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(57)【要約】
【課題】本発明の目的は、ポリオレフィン系樹脂にポリスチレン系樹脂を加えた樹脂組成
物からなる成形体の表面にガスバリア薄膜を密着性よく成膜し、かつ、当該成形体に高い
ガスバリア性を付与することである。
【解決手段】本発明に係る薄膜形成用樹脂組成物は、ポリオレフィン系樹脂とポリスチレ
ン系樹脂とからなる樹脂組成物において、前記ポリオレフィン系樹脂の含有量が７０～９
９．５質量％、前記ポリスチレン系樹脂の含有量が３０～０．５質量％であり、前記ポリ
スチレン系樹脂が、ポリスチレン樹脂であるか或いは１２質量％以上１００質量％未満の
スチレンを含有するスチレン共重合体樹脂であるか或いはこれらの両方であり、かつ、ガ
スバリア薄膜の被膜対象体の成形用材料であることを特徴とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリオレフィン系樹脂とポリスチレン系樹脂とからなる樹脂組成物において、
　前記ポリオレフィン系樹脂の含有量が７０～９９．５質量％、前記ポリスチレン系樹脂
の含有量が３０～０．５質量％であり、
　前記ポリスチレン系樹脂が、ポリスチレン樹脂であるか或いは１２質量％以上１００質
量％未満のスチレンを含有するスチレン共重合体樹脂であるか或いはこれらの両方であり
、かつ、
　ガスバリア薄膜の被膜対象体の成形用材料であることを特徴とする薄膜形成用樹脂組成
物。
【請求項２】
　前記スチレン共重合体樹脂は、スチレンと共重合される他の共重合体成分がブタジエン
、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリイソプレン、アクリロニトリル、塩素化ポリエチ
レン、メチルメタクリレート又はアクリルゴムのうち１種又は２種以上であることを特徴
とする請求項１に記載の薄膜形成用樹脂組成物。
【請求項３】
　請求項１又は２に記載の薄膜形成用樹脂組成物を用いてボトル、キャップ又はフィルム
から選択されるプラスチック成形体が成形されてなるか、或いは、ボトル、キャップ又は
フィルムから選択されるプラスチック成形体の表面層、裏面層又はその両方に前記薄膜形
成用樹脂組成物が含有されて成形されてなり、かつ、
　前記薄膜形成用樹脂組成物からなる表面側にガスバリア薄膜が成膜されていることを特
徴とするガスバリア性を有するプラスチック成形体。
【請求項４】
　前記ガスバリア薄膜が炭素膜、金属膜又は金属酸化物膜であることを特徴とする請求項
３に記載のガスバリア性を有するプラスチック成形体。
【請求項５】
　前記薄膜形成用樹脂組成物のポリオレフィン系樹脂が、ポリエチレン、ポリプロピレン
又はこれらの混合物のいずれかからなることを特徴とする請求項３又は４に記載のガスバ
リア性を有するプラスチック成形体。
【請求項６】
　ポリオレフィン系樹脂とポリスチレン樹脂とからなる樹脂組成物、ポリオレフィン系樹
脂とスチレン共重合体樹脂とからなる樹脂組成物、或いは、ポリオレフィン系樹脂とポリ
スチレン樹脂とスチレン共重合体樹脂とからなる樹脂組成物において、前記ポリスチレン
樹脂又は前記スチレン共重合体樹脂に含まれるスチレン含有量の合計が３０～７０質量％
であり、かつ、請求項１又は２に記載の薄膜形成用樹脂組成物を得るためのマスターバッ
チ。
【請求項７】
　請求項１又は２に記載の薄膜形成用樹脂組成物が少なくとも表面に表出されているボト
ル、キャップ又はフィルムから選択されるプラスチック成形体を成形する工程と、
　該成形体の表面にガスバリア薄膜を成膜する工程と、を有することを特徴とするガスバ
リア性を有するプラスチック成形体の製造方法。
【請求項８】
　前記プラスチック成形品を成形した後、前記ガスバリア薄膜を成膜する前に、前記ガス
バリア薄膜の成膜予定面にプラズマ処理を施す工程をさらに有することを特徴とする請求
項７に記載のガスバリア性を有するプラスチック成形体の製造方法。
【請求項９】
　前記プラズマ処理は、窒素、酸素又はこれらの混合ガスの存在下で行なうことを特徴と
する請求項８に記載のガスバリア性を有するプラスチック成形体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、薄膜形成用樹脂組成物及びそのマスターバッチに関し、特にポリエチレンや
ポリプロピレンなどのポリオレフィン系樹脂を主体とする、ボトル、キャップ又はフィル
ム等のプラスチック成形体の表面に、ＤＬＣ（ダイヤモンドライクカーボン）膜等の機能
性薄膜を成膜する場合、その機能を充分に発揮させる技術に関する。さらに本発明は薄膜
形成用樹脂組成物が用いられているガスバリア性を有するプラスチック成形体及びその製
造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　プラスチックは、極めて広い範囲の産業で使用されているが、特にポリプロピレン、ポ
