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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリオレフィン系樹脂を主成分とする多孔質膜からなる非水電解液二次電池用セパレー
タであって、
　上記多孔質膜は、３０ＭＰａの応力をＴＤ方向にｔ秒間加えたときの引張クリープコン
プライアンスの値Ｊが、以下の（ｉ）～（ｉｉｉ）の何れか１つ以上を充足している、非
水電解液二次電池用セパレータ：
（ｉ）ｔ＝３００秒のとき、Ｊが、４．５ＧＰａ－１以上、１４．０ＧＰａ－１以下、
（ｉｉ）ｔ＝１８００秒のとき、Ｊが、９．０ＧＰａ－１以上、２５．０ＧＰａ－１以下
、
（ｉｉｉ）ｔ＝３６００秒のとき、Ｊが、１２．０ＧＰａ－１以上、３２．０ＧＰａ－１

以下。
【請求項２】
　上記（ｉ）～（ｉｉｉ）の全てを充足している、請求項１に記載の非水電解液二次電池
用セパレータ。
【請求項３】
　請求項１または２に記載の非水電解液二次電池用セパレータの少なくとも一方の面に、
多孔質層が積層していることを特徴とする、非水電解液二次電池用積層セパレータ。
【請求項４】
　正極、請求項１若しくは２に記載の非水電解液二次電池用セパレータ、または、請求項
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３に記載の非水電解液二次電池用積層セパレータ、および負極がこの順で配置されている
ことを特徴とする、非水電解液二次電池用部材。
【請求項５】
　請求項１若しくは２に記載の非水電解液二次電池用セパレータ、または、請求項３に記
載の非水電解液二次電池用積層セパレータを含むことを特徴とする、非水電解液二次電池
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多孔質膜からなる非水電解液二次電池用セパレータ、および、当該多孔質膜
の上に多孔質層が積層してなる非水電解液二次電池用積層セパレータに関する。
【背景技術】
【０００２】
　非水電解液二次電池、特にリチウムイオン二次電池は、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、ま
た最近では車載用の電池として開発が進められてきている。
【０００３】
　リチウムイオン二次電池においては、電極活物質の結晶格子内におけるリチウムイオン
の挿入・脱離により充放電は進行するが、それに伴い、電極活物質およびそれを含む電極
の膨張・収縮が引き起こされる。
【０００４】
　最近の非水電解液二次電池、特にリチウムイオン二次電池は小型化、薄型化が進んでお
り、併せて、電池容器の薄肉化やソフト化が進んでいる。従って、上述の電極の膨張・収
縮によって、電池容器、即ち電池形状の変形が発生するおそれがある。その問題に対して
、上記変形を防ぐために、一定範囲の引張クリープ量を有するセパレータを使用する非水
電解液二次電池が提案されている（特許文献１）。
【０００５】
　また、最近の非水電解液二次電池には、さらに高速で充放電を行えるようにすることが
求められている。ところが、高速にて充放電を行った場合には、電池内部において、充放
電に伴う電極の膨張・収縮によって、セパレータに対して短時間に高荷重の応力がかかる
ため、セパレータに特定量の応力がかかって電池のレート特性等が低下することがある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００２－３５８９４４号公報（２００２年１２月１３日公開）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　従って、最近は、高速での充放電に対応した、高速放電を行った場合の電池特性（レー
ト特性）に優れる非水電解液二次電池を得ることができる非水電解液二次電池用セパレー
タが求められている。
【０００８】
　しかしながら、特許文献１にて規定される引張クリープ量は、長時間（２時間）にて低
荷重（１０ｇ）の応力をかけた場合に対応する引張クリープ量であり、短時間にて、高荷
重の応力をかけた場合には対応していない。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明の発明者らは、高荷重の応力をかけた場合の、短時間の充放電に対応する特定の
時間における、引張クリープコンプライアンスが特定の範囲内の値である多孔質膜をセパ
レータまたはセパレータ基材として使用する非水電解液二次電池が、レート特性に優れて
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いることを見出し、本発明に想到した。
【００１０】
　本発明は、以下に示す非水電解液二次電池用セパレータ、非水電解液二次電池用積層セ
パレータ、非水電解液二次電池用部材および非水電解液二次電池を含み得る。
【００１１】
　本発明の非水電解液二次電池用セパレータは、
　ポリオレフィン系樹脂を主成分とする多孔質膜からなる非水電解液二次電池用セパレー
タであって、
　上記多孔質膜は、３０ＭＰａの応力をＴＤ方向にｔ秒間加えたときの引張クリープコン
プライアンスの値Ｊが、以下の（ｉ）～（ｉｉｉ）の何れか１つ以上を充足していること
を特徴とする：
（ｉ）ｔ＝３００秒のとき、Ｊが、４．５ＧＰａ－１以上、１４．０ＧＰａ－１以下、
（ｉｉ）ｔ＝１８００秒のとき、Ｊが、９．０ＧＰａ－１以上、２５．０ＧＰａ－１以下
、
（ｉｉｉ）ｔ＝３６００秒のとき、Ｊが、１２．０ＧＰａ－１以上、３２．０ＧＰａ－１

以下。
【００１２】
　本発明の非水電解液二次電池用セパレータは、上記（ｉ）～（ｉｉｉ）の全てを充足し
ていることが好ましい。
【００１３】
　本発明の非水電解液二次電池用積層セパレータは、本発明の非水電解液二次電池用セパ
レータの少なくとも一方の面に、多孔質層が積層していることを特徴とする。
【００１４】
　本発明の非水電解液二次電池用部材は、正極、本発明の非水電解液二次電池用セパレー
タ、または、本発明の非水電解液二次電池用積層セパレータ、および負極がこの順で配置
されていることを特徴とする。
【００１５】
　本発明の非水電解液二次電池は、本発明の非水電解液二次電池用セパレータ、または、
本発明の非水電解液二次電池用積層セパレータを含むことを特徴とする。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明の非水電解液二次電池用セパレータは、当該セパレータを備える非水電解液二次
電池に、優れたレート特性を付与することができるという効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】実施例および比較例にて製造された多孔質膜のレート特性（％）と、（空隙率／
厚さ）の値との関係を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　以下、本発明の一実施の形態について、詳細に説明する。尚、本出願において、「Ａ～
Ｂ」とは、「Ａ以上、Ｂ以下」であることを示している。
【００１９】
　［実施形態１：非水電解液二次電池用セパレータ、実施形態２：非水電解液二次電池用
積層セパレータ］
　本発明の実施形態１に係る非水電解液二次電池用セパレータは、ポリオレフィン系樹脂
を主成分とする多孔質膜からなる非水電解液二次電池用セパレータであって、上記多孔質
膜は、３０ＭＰａの応力をＴＤ方向にｔ秒間加えたときの引張クリープコンプライアンス
の値Ｊが、以下の（ｉ）～（ｉｉｉ）の何れか１つ以上を充足していることを特徴とする
：
（ｉ）ｔ＝３００秒のとき、Ｊが、４．５ＧＰａ－１以上、１４．０ＧＰａ－１以下、
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（ｉｉ）ｔ＝１８００秒のとき、Ｊが、９．０ＧＰａ－１以上、２５．０ＧＰａ－１以下
、
（ｉｉｉ）ｔ＝３６００秒のとき、Ｊが、１２．０ＧＰａ－１以上、３２．０ＧＰａ－１

以下。
【００２０】
　本発明の実施形態２に係る非水電解液二次電池用積層セパレータは、本発明の実施形態
１に係る非水電解液二次電池用セパレータ（多孔質膜）の少なくとも一方の面に、多孔質
層が積層していることを特徴とする。
【００２１】
　＜多孔質膜＞
　本発明における多孔質膜は、非水電解液二次電池用セパレータ、または後述する非水電
解液二次電池用積層セパレータの基材となり得、ポリオレフィンを主成分とし、その内部
に連結した細孔を多数有しており、一方の面から他方の面に気体や液体を通過させること
が可能となっている。多孔質膜は、１つの層から形成されるものであってもよいし、複数
の層が積層されて形成されるものであってもよい。
