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(57)【要約】
【課題】優れた耐熱性および透気性を兼ね備えた二次電池セパレータを得られる二次電池
セパレータ用コート材原料、二次電池セパレータ用コート材、二次電池セパレータ、二次
電池セパレータの製造方法、および、その二次電池セパレータを備える二次電池を提供す
ること。
【解決手段】メタクリルアミドに由来する繰り返し単位と、カルボキシ基含有ビニルモノ
マーに由来する繰り返し単位とを有する水溶性ポリマーを含む二次電池セパレータ用コー
ト材原料において、水溶性ポリマーの総量に対してメタクリルアミドに由来する繰り返し
単位の含有率を６０質量％以上９７質量％以下とし、カルボキシ基含有ビニルモノマーに
由来する繰り返し単位の含有率を３質量％以上４０質量％以下とし、水溶性ポリマーの重
量平均分子量を２万以上２０万以下とし、水溶性ポリマーのガラス転移温度を、２００℃
以上とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　メタクリルアミドに由来する繰り返し単位と、カルボキシ基含有ビニルモノマーに由来
する繰り返し単位とを有する水溶性ポリマーを含み、
　前記水溶性ポリマーの総量に対して、
　前記メタクリルアミドに由来する繰り返し単位の含有率が、６０質量％以上９７質量％
以下であり、
　前記カルボキシ基含有ビニルモノマーに由来する繰り返し単位の含有率が、３質量％以
上４０質量％以下であり、
　前記水溶性ポリマーの重量平均分子量が、２万以上２０万以下であり、
　前記水溶性ポリマーのガラス転移温度が、２００℃以上である
ことを特徴とする、二次電池セパレータ用コート材原料。
【請求項２】
　請求項１に記載の二次電池セパレータ用コート材原料を含むことを特徴とする、二次電
池セパレータ用コート材。
【請求項３】
　さらに、無機充填剤と分散剤とを含む
ことを特徴とする、請求項３に記載の二次電池セパレータ用コート材。
【請求項４】
　多孔膜と、
　前記多孔膜の少なくとも片面に配置される請求項２または３に記載の二次電池セパレー
タ用コート材の塗布膜と
を備えることを特徴とする、二次電池セパレータ。
【請求項５】
　多孔膜を準備する工程、および、
　前記多孔膜の少なくとも片面に、請求項２または３に記載の二次電池セパレータ用コー
ト材を塗布する工程を備える
ことを特徴とする、二次電池セパレータの製造方法。
【請求項６】
　正極と、負極と、前記正極および前記負極の間に配置される請求項４に記載される二次
電池セパレータとを備えることを特徴とする、二次電池。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次電池セパレータ用コート材原料、二次電池セパレータ用コート材、二次
電池セパレータ、二次電池セパレータの製造方法、および、二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、二次電池内には、正極と負極とを隔離し、電解液中のイオンを通過させるための
セパレータが備えられている。
【０００３】
　このようなセパレータとしては、例えば、ポリオレフィン多孔膜が知られている。
【０００４】
　セパレータが、熱による収縮で形状が変化すると、正極と負極との間でショートする可
能性があるため、セパレータには耐熱性が要求される。そのため、セパレータに耐熱コー
ト層を設ける場合がある。
【０００５】
　セパレータに形成される耐熱コート層としては、例えば、バインダー樹脂およびフィラ
ーを含む塗工スラリーを、多孔質フィルムに塗布および乾燥させて得られるコート層が知
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られている。より具体的には、カルボキシメチルセルロースナトリウム（ＣＭＣ）および
アルミナを含む塗工スラリーを、ポリオレフィン樹脂組成物から得られる基材多孔質フィ
ルムに対して塗布および乾燥させて得られる耐熱層が、提案されている（例えば、特許文
献１（実施例）参照。）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１３－４６９０１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　一方、二次電池のセパレータは、発電のためにイオンを通過させる必要があるため、透
気性が要求される。しかし、上記した耐熱層は、セパレータの透気性を低下させるという
不具合がある。
【０００８】
　本発明は、優れた耐熱性および透気性を兼ね備えた二次電池セパレータを得られる、二
次電池セパレータ用コート材原料、その二次電池セパレータ用コート材原料を含む二次電
池セパレータ用コート材、その二次電池セパレータ用コート材の塗布膜を備える二次電池
セパレータ、その二次電池セパレータの製造方法、および、その二次電池セパレータを備
える二次電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明[１]は、メタクリルアミドに由来する繰り返し単位と、カルボキシ基含有ビニル
モノマーに由来する繰り返し単位とを有する水溶性ポリマーを含み、前記水溶性ポリマー
の総量に対して、前記メタクリルアミドに由来する繰り返し単位の含有率が、６０質量％
以上９７質量％以下であり、前記カルボキシ基含有ビニルモノマーに由来する繰り返し単
位の含有率が、３質量％以上４０質量％以下であり、前記水溶性ポリマーの重量平均分子
量が、２万以上２０万以下であり、前記水溶性ポリマーのガラス転移温度が、２００℃以
上である、二次電池セパレータ用コート材原料を含む。
【００１０】
　本発明［２］は、上記［１］に記載の二次電池セパレータ用コート材原料を含む、二次
電池セパレータ用コート材を含む。
【００１１】
　本発明［３］は、さらに、無機充填剤と分散剤とを含む、上記［３］に記載の二次電池
セパレータ用コート材を含む。
【００１２】
　本発明［４］は、多孔膜と、前記多孔膜の少なくとも片面に配置される上記［２］また
は［３］に記載の二次電池セパレータ用コート材の塗布膜とを備える、二次電池セパレー
タを含む。
【００１３】
　本発明［５］は、多孔膜を準備する工程、および、前記多孔膜の少なくとも片面に、請
求項２または３に記載の二次電池セパレータ用コート材を塗布する工程を備える、二次電
池セパレータの製造方法を含む。
【００１４】
　本発明［６］は、正極と、負極と、前記正極および前記負極の間に配置される上記［４
］に記載される二次電池セパレータとを備える、二次電池を含む。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明の二次電池セパレータ用コート材原料は、メタクリルアミドに由来する繰り返し
単位と、カルボキシ基含有ビニルモノマーに由来する繰り返し単位とを、所定割合で有す



