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(57)【要約】
【課題】耐熱性樹脂層と金属箔層の層間剥離を防止でき
るドライラミネート方法を提供する。
【解決手段】ドライラミネート方法は、主剤としてのポ
リエステル樹脂と、硬化剤としての多官能イソシアネー
ト化合物と、溶剤と、を含む二液硬化型ポリエステルウ
レタン樹脂接着剤として、水を添加した水添加接着剤を
調製する水添加工程と、耐熱性樹脂フィルム２及び金属
箔４のうちの少なくとも一方に、前記水添加工程で得ら
れた水添加接着剤を塗布する接着剤塗布工程と、前記接
着剤塗布工程で塗布した水添加接着剤を乾燥させる乾燥
工程と、前記乾燥工程の後に、耐熱性樹脂フィルム２と
金属箔４とを水添加接着剤を介して貼り合わせるラミネ
ート工程と、を含み、前記水添加工程において、水添加
接着剤における水の含有率が２５００ｐｐｍ～１５００
０ｐｐｍになるように水を添加する。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　主剤としてのポリエステル樹脂と、硬化剤としての多官能イソシアネート化合物と、溶
剤と、を含む二液硬化型ポリエステルウレタン樹脂接着剤として、水を添加した水添加接
着剤を調製する水添加工程と、
　耐熱性樹脂フィルムおよび金属箔のうちの少なくとも一方に、前記水添加工程で得られ
た水添加接着剤を塗布する接着剤塗布工程と、
　前記接着剤塗布工程で塗布した水添加接着剤を乾燥させる乾燥工程と、
　前記乾燥工程の後に、前記耐熱性樹脂フィルムと前記金属箔とを前記水添加接着剤を介
して貼り合わせるラミネート工程と、を含み、
  前記水添加工程において、水添加接着剤における水の含有率が２５００ｐｐｍ～１５０
００ｐｐｍになるように水を添加することを特徴とするドライラミネート方法。
【請求項２】
　前記水添加工程において、溶剤と水とを混合して撹拌することによって混合液を得た後
に、該混合液と、ポリエステル樹脂と、多官能イソシアネート化合物とを混合して、前記
水添加接着剤を調製する請求項１に記載のドライラミネート方法。
【請求項３】
  前記水添加工程において、溶剤と水とを混合して撹拌することによって第１混合液を得
た後に、該第１混合液と、ポリエステル樹脂とを混合して撹拌することによって第２混合
液を得、次いで前記第２混合液と、多官能イソシアネート化合物とを混合して撹拌するこ
とによって、前記水添加接着剤を調製する請求項１に記載のドライラミネート方法。
【請求項４】
　前記水添加工程において、水添加接着剤における水の含有率が４０００ｐｐｍ～８００
０ｐｐｍになるように水を添加する請求項１～３のいずれか１項に記載のドライラミネー
ト方法。
【請求項５】
　前記主剤としてのポリエステル樹脂は、数平均分子量（Ｍｎ）が８０００～２５０００
であり、重量平均分子量（Ｍｗ）が１５０００～５００００であり、これらの比率（Ｍｗ
／Ｍｎ）が１．３～２．５である請求項１～４のいずれか１項に記載のドライラミネート
方法。
【請求項６】
  前記水添加工程において水を添加して水添加接着剤を調製してから、前記接着剤塗布工
程で塗布するまでの時間が１２時間以内であることを特徴とする請求項１～５のいずれか
１項に記載のドライラミネート方法。
【請求項７】
　外側層としての耐熱性樹脂層と、内側層としての熱可塑性樹脂層と、これら両層間に配
設された金属箔層とを含む成形用包装材の製造方法であって、
　前記耐熱性樹脂層を構成する耐熱性樹脂フィルムと、前記金属箔層を構成する金属箔と
を、請求項１～６のいずれか１項に記載のドライラミネート方法により貼り合わせる工程
を含むことを特徴とする成形用包装材の製造方法。
【請求項８】
　請求項７の方法によって製造されたことを特徴とする成形用包装材。
【請求項９】
　請求項８に記載の成形用包装材を深絞り成形または張り出し成形してなることを特徴と
する成形ケース。
【請求項１０】
　電池ケースとして用いられる請求項９に記載の成形ケース。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、例えば、ノートパソコン用、携帯電話用、車載用、定置型の二次電池（リチ
ウムイオン二次電池等）のケースとして好適に用いられる成形用包装材の製造、或いは食
品、医薬品の包装材として好適な成形用包装材の製造に用いられるドライラミネート方法
、および成形用包装材の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　リチウムイオン二次電池等の電池ケースの材料として、金属箔の両面に接着層を介して
樹脂層を積層した多層構造の包装材が用いられている。
【０００３】
　前記包装材の製造において、金属箔と外側樹脂層との貼り合わせにはポリオールとイソ
シアネートによる二液反応型接着剤を用い、接着剤を塗布して溶媒を蒸発させた後にこれ
らを貼り合わせるドライラミネート法が採用されている。ドライラミネート法では、金属
箔と外側樹脂層を貼り合わせた後、数１０℃程度の温度で数日間のエージングを行い、接
着剤の硬化を促して接着強度を高めている（特許文献１参照）。
【０００４】
　また、上記のシート状包装材でケースを製造する場合、ケース内容積を確保するために
、絞り成形や張り出し成形によって立体形状に加工することが一般的である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１３－５８３２６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、ケースの側壁をより高くする成形、即ちより深い成形を行うと、金属箔
