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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アルミ箔及び樹脂層を順次積層してなる電池外装用の積層体において、基材層と、アル
ミ箔と、ポリプロピレン又はポリエチレン層からなる最内層とが順に積層され、前記基材
層が、ポリエチレンテレフタレートフィルム層と、ポリアミドフィルム層とが、前記アル
ミ箔の外表面に外側から順に積層されてなる、積層フィルムであり、前記アルミ箔の少な
くとも最内層面には、水酸基を含有するポリビニルアルコールの骨格を有する樹脂又はそ
の共重合樹脂からなる薄膜コーティング層が積層されていて、前記薄膜コーティング層に
は、フッ化金属又はその誘導体からなり、水酸基を含有するポリビニルアルコールの骨格
を有する樹脂又はその共重合樹脂からなる薄膜コーティング層を架橋させ、且つ、アルミ
箔の表面を不動態化する物質が含まれていることを特徴とする電池外装用積層体。
【請求項２】
　ＪＩＳ　Ｋ７１２７に規定された測定方法により測定し、前記積層体の引張破断伸度が
ＭＤ方向、ＴＤ方向のいずれも５０％以上であることを特徴とする請求項１に記載の電池
外装用積層体。
【請求項３】
　前記薄膜コーティング層が、熱処理により、架橋または非晶化することにより耐水化さ
れてなることを特徴とする請求項１又は２に記載の電池外装用積層体。
【請求項４】
　前記基材層と前記アルミ箔とは、ウレタン系接着剤を介して接着され、前記アルミ箔と
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前記最内層とは、ウレタン系接着剤、酸変性ポリオレフィン樹脂、エポキシ基含有ポリオ
レフィン樹脂のいずれかを介して接着されてなることを特徴とする請求項１から３のいず
れかに記載の電池外装用積層体。
【請求項５】
　前記最内層の厚みが、２０μｍ以上４０μｍ以下であり、かつ前記アルミ箔と前記最内
層との接着強度が、ＪＩＳ　Ｃ６４７１に規定された引き剥がし測定方法Ａにより測定し
、２０Ｎ／ｉｎｃｈ以上であることを特徴とする請求項１から４のいずれかに記載の電池
外装用積層体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン電池などの２次電池や電気二重層キャパシタ（以下、キャパ
シタと呼ぶ）の外装材に使用される電池外装用積層体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、世界的な環境問題の高まりと共に、電気自動車の普及や、風力発電・太陽光発電
などの自然エネルギーの有効活用が課題となっている。それに伴って、これらの技術分野
では、電気エネルギーを貯蔵するための蓄電池として、リチウムイオン電池などの２次電
池やキャパシタが注目されている。また、電気自動車などに使用されるリチウムイオン電
池を収納する外装容器には、アルミ箔と樹脂フィルムを積層した電池外装用積層体を使用
して作成した平袋や、絞り成形または張出成形による成形容器が使用されて薄型軽量化が
図られている。
　ところで、リチウムイオン電池の電解液は水分や光に弱いという性質を有している。そ
のため、リチウムイオン電池用の外装材料には、ポリアミドやポリエステルからなる基材
層とアルミ箔とが積層された、防水性や遮光性に優れた電池外装用積層体が使用されてい
る。
【０００３】
　このような電池外装用積層体を用いて作成された収納容器に、リチウムイオン電池を収
納するには、例えば、図３（ａ）に示すように、あらかじめ電池外装用積層体を用いて、
凹部３１を有するトレー状の形状を絞り成形などにより成形し、そのトレーの凹部３１に
リチウムイオン電池（図示せず）および電極３６などの付属品を収納する。次いで、図３
（ｂ）に示すように、電池外装用積層体からなる蓋材３３を上から重ねて電池を包み、ト
レーのフランジ部３２と蓋材３３の四方の側縁部３４をヒートシールして電池を密閉する
