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(57)【要約】
【課題】基材多孔質フィルムおよび耐熱層を有する積層多孔質フィルムの製造方法を提供
する。
【解決手段】
　溶媒とバインダー樹脂とフィラーを含む塗工スラリーを基材多孔質フィルムの表面に塗
工した後に、溶媒を除去することにより、前記基材多孔質フィルムの表面にフィラーを主
成分とする耐熱層を形成することを含み、ここで、前記塗工スラリーは、未処理の基材多
孔質フィルムに対する接触角が７５°以上となるように調製され、さらに、前記基材多孔
質フィルムの表面に前記塗工スラリーを塗工する前に、基材多孔質フィルムに対する該塗
工スラリーの接触角が６５°以下となるように基材多孔質フィルムの表面処理を行うこと
を含む。
【選択図】なし



(2) JP 2013-46901 A 2013.3.7

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材多孔質フィルムおよび耐熱層を有する積層多孔質フィルムの製造方法であって、
　前記方法は、溶媒とバインダー樹脂とフィラーを含む塗工スラリーを基材多孔質フィル
ムの表面に塗工した後に、溶媒を除去することにより、前記基材多孔質フィルムの表面に
フィラーを主成分とする耐熱層を形成することを含み、
　ここで、前記塗工スラリーは、未処理の基材多孔質フィルムに対する接触角が７５°以
上となるように調製され、
　さらに、前記基材多孔質フィルムの表面に前記塗工スラリーを塗工する前に、基材多孔
質フィルムに対する該塗工スラリーの接触角が６５°以下となるように基材多孔質フィル
ムの表面処理を行うことを含む方法。
【請求項２】
　基材多孔質フィルムおよび耐熱層を有する積層多孔質フィルムの製造方法であって、
　前記方法は、溶媒とバインダー樹脂とフィラーを含む塗工スラリーを基材多孔質フィル
ムの表面に塗工した後に、溶媒を除去することにより、前記基材多孔質フィルムの表面に
フィラーを主成分とする耐熱層を形成することを含み、
　ここで、前記塗工スラリーは、未処理の基材多孔質フィルムに対する接触角が７５°以
上となるように調製され、前記塗工スラリーの粘度は、３００ｃＰ以上１００００ｃＰ以
下の範囲である方法。
【請求項３】
　前記基材多孔質フィルムが、ポリオレフィンを主成分とする多孔質フィルムである請求
項１または２記載の積層多孔質フィルムの製造方法。
【請求項４】
　前記基材多孔質フィルムの空隙率が５５体積％以上である請求項１から３のいずれかに
記載の積層多孔質フィルムの製造方法。
【請求項５】
　溶媒が、水と有機極性溶媒との混合溶媒である請求項１から４のいずれかに記載の積層
多孔質フィルムの製造方法。
【請求項６】
　前記有機極性溶媒が、アルコールである請求項５記載の積層多孔質フィルムの製造方法
。
【請求項７】
　前記バインダー樹脂が、前記塗工スラリーに溶解できる樹脂である請求項１から６のい
ずれかに記載の積層多孔質フィルムの製造方法。
【請求項８】
　前記バインダー樹脂が、水溶性のセルロースエーテルである請求項１から７のいずれか
に記載の積層多孔質フィルムの製造方法。
【請求項９】
　前記フィラーが、無機フィラーである請求項１から８のいずれかに記載の積層多孔質フ
ィルムの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非水電解液二次電池セパレータとして好適な積層多孔質フィルムを製造する
方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　非水電解液二次電池、特にリチウム二次電池は、エネルギー密度が高いのでパーソナル
コンピュータ、携帯電話、携帯情報端末などに用いる電池として広く使用されている。
【０００３】
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　これらのリチウム二次電池に代表される非水電解液二次電池は、エネルギー密度が高く
、電池の破損あるいは電池を用いている機器の破損等により内部短絡または外部短絡が生
じた場合には、大電流が流れて発熱することがある。そのため、非水電解液二次電池には
一定以上の発熱を防止し、高い安全性を確保することが求められている。
　安全性の確保手段として、異常発熱の際に、セパレータにより、正－負極間のイオンの
通過を遮断して、さらなる発熱を防止するシャットダウン機能を持たせる方法が一般的で
ある。すなわち、該セパレータを用いた電池は、異常発熱時にセパレータが溶融および無
孔化することにより、イオンの通過を遮断し、さらなる発熱を抑制することができる。
【０００４】
　このようなシャットダウン機能を有するセパレータとしては例えば、ポリオレフィン製
の多孔質フィルム（以下、「多孔質ポリオレフィンフィルム」と称す場合がある。）が用
いられる。該多孔質ポリオレフィンフィルムからなるセパレータは、電池の異常発熱時に
は、約８０～１８０℃で溶融および無孔化することでイオンの通過を遮断（シャットダウ
ン）することにより、さらなる発熱を抑制する。しかしながら、場合によっては、多孔質
ポリオレフィンフィルムからなるセパレータは、収縮や破膜等により、正極と負極が直接
接触して、短絡を起こすおそれがある。多孔質ポリオレフィンフィルムからなるセパレー
タは、形状安定性が不十分であり、短絡による異常発熱を抑制できない場合がある。
【０００５】
　一方で、多孔質ポリオレフィンフィルムに耐熱性のある材質からなる多孔膜（以下、「
耐熱層」と称することがある）を積層することにより、セパレータに高温での形状安定性
を付与する方法が検討されている。このような耐熱性の高いセパレータとして、例えば、
再生セルロース膜を有機溶媒に浸漬させて多孔化した後、基材としての多孔質フィルム（
以下、「基材多孔質フィルム」と称す場合がある。）に積層したセパレータや、微粒子フ
ィラーと水溶性ポリマーと水とを含む塗工スラリーを基材多孔質フィルム表面に塗工し、
乾燥した積層多孔質フィルムが提案されている（例えば、特許文献１、２参照）。
【０００６】
　このような積層多孔質フィルムは、無機フィラーとバインダー樹脂とを含む塗工スラリ
ーを、基材多孔質フィルム表面に均一に塗工して製造しているが、この塗工工程において
塗工スラリーが基材多孔質フィルムに浸透してしまうと、塗工スラリーの成分であるバイ
ンダー樹脂が基材多孔質フィルム内部に入り込むため、基材多孔質フィルムのイオン透過
性やシャットダウン性が低下するなど、基材多孔質フィルムの本来の性質が維持できなく
なるという問題がある。
　また、積層多孔質フィルム用の基材多孔質フィルムは、セパレータとして用いたときに
