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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】イオン伝導性に非常に優れると同時に、耐電圧特性も良好であり、しかも高強度
で耐熱特性にも非常に優れた多層多孔膜の提供。
【解決手段】ポリオレフィン樹脂を主成分とする多孔膜と、前記多孔膜の少なくとも片面
に積層された無機フィラーと樹脂製バインダを含む多孔層と、を有する多層多孔膜であっ
て、前記多孔膜の、気液法によって算出した平均孔径ｄ、曲路率τａ、及び孔数Ｂが、夫
々０．０３５≦ｄ≦０．０６０μｍ、１．１≦τａ≦１．７、１００≦Ｂ≦５００個／μ
ｍ2であり、かつ前記多孔膜の膜厚Ｌが５≦Ｌ≦２２μｍである、多層多孔膜。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリオレフィン樹脂を主成分とする多孔膜と、前記多孔膜の少なくとも片面に積層され
た無機フィラーと樹脂製バインダを含む多孔層と、を有する多層多孔膜であって、
　前記多孔膜の、気液法によって算出した平均孔径ｄ、曲路率τａ、及び孔数Ｂが、それ
ぞれｄ＝０．０３５～０．０６０μｍ、τａ＝１．１～１．７、Ｂ＝１００～５００個／
μｍ2であり、かつ前記多孔膜の膜厚ＬがＬ＝５～２２μｍである、多層多孔膜。
【請求項２】
　前記多孔膜の気孔率εがε＝５０～９０％である、請求項１記載の多層多孔膜。
【請求項３】
　前記多孔膜が、ポリプロピレンと、ポリプロピレン以外のポリオレフィンとを含む樹脂
組成物を含有する、請求項１又は２記載の多層多孔膜。
【請求項４】
　前記樹脂組成物中の総ポリオレフィンに対するポリプロピレンの割合が、１～３５質量
％である、請求項３記載の多層多孔膜。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１項記載の多層多孔膜からなる非水電解液電池用セパレータ。
【請求項６】
　請求項５記載の非水電解液電池用セパレータと、正極と、負極と、電解液とを有する、
非水電解液電池。
【請求項７】
　ポリオレフィン樹脂を主成分とする多孔膜であって、
　前記多孔膜の気孔率εがε＝５０～９０％であり、かつ前記多孔膜の８５℃における収
縮応力が２．２ｇｆ以下である、多孔膜。
【請求項８】
　請求項７記載の多孔膜と、前記多孔膜の少なくとも片面に積層された無機フィラーと樹
脂製バインダを含む多孔層と、を有する多層多孔膜。
【請求項９】
　前記多孔層の厚みが３μｍ以上５０μｍ以下である、請求項８記載の多層多孔膜。
【請求項１０】
　請求項７記載の多孔膜或いは請求項８又は９記載の多層多孔膜からなる非水電解液電池
用セパレータ。
【請求項１１】
　請求項１０記載の非水電解液電池用セパレータと、正極と、負極と、電解液とを有する
、非水電解液電池。
【請求項１２】
　ポリオレフィン樹脂を主成分とする多孔膜（Ａ）の少なくとも片面に、無機フィラーと
樹脂製バインダとを含む多孔層（Ｂ）が積層された多層多孔膜であって、
　前記多孔膜（Ａ）の気孔率が５０％以上９０％以下、孔数が１００個／μｍ2以上５０
０個／μｍ2以下であり、
　前記多孔層（Ｂ）における樹脂製バインダが、平均粒径が５０ｎｍ以上５００ｎｍ以下
の樹脂製ラテックスバインダである多層多孔膜。
【請求項１３】
　請求項１２記載の多層多孔膜からなる非水電解液電池用セパレータ。
【請求項１４】
　請求項１３記載の非水電解液電池用セパレータと、正極と、負極と、電解液とを有する
、非水電解液電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、各種物質の分離や浄化等に用いられる膜、及び電池内で正極と負極の間に配
置されるセパレータとして好適に用いられる多孔膜及び多層多孔膜に関する。さらに、そ
れを用いた非水系電解液電池用セパレータ及び非水電解液電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリオレフィン多孔膜は優れた電気絶縁性、イオン透過性を示すことから、電池やコン
デンサー等におけるセパレータとして広く利用されている。特に近年では、携帯機器の多
機能化、軽量化に伴い、その電源として高出力密度、高容量密度のリチウムイオン二次電
池が使用されており、このようなリチウムイオン二次電池に使用されるセパレータとして
、主にポリオレフィン多孔膜が用いられている。
　リチウムイオン二次電池は高い出力密度、容量密度を有する反面、電解液に有機溶媒を
用いているため、短絡や過充電などの異常事態に伴う発熱によって電解液が分解し、最悪
の場合には発火に至ることがある。このような事態を防ぐため、リチウムイオン二次電池
にはいくつかの安全機能が組み込まれており、その中の一つに、セパレータのシャットダ
ウン機能がある。シャットダウン機能とは、電池が異常発熱を起こした際、セパレータの
微多孔が熱溶融等により閉塞して電解液内のイオン伝導を抑制し、電気化学反応の進行を
ストップさせる機能のことである。一般にシャットダウン温度が低いほど安全性が高いと
され、ポリエチレンがセパレータの材料として用いられている理由の一つに適度なシャッ
トダウン温度を有するという点が挙げられる。しかしながら、高いエネルギーを有する電
池においては、シャットダウンにより電気化学反応の進行をストップさせても電池内の温
度が上昇し続け、その結果、セパレータが熱収縮して破膜し、両極が短絡（ショート）す
るという問題がある。
　一方でリチウムイオン二次電池等の非水電解液電池は、電気自動車、ハイブリッド電気
自動車などの短時間に大電流の充放電が必要な用途への展開が急速に進んでおり、安全性
に対する要求だけではなく、高度な出力特性も強く求められており、優れた安全性と高度
な出力特性の両立が求められている。
　特許文献１には、ポリオレフィン樹脂を主成分とする多孔膜の少なくとも片面に、無機
フィラーの質量分率が５０％以上１００％未満である多孔層が積層された多層多孔膜が開
示されている。当該文献には、異常発熱時の発熱量が大きい場合においても、両極の短絡
を防止できる優れた耐熱性と良好なシャットダウン機能を両立する技術が記載されている
。
　特許文献２には、フィブリル径が４０～１００ｎｍであり、微多孔径が５０～１００ｎ
ｍであり、曲路率が１．４～１．８であるポリオレフィン微多孔膜が開示されている。当
該文献には、ポリオレフィン微多孔膜と耐熱性多孔質層を複合化した場合にも、優れたイ
オン伝導度及び機械強度を得ることのできる技術が記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特許第４７８９２７４号公報
【特許文献２】特開２０１１－２１０５７４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、特許文献１及び２に記載されているような従来の多層多孔膜のイオン伝
導性では、車載用途などの高い出力特性の要求に対しては不十分である。
　上記事情に鑑み、本発明は、従来の多層多孔膜よりもイオン伝導性に優れた多孔膜及び
多層多孔膜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】
【０００５】
　本発明者らは、前記課題を解決するため鋭意検討した結果、特定の孔構造を有するポリ
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オレフィン多孔膜、又は特定の孔構造を有するポリオレフィン多孔膜上に、無機フィラー
と樹脂製バインダからなる多孔層が積層された多層多孔膜が、イオン伝導性に顕著に優れ
ることを見出し、本発明に到達した。
【０００６】
　すなわち、本発明は以下のとおりである。
［１］
　ポリオレフィン樹脂を主成分とする多孔膜と、前記多孔膜の少なくとも片面に積層され
た無機フィラーと樹脂製バインダを含む多孔層と、を有する多層多孔膜であって、
　前記多孔膜の、気液法によって算出した平均孔径ｄ、曲路率τａ、及び孔数Ｂが、それ
ぞれｄ＝０．０３５～０．０６０μｍ、τａ＝１．１～１．７、Ｂ＝１００～５００個／
μｍ2であり、かつ前記多孔膜の膜厚ＬがＬ＝５～２２μｍである、多層多孔膜。
［２］
　前記多孔膜の気孔率εがε＝５０～９０％である、上記［１］記載の多層多孔膜。
［３］
　前記多孔膜が、ポリプロピレンと、ポリプロピレン以外のポリオレフィンとを含む樹脂
組成物を含有する、上記［１］又は［２］記載の多層多孔膜。
［４］
　前記樹脂組成物中の総ポリオレフィンに対するポリプロピレンの割合が、１～３５質量
％である、上記［３］記載の多層多孔膜。
［５］
　上記［１］～［４］のいずれか記載の多層多孔膜からなる非水電解液電池用セパレータ
。
［６］
　上記［５］記載の非水電解液電池用セパレータと、正極と、負極と、電解液とを有する
、非水電解液電池。
［７］
　ポリオレフィン樹脂を主成分とする多孔膜であって、
　前記多孔膜の気孔率εがε＝５０～９０％であり、かつ前記多孔膜の８５℃における収
縮応力が２．２ｇｆ以下である、多孔膜。
［８］
　上記［７］記載の多孔膜と、前記多孔膜の少なくとも片面に積層された無機フィラーと
樹脂製バインダを含む多孔層と、を有する多層多孔膜。
［９］
　前記多孔層の厚みが３μｍ以上５０μｍ以下である、上記［８］記載の多層多孔膜。
［１０］
　上記［７］記載の多孔膜或いは上記［８］又は［９］記載の多層多孔膜からなる非水電
解液電池用セパレータ。
［１１］
　上記［１０］記載の非水電解液電池用セパレータと、正極と、負極と、電解液とを有す
る、非水電解液電池。
［１２］
　ポリオレフィン樹脂を主成分とする多孔膜（Ａ）の少なくとも片面に、無機フィラーと
樹脂製バインダとを含む多孔層（Ｂ）が積層された多層多孔膜であって、
　前記多孔膜（Ａ）の気孔率が５０％以上９０％以下、孔数が１００個／μｍ2以上５０
０個／μｍ2以下であり、
　前記多孔層（Ｂ）における樹脂製バインダが、平均粒径が５０ｎｍ以上５００ｎｍ以下
の樹脂製ラテックスバインダである多層多孔膜。
［１３］
　上記［１２］記載の多層多孔膜からなる非水電解液電池用セパレータ。
［１４］
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　上記［１３］記載の非水電解液電池用セパレータと、正極と、負極と、電解液とを有す
る、非水電解液電池。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、イオン伝導性に優れた多孔膜及び多層多孔膜、それを用いた非水電解
液電池用セパレータ及び非水電解液電池を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】実施例１６、比較例２４の昇温速度２℃／ｍｉｎ時におけるシャットダウン評価
結果
【図２】実施例１６、比較例２４の昇温速度１８℃／ｍｉｎ時におけるシャットダウン評
価結果
【図３】実施例１６の釘刺評価結果
【図４】比較例２４の釘刺評価結果
【図５】電極板積層体の模式図
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　以下、本発明を実施するための形態（以下、「本実施形態」と略記する。）について詳
細に説明する。尚、本発明は、以下の実施の形態に限定されるものではなく、その要旨の
範囲内で種々変形して実施することができる。
【００１０】
［本実施形態１］
　本実施形態１における多層多孔膜は、ポリオレフィン樹脂を主成分とする多孔膜と、該
多孔膜の少なくとも片面に積層された無機フィラーと樹脂製バインダを含む多孔層と、を
有する多層多孔膜であって、前記多孔膜の、気液法によって算出した平均孔径ｄ、曲路率
τａ、及び孔数Ｂが、それぞれｄ＝０．０３５～０．０６０μｍ、τa＝１．１～１．７
、Ｂ＝１００～５００個／μｍ2であり、かつ前記多孔膜の膜厚ＬがＬ＝５～２２μｍで
ある。
【００１１】
　ポリオレフィン樹脂を主成分とする多孔膜について説明する。
　ポリオレフィン樹脂を主成分とする多孔膜とは、多層多孔膜を電池用セパレータとして
用いた場合のシャットダウン性能等を向上させる観点から、多孔膜を構成する樹脂成分の
５０質量％以上１００質量％以下をポリオレフィン樹脂が占めるポリオレフィン樹脂組成
物により形成される多孔膜であることが好ましい。ポリオレフィン樹脂が占める割合は６
０質量％以上１００質量％以下であることがより好ましく、７０質量％以上１００質量％
以下であることが更に好ましい。また、多孔膜を構成する全成分の５０質量％以上１００
質量％以下をポリオレフィン樹脂が占めることが好ましい。
【００１２】
　ポリオレフィン樹脂としては、特に限定されず、例えば、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、及び１－オクテン等のホモ重合体、
共重合体、又は多段重合体等が挙げられる。また、これらのポリオレフィン樹脂は、単独
で用いても、２種以上を混合して用いてもよい。ポリオレフィン樹脂の具体例としては、
低密度ポリエチレン、線状低密度ポリエチレン、中密度ポリエチレン、高密度ポリエチレ
ン、超高分子量ポリエチレン、アイソタクティックポリプロピレン、アタクティックポリ
プロピレン、エチレン－プロピレンランダム共重合体、ポリブテン、エチレンプロピレン
ラバー等が挙げられる。
【００１３】
　多層多孔膜を電池用セパレータとして使用する場合、低融点であり、かつ高強度の要求
性能を満たす観点から、ポリオレフィン樹脂として特に高密度ポリエチレンを主成分とす
る樹脂組成物を用いることが好ましい。
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【００１４】
　また、多孔膜及び多層多孔膜の耐熱性を向上させる観点から、ポリプロピレンと、ポリ
プロピレン以外のポリオレフィン樹脂を含む樹脂組成物を用いることがより好ましい。
【００１５】
　ここで、ポリオレフィン樹脂としてポリプロピレンを含む場合、ポリプロピレンの立体
構造に限定はなく、アイソタクティックポリプロピレン、シンジオタクティックポリプロ
ピレン及びアタクティックポリプロピレンのいずれでもよい。
【００１６】
　ポリオレフィン樹脂組成物中の総ポリオレフィンに対するポリプロピレンの割合は、耐
熱性と良好なシャットダウン機能を両立させる観点から、１～３５質量％であることが好
ましく、より好ましくは３～２０質量％、さらに好ましくは４～１０質量％である。この
場合、ポリプロピレン以外に含まれるポリオレフィン樹脂に限定はなく、例えば、エチレ
ン、１－ブテン、４－メチル－１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテン等のオレフィ
ン炭化水素の単独重合体又は共重合体が挙げられる。具体的には、ポリエチレン、ポリブ
テン、エチレン－プロピレンランダム共重合体等が挙げられる。
【００１７】
　多層多孔膜を電池用セパレータとして使用する場合など、孔が熱溶融により閉塞してシ
ャットダウンすることが要求される場合には、ポリプロピレン以外のポリオレフィン樹脂
として、低密度ポリエチレン、線状低密度ポリエチレン、中密度ポリエチレン、高密度ポ
リエチレン、超高分子量ポリエチレン等のポリエチレンを用いることが好ましい。これら
の中でも、強度を向上させる観点から、ＪＩＳ　Ｋ　７１１２に従って測定した密度が０
．９３ｇ／ｃｍ3以上であるポリエチレンを使用することがより好ましい。
【００１８】
　ポリオレフィン樹脂の粘度平均分子量は、３万以上１２００万以下であることが好まし
く、より好ましくは５万以上２００万未満、さらに好ましくは１０万以上１００万未満で
ある。粘度平均分子量が３万以上であると、溶融成形の際のメルトテンションが大きくな
り成形性が良好になると共に、重合体同士の絡み合いにより高強度となる傾向にあるため
好ましい。一方、粘度平均分子量が１２００万以下であると、均一に溶融混練をすること
が容易となり、シートの成形性、特に厚み安定性に優れる傾向にあるため好ましい。さら
に、本実施形態の多層多孔膜を電池用セパレータとして使用する場合、粘度平均分子量が
１００万未満であると、温度上昇時に孔を閉塞しやすく良好なシャットダウン機能が得ら
れる傾向にあるため好ましい。なお、例えば、粘度平均分子量１００万未満のポリオレフ
ィンを単独で使用する代わりに、粘度平均分子量２００万のポリオレフィンと粘度平均分
子量２７万のポリオレフィンの混合物であって、混合物の粘度平均分子量が１００万未満
であるポリオレフィン混合物を用いてもよい。
【００１９】
　ポリオレフィン樹脂組成物には、任意の添加剤を含有させることができる。添加剤とし
ては、例えば、ポリオレフィン以外の重合体；無機フィラー；フェノール系、リン系、イ
オウ系等の酸化防止剤；ステアリン酸カルシウム、ステアリン酸亜鉛等の金属石鹸類；紫
外線吸収剤；光安定剤；帯電防止剤；防曇剤；着色顔料等が挙げられる。これらの添加剤
の総添加量は、ポリオレフィン樹脂組成物１００質量部に対して、２０質量部以下である
ことが好ましく、より好ましくは１０質量部以下、さらに好ましくは５質量部以下である
。
【００２０】
　本実施形態１における多孔膜は、非常に小さな孔が多数集まって緻密な連通孔を形成し
た多孔構造を有しているため、イオン伝導性に非常に優れると同時に耐電圧特性も良好で
あり、しかも高強度であるという特徴を有する。本実施形態１における多孔膜は、後述す
る実施例に記載した気液法によって算出した平均孔径ｄ、曲路率τa、孔数Ｂが、それぞ
れｄ＝０．０３５～０．０６０μｍ、τa＝１．１～１．７、Ｂ＝１００～５００個／μ
ｍ2に調整されている。平均孔径ｄ、曲路率τa、孔数Ｂが、それぞれ上記範囲に調整され
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ている場合、高いイオン伝導性と耐電圧を両立することが可能となる。
【００２１】
　平均孔径ｄは０．０４０～０．０６０μｍであることが好ましく、０．０４２～０．０
６０μｍであることがより好ましい。曲路率τaは１．１５～１．６７であることが好ま
しく、１．１８～１．６６であることがより好ましく、１．２０～１．６５μｍであるこ
とが更に好ましい。孔数Ｂは１２０～４５０個／μｍ2であることがより好ましく、１４
０～４００個／μｍ2であることがさらに好ましい。
【００２２】
　ここで、平均孔径、曲路率、及び孔数は、組成比、押出シートの冷却速度、延伸温度、
延伸倍率、熱固定温度、熱固定時の延伸倍率、熱固定時の緩和率を制御することや、これ
らを組み合わせることにより調整することができる。
【００２３】
　本実施形態１における多孔膜の膜厚Ｌは、Ｌ＝５～２２μｍに調整されている。多孔膜
の膜厚が２２μｍ以下の場合、膜抵抗が低下するため、イオン伝導性が向上するという利
点があり、多孔層を積層して多層多孔膜とした場合には、その効果が顕著となる。また、
多孔膜の膜厚が５μｍ以上の場合、耐電圧特性が向上する。多孔膜の膜厚は、６～２１μ
ｍであることがより好ましく、７～２０μｍ以下であることが更に好ましい。ここで、多
孔膜の膜厚は、延伸工程における延伸倍率を制御すること等によって調整することができ
る。
【００２４】
　本実施形態１における多孔膜の気孔率εは、ε＝５０～９０％であることが好ましい。
多孔膜の気孔率が５０％以上の場合、膜抵抗が低下する傾向にあるため、それに伴ってイ
オン伝導性が向上する傾向にある。また、多孔膜の気孔率が９０％以下の場合、耐電圧特
性が向上する傾向にある。多孔膜の気孔率は、５０～８０％であることがより好ましく、
５２～７５％であることがさらに好ましく、５５～７０％であることが特に好ましい。こ
こで、多孔膜の気孔率は、ポリオレフィン樹脂と可塑剤の混合比率、延伸温度、延伸倍率
、熱固定温度、熱固定時の延伸倍率、熱固定時の緩和率を制御することや、これらを組み
合わせることによって調整することができる。
【００２５】
　本実施形態１における多孔膜の突刺強度は、膜厚２５μｍ換算で４００～２０００ｇｆ
であることが好ましい。多孔膜の突刺強度は、４２０～１８００ｇｆであることがより好
ましく、４５０～１５００ｇｆであることがさらに好ましく、５００～１２００ｇｆであ
ることが特に好ましい。ここで、多孔膜の突刺強度は、ポリオレフィン樹脂の種類と組成
比、押出シートの冷却速度、延伸温度、延伸倍率、熱固定温度、熱固定時の延伸倍率、熱
固定時の緩和率を制御することや、これらを組み合わせることによって調整することがで
きる。
【００２６】
　本実施形態１における多孔膜を製造する方法としては特に制限はなく、公知の製造方法
を採用することができる。例えば、（１）ポリオレフィン樹脂組成物と可塑剤とを溶融混
練してシート状に成形後、必要に応じて延伸した後、可塑剤を抽出することにより多孔化
させる方法、（２）ポリオレフィン樹脂組成物を溶融混練して高ドロー比で押出した後、
熱処理と延伸によってポリオレフィン結晶界面を剥離させることにより多孔化させる方法
、（３）ポリオレフィン樹脂組成物と無機充填材とを溶融混練してシート上に成形した後
、延伸によってポリオレフィンと無機充填材との界面を剥離させることにより多孔化させ
る方法、（４）ポリオレフィン樹脂組成物を溶解後、ポリオレフィンに対する貧溶媒に浸
漬させてポリオレフィンを凝固させると同時に溶剤を除去することにより多孔化させる方
法等が挙げられる。
【００２７】
　以下、多孔膜を製造する方法の一例として、ポリオレフィン樹脂組成物と可塑剤とを溶
融混練してシート状に成形後、可塑剤を抽出する方法について説明する。
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　まず、ポリオレフィン樹脂組成物と可塑剤を溶融混練する。溶融混練方法としては、例
えば、ポリオレフィン樹脂及び必要によりその他の添加剤を、押出機、ニーダー、ラボプ
ラストミル、混練ロール、バンバリーミキサー等の樹脂混練装置に投入し、樹脂成分を加
熱溶融させながら任意の比率で可塑剤を導入して混練する方法が挙げられる。この際、ポ
リオレフィン樹脂、その他の添加剤及び可塑剤を樹脂混練装置に投入する前に、予めヘン
シェルミキサー等を用いて所定の割合で事前混練しておくことが好ましい。より好ましく
は、事前混練において可塑剤の一部のみを投入し、残りの可塑剤を樹脂混練装置にサイド
フィードしながら混練する。このような混練方法を用いることにより、可塑剤の分散性が
高まり、後の工程で樹脂組成物と可塑剤の溶融混練物のシート状成形体を延伸する際に、
破膜することなく高倍率で延伸することができる傾向にある。
【００２８】
　可塑剤としては、特に限定されないが、ポリオレフィンの融点以上において均一溶液を
形成しうる不揮発性溶媒を用いることが好ましい。このような不揮発性溶媒の具体例とし
ては、例えば、流動パラフィン、パラフィンワックス等の炭化水素類；フタル酸ジオクチ
ル、フタル酸ジブチル等のエステル類；オレイルアルコール、ステアリルアルコール等の
高級アルコール等が挙げられる。
【００２９】
　これらの中でも、流動パラフィンは、ポリエチレンやポリプロピレンとの相溶性が高く
、溶融混練物を延伸しても樹脂と可塑剤の界面剥離が起こりにくく、均一な延伸が実施し
易くなる傾向にあるため好ましい。
【００３０】
　ポリオレフィン樹脂組成物と可塑剤の比率は、これらを均一に溶融混練して、シート状
に成形できる範囲であれば特に限定はない。例えば、ポリオレフィン樹脂組成物と可塑剤
とからなる組成物中に占める可塑剤の質量分率は、好ましくは３０～８０質量％、より好
ましくは４０～７０質量％である。可塑剤の質量分率が８０質量％以下であると、溶融成
形時のメルトテンションが不足しにくく成形性が向上する傾向にある。一方、可塑剤の質
量分率が３０質量％以上であると、ポリオレフィン樹脂組成物と可塑剤の混合物を高倍率
で延伸した場合でもポリオレフィン鎖の切断が起こらず、均一かつ微細な孔構造を形成し
易く、強度も増加し易い。
【００３１】
　次に、溶融混練物をシート状に成形する。シート状成形体を製造する方法としては、例
えば、溶融混練物を、Ｔダイ等を介してシート状に押出し、熱伝導体に接触させて樹脂成
分の結晶化温度より充分に低い温度まで冷却して固化する方法が挙げられる。冷却固化に
用いられる熱伝導体としては、金属、水、空気、或いは可塑剤自身等が挙げられるが、熱
伝導の効率が高いため、金属製のロールを用いることが好ましい。また、押出した混練物
を金属製のロールに接触させる際に、ロール間で挟み込むと、熱伝導の効率がさらに高ま
ると共に、シートが配向して膜強度が増し、シートの表面平滑性も向上する傾向にあるた
めより好ましい。溶融混練物をＴダイからシート状に押出す際のダイリップ間隔は４００
μｍ以上３０００μｍ以下であることが好ましく、５００μｍ以上２５００μｍ以下であ
ることがより好ましい。ダイリップ間隔が４００μｍ以上であると、メヤニ等が低減され
、スジや欠点など膜品位への影響が少なく、その後の延伸工程において膜破断などのリス
クを低減することができる。一方、ダイリップ間隔が３０００μｍ以下であると、冷却速
度が速く冷却ムラを防げると共に、シートの厚み安定性を維持できる。
【００３２】
　次いで、このようにして得たシート状成形体を延伸することが好ましい。延伸処理とし
ては、一軸延伸又は二軸延伸のいずれも好適に用いることができるが、得られる多孔膜の
強度等を向上させる観点から二軸延伸が好ましい。シート状成形体を二軸方向に高倍率延
伸すると、分子が面方向に配向し、最終的に得られる多孔膜が裂けにくくなり、高い突刺
強度を有するものとなる。延伸方法としては、例えば、同時二軸延伸、逐次二軸延、多段
延伸、多数回延伸等の方法を挙げることができ、突刺強度の向上、延伸の均一性、シャッ



