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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
官能基として１分子中に水酸基を２個以上有するポリエステルポリオール（Ａ）とイソシ
アネート化合物（Ｂ）を含有するガスバリア性硬化物用樹脂組成物を硬化させてなるガス
バリア性硬化物であって、
ポリエステルポリオール（Ａ）の末端水酸基を除く残基のパーマコール値が４４～６０の
範囲であり、
ガスバリア性硬化物用樹脂組成物の１モル当たりのパーマコール値が７０以上であり、
ポリエステルポリオール（Ａ）を構成するグリコール成分として、ビスヒドロキシエチル
ベンゼンを使用することを特徴とするガスバリア性硬化物。
【請求項２】
ポリエステルポリオール（Ａ）を構成する多価カルボン酸成分として、１，２－ナフタレ
ンジカルボン酸、又はジフェン酸を使用する請求項１に記載のガスバリア性硬化物。
【請求項３】
ポリエステルポリオール（Ａ）を構成するグリコール成分として１，３－ビスヒドロキシ
エチルベンゼン、多価カルボン酸成分としてフタル酸を用いた水酸基価が８０以上である
ガスバリア性硬化物用樹脂組成物に、メタキシレンジイソシアネートとトリメチロールプ
ロパンとのアダクト体を必須成分として使用して得られる請求項１又は２に記載のガスバ
リア性硬化物。
【請求項４】
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ポリエステルポリオール（Ａ）を構成するグリコール成分としてエチレングリコール、多
価カルボン酸成分として１，２－ナフタレンジカルボン酸を用いた水酸基価が８０以上で
あるガスバリア性硬化物用樹脂組成物に、メタキシレンジイソシアネートとトリメチロー
ルプロパンとのアダクト体を必須成分として使用して得られる請求項１～３の何れかに記
載のガスバリア性硬化物。
【請求項５】
ポリエステルポリオール（Ａ）の水酸基価が８０以上である請求項１に記載のガスバリア
性硬化物。
【請求項６】
ポリエステルポリオール（Ａ）が非晶性である請求項１に記載のガスバリア性硬化物。
【請求項７】
請求項１～６の何れかに記載のガスバリア性硬化物を用いたガスバリア性接着剤。
【請求項８】
フィルムラミネート用接着剤として使用する請求項７に記載のガスバリア性接着剤。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ガスバリア性に優れるスバリア性硬化物用樹脂組成物に関し、それを使用し
てなるガスバリア性接着剤に関する。
【背景技術】
【０００２】
　食品や飲料等の包装に用いられる包装材料は、様々な流通、冷蔵等の保存や加熱殺菌な
どの処理等から内容物を保護するため、強度や割れにくさ、耐レトルト性、耐熱性といっ
た機能ばかりでなく、内容物を確認できるよう透明性に優れるなど多岐に渡る機能が要求
されている。その一方で、ヒートシールにより袋を密閉する場合には、熱加工性に優れる
無延伸のポリオレフィン類フィルムが必須であるが、無延伸ポリオレフィンフィルムには
包装材料として不足している機能も多い。
　このようなことから、前記包装材料は、異種のポリマー材料を組み合わせた複合フレキ
シブルフィルムが広く用いられている。一般には、商品保護や各種機能を有する外層とな
る熱可塑性プラスチックフィルム層等と、シーラント層となる熱可塑性プラスチックフィ
ルム層等からなり、これらの貼り合わせには、ラミネートフィルム層に接着剤を塗布して
シーラント層を接着させることで多層フィルムを製造するドライラミネート法（例えば特
許文献１参照）が行なわれている。しかしながら、本用途に用いられる接着剤は一般に異
種フィルム間を接着する機能のみしか持たないことが多い。
【０００３】
　更に近年では多層フィルムに対するさらなる高機能化が求められており、食品長期保存
を目的として、酸化を抑えるため外部からの酸素の侵入を防ぐ酸素バリア性や、二酸化炭
素バリア性、各種香気成分等に対するバリア性機能も要求されている。バリア機能を多層
フィルムに付与する際、内層（シーラント側）に用いる無延伸ポリオレフィンフィルム類
はガスバリア性に乏しい上、コーティングや蒸着によりバリア機能を付与することが困難
である。そのため、外層側に用いている各種フィルム（ポリエチレンテレフタレート（以
下ＰＥＴと略す）等のポリエステル系樹脂や、ポリアミド樹脂、延伸ポリオレフィン樹脂
）　にバリア機能を付与することが多い。
【０００４】
　これらの外層側フィルムにコーティングによりバリア機能を付与する場合、バリアコー
ティング材料としては、耐レトルト性及び酸素バリア性の高い塩化ビニリデンが多用され
てきたが、廃棄の焼成時にダイオキシンが発生する等の問題がある。また、ポリビニルア
ルコール樹脂やエチレン－ポリビニルアルコール共重合体をバリアコーティング材料とし
て用いた場合酸素バリア性は高いが、耐ボイル、レトルトに劣る問題点がある。一方、ア
ルミニウム等の金属蒸着層をガスバリア層として設けたフィルムは不透明で内部が視認で