より高いイオン透過性を得るために、高い空隙率（例えば、５０％以上）を有することが
好適であるが、基材多孔質フィルムでは、上述の塗工工程において、塗工スラリーの基材
多孔質フィルム内部への浸透が生じた場合、浸透した塗工スラリー中の溶媒成分が気化す
るに際して生じる収縮応力によって、基材多孔質フィルムに収縮が生じ、高い空隙率を保
持できなくなるために、得られる積層多孔質フィルムの特性は、基材多孔質フィルムの本
来の特性から予想されるものよりも低くなるといった課題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平１０－３８９８号公報
【特許文献２】特開２００４－２２７９７２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、基材多孔質フィルムに耐熱層を形成するために塗工スラリーを基材多
孔質フィルムに塗工しても、基材多孔質フィルムの特性を維持することが可能な積層多孔
質フィルムを製造する方法を提供することである。
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【課題を解決するための手段】
【０００９】
　すなわち、本発明は、次を提供する。
　＜１＞　基材多孔質フィルムおよび耐熱層を有する積層多孔質フィルムの製造方法であ
って、前記方法は、溶媒とバインダー樹脂とフィラーを含む塗工スラリーを基材多孔質フ
ィルムの表面に塗工した後に、溶媒を除去することにより、前記基材多孔質フィルムの表
面にフィラーを主成分とする耐熱層を形成することを含み、ここで、前記塗工スラリーは
、未処理の基材多孔質フィルムに対する接触角が７５°以上となるように調製され、さら
に、前記基材多孔質フィルムの表面に前記塗工スラリーを塗工する前に、基材多孔質フィ
ルムに対する該塗工スラリーの接触角が６５°以下となるように基材多孔質フィルムの表
面処理を行うことを含む方法。
　＜２＞　基材多孔質フィルムおよび耐熱層を有する積層多孔質フィルムの製造方法であ
って、前記方法は、溶媒とバインダー樹脂とフィラーを含む塗工スラリーを基材多孔質フ
ィルムの表面に塗工した後に、溶媒を除去することにより、前記基材多孔質フィルムの表
面にフィラーを主成分とする耐熱層を形成することを含み、ここで、前記塗工スラリーは
、未処理の基材多孔質フィルムに対する接触角が７５°以上となるように調製され、前記
塗工スラリーの粘度は、３００ｃＰ以上１００００ｃＰ以下の範囲である方法。
　＜３＞　前記基材多孔質フィルムが、ポリオレフィンを主成分とする多孔質フィルムで
ある＜１＞または＜２＞の積層多孔質フィルムの製造方法。
　＜４＞　前記基材多孔質フィルムの空隙率が５５体積％以上である＜１＞から＜３＞の
いずれかの積層多孔質フィルムの製造方法。
　＜５＞　溶媒が、水と有機極性溶媒との混合溶媒である＜１＞から＜４＞のいずれかの
積層多孔質フィルムの製造方法。
　＜６＞　前記有機極性溶媒が、アルコールである＜５＞の積層多孔質フィルムの製造方
法。
　＜７＞　前記バインダー樹脂が、前記塗工スラリーに溶解できる樹脂である＜１＞から
＜６＞のいずれかの積層多孔質フィルムの製造方法。
　＜８＞　前記バインダー樹脂が、水溶性のセルロースエーテルである＜１＞から＜７＞
のいずれかの積層多孔質フィルムの製造方法。
　＜９＞　前記フィラーが、無機フィラーである＜１＞から＜８＞のいずれかの積層多孔
質フィルムの製造方法。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、塗工プロセス時に、基材多孔質フィルムが受ける負荷が極めて小さく
なるため、高い空隙率を有する基材多孔質フィルムを用いても、塗工工程での物性変化を
抑制でき、加熱時の形状維持性の高い耐熱層を有し、イオン透過性に優れた非水電解液二
次電池用セパレータとして好適な積層多孔質フィルムが提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
＜積層多孔質フィルムの製造方法＞
　本発明は、基材多孔質フィルムおよび耐熱層を有する積層多孔質フィルムの製造方法を
提供する。前記方法は、溶媒とバインダー樹脂とフィラーを含む塗工スラリーを基材多孔
質フィルムの表面に塗工した後に、溶媒を除去することにより、前記基材多孔質フィルム
の表面にフィラーを主成分とする耐熱層を形成することを含み、ここで、前記塗工スラリ
ーは、未処理の基材多孔質フィルムに対する接触角が７５°以上となるように調製される
。さらに、前記基材多孔質フィルムの表面に前記塗工スラリーを塗工する前に、基材多孔
質フィルムに対する該塗工スラリーの接触角が６５°以下となるように基材多孔質フィル
ムの表面処理を行う。
【００１２】
　基材多孔質フィルム（以下、「Ａ層」と称す場合がある）は、その内部に連結した細孔
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を有する構造を持ち、一方の面から他方の面に気体や液体が透過可能である。
　耐熱層（以下、「Ｂ層」と称す場合がある）は、高温における耐熱性を有しており、積
層多孔質フィルムに形状維持性の機能を付与する。Ｂ層は溶媒とバインダー樹脂とフィラ
ーを含む塗工スラリーをＡ層に塗工し、溶媒を除去して製造することができる。
【００１３】
　以下、基材多孔質フィルム（Ａ層）、塗工スラリー、耐熱層（Ｂ層）、並びに積層多孔
質フィルムについて、これらの物性およびこれらを製造する方法について詳細に説明する
。
【００１４】
＜基材多孔質フィルム（Ａ層）＞
　Ａ層は、その内部に連結した細孔を有する構造を持ち、一方の面から他方の面に気体や
液体が透過可能である。
【００１５】
　基材多孔質フィルムは多孔質であり、その材料としては、ポリオレフィン、ポリエチレ
ンテレフタレート（ＰＥＴ）、セルロースなどが挙げられ、基材多孔質フィルムは不織布
であってもよい。一般的に、電池の異常発熱により溶融して無孔化（シャットダウン機能
）するという点で、特にポリオレフィンを主成分とする多孔質フィルム（以下、「多孔質
ポリオレフィンフィルム」と称す場合がある。）であることが好ましい。
　Ａ層が多孔質ポリオレフィンフィルムである場合におけるポリオレフィン成分の割合は
、Ａ層全体の５０体積％以上であることを必須とし、９０体積％以上であることが好まし
く、９５体積％以上であることがより好ましい。
【００１６】
　多孔質ポリオレフィンフィルムのポリオレフィン成分には、重量平均分子量が５×１０
5～１５×１０6の高分子量成分が含まれていることが好ましい。Ａ層が多孔質ポリオレフ
