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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　無機酸化物粒子Ｘと、金属水酸化物Ｙと、結着材と、水とを含む二次電池多孔膜用組成
物であって、
　前記金属水酸化物Ｙは、２価又は３価の金属元素の水酸化物であり、
　前記金属水酸化物Ｙの配合量が、前記無機酸化物粒子Ｘ１００質量部当たり０．００１
質量部以上１０質量部以下である、二次電池多孔膜用組成物。
【請求項２】
　前記無機酸化物粒子Ｘの比表面積が、３ｍ２／ｇ以上１０ｍ２／ｇ以下である、請求項
１に記載の二次電池多孔膜用組成物。
【請求項３】
　前記無機酸化物粒子Ｘの全固形分中に占める割合が５０質量％以上である、請求項１ま
たは２に記載の二次電池多孔膜用組成物。
【請求項４】
　更に濡れ剤を含む、請求項１～３の何れかに記載の二次電池多孔膜用組成物。
【請求項５】
　前記濡れ剤が、ノニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤およびアニオン性界面活
性剤からなる群から選択される少なくとも１種である、請求項４に記載の二次電池多孔膜
用組成物。
【請求項６】
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　前記濡れ剤が、エチレンオキサイド－プロピレンオキサイド共重合体および一価の低分
子量アニオン性界面活性剤からなる群から選択される少なくとも１種である、請求項４に
記載の二次電池多孔膜用組成物。
【請求項７】
　前記無機酸化物粒子Ｘ１００質量部当たり、前記濡れ剤を０．０５質量部以上含む、請
求項４～６の何れかに記載の二次電池多孔膜用組成物。
【請求項８】
　前記無機酸化物粒子Ｘが、反応性カップリング剤により表面処理されている、請求項１
～７の何れかに記載の二次電池多孔膜用組成物。
【請求項９】
　前記金属水酸化物Ｙが、反応性カップリング剤により表面処理されている、請求項１～
８の何れかに記載の二次電池多孔膜用組成物。
【請求項１０】
　前記反応性カップリング剤が、チタン系カップリング剤、シランカップリング剤、およ
びアルミニウム系カップリング剤からなる群から選択される少なくとも１種である、請求
項８または９に記載の二次電池多孔膜用組成物。
【請求項１１】
　請求項１～１０の何れかに記載の二次電池多孔膜用組成物から形成された、二次電池用
多孔膜。
【請求項１２】
　請求項１１に記載の二次電池用多孔膜を備える、二次電池。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、二次電池多孔膜用組成物、二次電池用多孔膜および二次電池に関するもので
ある。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池などの二次電池は、小型で軽量、且つエネルギー密度が高く、
更に繰り返し充放電が可能という特性があり、幅広い用途に使用されている。そして二次
電池は、一般に、電極（正極、負極）、および、正極と負極とを隔離して正極と負極との
間の短絡を防ぐセパレータなどの電池部材を備えている。
【０００３】
　そして、従来から、二次電池においては、耐熱性や強度の向上を目的として、保護層と
しての多孔膜を備える電池部材が使用されている。
　具体的な多孔膜としては、無機粒子を、結着材で結着して形成したものが挙げられる。
このような多孔膜は、通常、無機粒子や結着材を分散媒に分散させてなるスラリー組成物
（以下、「多孔膜用組成物」と称することがある）を用意し、この多孔膜用組成物を、集
電体上に電極合材層を設けてなる電極基材やセパレータ基材上に塗布および乾燥させて形
成される。
【０００４】
　ここで近年、多孔膜の製造において、環境負荷低減などの観点から、分散媒として水系
媒体を用いた水系の多孔膜用組成物を使用することへの関心が高まっている。例えば特許
文献１では、所定の性状を有する無機酸化物粉末および結着材を水などの分散媒に分散さ
せてなる多孔膜用組成物を用いて、最適な空隙率を有し、また均一性に優れ熱的に安定な
多孔膜を形成する技術が報告がされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
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【特許文献１】特開２０１２－４１０３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　ここで、水系の多孔膜用組成物中に含まれる無機粒子などの成分は、多孔膜用組成物の
保管中に凝集してしまうという問題が従来から知られていた。そのため多孔膜用組成物を
電極基材やセパレータ基材などの基材上に塗布する直前に、必要に応じて多孔膜用組成物
に再分散処理が施されている。
　しかしながら、上記従来の無機酸化物粉末を含む多孔膜用組成物を長期保管後、再分散
処理を施しても、一度凝集した成分は水系媒体に再度良好に分散し難く、多孔膜用組成物
の分散性を再度十分に確保することは困難であった。そして、このような多孔膜用組成物
を用いても、均質な多孔膜を得ることができず、またそのような多孔膜は、基材との接着
性（ピール強度）に劣り、二次電池に優れたサイクル特性を発揮させることができなかっ
た。
【０００７】
　そこで、本発明は、上述した改善点を有利に解決する手段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】
【０００８】
　本発明者は、上記課題を解決することを目的として鋭意検討を行った。そして、本発明
者は、無機酸化物粒子Ｘと、所定の金属水酸化物Ｙとを、所定の比率で使用することで、
再分散性に優れる多孔膜用組成物を調製することができること、そして当該多孔膜用組成
物を用いて得られる多孔膜はピール強度に優れ、また二次電池に優れたサイクル特性を発
揮させるうることを見出し、本発明を完成させた。
【０００９】
　即ち、この発明は、上記課題を有利に解決することを目的とするものであり、本発明の
二次電池多孔膜用組成物は、無機酸化物粒子Ｘと、金属水酸化物Ｙと、結着材と、水とを
含む二次電池多孔膜用組成物であって、前記金属水酸化物Ｙは、２価又は３価の水酸化物
であり、前記金属水酸化物Ｙの配合量が、前記無機酸化物粒子Ｘ１００質量部当たり０．
００１質量部以上１０質量部以下であることを特徴とする。このように、無機酸化物粒子
Ｘと上記金属水酸化物Ｙの双方を所定の配合比で含む多孔膜用組成物は、再分散性に優れ
、また当該多孔膜用組成物を用いて得られる多孔膜はピール強度に優れ、二次電池に優れ
たサイクル特性を発揮させることができる。
【００１０】
　ここで、本発明の二次電池多孔膜用組成物において、前記無機酸化物粒子Ｘの比表面積
が、３ｍ２／ｇ以上１０ｍ２／ｇ以下であることが好ましい。比表面積が３ｍ２／ｇ以上
１０ｍ２／ｇ以下である無機酸化物粒子Ｘを用いれば、多孔膜中の水分量を低減しつつ多
孔膜の耐熱性を高め、またピール強度を一層向上させることができるからである。
　なお、本発明において無機酸化物粒子Ｘの「比表面積」は、ＢＥＴ法により求めること
ができ、より具体的には本明細書の実施例に記載の方法を用いて測定することができる。
【００１１】
　そして、本発明の二次電池多孔膜用組成物において、前記無機酸化物粒子Ｘの全固形分
中に占める割合が５０質量％以上であることが好ましい。無機酸化物粒子Ｘが全固形分中
に占める割合が５０質量％以上であれば、得られる多孔膜の耐熱性が確保されるからであ
る。
【００１２】
　また、本発明の二次電池多孔膜用組成物は、更に濡れ剤を含むことが好ましい。多孔膜
用組成物が濡れ剤を含めば、多孔膜用組成物を基材に塗布する際のハジキの発生を抑制す
ることができる。そのため、多孔膜用組成物を平滑に塗布することができ、得られる多孔
膜のピール強度を一層向上させることができるからである。



