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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】多孔性を有する支持体上に塗工層を設けるとき、塗工液の一部が支持体の裏面に
浸透せずに安定的に製造できる電池用セパレータを提供する。
【解決手段】電池用セパレータは、アルミナ系材料を含有してなる多孔質膜層と不織布基
材とから構成され、前記不織布基材は、アミノ基や四級アンモニウム塩を含むアクリル樹
脂、ポリアクリルアミド、ポリエチレングリコール、ポリビニルアルコールなど；キトサ
ン、変性キトサン、ポリジアリルジメチルアンモニウム塩などの架橋されたカチオン系の
高分子によって被覆される。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルミナ系材料を含有してなる多孔質膜層と不織布基材とから構成される電池用セパレ
ータにおいて、不織布基材が架橋されたカチオン系高分子によって被覆されていることを
特徴とする電池用セパレータ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、安定的に製造できる電池用セパレータに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、リチウム電池の電池用セパレータ（以下、「セパレータ」と略記する場合がある
）としては、貫通した微細孔を有するポリオレフィンフィルムが用いられてきた。これら
のセパレータは、電池が異常を起こして発熱した場合に、貫通した微細孔が溶融して閉塞
し、電池の内部抵抗を高めることで、発熱を抑制し、電極剤であるコバルト酸リチウムの
熱暴走による電池の爆発を抑制する仕組みを担ってきた。
【０００３】
　しかし、ハイブリッド自動車用電池や無停電電源など、大電流による充放電が必要な用
途では、電極剤組成の研究によって、熱暴走爆発の抑制が可能となったことや、逆に、急
激な電池内温度の上昇によって、セパレータの熱収縮による電極接触を避けるために、耐
熱性が高く、かつ内部抵抗が小さいセパレータの要望が高まっている。
【０００４】
　この要望に対し、特許文献１では、孔の開いた柔軟な支持体と孔を塞ぐ多孔質セラミッ
ク材料からなるセパレータが提案されている。柔軟な支持体にはポリマー繊維が用いられ
ており、多孔質セラミックにはジルコニウム、シリカ、アルミナが用いられている。低密
度の支持体と多孔質セラミックとを併用することで、セパレータ内の空隙率の向上や耐熱
性の向上が図れる。
【０００５】
　しかし、このようなセパレータは、柔軟な支持体上に多孔質セラミック材料の分散体を
塗設して作製されるため、柔軟な支持体のポリマー繊維密度が低いと、支持体の強度が低
下するほか、塗設した多孔質セラミック材料の分散体が支持体から脱離してしまい、面方
向に均一な多孔質セラミック層が得られず、セパレータの欠点となり、内部ショートの原
因となる場合があった。また、繊維密度が高すぎると、厚みが増加してしまうという問題
が発生した。適当な繊維密度を付与し、厚みの増加を抑制するために、特許文献２では、
繊維の分散性に優れた湿式抄造法によって製造され、極細の繊維を用い、強度と厚みのバ
ランスがとれた不織布基材からなる支持体が提案されている。
【０００６】
　一般的に、支持体上に塗工層を設ける方法としては、グラビアコート、リバースロール
コート、ダイコート、ファウンテンコート法などが用いられるが、多孔性を有する支持体
上にこのような方法を用いると、塗工液が支持体の裏面に浸透してしまい、安定した塗工
膜が形成できないという問題を生じていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特許第４５９４０９８号公報
【特許文献２】特開２００９－２３０９７５号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、安定的に製造できる電池用セパレータを提供することである。
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【課題を解決するための手段】
【０００９】