(9) JP 2017-140840 A 2017.8.17

10

20

30

40

50

トダウン性の観点から同時二軸延伸が好ましい。
【００３３】
　ここで、同時二軸延伸とは、ＭＤ方向（微多孔膜の機械方向）の延伸とＴＤ方向（微多
孔膜のＭＤを９０°の角度で横切る方向）の延伸が同時に施される延伸方法をいい、各方
向の延伸倍率は異なってもよい。逐次二軸延伸とは、ＭＤ方向又はＴＤ方向の延伸が独立
して施される延伸方法をいい、ＭＤ方向又はＴＤ方向に延伸がなされているときは、他方
向は非拘束状態又は定長に固定されている状態とする。
【００３４】
　延伸倍率は、面倍率で２０倍以上１００倍以下の範囲であることが好ましく、２５倍以
上５０倍以下の範囲であることがより好ましい。各軸方向の延伸倍率は、ＭＤ方向に４倍
以上１０倍以下、ＴＤ方向に４倍以上１０倍以下の範囲であることが好ましく、ＭＤ方向
に５倍以上８倍以下、ＴＤ方向に５倍以上８倍以下の範囲であることがより好ましい。総
面積倍率が２０倍以上であると、得られる多孔膜に十分な強度を付与できる傾向にあり、
一方、総面積倍率が１００倍以下であると、延伸工程における膜破断を防ぎ、高い生産性
が得られる傾向にある。
【００３５】
　また、シート状成形体を圧延してもよい。圧延は、例えば、ダブルベルトプレス機等を
使用したプレス法にて実施することができる。圧延を施すことにより、特に表層部分の配
向を増すことができる。圧延面倍率は１倍を超えて３倍以下であることが好ましく、１倍
を超えて２倍以下であることがより好ましい。圧延倍率が１倍を超えると、面配向が増加
し最終的に得られる多孔膜の膜強度が増加する傾向にある。一方、圧延倍率が３倍以下で
あると、表層部分と中心内部の配向差が小さく、膜の厚さ方向に均一な多孔構造を形成す
ることができる傾向にある。
【００３６】
　次いで、シート状成形体から可塑剤を除去して多孔膜とする。可塑剤を除去する方法と
しては、例えば、抽出溶剤にシート状成形体を浸漬して可塑剤を抽出し、充分に乾燥させ
る方法が挙げられる。可塑剤を抽出する方法はバッチ式、連続式のいずれであってもよい
。多孔膜の収縮を抑えるために、浸漬、乾燥の一連の工程中にシート状成形体の端部を拘
束することが好ましい。また、多孔膜中の可塑剤残存量は多孔膜全体の質量に対して１質
量％未満にすることが好ましい。
【００３７】
　可塑剤を抽出する際に用いられる抽出溶剤としては、ポリオレフィン樹脂に対して貧溶
媒で、かつ可塑剤に対して良溶媒であり、沸点がポリオレフィン樹脂の融点より低いもの
を用いることが好ましい。このような抽出溶剤としては、例えば、ｎ－ヘキサン、シクロ
ヘキサン等の炭化水素類；塩化メチレン、１，１，１－トリクロロエタン等のハロゲン化
炭化水素類；ハイドロフルオロエーテル、ハイドロフルオロカーボン等の非塩素系ハロゲ
ン化溶剤；エタノール、イソプロパノール等のアルコール類；ジエチルエーテル、テトラ
ヒドロフラン等のエーテル類；アセトン、メチルエチルケトン等のケトン類が挙げられる
。なお、これらの抽出溶剤は、蒸留等の操作により回収して再利用してよい。
【００３８】
　多孔膜の収縮を抑制するために、延伸工程後、又は、多孔膜形成後に熱固定や熱緩和等
の熱処理を行うこともできる。また、多孔膜に、界面活性剤等による親水化処理、電離性
放射線等による架橋処理等の後処理を行ってもよい。
【００３９】
　多孔膜には、収縮を抑制する観点から熱固定を施すことが好ましい。熱固定の方法とし
ては、所定の温度雰囲気及び所定の緩和率で緩和操作を行うことが挙げられ、テンターや
ロール延伸機を用いて行うことができる。緩和操作とは、膜のＭＤ及び／又はＴＤへの縮
小操作のことである。緩和率とは、緩和操作後の膜のＭＤ寸法を操作前の膜のＭＤ寸法で
除した値、緩和操作後のＴＤ寸法を操作前の膜のＴＤ寸法で除した値、或いはＭＤ、ＴＤ
双方を緩和した場合は、ＭＤの緩和率とＴＤの緩和率を乗じた値のことである。緩和率は
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、１．０以下であることが好ましく、０．９７以下であることがより好ましく、０．９５
以下であることがさらに好ましい。
【００４０】
　緩和操作は、ＭＤ、ＴＤ両方向で行ってもよいが、ＭＤ或いはＴＤ片方だけ行ってもよ
い。この緩和操作の前に、ＭＤ方向及び／又はＴＤ方向に１．８倍以上、より好ましくは
２．０倍以上の延伸を施すことによって、高強度かつ高気孔率な多孔膜が得られ易くなる
。この可塑剤抽出後の延伸及び緩和操作は、好ましくはＴＤ方向に行う。緩和操作及び緩
和操作前の延伸工程における温度は、ポリオレフィン樹脂の融点（Ｔｍ）より低いことが
好ましく、Ｔｍ－５℃からＴｍ－２５℃の範囲がより好ましく、Ｔｍ－７℃からＴｍ－２
３℃の範囲がさらに好ましく、Ｔｍ－８℃からＴｍ－２１℃の範囲が特に好ましい。緩和
操作及び緩和操作前の延伸工程における温度が上記範囲であると、小孔径、低曲路率であ
り、かつ孔数が多くて高気孔率な多孔膜が得られ易い。
【００４１】
　次に、無機フィラーと樹脂製バインダとを含む多孔層について説明する。
　前記多孔層に使用する無機フィラーとしては、特に限定されないが、２００℃以上の融
点をもち、電気絶縁性が高く、かつリチウムイオン二次電池の使用範囲で電気化学的に安
定であるものが好ましい。
【００４２】
　無機フィラーとしては、例えば、アルミナ、シリカ、チタニア、ジルコニア、マグネシ
ア、セリア、イットリア、酸化亜鉛、酸化鉄などの酸化物系セラミックス；窒化ケイ素、
窒化チタン、窒化ホウ素等の窒化物系セラミックス；シリコンカーバイド、炭酸カルシウ
ム、硫酸マグネシウム、硫酸アルミニウム、水酸化アルミニウム、水酸化酸化アルミニウ
ム、チタン酸カリウム、タルク、カオリナイト、ディカイト、ナクライト、ハロイサイト
、パイロフィライト、モンモリロナイト、セリサイト、マイカ、アメサイト、ベントナイ
ト、アスベスト、ゼオライト、ケイ酸カルシウム、ケイ酸マグネシウム、ケイ藻土、ケイ
砂等のセラミックス、ガラス繊維などが挙げられ、これらは単独で用いてもよいし、複数
を併用してもよい。
【００４３】
　上記の中でも、電気化学的安定性及び多層多孔膜の耐熱特性を向上させる観点から、ア
ルミナ、水酸化酸化アルミニウムなどの酸化アルミニウム化合物や、カオリナイト、ディ
カイト、ナクライト、ハロイサイト、パイロフィライトなどのイオン交換能を持たないケ
イ酸アルミニウム化合物が好ましい。前記酸化アルミニウム化合物としては、水酸化酸化
アルミニウムが特に好ましい。イオン交換能を持たないケイ酸アルミニウム化合物として
は、安価で入手も容易なため、カオリン鉱物で主に構成されているカオリンがより好まし
い。カオリンには湿式カオリン及びこれを焼成処理した焼成カオリンがあるが、焼成カオ
リンは焼成処理の際に結晶水が放出されるのに加え、不純物が除去されるので、電気化学
的安定性の点で特に好ましい。
【００４４】
　前記無機フィラーの平均粒径は、０．１μｍを超えて４．０μｍ以下であることが好ま
しく、０．２μｍを超えて３．５μｍ以下であることがより好ましく、０．４μｍを超え
て３．０μｍ以下であることが更に好ましい。無機フィラーの平均粒径を上記範囲に調整
することは、多孔層の厚さが薄い場合（例えば、７μｍ以下）であっても、高温での熱収
縮を抑制する観点から好ましい。
【００４５】
　前記無機フィラーにおいて、０．２μｍを超えて１．４μｍ以下の粒径を有する粒子が
無機フィラー全体に占める割合としては、好ましくは２体積％以上、より好ましくは３体
積％以上、更に好ましくは５体積％以上であり、上限としては、好ましくは９０体積％以
下、より好ましくは８０体積％以下である。
【００４６】
　前記無機フィラーにおいて、０．２μｍを超えて１．０μｍ以下の粒径を有する粒子が
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無機フィラー全体に占める割合としては、好ましくは１体積％以上、より好ましくは２体
積％以上であり、上限としては、好ましくは８０体積％以下、より好ましくは７０体積％
以下である。
【００４７】
　また、前記無機フィラーにおいて、０．５μｍを超えて２．０μｍ以下の粒径を有する
粒子が無機フィラー全体に占める割合としては、好ましくは８体積％以上、より好ましく
は１０体積以上であり、上限としては、好ましくは６０体積％以下、より好ましくは５０
体積％以下である。
【００４８】
　更に、前記無機フィラーにおいて、０．６μｍを超えて１．４μｍ以下の粒径を有する
粒子が無機フィラー全体に占める割合としては、好ましくは１体積％以上、より好ましく
は３体積％以上であり、上限としては、好ましくは４０体積％以下、より好ましくは３０
体積％以下である。
【００４９】
　無機フィラーの粒度分布を上記範囲に調整することは、多孔層の厚さが薄い場合（例え
ば、７μｍ以下）であっても、高温での熱収縮を抑制する観点から好ましい。なお、無機
フィラーの粒径の割合を調整する方法としては、例えば、ボールミル・ビーズミル・ジェ
ットミル等を用いて無機フィラーを粉砕し、粒径を小さくする方法等を挙げることができ
る。
【００５０】
　無機フィラーの形状としては、板状、鱗片状、針状、柱状、球状、多面体状、塊状等が
挙げられ、上記形状を有する無機フィラーを複数種組み合わせて用いてもよい。多層多孔
膜とした際に、後述の１５０℃熱収縮を１０％以下に抑制することが可能であれば、無機
フィラーの形状は特に限定されないが、透過性向上の観点からは複数の面からなる多面体
状、柱状、紡錘状が好ましい。
【００５１】
　前記無機フィラーが、前記多孔層中に占める割合としては、無機フィラーの結着性、多
層多孔膜の透過性及び耐熱性等の観点から適宜決定することができるが、５０質量％以上
１００質量％未満であることが好ましく、より好ましくは７０質量％以上９９．９９質量
％以下、さらに好ましくは８０質量％以上９９．９質量％以下、特に好ましくは９０質量
％以上９９質量％以下である。
【００５２】
　樹脂製バインダの種類としては、特に限定されないが、本実施形態における多層多孔膜
をリチウムイオン二次電池用セパレータとして使用する場合には、リチウムイオン二次電
池の電解液に対して不溶であり、かつリチウムイオン二次電池の使用範囲で電気化学的に
安定なものを用いることが好ましい。
【００５３】
　樹脂製バインダの具体例としては、例えば、ポリエチレンやポリプロピレン等のポリオ
レフィン；ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン等の含フッ素樹脂；フッ
化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン－テトラフルオロエチレン共重合体、エチレン
－テトラフルオロエチレン共重合体等の含フッ素ゴム；スチレン－ブタジエン共重合体及
びその水素化物、アクリロニトリル－ブタジエン共重合体及びその水素化物、アクリロニ
トリル－ブタジエン－スチレン共重合体及びその水素化物、メタクリル酸エステル－アク
リル酸エステル共重合体、スチレン－アクリル酸エステル共重合体、アクリロニトリル－
アクリル酸エステル共重合体、エチレンプロピレンラバー、ポリビニルアルコール、ポリ
酢酸ビニル等のゴム類；エチルセルロース、メチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロ
ース、カルボキシメチルセルロース等のセルロース誘導体；ポリフェニレンエーテル、ポ
リスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリフェニレンスルフィド、ポリエーテルイミド、
ポリアミドイミド、ポリアミド、ポリエステル等の融点及び／又はガラス転移温度が１８
０℃以上の樹脂等が挙げられる。
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【００５４】
　樹脂製バインダとしてポリビニルアルコールを使用する場合、そのケン化度は８５％以
上１００％以下であることが好ましい。ケン化度が８５％以上であると、多層多孔膜を電
池用セパレータとして使用した際に、短絡する温度（ショート温度）が向上し、より良好
な安全性能が得られる傾向にあるため好ましい。ケン化度は、より好ましくは９０％以上
１００％以下、さらに好ましくは９５％以上１００％以下、特に好ましくは９９％以上１
００％以下である。また、ポリビニルアルコールの重合度は、２００以上５０００以下で
あることが好ましく、より好ましくは３００以上４０００以下、さらに好ましくは５００
以上３５００以下である。重合度が２００以上であると、少量のポリビニルアルコールで
焼成カオリン等の無機フィラーを多孔膜に強固に結着でき、多孔層の力学的強度を維持し
ながら多孔層形成による多層多孔膜の透気度増加を抑えることができる傾向にあるため好
ましい。また、重合度が５０００以下であると、塗布液を調製する際のゲル化等を防止で
きる傾向にあるため好ましい。
【００５５】
　樹脂製バインダとしては、樹脂製ラテックスバインダが好ましい。樹脂製ラテックスバ
インダを用いた場合、無機フィラーとバインダとを含む多孔層をポリオレフィン多孔膜の
少なくとも片面に積層した際、イオン透過性が低下しにくく高出力特性が得られやすい。
加えて異常発熱時の温度上昇が速い場合においても、円滑なシャットダウン特性を示し、
高い安全性が得られやすい。一方、樹脂製バインダの一部又は全てを溶媒に溶解させた後
に、得られた溶液をポリオレフィン多孔膜の少なくとも片面に積層し、貧溶媒への浸漬や
乾燥による溶媒除去等により樹脂製バインダを多孔膜に結着させた場合は、高出力特性が
得られにくいばかりか、円滑なシャットダウン特性を示しにくく安全性に劣る傾向にある
。
【００５６】
　樹脂製ラテックスバインダとしては、電気化学的安定性と結着性を向上させる観点から
、脂肪族共役ジエン系単量体や不飽和カルボン酸単量体、及びこれらと共重合可能な他の
単量体を乳化重合して得られるものが好ましい。乳化重合の方法としては、特に制限はな
く、従来公知の方法を用いることができる。単量体及びその他の成分の添加方法について
は特に制限されるものではなく、一括添加方法、分割添加方法、連続添加方法の何れも採
用することができ、また、一段重合、二段重合又は多段階重合等の何れも採用することが
できる。
【００５７】
　脂肪族共役ジエン系単量体としては、特に限定されず、例えば、１，３－ブタジエン、
２－メチル－１，３－ブタジエン、２，３－ジメチル－１，３ブタジエン、２－クロル－
１，３－ブタジエン、置換直鎖共役ペンタジエン類、置換及び側鎖共役ヘキサジエン類な
どが挙げられ、これらは１種を単独で用いても、２種以上を併用してもよい。上記の中で
も、特に１，３－ブタジエンが好ましい。
【００５８】
　不飽和カルボン酸単量体としては、特に限定されず、例えば、アクリル酸、メタクリル
酸、クロトン酸、マレイン酸、フマール酸、イタコン酸などのモノ又はジカルボン酸（無
水物）等が挙げられ、これらは１種を単独で用いても、２種以上を併用してもよい。上記
の中でも、特にアクリル酸、メタクリル酸が好ましい。
【００５９】
　これらと共重合可能な他の単量体としては、特に限定されず、例えば、芳香族ビニル系
単量体、シアン化ビニル系単量体、不飽和カルボン酸アルキルエステル単量体、ヒドロキ
シアルキル基を含有する不飽和単量体、不飽和カルボン酸アミド単量体等が挙げられ、こ
れらは１種を単独で用いても、２種以上を併用してもよい。上記の中でも、特に不飽和カ
ルボン酸アルキルエステル単量体が好ましい。不飽和カルボ・ＢＲ＞梼＿アルキルエステ
ル単量体としては、メチルアクリレート、メチルメタクリレート、エチルアクリレート、
エチルメタクリレート、ブチルアクリレート、グリシジルメタクリレート、ジメチルフマ
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レート、ジエチルフマレート、ジメチルマレエート、ジエチルマレエート、ジメチルイタ
コネート、モノメチルフマレート、モノエチルフマレート、２－エチルヘキシルアクリレ
ート等が挙げられ、これらは１種を単独で用いても、２種以上を併用してもよい。上記の
中でも、特にメチルメタクリレートが好ましい。
【００６０】
　なお、これらの単量体に加えて様々な品質及び物性を改良するために、上記以外の単量
体成分をさらに使用することもできる。
【００６１】
　本実施形態１における樹脂製バインダの平均粒径は、５０～５００ｎｍであることが好
ましく、より好ましくは６０～４６０ｎｍ、更に好ましくは８０～２５０ｎｍである。樹
脂製バインダの平均粒径が５０ｎｍ以上である場合、無機フィラーとバインダとを含む多
孔層をポリオレフィン多孔膜の少なくとも片面に積層した際、イオン透過性が低下しにく
く高出力特性が得られやすい。加えて異常発熱時の温度上昇が速い場合においても、円滑
なシャットダウン特性を示し、高い安全性が得られやすい。樹脂製バインダの平均粒径が
５００ｎｍ以下である場合、良好な結着性を発現し、多層多孔膜とした場合に熱収縮が良
好となり安全性に優れる傾向にある。
【００６２】
　樹脂製バインダの平均粒径は、重合時間、重合温度、原料組成比、原料投入順序、ｐＨ
などを調整することで制御することが可能である。
【００６３】
　多孔層の層厚は、耐熱性、絶縁性を向上させる観点から１μｍ以上であることが好まし
く、電池の高容量化と透過性を向上させる観点から５０μｍ以下であることが好ましい。
多孔層の層厚は、より好ましくは１．５μｍ以上２０μｍ以下、さらに好ましくは２μｍ
以上１０μｍ以下、さらにより好ましくは３μｍ以上１０μｍ以下、特に好ましくは３μ
ｍ以上７μｍ以下である。
【００６４】
　多孔層の層密度は、０．５～２．０ｇ／ｃｍ3であることが好ましく、０．７～１．５
ｃｍ3であることがより好ましい。多孔層の層密度が０．５ｇ／ｃｍ3以上であると、高温
での熱収縮率が良好となる傾向にあり、２．０ｇ／ｃｍ3以下であると、透気度が低下す
る傾向にある。
【００６５】
　多孔層の形成方法としては、例えば、ポリオレフィン樹脂を主成分とする多孔膜の少な
くとも片面に、無機フィラーと樹脂製バインダとを含む塗布液を塗布して多孔層を形成す
る方法を挙げることができる。
　塗布液の溶媒としては、前記無機フィラー、及び前記樹脂製バインダを均一かつ安定に
分散できるものが好ましく、例えば、Ｎ－メチルピロリドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムア
ミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド、水、エタノール、トルエン、熱キシレン、塩化メ
