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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくともポリエチレンテレフタレートまたはポリエチレンナフタレートからなるプラ
スチック基材の表面に酸化アルミニウムを主成分とする無機酸化物蒸着膜を形成した層構
成を有する透明蒸着フィルムにおいて、
　プラスチック基材と酸化アルミニウムを主成分とする無機酸化物蒸着膜との界面に、Ａ
Ｌ－Ｃの共有結合の存在量が、Ｘ線光電子分光法により測定（測定条件：Ｘ線源ＡｌＫα
、Ｘ線出力１２０Ｗ）したＣを含む全結合中、０．３％以上で３０％以下である、ＡＬ－
Ｃの共有結合を含むことを特徴とする透明蒸着フィルム。
【請求項２】
　前記蒸着膜表面に、金属アルコキシドの加水分解生成物と水溶性高分子の混合溶液を塗
布し、加熱乾燥してなるガスバリア性塗膜を有することを特徴とする請求項１記載の透明
蒸着フィルム。
【請求項３】
　６０℃×９０％ＲＨ環境下で５００時間保管後のラミネート強度の測定によるプラスチ
ック基材と蒸着膜間の密着強度が３．０Ｎ／１５ミリメートル以上であることを特徴とす
る請求項１または２に記載の透明蒸着フィルム。
【請求項４】
　１２１℃、６０ｍｉｎの熱水処理後のラミネート強度の測定によるプラスチックフィル
ムと蒸着膜間の密着強度が３Ｎ／１５ｍｍ以上であることを特徴とする請求項１または２
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に記載の透明蒸着フィルム。
【請求項５】
　酸化アルミニウムを主成分とする無機酸化物蒸着膜のＡｌ／Ｏ比がプラスチック基材と
蒸着膜の界面から蒸着膜表面に向かって３ｎｍまでが１．０以下であることを特徴とする
請求項１～４のいずれか１項に記載の透明蒸着フィルム。
【請求項６】
　ＡＬ－Ｃの共有結合を含む蒸着膜を、プラスチック基材の表面をプラズマ前処理ローラ
ーとプラズマ供給手段の間に電圧を印加した状態に保持してプラズマ前処理した後、連続
して酸化アルミニウムを主成分とする無機酸化物蒸着膜を成膜することにより形成し、前
記プラズマによる前処理が、酸素及びアルゴンからなる混合ガス、あるいは酸素及びアル
ゴンに、窒素、炭酸ガスの１種以上をさらに加えた混合ガスからなるプラズマ原料ガスを
用いて行うことを特徴とする請求項１～５のいずれか１項に記載の透明蒸着フィルムの製
造方法。
【請求項７】
　前記プラズマ前処理が、蒸着膜を設けるプラスチック基材の表面をプラズマ処理する前
処理区画と蒸着膜を形成する成膜区画を連続配置したローラー式連続蒸着膜成膜装置を用
いてプラズマ前処理するものであって、前記プラズマ前処理が、前処理ローラーと、該前
処理ローラーに対向して、プラズマ供給手段及び磁場形成手段を配置し、供給したプラズ
マ原料ガスを基材表面近傍にプラズマとして導入し、かつ該プラズマを封じ込める空隙を
形成する構造を有し、かつプラズマ前処理ローラーとプラズマ供給手段の間に電圧を印加
した状態に保持してプラズマ処理することを特徴とする請求項６に記載の透明蒸着フィル
ムの製造方法。
【請求項８】
　前記プラズマによる前処理が、蒸着膜を設けるプラスチック基材の表面を、プラズマ前
処理区画と蒸着膜成膜区画を隔離したローラー式連続蒸着膜成膜装置を用いて、単位面積
あたりのプラズマ強度として１００～８０００Ｗ・ｓｅｃ／ｍ２の条件下で処理すること
を特徴とする請求項６または７に記載の透明蒸着フィルムの製造方法。
【請求項９】
　前記プラズマの原料ガスが、酸素及びアルゴンからなる混合ガス、あるいは酸素及びア
ルゴンに、窒素、炭酸ガスの１種以上をさらに加えた混合ガスであることを特徴とする請
求項６～８のいずれか１項に記載の透明蒸着フィルムの製造方法。
【請求項１０】
　前記蒸着膜を成膜する手段が、物理蒸着であることを特徴とする請求項１～５のいずれ
か１項に記載の透明蒸着フィルム。
【請求項１１】
　前記無機酸化物が、酸化アルミニウムと、酸化珪素、酸化マグネシウム、酸化錫、酸化
亜鉛から選択された１種又は１種以上混合した無機酸化物の混合物であることを特徴とす
る請求項１～５及び１０のいずれか１項に記載の透明蒸着フィルム。
【請求項１２】
　プラスチック基材の少なくとも一方の表面に厚さ５～１００ｎｍの酸化アルミニウムを
主成分とする無機酸化物蒸着膜を設けた請求項１～５、１０～１１のいずれか１項に記載
の透明蒸着フィルム。
【請求項１３】
　ヒートシール可能な熱可塑性樹脂を、接着層を介して最内層として積層したことを特徴
とする請求項１～５、１０～１２のいずれか１項に記載の透明蒸着フィルムを用いた包装
材料。
【請求項１４】
　上記ガスバリア性塗膜面に印刷層を設けた後、接着層を介してヒートシール可能な熱可
塑性樹脂を積層したことを特徴とする請求項２～５、１０～１２のいずれか１項に記載の
透明蒸着フィルムを用いた包装材料。
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【請求項１５】
　請求項１３または１４に記載の最内層が、遮光性を有することを特徴とする請求項１３
または１４に記載の包装材料。
【請求項１６】
　上記包装材料がボイル、レトルト殺菌用包装に用いられる請求項１３～１５のいずれか
１項に記載の包装材料。
【請求項１７】
　上記包装材料がシャンプー、リンス及びリンスインシャンプーなどの日用品あるいは化
粧品包装及び液体スープ包装に用いられる請求項１３～１５のいずれか１項に記載の包装
材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、透明性を有する蒸着フィルムとそれを用いた包装材料に関する。
　更に詳しくは、食品及びレトルト食品、医薬品、電子部材等の幅広い分野において包装
に用いる包装材料に好適に使用される、プラスチック基材と酸化アルミニウムを主成分と
する無機酸化物蒸着膜との密着性を強化した、透明性を有する高密着性の透明蒸着フィル
ム、及び、それを用いた包装材料に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、飲食品、化成品、雑貨品等を充填包装する包装用材料としては、内容物の変質、
変色等を防止するために、酸素ガス、水蒸気等の透過を遮断、阻止する、種々の形態から
なるガスバリア性基材が開発されている。
【０００３】
　代表的なものとしては、温度、湿度などの影響が少ないアルミニウム箔や金属アルミニ
ウム蒸着膜が提案されているが、これらは極めて安定したガスバリア性を発揮するものの
、使用後、ゴミとして焼却処理する場合、その焼却適性に劣り、使用後の廃棄処理が容易
でないという問題があり、また、透明性に欠けるという問題もある。
【０００４】
　これに対処するために、例えば、ポリ塩化ビニリデン系樹脂、エチレン－ビニルアルコ
ール共重合体等からなる酸素ガス、水蒸気等の透過を遮断、阻止するバリア性樹脂フィル
ムを使用することが試みられている。
　しかし、ポリ塩化ビニリデン系樹脂は、その構造中に塩素原子を含有することから、使
用後、ゴミとして焼却処理する場合に、有害な塩素ガスが発生し、環境衛生上好ましくな
いという問題がある。
【０００５】
　一方、エチレン－ビニルアルコール共重合体は、酸素透過性が低く、かつ、香味成分の
吸着性が低いという長所を有するものの、水蒸気に接触するとガスバリア性が、著しく低
下してしまうという問題がある。このため、バリア性基材としてのエチレン－ビニルアル
コール共重合体を水蒸気から遮断するために複雑な積層構造とする必要があり、製造コス
トの増大を招いているというのが実状である。
【０００６】
　そこで、高いガスバリア性を安定して発揮し、かつ、透明性を有するガスバリア性プラ
スチックとして、酸化ケイ素、酸化アルミニウム等の無機酸化物の薄膜からなるバリア層
を備えたバリア性基材が開発されている。
　さらに、食品、医薬品等の高温高圧でのレトルト処理、殺菌処理を必要とする分野では
、内容物の変質を防止し、かつ機能や性質を維持できるように、温度、湿度などの影響を
受けない、より高いガスバリア性を、安定して発揮し得るバリア性基材が求められ、酸化
ケイ素、酸化アルミニウム等の無機酸化物の薄膜からなるバリア層とガスバリア性の塗膜
層を積層した多層構造を有するバリア性基材も開発されている。
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【０００７】
　しかしながら、温度、湿度などの影響を受けやすいプラスチック基材は、容易に寸法変
化を起こし易く、このため、プラスチック基材の寸法変化に伴う伸縮に対応して、その上
に設けた、透明な酸化ケイ素薄膜層、あるいは酸化アルミニウム蒸着層等の無機酸化物蒸
着膜層の追従が困難である。
　そのため、プラスチック基材と、透明な酸化ケイ素薄膜層あるいは酸化ケイ素蒸着層等
の無機酸化物蒸着膜層との層間において、高温多湿環境下等においては、しばしば層間剥
離現象が生じ、更に、クラックやピンホ－ル等も発生する。
　その結果、本来のバリア性能を著しく棄損し、そのバリア性能を保持することが極めて
困難であるという問題がある。
【０００８】
　上記の蒸着方法を用いて、プラスチック基材上に透明な酸化アルミニウム等の無機酸化
物の蒸着膜を形成する場合において、プラスチック基材と形成した蒸着膜層との間で高い
密着性を得るために、平行平板型装置によるインラインプラズマ前処理や、アンダーコー
ト処理層の形成といったプラスチック基材表面を改質する方法が実施されている（例えば
、特許文献１、特許文献２参照）。
【０００９】
　しかしながら、特許文献１に記載の、一般的に用いられる平行平板型装置によるインラ
インプラズマ処理法は、プラスチック表面に水酸基やカルボニル基などの官能基を導入し
、同官能基を介在して蒸着膜間との密着性を発現させている。しかし、水酸基による水素
結合で密着性を発現させたものは、電子ペーパーなどの電子デバイス用途に必要とされる
高温多湿環境下では水素結合が破壊されるため密着性が著しく低下する問題がある。
　また、上記プラズマ処理は中空で発生させたプラズマ雰囲気下をフィルムが通過するだ
けであることから基材と蒸着膜間で十分な密着性が得られていないのが実情である。
【００１０】
　また、特許文献２に記載のアンダーコート処理法は、プラスチックフィルム表面に接着
層としてアンダーコート層を設けるもので、一般的に実施されているが、製造法として工
程が増えるためコストアップとなる。
【００１１】
　そこで、プラズマ発生のための電極を基材側にしてプラズマを発生させるリアクティブ
イオンエッチング（ＲＩＥ）方式を用いて前処理を施すことにより、密着性を向上する技
術が実施されている(特許文献３)。
　前記プラズマＲＩＥ法は、基材の表面に官能基を持たせるなどの化学的効果と、表面を
イオンエッチングして不純物等を飛ばしたり平滑化するという物理的効果の、２つの効果
を同時に得ることで密着性を発現するものである。
【００１２】
　ＲＩＥ法では、上記インラインプラズマ処理と異なり、水素結合で密着性を発現してい
ないことから、高温多湿環境下での密着性の低下は見られない。
　しかし、ＲＩＥ法では、プラスチック基材上に官能基を持たせるため、界面での加水分
解等を生じる耐水、耐熱水性が依然として不十分である。また、十分な密着性を得るため
には、一定値以上のＥｄ値（＝プラズマ密度×処理時間）が必要である。
　また、ＲＩＥ法で十分な密着性を得るためには、一定値以上のＥｄ値（＝プラズマ密度
×処理時間）が必要である。同法で一定値以上のＥｄ値を得るためにはプラズマ密度を高
くする方法と、処理時間を長くする方法が考えられるが、プラズマ密度を高くする場合は
、高出力の電源が必要であり、基材のダメージが大きくなる問題があり、処理時間を長く
する場合は、生産性の低下が問題となる（特許文献４、特許公報５参照）。
【００１３】
　また、上記前処理に組み合わせる成膜方法によって次のような問題がある。
　真空蒸着法では、薄膜の形成速度は遅くないが、薄膜の均一性の精度が良くなく歩留ま
りが悪い。
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　また、スパッタリング法では、薄膜の均一性の精度は良好であるが、薄膜の形成速度が
非常に遅く、生産性が悪い。
　熱ＣＶＤ法では、基材の熱エネルギーにより原料ガスを酸化・分解して薄膜を形成する
方法であり、基材を高温にする必要があり、基材がプラスチックフィルムである場合、プ
ラスチックフィルムの分解、酸化が生じてしまい、プラスチック基材上に薄膜を均一に形
成することができないなどの問題がある。
【００１４】
　従来の前処理手段により前処理したプラスチック基材に蒸着膜を成膜する方法では、ガ
スバリア性基材が耐湿熱性を有していたとしてもプラスチック基材上に形成された無機酸
化物蒸着膜が十分なバリア性を発現できないという問題や、該蒸着膜とプラスチック基材
との密着性が十分ではないという問題があった。
【００１５】
　また、従来の前処理と組み合わせた成膜装置により蒸着フィルムを形成する場合、蒸着
膜の成膜を連続的に行えるが、形成される蒸着膜を均一に形成することができないもので
あり、さらに、密着性を維持しようとすると蒸着膜の成膜速度が遅く、生産性に劣るもの
であった。
　さらに、従来の蒸着フィルムを用いた場合、十分な耐湿熱性を保持しつつ、密着性を維
持しようとしても限界があった。
【００１６】
　そのため、バリア性の蒸着膜を有するプラスチック基材において、上記のような搬送さ
れるプラスチック基材表面に無機酸化物蒸着膜を形成する上での問題を解決し、高速な成
膜速度でも確実に密着した蒸着膜を成膜した蒸着フィルムを生産でき、しかも、プラスチ
ック基材表面と無機酸化物の蒸着膜との密着性が向上し、安定してバリア性能を発現でき
る高密着性の透明蒸着フィルムが望まれている。
　また、バリア性の蒸着膜を有するプラスチック基材において、１２１℃、６０ｍｉｎの
熱水処理後のフィルムと無機酸化物蒸着層の密着性が低下しない、１２１℃、６０ｍｉｎ
の熱水処理後の耐水密着性を強化した蒸着膜を有する耐水密着性の透明蒸着フィルムが望
