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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ｉ）多孔性フィルムの多孔率が３０％～８０％であり；　および
（ＩＩ）多孔性フィルムの透過度が１０００秒未満（ガーレー数）である、
少なくとも１つの多孔性層を含み、かつこの層が少なくとも１種のプロピレンポリマーお
よびポリエチレンを含有する、二軸配向された単層または多層多孔性フィルムであって；
（ＩＩＩ）多孔性フィルムが無機コーティングを含み；
（ＩＶ）コーティングされた多孔性フィルムが１５００秒未満のガーレー数を有し、およ
び
（Ｖ）コーティングされた多孔性フィルムが、これを１４０℃を超えて５分間加熱した時
に６０００秒超のガーレー数を有し、および
少なくとも一種のβ核形成剤が、フィルムの多孔性層中に存在し、及び無機コーティング
が、多孔性フィルムに直接施与されている、
ことを特徴とするフィルム。
【請求項２】
　プロピレンホモポリマー５０重量％～８５重量％、プロピレンブロックコポリマー１５
重量％～５０重量％、およびβ核形成剤５０～１００００ｐｐｍを含有することを特徴と
する、請求項１に記載のフィルム。
【請求項３】
　無機コーティングが、Ｄ５０値として表して、０．０５～１５μｍの範囲の粒径を有す
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る無機粒子を含み、及び無機粒子が、金属Ａｌ、Ｚｒ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｔｉ、および／また
はＹの非電導性酸化物を含むことを特徴とする、請求項１または２に記載のフィルム。
【請求項４】
　無機コーティングが、ポリ二塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）をベースとする少なくとも一
種の最終固結バインダー（ｆｉｎａｌ　ｃｏｎｓｏｌｉｄａｔｉｎｇ　ｂｉｎｄｅｒ）を
さらに含むことを特徴とする、請求項１～３のいずれか一つに記載のフィルム。
【請求項５】
　無機コーティングが、１００ｋＰａの最小圧縮強度を有する無機粒子を含むことを特徴
とする、請求項１～４のいずれか一つに記載のフィルム。
【請求項６】
　ポリ二塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリアクリレート、ポリメタクリレート、ポリエ
チレンイミン、ポリエステル、ポリアミド、ポリイミド、ポリウレタン、ポリカーボネー
ト、シリケートバインダー、ハロゲン化ポリマー群からのポリマー、およびそれらのブレ
ンドをベースとするバインダーによって形成される群から選択される最終固結バインダー
の施与量が、０．５ｇ／ｍ２～２０ｇ／ｍ２であることを特徴とする、請求項４または請
求項５に記載のフィルム。
【請求項７】
　請求項１～６のいずれか一つに記載のコーティングされたフィルムを製造する方法であ
って、
（ｉ）単層または多層多孔性ポリプロピレンフィルムを押し出すステップであって、プロ
ピレンポリマーおよびβ核形成剤をポリエチレンの存在下に押出機内で溶融させ、スロッ
トダイを通して引取ロール上に押し出すステップと；
（ｉｉ）次いで、β微結晶を形成させながら、押し出された溶融フィルムを冷却および固
化するステップと；
（ｉｉｉ）次いで、このフィルムを縦方向に延伸し、その後、横方向に延伸するステップ
であって、横延伸を４０％／秒未満の遅い延伸速度で実施し、フィルムが、製造後に１０
００秒未満のガーレー数を有するステップと；
（ｉｖ）以下（ａ）から（ｅ）：
　（ａ）無機粒子２０重量％～９０重量％；
　（ｂ）ポリ二塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリアクリレート、ポリメタクリレート、
ポリエチレンイミン、ポリエステル、ポリアミド、ポリイミド、ポリウレタン、ポリカー
ボネート、シリケートバインダー、ハロゲン化ポリマー群からのポリマー、およびそれら
のブレンドをベースとするバインダーによって形成される群から選択されるバインダー１
重量％～３０重量％；
　（ｃ）適切な場合には、分散液の安定性または多孔性ＢＯＰＰフィルム上へのぬれ性を
向上させる有機物質１重量％～３０重量％；
　（ｄ）適切な場合には、さらなる添加剤０．００００１重量％～１０重量％；
　（ｅ）分散液の成分全部の合計が１００重量％となるような水
を含む分散液を施与するステップと、
（ｖ）分散液でコーティングした多孔性フィルムを乾燥させるステップと
を含み、
ステップ（ｉｉｉ）の後であってステップ（ｉｖ）においてコーティングを施与する前に
、多孔性ＢＯＰＰフィルムに、さらなる後処理を施さず、直接コーティングする、
方法。
【請求項８】
　請求項１～６のいずれか一つに記載のコーティングされたフィルムを製造するための、
以下の（ａ）から（ｅ）：
（ａ）無機粒子２０重量％～９０重量％；
（ｂ）ポリ二塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリアクリレート、ポリメタクリレート、ポ
リエチレンイミン、ポリエステル、ポリアミド、ポリイミド、ポリウレタン、ポリカーボ
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ネート、シリケートバインダー、グラフトポリオレフィン、ハロゲン化ポリマー群からの
ポリマー、およびそれらのブレンドをベースとするバインダーによって形成される群から
選択されるバインダー１重量％～３０重量％；
（ｃ）適切な場合には、分散液の安定性または多孔性ＢＯＰＰフィルム上へのぬれ性を向
上させる有機物質１重量％～３０重量％；
（ｄ）適切な場合には、さらなる添加剤０．００００１重量％～１０重量％；
（ｅ）分散液の成分全部の合計が１００重量％となるような水
を含む分散液の使用。
【請求項９】
　高エネルギーまたは高性能システムにおけるセパレータとしての、請求項１～６のいず
れか一つに記載のフィルムの使用。
【請求項１０】
　リチウム、リチウムイオン、リチウム－ポリマー、およびアルカリ土類金属バッテリー
におけるセパレータとしての、請求項１～６のいずれか一つに記載のフィルムの使用。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、コーティングされた二重安全多孔性フィルムおよびセパレータとしてのその
使用、ならびにそのフィルムの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　現代のデバイスは、場所に関係なく使用することができるバッテリーまたは充電式バッ
テリーなどのエネルギー源を必要とする。バッテリーは、処分しなければならないという
欠点を抱えている。その結果、主電源（ｍａｉｎｓ　ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ　ｓｕｐｐｌ
ｙ）に接続された充電ユニットを用いて、繰り返し充電され得る充電式バッテリー（二次
電池）がますます使用されるようになっている。例として、正しく使用した場合、従来の
ニッケル－カドミウム充電式バッテリー（ＮｉＣｄ充電式バッテリー）は、充電サイクル
約１０００回に及ぶ耐用寿命を有し得る。
【０００３】
　高エネルギーおよび高性能システムによって今では、リチウム、リチウムイオン、リチ
ウム－ポリマー、およびアルカリ土類金属バッテリーを充電式バッテリーとして使用する
ことが増えている。
【０００４】
　バッテリーおよび充電式バッテリーは常に、電解質溶液に浸漬している２つの電極、お
よびアノードとカソードとを分離するセパレータからなる。様々な充電式バッテリーの種
類は、使用される電極材料、使用される電解質、およびセパレータにおいて異なる。バッ
テリーセパレータのタスクは、バッテリー内でカソードをアノードから物理的に分離して
おくか、または充電式バッテリー内でカソードをアノードから物理的に分離しておくこと
である。セパレータは、内部短絡を防止するために、２つの電極を互いに電気的に絶縁す
る隔膜でなければならない。しかしながら同時に、セパレータは、電気化学反応が電池内
で起こり得るように、イオンに対しては透過性でなければならない。
【０００５】
　内部抵抗が可能な限り低く、高いパッキング密度を得ることができるように、バッテリ
ーセパレータは薄くなければならない。これは、良好な動作特性および高いキャパシタン
スを保証するための唯一の方法である。加えて、セパレータは、電解質を吸収する必要が
あり、電池が満たされた場合には、ガス交換を保証する必要がある。織物などが以前は使
用されたが、この機能は今では主に、不織布および膜などの微細有孔材料によって果たさ
れている。
【０００６】
　リチウムバッテリーでは、短絡の発生が問題である。短絡または不完全な冷却システム
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の結果生ずる熱負荷下では、リチウムイオンバッテリー内のバッテリーセパレータが溶融
してしまい、壊滅的な結果を伴う短絡をもたらす恐れがある。リチウムバッテリーが機械
的な損傷を受けたり、または充電ユニット内の不良エレクトロニクスによって過充電され
た場合には、類似のリスクがある。
【０００７】
　リチウムイオンバッテリーの安全性を向上させるために過去には、シャットダウンセパ
レータ（シャットダウン膜）が開発された。そのような特殊なセパレータは、リチウムの
融点または着火点よりもかなり低い所与の温度で、その細孔を非常に迅速に閉鎖する。こ
の手法では、リチウムバッテリー内における短絡の破局的結果は大部分回避される。
【０００８】
　しかしながら同時に、セパレータは、高い融点を有する材料によって提供される高い機
械的強度を有することも必要である。したがって、例えば、ポリプロピレン膜が、その良
好な貫入抵抗によって有利であるが、ポリプロピレンの融点は、リチウムの引火点（１７
０℃）に非常に近い約１６４℃である。
【０００９】
　リチウム技術に基づく高エネルギーバッテリーは、可能な限り大きな電気エネルギーを
最小可能体積で利用することができる必要のある用途で展開されている。これは例えば、
電気自動車、他にも、最大エネルギー密度が低重量で必要な他の移動用途、例えば、航空
旅行および宇宙旅行において使用するためのトラクションバッテリーでの場合である。現
在、３５０～４００Ｗｈ／Ｌまたは１５０～２００Ｗｈ／ｋｇのエネルギー密度が、高エ
ネルギーバッテリーでは標的化されている。特殊な電極材料（例えば、Ｌｉ－ＣｏＯ２）
を使用し、ハウジング材料を経済的に使用することによって、これらの高エネルギー密度
は得られる。したがって、パウチセル型（ｐｏｕｃｈ　ｃｅｌｌ　ｔｙｐｅ）のＬｉバッ
テリーでは、個々のバッテリーユニットは現在、フィルムのみによって互いに分離されて
いる。
【００１０】
　この理由から、内部短絡および過熱の場合には、爆発様燃焼反応が、隣接する電池にま
で広がるので、そのような電池内のセパレータに対する要求はさらに大きくなっている。
【００１１】
　そのような用途のためのセパレータ材料は、以下の特性を有さなければならない：小さ
い比体積を保証するために、かつ内部抵抗を低くしておくために、可能な限り薄くなけれ
ばならない。そのような低い内部抵抗を保証するために、セパレータが高い多孔率を有す
ることも重要である。さらに、低い比重量を有するように、軽くなければならず、かつ完
全に安全でなければならない。これは、過熱または機械的損傷の場合には、バッテリーの
燃焼または爆発をもたらすさらなる化学的反応が回避されるように、アノードおよびカソ
ードが常時、分離したままであることを意味する。
【００１２】