【００２２】
　「ポリオレフィン系樹脂を主成分とする」とは、多孔質膜に占めるポリオレフィン系樹
脂の割合が、多孔質膜全体の５０体積％以上、好ましくは９０体積％以上であり、より好
ましくは９５体積％以上であることを意味する。また、上記ポリオレフィン系樹脂には、
重量平均分子量が５×１０５～１５×１０６の高分子量成分が含まれていることがより好
ましい。特に、ポリオレフィンに重量平均分子量が１００万以上の高分子量成分が含まれ
ていると、当該多孔質膜である非水電解液二次電池用セパレータ、および当該多孔質膜を
含む積層体である非水電解液二次電池用積層セパレータの強度が向上するのでより好まし
い。
【００２３】
　多孔質膜の主成分であるポリオレフィン系樹脂は、特に限定されないが、例えば、熱可
塑性樹脂である、エチレン、プロピレン、１－ブテン、４－メチル－１－ペンテン、１－
ヘキセン等の単量体を（共）重合してなる単独重合体（例えば、ポリエチレン、ポリプロ
ピレン、ポリブテン）または共重合体（例えば、エチレン－プロピレン共重合体）が挙げ
られる。このうち、過大電流が流れることをより低温で阻止（シャットダウン）すること
ができるため、ポリエチレンがより好ましい。当該ポリエチレンとしては、低密度ポリエ
チレン、高密度ポリエチレン、線状ポリエチレン（エチレン－α－オレフィン共重合体）
、重量平均分子量が１００万以上の超高分子量ポリエチレン等が挙げられ、このうち、重
量平均分子量が１００万以上の超高分子量ポリエチレンがさらに好ましい。
【００２４】
　多孔質膜の膜厚は、上記多孔質膜が単独で非水電解液二次電池用セパレータとなる場合
、４μｍ～４０μｍであることが好ましく、５μｍ～３０μｍであることがより好ましく
、６μｍ～１５μｍであることがさらに好ましい。また、多孔質膜を非水電解液二次電池
用積層セパレータの基材として用い、多孔質膜の片面または両面に多孔質層を積層して非
水電解液二次電池用積層セパレータ（積層体）を形成する場合においては、多孔質膜の膜
厚は、当該積層体の膜厚を考慮して適宜決定すればよいものの、４～４０μｍであること
が好ましく、５～２０μｍであることがより好ましい。
【００２５】
　多孔質膜の膜厚が４μｍ以上であることが、当該多孔質膜を用いた、非水電解液二次電
池セパレータおよび非水電解液二次電池用積層セパレータを備える非水電解液二次電池に
おいて、電池の破損等による内部短絡を充分に防止することができる面において好ましい
。一方、多孔質膜の膜厚が４０μｍ以下であることが、当該多孔質膜を用いた、非水電解
液二次電池セパレータおよび非水電解液二次電池用積層セパレータ全域におけるリチウム
イオンの透過抵抗の増加を抑制し、当該セパレータを備える非水電解液二次電池において
、充放電サイクルを繰り返すことによる正極の劣化、レート特性やサイクル特性の低下を
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防ぐことができ、また、正極および負極間の距離の増加に伴う当該非水電解液二次電池自
体の大型化を防ぐことができる面において好ましい。
【００２６】
　多孔質膜の単位面積当たりの目付は、当該多孔質膜を備える、非水電解液二次電池セパ
レータまたは非水電解液二次電池用積層セパレータの強度、膜厚、重量、およびハンドリ
ング性を考慮して適宜決定すればよい。具体的には、上記非水電解液二次電池用セパレー
タまたは上記非水電解液二次電池用積層セパレータを備える当該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ように、通常、４～２０ｇ／ｍ２である
ことが好ましく、５～１２ｇ／ｍ２であることがより好ましい。
【００２７】
　多孔質膜の透気度は、ガーレ値で３０～５００sec／１００ｍＬであることが好ましく
、５０～３００sec／１００ｍＬであることがより好ましい。多孔質膜が上記透気度を有
することにより、当該多孔質膜を備える、非水電解液二次電池セパレータまたは非水電解
液二次電池用積層セパレータが、充分なイオン透過性を得ることができる。
【００２８】
　多孔質膜の空隙率は、電解液の保持量を高めると共に、過大電流が流れることをより低
温で確実に阻止（シャットダウン）する機能を得ることができるように、２０～８０体積
％であることが好ましく、３０～７５体積％であることがより好ましい。
【００２９】
　また、本発明における多孔質膜の「引張クリープコンプライアンス」を、後述する好適
な範囲とするためには、多孔質膜の空隙率は、４０～７５体積％であることが好ましく、
５０～７５体積％であることがより好ましい。
【００３０】
　多孔質膜の空隙率が２０体積％を下回ると、当該多孔質膜の抵抗が増加する。また、多
孔質膜の空隙率が８０体積％を上回ると、当該多孔質膜の機械的強度が低下する。また、
多孔質膜の空隙率が４０体積％以上である場合、上記多孔質膜における、応力が加わる面
積に占める樹脂の割合が少なくなるため、当該多孔質膜は、伸び易くなる。多孔質膜の空
隙率が７５体積％以下であることは、当該多孔質膜の機械的強度を保持する面において好
ましい。
【００３１】
　また、多孔質膜が有する細孔の孔径は、当該多孔質膜を備える、非水電解液二次電池セ
パレータまたは非水電解液二次電池用積層セパレータが、充分なイオン透過性を得ること
ができ、かつ、正極や負極への粒子の入り込みを防止することができるように、０．３μ
ｍ以下であることが好ましく、０．１４μｍ以下であることがより好ましい。
【００３２】
　本明細書における「引張クリープコンプライアンス」とは、温度２３℃、湿度５０％に
て、多孔質膜に対してＴＤ方向に３０ＭＰａの応力を加える条件下にて、ＪＩＳ Ｋ ７１
１５に基づき測定した「引張クリープ弾性率」の逆数であり、ＧＰａ－１を単位とし、特
定の時間（ｔ）におけるひずみ（クリープ量）を、上記応力にて除した値である。また、
「引張クリープコンプライアンス」は、多孔質膜の外力に対する伸びやすさを示す指標で
ある。すなわち、上記「引張クリープコンプライアンス」が高い多孔質膜とは、外から応
力が加えられたときに、上記応力に応じて伸びる（変形する）ことにより、当該多孔質膜
の内部構造が破損し難い多孔質膜であることを示す。
【００３３】
　本発明における多孔質膜は、「引張クリープコンプライアンス」の値：Ｊに関して、以
下の（ｉ）～（ｉｉｉ）の要件のうちの何れか１つ以上の要件を充足し、好ましくは、以
下の（ｉ）～（ｉｉｉ）の全ての要件を充足する：
（ｉ）ｔ＝３００秒のとき、Ｊが、４．５ＧＰａ－１以上、１４．０ＧＰａ－１以下、
（ｉｉ）ｔ＝１８００秒のとき、Ｊが、９．０ＧＰａ－１以上、２５．０ＧＰａ－１以下
、
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（ｉｉｉ）ｔ＝３６００秒のとき、Ｊが、１２．０ＧＰａ－１以上、３２．０ＧＰａ－１

以下。
【００３４】
　リチウムイオン二次電池において、充電に伴い、セパレータのＴＤ方向に引張応力が発
生し、その大きさは、通常、２０～２００ＭＰａ程度であり、好ましくは３０ＭＰａであ
る。すなわち、本願明細書にて規定される引張クリープコンプライアンスは、対象となる
多孔質膜を非水電解液二次電池のセパレータまたセパレータ基材として実際に使用したと
きに、当該多孔質膜に加えられる応力と同程度の応力を加えた場合における、当該多孔質
膜の伸びやすさを示す指標である。
【００３５】
　また、ｔ＝３００秒とは、多孔質膜をセパレータまたはセパレータ基材として含む非水
電解液二次電池が３００秒＝５分間かけて充放電した場合に相当する。ｔ＝３００秒のと
き、Ｊは、４．５ＧＰａ－１以上、１４．０ＧＰａ－１以下であり、４．５ＧＰａ－１以
上、１２．０ＧＰａ－１以下であることが好ましく、５．０ＧＰａ－１以上、１１．０Ｇ
Ｐａ－１以下であることがより好ましい。
【００３６】
　同様に、ｔ＝１８００秒、３６００秒とは、多孔質膜をセパレータまたはセパレータ基
材として含む非水電解液二次電池が１８００秒＝３０分間、３６００秒＝１時間かけて充
放電した場合に相当する。ｔ＝１８００秒のとき、Ｊは、９．０ＧＰａ－１以上、２５．
０ＧＰａ－１以下であり、９．０ＧＰａ－１以上、２２．０ＧＰａ－１以下であることが
好ましく、１０．０ＧＰａ－１以上、２０．０ＧＰａ－１以下であることがより好ましい
。ｔ＝３６００秒のとき、Ｊは、１２．０ＧＰａ－１以上、３２．０ＧＰａ－１以下であ
り、１２．０ＧＰａ－１以上、２８．０ＧＰａ－１以下であることが好ましく、１３．０
ＧＰａ－１以上、２６．０ＧＰａ－１以下であることがより好ましい。
【００３７】
　従って、Ｊの値が、上記範囲より小さい場合は、多孔質膜をセパレータまたはセパレー
タ基材として含む非水電解液二次電池において、対応する時間の充放電に伴う電極の膨張