リエチレン等のポリオレフィンは使用量が多く、産業上重要である。プラスチックの基本
物性は、広い範囲の産業における使用条件を満足するが、一方で単体のプラスチック材料
であらゆる要求物性を満たすことは困難である。そこで、プラスチック材料に薄膜形成等
の表面処理や添加物の添加によって物性を向上させようとする事例が多々ある。
【０００３】
　ポリオレフィンを例えば飲料や食品用途へ応用する場合、ポリオレフィンは一般に酸素
ガスや炭酸ガスの透過性が高く、これらのガス透過に品質が影響されやすい内容物に使用
される包装の材料としては不向きである。しかし、物性の性能不足が問題とならない場合
には、ポリオレフィンは、軽い、割れない、透明で中が見える、安全である等の諸性質か
ら、飲料や食品用途にも有用な材料となる。
【０００４】
　ポリオレフィンは、前記優れた諸特性を生かしつつ、欠点である低ガスバリア性が改善
されれば、非常に有用な包装材料となりうる。ポリオレフィン製容器のガスバリアを高め
ることを目的として、セラミック膜等のガスバリア薄膜が施されるが、ポリオレフィンは
、一般に印刷や塗装の密着に適した官能基に乏しいことが知られており、印刷や塗装同様
に、薄膜を形成しても剥れやすいという問題があった。
【０００５】
　そこで、膜の密着力を高めるために、酸変性された樹脂を少なくとも含む樹脂層を表面
に配置したバリア性容器の提案がある（例えば、特許文献１を参照。）。
【０００６】
　また、ポリオレフィンにα，β‐エチレン性不飽和カルボン酸をグラフトして変性した
変性ポリオレフィンであって、該変性ポリオレフィン中の不飽和カルボン酸に基づく構成
単位濃度が０．０１～１０重量％である変性ポリオレフィンの成形品の表面に、無機酸化
物薄膜を形成した、ガスバリア性の付与されたオレフィン系樹脂成形品の提案がある（例
えば、特許文献２を参照。）。
【０００７】
　また、プラスチックフィルムの表面の粗さを平滑化して、ガスバリア薄膜のピンホール
の発生を抑制し、該ピンホールを原因とするガス透過性能の低下を防止する提案がある（
例えば、特許文献３を参照。）。
【０００８】
【特許文献１】特開２００２‐１７９０６８号公報
【特許文献２】特開平０６‐３０６１９８号公報
【特許文献３】特開２００１‐３１０４１２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　しかし、特許文献１に記載の技術では、酸変性した樹脂そのものを表面層として積層す
るため、また、特許文献２に記載の技術では、酸変性した樹脂そのもので容器を成形して
いるため、薄膜の成長に関して重要な数ｎｍ～数十ｎｍのスケールで考えた場合に、グラ
フト化された箇所が疎らに分布しており、薄膜の密着性が得られたとしても、充分なガス



(4) JP 2010-37498 A 2010.2.18

10

20

30

40

50

バリア性が得られていない。また、酸変性した樹脂そのものでは、機械物性が低下する懸
念がある。特許文献３に記載の技術では、ガスバリア薄膜のピンホールは少なくなる可能
性はあるが、ポリオレフィンが薄膜の密着に適した官能基を有さないことによる問題を解
決できるわけではない。
【００１０】
　本発明者らの検討に拠れば、ガスバリア薄膜がガスバリア性を発揮するためには、樹脂
表面に単に密着していればよいというわけではなく、ガスバリア薄膜の構成原子との結合
箇所となる官能基が少なくとも樹脂表面に均一に分布していることが求められることがわ
かった。
【００１１】
　そこで、本発明は、ポリオレフィン系樹脂にポリスチレン系樹脂を混合化若しくは微細
に分散させることで、ポリオレフィン系樹脂に、ガスバリア薄膜の構成原子との結合箇所
となる官能基として、スチレン由来のアリール基を均一に分布した薄膜形成用樹脂組成物
を提供することを目的とする。ここで、本発明は前記アリール基が均一に分布することに
よって、透明性を維持することは難しいが、比較的簡便な方法・材料により、ガスバリア
性の向上を可能とし、特に薄膜の密着性を向上させることを目的とする。併せて、そのマ
スターバッチ、それを用いたガスバリア性を有するボトル、キャップ又はフィルム等のプ
ラスチック成形体を提供することも目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、薄膜の密着に適した前記アリール基をポリオレフィン系樹脂中に均一に
分布させるために、ポリオレフィン系樹脂にポリスチレン系樹脂を、混合化若しくは微細
に分散させることで、上記目的が達成できることを見出し、本発明を完成させた。すなわ
ち、本発明に係る薄膜形成用樹脂組成物は、ポリオレフィン系樹脂とポリスチレン系樹脂
とからなる樹脂組成物において、前記ポリオレフィン系樹脂の含有量が７０～９９．５質
量％、前記ポリスチレン系樹脂の含有量が３０～０．５質量％であり、前記ポリスチレン
