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(57)【要約】
【課題】二次電池に組み込まれたときに、高温サイクル特性を改良し、かつ二次電池の圧
壊試験における微小短絡現象及び完全短絡現象を抑制することができるリチウムイオン二
次電池用セパレータを提供すること。
【解決手段】ポリオレフィン樹脂（Ａ）と、樹脂（Ｂ）と、熱可塑性樹脂（Ｃ）とを含む
、リチウムイオン二次電池用セパレータであって、上記樹脂（Ｂ）は、少なくとも上記ポ
リオレフィン樹脂（Ａ）で形成された微多孔性フィルムの表面に存在し、かつポリ塩化ビ
ニル（ＰＶＣ）、ポリカーボネート、ポリアミド、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ
）、及びポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）からなる群から選択され、少なくともポ
リオレフィン樹脂（Ａ）の一部と共重合している、リチウムイオン二次電池用セパレータ
。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリオレフィン樹脂（Ａ）と、樹脂（Ｂ）と、熱可塑性樹脂（Ｃ）とを含み、
　前記樹脂（Ｂ）は、少なくとも前記ポリオレフィン樹脂（Ａ）で形成された微多孔性フ
ィルムの表面に存在し、かつポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリカーボネート、ポリアミド
、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）、及びポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）
からなる群から選択され、少なくともポリオレフィン樹脂（Ａ）の一部と共重合している
、リチウムイオン二次電池用セパレータ。
【請求項２】
　前記樹脂（Ｂ）は、少なくともポリオレフィン樹脂（Ａ）の一部とグラフト重合又はブ
ロック共重合している、請求項１に記載のリチウムイオン二次電池用セパレータ。
【請求項３】
　前記ポリオレフィン樹脂（Ａ）で形成された微多孔性フィルムは、
　　前記ポリオレフィン樹脂（Ａ）を含む前駆体を縦方向（ＭＤ）方向に延伸して多孔化
してなる乾式微多孔性フィルム、
　　前記ポリオレフィン樹脂（Ａ）を含む前駆体を横方向（ＴＤ）方向に延伸して多孔化
してなる乾式微多孔性フィルム、及び
　　前記ポリオレフィン樹脂（Ａ）を含む前駆体の横方向（ＴＤ）延伸後にカレンダー処
理をして多孔化してなる乾式微多孔性フィルム
から成る群から選択される少なくとも１つである、請求項１又は２に記載のリチウムイオ
ン二次電池用セパレータ。
【請求項４】
　前記リチウムイオン二次電池用セパレータは、樹脂（Ｄ）をさらに含み、かつ前記ポリ
オレフィン樹脂（Ａ）を含む前駆体を少なくとも縦方向（ＭＤ）又は横方向（ＴＤ）に延
伸し、延伸された成形物に前記樹脂（Ｄ）を含浸させることにより得られる、請求項３に
記載のリチウムイオン二次電池用セパレータ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池用セパレータに関する。
【背景技術】
【０００２】
　微多孔性樹脂フィルムは、電気絶縁性又はイオン透過性を示すことから、電池用セパレ
ータ、コンデンサー用セパレータ、燃料電池用材料、精密濾過膜、透湿防水膜等に使用さ
れており、特にリチウムイオン二次電池用セパレータとして使用されている。
【０００３】
　近年、リチウムイオン二次電池は、携帯電話、ノート型パソコン等の小型電子機器だけ
でなく、電気自動車、小型電動バイク等の電動車両への応用も図られている。リチウムイ
オン二次電池用セパレータには、強度、透気性、イオン透過性、電池に組み込まれたとき
の安全性等が要求される。
【０００４】
　一般に、樹脂フィルムは、樹脂の溶融押出、その後の延伸等により形成される。樹脂フ
ィルムの多孔化は、乾式法と湿式法に大別される。
【０００５】
　乾式法としては、無機粒子などの非相溶性粒子とポリオレフィンを含む未延伸シートを
延伸及び抽出に供することにより異種素材界面を剥離させて孔を形成する方法、ラメラ開
孔法、β晶開孔法等がある。
【０００６】
　ラメラ開孔法は、樹脂の溶融押出によるシート化時に溶融結晶化条件を制御することに
より結晶ラメラ構造を有する未延伸シートを得て、得られた未延伸シートを延伸すること
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によりラメラ界面を開裂させて孔を形成する方法である。
【０００７】
　β晶開孔法は、ポリプロピレン（ＰＰ）の溶融押出時に比較的結晶密度の低いβ晶を有
する未延伸シートを作製し、作製された未延伸シートを延伸することにより比較的結晶密
度の高いα晶に結晶転移させ、両者の結晶密度差により孔を形成する方法である。
【０００８】
　湿式法としては、ポリオレフィンに、可塑剤などの孔形成材（被抽出物）を添加し、分
散させ、シート化した後に被抽出物を溶媒などにより抽出して孔を形成し、必要に応じて
抽出前及び／又は後に延伸加工を行う方法などがある。
【０００９】
　乾式法により製造される微多孔性フィルムを二次電池用セパレータとして使用するため
に、微多孔性フィルムの強度が検討されている（特許文献１～５）。
【００１０】
　特許文献１には、β晶開孔法に従って、第一のＰＰ、第一のＰＰに対して非相溶性の第
二のＰＰ又はエチレン－オクテンコポリマー、及びβ晶核剤を含むシートを二軸延伸する
ことが記述されている。得られた微多孔性フィルムは、縦方向（ＭＤ）強度が４０ＭＰａ
以上でありながら、空孔率が７０％以上であり、かつ平均孔径が４０～４００ｎｍである
ことが記述されている。
【００１１】
　特許文献２には、β晶開孔法に従って、互いにメルトフローレート（ＭＦＲ）が異なる
２種類のＰＰを溶融押出及び二軸延伸に供することが記述されている。
【００１２】
　特許文献３には、β晶開孔法に従って、ＰＰとスチレン－ブタジエンエラストマーの混
合物を逐次二軸延伸に供することが記述されている。
【００１３】
　特許文献４には、β晶開孔法に従って二軸延伸により得られる微多孔性ＰＰフィルムに
ついて、１０～３０μｍの厚み、５５～８５％の空孔率、７０～３００秒／１００ｍｌの
透気抵抗、０．１８～０．５０Ｎ／１μｍ厚の突刺強度、１２％以下の幅方向（ＴＤ）熱
収縮率（１３５℃で６０分間）、及び６０～２００ＭＰａの引張強度が記述されている。
【００１４】
　特許文献５には、強度及び透気度を制御するために、β晶開孔法に従って、ＰＰペレッ
トと、ポリエチレン（ＰＥ）及びスチレン系エラストマーから成るペレットとを共押出し
、二軸延伸して多孔性積層フィルムを調製することが記述されている。
【００１５】
　また、湿式法により製造される微多孔性フィルムを二次電池用セパレータとして使用す
るために、微多孔性フィルムの強度が検討されている（特許文献６）。特許文献６には、
破断強度と突刺強度の両方の観点から、膜厚方向に配向度が変化しており、かつ２．２～
２．４ｍｍの突刺伸度を有する微多孔性ポリオレフィンフィルムが記述されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１６】
【特許文献１】国際公開第２００７／４６２２６号
【特許文献２】特開２０１２－７１５６号公報
【特許文献３】特開２０１２－１３１９９０号公報
【特許文献４】国際公開第２０１３／５４９２９号
【特許文献５】特開２０１４－４７７１号公報
【特許文献６】特開平７－１８８４４０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
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　近年、リチウムイオン二次電池は、小型電子機器又は電動車両に組み込まれ、過酷な環
境下でさえも使用されていた。これに関連して、微多孔性フィルムを含むセパレータにつ
いても、二次電池に組み込まれたときの強度、高電圧サイクル特性、安全性等の更なる向
上が求められていた。
【００１８】
　しかしながら、特許文献１～６に記述されている微多孔性フィルムについては、二次電
池に組み込まれたときに、高温サイクル特性を改良し、かつ二次電池の圧壊試験における
微小短絡現象及び完全短絡現象を抑制する余地が未だにある。
【００１９】
　上記の事情に鑑みて、本発明は、二次電池に組み込まれたときに、高温サイクル特性を
改良し、かつ二次電池の圧壊試験における微小短絡現象及び完全短絡現象を抑制すること
ができるリチウムイオン二次電池用セパレータ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】
【００２０】
　本発明者らは、ポリオレフィン樹脂（Ａ）を主成分として含む微多孔性フィルムに対し
て、樹脂（Ｂ）と熱可塑性樹脂（Ｃ）を適用し、かつポリオレフィン樹脂（Ａ）の少なく
とも一部と樹脂（Ｂ）を共重合させてポリマーアロイ様の構造を形成することにより上記
課題を解決できることを見出して、本発明を完成させた。
　すなわち、本発明は以下のとおりである。
［１］
　ポリオレフィン樹脂（Ａ）と、樹脂（Ｂ）と、熱可塑性樹脂（Ｃ）とを含む、リチウム
イオン二次電池用セパレータであって、
　上記樹脂（Ｂ）は、少なくとも上記ポリオレフィン樹脂（Ａ）で形成された微多孔性フ
ィルムの表面に存在し、かつポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリカーボネート、ポリアミド
、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）、及びポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）
からなる群から選択され、少なくともポリオレフィン樹脂（Ａ）の一部と共重合している
、リチウムイオン二次電池用セパレータ。
［２］
　上記樹脂（Ｂ）は、少なくともポリオレフィン樹脂（Ａ）の一部とグラフト重合又はブ
ロック共重合している、［１］に記載のリチウムイオン二次電池用セパレータ。
［３］
　上記ポリオレフィン樹脂（Ａ）で形成された微多孔性フィルムは、
　　上記ポリオレフィン樹脂（Ａ）を含む前駆体を縦方向（ＭＤ）方向に延伸して多孔化
してなる乾式微多孔性フィルム、
　　上記ポリオレフィン樹脂（Ａ）を含む前駆体を横方向（ＴＤ）方向に延伸して多孔化
してなる乾式微多孔性フィルム、及び
　　上記ポリオレフィン樹脂（Ａ）を含む前駆体の横方向（ＴＤ）延伸後にカレンダー処
理をして多孔化してなる乾式微多孔性フィルム
から成る群から選択される少なくとも１つである、［１］又は［２］に記載のリチウムイ
オン二次電池用セパレータ。
［４］
　上記リチウムイオン二次電池用セパレータは、樹脂（Ｄ）をさらに含み、かつ上記ポリ
オレフィン樹脂（Ａ）を含む前駆体を少なくとも縦方向（ＭＤ）又は横方向（ＴＤ）に延
伸し、延伸された成形物に上記樹脂（Ｄ）を含浸させることにより得られる、［３］に記
載のリチウムイオン二次電池用セパレータ。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明によれば、二次電池に組み込まれたときに、高温サイクル特性を改良し、かつ二
次電池の圧壊試験における微小短絡現象及び完全短絡現象を抑制することができるリチウ
ムイオン二次電池用セパレータが提供される。
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【発明を実施するための形態】
【００２２】
　以下、本発明を実施するための形態（以下、「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。
【００２３】
＜リチウムイオン二次電池用セパレータ＞
　本発明の一態様は、リチウムイオン二次電池用セパレータである。本明細書では、セパ
レータとは、リチウムイオン二次電池において複数の電極の間に配置され、かつリチウム
イオン透過性及び必要に応じてシャットダウン特性を有する部材をいう。
【００２４】
　本発明の第一の実施形態に係るリチウムイオン二次電池用セパレータは、ポリオレフィ
ン樹脂（Ａ）で形成された微多孔性フィルムを備え、かつ微多孔性フィルムの表面に、特
定の樹脂（Ｂ）が担持されており、かつ熱可塑性樹脂（Ｃ）を含む。第一の実施形態では
、樹脂（Ｂ）は、ポリオレフィン樹脂（Ａ）と異なるものである。
【００２５】
　第一の実施形態に係る蓄電デバイス用セパレータは、ポリオレフィン樹脂（Ａ）で形成
された微多孔性フィルム及び樹脂（Ｂ）のみから成っていてもよいし、これら以外にフィ