チレン、ヘキサン等が挙げられる。
【００６６】
　塗布液には、分散安定化や塗工性の向上のために、界面活性剤等の分散剤；増粘剤；湿
潤剤；消泡剤；酸、アルカリを含むＰＨ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、溶媒除去の際に除去できるものが好ましいが、リチウムイオン二次電池の使用
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２００℃程度まで安定なら
ば多孔層内に残存してもよい。
【００６７】
　前記無機フィラーと前記樹脂製バインダとを、塗布液の溶媒に分散させる方法について
は、塗布工程に必要な塗布液の分散特性を実現できる方法であれば特に限定はない。例え
ば、ボールミル、ビーズミル、遊星ボールミル、振動ボールミル、サンドミル、コロイド
ミル、アトライター、ロールミル、高速インペラー分散、ディスパーザー、ホモジナイザ
ー、高速衝撃ミル、超音波分散、撹拌羽根等による機械撹拌等が挙げられる。
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【００６８】
　塗布液を多孔膜に塗布する方法については、必要とする層厚や塗布面積を実現できる方
法であれば特に限定はなく、例えば、グラビアコーター法、小径グラビアコーター法、リ
バースロールコーター法、トランスファロールコーター法、キスコーター法、ディップコ
ーター法、ナイフコーター法、エアドクタコーター法、ブレードコーター法、ロッドコー
ター法、スクイズコーター法、キャストコーター法、ダイコーター法、スクリーン印刷法
、スプレー塗布法等が挙げられる。
【００６９】
　さらに、塗布液の塗布に先立ち、多孔膜表面に表面処理を施すと、塗布液を塗布し易く
なると共に、塗布後の無機フィラー含有多孔層と多孔膜表面との接着性が向上するため好
ましい。表面処理の方法は、多孔膜の多孔質構造を著しく損なわない方法であれば特に限
定はなく、例えば、コロナ放電処理法、機械的粗面化法、溶剤処理法、酸処理法、紫外線
酸化法等が挙げられる。
【００７０】
　塗布後に塗布膜から溶媒を除去する方法については、多孔膜に悪影響を及ぼさない方法
であれば特に限定はなく、例えば、多孔膜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等が挙げられる。多孔膜及び多層多孔膜のＭＤ方向の収
縮応力を制御する観点から、乾燥温度、巻取り張力等は適宜調整することが好ましい。
【００７１】
［本実施形態２］
　本実施形態２における多孔膜は、
　ポリオレフィン樹脂を主成分とする多孔膜であって、
　前記多孔膜の気孔率εがε＝５０～９０％であり、かつ前記多孔膜の８５℃における収
縮応力が２．２ｇｆ以下である。
【００７２】
　本実施形態２における多孔膜に含まれるポリオレフィン樹脂及び添加剤については、上
記本実施形態１で記載したものと同様のものを用いることができる。
【００７３】
　本実施形態２における多孔膜は、８５℃における収縮応力が２．２ｇｆ以下に調整され
ている。
　非水電解液電池において水分の混入は、サイクル寿命の劣化や容量低下などを引き起こ
す原因となりうる。そこで電池に電解液を注液する前に乾燥工程を施すことが多い。この
とき多くの場合、加熱を伴うが、無機フィラーと樹脂製バインダからなる多孔層が形成さ
れていると熱収縮抑制効果が大きいため、セパレータの収縮は低減される。しかしながら
、上記乾燥工程で多孔膜が一度加熱された後に常温に戻る過程でポリオレフィン樹脂が複
雑に流動し多孔構造が変化してしまうと考えられる。そしてこの現象は、特に気孔率の高
い場合に顕著となると考えられる。本発明者らは、上記知見を基に、特定温度における収
縮応力が特定範囲以下に調整されたポリオレフィン多孔膜が高い出力特性と均一性を両立
し得ることを見出した。そして、上記多孔膜に、無機フィラーと樹脂製バインダからなる
多孔層を積層することで、さらに高い出力特性と均一性を両立し得ることを見出した。
【００７４】
　多孔膜の８５℃における収縮応力は、好ましくは２ｇｆ以下であり、より好ましくは１
．８ｇｆ以下である。収縮応力は後述の実施例に記載された方法（ＴＭＡ）により測定す
ることができる。収縮応力とは、ＭＤ（機械方向）、ＴＤ（機械方向を９０°の角度で横
切る方向）の両方向における収縮応力をいい、ＭＤ、ＴＤのいずれの収縮応力も２．２ｇ
ｆ以下に調整する。８５℃における収縮応力が２．２ｇｆ以下である場合、電池乾燥時に
おいてポリオレフィン多孔構造の変化がほとんど生じず、イオン伝導性やイオン伝導性の
均一性が損われ難くなるという利点を有する。
【００７５】
　多孔膜の収縮応力を２．２ｇｆ以下に調整する方法としては熱緩和が有効である。例え
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ば、気孔率が５０％以上であり、かつ８５℃における収縮応力が２．２ｇｆ以下である多
孔膜を作製するためには、気孔率が５１％以上の高気孔率多孔膜を作製した後、緩和率１
．０未満で熱緩和することが好ましい。熱緩和による収縮応力の制御は、緩和率、熱処理
温度、強度、ポリオレフィン樹脂組成などを調整することにより行うことができる。
【００７６】
　本実施形態２における多孔膜の気孔率εは、ε＝５０～９０％に調整されている。多孔
膜の気孔率が５０％以上の場合、膜抵抗が低下する傾向にあるため、それに伴ってイオン
伝導性が向上する傾向にある。また、多孔膜の気孔率が９０％以下の場合、突刺強度が向
上する傾向にある。多孔膜の気孔率は、５０～８０％であることが好ましく、５２～７５
％であることがより好ましく、５５～７０％であることがさらに好ましい。ここで、多孔
膜の気孔率は、ポリオレフィン樹脂と可塑剤の混合比率、延伸温度、延伸倍率、熱固定温
度、熱固定時の延伸倍率、熱固定時の緩和率を制御することや、これらを組み合わせるこ
とによって調整することができる。
【００７７】
　本実施形態２における多孔膜の上記以外の物性及び製造方法についての説明は、本実施
形態１における説明と同様である。また、無機フィラーと樹脂製バインダとを含む多孔層
についての説明も、本実施形態１における説明と同様である。
【００７８】
［本実施形態３］
　本実施形態における多層多孔膜は、ポリオレフィン樹脂を主成分とする多孔膜（Ａ）の
少なくとも片面に、無機フィラーと樹脂製バインダとを含む多孔層（Ｂ）が積層された多
層多孔膜であって、
　前記多孔膜（Ａ）の気孔率が５０％以上９０％以下、孔数が１００個／μｍ2以上５０
０個／μｍ2以下であり、
　前記多孔層（Ｂ）における樹脂製バインダが、平均粒径が５０ｎｍ以上５００ｎｍ以下
の樹脂製ラテックスバインダである。
【００７９】
　本実施形態３における多孔膜に含まれるポリオレフィン樹脂及び添加剤については、上
記本実施形態１で記載したものと同様のものを用いることができる。
【００８０】
　本実施形態３におけるポリオレフィン樹脂を主成分とする多孔膜（Ａ）は、気孔率が５
０％以上９０％以下に調整されている。気孔率が５０％以上であると、イオン透過性に優
れるため、多層多孔膜を非水電解液電池用セパレータとして使用した場合に出力特性に優
れる。気孔率が９０％以下であると、多層多孔膜を非水電解液電池用セパレータとして使
用した場合に、自己放電のリスクが少なく信頼性が向上する。多孔膜（Ａ）の気孔率は、
好ましくは５０％以上８０％以下、より好ましくは５２％以上７５％以下、さらに好まし
くは５５％以上７０％以下である。
【００８１】
　気孔率は、ポリオレフィン樹脂と可塑剤の混合比率、押出シートのドロー比、延伸温度
、延伸倍率、熱固定温度、熱固定時の延伸倍率、熱固定時の緩和率などを制御することや
、これらを組み合わせることにより調整することが可能である。
【００８２】
　多孔膜（Ａ）の単位面積当たりの孔数は、１００個／μｍ2以上５００個／μｍ2以下に
調整されている。孔数が１００個／μｍ2以上５００個／μｍ2以下であると、多孔膜（Ａ
）表面上に、無機フィラーとバインダとを含む多孔層（Ｂ）を形成した際に、無機フィラ
ーやバインダの浸透、目詰まり等による透過性低下が小さいために、出力特性が良好とな
る。また、異常発熱による温度上昇速度が著しく速い場合におけるシャットダウン性が良
好であるため、安全性に優れる。多孔膜（Ａ）の孔数の下限は、好ましくは１２０個／μ
ｍ2以上、より好ましくは１３０個／μｍ2以上であり、上限は、好ましくは４６０個／μ
ｍ2以下、より好ましくは４００個／μｍ2以下である。
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【００８３】
　孔数は、ポリオレフィン樹脂と可塑剤の混合比率、押出シートの冷却速度、押出シート
の圧延度合、延伸温度、延伸倍率、熱固定温度、熱固定時の延伸倍率、熱固定時の緩和率
などを制御することや、これらを組み合わせることにより調整することが可能である。特
に、孔数は、延伸温度、延伸倍率、熱固定温度の影響が大きい。
【００８４】
　多孔膜（Ａ）の膜厚は、２μｍ以上４０μｍ以下の範囲が好ましく、５μｍ以上３５μ
ｍ以下の範囲がより好ましく、５μｍ以上３５μｍ以下の範囲がさらに好ましい。膜厚が
２μｍ以上であると機械強度が十分となる傾向にあり、４０μｍ以下であるとセパレータ
の占有体積が減るため、電池の高容量化の点において有利となる傾向にある。
【００８５】
　多孔膜（Ａ）の透気度は、好ましくは１０秒以上５００秒以下、より好ましくは２０秒
以上４００秒以下の範囲である。透気度が１０秒以上であると、多層多孔膜を電池用セパ
レータとして使用した際に自己放電が少なくなる傾向にあり、５００秒以下であると良好
な充放電特性が得られる傾向にある。
【００８６】
　多孔膜（Ａ）の孔径は、０．０１～３μｍが好ましく、より好ましくは０．０２～１μ
ｍ、さらに好ましくは０．０３５μｍ～０．０６０μｍである。孔径が０．０１μｍ以上
であると、多孔膜（Ａ）表面上に無機フィラーとバインダとを含む多孔層（Ｂ）を形成し
た際に、無機フィラーやバインダの浸透、目詰まり等による透過性低下が小さいために、
出力特性が良好となる傾向にある。孔径が５μｍ以下であると、多層多孔膜を電池用セパ
レータとして使用した際に自己放電が少なくなる傾向にある。
【００８７】
　孔径は、ポリオレフィン樹脂と可塑剤の混合比率、押出シートの冷却速度、延伸温度、
延伸倍率、熱固定温度、熱固定時の延伸倍率、熱固定時の緩和率などを制御することや、
これらを組み合わせることにより調整することが可能である。特に、孔径は、ポリオレフ
ィン樹脂と可塑剤の混合比率、延伸温度、延伸倍率、熱固定温度の影響が大きい。
【００８８】
　次に、無機フィラーと樹脂製バインダとを含む多孔層（Ｂ）について説明する。
　本実施形態３における多孔層（Ｂ）に含まれる無機フィラー及び樹脂製バインダについ
ては、上記本実施形態１で記載したものと同様のものを用いることができる。
【００８９】
　本実施形態３においては、樹脂性バインダとして樹脂製ラテックスバインダを用いる。
なお、本明細書において「樹脂製ラテックス」とは樹脂が媒体に分散した状態のものを示
す。樹脂製ラテックスバインダは、無機フィラーとバインダとを含む多孔層（Ｂ）をポリ
オレフィン多孔膜の少なくとも片面に積層した際、イオン透過性が低下しにくく高出力特
性が得られやすい。加えて異常発熱時の温度上昇が速い場合においても、円滑なシャット
ダウン特性を示し、高い安全性が得られやすい。
【００９０】
　本実施形態３における樹脂製ラテックスバインダの平均粒径は、５０～５００ｎｍに調
整されている。樹脂製ラテックスバインダ平均粒径は、好ましくは６０～４６０ｎｍ、よ
り好ましくは８０～２２０ｎｍである。平均粒径を５０ｎｍ以上とした場合、無機フィラ
ーとバインダとを含む多孔層（Ｂ）をポリオレフィン多孔膜の少なくとも片面に積層した
際、イオン透過性が低下しにくく高出力特性が得られやすい。加えて異常発熱時の温度上
昇が速い場合においても、円滑なシャットダウン特性を示し、高い安全性が得られやすい
。平均粒径が５００ｎｍ以下であれば良好な結着性を発現し、多層多孔膜とした場合に熱
収縮が良好となり安全性に優れる傾向にある。
【００９１】
　樹脂製ラテックスバインダの平均粒径は、重合時間、重合温度、原料組成比、原料投入
順序、ｐＨなどを調整することで制御することが可能である。
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【００９２】
　多孔層（Ｂ）の層厚は、耐熱性、絶縁性を向上させる観点から１μｍ以上であることが
好ましく、電池の高容量化と透過性を向上させる観点から５０μｍ以下であることが好ま
しい。多孔層の層厚は、より好ましくは１．５μｍ以上２０μｍ以下、さらに好ましくは
２μｍ以上１０μｍ以下、さらにより好ましくは３μｍ以上１０μｍ以下、特に好ましく
は３μｍ以上７μｍ以下である。
【００９３】
　多孔層（Ｂ）の形成方法についての説明は、上記本実施形態１における説明と同様であ
る。
【００９４】
　次に、本実施形態１～３における多孔膜又は多層多孔膜を電池用セパレータとして用い
る場合について説明する。
　本実施形態における多孔膜又は多層多孔膜は、耐熱性に優れ、シャットダウン機能を有
しているので、電池内で正極と負極を隔離する電池用セパレータとして適している。
　特に、本実施形態における多孔膜又は多層多孔膜は、高温においても短絡し難いため、
高起電力電池用のセパレータとして安全に使用できる。
【００９５】
　高起電力電池としては、例えば、非水電解液電池が挙げられる。非水電解液電池は、通
常の方法により製造することができ、例えば、本実施形態の多孔膜又は多層多孔膜を正極
と負極の間に配置し、非水電解液を保持させることにより製造することができる。
【００９６】
　正極、負極、非水電解液としては、特に限定はなく、公知のものを用いることができる
。
　正極材料としては、例えば、ＬｉＣｏＯ2、ＬｉＮｉＯ2、スピネル型ＬｉＭｎＯ4、Ｌ
ｉ［ＮｉxＭｎyＣｏz］Ｏ2（ｘ、ｙ、ｚはｘ＋ｙ＋ｚ＝１かつ０≦ｘ＜１、０≦ｙ＜１、
０≦ｚ＜１を満たす）、オリビン型ＬｉＦｅＰＯ4等のリチウム含有複合酸化物等が挙げ
られ、負極材料としては、例えば、黒鉛質、難黒鉛化炭素質、易黒鉛化炭素質、複合炭素
体等の炭素材料；シリコン、スズ、金属リチウム、各種合金材料等が挙げられる。
【００９７】
　また、非水電解液としては、電解質を有機溶媒に溶解した電解液を用いることができ、
有機溶媒としては、例えば、プロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ジメチル
カーボネート、ジエチルカーボネート、エチルメチルカーボネート等が挙げられ、電解質
としては、例えば、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＢＦ4、ＬｉＰＦ6等のリチウム塩が挙げられる。
【００９８】
　多孔膜又は多層多孔膜を電池用セパレータとして使用する場合、多孔膜又は多層多孔膜
の透気度は、１０秒／１００ｃｃ以上５００秒／１００ｃｃ以下であることが好ましく、
より好ましくは２０秒／１００ｃｃ以上４００秒／１００ｃｃ以下であり、さらに好まし
くは３０秒／１００ｃｃ以上３００秒／１００ｃｃ以下である。透気度が１０秒／１００
ｃｃ以上であると電池用セパレータとして使用した際の自己放電が少なくなる傾向にあり
、５００秒／１００ｃｃ以下であると良好な充放電特性が得られる傾向にある。
【００９９】
　多孔膜又は多層多孔膜の膜厚は、２μｍ以上２００μｍ以下であることが好ましく、よ
り好ましくは５μｍ以上１００μｍ以下、さらに好ましくは７μｍ以上３０μｍ以下であ
る。膜厚が２μｍ以上であると機械強度が十分となる傾向にあり、２００μｍ以下である
とセパレータの占有体積が減るため、電池の高容量化の点において有利となる傾向にある
。
【０１００】
　多孔膜又は多層多孔膜の１５０℃での熱収縮率は、ＭＤ方向、ＴＤ方向ともに０％以上
１５％以下であることが好ましく、より好ましくは０％以上１０％以下、さらに好ましく
は０％以上５％以下である。熱収縮率がＭＤ方向、ＴＤ方向ともに１５％以下であると、
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電池の異常発熱時の多層多孔膜の破膜が抑制され、短絡が起こりにくくなるため好ましい
。
【０１０１】
　多孔膜又は多層多孔膜のシャットダウン温度は、１２０℃以上１６０℃以下であること
が好ましく、より好ましくは１２０℃以上１５０℃以下である。シャットダウン温度が１
６０℃以下であると、電池が発熱した場合等においても、電流遮断を速やかに促進し、よ
り良好な安全性能が得られる傾向にあるため好ましい。一方、シャットダウン温度が１２
０℃以上であると、電池を１００℃前後で使用することができるため好ましい。
【０１０２】
　シャットダウン温度は、ポリオレフィン樹脂の種類と組成比、延伸温度、延伸倍率、熱
固定温度、熱固定時の延伸倍率、熱固定時の緩和率を制御することや、これらを組み合わ
せることにより調整することができる。
【０１０３】
　多孔膜又は多層多孔膜のショート温度は、１８０℃以上１０００℃以下であることが好
ましく、より好ましくは２００℃以上１０００℃以下である。ショート温度が１８０℃以
上であると、電池に異常発熱が発生しても、すぐには短絡が起こらないため、その間に放
熱することができ、より良好な安全性能が得られる。
【０１０４】
　ショート温度は、ポリプロピレンの含有量や、ポリプロピレン以外のポリオレフィンの
種類、無機フィラーの種類、無機フィラー含有多孔層の厚さ等を調整することにより所望
の値に制御することができる。
【０１０５】
　なお、上述した各種パラメータについては、特に断りのない限り、後述する実施例にお
ける測定法に準じて測定される。
【実施例】
【０１０６】
　次に、実施例及び比較例を挙げて本実施形態をより具体的に説明するが、本実施形態は
その要旨を超えない限り、以下の実施例に限定されるものではない。
　以下の実施例１～１１は、本実施形態１の実施例に相当する。
　実施例中の物性は以下の方法により測定した。なお、特に測定雰囲気が明示されていな
いものは、２３℃、１気圧の大気中にて測定した。
【０１０７】
（１）ポリオレフィンの粘度平均分子量（Ｍｖ）
　ＡＳＴＭ－Ｄ４０２０に基づき、デカリン溶媒における１３５℃での極限粘度［η］（
ｄｌ／ｇ）を求めた。
　ポリエチレンについては、次式により算出した。
　　［η］＝６．７７×１０-4Ｍｖ0.67

