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明 細 書

発 明の名称 ：紙製バ リア包装材料

技術分野

[0001 ] 本発 明 は、各種製 品の包装 材 また は容器 や カ ップな ど用 い られ る紙製 バ リ

ァ材料 に関 す る。

背景技術

[0002] 紙製 の包装 材料 にガスバ リア性 （特 に、酸 素バ リア性 ） を付 与 す る ことは

、 包装 され る各種製 品 をガス による劣化、例 えば酸 素 による酸 化 な どか ら守

るため に重要 であ る。

従 来 か ら、紙基 材 に金属箔 ゃ フ イル ム を積 層 して ガスバ リァ性 を付 与 した

紙製 の包装 材料 が提 供 されて い る。 バ リア層 を形成 す る材料 と して、 アル ミ

ニ ゥ厶等 の金属 か らな る金属箔 ゃ金属蒸着 フ イル ム、 ポ リビニル アル コール

や エチ レン— ビニル アル コール共重合 体、 ポ リ塩 化 ビニ リデ ン、 ポ リアク リ

ロニ 卜リル等 の樹 脂 フ イル ム、 あ るいは これ らの樹 脂 を コ一テ ィング した フ

ィル 厶、 更 に酸 化珪 素 や酸 化 アル ミニ ウム等 の無機 酸 化物 を蒸着 したセ ラ ミ

ック蒸着 フ イル ム等 があ る。

[0003] 上記以 外 に、 ガスバ リア性 を付 与 した紙製 の包装 材料 と して は、水溶性 高

分 子 と無機 層状 化合物 か らな るガスバ リァ層 を有 す る紙製 の ガスバ リァ材料

が特 許 文献 1、特 許 文献 2 に開示 されて い る。 また、前 記特 許 文献 2 には、

被覆 層上 に特 定 の ビニル アル コール 系重合 体 か らな るバ リァ層 を設 けた紙製

の ガスバ リァ材料 が開示 されて い る。

[0004] また、紙製 の包装 材料 に耐水性 （特 に、水 蒸 気バ リア性 ） を付 与 す る こと

も、 包装 され る各種製 品 を水 蒸 気 による劣化 か ら守 るため に重要 であ る。

紙基 材上 に水 蒸 気バ リァ性 に優 れ る樹 脂 フ イル ム 、 あ るいは これ らの水 蒸

気バ リア性 に優 れ る樹 脂 を コ一テ ィング した フ イル ム 等 を紙基 材 に押 し出 し

ラ ミネ一 卜、 また は、貼合 す る方法 によ って、水 蒸 気バ リア性 を付 与 した紙

製 包装 材 が提 案 されて い る。合成樹 脂 ラテ ックス、 ワ ックス及び無機微 粒 子



からなる防湿層を有する包装用紙が特許文献 3 に開示されている。

[0005] さらに、紙製の包装材料にガスバ リァ性と水蒸気バ リァ性の両方を付与 し

た包装材料としては、紙基材にガスバ リァ性を有する樹脂と水蒸気バ リァ性

を有する樹脂をラミネ一 卜した包装材料が提案されている。

先行技術文献

特許文献

[0006] 特許文献1 ：特開 2 0 0 9 _ 1 8 4 1 3 8 号公報

特許文献2 ：特開 2 0 0 3 —0 9 4 5 7 4 号公報

特許文献3 ：特開 2 0 0 5 _ 1 6 2 2 1 3 号公報

発明の開示

発明が解決 しょうとする課題

[0007] 紙基材 （原紙）にガスバ リア性を有する樹脂と水蒸気バ リア性を有する樹

脂を押 し出しラミネ一 卜して両バ リァ層を形成 した包装材料は、押 し出しラ

ミネ一 卜可能な樹脂の種類などに制限があるため、要求品質に対応できない

といった問題があった。また、ガスバ リア性と水蒸気バ リア性を両立させる

ため、紙基材に多層ラミネ一 卜した包装材料は、紙やラミネー ト層をリサイ

クルすることが困難である。多層ラミネ一 卜した包装材料は、その製造にお

けるC O 2排出量が多 くなるといった問題もある。さらに、多層ラミネー トの

包装材料では、各ラミネ一 卜層間に特定の接着樹脂を使用することが必要な

場合もあり、その製造は煩雑であるといった問題もある。

[0008] 一方、ガスバ リア性を有する樹脂、水蒸気バ リア性を有する樹脂を紙基材

にコ一ティングした包装材料は、使用できる樹脂の種類などの制限が少なく

、様々な要求品質への対応は可能になる。 しか しながら、ガスバ リア性、水

蒸気バ リア性の両方を付与 した包装材料、例えば、特許文献 1 あるいは特許

文献 2 のガスバ リア性を有する包装材料の上に特許文献 3 の防湿層を設けた

場合、良好な水蒸気バ リァ性は得 られるもののガスバ リァ性が得 られなくな

る問題があった。また、特許文献 3 の防湿層を有する防湿紙の上に特許文献



1 あるいは特許文献 2 のガスバ リア層 を設 ける場合、防湿層の表面張力が低

く、 は じきによ リガスバ リア層が均一に形成 されないため、十分なガスバ リ

ァ性 を得 ることがで きなか った。

[0009] そ こで、本発明は、優れたガスバ リア性 と水蒸気バ リア性 を併せ持つ紙製

くリァ包装材料 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

[001 0] 本発 明は、下記 [ 1 ] 〜 [ 1 1 ] を提供する。

[ ] 紙基材上 に複数の塗工層が設 け られた紙製バ リァ包装材料であ って

該複数の塗工層が紙基材上 に形成 されたバインダ一樹脂 を含有 した水蒸気

バ リァ層、該水蒸気バ リァ層上 に形成 されたガスバ リァ層 を含んでお り、

ガスバ リァ層は、 ァニオ ン変性セル ロースナ ノファイバ一を含有 している

ことを特徴 とする紙製ノ リァ包装材料。

[ 2 ] 前記 ァニオ ン変性セル ロースナ ノファイバ一が、平均繊維幅 1 〜 1

0 0 0 n m、平均繊維長 5 0 〜 1 0 0 0 0 n m であることを特徴 とする [ 1

] に記載の紙製バ リア包装材料。

[ 3 ] 前記 ァニオ ン変性セル ロースナ ノファイバ一は、 カルボキシメチル

基 を導入 したセル ロースナ ノファイバ一であ り、セル ロースのグル コース単

位当た りのカルボキシメチル置換度が 0 . 0 1 〜 0 . 5 0 であることを特徴

とする [ 1 ] または [ 2 ] に記載の積層体。

[ 4 ] 前記 ァニオ ン変性セル ロースナ ノファイバ一は、 カルボキシル基 を

導入 したセル ロースナ ノファイバ一であ り、 カルボキシル基 を導入 したセル

ロースナ ノファイバ一の絶乾質量 に対 して、 カルボキシル基の量が 0 . 5 m

m o l g 〜 2 . 0 m m o I g であることを特徴 とする [ 1 ] または [ 2

] に記載の積層体。

[ 5 ] 前記水蒸気バ リア層のバインダー樹脂 は、スチ レン ブタジエン系

合成樹脂であることを特徴 とする [ 1 ] 〜 [ 4 ] のいずれかに記載の紙製バ

リァ包装材料。



[ 6 ] 前記水蒸気バ リア層は、平均粒子径 5 m 以上、 アスペ ク ト比 1 0

以上のカオ リンを含有することを特徴 とする [ 1 ] 〜 [ 5 ] のいずれかに記

載の紙製バ リア包装材料。

[ 7 ] 前記水蒸気バ リア層は、平均粒子径 5 m 以下の顔料が含 まれてい

ることを特徴 とする [ 1 ] 〜 [ 6 ] のいずれかに記載の紙製バ リア包装材料

[ 8 ] 前記水蒸気バ リア層は、架橋剤 を含有 していることを特徴 とする [

1 ] 〜 [ 7 ] のいずれかに記載の紙製バ リア包装材料。

[ 9 ] 前記 ガスバ リア層は、平均粒子径 5 m 以上、 アスペ ク ト比 1 0 以

上の無機顔料 を含有することを特徴 とする [ 1 ] 〜 [ 8 ] のいずれかに記載

の紙製バ リア包装材料。

[ 0 ] 前記 ガスバ リア層は、架橋剤 を含有 していることを特徴 とする [

1 ] 〜 [ 9 ] のいずれかに記載の紙製バ リア包装材料。

[ 前記水蒸気バ リァ層の塗工量が乾燥重量で 4 〜 3 0 g m 2、 ガス

バ リア層の塗工量が乾燥重量で 0 . 2 〜 1 0 g m 2 であることを特徴 とする

[ 1 ] 〜 [ 1 0 ] のいずれかに記載の紙製バ リア包装材料。

発明の効果

本発明によれば、優れたガスバ リア性 と水蒸気バ リア性 を併せ持つ、紙基

材上 に複数の塗工層が設 け られた紙製バ リァ包装材料 を提供することがで き

る。本発明の紙製バ リア包装材料 は、水蒸気バ リア層 とガスバ リア層 とをコ

—テ ィングによ り形成 してお り、多様な樹脂 を用いることがで きるので、様

々な要求品質への対応が可能である。具体的には、食品、 ウエッ トテ ィッシ

ュ 、 化粧品、医薬品、農薬等だけでな く、水分や酸化 による劣化が懸念 され

る半導体、電子べ一パ一、有機 エ レク ト口ル ミネ ッセンスデバイス素子、太

陽電池素子等の電子材料等の包装材料 と して好適 に利用することがで きる。

本発明の紙製バ リァ包装材料 はそのまま リサイクル処理が可能であ り、 ラミ

ネ一 卜層 と紙基材 とを分離 して リサイクル処理する必要があるラミネ一 卜紙

と比較 して、 リサイクル処理が容易である。 また、本発明の紙製バ リア包装



材料はコ一ティングにより形成されており接着樹脂層が必要ないので、製造

工程を簡略化できる。

発明を実施するための形態

[001 2] 本発明は、紙基材上 （以下、 「原紙」ということがある。）に水蒸気バ リ

ァ層、ガスバ リア層をこの順に設けた紙製バ リア包装材料 （以下、 「包装材

料」ということがある。）である。二種類のバ リア層は水性の塗工料を塗布

して形成される。

[001 3] 紙基材の上に水蒸気バ リア層、更にその上にガスバ リア層を形成 した本発

明の紙製バ リァ包装材料が優れた水蒸気バ リァ性およびガスバ リァ性を併せ