(4) JP 2021-103676 A 2021.7.15

10

20

30

40

50

る水溶性ポリマーを含み、水溶性ポリマーの重量平均分子量およびガラス転移温度が、所
定範囲に調整されている。そのため、本発明の二次電池セパレータ用コート材原料によれ
ば、耐熱性および透気性に優れる二次電池セパレータを得られる。
【００１６】
　本発明の二次電池セパレータ用コート材は、上記の二次電池セパレータ用コート材原料
を含むため、耐熱性および透気性に優れる二次電池セパレータを得られる。
【００１７】
　本発明の二次電池セパレータは、上記の二次電池セパレータ用コート材の塗布膜を備え
るため、耐熱性および透気性に優れる。
【００１８】
　本発明の二次電池セパレータの製造方法によれば、耐熱性および透気性に優れる二次電
池セパレータを、効率よく製造できる。
【００１９】
　本発明の二次電池は、上記の二次電池セパレータを備えているため、耐熱性および透気
性に優れ、その結果、耐久性および発電効率に優れる。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　本発明の二次電池セパレータ用コート材原料は、水溶性ポリマーを含んでいる。
【００２１】
　水溶性ポリマーは、水溶性ポリマー原料（モノマー組成物）を重合してなる重合体であ
る。
【００２２】
　なお、水溶性ポリマーとは、水１００ｍｌに対しポリマー１ｇを２４時間撹拌溶解させ
た後、３００メッシュの金網でろ過した場合において、残存固形分が０．１％以下である
ポリマーと定義される。
【００２３】
　水溶性ポリマー原料は、必須成分として、メタクリルアミドおよびカルボキシ基含有ビ
ニルモノマーを含有する。好ましくは、水溶性ポリマー原料は、後述する（メタ）アクリ
ル酸アルキルエステルを含有せず、メタクリルアミドおよびカルボキシ基含有ビニルモノ
マーを含有する。
【００２４】
　メタクリルアミドは、アクリルアミドと併用されていてもよく、また、メタクリルアミ
ドが、アクリルアミドと併用されることなく、単独で使用されていてもよい。
【００２５】
　メタクリルアミドは、耐熱性の向上を図る観点から、好ましくは、アクリルアミドと併
用されず、単独で使用される。
【００２６】
　なお、水溶性ポリマー原料に対するメタクリルアミドの含有割合は、後述する。
【００２７】
　カルボキシ基含有ビニルモノマーは、メタクリルアミドと共重合可能であり、カルボキ
シ基を含有する共重合性モノマーである。
【００２８】
　カルボキシ基含有ビニルモノマーとしては、例えば、モノカルボン酸、ジカルボン酸、
または、これらの塩などが挙げられる。モノカルボン酸としては、例えば、（メタ）アク
リル酸などが挙げられる。ジカルボン酸としては、例えば、イタコン酸、マレイン酸、フ
マル酸、無水イタコン酸、無水マレイン酸、無水フマル酸などが挙げられる。
【００２９】
　なお、（メタ）アクリルとは、アクリルおよびメタクリルを含む（以下同様）。
【００３０】
　これらカルボキシ基含有ビニルモノマーは、単独使用または２種類以上併用することが
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できる。
【００３１】
　水溶性ポリマー原料が、カルボキシ基含有ビニルモノマーを含有すれば、この二次電池
セパレータ用コート材原料を含む二次電池セパレータ用コート材（後述）を用いて得られ
る二次電池セパレータ（後述）は、耐熱性に優れる。
【００３２】
　カルボキシ基含有ビニルモノマーとして、好ましくは、モノカルボン酸が挙げられ、よ
り好ましくは、（メタ）アクリル酸が挙げられ、さらに好ましくは、メタクリル酸が挙げ
られる。
【００３３】
　水溶性ポリマー原料が、これらを含有すれば、この二次電池セパレータ用コート材原料
を含む二次電池セパレータ用コート材（後述）を用いて得られる二次電池セパレータ（後
述）は、より一層耐熱性に優れる。
【００３４】
　なお、水溶性ポリマー原料に対するカルボキシ基含有ビニルモノマーの含有割合は、後
述する。
【００３５】
　また、水溶性ポリマー原料は、任意成分として、メタクリルアミドおよび／またはカル
ボキシ基含有ビニルモノマーと共重合可能な共重合性モノマー（以下、水溶性－共重合性
モノマーと称する。）を含有することができる。
【００３６】
　水溶性－共重合性モノマーとしては、例えば、（メタ）アクリル酸アルキルエステル、
官能基含有ビニルモノマー（カルボキシ基含有ビニルモノマーを除く。）、ビニルエステ
ル類、芳香族ビニルモノマー、Ｎ－置換不飽和カルボン酸アミド、複素環式ビニル化合物
、ハロゲン化ビニリデン化合物、α－オレフィン類、ジエン類、架橋性ビニルモノマーな
どが挙げられる。
【００３７】
　（メタ）アクリル酸アルキルエステルとしては、例えば、メチル（メタ）アクリレート
、エチル（メタ）アクリレート、イソプロピル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ
）アクリレート、イソブチル（メタ）アクリレート、ｔ－ブチル（メタ）アクリレートな
どの炭素数１～４のアルキル部分を有するアルキル（メタ）アクリレート、例えば、ｎ－
アミル（メタ）アクリレート、イソアミル（メタ）アクリレート、ｎ－ヘキシル（メタ）
アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート、オクチル（メタ）アクリレー
ト、デシル（メタ）アクリレート、ドデシル（メタ）アクリレート、オクタデシル（メタ
）アクリレートなどの炭素数５～１２のアルキル部分を有するアルキル（メタ）アクリレ
ートなどの炭素数１～１２のアルキル部分を有するアルキル（メタ）アクリレートが挙げ
られる。
【００３８】
　官能基含有ビニルモノマー（カルボキシ基含有ビニルモノマーを除く。）としては、例
えば、水酸基含有ビニルモノマー、アミノ基含有ビニルモノマー、グリシジル基含有ビニ
ルモノマー、シアノ基含有ビニルモノマー、スルホン酸基含有ビニルモノマーおよびその
塩、アセトアセトキシ基含有ビニルモノマー、リン酸基含有化合物などが挙げられる。
【００３９】
　水酸基含有ビニルモノマーとしては、例えば、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレ
ート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレートなどが挙げられる。
【００４０】
　アミノ基含有ビニルモノマーとしては、例えば、（メタ）アクリル酸２－アミノエチル
、（メタ）アクリル酸２－（Ｎ－メチルアミノ）エチル、（メタ）アクリル酸２－（Ｎ，
Ｎ－ジメチルアミノ）エチルなどが挙げられる。
【００４１】