系樹脂が、ポリスチレン樹脂であるか或いは１２質量％以上１００質量％未満のスチレン
を含有するスチレン共重合体樹脂であるか或いはこれらの両方であり、かつ、ガスバリア
薄膜の被膜対象体の成形用材料であることを特徴とする。
【００１３】
　本発明に係る薄膜形成用樹脂組成物では、前記スチレン共重合体樹脂は、スチレンと共
重合される他の共重合体成分がブタジエン、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリイソプ
レン、アクリロニトリル、塩素化ポリエチレン、メチルメタクリレート又はアクリルゴム
のうち１種又は２種以上であることが好ましい。ポリオレフィン系樹脂にスチレン共重合
体樹脂を含有させることで、樹脂組成物中に薄膜の密着に適した前記アリール基を導入で
きる。また、ポリオレフィン系樹脂にポリスチレン樹脂を混ぜる場合にはスチレン共重合
体樹脂は相溶化剤として働き、分散性を高めることができる。
【００１４】
　本発明に係るガスバリア性を有するプラスチック成形体は、本発明に係る薄膜形成用樹
脂組成物を用いてボトル、キャップ又はフィルムから選択されるプラスチック成形体が成
形されてなるか、或いは、ボトル、キャップ又はフィルムから選択されるプラスチック成
形体の表面層、裏面層又はその両方に前記薄膜形成用樹脂組成物が含有されて成形されて
なり、かつ、前記薄膜形成用樹脂組成物からなる表面側にガスバリア薄膜が成膜されてい
ることを特徴とする。
【００１５】
　本発明に係るガスバリア性を有するプラスチック成形体の形態として、前記ガスバリア
薄膜が炭素膜、金属膜又は金属酸化物膜である形態がある。
【００１６】
　本発明に係るガスバリア性を有するプラスチック成形体では、前記薄膜形成用樹脂組成
物のポリオレフィン系樹脂が、ポリエチレン、ポリプロピレン又はこれらの混合物のいず
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れかからなることが好ましい。機械物性が低下する懸念がない。
【００１７】
　本発明に係る薄膜形成用樹脂組成物用マスターバッチは、ポリオレフィン系樹脂とポリ
スチレン樹脂とからなる樹脂組成物、ポリオレフィン系樹脂とスチレン共重合体樹脂とか
らなる樹脂組成物、或いは、ポリオレフィン系樹脂とポリスチレン樹脂とスチレン共重合
体樹脂とからなる樹脂組成物において、前記ポリスチレン樹脂又は前記スチレン共重合体
樹脂に含まれるスチレン含有量の合計が３０～７０質量％であり、かつ、本発明に係る薄
膜形成用樹脂組成物を得るためのマスターバッチである。このマスターバッチにポリオレ
フィン系樹脂をさらに混ぜて、混練することで、本発明に係る薄膜形成用樹脂組成物が得
られる。
【００１８】
　本発明に係るガスバリア性を有するプラスチック成形体の製造方法は、本発明に係る薄
膜形成用樹脂組成物が少なくとも表面に表出されているボトル、キャップ又はフィルムか
ら選択されるプラスチック成形体を成形する工程と、該成形体の表面にガスバリア薄膜を
成膜する工程と、を有することを特徴とする。
【００１９】
　本発明に係るガスバリア性を有するプラスチック成形体の製造方法では、前記プラスチ
ック成形品を成形した後、前記ガスバリア薄膜を成膜する前に、前記ガスバリア薄膜の成
膜予定面にプラズマ処理を施す工程をさらに有することが好ましい。薄膜の密着性を高め
、また膜を形成した成形体のガスバリア性を高めることができる。
【００２０】
　本発明に係るガスバリア性を有するプラスチック成形体の製造方法では、前記プラズマ
処理は、窒素、酸素又はこれらの混合ガスの存在下で行なうことが好ましい。具体的には
、窒素プラズマ処理、酸素プラズマ処理又は窒素‐酸素プラズマ処理が好ましい。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明は、ポリオレフィン系樹脂にポリスチレン系樹脂を混合化若しくは微細に分散さ
せることで、ポリオレフィン系樹脂に、ガスバリア薄膜の構成原子との結合箇所となる官
能基としてスチレン由来のアリール基を均一に分布させた薄膜形成用樹脂組成物を得るこ
とができる。スチレン由来のアリール基が均一に分布することによって、透明性を維持す
ることは難しいが、比較的簡便な方法・材料により、ガスバリア性の向上を可能とし、特
に薄膜の密着性を向上させることができる。薄膜形成用樹脂組成物を用いて、ボトル、キ
ャップ又はフィルム等の成形物を製造し、さらにガスバリア薄膜を成膜することで、ガス
バリア性を有するプラスチック成形体を得ることができる。このとき、薄膜の密着力とガ
スバリア性が良好であった。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
　以下に説明する実施の形態は本発明の構成の例であり、本発明は、以下の実施の形態に
制限されるものではない。本発明の効果を奏する限り、種々の形態変更をしてもよい。