持つ理由は次のように推測される。

[0014] ガスバ リア層の形成には、親水性の高い材料 （以下、 「親水性材料」とい

うことがある。）が用いられている例が多い。紙基材上にガスバ リア層、水

蒸気バ リァ層をこの順に設けた場合、紙基材を経由 して浸透する空気中の水

分などが作用 して、親水性材料を含有するガスバ リア層が劣化する。一方、

紙基材上に、耐水性の良好な樹脂を含有する水蒸気バ リア層、ガスバ リア層

をこの順に設けた場合、紙基材を経由 した水分は水蒸気バ リァ層にプロック

されるので、ガスバ リア層への影響 （劣化）を防止することができる。この

ため、本発明の紙製バ リァ包装材料は良好な水蒸気バ リァ性およびガスバ リ

ァ性を有する。

[001 5] 本発明の紙製バ リア材料は、ガスバ リア層側が内容物 （被包装材）側で紙

基材側が外気側 （外表面）として通常使用される。外気の水分が内部へ浸透

することを防止できるので、被包装物が乾燥性の物質であれば、本発明の構

造が有効である。湿った物を包装する場合は、内容物側となるガスバ リア層

上に、樹脂の押 し出 しラミネ一 卜層やフイルムのラミネ一 卜層を付加形成 し

てもよい。

[001 6] 1 . 紙基材

本発明において紙基材とは、パルプ、填料、各種助剤からなるシ一 卜であ

る。パルプとしては、広葉樹漂白クラフ トパルプ （L B K P ) 、針葉樹漂白



クラフ トパル プ （N B K P ) 、 サル フ ァイ トパル プな どの化学パル プ、 ス ト

— ングライ ン ドパル プ、 サ一モメカニカルパル プな どの機械 パル プ、 ケナ フ

、竹、麻 な どか ら得 られた非木材繊維 な どがあ る。 これ らの素材 を適宜配合

して用 いる ことが可能 であ る。 これ らの中で も、 広葉樹漂 白クラフ トパル プ

( L B K P ) 、 針葉樹漂 白クラフ トパル プ （N B K P ) な どの化学パル プが

好 ま しい。化学パル プは、原紙 中へ の異物混 入が発 生 し難 い こと、使 用後 の

紙容器 を古紙原料 に供 して リサ イクル使 用す る際 に経 時変色 が発 生 し難 い こ

と、 高 い 白色度 を有 す るため印刷 時の面感が良好であ り包装材料 と して使 用

価値 が高 くな る こと、 な どの理 由か ら適 している。

[001 7] 填 料 と しては、 ホ ワイ ト力一ボ ン、 タル ク、 カオ リン、 ク レー、重質炭酸

カル シ ウム、軽質炭酸 カル シ ウム、酸化 チタ ン、 ゼォ ライ 卜、合成樹脂填料

等 の公知 の填料 を使 用す る ことがで きる。 また、硫酸バ ン ドや各種 の ァニォ

ン性、 カチオ ン性、 ノニオ ン性 あ るいは、両性 の歩留 ま り向上剤、濾水性 向

上剤、紙 力増強剤 や 内添サ イズ剤等 の抄紙 用 内添助剤 を必要 に応 じて使 用す

る ことがで きる。 更 に、染料、 蛍光増 白剤、 p H 調整剤、消泡剤、 ピッチ コ

ン トロ一ル剤、 ス ライム コン トロ一ル剤等 も必要 に応 じて添加 す る ことがで

きる。

[001 8] 紙 基 材 の製 造 （抄紙 ）方法 は特 に限定 され るものではな く、公知 の長網 フ

ォ一マ一、 オ ン トップハ イ ブ リッ ドフォーマ一、 ギ ャ ップフォーマ一マシ ン

を用 いて、酸性抄紙、 中性抄紙、 アル カ リ抄紙方式で抄紙 して紙基材 を製 造

す る ことがで きる。 また、紙基材 と しては、 一般 の塗工紙 に用 い られ る坪量

が 2 5 〜 4 0 0 g m 2程度 の紙基材 が好 ま しい。

さ らに、紙基材 の表面 を各種薬剤 で処理 す る ことが可能 であ る。使 用 され

る薬剤 と しては、酸化澱粉、 ヒ ドロキシェチル ェ一テル化澱粉、酸素変性澱

粉、 ポ リアク リル ア ミ ド、 ポ リビニル アル コール、表面サ イズ剤、耐水化剤

、保水剤、増粘剤、滑剤 な どを例示 す る ことがで きる。 これ らを単独 あ るい

は 2 種類以上 を混合 して用 いる ことがで きる。

紙基材 の表面処理 の方法 は特 に限定 され るものではないが、 ロッ ドメタ リ



ング式サイズプレス、ポン ド式サイズプレス、ゲ一 トロ一スコ一タ一、スプ

レ一コ一タ一、プレー ドコ一タ一、力一テンコ一タ一など公知の塗工装置を

用いることができる。

[001 9] 2 . 水蒸気バ リア層

1 ) バインダー樹脂

水蒸気バ リア層に含有させるバインダー樹脂 としては、スチ レン プタジ

ェン系、スチ レン アクリル系、エチ レン 酢酸 ビニル系、ブタジエン - メ

チルメタクリレー 卜系、酢酸 ビニル プチルァクリレー 卜系等の各種共重合

体、ポ リオ レフイン 無水マ レィン酸共重合体、ァクリル酸 メチルメタク

リレ一 卜系共重合体等を例示することができる。 これらを単独あるいは 2 種

類以上混合 して使用することができる。特に、スチ レン ブタジエン系共重

合体が水蒸気バ リァ性の点から好ましい。

[0020] 本発明においてスチ レン ブタジエン系共重合体とは、スチ レンとプタジ

ェンを主構成モ ノマーとし、 これに変性を目的とする各種のコモ ノマ一 を組

み合わせ、乳化重合 したものである。コモノマーの例 として、メチルメタク

リレー 卜、アクリロニ トリル、アクリルアミ ド、 ヒ ドロキシェチルァクリレ

— 卜や、ィタコン酸、マ レイン酸、アクリル酸などの不飽和カルボン酸など

が挙げられる。

[0021 ] また、水蒸気バ リア層に含有させるバインダ一樹脂は、乳化剤により水中

に分散 したェマルジヨンタイプの樹脂を使用することが水蒸気バ リァ性の点

から好ましい。乳化剤 としては、限定されるものではないが、ォ レイン酸ナ

トリウム、 ロジン酸石鹼、アルキルァリルスルホン酸ナ トリウム、ジアルキ

ルスルホコハク酸ナ 卜リゥ厶などのァニオン性界面活性剤を例示することが

でき、 これらを単独、またはノニオン性界面活性剤 と組み合わせて用いるこ

とができる。さらに、必要に応 じて両性またはカチオン性界面活性剤を用い

ても良い。

[0022] 本発明では、水蒸気バ リア層を形成する塗工料は、炭化水素、シ リコーン

系樹脂、フッ素系樹脂、脂肪酸及び脂肪酸 とアルコールのエステルなどの撥



水成分を含有していないことが好ましい。なお、従来の水蒸気バリァ性を有

する包装材料は、撥水成分を含有した樹脂を設けてあることが一般的である

。撥水成分を含有すると、水蒸気バリア層とガスバリア層との親和性が低下

することとなり、一方の層から浸透した水分やガスが界面剥離を促すことと

なり、好ましくない。

[0023] 2 ) 添加用顔料

本発明において、水蒸気バリア層に顔料を含有させることにより、水蒸気

バリア性を向上させることができる。また、顔料を含有させることにより、

水蒸気バリァ層とガスバリァ層の密着性が向上する。

[0024] 顔料として、無機顔料、有機顔料がある。

無機顔料は、カオリン、クレー、エンジニア一ドカオリン、デラミネ一テ

ッドクレ一、重質炭酸カルシウム、軽質炭酸カルシウム、タルク、二酸化チ

タン、硫酸バリウム、硫酸カルシウム、酸化亜鉛、珪酸、珪酸塩、コロイダ

ルシリカ、サチンホワイトなどである。

有機顔料は、密実型、中空型、またはコア一シェル型などである。

これらの顔料を単独または2 種類以上混合して使用することができる。顔

料は、大きく扁平の形状が適している。更に、大粒径と小粒径を併用するこ

とにより水蒸気バリァ性が向上する。

[0025] これらの顔料の中でも、形状が扁平なカオリンなどの無機顔料は、水蒸気

のバリア性を向上させる。特に、平均粒子径 5 斗m以上且つアスペクト比 1

0 以上のカオリンがより好ましい。扁平な顔料が塗工層に平行に分布すると

、水蒸気バリァ層内に浸透した水蒸気は扁平な顔料によって厚さ方向に移動

することが遮られ、迂回して移動することとなり、水蒸気が水蒸気バリア層

を移動する距離が長くなり、バリア性が向上する。添加する顔料のァスぺク

卜比が小さいと塗工層中を水蒸気が迂回する回数が減少し、移動する距離が

あまり長くならないため、結果として水蒸気バリア性は、扁平で大粒径の顔

料よりも劣ることとなる。

扁平な顔料は、ガスバリァ層中でも同様の作用が期待できる。



[0026] 扁平な顔料として、カオ リンの他、マイ力やモンモ リロナイ トを使用する

ことも可能である。 しか しながら、マイ力、モンモリロナイ トの分散液は力

ォ リンの分散液より固形分濃度が低 く、マイ力、モンモ リロナイ トを用いた

水蒸気バ リァ層用の塗工液は低濃度となる。低濃度な塗工液から形成される

水蒸気バ リア層中では、顔料が塗工層に平行に配向 しにくいため、塗工液の

濃度を高くすることができるカオ リンの方が適 している。

[0027] 水蒸気バ リァ層に上記 した扁平な顔料に加えて、平均粒子径が 5 m以下

の顔料を更に添加することにより、水蒸気/ くリア性を更に向上させることが

できる。

[0028] 本発明において、水蒸気バ リア性の向上、及びガスバ リア層との密着性の

点から、平均粒子径 5 斗m以上且つアスペク ト比 1 0 以上のカオ リンを含有

する水蒸気バ リァ層に、更に平均粒子径 5 斗 m 以下の顔料を含有させること

が好ましい。重層的に存在する平均粒子径 5 m 以上且つアスペク ト比 1 0

以上のカオ リンの間に平均粒子径 5 m 以下の顔料が入り込む構造となって

、扁平なカオ リンの面に沿って移動を余儀なくされる水蒸気は、この小さな

顔料粒子により移動が阻止されることとなる。つまり、水蒸気バ リア層に扁

平な顔料と、平均粒子径の小さい顔料を含有させた場合、水蒸気バ リア層中

で、扁平で大きな粒子径の顔料により形成される空隙に、小さな粒子径の顔

料が充填された状態となり、水蒸気が顔料を迂回 して移動するため、小さな

