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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリオレフィン微多孔膜からなる基材と、その基材の少なくとも片面上の少なくとも一
部に形成された、電極と接着する熱可塑性ポリマーを含有する層と、を備える蓄電デバイ
ス用セパレータであって、
　前記熱可塑性ポリマーがガラス転移温度を少なくとも２つ有しており、
　前記ガラス転移温度のうち少なくとも１つは２０℃未満の領域に存在し、
　前記ガラス転移温度のうち少なくとも１つは２０℃以上の領域に存在し、
　前記ガラス転移温度が２０℃以上の領域に存在する熱可塑性ポリマーが、芳香族ビニル
化合物単量体と（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第１の共
重合体を含み、
　前記ガラス転移温度が２０℃未満の領域に存在する熱可塑性ポリマーが、（メタ）アク
リル酸エステル単量体を単量体単位として有する第２の共重合体を含み、
　前記ガラス転移温度が２０℃未満の領域に存在する熱可塑性ポリマーと、前記ガラス転
移温度が２０℃以上の領域に存在する熱可塑性ポリマーとの混合比が、質量基準で５０：
５０～５：９５である、
　蓄電デバイス用セパレータ。
【請求項２】
　下記（１）及び（２）の少なくとも一方の剥離強度が、４ｍＮ／ｍｍ以上である、請求
項１に記載の蓄電デバイス用セパレータ。
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（１）アルミニウム箔（冨士加工紙（株）製アルミニウム箔、厚さ：２０μｍ）に、エチ
レンカーボネートとジエチルカーボネートとを２：３の比率（体積比）にて混合した電解
液に濡らした前記蓄電デバイス用セパレータを、前記熱可塑性ポリマーを含有する層の側
から重ね合わせ、それらを重ね合わせた方向に８０℃、１０ＭＰａの圧力で２分間加圧し
た後、前記アルミニウム箔と前記蓄電デバイス用セパレータとの間を引張速度５０ｍｍ／
分で剥離した際の９０°剥離強度。
（２）アルミニウム箔（冨士加工紙（株）製アルミニウム箔、厚さ：２０μｍ）に、前記
蓄電デバイス用セパレータを、前記熱可塑性ポリマーを含有する層の側から重ね合わせ、
それらを重ね合わせた方向に８０℃、１０ＭＰａの圧力で２分間加圧した後、前記アルミ
ニウム箔と前記蓄電デバイス用セパレータとの間を引張速度５０ｍｍ／分で剥離した際の
９０°剥離強度。
【請求項３】
　下記（３）の剥離強度が４０ｍＮ／ｍｍ以下である、請求項１又は２に記載の蓄電デバ
イス用セパレータ。
（３）重ね合わせた２０ｍｍ×１００ｍｍの前記セパレータ２枚と、それらのセパレータ
を挟んだ２枚のＰＴＦＥシートとを備えるサンプルを、温度２５℃、圧力１０ＭＰａの条
件で２分間加圧した後、前記サンプルにおけるセパレータ同士を引張速度５０ｍｍ／分で
剥離した際の９０°剥離強度。
【請求項４】
　前記（メタ）アクリル酸エステル単量体が、（メタ）アクリル酸の炭化水素エステルを
含む、請求項１～３のいずれか１項に記載の蓄電デバイス用セパレータ。
【請求項５】
　前記第１の共重合体が有する、７４０ｃｍ-1～７７０ｃｍ-1の波数における赤外吸収ピ
ーク強度に対する１７２０ｃｍ-1～１７５０ｃｍ-1の波数における赤外吸収ピーク強度の
比が、１～１８である、請求項１～４のいずれか１項に記載の蓄電デバイス用セパレータ
。
【請求項６】
　前記第１の共重合体における単量体単位としての前記（メタ）アクリル酸エステル単量
体は、炭素原子数が４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単量体
及びシクロアルキル基を有する（メタ）アクリル酸エステル単量体からなる群より選ばれ
る１種以上の単量体である、請求項１～５のいずれか１項に記載の蓄電デバイス用セパレ
ータ。
【請求項７】
　前記熱可塑性ポリマーを含有する層の担持量は、固形分として０．０５ｇ／ｍ2以上１
．５０ｇ／ｍ2以下である、請求項１～６のいずれか１項に記載の蓄電デバイス用セパレ
ータ。
【請求項８】
　請求項１～７のいずれか１項に記載の蓄電デバイス用セパレータを備える蓄電デバイス
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、蓄電デバイス用セパレータ、蓄電デバイス及びリチウムイオン二次電池に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、リチウムイオン電池を中心とした非水電解液電池の開発が活発に行われている。
通常、非水電解液電池には、微多孔膜（セパレータ）が正負極間に設けられている。この
ようなセパレータは、正負極間の直接的な接触を防ぎ、微多孔中に保持した電解液を通じ
イオンを透過させる機能を有する。
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【０００３】
　非水電解液電池のサイクル特性や安全性を向上するために、セパレータの改良が検討さ
れている。また、近年、ポータブル機器の小型化、薄型化により、リチウムイオン二次電
池などの蓄電デバイスにも小型化、薄型化が求められている。一方で、長時間携帯するこ
とを可能にするために体積エネルギー密度を向上させることによる高容量化も図られてい
る。
【０００４】
　従来、セパレータには、異常加熱した場合には速やかに電池反応が停止される特性（ヒ
ューズ特性）、高温になっても形状を維持して正極物質と負極物質が直接反応する危険な
事態を防止する性能（ショート特性）等の、安全性に関する性能が求められている。それ
らに加えて、最近では、充放電電流の均一化、及びリチウムデンドライト抑制の観点から
、セパレータには電極との密着性の向上も求められている。
【０００５】
　セパレータと電池電極との密接性を良くすることにより、充放電電流の不均一化が起こ
りにくくなり、また、リチウムデンドライトが析出しにくくなるため、結果として充放電
サイクル寿命を長くすることが可能となる。
【０００６】
　このような事情のもと、セパレータに接着性を持たせる試みとして、例えば、特許文献
１では、接着性、耐擦過性及び耐摩耗性を向上することを意図して、細孔を有する多孔性
基材と基材表面及び基材内に存在する一部の細孔からなる群より選ばれる少なくとも１つ
の領域上に形成されたコート層とを含む微多孔膜であって、コート層がスチレン－ブタジ
エンを含有する微多孔膜が提案されている。また、特許文献２では、リチウムイオン二次
電池の正極及び負極と、それらの間に配置されるセパレータを接着させるためのポリマー
であって、電池特性を低下させることなく、セパレータの熱収縮を抑制することができ、
より薄いセパレータを使用可能にするリチウムイオン二次電池用ポリマーの提供を意図し
て、正極、負極及び電解液を備えるリチウムイオン二次電池の前記正極及び前記負極と、
それらの間に配置されるセパレータとを接着させるためのポリマーであって、（Ａ）カチ
オン重合性を有するモノマーユニットと、（Ｂ）前記電解液に対する親和性を付与するモ
ノマーユニットと、（Ｃ）前記電解液に対する難溶性を付与するモノマーユニットと、（
Ｄ）アニオン性及びノニオン性の親水基を含むモノマーユニットとを含み、乳化重合また
は懸濁重合によるラジカル重合によって得られるポリマーであり、エチレンカーボネート
（ＥＣ）とジエチルカーボネート（ＤＥＣ）の混合溶媒〔ＥＣ：ＤＥＣ＝５：５（重量比
）〕への溶出率が１０重量％以下であることを特徴とするリチウムイオン二次電池用ポリ
マーが提案されている。さらには、特許文献３では、電極／セパレータ間に十分な接着性
を有すると共に、電解液による膨潤性にすぐれ、内部抵抗が低く、高レート特性にすぐれ
た電池を製造するために好適に用いることができるセパレータのための架橋性ポリマーを
担持させた多孔質フィルムと、そのような架橋性ポリマー担持多孔質フィルムを用いる電
池の製造方法の提供を意図して、分子中に複数のカチオン重合性官能基を有すると共に、
側鎖に特定の構造のオキシアルキレン基を有する架橋性ポリマーを多孔質フィルムに担持
させてなる電池用セパレータのための架橋性ポリマー担持多孔質フィルムが提案されてい
る。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】国際公開第２００６／０６２３４９号
【特許文献２】特開２００６－２７８２３５号公報
【特許文献３】特開２００８－３１１１２６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
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　しかしながら、本発明者らが、特許文献１～３に記載されたものを始めとする従来のセ
パレータについて検討したところ、特許文献１に記載されたような技術では、コート層の
耐酸化性が十分ではないことが明らかになった。また、特許文献２及び３に記載されたよ
うなセパレータは、電解液に対する膨潤性が高いために、却って電極との接着性（本明細
書において、「密着性」と同義である。）に更に改善の余地があることが判明した。
【０００９】
　本発明は上記事情に鑑みてなされたものであり、電極との接着性に優れ、かつ耐酸化性
にも優れた蓄電デバイス用セパレータ、蓄電デバイス及びリチウムイオン二次電池を提供
することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者らは上記目的を達成すべく鋭意検討した結果、基材の少なくとも片面の少なく
とも一部に特定のポリマーを有する蓄電デバイス用セパレータであれば、上記の課題を解
決し得ることを見出し、本発明を完成するに至った。
【００１１】
　すなわち、本発明は下記のとおりである。
［１］ポリオレフィン微多孔膜からなる基材と、その基材の少なくとも片面上の少なくと
も一部に形成された、電極と接着する熱可塑性ポリマーを含有する層と、を備える蓄電デ
バイス用セパレータであって、
　前記熱可塑性ポリマーがガラス転移温度を少なくとも２つ有しており、
　前記ガラス転移温度のうち少なくとも１つは２０℃未満の領域に存在し、
　前記ガラス転移温度のうち少なくとも１つは２０℃以上の領域に存在し、
　前記ガラス転移温度が２０℃以上の領域に存在する熱可塑性ポリマーが、芳香族ビニル
化合物単量体と（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第１の共
重合体を含み、
　前記ガラス転移温度が２０℃未満の領域に存在する熱可塑性ポリマーが、（メタ）アク
リル酸エステル単量体を単量体単位として有する第２の共重合体を含み、
　前記ガラス転移温度が２０℃未満の領域に存在する熱可塑性ポリマーと、前記ガラス転
移温度が２０℃以上の領域に存在する熱可塑性ポリマーとの混合比が、質量基準で５０：
５０～５：９５である、蓄電デバイス用セパレータ。
［２］下記（１）及び（２）の少なくとも一方の剥離強度が、４ｍＮ／ｍｍ以上である、
上記蓄電デバイス用セパレータ。
（１）アルミニウム箔（冨士加工紙（株）製アルミニウム箔、厚さ：２０μｍ）に、エチ
レンカーボネートとジエチルカーボネートとを２：３の比率（体積比）にて混合した電解
液に濡らした前記蓄電デバイス用セパレータを、前記熱可塑性ポリマーを含有する層の側
から重ね合わせ、それらを重ね合わせた方向に８０℃、１０ＭＰａの圧力で２分間加圧し
た後、前記アルミニウム箔と前記蓄電デバイス用セパレータとの間を引張速度５０ｍｍ／
分で剥離した際の９０°剥離強度。
（２）アルミニウム箔（冨士加工紙（株）製アルミニウム箔、厚さ：２０μｍ）に、前記
蓄電デバイス用セパレータを、前記熱可塑性ポリマーを含有する層の側から重ね合わせ、
それらを重ね合わせた方向に８０℃、１０ＭＰａの圧力で２分間加圧した後、前記アルミ
ニウム箔と前記蓄電デバイス用セパレータとの間を引張速度５０ｍｍ／分で剥離した際の
９０°剥離強度。
［３］下記（３）の剥離強度が４０ｍＮ／ｍｍ以下である、上記蓄電デバイス用セパレー
タ。
（３）重ね合わせた２０ｍｍ×１００ｍｍの前記セパレータ２枚と、それらのセパレータ
を挟んだ２枚のＰＴＦＥシートとを備えるサンプルを、温度２５℃、圧力１０ＭＰａの条
件で２分間加圧した後、前記サンプルにおけるセパレータ同士を引張速度５０ｍｍ／分で
剥離した際の９０°剥離強度。
［４］前記（メタ）アクリル酸エステル単量体が、（メタ）アクリル酸の炭化水素エステ
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ルを含む、上記蓄電デバイス用セパレータ。
［５］前記第１の共重合体が有する、前記７４０ｃｍ-1～７７０ｃｍ-1の波数における赤
外吸収ピーク強度に対する１７２０ｃｍ-1～１７５０ｃｍ-1の波数における赤外吸収ピー
ク強度の比が、１～１８である、上記蓄電デバイス用セパレータ。
［６］前記第１の共重合体における単量体単位としての前記（メタ）アクリル酸エステル
単量体は、更に炭素原子数が４以上の鎖状アルキル基を有する（メタ）アクリル酸エステ
ル単量体及びシクロアルキル基を有する（メタ）アクリル酸エステル単量体からなる群よ
り選ばれる１種以上の単量体である、上記蓄電デバイス用セパレータ。
［７］前記熱可塑性ポリマーを含有する層の担持量は、固形分として０．０５ｇ／ｍ2以
上１．５０ｇ／ｍ2以下である、上記蓄電デバイス用セパレータ。
［８］上記蓄電デバイス用セパレータを備える蓄電デバイス。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、電極との接着性に優れ、かつ耐酸化性にも優れた蓄電デバイス用セパ
レータ、蓄電デバイス及びリチウムイオン二次電池を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】（Ａ）～（Ｅ）は、本発明のセパレータが備える熱可塑性ポリマーを含有する層
の平面形状を示す模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　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。なお、本発明は、以下の本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。また、本明細書における「（メタ）アク
リル」とは「アクリル」及びそれに対応する「メタクリル」を意味し、「（メタ）アクリ
レート」とは「アクリレート」及びそれに対応する「メタクリレート」を意味し、「（メ
タ）アクリロイル」とは「アクリロイル」及びそれに対応する「メタクリロイル」を意味
する。
【００１５】
　本実施形態に係る共重合体は、芳香族ビニル化合物単量体と（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である。また、本実施形態の蓄電デバイス
用セパレータは、基材と、その基材の少なくとも片面上の少なくとも一部に形成された熱
可塑性ポリマーを含有する層（以下、「ポリマー層」という。）を備えており、上記熱可
塑性ポリマーが、芳香族ビニル化合物単量体と（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を含むものである。ここで、「芳香族ビニル化合物」とは
、分子内に芳香環及びビニル基を有する化合物であり、それら以外の基及び原子を有して
いてもよい。また、本明細書において、「エチレン性不飽和単量体」とは、分子内にエチ
レン性不飽和結合を１つ以上有する単量体を意味する。
【００１６】
　芳香族ビニル化合物単量体としては、特に限定されないが、例えば、スチレン、ビニル
トルエン、及びα－メチルスチレンが挙げられる。これらのなかでも、本発明による効果
をより有効且つ確実に奏する観点から、好ましくはスチレンである。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。
