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(57)【要約】
【課題】高温環境下においても熱収縮が抑制され、かつ耐カール性を有する多層多孔膜を
得ることのできる多層多孔膜用共重合体組成物を提供すること。
【解決手段】（メタ）アクリル酸エステル単量体と、架橋性単量体と、これらの単量体と
共重合可能なその他の単量体と、を含む単量体組成物を共重合して得られる共重合体を含
む組成物であり、前記単量体組成物中における不飽和カルボン酸単量体の割合が１．０質
量％未満であり、前記架橋性単量体以外の単量体から計算される共重合体のＴｇが－２５
℃以下である、多層多孔膜用共重合体組成物と、無機粒子を含む多孔層形成用塗布液。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（メタ）アクリル酸エステル単量体と、架橋性単量体と、これらの単量体と共重合可能
なその他の単量体と、を含む単量体組成物を共重合して得られる共重合体を含む組成物で
あり、
　前記単量体組成物中における不飽和カルボン酸単量体の割合が１．０質量％未満であり
、前記架橋性単量体以外の単量体から計算される共重合体のＴｇが－２５℃以下である、
多層多孔膜用共重合体組成物と、無機粒子を含む多孔層形成用塗布液。
【請求項２】
　前記無機粒子がアルミナである、請求項１記載の多孔層形成用塗布液。
【請求項３】
　前記共重合体組成物が、２－エチルヘキシルアクリレートを主体とする単量体組成物を
共重合して得られる、請求項１又は２記載の多孔層形成用塗布液。
【請求項４】
　前記単量体組成物中における架橋性単量体の割合が０．２～１６質量％である、請求項
１～３のいずれか１項記載の多孔層形成用塗布液。
【請求項５】
　前記単量体組成物が、ヒドロキシル基含有ビニル系単量体を含む、請求項１～４のいず
れか１項記載の多孔層形成用塗布液。
【請求項６】
　前記共重合体組成物は、乳化重合により得られる水分散体である、請求項１～５のいず
れか１項記載の多孔層形成用塗布液。
【請求項７】
　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、請求項１～６のいずれ
か１項記載の多孔層形成用塗布液を塗布・乾燥して得られる多孔層が積層された多層多孔
膜。
【請求項８】
　請求項７記載の多層多孔膜を含む非水電解液電池用セパレータ。
【請求項９】
　請求項８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】
　本発明は、各種物質の分離や浄化等、及び電池の中で正極と負極の間に配置される膜に
好適に用いられる多層多孔膜用共重合体組成物及びそれを用いた多層多孔膜、並びにその
製造方法に関する。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、このような電池用セパレータにも主として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、容量密度を持つ反面、電解液に有機溶媒を用
いているために短絡や過充電等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
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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成分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
ン温度を持つという点が挙げられる。
　しかし、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）するという問題が生じる場合がある。
　また、リチウムイオン二次電池は、その高い出力密度、容量密度を活かして、電気自動
車やハイブリッド電気自動車等の車載用途での使用が検討されている。車載用途での使用
の際には、電池が大型化することが予想されるが、その際セパレータのカールが顕在化し
やすくなる傾向がある。セパレータにカールが発生すると、ハンドリングが悪くなるため
、捲回不良や組み立て不良等、電池作成に問題が生じる場合がある。
【０００３】
　特許文献１には、安全性の高い電池を製造することを目的として、熱可塑性樹脂を主成
分とする第一の多孔層に、耐熱層を積層してセパレータを形成する技術が記載されている
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特許第３７５６８１５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながら、近年、電池の高容量化が進んでおり、このような高容量電池においては
異常発熱時の発熱量が大きく、より高温環境となり易い。特許文献１に記載されたセパレ
ータは、耐熱層を有しない通常のセパレータに比して安全性が向上すると考えられるもの
の、高温環境下におけるセパレータの熱収縮を抑制し、セパレータの破膜によって両極が
短絡（ショート）するおそれを低減する観点からは、なお改良の余地を有する。
　また、車載用リチウムイオン二次電池といった、大型タイプの電池作製においては、セ
パレータのカール性の面からも更なる改良の余地を有する。
　上記事情に鑑み、本発明は、高温環境下においても熱収縮が抑制され、かつ耐カール性
を有する多層多孔膜を得ることのできる多層多孔膜用共重合体組成物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】
【０００６】
　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、特定の単量体を含む単量体
組成物を共重合して得られる共重合体を含む組成物であって、前記単量体組成物中におけ
る不飽和カルボン酸単量体の割合が１．０質量％未満であり、前記架橋性単量体以外の単
量体から計算される共重合体のＴｇが－２５℃以下である、多層多孔膜用共重合体組成物
と、無機粒子を含む多孔層形成用塗布液を用いて得られる多層多孔膜が、高温環境下にお
いても熱収縮が抑制され、かつ耐カール性を有することを見出し、本発明に到達した。
【０００７】
　すなわち、本発明は以下のとおりである。
［１］
　（メタ）アクリル酸エステル単量体と、架橋性単量体と、これらの単量体と共重合可能
なその他の単量体と、を含む単量体組成物を共重合して得られる共重合体を含む組成物で
あり、
　前記単量体組成物中における不飽和カルボン酸単量体の割合が１．０質量％未満であり
、前記架橋性単量体以外の単量体から計算される共重合体のＴｇが－２５℃以下である、
多層多孔膜用共重合体組成物と、無機粒子を含む多孔層形成用塗布液。
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［２］
　前記無機粒子がアルミナである、［１］記載の多孔層形成用塗布液。
［３］
　前記共重合体組成物が、２－エチルヘキシルアクリレートを主体とする単量体組成物を
共重合して得られる、［１］又は［２］記載の多孔層形成用塗布液。
［４］
　前記単量体組成物中における架橋性単量体の割合が０．２～１６質量％である、［１］
～［３］のいずれか１項記載の多孔層形成用塗布液。
［５］
　前記単量体組成物が、ヒドロキシル基含有ビニル系単量体を含む、［１］～［４］のい
ずれか１項記載の多孔層形成用塗布液。
［６］
　前記共重合体組成物は、乳化重合により得られる水分散体である、［１］～［５］のい
ずれか１項記載の多孔層形成用塗布液。
［７］
　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、［１］～［６］のいず
れか１項記載の多孔層形成用塗布液を塗布・乾燥して得られる多孔層が積層された多層多
孔膜。
［８］
　［７］記載の多層多孔膜を含む非水電解液電池用セパレータ。
［９］
　［８］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】
【０００８】
　本発明によれば、高温環境下においても熱収縮が抑制され、かつ耐カール性を有する多
層多孔膜、その製造方法、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。
【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】
　本実施形態の多孔層形成用塗布液は、
