
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材を準備する工程と、前記基材上に蒸着材料として使用可能な１，３，５－トリアジ
ン誘導体を蒸着させて、ガスバリア性を有する１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層を形
成する工程と、この１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層表面に対し１，３，５－トリア
ジン誘導体蒸着層の耐湿度性を向上させる 変性処理を行う工
程とを有することを特徴とするガスバリア性積層材の製造方法。
【請求項２】
　

【請求項３】
　

【請求項４】
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ため、プラズマ処理によって

前記プラズマ処理における放電電力が、５～４０Ｗ・分／ｍ 2の範囲内であることを特
徴とする請求項１に記載のガスバリア性積層材の製造方法。

前記１，３，５－トリアジン誘導体の分子量が、８５以上１０００以下であり、かつ平
衡蒸気圧が１０ - 3 Torrとなる温度が５００℃以下であり、さらに平衡蒸気圧が１０ - 3 Torr
となる温度で熱分解しない化合物であることを特徴とする請求項１又は請求項２に記載の
ガスバリア性積層材の製造方法。

前記１，３，５－トリアジン誘導体が、下記式（Ａ）で示され、式中Ｒ 1、Ｒ 2、および
Ｒ 3は同一であっても異なっていてもよく、かつ－ＮＨ 2、－ＯＨ、－ＣＨＯ、－ＣＯＯＨ
、－Ｒ－ＮＨ 2、－Ｒ－ＯＨ、－Ｒ－ＣＨＯ、－Ｒ－ＣＯＯＨ、－ＣＮ、－ＮＯ 2、－ＯＣ
Ｈ 3、－ＣＯＣｌ、－ＮＣＯ、－ＣＯＯＣ 2Ｈ 5、－ＯＳｉ（ＣＨ 3） 3、－ＮＨＣＨ 2ＯＨ、



【化１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【請求項５】
　

【請求項６】
　

【請求項７】
　

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、透明でありかつガスバリア性に優れ、例えば、食品の包装または工業用膜とし
て使用される包装用のガスバリア性積層材の製造方法に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
食品、医薬品、化学薬品等の包装には、水蒸気や酸素の透過防止のため、ガスバリア性の
プラスチックフィルムが使用されている。そして、内容物の変質を防ぐためさらに良好な
水蒸気や酸素の透過防止性が必要な用途には、高度なガスバリア性を有するフィルムが用
いられている。
【０００３】
このようなフィルムとしては、従来よりアルミ箔が知られているが、使用後の廃棄処理が
問題になっている他に、基本的に不透明であり、内容物を外から見ることができない問題
がある。
【０００４】
その他、ポリ塩化ビニリデン樹脂や塩化ビニリデンと他のポリマーとの共重合体樹脂から
なる基材、あるいはこれらの塩化ビニリデン系樹脂をポリプロピレン樹脂、ポリエステル
樹脂、ポリアミド樹脂にコーティングしてガスバリア性を付与したものが、特に包装材料
として広く使用されているが、焼却処理で塩素系ガスが発生するため、環境保護の点で現
在、問題となっており、さらに、ガスバリア性が必ずしも充分でなく、高度なバリア性が
要求される内容物には使用できない。
【０００５】
さらに、ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）やエチレンビニルアルコール共重合体（ＥＶＯ
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－ＣＨ＝ＣＨ 2（上記式中Ｒは炭素数１～６までのアルキル鎖を示す。）から選択される
少なくとも 1種であることを特徴とする請求項１から請求項３までのいずれかの請求項に
記載のガスバリア性積層材の製造方法。

前記１，３，５－トリアジン誘導体が、メラミンもしくはシアヌル酸であることを特徴
とする請求項２に記載のガスバリア性積層材の製造方法。

前記１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層の膜厚が、５ｎｍ～１０００ｎｍの範囲内で
あることを特徴とする請求項１から請求項５までのいずれかの請求項に記載のガスバリア
性積層材の製造方法。

基材と、この基材上に蒸着材料として使用可能な１，３，５－トリアジン誘導体を蒸着
させてなり、ガスバリア性を有する１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層と、この１，３
，５－トリアジン誘導体蒸着層表面に対し、前記１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層の
耐湿度性を向上させるためのプラズマ処理を行うことによって形成された変性処理層とを
有することを特徴とするガスバリア性積層材。