(4) JP 6760280 B2 2020.9.23

10

20

30

40

50

【００１３】
　更に、本発明の二次電池多孔膜用組成物において、前記濡れ剤が、ノニオン性界面活性
剤、カチオン性界面活性剤およびアニオン性界面活性剤からなる群から選択される少なく
とも１種であることが好ましい。濡れ剤として、ノニオン性界面活性剤、カチオン性界面
活性剤およびアニオン性界面活性剤の少なくとも何れかを用いれば、多孔膜用組成物を基
材に塗布する際のハジキの発生を一層抑制することができるからである。
【００１４】
　ここで、本発明の二次電池多孔膜用組成物において、前記濡れ剤が、エチレンオキサイ
ド－プロピレンオキサイド共重合体および一価の低分子量アニオン性界面活性剤からなる
群から選択される少なくとも１種であることが好ましい。濡れ剤として、エチレンオキサ
イド－プロピレンオキサイド共重合体および一価の低分子量アニオン性界面活性剤の少な
くとも一方を用いれば、多孔膜用組成物を基材に塗布する際のハジキの発生をより一層抑
制することができるからである。
【００１５】
　そして、本発明の二次電池多孔膜用組成物は、前記無機酸化物粒子Ｘ１００質量部当た
り、前記濡れ剤を０．０５質量部以上含むことが好ましい。濡れ剤の配合量が、無機酸化
物粒子Ｘ１００質量部当たり０．０５質量部以上であれば、多孔膜用組成物を基材に塗布
する際のハジキの発生を一層抑制することができるからである。
【００１６】
　また、本発明の二次電池多孔膜用組成物において、前記無機酸化物粒子Ｘが、反応性カ
ップリング剤により表面処理されていることが好ましい。そして、本発明の二次電池多孔
膜用組成物において、前記金属水酸化物Ｙが、反応性カップリング剤により表面処理され
ていることが好ましい。反応性カップリング剤により表面処理された無機酸化物粒子Ｘお
よび／または金属水酸化物Ｙを用いれば、多孔膜用組成物の再分散性を一層高めることが
できるからである。
【００１７】
　更に、本発明の二次電池多孔膜用組成物は、前記反応性カップリング剤が、チタン系カ
ップリング剤、シランカップリング剤、およびアルミニウム系カップリング剤からなる群
から選択される少なくとも１種であることが好ましい。上述した反応性カップリング剤の
少なくとも何れかを用いて表面処理された無機酸化物粒子Ｘおよび／または金属水酸化物
Ｙを用いれば、多孔膜用組成物の再分散性をより一層高めることができるからである。
【００１８】
　また、この発明は、上記課題を有利に解決することを目的とするものであり、本発明の
二次電池用多孔膜は、上述の二次電池多孔膜用組成物から形成されたことを特徴とする。
当該多孔膜はピール強度に優れ、また二次電池に優れたサイクル特性を発揮させることが
できる。
【００１９】
　また、この発明は、上記課題を有利に解決することを目的とするものであり、本発明の
二次電池は、上述した二次電池用多孔膜を備える。当該二次電池はサイクル特性などの電
池特性に優れる。
【発明の効果】
【００２０】
　本発明によれば、再分散性に優れる二次電池多孔膜用組成物を提供することができる。
　また、本発明によれば、ピール強度に優れ、二次電池に優れたサイクル特性を発揮させ
うる二次電池用多孔膜を提供することができる。
　そして、本発明によれば、サイクル特性に優れる二次電池を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】二次電池多孔膜用組成物の再分散処理に用いる攪拌装置の一例を示す。
【発明を実施するための形態】
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【００２２】
　以下、本発明の実施形態について詳細に説明する。
　ここで、本発明の二次電池多孔膜用組成物は、本発明の二次電池用多孔膜を調製する際
の材料として用いられる。そして、本発明の二次電池用多孔膜は、本発明の二次電池多孔
膜用組成物を用いて調製され、セパレータなどの電池部材の一部を構成する。また、本発
明の二次電池は、少なくとも本発明の二次電池用多孔膜を備えるものである。
【００２３】
（二次電池多孔膜用組成物）
　本発明の二次電池多孔膜用組成物は、無機酸化物粒子Ｘ、金属水酸化物Ｙ、および結着
材を含有し、任意に、添加剤などを更に含有する、水を分散媒としたスラリー組成物であ
る。ここで、二次電池多孔膜用組成物中の上記金属水酸化物Ｙは、２価又は３価の水酸化
物であり、そして上記金属水酸化物Ｙの配合量は、無機酸化物粒子Ｘ１００質量部当たり
０．００１質量部以上１０質量部以下である。
【００２４】
　そして、本発明の二次電池多孔膜用組成物は、無機酸化物粒子Ｘに対して金属水酸化物
Ｙが所定の量比で添加されているので、再分散性に優れる。また再分散後の当該多孔膜用
組成物を用いて形成される多孔膜は、ピール強度に優れると共に、二次電池に優れたサイ
クル特性を発揮させることができる。
【００２５】
　このように無機酸化物粒子Ｘと金属水酸化物Ｙを所定の比率で使用することで、水系の
多孔膜用組成物の再分散性が高まる理由は定かではないが、以下の理由によるものである
と推察される。まず、多孔膜用組成物中の無機酸化物粒子Ｘの表面には水分子が吸着し、
この吸着水により生じる液架橋力により無機酸化物粒子Ｘ同士の凝集が促進されていると
考えられる。そこで、金属水酸化物Ｙを添加することにより、金属水酸化物Ｙが無機酸化
物粒子Ｘの表面近傍に存在する等して吸着水の量を低減させると推察される。このため、
多孔膜用組成物の長期保管により無機酸化物粒子Ｘ等の固形分で構成される凝集物が生じ
ても、再分散処理を施すことで、凝集物を構成する固形分を容易に再分散させることでき
るからと考えられる。
【００２６】
＜無機酸化物粒子Ｘ＞
　無機酸化物粒子Ｘは、無機物の酸化物よりなる粒子であり、二次電池の使用環境下で安
定に存在し、多孔膜の耐熱性や強度の向上に寄与しうる成分である。このような無機酸化
物粒子Ｘとしては、アルミナ（酸化アルミニウム、Ａｌ２Ｏ３）、シリカ（酸化ケイ素、
ＳｉＯ２）、ジルコニア（酸化ジルコニウム、ＺｒＯ２）、酸化ホウ素（Ｂ２Ｏ３）、酸
化マグネシウム（ＭｇＯ）、アルミナ－シリカ複合酸化物などの各種酸化物(金属の酸化
物および半金属の酸化物)からなる粒子が挙げられる。また、これらの無機酸化物粒子Ｘ
は、必要に応じて元素置換、表面処理、固溶体化等が施されていてもよい。これらは、１
種類を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用いてもよい。そし
てこれらの中でも、無機酸化物粒子Ｘの凝集を抑制して再分散後の多孔膜用組成物の分散
性を一層高める観点から、アルミナ、シリカ、ジルコニア、酸化マグネシウムが好ましく
、アルミナがより好ましく、α－アルミナが更に好ましい。
【００２７】
［表面処理］
　ここで、上述した無機酸化物粒子Ｘは、多孔膜用組成物の再分散性を一層高める観点か
ら、反応性カップリング剤により表面処理されていることが好ましい。このような表面処
理に用いる反応性カップリング剤としては、例えば特開２０１５－２１８２８２号公報、
国際公開第２０１３／１１１３４５号に記載のものを用いることができる。これらは、１
種類を単独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用いてもよい。そし
てこれらの中でも、チタン系カップリング剤（チタネートカップリング剤）、シランカッ
プリング剤、およびアルミニウム系カップリング剤（アルミネートカップリング剤）が好
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ましい。これらの反応性カップリング剤を用いて表面処理された無機酸化物粒子Ｘを用い
れば、多孔膜用組成物の再分散性を一層高めることができる。
　なお、反応性カップリング剤を用いて無機酸化物粒子Ｘの表面を処理する方法は、特に
限定されない。表面処理の方法としては、例えば、無機酸化物粒子Ｘを、反応性カップリ
ング剤が溶媒に溶解してなる溶液に浸漬させた後又は当該溶液と混合した後、乾燥等の任
意の手法で溶媒を除去する方法が挙げられる。
【００２８】
［体積平均粒子径］
　ここで、無機酸化物粒子Ｘの体積平均粒子径は、０．１μｍ以上であることが好ましく
、０．２μｍ以上であることがより好ましく、０．３μｍ以上であることが更に好ましく
、０．４μｍ以上であることが特に好ましく、また、５．０μｍ以下であることが好まし
く、３．０μｍ以下であることがより好ましく、２．０μｍ以下であることが更に好まし
く、１．０μｍ以下であることが特に好ましく、０．８μｍ以下であることが最も好まし
い。無機酸化物粒子Ｘの体積平均粒子径が０．１μｍ以上であれば、無機酸化物粒子Ｘの
過度な密集が抑制され、多孔膜の形成に際して多孔膜用組成物からの水分の除去が容易と
なる。よって、得られる多孔膜中の水分量を十分に低下させ、二次電池のサイクル特性な
どの電池性能を一層向上させることができる。一方、無機酸化物粒子Ｘの体積平均粒子径
が５．０μｍ以下であれば、多孔膜中の無機酸化物粒子Ｘの充填密度を十分に確保して、
多孔膜の耐熱性を高めつつピール強度を一層向上させることができる。
　なお、本発明において「無機酸化物粒子Ｘの体積平均粒子径」は、レーザー回折式粒子
径分布測定装置を用いて湿式測定された粒子径分布（体積基準）において、小径側から計
算した累積体積が５０％となる粒子径(Ｄ５０)として求めうる。
【００２９】
　そして、無機酸化物粒子Ｘの比表面積は、３ｍ２／ｇ以上であることが好ましく、４ｍ
２／ｇ以上であることがより好ましく、５ｍ２／ｇ以上であることが更に好ましく、１０
ｍ２／ｇ以下であることが好ましく、９ｍ２／ｇ以下であることがより好ましく、８ｍ２

