、リチ

ゥ厶ィ才ン二次電池の使用範囲において電気化学的に安定で、電池反応を阻

害せず、かつ2 0 0 °C程度まで安定ならば、電池内 （積層多孔フイルム内）

に残存してもよい。

[01 00] 前記フイラ一と前記樹脂バインダとを溶媒に溶解または分散させる方法と

しては、例えば、ボールミル、ビーズミル、遊星ボールミル、振動ボ一ルミ

ル、サン ドミル、コロイ ドミル、ア トライタ一、ロールミル、高速インペラ

—分散、ディスパ一ザ一、ホモジナイザ一、高速衝撃ミル、超音波分散、撹

拌羽根等による機械撹拌法、等が挙げられる。

[01 0 1 ] 前記溶媒としては、ポリオレフイン系樹脂多孔フイルムに塗布した分散液

から除去され得る溶媒であることが好ましい。溶媒を除去する方法としては

、ポリオレフイン系樹脂多孔フイルムに悪影響を及ぼさない方法であれば特

に限定することなく採用することが出来る。溶媒を除去する方法としては、

例えば、ポリオレフィン系樹脂多孔フイルムを固定しながらその融点以下の

温度にて乾燥する方法、低温で減圧乾燥する方法、樹脂バインダに対する貧



溶媒 に浸潰 して樹脂バインダを凝固させると同時に溶媒 を抽出する方法な ど

が挙 げ られる。

[01 02] 本発明においては、ポ リオ レフイン系樹脂多孔 フイルムの表面 に本発明の

表面処理 を行な った後、 インラインで耐熱層 を形成することもで きるが、表

面処理後 に多孔 フイルムを巻 き取 って、別工程 によ りオ フラインで耐熱層 を

形成することもで きる。

[01 03] (積層多孔 フィル厶の形状及び物性）

本発明の製造方法 を用いて得 られる積層多孔 フイルムの全体の膜厚 は、 5

~ 1 0 0 m が好 ま しい。 よ り好 ま しくは 8 ~ 5 O m 、更に好 ま しくは 1

0 ~ 3 0 m である。電池用セパ レ一タと して使用する場合、 5 m 以上で

あれば、実質的に必要な電気絶縁性 を得 ることがで き、例 えば電極 の突起部

分 に大 きな力がかか つた場合でも、電池用セパ レ一タを突 き破 って短絡 しに

くく安全性 に優れる。 また、膜厚が 1 0 0 m 以下であれば、積層多孔 フィ

ル厶の電気抵抗 を小さ くすることがで きるので、電池の性能 を十分 に確保す

ることがで きる。

[01 04] 本発明の積層多孔 フイルムにおいて、空孔率 は前記のように 3 0 % ~ 7 0

% が好 ま しく、 3 0 % 以上であれば、連通性 を確保 し透気特性 に優れた積層

多孔 フイルム とすることがで きる。 また、 7 0 % 以下であれば、積層多孔 フ

イルムの強度が低下 しに くく、ハ ン ドリングの観点か らも好 ま しい。

[01 05] 本発明の積層多孔 フイルムは、前記のように、 J I S P 8 7 に準拠

して測定 した透気度 を 2 0 0 0 秒 / 1 O O m l 以下 と している。

また、電池用セパ レ一タと して使用時において、 S D 特性 を付与するため

、 1 3 5 °C で 5 秒 間加熱後の透気度 は 1 0 0 0 0 秒 / 1 O O m は乂上 と し、

異常発熱時において空孔が速やかに閉塞 し、電流 を遮断 して、電池の破裂等

の トラプル を回避で きるように している。

[01 06] (電池）

本発明の前記積層多孔 フイルムを電池用セパ レ一タと して収容 している非

