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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリウレタン系接着剤に用いるポリオールであって、
　鎖状ポリオレフィンポリオール（ａ１）及び／又は水添ダイマー酸由来の構成単位と水
添ダイマージオール由来の構成単位とを有するポリエステルポリオール（ａ２）、飽和又
は不飽和の環式炭化水素構造と２つ以上の水酸基とを併せ持つ水酸基含有炭化水素化合物
（ｂ）、及びポリイソシアネート（ｃ）を含有する成分を重付加して得られ、前記水酸基
含有炭化水素化合物（ｂ）が架橋構造を有する飽和又は不飽和脂環構造を含むポリオール
である、ポリウレタンポリオール。
【請求項２】
　鎖状ポリオレフィンポリオール（ａ１）及び／又は水添ダイマー酸由来の構成単位と水
添ダイマージオール由来の構成単位とを有するポリエステルポリオール（ａ２）、飽和又
は不飽和の環式炭化水素構造と２つ以上の水酸基とを併せ持つ水酸基含有炭化水素化合物
（ｂ）、及びポリイソシアネート（ｃ）を含有する成分を重付加して得られるポリウレタ
ンポリオール（Ａ）と、
　飽和脂肪族及び／又は飽和脂環式ポリイソシアネート（Ｂ）と
を有する、金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤。
【請求項３】
　前記水酸基含有炭化水素化合物（ｂ）が、架橋構造を有する飽和脂環構造を含むポリオ
ールである、請求項２に記載の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤。
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【請求項４】
　前記水酸基含有炭化水素化合物（ｂ）が、ビスフェノール化合物である、請求項２又は
３に記載の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤。
【請求項５】
　前記ポリイソシアネート（ｃ）が、飽和脂環式ジイソシアネートである、請求項２～４
のいずれか１項に記載の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤。
【請求項６】
　前記鎖状ポリオレフィンポリオール（ａ１）が、実質的に不飽和炭化水素構造を含まな
いポリオレフィンポリオールである、請求項２～５のいずれか１項に記載の金属箔と樹脂
フィルムのラミネート用接着剤。
【請求項７】
　（ｂ）成分が、（ａ１）及び（ａ２）成分の総量１００質量部に対して５～１００質量
部であり、（ｃ）成分に含まれるイソシアナト基数の比率が、（ａ１）、（ａ２）及び（
ｂ）成分に含まれる水酸基数に対して、０．５～１．３である、請求項２～６のいずれか
１項に記載の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤。
【請求項８】
　前記ポリウレタンポリオール（Ａ）に含まれる水酸基数に対する、ポリイソシアネート
（Ｂ）に含まれるイソシアナト基数の比率が、１～１５である、請求項２～７のいずれか
１項に記載の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤。
【請求項９】
　溶剤（Ｃ）をさらに含む、請求項２～８のいずれか１項に記載の金属箔と樹脂フィルム
のラミネート用接着剤。
【請求項１０】
　金属箔と樹脂フィルムが、請求項２～９のいずれか１項に記載の金属箔と樹脂フィルム
のラミネート用接着剤から得られる接着剤層を介して積層された、積層体。
【請求項１１】
　前記金属箔がアルミニウム箔であり、前記樹脂フィルムが熱融着性樹脂フィルムを含有
する、請求項１０に記載の積層体。
【請求項１２】
　前記金属箔の厚さが１０～１００μｍであり、前記樹脂フィルムの厚さが９～１００μ
ｍである、請求項１０又は１１に記載の積層体。
【請求項１３】
　請求項１０～１２のいずれか１項に記載の積層体を用いて得られる、電池外装用包装材
。
【請求項１４】
　請求項１３に記載の電池外装用包装材を用いて得られる、電池ケース。
【請求項１５】
　請求項１３に記載の電池外装用包装材を深絞り成形又は張り出し成形する、電池ケース
の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リチウムイオン電池などの二次電池の外装材用の接着剤に好適な金属箔と樹
脂フィルムのラミネート用接着剤、該金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤を用い
て製造される積層体、該積層体を用いた電池外装用包装材および該電池外装用包装材を成
形して得られる電池ケースに関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、ノートパソコン、携帯電話などの電子機器は、小型化、軽量化、薄型化が進行し
ている。従って、電子機器用の二次蓄電池についても、高性能化、軽量化、移動性能の向
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上が要求されており、従来の鉛蓄電池に代わり高エネルギー密度を有するリチウムイオン
電池の開発が盛んに行われている。更には、電気自動車やハイブリッド車の電源にも使用
可能なリチウムイオン電池が実用化されつつある。
【０００３】
　リチウムイオン電池では、正極材としてリチウムを含む化合物、負極材としてグラファ
イトやコークスなどの炭素材料が用いられる。更に、正極及び負極の間には、炭酸プロピ
レン、炭酸エチレンなどの浸透力を有する非プロトン性の溶媒に、電解質としてＬｉＰＦ

６、ＬｉＢＦ４等のリチウム塩を溶解した電解液、又はそ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備えられている。
【０００４】
　従来から、電池ケース用包装材としては、外側層としての耐熱性樹脂延伸フィルム層と
、アルミニウム箔層と、内側層としての熱可塑性樹脂未延伸フィルム層とを順次積層した
積層体が知られている。このような構造の電池ケース用包装材を用いて得られる電池ケー
スの場合、電解液のような浸透力を有する溶媒が電池の外装に用いられている積層体中の
シーラントとなるフィルム層を通過すると、アルミニウム箔層と樹脂フィルム層間のラミ
ネート強度が低下し、電解液が漏れ出す原因となりかねない。そのため、アルミニウム箔
層と内側層との間に、酸無水物基又はカルボキシル基、水酸基等のイソシアネートと反応
性を持つ官能基を含有する樹脂と、多官能イソシアネート化合物とを含有する接着剤層を
介して接着する電池ケース用包材が開発されている。
【０００５】
　例えば、特許文献１には、プロピレンの単重合体又はプロピレンとエチレンとの共重合
体に、エチレン性不飽和カルボン酸又はその無水物をグラフト重合させた変性ポリオレフ