　従来技術では、ポリプロピレン膜と、より低い融点を有する材料、例えば、ポリエチレ
ンから構成される追加の層との組合せが既知である。短絡または他の外部影響によって過
熱された場合には、ポリエチレン層は溶融して、多孔性ポリプロピレン層の細孔を閉鎖し
（シャットダウン機能）、その結果、バッテリー内でのイオンの流れ、したがって電流の
流れが遮断される。さらに、温度がさらに上昇すると（１６０℃超）、ポリプロピレン層
も溶融して、アノードおよびカソードの接触による内部短絡、ならびにその結果として起
こる問題、例えば、自己発火および爆発はもはや防止することができない。さらに、ポリ
エチレン層とポリプロピレンとの接着に問題があるので、これらの層は、積層によってし
か組み合わせることができないか、またはこれら２種の群のうちの特定のポリマーしか、
同時押出することができない。高エネルギー用途におけるそのようなセパレータは、安全
性に関して不十分である。シャットダウン機能を持つこの種のフィルムは、ＷＯ２０１０
０４８３９５号（特許文献１）に記載されている。
【００１３】
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　米国特許出願公開第２０１１１７１５２３号（特許文献２）には、溶剤法によって得ら
れる耐熱性セパレータが記載されている。その方法では、第１のステップで、無機粒子（
チョーク、シリケート、または酸化アルミニウム）を原料（ＵＨＭＷ－ＰＥ）に、オイル
と一緒に配合する。次いで、このブレンドを金型を通して押し出して、プレフィルム（ｐ
ｒｅ－ｆｉｌｍ）を形成し、細孔を作成するために、溶剤を使用して、オイルをプレフィ
ルムから除去することができ、次いでこのフィルムを延伸して、セパレータを形成するこ
とができる。したがって、セパレータ中の無機粒子によって、バッテリー内のアノードお
よびカソードを激しい過熱下でも分離しておくことが保証される。
【００１４】
　しかしながら、その方法は、粒子がセパレータの機械的特性を弱化させ、加えて、粒子
の凝集によって、傷および不規則な細孔構造が生じ得るという欠点を抱えている。
【００１５】
　米国特許出願公開第２００７０２０５２５号（特許文献３）には、ポリマーをベースと
するバインダーと共に無機粒子を加工することによって得られるセラミックセパレータが
記載されている。このセパレータによっても、激しく過熱されても、バッテリー内のアノ
ードおよびカソードを分離したままにすることが保証される。しかしながら、製造プロセ
スに費用がかかり、セパレータの機械的特性は不十分である。
【００１６】
　独国特許第１９８３８８００号（特許文献４）は、積層構造を有する電気的セパレータ
を提案しており、この電気的セパレータは、多数の開口部を備え、その上にコーティング
を有する平坦で柔軟な基材を含む。基材の材料は、金属、合金、プラスチック、ガラス、
および炭素繊維、またはそのような材料の組合せから選択され、コーティングは、導電性
ではない平坦で連続する多孔性セラミックコーティングである。セラミックコーティング
を使用することで、耐熱性および耐化学薬品性は約束される。しかしながら、支持材料に
よって、その種のセパレータは非常に厚く、製造に問題があることが判明している。それ
というのも、傷のない広範囲のコーティングは、相当な技術的経費を用いて初めて生成す
ることができるためである。
【００１７】
　独国特許第１０２０８２７７号（特許文献５）では、セパレータの重量および厚さを、
不織ポリマーを使用することによって低減しているが、この場合も、その明細書に記載さ
れているセパレータの実施形態は、殊にその用途では、可能な限り大きな細孔をセパレー
タ内で得ることが特に強調されているので、リチウム高エネルギーバッテリーについてセ
パレータに課されている要件のすべては満たしていない。しかしながら、５μｍまでのそ
の明細書において記載されている粒子を用いると、この場合、数個の粒子しか上下に位置
しないので、１０～４０μｍ厚のセパレータを製造することはできない。したがって、セ
パレータは必然的に、高い傷および欠陥密度（ｆｌａｗ　ａｎｄ　ｄｅｆｅｃｔ　ｄｅｎ
ｓｉｔｙ）（例えば、穴、クラックなど）を有する。
【００１８】
　ＷＯ２００５０３８９４６号（特許文献６）には、織物または不織ポリマー繊維から形
成された支持材を、この支持材の上および間にあり、接着剤を使用して支持材と結合され
ている多孔性無機セラミック層と共に含む耐熱性セパレータが記載されている。この場合
も、コーティングが傷を有さないことを保証することと、その結果生じる厚さおよび重量
が問題となる。
【００１９】
　コーティング層の接着が極めて不十分であり、したがって、下塗剤を使用する必要があ
ることが既知であるので、延伸ポリプロピレンフィルムを無機材料でコーティングするこ
とは、現在まで、多くは実施されていない。この問題は、例えば、米国特許第４７９４１
３６号（特許文献７）に記載されている。この場合、メラミン／アクリレート下塗剤を、
ポリオレフィンフィルムとＰＶＤＣコーティングとの間の下塗剤として使用することが記
載されている。しかしながら、下塗剤は、細孔を閉鎖する傾向を有するので、抵抗が不必
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要に増大する。バッテリーを調製する間のコーティングの剥離によって、追加の安全性リ
スクが生じる。さらに、とりわけ電解質の導電性にマイナスの作用を有さないように、下
塗剤は、Ｌｉバッテリー内で使用される有機電解質に不溶性でなければならない。
【００２０】
　意外にも、特殊な表面構造を有するポリプロピレンセパレータは、下塗剤を使用しなく
ても、さらに加工するために十分な接着を水性無機コーティング、好ましくはセラミック
コーティングに対して示すことが発見された。下塗剤を使用せずに、複数のコーティング
に対する接着も保証される。
【００２１】
　ポリオレフィンセパレータは現在、様々な方法、すなわち、充填剤法；冷延伸、抽出法
、およびβ微結晶法を使用して製造することができる。これらの方法における基本的な相
違は、細孔を生じさせる多様な機構にある。
【００２２】
　例として、非常に大量の充填剤を加えることによって、多孔性フィルムを製造すること
ができる。充填剤とポリマーマトリックスとの不適合性によって、延伸の間に細孔を作成
する。しかしながら、高い多孔率を得るために必要な４０重量％までの大量の充填剤は、
高い延伸比にもかかわらず、機械的強度に有害な作用を有するので、そのような製品は、
高エネルギー電池においてセパレータとして使用することはできない。
【００２３】
　いわゆる「抽出法」では、原理的には、適切な溶剤を使用して、ポリマーマトリックス
から成分を放出することによって、細孔を作成する。添加剤および適切な溶剤の性質にお
いて異なる数多くの変形形態が開発されている。有機添加剤および無機添加剤の両方が抽
出され得る。この種の抽出は、フィルムを製造する際の最後のプロセスステップとして実
施され得るか、または後続の延伸ステップと組み合わされ得る。この場合の欠点は、生態
的および経済的に危険な抽出ステップである。
【００２４】
　さらに以前のものだが、成功している方法は、非常に低温でポリマーマトリックスを延
伸することに基づく（冷延伸）。この目的のために、フィルムを初めに押し出し、次いで
、数時間にわたって焼戻して、その結晶質成分を増大させる。次のプロセスステップで、
多数の傷を非常に小さなマイクロクラックの形態で作成するために、フィルムを縦方向に
非常に低温で延伸する。次いで、傷を有するこの事前延伸フィルムを同じ方向に、より高
温で、かつより高い係数で再び延伸するが；このことによって欠陥が拡大して、ネットワ
ーク様構造を形成する細孔になる。これらのフィルムは、高い多孔率と、良好な機械的強
度とを、それらが延伸される方向、一般的には縦方向では兼ね備えている。しかしながら
、横方向でのその機械的強度はまだ不十分であるので、その貫入抵抗は不十分であり、か
つそれらは、縦方向に極めて分裂しやすくなっている。全体として、この方法はコスト集
約的である。
【００２５】
　多孔性フィルムを製造するための他の既知の方法は、β核形成剤をポリプロピレンと混
合することに基づく。β核形成剤によって、溶融物が冷却するにつれて、ポリプロピレン
は高濃度の「β微結晶」を形成する。後続の縦延伸の間に、β相はポリプロピレンのα変
態へと変換される。これらの異なる結晶形は異なる密度を有するので、多数の顕微鏡的傷
も、このステップで先ず作成され、それらが、後続の延伸によって裂けて細孔になる。こ
の方法によって製造されたフィルムは高い多孔率および良好な機械的強度を縦方向および
横方向に有し、それらは非常に対費用効果が高い。これらのフィルムは、本明細書におい
て下記では、多孔性βフィルムと称される。多孔率を向上させるために、横延伸の前に、
縦方向でのより高度な配向を導入することができる。ＷＯ２０１０１４５７７０号（特許
文献８）は、シャットダウン機能を備えた二軸配向された単層もしくは多層微多孔性フィ
ルムを記載しており、それの微多孔性は、延伸の時のβ－微結晶の変換によって生成され
、そしてポリプロピレンホモポリマーおよびポリエチレンから形成された少なくとも一つ
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のシャットダウン層を含み、およびほんのＴ＞１３５℃での過熱の時にその多孔性を失う
、すなわちアノードからカソードへのイオンの流れが中断される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２６】
【特許文献１】ＷＯ２０１００４８３９５号
【特許文献２】米国特許出願公開第２０１１１７１５２３号
【特許文献３】米国特許出願公開第２００７０２０５２５号
【特許文献４】独国特許第１９８３８８００号
【特許文献５】独国特許第１０２０８２７７号
【特許文献６】ＷＯ２００５０３８９４６号
【特許文献７】米国特許第４７９４１３６号
【特許文献８】ＷＯ２０１０１４５７７０号
【特許文献９】独国特許第１０２０１００１８３７４号
【特許文献１０】独国特許第３６１０６４４号
【特許文献１１】独国特許第４４２０９８９号
【特許文献１２】欧州特許第０５５７７２１号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２７】
　本発明の狙いは、１２０～１５０℃の温度範囲でのシャットダウン機能、高多孔率およ
び際だった機械的強度、並びに加えて、フィルムの耐熱性を向上させて、例えば内部短絡
または甚大なダメージの結果生ずる過酷な過熱の場合でさえも、カソードとアノードを隔
たった状態で保ち、それゆえオートモービルの高エネルギーバッテリーにも使用すること
ができる、多孔性フィルムまたはバッテリー用セパレータを提供することである。更に、
膜は、簡単で、環境に優しくおよび低廉な方法で製造できるものであるべきである。
【課題を解決するための手段】
【００２８】
　意外にも、無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングを、二軸配向された
単層または多層多孔性フィルムに施与すると、多孔性ポリオレフィンフィルムをベースと
する無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングされたセパレータフィルムを
製造することができ、二軸配向された単層または多層多孔性フィルムの多孔性が、少なく
とも１つの多孔性層を含み、この層が少なくとも１種のプロピレンおよびポリエチレンポ
リマーおよびβ核形成剤を含有し、コーティング前に、１０００秒未満のガーレー数を有
するフィルムを延伸する際のβ結晶質ポリプロピレンの変換によってもたらされることを
発見した。
【発明を実施するための形態】
