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明 細 書

発明の名称 ：液体フィルター用基材

技術分野

[0001 ] 本発明は、液体フィルタ一用基材に関する。

背景技術

[0002] 近年、ますます電子機器の小型、高性能化が進んでおり、特にパーソナル

コンピュータ一、スマー トフォンを代表とするデジタル機器、携帯端末は飛

躍的な進化を遂げている。それを牽引、サポー トするさまざまな技術の中で

も、半導体産業の技術革新が大きな役割を果た しているのは周知の事実であ

る。近年の半導体産業において、配線パターン寸法は 2 0 n mを下回る領域

での開発競争となっており、各社最先端製造ラインの構築を急いでいる。

[0003] リソグラフイエ程は、半導体部品製造にてパターンを形成する工程である

。近年のパターン微細化と共に、 リソグラフイエ程で使用する薬液そのもの

の性状のみならず、ウェハ一上へ塗布するまでの薬液の取扱いも、非常に高

度な技術が要求されるようになってきている。

[0004] 高度に調製された薬液はウェハ一上へ塗布する直前に緻密なフィルタ一で

濾過され、パターン形成や歩留りに大きな影響を与えるパーティクルが除去

される。最先端の 2 0 n mを下回るパターン形成においては、約 1 0 n m未

満のパ一ティクルを捕集できることが要求され、フィルタ一メーカ一各社は

、精力的に開発を進めているところである。

[0005] また、これまでの先端領域である2 0 n mを超える配線パターン寸法の領

域 （例えば、 3 0 n m〜 1 0 0 n m ) においても、配線パターンを形成する

ために必要な薬液に対する要求として、従来の外部からの微小な混入異物の

排除が求められている。さらに、薬液自体の高反応性に伴うゲル化によるゲ

ル状物の排除や、高純度に精製された薬液純度の維持、すなわち薬液の汚染

防止も求められるようになつてきた。このような各種配線/ 《ターン寸法の半

導体の製造において、約 5 0 n m〜 1 O O n mのサイズのパーティクルを除



去するニーズがある。

[0006] 一般的に、液体フィルタ一は、ポ リエチレン、ポ リテ トラフルォロェチレ

ン、ナイロン、ポ リプロピレン等の樹脂からなる多孔質膜を基材として、力

— 卜リッジ形体に加工されて、使用される。基材は、薬液との相性や捕集性

能、処理能力、寿命等の観点から、目的とする用途に応 じて使い分けられて

いる。最近では、特に基材由来の溶出物を低減させることが重視されており

、基材としてポ リエチレン微多孔膜が多 く使用されるようになってきている

[0007] ポ リェチレン微多孔膜の代表的な製造方法としては、相分離法や延伸法が

挙げられる。相分離法は高分子溶液の相分離現象により細孔を形成する技術

であり、例えば特許文献 1 のような熱により相分離が誘起される熱誘起相分

離法や、高分子の溶媒に対する溶解度特性を利用 した非溶媒誘起相分離法な

どがある。また、熱誘起相分離と非溶媒誘起相分離の両方の技術を組み合せ

たり、さらには延伸により孔構造の形や大きさを調整 して、バ リエーシ ョン

を増大させることも可能である。延伸法は、例えば特許文献 2 〜 5 にあるよ

うに、シ一 卜状に成形されたポ リエチレン原反シ一 卜を延伸 し、速度、倍率

、温度等の延伸条件を調整 して、結晶構造中の非晶質部分を引き伸ばし、ミ

クロフィプリルを形成 しながらラメラ層の間に微細孔を形成する方法である

先行技術文献

特許文献

[0008] 特許文献1 ：特開平 2 _ 2 5 1 5 4 5 号公報

特許文献2 ：特開 2 0 1 0 _ 0 5 3 2 4 5 号公報

特許文献3 ：特開 2 0 1 0 _ 2 0 2 8 2 8 号公報

特許文献4 ：特開平 7 _ 2 4 6 3 2 2 号公報

特許文献5 ：特開平 1 0 —2 6 3 3 7 4 号公報

発明の概要



発明が解決 しょうとする課題

[0009] しか しなが ら、約 5 0 n m 〜 1 0 0 n m程度 のパ ー テ ィクル を効率 的に捕

集 しょうとすると、逆 に液体透過性 が悪化する傾 向にある。 つ ま り、捕集性

能 と液体透過性 は 卜レ一 ドオ フの関係 にある。

[001 0] また、液体 フィル タ一の長期 の使用 において、ポ リオ レフイン微多孔膜 に

繰 り返 し圧力がかかることで、多孔質構造が変化 し、液体透過性 が徐 々に低

下 してい く場合 もある。 このような長期安定使用の課題 を解決するため に、

例 えばポ リオ レフィン微多孔膜 を剛直な構成 にすることも考 え られるが、 そ

うすると捕集性能や液体透過性 にも影響 を与 えて しまう。 また、液体 フ ィル

ターを長期 に使用 した場合や、 フィル タ一に加工する際の加熱 プ レス （接着

) 等 の工程 においては、ポ リオ レフィン微多孔膜 が必要以上 に潰れて しまい

、本来の多孔質構造 を維持 で きず、透水性能が不安定 になる問題や、孔の閉

塞 による濾過圧力の異 常上昇等の問題 が生 じ得 る。 そのため、液体 フィル タ

—の長期使用時あるいは加工時 において、良好な多孔質構造 を維持 で きるポ

リオ レフ イ ン微多孔膜 が求め られている。

[001 1] そ して、特許文献 1 〜 5 の ような従来技術 においては、約 5 0 n m 〜 1 0

0 n m程度 のパ一テ ィクル に対する捕集性能 および液体透過性 を優 れた もの

に し、 さ らに長期 の使用 において安定 した液体透過性 も実現 させた提案 はな

されていない。

[001 2] そ こで、本発 明では、上述 した課題 を解決すべ く、約 5 0 n m 〜 1 0 0 n

m程度 のパ一テ ィクル に対する優 れた捕集性能 を有 しなが ら、優 れた液体透

過性 を有 し、 かつ、長期使用 において安定 した液体透過性 を有 する液体 フィ

ル タ ー 用基材 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

[001 3] 本発 明は、上記課題 を解決するため に、以下の構成 を採用する。

. ポ リオ レフィン微多孔膜 か らな り、前記ポ リオ レフィン微多孔膜 の

透水性能が 1 . 2 1 〜 2 . 9 0 m l m i n ' c m 2であ り、前記ポ リオ レフ

ィン微多孔膜 のバ ブルボイン 卜が 0 . 4 0 〜 0 . 6 5 M P a であ り、前記ポ



リオ レフィン微多孔膜の圧縮率が 1 5 % 未満である、液体 フィルタ一用基材

2 . 前記ポ リオ レフィン微多孔膜 は、 1 3 0 °C で 1 時間熱処理 を行 つた

後の幅方向の熱収縮率が 2 0 % 以上である、上記 1 に記載の液体 フィルタ一

用基材。

3 . 前記ポ リオ レ フ ィン微多孔膜の厚 さが 7 〜 1 6 斗 mである、上記 1

または 2 に記載の液体 フィルタ一用基材。

4 . 前記ポ リオ レフィン微多孔膜 は、孔閉塞温度が 1 4 0 °C よ りも高い

ものである、上記 1 〜 3 のいずれかに記載の液体 フィルタ一用基材。

5 . 前記ポ リオ レフィン微多孔膜の空孔率が 5 0 〜 6 0 % である、上記

1 〜 4 のいずれかに記載の液体 フィルタ一用基材。

発明の効果

[0014] 本発明によれば、約 5 0 n m〜 1 0 0 n m程度のパーテ ィクル に対する優

れた捕集性能 を有 しなが ら、優れた液体透過性 を有 し、かつ、長期使用にお

いて安定 した液体透過性 を有する液体 フィルター用基材 を提供することがで

きる。

発明を実施するための形態

[001 5 ] 以下に、本発明の実施の形態 について順次説明するが、 これ らの説明及び

実施例 は本発明を例示するものであ り、本発明の範囲を制限するものではな

し、。 なお、本明細書全体 において、数値範囲で 「〜」を用いた場合、各数値

範囲にはその上限値 と下限値 を含むもの とする。 また、ポ リオ レフイン微多

孔膜 に関 し、 「長手方向」 とは、長尺状 に製造 されるポ リオ レ フ イ ン微多孔

膜の長尺方向を意味 し、 「幅方向」 とは、ポ リオ レ フ イン微多孔膜の長手方

向に直交する方向を意味する。以下、 「幅方向」を 「T D 」 とも称 し、 「長

手方向」を 「M D 」 とも称する。

[001 6] [ 液体 フィルタ一用基材 ]