Ｈ）も用いられるが、これらは絶乾条件では、比較的優れたガスバリア性を示すが、水蒸
気バリア性は充分でなく、また、湿度条件で酸素バリアが悪化するため、現実的な条件で
は充分なガスバリア性材料とは言えない。
【０００６】
このような問題点を解決したガスバリア性フィルムとして、真空蒸着法、例えば物理蒸着
法（ＰＶＤ）で二軸延伸ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）等のプラスチックフィル
ム基材上に珪素酸化物、酸化アルミニウム、酸化マグネシウム等の無機酸化物の薄膜を蒸
着したフィルムが提案されている。しかしながら、このようなフィルムは。原料と製造装
置が高価であり、蒸着方法に高い技術を必要とするので、コストダウンが期待できないと
いった問題があった。また、無機酸化物を蒸着させる際には、高温で行う必要があるため
、ポリエチレンのようなＴｇ（ガラス転移温度、以下、Ｔｇとする。）の低いポリマーに
は蒸着できないといった欠点もあった。
【０００７】
これらの問題点を解決した蒸着膜として、有機物であるトリアジン化合物を基材上に蒸着
したガスバリア性フィルムが提案されている（ＷＯ９９／６６０９７）。このようなガス
バリア性フィルムは、基材上に蒸着されたトリアジン化合物が結晶構造を取り、この結晶
構造中を酸素や水蒸気が透過されないことから、高度のガスバリア性が得られ、かつ、蒸
着温度を低く抑えることができることから、ポリオレフィン等のＴｇの低い基材を用いる
ことが可能になるという利点がある。
【０００８】
しかしながら、このようなトリアジン化合物を基材上に蒸着したガスバリア性フィルムは
、湿度がある程度存在する状態で用いた場合にガスバリア性が大きく低下してしまうとい
う欠点を有し、よって、実際に用いることができる用途が非常に限られてしまうという問
題があった。
【０００９】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記問題点を解決するためになされたものであり、上述したようなトリアジン
化合物を基材上に蒸着して得られるガスバリア性フィルムの利点を有しつつ、湿度の存在
下でもそのガスバリア性が低下しないガスバリア性積層材の製造方法を提供することを主
目的とするものである。
【００１０】
【課題を解決するための手段】
　上記目的を達成するために、本発明は、請求項１に記載するように、基材を準備する工
程と、前記基材上に蒸着材料として使用可能な１，３，５－トリアジン誘導体を蒸着させ
て、ガスバリア性を有する１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層を形成する工程と、この
１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層表面に対し１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層の
耐湿度性を向上させる 変性処理を行う工程とを有するガスバ
リア性積層材の製造方法を提供する。
【００１２】
　請求項 に記載するように、プラズマを用いて上記１，３，５－トリアジン誘導体蒸着
層を変性処理することにより、１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層表面に水蒸気に対す
るバリア性の良好な層を形成することができる。これにより、ガスバリア性積層体自体の
耐湿度性を向上させることが可能となり、湿度の高い条件下でも良好なガスバリア性を発
揮することができるガスバリア性積層材を製造することができるからである。

【００１３】
　上記請求項 に記載された発明においては、請求項 に記載するように、前記プラズマ
処理における放電電力が、５～４０Ｗ・分／ｍ 2の範囲内であることが好ましい。上記範
囲より放電電力が小さい場合は、１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層表面の変性処理の
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ため、プラズマ処理によって

１

なお、本発
明において、耐湿度性とは、湿度によるガスバリア性の低下を防止する特性をいうことと
する。

１ ２



度合いが小さく、結果として十分な耐湿度性を得ることができない可能性があることから
好ましくなく、一方上記範囲より大きい場合は、基材や１，３，５－トリアジン誘導体蒸
着層が熱による劣化を受け、使用に際して問題が生じる可能性があるからである。
【００１４】
　上記請求項１ 請求項 に記載の発明においては、請求項 に記載するように、前記
１，３，５－トリアジン誘導体の分子量が、８５以上１０００以下であり、かつ平衡蒸気
圧が１０ - 3 Torrとなる温度が５００℃以下であり、さらに平衡蒸気圧が１０ - 3 Torrとなる
温度で熱分解しない化合物であることが好ましい。
【００１５】
分子量が上記範囲内であれば、トリアジン骨格に付加された置換基の大きさが所定の範囲
内となることから、トリアジン誘導体の結晶化を阻害する可能性が低く、トリアジン誘導
体が有する結晶化によるガスバリア性を損なうことがないからである。また、トリアジン
誘導体の平衡蒸気圧が１０ - 3 Torrとなる温度が上記範囲内であれば、蒸着に際して高温に
する必要が生じる等の問題が起こる可能性が低いからである。
【００１６】
　上記請求項１から請求項 までのいずれかの請求項に記載の発明においては、請求項
に記載するように、前記１，３，５－トリアジン誘導体が、下記式（Ａ）で示され、式中
Ｒ 1、Ｒ 2、およびＲ 3は同一であっても異なっていてもよく、かつ－ＮＨ 2、－ＯＨ、－Ｃ
ＨＯ、－ＣＯＯＨ、－Ｒ－ＮＨ 2、－Ｒ－ＯＨ、－Ｒ－ＣＨＯ、－Ｒ－ＣＯＯＨ、－ＣＮ
、－ＮＯ 2、－ＯＣＨ 3、－ＣＯＣｌ、－ＮＣＯ、－ＣＯＯＣ 2Ｈ 5、－ＯＳｉ（ＣＨ 3） 3、
－ＮＨＣＨ 2ＯＨ、－ＣＨ＝ＣＨ 2（上記式中Ｒは炭素数１～６までのアルキル鎖を示す。
）から選択される少なくとも 1種であることが好ましい。
【００１７】
【化２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００１８】
上述したような置換基を有する１，３，５－トリアジン誘導体であれば、蒸着層内で十分
に結晶化することが可能であり、高いガスバリア性を発揮することが可能となるからであ
る。この場合、請求項６に記載するように、特に上記１，３，５－トリアジン誘導体が、
メラミンもしくはシアヌル酸であることが好ましい。
【００１９】
　上記請求項１から請求項 までのいずれかの請求項に記載のガスバリア性積層材におい
ては、請求項 に記載するように、上記１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層の膜厚が、
５ｎｍ～１０００ｎｍの範囲内であることが好ましい。上記範囲より膜厚が薄い場合は、
１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層としてのガスバリア性を十分に発揮することができ
ないからであり、上記範囲より厚い場合は、コストに対して得られるガスバリア性能が問
題となる可能性があるからである。
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又は ２ ３