ラー多孔層を更に有していてもよい。本発明の蓄電デバイス用セパレータがフィラー多孔
層を有する場合、ポリオレフィン樹脂（Ａ）～（Ｃ）を含む面の少なくとも一部分が露出
する限り、フィラー多孔層は、微多孔性フィルムの片面若しくは両面に配置されるか、又
は積層された多孔性基材層の中間層として配置されることができる。
【００２６】
　微多孔性フィルムの微多孔部は、ポリオレフィン樹脂（Ａ）から構成される網目構造（
以下、「フィブリル構造」ともいう。）に基づくものである。微多孔部の少なくとも１つ
が、ポリオレフィン樹脂（Ａ）から構成される網目構造の最小単位（以下、「フィブリル
」という。）により画定される。
【００２７】
　第一の実施形態では、熱可塑性樹脂（Ｃ）により電極－セパレータ間の接着性が確保さ
れる。さらに、本実施形態では、ポリオレフィン樹脂（Ａ）との相溶性の良い樹脂（Ｂ）
、好ましくは相溶性の高い樹脂（Ｂ）をバインダとして使用することにより、ポリオレフ
ィン樹脂（Ａ）で形成された微多孔性フィルムとの密着性を向上させることができ、電極
とセパレータとの接着性が向上する。その結果として、電極－セパレータ間で生じるデフ
ォームを抑止することができる。
　ポリオレフィン樹脂（Ａ）と相溶性の高い樹脂としては、例えば、ポリ塩化ビニル（Ｐ
ＶＣ）、ポリカーボネート、ポリアミド、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）、及び
ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）からなる群から選択される少なくとも１つである
。樹脂（Ａ）の活性点が樹脂（Ｂ）の一部と共重合することにより、分解反応が起こり難
くなる。その結果、ポリオレフィン樹脂（Ａ）から構成される微多孔性フィルムと比較し
て、ポリオレフィン樹脂（Ａ）の微多孔性フィルムの酸化分解によるガス発生を抑制する
ことができる。
　ポリオレフィン樹脂（Ａ）と樹脂（Ｂ）がポリマーアロイ様の構造を成すことにより、
ポリオレフィン樹脂（Ａ）のみからなるフィブリルよりも高強度のフィブリルを得ること
ができ、その結果としてセパレータ表面のＺ軸方向に起因する応力集中を解消し、少なく
とも完全短絡現象又は微小短絡現象のいずれかを抑制する。
　本明細書では、微小短絡現象とは、無放電状態において、完全短絡に比べて僅かな自己
放電により端子電圧が徐々に低下する現象をいう。
【００２８】
　電極－セパレータ間で生じるデフォーム、微多孔性フィルムの酸化分解によるガス発生
、並びに完全短絡現象及び微小短絡現象を抑制するという観点から、ポリオレフィン樹脂
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（Ａ）の少なくとも一部と樹脂（Ｂ）は、グラフト重合又はブロック共重合して、ポリマ
ーアロイ様の構造を形成していることが好ましい。
【００２９】
　ポリオレフィン樹脂（Ａ）と相溶性の高い樹脂（Ｂ）の選定、ポリオレフィン樹脂（Ａ
）と樹脂（Ｂ）の熱可塑性樹脂（Ｃ）の質量比、樹脂（Ａ）～（Ｃ）を含む樹脂組成物へ
の架橋剤の添加、セパレータへの架橋剤の添加、樹脂（Ａ）～（Ｃ）を含むセパレータへ
の電子線照射、樹脂組成物への架橋剤の添加などによって、セパレータにおいてポリオレ
フィン樹脂（Ａ）の少なくとも一部を樹脂（Ｂ）と共重合させることができる。
【００３０】
　リチウムイオン二次電池用セパレータの膜厚は、突刺強度又は突刺深度とのバランス及
び二次電池の小型化の観点から、好ましくは１００μｍ以下、より好ましくは２～８０μ
ｍの範囲内、さらに好ましくは３～３０μｍの範囲内である。セパレータの膜厚は、微多
孔性フィルムの製造条件を最適化することにより調整されることができる。
【００３１】
　上記で説明した実施形態における各構成要素について以下に説明する。
【００３２】
＜微多孔性フィルム＞
　本実施形態に係る微多孔性フィルムは、ポリオレフィン樹脂（Ａ）を主成分として含み
、かつポリオレフィン樹脂（Ａ）とは異なる樹脂（Ｂ）が担持されている。微多孔性フィ
ルムは、電子伝導性が小さく、イオン伝導性を有し、有機溶媒に対する耐性が高く、孔径
が微細であることが好ましい。所望により、ポリオレフィン樹脂（Ａ）のフィブリルによ
り形成される微多孔の表面は、樹脂（Ｂ）により、又は樹脂（Ａ）～（Ｃ）とは異なる樹
脂（Ｄ）により、さらにコーティングされていてよい。
【００３３】
［ポリオレフィン樹脂（Ａ）］
　微多孔性フィルムがポリオレフィン樹脂（Ａ）を主成分として含むことは、微多孔性フ
ィルム中のポリオレフィン樹脂（Ａ）の割合が、微多孔性フィルムの質量に対して５０質
量％以上であることを意味する。微多孔性フィルム中のポリオレフィン樹脂（Ａ）の割合
は、フィルムの濡れ性、厚み及びシャットダウン特性の観点から、好ましくは５０質量％
以上１００質量％以下、より好ましくは５５質量％以上９９質量％以下、特に好ましくは
６０質量％以上９８質量％以下である。
【００３４】
　ポリオレフィン樹脂（Ａ）は、フィルムの主成分として、微多孔を有するようにポリマ
ー網目を形成し、かつポリオレフィン樹脂（Ａ）とは異なる樹脂（Ｂ）が担持されている
。ポリオレフィン樹脂（Ａ）は、フィルムのポリマー網目を維持するという観点から、オ
クタン又はヘキサンに対して室温で非溶解性であることが好ましい。つまり、オクタン又
はヘキサンでフィルムから抽出される抽出物には、ポリオレフィン樹脂（Ａ）由来の成分
が含まれないことが好ましい。
【００３５】
　ポリオレフィン樹脂（Ａ）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、及び１－オクテン等をモノマーとして用いて得
られるホモポリマー、コポリマー、又は多段重合ポリマー等が挙げられる。これらのポリ
オレフィン樹脂（Ａ）は、単独で用いても、２種以上を混合して用いてもよい。
　これらの中でも、シャットダウン特性の観点から、ポリエチレン、ポリプロピレン、及
びこれらの共重合体、並びにこれらの混合物が好ましく、シャットダウン特性、オクタン
非溶解性及びヘキサン非溶解性の観点から、単数又は複数のポリプロピレンがより好まし
い。
【００３６】
　ポリエチレンの具体例としては、低密度ポリエチレン、線状低密度ポリエチレン、中密
度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、超高分子量ポリエチレン等が挙げられる。本明細
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書では、高密度ポリエチレンとは密度０．９４２～０．９７０ｇ／ｃｍ３のポリエチレン
をいう。ポリエチレンの密度とは、ＪＩＳ　Ｋ７１１２（１９９９）に記載のＤ）密度勾
配管法に従って測定した値をいう。
　ポリプロピレンの具体例としては、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、アタクティックポリプロピレン等が挙げられる。
　エチレン－プロピレンコポリマーは、ランダム若しくはブロック構造、又はエチレンプ
ロピレンラバーの形態でよい。
【００３７】
　ポリオレフィン樹脂（Ａ）を主成分として含む微多孔性フィルムは、単層型又は積層型
でよい。単層型フィルムは、透気度、強度及びオクタン非溶解性の観点から、ポリオレフ
ィン樹脂（Ａ）としてポリプロピレンを含む１つの層で形成されることが好ましい。積層
型フィルムは、透気度、強度の観点から、ポリオレフィン樹脂（Ａ）としてポリプロピレ
ンを含む外層を有し、かつポリオレフィン樹脂（Ａ）としてポリエチレンを含む内層を有
することが好ましい。
【００３８】
［樹脂（Ｂ）］
　ポリオレフィン樹脂（Ａ）で形成された微多孔性フィルムの表面に存在する樹脂（Ｂ）
は、ポリオレフィン樹脂（Ａ）に担持されており、好ましくは、微多孔性フィルムにコー
ティングされているか、かつ／又は微多孔性フィルムの微多孔内に含浸している。
【００３９】
　微多孔性フィルムに担持されている樹脂（Ｂ）は、セパレータにおいてポリオレフィン
樹脂（Ａ）の少なくとも一部と共重合するために、ポリオレフィン樹脂（Ａ）と相溶性の
高い樹脂である。ポリオレフィン樹脂（Ａ）と相溶性の高い樹脂（Ｂ）は、例えば、ポリ
塩化ビニル（ＰＶＣ）、ポリカーボネート、ポリアミド、ポリブチレンテレフタレート（
ＰＢＴ）、及びポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）からなる群から選択される少なく
とも１つである。
【００４０】
　樹脂（Ｂ）は、単独で、又は有機溶媒中の分散質、水中の分散質、有機溶媒と水の混合
物中の分散質として、使用することができる。
【００４１】
　樹脂（Ｂ）は、粒子の形態、コアシェル形態などでよい。
【００４２】
　ポリオレフィン樹脂（Ａ）に対する樹脂（Ｂ）の割合については、樹脂（Ａ）と（Ｂ）
で形成された微多孔性フィルムの気孔率が、樹脂（Ａ）のみで形成された微多孔性フィル
ムの気孔率の３０％～８５％であるように、樹脂（Ａ）に対して樹脂（Ｂ）を適用するこ
とが好ましい。
【００４３】
＜熱可塑性樹脂（Ｃ）＞
　熱可塑性樹脂（Ｃ）の具体例としては、以下の１）～４）が挙げられる。
１）共役ジエン系重合体、
２）アクリル系重合体、
３）ポリビニルアルコール系樹脂、及び
４）含フッ素樹脂。
　中でも、電極とのなじみ易さの観点からは上記１）共役ジエン系重合体が好ましく、耐
電圧性の観点からは上記２）アクリル系重合体及び４）含フッ素樹脂が好ましい。
【００４４】
　上記１）共役ジエン系重合体は、共役ジエン化合物を単量体単位として含む重合体であ
る。上記共役ジエン化合物としては、例えば、１，３－ブタジエン、２－メチル－１，３
－ブタジエン、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン、２－クロル－１，３－ブタジエ
ン、置換直鎖共役ペンタジエン類、置換及び側鎖共役ヘキサジエン類等が挙げられ、これ
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らは１種を単独で用いても、２種以上を併用してもよい。中でも、特に１，３－ブタジエ
ンが好ましい。
　また、共役ジエン系重合体は、後述する（メタ）アクリル系化合物又は他の単量体を単
量体単位として含んでいてもよい。具体的には、例えば、スチレン－ブタジエン共重合体
及びその水素化物、アクリロニトリル－ブタジエン共重合体及びその水素化物、アクリロ
ニトリル－ブタジエン－スチレン共重合体及びその水素化物等である。
【００４５】
　上記２）アクリル系重合体は、（メタ）アクリル系化合物を単量体単位として含む重合
体である。上記（メタ）アクリル系化合物とは、（メタ）アクリル酸及び（メタ）アクリ
ル酸エステルからなる群から選ばれる少なくとも一つを示す。
　このような化合物としては、例えば、下記式（Ｐ１）で表される化合物が挙げられる。
　ＣＨ２＝ＣＲＹ１－ＣＯＯ－ＲＹ２　　（Ｐ１）
　式（Ｐ１）中、ＲＹ１は水素原子又はメチル基を示し、ＲＹ２は水素原子又は１価の炭
化水素基を示す。ＲＹ２が１価の炭化水素基の場合は、置換基を有していてもよくかつ鎖
内にヘテロ原子を有していてもよい。１価の炭化水素基としては、例えば、直鎖であって
も分岐していてもよい鎖状アルキル基、シクロアルキル基、及びアリール基が挙げられる
。また、置換基としては、例えば、ヒドロキシル基及びフェニル基が挙げられ、ヘテロ原
子としては、例えばハロゲン原子、酸素原子等が挙げられる。（メタ）アクリル系化合物
は、１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いられる。
　このような（メタ）アクリル系化合物としては、（メタ）アクリル酸、鎖状アルキル（
メタ）アクリレート、シクロアルキル（メタ）アクリレート、ヒドロキシル基を有する（
メタ）アクリレート、フェニル基含有（メタ）アクリレート等を挙げることができる。
【００４６】
　ＲＹ２の１種である鎖状アルキル基として、より具体的には、メチル基、エチル基、ｎ
－プロピル基、及びイソプロピル基である炭素原子数が１～３の鎖状アルキル基；ｎ－ブ
チル基、イソブチル基、ｔ－ブチル基、ｎ－ヘキシル基、２－エチルヘキシル基、及びラ
ウリル基等の、炭素原子数が４以上の鎖状アルキル基が挙げられる。また、ＲＹ２の１種
であるアリール基としては、例えばフェニル基が挙げられる。
　そのようなＲＹ２を有する（メタ）アクリル酸エステル単量体の具体例としては、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、２－エチルヘキシルアクリレート、ラウリルアクリレート、
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