ィンフィルムである場合において、ポリオレフィン成分として重量平均分子量１００万以
上のポリオレフィン成分が含まれると、Ａ層、さらにはＡ層を含む積層多孔質フィルム全
体の強度が高くなるため好ましい。
【００１７】
　ポリオレフィンとしては、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－ヘキセンなどのオレフィンを重合した単独重合体又は共重合体が挙げ
られる。これらの中でもエチレンを単独重合したポリエチレンが好ましく、重量平均分子
量１００万以上の高分子量ポリエチレンがより好ましい。また、プロピレンを単独重合し
たポリプロピレンもポリオレフィンとして好ましい。
【００１８】
　Ａ層は、その空隙率が５５体積％以上であることが好ましい。空隙率が５５体積％以上
であると、イオン透過性に優れ、非水電解液二次電池用セパレータとして用いた際に、優
れた特性を示す。本発明の方法は、フィルム構造が脆弱になりやすい、５５体積％以上と
いう高い空隙率の基材多孔質フィルムに対しても適用できる。
　また、本発明の方法が適用できるＡ層の空隙率の上限は、Ａ層の材料や加工方法にも大
きく依存するが、８０体積％以下程度である。
【００１９】
　Ａ層の孔径は、イオン透過性および電池のセパレータとした際の正極や負極への粒子が
入り込みを防止できる点で、３μｍ以下が好ましく、１μｍ以下がさらに好ましい。
【００２０】
　Ａ層の透気度は、通常、ガーレ値で３０～５００秒／１００ｃｃの範囲であり、好まし
くは、５０～３００秒／１００ｃｃの範囲である。
　Ａ層が、上記範囲の透気度を有すると、セパレータとして用いた際に、十分なイオン透
過性を得ることができる。
【００２１】
　Ａ層の膜厚は、積層多孔質フィルムの耐熱層の膜厚を勘案して適宜決定される。
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　特にＡ層を基材として用い、Ａ層の片面あるいは両面に塗工スラリーを塗工してＢ層を
形成する場合においては、Ａ層の膜厚は、４～４０μｍが好ましく、７～３０μｍがより
好ましい。
【００２２】
　Ａ層の目付としては、積層多孔質フィルムの強度、膜厚、ハンドリング性及び重量、さ
らには、電池のセパレータとして用いた場合の電池の重量エネルギー密度や体積エネルギ
ー密度を高くすることができる点で、通常、４～１５ｇ／ｍ2であり、５～１２ｇ／ｍ2が
好ましい。
【００２３】
　Ａ層の製造方法は、特に限定されるものではなく、例えば特開平７－２９５６３号公報
に記載されたように、熱可塑性樹脂に可塑剤を加えてフィルム成形した後、該可塑剤を適
当な溶媒で除去する方法や、特開平７－３０４１１０号公報に記載されたように、公知の
方法により製造した熱可塑性樹脂からなるフィルムを用い、該フィルムの構造的に弱い非
晶部分を選択的に延伸して微細孔を形成する方法が挙げられる。例えば、Ａ層が、超高分
子量ポリエチレンおよび重量平均分子量１万以下の低分子量ポリオレフィンを含むポリオ
レフィン樹脂から形成される場合には、製造コストの観点から、以下に示すような方法に
より製造することが好ましい。
　すなわち、（１）超高分子量ポリエチレン１００重量部と、重量平均分子量１万以下の
低分子量ポリオレフィン５～２００重量部と、炭酸カルシウム等の無機充填剤１００～４
００重量部とを混練してポリオレフィン樹脂組成物を得る工程
（２）前記ポリオレフィン樹脂組成物を用いてシートを成形する工程
（３）工程（２）で得られたシート中から無機充填材を除去する工程
（４）工程（３）で得られたシートを延伸してＡ層を得る工程
を含む方法により得ることができる。なお（４）の工程で、延伸速度や延伸温度、熱固定
温度などを変更することで、Ａ層の空隙率を制御することができる。
　また、Ａ層は、市販品であってもよく、上記の特性を有することが好ましい。
【００２４】
＜塗工スラリー＞
　塗工スラリーは、溶媒とバインダー樹脂とフィラーを含み、未処理のＡ層に対する接触
角が７５°以上（好ましくは８０°以上）となるように調製されたものである。
【００２５】
　塗工スラリーの未処理のＡ層に対する接触角を上述の値以上に調製することにより、塗
工スラリーがＡ層内部に浸透することを抑制することができ、塗工スラリーがＡ層内部に
浸透することに由来するＡ層の劣化を抑制することができ、Ａ層の高いイオン透過性を損
なうことなく、Ａ層上にバインダー樹脂とフィラーを有するＢ層を積層し、積層多孔質フ
ィルムを得ることができる。
　一方で、未処理のＡ層に対する接触角が７５°未満の場合には、塗工スラリーがＡ層内
部に浸透するため、Ａ層の本来の物性が維持できない。
　塗工スラリーの粘度や塗工するＡ層の表面状態にも大きく依存するが、９０°以下であ
ると、均一性の高い塗工が可能となり、より好ましい。
【００２６】
　塗工スラリーの調製は、該塗工スラリーが含有するバインダー樹脂、フィラー、溶媒の
種類や配合割合を調製することによって行われる。Ａ層の性質を損なうことなく、簡便に
調製できるという点で、溶媒の選択、濃度調製で、上記未処理のＡ層に対する接触角を調
製することが好ましい。
【００２７】
　塗工スラリーに含まれるバインダー樹脂としては、フィラー同士、フィラーと基材多孔
質フィルムを結着させる性能を持ち、電池の電解液に対して不溶であり、またその電池の
使用範囲で電気化学的に安定である樹脂が好ましい。
　例えば、ポリエチレンやポリプロピレンなどのポリオレフィン、ポリフッ化ビニリデン
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やポリテトラフルオロエチレンなどの含フッ素樹脂、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やエチレン－テトラフルオロエチレン共重
合体などの含フッ素ゴム、スチレン－ブタジエン共重合体およびその水素化物、メタクリ
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、スチレン－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、ポリ酢酸ビニルなどのゴム類、
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、ポリエーテルアミド、ポリエステルなど
の融点やガラス転移温度が１８０℃以上の樹脂、ポリビニルアルコール、ポリエチレング
リコール、セルロースエーテル、アルギン酸、ポリアクリル酸、ポリアクリルアミド、ポ
リメタクリル酸等の水溶性ポリマーが挙げられる。水溶性ポリマーは、水溶性ポリマーの
塩であってもよい。水溶性ポリマーの塩としては、例えば、アルギン酸、ポリアクリル酸