(3) JP 5962004 B2 2016.8.3

10

20

30

40

50

きない上、電子レンジ使用ができない問題がある。また、シリカやアルミナ等の金属酸化
物の蒸着層をガスバリア層として設けたフィルムは高価な上、柔軟性に乏しくクラック、
ピンホールによりバリア性能がばらつく問題点がある。
【０００５】
　一方、ラミネート時に使用する接着剤に酸素バリア機能を付与する方法も知られている
。この方法は、積層フィルムを作製するのに必須の工程及び構成により、特殊なガスバリ
ア付与済みのフィルムを使用しなくともバリアフィルムを製造できる利点を持つ。その一
方で接着剤には必須な柔軟な分子構造では一般にガス透過性が高い。そのため、接着能と
バリア能とはトレードオフの関係にある事が多く、この解消が技術的な難易度を高めてい
る。
　このような、積層フィルムの接着剤として使用可能なガスバリア材として、例えば特許
文献２では、活性水素含有化合物（Ａ）及び有機ポリイソシアネート化合物（Ｂ）を反応
させてなる樹脂硬化物を含む熱硬化型ガスバリア性ポリウレタン樹脂であって、該樹脂硬
化物中にメタキシレンジイソシネート由来の骨格構造が２０重量％以上含有され、かつ前
記（Ａ）及び（Ｂ）の内、３官能以上の化合物の占める割合が、（Ａ）と（Ｂ）の総量に
対して７重量％以上であることを特徴とする熱硬化型ガスバリア性ポリウレタン樹脂を使
用したガスバリア性複合フィルムが記載されている。
しかしながら、接着剤に用いられる溶剤は、リサイクルの観点から接着剤用希釈溶剤とし
て主流である酢酸エチルを溶剤として使用できることが前提であるのに対し、該樹脂は、
アセトンを主溶剤に用いなければならないため、作業性に乏しいといった問題があった。
　　一方、ガスバリア性とパーマコール値の関係については、非特許文献１及び２がある
。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００３－１３０３２号公報
【特許文献２】特開２００４－１０６５６号公報
【非特許文献】
【０００７】
【非特許文献１】ガスバリア性保香性包装材料の新展開、東レリサーチセンター、10-13
ページ、1997年3月25日発行
【非特許文献２】M. Salame, Polymer Engineering and Science, December, 26, 22 (19
86).
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明が解決しようとする課題は、食品包装用に使用できガスバリア性に優れるポリエ
ステルポリオールを主体とする接着剤を提供することにあり、該接着剤に用いることので
きるガスバリア性樹脂組成物を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、官能基として1分子中に水酸基を２個以上有するポリエステルポリオー
ルとイソシアネート化合物を含有するガスバリア性硬化物用樹脂組成物であって、ポリエ
ステルの末端水酸基を除く残基のパーマコール値が４４～６０の範囲であり、
該組成物を硬化させて得られるガスバリア性硬化物の１モル当りのパーマコール値が５０
以上であることを特徴とするガスバリア性硬化物が、ガスバリア性、及び汎用溶剤である
酢酸エチルへの溶解性に優れる接着剤として使用でき、且つ得られる該接着剤を用いて得
られる多層フィルムはガスバリア性に優れることを見出し、上記課題を解決した。
【００１０】
　すなわち、本発明は、官能基として１分子中に水酸基を２個以上有するポリエステルポ
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リオール（Ａ）とイソシアネート化合物（Ｂ）を含有するガスバリア性硬化物用樹脂組成
物であって、
ポリエステルポリオール（Ａ）の末端水酸基を除く残基のパーマコール値が４４～６０の
範囲であるガスバリア性硬化物用樹脂組成物、及び該組成物を硬化させてなるガスバリア
性硬化物であって、該硬化物１モル当たりのパーマコール値が７０以上であることを特徴
とするガスバリア性硬化物を提供する。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明により、特にドライラミネート接着剤の汎用溶剤である酢酸エチルへの溶解性に
優れ、ガスバリア性に優れるポリエステルポリウレタン接着剤用樹脂組成物を提供できる
。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
（パーマコール値）
　本発明において使用するポリエステルポリオール（Ａ）の末端水酸基を除く残基の１モ
ル当りのパーマコール値は４４～６０の範囲である。中でも４４～５５の範囲が望ましい
。ポリエステルポリオールの末端水酸基を除く残基の１モル当りのパーマコール値が４４
を下回ると酸素ガスバリア性が発現しにくく、また６０を超えると、汎用溶剤である酢酸
エチルに溶解しにくくなる傾向があるため好ましくない。
　水酸基が２個以上有するポリエステルポリオール化合物の末端水酸基の残基1モルあた
りのパーマコール値は、非特許文献１及び２によれば、表１に記載のポリマーセグメント
と対応するパーマコール値から計算できる。
【００１３】
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【表１】

【００１４】
　例えば、エチレングリコールフタル酸エステル（化１、分子量６００）の、末端水酸基
を除く残基の１モル当たりのパーマコール値は次のように計算する。
【００１５】
【化１】

【００１６】
【表２】

【００１７】
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Ｐは、
【００１８】
【数１】

【００１９】
であるから、平均繰り返し数ｎはｎ＝２．７６より、Ｐ＝５３．３となる。
【００２０】
　ここで、パーマコール値Ｐは凝集エネルギー密度δと自由体積fＶとの間に以下の式（
ａ）の関係が成り立つとされている。
【００２１】

【数２】

【００２２】
　パーマコール値Ｐの数値が高くなるとガスバリア性が発現しやすいことから、ガスバリ
ア性を発現する材料は、凝集エネルギー密度δを高めるか、自由体積分率ｆＶを小さくす
る必要がある。しかしながら凝集エネルギー密度が高い材料は高極性となることから、溶
剤への溶解性を損ねてしまう。
　本発明者らは、詳細な検討を加えることによって、パーマコール値が４４～６０の範囲
にあるポリエステルポリオールは酢酸エチルへの溶解性を損ねることなく、バリア性発現
に有利であることを見出した。
【００２３】
一方、反応によって得られた硬化物については、パーマコールＰが大きいほど有利である
が、表１にあるようにウレタン基、ウレア基といったイソシアネート基が硬化の際に形成
する官能基についてパーマコール値がなく、これまでパーマコール値と酸素透過率との関
係について検討がなされてこなかった。本発明者らは鋭意検討した結果、ウレタン基のパ
ーマコール値をｗｅｔ時のアミド基のパーマコール値である２６０ｃａｌ/ｃｃとして、
ウレア基のパーマコール値を５２０ｃａｌ/ｃｃとして後述の計算方法で計算すると、ポ
リエステルポリウレタン系においてパーマコールと酸素透過率との間に良好な相関関係が
得られることを見出し、本発明に至った。
【００２４】
（パーマコールが４４～６０の範囲にあるポリエステルポリオール）
本発明において使用するポリエステルポリオールとしては、２官能以上の多価アルコール
と２官能以上の多塩基酸との縮合反応によって得られるもので、末端水酸基を除く残基の
１モル当りのパーマコール値は４４～６０の範囲であればよい。
２官能以上の多価アルコールとしては、エチレングリコール、プロパンジオール、１，２
－プロパンジオール、１，２－ブタンジオール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタ
ンジオール、ジエチレングリコール、グリセリン及び上記多価アルコールのアルキレンオ
キシド付加物、カテコール、レゾルシノール、ヒドロキノン、1，５-ジヒドロキシナフタ
レン、1，６-ジヒドロキシナフタレン、２，６－ジヒドロキシナフタレン、２，２－ビフ
ェノール等多価フェノーのアルキレンオキシド付加物が挙げられる。
中でも、エチレングリコール、１，２－プロパンジオール、１，３－ビスヒドロキシエチ
ルベンゼン、１，６－ジヒドロキシナフタレンエチレンオキシド付加物等が好ましい。
【００２５】
　２官能以上の多塩基酸としては、テレフタル酸、イソフタル酸、フタル酸、ナフタレン
ジカルボン酸、ジフェン酸、ビフェニレンジカルボン酸、ジフェン酸トリメリット酸、ピ
ロメリット酸及び上記芳香族多塩基酸の酸無水物、フマル酸、マレイン酸、琥珀酸等、脂
肪族多塩基酸が挙げられる。
　中でも、フタル酸、１，２－ナフタレンジカルボン酸、ジフェン酸が好ましい。
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【００２６】
　ポリエステル成分の原料であるアシル基がオルト位に置換された芳香族多価カルボン酸
またはその無水物は、骨格が非対称構造である。従って、得られるポリエステルの分子鎖
の回転抑制が生じると推定され、これにより酸素バリア性に優れると推定している。また
、この非対称構造に起因して基材密着性を阻害する結晶性が低いために十分な基材密着性
が付与され、接着力と酸素バリア性に優れると推定される。更にドライラミネート接着剤
として用いる場合には必須である溶媒溶解性も高いことで取扱い性にも優れる特徴を持つ
。
【００２７】
中でも、多価アルコールとしてエチレングリコールを用い、多塩基酸としてフタル酸を用
いたポリエステルポリオール、多価アルコールとして１，３－ビスヒドロキシエチルベン
ゼンを用い、多塩基酸としてフタル酸を用いたポリエステルポリオール、多価アルコール
としてエチレングリコールを用い、多塩基酸として１，２－ナフタレンジカルボン酸を用
いたポリエステルポリオール、多価アルコールとしてエチレングリコールを用い、多塩基
酸としてジフェン酸を用いたポリエステルポリオールが接着性、酢酸エチルへの溶解性、
バリア性とのバランスに優れ好ましい
【００２８】
　（非晶性ポリエステル）
　本発明に用いるポリエステルは非晶性であることが望ましい。非晶性であることにより
、硬化性樹脂組成物として柔軟性を保ち、接着性樹脂として必要な接着性発現に有利であ
る。
　このような非晶性ポリエステルとするには、ポリマー主鎖を軸として非対称構造をとり
やすい構造を導入する、もしくは結晶性ポリエステル同士を高温で混ぜ合わせて用いる方
法がある。前者の例としては、ポリエステル原料の多塩基酸としてベンゼンジカルボン酸
を用いる場合に、テレフタル酸ではなくフタル酸を用いる等の方法が挙げられる。多価ア
ルコールに分岐を有する原料例えばエチレングリコールの代わりに１，２－プロパンジオ
ールを用いる等の方法が挙げられる。後者の例としてはテレフタル酸とイソフタル酸を併
用する等の方法が挙げられる。
【００２９】
　（ポリエステルポリオールの水酸基価）
　本発明に用いるポリエステルポリオールは末端の水酸基とイソシアネートとの反応によ
って樹脂硬化物となる。この反応性基の量は水酸基価によって表される。水酸基価はＪＩ
Ｓ－Ｋ００７０に記載の水酸基価測定方法にて得られる水酸基価ＺｍｇＫＯＨ／ｇとして
以下の式（ｂ）によって計算される。
【００３０】
【数３】