【００２９】
　したがって、本発明は、
（Ｉ）　少なくとも１つの多孔性層を含み、この層が少なくとも１種のプロピレンポリマ
ーおよびポリエチレンを含有する、二軸配向された単層または多層多孔性フィルムであっ
て
（ＩＩ）　多孔性フィルムの多孔率が３０％～８０％であり；および
（ＩＩＩ）多孔性フィルムの透過度が１０００秒未満（ガーレー数）であり；
（ＩＶ）多孔性フィルムが、無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングを含
み；および
（Ｖ）コーティングされた多孔性フィルムが１５００秒未満のガーレー数を有し、および
（ＶＩ）コーティングされた多孔性フィルムが、それを１４０℃を超える温度に５分間加
熱した時に、６０００秒超のガーレー数を有する、
フィルムに関する。
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【００３０】
　セパレータフィルム
　本発明の多孔性ポリオレフィンフィルムをベースとする無機コーティング、好ましくは
セラミックコーティングされたセパレータフィルムは、ポリプロピレンおよびポリエチレ
ンから形成され（ＢＯＰＰ）、非常に高い多孔率および１０００秒未満の高い透過度（ガ
ーレー数）を有する多孔性の二軸配向されたフィルムを含む。そのようなＢＯＰＰフィル
ムをセパレータフィルムとして使用することは既に知られており、好ましくは、β核形成
剤を含有する。好ましくは、フィルムを延伸する際のβ結晶質ポリプロピレンの変換によ
って、本発明のフィルムの多孔性がもたらされ、少なくとも１種のβ核形成剤がフィルム
中に存在する。
【００３１】
　この種のＢＯＰＰフィルムはまた、二重層コンデンサ（ＤＬＣ）においてセパレータと
して使用するために特に適している。
【００３２】
　縦延伸の後に、コーティングのために本発明によって使用されるフィルムは、縦方向に
中程度の配向を有し、その後に、横方向に配向されるので、ＢＯＰＰフィルムとして、そ
れらは高い多孔率および非常に高い透過度を有することとなり、かつ、縦方向への分裂傾
向は緩和される。この場合、横延伸を非常に遅い延伸速度で、好ましくは、４０％／秒未
満の速度で実施することが有利である。
【００３３】
　コーティングとして本発明によって使用されるフィルムは、単層フィルムとしてまたは
多層フィルムとして構成され得る。ポリプロピレンポリマーおよびβ核形成剤を押出機内
で溶融させ、スロットダイを通して引取ロール上に押し出すそのような単層または多層多
孔性ポリプロピレンフィルムの製造は既に、独国特許第１０２０１００１８３７４号（特
許文献９）に詳述されている。溶融フィルムは、β微結晶を形成しながら引取ロール上で
冷却して、固化する。次に、このフィルムを縦方向に延伸し、その直後に、横方向に延伸
する。
【００３４】
　すぐに横延伸する代わりに、コーティングのために本発明によって使用されるフィルム
を、縦方向に延伸した後に巻き取ることもでき、後で、第２の横延伸手順で巻き出し、横
延伸温度まで加熱し、横方向に延伸することもでき、その際、縦延伸手順のための延伸速
度は、横延伸手順の延伸速度よりも速いか、または遅い。
【００３５】
　本発明によるコーティングのために使用される多孔性ＢＯＰＰフィルムは、プロピレン
ポリマー、ポリエチレンポリマーおよび／またはプロピレンブロックコポリマーから構成
され、β核形成剤を含有する少なくとも１つの多孔性層を含む。必要な場合には、多孔性
および他の必要な特性を損なわない限り、他のポリオレフィンが、そこに少量含有されて
よい。さらに、必要な場合には、微孔性層はまた、それぞれ有効量の通常の添加剤、例え
ば、安定剤および／または中和剤を含有してよい。
【００３６】
　発明の目的のためには、シャットダウン層中の好ましいポリエチレンはＨＤＰＥまたは
ＭＤＰＥである。ＨＤＰＥおよびＭＤＰＥなどのこれらのポリエチレンは一般的にポリプ
ロピレンと相容性ではなく、そしてポリプロピレンとブレンドした時には、これらは別個
の相を形成する。別個の相の存在は、ＤＳＣ測定において、例えば一般的に１１５～１４
０℃の範囲内のポリエチレンの溶融温度の領域での別個の溶融ピークの存在によって、明
らかになる。ＨＤＰＥは、一般的に、ＤＩＮ５３７２８に従い測定して０．１ｇ／１０分
超から５０ｇ／１０分、好ましくは０．６～２０ｇ／１０分のＭＦＩ（５０Ｎ／１９０℃
）、およびＤＩＮ５３７２８のパート４またはＩＳＯ１１９１に従い測定して、１００～
４５０ｃｍ３／ｇ、好ましくは１２０～２８０ｃｍ３／ｇの粘度数を有する。結晶化度は
一般的に３５％～８０％、好ましくは５０％～８０％である。ＤＩＮ５３４７９のメゾッ
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ドＡまたはＩＳＯ１１８３に従い２３℃で測定した密度は、好ましくは、＞０．９４～０
．９７ｇ／ｃｍ３の範囲である。ＤＳＣによって測定した融点（融解曲線の最大値、加熱
速度２０℃／分）は、１２０℃と１４５℃との間、好ましくは１２５℃と１４０℃との間
である。一般的に好適なＭＤＰＥは、ＤＩＮ５３７３５に従い測定して、０．１ｇ／１０
分超から５０ｇ／１０分、好ましくは０．６～２０ｇ／１０分のＭＦＩ（５０Ｎ／１９０
℃）を有する。ＤＩＮ５３４７９のメゾッドＡまたはＩＳＯ１１８３に従い２３℃で測定
した密度は、＞０．９２５～０．９４ｇ／ｃｍ３の範囲である。ＤＳＣによって測定した
融点（融解曲線の最大値、加熱速度２０℃／分）は、１１５℃と１３０℃との間、好まし
くは１２０～１２５℃の間である。
【００３７】
　ポリエチレンが狭い融解範囲を有することも本発明にとって有利である。これは、ポリ
エチレンのＤＳＣにおいて、融解範囲の始点及び融解範囲の終点が、最大でも１０Ｋ、好
ましくは３～８Ｋ離れていることを意味する。これに関連して、補外始点が融解範囲の始
点として取られ、そして相応して融解範囲の終点は、融解曲線の補外終点であると取られ
る（加熱速度１０Ｋ／分）。
【００３８】
　シャットダウン機能を形成するポリエチレンは、好ましくは、本発明に従い使用される
コーティングのための多孔性ＢＯＰＰフィルム中に、存在するプロピレンポリマーおよび
／または存在するプロピレンブロックコポリマーに対して少なくとも５重量％、特に好ま
しくは少なくとも１０重量％の量で存在する。
【００３９】
　適切なプロピレンホモポリマーはプロピレン単位９８重量％～１００重量％、好ましく
は９９重量％～１００重量％を含有し、１５０℃以上、好ましくは１５５℃～１７０℃の
融点（ＤＳＣ）および一般的に、２３０℃および２．１６ｋｇの力で０．５～１０ｇ／１
０分、好ましくは２～８ｇ／１０分のメルトフローインデックス（ＤＩＮ　５３７３５）
を有する。層に好ましいプロピレンホモポリマーは、１５重量％未満、好ましくは１重量
％～１０重量％のｎ－ヘプタン可溶性画分を有するアイソタクチックプロピレンホモポリ
マーである。少なくとも９６％、好ましくは９７～９９％の高い鎖アイソタクチシティを
有するアイソタクチックプロピレンホモポリマー（１３Ｃ－ＮＭＲ；トリアッド（ｔｒｉ
ａｄ）法）も有利に使用することができる。これらの原料は、当技術分野ではＨＩＰＰ（
高アイソタクチックポリプロピレン）またはＨＣＰＰ（高結晶質ポリプロピレン）ポリマ
ーとして知られており、それらのポリマー鎖の高度な立体規則性、比較的高い結晶化度、
および比較的高い融点（９０％～９６％未満の１３Ｃ－ＮＭＲアイソタクチシティを有し
、使用することもできるプロピレンポリマーと比較した場合に）によって識別される。
【００４０】
　“融点”および“融解範囲”のパラメータはＤＳＣ測定によって決定され、そして測定
方法についてのセクションに記載されている通りＤＳＣ曲線から読み取られる。
【００４１】
　適切な場合には、多孔性層は、特性、殊に多孔率および機械的強度を損なわない限り、
他のポリオレフィンを追加的に含有することができる。他のポリオレフィンの例は、２０
重量％以下のエチレン含有率を有するエチレンおよびプロピレンのランダムコポリマー、
２０重量％以下のオレフィン含有率を有するプロピレンとＣ４～Ｃ８オレフィンとのラン
ダムコポリマー、ならびに１０重量％以下のエチレン含有率を有し、かつ１５重量％以下
のブチレン含有率を有するプロピレン、エチレン、およびブチレンのターポリマーである
。
【００４２】
　好ましい実施形態の一つでは、多孔性層は、ポリエチレンポリマー、プロピレンホモポ
リマーおよび／またはプロピレンブロックコポリマーならびにβ核形成剤、さらには適切
な場合には、安定剤および中和剤からのみ構成されている。この場合もまた、少なくとも
５重量％、特に好ましくは少なくとも１０重量％のポリエチレンが存在する。
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【００４３】
　プロピレンブロックコポリマーは、１４０℃超から１７０℃、好ましくは１４５℃～１
６５℃、特に１５０℃～１６０℃の融点、および１２０℃超で始まる融点範囲、好ましく
は１２５～１４０℃の範囲の融点範囲を有する。コモノマー含有率、好ましくはエチレン
含有率は、１重量％～２０重量％の範囲、例えば好ましくは１重量％～１０重量％の範囲
である。プロピレンブロックコポリマーのメルトフローインデックスは、一般的に１～２
０ｇ／１０分の範囲、好ましくは１～１０ｇ／１０分の範囲である。
【００４４】
　好ましい実施形態の一つでは、本発明によって使用されるコーティングのための多孔性
ＢＯＰＰフィルムは、いわゆるメタロセン触媒を用いて製造されるポリオレフィンを全く
含有しない。
【００４５】
　基本的に、多孔性層のためのβ核形成剤は、ポリプロピレン溶融物を冷却する際にポリ
プロピレンのβ結晶の形成を促進する任意の既知の添加剤であってよい。この種のβ核形
成剤およびポリプロピレンマトリックス中におけるそれらの作用機序は、当技術分野でそ
れ自体知られており、以下で詳述することとする。
【００４６】
　ポリプロピレンは、様々な結晶相を有することが既知である。溶融物を冷却する際に、
通常は、α結晶質ＰＰ形態が主に形成され；これは、１５５～１７０℃、好ましくは１５
８～１６２℃の範囲の融点を有する。特異的な温度プロファイルを使用することによって
、溶融物を冷却する際に、少量のβ結晶相を生成することができ、これは、単斜晶系α変
態とは対照的に、１４５～１５２℃、好ましくは１４８～１５０℃のかなり低下した融点
を有する。ポリプロピレンを冷却する際に増大した画分のβ変態を生成する添加剤、例え
ば、γ－キナクリドン、ジヒドロキナクリジン、またはフタル酸のカルシウム塩が当技術
分野で既知である。
【００４７】
　本発明の目的のために、好ましくは、プロピレンホモポリマー溶融物を冷却する際に、
４０～９５％、好ましくは５０～８５％（ＤＳＣ）のβ画分を生成する高度に活性なβ核
形成剤を使用する。β画分は、冷却したプロピレンホモポリマー溶融物のＤＳＣから決定
する。好ましくは例えば、本明細書で参照される独国特許第３６１０６４４号（特許文献
１０）に記載されているとおりの炭酸カルシウムおよび有機二炭酸から形成される二成分
β核形成系を使用する。これも本明細書で参照される独国特許第４４２０９８９号（特許
文献１１）に記載されているとおりのピメリン酸カルシウムまたはスベリン酸カルシウム
などの二炭酸のカルシウム塩が特に好ましい。加えて、欧州特許第０５５７７２１号（特
許文献１２）に記載されているジカルボキサミド、殊にＮ，Ｎ－ジシクロヘキシル－２，
６－ナフタレンジカルボキサミドが、適切なβ核形成剤である。
【００４８】
　β核形成剤に加えて、高い画分のβ結晶質ポリプロピレンを得るために、未延伸溶融フ
ィルムが冷却している間、一定の温度範囲およびそれらの温度での滞留時間を維持するこ
とも重要である。溶融フィルムを好ましくは、６０℃～１４０℃、殊に８０℃～１３０℃
