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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
少なくとも、保護層／ポリアミド樹脂層／アルミニウム箔層／シーラント層がこの順に積
層され、前記保護層が酸変性ポリオレフィン樹脂１００質量部と、ポリビニルアルコール
３０～１０００質量部と、架橋剤０．１～５０質量部とを含むリチウムイオン二次電池外
装材であって、
前記酸変性ポリオレフィン樹脂が、酸成分を０．１～１０質量％含有することを特徴とす
るリチウムイオン二次電池外装材。
【請求項２】
酸変性ポリオレフィン樹脂が、さらに、（メタ）アクリル酸エステル成分を０．１～４０
質量％含有することを特徴とする請求項１に記載のリチウムイオン二次電池外装材。
【請求項３】
ポリビニルアルコールが、変性ポリビニルアルコールであることを特徴とする請求項１又
は２記載のリチウムイオン二次電池外装材。
【請求項４】
変性ポリビニルアルコールが、ジアセトンアクリルアミド変性又はアセトアセチル変性で
あることを特徴とする請求項１～３いずれかに記載のリチウムイオン二次電池外装材。
【請求項５】
ポリビニルアルコールが、無変性ポリビニルアルコールであることを特徴とする請求項１
又は２記載のリチウムイオン二次電池外装材。
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【請求項６】
架橋剤が、多価ヒドラジド化合物、多価アミン化合物、多価オキサゾリン化合物であるこ
とを特徴とする請求項１～５いずれかに記載のリチウムイオン二次電池外装材。
【請求項７】
酸成分を０．１～１０質量％含有する酸変性ポリオレフィン樹脂１００質量部と、ポリビ
ニルアルコール３０～１０００質量部と、架橋剤０．１～５０質量部とを含有する水性コ
ーティング液を、ポリアミド樹脂層の少なくとも片面に塗布する工程と、水性コーティン
グ液が塗布されたポリアミド樹脂層を延伸する工程を含むことを特徴とするリチウムイオ
ン二次電池外装材の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン二次電池外装材に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、リチウムイオン二次電池外装材として、ポリアミド樹脂層／アルミニウム箔
層／シーラント層をこの順に積層した積層体が用いられている。前記外装材は、積層体の
ポリアミド樹脂層側が電池の外側、シーラント層側が内側（電池内部）となるように深絞
り加工で容器状に加工され、電池内部には電池電解液（以下、電解液と記す）が注入され
る。
【０００３】
　リチウムイオン二次電池製造の際には、電解液を電池内部に注入する工程や、注入後に
外装材をヒートシールして容器状に加工する工程において、電解液が外装材の外側に付着
することがある。
【０００４】
　ポリアミド樹脂は、電解液に触れると表面の白化や物性劣化を起こすため、ポリアミド
樹脂層のさらに外側に、電解液に対する保護層を設けたリチウムイオン二次電池外装材が
提案されている。例えば、特許文献１では、保護層としてポリエチレンテレフタレート樹
脂フィルムを用いた外装材、特許文献２では、電解液に対して耐久性のあるコーティング
層を保護層とする電池外装材が提案され、具体的な保護層として、ポリ塩化ビニリデンや
エポキシ樹脂が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２００２－５６８２４号公報
【特許文献２】特開２０００－１２３７９９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、特許文献１記載の外装材を得るには、ポリアミド樹脂層を有する従来の
外装材の製造方法に対して、さらに接着層を設ける工程、ポリエチレンテレフタレート樹
脂フィルムをラミネートする工程が必要であった。また、近年では電池の軽量化が求めら
れているのに対し、重量増加の問題もあった。
【０００７】
　本発明は、上記のような従来技術に対して、製造や使用に際して過酷な条件下におかれ
ても製品として使用が可能な外装材を提供することを目的とする。
　すなわち、電解液が外装材外側に長時間付着した場合や、高温の電解液が付着した場合
においても白化や劣化が生じず、また、高温・高湿度雰囲気下で使用しても白化や劣化が
なく、さらに、外装材加工時に生じるエッジ部分に電解液が付着しても白化や劣化のない
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リチウムイオン二次電池外装材を提供することを技術的課題とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意検討した結果、ポリアミド樹脂層の外側
に酸変性ポリオレフィン樹脂とポリビニルアルコールと架橋剤を含む保護層を設けること
で、上記課題を解決することを見出し、本発明に到達した。
【０００９】
　すなわち、本発明の要旨は、以下のとおりである。
【００１０】
（１）少なくとも、保護層／ポリアミド樹脂層／アルミニウム箔層／シーラント層がこの
順に積層され、前記保護層が酸変性ポリオレフィン樹脂１００質量部と、ポリビニルアル
コール３０～１０００質量部と、架橋剤０．１～５０質量部とを含むリチウムイオン二次
電池外装材であって、
前記酸変性ポリオレフィン樹脂が、酸成分を０．１～１０質量％含有することを特徴とす
るリチウムイオン二次電池外装材。
（２）酸変性ポリオレフィン樹脂が、さらに、（メタ）アクリル酸エステル成分を０．１
～４０質量％含有することを特徴とする（１）に記載のリチウムイオン二次電池外装材。
（３）ポリビニルアルコールが、変性ポリビニルアルコールであることを特徴とする（１
）又は（２）記載のリチウムイオン二次電池外装材。
（４）変性ポリビニルアルコールが、ジアセトンアクリルアミド変性又はアセトアセチル
変性であることを特徴とする（１）～（３）いずれかに記載のリチウムイオン二次電池外
装材。
（５）ポリビニルアルコールが、無変性ポリビニルアルコールであることを特徴とする（
１）又は（２）記載のリチウムイオン二次電池外装材。
（６）架橋剤が、多価ヒドラジド化合物、多価アミン化合物、多価オキサゾリン化合物で
あることを特徴とする（１）～（５）いずれかに記載のリチウムイオン二次電池外装材。
（７）酸成分を０．１～１０質量％含有する酸変性ポリオレフィン樹脂１００質量部と、
ポリビニルアルコール３０～１０００質量部と、架橋剤０．１～５０質量部とを含有する
水性コーティング液を、ポリアミド樹脂層の少なくとも片面に塗布する工程と、水性コー
ティング液が塗布されたポリアミド樹脂層を延伸する工程を含むことを特徴とするリチウ
ムイオン二次電池外装材の製造方法。
 
【発明の効果】
【００１１】
　本発明のリチウムイオン二次電池外装材は、電解液の長時間付着や、高温での付着に対
しても耐性を有しており、また、容器の特にエッジ部分に付着しても外装材の白化や劣化
が抑えられ、さらに、高温・高湿度雰囲気下で使用しても外装材の白化や劣化がない。

　また、本発明の製造方法によれば、反りが少ない外装材を得ることができ、保護層の厚