【００３１】
　本発明に用いる、ポリエステルポリオールの水酸基価は８０以上であること好ましく、
更に好ましくは１００以上であることが好ましい。水酸基価が８０を下回ると、硬化性樹
脂組成物で形成されるウレタン、ウレア結合基濃度が低下し、酸素バリア性を低下させて
しまうおそれがある。
【００３２】
パーマコール値が４４～６０の範囲にあるポリエステルポリオールとイソシアネート化合
物を反応させて得られるガスバリア性ポリエステルウレタン接着剤が、酸素バリア性とド
ライラミネート接着性とを担保できる理由としては次のように推定している。
【００３３】
前述のように、パーマコール値の数値が大きくし、ガスバリア性を発現させるためには
凝集エネルギー密度を高めるような高極性基導入する必要がある。イソシアネートは水酸
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基と反応するとカルバメート基をイソシアネート２モルと水１モルとが反応すると、尿素
結合を形成するため、硬化反応によって形成されるウレタン結合、尿素結合が硬化樹脂組
成物を高極性化させることが出来る。その凝集エネルギーはアミド結合に匹敵する。組成
中の硬化剤の割合は反応させる水酸基価と比例するため、パーマコール値が４４～６０の
範囲にあるポリエステルポリオールの水酸基価が８０以上で、この効果が最大限に発揮さ
れる。
【００３４】
　一方、接着性には高架橋密度と柔軟性が求められるが、ポリエステルポリオールが柔軟
性有する非晶性ポリエステルであるため、適度な柔軟性を残しつつ、接着性を付与で出来
ているものと推測している。このように、パーマコール値が４４～６０の範囲にある水酸
基価が８０以上である非晶ポリエステルポリオールとイソシアネートとの硬化によって高
極性であり且つ適度な柔軟性を有することにより硬化樹脂として酸素バリア性とドライラ
ミネート接着性とを担保できると推定される。　
【００３５】
　本発明のポリエステルポリオールは、公知のポリエステルの製造方法により得ることが
できる。具体的には、触媒共存下、反応温度２００～２２０℃で、生成する水を系外へ取
り除きながら反応させる製造方法にて合成出来る。
　具体的な一例を示すと、原材料として用いるイソシアヌル環を有するトリオールと、カ
ルボン酸がオルト位に置換された芳香族多価カルボン酸またはその無水物と、多価アルコ
ール成分を一括して仕込んだ後、攪拌混合しながら昇温し、脱水縮合反応させる。ＪＩＳ
－Ｋ００７０に記載の酸価測定法にて１ｍｇＫＯＨ／ｇ以下、同じくＪＩＳ－Ｋ００７０
に記載の水酸基価測定方法にて得られる水酸基価ＺｍｇＫＯＨ／ｇが下記式（ｂ）の右辺
の数値（ｍｇＫＯＨ／ｇ）の±５％以内に入るまで反応を継続することで目的とするポリ
エステルポリオールを得ることができる。
【００３６】
　或いは、各々の原料を多段階に分けて反応させてもよい。また、反応温度にて揮発して
しまったジオール成分を追加しながら、水酸基価を±５％以内に入るように調製してもよ
い。
【００３７】
　反応に用いられる触媒としては、モノブチル酸化錫、ジブチル酸化錫等錫系触媒、テト
ラ－イソプロピル－チタネート、テトラ－ブチル－チタネート等のチタン系触媒、テトラ
－ブチル－ジルコネート等のジルコニア系触媒等の酸触媒が挙げられる。エステル反応に
対する活性が高い、テトラ－イソプロピル－チタネート、テトラ－ブチル－チタネート等
の上記チタン系触媒と上記ジルコニア触媒を組み合わせて用いることが好ましい。前記触
媒量は、使用する反応原料全重量に対して１～１０００ｐｐｍ用いられ、より好ましくは
１０～１００ｐｐｍである。１ｐｐｍを下回ると触媒としての効果が得られにくく、１０
００ｐｐｍを上回ると後のウレタン化の反応を阻害する傾向がある。
【００３８】
（接着剤　硬化剤）
　本発明で使用する硬化剤は、前記ポリエステルポリオールの水酸基と反応しうる硬化剤
であれば特に限定はなく、ポリイソシアネートやエポキシ化合物等の公知の硬化剤を使用
できる。中でも、接着性や耐レトルト性の観点から、ポリイソシアネートを使用すること
が好ましい。
【００３９】
　ポリイソシアネート化合物としては芳香族、脂肪族のジイソシアネート、３価以上のポ
リイソシアネートがあり、低分子化合物、高分子化合物のいずれでもよい。例えば、テト
ラメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、トルエンジイソシアネ
ート、ジフェニルメタンジイソシアネート、水素化ジフェニルメタンジイソシアネート、
キシリレンジイソシアネート、水素化キシリレンジイソシアネート、イソホロンジイソシ
アネート或いはこれらのイソシアネート化合物の３量体、及びこれらのイソシアネート化
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合物の過剰量と、例えばエチレングリコール、プロピレングリコール、メタキシリレンア
ルコール、１，３－ビスヒドロキシエチルベンゼン、１，４－ビスヒドロキシエチルベン
ゼン、トリメチロールプロパン、グリセリン、ペンタエリスリトール、エリスリトール、
ソルビトール、エチレンジアミン、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエ
タノールアミン、メタキシリレンジアミンなどの低分子活性水素化合物及びそのアルキレ
ンオキシド付加物、各種ポリエステルポリオール類、ポリエーテルポリオール類、ポリア
ミド類の高分子活性水素化合物などと反応させて得られるアダクト体が挙げられる。
【００４０】
　イソシアネート化合物としてはブロック化イソシアネートであってもよい。イソシアネ
ートブロック化剤としては、例えばフェノール、チオフェノール、メチルチオフェノール
、エチルチオフェノール、クレゾール、キシレノール、レゾルシノール、ニトロフェノー
ル、クロロフェノールなどのフェノール類、アセトキシム、メチルエチルケトオキシム、
シクロヘキサノンオキシムなそのオキシム類、メタノール、エタノール、プロパノール、
ブタノールなどのアルコール類、エチレンクロルヒドリン、１，３－ジクロロ－２－プロ
パノールなどのハロゲン置換アルコール類、ｔ－ブタノール、ｔ－ペンタノール、などの
第３級アルコール類、ε－カプロラクタム、δ－バレロラクタム、γ－ブチロラクタム、
β－プロピロラクタムなどのラクタム類が挙げられ、その他にも芳香族アミン類、イミド
類、アセチルアセトン、アセト酢酸エステル、マロン酸エチルエステルなどの活性メチレ
ン化合物、メルカプタン類、イミン類、尿素類、ジアリール化合物類重亜硫酸ソーダなど
も挙げられる。ブロック化イソシアネートは上記イソシアネート化合物とイソシアネート
ブロック化剤とを従来公知の適宜の方法より付加反応させて得られる。
【００４１】
　中でも、硬化剤が前記ポリイソシアネートであることが好ましく、前記メタキシレン骨
格を含むポリイソシアネートであると、ウレタン基の水素結合だけでなく芳香環同士のπ
－πスタッキングによって酸素バリア性を向上させることが出来るという理由から好まし
い。
　前記メタキシレン骨格を含むポリイソシアネートとしては、キシリレンジイソシアネー
トの３量体、アミンとの反応により合成されるビューレット体、アルコールと反応してな
るアダクト体があるが、３量体、ビューレット体と比べ、ポリイソシアネートのドライラ
ミネート接着剤に用いられる有機溶剤への溶解性が得られやすいという理由からアダクト
体がより好ましい。
アダクト体としては、上記の低分子活性水素化合物の中から適宜選択されるアルコールと
反応してなるアダクト体が使用できるが、中でも、トリメチロールプロパン、グリセリン
、トリエタノールアミン、メタキシレンジアミンのエチレンオキシド付加物とのアダクト
体が特に好ましい。
【００４２】
　前記ポリエステルポリオール化合物と前記硬化剤とは、イソシアヌル環を有するポリエ
ステルポリオール化合物と硬化剤との割合がイソシアヌル環を有するポリエステルポリオ
ール化合物の水酸基と硬化剤の反応成分とが１／１～１／５（当量比）となるように配合
することが好ましく、より好ましくは　１／１～１／３である。該範囲を超えて硬化剤成
分が過剰な場合、余剰な硬化剤成分が残留することで接着後に接着層からブリードアウト
するおそれがあり、一方硬化剤成分が不足のばあいには接着強度不足のおそれがある。
【００４３】
　前記硬化剤は、その種類に応じて選択された公知の硬化剤或いは促進剤を併用すること
もできる。例えば接着促進剤としては、加水分解性アルコキシシラン化合物等のシランカ
ップリング剤、チタネート系カップリング剤、アルミニウム系等のカップリング剤、エポ
キシ樹脂等が挙げられる。シランカップリング剤やチタネート系カップリング剤は、各種
フィルム材料に対する接着剤を向上させる意味でも好ましい。
【００４４】
（イソシアネート、ポリイソシアネートのパーマコール値）
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　本願において、ポリエステルポリオールと反応してなる硬化剤の、硬化樹脂構成成分と
してのパーマコール値は、イソシアネート基をカルバメート基に変換して計算する。
　例えば、メタ－キシリレンジイソシアネートとトリメチロールプロパンとからなるポリ
イソシアネート（化２）の場合、
【００４５】
【化２】