【００１７】
　（メタ）アクリル酸エステル単量体は特に耐酸化性を高めるために用いられるものであ
り、特に限定されないが、エチレン性不飽和結合を１つ有するものが好ましく、例えば、
下記式（１）で表される化合物が挙げられる。
　ＣＨ2＝ＣＲ1－ＣＯＯ－Ｒ2　　（１）
　式（１）中、Ｒ1は水素原子又はメチル基を示し、Ｒ2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価の炭化水素基を示す。すなわち、（メタ）アク
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リル酸エステル単量体は、（メタ）アクリル酸の炭化水素エステルを含むと好ましい。基
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、例えば酸素原子が挙げられ
る。（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。
【００１８】
　Ｒ2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
基などの炭素原子数が４以上の鎖状アルキル基が挙げられる。また、Ｒ2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Ｒ2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、２－エチルヘキシルメタクリレート、ラウリルメタ
クリレートなどの鎖状アルキル基を有する（メタ）アクリレート、フェニルアクリレート
及びフェニルメタクリレートなどの芳香環を有する（メタ）アクリレートが挙げられる。
【００１９】
　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、Ｒ2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
（ｂ５）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。
【００２０】
　（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、あるいはこれに加えて、Ｒ2としてシクロアルキル基を有する単量
体も含むと好ましい。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、シクロヘキシ
ルアクリレート、シクロヘキシルメタクリレート、イソボルニルアクリレート、イソボル
ニルメタクリレート、アダマンチルアクリレート及びアダマンチルメタクリレートが挙げ
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、メチル基及びターシャリーブチル基が
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
レートが共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。
【００２１】
　また、共重合体の重合安定性向上の観点から、（メタ）アクリル酸エステル単量体は、
置換基としてヒドロキシル基を有する（メタ）アクリル酸エステル単量体を含んでもよく
、それに加えて、鎖内に酸素原子を有する（メタ）アクリル酸エステル単量体を含んでも
よい。そのような単量体としては、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及びヒドロキシプロピルメタク
リレートなどのヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコールアク
リレート及びポリエチレングリコールメタクリレートが挙げられる。これらは１種を単独
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で又は２種以上を組み合わせて用いられる。なかでも、好ましくはヒドロキシエチルアク
リレート及びヒドロキシエチルメタクリレートである。ヒドロキシエチルアクリレート及
び／又はヒドロキシエチルメタクリレートを使用することで、共重合体の重合安定性が向
上する傾向にある。
【００２２】
　さらに、共重合体は、置換基としてフェニル基を有する（メタ）アクリル酸エステル単
量体として、例えば、ベンジルアクリレート及びベンジルメタクリレートを含んでもよい
。
【００２３】
　また、本実施形態に係る共重合体は、（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。
【００２４】
　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、多官能（メ
タ）アクリレートが挙げられ、少量でもより良好な耐電解液性を発現できる観点から、こ
れが好ましい。
【００２５】
　多官能（メタ）アクリレートとしては、２官能（メタ）アクリレート、３官能（メタ）
アクリレート、４官能（メタ）アクリレートであってもよく、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、及びペンタ
エリスリトールテトラメタクリレートが挙げられる。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が好ましい。
　加水分解性シリル基を有する（メタ）アクリル酸エステルとしては、例えば、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、及びγ－メタクリロキシプロピルトリ
エトキシシランが挙げられる。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。
【００２６】
　架橋性単量体の中でも、多官能（メタ）アクリレートが架橋度のばらつきが少ない点で
特に好ましい。
【００２７】
　また、本実施形態に係る共重合体は、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、上
記以外の、シクロアルキル基を有する単量体、ヒドロキシル基を有する単量体、架橋性単
量体、カルボキシル基を有する単量体、アミド基を有する単量体、及びシアノ基を有する
単量体が挙げられる。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。ま
た、本実施形態に係る単量体は、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。
【００２８】
　膨潤状態でのクッション性向上の観点から、共重合体は、カルボキシル基を有する単量
体を単量体単位として有することが好ましい。カルボキシル基を有する単量体としては、
カルボキシル基を有するエチレン性不飽和単量体が好ましい。カルボキシル基を有するエ
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チレン性不飽和単量体としては、例えば、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及びフマール酸のハーフエステルなどのモノカ
ルボン酸単量体、並びに、イタコン酸、フマール酸及びマレイン酸などのジカルボン酸単
量体が挙げられる。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、同様の観点から、好ましくはアクリル酸、メタクリル酸及びイタコン酸であり、よ
り好ましくはアクリル酸及びメタクリル酸である。
【００２９】
　また、電極（電極活物質）との密着性向上の観点から、共重合体は、アミド基を有する
単量体を単量体単位として有すると好ましい。同様の観点から、アミド基を有する単量体
は、アミド基を有するエチレン性不飽和単量体であると好ましく、そのような単量体とし
ては、特に限定されないが、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
、マレイン酸アミド及びマレイミドが挙げられる。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、好ましくはアクリルアミド及びメタクリルアミドで
ある。アクリルアミド及び／又はメタクリルアミドを使用することで、セパレータの電極
（電極活物質）との密着性が更に向上する傾向がある。
【００３０】
　ヒドロキシル基を有する単量体としては、ヒドロキシル基を有するエチレン性不飽和単
量体が好ましい。
【００３１】
　また、電解液に対する不溶分を適度な量にする観点から、共重合体は、架橋性単量体を
単量体単位として有することが好ましい。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。
【００３２】
　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
ンゼンが挙げられる。また、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エチレン性不飽和単量体、メチロール基を有
するエチレン性単量体、アルコキシメチル基を有するエチレン性不飽和単量体、及び加水
分解性シリル基を有するエチレン性不飽和単量体が挙げられる。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。
【００３３】
　エポキシ基を有するエチレン性不飽和単量体としては、例えば、アリルグリシジルエー
テルが挙げられる。メチロール基を有するエチレン性不飽和単量体としては、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、及びジメチロールメタクリルアミドが挙げられる。アルコキシメチル基を有する
エチレン性不飽和単量体としては、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、及びＮ－ブトキシ
メチルメタクリルアミドが挙げられる。加水分解性シリル基を有するエチレン性不飽和単
量体としては、例えば、ビニルシランが挙げられる。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。
【００３４】
　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、アクリロニトリル、及びメタクリロニトリルが挙げられる。
【００３５】
　上記共重合体における芳香族ビニル化合物単量体の含有割合は、共重合体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１０質量％
であり、更に好ましくは２５質量％であり、特に好ましくは４０質量％である。芳香族ビ
ニル化合物単量体の含有割合が５質量％以上であると、レート特性が向上するため好まし
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い。一方、より好ましい上限値は８５質量％であり、更に好ましい上限値は７５質量％で
ある。芳香族ビニル化合物単量体の含有割合が９５質量％以下であると、セパレータの電
極（電極活物質）との密着性の点で好ましい。
【００３６】
　上記共重合体における（メタ）アクリル酸エステル単量体の含有割合は、共重合体１０
０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１
５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。
（メタ）アクリル酸エステル単量体の含有割合が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。（メタ）アク
リル酸エステル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。
【００３７】
　共重合体が、（メタ）アクリル酸の炭化水素エステルを単量体単位として有する場合、
その含有割合は、共重合体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。
【００３８】
　共重合体が、カルボキシル基を有する単量体を単量体単位として有する場合、共重合体
におけるカルボキシル基を有するエチレン性不飽和単量体の含有割合は、共重合体１００
質量％に対して、好ましくは０．１～５質量％である。カルボキシル基を有するエチレン
性不飽和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。
【００３９】
　共重合体が、アミド基を有する単量体を単量体単位として有する場合、共重合体におけ
るアミド基を有するエチレン性不飽和単量体の含有割合は、共重合体１００質量％に対し
て、好ましくは０．１～５質量％である。アミド基を有するエチレン性不飽和単量体の含
有割合が０．１質量％以上であると、電極（電極活物質）との密着性が更に向上する傾向
にあり、５質量％以下であると、共重合体を調製する際の重合安定性がより向上する傾向
にある。
【００４０】
　共重合体が、ヒドロキシル基を有する単量体を単量体単位として有する場合、共重合体
におけるヒドロキシル基を有するエチレン性不飽和単量体の含有割合は、共重合体１００
質量％に対して、好ましくは０．１～５質量％である。ヒドロキシル基を有するエチレン
性不飽和単量体の含有割合が上記範囲内にあると、共重合体を調製する際の重合安定性が
より向上する傾向にある。
【００４１】
　共重合体が、架橋性単量体を単量体単位として有する場合、共重合体における架橋性単
量体の含有割合は、共重合体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、さらに好ましくは０．１～３質量％であ
る。架橋性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さらに向上し、
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。
【００４２】
　共重合体のガラス転移温度（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、さらに好ましくは２０℃～１００℃である。共重合体のＴｇが２０℃以
上であると、上記共重合体を含むポリマー層を備えるセパレータの最表面がべたつくのを
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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。
【００４３】
　また、共重合体がガラス転移温度を少なくとも２つ有しており、それらガラス転移温度
のうち少なくとも１つは２０℃未満の領域に存在し、それらのガラス転移温度のうち少な
くとも１つは２０℃以上の領域に存在することが好ましい。共重合体のガラス転移温度の
うち少なくとも１つが２０℃未満の領域に存在することにより、基材が微多孔膜である場
合に、微多孔膜との密着性に優れ、その結果、セパレータと電極との密着性に更に優れる
という効果を奏する傾向にある。同様の観点から、共重合体のガラス転移温度のうち少な
くとも１つは１５℃以下の領域に存在することがより好ましく、更に好ましくは－３０℃
以上１５℃以下の領域に存在する。上記２０℃未満の領域に存在するガラス転移温度は、
共重合体と微多孔膜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、－３０℃以上１５℃以下の領域にのみ存在することが好ましい。
【００４４】
　さらに、共重合体のガラス転移温度のうち少なくとも１つが２０℃以上の領域に存在す
ることにより、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