／ｇ以下であることが更に好ましい。無機酸化物粒子Ｘの比表面積が３ｍ２／ｇ以上であ
れば、多孔膜の耐熱性を高めつつピール強度を一層向上させることができる。一方、無機
酸化物粒子Ｘの比表面積が１０ｍ２／ｇ以下であれば、無機酸化物粒子Ｘ表面の吸着水の
量が減少し、乾燥して得られる多孔膜中の水分量を十分に低下させることができる。
【００３０】
［配合量］
　本発明の二次電池多孔膜用組成物中、無機酸化物粒子Ｘの配合量は、特に限定されない
が、多孔膜用組成物中の全固形分を１００質量％とした場合、５０質量％以上であること
が好ましく、７０質量％以上であることがより好ましく、８０質量％以上であることが更
に好ましく、９０質量％以上であることが特に好ましい。無機酸化物粒子Ｘが多孔膜用組
成物の全固形分中に占める割合が５０質量％以上であれば、得られる多孔膜の耐熱性を確
保することができる。なお、無機酸化物粒子Ｘが多孔膜用組成物の全固形分中に占める割
合の上限は特に限定されないが、結着材などの量を確保する観点からは、通常９９質量％
以下である。
【００３１】
＜金属水酸化物Ｙ＞
　金属水酸化物Ｙとしては、２～３価の、金属元素の水酸化物を用いることができ、具体
的には、水酸化アルミニウム（Ａｌ(ＯＨ)３）、水酸化マグネシウム（Ｍｇ(ＯＨ)２）、
水酸化カルシウム（Ｃａ(ＯＨ)２）、水酸化クロム（Ｃｒ(ＯＨ)２）、水酸化ニッケル（
Ｎｉ(ＯＨ)２）、ホウ酸（Ｂ（ＯＨ）３）を挙げることができる。これらは、１種類を単
独で用いてもよく、２種類以上を任意の比率で組み合わせて用いてもよい。そしてこれら
の中でも、多孔膜用組成物の再分散性を高める観点から、水酸化アルミニウム、ホウ酸な
どの３価の金属の水酸化物が好ましく、水酸化アルミニウムがより好ましい。
　なお、無機酸化物粒子Ｘと金属水酸化物Ｙを構成する金属元素の種類は、同一でも異な
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っていてもよいが、同一であることが好ましい。
【００３２】
［表面処理］
　ここで、上述した金属水酸化物Ｙは、多孔膜用組成物の再分散性を一層高める観点から
、反応性カップリング剤により表面処理されていることが好ましい。このような表面処理
に用いる反応性カップリング剤としては、「無機酸化物粒子Ｘ」で上述したものを用いる
ことができる。そして、反応性カップリング剤の好適例や、反応性カップリング剤を用い
て表面を処理する方法も、上述した「無機酸化物粒子Ｘ」と同様とすることができる。
【００３３】
［体積平均粒子径］
　ここで、金属水酸化物Ｙの体積平均粒子径は、０．１μｍ以上であることが好ましく、
０．２μｍ以上であることがより好ましく、０．３μｍ以上であることが更に好ましく、
０．５μｍ以上であることが特に好ましく、また、５．０μｍ以下であることが好ましく
、３．０μｍ以下であることがより好ましく、２．０μｍ以下であることが更に好ましく
、１．５μｍ以下であることが特に好ましい。金属水酸化物Ｙの粒子の体積平均粒子径が
０．１μｍ以上であれば、多孔膜のガーレー値を向上させつつ、ピール強度を一層高める
ことができる。一方、金属水酸化物Ｙの粒子の体積平均粒子径が５．０μｍ以下であれば
、多孔膜用組成物の再分散性を更に高めることができる。
　なお、本発明において「金属水酸化物Ｙの体積平均粒子径」は、レーザー回折式粒子径
分布測定装置を用いて湿式測定された粒子径分布において、小径側から計算した累積体積
が５０％となる粒子径(Ｄ５０)として求めうる。
【００３４】
　また、金属水酸化物Ｙの体積平均粒子径に対する無機酸化物粒子Ｘの体積平均粒子径の
比（Ｘ／Ｙ粒子径比）は、０．１以上であることが好ましく、０．２以上であることがよ
り好ましく、０．３以上であることが更に好ましく、１０以下であることが好ましく、５
以下であることがより好ましく、３以下であることが更に好ましい。Ｘ／Ｙ粒子径比が上
述の範囲内であれば、多孔膜用組成物の再分散性を更に高めることができる。
　なお、本発明において、無機酸化物の種類が異なる二種類以上の無機酸化物粒子Ｘを用
いた場合、Ｘ／Ｙ粒子径比の算出に用いる「無機酸化物粒子Ｘの体積平均粒子径」は、異
なる二種類以上の無機酸化物粒子Ｘの量比を考慮した加重平均値とする。同様に、本発明
において、金属水酸化物の種類が異なる二種類以上の金属水酸化物Ｙを用いた場合、Ｘ／
Ｙ粒子径比の算出に用いる「金属水酸化物Ｙの体積平均粒子径」は、異なる二種類以上の
金属水酸化物Ｙの量比を考慮した加重平均値とする。
【００３５】
［配合量］
　本発明の二次電池多孔膜用組成物中、金属水酸化物Ｙの配合量は、無機酸化物粒子Ｘ１
００質量部当たり、０．００１質量部以上１０質量部以下であることが必要であり、０．
００３質量部以上であることが好ましく、０．００５質量部以上であることがより好まし
く、０．００８質量部以上であることが更に好ましく、また５質量部以下であることが好
ましく、３質量部以下であることがより好ましく、１質量部以下であることが更に好まし
い。金属水酸化物Ｙの配合量が無機酸化物粒子Ｘ１００質量部当たり０．００１質量部未
満であると、多孔膜用組成物の再分散性が悪化する。一方、金属水酸化物Ｙの配合量が無
機酸化物粒子Ｘ１００質量部当たり１０質量部超であると、金属水酸化物Ｙ同士の凝集に
より多孔膜用組成物の再分散性が悪化し、また得られる多孔膜の水分量が上昇して二次電
池のサイクル特性が低下する。
【００３６】
＜結着材＞
　また、本発明の二次電池多孔膜用組成物に含有される結着材としては、特に限定される
ことなく、既知の粒子状結着材（非水溶性の結着材、「粒子状重合体」ともいう。）、例
えば、熱可塑性エラストマーが挙げられる。そして、熱可塑性エラストマーとしては、結
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着力の観点から、共役ジエン系重合体およびアクリル系重合体が好ましく、アクリル系重
合体がより好ましい。
　なお、結着材は、１種類を単独で使用してもよいし、２種類以上を組み合わせて用いて
もよい。
【００３７】
　共役ジエン系重合体とは、共役ジエン単量体単位を含む重合体を指す。ここで、共役ジ
エン単量体単位を形成し得る共役ジエン単量体としては、１，３－ブタジエン、２－メチ
ル－１，３－ブタジエン（イソプレン）、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン、２－
クロロ－１，３－ブタジエン（クロロプレン）、置換直鎖共役ペンタジエン類、置換およ
び側鎖共役ヘキサジエン類等の脂肪族共役ジエン単量体を用いることができる。これらは
、１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。また共役ジエ
ン単量体単位は、水素化されていてもよい。即ち、共役ジエン単量体単位には、共役ジエ
ン単量体単位を水素化して得られる構造単位(共役ジエン水素化物単位)も含まれる。
　そして、共役ジエン系重合体の具体例としては、特に限定されることなく、スチレン－
ブタジエン共重合体（ＳＢＲ）などの芳香族ビニル単量体単位および脂肪族共役ジエン単
量体単位を含む共重合体、ブタジエンゴム（ＢＲ）、アクリルゴム（ＮＢＲ）（アクリロ
ニトリル単位およびブタジエン単位を含む共重合体）、並びに、それらの水素化物などが
挙げられる。
　なお、本発明において、「単量体単位を含む」とは、「その単量体を用いて得た重合体
中に単量体由来の構造単位が含まれている」ことを意味する。
【００３８】
　アクリル系重合体とは、（メタ）アクリル酸エステル単量体単位を含む重合体を指す。
ここで、（メタ）アクリル酸エステル単量体単位を形成し得る（メタ）アクリル酸エステ
ル単量体としては、アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ブチル、メタクリ
ル酸メチル、メタクリル酸エチル、２－エチルヘキシルアクリレート等の（メタ）アクリ
ル酸アルキルエステルを用いることができる。なお、本発明において、（メタ）アクリル
とは、アクリルおよび／またはメタクリルを意味する。これらは、１種類を単独で用いて
もよく、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。
　アクリル系重合体中に含まれる（メタ）アクリル酸エステル単量体単位の割合は、特に
限定されないが、８０質量％以上９６質量％以下であることが好ましい。
　そして、アクリル系重合体は、（メタ）アクリロニトリル単量体単位を含むことがさら
に好ましい。アクリル系重合体が（メタ）アクリロニトリル単量体単位を含めば、多孔膜
の強度を高めることができる。なお、本発明において、（メタ）アクリロニトリルとは、
アクリロニトリルおよび／またはメタクリロニトリルを意味する。これらは、１種類を単
独で用いてもよく、２種類を組み合わせて用いてもよい。
　アクリル系重合体中に含まれる（メタ）アクリロニトリル単量体単位の割合は、０．１
質量％以上５質量％以下であることが好ましい。
【００３９】
　ここで、粒子状結着材は、酸性基含有単量体単位を含むことが好ましい。粒子状結着材
が酸性基含有単量体単位を含めば、粒子状結着材の結着能が高まる。そのため、多孔膜の
ピール強度および二次電池のサイクル特性を一層高めることができる。
　なお、「酸性基含有単量体単位」とは、酸性基含有単量体を重合して形成される構造を
有する構造単位を示す。また、「酸性基含有単量体」とは、酸性基を含む単量体を示す。
【００４０】
　酸性基含有単量体単位を形成し得る酸性基含有単量体としては、カルボン酸基を有する
単量体、スルホン酸基を有する単量体、リン酸基を有する単量体が挙げられる。
【００４１】
　カルボン酸基を有する単量体としては、モノカルボン酸およびその誘導体や、ジカルボ
ン酸およびその酸無水物などが挙げられる。
　モノカルボン酸としては、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸などが挙げられる。
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　モノカルボン酸誘導体としては、２－エチルアクリル酸、イソクロトン酸、α－アセト
キシアクリル酸、β－ｔｒａｎｓ－アリールオキシアクリル酸、α－クロロ－β－Ｅ－メ
トキシアクリル酸、β－ジアミノアクリル酸などが挙げられる。
　ジカルボン酸としては、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸などが挙げられる。
　ジカルボン酸の酸無水物としては、無水マレイン酸、アクリル酸無水物、メチル無水マ
レイン酸、ジメチル無水マレイン酸などが挙げられる。
　また、カルボン酸基を有する単量体としては、加水分解によりカルボキシル基を生成す
る酸無水物も使用できる。
　その他、α，β－エチレン性不飽和多価カルボン酸のモノエステルおよびジエステルも
挙げられる。
【００４２】
　スルホン酸基を有する単量体としては、ビニルスルホン酸、メチルビニルスルホン酸、
（メタ）アリルスルホン酸、スチレンスルホン酸、（メタ）アクリル酸－２－スルホン酸
エチル、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、３－アリロキシ－２－ヒ
ドロキシプロパンスルホン酸、２－（Ｎ－アクリロイル）アミノ－２－メチル－１，３－
プロパン－ジスルホン酸などが挙げられる。
　なお、本発明において「（メタ）アリル」とは、アリルおよび／またはメタリルを意味
する。
【００４３】
　リン酸基を有する単量体としては、リン酸－２－（メタ）アクリロイルオキシエチル、
リン酸メチル－２－（メタ）アクリロイルオキシエチル、リン酸エチル－（メタ）アクリ
ロイルオキシエチルなどが挙げられる。
　なお、本発明において「（メタ）アクリロイル」とは、アクリロイルおよび／またはメ
タクリロイルを意味する。
【００４４】
　上述した酸性基含有単量体は、１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を組み合わせ
て用いてもよい。そしてこれらの中でも、カルボン酸基を有する単量体が好ましく、アク
リル酸、メタクリル酸がより好ましく、メタクリル酸が更に好ましい。
【００４５】
　なお、粒子状結着材中に含まれる酸性基含有単量体単位の割合は、０．１質量％以上で
あることが好ましく、０．５質量％以上であることがより好ましく、５質量％以下である
ことが好ましく、４質量％以下であることがより好ましい。粒子状結着材中の酸性基含有
単量体単位の含有割合が上述の範囲内であれば、多孔膜のピール強度および二次電池のサ
イクル特性をより一層高めることができる。
【００４６】
　また、粒子状結着材は、架橋性単量体単位を含むことが好ましい。粒子状結着材が架橋
性単量体単位を含めば、粒子状結着材の電解液中への溶出を抑制することができる。その
ため、二次電池のサイクル特性を一層高めることができる。
【００４７】
　架橋性単量体単位を形成し得る架橋性単量体としては、通常、熱架橋性を有する単量体
が挙げられる。より具体的には、架橋性単量体としては、熱架橋性の架橋性基および１分
子あたり１つのオレフィン性二重結合を有する単官能性単量体、並びに、１分子あたり２
つ以上のオレフィン性二重結合を有する多官能性単量体が挙げられる。
【００４８】
　熱架橋性の架橋性基の例としては、エポキシ基、Ｎ－メチロールアミド基、オキセタニ
ル基、オキサゾリン基、および、これらの組み合わせが挙げられる。これらの中でも、エ
ポキシ基およびＮ－メチロールアミド基、特にはエポキシ基が、架橋および架橋密度の調
節が容易な点で好ましい。
【００４９】
　熱架橋性の架橋性基としてエポキシ基を有し、かつ、オレフィン性二重結合を有する架