【００４６】
　ポリエステルポリオールと反応することにより、以下の構造（化３）へと変化し、硬化
膜を形成する。
【００４７】
【化３】

【００４８】
　メタ－キシリレンジイソシアネートとトリメチロールプロパンとからなるポリイソシア
ネート１モルに相当する上記化学構造（分子量７４９．７４）を有する化学部位のパーマ
コール値は、表３の値をもとに計算する。
【００４９】
【表３】

【００５０】
上記と同様に計算して、Ｐ= ８８．３と計算される。
【００５１】
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　同様にして、メタ－キシリレンジイソシアネートの場合も、ポリエステルポリオールと
反応することにより、以下の構造（化４）へと変化し、硬化膜を形成するので、
【００５２】
【化４】

【００５３】
　メタ－キシリレンジイソシアネート１モルに相当する上記化学構造（分子量２２２．２
０）を有する化学部位のパーマコール値は、表４の値をもとに計算し、Ｐ= １２２と計算
される。
【００５４】
【表４】

【００５５】
　本願において、ポリエステルポリオールの水酸基の等量よりも過剰に加えられた分の硬
化剤の硬化樹脂構成成分としてのパーマコール値はイソシアネート基がウレア基に変換さ
れたとして計算する。
　ウレア基は２モルのイソシアネートと大気中に存在する１モルの水とが反応し、１モル
のウレアを形成することから、１モルのポリイソシアネートは０．５モルのポリイソシア
ネートと０．５モルのポリイソシアネートの末端ＮＣＯを除く残基へと変化する。
【００５６】
　例えば、メタ－キシリレンジイソシアネートとトリメチロールプロパンとからなるポリ
イソシアネート１モルは、末端イソシアネート基がウレア基に変化した、メタ－キシリレ
ンジイソシアネートとトリメチロールプロパンとからなるポリイソシアネート１モルに相
当する下記化学構造（化５）（分子量７４６．７９）０．５モルと、
【００５７】
【化５】

【００５８】
　末端イソシアネート基を除いた、メタ－キシリレンジイソシアネートとトリメチロール
プロパンとからなるポリイソシアネート１モルに相当する上記化学構造（化６）（分子量
５７２．６７）０．５モルへと変化し、硬化膜を形成すると考える。
【００５９】
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【化６】

【００６０】
　過剰に加えられたメタ－キシリレンジイソシアネートとトリメチロールプロパンとから
なるポリイソシアネート１モルに相当するパーマコール値は、ウレア基へ変化した部位に
ついては、表５の値をもとに計算し、Ｐ=１２５．５と計算される。
【００６１】

【表５】

【００６２】
　一方、末端イソシアネート基を除いた、メタ－キシリレンジイソシアネートとトリメチ
ロールプロパンとからなるポリイソシアネート１モルに相当する部位については、表６の
値をもとに、Ｐ= ５９．７と計算される。
【００６３】

【表６】

【００６４】
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　よって、ポリエステルポリオールの水酸基の等量よりも過剰に加えられた、メタ－キシ
リレンジイソシアネートとトリメチロールプロパンとからなるポリイソシアネート１モル
の硬化樹脂構成成分としてのパーマコール値Ｐは、
Ｐ＝０．５×１２５，５＋０．５×５９．７＝９２．６
となる。
【００６５】
　同様にして、メタキシリレンジイソシアネート１モルは、末端イソシアネート基の一方
がウレア基に、もう一方の末端イソシアネート基を除いた上記の構造（化７）１モルへと
変化したと考え、表７の値をもとに、Ｐ= １５２．５と計算される。
【００６６】
【化７】

【００６７】
【表７】

【００６８】
　本願において硬化性樹脂組成物の１モル当りのパーマコール値は本願の接着剤樹脂を構
成する主剤であるポリエステルポリオールから末端水酸基を除く残基のモル数、硬化剤が
硬化反応によって変化したと考えられる化学構造を有する化合物のモル数から算出される
。
【００６９】

