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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリオレフィン微多孔膜（Ａ）の少なくとも１面にゲル化可能な機能性高分子物質の溶
液を塗布し、該塗布面を該機能性高分子物質の貧溶剤に接触させることにより相分離させ
、該相分離した面を加熱、乾燥させることにより機能性高分子物質の多孔質体（Ｂ）から
なる被覆層を形成させて成り、多孔質体（Ｂ）の平均孔径がポリオレフィン微多孔膜（Ａ
）の最大孔径よりも大きいことを特徴とする複合膜。
【請求項２】
　膜厚がポリオレフィン微多孔膜（Ａ）の１．０１倍～１０倍で、かつ透気度がポリオレ
フィン微多孔膜（Ａ）の１．０１倍～１０倍であることを特徴とする請求項１に記載の複
合膜。
【請求項３】
　前記多孔質体（Ｂ）を構成する機能性高分子物質が、ポリアクリロニトリル、ポリフッ
化ビニリデン、ポリオキシエチレン、ポリオキシプロピレン又はこれらポリマーのモノマ
ーを共重合したものであることを特徴とする請求項１又は２に記載の複合膜。
【請求項４】
　ポリオレフィン微多孔膜（Ａ）の少なくとも１面にゲル化可能な機能性高分子物質の多
孔質体（Ｂ）からなる被覆層を形成してなり、多孔質体（Ｂ）の平均孔径がポリオレフィ
ン微多孔膜（Ａ）の最大孔径よりも大きい複合膜の製造方法であって、ポリオレフィン微
多孔膜（Ａ）の少なくとも１面にゲル化可能な機能性高分子物質の溶液を塗布する工程と



(2) JP 5156158 B2 2013.3.6

10

20

30

40

50

、該塗布面を該機能性高分子物質の貧溶剤に接触させることにより相分離させる工程と、
該相分離した面を加熱、乾燥させることにより機能性高分子物質の多孔質体（Ｂ）からな
る被覆層を形成させる工程とからなることを特徴とする複合膜の製造方法。
【請求項５】
　ポリオレフィン微多孔膜（Ａ）がポリエチレン又はポリエチレン組成物からなるポリオ
レフィン微多孔膜であり、機能性高分子物質の溶液がポリフッ化ビニリデンのＮ－メチル
ピロリドン溶液であり、貧溶剤がエタノールであることを特徴とする請求項４に記載の複
合膜の製造方法。
【請求項６】
　請求項１ないし３のいずれか１項に記載の複合膜を使用した電池用セパレータ。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、複合膜およびその製造方法に関し、さらに詳しくは、リチウム電池のような化
学電池の分野では、電池構成工程における電解液注入性、あるいは繰り返し充放電におけ
る構成部材間のズレ、すきま等による不都合がなく、界面抵抗も低減できる非常に高品質
のセパレータとして使用でき、さらに分離膜の分野でも、分離対象となる薬液との濡れ性
が良く、そのため濾過速度などが著しく改善された濾過フィルターとして使用することの
できる複合膜およびその製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来、様々な多孔膜が開発されており、フィルター、電解膜、非水溶媒型電池のセパレー
タとして使用されている。特に、リチウム二次電池、リチウムイオン電池の分野では、反
応性の高い活物質を使用しているために、電池あるいは使用機器においては、各種の安全
装置が設けられ、外部回路の短絡、過充電等により電池の発熱、発火、あるいは破裂事故
等を防止するための一つの手段として、正極と負極を分離するセパレータにおいても、用
いられているポリエチレン、ポリプロピレン製の微多孔性膜の孔が、異常時の発熱によっ
て閉塞され、セパレータを通じた電池反応を停止する機能とともに、高温になってもセパ
レータとしての形状を維持し、正極物質と負極物質が直接反応する危険な事態を防止する
機能を有することが要求されている。さらに、現在、広く用いられている延伸によって製