まれている。
　さらに、バリア性の蒸着膜を有するプラスチック基材において、６０℃×９０％ＲＨ環
境下で５００時間保管後（高温多湿環境下）においても、十分なガスバリア性を保持し、
かつフィルムと無機酸化物蒸着層の密着性が低下しない蒸着膜を有する耐湿熱性の高密着
性透明蒸着フィルムが望まれている。
　さらに、レトルト用途に適した透明蒸着フィルムが望まれている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１７】
【特許文献１】特開平７－２３３４６３号公報
【特許文献２】特開２０００－４３１８２号公報
【特許文献３】特開２００５－３３５１０９号公報
【特許文献４】特許第４４６１７３７号公報
【特許文献５】特許第４１３５４９６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　本発明は、上記の課題に鑑みてなされたものであり、その目的とするところは、基材を
高速で走行させつつ、バリア層を形成する場合においても、蒸着膜の温度、湿度に影響さ
れず、均一性に優れ、プラスチック基材と蒸着膜との密着性に優れた、耐熱性バリア性能
、及び、耐湿性バリア性能、長期保存安定性等を発揮できる、高密着性透明蒸着フィルム
を提供することであり、また、製法的に蒸着膜を安定して形成でき、かつ生産性も向上で
きる高密着性透明蒸着フィルムを提供することである。
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【課題を解決するための手段】
【００１９】
　これらの目的を達成するため、本発明は、特定のプラズマ前処理装置を配置した前処理
区画と成膜区画を隔離した連続蒸着膜成膜装置を用いて、従来のＲＩＥプラズマ処理とは
異なるプラズマ前処理装置によりプラスチック基材をプラズマ処理し、該プラズマ前処理
面に酸化アルミニウムを主成分とする無機酸化物蒸着膜を、連続かつ高速（３６０ｍ／ｍ
ｉｎ～１０００ｍ／ｍｉｎ）で成膜することにより、プラスチック基材と無機酸化物蒸着
膜の界面での密着性を強化した高密着性の透明蒸着フィルムを製造するものである。
【００２０】
　本発明は、特定のプラズマ前処理装置により減圧下、前処理ローラー表面上でプラスチ
ック基材にプラズマ前処理を施し、該プラズマ処理して形成されたプラスチック基材の前
処理面に、連続してローラー式連続蒸着膜成膜装置を用いて成膜ローラー上で無機酸化物
蒸着膜を形成することにより、プラスチックフィルムと酸化アルミニウムを主成分とする
無機酸化物蒸着膜との積層界面にＡＬ－Ｃの共有結合を含む無機酸化物蒸着膜を形成し、
プラスチック基材と無機酸化物蒸着膜との密着性を強化した高密着性透明蒸着フィルムと
したものである。
　また、プラスチックフィルムと酸化アルミニウムを主成分とする無機酸化物蒸着膜との
積層界面にＡＬ－Ｃの共有結合を含む無機酸化物蒸着膜を形成し、熱水処理後でもプラス
チック基材と無機酸化物蒸着膜との密着性を有し、１２１℃、６０ｍｉｎの熱水処理後の
ラミネート強度の測定によるプラスチック基材と蒸着膜との間の密着強度が３.０Ｎ／１
５ｍｍ以上である耐水密着性の透明蒸着フィルムとしたものである。
　さらに、該形成した蒸着フィルムに耐湿熱性ガスバリア性塗膜を積層することにより、
プラスチック基材と酸化アルミニウムを主成分とする無機酸化物蒸着膜との積層界面にＡ
Ｌ－Ｃの共有結合を含む無機酸化物蒸着膜を形成し、高温多湿環境下でもプラスチック基
材と無機酸化物蒸着膜との密着性を有し、６０℃×９０％ＲＨ環境下で５００時間保管後
のラミネート強度の測定による密着強度が３.０Ｎ／１５ｍｍ以上である高密着性透明蒸
着フィルムとしたものである。
【００２１】
　本発明の高密着性の透明蒸着フィルムは、従来の公知のＲＩＥプラズマ処理装置又はＲ
ＩＥ処理法とは異なるプラズマ前処理手段を組み込んだローラー式連続プラズマ前処理装
置を用いてプラズマ前処理し、蒸着膜を成膜することを必須とすることにより製造される
ものである。
　そして、基材を走行させるプラズマ前処理ローラーと、該前処理ローラーに対向してプ
ラズマ供給手段及び磁場形成手段を配置して、プラズマを基材表面に集中形成し、かつプ
ラズマを封じ込める空隙を有するプラズマ前処理構造とし、供給するプラズマ原料ガスを
、基材表面近傍にプラズマとして導入するとともに、プラズマ前処理ローラーとプラズマ
供給手段の間に電圧を印加した状態で、プラズマ前処理することができるローラー式プラ
ズマ前処理装置により、プラスチック基材にプラズマ前処理を施すことが必要である。
【００２２】
　本発明は、前記ローラー式プラズマ前処理装置と、該前処理装置によりプラズマ処理し
た基材表面に無機酸化物蒸着膜を成膜するローラー式蒸着膜成膜装置を、直列に併設した
構造を有するローラー式連続蒸着膜成膜装置を採用し、低温プラズマを用いて強力な磁場
形成下においてプラズマ処理部に強いプラズマ状態を保持し、プラスチック材料等の基材
表面を該プラズマで処理することにより、プラスチック基材上に処理面を形成し、引き続
きプラスチック基材の該処理面に酸化アルミニウムを主成分とする無機酸化物蒸着膜を成
膜するものである。
【００２３】
　そして、本発明の高密着性透明蒸着フィルムは、本発明のプラズマ前処理装置を配置し
た前処理区画と成膜区画を隔離した連続蒸着膜成膜装置により、前記プラズマ前処理後に
酸化アルミニウムを主成分とする無機酸化物蒸着膜を成膜することにより、プラスチック
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基材と酸化アルミニウムを主成分とする無機酸化物蒸着膜との界面に、確実にＡＬ－Ｃの
共有結合を形成し、ＡＬ－Ｃの共有結合を含有する結合構造により蒸着膜とプラスチック
基材との密着性を強化し、積層形成した透明蒸着フィルムとすることができることを見出
したものである。
【００２４】
　本発明の高密着性透明蒸着フィルムを製造する前記ローラー式連続蒸着膜成膜装置は、
減圧チャンバと、減圧チャンバ内で基材を搬送する搬送手段と、減圧チャンバ内を少なく
とも前処理区画と成膜区画に隔離する手段と、減圧チャンバ内に設けられ、巻き付けられ
た基材を少なくともプラズマ処理するための前処理ローラーと、基材前処理面に蒸着膜を
成膜するための成膜ローラーを含む複数の基材処理用ローラーと、酸素、窒素、炭酸ガス
及びそれらの１種以上とアルゴンの混合ガスからなるプラズマ原料ガスを供給し、プラズ
マとして供給するプラズマ供給手段及び磁場形成手段を含むプラズマ前処理手段と、プラ
ズマ前処理した基材表面に蒸着膜を形成するための蒸着膜成膜手段を含む複数ローラー式
連続蒸着膜成膜装置である。
　そして、前記プラズマ前処理ローラーと該前処理ローラーに対向してプラズマ供給手段
及び磁場形成手段を配置してプラズマを封じ込める空隙を有するプラズマ前処理構造とし
、供給したプラズマ原料ガスを基材表面近傍にプラズマとして導入し、プラスチック基材
表面にプラズマを集中形成し、かつプラズマ前処理ローラーとプラズマ供給手段の間に電
圧を印加した状態でプラズマ前処理することができるローラー式プラズマ前処理装置を特
徴とするローラー式連続蒸着膜成膜装置であり、該ローラー式連続蒸着膜成膜装置を用い
ることにより、本発明の高密着性透明蒸着フィルムは、製造できる。
　本発明によれば、透明蒸着フィルムにおいて、プラスチック基材と酸化アルミニウムを
主成分とする無機酸化物蒸着膜との界面にＡＬ－Ｃの共有結合を有し、該プラスチック基
材と無機酸化物蒸着膜との密着性が従来よりも強化された高密着性透明蒸着フィルムを製
造することができる。
【００２５】
　その結果、本発明は、高密着性の透明蒸着フィルムにおいてプラスチック基材表面と酸
化アルミニウムを主成分とする無機酸化物蒸着膜との密着性を強化され、ガスバリア性の
向上やクラック発生防止につながるだけでなく、レトルトなどの加熱処理を行った場合に
おいても剥離が起き難くなる。
　更に、この処理方式は、前処理及び成膜処理がローラー式で連続的に処理可能であるの
で、高速（３６０ｍ／ｍｉｎ～１０００ｍ／ｍｉｎ）での処理が可能である。
【００２６】
　１つの成膜装置で厚く薄膜を形成すると、その薄膜は応力のために脆くなり、クラック
が発生してガスバリア性が著しく低下することや、搬送時または巻取り時に薄膜が剥離す
ること等があることから、本発明においては、バリア性薄膜の厚い層を得るために複数の
成膜装置を設け、同じ物質の薄膜を複数回形成することもできる。
　また、本発明においては、複数の成膜装置により、異なる材料の薄膜を形成してもよく
、その場合には、バリア性だけでなく、さまざまな機能を付与された多層膜を得ることも
できる。
【００２７】
　本発明の透明蒸着フィルムを製造するためのプラズマ前処理装置は、プラズマ供給手段
と磁場形成手段を含むプラズマ前処理手段と、基材を搬送しつつ基材表面をプラズマ前処
理する前処理ローラーを含むものである。
【００２８】
　前記プラズマ供給手段は、プラズマ前処理を行なうため、被膜を形成しないプラズマ原
料ガスであるアルゴン等の不活性ガスと、活性ガス成分である酸素、窒素、炭酸ガス、エ
チレンなど及びそれら１種以上のガス成分の混合ガスからなるプラズマ原料ガスを供給す
るものである。
【００２９】
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　プラズマ原料ガスは、不活性ガス単独又は活性ガスの１種以上とのガスを混合して用い
ることができる。好ましくは、アルゴンのような不活性ガスと活性ガスの混合ガスをプラ
ズマ供給手段に供給して用いる。
【００３０】
　プラズマ供給手段は、プラズマ前処理ローラーと対向する位置に配置し、対向電極とし
ての機能を有するとともに、対向電極と前処理ローラーの間にプラズマ電源により高周波
電圧を印加することにより、プラズマを形成し、プラズマ供給手段の供給口近傍にプラズ
マを供給し、基材表面処理域にプラズマを導入するものである。
【００３１】
　前記ガス供給手段は、前記基材を搬送する前処理ローラーに対向して設けられる前記対
向電極側に取り付けられ、前記基材表面に向けてガスを供給する。
【００３２】
　また、磁場形成手段は、プラズマをプラスチック基材表面に集中して形成し、プラズマ
を保持するため及び放電し易くするため、磁場を形成するもので、プラズマ前処理室内の
前処理ローラーと対向する位置にマグネットを設置したものである。磁場形成手段は、対
向電極、プラズマ供給手段などとともに、マグネットを組み合わせ、プラズマを効率的に
基材表面に集中適用できるように設置するものである。
【００３３】
　本発明のプラズマ前処理手段は、供給したプラズマ原料ガスをプラズマ化してプラズマ
前処理ローラーの表面を搬送されるプラスチック基材近傍にプラズマを集中して形成する
ように、プラズマ前処理手段を構成する前記対向電極兼プラズマ供給手段と、前記磁場形
成手段と、前処理ローラーとにより限定され、囲まれた空隙を形成するように配置され、
当該空隙の空間内にプラズマを閉じ込め、プラズマ密度を高めかつ制御可能にした、プラ
スチック基材表面でのプラズマ前処理領域を形成する。
【００３４】
　プラズマ電源としては、プラズマ前処理ローラーをアースレベルに設置し、対向電極と
の間に周波数が１０Ｈzから５０ＭＨｚの交流電圧を印加し、投入電力制御または、イン
ピーダンス制御等が行われる。
　電気的にアースレベルに設置される前記プラズマ前処理ローラーは、電気的にフローテ
ィングレベルに設置されていてもよい。
【００３５】
　本発明では、前記プラズマ前処理ローラーとプラズマ供給手段の間に任意の電圧を印加
した状態を形成する電源が接続されており、電源には印加電圧として２００～１０００ボ
ルトのパルス電圧等を印加する。
　前記印加パルス電圧等にマイナス数百ボルトの負電圧の直流電圧を重層することにより
プラズマ中の電極表面をメンテナンスでき、電力効率が向上し、かつ効率的なプラズマ前
処理を行うことができる。
【００３６】
　本発明では、具体的には、組になって設置されているプラズマ前処理ローラーと対向電
極兼プラズマ供給手段との間の距離を広げることで放電インピーダンスが増加する。その
結果、印加電力一定の場合、放電電圧は大きく、放電電流は小さくなり、結果としてプラ
ズマイオン打ち込み効果が高まり、密着性の高い膜を形成することが可能となる。
【００３７】
　また、磁場形成手段による磁束密度は、１００ガウスから１００００ガウスで、プラズ
マに磁気をかけることによりプラズマをプラスチック基材表面近傍に封じ込め、保持する
ことにより排気による消失、隔壁からのシール漏れなどを抑え、高効率で所望のプラズマ
強度による前処理を可能にする。
【００３８】
　プラズマ前処理装置において、対向電極側にプラズマ電源を供給したが、これに限らず
、プラズマ前処理ローラーのみにプラズマ電源を供給することも、あるいはプラズマ前処
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理ローラーと対向電極の両方にプラズマ電源を供給することも可能である。また、図では
、対向電極側にマグネットを配置したが、これに限らず、プラズマ前処理ローラーのみに
マグネットを配置することも、あるいは該前処理ローラーと対向電極の両方にマグネット
を配置することも可能である。
【００３９】
　本発明の高密着性透明蒸着フィルムは、基材上に蒸着膜を有する高密着性蒸着フィルム
であって、前記プラスチック基材と蒸着膜との界面における結合組成として、ＡＬ－Ｃの
共有結合を含むものであり、さらに、ＡＬ－Ｃの共有結合の存在量が、Ｘ線光電子分光法
（測定条件：Ｘ線源ＡｌＫα、Ｘ線出力１２０Ｗ）により測定したＣを含む全結合中０.
３％以上で３０％以下あるように制御することにより密着性を強化した蒸着フィルムとす
るものである。
【００４０】
　さらに、酸化アルミニウムを主成分とする無機酸化物蒸着膜のＡｌ／Ｏ比がフィルムと
蒸着膜の界面から蒸着膜表面に向かって３ｎｍまでが１.０以下であるように制御するこ
とにより、プラスチック基材と蒸着膜との間の密着性を強化することを含み、密着性が従
来よりも大幅に強化されかつ透明性にも優れた耐湿熱性の高密着性透明蒸着フィルムが得
