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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　二層以上の積層フィルムを含むポリオレフィン微多孔膜であって、
　少なくとも片側の表面層は厚さが０．２μｍ以上４μｍ以下であり、かつ無機粒子５質
量％以上６０質量％以下を含み、少なくとも他の一層は５０質量％以上のポリエチレンを
含み、
　透気度が５０秒／１００ｃｃ以上１０００秒／１００ｃｃ以下、突刺強度が３．０Ｎ／
２０μｍ以上である、ポリオレフィン微多孔膜。
【請求項２】
　三層以上の積層フィルムを含む、請求項１記載のポリオレフィン微多孔膜。
【請求項３】
　少なくとも片側の厚さが０．２μｍ以上４μｍ以下である表面層が、無機粒子含有率５
質量％以上６０質量％以下、かつポリプロピレン含有率５質量％以上９５質量％以下であ
る、請求項１又は２に記載のポリオレフィン微多孔膜。
【請求項４】
　少なくとも片側の厚さが０．２μｍ以上４μｍ以下である表面層が、無機粒子含有率５
質量％以上６０質量％以下、ポリプロピレン含有率５質量％以上９０質量％以下、かつポ
リエチレン含有率５質量％以上９０質量％以下である、請求項１又は２に記載のポリオレ
フィン微多孔膜。
【請求項５】
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　少なくとも片側の厚さが０．２μｍ以上４μｍ以下である表面層が、無機粒子含有率５
質量％以上６０質量％以下、ポリプロピレン含有率２０質量％以上９０質量％以下、かつ
ポリエチレン含有率５質量％以上であり、少なくとも他の一層が、ポリエチレンを５０質
量％以上含み、無機粒子を含まない、請求項１又は２に記載のポリオレフィン微多孔膜。
【請求項６】
　全体の膜厚が２μｍ以上５０μｍ以下である、請求項１～５のいずれか１項に記載のポ
リオレフィン微多孔膜。
【請求項７】
　全体の膜厚が５μｍ以上３０μｍ以下である、請求項１～５のいずれか１項に記載のポ
リオレフィン微多孔膜。
【請求項８】
　ＭＤ方向とＴＤ方向の破断強度の比が０．１以上８．０以下である、請求項１～７のい
ずれか１項に記載のポリオレフィン微多孔膜。
【請求項９】
　無機粒子がケイ素、アルミニウム、及びチタンのいずれか一つの酸化物あるいは窒化物
である、請求項１～８のいずれか１項に記載のポリオレフィン微多孔膜。
【請求項１０】
　ポリオレフィン樹脂、無機粒子、可塑剤を式（１）の関係を満たす範囲で混練する工程
を経て得られる、請求項１～９のいずれか１項に記載のポリオレフィン微多孔膜。
　０．６≦可塑剤重量／（可塑剤吸油量×無機粒子重量×可塑剤密度）×１００≦１．２
　　（１）
【請求項１１】
　共押出法により積層されたシートを形成し、二軸延伸を施し、可塑剤を抽出して得られ
る、請求項１～１０のいずれか１項に記載のポリオレフィン微多孔膜。
【請求項１２】
　請求項１～１１のいずれか１項に記載のポリオレフィン微多孔膜を用いたリチウムイオ
ン電池用セパレータ。
【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、特にリチウムイオン電池用セパレータ、精密濾過
膜、コンデンサー用セパレータ、燃料電池用材料に好適なポリオレフィン微多孔膜に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　ポリオレフィン微多孔膜は、精密濾過膜、電池用セパレータ、コンデンサー用セパレー
タ、燃料電池用材料などに使用されており、特にリチウムイオン電池用セパレータとして
使用されている。近年、リチウムイオン電池は、携帯電話、ノート型パーソナルコンピュ
ータなどの小型電子機器に用いられ、さらには電気自動車、小型バイクなどへの応用も図
られている。
【０００３】
　リチウムイオン電池用セパレータにはポリエチレン微多孔膜が使用されている。その理
由はポリエチレン微多孔膜が透過性に優れているとともに、電池の安全性確保のために、
１３０℃から１５０℃でポリマーを溶融させて連通孔を閉塞し、電流をシャットダウンす
る機能を有するからである。シャットダウンとは、微多孔膜の孔が溶融した樹脂によって
閉塞され、膜の電気抵抗が増大することにより、リチウムイオンの流れを遮断する現象で
ある。微多孔膜を電池セパレータとして使用する場合、安全性確保の観点においてはシャ
ットダウン温度ができるだけ低いことが望ましい。さらにセパレータの機能として、孔閉
塞後もフィルム形状を維持し、電極間の絶縁性を保持する必要もある。つまり、セパレー
タのシャットダウン後、さらに電池の温度が上がると、セパレータの流動化が始まり、電
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気抵抗が低下し、電流が復帰する。この温度をショート温度とよぶ。そのためショート温
度が高いことが望ましい。
【０００４】
　小型電子機器の高機能化に伴い、リチウムイオン電池の単位体積あたりの高容量化が要
求されている。それに伴い、高温でより高い安全性も必要となってくる。例えば電池の異