【数４】

ここで、Ｎｉは残気、硬化剤のモル数
　　　　Ｐｉは残基、硬化剤夫々に与えられたパーマコール値
である。
【００７０】
　例えば、パーマコール値が５３．３である分子量６００のポリエステルをメタ－キシリ
レンジイソシアネートとトリメチロールプロパンとからなる３官能ポリイソシアネートと
等量で反応させてなる硬化物１モル当りのパーマコール値は、
（１×５３．３＋２／３×８８．３）／（１＋２／３） ＝６８．６と計算される。
【００７１】
　硬化性樹脂組成物の１モル当たりのパーマコール値は７０以上であり、望ましくは８０
以上である。硬化性樹脂組成物の１モル当たりのパーマコール値が７０を下回ると、樹脂
硬化物のバリア性が発現しにくく好ましくない。
【００７２】
（接着剤　その他の成分）
　本発明の接着剤は、ガスバリア性を損なわない範囲で、各種の添加剤を配合してもよい
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。添加剤としては、例えば、シリカ、アルミナ、マイカ、タルク、アルミニウムフレーク
、ガラスフレークなどの無機充填剤、層状無機化合物、安定剤（酸化防止剤、熱安定剤、
紫外線吸収剤等）、可塑剤、帯電防止剤、滑剤、ブロッキング防止剤、着色剤、フィラー
、結晶核剤等が例示できる。膨潤性無機層状化合物としては、例えば、含水ケイ酸塩（ 
フィロケイ酸塩鉱物等） 、カオリナイト族粘土鉱物（ ハロイサイト、カオリナイト、エ
ンデライト、ディッカイト、ナクライト等） 、アンチゴライト族粘土鉱物（ アンチゴラ
イト、クリソタイル等） 、スメクタイト族粘土鉱物（ モンモリロナイト、バイデライト
、ノントロナイト、サポナイト、ヘクトライト、ソーコナイト、スチブンサイト等） 、
バーミキュライト族粘土鉱物（ バーミキュライト等） 、雲母又はマイカ族粘土鉱物（ 
白雲母、金雲母等の雲母、マーガライト、テトラシリリックマイカ、テニオライト等）が
挙げられる。これらの鉱物は天然粘土鉱物であっても合成粘土鉱物であってもよい。膨潤
性無機層状化合物は単独でまたは二種以上組み合わせて使用される。
【００７３】
　また、接着剤層の耐酸性を向上させる方法として公知の酸無水物を併用することもでき
る。酸無水物としては、例えば、フタル酸無水物、コハク酸無水物、ヘット酸無水物、ハ
イミック酸無水物、マレイン酸無水物、テトラヒドロフタル酸無水物、ヘキサヒドラフタ
ル酸無水物、テトラプロムフタル酸無水物、テトラクロルフタル酸無水物、トリメリット
酸無水物、ピロメリット酸無水物、ベンゾフェノテトラカルボン酸無水物、２，３，６，
７－ナフタリンテトラカルボン酸２無水物、５－（２，５－オキソテトラヒドロフリル）
－３－メチル－３－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸無水物、スチレン無水マレイ
ン酸共重合体等が挙げられる。
【００７４】
　また、必要に応じて、更に酸素捕捉機能を有する化合物等を添加してもよい。酸素捕捉
機能を有する化合物としては、例えば、ヒンダードフェノール類、ビタミンＣ、ビタミン
Ｅ、有機燐化合物、没食子酸、ピロガロール等の酸素と反応する低分子有機化合物や、コ
バルト、マンガン、ニッケル、鉄、銅等の遷移金属化合物等が挙げられる。 
【００７５】
　また、塗布直後の各種フィルム材料に対する粘着性を向上させるために、必要に応じて
キシレン樹脂、テルペン樹脂、フェノール樹脂、ロジン樹脂などの粘着付与剤を添加して
も良い。これらを添加する場合には、エポキシ樹脂とエポキシ樹脂硬化剤の総量１００重
量部に対して０．０１～５重量部の範囲が好ましい。 
【００７６】
（接着剤の形態）
　本発明の接着剤は、溶剤型又は無溶剤型のいずれの形態であってもよい。溶剤型の場合
、溶剤はポリエステルポリオール及び硬化剤の製造時に反応媒体として使用され、更に塗
装時に希釈剤として使用される。使用できる溶剤としては例えば酢酸エチル、酢酸ブチル
、セロソルブアセテート等のエステル類、アセトン、メチルエチルケトン、イソブチルケ
トン、シクロヘキサノン等のケトン類、テトラヒドロフラン、ジオキサン等のエーテル類
、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素類、メチレンクロリド、エチレンクロリド等の
ハロゲン化炭化水素類、ジメチルスルホキシド、ジメチルスルホアミド等が挙げられる。
これらのうち通常は酢酸エチルやメチルエチルケトンを使用するのが好ましい。
【００７７】
　本発明の接着剤は、基材フィルム等に塗工して使用することができる。塗工方法として
は特に限定はなく公知の方法で行えばよい。例えば粘度が調整できる溶剤型の場合は、グ
ラビアロール塗工方式等で塗布することが多い。また無溶剤型で、室温での粘度が高くグ
ラビアロール塗工が適さない場合は、加温しながらロールコーターで塗工することもでき
る。ロールコーターを使用する場合は、本発明の接着剤の粘度が５００～２５００ｍＰａ
・ｓ程度となるように室温～１２０℃程度まで加熱した状態で、塗工することが好ましい
。
【００７８】
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　本発明の接着剤は、酸素バリア性接着剤として、ポリマー、紙、金属などに対し、酸素
バリア性を必要とする各種用途の接着剤として使用できる。以下具体的用途の１つとして
フィルムラミネート用接着剤について説明する。
【００７９】
　本発明の接着剤は、フィルムラミネート用接着剤として使用できる。ラミネートされた
積層フィルムは、酸素バリア性に優れるため、酸素バリア性フィルムとして使用できる。
　本発明で使用する積層用のフィルムは、特に限定はなく、所望の用途に応じた熱可塑性
樹脂フィルムを適宜選択することができる。例えば食品包装用としては、ＰＥＴフィルム
、ポリスチレンフィルム、ポリアミドフィルム、ポリアクリロニトリルフィルム、ポリエ
チレンフィルム（ＬＬＤＰＥ：低密度ポリエチレンフィルム、ＨＤＰＥ：高密度ポリエチ
レンフィルム）やポリプロピレンフィルム（ＣＰＰ：無延伸ポリプロピレンフィルム、Ｏ
ＰＰ：二軸延伸ポリプロピレンフィルム）等のポリオレフィンフィルム、ポリビニルアル
コールフィルム、エチレン－ビニルアルコール共重合体フィルム等が挙げられる。これら
は延伸処理を施してあってもよい。延伸処理方法としては、押出成膜法等で樹脂を溶融押
出してシート状にした後、同時二軸延伸或いは逐次二軸延伸を行うことが一般的である。
また逐次二軸延伸の場合は、はじめに縦延伸処理を行い、次に横延伸を行うことが一般的
である。具体的にはロール間の速度差を利用した縦延伸とテンターを用いた横延伸を組み
合わせる方法が多く用いられる。
　また、フィルム表面には、膜切れやはじきなどの欠陥のない接着層が形成されるように
必要に応じて火炎処理やコロナ放電処理などの各種表面処理を施してもよい。
【００８０】
　前記熱可塑性樹脂フィルムの一方に本発明の接着剤を塗工後、もう一方の熱可塑性樹脂
フィルムを重ねてラミネーションにより貼り合わせることで、本発明の酸素バリア性フィ
ルムが得られる。ラミネーション方法には、ドライラミネーション、ノンソルベントラミ
ネーション、押出しラミネーション等公知のラミネーションを用いることが可能である。
ドライラミネーション方法は、具体的には、基材フィルムの一方に本発明の接着剤をグラ
ビアロール方式で塗工後、もう一方の基材フィルムを重ねてドライラミネーション（乾式
積層法）により貼り合わせる。ラミネートロールの温度は室温～６０℃程度が好ましい。
またノンソルベントラミネーションは基材フィルムに予め室温～１２０℃程度に加熱して
おいた本発明の接着剤を室温～１２０℃程度に加熱したロールコーターなどのロールによ
り塗布後、直ちにその表面に新たなフィルム材料を貼り合わせることによりラミネートフ
ィルムを得ることができる。ラミネート圧力は、１０～３００ｋｇ／ｃｍ２程度が好まし
い。
　押出しラミネート法の場合には、基材フィルムに接着補助剤（アンカーコート剤）とし
て本発明の接着剤の有機溶剤溶液をグラビアロールなどのロールにより塗布し、室温～14
0℃で溶剤の乾燥、硬化反応を行なった後に、押出し機により溶融させたポリマー材料を
ラミネートすることによりラミネートフィルムを得ることができる。溶融させるポリマー
材料としては低密度ポリエチレン樹脂や直線状低密度ポリエチレン樹脂、エチレン－酢酸
ビニル共重合体樹脂などのポリオレフィン系樹脂が好ましい。
【００８１】
　また、本発明の酸素バリア性フィルムは、作成後エージングを行うことが好ましい。エ
ージング条件は、硬化剤としてポリイソシアネートを使用する場合であれば、室温～８０
℃で、１２～２４０時間の間であり、この間に、ポリエステルポリオールと硬化剤とが反