本発明の液体 フィルタ一用基材は、ポ リオ レフイン微多孔膜か らな り、前

記ポ リオ レフィン微多孔膜の透水性能が 1 . 2 1 〜 2 . 9 0 m I m i n



c m 2 であ り、前記ポ リオ レフ ィン微 多孔膜 のバ ブルボ イ ン 卜が 0 . 4 0 〜 0

. 6 5 M P a であ り、前記ポ リオ レフ ィン微 多孔膜 の圧縮率 が 1 5 % 未満 で

あ る。

この よ うな本発 明 によれば、約 5 0 n m 〜 1 O O n m程度 のパ ーテ ィクル

に対 す る優 れた捕集性能 を有 しなが ら、優 れた液体透過性 を有 し、 かつ、長

期使 用 において安定 した液体透過性 を有 す る液体 フ ィル ター用基材 を提供 す

る ことがで きる。以下、各構成 の詳細 について説 明す る。

[001 7] (透水性能 （水流量） )

本発 明の液体 フ ィル タ一用基材 であ るォ レフ ィン微 多孔膜 は、流量特性 に

優 れ る ことを特徴 とす る。 当該ォ レフ ィン微 多孔膜 の 9 0 k P a の差圧下 に

おける透水性能 は 1 . 2 1 〜 2 9 0 m I m i n c m 2 であ る。 ポ リオ レ

フ ィ ン微 多孔膜 の透水性能 が 1 . 2 1 m I m i n c m 2未満 であ る と、約

5 0 n m 〜 1 O O n m程度 のパ ーテ ィクル用の液体 フ ィル タ一 と しての十分

な透水性能 が得 られず、液体 ろ過 の生産性 が低 下す る問題 や送液量 （生産性

) を維持 す るためのエネル ギー負荷増 大の問題等 が生 じ得 る。 この よ うな観

点では透水性能 は 1 . 3 5 m l m i n ' c m 2以上 であ る ことが よ り好 しく

、 1 . 4 5 m I m i n c m 2以上 であ る ことが さ らに好 ま しい。 一方、 ポ

リオ レフ ィン微 多孔膜 の透水性能 が 2 . 9 0 m I m i n c m 2 を超 える と

、約 5 0 n m 〜 1 0 0 n m の微 小 なパ ーテ ィクル を十分 に捕集 で きず、 十分

な捕集性能 を発現 しない問題 が生 じ得 る。 この よ うな観 点では透水性能 は 2

. 8 0 m l m i n c m 2以下であ る ことが よ り好 ま しい。

[001 8] (バ ブルポ イ ン ト）

本発 明の液体 フ ィル ター用基材 であ るポ リオ レフ ィン微 多孔膜 は、約 5 0

n m 〜 1 0 0 η m程度 の微 小 なパ ーテ ィクル を高度 に捕集 す る ことを特徴 と

す る。 当該ポ リオ レフ ィン微 多孔膜 のバ プルポ イ ン 卜は 0 . 4 0 M P a 以上

であ る。本発 明 において、 ポ リオ レフ イン微 多孔膜 のバ ブルポ イ ン トが 0 .