【００２３】
　本実施形態に係る薄膜形成用樹脂組成物は、ポリオレフィン系樹脂とポリスチレン系樹
脂とからなる樹脂組成物において、ポリオレフィン系樹脂の含有量が７０～９９．５質量
％、ポリスチレン系樹脂の含有量が３０～０．５質量％であり、ポリスチレン系樹脂が、
ポリスチレン樹脂であるか或いは１２質量％以上１００質量％未満のスチレンを含有する
スチレン共重合体樹脂であるか或いはこれらの両方であり、かつ、ガスバリア薄膜の被膜
対象体の成形用材料である。ポリオレフィン系樹脂が、一般に薄膜の密着に適した官能基
を有さないことから、それで作った成形体の表面にガスバリア薄膜等の機能性薄膜を成膜
しても充分な密着性が得られず、また、ガスバリア性等の機能も充分に発揮されない。そ
こで本実施形態では、ポリスチレン系樹脂を、ベース材であるポリオレフィン系樹脂に添
加し、混合化若しくは微細に分散させることによって、樹脂組成物の表面のみならず内部
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についても薄膜の密着に適した官能基（スチレン由来のアリール基）を導入する。得られ
た樹脂組成物は、ボトル等の容器、そのキャップ、フィルム等のプラスチック成形体に成
形された後、その表面に機能性薄膜が成膜されると、当該官能基が均一に導入されている
ことから、薄膜を密着させ、かつ、その機能を充分に発揮させる。発明者らの経験に拠れ
ば、薄膜の結合拠点となる官能基をまだらに分布させた場合、密着力が得られる場合があ
るが、ガスバリア性までは得られない。薄膜の結合拠点となる官能基が密に均一に分布し
ている場合、薄膜の密着力のみならず、優れたガスバリア性が得られる。ポリスチレン系
樹脂が０．５質量％未満でポリオレフィン系樹脂が９９．５質量％を超えると、導入され
る薄膜の密着に適した官能基が不足し、薄膜の密着性が悪く、ガスバリア性向上も得られ
ない。一方、ポリスチレン系樹脂が３０質量％を超えてポリオレフィン系樹脂が７０質量
％未満であると、ボトル等の容器、そのキャップ、フィルム等の成形性低下及び機械物性
低下が無視できなくなる。本実施形態に係る薄膜形成用樹脂組成物は、ポリオレフィン系
樹脂とポリスチレン系樹脂とからなるが、本発明の効果を奏する範囲で、他の樹脂成分、
安定剤、酸化防止剤、可塑剤、紫外線吸収剤、滑剤、充填剤、着色剤、難燃剤、相溶化剤
等の添加剤が含まれていても良い。ポリプロピレン樹脂とポリスチレン樹脂との相溶化剤
の例としては、後述するポリスチレン・ポリ(エチレン・ブチレン)・ポリスチレン共重合
体（ＳＥＢＳ）、ポリスチレン・ポリイソプレン・ポリスチレン共重合体（ＳＩＳ）又は
ポリスチレン・ポリブタジエン・ポリスチレン共重合体（ＳＢＳ）の他、ポリプロピレン
グラフトアクリロニトリル・スチレン共重合体（ＰＰ‐ｇ‐ＡＳ）、低密度ポリエチレン
グラフトポリスチレン共重合体（ＬＤＰＥ‐g‐ＰＳ）、ポリスチレン－ポリ（イソプレ
ン－プロピレン）－ポリスチレン共重合体（ＳＩＰＳ）又はオレフィン酸変性及びそのエ
ステル化物とのスチレン共重合体である。 
【００２４】
　ベース材であるポリオレフィン系樹脂は、具体例には、エチレン系共重合体、例えば高
密度、中密度又は低密度ポリエチレン、或いはエチレンとＣ４～３０の不飽和単量体［プ
テン（１－ブテン等）、Ｃ５～３０のα‐オレフィン（１－ヘキセン、４－メチルペンテ
ン－１、１－デセン、１－ドデセン等）、酢酸ビニル又は（メタ）アクリル酸等］との共
重合体（共重合比３０／７０～９９／１、好ましくは５０／５０～９５／５）等；プロピ
レン系重合体、例えばポリプロピレン、プロピレンとＣ４～３０の不飽和単量体（同上）
との共重合体（共重合比、同上）；エチレン／プロピレン共重合体（共重合比０．５／９
９．５～３０／７０、好ましくは２／９８～２０／８０）；Ｃ４以上のオレフィンの重合
体、例えばポリブテン、ポリ－４－メチルペンテン－１が含まれる。好ましくは、ポリプ
ロピレンである。
【００２５】
　本実施形態に係る薄膜形成用樹脂組成物では、ポリスチレン系樹脂は、ポリスチレン樹
脂（ＰＳ）であるか或いは１２質量％以上１００質量％未満のスチレンを含有するスチレ
ン共重合体樹脂である。或いはポリスチレン系樹脂と１２質量％以上１００質量％未満の
スチレンを含有するスチレン共重合体樹脂の両方を使用しても良い。スチレン共重合体樹
脂は、ブロック共重合体、ランダム共重合体又はグラフト共重合体のいずれの形態でもよ
く、１２質量％以上１００質量％未満のスチレン、好ましくは２０～６５質量％のスチレ
ンを含有する。スチレン成分が１２質量％未満であると、薄膜の密着に適した官能基が少
なくなる。スチレン成分の上限は、１００質量％未満であるが、具体的には化学構造上ス
チレン成分を最大化したときの重量％に対応する。なお、１２質量％以上１００質量％未
満のスチレンを含有するスチレン共重合体樹脂とは、スチレン共重合体樹脂のうち、スチ