。このようなトレーの凹部３１に電池を載置する方法により作成された収納容器３５では
、上から電池を収納できるため、生産性が高い。
【０００４】
　上述した図３（ａ）に示したリチウムイオン電池の載置容器３０において、トレーの深
さ（以下、トレーの深さを「絞り」ということがある）は、従来、小型のリチウムイオン
電池においては５～６ｍｍ程度であった。ところが、近年では、電気自動車用などの用途
では、これまでより大型電池用の収納容器が求められている。大型電池用の収納容器を製
造するには、より深い絞りのトレーを成形しなければならなくなり技術的な困難さが増し
ている。
　また、リチウムイオン電池の内部に水分が侵入した場合、電解液が水分で分解して、強
酸が発生する。この場合、電池外装用積層体の内側から発生した強酸が浸透し、その結果
としてアルミ箔が強酸で腐食して劣化してしまい、電解液の液漏れが発生し、電池性能が
低下するだけでなく、リチウムイオン電池が発火する恐れがあるという問題があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０００－３５７４９４号公報
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【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　上記の電池外装用積層体を構成するアルミ箔が強酸で腐食するのを防止する対策として
、特許文献１には、アルミ箔の表面にクロメート処理を施すことによりクロム化処理被膜
を形成し、耐腐食性を向上させる対策が開示されているが、クロメート処理は重金属であ
るクロムを使用することから環境対策の点から問題であり、また、クロメート処理以外の
化成処理では耐腐食性を向上させる効果が薄いという問題がある。
【０００７】
　また、従来のアルミラミネートフィルムで深絞りに成形すると、アルミラミネートフィ
ルムを折り重ねた際に、コーナ部Ｃが引き伸ばされ、ついには伸びの限界に達し、破断し
てピンホールや破れが発生することがあった。よって、アルミ箔と基材層との接着面が、
引き延ばしの際の応力に屈して剥離することがあった。このような成形時の不良が発生す
るため、リチウムイオン電池などの収納容器の生産効率が低かった。
【０００８】
　本発明は、上記事情を鑑みて行われたものであり、リチウムイオン電池の電解液の劣化
による、アルミ箔と最内層とのラミネート強度の低下や層間剥離の発生が低減された電池
外装用積層体であり、しかも、高い歩留まりで外装容器を製造することが可能な電池外装
用積層体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】
【０００９】
　上記の課題を解決するため、本発明は、アルミ箔及び樹脂層を順次積層してなる電池外
装用の積層体において、基材層と、アルミ箔と、ポリプロピレン又はポリエチレン層から
なる最内層とが順に積層され、前記基材層が、ポリエチレンテレフタレートフィルム層と
、ポリアミドフィルム層とが、前記アルミ箔の外表面に外側から順に積層されてなる、積
層フィルムであり、前記アルミ箔の少なくとも最内層面には、水酸基を含有するポリビニ
ルアルコールの骨格を有する樹脂又はその共重合樹脂からなる薄膜コーティング層が積層
されていて、前記薄膜コーティング層には、フッ化金属又はその誘導体からなり、水酸基
を含有するポリビニルアルコールの骨格を有する樹脂又はその共重合樹脂からなる薄膜コ
ーティング層を架橋させ、且つ、アルミ箔の表面を不動態化する物質が含まれていること
を特徴とする電池外装用積層体を提供する。
【００１１】
　また、ＪＩＳ　Ｋ７１２７に規定された測定方法により測定し、前記積層体の引張破断
伸度がＭＤ方向、ＴＤ方向のいずれも５０％以上であることが好ましい。
【００１２】
　更に、前記薄膜コーティング層が、熱処理により、架橋または非晶化することにより耐