　（メタ）アクリル酸エステル単量体と、架橋性単量体と、これらの単量体と共重合可能
なその他の単量体と、を含む単量体組成物を共重合して得られる共重合体を含む組成物で
あり、
　前記単量体組成物中における不飽和カルボン酸単量体の割合が１．０質量％未満であり
、前記架橋性単量体以外の単量体から計算される共重合体のＴｇが－２５℃以下である、
多層多孔膜用共重合体組成物と、無機粒子を含む。
【００１１】
　本実施形態の多層多孔膜用共重合体組成物は、（メタ）アクリル酸エステル単量体と、
架橋性単量体と、これらの単量体と共重合可能なその他の単量体と、を含む単量体組成物
を共重合して得られる共重合体を含む組成物であり、
　前記単量体組成物中における不飽和カルボン酸単量体の割合が１．０質量％未満であり
、前記架橋性単量体以外の単量体から計算される共重合体のＴｇが－２５℃以下である。
【００１２】
　前記共重合体は、（メタ）アクリル酸エステル単量体（アクリル酸及びメタクリル酸を
合わせて（メタ）アクリル酸と表記する）と、架橋性単量体と、これらの単量体と共重合
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可能なその他の単量体と、を含む単量体組成物を共重合して得られる。
【００１３】
　前記（メタ）アクリル酸エステル単量体としては、例えば、メチルアクリレート、エチ
ルアクリレート、プロピルアクリレート、イソプロピルアクリレート、ブチルアクリレー
ト、イソブチルアクリレート、ｔ－ブチルアクリレート、ｎ－ヘキシルアクリレート、シ
クロヘキシルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、ラウリルアクリレート、
ベンジルアクリレート、フェニルアクリレート、メチルメタクリレート、エチルメタクリ
レート、プロピルメタクリレート、イソプロピルアクリレート、ブチルメタクリレート、
イソブチルメタクリレート、ｔ－ブチルメタクリレート、ｎ－ヘキシルメタクリレート、
シクロヘキシルメタクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート、ラウリルメタクリ
レート、ベンジルメタクリレート、フェニルメタクリレート等が挙げられる。好ましくは
、ブチルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、メチルメタクリレート、ブチ
ルメタクリレート、シクロヘキシルメタクリレートである。これら（メタ）アクリル酸エ
ステル単量体から、少なくとも１種以上の単量体が使用される。
【００１４】
　前記架橋性単量体としては、ラジカル重合性の二重結合を２個以上有している単量体や
、重合中又は重合後に自己架橋構造を与える官能基を有している単量体等が挙げられる。
　ラジカル重合性の二重結合を２個以上有している単量体としては、例えば、ジビニルベ
ンゼン、ポリオキシエチレンジアクリレート、ポリオキシエチレンジメタクリレート、ポ
リオキシプロピレンジアクリレート、ポリオキシプロピレンジメタクリレート、ネオペン
チルグリコールジアクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレート、ブタンジオ
ールジアクリレート、ブタンジオールジメタクリレート、トリメチロールプロパントリア
クリレート、トリメチロールプロパントリメタクリレート、ペンタエリスリトールテトラ
アクリレート、ペンタエリスリトールテトラメタクリレート等が挙げられる。
　重合中又は重合後に架橋構造を与える官能基を有している単量体としては、例えば、エ
ポキシ基含有ビニル単量体、メチロール基含有単量体、アルコキシメチル基含有単量体、
加水分解性シリル基を有するビニル単量体等が挙げられる。
【００１５】
　エポキシ基含有ビニル単量体としては、例えば、グリシジルアクリレート、グリシジル
メタクリレート、アリルグリシジルエーテル、メチルグリシジルアクリレート、メチルグ
リシジルメタクリレート等が挙げられる。好ましくはグリシジルメタクリレートである。
　メチロール基含有ビニル単量体としては、例えば、Ｎ－メチロールアクリルアミド、Ｎ
－メチロールメタクリルアミド、ジメチロールアクリルアミド、ジメチロールメタクリル
アミド等が挙げられる。
　アルコキシメチル基含有ビニル単量体としては、例えば、Ｎ－メトキシメチルアクリル
アミド、Ｎ－メトキシメチルメタクリルアミド、Ｎ－ブトキシメチルアクリルアミド、Ｎ
－ブトキシメチルメタクリルアミド等が挙げられる
　加水分解性シリル基を有するビニル単量体としては、例えば、ビニルシラン、γ－アク
リロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－アクリロキシプロピルトリエトキシシラン、
γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、γ－メタクリロキシプロピルトリエト
キシシラン等が挙げられる。
【００１６】
　前記単量体組成物は、更に、ヒドロキシル基含有ビニル系単量体を含むことが好ましい
。単量体組成物がヒドロキシル基含有ビニル系単量体を含んでいると、多層多孔膜の耐熱
収縮性が良好となる傾向にある。
　ヒドロキシル基含有ビニル単量体としては、例えば、ヒドロキシエチルアクリレート、
ヒドロキシエチルメタクリレート、ヒドロキシプロピルアクリレート、ヒドロキシプロピ
ルメタクリレート、ポリエチレングリコールアクリレート、ポリエチレングリコールメタ
クリレート等が挙げられる。好ましくはヒドロキシエチルアクリレート、ヒドロキシエチ
ルメタクリレートである。
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【００１７】
　単量体組成物には、上記単量体に加えて、様々な品質・物性を改良するために、上記単
量体と共重合可能なその他の単量体をさらに含む。その他の単量体としては、例えば、不
飽和カルボン酸単量体、アミド基含有ビニル単量体、シアノ基含有ビニル単量体、芳香族
ビニル単量体、その他のエチレン性不飽和単量体等が挙げられる。
【００１８】
　前記不飽和カルボン酸単量体としては、例えば、モノカルボン酸のアクリル酸、メタク
リル酸、イタコン酸のハーフエステル、マレイン酸のハーフエステル、フマール酸のハー
フエステル等が挙げられ、ジカルボン酸単量体としてはイタコン酸、フマール酸、マレイ
ン酸等が挙げられる。好ましくはアクリル酸、メタクリル酸、イタコン酸であり、より好
ましくはアクリル酸、メタクリル酸である。
　アミド基含有ビニル単量体としては、例えば、アクリルアミド、メタクリルアミド、Ｎ
，Ｎ－メチレンビスアクリルアミド、ダイアセトンアクリルアミド、ダイアセトンメタク
リルアミド、マレイン酸アミド、マレイミド等が挙げられる。好ましくはアクリルアミド
、メタクリルアミドである。
　シアノ基含有ビニル単量体としては、例えば、アクリロニトリル、メタクリロニトリル
等が挙げられる。
　芳香族ビニル単量体としては、例えば、スチレン、ビニルトルエン、α－メチルスチレ
ン等が挙げられる。好ましくはスチレンである。
【００１９】
　その他のエチレン性不飽和単量体としては、アミノ基、スルホン酸基、リン酸基等の官
能基を有する各種のビニル系単量体が挙げられ、さらには酢酸ビニル、プロピオン酸ビニ
ル、バーサチック酸ビニル、ビニルピロリドン、メチルビニルケトン、ブタジエン、エチ
レン、プロピレン、塩化ビニル、塩化ビニリデン等も必要に応じて使用できる。
【００２０】
　単量体組成物中における不飽和カルボン酸単量体の割合としては、１．０質量％未満で
あり、好ましくは０～０．８質量％、より好ましくは０～０．５質量％である。不飽和カ
ルボン酸単量体の割合が１．０質量％未満であると、無機粒子（特にアルミナ）を含有し
た多孔層を有する多層多孔膜の耐熱収縮性能が良好となる。
【００２１】
　単量体組成物中における（メタ）アクリル酸エステル単量体の割合としては、好ましく
は３０～９８．５質量％、より好ましくは４０～９８．５質量％、更に好ましくは５０～
９８．０質量％である。
【００２２】
　単量体組成物中における架橋性単量体の割合としては、好ましくは０．２～１６質量％
、より好ましくは０．５～１２質量％、さらに好ましくは０．５～１０質量％である。架
橋性単量体の割合が０．２質量％以上であると、多層多孔膜の耐熱収縮性能及び耐カール
性能が向上する傾向にあり、１６質量％以下であると、多層多孔膜の耐熱収縮性能が良好
となる傾向にある。
【００２３】