、例えば８５℃～１２８℃の温度で冷却する。β微結晶の成長は、遅い冷却によっても促
進されるので、選択された温度での必要な滞留時間が十分に長くなるように、引取速度、
すなわち、溶融フィルムが第１の冷却ロール上を通過する速度を遅くすべきである。引取
速度は好ましくは、２５ｍ／分未満、特に１～２０ｍ／分である。滞留時間は一般的に、
２０～３００秒、好ましくは３０～２００秒である。
【００４９】
　シャットダウン相Ｉ及び多孔性相ＩＩは、それぞれ、更なる成分として追加的なプロピ
レンブロックコポリマーを含むこともできる。このタイプのプロピレンブロックコポリマ
ーは、１４０℃超から１７０℃、好ましくは１５０℃～１６５℃、特に１５０℃～１６０
℃の融点、および１２０℃超で始まる融解範囲、好ましくは１２５～１４０℃の範囲の融
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解範囲を有する。コモノマー、好ましくはエチレンの量は、例えば１重量％～２０重量％
の範囲、好ましくは１重量％～１０重量％の範囲である。このプロピレンブロックコポリ
マーのメルトフローインデックスは一般的には１～２０ｇ／１０分、好ましくは１～１０
ｇ／分の範囲である。
【００５０】
　必要に応じて、シャットダウン相Ｉおよび多孔性相ＩＩの両方が、プロピレンホモポリ
マーおよびプロピレンブロックコポリマーの他に、他のポリオレフィンを含むことができ
る。但し、これは、この他のポリオレフィンが、シャットダウン機能の多孔率および機械
的強度にマイナスの影響を及ぼさない限りである。他のポリオレフィンの例は、エチレン
含有率が２０重量％以下のエチレンとプロピレンとのランダムコポリマー、オレフィン含
有率が２０重量％以下のプロピレンとＣ４～Ｃ８オレフィンとのランダムコポリマー、エ
チレン含有率が１０重量％以下でブチレン含有率が１５重量％以下のプロピレン、エチレ
ンおよびブチレンのターポリマー、またはＬＤＰＥ、ＶＬＤＰＥもしくはＬＬＤＰＥなど
の他のポリエチレンである。
【００５１】
　本発明のフィルムの特に好ましい実施形態の一つは、ピメリン酸カルシウムまたはスベ
リン酸カルシウム５０～１００００ｐｐｍ、好ましくは５０～５０００ｐｐｍ、殊に５０
～２０００ｐｐｍを多孔性層におけるβ核形成剤として含有する。
【００５２】
　多孔性フィルムは、単層または多層であってよい。フィルムの厚さは一般的に、１０～
１００μｍ、好ましくは１５～６０μｍ、例えば１５～４０μｍの範囲である。多孔性フ
ィルムの表面に、電解質の充填を改善するために、コロナ処理、火炎処理、またはプラズ
マ処理を施すことができる。
【００５３】
　多層実施形態の一つでは、フィルムは、上記のとおりに構成されているさらなる多孔性
層を含み、その場合、様々な多孔性層の組成は、必ずしも同じである必要はない。多層実
施形態では、個々の層の厚さは一般的に、２～５０μｍである。
【００５４】
　コーティングされる多孔性フィルムの密度は一般的に、０．１～０．６ｇ／ｃｍ３、好
ましくは０．２～０．５ｇ／ｃｍ３の範囲である。
【００５５】
　コーティングされるフィルムの泡立ち点は、３５０ｎｍ超であるべきではなく、好まし
くは２０～３５０ｎｍ、殊に４０～３００ｎｍ、特に好ましくは５０～３００ｎｍの範囲
であるべきであり、平均細孔直径は、５０～１００ｎｍの範囲、好ましくは６０～８０ｎ
ｍの範囲であるべきである。
【００５６】
　コーティングされる多孔性フィルムの多孔率は一般的に、３０％～８０％、好ましくは
５０％～７０％の範囲である。
【００５７】
　コーティングされる多孔性フィルム、殊に多孔性ＢＯＰＰフィルムは、好ましくは０．
３μｍ～６μｍ、特に好ましくは０．５～５μｍ、殊に０．５～３．５μｍである規定の
粗さＲｚ（ＩＳＯ４２８７、粗さ測定、１ライン、振幅パラメーター粗さプロファイル、
Ｌｅｉｃａ　ＤＣＭ３Ｄ装置、ガウスフィルター、０．２５ｍｍ）を有する。
【００５８】
　セラミックコーティング
　本発明の二軸配向された単層または多層多孔性フィルムは、セラミックコーティングを
表面の少なくとも一方の面に含む。
【００５９】
　コーティングは、電気絶縁性である。
【００６０】
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　本発明の無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングは、無機粒子も意味す
ると理解すべきセラミック粒子を含む。Ｄ５０値として表される粒径は、０．０５～１５
μｍの範囲、好ましくは０．１～１０μｍの範囲である。正確な粒径の選択は、無機コー
ティング、好ましくはセラミックコーティングの厚さに依存している。この場合、Ｄ５０
値は、無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングの厚さの５０％以下、好ま
しくは無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングの厚さの３３％以下、殊に
無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングの厚さの２５％以下であるべきで
あることが示されている。本発明の特に好ましい実施形態の一つでは、Ｄ９０値は、無機
コーティング、好ましくはセラミックコーティングの厚さの５０％以下、好ましくは無機
コーティング、好ましくはセラミックコーティングの厚さの３３％以下、殊に無機コーテ
ィング、好ましくはセラミックコーティングの厚さの２５％以下である。
【００６１】
　用語「無機粒子、好ましくはセラミック粒子」は、本発明の内容において使用する場合
、上記の粒径を有する限り、すべての天然または合成無機質を意味すると理解すべきであ
る。無機粒子、好ましくはセラミック粒子は、任意の寸法を有してよいが、球形粒子が好
ましい。さらに、無機粒子、好ましくはセラミック粒子は、結晶質、部分結晶質（最小３
０％の結晶化度）、または非結晶質であってよい。
【００６２】
　用語「セラミック粒子」は、本発明の内容で使用する場合、シリケート原料、酸化物原
料、殊に金属酸化物、ならびに／または非酸化物および非金属原料をベースとする材料を
意味すると理解すべきである。
【００６３】
　適切なシリケート原料には、ＳｉＯ４四面体、例えば、シート状またはフレームワーク
状シリケートを有する材料が包含される。
【００６４】
　適切な酸化物原料、殊に金属酸化物の例は、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、チ
タン酸バリウム、ジルコン酸チタン酸鉛、亜鉄酸塩、および酸化亜鉛である。
【００６５】
　適切な非酸化物および非金属原料の例は、炭化ケイ素、窒化ケイ素、窒化アルミニウム
、窒化ホウ素、ホウ化チタン、およびケイ化モリブデンである。
【００６６】
　本発明によって使用される粒子は、電気絶縁性材料、好ましくは、金属Ａｌ、Ｚｒ、Ｓ
ｉ、Ｓｎ、Ｔｉ、および／またはＹの非導電性酸化物からなる。そのような粒子の製造は
例えば、独国特許第１０２０８２７７号（特許文献５）に詳述されている。
【００６７】
　無機粒子、好ましくはセラミック粒子のうちには、殊に、分子式ＳｉＯ２を有するケイ
素の酸化物、ならびに分子式ＡｌＮａＳｉＯ２を有する混合酸化物、および分子式ＴｉＯ

２を有するチタンの酸化物をベースとする粒子があり；これらは、結晶質形態、非晶質形
態、または混合形態で存在してよい。好ましくは、無機粒子、好ましくはセラミック粒子
は、殊に３０％超の結晶化度を有する多結晶質材料である。
【００６８】
　本発明の無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングの厚さは好ましくは、
０．５μｍ～８０μｍ、殊に１μｍ～４０μｍである。
【００６９】
　施与する無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングの量は好ましくは、乾
燥後のバインダーおよび粒子に対して、０．５ｇ／ｍ２～８０ｇ／ｍ２、殊に１ｇ／ｍ２

～４０ｇ／ｍ２である。
【００７０】
　施与する無機粒子、好ましくはセラミック粒子の量は好ましくは、乾燥後の粒子に対し
て、０．４ｇ／ｍ２～６０ｇ／ｍ２、殊に０．９ｇ／ｍ２～３５ｇ／ｍ２である。
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【００７１】
　本発明の無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングは、１．５～５ｇ／ｃ
ｍ３、好ましくは２～４．５ｇ／ｃｍ３の範囲の密度を好ましくは有する無機粒子、好ま
しくはセラミック粒子を含む。
【００７２】
　本発明の無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングは、モース硬度（Ｍｏ
ｈ　ｓｃａｌｅ）で２の最小硬度を好ましくは有する無機粒子、好ましくはセラミック粒
子を含む。
【００７３】
　本発明の無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングは、少なくとも１６０
℃、殊に少なくとも１８０℃、特に好ましくは少なくとも２００℃の融点を好ましくは有
する無機粒子、好ましくはセラミック粒子を含む。さらに、前述の粒子はまた、前述の温
度で分解しない。既知の方法、例えばＤＳＣ（示差走査熱分析）またはＴＧ（熱重量分析
）を使用して、上記のデータを決定することができる。
【００７４】
　本発明の無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングは、１００ｋＰａ、特
に好ましくは最小限１５０ｋＰａ、殊に最小限２５０ｋＰａの最小圧縮強度を好ましくは
有する無機粒子、好ましくはセラミック粒子を含む。用語「圧縮強度」は、存在する粒子
のうちの最低９０％が、施与された圧力によって破壊されないことを意味する。
【００７５】
　好ましいコーティングは、０．５μｍ～８０μｍの厚さおよび０．０５～１５μｍ（Ｄ
５０値）の範囲、好ましくは０．１～１０μｍ（Ｄ５０値）の範囲の無機粒子、好ましく
はセラミック粒子を有する。
【００７６】
　特に好ましいコーティングは、（ｉ）０．５μｍ～８０μｍの厚さ、（ｉｉ）０．０５
～１５μｍ（Ｄ５０値）の範囲、好ましくは０．１～１０μｍ（Ｄ５０値）の範囲で、１
００ｋＰａ、特に好ましくは最小限１５０ｋＰａ、殊に最小限２５０ｋＰａの最小圧縮強
度の無機粒子、好ましくはセラミック粒子を有する。
【００７７】
　特に好ましいコーティングは、（ｉ）０．５μｍ～８０μｍの厚さ、（ｉｉ）０．０５
～１５μｍ（Ｄ５０値）の範囲、好ましくは０．１～１０μｍ（Ｄ５０値）の範囲で、１
００ｋＰａ、特に好ましくは最小限１５０ｋＰａ、殊に最小限２５０ｋＰａの最小圧縮強
度の無機粒子、好ましくはセラミック粒子を有し、Ｄ５０値は、無機コーティング、好ま
しくはセラミックコーティングの厚さの５０％以下、好ましくは無機コーティング、好ま
しくはセラミックコーティングの厚さの３３％以下、殊に無機コーティング、好ましくは
セラミックコーティングの厚さの２５％以下である。
【００７８】
　列挙した無機粒子、好ましくはセラミック粒子に加えて、本発明の無機コーティング、
好ましくはセラミックコーティングは、ポリ二塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリアクリ
レート、ポリメタクリレート、ポリエチレンイミン、ポリエステル、ポリアミド、ポリイ
ミド、ポリウレタン、ポリカーボネート、シリケートバインダー、グラフトポリオレフィ
ン、ハロゲン化ポリマー群からのポリマー、例えばＰＴＦＥ、およびそれらのブレンドを