水化されたことにより、端面からの水分の浸入を抑えた構成であることが望ましい。
　また、前記基材層と前記アルミ箔とは、ウレタン系接着剤を介して接着され、前記アル
ミ箔と前記最内層とは、ウレタン系接着剤、酸変性ポリオレフィン樹脂、エポキシ基含有
ポリオレフィン樹脂のいずれかを介して接着されてなることが好ましい。
【００１３】
　また、前記最内層の厚みが、２０μｍ以上５０μｍ以下であり、前記アルミ箔と前記最
内層との接着強度が、ＪＩＳ　Ｃ６４７１に規定された引き剥がし測定方法Ａにより規定
された測定方法により測定し、２０Ｎ／ｉｎｃｈ以上であることが好ましい。これは、ヒ
ートシール部の耐圧強度が保持されるとともに、端面のシーラントが薄いほうが、水分の
浸入が遅くなるからである。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、アルミ箔の少なくとも片面に薄膜コーティング層を積層しているため
、アルミ箔と最内層との接着強度が非常に強いので、電池外装用積層体を用いて絞り成形
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や張出成形によりトレーを成形した際に、ピンホールの発生が防止されると共に、基材層
とアルミ箔との剥離を防止できる。そのため、収納容器の成形の際の不良発生が減少する
。
　また、同様の理由で、電池外装用積層体の耐圧強度が高いので、最内層であるポリプロ
ピレン層又はポリエチレン層の厚みを薄くしても耐圧強度が保持できる為、エッジ部分（
側縁部）からリチウムイオン電池内部への水分の浸入が少なくなり、リチウムイオン電池
の電解液の経時劣化が減少するので電池の製品寿命が長くなる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】本発明に係わる電池用外装積層体を用いて作成した、電池用の収納容器の一例を
示す斜視図である。
【図２】本発明に係わる電池用外装積層体の一例を示す概略断面図である。
【図３】リチウムイオン電池を収納容器に収める工程を順に示す斜視図である。
【図４】薄膜コーティング層を示差熱分析装置で測定した、測定結果である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明に係わる電池外装用積層体を用いて製造した、リチウムイオン電池用の収納容器
を例に取り上げ、図１および図２を参照しながら説明する。
　図１に示すように、本発明の電池外装用積層体を用いて作成した電池外装用容器２０は
、電池外装用積層体１０を折り重ねてリチウムイオン電池１７および電極１８を内包し、
さらに電池外装用容器２０の三方の側縁部１９をヒートシールして袋状に製袋されたもの
である。なお、本発明に係わる電池外装用積層体を用いて製造した電池用収納容器におけ
るリチウムイオン電池の収納方法は、図３に示した。
【００１７】
　電池外装用積層体１０は、図２に示すように、基材層１１と、アルミ箔１２と、最内層
１３とが、それぞれ接着剤層１５，１６を介して接着されている。
　また、アルミ箔１２の少なくとも片面は、水酸基を含有するポリビニルアルコールの骨
格を有する樹脂又はその共重合樹脂からなる薄膜コーティング層１４が積層されてなる。
また、薄膜コーティング層１４にはフッ化金属又はその誘導体からなり、水酸基を含有す
るポリビニルアルコールの骨格を有する樹脂又はその共重合樹脂からなる薄膜コーティン
グ層を架橋させ、且つ、アルミ箔の表面を不動態化する物質が含まれている。
　また、この電池外装用積層体１０は、ＪＩＳ　Ｋ７１２７に規定された測定方法により
測定し、前記積層体の引張破断伸度がＭＤ方向、ＴＤ方向のいずれも５０％以上である。
ここで、引張破断伸度とは、ＪＩＳ　Ｋ７１２７に準拠し、引張速度５０ｍｍ／分で測定
した際に求められた引張破断伸度である。電池外装用積層体１０の引張破断伸度がＭＤ方
向、ＴＤ方向のいずれも５０％以上であると、電池外装用積層体１０を折り重ねてもコー