応し、接着強度が生じる。
【００８２】
　本発明では、更に高いバリア機能を付与するために、必要に応じてアルミニウム等の金
属、或いはシリカやアルミナ等の金属酸化物の蒸着層を積層したフィルムを併用してもよ
い。
【００８３】
　本発明の接着剤は、同種または異種の複数の樹脂フィルムを接着してなる積層フィルム
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用の接着剤として好ましく使用できる。樹脂フィルムは、目的に応じて適宜選択すればよ
いが、例えば包装材として使用する際は、最外層をＰＥＴ、ＯＰＰ、ポリアミドから選ば
れた熱可塑性樹脂フィルムを使用し、最内層を無延伸ポリプロピレン（以下ＣＰＰと略す
）、低密度ポリエチレンフィルム（以下ＬＬＤＰＥと略す）から選ばれる熱可塑性樹脂フ
ィルムを使用した２層からなる複合フィルム、或いは、例えばＰＥＴ、ポリアミド、ＯＰ
Ｐから選ばれた最外層を形成する熱可塑性樹脂フィルムと、ＯＰＰ、ＰＥＴ、ポリアミド
から選ばれた中間層を形成する熱可塑性樹脂フィルム、ＣＰＰ、ＬＬＤＰＥから選ばれた
最内層を形成する熱可塑性樹脂フィルムを使用した３層からなる複合フィルム、更に、例
えばＯＰＰ、ＰＥＴ、ポリアミドから選ばれた最外層を形成する熱可塑性樹脂フィルムと
、ＰＥＴ、ナイロンから選ばれた第１中間層を形成する熱可塑製フィルムとＰＥＴ、ポリ
アミドから選ばれた第２中間層を形成する熱可塑製フィルム、ＬＬＤＰＥ、ＣＰＰから選
ばれた最内層を形成する熱可塑性樹脂フィルムを使用した４層からなる複合フィルムは、
酸素及び水蒸気バリア性フィルムとして、食品包装材として好ましく使用できる。このよ
うに本発明の接着剤の用途はＰＥＴ／ＣＰＰフィルムには限定されずに広く用いることが
できる。
【００８４】
　本発明の接着剤は高い酸素バリア性を有する事を特徴としていることから、該接着剤に
より形成されるラミネートフィルムは、PVDCコート層やポリビニルアルコール（PVA）コ
ート層、エチレン‐ビニルアルコール共重合体（EVOH）フィルム層、メタキシリレンアジ
パミドフィルム層、アルミナやシリカなどを蒸着した無機蒸着フィルム層などの一般に使
用されているガスバリア性材料を使用することなく非常に高いレベルのガスバリア性が発
現する。また、これら従来のガスバリア性材料とシーラント材料とを貼り合せる接着剤と
して併用することにより、得られるフィルムのガスバリア性を著しく向上させることもで
きる。
【実施例】
【００８５】
　次に、本発明を、実施例及び比較例により具体的に説明をする。例中断りのない限り、
「部」「％」は重量基準である。
【００８６】
（製造例１）エチレングリコールとオルトフタル酸からなる数平均分子量６００のポリエ
ステルポリオール　「EGoPA Mn600」製造方法
　攪拌機、窒素ガス導入管、スナイダー管、コンデンサーを備えたポリエステル反応容器
に、エチレングリコール７４７．３１部、無水フタル酸１２５２．７０部、及びチタニウ
ムテトライソプロポキシド０．０２部を仕込み、精留管上部温度が１００℃を超えないよ
うに徐々に加熱して内温を２２０℃に保持した。酸価が１ｍｇＫＯＨ／ｇ以下になったと
ころでエステル化反応を終了し、数平均分子量６００のポリエステルポリオール「EGoPA 
Mn600」を得た。このポリエステルポリオールの繰り返し数ｎ=２．８０末端水酸基を除く
残基のパーマコール値は５３．３である。水酸基価は１８７．０であった。
【００８７】
（製造例２）エチレングリコールと１，２－ナフタレンジカルボン酸無水からなるポリエ
ステルポリオール　「EGoNA Mn 600」製造方法
　製造例１における無水フタル酸１４８．１部を１９８．１７部に、エチレングリコール
７４７．３１部を９４．５２部に変えた以外は製造例１と同様にして、数平均分子量６０
０のポリエステルポリオール　「EGoNA Mn 600」を得た。このポリエステルポリオールの
繰り返し数　n＝２．２２、末端水酸基を除く残基のパーマコール値は５３．３である。
水酸基価は１８７．０であった。
【００８８】
（製造例３）エチレングリコールとジフェン酸からなるポリエステルポリオール　「EGDP
A Mn 600」製造方法
　製造例１における無水フタル酸１４８．１部をジフェン酸２４２．２３部に、エチレン
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グリコール７４７．３１部を９７．６７部に変えた以外は製造例１と同様にして、数平均
分子量６００のポリエステルポリオール　「EGDPA Mn 600」を得た。このポリエステルポ
リオールの繰り返し数　n＝２．００、末端水酸基を除く残基のパーマコール値は５４．
４である。水酸基価は１８７．０であった。
【００８９】
（製造例４）１，３－ビスヒドロキシエチルベンゼンとオルトフタル酸からなる数平均分
子量６００のポリエステルポリオール　「１，３－BHEBoPA Mn600」製造方法
　攪拌機、窒素ガス導入管、スナイダー管、コンデンサーを備えたポリエステル反応容器
に、１，３－ビスヒドロキシエチルベンゼン３７８．２２部、無水フタル酸１４８．１２
部、及びチタニウムテトライソプロポキシド０．０２部を仕込み、精留管上部温度が１０
０℃を超えないように徐々に加熱して内温を２２０℃に保持した。酸価が１ｍｇＫＯＨ／
ｇ以下になったところでエステル化反応を終了し、数平均分子量６００のポリエステルポ
リオール「１，３－BHEBoPA Mn600」を得た。このポリエステルポリオールの繰り返し数n
 = 1.22 末端水酸基を除く残基のパーマコール値は４６．４である。水酸基価は１８７．
０であった。
【００９０】
（製造例５）ジエチレングリコールとオルトフタル酸からなる数平均分子量６００のポリ
エステルポリオール　「DEGoPA Mn600」製造方法
　攪拌機、窒素ガス導入管、スナイダー管、コンデンサーを備えたポリエステル反応容器
に、ジエチレングリコール１６４．７３部、無水フタル酸１４８．１２部、及びチタニウ
ムテトライソプロポキシド０．０２部を仕込み、精留管上部温度が１００℃を超えないよ
うに徐々に加熱して内温を２２０℃に保持した。酸価が１ｍｇＫＯＨ／ｇ以下になったと
ころでエステル化反応を終了し、数平均分子量６００のポリエステルポリオール「DEGoPA
 Mn600」を得た。このポリエステルポリオールの繰り返し数ｎ＝２．０９末端水酸基を除
く残基のパーマコール値は４４．４である。水酸基価は１８７．０であった。
【００９１】
（製造例６）エチレングリコールとオルトフタル酸からなる数平均分子量９００のポリエ
ステルポリオール　「EGoPA Mn900」製造方法
　攪拌機、窒素ガス導入管、スナイダー管、コンデンサーを備えたポリエステル反応容器
に、エチレングリコール80.12部、無水フタル酸１４８．１２部、及びチタニウムテトラ
イソプロポキシド０．０２部を仕込み、精留管上部温度が１００℃を超えないように徐々
に加熱して内温を２２０℃に保持した。酸価が１ｍｇＫＯＨ／ｇ以下になったところでエ
ステル化反応を終了し、数平均分子量９００のポリエステルポリオール「EGoPA Mn900」
を得た。このポリエステルポリオールの繰り返し数ｎ＝４．３６末端水酸基を除く残基の
パーマコール値は５４．４である。水酸基価は１２４．７であった。
【００９２】
（製造例７）エチレングリコールとオルトフタル酸からなる数平均分子量１１００のポリ
エステルポリオール　「EGoPA Mn1100」製造方法
　攪拌機、窒素ガス導入管、スナイダー管、コンデンサーを備えたポリエステル反応容器
に、エチレングリコール７７．２４部、無水フタル酸１４８．１２部、及びチタニウムテ
トライソプロポキシド０．０２部を仕込み、精留管上部温度が１００℃を超えないように
徐々に加熱して内温を２２０℃に保持した。酸価が１ｍｇＫＯＨ／ｇ以下になったところ
でエステル化反応を終了し、数平均分子量１１００のポリエステルポリオール「EGoPA Mn
1100」を得た。このポリエステルポリオールの繰り返し数ｎ＝５．４０末端水酸基を除く
残基のパーマコール値は５５．２である。水酸基価は１０２．０であった。
【００９３】
（製造例８）１，３－ビスヒドロキシエチルベンゼンとオルトフタル酸からなる数平均分
子量９００のポリエステルポリオール　「１，３－BHEBoPA Mn900」製造方法
　攪拌機、窒素ガス導入管、スナイダー管、コンデンサーを備えたポリエステル反応容器
に、１，３－ビスヒドロキシエチルベンゼン３０５．５１部、無水フタル酸１４８．１２
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部、及びチタニウムテトライソプロポキシド０．０２部を仕込み、精留管上部温度が１０
０℃を超えないように徐々に加熱して内温を２２０℃に保持した。酸価が１ｍｇＫＯＨ／