みが１μｍ以下という薄膜であっても上記効果が得られる。これにより、リチウムイオン
二次電池外装材の薄型化や低コスト化が可能となる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下、本発明を詳細に説明する。
【００１３】
　本発明のリチウムイオン二次電池外装材は、少なくとも、保護層／ポリアミド樹脂層／
アルミニウム箔層／シーラント層がこの順に積層された積層体である。ここで本発明では
、該積層体の保護層側の面を外側、シーラント層側の面を内側と表記することがある。
【００１４】
　はじめに、保護層について説明する。本発明における保護層は、酸変性ポリオレフィン
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樹脂と、ポリビニルアルコールと、架橋剤とを含むものである。
【００１５】
　本発明における酸変性ポリオレフィン樹脂は、酸変性成分を０．１～１０質量％含有す
る。１～８質量％が好ましく、２～７質量％がより好ましく、２～５質量％がさらに好ま
しい。酸変性成分の含有量が０．１質量％未満の場合は、基材との十分な密着性が得られ
ないことがある。また、酸変性ポリオレフィン樹脂を水性媒体中に分散するなどの水性化
が困難になる傾向がある。一方、１０質量％を超える場合は、塗膜の耐電解液性、耐薬品
性が低下する傾向にある。
 
【００１６】
　酸変性成分としては、不飽和カルボン酸が好ましい。不飽和カルボン酸成分としては、
アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、無水マレイン酸、イタコン酸、無水イタコン酸
、フマル酸、クロトン酸等のほか、不飽和ジカルボン酸のハーフエステル、ハーフアミド
等が挙げられる。中でも、樹脂の分散安定性の面から、アクリル酸、メタクリル酸、マレ
イン酸、無水マレイン酸が好ましく、アクリル酸、メタクリル酸、無水マレイン酸が特に
好ましい。
【００１７】
　酸変性ポリオレフィン樹脂の主成分であるオレフィン成分は、特に限定されないが、エ
チレン、プロピレン、イソブチレン、２－ブテン、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキ
セン等の炭素数２～６のアルケンが好ましい。これらの混合物であってもよい。この中で
、エチレン、プロピレン、イソブチレン、１－ブテン等の炭素数２～４のアルケンがより
好ましく、エチレン、プロピレンがさらに好ましく、エチレンが最も好ましい。これらは
共重合されていてもよい。
【００１８】
　酸変性ポリオレフィン樹脂は、ポリアミド樹脂層との密着性を向上させる観点から、（
メタ）アクリル酸エステル成分を含有していることが好ましい。（メタ）アクリル酸エス
テル成分の含有量は、０．１～４０質量％であることが好ましく、１～２０質量％である
ことがより好ましく、３～１０質量％であることがさらに好ましい。（メタ）アクリル酸
エステル成分としては、（メタ）アクリル酸と炭素数１～３０のアルコールとのエステル
化物が挙げられ、中でも入手のし易さの点から、（メタ）アクリル酸と炭素数１～２０の
アルコールとのエステル化物が好ましい。そのような化合物の具体例としては、（メタ）
アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸プロピル、（メタ）
アクリル酸ブチル、（メタ）アクリル酸ヘキシル、（メタ）アクリル酸オクチル、（メタ
）アクリル酸デシル、（メタ）アクリル酸ラウリル、（メタ）アクリル酸オクチル、（メ
タ）アクリル酸ドデシル、（メタ）アクリル酸ステアリル等が挙げられる。これらの混合
物を用いてもよい。この中で、ポリアミド樹脂層との密着性の点から、（メタ）アクリル
酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸ブチル、アクリル酸ヘキシル
、アクリル酸オクチルがより好ましく、アクリル酸エチル、アクリル酸ブチルがさらに好
ましく、アクリル酸エチルが特に好ましい。「（メタ）アクリル酸～」とは、「アクリル
酸～またはメタクリル酸～」を意味する。
【００１９】
　酸変性ポリオレフィン樹脂を構成する各成分は、酸変性ポリオレフィン樹脂中に共重合
されていればよく、その形態は限定されない。共重合の状態としては、例えば、ランダム
共重合、ブロック共重合、グラフト共重合（グラフト変性）などが挙げられる。
【００２０】
　酸変性ポリオレフィン樹脂の重量平均分子量は、２００００～１０００００であること
が好ましく、２５０００～７００００であることがより好ましく、３００００～５０００
０であることがさらに好ましく、３５０００～５００００であることが特に好ましい。酸
変性ポリオレフィン樹脂の重量平均分子量が２００００未満であると、ポリアミド樹脂層
との密着性が低下する傾向にある。一方、重量平均分子量が１０００００を超えると、分
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散性に優れるコーティング組成物が得難くなる傾向にある。
【００２１】
　ただし、一般にポリオレフィン樹脂は、溶剤に対して難溶であり、ゲルパーミエーショ
ンクロマトグラフ（ＧＰＣ）法などでは分子量測定が困難となる場合がある。そのような
場合には、溶融樹脂の流動性を示すメルトフローレート値を分子量の目安とするのがよい
。
【００２２】
　酸変性ポリオレフィン樹脂のメルトフローレート（ＪＩＳ　Ｋ７２１０：１９９９に準
ずる１９０℃、２．１６ｋｇ荷重）は、０．１～１０００ｇ／１０分であることが好まし
く、０．１～２００ｇ／１０分であることがより好ましく、０．２～１００ｇ／１０分で
あることがさらに好ましく、０．２～５０ｇ／１０分であることが特に好ましい。０．１
ｇ／１０分未満のものは、樹脂の製造が困難なうえ、コーティング組成物とするのが困難
である。一方、１０００ｇ／１０分を超えるものは、塗膜が硬くてもろくなるため基材と
の密着性が低下する傾向がある。
【００２３】
　本発明における酸変性ポリオレフィン樹脂は一般に市販されているものを用いることが
でき、たとえばアルケマ社製ボンダインシリーズ、日本ポリエチレン社製レクスパールシ
リーズ、三洋化成社製ユーメックスシリーズなどが挙げられる。
【００２４】
　本発明における保護層は、ポリビニルアルコールを含有しており、ビニルアルキルエス
テルの重合体を完全又は部分ケン化したポリビニルアルコールが使用できる。ケン化方法
としては、公知のアルカリケン化法や酸ケン化法を採用することができる。中でも、メタ
ノール中で水酸化アルカリを使用して加アルコール分解する方法が好ましい。
【００２５】
　ビニルアルキルエステルとしては、ぎ酸ビニル、酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、ピ
バリン酸ビニル、バーサチック酸ビニルなどがあげられる。中でも酢酸ビニルが工業的に
最も好ましい。
【００２６】
　ポリビニルアルコールのケン化度としては、保護層の耐電解液性の観点から、８０～９
９．９モル％が好ましく、９０～９９．９モル％がより好ましく、９５～９９．９モル％
がさらに好ましい。