造した微多孔性のセパレータは、高温での膜形状維持特性が低く、高温での膜形状維持特
性が大きなセパレータが求められていた。
【０００３】
一方、分離膜の分野でも、ポリオレフィン微多孔膜は、その特性である微細孔構造を活か
し、従来からガス分離、液液分離、固液分難などの分離膜として使用されてきたが、近年
の分離操作で重要視されるようになってきた耐溶剤性、耐薬品性等の要求される用途にお
いては、分離機能を維持したままで十分な耐性を示せない面があり、分離膜としてのポリ
オレフィン微多孔膜の性能を改良すべく要請が高まっていた。
【０００４】
こうした従来のポリオレフィン微多孔膜のもつ問題点を解消するために、これまで種々の
試みがなされ、その１つとして、ポリオレフィン微多孔膜を基材としてその上に他の樹脂
層を積層して複合膜にする検討もなされたが、いずれも強度や機能性の面で十分に目的を
達成したものとはいえなかった。
【０００５】
例えば、特開平７－２２０１４号では、低温での閉塞性が高く、高温での膜形状維持特性
を有するセパレータとして、超高分子量ポリエチレンからなる多孔膜と、外層がポリエチ
レンで、中芯がポリエチレンより融点が２０℃以上高い樹脂からなる多層の繊維を含有す
る不織布から用いた高温膜形状維持特性が大きなセパレータが提案されているが、求めら
れている機能の面、例えば高温での特性や安全性の面で、十分とはいえなかった。
また、特開平９－１６１７５６号では、延伸処理によってフィブリル化した多孔性のフッ
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素樹脂フイルムの一方の面に、超高分子量ポリエチレンまたは高密度ポリエチレンからな
る多孔性膜を積層し、他方の面に高密度ポリエチレン多孔性膜を設けたセパレータが提案
されているが、上記の場合と同様に十分な特性のものとはいえなかった。
【０００６】
こうした状況下、近年では、ポリオレフィン微多孔膜のもつ電池用セパレータとしての性
能や分離膜としての性能を拡充、向上させるために、ポリオレフィン微多孔膜の上に他の
機能性高分子物質からなる多孔質被覆層を形成した複合膜およびその製造方法の開発が切
望されている。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の課題は、リチウム電池のような化学電池の分野では、電池構成工程における電解
液注入性、あるいは繰り返し充放電における構成部材間のズレ、すきま等による不都合が
なく、界面抵抗も低減できる非常に高品質のセパレータとして使用でき、さらに、分離膜
の分野でも、分離対象となる薬液との濡れ性が良く、そのため濾過速度などが著しく改善
された濾過フィルターとして使用することのできる複合膜およびその製造方法を提供する
ことにある。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、ポリオレフィン微多孔
膜の少なくとも1面にゲル化可能な機能性高分子物質の多孔質体からなる被覆層を形成し
てなる複合膜において、多孔質体の平均孔径を特定の範囲に調整したところ、従来にない
高品質な電池用セパレータとしても分離膜としても利用できる複合膜が得られることを見
出し、本発明を完成するに至った。
【０００９】
　すなわち、本発明の第１の発明によれば、ポリオレフィン微多孔膜（Ａ）の少なくとも
１面にゲル化可能な機能性高分子物質の溶液を塗布し、該塗布面を該機能性高分子物質の
貧溶剤に接触させることにより相分離させ、該相分離した面を加熱、乾燥させることによ
り機能性高分子物質の多孔質体（Ｂ）からなる被覆層を形成させて成り、多孔質体（Ｂ）
の平均孔径がポリオレフィン微多孔膜（Ａ）の最大孔径よりも大きいことを特徴とする複
合膜が提供される。
【００１０】
　また、本発明の第２の発明によれば、第１の発明において、膜厚がポリオレフィン微多
孔膜（Ａ）の１．０１倍～１０倍で、かつ透気度がポリオレフィン微多孔膜（Ａ）の１．