３ ４

５
６



【００２０】
　本発明は、さらに請求項 に記載するように、基材と、この基材上に蒸着材料として使
用可能な１，３，５－トリアジン誘導体を蒸着させてなり、ガスバリア性を有する１，３
，５－トリアジン誘導体蒸着層と、この１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層

前記１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層の耐湿度性を向上させる
変性処理層とを有することを特徴とするガスバリア性積層

材を提供する。このように１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層上に変性処理層
を設けることにより、

【００２２】
【発明の実施の形態】
以下、本発明のガスバリア性積層材の製造方法について説明する。本発明のガスバリア性
積層材の製造方法は、基材を準備する工程と、前記基材上に蒸着材料として使用可能な１
，３，５－トリアジン誘導体を蒸着させて、ガスバリア性を有する１，３，５－トリアジ
ン誘導体蒸着層を形成する工程と、この１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層表面に対し
１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層の耐湿度性を向上させる変性処理を行う工程とを有
するものであり、特に、１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層表面に対し１，３，５－ト
リアジン誘導体蒸着層の耐湿度性を向上させる変性処理を行う工程を有する点に大きな特
徴を有する。
【００２３】
このような本発明のガスバリア性積層材の製造方法について、上記工程順に説明する。
【００２４】
本発明においては、まず基材を準備する工程が行われる。本発明に用いられる基材として
は、低密度ポリエチレン、線状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、特にメタロセン触媒を用いて重合した上記それぞれのポリエチレン、アイソタテ
ィックポリエチレン、ポリプロピレン、エチレン－ポリプロピレン共重合体、ポリブテン
－１、エチレン－ブテン－１共重合体、プロピレン－ブテン－１共重合体、エチレン－プ
ロピレン－ジエン共重合体、エチレン－プロピレン－ブテン－１共重合体、エチレン－酢
酸ビニル共重合体、アイオノマーに代表されるイオン架橋オレフィン共重合体、ポリメチ
ルペンテン、ポリビニルアルコール、超高分子量ポリエチレン等のポリオレフィン系樹脂
、ハイインパクトポリスチレン、ポリスチレン、スチレン－ブタジエン共重合体、スチレ
ン－イソプレン共重合体、アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン（ＡＢＳ）樹脂、ア
クリロニトリル－スチレン（ＡＳ）樹脂等のスチレン系樹脂、ポリエチレンテレフタレー
ト、ポリテトラメチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート、ポリブチレンテレ
フタレート、ポリブチレンナフタレート等のポリエステル系樹脂、ナイロン樹脂、エチレ
ンメタクリル酸共重合体、プロピレン－メタクリル酸共重合体、トリアセチルセルロース
、エチルセルロース等のセルロース系樹脂等から選択された材料からなるものが用いられ
、これらの樹脂を組み合わせた組成、さらには２層以上積層したものであってもよい。
【００２５】
本発明においては、基材はフィルム状のものが好適に用いられ、未延伸のフィルムであっ
ても、１軸もしくは２軸延伸したフィルムであってもよい。
【００２６】
本発明のガスバリア性積層材の製造方法においては、特に金属酸化物の蒸着膜を形成する
ことが困難であるＴｇの低い材料を用いた基材であっても、ガスバリア性積層材とするこ
とができる点に特徴の一つがある。したがって、この点から本発明に用いられる基材とし
ては、Ｔｇが６５℃以下のもの、好ましくは５０℃以下のものが本発明の利点を享受し得
る点で好ましい。具体的にはポリプロピレン、ナイロン、トリアセチルセルロース、エチ
ルセルロース、ポリメタクリル酸エチル、ポリビニルアルコール、ポリ酢酸ビニル、ポリ
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７