メタクリレート、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、２－エチルヘキシルメタクリレート、ラウリル
メタクリレート等の鎖状アルキル基を有する（メタ）アクリレート；
フェニル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート等の、芳香環を有する（
メタ）アクリレートが挙げられる。
【００４７】
　これらの中では、電極（電極活物質）との密着性向上の観点から、炭素原子数が４以上
の鎖状アルキル基を有する単量体、より具体的には、ＲＹ２が炭素原子数４以上の鎖状ア
ルキル基である（メタ）アクリル酸エステル単量体が好ましい。より具体的には、ブチル
アクリレート、ブチルメタクリレート、及び２－エチルヘキシルアクリレートから成る群
より選択される少なくとも１種が好ましい。なお、炭素原子数が４以上の鎖状アルキル基
における炭素原子数の上限は特に限定されず、例えば１４であってもよいが、７が好まし
い。これら（メタ）アクリル酸エステル単量体は、１種を単独で又は２種以上を組み合わ
せて用いられる。
【００４８】
　（メタ）アクリル酸エステル単量体は、上記炭素原子数が４以上の鎖状アルキル基を有
する単量体に代えて、或いはこれに加えて、ＲＹ２としてシクロアルキル基を有する単量
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体を含むことも好ましい。これによっても、電極との密着性が更に向上する。
　そのようなシクロアルキル基を有する単量体としては、より具体的には、例えば、シク
ロヘキシル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、アダマンチル（
メタ）アクリレート等が挙げられる。シクロアルキル基の脂環を構成する炭素原子の数は
、４～８が好ましく、６及び７がより好ましく、６が特に好ましい。また、シクロアルキ
ル基は置換基を有していても有していなくてもよい。置換基としては、例えば、メチル基
及びｔ－ブチル基が挙げられる。これらの中では、シクロヘキシルアクリレート及びシク
ロヘキシルメタクリレートからなる群より選択される少なくとも１種が、アクリル系重合
体調製時の重合安定性が良好である点で好ましい。これらは１種を単独で又は２種以上を
組み合わせて用いられる。
【００４９】
　また、アクリル系重合体は、（メタ）アクリル酸エステル単量体として、上記のものに
代えて、あるいは加えて、好ましくは上記のものに加えて、架橋性単量体を含むことが好
ましい。架橋性単量体としては、特に限定されないが、例えば、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、重合中又は重合後に自己架橋構造を与える官能基を有す
る単量体等が挙げられる。これらは１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いられる
。
　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、多官能（メタ）アクリレートが挙げられる。上記多官能（メタ）アクリレートは
、２官能（メタ）アクリレート、３官能（メタ）アクリレート、及び４官能（メタ）アク
リレートからなる群より選択される少なくとも１種であってよい。具体的には、例えば、
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。これらは１種を単独
で又は２種以上を組み合わせて用いられる。なかでも、上記と同様の観点から、トリメチ
ロールプロパントリアクリレート及びトリメチロールプロパントリメタクリレートからな
る群より選択される少なくとも１種が好ましい。
【００５０】
　重合中又は重合後に自己架橋構造を与える官能基を有する単量体としては、例えば、エ
ポキシ基を有する単量体、メチロール基を有する単量体、アルコキシメチル基を有する単
量体、加水分解性シリル基を有する単量体などが挙げられる。上記エポキシ基を有する単
量体としては、アルコキシメチル基を有するエチレン性不飽和単量体が好ましく、具体的
には例えば、グリシジル（メタ）アクリレート、２，３－エポキシシクロヘキシル（メタ
）アクリレート、３，４－エポキシシクロヘキシル（メタ）アクリレート、アリルグリシ
ジルエーテル等が挙げられる。
　メチロール基を有する単量体としては、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。
　上記アルコキシメチル基を有する単量体としては、アルコキシメチル基を有するエチレ
ン性不飽和単量体が好ましく、具体的には例えば、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。
　上記加水分解性シリル基を有する単量体としては、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。
　これらは１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いられる。
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【００５１】
　また、上記アクリル系重合体は、様々な品質及び物性を改良するために、上記以外の単
量体を単量体単位として更に有してもよい。そのような単量体としては、例えば、カルボ
キシル基を有する単量体（但し、（メタ）アクリル酸を除く。）、アミド基を有する単量
体、シアノ基を有する単量体、ヒドロキシル基を有する単量体、芳香族ビニル単量体等が
挙げられる。
　更に、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、及び酢酸ビ
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。
　これらは１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いられる。また、上記他の単量体
は、上記各単量体のうち２種以上に同時に属するものであってもよい。
【００５２】
　アミド基を有する単量体としては、例えば、（メタ）アクリルアミド等が挙げられる。
　シアノ基を有する単量体としては、シアノ基を有するエチレン性不飽和単量体が好まし
く、具体的には、例えば、（メタ）アクリロニトリル等が挙げられる。
　ヒドロキシル基を有する単量体としては、例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）アク
リレート等が挙げられる。
【００５３】
　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。
【００５４】
　上記アクリル系重合体における（メタ）アクリル系化合物を単量体単位として含有する
割合は、アクリル系重合体１００質量％に対して、好ましくは５～９５質量％である。そ
の下限値は、より好ましくは１５質量％であり、更に好ましくは２０質量％であり、特に
好ましくは３０質量％である。上記単量体単位の含有割合が５質量％以上であると、基材
への結着性及び耐酸化性の点で好ましい。一方、より好ましい上限値は９２質量％であり
、更に好ましい上限値は８０質量％であり、特に好ましい上限値は６０質量％である。上
記単量体の含有割合が９５質量％以下であると、基材との密着性が向上するため好ましい
。
【００５５】
　アクリル系重合体が、鎖状アルキル（メタ）アクリレート又はシクロアルキル（メタ）
アクリレートを単量体単位として有する場合、それらの含有割合の合計は、アクリル系重
合体１００質量％に対して、好ましくは、３～９２質量％であり、より好ましくは１０～
９０質量％であり、更に好ましくは１５～７５質量％であり、特に好ましくは２５～５５
質量％である。これらの単量体の含有割合が３質量％以上であると耐酸化性の向上の点で
好ましく、９２質量％以下であると、基材との結着性が向上するため好ましい。
　アクリル系重合体が、（メタ）アクリル酸を単量体単位として有する場合、その含有割
合は、アクリル系重合体１００質量％に対して、好ましくは０．１～５質量％である。上
記単量体の含有割合が、０．１質量％以上であると、セパレータは膨潤状態でのクッショ
ン性が向上する傾向にあり、５質量％以下であると、重合安定性が良好な傾向にある。
　アクリル系重合体が、架橋性単量体を単量体単位として有する場合、アクリル系重合体
における架橋性単量体の含有割合は、アクリル系重合体１００質量％に対して、好ましく
は０．０１～１０質量％であり、より好ましくは０．１～５質量％であり、更に好ましく
は０．１～３質量％である。上記単量体の含有割合が０．０１質量％以上であると耐電解
液性が更に向上し、１０質量％以下であると膨潤状態でのクッション性の低下をより抑制
することができる。
【００５６】
　本実施の形態におけるアクリル系重合体としては、以下のいずれかの態様が好ましい。
以下の共重合割合は、いずれも、共重合体１００質量部を基準とする値である。
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（１）（メタ）アクリル酸エステルを単量体単位として有する共重合体（但し、下記の（
２）共重合体及び（３）共重合体を除く。）、好ましくは、
（メタ）アクリル酸５質量％以下（より好ましくは０．１～５質量％）と、
（メタ）アクリル酸エステル単量体３～９２質量％（より好ましくは１０～９０質量％、
更に好ましくは１５～７５質量％、特に好ましくは２５～５５質量％）と、
アミド基を有する単量体、シアノ基を有する単量体、及びヒドロキシル基を有する単量体
から成る群より選択される少なくとも１種１５質量％以下（より好ましくは１０質量％以
下）と、
架橋性単量体１０質量％以下（より好ましくは０．０１～５質量％、更に好ましくは０．
１～３質量％）と
の共重合体；
（２）芳香族ビニル単量体と（メタ）アクリル酸エステル単量体とを単量体単位として有
する共重合体、好ましくは、
芳香族ビニル単量体５～９５質量％（より好ましくは１０～９２質量％、更に好ましくは
２５～８０質量％、特に好ましくは４０～６０質量％）と、
（メタ）アクリル酸５質量％以下（より好ましくは０．１～５質量％）と、
（メタ）アクリル酸エステル単量体５～９５質量％（より好ましくは１５～８５質量％、
更に好ましくは２０～８０質量％、特に好ましくは３０～７５質量％）と、
アミド基を有する単量体、シアノ基を有する単量体、及びヒドロキシル基を有する単量体
から成る群より選択される少なくとも１種１０質量％以下（より好ましくは５質量％以下
）と、
架橋性単量体１０質量％以下（より好ましくは０．０１～５質量％、更に好ましくは０．
１～３質量％）と
の共重合体；並びに
（３）シアノ基を有する単量体と（メタ）アクリル酸エステル単量体とを単量体単位とし
て有する共重合体、好ましくは、
シアノ基を有する単量体１～９５質量％（より好ましくは５～９０質量％、更に好ましく
は５０～８５質量％）と、
（メタ）アクリル酸５質量％以下（好ましくは０．１～５質量％）と、
（メタ）アクリル酸エステル単量体１～９５質量％（より好ましくは５～８５質量％、更
に好ましくは１０～５０質量％）と、
アミド基を有する単量体、シアノ基を有する単量体、及びヒドロキシル基を有する単量体
から成る群より選択される少なくとも１種１０質量％以下（より好ましくは５質量％以下
）と、
架橋性単量体１０質量％以下（より好ましくは０．０１～５質量％、更に好ましくは０．
１～３質量％）と
の共重合体。
【００５７】
　上記（２）共重合体において、（メタ）アクリル酸エステル単量体として（メタ）アク
リル酸の炭化水素エステルを含むことが好ましい。この場合の（メタ）アクリル酸の炭化
水素エステルの共重合割合は０．１～５質量％であることが好ましい。また、上記（２）
共重合体がアミド基を有する単量体成分を有する場合、その共重合割合は、０．１～５質
量％であることが好ましい。更に、上記（２）共重合体がヒドロキシル基を有する単量体
成分を有する場合、その共重合割合は、０．１～５質量％であることが好ましい。
　上記（３）共重合体において、（メタ）アクリル酸エステル単量体としては、鎖状アル
キル（メタ）アクリレート及びシクロアルキル（メタ）アクリレートから成る群より選択
される少なくとも１種を含むことが好ましい。上記鎖状アルキル（メタ）アクリレートと
しては、炭素原子数が６以上の鎖状アルキル基を有する（メタ）アクリル酸エステルが好
ましい。（３）共重合体における鎖状アルキル（メタ）アクリレートの共重合割合は、１
～９５質量％であることが好ましく、３～９０質量％であることがより好ましく、５～８