層と外側樹脂層との間で層間剥離を生じるおそれがあるため、成形深さが制限されている
。また、成形直後に層間剥離が発生しない場合でも、ケースを高温環境下で使用すると層
間剥離が発生することもある。
【０００７】
　本発明は、かかる技術的背景に鑑みてなされたものであって、外側の樹脂層である耐熱
性樹脂層と金属箔層の層間剥離を防止できるドライラミネート方法、ひいてはより深い成
形が可能な成形用包装材を製造できる製造方法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】
  前記目的を達成するために、本発明は以下の手段を提供する。
【０００９】
　［１］主剤としてのポリエステル樹脂と、硬化剤としての多官能イソシアネート化合物
と、溶剤と、を含む二液硬化型ポリエステルウレタン樹脂接着剤として、水を添加した水
添加接着剤を調製する水添加工程と、
　耐熱性樹脂フィルムおよび金属箔のうちの少なくとも一方に、前記水添加工程で得られ
た水添加接着剤を塗布する接着剤塗布工程と、
　前記接着剤塗布工程で塗布した水添加接着剤を乾燥させる乾燥工程と、
　前記乾燥工程の後に、前記耐熱性樹脂フィルムと前記金属箔とを前記水添加接着剤を介
して貼り合わせるラミネート工程と、を含み、
  前記水添加工程において、水添加接着剤における水の含有率が２５００ｐｐｍ～１５０
００ｐｐｍになるように水を添加することを特徴とするドライラミネート方法。
【００１０】
　［２］前記水添加工程において、溶剤と水とを混合して撹拌することによって混合液を
得た後に、該混合液と、ポリエステル樹脂と、多官能イソシアネート化合物とを混合して
、前記水添加接着剤を調製する前項１に記載のドライラミネート方法。
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【００１１】
　［３］前記水添加工程において、溶剤と水とを混合して撹拌することによって第１混合
液を得た後に、該第１混合液と、ポリエステル樹脂とを混合して撹拌することによって第
２混合液を得、次いで前記第２混合液と、多官能イソシアネート化合物とを混合して撹拌
することによって、前記水添加接着剤を調製する前項１に記載のドライラミネート方法。
【００１２】
　［４］前記水添加工程において、水添加接着剤における水の含有率が４０００ｐｐｍ～
８０００ｐｐｍになるように水を添加する前項１～３のいずれか１項に記載のドライラミ
ネート方法。
【００１３】
　［５］前記主剤としてのポリエステル樹脂は、数平均分子量（Ｍｎ）が８０００～２５
０００であり、重量平均分子量（Ｍｗ）が１５０００～５００００であり、これらの比率
（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．３～２．５である前項１～４のいずれか１項に記載のドライラミネ
ート方法。
【００１４】
　［６］前記水添加工程において水を添加して水添加接着剤を調製してから、前記接着剤
塗布工程で塗布するまでの時間が１２時間以内であることを特徴とする前項１～５のいず
れか１項に記載のドライラミネート方法。
【００１５】
　［７］外側層としての耐熱性樹脂層と、内側層としての熱可塑性樹脂層と、これら両層
間に配設された金属箔層とを含む成形用包装材の製造方法であって、
　前記耐熱性樹脂層を構成する耐熱性樹脂フィルムと、前記金属箔層を構成する金属箔と
を、前項１～６のいずれか１項に記載のドライラミネート方法により貼り合わせる工程を
含むことを特徴とする成形用包装材の製造方法。
【００１６】
　［８］前項７の方法によって製造されたことを特徴とする成形用包装材。
【００１７】
　［９］前項８に記載の成形用包装材を深絞り成形または張り出し成形してなることを特
徴とする成形ケース。
【００１８】
　［１０］電池ケースとして用いられる前項９に記載の成形ケース。
【発明の効果】
【００１９】
　［１］の発明では、主剤としてのポリエステル樹脂と、硬化剤としての多官能イソシア
ネート化合物と、溶剤と、を含む二液硬化型ポリエステルウレタン樹脂接着剤として、水
を添加してなる水添加接着剤を使用し、且つ水添加接着剤における水の含有率を２５００
ｐｐｍ～１５０００ｐｐｍの範囲に設定するので、塗布された二液硬化型ポリエステルウ
レタン樹脂の架橋反応における分岐が促進され、架橋密度の高い網状構造の硬化樹脂層（
接着層）が形成される。架橋密度の高い網状構造の硬化樹脂（接着層）は、強度及び耐熱
性に優れているので、耐熱性樹脂フィルムと金属箔とは接着強度が高く、層間剥離が防止
される。
【００２０】
　［２］の発明では、水添加工程において、溶剤と水とを混合して撹拌することによって
混合液を得た後に、該混合液と、ポリエステル樹脂と、多官能イソシアネート化合物とを
混合して、水添加接着剤を調製する方法を採用しており、水を溶剤に均一に分散させた状
態において水と硬化剤（多官能イソシアネート化合物）が混合されるので、水添加接着剤
の使用可能時間（ポットライフ）を延長させることができる。なお、この［２］の発明に
おいて、混合液と、ポリエステル樹脂と、多官能イソシアネート化合物と、を混合する際
の混合順序は、いかなる順序であってもよい。
【００２１】
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　［３］の発明では、水添加工程において、溶剤と水とを混合して撹拌することによって
第１混合液を得た後に、該第１混合液と、ポリエステル樹脂とを混合して撹拌することに