を奏する傾向にある。同様の観点から、共重合体のガラス転移温度のうち少なくとも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く、更に好ましくは５０℃
以上１２０℃以下の領域に存在する。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。さらに、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。上記２０℃以上の領域に存在するガ
ラス転移温度は、共重合体と微多孔膜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１２０℃以下の領域にのみ存在することが好ましい。
【００４５】
　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。
【００４６】
　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。
【００４７】
　さらに、「変曲点」とは、階段状変化部分のＤＳＣ曲線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。
【００４８】
　本実施形態において、共重合体又は熱可塑性ポリマー（以下「共重合体等」という。）
のガラス転移温度、すなわちＴｇは、例えば、共重合体等を製造するのに用いるモノマー
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。共重合体等のＴｇ
は、共重合体又は熱可塑性ポリマー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などのモノマーを高比率で配合した共重合体
等は、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
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や約－５０℃のＴｇ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－トなどのモノマーを高い比率で配合した共重合体等は、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
、共重合体等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。
【００４９】
　本実施形態に係る共重合体が有する、７４０ｃｍ-1～７７０ｃｍ-1の波数における赤外
吸収ピーク強度に対する１７２０ｃｍ-1～１７５０ｃｍ-1の波数における赤外吸収ピーク
強度の比が、１～１８であると好ましい。この赤外吸収ピーク強度の比は、共重合体が、
単量体単位として、芳香族ビニル化合物単量体及び（メタ）アクリル酸エステル単量体を
有する場合に２～１５であることがより好ましく、５～１０であることがさらに好ましい
。なお、前者のピークは芳香族ビニル化合物単量体の芳香環に由来し、後者のピークは（
メタ）アクリル酸エステル単量体の（メタ）アクリロイル基に由来すると考えられる。し
たがって、かかる熱可塑性ポリマーは、芳香族ビニル化合物単量体と（メタ）アクリル酸
エステル単量体との合計を１００質量％とした場合、芳香族ビニル化合物単量体を例えば
約５質量％～５０質量％含むことになるので、電極への接着性とハンドリング性のバラン
スの観点から好ましい。なお、かかる赤外吸収ピーク強度の比は、下記実施例に記載の赤
外吸収分析から求めることができる。
【００５０】
　本実施形態のセパレータにおいて、エチレンカーボネートとジエチルカーボネートとの
混合溶媒（質量比２：３）に対する共重合体の膨潤度が０．５倍～６．０倍以下であると
好ましく、１．０倍～５．０倍であるとより好ましい。この膨潤度が６．０倍以下である
ことにより、セパレータのイオン抵抗が低下するのをより有効かつ確実に抑制することに
より、蓄電デバイスの信頼性をより高めることができ、レート特性を向上させると共に、
膜強度も更に高めることが可能となる。なお、ポリマー層が２種以上の共重合体を含む場
合、膨潤度は、各々の共重合体の膨潤度の加重平均とする。
【００５１】
　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、上記各単量体からなる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。共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共
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。
【００５２】
　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。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、及び、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
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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
基と親油基と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。
【００５３】
　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若しくは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、三洋化成株式
会社製エレミノール（商標）ＪＳ－２０、花王株式会社製ラテムル（商標。以下同様。）
Ｓ－１２０、Ｓ－１８０Ａ、Ｓ－１８０が挙げられる。）、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、第一工業製薬株式会社製アクアロ
ン（商標。以下同様。）ＨＳ－１０が挙げられる。）、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、株式会社ＡＤＥＫＡ製アデカリアソープ（商標。以下同様。）ＳＥ－１０Ｎが挙
げられる。）、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、第一工業製薬株式会社製アクアロンＫＨ－１０が
挙げられる。）、スチレンスルホン酸塩（例えば、東ソー有機化学株式会社製スピノマー
（商標）ＮａＳＳが挙げられる。）、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、株式会社ＡＤ
ＥＫＡ製アデカリアソープＳＲ－１０が挙げられる。）、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、花王株式会
社製ラテムルＰＤ－１０４が挙げられる。）が挙げられる。
【００５４】
　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、株式会社ＡＤＥＫＡ製アデカリアソープＮＥ－２０、ＮＥ－３０
、ＮＥ－４０が挙げられる。）、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、第一工業製薬株式会社製アクアロンＲＮ－１０、ＲＮ－２０、ＲＮ－３０、
ＲＮ－５０が挙げられる。）、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、株式会社ＡＤＥＫＡ製ア
デカリアソープＥＲ－１０が挙げられる。）、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、花王株式会社製ラテムルＰＤ－４２０が
挙げられる。）が挙げられる。
【００５５】
　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
である。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。
【００５６】
　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。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。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が挙げられる。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（Ｎ
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ＰＳ）、及びペルオキソ二硫酸アンモニウム（ＡＰＳ）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、及び過酸化ベンゾイルが挙げられ、水溶性のアゾビス化合
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）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、上記過酸化
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、並びに第一鉄塩等の還元剤の１種又は２種以上を組み合わせたものが挙げ
られる。
【００５７】
　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
せて用いられる。
【００５８】
　なお、シクロアルキル基を有するエチレン性不飽和単量体（Ａ）と、その他の単量体（
Ｂ）とを含む単量体組成物を乳化重合し、重合体粒子が溶媒（水）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。
【００５９】
　また、分散体は、長期の分散安定性を保つため、そのｐＨを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、
及び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。
【００６０】
　本実施形態の水分散体は、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、水中に分散した粒子（共重合体粒子）として含む。水分散体には、水及び共
重合体以外に、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。
【００６１】
　共重合体粒子の平均粒径は、好ましくは５０～７５０ｎｍ、より好ましくは１００～４
００ｎｍ、更に好ましくは１３０～１８０ｎｍである。共重合体粒子の平均粒径を５０ｎ
ｍ以上とすることは、ポリマー層と、その層を担持した後述の基材とを備えるセパレータ
の透気度を、より良好に維持できることから好ましい。また、共重合体粒子の平均粒径を
７５０ｎｍ以下とすることは、水分散体の分散安定性を確保する観点から好ましい。共重
合体粒子の平均粒径は、下記実施例に記載の方法に準じて測定することができる。
【００６２】
　なお、共重合体が単量体単位として芳香族ビニル化合物単量体と（メタ）アクリル酸エ
ステル単量体とを有することは、熱分解ガスクロマトグラフィーによって確認できる。よ
り具体的には、上記のうちのそれぞれの単量体のホモポリマーを熱分解ガスクロマトグラ
フィーによって測定し、予め、その熱分解物の保持時間を決定する。次いで、共重合体を
熱分解ガスクロマトグラフィーによって同様の条件にて測定し、同じ保持時間に熱分解物
のピークを有する場合、同共重合体単量体単位として上記の単量体を有していると推定で
きる。また、上記のうちのそれぞれの単量体のホモポリマーを内部標準とすることで、共
重合体単量体単位中のそれぞれの単量体の割合を求めることも可能である。
【００６３】
　本実施形態のセパレータは、基材の少なくとも片面の少なくとも一部にポリマー層を有
するので、熱プレスの工程を経て、電極及びセパレータ間を接着させることができる。す
なわち、ポリマー層は、接着層として機能し得るものである。
　熱可塑性ポリマーは、その全量に対して、好ましくは６０質量％以上、より好ましくは
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９０質量％以上、更に好ましくは９５質量％以上、特に好ましくは９８質量％以上、上記
共重合体を含む。その熱可塑性ポリマーは、上記共重合体以外に、本発明の課題解決を損
なわない程度の、その他の成分を含んでもよい。
【００６４】
　本実施形態に用いる基材は、それ自体が、従来セパレータとして用いられていたもので
あってもよい。基材としては、電子伝導性がなくイオン伝導性があり、有機溶媒の耐性が
高い、孔径の微細な多孔質膜であると好ましい。そのような多孔質膜としては、例えば、
ポリオレフィン系（例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン及びポリ塩化ビ
ニル）、及びそれらの混合物又は共重合体等の樹脂を主成分として含む微多孔膜、ポリエ
チレンテレフタレート、ポリシクロオレフィン、ポリエーテルスルフォン、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を主成分として含む微多孔膜、ポリオレフィン系の繊維
を織ったもの（織布）、ポリオレフィン系の繊維の不織布、紙、並びに、絶縁性物質粒子
の集合体が挙げられる。これらの中でも、塗工工程を経てポリマー層を得る場合に塗工液
の塗工性に優れ、セパレータの膜厚をより薄くして、電池等の蓄電デバイス内の活物質比
率を高めて体積当たりの容量を増大させる観点から、ポリオレフィン系の樹脂を主成分と
して含むポリオレフィン微多孔膜が好ましい。なお、ここで「主成分として含む」とは、
５０質量％を超えて含むことを意味し、好ましくは７５質量％以上、より好ましくは８５
質量％以上、更に好ましくは９０質量％以上、なおも更に好ましくは９５質量％以上、特
に好ましくは９８質量％以上含み、１００質量％であってもよい。
【００６５】
　基材の厚さは、好ましくは０．５～４０μｍであり、より好ましくは１～３０μｍであ
り、更に好ましくは１～１０μｍである。基材の厚さがこの範囲内にあると、電池等の蓄
電デバイス内でのセパレータによる抵抗がより小さくなり、また、ポリマー層を、塗工工
程を経て得る場合に、基材への塗工時の作業性が更に良好になる。
【００６６】
　本実施形態において、基材の材料として用いられるポリオレフィン系の樹脂としては、
例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン等のホモポリマー、コポリマー、更にはこれらの
混合物が挙げられる。ポリエチレンとしては、低密度、中密度、高密度のポリエチレンが
挙げられ、突き刺し強度や機械的な強度の観点から、高密度のポリエチレンが好ましい。
また、これらのポリエチレンは柔軟性を付与する目的から２種以上を混合してもよい。こ
れらポリエチレンの製造の際に用いられる重合触媒も特に制限はなく、例えば、チーグラ
ー・ナッタ系触媒、フィリップス系触媒及びメタロセン系触媒が挙げられる。高機械強度
と高透過性とを両立させる観点から、ポリエチレンの粘度平均分子量は１０万以上１２０
０万以下であると好ましく、より好ましくは２０万以上３００万以下である。
【００６７】
　なお、粘度平均分子量（Ｍｖ）は、ＡＳＴＭ－Ｄ４０２０に基づき、溶剤としてデカリ
ンを用い、測定温度１３５℃で測定された極限粘度［η］から、下記式により算出される
。
　ポリエチレン：［η］＝６．７７×１０-4Ｍｖ0.67（Ｃｈｉａｎｇの式）
　ポリプロピレン：［η］＝１．１０×１０-4Ｍｖ0.80

