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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　成分（Ａ）：ポリオレフィン樹脂が、成分（Ｂ）：α，β－不飽和カルボン酸又はその
誘導体、及び成分（Ｃ）：（メタ）アクリル酸エステルでグラフト変性されている変性ポ
リオレフィン系樹脂を含有し、
　変性ポリオレフィン系樹脂の示差走査型熱量計（ＤＳＣ）による融点が７４℃～８８℃
であり、重量平均分子量が１２５，０００～１８０，０００であり、
　成分（Ｂ）のグラフト重量が変性ポリオレフィン系樹脂を１００重量％とした場合に、
１．３～３．１重量％であり、かつ、
　成分（Ｃ）のグラフト重量が変性ポリオレフィン系樹脂を１００重量％とした場合に、
１．６～３．０重量％である、
　耐溶剤性を有する、アルミニウム部材塗布及び／又はアルミニウム部材積層用の変性ポ
リオレフィン系樹脂。
【請求項２】
　成分（Ｃ）が、少なくとも一般式（Ｉ）で示される化合物を含む請求項１記載の変性ポ
リオレフィン系樹脂。
ＣＨ2＝ＣＲ1ＣＯＯＲ2・・・（Ｉ）
（式（Ｉ）中、Ｒ1＝Ｈ又はＣＨ3、Ｒ2＝ＣnＨ2n+1、ｎ＝８～１８の整数）　
【請求項３】
　成分（Ａ）が、エチレン－プロピレン共重合体、プロピレン－１－ブテン共重合体、エ
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チレン－プロピレン－１－ブテン共重合体からなる群より選ばれる少なくとも１種を含む
請求項１又は２に記載の変性ポリオレフィン系樹脂。
【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外装を構成する金属箔と樹脂フィルムとの接着性に優れ
、電解液に対して耐久性を有し、溶液の低温保管安定性に優れる電池外装材接着剤用変性
ポリオレフィン系樹脂を提供する。
【背景技術】
【０００２】
　一般的なリチウムイオン二次電池は、正極、負極、非水電解質及びセパレーターで構成
されている。これらを包装する外装材は、プレス加工された鋼板、アルミ板からなる金属
缶が使用されてきたが、近年では電池の軽量化、高い形状自由度が得られるアルミラミネ
ートフィルムの利用が拡大している。
【０００３】
　アルミラミネートフィルムを外装材とする電池は、携帯電話、高機能携帯電話（スマー
トフォン）、ノート型コンピューター、タブレット型コンピューター、デジタルカメラ、
電子書籍、などの民生用小型電子機器、また、電気自動車、ハイブリッド電気自動車、な
どの電動車両に幅広く使用されている。
【０００４】
　このアルミラミネートフィルムは、耐熱性のポリエステル樹脂やポリアミド樹脂などか
らなる外層、アルミニウム箔などからなる中間層（バリア層）に、ポリオレフィン樹脂な
どからなる内層からなる積層構成が一般的である。なお、内層は、内層同士を熱溶着させ
、電池としてパウチ状に密閉するために、ヒートシール性を有することが要求される。
【０００５】
　外層と中間層との接着には、ポリエステル系接着剤、ポリウレタン系接着剤、アクリル
系接着剤、などの一般的な接着剤が使用される。一方、中間層と内層との接着には、酸変
性ポリプロピレン系接着剤が用いられることが知られている（特許文献１、特許文献２）
。
【０００６】
　また、酸変性ポリオレフィン樹脂を内層として、バリア層に直接ラミネートする方法が
用いられることもある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０１１－２５６３３９号公報
【特許文献２】特開２０１０－０８６７４４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、特許文献１及び２に開示されている酸変性ポリプロピレン系接着剤（重
合時にコモノマーを含有させたランダムポリプロピレン）は、融点あるいは軟化点が１１