　ポリプロピレンについては、次式によりＭｖを算出した。
　　［η］＝１．１０×１０-4Ｍｖ0.80

【０１０８】
（２）多孔膜及び多層多孔膜の膜厚、多孔層の層厚
　多孔膜、多層多孔膜からＭＤ１０ｍｍ×ＴＤ１０ｍｍのサンプルを切り出し、格子状に
９箇所（３点×３点）を選んで、膜厚をダイヤルゲージ（尾崎製作所製ＰＥＡＣＯＣＫ　
Ｎｏ．２５（登録商標））を用いて測定し、９箇所の測定値の平均値を多孔膜、多層多孔
膜の膜厚（μｍ）とした。また、このように測定された多層多孔膜と多孔膜の膜厚の差を
多孔層の層厚（μｍ）とした。
【０１０９】
（３）多孔膜の気孔率
　１０ｃｍ×１０ｃｍ角の試料を多孔膜から切り取り、その体積（ｃｍ3）と質量（ｇ）
を求め、多孔膜の密度を０．９５（ｇ／ｃｍ3）として、次式を用いて計算した。
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　　　気孔率（％）＝（１－質量／体積／０．９５）×１００
【０１１０】
（４）多孔膜及び多層多孔膜の透気度
　ＪＩＳ　Ｐ－８１１７準拠のガーレー式透気度計（東洋精機製Ｇ－Ｂ２（商標）、内筒
質量：５６７ｇ）を用い、６４５ｍｍ2の面積（直径２８．６ｍｍの円）の多孔膜及び多
層多孔膜について、空気１００ｃｃが通過する時間（秒）を測定し、これを多孔膜及び多
層多孔膜の透気度（秒／１００ｃｃ）とした。
【０１１１】
（５）無機フィラーの平均粒径
　無機フィラーを蒸留水に加え、ヘキサメタリン酸ナトリウム水溶液を少量添加してから
超音波ホモジナイザーで１分間分散させた後、レーザー式粒度分布測定装置（日機装（株
）製マイクロトラックＭＴ３３００ＥＸ）を用いて粒径分布を測定し、累積頻度が５０％
となる粒径を平均粒径（μｍ）とした。
【０１１２】
（６）気液法から求めた多孔膜の平均孔径、曲路率、及び孔数
　キャピラリー内部の流体は、流体の平均自由工程がキャピラリーの孔径より大きいとき
はクヌーセンの流れに、小さい時はポアズイユの流れに従うことが知られている。そこで
、多孔膜の透気度測定における空気の流れがクヌーセンの流れに、また多孔膜の透水度測
定における水の流れがポアズイユの流れに従うと仮定する。
　この場合、多孔膜の平均孔径ｄ（μｍ）と曲路率τa（無次元）は、空気の透過速度定
数Ｒgas（ｍ3／（ｍ2・ｓｅｃ・Ｐａ））、水の透過速度定数Ｒliq（ｍ3／（ｍ2・ｓｅｃ
・Ｐａ））、空気の分子速度ν（ｍ／ｓｅｃ）、水の粘度η（Ｐａ・ｓｅｃ）、標準圧力
Ｐs（＝１０１３２５Ｐａ）、気孔率ε（％）、膜厚Ｌ（μｍ）から、次式を用いて求め
た。
　　　ｄ＝２ν×（Ｒliq／Ｒgas）×（１６η／３Ｐｓ）×１０6

　　　τa＝（ｄ×（ε／１００）×ν／（３Ｌ×Ｐs×Ｒgas））1/2

　ここで、Ｒgasは透気度（ｓｅｃ）から次式を用いて求めた。
　Ｒgas＝０．０００１／（透気度×（６．４２４×１０-4）×（０．０１２７６×１０
１３２５））
　また、Ｒliqは透水度（ｃｍ3／（ｃｍ2・ｓｅｃ・Ｐａ））から次式を用いて求めた。
　Ｒliq＝透水度／１００
　なお、透水度は次のように求めた。直径４１ｍｍのステンレス製の透液セルに、あらか
じめエタノールに浸しておいた多孔膜をセットし、該膜のエタノールを水で洗浄した後、
約５００００Ｐａの差圧で水を透過させ、１２０ｓｅｃ間経過した際の透水量（ｃｍ3）
より、単位時間・単位圧力・単位面積当たりの透水量を計算し、これを透水度とした。
　また、νは気体定数Ｒ（＝８．３１４）、絶対温度Ｔ（Ｋ）、円周率π、空気の平均分
子量Ｍ（＝２．８９６×１０-2ｋｇ／ｍｏｌ）から次式を用いて求めた。
　　　　ν＝（（８Ｒ×Ｔ）／（π×Ｍ））1/2

　さらに、孔数Ｂ（個／μｍ2）は、次式より求めた。
　　　　Ｂ＝４×（ε／１００）／（π×ｄ2×τa）
【０１１３】
（７）多孔膜の突刺強度
　カトーテック製のハンディー圧縮試験機ＫＥＳ－Ｇ５（商標）を用いて、開口部の直径
１１．３ｍｍの試料ホルダーで多孔膜を固定した。次に固定された多孔膜の中央部を、針
先端の曲率半径０．５ｍｍ、突刺速度２ｍｍ／ｓｅｃで、２５℃雰囲気下にて突刺試験を
行うことにより、最大突刺荷重（ｇｆ）を求めた。この値に、２５／膜厚（μｍ）を乗じ
て、膜厚２５μｍで換算した突刺強度（ｇｆ／２５μｍ）を算出した。
【０１１４】
（８）多孔膜の膜抵抗
　サンプルを２．６ｃｍ×２．０ｃｍのサイズに切り出し、非イオン性界面活性剤（花王
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社製エマルゲン２１０Ｐ）を３質量％溶解したメタノール溶液に切り出したサンプルを浸
漬し、風乾した。厚さ２０μｍのアルミ箔を２．０ｃｍ×１．４ｃｍに切り出し、リード
タブを付けた。このアルミ箔を２枚用意して、アルミ箔間に切り出したサンプルをアルミ
箔が短絡しないように挟んだ。サンプルに電解液である１ＭのＬｉＢＦ4プロピレンカー
ボネート／エチレンカーボネート（１／１質量比）を含浸させた。これをアルミラミネー
トパック中にタブがアルミパックの外に出るようにして減圧封入した。このようなセルを
アルミ箔中に多孔膜が１枚、２枚、３枚となるようにそれぞれ作製した。該セルを２０℃
の恒温槽中に入れ、交流インピーダンス法で振幅１０ｍＶ、周波数１００ｋＨｚにて該セ
ルの抵抗を測定した。測定されたセルの抵抗値を多孔膜の枚数に対してプロットし、この
プロットを線形近似し傾きを求めた。この傾きに電極面積である２．０ｃｍ×１．４ｃｍ
を乗じて多孔膜１枚当たりの膜抵抗Ｒ（Ω・ｃｍ2）を求めた。
【０１１５】
（９）膜抵抗から求めた多孔膜の曲路率
　多孔膜の膜抵抗Ｒ（Ω・ｃｍ2）、空孔率ε（％）、電解液の比抵抗ρ（Ω・ｃｍ）、
多孔膜の膜厚Ｌ（μｍ）から次式を用いて求めた。
　τb＝｛（Ｒ・ε）／（ρ・Ｌ）｝(1/2)

　ここで、上記式において、電解液には１ＭのＬｉＢＦ4プロピレンカーボネート／エチ
レンカーボネート（１／１質量比）（キシダ化学社製）を２０℃で用いたが、この場合の
ρは２．６６３×１０-2Ω・ｃｍであった。
【０１１６】
（１０）多孔膜及び多層多孔膜の耐電圧
　直径４ｃｍのアルミニウム製電極で多孔膜及び多層多孔膜を挟み１５ｇの荷重をかけ、
これを菊水電子工業製の耐電圧測定機（ＴＯＳ９２０１）に繋いで測定を実施した。測定
条件は、交流電圧（６０Ｈｚ）を１．０ｋＶ／ｓｅｃの速度でかけていき、短絡した電圧
値を多孔膜及び多層多孔膜の耐電圧（ｋＶ）とした。
【０１１７】
（１１）樹脂製バインダの平均粒径
　光散乱法による粒径測定装置（ＬＥＥＤ＆ＮＯＲＴＨＲＵＰ社製ＭＩＣＲＯＴＲＡＣＴ
ＭＵＰＡ１５０）を用い、体積平均粒子径（ｎｍ）を測定し、平均粒径とした。
【０１１８】
（１２）１５０℃における熱収縮率（％）
　セパレータをＭＤ方向に１００ｍｍ、ＴＤ方向に１００ｍｍに切り取り、１５０℃のオ
ーブン中に１時間静置した。このとき、温風が直接サンプルにあたらないよう、サンプル
を２枚の紙に挟んだ。サンプルをオーブンから取り出し冷却した後、長さ（ｍｍ）を測定
し、以下の式にてＭＤ及びＴＤの熱収縮率を算出した。
　　ＭＤ熱収縮率（％）＝（１００―加熱後のＭＤの長さ）／１００×１００
　　ＴＤ熱収縮率（％）＝（１００―加熱後のＴＤの長さ）／１００×１００
【０１１９】
（１３）多層多孔膜のシャットダウン温度、ショート温度
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質量部、導
電材としてリン片状グラファイトとアセチレンブラックをそれぞれ２．３質量部、樹脂製
バインダとしてポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）を３．２質量部用意し、これらをＮ－
メチルピロリドン（ＮＭＰ）中に分散させてスラリーを調製した。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を用いて、正極活物質塗
布量が２５０ｇ／ｍ2となるように塗布した。１３０℃で３分間乾燥後、ロールプレス機
を用いて、正極活物質かさ密度が３．００ｇ／ｃｍ3となるように圧縮成形し、これを正
極とした。
ｂ．負極の作製
　負極活物質として人造グラファイトを９６．６質量部、樹脂製バインダとしてカルボキ
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シメチルセルロースのアンモニウム塩１．４質量部とスチレン－ブタジエン共重合体ラテ
ックス１．７質量部を用意し、これらを精製水中に分散させてスラリーを調製した。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、ダイコーターを用いて負極
活物質塗布量が１０６ｇ／ｍ2となるように塗布した。１２０℃で３分間乾燥後、ロール
プレス機を用いて、負極活物質かさ密度が１．３５ｇ／ｃｍ3となるように圧縮成形し、
これを負極とした。
ｃ．非水電解液の調製
　プロピレンカーボネート：エチレンカーボネート：γ－ブチルラクトン＝１：１：２（
体積比）の混合溶媒に、溶質としてＬｉＢＦ4を濃度１．０ｍｏｌ／Ｌとなるように溶解
させ、非水電解液を調製した。
ｄ．シャットダウン温度、ショート温度の測定
　６５ｍｍ×２０ｍｍに切り出して非水電解液に１分以上浸漬した負極、中央部に直径１
６ｍｍの穴をあけた９μｍ（厚さ）×５０ｍｍ×５０ｍｍのアラミドフィルム、６５ｍｍ
×２０ｍｍに切り出して非水電解液に１時間以上浸漬した多層多孔膜又は多孔膜、６５ｍ
ｍ×２０ｍｍに切り出して非水電解液に１分以上浸漬した正極、カプトンフィルム、厚さ
約４ｍｍのシリコンゴムを用意し、熱電対を接続したセラミックプレート上に、上記の順
で積層した。この積層体をホットプレート上にセットし、油圧プレス機にて４．１ＭＰａ
の圧力をかけた状態で１５℃／ｍｉｎの速度で昇温し、正負極間のインピーダンス変化を
交流１Ｖ、１ｋＨｚの条件下で２００℃まで測定した。
　インピーダンスが１０００Ωに達した時点の温度をシャットダウン温度とし、シャット
ダウン後、再びインピーダンスが１０００Ωを下回った時点の温度をショート温度とした
。
【０１２０】
（１４）多層多孔膜のレート特性
ａ．正極の作製
　正極活物質としてリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物（Ｌｉ［Ｎｉ1/3Ｍｎ1

/3Ｃｏ1/3］Ｏ2）を９１．２質量部、導電材としてリン片状グラファイトとアセチレンブ
ラックをそれぞれ２．３質量部、樹脂製バインダとしてポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ
）を４．２質量部用意し、これらをＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）中に分散させてスラ
リーを調製した。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
にダイコーターを用いて、正極活物質塗布量が１２０ｇ／ｍ2となるように塗布した。１
３０℃で３分間乾燥後、ロールプレス機を用いて、正極活物質かさ密度が２．９０ｇ／ｃ
ｍ3となるように圧縮成形し、正極とした。これを面積２．００ｃｍ2の円形に打ち抜いた
。
ｂ．負極の作製
　負極活物質として人造グラファイトを９６．６質量部、樹脂製バインダとしてカルボキ
シメチルセルロースのアンモニウム塩１．４質量部とスチレン－ブタジエン共重合体ラテ
ックス１．７質量部を用意し、これらを精製水中に分散させてスラリーを調製した。この
スラリーを負極集電体となる厚さ１６μｍの銅箔の片面にダイコーターを用いて負極活物
質塗布量が５３ｇ／ｍ2となるように塗布した。１２０℃で３分間乾燥後、ロールプレス
機を用いて、負極活物質かさ密度が１．３５ｇ／ｃｍ3となるように圧縮成形し、負極と
した。これを面積２．０５ｃｍ2の円形に打ち抜いた。
ｃ．非水電解液
　エチレンカーボネート：エチルメチルカーボネート＝１：２（体積比）の混合溶媒に、
溶質としてＬｉＰＦ6を濃度１．０ｍｌ／Ｌとなるように溶解させて非水電解液を調製し
た。
ｄ．電池組立
　正極と負極の活物質面が対向するように、下から負極、多層多孔膜、正極の順に重ねた
。この積層体を、容器本体と蓋が絶縁されている蓋付きステンレス金属製容器に、負極の
銅箔、正極のアルミ箔が、それぞれ、容器本体、蓋と接するように収納した。この容器内
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に、非水電解液を注入して密閉した。
ｅ．レート特性の評価
　ｄ．で組み立てた簡易電池を、２５℃において、電流値３ｍＡ（約０．５Ｃ）で電池電
圧４．２Ｖまで充電し、さらに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、合計約６時間、電池作成後の最初の充電を行い、その後電流値３ｍＡ
で電池電圧３．０Ｖまで放電した。
　次に、２５℃において、電流値６ｍＡ（約１．０Ｃ）で電池電圧４．２Ｖまで充電し、
さらに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
約３時間充電を行い、その後電流値６ｍＡで電池電圧３．０Ｖまで放電して、その時の放
電容量を１Ｃ放電容量（ｍＡｈ）とした。
　次に、２５℃において、電流値６ｍＡ（約１．０Ｃ）で電池電圧４．２Ｖまで充電し、
さらに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
約３時間充電を行い、その後電流値１２ｍＡ（約２Ｃ）で電池電圧３．０Ｖまで放電して
、その時の放電容量を２Ｃ放電容量（ｍＡｈ）とした。
　次に、２５℃において、電流値６ｍＡ（約１．０Ｃ）で電池電圧４．２Ｖまで充電し、
さらに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
約３時間充電を行い、その後電流値６０ｍＡ（約１０Ｃ）で電池電圧３．０Ｖまで放電し
て、その時の放電容量を１０Ｃ放電容量（ｍＡｈ）とした。
　１Ｃ放電容量に対する２Ｃ放電容量の割合を算出し、この値を２Ｃでのレート特性とし
た。
　２Ｃでのレート特性（％）＝（２Ｃ放電容量／１Ｃ放電容量）×１００
　２Ｃでのレート低下率（％）＝｛（用いた多孔膜の２Ｃでのレート特性）－（多層多孔
膜の２Ｃでのレート特性）｝／（用いた多孔膜の２Ｃでのレート特性）×１００
　１Ｃ放電容量に対する１０Ｃ放電容量の割合を算出し、この値をレート特性とした。
　１０Ｃでのレート特性（％）＝（１０Ｃ放電容量／１Ｃ放電容量）×１００
　１０Ｃでのレート低下率（％）＝｛（用いた多孔膜の１０Ｃでのレート特性）－（多層
多孔膜の１０Ｃでのレート特性）｝／（用いた多孔膜の１０Ｃでのレート特性）×１００
【０１２１】
［実施例１］
　Ｍｖ７０万のホモポリマーのポリエチレン４７．５質量部とＭｖ２５万のホモポリマー
のポリエチレン４７．５質量部とＭｖ４０万のホモポリマーのポリプロピレン５質量部と
を、タンブラーブレンダーを用いてドライブレンドした。得られたポリマー混合物９９質
量部に対して酸化防止剤としてペンタエリスリチル－テトラキス－［３－（３，５－ジ－
ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］を１質量部添加し、再度タンブ
ラーブレンダーを用いてドライブレンドすることにより、ポリマー等混合物を得た。得ら
れたポリマー等混合物は窒素で置換を行った後に、二軸押出機へ窒素雰囲気下でフィーダ
ーにより供給した。また流動パラフィン（３７．７８℃における動粘度７．５９×１０-5