ィン樹脂と多官能イソシアネート化合物を有機溶媒に溶解又は分散させた溶剤型接着剤を
用いて接着剤層を形成する方法が記載されている。
【０００６】
　一方、特許文献２には、ポリオレフィンポリオールと多官能イソシアネート硬化剤とを
必須成分とし、さらに、熱可塑性エラストマーおよび／又は粘着付与剤が添加されている
接着剤組成物が、特許文献３には、ダイマー脂肪酸もしくはその水素添加物に由来する疎
水性単位を有するポリエステルポリオール、および該ポリエステルポリオールのイソシア
ネート伸長物からなる群から選ばれる１種以上の主剤と、クルードトリレンジイソシアネ
ート、クルードジフェニルメタンジイソシアネートおよびポリメリックジフェニルメタン
ジイソシアネートからなる群から選ばれる１種以上のポリイソシアネート化合物からなる
硬化剤と、を含む接着剤組成物が、それぞれ記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２０１０－９２７０３号公報
【特許文献２】特開２００５－６３６８５号公報
【特許文献３】特開２０１１－１８７３８５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の変性ポリオレフィン樹脂は長期保存中や溶剤溶解後の経時
変化があり、しばしば塗布時の操作性が不安定になることがあり、また、形成される接着
剤層の接着力にバラツキが生じるというおそれがあった。また、車載用途等を想定した高
温での接着力に劣るというおそれもあった。
【０００９】
　また、特許文献２および特許文献３の場合は、比較的塗布時の操作性や接着力は安定し
ているが、積層体中のシーラントとなるフィルム層を通過して来る電解液に接着剤層が接
すると接着力が低下し、電池の品質が低下する問題があった。
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【００１０】
　本発明は、かかる背景技術の下で完成したものであり、その目的は、優れた接着力を有
し、アルミニウム箔と熱融着性樹脂フィルムの接合用として好適なラミネート用金属箔と
樹脂フィルムのラミネート用接着剤を提供することにある。また、本発明の他の目的は、
耐熱性、耐電解液性に優れ、電池外装用包装材に好適な金属箔と樹脂フィルムの積層体を
提供することにある。さらに、本発明のその他の目的は、該積層体から成る電池外装用包
装材を用いて形成される耐熱性、耐電解液性に優れた電池ケースを提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　すなわち本発明は、以下の〔１〕～〔１５〕に関する。
〔１〕　ポリウレタン系接着剤に用いるポリオールであって、
　鎖状ポリオレフィンポリオール（ａ１）及び／又は水添ダイマー酸由来の構成単位と水
添ダイマージオール由来の構成単位とを有するポリエステルポリオール（ａ２）、飽和又
は不飽和の環式炭化水素構造と２つ以上の水酸基とを併せ持つ水酸基含有炭化水素化合物
（ｂ）、及びポリイソシアネート（ｃ）を含有する成分を重付加して得られ、前記水酸基
含有炭化水素化合物（ｂ）が架橋構造を有する飽和又は不飽和脂環構造を含むポリオール
である、ポリウレタンポリオール。
〔２〕　鎖状ポリオレフィンポリオール（ａ１）及び／又は水添ダイマー酸由来の構成単
位と水添ダイマージオール由来の構成単位とを有するポリエステルポリオール（ａ２）、
飽和又は不飽和の環式炭化水素構造と２つ以上の水酸基とを併せ持つ水酸基含有炭化水素
化合物（ｂ）、及びポリイソシアネート（ｃ）を含有する成分を重付加して得られるポリ
ウレタンポリオール（Ａ）と、飽和脂肪族及び／又は飽和脂環式ポリイソシアネート（Ｂ
）と、を有する、金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤。
〔３〕　前記水酸基含有炭化水素化合物（ｂ）が、架橋構造を有する飽和脂環構造を含む
ポリオールである、〔２〕に記載の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤。
〔４〕　前記水酸基含有炭化水素化合物（ｂ）が、ビスフェノール化合物である、〔２〕
又は〔３〕に記載の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤。
〔５〕　前記ポリイソシアネート（ｃ）が、飽和脂環式ジイソシアネートである、〔２〕
～〔４〕のいずれかに記載の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤。
〔６〕　前記鎖状ポリオレフィンポリオール（ａ１）が、実質的に不飽和炭化水素構造を
含まないポリオレフィンポリオールである、〔２〕～〔５〕のいずれかに記載の金属箔と
樹脂フィルムのラミネート用接着剤。
〔７〕　（ｂ）成分が、（ａ１）及び（ａ２）成分の総量１００質量部に対して５～１０
０質量部であり、（ｃ）成分に含まれるイソシアナト基数の比率が、（ａ１）、（ａ２）
及び（ｂ）成分に含まれる水酸基数に対して、０．５～１．３である、〔２〕～〔６〕の
いずれかに記載の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤。
〔８〕　前記ポリウレタンポリオール（Ａ）に含まれる水酸基数に対する、ポリイソシア
ネート（Ｂ）に含まれるイソシアナト基数の比率が、１～１５である、〔２〕～〔７〕の
いずれかに記載の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤。
〔９〕　溶剤（Ｃ）をさらに含む、〔２〕～〔８〕のいずれかに記載の金属箔と樹脂フィ
ルムのラミネート用接着剤。
〔１０〕　金属箔と樹脂フィルムが、〔２〕～〔９〕のいずれかに記載の金属箔と樹脂フ
ィルムのラミネート用接着剤から得られる接着剤層を介して積層された、積層体。
〔１１〕　前記金属箔がアルミニウム箔であり、前記樹脂フィルムが熱融着性樹脂フィル
ムを含有する、〔１０〕に記載の積層体。
〔１２〕　前記金属箔の厚さが１０～１００μｍであり、前記樹脂フィルムの厚さが９～
１００μｍである、〔１０〕又は〔１１〕に記載の積層体。
〔１３〕　〔１０〕～〔１２〕のいずれかに記載の積層体を用いて得られる、電池外装用
包装材。
〔１４〕　〔１３〕に記載の電池外装用包装材を用いて得られる、電池ケース。
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〔１５〕　〔１３〕に記載の電池外装用包装材を深絞り成形又は張り出し成形する、電池
ケースの製造方法。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤は、接着力に優れ、該金属箔と樹
脂フィルムのラミネート用接着剤を用いて形成される金属箔と樹脂フィルムとの積層体は
、耐熱性、耐電解液性に優れることから、リチウムイオン電池などの二次電池の作製に用
いられる電池外装用包装材の素材として好適である。また、本発明の電池外装用包装材を