　鋭意検討をした結果、下記に示す本発明により上記課題を解決できることを見出した。
［１］アルミナ系材料を含有してなる多孔質膜層と不織布基材とから構成される電池用セ
パレータにおいて、不織布基材が架橋されたカチオン系高分子によって被覆されているこ
とを特徴とする電池用セパレータ。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によって、安定的に製造できる電池用セパレータを得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　アルミナ系材料とは、酸化アルミナに代表されるα、β、γ－アルミナや、水酸化酸化
アルミナに代表されるベーマイト、擬ベーマイトなどである。特に、ベーマイトは水熱合
成法によって、板状、粒状、繊維状など多種の形態が得られるので、好ましい材料である
。アルミナ系材料は、好ましくは微粒子として用いられる。粒子径は、好ましくは１０ｎ
ｍ～１０μｍであり、更に好ましくは１２ｎｍ～５μｍである。粒子径は、アルミナ系材
料を水で充分に希釈し、これをレーザー散乱タイプの粒度測定機（マイクロトラック社製
、商品名：３３００ＥＸ２）によって測定し、得られた中心粒子径（Ｄ５０、体積平均）
を粒子径とした。
【００１２】
　不織布基材は乾式又は湿式抄造法によって製造される。乾式法とは、繊維をノズルから
吹き出してウェッブを作製するメルトブロー法、同じくノズルから得られる長繊維よりウ
ェッブを構成するスパンボンド法、溶解された高分子を帯電させて、微細繊維のウェッブ
とするエレクトロスピニング法、３０～１００ｍｍの繊維を空気中で解繊しながらウェッ
ブとする方法がある。一方、湿式抄造法では、短繊維を０．０１～０．２質量％程度の低
濃度で水中に分散させた後、長網、短網、丸網などの網で水から抄き上げて、繊維ウェッ
ブを形成し得ることができる。この場合、好ましい短繊維の長さは１～３０ｍｍである。
また、繊度１．０デシテックス（ｄｔ）以下の短繊維を含むことが好ましいが、より薄い
電池用セパレータを作製する場合には、０．６ｄｔ以下の短繊維を含むことがより好まし
い。
【００１３】
　不織布基材に用いられる繊維としては、セルロース、ポリエチレン、ポリプロピレン、
ポリエステル、ポリアミドなど各種あるが、特にセルロース、ポリプロピレン、ポリエス
テルなどが好ましい材料である。これらの繊維で構成された不織布基材は、熱圧処理を施
して厚みを調整した後、繊維表面を架橋されたカチオン系高分子（以下、「架橋高分子」
と略記する場合がある）によって被覆される。
【００１４】
　被覆の方法としては、予めカチオン系高分子を水、溶剤などに溶解させておき、含浸法
などによって処理するのが好ましい。このとき、乾式法によって製造された不織布基材で
は、繊維表面が疎水性となっており、水系での含浸法による被覆は困難なので、含浸法の
前にコロナ処理などの親水化処理を施すのが好ましい。高分子の被覆量としては、固形分
換算（乾燥質量）で、好ましくは０．０１～１０．０ｇ／ｍ２であり、更に好ましくは０
．１～２．０ｇ／ｍ２である。
【００１５】
　カチオン系高分子としては、アミノ基や四級アンモニウム塩を含むアクリル樹脂、ポリ
アクリルアミド、ポリエチレングリコール、ポリビニルアルコールなど；キトサン、変性
キトサン、ポリジアリルジメチルアンモニウム塩などが挙げられる。このうち、架橋が容
易なアミノ基を有するアクリル樹脂、ポリアクリルアミド、ポリビニルアルコール；キト
サンが好ましく、特に、耐酸化性が良好なキトサンがより好ましいカチオン系高分子であ
る。架橋方法としては、アミノ基の窒素ロンペアーへの求核付加反応が容易に進行する、
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ビニルスルホン系架橋剤、トリアジン系架橋剤、ドーパミンなどのカテコール類、カルボ
ジイミド、ハロゲン化アルキル、ウレタンなどを架橋剤とする方法が知られている。特に
、室温雰囲気でも充分な反応速度を有するビニルスルホン系架橋剤、大気中の酸素で架橋
を行うドーパミンは、副反応もなく、優れた架橋剤である。
【００１６】
　ビニルスルホン系架橋剤としては、例えば以下の化合物を使用することができる。
【００１７】
【化１】