よって第２混合液を得、次いで第２混合液と、多官能イソシアネート化合物とを混合して
撹拌することによって、水添加接着剤を調製する方法を採用しており、水を溶剤に均一に
分散させた状態において水とポリエステル樹脂が混合され、その後に硬化剤（多官能イソ
シアネート化合物）が混合されるので、水添加接着剤の使用可能時間（ポットライフ）を
さらに延長させることができる。
【００２２】
　［４］の発明では、水添加接着剤における水の含有率を４０００ｐｐｍ～８０００ｐｐ
ｍの範囲に設定するので、塗布された二液硬化型ポリエステルウレタン樹脂の架橋反応に
おける分岐がより促進され、架橋密度のより高い網状構造の硬化樹脂層（接着層）が形成
される。これにより、耐熱性樹脂フィルムと金属箔の層間剥離を十分に防止できる。
【００２３】
　［５］の発明では、主剤としてのポリエステル樹脂のＭｎが８０００～２５０００、Ｍ
ｗが１５０００～５００００であり、これらの比率（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．３～２．５であ
るので、良好な塗膜強度と塗膜伸びを有し、耐熱性にも優れた硬化樹脂層（接着層）を形
成できて、耐熱性樹脂フィルムと金属箔の層間剥離をより十分に防止できる。
【００２４】
　［６］の発明では、水添加工程において水を添加して水添加接着剤を調製してから、１
２時間以内に接着剤の塗布を行うものであり、水添加接着剤の粘度上昇が小さい段階で接
着剤の塗布を行うことができるので、均一な接着を行うことができて十分な接着強度を確
保することができ、ひいては耐熱性樹脂フィルムと金属箔の層間剥離をより十分に防止で
きる。
【００２５】
　［７］の発明では、耐熱性樹脂層と金属箔層とを上記［１］～［６］のいずれかのドラ
イラミネート方法によって貼り合わせるから、これらの層間の接合強度が高く、深い成形
を行った時であっても耐熱性樹脂層が剥離しない成形用包装材を製造できる。
【００２６】
　［８］の発明では、耐熱性樹脂層と金属箔層とが上記［１］～［６］のいずれかのドラ
イラミネート方法によって貼り合わされているから、これらの層間の接合強度が高く、深
い成形を行った時であっても耐熱性樹脂層が剥離しない成形用包装材が提供される。
【００２７】
　［９］の発明では、深い成形が行われたものであっても、耐熱性樹脂層が剥離すること
のない成形ケースが提供される。この成形ケースを高温環境下で使用した場合でも、耐熱
性樹脂層と金属箔層の層間剥離を防止できる。
【００２８】
　［１０］の発明では、深い成形が行われたものであっても、耐熱性樹脂層が剥離するこ
とのない電池ケースが提供される。この電池ケースを高温環境下で使用した場合でも、耐
熱性樹脂層と金属箔層の層間剥離を防止できる。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】本発明のドライラミネート方法を用いて作製した成形用包装材の一実施形態を示
す断面図である。
【図２】二液硬化型接着剤の架橋反応を示す説明図である。
【図３】成形用包装材の他の実施形態を示す断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００３０】
　本発明に係る成形用包装材の製造方法について説明する。本製造方法で得られる成形用
包装材１の一実施形態を図１に示す。この成形用包装材１は、リチウムイオン２次電池ケ
ース用包材として用いられるものである。即ち、前記成形用包装材１は、深絞り成形等の
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成形に供されて２次電池ケースとして用いられるものである。
【００３１】
　前記成形用包装材１は、金属箔層４の上面に第１接着剤層５を介して耐熱性樹脂層（外
側層）２が積層一体化されるとともに、前記金属箔層４の下面に第２接着剤層６を介して
熱可塑性樹脂層（内側層）３が積層一体化された構成からなる。前記耐熱性樹脂層２と前
記金属箔層４とが本発明のドライラミネート方法によって貼り合わされている。
【００３２】
　＜水添加工程＞
　主剤としてのポリエステル樹脂と、硬化剤としての多官能イソシアネート化合物と、溶
剤と、を含む二液硬化型ポリエステルウレタン樹脂接着剤として、水を添加した水添加接
着剤を調製する。この時、水添加接着剤における水の含有率が２５００ｐｐｍ～１５００
０ｐｐｍの範囲になるように水を添加する。
【００３３】
  前記水添加接着剤を調製するに際し、配合順序としては、特に限定されるものではない
が、例えば、次のような配合手順を採用することができる。
１）溶剤と水とを混合して撹拌することによって混合液を得た後に、該混合液に、ポリエ
ステル樹脂（主剤）と多官能イソシアネート化合物（硬化剤）を同時に添加して撹拌する
ことにより、水添加接着剤を得る。
２）溶剤と水とを混合して撹拌することによって第１混合液を得た後に、該第１混合液と
、ポリエステル樹脂（主剤）とを混合して撹拌することによって第２混合液を得、次いで
前記第２混合液と、多官能イソシアネート化合物（硬化剤）とを混合して撹拌することに
より、水添加接着剤を得る。
３）溶剤と水とを混合して撹拌することによって第１混合液を得た後に、該第１混合液と
、多官能イソシアネート化合物（硬化剤）とを混合して撹拌することによって第２混合液
を得、次いで前記第２混合液と、ポリエステル樹脂（主剤）とを混合して撹拌することに
より、水添加接着剤を得る。
４）溶剤と水とを混合して撹拌することによって第１混合液を得る一方、ポリエステル樹
脂（主剤）と多官能イソシアネート化合物（硬化剤）とを混合して撹拌することによって