4 O M P a よ り低 い と、上述 した よ うな微 小 なパ ーテ ィクル を十分 に捕集 で

きず、 十分 な捕集性能 を発現 しない。 この よ うな観 点ではバ ブルボ イ ン 卜は



0 . 4 2 M P a 以上であることがよ り好 ま しい。一方、ポ リオ レフイン微多

孔膜のバ プルポイン 卜が 0 . 6 5 M P a よ り高いと、透水性能が著 しく不足

して しまい、例 えば、該ポ リオ レフイン微多孔膜 を基材 とするフィルタ一を

介 した送液が不安定になる等の問題が生 じ得 る。 このような観点ではバ ブル

ポイン トは 0 . 6 3 M P a 以下であることがよ り好 ま しく、 0 . 6 1 M P a

であることがさ らに好 ま しい。

[001 9] (圧縮率）

本発明の液体 フィルター用基材であるポ リオ レフィン微多孔膜 は、液体 フ

ィルターの長期使用時あるいは加工時において良好な多孔質構造 を維持で き

ることを特徴 とする。 当該ポ リオ レフィン微多孔膜の圧縮率 は 1 5 % 未満で

あることが必要であ り、 1 2 % 以下であることがさ らに好 ま しい。 ここで、

本発明における圧縮率 とは、ポ リオ レフイン微多孔膜 を 7 0 °C の温度下にお

いて 2 M P a で 3 0 秒 間プ レス した後、 2 5 °C にて 3 0 秒 間圧力を解放 して

放置 し、 プ レス前後の膜厚差 とプ レス前の膜厚の比か ら得 られる圧縮率であ

る。本発明において、ポ リオ レフイン微多孔膜の圧縮率が 1 5 % 以上である

と、液体 フィルタ一の長期使用時あるいは加工時において、ポ リオ レフイン

微多孔膜が必要 とする以上 に潰れて本来の多孔質構造 を維持で きず、透水性

能が不安定になる問題や、孔の閉塞 による濾過圧力の異常上昇等の問題が生

じ得 る。 また、ポ リオ レフイン微多孔膜の圧縮率が 2 % 以上であれば、液体

フィルタ一用基材 と して不可欠な多孔質構造が形成 される観点か ら好 ま しい

[0020] なお、本発明においては、上述 した透水性能、バ ブルポイン トおよび圧縮

率 を適正な範囲に調整することが必要である。 これ らの物性 を制御する手法

と しては特 に限定されるものではないが、例 えばポ リオ レフィン樹脂の平均

分子量、複数のポ リオ レフイン樹脂 を混合 して使用する場合 はその混合比率

、原料 中のポ リオ レフイン樹脂濃度、原料 中に複数の溶剤 を混合 して使用す

る場合 はその混合比率、押 出シー 卜状物 内部の溶剤 を絞 り出すための加熱温

度、押 し圧力、延伸倍率や延伸後の熱処理 （熱固定）温度、抽 出溶媒〜の浸



漬時間等の製造条件 を調整すること等が挙 げ られる。特 に、以下の製造方法

の説明でも示すが、超高分子量ポ リエチ レンが全ポ リエチ レン組成物 中の質

量割合で 1 3 〜 2 7 % であること、押 出シ一 卜状物 内に含 まれる溶剤の一部

を絞 り出すために 4 0 〜 1 0 0 °C に加熱 しなが ら好適な押 し圧力をかけるこ

と、 卜一タルの延伸倍率 を 4 0 〜 1 2 0 倍 にすること、あるいは、熱固定温

度 を 1 3 2 〜 1 4 3 °C にすること等 によ り好適 に得 られる。

[002 1 ] (熱収縮率）

本発明の液体 フィルター用基材であるポ リオ レフィン微多孔膜 は、 1 3 0

°C の温度下で 1 時間放置 した後の幅方向 （T D ) の収縮率が 2 0 。/ 0以上であ

ることが好 ま しく、 さ らに好 ま しくは 2 0 〜 3 5 % であ り、 2 2 〜 3 2 % で

あることが特 に好 ま しい。ポ リオ レフィン微多孔膜の熱収縮率が 2 0 % 以上

である場合、ポ リオ レフィン微多孔膜の加工での熱処理 を受ける状況下の搬

送 において、弛みが発生することな く良好な搬送性 を得 られやす くなるため

好 ま しい。一方、ポ リオ レフィン微多孔膜の熱収縮率が 3 5 % 以下である場

合、ポ リオ レフィン微多孔膜の加工時に熱処理 を受ける状況下の搬送 におい

て、蛇行ゃシヮが発生することな く良好な搬送性 を得 られやす くなるため好

ま しい。

[0022] (厚 み）

本発明の液体 フィルタ一用基材であるポ リオ レフイン微多孔膜 は、薄 くて

も強度 に優れてお り、その厚みは 7 〜 1 6 m であることが好 ま しく、 さ ら

に好 ま しくは 8 〜 1 5 斗 m である。ポ リオ レフィン微多孔膜の膜厚が 7 斗 m

以上である場合、十分な力学強度が得 られやす く、ポ リオ レフイン微多孔膜

の加工時等 におけるハ ン ドリング性や フィルタ一力一 卜リッジの長期使用に

おける耐久性が得 られやす くなるため好 ま しい。一方、厚みが 1 6 m 以下

である場合、該微多孔膜単膜で十分な透水性能 を得 られやす くなるばか りで

な く、所定の大 きさのフィルタ一力一 卜リッジにおいて、 よ り多 くのろ過面

積 を得 られやす くな り、ポ リオ レフィン微多孔膜の加工時のフィルターの流

量設計や構造設計が し易 くなるため好 ま しい。



[0023] 例えば、同じ大きさのハウジングにフィルタ一力一卜リッジを収めること

を想定した場合、濾材 （フィルター用基材を含む構成材全体）の厚みが薄い

ほど、濾材面積を大きくすることができるため、液体フィルタ一として好ま

しい高流量 低ろ過圧力の設計が可能になる。すなわち、液体フィルタ一と

して、同じ流量を維持したい場合にはろ過圧力が低くなり、同じろ過圧力を

維持したい場合には流量が高くなるように設計することが可能になる。特に

、ろ過圧力が低くなることによって、一旦捕集されたパーティクルが、濾材

内部でろ過圧力に継続して曝されることにより、時間の経過とともに濾材内

部からろ過液とともに押し出されて漏れ出す確率が著しく低下する。また、

ろ過する液体中に溶存するガスが、ろ過前後での圧力差 （ろ過後の圧力低下

) によって微小な気泡となって現れる確率が著しく低下する。さらに、薬液

等のろ過対象物のろ過歩留が向上することや、それらの品質を長時間に渡つ

て高度に維持する効果も期待できる。

[0024] その一方で、濾材の厚みが薄いほど、濾材の強度や耐久性能が低下するが

、例えば、フィルタ一設計において可能であれば、粗目の高強度支持体と複

合化する （例えば、重ね合せて折込む等の加工を行う）ことで補強しながら

、耐久性と流量の設計を調整することも可能になる。

[0025] (孔閉塞温度）

本発明の液体フィルター用基材であるポリオレフィン微多孔膜は、孔閉塞

温度が 1 4 0 °Cよりも高いことが好ましい。ポリオレフィン微多孔膜の孔閉

塞温度が 1 4 0 °Cよりも高い場合、ポリオレフィン微多孔膜の加工時の熱接

着工程の高温処理部付近もしくは高温体接触部の付近において、ポリオレフ

イン微多孔膜の多孔性が失われることなく、透水性能が維持され、加工後に

おいても予定したろ過面積を得られやすくなるため好ましい。

[0026] (空孔率）

本発明の液体フィルター用基材であるポリオレフィン微多孔膜の空孔率は

5 0 〜 6 0 %であることが好ましく、より好ましくは5 2 %〜 5 8 %である

。該ポリオレフイン微多孔膜の空孔率が5 0 %以上である場合、透水性能が



良好なものとなる点で好ましい。一方、空孔率が 6 0 %以下である場合、ポ

リオレフイン微多孔膜の力学強度が良好なものとなりハン ドリング性も向上

する点で好ましい。ここで、ポ リオレフイン微多孔膜の空孔率 （ε ) は、下

記式により算出する。

[0027] ε (%) = { 1 - W s ( d s t ) } X 1 0 0

W s ：ポ リオレフィン微多孔膜の目付け （g m 2 )

d s ：ポ リオレフィンの真密度 （g c m 3 )

t ：ポ リオ レフィン微多孔膜の膜厚 （斗m)

[0028] (ポ リオレフイン）

本発明の液体フィルター用基材であるポ リオレフィン微多孔膜は、ポ リォ

レフインを含んで構成された微多孔膜である。ここで、微多孔膜とは、内部

に多数の微細孔を有 し、これら微細孔が連結された構造となっており、一方

の面から他方の面へと気体あるいは液体が通過可能となつた膜を意味する。

ポ リオレフィン微多孔膜において、ポ リオレフインは 9 0 質量％以上含まれ

ていることが好ましく、残部として本発明の効果に影響を与えない範囲で有

機または無機のフイラ一や界面活性剤等の添加剤を含ませてもよい。

[0029] ポ リオレフインとしては、例えばポ リエチレンやポ リプロピレン、ポ リプ

チレン、ポ リメチルペンテン等の単独重合体あるいは共重合体、またはこれ

らの 1種以上の混合体が挙げられる。この中でも、ポ リエチレンが好ましい

。ポ リエチレンとしては、高密度ポ リエチレンや、高密度ポ リエチレンと超

高分子量ポ リエチレンの混合物等が好適である。また、ポ リエチレンとそれ

以外の成分を組み合わせて用いてもよい。ポ リエチレン以外の成分としては

、例えばポ リプロピレン、ポ リプチレン、ポ リメチルペンテン、ポ リプロピ

レンとポ リエチレンとの共重合体などが挙げられる。また、ポ リオレフイン

として、相互に相溶性の乏 しい重合度や分岐性の異なる複数のポ リオレフィ

ン、換言すれば結晶性や延伸性 分子配向性を異にする複数のポ リオレフィ

ンを組み合わせて用いてもよい。

[0030] 本発明に用いるポ リオレフインとしては、質量平均分子量が 9 0 万以上で



ある超高分子量ポ リエチ レンを 5 質量％以上含むポ リエチ レン組成物 を用い

ることが好 ま しく、超高分子量ポ リエチ レンを 7 質量％以上含む組成物であ

ることがさ らに好 ま しく、特 に超高分子量ポ リエチ レンを 1 3 〜 2 7 質量％

含む組成物であることが好 ま しい。 また、 2 種以上のポ リエチ レンを適量配

合することによって、延伸時のフィプ リル化 に伴 うネ ッ 卜ワーク網状構造 を

形成 させ、空孔発生率 を増加 させ る効用がある。 2 種以上のポ リエチ レンを

配合 した後の質量平均分子量は 3 5 万〜 4 5 0 万であることが好 ま しく、 2

5 0 万〜 4 5 0 万であることがよ り好 ま しい。特 に、上述 した質量平均分子

量が 9 0 万以上である超高分子量ポ リエチ レンと、質量平均分子量が 2 0 万

〜 8 0 万で密度が 0 . 9 2 〜 0 . 9 6 g c m 3 である高密度ポ リエチ レンと

を混合 させたポ リエチ レン組成物が好 ま しく、その場合、該高密度ポ リェチ

レンのポ リェチ レン組成物 中の割合 は 9 5 質量％以下であることが好 ま しく

、 9 3 質量％以下であることがさ らに好 ま しく、 7 3 〜 8 7 質量％ (超高分

子量ポ リエチ レンは 1 3 〜 2 7 質量％ ) であることが特 に好 ま しい。

[0031 ] なお、質量平均分子量は、ポ リオ レフイン微多孔膜の試料 を 0 - ジクロロべ

ンゼン中に加熱溶解 し、 G P C (W a t e r s 社製 A l l i a n c e G

P C 2 O O O型、 カラム ；G M H 6 — H T および G M H 6 — H T L ) によ

り、 カラム温度 1 3 5 °C、流速 1 . O m L 分の条件 にて測定を行 うことで

得 られる。

[0032] [ 液体 フィルタ一]