・縮小（体積変化）にセパレータが追随しきれなくなり、当該セパレータが一部破損する
ことで、当該非水電解液二次電池のレート特性が低下するおそれがある。一方、Ｊの値が
、上記範囲より大きい場合は、多孔質膜をセパレータまたはセパレータ基材として含む非
水電解液二次電池において、上記電極の体積変化によって当該多孔質膜の伸びが大きくな
り、当該多孔質膜自体が薄くなり過ぎ、当該セパレータの機械的強度が低くなる。すなわ
ち、上記（ｉ）の要件を充足する多孔質膜をセパレータまたはセパレータ基材として含む
非水電解液二次電池は、とりわけ５分間にて充放電する場合のレート特性に優れ、上記（
ｉｉ）の要件を充足する多孔質膜をセパレータまたはセパレータ基材として含む非水電解
液二次電池は、とりわけ３０分間にて充放電する場合のレート特性に優れ、上記（ｉｉｉ
）の要件を充足する多孔質膜をセパレータまたはセパレータ基材として含む非水電解液二
次電池は、とりわけ１時間にて充放電する場合のレート特性に優れる。
【００３８】
　すなわち、本発明の非水電解液二次電池用セパレータは、引張クリープコンプライアン
スが特定の範囲である多孔質膜からなることから、当該多孔質膜を非水電解液二次電池用
セパレータとして含む非水電解液二次電池の充放電時の電極の体積変化に、当該多孔質膜
が適度に追随することができ、結果として、当該非水電解液二次電池が優れたレート特性
を有すると考えられる。
【００３９】
　また、引張クリープコンプライアンスＪ（ｔ）は、一般に、時間経過とともに増大する
ことから、上記（ｉ）～（ｉｉｉ）の３つの要件を全て充足する多孔質膜において、通常
、ｔ＝３００～３６００秒の範囲における、Ｊ（ｔ）の下限値は、４．５ＧＰａ－１～１
２．０ＧＰａ－１の間であり、Ｊ（ｔ）の上限値は、１４．０ＧＰａ－１～３２．０ＧＰ
ａ－１の間となる。従って、上記３つの要件を全て充足する多孔質膜をセパレータまたは
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セパレータ基材として含む非水電解液二次電池は、通常、５分間～１時間の短時間にて充
放電する場合のレート特性の低下が抑制され、レート特性により優れる。
【００４０】
　上記引張クリープコンプライアンスを制御する方法としては、（ａ）後述する多孔質膜
の製造方法において、多孔質膜の原料であるポリオレフィン樹脂の分子量、態様などを調
整する方法、および、（ｂ）多孔質膜の空隙率を上述の範囲に調整する方法などが挙げら
れる。
【００４１】
　また、多孔質膜上に接着層や耐熱層、保護層等の公知の多孔質層を備えていてもよい。
本明細書において、非水電解液二次電池用セパレータと、多孔質層とを備えるセパレータ
のことを非水電解液二次電池用積層セパレータ（以下、積層セパレータということがある
）という。多孔質膜上に上記多孔質層を形成する、すなわち非水電解液二次電池用積層セ
パレータを作製する場合には、上記多孔質層を形成する前に、つまり、後述する塗工液を
塗工する前に、親水化処理を施しておくことがより好ましい。多孔質膜に親水化処理を施
しておくことにより、塗工液の塗工性がより向上し、それゆえ、より均一な多孔質層を形
成することができる。この親水化処理は、塗工液に含まれる溶媒（分散媒）に占める水の
割合が高い場合に有効である。上記親水化処理としては、具体的には、例えば、酸やアル
カリ等による薬剤処理、コロナ処理、プラズマ処理等の公知の処理が挙げられる。上記親
水化処理のうち、比較的短時間で多孔質膜を親水化することができる上に、親水化が多孔
質膜の表面近傍のみに限られ、多孔質膜の内部を変質しないことから、コロナ処理がより
好ましい。
【００４２】
　［多孔質膜の製造方法］
　多孔質膜の製造方法は特に限定されるものではなく、例えば、ポリオレフィン等の樹脂
に孔形成剤を加えてフィルム（膜状）に成形した後、孔形成剤を適当な溶媒で除去する方
法が挙げられる。
【００４３】
　具体的には、例えば、超高分子量ポリエチレンと、重量平均分子量が１万以下の低分子
量ポリオレフィンとを含むポリオレフィン樹脂を用いて多孔質膜を製造する場合には、製
造コストの観点から、以下に示す方法によって当該多孔質膜を製造することが好ましい。
（１）超高分子量ポリエチレン１００重量部と、重量平均分子量が１万以下の低分子量ポ
リオレフィン５～２００重量部と、孔形成剤１００～４００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）上記ポリオレフィン樹脂組成物を圧延することにより、圧延シートを成形する工程
、
次いで、
（３）工程（２）で得られた圧延シートから孔形成剤を除去する工程、
（４）工程（３）で孔形成剤を除去したシートを延伸する工程、
（５）工程（４）にて延伸されたシートに対して、１００℃以上、１５０℃以下の熱固定
温度にて熱固定を行い、多孔質膜を得る工程。
或いは、
（３’）工程（２）で得られた圧延シートを延伸する工程、
（４’）工程（３’）にて延伸されたシートから孔形成剤を除去する工程、
（５’）工程（４’）にて得られたシートに対して、１００℃以上、１５０℃以下の熱固
定温度にて熱固定を行い、多孔質膜を得る工程。
【００４４】
　上記孔形成剤としては、無機充填剤および可塑剤などが挙げられる。
【００４５】
　上記無機充填剤としては特に限定されるものではなく、酸を含有する水系溶剤、アルカ
リを含有する水系溶剤、主に水からなる水系溶剤にそれぞれ溶解しうる無機フィラーなど
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が挙げられる。酸を含有する水系溶剤に溶解しうる無機フィラーとしては、例えば、炭酸
カルシウム、炭酸マグネシウム、炭酸バリウム、酸化亜鉛、酸化カルシウム、水酸化アル
ミニウム、水酸化マグネシウム、水酸化カルシウム、硫酸カルシウム等が挙げられ、安価
で微細な粉末が得やすい点から炭酸カルシウムが好ましい。アルカリを含有する水系溶剤
に溶解しうる無機フィラーとしては、例えば、珪酸、酸化亜鉛等が挙げられ、安価で微細
な粉末が得やすいので珪酸が好ましい。主に水からなる水系溶剤に溶解しうる無機フィラ
ーとしては、例えば、塩化カルシウム、塩化ナトリウム、硫酸マグネシウム等が挙げられ
る。
【００４６】
　上記可塑剤としては特に限定されるものではなく、流動パラフィン等の低分子量の炭化
水素が挙げられる。
【００４７】
　多孔質膜の製造に使用する樹脂を構成するポリマー全体の重量平均分子量は、工程（１
）で得られる樹脂組成物にて１００万以下であることが好ましく、８０万以下であること
がより好ましい。上記重量平均分子量が、１００万以下であることが、多孔質膜において
、ポリマー同士の絡み合いが少なくなることから、多孔質膜が伸び易く（クリープし易く
）なるために好ましい。また、多孔質膜を構成する樹脂ポリマーは、直鎖型または枝分れ
型であり得るが、ポリマー同士の絡み合いを少なくするという面においては、直鎖型であ
ることが好ましい。
【００４８】
　また、工程（１）で得られる樹脂組成物のメルトフローレート（ＭＦＲ）は、好ましく
は２０ｇ／１０分以上であり、より好ましくは３０ｇ／１０分以上であり、さらに好まし
くは３２ｇ／１０分以上である。また、メルトフローレートは、好ましくは５０ｇ／１０
分以下である。
【００４９】
　上記メルトフローレートは、以下の方法によって測定される。
測定規格：ＪＩＳ Ｋ ７１２０－１
測定条件：
・オリフィス：直径３ｍｍ×長さ１０ｍｍ
・測定温度：２４０℃
・荷重：２１．６ｋｇ。
【００５０】
　さらに、得られる多孔質膜の空隙率を調整する方法としては、孔形成剤の使用量を調整
する方法などが挙げられる。孔形成剤の使用量は、多孔質膜に含まれる樹脂１００重量部
に対して、１００～３００重量部であることが好ましく、１００～２００重量部であるこ
とがより好ましい。
【００５１】
　さらに加えて、工程（５）における熱固定温度は、好ましくは１００℃以上、１４０℃
以下であり、より好ましくは１０５℃以上、１２０℃以上である。熱固定温度が１４０℃
を超えると多孔質膜が有する細孔が潰れて閉塞するおそれがある。
【００５２】
　［多孔質層］
　本発明に係る多孔質層は、微粒子を含んでもよく、通常、樹脂を含んでなる樹脂層であ
る。本発明に係る多孔質層は、好ましくは、多孔質膜の片面または両面に積層される耐熱
層または接着層である。多孔質層を構成する樹脂は、電池の電解液に不溶であり、また、
その電池の使用範囲において電気化学的に安定であることが好ましい。多孔質膜の片面に
多孔質層が積層される場合には、当該多孔質層は、好ましくは、非水電解液二次電池とし
たときの、多孔質膜における正極と対向する面に積層され、より好ましくは、正極と接す