(12) JP 2018-200788 A 2018.12.20

10

20

30

40

50

５質量％であることが更に好ましい。この共重合割合の上限値は、６０質量％であっても
よく、特に４０質量％又は３０質量％であってもよく、とりわけ好ましくは２０質量％で
ある。（３）共重合体におけるシクロヘキシルアルキル（メタ）アクリレートの共重合割
合は、１～９５質量％であることが好ましく、３～９０質量％であることがより好ましく
、５～８５質量％であることが更に好ましい。この共重合割合の上限値は、６０質量％で
あってもよく、特に５０質量％であってもよく、とりわけ好ましくは４０質量％である。
　また、上記（３）共重合体がアミド基を有する単量体成分を有する場合、その共重合割
合は、０．１～１０質量％であることが好ましく、２～１０質量％であることがより好ま
しい。更に、上記（３）共重合体がヒドロキシル基を有する単量体成分を有する場合、そ
の共重合割合は、０．１～１０質量％であることが好まし好ましく、１～１０質量％であ
ることがより好ましい。
【００５８】
　アクリル系重合体は、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。
【００５９】
　例えば、水性媒体中で上述の単量体、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を基本組成成分とする分散系において、上記各単量体を含
む単量体組成物を重合することによりアクリル系重合体が得られる。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、重合過程で逐次又は連続的に
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。アクリル系重合体を乳化重合により得る場合、例
えば、水と、その水中に分散した粒子状のアクリル系重合体とを含む水分散体（ラテック
ス）の形態であってもよい。
【００６０】
　界面活性剤は、一分子中に少なくとも１つ以上の親水基と１つ以上の親油基とを有する
化合物である。各種界面活性剤には非反応性界面活性剤と反応性界面活性剤があり、好ま
しくは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、更に好ましくはスルホン酸基を有する反応性界面活性剤である。
　上記界面活性剤は、単量体組成物１００質量部に対して０．１～５質量部用いることが
好ましい。界面活性剤は１種を単独で又は２種以上を組み合わせて用いられる。
【００６１】
　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用いることがで
きる。また、ラジカル重合開始剤としては、水溶性又は油溶性の重合開始剤を用いること
ができる。
　ラジカル重合開始剤は、単量体組成物１００質量部に対して、好ましくは０．０５～２
質量部用いることができる。ラジカル重合開始剤は１種を単独で又は２種以上を組み合わ
せて用いることができる。
【００６２】
　上記３）ポリビニルアルコール系樹脂としては、例えば、ポリビニルアルコール、ポリ
酢酸ビニル等が；
上記４）含フッ素樹脂としては、例えば、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエ
チレン、フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン共重合体、フッ化ビニリデン－ヘ
キサフルオロプロピレン－テトラフルオロエチレン共重合体、エチレン－テトラフルオロ
エチレン共重合体等が、
それぞれ挙げられる。
【００６３】
　上記の熱可塑性樹脂（Ｃ）の中でも、セパレータと電極の接着性、蓄電デバイスの高温
保存特性及びサイクル特性を向上させ、かつ電極－セパレータ接着体の薄膜化を達成する
ためには、単量体と、乳化剤と、開始剤と、水とを含むエマルションから形成されるアク
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リル系コポリマーラテックスが好ましい。このアクリル系コポリマーラテックスを基材に
塗工すると、基材上で粒状になり、かつ適度に凝集するので好ましい。
【００６４】
　熱可塑性ポリマーのガラス転移温度（以下、「Ｔｇ」とも表記する。）は、特に限定さ
れないが、－５０℃以上であってもよく、好ましくは２０℃以上であり、より好ましくは
２０℃～１２０℃であり、更に好ましくは２０℃～１００℃である。熱可塑性ポリマーの
Ｔｇが２０℃以上であると、上記ポリマー層を備えるセパレータの最表面がべたつくこと
を抑制でき、ハンドリング性が向上する傾向にある。また、Ｔｇが１２０℃以下であると
、セパレータの電極（電極活物質）との密着性がより良好になる傾向にある。
【００６５】
　ここで、ガラス転移温度は、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）で得られるＤＳＣ曲線から決
定される。具体的には、ＤＳＣ曲線における低温側のベースラインを高温側に延長した直
線と、ガラス転移の階段状変化部分の変曲点における接線との交点により決定される。
　また、「ガラス転移」はＤＳＣにおいて試験片であるポリマーの状態変化に伴う熱量変
化が吸熱側に生じたものを指す。このような熱量変化はＤＳＣ曲線において階段状変化の
形状として観測される。「階段状変化」とは、ＤＳＣ曲線において、曲線がそれまでの低
温側のベースラインから離れ新たな高温側のベースラインに移行するまでの部分を示す。
なお、階段状変化とピークとが組み合わされたものも階段状変化に含まれることとする。
　更に、「変曲点」とは、ＤＳＣ曲線の階段状変化部分のこう配が最大になるような点を
示す。また、階段状変化部分において、上側を発熱側とした場合に、上に凸の曲線が下に
凸の曲線に変わる点と表現することもできる。「ピーク」とは、ＤＳＣ曲線において、曲
線が低温側のベースラインから離れてから再度同じベースラインに戻るまでの部分を示す
。「ベースライン」とは、試験片に転移及び反応を生じない温度領域のＤＳＣ曲線のこと
を示す。
【００６６】
　熱可塑性ポリマーのＴｇは、例えば、熱可塑性ポリマーの製造に用いるモノマーの種類
及び各モノマーの配合比を変更することにより、適宜調整できる。熱可塑性ポリマーのＴ
ｇは、その製造に用いられる各モノマーについて一般に示されているそのホモポリマーの
Ｔｇ（例えば、「ポリマーハンドブック」（Ａ　ＷＩＬＥＹ－ＩＮＴＥＲＳＣＩＥＮＣＥ
　ＰＵＢＬＩＣＡＴＩＯＮ）に記載）とモノマーの配合比とから、概略で推定することが
できる。例えば約１００℃のＴｇのポリマーを与えるスチレン、メチルメタクリレ－ト、
及びアクリルニトリル等のモノマーを高比率で配合する熱可塑性ポリマーは、高いＴｇを
有する。また、例えば約－８０℃のＴｇのポリマーを与えるブタジエン、約－５０℃のＴ
ｇのポリマーを与えるｎ－ブチルアクリレ－ト及び２－エチルヘキシルアクリレ－ト等の
モノマーを高い比率で配合した熱可塑性ポリマーは、低いＴｇを有する。
　また、ポリマーのＴｇはＦＯＸの式（下記式（２））より概算することができる。なお
、熱可塑性ポリマーのガラス転移温度としては、上記ＤＳＣを用いた方法により測定した
ものを採用する。
　１／Ｔｇ＝Ｗ１／Ｔｇ１＋Ｗ２／Ｔｇ２＋‥‥＋Ｗｉ／Ｔｇｉ＋‥‥Ｗｎ／Ｔｇｎ　（
２）
ここで、式（２）中において、Ｔｇ（Ｋ）は、コポリマーのＴｇを示し、Ｔｇｉ（Ｋ）は
、各モノマーｉのホモポリマーのＴｇを示し、Ｗｉは、各モノマーの質量分率を示す。
【００６７】
　熱可塑性樹脂（Ｃ）のゲル分率は、特に限定されないが、電解液中への溶解の抑制、及
び電池内部での熱可塑性ポリマーの強度維持の観点から、８０質量％以上が好ましく、よ
り好ましくは８５質量％以上、更に好ましくは９０質量％以上である。ここで、ゲル分率
は、トルエン不溶分の測定により求められる。
　ゲル分率は、重合するモノマー成分及び各モノマーの投入比、重合条件を変更すること
により、調整することができる。
【００６８】
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　熱可塑性樹脂（Ｃ）がガラス転移温度を少なくとも２つ有している場合、上記ガラス転
移温度のうちの少なくとも１つは、２０℃未満の領域に存在することが好ましい。これに
より、基材との密着性に一層優れることとなる。その結果、セパレータが電極との密着性
により優れるという効果を奏する。同様の観点から、用いる熱可塑性樹脂（Ｃ）のガラス
転移温度のうちの少なくとも１つが、１５℃以下の領域に存在することがより好ましい。
更に好ましくは－３０℃以上１５℃以下の領域に存在することである。熱可塑性ポリマー
と基材との密着性を高めつつ、ハンドリング性を更に良好に保持する点から、２０℃未満
の領域に存在するガラス転移温度が－３０℃以上１５℃以下の領域にのみ存在することが
好ましい。
【００６９】
　熱可塑性樹脂（Ｃ）がガラス転移温度を少なくとも２つ有している場合、上記ガラス転
移温度のうちの少なくとも１つが２０℃以上の領域に存在することが好ましい。これによ
り、セパレータと電極との接着性及びハンドリング性に更に優れるという効果を奏する。
また、用いる熱可塑性樹脂（Ｃ）のガラス転移温度のうちの少なくとも１つが２０℃以上
１２０℃以下の領域に存在することがより好ましい。更に好ましくは、５０℃以上１２０
℃以下である。上記範囲にガラス転移温度が存在することで、更に良好なハンドリング性
を付与できる。更に、電池作製時の加圧により発現する電極とセパレータとの間の密着性
を一層高めることができる。熱可塑性ポリマーと基材との密着性を一層高めつつ、ハンド
リング性を更に良好に保持する点から、２０℃以上の領域に存在するガラス転移温度は、
２０℃以上１２０℃以下の領域にのみ存在することが好ましく、５０℃以上１２０℃以下
の領域にのみ存在することがより好ましい。
【００７０】
　熱可塑性樹脂（Ｃ）がガラス転移温度を少なくとも２つ有することは、例えば、２種類
以上の熱可塑性ポリマーをブレンドする方法、コアシェル構造を備える熱可塑性ポリマー
を用いる方法等によって達成できる。しかし、これらの方法に限定されない。コアシェル
構造とは、中心部分に属するポリマーと、外殻部分に属するポリマーが異なる組成からな
る、二重構造の形態をしたポリマーである。
　特に、ポリマーブレンド及びコアシェル構造において、ガラス転移温度の高いポリマー
と低いポリマーとを組み合せることにより、熱可塑性樹脂（Ｃ）全体のガラス転移温度を
制御できる。
【００７１】
　例えば、ブレンドの場合は、特にガラス転移温度が２０℃以上の領域に存在するポリマ
ーと、ガラス転移温度が２０℃未満の領域に存在するポリマーとを、２種類以上ブレンド
することにより、耐ベタツキ性と基材への塗れ性とを更に良好に両立することができる。
ブレンドする場合の混合比としてはガラス転移温度が２０℃以上の領域に存在するポリマ
ーと、ガラス転移温度が２０℃未満の領域に存在するポリマーとの比が、０．１：９９．
９～９９．９：０．１の範囲であることが好ましく、より好ましくは、５：９５～９５：
５であり、更に好ましくは５０：５０～９５：５であり、特に好ましくは６０：４０～９
０：１０である。
【００７２】
　コアシェル構造の場合は、外殻ポリマーの種類を変えることにより、他材料（例えばポ
リオレフィン微多孔性フィルム等）に対する接着性及び相溶性の調整ができる。また、中
心部分に属するポリマーの種類を変更することにより、例えば熱プレス後の電極への接着
性を高めたポリマーに調整することができる。或いは、粘性の高いポリマーと弾性の高い
ポリマーとを組み合わせることにより、粘弾性の制御をすることも可能である。
　なお、コアシェル構造を備える熱可塑性樹脂（Ｃ）のシェルのガラス転移温度は、特に
限定されないが、２０℃未満が好ましく、１５℃以下がより好ましく、－３０℃以上１５
℃以下が更に好ましい。また、コアシェル構造を備える熱可塑性ポリマーのコアのガラス
転移温度は、特に限定されないが、２０℃以上が好ましく、２０℃以上１２０℃以下がよ
り好ましく、５０℃以上１２０℃以下が更に好ましい。



(15) JP 2018-200788 A 2018.12.20

10

20

30

40

50

【００７３】
　熱可塑性樹脂（Ｃ）は、粒状であることが好ましく、熱可塑性樹脂（Ｃ）のすべてが粒
状であることがより好ましい。セパレータでは、粒状の熱可塑性樹脂（Ｃ）の面積密度が
、３０％以上８０％以下であることが好ましい。
【００７４】
　微多孔性フィルムに対する熱可塑性樹脂（Ｃ）の担持量は、固形分として０．０５ｇ/
ｍ２以上１．５０ｇ/ｍ２以下が好ましく、より好ましくは０．０７ｇ/ｍ２以上１．００
ｇ/ｍ２以下であり、更に好ましくは０．１０ｇ/ｍ２以上０．７０ｇ/ｍ２以下である。
担持量を０．０５ｇ/ｍ２以上１．５０ｇ/ｍ２以下の範囲に制御することは、得られるセ
パレータにおいて、基材の孔の閉塞によるサイクル特性（透過性）の低下を抑制しつつ、
ポリマー層と基材との接着力を一層向上させる効果、を発現する観点から好ましい。ポリ
マー層の基材に対する担持量は、例えば、塗布液中の熱可塑性樹脂（Ｃ）含有量、熱可塑
性樹脂溶液の塗布量等を変更することにより、調整することができる。
【００７５】
　熱可塑性樹脂（Ｃ）は、微多孔性フィルム一面当たりの表面積に対して、８０％以下の
表面被覆率でフィルムの表面上に存在することが好ましく、より好ましくは７０％以下、
更に好ましくは６０％以下の表面被覆率でフィルムの表面上に存在する。また、熱可塑性
樹脂（Ｃ）は、５％以上の表面被覆率でフィルム表面上に存在することが好ましい。熱可
塑性樹脂（Ｃ）の表面被覆率を８０％以下とすることは、熱可塑性樹脂（Ｃ）によるフィ
ルムの孔の閉塞を更に抑制し、セパレータの透過性を一層向上する観点から好ましい。一
方、表面被覆率を５％以上とすることは、電極との接着性を一層向上する観点から好まし
い。
　熱可塑性樹脂（Ｃ）の表面被覆率は、例えば、後述のセパレータの製造方法において、
フィルムに塗布する塗布液中の熱可塑性樹脂（Ｃ）含有量、塗布液の塗布量、並びに塗布
方法及び塗布条件を変更することにより、調整することができる。
【００７６】
＜樹脂（Ｄ）＞
　ポリオレフィン樹脂（Ａ）、樹脂（Ｂ）及び熱可塑性樹脂（Ｃ）とは異なる樹脂（Ｄ）
は、微多孔性フィルムの微多孔部の表面の少なくとも一部を覆うように、好ましくは微多
孔部を構成するフィブリルの外周部を覆うように、配置されてよい。
【００７７】
　比較的柔らかい樹脂（Ｄ）を多数の微多孔部に送達し、微多孔部のマイクロクラックへ
の応力集中を防いでセパレータの突刺強度を向上させるために、樹脂（Ｄ）の２５℃での
弾性率は、好ましくは５０～７００ＭＰａ、より好ましくは８０～７００ＭＰａ、さらに
好ましくは１００～７００ＭＰａ、よりさらに好ましくは１１０～６５０ＭＰａである。
【００７８】
　樹脂（Ｄ）の融点は、ポリオレフィン樹脂（Ａ）への濡れ性及び微多孔性フィルムの生
産性の観点から、好ましくは１３０℃以下、より好ましくは５０～１２５℃である。本明
細書では、ポリマーの融点とは、ポリマーの示差走査熱量測定（ＤＳＣ）で得られるＤＳ
Ｃ曲線において、結晶性ポリマーの融解に伴う吸熱ピークと対応する温度（℃）をいう。
なお、ＤＳＣ曲線において２つの吸熱ピークが観察された場合には、より高温側の吸熱ピ
ークと対応する温度を融点とする。
【００７９】
　樹脂（Ｄ）は、微多孔性フィルムの透気度、突刺強度及び突刺深度の観点から、疎水性
樹脂であることが好ましい。本明細書では、疎水性樹脂とは、水に全く溶解しないか、又
は２５℃での水への溶解度が１ｇ／ｋｇ未満である樹脂を意味する。
【００８０】
　樹脂（Ｄ）は、微多孔性フィルムの透気度及び強度の観点から、好ましくは、ヘキサン
又はオクタンに対して溶解性であり、より好ましくは、樹脂（Ｄ）の２５℃でのオクタン
への溶解度が、２０ｇ／ｋｇ以上である。同様の観点から、微多孔性フィルムの原料とし