０℃から１６５℃の範囲にある。酸変性ポリプロピレンを中間層と内層との接着剤として
、ラミネートして使用する場合には、内層に使用されるポリオレフィン樹脂の融点以上に
加熱溶解する必要がある。特許文献１及び２の酸変性ポリプロピレン系接着剤を用いる場
合には、加熱により内層（ポリオレフィン樹脂）基材の形状が変形する問題が発生する。
【０００９】
　また、従来の酸変性ポリプロピレン系接着剤は溶剤溶解性が悪いため、塗布して使用す
ることが困難であるとともに、溶液の安定性（特に低温での安定性）に劣るといった問題
を有している。
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【００１０】
　一方、融点が１１０℃以上の酸変性ポリプロピレン系接着剤の代わりに１１０℃未満の
酸変性ポリプロピレン系接着剤を用いた場合には、内層基材の形状の変形、溶剤溶解性、
溶液の安定性は改善されるものの、耐電解液性の低下などの新たな問題が発生する。
【００１１】
　そこで、本発明は、リチウムイオン電池外装材を構成する各層との接着性に優れ、電解
液に対する耐久性を有し、かつ溶液の安定性に優れるリチウムイオン電池外装材接着剤用
の変性ポリオレフィン系樹脂を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明は、以下の［１］～［４］を提供する。
［１］成分（Ａ）：ポリオレフィン樹脂が、成分（Ｂ）：α，β－不飽和カルボン酸又は
その誘導体、及び成分（Ｃ）：（メタ）アクリル酸エステルでグラフト変性されている変
性ポリオレフィン系樹脂を含有し、
　変性ポリオレフィン系樹脂の示差走査型熱量計（ＤＳＣ）による融点が７０℃～９０℃
であり、かつ、重量平均分子量が１００，０００～２００，０００である、
　耐溶剤性を有する変性ポリオレフィン系樹脂。
［２］成分（Ｃ）が、少なくとも一般式（Ｉ）で示される化合物を含む上記［１］記載の
変性ポリオレフィン系樹脂。
ＣＨ2＝ＣＲ1ＣＯＯＲ2・・・（Ｉ）
（式（Ｉ）中、Ｒ1＝Ｈ又はＣＨ3、Ｒ2＝ＣnＨ2n+1、ｎ＝８～１８の整数）
［３］成分（Ａ）が、エチレン－プロピレン共重合体、プロピレン－１－ブテン共重合体
、エチレン－プロピレン－１－ブテン共重合体からなる群より選ばれる少なくとも１種を
含む上記［１］又は［２］に記載の変性ポリオレフィン樹脂。
［４］変性ポリオレフィン系樹脂中の、成分（Ｂ）のグラフト重量及び成分（Ｃ）のグラ
フト重量のうち少なくとも一方が０．１～１０重量％である上記［１］～［３］のいずれ
か一項に記載の変性ポリオレフィン系樹脂。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明によれば、接着性に優れ、電解液に対する耐久性を有し、さらに溶液の安定性に
も優れる変性ポリオレフィン系樹脂を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】図１は、本発明のリチウムイオン電池外装材の第１の例の断面図を模式的に示す
図である。
【図２】図２は、本発明のリチウムイオン電池外装材の第２の例の断面図を模式的に示す
図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明の変性ポリオレフィン系樹脂は、成分（Ａ）：ポリオレフィン樹脂が、成分（Ｂ
）：α，β－不飽和カルボン酸又はその誘導体、及び成分（Ｃ）：（メタ）アクリル酸エ
ステルでグラフト変性されている変性ポリオレフィン系樹脂を含有する。変性ポリオレフ
ィン系樹脂の示差走査型熱量計（ＤＳＣ）による融点は７０℃～９０℃であり、重量平均
分子量が１００，０００～２００，０００である。
【００１６】
　本発明の変性ポリオレフィン系樹脂が優れた効果が発現する理由は次のように推測され
る。一般に、変性ポリオレフィン系樹脂の重量平均分子量が小さいと、電解液等の溶剤に
対して十分な耐久性（耐溶剤性）が得られにくく、一方、重量平均分子量が大きいと、良