ベースとするバインダーによって形成される群から選択される少なくとも１種の最終固結
バインダー（ｆｉｎａｌ　ｃｏｎｓｏｌｉｄａｔｉｎｇ　ｂｉｎｄｅｒ）を含む。
【００７９】
　本発明によって使用されるバインダーは、電気絶縁性であるべきであり、すなわち、い
かなる導電性も示すべきではない。「電気絶縁性」または「非導電性」は、これらの特性
が僅かな程度までは存在してよいが、コーティングされていないフィルムでの値を増大さ
せないことを意味する。
【００８０】
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　ポリ二塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリアクリレート、ポリメタクリレート、ポリエ
チレンイミン、ポリエステル、ポリアミド、ポリイミド、ポリウレタン、ポリカーボネー
ト、シリケートバインダー、グラフトポリオレフィン、ハロゲン化ポリマー群からのポリ
マー、例えばＰＴＦＥ、およびそれらのブレンドをベースとするバインダーによって形成
される群から選択される最終固結バインダーの量は、好ましくは０．０５ｇ／ｍ２～２０
ｇ／ｍ２、殊に０．１ｇ／ｍ２～１０ｇ／ｍ２［バインダーのみ、乾燥時］である。ポリ
二塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）をベースとするバインダーでの好ましい範囲は、０．０５
ｇ／ｍ２～２０ｇ／ｍ２、好ましくは０．１ｇ／ｍ２～１０ｇ／ｍ２［バインダーのみ、
乾燥時］である。
【００８１】
　本発明の無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングは、乾燥状態のバイン
ダーおよび無機粒子、好ましくはセラミック粒子に対して、無機粒子、好ましくはセラミ
ック粒子９８重量％～５０重量％と、ポリ二塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリアクリレ
ート、ポリメタクリレート、ポリエチレンイミン、ポリエステル、ポリアミド、ポリイミ
ド、ポリウレタン、ポリカーボネート、シリケートバインダー、グラフトポリオレフィン
、ハロゲン化ポリマー群からのポリマー、例えばＰＴＦＥ、およびそれらのブレンドをベ
ースとするバインダーによって形成される群から選択されるバインダー２重量％～５０重
量％とを含み、ここで、バインダーのうち、ポリ二塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）をベース
とする最終固結バインダーが好ましい。さらに、本発明の無機コーティング、好ましくは
セラミックコーティングは、分散液の調節に必要なだけの少量の添加剤を含有することも
できる。
【００８２】
　既知の技術を使用して、殊にアプリケーターブレードを用いるか、または多孔性ＢＯＰ
Ｐフィルム上に噴霧することによって、本発明の無機コーティング、好ましくはセラミッ
クコーティングを施与する。
【００８３】
　好ましくは、無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングを、分散液として
施与する。これらの分散液は好ましく水性分散液であり、本発明の無機粒子、好ましくは
セラミック粒子に加えて、列挙したバインダーのうちの少なくとも１種、好ましくはポリ
二塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）をベースとするバインダー、水、および必要な場合には、
分散液の安定性または多孔性ＢＯＰＰフィルムに対するぬれ性を向上させる有機物質を含
む。有機物質は、モノアルコールまたはポリアルコール、殊に、１４０℃を超えない沸点
を有するものなどの揮発性有機物質である。イソプロパノール、プロパノール、およびエ
タノールが、その利用可能性によって特に好ましい。
【００８４】
　無機粒子、好ましくはセラミック粒子の施与は、例えば、独国特許第１０２０８２７７
号（特許文献５）に詳述されている。
【００８５】
　好ましい分散液は：
（ｉ）無機粒子、好ましくはセラミック粒子２０重量％～９０重量％、特に好ましくは３
０重量％～８０重量％；
（ｉｉ）ポリ二塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリアクリレート、ポリメタクリレート、
ポリエチレンイミン、ポリエステル、ポリアミド、ポリイミド、ポリウレタン、ポリカー
ボネート、シリケートバインダー、グラフトポリオレフィン、ハロゲン化ポリマー群から
のポリマー、例えばＰＴＦＥ、およびそれらのブレンドをベースとするバインダーによっ
て形成される群から選択されるバインダー１重量％～３０重量％、特に好ましくは１．５
重量％～２０重量％（ここで、バインダーのうち、ポリ二塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）を
ベースとする最終固結バインダーが好ましい）；
（ｉｉｉ）適切な場合には、分散液の安定性または多孔性ＢＯＰＰフィルムに対するぬれ
性を向上させる有機物質、殊にモノアルコールまたはポリアルコール１重量％～３０重量
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％、特に好ましくは０．０１重量％～０．５重量％；
（ｉｖ）適切な場合には、分散安定剤および／または消泡剤などのさらなる添加剤０．０
０００１重量％～１０重量％、特に好ましくは０．００１重量％～５重量％；
（ｖ）成分全部の合計が１００重量％となるような水
を含む。
【００８６】
　本発明はさらに、本発明による無機、好ましくはセラミックコーティングされた多孔性
ＢＯＰＰフィルムの製造方法に関する。この方法では、自体既知のフラットフィルム押出
または同時押出法を使用して、多孔性フィルムを製造する。プロピレンホモポリマーおよ
び／またはプロピレンブロックコポリマー、ポリエチレンならびにβ核形成剤および適切
な場合には、個々の層の他のポリマーのブレンドを一緒に混合し、押出機内で溶融させ、
かつ必要な場合には、同時に、かつ一緒にスロットダイを通して、引取ロール上に押し出
すか、または同時押し出しし、その引取ロール上で単層または多層溶融フィルムを固化さ
せ、β微結晶を形成させながら冷却するような手法で、この方法を実施する。プレフィル
ム中で形成するβ結晶質ポリプロピレンの画分が可能な限り高いように、冷却温度および
冷却時間を選択する。一般に、１つの引取ロールまたは複数の引取ロールのこの温度は、
６０℃～１４０℃、好ましくは８０℃～１３０℃である。この温度での滞留時間は変動さ
せることができ、少なくとも２０～３００秒、好ましくは３０～１００秒であるべきであ
る。こうして得られるプレフィルムは一般的に、β微結晶４０～９５％、好ましくは５０
～８５重量％を含有する。
【００８７】
　次いで、延伸によって、β微結晶がα－結晶質ポリプロピレンに変換し、マトリックス
様多孔性構造が形成するような手法で、高いβ結晶質ポリプロピレン画分を有するこのプ
レフィルムを二軸延伸する。二軸延伸（配向）を一般的に、順々に実施し、その際に好ま
しくは、初めに縦延伸（流れ方向）を実施し、続いて横延伸（流れ方向に対して垂直）を
実施する。
【００８８】
　縦方向への延伸に関して、初めに、冷却したプレフィルムを先ず１つまたは複数の加熱
ロール上にガイドし、その加熱ロールで、フィルムを適切な温度まで加熱する。一般に、
この温度は１４０℃未満、好ましくは７０℃～１２０℃である。次いで、縦延伸を一般的
に、標的延伸比に適した異なる速度で作動する２つのロールを用いて実施する。この場合
の縦延伸比は、２：１～６：１、好ましくは３：１～５：１の範囲である。縦方向での配
向が高くなりすぎることを防止するために、例えば、比較的狭い延伸ギャップを設置する
ことによって、縦延伸の際の幅収縮を小さくしておく。延伸ギャップの長さは一般的に、
３～１００ｍｍ、好ましくは５～５０ｍｍである。適切な場合には、エキスパンダーなど
の固定エレメントが、小さな幅収縮に寄与し得る。収縮は、１０％未満、好ましくは０．
５～８％、殊に１～５％であるべきである。
【００８９】
　この縦延伸の後に、フィルムを先ず、適切な焼戻しロール上で、もう一度冷却する。次
に、いわゆる加熱帯域において、一般的に１２０～１４５℃の温度である横延伸温度まで
フィルムを再加熱する。次に、適切な幅出し機を使用して、横延伸を実施し、その際、横
延伸比は、２：１～９：１、好ましくは３：１～８：１の範囲である。本発明の高い多孔
率を得るために、０％超～４０％／秒、好ましくは０．５％～３０％／秒、殊に１％～１
５％／秒の範囲の中程度から遅い横延伸速度で、横延伸を実施する。
【００９０】
　必要な場合には、最終延伸、一般的には横延伸の後に、電解質の充填を促進するように
、フィルムの表面をコロナ処理、プラズマ処理、または火炎処理する。好ましくは、後で
コーティングされないフィルム表面を、この手法で処理する。
【００９１】
　最後に、必要な場合には、フィルムを１１０℃～１５０℃、好ましくは１２５℃～１４
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５℃の温度で約５～５００秒、好ましくは１０～３００秒にわたって、例えばロールまた
は温風キャビネット上に保持する熱硬化（ｔｈｅｒｍｏｆｉｘｉｎｇ）（加熱処理）を実
施する。適切な場合には、熱硬化の直前か、またはその間に、フィルムを収束するように
ガイドし、その際、収束率は好ましくは５～２５％、殊に８％～２０％である。用語「収
束」は、横延伸プロセスの終了時での最大フレーム幅が、熱硬化の終了時の幅よりも大き
くなるように、横延伸フレームの軽微な合流を意味すると理解すべきである。明らかに、
同じことが、フィルムウェブの幅にも当てはまる。横延伸フレームの収束程度は、横延伸
フレームの最大幅Ｂｍａｘおよび最終フィルム幅Ｂフィルムから、以下の式を使用して算
出される収束率として示される：
　収束率［％］＝１００×（Ｂｍａｘ－Ｂフィルム）／Ｂｍａｘ

最後に、通常の手法で、引取装置を使用して、フィルムを巻き取る。
【００９２】
　縦延伸および横延伸を１つのプロセスで順番に実施する既知の連続法では、プロセス速
度に依存しているのは、横延伸速度だけではない。引取速度および冷却速度も、プロセス
速度の関数として変動する。したがってこれらのパラメーターは、互いに独立に選択する
ことはできない。このことから、その他については同一の条件下で、比較的遅いプロセス
速度では、横延伸速度が低下するだけでなく、プレフィルムの冷却速度または引取速度も
低下するということになる。このことは、必ずではないが、追加の問題の原因となり得る
。
【００９３】
　したがって、本発明の方法のさらなる実施形態の一つでは、連続して延伸されるフィル
ムを製造するための方法を、２つの別々のプロセスに、すなわち、縦延伸後の最終冷却ま
でで、それを包含するプロセスのステップすべてを含む第１のプロセスと（本明細書にお
いて下記では、縦延伸プロセスと称する）、縦延伸プロセス後のプロセスのステップすべ
てを含む第２のプロセス（本明細書において下記では、横延伸プロセスと称される）とに
分割することが有利である。２ステッププロセスとしての本発明の方法のこの実施形態は
、第１のプロセスのプロセス速度を、したがって、個々の条件、殊に、冷却速度および引
取速度、さらには縦延伸条件を横延伸速度とは独立に選択することが可能であることを意
味する。同様に、第２の横延伸プロセスでは、任意の手法で、例えば、プロセス速度を低
下させることによってか、または延伸フレームを延長することによって、β微結晶の形成
または縦延伸条件にマイナスの影響をもたらすことなく、横延伸速度を低下させることが