、ポリアクリルアミド、ポリメタクリル酸等のアルカリ金属塩、アミン塩等が挙げられる
。
【００２８】
　これらのバインダー樹脂は、１種または必要に応じ２種以上を混合して用いてもよい。
【００２９】
　塗工スラリーにおいて、これらのバインダー樹脂が、塗工スラリー中に分散したものを
使用することもできるが、塗工スラリーの均一性を高め、より少量でフィラーを結合でき
る点で、前記塗工スラリーに溶解することができるバインダー樹脂が好ましい。
　そのようなバインダー樹脂の選択は、塗工スラリーにおける溶媒に依存するが、特に上
記バインダー樹脂の中でも、セルロースエーテル、アルギン酸、ポリアクリル酸等の水溶
性ポリマーは、溶媒として水を主体とした溶媒を用いることができ、プロセスや環境負荷
の点で好ましい。水溶性ポリマーの中でもセルロースエーテルが好ましく用いられる。
　セルロースエーテルとして具体的には、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、ヒド
ロキシエチルセルロース（ＨＥＣ）、カルボキシエチルセルロース、メチルセルロース、
エチルセルロース、シアンエチルセルロース、オキシエチルセルロース等が挙げられ、化
学的な安定性に優れたＣＭＣ、ＨＥＣが特に好ましく、特にＣＭＣが好ましい。なお、カ
ルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）は、カルボキシメチルセルロースナトリウムを含む
。
【００３０】
　フィラーとしては、無機または有機のフィラーを用いることができる。有機フィラーと
して具体的には、スチレン、ビニルケトン、アクリロニトリル、メタクリル酸メチル、メ
タクリル酸エチル、グリシジルメタクリレート、グリシジルアクリレート、アクリル酸メ
チル等の単独あるいは２種類以上の共重合体；ポリテトラフルオロエチレン、４フッ化エ
チレン－６フッ化プロピレン共重合体、４フッ化エチレン－エチレン共重合体、ポリビニ
リデンフルオライド等のフッ素系樹脂；メラミン樹脂；尿素樹脂；ポリエチレン；ポリプ
ロピレン；ポリメタクリレート等の有機物からなるフィラーが挙げられ、無機フィラーと
して具体的には炭酸カルシウム、タルク、クレー、カオリン、シリカ、ハイドロタルサイ
ト、珪藻土、炭酸マグネシウム、炭酸バリウム、硫酸カルシウム、硫酸マグネシウム、硫
酸バリウム、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム、酸化カルシウム、酸化マグネシ
ウム、酸化チタン、アルミナ、マイカ、ゼオライト、ガラス等の無機物からなるフィラー
が挙げられる。なお、これらのフィラーは、単独あるいは２種以上を混合して用いること
ができる。
　フィラーとしては、これらの中でも耐熱性および化学的安定性の観点から、無機フィラ
ーが好ましく、無機酸化物フィラーがより好ましく、アルミナフィラーが特に好ましい。
　アルミナには、α－アルミナ、β－アルミナ、γ－アルミナ、θ－アルミナ等の多くの
結晶形が存在するが、いずれも好適に使用することができる。この中でも、α－アルミナ
が熱的・化学的安定性が特に高いため、最も好ましい。
　無機フィラーの形状は、対象となる無機物の製造方法や塗工スラリー作製の際の分散条
件によって、球形、長円形、短形、瓢箪形等の形状や、特定の形状を有さない不定形など
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、様々なものが存在するがいずれも用いることができる。
【００３１】
　フィラーの平均粒径は、３μｍ以下が好ましく、１μｍがより好ましい。フィラーの形
状としては、球状、瓢箪状が挙げられる。なお、フィラーの平均粒径は、走査型電子顕微
鏡（ＳＥＭ）にて、２５個ずつ粒子を任意に抽出して、それぞれにつき粒径（直径）を測
定して、１０個の粒径の平均値として算出する方法や、ＢＥＴ比表面積を測定し球状近似
することで平均粒径を算出する方法がある。ＳＥＭによる平均粒径算出時は、フィラーの
形状が、球形以外の場合は、粒子における最大長を示す方向の長さをその粒径とする。
　また、粒径、および／または比表面積が異なる２種類以上のフィラーを同時に含ませて
もよい。
【００３２】
　フィラーの含有量は、耐熱層とした際に、フィラー同士の接触により形成される空隙が
、バインダー樹脂など他の構成物質により閉塞されることが少なくなり、イオン透過性を
良好に保つうえで、塗工スラリー中の全固形分（フィラーおよびバインダー樹脂）を１０
０体積％とした時に、６０体積％以上であることが好ましく、７０体積％以上であること
がより好ましい。
【００３３】
　溶媒は、フィラーおよびバインダー樹脂を溶解あるいは分散することができ、分散媒と
しての性質も持つ。溶媒は単独溶媒であっても混合溶媒であってもよい。また、塗工する
基材多孔質フィルムに対する溶媒の接触角が上記範囲であることが好ましい。
　例えば非水電解液二次電池用セパレータとして一般的に用いられるポリオレフィン多孔
質フィルムを用いた場合は、溶媒としては、水、メタノール、エタノール、イソプロパノ
ールなどのアルコール類、アセトン、トルエン、キシレン、ヘキサン、Ｎ－メチルピロリ
ドン、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドおよびＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドなどが挙げら
れ、これらを単独、または相溶する範囲で複数混合して溶媒として用いることができる。
　溶媒は、水のみであってもよいが、乾燥除去速度が速くなり、上述の水溶性ポリマーの
十分な溶解性を有する点で、水と有機極性溶媒との混合溶媒であることが好ましい。なお
、有機溶媒のみの場合には、乾燥速度が速くなりすぎてレベリングが不足したり、バイン
ダー樹脂に上述の水溶性ポリマーを使用した場合には溶解性が不足したりするおそれがあ
る。
　混合溶媒に用いられる有機極性溶媒としては、水と任意の割合で相溶し、適度な極性を
有するアルコールが好適であり、その中でもメタノール、エタノール、イソプロパノール
が用いられる。水と極性溶媒の割合は、上記接触角範囲が達成される範囲で、レベリング
性や使用するバインダー樹脂の種類を考慮して選択され、通常、水を５０重量％以上含む
。
【００３４】
　また、該塗工スラリーには、必要に応じてフィラーとバインダー樹脂以外の成分を、本
発明の目的を損なわない範囲で含んでいてもよい。そのような成分として、例えば、分散
剤、可塑剤、ｐＨ調製剤などが挙げられる。
【００３５】
　上記フィラーやバインダー樹脂を分散させて塗工スラリーを得る方法としては、均質な