好な接着性が得られにくくなる。また、変性ポリオレフィン系樹脂の分子量分布が広いと
、上記の重量平均分子量が小さい場合の影響と大きい場合の影響の両方が出るおそれがあ
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る。更に、変性ポリオレフィン系樹脂の融点が低いと、電解液等の溶剤に対して十分な耐
久性（耐溶剤性）が得られにくく、一方、融点が高いと、基材の形状の変形を発生させな
い比較的低温での接着性、良好な溶剤溶解性、低温での溶液の安定性が得られにくい傾向
がある。
【００１７】
　これに対して、本発明の変性ポリオレフィン系樹脂は、成分（Ｂ）及び（Ｃ）に由来す
るグラフト成分を含み、かつ融点及び重量平均分子量が所定の範囲であるため、優れた効
果を発現していると考えられる。
【００１８】
　本発明の変性ポリオレフィン系樹脂は、成分（Ａ）に成分（Ｂ）及び成分（Ｃ）をグラ
フト重合することで得ることができる。変性ポリオレフィン系樹脂の合成方法は、公知の
方法で行うことが可能であり、製造の際には成分（Ｄ）：ラジカル発生剤を用いてもよい
。例えば、成分（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）の混合物を、トルエン等の有機溶剤に加熱溶解
し、成分（Ｄ）：ラジカル発生剤を添加する溶液法、或いは、バンバリーミキサー、ニー
ダー、押出機等の混練機を使用して、成分（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）及び（Ｄ）を添加し、
加熱下で溶融混練反応により変性ポリオレフィン系樹脂を得る方法が挙げられる。成分（
Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）及び（Ｄ）は、一括添加しても、逐次添加してもよい。
【００１９】
　本発明において、変性ポリオレフィン系樹脂の重量平均分子量は、１００，０００～２
００，０００であり、好ましくは１１０，０００～１９０，０００であり、より好ましく
は１２０，０００～１８０，０００である。重量平均分子量が１００，０００以上である
ことにより、電池の電解液に対する十分な耐久性を得ることができる。２００，０００以
下であることにより、接着剤を使用する際に十分な溶剤溶解性を得ることができる。実施
例を含む本発明における重量平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（
標準物質：ポリスチレン）によって測定し、算出された値である。
【００２０】
　本発明において、変性ポリオレフィン系樹脂の示差走査型熱量計（以下、ＤＳＣ）によ
る融点（以下、Ｔｍ）は、７０℃～９０℃であり、７１℃～８９℃であることが好ましく
、より好ましくは７３℃～８７℃である。融点が７０℃以上であることにより、充分な接
着強度を得ることができる。一方、融点が９０℃以下であることにより、基材の形状の変
形を発生させない比較的低温での接着性が良好であり、溶液安定性が良好であり、低温で
の十分な保管安定性を得ることができる。
【００２１】
　本発明におけるＤＳＣによるＴｍの測定は、例えば以下の条件で行うことができる。Ｊ
ＩＳ　Ｋ７１２１－１９８７に準拠し、ＤＳＣ測定装置（セイコー電子工業製）を用い、
約５ｍｇの試料を１５０℃で１０分間加熱融解状態を保持後、１０℃／分の速度で降温し
て－５０℃で安定保持した後、更に１０℃／分で１５０℃まで昇温して融解した時の融解
ピーク温度を測定し、該温度をＴｍとして評価する。尚、後述の実施例におけるＴｍは前
述の条件で測定されたものである。
【００２２】
　成分（Ａ）としてのポリオレフィン樹脂は、特に限定されないが、エチレン又はプロピ
レンの単独重合体、エチレン又はプロピレンとその他のコモノマー（例えばブテン－１、
ペンテン－１、ヘキセン－１、ブテン－１、ヘプテン－１、オクテン－１などの炭素数２
以上のコモノマーが例示される。好ましくは２～６のα－オレフィンコモノマーのランダ