表面に対し
、 ためのプラズマ処理
を行うことによって形成された

（プラズ
マ処理層） プラズマ処理層は、１，３，５－トリアジン誘導体蒸着
層表面に水蒸気に対するバリア性の良好な層であるので、ガスバリア性積層体自体の耐湿
度性を向上させることが可能となり、湿度の高い条件下でも良好なガスバリア性を発揮す
ることができるガスバリア性積層材とすることができるからである。



メタクリル酸プロピルを用いることが好ましく、中でもポリプロピレンおよびナイロンが
好ましく、特にポリプロピレンが好ましい。
【００２７】
また、本発明においては、表面上に予め蒸着層との接着性を向上させるための表面処理を
施した基材を用いることが好ましい。具体的な表面処理の方法としては、プラズマ処理、
コロナ放電処理を挙げることができる。
【００２８】
これらの処理は、基材の被蒸着面に対して基材単独で別工程で行っても、基材に対して樹
脂を溶融押出しコーテイングする場合はその直前に行ってもよい。また、被蒸着面に、イ
ソシアネート系化合物を主とするプライマー処理を施したり、溶融押し出しコーティング
では溶融状態の樹脂接着面をオゾンガスによる接着強化処理を施したりしても良い。その
ほかの表面処理方法としては、例えばグロー放電処理、スパッタリング処理、スパッタエ
ッチング処理などの真空中での処理、あるいはサンドブラスト法のごとき機械的な粗面化
処理、アルカリ処理などによる化学的処理、化学的エッチング処理、さらには金属酸化物
被膜を形成する方法などが用いられる。
【００２９】
次に、本発明においては、上記工程において準備された基材上に、蒸着材料として使用可
能な１，３，５－トリアジン誘導体を蒸着させて、ガスバリア性を有する１，３，５－ト
リアジン誘導体蒸着層を形成する工程が行われる。この工程に用いられる蒸着方法は、通
常行われている方法、例えば一般的な抵抗加熱型蒸着装置を用いて行う方法等により行わ
れる。
【００３０】
また、この工程に用いられる１，３，５－トリアジン誘導体としては、蒸着工程に用いら
れるものであることから、蒸着可能な１，３，５－トリアジン誘導体材料である必要があ
る。すなわち、この１，３，５－トリアジン誘導体は、基材上に蒸着させる工程に用いら
れるものであることから、蒸着できることが必須条件であり、蒸着に際して取扱が容易で
あるものが好適に用いられる。ここで、蒸着できるか否かもしくは蒸着に際しての取扱が
容易であるか否かは、用いる材料の平衡蒸気圧が１０ - 3 Torrとなる温度により判断するこ
とが可能である。したがって、本発明に用いられる１，３，５－トリアジン誘導体として
は、平衡蒸気圧が１０ - 3 Torrとなる温度が５０℃～５００℃の範囲内である化合物が好ま
しく、特に５０℃～４００℃の範囲内となる化合物が好ましい。また、本発明に用いられ
る１，３，５－トリアジン誘導体としては、上記平衡蒸気圧が１０ - 3 Torrとなる温度で熱
分解しない化合物を用いることが好ましい。
【００３１】
また、本発明に用いられる１，３，５－トリアジン誘導体は、蒸着工程により１，３，５
－トリアジン誘導体蒸着層とされた際にガスバリア性を有する必要がある。このガスバリ
ア性は一般に結晶化により生じると考えられていることから、本発明に用いられる１，３
，５－トリアジン誘導体は、蒸着された際に結晶化される化合物である必要がある。この
ためには、トリアジン骨格に連結される置換基があまり大きくなく、かつ水素結合を有す
るものであることが好ましい。
【００３２】
このような化合物の具体名を列記すると、メラミン、アンメリン、アンメリド、シアヌル
酸、２－ウレイドメラミン、例えばメラミンシアヌレート、メラミンフォスフェート、ジ
メラミンピロリン酸塩、もしくはメラミンポリフォスフェートといったメラミン塩類、ヘ
キサメトキシメチルメラミン、もしくはアクリル系官能基化されたメラミン等の官能基化
されたメラミン等を挙げることができ、好ましくは、メラミン、シアヌル酸等を挙げるこ
とができる。
【００３３】
一方、化学構造の面からは、上記化学式（Ａ）において、式中Ｒ 1、Ｒ 2、およびＲ 3は同
一であっても異なっていてもよく、かつ－ＮＨ 2、－ＯＨ、－ＣＨＯ、－ＣＯＯＨ、－Ｒ
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－ＮＨ 2、－Ｒ－ＯＨ、－Ｒ－ＣＨＯ、－Ｒ－ＣＯＯＨ、－ＣＮ、－ＮＯ 2、－ＯＣＨ 3、
－ＣＯＣｌ、－ＮＣＯ、－ＣＯＯＣ 2Ｈ 5、－ＯＳｉ（ＣＨ 3） 3、－ＮＨＣＨ 2ＯＨ、－Ｃ