　単量体組成物中におけるヒドロキシル基含有ビニル系単量体の割合としては、好ましく
は０～１０質量％、より好ましくは０～８質量％、さらに好ましくは２～８質量％である
。
【００２４】
　単量体組成物中における、（メタ）アクリル酸エステル単量体、不飽和カルボン酸単量
体、架橋性単量体に対する、これらの単量体と共重合可能なその他の単量体の割合は、好
ましくは０～５０質量％である。
【００２５】
　また、前記共重合体は、２－エチルヘキシルアクリレート（２－ＥＨＡ）を主体とする
単量体組成物を共重合して得られるものであることが好ましい。２－ＥＨＡを主体とする
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単量体組成物から得られる共重合体である場合、多層多孔膜の耐熱収縮性能が良好となる
傾向にある。
　ここで、本実施形態において「主体とする」とは、組成物中に該当成分が最も多い割合
で含まれることを示し、好ましくは３３質量％以上、より好ましくは３６質量％以上、さ
らに好ましくは４０質量％以上である。
【００２６】
　前記共重合体において、架橋性単量体以外の単量体から計算される共重合体のＴｇは－
２５℃以下であり、好ましくは－２５℃～－７０℃、より好ましくは－２５℃～－６０℃
である。架橋性単量体以外の単量体から計算される共重合体のＴｇが－２５℃を超えると
、
多層多孔膜の耐熱収縮性能が低下する傾向にある。
　ここで、架橋性単量体以外の単量体から計算される共重合体のＴｇは以下のとおりに計
算して算出したものである。
　共重合体のＴｇ（℃）は、共重合に使用した単量体のうち架橋性単量体を除く部分に関
して、下記に示した各単量体のホモポリマーのＴｇ（Ｋ）をもとに、以下のＦＯＸの式を
用いて算出して得られたＴｇ（Ｋ）をＴｇ（℃）に換算した値をいう。
　ＦＯＸの式：１／Ｔｇp＝Ｗ1／Ｔｇ1＋Ｗ2／Ｔｇ2＋・・・＋Ｗn／Ｔｇn

　Ｔｇp：共重合体のＴｇ（Ｋ）
　Ｔｇn：各単量体のホモポリマーのＴｇ（Ｋ）
　Ｗn：各単量体の重量分率
　ここで、計算に用いる各単量体のホモポリマーのＴｇ（Ｋ）の値は次の通りである。
　メチルメタクリレート（ＭＭＡ＝３７８Ｋ）、シクロヘキシルメタクリレート（ＣＨＭ
Ａ＝３３９Ｋ）、ノルマルブチルメタクリレート（ＢＭＡ＝２９３Ｋ）、ノルマルブチル
アクリレート（ＢＡ＝２１９Ｋ）、２－エチルヘキシルアクリレート（２－ＥＨＡ＝２０
５Ｋ）、メタクリル酸（ＭＡＡ＝４０３Ｋ）、アクリル酸（ＡＡ＝３７９Ｋ）、２－ヒド
ロキシエチルメタクリレート（ＨＥＭＡ＝３２８Ｋ）。その他のモノマーを使用する場合
には、次に示す値を使用する。ブタジエン（Ｂｄ＝１９３Ｋ）、２－ヒドロキシエチルア
クリレート（ＨＥＡ＝２５８Ｋ）、エチルアクリレート（ＥＡ＝２５１Ｋ）、スチレン（
Ｓｔ＝３７３Ｋ）、アクリロニトリル（ＡＮ＝３７３Ｋ）、メタクリロニトリル（ＭＡＮ
＝３９３Ｋ）、イタコン酸（ＩＡ＝４０３Ｋ）、フマル酸（ＦＡ＝４０３Ｋ）、アクリル
アミド（ＡＡｍ＝４２６Ｋ）、メタクリルアミド（ＭＡＡｍ＝４３８Ｋ）。また、上記に
記載のないモノマーについては、ＷＩＬＥＹ　ＩＮＴＥＲＳＣＩＥＮＣＥ出版のポリマー
ハンドブックや、各種書籍にて得られる公知の数値を使用して計算するものとする。
【００２７】
　本実施形態の多層多孔膜用共重合体組成物は、上記特定の単量体を含む単量体組成物を
共重合して得られる共重合体を含む。多層多孔膜用共重合体組成物としては、上述した共
重合体のみが含まれていてもよいが、共重合体以外に、水、メタノール、エタノール、イ
ソプロピルアルコール等の溶媒や、分散剤、滑剤、増粘剤、殺菌剤等が含まれていてもよ
い。
【００２８】
　前記共重合体は、例えば、通常の乳化重合法によって得られる。乳化重合の方法に関し
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。例えば、水性媒体中で前記
の単量体組成物、界面活性剤、ラジカル重合開始剤、及び必要に応じて用いられる他の添
加剤成分等を基本組成成分とする分散系において、単量体組成物を重合することにより共
重合体が得られる。重合に際しては、供給する単量体組成物の組成を全重合過程で一定に
する方法や、重合過程で逐次或いは連続的に変化させることによって、生成する樹脂分散
体の粒子の形態的な組成変化を与える方法等、必要に応じて様々な方法が利用できる。共
重合体を乳化重合により得る場合、得られる共重合体組成物は水分散体（ラテックス）等
の形態で得ることができる。
【００２９】
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　界面活性剤は、一分子中に少なくとも一つ以上の親水基と一つ以上の親油基を有する化
合物である。界面活性剤としては、例えば、非反応性のアルキル硫酸エステル、ポリオキ
シエチレンアルキルエーテル硫酸エステル塩、アルキルベンゼンスルフォン酸塩、アルキ
ルナフタレンスルフォン酸塩、アルキルスルホコハク酸塩、アルキルジフェニルエーテル
ジスルフォン酸塩、ナフタレンスルフォン酸ホルマリン縮合物、ポリオキシエチレン多環
フェニルエーテル硫酸エステル塩、ポリオキシエチレンジスチレン化フェニルエーテル硫
酸エステル塩、脂肪酸塩、アルキルリン酸塩、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエー
テル硫酸エステル塩等のアニオン性界面活性剤が挙げられ、また非反応性のポリオキシエ
チレンアルキルエーテル、ポリオキシアルキレンアルキルエーテル、ポリオキシエチレン
多環フェニルエーテル、ポリオキシエチレンジスチレン化フェニルエーテル、ソルビタン
脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソ
ルビトール脂肪酸エステル、グリセリン脂肪酸エステル、ポリオキシエチレン脂肪酸エス
テル、ポリオキシエチレンアルキルアミン、アルキルアルカノールアミド、ポリオキシエ
チレンアルキルフェニルエーテル等のノニオン性界面活性剤が挙げられる。
　これらの他に親水基と親油基を有する界面活性剤の化学構造式の中にエチレン性二重結
合を導入した、いわゆる反応性界面活性剤を用いてもよい。
【００３０】
　反応性界面活性剤の中のアニオン性界面活性剤としては、例えば、スルホン酸基、スル
ホネート基又は硫酸エステル基及びこれらの塩を有するエチレン性不飽和単量体が挙げら
れ、スルホン酸基、又はそのアンモニウム塩かアルカリ金属塩である基（アンモニウムス
ルホネート基、又はアルカリ金属スルホネート基）を有する化合物であることが好ましい
。具体的には、例えば、アルキルアリルスルホコハク酸塩（例えば三洋化成（株）エレミ
ノール（商標）ＪＳ－２０、例えば花王（株）製ラテムル（商標）Ｓ－１２０、Ｓ－１８
０Ａ、Ｓ－１８０等が挙げられる）、例えばポリオキシエチレンアルキルプロペニルフェ
ニルエーテル硫酸エステル塩（例えば第一工業製薬（株）製アクアロン（商標）ＨＳ－１
０等が挙げられる）、例えばα－〔１－〔（アリルオキシ）メチル〕－２－（ノニルフェ
ノキシ）エチル〕－ω－ポリオキシエチレン硫酸エステル塩（例えば（株）ＡＤＥＫＡ製
アデカリアソープ（商標）ＳＥ－１０Ｎ等が挙げられる）、例えばアンモニウム＝α－ス
ルホナト－ω－１－（アリルオキシメチル）アルキルオキシポリオキシエチレン（例えば
第一工業製薬（株）製アクアロンＫＨ－１０等が挙げられる）、例えばスチレンスルホン
酸塩（例えば東ソー有機化学（株）製スピノマー（商標）ＮａＳＳ等が挙げられる）、例
えばα－〔２－〔（アリルオキシ）－１－（アルキルオキシメチル）エチル〕－ω－ポリ
オキシエチレン硫酸エステル塩（例えば（株）ＡＤＥＫＡ製アデカリアソープ（商標）Ｓ
Ｒ－１０等が挙げられる）、例えばポリオキシエチレンポリオキシブチレン（３－メチル
－３－ブテニル）エーテルの硫酸エステル塩（例えば花王（株）製ラテムル（商標）ＰＤ
－１０４等が挙げられる）等が挙げられる。
【００３１】
　また、反応性界面活性剤の中のノニオン性界面活性剤としては、例えば、α－〔１－〔
（アリルオキシ）メチル〕－２－（ノニルフェノキシ）エチル〕－ω－ヒドロキシポリオ
キシエチレン（例えば（株）ＡＤＥＫＡ製アデカリアソープＮＥ－２０、ＮＥ－３０、Ｎ
Ｅ－４０等が挙げられる）、例えばポリオキシエチレンアルキルプロペニルフェニルエー
テル（例えば第一工業製薬（株）製アクアロンＲＮ－１０、ＲＮ－２０、ＲＮ－３０、Ｒ
Ｎ－５０等が挙げられる）、例えばα－〔２－〔（アリルオキシ）－１－（アルキルオキ
シメチル）エチル〕－ω－ヒドロキシポリオキシエチレン（例えば（株）ＡＤＥＫＡ製ア