水電解液電池 について、図 6 を参照 して説明する。



正極板 2 、負極板 2 2 の両極 は電池用セパ レ一タ 1 0 を介 して互いに重

なるように して渦巻 き状 に捲回 し、巻 き止めテープで外側 を止めて捲回体 と

している。

[01 07] 前記正極板 2 、電池用セパ レ一タ 1 0 および負極板 2 2 を一体的に巻 き

付 けた捲回体 を有底円筒状の電池ケース内に収容 し、正極 および負極 の リー

ド体 2 4 、 2 5 と溶接する。ついで、前記電解質を電池缶内に注入 し、電池

用セパ レ一タ 1 0 な どに十分 に電解質が浸透 した後、電池缶の開口周縁 にガ

スケ ッ 卜2 6 を介 して正極蓋 2 7 を封 口 し、予備充電、エージングを行い、

筒型の非水電解液電池か らなる二次電池 2 0 を作製 している。

[01 08] 電解液 と しては、 リチウム塩 を電解質 と し、 これを有機溶媒 に溶解 した電

解液が用い られる。有機溶媒 と しては特 に限定されるものではないが、例 え

ばプロピレン力一ボネ一 卜、エチ レン力一ボネ一 卜、 プチ レン力一ボネ一 卜

、 ァ一プチ ロラク トン、 ァ一バ レロラク トン、 ジメチル カ一ボネ一 卜、 プロ

ピオ ン酸 メチル も しくは酢酸 プチルな どのエステル類、 ァセ トニ 卜リル等の

二 トリル類、 1 ， 2 —ジメ トキシェタン、 1 ， 2 —ジメ トキシメタン、 ジメ

トキシプロパ ン、 1 ， 3 —ジ才キソラン、テ トラ ヒ ドロフラン、 2 _ メチル

テ トラ ヒ ドロフランも しくは 4 —メチル 一 1 ， 3 —ジ才キソランな どのェ一

テル類、 またはスルホランな どが挙 げ られ、 これ らを単独でまたは二種類以

上 を混合 して用いることがで きる。

なかでも、エチ レン力一ボネ一 卜1 質量部 に対 してメチルェチル カ一ボネ

— 卜を 2 質量部混合 した溶媒中に六 フッ化 リン酸 リチウム （L ί P F 6 ) を 1

. 0 m o I / L の割合で溶解 した電解質が好 ま しい。

[01 09] 負極 と してはアル 力 リ金属 またはアル 力 リ金属 を含む化合物 をステ ンレス

鋼製網な どの集電材料 と一体化 させたものが用い られる。前記 アル 力 リ金属

と しては、例 えば リチウム、ナ トリウムまたはカ リウムな どが挙 げ られる。

前記 アル 力 リ金属 を含む化合物 と しては、例 えばアル 力 リ金属 とアル ミニゥ

厶、鉛、 インジウム、 カ リウム、 カ ドミウム、 スズも しくはマグネシウムな

どとの合金、 さ らにはアル カ リ金属 と炭素材料 との化合物、低電位のアル 力



リ金属 と金属酸化物 も しくは硫化物 との化合物な どが挙 げ られる。

負極 に炭素材料 を用いる場合、炭素材料 と しては リチウムイオ ンを ド一プ

、脱 ド一プで きるものであればよ く、例 えば黒鉛、熱分解炭素類、 コ一 クス

類、 ガラス状炭素類、有機高分子化合物の焼成体、 メソ力一ボ ンマイクロビ

—ズ、炭素繊維、活性炭な どを用いることがで きる。

[01 10 ] 本実施形態では、負極 と して、 フッ化 ビニ リデ ンを N — メチル ピロ リ ドン

に溶解 させた溶液 に平均粒径 1 0 m の炭素材料 を混合 してスラ リー と し、