塗工スラリーを得るに必要な方法であれば、特に限定されない。
　例えば、機械攪拌法、超音波分散法、高圧分散法、メディア分散法などを挙げることが
できる。
　混合順序も、沈殿物が発生するなど特段の問題がない限り、フィラーやバインダー樹脂
やその他の成分を一度に溶媒に添加して混合してもよいし、それぞれを溶媒に分散した後
に混合するなど任意である。
【００３６】
　また、塗工スラリーの粘度は、好ましくは３００ｃＰ以上１００００ｃＰ以下の範囲で
あり、より好ましくは５００ｃＰ以上５０００ｃＰ以下の範囲、さらにより好ましくは８
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００ｃＰ以上３０００ｃＰ以下の範囲、特に好ましくは８００ｃＰ以上１０００ｃＰ以下
の範囲である。なお、ｃＰはセンチポイズを表す。
　また、前記基材多孔質フィルムの表面に前記塗工スラリーを塗工する前に、基材多孔質
フィルムに対する該塗工スラリーの接触角が６５°以下となるように基材多孔質フィルム
の表面処理を行う場合には、塗工スラリーの粘度は、１０ｃＰ以上１００００ｃＰ以下の
範囲であってもよく、好ましくは５０ｃＰ以上５０００ｃＰ以下の範囲、より好ましくは
５０ｃＰ以上３０００ｃＰ以下の範囲、さらにより好ましくは５０ｃＰ以上１０００ｃＰ
以下の範囲である。
【００３７】
＜塗工スラリーの塗工方法＞
　塗工スラリーをＡ層に塗工する方法については、均質な積層多孔質フィルムが得ること
ができれば特に限定されず、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
、スプレー塗工法等が挙げられる。
【００３８】
　塗工面は、積層多孔質フィルムの用途によって限定されることがあるが、積層多孔質フ
ィルムの性能を損なわなければ、Ａ層の片面であっても両面であってもよく、両面塗工時
は、逐次両面塗工であっても同時両面塗工であってもよい。
【００３９】
　塗工スラリーを撥液などの塗工不良を起こさずに、Ａ層上に均一に薄く塗工するために
は、Ａ層の表面に前記塗工スラリーを塗工する前に、該塗工スラリーとの接触角が６５°
以下となるようにＡ層の表面処理を行う。特には塗工スラリーとの接触角が６０°以下と
なるようにＡ層の表面処理を行うことが好ましい。
　塗工スラリーとの接触角を上記値以下になるように、Ａ層を表面処理することにより、
塗工スラリーとＡ層との親和性が高まり、塗工スラリーをより均一にＡ層に塗工すること
ができる。
　ここで、「Ａ層の表面処理」とは、上記接触角の条件を満たすように、Ａ層の表面を物
理的、化学的に改質する処理をいい、具体的には表面粗さを高めたり、Ａ層の表面を塗工
スラリーの成分（特に溶媒）に対して親和性を有するように処理することをいう。
　Ａ層を表面処理することにより、より塗工性が向上し、より均質な耐熱層（Ｂ層）を得
ることができる。なお、表面処理は、塗工を行う前であればいつでもよいが、経時変化の
影響を少なくすることができるという点で、塗工直前に実施することが好ましい。
【００４０】
　表面処理の方法は、上記接触角の条件を満たせばいかなる方法でもよく、具体的には酸
やアルカリ等による薬剤処理、コロナ放電処理法、プラズマ処理法、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。
　ここで、コロナ放電処理法では、比較的短時間でＡ層を改質できることに加え、コロナ
放電による改質が、Ａ層の表面近傍のみに限られ、塗工スラリーの浸透が表面近傍のみに
留まるため、Ａ層本来の特性がほぼ維持される。そのため、塗工工程において、該塗工ス
ラリーのＢ膜の細孔（空隙）内への過剰な入り込みが抑制でき、溶媒の残留やバインダー
樹脂の析出によってＡ層のシャットダウン性を損なれることを回避できる。
【００４１】
＜塗工スラリーにおける溶媒の除去方法＞
　Ａ層に塗工された塗工スラリー層から溶媒の除去を除去することで、Ａ層上に耐熱層（
Ｂ層）が形成される。
　溶媒の除去方法は、乾燥による方法が一般的である。乾燥方法としては、自然乾燥、送
風乾燥、加熱乾燥、減圧乾燥などいかなる方法でもよい。また、塗工スラリーの溶媒を他
の溶媒（溶媒Ｘ）に置換してから乾燥を行ってもよい。
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　なお、塗工スラリーが塗工されたＡ層から、塗工スラリーの溶媒あるいは溶媒Ｘを除去
する際に加熱を行う場合には、Ａ層の細孔が収縮して透気度が低下することを回避するた
めに、Ａ層の透気度が低下しない温度で行うことが好ましい。
【００４２】
＜耐熱層（Ｂ層）＞
　Ｂ層の膜厚は（両面の場合は合計値）は、Ａ層の膜厚にも依存するが、通常０．１～２
０μｍであり、好ましくは２～１５μｍである。Ｂ層の膜厚が大きすぎると、本発明の方
法で得られた積層多孔質フィルムを、セパレータとして用いた時に、非水電解液二次電池
の負荷特性が低下するおそれがあり、小さすぎると、該電池の発熱が生じたときに基材多
孔質フィルムの熱収縮に抗しきれずセパレータが収縮するなど、十分な安全性を付与する
ことが困難な場合がある。
【００４３】
　Ｂ層の空隙率は、２０～８５体積％が好ましく、さらに好ましくは４０～７５体積％で
ある。このような範囲であると、電解液の保持量、積層多孔質フィルムの膜厚、さらには
セパレータとして電池に用いた場合の体積エネルギー密度を高くすることができる。また
、Ｂ層は、フィラーを主成分とし、フィラーとバインダー樹脂の合計重量に対するフィラ
ーの重量割合が５０重量％以上であり、好ましくは６０重量％以上、より好ましくは７０
重量％以上、さらにより好ましくは８０重量％以上、特に好ましくは９０重量％以上であ
る。前記重量割合の上限は、好ましくは９９重量％以下であり、より好ましくは９８重量
％以下である。
【００４４】
＜積層多孔質フィルム＞
　上述の本発明の方法では、塗工時に、Ａ層が受ける負荷が極めて小さくなるため、Ａ層
の特性を損なうことなく、耐熱性の高いＢ層を積層することができる。
　そのため、本発明の方法は、フィルム構造が脆弱で、塗工が困難な高い空隙率の基材多
孔質フィルムに特に効果が大きく、得られる耐熱層との積層多孔質フィルムは、基材多孔
質フィルムの高いイオン透過性と耐熱層の高い安全性を同時に達成することが可能となる
。
【００４５】
　積層多孔質フィルム全体（Ａ層＋Ｂ層）の厚みは、通常、５～８０μｍであり、好まし
くは、５～５０μｍであり、特に好ましくは６～３５μｍである。積層多孔質フィルム全
体の厚みが５μｍ未満では破膜しやすくなる。また、厚みが厚すぎると、非水電解液二次