常発熱を想定した高温時にもさらなる安全性を保ち、同時に高温での特性も維持すること
が求められている。高容量化を達成するためには、いかにセパレータを薄膜化して電極を
詰め込むかが解決策である。電極を詰め込むと電池内が密に充填された状態となるため、
電解液の含浸性の悪さが問題となる。また電池部材を捲回するときにはセパレータにより
強度な機械的負荷がかかるので、セパレータが薄膜化されたときでも、高い機械強度が必
要となる。さらに電極が密に充填された状態で電池の出力特性も向上させる必要があるた
め、セパレータの高い透過性も必要となってくる。そのため上述の機能を併せ持ち、かつ
セパレータの電解液の含浸性、機械強度、透過性、および電池に用いたときの高温保存特
性を兼ね備えたセパレータの開発が課題となっていた。
【０００５】
　特許文献１には、二種以上の積層シート製品において、セパレータとして高い耐熱温度
を発現することを目的に、第二種層に充填材を高い含有率で含有させることを特徴とする
技術を開示している。しかし、この文献に記載されている技術では、薄膜化が困難であり
、電池の単位体積あたりの高容量化を達成することが難しい。また特許文献１の実施例で
は二枚の４０メッシュの金網を通して押出して大きな凝集物を除去している。この方法で
はメッシュを通り抜ける凝集物が存在するため、通り抜けた凝集物が存在する個所は、機
械強度が弱く、ピンホールが発生しやすい。また、凝集物を取り除いているために、局所
的に組成の不均一が生じやすい問題がある。そのため、膜の均一性向上が課題となる。
【０００６】
　特許文献２には、ポリオレフィン系樹脂と無機粉体とで構成される無機質含有多孔膜の
層と、ポリオレフィン系樹脂１００質量％とで構成される有機質多孔膜の層を交互に積層
されたセパレータが開示されている。この文献では、含浸性およびシャットダウン特性と
耐熱性を達成している。しかし、無機質含有膜は１０～２０μｍであり、また有機質多孔
膜は無機質含有多孔膜をアルカリ溶液等で抽出除去して得られる。そのため、これ以上の
薄膜化は困難であり、電池の単位体積あたりの高容量化を達成することが難しい。また有
機質多孔膜は気孔率の高い膜しか作製できないので、膜強度は低くなる傾向になる。さら
に特許文献２の実施例では、無機質含有多孔膜と有機質多孔膜を重ね合わせてセパレータ
を作製しているので、セパレータの層間が密着しておらず、電池を作製する際にセパレー
タがずれるという問題点がある。
【０００７】
【特許文献１】特許第２１０８９８５号公報
【特許文献２】特開２００１－２６６８２８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、透過性、電解液の含浸性に優れ、より薄い薄膜化が可能であり、薄膜
化したときにも機械強度が高く、電池に用いる際の高温保存特性にも優れた、リチウムイ
オン電池用セパレータ、精密濾過膜、セパレータ、燃料電池用材料に好適なポリオレフィ
ン微多孔膜を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、鋭意研究を重ねた結果、二層以上の積層フィルムの表面層の組成と膜構
成、無機粒子の分散方法を検討し、上記課題を解決することを見いだし、本発明を完成す
るに至った。
　すなわち、本発明は以下の通りである。
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（１）二層以上の積層フィルムを含むポリオレフィン微多孔膜であって、
　少なくとも片側の表面層は厚さが０．２μｍ以上４μｍ以下であり、かつ無機粒子５質
量％以上６０質量％以下を含み、少なくとも他の一層は５０質量％以上のポリエチレンを
含み、
　透気度が５０秒／１００ｃｃ以上１０００秒／１００ｃｃ以下、突刺強度が３．０Ｎ／
２０μｍ以上である、ポリオレフィン微多孔膜。
（２）三層以上の積層フィルムを含む、（１）に記載のポリオレフィン微多孔膜。
（３）少なくとも片側の厚さが０．２μｍ以上４μｍ以下である表面層が、無機粒子含有
率５質量％以上６０質量％以下、かつポリプロピレン含有率５質量％以上９５質量％以下
である、（１）又は（２）に記載のポリオレフィン微多孔膜。
（４）少なくとも片側の厚さが０．２μｍ以上４μｍ以下である表面層が、無機粒子含有
率５質量％以上６０質量％以下、ポリプロピレン含有率５質量％以上９０質量％以下、か
つポリエチレン含有率５質量％以上９０質量％以下である、（１）又は（２）に記載のポ
リオレフィン微多孔膜。
（５）少なくとも片側の厚さが０．２μｍ以上４μｍ以下である表面層が、無機粒子含有
率５質量％以上６０質量％以下、ポリプロピレン含有率２０質量％以上９０質量％以下、
かつポリエチレン含有率５質量％以上であり、少なくとも他の一層が、ポリエチレンを５
０質量％以上含み、無機粒子を含まない、（１）又は（２）に記載のポリオレフィン微多
孔膜。
（６）全体の膜厚が２μｍ以上５０μｍ以下である、（１）～（５）のいずれか１つに記
載のポリオレフィン微多孔膜。
（７）全体の膜厚が５μｍ以上３０μｍ以下である、（１）～（５）のいずれか１つに記
載のポリオレフィン微多孔膜。
（８）ＭＤ方向とＴＤ方向の破断強度の比が０．１以上８．０以下である、（１）～（７