第２混合液を得、該第１混合液と前記第２混合液とを混合して撹拌することにより、水添
加接着剤を得る。
【００３４】
  上記１）～４）の配合手順のように、溶剤と水とを混合して撹拌することによって得た
混合液に、他の成分（主剤、硬化剤）を混合するのが好ましく、この場合には、水を溶剤
に均一に分散させた状態において水と硬化剤（多官能イソシアネート化合物）が混合され
るので、水添加接着剤の使用可能時間（ポットライフ）をより延長させることができる利
点がある。
【００３５】
  これらの中でも、２）の配合手順を採用するのが好ましく、この場合には、他の３成分
が混合された後に、硬化剤（多官能イソシアネート化合物）が混合されるので、水添加接
着剤の使用可能時間（ポットライフ）をより一層延長させることができる。
【００３６】
  前記水添加接着剤における水の含有率が２５００ｐｐｍ～１５０００ｐｐｍの範囲にな
るように水を添加することが重要である。２５００ｐｐｍ未満では、得られた成形用包装
材は、高温環境において耐熱性樹脂層２が剥離してしまう。また、１５０００ｐｐｍを超
えると、水の含有率が多くなり過ぎて水添加接着剤に白濁を生じ、その結果、得られる成
形用包装材１は、白濁や色むらが生じて外観不良となる。
【００３７】
　中でも、前記水添加接着剤における水の含有率が４０００ｐｐｍ～８０００ｐｐｍの範
囲になるように水を添加するのが好ましい。
【００３８】
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　前記水添加接着剤（ポリエステル樹脂と、多官能イソシアネート化合物と、溶剤と、水
とを含む二液硬化型ポリエステルウレタン樹脂接着剤）を構成するポリエステル樹脂（主
剤）としては、ジカルボン酸およびジアルコールを原料とする共重合体（ポリエステルポ
リオール）等が挙げられる。本発明では、原料のジカルボン酸およびジアルコールの種類
および組成を適宜選択することによって接着強度および成形性を高めて深い成形を行った
時の層間剥離を抑制することができる。
【００３９】
　前記ジカルボン酸としては、特に限定されるものではないが、例えば、脂肪族ジカルボ
ン酸、芳香族ジカルボン酸等が挙げられる。前記脂肪族ジカルボン酸として、例えば、シ
ュウ酸、マロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼ
ライン酸、セバシン酸等を例示できる。また、芳香族ジカルボン酸として、例えば、フタ
ル酸、イソフタル酸、テレフタル酸等を例示できる。これらのジカルボン酸を用いること
により、接着強度が高くかつ成形性の良い硬化樹脂（第１接着剤層５）を生成し、成形性
が良く側壁の高いケースへの成形が可能であり、かつ金属箔層４と耐熱性樹脂層２との層
間剥離を防止できる成形用包装材となし得る。
【００４０】
　前記ジアルコールとして、特に限定されるものではないが、例えば、エチレングリコー
ル、プロピレングリコール、１，３ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、ジエチレ
ングリコール、ジプロピレングリコール、ネオペンチルグリコール、１，５－ペンタンジ
オール、１，６－ヘキサンジオール、オクタンジオール、１，４－シクロヘキサンジオー
ル、２－ブチル－２－エチル－１，３－プロパンジオール等を例示できる。
【００４１】
　前記ポリエステル樹脂としては、数平均分子量（Ｍｎ）が８０００～２５０００の範囲
であり、重量平均分子量（Ｍｗ）が１５０００～５００００の範囲であり、且つこれらの
比率（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．３～２．５であるポリエステル樹脂を用いるのが好ましい。数
平均分子量（Ｍｎ）が８０００以上であり、重量平均分子量（Ｍｗ）が１５０００以上で
あることで、適性な塗膜強度と耐熱性が得られ、数平均分子量（Ｍｎ）が２５０００以下
であり、重量平均分子量（Ｍｗ）が５００００以下であることで、硬くなり過ぎずに適性
な塗膜伸びが得られる。また、これらの比率（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．３～２．５であること
で、接着剤塗布適性と接着性能のバランスを保つことができる。前記ポリエステル樹脂の
特に好ましい数平均分子量（Ｍｎ）は１００００～２３０００であり、特に好ましい重量
平均分子量（Ｍｗ）は２００００～４００００であり、特に好ましい比率（Ｍｗ／Ｍｎ）
は１．５～２．３である。
【００４２】
　前記ポリエステル樹脂の分子量は、多官能性であるイソシアネートで鎖伸長することで
調整することができる。即ち、主剤中のポリエステル成分をＮＣＯで連結すると末端が水
酸基のポリマーが生成され、イソシアネート基とポリエステルの水酸基との当量比の調整
によりポリエステル樹脂の分子量を調整することができる。本発明においては、これらの
当量比（ＮＣＯ／ＯＨ）が０．１～１０となるように連結したものを用いることが好まし
い。また、他の分子量調整方法として、ジカルボン酸とジアルコールの共重合反応の反応
条件（温度、時間、モノマー組成）の変更を挙げることができる。
【００４３】
　更に、接着主剤（ポリエステル樹脂）の添加剤として、エポキシ系樹脂やアクリル系樹
脂を添加しても良い。
【００４４】
　前記水添加接着剤（二液硬化型ポリエステルウレタン樹脂）を構成する多官能イソシア
ネート化合物（硬化剤）としては、例えば、芳香族系、脂肪族系、脂環族系等の各種多官
能イソシアネート化合物を使用できる。具体例としては、脂肪族系のヘキサメチレンジイ
