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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材と、
　前記基材の一面上に積層された保護層と、を備え、
　前記保護層は、繊維幅が１０００ｎｍ以下であり、かつリン酸基またはリン酸基由来の
置換基を有するセルロース繊維を含み、水溶性高分子をさらに有し、
　前記保護層の厚さが前記基材の厚さよりも薄いガスバリア性積層体。
【請求項２】
　前記セルロース繊維のリン酸基およびリン酸基由来の置換基の導入量が０．０１ｍｍо
ｌ／ｇ以上である請求項１に記載のガスバリア性積層体。
【請求項３】
　前記保護層は、無機化合物をさらに含有する請求項１または２に記載のガスバリア性積
層体。
【請求項４】
　前記保護層は、無機層状化合物以外の無機化合物をさらに含有する請求項１～３のいず
れか一項に記載のガスバリア性積層体。
【請求項５】
　前記無機層状化合物以外の無機化合物は、シリカおよび炭酸カルシウムから選択される
一つ以上である、請求項４に記載のガスバリア性積層体。
【請求項６】
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　前記無機層状化合物以外の無機化合物の粒子径が０．１μｍ以下である、請求項４また
は５に記載のガスバリア性積層体。
【請求項７】
　前記保護層は、有機架橋剤をさらに含有する請求項１～６のいずれか一項に記載のガス
バリア性積層体。
【請求項８】
　前記有機架橋剤は、カルボジイミド基を反応性官能基として有する化合物である、請求
項７に記載のガスバリア性積層体。
【請求項９】
　前記保護層は、糖類をさらに含有する請求項１～８のいずれか一項に記載のガスバリア
性積層体。
【請求項１０】
　有機層をさらに有する請求項１～９のいずれか一項に記載のガスバリア性積層体。
【請求項１１】
　前記有機層が紫外線防御剤を含有する請求項１０に記載のガスバリア性積層体。
【請求項１２】
　無機層をさらに有する請求項１～１１のいずれか一項に記載のガスバリア性積層体。
【請求項１３】
　酸素バリア性積層体である請求項１～１２のいずれか一項に記載のガスバリア性積層体
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ガスバリア性積層体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、水蒸気バリア性や酸素バリア性などを備えるガスバリア性積層体に、セルロース
ナノファイバーを適用することが検討されている。このような技術としては、たとえば特
許文献１、２に記載のものがあげられる。
【０００３】
　特許文献１に記載の技術は、セルロース繊維を含む懸濁液を用いて形成した膜状物に、
反応性官能基を有する架橋剤水溶液を付着させ、その後架橋反応させる工程を有する膜状
成形体の製造方法に関する。特許文献２に記載の技術は、基材上に、カルボキシ基を有す
るセルロースナノファイバーを含む層（Ａ）と、多価金属化合物を含む層（Ｂ）とを有す
るガスバリア性積層体に関する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０１０－１６７４１１号公報
【特許文献２】特開２０１４－２２３７３７号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ガスバリア性積層体においては、優れた酸素バリア性を有するとともに、加熱時におけ
る黄変を抑制することが求められる場合がある。しかしながら、特許文献１、２などに例
示されるこれまでの技術では、酸素バリア性を向上させつつ、加熱黄変を抑制することが
可能なガスバリア性積層体を実現することは困難であった。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明によれば、基材と、前記基材の一面上に積層された保護層と、を備え、前記保護



(3) JP 6840465 B2 2021.3.10

10

20

30

40

50

層は、繊維幅が１０００ｎｍ以下であり、かつリン酸基またはリン酸基由来の置換基を有