この負極合剤 スラ リーを 7 0 メッシュの網 を通過 させて大 きな粒子を取 り除

いた後、厚み 1 8 m の帯状の銅箔か らなる負極集電体の両面 に均一に塗布

して乾燥 させ、 その後、 口一ル プ レス機 によ り圧縮成形 した後、切断 し、帯

状の負極板 と したものを用いている。

[01 11] 正極 と しては、 リチウムコバル ト酸化物、 リチウムニ ッケル酸化物、 リチ

ゥ厶マ ンガン酸化物、二酸化マ ンガン、五酸化バナジウムも しくはクロム酸

化物な どの金属酸化物、二硫化モ リプデ ンな どの金属硫化物な どが活物質 と

して用い られ、 これ らの正極活物質に導電助剤やポ リテ トラフル才 ロェチ レ

ンな どの結着剤な どを適宜添加 した合剤 を、 ステ ン レス鋼製網な どの集電材

料 を芯材 と して成形体 に仕上 げたものが用い られる。

[01 12 ] 本実施形態では、正極 と しては、下記のように して作製 される帯状の正極

板 を用いている。すなわち、 リチウムコバル ト酸化物 （L ί C o 0 2 ) に導電

助剤 と して リン状黒鉛 を （リチウムコバル ト酸化物 ：リン状黒鉛）の質量比

9 0 ：5 で加えて混合 し、 この混合物 と、ポ リフッ化 ビニ リデ ンを N —メチ

ル ピロ リ ドンに溶解 させた溶液 とを混合 してスラ リーにする。 この正極合剤

スラ リーを 7 0 メッシュの網 を通過 させて大 きな粒子を取 り除いた後、厚み

0 m のアル ミニウム箔か らなる正極集電体の両面 に均一に塗布 して乾燥

し、 その後、 口一ル プ レス機 によ り圧縮成形 した後、切断 し、帯状の正極板

と している。

[01 13 ] [ 実施例 ]

以下 に実施例 および比較例 を示 し、本発明について更に詳細 に説明するが



、本発明はこれ らに限定されるものではない。

[ 0 4 ] ( ポ リオ レフイン系樹脂多孔 フイルム）

A 層 と して、ポ リプロピレン系樹脂 （プライ厶ポ リマ一社製、 プライ厶ポ

リプロ F 3 0 0 S V 、密度 ：0 . 9 0 g / c m 3、M F R ：3 . 0 g / 0

分） と、 晶核剤 と して、 3 ， 9 _ ビス [ 4 _ ( N —シクロへキシル カルバ

モイル） フエ二ル ] — 2 ， 4 ， 8 ， 1 0 —テ 卜ラオキサス ピロ[ 5 . 5 ] ゥン

デカンを準備 した。ポ リプロピレン系樹脂 1 0 0 質量部 に対 して、 晶核剤

を 0 . 2 質量部の割合で各原材料 をブ レン ドし、東芝機械株式会社製の同方

向二軸押 出機 （口径 ：4 O m m 0 、 L / D ：3 2 ) に投入 し、設定温度 3 0

0 °C で溶融混合後、水槽 にてス トラン ドを冷却固化 し、ペ レタイザ一にてス

卜ラン ドをカッ トし、ポ リプロピレン系樹脂組成物のぺ レッ トを作製 した。

ポ リプロピレン系樹脂組成物の β 活性 は 8 0 % であ つた。

[01 15] 次 に Β 層 を構成する混合樹脂組成物 と して、高密度ポ リエチ レン （日本ポ

リェチ社製、 ノバテ ツク H D H F 5 6 0 、密度 ：0 . 9 6 3 g / c m 3、M

F R ：7 . O g / 1 0 分） 1 0 0 質量部 に、 グ リセ リンモノエステル を 0 .