【００６８】
　ポリプロピレンとしては、ホモポリマー、ランダムコポリマー、ブロックコポリマーが
挙げられ、１種類又は２種類以上を混合して用いることができる。また、重合触媒も特に
制限はなく、例えば、チーグラー・ナッタ系触媒及びメタロセン系触媒が挙げられる。ま
た、ポリプロピレンの立体規則性にも特に制限はなく、アイソタクチック、シンジオタク
チック及びアタクチックのいずれであってもよい。ただし、安価である点からアイソタク
チックポリプロピレンを用いるのが好ましい。さらに本発明による効果を損なわない範囲
で、基材にはポリエチレン及びポリプロピレン以外のポリオレフィン、及び酸化防止剤、
核剤などの添加剤を適量添加してもよい。
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【００６９】
　ポリオレフィン系の樹脂を主成分として含む基材を作製する方法は、公知のものであっ
てもよい。その作製方法としては、例えば、乾式の作製方法及び湿式の作製方法が挙げら
れる。乾式の作製方法では、例えば、まず、ポリプロピレン又はポリエチレンなどのポリ
オレフィン系の樹脂を溶融押出によりフィルムを製膜する。その後に、低温でフィルムを
アニーリングして結晶ドメインを成長させ、この状態で延伸して非晶領域を延ばすことで
基材としての微多孔膜を形成する。また、湿式の作製方法では、例えば、まず、炭化水素
溶媒やその他の低分子材料とポリプロピレン又はポリエチレンなどのポリオレフィン系の
樹脂を混合した後にフィルム状に成形する。次いで、非晶相に溶媒や低分子材料が集まり
島相を形成し始めたフィルムを、それらの溶媒や低分子材料を他の揮発しやすい溶媒を用
いて除去することで、基材としての微多孔膜を形成する。
【００７０】
　基材としての不織布又は紙を作製する方法は、公知のものであってもよい。その作製方
法としては、例えば、ウェブをバインダーに浸漬、乾燥して繊維間結合させるケミカルボ
ンド法；ウェブに熱溶融性繊維を混ぜ込み、その繊維を部分的に溶融し繊維間結合させる
サーマルボンド法；ウェブに刺のあるニードルを繰り返し突き刺し、繊維を機械的に絡め
るニードルパンチ法；高圧の水流をノズルからネット（スクリーン）を介してウェブに噴
射し、繊維間を絡める水流交絡法が挙げられる。
【００７１】
　本実施形態に用いる基材は、強度や硬度、熱収縮率を制御する目的で、フィラー（無機
フィラー又は有機フィラー）や繊維化合物を含んでもよい。また、基材が非導電性粒子及
び結着剤を含む多孔膜の層を積層したものである場合に、密着性を向上させたり、電解液
との表面張力を下げて液の含浸性を向上させる目的で、予め低分子化合物や高分子化合物
で基材表面を被覆処理したり、紫外線などの電磁線処理、コロナ放電・プラズマガスなど
のプラズマ処理を基材表面に施してもよい。特に、電解液の含浸性が高く、非導電性粒子
及び結着剤を含む多孔膜の層との密着性を得やすい点から、カルボン酸基、水酸基及びス
ルホン酸基などの極性基を含有する高分子化合物で被覆処理するのが好ましい。
【００７２】
　本実施形態に用いる基材は、引き裂き強度や、突刺強度を高める目的で、上述の基材同
士を重ねた多層構造であってもよい。具体的には、ポリエチレン微多孔膜とポリプロピレ
ン微多孔膜との積層膜、不織布とポリオレフィン系微多孔膜との積層膜が挙げられる。
【００７３】
　基材の透気度は、特に限定されないが、蓄電デバイスの性能を高める観点から、好まし
くは１０ｓｅｃ／１００ｃｃ以上、より好ましくは５０ｓｅｃ／１００ｃｃ以上であり、
好ましくは１０００ｓｅｃ／１００ｃｃ以下、より好ましくは５００ｓｅｃ／１００ｃｃ
以下である。透気度を１０ｓｅｃ／１００ｃｃ以上とすることは、蓄電デバイスの自己放
電をより抑制する観点から好ましい。一方、１０００ｓｅｃ／１００ｃｃ以下とすること
は、更に良好な充放電特性を得る観点から好ましい。
【００７４】
　また、同様の観点から、基材の気孔率は、蓄電デバイスの性能を高めると共に機械的強
度を向上させる観点から好ましくは２０％以上、より好ましくは３５％以上であり、好ま
しくは９０％以下、好ましくは８０％以下である。気孔率を２０％以上とすることは、更
に優れたセパレータの透過性を確保する観点から好ましい。一方、９０％以下とすること
は、更に優れた突刺強さを確保する観点から好ましい。
【００７５】
　さらに、基材の突刺強度は、セパレータとしての信頼性向上の観点及び熱収縮を抑制す
る観点から、好ましくは２００ｇ／２０μｍ以上、より好ましくは３００ｇ／２０μｍ以
上であり、好ましくは２０００ｇ／２０μｍ以下、より好ましくは１０００ｇ／２０μｍ
以下である。突刺強度が２００ｇ／２０μｍ以上であることは、電池捲回時における脱落
した活物質等による破膜を一層抑制する観点から好ましい。また、充放電に伴う電極の膨
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張収縮によって短絡する懸念を更に抑制する観点からも好ましい。一方、２０００ｇ／２
０μｍ以下とすることは、加熱時の配向緩和による幅収縮をより低減できる観点から好ま
しい。
【００７６】
　これら透気度、気孔率及び突刺強度は、実施例に記載の方法に準じて測定される。
【００７７】
（ポリマー層の基材に対する担持量）
　本実施形態におけるポリマー層の基材に対する担持量は、固形分で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１．００ｇ/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。その層の基材に
対する担持量を０．０５ｇ/ｍ2以上１．５０ｇ/ｍ2以下とすることは、得られるセパレー
タにおいて、ポリマー層と基材との接着力を一層向上させる一方で、基材の孔を閉塞する
ことによるサイクル特性（透過性）の低下を一層抑制する観点から好ましい。
【００７８】
　ポリマー層の基材に対する担持量は、例えば、塗布液の熱可塑性ポリマー又は共重合体
濃度や熱可塑性ポリマー溶液の塗布量を変更することにより調整することができる。ただ
し、担持量の調整方法は上記に限定されない。
【００７９】
（表面被覆率）
　本実施形態では、ポリマー層が、基材の一面当たりの表面積に対して、８０％以下の表
面被覆率で基材の表面上に存在することが好ましく、より好ましくは５０％以下、更に好
ましくは４５％以下、特に好ましくは４０％以下の表面被覆率で基材の表面上に存在する
。また、ポリマー層が５％以上の表面被覆率で基材の表面上に存在することが好ましい。
このポリマー層の表面被覆率を８０％以下とすることは、熱可塑性ポリマー（例えば、上
記共重合体）による基材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。
【００８０】
　本実施形態におけるポリマー層の表面被覆率は、例えば、後述のセパレータの製造方法
において、基材に塗布する塗布液中の熱可塑性ポリマー又は共重合体濃度、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。ただし、表面被
覆率の調整方法は、それらに限定されない。また、本実施形態におけるポリマー層の表面
被覆率は、下記実施例に記載の方法に準じて測定される。
【００８１】
（ポリマー層の平均厚さ）
　本実施形態のセパレータにおけるポリマー層の平均厚さは、特に限定されないが、２．
０μｍ以下であることが好ましく、より好ましくは１．０μｍ以下、更に好ましくは０．
５μｍ以下である。ポリマー層の平均厚さを２．０μｍ以下とすることは、ポリマー層に
よる透過性低下を抑制すると共に、セパレータをロールとして保管した際のポリマー層同
士又はポリマー層と基材との貼り付きを効果的に抑制する観点から好ましい。本実施形態
におけるポリマー層の平均厚さは、例えば、基材に塗布する塗布液における熱可塑性ポリ
マー又は共重合体濃度や塗布液の塗布量、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。ただし、ポリマー層の平均厚さの調整方法は、それらに限定されな
い。
【００８２】
（基材上のポリマー層の存在形態）
　本実施形態におけるポリマー層の基材上での存在形態（パターン）は、特に限定されず
、基材の全面に亘って存在してもよく、あるいは、例えば図１に黒塗りで示す平面形状を
有していてもよい。すなわち、ポリマー層は、例えば、ドット状（例えば図１の（Ａ））
、格子目状（例えば図１の（Ｂ））、線状（例えば図１の（Ｃ））、縞状（例えば図１の
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（Ｄ））、亀甲模様状（例えば図１の（Ｅ））等のような平面形状で存在してもよい。
【００８３】
　これらの中では、透過性を確保する観点、及び電極との均一な接着性を一層向上させる
観点から、ポリマー層が基材の少なくとも片面上にドット状に存在することが好ましい。
「ドット状」とは、基材上にポリマー層が島状に存在し、ポリマー層が存在しない部分が
海状になっている海島構造の状態を示す。なお、ポリマー層が島状に独立して存在しても
、その一部が連続的な面を形成していてもよいが、ポリマー層が殆どの部分で連続し、基
材の大部分がポリマー層で覆われた状態である場合（海島構造の海がポリマー層であるよ
うな場合）は含まない。
【００８４】
　ポリマー層が島状に独立して存在する場合、島状のドットの間隔（隣り合う島状ドット
の端部間の距離）は、５μｍ～５００μｍであることが、電極への密着性とサイクル特性
との両立の点から好ましい。また、ドットの大きさ（１つのドットの最も長い径；長径）
は、特に限定されないが、平均で、２０μｍ以上１０００μｍ以下が好ましく、より好ま
しくは３０μｍ以上８００μｍ以下、更に好ましくは５０μｍ以上５００μｍ以下である
。当該ポリマー層のドットの平均長径を２０μｍ以上１０００μｍ以下とすることは、電
極との接着性を確保する観点から好ましい。
【００８５】
　ポリマー層のドットの平均長径は、例えば、塗布液の共重合体又は熱可塑性ポリマー濃
度、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。ただし、ポリマー層のドットの平均長径を調整する方法は、それらに限定されない。
【００８６】
　また、本実施形態では、熱可塑性ポリマーがガラス転移温度を少なくとも２つ有してい
ることが好ましい。これにより、電極への接着性とハンドリング性とのバランスをより良
好に両立することができる。
【００８７】
　本実施形態では、用いる熱可塑性ポリマーのガラス転移温度のうち少なくとも１つが２
０℃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、そ
の結果、セパレータは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
、用いる熱可塑性ポリマーのガラス転移温度のうち少なくとも１つが、１５℃以下の領域
に存在することがより好ましく、更に好ましくは－３０℃以上１５℃以下の領域に存在す
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。
【００８８】
　本実施形態では、用いる熱可塑性ポリマーのガラス転移温度のうち少なくとも１つが２
０℃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、用いる熱可塑性ポリマーのガ
ラス転移温度のうち少なくとも１つが２０℃以上１２０℃以下の領域に存在することがよ
り好ましく、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。さらに、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。
【００８９】
　熱可塑性ポリマー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や、コアシェル構造を備える熱可塑性ポリマー
を用いる方法によって達成できるが、これらの方法に限定されない。コアシェル構造とは