ｍ2／ｓ）を押出機シリンダーにプランジャーポンプにより注入した。
　溶融混練し、押し出される全混合物中に占める流動パラフィン量比が６７質量％（樹脂
組成物濃度が３３質量％）となるように、フィーダー及びポンプを調整した。溶融混練条
件は、設定温度２００℃であり、スクリュー回転数１００ｒｐｍ、吐出量１２ｋｇ／ｈで
行った。
　続いて、溶融混練物を、Ｔ－ダイを経て表面温度２５℃に制御された冷却ロール上に押
出しキャストすることにより、厚み１６００μｍのゲルシートを得た。
　次に、同時二軸テンター延伸機に導き、二軸延伸を行った。設定延伸条件は、ＭＤ倍率
７．０倍、ＴＤ倍率６．１倍、設定温度１２１℃とした。
　次に、メチルエチルケトン槽に導き、メチルエチルケトン中に充分に浸漬して流動パラ
フィンを抽出除去し、その後メチルエチルケトンを乾燥除去した。
　次に、ＴＤテンターに導き、熱固定を行った。熱固定温度は１２０℃で、ＴＤ最大倍率
を２．０倍、緩和率は０．９０とした。その結果、膜厚１７μｍ、気孔率６０％、透気度
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８４秒／１００ｃｃ、気液法によって算出した平均孔径ｄ＝０．０５７μｍ、曲路率τａ
＝１．４５、孔数Ｂ＝１６５個／μｍ2、突刺強度が２５μｍ換算で５６７ｇｆのポリオ
レフィン樹脂多孔膜を得た。
　次に、焼成カオリン（カオリナイト（Ａｌ2Ｓｉ2Ｏ5（ＯＨ）4）を主成分とする湿式カ
オリンを高温焼成処理したもの、平均粒径１．８μｍ）を９５．０質量部とアクリルラテ
ックス（固形分濃度４０％、平均粒径２２０ｎｍ、最低成膜温度０℃以下）５．０質量部
、ポリカルボン酸アンモニウム水溶液（サンノプコ社製　ＳＮディスパーサント５４６８
）０．５質量部を１８０質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、上記ポリオレフ
ィン樹脂多孔膜の表面にグラビアコーターを用いて塗布した。６０℃にて乾燥して水を除
去し、ポリオレフィン樹脂多孔膜上に厚さ７μｍの多孔層を形成した多層多孔膜を得た。
【０１２２】
［実施例２］
　溶融混練物をＴ－ダイを経てキャストして得たゲルシートの厚みを１５５０μｍ、同時
二軸テンター延伸機での二軸延伸の設定温度を１１９℃としたこと以外は、実施例１と同
様にして、膜厚１８μｍ、気孔率６４％、透気度７８秒／１００ｃｃ、気液法によって算
出した平均孔径ｄ＝０．０５５μｍ、曲路率τａ＝１．３８、孔数Ｂ＝１９１個／μｍ2

、突刺強度が２５μｍ換算で５４２ｇｆのポリオレフィン樹脂多孔膜を得た。
　次に、水酸化酸化アルミニウム（平均粒径１．０μｍ）を９６．０質量部とアクリルラ
テックス（固形分濃度４０％、平均粒径１４５ｎｍ、最低成膜温度０℃以下）４．０質量
部、ポリカルボン酸アンモニウム水溶液（サンノプコ社製　ＳＮディスパーサント５４６
８）１．０質量部を１００質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、上記ポリオレ
フィン樹脂多孔膜の表面にマイクログラビアコーターを用いて塗布した。６０℃にて乾燥
して水を除去し、ポリオレフィン樹脂多孔膜上に厚さ７μｍの多孔層を形成した多層多孔
膜を得た。
【０１２３】
［実施例３］
　溶融混練物をＴ－ダイを経てキャストして得たゲルシートの厚みを１４００μｍ、同時
二軸テンター延伸機での二軸延伸の設定温度を１１９℃、ＴＤテンターでの熱固定温度を
１２８℃、ＴＤ最大倍率を２．０倍、緩和率は０．８８としたこと以外は、実施例１と同
様にして、膜厚１５μｍ、気孔率６０％、透気度９０秒／１００ｃｃ、気液法によって算
出した平均孔径ｄ＝０．０５６μｍ、曲路率τａ＝１．５４、孔数Ｂ＝１５７個／μｍ2

、突刺強度が２５μｍ換算で６００ｇｆのポリオレフィン樹脂多孔膜を得た。
　次に、焼成カオリン（カオリナイト（Ａｌ2Ｓｉ2Ｏ5（ＯＨ）4）を主成分とする湿式カ
オリンを高温焼成処理したもの、平均粒径１．８μｍ）を９５．０質量部とアクリルラテ
ックス（固形分濃度４０％、平均粒径１４５ｎｍ、最低成膜温度０℃以下）５．０質量部
、ポリカルボン酸アンモニウム水溶液（サンノプコ社製　ＳＮディスパーサント５４６８
）０．５質量部を１８０質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、上記ポリオレフ
ィン樹脂多孔膜の表面にマイクログラビアコーターを用いて塗布した。６０℃にて乾燥し
て水を除去し、ポリオレフィン樹脂多孔膜上に厚さ６μｍの多孔層を形成した多層多孔膜
を得た。
【０１２４】
［実施例４］
　溶融混練物をＴ－ダイを経てキャストして得たゲルシートの厚みを１１５０μｍ、同時
二軸テンター延伸機での二軸延伸の設定温度を１２０℃としたこと以外は、実施例１と同
様にして、膜厚１３μｍ、気孔率６４％、透気度６５秒／１００ｃｃ、気液法によって算
出した平均孔径ｄ＝０．０５０μｍ、曲路率τａ＝１．４１、孔数Ｂ＝２２２個／μｍ2

、突刺強度が２５μｍ換算で６１８ｇｆのポリオレフィン樹脂多孔膜を得た。
　次に、焼成カオリン（カオリナイト（Ａｌ2Ｓｉ2Ｏ5（ＯＨ）4）を主成分とする湿式カ
オリンを高温焼成処理したもの、平均粒径１．１μｍ）を９５．０質量部とアクリルラテ
ックス（固形分濃度４０％、平均粒径１４５ｎｍ、最低成膜温度０℃以下）５．０質量部
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、ポリカルボン酸アンモニウム水溶液（サンノプコ社製　ＳＮディスパーサント５４６８
）０．５質量部とを１８０質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、上記ポリオレ
フィン樹脂多孔膜の表面にマイクログラビアコーターを用いて塗布した。６０℃にて乾燥
して水を除去し、ポリオレフィン樹脂多孔膜上に厚さ５μｍの多孔層を形成した多層多孔
膜を得た。
【０１２５】
［実施例５］
　溶融混練物をＴ－ダイを経てキャストして得たゲルシートの厚みを１７００μｍ、同時
二軸テンター延伸機での二軸延伸の設定温度を１１７℃、ＴＤテンターでの熱固定温度を
１１７℃としたこと以外は、実施例１と同様にして、膜厚１７μｍ、気孔率５７％、透気
度１３２秒／１００ｃｃ、気液法によって算出した平均孔径ｄ＝０．０５２μｍ、曲路率
τａ＝１．６４、孔数Ｂ＝１６３個／μｍ2、突刺強度が２５μｍ換算で７８８ｇｆのポ
リオレフィン樹脂多孔膜を得た。
　次に、焼成カオリン（カオリナイト（Ａｌ2Ｓｉ2Ｏ5（ＯＨ）4）を主成分とする湿式カ
オリンを高温焼成処理したもの、平均粒径１．１μｍ）を９６．０質量部とアクリルラテ
ックス（固形分濃度４０％、平均粒径１４５ｎｍ、最低成膜温度０℃以下）４．０質量部
、ポリカルボン酸アンモニウム水溶液（サンノプコ社製　ＳＮディスパーサント５４６８
）１．０質量部を１００質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、上記ポリオレフ
ィン樹脂多孔膜の表面にグラビアコーターを用いて塗布した。６０℃にて乾燥して水を除
去し、ポリオレフィン樹脂多孔膜上に厚さ７μｍの多孔層を形成した多層多孔膜を得た。
【０１２６】
［実施例６］
　溶融混練し、押し出される全混合物中に占める流動パラフィン量比が６８質量％（樹脂
組成物濃度が３２質量％）の溶融混練物をＴ－ダイを経てキャストすることにより得たゲ
ルシートの厚みを１０５０μｍ、同時二軸テンター延伸機での二軸延伸の設定温度を１２
０℃、ＴＤテンターでの熱固定温度を１１９℃としたこと以外は、実施例１と同様にして
、膜厚１２μｍ、気孔率６５％、透気度６１秒／１００ｃｃ、気液法によって算出した平
均孔径ｄ＝０．０４３μｍ、曲路率τａ＝１．３６、孔数Ｂ＝３２５個／μｍ2、突刺強
度が２５μｍ換算で６７８ｇｆのポリオレフィン樹脂多孔膜を得た。
　次に、酸化アルミニウム（平均粒径１．０μｍ）を９６．５質量部とアクリルラテック
ス（固形分濃度４０％、平均粒径１４５ｎｍ、最低成膜温度０℃以下）３．５質量部とを
１５０質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、上記ポリオレフィン樹脂多孔膜の
表面にマイクログラビアコーターを用いて塗布した。６０℃にて乾燥して水を除去し、ポ
リオレフィン樹脂多孔膜上に厚さ６μｍの多孔層を形成した多層多孔膜を得た。
【０１２７】
［実施例７］
　Ｍｖ２５万のホモポリマーのポリエチレン９５質量部とＭｖ４０万のホモポリマーのポ
リプロピレン５質量部とを、タンブラーブレンダーを用いてドライブレンドした。得られ
たポリマー混合物９９質量部に対して酸化防止剤としてペンタエリスリチル－テトラキス
－［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］を１質
量部添加し、再度タンブラーブレンダーを用いてドライブレンドすることにより、ポリマ
ー等混合物を得た。得られたポリマー等混合物は窒素で置換を行った後に、二軸押出機へ
窒素雰囲気下でフィーダーにより供給した。また流動パラフィン（３７．７８℃における
動粘度７．５９×１０-5ｍ2／ｓ）を押出機シリンダーにプランジャーポンプにより注入
した。
　溶融混練し、押し出される全混合物中に占める流動パラフィン量比が６２質量％（樹脂
組成物濃度が３８質量％）となるように、フィーダー及びポンプを調整した。溶融混練条
件は、設定温度２００℃であり、スクリュー回転数１００ｒｐｍ、吐出量１２ｋｇ／ｈで
行った。
　続いて、溶融混練物を、Ｔ－ダイを経て表面温度２５℃に制御された冷却ロール上に押
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出しキャストすることにより、厚み１２００μｍのゲルシートを得た。
　次に、同時二軸テンター延伸機に導き、二軸延伸を行った。設定延伸条件は、ＭＤ倍率
７．０倍、ＴＤ倍率５．０倍、設定温度１２３℃とした。
　次に、メチルエチルケトン槽に導き、メチルエチルケトン中に充分に浸漬して流動パラ
フィンを抽出除去し、その後メチルエチルケトンを乾燥除去した。
　次に、ＴＤテンターに導き、熱固定を行った。熱固定温度は１２５℃で、ＴＤ最大倍率
を３．５倍、緩和率は０．９４とした。その結果、膜厚１１μｍ、気孔率６７％、透気度
４０秒／１００ｃｃ、気液法によって算出した平均孔径ｄ＝０．０５６μｍ、曲路率τａ
＝１．２５、孔数Ｂ＝２２３個／μｍ2、突刺強度が２５μｍ換算で６５８ｇｆのポリオ
レフィン樹脂多孔膜を得た。
　次に、水酸化酸化アルミニウム（平均粒径１．０μｍ）を９６．０質量部とアクリルラ
テックス（固形分濃度４０％、平均粒径１４０ｎｍ、最低成膜温度０℃以下）４．０質量
部、ポリカルボン酸アンモニウム水溶液（サンノプコ社製　ＳＮディスパーサント５４６
８）０．５質量部を１８０質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、上記ポリオレ
フィン樹脂多孔膜の表面にグラビアコーターを用いて塗布した。６０℃にて乾燥して水を
除去し、ポリオレフィン樹脂多孔膜上に厚さ５μｍの多孔層を形成した多層多孔膜を得た
。
【０１２８】
［実施例８］
　水酸化酸化アルミニウム（平均粒径１．０μｍ）を９６．０質量部とアクリルラテック
ス（固形分濃度４０％、平均粒径１４０ｎｍ、最低成膜温度０℃以下）４．０質量部、ポ
リカルボン酸アンモニウム水溶液（サンノプコ社製　ＳＮディスパーサント５４６８）０
．５質量部を１８０質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、実施例６で得たポリ
オレフィン樹脂多孔膜の片面にマイクログラビアコーターを用いて塗布し、６０℃にて乾
燥して水を除去した後、反対面にもマイクログラビアコーターを用いて塗布し、６０℃に
て乾燥して水を除去し、ポリオレフィン樹脂多孔膜上に厚さ６μｍの多孔層を両面に形成
した多層多孔膜を得た。
【０１２９】
［実施例９］
　熱固定装置の直後に、マイクログラビアコーターと乾燥機を直列に配置し、熱固定後の
ポリオレフィン樹脂多孔膜をいったん巻き取らずに、直接マイクログラビアコーターに導
き、ポリオレフィン多孔膜の表面に、塗布液を塗布・乾燥させたこと以外は実施例１と同
様の方法により多層多孔膜を得た。
【０１３０】
［実施例１０］
　Ｍｖ１５万の共重合ポリエチレン（コモノマー：プロピレン、プロピレン単量体単位含
量０．６モル％、密度０．９５）２８．５質量部、Ｍｖ３０万のホモ高密度ポリエチレン
２８．５質量部、Ｍｖ７０万のホモ高密度ポリエチレン１４．２量部とＭｖ２００万のホ
モ超高分子量ポリエチレン２３．８質量部、ホモポリマーのポリプロピレン５質量部とを
、タンブラーブレンダーを用いてドライブレンドした。
　得られたポリマー混合物９９質量部に対して酸化防止剤としてペンタエリスリチル－テ
トラキス－［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート
］を１質量部添加し、再度タンブラーブレンダーを用いてドライブレンドすることにより
、ポリマー等混合物を得た。得られたポリマー等混合物は窒素で置換を行った後に、二軸
押出機へ窒素雰囲気下でフィーダーにより供給した。また流動パラフィン（３７．７８℃
における動粘度７．５９×１０-5ｍ2／ｓ）を押出機シリンダーにプランジャーポンプに
より注入した。
　溶融混練し、押し出される全混合物中に占める流動パラフィン量比が６２質量％（樹脂
組成物濃度が３８質量％）となるように、フィーダー及びポンプを調整した。溶融混練条
件は、設定温度２００℃であり、スクリュー回転数１００ｒｐｍ、吐出量１２ｋｇ／ｈで
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行った。
　続いて、溶融混練物を、Ｔ－ダイを経て表面温度２５℃に制御された冷却ロール上に押
出しキャストすることにより、厚み１６００μｍのゲルシートを得た。
　次に、同時二軸テンター延伸機に導き、二軸延伸を行った。設定延伸条件は、ＭＤ倍率
７．０倍、ＴＤ倍率６．１倍、設定温度１２３℃とした。
　次に、メチルエチルケトン槽に導き、メチルエチルケトン中に充分に浸漬して流動パラ
フィンを抽出除去し、その後メチルエチルケトンを乾燥除去した。
　次に、ＴＤテンターに導き、熱固定を行った。熱固定温度は１１７℃で、ＴＤ最大倍率
を２．０倍、緩和率は０．９０とした。その結果、膜厚１８μｍ、気孔率５７％、透気度
１１６秒／１００ｃｃ、気液法によって算出した平均孔径ｄ＝０．０５７μｍ、曲路率τ
ａ＝１．６１、孔数Ｂ＝１３８個／μｍ2、突刺強度が２５μｍ換算で５０６ｇｆのポリ
オレフィン樹脂多孔膜を得た。
　上記ポリオレフィン樹脂多孔膜の表面に、実施例１と同じ多孔層を形成して多層多孔膜
を得た。
【０１３１】
［実施例１１］
　水酸化酸化アルミニウム（平均粒径１．０μｍ）を９６．０質量部とアクリルラテック
ス（固形分濃度４０％、平均粒径１４０ｎｍ、最低成膜温度０℃以下）４．０質量部、ポ
リカルボン酸アンモニウム水溶液（サンノプコ社製　ＳＮディスパーサント５４６８）０
．５質量部を１８０質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、実施例１０で得たポ
リオレフィン樹脂多孔膜の表面にグラビアコーターを用いて塗布した。６０℃にて乾燥し
て水を除去し、ポリオレフィン樹脂多孔膜上に厚さ６μｍの多孔層を形成した多層多孔膜
を得た。
【０１３２】
［比較例１］
　高密度ポリエチレン（重量平均分子量２５万、分子量分布７、密度０．９５６）４０．
５質量部、線状共重合ポリエチレン（メルトインデックス０．０１７、密度０．９３０、
プロピレン含有率１．６モル％）４．５質量部、流動パラフィン５５質量部及び該ポリエ
チレンに対して０．３質量部のテトラキス－［メチレン－３－（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、２軸押出機を用いて混練
することにより高分子溶液を調整した。得られた高分子溶液をリップ間１．８ｍｍのハン
ガーコートダイから冷却ロール上にキャストして厚さ１．８ｍｍのシートを得た。得られ
たシートを、同時２軸テンター延伸機を用いて、延伸温度１２０℃で７×４倍に抽出前延
伸し、続いて塩化メチレン中に浸漬して流動パラフィンを抽出除去した。さらに、テンタ
ー延伸機を用いて、延伸温度１１０℃で幅方向に２．８倍抽出後、延伸した後、幅方向の
延伸を３５％緩和させつつ熱処理した。その結果、膜厚２６μｍ、気孔率６５％、透気度
７５秒／１００ｃｃ、気液法によって算出した平均孔径ｄ＝０．０６０μｍ、曲路率τａ
＝１．１８、孔数Ｂ＝１９５個／μｍ2、突刺強度が２５μｍ換算で３３９ｇｆのポリオ
レフィン樹脂多孔膜を得た。
　上記ポリオレフィン樹脂多孔膜の表面に、実施例２と同じ多孔層を形成して多層多孔膜
を得た。
【０１３３】
［比較例２］
　高密度ポリエチレン（重量平均分子量２５万、分子量分布７、密度０．９５６）２８質
量部、線状共重合ポリエチレン（メルトインデックス０．０１７、密度０．９３０、プロ
ピレン含有率１．６モル％）１２質量部、流動パラフィン６０質量部及び該ポリエチレン
に対して０．３質量部のテトラキス－［メチレン－３－（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、抽出前延伸７×７倍、抽出後延
伸を１．８７倍とした後、緩和率を１０％としたこと以外は、比較例１と同様にして、膜
厚３０μｍ、気孔率５７％、透気度１７２秒／１００ｃｃ、気液法によって算出した平均
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孔径ｄ＝０．０５０μｍ、曲路率τａ＝１．４３、孔数Ｂ＝２０３個／μｍ2、突刺強度
が２５μｍ換算で４１５ｇｆのポリオレフィン樹脂多孔膜を得た。
　上記ポリオレフィン樹脂多孔膜の表面に、実施例２と同じ多孔層を形成して多層多孔膜
を得た。
【０１３４】
［比較例３］
　Ｍｖ７０万のホモポリマーのポリエチレン４７．５質量部とＭｖ２５万のホモポリマー
のポリエチレン４７．５質量部とＭｖ４０万のホモポリマーのポリプロピレン５質量部と
を、タンブラーブレンダーを用いてドライブレンドした。得られたポリマー混合物９９質
量部に対して酸化防止剤としてペンタエリスリチル－テトラキス－［３－（３，５－ジ－
ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］を１質量部添加し、再度タンブ
ラーブレンダーを用いてドライブレンドすることにより、ポリマー等混合物を得た。得ら
れたポリマー等混合物は窒素で置換を行った後に、二軸押出機へ窒素雰囲気下でフィーダ
ーにより供給した。また、可塑剤として流動パラフィン（３７．７８℃における動粘度７
．５９×１０-5ｍ2／ｓ）を押出機シリンダーにプランジャーポンプにより注入した。溶
融混練し、押し出される全混合物中に占める流動パラフィン量比が６５質量％となるよう
に、フィーダー及びポンプを調整した。溶融混練条件は、設定温度２００℃、スクリュー
回転数２４０ｒｐｍ、吐出量１２ｋｇ／ｈで行った。
　続いて、溶融混練物を、Ｔダイを経て表面温度２５℃に制御された冷却ロール上に押出
しキャストすることにより、厚さ１３００μｍのシート状のポリオレフィン組成物を得た
。
　次に同時二軸テンター延伸機へ導き、ＭＤ方向に７倍、ＴＤ方向に６．４倍に同時二軸
延伸を行った。この時、同時二軸テンターの設定温度は１１８℃であった。次にメチルエ
チルケトン槽に導き、流動パラフィンを抽出除去した後、メチルエチルケトンを乾燥除去
した。
　次に、ＴＤテンターに導き、熱固定を行った。熱固定温度は１２２℃で、ＴＤ最大倍率
を１．４倍、緩和率は０．８５とした。その結果、膜厚１６μｍ、気孔率４７％、透気度
１６３秒／１００ｃｃ、気液法によって算出した平均孔径ｄ＝０．０５８μｍ、曲路率τ
ａ＝１．８６、孔数Ｂ＝９１個／μｍ2、突刺強度が２５μｍ換算で５２５ｇｆのポリオ
レフィン樹脂多孔膜を得た。
　次に、焼成カオリン（カオリナイト（Ａｌ2Ｓｉ2Ｏ5（ＯＨ）4）を主成分とする湿式カ
オリンを高温焼成処理したもの、平均粒径１．８μｍ）を９５．０質量部とアクリルラテ
ックス（固形分濃度４０％、平均粒径２２０ｎｍ、最低成膜温度０℃以下）５．０質量部
、ポリカルボン酸アンモニウム水溶液（サンノプコ社製　ＳＮディスパーサント５４６８
）０．５質量部を１８０質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、上記ポリオレフ
ィン樹脂多孔膜の表面にマイクログラビアコーターを用いて塗布した。６０℃にて乾燥し
て水を除去し、ポリオレフィン樹脂多孔膜上に厚さ７μｍの多孔層を形成した多層多孔膜
を得た。
【０１３５】
［比較例４］
　Ｍｖ７０万のホモポリマーのポリエチレン４７質量部とＭｖ２５万のホモポリマーのポ
リエチレン４６質量部とＭｖ４０万のホモポリマーのポリプロピレン７質量部とを、タン
ブラーブレンダーを用いてドライブレンドした。得られたポリマー混合物９９質量部に、
酸化防止剤としてペンタエリスリチル－テトラキス－［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－
４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］を１質量部添加し、再度タンブラーブレンダ
ーを用いてドライブレンドすることにより、ポリマー等混合物を得た。得られたポリマー
等混合物は窒素で置換を行った後に、二軸押出機へ窒素雰囲気下でフィーダーにより供給
した。また、可塑剤として流動パラフィン（３７．７８℃における動粘度７．５９×１０
-5ｍ2／ｓ）を押出機シリンダーにプランジャーポンプにより注入した。溶融混練し、押
し出される全混合物中に占める流動パラフィン量比が６５質量％となるように、フィーダ
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ー及びポンプを調整した。溶融混練条件は、設定温度２００℃、スクリュー回転数２４０
ｒｐｍ、吐出量１２ｋｇ／ｈで行った。
　続いて、溶融混練物を、Ｔダイを経て表面温度２５℃に制御された冷却ロール上に押出
しキャストすることにより、厚さ２０００μｍのシート状のポリオレフィン組成物を得た
。
　次に同時二軸テンター延伸機へ導き、ＭＤ方向に７倍、ＴＤ方向に７倍に同時二軸延伸
を行った。この時、同時二軸テンターの設定温度は１２５℃であった。次にメチルエチル
ケトン槽に導き、流動パラフィンを抽出除去した後、メチルエチルケトンを乾燥除去した
。
　次に、ＴＤテンターに導き、熱固定を行った。熱固定温度は１３３℃で、ＴＤ最大倍率
を１．９倍、緩和率は０．８４とした。その結果、膜厚１６μｍ、気孔率４１％、透気度
１５７秒／１００ｃｃ、気液法によって算出した平均孔径ｄ＝０．０８５μｍ、曲路率τ
ａ＝２．１０、孔数Ｂ＝３６個／μｍ2、突刺強度が２５μｍ換算で５７２ｇｆのポリオ
レフィン樹脂多孔膜を得た。
　次に、焼成カオリン（カオリナイト（Ａｌ2Ｓｉ2Ｏ5（ＯＨ）4）を主成分とする湿式カ
オリンを高温焼成処理したもの、平均粒径１．８μｍ）を９５．０質量部とアクリルラテ
ックス（固形分濃度４０％、平均粒径１４５ｎｍ、最低成膜温度０℃以下）５．０質量部
、ポリカルボン酸アンモニウム水溶液（サンノプコ社製　ＳＮディスパーサント５４６８
）０．５質量部を１８０質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、上記ポリオレフ
ィン樹脂多孔膜の表面にグラビアコーターを用いて塗布した。６０℃にて乾燥して水を除
去し、ポリオレフィン樹脂多孔膜上に厚さ６μｍの多孔層を形成した多層多孔膜を得た。
【０１３６】
［比較例５］
　ＴＤテンターでの熱固定温度を１２５℃、ＴＤ最大倍率を１．６倍、緩和率を０．８０
としたこと以外は、比較例４と同様にして、膜厚２０μｍ、気孔率４１％、透気度２８３
秒／１００ｃｃ、気液法によって算出した平均孔径ｄ＝０．０６９μｍ、曲路率τａ＝２
．２９、孔数Ｂ＝５０個／μｍ2、突刺強度が２５μｍ換算で７６０ｇｆのポリオレフィ
ン樹脂多孔膜を得た。
　上記ポリオレフィン樹脂多孔膜の表面に、比較例３と同じ多孔層を形成して多層多孔膜
を得た。
【０１３７】
［比較例６］
　多孔層を形成しなかったこと以外は実施例１と同様にして多孔膜を得た。
［比較例７］
　多孔層を形成しなかったこと以外は実施例２と同様にして多孔膜を得た。
［比較例８］
　多孔層を形成しなかったこと以外は実施例３と同様にして多孔膜を得た。
［比較例９］
　多孔層を形成しなかったこと以外は実施例４と同様にして多孔膜を得た。
［比較例１０］
　多孔層を形成しなかったこと以外は実施例５と同様にして多孔膜を得た。
［比較例１１］
　多孔層を形成しなかったこと以外は実施例６と同様にして多孔膜を得た。
［比較例１２］
　多孔層を形成しなかったこと以外は実施例７と同様にして多孔膜を得た。
［比較例１３］
　多孔層を形成しなかったこと以外は比較例１と同様にして多孔膜を得た。
［比較例１４］
　多孔層を形成しなかったこと以外は比較例２と同様にして多孔膜を得た。
［比較例１５］
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　多孔層を形成しなかったこと以外は比較例３と同様にして多孔膜を得た。
［比較例１６］
　多孔層を形成しなかったこと以外は比較例４と同様にして多孔膜を得た。
［比較例１７］
　多孔層を形成しなかったこと以外は比較例５と同様にして多孔膜を得た。
［比較例１８］
　多孔層を形成しなかったこと以外は実施例１０と同様にして多孔膜を得た。
【０１３８】
　以下の表１及び表２に、各実施例及び比較例において得られた多孔膜、多孔層及び多層
多孔膜の物性及び評価結果を示す。
【０１３９】
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【表１】

