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(57)【要約】
【課題】成形白化および耐熱シール性に優れたリチウム
イオン電池用外装材を提供する。
【解決手段】基材層１ｂと、基材層の一方の面に順次積
層された接着剤層２ｂ、腐食防止処理層４ｂを設けたア
ルミニウム層３ｂ、および接着性樹脂層５ｂを備えるリ
チウムイオン電池用外装材は、接着性樹脂層が、酸変性
ポリオレフィン樹脂と、酸変性ポリオレフィン樹脂中に
分散相サイズ１ｎｍ以上１μｍ未満で分散する相溶系の
エラストマーとを含み、リチウムイオン電池用外装材の
１５ｍｍ幅の試験片において、接着性樹脂層側における
延伸前の明度をＬ＊１とし、１５０％延伸後の明度をＬ
＊２としたときに、Ｌ＊２－Ｌ＊１で求められる延伸前
後の明度差ΔＬ＊が２５以下である。
【選択図】図１２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材層と、前記基材層の一方の面に順次積層された接着剤層、腐食防止処理層を設けた
アルミニウム層、および接着性樹脂層を備えるリチウムイオン電池用外装材であって、
　前記接着性樹脂層は、酸変性ポリオレフィン樹脂と、前記酸変性ポリオレフィン樹脂中
に分散相サイズ１ｎｍ以上１μｍ未満で分散する相溶系のエラストマーとを含み、
　前記リチウムイオン電池用外装材の１５ｍｍ幅の試験片において、前記接着性樹脂層側
における延伸前の明度をＬ＊１とし、１５０％延伸後の明度をＬ＊２としたときに、Ｌ＊
２－Ｌ＊１で求められる延伸前後の明度差ΔＬ＊が２５以下である、リチウムイオン電池
用外装材。
【請求項２】
　前記酸変性ポリオレフィン樹脂は、不飽和カルボン酸と、不飽和カルボン酸の酸無水物
と、不飽和カルボン酸のエステルとからなる群から選ばれる１種以上の不飽和カルボン酸
誘導体成分でグラフト変性した樹脂である、請求項１に記載のリチウムイオン電池用外装
材。
【請求項３】
　前記相溶系のエラストマーが、スチレン系熱可塑性エラストマーと、水添スチレン系熱
可塑性エラストマーと、プロピレン－αオレフィン共重合体エラストマーとからなる群か
ら選ばれる１種以上であり、分散相サイズ１～２００ｎｍで分散している、請求項１また
は２に記載のリチウムイオン電池用外装材。
【請求項４】
　前記接着性樹脂層上に形成され、ポリオレフィン系樹脂からなるシーラント層をさらに
備え、
　前記ポリオレフィン系樹脂、及び前記酸変性ポリオレフィン樹脂が、ランダムポリプロ
ピレンと、ホモポリプロピレンと、ブロックポリプロピレンとからなる群から選ばれる１
種以上を含有する、請求項１から３のいずれか一項に記載のリチウムイオン電池用外装材
。
【請求項５】
　前記酸変性ポリオレフィン樹脂が、無水マレイン酸変性ポリオレフィン系樹脂である、
請求項１から４のいずれか一項に記載のリチウムイオン電池用外装材。
【請求項６】
　前記接着性樹脂層中に、スチレン系エラストマー及びオレフィン系エラストマーの少な
くとも一方が、ナノメートルサイズで分散している、請求項１から５のいずれか一項に記
載のリチウムイオン電池用外装材。
【請求項７】
　前記基材層が二軸延伸ポリエステルフィルム及び二軸延伸ポリアミドフィルムの少なく
とも一方を有する、請求項１から６のいずれか一項に記載のリチウムイオン電池用外装材
。
【請求項８】
　前記基材層の前記アルミニウム層が積層される面との反対側の表面に保護層を有する、
請求項１から７のいずれか一項に記載のリチウムイオン電池用外装材。
【請求項９】
　前記アルミニウム層の前記接着性樹脂層と接する側に、前記腐食防止処理層が設けられ
ている、請求項１から８のいずれか一項に記載のリチウムイオン電池用外装材。
【請求項１０】
　前記相溶系のエラストマーが、結晶性ポリオレフィンセグメントと非晶性ポリオレフィ
ンセグメントとから構成される、ミクロ相分離構造を有するポリオレフィン系エラストマ
ーであり、前記接着性樹脂層中の前記相溶系のエラストマーの含有量が５～５０重量％で
ある、請求項１から９のいずれか一項に記載のリチウムイオン電池用外装材。
【請求項１１】



(3) JP 2014-146603 A 2014.8.14

10

20

30

40

50

　前記相溶系のエラストマーが、スチレン系エラストマーあるいは水添スチレン系エラス
トマーであり、前記接着性樹脂層中の前記相溶系のエラストマーの含有量が５～３０重量
％である、請求項１から９のいずれか一項に記載のリチウムイオン電池用外装材。
【請求項１２】
　前記酸変性ポリオレフィン樹脂が、酸変性ポリプロピレンであり、
　前記相溶系のエラストマーがプロピレン系エラストマーである、請求項１から９のいず
れか一項に記載のリチウムイオン電池用外装材。
【請求項１３】
　前記酸変性ポリオレフィン樹脂が、酸変性ポリプロピレンであり、スチレンとブタジエ
ンからなるブロック共重合体の水添物、スチレンとイソプレンからなるブロック共重合体
の水添物である、請求項１から９のいずれか一項に記載のリチウムイオン電池用外装材。
【請求項１４】
　前記酸変性ポリオレフィン樹脂に、分散相サイズ１～５０μmの非相溶系のポリオレフ
ィン系エラストマー成分が配合されている、請求項１から１３のいずれか一項に記載のリ
チウムイオン電池用外装材。
【請求項１５】
　前記腐食防止処理層中に、前記酸変性ポリオレフィン樹脂にグラフト変性された不飽和
カルボン酸誘導体成分と反応しうる官能基を有するポリマーｘが含有されている、請求項
１から１４のいずれか一項に記載のリチウムイオン電池用外装材。
【請求項１６】
　前記ポリマーｘがカチオン性ポリマーである、請求項１５に記載のリチウムイオン電池
用外装材。
【請求項１７】
　前記カチオン性ポリマーが、ポリエチレンイミンと、ポリエチレンイミンとカルボン酸
を有するポリマーからなるイオン高分子錯体と、アクリル主骨格に１級アミンをグラフト
させた１級アミングラフトアクリル樹脂と、ポリアリルアミンもしくはその誘導体と、ア
ミノフェノールとからなる群から選ばれる１種以上である、請求項１６に記載のリチウム
イオン電池用外装材。

