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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ａ）重量平均分子量５０万以上の超高分子量ポリエチレン又は重量平均分子量５０万
以上の超高分子量ポリエチレンと重量平均分子量１万以上５０万未満のポリエチレンから
なる組成物、（Ｂ）融点が９５～１２５℃のシングルサイト触媒を使用して製造された実
質的に直鎖状のエチレン－α－オレフィン共重合体及び（Ｃ）ポリプロピレンからなるポ
リオレフィン微多孔膜。
【請求項２】
　前記融点が９５～１２５℃のシングルサイト触媒を使用して製造された実質的に直鎖状
のエチレン－α－オレフィン共重合体が、エチレン－オクテン－１共重合体、エチレン－
ブテン－１共重合体、エチレン－ヘキセン－１共重合体から選ばれた少なくとも一種以上
である請求項１記載のポリオレフィン微多孔膜。
【請求項３】
　引張破断強度が８００ｋｇ／ｃｍ２以上である請求項１又は２記載のポリオレフィン微
多孔膜。
【請求項４】
　熱収縮率が８％以下である請求項１、２又は３記載のポリオレフィン微多孔膜。
【請求項５】
　（Ａ）重量平均分子量５０万以上の超高分子量ポリエチレン又は重量平均分子量５０万
以上の超高分子量ポリエチレンと重量平均分子量１万以上１００万未満のポリエチレンか
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らなる組成物、（Ｂ）融点が９５～１２５℃のシングルサイト触媒を使用して製造された
実質的に直鎖状のエチレン－α－オレフィン共重合体及び（Ｃ）ポリプロピレンからなる
ポリオレフィン組成物１０～５０重量％と、溶媒５０～９０重量％とからなる溶液を調製
し、前記溶液をダイより押出し、冷却してゲル状組成物を形成し、その後に延伸と残存溶
媒の除去を行うことを特徴とするポリオレフィン微多孔膜の製造方法において、前記ゲル
状組成物の延伸をポリオレフィン組成物の融点＋１０℃以下の温度で行い、残存溶媒の除
去を延伸後、延伸工程の間、若しくは延伸前のいずれかにおいて行うことを特徴とするポ
リオレフィン微多孔膜の製造方法。
【請求項６】
　請求項１乃至４のいずれかに記載のポリオレフィン微多孔膜を親水化したことを特徴と
する親水化ポリオレフィン微多孔膜。
【請求項７】
　請求項１乃至４のいずれか又は６に記載のポリオレフィン微多孔膜を用いた電池セパレ
ーター。
【請求項８】
　請求項１乃至４のいずれか又は６に記載のポリオレフィン微多孔膜を電池セパレータと
して用いた電池。
【請求項９】
　請求項１乃至４のいずれか又は６に記載のポリオレフィン微多孔膜を用いたフィルター
。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ポリオレフィン微多孔膜に関するものであって、より詳しくは電池用セパレー
ター等に使用される、過充電、加熱保持試験時の熱暴走を抑える機能を有するポリオレフ
ィン微多孔膜に関する。
【０００２】
【従来の技術】
ポリオレフィン微多孔膜は、各種の分離膜や、電池用セパーレーター、電解コンデンサー
用セパレーター等に使用されている。特にリチウム電池においては、有機溶媒に不溶で電
解質や電極活物質に安定なセパレーターとして多用されつつある。
ポリオレフィン微多孔膜としては、超高分子量のポリオレフィンを用いた高強度および高
弾性の微多孔膜が用いられ、例えば、重量平均分子量が７×１０５以上の超高分子量ポリ
オレフィンを溶媒中で加熱溶解した溶液からゲル状シートを成形し、前記ゲル状シート中
の溶媒量を脱溶媒処理により調整し、次いで加熱延伸した後、残留溶媒を除去することに
よる微多孔膜（特開昭６０－２４２０３５号公報他）、分子量分布が特定の値の超高分子
量ポリオレフィンを含有するポリオレフィン組成物の高濃度溶液からの微多孔膜（特開平
３－６４３３４号公報）等が提案されている。
【０００３】
ところで、最近のリチウムイオン電池用セパレータとしては、高容量化、電池特性、安全
性、生産性を向上させることが求められてきている。
すなわち、▲１▼高容量化、電池特性の向上としては微多孔膜の透気度、保液性を向上さ
せ、容量増加、低温レート特性やサイクル特性を良好にすること、▲２▼安全性の向上と
しては電極が短絡して電池内部の温度が上昇した時に、発火等の事故が生じるのを防止す
るために、リチウムの発火以前に溶融してその孔を目詰りさせる電流をシャットダウンさ
せる機能、及びシャットダウン後に温度がさらに上昇した時にセパレーター自身が溶融破
断（メルトダウン）して電池の発火、爆発を抑える機能を有し、過充電や加熱保存試験時
の熱暴走を抑えること、▲３▼生産性としては電池の生産時に電極エッジや混入微粒物に
よるセパレータ圧迫による微少短絡を抑えるために、高強度であること等が求められてい
る。