できる。上記のとおりに縦延伸プロセスを実施し、次いで、この縦に延伸させたフィルム
を冷却した後に、フィルムを巻き取ることによって、プロセスのこの変形形態を実行する
。次いで、この縦に延伸させたフィルムを第２の横延伸プロセスで使用する。すなわち、
この第２のプロセスでは、上記のとおりに縦に延伸させたフィルムを冷却した後のプロセ
スのステップすべてを実施する。こうして、最適な横延伸速度を独立に選択することがで
きる。
【００９４】
　縦延伸プロセスまたは横延伸プロセスまたは連続プロセスに関して上記で挙げた用語「
プロセス速度」はそれぞれの場合に、個々の最終巻取のためにフィルムが走行する、例え
ばｍ／分での速度を意味すると理解すべきである。状況に応じて、横延伸プロセスは有利
には、縦延伸プロセスよりも速いか、または遅いプロセス速度を有してよい。
【００９５】
　多孔性フィルムを製造するための本発明の方法におけるプロセス条件は、二軸配向フィ
ルムを製造するために通常適用されるプロセス条件とは異なる。高い多孔率および透過度
を得るために、プレフィルムを形成するための固化のための冷却条件および他にも温度と
、延伸係数との両方が重要である。初めに、高いβ微結晶画分をプレフィルムにおいて得
るために、適切に遅く、かつ中程度の冷却を、すなわち、比較的高温を使用する必要があ
る。後続の縦延伸で、β結晶をα変態に変換すると、傷がマイクロクラックの形態で生成
する。これらの傷が十分な数および正確な形態で得られるように、縦延伸は比較的低温で
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実施する必要がある。横延伸で、これらの傷を破壊して細孔にすることで、これらの多孔
性フィルムの特徴的なネットワーク構造を形成する。
【００９６】
　通常のＢＯＰＰプロセスと比較すると、これらの低温、殊に縦延伸の間のこれらの低温
は、一方では、ポリマーマトリックスに高い配向を導入し、他方では、引裂の危険を増大
する高い延伸力を必要とする。所望の多孔率が高いほど、延伸の際の温度は低くなければ
ならず、それに応じて、延伸係数を増大させる必要がある。したがって、フィルムの多孔
率および透過度を増大させるにつれて、プロセスは基本的により臨界的になる。したがっ
て、無制限に、より高い延伸係数またはより低い延伸温度を使用して、多孔率を増大させ
ることはできない。殊に、低い縦延伸温度は、フィルムの操作信頼性のかなりの減損およ
び分裂傾向の望ましくない増大をもたらす。したがって、例えば、７０℃未満のより低い
縦延伸温度によって、多孔率を向上させることはもはやできない。
【００９７】
　さらに、フィルムの多孔率および透過度に、横延伸の際の延伸速度によって、追加的な
影響を及ぼすことが可能である。遅い横延伸速度によって、製造プロセスの間に引裂また
は他の傷がさらに増えることなく、多孔率および透過度が増大する。フィルムは、高い多
孔率および透過度、機械的強度、製造プロセスの間の良好な操作信頼性、ならびに縦方向
への低い分裂傾向の特殊な組合せを示す。
【００９８】
　続いて、既知の技術、例えばアプリケーターブレードまたはスプレーまたは印刷を使用
して、多孔性ＢＯＰＰフィルム上に分散液、好ましくは水性分散液の形態で、本発明の無
機コーティング、好ましくはセラミックコーティングを、先に調製した多孔性ＢＯＰＰフ
ィルムに施与する。
【００９９】
　この目的のために、無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングを、先に調
製した多孔性ＢＯＰＰフィルムに直接施与するので、下塗剤でフィルムの事前処理を実施
するか、またはコーティングのために使用されるセラミックコーティング剤中で下塗剤を
使用する必要はない。さらに、殊に多孔性ＢＯＰＰフィルムを用いる場合、フィルムの表
面、殊に、次いでコーティングされる予定のフィルム面の後処理を、既知のコロナ処理、
プラズマ処理、または火炎処理方法を使用して実施する必要はなく、無機コーティング、
好ましくはセラミックコーティングを、多孔性ＢＯＰＰフィルムに直接施与することがで
きることが示されている。
【０１００】
　好ましくは、施与する分散液の量は、１ｇ／ｍ２～８０ｇ／ｍ２である。次に、通常の
工業用乾燥機を使用して、新たにコーティングした多孔性ＢＯＰＰフィルムを乾燥させ、
その後、存在するバインダーを硬化させる。乾燥を通常、５０℃～１４０℃の範囲の温度
で実施する。この場合の乾燥期間は、３０秒～６０分である。
【０１０１】
　本発明によって、その高い透過度のために高エネルギーバッテリーでの使用に適してい
て、同時に、機械的強度、殊に低い分裂傾向に関する要件を満たし、この適用に必要な熱
安定性も有するフィルムを利用することができるようになる。
【０１０２】
　さらに、非常に高い透過度が必要とされるか、または有利であろう他の用途で、フィル
ムを有利に利用することができる。例は、高い所要出力のバッテリー、殊にリチウムバッ
テリーにおける高多孔性セパレータとしてのものである。
【０１０３】
　本発明の多孔性ポリオレフィンフィルムをベースとする無機、好ましくはセラミックコ
ーティングされたセパレータフィルムは、３０％～８０％の多孔率および１０００秒未満
の透過度（ガーレー数）を有するポリプロピレンから形成される多孔性二軸配向フィルム
を含み、本発明のセラミックコーティングを有するセパレータフィルムの透過度は、１５
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００秒未満（ガーレー数）である。
【０１０４】
　本発明のセパレータフィルム上の無機コーティング、好ましくはセラミックコーティン
グは、下塗剤の介在なしに得られる良好な接着を有する。接着は以下のとおりに決定する
：
　コーティングの接着が不十分な場合には、コーティングはエッジから剥げ落ち、指でこ
すり落とすことができる。
【０１０５】
　接着が良好な場合には、クラックが折り曲げエッジ部分でせいぜい見られる程度で、フ
ィルムに対する接着は無傷なままである。
【０１０６】
　以下の測定方法を使用して、原料およびフィルムを特性決定した：
　粒径の定義および決定：
　ＩＳＯ１３３２０－１に従ってレーザ散乱法によって、平均粒子直径または平均粒径（
＝Ｄ５０またはＤ９０）を決定した。粒径分析の適切な装置の例は、Ｍｉｃｒｏｔｒａｃ
　Ｓ　３５００である。
【０１０７】
　メルトフローインデックス：
　ＤＩＮ　５３　７３５に従って、２．１６ｋｇの負荷下および２３０℃で、プロピレン
ポリマーのメルトフローインデックスを測定した。
【０１０８】
　融点：
　本発明の内容における融点は、ＤＳＣ曲線の最大値である。融点を決定するために、２
０℃～２００℃の範囲で１０Ｋ／１分の加熱および冷却速度で、ＤＳＣ曲線を使用した。
融点を決定するために、通常どおり、２００℃から２０℃まで１０Ｋ／１分で冷却した後
に、１０Ｋ／１分での第２の加熱曲線を記録した。
【０１０９】
　プレフィルムのβ含有率：
　以下の手法でプレフィルムで実施されるＤＳＣ測定を使用して、プレフィルムのβ含有
率も決定した：プレフィルムを１０Ｋ／分の加熱速度でＤＳＣ内で、初めに２２０℃に加
熱して溶融させ、次いで再び冷却した。この第１の加熱曲線から、β結晶相の融解エンタ
ルピー（Ｈβ）の、β結晶相およびα結晶相の融解エンタルピーの合計（Ｈβ＋Ｈα）に
対する比として、結晶化度Ｋβ，ＤＳＣを決定した。
【０１１０】
　Ｋβ，ＤＳＣ［％］＝１００×Ｈβ／（Ｈβ＋Ｈα）
【０１１１】
　密度：
　ＤＩＮ５３　４７９のメゾッドＡに従って、密度を決定した。
【０１１２】
　泡立ち点：
　ＡＳＴＭ　Ｆ３１６に従って、泡立ち点を決定した。
【０１１３】
　多孔率：
　以下のとおり、純粋なポリプロピレンの密度ρｐｐに対するフィルムの密度の低下（ρ

フィルム－ρｐｐ）として、多孔率を算出した：
　多孔率［％］＝１００×（ρｐｐ－ρフィルム）／ρｐｐ

【０１１４】
　透過度（ガーレー数）
　ＡＳＴＭ　Ｄ７２６－５８に従って、ガーレー試験器を使用して、フィルムの透過度を
測定した。この場合、空気１００ｃｍ３が試験片１平方インチ（６．４５２ｃｍ２）を透
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過するために必要な時間（秒）を決定した。フィルムを挟んでの差圧は、１２．４ｃｍ高
さの水柱の圧力に対応する。必要な時間が、ガーレー数に対応する。
【０１１５】
　シャットダウン機能：
　シャットダウン機能は、１３５℃の温度での熱処理の前及び後に取ったガーレー測定結
果に基づいて決定した。フィルムのガーレー数を上述の通り測定した。次に、フィルムを
、加熱炉内で５分間、１３５℃の温度に曝した。次いで、ガーレー数を再び上述のように
決定した。フィルムが少なくとも５０００秒のガーレー数を有しそして熱処理の後に少な
くとも１０００秒上昇した場合に、シャットダウン機能が有効である。
【０１１６】
　収縮：
　収縮によって、縦延伸の間にフィルムの幅が変化する。この場合、Ｂ０は、縦延伸の前
のフィルムの幅を定義しており、Ｂ１は、縦延伸の後のフィルムの幅を定義している。縦
方向は流れ方向であり；横方向は、流れ方向を横断する方向である。したがって、％とし
ての収縮は、元の幅Ｂ０と、決定された幅との差に１００を掛けたものである：
　収縮Ｂ［％］＝［（Ｂ０－Ｂ１）／Ｂ０］×１００［％］
【０１１７】
　接着：
　テンプレートを使用して、フィルムの６×６ｃｍ切片を切り取った。この切片を、３ｃ
ｍ重ねて０．５ｍｍのエッジ半径および８×８×８ｃｍの寸法を有するステンレス鋼製立
方体に施与した。次いで、突出部３ｃｍを、立方体のエッジの上で直角に曲げた。
【０１１８】
　コーティングの接着が不十分だった場合には、コーティングはエッジから剥げ落ち、指
でこすり落とすことができた。
【０１１９】
　接着が良好な場合には、クラックが折り曲げエッジ部分でせいぜい見られた程度で、フ
ィルムの接着は残った。
【実施例】
【０１２０】
　次いで、本発明を以下の例を参照しつつ説明する。
例：
　３種の無機コーティング剤を無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングの
ために作った。この目的のために、市販のＰＶＤＣコーティング剤（ＤＩＯＦＡＮ（登録
商標）Ａ　２９７）をバインダーとして、無機粒子と共に使用し；コーティング剤の粘度
を調節して、ワイヤアプリケーターブレードを使用してＤＩＯＦＡＮ（登録商標）Ａ　２
９７をポリプロピレンフィルム上に均一に分散させることができるように、水およびイソ
プロパノールを加えた。加えて、一方では、溶剤成分を乾燥除去した後に、耐摩耗性コー
ティングが形成し、他方では、開いた透気性多孔性構造を形成するために、未だ十分に開
いた（コーティングのない）帯域がセラミック粒子の間に存在するように、ＰＶＤＣの画
分を選択した。コーティング剤の組成を表１に詳細に示す。有機粒子は球形のシリケート
粒子（Ｚｅｅｏｓｐｈｅｒｅｓ（商標）、３Ｍ）およびＴｉＯ２粒子であった。
例において言及されるフィルムの製造：
【０１２１】
【表１】

【０１２２】
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フィルム例１
　押出プロセスにおいて、単層プリフィルムを、２４０～２５０℃の押出温度でスロット
ダイから押し出した。このプリフィルムを、先ず、冷却ローラ上に引き取って冷却した。
次いで、このプリフィルムを縦方向および横方向に配向し、そして最後に固定した。この
フィルムは次の組成を有していた：
１３Ｃ－ＮＭＲアイソタクティシティが９７％、ｎ－ヘプタン可溶性画分が２．５重量％
（１００％ＰＰに対し）および融点が１６５℃；　かつ２３０℃および２．１６ｋｇ負荷
でのメルトフローインデックス（ＤＩＮ５３７３５）が２．５ｇ／１０分の高アイソタク