られる。
　上記のとおり、本発明は、以下の点を特徴とする。
１．少なくともプラスチック基材の表面に酸化アルミニウムを主成分とする無機酸化物蒸
着膜を形成した層構成を有する透明蒸着フィルムにおいて、プラスチック基材と酸化アル
ミニウムを主成分とする無機酸化物蒸着膜との界面にＡＬ－Ｃの共有結合を含むことを特
徴とする透明蒸着フィルム。
２．前記蒸着膜表面に、金属アルコキシドの加水分解生成物と水溶性高分子の混合溶液を
塗布し、加熱乾燥してなるガスバリア性塗膜を有することを特徴とする上記１記載の透明
蒸着フィルム。
３．６０℃×９０％ＲＨ環境下で５００時間保管後のラミネート強度の測定によるプラス
チック基材と蒸着膜間の密着強度が３.０Ｎ／１５ミリメートル以上であることを特徴と
する上記１または２に記載の透明蒸着フィルム。
４．１２１℃、６０ｍｉｎの熱水処理後のラミネート強度の測定によるプラスチックフィ
ルムと蒸着膜間の密着強度が３Ｎ／１５ｍｍ以上であることを特徴とする上記１または２
に記載の透明蒸着フィルム。
５．ＡＬ－Ｃの共有結合の存在量が、Ｘ線光電子分光法により測定（測定条件：Ｘ線源Ａ
ｌＫα、Ｘ線出力１２０Ｗ）したＣを含む全結合中０.３％以上で３０％以下あり、さら
に酸化アルミニウムを主成分とする無機酸化物蒸着膜のＡｌ／Ｏ比がプラスチック基材と
蒸着膜の界面から蒸着膜表面に向かって３ｎｍまでが１.０以下であることを特徴とする
上記１～４のいずれか１項に記載の透明蒸着フィルム。
６．ＡＬ－Ｃの共有結合を含む蒸着膜が、プラスチック基材の表面をプラズマ前処理ロー
ラーとプラズマ供給手段の間に電圧を印加した状態に保持してプラズマ前処理した後、連
続して酸化アルミニウムを主成分とする無機酸化物蒸着膜を成膜することにより形成した
ことを特徴とする上記１～５のいずれか１項に記載の透明蒸着フィルム。
７．前記プラズマ前処理が、蒸着膜を設けるプラスチック基材の表面をプラズマ処理する
前処理区画と蒸着膜を形成する成膜区画を連続配置したローラー式連続蒸着膜成膜装置を
用いてプラズマ前処理するものであって、前記プラズマ前処理が、前処理ローラーと、該
前処理ローラーに対向して、プラズマ供給手段及び磁場形成手段を配置し、供給したプラ
ズマ原料ガスを基材表面近傍にプラズマとして導入し、かつ該プラズマを封じ込める空隙
を形成する構造を有し、かつプラズマ前処理ローラーとプラズマ供給手段の間に電圧を印
加した状態に保持してプラズマ処理することを特徴とする上記６に記載の透明蒸着フィル
ム。
８．前記プラズマによる前処理が、蒸着膜を設けるプラスチック基材の表面を、プラズマ
前処理区画と蒸着膜成膜区画を隔離したローラー式連続蒸着膜成膜装置を用いて、単位面
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積あたりのプラズマ強度として１００～８０００Ｗ・ｓｅｃ／ｍ2の条件下で処理するこ
とを特徴とする上記６または７に記載の透明蒸着フィルム。
９．前記プラズマの原料ガスが、アルゴン単独、及び又は酸素、窒素、炭酸ガスのうちの
１種類以上との混合ガスであることを特徴とする上記６～８のいずれか１項に記載の透明
蒸着フィルム。
１０．前記プラズマによる前処理が、酸素、窒素、炭酸ガスの１種以上とアルゴンの混合
ガスからなるプラズマ原料ガスを用いて行うことを特徴とする上記９に記載の透明蒸着フ
ィルム。
１１．蒸着膜を成膜する手段が、物理蒸着であることを特徴とする上記１～１０のいずれ
か１項に記載の透明蒸着フィルム。
１２．前記無機化合物が、酸化アルミニウムを主成分とする無機酸化物、あるいはそれら
の混合物であることを特徴とする上記１～１１のいずれか１項に記載の透明蒸着フィルム
。
１３．前記無機酸化物が、酸化アルミニウムと、酸化珪素、酸化マグネシウム、酸化錫、
酸化亜鉛から選択された１種又は１種以上混合した無機酸化物の混合物であることを特徴
とする上記１２に記載の透明蒸着フィルム。
１４．プラスチック基材の少なくとも一方の表面に厚さ５～１００ｎｍの酸化アルミの蒸
着層を設けた上記１～１３のいずれか１項に記載の透明蒸着フィルム。
１５．ヒートシール可能な熱可塑性樹脂を、接着層を介して最内層として積層したことを
特徴とする上記１～１４のいずれかに記載の透明蒸着フィルムを用いた包装材料。
１６．上記ガスバリア性塗膜面に印刷層を設けた後、接着層を介してヒートシール可能な
熱可塑性樹脂を積層したことを特徴とする上記２～１４のいずれかに記載の透明蒸着フィ
ルムを用いた包装材料。
１７．上記ヒートシール可能な熱可塑性樹脂が、遮光性を有するヒートシール可能な熱可
塑性樹脂であることを特徴とする上記１５～１６のいずれかに記載の包装材料。
１８．上記包装材料がボイル、レトルト殺菌用包装に用いられる上記１５～１７のいずれ
かに記載の包装材料。
１９．上記包装材料がシャンプー、リンス及びリンスインシャンプーなどの日用品あるい
は化粧品包装及び液体スープ包装に用いられる上記１５～１７のいずれかに記載の包装材
料。
【発明の効果】
【００４１】
　本発明の高密着性の透明蒸着フィルムは、従来のプラズマ処理により形成できなかった
ＡＬ－Ｃの共有結合を形成することができ、ＡＬ－Ｃの共有結合を含む積層結合により酸
化アルミニウムを主成分とする無機酸化物蒸着膜をプラスチック基材上に成膜したもの、
あるいはさらに該形成した蒸着フィルムに耐熱水性ガスバリア性塗膜を積層したものであ
るので、プラスチック基材と蒸着膜との間の密着性、耐水密着性、耐湿熱密着性等が従来
よりも大幅に強化され、かつ透明性にも優れた高密着性透明蒸着フィルムとすることがで
きる。
　本発明の蒸着フィルムは、プラスチック基材と蒸着膜との間の６０℃×９０％ＲＨ環境
下で５００時間保管後のラミネート強度の測定による密着強度が３.０Ｎ／１５ｍｍ以上
であり、耐湿熱密着性が従来よりも大幅に強化され、かつ透明性にも優れた耐湿熱性透明
蒸着フィルムが得られる。
　さらに、本発明の蒸着フィルムは、プラスチック基材と蒸着膜との間の１２１℃、６０
ｍｉｎの熱水処理後のラミネート強度の測定による密着強度が３.０Ｎ／１５ｍｍ以上で
あり、耐水密着性が従来よりも大幅に強化され、かつ透明性にも優れた耐水密着性透明蒸
着フィルムとすることができる。
【００４２】
　本発明は、酸化アルミニウムを主成分とする無機酸化物蒸着膜層を形成する際、前処理
において不活性ガスのアルゴンプラズマと、活性ガスプラズマの反応性を高めたプラズマ
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をプラズマ供給手段から、前処理ロール、プラズマ供給手段及び磁場形成手段により形成
される限定した空隙を通過するプラスチック基材表面に電圧を印加して供給する。それに
より、プラスチック基材表面にプラズマを集中形成し、効果的に所望のプラズマ強度で該
基材表面をプラズマ前処理できる特定のプラズマ前処理装置を採用してプラズマ処理し、
かつ前処理ロールと成膜ロールとを直列に併設したロール・ツー・ロールタイプの、プラ
ズマ前処理装置と蒸着膜成膜装置を有するローラー式連続蒸着膜成膜装置を用いてプラズ
マ処理に連続してプラスチック基材に蒸着膜を成膜することにより、プラスチック基材と
蒸着膜との界面における結合組成として、高温多湿環境下でも密着性を維持し強化するこ
とができるＡＬ－Ｃの共有結合を確実に無機酸化物蒸着膜に含むように形成することがで
きる。
　また、そのＡＬ－Ｃの共有結合の存在量を、Ｘ線光電子分光法により測定したＣを含む
全結合中、０.３％以上で３０％以下に制御することができる。さらに、基材へのプラズ
マイオン打ち込み効果を調整し、基材へのダメージを低減して蒸着膜をプラスチック基材
上に形成できる。
　その結果、従来よりもプラスチック基材と蒸着膜の密着性が強化され、かつ無機酸化物
蒸着膜の特有の色味の発生を抑えることができるようになり、蒸着膜の密着強度及び透明
性に優れたバランスのとれた高密着性の透明蒸着フィルムが得られる。
【００４３】
　本発明は、特定のプラズマ前処理装置を有するロール・ツー・ロールの連続蒸着膜成膜
装置を採用して蒸着膜を成膜したことにより、プラスチック基材と酸化アルミニウムを主
成分とする無機酸化物蒸着膜との界面に密着性を強化するＡＬ－Ｃの共有結合を確実に形
成できる前処理表面とするとともに、該前処理面に無機酸化物蒸着膜を連続して成膜し、
さらに該形成した蒸着フィルムに耐熱水性ガスバリア性塗膜を連続して積層することによ
り、プラスチック基材と蒸着膜との界面にＡＬ－Ｃの共有結合を含む密着性の蒸着膜を形
成でき、従来の処理では実現できなかった高速かつ安定して、従来よりも確実に密着性が
強化された蒸着フィルムを形成することを含み、密着性に優れ、生産性に優れた耐湿熱性
の高密着性の透明蒸着フィルムの製造を実現できる。
　さらに、本発明による包装材料は、水、カレー、醤油等の様々な内容物を収納した場合
においても、良好な性能を発揮できるものである。
【図面の簡単な説明】
【００４４】
【図１】本発明の高密着性透明蒸着フィルムの一例を示す断面図
【図２】本発明の高密着性透明蒸着フィルムの別の例を示す断面図
【図３】本発明の高密着性透明蒸着フィルムに係る蒸着膜を成膜する連続蒸着膜成膜装置
の図
【発明を実施するための形態】
【００４５】
　以下、図面を参照しながら本発明の実施の形態に係る蒸着フィルム及び該蒸着膜を成膜
する成膜装置について詳しく説明する。なお、この実施例は、単なる例示にすぎず、本発
明を何ら限定するものではない。
　図１及び図２は、本発明の蒸着膜を成膜した高密着性透明蒸着フィルムの一例を示す断
面図であり、図３は、本発明の高密着性透明蒸着フィルムの蒸着膜を成膜するローラー式
連続蒸着成膜装置の構成を模式的に示す図である。なお、耐湿熱性ガスバリア性塗膜を積
層塗布した高密着性透明蒸着フィルムを形成するためにガスバリア性塗布装置が蒸着膜成
膜装置に連続して配置されるが、公知のローラー塗布装置を連設するものであり、ここで
は図示するのを省略した。
【００４６】
　本発明に係る透明性蒸着フィルムＡとしては、図１に示すように、二軸延伸プラスチッ
ク基材の一方の面に、図３に示すプラズマを利用したローラー式連続蒸着膜成膜装置を用
いてプラズマ前処理を施したプラスチック基材１表面上に、酸化アルミニウムを主成分と
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する無機酸化物蒸着膜２を成膜することにより、プラスチック基材表面と該無機酸化物蒸
着膜との界面にＸ線光電子分光法（以下、略して「ＸＰＳ測定」という）測定によるＡＬ
－Ｃの共有結合を含む無機酸化物蒸着膜を成膜した構成を基本の層構成とする透明蒸着フ
ィルムである。
【００４７】
　以下、本発明に係る透明蒸着フィルムに使用する材料、本発明の高密着性透明蒸着フィ
ルムの製造方法及びそのための装置、本発明の実施例について説明する。
【００４８】
　本発明の透明蒸着フィルムに用いるプラスチック基材は、特に制限されるものではなく
、公知のプラスチックのフィルム又はシートを使用することができる。
　フィルム又はシートとしては、例えば、ポリエステル系樹脂：ポリエチレンテレフタレ
ート（ＰＥＴ）、ポリエチレンナフタレート（ＰＥＮ）など、ポリアミド系樹脂：ポリア
ミド樹脂６、ポリアミド樹脂６６、ポリアミド樹脂６１０、ポリアミド樹脂６１２、ポリ
アミド樹脂１１、ポリアミド樹脂１２など、ポリオレフィン系樹脂：ポリエチレン、ポリ
プロピレンなどのα－オレフィンの重合体などのフィルム又はシ－トを使用することがで
きる。
【００４９】
　本発明において、上記樹脂のプラスチック基材のフィルム又はシートは、例えば、上記
の樹脂の１種ないしそれ以上を使用し、押出法、キャスト成形法、Ｔダイ法、切削法、イ
ンフレーション法、その他等の製膜化法を用いて、上記の樹脂を単独あるいは２種以上の
各種樹脂を使用して多層共押し出し、製膜化する方法、更には、２種以上の樹脂を使用し
、製膜化する前に混合して製膜化する方法等により製造することができる。
　更に、例えば、テンター方式、あるいは、チューブラー方式等を利用して１軸ないし２
軸方向に延伸したものを使用することができる。
【００５０】
　上記樹脂の１種ないしそれ以上を使用し、その製膜化に際して、例えば、フィルムの加
工性、耐熱性、耐候性、機械的性質、寸法安定性、抗酸化性、滑り性、離形性、難燃性、
抗カビ性、電気的特性、強度、その他等を改良、改質する目的で、種々のプラスチック配
合剤や添加剤等を添加することができ、その添加量としては、極く微量から数十％まで、
その目的に応じて、任意に添加することができる。
【００５１】
　一般的な添加剤としては、例えば、滑剤、架橋剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、光安定
剤、充填剤、補強剤、帯電防止剤、顔料、その他等を使用することができ、更には、改質
用樹脂等も使用することができる。
【００５２】
　本発明のプラスチック基材のフィルム又はシートの厚さとしては、特に制限を受けるも
のではなく、本発明のローラー式連続蒸着膜成膜装置により蒸着膜を成膜する際の前処理
や成膜処理することができるものであればよく、可撓性及び形態保持性の観点から、６～
４００μｍ、好ましくは、１２～２００μｍの範囲が望ましい。
　基材の厚さが前記範囲内にあると、曲げやすい上に搬送中に破けることもなく、本発明
にかかる連続蒸着膜成膜装置で取り扱いやすい。
【００５３】
　次に、本発明において、本発明に係る高密着性透明蒸着フィルムを構成する無機酸化物
蒸着膜層について説明する。
【００５４】
　本発明において、上記無機酸化物蒸着膜層を成膜するに際し、プラスチック基材のフィ
ルム又はシートの表面は、無機酸化物蒸着膜層との密着性等を向上させるために、前処理
としてプラズマを用いた上記プラズマ処理装置により前処理を行なうことを必須とする。
　本発明において、上記プラズマ前処理は、各種樹脂のフィルム又はシートと無機酸化物
蒸着膜との密着性等を従来法より強化、改善するための方法として実施するものである。
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【００５５】