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【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
したがって、本発明の目的は、上記課題を満足するシャットダウン温度が低く、メルトダ
ウン温度が高く、平均貫通孔径が小さく、高強度で熱収縮率の低いポリオレフィン微多孔
膜を提供することである。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
本発明は、上記目的を達成するため、超高分子量ポリエチレン又はその組成物にシングル
サイト触媒を使用して製造された実質的に直鎖状のエチレン－α－オレフィン共重合体、
ポリプロピレンを加えることにより、透過性能及び機械的強度に優れ、シャットダウン温
度が低く、メルトダウン温度が高く、かつ熱収縮率が低い微多孔膜が得られることを見出
し、本発明に想到した。
すなわち、本発明は、（Ａ）重量平均分子量５０万以上の超高分子量ポリエチレン又は重
量平均分子量５０万以上の超高分子量ポリエチレンと重量平均分子量１万以上５０万未満
のポリエチレンからなる組成物、（Ｂ）融点が９５～１２５℃のシングルサイト触媒を使
用して製造された実質的に直鎖状のエチレン－α－オレフィン共重合体及び（Ｃ）ポリプ
ロピレンからなるポリオレフィン微多孔膜であり、（Ａ）重量平均分子量５０万以上の超
高分子量ポリエチレン又は重量平均分子量５０万以上の超高分子量ポリエチレンと重量平
均分子量１万以上１００万未満のポリエチレンからなる組成物、（Ｂ）融点が９５～１２
５℃のシングルサイト触媒を使用して製造された実質的に直鎖状のエチレン－α－オレフ
ィン共重合体及び（Ｃ）ポリプロピレンからなるポリオレフィン組成物１０～５０重量％
と、溶媒５０～９０重量％とからなる溶液を調製し、前記溶液をダイより押出し、冷却し
てゲル状組成物を形成し、その後延伸と残存溶媒の除去を行うことを特徴とするポリオレ
フィン微多孔膜の製造方法において、前記ゲル状組成物の延伸をポリオレフィン組成物の
融点＋１０℃以下の温度で行い、残存溶媒の除去を延伸後、延伸工程の間、若しくは延伸
前のいずれかにおいて行うことを特徴とするポリオレフィン微多孔膜の製造方法である。
【０００６】
　本発明の好ましい態様を以下に示す。
（イ）前記ポリオレフィン組成物が、超高分子量ポリエチレン、高密度ポリエチレン、融
点が９５～１２５℃のシングルサイト触媒を使用して製造された実質的に直鎖状のエチレ
ン－α－オレフィン共重合体、ポリプロピレンからなる前記ポリオレフィン微多孔膜。
（ロ）（Ａ）重量平均分子量５０万以上の超高分子量ポリエチレン又は重量平均分子量５
０万以上の超高分子量ポリエチレンと重量平均分子量１万以上５０万未満のポリエチレン
からなる組成物、（Ｂ）融点が９５～１２５℃のシングルサイト触媒を使用して製造され
た実質的に直鎖状のエチレン－α－オレフィン共重合体及び（Ｃ）ポリプロピレンの合計
を１００重量％としたとき、（Ａ）が２０～９０重量％、（Ｂ）が５～３５重量％、（Ｃ
）が５～３５重量％であることを特徴とする前記ポリオレフィン微多孔膜。
（ハ）前記超高分子量ポリエチレンが重量平均分子量１００万～５００万である前記ポリ
オレフィン微多孔膜。
（ニ）前記融点が９５～１２５℃のシングルサイト触媒を使用して製造された実質的に直
鎖状のエチレン－α－オレフィン共重合体が、エチレン－オクテン－１共重合体、エチレ
ン－ブテン－１共重合体、エチレン－ヘキセン－１共重合体から選ばれた少なくとも一種
以上である前記ポリオレフィン微多孔膜。
（ホ）前記が９５～１２５℃のシングルサイト触媒を使用して製造された実質的に直鎖状
のエチレン－α－オレフィン共重合体のα－オレフィン共重合量が、０．１～１５ｍｏｌ
％である前記ポリオレフィン微多孔膜。
（ヘ）前記ポリプロピレンの重量平均分子量が３０万～１００万である前記ポリオレフィ
ン微多孔膜。
（ト）平均貫通孔径０．０１～０．０５μｍである前記ポリオレフィン微多孔膜。
（チ）空孔率が、３０～９５％である前記ポリオレフィン微多孔膜。
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（リ）引張破断強度が８００ｋｇ／ｃｍ２以上である前記ポリオレフィン微多孔膜。
（ヌ）透気度が９００ｓｅｃ／１００ｃｃ以下である前記ポリオレフィン微多孔膜。
（ル）バブルポイントが１０ｋｇ／ｃｍ２以上である前記ポリオレフィン微多孔膜。
（ヲ）熱収縮率が８％以下である前記ポリオレフィン微多孔膜。
（ワ）シャットダウン温度が９０～１４０℃、メルトダウン温度が１６０℃以上であり、
シャットダウン温度とメルトダウン温度との差が６０～８０℃である前記ポリオレフィン
微多孔膜。
（カ）前記微多孔膜が非イオン界面活性剤により親水化されたことを特徴とする前記親水
化ポリオレフィン微多孔膜。
（ヨ）前記ポリオレフィン微多孔膜の製造方法において、溶剤抽出工程を延伸後に行うこ
とを特徴とするポリオレフィン微多孔膜の製造方法。
【０００７】
【発明の実施の形態】