Ｈ＝ＣＨ 2（上記式中Ｒは炭素数１～６までのアルキル鎖を示す。）から選択される少な
くとも 1種であることが好ましい。上述したような置換基を有する１，３，５－トリアジ
ン誘導体であれば、蒸着層内で十分に結晶化することが可能であり、高いガスバリア性を
発揮することが可能となるからである。本発明においては、中でも置換基が－ＮＨ 2およ
び－ＯＨであるものが好ましい。
【００３４】
また、上記化学式（Ａ）において、式中のＲ 1、Ｒ 2、およびＲ 3で示される置換基の分子
量が７～７５０の範囲内、好ましくは１６～４６の範囲内のものが好適に用いられる。
【００３５】
本発明においては、上記Ｒ 1、Ｒ 2、およびＲ 3が同一である１，３，５－トリアジン誘導
体を用いることが、均一な結晶構造を形成できガスバリア性を向上させることができる点
で好ましい。
【００３６】
最後に分子量の面から考慮すると、分子量が大きい場合は、通常平衡蒸気圧が１０ - 3 Torr
となる温度が高くなる点、および分子量が大きい場合は、トリアジン骨格に付加された置
換基が大きいことを意味し、これは基材上に蒸着した際の結晶構造に悪影響を与える点等
から、分子量は小さい方が好ましい。具体的には、８５～１０００の範囲内であり、好ま
しくは８５～２２０の範囲内、特に好ましくは８５～１６６の範囲内である。なお、上記
分子量の下限値は、トリアジン骨格の分子量が８１である点を考慮して決定したものであ
る。
【００３７】
以上の種々の条件、および入手の容易性、コスト面等を考慮した場合、本発明で最も好ま
しい１，３，５－トリアジン誘導体としては、メラミンもしくはシアヌル酸を挙げること
ができる。
【００３８】
次に、この基材に対する１，３，５－トリアジン誘導体を蒸着する工程により得られる１
，３，５－トリアジン誘導体蒸着層について説明する。
【００３９】
このような１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層は、上述した１，３，５－トリアジン誘
導体を少なくとも１種類用いて形成されるものであり、層内の結晶構造により高いガスバ
リア性を有する層である。
【００４０】
このような１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層の膜厚は５ｎｍ～１０００ｎｍの範囲内
、特に１０ｎｍ～５００ｎｍの範囲内、中でも２０～２００ｎｍの範囲内であることが好
ましい。上記範囲より膜厚が薄い場合は、要求されるガスバリア性が不足するため好まし
くなく、上記範囲より膜厚が厚い場合は、得られるガスバリア性に比較してコストが高く
なりすぎるといった問題が生じる可能性があるため好ましくない。
【００４１】
上述したようにして、基材上に１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層を形成した後、本発
明の特徴的な構成である上記１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層の耐湿度性を向上させ
る変性処理工程が行われる。
【００４２】
このような、１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層の耐湿度性を向上させる変性処理方法
としては、例えば、プラズマ処理、コロナ処理、火炎処理、ＩＲ処理、ＵＶ処理、オゾン
処理、酸・アルカリ処理、電子線処理、Ｘ線処理等を挙げることができるが、本発明にお
いては、中でもプラズマ処理による変性処理方法が好ましい。
【００４３】
このようなプラズマ処理に用いられるプラズマ発生装置としては、容量結合方式を用いた
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ものであっても、誘導結合方式を用いたもの等の導波管のようなアンテナを、用いたもの
であってもよい。また、マイクロ波方式、ＲＦ方式、低周波方式、ＤＣ方式等の方式を用
いたプラズマ発生装置を用いることが可能であるが、中でも、基板上における反応性が高
い点を考慮した場合、マイクロ波方式およびＲＦ方式が好ましく、特にマイクロ波方式が
最も好ましい。
【００４４】
また、本発明に用いられるプラズマ発生装置の電源としては、交流であっても直流であっ
てもよい。また、グロー放電圧力としては、０．０５～５０×１０ - 2 Torrの範囲内である
ことが好ましく、特に０．１～２０×１０ - 2 Torrの範囲内、中でも０．５～１０×１０ - 2