電池のセパレータとして用いたときに電池の電気容量が小さくなる傾向にある。
【００４６】
　また、積層多孔質フィルム全体の空隙率は、通常、３０～８５体積％であり、好ましく
は３５～８０体積％である。
　また、積層多孔質フィルムの透気度は、ガーレ値で５０～２０００秒／１００ｃｃが好
ましく、５０～１０００秒／１００ｃｃがより好ましい。
　このような範囲の透気度であると、積層多孔質フィルムをセパレータとして用いて非水
電解液二次電池を製造した場合、十分なイオン透過性を示し、電池として高い負荷特性が
得られる。
【００４７】
　シャットダウンが生じる高温における、積層多孔質フィルムの加熱形状維持率としては
ＭＤ方向又はＴＤ方向のうちの小さい方の値が、好ましくは９５％以上であり、より好ま
しくは９７％以上である。ここで、ＭＤ方向とは、シート成形時の長尺方向、ＴＤ方向と
はシート成形時の幅方向のことをいう。なお、シャットダウンが生じる高温とは８０～１
８０℃の温度であり、通常は１３０～１５０℃程度である。
【００４８】
　なお、積層多孔質フィルムは、基材多孔質フィルム（Ａ層）と耐熱層（Ｂ層）以外の、
例えば、接着膜、保護膜等の多孔膜を本発明の目的を損なわない範囲で含んでもよい。
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【００４９】
　本発明の方法にて得られる積層多孔質フィルムは、電池、特にはリチウム二次電池など
の非水電解液二次電池のセパレータとして好適に使用することができる。
【実施例】
【００５０】
　以下に実施例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明はこれらに限定される
ものではない。
【００５１】
　実施例及び比較例において積層多孔質フィルムの物性等は以下の方法（１）～（９）で
測定した。
（１）厚み測定（単位：μｍ）
　フィルムの厚みは、ＪＩＳ規格（Ｋ７１３０－１９９２）に従い、測定した。
（２）目付（単位：ｇ／ｍ2）
　積層多孔質フィルムのサンプルを一辺の長さ１０ｃｍの正方形に切り、重量Ｗ（ｇ）を
測定した。目付(ｇ／ｍ2)＝Ｗ／（０．１×０．１）で算出した。耐熱層（Ｂ層）の目付
は、積層多孔質フィルムの目付から基材多孔質フィルム（Ａ層）の目付を差し引いた上で
算出した。
（３）空隙率（単位：体積％）
　フィルムを一辺の長さ１０ｃｍの正方形に切り取り、重量：Ｗ（ｇ）と厚み：Ｄ（ｃｍ
）を測定した。サンプル中の材質の重量を計算で割りだし、それぞれの材質の重量：Ｗｉ
（ｇ）を真比重で割り、それぞれの材質の体積を算出して、次式より空隙率（体積％）を
求めた。
　空隙率（体積％）＝１００－［｛（Ｗ１／真比重１）＋（Ｗ２／真比重２）＋・・＋（
Ｗｎ／真比重ｎ）｝／（１０×１０×Ｄ）］×１００
【００５２】
（４）透気度（単位：ｓｅｃ／１００ｃｃ）
　積層多孔質フィルムの透気度は、ＪＩＳ　Ｐ８１１７に基づいて、株式会社東洋精機製
作所製のデジタルタイマー式ガーレ式デンソメータで測定した。
（５）接触角測定
　塗工スラリー１滴（２μＬ）を試料に滴下し、滴下後１０～３０秒の間に接触角を測定
した。この接触角の測定を５回行い、これらの平均値を、試料の接触角とした。なお、接
触角の測定には、接触角計（ＣＡ－Ｘ型、協和界面化学株式会社製）を用いた。
（６）塗工による基材多孔質フィルム（Ａ層）の膜厚変化測定
　積層多孔質フィルムを水に浸漬し、すべての耐熱層（Ｂ層）を水洗除去した後に、乾燥
させずにそのまま（１）厚み測定と同様の方法で基材多孔質フィルム（Ａ層）の膜厚を測
定し、次式により塗工前後のＡ層の膜厚変化を評価した。
　Ａ層の膜厚変化（μｍ）＝（Ｂ層除去後のＡ層膜厚）－（Ｂ層塗工前のＡ層膜厚）
（７）耐熱層（Ｂ層）の膜厚
　次式により、Ｂ層の膜厚を算出した。
　Ｂ層の膜厚（μｍ）＝（積層多孔質フィルム全体膜厚）－（Ｂ層除去後のＡ層膜厚）
（８）シャットダウン（ＳＤ）性能評価
　１７．５ｍｍφの積層多孔質フィルムに電解液を含浸させた後、２枚のＳＵＳ製電極に
挟み、クリップで固定し、シャットダウン測定用セルを作製した。電解液には、エチレン
カーボネート５０体積％：ジエチルカーボネート５０体積％の混合溶媒に、１ｍｏｌ／Ｌ
のＬｉＢＦ4を溶解させたものを用いた。組み立てたセルの両極に、インピーダンスアナ
ライザの端子を接続し、オーブンの中で１５℃／分の速度で昇温しながら、１ｋＨｚでの
抵抗値を測定し、１４５℃での抵抗値を積層多孔質フィルムのシャットダウン性能とした
。
（９）塗工スラリー粘度
　Ｂ型粘度計を用いて測定した、２３℃、１００ｒｐｍでの測定値を塗工スラリーの粘度
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とした。
【００５３】
実施例１
（１）塗工スラリーの調製
スラリーを次の手順で作製した。まず、媒体としての２０重量％エタノール水溶液にカル
ボキシメチルセルロースナトリウム（ＣＭＣ、第一工業製薬株式会社製セロゲン３Ｈ）を
溶解させてＣＭＣ溶液を得た（ＣＭＣ濃度：０．７０重量％対ＣＭＣ溶液）。
　次いで、ＣＭＣ換算で１００重量部のＣＭＣ溶液に対して、アルミナ（ＡＫＰ３０００
、住友化学株式会社製）を３５００重量部、添加、混合して、ゴーリンホモジナイザーを
用いた高圧分散条件（６０ＭＰａ）にて３回処理することにより、塗工スラリー１を調製
した。塗工スラリー１の粘度は、８０ｃＰであった。塗工スラリー１の組成、粘度につい
て表１にまとめて示す。
（２）基材多孔質フィルムの作製
　超高分子量ポリエチレン粉末（３４０Ｍ、三井化学社製）を７０重量％および重量平均
分子量１０００のポリエチレンワックス（ＦＮＰ－０１１５、日本精鑞社製）３０重量％
と、該超高分子量ポリエチレンとポリエチレンワックスとの合計量１００重量部に対して
、酸化防止剤（Ｉｒｇ１０１０、チバ・スペシャリティ・ケミカルズ社製）を０．４重量
部、酸化防止剤（Ｐ１６８、チバ・スペシャリティ・ケミカルズ社製）を０．１重量部、
ステアリン酸ナトリウムを１．３重量部を加え、更に全体積に対して３８体積％となるよ
うに平均孔径０．１μｍの炭酸カルシウム（丸尾カルシウム社製）を加え、これらを粉末
のままヘンシェルミキサーで混合した後、二軸混練機で溶融混練してポリオレフィン樹脂
組成物とした。該ポリオレフィン樹脂組成物を表面温度が１５０℃の一対のロールにて圧
延しシートを作成した。このシートを塩酸水溶液（塩酸４ｍｏｌ／Ｌ、非イオン系界面活
性剤０．５重量％）に浸漬させることで炭酸カルシウムを除去し、続いてＴＤに延伸し以
下の性状を持つ基材多孔質フィルムＡ１を得た。
＜基材多孔質フィルムＡ１の性状＞
　　膜厚：１８．２μｍ
　　目付け：７．２ｇ／ｍ2