　本発明のローラー式連続蒸着膜成膜装置１は、図３に示すように、減圧チャンバ１２内
に隔壁３５ａ～３５ｃが形成されている。該隔壁３５ａ～３５ｃにより、基材搬送室１２
Ａ、プラズマ前処理室１２Ｂ、成膜室１２Ｃが形成され、特に、隔壁と隔壁３５ａ～３５
ｃで囲まれた空間としてプラズマ前処理室１２Ｂ及び成膜室１２Ｃが形成され、各室は、
必要に応じて、さらに内部に排気室が形成される。
【００５６】
　プラズマ前処理室１２Ｂ内には、前処理が行われる基材Ｓを搬送し、かつプラズマ処理
を可能にするプラズマ前処理ローラー２０の一部が基材搬送室１２Ａに露出するように設
けられており、基材Ｓは巻き取られながら基材搬送室１２Ａからプラズマ前処理室１２Ｂ
に移動するようになっている。
【００５７】
　プラズマ前処理室１２Ｂ及び成膜室１２Ｃは、基材搬送室１２Ａと接して設けられてお
り、基材Ｓを大気に触れさせないままに移動可能である。また、前処理室１２Ｂと基材搬
送室１２Ａの間は、矩形の穴により接続されており、その矩形の穴を通じてプラズマ前処
理ローラー２０の一部が基材搬送室１２Ａ側に飛び出しており、該搬送室の壁と該前処理
ローラー２０の間に隙間が開いており、その隙間を通じて基材Ｓが基材搬送室１２Ａから
成膜室１２Ｃへ移動可能である。基材搬送室１２Ａと成膜室１２Ｃとの間も同様の構造と
なっており、基材Ｓを大気に触れさせずに移動可能である。
【００５８】
　基材搬送室１２Ａは、成膜ローラー２５により再度基材搬送室１２Ａに移動させられた
、片面に蒸着膜が成膜された基材Ｓをロール状に巻き取るため、巻取り手段としての巻き
取りローラーが設けられ、蒸着膜を成膜された基材Ｓを巻き取り可能とするようになって
いる。
【００５９】
　減圧チャンバ１２には、圧力調整バルブを介して真空ポンプが設けられ、隔壁３５ａ～
３５ｃにより区画された、基材搬送室１２Ａ、プラズマ前処理室１２Ｂ、成膜室１２Ｃ全
体が減圧可能となっている。
【００６０】
　本発明の透明蒸着フィルムを製造する際、前記プラズマ前処理室は、プラズマが生成す
る空間を他の領域と区分し、対向空間を効率よく真空排気できるようにすることで、プラ
ズマガス濃度の制御も容易となり、生産性が向上する。その減圧して形成する前処理圧力
は、０.１Ｐａ～１００Ｐａ程度に設定、維持することが好ましい。
【００６１】
　基材搬送室１２Ａとプラズマ前処理室１２Ｂを跨るようにプラズマ前処理ローラー２０
が配置され、巻き出しロール１３とプラズマ前処理ローラー２０との間にガイドロール１
４ａ、１４ｂが設けられる。
　また、成膜室１２Ｃ内には、成膜ローラー２５が配置され、プラズマ前処理ローラー２
０と成膜ローラー２５との間及び成膜ローラー２５と巻き取りローラーとの間にガイドロ
ール１４ｃ、１４ｄが設けられ、前記したローラー群により基材成膜搬送経路を形成する
。
【００６２】
　基材の搬送速度は、特に限定されないが、本発明は、高速での成膜処理を可能にするも
のであり、生産効率の観点から、少なくとも２００ｍ／ｍｉｎ、好ましくは４８０ｍ／ｍ
ｉｎから１０００ｍ／ｍｉｎである。
【００６３】
　プラズマ前処理室１２Ｂには、搬送された基材Ｓをプラズマ前処理するための前処理ロ
ーラー２０と、該前処理ローラーには基材Ｓを前処理するためのプラズマ前処理手段を含
むプラズマ前処理装置が設けられている。
【００６４】
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　プラズマ前処理ローラー２０は、プラスチック基材Ｓがプラズマ前処理手段によるプラ
ズマ処理時の熱による基材の収縮や破損を防ぐこと、プラズマＰを基材Ｓに対して均一に
かつ広範囲に適用することを目的とするものである。
　前処理ローラー２０は、前処理ローラー内を循環させる温度調節媒体の温度を調整する
ことにより、－２０℃から１００℃の間で、一定温度に調節することが可能であることが
好ましい。ローラー本体の中央部の両側、及び回転軸周囲には電気的な絶縁部が設けられ
、基材Ｓはローラー本体の中央部に巻かれる。
【００６５】
　前処理ローラー２０は電気的にアースレベルに設置してもよい。この場合、ローラー本
体や回転軸、ベアリング、ローラー支持体に金属製の導電性材料を用いることで実現でき
る。
【００６６】
　また、前処理ローラー２０は電気的にフローティングレベル、すなわち絶縁電位に設置
してもよい。前処理ローラー２０の電位をフローティングレベルとすることで電力の漏れ
を防ぐことができ、プラズマ前処理の投入電力を高くすることができ、かつその前処理へ
の利用効率も高いものとなる。
【００６７】
　プラズマ前処理手段は、プラズマ供給手段及び磁気形成手段を含むものである。プラズ
マ前処理手段はプラズマ前処理ローラー２０と協働し、基材Ｓ表面近傍にプラズマＰを閉
じ込め、基材の表面の形状や、化学的な結合状態や官能基を変化させることにより、化学
的性状を変化させ、その後段の成膜時に基材と基材上に形成される蒸着膜との密着性を向
上させることが可能となる。
【００６８】
　プラズマ前処理手段が、前処理ローラー２０の一部を覆うように設けられている。具体
的には、前処理ローラー２０の外周近傍の表面に沿ってプラズマ前処理手段を構成するプ
ラズマ供給手段と磁気形成手段を配置して、前処理ローラー２０とプラズマ原料ガスを供
給するとともにプラズマＰを発生させる電極ともなるプラズマ供給ノズル２２ａ、２２ｂ
等を有するプラズマ供給手段とプラズマＰの発生を促進するためマグネット２１等を有す
る磁気形成手段とにより挟まれた空隙を形成するように設置する。
　それにより、該空隙の空間にプラズマ供給ノズル２２ａ、２２ｂを開口させてプラズマ
形成領域とし、さらに、前処理ローラー２０とプラスチック基材Ｓの表面近傍にプラズマ
密度の高い領域が形成されることで、該基材の片面にプラズマ処理面が形成される。
【００６９】
　プラズマ前処理手段のプラズマ供給手段は、減圧チャンバ１２の外部に設けたプラズマ
供給ノズルに接続された原料揮発供給装置１８と、該装置から原料ガス供給を供給する原
料ガス供給ノズル１９ａ～１９ｄを含むものである。供給されるプラズマ原料ガスは、ア
ルゴン等の不活性ガス単独又は酸素、窒素、炭酸ガス及びそれらの１種以上のガスとの混
合ガスが、ガス貯留部から流量制御器を介することでガスの流量を計測しつつ供給される
。
【００７０】
　これら供給されるガスは、必要に応じて所定の比率で混合されて、プラズマ原料ガス単
独又はプラズマ形成用混合ガスに形成され、プラズマ供給手段に供給される。その単独又
は混合ガスは、プラズマ供給手段のプラズマ供給ノズル２２ａ、２２ｂに供給され、プラ
ズマ供給ノズル２２ａ、２２ｂの供給口が開口する前処理ローラー２０の外周近傍に供給
される。
　そのノズル開口は前処理ローラー２０上の基材Ｓに向けられ、プラスチック基材表面に
均一にプラズマＰを拡散、供給させることが可能となり、基材の大面積の部分に均一なプ
ラズマ前処理が可能となる。
【００７１】
　前記プラズマ供給ノズル２２ａ、２２ｂは、前処理ローラー２０の対向電極として機能
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するもので、電極機能を有するようにできているものであり、前処理ローラー２０との間
に供給される高周波電圧等による電位差によって供給されたプラズマ原料ガスが励起状態
になり、プラズマＰが発生し、供給される。
【００７２】
　プラズマ前処理装置は、プラズマ前処理ローラーとプラズマ前処理手段との間に任意の
直流電位にし、基材ＳへのプラズマＰの打ち込み効果を強めたり、弱めたりする機構を設
置する必要がある。プラズマ打ち込み効果を高めるためには、基材Ｓにマイナス電位を与
え、プラズマ打ち込み効果を弱めるためには、基材Ｓにプラスのプラス電位を与えること
が好ましい。
　このようなプラズマ強度の調整により、基材Ｓへのプラズマ打ち込み効果を調整し、プ
ラスチック基材Ｓへのダメージを低減したり、反対にプラスチック基材Ｓへの膜の密着率
を強めたりすることが可能となる。
【００７３】
　具体的には、プラズマ前処理手段のプラズマ供給手段は、プラズマ前処理ローラー２０
との間に任意の電圧を印加した状態にすることができるものであり、基材の表面物性を物
理的ないしは化学的に改質する処理ができるプラズマＰを正電位にするバイアス電圧を印
加できる電源３２を備えている。
　このようなプラズマ供給手段は、前処理ローラー２０の外周近傍に所望のプラズマＰを
所望の密度で供給可能であり、プラズマ前処理の電力効率を向上することができる。
【００７４】
　本発明で採用する単位面積あたりのプラズマ強度として１００から８０００Ｗ・ｓｅｃ
／ｍ2であり、５０Ｗ・ｓｅｃ／ｍ2以下では、プラズマ前処理の効果がみられず、また、
４０００Ｗ・ｓｅｃ／ｍ2以上では、基材の消耗、破損着色、焼成などプラズマによる基
材の劣化が起きる傾向にある。
【００７５】
　プラズマ前処理手段は、磁気形成手段を有している。磁気形成手段として、マグネット
ケース内に絶縁性スペーサ、ベースプレートが設けられ、このベースプレートにマグネッ
ト２１が設けられる。マグネットケースに絶縁性シールド板が設けられ、この絶縁性シー
ルド板に電極が取り付けられる。
　したがって、マグネットケースと電極は電気的に絶縁されており、マグネットケースを
減圧チャンバ１２内に設置、固定しても電極は電気的にフローティングレベルとすること
が可能である。
【００７６】
　電極には電力供給配線３１が接続され、電力供給配線３１は電源３２に接続される。ま
た、電極内部には電極及びマグネット２１の冷却のための温度調節媒体配管が設けられる
。
【００７７】
　マグネット２１は、電極兼プラズマ供給手段であるプラズマ供給ノズル２２ａ、２２ｂ
からのプラズマＰが基材Ｓに集中して適用するために設けられる。マグネット２１を設け
ることにより、基材表面近傍での反応性が高くなり、良好なプラズマ前処理面を高速で形
成することが可能となる。
【００７８】
　マグネット２１は、基材Ｓの表面位置での磁束密度が１０ガウスから１００００ガウス
である。基材表面での磁束密度が１０ガウス以上であれば、基材表面近傍での反応性を十
分高めることが可能となり、良好な前処理面を高速で形成することができる。
【００７９】
　本発明において、電極のマグネット２１の配置構造によりプラズマ前処理時に形成され
るイオン、電子がその配置構造に従って運動するため、例えば、１ｍ2以上の大面積のプ
ラスチック基材に対してプラズマ前処理をする場合においても電極表面全体にわたり、電
子やイオン、基材の分解物が均一に拡散され、プラスチック基材Ｓが大面積の場合にも所
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望のプラズマ強度で、均一かつ安定した前処理が可能となる。
【００８０】
　プラズマ前処理ローラー２０により片面にプラズマ処理面を形成したプラスチック基材
Ｓは、次の成膜室１２Ｃに導くためのガイドロール１４ａ～１４ｄにより基材搬送室１２
Ａから成膜室１２Ｃに移動し、成膜区画で無機酸化物蒸着膜が形成される。
【００８１】
（蒸着膜成膜法）
　本発明の無機酸化物蒸着膜層は、酸素ガス、水蒸気等の透過を阻止、遮断するガスバリ
ア性能を有する薄膜であり、例えば、化学気相成長法等を用いて酸化アルミニウム層を成
膜化する方法によって製造することができる。
【００８２】
　蒸着膜を形成する無機酸化物層は、主成分として酸化アルミニウムを含む無機酸化物層
であって、少なくとも酸化アルミニウム又はその窒化物、炭化物の単独又はその混合物を
含む、アルミニウム化合物を主成分として含む層である。
　さらに、無機酸化物蒸着膜層は、前記アルミニウム化合物を主成分として含み、ケイ素
酸化物、ケイ素窒化物、ケイ素酸化窒化物、ケイ素炭化物、酸化マグネシウム、酸化チタ
ン、酸化スズ、酸化インジウム、酸化亜鉛、酸化ジルコニウム等の金属酸化物、またはこ
れらの金属窒化物、炭化物及びその混合物などを含むＡＬ－Ｃの共有結合を含む無機酸化
物の混合物からなる層であってもよい。
【００８３】
　本発明の無機酸化物蒸着膜層は、Ｘ線光電子分光装置（測定条件：Ｘ 線源ＡｌＫα、
Ｘ線出力１２０Ｗ）を用い、深さ方向にイオンエッチングにより測定したピークにＡＬ－
Ｃの共有結合の存在を示すものであって、透明性を有しかつ酸素、水蒸気等の透過を妨げ
るガスバリア性を有する層である。
【００８４】
　また、本発明の無機酸化物蒸着膜層は、ＡＬ－Ｃの共有結合の存在量がＸ線光電子分光
法により測定したＣを含む全結合中、０.３％以上３０％以下が望ましく、無機酸化物蒸
着膜とプラスチック基材との密着性が強化され、透明性も優れ、ガスバリア性の蒸着フィ
ルムとしてバランスのよい性能のものが得られる。
【００８５】
　ＡＬ－Ｃの共有結合の存在率が、０.３％未満であると、成膜化された無機酸化物蒸着
膜の密着性の改善が不十分であり、バリア性を安定して維持することが困難になり、また
、３０％を超えると、プラズマ前処理による密着性の改善よりもプラズマ処理によるプラ
スチック基材の表面の分解、表面荒れ、分解成分の付着等に起因する密着性の改善割合の
低下、透明性の低下など表面処理による弊害が大きく、前処理の効果が減殺する。
【００８６】
　さらに、酸化アルミニウムを主成分とする無機酸化物蒸着膜のＡＬ／Ｏ比がプラスチッ
ク基材と蒸着膜の界面から蒸着膜表面に向かって３ｎｍまでが１.０以下であることが好
ましい。
　無機酸化物蒸着膜とプラスチック基材との界面から蒸着膜表面に向かう近傍にＡＬ／Ｏ
の比が１.０を超えると、プラスチック基材のプラズマ処理面と酸化アルミニウム蒸着膜
との密着性が不十分となり、かつアルミニウムの割合が高まり、無機酸化物蒸着膜の透明
性が低下する。
【００８７】
　１つの成膜装置で形成する無機酸化物の蒸着膜の厚さは、１０～２００ｎｍであり、好
ましくは１０～５０ｎｍである。
【００８８】
　成膜室１２Ｃには、成膜ローラー２５及び蒸着膜成膜手段２４を含む蒸着膜成膜装置が
設けられている。蒸着膜成膜装置の該成膜手段は、プラズマ前処理手段で前処理したプラ
スチック基材のプラズマ前処理面に蒸着膜を成膜するものである。