）のいずれか１つに記載のポリオレフィン微多孔膜。
（９）無機粒子がケイ素、アルミニウム、及びチタンのいずれか一つの酸化物あるいは窒
化物である、（１）～（８）のいずれか１つに記載のポリオレフィン微多孔膜。
（１０）ポリオレフィン樹脂、無機粒子、可塑剤を式（１）の関係を満たす範囲で混練す
る工程を経て得られる、（１）～（９）のいずれか１つに記載のポリオレフィン微多孔膜
。
　０．６≦可塑剤重量／（可塑剤吸油量×無機粒子重量×可塑剤密度）×１００≦１．２
　　（１）
（１１）共押出法により積層されたシートを形成し、二軸延伸を施し、可塑剤を抽出して
得られる、（１）～（１０）のいずれか１つに記載のポリオレフィン微多孔膜。
（１２）（１）～（１１）のいずれか１つに記載のポリオレフィン微多孔膜を用いたリチ
ウムイオン電池用セパレータ。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　以下、本発明のポリオレフィン微多孔膜、およびその製造方法を説明する。
　本発明は二層以上の積層フィルムを含むポリオレフィン微多孔膜であり、好ましくは三
層である。生産性の観点から、表面層の二層が同一の組成で、中間層が異なる組成の二種
三層構造がより好ましい。
【００１１】
　表面層は、電解液の含浸性、電池に用いたときの高温保存特性のために無機粒子を含有
し、また透過性、機械強度を両立するために、膜厚を薄くする必要がある。また中間層は
、透過性、シャットダウン特性を付与するためにポリエチレンを含有する必要がある。
　表面層において、無機粒子の含有率は５質量％以上６０質量％以下が好ましく、より好
ましくは1０質量％以上５０％質量以下、さらに好ましくは２０質量％以上４０％質量以
下である。無機粒子の含有率は、電解液の含浸性、電池の高温保存特性の観点から５質量
％以上が好ましく、機械強度および膜成形の観点から６０質量％以下が好ましい。
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【００１２】
　このとき使用する無機粒子としては、ケイ素、アルミニウム、及びチタンのいずれか一
つの酸化物あるいは窒化物が好ましく、例えばシリカ、アルミナが好適である。より好ま
しくは、ポリオレフィンの可塑剤への分散性の観点から表面を疎水処理した無機粒子であ
る。また、本発明に使用する無機粒子は、使用する可塑剤に対する吸油量が１５０ｍｌ／
１００ｇ以上が好ましく、より好ましくは１５０ｍｌ／１００ｇ以上１０００ｍｌ／１０
０ｇ以下である。さらに好ましくは１５０ｍｌ／１００ｇ以上５００ｍｌ／１００ｇ以下
である。吸油量が１５０ｍｌ／１００ｇ以上の場合、無機粒子を溶融混練、押出しシート
化すると、シート中に凝集物が生じにくく高倍率の延伸が可能であり、高強度かつ薄膜を
達し得る。また１０００ｍｌ／１００ｇ以下の場合、無機粒子の嵩密度が大きいために生
産時における扱いが容易であることに加え、凝集物が生じにくい。
【００１３】
　本発明のポリオレフィン微多孔膜をセパレータとして用いる電池の高温保存特性および
高耐熱特性をさらに向上させるために、表面層には５質量％以上９５質量％以下のポリプ
ロピレンを含有することが好ましい。より好ましくは５質量％以上９０質量％以下、さら
に好ましくは２０質量％以上９０質量％以下、最も好ましくは３０質量％以上８０質量％
以下である。
　また、表面層にはポリプロピレン以外にポリエチレンなどのポリオレフィン類を使用す
ることもできる。この際、ポリオレフィン類は単独でもポリプロピレンと混合して使用し
ても良い。セパレータを２０μｍ以下と薄膜化する観点から、シャットダウン機能を有す
る層を厚くすることが好ましく、全層がシャットダウン機能を有することが最も好ましい
。そのため表面層にはポリエチレンを含有することが好ましい。この場合、表面層と中間
層のシャットダウン温度の差を１０℃未満にすることが好ましく、表面層には５質量％以
上９０質量％以下のポリエチレンを含有することが好ましい。
【００１４】
　このとき使用するポリプロピレンとしては、ホモポリマー、ランダムコポリマー、ブロ
ックコポリマー等が挙げられ、一種類または二種類以上を混合して使用することができる
。また重合触媒にも特に制限はなく、チーグラー・ナッタ系触媒やメタロセン系触媒など
が挙げられる。また立体規則性にも特に制限はなく、アイソタクチックやシンジオタクチ
ックやアタクチックを使用することができる。
　このとき使用するポリエチレンとしては、高密度、中密度または低密度ポリエチレンが
挙げられ、一種類あるいは二種類以上を混合して使用できる。また重合触媒にも特に制限
はなく、チーグラー・ナッタ系触媒やフィリップス系触媒やメタロセン系触媒などが挙げ
られる。機械強度の観点から、高密度ポリエチレンが好ましい。また機械強度と高透過性
を両立させる観点から、ポリエチレンの粘度平均分子量は１０万以上１２００万以下が好
ましく、より好ましくは２０万以上３００万以下、さらに好ましくは２０万以上２００万
以下、最も好ましくは２０万以上１００万以下である。
【００１５】
　本発明における少なくとも片側の表面層の厚さは０．２μｍ以上５μｍ以下である。好