(18) JP 6630620 B2 2020.1.15

10

20

30

40

50

、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。
【００９０】
　特に、ポリマーブレンドやコアシェル構造は、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、熱可塑性ポリマー全体のガラス転移温度を制御できる
。また、熱可塑性ポリマー全体に複数の機能を付与できる。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で、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６０：４０～９０：１０である。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、ポリオレフィン微多孔膜など他材料に対
する接着性や相溶性の調整ができ、中心部分に属するポリマーの種類を変更することで、
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。また、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て粘弾性の制御をすることもでき
る。
【００９１】
　なお、コアシェル構造を備える熱可塑性ポリマー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。
【００９２】
　本実施形態におけるセパレータは、耐熱性の指標であるショート温度が、好ましくは１
５０℃以上であり、より好ましくは１６０℃以上である。ショート温度を１５０℃以上と
することは、蓄電デバイスの安全性の観点から好ましい。なお、ショート温度は、特許第
４７３３２３２号公報に記載の方法により測定される。
【００９３】
　また、本実施形態におけるセパレータは、後述の方法で測定される電極との密着性が５
０％以上であることが好ましい。
【００９４】
（熱可塑性ポリマー担持蓄電デバイス用セパレータの製造方法）
　本実施形態において、共重合体を含む熱可塑性ポリマーを基材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、熱可塑性ポリマーを含有する塗布
液を基材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。
【００９５】
　塗布液に含まれる溶媒又は分散媒は、特に限定されないが、水が好ましい。塗布液を基
材に塗布する際に、塗布液が基材の内部にまで入り込んでしまうと、共重合体を含む熱可
塑性ポリマーが、基材の孔の表面及び内部を閉塞し透過性が低下しやすくなる。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、基材の内部に塗布液が入り込み難く
なり、共重合体を含む熱可塑性ポリマーは主に基材の外表面上に存在しやすくなるため、
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、水と併用可能な溶媒又は分
散媒としては、例えば、エタノール及びメタノールを挙げることができる。
【００９６】
　塗布液を基材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
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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。
【００９７】
　本実施形態においては、塗布液の塗布に先立ち、基材表面に表面処理を施すことが、塗
布液をより塗布しやすくなると共に基材と熱可塑性ポリマーとの接着性が向上するため、
好ましい。表面処理の方法は、基材の構造（例えばポリオレフィン微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、プラズ
マ処理法、機械的粗面化法、溶剤処理法、酸処理法、及び紫外線酸化法が挙げられる。
【００９８】
　本実施形態において、基材に塗布した塗布液から溶媒を除去する場合には、基材に悪影
響を及ぼさない方法であれば特に限定はない。例えば、基材としてポリオレフィン微多孔
膜を用いる場合、基材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、共重合体に対する貧溶媒に浸漬して共重合体を凝固させると同時に溶媒を
抽出する方法が挙げられる。
【００９９】
　また、共重合体が共重合体粒子を含み、基材がポリオレフィン微多孔膜である場合、上
記共重合体の粒子と基材であるポリオレフィン微多孔膜との密着性を高める目的で、ガラ
ス転移温度（Ｔｇ）が２０℃以下である共重合体粒子を混合して用いることもできる。Ｔ
ｇが２０℃以下の共重合体粒子は、共重合体粒子の全量に対して５～５０質量％含まれる
ことが好ましい。また、上記Ｔｇが２０℃以下の共重合体の膨潤度は、特に限定されない
が、密着性をより有効に発現する観点から、１０．０倍以下であることが好ましい。
【０１００】
［蓄電デバイス用セパレータ］
　本実施形態の蓄電デバイス用セパレータを備える蓄電デバイスは、特に限定されないが
、例えば、非水系電解液二次電池等の電池、コンデンサー及びキャパシタが挙げられる。
それらの中でも、本発明による作用効果による利益がより有効に得られる観点から、電池
が好ましく、非水系電解液二次電池がより好ましく、リチウムイオン二次電池が更に好ま
しい。本実施形態の蓄電デバイス用セパレータは、基材上にポリマー層を備えるため、捲
回時のハンドリング性、電極活物質との接着性、及び透過性にも優れる。
【０１０１】
　本実施形態のセパレータは、特に限定されないが、下記の方法で測定される、熱可塑性
ポリマーを含有する層側を正極集電体のアルミニウム箔に８０℃、１０ＭＰａの圧力で２
分間加圧した場合の剥離強度（以下、「加熱剥離強度」ともいう。）が条件１及び条件２
のいずれかにおいて４ｍＮ／ｍｍ以上であることが好ましい。加熱剥離強度が上記範囲に
あるセパレータは、後述の蓄電デバイスに適用する際に、電極とセパレータとの密着性に
優れる点で好ましい。
【０１０２】
（条件１）
　被着体として正極集電体（冨士加工紙（株）製アルミニウム箔、厚さ：２０μｍ）を３
０ｍｍ×１５０ｍｍに切り取る。一方、エチレンカーボネートとジエチルカーボネートと
を２：３の比率（体積比）にて混合した電解液（富山薬品工業製）に、セパレータ（サイ
ズ：幅２０ｍｍ、長さ１００ｍｍ）を浸漬して十分に濡らした後に引き上げる。次いで、
上記集電体に十分に濡らしたセパレータをそのポリマー層側から重ね合わせた後、それら
を２枚のテフロン（登録商標）シート（ニチアス（株）製ナフロンＰＴＦＥシート　ＴＯ
ＭＢＯ－Ｎｏ．９０００（製品名））で挟む。それらに対して８０℃、１０ＭＰａの条件
で、２分間プレスを行って得られた積層体を加熱剥離強度試験用（条件１）のサンプルと
する。得られた試験用サンプルのセパレータと集電体との間の９０°剥離強度を、（株）
イマダ製のフォースゲージＺＰ５Ｎ及びＭＸ２－５００Ｎ（製品名）を用いて、引張速度
５０ｍｍ／分で測定する。
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【０１０３】
（条件２）
　被着体として正極集電体（冨士加工紙（株）製アルミニウム箔、厚さ：２０μｍ）を３
０ｍｍ×１５０ｍｍに切り取り、その集電体にセパレータ（サイズ：幅２０ｍｍ、長さ１
００ｍｍ）をそのポリマー層側から重ね合せた後、それらを２枚のテフロン（登録商標）
シート（ニチアス（株）製ナフロンＰＴＦＥシート　ＴＯＭＢＯ－Ｎｏ．９０００（製品
名））で挟む。これらに対して８０℃、１０ＭＰａの条件で、２分間プレスを行って得ら
れた積層体を加熱剥離強度試験用（条件２）のサンプルとする。得られた試験用サンプル
のセパレータと集電体との間の９０°剥離強度を、（株）イマダ製のフォースゲージＺＰ
５Ｎ及びＭＸ２－５００Ｎ（製品名）を用いて、引張速度５０ｍｍ／分で測定する。
【０１０４】
　また、本実施形態のセパレータをエチレンカーボネート：ジエチルカーボネート＝２：
３（質量比）の混合溶媒に十分浸漬した後に、上記と同様にしてアルミニウム箔と重ね合
わせプレスしたサンプルについて、上記と同様に測定した剥離強度が４ｍＮ／ｍｍ以上で
あることも好ましい。
【０１０５】
　また、本実施形態におけるセパレータは、後述の実施例に記載の方法に準じて測定され
る、２枚重ねて、その積層方向に、温度２５℃、圧力５ＭＰａで３分間加圧した後の９０
°剥離強度（以下、「常温剥離強度」ともいう。）が４０ｍＮ／ｍｍ以下であることが好
ましく、２０ｍＮ／ｍｍ以下であることがより好ましい。これにより、セパレータが耐ブ
ロッキング性に更に優れ、そのハンドリング性がより良好になるという効果が得られる。
【０１０６】
　さらに驚くべきことに、本発明者らは常温剥離強度及び加熱剥離強度が上記範囲内であ
ることで、本実施形態のセパレータを電極に加熱プレスした際の密着性が更に向上するこ
とを見出した。このような効果が得られる理由は定かでないが、常温剥離強度が上記範囲
内にあることは、本実施形態のセパレータの熱可塑性ポリマーを含有する層において、そ
の最表面側にガラス転移温度の高い熱可塑性樹脂が多く存在し、かつ、基材側にガラス転
移温度の低い熱可塑性樹脂が多く存在していることを示していると考えられる。すなわち
、熱可塑性ポリマーを含有する層の最表面側にガラス転移温度の高い熱可塑性樹脂が多く
存在することでベタツキ性が更に抑制され、また、ガラス転移温度の高い熱可塑性樹脂は
電極との密着性に優れるため、結果としてベタツキ性が低く、かつ電極への密着性に優れ