【００２７】
　ポリビニルアルコールの平均重合度としては、１００～３０００が好ましく、３００～
３５００がより好ましく、５００～２０００がさらに好ましい。１００未満であると耐電
解液性が悪化する場合があり、３０００を超えると、後述する水溶液として使用した場合
に水溶液の濃度が低くなり、結果十分な厚みの保護層を形成しにくくなる傾向がある。
【００２８】
　ポリビニルアルコールとしては、リチウムイオン二次電池外装材のエッジ部分の耐電解
液性の観点から、無変性ポリビニルアルコールが好ましく、他方後述する架橋剤と反応し
、外装材の反りを抑制させる観点で、変性ポリビニルアルコールが好ましい。変性ポリビ
ニルアルコールは、ビニルアルキルエステルおよびビニルアルコール以外の成分を、ポリ
ビニルアルコール骨格中に含有するものであって、その様な成分としては、クロトン酸、
アクリル酸、メタクリル酸などの不飽和モノカルボン酸及びそのエステル、塩、無水物、
アミド、ニトリル類や；マレイン酸、イタコン酸、フマル酸などの不飽和ジカルボン酸及
びその塩；アルキルビニルエーテル類；ビニルピロリドン類、ジアセトンアクリルアミド
、アセト酢酸エステルなどが挙げられる。
【００２９】
　変性ポリビニルアルコールの中でも、耐電解液性向上の観点で、ジアセトンアクリルア
ミドを含有したジアセトンアクリルアミド変性ポリビニルアルコール、アセト酢酸エステ
ルを含有したアセトアセチル変性ポリビニルアルコールが好ましい。
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【００３０】
　ジアセトンアクリルアミド変性ポリビニルアルコールは、ジアセトンアクリルアミド－
酢酸ビニル共重合体を鹸化する等の公知の方法によって製造することができる。ジアセト
ンアクリルアミド変性ポリビニルアルコールにおけるジアセトンアクリルアミド単位の含
有量としては、０．１～３０質量％の範囲が好ましく、さらに０．５～２０質量％の範囲
がより好ましい。
【００３１】
　アセトアセチル変性ポリビニルアルコールは、ポリビニルアルコールとジケテンの反応
等の公知の方法によって製造することができる。アセトアセチル変性ポリビニルアルコー
ルにおけるアセト酢酸エステル単位の含有量は０．１～３０質量％が好ましく、０．５～
２０質量％がより好ましい。
【００３２】
　保護層におけるポリビニルアルコールの含有量は、耐電解液性の観点で、酸変性ポリオ
レフィン樹脂１００質量部に対して３０～１０００質量部であることが必要であり、下限
としては、５０質量部以上が好ましく、１００質量部以上がより好ましく、２００質量部
以上がさらに好ましく、上限としては、８００質量部以下が好ましく、５００質量部以下
がより好ましく、４００質量部以下がさらに好ましく、３００質量部以下が特に好ましい
。５質量部未満の場合は、耐電解液性能が低下する場合があり、１０００質量部を超える
場合は、深絞り加工や折りたたんで加工した場合にできるエッジ部分の耐電解液性能が低
下する傾向がある。
 
【００３３】
　架橋剤は、酸変性ポリオレフィン樹脂および／またはポリビニルアルコールの有する官
能基と反応しうる官能基を分子内に２個以上有する化合物が好ましい。具体的には、多価
ヒドラジド化合物、多価アミン化合物、多価オキサゾリン化合物、多価イソシアネート化
合物、多価メラミン化合物、尿素化合物、多価エポキシ化合物、多価カルボジイミド化合
物、多価ジルコニウム塩化合物などがあげられる。これらは単独であっても複数で含有さ
れていても構わない。これらの中でも、耐電解液性、反り抑制の効果に優れる多価ヒドラ
ジド化合物、多価アミン化合物、多価オキサゾリン化合物が好ましく、多価ヒドラジド化
合物がより好ましい。
【００３４】
　多価ヒドラジド化合物としては、分子中に２個以上のヒドラジド基を有するものであり
、低分子化合物であっても重合体であってもかまわないが、耐電解液性に優れる点から低
分子化合物の方が好ましい。
【００３５】
　多価ヒドラジド化合物のうちの低分子多価ヒドラジド化合物としては、例えば、アジピ
ン酸ジヒドラジド、シュウ酸ジヒドラジド、マロン酸ジヒドラジド、コハク酸ジヒドラジ
ド、グルタル酸ジヒドラジド、イソフタル酸ジヒドラジド、セバシン酸ジヒドラジド、マ
レイン酸ジヒドラジド、フマル酸ジヒドラジド、イタコン酸ジヒドラジドなどの２～１０
個、特に４～６個の炭素原子を含有するジカルボン酸ジヒドラジド；エチレン－１，２－
ジヒドラジン、プロピレン－１，３－ジヒドラジン、ブチレン－１，４－ジヒドラジンな
どの２～４個の炭素原子を有する脂肪族の水溶性ジヒドラジンなどが挙げられ、これらは
１種のみを用いても２種以上を併用してもかまわない。これらのなかでも、アジピン酸ジ
ヒドラジドが水に対する溶解性と耐電解液性や反りの抑制性能のバランスに優れ好ましい
。
【００３６】
　多価ヒドラジド化合物のうちの多価ヒドラジド重合体（分子中に２個以上のヒドラジド
基を有する重合体）としては、その構造や特性は特に限定されないが、例えば、アクリル
アミドとアクリル酸ヒドラジドを共重合して得られたものなどが挙げられる。多価アミン
化合物としては、分子中に２個以上のアミン基を有するものである。１級アミンまたは２
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級アミンを有していることが好ましく、１級アミンであることがより好ましい。多価アミ
ン化合物としては、例えば、エチレンジアミンが例示できる。
【００３７】
　多価オキサゾリン化合物としては、分子中に２個以上のオキサゾリン基を有するもので
あり低分子化合物や重合体が挙げられ、重合体の方が耐電解液性、反りの抑制効果が良好
であるため好ましい。
【００３８】
　多価オキサゾリン化合物のうちの低分子多価オキサゾリン化合物としては、例えば、２
，２´－ビス－（２－オキサゾリン ）、２，２´－メチレン－ビス－（２－オキサゾリ
ン）、２，２´－エチレン－ビス－（２－オキサゾリン）、２，２´－トリメチレン－ビ
ス－（２－オキサゾリン）、２，２´－テトラメチレン－ビス－（２－オキサゾリン）、
２，２´－ヘキサメチレン－ビス－（２－オキサゾリン）、２，２´－オクタメチレン－
ビス－（２－オキサゾリン）、２，２´－エチレン－ビス－（４，４´－ジメチル－２－
オキサゾリン）、２，２´－ｐ－フェニレン－ビス－（２－オキサゾリン）、２，２´－
ｍ－フェニレン－ビス－（２－オキサゾリン）、２，２´－ｍ－フェニレン－ビス－（４
，４´－ジメチル－２－オキサゾリン）、２，２´－（１，３－フェニレン）－ビス－（
２－オキサゾリン）、ビス－（２－オキサゾリニルシクロヘキサン）スルフィドおよびビ
ス－（２－オキサゾリニルノルボルナン）スルフィド等の低分子化合物が挙げられる。こ
れら多価オキサゾリン化合物は、１種のみを用いても２種以上を併用してもかまわない。
【００３９】
　多価オキサゾリン化合物のうちの多価オキサゾリン重合体（分子中に２個以上のオキサ
ゾリン基を有する重合体）は、その構成成分として付加重合性オキサゾリンが好ましく、
付加重合性オキサゾリンと共重合可能な単量体をも含むモノマー成分を重合させることに
より得ることができる。
【００４０】
　保護層における架橋剤の含有量は、酸変性ポリオレフィン樹脂１００質量部に対して０