ましくは０．５μｍ以上３μｍ以下である。電解液の含浸性、膜の均一性の点から０．２
μｍ以上であり、透過性、機械強度の点から５μｍ以下である。
　本発明における他の一層とは、厚さが０．２μｍ以上５μｍ以下である表面層以外の層
をいう。例えばポリオレフィン微多孔膜が三層の場合は中間層、または中間層と厚さが０
．２μｍ以上５μｍ以下である表面層とは異なる表面層となる。他の一層はポリエチレン
を必須成分として含む。他の一層におけるポリエチレンの割合は、透過性、シャットダウ
ン温度の観点から、好ましくは５質量％以上、さらに好ましくは３０質量％以上、より好
ましくは５０質量％以上、最も好ましくは８０質量％である。必要に応じて、他の一層に
はシャットダウン特性、機械強度を損なわない範囲で、無機粒子が含まれていてもよい。
【００１６】
　さらに本発明の効果を損なわない範囲で、ポリオレフィン組成物には酸化防止剤、核剤
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などの添加剤を適量添加してもよい。
　本発明のポリオレフィン微多孔膜は、例えばポリオレフィン樹脂と無機粒子、可塑剤、
あるいはポリオレフィン樹脂と可塑剤を溶融混練し、押出成形、延伸、可塑剤抽出、熱処
理の工程によって製造される。
【００１７】
　本発明においてポリオレフィン樹脂と無機粒子と可塑剤を溶融混練する方法は、あらか
じめポリオレフィン樹脂と無機粒子と可塑剤をヘンシェルミキサー等で所定の割合で事前
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任意の比率で可塑
剤を導入し、さらに混練することが挙げられる。具体的には、ポリオレフィン樹脂と無機
粒子と以下の範囲で指定される添加量の可塑剤とをヘンシェルミキサー等で事前混練した
ものを二軸押出機に投入し、所定可塑剤添加量の残り分をサイドフィードすることができ
る。このような方法によって、無機粒子の分散性がより良好なシートを得ることができ、
無機粒子を含む層が高倍率の延伸で破膜することなく実施することができる。
【００１８】
　具体的にはポリオレフィン樹脂と無機粒子と可塑剤を式（１）の範囲の量で事前混練す
る。
　０．６≦可塑剤重量／（可塑剤吸油量×無機粒子重量×可塑剤密度）×１００≦１．２
　（１）
　０．６以上の場合、無機粒子が適度に可塑剤を保持しポリオレフィン樹脂との嵩密度の
差が小さくなるために均一に分散する。１．２以下の場合、大量の可塑剤中に無機粒子を
混練することによる無機粒子の凝集を防ぐことができる。さらに好ましい条件は０．７以
上１．０以下である。最終的に添加する混練物の割合が上記の範囲内であれば、押出機等
を用いてポリオレフィン樹脂、無機粒子、可塑剤を一度に混練しても、無機粒子の分散性
の良好なシートを得ることができる。
　溶融混練には、一軸押出機や二軸押出機などを用いる方法が挙げられる。溶融混練の温
度は１６０℃以上３００℃以下が好ましい。
【００１９】
　可塑剤は、ポリオレフィンと混合した際に、その融点以上において相溶することのでき
る有機化合物が望ましい。このような可塑剤として、例えば流動パラフィンやパラフィン
ワックスなどの炭化水素類、ジ－２－エチルヘキシルフタレート、ジヘプチルフタレート
、ジブチルフタレートなどのフタル酸エステル類、その他、セバシン酸エステル類、ステ
アリン酸エステル類、アジピン酸エステル類、リン酸エステル類が挙げられる。これらの
可塑剤を単独で使用しても、２種以上混合して使用してもかまわない。可塑剤の溶融混練
される全混合物中に占める割合は、２０質量％以上８０質量％以下が好ましい。
【００２０】
　押出成形は、スリットダイやＴダイなどのシートダイから押出しキャストロールなどで
冷却する方法や、インフレーション法により行い、これによりゲルシートを得ることがで
きる。本発明のポリオレフィン微多孔膜は、それぞれの押出機から各層を構成するゲルシ
ートを一体化させて一つのダイで共押出する方法、各層を構成するゲルシートを重ね合わ
せて熱融着する方法のいずれでも作製できる。共押出法の方が、高い層間接着強度を得や
すく、層間に連通孔を形成しやすいために高透過性を維持しやすく、生産性にも優れてい
るためにより好ましい。
　延伸としては、高機械強度、縦横の物性バランスに優れるので、二軸延伸が好ましい。
好ましくは同時二軸延伸、逐次二軸延伸である。延伸温度は、好ましくは１００℃以上か
ら１３５℃以下である。延伸倍率は、膜強度の観点で好ましくは面積倍率で３倍以上から
２００倍以下である。
【００２１】
　可塑剤の抽出は膜を抽出溶媒に浸漬することにより行い、その後膜を十分乾燥させる。
抽出溶媒は、ポリオレフィン、無機粒子に対して貧溶媒であり、かつ可塑剤に対しては良
溶媒であり、沸点がポリオレフィンの融点よりも低いことが望ましい。このような抽出溶
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媒として、例えば塩化メチレン、１,１,１－トリクロロエタンなどの塩素系溶剤、メチル
エチルケトン、アセトンなどのケトン類、ヒドロフルオロカーボン、ヒドロフルオロエー
テル、環状ヒドロフルオロカーボン、ペルオロカーボン、ペルフルオロエーテルなどのハ