レン成分の重量割合が１２質量％以上１００質量％未満であるという意味である。前記ス
チレン共重合体樹脂は、スチレンと共重合される他の共重合体成分がブタジエン、ポリエ
チレン、ポリプロピレン、ポリイソプレン、アクリロニトリル、塩素化ポリエチレン、メ
チルメタクリレート又はアクリルゴムのうち１種又は２種以上であることが好ましい。ス
チレン共重合体樹脂の具体例としては、例えば、アクリロニトリル・アクリルゴム・スチ
レン共重合体（ＡＡＳ）、アクリロニトリル・スチレン共重合体（ＡＳ）、アクリロニト
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リル・塩素化ポリエチレン・スチレン共重合体（ＡＣＳ）、アクリロニトリル・ブタジエ
ン・スチレン共重合体（ＡＢＳ）、メチルメタクリレート・スチレン共重合体（ＭＳ）、
メチルメタクリレート・ブタジエン・スチレン共重合体（ＭＢＳ）、ポリスチレン・ポリ
ブタジエン・ポリスチレン共重合体（ＳＢＳ）、ポリスチレン・ポリイソプレン・ポリス
チレン共重合体（ＳＩＳ）、ポリスチレン・ポリ(エチレン・ブチレン)・ポリスチレン共
重合体（ＳＥＢＳ）又はポリスチレン・ポリ(エチレン・プロピレン)・ポリスチレン共重
合体（ＳＥＰＳ）、ポリプロピレングラフトアクリロニトリル・スチレン共重合体（ＰＰ
‐ｇ‐ＡＳ）、低密度ポリエチレングラフトポリスチレン共重合体（ＬＤＰＥ‐g‐ＰＳ
）又はポリスチレン－ポリ（イソプレン－プロピレン）－ポリスチレン共重合体（ＳＩＰ
Ｓ）である。これらを組み合わせて２種以上用いても良い。なお、前記のＳＥＢＳ、ＳＩ
Ｓ及びＳＢＳは、ポリプロピレン樹脂とポリスチレン樹脂との相溶化剤としても働く。　
【００２６】
　本実施形態に係る薄膜形成用樹脂組成物の成分の組み合わせ例としては、例えば、ポリ
プロピレン樹脂（ＰＰ）とポリスチレン樹脂（ＰＳ）、ＰＰと１２質量％以上１００質量
％未満のスチレンを含有するスチレン共重合体樹脂、ＰＰとＰＳと１２質量％以上１００
質量％未満のスチレンを含有するスチレン共重合体樹脂である。ＰＰとＰＳと１２質量％
以上１００質量％未満のスチレンを含有するスチレン共重合体樹脂の組み合わせの場合、
ＰＳと１２質量％以上１００質量％未満のスチレンを含有するスチレン共重合体樹脂の合
計含有量は０．５～３０質量％とする。ここで、１２質量％以上１００質量％未満のスチ
レンを含有するスチレン共重合体樹脂として、前記例示したＡＡＳ、ＡＳ、ＡＣＳ、ＡＢ
Ｓ、ＭＳ、ＭＢＳ、ＳＢＳ、ＳＩＳ、ＳＥＢＳ、ＳＥＰＳ、ＰＰ‐ｇ‐ＡＳ、ＬＤＰＥ‐
g‐ＰＳ又はＳＩＰＳを単独又は２種以上組み合わせて使用する。
【００２７】
　本実施形態に係る薄膜形成用樹脂組成物用マスターバッチは、ポリオレフィン系樹脂と
ポリスチレン樹脂とからなる樹脂組成物、ポリオレフィン系樹脂とスチレン共重合体樹脂
とからなる樹脂組成物、或いは、ポリオレフィン系樹脂とポリスチレン樹脂とスチレン共
重合体樹脂とからなる樹脂組成物において、前記ポリスチレン樹脂又は前記スチレン共重
合体樹脂に含まれるスチレン含有量の合計が３０～７０質量％である。ポリスチレン樹脂
又はスチレン共重合体樹脂に含まれるスチレン含有量の合計を所望量よりも多めに含ませ
ておき、必要なときにポリオレフィン系樹脂で希釈化してやることで、本実施形態に係る
薄膜形成用樹脂組成物を得ることができる。このように薄膜形成用樹脂組成物用マスター
バッチは、保管スペースの少量化に寄与する。スチレン含有量の合計が３０質量％未満で
あれば、保管スペースの少量化に寄与せずマスターバッチとして意味がなく、スチレン含
有量の合計が７０質量％を超えていると、希釈化用のポリオレフィン系樹脂との混合が不
均一になりやすい。
【００２８】
　本実施形態に係る薄膜形成用樹脂組成物では、ポリオレフィン系樹脂にポリプロピレン
系樹脂が混合化若しくは微細に分散されてアリール基が導入されるため、成形体の表面の
みならず、内部にも分布することとなる。本実施形態に係る薄膜形成用樹脂組成物を用い
て、薄膜を形成する土台となる成形物、すなわち、ボトル等の容器（容器胴体又はその蓋
を含む）若しくはフィルムを製造する。成形法としては、容器であればブロー成形又は射
出成形で行なう。本実施形態に係る薄膜形成用樹脂組成物は、ホットパリソン法でブロー
成形することができる。フィルムであれば、二軸延伸法等の延伸法で成形を行なう。
【００２９】
　また、成形物を本実施形態に係る薄膜形成用樹脂組成物のみで成形することが可能であ
るが、例えば、薄膜成膜予定面に本実施形態に係る薄膜形成用樹脂組成物で形成した官能
基導入層を配置し、非薄膜成形面に例えばポリオレフィン系樹脂層を配置し、積層構造を
有する成形体としても良い。いずれにしても薄膜を、薄膜の密着に適した官能基を分散さ
せた成形面に成膜することで、密着性とガスバリア性が得られる。
【００３０】