上述 した本発明の液体 フィルタ一用基材は、薬液 との親和性付与加工が適

宜行われた上で、 力一 卜リッジ形体 に加工 され、液体 フィルタ一 と して用い

ることがで きる。液体 フィルタ一は、有機物 および / または無機物か らなる

パーテ ィクル を含む被処理液か ら、 当該パーテ ィクル を除去するための器具

である。パーテ ィクルは被処理液 中において固体状あるいはゲル状で存在す

る。本発明は、粒径が約 5 0 n m 〜 1 0 0 n m のパーテ ィクル を除去する場

合 に好適である。 また、液体 フィルタ一は半導体の製造工程のみな らず、例

えばデ イスプ レイ製造や研磨等の他 の製造工程 においても用いることがで き



る。

[0033] 液体フィルタ一用基材としては、例えば、ポ リテ トラフルォロエチレンや

ポ リプロピレンからなる多孔質基材が良く知られている。上述 した本発明の

ポ リオレフィン微多孔膜からなる基材はポ リテ 卜ラフルォロェチレン多孔質

基材と比べて、薬液との親和性が良い。そのため、例えば、フィルタ一の薬

液との親和性付与加工が容易になる。また、フィルタ一ハウジング内にフィ

ルター力一 卜リッジを装填 して、薬液を充填する際に、フィルタ一力一 トリ

ッジ内に空気溜 りが出来にくく、薬液のろ過歩留りが良くなる。さらに、ポ

リエチレン樹脂そのものがハロゲン元素を含まないため、使用済みのフィル

ター力一 トリッジの取扱いが容易であり、環境負荷を低減できる等の効果も

ある。

[0034] [ ポ リオレフィン微多孔膜の製造方法]

本発明の液体フィルタ一用基材であるポ リオレフイン微多孔膜は、下記に

示す方法で好ましく製造することができる。即ち、

( I ) ポ リエチレン組成物と溶剤とを含む溶液において、少なくとも大気圧

における沸点が 2 1 0 °C未満の揮発性の溶剤を含む溶液を調整する工程、

(Π ) この溶液を溶融混練 し、得 られた溶融混練物をダイより押出し、冷却

固化 してゲル状成形物を得る工程、

( I I I ) ゲル状成形物を少なくとも一方向に延伸する前に、ゲル状成形物から

予め一部の溶剤を絞り出す工程、

( IV) ゲル状成形物を少なくとも一方向に延伸する工程、

( V ) 延伸 した中間成形物の内部から溶剤を抽出洗浄する工程、を順次実施

することにより、好ましく製造することができる。

[0035] 工程 （I ) ではポ リオレフイン組成物と溶剤とを含む溶液を調整するが、

少なくとも大気圧における沸点が 2 1 0 °C未満の揮発性の溶剤を含む溶液を

調整する。ここで溶液は好ましくは熱可逆的ゾル ゲル溶液であり、すなわ

ち該ポ リオレフィンを該溶剤に加熱溶解させることによりゾル化させ、熱可

逆的ゾル ゲル溶液を調整する。工程 （I ) における大気圧における沸点が



1 0 °C未満の揮発性の溶剤としてはポ リオレフィンを十分に膨潤できるも

の、もしくは溶解できるものであれば特に限定されないが、テ 卜ラリン、ェ

チレングリコール、デカリン、 トルエン、キシレン、ジェチル 卜リアミン、

エチレンジァミン、ジメチルスルホキシ ド、へキサン等の液体溶剤が好まし

く挙げられ、これらは単独でも2 種以上を組み合わせて用いても良い。なか

でもデカリン、キシレンが好ましい。

[0036] また、本溶液の調整においては、上記の大気圧における沸点が 2 1 0 °C未

満の揮発性の溶剤以外に、流動パラフィン、パラフィン油、鉱油、ひまし油

などの沸点が 2 1 0 °C以上の不揮発性の溶剤を含ませることもできる。

[0037] 工程 （I ) の溶液においては、ポ リオレフイン微多孔膜の液体透過性能と

濾材としての除去性能を制御する観点から、ポ リオレフイン組成物の濃度を

1 0 〜 2 5 質量％とすることが好ましく、さらには 1 2 〜 2 3 質量％が好ま

しい。ポ リオレフイン組成物の濃度を低 くすると、力学強度が低 くなる傾向

にあるためハン ドリング性が悪 くなり、さらには、ポ リオレフイン微多孔膜

の製膜において切断の発生頻度が増加する傾向にある。また、ポ リオレフィ

ン組成物の濃度を高くすると空孔が形成され難 くなる傾向がある。

[0038] 工程 （II) は、工程 （I ) で調整 した溶液を溶融混練 し、得 られた溶融混

練物をダイより押出し、冷却固化 してゲル状成形物を得る。好ましくはポ リ

ォレフィン組成物の融点乃至融点+ 6 5 °Cの温度範囲においてダイより押出

して押出物を得、ついで前記押出物を冷却 してゲル状成形物を得る。

[0039] 成形物としてはシ一 卜状に賦形することが好ましい。冷却は水溶液または

有機溶媒へのクェンチでもよいし、冷却された金属ロールへのキャスティン

グでもどちらでもよいが、一般的には水またはゾル ゲル溶液時に使用 した

揮発性溶媒へのクェンチによる方法が使用される。冷却温度は 1 0 〜 4 0 °C

が好ましい。なお、水浴の表層に水流を設け、水浴中でゲル化 したシ一 卜の

中から放出されて水面に浮遊する混合溶剤がシ一 卜に再び付着 しないように

しながらゲル状シ一 卜を作製することが好ましい。

[0040] 工程 （III) はゲル状成形物を少なくとも一方向に延伸する前にゲル状成形



物内の溶媒の一部を予め絞 り出す工程である。工程 （Π Ι ) の工程では、例え

ば、上下 2 つのベル トやローラ一の間隙を通過させる等の方法により、ゲル

状成形物の面に圧力をかけることにより、好適に実施することが可能である

。絞 り出す溶媒の量は、ポ リオ レフ イン微多孔膜に要求される液体透過性能

や濾過対象物の除去性能により、調整する必要があるが、その調整は上下の

ベル 卜やローラ一間の押 し圧力や絞 り出 し工程の温度、押 し回数により適正

な範囲に調整することができる。

[0041 ] なお、ゲル状成形物が受ける圧力が、ベル ト等の面状体で行 う場合は 0 .