(10) JP 6760280 B2 2020.9.23

10

20

30

40

50

橋性単量体の例としては、ビニルグリシジルエーテル、アリルグリシジルエーテル、ブテ
ニルグリシジルエーテル、ｏ－アリルフェニルグリシジルエーテル等の不飽和グリシジル
エーテル；ジエンまたはポリエンのモノエポキシド；アルケニルエポキシド；並びにグリ
シジルアクリレート、グリシジルメタクリレート等の不飽和カルボン酸のグリシジルエス
テル類；などが挙げられる。
【００５０】
　熱架橋性の架橋性基としてＮ－メチロールアミド基を有し、かつオレフィン性二重結合
を有する架橋性単量体の例としては、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド等のメチロ
ール基を有する（メタ）アクリルアミド類などが挙げられる。
【００５１】
　２つ以上のオレフィン性二重結合を有する多官能性単量体の例としては、アリル（メタ
）アクリレート、エチレンジ（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）ア
クリレート、トリエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、テトラエチレングリコー
ルジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパン－トリ（メタ）アクリレート、ジプ
ロピレングリコールジアリルエーテル、ポリグリコールジアリルエーテル、トリエチレン
グリコールジビニルエーテル、ヒドロキノンジアリルエーテル、テトラアリルオキシエタ
ン、トリメチロールプロパン－ジアリルエーテル、前記以外の多官能性アルコールのアリ
ルまたはビニルエーテル、トリアリルアミン、メチレンビスアクリルアミド、および、ジ
ビニルベンゼンなどが挙げられる。
　なお、本発明において、（メタ）アクリレートとは、アクリレートおよび／またはメタ
クリレートを意味する。
【００５２】
　上述した架橋性単量体は、１種類を単独で用いてもよく、２種類以上を組み合わせて用
いてもよい。そしてこれらの中でも、熱架橋性の架橋性基としてエポキシ基又はＮ－メチ
ロールアミド基を有し、かつオレフィン性二重結合を有する架橋性単量体が好ましく、ア
リルグリシジルエーテルおよびＮ－メチロールアクリルアミドがより好ましい。
【００５３】
　なお、粒子状結着材中に含まれる架橋性単量体単位の割合は、０．１質量％以上である
ことが好ましく、０．５質量％以上であることがより好ましく、５質量％以下であること
が好ましく、４質量％以下であることがより好ましい。粒子状結着材中の架橋性単量体単
位の含有割合が上述の範囲内であれば、二次電池のサイクル特性をより一層高めることが
できる。
【００５４】
［ガラス転移温度］
　また、結着材として用いられる重合体のガラス転移温度は、好ましくは２０℃以下であ
り、より好ましくは０℃以下であり、更に好ましくは－１０℃以下である。ガラス転移温
度が２０℃以下であれば、結着材が十分に高い接着性を発揮する。そのため、多孔膜に含
まれる成分が、多孔膜から脱落するのを十分に抑制すると共に、多孔膜のピール強度を十
分に高めることができる。なお、結着材として用いられる重合体のガラス転移温度は、通
常、－５０℃以上である。そして、重合体のガラス転移温度は、ＪＩＳ Ｋ７１２１に従
って測定することができる。
【００５５】
［体積平均粒子径］
　更に、結着材（粒子状結着材）の体積平均粒子径は、好ましくは５０ｎｍ以上であり、
より好ましくは１００ｎｍ以上であり、更に好ましくは２００ｎｍ以上であり、好ましく
は６００ｎｍ以下であり、より好ましくは５００ｎｍ以下であり、更に好ましくは４００
ｎｍ以下である。粒子状結着材の体積平均粒子径を５０ｎｍ以上にすることにより、粒子
状結着材の分散性を高めることができる。そして、多孔膜中で粒子状結着材が密に充填さ
れて多孔膜のガーレー値が上昇し、二次電池の内部抵抗が上昇するのを抑制することがで
きる。また、粒子状結着材の体積平均粒子径を６００ｎｍ以下にすることにより、無機酸
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化物粒子Ｘなどの成分が多孔膜から脱落するのを十分に防止するとともに、多孔膜のピー
ル強度を高めることができる。
　また、本発明において「粒子状結着材の体積平均粒子径」とは、ＪＩＳ Ｚ８８２５に
準拠し、レーザー回折法で測定した粒子径分布（体積基準）において、小径側から計算し
た累積体積が５０％となる粒子径（Ｄ５０）を指す。
【００５６】
［配合量］
　そして、二次電池多孔膜用組成物中の結着材の配合量は、無機酸化物粒子Ｘ１００質量
部当たり、１質量部以上であることが好ましく、２質量部以上であることがより好ましく
、３質量部以上であることが更に好ましく、２０質量部以下であることが好ましく、１５
質量部以下であることがより好ましく、１０質量部以下であることが更に好ましい。無機
酸化物粒子Ｘ１００質量部当たりの結着材の配合量を１質量部以上にすることにより、無
機酸化物粒子Ｘが多孔膜から脱落するのを十分に防止するとともに、多孔膜のピール強度
を高めることができる。また、無機酸化物粒子Ｘ１００質量部当たりの結着材の配合量を
２０質量部以下にすることにより、多孔膜のガーレー値が確保され、二次電池の内部抵抗
が上昇するのを抑制することができる。
【００５７】
　なお、結着材として使用し得る上述した重合体の製造方法としては、例えば、溶液重合
法、懸濁重合法、乳化重合法などが挙げられる。中でも、水中で重合をすることができ結
着材を含む水分散液をそのまま多孔膜用組成物の材料として好適に使用できるので、乳化
重合法および懸濁重合法が好ましい。
【００５８】
＜添加剤＞
　二次電池多孔膜用組成物は、上述した成分以外にも、任意のその他の成分を含んでいて
もよい。前記その他の成分は、電池反応に影響を及ぼさないものであれば特に限定されな
い。また、これらのその他の成分は、１種類を単独で使用してもよいし、２種類以上を組
み合わせて用いてもよい。
　前記その他の成分としては、例えば、分散剤、増粘剤、濡れ剤などの添加剤が挙げられ
る。
【００５９】
［分散剤］
　本発明において、分散剤としては、水溶性の低分子量重合体を用いる。なお、本発明に
おいて、「低分子量重合体」とは、重量平均分子量が２，０００超１１０，０００未満の
重合体を指し、「高分子量重合体」とは、重量平均分子量が１１０，０００以上の重合体
を指す。ここで、重合体の「重量平均分子量」は、本明細書の実施例に記載の方法を用い
て測定することができる。また、本発明において、重合体が「水溶性」であるとは、２５
℃において重合体０．５ｇを１００ｇの水に溶解した際に、不溶分が０．５質量％未満で
あることをいう。
　そして分散剤としては、酸性基含有単量体単位を含む水溶性重合体（そのアンモニウム
塩並びにアルカリ金属塩などの塩を含む）を挙げることができる。酸性基含有単量体単位
を含む水溶性重合体は、当該水溶性重合体自体も酸性基を含むことになる。この酸性基の
作用により、多孔膜用組成物において無機酸化物粒子Ｘなどの分散能を高め、多孔膜用組
成物の再分散性を一層向上させることができる。
　また上述した通り、本発明の多孔膜用組成物中では、金属水酸化物Ｙの寄与により無機
酸化物粒子Ｘ表面の吸着水の量が低減されていると推察される。そのため本発明の多孔膜
用組成物に分散剤を配合させると、吸着水に取り込まれない分散剤が多く存在することと
なり、このような分散剤が無機酸化物粒子Ｘなどの分散安定化により一層寄与しうるもの
と考えられる。
　なお、本発明において、後述する「濡れ剤」として使用しうるエチレンオキサイド－プ
ロピレンオキサイド共重合体などのノニオン性界面活性剤は、「分散剤」には含まれない
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ものとする。
【００６０】
　酸性基含有単量体単位を形成し得る酸性基含有単量体としては、「結着材」の項で上述
したものと同様のものを用いることができる。そして、酸性基含有単量体は、１種類を単
独で用いてもよく、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。中でも、多孔膜用組成物の
再分散性を一層向上させる観点からは、カルボン酸基を有する単量体とスルホン酸基を有
する単量体の少なくとも一方を用いることが好ましく、カルボン酸基を有する単量体とス
ルホン酸基を有する単量体の双方を用いることがより好ましい。即ち、分散剤である水溶
性重合体は、カルボン酸基を有する単量体単位とスルホン酸基を有する単量体単位の少な
くとも一方を含むことが好ましく、カルボン酸基を有する単量体単位とスルホン酸基を有
する単量体単位の双方を含むことがより好ましい。
【００６１】
　ここで、分散剤としての水溶性重合体がカルボン酸基を有する単量体単位とスルホン酸
基を有する単量体単位の双方を含む場合、水溶性重合体中のカルボン酸基を有する単量体
単位の含有割合に対するスルホン酸基を有する単量体単位の含有割合の比（スルホン酸基
／カルボン酸基単量体比）は、質量基準で、好ましくは１／９９９以上、より好ましくは
０．０１以上であり、好ましくは１以下、より好ましくは０．５以下、更に好ましくは０
．３以下である。カルボン酸基／スルホン酸基単量体比が１／９９９以上であれば、分散
剤の使用による粘度の上昇を抑制して、多孔膜用組成物の安定性を高めることができる。
一方、カルボン酸基／スルホン酸基単量体比が１以下であれば、分散剤が無機酸化物粒子
Ｘなどにより良好に吸着しうるため、結果として無機酸化物粒子Ｘなどの分散能が高まり
、多孔膜用組成物の再分散性を一層向上させることができる。
【００６２】
　また、分散剤としての水溶性重合体の好適例としては、アクリル酸単位とスルホン酸単
位を含む共重合体（アクリル酸／スルホン酸系共重合体）、アクリル酸単位とマレイン酸
単位を含む共重合体（アクリル酸／マレイン酸系共重合体）、およびアクリル酸単位のみ
からなる低分子量重合体（低分子量ポリアクリル酸）、並びにこれらの塩が挙げられる。
そしてこれらの中でも、多孔膜用組成物の再分散性を更に向上させる観点から、アクリル
酸／スルホン酸系共重合体およびその塩が好ましい。
【００６３】
　上述した分散剤としての水溶性重合体は、既知の方法で重合することができる。
　なお、分散剤としての水溶性重合体は、酸性基含有単量体以外の単量体単位を含んでい
てもよい。また、水溶性重合体中における酸性基含有単量体単位の含有割合は、８０質量
％以上であることが好ましく、９０質量％以上であることがより好ましく、９５質量％以
上であることが更に好ましく、１００質量％であることが特に好ましい。
　そして、分散剤としての水溶性重合体の重量平均分子量は、３，０００以上であること
が好ましく、４，０００以上であることがより好ましく、１１０，０００未満であること
が必要であり、１００，０００以下であることが好ましく、１２，０００以下であること
がより好ましく、１０，０００以下であることが更に好ましい。分散剤としての水溶性重
合体の重量平均分子量が上述の範囲内であれば、分散剤の使用による粘度の上昇を抑制し
つつ、多孔膜用組成物の再分散性を一層向上させることができる。
【００６４】
　そして、多孔膜用組成物中における分散剤としての水溶性重合体の配合量は、無機酸化
物粒子Ｘ１００質量部当たり、好ましくは０．０５質量部以上、より好ましくは０．１質
量部以上であり、好ましくは２質量部以下、より好ましくは１質量部以下、更に好ましく
は０．８質量部以下である。水溶性重合体の配合量が無機酸化物粒子Ｘ１００質量部当た
り０．０５質量部以上であれば、多孔膜用組成物の再分散性を一層向上させることができ
、また２質量部以下であれば、分散剤の使用による粘度の上昇を抑制して、多孔膜用組成
物の安定性を高めることができる。
【００６５】
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［増粘剤］
　本発明において、増粘剤としては、水溶性の高分子量重合体を用いる。
　そして増粘剤としては、特に限定されず既知の増粘剤を使用することができるが、多孔
膜の耐熱収縮性を高める観点から、例えば、カルボキシメチルセルロース、ポリアクリル
アミド、ポリビニルアルコール、アクリル酸単位のみからなる高分子量重合体（高分子量
ポリアクリル酸）等の水溶性重合体（その塩を含む）が好ましい。なお、増粘剤の重量平
均分子量は、１１０，０００以上であることが必要であり、１，０００，０００以下であ
ることが好ましい。これらは、１種類を単独で使用してもよいし、２種類以上を組み合わ
せて用いてもよい。
　なお、本発明において、後述する「濡れ剤」として使用しうるエチレンオキサイド－プ
ロピレンオキサイド共重合体などのノニオン性界面活性剤は、「増粘剤」には含まれない
ものとする。
【００６６】
　そして、多孔膜用組成物中における増粘剤の配合量は、無機酸化物粒子Ｘ１００質量部
当たり、０．１質量部以上とすることが好ましく、０．５質量部以上とすることがより好
ましく、１質量部以上とすることが更に好ましく、１０質量部以下とすることが好ましく
、３質量部以下とすることがより好ましく、２質量部以下とすることが更に好ましい。増
粘剤の配合量を、無機酸化物粒子Ｘ１００質量部当たり０．１質量部以上とすれば、多孔