粒子径の顔料を混入 していない水蒸気バ リァ層と比較 して、高い水蒸気バ リ

ァ性を発揮する。

[0029] 本発明において、平均粒子径 5 m 以上且つアスペク ト比 1 0 以上のカオ

リンと平均粒子径 5 斗 m 以下、より好ましくは3 斗 m 以下の顔料の配合比率

が、乾燥重量で 5 0 5 0 〜 9 9 1 であることが好ましい。平均粒子径 5

m以上且つァスぺク 卜比 1 0 以上のカオ リンの比率が上記範囲より少ない

と水蒸気が塗工層中を迂回する距離があまり長 くならないため、十分な水蒸

気バ リア性を得ることができない。一方、上記範囲より多いと、塗工層中の

大粒径顔料が形成する空隙を平均粒子径 5 m 以下の顔料で十分に埋めるこ



とができないため、水蒸気バ リァ性の向上は見 られない。

[0030] 本発明において、平均粒子径 5 斗 m以下の顔料 としてはカオ リン、 クレー

、エンジニア一 ドカオ リン、デラミネ一テ ッ ドクレー、重質炭酸カルシウム

、軽質炭酸カルシウム、タルク、二酸化チタン、硫酸バ リウム、硫酸カルシ

ゥ厶、酸化亜鉛、珪酸、珪酸塩、 コロイダルシ リカ、サチンホワイ トなどの

無機顔料、および密実型、中空型、 またはコア一シェル型などの有機顔料な

どを単独 または 2 種類以上混合 して使用することができる。 これ らの顔料の

中では、重質炭酸カルシウムが好ま しい。

[0031 ] 水蒸気バ リア層に顔料を含有させる場合、バインダ一樹脂 と顔料の配合量

は、顔料 （乾燥重量） 1 0 0 重量部に対 して、バインダ一樹脂 （乾燥重量）

5 〜 2 0 0 重量部の範囲で使用されることが好ま しく、より好ま しくはバイ

ンダ一樹脂 3 5 〜 1 5 0 重量部である。 また、水蒸気バ リア層には、バイン

ダー樹脂、顔料の他、分散剤、増粘剤、保水剤、消泡剤、耐水化剤、染料、

蛍光染料等の通常使用される各種助剤を使用することができる。

[0032] 3 ) 架橋剤

本発明において、水蒸気バ リァ層に多価金属塩などに代表される架橋剤を

添加することが好ま しい。架橋剤は水蒸気バ リァ層に含有されるバインダ一

樹脂 と架橋反応を起 こすため、水蒸気バ リア層内の結合の数 （架橋点）が増

加する。つまり、水蒸気バ リア層が緻密な構造 とな り、良好な水蒸気バ リア

性を発現する。

[0033] 本発明において、架橋剤の種類 としては特に限定されるものではな く、水

蒸気バ リア層に含有されるバインダー樹脂の種類に合わせて、多価金属塩 （

銅、亜鉛、銀、鉄、カ リウム、ナ トリウム、ジルコニウム、アル ミニウム、

カルシウム、バ リウム、マグネシウム、チタンなどの多価金属 と、炭酸ィォ

ン、硫酸イオ ン、硝酸イオ ン、燐酸イオ ン、珪酸イオ ン、窒素酸化物、ホ ウ

素酸化物などのイオン性物質が結合 した化合物）、ァミン化合物、アミ ド化

合物、アルデ ヒ ド化合物、 ヒ ドロキシ酸などか ら適宜選択 して使用すること

ができる。架橋剤の配合部数は、塗工可能な塗料濃度や塗料粘度の範囲内で



あれば特に限定されることなく配合することができる。なお、水蒸気バ リア

性に優れた効果を発現するスチレン ブタジエン系、スチレン アクリル系

などのスチレン系のバインダ一樹脂を用いた場合、架橋効果発現の観点から

、多価金属塩を使用することが好ましい。更に、カリウムミヨウバン （A I

K ( S 0 4 ) 2 - 1 H 2 0 ) がより好ましい。

[0034] 架橋剤の添加量は、水蒸気バ リア層に使用されるバインダ一樹脂 1 0 0 重

量部に対 して、 1 〜 1 0 重量部である。より好ましくは3 〜 5 重量部である

。 1重量部より少ないと、十分な効果が得 られず、 1 0 重量部より多いと、

塗工液の粘度が著 しく増加するため、塗工困難になる。

[0035] 本発明において、水蒸気バ リァ層を形成させる塗工液に架橋剤を添加する

場合、アンモニァ水溶液などの極性溶媒に架橋剤を溶解させてから塗工液へ

添加することが好ましい。架橋剤を極性溶媒に溶解することにより、架橋剤

が極性溶媒と水素結合を形成する。そのため、架橋剤の溶液を塗工液へ配合

しても直ちにラテックスとの架橋反応が起こらず、塗料の増粘を抑制するこ

とができる。その場合、紙基材に塗工 して極性溶媒が揮発 した後に、架橋剤

とバインダ一との架橋反応が起こり、緻密な水蒸気バ リァ層が形成されると

推測される。

[0036] 4 ) 水蒸気バ リア層表面の接触角

本発明において、紙基材上に設ける水蒸気バ リァ層表面の水との接触角は

、 9 0 ° 未満が好ましく、より好ましくは8 5 ° 未満、更に好ましくは8 0

° 未満である。水との接触角が 9 0 ° 以上であると、水蒸気バ リア層上に均

—なガスバ リァ層を設けることが困難となり、高いガスバ リァ性を発現する

ことが困難となる。 9 0 ° 未満であると、水蒸気バ リア層とガスバ リア層の

反発性を抑えて両層間の剥離を抑制することできる。この接触角は水蒸気バ

リァ層とガスバ リァ層の親和性を推測する目安となる。

[0037] なお、水蒸気バ リア層表面の水との接触角を調整する方法としては、限定

されるものではないが、水との接触角の低い水蒸気バ リァ層用の樹脂の使用

、顔料の添加などを挙げることができる。



[0038] 本発明の水蒸気バ リア層の水蒸気バ リア性 と しては、温度 4 0 ± 0 . 5 °C

、相対湿度 9 0 ± 2 % の条件下で、水蒸気透過量が 5 0 0 g m 2 d a y 以

下であることが好ま しく、 3 0 0 g / m 2 d a y 以下であることがより好ま

しい。

本発明の実施例では、 1 5 0 〜 3 8 0 g m 2 d a y の水蒸気透過量が達

成 されてお り、本発明の水蒸気バ リア層を備えた紙製バ リア包装材料 を使用

することで、包装物 を水蒸気による劣化か ら保護することができる。

[0039] 3 . ガスバ リア層

本発明において、ガスバ リァ層に親水性材料であるァニオン変性セル 口一

スナ ノファイバ一をガスバ リァ材料 と して使用することが重要である。

[0040] 1 ) ァニオ ン変性セル ロー ス ナ ノフ ァイバ 一

本発明において、 ァニオン変性セル ロースナノファイバ一とは、 ァニオン

変性 した下記のセル ロース原料 を解繊 して得 られることができる、平均繊維

長 5 0 〜 1 O O O O n m、平均繊維幅 1 〜 1 0 0 0 n mであるセル ロース繊

維である。

[0041 ] セル ロース原料 とは、木材由来のクラフ トパル プまたはサル ファイ トパル

プ、それ らを高圧ホモジナイザ一や ミル等で粉砕 した粉末セル ロース、ある

いはそれ らを酸加水分解などの化学処理 により精製 した微結晶セル 口一ス粉

末等である。 またこの他 に、ケナフ、麻、イネ、バカス、竹等の植物由来の

セル ロー ス原料 も使用できる。 しか しなが ら、セル ロー ス原料中に広葉樹 由

来の リグニンが多 く残留 して しまうと当該原料の酸化反応を阻害する恐れが

あるので、本発明においては、化学パル プの製造方法により得 られたセル 口

— ス原料が好ま しい。 また、 リグニンを除去するために、 このように して得

られたセル ロース原料 に公知の漂 白処理 を施すことがより好ま しい。

[0042] また、上記 したセル ロー ス原料 を高速回転式、 コ ロイ ドミル 式、高圧式、

ロール ミル式、超音波式などの分散装置、湿式の高圧 または超高圧ホモジナ

ィザ一などで微細化 したものをセル ロース原料 と して使用することもできる



[0043] 2 ) セルロース原料のァニオン変性

本発明において、上記のセルロース原料のカルボキシメチル化やカルボキ

シル化等のァニオン変性により、ァニオン変性セルロースを得ることができ

る。その一例として次のような製造方法を挙げることができる。

[0044] 2 - 1 ) カルボキシメチル化

セルロース原料と溶媒、マ一セル化剤を混合 し、反応温度 0 〜 7 0 °C、好

ましくは 1 0 〜 6 0 °C、かつ反応時間 1 5 分〜 8 時間、好ましくは3 0 分〜

7 時間、マ一セル化処理を行う。溶媒としては、セルロース原料に対 して 3

〜 2 0 重量倍の炭素数 1 〜 5 の低級アルコール、具体的にはメタノール、ェ

タノ一ル、 N —プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、 N — プタノ

—ル、イソプタノ一ル、第 3 級プタノ一ル、ペンタノ一ル等の単独、又は 2

種以上の混合物と水の混合媒体を使用することができる。マ一セル化剤とし

ては、セルロース原料のグルコース残基当たり0 . 5 〜 2 0 倍モルの水酸化

アルカリ金属、具体的には水酸化ナ トリウム、水酸化カリウムを使用するこ

とができる。

その後、カルボキシメチル化剤をグルコース残基当たり0 . 0 5 〜 1 0 .

0 倍モル添加 し、反応温度 3 0 〜 9 0 °C、好ましくは4 0 〜 8 0 °C、かつ反

応時間 3 0 分〜 1 0 時間、好ましくは 1時間〜4 時間、エーテル化反応を行

うことで、カルボキシメチル化セルロースが得 られる。

[0045] 本発明において、カルボキシルメチル化セルロースのグルコース単位当た

りのカルボキシメチル基の置換度が 0 . 0 1 〜 0 . 5 0 であることが好まし

く、 0 . 0 5 〜 0 . 3 0 であることがより好ましい。セルロースにカルボキ

シメチル基を導入することで、セルロース同士が電気的に反発する。このた

め、カルボキシメチル基を導入 したセルロースは容易にナノ解繊することが

できる。なお、グルコース単位当たりのカルボキシメチル基の置換度が 0 .