たセパレータが得られたものと考えられる。一方、熱可塑性ポリマーを含有する層の基材
側にガラス転移温度の低い熱可塑性樹脂が多く存在することで、基材と熱可塑性樹脂との
接着性が向上する結果、基材と熱可塑性樹脂との界面における剥離が抑制され、結果とし
て電極への密着性に優れたセパレータが得られたものと考えられる。
【０１０７】
［積層体］
　本実施形態に係る積層体は、上記セパレータと電極とが積層したものである。本実施形
態のセパレータは、電極と接着することにより積層体として用いることができる。ここで
、「接着」とは、セパレータと電極との剥離強度が、好ましくは４ｍＮ／ｍｍ以上、より
好ましくは６ｍＮ／ｍｍ以上、さらに好ましくは８ｍＮ／ｍｍ以上であることをいう。
【０１０８】
　積層体は、捲回時のハンドリング性及び蓄電デバイスのレート特性に優れ、さらには、
熱可塑性ポリマーと基材との接着性及び透過性にも優れる。そのため、積層体の用途とし
ては、特に限定されないが、例えば、非水電解液二次電池等の電池やコンデンサー、キャ
パシタ等の蓄電デバイス等に好適に用いられる。
【０１０９】
　本実施形態の積層体に用いられる電極としては、後述の蓄電デバイスの項目に記載のも
のを用いることができる。
【０１１０】
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　本実施形態のセパレータを用いて積層体を製造する方法は、特に限定されないが、例え
ば、本実施形態のセパレータと電極とを重ね、必要に応じて加熱及び／又はプレスして製
造することができる。上記加熱及び／又はプレスは電極とセパレータとを重ねる際に行う
ことができる。また、電極とセパレータとを重ねた後に円または扁平な渦巻き状に巻回し
て得られる巻回体に対して加熱及び／又はプレスを行うことで製造することもできる。
【０１１１】
　また、積層体は、正極－セパレータ－負極－セパレータ、又は負極－セパレータ－正極
－セパレータの順に平板状に積層し、必要に応じて加熱及び／又はプレスして製造するこ
ともできる。
【０１１２】
　より具体的には、本実施形態のセパレータを幅１０～５００ｍｍ（好ましくは８０～５
００ｍｍ）、長さ２００～４０００ｍ（好ましくは１０００～４０００ｍ）の縦長形状の
セパレータとして作製し、当該セパレータを、正極－セパレータ－負極－セパレータ、又
は負極－セパレータ－正極－セパレータの順で重ね、必要に応じて加熱及び／又はプレス
して製造することができる。
【０１１３】
　上記加熱時の温度としては、４０～１２０℃が好ましい。加熱時間は５秒～３０分が好
ましい。上記プレス時の圧力としては、１～３０ＭＰａが好ましい。プレス時間は５秒～
３０分が好ましい。また、加熱とプレスの順序は、加熱をしてからプレスをしても、プレ
スをしてから加熱をしても、プレスと加熱を同時に行ってもよい。このなかでも、プレス
と加熱を同時に行うことが好ましい。
【０１１４】
［蓄電デバイス］
　本実施形態のセパレータは、電池やコンデンサー、キャパシタ等におけるセパレータや
物質の分離に用いることができる。特に、非水電解液電池用セパレータとして用いた場合
に、電極への密着性と優れた電池性能を付与することが可能である。本実施形態の蓄電デ
バイスは、蓄電デバイス用セパレータを備えるものであり、それ以外の構成は、従来知ら
れているものと同様であってもよい。蓄電デバイスは、特に限定されないが、例えば、非
水系電解液二次電池等の電池、コンデンサー及びキャパシタが挙げられる。それらの中で
も、本発明による作用効果による利益がより有効に得られる観点から、電池が好ましく、
非水系電解液二次電池がより好ましく、リチウムイオン二次電池が更に好ましい。以下、
蓄電デバイスが非水系電解液二次電池である場合についての好適な態様について説明する
。
【０１１５】
　本実施形態のセパレータを備える非水系電解液二次電池は、そのセパレータ以外に、正
極、負極及び非水電解液を備える。正極、負極及び非水電解液は特に限定されず、公知の
ものを用いることができる。
【０１１６】
　正極材料（正極活物質）としては、特に限定されないが、例えば、ＬｉＣｏＯ2、Ｌｉ
ＮｉＯ2、スピネル型ＬｉＭｎＯ4、オリビン型ＬｉＦｅＰＯ4等のリチウム含有複合酸化
物が挙げられる。また、負極材料としては、特に限定されないが、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
、各種合金材料が挙げられる。正極及び負極はそれぞれ集電体を備えてもよく、正極集電
体としては、例えばアルミニウム箔が挙げられ、負極集電体としては、例えば銅箔が挙げ
られる。
【０１１７】
　非水電解液としては、特に限定されないが、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が挙げ
られる。また、電解質としては、例えば、ＬｉＣｌＯ4、ＬｉＢＦ4、ＬｉＰＦ6等のリチ
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ウム塩が挙げられる。
【０１１８】
　本実施形態の蓄電デバイスは、特に限定されないが、例えば、下記のようにして製造さ
れる。すなわち、本実施形態のセパレータを幅１０～５００ｍｍ（好ましくは８０～５０
０ｍｍ）、長さ２００～４０００ｍ（好ましくは１０００～４０００ｍ）の縦長形状のセ
パレータとして作製する。次に、当該セパレータを、正極及び負極と共に、正極－セパレ
ータ－負極－セパレータ、又は負極－セパレータ－正極－セパレータの順で重ねて積層物
を得る。次いで、その積層物を、円筒形の又は扁平な渦巻状に巻回して巻回体を得る。そ
して、当該巻回体を電池缶内に収納し、更に電解液を注入することにより、蓄電デバイス
が得られる。また、本実施形態の蓄電デバイスは、正極－セパレータ－負極－セパレータ
－正極、又は負極－セパレータ－正極－セパレータ－負極の順に平板状に積層して積層物
を得た後、袋状のフィルム内に収容してラミネートし、そこに電解液を注入する工程を経
て製造することもできる。また、上記巻回体として上述の積層体を円又は扁平な渦巻き状
に巻回したものを用いて製造することもできる。また、蓄電デバイスは、正極－セパレー
タ－負極－セパレータ、又は負極－セパレータ－正極－セパレータの順に平板状に積層し
たもの、または上述の積層体を袋状のフィルムでラミネートし、電解液を注入する工程と
、場合によって加熱及び／又はプレスを行う工程を経て製造することもできる。上記の加
熱及び／又はプレスを行う工程は、上記電解液を注入する工程の前及び／又は後に行うこ
とができる。
【０１１９】
　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値である。
【実施例】
【０１２０】
　以下、本発明を実施例に基づいて詳細に説明をするが、本発明は実施例に限定されるも
のではない。以下の合成例、製造例、実施例及び比較例において用いられた各種物性の測
定方法や評価方法は、以下のとおりである。
【０１２１】
［測定方法］
（１）固形分
　得られた共重合体の水分散体をアルミ皿上に約１ｇ精秤し、このとき量り取った水分散
体の質量を（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
重合体の乾燥質量を（ｂ）ｇとした。下記式により固形分を算出した。
　固形分＝（ｂ）／（ａ）×１００　［％］
【０１２２】
（２）共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、商品名「ＭＩＣＲＯ
ＴＲＡＣ　ＵＰＡ１５０」）を用い、５０％粒径（ｎｍ）を測定し、平均粒径とした。
【０１２３】
（３）基材（ポリオレフィン微多孔膜）の目付
　１０ｃｍ×１０ｃｍ角の試料を基材から切り取り、株式会社島津製作所製の電子天秤Ａ
ＥＬ－２００（商品名）を用いて質量を測定した。得られた質量を１００倍することで１
ｍ2当たりの膜の目付（ｇ／ｍ2）を算出した。
【０１２４】
（４）基材（ポリオレフィン微多孔膜）の気孔率
　１０ｃｍ×１０ｃｍ角の試料を基材から切り取り、その体積（ｃｍ3）と質量（ｇ）を
求め、膜密度を０．９５（ｇ／ｃｍ3）として下記式を用いて計算した。
　気孔率＝（１－質量／体積／０．９５）×１００
【０１２５】
（５）基材（ポリオレフィン微多孔膜）の透気度
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　ＪＩＳ　Ｐ－８１１７に準拠し、東洋精器株式会社製のガーレー式透気度計、Ｇ－Ｂ２
（商標）により測定した透気抵抗度を透気度とした。
【０１２６】
（６）基材（ポリオレフィン微多孔膜）の突刺強度
　カトーテック製のハンディー圧縮試験器ＫＥＳ－Ｇ５（商標）を用いて、開口部の直径
１１．３ｍｍの試料ホルダーで基材を固定した。次に固定された基材の中央部に対して、
先端の曲率半径が０．５ｍｍである針を用い、突刺速度２ｍｍ／ｓｅｃの条件で、２５℃
の雰囲気下にて突刺試験を行うことにより、最大突刺荷重として突刺強度（ｇ）を得た。
【０１２７】
（７）基材（ポリオレフィン微多孔膜）の平均孔径
　キャピラリー内部の流体は、流体の平均自由工程がキャピラリーの孔径より大きいとき
はクヌーセンの流れに、小さい時はポアズイユの流れに従うことが知られている。そこで
、基材の透気度測定における空気の流れがクヌーセンの流れに、また、基材の透水度測定
における水の流れがポアズイユの流れに従うと仮定した。
【０１２８】
　平均孔径ｄ（μｍ）は、空気の透過速度定数Ｒgas（ｍ3／（ｍ2・ｓｅｃ・Ｐａ））、
水の透過速度定数Ｒliq（ｍ3／（ｍ2・ｓｅｃ・Ｐａ））、空気の分子速度ν（ｍ／ｓｅ
ｃ）、水の粘度η（Ｐａ・ｓｅｃ）、標準圧力Ｐs（＝１０１３２５Ｐａ）、気孔率ε（
％）、膜厚Ｌ（μｍ）から、下記式を用いて求めた。
　ｄ＝２ν×（Ｒliq／Ｒgas）×（１６η／３Ｐｓ）×１０6