ロゲン系有機溶剤、ジエチルエーテルやテトラヒドロフランなどのエーテル類、ｎ－ヘキ
サン、シクロヘキサンなどの炭化水素類、メタノール、イソプロピルアルコールなどのア
ルコール類が挙げられる。またこれらの抽出溶媒を二種類以上使用してもよい。この中で
は特に塩化メチレンが好ましい。
【００２２】
　また可塑剤の抽出後には、膜厚、透気度などの膜物性の調整のため必要に応じて延伸を
加えてもよい。該抽出後の延伸は一軸延伸、同時二軸延伸、逐次二軸延伸が挙げられ、好
ましくは同時二軸延伸、逐次二軸延伸である。延伸温度は、好ましくは１００℃以上から
１３５℃以下である。延伸倍率は、好ましくは面積倍率で１倍を越えて１０倍以下である
。
　熱処理は、高温雰囲気下での膜収縮を低減するために、例えばテンター、一軸延伸機、
あるいは両方を用いて、１００℃以上ポリエチレンの融点以下の温度範囲で、幅方向、長
さ方向、あるいは両方向にその収縮応力を緩和することにより行う。
【００２３】
　上記のように作製したポリオレフィン微多孔膜は、各層とも孔が三次元的に入り組んで
いる三次元網目構造をとっていることが好ましい。このとき、その三次元網目構造が各層
でつながっていることが好ましい。三次元網目構造とは、表面が葉脈状であり、任意の三
次元座標軸方向からの断面の膜構造がスポンジ状である構造である。葉脈状とはフィブリ
ルが網状構造を形成している状態である。これらは走査型電子顕微鏡で表面および断面を
観察することにより確認できる。三次元網目構造のフィブリル径は０．０１μｍ以上０．
３μｍ以下であることが好ましく、走査型電子顕微鏡で観察できる。
【００２４】
　本発明のポリオレフィン微多孔膜は、表面層の厚さを調整し、かつ無機粒子を配合する
ことで、透過性、機械強度、電解液の含浸性に優れ、ショート温度が高く、他の一層にポ
リエチレンを含有することで、シャットダウン温度が低いという特徴をもつ。表面層にポ
リプロピレンを含有することにより、高温保存特性および高耐熱特性をさらに向上させる
ことができる。
【００２５】
　本発明のポリオレフィン微多孔膜は、好ましくは以下の膜物性を示す。
（１）二層以上の積層フィルムで構成される微多孔膜全体における膜厚は、電池の絶縁不
良防止の点から２μｍ以上５０μｍ以下が好ましい。より好ましくは５μｍ以上３０μｍ
以下、さらに好ましくは７μｍ以上２５μｍ以下である。
（２）表面層の膜厚は、０．２μｍ以上５μｍ以下である。より好ましくは０．５μｍ以
上３μｍ以下である。
（３）透気度は、機械強度、自己放電の点から５０秒／１００ｃｃ、電池のサイクル特性
、レート特性の点から１０００秒／１００ｃｃ以下である。好ましくは７０秒／１００ｃ
ｃ以上８００秒／１００ｃｃ以下、より好ましくは１００秒／１００ｃｃ以上６００秒／
１００ｃｃ以下である。
（４）突刺強度は、電池の組立の点から３．０Ｎ/２０μｍ以上である。好ましくは４．
０Ｎ/２０μｍ以上である。
【００２６】
（５）破断強度は、電池の組立の点からＭＤ方向、ＴＤ方向ともに５００ｋｇ/ｃｍ２以
上、ＭＤ方向とＴＤ方向の破断強度の比は０．１以上８．０以下が好ましい。より好まし
くは０．１以上５.０以下、さらに好ましくは０．５以上２．０以下である。
（６）電解液含浸性は、例えば１ｍｏｌ／Ｌの六フッ化リン酸リチウム溶液（溶媒：プロ
ピレンカーボネート）を用いた場合、透明化するまでの時間は短いほど好ましい。具体的
には３０秒以下が好ましく、より好ましくは２０秒以下、更に好ましくは１０秒以下であ
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る。
（７）下記の試験方法（８）に記す高温保存特性は７０％以上であり、より好ましくは７
５％以上である。高温保存特性が７０％未満では、高温時の電池特性が低下する。高温保
存特性は６０℃、７日間保存したときの容量維持率から求める。
【００２７】
　次に実施例によって本発明をさらに詳細に説明するが、本発明は下記実施例に限定され
るものではない。実施例において示される試験方法は次の通りである。
（１）膜厚（μｍ）
　ダイヤルゲージ（尾崎製作所：商標、ＰＥＡＣＯＣＫ　Ｎｏ．２５）にて測定した。Ｍ
Ｄ１０ｍｍ×ＴＤ１０ｍｍのサンプルを切り出し、格子状に９箇所（３点×３点）の膜厚
を測定した。得られた平均値を膜厚（μｍ）とした。
（２）　表面層の膜厚　(μｍ)
　走査型電子顕微鏡の断面観察、もしくは剥離が可能な場合にはこの層を剥離させて上記
（１）の方法により、膜厚を測定した。
（３）　透気度　（秒／１００ｃｃ）
　ＪＩＳ　Ｐ－８１１７に準拠し、ガーレー式透気度計（東洋精機製作所（株）製「Ｇ－
Ｂ２」（商標））で測定した。
【００２８】
（４）　突刺強度（Ｎ／２０μｍ）
　カトーテック製ＫＥＳ－Ｇ５ハンディー圧縮試験器を用いて、針先端の曲率半径０．５
ｍｍ、突刺速度２ｍｍ／ｓｅｃの条件で突刺試験を行うことにより、最大突刺荷重として
生の突刺強度（Ｎ）が得られる。これに２０（μｍ）／膜厚（μｍ）を乗じることにより
２０μｍ膜厚換算突刺強度（Ｎ／２０μｍ）を算出した。
（５）　ＭＤ方向の破断強度とＴＤ方向の破断強度の比Ａ
　引張試験機（島津製作所製オートグラフＡＧ－Ａ型）を用いて、以下の条件で破断強度