【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用外装材に関する。
　本願は、２０１０年１０月１４日に、日本に出願された特願２０１０－２３１５６０号
、２０１１年３月２３日に、日本に出願された特願２０１１－０６４２６９号、２０１１
年４月８日に、日本に出願された特願２０１１－０８６２３５号、２０１１年７月２０日
に、日本に出願された特願２０１１－１５８８４８号に基づき優先権を主張し、それらの
内容をここに援用する。
【背景技術】
【０００２】
リチウムイオン電池は、薄型化、軽量化、小型化を実現できるから、パソコン、携帯電話
などの携帯端末機器、ビデオカメラ、衛星などの電池として広く使用されている。また、
ハイブリッド自動車や電気自動車に代表される輸送用機器への応用開発も盛んになってい
る。リチウムイオン電池には、これまでの特徴を活かしつつ、大容量化、低価格化といっ
た性能が求められている。
【０００３】
　電池セル、電解液などを収容するリチウムイオン電池用外装材（以下、単に「外装材」
ということがある。）としては、従来、金属製の缶が使用されていた。しかしながら、軽
量で、放熱性が高く、電池の形状を自由に選択できるという利点から、多層ラミネートフ
ィルムが外装材として使用されている。多層ラミネートフィルムとして、例えば、基材（
耐熱性基材）層／第１接着剤層／アルミニウム箔層／腐食防止処理層／第２接着剤層／シ
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ーラント（熱融着性フィルム）層のような構成が挙げられる。多層ラミネートフィルムか
らなる外装材を、袋状としたり、冷間成形により深絞り加工を施して深絞り成形品として
、その内部に正極／セパレーター／負極からなる電池セルおよび電解液を充填して熱封止
することで、リチウムイオン電池が形成される。特に、深絞り成形品は、絞り深さを深く
するほど、電気容量を大きくできることから、広く使用されている。
【０００４】
　リチウムイオン電池の電解液は、炭酸プロピレン、炭酸エチレン、炭酸ジメチル、炭酸
ジエチル、炭酸エチルメチルなどの非プロトン性の溶媒と、電解質とから構成される。電
解質である塩としては、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４などのリチウム塩が用いられる。前記リ
チウム塩は、水分による加水分解反応によりフッ酸を発生するので、電池セルの金属面の
腐食や多層ラミネートフィルムの各層間のラミネート強度の低下を引き起こすことがある
。そのため、外装材の多層ラミネートフィルムにはアルミニウム箔層が設けられ、外装材
の外側から電池内に水分が浸入することを防止している。
【０００５】
　また、多層ラミネートフィルムからなる外装材は、アルミニウム箔層とシーラント層を
接着する接着剤層の種類によって大きく２種類に分類される。つまり、ドライラミネート
用の接着剤を使用するドライラミネート構成と、例えば酸変性ポリオレフィン系樹脂等の
ような熱可塑性材料である接着性樹脂を使用する熱ラミネート構成（特許文献１）とに分
類される。ドライラミネート構成の外装材は、成型性、低価格が求められるポータブル機
器等の民生用途に広く使用されている。ドライラミネート構成で使用する接着剤は、エス
テル基やウレタン基など、加水分解への耐性が充分でない（加水分解性の高い）結合部を
有している。そのため、より高い信頼性が求められる用途には、熱ラミネート構成の外装
材が使用される。すなわち、熱ラミネート構成の外装材は、より高い信頼性が求められる
電気自動車、衛星、潜水艦、電動自転車等の大型用途に広く使用されている。
　具体的には、電気自動車（ＥＶ）、ハイブリッド型電気自動車（ＨＥＶ）などの自動車
分野、太陽電池や風力発電などで製造した電力を蓄電する電気二重層キャパシタ（ＥＤＬ
Ｃ）や、二次電池とキャパシターの双方の特性を有するリチウムイオンキャパシタ（ＬＩ
Ｃ）などの蓄電分野など、大型二次電池／キャパシタ市場においては、電池の性能は当然
のことながら、より優れた長期安定性（１０～３０年）が求められる。そのため、このよ
うな用途では熱ラミネート構成の外装材が使用される。
【０００６】
　前記自動車分野や蓄電分野で使用するリチウムイオン電池は、特に大きな電気容量が求
められるため、多層ラミネートフィルムの絞り深さを特に大きくする必要があり、優れた
深絞り成形性が求められる。深絞り成形性を向上させた外装材としては、特定の物性値を
有するフィルム基材を外層の基材として使用した外装材が知られている（例えば、特許文
献２、３）。しかしながら、このような外装材を使用しても、深絞り成形品の絞り深さを
深くした場合、電池内の電極とアルミニウム箔層との絶縁が不充分になることがある。
　以下、図３に例示した外装材１１０に基づいて具体的に説明する。外装材１１０は、基
材層／接着剤層／アルミニウム箔層／腐食防止処理層／接着性樹脂層／シーラント層が積
層された外装材である。図３では、便宜上、基材層／接着剤層／アルミニウム箔層／腐食
防止処理層の第１積層部分１１１と、接着性樹脂層／シーラント層の第２積層部分１１２
の２層で示した。この外装材１１０の深絞り成形は、シーラント層側を内側にして行われ
、凹部１１３が形成される。このとき、特に凹部１１３の隅部近傍の領域ａにおいて外装
材１１０が延びて肉厚が薄くなる。そのため、第２積層部分１１２の接着性樹脂層とシー
ラント層の厚みが非常に薄くなり、電池を形成した際、第１積層部分１１１におけるアル
ミニウム箔層と電池内の電極との絶縁が不充分になることがある。
【０００７】
　また、前記自動車分野や蓄電分野で使用するリチウムイオン電池は、高電流で放電する
ために、電極と、電力を取り出すために電池外に導出される電極タブとが非常に大きい。
そのため、外装材１１０を深絞り成形した深絞り成形品を使用したリチウムイオン電池で
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は、図４に示すように、その電池の周縁部における外装材１１０と電極タブ１２０との接
着部分において、ヒートシールによる接着の際、電極タブ１２０の近傍部分の接着性樹脂
層とシーラント層が熱流動して薄くなりやすく、電極タブ１２０と、外装材１１０中のア
ルミニウム箔層との絶縁が不充分になることがある。
【０００８】
　一方、リチウムイオン電池の周縁部において、深絞り成形した外装材同士がヒートシー
ルされて熱封緘された部分では、そのシール端面１１４（図４）における接着性樹脂層と
シーラント層から水分が電池内に浸入しやすい。そのため、リチウム塩の加水分解を防い
で長期信頼性を向上させるためには、接着性樹脂層とシーラント層を薄くして、シール端
面１１４の防湿性を向上させることが求められる。しかしながら、防湿性を向上させるた
めに接着性樹脂層やシーラント層を薄くすると、前述のように電気絶縁性が低下する。そ
のため、シール端面１１４の防湿性と、外装材のアルミニウム箔層と電極および電極タブ
の電気絶縁性を両立することは困難である。
【０００９】
　また、外装材としては、例えば、基材層／接着剤層／アルミニウム箔層／腐食防止処理
層／接着性樹脂層が積層された外装材、すなわちアルミニウム箔層の接着性樹脂層を設け
た側にシーラント層を設けない外装材も知られている。この場合、図５に示すように、シ
ーラント層を有さない、最内層が接着性樹脂層の外装材１１０Ａを深絞り成形してリチウ
ムイオン電池を形成するには、電池の周縁部における外装材１１０Ａと電極タブ１２０と
の接着を、金属接着性を有するフィルム１３０を介して行う。このような、シーラント層
を有さない外装材の場合も、前述の外装材１１０の場合と同様の問題が生じる。
【００１０】
　多層ラミネートフィルムが用いられた（ラミネート型）外装材を使用したリチウムイオ
ン電池の形態としては、正極、セパレータ、負極、電解液、並びに、リード及びタブシー
ラントから構成されるタブ等の電池内容物を密封する形態として、以下の２種類の包装形
体が提案されている。
　（ｉ）外装材を用いてパウチを形成して電池内容物を収納するパウチタイプ。
　（ii）外装材を冷間成型して凹部を形成し、形成した凹部に電池内容物を収納するエン
ボスタイプ。
　エンボスタイプの包装形体では、電池内容物をより効率的に内包するために、貼り合わ
せる外装材の両側に凹部を形成し、収納体積を増加させて電池容量を増加させる形態も採
用されている。例えば、図１１に示すように、冷間成型により形成した凹部１１１ａを有
する２枚の外装材１１０ａの凹部１１１ａ内に、正極、セパレータ、負極、電解液を収納
し、リード１２１ａ及びタブシーラント１２２ａからなるタブ１２０ａを挟み込むように
ヒートシールすることで、ヒートシール部１１２ａを形成して密封したリチウムイオン電
池１０１ａが挙げられる。
【００１１】
　前記（ｉ）、（ii）の形態では、図１１に例示したリチウムイオン電池１０１ａのよう
に、外装材１１０ａのシーラント層を向かい合わせ、タブ１２０ａを挟み込んだ状態で外
装材１１０ａの端部をヒートシールすることで密封が行われる。ヒートシールは、温度、
圧力、時間の３条件で制御される。一般に高温でヒートシールすると、シール時間を短縮
できるが、温度が高すぎると樹脂の劣化等の不具合が発生することが想定される。圧力が
低すぎると、溶着される樹脂の絡み合いが少なくなって、界面剥離が生じやすく、剥離強
度が低下する。圧力が高すぎると、ヒートシール部１１２ａが薄膜化して剥離強度が低下
する。加えて、ヒートシール部１１２ａから押出された樹脂により樹脂溜まりが形成され
て、ヒートシール部１１２ａの周辺に歪みが発生し、歪みが発生した部分に局所的に荷重
がかかりやすくなって、剥離強度が低下したり、シーラント層間以外で剥離が発生しやす
くなる。また、短時間でのヒートシールは、作業性、コスト面で有利であるが、充分な密
封性を考慮すると、一定時間以上のヒートシールが必要である。
【００１２】
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　一方、リチウムイオン電池１０１ａで一般的に使用されるＬｉＰＦ６等の電解質は、加
水分解によりフッ酸を発生して電池特性の劣化を引き起こすため、ヒートシール後のシー
ル端面１１３ａからの水分透過量を小さくすることが必要である。シール端面１１３ａか
らの水分透過性には、外装材１１０ａのヒートシール部１１２ａの物性が大きく影響する
。外装材１１０ａのヒートシール部１１２ａの膜厚を薄くすれば、シール端面１１３ａか
らの水分透過量を低減できる。しかしながら、外装材１１０ａのヒートシール部１１２ａ
の物性は、タブ１２０ａのリード１２１ａと外装材１１０ａのアルミニウム箔との絶縁性
にも大きく影響する。つまり、ヒートシール部１１２ａの膜厚を薄くすると、外装材１１
０ａのアルミニウム箔層とタブ１２０ａ間の距離が近づくので、アルミニウム箔層とタブ
１２０ａの絶縁性の確保が困難になる。また、樹脂溜まりの発生によって、ヒートシール
部１１２ａ周辺のシーラント層の界面に歪みが発生して剥離強度が低下するおそれもある
。
【００１３】
　水分透過量を低減させる方法としては、延伸によってシーラント層等の分子配向を促進
することで、バリア性を向上させる方法が知られている。しかしながら、延伸させる方法
は、ヒートシール特性の低下、成型性の低下等の問題が生じる。
　また、特許文献４には、シール端面からの水分透過量を低減し、フッ酸によるアルミニ
ウム箔層の腐食を防止する外装材として、アルミニウム箔層とシーラント層間に形成する
熱可塑性樹脂からなる接着性樹脂層内に、カルボン酸金属塩、金属酸化物や、ハイドロタ
ルサイト類、硫酸マグネシウム等の無機物質を分散させた外装材が示されている。この外
装材では、分散させた物質がシール端面から浸入してきた水分を吸収したり、フッ酸を捕
捉する等の効果が得られる。
【００１４】
　しかしながら、特許文献４の外装材は、一時的な効果は期待できるが、長期間にわたっ
て効果を持続させることは困難であり、ドライ環境下での保管が必要になる等の問題も考
えられる。また、充分な効果を得るには前記物質を一定量以上分散させる必要があるため
、外装材の厚さを１００μｍ以下とすることが困難となる。さらに、分散させた物質によ
って熱可塑性樹脂の結晶化が阻害される等の影響で、水分透過量が増大するおそれもある
。
【００１５】
　なお、リチウムイオン電池とは、リチウム２次電池とも呼ばれ、電解質には固体高分子
、ゲル状高分子、液体などからなり、リチウムイオンが移動することで起電力が発生する
電池であり、正極、負極活物質が高分子ポリマーからなるものを含む。
【００１６】
　近年、パソコンや携帯電話などの携帯端末機器などに用いられる電池として、薄型化、
軽量化、小型化が可能なリチウムイオン電池が盛んに市場に出ており身近な存在となって
きている。また特に最近は、ハイブリッド自動車や電気自動車に代表される輸送用機器へ
の開発が盛んになってきており、これまでの特徴を生かしつつ大型化、大容量化、低価格
化といった性能が求められるようになってきている。
【００１７】
　リチウムイオン電池の電解液は、炭酸プロピレン、炭酸エチレン、炭酸ジメチル、炭酸
ジエチル、炭酸エチルメチルなどの非プロトン性の溶媒と電解質から構成される。また、
電解質であるリチウム塩としてはＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４などの塩が用いられる。しかし
ながら、これらのリチウム塩は水分との加水分解反応によりフッ酸を発生するので、金属
面の腐食や多層フィルムの各層間のラミネート強度の低下を引き起こすことがあった。そ
のため、水分浸入防止の目的で多層フィルムの一部にアルミニウム箔を用いることで、多
層ラミネートフィルムの表面からの水分浸入を遮断している。
【００１８】
　このような多層ラミネートフィルムは、一般的にアルミニウム箔層の第１面（一方の面
）に接着剤層を介してシーラント層を積層し、第２面（他方の面）に接着剤層を介して基
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材層を積層する構成である。接着剤層としては、ドライラミネート用接着性樹脂層からな
るドライラミネート構成と、熱可塑性材料からなる熱ラミネート構成の２種類に大きく分
類される。ドライラミネート品の接着剤はエステル基やウレタン基など加水分解性の高い
結合部を有するため、フッ酸による加水分解反応が起こりやすい。したがって高い信頼性
が求められる用途には、熱ラミネート構成が用いられる。
【００１９】
　また近年、電気自動車（ＥＶ）やハイブリッド型電気自動車（ＨＥＶ）のように、２次
電池のみ、あるいはガソリンと２次電池の併用による自動車の開発を行うといった自動車
業界、あるいは太陽電池や風力発電などで製造した電力を蓄電するための電気二重層キャ
パシター(ＥＤＬＣ)や二次電池とキャパシターの双方の特性を有するリチウムイオンキャ
パシター(ＬＩＣ)などの開発を行うといった蓄電業界、などの大型二次電／キャパシター
市場においては、電池の性能は当然のことながら、より安全性や長期安定性（１０～３０
年）が求められる用途については、上述した高い信頼を確保することが可能な熱ラミネー
ト構成が用いられる。
【００２０】
　このような車載用途あるいは蓄電用途に用いるリチウム電池としては、その電気容量を
アップさせるニーズから、多層ラミネートフィルムには、より深い絞り成形性が求められ
る。さらには、車載用途となると、高温地にて使用されることを想定され、さらにはエン
ジン周りに電池を設置することを考慮すると、かなりの高温域における耐熱性も求められ
る。
【００２１】
　このような背景の中で、多層ラミネートフィルムにおける性能課題の一つに絞り成形深
さがある。上述したように、リチウム電池外装材としては絞り深さが電気容量的にとって
非常に重要である。しかしながら、その反面、深絞り成形品は図１３に示すように、成形
コーナー部Ｄで元々の肉厚からかなり薄くなっている状態である。この場合、成形コーナ
ー部Ｄでは、内層のシーラント層が延伸により歪が加わっていることを意味し、成形部位
に沿って白く曇る現象、白化が起こることがある。これは、シーラント層や接着性樹脂に
用いられる無水マレイン酸変性ポリオレフィン樹脂の結晶化と、深絞り成形による歪の影
響で、結晶部と非晶部との界面などにマイクロクラックが発生し、それが光の散乱により
白く見える現象であって、ボイドークレーズ現象と言われている。この白化現象もまたア
ルミニウム箔との絶縁性が心配される要因のひとつになる。
【００２２】
　特に、熱ラミネート構成における多層ラミネートフィルムの内層側で、一般的に熱ラミ
ネート構成で用いるアルミニウム箔に接するフィルム層としては、無水マレイン酸により
グラフト変性された酸変性ポリオレフィン系樹脂を用いるケースが多い。無水マレイン酸
によりグラフト変性された酸変性ポリオレフィン樹脂は、特に金属箔との接着に対しては
、無水マレイン酸の官能基を利用した化学的接着に加え、そのアルミニウム箔と無水マレ
イン酸によりグラフト変性されたポリオレフィン系樹脂との界面で剥離した場合に生じる
応力を緩和させるため、非相溶系のエラストマーを配合し、物理的接着の改善を施してい
る。この無水マレイン酸によりグラフト変性されたポリオレフィンに分散する非相溶系エ
ラストマーがμｍオーダーで分散した海島構造を形成し、明瞭な界面が形成されているこ
とから（図１４）、特に深絞り成形時における歪によって、これの界面にマイクロクラッ
クが発生し、白化現象につながる。
【００２３】
　もう一つの課題としては、上述した耐熱性の向上も挙げられる。ここでいう耐熱性とは
、多層ラミネートフィルムにおけるヒートシール強度のことが挙げられる。一般に、リチ
ウム電池の場合は充放電サイクルを繰りかえし、あるいは作業環境温度及び湿度において
電解液が劣化し、分解ガス成分が発生する。この時、発生したガスによる内圧の上昇を伴
うことになり、多層ラミネートフィルムにおけるヒートシール部のヒートシール強度(封
緘強度)が求められる。ただし、多層ラミネートフィルムタイプのリチウムイオン電池用
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外装材は、高温雰囲気下で電解液の劣化に伴うガスの発生で内圧が上昇した場合に、高温
雰囲気下に保管されたリチウムイオン電池用外装材のラミネート強度が低下し、その強度
低下を利用して内圧上昇に伴うガス抜き機構を有することも特徴として挙げられている。
従って、一概に高温雰囲気下のラミネート強度の低下が懸念項目とはいえないが、上述し
た車載用途に置かれる環境は、一般的な民生用途とは異なり、かなり過酷な環境におかれ
た状態で電池として作動する必要があることから、民生用途よりも耐熱性があったほうが
好ましいと考えられる。
【００２４】
　リチウムイオン電池用外装材としては、絞り成形性を向上させるために外層フィルム基
材の物性で規定した先行技術文献や、熱ラミネート構成を用いた先行技術文献など多数開
示している。しかしながら、上記の成形白化及び耐熱性の向上という点での改善内容を記
載した明細は認められない。
【００２５】
　以上の内容から、今後普及が期待される車載用途や蓄電用途といった長期信頼性が求め
られる用途に対し、冷間成形時における白化現象を改善する必要がある。
【００２６】
　パソコン、携帯電話等の携帯端末装置、ビデオカメラ等に用いられる民生用途の二次電
池として、高エネルギーながらも超薄型化、小型化が可能なリチウムイオン二次電池（以
下、「リチウム電池」という。）が盛んに開発されている。リチウム電池に用いるリチウ
ムイオン電池用外装材としては、多層構成のラミネートフィルムを冷間成型（深絞り成型
）により深絞りした成型品が用いられている。多層構成のラミネートフィルムとして、例
えば、耐熱性を有する基材層／アルミニウム箔層／シーラント（熱融着性フィルム）層の
ような構成がある。また、このようなラミネートフィルムを使用した外装材は、電池形状
の自由度だけでなく、軽量で放熱性が高く、さらに低コストであることから、近年発展の
著しい、環境負荷が小さいハイブリッド車、電気自動車のバッテリーへの適用も試みられ
ている。
【００２７】
　ラミネートフィルムタイプの外装材を用いたリチウム電池は、上述した深絞り成型品中
に、電池本体部分として、正極材、負極材およびセパレーターと共に、非プロトン性溶媒
（炭酸プロピレン、炭酸エチレン、炭酸ジメチル、炭酸ジエチル、炭酸エチルメチル等。
）にリチウム塩を溶解した電解液、もしくはこの電解液を含浸させたポリマーゲルからな
る電解質層が納められ、ヒートシールにより熱封緘されて形成される。
【００２８】
　前記電解液はシーラント層に対して浸透性が高い。そのため、浸透した電解液がアルミ
ニウム箔層とシーラント層間のラミネート強度を低下させ、最終的に電解液が漏れ出すこ
とがある。また、電解質であるＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４等のリチウム塩は加水分解反応に
よりフッ酸を発生させることから、金属面の腐食、ラミネートフィルムの各層間のラミネ
ート強度の低下を引き起こす。そこで、例えば特許文献５～７には、電解液やフッ酸に対
して耐性を有し、ディラミネーションが起こり難い外装材が開示されている。
【００２９】
　また、ドライラミネート法で作製した外装材は、使用するウレタン系接着剤が電解液に
より膨潤し、ディラミネーションを引き起こすことがある。特許文献８には、電解液耐性
を付与したウレタン系接着剤を使用したドライラミネート法で、ディラミネーションを抑
制した外装材が作製できることが示されている。しかしながら、特に高い信頼性が求めら
れる大型用途には熱ラミネート法により作製した外装材が用いられる。
【００３０】
　大型用途で用いられるリチウム電池は、特に優れた信頼性、長期安定性が要求されるた
め、このリチウム電池に用いられる外装材の要求機能も高い。従来、電解質であるリチウ
ム塩の加水分解によりフッ酸が発生することから、外装材の評価方法として、水を用いる
評価はほとんど行われていなかった。しかしながら、大型用途のリチウム電池の場合、使
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用される環境が民生用途に比べてより過酷である。そのため、過度な吸湿によるフッ酸発
生量の増加によりアルミニウム箔が腐蝕し、ディラミネーションを引き起こすことを想定
した評価も検討する必要性がでてきた。そのような観点から、外装材の評価方法として、
耐水性および耐フッ酸性を評価する場合が増えつつある。外装材を電解液評価する際は、
通常、短冊状にした外装材サンプル（例えば、耐熱性基材層／アルミニウム箔層／熱融着
性フィルム層）を電解液に８５℃で浸漬処理を施して、ディラミネーションの有無を確認
する。さらに、その評価のハンドリングおよび耐水性評価を兼ねて、電解液に浸漬処理し
た後に水洗し、かつ水浸漬処理を行うといった方法も提案されている。さらには予め数千
ｐｐｍに相当する水を滴下した電解液に８５℃で浸漬処理を行い、過剰のフッ酸が発生し
ている状況下で評価する促進試験も行われるようになってきた。
【００３１】
　これらの耐性（電解液耐性、耐水性、耐フッ酸性）を付与する最も効果的な方法として
は、アルミニウム箔に化成処理を施す方法が知られている。化成処理としては、例えば、
クロメート処理が挙げられる。例えば、特許文献９には、塗布型クロメート処理や、浸漬
法によるクロメート処理等、多くのクロメート処理が開示されている。このようなクロメ
ート処理に代表される化成処理は、民生用途や大型用途に関係なく検討されている。また
、近年では、クロム化合物の環境面への影響を考慮して、クロム化合物を用いずにアルミ
ニウム箔層の腐食防止処理を行う方法が検討されている。例えば、特許文献１０には、ク
ロム化合物を用いることなく、耐電解性、耐フッ酸性、耐水性を付与した外装材が示され
ている。
【００３２】
　一方、外装材には優れた成型性が求められる。つまり、リチウム電池内にセル、電解液
をいかに収容できるかでエネルギー密度が決まることから、それらの収容量をより多くす
るため、外装材を電池形状に成型する際により成型深さを深くできることが求められる。
　外装材の成型は一般的に金型による絞り成型で行われるが、このとき成型深さが深すぎ
ると、成型によって延伸した部分にクラックやピンホールが発生し、電池としての信頼性
が失われる。そのため、いかに信頼性を損なわずに成型深さを深くできるかが重要となる
。
　特に、電気自動車等の大型用途では、大電流を取り出したいという電池性能面から、よ
りエネルギー密度を高めたいとの要望がある反面、特に優れた信頼性、長期保存安定性も
同時に求められる。
【００３３】
　熱ラミネート構成の外装材は、大型用途においても充分な電解液耐性を付与できる一方
で、冷間成型に対して充分な成型性が得られ難い。そのため、特に成型側面部やコーナー
部といった絞り部分は、冷間成型時の歪みによって、外装材のシーラント層に微細なクラ
ックが発生して白化しやすい。最悪の場合、この微細なクラック同士が密集し、シーラン
ト層自体が破断し、さらにはアルミニウム箔や耐熱性基材の破断を伴うおそれもある。こ
のように、冷間成型で外装材に白化現象が起きることは、外装材自体の破断の予兆と考え
られる。そのため、冷間成型における外装材の破断は当然のことながら、成型深さを深く
しても、白化現象を抑制できることが重要である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００３４】
【特許文献１】特開２００１－２０２９２７号公報
【特許文献２】特開２００６－２２８６５３号公報
【特許文献３】特開２００６－２３６９３８号公報
【特許文献４】特開平１１－０８６８０８号公報
【特許文献５】特開２００１－２４３９２８号公報
【特許文献６】特開２００４－４２４７７号公報
【特許文献７】特開２００４－１４２３０２号公報
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【特許文献８】特開２００２－１８７２３３号公報
【特許文献９】特開２００２－１４４４７９号公報
【特許文献１０】特開２００７－２８０９２３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００３５】
　本発明は、耐電圧が高い接着性樹脂層を有し、優れた防湿性と電気絶縁性を両立できる
リチウムイオン電池用外装材の提供を第１の目的とする。
【００３６】
　本発明は、ヒートシール時の樹脂流れによるヒートシール部周辺の界面歪みを抑制でき
、充分な剥離強度が得られ、かつシール端面からの水分透過量を長期間安定して低減でき
るリチウムイオン電池用外装材の提供を第２の目的とする。
【００３７】
　本発明は、成形白化および耐熱シール性に優れたリチウムイオン電池用外装材の提供を
第３の目的とする。
【００３８】
　本発明は、電解液耐性等の耐性に優れ、かつ冷間成型において白化現象が生じることを
抑制できる優れた成型性を有するリチウムイオン電池用外装材の提供を第４の目的とする
。
【課題を解決するための手段】
【００３９】
　本発明は、基材層と、前記基材層の一方の面に順次積層された接着剤層、腐食防止処理
層を設けたアルミニウム層、および接着性樹脂層を備えるリチウムイオン電池用外装材で
あって、前記接着性樹脂層は、酸変性ポリオレフィン樹脂と、前記酸変性ポリオレフィン
樹脂中に分散相サイズ１ｎｍ以上１μｍ未満で分散する相溶系のエラストマーとを含み、
前記リチウムイオン電池用外装材の１５ｍｍ幅の試験片において、前記接着性樹脂層側に
おける延伸前の明度をＬ＊１とし、１５０％延伸後の明度をＬ＊２としたときに、Ｌ＊２
－Ｌ＊１で求められる延伸前後の明度差ΔＬ＊が２５以下とされたリチウムイオン電池用
外装材である。
【発明の効果】
【００４０】
　本発明の一態様に係るリチウムイオン電池用外装材は、耐電圧が高い接着性樹脂層を有
しており、優れた防湿性と電気絶縁性を両立できる。
【００４１】
　本発明の一態様に係るリチウムイオン電池用外装材は、ヒートシール時の樹脂流れによ
るヒートシール部周辺の界面歪みを抑制でき、充分な剥離強度が得られ、シール端面から
の水分透過量を長期間安定して低減できる。
【００４２】
　本発明の一態様によれば、少なくとも最外層となる基材フィルム層、接着剤層、アルミ
ニウム層と接着性樹脂層とを順に積層してなるリチウムイオン電池外装材において、接着
性樹脂層に水添スチレン系熱可塑性エラストマーないし、ポリオレフィン系エラストマー
を添加することで、深絞り成形時おける白化耐性に優れたリチウムイオン電池外装材を提
供することができる。
【００４３】
　本発明の一態様に係るリチウムイオン電池用外装材は、電解液耐性等の耐性に優れ、か
つ冷間成型において白化現象が生じることを抑制できる優れた成型性を有する。
【図面の簡単な説明】
【００４４】
【図１】本発明の第１実施形態に係る外装材の一例を示した断面図である。
【図２】本発明の第１実施形態に係る外装材の他の例を示した断面図である。
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【図３】外装材を深絞り加工した深絞り成形品を示した断面図である。
【図４】深絞り成形した外装材を使用した電池の周縁部における外装材と電極タブの接着
部分を示した断面図である。
【図５】深絞り成形した外装材を使用した電池の周縁部における外装材と電極タブの接着
部分の他の例を示した断面図である。
【図６】従来の外装材における接着性樹脂層の一例を示した断面図である。
【図７】本発明の第２実施形態に係るリチウムイオン電池用外装材の一例を示した断面図
である。
【図８】本発明の第２実施形態に係るリチウムイオン電池用外装材の他の例を示した断面
図である。
【図９】本発明の第２実施形態に係るリチウムイオン電池用外装材の他の例を示した断面
図である。
【図１０】本発明の第２実施形態に係るリチウムイオン電池用外装材の他の例を示した断
面図である。
【図１１】リチウムイオン電池の一例を示した斜視図である。
【図１２】本発明の第３実施形態に係るリチウムイオン電池用外装材の断面図である。
【図１３】深絞り成型時の厚み変化を示す一例の断面図である。
【図１４Ａ】酸変性ポリオレフィンと非相溶系エラストマーで構成する海島構造の一例で
ある。
【図１４Ｂ】図１４ＡにおけるＡＡ部分の拡大図である。
【図１５Ａ】本発明のリチウムイオン電池外装材と金型の位置関係と成形時の白化確認箇
所を示す。
【図１５Ｂ】図１５ＡにおけるＢＢ部分の一部拡大図であり、白化評価箇所を示す。
【図１６】本発明の第４実施形態に係るリチウムイオン電池用外装材の一例を示した断面
図である。
【発明を実施するための形態】
【００４５】
　＜第１実施形態＞
　以下、本発明の外装材の第１実施形態について詳細に説明する。図１は、本発明の第１
実施形態に係る外装材の一例である外装材１を示す断面図である。図２は、本発明の第１
実施形態に係る外装材の他の例を示した外装材２を示す断面図である。
　外装材１は、図１に示すように、基材層１１の第１面（一方の面）に、接着剤層１２、
アルミニウム箔層１３、腐食防止処理層１４、接着性樹脂層１５、およびシーラント層１
６が順次積層されている。外装材２は、シーラント層１６が設けられていない以外は、外
装材１と同じである。すなわち、外装材２は、図２に示すように、基材層１１の第１面（
一方の面）に、接着剤層１２、アルミニウム箔層１３、腐食防止処理層１４および接着性
樹脂層１５が順次積層されている。
【００４６】
　［接着性樹脂層］
　外装材１、２における接着性樹脂層１５は、酸変性ポリオレフィン樹脂と、前記酸変性
ポリオレフィン樹脂中に分散相サイズ１ｎｍ以上１μｍ未満で分散する相溶系のエラスト
マーとを含む。
【００４７】
　前記酸変性ポリオレフィン樹脂は、不飽和カルボン酸、不飽和カルボン酸の酸無水物、
不飽和カルボン酸のエステルのいずれかの成分（以下、これらをまとめて「不飽和カルボ
ン酸誘導体成分」ということがある。）により、ポリオレフィン樹脂がグラフト変性され
た樹脂である。前記酸変性ポリオレフィン樹脂は、グラフト重合した不飽和カルボン酸誘
導体成分が有する、各種金属あるいは各種官能基を有する重合体との反応性を利用して、
接着性を発現する。
【００４８】
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　ポリオレフィン樹脂としては、低密度ポリエチレン、中密度ポリエチレン、高密度ポリ
エチレン、エチレン－αオレフィン共重合体、ホモ、ブロックまたはランダムポリプロピ
レン、プロピレン－αオレフィン共重合体などのポリオレフィン樹脂などが挙げられる。
【００４９】
　不飽和カルボン酸としては、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、フマール酸、イ
タコン酸、シトラコン酸、テトラヒドロフタル酸、ビシクロ［２，２，１］ヘプト－２－
エン－５，６－ジカルボン酸などが挙げられる。
　不飽和カルボン酸の無水物としては、無水マレイン酸、無水イタコン酸、無水シトラコ
ン酸、テトラヒドロ無水フタル酸、ビシクロ［２，２，１］ヘプト－２－エン－５，６－
ジカルボン酸無水物などが挙げられる。
　不飽和カルボン酸のエステルとしては、アクリル酸メチル、メタクリル酸メチル、メタ
クリル酸エチル、メタクリル酸ブチル、マレイン酸ジメチル、マレイン酸モノメチル、フ
マール酸ジエチル、イタコン酸ジメチル、シトラコン酸ジエチル、テトラヒドロ無水フタ
ル酸ジメチル、ビシクロ［２，２，１］ヘプト－２－エン－５，６－ジカルボン酸ジメチ
ルなどが挙げられる。
【００５０】
　前記酸変性ポリオレフィン樹脂は、ラジカル開始剤の存在下、前記ポリオレフィン樹脂
に対し、前記不飽和カルボン酸誘導体成分をグラフト重合（グラフト変性）することで得
られる。
　グラフト重合する不飽和カルボン酸誘導体成分の割合は、ポリオレフィン樹脂１００質
量部に対し、０．２～１００質量部が好ましい。
　反応温度は、５０～２５０℃が好ましく、６０～２００℃がより好ましい。
　反応時間は、製造方法に応じて適宜設定でき、例えば二軸押出機による溶融グラフト反
応の場合、押出機の滞留時間内、具体的には２分～３０分が好ましく、５～１０分がより
好ましい。
　なお、グラフト変性は、常圧、加圧いずれの条件下においても実施できる。
【００５１】
　グラフト変性に使用するラジカル開始剤としては、有機過酸化物が挙げられる。例えば
、アルキルパーオキサイド、アリールパーオキサイド、アシルパーオキサイド、ケトンパ
ーオキサイド、パーオキシケタール、パーオキシカーボネート、パーオキシエステル、ハ
イドロパーオキサイドなどが挙げられる。これらの有機過酸化物は、反応温度と反応時間
に応じて適宜選択できる。例えば、二軸押出機による溶融グラフト反応の場合、アルキル
パーオキサイド、パーオキシケタール、パーオキシエステルが好ましく、ジ－ｔ－ブチル
パーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ジ－ｔ－ブチルペルオキシ－ヘキシン－３
、ジクミルペルオキシドがより好ましい。
【００５２】
　酸変性ポリオレフィン樹脂としては、ポリオレフィン樹脂が無水マレイン酸によってグ
ラフト変性された樹脂が好ましい。具体的には、三井化学製アドマー（商品名）、三菱化
学製モディック（商品名）、日本ポリエチレン製アドテックス（商品名）などが挙げられ
る。
【００５３】
　前記相溶系のエラストマーは、ミクロ相分離構造を有する。
　ミクロ相分離構造とは、（１）相溶系のエラストマーにおける分散相（柔軟性成分また
は拘束成分のいずれか）を楕円として近似した際の最大径（ｄ１）が１～２００ｎｍであ
るか、（２）分散相（柔軟性成分または拘束成分のいずれか）ドメインの最大径（ｄ１）
と、この最大径と直交する径の最大値（ｄ２）との比（ｄ１／ｄ２）が２０以上の棒状と
なっており、かつ前記最大値（ｄ２）が１～２００ｎｍであるか、または（３）柔軟性成
分と拘束成分のいずれが分散相であるか判別できない層状のラメラ構造となっており、少
なくとも一方の層の厚みが１～２００ｎｍである構造である。
【００５４】
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　相溶系のエラストマーにおけるミクロ相分離構造の確認は、例えば以下のように行われ
る。
　相溶系のエラストマーをプレスシート成形し、０．５ｍｍ角の小片とし、ルテニウム酸
（ＲｕＯ４）により染色する。これを、ダイヤモンドナイフを備えたウルトラミクロトー
ム（ＲＥＩＣＨＥＲＴ　Ｓ、ＲＥＩＣＨＥＲＴ　ＴＣＳなど）を用いて、膜厚が約１００
ｎｍの超薄切片を作成する。次いで、この超薄切片にカーボンを蒸着させて、透過型電子
顕微鏡で観察する。観察箇所は、少なくとも５箇所をランダムに選択し、１万倍、５万倍
、１５万倍の倍率で観察する。その際、前記（１）の楕円としての近似を行う場合は、透
過型電子顕微鏡にて１万倍ないし１５万倍で観察される視野の中で、Ｉｍａｇｅ－Ｐｒｏ
　Ｐｌｕｓのソフトを用い、Ａｘｉｓ－ｍａｊｏｒを選択することにより、分散相（柔軟
性成分または拘束成分のいずれか）を同面積で、かつ一次および二次モーメントが等しい
楕円に近似し、その長軸を最大径（ｄ１）とする。
【００５５】
　前記相溶系のエラストマーは、前記酸変性ポリオレフィン樹脂中に存在させると、分散
相サイズ１ｎｍ以上１μｍ未満で分散する。前記相溶系のエラストマーの分散相サイズは
、電気絶縁性の点から、１ｎｍ以上２００ｎｍ以下が好ましい。
　なお、本発明の実施形態における酸変性ポリオレフィン樹脂中のエラストマーの分散相
サイズは、分散相が円形と見なせる場合はその直径、楕円として近似できる場合はその最
大径、棒状の場合はアスペクト比の長軸の最大径、層状のラメラ構造の場合はその層の厚
みである。
　この酸変性ポリオレフィン樹脂中の相溶系のエラストマーの分散相サイズは、例えば、
前述した相溶系のエラストマーにおけるミクロ相分離構造の確認方法において、相溶系の
エラストマーをプレスシート成形する代わりに、酸変性ポリオレフィン樹脂と相溶系のエ
ラストマーの混合物をプレスシート成形する方法で確認できる。
【００５６】
　前記相溶系のエラストマーとしては、スチレン系熱可塑性エラストマー、水添スチレン
系熱可塑性エラストマー、プロピレン－αオレフィン共重合体エラストマーが好ましく、
電気絶縁性の点から、プロピレン－αオレフィン共重合体エラストマー、水添スチレン系
熱可塑性エラストマーがより好ましい。前記相溶系のエラストマーは、１種を単独で使用
してもよく、２種以上を併用してもよい。
【００５７】
　スチレン系熱可塑性エラストマーとしては、例えば、スチレンに由来する構造単位と、
エチレン、プロピレン、ブチレンなどのαオレフィンから選ばれる１種以上に由来する構
造単位とを有する、ＡＢ型、ＡＢＡ型などのブロック共重合体が挙げられる。具体的には
、スチレン－エチレン・ブチレン－スチレン共重合体、スチレン－エチレン・プロピレン
－スチレン共重合体などが挙げられる。
【００５８】
　水添スチレン系熱可塑性エラストマーとしては、例えば、前記スチレン系熱可塑性エラ
ストマーを水素添加により還元したエラストマーが挙げられる。
　水添スチレン系熱可塑性エラストマーにおける、スチレンに由来する水素が添加されて
いない構造単位の含有量は、１～２０質量％が好ましく、５～１５質量％がより好ましい
。前記含有量が１質量％以上であれば、電解液に対する耐性が向上する。前記含有量が２
０質量％以下であれば、酸変性ポリオレフィン樹脂との相溶性が向上してミクロ相分離構
造を形成しやすい。
【００５９】
　水添スチレン系熱可塑性エラストマーの市販品としては、ＡＫエラストマー製タフテッ
ク（商品名）、クラレ製セプトン／ハイブラー（商品名）、ＪＳＲ製ダイナロン（商品名
）、住友化学製エスポレックス（商品名）、クレイトンポリマー製クレイトンＧ（商品名
）などが挙げられる。
【００６０】
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　プロピレン－αオレフィン共重合体エラストマーとしては、プロピレンに由来する構造
単位と、炭素数２～２０のαオレフィン（プロピレンを除く）から選ばれる１種以上に由
来する構造単位とを有し、前記プロピレンに由来する構造単位の割合が５１モル％以上の
共重合体エラストマーが好ましい。
　プロピレン－αオレフィン共重合体エラストマーの市販品としては、三井化学製ノティ
オ（商品名）、住友化学製タフセレン（商品名）、ＪＳＲ製ダイナロン（商品名）などが
挙げられる。
【００６１】
　前記相溶系のエラストマーは、分散相サイズ１ｎｍ以上１μｍ未満で分散して、ミクロ
相分離構造を形成し得るエラストマーであれば、前記スチレン系熱可塑性エラストマー、
水添スチレン系熱可塑性エラストマー、プロピレン－αオレフィン共重合体エラストマー
には限定されない。例えば、特開２００３－３２１５８２号公報に記載された、前記プロ
ピレン－αオレフィン共重合体エラストマー以外のエラストマーを使用してもよい。
【００６２】
　接着性樹脂層１５は、前記相溶系のエラストマーが、スチレン系熱可塑性エラストマー
、水添スチレン系熱可塑性エラストマーおよびプロピレン－αオレフィン共重合体エラス
トマーからなる群から選ばれる１種以上からなり、この相溶系のエラストマーが分散相サ
イズ１～２００ｎｍで分散していることが好ましい。
【００６３】
　接着性樹脂層１５は、前記相溶系のエラストマーに加えて、マクロ相分離構造を有し、
前記酸変性ポリオレフィン樹脂中に分散相サイズ１μｍ以上１ｍｍ未満で分散する非相溶
系のエラストマーを含んでもよい。これにより、接着性樹脂をラミネートする際に発生す
る残留応力が開放され、粘弾性的な接着性が向上する。
　マクロ相分離構造とは、エラストマーにおける分散相（柔軟性成分または拘束成分のい
ずれか）が、前記ミクロ相分離構造よりも大きな海島構造を形成している構造を示す。
【００６４】
　非相溶系のエラストマーとしては、エチレンおよびプロピレンの少なくとも一方と、１
－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテンおよび４－メチル－１－ペンテン
からなる群から選ばれるα－オレフィンの１種以上とを共重合させたポリオレフィン系熱
可塑性エラストマーが好ましい。
【００６５】
　非相溶系エラストマーの市販品としては、三井化学製タフマー（商品名）、三菱化学製
ゼラス（商品名）、モンテル製キャタロイ（商品名）などが挙げられる。
【００６６】
　酸変性ポリオレフィン樹脂中の非相溶系のエラストマーの分散相サイズは、１μｍ以上
５０μｍ以下が好ましく、１μｍ以上１０μｍ以下がより好ましい。非相溶系のエラスト
マーの分散相サイズが１μｍ以上であれば、粘弾性的な接着性が向上する。非相溶系のエ
ラストマーの分散相サイズが５０μｍ以下であれば、接着性樹脂のラミネート適正（加工
性）が向上すると共に、形成される接着性樹脂層１５の物理的強度も向上する。
　非相溶系のエラストマーにおけるマクロ相分離構造、および酸変性ポリオレフィン樹脂
中の非相溶系のエラストマーの分散相サイズの確認は、前述の相溶系のエラストマーの場
合と同様に行える。
【００６７】
　接着性樹脂層１５（１００質量％）中の前記酸変性ポリオレフィン樹脂の含有量は、１
～５０質量％が好ましく、１０～３０質量％がより好ましい。前記酸変性ポリオレフィン
樹脂の含有量が１質量％以上であれば、絶縁破壊強度が向上する。前記酸変性ポリオレフ
ィン樹脂の含有量が１質量％未満であれば、効果が得られにくくなる。前記酸変性ポリオ
レフィン樹脂の含有量が５０質量％以下であれば、接着性が向上する。
【００６８】
　接着性樹脂層１５（１００質量％）中の前記相溶系のエラストマーの含有量は、５～５
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０質量％が好ましく、１０～３０質量％がより好ましい。前記相溶系のエラストマーの含
有量が５質量％以上であれば、絶縁破壊強度が向上する。また、前記相溶系のエラストマ
ーの含有量が５０質量％を超えても効果はあまり変わらない。そのため、前記相溶系のエ
ラストマーの割合が５０質量％以下であれば、経済的に有利である。
【００６９】
　接着性樹脂層１５（１００質量％）中の前記非相溶系のエラストマーの含有量は、１～
５０質量％が好ましく、５～３０質量％がより好ましい。前記相溶系のエラストマーの含
有量が１質量％以上であれば、接着性が向上する。前記相溶系のエラストマーの含有量が
１質量％未満であれば、効果が得られにくくなる。前記相溶系のエラストマーの含有量が
５０質量％以下であれば、充分な接着性が得られやすい。
【００７０】
　また、接着性樹脂層１５には、難燃剤、スリップ剤、アンチブロッキング剤、酸化防止
剤、光安定剤、粘着付与剤などの各種添加剤を添加してもよい。
【００７１】
　接着性樹脂層１５の耐電圧は、０．０４ｋＶ／μｍ以上が好ましく、０．０５ｋＶ／μ
ｍ以上がより好ましく、０．１ｋＶ／μｍ以上がさらに好ましい。
　なお、前記耐電圧は、ＪＩＳ－Ｃ２１１０で規定された「固体電気絶縁材料の絶縁耐力
の試験方法」に従って測定した耐電圧（１分間耐電圧）である。
【００７２】
　接着性樹脂層１５の厚みは、５～３０μｍが好ましく、１０～２０μｍがより好ましい
。接着性樹脂層１５の厚みが５μｍ以上であれば、電気絶縁性が向上する。接着性樹脂層
１５の厚みが３０μｍ以下であれば、電池を形成した際の外装材のシール端面の防湿性が
向上する。
【００７３】
　［基材層］
　基材層１１は、リチウムイオン電池を製造する際のシール工程における耐熱性を付与し
、加工や流通の際に起こりうるピンホールの発生を抑制する役割を果たす。
　基材層１１としては、絶縁性を有する樹脂層が好ましい。この樹脂層としては、例えば
、ポリエステルフィルム、ポリアミドフィルム、ポリプロピレンフィルムなどの延伸又は
未延伸フィルムからなる層が挙げられる。なかでも、成形性、耐熱性、耐ピンホール性、
絶縁性を向上させる点から、延伸ポリアミドフィルム、延伸ポリエステルフィルムからな
る層が好ましい。
　基材層１１は、単層であってもよく、複数層であってもよい。
【００７４】
　基材層１１の厚みは、６～４０μｍが好ましく、１０～２５μｍがより好ましい。基材
層１１の厚みが６μｍ以上であれば、耐ピンホール性、絶縁性が向上する。基材層１１の
厚みが４０μｍ以下であれば、成形性が向上する。前記厚みは、基材層１１が多層フィル
ムである場合、その全体の厚みである。
【００７５】
　［接着剤層］
　接着剤層１２は、基材層１１とアルミニウム箔層１３を接着する層である。
　接着剤層１２を構成する接着剤としては、ポリエステルポリオール、ポリエーテルポリ
オール、アクリルポリオール、カーボネートポリオールなどの主剤に、２官能以上のイソ
シアネート化合物を作用させたポリウレタン系接着剤が好ましい。
　ポリエステルポリオールとしては、例えば、二塩基酸とジオール化合物の重合により得
られるものが挙げられる。
　前記二塩基酸としては、例えば、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、ス
ペリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ブラシル酸などの脂肪族系、イソフタル酸、テレ
フタル酸、ナフタレンジカルボン酸などの芳香族系の二塩基酸が挙げられる。これらの二
塩基酸は１種を単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
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　前記ジオール化合物としては、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコール、
ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、メチルペンタンジオール、ヘキサンジオール
、ヘプタンジオール、オクタンジオール、ノナンジオール、デカンジオール、ドデカンジ
オールなどの脂肪族系ジオール、シクロヘキサンジオール、水添キシリレングリーコルな
どの脂環式系ジオール、キシリレングリーコルなどの芳香族系ジオールなどが挙げられる
。これらのジオール化合物は１種を単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【００７６】
　また、ポリエステルポリオールとしては、前記ポリエステルポリオールの両末端の水酸
基を、ポリイソシアネート化合物により鎖伸長したポリエステルウレタンポリオールを用
いてもよい。
　前記ポリイソシアネート化合物としては、例えば、２，４－トリレンジイソシアネート
、２，６－トリレンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート、４，４’－ジフェ
ニルメタンジイソシアネート、メチレンジイソシアネート、イソプロピレンジイソシアネ
ート、リジンジイソシアネート、２，２，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネー
ト、２，４，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、１，６－ヘキサメチレン
ジイソシアネート、メチルシクロヘキサンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネー
ト、４，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、イソプロピリデンジシクロヘ
キシル－４，４’－ジイソシアネートなどが挙げられる。
　また、これらのイソシアネート化合物は、単体として使用してもよく、このイソシアネ
ート化合物からなるアダクト体、ビューレット体、イソシアヌレート体として使用しても
よい。
　これらのポリイソシアネート化合物は、１種を単独で使用してもよく、２種以上を併用
してもよい。
【００７７】
　ポリエーテルポリオールとしては、例えば、ポリエチレングリコール、ポリプロピレン
グリコールなどのエーテル系のポリオールが挙げられる。また、このエーテル系のポリオ
ールを、前記イソシアネート化合物により鎖伸長したポリエーテルウレタンポリオールを
用いてもよい。
　アクリルポリオールとしては、例えば、前述したアクリル系モノマーを用いた重合によ
り得られるアクリル樹脂などが挙げられる。
【００７８】
　カーボネートポリオールとしては、例えば、カーボネート化合物とジオール化合物とを
反応させて得られるポリオールなどが挙げられる。
　カーボネート化合物としては、例えば、ジメチルカーボネート、ジフェニルカーボネー
ト、エチレンカーボネートなどが挙げられる。ジオール化合物としては、前記ポリエステ
ルポリオールを形成するジオール化合物として挙げたものと同じものが挙げられる。また
、カーボネートポリオールとしては、前記イソシアネート化合物により鎖伸長したポリカ
ーボネートウレタンポリオールを用いてもよい。
　以上の各種ポリオールは、求められる機能や性能に応じて、１種を単独で使用してもよ
く、２種以上を併用してもよい。
【００７９】
　これらの主剤にポリイソシアネート化合物を硬化剤として用いることで、ポリウレタン
系接着剤として用いることが可能である。硬化剤として用いるポリイソシアネートとして
は、鎖伸長剤として挙げたポリイソシアネート化合物と同じものが挙げられる。
【００８０】
　また、接着剤層１２には、基材層１１とアルミニウム箔層１３の接着を促進するため、
カルボジイミド化合物、オキサゾリン化合物、エポキシ化合物、リン化合物、シランカッ
プリング剤などが含有されていてもよい。
　カルボジイミド化合物としては、例えば、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｏ－トルイルカルボジイミド
、Ｎ，Ｎ’－ジフェニルカルボジイミド、Ｎ，Ｎ’－ジ－２，６－ジメチルフェニルカル
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ボジイミド、Ｎ，Ｎ’－ビス（２，６－ジイソプロピルフェニル）カルボジイミド、Ｎ，
Ｎ’－ジオクチルデシルカルボジイミド、Ｎ－トリイル－Ｎ’－シクロヘキシルカルボジ
イミド、Ｎ，Ｎ’－ジ－２，２－ジ－ｔ－ブチルフェニルカルボジイミド、Ｎ－トリイル
－Ｎ’－フェニルカルボジイミド、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｐ－ニトロフェニルカルボジイミド、
Ｎ，Ｎ’－ジ－ｐ－アミノフェニルカルボジイミド、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｐ－ヒドロキシフェ
ニルカルボジイミド、Ｎ，Ｎ’－ジ－シクロヘキシルカルボジイミド、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｐ
－トルイルカルボジイミドなどが挙げられる。
【００８１】
　オキサゾリン化合物としては、例えば、２－オキサゾリン、２－メチル－２－オキサゾ
リン、２－フェニル－２－オキサゾリン、２，５－ジメチル－２－オキサゾリン、２，４
－ジフェニル－２－オキサゾリンなどのモノオキサゾリン化合物、２，２’－（１，３－
フェニレン）－ビス（２－オキサゾリン）、２，２’－（１，２－エチレン）－ビス（２
－オキサゾリン）、２，２’－（１，４－ブチレン）－ビス（２－オキサゾリン）、２，
２’－（１，４－フェニレン）－ビス（２－オキサゾリン）などのジオキサゾリン化合物
などが挙げられる。
【００８２】
　エポキシ化合物としては、例えば、１，６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコー
ル、ポリアルキレングリコールなどの脂肪族のジオールのジグリシジルエーテル；ソルビ
トール、ソルビタン、ポリグリセロール、ペンタエリスリトール、ジグリセロール、グリ
セロール、トリメチロールプロパンなどの脂肪族ポリオールのポリグリシジルエーテル；
シクロヘキサンジメタノールなどの脂環式ポリオールのポリグリシジルエーテル；テレフ
タル酸、イソフタル酸、ナフタレンジカルボン酸、トリメリット酸、アジピン酸、セバシ
ン酸などの脂肪族、芳香族の多価カルボン酸のジグリシジルエステルまたはポリグリシジ
ルエステル；レゾルシノール、ビス－（ｐ－ヒドロキシフェニル）メタン、２，２－ビス
－（ｐ－ヒドロキシフェニル）プロパン、トリス－（ｐ－ヒドロキシフェニル）メタン、
１，１，２，２－テトラキス（ｐ－ヒドロキシフェニル）エタンなどの多価フェノールの
ジグリシジルエーテルもしくはポリグリシジルエーテル；Ｎ，Ｎ’－ジグリシジルアニリ
ン、Ｎ，Ｎ，Ｎ－ジグリシジルトルイジン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジル－ビ
ス－（ｐ－アミノフェニル）メタンのようなアミンのＮ－グリシジル誘導体；アミノフェ
ールのトリグリシジル誘導体；トリグリシジルトリス（２－ヒドロキシエチル）イソシア
ヌレート、トリグリシジルイソシアヌレート、オルソクレゾール型エポキシ、フェノール
ノボラック型エポキシなどが挙げられる。
【００８３】
　リン系化合物としては、例えば、トリス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ホスファ
イト、テトラキス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）４，４’－ビフェニレンホスフォ
ナイト、ビス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ペンタエリスリトール－ジ－ホスファ
イト、ビス（２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリスリトール－ジ
－ホスファイト、２，２－メチレンビス（４，６－ジ－ｔ－ブチルフェニル）オクチルホ
スファイト、４，４’－ブチリデン－ビス（３－メチル－６－ｔ－ブチルフェニル－ジ－
トリデシル）ホスファイト、１，１，３－トリス（２－メチル－４－ジトリデシルホスフ
ァイト－５－ｔ－ブチル－フェニル）ブタン、トリス（ミックスドモノおよびジ－ノニル
フェニル）ホスファイト、トリス（ノニルフェニル）ホスファイト、４，４’－イソプロ
ピリデンビス（フェニル－ジアルキルホスファイト）などが挙げられる。
【００８４】
　シランカップリング剤としては、例えば、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリス（
β－メトキシエトキシ）シラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、ビニ
ルトリアセトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシド
キシプロピルトリエトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリ
メトキシシラン、γ－クロロプロピルメトキシシラン、ビニルトリクロロシラン、γ－メ
ルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－β
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（アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシランなどが挙げられる。
　また、接着剤層１２には、前記したものの他、接着剤に求められる性能に応じて、各種
添加剤や安定剤が配合されていてもよい。
【００８５】
　［アルミニウム箔層］
　アルミニウム箔層１３としては、一般の軟質アルミニウム箔を用いることができ、さら
に耐ピンホール性、および成形時の延展性を付与できる点から、鉄を含むアルミニウム箔
を用いることが好ましい。
　アルミニウム箔（１００質量％）中の鉄の含有量は、０．１～９．０質量％が好ましく
、０．５～２．０質量％がより好ましい。鉄の含有量が０．１質量％以上であれば、耐ピ
ンホール性、延展性が向上する。鉄の含有量が９．０質量％以下であれば、柔軟性が向上
する。
　アルミニウム箔層１３の厚みは、バリア性、耐ピンホール性、加工性の点から、９～２
００μｍが好ましく、１５～１００μｍがより好ましい。
【００８６】
　アルミニウム箔層１３は、耐電解液性の点から、脱脂処理を施したアルミニウム箔を用
いることが好ましい。脱脂処理としては、大きく区分するとウェットタイプとドライタイ
プに分けられる。
　ウェットタイプの脱脂処理としては、例えば、酸脱脂、アルカリ脱脂などが挙げられる
。
　酸脱脂に使用する酸としては、例えば、硫酸、硝酸、塩酸、フッ酸などの無機酸が挙げ
られる。これらの酸は、１種を単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。また
、これらの無機酸には、アルミニウム箔のエッチング効果が向上する点から、必要に応じ
てＦｅイオンやＣｅイオンなどの供給源となる各種金属塩を配合してもよい。
　アルカリ脱脂に使用するアルカリとしては、例えば、エッチング効果が高いものとして
水酸化ナトリウムなどが挙げられる。また、弱アルカリ系や界面活性剤を配合したものが
挙げられる。
　ウェットタイプの脱脂処理は、浸漬法やスプレー法で行われる。
【００８７】
　ドライタイプの脱脂処理としては、例えば、アルミニウムを焼鈍処理する工程で行う方
法などが挙げられる。また、この脱脂処理のほかにも、フレーム処理やコロナ処理などが
挙げられる。さらには、特定波長の紫外線を照射して発生する活性酸素により、汚染物質
を酸化分解して除去する脱脂処理も挙げられる。
　外装材１、２では、アルミニウム箔層１３の脱脂処理は、アルミニウム箔層１３の片面
のみに行ってもよく、両面に行ってもよい。
【００８８】
　［腐食防止処理層］
　腐食防止処理層１４は、基本的にはアルミニウム箔層１３の電解液あるいはフッ酸によ
る腐食を防止するために設けられる層である。腐食防止処理層１４としては、例えば、脱
脂処理、熱水変成処理、陽極酸化処理、化成処理、あるいはこれらの処理の組み合わせに
より形成される。
　脱脂処理としては、酸脱脂あるいはアルカリ脱脂が挙げられる。酸脱脂としては、硫酸
、硝酸、塩酸、フッ酸などの無機酸の単独、またはこれらの混合液を使用する方法などが
挙げられる。また、酸脱脂として、一ナトリウム二フッ化アンモニウムなどのフッ素含有
化合物を前記無機酸で溶解させた酸脱脂剤を用いることで、アルミニウムの脱脂効果が得
られるだけでなく、不動態であるアルミニウムのフッ化物を形成させることができ、耐フ
ッ酸性という点で有効である。アルカリ脱脂としては、水酸化ナトリウムなどを使用する
方法が挙げられる。
　熱水変成処理としては、例えば、トリエタノールアミンを添加した沸騰水中にアルミニ
ウム箔を浸漬処理するベーマイト処理が挙げられる。
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　陽極酸化処理としては、例えば、アルマイト処理が挙げられる。
　化成処理としては、例えば、クロメート処理、ジルコニウム処理、チタニウム処理、バ
ナジウム処理、モリブデン処理、リン酸カルシウム処理、水酸化ストロンチウム処理、セ
リウム処理、ルテニウム処理、あるいはこれらの混合相からなる各種化成処理などが挙げ
られる。
　これらの熱水変成処理、陽極酸化処理、化成処理を施す際は、事前に前記脱脂処理を施
すことが好ましい。
　腐食防止処理層１４は、単層であっても多層であってもよい。
【００８９】
　また、前記処理のうち、特に熱水変性処理、陽極酸化処理は、処理剤によってアルミニ
ウム箔表面を溶解させ、耐腐食性に優れるアルミニウム化合物（ベーマイト、アルマイト
）を形成させる。そのため、アルミニウム箔層１３から腐食防止処理層１４まで共連続構
造を形成した形態になるので、化成処理の定義に包含されるが、後述するように化成処理
の定義に含まれない、純粋なコーティング手法のみで腐食防止処理層１４を形成すること
も可能である。この方法としては、例えば、アルミニウムの腐蝕防止効果（インヒビター
効果）を有し、かつ、環境側面的にも好適な材料として、平均粒径１００ｎｍ以下の酸化
セリウムのような希土類元素系酸化物のゾルを用いる方法が挙げられる。この方法を用い
ることで、一般的なコーティング方法でも、アルミニウム箔などの金属箔に腐蝕防止効果
を付与することが可能となる。
【００９０】
　前記希土類元素系酸化物のゾルとしては、例えば、水系、アルコール系、炭化水素系、
ケトン系、エステル系、エーテル系などの各種溶媒を用いたゾルが挙げられる。なかでも
、水系のゾルが好ましい。
　前記希土類元素系酸化物のゾルには、通常その分散を安定化させるために、硝酸、塩酸
、リン酸などの無機酸またはその塩、酢酸、りんご酸、アスコルビン酸、乳酸などの有機
酸が分散安定化剤として用いられる。これらの分散安定化剤のうち、特にリン酸は、外装
材１、２において、（１）ゾルの分散安定化、（２）リン酸のアルミキレート能力を利用
したアルミニウム箔層１３との密着性の向上、（３）フッ酸の影響で溶出したアルミニウ
ムイオンを捕獲（不動態形成）することよる電解液耐性の付与、（４）低温でもリン酸の
脱水縮合を起こしやすいことによる腐食防止処理層１４（酸化物層）の凝集力の向上、な
どが期待される。
　前記リン酸またはその塩としては、オルトリン酸、ピロリン酸、メタリン酸、またはこ
れらのアルカリ金属塩やアンモニウム塩が挙げられる。なかでも、外装材１における機能
発現には、トリメタリン酸、テトラメタリン酸、ヘキサメタリン酸、ウルトラメタリン酸
などの縮合リン酸、またはこれらのアルカリ金属塩やアンモニウム塩が好ましい。また、
前記希土類酸化物のゾルを用いて、各種コーティング法により希土類酸化物からなる腐食
防止処理層１４を形成させる時の乾燥造膜性（乾燥能力、熱量）を考慮すると、低温での
脱水縮合性に優れる点から、ナトリウム塩がより好ましい。リン酸塩としては、水溶性の
塩が好ましい。
【００９１】
　酸化セリウムに対するリン酸（あるいはその塩）の配合比は、酸化セリウム１００質量
部に対して、１～１００質量部が好ましい。前記配合比が酸化セリウム１００質量部に対
して１質量部以上であれば、酸化セリウムゾルがより安定になり、外装材１の機能がより
良好になる。前記配合比は、酸化セリウム１００質量部に対して５質量部以上がより好ま
しい。また、前記配合比が酸化セリウム１００質量部に対して１００質量部以下であれば
、酸化セリウムゾルの機能低下を抑制しやすい。前記配合比は、酸化セリウム１００質量
部に対して、５０質量部以下がより好ましく、２０質量部以下がさらに好ましい。
【００９２】
　前記希土類酸化物ゾルにより形成される腐食防止処理層１４は、無機粒子の集合体であ
るため、乾燥キュアの工程を経ても層自身の凝集力が低くなるおそれがある。そこで、こ
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の場合の腐食防止処理層１４は、凝集力を補うために、下記アニオン性ポリマー、または
カチオン性ポリマーにより複合化されていることが好ましい。
　アニオン性ポリマーとしては、カルボキシ基を有するポリマーが挙げられ、例えば、ポ
リ（メタ）アクリル酸（あるいはその塩）、あるいはポリ（メタ）アクリル酸を主成分と
して共重合した共重合体が挙げられる。
　この共重合体の共重合成分としては、アルキル（メタ）アクリレート系モノマー（アル
キル基としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基
、ｉ－ブチル基、ｔ－ブチル基、２－エチルヘキシル基、シクロヘキシル基など。）；（
メタ）アクリルアミド、Ｎ－アルキル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルキル（メ
タ）アクリルアミド（アルキル基としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－
プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｔ－ブチル基、２－エチルヘキシル基、シク
ロヘキシル基など。）、Ｎ－アルコキシ（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルコキシ
（メタ）アクリルアミド、（アルコキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、ブトキシ
基、イソブトキシ基など。）、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ－フェニル（
メタ）アクリルアミドなどのアミド基含有モノマー；２－ヒドロキシエチル（メタ）アク
リレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレートなどの水酸基含有モノマー；グ
リシジル（メタ）アクリレート、アリルグリシジルエーテルなどのグリシジル基含有モノ
マー；（メタ）アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、（メタ）アクリロキシプロピ
ルトリエトキシランなどのシラン含有モノマー；（メタ）アクリロキシプロピルイソシア
ネートなどのイソシアネート基含有モノマーなどが挙げられる。
【００９３】
　これらアニオン性ポリマーは、希土類元素酸化物ゾルを用いて得られた腐食防止処理層
１４（酸化物層）の安定性を向上させる役割を果たす。これは、硬くて脆い酸化物層をア
クリル系樹脂成分で保護する効果、および、希土類酸化物ゾルに含まれるリン酸塩由来の
イオンコンタミ（特にナトリウムイオン）を捕捉する（カチオンキャッチャー）効果によ
って達成される。つまり、希土類元素酸化物ゾルを用いて得られた腐食防止処理層１４中
に、特にナトリウムなどのアルカリ金属イオンやアルカリ土類金属イオンが含まれると、
このイオンを含む場所を起点にして腐食防止処理層１４が劣化しやすくなる。そのため、
アニオン性ポリマーによって希土類酸化物ゾルに含まれるナトリウムイオンなどを固定化
することで、腐食防止処理層１４の耐性が向上する。
【００９４】
　アニオン性ポリマーと希土類元素酸化物ゾルを組み合わせた腐食防止処理層１４は、ア
ルミニウム箔にクロメート処理を施して形成した腐食防止処理層１４と同等の腐食防止性
能を有する。アニオン性ポリマーは、本質的に水溶性であるポリアニオン性ポリマーが架
橋された構造であることが好ましい。この構造の形成に用いる架橋剤としては、例えば、
イソシアネート基、グリシジル基、カルボキシ基、オキサゾリン基を有する化合物が挙げ
られる。
　イソシアネート基を有する化合物としては、例えば、トリレンジイソシアネート、キシ
リレンジイソシアネートあるいはその水素添加物、ヘキサメチレンジイソシアネート、４
，４’ジフェニルメタンジイソシアネートあるいはその水素添加物、イソホロンジイソシ
アネートなどのジイソシアネート類；あるいはこれらのイソシアネート類を、トリメチロ
ールプロパンなどの多価アルコールと反応させたアダクト体、水と反応させることで得ら
れたビューレット体、あるいは三量体であるイソシアヌレート体などのポリイソシアネー
ト類；あるいはこれらのポリイソシアネート類をアルコール類、ラクタム類、オキシム類
などでブロック化したブロックポリイソシアネートなどが挙げられる。
【００９５】
　グリシジル基を有する化合物としては、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリ
コール、トリエチレングリコール、ポリエチレングリコール、プロピレングリコール、ジ
プロピレングリコール、トリプロピレングリコール、ポリプロピレングリコール、１，４
－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコールなどのグリコー
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ル類と、エピクロルヒドリンを作用させたエポキシ化合物；グリセリン、ポリグリセリン
、トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ソルビトールなどの多価アルコール
類と、エピクロルヒドリンを作用させたエポキシ化合物；フタル酸、テレフタル酸、シュ
ウ酸、アジピン酸などのジカルボン酸と、エピクロルヒドリンとを作用させたエポキシ化
合物などが挙げられる。
　カルボキシ基を有する化合物としては、例えば、各種脂肪族あるいは芳香族ジカルボン
酸などが挙げられる。また、ポリ（メタ）アクリル酸、ポリ（メタ）アクリル酸のアルカ
リ（土類）金属塩を用いてもよい。
　オキサゾリン基を有する化合物としては、例えば、オキサゾリンユニットを２つ以上有
する低分子化合物、あるいはイソプロペニルオキサゾリンのような重合性モノマーを用い
る場合には、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸アルキルエステル、（メタ）アク
リル酸ヒドロキシアルキルなどのアクリル系モノマーを共重合させたものが挙げられる。
【００９６】
　また、アニオン性ポリマーには、シランカップリング剤のように、アミンと官能基を選
択的に反応させ、架橋点をシロキサン結合にさせてもよい。この場合、γ－グリシドキシ
プロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、β－（３
，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、γ－クロロプロピルメトキ
シシラン、ビニルトリクロロシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－
アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリ
メトキシシラン、γ－イソシアナートプロピルトリエトキシシランなどが使用できる。な
かでも、特にカチオン性ポリマーあるいはその共重合物との反応性を考慮すると、エポキ
シシラン、アミノシラン、イソシアネートシランが好ましい。
【００９７】
　カチオン性ポリマーに対するこれらの架橋剤の比率は、カチオン性ポリマー１００質量
部に対して、１～５０質量部が好ましく、１０～２０質量部がより好ましい。架橋剤の比
率がカチオン性ポリマー１００質量部に対して１質量部以上であれば、架橋構造が充分に
形成されやすい。架橋剤の比率がカチオン性ポリマー１００質量部に対して５０質量部以
下であれば、塗液のポットライフが向上する。
　カチオン性ポリマーを架橋する方法は、前記架橋剤に限らず、チタニウム、ジルコニウ
ム化合物を用いてイオン架橋を形成する方法などであってもよい。
【００９８】
　カチオン性ポリマーとしては、アミンを有するポリマーが挙げられ、ポリエチレンイミ
ン、ポリエチレンイミンとカルボン酸を有するポリマーからなるイオン高分子錯体、アク
リル主骨格に１級アミンをグラフトさせた１級アミングラフトアクリル樹脂、ポリアリル
アミンあるいはこれらの誘導体、アミノフェノールなどのカチオン性のポリマーが挙げら
れる。
　カチオン性ポリマーは、カルボキシ基やグリシジル基などのアミン／イミンと反応が可
能な官能基を有する架橋剤と併用することが好ましい。カチオン性ポリマーと併用する架
橋剤としては、ポリエチレンイミンとイオン高分子錯体を形成するカルボン酸を有するポ
リマーも使用でき、例えば、ポリアクリル酸あるいはそのイオン塩などのポリカルボン酸
（塩）、あるいはこれにコモノマーを導入した共重合体、カルボキシメチルセルロースあ
るいはそのイオン塩などのカルボキシ基を有する多糖類などが挙げられる。ポリアリルア
ミンとしては、例えば、アリルアミン、アリルアミンアミド硫酸塩、ジアリルアミン、ジ
メチルアリルアミンなどの単独重合体あるいは共重合体などが挙げられる。これらのアミ
ンは、フリーのアミンであってもよく、酢酸あるいは塩酸による安定化物であってもよい
。また、共重合体成分として、マレイン酸、二酸化硫黄などを使用してもよい。さらに、
１級アミンを部分メトキシ化させることで熱架橋性を付与したタイプも使用でき、また、
アミノフェノールも使用できる。特に、アリルアミンあるいはその誘導体が好ましい。
　本発明の実施形態では、カチオン性ポリマーも腐食防止処理層１４を構成する一構成要
素として記載している。その理由は、リチウムイオン電池用外装材で要求される電解液耐
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性、フッ酸耐性を付与するべく様々な化合物を用い鋭意検討を行った結果、カチオン性ポ
リマー自体にも、電解液耐性、耐フッ酸性を付与することが可能な化合物であることが判
明したためである。この要因は、フッ素イオンをカチオン性基で補足する（アニオンキャ
ッチャー）ことで、アルミニウム箔が損傷することを抑制しているためであると推測され
る。
【００９９】
　カチオン性ポリマーは、接着性の向上という点でより好ましい材料である。また、カチ
オン性ポリマーも、前記アニオン性ポリマーと同様に、水溶性であることから、架橋構造
を形成させて耐水性を付与することがより好ましい。カチオン性ポリマーに架橋構造を形
成する際の架橋剤は、アニオン性ポリマーの項で説明した架橋剤を使用できる。腐食防止
処理層１４として希土類酸化物ゾルを用いた場合、その保護層として前記アニオン性ポリ
マーを用いる代わりに、カチオン性ポリマーを用いてもよい。
【０１００】
　クロメート処理に代表される化成処理による腐食防止処理層は、アルミニウム箔との傾
斜構造を形成させるため、特にフッ酸、塩酸、硝酸、硫酸あるいはこれらの塩を配合した
化成処理剤を用いてアルミニウム箔に処理を施し、次いでクロムやノンクロム系の化合物
を作用させて化成処理層をアルミニウム箔に形成させるものである。しかしながら、前記
化成処理は、化成処理剤に酸を用いていることから、作業環境の悪化やコーティング装置
の腐食を伴う。一方、前述したコーティングタイプの腐食防止処理層１４は、クロメート
処理に代表される化成処理とは異なり、アルミニウム箔層１３に対して傾斜構造を形成さ
せる必要がない。そのため、コーティング剤の性状は、酸性、アルカリ性、中性などの制
約を受けることがなく、良好な作業環境を実現できる。加えて、クロム化合物を用いるク
ロメート処理は、環境衛生上、代替案が求められている点からも、コーティングタイプの
腐食防止処理層１４が好ましい。
【０１０１】
　また、腐食防止処理層１４は、前述した層には限定されない。例えば、公知技術である
塗布型クロメートのように、樹脂バインダー（アミノフェノールなど）にリン酸とクロム
化合物を配合した処理剤を用いて形成してもよい。この処理剤を用いれば、腐食防止機能
と密着性の両方を兼ね備えた層とすることができる。また、塗液の安定性を考慮する必要
があるものの、希土類酸化物ゾルとポリカチオン性ポリマーあるいはポリアニオン性ポリ
マーとを事前に一液化したコーティング剤を使用して腐食防止機能と密着性の両方を兼ね
備えた層とすることができる。
【０１０２】
　腐食防止処理層１４の単位面積当たりの質量は、多層構造、単層構造いずれであっても
、０．００５～０．２００ｇ／ｍ２が好ましく、０．０１０～０．１００ｇ／ｍ２がより
好ましい。前記単位面積当たりの質量が０．００５ｇ／ｍ２以上であれば、アルミニウム
箔層１３に腐食防止機能を付与しやすい。また、前記単位面積当たりの質量が０．２００
ｇ／ｍ２を超えても、腐食防止機能はあまり変らない。一方、希土類酸化物ゾルを用いた
場合には、塗膜が厚いと乾燥時の熱によるキュアが不充分となり、凝集力の低下を伴うお
それがある。なお、腐食防止処理層１４の厚みについては、その比重から換算できる。
【０１０３】
　［シーラント層１６］
　シーラント層１６は、接着性樹脂層１５を介して、アルミニウム箔層１３および腐食防
止処理層１４と貼り合わせられ、外装材１においてヒートシールによる封止性を付与する
層である。
　シーラント層１６を構成する成分としては、例えば、低密度ポリエチレン、中密度ポリ
エチレン、高密度ポリエチレン、エチレン－αオレフィン共重合体、ホモ、ブロック、あ
るいはランダムポリプロピレン、プロピレン－αオレフィン共重合体などのポリオレフィ
ン樹脂、エチレン－酢酸ビニル共重合体、エチレン－（メタ）アクリル酸共重合体または
そのエステル化物もしくはイオン架橋物などが挙げられる。
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　シーラント層１６は、前記成分の１種、または２種以上を混合した材料からなる単層で
あってもよく、シーラントに求められる他の要求性能に応じて多層構造としてもよい。多
層構造のシーラント層１６としては、例えば、エチレン－酢酸ビニル共重合体の部分ある
いは完全ケン化物、ポリ酢酸ビニル共重合体の部分あるいは完全ケン化物などのガスバリ
ア性を有する樹脂を介在させたシーラント層などが挙げられる。
【０１０４】
　（製造方法）
　以下、本発明の実施形態に係る外装材の製造方法の一例として外装材１、２の製造方法
について説明する。ただし、外装材１、２の製造方法は以下の方法には限定されない。
　外装材１の製造方法としては、例えば、下記工程（Ｉ－１）～（III－１）を有する方
法が挙げられる。
　（Ｉ－１）アルミニウム箔層１３上に、腐食防止処理層１４を形成する工程。
　（II－１）アルミニウム箔層１３における腐食防止処理層１４を形成した側と反対側に
、接着剤層１２を介して基材層１１を貼り合わせる工程。
　（III－１）アルミニウム箔層１３の腐食防止処理層１４側に、接着性樹脂層１５を介
してシーラント層１６を貼り合わせる工程。
【０１０５】
　工程（Ｉ－１）：
　アルミニウム箔層１３の第１面（一方の面）に、脱脂処理、熱水変成処理、陽極酸化処
理、化成処理、あるいは腐食防止性能を有するコーティング剤を塗工することにより、腐
食防止処理層１４を形成する。
　脱脂処理の方法としては、スプレー法、浸漬法などが挙げられる。
　熱水変成処理、陽極酸化処理の方法としては、浸漬法などが挙げられる。
　化成処理の方法としては、化成処理のタイプに応じて、浸漬法、スプレー法、コート法
などを選択できる。
【０１０６】
　腐食防止性能を有するコーティング剤のコート法としては、グラビアコート、リバース
コート、ロールコート、バーコートなど、各種方法を採用できる。
　コーティング剤の塗布量は、前述した腐食防止処理層１４の単位面積当たりの質量を満
たす範囲内が好ましい。また、乾燥キュアが必要な場合は、用いる腐食防止処理層１４の
乾燥条件に応じて、母材温度として６０～３００℃の範囲で実施できる。
【０１０７】
　工程（II－１）：
　アルミニウム箔層１３における腐食防止処理層１４を形成した側と反対側（第２面）に
、接着剤層１２を形成する接着剤を用いて、ドライラミネーション、ノンソルベントラミ
ネーション、ウエットラミネーションなどの手法で基材層１１を貼り合わせる。接着剤の
ドライ塗布量は、１～１０ｇ／ｍ２が好ましく、３～７ｇ／ｍ２がより好ましい。
　工程（II）では、接着性の促進のため、室温～１００℃の範囲でエージング（養生）処
理を行ってもよい。
【０１０８】
　工程（III－１）：
　基材層１１、接着剤層１２、アルミニウム箔層１３および腐食防止処理層１４がこの順
に積層された積層体の腐食防止処理層１４側に、押出ラミネート機を用いたサンドラミネ
ーションにより、シーラント層１６を、接着性樹脂を介して貼り合わせる。この場合、基
材層１１、接着剤層１２、アルミニウム箔層１３、腐食防止処理層１４、接着性樹脂層１
５およびシーラント層１６からなる積層体には、熱処理を施すことが好ましい。この熱処
理により、アルミニウム箔層１３／腐食防止処理層１４／接着性樹脂層１５／シーラント
層１６間での密着性が向上し、電解液耐性および耐フッ酸性が向上する。
　熱処理温度は、６０℃～２３０℃が好ましい。
　熱処理方法としては、生産性およびハンドリングの点から、高温（例えば１００℃以上
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）に設定した乾燥炉やベーキング炉を通過させる方法、熱ラミネーション法（熱圧着）、
ヤンキードラム（熱ドラム）に抱かせる方法により、短時間（３０秒未満）で処理するこ
とが好ましい。
　本発明の実施形態に係る外装材の製造方法では、接着性樹脂層の接着性を完全に溶融さ
せて腐食防止処理層との密着性を向上させることが好ましい。
【０１０９】
　以上説明した工程（Ｉ－１）～（III－１）により、外装材１が得られる。
　なお、外装材１の製造方法は、前記工程（Ｉ－１）～（III－１）を順次実施する方法
には限定されない。例えば、工程（II－１）を行ってから工程（Ｉ－１）を行ってもよい
。また、アルミニウム箔層の両面に腐食防止処理層を設けてもよい。また、工程（III－
１）を行った後に工程（II－１）を行ってもよい。
【０１１０】
　また、外装材２の製造方法としては、例えば、下記工程（Ｉ－２）～（III－２）を有
する方法が挙げられる。
　（Ｉ－２）アルミニウム箔層１３上に、腐食防止処理層１４を形成する工程。
　（II－２）アルミニウム箔層１３における腐食防止処理層１４を形成した側と反対側に
、接着剤層１２を介して基材層１１を貼り合わせる工程。
　（III－２）アルミニウム箔層１３の腐食防止処理層１４側に、接着性樹脂層１５を形
成する工程。
【０１１１】
　工程（Ｉ－２）：
　工程（Ｉ－２）は、外装材１の製造方法における工程（Ｉ－１）と同様に実施できる。
【０１１２】
　工程（II－２）：
　工程（II－２）は、外装材１の製造方法における工程（II－１）と同様に実施できる。
【０１１３】
　工程（III－２）：
　基材層１１、接着剤層１２、アルミニウム箔層１３および腐食防止処理層１４がこの順
に積層された積層体の腐食防止処理層１４側に、押出ラミネート機を用いたサンドラミネ
ーションにより、接着性樹脂層１５を形成する。この場合、基材層１１、接着剤層１２、
アルミニウム箔層１３、腐食防止処理層１４および接着性樹脂層１５からなる積層体には
、熱処理を施すことが好ましい。この熱処理により、アルミニウム箔層１３／腐食防止処
理層１４／接着性樹脂層１５間での密着性が向上し、電解液耐性および耐フッ酸性が向上
する。熱処理の方法および条件は、外装材１の製造方法における工程（III－１）で説明
したものと同じ方法および条件が使用できる。
【０１１４】
　以上説明した工程（Ｉ－２）～（III－２）により、外装材２が得られる。
　なお、外装材２の製造方法は、前記工程（Ｉ－２）～（III－２）を順次実施する方法
には限定されない。例えば、工程（II－２）を行ってから工程（Ｉ－２）を行ってもよい
。また、アルミニウム箔層の両面に腐食防止処理層を設けてもよい。また、工程（III－
２）を行った後に工程（II－２）を行ってもよい。
【０１１５】
　以上説明した本発明の実施形態に係る外装材は、接着性樹脂層の耐電圧が高く、優れた
電気絶縁性を有している。また、接着性樹脂層を薄くすることで、優れた防湿性と電気絶
縁性を両立させることができる。
　一般的に、熱ラミネート構成では、アルミニウム箔層に接する接着性樹脂層として、無
水マレイン酸によりグラフト変性された酸変性ポリオレフィン樹脂が多く用いられる。し
かしながら、この酸変性ポリオレフィン樹脂は、一般的なポリオレフィン系フィルムに比
べて電気絶縁性が低い傾向がある。ミクロ相分離構造を形成する相溶系のエラストマーを
酸変性ポリオレフィン樹脂に添加することで、樹脂自体の電気絶縁性が向上すると考えら
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れる。
　また、接着性樹脂層には、アルミニウム箔層側の界面に剥離を生じさせる応力を緩和す
る目的で、酸変性ポリオレフィン樹脂中でマクロ相分離構造を形成する非相溶系のエラス
トマーを添加することがある。この場合、接着性樹脂層１１５では、図６に示すように、
酸変性ポリオレフィン樹脂１１５ａ中に非相溶系のエラストマー１１５ｂを添加して形成
される海島構造の界面において空気層１１５ｃが発生する。接着性樹脂層１１５の絶縁破
壊は、この空気層１１５ｃの部分から起こると想定される。これに対し、ミクロ相分離構
造を形成する相溶系のエラストマーを添加していれば、この相溶系のエラストマーが前記
海島構造の界面における空気層１１５ｃを極小化して密着強度を向上させると考えられる
。
【０１１６】
　なお、本発明の実施形態に係る外装材は、前述した外装材１、２には限定されない。例
えば、腐食防止処理層は、少なくともアルミニウム箔層の接着性樹脂層側に設けられてい
ればよく、アルミニウム箔層の両面に設けられていてもよい。
【０１１７】
　[実施例]
　以下、実施例によって本発明の実施形態を詳細に説明するが、本発明は以下の記載によ
っては限定されない。例１～１５は実験例、例１８～２１、２３、２４は実施例、例１６
、１７、２２は比較例である。
　＜接着性樹脂層の単膜での電気絶縁性の評価＞
　接着性樹脂層の単膜での耐電圧を測定し、電気絶縁性を評価した。使用材料を以下に示
す。
　［使用材料］
　酸変性ポリオレフィン樹脂Ｅ１：無水マレイン酸でグラフト変性したポリプロピレン系
接着樹脂（三井化学製アドマー）。
　相溶系エラストマーＥ２：水添スチレン系熱可塑性エラストマー（ＡＫエラストマー製
タフテック）。
　相溶系エラストマーＥ３：プロピレン－αオレフィン共重合体エラストマー（三井化学
製ノティオ）。
【０１１８】
　［接着性樹脂層の単膜の製造方法］
　酸変性ポリオレフィン樹脂Ｅ１に、二軸押出機を使用して相溶系エラストマーＥ２、Ｅ
３を各割合で添加、混合した後、水冷、ペレタイズの工程を経て接着性樹脂を得た。その
後、この接着性樹脂を使用して、ポリエチレンテレフタレート樹脂フィルム（易接着処理
なし）上に、押出しラミネートによって接着性樹脂層（厚み２０μｍ）を設け、もう一枚
ポリエチレンテレフタレート樹脂フィルムを用いてサンドラミネートすることで、樹脂フ
ィルム基材／接着性樹脂層／樹脂フィルム基材の積層体を形成した。その後、この積層体
から、両側の樹脂フィルム基材を剥がして接着性樹脂層の単膜を得た。
【０１１９】
　［耐電圧の測定］
　ＪＩＳ－Ｃ２１１０で規定された「固体電気絶縁材料の絶縁耐力の試験方法」に従い、
耐電圧試験を実施した。試験装置としては、耐電圧／絶縁抵抗試験機ＴＯＳ９２０１（Ｋ
ＩＫＵＳＵＩ製）を使用した。各例で得た接着性樹脂層の単膜から、縦１００ｍｍ×横１
００ｍｍの試験片を切り出し、直径７５ｍｍの金属板の上にこの試験片を置き、直径２５
ｍｍ、高さ２５ｍｍ、コーナーＲ３ｍｍの電極をこの試験片の上に載せて、一時的な過電
圧にならないように注意しながら、できるだけ速やかに規定電圧まで上昇させた後、この
規定電圧で６０秒保持し、試験片の破壊を確認した。破壊が生じない最大の電圧から、厚
み１μｍあたりの耐電圧（ｋＶ／μｍ）を求めた。この耐電圧は、各例について測定を５
回行い、平均値として算出した。印加電圧は、５０Ｈｚ／６０Ｈｚの正弦波で最大印加電
圧を５．２ｋＶとした。評価は、以下の基準で行い、「△」以上を合格とした。
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　○：耐電圧が０．０５ｋＶ／μｍ超
　△：耐電圧が０．０４ｋＶ／μｍ以上０．０５ｋＶ以下
　×：耐電圧が０．０４ｋＶ未満
【０１２０】
　［例１］
　相溶系エラストマーＥ２、Ｅ３を添加せずに、酸変性ポリオレフィン樹脂Ｅ１のみを使
用して接着性樹脂層の単膜を製造し、耐電圧を測定して電気絶縁性を評価した。評価結果
を表１に示す。
【０１２１】
　［例２～１５］
　酸変性ポリオレフィン樹脂Ｅ１に、二軸押出機を使用して相溶系エラストマーＥ２、Ｅ
３を表１に示す割合で添加、混合した接着性樹脂を使用して接着性樹脂層の単膜を製造し
、耐電圧を測定して電気絶縁性を評価した。評価結果を表１に示す。
【０１２２】