　　透気度：８９秒／１００ｍｌ
（３）接触角評価
　（２）にて得られた基材多孔質フィルムＡ１（未処理）と塗工スラリー１との接触角は
８０°であった。
　次いで、基材多孔質フィルムＡ１の表面を出力７０Ｗ／（ｍ2／分）でコロナ放電処理
することにより、表面処理を行った。表面処理後の基材多孔質フィルムＡ１の塗工スラリ
ー１との接触角は４０°であった。
（４）積層多孔質フィルムの作製
　グラビア塗工機を用いて、基材としての表面処理後の多孔質フィルムＡ１の両面に上記
塗工スラリー１を塗工し、乾燥し、積層多孔質フィルムを作製した。
（５）耐熱性評価
　得られた積層多孔質フィルムを、８ｃｍ×８ｃｍに切り出し、その中に６ｃｍ×６ｃｍ
の四角を書き入れた積層多孔質フィルムを紙に挟んで、１５０℃のオーブンに１時間入れ
て加熱した。加熱後のフィルムの線間隔を測定することで、ＭＤ（シート成形時の長尺方
向）、ＴＤ（シート成形時の幅方）の加熱形状維持率を算出したころ、ＭＤ、ＴＤともに
９９％であり、積層多孔質フィルムの耐熱性が高いことがわかった。
【００５４】
実施例２
（１）塗工スラリーの調製
　実施例２の塗工スラリーを以下の手順で作製した。
　まず、媒体として、２０重量％エタノール水溶液にカルボキシメチルセルロースナトリ
ウム（ＣＭＣ、第一工業製薬株式会社製セロゲン３Ｈ）を溶解させてＣＭＣ溶液を得た（