を測定した。
　　サンプル形状　：　サンプル長　×　サンプル幅　＝　１００　ｍｍ　×　１０　ｍ
ｍ
　　チャック間距離　：　５０　ｍｍ
　　引張速度　：　２００　ｍｍ/ｍｉｎ
次に上記方法でＭＤ、ＴＤ方向のサンプル破断時の強度を求めて、次式でＡ値を計算した
。
Ａ　＝　（ＭＤ方向の破断強度）/（ＴＤ方向の破断強度）
【００２９】
（６）可塑剤吸油量　（ｍｌ／１００ｇ）
　ＦＲＯＮＴＥＸ　Ｓ４１０可塑剤吸油量測定器を用いて測定を行った。無機粒子５ｇを
投入し、混練しながら可塑剤を滴下した。混練時のトルクが上昇し、最大トルクの７０％
に減少するときの可塑剤添加量（ｍｌ）を求め、それと無機粒子重量（ｇ）より、次式を
用いて計算した。
　可塑剤吸油量（ｍｌ／１００ｇ）＝可塑剤添加量／無機粒子重量×１００
（７）電解液の含浸性
　電解液として１ｍｏｌ／Ｌの六フッ化リン酸リチウム溶液（溶媒：プロピレンカーボネ
ート）を使用し、グローブボックス内で該電解液を微多孔膜に滴下した。３０秒後に電解
液の液滴と微多孔膜が接している面の８０％以上が透明であった場合を含浸性が良好（○
）と判定し、８０％未満であった場合を含浸性が十分ではない（×）と判定した。
【００３０】
（８）高温保存特性　（％）
（ａ）正極の作製
　正極活物質としてリチウムコバルト複合酸化物ＬｉＣｏＯ２を９２．２重量％、導電材
としてリン片グラファイトとアセチレンブラックをそれぞれ２．３重量％、バインダーと
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してポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）３．２重量％をＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）
中に分散させてスラリーを作製する。このスラリーを正極集電体となる厚さ２０μｍのア
ルミニウム箔の片面にダイコーターで塗布し、１３０℃で３分間乾燥後、ロールプレス機
で圧縮成形する。このとき、正極の活物質塗布量は２５０ｇ／ｍ２、活物質嵩密度は３．
００ｇ／ｃｍ３になるようにする。これを面積２．００ｃｍ２の円形に打ち抜く。
（ｂ）負極の作製
　負極活物質として人造グラファイト９６．９重量％、バインダーとしてカルボキシメチ
ルセルロースのアンモニウム塩１．４重量％とスチレン－ブタジエン共重合体ラテックス
１．７重量％を精製水中に分散させてスラリーを作製する。このスラリーを負極集電体と
なる厚さ１２μｍの銅箔の片面にダイコーターで塗布し、１２０℃で３分間乾燥後、ロー
ルプレス機で圧縮成形する。このとき、負極の活物質塗布量は１０６ｇ／ｍ２、活物質嵩
密度は１．３５ｇ／ｃｍ３になるようにする。これを面積２．０５ｃｍ２の円形に打ち抜
く。
【００３１】
（ｃ）簡易電池組立
　ポリオレフィン微多孔膜、正極、負極、電解液(１ｍｏｌ／Ｌの六フッ化リン酸リチウ
ム溶液（溶媒：エチレンカーボネート／エチルメチルカーボネート＝１／２）をアルミニ
ウムおよびステンレス製のセル内に組み込んで、簡易リチウムイオン電池を作製する。
（ｄ）高温保存特性評価
　上記のように組み立てた簡易電池を２５℃雰囲気下、３ｍＡ（約０．５Ｃ）の電流値で
電池電圧４．２Ｖまで充電し、到達後４．２Ｖを保持するようにして電流値を３ｍＡから
絞り始めるという方法で、合計６時間の充電を行う。そして３ｍＡの電流値で電池電圧３
．０Ｖまで放電する。
　次に２５℃雰囲気下、６ｍＡ（約１．０Ｃ）の電流値で電池電圧４．２Ｖまで充電し、
到達後４．２Ｖを保持するようにして電流値を６ｍＡから絞り始めるという方法で、合計
３時間充電を行う。そして６ｍＡの電流値で電池電圧３．０Ｖまで放電する。このときの
放電容量をＡ（ｍＡｈ）とする。
　次に２５℃雰囲気下、６ｍＡ（約１．０Ｃ）の電流値で電池電圧４．２Ｖまで充電し、
到達後４．２Ｖを保持するようにして電流値を６ｍＡから絞り始めるという方法で、合計
３時間充電を行う。充電状態に保持したセルを６０℃雰囲気下で７日間保存する。その後
セルを取り出し２５℃雰囲気下、６ｍＡの電流値で電池電圧３．０Ｖまで放電する。次に
２５℃雰囲気下、６ｍＡ（約１．０Ｃ）の電流値で電池電圧４．２Ｖまで充電し、到達後
４．２Ｖを保持するようにして電流値を６ｍＡから絞り始めるという方法で、合計３時間
充電を行う。そして６ｍＡの電流値で電池電圧３．０Ｖまで放電する。このときの放電容
量をＢ（ｍＡｈ）とする。ＢのＡに対する比率から、容量維持率を高温保存特性として算
出する。
【００３２】
　本発明を実施例に基づいて説明する。
［実施例１］
　表面層の原料として、ポリプロピレン（密度０．９０、粘度平均分子量３０万）３２質
量部、シリカ（吸油量２００ｍｌ/１００ｇ）８質量部、核剤としてビス（Ｐ－エチルベ
ンジリデン）ソルビトールを２質量部、酸化防止剤としてテトラキス－［メチレン－（３
‘、５‘－ジ－ｔ－ブチル－４‘－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］メタンを０．
３質量部、可塑剤として、流動パラフィン（３７．７８℃における動粘度７５．９０ｃＳ
ｔ、密度０．８６８）を１２質量部加えた後、ミキサーで攪拌し原料を調製した。中間層