用いて成形される電池ケースは、耐熱性、耐電解液性に優れており、それを用いることに
よって寿命の長い安全な二次電池を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤は、鎖状ポリオレフィンポリオー
ル（ａ１）及び／又は水添ダイマー酸由来の構成単位と水添ダイマージオール由来の構成
単位とを有するポリエステルポリオール（ａ２）、飽和又は不飽和の環式炭化水素構造と
２つ以上の水酸基とを併せ持つ水酸基含有炭化水素化合物（ｂ）、及びポリイソシアネー
ト（ｃ）を含有する成分を重付加して得られるポリウレタンポリオール（Ａ）と、飽和脂
肪族及び／又は飽和脂環式ポリイソシアネート（Ｂ）と、を含有する。
　本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤において、前記ポリウレタンポリ
オール（Ａ）は主剤に当たり、前記飽和脂肪族及び／又は飽和脂環式ポリイソシアネート
（Ｂ）は硬化剤に当たる。
【００１４】
　本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤は、金属箔と樹脂フィルムの接着
に好適に使用することができ、特に金属箔と樹脂フィルムラミネート用の接着剤として有
用であり、その積層体は電池外装用包装材として好適に使用できる。
　ここで、本明細書における「～」は、「～」という記載の前の値以上、「～」という記
載の後の値以下を意味する。
【００１５】
＜ポリウレタンポリオール（Ａ）＞
　本発明に用いられるポリウレタンポリオール（Ａ）は、上述したように（ａ１）及び／
又は（ａ２）成分と、（ｂ）成分と、（ｃ）成分とを含有する成分を重付加して得られる
。
【００１６】
〔鎖状ポリオレフィンポリオール（ａ１）〕
　本発明の「鎖状ポリオレフィンポリオール（ａ１）」は、脂環構造を含まないポリオレ
フィンポリオール（ａ１）を意味する。
　本発明に用いられる鎖状ポリオレフィンポリオール（ａ１）（以下、「ポリオレフィン
ポリオール（ａ１）」ともいう）は、１種又は２種以上のオレフィンを重合又は共重合さ
せてなるポリオレフィン骨格と、２つ以上の水酸基とを含有し、かつ脂環構造を有さない
ものであれば特に制限されない。具体例としては、ポリブタジエンポリオール、ポリイソ
プレンポリオールなどのポリジエンポリオール、ポリジエンポリオールとポリオレフィン
のグラフト重合物およびこれらのポリジエンポリオールやグラフト重合物の水素添加物等
が挙げられる。これらは、単独又は２種以上混合して使用することができる。本発明の金
属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤から得られる接着剤層の耐電解液性の観点から
は、構造中に実質的に不飽和炭化水素構造を含まない、鎖状ポリオレフィンポリオールが
好ましく、例えば、上記に挙げた各種ポリジエンポリオールやグラフト重合物の水素添加
物が挙げられる。これらの市販品としては、例えば、ＧＩ－１０００、ＧＩ－２０００、
ＧＩ－３０００（いずれも日本曹達株式会社製）、エポール（出光興産株式会社製）等が
挙げられる。
【００１７】
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　ポリオレフィンポリオール（ａ１）の数平均分子量は、１０００～１０，０００が好ま
しい。数平均分子量が１０００以上であれば、本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネー
ト用接着剤から得られる接着剤層の接着力が、電解液に接しても低下しにくくなり、数平
均分子量が１０，０００以下であれば、後述するポリウレタンポリオール（Ｇ）の溶剤へ
の溶解性及び、本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤の塗布時の操作性が
良好となる。
【００１８】
　なお、本発明における数平均分子量は、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（昭
和電工株式会社製、Ｓｈｏｄｅｘ　ＧＰＣ　Ｓｙｓｔｅｍ－１１、「Ｓｈｏｄｅｘ」（登
録商標））を用いて、下記条件にて常温で測定し、標準ポリスチレン検量線を用いて求め
た値である。
カラム：昭和電工株式会社製、ＫＦ－８０６Ｌ
カラム温度：４０℃
試料：試料ポリマーの０．２質量％テトラヒドロフラン溶液
流量：２ｍｌ／分
溶離液：テトラヒドロフラン
検出器：示差屈折率計（ＲＩ）
【００１９】
〔水添ダイマー酸由来の構成単位と、水添ダイマージオール由来の構成単位とを有するポ
リエステルポリオール（ａ２）〕
　本発明に用いられる、水添ダイマー酸由来の構成単位と、水添ダイマージオール由来の
構成単位とを有するポリエステルポリオール（ａ２）（以下、「ポリエステルポリオール
（ａ２）」ともいう）は、本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤から得ら
れる接着剤層の耐電解液性の観点から、水添ダイマー酸由来の構成単位と、水添ダイマー
ジオール由来の構成単位とを有する。
【００２０】
　本明細書における「ダイマー酸」とは、エチレン性二重結合を有する炭素数１４～２２
の脂肪酸（以下、「不飽和脂肪酸Ａ」ともいう）を二重結合部で反応して得られる二量体
酸をいう。好ましくはエチレン性二重結合を２～４個有する不飽和脂肪酸Ａとエチレン性
二重結合を１～４個有する不飽和脂肪酸Ａ、より好ましくはエチレン性二重結合を２個有
する不飽和脂肪酸Ａとエチレン性二重結合を１又は２個有する不飽和脂肪酸Ａとを反応し
て得られる二量体酸である。上記不飽和脂肪酸Ａとしては、テトラデセン酸（ツズ酸、マ
ッコウ酸、ミリストオレイン酸）、ヘキサデセン酸（パルミトレイン酸等）、オクタデセ
ン酸（オレイン酸、エライジン酸、バクセン酸等）、エイコセン酸（ガドレイン酸等）、
ドコセン酸（エルカ酸、セトレイン酸、ブラシジン酸等）、テトラデカジエン酸、ヘキサ
デカジエン酸、オクタデカジエン酸（リノール酸等）、エイコサジエン酸、ドコサジエン
酸、オクタデカトリエン酸（リノレン酸等）、エイコサテトラエン酸（アラキドン酸等）
等が挙げられ、オレイン酸もしくはリノール酸がもっとも好ましい。得られるダイマー酸
は、通常、二重結合の結合部位や異性化によって、構造が異なるダイマー酸混合物であり
、分離して使用しても良いが、そのまま使用できる。さらに、得られるダイマー酸は、少
量のモノマー酸（例えば６重量％以下、特に４重量％以下）やトリマー酸以上のポリマー
酸等（例えば６重量％以下、特に４重量％以下）を含有していても良い。
【００２１】
　本明細書における「水添ダイマー酸」とは、上記ダイマー酸の炭素－炭素二重結合を水
素化して得られる飽和ジカルボン酸をいう。水添ダイマー酸の市販品としては、例えば、
ＥＭＰＯＬ１００８およびＥＭＰＯＬ１０６２（いずれもＢＡＳＦ社製）、ＰＲＩＰＯＬ