【００１８】
【化２】

【００１９】
【化３】

【００２０】
　本発明の電池用セパレータを製造するには、不織布基材としては、厚み１０～２５μｍ
であることが好ましく、空隙率は３０～８０％であることが好ましい。より好ましくは、
厚み１２～１８μｍであり、空隙率４０～７０％である。目付量は５～１８ｇ／ｍ２であ
ることが好ましく、更に好ましくは８～１５ｇ／ｍ２である。熱圧処理時の加熱温度は、
好ましくは１８０～２５０℃であり、更に好ましくは２００～２４５℃である。また、平
滑性を付与するためには、ロール間のニップ圧は好ましくは１９０～１８００Ｎ／ｃｍで
あり、更に好ましくは４００～１５００Ｎ／ｃｍである。
【００２１】
　本発明では、不織布基材に、アルミナ系材料を含有してなる多孔質膜層を設ける。アル
ミナ系材料が不織布基材の内部にまで入り込んでもよい。アルミナ系材料は、まず、界面
活性剤などを併用した分散液を作製し、これに高分子ラテックスなどの結着剤及び増粘剤
を複合させて塗液を作製し、不織布基材上に塗布される。
【００２２】
　好ましい分散剤としては、ポリアクリル酸ナトリウムなどのアニオン系界面活性剤、メ
タリン酸ナトリウム、リン酸水素ナトリウムなどのリン酸塩、酢酸、乳酸、グルコン酸な
どの有機酸及びこの塩類などが好ましく、特に好ましい分散剤としては、酢酸である。好
ましい結着剤としては、アクリル樹脂、スチレン－アクリル樹脂、スチレンブタジエンゴ
ム（ＳＢＲ）樹脂、変性ポリオレフィン樹脂及びこれらのラテックスなどである。好まし
い増粘剤は、ポリカルボン酸、カルボキシメチルセルロース、その他セルロース誘導体、
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ガム系増粘剤などであるが、特に好ましい増粘剤としては、電解液に不溶であるカルボキ
シメチルセルロースのナトリウム塩である。
【００２３】
　分散方法としては、濃度が低い場合では、撹拌器による混合などで充分であるが、濃度
が数％を超えると、全体の粘度などが上がるので、ホモジナイザーやビーズミルなどを利
用するのが好ましい。好ましい撹拌混合時間は数分から４０時間程度、更に好ましくは１
時間から２０時間程度である。
【００２４】
　多孔質膜層は、不織布基材にアルミナ系材料を含有する塗液を塗布又は流延し、乾燥さ
せて得ることができる。塗布又は流延の方法としては、エアドクターコーター、ブレード
コーター、ナイフコーター、ロッドコーター、スクイズコーター、含浸コーター、グラビ
アコーター、キスロールコーター、ダイコーター、リバースロールコーター、トランスフ
ァーロールコーター、スプレーコーターなどを用いた方法を使用することができる。多孔
質膜層の塗工量は、乾燥質量で０．５～５０ｇ／ｍ２であることが好ましく、より好まし
くは１～３０ｇ／ｍ２である。乾燥後、更に熱カレンダー処理を施して、得られた電池用
セパレータの厚みを調整することも可能である。電池用セパレータの好ましい厚みは１０
～３０μｍであり、より好ましくは１２～２５μｍである。
【００２５】
　得られたセパレータは裁断されてリチウム電池用の電極材料間に挟み込まれて、電解液
を注入し、電池を封止して、リチウム電池となる。正極を構成する材料は、主に、活物質
とカーボンブラックなどの導電剤、ポリフッ化ビニリデンやスチレンブタジエンゴムなど
のバインダーであって、活物質としては、コバルト酸リチウム、ニッケル酸リチウム、マ
ンガン酸リチウム、ニッケルマンガンコバルト酸リチウム（ＮＭＣ）やアルミニウムマン
ガン酸リチウム（ＡＭＯ）などのリチウムマンガン複合酸化物、鉄リン酸リチウムなどが
用いられる。これらは、混合されて集電体であるアルミニウム箔上に塗布されて、正極と
なる。
【００２６】
　負極を構成する材料は、主に、活物質と導電剤、バインダーであって、活物質としては
、黒鉛、非晶質炭素材料、珪素、リチウム、リチウム合金などが用いられる。これらは混
合されて集電体である銅箔上に塗布されて、負極となる。リチウム電池は、正極、負極間
にセパレータを挟み込み、ここに電解液を含浸させて、イオン伝導性を持たせて、導通さ
せる。リチウム電池では非水系電解液が用いられるが、一般的に、これは溶媒と支持電解
質で構成させる。溶媒としても用いられるのは、エチレンカーボネイト（ＥＣ）、プロピ
レンカーボネイト（ＰＣ）、ジエチルカーボネイト（ＤＥＣ）、ジメチルカーボネイト（
ＤＭＣ）、エチルメチルカーボネイト（ＥＭＣ）及び添加剤的な働きを有するビニレンカ
ーボネイト、ビニルエチレンカーボネイトなどのカーボネイト系である。支持電解質とし
ては、六フッ化リン酸リチウム、四フッ化ホウ酸リチウムのほかに、ＬｉＮ（ＳＯ２ＣＦ