0 1 より小さいと、十分にナノ解繊することができない。一方、グルコース

単位当たりのカルボキシメチル基の置換度が 0 . 5 0 より大きいと、膨潤ぁ

るいは溶解 しゃすくなるため、ナノファイバ一として得 られなくなる場合が



ある。

[0046] なお、カルボキシメチル基の置換度は、以下の方法により測定できる。

[0047] (グルコース単位当たりのカルボキシメチル基の置換度の測定方法）

カルボキシメチル化セルロース繊維 （絶乾）約 2 . O g を、 3 0 0 m L 容

共栓付き三角フラスコに入れた。硝酸メタノール （無水メタノール 1 0 0 0

m L に特級濃硝酸 1 0 0 m L を加えた液） 1 0 0 m L を加え、 3 時間振とう

して、カルボキシメチルセルロース塩 （C M化セルロース）を水素型C M化

セル ロースにした。水素型C M化セル ロース （絶乾）を約 2 . O g 精秤 し、

3 0 0 m L 容共栓付き三角フラスコに入れた。 8 0 % メタノール 1 5 m L で

水素型C M化セル口一スを湿潤 し、 0 . 1 N の N a 〇 H を 1 0 0 m L 加え、

室温で 3 時間振とうした。指示薬として、フエノールフタレインを用いて、

0 . 1 N の H 2 S 〇4で過剰のN a 〇 H を逆滴定 した。

[0048] カルボキシメチル基の置換度 （D S ) を、次式によって算出した ：

A = [ ( 1 0 0 X F ' - ( 0 . 1 Nの H 2 S 〇4 ) ( m L ) X F ) X 0 . 1 ]

(水素型C M化セル ロースの絶乾質量 （g ) )

D S = 0 . 1 6 2 X A / ( 1 - 0 . 0 5 8 X A )

A ：水素型C M化セルロースの 1 g の中和に要する 1 NのN a O H量 （m L

)

F ：0 . 1 N の H 2 S 〇4のファクタ一

F ' : 0 . 1 N の N a 〇 Hのファクタ一

[0049] 2 - 2 ) カルボキシル化 （酸化）

上記セルロース原料を、 N —才キシル化合物、及び、臭化物、ヨウ化物若

しくはこれらの混合物からなる群から選択される化合物の存在下で酸化剤を

用いて水中で酸化することにより、カルボキシル基を導入 したセルロース （

以下、 「酸化セル ロース」 とも呼ぶ。）を得ることができる。

[0050] N —ォキシル化合物とは、ニ トロキシラジカルを発生することのできる化

合物をいう。 N —ォキシル化合物としては、目的の酸化反応を促進する化合

物であれば、いずれの化合物も使用できる。例えば、下記一般式 （式 1 ) で



示される化合物が挙げられる。

式1

中、 R ，〜 R 4は同一又は異なる炭素数 1 〜 4 のアルキル基を示す。

)

式 1 で表される物質のうち、 2 ， 2 ， 6 ， 6 —テ 卜ラメチル_ 1 —ピペ リ

ジン一ォキシラジカル （以下、 T E M P O と称する）が、好ましい。また、

下記式 2 〜 4 のいずれかで表されるN —ォキシル化合物、すなわち、 4 —ヒ

ドロキシT E M P 〇の水酸基をアルコールでエーテル化、またはカルボン酸

若 しくはスルホン酸でエステル化 し、適度な疎水性を付与 した4 —ヒドロキ

シT E M P 〇誘導体、あるいは4 —ァミノT E M P 〇のァミノ基をァセチル

化 し、適度な疎水性を付与 した4 _ ァセ 卜アミ ドT E M P 〇は、安価であり

、かつ均一な酸化セルロースを得ることができるため、好ましい。

4

(式 2 〜 4 中、 Rは炭素数 1 〜 4 の直鎖又は分岐アルキル基を示す。）

さらに、下記式 5 で表されるN —ォキシル化合物、すなわち、ァザァダマ

ンタン型二 トロキシラジカルは、短時間で効率よくセルロース原料を酸化で

き、また、セルロース鎖の切断も起こりにくいため好ましい。

[0053]



(式 5 中、 R 5及び R 6 は、水素、あるいは、同一又は異なる炭素数 1 〜 6 の

直鎖又は分岐アルキル基を示す。）

N —ォキシル化合物の使用量は、セルロースをナノファイバ一化できる程

度にセルロースにカルボキシル基を導入することが可能な触媒量であれば特

に制限されない。例えば、絶乾 1 g のセルロース原料に対 して、 0 . 0 1 〜

1 0 m m o l が好ましく、 0 . 0 1 〜 1 m m o I がより好ましく、 0 . 0 5

〜 0 . 5 m m o I がさらに好ましい。

[0054] 臭化物とは臭素を含む化合物であり、その例には、水中で解離 してイオン

化可能な臭化アルカリ金属が含まれる。また、ヨウ化物とはヨウ素を含む化

合物であり、その例には、ヨウ化アルカリ金属が含まれる。臭化物またはョ

ゥ化物の使用量は、酸化反応を促進できる範囲で選択できる。臭化物および

ヨウ化物の合計量は、例えば、絶乾 1 g のセルロース原料に対 して、 0 . 1

〜 1 0 0 m m o I が好ましく、 0 . 1 〜 1 0 m m o I がより好ましく、 0 .

5 〜 5 m m o I がさらに好ましい。

[0055] 酸化剤としては、公知のものを使用でき、例えば、ハロゲン、次亜ハロゲ

ン酸、亜ハロゲン酸、過ハロゲン酸またはそれらの塩、ハロゲン酸化物、過

酸化物などを使用できる。中でも、安価で環境負荷の少ない次亜塩素酸ナ 卜

リウ厶が好ましい。酸化剤の適切な使用量は、例えば、絶乾 1 g のセル口一

ス原料に対 して、 0 . 5 〜 5 O O m m o I が好ましく、 0 . 5 〜 5 0 m m o

I がより好ましく、 1 〜 2 5 m m o I がさらに好ましく、 3 〜 1 0 m m o I

が最も好ましい。

[0056] セルロースの酸化反応は、比較的温和な条件であっても進行させられる。

よって、反応温度は 1 5 〜 3 0 °C程度の室温であってもよい。反応の進行に



伴 ってセル ロース中にカルボキシル基が生成するため、反応液の p H の低下

が認め られる。酸化反応を効率よく進行させるためには、水酸化ナ 卜リゥ厶

水溶液などのアル力 リ性溶液を添加 して、反応液の p H を 9 〜 1 2 、好ま し

くは 1 0 〜 1 1 に維持することが好ま しい。反応媒体は、取扱い性の容易さ

や、副反応が生 じにくいこと等か ら水が好ま しい。

[0057] 酸化反応における反応時間は、酸化の進行の程度に従 って適宜設定するこ

とができ、通常は 0 . 5 〜 6 時間、例えば、 0 . 5 〜 4 時間程度である。

[0058] また、酸化反応は、 2 段階に分けて実施 してもよい。例えば、 1 段 目の反

応終了後に濾別 して得 られた酸化セル ロースを、再度、同一または異なる反

応条件で酸化させることにより、 1 段 目の反応で副生する食塩による反応阻

害を受けることな く、セル ロース原料に効率よくカルボキシル基を導入でき

る。

[0059] また、酸化工程の前にセル ロース原料へ適宜アルカ リ処理を行い、結晶型

を I I 型 に変えてもよい。通常のセル ロースは I 型結晶であるが、 I I 型結

晶を含むと酸化剤が侵入 しゃす くな り、反応効率が向上する。

[0060] 酸化セル ロースのカルボキシル基量は、セル ロースの絶乾質量に対 して、

0 . 5 〜 2 . O m m o I g であることが好ま しい。カルボキシル基量は、

酸化反応時間の調整、酸化反応温度の調整、酸化反応時の p H の調整、 N —

ォキシル化合物や臭化物、 ヨウ化物、酸化剤の添加量などにより調整できる

[0061 ] 得 られた酸化セル ロースは、洗浄することが好ま しい。

[0062] カルボキシル基量は、酸化セル ロースの 0 . 5 質量％スラ リー （水分散液

) 6 0 m l を調製 し、 0 . 1 M塩酸水溶液を加えて p H 2 . 5 と した後、 0

. 0 5 の水酸化ナ 卜リウ厶水溶液を滴下 して p H が 1 1 になるまで電気伝

導度を測定 し、電気伝導度の変化が緩やかな弱酸の中和段階において消費さ

れた水酸化ナ トリウム量 （a ) か ら、下式を用いて算出することができる ：

カルボキシル基量 〔m m o l g 酸化セル ロース〕 = a 〔m I 〕 X 0 .