【表１】

【０１２３】
　表１に示すように、酸変性ポリオレフィン樹脂Ｅ１に、分散相サイズ１ｎｍ以上１μｍ
未満で分散する相溶系エラストマーＥ２、Ｅ３を添加した例２～１５の接着性樹脂層は、
相溶系エラストマーＥ２、Ｅ３をいずれも配合していない例１の接着性樹脂層に比べ、耐
電圧が高く、優れた電気絶縁性を有していた。また、相溶系エラストマーＥ２、Ｅ３の添
加量が２０質量％を超えると、耐電圧がほぼ飽和していた。
　単位厚みあたりの耐電圧は、外装材の深絞り成形後に薄くなった部分についてもあまり
変化しないと考えられ、接着性樹脂層の単膜についての単位厚みあたりの耐電圧から、深
絞り成形後に膜厚が薄くなった部分の耐電圧を見積もれると考えられる。
【０１２４】
　＜外装材における接着性樹脂層の電気絶縁性の評価＞
　外装材を深絞り成形し、形成した凹部の隅部ａ（図３）の外装材の膜厚が局所的に薄く
なった場合、その部分の接着性樹脂層の電気絶縁性を評価するのは困難なため、代用評価
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として、外装材を引張り試験機によって延伸し、深絞り成型に見立てて延伸前の５０％の
厚みまで変形させた後に、接着性樹脂層の耐電圧を測定して電気絶縁性を評価した。
【０１２５】
　［使用材料］
　使用した材料を以下に示す。
　（基材層１１）
　基材Ａ：２軸延伸ポリアミドフィルム（ユニチカ製ＯＮ、厚み２５μｍ）。
【０１２６】
　（接着剤層１２）
　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ポリウレタン系接着剤（東洋インキ製）。
【０１２７】
　（アルミニウム箔層１３）
　アルミニウム箔Ｃ：焼鈍脱脂処理した厚み４０μｍの軟質アルミニウム箔８０７９材（
東洋アルミニウム製）。
【０１２８】
　（腐食防止処理層１４）
　処理剤Ｄ－１：溶媒として蒸留水を使用し、固形分濃度１０質量％に調整した「ポリリ
ン酸ナトリウム安定化酸化セリウムゾル」。酸化セリウム１００質量部に対して、リン酸
塩は１０質量部とした。
　処理剤Ｄ－２：溶媒として蒸留水を使用し、固形分濃度５質量％に調整した、「ポリア
クリル酸アンモニウム塩（東亞合成製）」９０質量％と、「アクリル－イソプロペニルオ
キサゾリン共重合体（日本触媒製）」１０質量％からなる組成物。
　処理剤Ｄ－３：溶媒として蒸留水を使用し、固形分濃度５質量％に調整した、「ポリア
リルアミン（日東紡製）」９０質量％と「ポリグリセロールポリグリシジルエーテル（ナ
ガセケムテックス製）」１０質量％からなる組成物。
　処理剤Ｄ－４：溶媒として１％濃度のリン酸水溶液を使用し、固形分濃度１質量％に調
整した水溶フェノール樹脂（住友ベークライト製）に対し、フッ化クロム（ＣｒＦ３）を
加えて、最終乾燥皮膜中に存在するＣｒ量として１０ｍｇ／ｍ２となるように濃度を調整
した化成処理剤。
【０１２９】
　（接着性樹脂層１５）
　接着性樹脂Ｅ－１：無水マレイン酸でグラフト変性したポリプロピレン系接着樹脂（三
井化学製アドマー）に、非相溶系エラストマーとして三井化学製タフマーを含有量が２５
質量％となるように添加した樹脂組成物。
　接着性樹脂Ｅ－２：無水マレイン酸でグラフト変性したポリプロピレン系接着樹脂（三
井化学製アドマー）に、非相溶系エラストマーとして三井化学製タフマーを含有量が２５
質量％となるように添加し、さらに水添スチレン系熱可塑性エラストマー（ＡＫエラスト
マー製タフテック）を含有量が１５質量％となるように添加した樹脂組成物。
　接着性樹脂Ｅ－３：無水マレイン酸でグラフト変性したポリプロピレン系接着樹脂（三
井化学製アドマー）に、非相溶系エラストマーとして三井化学製タフマーを含有量が２５
質量％となるように添加し、さらにプロピレン－αオレフィン共重合体エラストマー（三
井化学製ノティオ）を含有量が１５質量％となるように添加した樹脂組成物。
【０１３０】
　［外装材２の製造方法］
　工程（Ｉ－２）：
　アルミニウム箔Ｃの第１面（一方の側）に、腐食防止処理層１４をマイクログラビコー
トにより設けた。コーティング量は処理剤（コーティング剤）のドライ塗布量として７０
～１００ｍｇ／ｍ２となるようにし、乾燥ユニットにおいて処理剤のタイプに応じて１５
０～２５０℃で焼き付け処理を施した。形成する腐食防止処理層１４が単層の場合も多層
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の場合も、最終的なドライ塗布量を７０～１００ｍｇ／ｍ２とし、焼付け温度条件も１５
０～２５０℃の範囲とした。
【０１３１】
　工程（II－２）：
　腐食防止処理層１４を設けたアルミニウム箔層１３における腐食防止処理層１４の反対
側に、ドライラミネート法により、接着剤Ｂを使用して基材層１１を設けた。
【０１３２】
　工程（III－２）：
　工程（II－２）で得た積層体を、アンカーコート塗工ユニット付き押出ラミネート機の
巻出部に設置し、押出機から接着性樹脂Ｅ－１～Ｅ－３を２９０℃で押出し、１０ｍ／分
の加工速度のサンドラミネート法により、基材層１１／接着剤層１２／アルミニウム箔層
１３／腐食防止処理層１４／接着性樹脂層１５からなる積層体を得て、熱ラミネーション
法によって熱処理（１９０℃）を施して外装材２を得た。接着性樹脂層１５の厚みは２０
μｍとした。なお、接着性樹脂Ｅ－２およびＥ－３については、事前に二軸押出機を用い
て各材料を混合し、水冷、ペレタイズの工程を経て調製した後、前記押出ラミネートに使
用した。
【０１３３】
　［耐電圧の測定］
　各例で得られた外装材２を、引張り試験機を用いて接着性樹脂層１５の厚みが５０％（
厚み１０μｍ）になるまで延伸した後、前記接着性樹脂層の単膜の場合と同様の方法で、
耐電圧を測定した。
【０１３４】
　［例１６～２１］
　前記製造方法により、腐食防止処理層１４と接着性樹脂層１５が表２に示す構成の外装
材２を製造し、電気絶縁性を評価した。評価結果を表２に示す。
【０１３５】
【表２】

【０１３６】
　酸変性ポリオレフィン樹脂に、分散相サイズ１ｎｍ以上１μｍ未満で分散する相溶系エ
ラストマーを添加した接着性樹脂により接着性樹脂層１５を形成した例１８～２１は、酸
変性ポリオレフィン樹脂のみを使用して接着性樹脂層を形成した例１６、１７に比べて、
延伸により接着性樹脂層１５の厚みが半分になっても、高い耐電圧を有しており、優れた
電気絶縁性を有していた。
【０１３７】
　＜外装材の防湿性の評価＞
　外装材の水分透過率を測定し、防湿性を評価した。
　［使用材料］
　基材層１１、接着剤層１２、アルミニウム箔層１３、腐食防止処理層１４および接着性
樹脂層１５の形成に使用する材料は、前記外装材２における接着性樹脂層の電気絶縁性の
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評価のものと同じものを使用した。
【０１３８】
　（シーラント層１６）
　フィルムＦ：総厚みが４０μｍのランダムＰＰ（ポリプロピレン）／ブロックＰＰ／ラ
ンダムＰＰからなる２種３層の多層フィルム（Ｔｍ＝ブロックＰＰの高温側融点（約１６
０℃）、オカモト製）を用いた。
【０１３９】
　［外装材１の製造方法］
　工程（Ｉ－１）、工程（II－１）：前記工程（Ｉ－２）、工程（II－２）と同様に行っ
た。
【０１４０】
　工程（III－１）：
　工程（II）で得た積層体を、アンカーコート塗工ユニット付き押出ラミネート機の巻出
部に設置し、サンド基材部からフィルムＦを、さらに押出機から接着性樹脂Ｅ－１～Ｅ－
２を２９０℃で押出し、８０ｍ／分の加工速度のサンドラミネート法により、基材層１１
／接着剤層１２／アルミニウム箔層１３／腐食防止処理層１４／接着性樹脂層１５／シー
ラント層１６からなる積層体を得て、熱ラミネーション法によって熱処理（１９０℃）を
施して外装材１を得た。接着性樹脂層１５の厚みは、各例において、表２の結果から、接
着性樹脂層１５の全体としての耐電圧がほぼ同等となるように設定した。なお、接着性樹
脂Ｅ－２およびＥ－３については、事前に二軸押出機を用いて各材料を混合し、水冷、ペ
レタイズの工程を経て調製した後、前記押出ラミネートに使用した。
【０１４１】
　［水分透過率の測定］
　エチレンカーボネート／ジメチルカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／１／１（
質量比）に対し、ＬｉＰＦ６（六フッ化リン酸リチウム）を１．５Ｍになるように調整し
て溶解した電解液（３ｇ）を、各例で得た外装材１を半切して両方の側端部をヒートシー
ルして袋状にしたものの内部に充填し、残りの端部をヒートシールして封止した後、６０
℃で９０％ＲＨ環境下で５００時間放置し、試験前後の電解液３ｇに対する水分質量をカ
ールフィッシャー法にて測定した。
【０１４２】
　［例２２～２４］
　前記製造方法により、腐食防止処理層１４と接着性樹脂層１５が表３に示す構成の外装
材１を製造し、防湿性を評価した。また、外装材１の接着性樹脂層１５の耐電圧を、前記
外装材２の場合と同様にして測定した。評価結果を表３に示す。
【０１４３】
【表３】