３）２などの有機リチウム塩なども用いられる。イオン液体も利用できる。
【００２７】
　外装体としては、アルミニウムやステンレススチールなどの金属円筒缶や角形缶、アル
ミニウム箔をポリプロピレン、ポリエチレン、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレ
ンテレフタレートなどでラミ加工したラミネートフィルムを用いたシート型の外装体が利
用できる。また、積層化してスタッキングして用いることもできるし、円柱状に回旋して
用いることもできる。
【実施例】
【００２８】
　次に、本発明を実施例によって、更に詳細に説明するが、本発明はこれらに何ら限定さ
れるものではない。
【００２９】
（実施例１）



(6) JP 2014-241231 A 2014.12.25

10

20

30

40

50

［不織布基材の製造］
　以下の構成で、繊維を水に分散した。
延伸ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）短繊維
（繊度０．１ｄｔ、繊維長３ｍｍ）　　　　　　　　　　　　　　　　　６０．０質量部
未延伸ＰＥＴ短繊維（繊度０．２ｄｔ、繊維長４ｍｍ）　　　　　　　　４０．０質量部
抄紙用粘剤
（第一工業製薬製、商品名：セロゲン（登録商標）ＢＳＨ－１２）　　　　０．１質量部
【００３０】
　これを円網で漉き上げて、目付量９ｇ／ｍ２のウェッブを作製し、２２０℃で熱カレン
ダー処理を施し、１５μｍ厚とした。
【００３１】
　次に、カチオン系高分子として、キトサン（甲陽ケミカル製、商品名：コーヨーキトサ
ン　ＳＫ－２００）とビニルスルホン化合物（化合物２）を質量部比率で１００／３とし
た混合塗液で、乾燥質量で０．３ｇ／ｍ２となるように含浸させて繊維を被覆し、不織布
基材（１）を得た。
【００３２】
［アルミナ系材料含有塗液の製造］
ベーマイト（大明化学製、商品名：Ｃ２０）　　　　　　　　　　　　　８０．０質量部
純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００．０質量部
メタリン酸ナトリウム　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．１質量部
　以上の混合液を、ホモミキサーで分散して、分散液（１）を得た。
【００３３】
　次に、以下の処方で結着剤（ラテックス）及び増粘剤と分散液（１）とを複合化して、
塗液（１）を作製した。
【００３４】
分散液（１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８０．０質量部
０．６質量％カルボキシメチルセルロース水溶液
（日本製紙ケミカル製、商品名：ＭＡＣ５００ＨＣ）　　　　　　　　１００．０質量部
４０質量％結着剤分散液
（ＪＳＲ製、アクリルラテックス、商品名：ＴＤＲ２０２Ａ）　　　　　　５．０質量部
【００３５】
［電池用セパレータの製造］
　得られた塗液（１）を不織布基材（１）の片面にグラビアコート法で塗工を行った。塗
布工程は安定しており、厚み２５μｍの電池用セパレータが問題なく得られた。
【００３６】
（実施例２）
［不織布基材の製造］
　以下の構成で、繊維を水に分散した。
延伸ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）短繊維
（繊度０．１ｄｔ、繊維長３ｍｍ）　　　　　　　　　　　　　　　　　６０．０質量部