0 5 / 酸化セル ロース質量 〔g 〕。



[0063] < ァ二オン変性セル ロースの解繊>

前記で得たァニオン変性セル ロースを含む分散液を調製 し、分散液中でァ

二オン変性セルロースを解繊 してナノファイバ一化する。 「ナノファイバ一

化する」とは、セル ロースを、平均繊維幅 1〜 1 0 0 0 n m、好ましくは2

〜 1 5 0 n m、さらに好ましくは3 〜 3 0 n m、平均繊維長 5 0 〜 1 0 0 0

0 n m、好ましくは 1 0 0 〜 4 5 0 0 n mのセルロースナノファイバ一へと

加工することを意味する。分散液とは前記ァニオン変性セル ロースが分散媒

に分散 している液である。取扱い容易性から、分散媒は水であることが好ま

しい。

[0064] ァニオン変性セル ロースを解繊 して分散媒中に分散させるには、高速回転

式、コロイ ドミル式、高圧式、ロールミル式、超音波式などの装置を用いて

分散液に強力なせん断力を印加することが好ましい。特に、ァニオン変性セ

ルロ一スナノファイバ一を効率よく得るには、前記分散液に5 OM P a 以上

の圧力を印加 し、かつ強力なせん断力を印加できる湿式の高圧または超高圧

ホモジナイザーを用いることが好ましい。前記圧力は、より好ましくは 1 0

OM P a 以上であり、さらに好ましくは 1 4 OM P a 以上である。この処理

により、 ァニオン変性セル ロースが解繊 してァニオン変性セル ロースナノフ

ァィ' く一が形成され、かつァニオン変性セル ロースナノフアイ/ く一が分散媒

中に分散する。

[0065] 前記処理に供する分散液中のァニオン変性セル ロース濃度は、 0 . 1 % (

w v ) 以上であり、 1〜 5 0 % (wZ v ) が好ましく、 1〜 1 0 % (wZ

V ) がより好ましく、 2 〜 1 0 % ( w v ) がさらに好ましく、 3 〜 1 0 %

( w v ) が最も好ましい。

[0066] 本発明において、ガスバリア層に含有されるァニオン変性セルロースナノ

ファイバ一の含有量は乾燥重量で0 . 1〜 9 g m 2 とすることが好ましし、。

[0067] 3 ) バインダー樹脂

本発明において、所望の効果を阻害 しない範囲で、バインダー樹脂として

、完全ケン化ポリビニルアルコール、部分ケン化ポリビニルアルコール、力



チオン変性ポ リビニルアルコール、カルボキシ変性ポ リビニルアルコール、

エチレン共重合ポ リビニルアルコール、ポ リビニルピロリドン、デンプン、

メチルセルロース、アルギン酸ナ トリウム、カルボキシメチルセルロースな

どの水溶性高分子を併用することができる。なお、ァニオン変性セルロース

ナノファイバ一とバインダー樹脂を併用する場合、その配合比率は、ァニォ

ン変性セルロースナノファイバ一/ バインダ一樹脂= 1 〜 9 9 / 9 9 〜 1 で

ある。

[0068] 4 ) 顔料

本発明において、ガスバ リア層に顔料を含有させることにより、ガスバ リ

ァ性を向上させることができる。ガスバ リァ層に使用される顔料としては力

ォ リン、クレー、エンジニア一 ドカオ リン、デラミネ一テッドクレー、重質

炭酸カルシウム、軽質炭酸カルシウム、タルク、二酸化チタン、硫酸バ リウ

厶、硫酸カルシウム、酸化亜鉛、珪酸、珪酸塩、コロイダルシリカ、サチン

ホワイ ト、マイ力などの無機顔料、および密実型、中空型、またはコア一シ

ェル型などの有機顔料がある。これらを単独または 2 種類以上混合 して使用

することができる。これらの中では、ガスバ リア性の点から無機顔料を使用

することが好ましい。

[0069] 平均粒子径 5 m 以上、且つアスペク ト比が 1 0 以上の無機顔料 （特に力

ォ リン）を使用することが更に好ましく、平均粒子径 5 斗m 以上、且つァス

ぺク 卜比が 5 0 以上の無機顔料 （特にカオ リン）を使用することが特に好ま

しい。ガスバ リア層に顔料を含有させた場合、酸素などのガスは顔料を迂回

して移動する。このため、顔料を含有 していないァニオン変性セルロースナ

ノファイバ一からなるガスバ リア層と比較 して、高湿度雰囲気下における優

れたガスバ リァ性を有する。

[0070] 本発明において、ガスバ リア層に含有する顔料とァニオン変性セルロース

ナノファイバ一と水溶性高分子の配合比率 （乾燥重量）は、顔料/ ァニオン

変性セルロースナノファイバ一とバインダー樹脂の合計量= 1 / 1 0 0 〜 1

0 0 0 / 1 0 0 であることが好ましい。顔料の比率が上記範囲外であると十



分なガスバリァ性が発現 しない。

[0071 ] 5 ) 架橋剤

本発明において、ガスバリァ層に多価金属塩などに代表される架橋剤を添

加することが好ましい。架橋剤はァニオン変性セルロースナノファイバ一の

水酸基あるいはァニオン変性基を架橋構造にて結合させるため、高湿度とな

つた場合に結合が緩む （または切れる）水酸基量が減少し、層全体の耐水性

が向上する。そのため、高湿度下でのガスバリア性の低下を抑制することが

できる。

[0072] 本発明において、架橋剤の種類としては特に限定されるものではなく、多

価金属塩 （銅、亜鉛、銀、鉄、カリウム、ナ トリウム、ジルコニウム、アル

ミニゥ厶、カルシウム、バリウム、マグネシウム、チタンなどの多価金属と

、炭酸イオン、硫酸イオン、硝酸イオン、燐酸イオン、珪酸イオン、窒素酸

化物、ホウ素酸化物などのイオン性物質が結合 した化合物）、ァミン化合物

、アミド化合物、アルデヒド化合物、ヒドロキシ酸など適宜選択 して使用す

ることができる。架橋剤の配合部数は、塗工可能な塗料濃度や塗料粘度の範

囲内であれば特に限定されることなく配合することができる。なお、ァニォ

ン変性セル ロースナノファイバ一に対する架橋効果発現の観点から、多価金

属塩を使用することが好ましく、力リゥ厶ミョゥバンを使用することがより

好ましい。

[0073] 架橋剤の添加量は、ガスバリア層に使用されるァニオン変性セルロースナ

ノファイバ一 1 0 0 重量部に対 して、 1 〜 1 0 重量部であり、より好ましく

は 3 〜 5 重量部である。 1重量部より少ないと、十分な効果が得られず、 1

0 重量部より多いと、塗工液の粘度が著 しく増加するため、塗工困難になる

[0074] 6 ) 添加剤

本発明において、顔料をァニオン変性セル ロースナノファイバ一中に配合

する際に、顔料を水分散 してスラリー化 したものを添加 し混合することが好

ましい。



[0075] 本発明において、ガスバ リア層には、バインダ一樹脂、顔料の他、分散剤

、増粘剤、保水剤、消泡剤、耐水化剤、染料、蛍光染料等の通常使用される

各種助剤を使用することができる。

[0076] 4 . 塗工について

本発明において、水蒸気バ リア層、ガスバ リア層の塗工方法については特

に限定されるものではなく、公知の塗工装置を用いることができる。例えば

、プレー ドコ一タ一、バーコ一タ一、口一ルコ一タ一、エアナイフコ一タ一

、 リバース口一ルコ一タ一、力一テンコ一タ一、スプレーコ一タ一、サイズ

プレスコ一タ一、ゲ一 トロ一ルコ一タ一などが挙げられる。また、塗工層を

乾燥させる手法としては、例えば、蒸気加熱 ヒータ一、ガスヒータ一、赤外

線ヒータ一、電気ヒータ一、熱風加熱 ヒータ一、マイクロウエーブ、シリン

ダ一 ドライヤー等の通常の方法が用いられる。

[0077] 本発明において、水蒸気バ リア層の塗工量は、乾燥重量で4 〜 3 0 g m 2

とすることが好ましく、より好ましくは 6 〜 2 5 g m 2であり、更に好まし

くは 1 0 〜 2 0 g / m 2であることが好ましい。塗工量が4 g m 2未満であ

ると原紙を塗工液が完全に被覆することが困難となり、十分な水蒸気バ リァ

性が得 られない、ガスバ リア層が紙基材に浸透するため、均一なガスバ リア

性が得 られないという問題がある。一方、 3 0 g m 2より多いと、塗工時の

乾燥負荷が大きくなり、操業面、コス ト面の両方の観点より好ましくない。

[0078] 本発明において、ガスバ リア層の塗工量は、乾燥重量で 0 . 2 〜 1 0 g

m 2 とすることが好ましい。塗工量が 0 . 2 m 2未満であると均一なガスバ

リァ層を形成することができないため、十分なガスバ リァ性が得 られないと

いう問題がある。一方、 1 0 g m 2より多いと、塗工時の乾燥負荷が大きく

なり、操業面、コス ト面の両方の観点より好ましくない。

[0079] 本発明のガスバ リア層のガスバ リア性としては、 2 3 °C _ 0 % R Hである

乾燥条件下での酸素透過量が 1 O m I m 2 d a y 以下、かつ、 2 3 °C _ 8

5 % R Hである高湿度条件下での酸素透過量が 5 0 0 m l m 2 . d a y 以下

であることが好ましい。乾燥条件下での酸素透過量が 5 m I m 2 d a y 以



下、かつ、高湿度条件下での酸素透過量が 3 5 0 m l m 2 d a y 以下であ

ることがより好ま しい。

本発明の実施例では、 2 3 °C — 0 % R H である乾燥条件下で酸素透過量が

0 . 5 〜 2 . 0 m l m 2 . d a y 、 2 3 °C _ 8 5 % R H である高湿度条件下

での酸素透過量が 6 5 〜 3 3 0 m l m 2 ' d a y が達成 されてお り、本発明

のガスバ リァ層を備えた紙製バ リァ包装材料 を使用することで、包装物 を酸

化などのガスによる劣化か ら保護することができる。

[0080] 本発明において、紙基材上に水蒸気バ リア層、ガスバ リア層を設けた紙製

バ リア包装材料 に、ポ リエチ レン、ポ リプロピレン、ポ リ酢酸 ビニル重合体

などのシ一ラン 卜層を設けることができる。シ一ラン 卜層の積層方法につい

ては特 に制限されるものではないが、従来の溶融押 し出 しラミネ一 卜法ゃフ

イルムを用いた ドライラミネ一 卜法、直接溶融 コ一 卜法など公知の方法を用

いることができる。

実施例

[0081 ] 以下に実施例 を挙 げて、本発明を具体的に説明するが、 もちろんこれ らの

例 に限定される物ではない。なお、特 に断 らない限 り、例中の部および％は

、それぞれ重量部、重量％を示す。なお、塗工液及び得 られた包装材料 につ

いて以下に示す様な評価法に基づいて試験 を行 った。試験結果を表 に示す。

[0082] (評価方法）

( 1 ) 水蒸気透過度 ：温度 4 0 ± 0 . 5 °C、相対湿度 9 0 ± 2 % の条件下で

、透湿度測定器 （D に L y s s y 社製、 L 8 0 _ 4 0 0 0 ) を用いて測定

した。

( 2 ) 酸素透過度 ：M O C O N 社製 〇X _ T R A N 2 / 2 1 を使用 し、 2 3

°C _ 0 % R H 条件および 2 3 °C _ 8 5 % R H 条件 にて測定 した。

( 3 ) 接触角度 ：2 3 °C、 5 0 % R H 雰囲気下で、動的表面接触角測定装置

( F i b r o 社製、ダイナミックアブソープシ ヨンテスタ D A T 1 1 0 0

) を用い、水滴 を滴下後 0 . 1 秒後の表面接触角を測定 した。

( 4 ) 平均粒子径 ：試料スラ リーを、分散剤 と してへキサメタ リン酸 ソ一ダ



0 . 2 重量％を添加 した純水 中で滴下混合 して均一分散体 と し、 レ一ザ一法

粒度測定機 （使用機器 ：マルバ一ン社製 マスタ一サイザ一 S 型）を使用 して

、体積平均粒子径 を測定 した。

( 5 ) アスペ ク ト比 ：顔料の平面方向および断面方向を、 S E M (走査型電

子顕微鏡）を用いて撮影 し、顔料配向面の直径 と厚 さを測定 して、 [ ァスぺ

ク 卜比 = 顔料配向面の直径 / 厚 さ] によ り算出 した。

( 6 ) 平均繊維長 ：マイ力切 片上 に固定 したセル ロースナ ノファイバ一の原

子間力顕微鏡像か ら、繊維長 を測定 し、 ランダムに選んだ 1 0 0 本の繊維 を

測定 し、平均繊維長 を算出 した。繊維長測定は、画像解析 ソフ トW i n R O

〇 F (三谷商事）を用いて範囲で行 った。

( 7 ) 平均繊維幅 ：走査型 プロ一プ顕微鏡 （S P I 3 8 0 0 N S P A 4 0

0 ：S I に a n o T e c h n o I o g y 社製 . ) 用の P C ソフ ト 「

S p i s e I 3 2 」 を用いて、観察 によ り得 られた繊維画像か ら、 Z 軸方向

の高さを測定 して繊維幅 と した。 この繊維幅 を 2 0 本分測定 し、その相加平

均値 を平均繊維幅 と した。

(ァニオ ン変性セル ロースの製造 ：カルボキシメチル化 （C 1 ) )

パル プを混ぜ ることがで きる撹拌機 に、パル プ （N B K P 、 日本製紙 （株

) 製 ）を乾燥質量で 2 5 0 g 、水酸化ナ 卜リゥ厶を乾燥質量で 6 7 g 加 え、

パル プ固形濃度が 4 0 % になるように水 を加 えた。その後、 3 0 °C で 3 0 分

攪拌 した後 に 7 0 °C まで昇温 し、 モノクロ口酢酸ナ トリウムを 1 2 7 g (有

効成分換算）添加 した。 1 時間反応 した後 に、反応物 を取 り出 して中和、洗

浄 して、 グル コース単位当た りのカルボキシメチル置換度 0 . 2 5 のァニォ

ン変性セル ロース （カルボキシメチル基 を導入 したセル ロース）を得た。

(ァニオ ン変性セル ロースナ ノファイバ一分散液の調整）

前記 ァニオ ン変性セル ロースを 1 . 0 % ( w v ) に調整 し、超高圧ホモ

ジナイザ一 （2 0 °C、 1 4 0 M p a ) で 3 回処理 して、 ァニオ ン変性セル 口

—スナ ノファイバ一 （カルボキシメチル化セル ロースナ ノファイバ一）分散

液 （C 1 ) を得 た。



得 られた分散液中のカルボキシメチル化セルロースナノファイバ一の平均

繊維長は8 6 0 n m、平均繊維幅は 2 6 n mであった。

[0084] (ァニオン変性セルロースパルプの製造 ：カルボキシメチル化 （C 2 ) )