　ここで、Ｒgasは透気度（秒）から下記式を用いて求めた。
　Ｒgas＝０．０００１／（透気度×（６．４２４×１０-4）×（０．０１２７６×１０
１３２５））
　また、Ｒliqは透水度（ｃｍ3／（ｃｍ2・ｓｅｃ・Ｐａ））から下記式を用いて求めた
。
　Ｒliq＝透水度／１００
【０１２９】
　なお、透水度は次のようにして求めた。直径４１ｍｍのステンレス製の透液セルに、予
めエタノールに浸しておいた基材をセットし、その基材のエタノールを水で洗浄した後、
約５００００Ｐａの差圧で基材に水を透過させ、１２０秒間経過した際の透水量（ｃｍ3

）より、単位時間・単位圧力・単位面積当たりの透水量を計算し、これを透水度とした。
【０１３０】
　また、νは気体定数Ｒ（＝８．３１４）、絶対温度Ｔ（Ｋ）、円周率π、空気の平均分
子量Ｍ（＝２．８９６×１０-2ｋｇ／ｍｏｌ）から下記式を用いて求めた。
　ν＝（（８Ｒ×Ｔ）／（π×Ｍ））1/2

【０１３１】
（８）ポリマー層の平均厚さ
　走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）「型式Ｓ－４８００、ＨＩＴＡＣＨＩ社製」を用い、セパ
レータの断面観察により測定した。より具体的には、セパレータを１．５ｍｍ×２．０ｍ
ｍ程度に切り取り、ルテニウム染色した。ゼラチンカプセル内に染色後のサンプルとエタ
ノールとを収容し、液体窒素により凍結させた後、ハンマーでサンプルを割断した。次い
で、サンプルをオスミウム蒸着し、加速電圧１．０ｋＶ、３００００倍にて観察し、ポリ
マー層の平均厚さを算出した。なお、ＳＥＭ画像にて基材（ポリオレフィン微多孔膜）断
面の多孔構造が見えない最表面領域をポリマー層領域とした。
【０１３２】
（９）共重合体のガラス転移温度
　共重合体を含む水分散体（固形分＝３８～４２質量％、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
定用アルミ容器に詰め、ＤＳＣ測定装置（島津製作所社製、型番：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、測定条件は下記の通り
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とした。
（１段目昇温プログラム）
　７０℃で開始し、毎分１５℃の速度で昇温した。１１０℃に到達後、その温度で５分間
維持した。
（２段目降温プログラム）
　１１０℃から毎分３０℃の速度で降温した。－５０℃に到達後、その温度で４分間維持
した。
（３段目昇温プログラム）
　－５０℃から毎分１５℃の速度で１３０℃まで昇温した。この３段目の昇温時にＤＳＣ
及びＤＤＳＣのデータを取得した。
　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、変曲点における
接線との交点をガラス転移温度（Ｔｇ）とした。
【０１３３】
（１０）共重合体の赤外吸収分析
　ＢＩＯ ＲＡＤ製の赤外吸収分析装置（製品名「ＦＴＳ－６０Ａ／８９６ ＵＭＡ３００
」）を用い以下のようにして測定した。共重合体の水分散液を６０℃にて２４時間真空乾
燥し、白色の測定サンプルを得た。これをめのう製乳鉢で粉砕した。同様にＫＢｒを用意
し、めのう製乳鉢で粉砕した。ＫＢｒ１００ｍｇに対して、測定サンプルを０．５ｍｇ加
え、測定サンプルとＫＢｒをめのう製乳鉢で十分にすり混ぜた後、錠剤を作製し、その錠
剤をサンプルにして測定を行った。なお、測定前にバックグラウンドの測定を行った。
　測定モード：顕微透過法
　検出器：ＭＣＴ
　ビームスプリッター：ＫＢｒ（臭化カリウム）
　スキャンスピード：２０ｋＨｚ
　積算回数：６４回
　分解能：４ｃｍ-1

　測定波数：４０００～７００ｃｍ-1

　得られた赤外吸収スペクトルから、７４０ｃｍ-1～７７０ｃｍ-1の波数範囲で最も赤外
吸収強度が大きい波数での赤外吸収ピーク強度（Ａ（Ａｒ））と、１７２０ｃｍ-1～１７
５０ｃｍ-1の波数範囲で最も赤外吸収強度が大きい波数での赤外吸収ピーク強度（Ａ（Ａ
ｃ））を求め、７４０ｃｍ-1～７７０ｃｍ-1の波数における赤外吸収ピーク強度と、１７
２０ｃｍ-1～１７５０ｃｍ-1の波数における赤外吸収ピークとの強度比（Ａ（Ａｃ）／Ａ
（Ａｒ））を算出した。
                                                                                