(6) JP 2021-103676 A 2021.7.15

10

20

30

40

50

　グリシジル基含有ビニルモノマーとしては、例えば、（メタ）アクリル酸グリシジルな
どが挙げられる。
【００４２】
　シアノ基含有ビニルモノマーとしては、例えば、（メタ）アクリロニトリルなどが挙げ
られる。
【００４３】
　スルホン酸基含有ビニルモノマーとしては、例えば、アリルスルホン酸、メタリルスル
ホン酸、アクリルアミドｔ－ブチルスルホン酸などが挙げられる。また、上記スルホン酸
基含有ビニルモノマーの塩としては、例えば、ナトリウム塩、カリウム塩などのアルカリ
金属塩、例えば、アンモニウム塩などが挙げられる。具体的には、例えば、アリルスルホ
ン酸ナトリウム、メタリルスルホン酸ナトリウム、メタリルスルホン酸アンモニウムなど
が挙げられる。
【００４４】
　アセトアセトキシ基含有ビニルモノマーとしては、例えば、（メタ）アクリル酸アセト
アセトキシエチルなどが挙げられる。
【００４５】
　リン酸基含有化合物としては、例えば、２－メタクロイロキシエチルアシッドフォスフ
ェートなどが挙げられる。
【００４６】
　ビニルエステル類としては、例えば、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニルなどが挙げられ
る。
【００４７】
　芳香族ビニルモノマーとしては、例えば、スチレン、α―メチルスチレン、ｐ－メチル
スチレン、ビニルトルエン、クロロスチレンなどが挙げられる。
【００４８】
　Ｎ－置換不飽和カルボン酸アミドとしては、例えば、Ｎ－メチロール（メタ）アクリル
アミドなどが挙げられる。
【００４９】
　複素環式ビニル化合物としては、例えば、ビニルピロリドンなどが挙げられる。
【００５０】
　ハロゲン化ビニリデン化合物としては、例えば、塩化ビニリデン、フッ化ビニリデンな
どが挙げられる。
【００５１】
　α－オレフィン類としては、例えば、エチレン、プロピレンなどが挙げられる。
【００５２】
　ジエン類としては、例えば、ブタジエンなどが挙げられる。
【００５３】
　架橋性ビニルモノマーとしては、例えば、メチレンビス（メタ）アクリルアミド、ジビ
ニルベンゼン、ポリエチレングリコール鎖含有ジ（メタ）アクリレート、トリメチロール
プロパンテトラアクリレート、ペンタエリストールトリアクリレート、ペンタエリストー
ルテトラアクリレートなど、２つ以上のビニル基を含有するビニルモノマーなどが挙げら
れる。
【００５４】
　これら水溶性－共重合性モノマーは、単独使用または２種類以上併用することができる
。
【００５５】
　水溶性－共重合性モノマーとして、好ましくは、親水基を含有する共重合性モノマーが
挙げられ、より具体的には、水酸基含有ビニルモノマー、スルホン酸基含有ビニルモノマ
ー、リン酸基含有ビニルモノマーが挙げられ、さらに好ましくは、水酸基含有ビニルモノ
マーが挙げられる。
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【００５６】
　水溶性ポリマー原料において、メタクリルアミドの含有割合は、水溶性ポリマー原料の
総量１００質量部に対して、後述する無機充填剤に対する吸着性を向上させ、優れた耐熱
性を得る観点から、例えば、６０質量部以上、好ましくは、７０質量部以上、より好まし
くは、７５質量部以上、さらに好ましくは、８０質量部以上であり、また、後述する無機
充填剤に対する吸着性を向上させ、優れた耐熱性を得る観点から、例えば、９７質量部以
下、好ましくは、９６質量部以下、より好ましくは、９５質量部以下である。
【００５７】
　また、水溶性ポリマー原料において、カルボキシ基含有ビニルモノマーの含有割合は、
水溶性ポリマー原料の総量１００質量部に対して、後述する無機充填剤に対する吸着性を
向上させ、優れた耐熱性を得る観点から、例えば、３質量部以上、好ましくは、４質量部
以上、より好ましくは、５質量部以上であり、後述する基材に対する吸着を抑制し、優れ
た透気性を得る観点から、例えば、４０質量部以下、好ましくは、３０質量部以下、より
好ましくは、２５質量部以下、さらに好ましくは、２０質量部以下である。
【００５８】
　また、水溶性ポリマー原料において、水溶性－共重合性モノマーの含有割合は、水溶性
ポリマーの水溶性が保たれる範囲であって、例えば、水溶性ポリマー原料の総量１００質
量部に対して、例えば、３７質量部以下、好ましくは、１５質量部以下であり、０質量部
以上であり、とりわけ好ましくは、０質量部である。
【００５９】
　すなわち、水溶性ポリマー原料は、水溶性－共重合性モノマーを含有することなく、メ
タクリルアミドおよびカルボキシ基含有ビニルモノマーからなる組成物であってもよく、
また、メタクリルアミドとカルボキシ基含有ビニルモノマーと水溶性－共重合性モノマー
とからなる組成物であってもよい。
【００６０】
　好ましくは、水溶性ポリマー原料は、メタクリルアミドとカルボキシ基含有ビニルモノ
マーとからなる組成物である。
【００６１】
　そして、上記の水溶性ポリマー原料を、公知の方法で重合することにより、水溶性ポリ
マーが得られる。
【００６２】
　より具体的には、例えば、水に、水溶性ポリマー原料および重合開始剤を配合し、水溶
性ポリマー原料を重合させ、その後、必要に応じて熟成させる。
【００６３】
　重合開始剤としては、特に制限されないが、例えば、過硫酸塩（過硫酸アンモニウム、
過硫酸カリウムなど）、過酸化水素、有機ハイドロパーオキサイド、４，４’－アゾビス