【０１４０】
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【表２】

【０１４１】
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　比較例６～１２、１８は、気液法によって算出した平均孔径ｄ・曲路率τa・孔数Ｂが
それぞれ、ｄ＝０．０３５～０．０６０μｍ、τa＝１．１～１．７、Ｂ＝１００～５０
０個／μｍ2、かつ膜厚が２２μｍ以下である多孔膜を用いているが、いずれも膜抵抗が
１．２Ω・ｃｍ2未満と非常に低く、１０Ｃ放電時のレート特性が６５％以上と非常に高
い値を示している。膜厚が２２μｍ超である比較例１３～１４、τa＞１．８、Ｂ＜１０
０である比較例１５～１７の多孔膜の膜抵抗及びレート特性と比較すると、比較例６～１
２、１８の多孔膜のイオン伝導性が非常に優れていることがわかる。さらに比較例６～１
２、１８の多孔膜は、耐電圧が０．９ｋＶ以上と高い値を示しており、非常に小さな孔が
多数集まって緻密な連通孔を形成することにより、イオン伝導性は優れるが膜厚方向の空
中放電が起こりにくい孔構造を実現していると考えられる。なお、比較例６～１４、１８
の多孔膜の、膜抵抗から求めた曲路率τｂはいずれも１．２未満であった。一方、熱収縮
率はＴＤ方向で３０％を大幅に超え、ショート温度も約１５４℃と、耐熱特性は不十分で
あることがわかる。
【０１４２】
　実施例１～１１は、比較例６～１２、１８の多孔膜上に、無機フィラーと樹脂製バイン
ダからなる多孔層を形成した多層多孔膜である。多孔層を形成したことによって、熱収縮
率は１５０℃でも２％以下と非常に小さい値に抑制され、ショート温度が２００℃超まで
向上し、耐熱特性が大幅に向上している。さらに耐電圧が１．０ｋＶ以上に向上している
。１０Ｃ放電時のレート特性は６０％以上を示し、更にレート低下率がいずれも１０％未
満と小さく、基材である比較例６～１２、１８の多孔膜の有する優れたイオン透過性を維
持していることがわかる。
【０１４３】
　比較例１～２は、比較例１３～１４の多孔膜上に、無機フィラーと樹脂製バインダから
なる多孔層を形成した多層多孔膜である。多孔層を形成したことによって耐熱特性は向上
しているが、いずれも１０％以上と大きい値を示している。また、ショート温度も向上し
ているが１６５℃程度にとどまった。さらに、１０Ｃ放電時のレート特性は５０％以下で
あり、実施例１～７の多層多孔膜と比較して１０％以上も低下していることがわかる。基
材である比較例１～２の多孔膜のように、気液法によって算出した平均孔径ｄ・曲路率τ

a・孔数Ｂがそれぞれ、ｄ＝０．０３５～０．０６０μｍ、τa＝１．１～１．７、Ｂ＝１
００～５００個／μｍ2を満たす孔構造を有していても、膜厚が厚い場合は、イオン導電
性が悪化するだけでなく、多孔層を付与したことによる耐熱性向上の度合いが小さいこと
がわかる。
【０１４４】
　比較例３～５は、比較例１５～１７の多孔膜上に、無機フィラーと樹脂製バインダから
なる多孔層を形成した多層多孔膜である。多孔層を形成したことによって、耐熱特性は大
幅に向上している。２Ｃでのレート特性は約９５％で、実施例１～１１と同等の優れた値
を示しているが１０Ｃ放電時のレート特性は５０％以下であり、実施例１～１１の多層多
孔膜と比較して１０％以上も低下している。１０Ｃでのレート低下率はいずれも１０％以
上で、高出力時の出力低下が大きいことがわかる。
【０１４５】
　以下の実施例１２～１５は、本実施形態２の実施例に相当する。
　実施例中の物性は以下の方法により測定し、それ以外の物性は、上記実施例と同様の方
法により測定した。
（１５）８５℃における収縮応力
　８５℃における収縮応力は、島津製作所製ＴＭＡ５０（商標）を用いて測定した。ＭＤ
（ＴＤ）方向の値を測定する場合は、ＴＤ（ＭＤ）方向に幅３ｍｍに切り出したサンプル
を、チャック間距離が１０ｍｍとなるようにチャックに固定し、専用プローブにセットし
た後、初期荷重を１．０ｇとし、３０℃から２００℃まで１０℃／ｍｉｎの昇温速度で加
熱し、その時発生する荷重（ｇｆ）を測定した。８５℃における荷重（ｇｆ）を読み取り
、その値を８５℃における収縮応力とした。
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【０１４６】
（１６）１００℃及び１５０℃における熱収縮率（％）
　セパレータをＭＤ方向に１００ｍｍ、ＴＤ方向に１００ｍｍに切り取り、１００℃及び
１５０℃のオーブン中に１時間静置した。このとき、温風が直接サンプルにあたらないよ
う、サンプルを２枚の紙に挟んだ。サンプルをオーブンから取り出し冷却した後、長さ（
ｍｍ）を測定し、以下の式にてＭＤ及びＴＤの熱収縮率を算出した。
　　ＭＤ熱収縮率（％）＝（１００―加熱後のＭＤの長さ）／１００×１００
　　ＴＤ熱収縮率（％）＝（１００―加熱後のＴＤの長さ）／１００×１００
【０１４７】
（１７）多孔膜及び多層多孔膜のレート特性
ａ．正極の作製
　正極活物質としてリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物（Ｌｉ［Ｎｉ1/3Ｍｎ1

/3Ｃｏ1/3］Ｏ2）を９１．２質量部、導電材としてリン片状グラファイトとアセチレンブ
ラックをそれぞれ２．３質量部、樹脂製バインダとしてポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ
）を４．２質量部用意し、これらをＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）中に分散させてスラ
リーを調製した。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
にダイコーターを用いて、正極活物質塗布量が１２０ｇ／ｍ2となるように塗布した。１
３０℃で３分間乾燥後、ロールプレス機を用いて、正極活物質かさ密度が２．９０ｇ／ｃ
ｍ3となるように圧縮成形し、正極とした。これを面積２．００ｃｍ2の円形に打ち抜いた
。
ｂ．負極の作製
　負極活物質として人造グラファイトを９６．６質量部、樹脂製バインダとしてカルボキ
シメチルセルロースのアンモニウム塩１．４質量部とスチレン－ブタジエン共重合体ラテ
ックス１．７質量部を用意し、これらを精製水中に分散させてスラリーを調製した。この
スラリーを負極集電体となる厚さ１６μｍの銅箔の片面にダイコーターを用いて負極活物
質塗布量が５３ｇ／ｍ2となるように塗布した。１２０℃で３分間乾燥後、ロールプレス
機を用いて、負極活物質かさ密度が１．３５ｇ／ｃｍ3となるように圧縮成形し、負極と
した。これを面積２．０５ｃｍ2の円形に打ち抜いた。
ｃ．非水電解液
　エチレンカーボネート：エチルメチルカーボネート＝１：２（体積比）の混合溶媒に、
溶質としてＬｉＰＦ6を濃度１．０ｍｌ／Ｌとなるように溶解させて調製した。
ｄ．電池組立
　正極と負極の活物質面が対向するように、下から負極、多層多孔膜、正極の順に重ねた
。この積層体を、容器本体と蓋が絶縁されている蓋付きステンレス金属製容器に、負極の
銅箔、正極のアルミ箔が、それぞれ、容器本体、蓋と接するように収納することによりセ
ルを得た。このセルを、減圧下、７０℃で１０時間乾燥を行った。その後、アルゴンボッ
クス中でこの容器内に非水電解液を注入して密閉し評価電池とした。
ｅ．レート特性の評価
　各セパレータにおいて、上記と同様の方法により電池を１０個ずつ作製しレート特性の
評価を実施した。
　ｄ．で組み立てた電池を、２５℃において、電流値３ｍＡ（約０．５Ｃ）で電池電圧４
．２Ｖまで充電し、さらに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、合計約６時間、電池作成後の最初の充電を行い、その後電流値３ｍＡで電
池電圧３．０Ｖまで放電した。
　次に、２５℃において、電流値６ｍＡ（約１．０Ｃ）で電池電圧４．２Ｖまで充電し、
さらに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
約３時間充電を行い、その後電流値６ｍＡで電池電圧３．０Ｖまで放電して、その時の放
電容量を１Ｃ放電容量（ｍＡｈ）とした。
　次に、２５℃において、電流値６ｍＡ（約１．０Ｃ）で電池電圧４．２Ｖまで充電し、
さらに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



(34) JP 2017-140840 A 2017.8.17

10

20

30

40

50

約３時間充電を行い、その後電流値６０ｍＡ（約１０Ｃ）で電池電圧３．０Ｖまで放電し
て、その時の放電容量を１０Ｃ放電容量（ｍＡｈ）とした。
　１Ｃ放電容量に対する１０Ｃ放電容量の割合を算出し、この値をレート特性とした。
　　　１０Ｃでのレート特性（％）＝（１０Ｃ放電容量／１Ｃ放電容量）×１００
　また、各セパレータにつき１０個ずつ作製した電池を用い、１０Ｃでのレート特性を測
定し、得られた特性値の最大値（ｍａｘ）と最小値（ｍｉｎ）の差（Ｒ）により出力特性
の均一性を評価した。
【０１４８】
〔実施例１２〕
　Ｍｖ７０万のホモポリマーのポリエチレン４７．５質量部とＭｖ２５万のホモポリマー
のポリエチレン４７．５質量部とＭｖ４０万のホモポリマーのポリプロピレン５質量部と
を、タンブラーブレンダーを用いてドライブレンドした。得られたポリマー混合物９９質
量部に対して酸化防止剤としてペンタエリスリチル－テトラキス－［３－（３，５－ジ－
ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］を１質量部添加し、再度タンブ
ラーブレンダーを用いてドライブレンドすることにより、ポリマー等混合物を得た。得ら
れたポリマー等混合物は窒素で置換を行った後に、二軸押出機へ窒素雰囲気下でフィーダ
ーにより供給した。また流動パラフィン（３７．７８℃における動粘度７．５９×１０-5