１００９等（クローダ社製）などを挙げることができる。
【００２２】
　本発明における「水添ダイマージオール」とは、上記ダイマー酸、上記水添ダイマー酸
およびその低級アルコールエステルの少なくとも１種を触媒存在下で還元して、ダイマー
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酸のカルボン酸或いはカルボキシレート部分をアルコールとし、原料に炭素－炭素二重結
合を有する場合にはその二重結合を水素化したジオールを主成分としたものである。水添
ダイマージオールの市販品としては、例えば、Ｓｏｖｅｒｍｏｌ９０８（ＢＡＳＦ社製）
やＰＲＩＰＯＬ２０３３等（クローダ社製）を挙げることができる。
【００２３】
　本発明に用いられるポリエステルポリオール（ａ２）は、前記水添ダイマー酸を必須成
分とする酸成分と、前記水添ダイマージオールを必須成分とするアルコール成分とを、エ
ステル化触媒の存在下で縮合反応を行うことによって製造することができる。もしくは、
前記水添ダイマー酸の低級アルキルエステルを必須成分とするエステル成分と、前記水添
ダイマージオールを必須成分とするアルコール成分とを、エステル交換触媒の存在下でエ
ステル交換反応を行うことによっても製造することができる。
【００２４】
〔飽和又は不飽和の環式炭化水素構造と２つ以上の水酸基とを併せ持つ水酸基含有炭化水
素化合物（ｂ）〕
　本発明に用いられる飽和又は不飽和の環式炭化水素構造と２つ以上の水酸基とを併せ持
つ水酸基含有炭化水素化合物（ｂ）（以下、「水酸基含有環式炭化水素（ｂ）」ともいう
）は、本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤から得られる接着剤層の耐電
解液性の観点から、不飽和又は飽和脂環式炭化水素構造と２つ以上の水酸基を有し、その
他の部分の構造が炭化水素から成る化合物であれば特に制限はない。
　飽和環式炭化水素構造としては、シクロペンタン骨格、シクロヘキサン骨格、シクロヘ
プタン骨格等のシクロアルカン骨格、ノルボルナン骨格、アダマンタン骨格、トリシクロ
デカン骨格等の架橋構造を有する飽和脂環構造等が挙げられ、そのような構造を持つ水酸
基含有環式炭化水素（ｂ）としては、シクロペンタンジオール、シクロヘキサンジオール
、シクロヘキサンジメタノール、ノルボルナンジオール、アダマンタンジオール、トリシ
クロデカンジメタノール等が挙げられる。これらは、単独又は２種以上混合して使用する
ことができる。好ましくは架橋構造を有する飽和脂環構造を含むものであり、ノルボルナ
ンジオール、アダマンタンジオール、トリシクロデカンジメタノール等が好ましい例とし
て挙げられる。それらの市販品としては、アダマンタントリオール（出光興産株式会社製
、三菱ガス化学株式会社製）、ＴＣＤアルコールＤＭ（オクセア社製）等が挙げられる。
【００２５】
　不飽和環式炭化水素構造としては、シクロペンテン骨格、シクロヘキセン骨格、シクロ
ヘプテン骨格、［４ｎ］アヌレン骨格等のシクロアルケン骨格、ベンゼン骨格、ナフタレ
ン骨格、アントラセン骨格、アズレン骨格、［４ｎ＋２］アヌレン骨格等の共役環構造、
ジシクロペンタジエン骨格等の架橋構造を有する不飽和脂環構造等が挙げられ、そのよう
な構造を持つポリオール（ｂ）としては、シクロヘキセンジオール、ビフェノール、ビス
フェノール、ナフタレンジオール、ジシクロペンタジエニルジメタノール等が挙げられる
。これらは、単独又は２種以上混合して使用することができる。好ましくはビスフェノー
ルであり、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＢ、ビスフェノールＣ、ビスフェノールＥ
、ビスフェノールＦ、ビスフェノールＧ、ビスフェノールＺ等が挙げられ、より好ましく
はビスフェノールＡである。
【００２６】
〔ポリイソシアネート（ｃ）〕
　本発明に用いるポリイソシアネート（ｃ）としては、イソシアナト基を２つ以上含有す
る化合物、もしくはその多量体であれば特に制限は無い。例えば、１，４－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、メチレンビス（４－シクロヘキシル
イソシアネート）、１，３－ビス（イソシアナトメチル）シクロヘキサン、１，４－ビス
（イソシアナトメチル）シクロヘキサン、ノルボルナンジイソシアネート等の飽和脂環式
ジイソシアネート、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、ジフェニルメタン－４，４′－ジイソシアネート、１，３－キシリレンジイソシア
ネート、１，４－キシリレンジイソシアネート等の芳香族ジイソシアネート、ヘキサメチ
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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、２，
２，４－トリメチルヘキサンメチレンジイソシアネート等の脂肪族ジイソシアネート、ま
たこれらのアロファネート化多量体、イソシアヌレート化物、ビウレット変性物等が挙げ
られる。これらは、単独又は２種以上混合して使用することができる。好ましくは飽和脂
環式ジイソシアネートであり、１，４－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、メチレンビス（４－シクロヘキシルイソシアネート）、１，３－ビス（
イソシアナトメチル）シクロヘキサン、１，４－ビス（イソシアナトメチル）シクロヘキ
サン、ノルボルナンジイソシアネート等が挙げられ、特に好ましくはイソホロンジイソシ
アネート（３-イソシアナートメチル-３，５，５-トリメチルシクロへキシルイソシアネ
ート）、メチレンビス（４－シクロヘキシルイソシアネート）（別名：ジシクロへキシル
メタンー４，４’－ジイソシアネート）である。これらの市販品としては、デスモジュー
ルＩ、デスモジュールＷ（それぞれバイエル社製）、ＩＰＤＩ、Ｈ１２ＭＤＩ（それぞれ
デグッサ社製）等が挙げられる。
【００２７】
〔ポリウレタンポリオール（Ａ）の製造方法〕
　本発明に用いるポリウレタンポリオール（Ａ）の製造方法としては、ジブチルスズジラ
ウレート、ジオクチルスズジラウレート、ビスマストリス２－エチルヘキサノエート、ジ
ルコニウムテトラアセチルアセトネートのような公知のウレタン化触媒の存在下又は非存
在下で、ポリオレフィンポリオール（ａ１）及び／又はポリエステルポリオール（ａ２）
と、水酸基含有環式炭化水素化合物（ｂ）と、ポリイソシアネート（ｃ）とを重付加反応
させることにより行える。触媒の存在下で反応させた方が、反応時間を短縮する意味では
好ましい。またこの触媒は、ポリウレタンポリオール（Ａ）と飽和脂肪族及び／又は飽和
脂環式ポリイソシアネート（Ｂ）が反応して硬化する際の、硬化促進剤としても作用する
為、存在することが好ましい。ただし、多く使用しすぎると、最終的に金属箔と樹脂フィ