ナ部が十分に引き伸ばされ、破断することがないので、ピンホールが発生しない。
　また、基材層１１とアルミ箔１２とは、ウレタン系接着剤を介して接着され、アルミ箔
１２とポリプロピレン又はポリエチレンとからなる最内層１３とは、ウレタン系接着剤又
は酸変性ポリオレフィンを介して接着されてなる。
　また、アルミ箔１２と前記ポリプロピレン又はポリエチレン層からなる最内層１３との
接着強度が、ＪＩＳ　Ｃ６４７１に規定された測定方法により測定し、２０Ｎ／ｉｎｃｈ
以上である。
【００１８】
　基材層１１は、高い機械的強度を有していれば特に制限されず、例えば、二軸延伸ナイ
ロンフィルム（ＯＮｙ）、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルム及び、ＰＥＴ
／ポリアミド（ナイロン）フィルムのラミネート構造材、等が使用される。基材層１１の
厚さは、１２～６０μｍであることが好ましく、２５～５０μｍであることがさらに好ま
しい。基材層１１の厚さが１２～６０μｍであると、弾性率、強度のバランスに優れる。
【００１９】
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　アルミ箔１２は、電池用外装容器に防水性および遮光性を持たせるための外部との絶縁
層である。使用されるアルミ箔１２としては特に制限されないが、少なくとも電池側の内
面を、水酸基を含有するポリビニルアルコールの骨格を有する樹脂又はその共重合樹脂か
らなる薄膜コーティング層１４が積層されてなることが好ましい。
　水酸基を含有するポリビニルアルコールの骨格を有する樹脂又はその共重合樹脂とは、
ビニルエステル系モノマーの重合体又はその共重合体をケン化して得られる樹脂である。
ビニルエステル系モノマーとしては、ギ酸ビニル、酢酸ビニル、酪酸ビニル等の脂肪酸ビ
ニルエステルや、安息香酸ビニル等の芳香族ビニルエステルが挙げられる。共重合させる
他のモノマーとしては、エチレン、プロピレン、α－オレフィン類、アクリル酸、メタク
リル酸、無水マレイン酸等の不飽和酸類、塩化ビニルや塩化ビニリデン等のハロゲン化ビ
ニル類などが挙げられる。市販品としては、日本合成化学（株）製のＧポリマー樹脂（商
品名）が挙げられる。
　また、薄膜コーティング層１４にはフッ化金属又はその誘導体からなり、水酸基を含有
するポリビニルアルコールの骨格を有する樹脂又はその共重合樹脂からなる薄膜コーティ
ング層を架橋させ、且つ、アルミ箔の表面を不動態化する物質を含有することが好ましい
。フッ化金属又はその誘導体は、不動態であるアルミニウムのフッ化物を形成するＦ－イ
オンを含む物質であり、例えばフッ化クロム、フッ化鉄、フッ化ジルコニウム、フッ化チ
タン、フッ化ハフニウム、ジルコンフッ化水素酸およびそれらの塩、チタンフッ化水素酸
およびそれらの塩、等のフッ化物が挙げられる。
　このアルミ箔の最内層面に、薄膜コーティング層を形成するには、例えば、水酸基を有
するポリビニルアルコールの骨格を持つ非結晶ポリマー（日本合成化学（株）製、商品名
：Ｇポリマー樹脂）を０．２～６ｗｔ％、及びフッ化クロム（ＩＩＩ）を０．１～３ｗｔ
％溶解した水溶液を用いて、乾燥後の厚みが０．１～５μｍ程度のとなるように塗布した
後、更にオーブンにて加熱乾燥を行なうことにより、薄膜コーティング層を形成すること
ができる。
　その際、水酸基を有するポリビニルアルコールの骨格を有する樹脂又はその共重合樹脂
の融点である１８０℃以上で熱処理するとポリマーが架橋化し耐水性が向上する。これは
、融点以上に熱処理する前後で、示差熱分析装置で融点を測定することで、架橋化してい
るかどうかで判定されるが、融点以上で熱処理した薄膜コーティング層は、融点のピーク
が無いことから架橋していることが解った。また、熱水に浸漬しても、この熱処理した薄
膜コーティング層に変化は認められない。
【００２０】
　アルミ箔１２の少なくとも片面に、薄膜コーティング層１４が積層されていると、電池
外装用積層体の耐圧強度が高いので、最内層１３であるポリプロピレン層又はポリエチレ