ソシアネート（ＨＤＩ）、脂環族系のイソホロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、芳香族
系のトリレンジイソシアネート（ＴＤＩ）、ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ
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）等が挙げられ、これらの１種または２種以上を混合して用いることもできる。なお、前
記「多官能イソシアネート化合物」の語は、２官能以上のイソシアネート基を有している
化合物を意味する。
【００４５】
　前記水添加接着剤（二液硬化型ポリエステルウレタン樹脂）において、主剤と硬化剤と
の配合割合は、ポリエステルポリオールの水酸基（ＯＨ）１モルに対してイソシアネート
官能基（ＮＣＯ）２～２５モルの割合で配合されていることが好ましい。これらのモル比
（ＮＣＯ）／（ＯＨ）が２未満でイソシアネート官能基（ＮＣＯ）が少なくなると、十分
な硬化反応が行われなくなる結果、十分な接着強度が得られなくなるおそれがある。一方
、（ＮＣＯ）／（ＯＨ）が２５を超えてイソシアネート官能基（ＮＣＯ）が多くなると、
ポリオール以外の官能基との反応が進み過ぎて硬化塗膜（第１接着剤層５）が硬くなりす
ぎて適性な伸びが得られなくなるおそれがあるし、水添加接着剤のポットライフも短くな
る。特に好ましいポリエステルポリオール水酸基とイソシアネート官能基のモル比（ＮＣ
Ｏ）／（ＯＨ）は、３～１５である。
【００４６】
　前記水添加接着剤を構成する溶剤としては、特に限定されるものではないが、例えば、
酢酸エチル等のエステル系有機溶剤、メチルエチルケトン等のケトン系有機溶剤、ジエチ
ルエーテル等のエーテル系有機溶剤などが挙げられる。前記水添加接着剤における溶剤の
含有率は、５０質量％～９０質量％に設定するのが好ましい。５０質量％以上とすること
で接着剤の粘度を抑制することができて接着剤を平滑に塗布することができ、均一な接着
剤層を形成できると共に、９０質量％以下とすることで接着剤の固形分塗布量が十分にな
るので良好な接着強度を確保できる。中でも、前記水添加接着剤における溶剤の含有率は
、６０質量％～８０質量％に設定するのが特に好ましい。
【００４７】
　＜接着剤塗布工程＞
　次に、耐熱性樹脂フィルムおよび金属箔のうちの少なくとも一方の表面に、前記水添加
工程で得られた水添加接着剤（ポリエステル樹脂と、多官能イソシアネート化合物と、溶
剤と、水とを含む二液硬化型ポリエステルウレタン樹脂接着剤）を塗布する。塗布手法と
しては、特に限定されるものではないが、例えば、グラビアコート法、リバースロールコ
ート法、リップロールコート法等が挙げられる。前記耐熱性樹脂フィルムおよび前記金属
箔の詳細な構成等については、後に詳述する。
【００４８】
　後の乾燥工程、ラミネート工程等を経て得られる成形用包装材１における第１接着剤層
５の厚さ（硬化後の厚さ）が、０．１μｍ～１０μｍの範囲になるように、前記水添加接
着剤の塗布量を調整するのが好ましい。
【００４９】
　＜乾燥工程＞
　次に、前記接着剤塗布工程で塗布した水添加接着剤を乾燥させる。この乾燥工程におい
て、塗布された接着剤中の溶剤を蒸発（揮発）させる。乾燥手法としては、特に限定され
るものではないが、例えば、熱風加熱による乾燥、遠赤外線ヒーター加熱による乾燥等が
挙げられる。
【００５０】
　＜ラミネート工程＞
　前記乾燥工程の後に、前記耐熱性樹脂フィルムと前記金属箔とを前記水添加接着剤を介
して貼り合わせることによって、積層体を得る。
【００５１】
  前記水添加接着剤を耐熱性樹脂フィルムの一方の表面に塗布した場合には、この耐熱性
樹脂フィルムの接着剤塗布面に金属箔を重ね合わせて、耐熱性樹脂フィルムと金属箔とを
貼合する。前記水添加接着剤を金属箔の一方の表面に塗布した場合には、この金属箔の接
着剤塗布面に耐熱性樹脂フィルムを重ね合わせて、耐熱性樹脂フィルムと金属箔とを貼合
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する。また、前記水添加接着剤を耐熱性樹脂フィルムの一方の表面および金属箔の一方の
表面の両方に塗布した場合には、耐熱性樹脂フィルムの接着剤塗布面と金属箔の接着剤塗
布面を重ね合わせて、耐熱性樹脂フィルムと金属箔とを貼合する。
【００５２】
　（接着剤の架橋反応について）
　図２は、水添加接着剤（ポリエステル樹脂と、多官能イソシアネート化合物と、溶剤と
、水とを含む二液硬化型ポリエステルウレタン樹脂接着剤）の架橋反応（硬化反応）を模
式的に示したものである。
【００５３】
　（Ｐ）は長鎖ポリエステルがジイソシアネートで鎖伸長されたＮＣＯ末端のプレポリマ
ーである。このプレポリマー（Ｐ）の架橋反応においては架橋すると同時に分岐が生じる
が、水が鎖伸長剤として反応に参加すると考えられ、水の存在によって鎖の分岐が促進さ
れる。硬化樹脂は、鎖の架橋密度が増大するほど引き締まった網状構造となり、強度およ
び耐熱性に優れた硬化樹脂（第１接着剤層）が形成される。本発明では、二液硬化型ポリ
エステルウレタン樹脂接着剤として、水を添加してなる水添加接着剤を使用し、且つ水添
加接着剤における水の含有率を２５００ｐｐｍ～１５０００ｐｐｍの範囲に設定すること
により、鎖の分岐を促進して架橋密度の高い硬化樹脂（第１接着剤層）を形成する。架橋
密度の高い硬化樹脂（第１接着剤層）は強度および耐熱性が優れているので、かかる層で
接合された耐熱性樹脂フィルムと金属箔とは接着強度が高く、層間剥離が防止される。ま