1 〜 2 . O M P a となるように調整することが好ま しく、 ローラ一等で行 う

場合は、 2 〜 4 5 k g f m で実施することが好ま しい。絞 り出 し温度は 4

0 〜 1 0 0 °C であることが好ま しい。 また、押 し回数は、設備の許容スぺ一

スによるため、特に制限な く実施することは可能である。

[0042] 工程 （III) では、必要に応 じて、溶媒の絞 り出 し前に一段または複数段の

予備加熱を行い、一部の揮発性溶媒をシ一 卜内か ら除去 してもよい。その場

合、予備加熱温度は 5 0 〜 1 0 0 °C が好ま しい。

[0043] 工程 （IV) は、ゲル状成形物を少な くとも一方向に延伸する工程である。

ここで工程 （IV) の延伸は、二軸延伸が好ま しく、縦延伸、横延伸を別々に

実施する逐次二軸延伸、縦延伸、横延伸を同時に実施する同時二軸延伸、い

ずれの方法も好適に用いることが可能である。 また縦方向に複数回延伸 した

後に横方向に延伸する方法、縦方向に延伸 し横方向に複数回延伸する方法、

逐次二軸延伸 した後にさらに、縦方向および/ または横方向に 1 回も しくは

複数回延伸する方法も好ま しい。

[0044] 工程 （IV) における 卜一タルの延伸倍率 （縦延伸倍率 と横延伸倍率の積）は

、ポ リオ レフ ィン微多孔膜の液体透過性能 と濾過対象物の除去性能を制御す

る観点か ら、好ま しくは 4 0 〜 1 2 0 倍であ り、より好ま しくは 5 0 〜 1 0

0 倍である。延伸倍率を大きくすると、ポ リオ レフイン微多孔膜の製膜にお

いて切断の発生頻度が増加する傾向がある。 また、延伸倍率を低 くすると厚

み斑が大きくなる傾向がある。延伸は、溶媒を好適な状態に残存させた状態



で行うことが前述 したように好ましい。延伸温度は8 0 〜 1 2 5 °Cが好まし

い。

[0045] また （IV) の延伸工程に次いで熱固定処理を行っても良い。熱固定温度は

、ポリオレフィン微多孔膜の液体透過性能と濾過対象物の除去性能を制御す

る観点から、 1 3 2 〜 1 4 3 °Cであることが好ましい。熱固定温度を高くす

ると、ポリオレフィン微多孔膜の濾過対象物の除去性能が顕著に悪化する傾

向があり、熱固定温度を低くすると液体透過性能が顕著に小さくなる傾向が

ある。

[0046] 工程 （V) は延伸 した中間成形物の内部から溶媒を抽出洗浄する工程である

。ここで、工程 （V) は、延伸 した中間成形物 （延伸フイルム）の内部から溶

媒を抽出するために、塩化メチレン等のハロゲン化炭化水素やへキサン等の

炭化水素の溶媒で洗浄することが好ましい。溶媒を溜めた槽内に浸潰 して洗

浄する場合は、 2 0 〜 1 5 0 秒の時間を掛けることが、溶出分が少ないポリ

ォレフィン微多孔膜を得るために好ましく、より好ましくは3 0 〜 1 5 0 秒

であり、特に好ましくは3 0 〜 1 2 0 秒である。さらに、より洗浄の効果を

高めるためには、槽を数段に分け、ポリオレフイン微多孔膜の搬送工程の下

流側から、洗浄溶媒を注ぎ入れ、工程搬送の上流側に向けて洗浄溶媒を流 し

、下流槽における洗浄溶媒の純度を上流層のものよりも高くすることが好ま

しい。また、ポリオレフイン微多孔膜への要求性能によっては、ァニ一ル処

理により熱セットを行っても良い。なお、ァニ一ル処理は、工程での搬送性

等の観点から5 0 〜 1 5 0 °Cで実施することが好ましく、 5 0 〜 1 4 0 °Cが

さらに好ましい。

[0047] この製法により、優れた液体透過性能と優れた濾過対象物の除去性能を併

せ持ち、かつ、低溶出のポリオレフイン微多孔膜を提供することが可能にな

る。

[0048] 以下、本発明の実施例、比較例および各種測定方法について説明するが、

本発明はこれらの実施例に何ら限定されるものではない。



[0049] [ 測定方法 ]

(透水性能 （水流量））

予めポ リオ レフィン微多孔膜 をエタノ一ルに浸漬 し、室温下で乾燥 した。

このポ リオ レフイン微多孔膜 を、直径 3 7 m mのステ ン レス製の透液セル （

透液面積 S c m 2 ) にセ ッ トした。透液セル上の該ポ リオ レフィン微多孔膜 を

少量 （0 . 5 m l ) のエタノールで湿潤 させた後、 9 0 k P a の差圧で予め

計量 した純水 V ( 1 0 0 m I ) を透過させて、純水全量が透過するのに要 し

た時間 T I ( m i n ) を計測 した。その純水の液量 と純水の透過に要 した時

間か ら、 9 0 k P a 差圧下における単位時間 （m i n ) 単位面積 （c m 2 )

当た りの透水量 V s を以下の式より計算 し、 これを透水性能 （m l m i n

c m 2 ) と した。測定は室温 2 4 °C の温度雰囲気下で行 った。

V s = V / ( T I X S )

[0050] (バ ブルポイン ト）

ポ リオ レフィン微多孔膜のバ ブルボイン 卜は、 A S T M E - 1 8 - 6

1 に準拠 し、測定溶媒にエタノールを用いて測定 した。

[0051 ] (圧縮率 （プレス前後での膜厚変化率））

サンプルのポ リオ レフィン微多孔膜 を4 7 m m X 1 0 0 m m に切 り出 し、

7 0 °C の温度条件下、 2 M P a で 3 0 秒間プレスを行 った。 プレス前のサン

プルの膜厚 （t 前）を測定 し、 プレス後 2 5 °C にて 3 0 分間放置 したサ ンプ

ルの膜厚 （t 後）を測定 し、それ らの膜厚か ら下記の式より圧縮率 を算出 し

た。なお、サンプルの膜厚は、接触式膜厚計 （ミツ トヨ社製 端子径 ；0 .

5 c m、端子形状 ；円柱、測定圧 ；0 . 1 N ) を用いて、雰囲気温度 2 4

± 2 °C で測定 した。

圧縮率 = { ( t 前 一 t 後） t 前 } X 1 0 0 (%)

[0052] (熱収縮率）

ポ リオ レフ イン微多孔膜 を各辺が長手方向 （M D ) と幅方向 （T D ) に平

行になるように幅 1 0 O m m X 長さ 1 0 O m mの大 きさに切出 し、温度 を 1

3 0 °C に調節 したオープン内に 1 時間放置 した後の幅方向 （T D ) の収縮率



(寸法変化率）を下記式により算出した。

熱収縮率 （％) = ( | 熱処理前寸法一熱処理後寸法 | / 熱処理前寸法）X

1 0 0

[0053] (厚さ）

接触式の膜厚計 （ミツ トヨ社製）にてポ リオ レフイン微多孔膜の膜厚を2

0 点測定 し、これらを平均することで求めた。ここで接触端子は底面が直径

0 . 5 c mの円柱状のものを用いた。測定圧は0 . 1 N とした。

[0054] (孔閉塞温度）

非イオン性界面活性剤 （花王社製 ；ェマルゲン2 1 0 P ) を3 質量％溶解

したメタノ一ル溶液に切 り出したポ リオレフィン微多孔膜基材を浸漬 し、風

乾 した。風乾 したサンプルを所定の大きさのS U S 板に挟み、電解液である

1 Mの L i B F 4 プロピレン力一ボネ一 卜/ エチレン力一ボネ一 卜 （1 / 1

質量比）を含浸させた。これを2 0 3 2 型コインセルに封入 した。コインセ

ルからリー ド線をとり、熱電対を付けてオープンの中に入れ、昇温速度 1 .

6 °C 分で昇温させながら、交流ィンピ一ダンス法で振幅 1 0 m V 、周波数

1 0 0 k H z にて、該セルの抵抗を測定 した。抵抗値が 1 0 0 0 Ω c m 2 に

達 した時点の温度を孔閉塞温度とした。

[0055] (空孔率）

ポ リオレフイン微多孔膜の空孔率 （ε ) は、下記式により算出した。

ε (%) = { 1 - W s ( d s - t ) } X 1 0 0

W s ：ポ リオレフィン微多孔膜の目付け （g m 2 )

d s ：ポ リオレフィンの真密度 （g c m 3 )

t ：ポ リオ レフィン微多孔膜の膜厚 （斗m)