Torrの範囲内であることが好ましい。上記範囲よりグロー放電圧力が小さい場合は、分子
の衝突が少なくプラズマ化しない可能性があり、プラズマの発生が不安定であることから
好ましくなく、上記範囲よりグロー放電圧力が大きい場合は、電離させるエネルギーを与
える前に衝突してしまいプラズマ化しない可能性があることから好ましくない。
【００４５】
本発明で行われるプラズマ処理に用いられる供給ガスとしては、Ａｒ、Ｈｅ等の希ガス、
Ｎ 2、Ｏ 2、空気、乾燥空気、ＣＯ 2、ＮＨ 3等のガスや、例えばＯ 2ガス８５％およびＡｒ
ガス１５％といったこれらの混合ガスを挙げることができる。本発明においては、中でも
、Ｏ 2ガス、あるいはＯ 2ガスおよびＡｒガスの混合ガスを用いることが好ましい。酸素ガ
スは活性度が高く、表面処理度合いが大きいことから好ましく、またアルゴンガスを混合
させると、プラズマをより安定させることができるため好ましい。
【００４６】
本発明で行われるプラズマ処理の際の放電電力としては、２～１００ W・分／ｍ 2の範囲内
が好ましく、特に、５～５０ W・分／ｍ 2の範囲内、中でも１０～３０ W・分／ｍ 2の範囲内
であることが好ましい。上記範囲より放電電力が小さい場合は、プラズマ処理量が不充分
であり、１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層表面に対して十分な耐湿度性を付与するこ
とができない可能性があることから好ましくない。一方、上記範囲より放電電力が大きい
場合は、基材もしくは１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層を熱劣化させるおそれがあり
、使用に際して熱劣化に伴う種々の問題が生じる可能性があることから好ましくない。
【００４７】
本発明において、上述したようなプラズマ処理工程は、１，３，５－トリアジン誘導体蒸
着層が完全に形成された後に行われてもよく、また、上記１，３，５－トリアジン誘導体
蒸着層形成時に同時に行われてもよい。すなわち、１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層
の形成工程の途中からプラズマ処理を開始してもよいのである。この場合、プラズマ処理
と同時に形成することになる１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層の膜厚は、膜厚全体の
２０％以下であることが好ましく、特に１０％以下であることが好ましい。プラズマ処理
と同時に形成する１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層の膜厚が上記範囲より厚い場合は
、１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層として、必要とされるガスバリア性を得ることが
できない可能性があるからである。このように、プラズマ処理と同時に１，３，５－トリ
アジン誘導体蒸着層を形成する場合は、１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層が最終的に
形成された後に、必要であればさらにプラズマ処理を施してもよい。
【００４８】
本発明においては、さらに必要に応じて、他の層を形成する工程を行ってもよい。例えば
、さらに１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層の耐湿度性を向上させることを目的として
、変性処理を行った１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層上に防湿層を形成する工程を行
っても良い。
【００４９】
このような防湿層として用いることができる材料としては、防湿性の観点から、延伸もし
くは無延伸の、低密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、もしくはメタロセン触媒を用
いて重合したポリエチレン等のポリエチレン材料、延伸もしくは無延伸のポリプロピレン
、非結晶ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート、ポリブチレンテレフ
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タレート、ポリ塩化ビニル、ポリ塩化ビニリデン等の材料を挙げることができ、さらに酸
化アルミニウムやシリカを蒸着させたバリア性フィルムを用いてもよい。
【００５０】
本発明においては、中でもシーラントとして使用可能な無延伸ポリエチレンまたは無延伸
ポリプロピレンを防湿層として用いることが好ましい。これらの材料を防湿層とすること
により、シーラント層を別途形成する必要がなく、工程の簡略化が可能となり、コスト面
で有利であるからであり、さらに防湿面でも効果的であるからである。
【００５１】
このような防湿層の膜厚は、用いる材料やその形成方法等により大きく異なるものではあ
るが、一般に、５μｍ～５００μｍの範囲内、好ましくは１２μｍ～１００μｍの範囲内
とされる。
【００５２】
上記防湿層の有する水蒸気透過性としては、５０ｇ／ｍ 2・ｄａｙ以下、特に２０ｇ／ｍ 2