【０１４４】
　酸変性ポリオレフィン樹脂に、分散相サイズ１ｎｍ以上１μｍ未満で分散する相溶系エ
ラストマーを添加した接着性樹脂により接着性樹脂層１５を形成した例２３、２４は、酸
変性ポリオレフィン樹脂のみを使用して接着性樹脂層を形成した例２２に比べて、同等の
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耐電圧を得るための接着性樹脂層１５の厚みが薄くて済み、水分透過率が低く、防湿性が
優れていた。
【０１４５】
　＜第２実施形態＞
　以下、本発明の第２実施形態に係るリチウムイオン電池用外装材について詳細に説明す
る。
　［第２－１実施形態］
　本実施形態のリチウムイオン電池用外装材１ａ（以下、「外装材１ａ」という。）は、
図７に示すように、基材層１１ａの第１面（一方の面）に、接着剤層１２ａ、金属箔層１
３ａ、腐食防止処理層１４ａ、接着性樹脂層１５ａ、シーラント層１６ａが順次積層され
た積層体である。
【０１４６】
　（基材層１１ａ）
　基材層１１ａは、リチウムイオン電池を製造する際のシール工程における耐熱性を付与
し、加工や流通の際に起こりうるピンホールの発生を抑制する役割を果たす。さらに、エ
ンボス成型時の金属箔層１３ａの破断を防止する役割、また金属箔層１３ａと他の金属と
の絶縁性を付与する役割を有してもよい。
　基材層１１ａとしては、例えば、ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂、ポリオレフィン
系樹脂等の延伸又は未延伸フィルム等が挙げられる。なかでも、成型性、耐熱性、耐ピン
ホール性、絶縁性が向上する点から、二軸延伸ポリアミドフィルム、二軸延伸ポリエステ
ルフィルムが好ましい。
　基材層１１ａは、単層フィルムであってもよく、２層以上のフィルムが積層された積層
フィルムであってもよい。基材層１１ａが単層フィルムの場合は、二軸延伸ポリエステル
フィルム又は二軸延伸ポリアミドフィルムのいずれか一方が好ましい。基材層１１ａが積
層フィルムの場合は、二軸延伸ポリエステルフィルムと二軸延伸ポリアミドフィルムの積
層フィルムが好ましく、外側から順に二軸延伸ポリエステルフィルムと二軸延伸ポリアミ
ドフィルムが積層された積層フィルムがより好ましい。
【０１４７】
　基材層１１ａには、難燃剤、スリップ剤、アンチブロッキング剤、酸化防止剤、光安定
剤、粘着付与剤等の添加剤が分散、又は表面上に塗布されてもよい。
　スリップ剤としては、例えば、脂肪酸アミド（オレイン酸アミド、エルカ酸アミド、ス
テアリン酸アミド、ベヘニン酸アミド、エチレンビスオレイン酸アミド、エチレンビスエ
ルカ酸アミド等）等が挙げられる。
　アンチブロッキング剤としては、シリカ等の各種フィラー系のアンチブロッキング剤が
好ましい。
　添加剤は、１種を単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
　基材層１１ａの厚さは、６～５０μｍが好ましく、１０～４０μｍがより好ましい。
【０１４８】
　（接着剤層１２ａ）
　接着剤層１２ａは、基材層１１ａと金属箔層１３ａ間に形成される。接着剤層１２ａは
、基材層１１ａと金属箔層１３ａを強固に接着するのに必要な密着力を有するだけでなく
、エンボス成型時の基材層１１ａによる金属箔層１３ａの破断を保護するために追随性が
求められる。
　接着剤層１２ａの材料としては、ポリエステルポリオール、ポリエーテルポリオール、
アクリルポリオール等の主剤に、硬化剤として芳香族系又は脂肪族系のイソシアネートを
作用させる２液硬化型のポリウレタン系接着剤が好ましい。前記ポリウレタン系接着剤の
主剤の水酸基に対する硬化剤のイソシアネート基のモル比（ＮＣＯ／ＯＨ）は、１～１０
が好ましく、２～５がより好ましい。
　接着剤層１２ａの厚さは、接着強度や、追随性、加工性の点から、１～１０μｍが好ま
しく、２～６μｍがより好ましい。
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【０１４９】
　（金属箔層１３ａ）
　金属箔層１３ａは、リチウムイオン電池内に水分が浸入することを防止するために設け
られる。金属箔層１３ａには、エンボス成型に対し、延展性に優れ、深絞りが可能なこと
が求められる。金属箔層１３ａとしては、アルミニウム、ステンレス綱等の各種金属箔を
使用することができ、防湿性、延展性等の加工性、コストの面から、アルミニウム箔が好
ましい。
　アルミニウム箔としては、例えば、公知の軟質アルミニウム箔が使用でき、耐ピンホー
ル性、及び成型時の延展性の点から、鉄を含むアルミニウム箔が好ましい。アルミニウム
箔（１００質量％）中の鉄の含有量は、０．１～９．０質量％が好ましく、０．５～２．
０質量％がより好ましい。鉄の含有量が下限値以上であれば耐ピンホール性、延展性が向
上する。鉄の含有量が上限値以下であれば、柔軟性が向上する。
　金属箔層１３ａの厚さは、バリア性、耐ピンホール性、加工性の点から、１０～１００
μｍが好ましく、１５～８０μｍがより好ましい。
【０１５０】
　金属箔層１３には、未処理のアルミニウム箔も使用してもよいが、脱脂処理を施したア
ルミニウム箔が好ましい。脱脂処理としては、大きく区分するとウェットタイプとドライ
タイプに分けられる。
　ウェットタイプの脱脂処理としては、例えば、酸脱脂やアルカリ脱脂等が挙げられる。
酸脱脂に使用する酸としては、例えば、硫酸、硝酸、塩酸、フッ酸等の無機酸が挙げられ
る。これらの酸は、１種を単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。また、ア
ルミニウム箔のエッチング効果が向上する点から、必要に応じて鉄（III）イオンやセリ
ウム（III）イオン等の供給源となる各種金属塩を配合してもよい。アルカリ脱脂に使用
するアルカリとしては、例えば、エッチング効果が高いものとして水酸化ナトリウム等が
挙げられる。また、弱アルカリ系や界面活性剤を配合したものが挙げられる。ウェットタ
イプの脱脂処理は、浸漬法やスプレー法で行われる。
　ドライタイプの脱脂処理としては、例えば、アルミニウム箔を焼鈍処理する工程におい
て、その処理時間を長くすることで脱脂処理を行う方法が挙げられる。また、この脱脂処
理の他にも、フレーム処理、コロナ処理等が挙げられる。さらに、特定波長の紫外線を照
射して発生する活性酸素により、汚染物質を酸化分解及び除去する脱脂処理を採用しても
よい。
【０１５１】
　（腐食防止処理層１４ａ）
　腐食防止処理層１４ａは、アンカーとしての機能で金属箔層１３ａと接着性樹脂層１５
ａを強固に密着させると共に、金属箔層１３ａを、電解液や、電解液から発生するフッ酸
から保護する役割を果たす。
　腐食防止処理層１４ａは、例えば、クロム酸塩、リン酸塩、フッ化物と、各種熱硬化性
樹脂からなる腐食防止処理剤によるクロメート処理、希土類元素である酸化物（例えば酸
化セリウム、酸化ジルコン等。）とリン酸塩と各種熱硬化性樹脂からなる腐食防止処理剤
によるセリアゾル処理等により形成できる。腐食防止処理層１４ａは、金属箔層１３ａの
耐食性が充分に得られる塗膜であれば前記処理で形成した塗膜には限定されない。例えば
、リン酸塩処理、ベーマイト処理等により形成してもよい。
【０１５２】
　腐食防止処理層１４ａは、単層であってもよく、複数層であってもよい。
　腐食防止処理層１４ａの厚さは、腐食防止機能とアンカーとしての機能の点から、５ｎ
ｍ～１μｍが好ましく、１０ｎｍ～２００ｎｍがより好ましい。
【０１５３】
　（接着性樹脂層１５ａ）
　接着性樹脂層１５ａの材料としては、ポリオレフィン系樹脂、ポリオレフィン系樹脂を
無水マレイン酸等の酸でグラフト変性した酸変性ポリオレフィン系樹脂が挙げられ、酸変
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性ポリオレフィン系樹脂が好ましく、無水マレイン酸でグラフト変性した無水マレイン酸
変性ポリオレフィン系樹脂がより好ましい。接着性樹脂層１５ａを酸変性ポリオレフィン
系樹脂とすれば極性基を有するので、シーラント層１６ａが無極性の場合に、極性を有す
る腐食防止処理層１４ａと無極性のシーラント層１６ａの両面に強行に密着できる。また
、接着性樹脂層１５ａをポリオレフィン系樹脂又は酸変性ポリオレフィン系樹脂で形成す
れば、電解液等の内容物に対する耐性が向上し、フッ酸が発生しても接着剤の劣化による
密着力の低下を抑制できる。
　ポリオレフィン系樹脂としては、低密度、中密度、高密度のポリエチレン；エチレン－
αオレフィン共重合体、ホモ、ブロック又はランダムポリプロピレン、プロピレン－αオ
レフィン共重合体等が挙げられる。また、前記のものにアクリル酸、メタクリル酸等の極
性分子を共重合した共重合体、架橋ポリオレフィン等のポリマー等が挙げられ、分散、共
重合等を実施した樹脂を採用できる。なかでも、ポリオレフィン系樹脂は、ホモポリプロ
ピレン、ブロックポリプロピレン及びランダムポリプロピレンからなる群から選ばれる１
種以上が好ましい。これらポリオレフィン系樹脂は、１種を単独で使用してもよく、２種
以上を併用してもよい。
【０１５４】
　無水マレイン酸変性ポリオレフィン系樹脂としては、無水マレイン酸変性ポリプロピレ
ン樹脂が特に好ましい。無水マレイン酸変性ポリプロピレン樹脂における無水マレイン酸
の変性率は、０．０１～１０質量％が好ましく、０．１～５質量％がより好ましい。前記
変性率は、無水マレイン酸変性ポリプロピレン樹脂中の無水マレイン酸に由来する部分の
質量割合である。
　接着性樹脂層１５ａは、１種の接着樹脂を単独で使用してもよく、２種以上の接着樹脂
を併用してもよい。
【０１５５】
　接着性樹脂層１５ａには、スチレン系又はオレフィン系エラストマーを添加してもよい
。これにより、エンボス成型時のクラックによる延伸白化耐性が向上するうえ、濡れ性改
善により密着力が向上し、異方性の低減により製膜性等の特性も向上する。これらエラス
トマーは、ナノメートルサイズで分散していることが好ましい。ナノメートルサイズで分
散するとは、分散相の直径が１ｎｍ以上１μｍ未満であることを意味する。また、分散相
の直径とは、分散相を形成している楕円体の最長軸を意味する。
【０１５６】
　スチレン系エラストマーとしては、例えば、旭化成社製のタフテック（商品名）、ＪＳ
Ｒ社製のダイフロン（商品名）等が挙げられる。
　オレフィン系エラストマーとしては、例えば、三井化学社製のノティオ（商品名）、三
菱化学社製のゼラス（商品名）等が挙げられる。
【０１５７】
　接着性樹脂層１５ａを形成する接着樹脂のメルトフローレート（ＭＦＲ）は、温度２３
０℃、荷重２．１６ｋｇｆの条件において、４～３０ｇ／１０分が好ましい。
　接着性樹脂層１５ａの厚さは、２～５０μｍが好ましい。
【０１５８】
　（シーラント層１６ａ）
　シーラント層１６ａは、外装材１ａの内層であり、電池組み立て時に熱溶着される層で
ある。つまり、シーラント層１６ａは、熱溶着性のフィルムからなる層である。外装材１
ａのシーラント層１６ａ同士を向かい合わせにし、シーラント層１６ａの融解温度以上で
ヒートシールすることにより、リチウムイオン電池を密閉できる。
　シーラント層１６ａの材料としては、ポリオレフィン系樹脂、又はポリオレフィン系樹
脂を無水マレイン酸等の酸でグラフト変性させた酸変性ポリオレフィン系樹脂が挙げられ
、ポリオレフィン系樹脂が好ましい。ポリオレフィン系樹脂としては、例えば、低密度、
中密度、高密度のポリエチレン；エチレン－αオレフィン共重合体；ホモ、ブロック、又
はランダムポリプロピレン；プロピレン－αオレフィン共重合体等が挙げられる。なかで
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も、ポリオレフィン系樹脂は、ホモポリプロピレン、ブロックポリプロピレン及びランダ
ムポリプロピレンからなる群から選ばれる１種以上が好ましい。これらポリオレフィン系
樹脂は、１種を単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
【０１５９】
　シーラント層１６ａは、単層フィルムからなる層であってもよく、多層フィルムからな
る積層体であってもよい。例えば、防湿性を付与する目的で、エチレン－環状オレフィン
共重合体、ポリメチルペンテン等の樹脂を介在させた多層フィルムを用いてもよい。
　シーラント層１６ａは、スリップ剤、アンチブロッキング剤、帯電防止剤、造核剤等の
各種添加剤を含有してもよい。スリップ剤、アンチブロッキング剤等の添加剤は、１種を
単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。
　シーラント層１６ａのＭＦＲは、温度２３０℃、荷重２．１６ｋｇｆの条件において、
１～１５ｇ／１０分が好ましい。
　シーラント層１６ａの厚さは、１０～８０μｍが好しい。
【０１６０】
　外装材１ａにおいては、接着性樹脂層１５ａが酸変性ポリオレフィン系樹脂により形成
され、シーラント層１６ａがポリオレフィン系樹脂からなるフィルムにより形成されてい
ることが好ましい。また、接着性樹脂層１５ａが無水マレイン酸変性ポリオレフィン系樹
脂により形成されていることがより好ましい。また、接着性樹脂層１５ａに、スチレン系
エラストマー及びオレフィン系エラストマーの少なくとも一方が、ナノメートルサイズで
分散していることがさらに好ましい。
【０１６１】
　外装材１ａは、シーラント層１６ａと接着性樹脂層１５ａの積層部分（以下、「積層部
分Ａ」という。）が、下記条件（１）及び（２）を満たす。これにより、ヒートシール時
の樹脂流れによる界面歪みを抑制でき、シール端面からの水分透過量を長期間安定して低
減できる。
　（１）示差走査熱量測定における融解熱量△Ｈが１５～８０Ｊ／ｇであり、かつ融解温
度Ｔｍが１３０～１７０℃である。
　（２）積層部分Ａの融解温度Ｔｍよりも３０℃高い温度におけるせん断速度１×１０－

２／秒での溶融粘度ηが１０００～７０００Ｐａ・ｓである。
【０１６２】
　（条件（１））
　リチウムイオン電池では、シール端面から電池内部に水分が浸入すると、電解質と反応
して発生したフッ酸が金属箔層を腐食し、金属箔層と接着性樹脂層との間で剥離が生じた
り、電解質の分解によってサイクル特性が低下するおそれがある。従来、ドライラミネー
ト構成の外装材では、金属箔層とシーラント層の間に２液硬化型ポリエステルウレタン樹
脂を使用した接着剤層が形成されていたため、シーラント層にバリア性の高いポリオレフ
ィン系樹脂を使用していても、シール端面からの水分透過量が多かった。シール端面から
浸入する水分透過量を低減するには、接着性樹脂層１５ａとシーラント層１６ａの両方の
水分透過量を低減することが重要である。つまり、接着性樹脂層１５ａとシーラント層１
６ａを一体の層として、水分透過量を制御する必要がある。
【０１６３】
　高分子の水分透過率は、溶解度係数と拡散係数の積に比例すると考えられる。特に、シ
ーラント層１６ａと接着性樹脂層１５ａに使用するポリプロピレン等の結晶性高分子は、
水分に対する溶解度係数が小さいため、分子内の水分の拡散を示す拡散係数が大きく影響
すると考えられる。拡散係数は、分子内に結晶部と非晶部を有する結晶性高分子の場合、
結晶部と非晶部の割合、すなわち結晶化度に依存する。つまり、結晶化度が高い値の方が
、非晶部の割合が少なくこの非晶部を通過する水分量も少なくなる。本発明の実施形態で
は、接着性樹脂層１５ａとシーラント層１６ａの積層部分ＡのＤＳＣ（示差走査熱量計、
differential scanning calorimeter）により測定される融解熱量△Ｈと融解温度Ｔｍを
特定の範囲に制御する。
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【０１６４】
　積層部分Ａの融解熱量△Ｈは、１５～８０Ｊ／ｇである。融解熱量△Ｈが１５Ｊ／ｇ以
上であれば、積層部分Ａにおける結晶性の高い結晶部の割合が高くなり、シール端面から
の水分透過量を低減できる。積層部分Ａの融解熱量△Ｈが８０Ｊ／ｇ以下であれば、積層
部分Ａにおける結晶部が多くなりすぎて柔軟性が低下することを抑制できる。
　積層部分Ａの融解熱量△Ｈは、２０～７５Ｊ／ｇが好ましく、２５～７０Ｊ／ｇがより
好ましい。
【０１６５】
　積層部分Ａの融解温度Ｔｍは、１３０～１７０℃である。積層部分Ａの融解温度Ｔｍが
１３５℃以上であれば、充分な耐熱性が得られる。積層部分Ａの融解温度Ｔｍが１７０℃
以下であれば、ヒートシールをより低温で行うことができ、剥離強度が局所的に低下する
ことを抑制できる。
　積層部分Ａの融解温度Ｔｍは、１３５～１６５℃が好ましい。
　積層部分Ａの融解熱量△Ｈ及び融解温度Ｔｍは、使用材料の結晶性、及び材料の組合せ
等により制御できる。
【０１６６】
　積層部分Ａの融解熱量△Ｈ及び融解温度Ｔｍの測定条件としては、３～５ｍｇのサンプ
ルをアルミニウム製容器に入れて密封し、２００℃まで昇温後、５分間維持した後、１０
℃／分で降温し、０℃まで冷却し、再度１０℃／分で２００℃まで昇温させる。融解熱量
△Ｈは、吸熱量の積分値から総面積を算出して求めることができる。融解温度Ｔｍは、発
熱ピークのピーク値から算出できる。融解温度Ｔｍは、複数の融解温度ピークがある場合
は、高い方を融解温度Ｔｍとする。積層部分Ａの融解熱量△Ｈ及び融解温度Ｔｍの測定に
は、例えば、示差走査熱量計ＤＳＣ６２２０（セイコーインスツル社製）が使用できる。
　外装材１ａの積層部分Ａの融解熱量△Ｈと融解温度Ｔｍの測定は、例えば、酸又はアル
カリ溶液で金属箔層１３ａを溶解し、基材層１１ａと接着剤層１２ａを分離することで行
える。
【０１６７】
　（条件（２））
　電池製造時のヒートシールの際は、シーラント層１６ａ及び接着性樹脂層１５ａの融解
温度以上で外装材１ａが加熱加圧される。そのため、シーラント層１６ａと接着性樹脂層
１５ａを形成する樹脂がヒートシール部の周りに流動しやすく、ヒートシール部の界面に
歪みが発生したり、ヒートシール部の厚さの低下によって剥離強度が低下したり、絶縁性
が低下したりするおそれがある。このヒートシール部の樹脂の流動性の制御についても、
シーラント層１６ａと接着性樹脂層１５ａの両方を制御する必要がある。本発明の実施形
態では、積層部分Ａの溶融粘度ηを、特定の範囲に制御する。
【０１６８】
　積層部分Ａの溶融粘度ηは、積層部分Ａの融解温度Ｔｍよりも３０℃高い温度における
せん断速度１×１０－２／秒の条件において、１０００～７０００Ｐａ・ｓである。ヒー
トシールは、シーラント層１６ａ及び接着性樹脂層１５ａの融解温度Ｔｍ以上で行うこと
が必要であり、特に高い剥離強度を必要とする場合、シーラント層１６ａ及び接着性樹脂
層１５ａの内部までの融着が必要である。そのため、溶融粘度ηは、シーラント層１６ａ
と接着性樹脂層１５ａの積層部分Ａが充分に融解する温度である、融解温度Ｔｍよりも３
０℃高い温度での値を採用する。また、ヒートシール時にヒートシール部の周囲に押出さ
れる樹脂の速度は非常に低速であるため、せん断速度が１×１０－２／秒における値を採
用する。
　溶融粘度ηが１０００Ｐａ・ｓ以上であれば、融解温度Ｔｍ以上における樹脂の粘度が
充分に得られ、ヒートシール部の周囲への樹脂流れ出しが少なくなり、ヒートシール部の
界面に歪みが発生したり、ヒートシール部の厚さが薄くなりすぎることを抑制できる。溶
融粘度ηが７０００Ｐａ・ｓ以下であれば、樹脂の粘度が大きくなりすぎることを抑制で
きるので、ヒートシール時に貼り合せるシーラント層１６ａの分子同士が充分に絡み合い
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、充分な剥離強度が得られる。
　積層部分Ａの溶融粘度ηは、１５００～６５００Ｐａ・ｓが好ましく、２０００～６０
００Ｐａ・ｓがより好ましい。
　溶融粘度ηは、使用する樹脂の分子量及び分子量分布を制御することにより制御できる
。
【０１６９】
　外装材１ａの積層部分Ａの溶融粘度ηの測定は、融解熱量△Ｈと融解温度Ｔｍの測定と
同様に、例えば、酸又はアルカリ溶液で金属箔層１３ａを溶解し、基材層１１ａと接着剤
層１２ａを分離することで行える。
　積層部分Ａの溶融粘度ηは、動的粘弾性測定装置ＡＲ２０００Ｘ（ＴＡ　ＩＮＳＴＲＵ
ＭＥＮＴＳ社製）を用いた平行円板法により測定される。具体的な測定条件としては、直
径２５ｍｍのアルミニウム製の平板プレートを用い、ギャップを３００μｍに設定し、融
解温度Ｔｍよりも３０℃高い温度で、せん断速度１×１０－２／秒で測定する。
【０１７０】
　（製造方法）
　以下、外装材１ａの製造方法について説明する。ただし、外装材１ａの製造方法は以下
に記載する方法には限定されない。
　外装材１ａの製造方法としては、例えば、下記工程（Ｉ－１）～（III－１）を有する
方法が挙げられる。
　（Ｉ－１）金属箔層１３ａ上に、腐食防止処理層１４ａを形成する工程。
　（II－１）金属箔層１３ａにおける腐食防止処理層１４ａを形成した側と反対側に、接
着剤層１２ａを介して基材層１１ａを貼り合わせる工程。
　（III－１）金属箔層１３ａの腐食防止処理層１４ａ側に、接着性樹脂層１５ａを介し
てシーラント層１６ａを貼り合わせる工程。
【０１７１】
　工程（Ｉ－１）：
　金属箔層１３ａの第１面（一方の面）に、腐食防止処理剤を塗布し、乾燥、硬化を行っ
て腐食防止処理層１４ａを形成する。腐食防止処理剤としては、例えば、塗布型クロメー
ト処理用の腐食防止処理剤等が挙げられる。
　腐食防止処理剤の塗布方法は特に限定されず、例えば、グラビアコート、グラビアリバ
ースコート、ロールコート、リバースロールコート、ダイコート、バーコート、キスコー
ト、コンマコート等が挙げられる。
　なお、金属箔層１３ａには、未処理の金属箔を使用してもよく、ウェットタイプ又はド
ライタイプにて脱脂処理を施した金属箔を使用してもよい。
【０１７２】
　工程（II－１）：
　金属箔層１３ａにおける腐食防止処理層１４ａを形成した側と反対側（第２面）に、接
着剤層１２ａを形成する接着剤を用いて基材層１１ａを貼り合わせる。
　貼り合わせる方法としては、ドライラミネーション、ノンソルベントラミネーション、
ウェットラミネーション等の手法が挙げられる。
　工程（II－１）では、接着性の促進のため、室温～１００℃の範囲でエージング（養生
）処理を行ってもよい。
【０１７３】
　工程（III－１）：
　基材層１１ａ、接着剤層１２ａ、金属箔層１３ａ及び腐食防止処理層１４ａがこの順に
積層された積層体の腐食防止処理層１４ａ側に、接着性樹脂層１５ａを形成する接着樹脂
を介してシーラント層１６ａを貼り合わせる。
　シーラント層１６ａを積層する方法としては、例えば、前記積層体の腐食防止処理層１
４ａ上に接着樹脂を押出ラミネートし、さらにインフレーション法又はキャスト法により
得られるシーラント層１６ａを形成するフィルムを積層する方法が挙げられる。その後、
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腐食防止処理層１４ａと接着性樹脂層１５ａとの密着性を向上させる目的で、熱処理（エ
ージング処理、熱ラミネーション等。）を施してもよい。
　また、インフレーション法又はキャスト法にて、接着性樹脂層１５ａとシーラント層１
６ａが積層された多層フィルムを作成し、この多層フィルムを前記積層体上に熱ラミネー
ションにより積層することで、接着性樹脂層１５ａを介してシーラント層１６ａを積層し
てもよい。
【０１７４】
　以上説明した工程（Ｉ－１）～（III－１）により、外装材１ａが得られる。
　なお、外装材１ａの製造方法は、前記工程（Ｉ－１）～（III－１）を順次実施する方
法には限定されない。例えば、工程（II－１）を行ってから工程（Ｉ－１）を行ってもよ
い。また、腐食防止処理層１４ａの形成を、シーラント層１６ａを積層する押出ラミネー
ションの際にインラインで行ってもよい。
【０１７５】
　［第２－２実施形態］
　次に、本発明の第２実施形態に係るリチウムイオン電池用外装材の他の例であるリチウ
ムイオン電池用外装材２ａ（以下、「外装材２ａ」という。）について説明する。外装材
２ａにおいて外装材１ａと同じ部分は同じ符号を付して説明を省略する。
　本実施形態の外装材２ａは、図８に示すように、基材層１１ａの第１面（一方の面）に
、接着剤層１２ａ、金属箔層１３ａ、腐食防止処理層１４ａ、接着性樹脂層１５ａ、シー
ラント層１６ａが順次積層され、基材層１１ａの第２面（他方の面）に保護層１７ａが積
層された積層体である。
【０１７６】
　（保護層１７ａ）
　保護層１７ａは、基材層１１ａにおける金属箔層１３ａ側と反対側の表面に、所望の特
性に応じて形成される。保護層１７ａを形成することで、耐擦傷性、耐薬品性を向上させ
たり、滑り性、深絞り性等の機能を付与して成型性等を向上させることができる。
　保護層１７ａの材料としては、例えば、ポリオレフィン系樹脂、ポリアクリル系樹脂、
ポリウレタン系樹脂、ポリエステル系樹脂、エポキシ系樹脂、フッ素系樹脂、シリコン系
樹脂、アルキド系樹脂、メラミン系樹脂、シロキサン系樹脂、アミド系樹脂、イミド系樹
脂、セルロース系樹脂、酢酸ビニル系樹脂等が挙げられる。
【０１７７】
　保護層１７ａには、難燃剤、スリップ剤、アンチブロッキング剤、酸化防止剤、光安定
剤、粘着付与剤等が分散、又は表面上に塗布されてもよい。
　保護層１７ａの厚さは、追随性、加工性の点から、０．０１～５０μｍが好ましく、０
．１～３０μｍがより好ましい。
【０１７８】
　（製造方法）
　外装材２ａは、基材層１１ａにおける金属箔層１３ａを貼り合わせる側と反対側に、保
護層１７ａを設ける以外は、外装材１ａと同様にして製造できる。
　保護層１７ａの形成方法としては、接着剤を溶媒で希釈し、塗工、ディッピング、スプ
レー法等の公知の方法で接着剤層を形成し、保護層１７ａを形成するフィルムを貼り合せ
る方法、押出成型による方法等で形成できる。
　保護層１７ａを形成する順序は特に限定されない。
【０１７９】
　［第２－３実施形態］
　次に、本発明の第２実施形態に係るリチウムイオン電池用外装材の他の例であるリチウ
ムイオン電池用外装材３ａ（以下、「外装材３ａ」という。）について説明する。外装材
３ａにおいて外装材１ａと同じ部分は同じ符号を付して説明を省略する。
　本実施形態の外装材３ａは、図９に示すように、基材層１１ａの第１面（一方の面）に
、接着剤層１２ａ、成型向上層１８ａ、金属箔層１３ａ、腐食防止処理層１４ａ、接着性
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樹脂層１５ａ、シーラント層１６ａが順次積層された積層体である。
【０１８０】
　（成型向上層１８ａ）
　成型向上層１８ａは、外装材３ａの成型性を向上させる役割を果たす層である。
　成型向上層１８ａを構成する成分としては、ポリオレフィン系樹脂、ポリエーテル系樹
脂、ポリエステル系樹脂、ポリウレタン系樹脂、ポリビニル系樹脂、ポリスチレン系樹脂
、ポリアクリル系樹脂、ポリアミド系樹脂、フェノール系樹脂、メラミン系樹脂、エポキ
シ系樹脂、不飽和ポリエステル系樹脂、シリコーン系樹脂、ポリスルフォン系樹脂、ポリ
カーボネート系樹脂、ポリアリル系樹脂及びアイオノマー樹脂からなる群から選ばれる１
種以上の樹脂（Ｘ）、又は、シラン系カップリング剤、チタネート系カップリング剤、ア
ルミネート系カップリング剤及びジルコネート系カップリング剤からなる群から選ばれる
１種以上のカップリング剤（Ｙ）が挙げられる。前記樹脂（Ｘ）は、その変性物を使用し
てもよい。また、前記樹脂（Ｘ）とカップリング剤（Ｙ）は、いずれかを単独で使用して
もよく、併用してもよい。
【０１８１】
　成型向上層１８ａに用いるポリオレフィン系樹脂としては、ポリエチレン、ポリプロピ
レン、ポリブテン、αポリオレフィン、ポリメチルペンテン等が挙げられる。
　ポリエーテル系樹脂としては、ポリエーテルケトン、ポリエーテルエーテルケトン等が
挙げられる。
　ポリエステル系樹脂としては、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレー
ト、ポリトリメチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリブチレンナフ
タレート等が挙げられる。
　ポリウレタン系樹脂としては、ポリ－ｎ－ブチルイソシアネート、ポリ－ｎ－ヘキシル
イソシアネート、２－６－ポリウレタン等が挙げられる。
　ポリビニル系樹脂としては、エチレン・酢酸ビニル共重合、ポリ塩化ビニル、スチレン
ビニル、酢酸ビニル等が挙げられる。
　ポリスチレン系樹脂としては、スチレン・アクリロニトリル共重合体、アクリロニトリ
ル・ブタジエン・スチレン樹脂、耐衝撃性ポリスチレン等が挙げられる。
　ポリアクリル系樹脂としては、ポリメタクリル酸メチル、エチレン・メチルメタクリレ
ート共重合体、ポリカルボン酸等が挙げられる。
　フェノール系樹脂としては、ランダムノボラック型、ハイオルソノボラック型、アルカ
リレゾール型、アンモニアレゾール型、ベンジルエーテルレゾール型等の樹脂が挙げられ
る。
　ポリアミド系樹脂としては、ナイロン６、ナイロン１１、ナイロン１２、ナイロン６６
、ナイロン６１０、ナイロン６１２等が挙げられる。
　メラミン系樹脂としては、グアナミン、アニリン等が挙げられる。
　エポキシ系樹脂としては、グリシジルエステル型、グリシジルアミン型、環状脂肪族型
等の樹脂が挙げられる。
　不飽和ポリエステル系樹脂としては、オルソフタル酸系、イソフタル酸系、テレフタル
酸系、ジシクロ系、脂肪式飽和酸系、ビスフェノール系等の樹脂が挙げられる。
　シリコーン系樹脂としては、ポリジメチルシロキサン、ポリジエチルシロキサン、ポリ
メチルフェニルシロキサン等が挙げられる。
　ポリスルフォン系樹脂としては、ポリエーテルスルフォン、ポリスルフォン、ポリアリ
ルスルフォン、アリルポリフェニルスルフォン等が挙げられる。
　ポリカーボネート系樹脂としては、ポリテトラメチレンカーボネート、ポリペンタメチ
レンカーボネート、ポリヘキサメチレンカーボネート等が挙げられる。
　ポリアリル系樹脂としては、ポリアリルアミン、ポリアリルアミド、ポリアリルエーテ
ル、ポリアリルエーテルケトン等が挙げられる。
　アイオノマー樹脂としては、エチレン系、スチレン系、エラストマー系の樹脂やエチレ
ンカルボン酸共重合体をＮａ、Ｋ、Ｌｉ、Ｚｎ等のイオン源で重合したもの等が挙げられ
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る。
【０１８２】
　成型向上層１８ａに用いるシラン系カップリング剤としては、トリメトキシシラン、テ
トラメトキシシラン、ジフェニルジメトキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン等が挙
げられる。
　チタネート系カップリング剤としては、トリメトキシチタネート、テトラメトキシチタ
ネート、テトラプロポキシチタネート、クロロトリメトキシチタネート、メチルトリエト
キシチタネート、ジエチルジエトキシチタネート、フェニルトリメトキシチタネート等が
挙げられる。
　アルミネート系カップリング剤としては、トリメトキシアルミネート、トリエトキシア
ルミネート、トリプロポキシアルミネート、テトラエトキシアルミネート等が挙げられる
。
　ジルコネート系カップリング剤としては、トリメトキシジルコネート、テトラメトキシ
ジルコネート、テトラプロポキシジルコネート、クロロトリエトキシジルコネート、エチ
ルトリメトキシジルコネート、フェニルトリメトキシジルコネート等が挙げられる。
【０１８３】
　外装材３ａは、基材層１１ａと金属箔層１３ａの間に成型向上層１８ａが設けられてい
ることで、基材層１１ａと金属箔層１３ａの密着強度が増大する。従って、冷間成型の際
に引張り及び圧縮応力が外装材３ａに付与された場合でも、基材層１１ａと金属箔層１３
ａの密着性を充分に確保できる。これにより、優れた成型性が得られる。つまり、基材層
１１ａと金属箔層１３ａの剥離を抑制することで、その部分から金属箔層１３ａが破断し
たり、ピンホールが生じたりすることを抑制できる。
　また、成型向上層１８ａは、基材層１１ａと金属箔層１３ａとの間で緩衝層としても機
能する。つまり、成型向上層１８ａにより、成型時に加わる応力を緩和し、成型時に金属
箔層１３ａが破断することを抑制できるため、優れた成型性が得られる。特に、成型向上
層１８ａを樹脂（Ｘ）で形成した場合、成型時の緩衝層としての効果がより良好に発揮さ
れる。一方で、成型向上層１８ａをカップリング剤（Ｙ）で形成した場合は、金属箔層１
３ａと接着剤層１２ａの密着性が増大し、成型性が向上する。
【０１８４】
　成型向上層１８ａの厚さは、２０ｎｍ～５０μｍが好ましい。
　また、カップリング剤（Ｙ）及び比較的硬い成分（ポリスチレン系樹脂、エポキシ系樹
脂等。）の場合、成型向上層１８ａの厚さは、２０ｎｍ～５００ｎｍがより好ましい。成
型向上層１８ａに弾性に富む成分（ポリウレタン系樹脂、シリコーン系樹脂等。）を使用
し、応力を緩和する機能を付与する場合、成型向上層１８ａの厚さは、５００ｎｍ～５０
μｍがより好ましい。
　外装材２ａは、成型向上層１８ａによって成型性がより優れる点で外装材１ａよりも好
ましい。
【０１８５】
　（製造方法）
　外装材３ａは、金属箔層１３ａにおける腐食防止処理層１４ａを形成する面と反対側に
、成型向上層１８ａを形成した後、接着剤層１２ａを介して基材層１１ａを貼り合わせる
以外は、外装材１ａと同様にして製造できる。
　成型向上層１８ａは、例えば、樹脂（Ｘ）及びカップリング剤（Ｙ）を水、溶剤等の溶
媒で適宜希釈し、その希釈液を塗工、ディッピング、スプレー法等の公知の方法によって
金属箔層１３ａにおける腐食防止処理層１４ａの反対側に塗布し、適宜乾燥することで形
成できる。塗工方式としては、前記工程（Ｉ－１）で挙げた公知の塗工方式を採用できる
。
　また、樹脂（Ｘ）を使用する場合、樹脂（Ｘ）の融点より高い温度にて溶融させ、押出
し等の方法で成型向上層１８ａを形成してもよい。
【０１８６】
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　［第２－４実施形態］
　次に、本発明の第２実施形態に係るリチウムイオン電池用外装材の他の例であるリチウ
ムイオン電池用外装材４ａ（以下、「外装材４ａ」という。）について説明する。外装材
４ａにおいて外装材１ａと同じ部分は同じ符号を付して説明を省略する。
　本実施形態の外装材４ａは、図１０に示すように、基材層１１ａの第１面（一方の面）
に、接着剤層１２ａ、腐食防止処理層１４ａ、金属箔層１３ａ、腐食防止処理層１４ａ、
接着性樹脂層１５ａ、シーラント層１６ａが順次積層された積層体である。外装材４ａは
、金属箔層１３ａの両面に腐食防止処理層１４ａが形成された以外は外装材１ａと同じで
ある。
【０１８７】
　（製造方法）
　外装材４ａは、金属箔層１３ａの両面に腐食防止処理層１４ａを設ける以外は、外装材
１ａと同様にして製造できる。
　金属箔層１３ａの両面の腐食防止処理層１４ａは、各々を順次形成してもよく、両方を
一度に形成してもよい。
【０１８８】
　以上説明した本発明のリチウムイオン電池用外装材は、シーラント層１６ａと接着性樹
脂層１５ａの積層部分Ａが前記条件（１）及び（２）を満たしていることで、ヒートシー
ル時の樹脂流れによるヒートシール部周辺の界面歪みを抑制でき、充分な剥離強度が得ら
れ、かつシール端面からの水分透過量を長期間安定して低減できる。
【０１８９】
　なお、本発明の実施形態に係るリチウムイオン電池用外装材は、前述した外装材１ａ～
４ａには限定されない。例えば、外装材３ａは、成型向上層１８ａと接着剤層１２ａを別
々に設けた形態であるが、接着剤層１２ａを設けずに、成型向上層１８ａが接着剤層を兼
ねるようにしてもよい。具体的には、成型向上層１８ａを形成する樹脂（Ｘ）及びカップ
リング剤（Ｙ）の少なくとも一方と、ドライラミネート用の接着剤を含有する混合物を使
用して、接着剤層を兼ねる成型向上層を形成してもよい。また、樹脂（Ｘ）のなかでも熱
融着可能な樹脂を使用して、接着剤層を兼ねる成型向上層を形成してもよい。
　また、外装材３ａでは、成型向上層１８ａと接着剤層１２ａの積層構成は、基材層１１
ａから順に、成型向上層１８ａ／接着剤層１２ａという順序であるが、接着剤層１２ａ／
成型向上層１８ａという積層順序であってもよく、成型向上層１８ａ／接着剤層１２ａ／
成型向上層１８ａという積層順序であってもよい。
【０１９０】
　本発明の実施形態に係るリチウムイオン電池用外装材を使用したリチウムイオン電池は
、本発明の実施形態に係るリチウムイオン電池用外装材を使用する以外は公知の方法で製
造できる。例えば、以下のようにして得られる。
　本発明の実施形態に係るリチウムイオン電池用外装材に冷間成型により凹部を形成し、
この外装材を折り返してシーラント層同士を向かい合わせ、凹部の内部に、正極、負極、
セパレータ、並びに正極及び負極に接続されたタブを収納し、タブのリードをシーラント
層間に挟み込んで引き出した状態で外装材の２辺をヒートシールする。その後、真空状態
において、残った１辺から電解液を注入し、残り１辺を最後にヒートシールして内部を密
封し、リチウムイオン電池とする。
　なお、本発明の実施形態に係るリチウムイオン電池用外装材を使用したリチウムイオン
電池は、前記方法で製造したものには限定されない。
【０１９１】
　[実施例]
　以下、実施例によって本発明の実施形態を詳細に説明するが、本発明は以下の記載によ
っては限定されない。
　［使用原料］
　本実施例で使用した原料を以下に示す。
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　（基材層１１ａ）
　基材フィルムＡ－１：二軸延伸ポリアミドフィルム（ユニチカ社製、エンブレム　ＯＮ
、厚さ２５μｍ）。
【０１９２】
　（接着材層１２ａ）
　接着剤Ｂ－１：ポリウレタン系接着剤（三井化学社製、Ａ５２５／Ａ５０、厚さ４μｍ
）。
【０１９３】
　（金属箔層１３ａ）
　金属箔Ｃ－１：軟質アルミニウム箔（東洋アルミニウム社製、Ｏ８０７９材、厚さ４０
μｍ）。
【０１９４】
　（腐食防止処理層１４ａ）
　処理剤Ｄ－１：３価クロム、リン酸、アクリル系樹脂を主体とした塗布型クロメート処
理用の処理剤。
【０１９５】
　（接着性樹脂層１５ａ）
　Ｅ－１：無水マレイン酸変性ポリプロピレン（厚さ２０μｍ、ランダムポリプロピレン
（７０質量％）＋プロピレン系エラストマー（３０質量％））。
　Ｅ－２：無水マレイン酸変性ポリプロピレン（厚さ２０μｍ、ランダムポリプロピレン
（１００質量％））。
　Ｅ－３：無水マレイン酸変性ポリプロピレン（厚さ２０μｍ、ランダムポリプロピレン
（１００質量％））。
　Ｅ－４：無水マレイン酸変性ポリプロピレン（厚さ２０μｍ、ブロックポリプロピレン
（１００質量％））。
　Ｅ－５：無水マレイン酸変性ポリプロピレン（厚さ２０μｍ、ランダムポリプロピレン
（８０質量％）＋ポロピレン系エラストマー（２０質量％））。
　Ｅ－６：無水マレイン酸変性ポリプロピレン（厚さ２０μｍ、ブロックポリプロピレン
（１００質量％））。
【０１９６】
　（シーラント層１６ａ）
　Ｆ－１：ポリプロピレン（厚さ３０μｍ、ランダムポリプロピレン（７０質量％）＋プ
ロピレン系エラストマー（３０質量％））。
　Ｆ－２：ポリプロピレン（厚さ３０μｍ、ブロックポリプロピレン（１００質量％））
。
　Ｆ－３：ポリプロピレン（厚さ３０μｍ、ブロックポリプロピレン（１００質量％））
。
　Ｆ－４：ポリプロピレン（厚さ３０μｍ、ホモポリプロピレン（１００質量％））。
　Ｆ－５：ポリプロピレン（厚さ３０μｍ、ランダムポリプロピレン（８０質量％）＋ポ
ロピレン系エラストマー（２０質量％））。
　Ｆ－６：ポリプロピレン（厚さ３０μｍ、ランダムポリプロピレン（１００質量％））
。
【０１９７】
　［リチウムイオン電池用外装材の作成方法］
　金属箔Ｃ－１上に処理剤Ｄ－１をバーコーターにより塗布し、乾燥ユニットにおいて１
８０℃で焼き付け処理を施し、乾燥厚さ３０ｎｍの腐食防止処理層１４ａを形成した。次
いで、金属箔層１３ａにおける腐食防止処理層１４ａとは反対側の面（第２面）に、ドラ
イラミネート手法により接着剤Ｂ－１を用いて基材フィルムＡ－１を貼り合わせ、４０℃
で７日間エージングすることで接着剤Ｂ－１を熱架橋し、接着剤層１２ａ（厚さ４μｍ）
を介して基材層１１ａを積層した。次に、接着性樹脂層１５ａ及びシーラント層１６ａを
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押出成型機からそれぞれ厚さ２０μｍ、３０μｍとなるように押出し、腐食防止処理層１
４ａ／金属箔層１３ａ／接着剤層１２ａ／基材層１１ａの積層体に貼り合わせた。その後
、熱ラミネート装置により１８０℃、４ｋｇ／ｃｍ２、２ｍ／分の条件で加熱圧着し、冷
却することで図７に例示した外装材１ａを得た。
【０１９８】
　［融解熱量△Ｈ及び融解温度Ｔｍ］
　積層部分Ａの融解熱量△Ｈ及び融解温度Ｔｍは、水酸化ナトリウム溶液で金属箔層１３
ａを溶解し、基材層１１ａと接着剤層１２ａを分離した後、３～５ｍｇのサンプルを採取
し、このサンプルをアルミニウム製容器に入れて密封し、示差走査熱量計ＤＳＣ６２２０
（セイコーインスツル社製）を用いて、昇温速度１０℃／分の条件で測定した。融解熱量
△Ｈは、吸熱量の積分値から総面積を算出して求めた。融解温度Ｔｍは、吸熱ピークのピ
ーク値から算出した。融解温度Ｔｍは、複数の融解温度ピークがある場合は、高い方を融
解温度Ｔｍとした。
【０１９９】
　［溶融粘度η］
　積層部分Ａの溶融粘度ηは、水酸化ナトリウム溶液で金属箔層１３ａを溶解し、基材層
１１ａと接着剤層１２ａを分離した後、動的粘弾性測定装置ＡＲ２０００Ｘ（ＴＡ　ＩＮ
ＳＴＲＵＭＥＮＴＳ社製）を用いた平行円板法により測定した。測定には直径２５ｍｍの
平板プレートを用い、ギャップを２００μｍに設定し、融解温度Ｔｍよりも３０℃高い温
度で、せん断速度１×１０－２／秒で測定した。
【０２００】
　［評価方法］
　（水分透過量）
　各例で得られた外装材１ａから縦２４０ｍｍ×横７０ｍｍの試料片を切り出し、この試
料片を短辺同士を合わせるように折り返し、両側の長辺同士が合わせられた部分をシール
幅３ｍｍでヒートシールして試料袋とした。その後、真空状態において、試料袋の開口か
ら含有水分量を２０ｐｐｍ以下とした電解液（エチレンカーボネート、ジメチルカーボネ
ート、ジエチルカーボネート１：１：１（質量比）で混合した液）を３ｍｇ注入し、開口
部分をシール幅３ｍｍでヒートシールして密封し、水分透過測定用のサンプル（縦１２０
ｍｍ×横７０ｍｍ）を作製した。作製したサンプルを温度６０℃、湿度９０％の環境下に
４週間静置した後、電解液中の水分量をカールフィッシャー試験機で測定し、試験前の電
解液の水分量を差し引いて、シール端面から浸入した水分量を算出した。評価は、実施例
２－１においてシール端部から浸入した水分量を「１００」として、相対評価した。
　○：相対水分量が８０以上であった。
　×：相対水分量が８０未満であった。
【０２０１】
　（成型性）
　各例で得られた外装材から縦２００ｍｍ×横１００ｍｍの試料片を切り出し、絞り深さ
が１０ｍｍまで調整可能な冷間成型用装置を用いて、この試験片に縦１００ｍｍ×横５０
ｍｍの矩形状で深さ６ｍｍの冷間成型を行い、破断の有無を評価した。評価は以下の基準
で行った。
　○：破断が生じなかった。
　×：破断が生じた。
【０２０２】
　（総合評価（１））
　総合評価は、以下の基準で行なった。
　○：水分透過量及び成型性の両結果がいずれも「○」であった。
　×：上記以外。
【０２０３】
　（ヒートシール部周辺の界面歪み評価）
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　各例で得られた外装材から縦１００ｍｍ×横３０ｍｍの試料片を２枚切り出し、それら
試料片を、積層部分Ａの融解温度よりも３０℃高い温度で、面圧０．１ＭＰａ、３秒の条
件でヒートシールした。その後、ヒートシール部を剥離して界面歪みを評価した。評価は
以下の基準で行った。
　○：界面に生じた樹脂流れによる歪みが１ｍｍ未満であった。
　×：界面に生じた樹脂流れによる歪みが１ｍｍ以上であった。
【０２０４】
　（剥離強度）
　各例で得られた外装材から縦１００ｍｍ×横３０ｍｍの試料片を２枚切り出し、それら
試料片を、積層部分Ａの融解温度よりも３０℃高い温度で、面圧０．１ＭＰａ、３秒の条
件でヒートシールした。その後、サンプルの両方の側端部を切断して縦１００ｍｍ×横１
５ｍｍの大きさにし、引張速度３００ｍｍ／分で剥離強度（単位：Ｎ／１５ｍｍ）を測定
した。
　○：剥離強度が８０Ｎ／１５ｍｍ以上であった。
　×：剥離強度が８０Ｎ／１５ｍｍ未満であった。
【０２０５】
　（総合評価（２））
　総合評価は、以下の基準で行なった。
　○：ヒートシール部周辺の界面歪み及び剥離強度の両結果がいずれも「○」であった。
　×：上記以外。
【０２０６】
　［実施例２－１～２－２、比較例２－１～２－２］
　表４に示す材料を用いて、前記作成方法により外装材を作成し、水分透過量と成型性を
評価した。結果を表１に示す。
【０２０７】
【表４】