本発明のポリオレフィン微多孔膜を、構成成分、物性、製造法について、以下に詳細に説
明する。
１．ポリオレフィン
（Ａ）超高分子量ポリエチレン成分
本発明のポリオレフィン微多孔膜で用いる（Ａ）超高分子量ポリエチレン成分としては、
重量平均分子量５０万以上、好ましくは重量平均分子量１００万～５００万の超高分子量
ポリエチレン又は重量平均分子量５０万以上、好ましくは重量平均分子量１００万～５０
０万の超高分子量ポリエチレンと重量平均分子量１万以上５０万未満のポリエチレン、好
ましくは重量平均分子量１万以上５０万未満の高密度ポリエチレンとからなる組成物であ
る。
超高分子量ポリエチレンの重量平均分子量が５０万未満では、膜強度の低下が起こるので
好ましくない。一方、上限は特に限定的ではないが５００万を超えるものは、微多孔膜の
製造時のゲル状成形物の形成において成形性に劣る。
重量平均分子量５０万以上の超高分子量ポリエチレンは、組成物として用いた場合は、２
０重量％以上、好ましくは３０重量％以上含有されているのが好ましい。超高分子量ポリ
エチレンの含有率が２０重量％未満では、高強度の微多孔膜を得ることができない。ポリ
エチレン、好ましくは高密度ポリエチレンの重量平均分子量が１万未満であると、得られ
る微多孔膜の破断が起こりやすく、目的の微多孔膜が得られない。
【０００８】
なお、上記の超高分子量ポリエチレン又は超高分子ポリエチレンと重量平均分子量１万以
上５０万未満のポリエチレン組成物の分子量分布（重量平均分子量／数平均分子量）は３
００以下が好ましく、特に５～５０であるのが好ましい。分子量分布が３００を超えると
、低分子量成分による破断が起こり膜全体の強度が低下するため好ましくない。ポリエチ
レン組成物を用いる場合は、重量平均分子量が５０万以上の超高分子量ポリエチレンと、
重量平均分子量が１万以上５０万未満のポリエチレンとを分子量分布が上記範囲となるよ
うに、適量混合することによって得ることができ、このポリエチレン組成物は、上記重量
平均分子量及び分子量分布を有していれば、多段重合によるものであっても、２種以上の
ポリエチレンよる組成物であっても、いずれでもよい。
重量平均分子量５０万以上の超高分子量ポリエチレン又は重量平均分子量５０万以上の超
高分子量ポリエチレンと重量平均分子量１万以上５０万未満のポリエチレンとからなる組
成物の配合割合は、ポリオレフィン組成物全体の２０～９０重量％が好ましく、特に２０
～８０重量％が好ましい。２０重量％未満であると高強度化が困難であり、９０重量％を
超えるとシャットダウン、メルトダウン特性の改善効果が発現されない。
【０００９】
（Ｂ）直鎖状エチレン－α－オレフィン共重合体
本発明で用いる（Ｂ）直鎖状エチレン－α－オレフィン共重合体は、ポリオレフィン微多
孔膜をリチウム電池等のセパレーターとして用いた場合に低温でのシャットダウン機能を
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付与できるポリマーである。
直鎖状エチレン－α－オレフィン共重合体としては、メタロセン触媒のようなシングルサ
イト触媒を用いて重合された直鎖状エチレン－α－オレフィン共重合体であり、例えば、
エチレン－ブテン－１共重合体、エチレン－ヘキセン－１共重合体、エチレン－オクテン
－１共重合体等を挙げることができる。
該エチレン－α－オレフィン共重合体の融点（ＤＳＣピーク温度）は、９５～１２５℃、
好ましくは１００℃～１２０℃である。９５℃未満では高温条件での電池特性を著しく悪
化させてしまい、１２５℃を超えると好ましい温度でシャットダウン機能を発揮しなくな
るため好ましくない。
該エチレン－α－オレフィン共重合体のα－オレフィンの共重合量は、０．１～１５ｍｏ
ｌ％である。０．１ｍｏｌ％未満ではシャットダウン特性が改良されず、１５ｍｏｌ％を
超えると強度の低下が大きくなり、好ましくない。
該エチレン・α－オレフィン共重合体の重量平均分子量Ｍｗと数平均分子量Ｍｎの比Ｍｗ
／Ｍｎ（Ｑ値）は、１．５～３．０、好ましくは１．５～２．５であることが望ましい。
この実質的に直鎖状のエチレン－α－オレフィン共重合体を超高分子量ポリエチレンまた
はその組成物に加えることにより、ポリオレフィン微多孔膜をリチウム電池等のセパレー
ターとして用い、電極が短絡して電池内部の温度が上昇した時、低温でシャットダウンす
る機能を付与できる。さらに、シャットダウン時の膜抵抗の温度依存性が改善され、シャ
ットダウン温度を自由にコントロールできる。
該エチレン－α－オレフィン共重合体の配合割合は、ポリオレフィン組成物全体の５～３
５重量％が好ましく、特に１５～３０重量％が好ましい。５重量％未満であるとシャット
ダウン温度低下効果が少なく、３５重量％を超えると膜強度が低下するので好ましくない
。
【００１０】
（Ｃ）ポリプロピレン
本発明で用いるポリプロピレンとしては、重量平均分子量が３０万以上、好ましくは３０
万～１００万のホモポリプロピレン又はエチレン含有量が１．０重量％以下のエチレンプ