膜の耐熱収縮性が高まり、１０質量部以下とすれば、多孔膜用組成物を基材上に塗布する
際に、適切な厚みでの塗布が容易となる。
【００６７】
［濡れ剤］
　更に、濡れ剤としては、特に限定されないが、多孔膜用組成物を基材上に塗布する際に
、ハジキを抑制して適切な厚みでの塗布を容易として、多孔膜のピール強度を一層高める
観点から、ノニオン性界面活性剤、カチオン性界面活性剤、およびアニオン性界面活性剤
等の界面活性剤が好ましく、ノニオン性界面活性剤およびアニオン性界面活性剤がより好
ましい。また、濡れ剤としての界面活性剤は、分子量が２０００以下であることが好まし
い。
【００６８】
　ノニオン性界面活性剤としては、例えば、エチレンオキサイド－プロピレンオキサイド
共重合体、ポリオキシエチレン多環フェニルエーテル（式：ＲＯ（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｎＨ
で表される。なお、式中、Ｒは多環フェニル基であり、そしてｎは正の整数であり、例え
ば２以上４０以下である。）などが好適に挙げられる。
　また、アニオン性界面活性剤としては、低分子量アニオン性界面活性剤が好適に挙げら
れる。なお、本発明において、「低分子量アニオン性界面活性剤」とは、分子量が１００
０以下のアニオン性界面活性剤を指す。そして、低分子量アニオン性界面活性剤としては
、例えば、アルキルスルホン酸、アルキルスルホン酸ナトリウム、アルキルスルホン酸リ
チウム、アルキルベンゼンスルホン酸、直鎖アルキルベンゼンスルホン酸ナトリウム（Ｌ
ＡＳ）、直鎖アルキルベンゼンスルホン酸リチウム、脂肪酸ナトリウム、脂肪酸リチウム
、アルファスルホン化脂肪酸エステルナトリウム、アルファスルホン化脂肪酸エステルリ
チウム、アルキル硫酸エステルナトリウム（ＡＳ）、アルキル硫酸エステルリチウム、ア
ルキルエーテル硫酸エステルナトリウム（ＡＥＳ）、アルキルエーテル硫酸エステルリチ
ウム、アルファオレフィンスルホン酸ナトリウム（ＡＯＳ）、アルファオレフィンスルホ
ン酸リチウムなどが挙げられる。
　加えて、アニオン性界面活性剤は、一価のアニオン性界面活性剤であることが好ましい
。なお、本発明において、アニオン性界面活性剤が「一価」であるとは、当該アニオン性
界面活性剤が一分子中にアニオン性基（カルボン酸基、スルホン酸基など）を一つのみ有
することをいう。
【００６９】
　中でも、濡れ剤としては、エチレンオキサイド－プロピレンオキサイド共重合体などの
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ノニオン性界面活性剤が好適である。また、濡れ剤としては、ノニオン性界面活性剤とア
ニオン性界面活性剤を併用することが好ましく、エチレンオキサイド－プロピレンオキサ
イド共重合体および一価の低分子量アニオン性界面活性剤を併用することがより好ましい
。濡れ剤として上記二種類を併用することで、濡れ剤の使用量を低減して十分な分散効果
が得られると共に、二次電池のサイクル特性を更に高めることができる。
【００７０】
　そして、濡れ剤の配合量は、無機酸化物粒子Ｘ１００質量部当たり、０．０５質量部以
上とすることが好ましく、０．１質量部以上とすることがより好ましく、０．１５質量部
以上とすることが更に好ましく、２質量部以下とすることが好ましく、１．５質量部以下
とすることがより好ましく、１質量部以下とすることが更に好ましい。濡れ剤の配合量を
、無機酸化物粒子Ｘ１００質量部当たり０．０５質量部以上とすれば、多孔膜用組成物の
基材との濡れ性が確保されて、ハジキの発生を抑制することができ、２質量部以下であれ
ば、多孔膜のガーレー値の低下による内部抵抗の上昇を抑制することができる。
【００７１】
＜二次電池多孔膜用組成物の調製＞
　二次電池多孔膜用組成物の調製方法は、特に限定はされないが、通常は、上述した無機
酸化物粒子Ｘと、金属水酸化物Ｙと、結着材と、必要に応じて用いられる任意の添加剤と
を、水を含む分散媒の存在下で混合して得ることができる。混合方法は特に制限されない
が、各成分を効率よく分散させるべく、混合装置として分散機を用いて混合を行う。
　分散機は、上記成分を均一に分散および混合できる装置が好ましい。例を挙げると、ボ
ールミル、サンドミル、顔料分散機、擂潰機、超音波分散機、ホモジナイザー、プラネタ
リーミキサーなどが挙げられる。なかでも、高い分散シェアを加えることができることか
ら、ビーズミル、ロールミル、フィルミックス等の高分散装置が特に好ましい。
　ここで、上述した多孔膜用組成物の調製において、無機酸化物粒子Ｘと、金属水酸化物
Ｙとを、結着材や水を含む分散媒との混合に先んじて乾式混合することが好ましい。この
ような予混合を行うことで、得られる多孔膜用組成物の再分散性を一層高めることができ
る。なお、本発明において、「乾式混合」とは、混合時の混合物の固形分濃度が９０質量
％超で混合することをいう。
【００７２】
　そして、多孔膜用組成物の固形分濃度は、通常、多孔膜を製造する際に作業性を損なわ
ない範囲の粘度を多孔膜用組成物が有する範囲で任意に設定すればよい。具体的には、多
孔膜用組成物の固形分濃度は、通常１０～６０質量％とすることができる。
【００７３】
（二次電池用多孔膜）
　本発明の二次電池用多孔膜は、上述した二次電池多孔膜用組成物から水などの分散媒を
除去すること形成することができる。すなわち、本発明の二次電池用多孔膜は、通常、無
機酸化物粒子Ｘと、金属水酸化物Ｙと、結着材とを含有し、任意に、添加剤などを更に含
有する。なお、本発明の二次電池用多孔膜に含まれる各成分の存在比は、通常、上述した
本発明の多孔膜用組成物中に含まれる各成分の存在比と同様となり、二次電池用多孔膜中
の各成分の好適な存在比も、上述した多孔膜用組成物中の各成分の好適な存在比と同様で
ある。
　そして、本発明の二次電池用多孔膜は、例えば、上述した多孔膜用組成物を適切な基材
の表面に塗布して塗膜を形成した後、形成した塗膜を乾燥することにより、多孔膜用組成
物の乾燥物よりなる成形体として得ることができる。なお、上述した結着材が架橋性単量
体単位を含む場合には、当該架橋性単量体単位を含む結着材は、二次電池多孔膜用組成物
の乾燥時、または、乾燥後に任意に実施される熱処理時に架橋されていてもよい（即ち、
二次電池用多孔膜は、上述した結着材の架橋物を含んでいてもよい）。本発明の二次電池
用多孔膜は、上述した二次電池多孔膜用組成物を用いて形成しているので、優れたピール
強度を発揮することができると共に、当該多孔膜を備える二次電池に優れたサイクル特性
を発揮させることができる。
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【００７４】
＜基材＞
　ここで、多孔膜用組成物を塗布する基材に制限は無く、例えば離型基材の表面に多孔膜
用組成物の塗膜を形成し、その塗膜を乾燥して多孔膜を形成し、多孔膜から離型基材を剥
がすようにしてもよい。このように、離型基材から剥がされた多孔膜を自立膜として二次
電池の電池部材の形成に用いることもできる。具体的には、離型基材から剥がした多孔膜
をセパレータ基材の上に積層して多孔膜を備えるセパレータを形成してもよいし、離型基
材から剥がした多孔膜を電極基材の上に積層して多孔膜を備える電極を形成してもよい。
　しかし、多孔膜を剥がす工程を省略して電池部材の製造効率を高める観点からは、基材
としてセパレータ基材または電極基材を用いることが好ましい。セパレータ基材および電
極基材上に設けられた多孔膜は、セパレータおよび電極の耐熱性や強度などを向上させる
保護層として好適に使用することができる。
【００７５】
［セパレータ基材］
　セパレータ基材としては、特に限定されないが、有機セパレータ基材などの既知のセパ
レータ基材が挙げられる。ここで有機セパレータ基材は、有機材料からなる多孔性部材で
あり、有機セパレータ基材の例を挙げると、ポリエチレン、ポリプロピレン等のポリオレ
フィン樹脂、芳香族ポリアミド樹脂などを含む微多孔膜または不織布などが挙げられ、強
度に優れることからポリエチレン製の微多孔膜や不織布が好ましい。なお、セパレータ基
材の厚さは、任意の厚さとすることができ、好ましくは０．５μｍ以上、より好ましくは
５μｍ以上であり、好ましく４０μｍ以下、より好ましくは３０μｍ以下、更に好ましく
は２０μｍ以下である。
【００７６】
［電極基材］
　電極基材（正極基材および負極基材）としては、特に限定されないが、集電体上に電極
合材層が形成された電極基材が挙げられる。
　ここで、集電体、電極合材層中の電極活物質（正極活物質、負極活物質）および電極合
材層用結着材（正極合材層用結着材、負極合材層用結着材）、並びに集電体上への電極合
材層の形成方法は、既知のものを用いることができ、例えば特開２０１３－１４５７６３
号公報に記載のものを挙げられる。
【００７７】
＜二次電池用多孔膜の形成方法＞
　上述したセパレータ基材、電極基材などの基材上に多孔膜を形成する方法としては、以
下の方法が挙げられる。
１）本発明の二次電池多孔膜用組成物をセパレータ基材又は電極基材の表面（電極基材の
場合は電極合材層側の表面、以下同じ）に塗布し、次いで乾燥する方法；
２）本発明の二次電池多孔膜用組成物にセパレータ基材又は電極基材を浸漬後、これを乾
燥する方法；
３）本発明の二次電池多孔膜用組成物を、離型基材上に塗布、乾燥して多孔膜を製造し、
得られた多孔膜をセパレータ基材又は電極基材の表面に転写する方法；
　これらの中でも、前記１）の方法が、多孔膜の膜厚制御をしやすいことから特に好まし
い。前記１）の方法は、詳細には、多孔膜用組成物を基材上に塗布する工程（塗布工程）
、基材上に塗布された多孔膜用組成物を乾燥させて多孔膜を形成する工程（多孔膜形成工
程）を備える。
【００７８】
［塗布工程］
　塗布工程において、多孔膜用組成物を基材上に塗布する方法は、特に制限は無く、例え
ば、ドクターブレード法、リバースロール法、ダイレクトロール法、グラビア法、エクス
トルージョン法、ハケ塗り法などの方法が挙げられる。
【００７９】
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［多孔膜形成工程］
　また多孔膜形成工程において、基材上の多孔膜用組成物を乾燥する方法としては、特に
限定されず公知の方法を用いることができ、例えば温風、熱風、低湿風による乾燥、真空
乾燥、赤外線や電子線などの照射による乾燥法が挙げられる。乾燥条件は特に限定されな
いが、乾燥温度は好ましくは５０～１５０℃で、乾燥時間は好ましくは５～３０分である
。
【００８０】
＜多孔膜の厚み＞
　なお、基材上に形成された多孔膜の厚みは、好ましくは０．０１μｍ以上、より好まし
くは０．１μｍ以上、更に好ましくは１μｍ以上であり、好ましくは２０μｍ以下、より
好ましくは１０μｍ以下、更に好ましくは５μｍ以下である。多孔膜の厚みが０．０１μ
ｍ以上であることで、多孔膜の強度を十分に確保することができ、２０μｍ以下であるこ
とで、電解液の拡散性を確保し二次電池の出力特性を向上させることができる。
【００８１】
（多孔膜を備える電池部材）
　本発明の多孔膜を備える電池部材（セパレータおよび電極）は、本発明の効果を著しく
損なわない限り、セパレータ基材または電極基材と、本発明の多孔膜との他に、上述した
本発明の多孔膜以外の構成要素を備えていてもよい。
【００８２】
　ここで、本発明の多孔膜以外の構成要素としては、本発明の多孔膜に該当しないもので
あれば特に限定されることなく、本発明の多孔膜上に設けられて電池部材同士の接着に用
いられる接着層などが挙げられる。
【００８３】
（二次電池）
　本発明の二次電池は、例えば、リチウムイオン二次電池に代表される非水系二次電池で
ある。そして本発明の二次電池は、上述した本発明の二次電池用多孔膜を備える。より具
体的には、本発明の二次電池は、正極、負極、セパレータ、および電解液を備え、上述し
た二次電池用多孔膜が、電池部材である正極、負極およびセパレータの少なくとも一つに
含まれる。そして、本発明の二次電池は、本発明の二次電池多孔膜用組成物から得られる
多孔膜を備えているので、優れた電池特性（例えば、サイクル特性）を発揮する。
【００８４】
＜正極、負極およびセパレータ＞
　本発明の二次電池に用いる正極、負極およびセパレータは、少なくとも一つが本発明の
多孔膜を含む。具体的には、多孔膜を有する正極および負極としては、集電体上に電極合
材層を形成してなる電極基材の上に本発明の多孔膜を設けてなる電極を用いることができ
る。また、多孔膜を有するセパレータとしては、セパレータ基材の上に本発明の多孔膜を
設けてなるセパレータを用いることができる。なお、電極基材およびセパレータ基材とし
ては、「二次電池用多孔膜」の項で挙げたものと同様のものを用いることができる。
　また、多孔膜を有さない正極、負極およびセパレータとしては、特に限定されることな
く、上述した電極基材よりなる電極および上述したセパレータ基材よりなるセパレータを
用いることができる。
【００８５】
＜電解液＞
　電解液としては、通常、有機溶媒に支持電解質を溶解した有機電解液が用いられる。支
持電解質としては、例えば、リチウムイオン二次電池においてはリチウム塩が用いられる
。リチウム塩としては、例えば、ＬｉＰＦ６、ＬｉＡｓＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＳｂＦ６