ム共重合体又はブロック共重合体、コモノマーを２種類以上重合した共重合体等であり、
エチレン－プロピレン共重合体、プロピレン－１－ブテン共重合体、エチレン－プロピレ
ン－１－ブテン共重合体がより好ましい。
【００２３】
　成分（Ｂ）はα，β－不飽和カルボン酸又はその誘導体である。α，β－不飽和カルボ
ン酸及びその誘導体としては、マレイン酸、無水マレイン酸、フマル酸、シトラコン酸、
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無水シトラコン酸、メサコン酸、イタコン酸、無水イタコン酸、アコニット酸、無水アコ
ニット酸、無水ハイミック酸、（メタ）アクリル酸、（メタ）アクリル酸エステルなどが
例示され、無水マレイン酸が好ましい。成分（Ｂ）は、α，β－不飽和カルボン酸及びそ
の誘導体から選ばれる１種以上の化合物であればよく、α，β－不飽和カルボン酸１種以
上とその誘導体１種以上の組み合わせ、α，β－不飽和カルボン酸２種以上の組み合わせ
、α，β－不飽和カルボン酸の誘導体２種以上の組み合わせであってもよい。
【００２４】
　変性ポリオレフィン系樹脂中の成分（Ｂ）のグラフト重量は、変性ポリオレフィン系樹
脂を１００重量％とした場合に、０．１～１０重量％が好ましく、より好ましくは、０．
５～４重量％である。グラフト重量が０．１重量％以上であることにより、得られる変性
ポリオレフィン系樹脂の、金属被着体などの材料に対する接着性を保つことができる。グ
ラフト重量が１０重量％以下であることにより、グラフト未反応物の発生を防止すること
ができ、樹脂被着体に対する十分な接着性を得ることができる。
【００２５】
　成分（Ｂ）のグラフト重量％は、公知の方法で測定することができる。例えば、アルカ
リ滴定法或いはフーリエ変換赤外分光法によって求めることができる。
【００２６】
　成分（Ｃ）は（メタ）アクリル酸エステルである。（メタ）アクリル酸エステルはアク
リル酸又はメタクリル酸のエステルであり、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ
）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリレート、シクロヘキシル（メタ）アクリレー
ト、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、イソボルニル（メタ）アクリレート、グリ
シジル（メタ）アクリレート、オクチル（メタ）アクリレート、ラウリル（メタ）アクリ
レート、トリデシル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート、シクロヘ
キシル（メタ）アクリレート、ベンジル（メタ）アクリレート、フェニル（メタ）アクリ
レート、ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート、ジエチルアミノエチル（メタ）ア
クリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチ
ル（メタ）アクリレート、アセトアセトキシエチル（メタ）アクリレート等が挙げられる
。
【００２７】
　成分（Ｃ）は、一般式（Ｉ）で示される（メタ）アクリル酸エステルを含むことが好ま
しく、一般式（Ｉ）で示される（メタ）アクリル酸エステルであることがより好ましい。
　　ＣＨ2＝ＣＲ1ＣＯＯＲ2　　・・・（Ｉ）
【００２８】
　これにより変性ポリオレフィン系樹脂を合成する際のポリオレフィン樹脂（Ａ）からの
分子量低下を抑制するとともに、分子量分布を狭くすることができ、変性ポリオレフィン
系樹脂の溶剤溶解性、溶液の低温安定性、接着剤組成物中の他樹脂との相溶性、接着性を
向上させることができる。一般式（Ｉ）で示される（メタ）アクリル酸エステルは単独で
も複数種でも任意の割合で混合して使用することができる。
【００２９】