．１～５０質量部であることが必要であり、下限としては、０．１質量部以上が好ましく
、０．２質量部以上がより好ましく、０．５質量部以上がさらに好ましく、１質量部以上
が特に好ましく、上限としては、３０質量部以下が好ましく、２０質量部以下がより好ま
しく、１５質量部以下がさらに好ましい。０．１質量部未満の場合は、耐電解液性能が低
下したり耐水性が悪化する場合があり、５０質量部を超えても性能向上効果はなく、コス
ト的に不利である。
【００４１】
　また、本発明では、後述のように酸変性ポリオレフィン樹脂は水性分散体として、ポリ
ビニルアルコールは水溶液として用いることが好ましいため、混合しやすさの観点から、
架橋剤としては水溶性および／または水分散性であることが、好ましく、水溶性が最も好
ましい。
【００４２】
　保護層は本発明の効果を損ねない限りにおいて、酸変性ポリオレフィン樹脂やポリビニ
ルアルコール以外の樹脂、その他の添加剤が含有されていてもよい。
【００４３】
　酸変性ポリオレフィン樹脂やポリビニルアルコール以外の樹脂は特に限定されないが例
えば、ポリ塩化ビニリデン、ポリ塩化ビニリデン－ポリ塩化ビニル共重合体、フッ素樹脂
、ポリ酢酸ビニル、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビリニデン、スチレン－マレイン酸樹脂、
ポリ（メタ）アクリロニトリル樹脂、（メタ）アクリルアミド樹脂、ポリエステル樹脂、
ポリアミド樹脂、ポリウレタン樹脂、アクリル樹脂、フェノール樹脂、シリコーン樹脂、
エポキシ樹脂、ＵＶ硬化型樹脂などがあげられる。これらは単独でも、複数を含有しても
構わない。酸変性ポリオレフィンやポリビニルアルコール以外の樹脂の含有量は、効果を
損ねない限りにおいては特に限定されないが、通常、酸変性ポリオレフィン樹脂１００質
量部に対して１～５００質量部の範囲で含有されていることが好ましい。
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【００４４】
　その他の添加剤としては、必要な性能によって適宜選択すればよく特に限定されないが
、例えば、酸化マグネシウム、酸化スズ、酸化チタン、炭酸カルシウム、シリカ、硫酸バ
リウム、珪酸カルシウム、ゼオライトなどからなる無機微粒子；レベリング剤、消泡剤、
ワキ防止剤、顔料分散剤、紫外線吸収剤、触媒、光触媒、ＵＶ硬化剤、濡れ剤、浸透剤、
柔軟剤、増粘剤、分散剤、撥水剤、滑剤、帯電防止剤、老化防止剤、加硫促進剤などの各
種薬剤、顔料あるいは染料、カーボンブラック、カーボンナノチューブ、ガラス繊維など
が挙げられる。これらは、単独で用いてもよいし、２種類以上組み合わせて用いてもよい
。
【００４５】
　酸変性ポリオレフィンやポリビニルアルコール以外の樹脂、その他の添加剤においても
、酸変性ポリオレフィン樹脂の水性分散体やポリビニルアルコール水溶液に混合して利用
することが容易であることから、水溶性および／または水分散性であることが好ましく、
水溶性がより好ましい。
【００４６】
　本発明における保護層の厚みは０．０５～２０μｍの範囲であることが好ましく、その
下限としては０．１μｍ以上が好ましく、０．２μｍ以上がより好ましく、０．３μｍ以
上がさらに好ましく、０．５μｍ以上が特に好ましい、また上限としては、１０μｍ以下
が好ましく、５μｍ以下がより好ましく、３μｍ以下がさらに好ましく、１μｍ以下が特
に好ましい。厚みが０．０５μｍ未満の場合は本発明の効果が不十分となる場合があり、
２０μｍを超えてもそれ以上の効果を得ることができないうえコスト的にも不利である。
【００４７】
　次に、本発明におけるポリアミド樹脂層について説明する。
【００４８】
　本発明に用いるポリアミド樹脂層は、ポリアミド樹脂フィルムを用いることが好ましい
。ポリアミド樹脂フィルムは、未延伸フィルムであっても、延伸フィルムであってもよい
。延伸フィルムの場合、その延伸方法としては一軸延伸、同時二軸延伸、逐次二軸延伸の
いずれでもよく、後述するように、少なくとも片面に水性コーティング液を塗布した後に
延伸することで得られるインラインコーティング法で保護層が積層されたポリアミド樹脂
フィルムを用いることが、高温・高湿度雰囲気下で白化抑制の観点で好ましい。ポリアミ
ド樹脂の種類としては、ナイロン６、ナイロン６６、ナイロン６９、ナイロン６１０、ナ
イロン６１２、ナイロン１１、ナイロン１２、ナイロン４６、ナイロン１０１０などのポ
リアミド樹脂およびそれらの混合物、共重合体、複合体などが挙げられる。
【００４９】
　ポリアミド樹脂フィルムの厚みは特に限定されないが、５～１００μｍの範囲が一般的
であり、１０～５０μｍが好ましい。
【００５０】
　また、ポリアミド樹脂フィルムの片方または両方の面にはコロナ処理やプラズマ処理、
オゾン処理などの公知の表面処理がされていることが好ましく。特に保護層に接する面に
は、コロナ処理がされていることが好ましい。
【００５１】
　本発明に用いる、アルミニウム箔層は、特に限定されず、リチウムイオン二次電池外装
材に適した公知のものを用いることができる。アルミニウム箔の厚みは、２０～２００μ
ｍの範囲が好ましく、３０～１５０μｍがより好ましい。
【００５２】
　また、アルミニウム箔の片方または両方の面には、リチウムイオン二次電池外装材用ア
ルミニウムに適した表面処理がされていることが好ましく、化成処理やクロメート処理な
どの公知の表面処理方法が挙げられる。特にこれら表面処理は、シーラント層に接する側
の面にされていることが好ましい。
【００５３】
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　本発明に用いる、シーラント層は、ヒートシール可能であり、耐電解液性を有していれ
ば特に限定されず、リチウムイオン二次電池外装材に適した公知のものを用いることがで
きる。具体的には、ポリオレフィン樹脂フィルムを用いることができる。ポリオレフィン
樹脂としては、ポリエチレン、ポリプロピレン、またはこれらを主成分とした共重合体、
これらの酸変性物が挙げられる。ポリオレフィン樹脂フィルムは延伸フィルム、無延伸フ
ィルムのいずれも使用できるが、無延伸フィルムを用いることが好ましい。また、ポリオ
レフィン樹脂フィルムを２層以上設けてあってもよい。
【００５４】
　シーラント層の厚みは、２０～２００μｍの範囲が好ましく、３０～１００μｍがより
好ましい。また、シーラント層の片方または両方の面には、コロナ処理、プラズマ処理、
オゾン処理などの公知の表面処理が挙げられる。
【００５５】
　次にリチウムイオン二次電池外装材の製造方法について説明する。
【００５６】
　本発明のリチウムイオン二次電池外装材は、少なくとも、保護層／ポリアミド樹脂層／
アルミニウム箔層／シーラント層がこの順に積層された積層体である。
【００５７】
　保護層以外の層、すなわちポリアミド樹脂層／アルミニウム箔層／シーラント層を積層
する方法は、リチウムイオン二次電池外装材製造に適した公知の方法を採用することがで
きる。それぞれの層間には、公知の接着剤を介して積層することが可能である。ポリアミ
ド樹脂層／アルミニウム箔層の層間接着には、例えば、２液タイプのウレタン系接着剤や