ロピレンランダムコポリマー、エチレンプロピレンブロックコポリマー等を用いることが
できる。重量平均分子量が３０万未満では、得られるポリオレフィン微多孔膜の開孔が困
難になり、エチレン含有量が１．０重量％を超えるとポリオレフィンの結晶性が低くなり
、ポリオレフィン微多孔膜の開孔が困難になる。
【００１１】
ポリプロピレンを超高分子量ポリエチレンまたはその組成物に加えることにより、ポリオ
レフィン微多孔膜をリチウム電池等のセパレーターとして用い、電極が短絡して電池内部
の温度が上昇した場合は、メルトダウン温度が高くなり、安全性の高い電池が得られる。
さらに、本発明で用いるポリプロピレンは、ポリオレフィン微多孔膜を電池セパレーター
として用いると、微多孔膜の表面に微視的凹凸を生じさせ、電解液の保持性の向上が図ら
れるという効果がある。
本発明で用いるポリプロピレンの量は、ポリオレフィン全体の５～３５重量％、好ましく
は、１５～３０重量％である。５重量％未満では、メルトダウン温度の上昇効果はみられ
ず、３５重量％を超えるとポリオレフィン微多孔膜の強度が著しく低下し、さらに多くな
るとシート成形時にポリエチレンとポリプロピレンが相分離してしまい、成形が困難にな
る。
【００１２】
（Ｄ）他の成分
さらに、上述したようなポリオレフィン組成物には、必要に応じて、低密度ポリエチレン
、低分子量ポリエチレン、酸化防止剤、紫外線吸収剤、アンチブロッキング剤、顔料、染
料、無機充填材などの各種添加剤を本発明の目的を損なわない範囲で添加することができ
る。
【００１３】
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２．ポリオレフィン微多孔膜
本発明のポリオレフィン微多孔膜は、次の物性を有している。
（１）平均貫通孔径
本発明のポリオレフィン微多孔膜の平均貫通孔径は、好ましくは０．０１～０．０５μｍ
である。平均貫通孔径が０．０１μｍ未満では、透過性が低下しすぎるし、０．０５μｍ
を超えると電池セパレータとして用いた場合に、デンドライト成長による短絡が起こりや
すくなり、電圧降下等の不良を起こしやすくなる。
【００１４】
（２）空孔率
　本発明のポリオレフィン微多孔膜の空孔率は、３０～９５％、好ましくは４０～８０％
である。空孔率が３０％未満では、ポリオレフィン微多孔膜を電池セパレータとして用い
た場合には、イオン導電性が悪く、特に低温での電池容量、サイクル特性といった電池特
性が悪くなる。一方、９５％を超えると、膜の強度自身が低くなりすぎとなり、それぞれ
好ましくない。
【００１５】
（３）透気度
本発明のポリオレフィン微多孔膜の透気度は、９００ｓｅｃ／１００ｃｃ以下が好ましく
、より好ましくは５０～７００ｓｅｃ／１００ｃｃである。透気度を９００ｓｅｃ／１０
０ｃｃ以下にすることにより、ポリオレフィン微多孔膜を電池セパレータとして用いた場
合には、イオン透過能力が向上するので、低温レート特性、高容量を達成できる。
【００１６】
（４）突刺強度
本発明のポリオレフィン微多孔膜の突刺強度は、４００ｇ／２５μｍ以上が好ましく、よ
り好ましくは４５０ｇ／２５μｍ以上である。突刺強度が４００ｇ／２５μｍ未満では、
ポリオレフィン微多孔膜を電池セパレータとして用いた場合には、微少短絡による不良が
起こりやすい。
【００１７】
（５）引張破断強度
本発明のポリオレフィン微多孔膜の引張破断強度は、ＭＤ、ＴＤ方向共に８００ｋｇ／ｃ
ｍ２以上であることが好ましい。引破断張強度が８００ｋｇ／ｃｍ２以上であることによ
り、ポリオレフィン微多孔膜を電池セパレータとして用いた場合には、破膜の心配がなく
なり好ましい。
【００１８】
（６）バブルポイント
本発明のポリオレフィン微多孔膜のバブルポイントは、１０ｋｇ／ｃｍ２以上、好ましく
は１５ｋｇ／ｃｍ２以上、最も好ましくは１５０ｋｇ／ｃｍ２以上である。バブルポイン
トが１０ｋｇ／ｃｍ２未満では、ポリオレフィン微多孔膜を電池セパレータとして用いた
場合には、孔が大きくなりすぎてデンドライト成長によって電圧降下や自己放電等の不良
が発生するので好ましくない。
【００１９】
（７）熱収縮率
本発明のポリオレフィン微多孔膜の熱収縮率は、８％以下、好ましくは５％以下である。
熱収縮率が８％を超えると、ポリオレフィン微多孔膜を電池セパレータとして用いた場合
には、電池異常昇温時に電極が露出してしまう現象が起こりやすく好ましくない。
【００２０】
（８）シャットダウン温度及びメルトダウン温度
本発明のポリオレフィン微多孔膜のシャットダウン温度は、９０～１４０℃、好ましくは
９０～１３０℃である。シャットダウン温度が９０℃未満では、熱的安定性が低くなりす
ぎ、１４０℃を超えると、セパレーターとして使用した場合に外部短絡などで大きな電流
が流れた時に電池の温度上昇を抑えることができないので好ましくない。
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また、メルトダウン温度は、１６０℃以上、好ましくは１７０℃以上である。メルトダウ