(16) JP 2018-200788 A 2018.12.20

10

20

30

40

50

て使用された樹脂（Ｄ）の弾性率は、形成された微多孔性フィルムからヘキサン又はオク
タンで抽出された抽出物の弾性率と概ね等しいことが好ましい。
【００８１】
　樹脂（Ｄ）は、微多孔性フィルムの樹脂含有量、厚み、透気度及び強度の観点から、ポ
リエチレン、ポリプロピレン、ポリブテンに代表されるポリオレフィン樹脂およびその共
重合体、ポリエチレンテレフタレート、ポリシクロオレフィン、ポリエーテルスルホン、
ポリアミド、ポリイミド、ポリイミドアミド、ポリアラミド、ポリビニルジフルオライド
、ナイロン、ポリテトラフルオロエチレン、ポリメタクリレート、ポリアクリレート、ポ
リスチレン、ポリウレタン、もしくはこれらの共重合体が好ましく挙げられる。より好ま
しくは、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテンに代表されるポリオレフィン樹脂お
よびその共重合体、ポリメタクリレート、ポリアクリレート、ポリスチレン、ポリウレタ
ン、又はこれらの共重合体、並びにポリエチレンテレフタレート、ポリシクロオレフィン
、ポリエーテルスルホン、ポリアミド、ポリイミド、ポリイミドアミド、ポリアラミド、
ポリシクロオレフィン、ナイロン、ポリテトラフルオロエチレン等の樹脂が挙げられ、好
ましくは、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテンに代表されるポリオレフィン樹脂
およびその共重合体である。樹脂（Ｄ）は、より好ましくは、２５℃での弾性率が７００
ＭＰａ以下のポリオレフィン樹脂、さらに好ましくは、１１０～５２０ＭＰａの２５℃で
の弾性率と１３０℃以下の融点を有する低融点ポリオレフィン樹脂である。
【００８２】
　樹脂（Ｄ）としては、例えば、重量平均分子量１４０，０００以下の低分子量ポリプロ
ピレン、炭素数３のモノマーと炭素数４のモノマーの共重合体（例えば、主成分Ｃ４／副
成分Ｃ３のαオレフィンコポリマー、主成分Ｃ３／副成分Ｃ４のαオレフィンコポリマー
など）、立体規則性の低いポリプロピレンなどを使用することができる。
【００８３】
　樹脂（Ｄ）は、微多孔性フィルムの最表面（外面）に局在化せずに、微多孔性フィルム
内の微多孔の表面に配置されていることが好ましく、微多孔の表面の全部又は一部をコー
ティングしていることがより好ましい。理論に拘束されることを望まないが、微多孔性フ
ィルムの透気度を実用可能な水準で維持できる程度に樹脂（Ｄ）が微多孔表面に存在する
と、微多孔性フィルムの欠陥等、応力集中部位に対する応力集中を樹脂（Ｄ）が緩和・回
避し、微多孔性フィルムの破断深度及び破断強度が改良されることが考えられる。
【００８４】
　ポリオレフィン樹脂（Ａ）に対する樹脂（Ｄ）の割合については、樹脂（Ａ）と（Ｄ）
で形成された微多孔性フィルムの気孔率が、樹脂（Ｄ）のみで形成された微多孔性フィル
ムの気孔率の３０％～８５％であるように、樹脂（Ａ）に対して樹脂（Ｄ）を適用するこ
とが好ましい。
【００８５】
［その他の構成要素］
　微多孔性フィルムは、樹脂（Ａ）～（Ｄ）以外の構成要素を含んでよい。そのような構
成要素としては、例えば、無機フィラー、樹脂繊維の織布又は不織布、紙、絶縁性物質粒
子の集合体などが挙げられる。
【００８６】
　中でも、微多孔性フィルムは、セパレータの耐熱性、内部短絡の抑制等の安全性を向上
させるという観点から、樹脂（Ａ）～（Ｄ）以外に無機フィラーを含むことが好ましい。
微多孔性フィルムに含有される無機フィラーは、後述されるフィラー多孔層を形成する無
機フィラーと同じでよい。
【００８７】
［微多孔性フィルムの詳細］
　微多孔性フィルムの気孔率は、好ましくは３０％以上、より好ましく３０％超９５％以
下、更に好ましくは３５％以上７５％以下、特に好ましくは３５％以上、５５％以下であ
る。イオン伝導性向上の観点から３０％以上が好ましく、強度の観点から９５％以下が好
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ましい。気孔率は、樹脂組成、樹脂と可塑剤の混合比率、延伸条件、熱固定条件などを制
御することによって調整されることができる。
【００８８】
　微多孔性フィルムの突刺強度は、セパレータの生産性及び二次電池の安全性の観点から
、好ましくは０．２５ｋｇｆ以上、より好ましくは０．２５～０．６０ｋｇｆの範囲内で
ある。微多孔性フィルムの突刺深度は、突刺強度、非水系溶媒への濡れ性及び耐電圧性の
観点から、好ましくは２．５ｍｍ以上、より好ましくは、２．５ｍｍ超４．５ｍｍ以下で
あり、さらに好ましくは、２．６ｍｍ以上４．５ｍｍ以下、特に好ましくは、２．７ｍｍ
以上４．５ｍｍ以下である。
【００８９】
　微多孔性フィルムの膜厚は、０．１μｍ以上１００μｍ以下が好ましく、より好ましく
は１μｍ以上５０μｍ以下、さらに好ましくは３μｍ以上２５μｍ以下、特に好ましくは
５μｍ以上２０μｍ以下である。機械的強度の観点から０．１μｍ以上が好ましく、電池
の高容量化の観点から１００μｍ以下が好ましい。膜厚は、ダイリップ間隔、延伸条件な
どを制御することによって調整されることができる。
【００９０】
　微多孔性フィルムの平均孔径は、０．０３μｍ以上０．８０μｍ以下が好ましく、より
好ましくは０．０４μｍ以上０．７０μｍ以下である。イオン伝導性と耐電圧性の観点か
ら、０．０３μｍ以上０．８０μｍ以下が好ましい。平均孔径は、樹脂組成、押出条件、
延伸条件、熱固定条件などを制御することにより調整されることができる。
【００９１】
　微多孔性フィルムの粘度平均分子量は、３０，０００以上１２，０００，０００以下で
あることが好ましく、より好ましくは５０，０００以上４，０００，０００未満、さらに
好ましくは１００，０００以上１，０００，０００未満である。粘度平均分子量が３０，
０００以上であると、溶融成形の際のメルトテンションが大きくなり成形性が良好になる
と共に、重合体同士の絡み合いにより高強度となる傾向にあるため好ましい。粘度平均分
子量が１２，０００，０００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。
【００９２】
＜フィラー多孔層＞
　フィラー多孔層は、無機フィラー及び樹脂バインダを含む。
【００９３】
（無機フィラー）
　フィラー多孔層に使用する無機フィラーとしては、特に限定されないが、２００℃以上
の融点を持ち、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。
　無機フィラーとしては、特に限定されないが、例えば、アルミナ、シリカ、チタニア、
ジルコニア、マグネシア、セリア、イットリア、酸化亜鉛、酸化鉄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、水
酸化酸化アルミニウム、チタン酸カリウム、タルク、カオリナイト、ディカイト、ナクラ
イト、ハロイサイト、パイロフィライト、モンモリロナイト、セリサイト、マイカ、アメ
サイト、ベントナイト、アスベスト、ゼオライト、ケイ酸カルシウム、ケイ酸マグネシウ
ム、ケイ藻土、ケイ砂等のセラミックス；ガラス繊維等が挙げられる。これらは、単独で
用いてもよいし、複数を併用してもよい。
【００９４】
　これらの中でも、電気化学的安定性及びセパレータの耐熱特性を向上させる観点から、
　アルミナ、水酸化酸化アルミニウム等の酸化アルミニウム化合物；及び
　カオリナイト、ディカイト、ナクライト、ハロイサイト、パイロフィライト等の、イオ
ン交換能を持たないケイ酸アルミニウム化合物が好ましい。
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【００９５】
　酸化アルミニウム化合物としては、水酸化酸化アルミニウム（ＡｌＯ（ＯＨ））が特に
好ましい。イオン交換能を持たないケイ酸アルミニウム化合物としては、安価で入手も容
易なため、主としてカオリン鉱物から構成されているカオリンがより好ましい。カオリン
には、湿式カオリン及びこれを焼成処理して成る焼成カオリンが知られている。本発明に
おいては、焼成カオリンが特に好ましい。焼成カオリンは、焼成処理の際に、結晶水が放
出されており、更に不純物も除去されていることから、電気化学的安定性の点で特に好ま
しい。
【００９６】
　無機フィラーの平均粒径は、０．０１μｍを超えて４．０μｍ以下であることが好まし
く、０．２μｍを超えて３．５μｍ以下であることがより好ましく、０．４μｍを超えて
３．０μｍ以下であることが更に好ましい。無機フィラーの平均粒径を上記範囲に調整す
ることは、フィラー多孔層の厚さが薄い場合（例えば、７μｍ以下）であっても、高温に
おける熱収縮を抑制する観点から好ましい。無機フィラーの粒径及びその分布を調整する
方法としては、例えば、ボールミル、ビーズミル、ジェットミル等の適宜の粉砕装置を用
いて無機フィラーを粉砕して粒径を小さくする方法等を挙げることができる。
【００９７】
　無機フィラーの形状としては、例えば、板状、鱗片状、針状、柱状、球状、多面体状、
塊状等が挙げられる。これらの形状を有する無機フィラーの複数種を組み合わせて用いて
もよい。
【００９８】
　無機フィラーが、フィラー多孔層中に占める割合は、無機フィラーの結着性、セパレー
タの透過性、及び耐熱性等の観点から適宜決定されることができる。フィラー多孔層中の
無機フィラーの割合は、２０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５０質量％以上９９．９９質量％以下、更に好ましくは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。
【００９９】
（樹脂バインダ）
　フィラー多孔層に含有される樹脂バインダの種類としては、特に限定されないが、リチ
ウムイオン二次電池の電解液に対して不溶であり、かつリチウムイオン二次電池の使用範
囲において電気化学的に安定な樹脂バインダを用いることが好ましい。
　このような樹脂バインダの具体例としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン等
のポリオレフィン；ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオロエチレン等の含フッ素樹
脂；フッ化ビニリデン－ヘキサフルオロプロピレン－テトラフルオロエチレン共重合体、
エチレン－テトラフルオロエチレン共重合体等の含フッ素ゴム；スチレン－ブタジエン共
重合体及びその水素化物、アクリロニトリル－ブタジエン共重合体及びその水素化物、ア
クリロニトリル－ブタジエン－スチレン共重合体及びその水素化物、メタクリル酸エステ
ル－アクリル酸エステル共重合体、スチレン－アクリル酸エステル共重合体、アクリロニ
トリル－アクリル酸エステル共重合体、エチレンプロピレンラバー、ポリビニルアルコー
ル、ポリ酢酸ビニル等のゴム類；エチルセルロース、メチルセルロース、ヒドロキシエチ
ルセルロース、カルボキシメチルセルロース等のセルロース誘導体；ポリフェニレンエー
テル、ポリスルホン、ポリエーテルスルホン、ポリフェニレンスルフィド、ポリエーテル
イミド、ポリアミドイミド、ポリアミド、ポリエステル等の、融点及び／又はガラス転移
温度が１８０℃以上の樹脂等が挙げられる。
【０１００】
　フィラー多孔層のイオン抵抗を低減させるために、後述されるポリアルキレングリコー
ル基含有熱可塑性ポリマーを樹脂バインダとしてフィラー多孔層に含有させることも好ま
しい。
【０１０１】
　樹脂バインダとしては、樹脂ラテックスバインダを用いることが好ましい。樹脂バイン
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ダとして樹脂ラテックスバインダを用いた場合、該バインダと無機フィラーとを含むフィ
ラー多孔層を具備するセパレータは、樹脂バインダ溶液を基材上に塗布する工程を経て樹
脂バインダを多孔膜上に結着させたセパレータと比較して、イオン透過性が低下し難く、
出力特性の高い蓄電デバイスを与える傾向にある。更に、該セパレータを有する蓄電デバ
イスは、異常発熱時の温度上昇が速い場合においても、円滑なシャットダウン特性を示し
、高い安全性が得られ易い傾向にある。
【０１０２】
　樹脂ラテックスバインダとしては、電気化学的安定性及び結着性を向上させる観点から
、脂肪族共役ジエン系モノマー及び不飽和カルボン酸モノマー、並びにこれらと共重合可
能な他のモノマーを共重合して得られるものが好ましい。この場合の重合方法に特に制限
はないが、乳化重合が好ましい。乳化重合の方法としては、特に制限はなく、既知の方法
を用いることができる。モノマー及びその他の成分の添加方法については、特に制限され
るものではなく、一括添加方法、分割添加方法、及び連続添加方法の何れも採用すること
ができ、重合方法は、一段重合、二段重合、又は三段階以上の多段階重合の何れも採用す
ることができる。
【０１０３】
　樹脂バインダの平均粒径は、５０～５００ｎｍであることが好ましく、より好ましくは
６０～４６０ｎｍ、更に好ましくは８０～２５０ｎｍである。樹脂バインダの平均粒径が
５０ｎｍ以上である場合、該バインダと無機フィラーとを含むフィラー多孔層を具備する
セパレータは、イオン透過性が低下し難く、高い出力特性の蓄電デバイスを与え易い。更
に、異常発熱時の温度上昇が速い場合においても、円滑なシャットダウン特性を示し、高
い安全性を有する蓄電デバイスが得られ易い。樹脂バインダの平均粒径が５００ｎｍ以下
である場合、良好な結着性を発現し、多層多孔膜とした場合に熱収縮が良好となり、安全
性に優れる傾向にある。
　樹脂バインダの平均粒径は、重合時間、重合温度、原料組成比、原料投入順序、ｐＨな
どを調整することで制御することが可能である。
【０１０４】
　フィラー多孔層の層厚は、耐熱性及び絶縁性を向上させる観点から、０．５μｍ以上で
あることが好ましく、電池の高容量化と透過性を向上させる観点から５０μｍ以下である
ことが好ましい。
　フィラー多孔層の層密度は、０．５～３．０ｇ／ｃｍ３であることが好ましく、０．７
～２．０ｃｍ３であることがより好ましい。フィラー多孔層の層密度が０．５ｇ／ｃｍ３