（４－シアノ吉草酸）酸などの水溶性開始剤、例えば、過酸化ベンゾイル、アゾビスイソ
ブチロニトリルなどの油溶性開始剤、さらには、レドックス系開始剤などが挙げられる。
【００６４】
　これら重合開始剤は、単独使用または２種類以上併用することができる。
【００６５】
　重合開始剤として、好ましくは、水溶性開始剤、より好ましくは、過硫酸塩、さらに好
ましくは、過硫酸アンモニウムが挙げられる。
【００６６】
　重合開始剤の配合割合は、水溶性ポリマーの重量平均分子量を後述する範囲に調整する
観点から、水溶性ポリマー原料１００質量部に対して、例えば、０．０１質量部以上、好
ましくは、０．１質量部以上、より好ましくは、０．２質量部以上、さらに好ましくは、
０．２５質量部以上であり、例えば、３質量部以下、好ましくは、２質量部以下である。
【００６７】
　重合条件および熟成条件は、得られる水溶性ポリマーの重量平均分子量が後述する範囲
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となるように、適宜設定される。
【００６８】
　より具体的には、例えば、常圧下において、重合温度が、例えば、３０℃以上、好まし
くは、５０℃以上であり、例えば、９５℃以下、好ましくは、８５℃以下である。また、
重合時間が、例えば、０．５時間以上、好ましくは、１．５時間以上であり、例えば、２
０時間以下、好ましくは、１０時間以下である。
【００６９】
　熟成時間は、例えば、０．５時間以上、好ましくは、１．５時間以上であり、また、例
えば、６時間以下、好ましくは、３時間以下である。
【００７０】
　また、上記の重合においては、製造安定性の向上を図る観点から、例えば、ｐＨ調整剤
、例えば、エチレンジアミン四酢酸およびその塩などの金属イオン封止剤、例えば、メル
カプタン類、低分子ハロゲン化合物などの分子量調節剤（連鎖移動剤）など、公知の添加
剤を適宜の割合で配合することができる。
【００７１】
　また、上記の重合前または重合後には、アンモニアなどの中和剤を配合し、ｐＨを７以
上１１以下の範囲に調整することもできる。
【００７２】
　これにより、水溶性ポリマー原料の重合体として、水溶性ポリマーが得られる。
【００７３】
　その結果、水溶性ポリマーおよび水溶性ポリマーを含む水溶液（二次電池セパレータ用
コート材原料）が得られる。
【００７４】
　得られる水溶性ポリマーは、メタクリルアミドに由来する繰り返し単位と、カルボキシ
基含有ビニルモノマーに由来する繰り返し単位とを有するため、水溶性ポリマーは、後述
の非水溶性ポリマーに対して、相対的に、親水性を有する。
【００７５】
　水溶性ポリマーにおけるメタクリルアミドに由来する繰り返し単位の含有率は、水溶性
ポリマー原料中のメタクリルアミドの含有率と、同一である。
【００７６】
　すなわち、メタクリルアミドに由来する繰り返し単位の含有率は、水溶性ポリマーの総
量に対して、後述する無機充填剤に対する吸着性を向上させ、優れた耐熱性を得る観点か
ら、６０質量％部以上、好ましくは、７０質量％以上、より好ましくは、７５質量％以上
、さらに好ましくは、８０質量％以上であり、９７質量％以下、好ましくは、９６質量％
以下、より好ましくは、９５質量％以下である。
【００７７】
　また、水溶性ポリマーにおけるカルボキシ基含有ビニルモノマーに由来する繰り返し単
位の含有率は、水溶性ポリマー原料中のカルボキシ基含有ビニルモノマーの含有率と、同
一である。
【００７８】
　すなわち、カルボキシ基含有ビニルモノマーに由来する繰り返し単位の含有率が、水溶
性ポリマーの総量に対して、後述する無機充填剤に対する吸着性を向上させ、優れた耐熱
性を得る観点から、３質量％以上、好ましくは、４質量％以上、より好ましくは、５質量
％以上であり、後述する基材に対する吸着を抑制し、優れた耐熱性を得る観点から、４０
質量％以下、好ましくは、３０質量％以下、より好ましくは、２５質量％以下、さらに好
ましくは、２０質量％以下である。
【００７９】
　また、水溶性ポリマーは、上記の水溶性－共重合性モノマーに由来する繰り返し単位を
含むことができる。
【００８０】
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　水溶性ポリマーにおける水溶性－共重合性モノマーに由来する繰り返し単位の含有率は
、水溶性ポリマー原料中の水溶性－共重合性モノマーの含有率と、同一である。
【００８１】
　すなわち、水溶性－共重合性モノマーに由来する繰り返し単位の含有率は、水溶性ポリ
マーの総量に対して、例えば、０質量％以上であり、例えば、２７質量％以下、好ましく
は、１５質量％以下であり、とりわけ好ましくは、０質量％である。
【００８２】
　また、水溶性ポリマーの重量平均分子量は、後述する多孔膜の細孔に対する浸透を抑制
し、優れた透気性を得る観点から、２万以上、好ましくは、３万以上、より好ましくは、
４万以上であり、優れた耐熱性を得る観点から、２０万以下、好ましくは、１８万以下、
より好ましくは、１５万以下である。
なお、重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラムによるポリスチレン換算
分子量である。重量平均分子量は、後述する実施例に準拠して測定される。
【００８３】
　また、水溶性ポリマーのガラス転移温度は、優れた耐熱性を得る観点から、２００℃以
上、好ましくは、２１０℃以上、より好ましくは、２２０℃以上、さらに好ましくは、２