ン温度が１６０℃未満では、電池熱暴走時に電極が直接接触するため好ましくない。
さらに、シャットダウン温度とメルトダウン温度との差が６０～８０℃であることが好ま
しい。
【００２１】
本発明のポリオレフィン微多孔膜は、上記の物性を有しているため、シャットダウン温度
が低く、メルトダウン温度が高いセパレーターとして、安全性の高い微多孔膜である。ま
た、強度に優れた生産性の高いセパレーターとして使用でき、バブルポイントの値が高い
にもかかわらず、空孔率が高く、高い透過性を有している点に特徴があり、電池用セパレ
ータ、液体フィルター等として好適に用いることができる。
【００２２】
３．ポリオレフィン微多孔膜の製造
本発明のポリオレフィン微多孔膜は、上記ポリオレフィン組成物に有機液状体または固体
を混合し、溶融混練後押出成形し、抽出、延伸を施すことにより得られる。また、樹脂成
分および有機液状体または固体の混合物に無機微粉体を添加しても何等差し支えない。本
発明のポリオレフィン微多孔膜を得る好ましい方法としては、ポリオレフィン組成物にポ
リオレフィンの良溶媒を供給しポリオレフィン組成物の溶液を調製して、この溶液を押出
機のダイよりシート状に押し出した後、冷却してゲル状組成物を形成して、このゲル状組
成物を延伸と残存溶媒の除去を行うことによりポリオレフィン微多孔膜を製造する。
【００２３】
本発明において、原料となるポリオレフィン組成物の溶液は、上述のポリオレフィン組成
物を、溶媒に加熱溶解することにより調製する。この溶媒としては、ポリオレフィンを十
分に溶解できるものであれば特に限定されない。例えば、ノナン、デカン、ウンデカン、
ドデカン、流動パラフィンなどの脂肪族または環式の炭化水素、あるいは沸点がこれらに
対応する鉱油留分などがあげられるが、溶媒含有量が安定なゲル状成形物を得るためには
流動パラフィンのような不揮発性の溶媒が好ましい。
加熱溶解は、ポリオレフィン組成物が完全に溶解する温度で攪拌または押出機中で均一混
合して溶解する方法で行う。その温度は、押出機中で溶媒中で攪拌しながら溶解する場合
は使用する重合体及び溶媒により異なるが、例えば１４０～２５０℃の範囲が好ましい。
ポリオレフィン組成物の高濃度溶液から微多孔膜を製造する場合は、押出機中で溶解する
のが好ましい。
【００２４】
押出機中で溶解する場合は、まず押出機に上述したポリオレフィン組成物を供給し、溶融
する。溶融温度は、使用するポリオレフィンの種類によって異なるが、ポリオレフィンの
融点＋２０～１００℃が好ましい。ここで、融点とは、ＪＩＳ　Ｋ７１２１に基づき、Ｄ
ＳＣにより測定した値である（以下同じ）。例えば、ポリエチレンの場合は１６０～２３
０℃、特に１７０～２００℃であるのが好ましく、ポリプロピレンの場合は１９０～２７
０℃、特に１９０～２５０℃であるのが好ましい。したがって、本発明に用いられるポリ
オレフィン組成物はポリプロピレンが必須成分であるので、１９０～２７０℃、特に１９
０～２５０℃であるのが好ましい。次に、この溶融状態のポリオレフィン組成物に対して
、液状の溶媒を押出機の途中から供給する。
【００２５】
ポリオレフィン組成物と溶媒との配合割合は、ポリオレフィン組成物と溶媒の合計を１０
０重量％として、ポリオレフィン組成物が１０～５０重量％、好ましくは１０～４０重量
％であり、溶媒が９０～５０重量％、好ましくは９０～６０重量％である。ポリオレフィ
ン組成物が１０重量％未満では（溶媒が９０重量％を超えると）、シート状に成形する際
に、ダイス出口で、スウエルやネックインが大きくシートの成形性、自己支持性が困難と
なる。一方、ポリオレフィン組成物が５０重量％を超えると（溶媒が５０重量％未満では
）、厚み方向の収縮が大きくなり、成形加工性も低下する。この範囲において濃度を変え
ることにより、膜の透過性をコントロールすることができる。なお、加熱溶解にあたって
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はポリオレフィンの酸化を防止するために酸化防止剤を添加するのが好ましい。
【００２６】
次に、このようにして溶融混練したポリオレフィン組成物の加熱溶液を直接に、あるいは
さらに別の押出機を介して、ダイス等から最終製品の膜厚が５～１００μｍになるように
押し出して成形する。ダイスは、通常長方形の口金形状をしたシートダイスが用いられる
が、２重円筒状のインフレーションダイスなども用いることができる。シートダイスを用
いた場合のダイスギャップは通常０．１～５ｍｍであり、押し出し成形温度は１４０～２
５０℃である。この際押し出し速度は、通常２０～３０ｃｍ／分ないし１０ｍ／分である
。
【００２７】
このようにしてダイスから押し出された溶液は、冷却することによりゲル状組成物に成形
される。冷却は少なくともゲル化温度以下までは５０℃／分以上の速度で行うのが好まし
い。一般に冷却速度が遅いと、得られるゲル状組成物の高次構造が粗くなり、それを形成