、ＬｉＡｌＣｌ４、ＬｉＣｌＯ４、ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉ、Ｃ４Ｆ９ＳＯ３Ｌｉ、ＣＦ３ＣＯ
ＯＬｉ、（ＣＦ３ＣＯ）２ＮＬｉ、（ＣＦ３ＳＯ２）２ＮＬｉ、（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）ＮＬ
ｉなどが挙げられる。なかでも、溶媒に溶けやすく高い解離度を示すので、ＬｉＰＦ６、
ＬｉＣｌＯ４、ＣＦ３ＳＯ３Ｌｉが好ましい。なお、電解質は１種類を単独で用いてもよ
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く、２種類以上を組み合わせて用いてもよい。通常は、解離度の高い支持電解質を用いる
ほどリチウムイオン伝導度が高くなる傾向があるので、支持電解質の種類によりリチウム
イオン伝導度を調節することができる。
【００８６】
　電解液に使用する有機溶媒としては、支持電解質を溶解できるものであれば特に限定さ
れないが、例えばリチウムイオン二次電池においては、ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）
、エチレンカーボネート（ＥＣ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、プロピレンカーボ
ネート（ＰＣ）、ブチレンカーボネート（ＢＣ）、メチルエチルカーボネート（ＭＥＣ）
等のカーボネート類；γ－ブチロラクトン、ギ酸メチル等のエステル類；１，２－ジメト
キシエタン、テトラヒドロフラン等のエーテル類；スルホラン、ジメチルスルホキシド等
の含硫黄化合物類；などが好適に用いられる。また、これらの溶媒の混合液を用いてもよ
い。中でも、誘電率が高く、安定な電位領域が広いので、カーボネート類が好ましい。通
常、用いる溶媒の粘度が低いほどリチウムイオン伝導度が高くなる傾向があるので、溶媒
の種類によりリチウムイオン伝導度を調節することができる。
　なお、電解液中の電解質の濃度は適宜調整することができる。また、電解液には、既知
の添加剤を添加してもよい。
【００８７】
（二次電池の製造方法）
　上述した本発明の二次電池は、例えば、正極と負極とをセパレータを介して重ね合わせ
、これを必要に応じて、巻く、折るなどして電池容器に入れ、電池容器に電解液を注入し
て封口することで製造することができる。なお、正極、負極、セパレータのうち、少なく
とも一つの部材を多孔膜付きの部材とする。また、電池容器には、必要に応じてエキスパ
ンドメタルや、ヒューズ、ＰＴＣ素子などの過電流防止素子、リード板などを入れ、電池
内部の圧力上昇、過充放電の防止をしてもよい。電池の形状は、例えば、コイン型、ボタ
ン型、シート型、円筒型、角形、扁平型など、何れであってもよい。
【実施例】
【００８８】
　以下、本発明について実施例に基づき具体的に説明するが、本発明はこれら実施例に限
定されるものではない。なお、以下の説明において、量を表す「％」および「部」は、特
に断らない限り、質量基準である。
　また、複数種類の単量体を共重合して製造される重合体において、ある単量体を重合し
て形成される構造単位の前記重合体における割合は、別に断らない限り、通常は、その重
合体の重合に用いる全単量体に占める当該ある単量体の比率(仕込み比)と一致する。
　実施例および比較例において、無機酸化物粒子Ｘおよび金属水酸化物Ｙの体積平均粒子
径、無機酸化物粒子Ｘおよび金属水酸化物Ｙの比表面積、結着材のガラス転移温度および
体積平均粒子径、重合体の重量平均分子量、多孔膜用組成物の再分散性、セパレータの水
分量、多孔膜のピール強度、並びに二次電池のサイクル特性は、下記の方法で測定および
評価した。
【００８９】
＜無機酸化物粒子Ｘおよび金属水酸化物Ｙの体積平均粒子径＞
　無機酸化物粒子Ｘおよび金属水酸化物Ｙの体積平均粒子径は、レーザー回折式粒子径分
布測定装置（島津製作所社製「ＳＡＬＤ－３１００」）を用いて、無機酸化物粒子Ｘおよ
び金属水酸化物Ｙの粉体を用い、湿式測定された粒子径分布において、小径側から計算し
た累積体積が５０％となる粒子径として求めた。
＜無機酸化物粒子Ｘおよび金属水酸化物Ｙの比表面積＞
　湿式比表面積測定装置（島津製作所製、「フローソーブＩＩＩ　２３０５」）を用いて
、無機粒子のＢＥＴ比表面積を求めた。
＜結着材のガラス転移温度＞
　示差熱分析測定装置（エスアイアイ・ナノテクノロジー社製、製品名「ＥＸＳＴＡＲ 
ＤＳＣ６２２０」）を用い、ＪＩＳ Ｋ７１２１に従ってＤＳＣ曲線を測定した。具体的
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には、乾燥させた測定試料１０ｍｇをアルミパンに計量し、リファレンスとして空のアル
ミパンを用い、測定温度範囲－１００℃～５００℃の間で、昇温速度１０℃／分、常温常
湿下で、ＤＳＣ曲線を測定した。この昇温過程で、微分信号（ＤＤＳＣ）が０．０５ｍＷ
／分／ｍｇ以上となるＤＳＣ曲線の吸熱ピークが出る直前のベースラインと、吸熱ピーク
後に最初に現れる変曲点でのＤＳＣ曲線の接線との交点から、ガラス転移温度を求めた。
＜結着材の体積平均粒子径＞
　結着材の体積平均粒子径は、固形分濃度０．１質量％に調整した水分散液を使用し、Ｊ
ＩＳ Ｚ８８２５に準拠してレーザー回折式粒子径分布測定装置（島津製作所社製、製品
名「ＳＡＬＤ－７１００」）により粒子径分布（体積基準）を測定し、測定された粒子径
分布において、小径側から計算した累積体積が５０％となる粒子径として求めた。
＜重合体の重量平均分子量＞
　重合体の重量平均分子量を、濃度１０ｍＭのＬｉＢｒ－ＮＭＰ溶液を使用し、下記の測
定条件でゲルパーミネーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により測定した。
・分離カラム：Ｓｈｏｄｅｘ　ＫＤ－８０６Ｍ（昭和電工株式会社製）
・検出器：示差屈折計検出器　ＲＩＤ－１０Ａ（株式会社島津製作所製）
・溶離液の流速：０．３ｍＬ/ｍｉｎ
・カラム温度：４０℃
・標準ポリマー：ＴＳＫ　標準ポリスチレン（東ソー株式会社製）
＜多孔膜用組成物の再分散性＞
　所定期間保管し、再分散処理を施した後の多孔膜用組成物約１ｋｇを６３５メッシュＳ
ＵＳ金網でろ過した。次いで、金網上の捕集物をイオン交換水で洗浄した後に、１０５℃
で１時間乾燥し、乾燥後の捕集物が付着した金網を秤量して、以下の式によりメッシュ残
渣量を算出した。
　メッシュ残渣量（質量ｐｐｍ）＝（ａ－ｂ）／（ｃ×ｄ／１００）×１００００００
　ａ：乾燥後の捕集物が付着した金網の質量（ｇ）
　ｂ：金網の質量（ｇ)
　ｃ：多孔膜用組成物の質量（ｇ）
　ｄ：多孔膜用組成物の固形分濃度（質量％）
　求めたメッシュ残渣量を用いて、下記の基準で評価した。メッシュ残渣量が少ないほど
、再分散処理後の多孔膜用組成物が分散性に優れることを示す。
　Ａ：メッシュ残渣量が５０質量ｐｐｍ未満
　Ｂ：メッシュ残渣量が５０質量ｐｐｍ以上１５０質量ｐｐｍ未満
　Ｃ：メッシュ残渣量が１５０質量ｐｐｍ以上４５０質量ｐｐｍ未満
　Ｄ：メッシュ残渣量が４５０質量ｐｐｍ以上
＜セパレータの水分量＞
　セパレータ（多孔膜付き）を１０ｃｍ×１０ｃｍに切り出し、試験片とした。この試験
片を温度２５℃、露点－６０℃の雰囲気下で２４時間放置し、その後、電量滴定式水分計
を用い、カールフィッシャー法（ＪＩＳ　Ｋ－００６８（２００１）水分気化法、気化温
度１５０℃）により試験片の水分量Ｗ（質量ｐｐｍ）を測定し、下記のように評価した。
この値が小さいほど、多孔膜による二次電池への持ち込み水分量が少ないことを示す。
　Ａ：水分量Ｗが５００質量ｐｐｍ以下
　Ｂ：水分量Ｗが５００質量ｐｐｍ超６００質量ｐｐｍ以下
　Ｃ：水分量Ｗが６００質量ｐｐｍ超７００質量ｐｐｍ以下
　Ｄ：水分量Ｗが７００質量ｐｐｍ超
＜多孔膜のピール強度＞
　セパレータ（多孔膜付き）を長さ１００ｍｍ、幅１０ｍｍの長方形に切り出して試験片
とし、多孔膜表面を下にして多孔膜表面にセロハンテープ（ＪＩＳ　Ｚ１５２２に規定さ
れるもの）を貼り付け、セパレータ基材の一端を垂直方向に引張り速度１００ｍｍ／分で
引っ張って剥がしたときの応力を測定した（なお、セロハンテープは試験台に固定されて
いる。）。測定を３回行い、その平均値を求めてこれをピール強度とし、下記の基準で評
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価した。ピール強度が大きいほど、多孔膜が、セパレータ基材との接着性に優れることを
示す。
　Ａ：ピール強度が１００Ｎ／ｍ以上
　Ｂ：ピール強度が７５Ｎ／ｍ以上１００Ｎ／ｍ未満
　Ｃ：ピール強度が７５Ｎ／ｍ未満
＜二次電池のサイクル特性＞
　作製したリチウムイオン二次電池について、それぞれ６０℃環境下で、０．２Ｃの定電
流で４．２Ｖまで充電し、０．２Ｃの定電流で３．０Ｖまで放電する充放電サイクルを行
った。この充放電サイクルを２００サイクル繰り返し、５サイクル終了時の電気容量に対
する２００サイクル終了時の電気容量の比を百分率で算出した。測定は異なるセルを用い
て１０回行い、前記百分率で算出した比の平均値を求めて容量維持率とし、下記の基準で
評価した。容量維持率が大きいほど繰り返し充放電による容量減が少なく、高温サイクル
特性に優れていることを示す。
　ＳＡ：容量維持率が８５％以上
　Ａ　：容量維持率が８０％以上８５％未満
　Ｂ　：容量維持率が７０％以上８０％未満
　Ｃ　：容量維持率が６０％以上７０％未満
　Ｄ　：容量維持率が６０％未満
【００９０】
（実施例１）
＜結着材の調製＞
　攪拌機を備えた反応器に、イオン交換水７０部、乳化剤としてラウリル硫酸ナトリウム
（花王ケミカル社製、「エマール２Ｆ」）０．１５部、および重合開始剤として過硫酸ア
ンモニウム０．５部を供給し、気相部を窒素ガスで置換し、６０℃に昇温した。一方、別
の容器にイオン交換水５０部、乳化剤としてドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム０．
８部、そして（メタ）アクリロニトリル単量体としてアクリロニトリル２部、（メタ）ア
クリル酸エステル単量体としてブチルアクリレート９３．８部、酸性基含有単量体として
メタクリル酸２部、架橋性単量体としてアリルグリシジルエーテル１部およびＮ－メチロ
ールアクリルアミド１．２部、並びにキレート剤としてエチレンジアミン４酢酸ナトリウ
ム４水和物（キレスト社製、「キレスト４００Ｇ」）０．１５部を混合して、単量体組成
物を得た。この単量体組成物を４時間かけて前記反応器に連続的に添加して、重合を行っ
た。添加中は、６０℃で反応を行った。添加の終了後、さらに７０℃で３時間攪拌してか
ら反応を終了し、粒子状結着材（アクリル系重合体）の水分散液を調製した。この水分散
液を用いて、粒子状結着材のガラス転移温度および体積平均粒子径を測定した。結果を表
１に示す。
【００９１】
＜分散剤の調製＞
　イオン交換水５０部、カルボン酸基を有する単量体としてのアクリル酸８０部、並びに
スルホン酸基を有する単量体としての２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン
酸１９．９２部および２－（Ｎ－アクリロイル）アミノ－２－メチル－１，３－プロパン
－ジスルホン酸０．０８部を混合して、単量体組成物を得た。次いで、温度計、攪拌機及
び還流冷却器を備えた四つ口フラスコにイオン交換水１５０部を仕込み、８０℃まで昇温
した。攪拌下に、前記単量体組成物と、重合開始剤としての３０％過硫酸ナトリウム水溶
液１０部とを、それぞれ３時間にわたって定量ポンプでフラスコに連続的に滴下供給し、
８０℃で重合反応を行った。滴下終了後、更に系を８０℃に保ったまま１時間熟成し、重