ルムのラミネート用接着剤としての物性に悪影響を及ぼす可能性があるので、使用量は、
（ａ１）、（ａ２）、（ｂ）および（ｃ）成分の総量１００質量部に対して０．００１～
１質量部であることが好ましく、０．００５～０．５質量部がより好ましく、０．０１～
０．３質量部が更に好ましい。また重付加の反応は、ポリオレフィンポリオール（ａ１）
及び／又はポリエステルポリオール（ａ２）と、水酸基含有環式炭化水素化合物（ｂ）と
、ポリイソシアネート（ｃ）とを全て一度に反応させても良いし、ポリオレフィンポリオ
ール（ａ１）及び／又はポリエステルポリオール（ａ２）と、水酸基含有環式炭化水素化
合物（ｂ）とをそれぞれ別々に、もしくは適当に組み合わせてポリイソシアネート（ｃ）
と反応させた後、全ての成分を混合してさらに反応させても良い。後者の方法は例えば、
水酸基含有環式炭化水素化合物（ｂ）とポリイソシアネート（ｃ）を反応させてポリウレ
タンポリイソシアネートを得た後、ポリオレフィンポリオール（ａ１）及び／又はポリエ
ステルポリオール（ａ２）を反応させてポリウレタンポリオール（Ａ）を得る、といった
方法が挙げられる。
【００２８】
　また、この重付加の反応は、溶媒中で行っても良い。用いる溶媒に特に制限は無いが、
後述する本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤に含むことができる溶剤（
Ｃ）と同じ物を使用すれば、溶媒留去等の工程を省くことができ、より低コストかつ環境
負荷を抑えて製造することができる。
【００２９】
　ポリウレタンポリオール（Ａ）を製造する際の、（ａ１）、（ａ２）および（ｂ）成分
に含まれる水酸基数に対する、ポリイソシアネート（ｃ）に含まれるイソシアナト基数の
比率（以下「ＮＣＯ／ＯＨ比」ともいう）は、０．５～１．３であることが好ましく、０
．７～１．２であることがより好ましく、０．８～１．１であることが更に好ましい。０
．５以上であれば、本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤から得られる接
着剤層の接着力が、電解液に接しても低下しにくくなり、１．３以下であれば、ポリウレ
タンポリオール（Ａ）製造時のゲル化が起きにくく、また本発明の金属箔と樹脂フィルム
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のラミネート用接着剤の塗布時の操作性が良好となる。なお各ポリオール成分に含まれる
水酸基数は、ＪＩＳ　Ｋ　１５５７－１のような滴定法や、ＪＩＳ　Ｋ　１５５７－６の
ような分光法等、公知の方法にて求めることができる。後述する実施例においては、ＪＩ
Ｓ　Ｋ　１５５７－１（滴定法）を用いた。各イソシアネート成分に含まれるイソシアナ
ト基数は、ＪＩＳ　Ｋ　６８０６のような滴定法等公知の方法にて求めることができる。
【００３０】
　ポリウレタンポリオール（Ａ）を製造する際の、（ａ１）および（ａ２）成分の総量１
００質量部に対する、水酸基含有環式炭化水素化合物（ｂ）の比率は、５～１００質量部
であることが好ましく、１０～５０質量部であることがより好ましく、１０～４５質量部
であることが更に好ましい。５質量部以上であれば、本発明の金属箔と樹脂フィルムのラ
ミネート用接着剤から得られる接着剤層の接着力が、電解液に接しても低下しにくくなり
、１００質量部以下であれば、ポリウレタンポリオール（Ａ）の溶剤への溶解性及び、本
発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤の塗布時の操作性が良好となる。
【００３１】
＜飽和脂肪族及び／又は飽和脂環式ポリイソシアネート（Ｂ）＞
　本発明における飽和脂肪族及び／又は飽和脂環式ポリイソシアネート（Ｂ）（以下、「
ポリイソシアネート（Ｂ）」ともいう）は本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用
接着剤に硬化剤として配合するものであり、前述のポリウレタンポリオール（Ａ）製造の
際の原料として記載したポリイソシアネート（ｃ）とは区別して記載する。
【００３２】
　本発明に用いる飽和脂肪族及び／又は飽和脂環式ポリイソシアネート（Ｂ）は、２つ以
上のイソシアナト基から成る化合物もしくは、それらの多量体であれば特に制限されない
。例えば、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、２，２，４－トリメチルヘキサンメチレンジイソシアネート等の脂肪族
ジイソシアネート、１，４－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、メチレンビス（４－シクロヘキシルイソシアネート）、１，３－ビス（イソシアナ
トメチル）シクロヘキサン、１，４－ビス（イソシアナトメチル）シクロヘキサン、ノル
ボルナンジイソシアネート等の飽和脂環式ジイソシアネート、またこれらのアロファネー
ト化多量体、イソシアヌレート化物、ビウレット変性物等が挙げられる。これらは、単独
又は２種以上混合して使用することができる。本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネー
ト用接着剤から得られる接着剤層の耐電解液性の観点から、飽和脂肪族ジイソシアネート
と飽和脂環式ジイソシアネートの組み合わせ、及び、飽和脂環式ジイソシアネートのみが
より好ましい。
【００３３】
　ポリウレタンポリオール（Ａ）に対する、ポリイソシアネート（Ｂ）のＮＣＯ／ＯＨ比
は、１～２０が好ましく、１～１５がより好ましく、１～１３が更に好ましい。ＮＣＯ／
ＯＨ比が１以上であれば、本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤から得ら
れる接着剤層の、特に樹脂フィルムに対する接着力が良好になり、ＮＣＯ／ＯＨ比が２０
以下であれば、本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤から得られる接着剤
層の接着力が、電解液に接しても低下しにくくなる。
【００３４】
＜溶剤（Ｃ）＞
　本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤は、溶剤（Ｃ）を含んでも良い。
溶剤（Ｃ）は、ポリウレタンポリオール（Ａ）およびポリイソシアネート（Ｂ）を溶解又
は分散可能なものであれば特に制限されない。例えば、トルエン、キシレン等の芳香族系
有機溶剤、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、エチルシクロヘキサン等の脂環式系
有機溶剤、ｎ－ヘキサン、ｎ－ヘプタン等の脂肪族系有機溶剤、酢酸エチル、酢酸プロピ
ル、酢酸ブチル等のエステル系有機溶剤、アセトン、メチルエチルケトン、メチルブチル
ケトン等のケトン系有機溶剤などが挙げられる。これらは、単独又は２種以上混合して使
用することができる。