ポリエステル系接着剤、酸変性ポリオレフィン系接着剤を用いることが可能である。アル
ミニウム箔層にポリアミド樹脂層を積層する方法としては、前記のような接着剤を介して
ドライラミネートや熱ラミネートなどの方法を採用することが可能である。
【００５８】
　また、アルミニウム箔層／シーラント層の層間接着には、例えば、２液タイプのウレタ
ン系接着剤や酸変性ポリオレフィン系接着剤などを用いることが可能である。アルミニウ
ム箔層にシーラント層を積層する方法としては、前記のような接着剤を介してドライラミ
ネートや熱ラミネート、押出しラミネート、サンドイッチラミネートなどの方法を採用す
ることが可能である。
【００５９】
　ポリアミド樹脂層／アルミニウム箔層／シーラント層のそれぞれの層間には本発明の効
果を損なわない限りにおいて、必要に応じてアンカーコート層やプライマー層などのその
他の層が設けてあってもよい。
【００６０】
　次に、保護層を積層する方法について説明する。
【００６１】
　本発明における保護層は、上記のような酸変性ポリオレフィン樹脂、ポリビニルアルコ
ール、架橋剤をそれぞれ所定量含有するものであり、これらを混合した液状物として塗布
して設けることが好ましい。なかでも、水性媒体に溶解または分散した液状物（水性コー
ティング液と記す。）をポリアミド樹脂層に塗布することによって設けることが、加工性
や上述したその他の樹脂、その他の添加剤を含有させ易くする観点から好ましい。なお、
水性媒体とは、水を主成分とする液体のことであり、後述のように塩基性化合物や有機溶
剤などを含有しても構わない。
【００６２】
　前記した水性コーティング液を得るために、酸変性ポリオレフィン樹脂は水性分散体を
用いることが好ましい。酸変性ポリオレフィン樹脂の水性分散体を製造する方法は特に限
定されないが、例えば、攪拌機を備えた密閉できる容器中に、酸変性ポリオレフィン樹脂
と水を所定量入れ、塩基性化合物及び、必要に応じて有機溶剤の存在下で、加熱・攪拌す
ることで酸変性ポリオレフィン樹脂を水性媒体中に数平均粒子径１μｍ以下に安定に分散
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することができる。なお、酸変性ポリオレフィン樹脂水性分散体の固形分濃度としては、
塗布のし易さや保護層の厚みなどを考慮して、５０質量％以下であることが好ましく３０
質量％以下がより好ましい。また、酸変性ポリオレフィン樹脂の水性分散体は、塗膜の耐
水性、耐薬品性を高性能で維持するために乳化剤の含有量は、全固形分に対して１質量％
以下であることが好ましく、０．５質量％であることがより好ましく、ゼロであることが
最も好ましい。乳化剤が塗膜中に存在すると、それらが塗膜性能を低下させる原因となる
。
【００６３】
　本発明において、酸変性ポリオレフィン樹脂の水性分散体を製造する際、塩基性化合物
と有機溶剤を含有させることが好ましい。塩基性化合物としては、カルボキシル基を中和
できるものであればよい。塩基性化合物はＬｉＯＨ、ＫＯＨ、ＮａＯＨ等の金属水酸化物
でもよいが、塗膜の耐水性の点から揮発性の化合物が好ましく、アンモニアやトリエチル
アミンやアルカノールアミン等の有機アミン化合物が好ましい。
【００６４】
　有機溶剤としては、２０℃における水に対する溶解性が１０ｇ／Ｌ以上のものが好まし
く、例えば、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタ
ノール、メチルエチルケトン、テトラヒドロフラン、ジオキサン、アセトン、エチレング
リコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテルなどが挙げられる
。
【００６５】
　水性コーティング液を得るために、ポリビニルアルコールは水溶液を用いることが好ま
しい。ポリビニルアルコールの水溶液を製造する方法は一般的な方法、例えば、ポリビニ
ルアルコールと水を混合し加熱、攪拌する方法などを採用すればよい。またポリビニルア
ルコール水溶液の固形分濃度としては、塗布のし易さや保護層の厚みなどを考慮して決定
すればよいが、水への溶解性の観点から２０質量％以下であることが好ましい。
【００６６】
　水性コーティング液を得るために、架橋剤は水溶性および／または水分散性のものを用
いることが好ましく、水溶液および／または水性分散体がより好ましい。
【００６７】
　上記のような酸変性ポリオレフィン樹脂の水性分散体、ポリビニルアルコールの水溶液
、架橋剤の水溶液および／または水性分散体を、それぞれ本発明で規定する所定量を含有
するように混合し水性コーティング液を得ることができる。
【００６８】
　水性コーティング液を塗布して保護層を積層する場合、予め、ポリアミド樹脂層／アル
ミニウム箔層／シーラント層の積層体を得てから、ポリアミド樹脂層の外側に保護層を設
ける方法を採用してもよいし、ポリアミド樹脂フィルム単体に保護層を積層してから、こ
のポリアミド樹脂フィルムにアルミニウム箔層とシーラント層を、任意の順で積層する方
法であってもよい。中でも、保護層の薄膜化や、高温・高湿度雰囲気下で白化抑制の観点
から、予めポリアミド樹脂フィルム単体に、水性コーティング液をポリアミド樹脂フィル
ムの少なくとも片面に塗布した後に、該ポリアミド樹脂フィルムを延伸して保護層が積層
されたポリアミド樹脂フィルムを用い、このポリアミド樹脂フィルムに、アルミニウム箔
層とシーラント層を、任意の順で積層する方法が好ましい。
【００６９】
　水性コーティング液を、ポリアミド樹脂フィルムの少なくとも片面に塗布する工程と、
水性コーティング液が塗布されたポリアミド樹脂層を延伸する工程を含む、ポリアミド樹
脂層に保護層を積層する工程について、詳しく説明する。
【００７０】
　ポリアミド樹脂フィルムは、未延伸フィルムまたは、一軸延伸フィルムを用いることが
好ましく、高温・高湿度雰囲気下で白化抑制の観点から一軸延伸フィルムがより好ましい
。一軸延伸ポリアミドフィルムを用いる場合は、５０～１２０℃の温度範囲でＭＤ方向に
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延伸した後、１８０～２４０℃の温度範囲で熱セットしたものが好ましく、延伸倍率は１
．５～４．０倍の範囲が好ましい。
【００７１】
　未延伸または、一軸延伸ポリアミド樹脂フィルムの少なくとも片面に水性コーティング
液を塗布する方法としては、公知の方法、例えばグラビアロールコーティング、リバース
ロールコーティング、ワイヤーバーコーティング、リップコーティング、エアナイフコー
ティング、カーテンフローコーティング、スプレーコーティング、浸漬コーティング、は
け塗り法などを採用することができ、これらの方法でポリアミド樹脂フィルム表面に均一
な厚みに塗布することができる。なお、塗布はポリアミド樹脂フィルムの片面のみに塗布
することが、塗布しない面の接着性の観点から好ましい。
【００７２】
　塗布した後のポリアミドフィルムは、加熱乾燥してから一旦巻き取った後に巻出して延
伸工程を設けても構わないし、塗布工程と同一のライン上で延伸工程を設けても（インラ
インコート法）構わない。高温・高湿度雰囲気下で白化抑制やコストの観点から、塗布工