するセルロース繊維を含むガスバリア性積層体が得られる。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明によれば、酸素バリア性を向上させつつ、加熱黄変を抑制することが可能なガス
バリア性積層体を実現することが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】本実施形態に係るガスバリア性積層体を示す断面模式図である。
【図２】繊維原料に対するＮａＯＨ滴下量と電気伝導度の関係を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
　以下において、本発明について詳細に説明する。以下に記載する構成要件の説明は、代
表的な実施形態や具体例に基づいてなされることがあるが、本発明はそのような実施形態
に限定されるものではない。
【００１０】
　図１は、本実施形態に係るガスバリア性積層体１０を示す断面模式図である。
　図１に示すように、本実施形態に係るガスバリア性積層体１０（以下、単に積層体１０
と呼ぶこともある）は、基材１２と、基材１２の一面上に積層された保護層１４と、を備
えている。保護層１４は、繊維幅が１０００ｎｍ以下であり、かつリン酸基またはリン酸
基由来の置換基を有するセルロース繊維を含む。
【００１１】
　上述したとおり、ガスバリア性積層体においては、酸素バリア性を向上させつつ、加熱
黄変を抑制することが求められる場合がある。たとえばイオン性置換基が導入されたセル
ロースナノファイバーを用いたバリア膜においては、微細繊維が緻密に集積した構造を実
現することができることから、酸素バリア性の向上を図ることが可能である。しかしなが
ら、このようなセルロースナノファイバーを用いたガスバリア性積層体においては、加熱
による黄変が生じることが懸念された。たとえば特許文献１、２に記載されるような、カ
ルボキシル基を多く有するセルロースナノファイバーを用いた場合には、加熱によるカル
ボキシル基のβ脱離に起因して積層体が黄変してしまうことが想定された。
【００１２】
　鋭意検討の結果、ガスバリア性積層体の保護膜を構成するセルロース繊維にイオン性置
換基としてリン酸基を導入することにより、加熱時の黄変が抑制されつつ、酸素バリア性
に優れた保護膜が得られることが本発明者によって新たに見出された。したがって、本実
施形態によれば、酸素バリア性を向上させつつ、加熱黄変を抑制することが可能なガスバ
リア性積層体を実現することが可能となる。
【００１３】
　以下、本実施形態に係る積層体１０について詳述する。
【００１４】
＜ガスバリア性積層体＞
　積層体１０は、ガスバリア性を有する積層体である。ここで、ガスバリア性を有すると
は、たとえば酸素ガス、水蒸気およびその他各種ガスから選択される一種または二種以上
に対するバリア性を有することを指す。本実施形態においては、とくに酸素ガスバリア性
と水蒸気バリア性に優れた積層体１０を得ることができる。
【００１５】
　本実施形態に係る積層体１０は、たとえばフィルム状の形状を有するガスバリアフィル
ム、または板状の形状を有する構造材や光学部材である。積層体１０は、ガスバリア性が
要求される用途においてとくに好適に用いられ、たとえば物品を包装する包装材などに用
いることができる。このような包装材としては、とくに限定されないが、たとえば食品、
医薬品、医薬部外品、化粧品、医療器材、電子部品、および衣料品などを挙げることがで
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きる。また、積層体１０は、たとえば各種のディスプレイ装置、各種の太陽電池、等の光
透過性基板、電子機器の基板、家電の部材、各種の乗り物や建物の窓材、内装材、外装材
、包装用資材等の用途にも適用することが可能である。
【００１６】
　積層体１０の厚さは、とくに限定されないが、たとえば５μｍ以上１０ｍｍ以下である
ことが好ましく、５μｍ以上１ｍｍ以下であることがより好ましい。これにより、ガスバ
リア性を向上させつつ、フィルム状や板状の積層体を形成することがより容易となる。さ
らには、積層体１０の透明性の向上に寄与することも可能となる。