なお、ポ リオレフィン微多孔膜の目付けは、サンプルを 1 0 c m X 1 0 c

mに切 り出し、その質量を測定 し、質量を面積で割ることで目付を求めた。

[0056] (捕集性能）

ポ リスチ レン粒子 （平均粒子径 7 0 n m ) を0 . 1 質量％含有する水溶液

1 0 0 m l を差圧 1 0 k P a でポ リオ レフイン微多孔膜を介 してろ過を行つ



た。ろ過前のポ リスチレン粒子の水溶液 1 O O m I の質量 （M 1 ) とポ リオ

レフイン微多孔膜を通過 したろ液の質量 （M 2 ) との差から、ポ リスチレン

粒子の捕集率を求めた。なお、捕集率が 9 0 %以上である場合を最良 （A A

) 、 8 0 %以上 9 0 %未満の場合を良好 （A ) 、 8 0 %未満の場合を不良 （

B ) と判定 した。

捕集率 （％) = ( ( M 1 —M 2 ) ( M 1 X 0 . 1 X 1 0 -2) ) X 1 0 0

[0057] (透水量変化率 （送液安定性））

予めポ リオ レフィン微多孔膜をエタノ一ルに浸漬 し、室温下で乾燥 した。

このポ リオレフイン微多孔膜を、直径 3 7 m mのステンレス製の透液セル （

透液面積 S c m 2 ) に 0 . 5 m m間隔に5 枚を重ねてセットし、透液セル上の

該ポ リオレフィン微多孔膜を少量 （0 . 5 m I ) のェタノ一ルで湿潤させた

後、 4 0 k P a の差圧下で純水 2 0 0 m l を透過させ、全量が透過するのに

要 した時間 （T 1 ) を計測 し、その後直ちに差圧状態を開放 した。引き続き

同一サンプルを使って、 4 0 k P a の差圧下で純水 2 0 0 m l を透過させ、

直ちに差圧を開放する操作を 1 0 0 回繰 り返 した。 1 0 0 回目の純水 2 0 0

m I の透過に要 した時間 （T 1 0 0 ) を計測 して、以下の式より計算 し、透

水量変化率 （％) とした。なお、透水量変化率が 1 0 %以下である場合を最

良 （A A ) 、 1 0 %超 1 5 %以下の場合を良好 （A ) 、 1 5 %超の場合を不

良 （B ) と判定 した。なお、透水量変化率が良好であれば、長期使用におい

て良好な多孔質構造が維持できているとも理解できる。

透水量変化率 （％) = ( T 1 0 0 - T 1 ) T I X 1 0 0

[0058] (破膜耐性）

予めポ リオ レフィン微多孔膜をエタノ一ルに浸漬 し、室温下で乾燥 した。

このポ リオ レフイン微多孔膜を、直径 3 7 m mのステ ン レス製の透液セル （

透液面積 S c m 2 ) に 1 . 0 m m間隔に3 枚を重ねてセットし、 3 0 k P a の

差圧下でエタノール 1 0 0 m l を透過させ、全量透過後直ちに差圧を開放 し

た。引き続き同一サンプルを使って、 3 0 k P a の差圧下でエタノール 1 0

O m I を透過させ、直ちに差圧を開放する操作を2 0 0 回繰 り返 した。その



間に破膜が発生 しなかったものを破膜耐性が良好 （A ) と判断 し、その間に

破膜が発生 したものを破膜耐性が不良 （B ) と判断 した。破膜耐性が良好で

あれば、長期使用において良好な多孔質構造が維持できていると理解できる

[0059] (耐溶出性）

ポ リオレフィン微多孔膜を塩化メチレンに所定の時間浸漬 した後に、ポ リ

ォレフィン微多孔膜を取 り除き、浸漬後の塩化メチレン溶液の質量を計測 し

た。これとは別に前述 した計測 した質量と同質量の新品の塩化メチ レンを準

備 し、各々から塩化メチレンを蒸発させて完全に溶媒を除去 した （乾固）後

に、各々の質量を測定 した。新品の塩化メチレンを完全に除去 した後の質量

増分を基準として、ポ リオレフイン微多孔膜を浸潰 した後の塩化メチレン溶

液を乾固させた後の質量増分の比を算出し、 1 . 0 5 倍以下を耐溶出性が良

好 （ろ液汚染な し、 A ) と判断 し、 1 . 0 5 倍を超える場合を耐溶出性が不

良 （B ) と判断 した。

[0060] (実施例 1 )

質量平均分子量が4 6 0 万の超高分子量ポ リエチレン （P E 1 ) 3 質量部

と、質量平均分子量が 5 6 万の高密度ポ リエチレン （P E 2 ) 1 2 質量部と

を混合 したポ リェチ レン組成物を用いた。ポ リェチ レン樹脂総量の濃度が 1

5 質量％となるようにして、予め準備 しておいた流動パラフィン6 0 質量部

とデカリン （デカヒドロナフタレン） 2 5 質量部の混合溶剤と混ぜ、ポ リエ

チ レン溶液を調製 した。

このポ リエチレン溶液を温度 1 6 0 °Cでダイよリシ一 卜状に押出し、つい

で前記押出物を水浴中で 2 5 °Cで冷却するとともに、水浴の表層に水流を設

け、水浴中でゲル化 したシ一 卜の中から放出されて水面に浮遊する混合溶剤

がシ一 卜に再び付着 しないようにしながら、ゲル状シ— 卜 （ベ—ステ—プ）

を作製 した。該ベーステープを5 5 °Cで 1 0 分、さらに、 9 5 °0 で 1 0 分乾

燥 してデカリンをシ一 卜内から除去 した後、引き続き、 8 5 °C に加熱 した口

—ラ一上を2 0 k g f mの押圧を掛けながら搬送させて、ゲル状シ一 卜内



か ら流動パ ラ フ ィンの一部 を除去 した。その後、該ベ ー ス テ ープを長手方向

に温度 1 0 0 °C にて倍率 6 倍で延伸 し、引 き続いて幅方向に温度 1 0 0 °C に

て倍率 1 2 倍で延伸 し、その後直ちに 1 3 6 °C で熱処理 （熱固定）を行 った

次 にこれを 2 槽 に分かれた塩化 メチ レン浴 にそれぞれ 3 0 秒間ずつ連続 し

て浸漬 させなが ら、流動パ ラ フ ィンを抽 出 した。なお、浸漬 を開始する側 を

第 1槽 と し、浸漬 を終 了する側 を第 2 槽 と した場合の洗浄溶媒の純度 は （低

) 第 1 層< 第 2 槽 （高）である。その後、 4 5 °C で塩化 メチ レンを乾燥除去

し、 1 1 0 °C に加熱 した ロー ラ一上 を搬送 させなが らァニ ール 処理 をするこ

とでポ リオ レフ ィン微多孔膜 を得た。

得 られたポ リオ レフィン微多孔膜 は、粒径 7 0 n m のポ リスチ レン粒子の

捕集率が 9 0 % 以上の優れた捕集性能 を有 し、かつ、優れた透水性能 と送液

安定性 （透水量変化率 1 0 % 以下）を有 していた。

上記の製造条件 を表 1 に示 し、得 られたポ リオ レフ ィン微多孔膜の物性 を

表 2 に示す。なお、以下の実施例 および比較例 についても同様 に、表 1 ， 2

にまとめて示す。

[0061 ] (実施例 2 )

実施例 1 において、質量平均分子量が 4 6 0 万の超高分子量ポ リエ チ レン

( P E 1 ) 2 質量部 と、質量平均分子量が 5 6 万の高密度ポ リエチ レン （P

E 2 ) 1 8 質量部 とを混合 したポ リエチ レン組成物 を用いて、ポ リエチ レン

樹脂総量の濃度が 2 0 質量％ となるように して、予め準備 しておいた流動パ

ラフィン 5 5 質量部 とデカ リン （デカ ヒ ドロナフタ レン） 2 5 質量部の混合

溶剤 と混ぜ、ポ リエチ レン溶液 を調製 した以外は同様 に してポ リオ レフィン

微多孔膜 を得た。

得 られたポ リオ レフィン微多孔膜 は、粒径 7 0 n m のポ リスチ レン粒子の

捕集率が 9 0 % 以上の優れた捕集性能 を有 し、かつ、優れた透水性能 と送液

安定性 （透水量変化率 1 0 % 以下）を有 していた。

[0062] (実施例 3 )



実施例 1 において、二軸延伸 した後の熱処理 （熱固定）温度を 1 4 2 °C と

した以外は同様にしてポ リオレフィン微多孔膜を得た。

得 られたポ リオレフィン微多孔膜は、粒径 7 0 n mのポ リスチレン粒子の

捕集率が 8 0 %以上の優れた捕集性能を有 し、かつ、優れた透水性能と送液

安定性 （透水量変化率 1 0 %以下）を有 していた。

[0063] (実施例 4 )

実施例 1 において、質量平均分子量が4 6 0 万の超高分子量ポ リエチレン

( P E 1 ) 6 . 5 質量部と、質量平均分子量が 5 6 万の高密度ポ リエチレン

( P E 2 ) 1 8 . 5 質量部とを混合 したポ リエチレン組成物を用いて、ポ リ

ェチレン樹脂総量の濃度が 2 5 質量％となるようにして、予め準備 しておい

た流動パラフィン5 0 質量部とデカリン （デカヒドロナフタレン） 2 5 質量

部の混合溶剤と混ぜ、ポ リエチレン溶液を調製 した。このポ リエチレン溶液

を用い、実施例 1 と同様に押出し、得 られたゲル状シ一 卜 （ベーステープ）

を加熱乾燥 した後に、引き続き9 5 °C に加熱 したローラ一上を 1 O k g f

mの押圧を掛けながら搬送させて、ゲル状シ一 卜内から流動パラフィンの一

部を除去 した以外は、実施例 1 と同様にしてポ リオレフィン微多孔膜を得た

得 られたポ リオレフィン微多孔膜は、粒径 7 0 n mのポ リスチレン粒子の

捕集率が 9 0 %以上の優れた捕集性能を有 し、かつ、優れた透水性能と送液

安定性 （透水量変化率 1 5 %以下）を有 していた。

[0064] (比較例 1 )