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　これらの中では、特にポリウレタンポリオール（Ａ）の溶解性の見地から、酢酸エチル
、酢酸プロピル、酢酸ブチル、トルエン、メチルシクロヘキサン、メチルエチルケトンが
好ましく、トルエン、メチルエチルケトンがより好ましい。
　溶剤（Ｃ）の含有量は、（Ａ）、（Ｂ）及び（Ｃ）成分からなる金属箔と樹脂フィルム
のラミネート用接着剤１００質量部に対し、４０～９５質量部が好ましく、５０～９５質
量部であることがより好ましく、８０～９０質量部であることが更に好ましい。４０質量
部以上であれば、本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤の塗布時の操作性
が良好となり、９５質量部以下であれば、本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用
接着剤を塗布・硬化して得られる積層体の厚み制御性が良好となる。
【００３５】
＜その他成分＞
　本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤は、必要に応じて、反応促進剤、
粘着付与剤、可塑剤等の添加剤を含有していてもよい。反応促進剤は、ポリウレタンポリ
オール（Ａ）およびポリイソシアネート（Ｂ）の反応を促進するためのものであり、たと
えば、有機スズ化合物であるジオクチルスズジラウレート、ジオクチルスズジアセテート
や、第３級アミンである２、４、６－トリス（ジメチルアミノメチル）フェノール、ジメ
チルアニリン、ジメチルパラトルイジン、Ｎ、Ｎ－ジ（β－ヒドロキシエチル）－ｐ－ト
ルイジン等が挙げられる。これらの反応促進剤は、単独又は２種以上を併用することがで
きる。
【００３６】
　前記粘着付与剤としては、特に限定されるものではない。例えば、天然系では、ポリテ
ルペン系樹脂、ロジン系樹脂等が挙げられ、石油系では、ナフサの分解油留分より得られ
る脂肪族（Ｃ５）系樹脂、芳香族（Ｃ９）系樹脂、共重合（Ｃ５／Ｃ９）系樹脂、脂環族
系樹脂等が挙げられる。また、これら樹脂の二重結合部分を水素化した水添樹脂が挙げら
れる。この粘着付与剤は、１種のみ用いても良いし、２種以上を併用してもよい。前記可
塑剤としては、特に限定されるものではないが、例えば、ポリイソプレン、ポリブテン等
の液状ゴム、プロセスオイル等が挙げられる。
【００３７】
　また、本発明の効果を阻害しない範囲であれば、酸変性ポリオレフィン樹脂等の熱可塑
性樹脂や熱可塑性エラストマーを含有せしめても良い。配合できる熱可塑性樹脂および熱
可塑性エラストマーとしては、例えば、エチレン－酢酸ビニル共重合樹脂、エチレン－エ
チルアクリレート共重合樹脂、ＳＥＢＳ（スチレン－エチレン－ブチレン－スチレン）、
ＳＥＰＳ（スチレン－エチレン－プロピレン－スチレン）等が挙げられる。
【００３８】
（積層体）
　本発明の積層体は、金属箔と樹脂フィルムを本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネー
ト用接着剤（以下、単に「本発明のラミネート用接着剤」ということがある。）から得ら
れる接着剤層を介して接合したものである。また本発明の積層体中に、金属箔と樹脂フィ
ルムを本発明のラミネート用接着剤から得られる接着剤層を介して接合した層が含まれれ
ば、他に金属箔同士及び／又は樹脂フィルム同士が本発明のラミネート用接着剤から得ら
れる接着剤層を介して接合した層を含んでも良い。この接合方法は、ヒートラミネーショ
ン方式やドライラミネーション方式等の公知の方法を用いることができる。ヒートラミネ
ーション方式とは、溶剤（Ｃ）を含まない本発明のラミネート用接着剤を、接着剤層に接
する層表面にて加熱溶融、又は接着剤層に接する層と共に加熱押し出しすることにより、
積層体の層間に介在させ、接着剤層を形成する方式である。また、ドライラミネーション
方式とは、溶剤（Ｃ）を含む本発明のラミネート用接着剤を接着剤層に接する層表面に塗
布、乾燥せしめた後に他方の層と重ね合せて圧着することにより、積層体の層間に介在さ
せ、接着剤層を形成する方式である。
【００３９】
　本発明の積層体の用途は特に限定されないが、有用な用途として、包装用途が挙げられ
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る。この積層体に包装される内容物としては、酸、アルカリ、有機溶媒等が含まれている
液状物、例えば、パテ（厚づけパテ、薄づけパテ等）、塗料（油性塗料等）、ラッカー（
クリヤーラッカー等）、自動車用コンパウンド等の溶剤系のものなどを挙げられる。また
、この積層体は、リチウムイオン電池の電解液を包装するのにも好適であることから、電
池外装用包装材として用いることができ、かつ好ましい。電池外装用包装材として用いる
場合は、金属箔がアルミニウム箔でありかつ、樹脂フィルムが熱融着性樹脂フィルムを含
み、またアルミニウム箔の外側に耐熱性樹脂フィルムからなる外層が設けられることが好
ましい。
【００４０】
（電池外装用包装材）
　本発明の電池外装用包装材は、本発明の積層体の、金属箔の外側に耐熱性樹脂フィルム
からなる外層を設けたものである。また、必要に応じて、機械的強度や耐電解液性などの
特性を高めるために、第１中間樹脂層又は／及び第２中間樹脂層等を付加した構成にする
ことができる。好ましい形態としては、具体的に次のような構成にすることができる。な
お、接着剤層は「本発明のラミネート用接着剤から得られる接着剤層」を意味し、金属箔
層をアルミニウム箔層として例示している。
（１）外層／アルミニウム箔層／接着剤層／樹脂フィルム層
（２）外層／第１中間樹脂層／アルミニウム箔層／接着剤層／樹脂フィルム層
（３）外層／アルミニウム箔層／第２中間樹脂層／接着剤層／樹脂フィルム層
（４）外層／第１中間樹脂層／アルミニウム箔層／第２中間樹脂層／接着剤層／樹脂フィ
ルム層
（５）コート層／外層／アルミニウム箔層／接着剤層／樹脂フィルム層
（６）コート層／外層／第１中間樹脂層／アルミニウム箔層／接着剤層／樹脂フィルム層
（７）コート層／外層／アルミニウム箔層／第２中間樹脂層／接着剤層／樹脂フィルム層
（８）コート層／外層／第１中間樹脂層／アルミニウム箔層／第２中間樹脂層／接着剤層
／樹脂フィルム層
【００４１】
　上記において、第１中間樹脂層としては、ポリアミド樹脂、ポリエステル樹脂又はポリ
エチレン樹脂等が電池外装用包装材の機械的強度を向上させる目的で使用される。第２中
間樹脂層としては、第１中間樹脂層と同様にポリアミド樹脂、ポリエステル樹脂又はポリ
エチレン樹脂やポリプロピレン等の熱接着性押出し樹脂が、主として耐電解液性を向上さ
せる目的で使用される。樹脂フィルム層は、単層の樹脂フィルム、複層の樹脂フィルム（
２層の共押出し又は３層の共押出し等により製造する）が使用できる。また、第２中間樹
脂層も単層の樹脂フィルムや複層の共押出し樹脂フィルムが使用できる。第１中間樹脂層