未延伸ＰＥＴ短繊維（繊度０．２ｄｔ、繊維長４ｍｍ）　　　　　　　　４０．０質量部
抄紙用粘剤
（明成化学工業製、商品名：アルコックス（登録商標）　Ｒ－４００）　　０．１質量部
【００３７】
　これを円網で漉き上げて、目付量１０ｇ／ｍ２のウェッブを作製し、２２０℃で熱カレ
ンダー処理を施し、１５μｍ厚とした。
【００３８】
　次に、カチオン系高分子として、キトサン（甲陽ケミカル製、商品名：コーヨーキトサ
ン　ＳＫ－２００）とドーパミンを質量部比率で１００／４とした混合塗液で、乾燥質量
で０．３ｇ／ｍ２となるように含浸させて繊維を被覆し、不織布基材（２）を得た。
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【００３９】
［アルミナ系材料含有塗液の製造]
ベーマイト（大明化学製、商品名：Ｃ２０）　　　　　　　　　　　　　８０．０質量部
純水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００．０質量部
酢酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０．８質量部
　以上の混合液を、ホモジナイザーで分散して、分散液（２）を得た。
【００４０】
　次に、以下の処方で結着剤（ラテックス）及び増粘剤と分散液（２）とを複合化して、
塗液（２）を作製した。
【００４１】
分散液（２）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１８０．０質量部
０．６質量％カルボキシメチルセルロース水溶液
（日本製紙ケミカル製、商品名：ＭＡＣ５００ＬＣ）　　　　　　　　１００．０質量部
４０質量％結着剤分散液
（ＪＳＲ製、アクリルラテックス、商品名：ＴＤＲ２０２Ａ）　　　　　　５．０質量部
【００４２】
［電池用セパレータの製造］
　得られた塗液（２）を不織布基材（２）の片面にグラビアコート法で塗工を行った。塗
布工程は安定しており、厚み２３μｍの電池用セパレータが問題なく得られた。
【００４３】
（比較例１）
　実施例１における不織布基材（１）の製造時に、架橋されたカチオン系高分子による被
覆を行わずに、塗液（１）を同様な方法で塗工した。塗工時に、塗液が裏面にしみ出し、
ロール上にアルミナ系材料が蓄積して、連続塗工ができなかった。
【００４４】
（比較例２）
　実施例２における不織布基材（２）の製造時に、カチオン系高分子としてキトサン（甲
陽ケミカル製、商品名：コーヨーキトサン　ＳＫ－２００）を乾燥質量で０．３ｇ／ｍ２

となるように含浸させて繊維を被覆し、比較不織布基材（２）を得た。次に、塗液（２）
を同様な方法で塗工した。塗工時初期は良好な塗面が得られた。しかし、次第に塗液がゲ
ル化して、塗面に多量の筋状の欠点が発生して、長時間の連続塗工が難しくなった。
【００４５】
　以上から、アルミナ系材料を含有してなる多孔質膜層と不織布基材とから構成される電
池用セパレータにおいて、不織布基材が架橋されたカチオン系高分子によって被覆されて
いる本発明の電池用セパレータは、安定的に製造できることがわかった。
【産業上の利用可能性】
【００４６】
　本発明の電池用セパレータは、リチウム電池用のセパレータとして使用できるほか、キ
ャパシター用セパレータとして利用できる。
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