の原料として、高密度ポリエチレン（密度０．９５、粘度平均分子量２５万）４０質量部
、酸化防止剤としてテトラキス－［メチレン－（３‘、５’－ジ－ｔ－ブチル－４‘－ヒ
ドロキシフェニル）プロピオネート］メタンを０．３質量部配合し原料を調製した。各配
合物は２台の口径２５ｍｍ、Ｌ／Ｄ＝４８の二軸押出機フィーダーを介して投入した。さ
らに表面層には流動パラフィン４８質量部、中間層には６０質量部をサイドフィードでそ
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れぞれの押出機に注入し、両表面層、中間層の押出量がそれぞれ、１時間当たり５ｋｇ、
１５ｋｇになるように調整し、２００℃、２００ｒｐｍの条件で混練した後、押出機先端
に取り付けた共押出（二種三層）が可能なＴダイから押出した。ただちに２５℃に冷却し
たキャストロールで冷却固化させ、厚さ１.５ｍｍのシートを成形した。このシートを同
時二軸延伸機で１２４℃の条件で７×７倍に延伸した後、塩化メチレンに浸漬して、流動
パラフィンを抽出除去後乾燥し、テンター延伸機により１２５℃の条件で横方向に１．５
倍延伸した。その後、この延伸シートを１３０℃で７％幅方向に緩和して熱処理を行い、
表面層の二層が同一の組成で、中間層が異なる組成の二種三層構造を有する微多孔膜を得
た。得られた微多孔膜の物性を表１に示す。
【００３３】
［実施例２］
　表面層の原料として、ポリプロピレンの代わりに高密度ポリエチレン（密度０．９５、
粘度平均分子量２５万）を用いた以外は実施例１と同様に微多孔膜を作製した。作製した
微多孔膜の物性を表１に示す。
［実施例３］
　表面層の原料として、ポリプロピレン（密度０．９０、粘度平均分子量３０万）３６質
量部、シリカ（吸油量２００ｍｌ/１００ｇ）４質量部、可塑剤として流動パラフィンを
６質量部加えた後、ミキサーで攪拌し原料を調製し、さらに表面層には流動パラフィン５
４質量部をサイドフィードで押出機に注入した以外は実施例１と同様に微多孔膜を作製し
た。作製した微多孔膜の物性を表１に示す。
【００３４】
［実施例４］
　シートの厚さを０．９ｍｍとした以外は実施例１と同様に微多孔膜を作製した。作製し
た微多孔膜の物性を表１に示す。
［実施例５］
　表面層の押出量を１時間当たり２．５ｋｇとした以外は実施例１と同様に微多孔膜を作
製した。作製した微多孔膜の物性を表１に示す。
［実施例６］
　表面層の押出量を１時間当たり１０ｋｇとした以外は実施例１と同様に微多孔膜を作製
した。作製した微多孔膜の物性を表１に示す。
【００３５】
［実施例７］
　表面層の原料として、ポリプロピレン（密度０．９０、粘度平均分子量３０万）２４質
量部、シリカ（吸油量２００ｍｌ/１００ｇ）１６質量部、可塑剤として流動パラフィン
を２０質量部加えた後、ミキサーで攪拌し原料を調製し、さらに表面層には流動パラフィ
ン４０質量部をサイドフィードで押出機に注入した以外は実施例１と同様に微多孔膜を作
製した。作製した微多孔膜の物性を表１に示す。
［実施例８］
　表面層の原料として、ポリプロピレン（密度０．９０、粘度平均分子量３０万）２５質
量部、高密度ポリエチレン（密度０．９５、粘度平均分子量２５万）７質量部、シリカ（
吸油量２００ｍｌ/１００ｇ）８質量部とした以外は実施例１と同様に微多孔膜を作製し
た。作製した微多孔膜の物性を表１に示す。
【００３６】
［実施例９］
　表面層の原料として、ポリプロピレン（密度０．９０、粘度平均分子量３０万）３２質
量部、アルミナ（吸油量１８０ｍｌ/１００ｇ）８質量部、可塑剤として流動パラフィン
を１０質量部加えた後、ミキサーで攪拌し原料を調製し、さらに表面層には流動パラフィ
ン５０質量部をサイドフィードで押出機に注入した以外は実施例１と同様に微多孔膜を作
製した。作製した微多孔膜の物性を表１に示す。
［実施例１０］
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　中間層の原料として、高密度ポリエチレン（密度０．９５、粘度平均分子量２５万）３
６質量部、シリカ（吸油量２００ｍｌ/１００ｇ）４質量部、可塑剤として流動パラフィ
ンを６質量部加えた後、ミキサーで攪拌し原料を調製し、さらに中間層には流動パラフィ
ン５４質量部をサイドフィードで押出機に注入した以外は、実施例１と同様に微多孔膜を
作製した。作製した微多孔膜の物性を表１に示す。
【００３７】
［実施例１１］
　Ｔダイの形状を変更することで、二層積層フィルム構造のポリオレフィン微多孔膜を作
製した。無機粒子を含む層の原料として、ポリプロピレン（密度０．９０、粘度平均分子
量３０万）３２質量部、シリカ（吸油量２００ｍｌ/１００ｇ）８質量部、核剤としてビ
ス（Ｐ－エチルベンジリデン）ソルビトールを２質量部、酸化防止剤としてテトラキス－
［メチレン－（３’、５’－ジ－ｔ－ブチル－４’－ヒドロキシフェニル）プロピオネー
ト］メタンを０．３質量部、可塑剤として、流動パラフィン（３７．７８℃における動粘
度７５．９０ｃＳｔ）を１２質量部加えた後、ミキサーで攪拌し原料を調製した。他の一
層の原料として、高密度ポリエチレン（密度０．９５、粘度平均分子量２５万）４０質量