【００１７】
　積層体１０は、上述のとおり、基材１２と、基材１２の一面上に積層された保護層１４
と、を備えている。本実施形態においては、たとえば水蒸気バリア性を有する基材１２と
、酸素バリア性を有する保護層１４と、を積層することによりガスバリア性に優れた積層
体１０を得ることができる。なお、保護層１４は、図１に示すように基材１２の一面のみ
に設けられていてもよく、基材１２の一面と他面に設けられていてもよい。また、保護層
１４は２枚の基材１２の間に挟まれるように設けられていてもよい。基材１２と保護層１
４は、それぞれ複数設けられていてもよい。この場合、複数の基材１２同士、または複数
の保護層１４同士が接するように積層されてもよく、基材１２と保護層１４が交互に積層
されてもよい。また、基材１２と保護層１４は、図１に示すように互いに接するように積
層されていてもよく、基材１２と保護層１４以外の他の層を介して積層されていてもよい
。たとえば、基材１２と保護層１４が、他の接着剤層を介して積層されている態様を採用
することも可能である。
【００１８】
＜基材＞
　基材１２は、とくに限定されないが、たとえば公知のシート状基材を用いることができ
る。シート状基材としては、たとえば樹脂基材、ガラス基材、またはセルロース系基材な
どを用いることができる。樹脂基材は、たとえばポリエチレンやポリプロピレンなどに例
示さえるポリオレフィン系樹脂、ポリエチレンテレフタレートなどに例示されるポリエス
テル系樹脂、トリアセチルセルロースなどに例示されるセルロース系樹脂、６－ナイロン
や６，６－ナイロンに例示されるポリアミド系樹脂、ポリアルキル（メタ）アクリレート
などに例示されるアクリル系樹脂、ポリスチレン、ポリ塩化ビニル、ポリイミド、ポリビ
ニルアルコール、ポリカーボネート、およびエチレンビニルアルコールから選択される一
種または二種以上を含むことができる。
【００１９】
　基材１２の厚さは、とくに限定されないが、たとえば１μｍ以上１０ｍｍ以下とするこ
とができ、透明性や成形性などの観点からは１μｍ以上１ｍｍ以下であることが好ましく
、１μｍ以上１００μｍ以下であることがより好ましい。
【００２０】
＜保護層＞
　保護層１４は、繊維幅が１０００ｎｍ以下であり、かつリン酸基またはリン酸基由来の
置換基を有するセルロース繊維を含んでいる。これにより、上述したとおり、加熱時の黄
変を抑制しつつ、酸素バリア性を向上させることが可能となる。なお、本明細書において
は、繊維幅が１０００ｎｍ以下であるセルロース繊維を、微細繊維状セルロースとも呼ぶ
。
【００２１】
　保護層１４に含まれる微細繊維状セルロースの含有量は、保護層１４全体に対して、た
とえば５０質量％以上とすることができ、６０質量％以上であることが好ましく、７０質
量％以上であることがさらに好ましい。一方で、保護層１４に含まれる微細繊維状セルロ
ースの含有量は、とくに限定されないが、保護層１４全体に対して１００質量％としても
よく、９８質量％以下とすることもできる。微細繊維状セルロースの含有量を上記範囲と
することにより、保護層１４の透明性や酸素バリア性の向上に寄与することが可能となる
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。
【００２２】
　保護層１４は、セルロース繊維として、微細繊維状セルロースとともに、繊維幅が１０
００ｎｍ超過の粗大繊維状セルロースを含んでいてもよい。本実施形態においては、保護
層１４におけるセルロース繊維全体に対する微細繊維状セルロースの割合は、たとえば６
０質量％以上であることが好ましく、８０質量％以上であることがより好ましく、９０質
量％以上であることがとくに好ましい。一方で、保護層１４におけるセルロース繊維全体
に対する微細繊維状セルロースの割合の上限値は、とくに限定されず、たとえば１００質
量％としてもよく、９８質量％とすることもできる。
【００２３】
　保護層１４は、無機層状化合物などの無機化合物をさらに含んでいてもよい。これによ
り、積層体１０のガスバリア性をより効果的に向上させることができる。無機層状化合物
としては、たとえばモンモリロナイト、ベントナイト、サポナイト、ヘクトライト、パイ