する疑似細胞単位も大きなものとなるが、冷却速度が速いと、密な細胞単位となる。冷却
速度が５０℃／分未満では、結晶化度が上昇し、延伸に適したゲル状組成物となりにくい
。冷却方法としては、冷風、冷却水、その他の冷却媒体に直接接触させる方法、冷媒で冷
却したロールに接触させる方法などを用いることができる。なお、ダイスから押し出され
た溶液は、冷却前あるいは冷却中に好ましくは１～１０、より好ましくは１～５の引き取
り比で引取ってもよい。引き取り比が１０以上になるとネックインが大きくなり、また延
伸時に破断を起こしやすくなり好ましくない。
【００２８】
次に、このゲル状成形物を、延伸する。延伸は、ゲル状成形物を加熱し、通常のテンター
法、ロール法、インフレーション法、圧延法もしくはこれらの方法の組み合わせによって
所定の倍率で行う。延伸は一軸延伸でも二軸延伸でもよいが、二軸延伸が好ましい。また
、二軸延伸の場合は、縦横同時延伸または逐次延伸のいずれでもよい。延伸温度はポリオ
レフィン組成物の融点＋１０℃以下である。また延伸倍率は、原反の厚さによって異なる
が、二軸延伸では面倍率で９倍以上が好ましく、より好ましくは１６～４００倍である。
面倍率が９倍未満では延伸が不十分で高弾性、高強度の微多孔膜が得られない。一方、面
倍率が４００倍を超えると、延伸操作などで制約が生じる。
【００２９】
次に、延伸された成形物を溶剤で洗浄し残留する溶媒を除去してポリオレフィン微多孔膜
を得るが、残存溶媒の除去は、上記延伸工程の前、上記延伸工程の間、上記延伸工程の後
のいずれであってもよいが、延伸工程の後に行うのが好ましい。洗浄溶剤としては、ペン
タン、ヘキサン、ヘプタンなどの炭化水素、塩化メチレン、四塩化炭素などの塩素化炭化
水素、三フッ化エタンなどのフッ化炭化水素、ジエチルエーテル、ジオキサンなどのエー
テル類などの易揮発性のものを用いることができる。これらの溶剤はポリオレフィン組成
物の溶解に用いた溶媒に応じて適宜選択し、単独もしくは混合して用いる。洗浄方法は、
溶剤に浸漬し抽出する方法、溶剤をシャワーする方法、またはこれらの組合せによる方法
などにより行うことができる。
【００３０】
上述のような洗浄は、延伸成形物中の残留溶媒が１重量％未満になるまで行う。その後洗
浄溶剤を乾燥するが、洗浄溶剤の乾燥方法は加熱乾燥、風乾などの方法で行うことができ
る。乾燥した延伸成形物は、さらに熱固定することが望ましい。
【００３１】
熱固定は、必要に応じて、比較的高温で、生じる収縮を少なくとも一方向で防止するよう
な応力下で行う。熱固定温度は、前記ポリオレフィン組成物の結晶融点＋３０℃以下の範
囲にセットする。例えば、超高分子量ポリエチレンを含有する組成物では、１００～１４
０℃で、より好ましくは１１０～１３０℃である。結晶融点＋３０℃を超えると、微多孔
膜の強度が極端に低下したり、微多孔膜の溶解が起こるので形状の保持が困難となる。熱
固定の時間は、特に制限がないが、０．１秒以上１００時間以下であることが好ましい。



(9) JP 4280371 B2 2009.6.17

10

20

30

40

50

０．１秒未満では、熱固定の効果がほとんどなく、透気度はあまり向上しない。１００時
間を超えると生産性が低下するだけでなく、樹脂の劣化も激しくなるので好ましくない。
【００３２】
４．ポリオレフィン微多孔膜の親水化処理
本発明のポリオレフィン微多孔膜は、必要に応じて、さらに界面活性剤処理によって親水
化処理などの表面修飾を施すことができる。
ポリオレフィン微多孔膜の処理に用いる界面活性剤としては、ポリエーテル型非イオン性
界面活性剤、スルホン型イオン性界面活性剤等を使用することが、ポリオレフィン微多孔
膜のＥＳＣＲ（環境ストレスクラック）での強度劣化等の点からポリオキシエチレンアル
キルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンアル
キルアリルエーテル、脂肪酸モノグリセリド、ソルビタン脂肪酸エステル等のポリエーテ
ル型非イオン性界面活性剤が好ましい。特に、重量平均分子量が１５００～５００００、
分子量分布Ｍｗ／Ｍｎが１０以下、融点が３０℃以上のポリエーテル型非イオン性界面活
性剤が好ましい。
【００３３】
界面活性剤は、溶媒に溶解させた溶液として用いるのが好ましい。溶媒としては、界面活
性剤を溶解させるものであれば種類を問わないが、水、炭素数１～１０のアルコールから
少なくとも一つ以上選ばれた溶剤が好ましく、特にメチルアルコール、エチルアルコ―ル
、プロピルアルコール、水とメチルアルコールの混合溶媒、水とエチルアルコールの混合
溶媒が好ましい。上記の界面活性剤溶液の溶媒に対する濃度は、０．０１～５重量％が好
ましく、より好ましくは０．１～５重量％である。界面活性剤の濃度が０．０１重量％未
満では、親液性が不足しており電池・キャパシターのセパレータとして用いた場合は電解
液の液枯れが起き長期の容量劣化が起き、水処理のフィルターとして用いる場合は長期浸
透性不足でハンドリングが困難となる。また、５重量％を超えると、ポリオレフィン膜の