る面に積層される。
【００５３】
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　当該樹脂としては、具体的には、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン
、エチレン－プロピレン共重合体等のポリオレフィン；ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ
）や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やエチレン－テトラフルオロエチレン共重
合体等の含フッ素ゴム；芳香族ポリアミド；全芳香族ポリアミド（アラミド樹脂）；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、ポリ酢酸ビニル等のゴム類；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、ポリエステル等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
ルギン酸ナトリウム、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
性ポリマー等が挙げられる。
【００５４】
　また、上記芳香族ポリアミドとしては、具体的には、例えば、ポリ（パラフェニレンテ
レフタルアミド）、ポリ（メタフェニレンイソフタルアミド）、ポリ（パラベンズアミド
）、ポリ（メタベンズアミド）、ポリ（４，４’－ベンズアニリドテレフタルアミド）、
ポリ（パラフェニレン－４，４’－ビフェニレンジカルボン酸アミド）、ポリ（メタフェ
ニレン－４，４’－ビフェニレンジカルボン酸アミド）、ポリ（パラフェニレン－２，６
－ナフタレンジカルボン酸アミド）、ポリ（メタフェニレン－２，６－ナフタレンジカル
ボン酸アミド）、ポリ（２－クロロパラフェニレンテレフタルアミド）、パラフェニレン
テレフタルアミド／２，６－ジクロロパラフェニレンテレフタルアミド共重合体、メタフ
ェニレンテレフタルアミド／２，６－ジクロロパラフェニレンテレフタルアミド共重合体
等が挙げられる。このうち、ポリ（パラフェニレンテレフタルアミド）がより好ましい。
【００５５】
　上記樹脂のうち、ポリオレフィン、含フッ素樹脂、芳香族ポリアミド、および水溶性ポ
リマーがより好ましい。中でも、多孔質層が正極に対向して配置される場合には、電池作
動時の酸性劣化による、非水電解液二次電池のレート特性や抵抗特性（液抵抗）等の各種
性能を維持し易いため、含フッ素樹脂または含フッ素ゴムがさらに好ましく、ポリフッ化
ビニリデン系樹脂（フッ化ビニリデンの単独重合体（すなわちポリフッ化ビニリデン）、
フッ化ビニリデンとヘキサフロロプロピレン、テトラフルオロエチレン、トリフルオロエ
チレン、トリクロロエチレン、およびフッ化ビニル等との共重合体）が特に好ましい。水
溶性ポリマーは、多孔質層を形成するときの溶媒として水を用いることができるため、プ
ロセスや環境負荷の面からより好ましく、セルロースエーテル、アルギン酸ナトリウムが
さらに好ましく、セルロースエーテルが特に好ましい。
【００５６】
　セルロースエーテルとしては、具体的には、例えば、カルボキシメチルセルロース（Ｃ
ＭＣ）、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、長時間にわたる使用における劣化が少なく、化学的な安定性に優れているＣＭ
ＣおよびＨＥＣがより好ましく、ＣＭＣが特に好ましい。
【００５７】
　本明細書における微粒子とは、一般にフィラーと称される有機微粒子または無機微粒子
のことである。従って、上記樹脂は、微粒子同士、並びに微粒子と多孔質膜とを結着させ
るバインダー樹脂としての機能を有することとなる。また、上記微粒子は、絶縁性微粒子
が好ましい。
【００５８】
　本発明において多孔質層に含まれる有機微粒子としては、具体的には、例えば、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量体の単独重
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合体或いは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、ポリフッ化ビニリデ
ン等の含フッ素樹脂；メラミン樹脂；尿素樹脂；ポリエチレン；ポリプロピレン；ポリア
クリル酸、ポリメタクリル酸；等が挙げられる。これらの有機微粒子は、絶縁性微粒子で
ある。
【００５９】
　本発明において多孔質層に含まれる無機微粒子としては、具体的には、例えば、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、ベーマイト、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、窒化チタン、アルミナ（酸化アルミニウム）、窒化アルミニウム、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。これらの無機微粒子は、絶
縁性微粒子である。フィラーは、１種類のみを用いてもよく、２種類以上を組み合わせて
用いてもよい。
【００６０】
　上記フィラーのうち、無機物からなるフィラーが好適であり、シリカ、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、水酸化アルミニウム
、ベーマイト等の無機酸化物からなるフィラーがより好ましく、シリカ、酸化マグネシウ
ム、酸化チタン、水酸化アルミニウム、ベーマイトおよびアルミナからなる群から選択さ
れる少なくとも１種のフィラーがさらに好ましく、アルミナが特に好ましい。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、何れも好適に使用することができる。この中でも、熱的安定性および化学的安定
性が特に高いため、α－アルミナが最も好ましい。
【００６１】
　フィラーの形状は、原料である有機物または無機物の製造方法や、多孔質層を形成する
ための塗工液を作製するときのフィラーの分散条件等によって変化し、球形、長円形、短
形、瓢箪形等の形状、或いは特定の形状を有さない不定形等、何れの形状であってもよい
。
【００６２】
　多孔質層がフィラーを含んでいる場合において、フィラーの含有量は、多孔質層の１～
９９体積％であることが好ましく、５～９５体積％であることがより好ましい。フィラー
の含有量を上記範囲とすることにより、フィラー同士の接触によって形成される空隙が、
樹脂等によって閉塞されることが少なくなり、充分なイオン透過性を得ることができると
共に、単位面積当たりの目付を適切な値にすることができる。
【００６３】
　微粒子は、粒子径や比表面積が互いに異なる２種類以上を組み合わせて用いてもよい。
【００６４】
　多孔質層に含まれる微粒子の含有量は、多孔質層の１～９９体積％であることが好まし
く、５～９５体積％であることがより好ましい。微粒子の含有量を上記範囲とすることに
より、微粒子同士の接触によって形成される空隙が、樹脂等によって閉塞されることが少
なくなり、充分なイオン透過性を得ることができると共に、単位面積当たりの目付を適切
な値にすることができる。
【００６５】
　本発明に係る多孔質層の膜厚は、非水電解液二次電池用積層セパレータである積層体の
膜厚を考慮して適宜決定すればよいものの、多孔質膜を基材として用い、多孔質膜の片面
または両面に多孔質層を積層して積層体を形成する場合においては、０．５～１５μｍ（
片面当たり）であることが好ましく、２～１０μｍ（片面当たり）であることがより好ま
しい。
【００６６】
　多孔質層の膜厚が１μｍ未満であると、積層体を非水電解液二次電池用積層セパレータ
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として用いたときに、電池の破損等による内部短絡を充分に防止することができない。ま
た、多孔質層における電解液の保持量が低下する。一方、多孔質層の膜厚が両面の合計で
３０μｍを超えると、積層体を非水電解液二次電池用積層セパレータとして用いたときに
、当該セパレータ全域におけるリチウムイオンの透過抵抗が増加するので、サイクルを繰
り返すと正極が劣化し、レート特性やサイクル特性が低下する。また、正極および負極間
の距離が増加するので非水電解液二次電池が大型化する。
【００６７】
　多孔質層の物性に関する下記説明においては、多孔質膜の両面に多孔質層が積層される
場合には、非水電解液二次電池としたときの、多孔質膜における正極と対向する面に積層
された多孔質層の物性を少なくとも指す。