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　成形体が容器胴体である場合には、ボトルの側面における平均肉厚を２００～５００μ
ｍ、好ましくは２５０～４５０μｍとする。成形体が容器の蓋である場合には、蓋の天面
における平均肉厚を３００～２０００μｍ、好ましくは５００～１５００μｍとする。こ
れらの肉厚は、経済性の観点から薄い厚さであることが望まれるが、強度の観点からは所
定以上の厚さであることが望まれる。上記の肉厚の範囲は、経済性と強度の観点からバラ
ンスのよい成形体の厚さを含んでいる。また、成形体がフィルムである場合には、フィル
ムの平均肉厚を１０μｍ以上、好ましくは１００μｍ以上とする。フィルムの厚さの上限
に制限はないが、例えば１０００μｍである。フィルムの肉厚は、強度が要求されない用
途もあることから、経済性を優先して薄い厚さとすることが望まれる。その場合、フィル
ム自体のガスバリア性は低下するため、ガスバリア薄膜によって、必要なガスバリア性を
確保する。上記の肉厚の範囲は、経済性を満たし、かつ、ガスバリア薄膜を施した上でフ
ィルムが必要なガスバリア性を得るために必要なフィルムの厚さを含んでいる。
【００３１】
　本実施形態に係る薄膜形成用樹脂組成物で形成したボトル、キャップ、フィルム等の成
形体、或いは、内表面層、外表面層又はその両方に薄膜形成用樹脂組成物が含有されて成
形された積層型成形体の表面に形成するガスバリア薄膜は、例えば、炭素膜、金属膜又は
金属酸化物膜である。これらのガスバリア薄膜は、公知の各種成膜法によって形成される
が、例えばＣＶＤ法（特にプラズマＣＶＤ法）、スパッタ法、真空蒸着法又は熱フィラメ
ントによる加熱によって原料ガスを熱分解し成膜する方法である。
【００３２】
　炭素膜としては、ダイヤモンド状炭素（ＤＬＣ，ダイヤモンドライクカーボン）薄膜が
あり、主としてプラズマＣＶＤ法によって成膜される。本発明におけるＤＬＣ膜とは、ｉ
‐カーボン膜又は水素化アモルファスカーボン膜（ａ‐ＣＨ）ともよばれる炭素膜のこと
でｓｐ３結合を含んでいるアモルファスな炭素膜のことをいう。ＤＬＣ膜は、硬質から軟
質（ポリマーライク）までの膜質があり水素含有量は、０ａｔｏｍ％から７０ａｔｏｍ％
くらいまでの範囲がある。炭素膜としてはＳｉ含有ＤＬＣ膜も含まれる。炭素膜を成膜す
る手法としては公知の成膜法が適用でき、例えば特開平８‐５３１１６号公報、特開平８
‐５３１１７号公報、特開平９‐２７２５６７号公報又は特開平１０‐２２６８８４号公
報がある。
【００３３】
　また、金属膜は、例えば電子ビーム蒸着法によって成膜されるアルミ薄膜がある。また
、金属酸化物膜は、例えば酸化アルミニウム（ＡｌＯｘ）薄膜又は酸化ケイ素（ＳｉＯｘ
）膜である。
【００３４】
　ガスバリア薄膜の膜厚は、例えば５～１００ｎｍ、好ましくは１０～５０ｎｍとする。
５ｎｍ未満の膜厚では、成形体の表面を充分に被覆しきれない場合があり、１００ｎｍの
膜厚を超えると、膜にクラック等の欠陥が生じ易くなる場合がある。最適膜厚は、ガスバ
リア性容器若しくはフィルムのガスバリア性能を最適化する過程で適宜決定される。ガス
バリア性能は、例えば成形された５００ｍｌ容量のボトルの側面における平均肉厚が２０
０～５００μｍである場合、酸素濃度が４００ｐｐｂ以下を満足するガスバリア性能であ
る。一例として、酸素濃度が、ガスバリア薄膜が形成されていない容器（重量１８．４ｇ
）の約１２００ｐｐｂに対して、三分の一以下となる、約３５０ｐｐｂ以下となる例があ
る。なお、酸素濃度とは、ボトルの外部空間を大気雰囲気とし、ボトルの内部空間に１リ
ットル／分の流量でアルゴンガスを供給したときの該アルゴンガス中に含まれる質量分析
法による酸素濃度をいう。
【００３５】
　本実施形態に係るガスバリア性を有するプラスチック成形体の製造方法は、前述のとお
り、本実施形態に係る薄膜形成用樹脂組成物が少なくとも表面に表出されているボトル、
キャップ又はフィルムから選択されるプラスチック成形体を成形する工程と、成形体の表
面にガスバリア薄膜を成膜する工程と、を有するが、プラスチック成形品を成形した後、
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ガスバリア薄膜を成膜する前に、ガスバリア薄膜の成膜予定面にプラズマ処理を施す工程
をさらに有することが好ましい。このときプラズマ処理は、窒素、酸素又はこれらの混合
ガスの存在下で行なうことが好ましい。具体的には、窒素プラズマ処理、酸素プラズマ処
理又は窒素‐酸素プラズマ処理が好ましい。薄膜の密着性を高め、また膜を形成した成形
体のガスバリア性を高めることができる。
【実施例】
【００３６】
　以下、実施例を示して本発明をさらに詳細に説明する。
（実施例１）
（薄膜形成用樹脂組成物の製造）
　ポリプロピレン樹脂（ＰＭ９２１Ｍ、サンアロマー社製）９５質量％とポリスチレン樹
脂（６７９、ＰＳジャパン社製）５質量％とを混合した後、スクリュー直径３０ｍｍ、Ｌ