【０２０８】
　表４に示すように、積層部分Ａが条件（１）及び（２）を満たす本発明の実施形態に係
る外装材を使用した実施例２－１、２－２では、透過水分量が少なく、成型性が優れてい
た。また、実施例２－１と実施例２－２を比較すると、積層部分Ａの融解熱量△Ｈが大き
い方が、水分透過量が少なかった。
　一方、積層部分Ａの融解温度△Ｈが条件（１）の下限値未満である外装材を使用した比
較例２－１では、積層部分Ａの結晶性が低く、水分透過量が大きかった。また、積層部分
Ａの融解温度△Ｈが条件（１）の上限値を超える比較例２－２では、積層部分Ａの結晶性
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が高く、柔軟性が低下したことで、実施例２－１、２－２に比べて成型性が劣っていた。
【０２０９】
　［実施例２－３～２－４、比較例２－３～２－４］
　表５に示す材料を用いて、前記作成方法により外装材を作成し、ヒートシール部の界面
歪みと剥離強度を評価した。結果を表５に示す。
【０２１０】
【表５】

【０２１１】
　表５に示すように、積層部分Ａが条件（１）及び（２）を満たす本発明の実施形態に係
る外装材を使用した実施例２－３、２－４では、ヒートシール部の界面の歪みが少なく、
高い剥離強度が得られた。
　一方、溶融粘度ηが条件（２）の下限値未満である外装材を使用した比較例２－３では
、ヒートシール時の粘度が低下し、ヒートシール部外への樹脂流れが大きくなり、界面に
歪みが生じた。また、溶融粘度ηが条件（２）の上限値を超える比較例２－４では、ヒー
トシール時の溶融粘度は低下し難いが、樹脂の濡れが不良になり、充分な剥離強度が得ら
れなかった。
【０２１２】
　＜第３実施形態＞
　以下、本発明の第３実施形態について詳細に記載する。本発明の第３実施形態は、少な
くとも、基材フィルム層と接着剤層とアルミニウム層と接着性樹脂層を、順次積層してな
るアルミラミネート材を用いたリチウムイオン電池用外装材であって、この接着性樹脂層
に相溶系のエラストマー成分を配合することで、成形白化改善効果及び耐熱性を有するリ
チウムイオン電池用外装材としたものである。
【０２１３】
　図１２に、本発明の第３実施形態に係る一例として、アルミニウム層に腐食防止処理層
を多層施した構成を示す。例えば、本発明の第３実施形態に係るリチウムイオン電池用外
装材は、基材フィルム層１ｂ、接着剤層２ｂ、アルミニウム層３ｂ、腐食防止処理層４ｂ
、接着性樹脂層５ｂおよびシーラント層６ｂから構成される。そして、以下にリチウムイ
オン電池用外装材の工程別の製造方法について記載するが、これに限定されるわけではな
い。
【０２１４】
　＜基材フィルム層＞
　基材フィルム層１ｂとしては、リチウム電池製造時のシール工程における耐熱性付与、
加工や流通の際に起こりうるピンホール対策という目的で設けるものであり、絶縁性のあ
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る樹脂層を用いた方が好ましい。そのような樹脂層の例として、ポリエステルフィルム、
ポリアミドフィルム、ポリプロピレンフィルム等の延伸もしくは未延伸フィルムを単層ま
たは２層以上積層した多層フィルムを使用することができる。耐ピンホール性、絶縁性を
向上させるために６μｍ以上、また成形性を考慮すると４０μｍ以下の厚みのフィルムが
よく、好ましくは１０～２５μｍのものが用いられる。
【０２１５】
　＜接着剤層＞
　接着剤層２ｂとしては、ポリエステルポリオール、ポリエーテルポリオール、アクリル
ポリオール、カーボネートポリオールなどの主剤に対し、２官能以上のイソシアネート化
合物を作用させたポリウレタン樹脂が挙げられる。
　ポリエステルポリオールとして、例えば二塩基酸と、ジオール化合物の重合により得ら
れるものが挙げられる。
　前記二塩基酸として、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スペリン酸、
アゼライン酸、セバシン酸、ブラシル酸などの脂肪族系、イソフタル酸、テレフタル酸、
ナフタレンジカルボン酸などの芳香族系の二塩基酸からなる組から選ばれる一種以上が挙
げられる。
　前記ジオール化合物として、エチレングリコール、プロピレングリコール、ブタンジオ
ール、ネオペンチルグリコール、メチルペンタンジオール、ヘキサンジオール、ヘプタン
ジオール、オクタンジオール、ノナンジオール、デカンジオール、ドデカンジオールなど
脂肪族系、シクロヘキサンジオール、水添キシリレングリーコルなどの脂環式系ジオール
、キシリレングリーコルなどの芳香族系ジオールからなる組から選ばれる一種以上が挙げ
られる。
　また、さらに、このポリエステルポリオールの両末端の水酸基を、例えば、２,４－ト
リレンジイソシアネート、２,６－トリレンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネ
ート、４,４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、メチレンジイソシアネート、イソ
プロピレンジイソシアネート、リジンジイソシアネート、２,２,４－トリメチルヘキサメ
チレンジイソシアネート、２,４,４－トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート、１,
６－ヘキサメチレンジイソシアネート、メチルシクロヘキサンジイソシアネート、イソホ
ロンジイソシアネート、４,４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、イソプロ
ピリデンジシクロヘキシル－４,４’－ジイソシアネートなどから選ばれるイソシアネー
ト化合物の単体、あるいは少なくとも一種以上から選択される。このポリエステルポリオ
ールとして、上記イソシアネート化合物からなるアダクト体、ビューレット体、イソシア
ヌレート体を用いて鎖伸長したポリエステルウレタンポリオールなどが挙げられる。
【０２１６】
　ポリエーテルポリオールとしては、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコー
ルなどのエーテル系のポリオールや、鎖長伸長剤として上述したイソシアネート化合物を
作用させたポリエーテルウレタンポリオールを用いることが可能である。
　アクリルポリオールは、上述したアクリル系モノマーを用いて重合したアクリル樹脂を
用いることが可能である。
　カーボネートポリオールは、カーボネート化合物とジオールとを反応させて得ることが
できる。
　カーボネート化合物としては、ジメチルカーボネート、ジフェニルカーボネート、エチ
レンカーボネートなどを用いることができる。ジオールとしては、エチレングリコール、
プロピレングリコール、ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、メチルペンタンジオ
ール、ヘキサンジオール、ヘプタンジオール、オクタンジオール、ノナンジオール、デカ
ンジオール、ドデカンジオールなどの脂肪族ジオール、シクロヘキサンジオール、水添キ
シリレングリールなどの脂環式ジオール、キシリレングリールなど芳香族ジオールなどの
１種又は２種以上の混合物が用いられたカーボネートポリオール、あるいは上述したイソ
シアネート化合物により鎖伸長を施したポリカーボネートウレタンポリオールを用いるこ
とが可能である。これらの各種ポリオールは求められる機能や性能に応じて、これらの単
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独で、あるいは２種以上のブレンドの状態で用いても構わない。
　これらの主剤に上述したイソシアネート系化合物を硬化剤として用いることで、ポリウ
レタン系接着剤として用いることが可能である。
【０２１７】
　さらに、接着促進のため、カルボジイミド化合物、オキサゾリン化合物、エポキシ化合
物、リン化合物、シランカップリング剤などを配合することも可能である。
　カルボジイミド化合物としては、Ｎ,Ｎ’－ジ－ｏ－トルイルカルボジイミド、Ｎ,Ｎ’
－ジフェニルカルボジイミド、Ｎ,Ｎ’－ジ－２,６－ジメチルフェニルカルボジイミド、
Ｎ,Ｎ’－ビス(２,６－ジイソプロピルフェニル)カルボジイミド、Ｎ,Ｎ’－ジオクチル
デシルカルボジイミド、Ｎ－トリイル－Ｎ’－シクロヘキシルカルボジイミド、Ｎ,Ｎ’
－ジ－２,２－ジ－ｔ－ブチルフェニルカルボジイミド、Ｎ－トリイル－Ｎ’－フェニル
カルボジイミド、Ｎ,Ｎ’－ジ－ｐ－ニトロフェニルカルボジイミド、Ｎ,Ｎ’－ジ－ｐ－
アミノフェニルカルボジイミド、Ｎ,Ｎ’－ジ－ｐ－ヒドロキシフェニルカルボジイミド
、Ｎ,Ｎ’－ジ－シクロヘキシルカルボジイミド、およびＮ,Ｎ’－ジ－ｐ－トルイルカル
ボジイミドなどが挙げられる。
　オキサゾリン化合物としては、２－オキサゾリン、２－メチル－２－オキサゾリン、２
－フェニル－２－オキサゾリン、２,５－ジメチル－２－オキサゾリン、２,４－ジフェニ
ル－２－オキサゾリンなどのモノオキサゾリン化合物、２,２’－(１,３－フェニレン)－
ビス(２－オキサゾリン)、２,２’－(１,２－エチレン)－ビス(２－オキサゾリン)、２,
２’－(１,４－ブチレン)－ビス(２－オキサゾリン)、２,２’－(１,４－フェニレン)－
ビス(２－オキサゾリン)などのジオキサゾリン化合物が挙げられる。
【０２１８】
　同様に、エポキシ化合物としては、１,６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコー
ル、ポリアルキレングリコールのような脂肪族のジオールのジグリシジルエーテル；ソル
ビトール、ソルビタン、ポリグリセロール、ペンタエリスリトール、ジグリセロール、グ
リセロール、トリメチロールプロパンなどの脂肪族ポリオールのポリグリシジルエーテル
；シクロヘキサンジメタノールなどの脂環式ポリオールのポリグリシジルエーテル；テレ
フタル酸、イソフタル酸、ナフタレンジカルボン酸、トリメリット酸、アジピン酸、セバ
シン酸などの脂肪族、芳香族の多価カルボン酸のジグリシジルエステルまたはポリグリシ
ジルエステル；レゾルシノール、ビス－（ｐ－ヒドロキシフェニル）メタン、２,２－ビ
ス－(ｐ－ヒドロキシフェニル)プロパン、トリス－(ｐ－ヒドロキシフェニル)メタン、１
,１,２,２－テトラキス(ｐ－ヒドロキシフェニル)エタンなどの多価フェノールのジグリ
シジルエーテルもしくはポリグリシジルエーテル；Ｎ,Ｎ’－ジグリシジルアニリン、Ｎ,
Ｎ,Ｎ－ジグリシジルトルイジン、Ｎ,Ｎ,Ｎ’,Ｎ’－テトラグリシジル－ビス－(ｐ－ア
ミノフェニル)メタンのようなアミンのＮ－グリシジル誘導体；アミノフェールのトリグ
リシジル誘導体；トリグリシジルトリス(２－ヒドロキシエチル)イソシアヌレート、トリ
グリシジルイソシアヌレート、オルソクレゾール型エポキシ、フェノールノボラック型エ
ポキシが挙げられる。
【０２１９】
　また、リン系化合物としては、トリス(２,４－ジ－ｔ－ブチルフェニル)ホスファイト
、テトラキス(２,４－ジ－ｔ－ブチルフェニル)４,４’－ビフェニレンホスフォナイト、
ビス(２,４－ジ－ｔ－ブチルフェニル)ペンタエリスリトール－ジ－ホスファイト、ビス(
２,６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェニル)ペンタエリスリトール－ジ－ホスファイト
、２,２－メチレンビス(４,６－ジ－ｔ－ブチルフェニル)オクチルホスファイト、４,４
’－ブチリデン－ビス(３－メチル－６－ｔ－ブチルフェニル－ジ-トリデシル)ホスファ
イト、１,１,３－トリス(２－メチル－４－ジトリデシルホスファイト－５－ｔ－ブチル
－フェニル)ブタン、トリス（ミックスドモノおよびジ－ノニルフェニル）ホスファイト
、トリス（ノニルフェニル）ホスファイト、４,４’－イソプロピリデンビス（フェニル
－ジアルキルホスファイト）などが挙げられる。
【０２２０】
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　シランカップリング剤としては、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリス（β－メト
キシエトキシ）シラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、ビニルトリア
セトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロ
ピルトリエトキシシラン、β－（３,４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシ
シラン、γ－クロロプロピルメトキシシラン、ビニルトリクロロシラン、γ－メルカプト
プロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－β（アミノ
エチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシランなどの各種シランカップリング剤を使
用することが可能である。その他、接着剤に求められる性能に応じて、接着剤層に各種添
加剤や安定剤も配合しても構わない。
【０２２１】
　＜アルミニウム層＞
　アルミニウム層３ｂとしては、バリア性、耐ピンホール性、加工性を考慮して９～２０
０μｍ、好ましくは１５～１００μｍの範囲の厚みを使用する。また、その材質は一般の
軟質アルミニウム箔を用いることができるが、さらなる耐ピンホール性、及び成形時の延
展性を付与させる目的で、鉄含有率が０．１～９．０重量％、好ましくは０．５～２．０
重量％の範囲のアルミニウム箔を用いるのがよい。鉄含有率が０．１重量％より少ないと
、耐ピンホール性、延展性を十分に付与させることができず、９．０重量％より多いと柔
軟性が損なわれる。
【０２２２】
　このようなアルミニウム箔は脱脂処理を施した方が好ましい。脱脂処理は下記腐食防止
処理層でも一部記載しているが、脱脂プロセスとしては、大きくウェットタイプと、ドラ
イタイプとが挙げられる。
　ウェットタイプでは、すでに記載した酸脱脂あるいはアルカリ脱脂などが挙げられる。
酸脱脂としては、硫酸、硝酸、塩酸、フッ酸などの無機酸を単独あるいはこれらを混合し
て得られたものを用いる方法などが挙げられる。また、必要に応じて、アルミニウムのエ
ッチング効果を向上させるという点でも、ＦｅイオンやＣｅイオンなどの供給源となる各
種金属塩を配合するケースもある。
　アルカリ脱脂としては、水酸化ナトリウムなどの強エッチングタイプが挙げられ、また
弱アルカリ系や界面活性剤を配合したケースもある。これらの脱脂・エッチングは、浸漬
法やスプレー法で行われる。
　ドライ脱脂は一つの方法としては、アルミニウムの焼鈍工程で行う方法が挙げられる。
また、フレーム処理やコロナ処理なども挙げられる。さらには、ある特定波長の紫外線を
照射することにより発生した活性酸素により、汚染物質を酸化分解・除去するような脱脂
処理も挙げられる。脱脂処理についても、アルミニウム箔の片側面又は両側面に行っても
良く、特に制約はない。
【０２２３】
　＜腐食防止処理層＞
　本発明の実施形態に係る腐食防止処理層４ｂは、アルミニウム箔の腐食を防止する目的
で設けられるものである。ここで、アルミの腐食防止を目的とする層としては、脱脂処理
、熱水変成処理、陽極酸化処理、化成処理、あるいはこれら処理の組み合わせが挙げられ
る。
　脱脂処理としては、酸脱脂あるいはアルカリ脱脂が挙げられ、酸脱脂としては硫酸、硝
酸、塩酸、フッ酸などの無機酸を単独あるいはこれらを混合して得られたものを用いる方
法などが挙げられる。また、酸脱脂として、一ナトリウム二フッ化アンモニウムなどのフ
ッ素含有化合物を上記無機酸で溶解させた酸脱脂剤を用いることで、アルミニウムの脱脂
効果だけでなく、不動態であるアルミニウムのフッ化物を形成させることが可能であり、
耐フッ酸性という点で有効である。アルカリ脱脂としては水酸化ナトリウムなどが挙げら
れる。
　熱水変成処理としては、トリエタノールアミンを添加した沸騰水中にアルミニウム箔を
浸漬処理することで得られるベーマイト処理が挙げられる。陽極酸化処理は、アルマイト
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処理が挙げられる。
　化成処理は、クロメート処理や、ジルコニウム処理や、チタニウム処理、バナジウム処
理、モリブデン処理、リン酸カルシウム処理、水酸化ストロンチウム処理、セリウム処理
、ルテニウム処理、あるいは、これらの混合相からなる各種化成処理が挙げられる。
　この腐食防止処理層は、単層であっても多層であってもかまわない。これらの熱水変成
処理、陽極酸化処理、化成処理は、事前に上述した脱脂処理を施した方が好ましい。
【０２２４】
　また、上述した処理のうち、特に熱水変性処理や、陽極酸化処理は、処理剤によってア
ルミニウム箔表面を溶解させ、さらには耐腐食性に優れるアルミニウム化合物（ベーマイ
ト、アルマイト）を形成させる。従って、アルミニウム箔から腐食防止処理層まで共連続
構造を形成している形になるために、化成処理の定義に包含されるケースもあるが、後述
するような化成処理の定義に含まれない、純粋なコーティング手法のみで、腐食防止処理
層を形成させることも可能である。
【０２２５】
　この方法は、アルミニウムの腐蝕防止効果（インヒビター効果）を有し、かつ、環境側
面的にも好適な材料として、平均粒径１００ｎｍ以下の酸化セリウムのような希土類元素
系酸化物のゾルを用いる方法である。この方法を用いることで、一般的なコーティング方
法でも、アルミ箔などの金属箔腐蝕防止効果を付与させることが可能である。
　この酸化セリウムのような希土類元素系酸化物のゾルは、例えば、水系、アルコール系
、炭化水素系、ケトン系、エステル系、エーテル系など各種溶媒を用いることが可能であ
るが、後述する理由から水系のゾルを用いることが好ましい。
　このような酸化物ゾルは、通常その分散を安定化させるために、硝酸、塩酸、リン酸な
どの無機酸またはその塩、あるいは酢酸、りんご酸、アスコルビン酸、乳酸などの有機酸
を分散安定化剤として用いられる。これらの分散安定化剤のうち、特にリン酸は「ゾルの
分散安定化」だけでなく、本用途のリチウムイオン電池用外装材について言うと、リン酸
のアルミキレート能力を利用した、「アルミニウム箔との密着性向上」、フッ酸の影響で
溶出したアルミニウムイオンを捕獲（不動態形成）することよる「電解液耐性の付与」、
低温でもリン酸の脱水縮合起こしやすいことによる「酸化物層の凝集力アップ」などが期
待される。
　このようなリン酸あるいはその塩としては、オルトリン酸、ピロリン酸、メタリン酸、
あるいは、これらのアルカリ金属塩やアンモニウム塩が挙げられる。
　特には、トリメタリン酸、テトラメタリン酸、ヘキサメタリン酸、ウルトラメタリン酸
などの縮合リン酸、あるいはこれらのアルカリ金属塩やアンモニウム塩が、リチウムイオ
ン電池用外装材としても機能発現に好ましい。
【０２２６】
　特に、この希土類酸化物のゾルを用いて、各種コーティング法により希土類酸化物から
なる層を形成させる時の乾燥造膜性（乾燥能力、熱量）を考慮すると、低温での反応性に
優れる剤が好ましいことから、低温での脱水縮合性に優れるＮａイオン塩などが好適に用
いられる。リン酸塩を形成する塩としては、特に制約は受けないが、より好ましくは水溶
性の塩である。
　酸化セリウムとリン酸(あるいはその塩)の配合比は、酸化セリウム１００重量部に対し
、リン酸(あるいはその塩)が１～１００重量部配合していることが挙げられる。この値よ
り少ないと、酸化セリウムゾルの安定化に欠けると共に、リチウムイオン電池用外装材と
しての機能を満たすことが困難である。より好ましくは５重量部以上である。リン酸塩の
配合上限は、酸化セリウムゾルの機能低下を伴わないことが挙げられ、１００重量部以下
が挙げられる。好ましくは５０重量部以下、さらに好ましくは２０重量部以下である。
【０２２７】
　ただし、上述した希土類酸化物ゾルから形成される層は、無機粒子の集合体であるため
、乾燥キュアの工程を経ても、その層自身の凝集力は低い。そこで、この層の凝集力を補
うために、下記に記載するアニオン性ポリマー、あるいはカチオン性ポリマーで複合化さ
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せることが好適である。
　アニオン性ポリマーは、具体的には、カルボキシル基を有するポリマーが挙げられ、ポ
リ（メタ）アクリル酸（あるいはその塩）、あるいはポリ（メタ）アクリル酸を主成分と
する共重合体が挙げられる。前記共重合体として用いられる成分としては、アルキル基と
してメチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル
基、ｔ－ブチル基、２－エチルヘキシル基、シクロヘキシル基であるアルキル（メタ）ア
クリレート系モノマー；さらには、（メタ）アクリルアミド、Ｎ－アルキル（メタ）アク
リルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルキル（メタ）アクリルアミド（アルキル基としては、メチル
基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｔ－ブ
チル基、２－エチルヘキシル基、シクロヘキシル基等）、Ｎ－アルコキシ（メタ）アクリ
ルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルコキシ（メタ）アクリルアミド（アルコキシ基としては、メト
キシ基、エトキシ基、ブトキシ基、イソブトキシ基等）、Ｎ－メチロール（メタ）アクリ
ルアミド、Ｎ－フェニル（メタ）アクリルアミドなどのアミド基含有モノマー；２－ヒド
ロキシエチル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレートなど
の水酸基含有モノマー；グリシジル（メタ）アクリレート、アリルグリシジルエーテル等
のグリシジル基含有モノマー；（メタ）アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、（メ
タ）アクリロキシプロピルトリエトキシランなどのシラン含有モノマー；（メタ）アクリ
ロキシプロピルイソシアネートなどのイソシアネート基含有モノマーを共重合させたもの
が挙げられる。
【０２２８】
　これらのポリマーは、上述したように希土類元素酸化物ゾルを用いて得られた酸化物層
の安定性を向上させるために用いる材料である。その効果としては、硬くて脆い酸化物層
をアクリル系樹脂成分で保護するという目的、さらには、希土類酸化物ゾルに含まれるリ
ン酸塩由来のイオンコンタミ（特にナトリウムイオン）をトラップする（カチオンキャッ
チャー）効果が挙げられる。本発明の実施形態で用いるリチウム電池用途に限らず、たと
えば腐蝕性化合物によるアルミニウム箔の腐食を防止するために設ける保護層中に、イオ
ンコンタミ、特にナトリウムなどのアルカリ金属イオンやアルカリ土類金属イオンが含ま
れると、このイオンコンタミを起点にして保護層が侵されてしまうという問題点がある。
つまり、後述する希土類元素酸化物ゾル中に含まれるナトリウムイオンなどのイオンコン
タミを固定化させ、皮膜の耐性を向上させるという点で、ポリアクリル酸などのアニオン
性ポリマーが有効ということが挙げられる。
【０２２９】
　このようにポリアニオン系ポリマーは、リチウムイオン電池外装材における腐食防止処
理層として、希土類元素酸化物ゾルと組み合わせて用いることで、クロメート処理と同等
の腐食防止性能を付与することが可能なる。より好ましくは、本質的には水溶性であるポ
リアニオン系ポリマーを架橋させた構造が好ましい。このような架橋剤として、イソシア
ネート基、グリシジル基、カルボキシル基、オキサゾリン基を有する化合物を用いること
が挙げられる。
　イソシアネート基を有する化合物の例としては、トリレンジイソシアネート、キシリレ
ンジイソシアネートあるいはその水素添加物、ヘキサメチレンジイソシアネート、４－４
’ジフェニルメタンジイソシアネートあるいはその水素添加物、イソホロンジイソシアネ
ートなどのジイソシアネート類；あるいはこれらのイソシアネート類を、トリメチロール
プロパンなどの多価アルコールと反応させたアダクト体、水と反応させることで得られた
ビューレット体、あるいは三量体であるイソシアヌレート体などのポリイソシアネート類
；あるいはこれらのポリイソシアネート類をアルコール類、ラクタム類、オキシム類など
でブロック化させたブロックポリイソシアネートなどが挙げられる。
　グリシジル基を有する化合物の例としては、エチレングリコール、ジエチレングリコー
ル、トリエチレングリコール、ポリエチレングリコール、プロピレングリコール、ジプロ
ピレングリコール、トリプロピレングリコール、ポリプロピレングリコール、１,４－ブ
タンジオール、１,６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール等のグリコール類と
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エピクロルヒドリンを作用させたエポキシ化合物；グリセリン、ポリグリセリン、トリメ
チロールプロパン、ペンタエリスリトール、ソルビトール等の多価アルコール類とエピク
ロルヒドリンを作用させたエポキシ化合物；フタル酸テレフタル酸、シュウ酸、アジピン
酸等のジカルボン酸とエピクロルヒドリンとを作用させたエポキシ化合物などが挙げられ
る。
　カルボキシル基を有する化合物としては、各種脂肪族あるいは芳香族ジカルボン酸など
が挙げられ、さらには、ポリ（メタ）アクリル酸やポリ（メタ）アクリル酸のアルカリ（
土類）金属塩を用いることも可能である。
　オキサゾリン基を有する化合物は、オキサゾリンユニットを２つ以上有する低分子化合
物、あるいはイソプロペニルオキサゾリンのように重合性モノマーを用いる場合には、例
えば、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸アルキルエステル、（メタ）アクリル酸
ヒドロキシアルキルなどのようなアクリル系モノマーと共重合させたものを用いることが
可能である。
【０２３０】
　さらには、シランカップリング剤のように、アミンと官能基を選択的に反応させ、架橋
点をシロキサン結合にさせることも可能である。この場合、γ－グリシドキシプロピルト
リメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、β－（３,４－エポ
キシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、γ－クロロプロピルメトキシシラン、
ビニルトリクロロシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロ
ピルトリエトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシ
ラン、γ－イソシアナートプロピルトリエトキシシランが挙げられる。特に、カチオン性
ポリマーあるいはその共重合物との反応性を考慮すると、エポキシシラン、アミノシラン
、イソシアネートシランが好適に使われる。
　これらの架橋剤は、カチオン性ポリマー１００質量部に対し１～５０質量部配合が適切
である。１質量部より少ないと、架橋構造が不十分であり、５０質量部より多い以上であ
ると、塗液ポットライフの低下を伴う恐れがある。好ましくは、１０～２０質量部である
。水溶性ポリマーを架橋させる方法としては、上述した架橋剤に限らず、チタニウムやジ
ルコニウム化合物を用いたイオン架橋などの架橋構造を形成させても構わない。
【０２３１】
　カチオン性ポリマーとしては、アミンを含有するポリマーが挙げられ、ポリエチレンイ
ミン、ポリエチレンイミンとカルボン酸を有するポリマーからなるイオン高分子錯体、ア
クリル主骨格に１級アミンをグラフトさせた１級アミングラフトアクリル樹脂、ポリアリ
ルアミンあるいはこれらの誘導体、アミノフェノールなどが挙げられる。
　また、ポリエチレンイミンとイオン高分子錯体を形成するカルボン酸を有するポリマー
としては、ポリアクリル酸あるいはそのイオン塩などのポリカルボン酸（塩）、あるいは
これにコモノマーを導入させた共重合体や、カルボキシメチルセルロースあるいはそのイ
オン塩などのカルボキシル基を有する多糖類が挙げられる。
　ポリアリルアミンとしては、アリルアミン、アリルアミンアミド硫酸塩、ジアリルアミ
ン、ジメチルアリルアミンなどの単独重合体あるいは共重合体を用いることが可能であり
、さらに、これらのアミンは、フリーのアミンでも、酢酸あるいは塩酸による安定化物で
も用いることが可能である。また、共重合体成分として、マレイン酸、二酸化イオウなど
を用いることも可能である。さらには、１級アミンを部分メトキシ化させることで、熱架
橋性を付与させたタイプも用いることが可能である。アミノフェノールも利用することが
可能である。特に好適なのはアリルアミンあるいはその誘導体が挙げられる。その理由と
しては、リチウム電池外装材で要求される電解液耐性、フッ酸耐性を付与させるべく様々
な化合物を用い誠意検討を行った結果、カチオン性ポリマー自体にも、電解液耐性、耐フ
ッ酸性を付与することが可能な化合物であることを見出したためである。この要因は、フ
ッ素イオンをカチオン性基でトラップする（アニオンキャッチャー）ことで、アルミニウ
ム箔のダメージを抑制しているためであると推測される。
【０２３２】
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　上述したカチオン性ポリマーは、接着性の向上という点でも非常に好ましい材料である
。より好ましくは、このカチオン性ポリマーも上述したアニオン性ポリマーと同様に水溶
性であることから、架橋構造を形成させたほうが好ましい。すでに述べていた各種官能基
を有する架橋剤を用いることで、カチオン性ポリマーの耐水性を付与することが可能にな
る。つまり、カチオン性ポリマーも架橋構造を形成することを意味することから、上述し
た腐食防止処理層として希土類酸化物ゾルを用いた場合に、その保護層としてアニオン性
ポリマーを用いる変わりに、カチオン性ポリマーを用いても構わない。
【０２３３】
　上述したコーティングタイプの腐食防止処理層は、クロメート処理に代表される化成処
理とは異なり、アルミニウム箔層と化成処理層との間で傾斜構造を形成させる必要は無い
。クロメートに代表される化成処理は、このアルミニウム箔との傾斜構造を形成させるた
め、特にフッ酸、塩酸、硝酸、硫酸あるいはこれらの塩を配合した化成処理剤を用いて、
アルミニウム箔に処理を施し、クロムやノンクロム系の化合物と作用させて、化成処理層
をアルミニウム箔に形成させることは上述してきたとおりである。しかしながら、これら
の処理剤は酸を用いていることから、作業環境やコーティング装置の腐食を伴うものであ
る。
　上述した本発明の実施形態で用いる腐食防止処理層（コーティング層）は、アルミニウ
ム箔に対して傾斜構造を形成させる必要がなく、そのような点で、化成処理とは定義が異
なるものである。その結果、コーティング剤の性状も、酸性やアルカリ性や中性に制約を
受けることがないことから、作業環境的にも優しい処理方法であるといえる。さらには、
クロメート処理に用いるクロム化合物の環境衛生性を考慮すると、その代替案を望まれて
いる腐食防止技術分野の点からも、興味深い内容であるといえる。
【０２３４】
　以上の内容は、腐食防止処理層が多層のケースについて述べてきたが、単層の場合につ
いては、例えば公知技術である塗布型クロメートのように、樹脂バインダー（アミノフェ
ノールなど）に、リン酸とクロム化合物を配合したコーティング剤を用いることで、腐食
防止機能と密着性を双方兼ね備えた層を形成することが可能になる。また、塗液の安定性
を考慮する必要があるが、上述した希土類酸化物ゾルとポリカチオン性ポリマーとを、事
前に一液化して得られたコーティング剤も、この範疇に分類される。つまり、腐食防止機
能とカチオン系ポリマーとを混合した薬液を用いることも可能である。
　これらの腐食防止処理層は、多層構造、単層構造いずれであっても、０．００５～０．
２００ｇ／ｍ２の範囲で設けられることが好ましい。より好ましくは０．０１０～０．１
００ｇ／ｍ２の範囲である。０．００５ｇ／ｍ２より薄い場合、アルミニウム箔層の腐食
防止機能に影響を与える。０．２００ｇ／ｍ２より厚い場合、腐食防止機能の性能が飽和
してしまう、あるいは希土類酸化物ゾルを用いたケースの場合には、塗膜が厚いと乾燥時
の熱によるキュアが不十分となり、凝集力の低下を伴う恐れがある。上記内容では、単位
面積あたりの重量で記載しているが、比重がわかればそこから厚みを換算することも可能
である。
　上述した腐食防止処理層は、主に接着性樹脂側に設けているが、本明細書には記載をし
ていないが、この反対面側（接着剤側）にも同様な処理を設けてもかまわない。
【０２３５】
　＜接着性樹脂層＞
　本発明の実施形態に係る接着性樹脂層５ｂは、図１４Ａ及び図１４Ｂに示すように、不
飽和カルボン酸またはその酸無水物あるいはそのエステルから導かれる不飽和カルボン酸
誘導体成分を、有機過酸化物の存在下でグラフト変性してなる酸変性ポリオレフィン樹脂
Ｆ中に、分散サイズ１～５０μｍの範囲で分散している非相溶系エラストマー成分Ｇを配
合したもので、海島状のミクロ相分離タイプの構造からなる。
【０２３６】
　前記酸変性ポリオレフィン樹脂に用いられるベースのポリオレフィン樹脂としては、低
密度ポリエチレン、中密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、エチレン－αオレフィン
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共重合体、ホモ、ブロック、あるいはランダムポリプロピレン、プロピレン－αオレフィ
ン共重合体などのポリオレフィン樹脂などが挙げられる。
　また、これらのポリオレフィン樹脂をグラフト変性する際に用いる化合物としては、不
飽和カルボン酸またはその酸無水物あるいはそのエステルが用いられる。具体的には、ア
クリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、フマール酸、イタコン酸、シトラコン酸、テトラ
ヒドロフタル酸、ビシクロ［２,２,１］ヘプト－２－エン－５,６－ジカルボン酸などの
不飽和カルボン酸、無水マレイン酸、無水イタコン酸、無水シトラコン酸、テトラヒドロ
無水フタル酸、ビシクロ［２,２,１］ヘプト－２－エン－５,６－ジカルボン酸無水物な
どの不飽和カルボン酸の無水物、アクリル酸メチル、メタクリル酸メチル、メタクリル酸
エチル、メタクリル酸ブチル、マレイン酸ジメチル、マレイン酸モノメチル、フマール酸
ジエチル、イタコン酸ジメチル、シトラコン酸ジエチル、テトラヒドロ無水フタル酸ジメ
チル、ビシクロ［２,２,１］ヘプト－２－エン－５，６－ジカルボン酸ジメチルなどの不
飽和カルボン酸のエステルなどが用いられる。
【０２３７】
　上述した酸変性ポリオレフィン樹脂としては、ベースとなるポリオレフィン樹脂１００
重量部に対し、上述した不飽和カルボン酸またはその誘導体０．２～１００重量部を、加
熱条件下で、ラジカル開始剤の存在で、製造することができる。この反応温度条件は、通
常５０～２５０℃、好ましくは６０～２００℃である。反応時間は、製造方法にも左右さ
れるが、二軸押出機による溶融グラフト反応の場合、押出機の滞留時間内、例えば２分～
３０分、好ましくは５～１０分程度である。また、変性反応は、常圧、加圧いずれの条件
下においても実施することができる。
【０２３８】
　前記変性反応において使用されるラジカル開始剤としては、有機過酸化物が挙げられる
。代表的なものとしては、アルキルパーオキサイド、アリールパーオキサイド、アシルパ
ーオキサイド、ケトンパーオキサイド、パーオキシケタール、パーオキシカーボネート、
パーオキシエステル、ハイドロパーオキサイドが挙げられる。これらの有機過酸化物は、
温度条件と反応時間によって、種々選択することが可能である。上述した二軸押出機によ
る溶融グラフト反応の場合は、アルキルパーオキサイド、パーオキシケタール、パーオキ
シエステルが好ましい。特に、ジ－t－ブチルパーオキサイド、２,５－ジメチル－２,５
－ジ－ｔ－ブチルペルオキシ－ヘキシン－３、ジクミルペルオキシドなどが好ましい。
【０２３９】
　上述したようなグラフト酸変性ポリオレフィン樹脂としては、無水マレイン酸により変
性されたポリオレフィン樹脂が代表的であり、三井化学社製「アドマー」（商品名）、三
菱化学社製「モディック」（商品名）、日本ポリエチレン社製「アドテックス」（商品名
）などが挙げられる。
　これらの酸変性ポリオレフィン樹脂は、グラフト化させた不飽和カルボン酸またはその
酸無水物あるいはそのエステルから導かれる不飽和カルボン酸誘導体成分と、各種金属あ
るいは各種官能基を含有するポリマーとの反応性を利用して接着性を付与させるものであ
る。
【０２４０】
　このような反応による接着とは異なり、エチレンおよび／またはプロピレンに１－ブテ
ン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテン、４－メチル－１－ペンテンから選ばれ
るα－オレフィンを共重合させたポリオレフィン系熱可塑性エラストマーを配合すること
で、このグラフト変性ポリオレフィン樹脂をラミネートする際に発生する残留応力を開放
し、粘弾性的な接着性の改善を付与することが可能である。
　このポリオレフィン系の熱可塑性エラストマーは、分散相サイズとして、１μｍ以上５
０μｍ以下の範疇で、海島状に存在したミクロ相分離タイプの熱可塑性エラストマーが挙
げられる。分散相サイズが１μｍより小さいと、粘弾性的な接着性の改善を付与させるこ
とが困難になる。一方、５０μｍより大きい場合は、本質的に相溶性があっていない材料
の組み合わせとなるため、本材料のラミネート適正(加工性)が著しく低下すると共に、材