以上であると、高温での熱収縮率が良好となる傾向にあり、３．０ｇ／ｃｍ３以下である
と、透気度が低下する傾向にある。
【０１０５】
＜リチウムイオン二次電池用セパレータの製造方法＞
　本発明の別の態様は、上記で説明した微多孔性フィルムを用いてリチウムイオン二次電
池用セパレータを製造する方法である。
【０１０６】
　本発明の第二の実施形態に係るリチウムイオン二次電池用セパレータの製造方法の一例
は、以下の：
　ポリオレフィン樹脂組成物の溶融混練物又は成形シートを乾式法又は湿式法により多孔
化することにより微多孔性フィルムを製造する工程；
　ニトリル系樹脂、アクリル系樹脂、及び脂肪族共役ジエン系樹脂からなる群から選択さ
れる少なくとも１つの樹脂（Ｂ）と微多孔性フィルムとを複合化する工程；及び
　微多孔性フィルムに熱可塑性樹脂（Ｃ）を適用する工程；
を含む。
【０１０７】
　リチウムイオン二次電池用セパレータの製造方法は、所望により、無機フィラーを含む
フィラー多孔層を微多孔性フィルム上に積層する工程をさらに含んでよい。
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【０１０８】
［微多孔性フィルムの製造］
　微多孔性フィルムは、ポリオレフィン樹脂組成物の溶融混練物又は成形シートを乾式法
又は湿式法により多孔化することにより製造されることができる。
【０１０９】
　乾式法としては、ポリオレフィン樹脂組成物を溶融混練して押出した後、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した後、延伸によってポリオレフィンと無機充填材
との界面を剥離させる方法などが挙げられる。
【０１１０】
　湿式法としては、ポリオレフィン樹脂組成物と孔形成材とを溶融混練してシート状に成
形し、必要に応じて延伸した後、孔形成材を抽出する方法、ポリオレフィン樹脂組成物の
溶解後、ポリオレフィンに対する貧溶媒に浸漬させてポリオレフィンを凝固させると同時
に溶剤を除去する方法などが挙げられる。
【０１１１】
　ポリオレフィン樹脂組成物は、ポリオレフィン樹脂（Ａ）を好ましくは５０質量％以上
、より好ましくは６０質量％以上１００質量％以下含む。
【０１１２】
　ポリオレフィン樹脂組成物には、ポリオレフィン樹脂（Ａ）以外の樹脂、任意の添加剤
などを含有させることができる。添加剤としては、例えば、無機フィラー、酸化防止剤、
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。
【０１１３】
　ポリオレフィン樹脂組成物の溶融混練は、例えば、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により行うことができる。
【０１１４】
　孔形成材としては、可塑剤、無機充填材又はそれらの組み合わせが挙げられる。
【０１１５】
　可塑剤としては、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などが挙げられる。
【０１１６】
　無機充填材としては、例えば、アルミナ、シリカ（珪素酸化物）、チタニア、ジルコニ
ア、マグネシア、セリア、イットリア、酸化亜鉛、酸化鉄などの酸化物系セラミックス；
窒化ケイ素、窒化チタン、窒化ホウ素等の窒化物系セラミックス；シリコンカーバイド、
炭酸カルシウム、硫酸アルミニウム、水酸化アルミニウム、チタン酸カリウム、タルク、
カオリンクレー、カオリナイト、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；ガラス繊維が挙げら
れる。
【０１１７】
　シート成形は、例えば、Ｔダイ、金属製ロールなどを用いて行うことができる。成形シ
ートをダブルベルトプレス機等で圧延してもよい。
【０１１８】
　孔形成工程は、既知の乾式法及び／又は湿式法により行うことができる。孔形成工程中
、又は孔形成工程の前若しくは後に、延伸工程も行ってよい。延伸処理としては、一軸延
伸又は二軸延伸のいずれも用いることができるが、得られる微多孔性フィルムの強度等を
向上させる観点から二軸延伸が好ましい。シート状成形体を二軸方向に高倍率延伸すると
、分子が面方向に配向し、最終生成物が裂け難くなり、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、逐次二軸延伸、多段延伸、多数回延伸等の
方法を挙げることができる。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
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らは同時二軸延伸が好ましい。また面配向の制御容易性の観点からは遂次二軸延伸が好ま
しい。
【０１１９】
　同時二軸延伸とは、ＭＤ（微多孔膜連続成形の機械方向）の延伸とＴＤ（微多孔膜のＭ
Ｄ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及びＴＤの延伸が独立して施される延伸
方法をいい、ＭＤ又はＴＤに延伸がなされているときは、他方向は非拘束状態又は定長に
固定されている状態とする。
【０１２０】
　微多孔性フィルムの収縮を抑制するために、延伸後又は孔形成後に熱固定を目的として
熱処理を行ってよい。熱処理としては、物性の調整を目的として、所定の温度雰囲気及び
所定の延伸率で行う延伸操作、及び／又は、延伸応力低減を目的として、所定の温度雰囲
気及び所定の緩和率で行う緩和操作が挙げられる。延伸操作を行った後に緩和操作を行っ
てもよい。これらの熱処理は、テンター又はロール延伸機を用いて行うことができる。
【０１２１】
　一例として、乾式ラメラ開孔法による微多孔性フィルムの製造方法を説明する。乾式ラ
メラ開孔法は、水、有機溶剤等の溶媒を用いずに、ラメラ構造を有する複数の球晶同士が
非晶質ポリマーを介して結合されている前駆体を延伸することにより、ラメラ界面を開裂
させて孔を形成する方法である。
【０１２２】
　乾式ラメラ開孔法は、（ｉ）ポリオレフィン樹脂（Ａ）を含む前駆体を押し出す工程、
及び（ｉｉ）押し出された前駆体を一軸延伸する工程を含むことが好ましい。ここで、ポ
リオレフィン樹脂（Ａ）を含む前駆体は、機械方向（ＭＤ）又は横方向（ＴＤ）の少なく
とも１回の延伸に供されるものであり、例えば、溶融樹脂、樹脂組成物、樹脂成形体等で
よい。工程（ｉ）で押出成形された前駆体は、例えば、押出成形体、原反シート、原反フ
ィルム等である。工程（ｉ）及び（ｉｉ）を含む乾式ラメラ開孔法により得られる微多孔
性フィルムは、樹脂（Ｂ）による担持、コーティング、浸漬、又は含浸へ好適に供される
。
【０１２３】
　工程（ｉ）は、従来の押出法により行うことができる。押出機は、細長い孔を有するＴ
ダイや環状ダイを備えることができる。
【０１２４】
　工程（ｉｉ）の一軸延伸は、上記で説明したとおりに行うことができる。一軸延伸は、
機械方向（ＭＤ）又は横方向（ＴＤ）に行うことができる。また、一軸延伸後に前駆体を
横方向（ＴＤ）に延伸し、二軸延伸をすることが好ましい。二軸延伸では、機械方向（Ｍ
Ｄ）延伸及び同時制御されたＭＤ方向緩和を伴う横方向（ＴＤ）延伸をすることができる
。ここでＭＤ延伸は、冷延伸と熱延伸の両方を含むことができる。工程（ｉｉ）の延伸に
より得られる微多孔性フィルムは、樹脂（Ｂ）による担持、コーティング、浸漬又は含浸
へ好適に供される。
【０１２５】
　前駆体の内部歪みを抑制する観点から、前駆体は、工程（ｉ）中、工程（ｉｉ）後、又
は工程（ｉｉ）の延伸前に、アニールすることが出来る。アニーリングは、ポリオレフィ
ン樹脂（Ａ）の融点よりも５０℃低い温度とポリオレフィン樹脂（Ａ）の融点よりも１０
℃低い温度の間の範囲内で、又はポリオレフィン樹脂（Ａ）の融点よりも５０℃低い温度
とポリオレフィン樹脂（Ａ）の融点よりも１５℃低い温度の間の範囲内で、行うことがで
きる。
【０１２６】
　工程（ｉｉ）中又は工程（ｉｉ）後に、ＭＤ及び／又はＴＤ方向へ延伸された成形物を
カレンダー処理することが好ましい。カレンダー処理された成形物は、樹脂（Ｂ）による
担持、コーティング、浸漬又は含浸へ好適に供される。カレンダー処理は、延伸された成
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形物を少なくとも一対のカレンダーロールに通すことにより行うことができる。一対のカ
レンダーロールは、例えば、スチールロールと弾性ロールのセット、又は２つのスチール
ロールのセットを備えてよい。カレンダー処理時、一対のカレンダーロールは、加熱又は
冷却されることができる。
【０１２７】
　微多孔性フィルムの強度の観点から、上記で説明した乾式ラメラ開孔法において、ポリ
オレフィン樹脂（Ａ）を含む前駆体を、ＭＤ及びＴＤ方向へ逐次又は同時延伸し、カレン
ダー処理に供する方法（以下、「ＭＤ／ＴＤ／カレンダープロセス」という）も好ましい
。強度向上の観点から、ＭＤ／ＴＤ／カレンダープロセスでは、ＭＤ延伸後にＴＤ延伸を
行う逐次延伸がさらに好ましい。
【０１２８】
　乾式ラメラ開孔法により得られた微多孔性フィルムの微多孔部の表面の少なくとも一部
を、ポリオレフィン樹脂（Ａ）とは異なるコーティング樹脂（Ｄ）でコーティングして、
コーティングされた微多孔性フィルムを形成することが好ましい。ポリオレフィン樹脂（
Ａ）、及びポリオレフィン樹脂（Ａ）とは異なるコーティング樹脂（Ｄ）は、上記で説明
したとおりである。
【０１２９】
　微多孔性フィルムの微多孔部の表面の一部分又は全てを樹脂（Ｄ）で覆うことによって
、微多孔性フィルムの最外面（すなわち、フィルムの表面）に全ての樹脂（Ｄ）が定着す
ることなく、樹脂（Ｄ）はポリオレフィン樹脂（Ａ）で形成される微多孔性フィルムの微
多孔中の網目に浸入し、微多孔の表面に送達され、それにより微多孔性フィルムの透気度
を維持しながら突刺深度を向上させることができる。セパレータの耐電圧性の観点からは
、微多孔部を構成するフィブリルを樹脂（Ｄ）で覆うことが好ましい。
【０１３０】
　より多くのフィブリルを樹脂（Ｄ）で覆うという観点から、樹脂（Ｄ）を溶解又は分散
させた溶液を用いて微多孔性フィルムの微多孔部をコーティングすることが好ましい。同
様の観点から、樹脂（Ｄ）を溶解させた溶液は、樹脂（Ｄ）をヘキサン、オクタン、塩化
メチレン等の有機溶媒に溶解させた溶液であることがより好ましい。樹脂（Ｄ）を分散さ
せた溶液は、樹脂（Ｄ）とイソプロピルアルコール（ＩＰＡ）および／または界面活性剤
と水を含む水系ラテックスであることがより好ましい。
【０１３１】
　セパレータの強度と非水系電解液への濡れ性の観点から、樹脂（Ｄ）による微多孔性フ
ィルムの微多孔部のコーティングは、樹脂（Ｄ）を溶解又は分散させた溶液に微多孔性フ
ィルムを含浸させることにより行うことが好ましい。樹脂（Ｄ）による微多孔性フィルム
の微多孔部のコーティングは、セパレータの強度の観点から、ポリオレフィン樹脂（Ａ）
から構成されるフィブリルに対して、樹脂（Ｄ）の構成単位であるモノマーを電子線によ
りグラフト重合することを含まないことがより好ましい。
【０１３２】
　樹脂（Ｄ）を溶解又は分散させた溶液への微多孔性フィルムの含浸は、樹脂（Ｄ）を分
散若しくは溶解させた溶液の槽に微多孔性フィルムをディッピングするか、又は樹脂（Ｄ
）を分散若しくは溶解させた溶液を微多孔性フィルムの外表面に塗工して樹脂（Ｄ）を微
多孔性フィルム内部の微多孔に浸透させることにより行うことができる。
【０１３３】
　樹脂（Ｄ）を分散若しくは溶解させた溶液の槽への微多孔性フィルムのディッピングは
、２０～６０℃で０．５～１５分間に亘って行うことが好ましい。
【０１３４】
　樹脂（Ｄ）を分散若しくは溶解させた溶液の微多孔性フィルム外表面への塗工は、印刷
機、コーター、手動での塗布、樹脂（Ｄ）溶液又は樹脂（Ｄ）分散液のフィルムへの滴加
などにより行うことができる。
【０１３５】
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　樹脂（Ｄ）により微多孔部がコーティングされた微多孔性フィルムを少なくとも一対の
カレンダーロールに通してよい。一対のカレンダーロールは、上記で説明した乾式ラメラ
開孔法に使用されるとおりである。
【０１３６】
　微多孔表面に樹脂（Ｄ）を定着させるという観点から、微多孔表面に樹脂（Ｄ）をコー
ティングした後に、大気雰囲気下または不活性ガス雰囲気下で２０～１００℃の温度で、
コーティングされた微多孔性フィルムを乾燥させることが好ましい。
【０１３７】
［樹脂（Ｂ）と微多孔性フィルムの複合化］
　樹脂（Ｂ）と微多孔性フィルムの複合化は、微多孔性フィルム面に対する樹脂（Ｂ）の
滴下、微多孔性フィルムへの樹脂（Ｂ）の塗工、微多孔性フィルム上での樹脂（Ｂ）含有