ン層の厚みを薄くしても耐圧強度が保持できる為、エッジ部分（側縁部）からリチウムイ
オン電池内部への水分の浸入が少なくなり、リチウムイオン電池の電解液の経時劣化が減
少するので電池の製品寿命が長くなる。
　また、本発明によれば、アルミ箔１２の少なくとも片面に薄膜コーティング層１４を積
層しているため、アルミ箔１２と最内層１３との接着強度が非常に強いので、電池外装用
積層体を用いて絞り成形や張出成形によりトレーを成形した際に、ピンホールの発生が防
止されると共に、基材層１１とアルミ箔１２との剥離を防止できる。そのため、収納容器
の成形の際の不良発生が減少する。
　更に、微量の水分が電池内部に浸入し、電解液と水分とが反応して電解液が分解するこ
とによりフッ酸が発生した場合にも、アルミ箔１２の最内層面に積層された水酸基が含有
したポリビニルアルコールの骨格を有する樹脂又はその共重合樹脂からなる薄膜コーティ
ング層１４は、フリーボリュームが少ないので、ガスバリヤ性が高く、シーラント層とも
なる最内層１３に沿って、外部へ拡散すること、及び微量のフッ酸がアルミ箔の表面に接
触しても、アルミ箔の表面に形成されている不動態化膜によりアルミ箔の腐食が防止され
て、アルミ箔とシーラント層との層間接着強度が保たれ、耐圧強度保持が高くなり、電池
性能も劣化しない。
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【００２１】
　アルミ箔１２の厚さは２０～１００μｍである。アルミ箔１２の厚さが３０～６０μｍ
であると、十分な防水性および遮光性が発現するとともに、加工性も良好であるので好ま
しい。水酸基を含有するポリビニルアルコールの骨格を有する樹脂又はその共重合樹脂か
らなる薄膜コーティング層１４の厚みは、０．２～１０μｍが望ましく、更に望ましくは
０．５～３μｍであると防湿性や接着強度の性能が増加する。
【００２２】
　ポリプロピレン又はポリエチレンからなる最内層１３は、ポリプロピレン又はポリエチ
レンを主として含む層であって、電池外装用積層体１０を用いて製袋した際に最内側にな
り、リチウムイオン電池と接する層である。ポリプロピレン又はポリエチレンからなる最
内層１３をリチウムイオン電池と接する層にする理由は、ポリプロピレン又はポリエチレ
ンはリチウムイオン電池の電解液に対する耐食性に優れ、かつヒートシール性が良好であ
るためである。ここで、ヒートシール性とは、高温におけるシールの安定性のことである
。
　最内層１３がポリプロピレンの場合、最内層１３に使用されるポリプロピレンとしては
、プロピレン単独重合体であってもよいし、エチレンとの共重合体であってもよく、さら
に、エチレンとの共重合体としては、ランダム共重合体でもよいし、ブロック共重合体で
もよい。最内層１３がポリエチレンの場合、最内層１３に使用されるポリエチレンとして
は、ＬＬＤＰＥが望ましく、ＨＤＰＥやＬＤＰＥ及び無水マレイン酸やアクリル酸の共重
合体などであっても構わない。
　ポリプロピレンからなる最内層１３の厚さとしては、２０～１００μｍであることが好
ましい。ポリプロピレンからなる最内層１３であると、厚みを１００μｍ以上とするなど
の過剰に厚くしなくても、電解液に対する耐食性およびヒートシール性、さらに十分な耐
圧強度を保つことができるので、好ましい。特に、ヒートシールした断面からの水分の浸
入を防止することにより、非水系電池やキャパシタの劣化を防止できるため、非常に有効
な方法である。
【００２３】
　接着剤層１５は、基材層１１とアルミ箔１２とを接着する層である。接着剤層１５に含
まれる接着剤としては、基材層１１とアルミ箔１２とを接着できれば特に制限されないが
、例えば、エポキシ系接着剤、ウレタン系接着剤などが挙げられる。中でも、接着剤層１
５が、エポキシ系接着剤、ウレタン系接着剤などからなる場合、通常、ドライラミネート
により基材層１１又はアルミ箔１２に接着剤層１５を積層する。
　接着剤層１５の厚さは３～１０μｍである。接着剤層１５の厚さが３～１０μｍである