(52) JP 2014-146603 A 2014.8.14

10

20

30

40

50

料の物理的強度も低下しやすくなる。より好ましくは、１μｍ～１０μｍの範疇が挙げら
れる。このような材料の事例としては、三井化学社製「タフマー」（商品名）、三菱化学
社製「ゼラス」（商品名）、モンテル社製「キャタロイ」（商品名）が挙げられる。
【０２４１】
　本実施形態に係るリチウムイオン電池用外装材の第一の特徴は、上述した酸変性ポリオ
レフィン樹脂に対し、相溶性を有する熱可塑性エラストマーを配合したことである。ここ
で、ミクロ相分離構造の定義としては、参考文献として特開２００３－３２１５８２号公
報に記載されている内容が挙げられる。
【０２４２】
　成形時における白化に対する対策を講じる上で、その発生メカニズムについては、以下
のように想定している。上述したように、接着性樹脂に用いられる無水マレイン酸変性ポ
リオレフィン樹脂については、物理的接着性を向上させるため非相溶系エラストマーが配
合されている。この酸変性ポリオレフィン樹脂が結晶化することにより、成形時のひずみ
によって、非相溶系エラストマーの界面にマイクロクラックが発生すると想定している。
　そこで、相溶性のあるエラストマー（相溶系エラストマー）成分を添加することにより
、非相溶系エラストマーの界面密着を改善、あるいは酸変性ポリオレフィン樹脂の結晶性
を遅延、または阻害することにより結晶化しにくくする。つまり成形時におけるひずみが
加わっても、白化しにくい対策を講じることができると考える。
【０２４３】
　これらの対策として有効な材料としては、非相溶系エラストマーの界面密着性を改善さ
せるタイプと、結晶化の遅延や阻害をさせるタイプのものが利用できる。前者としては、
結晶性ポリオレフィンセグメントと非晶性ポリオレフィンセグメントから構成されるポリ
オレフィン系エラストマーで、ミクロ相分離構造を有し、前記結晶性ポリオレフィンセグ
メントは酸変性ポリオレフィン部位と相溶し、また、前記非晶性ポリオレフィンセグメン
トは非相系エラストマー部位に相溶するものである。このそれぞれの相溶性によって、両
者の界面密着性を向上させ、成形時の歪における非相溶系樹脂ブレンド界面でのボイド－
クレーズを低減させることが可能である。
　このようなミクロ相分離構造を有するポリオレフィン系エラストマーの代表的なものと
しては、三井化学社製「ノティオ」（商品名）、住友化学社製「タフセレン」（商品名）
、ＪＳＲ社製「ダイナロンＣＥＢＣ」（商品名）などが挙げられる。
【０２４４】
　一方、後者としては、スチレン系エラストマー、特に水添スチレン系エラストマー（Ａ
Ｋエラストマー社製「タフテック」（商品名）、クラレ社製「セプトン／ハイブラー」（
商品名）、ＪＳＲ社製「ダイナロン」（商品名）、住友化学社製「エスポレックス」（商
品名）など、クレイトンポリマー社製「クレイトンＧ」（商品名）など）が利用できる。
特に、スチレンと、エチレン、プロピレン、イソプレンやブチレンなどから選択される構
造単位を有するＡＢ型、ＡＢＡ型などのブロック共重合体が効果的で、スチレン－エチレ
ン・ブチレン－スチレン共重合体、スチレン－エチレン・プロピレン－スチレン共重合体
などが好適に用いられる。これらの水添スチレン系エラストマーは、スチレン系やオレフ
ィン系樹脂との相溶性が良く、耐久性、耐熱性に優れる。
【０２４５】
　前記水添スチレン系エラストマーは、スチレン含有量が５～３０重量％、より好ましく
は５～１５重量％である事が好ましい。３０重量％より多い場合はスチレンユニットが多
いエラストマーとなるため、酸変性ポリオレフィン樹脂との相溶性の関係からミクロ相分
離構造を形成することができない、また電解液に対する耐性を考慮すると、スチレンユニ
ットを有していた方が好ましい。
【０２４６】
　前記相溶系エラストマーの配合については、ミクロ相分離構造を有するポリオレフィン
系エラストマーの場合は、その含有量が５～５０重量％で配合されていることが好ましい
。５重量％より少ないと白化改善効果が認得られにくい。５０重量％を超えると、酸変性
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ポリオレフィン樹脂の接着性を低下させる。一方、スチレン系エラストマーについては、
５～２５重量％が好ましい。５重量％より少ないと、白化改善効果が得られにくい。２５
重量％を超えてしまうと、本材料は結晶性を阻害して白化改善を狙う材料のため、接着性
樹脂層としての耐熱性を損なう恐れがある。
　その他各種添加剤、例えば、難燃剤、スリップ剤、アンチブロッキング剤、酸化防止剤
、光安定剤、粘着付与剤など各種添加剤を配合しても構わない。
【０２４７】
　＜シーラント層＞
　本実施形態は、少なくとも、基材フィルム層と接着剤層とアルミニウム層と接着性樹脂
層を、順次積層してなるアルミラミネート材を用いたリチウムイオン電池用外装材である
。しかしながら、リチウムイオン電池用外装材にヒートシールによる封止性が求められる
場合には、前記接着性樹脂層にヒートシール層６ｂを積層することで対応できる。
【０２４８】
　一般的には、低密度ポリエチレン、中密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、エチレ
ン－αオレフィン共重合体、ホモ、ブロック、あるいはランダムポリプロピレン、プロピ
レン－αオレフィン共重合体などのポリオレフィン樹脂、エチレン－酢酸ビニル共重合体
、エチレン－(メタ)アクリル酸共重合体あるいはそのエステル化物あるいはイオン架橋物
などが挙げられる。シーラント層は上述した１種あるいは２種以上のブレンドからなる材
料の単層から構成されても良く、さらには、シーラントに求められる他の要求性能に応じ
て、多層構造を形成しても構わない。この多層構造の例には、エチレン－酢酸ビニル共重
合体の部分あるいは完全ケン化物やポリ酢酸ビニル共重合体の部分あるいは完全ケン化物
といったガスバリア性を有する樹脂を介在させるということも含まれる。
【０２４９】
　以下に、本実施形態のリチウムイオン電池用外装材の製造方法について説明するが、本
発明はこの限りではない。
【０２５０】
　[アルミニウム箔への腐食防止処理工程]
　上述したアルミニウム箔に対して、腐食防止処理層を形成させる。その方法としては、
上述した脱脂処理、熱水変成処理、陽極酸化処理、化成処理、あるいは腐食防止性能を有
するコーティング剤を塗工するなどが挙げられる。脱脂処理についてはスプレー法あるい
は浸漬法にて、熱水変成処理や陽極酸化処理については浸漬法にて、化成処理については
化成処理のタイプに応じ浸漬法、スプレー法、コート法など選択可能である。腐食防止性
能を有するコーティング剤のコート法については、グラビアコート、リバースコート、ロ
ールコート、バーコートなど各種方法を用いることが可能である。上述したように、上記
処理は両面あるいは片面どちらでも構わないが、片面処理の場合、その処理面は接着性樹
脂層と積層させる側に施す。設ける塗布量は上述したとおりである。また乾燥キュアが必
要な場合、用いる腐食防止処理層の乾燥条件に応じて、母材温度として６０℃～３００℃
の範囲で行うことができる。
【０２５１】
　[基材フィルム層とアルミニウム層の貼り合わせ]
　上述した基材フィルム層と腐食防止処理層を設けたアルミニウム層とを接着剤を用いて
貼り合わせる。その際には、ドライラミネーション、ノンソルベントラミネーション、ウ
エットラミネーションなどの手法で、上述した接着剤をドライ塗布量として、１～１０ｇ
／ｍ２の範囲、より好ましくは３～７ｇ／ｍ２の範囲で設ける。
【０２５２】
　[接着性樹脂層/シーラント層の貼りあわせ]
　押出ラミネート機を用いて、接着性樹脂層をシーラント層と共に、サンドラミネーショ
ンを行うことで、基材フィルム層／接着剤層／アルミニウム層／腐食防止処理層／接着性
樹脂層／シーラント層となる層構造を形成させる。この場合、接着性樹脂層は、上述した
材料配合組成になるように、ドライブレンドした材料を直接、押出ラミネート機により積
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層させてもよいし、あるいは事前に単軸押出機、二軸押出機、ブラベンダーミキサーなど
の溶融混練装置を用いて、メルトブレンドを施した後の造粒した接着性樹脂を押出ラミネ
ート機により積層させても構わない。また、押出ラミネート機にアンカーコート層を塗工
することが可能なユニットがある場合は、この部分で腐食防止処理層のカチオン性ポリマ
ー層を塗工しても構わない。また異なる層構成として、事前に押出した接着性樹脂層を基
材フィルム層／接着剤層／アルミニウム層／腐食防止処理層と後述する熱処理によって接
着させ、基材層／接着剤／アルミニウム箔層／腐食防止処理層／接着性樹脂層となる層構
造を形成させても良い。
【０２５３】
　[熱処理工程]
　上述した各種ラミネート様式において形成された、基材フィルム層／接着剤層／アルミ
ニウム層（腐食防止処理層）／接着性樹脂層／シーラント層からなる構成を、さらにアル
ミニウム層／腐食防止処理層／接着性樹脂層／シーラント層間での密着性を向上させ、電
解液耐性や耐フッ酸性を付与するという意味でも熱処理を施したほうが好ましい。より好
ましくは６０℃～２３０℃の範囲が好ましい。それより高い温度の場合は、乾燥炉やベー
キング炉といったところで３０秒以上の時間をかけて処理することが行われる。しかしな
がら、生産性やハンドリングを考慮すると、高温（例えば１００℃以上）に設定した上記
乾燥炉やベーキング炉に加え、熱ラミネーションやヤンキードラムといった熱処理方法を
用いて、短時間(３０秒未満)で処理することが好ましい。特に、本実施形態のリチウムイ
オン電池用外装材は、接着性を向上させるためにも、接着性樹脂層を完全に溶融させるこ
とで、腐食防止処理層との密着性を向上させ、さらに熱可塑性エラストマーの添加効果に
より耐白化性を施したものである。
【０２５４】
　[実施例]
　以下、本実施形態を実施例によりさらに詳しく説明する。
【０２５５】
　本実施形態の実施例３-１～３－２４及び比較例３－１～３－２に用いた、基材フィル
ム層、接着剤層、接着性樹脂層、アルミニウム層及びシーラント層について、以下に説明
する。
【０２５６】
　＜基材フィルム層＞
　厚さ２５μｍの２軸延伸ポリアミドフィルム（ユニチカ社製）を用いた。
【０２５７】
　＜接着剤層＞
　ポリエステルポリオール系主剤とトリレンジイソシアネートのアダクト体系硬化剤から
なるポリウレタン系接着剤（東洋インキ社製）を用いた。
【０２５８】
　＜アルミニウム層＞
　アルミニウム箔：焼鈍脱脂処理した厚み４０μｍの軟質アルミニウム箔（東洋アルミニ
ウム社製「８０７９」）を用い、以下の腐食防止処理液により腐食防止処理を施した。
　腐食防止処理液Ｄ１：溶媒として蒸留水を用い、固形分濃度１０重量％に調整したポリ
リン酸ナトリウム安定化酸化セリウムゾルを用いた。酸化セリウム１００重量部に対しリ
ン酸塩は１０重量部である。
　腐食防止処理液Ｄ２：溶媒として蒸留水を用い、固形分濃度５重量％に調整したポリア
クリル酸アンモニウム塩（東亞合成社製）９０重量％と、アクリル－イソプロペニルオキ
サゾリン共重合体（日本触媒社製）１０重量％からなる組成物を用いた。
　腐食防止処理液Ｄ３：溶媒として蒸留水を用い、固形分濃度５重量％に調整した、ポリ
アリルアミン（日東紡社製）９０重量％とポリグリセロールポリグリシジルエーテル（ナ
ガセケムテックス社製）１０重量％からなる組成物を用いた。
　腐食防止処理液Ｄ４：溶媒として１重量％リン酸水溶液を用い、固形分濃度１重量％に
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調整した水溶フェノール樹脂(住友ベークライト製)に対し、フッ化クロム（ＣｒＦ３）を
最終乾燥皮膜中に存在するＣｒ量として、１０ｍｇ／ｍ２となるように濃度を調整した化
成処理剤を用いた。
　［腐食防止処理Ｄ１／Ｄ２／Ｄ３］
　前記アルミニウム箔層に、上記腐食防止処理液をマイクログラビコートによりコーティ
ングした。コーティング量は、腐食防止処理液のドライ塗布量として、７０～１００ｍｇ
／ｍ２となるようにした。乾燥条件は、腐食防止処理液のタイプに応じて、１５０～２５
０℃で、焼き付け処理を施した。腐食防止処理液Ｄ１、Ｄ２、Ｄ３を用いた構成について
は、これらの複合化により腐食防止性能を発現させており、最初に腐食防止処理液Ｄ１を
塗工・焼付け後、さらにその層上に腐食防止処理液Ｄ２をコーティングさせることで、腐
食防止処理液Ｄ１とＤ２からなる複合層を形成させる。さらに、その層上に、腐食防止処
理液Ｄ３をコーティングさせることで、腐食防止処理Ｄ１／Ｄ２／Ｄ３を得た。また、腐
食防止処理液Ｄ４は、単独で腐食防止処理Ｄ４を得た。
【０２５９】
　＜接着性樹脂層＞
　接着性樹脂層Ｅ１：膜厚２０μｍの無水マレイン酸変性ポリプロピレン系接着性樹脂（
三井化学社製「アドマー」、商品名）。
　接着性樹脂層Ｅ２：無水マレイン酸変性ポリプロピレン系接着性樹脂に水添スチレン系
熱可塑性エラストマー（ＡＫエラストマー社製「タフテック」、商品名）を５～５０重量
％配合した、膜厚２０μｍの樹脂組成物。
　接着性樹脂層Ｅ３：無水マレイン酸変性ポリプロピレン系接着性樹脂にオレフィン系エ
ラストマー（三井化学社製「ノティオ」、商品名）を５～５０重量％配合した、膜厚２０
μｍの樹脂組成物。
　接着性樹脂層Ｅ４：無水マレイン酸変性ポリプロピレン系接着性樹脂にオレフィン系エ
ラストマー（ＪＳＲ社製「ダイナロンＣＥＢＣ」、商品名）を５～５０重量％配合した、
膜厚２０μｍの樹脂組成物。
【０２６０】
　＜シーラント層＞
　トータル厚みが４０μｍのランダムＰＰ／ブロックＰＰ／ランダムＰＰからなる２種３
層多層フィルムを用いた。
【０２６１】
　＜実施例３－１＞
　前記基材フィルム層と前記腐食防止処理Ｄ１／Ｄ２／Ｄ３を施したアルミニウム層とを
、前記接着剤層を介して、ドライラミネートする。次に、このアルミニウム層に、前記水
添スチレン系熱可塑性エラストマーを５重量％配合した接着性樹脂層Ｅ２を、押出機によ
り、２９０℃、１０ｍ／ｍｉｎの条件下で積層してリチウムイオン電池用外装材を作製し
た。
【０２６２】
　＜実施例３－２＞
　腐食防止処理Ｄ４を施したアルミニウム層を用いた以外は、実施例３－１と同様にして
、リチウムイオン電池用外装材を作製した。
【０２６３】
　＜実施例３－３＞
　前記水添スチレン系熱可塑性エラストマーを１５重量％配合した接着性樹脂層Ｅ２を用
いた以外は、実施例３－１と同様にして、リチウムイオン電池用外装材を作製した。
【０２６４】
　＜実施例３－４＞
　腐食防止処理Ｄ４を施したアルミニウム層を用いた以外は、実施例３－３と同様にして
、リチウムイオン電池用外装材を作製した。
【０２６５】
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　＜実施例３－５＞
　前記水添スチレン系熱可塑性エラストマーを３０重量％配合した接着性樹脂層Ｅ２を用
いた以外は、実施例３－１と同様にして、リチウムイオン電池用外装材を作製した。
【０２６６】
　＜実施例３－６＞
　腐食防止処理Ｄ４を施したアルミニウム層を用いた以外は、実施例３－５と同様にして
、リチウムイオン電池用外装材を作製した。
【０２６７】
　＜実施例３－７＞
　前記水添スチレン系熱可塑性エラストマーを５０重量％配合した接着性樹脂層Ｅ２を用
いた以外は、実施例３－１と同様にして、リチウムイオン電池用外装材を作製した。
　＜実施例３－８＞
　腐食防止処理Ｄ４を施したアルミニウム層を用いた以外は、実施例３－７と同様にして
、リチウムイオン電池用外装材を作製した。
【０２６８】
　＜実施例３－９＞
　前記オレフィン系エラストマー（三井化学社製「ノティオ」、商品名）を５重量％配合
した接着性樹脂層Ｅ３を用いた以外は、実施例３－１と同様にして、リチウムイオン電池
用外装材を作製した。
【０２６９】
　＜実施例３－１０＞
　腐食防止処理Ｄ４を施したアルミニウム層を用いた以外は、実施例３－９と同様にして
、リチウムイオン電池用外装材を作製した。
【０２７０】
　＜実施例３－１１＞
　前記オレフィン系エラストマー（三井化学社製「ノティオ」、商品名）を１５重量％配
合した接着性樹脂層Ｅ３を用いた以外は、実施例３－９と同様にして、リチウムイオン電
池用外装材を作製した。
【０２７１】
　＜実施例３－１２＞
　腐食防止処理Ｄ４を施したアルミニウム層を用いた以外は、実施例３－１１と同様にし
て、リチウムイオン電池用外装材を作製した。
【０２７２】
　＜実施例３－１３＞
　前記オレフィン系エラストマー（三井化学社製「ノティオ」、商品名）を３０重量％配
合した接着性樹脂層Ｅ３を用いた以外は、実施例３－９と同様にして、リチウムイオン電
池用外装材を作製した。
【０２７３】
　＜実施例３－１４＞
　腐食防止処理Ｄ４を施したアルミニウム層を用いた以外は、実施例３－１３と同様にし
て、リチウムイオン電池用外装材を作製した。
【０２７４】
　＜実施例３－１５＞
　前記オレフィン系エラストマー（三井化学社製「ノティオ」、商品名）を５０重量％配
合した接着性樹脂層Ｅ３を用いた以外は、実施例３－９と同様にして、リチウムイオン電
池用外装材を作製した。
【０２７５】
　＜実施例３－１６＞
　腐食防止処理Ｄ４を施したアルミニウム層を用いた以外は、実施例３－１３と同様にし
て、リチウムイオン電池用外装材を作製した。
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【０２７６】
　＜実施例３－１７＞
　前記オレフィン系エラストマー（ＪＳＲ社製「ダイナロンＣＥＢＣ」、商品名）を５重
量％配合した接着性樹脂層Ｅ４を用いた以外は、実施例３－１と同様にして、リチウムイ
オン電池用外装材を作製した。
【０２７７】
　＜実施例３－１８＞
　腐食防止処理Ｄ４を施したアルミニウム層を用いた以外は、実施例３－１７と同様にし
て、リチウムイオン電池用外装材を作製した。
【０２７８】
　＜実施例３－１９＞
　前記オレフィン系エラストマー（ＪＳＲ社製「ダイナロンＣＥＢＣ」、商品名）を１５
重量％配合した接着性樹脂層Ｅ４を用いた以外は、実施例３－１７と同様にして、リチウ
ムイオン電池用外装材を作製した。
【０２７９】
　＜実施例３－２０＞
　腐食防止処理Ｄ４を施したアルミニウム層を用いた以外は、実施例３－１７と同様にし
て、リチウムイオン電池用外装材を作製した。
【０２８０】
　＜実施例３－２１＞
　前記オレフィン系エラストマー（ＪＳＲ社製「ダイナロンＣＥＢＣ」、商品名）３０重
量％配合した接着性樹脂層Ｅ４を用いた以外は、実施例３－１７と同様にして、リチウム
イオン電池用外装材を作製した。
【０２８１】
　＜実施例３－２２＞
　腐食防止処理Ｄ４を施したアルミニウム層を用いた以外は、実施例３－１７と同様にし
て、リチウムイオン電池用外装材を作製した。
【０２８２】
　＜実施例３－２３＞
　前記オレフィン系エラストマー（ＪＳＲ社製「ダイナロンＣＥＢＣ」、商品名）を５０
重量％配合した接着性樹脂層Ｅ４を用いた以外は、実施例３－１７と同様にして、リチウ
ムイオン電池用外装材を作製した。
【０２８３】
　＜実施例３－２４＞
　腐食防止処理Ｄ４を施したアルミニウム層を用いた以外は、実施例３－１７と同様にし
て、リチウムイオン電池用外装材を作製した。
【０２８４】
　＜比較例３－１＞
　前記無水マレイン酸変性ポリプロピレン系接着性樹脂（三井化学社製「アドマー」、商
品名）である接着性樹脂層Ｅ１を用いた以外は、実施例３－１と同様にして、リチウムイ
オン電池用外装材を作製した。
【０２８５】
　＜比較例３－２＞
　腐食防止処理Ｄ４を施したアルミニウム層を用いた以外は、比較例３－１と同様にして
、リチウムイオン電池用外装材を作製した。
【０２８６】
　実施例３－１～３－２４及び比較例３－１～３－２で作製したリチウムイオン電池用外
装材を用いて、下記試験方法により、明度（Ｌ＊）およびヒートシール強度を測定し表６
に記載した。
【０２８７】
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　＜試験方法－１＞
　前記各リチウムイオン電池用外装材を用いて、１５ｍｍ幅×１００ｍｍの試験片を作成
し、引張試験機（テンシロン）にて１５０％延伸させ、オリンパス社製微小分光計（スポ
ット径５０ｕｍ）を用いて、延伸前後の接着性樹脂層側の明度（Ｌ＊）を測定した。この
時、△Ｌ＊が０～１５のときを○、１５～２５のときを△、２５を越える場合には×とし
た。ただし、△Ｌ＊は延伸前の明度をＬ＊１、延伸後の明度をＬ＊２とした時に、△Ｌ＊
＝Ｌ＊２－Ｌ＊１とし、△で合格であると判定した。
【０２８８】
　＜試験方法－２＞
　前記各リチウムイオン電池用外装材を、１５０ｍｍ×２００ｍｍにカットし、以下に示
す金属金型で深絞り成形を実施した。
　・金型サイズ：２５２ｍｍ×１２５ｍｍ・成形サイズ：７０ｍｍ×８０ｍｍ
　・パンチ・ダイス垂直Ｒ：１．００ｍｍ・金型クリアランス：０．３４ｍｍ
　・成形速度：３００ｍｍ／ｍｉｎ・絞り深さ：５ｍｍ
　・フィルム押さえ圧力：０．８ＭＰａ
【０２８９】
　上記の深絞り成形で得たサンプルを、図１５Ａ及び図１５Ｂに示すフィルムと金型との
位置関係から、この深絞り成形後の接着性樹脂層側を上にした時の、長辺側の真ん中付近
（４０ｍｍ）のトップから、下に１ｍｍ程度下（図１５Ｂ）の部分の明度（Ｌ＊）を同様
に測定した。この時の評価基準は＜試験方法－１＞と同じである。
【０２９０】
　なお、＜評価方法－１＞、＜評価方法－２＞では、より成形の白化改善効果を確認する
ため、また、車載用途に用いるリチウム電池のように長期間の使用に耐えうる必要性を考
慮した促進試験を行うという目的で、上記サンプル作成の初期、８５℃×３日間保管、更
には８５℃×１０日間保管後のそれぞれの明度（Ｌ＊）を測定した。これは電池としての
最終製品の信頼性が最低でも１０年間の保証を行うためであり、目安として８５℃、１０
日ほど放置することで結晶化が促進され、常温下で約１０年に相当すると考えているため
である。
【０２９１】
　＜試験方法－３＞
　上記リチウムイオン電池用外装材を、１９０℃－０．３ＭＰａ－３秒の条件でヒートシ
ールしたサンプルの１５ｍｍ幅におけるヒートシール強度を、同じくテンシロンを用いて
、Ｔ型剥離の２００ｍｍ／ｍｉｎの条件で測定した。この時のヒートシール強度測定環境
は、室温および１００℃－５ｍｉｎ保持－１００℃環境下で評価を行い、１００℃環境下
でのヒートシール強度が４０Ｎ／１５ｍｍ以上を◎、３０～４０Ｎ／１５ｍｍを○、２０
～３０Ｎ／１５ｍｍを△、２０Ｎより低い場合を×とし、△で合格とした。
【０２９２】
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【表６】