合反応を完了した。その後、３２％水酸化ナトリウム水溶液１２０部をフラスコ中に加え
て反応液を完全に中和させて、水溶性重合体（アクリル酸／スルホン酸系共重合体）であ
る分散剤の水溶液を得た。得られた水溶性重合体の重量平均分子量を測定した。結果を表
１に示す。
【００９２】
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＜二次電池多孔膜用組成物の調製＞
　無機酸化物粒子Ｘとしてのα－アルミナ粒子（バイヤー法にて製造、日本軽金属社製、
「ＬＳ－２５６」、体積平均粒子径：０．８μｍ、比表面積６．４ｍ２／ｇ）１００部と
、金属水酸化物Ｙとしての水酸化アルミニウム粒子（昭和電工社製、「Ｈ４３Ｍ」、体積
平均粒子径：０．８μｍ、比表面積：６．７ｍ２／ｇ）０．０１部とを乾式混合した。得
られた乾式混合物１００．０１部に、分散剤としての水溶性重合体の水溶液を固形分換算
で０．５部と、固形分濃度を５５％になるようにイオン交換水とを添加して混合し、混合
液を得た。次いでこの混合液をメディアレス分散装置（ＩＫＡ社製、「インライン型粉砕
機ＭＫＯ」）を用いて、周速１０ｍ/ｓｅｃ、流量２００Ｌ／ｈの条件で１パス分散させ
、水分散体を得た。
　この水分散体と、増粘剤としてのカルボキシメチルセルロース（ダイセルファインケム
社製、「Ｄ１２６０」、重量平均分子量：１１０，０００以上）の４％水溶液３７．５部
（カルボキシメチルセルロースの量で１．５部）を混合し、次いで粒子状結着材の水分散
液を１３．３部（粒子状結着材の量で６部）、及び、濡れ剤としてのエチレンオキサイド
－プロピレンオキサイド共重合体（エチレンオキサイドとプロピレンオキサイドを重合比
５０：５０（モル比）で重合させた界面活性剤）の水溶液を固形分換算で０．２部混合し
、調製溶液を得た。
　得られた調製溶液をフィルター（平均孔径１０μｍ）でろ過した後、さらに室温、磁束
密度８０００ガウスの条件で、マグネットフィルター（トックエンジニアリング株式会社
製）を１０パスさせることにより磁性物質を除去し、二次電池多孔膜用組成物を得た。
【００９３】
＜二次電池多孔膜用組成物の保管および再分散＞
　得られた多孔膜用組成物を保管容器（１００Ｌドラム缶）に移送後密封し、２０℃で１
２月間保管した。この際、保管容器内に形成される空間体積が、保管容器の容量の３０体
積％となるように、保管容器内の多孔膜用組成物の量を調整し、保管容器を密封した。
　１２月間保管後、保管容器を図１に示す攪拌装置２にセットした。図１に示す攪拌装置
２は、保管容器８を、保管容器保持部１８により保持した状態であり、モーター１４、保
管容器回転用回転軸１６を備える。そして保管容器８の下面４および上面６を垂直に貫通
する軸線１０と、水平軸１２とがなす角度θは７０℃に固定した。
　保管容器を図１における紙面奥側方向（図１の矢印方向）に１５回転させ、その後紙面
手間側方向（図１の矢印方向と反対方向）に１５回転させる攪拌混合工程を１パスとして
、この攪拌混合工程を３２パス行い、多孔膜用組成物を再分散させた。この再分散後の多
孔膜用組成物を用いて再分散性の評価を行った。結果を表１に示す。
【００９４】
＜多孔膜およびセパレータの製造＞
　ポリエチレン製の多孔基材である有機セパレータ基材（厚み１２μｍ）を用意した。用
意した有機セパレータ基材の片面に、上述した再分散後の多孔膜用組成物を塗布し、５０
℃で３分間乾燥させた。これにより、多孔膜（厚さ：４μｍ）を備えるセパレータを製造
した。得られたセパレータを用いて、多孔膜のピール強度およびセパレータの水分量を評
価した。結果を表１に示す。
【００９５】
＜正極の製造＞
　正極活物質としてのＬｉＣｏＯ２を９５部、導電材としてのアセチレンブラック（電気
化学工業社製、「ＨＳ－１００」）を２部、正極合材層用結着材としてのポリフッ化ビニ
リデン（クレハ社製、「ＫＦ－１１００」）を固形分相当で３部、およびＮ－メチルピロ
リドンを２０部混合し、正極用スラリー組成物を調製した。
　得られた正極用スラリー組成物を、コンマコーターで、集電体である厚さ１８μｍのア
ルミ箔の上に塗布し、１２０℃で３時間乾燥させ、正極原反を得た。正極原反をロールプ
レスで圧延して、厚さが１００μｍの正極を得た。
【００９６】
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＜負極の製造＞
　攪拌機付き５ＭＰａ耐圧容器に、１，３－ブタジエン３３部、イタコン酸３．５部、ス
チレン６３．５部、乳化剤としてドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム４部、イオン交
換水２００部及び重合開始剤として過硫酸カリウム０．５部を入れ、十分に攪拌した後、
５０℃に加温して重合を開始した。１２時間経過後、スチームを導入して未反応の単量体
を除去した。これにより、所望の負極合材層用結着材を含む水分散液を得た。
　ディスパー付きのプラネタリーミキサーに、負極活物質としての人造黒鉛（比表面積：
４ｍ２／ｇ、体積平均粒子径：２４．５μｍ）７０部、及びＳｉＯｘ（信越化学社製、体
積平均粒子径５μｍ）３０部、並びに、増粘剤としてカルボキシメチルセルロースの１％
水溶液（第一工業製薬株式会社製、「ＢＳＨ－１２」）を固形分換算で１部を加え、イオ
ン交換水で固形分濃度５５％に調整し、２５℃で６０分混合した。次に、イオン交換水で
固形分濃度５２％に調整した。その後、さらに２５℃で１５分攪拌し、混合液を得た。こ
の混合液に、負極合材層用結着材を含む水分散液を固形分換算で１．０部入れ、イオン交
換水を入れて最終固形分濃度５０％となるように調整し、さらに１０分間攪拌した。これ
を減圧下で脱泡処理して、流動性の良い負極用スラリー組成物を得た。
　負極用スラリー組成物を、コンマコーターで、集電体である厚さ２０μｍの銅箔の上に
、乾燥後の膜厚が１５０μｍ程度になるように塗布し、乾燥させた。この乾燥は、銅箔を
０．５ｍ／分の速度で６０℃のオーブン内を２分間かけて搬送することにより行った。そ
の後、１２０℃にて２分間加熱処理して負極原反を得た。この負極原反をロールプレスで
圧延して、厚さが１００μｍの負極を得た。
【００９７】
＜リチウムイオン二次電池の製造＞
　上記得られた正極を、直径１３ｍｍの円形に切り出した。次いで上記得られたセパレー
タを、直径１８ｍｍの円形に切り出し、多孔膜が正極の正極合材層側の表面に接するよう
に配置した。更に、上記得られた負極を、１４ｍｍの円形に切り出し、負極合材層側の表
面がセパレータのセパレータ基材表面に接するように配置した。そして負極の集電体側の
表面にエキスパンドメタルを配置して、積層体を得た。この積層体を、ポリプロピレン製
パッキンを設置したステンレス鋼製のコイン型外装容器（直径２０ｍｍ、高さ１．８ｍｍ
、ステンレス鋼厚さ０．２５ｍｍ）中に収納した。この容器中に空気が残らないように電
解液（エチレンカーボネート（ＥＣ）とエチルメチルカーボネート（ＥＭＣ）とビニレン
カーボネート（ＶＣ）とをＥＣ：ＥＭＣ：ＶＣ＝６８．５：３０．０：１．５（２０℃で
の容積比）で混合してなる混合溶媒にＬｉＰＦ６を１Ｍの濃度で溶解させた溶液）を注入
した。次いで、ポリプロピレン製パッキンを介して外装容器に厚さ０．２ｍｍのステンレ
ス鋼のキャップをかぶせて固定し、電池缶を封止して、直径２０ｍｍ、厚さ約３．２ｍｍ
のフルセル型コインセルであるリチウムイオン二次電池（コインセルＣＲ２０３２）を製
造した。得られたリチウムイオン二次電池について、サイクル特性を評価した。結果を表
１に示す。
【００９８】
（実施例２）
　多孔膜用組成物を調製する際、無機酸化物粒子Ｘとしてα－アルミナ粒子（体積平均粒
子径：０．４μｍ、比表面積：７．４ｍ２／ｇ）を使用した以外は、実施例１と同様にし
て、結着材、分散剤、多孔膜用組成物、多孔膜およびセパレータ、負極、正極、並びにリ
チウムイオン二次電池を製造し、各種評価を行った。結果を表１に示す。
【００９９】
（実施例３～５）
　多孔膜用組成物を調製する際、金属水酸化物Ｙとしての水酸化アルミニウム粒子の量を
表１のように変更した以外は、実施例１と同様にして、結着材、分散剤、多孔膜用組成物
、多孔膜およびセパレータ、負極、正極、並びにリチウムイオン二次電池を製造し、各種
評価を行った。結果を表１に示す。
【０１００】
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（実施例６）
　以下のようにして得られた多孔膜用組成物を使用した以外は、実施例１と同様にして、
結着材、多孔膜およびセパレータ、負極、正極、並びにリチウムイオン二次電池を製造し
、各種評価を行った。結果を表１に示す。
＜二次電池多孔膜用組成物の調製＞
　α－アルミナ粒子（バイヤー法にて製造、日本軽金属社製、「ＬＳ－２５６」、体積平
均粒子径：０．８μｍ、比表面積６．４ｍ２／ｇ）と、水酸化アルミニウム粒子（昭和電
工社製、「Ｈ４３Ｍ」、体積平均粒子径：０．８μｍ、比表面積：６．７ｍ２／ｇ）と、
反応性カップリング剤としての３－アミノプロピルトリエトキシシランの０．５％溶液（
溶媒：メチルエチルケトン）を混合した後、乾燥して溶媒であるメチルエチルケトンを除
去し、無機酸化物粒子Ｘとしての表面処理α－アルミナ粒子（体積平均粒子径：０．８μ
ｍ、比表面積６．４ｍ２／ｇ）１００部と、金属水酸化物Ｙとしての表面処理水酸化アル
ミニウム粒子（体積平均粒子径：０．８μｍ）０．０１部とからなる混合物を得た。得ら
れた混合物１００．０１部に、固形分濃度を５５％になるようにイオン交換水を添加して
混合し、混合液を得た。次いでこの混合液をメディアレス分散装置（ＩＫＡ社製、「イン
ライン型粉砕機ＭＫＯ」）を用いて、周速１０ｍ/ｓｅｃ、流量２００Ｌ／ｈの条件で１
パス分散させ、水分散体を得た。
　この水分散体と、増粘剤としてのカルボキシメチルセルロース（ダイセルファインケム
社製、「Ｄ１２６０」、重量平均分子量：１１０，０００以上）の４％水溶液３７．５部
（カルボキシメチルセルロースの量で１．５部）を混合し、次いで粒子状結着材の水分散
液を１３．３部（粒子状結着材の量で６部）、並びに、濡れ剤として、エチレンオキサイ
ド－プロピレンオキサイド共重合体（エチレンオキサイドとプロピレンオキサイドを重合
比５０：５０（モル比）で重合させた界面活性剤）の水溶液を固形分換算で０．３部と、
ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム０．２部と、ラウリン酸ナトリウム０．２部を混
合し、調製溶液を得た。
　得られた調製溶液をフィルター（平均孔径１０μｍ）でろ過した後、さらに室温、磁束
密度８０００ガウスの条件で、マグネットフィルター（トックエンジニアリング株式会社
製）を１０パスさせることにより磁性物質を除去し、二次電池多孔膜用組成物を得た。
【０１０１】
（実施例７～１０）
　多孔膜用組成物を調製する際、濡れ剤としてのドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム
０．２部およびラウリン酸ナトリウム０．２部に替えて、それぞれ、ラウリル酸リチウム
０．３部（実施例７）、ラウリルスルホン酸リチウム０．３部（実施例８）、カプリン酸
リチウム０．３部（実施例９）、ブチル酸リチウム０．３部（実施例１０）を使用した以
外は、実施例６と同様にして、結着材、多孔膜用組成物、多孔膜およびセパレータ、負極
、正極、並びにリチウムイオン二次電池を製造し、各種評価を行った。結果を表１（実施
例７および８）、表２（実施例９および１０）に示す。
【０１０２】
（実施例１１）
　多孔膜用組成物を調製する際、分散剤を使用せず、増粘剤としてのカルボキシメチルセ
ルロースの４％水溶液に替えてポリビニルアルコール（イソノ化学社製、「Ｐ－１２」、