０１倍～１０倍であることを特徴とする複合膜が提供される。
　また、本発明の第３の発明によれば、第１又は２の発明において、前記多孔質体（Ｂ）
を構成する機能性高分子物質が、ポリアクリロニトリル、ポリフッ化ビニリデン、ポリオ
キシエチレン、ポリオキシプロピレン又はこれらポリマーのモノマーを共重合したもので
あることを特徴とする複合膜が提供される。
【００１１】
　さらに、本発明の第４の発明によれば、ポリオレフィン微多孔膜（Ａ）の少なくとも１
面にゲル化可能な機能性高分子物質の多孔質体（Ｂ）からなる被覆層を形成してなり、多
孔質体（Ｂ）の平均孔径がポリオレフィン微多孔膜（Ａ）の最大孔径よりも大きい複合膜
の製造方法であって、ポリオレフィン微多孔膜（Ａ）の少なくとも１面にゲル化可能な機
能性高分子物質の溶液を塗布する工程と、該塗布面を該機能性高分子物質の貧溶剤に接触
させることにより相分離させる工程と、該相分離した面を加熱、乾燥させることにより機
能性高分子物質の多孔質体（Ｂ）からなる被覆層を形成させる工程とからなることを特徴
とする複合膜の製造方法が提供される。
【００１２】
　また、本発明の第５の発明によれば、第４の発明において、ポリオレフィン微多孔膜（
Ａ）がポリエチレン又はポリエチレン組成物からなるポリオレフィン微多孔膜であり、機
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能性高分子物質の溶液がポリフッ化ビニリデンのＮ－メチルピロリドン溶液であり、貧溶
剤がエタノールであることを特徴とする複合膜の製造方法が提供される。
　また、本発明の第６の発明によれば、第１ないし３のいずれかの発明の複合膜を使用し
た電池用セパレータが提供される。
【００１４】
　本発明は、上述したように複合膜およびその製造方法に関するものであるが、その好ま
しい態様としては、以下に示すものも包含される。
（１）ポリオレフィン微多孔膜（Ａ）に用いられるポリオレフィンが、重量平均分子量１
×１０６～１５×１０６であることを特徴とする前記複合膜。
（２）ポリオレフィン微多孔膜（Ａ）に用いられるポリオレフィン又はポリオレフィン組
成物の重量平均分子量／数平均分子量（Ｍｗ／Ｍｎ）が５～３００であることを特徴とす
る前記複合膜。
（３）ポリオレフィン微多孔膜（Ａ）に用いられるポリオレフィン又はポリオレフィン組
成物に使用されるポリオレフィンが、ポリプロピレン又はポリエチレンであることを特徴
とする前記複合膜。
（４）ポリオレフィン微多孔膜（Ａ）に用いられるポリオレフィンが、重量平均分子量５
０万以上のポリオレフィンを含有するポリオレフィン組成物である前記複合膜。
（５）ポリオレフィン微多孔膜（Ａ）に用いられる重量平均分子量５０万以上のポリオレ
フィンを含有するポリオレフィン組成物が、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５０万未満の高密度ポリエチレンからなる組成物であ
ることを特徴とする前記複合膜。
（６）ポリオレフィン微多孔膜（Ａ）に用いられる重量平均分子量５０万以上のポリオレ
フィンを含有するポリオレフィン組成物が、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５０万未満の高密度ポリエチレンとシャットダウン機
能を付与するポリオレフィンとからなり、一方、該シャットダウン機能を付与するポリオ
レフィンが、低密度ポリエチレン、線状低密度ポリエチレン、分子量１０００～４０００
の低分子量ポリエチレン又はシングルサイト触媒を用いて製造されたエチレン－αーオレ
フィン共重合体の中から選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする前記複合膜。
（７）ポリオレフィン微多孔膜（Ａ）の透気度が８００秒／１００ｃｃ以下であることを
特徴とする前記複合膜。