微細孔を処理剤が閉塞するため電池・キャパシターのセパレータとして用いた場合はイオ
ンの移動を妨げ、水処理のフィルターとして用いる場合は透気性、液体移動性が妨げられ
るため好ましくない。
【００３４】
ポリオレフィン微多孔膜に、界面活性剤を溶解させた溶液をロールコーター、スプレー、
グラビアコート、ディッピング、ドクターブレード等により処理を行う。なお、親液化処
理温度及び時間には、特に制約はないが、５～６０℃、０．１～３００秒であることが好
ましい。該親液化処理によって、ポリオレフィン微多孔膜の細孔内及び膜表面に０．２～
１０重量％、好ましくは０．５～２．５重量％の界面活性剤が付着被覆される。
上記で得られた界面活性剤溶液が付着したポリオレフィン微多孔膜から、溶媒を除去し、
乾燥処理又は熱処理して本発明の親液化微多孔膜を得る。乾燥処理は、熱ロール乾燥法、
熱風乾燥法、吸引乾燥法、ドライルーム乾燥法またはその組合せの方法を用いることがで
きる。乾燥温度は、４０～１３０℃、乾燥時間は、０．５～３００秒間で行う方法が好ま
しい。
【００３５】
【実施例】
以下に本発明について実施例を挙げてさらに詳細に説明するが、本発明は実施例に特に限
定されるものではない。なお、実施例における試験方法は次の通りである。
（１）膜厚：断面を走査型電子顕微鏡により測定した。
（２）透気度：ＪＩＳ　Ｐ８１１７に準拠して測定した。
（３）平均貫通孔径：コールターポロメーター（コールター社製）により測定した。
（４）空孔率：重量法により測定した。
（５）突刺強度：２５μｍ厚の微多孔膜を直径１ｍｍ（０．５ｍｍＲ）の針を２ｍｍ／ｓ
ｅｃで突き刺し、破断したときの荷重を測定した。
（６）引張破断強度：幅１０ｍｍの短冊状試験片の破断強度をＡＳＴＭ　Ｄ８２２に準拠
して測定した。
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（７）バブルポイント：ＡＳＴＭ　Ｅ－１２８－６１に準拠してエタノール中にて測定し
た。なお、測定限界値を超えている場合には、「なし」とし、１５０ｋｇ／ｃｍ２以上を
意味する。
（８）熱収縮率：膜を１０５℃の雰囲気下に８時間放置し、ＭＤ方向およびＴＤ方向のそ
れぞれの長さの変化から求めた。
（９）シャットダウン温度：所定温度に加熱することによって、透気度が１０万ｓｅｃ／
１００ｃｃ以上となる温度として測定。
（１０）メルトダウン温度：所定温度に加熱することによって、膜が溶けて破膜する温度
として測定。
【００３６】
実施例１
重量平均分子量が２００万の超高分子量ポリエチレン（ＵＨＭＷＰＥ）３０重量％、重量
平均分子量が３５万の高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）４０重量％、メタロセン触媒で製
造したエチレン－オクテン共重合体（ＡｆｆｎｉｔｙＰＯＰＰＬ１８８０、融点１００℃
、オクテン含有量１２．０ｍｏｌ％）１０重量％及び重量平均分子量が５３万のポリプロ
ピレン２０重量％からなる組成物１００重量部に酸化防止剤０．３７５重量部を加えたポ
リオレフィン組成物（融点１６５℃）を得た。このポリオレフィン組成物３０重量部を二
軸押出機（５８ｍｍφ、Ｌ／Ｄ＝４２、強混練タイプ）に投入した。またこの二軸押出機
のサイドフィーダーから流動パラフィン７０重量部を供給し、２００ｒｐｍで溶融混練し
て、押出機中にてポリオレフィン溶液を調製した。
続いて、この押出機の先端に設置されたＴダイから１９０℃で押し出し、冷却ロールで引
取りながらゲル状シートを成形した。続いてこのゲル状シートを、１１６℃で５×５倍に
同時２軸延伸を行い、延伸膜を得た。得られた延伸膜を塩化メチレンで洗浄して残留する
流動パラフィンを抽出除去した後、乾燥および１２０℃で熱セットを行いポリオレフィン
微多孔膜を得た。このポリオレフィン微多孔膜の組成及び製造条件を表１に示し、物性評
価の結果を表２に示す。
【００３７】
実施例２
実施例１において、融点１００℃のメタロセン触媒で製造したエチレン－オクテン共重合
体の代わりに融点１０８℃のメタロセン触媒で製造したエチレン－オクテン共重合体（Ａ
ｆｆｎｉｔｙＰＯＰ　ＦＭ１５７０、オクテン含有量７．５ｍｏｌ％）を用いる以外は、
実施例1と同様にしてポリオレフィン微多孔膜を得た。このポリオレフィン微多孔膜の組
成及び製造条件を表１に示し、物性評価の結果を表２に示す。なお、組成物の融点は、１
６５℃であった。
【００３８】
実施例３
重量平均分子量が２００万の超高分子量ポリエチレン（ＵＨＭＷＰＥ）５０重量％、重量
平均分子量が３５万の高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）３０重量％、メタロセン触媒で製
造したエチレン－オクテン共重合体（ＡｆｆｎｉｔｙＰＯＰＰＬ１８８０、融点１００℃
、オクテン含有量１２．０ｍｏｌ％）１５重量及び重量平均分子量が５３万のポリプロピ
レン２０重量％からなる組成物１００重量部に酸化防止剤０．３７５重量部を加えたポリ