デカリアソープ（商標）ＥＲ－１０等が挙げられる）、例えばポリオキシエチレンポリオ
キシブチレン（３－メチル－３－ブテニル）エーテル（例えば花王（株）製ラテムル（商
標）ＰＤ－４２０等が挙げられる）等が挙げられる。
【００３２】
　上記各種界面活性剤の中でも、反応性界面活性剤が好ましく、より好ましくはアニオン
性の反応性界面活性剤であり、さらに好ましくはスルホン酸基を有する反応性界面活性剤
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である。界面活性剤の量としては、単量体組成物１００質量部に対して０．１～５質量部
、用いる。
【００３３】
　ラジカル重合開始剤としては、熱又は還元性物質によりラジカル分解して単量体の付加
重合を開始させるものであり、無機系開始剤及び有機系開始剤のいずれも使用できる。ラ
ジカル重合開始剤としては、水溶性、油溶性の重合開始剤が使用できる。水溶性の重合開
始剤としては、例えば、ペルオキソ二硫酸塩、過酸化物、水溶性のアゾビス化合物、過酸
化物－還元剤のレドックス系等が挙げられ、ペルオキソ二硫酸塩としては、例えば、ペル
オキソ二硫酸カリウム（ＫＰＳ）、ペルオキソ二硫酸ナトリウム（ＮＰＳ）、ペルオキソ
二硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）等が挙げられ、過酸化物としては、例えば、過酸化水素、
ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、ｔ―ブチルパーオキシマレイン酸、コハク酸パーオ
キシド、過酸化ベンゾイル等が挙げられ、水溶性アゾビス化合物としては、例えば、２，
２－アゾビス（Ｎ－ヒドロキシエチルイソブチルアミド）、２、２－アゾビス（２－アミ
ジノプロパン）２塩化水素、４，４－アゾビス（４－シアノペンタン酸）等が挙げられ、
過酸化物－還元剤のレドックス系としては、例えば、先の過酸化物にナトリウムスルホオ
キシレートホルムアルデヒド、亜硫酸水素ナトリウム、チオ硫酸ナトリウム、ヒドロキシ
メタンスルフィン酸ナトリウム、Ｌ－アスコルビン酸、及びその塩、第一銅塩、第一鉄塩
等の還元剤を組み合わせたものを重合開始剤として用いることもできる。
　ラジカル重合開始剤の量としては、単量体組成物１００質量部に対して、ラジカル重合
開始剤を好ましくは０．０５～２質量部で用いることができる。
【００３４】
　なお、（メタ）アクリル酸エステル単量体と、架橋性単量体と、これらの単量体と共重
合可能なその他の単量体と、を含む単量体組成物を乳化重合し、重合体粒子が溶媒中に分
散した分散体を形成する場合、得られた分散体の固形分としては、３０質量％～７０質量
％であることが好ましい。
【００３５】
　また、分散体は、長期の分散安定性を保つため、アンモニア、水酸化ナトリウム、水酸
化カリウム、ジメチルアミノエタノール等のアミン類を用いてｐＨ５～１２の範囲に調整
することが好ましく、アンモニア（水）によりｐＨを調整することがより好ましい。
【００３６】
　前記共重合体粒子の平均粒径は、好ましくは７０～２５０ｎｍ、より好ましくは７５～
２３０ｎｍ、更に好ましくは８０～２２０ｎｍである。重合体粒子の平均粒径を７０ｎｍ
以上とすることは、分散体を多孔層のバインダとして使用した際に耐熱性能を十分に発現
する観点から好ましい。また、共重合体粒子の平均粒径を２５０ｎｍ以下とすることは、
分散体を多孔層のバインダとして使用した際に多孔層からの無機粒子の脱落等のない良好
な塗工層強度を発現させる観点から好ましい。
【００３７】
　本実施形態の多孔層形成用塗布液は、上記共重合体を含む多層多孔膜用共重合体組成物
と、無機粒子と、を含む。後述するように、多孔層形成用塗布液を用いて多孔層を形成す
ることができる。
　また、本実施形態の多層多孔膜は、ポリオレフィン樹脂を主成分とする多孔膜の少なく
とも片面に、上記多孔層形成用塗布液からなる多孔層が積層されたものである。
　ここで、多層多孔膜は、例えば、以下の（Ａ）～（Ｂ）の各工程、
（Ａ）（メタ）アクリル酸エステル単量体と、架橋性単量体と、これらの単量体と共重合
可能なその他の単量体と、を含む単量体組成物を共重合して得られる共重合体であって、
　前記単量体組成物中における不飽和カルボン酸単量体の割合が１．０質量％未満であり
、前記架橋性単量体以外の単量体から計算される共重合体のＴｇが－２５℃以下である共
重合体を、乳化重合により水分散体として得る工程、
（Ｂ）前記水分散体と無機粒子とを含む塗布液を、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塗布する工程、
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を含む製造方法により得ることができる。
【００３８】
　前記無機粒子としては、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。無機粒子としては
、本発明の効果を損なわない範囲であれば特に限定されず、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、酸化鉄等の酸化物系セラミ
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、
チタン酸カリウム、タルク、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
、ガラス繊維等が挙げられ、これらを単独で用いてもよいし、複数を混合して用いてもよ
い。
【００３９】
　電気化学的安定性の観点、及び多層多孔膜の耐熱特性の観点から、無機粒子としては、
アルミナが特に好ましい。前記アルミナとしては、例えば、α－アルミナ、γ－アルミナ
、δ－アルミナ、θ－アルミナ、κ－アルミナ等、結晶構造が異なる形態のものが存在す
るが、いずれも好ましく使用することができる。
【００４０】
　前記無機粒子の平均粒径は、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。無機粒子の平均粒径が上記範囲であることは、
多孔層の厚さが薄い場合（例えば、７μｍ以下）であっても、高温環境下における熱収縮
を抑制する観点から好ましい。
【００４１】
　前記無機粒子において、０．２μｍを超えて１．４μｍ以下の粒径を有する粒子が無機
粒子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、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。
　前記無機粒子において、０．２μｍを超えて１．０μｍ以下の粒径を有する粒子が無機
粒子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、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。
　また、前記無機粒子において、０．５μｍを超えて２．０μｍ以下の粒径を有する粒子
が無機粒子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、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。
　更に、前記無機粒子において、０．６μｍを超えて１．４μｍ以下の粒径を有する粒子
が無機粒子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、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。
　このような粒度分布とすることは、多孔層の厚さが薄い場合（例えば、７μｍ以下）で
あっても、高温環境下における熱収縮を抑制する観点から好ましい。
　なお、上記割合を調整する方法としては、ボールミル・ビーズミル・ジェットミル等を
用いて無機粒子を粉砕し、粒径を小さくする方法等を挙げることができる。
【００４２】
　前記無機粒子が、前記多孔層中に占める割合としては、無機粒子の結着性、多層多孔膜
の透過性・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。
【００４３】
　多孔層の層厚は、多層多孔膜の耐熱性の観点から１μｍ以上であることが好ましく、電
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池の高容量化と透過性の観点から５０μｍ以下であることが好ましい。より好ましくは１