と、基材層１１とアルミ箔１２とを十分高い接着力で接着させるので、電池外装用積層体
１０を絞り成形または張出成形しても、稜線部や変形部での接着が維持され、基材層１１
とアルミ箔１２とが層間剥離することがない。
【００２４】
　アルミ箔１２の薄膜コーティング層１４と、ポリプロピレン又はポリエチレンからなる
最内層１３との接着には接着剤を使用してもよいし、使用しなくてもよいが、接着剤を使
用すると、リチウムイオン電池の電解液が接着剤の接着強度を低下させることがあるので
、アルミ箔１２と最内層１３との接着には接着剤を使用しないことが好ましい。
　接着剤を使用しない場合には、アルミ箔の薄膜コーティング層１４である水酸基を含有
するポリビニルアルコールの骨格を有する樹脂又はその共重合樹脂を使用するのが好まし
い。この場合、無水マレイン酸変性ポリオレフィン樹脂やエポキシ基含有ポリオレフィン
樹脂などと熱接着性が高いので、押出ラミネートや熱ラミネートにより、無水マレイン酸
変性ポリオレフィン樹脂やエポキシ基含有ポリオレフィン樹脂などのヒートシール剤を介
して、アルミ箔１２の薄膜コーティング層１４と最内層１３とを接着させることができる
。
【００２５】
　また、接着剤を使用する場合の接着剤としては、例えば、ウレタン系接着剤、エポキシ
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系接着剤、酸変性ポリオレフィンなどが使用できる。また、酸変性ポリオレフィンとして
は、無水マレイン酸変性ポリプロピレンを用いることが好ましい。無水マレイン酸変性ポ
リプロピレンを用いると、接着性及び長期の接着性能が高くなるので好ましい。
【００２６】
　上記の電池用外装容器２０では、使用している電池外装用積層体１０の引張破断伸度が
５０％以上であり、さらに、電池外装用積層体１０のアルミ箔１２の厚さおよび接着剤層
１５，１６の厚さが最適化されているため、電池外装用積層体１０を絞り成形や張出成形
によりトレーを成形した際、コーナ部Ｃが十分に引き伸ばされるため、破断することがな
く、ピンホールは発生しない。また、基材層１１とアルミ箔１２との接着力が十分に高く
、引き伸ばしの際の応力に屈することがないので、剥離を防止できる。
【実施例】
【００２７】
（測定方法）
・積層体の引張破断伸度の測定方法：ＪＩＳ　Ｋ７１２７「プラスチック－引張特性の試
験方法－第３部：フィルム及びシートの試験条件」に規定された測定方法により測定した
。
・アルミ箔と最内層との接着強度の測定方法：ＪＩＳ　Ｃ６４７１「フレキシブルプリン
ト配線板用銅張積層板試験方法」に規定された引き剥がし測定方法Ａ（９０°方向引き剥
がし）により測定した。
・ピンホール破断発生率の測定方法：５０×５０ｍｍサイズで深さが６ないし１０ｍｍの
範囲内の所定の深さの冷間成形による絞り成形品を５０個成形し、目視によりピンホール
を測定した。
・電解液強度保持率の測定方法：作製した電池外装用積層体を用いて、５０×５０ｍｍ（
ヒートシール幅が５ｍｍ）の４方袋に製袋して、その中にＬｉＰＦ６を１ｍｏｌ／リット
ル添加したプロピレンカーボネート（ＰＣ）／ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）電解液に
純水を０．５ｗｔ％添加して、それを２ｃｃ計量し、充填して包装した。この４方袋を６
０℃のオーブンに１００時間保管後、アルミ箔とポリプロピレン（ＰＰ）フィルムとの層
間接着強度（ｋ２）を測定する。
　ここで、事前に測定しておいた、電解液に暴露する前のアルミ箔とポリプロピレン（Ｐ
Ｐ）フィルムとの層間接着強度（ｋ１）と、電解液に暴露した後の層間接着強度（ｋ２）
との比率を電解液強度保持率Ｋ＝（ｋ２／ｋ１）×１００（％）とした。
（測定装置）
・引張破断伸度の測定装置：メーカ名：島津製作所、型式：ＡＵＴＯＧＲＡＰＨ　ＡＧＳ
‐１００Ａ引張試験装置
・接着強度の測定装置：メーカ名：島津製作所、型式：ＡＵＴＯＧＲＡＰＨ　ＡＧＳ‐１