  
【０１３４】
（１１）共重合体の電解液に対する膨潤度
　共重合体を含む水分散体を１３０℃のオーブン中に１時間静置して乾燥させた。乾燥さ
せて得られた共重合体の膜を０．５ｇになるように切り取った。切り取ったサンプルを、
エチレンカーボネート：ジエチルカーボネート＝２：３（質量比）の混合溶媒１０ｇと一
緒に５０ｍＬのバイアル瓶に入れ、１日混合溶媒を浸透させた後、サンプルを取り出し、
上記混合溶媒にて洗浄し、質量（Ｗａ：ｇ）を測定した。その後、サンプルを１５０℃の
オーブン中に１時間静置してから、質量を測定し（Ｗｂ：ｇ）、下記式より共重合体の電
解液に対する膨潤度を算出した。
　共重合体の電解液に対する膨潤度（倍）＝（Ｗａ－Ｗｂ）÷（Ｗｂ）
【０１３５】
（１２）ポリマー層の基材に対する担持量
　基材（ポリオレフィン微多孔膜）及びセパレータのそれぞれについて、１０ｃｍ×１０
ｃｍに切り出したサンプル３枚の総質量を測定し、下記式により、サンプル中のポリマー
層の担持量（固形分）を測定した。
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　ポリマー層の担持量（ｇ／ｍ2）＝［（セパレータ３枚の総質量）－（基材３枚の総質
量）］÷３×１００
【０１３６】
［評価方法］
（１３）セパレータと電極との接着性
　セパレータと電極との密着性は、以下の手順で評価した。
（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）９２．２質量％、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それぞれ２．３質量％、バインダー
としてポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）３．２質量％を、Ｎ－メチルピロリドン（ＮＭ
Ｐ）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で塗布し、１３０℃で３分間乾燥後、ロールプレ
ス機で圧縮成形した。この時、正極の活物質塗布量は２５０ｇ／ｍ2、活物質嵩密度は３
．００ｇ／ｃｍ3になるようにした。
【０１３７】
（負極の作製）
　負極活物質として人造グラファイト９６．９質量％、バインダー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％とスチレン－ブタジエンコポリマー水分散体
１．７質量％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で塗布し、１２０℃で３分間乾燥後、ロ
ールプレス機で圧縮成形した。この時、負極の活物質塗布量は１０６ｇ／ｍ2、活物質嵩
密度は１．３５ｇ／ｃｍ3になるようにした。
【０１３８】
（セパレータと電極との接着性試験）
　上記方法により得られた正極を幅１７ｍｍ、長さ５０ｍｍに切断した。一方、エチレン
カーボネートとジエチルカーボネートとを２：３の比率（体積比）にて混合した電解液（
富山薬品工業製）に、セパレータ（サイズ：幅２０ｍｍ、長さ１００ｍｍ）を浸漬して十
分に濡らした後に引き上げた。次いで、上記電極に十分に濡らしたセパレータをポリマー
層側の面で重ねた。得られた積層物をアルミニウム製のジップ付き袋に入れ、８０℃、１
０ＭＰａの条件で、２分間プレスを行って電極とセパレータとの積層体を得た。その後、
積層体を袋から取り出して密着性試験用のサンプルとした。得られた試験用サンプルの基
材と電極との間の９０°剥離強度を、（株）イマダ製のフォースゲージＺＰ５Ｎ及びＭＸ
２－５００Ｎ（製品名）を用いて、引張速度５０ｍｍ／分で測定した。剥離強度の値に基
づいて、下記の評価基準により評価した。
＜評価基準＞
　　６ｍＮ／ｍｍ以上…◎
　　４ｍＮ／ｍｍ以上　６ｍＮ／ｍｍ未満…○
　　４ｍＮ／ｍｍ未満…×
（セパレータの接着性試験）
　アルミニウム箔（冨士加工紙株式会社製、厚さ：２０μｍ）を２０ｍｍ×１００ｍｍに
切り取り、そのアルミニウム箔に本実施形態のセパレータにおけるポリマー層側の面を重
ね合わせた後、２枚のテフロン（登録商標）シート（ニチアス株式会社製、ナフロン（商
標）ＰＴＦＥシート　ＴＯＭＢＯ－Ｎｏ．９０００）で挟み、８０℃、１０ＭＰａの圧力
で、積層方向に２分間加圧した。そうして得られたサンプルにおいて、アルミニウム箔及
びセパレータ間の剥離強度を、（株）イマダのフォースゲージＺＰ５Ｎ及びＭＸ２－５０
０Ｎを用いて、引張速度５０ｍｍ／分で測定した。剥離強度の値に基づいて、下記の評価
基準により評価した。
＜評価基準＞
　　４ｍＮ／ｍｍ以上…○
　　４ｍＮ／ｍｍ未満…×
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【０１３９】
（１４）セパレータのハンドリング性（耐ブロッキング性；常温剥離強度試験）
　２０ｍｍ×１００ｍｍに切り取ったセパレータ２枚を準備し、それらを重ね合わせた後
、２枚のテフロン（登録商標）シート（ニチアス株式会社製のナフロン（商標）ＰＴＦＥ
シート ＴＯＭＢＯ－Ｎｏ．９０００）で挟んだ。得られたサンプルについて、温度２５
℃、圧力１０ＭＰａの条件で２分間プレスを行った。プレス後のサンプルにおけるセパレ
ータ同士の９０°剥離強度を、（株）イマダ製のフォースゲージＺＰ５Ｎ及びＭＸ２－５
００Ｎを用いて、引張速度５０ｍｍ／分で測定した。剥離強度の値に基づいて、下記の評
価基準により評価した。
＜評価基準＞
　　４０ｍＮ／ｍｍ以下…○
　　４０ｍＮ／ｍｍ超…×
【０１４０】
（１５）耐酸化性の評価
　ＮＣセルによるトリクル試験後のセパレータ表面の黒色化具合を観察して耐酸化性を評
価した。詳細には、水分散液を塗布したセパレータを１８ｍｍφ、上記「（１３）セパレ
ータと電極との密着性」にて作製した正極及び上記負極を１６ｍｍφの円形（円板）に切
り出し、正極と負極との活物質面が対向するよう、正極、セパレータ及び負極の順に積層
した後に、蓋付きステンレス金属製容器に収納した。容器と蓋とは絶縁されており、容器
は負極の銅箔と、蓋は正極のアルミニウム箔と、それぞれ接するように配置した。この容
器内に上記電解液を注入して密閉し、その状態で室温にて１日放置して電池を得た。なお
、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＝１／２（体積比）の混
合溶媒に、溶質としてＬｉＰＦ6を濃度１．０ｍｏｌ／Ｌとなるように溶解させることに
より調製したものを用いた。次いで、２５℃の雰囲気下、６ｍＡ（１．０Ｃ）の電流値で
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３時間充電を行った。次に６ｍＡ（１．０Ｃ）の電流値で
電池電圧３．０Ｖまで放電した。次に、６０℃雰囲気下、６ｍＡ（１．０Ｃ）の電流値で
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３時間充電を行った。次いで、４．２Ｖを保持するように
充電を続けた状態にて６０℃の雰囲気下で４日間保存を行った後、６ｍＡ（１．０Ｃ）の
電流値で電池電圧３．０Ｖまで放電した。この電池からセパレータを取り出し、付着物を
取り除くためにジメトキシエタン、エタノール、及び１規定の塩酸中で各１５分間の超音
波洗浄を行った。その後、空気中にて乾燥し、セパレータの正極接触面側の水分散液塗布
部の黒色変色具合を目視にて観察し、耐酸化性の評価を行った。黒色に変色した割合が面
積あたりで５％以下のものを◎、１０％以下のものを○、１０％を超えるものを×と判定
した。
【０１４１】
（１６）レート特性
　セパレータを１８ｍｍφ、上記「（１３）セパレータと電極との密着性」にて作製した
正極及び上記負極を１６ｍｍφの円形（円板）に切り出し、正極と負極との活物質面が対
向するよう、正極、セパレータ及び負極の順に積層した後に、蓋付きステンレス金属製容
器に収納した。容器と蓋とは絶縁されており、容器は負極の銅箔と、蓋は正極のアルミニ
ウム箔と接するように配置した。この容器内に上記電解液を注入して密閉し、その状態で
室温にて１日放置した。なお、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＝１／２（体積比）の混合溶媒に、溶質としてＬｉＰＦ6を濃度１．０ｍｏｌ／Ｌと
なるように溶解させることにより調製したものを用いた。その後、２５℃雰囲気下、２ｍ
Ａ（０．３Ｃ）の電流値で電池電圧が４．２Ｖになるまで充電し、その電圧に到達後、そ
のまま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により
、合計８時間、電池作製後の最初の充電を行った。続いて、６ｍＡ（１Ｃ）の電流値で電
池電圧が３．０Ｖになるまで放電（定電流放電）して放電容量を測定した。次いで、上記
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で放電（定電流放電）して放電容量を測定した。
　前者（１Ｃ）の放電容量に対する後者（２Ｃ）の放電容量の割合を容量維持率（％）と
定義し、容量維持率が９０％以上の場合を◎、７０％以上９０％未満の場合を○、７０％
未満の場合を×として、レート特性を評価した。
【０１４２】
［合成例１］
（水分散体Ａ１）
　撹拌機、還流冷却器、滴下槽及び温度計を取りつけた反応容器に、イオン交換水７０．
４質量部と、乳化剤として「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。）２．０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「Ｓ
Ｒ１０２５」と表記。以下同様。）０．５質量部とを投入した。次いで、反応容器内部の
温度を８０℃に昇温し、８０℃の温度を保ったまま、過硫酸アンモニウムの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。過硫酸アンモニ
ウム水溶液を添加終了した５分後に、乳化液を滴下槽から反応容器に１５０分かけて滴下
した。なお、乳化液は、芳香族ビニル化合物単量体（表中、「Ａｒビニル化合物単量体」
と表記。）として、スチレン（表中、「Ｓｔ」と表記。以下同様）７８質量部、（メタ）
アクリル酸エステル単量体として、メチルメタクリレート（表中、「ＭＭＡ」と表記。以
下同様。）２０質量部、アクリル酸（表中、「ＡＡ」と表記。以下同様。）１．０質量部
、メタクリル酸（表中、「ＭＡＡ」と表記。以下同様。）１．０質量部、トリメチロール
プロパントリアクリレート（Ａ－ＴＭＰＴ、新中村化学工業株式会社製商品名、表中、「
Ａ－ＴＭＰＴ」と表記。以下同様。）１．０質量部、γ－メタクリロキシプロピルトリメ
トキシシラン（表中、「ＡｃＳｉ」と表記。以下同様）０．５質量部、乳化剤として「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）２．０質量
部、過硫酸アンモニウムの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分間混合させて作製した。
　乳化液の滴下終了後、反応容器内部の温度を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）でｐＨ＝９．０に調整し、濃度４０％の水分散体を得た（水分散体Ａ１）。得られた
水分散体Ａ１中の共重合体について、上記方法により、Ｔｇ、平均粒径、赤外吸収ピーク
強度の比及び電解液に対する膨潤度を測定した。得られた結果を表１に示す。
【０１４３】
［合成例２～１０］
（水分散体Ａ２～Ａ１０）
　原材料の種類及び配合比を表１に示すように変更した以外は、合成例１と同様にして、
水分散体Ａ２～Ａ１０を得た、なお、表中、「ＢＡ」は、ブチルアクリレートを意味する
。得られた水分散体Ａ２～Ａ１０中の共重合体について、上記方法により、Ｔｇ、粒子径
、赤外吸収ピーク強度の比及び電解液に対する膨潤度を測定した。得られた結果を表１に
示す。なお、表中、原材料の組成は質量基準である。
【０１４４】
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【表１】

【０１４５】
［製造例１］
（基材Ｂ１－１の製造）
　Ｍｖが７０万であり、ホモポリマーの高密度ポリエチレンを４５質量部と、Ｍｖが３０
万であり、ホモポリマーの高密度ポリエチレンを４５質量部と、Ｍｖが４０万であるホモ
ポリマーのポリプロピレンとＭｖが１５万であるホモポリマーのポリプロピレンとの混合
物（質量比＝４：３）１０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。得られたポリオレフィン混合物９９質量部に酸化防止剤としてテトラキス－［メチレ
ン－（３’,５’－ジ－ｔ－ブチル－４’－ヒドロキシフェニル）プロピオネート］メタ
ンを１質量部添加し、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
、混合物を得た。得られた混合物を、窒素雰囲気下で二軸押出機へフィーダーにより供給
した。また、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。押し出される全混合物中に
占める流動パラフィンの割合が６５質量部となるように、すなわち、ポリマー濃度が３５
質量部となるように、フィーダー及びポンプの運転条件を調整した。
【０１４６】
　次いで、それらを二軸押出機内で２３０℃に加熱しながら溶融混練し、得られた溶融混
練物を、Ｔ－ダイを経て表面温度８０℃に制御された冷却ロール上に押し出し、その押出
物を冷却ロールに接触させ成形（ｃａｓｔ）して冷却固化することにより、シート状成形
物を得た。このシートを同時二軸延伸機にて倍率７×６．４倍、温度１１２℃下で延伸し
た後、塩化メチレンに浸漬して、流動パラフィンを抽出除去後乾燥し、テンター延伸機に
て温度１３０℃、横方向に２倍延伸した。その後、この延伸シートを幅方向に約１０％緩
和して熱処理を行い、基材Ｂ１－１を得た。
【０１４７】
　得られた基材Ｂ１－１について、上記方法により各種物性を測定した。その結果を表２
に示す。
［基材Ｂ２－１の製造］
　水酸化酸化アルミニウム（平均粒径１．０μｍ）９６．０質量部とアクリルラテックス
（固形分濃度４０％、平均粒径１４５ｎｍ、最低成膜温度０℃以下）４．０質量部と、ポ
リカルボン酸アンモニウム水溶液（サンノプコ社製　ＳＮディスパーサント５４６８）１
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．０質量部とを１００質量部の水に均一に分散させて塗布液を調製し、基材Ｂ１－１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、多孔
層を２μｍの厚さで形成して、ポリオレフィン微多孔膜Ｂ２－１を得た。得られたポリオ
レフィン微多孔膜である基材Ｂ２－１を基材Ｂ１－１と同様に上記方法により評価した。
得られた結果を表２に示す。
【表２】

【０１４８】
［実施例１］
　固形分で８０質量部の水分散体Ａ１と、固形分で２０質量部の水分散体Ａ７とを、水に
均一に分散させて、熱可塑性ポリマーを含む塗布液（固形分３０質量％）を調製した。次
いで、基材Ｂ１の片面にマイクログラビアコーターを用いて、ポリマー層がドット状にな
るように塗布液を塗布した。その後、６０℃にて塗布後の塗布液を乾燥して水を除去した
。さらに、基材Ｂ１のもう片面にも同様に塗布液を塗布し、再度上記と同様にして乾燥さ
せた。こうして、基材Ｂ１の両面にポリマー層を形成したセパレータを得た。
　得られたセパレータについて、上記方法により、ハンドリング性、接着性、耐酸化性及
びレート特性を評価した。得られた結果を表３に示す。
【０１４９】
［比較例１］
　塗布液として、旭化成ケミカルズ社製のスチレンブタジエンポリマー（グレード名：Ｌ
１５７１、粒子径：２００ｎｍ、ガラス転移温度：０℃）を用いた以外は実施例１と同様
にしてセパレータを得た。得られたセパレータについて、上記方法により、ハンドリング
性、接着性、耐酸化性及びレート特性を評価した。得られた結果を表３に示す。
【０１５０】
［実施例２～９、比較例２～４］
　水分散体の種類及び混合割合（質量％）、ポリマー層のパターン、並びに、塗布液中の
固形分（質量部）を表３に示すように変更した以外は実施例１と同様にして塗布液を調製
し、セパレータを作製した。得られたセパレータの各種物性及び評価・試験結果を表３に
示す。
【０１５１】
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【表３】

【産業上の利用可能性】
【０１５２】
　本発明によれば、電極（電極活物質）との優れた密着性、さらには耐酸化性にも優れる
セパレータを提供できる。したがって、本発明は、非水系電解液二次電池等の電池やコン
デンサー、キャパシタ等の蓄電デバイス用セパレータとして有用であり、これらの分野に
産業上の利用可能性がある。

【図１】
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