（８）ポリオレフィン微多孔膜（Ａ）の引張強度が、８０ＭＰａ以上で、突刺強度が３０
００ｍＮ／２５μｍ以上であることを特徴とする前記複合膜。
（９）多孔質体（Ｂ）を構成する機能性高分子物質が、ポリアクリロニトリル、ポリフッ
化ビニリデン、ポリオキシエチレン、ポリオキシプロピレン又はこれらポリマーのモノマ
ーを共重合したものであることを特徴とする前記複合膜。
（１０）多孔質体（Ｂ）の最大孔径が１μｍ以上であることを特徴とする前記複合膜。
【００１５】
【発明の実施の形態】
以下、本発明の複合膜およびその製造方法について詳細に説明する。
【００１６】
１．ポリオレフィン微多孔膜（Ａ）
本発明の複合膜の基材として用いられるポリオレフィン微多孔膜は、特に限定されるもの
ではなく、公知のものならば、いかなる材質の、いかなる製法によるものであってもよい
。
ポリオレフィン微多孔膜に使用されるポリオレフィンとしては、エチレン、プロピレン、
１－ブテン、４－メチル－１－ペンテン、１－ヘキセンなどを重合した結晶性の単独重合
体または共重合体が挙げられる。その際、これらの単独重合体または共重合体は、単独で
使用することができるが、２種以上のものを配合して用いてもよい。
【００１７】
これらの中では、微多孔の形成性および機械的強度の観点などから、高分子量ポリエチレ
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ン、特に重量平均分子量が１×１０６～１５×１０６となるものを含有し、重量平均分子
量／数平均分子量（Ｍｗ／Ｍｎ）が５～３００の高密度の超高分子量ポリエチレンが好ま
しい。このようなポリエチレンは、単体または組成物のいずれであってもかまわない。
【００１８】
ここで、２種以上のポリオレフィンを配合する好ましい態様としては、重量平均分子量５
０万以上の超高分子畳ポリエチレンと重量平均分子量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がある。その際、該組成物中に、さらに、シャットダウン機能を
付与することのできる第３のポリオレフィン成分として、低密度ポリエチレン、線状低密
度ポリエチレン、分子量１０００～４０００の低分子量ポリエチレン又はシングルサイト
触媒を用いて製造されたエチレン－αーオレフィン共重合体の中から選ばれる少なくとも
１種のポリオレフィンを配合してもよい。
【００１９】
また、ポリオレフィン微多孔膜の製造方法は、限定されるものではないが、例えば、重量
平均分子量が５×１０５～２．５×１０６、重量平均分子量／数平均分子量が１０未満の
ポリオレフィン５～５０重量％と、溶媒９５～５０重量％からなる溶液を調製し、該溶液
をダイより押出し、冷却してゲル状組成物を形成し、該ゲル状組成物をポリオレフィンの
融点＋１０℃以下の温度で延伸し、しかる後に残存溶媒を除去することにより製造したポ
リオレフィン微多孔膜を使用することが好ましい。
【００２０】
本発明に用いるポリオレフィン微多孔膜としては、通常、空孔率が３０～９５％、膜厚２
５μｍでの透気度が２０００秒／１００ｃｃ以下、好ましくは８００秒／１００ｃｃ以下
、平均貫通孔径が０．００５～１μｍ、引張破断強度が８０ＭＰａ以上、好ましくは１０
０ＭＰａ以上、突刺強度が３０００ｍＮ以上、好ましくは５５００ｍＮ以上の機械物性を
有する微多孔膜が望ましい。
【００２１】
なお、ポリオレフィン微多孔膜の厚さは、適宜選択されるが、通常、０．１～５０μｍ、
好ましくは１～２５μｍ程度である。厚さが０．１μｍ未満では、膜の機械的強度不足か
ら実用に供することが難しく、５０μｍを超えると、実効抵抗が大きくなり過ぎて好まし
くない。
【００２２】
２．多孔質体（Ｂ）
本発明の複合膜の被覆層として用いられる、ゲル化可能な機能性高分子物質の多孔質体（
Ｂ）は、特に限定されるものではなく、公知のものならば、いかなる材質の、いかなる製
法によるものであってもよい。
【００２３】