超高圧ホモジナイザーの処理回数を 1 0 回にした以外はC 1 と同様にして

、ァニオン変性セルロースナノファイバ一 （カルボキシメチル化セルロース

ナノファイバ一）分散液 （C 2 ) を得た。

得 られた分散液中のカルボキシメチル化セルロースナノファイバ一の平均

繊維長は3 2 0 n mであり、平均繊維幅は 6 n mであった。

[0085] (ァニオン変性セルロースパルプの製造 ：カルボキシメチル化 （C 3 ) )

パルプを混ぜることができる撹拌機に、パルプ （N B K P、日本製紙 （株

) 製）を乾燥質量で 2 0 0 g 、水酸化ナ 卜リゥ厶を乾燥質量で 5 0 g 加え、

パルプ固形濃度が 2 0 % になるように水を加えた。その後、 3 0 °Cで 3 0 分

攪拌 した後に 7 0 °C まで昇温 し、モノクロ口酢酸ナ トリウムを5 0 g (有効

成分換算）添加 した。 1時間反応させた後に、反応物を取 り出して中和、洗

浄 して、グルコース単位当たりのカルボキシメチル置換度 0 . 0 5 のァニォ

ン変性セルロース （カルボキシメチル基を導入 したセルロース）を得た。

(ァニオン変性セルロースナノファイバ一分散液の調整）

前記ァニオン変性セルロースを 1 . 0 % ( w v ) に調整 し、超高圧ホモ

ジナイザ一 （2 0 °C、 1 4 O M p a ) で 3 回処理 して、ァニオン変性セル口

—スナノファイバ一 （カルボキシメチル化セルロースナノファイバ一）分散

液 （C 3 ) を得た。

得 られた分散液中のカルボキシメチル化セル口一スナノファィバ一分散液

の平均繊維長は4 5 0 0 n mであり、平均繊維幅は 2 8 n mであった。

[0086] (ァニオン変性セルロースパルプの製造 ：カルボキシメチル化 （C 4 ) )

超高圧ホモジナイザーの処理回数を 1 0 回にした以外はC 3 と同様にして

、ァニオン変性セルロースナノファイバ一 （カルボキシメチル化セルロース

ナノファイバ一）分散液C 4 を得た。

得 られた分散液中のカルボキシメチル化セルロースナノファイバ一の平均



繊維長は 1 3 0 0 n mであり、平均繊維幅は 1 0 n mであった。

[0087] (ァニオン変性パルプの製造 ：カルボキシル化 （T 1 ) )

針葉樹由来の漂白済み未叩解クラフ トパルプ （白色度 8 5 % ) 5 0 0 g (

絶乾）を、 T E M P O ( S i g m a A l d r i c h 社） 7 8 0 m g と臭化

ナ トリウム 7 5 . 5 g を溶解 した水溶液 5 0 0 m l に加え、パルプが均一に

分散するまで撹拌 した。反応系に次亜塩素酸ナ 卜リゥ厶水溶液を6 . 0 m m

o I g になるように添加 し、酸化反応を開始 した。反応中は系内の p Hが

低下するが、 3 M水酸化ナ 卜リゥ厶水溶液を逐次添加 し、 p H 1 0 に調整 し

た。次亜塩素酸ナ トリウムを消費 し、系内の p Hが変化 しなくなった時点で

反応を終了した。反応後の混合物をガラスフィルタ一で濾過 してパルプ分離

し、パルプを十分に水洗することでァニオン変性パルプ （カルボキシル基を

導入 したパルプ）を得た。この時のパルプ収率は 9 0 %であり、酸化反応に

要 した時間は 9 0 分であった。このァニオン変性パルプのカルボキシル基量

ま、 1 . 6 m m o I g であつ こ。

(ァニオン変性セルロースナノファイバ一分散液の調整）

前記ァニオン変性パルプを 1 . 0 % ( w v ) に調整 し、超高圧ホモジナ

ィザ一 （2 0 °C、 1 4 0 M p a ) で 1 0 回処理 して、ァニオン変性セル口一

スナノファイバ一 （カルボキシル化セルロースナノファイバ一）分散液 （T

) を得た。

得 られた分散液中のカルボキシル化セルロースナノファイバ一の平均繊維

長は3 5 0 n m、平均繊維幅は4 n mであった。

[0088] (ァニオン変性パルプの製造 ：カルボキシル化 （T 2 ) )

超高圧ホモジナイザーの処理回数を3 回にした以外はT 1 と同様にして、

ァニオン変性セルロースナノファイバ一 （カルボキシル化セルロースナノフ

アイバー）分散液 （T 2 ) を得た。

得 られた分散液中のカルボキシル化セルロースナノファイバ一の平均繊維

長は 5 1 0 n mであり、平均繊維幅は8 n mであった。

[0089] (ァニオン変性パルプの製造 ：カルボキシル化 （T 3 ) )



針葉樹 由来の漂 白済み未叩解 クラフ トパル プ （白色度 8 5 % ) 5 0 0 g (

絶乾）を、 T E M P O ( S i g m a A l d r i c h 社） 7 8 0 m g と臭化

ナ トリウム 7 5 . 5 g を溶解 した水溶液 5 O O m l に加 え、パル プが均一に

分散するまで撹拌 した。反応系に次亜塩素酸ナ 卜リゥ厶水溶液 を 4 . 0 m m

o I g になるように添加 し、酸化反応 を開始 した。反応中は系内の p H が

低下するが、 3 M水酸化ナ 卜リゥ厶水溶液 を逐次添加 し、 p H 1 0 に調整 し

た。次亜塩素酸ナ トリウムを消費 し、系内の p H が変化 しな くな った時点で

反応 を終 了 した。反応後の混合物 をガラスフィルタ一で濾過 してパル プ分離

し、パル プを十分 に水洗することでァニオ ン変性パル プ （カルボキシル基 を

導入 したパル プ）を得た。 この時のパル プ収率 は 9 0 % であ り、酸化反応 に

要 した時間は 9 0 分であ った。 このァニオ ン変性パル プのカルボキシル基量

は、 1 . 2 m m o l g であ った。

(ァニオ ン変性セル ロースナ ノファイバ一分散液の調整）

前記 ァニオ ン変性酸化パル プを 1 . 0 % ( w v ) に調整 し、超高圧ホモ

ジナイザ一 （2 0 °C、 1 4 0 M p a ) で 1 0 回処理 して、 ァニオ ン変性セル

ロースナ ノファイバ一 （カルボキシル化セル ロースナ ノファイバ一）分散液

( T 3 ) を得た。

得 られた分散液 中のカルボキシル化セル ロースナ ノファイバ一分散液の平

均繊維長は 4 3 0 n m であ り、平均繊維幅は 7 n m であ った。

[0090] ( ァニオ ン変性パル プの製造 ：カルボキシル化 （T 4 ) )

超高圧ホモジナイザーの処理回数 を 3 回に した以外は T 3 と同様 に して、

ァニオ ン変性セル ロースナ ノファイバ一 （カルボキシル化セル ロースナ ノフ

アイバ一）分散液 T 4 を得た。

得 られた分散液 中のカルボキシル化セル ロースナ ノファイバ一の平均繊維

長は 6 7 0 n m であ り、平均繊維幅は 1 2 n m であ った。

[0091 ] [ 実施例 1 ]

(紙基材の作製）

カナダ式標準 ろ水度 （C S F ) 5 0 0 m l の広葉樹 クラフ 卜パル プ （L B



K P ) とC S F 5 3 0 m l の針葉樹クラフ卜パルプ （N B K P ) を8 0 Z 2

0 の重量比で配合して、原料パルプとした。原料パルプスラリーに、乾燥紙

力増強剤として分子量2 5 0 万のポリアクリルアミド （P A M) を対絶乾パ

ルプ重量あたり0 . 1%、サイズ剤としてアルキルケテンダイマ一 （A K D

) を対絶乾パルプ重量あたり0 . 3 5 /0、湿潤紙力増強剤としてポリアミド

ェピクロロヒドリン （P A E H) 系樹脂を対絶乾パルプ重量あたり0 . 1 5

%、さらに歩留剤として分子量 1 0 0 0 万のポリアクリルアミド （P A M)

を対絶乾パルプ重量あたり0 . 0 8 %添加した後、デュオフォーマ一F M型

抄紙機にて3 0 Om m i n の速度で抄紙し、坪量5 9 g m 2の紙を得た。

次いで、得られた紙に固形分濃度2 %に調製したポリビニルアルコール （ク

ラレ社製P V A 1 1 7 ) をロッドメタリングサイズプレスで、両面に1 . 0

g / m 2塗工、乾燥し、坪量6 0 g / m 2の原紙を得た。得られた原紙をチル

ドカレンダ一を用いて、速度3 0 0 m i n m、線圧5 0 k g f c m 1

パスにて平滑処理を行った。

[0092] (水蒸気バリァ層用塗工液の調製）

顔料である大粒径エンジニア一ドカオリン （ィメリス社製バリサ一フHX

、粒子径9 . 0 m アスペクト比8 0 〜 1 0 0 ) に、分散剤としてポリア

クリル酸ソ一ダを、前記顔料 1 0 0 部に対して0 . 2 部添加し、セリエミキ

サ一で分散して固形分濃度5 5 %のスラリーを調製した。得られたスラリー

中に、スチレン . ブタジエン系ラテックス （日本ゼオン社製P N T 7 8 6 8

) を前記顔料 1 0 0 重量部に対して 1 0 0 部 （固形分）となるように配合し

、固形分濃度5 0 %の塗工液A を得た。

[0093] (ガスバリァ層用塗工液の調製）

上記処理にて得られたカルボキシメチル化セルロースナノファイバ一分散

液C 1 (塗工液B ) をガスバリア層用塗工液とした。

[0094] (紙製バリァ包装材料の作製）

得られた原紙上に塗工液A を塗工量 （乾燥） 1 2 g / m 2となるよう塗工速

度3 0 0 m m i n でプレードコ一タ一を用いて片面塗工、乾燥した後、そ



の上に塗工液 B を塗工量 （乾燥） 2 . 0 g m 2 となるよう塗工速度 3 0 0 m

m i n で口一ルコ一タ一を用いて片面塗工 し、紙製バ リア包装材料を得た

[0095] [ 実施例 2 ]

カリウムミヨウバンの 1% (w/ v ) 水溶液を、カルボキシメチル化セル

ロースナノファイバ一分散液 （塗工液 B ) 9 5 m l に対 し、 5 m l 添加 し、

スターラーで 2 時間、緩やかに攪拌 して、架橋 したナノファイバ一の凝集物

を得た。この凝集物を遠心分離機により5 0 0 0 r p m、 1 5 m i n で遠心

し、脱水 した。その後、水で 2 O O m I に再希釈 して、同様な操作で遠心と

脱水を2 回行った。得られた沈殿物を0 . 3 % (w/ v ) に調整 し、ホモジ

ナイザ一によって、 3 0 0 0 r p m、 3 0 分間攪拌することにより得られた

均一な分散液を、ガスバ リア層用塗工液とした以外は実施例 1 と同様にして

紙製バ リア包装材料を得た。

[0096] [実施例 3 ]