【００６８】
　多孔質層の単位面積当たりの目付（片面当たり）は、積層体の強度、膜厚、重量、およ
びハンドリング性を考慮して適宜決定すればよいものの、積層体を非水電解液二次電池用
積層セパレータとして用いた場合の当該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ように、通常、１～２０ｇ／ｍ２であることが好ましく、２～１
０ｇ／ｍ２であることがより好ましい。多孔質層の目付が上記範囲を超える場合には、積
層体を非水電解液二次電池用積層セパレータとして用いたときに、非水電解液二次電池が
重くなる。
【００６９】
　多孔質層の空隙率は、充分なイオン透過性を得ることができるように、２０～９０体積
％であることが好ましく、３０～８０体積％であることがより好ましい。また、多孔質層
が有する細孔の孔径は、上記多孔質層および上記多孔質層を含む非水電解液二次電池用積
層セパレータが、充分なイオン透過性を得ることができるように、３μｍ以下であること
が好ましく、１μｍ以下であることがより好ましく、０．５μｍ以下であることがさらに
好ましい。
【００７０】
　［積層体］
　本発明の非水電解液二次電池用積層セパレータである積層体は、上述の多孔質膜の片面
または両面に上述の多孔質層が積層している構成を備える。
【００７１】
　本発明における積層体の膜厚は、５．５μｍ～４５μｍであることが好ましく、６μｍ
～２５μｍであることがより好ましい。
【００７２】
　本発明における積層体の透気度は、ガーレ値で３０～１０００sec／１００ｍＬである
ことが好ましく、５０～８００sec／１００ｍＬであることがより好ましい。積層体が上
記透気度を有することにより、積層体を非水電解液二次電池用積層セパレータとして用い
たときに、充分なイオン透過性を得ることができる。透気度が上記範囲を超える場合には
、積層体の空隙率が高いために積層構造が粗になっていることを意味し、結果として積層
体の強度が低下して、特に高温での形状安定性が不充分になるおそれがある。一方、透気
度が上記範囲未満の場合には、非水電解液二次電池用積層セパレータとして用いたときに
、充分なイオン透過性を得ることができず、非水電解液二次電池の電池特性を低下させる
ことがある。
【００７３】
　尚、本発明における積層体は、上記多孔質膜および多孔質層の他に、必要に応じて、耐
熱層や接着層、保護層等の公知の多孔膜を、本発明の目的を損なわない範囲で含んでいて
もよい。
【００７４】
　本発明における積層体は、引張クリープコンプライアンスが特定の範囲である多孔質膜
を基材として含む。よって、当該積層体を非水電解液二次電池用積層セパレータとして含
む非水電解液二次電池の充放電時の電極の体積変化に、当該積層体が適度に追随すること
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ができ、結果として、当該非水電解液二次電池は、優れたレート特性を有する。
【００７５】
　［多孔質層、積層体の製造方法］
　本発明における多孔質層および積層体の製造方法としては、例えば、後述する塗工液を
上記多孔質膜の表面に塗布し、乾燥させることによって多孔質層を析出させる方法が挙げ
られる。
【００７６】
　本発明における多孔質層の製造方法に使用される塗工液は、通常、本発明における多孔
質層に含まれる樹脂を溶媒に溶解させると共に、本発明における多孔質層に含まれる微粒
子を分散させることにより調製され得る。
【００７７】
　上記溶媒（分散媒）は、多孔質膜に悪影響を及ぼさず、上記樹脂を均一かつ安定に溶解
し、上記微粒子を均一かつ安定に分散させることができればよく、特に限定されるもので
はない。上記溶媒（分散媒）としては、具体的には、例えば、水；メチルアルコール、エ
チルアルコール、ｎ－プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、ｔ－ブチルアルコ
ール等の低級アルコール；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、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド等が挙げられる。
上記溶媒（分散媒）は、１種類のみを用いてもよく、２種類以上を組み合わせて用いても
よい。
【００７８】
　塗工液は、所望の多孔質層を得るのに必要な樹脂固形分（樹脂濃度）や微粒子量等の条
件を満足することができれば、どのような方法で形成されてもよい。塗工液の形成方法と
しては、具体的には、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
等が挙げられる。また、例えば、スリーワンモーター、ホモジナイザー、メディア型分散
機、圧力式分散機等の従来公知の分散機を使用して微粒子を溶媒（分散媒）に分散させて
もよい。さらに、樹脂を溶解若しくは膨潤させた液、或いは樹脂の乳化液を、所望の平均
粒子径を有する微粒子を得るための湿式粉砕時に、湿式粉砕装置内に供給し、微粒子の湿
式粉砕と同時に塗工液を調製することもできる。つまり、微粒子の湿式粉砕と塗工液の調
製とを一つの工程で同時に行ってもよい。また、上記塗工液は、本発明の目的を損なわな
い範囲で、上記樹脂および微粒子以外の成分として、分散剤や可塑剤、界面活性剤、ｐＨ
調整剤等の添加剤を含んでいてもよい。尚、添加剤の添加量は、本発明の目的を損なわな
い範囲であればよい。
【００７９】
　塗工液の多孔質膜への塗布方法、つまり、必要に応じて親水化処理が施された多孔質膜
の表面への多孔質層の形成方法は、特に制限されるものではない。多孔質膜の両面に多孔
質層を積層する場合においては、多孔質膜の一方の面に多孔質層を形成した後、他方の面
に多孔質層を形成する逐次積層方法や、多孔質膜の両面に多孔質層を同時に形成する同時
積層方法を行うことができる。多孔質層の形成方法、すなわち積層体の製造方法としては
、例えば、塗工液を多孔質膜の表面に直接塗布した後、溶媒（分散媒）を除去する方法；
塗工液を適当な支持体に塗布し、溶媒（分散媒）を除去して多孔質層を形成した後、この
多孔質層と多孔質膜とを圧着させ、次いで支持体を剥がす方法；塗工液を適当な支持体に
塗布した後、塗布面に多孔質膜を圧着させ、次いで支持体を剥がした後に溶媒（分散媒）
を除去する方法；塗工液中に多孔質膜を浸漬し、ディップコーティングを行った後に溶媒
（分散媒）を除去する方法；等が挙げられる。多孔質層の厚さは、塗工後の湿潤状態（ウ
ェット）の塗工膜の厚さ、樹脂と微粒子との重量比、塗工液の固形分濃度（樹脂濃度と微
粒子濃度との和）等を調節することによって制御することができる。尚、支持体としては
、例えば、樹脂製のフィルム、金属製のベルト、ドラム等を用いることができる。
【００８０】
　上記塗工液を多孔質膜または支持体に塗布する方法は、必要な目付や塗工面積を実現し
得る方法であればよく、特に制限されるものではない。塗工液の塗布方法としては、従来
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公知の方法を採用することができ、具体的には、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、エアドクターブレードコーター法、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、バー
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。
【００８１】
　溶媒（分散媒）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、減圧乾燥等が挙げられるが、溶媒（分散媒）を充分に除去
することができるのであれば如何なる方法でもよい。また、塗工液に含まれる溶媒（分散
媒）を他の溶媒に置換してから乾燥を行ってもよい。溶媒（分散媒）を他の溶媒に置換し
てから除去する方法としては、例えば、塗工液に含まれる溶媒（分散媒）に溶解し、かつ
、塗工液に含まれる樹脂を溶解しない他の溶媒（以下、溶媒Ｘ）を使用し、塗工液が塗布
されて塗膜が形成された多孔質膜または支持体を上記溶媒Ｘに浸漬し、多孔質膜上または
支持体上の塗膜中の溶媒（分散媒）を溶媒Ｘで置換した後に、溶媒Ｘを蒸発させる方法が
挙げられる。この方法は、塗工液から溶媒（分散媒）を効率よく除去することができる。
尚、多孔質膜または支持体に形成された塗工液の塗膜から溶媒（分散媒）或いは溶媒Ｘを
除去するときに加熱を行う場合には、多孔質膜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、多孔質膜の透気度が低下しない温度、具体的には、１０～１２０℃、よ