0 4 質量部、及びマイクロク リスタ リンワックス （日本精蝌社製、 H i - M

1 c 0 8 0 ) 1 0 質量部 を加え、同型の同方向二軸押 出機 を用いて 2 2 0

°C にて溶融混練 してペ レッ ト状 に加工 した樹脂組成物 を得た。

[01 16] 前記 2 種類の原料 を用いて、外層が A 層、 中間層が B 層 となるように別 々

の押 出機 を用いて、 2 種 3 層のフィー ドプロックを通 じて積層成型用の口金

よ り押 出 し、 1 2 4 °C のキャステ ィングロールで冷却固化 させて、 A 層 / B

層 / A 層 と した 2 種 3 層の積層膜状物 を作製 した。

前記積層膜状物 を、縦延伸機 を用いて縦方向に 4 . 6 倍延伸 し、 その後、

横延伸機 にて 9 8 °C で横方向に 1 . 9 倍延伸後、熱固定/ 弛緩処理 を行 った

。 その結果、膜厚 2 0 m、透気度 4 5 0 秒 / 1 0 0 m I のポ リオ レフイン

系樹脂製の積層多孔 フィル厶を得た。

[01 17] 得 られたポ リオ レフイン系樹脂製の多孔 フイルムは、 コロナ処理装置 （春

曰電機社製、 アル ミ 5 型電極、 2 山 X 6 本、 ライン速度 ：5 0 m / m ί n 、



処理 出力 ：1 . 5 k W ) を用いて、以下の各実施例の条件でコロナ表面処理

を施 した。

[01 18] (耐熱層用の塗工液）

アル ミナ （住友化学社製、 スミコランダム A A — 0 3 、平均粒径 ：0 . 3

m ) 3 9 . 2 質量部、ポ リビニル アル コール （クラ レ社製、 P V A 1 2 0

、鹼化度 ：9 8 . 0 9 9 . 0 、平均重合度 ：2 0 0 0 ) 0 . 8 質量部 を 6

0 . 0 質量部の水 に分散 させた分散液 を得た。

[01 19] [ 実施例 1 ]

上記ポ リオ レフイン系樹脂多孔 フイルムの基材 （3 5 O m m幅）に、図 1

( a ) に示すグラ ビアロール （口一ル径 6 0 m m、 ロール幅 4 0 0 m m、格

子型、セル深 さ 2 6 0 m、 セル容積 1 1 0 c m 3 / m 2 ) を用いて、 キス リ

バースグラ ビアコ一 卜法 によ り上記塗工液 を連続 コ一 卜して被覆層 を形成 し

、 1 0 0 O m の フ イル ム 口一ル を作成 した。

[01 20] (厚 み）

得 られた フ イル ム ロール の巻 き終わ り部分 を採取 し、名産株式会社製卓上

厚 さ計 R C _ 1 を用いて フ イル ム の幅方向の厚みを測定 し、厚み T a 、 T b

の値 を読み取 った。測定結果は表 1 に記載 した。

(シヮ）

端部、及び中央部の被服層非積層部のシヮの状態 を目視 し、以下の基準 に

よ りシヮの評価 を実施 した。

◎ ： シヮが全 く無い

〇 ： 僅かにシヮがある

△ ： 部分的に大 きなシヮがある

X ： 円周全体 に大 きなシヮが多数ある

[01 2 1 ] [ 比較例 1 ]

グラ ビア口一ル を図 1 ( c ) に示 した ロール （口一ル径 6 0 m m、 ロール

幅 4 0 0 m m、斜線型、 セル 深 さ ：9 0 从 " 、 セル 容積 4 0 c m 3 / m 2 ) に

変更 した以外は実施例 1 と同様 に 1 0 0 O m の フ イル ム ロール を作成 した。



[ 表 1]