ｇ以下になったところでエステル化反応を終了し、数平均分子量９００のポリエステルポ
リオール「１，３－BHEBoPA Mn900」を得た。このポリエステルポリオールの繰り返し数
ｎ＝１．４７末端水酸基を除く残基のパーマコール値は４８．３である。水酸基価は１２
４．７であった。
【００９４】
（製造例９）１，６－ヘキサンジオールとアジピン酸からなる数平均分子量２０００のポ
リエステルポリオール　「HGAA Mn2000」製造方法
　攪拌機、窒素ガス導入管、スナイダー管、コンデンサーを備えたポリエステル反応容器
に、１，６－ヘキサンジオール１３７．７７部、アジピン酸１４６．１４部、及びチタニ
ウムテトライソプロポキシド０．０２部を仕込み、精留管上部温度が１００℃を超えない
ように徐々に加熱して内温を２２０℃に保持した。酸価が１ｍｇＫＯＨ／ｇ以下になった
ところでエステル化反応を終了し、数平均分子量２０００のポリエステルポリオール「HG
AA Mn2000」を得た。このポリエステルポリオールの繰り返し数ｎ＝８．２４末端水酸基
を除く残基のパーマコール値は３１．２である。水酸基価は５６．１であった。
【００９５】
　（製造例１０）エチレングリコールとメタキシレンジイソシアネートとのアダクト体の
製造
　攪拌機、窒素ガス導入管、冷却コンデンサー、滴下漏斗を備えた反応容器にエチレング
リコール１２４．１４部を加え、７０℃に加熱しながら攪拌した。そこにキシリレンジイ
ソシアネート188部をゆっくりと１時間かけて滴下した。滴下後３時間７０℃で攪拌を続
け、エチレンオキシドが２モル付加した分子量３１２のＸＤＩアダクト体を得た。このア
ダクト体の末端水酸基を除くパーマコール値は７４．４である。
水酸基価は１１２．２であった。
【００９６】
（製造例１１）ジエチレングリコールとフタル酸からなる数平均分子量２０００のポリエ
ステルポリオール　「DEGoPA Mn2000」製造方法
　攪拌機、窒素ガス導入管、スナイダー管、コンデンサーを備えたポリエステル反応容器
に、ジエチレングリコール１２５．３３部、無水フタル酸１４８．１２部、及びチタニウ
ムテトライソプロポキシド０．０２部を仕込み、精留管上部温度が１００℃を超えないよ
うに徐々に加熱して内温を２２０℃に保持した。酸価が１ｍｇＫＯＨ／ｇ以下になったと
ころでエステル化反応を終了し、数平均分子量１０００のポリエステルポリオール「EGAA
 Mn1000」を得た。このポリエステルポリオールの繰り返し数n = ８．０２ 末端水酸基を
除く残基のパーマコール値は４７．８である。水酸基価は５６．１であった。
【００９７】
（製造例１２）ジエチレングリコールとフタル酸からなる数平均分子量２０００のポリエ
ステルポリオール　「DEGoPA Mn2000」製造方法
　攪拌機、窒素ガス導入管、スナイダー管、コンデンサーを備えたポリエステル反応容器
に、ジエチレングリコール１２５．３３部、無水フタル酸１４８．１２部、及びチタニウ
ムテトライソプロポキシド０．０２部を仕込み、精留管上部温度が１００℃を超えないよ
うに徐々に加熱して内温を２２０℃に保持した。酸価が１ｍｇＫＯＨ／ｇ以下になったと
ころでエステル化反応を終了し、数平均分子量１０００のポリエステルポリオール「DEGo
PA Mn2000」を得た。このポリエステルポリオールの繰り返し数n = ８．０２ 末端水酸基
を除く残基のパーマコール値は４７．８である。水酸基価は５６．１であった
【００９８】
（製造例１３）ノナンジオールとフタル酸からなる数平均分子量２０００のポリエステル
ポリオール　「NDoPA Mn2000」製造方法
　攪拌機、窒素ガス導入管、スナイダー管、コンデンサーを備えたポリエステル反応容器
にノナンジオール１９０．２部、無水フタル酸１４８．１２部、及びチタニウムテトライ
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ソプロポキシド０．０２部を仕込み、精留管上部温度が１００℃を超えないように徐々に
加熱して内温を２２０℃に保持した。酸価が１ｍｇＫＯＨ／ｇ以下になったところでエス
テル化反応を終了し、数平均分子量２０００のポリエステルポリオール「EGAA Mn1000」
を得た。このポリエステルポリオールの繰り返し数n = ６．３３ 末端水酸基を除く残基
のパーマコール値は３１．３である。水酸基価は５６．１であった
【００９９】
（製造例１４）ヘキジオールとフタル酸からなる数平均分子量２０００のポリエステルポ
リオール　「HGPA Mn2000」製造方法
　攪拌機、窒素ガス導入管、スナイダー管、コンデンサーを備えたポリエステル反応容器
にヘキサンジオール１３７．７７部、無水フタル酸１４８．１２部、及びチタニウムテト
ライソプロポキシド０．０２部を仕込み、精留管上部温度が１００℃を超えないように徐
々に加熱して内温を２２０℃に保持した。酸価が１ｍｇＫＯＨ／ｇ以下になったところで
エステル化反応を終了し、数平均分子量２０００のポリエステルポリオール「HGoPA Mn20
00」を得た。このポリエステルポリオールの繰り返し数n = ６．３３ 末端水酸基を除く
残基のパーマコール値は３７．４である。水酸基価は５６．１であった
【０１００】
（製造例１５）トリメチロールプロパンとメタキシレンジイソシアネートからなるアダク
ト体製造方法
攪拌機、窒素ガス導入管、真空ポンプ、冷却コンデンサー、滴下漏斗を備えた反応容器に
トリメチロールプロパン１３４．１７部、１１０℃に加熱しながら攪拌した。トリメチロ
ールプロパンが完全溶解したことを確認したら、真空ポンプにて１０Torrまで減圧しなが
ら攪拌を続け、１時間かけてアルコールに含まれる水分を除いた。窒素を導入しながら大
気圧に戻し、反応容器内部の温度が８０℃を下回ったところで酢酸エチル２５０部を滴下
ロートにて３０分かけて加えた。新たに用意した攪拌機、窒素ガス導入管、冷却コンデン
サー、滴下漏斗を備えた反応容器にキシリレンジイソシアネート５６４．５４部を導入し
、内部温度を６０℃から７０℃に維持しながら前記トリメチロールプロパンの酢酸エチル
溶液をゆっくりと１時間かけて滴下した。適下ロート内部に付着したトリメチロールプロ
パンを酢酸エチル５０部を用いて洗浄し、洗浄酢酸エチル溶液を反応容器に加えた。滴下
後３時間７０℃で攪拌を続け、トリメチロールプロパンにメタキシリレンジイソシアネー
ト３モル付加した分子量６９８のアダクト体（TMP-３XDI）酢酸エチル７０％溶液を得た
。
【０１０１】
（接着剤用硬化剤a） 
　製造例１５で得たTMP-３XDIを硬化剤aとした。
【０１０２】
（接着剤用硬化剤b） 
　三井化学社製のメタキシリレンジイソシアネート(mXDI)を硬化剤ｂとした。
【０１０３】
（実施例１～８　比較例１～５　接着剤の製造方法）
　前記製造方法で得たポリエステルポリオールを酢酸エチルで希釈して、不揮発分５０％
の樹脂溶液を得、更に硬化剤を表１に示す様に配合し、後述の塗工方法１で使用する溶剤
型接着剤を得た。
【０１０４】
（塗工方法）
　前記溶剤型接着剤を、バーコーターを用いて、塗布量５．０ｇ／ｍ２（固形分）となる
ように厚さ１２μｍのＰＥＴフィルム（東洋紡績（株）製「Ｅ－５１００」）に塗布し、
温度７０℃に設定したドライヤーで希釈溶剤を揮発させ乾燥し、接着剤が塗布されたＰＥ
Ｔフィルムの接着剤面と、厚さ７０μｍのＣＰＰフィルム（東レ（株）製「ＺＫ９３ＫＭ
」）とをラミネートし、ＰＥＴフィルム／接着層／ＣＰＰフィルムの層構成を有する複合
フィルムを作成した。次いで、この複合フィルムを４０℃／３日間のエージングを行い、
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【０１０５】
（評価方法）
（１）接着強度
　エージングが終了した酸素バリア性フィルムを、塗工方向と平行に１５ｍｍ幅に切断し
、ＰＥＴフィルムとＣＰＰフィルムとの間を、（株）オリエンテック製テンシロン万能試
験機を用いて、雰囲気温度２５℃、剥離速度を３００ｍｍ／分に設定し、１８０度剥離方
法で剥離した際の引っ張り強度を接着強度とした。接着強度の単位はＮ／１５ｍｍとした
。
【０１０６】
（２）酸素透過率
　エージングが終了した酸素バリア性フィルムを、モコン社製酸素透過率測定装置ＯＸ－
ＴＲＡＮ２／２１ＭＨを用いてＪＩＳ－Ｋ７１２６（等圧法）に準じ、２３℃、０％湿度
（ＲＨ）及び９０％ＲＨの雰囲気下で測定した。
【０１０７】
（参考例）
　厚さ１２μｍのＰＥＴ（２軸延伸ポリエチレンテレフタレート）フィルム（東洋紡績（
株）製Ｅ－５１００）の酸素透過率測定結果を示した。
【０１０８】
結果を表８及び表９に示す。
【０１０９】
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【表８】