重量平均分子量：１１０，０００以上）の水溶液を、ポリビニルアルコールの量で１．５
部使用し、濡れ剤としてのエチレンオキサイド－プロピレンオキサイド共重合体の量を０
．２部に変更した以外は、実施例６と同様にして、結着材、多孔膜用組成物、多孔膜およ
びセパレータ、負極、正極、並びにリチウムイオン二次電池を製造し、各種評価を行った
。結果を表２に示す。
【０１０３】
（実施例１２）
　以下のようにして得られた多孔膜用組成物を使用した以外は、実施例１と同様にして、
結着材、多孔膜およびセパレータ、負極、正極、並びにリチウムイオン二次電池を製造し
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、各種評価を行った。結果を表２に示す。
＜水酸化マグネシウム粒子と酸化マグネシウム粒子の調製＞
　イオン交換水２５０部に塩化マグネシウム１１．８部を溶解させ、水溶液Ａを調製した
。別途、イオン交換水５０部に水酸化ナトリウム６．６部を溶解した水溶液を溶解させ、
水溶液Ｂを調製した。室温下（２５℃）で、水溶液Ｂを、攪拌下の水溶液Ａに徐々に添加
して、水酸化マグネシウムコロイドの分散液を調製した。得られた分散液をろ過し、ろ取
物を水洗した後、１００℃で乾燥して、水酸化マグネシウム粒子を得た。
　別途、上述の操作と同様にして水酸化マグネシウムコロイドの分散液を調製した。得ら
れた分散液をろ過し、ろ取物を水洗した後、６００℃～８００℃で乾燥して、酸化マグネ
シウム粒子を得た。
＜二次電池多孔膜用組成物の調製＞
　上述の酸化マグシウム粒子と、上述の水酸化マグネシウム粒子と、反応性カップリング
剤としての３－アミノプロピルトリエトキシシランの０．５％溶液（溶媒：メチルエチル
ケトン）を混合した後、乾燥して溶媒であるメチルエチルケトンを除去し、無機酸化物粒
子Ｘとしての表面処理酸化マグネシウム粒子（体積平均粒子径：０．７μｍ、比表面積：
７．２ｍ２／ｇ）１００部と、金属水酸化物Ｙとしての表面処理水酸化マグネシウム粒子
（体積平均粒子径：０．７μｍ）３部とからなる混合物を得た。得られた混合物１０３部
に、固形分濃度を５５％になるようにイオン交換水を添加して混合し、混合液を得た。次
いでこの混合液をメディアレス分散装置（ＩＫＡ社製、「インライン型粉砕機ＭＫＯ」）
を用いて、周速１０ｍ/ｓｅｃ、流量２００Ｌ／ｈの条件で１パス分散させ、水分散体を
得た。
　この水分散体と、増粘剤としてのカルボキシメチルセルロース（重量平均分子量：１１
０，０００以上）の４％水溶液３７．５部（ダイセルファインケム社製、「Ｄ１２６０」
、カルボキシメチルセルロースの量で１．５部）を混合し、次いで粒子状結着材の水分散
液を１３．３部（粒子状結着材の量で６部）、並びに、濡れ剤として、エチレンオキサイ
ド－プロピレンオキサイド共重合体（エチレンオキサイドとプロピレンオキサイドを重合
比５０：５０（モル比）で重合させた界面活性剤）の水溶液を固形分換算で０．３部、ド
デシルベンゼンスルホン酸ナトリウム０．２部、およびラウリン酸ナトリウム０．２部を
混合し、調製溶液を得た。
　得られた調製溶液をフィルター（平均孔径１０μｍ）でろ過した後、さらに室温、磁束
密度８０００ガウスの条件で、マグネットフィルター（トックエンジニアリング株式会社
製）を１０パスさせることにより磁性物質を除去し、二次電池多孔膜用組成物を得た。
【０１０４】
（実施例１３）
　以下のようにして得られた多孔膜用組成物を使用した以外は、実施例１と同様にして、
結着材、多孔膜およびセパレータ、負極、正極、並びにリチウムイオン二次電池を製造し
、各種評価を行った。結果を表２に示す。
＜酸化マグネシウム粒子の調製＞
　実施例１２と同様にして、酸化マグネシウム粒子を得た。
＜二次電池多孔膜用組成物の調製＞
　α－アルミナ粒子（バイヤー法にて製造、日本軽金属社製、「ＬＳ－２５６」、体積平
均粒子径：０．８μｍ、比表面積６．４ｍ２／ｇ）と、上述した酸化マグネシウム粒子と
、水酸化アルミニウム粒子（昭和電工社製、「Ｈ４３Ｍ」、体積平均粒子径：０．８μｍ
）と、反応性カップリング剤としての３－アミノプロピルトリエトキシシランの０．５％
溶液（溶媒：メチルエチルケトン）を混合した後、乾燥して溶媒であるメチルエチルケト
ンを除去し、無機酸化物粒子Ｘとしての表面処理α－アルミナ粒子（体積平均粒子径：０
．８μｍ、比表面積６．４ｍ２／ｇ）８０部および表面処理酸化マグネシウム粒子２０部
（体積平均粒子径：０．７μｍ、比表面積：７．２ｍ２／ｇ）、並びに、金属水酸化物Ｙ
としての表面処理水酸化アルミニウム粒子（体積平均粒子径：０．８μｍ）０．０１部か
らなる混合物を得た。得られた混合物１００．０１部に、固形分濃度を５５％になるよう
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にイオン交換水を添加して混合し、混合液を得た。次いでこの混合液をメディアレス分散
装置（ＩＫＡ社製、「インライン型粉砕機ＭＫＯ」）を用いて、周速１０ｍ/ｓｅｃ、流
量２００Ｌ／ｈの条件で１パス分散させ、水分散体を得た。
　この水分散体と、増粘剤としてのカルボキシメチルセルロース（ダイセルファインケム
社製、「Ｄ１２６０」、重量平均分子量：１１０，０００以上）の４％水溶液３７．５部
（カルボキシメチルセルロースの量で１．５部）を混合し、次いで粒子状結着材の水分散
液を１３．３部（粒子状結着材の量で６部）、並びに、濡れ剤として、エチレンオキサイ
ド－プロピレンオキサイド共重合体（エチレンオキサイドとプロピレンオキサイドを重合
比５０：５０（モル比）で重合させた界面活性剤）の水溶液を固形分換算で０．３部と、
ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム０．２部と、ラウリン酸ナトリウム０．２部を混
合し、調製溶液を得た。
　得られた調製溶液をフィルター（平均孔径１０μｍ）でろ過した後、さらに室温、磁束
密度８０００ガウスの条件で、マグネットフィルター（トックエンジニアリング株式会社
製）を１０パスさせることにより磁性物質を除去し、二次電池多孔膜用組成物を得た。
【０１０５】
（実施例１４）
　以下のようにして得られた多孔膜用組成物を使用した以外は、実施例１と同様にして、
結着材、多孔膜およびセパレータ、負極、正極、並びにリチウムイオン二次電池を製造し
、各種評価を行った。結果を表２に示す。
＜酸化マグネシウム粒子の調製＞
　実施例１２と同様にして、酸化マグネシウム粒子を得た。
＜二次電池多孔膜用組成物の調製＞
　α－アルミナ粒子（バイヤー法にて製造、日本軽金属社製、「ＬＳ－２５６」、体積平
均粒子径：０．８μｍ、比表面積６．４ｍ２／ｇ）と、上述した酸化マグネシウム粒子と
、反応性カップリング剤としての３－アミノプロピルトリエトキシシランの０．５％溶液
（溶媒：メチルエチルケトン）を混合した後、乾燥して溶媒であるメチルエチルケトンを
除去した。メチルエチルケトン除去後、得られた乾燥物に、水酸化アルミニウム粒子（昭
和電工社製、「Ｈ４３Ｍ」、体積平均粒子径：０．８μｍ）を加え、無機酸化物粒子Ｘと
しての表面処理α－アルミナ粒子（体積平均粒子径：０．８μｍ、比表面積６．４ｍ２／
ｇ）８０部および表面処理酸化マグネシウム粒子２０部（体積平均粒子径：０．７μｍ、
比表面積：７．２ｍ２／ｇ）、並びに、金属水酸化物Ｙとしての水酸化アルミニウム粒子
（体積平均粒子径：０．８μｍ）０．０１部からなる混合物を得た。得られた混合物１０
０．０１部に、固形分濃度を５５％になるようにイオン交換水を添加して混合し、混合液
を得た。次いでこの混合液をメディアレス分散装置（ＩＫＡ社製、「インライン型粉砕機
ＭＫＯ」）を用いて、周速１０ｍ/ｓｅｃ、流量２００Ｌ／ｈの条件で１パス分散させ、
水分散体を得た。
　この水分散体と、増粘剤としてのカルボキシメチルセルロース（ダイセルファインケム
社製、「Ｄ１２６０」、重量平均分子量：１１０，０００以上）の４％水溶液３７．５部
（カルボキシメチルセルロースの量で１．５部）を混合し、次いで粒子状結着材の水分散
液を１３．３部（粒子状結着材の量で６部）、並びに、濡れ剤として、エチレンオキサイ
ド－プロピレンオキサイド共重合体（エチレンオキサイドとプロピレンオキサイドを重合
比５０：５０（モル比）で重合させた界面活性剤）の水溶液を固形分換算で０．２部と、
ドデシルベンゼンスルホン酸ナトリウム０．２部と、ラウリン酸ナトリウム０．２部を混
合し、調製溶液を得た。
　得られた調製溶液をフィルター（平均孔径１０μｍ）でろ過した後、さらに室温、磁束
密度８０００ガウスの条件で、マグネットフィルター（トックエンジニアリング株式会社
製）を１０パスさせることにより磁性物質を除去し、二次電池多孔膜用組成物を得た。
【０１０６】
（比較例１）
　多孔膜用組成物を調製する際、金属水酸化物Ｙを使用しない以外は、実施例１と同様に
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リチウムイオン二次電池を製造し、各種評価を行った。結果を表２に示す。
【０１０７】
（比較例２）
　多孔膜用組成物を調製する際、金属水酸化物Ｙとしての水酸化アルミニウムの量を表１
のように変更した以外は、実施例１と同様にして、結着材、分散剤、多孔膜用組成物、多
孔膜およびセパレータ、負極、正極、並びにリチウムイオン二次電池を製造し、各種評価
を行った。結果を表２に示す。
【０１０８】
（比較例３）
　多孔膜用組成物を調製する際、無機酸化物粒子Ｘとして、上述した水酸化アルミニウム
粒子（昭和電工社製、「Ｈ４３Ｍ」）を２３０℃で熱処理して得られる活性アルミナ粒子
（体積平均粒子径：０．８μｍ、比表面積：１００ｍ２／ｇ）を使用し、そして金属水酸
化物Ｙを使用しない以外は、実施例１と同様にして、結着材、分散剤、多孔膜用組成物、
多孔膜およびセパレータ、負極、正極、並びにリチウムイオン二次電池を製造し、各種評
価を行った。結果を表２に示す。
【０１０９】
　なお、以下に示す表１および表２中、
「ＡＣＬ」は、アクリル系重合体を、
「ＣＭＣ」は、カルボキシメチルセルロースを、
「ＥＯ／ＰＯ」は、エチレンオキサイド－プロピレンオキサイド共重合体を、
「ＰＶＡ」は、ポリビニルアルコールを示す。
【０１１０】
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【表２】

【０１１２】
　上述の表１および表２の実施例１～１４および比較例１～３より、実施例１～１３では
、再分散性に優れる多孔膜用組成物、ピール強度に優れる多孔膜、および持ち込み水分量
が低減されつつサイクル特性に優れる二次電池が得られることがわかる。また、実施例１
、３～５から、金属水酸化物Ｙの量を調節することで、多孔膜用組成物の再分散性、多孔
膜のピール強度、および二次電池のサイクル特性を更に向上させうり、また二次電池への
持ち込み水分量を一層低減させうることがわかる。
【産業上の利用可能性】
【０１１３】
　本発明によれば、再分散性に優れる二次電池多孔膜用組成物を提供することができる。
　また、本発明によれば、ピール強度に優れ、二次電池に優れたサイクル特性を発揮させ
うる二次電池用多孔膜を提供することができる。
　そして、本発明によれば、サイクル特性に優れる二次電池を提供することができる。
【符号の説明】
【０１１４】
　２：攪拌装置
　４：保管容器下面
　６：保管容器上面
　８：保管容器
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　１０：保管容器軸線
　１２：水平軸
　１４：モーター
　１６：保管容器回転用回転軸
　１８：保管容器保持部

【図１】
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