３０℃以上、さらに好ましくは、２４０℃以上であり、通常、４００℃以下、好ましくは
、３００℃以下、より好ましくは、２８０℃以下である。
【００８４】
　なお、ガラス転移温度は、ＦＯＸの式により算出される（以下同様）。
【００８５】
　また、水溶性ポリマーの水溶液において、水溶性ポリマーの含有量（固形分濃度）は、
例えば、３質量％以上、好ましくは、５質量％以上、より好ましくは、８質量％以上であ
り、また、例えば、５０質量％以下、好ましくは、３０質量％以下である。
【００８６】
　また、水溶液のｐＨ値は、例えば、５以上であり、また、例えば、９以下である。
【００８７】
　上記のｐＨ値が、上記の範囲内であれば、貯蔵安定性が向上する。
【００８８】
　また、二次電池セパレータ用コート材原料は、任意成分として、非水溶性ポリマーを含
むことができる。
【００８９】
　非水溶性ポリマーは、非水溶性ポリマー原料（モノマー組成物）を重合してなる重合体
である。
【００９０】
　なお、非水溶性ポリマーとは、水１００ｍｌに対しポリマー１ｇを２４時間撹拌溶解さ
せた後、３００メッシュの金網でろ過した場合において、残存固形分が９０％以上である
ポリマーと定義される。
【００９１】
　非水溶性ポリマー原料は、例えば、（メタ）アクリル酸アルキルエステルを含有する。
【００９２】
　（メタ）アクリル酸アルキルエステルとしては、上記した（メタ）アクリル酸アルキル
エステルが挙げられる。
【００９３】
　また、非水溶性ポリマー原料は、（メタ）アクリル酸アルキルエステルと共重合可能な
共重合性モノマー（以下、非水溶性－共重合性モノマーと称する。）を含有することがで
きる。
【００９４】
　非水溶性－共重合性モノマーとしては、例えば、官能基含有ビニルモノマーなどが挙げ
られる。
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【００９５】
　官能基含有ビニルモノマーとしては、例えば、上記したカルボキシ基含有ビニルモノマ
ー、上記した水酸基含有ビニルモノマー、上記したアミノ基含有ビニルモノマー、上記し
たグリシジル基含有ビニルモノマー、上記したシアノ基含有ビニルモノマー、上記したス
ルホン酸基含有ビニルモノマーおよびその塩、上記したアセトアセトキシ基含有ビニルモ
ノマー、リン酸基含有化合物などが挙げられる。さらに、非水溶性－共重合性モノマーと
して、上記したビニルエステル類、上記した芳香族ビニルモノマー、上記したＮ－置換不
飽和カルボン酸アミド、アクリルアミドおよび／またはメタクリルアミド、上記した複素
環式ビニル化合物、上記したハロゲン化ビニリデン化合物、上記したα－オレフィン類、
上記したジエン類、上記した架橋性ビニルモノマーを挙げることもできる。
【００９６】
　これら非水溶性－共重合性モノマーは、単独使用または２種類以上併用することができ
る。なお、非水溶性－共重合性モノマーの含有割合は、目的および用途に応じて、適宜設
定される。
【００９７】
　そして、公知の方法によって、上記の非水溶性ポリマー原料を水中で重合することによ
り、非水溶性ポリマーおよびその分散液が得られる。
【００９８】
　非水溶性ポリマーは、上記の水溶性ポリマーに対して、相対的に、疎水性を有する。
【００９９】
　非水溶性ポリマーのガラス転移温度は、例えば、－３０℃以上、好ましくは、－２０℃
以上、好ましくは、－１５℃以上であり、また、例えば、８０℃以下、好ましくは、５０
℃以下である。
【０１００】
　二次電池セパレータ用コート材原料が、非水溶性ポリマーを含む場合には、二次電池セ
パレータ用コート原料は、水溶性ポリマーおよび非水溶性ポリマーを含む複合樹脂（例え
ば、樹脂粒子）であってもよく、また、非水溶性ポリマーの存在下で水溶性ポリマー原料
を重合して得られる分散液であってもよく、さらに、水溶性ポリマーの存在下で非水溶性
ポリマー原料を重合して得られる分散液であってもよい。さらに、二次電池セパレータ用
コート材原料は、例えば、個別に得られた水溶性ポリマーの水溶液と非水溶性ポリマーの
分散液との混合液であってもよい。
【０１０１】
　二次電池セパレータ用コート材原料が、水溶液および／または分散液である場合には、
そのｐＨ値は、例えば、５以上であり、また、例えば、９以下である。
【０１０２】
　上記のｐＨ値が、上記の範囲内であれば、貯蔵安定性が向上する。
【０１０３】
　また、水溶液および／または分散液において、樹脂の含有量（固形分濃度）は、例えば
、５質量％以上、また、例えば、５０質量％以下である。
【０１０４】
　上記の二次電池セパレータ用コート材原料は、メタクリルアミドに由来する繰り返し単
位と、カルボキシ基含有ビニルモノマーに由来する繰り返し単位とを、所定割合で有する
水溶性ポリマーを含み、水溶性ポリマーの重量平均分子量およびガラス転移温度が、所定
範囲に調整されている。そのため、上記の二次電池セパレータ用コート材原料によれば、
耐熱性および透気性に優れる二次電池セパレータを得られる。
【０１０５】
　すなわち、二次電池セパレータ用コート材（後述）では、水溶性ポリマーが無機充填剤
（後述）に対して吸着し、水溶性ポリマーが無機充填剤（後述）を結着させることによっ
て、耐熱性の向上が図られる。
【０１０６】
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　この点、水溶性ポリマー中のメタクリルアミドに由来する繰り返し単位が過度に少ない
場合、水溶性ポリマーの無機充填剤（後述）に対する結着性が十分ではなく、耐熱性を十
分に得られない。