り好ましくは２０～８０℃で行うことが望ましい。
【００８２】
　上記乾燥には、通常の乾燥装置を用いることができる。
【００８３】
　［実施形態３：非水電解液二次電池用部材、実施形態４：非水電解液二次電池］
　本発明の実施形態３に係る非水電解液二次電池用部材は、正極、本発明の実施形態１に
係る非水電解液二次電池用セパレータ、または本発明の実施形態２に係る非水電解液二次
電池用積層セパレータ、および負極がこの順で配置されていることを特徴とする。また、
本発明の実施形態４に係る非水電解液二次電池は、本発明の実施形態１に係る非水電解液
二次電池用セパレータ、または本発明の実施形態２に係る非水電解液二次電池用積層セパ
レータを含むことを特徴とし、本発明の実施形態３に係る非水電解液二次電池用部材を含
むことが好ましい。尚、本発明の実施形態４に係る非水電解液二次電池は、他に非水電解
液を含む。
【００８４】
　［非水電解液］
　本発明における非水電解液は、一般に非水電解液二次電池に使用される非水電解液であ
り、特に限定されないが、例えば、リチウム塩を有機溶媒に溶解してなる非水電解液を用
いることができる。リチウム塩としては、例えば、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＡｓ
Ｆ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、Ｌｉ
Ｃ（ＣＦ３ＳＯ２）３、Ｌｉ２Ｂ１０Ｃｌ１０、低級脂肪族カルボン酸リチウム塩、Ｌｉ
ＡｌＣｌ４等が挙げられる。上記リチウム塩は、１種類のみを用いてもよく、２種類以上
を組み合わせて用いてもよい。上記リチウム塩のうち、ＬｉＰＦ６、ＬｉＡｓＦ６、Ｌｉ
ＳｂＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、およびＬｉＣ（
ＣＦ３ＳＯ２）３からなる群から選択される少なくとも１種のフッ素含有リチウム塩がよ
り好ましい。
【００８５】
　本発明における非水電解液を構成する有機溶媒としては、具体的には、例えば、エチレ
ンカーボネート、プロピレンカーボネート、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、４－トリフルオロメチル－１，３－ジオキソラン－２－
オン、１，２－ジ（メトキシカルボニルオキシ）エタン等のカーボネート類；１，２－ジ
メトキシエタン、１，３－ジメトキシプロパン、ペンタフルオロプロピルメチルエーテル
、２，２，３，３－テトラフルオロプロピルジフルオロメチルエーテル、テトラヒドロフ
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ラン、２－メチルテトラヒドロフラン等のエーテル類；ギ酸メチル、酢酸メチル、γ－ブ
チロラクトン等のエステル類；アセトニトリル、ブチロニトリル等のニトリル類；Ｎ，Ｎ
－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド等のアミド類；３－メチル－２
－オキサゾリドン等のカーバメート類；スルホラン、ジメチルスルホキシド、１，３－プ
ロパンサルトン等の含硫黄化合物；並びに、上記有機溶媒にフッ素基が導入されてなる含
フッ素有機溶媒；等が挙げられる。上記有機溶媒は、１種類のみを用いてもよく、２種類
以上を組み合わせて用いてもよい。上記有機溶媒のうち、カーボネート類がより好ましく
、環状カーボネートと非環状カーボネートとの混合溶媒、または、環状カーボネートとエ
ーテル類との混合溶媒がさらに好ましい。環状カーボネートと非環状カーボネートとの混
合溶媒としては、作動温度範囲が広く、かつ、負極活物質として天然黒鉛や人造黒鉛等の
黒鉛材料を用いた場合においても難分解性を示すことから、エチレンカーボネート、ジメ
チルカーボネートおよびエチルメチルカーボネートを含む混合溶媒がさらに好ましい。
【００８６】
　［正極］
　正極としては、通常、正極活物質、導電材および結着剤を含む正極合剤を正極集電体上
に担持したシート状の正極を用いる。
【００８７】
　上記正極活物質としては、例えば、リチウムイオンをドープ・脱ドープ可能な材料が挙
げられる。当該材料としては、具体的には、例えば、Ｖ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ等の遷
移金属を少なくとも１種類含んでいるリチウム複合酸化物が挙げられる。上記リチウム複
合酸化物のうち、平均放電電位が高いことから、ニッケル酸リチウム、コバルト酸リチウ
ム等のα－ＮａＦｅＯ２型構造を有するリチウム複合酸化物、リチウムマンガンスピネル
等のスピネル型構造を有するリチウム複合酸化物がより好ましい。当該リチウム複合酸化
物は、種々の金属元素を含んでいてもよく、複合ニッケル酸リチウムがさらに好ましい。
【００８８】
　さらに、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｃｅ、Ｙ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｍｇ、Ａ
ｌ、Ｇａ、ＩｎおよびＳｎからなる群から選択される少なくとも１種の金属元素のモル数
とニッケル酸リチウム中のＮｉのモル数との和に対して、上記少なくとも１種の金属元素
の割合が０．１～２０モル％となるように当該金属元素を含む複合ニッケル酸リチウムを
用いると、高容量での使用におけるサイクル特性に優れるのでさらにより好ましい。中で
もＡｌまたはＭｎを含み、かつ、Ｎｉ比率が８５％以上、さらに好ましくは９０％以上で
ある活物質が、当該活物質を含む正極を備える非水電解液二次電池の高容量での使用にお
けるサイクル特性に優れることから、特に好ましい。
【００８９】
　上記導電材としては、例えば、天然黒鉛、人造黒鉛、コークス類、カーボンブラック、
熱分解炭素類、炭素繊維、有機高分子化合物焼成体等の炭素質材料等が挙げられる。上記
導電材は、１種類のみを用いてもよく、例えば人造黒鉛とカーボンブラックとを混合して
用いる等、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。
【００９０】
　上記結着剤としては、例えば、ポリフッ化ビニリデン、フッ化ビニリデンの共重合体、
ポリテトラフルオロエチレン、テトラフルオロエチレン－ヘキサフルオロプロピレンの共
重合体、テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルキルビニルエーテルの共重合体、エ
チレン－テトラフルオロエチレンの共重合体、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の共重合体、熱可塑性ポリイミド、ポリエチレン、および
ポリプロピレン等の熱可塑性樹脂、アクリル樹脂、並びに、スチレンブタジエンゴムが挙
げられる。尚、結着剤は、増粘剤としての機能も有している。
【００９１】
　正極合剤を得る方法としては、例えば、正極活物質、導電材および結着剤を正極集電体
上で加圧して正極合剤を得る方法；適当な有機溶剤を用いて正極活物質、導電材および結
着剤をペースト状にして正極合剤を得る方法；等が挙げられる。
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【００９２】
　上記正極集電体としては、例えば、Ａｌ、Ｎｉ、ステンレス等の導電体が挙げられ、薄
膜に加工し易く、安価であることから、Ａｌがより好ましい。
【００９３】
　シート状の正極の製造方法、即ち、正極集電体に正極合剤を担持させる方法としては、
例えば、正極合剤となる正極活物質、導電材および結着剤を正極集電体上で加圧成型する
方法；適当な有機溶剤を用いて正極活物質、導電材および結着剤をペースト状にして正極
合剤を得た後、当該正極合剤を正極集電体に塗工し、乾燥して得られたシート状の正極合
剤を加圧して正極集電体に固着する方法；等が挙げられる。
【００９４】
　［負極］
　負極としては、通常、負極活物質を含む負極合剤を負極集電体上に担持したシート状の
負極を用いる。シート状の負極には、好ましくは上記導電材、および、上記結着剤が含ま
れる。
【００９５】
　上記負極活物質としては、例えば、リチウムイオンをドープ・脱ドープ可能な材料、リ
チウム金属またはリチウム合金等が挙げられる。当該材料としては、具体的には、例えば
、天然黒鉛、人造黒鉛、コークス類、カーボンブラック、熱分解炭素類、炭素繊維、有機
高分子化合物焼成体等の炭素質材料；正極よりも低い電位でリチウムイオンのドープ・脱
ドープを行う酸化物、硫化物等のカルコゲン化合物；アルカリ金属と合金化するアルミニ
ウム（Ａｌ）、鉛（Ｐｂ）、錫（Ｓｎ）、ビスマス（Ｂｉ）、シリコン（Ｓｉ）などの金