【０２９３】
　＜比較評価＞
　実施例３－１～３－８で得られた本実施形態品は、水添スチレン系エラストマーによっ
て結晶化が遅延され、８５℃促進下においても、３日程度までは白化耐性を有し良好な結
果が得られた。ただし、配合量が多くなるにつれてヒートシール強度の耐熱性が低下して
くることが確認されたので、好適範囲が５～３０重量％であることが確認された。
【０２９４】
　また、実施例３－９～３－２４で得られた本実施形態品は、ミクロ相分離構造を有する
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ポリオレフィン系エラストマーの効果により、配合量が多くとも耐熱性の低下が認められ
ず、８５℃環境下において１０日経過しても優れた白化耐性を有する良好な結果が得られ
た。
【０２９５】
　一方、比較例３－１および３－２より得られた比較例品は、いずれも明度差（△Ｌ＊）
が大きく、明らかに本実施形態品の優位性が得られた。
【０２９６】
　＜第４実施形態＞
　以下、本発明の第４実施形態に係るリチウムイオン電池用外装材の一例を示して詳細に
説明する。
　本実施形態のリチウムイオン電池用外装材１０ｃ（以下、「外装材１０ｃ」という。）
は、後述する基材層（ＳＢ）１１ｃの第１面（一方の面側）に、後述する接着剤層（ＡＤ
）１２ｃ、アルミニウム箔層（ＡＬ）１３ｃ、腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃ、熱可塑性
樹脂層（ＴＰＲ）１５ｃが順次積層されており、これらの積層体を熱処理することで得ら
れる外装材である。熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５ｃは、基材層（ＳＢ）１１ｃ側から、
接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃとシーラント層（ＳＬ）１７ｃが積層されている。すなわち
、外装材１０ｃの最内層がシーラント層（ＳＬ）１７ｃである。
【０２９７】
　熱ラミネート等の熱処理を施されることで製造される従来のリチウムイオン電池用外装
材は、その熱処理の影響によって、深絞り成型時に熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）が白化しや
すい。この冷間成型時における熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）の白化現象の抑制について鋭意
検討を行った結果、後述する熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５ｃであれば、冷間成型時の白
化現象を抑制できることを見出した。
【０２９８】
　＜熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）＞
　熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５ｃは、接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃとシーラント層（Ｓ
Ｌ）１７ｃで構成される。熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５ｃを構成する接着性樹脂層（Ａ
Ｒ）１６ｃとシーラント層（ＳＬ）１７ｃは、例えば、溶融可塑化させた熱可塑性樹脂を
用いて、Ｔダイによるキャスト製膜、押出ラミネーション製膜、あるいはリングダイによ
るインフレーション製膜といった押出加工により製膜される。これらの製膜における溶融
フィルムの高次構造は、用いる熱可塑性樹脂のポリマー骨格、製膜温度、冷却温度にも依
存するが、ラメラを形成した結晶相とその結晶相の間隙に存在する非晶相とで構成され、
この結晶相が押出加工によって分子配向されることで光学的異方性が生じる。そのため、
製膜直後の複屈折率は高くなる。
　外装材１０ｃでは、熱ラミネート等の熱処理によって、熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５
ｃを溶融軟化させ、腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃを設けたアルミニウム箔層（ＡＬ）１
３ｃと、熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５ｃを構成する接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃの密着
性を付与する。このとき、熱処理によって、前記結晶相の分子配向を緩和させ、複屈折率
を低下させる。
【０２９９】
　熱ラミネート等の熱処理後の熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５ｃの複屈折率の絶対値は、
０．００２以下である。複屈折率の絶対値が０．００２以下であれば、熱可塑性樹脂層（
ＴＰＲ）１５ｃにおける分子配向が充分に緩和されている状態であるため、冷間成型時に
白化現象が生じることを抑制できる。前記効果が得られるのは、以下のように考えられる
。
　熱可塑性樹脂の熱特性を考慮すると、従来の外装材において白化現象が生じるのは、熱
ラミネート等の熱処理において、熱可塑性樹脂の昇温結晶化が促進される一方で、配向し
た結晶層が緩和されていなかったことが要因である可能性がある。つまり、熱処理によっ
て、配向した結晶相の間隙に存在する非晶相の結晶化が促進され、その結果、熱可塑性樹
脂層（ＴＰＲ）の結晶化度が高まることで、冷間成型時に白化が生じやすくなっていた可
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能性が高い。これに対し、本実施形態では、熱処理において昇温結晶化温度を超えるよう
な熱量を与えて、複屈折率の絶対値が０．００２以下という、配向した結晶層が充分に緩
和された状態とすることで、冷間成型時に白化現象が生じることが抑制されると考えられ
る。
　熱ラミネート等の熱処理後の熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５ｃの複屈折率の絶対値は、
冷間成型時に白化現象が生じることをより容易に抑制できる点から、０．００１５以下が
好ましく、０．００１０以下がより好ましい。
　なお、本実施形態における複屈折率は、回転検光子法を用いて、波長５５０ｎｍの光に
ついて測定される値である。
【０３００】
　また、熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５ｃは、熱処理後の結晶化度が６０％以下である。
　冷間成型時の白化現象には、前述した熱可塑性樹脂の昇温結晶化に加えて、冷却時の降
温結晶化も影響すると考えられる。つまり、熱処理後に除冷することで結晶化が促進され
ると、複屈折率の絶対値が０．００２以下であったとしても、降温結晶化によって系全体
の結晶化度が高まって、熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）が成型時に白化するおそれがある。し
かしながら、熱処理後の複屈折率の絶対値が０．００２以下とされ、かつ結晶化度が６０
％以下とされることで、冷間成型時に白化現象が生じることを抑制できる。
　熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５ｃの熱処理後の結晶化度は、冷間成型時に白化現象が生
じることをより容易に抑制できる点から、４０％以下が好ましい。
　なお、本実施形態における結晶化度は、Ｘ線回折法により測定される。
【０３０１】
　［接着性樹脂層（ＡＲ）］
　接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃは、ポリオレフィン樹脂を、不飽和カルボン酸、不飽和カ
ルボン酸の酸無水物、および不飽和カルボン酸のエステルからなる群から選ばれる１種以
上の不飽和カルボン酸誘導体成分でグラフト変性した酸変性ポリオレフィン樹脂（ａ１）
を含有する層である。
　接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃは、酸変性ポリオレフィン樹脂（ａ１）を含有しているた
め、後述するように腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃが、酸変性ポリオレフィン樹脂（ａ１
）におけるグラフト化させた不飽和カルボン酸誘導体成分と反応しうる官能基を有するポ
リマー（ｘ）を含有する場合、それらの反応によって接着性が向上する。
【０３０２】
　前記ポリオレフィン樹脂としては、例えば、低密度ポリエチレン、中密度ポリエチレン
、高密度ポリエチレン、エチレン－αオレフィン共重合体、ホモ、ブロック、あるいはラ
ンダムポリプロピレン、プロピレン－αオレフィン共重合体等が挙げられる。
【０３０３】
　不飽和カルボン酸としては、例えば、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、フマー
ル酸、イタコン酸、シトラコン酸、テトラヒドロフタル酸、ビシクロ［２，２，１］ヘプ
ト－２－エン－５，６－ジカルボン酸等が挙げられる。
　不飽和カルボン酸の無水物としては、例えば、無水マレイン酸、無水イタコン酸、無水
シトラコン酸、テトラヒドロ無水フタル酸、ビシクロ［２，２，１］ヘプト－２－エン－
５，６－ジカルボン酸無水物等が挙げられる。
　不飽和カルボン酸のエステルとしては、例えば、アクリル酸メチル、メタクリル酸メチ
ル、メタクリル酸エチル、メタクリル酸ブチル、マレイン酸ジメチル、マレイン酸モノメ
チル、フマール酸ジエチル、イタコン酸ジメチル、シトラコン酸ジエチル、テトラヒドロ
無水フタル酸ジメチル、ビシクロ［２，２，１］ヘプト－２－エン－５，６－ジカルボン
酸ジメチル等が挙げられる。
【０３０４】
　酸変性ポリオレフィン樹脂（ａ１）は、ラジカル開始剤の存在下、ベースとなるポリオ
レフィン樹脂に前記不飽和カルボン酸誘導体成分をグラフト重合（グラフト変性）するこ
とで製造できる。
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　前記不飽和カルボン酸誘導体成分の割合は、ベースとなるポリオレフィン樹脂１００質
量部に対して、０．２～１００質量部が好ましい。
　反応温度は、５０～２５０℃が好ましく、６０～２００℃がより好ましい。
　反応時間は、製造方法に応じて適宜設定されるが、例えば二軸押出機による溶融グラフ
ト重合の場合、押出機の滞留時間内、具体的には２～３０分が好ましく、５～１０分がよ
り好ましい。
　なお、グラフト変性は、常圧、加圧のいずれの条件下においても実施できる。
【０３０５】
　グラフト変性に用いるラジカル開始剤としては、アルキルパーオキサイド、アリールパ
ーオキサイド、アシルパーオキサイド、ケトンパーオキサイド、パーオキシケタール、パ
ーオキシカーボネート、パーオキシエステル、ハイドロパーオキサイド等の有機過酸化物
が挙げられる。
　これらの有機過酸化物は、上述した反応温度や反応時間の条件によって適宜選択して用
いることができる。例えば、二軸押出機による溶融グラフト重合の場合、アルキルパーオ
キサイド、パーオキシケタール、パーオキシエステルが好ましく、具体的にはジ－ｔ－ブ
チルパーオキサイド、２，５－ジメチル－２，５－ジ－ｔ－ブチルペルオキシ－ヘキシン
－３、ジクミルペルオキシドなどが好ましい。
【０３０６】
　酸変性ポリオレフィン樹脂（ａ１）としては、無水マレイン酸により変性された酸変性
ポリオレフィン樹脂が好ましい。例えば三井化学社製「アドマー」（商品名）、三菱化学
社製「モディック」（商品名）、日本ポリエチレン社製「アドテックス」（商品名）等が
適している。
　接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃに含まれる酸変性ポリオレフィン樹脂（ａ１）は、１種で
もよく、２種以上でもよい。
【０３０７】
　接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃは、酸変性ポリオレフィン樹脂（ａ１）中に、分散径１ｎ
ｍ以上１０００ｎｍ未満で分散する相溶系のエラストマー成分（ａ２）（以下、単に「エ
ラストマー成分（ａ２）」という。）と、分散径１μｍ以上１０００μｍ未満で分散する
非相溶系のエラストマー成分（ａ３）（以下、単に「エラストマー成分（ａ３）」という
。）とが配合された樹脂組成物からなることが好ましい。
　エラストマー成分（ａ２）を酸変性ポリオレフィン樹脂（ａ１）に配合することで、下
記（ｉ）、（ii）の効果が得られる。
　（ｉ）接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃの結晶化速度を遅延させ、熱処理による結晶化がさ
らに抑制される。
　（ii）接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃにおける酸変性ポリオレフィン樹脂（ａ１）（海）
に存在するエラストマー成分（ａ３）（島）との海島構造において、海／島間の密着強度
が向上し、ボイド－クレーズ現象が抑制される。
　また、エラストマー成分（ａ３）が配合されることで、酸変性ポリオレフィン樹脂（ａ
１）をラミネートする際に発生する残留応力が開放され、粘弾性的な接着性が向上する。
【０３０８】
　エラストマー成分（ａ２）は、酸変性ポリオレフィン樹脂（ａ１）中に存在させると、
分散径１ｎｍ以上１μｍ未満で分散する。エラストマー成分（ａ２）の分散径は、電気絶
縁性の点から、１ｎｍ以上２００ｎｍ以下が好ましい。
　なお、本実施形態における酸変性ポリオレフィン樹脂（ａ１）中のエラストマーの分散
径は、分散相が円形と見なせる場合はその直径、楕円として近似できる場合はその最大径
、棒状の場合はアスペクト比の長軸の最大径、層状のラメラ構造の場合はその層の厚みで
ある。
　酸変性ポリオレフィン樹脂（ａ１）中のエラストマーの分散径は、例えば、以下の方法
で確認できる。
　酸変性ポリオレフィン樹脂（ａ１）とエラストマーの混合物をプレスシート成型し、０
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．５ｍｍ角の小片とし、ルテニウム酸（ＲｕＯ４）により染色する。これを、ダイヤモン
ドナイフを備えたウルトラミクロトーム（ＲＥＩＣＨＥＲＴ　Ｓ、ＲＥＩＣＨＥＲＴ　Ｔ
ＣＳなど）を用いて膜厚が約１００ｎｍの超薄切片を作成する。次いで、この超薄切片に
カーボンを蒸着させて、透過型電子顕微鏡で観察する。観察箇所は、少なくとも５箇所を
ランダムに選択し、１万倍、５万倍、１５万倍の倍率で観察する。その際、分散相を楕円
として近似する場合は、透過型電子顕微鏡にて１万倍ないし１５万倍で観察される視野の
中で、Ｉｍａｇｅ－Ｐｒｏ　Ｐｌｕｓのソフトを用い、Ａｘｉｓ－ｍａｊｏｒを選択する
ことにより、分散相（柔軟性成分または拘束成分のいずれか）を同面積で、かつ一次およ
び二次モーメントが等しい楕円に近似し、その長軸を最大径とする。
【０３０９】
　エラストマー成分（ａ２）としては、スチレン系熱可塑性エラストマー、水添スチレン
系熱可塑性エラストマー、プロピレン－αオレフィン共重合体エラストマーが好ましく、
電気絶縁性の点から、プロピレン－αオレフィン共重合体エラストマー、水添スチレン系
熱可塑性エラストマーがより好ましい。接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃに含まれるエラスト
マー成分（ａ２）は、１種であってもよく、２種以上であってもよい。
【０３１０】
　スチレン系熱可塑性エラストマーとしては、例えば、スチレンに由来する構造単位と、
エチレン、プロピレン、ブチレン等のαオレフィンから選ばれる１種以上に由来する構造
単位とを有する、ＡＢ型、ＡＢＡ型等のブロック共重合体が挙げられる。具体的には、ス
チレン－エチレン・ブチレン－スチレン共重合体、スチレン－エチレン・プロピレン－ス
チレン共重合体等が挙げられる。
【０３１１】
　水添スチレン系熱可塑性エラストマーとしては、例えば、前記スチレン系熱可塑性エラ
ストマーを水素添加により還元したエラストマーが挙げられる。
　水添スチレン系熱可塑性エラストマーにおける、スチレンに由来する水素添加されてい
ない構造単位の含有量は、１～２０質量％が好ましく、５～１５質量％がより好ましい。
　前記含有量が１質量％以上であれば、電解液耐性が向上する。前記含有量が２０質量％
以下であれば、酸変性ポリオレフィン樹脂（ａ１）との相溶性が向上する。
【０３１２】
　水添スチレン系熱可塑性エラストマーの市販品としては、ＡＫエラストマー製タフテッ
ク、クラレ製セプトン／ハイブラー、ＪＳＲ製ダイナロン、住友化学製エスポレックス、
クレイトンポリマー製クレイトンＧ等が挙げられる。
【０３１３】
　プロピレン－αオレフィン共重合体エラストマーとしては、プロピレンに由来する構造
単位と、炭素数２～２０のαオレフィン（プロピレンを除く。）から選ばれる１種以上に
由来する構造単位とを有し、前記プロピレンに由来する構造単位の割合が５１モル％以上
の共重合体エラストマーが好ましい。
　プロピレン－αオレフィン共重合体エラストマーの市販品としては、三井化学製ノティ
オ（商品名）、住友化学製タフセレン（商品名）、ＪＳＲ製ダイナロン（商品名）等が挙
げられる。
【０３１４】
　接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃ（１００質量％）中のエラストマー成分（ａ２）の含有量
は、１～５０質量％が好ましく、１０～３０質量％がより好ましい。エラストマー成分（
ａ２）の含有量が前記下限値以上であれば、白化現象が生じることを抑制しやすい。エラ
ストマー成分（ａ３）の含有量が前記上限値以下であれば、経済的に有利である。
【０３１５】
　エラストマー成分（ａ３）としては、エチレンおよび／またはプロピレンに１－ブテン
、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテン、４－メチル－１－ペンテンからなる群か
ら選ばれる１種以上のα－オレフィンを共重合させたポリオレフィン系熱可塑性エラスト
マーが挙げられる。
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　接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃに含まれるエラストマー成分（ａ３）は、１種でもよく、
２種以上でもよい。
【０３１６】
　エラストマー成分（ａ３）は、分散径が１μｍ以上５０μｍ以下で海島状に分散したマ
クロ相分離タイプの熱可塑性エラストマーが好ましい。分散径が１μｍ以上であれば、粘
弾性的な接着性が向上する。分散径が５０μｍ以下であれば、酸変性ポリオレフィン樹脂
（ａ１）のラミネート適正（加工性）の低下を抑制しやすく、材料の物理的強度も向上す
る。より好ましくは、分散径１μｍ～１０μｍで海島状に分散する熱可塑性エラストマー
である。このようなエラストマー成分（ａ３）の具体例としては、三井化学製「タフマー
」（商品名）、三菱化学製「ゼラス」（商品名）、モンテル製「キャタロイ」（商品名）
等が挙げられる。
【０３１７】
　接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃ（１００質量％）中のエラストマー成分（ａ３）の含有量
は、１～４０質量％が好ましく、１０～２０質量％がより好ましい。エラストマー成分（
ａ３）の含有量が前記下限値以上であれば、粘弾性的な接着性が向上する。エラストマー
成分（ａ３）の含有量が前記上限値以下であれば、酸変性ポリオレフィン樹脂（ａ１）の
ラミネート適正（加工性）の低下を抑制しやすく、材料の物理的強度も向上する。
【０３１８】
　接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃは、酸変性ポリオレフィン樹脂（ａ１）中に、エラストマ
ー成分（ａ２）とエラストマー成分（ａ３）いずれか一方のみを配合した樹脂組成物から
なっていてもよい。
　また、接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃには、難燃剤、スリップ剤、アンチブロッキング剤
、酸化防止剤、光安定剤、粘着付与剤等の各種添加剤が配合されていてもよい。
【０３１９】
　［シーラント層（ＳＬ）］
　シーラント層（ＳＬ）１７ｃは、外装材１０ｃのヒートシールによる封止性を付与する
層である。
　シーラント層（ＳＬ）１７ｃは、ポリオレフィン樹脂を含有する層である。
　前記ポリオレフィン樹脂としては、低密度ポリエチレン、中密度ポリエチレン、高密度
ポリエチレン、エチレン－αオレフィン共重合体、ホモ、ブロック、あるいはランダムポ
リプロピレン、プロピレン－αオレフィン共重合体等が挙げられる。
　シーラント層（ＳＬ）１７ｃに含有されるポリオレフィン樹脂は、１種でもよく、２種
以上でもよい。また、シーラント層（ＳＬ）１７ｃは、単層でもよく、求められる要求性
能に応じて多層構造を採用してもよい。多層構造の例としては、エチレン－酢酸ビニル共
重合体の部分あるいは完全ケン化物や、ポリ酢酸ビニル共重合体の部分あるいは完全ケン
化物等のガスバリア性を有する樹脂層を介在させる形態が挙げられる。
【０３２０】
　熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５ｃにおける接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃとシーラント層
（ＳＬ）１７ｃの層構成の組み合わせは特に限定されない。
【０３２１】
　＜基材層（ＳＢ）＞
　基材層（ＳＢ）１１ｃは、リチウム電池の製造時のシール工程における耐熱性を付与し
、加工や流通の際に起こりうるピンホールの発生を抑制する役割を果たす。
　基材層（ＳＢ）１１ｃとしては、絶縁性を有する樹脂層が好ましい。この樹脂層として
は、例えば、ポリエステルフィルム、ポリアミドフィルム、ポリプロピレンフィルム等の
延伸もしくは未延伸フィルムの単層フィルム、または２層以上積層した多層フィルムが挙
げられる。
【０３２２】
　基材層（ＳＢ）１１ｃの厚さは、耐ピンホール性、絶縁性が向上する点から、６μｍ以
上が好ましく、１０μｍ以上がより好ましい。また、基材層（ＳＢ）１１ｃの厚さは、成
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型性の点から、４０μｍ以下が好ましく、２５μｍ以下がより好ましい。
　基材層（ＳＢ）１１ｃの最表面には、求められる要求性能に応じて、各種コーティング
手法により、アクリル系、ウレタン系、ポリ塩化ビニリデン系（共重合タイプ含む）、エ
ポキシ系、ポリエステル系等のコート剤からなる塗膜を設けてもよい。
【０３２３】
　＜接着剤層（ＡＤ）＞
　接着剤層（ＡＤ）１２ｃを形成する接着剤としては、例えば、ポリエステルポリオール
、ポリエーテルポリオール、アクリルポリオール、カーボネートポリオール等の主剤に対
し、２官能以上のイソシアネート化合物を作用させたポリウレタン樹脂が挙げられる。
【０３２４】
　ポリエステルポリオールは、二塩基酸の１種以上とジオールの１種以上を反応させるこ
とで得られる。
　二塩基酸としては、例えば、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スペリ
ン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ブラシル酸等の脂肪族系二塩基酸；イソフタル酸、テ
レフタル酸、ナフタレンジカルボン酸等の芳香族系二塩基酸等が挙げられる。
　ジオールとしては、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコール、ブタンジオ
ール、ネオペンチルグリコール、メチルペンタンジオール、ヘキサンジオール、ヘプタン
ジオール、オクタンジオール、ノナンジオール、デカンジオール、ドデカンジオール等の
脂肪族系ジオール；シクロヘキサンジオール、水添キシリレングリーコル等の脂環式系ジ
オール；キシリレングリーコル等の芳香族系ジオール等が挙げられる。
【０３２５】
　また、前記ポリエステルポリオールの両末端の水酸基に、２官能以上のイソシアネート
化合物の１種以上を反応させて鎖伸長したポリエステルウレタンポリオールを用いてもよ
い。
　２官能以上のイソシアネート化合物としては、例えば、２，４－もしくは２，６－トリ
レンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルメタンジイ
ソシアネート、メチレンジイソシアネート、イソプロピレンジイソシアネート、リジンジ
イソシアネート、２，２，４－もしくは２，４，４－トリメチルヘキサメチレンジイソシ
アネート、１，６－ヘキサメチレンジイソシアネート、メチルシクロヘキサンジイソシア
ネート、イソホロンジイソシアネート、４，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネ
ート、イソプロピリデンジシクロヘキシル－４，４’－ジイソシアネート等が挙げられる
。また、これらイソシアネート化合物のアダクト体、ビューレット体、イソシアヌレート
体を用いて鎖伸長したポリエステルウレタンポリオールでもよい。
【０３２６】
　ポリエーテルポリオールとしては、例えば、ポリエチレングリコール、ポリプロピレン
グリコール等や、それらに前記イソシアネート化合物を作用させて鎖伸長したポリエーテ
ルウレタンポリオール等が挙げられる。
【０３２７】
　アクリルポリオールとしては、例えば、ポリ（メタ）アクリル酸を主成分とする共重合
体が挙げられる。（メタ）アクリル酸と共重合する成分としては、２－ヒドロキシエチル
（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート等の水酸基含有モ
ノマー；アルキル（メタ）アクリレート系モノマー（アルキル基としては、メチル基、エ
チル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｔ－ブチル基
、２－エチルヘキシル基、シクロヘキシル基が挙げられる。）；（メタ）アクリルアミド
、Ｎ－アルキル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルキル（メタ）アクリルアミド（
アルキル基としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチ
ル基、ｉ－ブチル基、ｔ－ブチル基、２－エチルヘキシル基、シクロヘキシル基等が挙げ
られる。）、Ｎ－アルコキシ（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルコキシ（メタ）ア
クリルアミド、（アルコキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、ブトキシ基、イソブ
トキシ基等が挙げられる。）、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ－フェニル（
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メタ）アクリルアミド等のアミド基含有モノマー；グリシジル（メタ）アクリレート、ア
リルグリシジルエーテル等のグリシジル基含有モノマー；（メタ）アクリロキシプロピル
トリメトキシシラン、（メタ）アクリロキシプロピルトリエトキシラン等のシラン含有モ
ノマー；（メタ）アクリロキシプロピルイソシアネート等のイソシアネート基含有モノマ
ーが挙げられる。
【０３２８】
　カーボネートポリオールは、カーボネート化合物とジオールとを反応させることで得ら
れる。カーボネート化合物としては、例えば、ジメチルカーボネート、ジフェニルカーボ
ネート、エチレンカーボネート等が挙げられる。ジオールとしては、前記ポリエステルポ
リオールで挙げたものと同じものが挙げられる。
　また、前記カーボネート化合物とジオールにより得られたカーボネートポリオールを、
前記イソシアネート化合物により鎖伸長したポリカーボネートウレタンポリオールを用い
てもよい。
【０３２９】
　これらの各種ポリオールは、求められる機能や性能に応じて使用でき、１種を単独で使
用してもよく、２種以上を併用してもよい。
　前記主剤に、イソシアネート系化合物を硬化剤として用いることで、ポリウレタン樹脂
が得られる。硬化剤として使用するイソシアネート系化合物としては、鎖伸長剤としてあ
げたものと同じものが挙げられる。
【０３３０】
　接着剤層（ＡＤ）１２ｃには、接着促進のため、カルボジイミド化合物、オキサゾリン
化合物、エポキシ化合物、リン化合物、シランカップリング剤等を配合してもよい。
　カルボジイミド化合物としては、例えば、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｏ－トルイルカルボジイミド
、Ｎ，Ｎ’－ジフェニルカルボジイミド、Ｎ，Ｎ’－ジ－２，６－ジメチルフェニルカル
ボジイミド、Ｎ，Ｎ’－ビス（２，６－ジイソプロピルフェニル）カルボジイミド、Ｎ，
Ｎ’－ジオクチルデシルカルボジイミド、Ｎ－トリイル－Ｎ’－シクロヘキシルカルボジ
イミド、Ｎ，Ｎ’－ジ－２，２－ジ－ｔ－ブチルフェニルカルボジイミド、Ｎ－トリイル
－Ｎ’－フェニルカルボジイミド、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｐ－ニトロフェニルカルボジイミド、
Ｎ，Ｎ’－ジ－ｐ－アミノフェニルカルボジイミド、Ｎ，Ｎ’－ジ－ｐ－ヒドロキシフェ
ニルカルボジイミド、Ｎ，Ｎ’－ジ－シクロヘキシルカルボジイミド、およびＮ，Ｎ’－
ジ－ｐ－トルイルカルボジイミド等が挙げられる。
　オキサゾリン化合物としては、例えば、２－オキサゾリン、２－メチル－２－オキサゾ
リン、２－フェニル－２－オキサゾリン、２，５－ジメチル－２－オキサゾリン、２，４
－ジフェニル－２－オキサゾリン等のモノオキサゾリン化合物；２，２’－（１，３－フ
ェニレン）－ビス（２－オキサゾリン）、２，２’－（１，２－エチレン）－ビス（２－
オキサゾリン）、２，２’－（１，４－ブチレン）－ビス（２－オキサゾリン）、２，２
’－（１，４－フェニレン）－ビス（２－オキサゾリン）等のジオキサゾリン化合物等が
挙げられる。
　エポキシ化合物としては、例えば、１，６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコー
ル、ポリアルキレングリコール等の脂肪族ジオールのジグリシジルエーテル；ソルビトー
ル、ソルビタン、ポリグリセロール、ペンタエリスリトール、ジグリセロール、グリセロ
ール、トリメチロールプロパン等の脂肪族ポリオールのポリグリシジルエーテル；シクロ
ヘキサンジメタノール等の脂環式ポリオールのポリグリシジルエーテル；テレフタル酸、
イソフタル酸、ナフタレンジカルボン酸、トリメリット酸、アジピン酸、セバシン酸等の
脂肪族、芳香族の多価カルボン酸のジグリシジルエステルまたはポリグリシジルエステル
；レゾルシノール、ビス－（ｐ－ヒドロキシフェニル）メタン、２，２－ビス－（ｐ－ヒ
ドロキシフェニル）プロパン、トリス－（ｐ－ヒドロキシフェニル）メタン、１，１，２
，２－テトラキス（ｐ－ヒドロキシフェニル）エタン等の多価フェノールのジグリシジル
エーテルもしくはポリグリシジルエーテル；Ｎ，Ｎ’－ジグリシジルアニリン、Ｎ，Ｎ，
Ｎ－ジグリシジルトルイジン、Ｎ，Ｎ，Ｎ’，Ｎ’－テトラグリシジル－ビス－（ｐ－ア
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ミノフェニル）メタン等のアミンのＮ－グリシジル誘導体；アミノフェールのトリグリシ
ジル誘導体；トリグリシジルトリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレート、トリグ
リシジルイソシアヌレート、オルソクレゾール型エポキシ、フェノールノボラック型エポ
キシ等が挙げられる。
　リン系化合物としては、例えば、トリス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ホスファ
イト、テトラキス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）４，４’－ビフェニレンホスフォ
ナイト、ビス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）ペンタエリスリトール－ジ－ホスファ
イト、ビス（２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ペンタエリスリトール－ジ
－ホスファイト、２，２－メチレンビス（４，６－ジ－ｔ－ブチルフェニル）オクチルホ
スファイト、４，４’－ブチリデン－ビス（３－メチル－６－ｔ－ブチルフェニル－ジ－
トリデシル）ホスファイト、１，１，３－トリス（２－メチル－４－ジトリデシルホスフ
ァイト－５－ｔ－ブチル－フェニル）ブタン、トリス（ミックスドモノおよびジ－ノニル
フェニル）ホスファイト、トリス（ノニルフェニル）ホスファイト、４，４’－イソプロ
ピリデンビス（フェニル－ジアルキルホスファイト）等が挙げられる。
　シランカップリング剤としては、例えば、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリス（
β－メトキシエトキシ）シラン、γ－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、ビニ
ルトリアセトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシド
キシプロピルトリエトキシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリ
メトキシシラン、γ－クロロプロピルメトキシシラン、ビニルトリクロロシラン、γ－メ
ルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－β
（アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン等が挙げられる。
　また、その他、接着剤に求められる性能に応じて、各種添加剤や安定剤を配合してもよ
い。
【０３３１】
　＜アルミニウム箔層（ＡＬ）＞
　アルミニウム箔層（ＡＬ）１３ｃとしては、一般の軟質アルミニウム箔を用いることが
でき、さらに耐ピンホール性、および成型時の延展性を付与できる点から、鉄を含むアル
ミニウム箔を用いることが好ましい。
　アルミニウム箔（１００質量％）中の鉄の含有量は、０．１～９．０質量％が好ましく
、０．５～２．０質量％がより好ましい。鉄の含有量が０．１質量％以上であれば耐ピン
ホール性、延展性が向上する。鉄の含有量が９．０質量％以下であれば、柔軟性が向上す
る。
　アルミニウム箔層（ＡＬ）１３ｃの厚さは、バリア性、耐ピンホール性、加工性の点か
ら、９～２００μｍが好ましく、１５～１００μｍがより好ましい。
【０３３２】
　アルミニウム箔層（ＡＬ）１３ｃは、耐電解液性の点から、脱脂処理を施したアルミニ
ウム箔を用いることが好ましい。脱脂処理としては、大きく区分するとウェットタイプと
ドライタイプに分けられる。
　ウェットタイプの脱脂処理としては、例えば、酸脱脂、アルカリ脱脂等が挙げられる。
　酸脱脂に使用する酸としては、例えば、硫酸、硝酸、塩酸、フッ酸等の無機酸が挙げら
れる。これらの酸は、１種を単独で使用してもよく、２種以上を併用してもよい。また、
これらの無機酸には、アルミニウム箔のエッチング効果が向上する点から、必要に応じて
ＦｅイオンやＣｅイオン等の供給源となる各種金属塩を配合してもよい。
　アルカリ脱脂に使用するアルカリとしては、例えば、エッチング効果が高いものとして
水酸化ナトリウム等が挙げられる。また、弱アルカリ系や界面活性剤を配合したものが挙
げられる。
　ウェットタイプの脱脂処理は、浸漬法やスプレー法で行われる。
【０３３３】
　ドライタイプの脱脂処理としては、例えば、アルミニウムを焼鈍処理する工程で行う方
法等が挙げられる。また、この脱脂処理のほかにも、フレーム処理やコロナ処理等が挙げ
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られる。さらには、特定波長の紫外線を照射して発生する活性酸素により、汚染物質を酸
化分解、除去する脱脂処理も挙げられる。
　アルミニウム箔層（ＡＬ）１３ｃの脱脂処理は、片面のみに行ってもよく、両面に行っ
てもよい。
【０３３４】
　＜腐食防止処理層（ＣＬ）＞
　腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃは、アルミニウム箔層（ＡＬ）１３ｃの電解液あるいは
フッ酸による腐食を防止するために設けられる層である。腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃ
としては、例えば、脱脂処理、熱水変成処理、陽極酸化処理、化成処理、あるいはこれら
の処理の組み合わせにより形成される。
　脱脂処理としては、アルミニウム箔層（ＡＬ）１３ｃの項で説明した処理が挙げられる
。
　熱水変成処理としては、例えば、トリエタノールアミンを添加した沸騰水中にアルミニ
ウム箔を浸漬処理するベーマイト処理が挙げられる。
　陽極酸化処理としては、例えば、アルマイト処理が挙げられる。
　化成処理としては、例えば、クロメート処理、ジルコニウム処理、チタニウム処理、バ
ナジウム処理、モリブデン処理、リン酸カルシウム処理、水酸化ストロンチウム処理、セ
リウム処理、ルテニウム処理、あるいはこれらの混合相からなる各種化成処理等が挙げら
れる。
　これらの熱水変成処理、陽極酸化処理、化成処理を施す際は、事前に前記脱脂処理を施
すことが好ましい。
【０３３５】
　また、前記処理のうち、特に熱水変性処理、陽極酸化処理は、処理剤によってアルミニ
ウム箔表面を溶解させ、耐腐食性に優れるアルミニウム化合物（ベーマイト、アルマイト
）を形成させる。そのため、アルミニウム箔層（ＡＬ）１３ｃから腐食防止処理層（ＣＬ
）１４ｃまで共連続構造を形成した形態になるので、化成処理の定義に包含されるが、後
述するように化成処理の定義に含まれない、純粋なコーティング手法のみで腐食防止処理
層（ＣＬ）１４ｃを形成することも可能である。この方法としては、例えば、アルミニウ
ムの腐蝕防止効果（インヒビター効果）を有し、かつ、環境側面的にも好適な材料として
、平均粒径１００ｎｍ以下の酸化セリウムのような希土類元素系酸化物のゾルを用いる方
法が挙げられる。この方法を用いることで、一般的なコーティング方法でも、アルミニウ
ム箔等の金属箔に腐蝕防止効果を付与することが可能となる。
【０３３６】
　前記希土類元素系酸化物のゾルとしては、例えば、水系、アルコール系、炭化水素系、
ケトン系、エステル系、エーテル系等の各種溶媒を用いたゾルが挙げられる。なかでも、
水系のゾルが好ましい。
　前記希土類元素系酸化物のゾルには、通常その分散を安定化させるために、硝酸、塩酸
、リン酸等の無機酸またはその塩、酢酸、りんご酸、アスコルビン酸、乳酸等の有機酸が
分散安定化剤として用いられる。これらの分散安定化剤のうち、特にリン酸は、外装材１
において、（１）ゾルの分散安定化、（２）リン酸のアルミキレート能力を利用したアル
ミニウム箔層１３との密着性の向上、（３）フッ酸の影響で溶出したアルミニウムイオン
を捕獲（不動態形成）することよる電解液耐性の付与、（４）低温でもリン酸の脱水縮合
を起こしやすいことによる腐食防止処理層１４ｃ（酸化物層）の凝集力の向上、等が期待
される。
　前記リン酸またはその塩としては、オルトリン酸、ピロリン酸、メタリン酸、またはこ
れらのアルカリ金属塩やアンモニウム塩が挙げられる。なかでも、外装材１における機能
発現には、トリメタリン酸、テトラメタリン酸、ヘキサメタリン酸、ウルトラメタリン酸
等の縮合リン酸、またはこれらのアルカリ金属塩やアンモニウム塩が好ましい。また、前
記希土類酸化物のゾルを用いて、各種コーティング法により希土類酸化物からなる腐食防
止処理層１４ｃを形成させる時の乾燥造膜性（乾燥能力、熱量）を考慮すると、低温での
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脱水縮合性に優れる点から、ナトリウム塩がより好ましい。リン酸塩としては、水溶性の
塩が好ましい。
【０３３７】
　酸化セリウムに対するリン酸（あるいはその塩）の配合比は、酸化セリウム１００質量
部に対して、１～１００質量部が好ましい。前記配合比が酸化セリウム１００質量部に対
して１質量部以上であれば、酸化セリウムゾルがより安定になり、外装材１ｃの機能がよ
り良好になる。前記配合比は、酸化セリウム１００質量部に対して５質量部以上がより好
ましい。また、前記配合比が酸化セリウム１００質量部に対して１００質量部以下であれ
ば、酸化セリウムゾルの機能低下を抑制しやすい。前記配合比は、酸化セリウム１００質
量部に対して、５０質量部以下がより好ましく、２０質量部以下がさらに好ましい。
【０３３８】
　前記希土類酸化物ゾルにより形成される腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃは、無機粒子の
集合体であるため、乾燥キュアの工程を経ても層自身の凝集力が低くなるおそれがある。
そこで、この場合の腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃは、凝集力を補うために、下記アニオ
ン性ポリマーまたはカチオン性ポリマーにより複合化されていることが好ましい。
　アニオン性ポリマーとしては、カルボキシ基を有するポリマーが挙げられ、例えば、ポ
リ（メタ）アクリル酸（あるいはその塩）、あるいはポリ（メタ）アクリル酸を主成分と
して共重合した共重合体が挙げられる。
　この共重合体の共重合成分としては、アルキル（メタ）アクリレート系モノマー（アル
キル基としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基
、ｉ－ブチル基、ｔ－ブチル基、２－エチルヘキシル基、シクロヘキシル基等。）；（メ
タ）アクリルアミド、Ｎ－アルキル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルキル（メタ
）アクリルアミド（アルキル基としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ－プ
ロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｔ－ブチル基、２－エチルヘキシル基、シクロ
ヘキシル基等。）、Ｎ－アルコキシ（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジアルコキシ（メ
タ）アクリルアミド、（アルコキシ基としては、メトキシ基、エトキシ基、ブトキシ基、
イソブトキシ基等。）、Ｎ－メチロール（メタ）アクリルアミド、Ｎ－フェニル（メタ）
アクリルアミド等のアミド基含有モノマー；２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート
、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート等の水酸基含有モノマー；グリシジル（
メタ）アクリレート、アリルグリシジルエーテル等のグリシジル基含有モノマー；（メタ
）アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、（メタ）アクリロキシプロピルトリエトキ
シラン等のシラン含有モノマー；（メタ）アクリロキシプロピルイソシアネート等のイソ
シアネート基含有モノマー等が挙げられる。
【０３３９】
　これらアニオン性ポリマーは、希土類元素酸化物ゾルを用いて得られた腐食防止処理層
（ＣＬ）１４ｃ（酸化物層）の安定性を向上させる役割を果たす。これは、硬くて脆い酸
化物層をアクリル系樹脂成分で保護する効果、および、希土類酸化物ゾルに含まれるリン
酸塩由来のイオンコンタミ（特にナトリウムイオン）を捕捉する（カチオンキャッチャー
）効果によって達成される。つまり、希土類元素酸化物ゾルを用いて得られた腐食防止処
理層（ＣＬ）１４ｃ中に、特にナトリウム等のアルカリ金属イオンやアルカリ土類金属イ
オンが含まれると、このイオンを含む場所を起点にして腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃが
劣化しやすくなる。そのため、アニオン性ポリマーによって希土類酸化物ゾルに含まれる
ナトリウムイオン等を固定化することで、腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃの耐性が向上す
る。
【０３４０】
　アニオン性ポリマーと希土類元素酸化物ゾルと組み合わせた腐食防止処理層（ＣＬ）１
４ｃは、アルミニウム箔にクロメート処理を施して形成した腐食防止処理層（ＣＬ）１４
ｃと同等の腐食防止性能を有する。アニオン性ポリマーは、本質的に水溶性であるポリア
ニオン性ポリマーが架橋された構造であることが好ましい。この構造の形成に用いる架橋
剤としては、例えば、イソシアネート基、グリシジル基、カルボキシ基、オキサゾリン基