【０１０７】
　また、水溶性ポリマー中のメタクリルアミドに由来する繰り返し単位が過度に多い場合
、水溶性ポリマー中のカルボキシ基含有ビニルモノマーに由来する繰り返し単位が、少な
くなる。
【０１０８】
　そして、例えば、水溶性ポリマー中のカルボキシ基含有ビニルモノマーに由来する繰り
返し単位が過度に少ない場合、水溶性ポリマーの無機充填剤（後述）に対する吸着性が十
分ではなく、耐熱性を十分に得られない。
【０１０９】
　また、水溶性ポリマー中のカルボキシ基含有ビニルモノマーに由来する繰り返し単位が
過度に多い場合、水溶性ポリマーの基材への吸着量が多くなるため、セパレータの透気性
を低下させる。
【０１１０】
　さらに、例えば、水溶性ポリマーのガラス転移温度が、過度に低い場合には、セパレー
タの耐熱性が低下する。
【０１１１】
　また、例えば、水溶性ポリマーの重量平均分子量が過度に小さい場合には、水溶性ポリ
マーが後述する多孔膜の細孔に対して浸透し、セパレータの透気性を低下させる。
【０１１２】
　また、例えば、水溶性ポリマーの重量平均分子量が過度に大きい場合には、増粘により
、水溶性ポリマーの塗工作業性が低下し、塗膜が不均一化するため、セパレータの耐熱性
が低下する。
【０１１３】
　これらに対して、メタクリルアミドに由来する繰り返し単位の含有率、カルボキシ基含
有ビニルモノマーに由来する繰り返し単位の含有率、重量平均分子量およびガラス転移温
度が、それぞれ、所定範囲に調整されていれば、優れた耐熱性および透気性を、バランス
よく得られる。
【０１１４】
　本発明の二次電池セパレータ用コート材は、上記の二次電池セパレータ用コート材原料
と、必要により、無機充填剤と、分散剤とを含んでいる。
【０１１５】
　二次電池セパレータ用コート材原料の配合割合は、二次電池セパレータ用コート材原料
と、無機充填剤と、分散剤との総量（以下、二次電池セパレータ用コート材成分とする。
）１００質量部（固形分）に対して、例えば、０．１質量部以上（固形分）であり、また
、例えば、１０質量部以下（固形分）である。
【０１１６】
　無機充填剤としては、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、酸化鉄などの酸化物、例えば、窒化ケイ素、窒化チタ
ン、窒化ホウ素などの窒化物、例えば、シリコンカーバイド、炭酸カルシウムなどの炭化
物、例えば、硫酸マグネシウム、硫酸アルミニウムなどの硫酸物、例えば、水酸化アルミ
ニウム、水酸化酸化アルミニウムなどの水酸化物、例えば、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、ガラスなどのケイ酸物、例えば、チタン酸カリウ
ムなどが挙げられ、好ましくは、酸化物、水酸化物、より好ましくは、酸化アルミニウム
、水酸化酸化アルミニウムが挙げられる。
【０１１７】
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　無機充填剤の配合割合は、二次電池セパレータ用コート材成分１００質量部（固形分）
に対して、例えば、５０質量部以上（固形分）であり、また、例えば、９９．７質量部以
下（固形分）である。
【０１１８】
　分散剤としては、例えば、ポリカルボン酸アンモニウム、ポリカルボン酸ナトリウムな
どが挙げられる。
【０１１９】
　分散剤がポリカルボン酸アンモニウムであれば、上記の二次電池セパレータ用コート材
原料および無機充填剤を均一に分散させることができ、厚みが均一な塗布膜（後述）を得
ることができる。
【０１２０】
　分散剤の配合割合は、二次電池セパレータ用コート材成分１００質量部（固形分）に対
して、例えば、０．１質量部以上（固形分）であり、また、例えば、５質量部以下（固形
分）である。
【０１２１】
　二次電池セパレータ用コート材を得るには、まず、水に、無機充填剤および分散剤を上
記の割合で配合し、無機充填剤分散液を調製する。
【０１２２】
　次いで、その無機充填剤分散液に、二次電池セパレータ用コート材原料（または二次電
池セパレータ用コート材原料を含む分散液）を上記の割合で配合し、撹拌する。
【０１２３】
　撹拌方法は、特に限定されず、例えば、ボールミル、ビーズミル、遊星ボールミル、振
動ボールミル、サンドミル、コロイドミル、アトライター、ロールミル、高速インペラー
分散、ディスパーザー、ホモジナイザー、高速衝撃ミル、超音波分散、撹拌羽根などによ
る機械撹拌などが挙げられる。
【０１２４】
　これにより、二次電池セパレータ用コート材が得られる。
【０１２５】
　また、このような二次電池セパレータ用コート材は、水に分散された分散液として得ら
れる。
【０１２６】
　また、二次電池セパレータ用コート材には、必要により、親水性樹脂、増粘剤、湿潤剤
、消泡剤、ｐＨ調製剤などの添加剤を、適宜の割合で配合することができる。
【０１２７】
　これら添加剤は、単独使用または２種類以上併用することができる。
【０１２８】
　上記の二次電池セパレータ用コート材は、上記の二次電池セパレータ用コート材原料を
含むため、耐熱性および透気性に優れる二次電池セパレータを得られる。
【０１２９】
　そして、この二次電池セパレータ用コート材は、二次電池セパレータのコート材として
、好適に用いることができる。
【０１３０】
　本発明の二次電池セパレータは、多孔膜を準備する工程、および、多孔膜の少なくとも
片面に、上記のセパレータ用コート材を塗布する工程を備える製造方法により製造するこ
とができる。
【０１３１】