た、このような接着層を有する成形用包装材は、深い成形や過酷な環境下での使用に対し
ても剥離し難いものとなる。
【００５４】
　＜熱可塑性樹脂層の貼合工程＞
  前記ラミネート工程で得られた積層体（耐熱性樹脂フィルムと金属箔とが水添加接着剤
を介して貼合されたもの）における金属箔の非積層面に、第２接着剤６を介して熱可塑性
樹脂フィルム（熱可塑性樹脂層）３を貼合する。前記第２接着剤６の詳細な構成について
は、後に詳述する。
【００５５】
　しかる後、使用する接着剤５、６の硬化条件に従って所定温度で保持するエージングを
行う（例えば、４０℃～６０℃の温度で保持する）ことにより、各接着剤５、６の硬化を
進行させて、成形用包装材１を得る（図１、３参照）。
【００５６】
　上記製造方法は、その一例を示したものに過ぎず、各工程の実施順序は、上記順序に特
に限定されるものではない。例えば、上記の例では、熱可塑性樹脂層と金属箔との貼合を
最後に設けているが、この熱可塑性樹脂層と金属箔との貼合を、前記ラミネート工程（耐
熱性樹脂フィルムと金属箔とを水添加接着剤を介して貼り合わせる工程）より前の段階で
行うようにしてもよい。
【００５７】
　また、本発明では、熱可塑性樹脂層（内側層）３と金属箔層４との接合形態を限定する
ものではなく、前記第２接着剤層６を介して行う貼り合わせは、その接合形態の一例に過
ぎない。
【００５８】
　次に、本発明における各構成層について詳述する。
【００５９】
　（耐熱性樹脂層）
　前記耐熱性樹脂層（耐熱性樹脂フィルム）（外側層）２としては、特に限定されるもの
ではないが、例えば、ポリアミドフィルム、ポリエステルフィルム等が挙げられ、これら
の延伸フィルムが好ましく用いられる。中でも、前記耐熱性樹脂層２としては、成形性お
よび強度の点で、二軸延伸ポリアミドフィルム、二軸延伸ポリブチレンテレフタレート（
ＰＢＴ）フィルム、二軸延伸ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルムまたは二軸
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延伸ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）フィルムを用いるのが特に好ましい。前記ポリ
アミドフィルムとしては、特に限定されるものではないが、例えば、６ナイロンフィルム
、６，６ナイロンフィルム、ＭＸＤナイロンフィルム等が挙げられる。なお、前記耐熱性
樹脂層２は、単層で形成されていても良いし、或いは、例えばＰＥＴフィルム／ポリアミ
ドフィルムからなる複層で形成されていても良い。
【００６０】
　前記耐熱性樹脂層２の厚さは、９μｍ～５０μｍであるのが好ましい。ポリエステルフ
ィルムを用いる場合には厚さは９μｍ～５０μｍであるのが好ましく、ポリアミドフィル
ムを用いる場合には厚さは１０μｍ～５０μｍであるのが好ましい。上記好適下限値以上
に設定することで包装材として十分な強度を確保できるとともに、上記好適上限値以下に
設定することで張り出し成形時や絞り成形時の応力を小さくできて成形性を向上させるこ
とができる。
【００６１】
　（熱可塑性樹脂層）
　前記熱可塑性樹脂層（熱可塑性樹脂フィルム）（内側層）３は、リチウムイオン二次電
池等で用いられる腐食性の強い電解液などに対しても優れた耐薬品性を具備させるととも
に、包材にヒートシール性を付与する役割を担うものである。
【００６２】
　前記熱可塑性樹脂層３としては、特に限定されるものではないが、熱可塑性樹脂未延伸
フィルム層であるのが好ましい。前記熱可塑性樹脂未延伸フィルム層は、特に限定される
ものではないが、耐薬品性およびヒートシール性の点で、ポリエチレン、ポリプロピレン
、オレフィン系共重合体、これらの酸変性物及びアイオノマーからなる群より選ばれた少
なくとも１種の熱可塑性樹脂からなる未延伸フィルムにより構成されるのが好ましい。
【００６３】
　前記熱可塑性樹脂層３の厚さは、２０μｍ～８０μｍに設定されるのが好ましい。２０
μｍ以上とすることでピンホールの発生を十分に防止できるとともに、８０μｍ以下に設
定することで樹脂使用量を低減できてコスト低減を図り得る。中でも、前記熱可塑性樹脂
層３の厚さは３０μｍ～５０μｍに設定されるのが特に好ましい。なお、前記熱可塑性樹
脂層３は、単層であってもよいし、複層であってもよい。
【００６４】
　（金属箔層）
　前記金属箔層（金属箔）４は、成形用包装材１に酸素や水分の侵入を阻止するガスバリ
ア性を付与する役割を担うものである。前記金属箔層４としては、特に限定されるもので
はないが、例えば、アルミニウム箔、銅箔等が挙げられ、アルミニウム箔が一般的に用い
られる。前記金属箔層４の厚さは、２０μｍ～１００μｍであるのが好ましい。２０μｍ
以上であることで金属箔を製造する際の圧延時のピンホール発生を防止できるとともに、
１００μｍ以下であることで張り出し成形時や絞り成形時の応力を小さくできて成形性を
向上させることができる。
【００６５】
　成形用包装材の外側層および内側層は樹脂からなる層であり、これらの樹脂層には極微
量ではあるが、ケースの外部からは光、酸素、液体が入り込むおそれがあり、内部からは
内容物（電池の電解液、食品、医薬品等）がしみ込むおそれがある。これらの侵入物が金
属箔層に到達すると金属箔層の腐食原因となる。本発明では、金属箔層４の両面に耐食性
の高い化成皮膜１１ａ、１１ｂを形成した構成（図３参照）を採用するのが好ましく、こ
の場合には、金属箔層４の耐食性を向上させることができる。
【００６６】