．５μｍ以上２０μｍ以下、更に好ましくは２μｍ以上１０μｍ以下、更により好ましく
は３μｍ以上１０μｍ以下、特に好ましくは３μｍ以上７μｍ以下である。
【００４４】
　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、無機粒子と共重合体組成物とを含む多孔層形成用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、前記無機粒子、及び前記共重合体組成物を均一かつ安定に分散
又は溶解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。
【００４５】
　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℃程度まで安定であ
るならば多孔層内に残存してもよい。
【００４６】
　前記無機粒子と前記共重合体組成物とを、塗布液の溶媒に溶解又は分散させる方法につ
いては、塗布工程に必要な塗布液の溶解又は分散特性を実現できる方法であれば特に限定
されず、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
。
【００４７】
　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。
【００４８】
　さらに、塗布液を塗布する前に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、塗布後の無機粒子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
。表面処理の方法としては、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。
【００４９】
　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い。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、共重合体組成物に対する貧溶媒に浸漬して共重合体組
成物を凝固させると同時に溶媒を抽出する方法等が挙げられる。
【００５０】
　次に、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の点から、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から形成さ
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６０質量％以上１
００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。



(12) JP 2012-221889 A 2012.11.12

10

20

30

40

50

【００５１】
　ポリオレフィン樹脂とは、通常の押出、射出、インフレーション、及びブロー成形等に
使用するポリオレフィン樹脂をいい、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及び共重合体、多段重合
体等を使用することができる。また、これらのホモ重合体及び共重合体、多段重合体から
なる群から選択されたポリオレフィンを単独、若しくは混合して使用することもできる。
前記重合体の代表例としては、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。
【００５２】
　多層多孔膜を電池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
能から、特に高密度ポリエチレンを主成分とする樹脂を使用することが好ましい。多孔膜
の耐熱性向上、多層多孔膜の耐熱性向上の観点から、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ポリオレフィン樹脂組成物からなる多孔膜を用いること
がより好ましい。
【００５３】
　ここで、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。
【００５４】
　ポリオレフィン樹脂組成物がポリプロピレンを含む場合、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
能の両立の観点から、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の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、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。
【００５５】
　多層多孔膜を電池用セパレータとして使用する場合等、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、強度の観点から、ＪＩＳ　Ｋ　７１１２に従って測定した密度が０．９３ｇ／ｃ
ｍ3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。
【００５６】
　ポリオレフィン樹脂組成物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、重合体どうし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とし、混合物の粘度平均分子量を１００万
未満としてもよい。
【００５７】
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　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。このような
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。
【００５８】
　多孔膜の平均孔径としては、特に限定されず、用途に応じて適宜決定できるが、多層多
孔膜を電池用セパレータとして使用する場合、平均孔径は、０．００１～１０μｍが好ま
しく、より好ましくは０．０１～１μｍである。
　ここで、多孔膜の平均孔径は、孔径が小さい場合（おおよそ０．１μｍ以下）には、気
液法（ＦＬＵＸ）により、孔径が大きい場合（おおよそ０．１μｍを以上）には、バブル
ポイント法により測定した値をいう。
　なお、気液法とは気体と液体の透過性から平均孔径を算出する方法であり、バブルポイ
ント法とは、孔内を液体で満たして圧力をかけ、液体を除去するのに必要な圧力から最大
孔径を算出する方法である。
【００５９】
　前記多孔膜を製造する方法としては、特に制限されず、公知の製造方法を採用すること
ができる。例えば、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、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、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、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。
【００６０】
　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。
　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サイドフィ
ードしながら混練する。このような方法により、可塑剤の分散性を高め、後の工程で樹脂
組成物と可塑剤の溶融混練合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。
【００６１】
　可塑剤としては、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
媒を用いることができる。このような不揮発性溶媒としては、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。
【００６２】
　これらの中で、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いので、均一な延伸が実施
しやすくなる傾向にあるため好ましい。
【００６３】