属、アルカリ金属を格子間に挿入可能な立方晶系の金属間化合物（ＡｌＳｂ、Ｍｇ２Ｓｉ
、ＮｉＳｉ２）、リチウム窒素化合物（Ｌｉ３-ｘＭｘＮ（Ｍ：遷移金属））等が挙げら
れる。上記負極活物質のうち、電位平坦性が高く、また平均放電電位が低いために正極と
組み合わせた場合に大きなエネルギー密度が得られることから、天然黒鉛、人造黒鉛等の
黒鉛材料を主成分とする炭素質材料がより好ましい。また、黒鉛とシリコンの混合物であ
ってもよく、その黒鉛を構成する炭素（Ｃ）に対するＳｉの比率が５％以上である負極活
物質が好ましく、１０％以上である負極活物質がより好ましい。
【００９６】
　負極合剤を得る方法としては、例えば、負極活物質を負極集電体上で加圧して負極合剤
を得る方法；適当な有機溶剤を用いて負極活物質をペースト状にして負極合剤を得る方法
；等が挙げられる。
【００９７】
　上記負極集電体としては、例えば、Ｃｕ、Ｎｉ、ステンレス等が挙げられ、特にリチウ
ムイオン二次電池においてはリチウムと合金を作り難く、かつ薄膜に加工し易いことから
、Ｃｕがより好ましい。
【００９８】
　シート状の負極の製造方法、即ち、負極集電体に負極合剤を担持させる方法としては、
例えば、負極合剤となる負極活物質を負極集電体上で加圧成型する方法；適当な有機溶剤
を用いて負極活物質をペースト状にして負極合剤を得た後、当該負極合剤を負極集電体に
塗工し、乾燥して得られたシート状の負極合剤を加圧して負極集電体に固着する方法；等
が挙げられる。上記ペーストには、好ましくは上記導電材、および、上記結着剤が含まれ
る。
【００９９】
　本発明の非水電解液二次電池用部材の製造方法としては、例えば、上記正極、上述の多
孔質膜、または上述の積層体、および負極をこの順で配置する方法が挙げられる。また、
本発明の非水電解液二次電池の製造方法としては、例えば、上記方法にて非水電解液二次
電池用部材を形成した後、非水電解液二次電池の筐体となる容器に当該非水電解液二次電
池用部材を入れ、次いで、当該容器内を非水電解液で満たした後、減圧しつつ密閉するこ
とにより、本発明に係る非水電解液二次電池を製造することができる。非水電解液二次電
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池の形状は、特に限定されるものではなく、薄板（ペーパー）型、円盤型、円筒型、直方
体等の角柱型等のどのような形状であってもよい。尚、非水電解液二次電池用部材および
非水電解液二次電池の製造方法は、特に限定されるものではなく、従来公知の製造方法を
採用することができる。
【０１００】
　本発明の非水電解液二次電池用部材および本発明の非水電解液二次電池は、特定の時間
における引張クリープコンプライアンスが特定の範囲である、多孔質膜をセパレータまた
はセパレータ基材として含む。そのため、本発明の非水電解液二次電池用部材を備える非
水電解液二次電池および本発明の非水電解液二次電池は、高速充放電を行った場合のレー
ト特性の低下が抑制され、レート特性に優れる。
【０１０１】
　本発明は上述した各実施形態に限定されるものではなく、請求項に示した範囲で種々の
変更が可能であり、異なる実施形態にそれぞれ開示された技術的手段を適宜組み合わせて
得られる実施形態についても本発明の技術的範囲に含まれる。さらに、各実施形態にそれ
ぞれ開示された技術的手段を組み合わせることにより、新しい技術的特徴を形成すること
ができる。
【実施例】
【０１０２】
　以下、実施例および比較例により、本発明をさらに詳細に説明するが、本発明はこれら
実施例に限定されるものではない。
【０１０３】
　［測定］
　以下の実施例および比較例において、ポリオレフィン樹脂組成物のメルトフローレート
（ＭＦＲ）、並びに、非水電解液二次電池用セパレータにおける、厚さ、空隙率および引
張クリープコンプライアンス（Ｊ（ｔ））、並びに、非水電解液二次電池のレート特性（
２０Ｃ／０．２Ｃ）を測定した。
【０１０４】
　（ａ）厚さ（単位：μｍ）
　実施例および比較例にて製造した非水電解液二次電池用セパレータである多孔質膜の厚
さを、ＪＩＳ規格（Ｋ ７１３０－１９９２）に従い、株式会社ミツトヨ製の高精度デジ
タル測長機を用いて測定した。
【０１０５】
　（ｂ）空隙率（単位：体積％）
　実施例および比較例にて製造した非水電解液二次電池用セパレータである多孔質膜の空
隙率を、以下に示す方法にて測定した。
（ｉ）製造した多孔質膜を一辺の長さ１０ｃｍの正方形に切り取り、その切り取った小片
の重量：Ｗ（ｇ）を測定した。
（ｉｉ）（ａ）にて測定した多孔質膜の厚さを、その単位を「ｃｍ」に変更し、Ｅ（ｃｍ
）とした。
（ｉｉｉ）（ｉ）にて重量を測定した後の小片を粉砕し、微粉末とした。当該粉末を容器
に充填し、圧縮した後、その体積：Ｖ（ｃｍ３）を測定した。以下の式（１）に従い、上
記微粉末の体積：Ｖ（ｃｍ３）と、重量：Ｗ（ｇ）とから、上記多孔質膜を構成する樹脂
組成物の真密度：ρ（ｇ／ｃｍ３）を算出した。
真密度ρ（ｇ／ｃｍ３）＝Ｗ（ｇ）／Ｖ（ｃｍ３）　…（１）
（ｉｖ）以下の式（２）に従い、（ｉ）～（ｉｉｉ）にて測定・算出した、重量：Ｗ（ｇ
）、厚さ：Ｅ（ｃｍ）および真密度：ρ（ｇ／ｃｍ３）から、空隙率（体積％）を算出し
た。
空隙率（体積％）＝［１－｛（Ｗ／ρ）｝／（１０×１０×Ｅ）］×１００　…（２）
　（ｃ）引張クリープコンプライアンス（Ｊ（ｔ））（単位：ＧＰａ－１）
　温度２３℃、湿度５０％にて、多孔質膜に対してＴＤ方向に３０ＭＰａの応力を加える
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条件下にて、ＪＩＳ Ｋ ７１１５に基づき、特定の時間（ｔ）における「引張クリープ弾
性率」を測定し、その逆数を取ることによって、引張クリープコンプライアンスＪ（ｔ）
を算出した。なお、時間ｔに関して、１秒～３６００秒の範囲にて、１秒毎に引張クリー
プコンプライアンスの値：Ｊの測定を行った。
【０１０６】
　（ｄ）メルトフローレート（ＭＦＲ）（単位：ｇ／１０分）
　以下の測定条件にて、ＪＩＳ Ｋ ７１２０－１に準拠して、実施例、比較例におけるポ
リオレフィン樹脂組成物のメルトフローレート（ＭＦＲ）を測定した。
測定条件：
・オリフィス：直径３ｍｍ×長さ１０ｍｍ
・測定温度：２４０℃
・荷重：２１．６ｋｇ。
【０１０７】
　（ｅ）レート特性（％）
　実施例、比較例にて製造された充放電サイクルを経ていない、新たな非水電解液二次電
池に対して、２５℃で電圧範囲；４．１～２．７Ｖ、電流値；０．２Ｃ（１時間率の放電
容量による定格容量を１時間で放電する電流値を１Ｃとする、以下も同様）を１サイクル
として、４サイクルの初期充放電を行った。
【０１０８】
　上記初期充放電後、当該非水電解液二次電池に対して、５５℃、充電電流値；１Ｃ、放
電電流値が０．２Ｃの定電流を用いて３サイクルの充放電を行い、さらに、２０Ｃの定電
流を用いて、３サイクルの充放電を行い、それぞれの場合の放電容量を測定した。
【０１０９】
　放電電流値が０．２Ｃと２０Ｃにおける、それぞれ３サイクル目の放電容量を放電容量
の測定値とした。続いて、得られた０．２Ｃにおける放電容量と、２０Ｃにおける放電容
量の測定値を用いて、以下の式（３）に従い、レート特性を求めた。
レート特性（％）＝（２０Ｃ放電容量／０．２Ｃ放電容量）×１００　…（３）
　［実施例１］
　＜非水電解液二次電池用セパレータの製造＞
　超高分子量ポリエチレン粉末（ＧＵＲ４０３２、ティコナ社製）を７０重量％、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
％の割合となるように両者を混合した後、この超高分子量ポリエチレンとポリエチレンワ
ックスの合計を１００重量部として、酸化防止剤（Ｉｒｇ１０１０、チバ・スペシャリテ
ィ・ケミカルズ社製）０．４重量％、酸化防止剤（Ｐ１６８、チバ・スペシャリティ・ケ
ミカルズ社製）０．１重量％、ステアリン酸ナトリウム１．３重量％を加え、更に全体積
に対して３６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、混合物１を得た。その
後、混合物１を、二軸混練機で溶融混練してポリオレフィン樹脂組成物１を得た。ポリオ
レフィン樹脂組成物１のメルトフローレート（ＭＦＲ）は３５ｇ／１０分であった。ポリ
オレフィン樹脂組成物１を表面温度が１５０℃の一対のロールにて圧延し、圧延シート１
を作成した。さらにその後、圧延シート１を塩酸水溶液（塩酸４ｍｏｌ／Ｌ、非イオン系
界面活性剤０．５重量％）に浸漬させることにより、圧延シート１から炭酸カルシウムを
除去し、続いて１０５℃で６．２倍に延伸し、さらに１２０℃で熱固定を行い、多孔膜１