(70) JP 2014-146603 A 2014.8.14

10

20

30

40

50

を有する化合物が挙げられる。
　イソシアネート基を有する化合物としては、例えば、トリレンジイソシアネート、キシ
リレンジイソシアネートあるいはその水素添加物、ヘキサメチレンジイソシアネート、４
，４’ジフェニルメタンジイソシアネートあるいはその水素添加物、イソホロンジイソシ
アネート等のジイソシアネート類；あるいはこれらのイソシアネート類を、トリメチロー
ルプロパン等の多価アルコールと反応させたアダクト体、水と反応させることで得られた
ビューレット体、あるいは三量体であるイソシアヌレート体等のポリイソシアネート類；
あるいはこれらのポリイソシアネート類をアルコール類、ラクタム類、オキシム類等でブ
ロック化したブロックポリイソシアネート等が挙げられる。
【０３４１】
　グリシジル基を有する化合物としては、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリ
コール、トリエチレングリコール、ポリエチレングリコール、プロピレングリコール、ジ
プロピレングリコール、トリプロピレングリコール、ポリプロピレングリコール、１，４
－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ネオペンチルグリコール等のグリコール
類と、エピクロルヒドリンを作用させたエポキシ化合物；グリセリン、ポリグリセリン、
トリメチロールプロパン、ペンタエリスリトール、ソルビトール等の多価アルコール類と
、エピクロルヒドリンを作用させたエポキシ化合物；フタル酸テレフタル酸、シュウ酸、
アジピン酸等のジカルボン酸と、エピクロルヒドリンとを作用させたエポキシ化合物等が
挙げられる。
　カルボキシ基を有する化合物としては、例えば、各種脂肪族あるいは芳香族ジカルボン
酸等が挙げられる。また、ポリ（メタ）アクリル酸、ポリ（メタ）アクリル酸のアルカリ
（土類）金属塩を用いてもよい。
　オキサゾリン基を有する化合物としては、例えば、オキサゾリンユニットを２つ以上有
する低分子化合物、あるいはイソプロペニルオキサゾリンのような重合性モノマーを用い
る場合には、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸アルキルエステル、（メタ）アク
リル酸ヒドロキシアルキル等のアクリル系モノマーを共重合させたものが挙げられる。
【０３４２】
　また、アニオン性ポリマーには、シランカップリング剤のように、アミンと官能基を選
択的に反応させ、架橋点をシロキサン結合にさせてもよい。この場合、γ－グリシドキシ
プロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、β－（３
，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、γ－クロロプロピルメトキ
シシラン、ビニルトリクロロシラン、γ－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、γ－
アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリ
メトキシシラン、γ－イソシアナートプロピルトリエトキシシラン等が使用できる。なか
でも、特にアニオン性ポリマーあるいはその共重合物との反応性を考慮すると、エポキシ
シラン、アミノシラン、イソシアネートシランが好ましい。
【０３４３】
　アニオン性ポリマーに対するこれらの架橋剤の比率は、アニオン性ポリマー１００質量
部に対して、１～５０質量部が好ましく、１０～２０質量部がより好ましい。架橋剤の比
率がアニオン性ポリマー１００質量部に対して１質量部以上であれば、架橋構造が充分に
形成されやすい。架橋剤の比率がアニオン性ポリマー１００質量部に対して５０質量部以
下であれば、塗液のポットライフが向上する。
　アニオン性ポリマーを架橋する方法は、前記架橋剤に限らず、チタニウム、ジルコニウ
ム化合物を用いてイオン架橋を形成する方法等であってもよい。
【０３４４】
　カチオン性ポリマーとしては、ポリエチレンイミン、ポリエチレンイミンとカルボン酸
を有するポリマーからなるイオン高分子錯体、アクリル主骨格に１級アミンをグラフトさ
せた１級アミングラフトアクリル樹脂、ポリアリルアミンあるいはこれらの誘導体、アミ
ノフェノール等が挙げられる。
　ポリエチレンイミンとイオン高分子錯体を形成するカルボン酸を有するポリマーとして
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は、例えば、ポリアクリル酸あるいはそのイオン塩等のポリカルボン酸（塩）、あるいは
これにコモノマーを導入した共重合体、カルボキシメチルセルロースあるいはそのイオン
塩等のカルボキシ基を有する多糖類等が挙げられる。ポリアリルアミンとしては、例えば
、アリルアミン、アリルアミンアミド硫酸塩、ジアリルアミン、ジメチルアリルアミン等
の単独重合体あるいは共重合体等が挙げられる。これらのアミンは、フリーのアミンであ
ってもよく、酢酸あるいは塩酸による安定化物であってもよい。また、共重合体成分とし
て、マレイン酸、二酸化硫黄等を使用してもよい。さらに、１級アミンを部分メトキシ化
させることで熱架橋性を付与したタイプも使用でき、また、アミノフェノールも使用でき
る。特に、アリルアミンあるいはその誘導体が好ましい。
　カチオン性ポリマーは、電解液耐性、耐フッ酸性を付与することが可能な化合物である
。この要因は、フッ素イオンをカチオン性基で補足する（アニオンキャッチャー）ことで
、アルミニウム箔が損傷することを抑制しているためであると推測される。
【０３４５】
　上述したカチオン性ポリマーは、接着性の向上という点でも非常に好ましい材料である
。また、カチオン性ポリマーについても、上述したアニオン性ポリマーと同様に水溶性で
あることから、架橋構造を形成させることが好ましく、アニオン性ポリマーの項で挙げた
各種官能基を有する架橋剤を用いることで、カチオン性ポリマーに耐水性を付与すること
が可能になる。このように、カチオン性ポリマーも架橋構造を形成するようにできるため
、腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃとして希土類酸化物ゾルを用いた場合、その保護層とし
てアニオン性ポリマーを用いる代わりに、カチオン性ポリマーを用いてもよい。
【０３４６】
　また、腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃと接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃの接着性の点から
、腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃには、接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃに含有される酸変性
ポリオレフィン樹脂（ａ１）にグラフト変性された前記不飽和カルボン酸誘導体成分と反
応しうる官能基を有するポリマー（ｘ）が含有されていることが好ましい。
　前記官能基としては、例えば、アミノ基、グリシジル基、カルボジイミド基等が挙げら
れる。
　ポリマー（ｘ）としては、カチオン性ポリマーが好ましく、ポリエチレンイミン、ポリ
エチレンイミンとカルボン酸を有するポリマーからなるイオン高分子錯体、アクリル主骨
格に１級アミンをグラフトさせた１級アミングラフトアクリル樹脂、ポリアリルアミンも
しくはその誘導体、およびアミノフェノールからなる群から選ばれる１種以上がさらに好
ましい。
【０３４７】
　前記コーティングタイプの腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃの形成に使用するコーティン
グ剤における成分の組み合わせとしては、特に限定されず、例えば、下記（１）～（７）
の組み合わせが挙げられる。
　（１）希土類酸化物ゾルのみ。
　（２）アニオン性ポリマーのみ。
　（３）カチオン性ポリマーのみ。
　（４）希土類酸化物とアニオン性ポリマーの積層複合化。
　（５）希土類酸化物とカチオン性ポリマーの積層複合化。
　（６）希土類酸化物とアニオン性ポリマーを積層複合化した上に、さらにカチオン性ポ
リマーで多層化。
　（７）希土類酸化物とカチオン性ポリマーを積層複合化した上に、さらにアニオン性ポ
リマーで多層化。
【０３４８】
　また、腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃは、前述した層には限定されない。例えば、公知
技術である塗布型クロメートのように、樹脂バインダー（アミノフェノール等）にリン酸
とクロム化合物を配合した処理剤を用いて形成してもよい。この処理剤を用いれば、腐食
防止機能と密着性の両方を兼ね備えた層とすることができる。また、前述した脱脂処理、



(72) JP 2014-146603 A 2014.8.14

10

20

30

40

50

熱水変成処理、陽極酸化処理、化成処理、またはこれらを組み合わせた処理において、密
着性を向上させるために、前記カチオン性ポリマー、アニオン性ポリマーを使用して複合
的な処理としてもよい。また、前記処理により形成した層に、さらに多層構造としてカチ
オン性ポリマー、アニオン性ポリマーによる層を積層させてもよい。また、塗液の安定性
を考慮する必要があるものの、希土類酸化物ゾルとポリカチオン性ポリマーあるいはポリ
アニオン性ポリマーとを事前に一液化したコーティング剤を使用して腐食防止機能と密着
性の両方を兼ね備えた層とすることができる。
【０３４９】
　腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃの単位面積当たりの質量は、０．００５～０．２００ｇ
／ｍ２が好ましく、０．０１０～０．１００ｇ／ｍ２がより好ましい。前記単位面積当た
りの質量が０．００５ｇ／ｍ２以上であれば、アルミニウム箔層１３ｃに腐食防止機能を
付与しやすい。また、前記単位面積当たりの質量が０．２００ｇ／ｍ２を超えても、腐食
防止機能はあまり変らない。一方、希土類酸化物ゾルを用いた場合には、塗膜が厚いと乾
燥時の熱によるキュアが不充分となり、凝集力の低下を伴うおそれがある。なお、腐食防
止処理層（ＣＬ）１４ｃの厚みについては、その比重から換算できる。
【０３５０】
　クロメート処理に代表される化成処理による腐食防止処理層は、アルミニウム箔との傾
斜構造を形成させるために、特にフッ酸、塩酸、硝酸、硫酸あるいはこれらの塩を配合し
た化成処理剤を用いてアルミニウム箔に処理を施し、次いでクロムやノンクロム系の化合
物を作用させて化成処理層をアルミニウム箔に形成させるものである。しかし、前記化成
処理は、化成処理剤に酸を用いていることから、作業環境の悪化やコーティング装置の腐
食を伴う。一方、前述したコーティングタイプの腐食防止処理層１４ｃは、クロメート処
理に代表される化成処理とは異なり、アルミニウム箔層１３ｃに対して傾斜構造を形成さ
せる必要がない。そのため、コーティング剤の性状は、酸性、アルカリ性、中性等の制約
を受けることがなく、良好な作業環境を実現できる。加えて、クロム化合物を用いるクロ
メート処理は、環境衛生上、代替案が求められている点からも、コーティングタイプの腐
食防止処理層（ＣＬ）１４ｃが好ましい。
【０３５１】
　＜製造方法＞
　以下、外装材１０ｃの製造方法について説明する。ただし、外装材１０ｃの製造方法は
以下の方法には限定されない。
　外装材１０ｃの製造方法は、下記工程（Ｉ）～（IV）を有する。
　（Ｉ）アルミニウム箔層（ＡＬ）１３ｃ上に、腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃを形成す
る工程。
　（II）アルミニウム箔層（ＡＬ）１３ｃにおける腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃを形成
した側と反対側に、接着剤層（ＡＤ）１２ｃを介して基材層（ＳＢ）１１ｃを貼り合わせ
る工程。
　（III）アルミニウム箔層（ＡＬ）１３ｃの腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃ側に、熱可
塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５ｃを貼り合わせる工程。
　（IV）基材層（ＳＢ）１１ｃ／接着剤層（ＡＤ）１２ｃ／アルミニウム箔層（ＡＬ）１
３ｃ／腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃ／熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５ｃからなる積層体
を熱処理する工程。
【０３５２】
　工程（Ｉ）：
　アルミニウム箔層（ＡＬ）１３ｃの第１面（一方の面）に、脱脂処理、熱水変成処理、
陽極酸化処理、化成処理、あるいは腐食防止性能を有するコーティング剤の塗工等を行っ
て、腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃを形成する。
　脱脂処理の方法としては、焼鈍法、スプレー法、浸漬法等が挙げられる。
　熱水変成処理、陽極酸化処理の方法としては、浸漬法等が挙げられる。
　化成処理の方法としては、化成処理のタイプに応じて、浸漬法、スプレー法、コート法
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等を選択できる。
【０３５３】
　腐食防止性能を有するコーティング剤のコート法としては、グラビアコート、リバース
コート、ロールコート、バーコート等、各種方法を採用できる。
　コーティング剤の塗布量は、前述した腐食防止処理層１４ｃの単位面積当たりの質量を
満たす範囲内が好ましい。また、乾燥キュアが必要な場合は、用いる腐食防止処理層（Ｃ
Ｌ）１４ｃの乾燥条件に応じて、母材温度として６０～３００℃の範囲で実施できる。
【０３５４】
　工程（II）：
　アルミニウム箔層（ＡＬ）１３ｃにおける腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃを形成した側
と反対側に、接着剤層（ＡＤ）１２ｃを形成する接着剤を用いて、ドライラミネーション
、ノンソルベントラミネーション、ウエットラミネーション等の手法で基材層（ＳＢ）１
１ｃを貼り合わせる。接着剤のドライ塗布量は、１～１０ｇ／ｍ２が好ましく、３～７ｇ
／ｍ２がより好ましい。
　工程（II）では、接着性の促進のため、室温～１００℃の範囲でエージング（養生）処
理を行ってもよい。
【０３５５】
　工程（III）：
　押出ラミネート機を用いたサンドラミネーションにより、アルミニウム箔層（ＡＬ）１
３ｃの腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃ側に、接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃとシーラント層
（ＳＬ）１７ｃを貼り合わせることで、アルミニウム箔層（ＡＬ）１３ｃの腐食防止処理
層（ＣＬ）１４ｃ側に熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５ｃを形成する。
　また、接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃは、上述した材料配合組成になるようにドライブレ
ンドした材料を、直接、押出ラミネート機により積層して形成してもよく、事前に単軸押
出機、二軸押出機、ブラベンダーミキサー等の溶融混練装置を用いてメルトブレンドを施
し、造粒した接着性樹脂を押出ラミネート機により積層して形成してもよい。また、押出
ラミネート機がアンカーコート層を塗工できるユニットを有する場合、接着性樹脂層（Ａ
Ｒ）１６ｃの形成に合わせて、このユニットで腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃのカチオン
性ポリマーまたはアニオン性ポリマーからなる層を形成してもよい。
　また、事前に接着性樹脂層（ＡＲ）１６ｃとシーラント層（ＳＬ）１７ｃを共押出して
熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５ｃであるフィルムとし、後述する基材層（ＳＢ）１１ｃ／
接着剤層（ＡＤ）１２ｃ／アルミニウム箔層（ＡＬ）１３ｃ／腐食防止処理層（ＣＬ）１
４ｃからなる積層体に、後述する熱処理によって前記フィルムを接着して熱可塑性樹脂層
（ＴＰＲ）１５ｃを積層してもよい。
　また、前記方法以外の方法を用いてもよい。
【０３５６】
　工程IV：
　工程（Ｉ）～（III）で得られた基材層（ＳＢ）１１ｃ／接着剤層（ＡＤ）１２ｃ／ア
ルミニウム箔層（ＡＬ）１３ｃ／腐食防止処理層（ＣＬ）１４ｃ／熱可塑性樹脂層（ＴＰ
Ｒ）１５ｃからなる積層体を熱処理し、熱処理後の熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５ｃの複
屈折率が０．００２以下、かつ結晶化度が６０％以下とする。処理温度が高く、処理時間
が長いほど、複屈折率は小さくなる。また、加熱後の冷却時間を短くするほど結晶化度が
小さくなる。
　熱処理方法としては、乾燥炉、ベーキング炉等の高温の炉を通過させる方法、加熱した
ロールを用いて熱ラミネーション（熱圧着）を行う方法、ヤンキードラムを用いて熱ロー
ルに抱かせる方法、またはこれらを組み合わせた方法が好ましい。
　冷却方法は、特に限定されず、空冷、冷却ドラム（ロール）に抱かせることによる冷却
、水冷等の方法が挙げられる。冷却には、冷却ドラム（ロール）を用いるのが一般的であ
る。
【０３５７】
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　熱処理温度は、６０℃～２３０℃が好ましい。
　熱処理時間、熱処理後に冷却を行うまでの時間、冷却時間は、熱処理温度等のプロセス
条件に応じて、熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５ｃの結晶化度と複屈折を調節するために随
時決定する。
【０３５８】
　その他の工程：
　外装材１０ｃの製造においては、外装材１０ｃの成型性の向上には、深絞り成型を行う
金型との滑り性も重要である。そのため、外装材１０ｃの基材層（ＳＢ）１１ｃ側および
熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５ｃ側の表面の静摩擦係数をより小さくするために、この表
面に、スリップ剤を塗工することが好ましい。スリップ剤としては、シリコーン、高分子
ワックス、脂肪酸アミド等が挙げられる。
　スリップ剤の塗工方法は、特に限定されず、例えば、エルカ酸アミド等のスリップ剤を
溶媒に溶解させたコート剤を公知のコーティング法で塗布するウエットコート法、シーラ
ント層（ＳＬ）１７ｃにスリップ剤を含有させておき、このスリップ剤をブリードアウト
現象により表面に析出させる方法等が挙げられる。
　スリップ剤の塗工は、基材層（ＳＢ）１１ｃ側の表面と熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５
ｃ側の表面の両方に行うことが好ましい。ただし、基材層（ＳＢ）１１ｃ側の表面と熱可
塑性樹脂層（ＴＰＲ）１５ｃ側の表面のいずれか一方のみに行ってもよい。
【０３５９】
　以上説明した本実施形態の外装材は、熱処理を施して得られるものであり、電解液耐性
等の耐性に優れ、かつ、熱処理後の熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）の複屈折率および結晶化度
を積極的に特定の範囲に制御されていることで、優れた成型性を有し、冷間成型において
白化現象が生じることが抑制される。
　なお、本発明の外装材は、前記外装材１０ｃには限定されない。例えば、アルミニウム
箔層（ＡＬ）の両側に腐食防止処理層（ＣＬ）を形成した外装材であってもよい。
【０３６０】
[実施例]
　以下、実施例によって本実施形態を詳細に説明するが、本実施形態は以下の記載によっ
ては限定されない。
　［使用材料］
　本実施例に用いた材料は以下の通りである。
　（基材層（ＳＢ））
　基材ＳＢ－１：二軸延伸ポリアミドフィルム（ＳＮＲ、三菱樹脂製、厚み２５μｍ）、
　基材ＳＢ－２：二軸延伸ポリアミドフィルム（ＳＮＲ、三菱樹脂製、厚み１５μｍ）、
　基材ＳＢ－３：二軸延伸ポリエステルフィルム（ＰＥＴ、ユニチカ製、厚み１２μｍ）
。
【０３６１】
　（接着剤（ＡＤ））
　接着剤ＡＤ－１：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ポリウレタン系接着剤（東洋インキ製）。
【０３６２】
　（アルミニウム箔層（ＡＬ））
　アルミニウム箔ＡＬ－１：焼鈍脱脂処理した軟質アルミニウム箔８０７９材（東洋アル
ミニウム製、厚み４０μｍ）。
【０３６３】
　（腐食防止処理層（ＣＬ））
　処理剤ＣＬ－１：溶媒として蒸留水を使用し、固形分濃度１０質量％に調整した「ポリ
リン酸ナトリウム安定化酸化セリウムゾル」。酸化セリウム１００質量部に対して、リン
酸塩は１０質量部とした。
　処理剤ＣＬ－２：溶媒として蒸留水を使用し、固形分濃度５質量％に調整した、「ポリ
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アクリル酸アンモニウム塩（東亞合成製）」９０質量％と、「アクリル－イソプロペニル
オキサゾリン共重合体（日本触媒製）」１０質量％からなる組成物。
　処理剤ＣＬ－３：溶媒として蒸留水を使用し、固形分濃度５質量％に調整した、「ポリ
アリルアミン（日東紡製）」９０質量％と「ポリグリセロールポリグリシジルエーテル（
ナガセケムテックス製）」１０質量％からなる組成物。
　処理剤ＣＬ－４：溶媒として１％濃度のリン酸水溶液を使用し、固形分濃度１質量％に
調整した水溶フェノール樹脂（住友ベークライト製）に対し、フッ化クロム（ＣｒＦ３）
を加えて、最終乾燥皮膜中に存在するＣｒ量として１０ｍｇ／ｍ２となるように濃度を調
整した化成処理剤。
【０３６４】
　（接着性樹脂（ＡＲ））
　接着性樹脂ＡＲ－１：ランダムポリプロピレン（ＰＰ）ベース（Ｔｍ（ＡＲ）＝約１３
５℃）に対して、無水マレイン酸をグラフト変性させた変性ＰＰ（８０質量％）に対して
、エラストマー成分（ａ３）（非相溶系エラストマー）としてエチレン－αオレフィン共
重合体からなるエラストマー（２０質量％）を配合した樹脂組成物（三井化学製）。
　接着性樹脂ＡＲ－２：接着性樹脂ＡＲ－１に、さらに相溶系エラストマーであるエラス
トマー成分（ａ２）としてスチレン－エチレン－プロピレン－スチレンユニットからなる
スチレン系エラストマーを、全質量に対して１５質量％となるように配合した樹脂組成物
（三井化学製）。
　接着性樹脂ＡＲ－３：接着性樹脂ＡＲ－１に、さらに相溶系エラストマーであるエラス
トマー成分（ａ２）としてプロピレン－αオレフィン共重合体からなるオレフィン系エラ
ストマーを、全質量に対して１５質量％となるように配合した樹脂組成物（三井化学製）
を用いた。
【０３６５】
　（シーラント層（ＳＬ））
　フィルムＳＬ－１：トータル厚みが３０μｍのランダムＰＰ／ブロックＰＰ／ランダム
ＰＰからなる２種３層の多層フィルム（オカモト製）。
【０３６６】
　［外装材の製造方法］
　アルミニウム箔ＡＬ－１の電解液が充填される側に、処理剤ＣＬ－１～ＣＬ－４を、ド
ライ塗布量として７０～１００ｍｇ／ｍ２となるようにマイクログラビコートにより塗布
し、処理剤のタイプに応じて乾燥ユニットによって１５０～２５０℃で焼き付け処理を施
して、アルミニウム箔層（ＡＬ）上に腐食防止処理層（ＣＬ）を形成した。腐食防止処理
層（ＣＬ）を多層化した場合も、最終的なドライ塗布量、焼付け処理は同様の条件とした
。
　次に、アルミニウム箔層（ＡＬ）における腐食防止処理層（ＣＬ）と反対側に、グラビ
アリバースコートによってドライ塗布量４～５ｇ／ｍ２となるように接着剤ＡＤ－１を塗
布し、ラミネートを行って基材ＳＢ－１～ＳＢ－３を貼り合せ、エージング処理を施すこ
とで接着剤ＡＤ－１を硬化させて、接着剤層（ＡＤ）を介して基材層（ＳＢ）を積層させ
た。
　次に、押出ラミネート機を用いて、得られたラミネート品の腐食防止処理層（ＣＬ）側
に、接着性樹脂ＡＲ－１～ＡＲ－３を２６０℃～３００℃の温度範囲で押出ラミネートし
、フィルムＳＬ－１と共にサンドイッチラミネートを行うことで、接着性樹脂層（ＡＲ）
とシーラント層（ＳＬ）からなる熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）を積層して、図１に例示した
積層構成の積層体を得た。
　次に、熱ラミネーション法により、母材温度がシーラント層（ＳＬ）の融点近傍になる
ように熱圧着を施し、腐食防止処理層（ＣＬ）と接着性樹脂層（ＡＤ）を強固に密着させ
た。最終的に得られたラミネート型のリチウムイオン電池用外装材を以下に記載の評価に
用いた。評価構成を表７および表８にまとめる。
【０３６７】
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　［複屈折率の測定］
　各例で得られた外装材について、回転検光子法を用い、波長５５０ｎｍの光について、
熱処理後の熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）の複屈折率を測定した。
　［結晶化度の測定］
　各例で得られた外装材について、Ｘ線回折法による測定を行い、熱処理後の熱可塑性樹
脂層（ＴＰＲ）の結晶化度を算出した。結晶化度を算出は、以下のように行った。
　Ｘ線回折法により得られたプロファイルデータに対してバックグラウンド補正を行い、
さらに非晶質部分と結晶部分についても補正を行った後、非晶質部分と結晶部分の面積比
から結晶化度を求めた。
【０３６８】
　［評価方法］
　（成型白化評価）
　長辺６０ｍｍ、短辺４０ｍｍからなるダイを用いて、絞り深さ５ｍｍにて深絞り成型を
行った後、熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）の白化現象の有無を評価した。エアシリンダーによ
る型閉め圧を０．５～０．８ＭＰａ、ストローク速度を５ｍｍ／秒とした。判定基準は以
下の通りとし、△以上を合格とした。
　○：白化なし。
　△：極薄く白化が確認される。
　×：成型歪部全体に顕著に白化が確認される。
【０３６９】
　（電解液耐性評価）
　各例で得た外装材シートを１００ｍｍ×１５ｍｍの短冊状に切り出して試験片とした。
　エチレンカーボネート／ジメチルカーボネート／ジエチルカーボネート＝１／１／１（
質量比）に対しＬｉＰＦ６（六フッ化リン酸リチウム）を１．５Ｍになるように配合し、
さらに１５００質量ｐｐｍ相当の水を配合した電解液に、前記試験片をどぶ付け浸漬し、
初期、１週間、２週間、４週間、８週間保存した時の試験片のラミネート強度を測定して
評価した。判定基準は以下の通りとし、△以上を合格とした。
　○：８週間保存時のラミネート強度が初期強度に対して５０％以上である。
　△：８週間保存時のラミネート強度が初期強度に対して２０％～５０％である。
　×：８週間保存時のラミネート強度が初期強度に対して２０％未満である。
【０３７０】
　（総合評価）
　成型白化評価と電解液耐性評価を以下の基準で総合評価し、△以上を合格とした。
　◎：双方の評価が○である。
　○：どちらか一方の評価の一方が○、もう一方の評価が△である。
　△：双方の評価が△である。
　×：少なくともどちらか一方の評価が×である。
【０３７１】
　［実施例１～２８、比較例１～２］
　前記外装材の製造方法により、表７および表８に示す構成の外装材を得た。
　表７および表８における「ＣＬ－１／ＣＬ－２／ＣＬ－３」は、アルミニウム箔（ＡＬ
）に、処理剤ＣＬ－１による処理を施した後、処理剤ＣＬ－２による処理を施して複合化
させた後、さらにオーバーコートとして処理剤ＣＬ－３による処理を施して腐食防止処理
層（ＣＬ）を設けたことを意味する。同様に、「ＣＬ－１／ＣＬ－２」、「ＣＬ－１／Ｃ
Ｌ－３」は、処理剤ＣＬ－１による処理を施した後、処理剤ＣＬ－２またはＣＬ－３によ
る処理を施して複合化させて腐食防止処理層（ＣＬ）を設けたことを意味する。また、「
ＳＢ－３／ＳＢ－２」は、基材ＳＢ－３と基材ＳＢ－２が、接着剤ＳＤ－１を用いてドラ
イラミネートにより積層された積層フィルムを、基材ＳＢ－３が最外層側となるように設
けた基材層（ＳＢ）を意味する。
　評価結果を表７および表８に示す。
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【表７】

【０３７３】
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【表８】

【０３７４】
　熱処理後の熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）の複屈折率が０．００２以下、かつ結晶化度が６
０％以下の実施例４－１～４－２８では、成型時の白化が抑制され、優れた成型性を有し
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ており、かつ優れた電解液耐性を有していた。また、接着性樹脂層（ＡＲ）にエラストマ
ー成分（ａ２）、（ａ３）を分散させた実施例４－５～４－１２は、実施例４－１～４－
４に比べて、成型時の白化がより抑制された。また、実施例４－１３～４－２４から、腐
食防止処理層（ＣＬ）にカチオン性ポリマーを使用することで、電解液耐性の長期信頼性
が向上することがわかった。実施例４－２５～４－２８から、基材層（ＳＢ）の構成は、
成型白化、電解液耐性には大きく影響していないことがわかった。
　一方、結晶化度が６０％を超える比較例４－１、複屈折率が０．００２より大きい比較
例４－２では、成型による白化が見られ、成型性に劣っていた。
【産業上の利用可能性】
【０３７５】
　本発明の実施形態に係る外装材は、酸変性ポリオレフィン樹脂に、分散相サイズ１ｎｍ
以上１μｍ未満で分散する相溶系のエラストマーを添加した接着性樹脂で接着性樹脂層を
形成することで、優れた電気絶縁性を得ることができる。そのため、外装材を薄型化して
優れた防湿性と電気絶縁性を両立できるため、自動車分野や蓄電分野に代表される、特に
優れた長期安定性と高い電池容量が要求される分野にも好適に使用できる。
【０３７６】
　本発明の実施形態に係る外装材は、電解液耐性等の耐性に優れ、かつ冷間成型時の白化
現象の発生を抑制できる優れた成型性を有していることから、信頼性、長期安定性が求め
られる、電気自動車等の大型用途に特に有用である。
【符号の説明】
【０３７７】
　１、２　　　　リチウムイオン電池用外装材
　１１　　　　　基材層
　１２　　　　　接着剤層
　１３　　　　　アルミニウム箔層
　１４　　　　　腐食防止処理層
　１５　　　　　接着性樹脂層
　１６　　　　　シーラント層
　１ａ～４ａ　　リチウムイオン電池用外装材
　１１ａ　　　　基材層
　１２ａ　　　　接着剤層
　１３ａ　　　　金属箔層
　１４ａ　　　　腐食防止処理層
　１５ａ　　　　接着性樹脂層
　１６ａ　　　　シーラント層
　１７ａ　　　　保護層
　１８ａ　　　　成型向上層
　１ｂ　　　　　基材フィルム層
　２ｂ　　　　　接着剤層
　３ｂ　　　　　アルミニウム層
　４ｂ　　　　　腐食防止処理層
　５ｂ　　　　　接着性樹脂層
　６ｂ　　　　　シーラント層
　Ａ　　　　　　リチウムイオン電池用外装材
　Ｂ　　　　　　基材フィルム／接着剤層／アルミニウム層／腐食防止処理層
　Ｃ　　　　　　接着性樹脂層／シーラント層
　Ｄ　　　　　　成形コーナー部
　Ｅ　　　　　　成形（深絞り）方向
　Ｆ　　　　　　酸変性ポリオレフィン樹脂
　Ｇ　　　　　　非相溶性系エラストマー成分



(80) JP 2014-146603 A 2014.8.14

　Ｈ　　　　　　界面の空隙
　１０ｃ　　　　リチウムイオン電池用外装材
　１１ｃ　　　　基材層（ＳＢ）
　１２ｃ　　　　接着剤層（ＡＤ）
　１３ｃ　　　　アルミニウム箔層（ＡＬ）
　１４ｃ　　　　腐食防止処理層（ＣＬ）
　１５ｃ　　　　熱可塑性樹脂層（ＴＰＲ）
　１６ｃ　　　　接着性樹脂層（ＡＲ）
　１７ｃ　　　　シーラント層（ＳＬ）
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