多孔質体を構成する機能性高分子物質としては、種々の公知の樹脂が挙げられるが、例え
ば、本発明の複合膜をリチウム電池等の電池用セパレータに利用する場合は、電解液に対
して親和性を有すると同時に電解液や電池反応に対しても安定である必要があって、しか
も、ポリオレフィン徴多孔膜の透過抵抗に比べて低い透過抵抗である必要があるため、ポ
リエーテル、ポリエステル、ポリアミン、ポリスルフィドの他に、ポリ弗化ビニリデン、
ポリアクリルニトリル、ポリ塩化ビニルなどが好適である。その際、これらは直鎖状ポリ
マー単独でもよいし、モノマーやオリゴマーやプレポリマーの状態で加熱などの方法で後
重合させて架橋体としてもよい。
【００２４】
これらの機能性ポリマーの中では、電池用セパレータや分離膜としての性能、機械的強度
などの観点から、ポリ弗化ビニリデン、ポリアクリルニトリル、ポリエーテル（ポリオキ
シエチレン、ポリオキシプロピレン）などが特に好ましい。
【００２５】
　ポリオレフィン微多孔膜の少なくとも片方の表面に、上記機能性高分子物質の多孔質体
からなる被覆層を形成させる方法としては、特に制限されないが、分離膜の製法に一般的
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に用いられる製法である相分離法、抽出法、延伸法、荷電粒子照射法などを利用すること
ができるが、その形成過程でポリオレフィン微多孔膜に損傷を与えたり、その形成により
ポリオレフィン微多孔膜の特性を阻害することは好ましくない。
　そこで、ポリオレフィンの融点を越えるような温度に晒すことなく、化学劣化や放射線
劣化を伴なわない、ポリオレフィン徴多孔膜の機械的特性や物質透過特性を損なわない方
法として、例えば、以下の（ａ）に示すような高分子物質の多孔化方法が選択的に利用で
きる。すなわち、
【００２６】
（ａ）ポリオレフィン微多孔膜の少なくとも片方の表面に良溶剤に溶解した高分子物質を
塗布し、貧溶剤に接触させることにより相分離した後、乾燥することにより多孔性高分子
物質で少なくとも表面を被覆された複合膜を製造する方法。
【００２７】
　その際、（ａ）における高分子物質の塗布は、通常、慣用の流延または塗布方法、例え
ば、ロールコーター、エアナイフコーター、ブレードコーター、ロッドコーター、バーコ
ーター、コンマコーター、グラビアコーター、シルクスクリーンコーター、ダイコーター
、マイクログラビアコーター法などにより行われる。
【００２８】
なお、塗布液中の高分子物質の含有量は、塗布方法および形成すべき薄膜の厚みによって
適宜調整されるが、通常、１～１０重量％である。また、上記塗布液の溶剤としては、次
に示すように、機能性ポリマーの材料に応じて適宜選択される。
【００２９】
例えば、ポリフッ化ビニリデンの場合、良溶剤としては、シクロヘキサノン、γ－ブチロ
ラクトン、エチレンカーボネート、ジメチルアセトアミド、Ｎ－メチルピロリドン、ジメ
チルスルホキシド等が挙げられ、一方、貧溶剤としては、ベンゼン、メチルイソブチルケ
トン、ジメチルホルムアミド等が挙げられる。
また、ポリアクリルニトリルの場合、良溶剤としては、フェニレンジアミン、Ｎ－ホルミ
ルヘキサメチルアミン、Ｎ－ニトロソピペリジン、無水マレイン酸、無水酢酸、γ－ブチ
ロラクトン、ジオキサノン、エチレンオキサレート、エチレンカーボネート、２－オキサ
ゾリドン、１－メチル－２－ピロリドン、ε－カプロラクタム、ジメチルホルムアミド、
２－メチル－β－シアノエチルホルムアミド、シアノ酢酸、ジメチルアセトアミド、Ｎ、
Ｎ－ジメチル－α、α、α－トリフルオロアセトアミド、ヒドロアセトニトリル、クロロ
アセトニトリル、マロニトリル、フマロニトリル、ビス（２－シアノエチル）エーテル、
ビス（４－シアノブチル）スルホン、１，３，３，５－テトラシアノペンタン、ニトロメ
タン／水（９４／６）（重量部／重量部）、１，１，１－トリクロロ－３－ニトロ－２－
プロパン、３－ニトロフェノール、メチルジチオシアネート、ジメチルスルホキシド、テ