／Ｄ（スクリュー径／スクリュー長さ）＝４２の二軸押出機に供給し、回転数２５０ｒｐ
ｍ、設定温度２００～２２０℃の条件で溶融混錬し、実施例１の薄膜形成用樹脂組成物を
得た。
（フィルムの製造）
　次に、実施例１の薄膜形成用樹脂組成物を用いて、フィルム厚７０μｍのフィルムを二
軸延伸法で成形した。フィルムの厚さはＪＩＳ　Ｋ　７１３０：１９９９に従って測定し
た。
（ＤＬＣ膜の成膜）
　次に、フィルム厚７０μｍのフィルムの表面に、膜厚が１５ｎｍのＤＬＣ膜を成膜した
。このとき、ＤＬＣ成膜装置（ＰＮＳ‐１、ユーテック社製）を用いて、アセチレンガス
を８０ｓｃｃｍ、成膜時のチャンバー内圧力１０Ｐａ、成膜時間２秒、１３．５６ＭＨｚ
の高周波出力１０００Ｗを成膜条件とした。
（ＤＬＣ膜の評価・ガスバリア性評価）
（１）ＤＬＣ膜の膜厚
　ＤＬＣの膜厚は、予めフィルムの表面にマジックインキ等でマスキングを行って、ＤＬ
Ｃを被覆した後、ジエチルエーテル等でマスキングを除去し、ＫＬＡ　Ｔｅｎｃｏｒ社製
Ａｌｐｈａ‐Ｓｔｅｐ ＩＱによって膜厚を測定した。
（２）フィルムの酸素透過度
　フィルムの酸素透過度の測定は、ＭＯＤＥＲＮ　ＣＯＮＴＲＯＬ社製ＯＸ‐ＴＲＡＮ２
／２１を使用して、２３℃で測定した。
（３）ＤＬＣ薄膜の密着性評価
（３－１）テープ剥離試験
　ＪＩＳＫ５４００の基盤目テープ法に準じて、以下の条件で行った。
・切り傷のすきま間隔：１ｍｍ
・ます目の数 ：１００
（３－２）耐磨耗性試験
　日本Ｔ．Ｍ．Ａ社製、ＲＴ‐２００を使用して、以下の条件で耐磨耗性試験を行った。
１８５ｇの荷重をかけた綿棒を毎秒２０ｃｍでガスバリア薄膜の表面上を移動させる。
１０往復以内に樹脂表面が露出した場合は耐磨耗性が低く、実用レベルにないと評価し、
×とした。
１１～１５往復以内に樹脂表面が露出した場合は耐磨耗性が高く、実用レベルの耐磨耗性
があると評価し、△とした。
１６～２０往復以内に樹脂表面が露出した場合は耐磨耗性が特に高く、実用レベルの耐磨
耗性があると評価し、○とした。
２１往復以上で樹脂表面が露出した場合は耐磨耗性が十分あると評価し、◎とした。
【００３７】
　結果を表１に示した。酸素透過度によるガスバリア性の評価は、ＤＬＣ薄膜の成膜前後
の酸素透過度の比較も行なった。ここで未コートにおける酸素透過度を薄膜コート後にお
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ける酸素透過度で除して、向上倍率（倍）として求め、表１に記載した。
【００３８】
【表１】

【００３９】
（実施例２、３）
　実施例１の薄膜形成用樹脂組成物の製造において、ポリプロピレン樹脂を９０質量％、
ポリスチレン樹脂を１０質量％とした以外は同様にして、実施例２の薄膜形成用樹脂組成
物を得て、実施例１と同様の評価を行なった。さらに、実施例１の薄膜形成用樹脂組成物
の製造において、ポリプロピレン樹脂を８０質量％、ポリスチレン樹脂を２０質量％とし
た以外は同様にして、実施例３の薄膜形成用樹脂組成物を得て、実施例１と同様の評価を
行なった。結果を表１に示した。
【００４０】
（実施例４）
　ポリプロピレン樹脂（ＰＭ９２１Ｍ、サンアロマー社製）９８質量％とポリスチレン系
樹脂としてポリプロピレングラフトアクリロニトリル・スチレン共重合体（モディパーＡ
３４００、日油社製）を２質量％とを混合した後、スクリュー直径３０ｍｍ、Ｌ／Ｄ（ス
クリュー径／スクリュー長さ）＝４２の二軸押出機に供給し、回転数２５０ｒｐｍ、設定
温度２００～２２０℃の条件で溶融混錬し、ポリプロピレン樹脂にポリプロピレングラフ
トアクリロニトリル・スチレン共重合体を混合化若しくは微細に分散させ、実施例４の薄
膜形成用樹脂組成物を得た。ポリプロピレン樹脂にポリプロピレングラフトアクリロニト
リル・スチレン共重合体は、２１質量％のスチレンを含有するスチレン共重合体樹脂であ
る。次に、実施例１と同様にフィルム厚７０μｍのフィルムを製造し、その表面にＤＬＣ
膜を成膜し、評価を行なった。結果を表１に示した。
【００４１】
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（実施例５、６）
　実施例４の薄膜形成用樹脂組成物の製造において、ポリプロピレン樹脂を９６質量％、
ポリプロピレン樹脂にポリプロピレングラフトアクリロニトリル・スチレン共重合体を４
質量％とした以外は同様にして、実施例５の薄膜形成用樹脂組成物を得た。実施例４の薄
膜形成用樹脂組成物の製造において、ポリプロピレン樹脂を９２質量％、ポリプロピレン
樹脂にポリプロピレングラフトアクリロニトリル・スチレン共重合体を８質量％とした以
外は同様にして、実施例６の薄膜形成用樹脂組成物を得た。次に、実施例１と同様にフィ
ルム厚７０μｍのフィルムを製造し、その表面にＤＬＣ膜を成膜し、評価を行なった。結
果を表１に示した。
【００４２】
（実施例７）