　一般式（Ｉ）中、Ｒ1はＨ又はＣＨ3を表し、ＣＨ3であることが好ましい。Ｒ2はＣnＨ2

n+1を表す。ｎは８～１８の整数を表し、ｎは８～１５であることが好ましく、８～１４
であることがより好ましく、８～１３であることが更に好ましい。式（Ｉ）で示される化
合物としては、ラウリル（メタ）アクリレート、オクチル（メタ）アクリレートが好まし
く、ラウリルメタクリレート、オクチルメタクリレートがより好ましい。
【００３０】
　変性ポリオレフィン系樹脂中の成分（Ｃ）のグラフト重量は、変性ポリオレフィン系樹
脂を１００重量％とした場合に、０．１～１０重量％が好ましく、より好ましくは、０．
５～４重量％である。グラフト重量が０．１重量％以上であることにより、変性ポリオレ
フィン系樹脂の分子量分布を十分狭い範囲に保つことができる。すなわち、高分子量部分
の悪影響を防止して、溶剤溶解性、溶液の低温安定性及び他樹脂との相溶性を良好に保持
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することができる。また、低分子量部分の悪影響を防止して、接着力を向上させることが
できる。グラフト重量が１０重量％以下であることにより、グラフト未反応物の発生を防
止し、樹脂被着体に対する接着性を良好に保持することができる。
【００３１】
　成分（Ｃ）のグラフト重量％は、公知の方法で測定することができる。例えば、フーリ
エ変換赤外分光法或いは1Ｈ－ＮＭＲによって求めることができる。
【００３２】
　変性ポリオレフィン系樹脂中の成分（Ｂ）のグラフト重量及び成分（Ｃ）のグラフト重
量のうちのいずれかが０．１～１０重量％であることが好ましく、両方が０．１～１０重
量％であることがより好ましい。
【００３３】
　本発明では、用途や目的に応じて、本発明の特性を損なわない範囲で、成分（Ｂ）、（
Ｃ）以外のグラフト成分を併用することができる。使用可能なグラフト成分としては、例
えば、（メタ）アクリル酸、成分（Ｃ）以外の（メタ）アクリル酸誘導体（例えば、Ｎ－
メチル（メタ）アクリルアミド、ヒドロキシエチル（メタ）アクリルアミド、（メタ）ア
クリロイルモルホリン等）が挙げられる。変性ポリオレフィン系樹脂中の成分（Ｂ）、（
Ｃ）以外のグラフト成分は、単独であってもよいし、或いは複数種の組み合わせで併用し
てもよく、合計のグラフト重量が成分（Ｂ）、（Ｃ）の合計のグラフト重量を超えないこ
とが好ましい。
【００３４】
　成分（Ｄ）としてのラジカル発生剤は、公知のラジカル発生剤の中より適宜選択するこ
とができ、有機過酸化物系化合物が好ましい。有機過酸化物系化合物としては例えば、ジ
－ｔ－ブチルパーオキサイド、ジクミルパーオキサイド、ｔ－ブチルクミルパーオキサイ
ド、ベンゾイルパーオキサイド、ジラウリルパーオキサイド、クメンハイドロパーオキサ
イド、ｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、１，４－ビス［（ｔ－ブチルパーオキシ）イ
ソプロピル］ベンゼン、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）－３，５，５－トリメチ
ルシクロヘキサン、１，１－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ）－シクロヘキサン、シクロヘ
キサノンパーオキサイド、ｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、ｔ－ブチルパーオキシイ
ソブチレート、ｔ－ブチルパーオキシ－３，５，５－トリメチルヘキサノエート、ｔ－ブ
チルパーオキシ－２－エチルヘキサノエート、ｔ－ブチルパーオキシイソプロピルカーボ
ネート、クミルパーオキシオクトエート等が挙げられ、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド、
ジクミルパーオキサイド及びジラウリルパーオキサイドが好ましい。成分（Ｄ）は、単独