　多孔膜を準備する工程では、多孔膜を準備する。
【０１３２】
　多孔膜は、ポリエチレン、ポリプロピレンなどのポリオレフィン多孔膜、例えば、芳香
族ポリアミド多孔膜などが挙げられ、好ましくは、ポリオレフィン多孔膜が挙げられる。
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【０１３３】
　多孔膜の厚みは、例えば、１μｍ以上、好ましくは５μｍ以上であり、また、例えば、
４０μｍ以下、好ましくは２０μｍ以下である。
【０１３４】
　次いで、多孔膜の少なくとも片面に、上記のセパレータ用コート材を塗布する工程では
、多孔膜の少なくとも片面に、上記のセパレータ用コート材の分散液を塗布し、その後、
必要により、乾燥させ、これにより塗布膜を得る。
【０１３５】
　塗布方法としては、特に制限がなく、例えば、グラビアコーター法、小径グラビアコー
ター法、リバースロールコーター法、トランスファロールコーター法、キスコーター法、
ディップコーター法、マイクログラビアコート法、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、スプレー塗布法などが挙げられる。
【０１３６】
　乾燥条件として、乾燥温度は、例えば、４０℃以上であり、また、例えば、８０℃以下
である。
【０１３７】
　塗布膜の厚みは、例えば、１μｍ以上、好ましくは、３μｍ以上であり、また、例えば
、１０μｍ以下、好ましくは、８μｍ以下である。
【０１３８】
　これにより、多孔膜と、多孔膜の少なくとも片面に配置される上記した二次電池セパレ
ータ用コート材の塗布膜とを備えた二次電池セパレータが製造される。
【０１３９】
　なお、上記した説明では、多孔膜の少なくとも片面に、二次電池セパレータ用コート材
の塗布膜を配置したが、多孔膜の両面に、上記の塗布膜を配置することもできる。
【０１４０】
　上記の二次電池セパレータは、上記の二次電池セパレータ用コート材の塗布膜を備える
ため、耐熱性および透気性に優れる。
【０１４１】
　また、上記の二次電池セパレータの製造方法によれば、耐熱性および透気性に優れる二
次電池セパレータを、効率よく製造できる。
【０１４２】
　そして、この二次電池セパレータは、二次電池のセパレータとして、好適に用いること
ができる。
【０１４３】
　本発明の二次電池は、正極と、負極と、正極および負極の間に配置される上記の二次電
池セパレータと、正極、負極および上記の二次電池セパレータに含浸される電解質とを備
える。
【０１４４】
　正極としては、例えば、正極用集電体と、正極用集電体に積層される正極活物質とを備
える公知の電極が用いられる。
【０１４５】
　正極用集電体としては、例えば、アルミニウム、チタン、ステンレス鋼、ニッケル、焼
成炭素、導電性高分子、導電性ガラスの導電材料などが挙げられる。
【０１４６】
　正極活物質としては、特に制限されないが、例えば、リチウム含有遷移金属酸化物、リ
チウム含有リン酸塩、リチウム含有硫酸塩など、公知の正極活物質が挙げられる。
【０１４７】
　これら正極活物質は、単独使用または２種類以上併用することができる。
【０１４８】
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　負極としては、例えば、負極用集電体と、負極用集電体に積層される負極活物質とを備
える公知の電極が用いられる。
【０１４９】
　負極用集電体としては、例えば、銅やニッケルの導電材料などが挙げられる。
【０１５０】
　負極活物質としては、特に制限されないが、グラファイト、ソフトカーボン、ハードカ
ーボンなどの炭素活物質などが挙げられる。
【０１５１】
　これら負極活物質は、単独使用または２種類以上併用することができる。
【０１５２】
　電解質として、二次電池として、リチウムイオン電池が採用される場合には、例えば、
リチウム塩が、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボネート（ＰＣ）、エチ
ルメチルカーボネート（ＥＭＣ）などのカーボネート化合物に溶解された溶液が挙げられ
る。
【０１５３】
　そして、二次電池を製造するには、例えば、二次電池のセパレータを、正極と、負極と
の間に挟み込み、これらを電池筐体（セル）に収容して、電解質を電池筐体に注入する。
これにより、二次電池を得ることができる。
【０１５４】
　上記の二次電池は、上記の二次電池セパレータを備えているため、耐熱性および透気性
に優れ、その結果、耐久性および発電効率に優れる。
【実施例】
【０１５５】
　以下の記載において用いられる配合割合（含有割合）、物性値、パラメータなどの具体
的数値は、上記の「発明を実施するための形態」において記載されている、それらに対応
する配合割合（含有割合）、物性値、パラメータなど該当記載の上限値（「以下」、「未
満」として定義されている数値）または下限値（「以上」、「超過」として定義されてい
る数値）に代替することができる。また、以下の記載において特に言及がない限り、「部
」および「％」は質量基準である。
【０１５６】
　１．二次電池セパレータ用コート材原料の調製
　　製造実施例１
　攪拌機、還流冷却付きのセパラブルフラスコに、蒸留水を３９２．０部仕込み、窒素ガ
スで置換した後、８０℃に昇温した。次いで、過硫酸アンモニウムを０．６部添加してか
ら下記モノマー組成物を３時間かけて連続的に添加し、さらに３時間保持して、アンモニ
ア水にてｐＨ９．０に調整して、重合を完結させた。水を適量加え、固形分が１５．０％