及び第２中間樹脂層の厚さは、特に限定されないが、これらを設ける場合は、通常０．１
～３０μｍ程度である。
【００４２】
（外層の耐熱性樹脂フィルム）
　外層に使用する樹脂フィルムは、耐熱性、成形性、絶縁性等に優れたものであり、ポリ
アミド（ナイロン）樹脂又はポリエステル樹脂の延伸フィルムが一般的に使用される。こ
の外層フィルムの厚さは、９～５０μｍ程度であり、９μｍ未満では包装材の成形を行う
ときに延伸フィルムの伸びが不足し、アルミニウム箔にネッキングが生じ、成形不良が起
こり易い。一方、５０μｍを超える厚さの場合は、特段、成形性の効果が向上する訳でも
なく、逆に体積エネルギー密度を低下させるとともにコストアップにつながるだけである
。外層フィルムの厚さは１０～４０μｍ程度であることがより好ましく、２０～３０μｍ
であることがさらに好ましい。
【００４３】
　この外層に使用するフィルムとしては、延伸フィルムの延伸方向を０°とした場合にお
ける、０°、４５°、９０°の３方向のそれぞれが引張り方向となるようにフィルムを所
定の大きさに切り出し、引張り試験を行った時に、その引張り強さが１５０Ｎ／ｍｍ２以
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上、好ましくは２００Ｎ／ｍｍ２以上、さらに好ましくは２５０Ｎ／ｍｍ２以上であり、
かつ３方向の引張りによる伸びが８０％以上、好ましくは１００％以上、さらに好ましく
は１２０％以上であるようなものを使用することが、よりシャープな形状を得る点におい
て好ましい。引張り強さが１５０Ｎ／ｍｍ２以上、又は引張りによる伸びが８０％以上で
あることで、上記効果が十分に発揮される。なお、引張り強さ及び引張りによる伸びの値
は、フィルムの引張り試験（試験片の長さ１５０ｍｍ×幅１５ｍｍ×厚さ９～５０μｍ、
引張り速度１００ｍｍ／ｍｉｎ）における破断までの値である。試験片は３方向について
それぞれ切り出す。
【００４４】
（金属箔）
　金属箔は、水蒸気等に対するバリア性の役割を担うもので、材質としては純アルミニウ
ム系又はアルミニウム－鉄系合金のＯ材（軟質材）が一般的に使用され、かつ好ましい。
アルミニウム箔の厚さとしては、加工性の確保及び酸素や水分の包装内への浸入を防止す
るバリア性確保のために、１０～１００μｍ程度が好ましい。アルミニウム箔の厚さが１
０μｍ未満の場合は、成形時においてアルミニウム箔の破断が生じたり、ピンホールが発
生したりして酸素や水分の浸入のおそれがある。一方、アルミニウム箔の厚さが１００μ
ｍを超えた場合は、成形時の破断の改善効果やピンホール発生防止効果が特段向上するわ
けでなく、単に包装材の総厚さが厚く、質量が増加し、体積エネルギー密度が低下する。
アルミニウム箔は、一般的に３０～５０μｍ程度の厚さのものが使用され、４０～５０μ
ｍの厚さのものを使用することが好ましい。なお、アルミニウム箔には、樹脂フィルムと
の接着性向上や耐食性向上のため、シランカップリング剤やチタンカップリング剤等のア
ンダーコート処理、クロメート処理等の化成処理をしておくことが好ましい。
【００４５】
（樹脂フィルム）
　樹脂フィルムとしては、ポリプロピレン、ポリエチレン、マレイン酸変性ポリプロピレ
ン、エチレン－アクリレート共重合体又はアイオノマー樹脂などの熱融着性樹脂フィルム
が好ましい。これらの樹脂は、ヒートシール性を有し、腐食性の強いリチウム二次電池の
電解液等に対する耐薬品性を向上させる役割を担うものである。これらのフィルム厚さは
、９～１００μｍが好ましく、より好ましくは２０～８０μｍであり、４０～８０μｍで
あるのが最も好ましい。樹脂フィルムの厚さが９μｍ以上であれば、十分なヒートシール
強度が得られ、電解液等に対する耐食性が良好となる。樹脂フィルムの厚さが１００μｍ
以下であれば、電池外装用包装材の強度が十分でありかつ、成形性が良好となる。
【００４６】
（コート層）
　本発明の電池外装用包装材は、外層の上にコート層を設けてもよい。コート層の形成法
としては、ガスバリア性のポリマーをコートする方法、アルミニウム金属や酸化ケイ素・
酸化アルミニウム等の無機酸化物を蒸着し、金属及び無機物の薄膜をコートする方法など
がある。コート層を設けることにより、水蒸気及びその他のガスバリア性がより優れた積
層体が得られる。
【００４７】
（電池ケース）
　本発明の電池ケースは本発明の電池外装用包装材を成形することによって得られる。本
発明の電池外装用包装材は耐電解液性や耐熱性、水蒸気及びその他のガスバリア性に優れ
ており、二次電池、特にリチウムイオン電池用の電池ケースとして好適に用いられる。ま
た、本発明の電池外装用包装材は成形性が非常に良好である為、公知の方法に従って成形
することにより、本発明の電池ケースを簡便に得ることができる。成形の方法は特に限定
されないが、深絞り成形又は張り出し成形によって成形すると、複雑な形状や寸法精度が
高い電池ケースを作製することができる。
【実施例】
【００４８】
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　以下、実施例及び比較例によって本発明をより具体的に説明するが、本発明はこれらの
実施例によってなんら制限されるものではない。
【００４９】
（合成例１）
　攪拌機、水分離器付き反応容器中に、水添ダイマージオールとして「Ｓｏｖｅｒｍｏｌ
９０８」（ＢＡＳＦ社製）を２２０．００ｇ、水添ダイマー酸として「ＥＭＰＯＬ１００
８」（ＢＡＳＦ社製）を２３０．００ｇ、触媒のブチルスズジラウレートとして「ＫＳ－
１２６０」（堺化学工業製）を０．１０ｇ仕込み、約２４０℃、常圧下から始めて縮合水
を流出させながら減圧しつつ脱水エステル化反応を行い、ポリエステルポリオール（以下
、ポリエステルポリオール（１）と記す。）を得た。
【００５０】
（合成例２）
　攪拌装置、温度計およびコンデンサーを備えた反応容器中に、ビスフェノールＡ（新日
鐵化学製、化合物名２，２－ビス（４－ヒドロキシフェニル）プロパン）を２３．２９ｇ
、「ＫＳ－１２６０」（堺化学工業製、ジブチルスズジラウレート）を０．０１ｇおよび
、「デスモジュールＩ」（バイエル社製イソホロンジイソシアネート）を３４．０２ｇ、
メチルエチルケトンを１１３．１３ｇ投入し、撹拌しながら、オイルバスを用いて８５～
９０℃に昇温した。その後、２．５時間撹拌しながら反応を継続して、ポリウレタンポリ
イソシアネート（以下、ポリウレタンポリイソシアネート（２）と記す。）のメチルエチ
ルケトン溶液を得た。
【００５１】
（合成例３）
　ビスフェノールＡの代わりにビスフェノールＦ（本州化学工業製）２０ｇを用いた以外
は、合成例２と同様にして、ポリウレタンポリイソシアネート（以下、ポリウレタンポリ
イソシアネート（３）と記す。）のメチルエチルケトン溶液を得た。
【００５２】
（合成例４）
　攪拌装置、温度計およびコンデンサーを備えた反応容器中に、ポリエステルポリオール
（１）を１１２．５０ｇ、「ＴＣＤアルコールＤＭ」（オクセア社製、トリシクロデカン