【０１１０】
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【表９】

【０１１１】
　この結果、実施例１～８の接着剤を使用した酸素バリアフィルムは、いずれも酸素透過
率が３５ｃｃ／ｍ２・ｄａｙ・ａｔｍ以下で、且つ、接着強度に優れていた。
　一方、比較例１の接着剤を使用した酸素バリアフィルムは使用したポリエステルポリオ
ールのパーマコール値が低いため、酸素透過率は＞３５ｃｃ／ｍ２・ｄａｙ・ａｔｍであ
った。比較例は主剤の水酸基を除く残基が６０以上であるため、酢酸エチルに溶解しなか
った。
比較例３はポリエステルポリオールのパーマコール値は４４～６０の範囲にあるものの、
硬化物のパーマコール値が５０～６０と低いために酸素透過率が３５ｃｃ／ｍ２・ｄａｙ
・ａｔｍを大幅に超える結果となった。
比較例４，５はポリエステルポリオールのパーマコール値は４４以下であり且つ硬化物の
パーマコール値が５０～６０と低いために酸素透過率が３５ｃｃ／ｍ２・ｄａｙ・ａｔｍ
を大幅に超える結果となった。
【産業上の利用可能性】
【０１１２】
　本発明の接着剤は、酸素バリア性を有するので、前記包装材用のフィルムラミネート用
接着剤の他、例えば太陽電池用保護フィルム用の接着剤や表示素子用ガスバリア性基板の
接着剤等の電子材料用接着剤、建築材料用接着剤、工業材料用接着剤等、酸素バリア性を
所望される用途であれば好適に使用できる。
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