実施例 1 において、質量平均分子量が4 6 0 万の超高分子量ポ リエチレン

( P E 1 ) 0 . 5 質量部と、質量平均分子量が 5 6 万の高密度ポ リエチレン

( P E 2 ) 4 . 5 質量部とを混合 したポ リエチレン組成物を用いて、ポ リエ

チレン樹脂総量の濃度が 5 質量％となるようにして、予め準備 しておいた流

動パラフィン7 0 質量部とデカリン （デカヒドロナフタレン） 2 5 質量部の

混合溶剤と混ぜ、ポ リエチレン溶液を調製 した。このポ リエチレン溶液を用

し、、熱処理 （熱固定）温度を 1 4 4 °C にした以外は実施例 1 と同様にしてポ



リオレフィン微多孔膜を得た。

得 られたポ リオレフィン微多孔膜は、バブルボイン 卜が低 く、透水性能が

過度に高く、粒径 7 0 n mのポ リスチ レン粒子の捕集率が 8 0 %未満で捕集

性能が不十分であった。

[0065] (比較例 2 )

実施例 1 において、質量平均分子量が4 6 0 万の超高分子量ポ リエチレン

( P E 1 ) 9 質量部と、質量平均分子量が 5 6 万の高密度ポ リエチレン （P

E 2 ) 2 1 質量部とを混合 したポ リエチレン組成物を用いて、ポ リエチレン

樹脂総量の濃度が 3 0 質量％となるようにして、予め準備 しておいた流動パ

ラフィン4 5 質量部とデカリン （デカヒドロナフタレン） 2 5 質量部の混合

溶剤と混ぜてポ リェチ レン溶液を調製 した。このポ リェチ レン溶液を用い、

二軸延伸 した後の熱処理 （熱固定）温度を 1 3 8 °C とした以外は、実施例 1

と同様にしてポ リオレフィン微多孔膜を得た。

得 られたポ リオレフィン微多孔膜は、粒径 7 0 n mのポ リスチレン粒子の

捕集率が 9 0 %以上の優れた捕集性能を有するが、透水性能が過度に低 く、

また、送液安定性 （透水量変化率 1 5 %超）に欠けるポ リオ レフイン微多孔

膜であった。

[0066] (比較例 3 )

実施例 1 において、質量平均分子量が 5 6 万の高密度ポ リエチレン （P E

2 ) に代えて質量平均分子量が 1 5 万のプロピレン単位含有量 1 m o I %の

共重合ポ リエチ レン 1 2 質量部とを混合 したポ リェチ レン組成物を用いて、

ポ リエチレン樹脂総量の濃度が 1 5 質量％となるようにして、予め準備 して

おいた流動パラフィン6 0 質量部とデカリン （デカヒドロナフタレン） 2 5

質量部の混合溶剤と混ぜ、ポ リオレフイン溶液を調製 した。このポ リオレフ

イン溶液を用い、押出した後の該ベーステープを5 5 °Cで 1 0 分、さらに、

9 5 °0 で 1 0 分乾燥 してデカリンをべ一ステープ内から除去 した後、加熱 し

たローラ一上で押圧を掛けずに搬送させた。この後、該ベーステープを長手

方向に温度 1 0 0 °C にて倍率 7 倍で延伸 し、引き続いて幅方向に温度 1 0 0



°C にて倍率 1 0 倍で延伸 し、その後直ちに 1 3 0 °C で熱処理 （熱固定）を行

つた後、 これを 2 槽 に分かれた塩化 メチ レン浴 にそれぞれ 5 秒 間ずつ連続 し

て浸漬 させなが ら、流動パ ラ フ ィン を抽 出 した以外は実施例 1 と同様 に して

ポ リオ レフ ィン微多孔膜 を得た。

得 られたポ リオ レフィン微多孔膜 は、粒径 7 0 n m のポ リスチ レン粒子の

捕集率が 9 0 % 以上の優れた捕集性能 を有するが、透水性能が過度 に低 く、

また、送液安定性 （透水量変化率 1 5 % 超）に欠けるポ リオ レフ イン微多孔

膜であ った。

(比較例 4 )

質量平均分子量が 4 6 0 万の超高分子量ポ リエチ レン （P E 1 ) 4 質量部

と、質量平均分子量が 5 6 万の高密度ポ リエチ レン （P E 2 ) 6 質量部 とを

混合 したポ リエ チ レン組成物 を用いた。ポ リエ チ レン樹脂総量の濃度が 1 0

質量％ となるように して、予め準備 しておいた流動パ ラフィン 5 5 質量部 と

デカ リン （デカ ヒ ドロナフタ レン） 3 5 質量部の混合溶剤 と混ぜ、ポ リェチ

レン溶液 を調製 した。

このポ リエチ レン溶液 を温度 1 6 0 °C でダイよ リシ一 卜状 に押 出 し、つい

で前記押 出物 を水浴中で 2 5 °C で冷却するとともに、水浴の表層 に水流 を設

け、水浴中でゲル化 したシ一 卜の中か ら放 出されて水面 に浮遊する混合溶剤

がシ一 卜に再び付着 しないように しなが ら、 ゲル状 シ— 卜 （ベ—ステ—プ）

を作製 した。該ベー ス テ ープを 5 5 °C で 1 0 分、 さ らに、 9 5 °0 で 1 0 分乾

燥 してデカ リンをべ一ステープ内か ら除去 した後、引 き続 き、 8 5 °C に加熱

した ローラ一上 を 2 0 k g f m の押圧 を掛 けなが ら搬送 させて、ベ一ステ

—プ内か ら流動パ ラ フ ィンの 一部 を除去 した。その後、該ベー ス テ ープを長

手方向に温度 1 0 0 °C にて倍率 6 倍で延伸 し、引 き続いて幅方向に温度 1 0

0 °C にて倍率 1 4 倍で延伸 し、その後直ちに 1 3 5 °C で熱処理 （熱固定）を

行 った。

次 にこれを 2 槽 に分かれた塩化 メチ レン浴 にそれぞれ 3 0 秒 間ずつ連続 し

て浸漬 させなが ら、流動パ ラ フ ィン を抽 出 した。なお、浸漬 を開始する側 を



第 1 槽 と し、浸漬 を終 了する側 を第 2 槽 と した場合の洗浄溶媒の純度 は （低

) 第 1 層< 第 2 槽 （高）である。その後、 4 5 °C で塩化 メチ レン を乾燥除去

し、 1 1 0 °C に加熱 した ローラ一上 を搬送 させなが らァニール処理 をするこ

とでポ リオ レフ ィン微多孔膜 を得た。

得 られたポ リオ レフ ィン微多孔膜 は、圧縮率が過度 に高 く、粒径 7 0 n m

のポ リスチ レン粒子の捕集率が 8 0 % 以上の優れた捕集性能 を有 したが、送

液安定性 および破膜耐性が不十分であ り、液体 フィルター用基材 と して適 さ

なか った。

(比較例 5 )