チックなプロピレンホモポリマー（ＰＰ）　約６０重量％；　および
密度（ＩＳＯ１１８３）が０．９５４、１９０℃および２．１６ｋｇ負荷でのＭＦＩ（Ｉ
ＳＯ１１３３／Ｄ）が０．４ｇ／１０分または１９０℃および２１．６ｋｇ負荷でのＭＦ
Ｉ（ＩＳＯ１３３３／Ｇ）が２７ｇ／１０分、および融点が１３０℃（ＤＳＣ：１０℃／
分加熱速度でのピーク）；　かつ融解範囲が１２５℃で始まるＨＤＰＥ（高密度ポリエチ
レン）　約２０重量％；　
エチレン含有率が、ブロックコポリマーに対し５重量％、およびＭＦＩ（２３０℃、２．
１６ｋｇ）が６ｇ／１０分、および融点（ＤＳＣ）が１６５℃のプロピレン－エチレンブ
ロックコポリマー　約２０重量％；　および
β－核形成剤としてのピメリン酸Ｃａ　０．０４重量％。
【０１２３】
　このフィルムは、追加的に、通常の少量の安定剤および中和剤を含有していた。
【０１２４】
　押出後、この溶融ポリマーブレンドを、第１の引取ロールおよびさらなる三本ロール（
ｒｏｌｌｅｒ　ｔｒｉｏ）を介して引き取りおよび固化し、次いで、縦延伸し、横延伸し
、固定した。条件の詳細は以下のとおりである：
押出：　　　　　押出温度２３５℃、
引取ロール：　　温度１２５℃、
引取速度：　　　４ｍ／分、
縦延伸：　　　　延伸ロールＴ＝９０℃、
縦延伸：　　　　３．０倍、
横延伸：　　　　加熱帯域Ｔ＝１２５℃、
延伸帯域：　　　Ｔ＝１２５℃、
横延伸：　　　　５．０倍、
固定：　　　　　Ｔ＝１２５℃。
【０１２５】
　このように製造された多孔性フィルムは厚さ約２０μｍであり、０．３８ｇ／ｃｍ３の
密度を有し、一様な白色不透明の外観を有した。
【０１２６】
フィルム例２
　押出プロセスにおいて、単層プリフィルムを、２４０～２５０℃の押出温度でスロット
ダイから押し出した。押出処理量は、フィルム例１と比べて３０％高めた。先ずこのプリ
フィルムを冷却ローラ上に引き取って冷却した。次いでこのプリフィルムを縦方向および
横方向に配向し、そして最後に固定した。このフィルムは次の組成を有していた。
１３Ｃ－ＮＭＲアイソタクティシティが９７％、ｎ－ヘプタン可溶性画分が２．５重量％
（１００％ＰＰに対して）および融点が１６５℃；　かつ２３０℃および２．１６ｋｇ負
荷でのメルトフローインデックス（ＤＩＮ５３７３５）が２．５ｇ／１０分の高アイソタ
クチックなプロピレンホモポリマー（ＰＰ）　約８０重量％；　および
密度（ＩＳＯ１１８３）が０．９５４、１９０℃および２．１６ｋｇ負荷でのＭＦＩ（Ｉ
ＳＯ１１３３／Ｄ）が０．４ｇ／１０分、１９０℃および２１．６ｋｇ負荷でのＭＦＩ（
ＩＳＯ１３３３／Ｇ）が２７ｇ／１０分、および融点が１３０℃（ＤＳＣ：１０分／分加
熱速度でのピーク）；　かつ融解範囲が１２５℃で始まるＨＤＰＥ（高密度ポリエチレン
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）　約２０重量％。
【０１２７】
　更に、このフィルムは、β－核形成剤としてピメリン酸Ｃａを０．０４重量％含んでい
た。
【０１２８】
　このフィルムは、追加的に、通常の少量の安定剤及び中和剤を含んでいた。
【０１２９】
　押出後、この溶融ポリマーブレンドを、第１の引取ロールおよびさらなる三本ロールを
介して引き取りおよび固化し、次いで、縦方向延伸し、横方向延伸し、固定した。条件の
詳細は次の通りである。
押出：　　　　　押出温度２３５℃、
引取ロール：　　温度１２５℃、
引取ロール上での滞留時間：６０秒、
縦延伸：　　　　延伸ロールＴ＝９０℃、
縦延伸：　　　　３．０倍、
横延伸：　　　　加熱帯域Ｔ＝１２５℃、
延伸帯域：　　　Ｔ＝１２５℃、
横延伸：　　　　５．０倍、
固定：　　　　　Ｔ＝１２５℃。
【０１３０】
　このように製造された多孔性フィルムは厚さ約３０μｍであり、０．３８ｇ／ｃｍ３の
密度を有し、そして一様な白色不透明な外観を有していた。ガーレー数は３８０秒であっ
た。１３５℃で５分間の炉中での加熱処理の後、ガーレー数は＞９０００秒／１００ｃｍ
３であった。
【０１３１】
例１
　ワイヤアプリケーターブレード（ワイヤ直径：０．４ｍｍ）を使用して、シャットダウ
ン機能を備えた微孔性ＢＯＰＰフィルム（フィルム例１）に、コーティング１の組成（表
１）を有するシリケートコーティングを手動で施与した。セラミック懸濁液でのフィルム
のぬれは均一であった。次いで、コーティングしたフィルムを乾燥キャビネット内、９０
℃で１時間乾燥させた。乾燥の後に、コーティングは、フィルムに対して良好な接着を示
した。次に、コーティング重量、コーティング層の厚さ、およびガーレー数を使用して空
気の透過度を決定した。３６０秒から３８０秒への、ガーレー数のほんの僅かな増大が観
察された。
【０１３２】
例２
　ワイヤアプリケーターブレード（ワイヤ直径：０．４ｍｍ）を使用して、シャットダウ
ン機能を備えた微孔性ＢＯＰＰフィルム（フィルム例１）に、コーティング２の組成（表
１）を有するシリケートコーティングを手動で施与した。コーティングの後に、セラミッ
ク懸濁液でのフィルムのぬれは均一であった。乾燥の後に、コーティングは、例２の場合
と同様に、例５においてよりも良好な接着を示した。ガーレー数もかなりより高かった。
ガーレー数が３６０秒から５７０秒に増大したことが観察された。
【０１３３】
例３
　ワイヤアプリケーターブレード（ワイヤ直径：０．４ｍｍ）を使用して、シャットダウ
ン機能を備えた微孔性ＢＯＰＰフィルム（フィルム例１）に、コーティング３の組成（表
１）を有する酸化チタンコーティングを手動で施与した。コーティングの後に、セラミッ
ク懸濁液でのフィルムのぬれは均一であった。乾燥の後に、コーティングは、フィルムに
対して良好な接着を示した。３６０秒から４６０秒へのガーレー数の増大が観察された。
【０１３４】
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例４
　ワイヤアプリケーターブレード（ワイヤ直径：０．７ｍｍ）を使用して、シャットダウ
ン機能を備えた微孔性ＢＯＰＰフィルム（フィルム例２）に、コーティング１の組成（表
１）を有するシリケートコーティングを手動で施与した。コーティングの後、セラミック
懸濁液でのフィルムのぬれは均一であった。乾燥後、コーティングの接着は良好であった
。ガーレー数は、３８０秒から４２０秒へと増大した。
【０１３５】
例５：
　ワイヤアプリケーターブレード（ワイヤ直径：０．７ｍｍ）を使用して、シャットダウ
ン機能を備えた微孔性ＢＯＰＰフィルム（フィルム例１）に、コーティング３の組成（表
１）を有する酸化チタンコーティングを手動で施与した。コーティング後、セラミック懸
濁液でのフィルムのぬれは均一であった。乾燥後、コーティングは、フィルムに対し良好
な接着を示した。３８０秒から５１０秒へのガーレー数の増大が観察された。
【０１３６】
例６（比較例）
　例１に記載したとおり、ワイヤアプリケーターブレード（ワイヤ直径：０．４ｍｍ）を
使用して、Ｃｅｌｇａｒｄ製の市販の微孔性セパレータ（Ｃ２００）に、コーティング１
の組成（表１）を有するシリケートコーティングを手動で施与することを試みた。コーテ
ィング液によるぬれは観察されず、乾燥の後に、再び剥がれ落ちた。
【０１３７】
例７（比較例）
　例２に記載したとおり、ワイヤアプリケーターブレード（ワイヤ直径：０．４ｍｍ）を
使用して、Ｃｅｌｇａｒｄ製のセパレータ（Ｃ２００）に、コーティング２の組成（表１
）を有するシリケートコーティングを手動で施与することを試みた。この場合も、ＰＶＤ
Ｃ含有率を高めても、コーティング液によるぬれは観察されず、乾燥の後に、再び剥がれ
落ちた。
【０１３８】
例８（比較例）
　例１に記載したとおり、ワイヤアプリケーターブレード（ワイヤ直径：０．４ｍｍ）を
使用して、ＵＢＥ製の別の市販のポリオレフィンセパレータに、コーティング１の組成（
表１）を有するシリケートコーティングを手動で施与することを試みた。コーティング液
はぬれを示さず、乾燥の後に、再び剥がれ落ちた。
【０１３９】
例９（比較例）
　例２に記載したとおり、ワイヤアプリケーターブレード（ワイヤ直径：０．４ｍｍ）を
使用して、ＵＢＥ製のポリオレフィンセパレータに、コーティング２の組成（表１）を有
するシリケートコーティングを手動で施与することを試みた。この場合も、高いＰＶＤＣ
含有率を有するコーティングはぬれを示さず、乾燥の後に、再び剥がれ落ちた。
【０１４０】
例１０（比較例）
　例１の手法で、ワイヤアプリケーターブレード（ワイヤ直径：０．４ｍｍ）を使用して
、塗装性を目的として、未処理のＰＰフィルムと比較して表面張力を増大させるためにコ
ロナ処理によって処理しておいた市販の二軸延伸ポリプロピレン包装用フィルム（Ｔｒｅ
ｏｆａｎ製のＧＮＤ　３０）に、コーティング１の組成（表１）を有するシリケートコー
ティングを手動で施与することを試みた。この場合も、高いＰＶＤＣ含有率を有するコー
ティングはぬれを示さず、乾燥の後に、再び剥がれ落ちた。
【０１４１】
例１１（比較例）
　高いＰＶＤＣ含有率を有するコーティング２も、Ｔｒｅｏｆａｎ製の二軸延伸ポリプロ
ピレン包装用フィルムＧＮＤ　３０に対してぬれおよび接着を示さなかった。
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【０１４２】
【表２】

　本願は特許請求の範囲に記載の発明に係るものであるが、本願の開示は以下も包含する
。
１．
（Ｉ）多孔性フィルムの多孔率が３０％～８０％であり；　および
（ＩＩ）多孔性フィルムの透過度が１０００秒未満（ガーレー数）である、
少なくとも１つの多孔性層を含み、かつこの層が少なくとも１種のプロピレンポリマーお
よびポリエチレンを含有する、二軸配向された単層または多層多孔性フィルムであって；
（ＩＩＩ）多孔性フィルムが無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングを含
み；
（ＩＶ）コーティングされた多孔性フィルムが１５００秒未満のガーレー数を有し、およ
び
（Ｖ）コーティングされた多孔性フィルムが、これを１４０℃を超えて５分間加熱した時
に６０００秒超のガーレー数を有する、
ことを特徴とするフィルム。
２．
　フィルムを延伸する際のβ結晶質ポリプロピレンの変換によって、多孔性がもたらされ
、少なくとも１種のβ核形成剤がフィルム中に存在することを特徴とする、上記１に記載
のフィルム。
３．
　プロピレンポリマーがプロピレンホモポリマーおよび／またはプロピレンブロックコポ
リマーであることを特徴とする、上記１または上記２に記載のフィルム。
４．
　β核形成剤が、ピメリン酸および／もしくはスベリン酸のカルシウム塩、ならびに／ま
たはナノスケールの酸化鉄であることを特徴とする、上記２または上記３に記載のフィル
ム。
５．
　プロピレンホモポリマーおよびプロピレンブロックコポリマーを含有することを特徴と
する、上記１～４のいずれか一つに記載のフィルム。
６．
　プロピレンホモポリマー５０重量％～８５重量％、プロピレンブロックコポリマー１５
重量％～５０重量％、およびβ核形成剤５０～１００００ｐｐｍを含有することを特徴と
する、上記２～５のいずれか一つに記載のフィルム。
７．
　密度が０．１～０．５ｇ／ｃｍ３の範囲であることを特徴とする、上記１～６のいずれ
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か一つに記載のフィルム。
８．
　厚さが１０～１００μｍであることを特徴とする、上記１～７のいずれか一つに記載フ
ィルム。
９．
　プロピレンポリマーが、メタロセン触媒を使用して製造されたものでないことを特徴と
する、上記１～８のいずれか一つに記載のフィルム。
１０．
　ポリエチレンが、存在するプロピレンポリマーおよび／またはプロピレンブロックコポ
リマーに対し少なくとも５重量％、好ましくは少なくとも１０重量％の量で存在すること