塗料の印刷、樹脂（Ｂ）中での微多孔性フィルムの含浸、樹脂（Ｂ）への微多孔性フィル
ムのディッピングなどの方法により行うことができる。樹脂（Ｂ）は、上記で説明したと
おりである。
【０１３８】
　第二の実施形態において、微多孔性フィルムに対する樹脂（Ｂ）の塗工量又は塗工面積
は、例えば、樹脂（Ｂ）の濃度、樹脂（Ｂ）を含む塗布液の塗布量、塗布方法及び塗布条
件を変更することにより調整することができる。
【０１３９】
　樹脂（Ｂ）を微多孔性フィルム又はフィラー多孔層の面の一部にのみ配置する場合、樹
脂（Ｂ）の配置パターンとしては、例えば、ドット状、斜線状、ストライプ状、格子状、
縞状、亀甲状、ランダム状等、及びこれらの組み合わせが挙げられる。
【０１４０】
　樹脂（Ｂ）中での微多孔性フィルムの含浸及び樹脂（Ｂ）への微多孔性フィルムのディ
ッピングは、上記で説明した樹脂（Ｄ）による微多孔性フィルムのコーティングと同様に
行うことができる。
【０１４１】
［微多孔性フィルムへの熱可塑性樹脂（Ｃ）の適用］
　熱可塑性樹脂（Ｃ）を微多孔性フィルムの少なくとも一方の面（片面）に担持する方法
は、特に限定されない。
　例えば、熱可塑性樹脂（Ｃ）を含有する塗布液を微多孔性フィルムの少なくとも一方の
面に塗布した後、必要に応じて塗布液の溶媒又は分散媒を除去する方法が挙げられる。上
記塗布液としては、重合体粒子が媒体中に分散した分散体を用いることが好ましい。
【０１４２】
　上記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。
【０１４３】
　分散体には、ガラス転移温度の異なる複数の熱可塑性樹脂（Ｃ）粒子の混合物を含有さ
せることが好ましい。また、複数の熱可塑性樹脂（Ｃ）粒子のいずれも１００ｎｍ以上の
平均粒径を有することが好ましい。上記混合物を含む分散体を微多孔性フィルムに塗工す
ると、それぞれの粒子が微多孔性フィルム上で粒状になり、かつ適度に凝集する。
　具体的には、２０℃未満のガラス転移温度を有する熱可塑性樹脂粒子（１）と、２０℃
以上のガラス転移温度を有する熱可塑性樹脂粒子（２）との混合物を使用することが好ま
しい。熱可塑性樹脂粒子（１）のガラス転移温度は、１５℃以下であることがより好まし
く、－３０℃以上１５℃以下であることが更に好ましい。熱可塑性樹脂粒子（２）のガラ
ス転移温度は、２０℃以上１２０℃以下であることがより好ましく、５０℃以上１２０℃
以下であることが更に好ましい。その場合、熱可塑性樹脂粒子（１）及び（２）のいずれ
も約１００ｎｍ以上の平均粒径を有することが好ましく、１００ｎｍ以上１，０００ｎｍ
以下の平均粒径を有することがより好ましく、１００ｎｍ以上８００ｎｍ以下の平均粒径
を有することが更に好ましい。
【０１４４】
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　塗布液に含まれる溶媒又は分散媒としては、特に限定されないが、水が好ましい。塗布
液を微多孔性フィルムに塗布する際に、塗布液が微多孔性フィルムの内部にまで入り込ん
でしまうと、熱可塑性樹脂（Ｃ）が、微多孔性フィルムの孔の表面及び内部を閉塞し、得
られるセパレータの透過性が低下し易くなる。この点、塗布液の溶媒又は分散媒として水
を用いる場合には、微多孔性フィルムの内部に塗布液が入り込み難くなり、熱可塑性樹脂
（Ｃ）は主に微多孔性フィルムの外表面上に存在し易くなる。そのため、得られるセパレ
ータの透過性の低下をより効果的に抑制できるので、好ましい。また、この溶媒又は分散
媒としては、水のみを用いてもよいし、水、及び水と相溶する他の溶媒又は分散媒とを併
用してもよい。水と併用可能な溶媒又は分散媒としては、例えば、エタノール、メタノー
ル等を挙げることができる。
【０１４５】
　媒体として水を用いる場合は、長期の分散安定性を保つため、そのｐＨが５～１２の範
囲に調整されることが好ましい。ｐＨの調整には、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ることが好ましく、アンモニ
ア（水）又は水酸化ナトリウムによりｐＨを調整することがより好ましい。
【０１４６】
　上記分散体には、他の成分として、分散剤、滑剤、増粘剤、殺菌剤等が、分散体の安定
性を損なわない範囲で含まれていてもよい。
【０１４７】
　塗布液の粘度は、２０ｍＰａ・ｓ以上とすることが好ましい。塗布液をこのような粘度
に調整することにより、熱可塑性樹脂粒子の好ましい面積密度を実現することが容易とな
る。塗布液の粘度は、１ｍＰａ・ｓ～５０ｍＰａ・ｓがより好ましく、１０ｍＰａ・ｓ～
３０ｍＰａ・ｓが更に好ましい。
【０１４８】
　第二の実施形態においては、塗布液に含有される熱可塑性樹脂（Ｃ）は、好ましくは１
０ｎｍ～２，０００ｎｍという大きな粒径を有する粒子である。そのため、熱可塑性樹脂
（Ｃ）を含む塗布液は高粘度にはなり難いのが一般である。従って、塗布液には増粘剤を
含有させて、塗布液粘度を上記の範囲に調整することが好ましい。ここで使用される増粘
剤としては、例えば、ポリエチレングリコール類、ポリエーテル類、セルロース類、多糖
類、ポリアクリルアミド類、ポリＮ－ピロリドン類等を挙げることができる。増粘剤の配
合割合は、塗布液の全量に対して、好ましくは５質量％以下であり、より好ましくは３質
量％以下である。
【０１４９】
　塗布液を微多孔性フィルムに塗布する方法については、必要とする層厚及び塗布面積を
実現できる方法であれば特に限定はない。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、スプレー塗布法が挙げられる。
【０１５０】
　微多孔性フィルム上に熱可塑性樹脂（Ｃ）を担持させる時に、熱可塑性樹脂（Ｃ）から
構成される層の厚さが熱可塑性樹脂粒子の直径と概ね等しくなるように、塗布装置として
グラビアコーター、ワイヤーバー等を使用することが好ましい。特に好ましくは、グラビ
アコーターを使用して、リバース塗布法によって、塗布液に対してせん断力をかけながら
塗布することである。
【０１５１】
　塗布液の塗布に先立ち、微多孔性フィルム表面に表面処理を施しておくことが、塗布液
をより塗布し易くするとともに、微多孔性フィルムと熱可塑性樹脂（Ｃ）との接着性をよ
り向上させる観点から好ましい。表面処理の方法は、微多孔性フィルムの構造（例えばポ
リオレフィン微多孔性フィルムの多孔質構造）を著しく損なわない方法であれば特に限定
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はない。例えば、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。
【０１５２】
　微多孔性フィルムに塗布した塗布液から溶媒を除去する場合には、微多孔性フィルムに
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、微多孔性フィルムを固定しな
がらその融点以下の温度において乾燥する方法、低温で減圧乾燥する方法、熱可塑性ポリ
マーに対する貧溶媒に浸漬して熱可塑性ポリマー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。
【０１５３】
［フィラー多孔層の形成］
　フィラー多孔層の形成方法としては、例えば、基材の少なくとも片面に、無機フィラー
と樹脂バインダとを含む塗工液を塗工する方法を挙げることができる。この場合の塗工液
は、分散安定性及び塗工性の向上のために、溶剤、分散剤等を含んでいてもよい。
　塗工液を基材に塗工する方法は、必要とする層厚及び塗工面積を実現できる限り特に限
定されない。樹脂バインダを含んだフィラー原料と、ポリマー基材原料と、を共押出法に
より積層して押出してもよいし、基材とフィラー多孔膜とを個別に作製した後に貼り合せ
てもよい。
【０１５４】
　なお、上述した各種物性の測定値は、特に断りの無い限り、後述する実施例における測
定法に準じて測定される値である。
【実施例】
【０１５５】
　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、本発明はその要旨を
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、用いた原材料及び各種特
性の評価方法は下記のとおりである。
【０１５６】
　メルトフローレート（ＭＦＲ）は、ＪＩＳ　Ｋ　７２１０に準拠し、ポリプロピレン樹
脂は２１０℃及び２．１６ｋｇの条件下で、ポリエチレン樹脂は１９０℃及び２．１６ｋ
ｇの条件下でそれぞれ測定した値で示した（単位はｇ／１０分）。測定される樹脂の密度
はいずれもＪＩＳ　Ｋ　７１１２に準拠して測定した値で示した（単位ｋｇ／ｍ３）。
【０１５７】
　各種フィルムの特性は下記のようにして測定した。
【０１５８】
（１）厚み（μｍ）
　ミツトヨ社製のデジマチックインジケータＩＤＣ１１２を用いて室温２３±２℃で多孔
性フィルムの厚さを測定した。
【０１５９】
（２）気孔率（％）
　多孔性フィルムから５ｃｍ×５ｃｍ角のサンプルを切り出し、そのサンプルの体積と質
量から下記式を用いて気孔率を算出した。
　気孔率（％）＝（体積（ｃｍ３）－質量（ｇ）／樹脂組成物の密度（ｇ／ｃｍ３））／
体積（ｃｍ３）×１００
【０１６０】
（３）透気度（秒／１００ｃｃ）
　ＪＩＳ　Ｐ－８１１７に準拠したガーレー式透気度計にて多孔性フィルムの透気度を測
定した。
【０１６１】
（４）ガラス転移温度
　熱可塑性樹脂の塗工液（不揮発分＝３８～４２％、ｐＨ＝９．０）をアルミ皿に適量と
り、１３０℃の熱風乾燥機で３０分間乾燥した。乾燥後の乾燥皮膜約１７ｍｇを測定用ア
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ルミ容器に詰め、ＤＳＣ測定装置（島津製作所社製、ＤＳＣ６２２０）にて窒素雰囲気下
におけるＤＳＣ曲線及びＤＤＳＣ曲線を得た。なお測定条件は下記のとおりとした。
（１段目昇温プログラム）
　７０℃スタート、毎分１５℃の割合で昇温、１１０℃に到達後５分間維持。
（２段目降温プログラム）
　１１０℃から毎分所定の割合で降温、－５０℃に到達後所定時間維持。
　上記２段目降温プログラムにおける降温速度、及び－５０℃の維持時間は、それぞれ、
以下のとおりである。
（製造例Ａ１及びＡ２）
　　降温速度　４０℃／ｍｉｎ
　　維持時間　５分間
（製造例Ａ３～Ａ２３及びＡ２５）
　　降温速度　３０℃／ｍｉｎ
　　維持時間　４分間
（３段目昇温プログラム）
　－５０℃から毎分１５℃の割合で１３０℃まで昇温。この３段目の昇温時にＤＳＣ及び
ＤＤＳＣのデータを取得した。
　そして、ベースライン（得られたＤＳＣ曲線におけるベースラインを高温側に延長した
直線）と、変曲点（上に凸の曲線が下に凸の曲線に変わる点）における接線との交点をガ
ラス転移温度（Ｔｇ）とした。
【０１６２】
（５）微小短絡試験及び完全短絡試験
【０１６３】
正極の作製
　正極活物質として数平均粒子径１１μｍのリチウムのニッケル、マンガン及びコバルト
混合酸化物と、導電助剤として数平均粒子径６．５μｍのグラファイト炭素粉末及び数平
均粒子径４８ｎｍのアセチレンブラック粉末と、バインダーとしてポリフッ化ビニリデン
（ＰＶＤＦ）とを、混合酸化物：グラファイト炭素粉末：アセチレンブラック粉末：ＰＶ
ＤＦ＝１００：４．２：１．８：４．６の質量比で混合した。得られた混合物にＮ－メチ
ル－２－ピロリドンを固形分６８質量％となるように投入して更に混合して、スラリー状
の溶液を調製した。このスラリー状の溶液を厚さ２０μｍのアルミニウム箔の片面に塗布
し、溶剤を乾燥除去した後、ロールプレスで圧延して正極とした。圧延後のものをタブ部
を除き３０ｍｍ×５０ｍｍの長方形状に打ち抜いて正極を得た。
【０１６４】
負極の作製
　負極活物質として数平均粒子径１２．７μｍのグラファイト炭素粉末（ＩＩＩ）及び数
平均粒子径６．５μｍのグラファイト炭素粉末（ＩＶ）と、バインダーとしてカルボキシ
メチルセルロース溶液（固形分濃度１．８３質量％）と、ジエン系ゴム（ガラス転移温度
：－５℃、乾燥時の数平均粒子径：１２０ｎｍ、分散媒：水、固形分濃度４０質量％）と
を、グラファイト炭素粉末（ＩＩＩ）：グラファイト炭素粉末（ＩＶ）：カルボキシメチ
ルセルロース溶液：ジエン系ゴム＝９０：１０：１．４４：１．７６の固形分質量比で全
体の固形分濃度が４５質量％になるように混合して、スラリー状の溶液を調製した。この
スラリー状の溶液を厚さ１８μｍの銅箔の片面に塗布し、溶剤を乾燥除去した後、ロール
プレスで圧延した。圧延後のものをタブ部を除き３２ｍｍ×５２ｍｍの長方形状に打ち抜
いて負極を得た。
【０１６５】
電解液の調製
　エチレンカーボネート（表中では「ＥＣ」とも表記する）とエチルメチルカーボネート
（表中では「ＭＥＣ」とも表記する）とを体積比１：２で混合した混合溶媒にＬｉＰＦ６