表 1

表 1 の結果 によ り、被覆層積層部の端部 におけるフイルム厚み T a と中央

部 におけるフ ィル ム厚み T b が、 T a T b の関係式 を満たす実施例 1 の場

合 と、 当該関係式を満たさず、端部がいわゆる耳高にな った比較例 1 とを比

較すると、 シヮの発生において顕著な差が生 じることが確認で きた。



請求の範囲

ポ リオ レフィン系樹脂多孔 フィル厶の少な くとも片面 に、被覆層が

部分的に積層 されてお り、少な くとも 1 つの被覆層積層部 X と少な く

とも 1 つの非積層部 Y とが形成 されてなる積層多孔 フイルムが巻 き取

られた積層多孔 フイルム ロールであ って、少な くとも 1 つの被覆層積

層部 X の端部 におけるフイルム厚み T a と中央部 におけるフイルム厚

み T b が、

T a ≤ T b

の関係式を満た し、積層多孔 フ イル ム の巻 き長 さが 1 O O O m以上で

ある、該積層多孔 フイルム ロール。

前記非積層部 Y がフィル厶幅方向の端部 に設 け られた、請求項 1 に

記載の積層多孔 フ ィル 厶 口一ル 。

前記非積層部 Y がフィル厶幅方向の端部以外の場所 に設 け られた、

請求項 1 又 は 2 に記載の積層多孔 フ イル ム 口一ル 。

少な くとも 1 つの被覆層積層部 X における一方の端部でのフイルム

厚み T a と他方の端部でのフイルム厚み T a 2 が、

| T a 1 - T a 2 | ≤ 3 , m

の関係式を満たす、請求項 1 ~ 3 のいずれか 1 項 に記載の積層多孔 フ

ィル厶 ロール。

全ての被覆層積層部 X の端部でのフィル厶厚みの最大値 T m a X と

最小値 T m i n が、

い- m a x — T m i n ) 3 , m

の関係式を満たす、請求項 1 ~ 4 のいずれか 1 項 に記載の積層多孔 フ

ィル厶 ロール。

少な くとも 1 つの非積層部 Y の幅が 5 m m ~ 1 0 0 m m である、請

求項 1 ~ 5 のいずれか 1 項 に記載の積層多孔 フイルム ロール。

少な くとも 1 つの被覆層積層部 X の中央部 における被覆層の厚みが

0 . 5 m ~ 5 0 m である、請求項 1 ~ 6 のいずれか 1 項 に記載の



積層多孔 フ イル ム ロール 。

少な くとも 1 つの被覆層積層部 X の中央部 における、ポ リオ レフィ

ン系樹脂多孔 フィル厶の厚みに対する被覆層の厚みの比が 1 1 ~ 1

/ 6 である、請求項 1 ~ 7 のいずれか 1項 に記載の積層多孔 フ イル ム

ロール。

前記ポ リオ レフィン系樹脂多孔 フ イル ム の厚みが 5 m ~ 5 0 m

である、請求項 1 ~ 8 のいずれか 1項 に記載の積層多孔 フイルム 口一

ル。

前記積層多孔 フ イル ム の幅が 0 . 3 m ~ 3 m である、請求項 1 ~ 9

のいずれか 1項 に記載の積層多孔 フ イル ム ロール。

ポ リオ レフィン系樹脂多孔 フィル厶の両面 に被覆層が積層 されてな

る、請求項 1 ~ 1 0 のいずれか 1項 に記載の積層多孔 フイルム ロール

前記被覆層は、 フィラー と樹脂バインダを含んでなる、請求項 1 ~

1 のいずれか 1項 に記載の積層多孔 フイルム ロール。

前記被覆層は、 コーテ ィングによ り積層 される、請求項 1 ~ 1 2 の

いずれか 1項 に記載の積層多孔 フ イル ム ロール。

非水電解液電池用セパ レ一タと して用いること特徴 とする請求項 1

~ 3 のいずれか 1項 に記載の積層多孔 フイルム ロール。

ポ リオ レフィン系樹脂多孔 フィル厶の少な くとも片面 に、被覆層が

部分的に積層 されてお り、少な くとも 1 つの被覆層積層部 X と少な く

とも 1 つの非積層部 Y とが形成 されてなる積層多孔 フイルムが巻 き取

られた積層多孔 フィル厶 口一ルの製造方法であ つて、