を特徴とする、上記１～９のいずれか一つに記載のフィルム。
１１．
ポリエチレンが、１１５℃～１４０℃の範囲に融解ピークを有するＨＤＰＥまたはＭＤＰ
Ｅであることを特徴とする、上記１～１０のいずれか一つに記載のフィルム。
１２．
　ＨＤＰＥが、ＤＩＮ５３７３５を用いて測定して０．１ｇ／１０分超から５０ｇ／１０
分、好ましくは０．６～２０ｇ／１０分のＭＦＩ（５０Ｎ／１９０℃）、およびＤＩＮ５
３７２８のパート４またはＩＳＯ１１９１を用いて測定して、１００～４５０ｃｍ３／ｇ
、好ましくは１２０～２８０ｃｍ３／ｇの範囲の粘度数、ＤＩＮ５３４７９のメゾッドＡ
またはＩＳＯ１１８３に従い２３℃で測定して＞０．９４～０．９７ｇ／ｃｍ３の密度、
およびＤＳＣを用いて測定して（融解曲線の最大値、加熱速度２０℃／分）１２０℃と１
４５℃の間の融点を有することを特徴とする、上記１１に記載のフィルム。
１３．
　ＭＤＰＥが、ＤＩＮ５３７３５を用いて測定して０．１ｇ／１０分超から５０ｇ／１０
分、好ましくは０．６～２０ｇ／１０分のＭＦＩ（５０Ｎ／１９０℃）、ＤＩＮ５３４７
９のメゾッドＡまたはＩＳＯ１１８３に従い２３℃で測定して＞０．９２５～０．９４ｇ
／ｃｍ３の密度、およびＤＳＣを用いて測定して（融解曲線の最大値、加熱速度２０℃／
分）１１５℃と１３０℃の間の融点を有することを特徴とする、上記１１に記載のフィル
ム。
１４．
　無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングが、Ｄ５０値として表して、０
．０５～１５μｍの範囲、好ましくは０．１～１０μｍの範囲の粒径を有する無機粒子、
好ましくはセラミック粒子を含むことを特徴とする、上記１～１３のいずれか一つに記載
のフィルム。
１５．
　無機粒子、好ましくはセラミック粒子が、金属Ａｌ、Ｚｒ、Ｓｉ、Ｓｎ、Ｔｉ、および
／またはＹの非電導性酸化物を含むことを特徴とする、上記１４に記載のフィルム。
１６．
　無機粒子、好ましくはセラミック粒子が、分子式ＳｉＯ２を有するケイ素の酸化物、な
らびに分子式ＡｌＮａＳｉＯ２を有する混合酸化物、および分子式ＴｉＯ２を有するチタ
ンの酸化物をベースとする粒子を含み、結晶質形態、非晶質形態、または混合形態で存在
し得ることを特徴とする、上記１４または１５に記載のフィルム。
１７．
　無機粒子、好ましくはセラミック粒子が、少なくとも１６０℃、好ましくは少なくとも
１８０℃、殊に少なくとも２００℃の融点を有することを特徴とする、上記１～１６のい
ずれか一つに記載のフィルム。
１８．
　無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングの厚さが、０．５μｍ～８０μ
ｍ、好ましくは１μｍ～４０μｍであることを特徴とする、上記１～１７のいずれか一つ
に記載のフィルム。
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１９．
　施与されている無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングの量が０．５ｇ
／ｍ２～８０ｇ／ｍ２、好ましくは１ｇ／ｍ２～４０ｇ／ｍ２であることを特徴とする、
上記１～１８のいずれか一つに記載のフィルム。
２０．
　施与されている無機粒子、好ましくはセラミック粒子の量が０．４ｇ／ｍ２～６０ｇ／
ｍ２、好ましくは０．９ｇ／ｍ２～３５ｇ／ｍ２であることを特徴とする、上記１～１９
のいずれか一つに記載のフィルム。
２１．
　無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングが、ポリ二塩化ビニリデン（Ｐ
ＶＤＣ）をベースとする最終固結バインダー（ｆｉｎａｌ　ｃｏｎｓｏｌｉｄａｔｉｎｇ
　ｂｉｎｄｅｒ）をさらに含むことを特徴とする、上記１～２０のいずれか一つに記載の
フィルム。
２２．
　無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングが、１００ｋＰａの最小圧縮強
度、好ましくは最小限１５０ｋＰａ、殊に最小限２５０ｋＰａの最小圧縮強度を有する無
機粒子、好ましくはセラミック粒子を含むことを特徴とする、上記１～２１のいずれか一
つに記載のフィルム。
２３．
　ポリ二塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリアクリレート、ポリメタクリレート、ポリエ
チレンイミン、ポリエステル、ポリアミド、ポリイミド、ポリウレタン、ポリカーボネー
ト、シリケートバインダー、グラフトポリオレフィン、ハロゲン化ポリマー群からのポリ
マー、例えば、ＰＴＦＥ、およびそれらのブレンドをベースとするバインダーによって形
成される群から選択される最終固結バインダーの施与量が、０．５ｇ／ｍ２～２０ｇ／ｍ
２、好ましくは０．１ｇ／ｍ２～１０ｇ／ｍ２であり、ポリ二塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ
）をベースとするバインダーが好ましいことを特徴とする、上記２１または上記２２に記
載のフィルム。
２４．
　無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングが、無機粒子、好ましくはセラ
ミック粒子９８重量％～５０重量％と、ポリ二塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリアクリ
レート、ポリメタクリレート、ポリエチレンイミン、ポリエステル、ポリアミド、ポリイ
ミド、ポリウレタン、ポリカーボネート、シリケートバインダー、グラフトポリオレフィ
ン、ハロゲン化ポリマー群からのポリマー、例えば、ＰＴＦＥ、およびそれらのブレンド
をベースとするバインダーによって形成される群から選択される少なくとも１種の最終固
結バインダー（ｔｅｒｍｉｎａｌｌｙ　ｃｏｎｓｏｌｉｄａｔｉｎｇ　ｂｉｎｄｅｒ）、
好ましくはポリ二塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）をベースとするバインダー２重量％～５０
重量％とを含むことを特徴とする、上記１～２３のいずれか一つに記載のフィルム。
２５．
　無機コーティング、好ましくはセラミックコーティングが、多孔性フィルムに直接施与
されていることを特徴とする、上記１～２４のいずれか一つに記載のフィルム。
２６．
　上記２～２５のいずれか一つに記載のコーティングされたフィルムを製造する方法であ
って、
（ｉ）単層または多層多孔性ポリプロピレンフィルムを押し出すステップであって、プロ
ピレンポリマーおよびβ核形成剤をポリエチレンの存在下に押出機内で溶融させ、スロッ
トダイを通して引取ロール上に押し出すステップと；
（ｉｉ）次いで、β微結晶を形成させながら、押し出された溶融フィルムを冷却および固
化するステップと；
（ｉｉｉ）次いで、このフィルムを縦方向に延伸し、その後、横方向に延伸するステップ
であって、横延伸を４０％／秒未満の遅い延伸速度で実施し、フィルムが、製造後に１０
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００秒未満のガーレー数を有するステップと；
（ｉｖ）以下（ａ）から（ｅ）：
　（ａ）無機粒子、好ましくはセラミック粒子２０重量％～９０重量％、特に好ましくは
３０重量％～８０重量％；
　（ｂ）ポリ二塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリアクリレート、ポリメタクリレート、
ポリエチレンイミン、ポリエステル、ポリアミド、ポリイミド、ポリウレタン、ポリカー
ボネート、シリケートバインダー、グラフトポリオレフィン、ハロゲン化ポリマー群から
のポリマー、例えば、ＰＴＦＥ、およびそれらのブレンドをベースとするバインダーによ
って形成される群から選択されるバインダー１重量％～３０重量％、特に好ましくは１．
５重量％～２０重量％、ここで、これらのバインダーの中でも、ポリ二塩化ビニリデン（
ＰＶＤＣ）をベースとするバインダーが好ましく；
　（ｃ）適切な場合には、分散液の安定性または多孔性ＢＯＰＰフィルム上へのぬれ性を
向上させる有機物質、殊にモノアルコールまたはポリアルコール１重量％～３０重量％、
特に好ましくは０．０１重量％～０．５重量％；
　（ｄ）適切な場合には、分散液安定剤および／または消泡剤などのさらなる添加剤０．
００００１重量％～１０重量％、特に好ましくは０．００１重量％～５重量％；
　（ｅ）分散液の成分全部の合計が１００重量％となるような水
を含む分散液を施与するステップと、
（ｖ）分散液でコーティングした多孔性フィルムを乾燥させるステップと
を含む方法。
２７．
　（ｉｉｉ）による延伸を、２つの別々のプロセスステップで実施することを特徴とする
、上記２６に記載の方法。
２８．
　多孔性ＢＯＰＰフィルムに、既知のコロナ処理、プラズマ処理、または火炎処理方法の
いずれかでのフィルムの表面、殊に、後でコーティングする予定のフィルム面の後処理を
施さないことを特徴とする、上記２６または上記２７に記載の方法。
２９．
　ステップ（ｉｉｉ）の後であってステップ（ｉｖ）においてコーティングを施与する前
に、多孔性ＢＯＰＰフィルムに、さらなる後処理を施さず、直接コーティングすることを
特徴とする、上記２６、２７または２８に記載の方法。
３０．
　ステップ（ｉｉｉ）の後であってステップ（ｉｖ）においてコーティングを施与する前
に、多孔性ＢＯＰＰフィルムが０．３μｍ～６μｍ、好ましくは０．５～５μｍ、殊に０
．５～３．５μｍの粗さＲｚを有することを特徴とする、上記２６～２９のいずれか一つ
に記載の方法。
３１．
　上記１～２４のいずれか一つに記載のコーティングされたフィルムを製造するための、
以下の（ａ）から（ｅ）：
（ａ）無機粒子、好ましくはセラミック粒子２０重量％～９０重量％、特に好ましくは３
０重量％～８０重量％；
（ｂ）ポリ二塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリアクリレート、ポリメタクリレート、ポ
リエチレンイミン、ポリエステル、ポリアミド、ポリイミド、ポリウレタン、ポリカーボ
ネート、シリケートバインダー、グラフトポリオレフィン、ハロゲン化ポリマー群からの
ポリマー、例えば、ＰＴＦＥ、およびそれらのブレンドをベースとするバインダーによっ
て形成される群から選択されるバインダー１重量％～３０重量％、特に好ましくは１．５
重量％～２０重量％、ここで、これらのバインダーの中で、ポリ二塩化ビニリデン（ＰＶ
ＤＣ）をベースとするバインダーが好ましく；
（ｃ）適切な場合には、分散液の安定性または多孔性ＢＯＰＰフィルム上へのぬれ性を向
上させる有機物質、殊にモノアルコールまたはポリアルコール１重量％～３０重量％、特
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に好ましくは０．０１重量％～０．５重量％；
（ｄ）適切な場合には、分散液安定剤および／または消泡剤などのさらなる添加剤０．０
０００１重量％～１０重量％、特に好ましくは０．００１重量％～５重量％；
（ｅ）成分全部の合計が１００重量％となるような水
を含む分散液の使用。
３２．
　高エネルギーまたは高性能システムにおける、殊にリチウム、リチウムイオン、リチウ
ム－ポリマー、およびアルカリ土類金属バッテリーにおけるセパレータとしての、上記１
～２５のいずれか一つに記載のフィルムの使用。
３３．
　上記１～２５のいずれか一つに記載のフィルムを含有する高エネルギーまたは高性能シ
ステム、殊にリチウム、リチウムイオン、リチウム－ポリマー、およびアルカリ土類金属
バッテリー。
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