塩を１ｍｏｌ／Ｌ含有させて電解液Ａを得た。
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【０１６６】
電池の作製
　上述のようにして作製した正極と負極とを、実施例又は比較例で得られたセパレータの
両側に重ね合わせた積層体を、アルミニウム箔（厚さ４０μｍ）の両面を樹脂層で被覆し
たラミネートフィルムからなる袋内に正負極の端子を突設させながら挿入した後、電解液
Ａを０．５ｍＬ袋内に注入し、－９０ｋＰａに減圧後、－３０ｋＰａに戻す操作を２回実
施した後、－９５ｋＰａで５分間保持した。常圧に戻した後、－８５ｋＰａに減圧後、仮
封止を行って、シート状ラミネートリチウムイオン二次電池を作製した。減圧、仮封止に
際しては、株式会社テクニー製の減圧シール装置（型式：Ｍ－３２９５）を用いた。
【０１６７】
リチウムイオン二次電池の充電及び放電
　測定用のリチウムイオン二次電池として、１Ｃ＝１５ｍＡとなる小型電池を作製して用
いた。リチウムイオン二次電池の充電及び放電容量の測定は、アスカ電子（株）製充放電
装置ＡＣＤ－０１（商品名）及び二葉科学社製恒温槽ＰＬＭ－６３Ｓ（商品名）を用いて
行った。
得られたリチウムイオン二次電池を、２５℃に設定した恒温槽（二葉科学社製、商品名「
ＰＬＭ－７３Ｓ」）に収容し、充放電装置（アスカ電子（株）製、商品名「ＡＣＤ－０１
」）に接続し、２０時間静置した。次いで、その電池を０．２Ｃの定電流で４．２Ｖまで
充電し、４．２Ｖを保持するようにして、充電電流が０．０２Ｃに収束するまで初回充電
を行った。その後、１０分間の休止を経て、０．２Ｃの定電流で３．０Ｖまで放電した。
この充放電を３回行い、コンディショニングを完了させた。
【０１６８】
微小短絡現象及び完全短絡現象の確認
　コンディショニングを終え、再度４．２Ｖに充電したラミネートセルを、２５℃恒温槽
内に設置した試料台との間に１ｍｍの段差を設けた状態でセットし、セルの両端を把持し
た。直径１５．８ｍｍのＳＵＳ製丸棒で、セルを圧壊速度０．２ｍｍ／ｓ、１．９５ｔｏ
ｎの力で押し潰し、電圧が０．５Ｖに到達するまで圧壊試験を行った。圧壊試験時に、電
圧が４．１Ｖから４．０Ｖに到達するまでの時間（微小短絡現象が起きている時間）と、
電圧が３．８Ｖから３．０Ｖに到達するまでの時間（完全短絡現象が起きている時間）と
を、それぞれを測定した。
【０１６９】
（６）高電圧サイクル試験
【０１７０】
　上述のようにコンディショニングを行って得られたリチウムイオン二次電池を５０℃に
設定した恒温槽（二葉科学社製、商品名「ＰＬＭ－７３Ｓ」）に収容し、充放電装置（ア
スカ電子（株）製、商品名「ＡＣＤ－０１」）に接続する。次いで、その電池を１．０Ｃ
の定電流で４．３５Ｖまで充電し、１．０Ｃの定電流で６分間放電後５分間休止し、その
後３．０Ｖまで放電した。この放電６分の終止電圧（Ｖ０）とその後の休止５分後の電圧
（Ｖ１）との差を放電電流（Ｉ）で除した値（Ｖ１－Ｖ０）／Ｉをこの電池の抵抗（Ｒ１
）とした。次いで、以下の充放電サイクル評価を行った。１．０Ｃの定電流で４．３５Ｖ
まで充電し続いて４．３５Ｖ定電圧で１時間充電し、１．０Ｃの定電流で３．０Ｖまで放
電した。さらにこの一連の充放電を１サイクルとし、更に９９サイクル充放電を繰り返し
、全体で１００サイクルのサイクル充放電を行った。次いで、１サイクル目及び１００サ
イクル目の正極活物質質量当たりの放電容量を確認した。１サイクル目の放電容量は、１
２０ｍＡｈ／ｇと高く、１００サイクル目の放電容量を１サイクル目の放電容量で除した
放電容量維持率は、８０％と高い値を示した。
　１００サイクル後の電池をＣＴ観察したところ、電池のデフォームは観察されなかった
。
【０１７１】
［熱可塑性樹脂（Ｃ）の作製］
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　撹拌機、還流冷却器、滴下槽、及び温度計を取り付けた反応容器に、イオン交換水７０
．４質量部と、「アクアロンＫＨ１０２５」（登録商標、第一工業製薬株式会社製２５％
水溶液、表中「ＫＨ１０２５」と表記。以下同様。）０．５質量部と、「アデカリアソー
プＳＲ１０２５」（登録商標、株式会社ＡＤＥＫＡ製、２５％水溶液、表中「ＳＲ１０２
５」と表記。以下同様。）０．５質量部と、を投入し、反応容器内部温度を８０℃に昇温
した。その後、８０℃の容器内部温度を保ったまま、過硫酸アンモニウム（２％水溶液）
（表中「ＡＰＳ（ａｑ）」と表記。以下同様。）を７．５質量部添加した。
【０１７２】
　一方、メタクリル酸（ＭＡＡ）１質量部、アクリル酸（ＡＡ）１質量部、アクリル酸２
－エチルヘキシル（ＥＨＡ）１０質量部、メタクリル酸シクロヘキシル（ＣＨＭＡ）８３
質量部、アクリロニトリル（ＡＮ）５質量部、トリメチロールプロパントリアクリレート
（Ａ－ＴＭＰＴ）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（ＡｃＳＩ
）０．５質量部、「アクアロンＫＨ１０２５」（登録商標、第一工業製薬株式会社製２５
％水溶液）２質量部、過硫酸アンモニウム（２％水溶液）７．５質量部、及びイオン交換
水５２質量部の混合物を、ホモミキサーにより５分間混合させて、乳化液を作製した。
　得られた乳化液を滴下槽から上記反応容器に滴下した。滴下は反応容器に過硫酸アンモ
ニウム水溶液を添加した５分後に開始し、１５０分かけて乳化液の全量を滴下した。乳化
液の滴下中は、容器内部温度を８０℃に維持した。
【０１７３】
　乳化液の滴下終了後、反応容器内部温度を８０℃に保ったまま９０分間維持し、その後
室温まで冷却し、エマルジョンを得た。得られたエマルジョンを、水酸化アンモニウム水
溶液（２５％水溶液）を用いてｐＨ＝９．０に調整し、熱可塑性樹脂（Ｃ）として、濃度
４０質量％のアクリル系コポリマーラテックスを得た（Ｔｇ：４７．４℃）。
【０１７４】
［実施例１］
　ポリオレフィン樹脂（Ａ）としてポリプロピレン樹脂（ＭＦＲ２．０、密度０．９１）
を、孔径３０ｍｍ、Ｌ／Ｄ（Ｌ：押出機の原料供給口から排出口までの距離（ｍ）、Ｄ：
押出機の内径（ｍ）。以下、同じ。）＝３０、及び温度２００℃に設定した単軸押出機に
フィーダーを介して投入し、押出機先端に設置したリップ厚２．５ｍｍのＴダイ（２００
℃）から押し出した。その後直ちに、溶融した樹脂にエアナイフを用いて２５℃の冷風を
当て、９５℃に設定したキャストロールでドロー比２００及び巻き取り速度２０ｍ／分の
条件下で巻き取り、フィルムを成形した。
【０１７５】
　得られたフィルムを、１４５℃に加熱された熱風循環オーブン中で１時間アニールを施
した。次に、アニール後のフィルムを２５℃の温度で縦方向に１．２倍で一軸延伸して、
冷延伸フィルムを得た。次いで、冷延伸フィルムを１４０℃の温度で縦方向に２．５倍で
一軸延伸して、１５０℃で熱固定し一軸延伸フィルムを得た。さらに、一軸延伸フィルム
を１４５℃の温度で横方向に４．０倍で一軸延伸して、１４５℃で熱固定し、微多孔性フ
ィルム（Ｃ１）を得た。
【０１７６】
　樹脂（Ｂ）としてのポリアミドと、上記で作製された熱可塑性樹脂（Ｃ）とを、微多孔
性フィルム（Ｃ１）に塗工し、電子線（ＥＢ）を照射して（トータル線量：５０ｋＧｙ）
、セパレータを得た。
【０１７７】
［実施例２］
　表１に示すＰＰ／ＰＥ／ＰＰの三層構造を有する微多孔性フィルム（Ｃ２）を、実施例
１と同じ乾式多孔化法により得た。樹脂（Ｂ）としてのポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）と、上
記で作製された熱可塑性樹脂（Ｃ）とを、微多孔性フィルム（Ｃ２）に塗工し、電子線（
ＥＢ）を照射して（トータル線量：５０ｋＧｙ）、セパレータを得た。
【０１７８】
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［比較例１］
　上記で作製された熱可塑性樹脂（Ｃ）を微多孔性フィルム（Ｃ１）に塗工して、セパレ
ータを得た。
【０１７９】
［比較例２］
　上記で作製された熱可塑性樹脂（Ｃ）を微多孔性フィルム（Ｃ２）に塗工して、セパレ
ータを得た。
【０１８０】
　実施例１～２及び比較例１～２について、使用した樹脂と、セパレータの評価結果とを
表１に示す。
【０１８１】
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