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　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割合は好ましくは３０～８０質量％、より好ましく
は４０～７０質量％である。可塑剤の割合が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、可塑剤の割合が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てもポ
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強度も増加しやすくな
る傾向にある。
【００６４】
　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使用できるが、金
属製のロールが熱伝導の効率が高く好ましい。この際、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ためより好ましい。Ｔダイよりシート状に押出す
際のダイリップ間隔は４００μｍ以上３０００μｍ以下であることが好ましく、５００μ
ｍ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、スジや欠点等の膜品位への影響が少なく、その後の延伸工
程において膜破断等を防ぐことができる傾向にある。一方、ダイリップ間隔が３０００μ
ｍ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
きる傾向にある。
【００６５】
　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の
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、シャットダウン性の観点から
同時二軸延伸が好ましい。
【００６６】
　なお、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際は
、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。
【００６７】
　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。面
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
、面倍率が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。
【００６８】
　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。圧延は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
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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。
【００６９】
　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１質量％未満にすることが好ま
しい。
【００７０】
　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。
【００７１】
　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。
【００７２】
　次に、本実施形態の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
。
　本実施形態の多層多孔膜は、耐熱性に優れ、かつシャットダウン機能を有しているので
電池の中に含まれる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、本実施形態の多層多孔膜は、高温環境下においても短絡し難く、高起電力電池用
のセパレータとしても安全に使用できる。
【００７３】
　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、本実施形態の多層多孔膜
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、非水電解液電池を製造
することができる。
【００７４】
　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、オ
リビン型ＬｉＦｅＰＯ4等のリチウム含有複合酸化物等が、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。
【００７５】
　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、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。
【００７６】
　多層多孔膜を電池用セパレータとして使用する場合、多層多孔膜の透気度は、１０秒／
１００ｃｃ以上６５０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５００秒／１００ｃｃ以下、さらに好ましくは３０秒／１００ｃｃ以上
４５０秒／１００ｃｃ以下、特に好ましくは５０秒／１００ｃｃ以上４００秒／１００ｃ
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ｃ以下である。透気度が１０秒／１００ｃｃ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、６５０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。
【００７７】
　また、多孔膜上に多孔層を形成したことによる多層多孔膜の透気度の増加率は０％以上
２００％以下であることが好ましく、０％以上１００％以下であることがより好ましく、
０％以上５０％以下であることが更に好ましく、０％以上３０％以下であることが特に好
ましい。ただし、多孔膜の透気度が１００秒／１００ｃｃ未満の場合は、多孔層を形成し
た後の多層多孔膜の透気度増加率は０％以上５００％以下であれば、電池用セパレータと
して好ましく用いることができる。
【００７８】
　多層多孔膜の最終的な膜厚は、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。
【００７９】
　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、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ので好ましい。
【００８０】
　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℃以下の範囲である。シャットダウン温度が１６０
℃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ので好ましい。一方、シャットダウン温度が１２０℃
以上であると、電池を１００℃前後で使用することができるので好ましい。
【００８１】
　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。
【００８２】
　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、無機粒子の種類、無機粒子含有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。
　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】
【００８３】
　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。なお、実施例中の物
性は以下の方法により測定した。
【００８４】
（１）重合安定性
　重合後の共重合体組成物の水分散体に含まれる３２５メッシュのろ過残渣の乾燥重量（
ａ）の、全重合液（ｂ）に対する割合が、０．０１％未満である場合を「○」、０．０１
％以上０．１％未満である場合を「△」、０．１％以上である場合を「×」とした。
【００８５】
（２）固形分