ガスバ リア層用塗工液 （塗工液 B ) をカルボキシル化セルロースナノファ

ィバ一分散液 T 1 (塗工液C ) に変更 した以外は実施例 1 と同様にして紙製

バ リア包装材料を得た。

[0097] [実施例 4 ]

カリウムミヨウバンの 1% (w/ v ) 水溶液を、カルボキシル化セル口一

スナノファイバ一分散液 （塗工液C ) 9 5 m l に対 し、 5 m l 添加 し、スタ

—ラーで 2 時間、緩やかに攪拌 して、架橋 したナノファイバ一の凝集物を得

た。この凝集物を遠心分離機により5 0 0 0 r p m、 1 5 m i n で遠心 し、

脱水 した。その後、水で 2 0 0 m I に再希釈 して、同様な操作で遠心と脱水

を2 回行った。得られた沈殿物を0 . 3 % (w/ v ) に調整 し、ホモジナイ

ザ一によって、 3 0 0 0 r p m、 3 0 分間攪拌することにより得られた均一

な分散液を、ガスバ リア層用塗工液とした以外は実施例 1 と同様にして紙製

バ リァ包材を得た。

[0098] [実施例 5 ]



顔料である大粒径エンジニア一ドカオリン （ィメリス社製バリサ一フHX

) に、分散剤としてポリアクリル酸ソ一ダを前記顔料 1 0 0 部に対して0 .

2 部添加し、セリエミキサーで分散して固形分濃度5 5 %のスラリ一を調製

した。得られたスラリーと塗工液B とを固形分で顔料 ：塗工液B = 1 0 0 ：

1 0 0 として固形分濃度が 1 0 %となるよう混合した分散液を、ガスバリア

層用塗工液とした以外は実施例 1 と同様にして紙製バリァ包装材料を得た。

[0099] [実施例 6 ]

カリウムミヨウバンの5 % (w/ v ) 水溶液を、カルボキシメチル化セル

ロースナノファイバ一に対して固形分で3部となるように塗工液Bに配合し

、固形分濃度が 1 . 0 %に調整した分散液を、ガスバリア層用塗工液とした

以外は実施例 1 と同様にして紙製バリァ包装材料を得た。

[01 00] [実施例 7 ]

塗工液Bに、実施例5 にて調製したスラリーを固形分で顔料 ：塗工液B =

1 0 0 : 1 0 0 となるよう混合し、更に5 % (w/ v ) のカリウムミヨゥバ

ン水溶液を力ルポキシメチル化セルロースナノファイバ一に対して固形分で

3部となるよう配合した固形分濃度が 1 0 %の分散液を、ガスバリア層用塗

ェ液とした以外は実施例 1 と同様にして紙製バリァ包装材料を得た。

[01 0 1] [実施例8 ]

水蒸気バリァ層用塗工液として、塗工液Aの顔料中に重質炭酸カルシウム

スラリー （フアイマテック社製 F M T —7 5 、平均粒子径 ：1 . 6 m 、ァ

スぺク卜比 ：1 ) を、顔料配合比が大粒径エンジニア一ドカオリン：重質炭

酸カルシウム= 7 5 ：2 5 となるように混合、撹拌した塗工液を用いた以外

は、実施例 1 と同様にして紙製バリア包装材料を得た。

[01 02] [実施例9 ]

カリウムミヨウバン5 % (w/ v ) 水溶液を、顔料に対して3部となるよ

うに塗工液A に配合した、固形分濃度5 0 %の分散液を水蒸気バリア層用塗

ェ液とした以外は、実施例 1 と同様にして紙製バリア包装材料を得た。

[01 03] [実施例 1 0 ]



ガスバ リァ層用塗工液 と して実施例 7 にて得 られた塗工液 を用い、水蒸気

バ リァ層用塗工液 と して実施例 8 にて得 られた塗工液 を用いた以外は実施例

1 と同様 に して紙製バ リア包装材料 を得た。

[01 04] [ 実施例 1 1 ]

ガスバ リァ層用塗工液 と して実施例 7 にて得 られた塗工液 を用い、水蒸気

バ リァ層用塗工液 と して実施例 9 にて得 られた塗工液 を用いた以外は実施例

1 と同様 に して紙製バ リア包装材料 を得た。

[01 05] [ 実施例 1 ]

実施例 5 のガスバ リァ層用塗工液 中の大粒径エンジニア一 ドカオ リンをマ

イカ （卜ピ一工業株式会社製 N T S — 1 0 、粒子径 ：1 2 m ) に変更 した

以外は実施例 5 と同様 に して紙製バ リァ包装材料 を得た。

[01 06] [ 実施例 1 3 ]

実施例 5 のガスバ リァ層用塗工液 中の大粒径エンジニア一 ドカオ リンをモ

ンモ リロナイ 卜 （東新化成株式会社製 ニ ツカナイ 卜 A _ 3 6 、粒子径 ：4

O O m ) に変更 した以外は実施例 5 と同様 に して紙製バ リァ包装材料 を得

た。

[01 07] [ 実施例 1 4 ]

実施例 1 の水蒸気バ リァ層用塗工液 中の大粒径エンジニア一 ドカオ リンを

マイ力 （松尾産業株式会社製 B _ 8 2 、粒子径 ：1 8 0 m ) に変更 し、ス

ラ リ一中の顔料分散濃度 を 2 0 % 、塗工液濃度 を 3 0 % に変更 し、塗工量 を

9 g m 2 に変更 した以外は実施例 1 と同様 に して紙製バ リア包装材料 を得た

[01 08] [ 実施例 1 5 ]

実施例 1 の水蒸気バ リァ層用塗工液 中の大粒径エンジニア一 ドカオ リンを

モンモ リロナイ 卜 （東新化成株式会社製 ニ ツカナイ 卜 A _ 3 6 、粒子径 ：

4 0 0 m ) に変更 し、スラ リー中の顔料分散濃度 を 2 0 % 、塗工液濃度 を

3 0 % に変更 し、塗工量 を 9 g / m 2 に変更 した以外は実施例 1 と同様 に して

紙製バ リア包装材料 を得た。



[01 09] [ 実施例 1 6 ]

実施例 1 の水蒸気バ リア層用塗工液 中のスチ レン ブタジエン系ラテ ック

スをアク リルスチ レン共重合体ェマルジ ヨン （サイデ ン化学社製 X — 5 1 1

- 3 7 4 E ) に変更 した以外は実施例 1 と同様 に して紙製バ リア包装材料 を

得た。

[01 10] [ 実施例 1 7 ]

実施例 1 の水蒸気バ リア層用塗工液のスチ レン ブタジエン系ラテ ックス

( 日本ゼオ ン社製 P N T 7 8 6 8 ) を、 スチ レン . ブタジエン系ラテ ックス

(旭化成 ケミカルズ社製 L 7 3 6 0 ) に変更 した以外は実施例 1 と同様 に し

て紙製バ リァ包装材料 を得た。

[01 11] [ 実施例 1 8 ]

実施例 1 の水蒸気バ リァ層用塗工液 中の大粒径エンジニア一 ドカオ リン （

ィメ リス社製バ リサ一フ H X ) を、大粒径エンジニア一 ドカオ リン （ィメ リ

ス社製 C a p i m C C 、粒子径 ：8 . 0 m 、 ァスぺ ク 卜比 ：1 0 〜 1 5

) に変更 した以外は実施例 1 と同様 に して紙製バ リア包装材料 を得た。

[01 12] [ 実施例 1 9 ]

実施例 1 の水蒸気バ リァ層用塗工液 中の、大粒径エンジニア一 ドカオ リン

( ィ メ リス社製バ リサ 一 フ H X ) を、微粒 カオ リン （K a M i n 社製 H y d

r a g I o s s 、平均粒子径 ：0 . 3 m、 ァスぺ ク 卜比 ：1 0 〜 1 5 ) に

変更 した以外は実施例 1 と同様 に して紙製バ リァ包装材料 を得た。

[01 13] [ 実施例 2 0 ]

実施例 1 の水蒸気バ リァ層用塗工液 中の、大粒径エンジニア一 ドカオ リン

( ィ メ リス社製バ リサ 一 フ H X ) を、 2 級 カオ リン （ィ メ リス社製 K C S 、

平均粒子径 ：3 . 6 m アスペ ク ト比 ：1 0 〜 1 5 ) に変更 した以外は実

施例 1 と同様 に して紙製バ リア包装材料 を得た。

[01 14] [ 実施例 2 1 ]

実施例 1 の水蒸気バ リア層用塗工液 中のス チ レン ブタジエン系ラテ ック

ス （日本ゼオ ン社製 P N T 7 8 6 8 ) を、 スチ レン . ブタジエン系ラテ ック



ス （日本ゼオ ン社製 P N T 7 8 8 9 ) に変更 した以外は実施例 1 と同様 に し

て紙製バ リァ包装材料 を得た。

[01 15] [ 実施例 2 2 ]

実施例 1 の水蒸気バ リア層用塗工液 中のスチ レン ブタジエン系ラテ ック

スを、 アク リル系共重合体 ラテ ックス （旭化成 ケミカルズ社製 Ε 3 1 6 ) に

変更 した以外は実施例 1 と同様 に して紙製バ リァ包装材料 を得た。

[01 16] [ 実施例 2 3 ]

実施例 1 の水蒸気バ リア層用塗工液 中のスチ レン ブタジエン系ラテ ック

スを、 アク リル共重合体水系ェマルジ ヨン （サイデ ン化学社製 Ε Κ _ 6 1 )

に変更 した以外は実施例 1 と同様 に して紙製バ リァ包装材料 を得た。

[01 17] [ 実施例 2 4 ]

塗工液 Α の塗工量 を、乾燥重量で 1 2 g m 2 か ら 6 g m 2 に変更 した以

外は実施例 1 と同様 に して紙製バ リァ包装材料 を得た。

[01 18] [ 実施例 2 5 ]

塗工液 A の塗工量 を、乾燥重量で 1 2 g / m 2 か ら 1 5 g / m 2 に変更 した

以外は実施例 1 と同様 に して紙製バ リァ包装材料 を得た。

[01 19] [ 実施例 2 6 ]

塗工液 B の塗工量 を、乾燥重量で 2 g / m 2 か ら 1 g / m 2 に変更 した以外

は実施例 1 と同様 に して紙製バ リァ包装材料 を得た。

[01 20] [ 実施例 2 7 ]

塗工液 B の塗工量 を、乾燥重量で 2 g / m 2 か ら3 g / m 2 に変更 した以外

は実施例 1 と同様 に して紙製バ リァ包装材料 を得た。

[01 2 1 ] [ 実施例 2 8 ]