トラメチレンスルホキシド、２－ヒドロキシエチルメチルスルホン、ジメチルホスファイ
ト、ｐ－フェノールスルホン酸等が挙げられ、一方、貧溶剤としては、メタノール、エタ
ノール等のアルコール類、ジエチルエーテル、メチルエチルケトン等のケトン類、１，６
－ヘキサンジアミン、蝶酸プロピル、ホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、ジ
エチルホルムアミド、ジメチルオキサミド、アセトニトリル、アクリロニトリル、１－ヒ
ドロキシプロピオンニトリル、メチルチオジアネート、ヘキサメチレンジチオシアネート
、１－ニトロフェノール、ジエチルスルホキシド、ジエチルスルホン、３，４－ジメチル
スルホン等が挙げられる。
さらに、ポリオキシエチレン場合、良溶剤としては、ベンゼン、クロロホルム、メタノー
ル、エタノール等のアルコール類、シクロヘキサノン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、
アセトニトリル等が挙げられ、一方、貧溶剤としては、ジメチルエーテル、ジエチルエー
テル等のエーテル剤、ジオキサン等が挙げられる。
【００３０】
また、塗布により得られた塗膜は、通常、熱処理により乾燥されるが、該熱処理温度は、
６０～９０℃の範囲であり、熱処理時間は、１～１０分の範囲であることが好ましい。
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【００３１】
このようにしてポリオレフィン微多孔膜の少なくとも一方の面に形成される、多孔質体か
らなる被覆層の厚みは、ポリオレフィン微多孔膜の孔径や空孔率によっても異なるが、通
常、０．００１～５０μｍである。被覆層の厚みが０．００１μｍよりも少ないと、欠陥
の発生を避けることが困難となり、一方、５０μｍを超えると、物質透過抵抗が無視でき
なくなるので望ましくない。
【００３２】
本発明の複合膜の最も特徴とするところは、多孔質体（Ｂ）の平均孔径がポリオレフィン
微多孔膜（Ａ）の最大孔径よりも大きくなければならないという点にある。本発明では、
この要件は技術的に重要な意義をもち、この要件を満たすと、物質透過抵抗の大きな増大
をきたすことなく複合膜に所望の機能を賦与することが可能となるのに対し、この要件を
満たさなければ、物質透過抵抗が大きくなり目的を達成することができない。
ところで、被覆層を構成する多孔質体の最大孔径は、通常、０．１μｍ以上、好ましくは
１μｍ以上である。
【００３３】
３．複合膜
以上のようにして得られた複合膜は、ポリオレフィン微多孔膜（Ａ）の少なくとも片面に
機能性高分子物質の多孔質体（Ｂ）からなる被覆層を具備することにより、ポリオレフィ
ン微多孔膜自体の特性を維持したまま、その問題点が是正されるため、ニッケル－水素電
池、ニッケル－カドミウム電池、ニッケル－亜鉛電池、銀－亜鉛電池、リチウム２次電池
、リチウムポリマー２次電池などのような２次電池の分野では、電池構成工程における電
解液注入性、あるいは繰り返し充放電における構成部材間のズレ、すきま等による不都合
がなく、界面抵抗も低減できる非常に高品質のセパレータとして使用できるばかりでなく
、さらには、分離膜の分野でも、分離対象となる薬液との濡れ性が良く、そのため濾過速
度などが著しく改善された濾過フィルターとしても有効に使用することのできる。
【００３４】
なお、本発明の複合膜の膜厚は、使用用途、対象等によって幾分異なるが、通常は、基材
として用いられるポリオレフィン微多孔膜の１．０１～１０倍、好ましくは、１．０５～
５倍であることが望ましく、一方、その透気度も、ポリオレフィン微多孔膜の１．０１～
１０倍、好ましくは、１．０５～５倍であることが望ましい。
【００３５】
【実施例】
以下に、実施例に基づき本発明を具体的に説明するが、本発明はこれら実施例により何ら