デライト、スティブンサイト、ノントロナイトなどのスメクタイト族粘土鉱物、バーミキ
ュライト、ハロイサイト、テトラシリシックマイカなどのマイカ族粘土鉱物、およびカオ
リナイトなどに例示される粘土鉱物、ならびにハイドロタルサイトなどに例示される層状
複水酸化物などが挙げられる。また、無機層状化合物としては、たとえば層状の形状を有
する金属酸化物やグラファイトなどを用いることもできる。なお、保護層１４は、これら
の無機層状化合物から選択される一種または二種以上を含むことができる。
【００２４】
　保護層１４は、セルロース繊維および無機層状化合物以外の他の成分を含んでいてもよ
い。保護層１４は、たとえば上記他の成分として、たとえばポリビニルアルコールなどに
例示される水溶性高分子、ペクチンなどに例示される糖類、カップリング剤、無機層状化
合物以外の無機化合物、レベリング剤、消泡剤、有機系粒子、潤滑剤、帯電防止剤、紫外
線防御剤、染料、顔料、安定剤、磁性粉、配向促進剤、可塑剤、架橋剤から選択される一
種または二種以上を含むことができる。
【００２５】
　保護層１４は、無機層状化合物以外の無機化合物をさらに含んでいてもよい。これによ
り、積層体１０の鉛筆硬度を効果的に向上させることができる。無機層状化合物以外の無
機化合物としては、たとえばシリカ、炭酸カルシウムなどの鉱物、銀、金などの金属、酸
化マグネシウム、酸化チタンなどの金属酸化物などが挙げられる。また、層状以外の形状
を有するスメクタイト族粘土鉱物、マイカ族粘土鉱物、およびカオリナイトなどに例示さ
れる粘土鉱物、ハイドロタルサイトなどに例示される複水酸化物、ならびにグラファイト
などを用いることもできる。なお、保護層１４は、これらの無機層状化合物以外の無機化
合物から選択される一種または二種以上を含むことができる。
【００２６】
　無機層状化合物以外の無機化合物の粒子径は、特に限定されないが、たとえば１００μ
ｍ以下とすることができ、１０μｍ以下であることが好ましく、１μｍ以下であることが
より好ましく、０．１μｍ以下であることが透明性の観点からさらに好ましい。一方で、
無機層状化合物以外の無機化合物の粒子径は、特に限定されないが、たとえば５ｎｍ以上
とすることができる。
【００２７】
　保護層１４は、有機架橋剤などの架橋剤をさらに含んでいてもよい。有機架橋剤として
は、例えばアミノ基、エポキシ基、リン酸基、水酸基、カルボジイミド基、オキサゾリン
基、イソシアネート基などの反応性官能基を有する化合物などが挙げられる。上記反応性
官能基を有する化合物は、微細繊維状セルロースの水酸基、リン酸基と反応することで、
積層体１０の加熱黄変を効果的に抑制することができ、さらに積層体１０の耐水性、耐湿
性を効果的に向上させることができる。
【００２８】
　保護層１４の厚さは、とくに限定されないが、たとえば０．１μｍ以上１ｍｍ以下とす
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ることができ、０．１μｍ以上２５０μｍ以下であることが透明性や成形性などの観点か
ら好ましい。
【００２９】
　保護層１４のヘーズは、たとえば２０％以下とすることができ、１０％以下であること
が好ましく、５％以下であることがより好ましい。一方で、保護層１４のヘーズの下限値
は、とくに限定されないが、たとえば０．１％とすることができる。保護層１４のヘーズ
値は、ＪＩＳ　Ｋ　７１３６に準拠し、ヘーズメータ（村上色彩技術研究所社製、ＨＭ－
１５０）を用いて測定される値である。
【００３０】
　保護層１４の全光線透過率は、たとえば６０％以上とすることができ、８０％以上であ
ることが好ましく、９０％以上であることがより好ましい。一方で、保護膜１４の全光線
透過率の上限値は、とくに限定されないが、たとえば９９．９％とすることができる。保
護層１４の全光線透過率は、ＪＩＳ　Ｋ　７３６１に準拠してヘーズメータ（村上色彩技
術研究所社製、ＨＭ－１５０）で測定される値である。
【００３１】
　保護層１４は、たとえば加熱による黄変度変化（ΔＹＩ）が７５．０以下であり、６５
．０以下とすることがより好ましい。本実施形態によれば、リン酸基またはリン酸基由来
の置換基を有するセルロース繊維を用いて保護層１４を形成しているため、上述のように