(17) JP 6582411 B2 2019.10.2

10

20

30

40

50

【００８９】
　本発明の蒸着膜成膜装置は、プラズマ前処理されたプラスチック基材表面に蒸着膜を成
膜するように配置されており、蒸着膜を成膜する蒸着法としては、物理蒸着法、化学蒸着
の中から種々の蒸着法が適用できる。
　物理蒸着法としては、蒸着法、スパッタリング法、イオンプレーティング法、イオンビ
ームアシスト法、クラスターイオンビーム法からなる群から選ぶことができ、化学蒸着法
としては、プラズマＣＶＤ法、プラズマ重合法、熱ＣＶＤ法、触媒反応型ＣＶＤ法からな
る群から選ぶことができる。
【００９０】
　前記成膜装置は、減圧された成膜室内に配置され、プラズマ前処理装置で前処理された
基材の処理面を外側にして基材を巻きかけて搬送し、成膜処理する成膜ローラーと、該成
膜ローラーに対向して配置された成膜源のターゲットを蒸発させて基材表面に蒸着膜を成
膜する、蒸着成膜装置、スパッタリング成膜装置、イオンプレーティング成膜装置、イオ
ンビームアシスト成膜装置、クラスターイオンビーム成膜装置、プラズマＣＶＤ成膜装置
、プラズマ重合成膜装置、熱ＣＶＤ成膜装置、触媒反応型ＣＶＤ成膜装置などの蒸着膜成
膜手段を含むものである。
【００９１】
　本発明の前記成膜装置は、前記成膜源のターゲットの蒸発手段を交換することで各種の
物理蒸着装置が適用でき、また、化学蒸着装置による成膜を実施可能な装置構成とするこ
ともでき、種々の成膜法を使い分けることができる。
【００９２】
　該蒸着膜成膜手段２４としては、抵抗加熱真空成膜装置、スパッタリング装置、イオン
プレーティング成膜装置、イオンビームアシスト成膜装置、クラスターイオンビーム成膜
装置などの物理蒸着装置やプラズマＣＶＤ成膜装置、プラズマ重合成膜装置、熱ＣＶＤ成
膜装置、触媒反応型ＣＶＤ成膜装置などの化学蒸着装置を用いて無機酸化物層を成膜化す
ることにより製造することができる。
【００９３】
　本発明の蒸着膜成膜手段２４として、真空成膜装置を採用した場合、蒸発源として坩堝
にアルミニウムが主成分となる割合でターゲットの金属材料を、単独又は複数種類充填し
、高温に加熱し、アルミ金属を含む金属蒸気とし、その金属蒸気に対し、ガス供給手段か
ら供給される酸素ガスを導入することで金属蒸気を酸化し、基材表面にアルミニウム酸化
物を含む金属酸化物を成膜する。
【００９４】
　抵抗加熱による場合には、アルミ等の金属線材を用い、金属蒸気とし酸化しつつ基材表
面に成膜させることができる。成膜の蒸発源として、スパッタ蒸発源、アーク蒸発源、あ
るいはプラズマ発生電極や原料ガス供給手段などのプラズマＣＶＤ成膜機構を採用するこ
ともできる。
【００９５】
　成膜の際、成膜する蒸着膜の組成により、ターゲットの金属材料は、アルミニウムと他
の金属との蒸気になりやすさに応じ、アルミニウム酸化物が主成分となるように、金属材
料を別々に蒸気化し、あるいは金属材料を目的の割合となるように混合したものを蒸気化
することもできる。
　成膜室には、成膜する蒸着膜に応じ、成膜手段として、１つの成膜装置を設けてもよい
し、２以上の同種または異種の成膜装置を設けてもよい。
【００９６】
　１つの成膜装置で厚く薄膜を形成すると、その薄膜は応力のために脆くなり、クラック
が発生してガスバリア性が著しく低下することや、搬送時または巻取り時に薄膜が剥離す
ることが生じる。そのため、ガスバリア性薄膜の厚い層を得るには、複数の成膜装置を設
け、同じ物質の薄膜を複数回形成することが好ましい。
さらに、本発明は、前記密着性を強化し形成した蒸着フィルムに、さらに耐湿熱性ガスバ
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リア性塗膜を、図示しない連設して設けた公知のローラー式塗布装置により形成するもの
である。ここで、複数の成膜装置により、異なる材料の薄膜を形成してもよく、その場合
には、ガスバリア性だけでなく、さまざまな機能を付与された多層多機能膜が得られる。
【００９７】
　複数の成膜装置により、異なる材料の薄膜を形成してもよく、その場合には、ガスバリ
ア性だけでなく、さまざまな機能を付与された多層膜が得られる。
【００９８】
　特に、蒸着膜成膜装置では、関連する機械部品の耐熱性の制約や汎用性の面から設定温
度は－２０℃から１００℃の間で一定温度に設定できることが好ましい。
　種々の成膜法において、連続的に蒸着膜の成膜を行なう成膜室の成膜圧力は、十分な蒸
着膜の緻密性と、基材への密着性を有する蒸着膜を形成するため、０.１Ｐａ～１００Ｐ
ａ程度に設定、維持することが好ましい。
【００９９】
（耐湿熱性ガスバリア性塗膜層）
　次に、耐湿熱性ガスバリア性塗膜層について説明する。
該塗膜層は、高温多湿環境下でのガスバリア性を保持する塗膜であり、一般式Ｒ1

nＭ（Ｏ
Ｒ2）m（ただし、式中、Ｒ1、Ｒ2は、炭素数１～８の有機基を表し、Ｍは、金属原子を表
し、ｎは、０以上の整数を表し、ｍは、１以上の整数を表し、ｎ＋ｍは、Ｍの原子価を表
す。）で表される少なくとも１種以上の金属アルコキシドと、水溶性高分子とを含有し、
更に、ゾルゲル法触媒、酸、水、および、有機溶剤の存在下に、ゾルゲル法によって重縮
合してなるガスバリア性組成物からなる塗布膜である。
　該組成物を上記蒸着フィルム上の蒸着膜の上に塗工して塗布膜を設け、２０℃～１８０
℃、かつ上記の蒸着フィルムの融点以下の温度で１０秒～１０分間加熱乾燥処理して形成
することができる。
【０１００】
　また、前記ガスバリア性組成物を上記基材フィルム上の蒸着膜の上に塗工して塗布膜を
２層以上重層し、２０℃～１８０℃、かつ、上記基材フィルムの融点以下の温度で１０秒
～１０分間加熱乾燥処理し、ガスバリア性塗膜を２層以上重層した複合ポリマー層を形成
してもよい。
　上記金属アルコキシドは、上記一般式Ｒ1

nＭ（ＯＲ2）m中、Ｍで表される金属原子とし
ては、ケイ素、ジルコニウム、チタン、アルミニウム、その他等を例示することができる
。
【０１０１】
　本発明では、上記アルコキシドは、２種以上を併用してもよい。例えばアルコキシシラ
ンとジルコニウムアルコキシドを混合して用いると、得られるガスバリア性積層フィルム
の靭性、耐熱性等を向上させることができ、また、延伸時のフィルムの耐レトルト性など
の低下が回避される。また、アルコキシシランとチタニウムアルコキシドを混合して用い
ると、得られるガスバリア性塗膜の熱伝導率が低くなり、耐熱性が著しく向上する。
【０１０２】
　本発明で使用する水溶性高分子は、ポリビニルアルコール系樹脂、またはエチレン・ビ
ニルアルコ一ル共重合体を単独で各々使用することができ、あるいは、ポリビニルアルコ
一ル系樹脂およびエチレン・ビニルアルコール共重合体とを組み合わせて使用することが
できる。本発明では、ポリビニルアルコール系樹脂及び／又はエチレン・ビニルアルコー
ル共重合体を使用することにより、ガスバリア性、耐水性、耐候性、その他等の物性を著
しく向上させることができる。
【０１０３】
　ポリビニルアルコ一ル系樹脂としては、一般に、ポリ酢酸ビニルをケン化して得られる
ものを使用することができる。ポリビニルアルコール系樹脂としては、酢酸基が数十％残
存している部分ケン化ポリビニルアルコール系樹脂でも、酢酸基が残存しない完全ケン化
ポリビニルアルコールでも、ＯＨ基が変性された変性ポリビニルアルコール系樹脂でもよ
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く、特に限定されるものではない。
【０１０４】
　エチレン・ビニルアルコール共重合体としては、エチレンと酢酸ビニルとの共重合体の
ケン化物、すなわち、エチレン－酢酸ビニルランダム共重合体をケン化して得られるもの
を使用することができる。
　例えば、酢酸基が数十モル％残存している部分ケン化物から、酢酸基が数モル％しか残
存していないかまたは酢酸基が残存しない完全ケン化物まで含み、特に限定されるもので
はない。ただし、ガスバリア性の観点から好ましいケン化度は、８０モル％以上、より好
ましくは、９０モル％以上、さらに好ましくは、９５モル％以上であるものを使用するこ
とが好ましい。
　なお、上記エチレン・ビニルアルコール共重合体中のエチレンに由来する繰り返し単位
の含量（以下「エチレン含量」ともいう）は、通常、０～５０モル％、好ましくは、２０
～４５モル％であるものことが好ましい。
【０１０５】
　本発明において、ガスバリア性積層フィルムは、以下の方法で製造することができる。
　まず、上記金属アルコキシド、シランカップリング剤、水溶性高分子、ゾルゲル法触媒
、酸、水、有機溶媒等を混合し、ガスバリア性組成物を調製する。
【０１０６】
　次いで、蒸着フィルム上の前記蒸着膜の上に、常法により、上記のガスバリア性組成物
を塗布し、および乾燥する。この乾燥工程によって、上記金属アルコキシド、シランカッ
プリング剤およびポリビニルアルコール系樹脂及び／又はエチレン・ビニルアルコール共
重合体等の重縮合が更に進行し、塗布膜が形成される。第一の塗布膜の上に、更に上記塗
布操作を繰り返して、２層以上からなる複数の塗膜を形成してもよい。
【０１０７】
　次いで、上記ガスバリア性組成物を塗布した基材フィルムを２０℃～１８０℃、かつ蒸
着フィルムの融点以下の温度、好ましくは、５０℃～１６０℃の範囲の温度で、１０秒～
１０分間加熱処理する。これによって、前記蒸着膜の上に、上記ガスバリア性組成物によ
るガスバリア性塗布膜を１層ないし２層以上形成したバリア性フィルムを製造することが
できる。
【０１０８】
　上記の本発明のガスバリア性組成物を塗布する方法としては、例えば、グラビアロール
コーターなどのロールコート、スプレーコート、スピンコート、ディッピング、刷毛、バ
ーコード、アプリケータ等の塗布手段により、１回あるいは複数回の塗布で、乾燥膜厚が
、０.０１～３０μｍ、好ましくは、０.１～１０μｍ位の塗布膜を形成することができ、
更に、通常の環境下、５０～３００℃、好ましくは、７０～２００℃の温度で、０.００
５～６０分間、好ましくは、０.０１～１０分間、加熱・乾操することにより、縮合が行
われ、本発明のガスバリア性塗布膜を形成することができる。
 