オレフィン組成物（融点１６５℃）を得た。このポリオレフィン組成物２０重量部を二軸
押出機（５８ｍｍφ、Ｌ／Ｄ＝４２、強混練タイプ）に投入した。またこの二軸押出機の
サイドフィーダーから流動パラフィン８０重量部を供給し、２００ｒｐｍで溶融混練して
、押出機中にてポリオレフィン溶液を調製した。
続いて、この押出機の先端に設置されたＴダイから１９０℃で押し出し、冷却ロールで引
取りながらゲル状シートを成形した。続いてこのゲル状シートを、１１５℃で５×５倍に
同時２軸延伸を行い、延伸膜を得た。得られた延伸膜を塩化メチレンで洗浄して残留する
流動パラフィンを抽出除去した後、乾燥および１２０℃で熱セットを行いポリオレフィン
微多孔膜を得た。このポリオレフィン微多孔膜の組成及び製造条件を表１に示し、物性評



(11) JP 4280371 B2 2009.6.17

10

20

30

40

価の結果を表２に示す。
【００３９】
実施例４
実施例３において、融点１００℃のメタロセン触媒で製造したエチレン－オクテン共重合
体の代わりに融点１０８℃のメタロセン触媒で製造したエチレン－オクテン共重合体（Ａ
ｆｆｎｉｔｙＰＯＰ　ＦＭ１５７０、オクテン含有量７．５ｍｏｌ％）を用いる以外は、
実施例３と同様にしてポリオレフィン微多孔膜を得た。このポリオレフィン微多孔膜の組
成及び製造条件を表１に示し、物性評価の結果を表２に示す。なお、組成物の融点は、１
６５℃であった。
【００４０】
比較例１
重量平均分子量が２００万の超高分子量ポリエチレン（ＵＨＭＷＰＥ）２０重量％、重量
平均分子量が３５万高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）８０重量からなる組成物１００重量
部に酸化防止剤０．３７５重量部を加えたポリオレフィン組成物（融点１６５℃）を得た
。このポリオレフィン組成物３０重量部を二軸押出機（５８ｍｍφ、Ｌ／Ｄ＝４２、強混
練タイプ）に投入した。またこの二軸押出機のサイドフィーダーから流動パラフィン７０
重量部を供給し、２００ｒｐｍで溶融混練して、押出機中にてポリオレフィン溶液を調製
した。
続いて、この押出機の先端に設置されたＴダイから１９０℃で押し出し、冷却ロールで引
取りながらゲル状シートを成形した。続いてこのゲル状シートを、１１５℃で５×５倍に
同時２軸延伸を行い、延伸膜を得た。得られた延伸膜を塩化メチレンで洗浄して残留する
流動パラフィンを抽出除去した後、乾燥および１２２℃で熱セットを行いポリオレフィン
微多孔膜を得た。このポリオレフィン微多孔膜の組成及び製造条件を表１に示し、物性評
価の結果を表２に示す。
【００４１】
比較例２
重量平均分子量が２００万の超高分子量ポリエチレン（ＵＨＭＷＰＥ）２０重量％、重量
平均分子量が３５万高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）６０重量及び重量平均分子量５３万
のポリプロピレン（ＰＰ）２０重量％からなる組成物１００重量部に酸化防止剤０．３７
５重量部を加えたポリオレフィン組成物（融点１６５℃）を得た。このポリオレフィン組
成物３０重量部を二軸押出機（５８ｍｍφ、Ｌ／Ｄ＝４２、強混練タイプ）に投入した。
またこの二軸押出機のサイドフィーダーから流動パラフィン７０重量部を供給し、２００
ｒｐｍで溶融混練して、押出機中にてポリオレフィン溶液を調製した。
続いて、この押出機の先端に設置されたＴダイから１９０℃で押し出し、冷却ロールで引
取りながらゲル状シートを成形した。続いてこのゲル状シートを、１１５℃で５×５倍に
同時２軸延伸を行い、延伸膜を得た。得られた延伸膜を塩化メチレンで洗浄して残留する
流動パラフィンを抽出除去した後、乾燥および１２２℃で熱セットを行いポリオレフィン
微多孔膜を得た。このポリオレフィン微多孔膜の組成及び製造条件を表１に示し、物性評
価の結果を表２に示す。
【００４２】
【表１】
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【表２】
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【００４４】
【発明の効果】
本発明のポリオレフィン微多孔膜は、高強度、かつ小さい平均貫通孔径を有し、シャット
ダウン温度が低く、メルトダウン温度が高いポリオレフィン微多孔膜であるので、電池用
セパレーターとして用いた場合、電池特性、安全性、生産性を向上させることができ、特
に過充電、加熱保持試験時の熱暴走を防止または低減する機能を有する。また、高い膜強
度を合わせ持つため、電極充填密度を挙げても短絡することが少なく、充放電時の圧縮に
よる短絡も発生し難いため、リチウム電池用セパレーターとして用いる場合は安全性の点
でおおいに信頼できる、さらにフィルターとしても好適に用いることができる。
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