・ｄａｙ以下、中でも７ｇ／ｍ 2・ｄａｙ以下の水蒸気透過度を有するものが好ましい。
なお、この水蒸気透過度は、防湿層を、温度３７．８℃、湿度１００％Ｒｈの条件で、例
えば米国モコン (MOCON)社製の測定機（機種名パーマトラン (PERMTRAN3/31)）を用いて測
定した場合の値である。
【００５３】
このような防湿層の形成方法としては、特に限定されるものではないが、例えば、グラビ
ア版を用いたグラビアコート、ゴムあるいはスチールロールによるロールコート、エアナ
イフコート、スプレーコート、スピンコート、ディップコート、ドクターナイフ、バーコ
ーター、カーテンコーターなどの公知の塗工機械を用いる従来のコート法や浸漬法、さら
にはドライラミネーション法、ウェットラミネーション法、押出ラミネーション法、Ｔ台
押出成形法、共押出ラミネーション法等の従来の積層法により防湿層を１，３，５－トリ
アジン誘導体蒸着層上に貼り合わせることができる。
【００５４】
上述したような製造方法を一例として用いることにより、基材と、この基材上に蒸着材料
として使用可能な１，３，５－トリアジン誘導体を蒸着させてなり、ガスバリア性を有す
る１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層と、この１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層上
に形成された前記１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層の耐湿度性を向上させる変性処理
層とを有するガスバリア性積層材を得ることができる。
【００５５】
このガスバリア性積層材に用いられる基材および１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層は
、上述したものと同様であるのでここでの説明は省略する。また、上記１，３，５－トリ
アジン誘導体蒸着層の耐湿度性を向上させる変性処理層は、上述した種々の表面処理方法
により得られる層であり、この層を形成することにより、１，３，５－トリアジン誘導体
蒸着層内に水蒸気の侵入を防止するを可能とし、ガスバリア性積層材自体の耐湿度性を向
上させることができる層である。
【００５６】
本発明において、この変性処理層は特にプラズマ処理層であることが好ましい。プラズマ
処理層とすることにより、上述した１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層内への水蒸気の
侵入を効果的に防止することができるからである。
【００５７】
なお、本発明は、上記実施形態に限定されるものではない。上記実施形態は、例示であり
、本発明の特許請求の範囲に記載された技術的思想と実質的に同一な構成を有し、同様な
作用効果を奏するものは、いかなるものであっても本発明の技術的範囲に包含される。
【００５８】
例えば、上記１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層は、少なくとも１層形成されていれば
よいのであり、したがって基材の両面に形成する等２層以上形成されたものであってもよ
い。この場合の変性処理も一方のみ行ってもよいし、両面に形成された１，３，５－トリ
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アジン誘導体蒸着層に対して行ってもよい。
【００５９】
また、本発明においては、１，３，５－トリアジン誘導体以外のトリアジン誘導体であっ
ても、結晶化によりガスバリア性を有するものであれば用いることが可能であり、具体的
にはメラン (melan)、メレン (melem)、メロン（ melon）等を用いることが可能である。
【００６０】
なお、上記実施形態においては、本発明のバリア性積層フィルムの奏する効果をガスバリ
ア性としているが、このガスバリア性には酸素等のガスの透過防止性のみならず水蒸気透
過防止性をも含む概念である。
【００６１】
【実施例】
以下、本発明のバリア性積層フィルムについて、実施例を挙げて具体的に説明する。なお
、本発明は以下の実施例に限定されるものではない。
【００６２】
［実施例１］
基材として、膜厚２０μｍのＯＰＰ（延伸ポリプロピレン）フィルム（商品名：太閤 FOR
、二村化学工業株式会社製、片面コロナ処理）を用い、図１に示すような一般的な抵抗加
熱型蒸着装置を用い蒸着した。まず、図示略のポンプを用い、蒸着室１内を９．５×１０
- 5 torrに真空排気した。上記基材は、蒸着室１上方に設けられた基盤２上にコロナ処理面
が下面側（るつぼ側）となるように配置された。次いで、蒸着室１内の下方に配置された
るつぼ３内にメラミン（純正化学株式会社製、純度９８．０％）を投入し、るつぼ用ヒー
タ４を用いて２２０℃に温度調節した。この状態でシャッター５を開け基材であるＯＰＰ
フィルムのコロナ処理面に１０００オングストローム蒸着した後、シャッター５を閉めて
１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層を形成した。
【００６３】
この１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層の膜厚は、水晶振動子の周波数から換算し求め
た。すなわち、予めガラス基板上にマスクを用いて被測定物質を蒸着し、その膜厚を触針
式の膜厚計 (DEKTAKIIA、 SLOAN社製 )で測定し、その物質の膜厚と水晶振動子の周波数との