のラジカル発生剤でもよいし、複数種のラジカル発生剤の組み合わせであってもよい。
【００３５】
　グラフト重合反応における成分（Ｄ）の添加量は、成分（Ｂ）の添加量及び成分（Ｃ）
の添加量の合計（重量）に対し、１～１００重量％であることが好ましく、より好ましく
は、１０～５０重量％である。１重量％以上であることにより、十分なグラフト効率を保
持することができる。１００重量％以下であることにより、変性ポリオレフィン系樹脂の
重量平均分子量の低下を防止することができる。
【００３６】
　本発明の変性ポリオレフィン系樹脂は、硬化剤と組み合わせて組成物として用いてもよ
い。硬化剤としては、ポリイソシアネート化合物、エポキシ化合物、ポリアミン化合物、
ポリオール化合物、或いはそれらの官能基が保護基でブロックされた架橋剤が例示される
。硬化剤は単独であってもよいし、或いは複数種の組み合わせであってもよい。硬化剤の
配合量は、本発明の変性ポリオレフィン系樹脂中のα，β－不飽和カルボン酸又はその誘
導体の含有量により適宜選択できる。又、硬化剤を配合する場合は、目的に応じて有機ス
ズ化合物、第三級アミン化合物、等の触媒を併用することができる。又、本発明の接着剤
は、所望の効果を阻害しない範囲でポリエステル系接着剤、ポリウレタン系接着剤、アク
リル系接着剤等の公知の接着剤が配合されていてもよい。
【００３７】
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　本発明において耐溶剤性とは、他の溶剤に接した場合にも性能（例えば接着性）が失わ
れないことを意味する。本発明の変性ポリオレフィン系樹脂は上記構造を有することによ
り、常温を含む広い温度範囲（例えば、－３０℃～９０℃）における耐溶剤性を有する。
そのため、電池外装材の接着剤として用いた場合に、電池保管又は使用環境における温度
変化、特に、充電又は放電に伴う電池構成材料の化学的な温度上昇、夏期、自動車内等の
常温より高い温度範囲において接着性等を保つことができる。
【００３８】
　本発明の変性ポリオレフィン系樹脂は、耐溶剤性を有する。溶剤は電解液に用いられる
溶剤であることが好ましく、電解液に用いられる有機溶剤であることがより好ましい。電
解液に用いられる有機溶剤としては、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、炭酸エチルメチル等の炭酸エステル系溶剤が例示される。電解液は、溶剤の
他に、ヘキサフルオロリン酸リチウム塩等の無機固体電解質を含んでいてもよい。電解液
は１種の溶剤でもよいし、２種以上の溶剤の混合液であってもよい。
【００３９】
　本発明の変性ポリオレフィン系樹脂は、上記構造を有することにより、溶液としての安
定性、特に低温での安定性を発揮することができる。また、本発明の変性ポリオレフィン
系樹脂は、金属、樹脂のいずれにも優れた接着性を発揮することができ、その接着性は高
温時にも発揮され得る。これらの点でも電池外装材の接着剤として有用である。
【００４０】
　本発明の変性ポリオレフィン系樹脂は、金属箔とフィルム（ポリオレフィン樹脂フィル
ムなど）、金属箔同士、フィルム同士の接着性（中でも低温における接着性）、溶液安定
性及び電解液に対する耐久性に優れるので、アルミラミネートフィルム等のラミネートフ
ィルムにおける接着剤として有用である。該ラミネートフィルムは、リチウムイオン二次
電池用の電池外装材として用いることができる。また、リチウムイオン二次電池と同様の
電気化学セル構造を有し、同等の性能が要求される、コンデンサー、電気二重層キャパシ
ター等の外装材として用いることができる。
【００４１】
　本発明のリチウムイオン電池外装材の第１の例としては、外層、中間層及び内層をこの
順に備え、中間層と内層の間に、上記本発明の変性ポリオレフィン系樹脂を含有する接着
剤を含む接着層を有する積層体を有する態様が挙げられる。図１は、本発明のリチウムイ
オン電池外装材の第１の例の断面図を模式的に示す図である。図１のリチウムイオン電池