００Ａ引張試験装置
【００２８】
（実施例１）
　ポリアミド（ナイロン）樹脂からなる厚みが２５μｍの基材層と、厚みが４０μｍのア
ルミ箔とを（エポキシ系接着剤を含有する）ウレタン系接着剤からなる接着剤層７μｍを
介して積層した。
　このアルミ箔の最内層面に、水酸基を有するポリビニルアルコールの骨格を持つ非結晶
ポリマー（日本合成化学（株）製、商品名：Ｇポリマー樹脂）を３ｗｔ％、及びフッ化ク
ロム（ＩＩＩ）を１ｗｔ％溶かした水溶液を用いて１μｍの厚みで塗布し、薄膜コーティ
ング層を積層し、更に２００℃のオーブンにて加熱乾燥の処理をした。
　さらに、アルミ箔の薄膜コーティング層の上に、酸変性ポリプロピレン系ヒートシール
剤を３ｇ／ｍ２で塗布し、その上にポリプロピレン層３０μｍをラミネート加工して実施
例１の電池外装用積層体１０を作製した。
　この実施例１の電池外装用積層体１０から引張破断伸度の測定用の試験片を採取し、Ｍ
Ｄ方向およびＴＤ方向の引張破断伸度を測定した。また、この実施例１の電池外装用積層
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体１０で６ｍｍおよび８ｍｍ深さの絞り成形を５０回行って、ピンホール破断の発生数を
計測し、ピンホール破断発生率を求めた。また、この実施例１の電池外装用積層体１０か
らアルミ箔と最内層との接着強度の測定用の試験片を採取し、アルミ箔と最内層との接着
強度を測定した。それらの測定結果を表１に示す。
　また、実施例１の電池外装用積層体について、電解液強度保持率Ｋを測定した結果は、
Ｋ＝８５％であった。
【００２９】
（実施例２）
　アルミ箔の最内層面に、水酸基を有するポリビニルアルコールの骨格を持つ非結晶ポリ
マー（日本合成化学（株）製、商品名：Ｇポリマー樹脂）を３ｗｔ％、及びフッ化クロム
（ＩＩＩ）を１ｗｔ％溶かした水溶液を用いて３μｍの厚みで塗布し、薄膜コーティング
層を積層し、更に２００℃のオーブンにて加熱乾燥の処理をした。
　この薄膜コーティング層を示差熱分析装置で、融点を確認したところ、融点のピークが
無いことから架橋していることが解った。図４に、薄膜コーティング層を示差熱分析装置
で測定した結果を示す。
　さらに、アルミ箔の薄膜コーティング層の上に、酸変性ポリプロピレン系ヒートシール
剤を３ｇ／ｍ２で塗布した以外は実施例１と同様にして実施例２の電池外装用積層体１０
を得て、引張破断伸度の測定、ピンホール破断発生率の測定、およびアルミ箔と最内層と
の接着強度の測定を実施した。それらの測定結果を表１に示す。また、実施例２の電池外
装用積層体について、電解液強度保持率Ｋを測定した結果は、Ｋ＝７８％であった。
【００３０】
（比較例１）
　アルミ箔に薄膜コーティング層を積層しない以外は実施例１と同様にして、比較例１の
電池外装用積層体１０を得て、引張破断伸度の測定、ピンホール破断発生率の測定、およ
びアルミ箔と最内層との接着強度の測定を実施した。それらの測定結果を表１に示す。
　また、比較例１の電池外装用積層体について、電解液強度保持率Ｋを測定した結果は、
Ｋ＝１０％以下であり、アルミ箔と最内層とが剥離現象（デラミ）を起した。
【００３１】
（比較例２）
　アルミ箔の最内層面に、水酸基を有するポリビニルアルコールの骨格を持つ非結晶ポリ
マー（日本合成化学（株）製、商品名：Ｇポリマー樹脂）を３ｗｔ％、及びフッ化クロム
（ＩＩＩ）を１ｗｔ％混ぜた塗料を用いて１μｍの厚みで塗布し、薄膜コーティング層を
積層し、その後に加熱乾燥の処理をしなかった以外は実施例１と同様にして比較例２の電
池外装用積層体１０を得て、引張破断伸度の測定、ピンホール破断発生率の測定、および
アルミ箔と最内層との接着強度の測定を実施した。それらの測定結果を表１に示す。
【００３２】
【表１】

【００３３】
　実施例１および実施例２は、水酸基を有するポリビニルアルコールの骨格を持つ非結晶
ポリマー（日本合成化学（株）製、商品名：Ｇポリマー樹脂）を３ｗｔ％、及びフッ化ク