質量平均分子量が 4 6 0 万の超高分子量ポ リエチ レン （P E 1 ) 2 質量部

と、質量平均分子量が 5 6 万の高密度ポ リエチ レン （P E 2 ) 2 8 質量部 と

を混合 したポ リェ チ レン組成物 を用いた。ポ リェ チ レン樹脂総量の濃度が 3

0 質量％ となるように して、予め準備 しておいた流動パ ラフィン 4 5 質量部

とデカ リン （デカ ヒ ドロナフタ レン） 2 5 質量部の混合溶剤 と混ぜ、ポ リエ

チ レン溶液 を調製 した。

このポ リエチ レン溶液 を温度 1 4 8 °C でダイよ リシ一 卜状 に押 出 し、つい

で前記押 出物 を水浴中で 2 0 °C で冷却 し、 ゲル状 シー ト （ベーステープ）を

作製 した。該ベー ス テ ープを 6 0 °C で 8 分、 さ らに、 9 5 °0 で 1 5 分乾燥 し

てデカ リン をべ一ス テ ープ内か ら除去 した後、引 き続 き、該ベー ス テ ープを

長手方向に温度 9 0 °C にて倍率 5 . 5 倍で延伸 し、引 き続いて幅方向に温度

1 0 5 °C にて倍率 1 1 倍で延伸 し、その後直ちに 1 3 0 °C で熱処理 （熱固定

) を行 った。

次 にこれを塩化 メチ レン浴 に 1 0 秒 間浸漬 させなが ら、流動パ ラフィンを

抽 出 した。その後、 5 0 °C で塩化 メチ レン を乾燥除去 し、 1 2 0 °C に加熱 し

た ローラ一上 を搬送 させなが らァニール処理 をすることでポ リオ レフィン微

多孔膜 を得た。

得 られたポ リオ レフ ィン微多孔膜 は、圧縮率が過度 に高 く、粒径 7 0 n m

のポ リスチ レン粒子の捕集率が 8 0 % 未満であ り捕集性能が不十分であ り、



かつ送液安定性が不十分であり、液体フィルタ一用基材として適さなかった

[0069] (比較例 6 )

質量平均分子量が 5 0 0 万 （極限粘度 [ 7 ] = 1 6 . 5 d l g ) の高分

子量ポ リエチ レンとパラフィンワックス （融点 6 9 °C ) の混合物からT ダイ

シ一 卜を成形 した。ただ し原料の混合比率は高分子量ポ リエチ レン ：バラフ

インワックス= 3 ：7 で行った。次に8 0 °Cの n —デカン中で 1 0 分間パラ

フィンワックスを抽出 し続いて 6 0 °Cのエアオープン中で乾燥を行った。ま

た、抽出および乾燥はシ一 卜の長尺方向を固定状態で行った。続いて、二軸

延伸を行って多孔フ イル ムを得た。

得 られたポ リオ レフィン微多孔膜は、透水性能が過度に高 く、さらに圧縮

率が過度に高 く、送液安定性が不十分であったため、液体フィルタ一用基材

として適さなかった。

[0070] (比較例 7 )

質量平均分子量が 5 0 0 万 （極限粘度 [ 7 ] = 1 6 . 5 d l / g ) の高分

子量ポ リエチ レンよ り、厚さ4 5 m のイ ンフ レーシ ョンフ イル ム （ドラフ

卜比 8 . 7 、膨比 8 ) を作成 した。次にこのフイルムの四方を固定 した状態

で、 1 2 8 °Cの n —パ ラフ ィン （融点 2 8 . 1 °C ) 中で 2 分間処理後、 n -

へキサ ン中に 2 時間浸潰 して、 n —パ ラフ ィンを完全に抽出 し、エアォ一プ

ン中で n —へキサンを乾燥 し、さらに 1 . 5 m m i n の延伸速度で空気中

において固定幅一軸延伸を行って多孔フ イル ムを得た。

得 られたポ リオ レフィン微多孔膜は、バブルボイン 卜が低 く、透水性能が

過度に高 く、粒径 7 0 n mのポ リスチ レン粒子の捕集性能および送液安定性

が不十分であったため、液体フィルタ一用基材として適さなかった。

[0071 ] (比較例 8 )

質量平均分子量が4 4 0 万 （粘度平均分子量 2 0 0 万）の高分子量ポ リエ

チ レン2 0 質量部 と粒状ステアリルアルコール 8 0 質量部の ドライプレン ド

を押出機に供給 して 2 4 0 °Cで混練 しながら連続的に幅 5 5 0 m m ダイク



リアランス 0 . 4 m m の T ダイよ り押 し出 して厚 さ 1 5 0 m のシ一 卜を得

た。 このシ一 卜を 6 0 °C のィソプロピル アル コール浴でステア リル アル コ一

ル を抽 出 し、厚 さ 1 2 0 斗 m のポ リエチ レン製多孔膜 を得た。 この膜 を膜の

長手方向に 1 0 0 °C で、 3 . 5 倍、続いて膜の長手方向に垂直の方向に 1 2

5 °C で 9 . 1 倍 に延伸 し、膜厚 1 0 斗 m の多孔膜 を得た。

得 られたポ リオ レフィン微多孔膜 は、バ ブルボイン 卜が低 く、透水性能が

過度 に高 く、粒径 7 0 n m のポ リスチ レン粒子の捕集性能および送液安定性

が不十分であ ったため、液体 フィルタ一用基材 と して適 さなか った。



実施例 1 実施例 2 実施例 3 実施例 4 比較例 1 比較例 2

デカリン（質量部） 2 5 2 5 2 5 2 5 2 5 2 5

パラフィン（質量部） 6 0 5 5 60 50 70 4 5

P E 儂度 (質置％) 15 2 0 15 2 5 5 3 0
溶液の

P E 1 (質量部） 3 2 3 6.5 0.5 9
組成

P E 1 w 460 万 460 万 460 万 460 万 460 万 460 万

PE2 (質量 ) 12 18 12 18.5 4.5 2

PE2 M w 5 6万 5 6万 5 6万 5 6万 5 6万 5 6万

ダイ温度 （c ) 1 0 160 160 0 160 160
押出

冷却温度 （¾) 2 5 2 5 2 5 2 5 2 5 2 5

第 1乾燥温度 ( °c ) 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5 5

第 1 乾燥時間 （分） 10 10 10 10 10 10

第 2 乾燥温度 （°C ) 9 5 9 5 9 5 9 5 9 5 9 5
絞 出

第 2 乾燥時間 （分） 10 10 10 10 10 10

紋 リ出し温度 （°c ) 85 85 85 95 85 85

絞 り出し圧 力 （kgfZm) 2 0 2 0 2 0 10 2 0 2 0

縱延伸温度 （°c ) 100 100 100 100 100 100

縦延伸倍率 （倍） 6 6 6 6 6 6

延伸 横延伸温度 （で） 0 0 10 0 0 0 1 0 10 0 10 0

横延伸倍率 （倍） 12 12 12 12 12 12

熱固定温度 （¾) 13 6 13 6 14 2 13 6 14 4 13 8

抽 出時間 （秒） 60 6 0 60 6 0 6 0 6 0

抽出 乾燥温度 （°c ) 45 45 45 45 45 45

ァニール温度 ( 。C) 1 10 1 10 1 10 1 10 1 10 1 10





請求の範囲

[ 請求項 1] ポ リオ レフィン微多孔膜か らな り、

前記ポ リオ レフィン微多孔膜の透水性能が 1 .

m I n c m 2 であ り、

前記ポ リオ レフィン微多孔膜のバ プルポイン 卜が 0 . 4 0 〜 0 . 6

5 M P a であ り、

前記ポ リオ レフィン微多孔膜の圧縮率が 1 5 % 未満である、液体 フ

ィルター用基材。

[ 請求項 2 ] 前記ポ リオ レフィン微多孔膜 は、 1 3 0 °C で 1 時間熱処理 を行 つた

後の幅方向の熱収縮率が 2 0 0/ 0 以上である、請求項 1 に記載の液体 フ

ィルター用基材。

[ 請求項 3 ] 前記ポ リオ レフィン微多孔膜の厚 さが 7 〜 1 6 m である、請求項

1 または 2 に記載の液体 フィルタ一用基材。

[ 請求項 4 ] 前記ポ リオ レフィン微多孔膜 は、孔閉塞温度が 1 4 0 °C よ りも高い

ものである、請求項 1 〜 3 のいずれかに記載の液体 フィルタ一用基材

[ 請求項 5 ] 前記ポ リオ レフィン微多孔膜の空孔率が 5 0 〜 6 0 % である、請求

項 1 〜 4 のいずれかに記載の液体 フィルタ一用基材。
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