部、酸化防止剤としてテトラキス－［メチレン－（３’、５’－ジ－ｔ－ブチル－４’－
ヒドロキシフェニル）プロピオネート］メタンを０．３質量部配合し原料を調製した。各
配合物は２台の口径２５ｍｍ、Ｌ／Ｄ＝４８の二軸押出機フィーダーを介して投入した。
さらに無機粒子を含む層には流動パラフィン４８質量部、他の一層には６０質量部をサイ
ドフィードでそれぞれの押出機に注入し、無機粒子を含む層、他の一層の押出量がそれぞ
れ、１時間当たり２．５ｋｇ、１７．５ｋｇになるように調整し、２００℃、２００ｒｐ
ｍの条件で混練した後、押出機先端に取り付けた共押出（二種二層）が可能なＴダイから
押出した。それ以外は実施例１と同様に微多孔膜を作製した。得られた微多孔膜の物性を
表１に示す。なお高温保存特性評価では、無機粒子を含む層を正極側に接するように、簡
易電池を組み立てた。
［実施例１２］
　表面層の原料として、ポリプロピレン（密度０．９０、粘度平均分子量３０万）１２質
量部、シリカ（吸油量２００ｍｌ/１００ｇ）２８質量部とした以外は実施例１と同様に
微多孔膜を作製した。しかし、延伸時に表面層が破膜して、微多孔膜を安定して作製する
ことができなかった。破膜していない部分で測定した物性を表１に示す。
［実施例１３］
　表面層の原料として、ポリプロピレン（密度０．９０、粘度平均分子量３０万）３２質
量部、シリカ（吸油量２００ｍｌ/１００ｇ）５質量部、可塑剤として流動パラフィンを
８質量部加えた後、ミキサーで攪拌し原料を調製し、さらに表面層には流動パラフィン５
２質量部をサイドフィードで押出機に注入した以外は実施例１と同様に微多孔膜を作製し
た。しかし、延伸時に表面層が破膜して、微多孔膜を安定して作製することができなかっ
た。破膜していない部分で測定した物性を表１に示す。
【００３８】
［比較例１］
　表面層の原料として、ポリプロピレン（密度０．９０、粘度平均分子量３０万）を４０
質量部にし、シリカを添加しなかった以外は、実施例１と同様に微多孔膜を作製した。作
製した微多孔膜の物性を表１に示すが、透気度が高く電解液の含浸性が不十分であった。
［比較例２］
　表面層、中間層の押出量がそれぞれ、１時間当たり１０ｋｇ、5ｋｇになるように調整
した以外は、実施例１と同様に微多孔膜を作製した。作製した微多孔膜の物性を表１に示
すが、透気度が１０００秒／１００ｃｃを超えた。
【００３９】
［比較例３］
　表面層の原料として、ポリプロピレン（密度０．９０、粘度平均分子量３０万）３２質
量部、シリカ（吸油量２００ｍｌ/１００ｇ）８質量部、核剤としてビス（Ｐ－エチルベ
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ンジリデン）ソルビトールを２質量部、酸化防止剤としてテトラキス－［メチレン－（３
’、５’－ジ－ｔ－ブチル－４’－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］メタンを０．
３質量部、可塑剤として、流動パラフィン（３７．７８℃における動粘度７５．９０ｃＳ
ｔ）を１２質量部加えた後、ミキサーで攪拌し原料を調製した。中間層の原料として、高
密度ポリエチレン（密度０．９５、粘度平均分子量２５万）４０質量部、酸化防止剤とし
てテトラキス－［メチレン－（３’、５’－ジ－ｔ－ブチル－４’－ヒドロキシフェニル
）プロピオネート］メタンを０．３質量部配合し原料を調製した。各配合物は２台の口径
２５ｍｍ、Ｌ／Ｄ＝４８の二軸押出機フィーダーを介して投入した。さらに表面層には流
動パラフィン４８質量部、中間層には６０質量部をサイドフィードでそれぞれの押出機に
注入し、表面層、中間層の押出量がそれぞれ、１時間当たり２ｋｇ、６ｋｇになるように
調整し、２００℃、２００ｒｐｍの条件で混練した後、押出機先端に取り付けた共押出（
２種３層）が可能なＴダイから押出した。ただちに２５℃に冷却したキャストロールで冷
却固化させ、厚さ０．２５ｍｍのシートを成形した。このシートを一軸延伸機で１２４℃
の条件で６倍に延伸した後、この延伸フィルムを塩化メチレンに浸漬し、流動パラフィン
を抽出除去後乾燥し、微多孔膜を得た。得られた微多孔膜の物性を表１に示すが、突刺強
度が３．０Ｎ／２０μｍ未満であった。
［比較例４］
　シートの厚さを３．０ｍｍとした以外は実施例１と同様に微多孔膜を作製した。作製し
た微多孔膜の物性を表１に示す。
【００４０】
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【表１－１】

【００４１】
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【表１－２】

【００４２】
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【表１－３】

【産業上の利用可能性】
【００４３】
　本発明のポリオレフィン微多孔膜は、精密濾過膜、電池用セパレータ、コンデンサー用
セパレータ、燃料電池用材料などに使用でき、特にリチウムイオン電池用セパレータとに
好適である。
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