程と同一のライン上で延伸工程を設けるインラインコート法が好ましい。
【００７３】
　ポリアミド樹脂フィルムの少なくとも片面に塗布した後に、該ポリアミド樹脂フィルム
を延伸する方法としては、公知の方法が採用できる。未延伸フィルムにコートした場合は
、加熱しながら二軸または一軸延伸すればよく、二軸延伸の場合は、同時二軸延伸でも逐
次二軸延伸でも構わない。一軸延伸の場合はＭＤ方向、ＴＤ方向のいずれであってもよい
。一軸延伸フィルムにコートした場合は、使用したフィルムの延伸方向に対して、直角方
向に延伸することが好ましい（即ち、ＭＤ方向に延伸したフィルムを用いた場合はＴＤ方
向に延伸することが好ましく、ＴＤ方向に延伸したフィルムを用いた場合はＭＤ方向に延
伸することが好ましい）。
【００７４】
　延伸の際の条件としては、同時二軸延伸の場合は１８０～２２０℃の温度範囲でＴＤ、
ＭＤ方向とも延伸倍率が１．５～４．５倍の範囲で延伸することが好ましく、延伸の後に
は１８０～２４０℃の温度範囲で熱セットすることが好ましい。逐次二軸延伸の場合は、
ＭＤ方向に延伸する場合は５０～１２０℃の温度範囲で延伸倍率が１．５～４．０倍の範
囲で延伸されたものが好ましく、ＴＤ方向に延伸する場合は７０～１５０℃の温度範囲で
延伸倍率が２．０～６．０倍の範囲で延伸されたものが好ましく、延伸の後には１８０～
２４０℃の温度範囲で熱セットすることが好ましい。一軸延伸の場合は、ＭＤ方向に延伸
する場合は５０～１２０℃の温度範囲で延伸倍率が１．５～４．０倍の範囲で延伸された
ものが好ましく、ＴＤ方向に延伸する場合は７０～１５０℃の温度範囲で延伸倍率が２．
０～６．０倍の範囲で延伸されたものが好ましく、延伸の後には１８０～２４０℃の温度
範囲で熱セットすることが好ましい。それぞれの延伸は、多段階で延伸したものでも構わ
ない。
【００７５】
　塗布後の延伸の後には、密着性を良好とするためや架橋密度をより高めるためにエージ
ング処理を設けてもよい。エージング条件は特に限定されず、例えば室温～６０℃の温度
で、１～７日間程度の処理条件が一般的である。
【００７６】
　上記の様な方法で水性コーティング液を、ポリアミド樹脂フィルムの少なくとも片面に
塗布した後に、該ポリアミド樹脂フィルムを延伸してポリアミド樹脂層に保護層を積層す
ることができる。
【００７７】
　本発明のリチウムイオン二次電池外装材は、保護層のさらに外側の面にはその他の機能
層を積層してもよい。その他の機能層は特に限定されず、必要な性能に適した層を本発明
の効果を損なわない範囲で、適宜選択して設ければよい。
【００７８】
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　このようにして得られた積層体は、リチウムイオン二次電池外装材として用いることが
でき、エンボスタイプや深絞り成型のリチウムイオン二次電池にも適応可能である。さら
に、電解液が外装側に付着しても、リチウムイオン二次電池外装材として性能を良好に保
持することが可能である。
【実施例】
【００７９】
　以下の実施例によって本発明を具体的に説明する。ただし、本発明はこれらによって限
定されるものではない。
【００８０】
１．酸変性ポリオレフィン樹脂の特性
（１）酸変性ポリオレフィン樹脂の構成
　１Ｈ－ＮＭＲ分析装置（バリアン社製　ＧＥＭＩＮＩ２０００／３００、３００ＭＨｚ
）により求めた。オルトジクロロベンゼン（ｄ4）を溶媒とし、１２０℃で測定した。
【００８１】
（２）酸変性ポリオレフィン樹脂のメルトフローレート（ＭＦＲ）
　ＪＩＳ　Ｋ６７３０記載（１９０℃、２１６０ｇ荷重）の方法で測定した。
【００８２】
２．ポリビニルアルコールの特性
（１）ポリビニルアルコールのケン化度および平均重合度
　ＪＩＳ　Ｋ６７２６：１９９４記載の方法に準じて測定した。
【００８３】
（２）変性ポリビニルアルコールの変性量（ジアセトンアクリルアミド単位含有量または
アセト酢酸エステル単位の含有量）測定
　変性ポリビニルアルコールをメタノール、ヘキサンで十分に洗浄したサンプルに対して
、ＤＭＳＯ－ｄ６を溶媒とした１Ｈ－ＮＭＲ測定を行い、帰属したピークの積分値から算
出した。
【００８４】
３．リチウムイオン二次電池外装材の特性
（１）保護の厚み
　得られたリチウムイオン二次電池外装材の断面を、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）で観察
した。
【００８５】
（２）耐電解液性１
　得られたリチウムイオン二次電池外装材の保護層面に、水を５質量％添加した電解液（
エチレンカーボネート／ジエチルカーボネート／エチルメチルカーボネート＝１／１／１
（ｖ／ｖ）混合液に１Ｍ六フッ化リン酸リチウムを溶解させた液）を３ｇ滴下し、３８℃
または５０℃で２４時間保持した後の電解液付着部の状態を目視で下記の５段階で評価し
た。なお、電解液に添加した５質量％の水は、電解液中にフッ酸を生じさせることを目的
として添加した。
５：変化なし
４：微かに保護層の膨潤または溶解があるがポリアミド樹脂層の白化はない
３：やや保護層の膨潤または溶解があり微かにポリアミド樹脂層の白化がある
２：保護層の膨潤または溶解があり、ポリアミド樹脂層の白化がある
１：ポリアミド樹脂層の白化および溶解がある
【００８６】
（３）耐電解液性２
　得られたリチウムイオン二次電池外装材の保護層面が凸となる様に直角に折り込み、直
角部分（エッジ部分）を、水を５質量％添加した電解液（エチレンカーボネート／ジエチ
ルカーボネート／エチルメチルカーボネート＝１／１／１（ｖ／ｖ）混合液に１Ｍ六フッ
化リン酸リチウムを溶解させた液）に浸漬し、３８℃で２４時間保持した後のエッジ部分
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の状態を目視で下記の５段階で評価した。
５：変化なし
４：微かに保護層の膨潤または溶解があるがポリアミド樹脂層の白化はない
３：やや保護層の膨潤または溶解があり微かにポリアミド樹脂層の白化がある
２：保護層の膨潤または溶解があり、ポリアミド樹脂層の白化がある
１：ポリアミド樹脂層の白化および溶解がある
【００８７】
（４）リチウムイオン二次電池外装材の反り
　作製直後のリチウムイオン二次電池外装材を１５０ｍｍ角の正方形に切り出し、反りの
状態を目視で以下の指標で評価した。
○：反りがない
△：微かに反りがある
×：明らかに反りがある
【００８８】
（５）高温・高湿度雰囲気下での白化抑制
　得られたリチウムイオン二次電池外装材を、温度８５℃、湿度８５％ＲＨの環境下で７
日間保持した後に、保護層面の白化の状態を目視で下記の５段階で評価した。
○：白化がない
△：微かに白化が確認される
×：明らかに白化が確認される
【００８９】
＜酸変性ポリオレフィン樹脂＞
　酸変性ポリオレフィン樹脂としては、市販品であるボンダインＨＸ８２９０（アルケマ
社製、以下、ＨＸ８２９０とする）、ボンダインＬＸ４１１０（アルケマ社製、以下、Ｌ
Ｘ４１１０とする）、プリマコール５９８０Ｉ（ダウケミカル社製、以下、５９８０Ｉと
する）を用いた。酸変性ポリオレフィン樹脂の特性を表１にまとめた。なお、以上の酸変
性ポリオレフィン樹脂は、以下に示す方法で分散体として利用した。
【００９０】

【表１】

 
【００９１】