である水溶性ポリマーの水溶液を得た。
【０１５７】
　　　メタクリルアミド　　　　　　　　　　　９５．０部
　　　メタクリル酸　　　　　　　　　　　　　　５．０部
　　　２５％アンモニア水　　　　　　　　　　　５．０部
　　　蒸留水　　　　　　　　　　　　　　　５００．０部
　また、得られた水溶液に含まれる水溶性ポリマーの重量平均分子量を、ＧＰＣ装置（装
置名：Ｐ　ＫＰ－２２、フロム社製）を用いて求めた。
【０１５８】
　なお、測定条件は下記の通りであり、標準ポリエチレングリコール／ポリエチレンオキ
サイド換算により重量平均分子量を求めた。
・サンプル濃度：０．１（ｗ／ｖ）％
・サンプル注入量：１００μＬ
・溶離液：０．２Ｍ　ＮａＮＯ３／アクリロニトリル（ＡＮ）＝９０／１０
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・流速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
・測定温度：４０℃
・カラム：ＳｈｏｄｅｘｏｈＰＡＫ　ＳＢ－８０６Ｍ　ＨＱ　×２
　また、得られた水溶液に含まれる水溶性ポリマーのガラス転移温度（Ｔｇ）を、下記の
ＦＯＸ式により算出した。
【０１５９】
　　１／Ｔｇ＝Ｗ１／Ｔｇ１＋Ｗ２／Ｔｇ２＋・・・＋Ｗｎ／Ｔｇｎ　　　　　（１）
［式中、Ｔｇは共重合体のガラス転移温度（単位：Ｋ）、Ｔｇｉ（ｉ＝１、２、・・・ｎ
）は、単量体ｉが単独重合体を形成するときのガラス転移温度（単位：Ｋ）、Ｗｉ（ｉ＝
１、２、・・・ｎ）は、単量体ｉの全単量体中の質量分率を表す。]
　　製造実施例２～製造実施例３、および、製造比較例１～製造比較例６
　配合処方を、表１の記載に従って変更した以外は、製造実施例１と同様に処理して、セ
パレータ用コート材原料を製造した。また、製造実施例１と同様に、水溶性ポリマーの重
量平均分子量を測定し、水溶性ポリマーのガラス転移温度を算出した。
【０１６０】
　２．二次電池セパレータ用コート材および二次電池セパレータの製造
　　実施例１
　顔料として、水酸化酸化アルミニウム（大明化学社製、ベーマイト　ＧｒａｄｅＣ０６
、粒子径：０．７μｍ）１００質量部、分散剤として、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）３．０質量部（固形分換算）を、
１１０質量部の水に均一に分散させて顔料分散液を得た。次いで、この顔料分散液に製造
実施例１で製造した水溶液を、固形分換算で５質量部となるよう添加し、更に固形分が４
０％となるよう水を加えて調整し、１５分間撹拌して二次電池セパレータ用コート材を調
製した。
【０１６１】
　次いで、ワイヤーバーを用いて、ポリオレフィン樹脂多孔膜の表面に、上記の二次電池
セパレータ用コート材を塗工した。塗工後、５０℃で乾燥することにより、ポリオレフィ
ン樹脂多孔膜の表面に５μｍの塗布膜を形成した。
【０１６２】
　これにより、二次電池セパレータを製造した。
【０１６３】
　　実施例２～実施例３、および、比較例１～比較例６
　製造実施例１で製造した水溶液に代えて、製造実施例２～製造実施例３、および、製造
比較例１～製造比較例６で製造した水溶液を用いた以外は、実施例１と同様に処理して、
二次電池セパレータを製造した。
【０１６４】
　　比較例７
　製造実施例１で製造した水溶液に代えて、カルボキシメチルセルロースナトリウム（Ｃ
ＭＣ、第一工業製薬株式会社製　商品名セロゲン３Ｈ、重量平均分子量約１１万）を用い
た以外は、実施例１と同様に処理して、二次電池セパレータを製造した。
【０１６５】
　３．評価
　（耐熱性）
　各実施例および各比較例の二次電池セパレータを５ｃｍ×５ｃｍに切り出し、これを試
験片とした。この試験片を１５０℃×１時間オーブン内に放置した後、各辺の長さを測定
し、熱収縮率を算出した。また、耐熱性に関して次の基準で優劣を評価した。その結果を
表１に示す。
Ａ：熱収縮率が１５％未満であった。
Ｂ：熱収縮率が１５％以上２５％未満であった。
Ｃ：熱収縮率が２５％以上６０％未満であった。
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Ｄ：熱収縮率が６０％以上であった。
【０１６６】
　（イオン透過性）
　各実施例および各比較例の二次電池セパレータについて、旭精工社製の王研式透気度平
滑度試験機により、ＪＩＳ－Ｐ－８１１７に準じて測定した透気抵抗度を求めた。透気抵
抗度が小さいほど、イオン透過性に優れると評価した。また、イオン透過性に関して次の
基準で優劣を評価した。その結果を表１に示す。
Ａ：透気抵抗度が１８０ｓ／１００ｍＬ未満であった。
Ｂ：透気抵抗度が１８０ｓ／１００ｍＬ以上２２０ｓ／１００ｍＬ未満であった。
Ｃ：透気抵抗度が２２０ｓ／１００ｍＬ以上３００ｓ／１００ｍＬ未満であった。
Ｄ：透気抵抗度が３００ｓ／１００ｍＬ以上であった。
【０１６７】
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【表１】

【０１６８】
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　なお、表中の略号の詳細を下記する。
【０１６９】
　Ｍａｍ：メタクリルアミド
　Ｍａｃ：メタクリル酸
　ＨＥＭＡ：２－ヒドロキシエチルメタクリレート
　ＡＭ：アクリルアミド
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