（ヒートシール可能な最内層）
　本発明においては、ヒートシール可能な熱可塑性樹脂等を、接着層を介して、あるいは
それを用いることなく、最内層として積層し、ヒートシール性を付与することができる。
　そのためのヒートシール層としては、熱によって溶融し相互に融着し得る樹脂層やフィ
ルムないしシートであれば良く、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、直鎖状（線状）低密脂のフィルムないしシートであれば良い。
　そして、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、直
鎖状（線状）低密度ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリメチルペンテン、ポリスチレン
、エチレンー酢酸ビニル共重合体、α－オレフィン共重合体、アイオノマー樹脂、エチレ
ンーアクリル酸共重合体、エチレンーアクリル酸エチル共重合体、エチレンーメタクリル
酸メチル共重合体、エチレンープロピレン共重合体、エラストマー等の樹脂の一種ないし
それ以上からなる樹脂ないしはこれらをフィルム化したシートを使用することが好ましく
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、中でも、食品等の内容物に接する層であるため、衛生性、耐熱性、耐薬品性、保香性に
優れたポリエチレン、ポリプロピレン等のオレフィン系樹脂の一種ないしそれ以上からな
る樹脂ないしはこれらをフィルム化したシートを使用することがより好ましい。
　また、その厚さとしては１３～１００μｍ位が好ましく、１５～７０μｍ位がより好ま
しい。
　さらに、上記ヒートシール層は遮光性を有するものであってもよい。本発明において、
遮光性を付与したヒートシール層としては、外部からの光を遮光する性質を有する材料を
使用することができる。
　具体的には、この遮光性ヒートシール層の材料としては、アルミニウム等の金属をヒー
トシール性フィルムに真空蒸着又はスパッタリング等によって蒸着膜を形成して使用する
ことができる。
　また、遮光性を付与するために、フィルムに乳白フィルムを使用してもよく、遮光性イ
ンキ層を形成したフィルムを使用することもできる。
　中でも、アルミニウム等の金属蒸着膜を形成するものが、包装材料の状態で遮光性、バ
リア性を付与することができ、好ましいものである。
　具体的には、このバリア層の材料としては、アルミニウム等の金属をプラスチックフィ
ルムに真空蒸着によって蒸着膜を形成して使用するのが一般的であるが、その他にアルミ
ニウム箔を使用する場合もある。
　このような金属の蒸着膜に形成する金属としては、アルミニウム（Ａｌ）、クロム（Ｃ
ｒ）、銀（Ａｇ）、銅（Ｃｕ）、スズ（Ｓｎ）等の金属を使用することができ、中でも、
アルミニウム（Ａｌ）を使用することが、望ましい。
　更に、上記において、アルミニウム箔としては、５～３０μｍ位の厚さのもの、また、
金属の蒸着膜としては、厚さ５０～３０００Å位のものを使用することが好ましく、１０
０～１０００Å位のものが望ましい。
　このような遮光性インキとしては、具体的には、アルミペースト等の遮光性を有する顔
料を含むインキを使用することができる。
上記において、インキ層の膜厚としては、１～８μｍ位が好ましく、２～５μｍ位がより
好ましい。
　白色フィルムとしては、ポリオレフィン樹脂を主として遮光性を与える白色顔料を含む
ものである。
　白色フィルムに使用される白色顔料としては、具体的に酸化チタン、酸化亜鉛、体質顔
料である水酸化アルミニウム、炭酸マグネシウム、炭酸カルシウム、沈降性硫酸バリウム
、シリカ、タルク等がある。
　上記において、白色顔料の含有量としては、１０～４０％位が好ましい。
　次に、本発明において、金属の蒸着膜を形成する方法について説明すると、かかる方法
としては、例えば、真空蒸着法、スパッタリング法、イオンプレ－ティング法等の物理気
相成長法（Ｐｈｙｓｉｃａｌ　　Ｖａｐｏｒ　　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ法、ＰＶＤ法）、
あるいは、プラズマ化学気相成長法、熱化学気相成長法、光化学気相成長法等の化学気相
成長法（Ｃｈｅｍｉｃａｌ　　Ｖａｐｏｒ　　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ法、ＣＶＤ法）等を
挙げることができる。
　本発明において、金属の蒸着膜の形成法について具体的に説明すると、上記のような金
属を原料とし、これを加熱して可撓性フィルムの上に蒸着する真空蒸着法、または原料に
金属を使用し、酸素ガス等を導入して酸化させて可撓性フィルムの上に蒸着する酸化反応
蒸着法、更に酸化反応をプラズマで助成するプラズマ助成式の酸化反応蒸着法等を用いて
蒸着膜を形成することができる。
【０１０９】
　次に、本発明のプラズマ前処理装置を配置した前処理区画と成膜区画を隔離した連続蒸
着膜成膜装置を採用することによる高密着性透明蒸着フィルムの製造方法について説明す
る。
　ロール状の基材Ｓ原反を、基材搬送室１２Ａ内の巻き出しローラー１３に設置し、基材
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搬送室１２Ａ内とプラズマ前処理室及び成膜室１２Ｃ内を真空ポンプにより減圧する。
【０１１０】
　所定の圧力にまで減圧した後、巻き出しローラー１３により、基材原反Ｓから基材Ｓを
巻き出し、ガイドローラー１４ａを介して基材Ｓを前処理ローラー２０に巻き付けること
により、基材Ｓを基材搬送室１２Ａから前処理室１２Ｂに移動し、プラズマ前処理装置に
導く。
　そして、プラズマ供給手段と前処理ローラーとの間に印加電位を与えた状態でプラズマ
を導入し、プラズマ前処理を行うことにより前処理ローラー２０に巻き付けられた基材Ｓ
は、その片面に、プラズマ前処理手段によりプラズマ前処理面が形成される。
【０１１１】
　片面にプラズマ前処理面が形成された基材Ｓを、前処理ローラー２０からガイドローラ
ー１４ｂに巻き回しすることにより再度基材搬送室１２Ａに移動する。
　その後、ガイドロール１４ｂ、１４ｃにより基材搬送室１２Ａ内を移動し、プラズマ処
理した面が表になるように成膜ローラー２５に巻き付け、成膜室１２Ｃに移動する。成膜
室１２Ｃ内では、基材Ｓの前処理面に蒸着膜成膜手段２４により蒸着膜を成膜する。
【０１１２】
　こうして蒸着膜を成膜された基材Ｓを、成膜ローラー２５から再度基材搬送室１２Ａに
移動し、ガイドローラー１４ｄを介して巻取りローラーによりロール状に巻き取る。
【０１１３】
　本発明のローラー式連続蒸着膜成膜装置の実施の形態によれば、蒸着膜の成膜前にプラ
スチック基材Ｓを、前処理ローラー２０とプラズマ供給手段と磁気形成手段２１により形
成された空隙を通過させ、その際、該基材Ｓに向けて前処理ローラー２０の外周近傍の空
隙においてプラズマ原料ガスの供給を兼ねるプラズマ供給ノズル２２ａ、２２ｂからプラ
ズマＰを導入し、かつプラズマＰと前処理ローラー２０との間に正印加電圧を印加した状
態で、プラズマ前処理することにより、プラズマ前処理手段内の雰囲気が改善される。
　そのため、プラスチック基材に均質かつ高品質なプラズマ前処理面が得られ、その後、
蒸着膜成膜手段２４により無機酸化物蒸着膜を成膜することにより密着性等に優れた均一
な蒸着膜を有する基材を得ることが可能となる。
　また、１２１℃、６０ｍｉｎの熱水処理後でも密着性を有する、耐水密着性に優れた、
均一な蒸着膜を有するプラスチック基材を得ることが可能になる。
　さらに、６０℃×９０％ＲＨ環境下で５００時間保管の高温多湿環境下でも密着性を有
する、耐湿熱密着性に優れた、均一な蒸着膜を有する基材を得ることが可能になる。
【０１１４】
　基材搬送室１２Ａは、電極の存在するプラズマ前処理室とは隔壁３５ａ（ゾーンシール
）により仕切られ圧力が異なる。基材搬送室１２Ａと該前処理室１２Ｂとを圧力的に異な
る空間とすることで前処理室のプラズマＰが基材搬送室１２Ａに漏れることによって前処
理室１２Ｂのプラズマ放電状態が不安定になったり、基材搬送室１２Ａの部材を傷めたり
、基材搬送機構の制御のための電気回路に電気的ダメージを与えて、制御不良を引き起こ
すことがなくなり、安定した成膜及び基材搬送が可能となる。
【０１１５】
　付加される前処理室１２Ｂのプラズマ処理圧力は、具体的には、０.１Ｐａから１００
Ｐａの間である。このような前処理圧力で前処理を行うことにより、安定したプラズマＰ
を形成することができる。
【０１１６】
　本発明のプラズマ前処理によれば、プラズマ放電のインピーダンス上昇を防ぐことがで
き、容易にプラズマＰの形成が可能となり、かつ長時間安定して放電及びプラズマ処理を
行うことが可能となる。
【０１１７】
　また、プラズマＰの放電インピーダンスが上昇しないことから、プラズマ処理において
はその処理速度の向上、膜応力の低減、基材へのダメージ低減（電気的なチャージアップ
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の発生抑制、基材エッチング低減、基材着色低減）を図ることが可能となる。
　このように、放電インピーダンスを最適とすることが可能であり、基材へのイオン打ち
込み効果を調整し、前処理面に形成する蒸着膜の密着性を高めることができ、かつ基材へ
のダメージを低減し、良好な前処理面の形成が可能となる。
【０１１８】
　以上、添付図面を参照しながら、本発明に係るプラズマ前処理装置を備えた連続蒸着膜
成膜装置を用いたプラスチックフィルムと酸化アルミニウムを主成分とする無機酸化物蒸
着膜との界面にＡＬ－Ｃの共有結合を有する高密着性透明蒸着フィルムの好適な実施形態
について説明したが、本発明はかかる例に限定されない。
　当業者であれば、本願で開示した技術的思想の範疇内において、各種の変更例又は修正
例を加えられることは明らかであり、それらについても当然に本発明の成膜装置の技術的
範囲に属するものである。
【実施例】
【０１１９】
　以下に本発明の実施例、及び比較例を示す。
Ａ．実施例１～４、比較例１～３とその評価
＜実施例１＞
　基材である厚さ１２μｍのＰＥＴ（ユニチカ製ＰＥＴ－Ｆ）の蒸着層を設ける面に、本
発明のプラズマ前処理装置を配置した前処理区画と成膜区画を隔離した連続蒸着膜成膜装
置を用いて、前処理区画において下記プラズマ条件下でプラズマ供給ノズルからプラズマ
を導入し、搬送速度４８０ｍ／ｍｉｎでプラズマ前処理を施し、その後、連続搬送した成
膜区画内で、プラズマ処理面上に下記条件において真空蒸着法の加熱手段として反応性抵
抗加熱方式により、厚さ８ｎｍの酸化アルミ蒸着層を形成した。
(プラズマ前処理条件)
　　高周波電源出力：４ｋＷ
　　プラズマ強度：５５０Ｗ・ｓｅｃ／ｍ2

　　プラズマ形成ガス：酸素１００（ｓｃｃｍ）、アルゴン１０００（ｓｃｃｍ）
　　磁気形成手段：１０００ガウスの永久磁石
　　前処理ドラム－プラズマ供給ノズル間印加電圧：４２０Ｖ
　　前処理区画の真空度：２.０×１０-1Ｐａ
（酸化アルミ成膜条件）
　　真空度：２.１×１０-2Ｐａ
　　波長３６６ｎｍの光線透過率：８８％
【０１２０】
＜実施例２＞
　ＰＥＴ１２μｍ（ユニチカ製ＰＥＴ－Ｆ）の蒸着層を設ける面に、本発明のプラズマ前
処理装置を配置した前処理区画と成膜区画を隔離した連続蒸着膜成膜装置の前処理区画で
プラズマ強度を１２ｋＷにした以外は、実施例１と同様の条件下でプラズマ供給ノズルか
らプラズマを導入し、搬送速度４８０ｍ／ｍｉｎでプラズマ前処理を施し、その後、連続
搬送した成膜区画内でプラズマ処理面上に実施例１の条件下において反応性抵抗加熱方式
で厚さ８ｎｍの酸化アルミ蒸着層を形成した。
【０１２１】
＜実施例３＞
　ＰＥＴ１２μｍ（ユニチカ製ＰＥＴ－Ｆ）の蒸着層を設ける面に、本発明のプラズマ前
処理装置を配置した前処理区画と成膜区画を隔離した連続蒸着膜成膜装置の前処理区画で
プラズマ強度を１２ｋＷ、プラズマ形成ガスの酸素を窒素に変更した以外は、上記実施例
１と同様の条件下でプラズマ供給ノズルからプラズマを導入し、搬送速度４８０ｍ／ｍｉ
ｎでプラズマ前処理を施し、その後、連続搬送した成膜区画内でプラズマ処理面上に上記
実施例１の条件下において反応性抵抗加熱方式で厚さ８ｎｍの酸化アルミ蒸着層を形成し
た。
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【０１２２】
＜実施例４＞
　ＰＥＴ１２μｍ（ユニチカ製ＰＥＴ－Ｆ）の蒸着層を設ける面に、本発明のプラズマ前
処理装置を配置した前処理区画と成膜区画を隔離した連続蒸着膜成膜装置の前処理区画で
プラズマ強度を１２ｋＷにした以外は、上記実施例１と同様の条件下でプラズマ供給ノズ
ルからプラズマを導入し、搬送速度４８０ｍ／ｍｉｎでプラズマ前処理を施し、その後、
連続搬送した成膜区画内でプラズマ処理面上に下記条件下において反応性抵抗加熱方式に
より厚さ８ｎｍの酸化アルミ蒸着層を形成した。
（酸化アルミ成膜条件）
　　真空度：２.５×１０-2Ｐａ
　　波長３６６ｎｍの光線透過率：８２％
【０１２３】
＜比較例１＞
　ＰＥＴ１２μｍ（ユニチカ製ＰＥＴ－Ｆ）の蒸着層を設ける面に、平行平板型直流式プ
ラズマ発生装置が装着された連続蒸着膜成膜装置を用いて下記プラズマ処理条件にて搬送
速度４８０ｍ／ｍｉｎでプラズマ前処理を施し、その後、連続搬送してプラズマ処理面上
に、上記実施例１の条件下で反応性抵抗加熱方式により厚さ８ｎｍの酸化アルミ蒸着層を
形成した。
（プラズマ前処理条件）
　　プラズマ強度：５５０Ｗ・ｓｅｃ／ｍ2