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　共重合して得られた共重合体組成物の水分散体をアルミ皿上に約１ｇ精秤し、このとき
量りとった水分散体の重量を（ａ）ｇとした。それを、１３０℃の熱風乾燥機で１時間乾
燥し、乾燥後の共重合体の乾燥重量を（ｂ）ｇとした。次式により固形分を算出した。
　　固形分＝（ｂ）／（ａ）×１００　［％］
【００８６】
（３）重合体粒子の平均粒径
　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。
【００８７】
（４）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

【００８８】
（５）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。
【００８９】
（６）無機粒子の平均粒径（μｍ）
　無機粒子を蒸留水に加え、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た。累積頻度が５０％とな
る粒径を平均粒径とした。
【００９０】
（７）透気度（秒／１００ｃｃ）、透気度増加（上昇）率（％）
　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）の測定対象膜に
対して、空気１００ｃｃが通過する時間（秒）を測定し、透気度とした。
　多孔層の形成による透気度増加率は、以下の式にて算出した。
　　　透気度増加率（％）＝｛（多層多孔膜の透気度－多孔膜の透気度）／多孔膜の透気
度｝×１００
【００９１】
（８）１５０℃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枚の紙にはさんだ。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
【００９２】
（９）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
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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、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
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、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、この順で
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
。
【００９３】
（１０）電池用セパレータ適性の評価
ａ．正極の作製
　（９）のａと同様にして作製した正極を面積２．００ｃｍ2の円形に打ち抜いた。
ｂ．負極の作製
　（９）のｂと同様にして作製した負極を面積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した。この容器内
に、非水電解液を注入して密閉した。
ｅ．評価
（レート特性）
　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。
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　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２．０Ｃ）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。
　１Ｃ放電容量に対する２Ｃ放電容量の割合を算出し、この値をレート特性とした。
　　　レート特性（％）＝（２Ｃ放電容量／１Ｃ放電容量）×１００
（サイクル特性）
　レート特性を評価した簡易電池を、６０℃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、そして電流値６ｍＡで電池電圧３．０
Ｖまで放電するというサイクルを１００回繰り返し、１サイクル目と１００サイクル目の
放電容量（ｍＡｈ）を測定した。
　１回目の放電容量に対する１００サイクル目の放電容量の割合を算出し、この値をサイ
クル特性とした。
　　　サイクル特性（％）＝（１００回目の放電容量／１回目の放電容量）×１００
【００９４】
（１１）気孔率（％）
　１０ｃｍ×１０ｃｍ角の試料を微多孔膜から切り取り、その体積（ｃｍ3）と質量（ｇ
）を求め、膜密度を０．９５（ｇ／ｃｍ3）として次式を用いて計算した。
　　　気孔率＝（１－質量／体積／０．９５）×１００
【００９５】
（１２）共重合体のＴｇ
　共重合体のＴｇ（℃）は、共重合に使用した単量体のうち架橋性単量体を除く部分に関
して、下記に示した各単量体のホモポリマーのＴｇ（Ｋ）をもとに、以下のＦＯＸの式を
用いて算出して得られたＴｇ（Ｋ）をＴｇ（℃）に換算した。
　ＦＯＸの式：１／Ｔｇp＝Ｗ1／Ｔｇ1＋Ｗ2／Ｔｇ2＋・・・＋Ｗn／Ｔｇn

　Ｔｇp：共重合体のＴｇ（Ｋ）
　Ｔｇn：各単量体のホモポリマーのＴｇ（Ｋ）
　Ｗn：各単量体の重量分率
　ここで、計算に用いた各単量体のホモポリマーのＴｇ（Ｋ）の値は次の通りである。
　メチルメタクリレート（ＭＭＡ＝３７８Ｋ）、シクロヘキシルメタクリレート（ＣＨＭ
Ａ＝３３９Ｋ）、ノルマルブチルメタクリレート（ＢＭＡ＝２９３Ｋ）、ノルマルブチル
アクリレート（ＢＡ＝２１９Ｋ）、２－エチルヘキシルアクリレート（２－ＥＨＡ＝２０
５Ｋ）、メタクリル酸（ＭＡＡ＝４０３Ｋ）、アクリル酸（ＡＡ＝３７９Ｋ）、２－ヒド
ロキシエチルメタクリレート（ＨＥＭＡ＝３２８Ｋ）。その他のモノマーを使用した場合
には、次に示す値を使用する。ブタジエン（Ｂｄ＝１９３Ｋ）、２－ヒドロキシエチルア
クリレート（ＨＥＡ＝２５８Ｋ）、エチルアクリレート（ＥＡ＝２５１Ｋ）、スチレン（
Ｓｔ＝３７３Ｋ）、アクリロニトリル（ＡＮ＝３７３Ｋ）、メタクリロニトリル（ＭＡＮ
＝３９３Ｋ）、イタコン酸（ＩＡ＝４０３Ｋ）、フマル酸（ＦＡ＝４０３Ｋ）、アクリル
アミド（ＡＡｍ＝４２６Ｋ）、メタクリルアミド（ＭＡＡｍ＝４３８Ｋ）。
【００９６】
（１３）耐カール性－１（スリットカール性）
　塗工層を有する多層多孔膜を幅５０ｍｍ×長さ１００ｍｍに切り出し、該サンプルを多
孔層の塗工面が下になるように置いた。切り出した膜の上部をテープ等でしっかり固定し
、長さ方向に２ｍｍ引っ張って伸ばし、全長を１０２ｍｍとした状態で下部を固定しその
まま１分間静置した。１分後、下から１０ｍｍの部分で切断し、膜端部のせり上がり高さ
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をカール高さとして測定した。カール高さの数値で耐カール性を判定した。判定基準は次
の通りである。◎（優）：０～５ｍｍ、○（良）：６～１０ｍｍ、△（可）：１１～２０
ｍｍ、×（不可）：２１ｍｍ以上又は高さに関係なくロール状に丸まる。
【００９７】
（１４）耐カール性－２（塗工カール性）
　基材となる多孔膜を幅２００ｍｍ×長さ２５０ｍｍに切り出した。該多孔膜の上部をテ
ープ等でしっかり固定した後、長さ方向に２ｍｍ引っ張って伸ばし、全長を２５２ｍｍと
した状態で下部を固定した。多孔層形成用塗布液を塗布し、６０℃の熱風乾燥機で１分間
乾燥させた。乾燥後、多層多孔膜を幅５０ｍｍ×長さ１００ｍｍの大きさに切り出した。
多孔層形成用塗布液塗工面を下にしておき、膜端部のせり上がり高さをカール高さとして
測定した。カール高さの数値で耐カール性を判定した。判定基準は次の通りである。◎（
優）：０～５ｍｍ、○（良）：６～１０ｍｍ、△（可）：１１～２０ｍｍ、×（不可）：
２１ｍｍ以上又は高さに関係なくロール状に丸まる。
【００９８】
　［合成例１］
　攪拌機、還流冷却器、滴下槽及び温度計を取り付けた反応容器に、初期仕込みとして水
７４質量部、アクアロンＫＨ１０（ポリオキシエチレン－１－（アリルオキシメチル）ア
ルキルエーテル硫酸エステルアンモニウム塩：１００％固形分／第一工業製薬（株）製）
０．１質量部を投入し、反応容器中の温度を７５℃に保ち、ペルオキソ二硫酸アンモニウ
ムの１０％水溶液１．５質量部を添加した。添加した５分後に、メチルメタクリレート１
１．８質量部、シクロヘキシルメタクリレート５質量部、ブチルメタクリレート１質量部
、ブチルアクリレート３３質量部、２－エチルヘキシルメタクリレート４２質量部、メタ