該被覆層はグラ ビア塗工 によ り形成 され、 グラ ビア塗工 に使用する

グラ ビアロールの フ イル ム幅方向における少な くとも 1 つの被覆層積

層部 X に相 当する彫刻部 Z の端部のセル深 さ T c と中央部のセル深 さ

T d が



の関係式を満た してなる、積層多孔 フイルム ロールの製造方法。

ポ リオ レフィン系樹脂多孔 フィル厶の少な くとも片面 に、被覆層が

部分的に積層 されてお り、少な くとも 1 つの被覆層積層部 X と少な く

とも 1 つの非積層部 Y とが形成 されてなる積層多孔 フイルムが巻 き取

られた積層多孔 フィル厶 口一ルの製造方法であ つて、

該被覆層はグラ ビア塗工 によ り形成 され、 グラ ビア塗工 に使用する

ダラ ビア口一ルのセルの形状が左右対称の形状であることを特徴 とす

る積層多孔 フィル厶 口一ルの製造方法。

前記セルの形状が深 さ方向に台形状である請求項 1 5 又は 1 6 に記

載の積層多孔 フィル厶 口一ルの製造方法。

ダラ ビア塗工の際のダラ ビアロールの回転方向が、基材へ塗料 を転

写する位置 において、基材の搬送方向 と反対向 きであることを特徴 と

する請求項 1 5 ~ 1 7 のいずれか 1 項 に記載の積層多孔 フイルム 口一

ルの製造方法。

塗料 を転写 させる際、バ ックロール を用いず、 グラ ビアロールの前

後 に配置 したガイ ドロ一ル を介 して、基材 をグラ ビアロール に接触 さ

せて塗料 を転写 させることを特徴 とする請求項 1 8 に記載の積層多孔

フ イル ム ロールの製造方法。
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国際調 査で使用 した電子デ、 -ス （デぃ -ス の 9名111 称 、調査 に使用 した用語 )
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年年年年

C . 関連す ると認 め られ る文献
引用文献の 関連す る
カテ ゴ リー * 引用文献名 及び一部 の箇所 が関連す る ときは、そ の 関連す る箇所 の表示 請求項 の 番号

Y JP 2011-159434 A ( トヨタ 自動 車株 式会社） 2011. 08. 18， 1-19

特許 請 求 の範 囲， 【0 0 0 7 】， 【0 0 2 1 】 一 【0 0 3 6 】，

【0 0 4 8 】， 【0 0 5 2 】， 【0 0 5 7 】， 【0 0 5 8 】，

図 1 , 2 , 4 , 1 0 ( フ ァ ミ リー な し）

JP 2011-194381 A (東 レ フ イ ノレム 加 工株 式会社） 2011. 10. 06, 1-19

特許 請 求 の範 囲， 【0 0 0 1 】 一 【0 0 0 6 】， 【0 0 1 1 】，

【0 0 1 4 】 ― 【0 0 2 7 】， 【0 0 3 9 】， 【0 0 4 0 】， 図 1 4

( フ ア ミ リー な し）

c 欄 の続 きに も文献が列挙 されてい るc パ テ ン トファ ミリー に関す る別紙 を参照。

* 引用文献 の 日の後 に公表 された文献
ΓΑ 」特 に関連 のあ る文献 ではな く、一般 的技術水準 を示す Γτ 」国際出願 日又 は優先 日後 に公表 され た文献 であって

もの 出願 と矛盾す るものではな く、発 明の原理又は理論
ΓΕ 」国際出願 日前 の出願 または特許 であ るが、国際出願 日 の理解 のために引用す るもの

以後 に公表 され た も の x 特 に関連 のあ る文献 であって、当該文献 のみで発 明
「L 」優先権主張に疑義 を提起す る文献又 は他 の文献 の発行 の 新規性又 は進歩性 がない と考 え られ るもの

日若 しくは他 の特別 な理 由を確 立す るた めに引用す 「Y 」特 に関連 のあ る文献 であって、当該文献 と他 の 1 以
る文献 （理 由を付す） 上の文献 との、当業者 に とって 自明である組合せ に