　前記化成皮膜は、金属箔の表面に化成処理を施すことによって形成される皮膜であり、
例えば、金属箔にクロメート処理、ジルコニウム化合物を用いたノンクロム型化成処理を
施すことによって形成することができる。例えば、クロメート処理の場合は、脱脂処理を
行った金属箔の表面に下記１）～３）のいずれかの水溶液を塗工した後、乾燥する。
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１）リン酸、クロム酸およびフッ化物の金属塩の混合物からなる水溶液
２）リン酸、クロム酸、フッ化物金属塩および非金属塩の混合物からなる水溶液
３）アクリル系樹脂または／およびフェノール系樹脂と、リン酸と、クロム酸と、フッ化
物金属塩との混合物からなる水溶液。
【００６７】
　前記化成皮膜１１ａ、１１ｂは、クロム付着量として０．１ｍｇ／ｍ2～５０ｍｇ／ｍ2

が好ましく、特に２ｍｇ／ｍ2～２０ｍｇ／ｍ2が好ましい。このようなクロム付着量の化
成皮膜によって高耐食性の成形用包装材となし得る。
【００６８】
　なお、前記金属箔層４のいずれか一方の面のみに化成皮膜を形成した構成を採用しても
よい。
【００６９】
　（第１接着剤層）
　前記第１接着剤層５は、金属箔層４と耐熱性樹脂層（外側層）２との接合を担う層であ
る。前記第１接着剤層５は、前記水添加接着剤（ポリエステル樹脂と、多官能イソシアネ
ート化合物と、溶剤と、水とを含む二液硬化型ポリエステルウレタン樹脂接着剤）の硬化
物により形成されている。
【００７０】
　前記第１接着剤層５の厚さは、０．１μｍ～１０μｍの範囲が好ましい。０．１μｍ以
上であることで接着強度を確保でき、１０μｍ以下とすることで良好な成形性を保ち、か
つ第１接着剤層５が部分的に割れてしまうことを十分に防止できる。
【００７１】
　（第２接着剤層）
　前記第２接着剤層６としては、特に限定されるものではないが、例えば、ポリウレタン
系接着剤、アクリル系接着剤、エポキシ系接着剤、ポリオレフィン系接着剤、エラストマ
ー系接着剤、フッ素系接着剤等により形成された接着剤層が挙げられる。中でも、アクリ
ル系接着剤、ポリオレフィン系接着剤を用いるのが好ましく、この場合には、成形用包装
材１の耐電解液性および水蒸気バリア性を向上させることができる。
【００７２】
　本発明に係る製造方法で製造された成形用包装材１は、リチウムイオン二次電池ケース
用包材として好適に用いられるが、特にこのような用途に限定されるものではない。
【００７３】
　この成形用包装材１を成形（深絞り成形、張り出し成形等）することにより、成形ケー
ス（電池ケース等）を得ることができる。
【００７４】
　なお、前記水添加工程において、「水」の添加に代えて、「多官能アルコール」を添加
した場合でも、同様の効果が得られる。
【実施例】
【００７５】
　次に、本発明の具体的実施例について説明するが、本発明はこれら実施例のものに特に
限定されるものではない。
【００７６】
　＜実施例１＞
　厚さ３５μｍのアルミニウム箔４の両面に、ポリアクリル酸、三価クロム化合物、水、
アルコールからなる化成処理液を塗布し、１８０℃で乾燥を行うことによって、両面に化
成皮膜１１ａ、１１ｂが形成されたアルミニウム箔４を準備した。クロム付着量は片面で
１０ｍｇ／ｍ2であった。
【００７７】
　（水添加工程）
　酢酸エチル（溶剤）２０ｋｇ及び水１３３ｇを容器に投入して撹拌機で十分に撹拌する
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ことによって第１混合液を得た後、容器内に、主剤としてのポリエステル樹脂（ポリエス
テルポリオール）と酢酸エチル（溶剤）とを質量比で１：１で混合した樹脂溶液を２０ｋ
ｇ投入して撹拌機で十分に撹拌することによって第２混合液を得、さらに容器内にトリレ
ンジイソシアネートとトリメチロールプロパンとのアダクト体（硬化剤、固形分７５質量
％）を４ｋｇ投入して撹拌機で十分に撹拌することによって、二液硬化型ポリエステルウ
レタン樹脂接着剤（水添加接着剤）を得た。
【００７８】
　なお、上記ポリエステルポリオールは、イソフタル酸７０モル％及びアゼライン酸３０
モル％の組成からなるジカルボン酸と、ヘキサンジオール４５モル％、エチレングリコー
ル２０モル％及びネオペンチルグリコール３５モル％の組成からなるジアルコールとを、
１：１の等モル量（割合）で反応させて得られたポリエステルポリオールである。前記ポ
リエステルポリオール（ポリエステル樹脂）のＭｎは１４０００、Ｍｗは３５０００であ
り、これらの比率（Ｍｗ／Ｍｎ）は２．５であった。
【００７９】
  上記のようにして得られた二液硬化型ポリエステルウレタン樹脂接着剤（水添加接着剤
）における水の含有率は、３０１０ｐｐｍである。また、前記二液硬化型ポリエステルウ
レタン樹脂接着剤におけるイソシアネート官能基（ＮＣＯ）と、ポリエステルポリオール
の水酸基（ＯＨ）のモル比（ＮＣＯ）／（ＯＨ）は９であった。
【００８０】
　（接着剤塗布工程）
  次に、前記化成処理済みアルミニウム箔４の一方の面１１ａに、前記水添加工程で得ら
れた水添加接着剤をグラビアロールで１５．５ｇ／ｍ2の塗布量で塗布した。
【００８１】
　（乾燥工程）
  得られた接着剤塗布済みアルミニウム箔４を８０℃の環境下に１分間放置することによ
って、アルミニウム箔４の表面の接着剤を乾燥させた（溶剤を蒸発させた）。
【００８２】
　（ラミネート工程）
　前記乾燥工程を経たアルミニウム箔４の接着剤塗布面に、厚さ２５μｍの二軸延伸ナイ
ロンフィルム（耐熱性樹脂層）２を貼り合わせて、積層体を得た。
【００８３】
　（熱可塑性樹脂層の貼合工程）