(13) JP 2013-46901 A 2013.3.7

10

20

30

40

50

ＣＭＣ濃度：０．７０重量％対ＣＭＣ溶液）。
　次いで、ＣＭＣ換算で１００重量部のＣＭＣ溶液に対して、アルミナ（ＡＫＰ３０００
、住友化学株式会社製）を３５００重量部、添加、混合して、ゴーリンホモジナイザーを
用いた高圧分散条件（１０ＭＰａ）にて３回処理することにより、塗工スラリー２を調製
した。塗工スラリー２の粘度は、９８０ｃＰであった。塗工スラリー２の組成、粘度につ
いて表１にまとめて示す。
（２）基材多孔質フィルムの作製
　上記実施例１の（２）基材多孔質フィルムの作製操作に準じ、以下の性状を持つ基材多
孔質フィルムＡ２を得た。
＜基材多孔質フィルムＡ２の性状＞
　　膜厚：１８．１μｍ
　　目付け：７．９ｇ／ｍ2

　　透気度：１１０秒／１００ｍｌ
（３）接触角評価
　得られた基材多孔質フィルムＡ２（未処理）と塗工スラリー２との接触角は８０°であ
った。
（４）積層多孔質フィルムの作製
　グラビア塗工機を用いて、基材多孔質フィルムＡ２の片面に上記塗工スラリー２を塗工
し、乾燥し、積層多孔質フィルムを作製した。
【００５５】
実施例３
（１）基材多孔質フィルムＡ３の作製
　上記実施例１の（２）基材多孔質フィルムの調製に準じ、以下の性状を持つ基材多孔質
フィルムＡ３を得た。
＜基材多孔質フィルムＡ３の性状＞
　　膜厚：１４．９μｍ
　　目付け：７．１ｇ／ｍ2

　　透気度：１２８秒／１００ｍｌ
（２）接触角評価
　基材多孔質フィルムＡ３（未処理）と塗工スラリー１との接触角は８０°であった。次
いで上記実施例１の（３）積層多孔質フィルムの調製に準じ、基材多孔質フィルムＡ３の
表面をコロナ放電処理することにより、表面処理を行った。表面処理後の基材多孔質フィ
ルムＡ３と塗工スラリー１との接触角は４０°であった。
（３）積層多孔質フィルムの作製
　グラビア塗工機を用いて、表面処理後の基材多孔質フィルムＡ３の両面に上記塗工スラ
リー１を塗工し、乾燥し、積層多孔質フィルムを作製した。
【００５６】
比較例１
　上記実施例１の（４）積層多孔質フィルムの作製において、コロナ放電処理を行わず、
基材多孔質フィルムＡ１の両面に上記塗工スラリー１を塗工し、乾燥した以外は、同様の
操作を行うことにより、積層多孔質フィルムの作製を試みたが、基材多孔質フィルム表面
上で塗工スラリーがはじいてしまい、均一な積層多孔質フィルムを得ることができなかっ
た。
【００５７】
比較例２
（１）塗工スラリーの調製
　上記実施例１の（１）塗工スラリーの調製操作において、エタノール水溶液の濃度を３
０重量％とした以外は、塗工スラリー１と同様の操作を行うことにより、塗工スラリー３
を調製した。塗工スラリー３の粘度は、７５ｃＰであった。
　塗工スラリー３の組成、粘度について表１にまとめて示す。
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（２）接触角評価
　基材多孔質フィルムＡ１と塗工スラリー３の接触角を評価した結果、基材多孔質フィル
ムＡ１と塗工スラリー３の接触角は６５°であった。
（３）積層多孔質フィルムの作製
　上述の基材多孔質フィルムＡ１（未処理）の両面に上記塗工スラリー３を塗工し、乾燥
し、積層多孔質フィルムを作製した。
【００５８】
比較例３
（１）接触角評価
上記実施例３の（１）にて得た基材多孔質フィルムＡ３（未処理）と、塗工スラリー３と
の接触角は６５°であった。
　次いで上記実施例１の（３）積層多孔質フィルムの調製に準じ、基材多孔質フィルムＡ
３の表面をコロナ放電処理することにより、表面処理を行った。表面処理後の基材多孔質
フィルムＡ３と塗工スラリー３との接触角は３５°であった。
（２）積層多孔質フィルムの作製
　上記比較例３において、塗工スラリーとして塗工スラリー３を用いた以外は、同様の操
作で積層多孔質フィルムを得た。
【００５９】
　塗工スラリーの分散条件、組成、粘度を表１に示す。上述の基材多孔質フィルムの物性
を表２に示し、積層多孔質フィルムの物性を表３に示す。
【００６０】

【表１】

【００６１】
【表２】

【００６２】
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【表３】

【産業上の利用可能性】
【００６３】
　本発明によれば、塗工プロセス時に、基材多孔質フィルムが受ける負荷が極めて小さく
なるため、高い空隙率を有する基材多孔質フィルムを用いても、塗工工程での物性変化を
抑制でき、加熱時の形状維持性の高い耐熱層を有し、イオン透過性に優れた非水電解液二
次電池用セパレータとして好適な積層多孔質フィルムが提供することができる。
　本発明によれば、塗工工程での物性変化を抑制でき、加熱時の形状維持性の高い耐熱層
を有し、イオン透過性に優れた積層多孔質フィルムが提供される。該積層多孔質フィルム
は、非水電解液二次電池用セパレータとして好適に使用することができる。
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