Γθ 」 口頭 に よる開示、使用、展示等 に言及す る文献 よって進歩性 がない と考 え
ΓΡ 」国際出願 日前 で、かつ優先権の主張の基礎 とな る出願 Γ& 」 同一パ テ ン トフ アミリー文献

国際調査 を完 了 した 日 国際調査報告 の発送 日
0 8 . 0 2 0 1 3 2 2 . 0 1 . 2 0 1 3

国際調査機 関の名称及 びあて先 特許庁審査官 （権限のあ る職員） 4 S 9 8 3 4

日本 国特許庁 （I S A J Ρ ) 上坊 寺 宏枝
郵便番 号 1 0 0 — 8 9 1 5

東京都千代 田区霞が関三丁 目4 番 3 号 0 3 - 3 5 8 1 - 1 1 0 内線 3 4 7 4

様式 P C T l S A 2 1 0 (第 2 ペ ー ジ） （2 0 0 9 年 7 月）



国際調査報告 国際出願番号 P C J P 2 0 0 7 7 2 2 2

c (続き） . 関連すると認められる文献
引用文献の 関連する
カテゴリ一水 引用文献名 及び一部の箇所が関連するときは、その関連する箇所の表示 請求項の番号

Y 日本国実用新案登録出願 59-159485 号 （日本国実用新案登録出願公開 1-15, 18，19

61-75870 号）の願書に添付 した明細書及び図面の内容を撮影 したマ
イク口 フ ィル ム （凸版印刷株式会社） 1986. 05. 22，

実用新案登録請求の範囲，第 4 頁第 3 行 第 6 頁第 4 行，図 1
( フ ア ミ リーな し）

Y JP 7-21558 A ( ソ ニ ー株式会社） 1995. 01. 24, 1-14, 16，18，

特許請求の範囲，【0 0 1 0 】，【0 0 1 1 】，【0 0 2 6 】，【0 0 2 7 】， 19

【0 0 3 6 】，図 1 , 2 , 6 , 7 (ファミリーなし）

Y 日本国実用新案登録出願 62-155815 号 （日本国実用新案登録出願公開 1-14, 16，18，

1-61968 号）の願書に添付 した明細書及び図面の内容を撮影 したマイ 19
ク ロ フ ィル ム （三洋電機株式会社） 1989. 04. 20，

実用新案登録請求の範囲，第 3 頁第 1 5 行 第 1 9 行，
第 5 頁第 7 行 第 6 頁第 5 行，図 1 4 (ファミリーなし）

Y JP 2009-28719 A ( トヨタ自動車株式会社） 2009. 02. 12， 1-14, 16，18，

特許請求の範囲，【0 0 1 2 】， 【0 0 1 3 】， 19

【0 0 6 3 】 一 【0 0 6 7 】，図 1 , 2 , 1 0 (ファミリーなし）

Y JP 2002-301411 A (ォーエ ス ジー株式会社） 2002. 10. 15, 1-14, 16-19
特許請求の範囲，【0 0 0 7 】， 【0 0 1 7 】 一 【0 0 2 0 】，

図 1 , 2 (ファミリーなし）

A JP 11-5052 A (凸版印刷株式会社） 1999. 01. 12，文献全体 1-19

( フ ア ミ リーな し）

A JP 2007-273126 A (松下電器産業株式会社） 2007. 10. 18，文献全体 1-19
& US 2007/0231464 A1

A 0 2011/062285 A1 (三菱樹脂株式会社) 2011. 05. 26, 文献全体 1-19
& JP 2011-126275 A & EP 2502743 A1 & CN 102712185 A
& KR 10-2012-0083532 A & US 2012/0231323 Al

様式 P I S A / 2 1 0 (第 2 · -ジの続き） （2 0 0 9 年 7 月）
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