ｍ2／ｓ）を押出機シリンダーにプランジャーポンプにより注入した。
　溶融混練し、押し出される全混合物中に占める流動パラフィン量比が６７質量％（樹脂
組成物濃度が３３質量％）となるように、フィーダー及びポンプを調整した。溶融混練条
件は、設定温度２００℃であり、スクリュー回転数１００ｒｐｍ、吐出量１２ｋｇ／ｈで
行った。
　続いて、溶融混練物を、Ｔ－ダイを経て表面温度２５℃に制御された冷却ロール上に押
出しキャストすることにより、厚み１６００μｍのゲルシートを得た。
　次に、同時二軸テンター延伸機に導き、二軸延伸を行った。設定延伸条件は、ＭＤ倍率
７．０倍、ＴＤ倍率６．１倍、設定温度１２１℃とした。
　次に、メチルエチルケトン槽に導き、メチルエチルケトン中に充分に浸漬して流動パラ
フィンを抽出除去し、その後メチルエチルケトンを乾燥除去した。
　次に、ＴＤテンターに導き、熱固定を行った。熱固定温度は１２０℃で、ＴＤ最大倍率
を２．０倍、緩和率は０．９０とした。続いて、速度可変の熱ロールを用いてＭＤ方向へ
緩和を行った。このときの緩和率は０．９５とした。その結果、膜厚１７μｍ、気孔率６
０％、透気度８８秒／１００ｃｃ、気液法によって算出した平均孔径ｄ＝０．０５７μｍ
、曲路率τａ＝１．４５、孔数Ｂ＝１６５個／μｍ2、突刺強度が２５μｍ換算で５６７
ｇｆのポリオレフィン樹脂多孔膜を得た。
　次に、焼成カオリン（カオリナイト（Ａｌ2Ｓｉ2Ｏ5（ＯＨ）4）を主成分とする湿式カ
オリンを高温焼成処理したもの、平均粒径１．８μｍ）を９５．０質量部とアクリルラテ
ックス（固形分濃度４０％、平均粒径２２０ｎｍ、最低成膜温度０℃以下）５．０質量部
、ポリカルボン酸アンモニウム水溶液（サンノプコ社製　ＳＮディスパーサント５４６８
）０．５質量部を１８０質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、上記ポリオレフ
ィン樹脂多孔膜の表面にグラビアコーターを用いて塗布した。６０℃にて乾燥して水を除
去し、ポリオレフィン樹脂多孔膜上に厚さ７μｍの多孔層を形成した多層多孔膜を得た。
【０１４９】
［実施例１３］
　溶融混練物をＴ－ダイを経てキャストして得たゲルシートの厚みを１１５０μｍ、同時
二軸テンター延伸機での二軸延伸の設定温度を１２０℃、ＭＤ方向への緩和率を０．９２
としたこと以外は、実施例１２と同様にして、膜厚１３μｍ、気孔率６４％、透気・ＢＲ
＞Ｘ６７秒／１００ｃｃ、気液法によって算出した平均孔径ｄ＝０．０５０μｍ、曲路率
τａ＝１．４１、孔数Ｂ＝２２２個／μｍ2、突刺強度が２５μｍ換算で６１８ｇｆのポ
リオレフィン樹脂多孔膜を得た。
　次に、水酸化酸化アルミニウム（平均粒径１．０μｍ）を９６．０質量部とアクリルラ
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テックス（固形分濃度４０％、平均粒径１４０ｎｍ、最低成膜温度０℃以下）４．０質量
部、ポリカルボン酸アンモニウム水溶液（サンノプコ社製　ＳＮディスパーサント５４６
８）０．５質量部を１８０質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、上記ポリオレ
フィン樹脂多孔膜の表面にグラビアコーターを用いて塗布した。６０℃にて乾燥して水を
除去し、ポリオレフィン樹脂多孔膜上に厚さ７μｍの多孔層を形成した多層多孔膜を得た
。
【０１５０】
［実施例１４］
　ポリオレフィン樹脂多孔膜上に形成した水酸化酸化アルミニウムを含む多孔層の厚さを
４μｍとしたこと以外は実施例１３と同様の方法により多層多孔膜を得た。
【０１５１】
［比較例１９］
　ＭＤ方向の熱緩和を実施しなかったこと以外は実施例１２と同様の方法により多層多孔
膜を得た。
【０１５２】
［比較例２０］
　ＴＤテンターでの熱固定温度を１３２℃とし、ＭＤ方向の熱緩和を実施しなかったこと
以外は実施例１２と同様の方法により多層多孔膜を得た。
【０１５３】
［比較例２１］
　ＭＤ方向の熱緩和を実施しなかったこと、水酸化酸化アルミニウムを含む多孔層の厚さ
を２μｍにしたこと以外は実施例１３と同様の方法により多層多孔膜を得た。
【０１５４】
［比較例２２］
　Ｍｖ７０万のホモポリマーのポリエチレン４７．５質量部とＭｖ２５万のホモポリマー
のポリエチレン４７．５質量部とＭｖ４０万のホモポリマーのポリプロピレン５質量部と
を、タンブラーブレンダーを用いてドライブレンドした。得られたポリマー混合物９９質
量部に対して酸化防止剤としてペンタエリスリチル－テトラキス－［３－（３，５－ジ－
ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］を１質量部添加し、再度タンブ
ラーブレンダーを用いてドライブレンドすることにより、ポリマー等混合物を得た。得ら
れたポリマー等混合物は窒素で置換を行った後に、二軸押出機へ窒素雰囲気下でフィーダ
ーにより供給した。また、可塑剤として流動パラフィン（３７．７８℃における動粘度７
．５９×１０-5ｍ2／ｓ）を押出機シリンダーにプランジャーポンプにより注入した。溶
融混練し、押し出される全混合物中に占める流動パラフィン量比が６５質量％となるよう
に、フィーダー及びポンプを調整した。溶融混練条件は、設定温度２００℃、スクリュー
回転数２４０ｒｐｍ、吐出量１２ｋｇ／ｈで行った。
　続いて、溶融混練物を、Ｔダイを経て表面温度２５℃に制御された冷却ロール上に押出
しキャストすることにより、厚さ１３００μｍのシート状のポリオレフィン組成物を得た
。
　次に同時二軸テンター延伸機へ導き、ＭＤ方向に７倍、ＴＤ方向に６．４倍に同時二軸
延伸を行った。この時、同時二軸テンターの設定温度は１１８℃であった。次にメチルエ
チルケトン槽に導き、流動パラフィンを抽出除去した後、メチルエチルケトンを乾燥除去
した。
　次に、ＴＤテンターに導き、熱固定を行った。熱固定温度は１２２℃で、ＴＤ最大倍率
を１．４倍、緩和率は０．８５とした。その結果、膜厚１６μｍ、気孔率４７％、透気度
１６３秒／１００ｃｃ、気液法によって算出した平均孔径ｄ＝０．０５８μｍ、曲路率τ
ａ＝１．８６、孔数Ｂ＝９１個／μｍ2、突刺強度が２５μｍ換算で５２５ｇｆのポリオ
レフィン樹脂多孔膜を得た。
　次に、焼成カオリン（カオリナイト（Ａｌ2Ｓｉ2Ｏ5（ＯＨ）4）を主成分とする湿式カ
オリンを高温焼成処理したもの、平均粒径１．８μｍ）を９５．０質量部とアクリルラテ
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ックス（固形分濃度４０％、平均粒径２２０ｎｍ、最低成膜温度０℃以下）５．０質量部
、ポリカルボン酸アンモニウム水溶液（サンノプコ社製　ＳＮディスパーサント５４６８
）０．５質量部を１８０質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、上記ポリオレフ
ィン樹脂多孔膜の表面にマイクログラビアコーターを用いて塗布した。６０℃にて乾燥し
て水を除去し、ポリオレフィン樹脂多孔膜上に厚さ７μｍの多孔層を形成した多層多孔膜
を得た。
【０１５５】
［実施例１５］
　無機フィラー多孔層を形成しなったこと以外は実施例１２と同様の方法により多孔膜を
得た。
【０１５６】
［比較例２３］
　無機フィラー多孔層を形成しなったこと以外は比較例１９と同様の方法により多孔膜を
得た。
【０１５７】
　以下の表３に、各実施例及び比較例において得られた多孔膜、多孔層及び多層多孔膜の
物性及び評価結果を示す。
【０１５８】
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【表３】