　　プラズマ形成ガス：酸素１００（ｓｃｃｍ）、アルゴン１０００（ｓｃｃｍ）
　　前処理区画の真空度：２.０×１０-1Ｐａ
（酸化アルミ成膜条件）
　　真空度：２.１×１０-2Ｐａ
　　波長３６６ｎｍの光線透過率：８８％
【０１２４】
＜比較例２＞
　ＰＥＴ１２μｍ（ユニチカ製ＰＥＴ－Ｆ）の蒸着層を設ける面に、平行平板型直流式プ
ラズマ発生装置が装着された連続蒸着膜成膜装置を用いて比較例１と同様のプラズマ処理
条件で搬送速度４８０ｍ／ｍｉｎでプラズマ前処理を施し、その後、連続搬送してプラズ
マ処理面上に下記条件下において反応性抵抗加熱方式により厚さ８ｎｍの酸化アルミ蒸着
層を形成した。
　（酸化アルミ成膜条件）
　　　真空度：２.２×１０-2Ｐａ
　　　３６６ｎｍの光線透過率：７５％
【０１２５】
＜比較例３＞
　ＰＥＴ１２μｍ（ユニチカ製ＰＥＴ－Ｆ）のコロナ面に、上記実施例１の条件下におい
て反応性抵抗加熱方式により厚さ８ｎｍの酸化アルミ蒸着層を形成した。
【０１２６】
（評価項目）
　上記各実施例又は比較例に記載の、実施例１から４及び比較例１から３に示した条件下
で製造した蒸着フィルムをＸ線光電子分光測定法、酸素透過度及び水素透過度並びにフィ
ルムと蒸着膜間の密着強度の測定用のサンプルとした。
　各測定サンプルを用いてＸ線光電子分光測定、酸素透過度、水蒸気透過度、及びラミネ
ート強度（剥離強度）について、下記のとおり測定した。
【０１２７】
＜評価方法＞
　１．Ｘ線光電子分光測定法
　ＰＨＩ社製Ｘ線光電子分光装置（Ｑｕａｎｔｕｍ２０００）を用いてＸ線源としてＡｌ
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Ｋα（１４８６.６ｅＶ）を使用、出力１２０Ｗで酸化アルミ等の蒸着膜とＰＥＴ基材等
のフィルム基材との界面の結合状態の分析を実施し、炭素－アルミニウム結合（ＡＬ－Ｃ
の共有結合）に由来する２８３.５±０.５ｅＶ（ＣＩＳの結合エネルギー）の結合を含む
蒸着膜とフィルムとの各種結合を測定した。
　また、Ａｌ／Ｏ比に関しては、Ｘ千光電子分光装置で得られたＡｌとＯの相対含有比率
から算出した。
【０１２８】
　２．ガスバリア性（酸素・水蒸気）
＜酸素透過度＞
　酸素透過度測定装置（モダンコントロール（ＭＯＣＯＮ）社製〔機種名：オクストラン
（ＯＸ－ＴＲＡＮ）２／２１〕を用いて、調湿側がフィルム面となるように上記試験用サ
ンプルをセットし、２３℃、１００％ＲＨ雰囲気下の測定条件で、ＪＩＳ　Ｋ　７１２６
　Ｂ法に準拠して測定した。
【０１２９】
＜水蒸気透過度の測定＞
　水蒸気透過度測定装置（モコン（ＭＯＣＯＮ）社製の測定機〔機種名、パーマトラン（
ＰＥＲＭＡＴＲＡＮ）３／３３〕）を用いて、調湿側がバリアコート層面となるように上
記試験用サンプルをセットし、３７.８℃、１００％ＲＨ雰囲気下の測定条件で、ＪＩＳ
　Ｋ　７１２６　Ｂ法に準拠し、測定した。
【０１３０】
　プラスチック基材と酸化アルミ蒸着層間の密着強度
＜密着強度の測定（１）＞
　上記蒸着フィルムの蒸着面側に２液硬化型ポリウレタン系接着剤を塗工し、乾燥処理し
たものと、厚さ３０μｍの無延伸ポリプロピレンフィルムに２液硬化型ポリウレタン系接
着剤を塗工し、乾燥処理したものとドライラミネートした積層複合フィルムを作製し、密
着強度測定用サンプルとした。
　上記積層複合フィルムを４８時間エージング処理した後、１５ｍｍ巾の短冊状にカット
したサンプルを引張試験機（株式会社オリエンテック社製［機種名：テンシロン万能材料
試験機］）を用いてＪＩＳ　Ｋ６８５４－２に準拠し、蒸着膜と無延伸ポリプロピレンフ
ィルムとの接着界面の接着強度を、剥離速度５０ｍｍ／ｍｉｎで１８０°剥離（Ｔ字剥離
法）を用いて測定した。
＜密着強度の測定（２）＞
　上記蒸着フィルムの蒸着面側に２液硬化型ポリウレタン系接着剤を塗工し、乾燥処理し
たものと、厚さ３０μｍの無延伸ポリプロピレンフィルムに２液硬化型ポリウレタン系接
着剤を塗工し、乾燥処理したものとドライラミネートした積層複合フィルムを作製し、エ
ージング完了後、密着強度測定用サンプルとした。
　上記積層複合フィルムを用いてＢ５サイズに作製した四方パウチに水１００ｍＬを注入
し、１２１℃、６０ｍｉｎで熱水式レトルト処理した後、中身の水を抜いた四方パウチか
ら１５ｍｍ巾の短冊状にカットしたサンプルを引張試験機（株式会社オリエンテック社製
［機種名：テンシロン万能材料試験機］）を用いてＪＩＳ　Ｋ６８５４－２に準拠し、蒸
着膜と無延伸ポリプロピレンフィルムとの接着界面の接着強度を、剥離速度５０ｍｍ／ｍ
ｉｎで１８０°剥離（Ｔ字剥離法）を用いて測定した。
＜密着強度の測定（３）＞
　上記蒸着フィルムの蒸着面側に２液硬化型ポリウレタン系接着剤を塗工し、乾燥処理し
たものと、厚さ３０μｍの無延伸ポリプロピレンフィルムに２液硬化型ポリウレタン系接
着剤を塗工し、乾燥処理したものとドライラミネートした積層複合フィルムを作製し、エ
ージング完了後、密着強度測定用サンプルとした。
　上記積層複合フィルムを用いてＢ５サイズに作製したシートを６０℃、９０％ＲＨの恒
温恒湿槽に５００時間保管後、１５ｍｍ巾の短冊状にカットしたサンプルを引張試験機（
株式会社オリエンテック社製［機種名：テンシロン万能材料試験機］）を用いてＪＩＳ　
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Ｋ６８５４－２に準拠し、蒸着膜と無延伸ポリプロピレンフィルムとの接着界面の接着強
度を、剥離速度５０ｍｍ／ｍｉｎで１８０°剥離（Ｔ字剥離法）を用いて測定した。
【０１３１】
＜密着強度の測定（１）に関連する測定結果＞
　密着強度の測定（１）に関連する試験用サンプルの性能評価の結果は、表１に示したと
おりである。
【表１】

【０１３２】
　表１に示されるように、本発明のプラズマ前処理装置を用いて製造した蒸着フィルムと
従来技術によるものとの差は明らかである。
【０１３３】
　本発明のプラズマ前処理装置を配置した前処理区画と成膜区画を隔離した連続蒸着膜成
膜装置によるプラズマ前処理では、表面粗さＲａ＝８ｎｍであり、比較例３のプラズマ前
処理しないプラスチック基材表面の表面粗さＲａ＝８ｎｍと代わりがなく、一方、従来の
プラズマ前処理では、表面粗さＲａ＝１１～１３ｎｍと大きくなり、プラズマＲＩＥ法で
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は、表面をイオンエッチングして不純物等を飛ばし平滑化するプラズマエッチィング（Ｒ
ａ＝４ｎｍ）され、表面状態が変化されるものであり、明らかに本発明のプラズマ前処理
は、従来のプラズマ処理と技術的な意味が異なっている。
　なお、表面粗さＲａは、非接触式３次元表面粗さ計（Ｚｙｇｏ社製ＮｅｗＶｉｅｗ　Ｔ
Ｍ７０００を用いて視野範囲０.１１ｍｍ×０.１１ｍｍの中の異なる場所２０カ所で測定
を実施し、その平均値から算術平均粗さ（Ｒａ）を求めた。
【０１３４】
　さらに、着目すべき点は、本発明のプラズマ前処理によれば、従来のプラズマ前処理で
は、表１に示すように検出限界以下と生成することのなかったＡＬ－Ｃの共有結合の存在
比率が、１７％～２２％と、蒸着膜成膜時に高い割合でＡＬ－Ｃの共有結合が生成される
点である。
　このＡＬ－Ｃの共有結合の生成により、実施例と比較例の密着強度においてみられるよ
うに、本発明のプラズマ前処理による密着強度が５.８～７.７であるのに対し、従来のプ
ラズマ前処理による密着強度が２.１～２.７であり、密着性を約３倍程度向上することが
できる。
【０１３５】
　そしてこの密着強度の発現が、ＡＬ－Ｃの共有結合を含むことによるものと想定でき、
従来の酸素を介在した官能基によるプラスチック基材と蒸着膜との積層と異なり、安定し
た密着強度を有する蒸着フィルムを得ることができる。
【０１３６】
　本発明のプラズマ前処理装置を配置した前処理区画と成膜区画を隔離した連続蒸着膜成
膜装置を用いてプラズマ前処理することによる蒸着フィルムは、実施例１～４と比較例１
～３との比較から明らかなように、水蒸気透過度及び酸素透過度が低く、安定した性能を
有する蒸着フィルムを製造でき、かつプラスチック基材と蒸着膜との間の密着性が大幅に
強化された、良質かつ均一な蒸着膜を形成することが可能となった。
＜ラミネート強度の測定（２）に関連する測定結果＞
　ラミネート強度の測定（２）に関連する、試験用サンプルの性能評価の結果は、表２に
示したとおりである。
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【表２】

【０１３７】
　表２に示されるように、本発明のプラズマ前処理装置を用いて製造した蒸着フィルムは
、実施例と比較例とを比較することにより、従来の前処理技術との違いが明らかである。
【０１３８】
　着目すべき点は、本発明のプラズマ前処理では、従来のプラズマ前処理では、表２に示
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すように検出限界以下と生成することのなかったＡＬ－Ｃの共有結合の存在比率が、１７
％～２２％と、蒸着膜成膜時にＡＬ－Ｃの共有結合が生成される点である。このＡＬ－Ｃ
の共有結合の生成により、実施例と比較例の密着強度においてみられるように、本発明の
プラズマ前処理では、１２１℃、６０ｍｉｎの熱水処理後のプラスチックフィルムと蒸着
層間のラミネート強度による密着強度が４.０～４.８であるのに対し、従来のプラズマ前
処理の該ラミネート強度の測定による密着強度は０.１～０.４であり、本発明の耐水密着
性透明蒸着フィルムの耐水密着性を１０～４０倍以上向上したものとすることができる。
【０１３９】
　そして、この密着強度の発現が、ＡＬ－Ｃの共有結合を含むことによるものと想定でき
、従来の酸素を介在した官能基によるプラスチック基材と蒸着膜との積層と異なり、安定
した耐水密着性を有する蒸着フィルムを得ることができる。
【０１４０】
　本発明のプラズマ前処理装置を配置した前処理区画と成膜区画を隔離した連続蒸着膜成
膜装置を用いてプラズマ前処理することによる蒸着フィルムは、実施例１～４と比較例１
～３との比較から明らかなように、水蒸気透過度及び酸素透過度が低く、安定した性能を
有する蒸着フィルムを製造でき、かつ熱水処理後でもプラスチック基材と蒸着膜との間の
密着性が維持され、かつ大幅に耐水密着性が強化された、良質かつ均一な蒸着膜を形成す
ることが可能となった。
＜密着強度（３）の測定に関連する測定結果＞
　密着強度の測定（３）に関連する、試験用サンプルの性能評価の結果は、表３に示した
とおりである。
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【表３】

【０１４１】
　表３に示されるように、本発明のプラズマ前処理装置を用いて製造した蒸着フィルムは
、実施例と比較例とを比較することにより従来技術との違いが明らかである。
【０１４２】
　着目すべき点は、本発明のプラズマ前処理では、従来のプラズマ前処理では、表３に示
すように検出限界以下と生成することのなかったＡＬ－Ｃの共有結合の存在比率が、１７
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％～２２％と、蒸着膜成膜時に高い割合でＡＬ－Ｃの共有結合が生成される点である。
　このＡＬ－Ｃの共有結合の生成により、実施例と比較例の密着強度においてみられるよ
うに、本発明のプラズマ前処理では、６０℃×９０％ＲＨの５００時間保管後のラミネー
ト強度による密着強度が、３.３～３.９であるのに対し、従来のプラズマ前処理の該ラミ
ネート強度による密着強度は、０.１以下であり、本発明の耐湿熱性透明蒸着フィルムは
、ガスバリア性の低下がなく、高温多湿環境下でも耐湿熱密着性を従来に比べ約３５倍以
上向上したものとすることができる。
【０１４３】
　そして、その密着強度の発現がＡＬ－Ｃの共有結合を含むことによるものと想定でき、
従来の酸素を介在した官能基によるプラスチック基材と蒸着膜との積層と異なり、安定し
た耐湿熱密着性を有する蒸着フィルムを得ることができる。
【０１４４】
　本発明のプラズマ前処理装置を配置した前処理区画と成膜区画を隔離した連続蒸着膜成
膜装置を用いてプラズマ前処理することによる蒸着フィルムは、実施例１～４と比較例と
の比較から明らかなように、水蒸気透過度及び酸素透過度が維持され、安定した性能を有
する蒸着フィルムを製造でき、かつ高温多湿環境下でもプラスチック基材と蒸着膜との間
の密着性が維持され、かつ大幅に耐湿熱密着性が強化された、良質かつ均一な蒸着膜を形
成することが可能となった。
Ｂ．実施例５～９、比較例４～７とその評価
＜実施例５＞
　基材として厚さ１２μｍのＰＥＴ（ユニチカ製ＰＥＴ－Ｆ）の蒸着層を設ける面に、本
発明のプラズマ前処理装置を配置した前処理区画と成膜区画を隔離した連続蒸着膜成膜装
置を用いて、前処理区画において下記プラズマ条件下でプラズマ供給ノズルからプラズマ
を導入し、搬送速度４８０ｍ／ｍｉｎでプラズマ前処理を施し、その後、連続搬送した成
膜区画内でプラズマ処理面上に下記条件において真空蒸着法の加熱手段として反応性抵抗
加熱方式により厚さ８ｎｍの酸化アルミ蒸着層を形成した。
　(プラズマ前処理条件)
　　　高周波電源出力：４kW
　　　プラズマ強度：５５０W・sec/m2