ジメタノール）１２．５０ｇ、ヒドロキノンモノメチルエーテル（和光純薬工業製）を０
．０４ｇ、「ＫＳ－１２６０」（堺化学工業製、ジブチルスズジラウレート）を０．０３
ｇおよび、「デスモジュールＷ」（バイエル社製、メチレンビス（４－シクロヘキシルイ
ソシアネート））を２８．９７ｇ、トルエンを７０ｇ投入し、撹拌しながら、オイルバス
を用いて８５～９０℃に昇温した。その後、２．５時間撹拌しながら反応を継続した。そ
の後、赤外吸収スペクトルを測定し、イソシアナト基の吸収が消失していることを確認し
て反応を終了し、さらにトルエンを６３６．５ｇ投入して撹拌溶解し、ポリウレタンポリ
オール（以下、ポリウレタンポリオール（４）と記す。）のトルエン溶液（固形分濃度１
８質量％）を得た。
【００５３】
（合成例５～１０、比較合成例１１～１３）　
　合成例３と同様の方法で、表２に示すとおりの成分、量で合成を行い、ポリウレタンポ
リオール（４）～（１３）のトルエン溶液もしくはトルエンとメチルエチルケトンの混合
溶媒溶液（固形分濃度１８質量％）を得た。
　表２中、ＧＩ－１０００、ＧＩ－２０００は日本曹達製水添ポリブタジエンポリオール
、Ｇ－１０００は日本曹達製ポリブタジエンポリオール、１４ＢＧは三菱化学製１，４－
ブタンジオールである。
　合成例１～１０および比較合成例１１～１３について、表１、２に示す。
【００５４】
（実施例１）
　合成例４で得たポリウレタンポリオール（４）のトルエン溶液３３．３３ｇ（固形分６
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．００ｇ、トルエン２７．３３ｇ）に「デュラネートＴＫＡ－１００」（旭化成ケミカル
ズ株式会社製、ヘキサメチレンジイソシアネートイソシアヌレート化物）０．３４ｇ、ト
ルエン１５．０８ｇを加えて金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤１を調製した。
　次いで、このラミネート用接着剤１を用いて、以下のようにして外層／外層用接着剤／
アルミニウム箔層／ラミネート用接着剤１／樹脂フィルムの構造を有する電池外装用包装
材をドライラミネーション方式で製造した。
　外層：延伸ポリアミドフィルム（厚さ２５μｍ）
　外層用接着剤：ウレタン系ドライラミネート用接着剤（東洋モートン株式会社製：ＡＤ
５０２／ＣＡＴ１０、塗布量３ｇ／ｍ２（塗布時））
　アルミニウム箔層：アルミニウム－鉄系合金のアルミニウム箔（ＡＡ規格８０７９－Ｏ
材、厚さ４０μｍ）
　ラミネート用接着剤１：上記金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤１（塗布量：
乾燥後の厚さが２μｍ）
　樹脂フィルム：未延伸ポリプロピレンフィルム（厚さ３０μｍ）
【００５５】
（実施例２～７、比較例１～５）　
　実施例１と同様の方法で、表３に示すとおりの成分、量で金属箔と樹脂フィルムのラミ
ネート用接着剤２～１２の調製を行い、それぞれの金属箔と樹脂フィルムのラミネート用
接着剤を用いて電池外装用包装材を製造した。
　表３中、酸変性ポリプロピレンは、無水マレイン酸およびアクリル酸オクチルで変性し
た酸変性ポリプロピレン（酸価２０ｍｇ／ＫＯＨ）であり、ミリオネートＭＲ－２００は
、日本ポリウレタン製ポリメリックジフェニルメタンジイソシアネートである。
【００５６】
＜剥離強度＞
　得られた電池ケース用包装材料について、常態Ｔ字剥離強度、電解液溶媒浸漬後のＴ字
剥離強度および８５℃雰囲気下でのＴ字剥離強度を測定した。測定の条件、方法は下記の
（１）～（３）の通りである。各試験は、ｎ＝２で行い、その平均値をとった。また、結
果を表４に示す（単位は全てＮ／１５ｍｍ）。
（１）常態Ｔ字剥離強度
　長さ１５０ｍｍ×幅１５ｍｍの試験片およびオートグラフＡＧ－Ｘ（株式会社島津製作
所製）を用いて、２３℃×５０％ＲＨ雰囲気下に剥離速度１００ｍｍ／ｍｉｎで剥離させ
、アルミニウム箔層と未延伸ポリプロピレンフィルム層間の１８０°剥離強度を測定した
。
（２）電解液溶媒浸漬後のＴ字剥離強度
　長さ１５０ｍｍ×幅１５ｍｍの試験片を電解液溶媒（エチレンカーボネート／ジエチル
カーボネート、質量比５０／５０）に浸漬し、８５℃雰囲気下に１日放置した後に取り出
し、その試験片を用いて上記（１）と同様にしてアルミニウム箔層と未延伸ポリプロピレ
ンフィルム層間の１８０°剥離強度を測定する。
（３）８５℃雰囲気下でのＴ字剥離強度
長さ１５０ｍｍ×幅１５ｍｍの試験片およびオートグラフＡＧ－Ｘ（株式会社島津製作所
製）を用いて、８５℃雰囲気下に放置し、試験片の温度が８５℃になった後に剥離速度１
００ｍｍ／ｍｉｎで剥離させ、アルミニウム箔層と未延伸ポリプロピレンフィルム層間の
１８０°剥離強度を測定する。
【００５７】
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【表１】

【００５８】
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【表２】

【００５９】
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【表３】

【００６０】
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【表４】

【００６１】
　表４の結果から、本発明の金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着剤（実施例１～７
）は、常態Ｔ字剥離強度、電解液溶媒浸漬後のＴ字剥離強度および８５℃雰囲気下でのＴ
字剥離強度のいずれにおいても優れていることがわかる。
【００６２】
　これに対して、ポリウレタンポリオールの原料として、（ｂ）成分を含まない金属箔と
樹脂フィルムのラミネート用接着剤を用いる場合（比較例１～４）は、常態Ｔ字剥離強度
、電解液溶媒浸漬後のＴ字剥離強度および８５℃雰囲気下でのＴ字剥離強度のいずれにお
いても不十分であり、変性ポリオレフィンを主剤とした金属箔と樹脂フィルムのラミネー
ト用接着剤を用いる場合（比較例５）は、８５℃雰囲気下でのＴ字剥離強度が不十分であ
ることがわかる。
【産業上の利用可能性】
【００６３】
　本発明の金属箔と樹脂フィルムラミネート用金属箔と樹脂フィルムのラミネート用接着
剤は、電解液浸漬後や高温下においても優れた接着力を有し、特にアルミニウム箔と熱融
着性樹脂フィルムとの接合用に好適である。また、本発明の積層体は、耐熱性、耐電解液
性に優れることからリチウムイオン電池などの二次電池の作製に用いられる電池外装用包
装材に好適に用いられ、この積層体を成形することによって、耐熱性、耐電解液性に優れ
た電池ケースを製造することができる。そして、その電池ケースを使用することにより、
寿命の長い安全な二次電池の製造が可能になる。
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