＜ＨＸ８２９０、ＬＸ４１１０の分散体の製造＞
　撹拌翼を備えた内容積が１０００Ｌの耐圧オートクレーブに、１００ｋｇのＨＸ８２９
０または、１００ｋｇのＬＸ４１１０、１５０ｋｇのＮ－プロパノール、４．５ｋｇのト
リエチルアミン（ＴＥＡ）及び２４５．５ｋｇの蒸留水を仕込み、密閉後、撹拌翼の回転
速度を４０ｒｐｍとして撹拌した。次いで、オートクレーブの系内温度を１２０℃になる
まで加熱し、さらに１２０℃を保ちつつ１２０分間撹拌した。その後、空冷にて、回転速
度４０ｒｐｍのまま攪拌しつつ約４０℃まで冷却した後、３００メッシュのステンレス製
フィルターでろ過し、ポリオレフィン樹脂ＨＸ８２９０の水性分散体および、ポリオレフ
ィン樹脂ＬＸ４１１０の水性分散体を得た。なお、ろ過後に３００メッシュフィルター上
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にはＨＸ８２９０の水性分散体、ＬＸ４１１０の水性分散体とも未分散物は確認されなか
った。（得られたＨＸ８２９０の水性分散体を以下、ＨＸ８２９０Ｅｍと記し、ＬＸ４１
１０の水性分散体を以下、ＬＸ４１１０Ｅｍと記す。）
【００９２】
＜５９８０Ｉの分散体の製造＞
　撹拌翼を備えた内容積が１０００Ｌの耐圧オートクレーブに、６０．０ｋｇの５９８０
Ｉ、１６．８ｋｇのＴＥＡ、及び２２３．２ｋｇの蒸留水を仕込み、密閉した。そして、
撹拌翼の回転速度を２００ｒｐｍとし、系内温度を１４０℃に保って、１２０分間撹拌し
た。その後、空冷にて、回転速度４０ｒｐｍのまま攪拌しつつ約４０℃まで冷却した後、
３００メッシュのステンレス製フィルターでろ過し、ポリオレフィン樹脂の分散体を得た
。なお、ろ過後に３００メッシュフィルター上には未分散物は確認されなかった。（得ら
れた分散体を以下、５９８０ＩＥｍと記す。）
【００９３】
＜ポリビニルアルコールの水溶液＞
　ポリビニルアルコールとして、ケン化度９８．５モル％、平均重合度１７００のポリビ
ニルアルコール（以下、無変性ＰＶＡと記す。）を用いて、固形分濃度が１０質量％とな
るように水に溶解し、ポリビニルアルコール水溶液を作製した。
【００９４】
＜変性ポリビニルアルコールの水溶液＞
　ポリビニルアルコールとして、ジアセトンアクリルアミド単位含有量１２質量％、ケン
化度９８．５モル％、平均重合度１７００のジアセトンアクリルアミド変性ポリビニルア
ルコール（以下、ジアセトンアクリルアミド変性ＰＶＡと記す。）を用いて、固形分濃度
が１０質量％となるように水に溶解し、ポリビニルアルコール水溶液を作製した。
【００９５】
＜架橋剤を含有する水溶液＞
　架橋剤として、ヒドラジド化合物の水溶液（大塚化学社製、アジピン酸ジヒドラジド）
（以下、ＡＤＨと記す。）を用いて、固形分濃度が５質量％となるように水と混合し、架
橋剤を含有する水溶液を作製した。得られた水溶液をＡＤＨ水溶液とした。
【００９６】
＜ポリウレタン樹脂の水性分散体製造＞
　攪拌機、温度計、窒素シール管、冷却器のついた反応器に、数平均分子量１９７０のポ
リテトラメチレングリコールを３４５ｋｇ、イソホロンジイソシアネートを７７．８ｋｇ
、ジブチルチンジラウレートを３０ｇ仕込み、８０℃で２時間反応させた。次いでこの反
応液を５０℃まで冷却した後、３－ジメチルアミノプロパノールを１１．７ｋｇ、トリエ
チルアミンを８．８５ｋｇ、アセトンを１７７ｋｇ質量部添加し、３時間反応させた。さ
らに、この反応液にアセトンを１７５ｋｇ加えて３０℃まで冷却し、イソホロンジイソシ
アネート１３．４ｋｇ、モノエタノ－ルアミン１．０７ｋｇ、イソプロパノール８７．９
ｋｇ、水１０３９ｋｇからなる混合液を加えて高速攪拌し、この液からアセトン、水及び
イソプロパノールを留去して、ポリエーテル型のポリウレタン樹脂の水性分散体（固形分
濃度５０質量％）を得た。
【００９７】
（実施例１）
　酸変性ポリオレフィン樹脂の水性分散体ＬＸ４１１０Ｅｍ、無変性ＰＶＡ水溶液、及び
架橋剤として多価オキサゾリン重合体の水溶液（日本触媒社製エポクロスＷＳ７００、固
形分濃度２５質量％、以下、ＷＳ７００と示す）を用い、酸変性ポリオレフィン樹脂固形
分１００質量部に対して、ポリビニルアルコール固形分が１００質量部、架橋剤固形分が
５質量部となるように混合した後、室温で撹拌し、水性コーティング液を得た。
【００９８】
　次に、ポリアミド６樹脂（相対粘度３．１）及びシリカ６質量％含有ポリアミド６樹脂
(相対粘度２．７)を原料として用い、ポリアミド６樹脂／シリカ含有ポリアミド６樹脂＝
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９７．５／２．５（質量比）の組成比率にて押出機内で溶融混練し、延伸後に得られるポ
リアミド系フィルムの厚みが１５μｍとなる様に調整しつつ、Ｔダイへ供給してシート状
に吐出した。シートを２０℃に温度調節した金属ドラムに巻き付け、冷却して未延伸シー
トを製造し、次いで、逐次二軸延伸機により延伸工程を実施した。より具体的には、前記
シートのＭＤ方向についてはロールを用いて延伸した後、ＴＤ方向についてはテンターを
用いて延伸する方法により延伸を行った。
　まず、ＭＤ方向の延伸は、前記シートを５６℃で複数個の延伸用ロールに通過させるこ
とにより、ＭＤ方向へ２．８５倍の延伸を行った。
　ＭＤ方向の延伸後、水性コーティング液を、延伸および熱セット後の保護層厚みが０．
８μｍになるように、グラビアコーターを用い片面に塗布した。その後、水性コーティン
グ液の塗布と同一ライン上で、テンターを用いて９０℃でＴＤ方向へ３．２倍の延伸を行
った。
　ＴＤ方向の延伸後、温度２０２℃及び弛緩率３％の条件で弛緩熱処理（熱セット）し、
片面に保護層が形成された二軸延伸ポリアミド樹脂フィルム（厚み１５μｍ）を得た。
【００９９】
　次に、得られた保護層が形成された二軸延伸ポリアミド樹脂フィルムのポリアミド樹脂
面（保護層を有さない面）と、両面に化成処理を施したアルミニウム箔（厚み４０μｍ）
とを、接着剤ａ（ポリエステルポリオール系主剤に対して、トリレンジイソシアネートの
アダクト体系硬化剤を配合した２液ポリウレタン系接着剤、厚み４μｍ）を用いてドライ
ラミネート手法により貼り合わせた。次いで、保護層と反対側の面（アルミニウム箔面）
に、接着剤ｂ（ポリエステルポリオール系主剤に対して、トリレンジイソシアネートのア
ダクト体系硬化剤を配合した２液ポリウレタン系接着剤、厚み４μｍ）を用いてドライラ
ミネートにより、無延伸ポリプロピレンフィルム（厚み３０μｍ）を貼り合わせてシーラ
ント層を設け、リチウムイオン二次電池外装材を作製した。（本方法は、水性コーティン
グ液をポリアミド樹脂フィルムに塗布した後に、ポリアミド樹脂フィルムを延伸する工程
を有している。）
【０１００】
（実施例２、参考例２）
　水性コーティング液中のポリビニルアルコールの含有量を、３００質量部（実施例２）
または、５質量部（参考例２）に変更した以外は、実施例１と同様の操作を行って、リチ
ウムイオン二次電池外装材を作製した。
 
【０１０１】
（実施例３、４、参考例３）
　水性コーティング液製造に、ポリビニルアルコール水溶液としてジアセトンアクリルア
ミド変性ＰＶＡ水溶液を用い、架橋剤としてＡＤＨ水溶液を用い、酸変性ポリオレフィン