を得た。多孔膜１を非水電解液二次電池用セパレータ１とした。
【０１１０】
　＜非水電解液二次電池の作製＞
　（正極の作製）
　ＬｉＮｉ０．５Ｍｎ０．３Ｃｏ０．２Ｏ２／導電材／ＰＶＤＦ（重量比９２／５／３）
をアルミニウム箔に塗布することにより製造された市販の正極を用いた。上記正極を、正
極活物質層が形成された部分の大きさが４０ｍｍ×３５ｍｍであり、かつその外周に幅１
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３ｍｍで正極活物質層が形成されていない部分が残るように、アルミニウム箔を切り取っ
て正極とした。正極活物質層の厚さは５８μｍ、密度は２．５０ｇ／ｃｍ３であった。
【０１１１】
　（負極の作製）
　黒鉛／スチレン－１，３－ブタジエン共重合体／カルボキシメチルセルロースナトリウ
ム（重量比９８／１／１）を銅箔に塗布することにより製造された市販の負極を用いた。
上記負極を、負極活物質層が形成された部分の大きさが５０ｍｍ×４０ｍｍであり、かつ
その外周に幅１３ｍｍで負極活物質層が形成されていない部分が残るように、銅箔を切り
取って負極とした。負極活物質層の厚さは４９μｍ、密度は１．４０ｇ／ｃｍ３であった
。
【０１１２】
　（非水電解液二次電池の製造）
　ラミネートパウチ内で、上記正極、多孔膜１（電解液二次電池用セパレータ１）、およ
び負極をこの順で積層（配置）することにより、非水電解液二次電池用部材１を得た。こ
のとき、正極の正極活物質層における主面の全部が、負極の負極活物質層における主面の
範囲に含まれる（主面に重なる）ように、正極および負極を配置した。
【０１１３】
　続いて、非水電解液二次電池用部材１を、予め作製していた、アルミニウム層とヒート
シール層とが積層されてなる袋に入れ、さらにこの袋に非水電解液を０．２５ｍＬ入れた
。上記非水電解液は、エチレンカーボネート、エチルメチルカーボネート、ジエチルカー
ボネートを３：５：２（体積比）で混合してなる混合溶媒に、ＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ／Ｌ
となるように溶解して調製した。そして、袋内を減圧しつつ、当該袋をヒートシールする
ことにより、非水電解液二次電池１を作製した。
【０１１４】
　［実施例２］
　熱固定温度を１１５℃とした以外は、実施例１と同様にして、多孔膜２を得た。多孔膜
２を非水電解液二次電池用セパレータ２とした。
【０１１５】
　多孔膜１の代わりに多孔膜２を使用した以外は、実施例１と同様の方法にて、非水電解
液二次電池２を作製した。
【０１１６】
　［比較例１］
　超高分子量ポリエチレン粉末（ＧＵＲ２０２４、ティコナ社製）を６８重量％、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）３２重量
％の割合となるように両者を混合した後、この超高分子量ポリエチレンとポリエチレンワ
ックスの合計を１００重量部として、酸化防止剤（Ｉｒｇ１０１０、チバ・スペシャリテ
ィ・ケミカルズ社製）０．４重量％、酸化防止剤（Ｐ１６８、チバ・スペシャリティ・ケ
ミカルズ社製）０．１重量％、ステアリン酸ナトリウム１．３重量％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、混合物３を得た。その
後、混合物３を、二軸混練機で溶融混練してポリオレフィン樹脂組成物３を得た。ポリオ
レフィン樹脂組成物３のメルトフローレート（ＭＦＲ）は１５ｇ／１０分であった。ポリ
オレフィン樹脂組成物３を表面温度が１５０℃の一対のロールにて圧延し、圧延シート３
を作成した。さらにその後、圧延シート３を塩酸水溶液（塩酸４ｍｏｌ／Ｌ、非イオン系
界面活性剤０．５重量％）に浸漬させることにより、圧延シート１から炭酸カルシウムを
除去し、続いて１００℃で６．２倍に延伸し、さらに１２６℃で熱固定を行い、多孔膜３
を得た。多孔膜３を非水電解液二次電池用セパレータ３とした。
【０１１７】
　多孔膜１の代わりに多孔膜３を使用した以外は、実施例１と同様の方法にて、非水電解
液二次電池３を作製した。
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【０１１８】
　［比較例２］
　超高分子量ポリエチレン粉末（ＧＵＲ４０３２、ティコナ社製）を７１．５重量％、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）２８
．５重量％の割合となるように両者を混合した後、この超高分子量ポリエチレンとポリエ
チレンワックスの合計を１００重量部として、酸化防止剤（Ｉｒｇ１０１０、チバ・スペ
シャリティ・ケミカルズ社製）０．４重量％、酸化防止剤（Ｐ１６８、チバ・スペシャリ
ティ・ケミカルズ社製）０．１重量％、ステアリン酸ナトリウム１．３重量％を加え、更
に全体積に対して３７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、混合物４を得
た。その後、混合物４を、二軸混練機で溶融混練してポリオレフィン樹脂組成物４を得た
。ポリオレフィン樹脂組成物４のメルトフローレート（ＭＦＲ）は３０ｇ／１０分であっ
た。ポリオレフィン樹脂組成物４を表面温度が１５０℃の一対のロールにて圧延し、圧延
シート４を作成した。さらにその後、圧延シート４を塩酸水溶液（塩酸４ｍｏｌ／Ｌ、非
イオン系界面活性剤０．５重量％）に浸漬させることにより、圧延シート４から炭酸カル
シウムを除去し、続いて１００℃で７．０倍に延伸し、さらに１２３℃で熱固定を行い、
多孔膜４を得た。多孔膜４を非水電解液二次電池用セパレータ４とした。
【０１１９】
　多孔膜１の代わりに多孔膜４を使用した以外は、実施例１と同様の方法にて、非水電解
液二次電池４を作製した。
【０１２０】
　［測定結果］
　実施例１、２および比較例１、２にて得られた非水電解液二次電池用セパレータ１～４
の「厚さ」、「空隙率」、および「引張クリープコンプライアンス」を上述の方法にて測
定した。上記引張クリープコンプライアンスと時間（ｔ）との関係を示すグラフを図１に
記載した。また、ｔ＝３００秒、１８００秒、３６００秒のときの引張クリープコンプラ
イアンスの値を、表１に記載した。
【０１２１】

【表１】

【０１２２】
　また、実施例１、２および比較例１、２にて得られた非水電解液二次電池１～４の「レ
ート特性」を上述の方法で測定した。上記「厚さ」、「空隙率」、および上記「レート特
性」の測定結果を表２に示す。また、上記「レート特性」と、「空隙率／厚さ」との関係
を図１に示す。
【０１２３】
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【表２】

【０１２４】
　［結論］
　表１の記載から、実施例１、２にて作製した非水電解液二次電池用セパレータは、比較
例１、２にて作製した非水電解液二次電池用セパレータよりも、同じ時間ｔにおける引張
クリープコンプライアンス（Ｊ）が大きくなり、以下の（ｉ）～（ｉｉｉ）に示す要件を
１つ以上充足することが分かった。
（ｉ）ｔ＝３００秒のとき、Ｊが、４．５～１４．０ＧＰａ－１、
（ｉｉ）ｔ＝１８００秒のとき、Ｊが、９．０Ｇ～２５．０ＧＰａ－１、
（ｉｉｉ）ｔ＝３６００秒のとき、Ｊが、１２．０～３２．０ＧＰａ－１。
【０１２５】
　また、非水電解液二次電池のレート特性は、セパレータの空隙率／厚さの値に依存する
ことが、一般に知られている。表２および図１の記載から、セパレータの空隙率／厚さの
値がほぼ同等である、実施例１と比較例１、および、実施例２と比較例２を比較すると、
実施例１、２にて作製した非水電解液二次電池の方が、レート特性が高いことが分かった
。
【０１２６】
　上述の事項から、上記（ｉ）～（ｉｉｉ）の要件を１つ以上充足する非水電解液二次電
池用セパレータを使用した非水電解液二次電池は、レート特性に優れることが示された。
【産業上の利用可能性】
【０１２７】
　本発明の非水電解液二次電池用セパレータ、非水電解液二次電池用積層セパレータは、
レート特性に優れる非水電解液二次電池の製造に好適に利用することができる。
【要約】
【課題】レート特性に優れる非水電解液二次電池用のセパレータを提供する。
【解決手段】多孔質膜からなる非水電解液二次電池用セパレータは、３０ＭＰａの応力を
ｔ秒間かけた場合の引張クリープコンプライアンスの値Ｊが、以下の３つの要件の何れか
１つ以上を充足する：
（ｉ）ｔ＝３００秒、Ｊ＝４．５～１４．０ＧＰａ－１、
（ｉｉ）ｔ＝１８００秒、Ｊ＝９．０～２５．０ＧＰａ－１、
（ｉｉｉ）ｔ＝３６００秒、Ｊ＝１２．０～３２．０ＧＰａ－１。
【選択図】図１
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