加熱による黄変度変化を抑えることが可能となる。なお、シートの黄変度変化（ΔＹＩ）
は、次式で表すことができる。
ΔＹＩ ＝ ＹＩ２－ＹＩ１

ここで、ＹＩ１は２００℃で４時間の真空乾燥前の黄色度、ＹＩ２は２００℃で４時間の
真空乾燥後の黄色度を示す。黄色度は、ＪＩＳ規格Ｋ７３７３に準拠して測定した値をい
う。
【００３２】
　本実施形態における、より好ましい態様においては、後述するようにリン酸基およびリ
ン酸基由来の置換基を脱離させて、保護層１４中の微細繊維状セルロースに含まれるリン
酸基およびリン酸基由来の置換基の量を低減させることができる。この場合、黄色度変化
（ΔＹＩ）は、５０．０以下とすることができ、より好ましくは７．０以下であり、さら
に好ましくは５．０以下である。このような好ましい態様において黄色度変化が抑制され
るのは、リン酸基による高温下でのチャー形成が低減されるからであると推定される。
【００３３】
　本実施形態に係る積層体１０は、基材１２と保護層１４以外の他の層を一または二以上
有していてもよい。他の層としては、たとえば無機層や有機層が挙げられる。他の層は、
基材１２のうちの保護層１４と対向する一面と反対の他面上や、保護層１４のうちの基材
１２と対向する一面と反対の他面上に設けられることが好ましい。一方で、他の層は、基
材１２と保護層１４の間に設けられていてもよい。上記他の層は、一層のみ設けられてい
てもよく、複数層設けられていてもよい。また、積層体１０は、たとえば無機層および有
機層のうちの一方または両方を含むことができる。
【００３４】
　上記無機層は、たとえばアルミニウム、ケイ素、マグネシウム、亜鉛、錫、ニッケル、
およびチタン、ならびにこれらの酸化物、炭化物、窒化物、酸化炭化物、酸化窒化物、酸
化炭化窒化物、および炭素の同素体からなるダイヤモンド状炭素から選択される一種また
は二種以上を含むことができる。高い防湿性が安定に維持できるとの観点からは、酸化ケ
イ素、窒化ケイ素、酸化炭化ケイ素、酸化窒化ケイ素、酸化炭化窒化ケイ素、酸化アルミ
ニウム、窒化アルミニウム、酸化炭化アルミニウム、酸化窒化アルミニウム、およびこれ
らの混合物を含むことが好ましい。また、高い耐傷付性が付与できるとの観点からは、酸
化ケイ素、窒化ケイ素、酸化アルミニウム、ダイヤモンド状炭素、およびこれらの混合物
を含むことが好ましい。また、無機層はアルキル基やアリル基、フェニル基などに代表さ
れる有機成分を含有してもよい。また、無機層は各種顔料や染料等の、着色を目的とした
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成分を含有してもよく、各種紫外線防御剤やラジカル捕捉剤等の、基材１２や保護層１４
の紫外線による劣化を防止する成分を含有してもよい。
【００３５】
　無機層は、各種の紫外線防御剤を含有してもよい。ここで、紫外線防御剤は、ベンゾト
リアゾール系、トリアジン系、ベンゾフェノン系の有機化合物に代表される有機系紫外線
防御剤であってもよく、酸化チタン、酸化亜鉛に代表される無機系紫外線防御剤であって
もよい。また、紫外線防御剤は、その効果を高めるため、ヒンダートフェノール系の有機
化合物に代表される酸化防止剤と併せて含有されてもよい。
【００３６】
　上記有機層は、たとえばエポキシ樹脂、アクリル樹脂、オキセタン樹脂、シルセスキオ
キサン樹脂、フェノール樹脂、ユリア樹脂、メラミン樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、珪
素樹脂、ポリウレタン樹脂、シルセスキオキサン樹脂、およびジアリルフタレート樹脂な
どに例示される樹脂材料などから選択される一種または二種以上を含むことができる。低
吸水性の積層体を得るためには、樹脂は、ヒドロキシ基、カルボキシル基、またはアミノ
基などの親水性の官能基が少ないことが好ましい。また、高い耐傷付性が付与できるとの
観点からは、有機層はアクリル樹脂を含むことが好ましい。また、有機層は各種顔料や染
料等の、着色を目的とした成分を含有してもよく、各種紫外線防御剤やラジカル捕捉剤等
の、基材１２や保護層１４の紫外線による劣化を防止する成分を含有してもよい。有機層