外装材１００においては、外層１１、接着層１２、中間層（バリア層）１３、接着層１４
及び内層１５が順次積層されている。
【００４２】
　本発明のリチウムイオン電池外装材の第２の例としては、外層、中間層及び内層をこの
順に備え、内層が本発明の接着剤を含み、内層が中間層にラミネートされている積層体を
有する態様が挙げられる。図２は、本発明のリチウムイオン電池外装材の第２の例の断面
図を模式的に示す図である。図２のリチウムイオン電池外装材２００においては、外層２
１、接着層２２、中間層（バリア層）２３及び内層２４が順次積層されている。
【００４３】
　外層１１は絶縁性を有する樹脂から構成されることが好ましく、ポリエステル、ポリア
ミドなどが例示される。外層１１は、単独の層であってもよく、２層以上からなってもよ
い。
【００４４】
　接着層１２は、外層１１と中間層１３を接着する層である。接着層１２に含まれる接着
剤は、特に限定されず、本発明の変性ポリオレフィン系樹脂を含有する接着剤、ポリエス
テル系接着剤、ポリウレタン系接着剤、アクリル系接着剤などが例示される。
【００４５】
　中間層（バリア層）１３は金属箔からなることが好ましい。金属箔としてはアルミニウ
ム、アルミニウム合金、ニッケル、ステンレス等の金属を含む金属箔が例示され、アルミ
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ニウム、アルミニウム合金を含む金属箔が好ましい。中間層１３は、単独の層であっても
よく、２層以上からなってもよい。
【００４６】
　接着層１４は、中間層１３と内層１５とを接着する層であり、上記本発明の変性ポリオ
レフィン系樹脂を含有する接着剤を含む。
【００４７】
　内層１５は、熱溶着性を有する樹脂であることが好ましい。このような樹脂としては、
ポリオレフィン樹脂が例示される。内層１５は、単独の層であってもよく、２層以上から
なってもよい。
【００４８】
　外層２１、接着層２２、中間層２３の定義及び例はそれぞれ外層１１、接着層１２、中
間層１３の定義及び例と同様である。内層２４は本発明の変性ポリオレフィン系樹脂を含
有する接着剤を含み、中間層２３に直接ラミネートされる。内層２４は、単独の層であっ
てもよく、２層以上からなってもよい。
【００４９】
　本発明のリチウムイオン二次電池は、本発明のリチウムイオン電池外装材を含む。本発
明の変性ポリオレフィン系樹脂を含む電池外装材を用いたリチウムイオン二次電池は、例
えば、正極、負極、非水電解質及びセパレーターが本発明の電池外装材で包装された構造
を有していればよい。
【実施例】
【００５０】
　次に本発明を実施例及び比較例により更に詳細に説明するが、本発明はこれらに限定さ
れるものではない。
【００５１】
（実施例１）
　攪拌機、冷却管、及び滴下漏斗を取り付けた四つ口フラスコ中で、プロピレン－エチレ
ン共重合体（プロピレン成分８８モル％、エチレン成分１２モル％、重量平均分子量１５
０，０００、Ｔｍ＝７４℃）１００重量部をトルエン４００ｇ中に加熱溶解させた後、系
内の温度を１１０℃に保持して撹拌しながら、無水マレイン酸１．５重量部、ラウリルメ
タクリレート１．８重量部、ジ－ｔ－ブチルパーオキサイド１重量部をそれぞれ３時間か
けて滴下し、さらに１時間反応させた。反応後、室温まで冷却した後、反応物を大過剰の
アセトン中に投入して精製し、重量平均分子量が１２５，０００、Ｔｍ＝７４℃、無水マ
レイン酸のグラフト重量が１．３重量％、ラウリルメタクリレートのグラフト重量が１．
６重量％の変性ポリオレフィン系樹脂を得た。
【００５２】
　なお、無水マレイン酸のグラフト重量は、アルカリ滴定法により測定し、ラウリルメタ
クリレートのグラフト重量は、1Ｈ－ＮＭＲにより測定した。
【００５３】
（実施例２）
　プロピレン－ブテン共重合体（プロピレン成分８０モル％、ブテン成分２０モル％、重
量平均分子量２５０，０００、Ｔｍ＝８８℃）１００重量部、無水マレイン酸３．５重量