【０１５９】
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　実施例１２～１４及び比較例１９、２１は、１０Ｃ放電時のレート特性が６５％以上と
非常に高い値を示している。しかしながら、比較例１９、２１は、１０Ｃ放電時のレート
特性の値に約１０％程度のバラツキ（ｍａｘ－ｍｉｎ）が生じているのに対して、実施例
１２～１４は、バラツキ（ｍａｘ－ｍｉｎ）が３．５～６．４％と小さい。これは８５℃
における収縮応力が２．２ｇｆ以下と小さい範囲に調整されているためと考えられる。
　また、実施例１５と比較例２３を比較すると、実施例１５はレート特性のバラツキ（ｍ
ａｘが－ｍｉｎ）小さく、これは８５℃における収縮応力が２．２ｇｆ以下と小さい範囲
に調整されているためと考えられる。
【０１６０】
　さらに実施例１３、１４と比較例２２、実施例１５を比較すると、実施例１３、１４は
多孔層の層厚が３μｍ以上であり、熱収縮に優れるばかりか、レート特性にも優れること
がわかる。
　また、比較例２１については、気孔率が低いためレート特性に劣っていた。
【０１６１】
　以下の実施例１６～２４は、本実施形態３の実施例に相当する。
　実施例中の物性は以下の方法により測定し、それ以外の物性は、上記実施例と同様の方
法により測定した。
（１８）シャットダウン速度
　厚さ１０μｍのニッケル箔を２枚（Ａ、Ｂ）用意し、ニッケル箔Ａを、スライドガラス
上に、縦１０ｍｍ、横１０ｍｍの正方形部分を残してテフロン（登録商標）テープでマス
キングすると共に固定した。
　熱電対を繋いだセラミックスプレート上に、別のニッケル箔Ｂを載せ、この上に、規定
の電解液に３時間浸漬させた測定試料の微多孔膜を置き、その上からニッケル箔Ａを貼り
つけたスライドガラスを載せ、更にシリコンゴムを載せた。
　これをホットプレート上にセットした後、油圧プレス機にて１．５ＭＰａの圧力をかけ
た状態で、２℃／ｍｉｎまたは１８℃／ｍｉｎの速度で昇温した。
【０１６２】
　この際のインピーダンス変化を交流１Ｖ、１ｋＨｚの条件下で測定した。この測定にお
いて、インピーダンスが１０００Ωに達した時点の温度をヒューズ温度とし、孔閉塞状態
に達した後、再びインピーダンスが１０００Ωを下回った時点の温度をショート温度とし
た。シャットダウン速度（Ｒ）は、インピーダンスが温度の上昇とともに増加し、１００
Ωから１０００Ωに増加するのに要した時間をシャットダウン速度とした。
Ｒ（秒）＝（ｔ（１０００）－ｔ（１００））／Ｖ（ｔ）×６０
　ｔ（１００）：１００Ωに達した時点の温度
　ｔ（１０００）：１０００Ωに達した時点の温度
　Ｖ（ｔ）：昇温速度（２℃／ｍｉｎまたは１８℃／ｍｉｎ）
【０１６３】
　なお、規定の電解液の組成比は以下のとおりである。
　溶媒の組成比（体積比）：炭酸プロピレン／炭酸エチレン／γ－ブチルラクトン＝１／
１／２
　電解液の組成比：ＬｉＢＦ4を１ｍｏｌ／リットルの濃度になるように上記溶媒に溶か
し、さらに、０．５重量％の濃度になるようにトリオクチルフォスフェイトを加えた。
【０１６４】
（１９）釘刺評価
＜正極の作製＞
　正極活物質であるリチウムニッケルマンガンコバルト複合酸化物粉末（ＬｉＮｉ1/3Ｍ
ｎ1/3Ｃｏ1/3Ｏ2）とリチウムマンガン複合酸化物粉末（ＬｉＭｎ2Ｏ4）を質量比率７０
：３０で機械混合した混合正極活物質：８５質量部、導電助剤であるアセチレンブラック
：６質量部、およびバインダーであるＰＶｄＦ：９質量部を、Ｎ－メチル－２－ピロリド
ン（ＮＭＰ）を溶剤として均一になるように混合して、正極合剤含有ペーストを調製した
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。この正極合剤含有ペーストを、アルミニウム箔からなる厚さ２０μｍの集電体の両面に
均一に塗布し、乾燥させた後、ロールプレス機で圧縮成形を行って、全厚が１３０μｍに
なるように正極合剤層の厚みを調整した。短辺９５ｍｍ、長辺１２０ｍｍの長方形状シー
トに、短辺上部に長さ２０ｍｍの活物質未塗工のアルミニウム箔をリードタブとした正極
を作製した。
【０１６５】
＜負極の作製＞
　負極活物質である黒鉛：９１質量部と、バインダーであるＰＶｄＦ：９質量部とを、Ｎ
ＭＰを溶剤として均一になるように混合して、負極合剤含有ペーストを調製した。この負
極合剤含有ペーストを、銅箔からなる厚さ１５μｍの集電体の両面に均一に塗布し、乾燥
させた後、ロールプレス機で圧縮成形を行って、全厚が１３０μｍになるように負極合剤
層の厚みを調整した。短辺９５ｍｍ、長辺１２０ｍｍの長方形状シートに、短辺上部に長
さ２０ｍｍの活物質未塗工の銅箔をリードタブとした負極を作製した。
【０１６６】
＜非水電解液の調製＞
　非水電解液としてエチレンカーボネート：エチルメチルカーボネート：ジメチルカーボ
ネート＝１：１：１（体積比）の混合溶媒に、溶質としてＬｉＰＦ6を濃度１．０ｍｏｌ
／リットルとなるように溶解させて調製した。
【０１６７】
＜セル作製＞
　上記の正極シート２７枚、負極シート２８枚を交互に重ね、それぞれをセパレータにて
隔離することで電極板積層体を作製した。セパレータは１２５ｍｍ幅の帯状のセパレータ
で、これを交互に九十九折に折りたたむことで電極板積層体を作製した。電極板積層体の
模式図を図５に示す。
　この電極板積層体を平板状にプレス後、アルミニウム製ラミネートフィルムに収納し、
３辺をヒートシールした。なお正極リードタブ、負極リードタブをラミネートフィルム１
辺から導出させた。さらに、乾燥後、この容器内に上記の非水電解液を注入し、残りの１
辺を封口した。こうして作製されるリチウムイオン電池は、容量が１０Ａｈとなるように
設計された。
【０１６８】
＜釘刺し評価＞
　電流値３Ａ（０．３Ｃ）、終止電池電圧４．２Ｖの条件で３時間定電流定電圧（ＣＣＣ
Ｖ）充電したラミネートセルを防爆ブース内の鉄板上に静置し、セル中央部に、直径２．
５ｍｍの鉄製釘を、２５℃前後の環境下で、３ｍｍ／秒の速度で貫通させた。釘は貫通し
た状態で維持させ、１５分以内に発火、爆発したものを不合格（×）とし、発火、爆発し
ないものを合格（○）とした。
【０１６９】
［実施例１６］
　Ｍｖ７０万のホモポリマーのポリエチレン４７．５質量部とＭｖ２５万のホモポリマー
のポリエチレン４７．５質量部とＭｖ４０万のホモポリマーのポリプロピレン５質量部と
を、タンブラーブレンダーを用いてドライブレンドした。純ポリマー９９ｗｔ％に酸化防
止剤としてペンタエリスリチル－テトラキス－［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒ
ドロキシフェニル）プロピオネート］を１ｗｔ％添加し、再度タンブラーブレンダーを用
いてドライブレンドすることにより、ポリマー等混合物を得た。得られたポリマー等混合
物は窒素で置換を行った後に、二軸押出機へ窒素雰囲気下でフィーダーにより供給した。
また流動パラフィン（３７．７８℃における動粘度７．５９×１０-5ｍ2／ｓ）を押出機
シリンダーにプランジャーポンプにより注入した。
【０１７０】
　溶融混練し、押し出される全混合物中に占める流動パラフィン量比が６６ｗｔ％（樹脂
組成物濃度が３４％）となるように、フィーダー及びポンプを調整した。溶融混練条件は
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、設定温度２００℃、スクリュー回転数１００ｒｐｍ、吐出量１２ｋｇ／ｈで行った。
【０１７１】
　続いて、溶融混練物を、Ｔ－ダイを経て表面温度２５℃に制御された冷却ロール上に押
出しキャストすることにより、厚み１５７０μｍのゲルシートを得た。
　次に、同時二軸テンター延伸機に導き、二軸延伸を行った。設定延伸条件は、ＭＤ倍率
７．０倍、ＴＤ倍率６．１倍、設定温度１１９℃とした。
　次に、メチルエチルケトン槽に導き、メチルエチルケトン中に充分に浸漬して流動パラ
フィンを抽出除去し、その後メチルエチルケトンを乾燥除去した。
　次に、ＴＤテンターに導き、熱固定を行った。熱固定温度は１２７℃で、ＴＤ最大倍率
を２．０倍、緩和率は０．９とした。得られたポリオレフィン樹脂多孔膜の物性を表４に
記す。
【０１７２】
　次に、水酸化酸化アルミニウム（平均粒径１．０μｍ）を９２．０質量部とアクリルラ
テックス懸濁液（固形分濃度４０％、平均粒径１５０ｎｍ）８．０質量部、ポリカルボン
酸アンモニウム水溶液（サンノプコ製ＳＮディスパーサント５４６８）１．０重量部を１
００質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、上記ポリオレフィン樹脂多孔膜の表
面にマイクログラビアコーターを用いて塗布した。６０℃にて乾燥して水を除去し、ポリ
オレフィン樹脂多孔膜上に厚さ７μｍの多孔層を形成した多層多孔膜を得た。得られた多
層多孔層の物性を表４に記す。
【０１７３】
［実施例１７］
　実施例１６で得られたポリオレフィン樹脂多孔膜の表面に水酸化酸化アルミニウムのか
わりに焼成カオリン（カオリナイト（Ａｌ2Ｓｉ2Ｏ5（ＯＨ）4）を主成分とする湿式カオ
リンを高温焼成処理したもの、平均粒径１．８μｍ）を主体とした塗工層を形成した。焼
成カオリンを９０．０質量部とアクリルラテックス懸濁液（固形分濃度４０％、平均粒径
１５０ｎｍ）１０．０質量部、ポリカルボン酸アンモニウム水溶液（サンノプコ製ＳＮデ
ィスパーサント５４６８）０．５重量部を１８０質量部の水に均一に分散させて塗布液を
調製し、実施例１４で作製したポリオレフィン樹脂多孔膜の表面にグラビアコーターを用
いて塗布した。６０℃にて乾燥して水を除去し、ポリオレフィン樹脂多孔膜上に厚さ７μ
ｍの多孔層を形成した多層多孔膜を得た。得られたポリオレフィン樹脂多孔膜および多層
多孔層の物性を表４に記す。
【０１７４】
［実施例１８］
　熱固定温度を１２１℃に変更した以外は、実施例１６と同様にして多層多孔膜を得た。
得られたポリオレフィン樹脂多孔膜および多層多孔層の物性を表４に記す。
【０１７５】
［実施例１９］
　バインダを平均粒径６０ｎｍのアクリルラテックス懸濁液（固形分濃度４０％、平均粒
径６０ｎｍ）に変更した以外は実施例１８と同様にして多層多孔膜を得た。得られたポリ
オレフィン樹脂多孔膜および多層多孔層の物性を表４に記す。
【０１７６】
［実施例２０］
　バインダを平均粒径４６０ｎｍのアクリルラテックス懸濁液（固形分濃度４０％、平均
粒径４６０ｎｍ）に変更した以外は実施例１８と同様にして多層多孔膜を得た。得られた
ポリオレフィン樹脂多孔膜および多層多孔層の物性を表４に記す。
【０１７７】
［実施例２１］
　ＴＤテンターにて熱固定を実施しなかったこと以外は実施例１６と同様にして多層多孔
膜を得た。得られたポリオレフィン樹脂多孔膜および多層多孔層の物性を表４に記す。
【０１７８】
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［実施例２２］
　Ｍｖ２５万のホモポリマーのポリエチレン９５質量部とＭｖ４０万のホモポリマーのポ
リプロピレン５質量部とを、タンブラーブレンダーを用いてドライブレンドした。純ポリ
マー９９ｗｔ％に酸化防止剤としてペンタエリスリチル－テトラキス－［３－（３，５－
ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］を１ｗｔ％添加し、再度タ
ンブラーブレンダーを用いてドライブレンドすることにより、ポリマー等混合物を得た。
得られたポリマー等混合物は窒素で置換を行った後に、二軸押出機へ窒素雰囲気下でフィ
ーダーにより供給した。また流動パラフィン（３７．７８℃における動粘度７．５９×１
０-5ｍ2／ｓ）を押出機シリンダーにプランジャーポンプにより注入した。
【０１７９】
　溶融混練し、押し出される全混合物中に占める流動パラフィン量比が６２ｗｔ％（ＰＣ
量が３８％）となるように、フィーダー及びポンプを調整した。溶融混練条件は、設定温
度２００℃、スクリュー回転数１００ｒｐｍ、吐出量１２ｋｇ／ｈで行った。
　続いて、溶融混練物を、Ｔ－ダイを経て表面温度２５℃に制御された冷却ロール上に押
出しキャストすることにより、厚み１２５０μｍのゲルシートを得た。
　次に、同時二軸テンター延伸機に導き、二軸延伸を行った。設定延伸条件は、ＭＤ倍率
７．０倍、ＴＤ倍率５．２倍、設定温度１２３℃とした。
　次に、メチルエチルケトン槽に導き、メチルエチルケトン中に充分に浸漬して流動パラ
フィンを抽出除去し、その後メチルエチルケトンを乾燥除去した。
　次に、ＴＤテンターに導き、熱固定を行った。熱固定温度は１２５℃で、ＴＤ最大倍率
を３．５倍、緩和率は０．９４とした。得られたポリオレフィン樹脂多孔膜の物性を表４
に記す。
【０１８０】
　次に、水酸化酸化アルミニウム（平均粒径１．０μｍ）を９２．０質量部とアクリルラ
テックス懸濁液（固形分濃度４０％、平均粒径１５０ｎｍ）８．０質量部、ポリカルボン
酸アンモニウム水溶液（サンノプコ製ＳＮディスパーサント５４６８）１．０重量部を１
００質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、上記ポリオレフィン樹脂多孔膜の表
面にマイクログラビアコーターを用いて塗布した。６０℃にて乾燥して水を除去し、ポリ
オレフィン樹脂多孔膜上に厚さ６μｍの多孔層を形成した多層多孔膜を得た。得られた多
層多孔層の物性を表４に記す。
【０１８１】
［実施例２３］
　Ｍｖ２５万のホモポリマーのポリエチレン２６質量部、Ｍｖ２００万のホモポリマーの
ポリエチレン１６質量部、平均一次粒径が１５ｎｍであるシリカ「ＤＭ１０Ｃ」（商標、
（株）トクヤマ製　ジメチルジクロロシランで疎水処理実施）を８質量部、可塑剤として
流動パラフィン「スモイル　Ｐ－３５０Ｐ」（商標、（株）松村石油研究所製）を１０質
量部、酸化防止剤としてペンタエリスリチル－テトラキス－［３－（３，５－ジ－ｔ－ブ
チル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］を０．３質量部添加したものをスーパ
ーミキサーにて予備混合した。得られた混合物をフィーダーにより二軸同方向スクリュー
式押出機フィード口へ供給した。また溶融混練し押し出される全混合物（１００質量部）
中に占める流動パラフィン量比が６５質量部となるように、流動パラフィンを二軸押出機
シリンダーへサイドフィードした。溶融混練条件は、設定温度２００℃、スクリュー回転
数１８０ｒｐｍ、吐出量１２ｋｇ／ｈで行った。続いて、溶融混練物をＴダイを経て表面
温度２５℃に制御された冷却ロール間に押出し、厚み１１００μｍのシート状のポリオレ
フィン組成物を得た。次に、同時二軸テンター延伸機に導き、二軸延伸を行った。設定延
伸条件は、ＭＤ倍率７．０倍、ＴＤ倍率６．２倍、設定温度１２２℃とした。次に塩化メ
チレン槽に導き、十分に塩化メチレンに浸漬して流動パラフィンを抽出除去した。その後
塩化メチレンの乾燥を行った。次に、ＴＤテンターに導き、熱固定を行った。熱固定温度
は１２７℃で、ＴＤ最大倍率を２．０倍、緩和率は０．９とした。得られたポリオレフィ
ン樹脂多孔膜の物性を表４に記す。
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【０１８２】
　次に、水酸化酸化アルミニウム（平均粒径１．０μｍ）を９２．０質量部とアクリルラ
テックス懸濁液（固形分濃度４０％、平均粒径１５０ｎｍ）８．０質量部、ポリカルボン
酸アンモニウム水溶液（サンノプコ製ＳＮディスパーサント５４６８）１．０重量部を１
００質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、上記ポリオレフィン樹脂多孔膜の表
面にマイクログラビアコーターを用いて塗布した。６０℃にて乾燥して水を除去し、ポリ
オレフィン樹脂多孔膜上に厚さ７μｍの多孔層を形成した多層多孔膜を得た。得られた多
層多孔層の物性を表４に記す。
【０１８３】
［実施例２４］
　実施例１８で得られたポリオレフィン樹脂多孔膜の両表面に水酸化酸化アルミニウムを
主体とした塗工層を形成した。水酸化酸化アルミニウム（平均粒径１．０μｍ）を９２．
０質量部とアクリルラテックス懸濁液（固形分濃度４０％、平均粒径１５０ｎｍ）８．０
質量部、ポリカルボン酸アンモニウム水溶液（サンノプコ製ＳＮディスパーサント５４６
８）１．０重量部を１００質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、実施例１６で
得られたポリオレフィン樹脂多孔膜の片表面にマイクログラビアコーターを用いて塗布し
た。６０℃にて乾燥して水を除去し、ポリオレフィン樹脂多孔膜上に厚さ４μｍの多孔層
を形成した。次に、もう一方の表面に同様の手法で厚さ４μｍの多孔層を形成し、３層の
多層多孔膜を得た。得られたポリオレフィン樹脂多孔膜および多層多孔層の物性を表４に
記す。
【０１８４】
［比較例２４］
　バインダとしてポリビニルアルコールを用いて塗工層を形成した。ポリビニルアルコー
ル（平均重合度１７００、ケン化度９９％以上）３．５質量部を１５０質量部の水に均一
溶解させた後、そこに水酸化酸化アルミニウム（平均粒径１．８μｍ）９６．５質量部を
添加し均一に分散させて塗布液を調製し、実施例１８で得られたポリオレフィン樹脂多孔
膜の表面にマイクログラビアコーターを用いて塗布した。６０℃にて乾燥して水を除去し
、ポリオレフィン樹脂多孔膜上に厚さ７μｍの多孔層を形成した多層多孔膜を得た。得ら
れたポリオレフィン樹脂多孔膜および多層多孔層の物性を表５に記す。
【０１８５】
［比較例２５］
　バインダとしてポリフッ化ビニリデンコポリマーを用いて塗工層を形成した。ポリフッ
化ビニリデン（ＰＶｄＦ）－ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）共重合体溶液（ＨＦＰ
１ｍｏｌ％、５ｗｔ％ＮＭＰ溶液、）１５０重量部に水酸化酸化アルミニウム（平均粒径
１．８μｍ）１００質量部を添加し均一に分散させて塗布液を調製し、実施例１６で得ら
れたポリオレフィン樹脂多孔膜の表面にマイクログラビアコーターを用いて塗布した。こ
れを水浴に浸漬した後、６０℃の温水にてＮＭＰを洗浄後、乾燥して水を除去し、ポリオ
レフィン樹脂多孔膜上に厚さ７μｍの多孔層を形成した多層多孔膜を得た。得られたポリ
オレフィン樹脂多孔膜および多層多孔層の物性を表５に記す。
【０１８６】
［比較例２６］
　バインダを平均粒径６００ｎｍのアクリルラテックス懸濁液（固形分濃度４０％、平均
粒径６００ｎｍ）に変更した以外は実施例１８と同様にして多層多孔膜を得た。得られた
ポリオレフィン樹脂多孔膜および多層多孔層の物性を表５に記す。
【０１８７】
［比較例２７］
　バインダを平均粒径４０ｎｍのアクリルラテックス懸濁液（固形分濃度４０％、平均粒
径４０ｎｍ）に変更した以外は実施例１８と同様にして多層多孔膜を得た。得られたポリ
オレフィン樹脂多孔膜および多層多孔層の物性を表５に記す。
【０１８８】
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［比較例２８］
　熱固定温度を１３３℃に、ＴＤ最大倍率を２．６倍、緩和率は０．９６に変更した以外
は、実施例１６と同様にして多層多孔膜を得た。得られたポリオレフィン樹脂多孔膜およ
び多層多孔層の物性を表５に記す。
【０１８９】
［比較例２９］
　Ｍｖ７０万のホモポリマーのポリエチレン４７．５質量部とＭｖ２５万のホモポリマー
のポリエチレン４７．５質量部とＭｖ４０万のホモポリマーのポリプロピレン５質量部と
を、タンブラーブレンダーを用いてドライブレンドした。得られた純ポリマー混合物９９
質量％に、酸化防止剤としてペンタエリスリチル－テトラキス－［３－（３，５－ジ－ｔ
－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］を１質量％添加し、再度タンブラ
ーブレンダーを用いてドライブレンドすることにより、ポリマー等混合物を得た。得られ
たポリマー等混合物は窒素で置換を行った後に、二軸押出機へ窒素雰囲気下でフィーダー
により供給した。また、可塑剤として流動パラフィン（３７．７８℃における動粘度７．
５９×１０-5ｍ2／ｓ）を押出機シリンダーにプランジャーポンプにより注入した。溶融
混練し、押し出される全混合物中に占める流動パラフィン量比が６８質量％となるように
、フィーダーおよびポンプを調整した。溶融混練条件は、設定温度２００℃、スクリュー
回転数２４０ｒｐｍ、吐出量１２ｋｇ／ｈで行った。
【０１９０】
　続いて、溶融混練物を、Ｔダイを経て表面温度２５℃に制御された冷却ロール上に押出
しキャストすることにより、厚さ１３００μｍのシート状のポリオレフィン組成物を得た
。
　次に同時二軸テンター延伸機へ導き、ＭＤ方向に７倍、ＴＤ方向に６．１倍に同時二軸
延伸を行った。この時、同時二軸テンターの設定温度は１１７℃であった。次にメチルエ
チルケトン槽に導き、流動パラフィンを抽出除去した後、メチルエチルケトンを乾燥除去
した。次に、ＴＤテンターに導き、熱固定を行った。熱固定温度は１２２℃で、ＴＤ最大
倍率を１．４倍、緩和率は０．８５とした。得られたポリオレフィン樹脂多孔膜の物性を
表５に記す。
【０１９１】
　次に、水酸化酸化アルミニウム（平均粒径１．０μｍ）を９２．０質量部とアクリルラ
テックス懸濁液（固形分濃度４０％、平均粒径１５０ｎｍ）８．０質量部、ポリカルボン
酸アンモニウム水溶液（サンノプコ製ＳＮディスパーサント５４６８）１．０重量部を１
００質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、上記ポリオレフィン樹脂多孔膜の表
面にマイクログラビアコーターを用いて塗布した。６０℃にて乾燥して水を除去し、ポリ
オレフィン樹脂多孔膜上に厚さ７μｍの多孔層を形成した多層多孔膜を得た。得られた多
層多孔層の物性を表５に記す。
【０１９２】
［比較例３０］
　Ｍｖ７０万のホモポリマーのポリエチレン４７質量部とＭｖ２５万のホモポリマーのポ
リエチレン４６質量部とＭｖ４０万のホモポリマーのポリプロピレン７質量部とを、タン
ブラーブレンダーを用いてドライブレンドした。得られた純ポリマー混合物９９質量％に
、酸化防止剤としてペンタエリスリチル－テトラキス－［３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル
－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］を１質量％添加し、再度タンブラーブレン
ダーを用いてドライブレンドすることにより、ポリマー等混合物を得た。得られたポリマ
ー等混合物は窒素で置換を行った後に、二軸押出機へ窒素雰囲気下でフィーダーにより供
給した。また、可塑剤として流動パラフィン（３７．７８℃における動粘度７．５９×１
０-5ｍ2／ｓ）を押出機シリンダーにプランジャーポンプにより注入した。溶融混練し、
押し出される全混合物中に占める流動パラフィン量比が６５質量％となるように、フィー
ダーおよびポンプを調整した。溶融混練条件は、設定温度２００℃、スクリュー回転数２
４０ｒｐｍ、吐出量１２ｋｇ／ｈで行った。
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【０１９３】
　続いて、溶融混練物を、Ｔダイを経て表面温度２５℃に制御された冷却ロール上に押出
しキャストすることにより、厚さ１７００μｍのシート状のポリオレフィン組成物を得た
。
　次に同時二軸テンター延伸機へ導き、ＭＤ方向に７倍、ＴＤ方向に６．１倍に同時二軸
延伸を行った。この時、同時二軸テンターの設定温度は１２５℃であった。次にメチルエ
チルケトン槽に導き、流動パラフィンを抽出除去した後、メチルエチルケトンを乾燥除去
した。次に、ＴＤテンターに導き、熱固定を行った。熱固定温度は１２５℃で、ＴＤ最大
倍率を１．７倍、緩和率は０．８２とした。得られたポリオレフィン樹脂多孔膜の物性を
表５に記す。
【０１９４】
　次に、水酸化酸化アルミニウム（平均粒径１．０μｍ）を９２．０質量部とアクリルラ
テックス懸濁液（固形分濃度４０％、平均粒径１５０ｎｍ）８．０質量部、ポリカルボン
酸アンモニウム水溶液（サンノプコ製ＳＮディスパーサント５４６８）１．０重量部を１
００質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、上記ポリオレフィン樹脂多孔膜の表
面にマイクログラビアコーターを用いて塗布した。６０℃にて乾燥して水を除去し、ポリ
オレフィン樹脂多孔膜上に厚さ７μｍの多孔層を形成した多層多孔膜を得た。得られた多
層多孔層の物性を表５に記す。
【０１９５】
　図１に実施例１６および比較例２４の昇温速度２℃／ｍｉｎ時におけるシャットダウン
測定のグラフを、図２に実施例１６および比較例２４の昇温速度１８℃／ｍｉｎ時におけ
るシャットダウン測定のグラフを示す。昇温速度が２℃／ｍｉｎの場合は、実施例１６と
比較例２４は同程度のシャットダウン速度（実施例１４：２４秒、比較例２２：２４秒）
を示したが、昇温速度が１８℃／ｍｉｎの場合は、シャットダウン速度に違いが見られ（
実施例１４：８．７秒、比較例２２：２１秒）、昇温速度が速い場合、実施例１６は短時
間でシャットダウン挙動を示すことがわかる。
【０１９６】
　図３に実施例１６の釘刺評価結果のグラフを、図４に比較例２４の釘刺評価結果のグラ
フを示す。実施例１６は発火に至らず、比較例２４は発火、爆発に至った。実施例１６の
セル外表面温度は６０℃前後であったが、釘刺評価終了後にセルを解体し確認したところ
、釘刺し周辺部においてシャットダウン挙動が確認されたことから、釘周辺部では急激に
ポリオレフィンの融点以上へ温度上昇が起きたと推察される。
【０１９７】
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【表４】

【０１９８】
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【表５】

【０１９９】
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　表４に実施例１６～２４の諸特性を、表５に比較例２４～３０の諸特性を示す。
　実施例１８～２０は、バインダがラテックス状ではない比較例２４，２５に対してレー
ト特性、釘刺安全性に優れていることがわかる。さらにラテックスバインダを使用した場
合、比較例２６（平均粒径６００ｎｍ）、比較例２７（平均粒径４０ｎｍ）は釘刺安全性
に劣り、平均粒径による差異が明確である。
　一方、比較例２９，３０は釘刺評価に優れるものの、レート特性は顕著に劣り気孔率の
寄与が明確である。また比較例２８は多孔膜の孔数が少なく、レート特性と安全性に劣る
。
　実施例１６～２４においては、レート特性と釘刺安全性の両立が示され、非水電解液電
池用セパレータとして使用可能なものであることが確認できた。
【符号の説明】
【０２００】
３　セパレータ
１１　正極シート
１２　アルミニウム箔
２１　負極シート
２２　銅箔
【０２０１】
　本出願は、２０１２年３月２８日に日本国特許庁へ出願された日本特許出願（特願２０
１２－０７４６６９、２０１２－０７４６８９）、及び２０１２年４月１１日に日本国特
許庁へ出願された日本特許出願（特願２０１２－０９０４２０、２０１２－０９０４７０
）に基づくものであり、その内容はここに参照として取り込まれる。
【産業上の利用可能性】
【０２０２】
　また、本実施形態における多孔膜及び多層多孔膜は出力特性に優れており、特に高出力
用途のリチウムイオン二次電池やリチウムイオンキャパシターのセパレータとしての産業
上の利用可能性を有する。
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【手続補正書】
【提出日】平成29年3月3日(2017.3.3)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリオレフィン樹脂を主成分とする多孔膜であって、
　前記ポリオレフィン樹脂が、ポリプロピレンと、ポリプロピレン以外のポリオレフィン
とを含み、
　前記ポリプロピレン以外のポリオレフィン樹脂として、低密度ポリエチレン、線状低密
度ポリエチレン、中密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、超高分子量ポリエチレンの
ポリエチレンを用い、
　総ポリオレフィンに対するポリプロピレンの割合が、１～３５質量％であり、
　前記多孔膜の気孔率εがε＝５０～９０％であり、かつ前記多孔膜の８５℃における収
縮応力が２．２ｇｆ以下である、多孔膜。
【請求項２】
　請求項１記載の多孔膜と、前記多孔膜の少なくとも片面に積層された無機フィラーと樹
脂製バインダを含む多孔層と、を有する多層多孔膜。
【請求項３】
　前記多孔層の厚みが３μｍ以上５０μｍ以下である、請求項２記載の多層多孔膜。
【請求項４】
　請求項１記載の多孔膜或いは請求項２又は３記載の多層多孔膜からなる非水電解液電池
用セパレータ。
【請求項５】
　請求項４記載の非水電解液電池用セパレータと、正極と、負極と、電解液とを有する、
非水電解液電池。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】０００６
【補正方法】変更
【補正の内容】
【０００６】
　すなわち、本発明は以下のとおりである。
［１］
　ポリオレフィン樹脂を主成分とする多孔膜であって、
　前記ポリオレフィン樹脂が、ポリプロピレンと、ポリプロピレン以外のポリオレフィン
とを含み、
　前記ポリプロピレン以外のポリオレフィン樹脂として、低密度ポリエチレン、線状低密
度ポリエチレン、中密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、超高分子量ポリエチレンの
ポリエチレンを用い、
　総ポリオレフィンに対するポリプロピレンの割合が、１～３５質量％であり、
　前記多孔膜の気孔率εがε＝５０～９０％であり、かつ前記多孔膜の８５℃における収
縮応力が２．２ｇｆ以下である、多孔膜。
［２］
　［１］記載の多孔膜と、前記多孔膜の少なくとも片面に積層された無機フィラーと樹脂
製バインダを含む多孔層と、を有する多層多孔膜。
［３］
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　前記多孔層の厚みが３μｍ以上５０μｍ以下である、［２］記載の多層多孔膜。
［４］
　［１］記載の多孔膜或いは［２］又は［３］記載の多層多孔膜からなる非水電解液電池
用セパレータ。
［５］
　［４］記載の非水電解液電池用セパレータと、正極と、負極と、電解液とを有する、非
水電解液電池。
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