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ロム（ＩＩＩ）を１ｗｔ％混ぜた塗料を用いてアルミ箔の最内層面に塗布し、薄膜コーテ
ィング層を積層してあることから、アルミ箔と最内層との接着強度が２０Ｎ／ｉｎｃｈ以
上であるので、引張破断伸度がＭＤ方向、ＴＤ方向のいずれも５０％を超えており、ピン
ホール破断発生率が低く、リチウム電池の電解液に対しても耐性があり、耐圧強度も高か
った。
　一方、比較例１では、アルミ箔と最内層との接着強度が２０Ｎ／ｉｎｃｈ以上であり、
引張破断伸度が高く、ピンホール破断も発生しなかったが、電解液耐性が無く、剥離現象
（デラミ）を起した。
　また、比較例２では、アルミ箔と最内層との接着強度が２０Ｎ／ｉｎｃｈ未満である為
、引張破断伸度が低く、電解液耐性も低く、ピンホール破断も発生した。
【００３４】
（実施例３）
　厚みが５μｍのポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）フィルムと厚みが２５μｍのポ
リアミド（ナイロン）フィルム層とが、３ｇ／ｍ２で塗布されたウレタン系接着剤層を介
して積層してなる基材層と、厚みが４０μｍのアルミ箔とを、エポキシ系接着剤を含有す
るウレタン系接着剤層７μｍを介して積層した。
　このアルミ箔の最内層面に、水酸基を有するポリビニルアルコールの骨格を持つ非結晶
ポリマー（日本合成化学（株）製、商品名：Ｇポリマー樹脂）を３ｗｔ％、及びフッ化ク
ロム（ＩＩＩ）を１ｗｔ％溶かした水溶液を用いて３μｍの厚みで塗布し、その上に酸変
性ポリプロピレン系ヒートシール剤を３ｇ／ｍ２で塗布し、その後にポリプロピレン層４
０μｍを熱ラミネートされた事からなる、４層構成の実施例３の電池外装用積層体を作製
した。
　この実施例３の電池外装用積層体から引張破断伸度の測定用の試験片を採取し、ＭＤ方
向およびＴＤ方向の引張破断伸度を測定した。また、この実施例３の電池外装用積層体で
８ｍｍおよび１０ｍｍ深さの絞り成形を５０回行って、ピンホール破断の発生数を計測し
、ピンホール破断発生率を求めた。また、電解液強度保持率を測定した。それらの測定結
果を表２に示す。
【００３５】
（実施例４）
　最内層のポリプロピレン層の厚みを３０μｍにした以外は、実施例３と同様にして実施
例４の電池外装用積層体を得て、引張破断伸度の測定、ピンホール破断発生率の測定、お
よび電解液強度保持率の測定を実施した。それらの測定結果を表２に示す。
（比較例３）
　アルミニウムの不動態化性能を付与する物質であるフッ化クロムを添加していない薄膜
コーティング層を形成するための塗布液を用いた以外は、実施例３と同様にして、比較例
３の電池外装用積層体を得た後、引張破断伸度の測定、ピンホール破断発生率の測定、お
よび電解液強度保持率の測定を実施した。それらの測定結果を表２に示す。
【００３６】
【表２】

【００３７】
　実施例３および実施例４は、アルミ箔とシーラント（最内層）との接着強度が高いので
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、引張破断伸度が高く、また電解液強度保持率の値が高いので耐電解液性が優れており、
更に耐圧強度も十分であり、ピンホール破断発生率が低かった。
　一方、比較例３では、アルミニウムの不動態化性能を付与する物質であるフッ化クロム
を添加していない塗布液を用いて薄膜コーティング層を形成した為、電解液強度保持率の
値が低く耐電解液性能が十分ではなかった。
【符号の説明】
【００３８】
１０…電池外装用積層体、１１…基材層、１２…アルミ箔、１３…最内層、１４…薄膜コ
ーティング層、１５，１６…接着剤層、１７…リチウムイオン電池、１８…電極、１９…
側縁部、２０…電池用外装容器、３０…電池用載置容器、３５…電池用収納容器。

【図１】

【図２】

【図３】
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