限定されるものではない。なお、実施例、比較例における測定は下記方法に依った。
【００３６】
［１．多孔体の平均孔径］　試験片となる被覆層の表面を走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で
５００倍の倍率で観察し、無作為に１０箇所の空隙の間隔を測定し、それらの平均値を求
めた後、その数値を平均孔径とした。
【００３７】
［２．透気度］ＪＩＳ　Ｐ８１１７に準拠して測定した。（単位：ｓｅｃ／１００ｃｃ）
【００３８】
実施例１～４
ポリエチレン微多孔膜（東燃化学（株）社製、膜厚２３．５μｍ、平均孔径０．０３μｍ
、最大孔径０．０５μｍ、空孔率３８％、透気度８７８ｓｅｃ／１００ｃｃ）をガラス板
に貼り付け、室温にてコントロールコーターを用いて、ポリフッ化ビニリデン（呉羽化学
工業（株）社製、商品名：ＫＦポリマー＃１１２０）のＮ－メチルピロリドン溶液を下記
の表１に記載したとおりの条件で塗布した後、室温にてエタノールに浸漬し、次いで室温
にて風乾してから、８０℃のエアーオーブンで乾燥した。
得られた複合膜上に形成されたポリフッ化ビニリデン被覆層を５０００倍の走査型電子顕
微鏡（ＳＥＭ）で観測したところ、図１に示すように、ロッド状のエッジが連結した数μ
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さらに、得られた複合膜の膜厚、被覆層の平均孔径、および複合膜の透気度を測定したと
ころ、下記の表１に示すとおりであった。
【００３９】
比較例１
ポリエチレン微多孔膜（東燃化学（株）社製、膜厚２３．５μｍ、平均孔径０．０３μｍ
、最大孔径０．０５μｍ、空孔率３８％、透気度８７８ｓｅｃ／１００ｃｃ）をガラス板
に貼り付け、室温にてコントロールコーターを用いて、ポリフッ化ビニリデン（呉羽化学
工業（株）社製、商品名：ＫＦポリマー＃１３００）の１０重量％アセトン溶液を７５μ
ｍの厚さに塗布した後、室温にて風乾してから、８０℃のエアーオーブンで乾燥した。
得られた複合膜上に形成されたポリフッ化ビニリデン被覆層を５０００倍の走査型電子顕
微鏡（ＳＥＭ）で観測したところ、多孔性構造は確認されなかった。
また、得られた複合膜の膜厚は３３．５μｍであったが、透気度は測定不能であり、有効
な透過性は認められなかった。
【００４０】
【表１】

【００４１】
上記表１に示すように、実施例１～４で得られた本発明の複合膜では、塗布層の平均孔径
がポリエチレン微多孔膜の最大孔径よりも大きく、その結果、透気度がポリエチレン微多
孔膜の透気度の１．０８～１．９倍に抑えられているのに対し、比較例では、塗布層に実
質的に孔が観測されず、透過性が妨げられている。このことから、本発明の複合膜によれ
ば、透過性を大きく妨げることなく、機能性を賦与できることが容易に判る。
【００４２】
【発明の効果】
本発明によれば、ポリオレフィン微多孔膜の少なくとも1面にゲル化可能な機能性高分子
物質の多孔質体からなる被覆層を形成してなる複合膜において、多孔質体の平均孔径をポ
リオレフィン微多孔膜の最大孔径よりも大きくなるように調整することにより、リチウム
電池のような化学電池の分野では、電池構成工程における電解液注入性、あるいは繰り返
し充放電における構成部材間のズレ、すきま等による不都合がなく、界面抵抗も低減でき
る非常に高品質のセパレータとして使用でき、さらに分離膜の分野でも、分離対象となる
薬液との濡れ性が良く、そのため濾過速度などが著しく改善された濾過フィルターとして
使用することのできる複合膜が得られ、その工業的価値は極めて大きい。
【図面の簡単な説明】
【図１】本発明の複合膜上に形成されたポリフッ化ビニリデン被覆層を５０００倍の走査
型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察した写真である。
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