相関関係を決定する。次いで、上記ガスバリア性積層材上の被測定物質の水晶振動子の周
波数を測定し、厚みに換算する方法により測定した。
【００６４】
次に、蒸着室１内に酸素ガスを導入し、図示略のポンプにより２．０×１０ - 2 Torrに真空
度を調整した。そして、マイクロウェーブ発生装置６を用いてプラズマを発生させ、プラ
ズマ処理を行い、これによりガスバリア性積層材を製造した。この際の放電電力は２０ W
・分／ｍ 2であった。
【００６５】
［実施例２］
蒸着室１内に導入するガス種を酸素ガスからアルゴンガスに替えた以外は、実施例１と同
様にしてガスバリア性積層材を製造した。
【００６６】
［実施例３］
放電電力を、２ W・分／ｍ 2とした以外は、実施例１と同様にしてガスバリア性積層材を製
造した。
【００６７】
［実施例４］
放電電力を、５０ W・分／ｍ 2とした以外は、実施例１と同様にしてガスバリア性積層材を
製造した。
【００６８】
［実施例５］
まず、実施例１と同様にして基材上にメラミン蒸着層を９５０オングストローム形成した
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。次いで、実施例１と同一の条件でプラズマを発生させ、プラズマ処理を行うと同時にさ
らにメラミンを５０オングストローム蒸着させて、ガスバリア性積層材を製造した。
【００６９】
［実施例６］
基材を膜厚１２μｍのＰＥＴ（ポリエチレンテレフタレート）フィルム（商品名：Ｅ５１
００、東洋紡社製、片面コロナ処理）を用いた以外は上記実施例１と同様にしてガスバリ
ア性積層材を形成した。
【００７０】
［実施例７］
るつぼ３内にシアヌル酸（純正化学株式会社製、試薬特級）を投入し、るつぼ用ヒータ４
を用いて２８０℃に温度調節した以外は上記実施例１と同様にしてガスバリア性積層材を
形成した。
【００７１】
［比較例１］
基材として、膜厚２０μｍのＯＰＰフィルム（商品名：太閤 FOR、二村化学工業株式会社
製、片面コロナ処理）を用い、図１に示すような一般的な抵抗加熱型蒸着装置を用い蒸着
した。まず、図示略のポンプを用い、蒸着室１内を９．５×１０ - 5 Torrに真空排気した。
上記基材は、蒸着室１上方に設けられた基盤２上にコロナ処理面が下面側（るつぼ側）と
なるように配置された。次いで、蒸着室１内の下方に配置されたるつぼ３内にメラミン（
純正化学株式会社製、純度９８．０％）を投入し、るつぼ用ヒータ４を用いて２２０℃に
温度調節した。この状態でシャッター５を開け基材であるＯＰＰフィルムのコロナ処理面
に１０００オングストローム蒸着した後、シャッター５を閉めて１，３，５－トリアジン
誘導体蒸着層を形成し、これをガスバリア性積層材とした。
【００７２】
［比較例２］
基材として、厚み１２μｍのＰＥＴフィルム（東洋紡社製、商品名： E5100、片面コロナ
処理）を用いた以外は、比較例１と同様にしてガスバリア性積層材を形成した。
【００７３】
［比較例３］
るつぼ３内にシアヌル酸（純正化学株式会社製、試薬特級）を投入し、るつぼ用ヒータ４
を用いて２８０℃に温度調節した以外は上記比較例１と同様にしてガスバリア性積層材を
形成した。
【００７４】
［評価］
上記実施例１から実施例７、および比較例１から比較例３で得たバリア性積層材を用いて
、酸素透過度および水蒸気透過度を測定した。
【００７５】
（１）酸素透過度の測定
上記各々のガスバリア性積層材を温度２３℃で、湿度０％Ｒｈと９０％Ｒｈの二つの条件
で、酸素透過度を測定した。測定機としては、米国モコン (MOCON)社製の測定機（機種名
オクストラン (OXTRAN2/20)）を用いた。結果を表１にまとめる。
【００７６】
（２）水蒸気透過度の測定
上記各々のガスバリア性積層材を、温度３７．８℃、湿度１００％Ｒｈの条件で、米国モ
コン (MOCON)社製の測定機（機種名パーマトラン (PERMTRAN3/31)）を用いて水蒸気透過度
を測定した。結果を表１にまとめる。
【００７７】
【表１】
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【００７８】
表１から明らかなように、実施例のガスバリア性積層材は、高湿度条件下での酸素透過性
、および水蒸気透過性のいずれもが良好であるのに対し、比較例のものは、大幅に低下し
ていることがわかる。
【００７９】
【発明の効果】
本発明によれば、１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層に変性処理を行う工程を施すこと
により、１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層の耐湿度性を向上させることができる。し
たがって、１，３，５－トリアジン誘導体蒸着層の有する高いガスバリア性を保ちつつ耐
湿度性を有するガスバリア性積層材を製造することができるという効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
【図１】実施例に用いられた蒸着装置を示す概略図である。
【符号の説明】
１　……　蒸着室
２　……　基盤
３　……　るつぼ
４　……　るつぼ用ヒータ
５　……　シャッター
６　……　マイクロウェーブ発生装置
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【 図 １ 】
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