実施例 1 の水蒸気バ リア層用塗工液 において、 ス チ レン ブタジエン系ラ

テ ックス （日本ゼオ ン社製 P N T 7 8 6 8 ) の配合量 を対顔料 1 0 0 部 か ら

5 0 部 （固形分）に変更 した以外は実施例 1 と同様 に して紙製バ リア包装材

料 を得た。

[01 22] [ 実施例 2 9 ]



実施例 1 の水蒸気バ リア層用塗工液 において、 ス チ レン ブタジエン系ラ

テ ックス （日本ゼオ ン社製 P N T 7 8 6 8 ) の配合量 を対顔料 1 0 0 部 か ら

5 0 部 （固形分）に変更 した以外は実施例 1 と同様 に して紙製バ リア包装

材料 を得た。

[01 23] [ 実施例 3 0 ]

実施例 5 のガスバ リア層用塗工液 において、 カオ リンス ラ リーの配合量 を

固形分で顔料 ：塗工液 B = 1 0 0 : 1 0 0 か ら 1 5 0 : 1 0 0 となるよう変

更 した以外は実施例 5 と同様 に して紙製バ リァ包装材料 を得た。

[01 24] [ 実施例 3 1 ]

実施例 5 のガスバ リア層用塗工液 において、 カオ リンス ラ リーの配合量 を

固形分で顔料 ：塗工液 B = 1 0 0 : 1 0 0 か ら 5 0 ： 1 0 0 となるよう変更

した以外は実施例 5 と同様 に して紙製バ リァ包装材料 を得た。

[01 25] [ 実施例 3 2 ]

実施例 1 の水蒸気バ リア層用塗工液 において、 ス チ レン ブタジエン系ラ

テ ックス （日本ゼオ ン社製 P N T 7 8 6 8 ) の配合量 を対顔料 1 0 0 部 か ら

3 5 部 （固形分）に変更 した以外は実施例 1 と同様 に して紙製バ リア包装材

料 を得た。

[01 26] [ 実施例 3 3 ]

水蒸気バ リァ層用塗工液 と して、塗工液 A の顔料 中に重質炭酸 カル シ ウム

ス ラ リー （フ アイ マ テ ック社製 F M T — 9 0 、平均粒子径 ：1 . 2 m、 ァ

スぺ ク 卜比 ：1 ) を顔料配合比で大粒径エンジニア一 ドカオ リン ：重質炭酸

カルシウム = 5 0 ：5 0 となるように混合、撹拌 した塗工液 を用いた以外は

、実施例 1 と同様 に して紙製バ リア包装材料 を得た。

[01 27] [ 実施例 3 4 ]

重質炭酸 カル シ ウム ス ラ リー （フ アイ マ テ ック社製 F M T — 9 0 ) を顔料

配合比で大粒径エンジニア一 ドカオ リン ：重質炭酸 カル シ ウム 二 9 0 : 1 0

となるように混合、撹拌 した塗工液 を用いた以外は実施例 3 3 と同様 に して

紙製バ リア包装材料 を得た。



[01 28] [ 実施例 3 5 ]

水蒸気バ リァ層用塗工液 と して、塗工液 A の顔料 中に重質炭酸 カルシウム

スラ リー （フアイマテ ック社製 F M T — 6 5 、平均粒子径 ：1 . 9 m 、 ァ

スぺ ク 卜比 ：1 ) を顔料配合比で大粒径エンジニア一 ドカオ リン ：重質炭酸

カルシウム = 9 0 ：1 0 となるように混合、撹拌 した塗工液 を用いた以外は

実施例 1 と同様 に して紙製バ リア包装材料 を得た。

[01 29] [ 実施例 3 6 ]

ガスバ リア層用塗工液 （塗工液 B ) をカルボキシメチル化セル ロースナ ノ

ファイバ一分散液 C に変更 した以外は実施例 1 と同様 に して紙製バ リァ包

装材料 を得た。

[01 30] [ 実施例 3 7 ]

ガスバ リア層用塗工液 （塗工液 B ) をカルボキシメチル化セル ロースナ ノ

ファイバ一分散液 C 3 に変更 した以外は実施例 1 と同様 に して紙製バ リァ包

装材料 を得た。

[01 3 1 ] [ 実施例 3 8 ]

ガスバ リア層用塗工液 （塗工液 B ) をカルボキシメチル化セル ロースナ ノ

ファイバ一分散液 に変更 した以外は実施例 1 と同様 に して紙製バ リァ包装材

料 を得た。

[01 32] [ 実施例 3 9 ]

ガスバ リア層用塗工液 （塗工液 B ) をカルボキシル化セル ロースナ ノファ

ィバ一分散液 T に変更 した以外は実施例 1 と同様 に して紙製バ リァ包装材

料 を得た。

[01 33] [ 実施例 4 0 ]

ガスバ リア層用塗工液 （塗工液 B ) をカルボキシル化セル ロースナ ノファ

ィバ一分散液 T 3 に変更 した以外は実施例 1 と同様 に して紙製バ リァ包装材

料 を得た。

[01 34] [ 実施例 4 1 ]

ガスバ リア層用塗工液 （塗工液 B ) をカルボキシル化セル ロースナ ノファ



ィバ一分散液 T 4 に変更 した以外は実施例 1 と同様にして紙製バ リァ包装材

料を得た。

[01 35] [ 実施例 4 2 ]

ガスバ リア層用塗工液 （塗工液 Β ) を、カルボキシメチル化セルロースナ

ノファイバ一とポ リビニルアルコール 1 0 %水溶液 （クラレ社製、 P V A 1

1 7 ) を乾燥重量比で 8 0 / 2 0 となるように混合 したものを用いた以外は

実施例 1 と同様にして紙性バ リァ包装材料を得た。

[01 36] [ 実施例 4 3 ]

ガスバ リア層用塗工液 （塗工液 Β ) を、カルボキシメチル化セルロースナ

ノファイバ一とポ リビニルアルコール 1 0 %水溶液 （クラレ社製、 P V A 1

1 7 ) を乾燥重量比で 5 0 / 5 0 となるように混合 したものを用いた以外は

実施例 1 と同様にして紙性バ リァ包装材料を得た。

[01 37] [ 実施例 4 4 ]

ガスバ リア層用塗工液 （塗工液 Β ) を、カルボキシメチル化セルロースナ

ノファイバ一とポ リビニルアルコール 1 0 %水溶液 （クラレ社製、 P V A 1

1 7 ) を乾燥重量比で 2 0 / 8 0 となるように混合 したものを用いた以外は

実施例 1 と同様にして紙性バ リァ包装材料を得た。

[01 38] [ 実施例 4 5 ]

実施例 4 3 のガスバ リァ層用塗工液に、実施例 1 の水蒸気バ リァ層用塗工

液で用いた顔料である大粒径エンジニア一 ドカオ リン分散液を、乾燥重量比

で、カルボキシメチル化セルロースナノファイバ一/ ポ リビニルアルコール

/ 顔料 = 5 0 / 5 0 / 1 0 0 になるように添加 した以外は、実施例 4 3 と同

様にして紙性バ リァ包装材料を得た。

[01 39] [比較例 1 ]

紙基材にガスバ リァ層、水蒸気バ リァ層をこの順に設けた以外は実施例 1

と同様にして紙製バ リァ包装材料を得た。

[0140] [比較例 2 ]

水蒸気バ リァ層を設けなかった以外は実施例 1 と同様にして紙製バ リァ包



装材料 を得た。

[ 0 14 1 ] [ 比較例 3 ]

ガスバ リァ層 を設 けなか った以外は実施例 1 と同様 に して紙製バ リァ包装

材料 を得た。

[ 0 142] 1 ]



請求の範囲

[ 請求項 1] 紙基材上 に複数の塗工層が設 け られた紙製バ リァ包装材料であ って

該複数の塗工層が紙基材上 に形成 されたバインダ一樹脂 を含有 した

水蒸気バ リァ層、該水蒸気バ リァ層上 に形成 されたガ スバ リァ層 を含

んでお り、

ガ スバ リァ層は、 ァニオ ン変性 セル ロー ス ナ ノ フ ァイバ 一 を含有 し

ていることを特徴 とする紙製 / リァ包装材料。

[ 請求項2] 前記 ァニオ ン変性 セル ロー ス ナ ノ フ ァイバ 一 が、平均繊維幅 1 〜 1

0 0 0 n m、平均繊維長 5 0 〜 1 0 0 0 0 n m であることを特徴 とす

る請求項 1 に記載の紙製バ リア包装材料。

[ 請求項3] 前記 ァニオ ン変性セル ロースナ ノファイバ一は、 カルボキシメチル

基 を導入 したセル ロースナ ノファイバ一であ り、セル ロースのダル コ

—ス単位当た りのカルボキシメチル基の置換度が 0 . 0 1 〜 0 . 5 0

であることを特徴 とする請求項 1 または 2 に記載の積層体。

[ 請求項4] 前記 ァニオ ン変性セル ロースナ ノファイバ一は、 カルボキシル基 を

導入 したセル ロースナ ノファイバ一であ り、 カルボキシル基 を導入 し

たセル ロースナ ノファイバ一の絶乾質量 に対 して、 カルボキシル基の

量が 0 . 5 m m o l g 〜 2 . 0 m m o I g であることを特徴 とす

る請求項 1 または 2 に記載の積層体。

[ 請求項 5] 前記水蒸気バ リア層のバインダー樹脂 は、 ス チ レン ブタジエン系

合成樹脂であることを特徴 とする請求項 1 〜 4 のいずれかに記載の紙

製バ リア包装材料。

[ 請求項6] 前記水蒸気バ リア層は、平均粒子径 5 m 以上、 アスペ ク ト比 1 0

以上の力オ リンを含有することを特徴 とする請求項 1 〜 5 のいずれか

に記載の紙製バ リア包装材料。

[ 請求項7] 前記水蒸気バ リア層は、平均粒子径 5 m 以下の顔料が含 まれてい

ることを特徴 とする請求項 1 〜 6 のいずれかに記載の紙製バ リァ包装



材料。

[ 請求項 8 ] 前記水蒸気バ リア層は、架橋剤 を含有 していることを特徴 とする請

求項 1 〜 7 のいずれかに記載の紙製バ リァ包装材料。

[ 請求項 9 ] 前記ガスバ リア層は、平均粒子径 5 m 以上、 アスペ ク ト比 1 0 以

上の無機顔料 を含有することを特徴 とする請求項 1 〜 8 のいずれかに

記載の紙製バ リア包装材料。

[ 請求項 10 ] 前記ガスバ リア層は、架橋剤 を含有 していることを特徴 とする請求

項 1 〜 9 のいずれかに記載の紙製バ リァ包装材料。

[ 請求項 11] 前記水蒸気バ リア層の塗工量が乾燥重量で 4 〜 3 0 g m 2、 ガス

バ リア層の塗工量が乾燥重量で 0 . 2 〜 1 O g m 2 であることを特

徴 とする請求項 1 〜 1 0 のいずれかに記載の紙製バ リァ包装材料。
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