　実施例１の薄膜形成用樹脂組成物の製造において、ポリプロピレン樹脂を９４質量％、
ポリスチレン樹脂を５質量％、ポリプロピレン樹脂にポリプロピレングラフトアクリロニ
トリル・スチレン共重合体を１質量％とした以外は同様にして、実施例７の薄膜形成用樹
脂組成物を得た。ここで、ポリプロピレン樹脂にポリプロピレングラフトアクリロニトリ
ル・スチレン共重合体は、本発明のポリスチレン系樹脂に含まれるが、ポリプロピレン樹
脂と同じく本発明のポリスチレン系樹脂に含まれるポリスチレン樹脂との相溶化剤の働き
もしている。次に、実施例１と同様にフィルム厚７０μｍのフィルムを製造し、その表面
にＤＬＣ膜を成膜し、評価を行なった。結果を表１に示した。
【００４３】
（実施例８～１５）
　実施例７の薄膜形成用樹脂組成物の製造において、ポリプロピレン樹脂を９３質量％、
ポリスチレン樹脂を５質量％、ポリプロピレン樹脂にポリプロピレングラフトアクリロニ
トリル・スチレン共重合体を２質量％とした以外は同様にして、実施例８の薄膜形成用樹
脂組成物を得た。実施例７の薄膜形成用樹脂組成物の製造において、ポリプロピレン樹脂
を９１質量％、ポリスチレン樹脂を５質量％、ポリプロピレン樹脂にポリプロピレングラ
フトアクリロニトリル・スチレン共重合体を４質量％とした以外は同様にして、実施例９
の薄膜形成用樹脂組成物を得た。実施例７の薄膜形成用樹脂組成物の製造において、ポリ
プロピレン樹脂を８８質量％、ポリスチレン樹脂を１０質量％、ポリプロピレン樹脂にポ
リプロピレングラフトアクリロニトリル・スチレン共重合体を２質量％とした以外は同様
にして、実施例１０の薄膜形成用樹脂組成物を得た。実施例７の薄膜形成用樹脂組成物の
製造において、ポリプロピレン樹脂を８６質量％、ポリスチレン樹脂を１０質量％、ポリ
プロピレン樹脂にポリプロピレングラフトアクリロニトリル・スチレン共重合体を４質量
％とした以外は同様にして、実施例１１の薄膜形成用樹脂組成物を得た。実施例７の薄膜
形成用樹脂組成物の製造において、ポリプロピレン樹脂を８２質量％、ポリスチレン樹脂
を１０質量％、ポリプロピレン樹脂にポリプロピレングラフトアクリロニトリル・スチレ
ン共重合体を８質量％とした以外は同様にして、実施例１２の薄膜形成用樹脂組成物を得
た。実施例７の薄膜形成用樹脂組成物の製造において、ポリプロピレン樹脂を７６質量％
、ポリスチレン樹脂を２０質量％、ポリプロピレン樹脂にポリプロピレングラフトアクリ
ロニトリル・スチレン共重合体を４質量％とした以外は同様にして、実施例１３の薄膜形
成用樹脂組成物を得た。実施例７の薄膜形成用樹脂組成物の製造において、ポリプロピレ
ン樹脂を７２質量％、ポリスチレン樹脂を２０質量％、ポリプロピレン樹脂にポリプロピ
レングラフトアクリロニトリル・スチレン共重合体を８質量％とした以外は同様にして、
実施例１４の薄膜形成用樹脂組成物を得た。実施例７の薄膜形成用樹脂組成物の製造にお
いて、ポリプロピレン樹脂を７０質量％、ポリスチレン樹脂を２０質量％、ポリプロピレ
ン樹脂にポリプロピレングラフトアクリロニトリル・スチレン共重合体を１０質量％とし
た以外は同様にして、実施例１５の薄膜形成用樹脂組成物を得た。実施例８～１５につい
て、実施例１と同様にフィルム厚７０μｍのフィルムを製造し、その表面にＤＬＣ膜を成
膜し、評価を行なった。結果を表１に示した。
【００４４】
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（比較例１）
　ポリプロピレン樹脂（ＰＭ９２１、サンアロマー社製）のみを実施例１と同様にフィル
ム厚７０μｍのフィルムを製造し、その表面にＤＬＣ膜を成膜し、評価を行なった。結果
を表１に示した。
【００４５】
（比較例２）
　市販の７０μｍ厚ＰＥＴフィルムについて、実施例１と同様に、その表面にＤＬＣ膜を
成膜し、評価を行なった。結果を表１に示した。
【００４６】
（キャップの製造）
　実施例３、１３の薄膜形成用樹脂組成物及び比較例１、２の樹脂を用いて、天面が０．
７５ｍｍ肉厚の飲料用２８径キャップを、射出成形機（ＣＮ‐５０型、株式会社新潟鐵工
所社製）を用いて成形した。成形条件は１９０～２１０℃である。
（ＤＬＣ膜の成膜）
　次に、これらのキャップの天面の内側表面に、膜厚が１５ｎｍのＤＬＣ膜を成膜した。
このとき、ＤＬＣ成膜装置（ＰＮＳ‐１、ユーテック社製）を用いて、アセチレンガスを
８０ｓｃｃｍ、成膜時のチャンバー内圧力１０Ｐａ、成膜時間２秒、１３．５６ＭＨｚの
高周波出力１０００Ｗを成膜条件とした。酸素バリア性を、密着性と併せて評価し、結果
を表１に示した。
【００４７】
　表１に示す通り、成形したキャップ表面に、薄膜を施した場合、表面が粗いためか酸素
バリア性の向上は限定的な結果となったが、耐摩耗性試験及びテープ剥離試験においてフ
ィルムの場合と同様の密着性を示した。
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