樹脂固形分１００質量部に対してポリビニルアルコール固形分が１００質量部（実施例３
）または、３００質量部（実施例４）、５質量部（参考例３）に変更した水性コーティン
グ液を用いた以外は、実施例１と同様の操作を行って、リチウムイオン二次電池外装材を
作製した。
 
【０１０２】
（実施例５、参考例１）
　水性コーティング液製造に、酸変性ポリオレフィン樹脂の水性分散体としてＨＸ８２９
０Ｅｍ（実施例５）または、５９８０ＩＥｍ（参考例１）を用いた以外は、実施例４と同
様の操作を行って、リチウムイオン二次電池外装材を作製した。
 
【０１０３】
（実施例６）
　酸変性ポリオレフィン樹脂の水性分散体ＬＸ４１１０Ｅｍ、無変性ＰＶＡ水溶液、及び
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ＷＳ７００を、酸変性ポリオレフィン樹脂固形分１００質量部に対して、ポリビニルアル
コール固形分が３００質量部、架橋剤固形分が５質量部となるように混合した後、室温で
撹拌し、水性コーティング液を得た。
 
【０１０４】
　次に、二軸延伸ポリアミド樹脂フィルム（ユニチカ社製、エンブレムＯＮ－１５、厚み
１５μｍ）に、乾燥後のコーティング層の厚みが２μｍとなるように、水性コーティング
液を塗布し、１１０℃で３分間熱風乾燥した。これを４０℃で５日間エージング処理した
。
【０１０５】
　次に、得られた保護層が形成された二軸延伸ポリアミド樹脂フィルムのポリアミド樹脂
面（保護層を有さない面）と、両面に化成処理を施したアルミニウム箔（厚み４０μｍ）
とを、接着剤ａ（ポリエステルポリオール系主剤に対して、トリレンジイソシアネートの
アダクト体系硬化剤を配合した２液ポリウレタン系接着剤、厚み４μｍ）を用いてドライ
ラミネート手法により貼り合わせた。次いで、保護層と反対側の面（アルミニウム箔面）
に、接着剤ｂ（ポリエステルポリオール系主剤に対して、トリレンジイソシアネートのア
ダクト体系硬化剤を配合した２液ポリウレタン系接着剤、厚み４μｍ）を用いてドライラ
ミネートにより、無延伸ポリプロピレンフィルム（厚み３０μｍ）を貼り合わせてシーラ
ント層を設け、リチウムイオン二次電池外装材を作製した。（本方法は、水性コーティン
グ液をポリアミド樹脂フィルムに塗布した後に、ポリアミド樹脂フィルムを延伸する工程
を有していない。）
【０１０６】
（実施例７）
　水性コーティング液製造に、ポリビニルアルコール水溶液としてジアセトンアクリルア
ミド変性ＰＶＡ水溶液を用い、架橋剤としてＡＤＨ水溶液を用いた以外は、実施例６同様
の操作を行って、リチウムイオン二次電池外装材を作製した。
 
【０１０７】
（実施例８）
　酸変性ポリオレフィン樹脂の水性分散体ＨＸ８２９０Ｅｍ、ジアセトンアクリルアミド
変性ＰＶＡ水溶液、及びＡＤＨ水溶液を用い、酸変性ポリオレフィン樹脂固形分１００質
量部に対して、ポリビニルアルコール固形分が１００質量部、架橋剤固形分が５質量部と
なるように混合した後、室温で撹拌し、水性コーティング液を得た。
 
【０１０８】
　次に、両面に化成処理を施したアルミニウム箔（厚み４０μｍ）と、両面にコロナ処理
を施した二軸延伸ポリアミド樹脂フィルム（厚み２５μｍ）を、接着剤ａ（ポリエステル
ポリオール系主剤に対して、トリレンジイソシアネートのアダクト体系硬化剤を配合した
２液ポリウレタン系接着剤、厚み４μｍ）を用いてドライラミネート手法により貼り合わ
せた。次いで、得られた積層体のポリアミド樹脂層と反対側の面（アルミニウム箔面）に
、接着剤ｂ（ポリエステルポリオール系主剤に対して、トリレンジイソシアネートのアダ
クト体系硬化剤を配合した２液ポリウレタン系接着剤、厚み４μｍ）を用いてドライラミ
ネートにより、無延伸ポリプロピレンフィルム（厚み３０μｍ）を貼り合わせてシーラン
ト層を設け、積層体（ポリアミド樹脂層の外側がコロナ処理された、ポリアミド樹脂層／
アルミニウム箔層／シーラント層）を得た。
【０１０９】
　次に、積層体のポリアミド樹脂層面に、乾燥後のコーティング層の厚みが２μｍとな
るように、水性コーティング液を塗布し、１１０℃で３分間熱風乾燥することで保護層を
積層した。乾燥後の積層体を４０℃で５日間エージング処理して、リチウムイオン二次電
池外装材を作製した。
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【０１１０】
（比較例１～５）
　水性コーティング液の種類として、比較例１では、無変性ＰＶＡ水溶液および、ＷＳ７
００を、無変性ＰＶＡの固形分１００質量部に対して、ＷＳ７００の固形分が５質量部と
なるように混合した後、室温で撹拌して得た水性コーティング液に、比較例２では、ジア
セトンアクリルアミド変性ＰＶＡ水溶液および、ＡＤＨ水溶液を、ジアセトンアクリルア
ミド変性ＰＶＡの固形分１００質量部に対して、ＡＤＨが５質量部となるように混合した
後、室温で撹拌して得た水性コーティング液に、比較例３では、ＬＸ４１１０Ｅｍおよび
、ＡＤＨ水溶液を、ＬＸ４１１０Ｅｍの固形分１００質量部に対して、ＡＤＨが５質量部
となるように混合した後、室温で撹拌して得た水性コーティング液に、比較例４では、ポ
リ塩化ビニリデン水性分散体（旭化成ケミカルズ社製、サランレテックスＬ５４９Ｂ、固
形分濃度４８質量％）に、比較例５では、前記したポリエーテル型のポリウレタン樹脂の
水性分散体に、変更した以外は、実施例１と同様の操作を行って、リチウムイオン二次電
池外装材を作製した。
【０１１１】
　実施例１～８、比較例１～５、参考例１～３で作成したリチウムイオン二次電池外装材
の評価結果を表２に示す。
 
【０１１２】
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【表２】
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【０１１３】
　実施例１～８で得られたリチウムイオン二次電池外装材は、電解液の長時間付着や高温
での付着、さらにエッジ部分に付着しても白化や劣化が抑えられ、前記過酷な条件下にお
いても良好な耐電解液性を示した。また、高温・高湿度雰囲気下においても白化が見られ
ず、反りも抑制されていた。
　特に、実施例２、４は、ポリビニルアルコール含有量が本願の好ましい範囲であり、他
の実施例と比較してわかるように、耐電解液性が優れていた。また、実施例１～５はイン
ラインコーティング法で積層しているため、ポストコートで積層した実施例６～８と比
較して、耐電解液性や高温・高湿度雰囲気下での白化抑制で良好な結果が得られた。さら
に、実施例１～８は、酸変性ポリオレフィンの酸変性量が好ましい範囲であったため、耐
電解液性が良好であった。
　一方、比較例１、２においては、酸変性ポリオレフィン樹脂を含有していない保護層で
あったため、耐電解液性、高温・高湿度雰囲気下での評価において劣っていた。比較例３
は、ポリビニルアルコールを含有していない保護層であったため、耐電解液性に劣り、反
りが発生していた。比較例４、５においては、他の樹脂であったため、耐電解液性、反り
、高温・高湿度雰囲気下での評価いずれにおいても劣っていた。
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