　　　プラズマ形成ガス：酸素１００(sccm)、アルゴン１０００(sccm)
　　　磁気形成手段：１０００ガウスの永久磁石
　　　前処理ドラム-プラズマ供給ノズル間印加電圧：４２０V
　　　前処理区画の真空度：２．０×１０－１Pa
　(酸化アルミ成膜条件)
　　　真空度：２．１×１０－２Pa
　　　波長３６６ｎｍの光線透過率：８８％
＜実施例６＞
　実施例５と同様の方法にて酸化アルミ蒸着層を形成したフィルムの酸化アルミ蒸着層上
にガスバリア性塗膜０．３μｍを形成し、密着性強化透明蒸着フィルムを作製した。
　ここで、上記ガスバリア性塗膜は、ＥＶＯＨ（エチレン共重合率２９％）
、イソプロピルアルコール、及びイオン交換水の混合溶媒にて溶解したＥＶＯＨ溶液に、
テトラエトキシシラン（エチルシリケート４０） 、塩酸、イソプロピルアルコール、ア
セチルアセトンアルミニウム、イオン交換水からなる予め調製した固形分４wt％の加水分
解液を加え、攪拌し、さらに、ポリビニルアルコール水溶液、酢酸、イソプロピルアルコ
ール及びイオン交換水からなる予め調製した混合液を加え、攪拌して無色透明のガスバリ
ア性塗膜形成用組成物を得た後、そのガスバリア性塗膜形成用組成物を上記酸化アルミ蒸
着層上にグラビアロールコート法によりコーティングし、次いで、ゾルゲル法によって、
１５０℃で６０秒間加熱し、前記組成物が重縮合して得られるガスバリア性組成物のガス
バリア性塗膜とした。
＜実施例７＞
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　ＰＥＴ１２μｍ（ユニチカ製ＰＥＴ－Ｆ）の蒸着層を設ける面に本発明のプラズマ前処
理装置を配置した前処理区画と成膜区画を隔離した連続蒸着膜成膜装置の前処理区画でプ
ラズマ強度を１２ｋＷにした以外は、上記実施例５と同様の条件下でプラズマ供給ノズル
からプラズマを導入し、搬送速度４８０ｍ／ｍｉｎでプラズマ前処理を施し、その後、連
続搬送した成膜区画内でプラズマ処理面上に上記実施例５の条件下において反応性抵抗加
熱方式で厚さ８ｎｍの酸化アルミ蒸着層を形成した。
　次いで、実施例５と同様に操作し、酸化アルミ蒸着層上にガスバリア性塗膜０．３μｍ
を設け、密着性強化透明蒸着フィルムを作製した。
＜実施例８＞
　ＰＥＴ１２μｍ（ユニチカ製ＰＥＴ－Ｆ）の蒸着層を設ける面に本発明のプラズマ前処
理装置を配置した前処理区画と成膜区画を隔離した連続蒸着膜成膜装置の前処理区画でプ
ラズマ強度を１２ｋＷ、プラズマ形成ガスの酸素を窒素に変更した以外は、上記実施例５
と同様の条件下でプラズマ供給ノズルからプラズマを導入し、搬送速度４８０ｍ／ｍｉｎ
でプラズマ前処理を施し、その後、連続搬送した成膜区画内でプラズマ処理面上に上記実
施例５の条件下において反応性抵抗加熱方式で厚さ８ｎｍの酸化アルミ蒸着層を形成した
。
　次いで、実施例５と同様に操作し、酸化アルミ蒸着層上にガスバリア性塗膜０．３μｍ
を設け、密着性強化透明蒸着フィルムを作製した。
＜実施例９＞
　ＰＥＴ１２μｍ（ユニチカ製ＰＥＴ－Ｆ）の蒸着層を設ける面に本発明のプラズマ前処
理装置を配置した前処理区画と成膜区画を隔離した連続蒸着膜成膜装置の前処理区画でプ
ラズマ強度を１２ｋＷにした以外は、上記実施例５と同様の条件下でプラズマ供給ノズル
からプラズマを導入し、搬送速度４８０ｍ／ｍｉｎでプラズマ前処理を施し、その後、連
続搬送した成膜区画内でプラズマ処理面上に下記条件下において反応性抵抗加熱方式によ
り厚さ８ｎｍの酸化アルミ蒸着層を形成した。
　（酸化アルミ成膜条件）
　　　真空度：２．５×１０－２Pa
　　　波長３６６ｎｍの光線透過率：８２％
　次いで、実施例５と同様に操作し、酸化アルミ蒸着層上にガスバリア性塗膜０．３μｍ
を設け、密着性強化透明蒸着フィルムを作製した。
＜比較例４＞
　ＰＥＴ１２μｍ（ユニチカ製ＰＥＴ－Ｆ）の蒸着層を設ける面に平行平板型直流式プラ
ズマ発生装置が装着された連続蒸着膜成膜装置を用いて下記プラズマ処理条件にて搬送速
度４８０ｍ／ｍｉｎでプラズマ前処理を施し、その後、連続搬送してプラズマ処理面上に
上記実施例５の条件下で反応性抵抗加熱方式により厚さ８ｎｍの酸化アルミ蒸着層を形成
した。
　（プラズマ前処理条件）
　　　プラズマ強度：５５０W・sec/m2

　　　プラズマ形成ガス：酸素１００(sccm)、アルゴン１０００(sccm)
　　　前処理区画の真空度：２．０×１０－１Pa
（酸化アルミ成膜条件）
　　　真空度：２．１×１０－２Pa
　　　波長３６６ｎｍの光線透過率：８８％
＜比較例５＞
　比較例４と同様の方法にて酸化アルミ蒸着層を形成したフィルムの酸化アルミ蒸着層上
にガスバリア性塗膜０．３μｍを形成し、密着性強化透明蒸着フィルムを作製した。
＜比較例６＞
　ＰＥＴ１２μｍ（ユニチカ製ＰＥＴ－Ｆ）の蒸着層を設ける面に平行平板型直流式プラ
ズマ発生装置が装着された連続蒸着膜成膜装置を用いて比較例４と同様のプラズマ処理条
件にて搬送速度４８０ｍ／ｍｉｎでプラズマ前処理を施し、その後、連続搬送してプラズ
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層を形成した。
　（酸化アルミ成膜条件）
　　　真空度：２．２×１０－２Pa
　　　３６６ｎｍの光線透過率：７５％
　次いで、実施例５と同様に操作し、酸化アルミ蒸着層上にガスバリア性塗膜０．３μｍ
を設け、密着性強化透明蒸着フィルムを作製した。
＜比較例７＞
　ＰＥＴ１２μｍ（ユニチカ製ＰＥＴ－Ｆ）のコロナ面に上記実施例５の条件下において
反応性抵抗加熱方式により厚さ８ｎｍの酸化アルミ蒸着層を形成した。
　次いで、実施例５と同様に操作し、酸化アルミ蒸着層上にガスバリア性塗膜０．３μｍ
を設け、密着性強化透明蒸着フィルムを作製した。
（評価項目）
　上記実施例５～９、及び比較例４～７に示した条件下で製造した蒸着フィルム又は蒸着
膜上に上記ガスバリア性塗膜を塗布した蒸着フィルムを、Ｘ線光電子分光測定法、酸素透
過度及び水素透過度並びにフィルムと蒸着膜間の密着強度の測定用のサンプルとした。
　各測定サンプルを用いてＸ線光電子分光測定、酸素透過度、水蒸気透過度、及び密着強
度について測定した。
＜評価方法＞
１．Ｘ線光電子分光測定法、ガスバリア性のうち酸素透過度と水蒸気透過度については、
実施例１と同様に測定した。
２．プラスチック基材と酸化アルミ蒸着層間の密着強度
＜密着強度（４）の測定＞
　上記蒸着フィルムの蒸着面側にガスバリア性塗膜を形成した上記塗膜面側に２液硬化型
ポリウレタン系接着剤を塗工し、乾燥処理したものと、厚さ６０μｍの無延伸ポリプロピ
レンフィルムに２液硬化型ポリウレタン系接着剤を塗工し、乾燥処理したものとドライラ
ミネートした積層複合フィルムを作製し、エージング完了後、密着強度測定用サンプルと
した。
　上記積層複合フィルムを用いてＢ５サイズに作製した四方パウチに水１００ｍＬを注入
し、１２１℃、６０分間で熱水式レトルト処理を行った。該レトルト処理後、中身の水を
抜いた四方パウチから１５ｍｍ巾の短冊状にカットしたサンプルを引張試験機（株式会社
オリエンテック社製［機種名：テンシロン万能材料試験機］）を用いてＪＩＳ　Ｋ６８５
４－２に準拠し、蒸着膜と無延伸ポリプロピレンフィルムとの接着界面の接着強度を、剥
離速度５０ｍｍ／ｍｉｎで１８０°剥離（Ｔ字剥離法）を用いて測定した。
＜密着強度（５）の測定＞
　上記蒸着フィルムの蒸着面側にガスバリア性塗膜を形成した上記塗膜面側に２液硬化型
ポリウレタン系接着剤を塗工し、乾燥処理したものと、厚さ３０μｍの無延伸ポリプロピ
レンフィルムに２液硬化型ポリウレタン系接着剤を塗工し、乾燥処理したものとドライラ
ミネートした積層複合フィルムを作製し、エージング完了後、密着強度測定用サンプルと
した。
　上記積層複合フィルムを用いてＢ５サイズに作製したシートを６０℃、９０％ＲＨの恒
温恒湿槽に５００時間保管後、１５ｍｍ巾の短冊状にカットしたサンプルを引張試験機（
株式会社オリエンテック社製［機種名：テンシロン万能材料試験機］）を用いてＪＩＳ　
Ｋ６８５４－２に準拠し、蒸着膜と無延伸ポリプロピレンフィルムとの接着界面の接着強
度を、剥離速度５０ｍｍ／ｍｉｎで１８０°剥離（Ｔ字剥離法）を用いて測定した。
＜密着強度（４）の測定に関連する測定結果＞
　密着強度（４）の測定に関連する試験用サンプルの性能評価の結果は、表４に示したと
おりである。
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【表４】

【０１４５】
　表４に示されるように、本発明のプラズマ前処理装置を用いて製造した蒸着フィルムは
、実施例と比較例とを比較することにより従来技術との違いが明らかである。
【０１４６】
　着目すべき点は、本発明のプラズマ前処理では、従来のプラズマ前処理では、表４に示
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すように検出限界以下と生成することのなかったＡＬ－Ｃの共有結合の存在比率が、１７
％～２２％と、蒸着膜成膜時に高い割合でＡＬ－Ｃの共有結合が生成される点である。
　このＡＬ－Ｃの共有結合の生成により、実施例と比較例の密着強度においてみられるよ
うに、本発明のプラズマ前処理では、１２１℃、６０分間で熱水式レトルト処理後のラミ
ネート強度による密着強度が、５.２～６.３であるのに対し、従来のプラズマ前処理の該
ラミネート強度による密着強度は、０.５～１.３であり、本発明のレトルト用透明蒸着フ
ィルムは、優れたガスバリア性を維持し、耐熱水性を有し、高温水下での熱水式レトルト
処理でも耐熱水密着性を従来に比べ約４～１０倍以上向上することができる。
【０１４７】
　そして、その密着強度の発現がＡＬ－Ｃの共有結合を含むことによるものと想定でき、
従来の酸素を介在した官能基によるプラスチック基材と蒸着膜との積層と異なり、安定し
た耐熱水密着性を有する蒸着フィルムを得ることができる。
【０１４８】
　本発明のプラズマ前処理装置を配置した前処理区画と成膜区画を隔離した連続蒸着膜成
膜装置を用いてプラズマ前処理することによる蒸着フィルムは、実施例１～４と比較例と
の比較から明らかなように、優れた水蒸気透過度及び酸素透過度を維持し、安定した性能
を有するレトルト用透明蒸着フィルムを製造でき、かつ１２１℃、６０分間で熱水式レト
ルト処理後でもプラスチック基材と蒸着膜との間の密着性が維持され、かつ大幅に耐熱水
密着性が強化された、良質かつ均一なレトルト用透明蒸着フィルムを形成することが可能
となった。
＜密着強度（５）の測定に関連する測定結果＞
　密着強度（５）の測定に関連する試験用サンプルの性能評価の結果は、表５に示したと
おりである。
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【表５】

＜内容物を収納した場合における性能の評価＞
　次に、本発明の包装材料を用いて包装材を製造し、内容物を収納した場合における性能
を評価するために、実施例５～９、比較例４～７で得られた透明蒸着フィルムの蒸着層あ
るいはガスバリア性塗膜面側に２液硬化型ポリウレタン系接着剤を塗工し、厚さ１５μｍ
の２軸延伸ナイロンフィルムと貼り合せ、さらにナイロンフィルム面側に２液硬化型ポリ
ウレタン系接着剤を塗工し、厚さ７０μｍの無延伸ポリプロピレンフィルムを貼り合せた
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　同積層複合フィルムを用いて１５ｃｍ×１５ｃｍ四方パウチの包装袋を作製し、同包装
袋に水、カレーソース及び中華スープを気泡が入らないよう充填後、１２１℃で３０分レ
トルト殺菌処理したもののガスバリア性測定、密着強度測定及びデラミネーション有無に
よる外観検査を実施した。結果を表６に示す。
【表６】
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　実施例５～９、比較例４～７で得られた透明蒸着フィルムの蒸着層あるいはガスバリア
性塗膜面側に２液硬化型ポリウレタン系接着剤を塗工し、厚さ３０μｍの高密度ポリエチ
レンフィルムと貼り合せた後、エージングを行い、ガスバリア性積層複合フィルムを得た
。
　同積層複合フィルムを用いて１５ｃｍ×１５ｃｍ四方パウチの包装袋を作製し、同包装
袋にリンス入りシャンプーを充填後、４０℃、９０％ＲＨで３ヶ月間保存したもののガス
バリア性測定、密着強度測定及びデラミネーション有無による外観検査を実施した。結果
を表７示す。
【０１４９】
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【表７】

　上記のとおり、本発明の包装材料は、内容物を収納した場合においても、良好な性能を
示した。
【産業上の利用可能性】
【０１５０】
　本発明は、減圧下において長尺状の基材表面に均一に広範囲にプラズマ前処理を施すこ
とができ、かつ高活性な表面を有するのでＡＬ－Ｃの共有結合を含む蒸着膜が形成できる
ため、成膜手段として物理蒸着及び化学蒸着のいずれを適用しても密着性に優れた均一な
蒸着膜を有する高密着性透明蒸着フィルムを高速で形成できる。
　したがって、酸素ガス、水蒸気等の透過を阻止するバリア性及び密着性に優れた蒸着膜
を有する積層材、例えば、レトルト処理、加熱処理等の加工に伴う熱処理に耐える積層材
を必要とする食品、医薬品などの包装材、及び電気・電子部品の包装、保護シートなどの
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耐久性、バリア性を必要とする使用環境が厳しい分野の資材としての適用あるいは資材の
製造に適用できるものである。
【符号の説明】
【０１５１】
１，Ｓ ………プラスチック基材
２　　 ………無機酸化物蒸着膜
３……………ガスバリア性塗膜
Ｐ……………プラズマ
１０ ………ローラー式連続蒸着膜成膜装置
１２ ………減圧チャンバ
１２Ａ ………基材搬送室
１２Ｂ ………プラズマ前処理室
１２Ｃ ………成膜室
１３ ………巻き出しローラー
１４ ………ガイドローラー
１５ ………巻き取りローラー
１８ ………原料ガス揮発供給装置
１９ ………原料ガス供給ノズル
２０ ………前処理ローラー
２１ ………マグネット
２２ ………プラズマ供給ノズル
２５ ………成膜ローラー
２６ ………蒸着膜成膜手段
３０ ………真空ポンプ
３１ ………電力供給配線
３２ ………電源
３５ａ～３５ｃ………隔壁
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