部、オクチルメタクリレート３．５重量部、ジラウリルパーオキサイド２重量部を、１７
０℃に設定した二軸押出機を用いて混練反応した。押出機内にて減圧脱気を行い、残留す
る未反応物を除去し、重量平均分子量が１８０，０００、Ｔｍ＝８８℃、無水マレイン酸
のグラフト重量が３．１重量％、オクチルメタクリレートのグラフト重量が３．０重量％
の変性ポリオレフィン系樹脂を得た。
【００５４】
（比較例１）
　実施例１のプロピレン－エチレン共重合体を重量平均分子量９０，０００とした以外は
、実施例１と同様の方法で変性した。得られた変性ポリオレフィン系樹脂は、重量平均分
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ウリルメタクリレートのグラフト重量が１．５重量％であった。
【００５５】
（比較例２）
　実施例１のプロピレン－エチレン共重合体をプロピレン成分９２モル％、エチレン成分
８モル％、重量平均分子量２２０，０００、Ｔｍ＝１２０℃とした以外は、実施例１と同
様の方法で変性した。得られた変性ポリオレフィン系樹脂は、重量平均分子量が１６５，
０００、Ｔｍ＝１２０℃、無水マレイン酸のグラフト重量が１．１重量％、ラウリルメタ
クリレートのグラフト重量が１．３重量％であった。
【００５６】
（比較例３）
　実施例２のオクチルメタクリレートを０重量部とした以外は、実施例２と同様の方法で
変性した。得られた変性ポリオレフィン系樹脂は、重量平均分子量が８８，０００、Ｔｍ
＝８８℃、無水マレイン酸のグラフト重量が２．９重量％であった。
【００５７】
（評価試験）
　実施例１～２及び比較例１～３で得られた変性ポリオレフィン系樹脂について、それぞ
れ１５重量％となるようにシクロヘキサン溶液試料を調製し、実施例１及び比較例２～３
では、ヘキサメチレンジイソシアネート（１ｗｔ％ジブチル錫ジラウレート含有）を当量
比［イソシアネート基／カルボキシル基］＝１．５となるように均一混合し、実施例２及
び比較例１では、イソホロンジアミンを当量比［アミノ基／カルボキシル基］＝１．５と
なるように均一混合した。得られた溶液試料について、以下の手順で性能評価を実施した
結果を表１に示した。
【００５８】
＜試験１：溶液安定性試験＞
　溶液試料を密閉したガラス瓶に入れ、５℃で７日間静置保管した後、目視にて外観評価
した。
【００５９】
＜試験２：ラミネート接着強度試験＞
　アルミ箔上に樹脂乾燥膜厚２μｍとなるように＃１６のマイヤーバーで溶液試料を接着
剤として塗布し、１８０℃で１０秒間乾燥した。塗布済みのアルミ箔を無延伸ポリプロピ
レン（ＣＰＰ）シートと貼合し、１２０℃×３秒間、２００ｋＰａの条件で熱圧着を行い
、１５ｍｍ幅に切り出した試験片を作製した。試験片を２３℃、相対湿度５０％で２４時
間恒温恒湿保管後、１８０度方向剥離、剥離速度１００ｍｍ／ｍｉｎの条件でラミネート
接着強度を測定した。
【００６０】
＜試験３：電解液耐性試験＞
　電解液は、炭酸エチレン：炭酸ジエチル：炭酸ジメチル＝１：１：１（重量比）に１ｍ
ｏｌ／Ｌの濃度でヘキサフルオロリン酸リチウムを添加したものを用いた。試験１と同様
の方法で作成した試験片を、当該の電解液中に７０℃で７日間浸漬し、試験１と同様の方
法でラミネート接着強度を測定した。
【００６１】
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【表１】

【００６２】
　表１から明らかな通り、本発明が提供する変性ポリオレフィン系樹脂は、リチウムイオ
ン電池外装を構成する金属箔と樹脂フィルムとの接着性に優れ、電解液に対して耐久性を
有し、溶液の低温保管安定性を同時に有する。
【符号の説明】
【００６３】
１００、２００　電池外装材
１１、２１　　　外層
１２、２２　　　接着層
１３、２３　　　中間層（バリア層）
１４　　　　　　接着層
１５、２４　　　内層

【図１】

【図２】
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