クリル酸０．１質量部、アクリル酸０．１質量部、グリシジルメタクリレート０．８質量
部、２－ヒドロキシエチルメタクリレート５質量部、トリメチロールプロパントリアクリ
レート１質量部、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン０．２質量部と、アク
アロンＫＨ１０を１．５質量部、ペルオキソ二硫酸アンモニウム１０％水溶液１．５質量
部、水６５質量部からなる乳化混合液を１５０分かけて滴下槽から反応容器に投入した。
反応系のｐＨは４以下に維持した。乳化混合液の投入が終了してからそのまま反応容器の
温度は７５℃に保ち、６０分間攪拌を続けた。その後、反応液を８０℃に昇温し、液温が
８０℃に到達後さらに６０分間攪拌を続けた。その後室温まで冷却した。
　冷却後、２００メッシュの金網でろ過を行い、凝集物等を除去した。ろ過後、２５％の
アンモニア水でｐＨを８に調整し、固形分が４０％となるよう水を添加した。調整終了後
３２５メッシュの金網でろ過を行った。得られたラテックス１（ＬＴＸ１）の体積平均粒
子径は１４１ｎｍであった。
【００９９】
　［合成例２～２３］
　単量体組成物の組成比を表１（合成例２～１０）及び表２（合成例１１～２３）に示し
た組成比に変更したこと以外は、合成例１と同様にしてラテックス２～２３を得た。
【０１００】
　［実施例１］
　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
×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
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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２０００μｍのシート状のポリオレフィン樹脂組成物を
得た。
　次に、得られたポリオレフィン樹脂組成物を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。
　さらにＴＤテンター熱固定機に導き、熱固定を行った。熱固定温度は１３３℃、ＴＤ緩
和率０．８０とした。その結果、膜厚１６μｍ、気孔率４０％、透気度１６０秒／１００
ｃｃのポリオレフィン樹脂多孔膜を得た。
　次に、α－アルミナ１（平均粒径０．５８μｍ）を９２．８質量部と、樹脂製バインダ
としてラテックス１を７．２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
（多孔層中のバインダ比率４．０％）を形成した多層多孔膜を得た。
【０１０１】
　［実施例２］
　無機粒子としてα－アルミナ２（平均粒径１．１μｍ）を用いたこと以外は、実施例１
と同様にして多層多孔膜を得た。
【０１０２】
　［実施例３］
　無機粒子としてγ－アルミナ（平均粒径２．７μｍ）を用いたこと以外は、実施例１と
同様にして多層多孔膜を得た。
【０１０３】
　［実施例４］
　無機粒子としてθ－アルミナ（平均粒径２．３μｍ）を用いたこと以外は、実施例１と
同様にして多層多孔膜を得た。
【０１０４】
　［実施例５～２０］
　樹脂製バインダとしてラテックス２～１７（全て４０％固形分）を用いたこと以外は、
実施例１と同様にして、それぞれの多層多孔膜（多孔層厚み６μｍ、多孔層中のバインダ
比率４．０％）を得た。
【０１０５】
　［比較例１、２、５、６］
　樹脂製バインダとしてラテックス１８、１９、２２、２３（全て４０％固形分）を用い
たこと以外は実施例１と同様にして、それぞれの多層多孔膜（多孔層厚み６μｍ、多孔層
中のバインダ比率４．０％）を得た。
【０１０６】
　［比較例３］
　樹脂製バインダとして、ラテックス２０（４０％固形分）を用いて、多孔層厚み８μｍ
となるように塗工したこと以外は、実施例１と同様にして、多層多孔層（多孔層厚み８μ
ｍ、多孔層中のバインダ比率４．０％）を得た。
【０１０７】
　［比較例４］
　樹脂製バインダとして、ラテックス２１（４０％固形分）を用いて、多孔層厚み１０μ
ｍとなるように塗工したこと以外は、実施例１と同様にして、多層多孔層（多孔層厚み１
０μｍ、多孔層中のバインダ比率４．０％）を得た。
【０１０８】
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　［比較例７］
　α－アルミナ１の代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１．８９μｍ）を用いたこと
以外は、実施例１と同様にして多層多孔膜を得た。
【０１０９】
　［比較例８］
　α－アルミナ１の代わりに水酸化酸化アルミニウム（平均粒径１．０μｍ）を用いたこ
と以外は、実施例１と同様にして多層多孔膜を得た。
【０１１０】
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【０１１１】
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【表２】

【０１１２】
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　実施例１～２０及び比較例１～８で作成した多層多孔膜の透気度及び透気度上昇率、１
５０℃熱収縮率、シャットダウン温度、ショート温度、耐カール性の結果を表３に示す。
【０１１３】
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【表３】

【０１１４】
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　実施例１～２０、比較例１～８の多層多孔膜の透気度は、いずれも２１０秒／１００Ｃ
Ｃ以下程度と、小さかった。特に、多孔層厚みが６μｍのものは、多孔層を形成する前の
基材である多孔膜と比較し、透気度上昇率を２５％以下に抑えることができた。
【０１１５】
　（メタ）アクリル酸エステル単量体と、架橋性単量体と、これらの単量体と共重合可能
なその他の単量体とを含む共重合体において、前記単量体組成のうち、不飽和カルボン酸
単量体の割合が１．０質量％以上である、ラテックス２０、２１を樹脂製バインダとして
用いた比較例３、４の多層多孔膜は、膜厚が６μｍでは１５０℃での熱収縮率が３０％以
上と不良であった。また、熱収縮率を３０％未満にするには、それぞれ８μｍ、１０μｍ
の膜厚を必要とし、実施例に比して不十分な抑制効果であった。
　また、架橋性単量体を使用していないラテックス２２を樹脂製バインダとして用いた比
較例５の多層多孔層は、１５０℃での熱収縮率が２０％以上と、実施例に比して不十分な
抑制効果であった。
　また、アルミナの代わりに焼成カオリン、水酸化酸化アルミニウムを用いた比較例７と
８の多層多孔層は、１５０℃での熱収縮率が１５％以上と、実施例に比して不十分な抑制
効果であった。
【０１１６】
　実施例１～２０、比較例１～８のすべての多層多孔膜において、そのシャットダウン温
度は１４５℃であり、良好なシャットダウン機能を有するものであった。また、ショート
温度に関しても、全て２００℃以上まで加熱しても短絡せず、耐熱性に非常に優れていた
。
【０１１７】
　（メタ）アクリル酸エステル単量体から選ばれる１種以上の単量体と、架橋性単量体と
、これらの単量体と共重合可能なその他の単量体とを含む共重合体であっても、架橋性単
量体以外の単量体から計算される共重合体のＴｇが－２５℃よりも高いラテックス１８、
１９、２３を樹脂製バインダとして用いた比較例１、２、６の多層多孔膜は、耐カール性
が実施例に比して劣る結果となった。
【０１１８】
　実施例１～２０、比較例１～８の多層多孔膜又は多孔膜をセパレータとして用いた簡易
電池は、いずれも、９０％以上のレート特性、サイクル特性を示した。このことから、実
施例１～２０、比較例１～８で製造した多層多孔膜又は多孔膜は、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。
【産業上の利用可能性】
【０１１９】
　本実施形態の多層多孔膜は耐熱性に優れているので、高温下での各種物質の分離や浄化
等に好適に用いることができる。
　また、本実施形態の多層多孔膜は、シャットダウン機能、耐熱収縮性、耐カール性を有
するので、特に電池用セパレータに好適に用いることができる。とりわけ、リチウムイオ
ン二次電池用の電池用セパレータに適している。
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