　次いで、得られた積層体におけるアルミニウム箔４の他方の面（非積層面）１１ｂに、
ポリアクリル接着剤６をグラビアロールで塗布し、加熱によりある程度乾燥させた後、そ
の接着剤面に、厚さ３０μｍの未延伸ポリプロピレンフィルム（熱可塑性樹脂層）３を貼
り合わせ、さらに４０℃環境下で５日間放置することによって、図３に示す成形用包装材
１を得た。得られた成形用包装材１において、第１接着剤層５の厚さは４．５μｍであり
、第２接着剤層６の厚さは２．５μｍであった。
【００８４】
　＜実施例２＞
  水の使用量（容器への投入量）を２２２ｇとし、二液硬化型ポリエステルウレタン樹脂
接着剤（水添加接着剤）における水の含有率を５０２０ｐｐｍとした以外は、実施例１と
同様にして、図３に示す成形用包装材１を得た。
【００８５】
　＜実施例３＞
  水の使用量（容器への投入量）を３１１ｇとし、二液硬化型ポリエステルウレタン樹脂
接着剤（水添加接着剤）における水の含有率を７０２０ｐｐｍとした以外は、実施例１と
同様にして、図３に示す成形用包装材１を得た。
【００８６】
　＜実施例４＞
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  水の使用量（容器への投入量）を４４５ｇとし、二液硬化型ポリエステルウレタン樹脂
接着剤（水添加接着剤）における水の含有率を１００００ｐｐｍとした以外は、実施例１
と同様にして、図３に示す成形用包装材１を得た。
【００８７】
　＜比較例１＞
　水の使用量（容器への投入量）を０ｇとした（容器に水を投入しなかった）以外は、実
施例１と同様にして、成形用包装材を得た。なお、この比較例１において、二液硬化型ポ
リエステルウレタン樹脂接着剤における水の含有率は、１００ｐｐｍ以下である。
【００８８】
　＜比較例２＞
  水の使用量（容器への投入量）を８９ｇとし、二液硬化型ポリエステルウレタン樹脂接
着剤（水添加接着剤）における水の含有率を２０２０ｐｐｍとした以外は、実施例１と同
様にして、成形用包装材を得た。
【００８９】
　＜比較例３＞
  水の使用量（容器への投入量）を８９８ｇとし、二液硬化型ポリエステルウレタン樹脂
接着剤（水添加接着剤）における水の含有率を２００００ｐｐｍとした以外は、実施例１
と同様にして、成形用包装材を得た。
【００９０】
　なお、上記実施例、比較例での説明中の「水添加接着剤における水の含有率」は、得ら
れた水添加接着剤中の水分含有率（ｐｐｍ）をカールフィッシャー法により測定して得た
測定値（実測値）である。測定のための水添加接着剤の採取量は１ｍＬである。
【００９１】
　上記のようにして得られた各成形用包装材について下記評価法に基づいて評価を行った
。それらの結果を表１に示す。
【００９２】
　＜層間剥離の有無の評価法＞
　作製した成形用包装材を１１０ｍｍ×１８０ｍｍに切断して成形用素材とした。ダイス
肩Ｒ：１ｍｍのダイスと、長辺６０ｍｍ×短辺４５ｍｍ、コーナーＲ：１～２ｍｍ、肩Ｒ
：１ｍｍのポンチとからなる成形高さフリーのストレート金型を用い、内側の熱可塑性樹
脂層３をパンチと接触させる態様で張り出し一段成形を行い、側壁高さ（成形深さ）が５
ｍｍの電池用ケースを作製した。
【００９３】
　作製した電池用ケースを９０℃に設定した乾燥機中に入れ、３時間経過後に取り出し、
目視観察により耐熱性樹脂層のデラミネーション（剥離）の有無を調べ、下記の基準で評
価し、○、△の評価が得られたものを合格とした。
○：デラミネーション発生なし
△：微小なデラミネーションが認められるものの僅かな領域に限定されていて実質的なデ
ラミネーションの発生がない
×：デラミネーション発生あり。
【００９４】
　＜成形用包装材の外観の評価法＞
　作製した成形用包装材の外観を目視により調べ、下記の基準で評価した。
○：成形用包装材に白濁、色むらが認められない
△：成形用包装材に白濁も色むらも殆ど認められない
×：成形用包装材に白濁や色むらが認められる。
【００９５】
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【表１】

【００９６】
　表１から明らかなように、本発明の方法を用いて製造された実施例１～４の成形用包装
材は、成形後に高温環境に晒されても耐熱性樹脂層が剥離することがなかった。
【００９７】
  これに対し、二液硬化型ポリエステルウレタン樹脂接着剤に水を添加しなかった比較例
１では、高温環境において耐熱性樹脂層が剥離した。また、水を添加しても水添加接着剤
における水の含有率が２５００ｐｐｍ未満である比較例２では、得られた成形用包装材は
、高温環境において耐熱性樹脂層が剥離した。また、水を添加した水添加接着剤における
水の含有率が１５０００ｐｐｍを超える比較例３では、得られた成形用包装材は、白濁や
色むらが認められ、外観不良であった。
【産業上の利用可能性】
【００９８】
　本発明のドライラミネート方法によって作製した成形用包装材は、ノートパソコン用、
携帯電話用、車載用、定置型のリチウムイオンポリマー二次電池等の電池のケースとして
好適に用いられ、また、これ以外にも、食品の包装材、医薬品の包装材として好適である
が、特にこれらの用途に限定されるものではない。中でも、電池ケース用として特に好適
である。
【符号の説明】
【００９９】
１…成形用包装材
２…耐熱性樹脂層（外側層、耐熱性樹脂フィルム）
３…熱可塑性樹脂層（内側層）
４…金属箔層（金属箔）
５…第１接着剤層
６…第２接着剤層
１１ａ、１１ｂ…化成皮膜
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