は、他の成分として、たとえばポリビニルアルコールなどに例示される水溶性高分子、ペ
クチンなどに例示される糖類、カップリング剤、無機化合物、レベリング剤、消泡剤、有
機系粒子、潤滑剤、帯電防止剤、安定剤、磁性粉、配向促進剤、可塑剤、架橋剤から選択
される一種または二種以上を含むことができる。
【００３７】
　有機層は、各種の紫外線防御剤を含有してもよい。ここで、紫外線防御剤は、ベンゾト
リアゾール系、トリアジン系、ベンゾフェノン系の有機化合物に代表される有機系紫外線
防御剤であってもよく、酸化チタン、酸化亜鉛に代表される無機系紫外線防御剤であって
もよい。また、紫外線防御剤は、その効果を高めるため、ヒンダートフェノール系の有機
化合物に代表される酸化防止剤と併せて含有されてもよい。
【００３８】
＜微細繊維状セルロース＞
　次に、保護層１４に含まれる微細繊維状セルロースについて詳述する。
　微細繊維状セルロースは、たとえば繊維幅が１０００ｎｍ以下である単繊維状のセルロ
ースである。本実施形態において、保護層１４に含まれる微細繊維状セルロースの平均繊
維幅は、電子顕微鏡で観察して、たとえば１０００ｎｍ以下である。上記平均繊維幅は、
好ましくは２ｎｍ以上１０００ｎｍ以下、より好ましくは２ｎｍ以上１００ｎｍ以下であ
り、より好ましくは２ｎｍ以上５０ｎｍ以下であり、さらに好ましくは２ｎｍ以上１０ｎ
ｍ以下であるが、特に限定されない。微細繊維状セルロースの平均繊維幅を２ｎｍ以上と
することにより、セルロース分子として水に溶解してしまうことを抑制し、微細繊維状セ
ルロースとしての物性（強度や剛性、寸法安定性）を効果的に発現させることができる。
【００３９】
　微細繊維状セルロースの電子顕微鏡観察による平均繊維幅の測定は以下のようにして行
う。濃度０．０５質量％以上０．１質量％以下の微細繊維状セルロースの水系懸濁液を調
製し、この懸濁液を親水化処理したカーボン膜被覆グリッド上にキャストしてＴＥＭ観察
用試料とする。幅の広い繊維を含む場合には、ガラス上にキャストした表面のＳＥＭ像を
観察してもよい。構成する繊維の幅に応じて１０００倍、５０００倍、１００００倍ある
いは５００００倍のいずれかの倍率で電子顕微鏡画像による観察を行う。但し、試料、観
察条件や倍率は下記の条件を満たすように調整する。
【００４０】
（１）観察画像内の任意箇所に一本の直線Ｘを引き、該直線Ｘに対し、２０本以上の繊維
が交差する。
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（２）同じ画像内で該直線と垂直に交差する直線Ｙを引き、該直線Ｙに対し、２０本以上
の繊維が交差する。
【００４１】
　上記条件を満足する観察画像に対し、直線Ｘ、直線Ｙと交錯する繊維の幅を目視で読み
取る。こうして少なくとも重なっていない表面部分の画像を３組以上観察し、各々の画像
に対して、直線Ｘ、直線Ｙと交錯する繊維の幅を読み取る。このように少なくとも２０本
×２×３＝１２０本の繊維幅を読み取る。微細繊維状セルロースの平均繊維幅（単に、「
繊維幅」ということもある。）はこのように読み取った繊維幅の平均値である。
【００４２】
　微細繊維状セルロースを得るための繊維状セルロース原料としては、特に限定されない
が、入手しやすく安価である点から、パルプを用いることが好ましい。パルプとしては、
木材パルプ、非木材パルプ、脱墨パルプを挙げることができる。木材パルプとしては、た
とえば広葉樹クラフトパルプ（ＬＢＫＰ）、針葉樹クラフトパルプ（ＮＢＫＰ）、サルフ
ァイトパルプ（ＳＰ）、溶解パルプ（ＤＰ）、ソーダパルプ（ＡＰ）、未晒しクラフトパ
ルプ（ＵＫＰ）、酸素漂白クラフトパルプ（ＯＫＰ）等の化学パルプ等が挙げられる。ま
た、セミケミカルパルプ（ＳＣＰ）、ケミグラウンドウッドパルプ（ＣＧＰ）等の半化学
パルプ、砕木パルプ（ＧＰ）、サーモメカニカルパルプ（ＴＭＰ、ＢＣＴＭＰ）等の機械
パルプ等が挙げられるが、特に限定されない。非木材パルプとしてはコットンリンターや
コットンリント等の綿系パルプ、麻、麦わら、バガス等の非木材系パルプ、ホヤや海草等
から単離されるセルロース、キチン、キトサン等が挙げられるが、特に限定されない。脱
墨パルプとしては古紙を原料とする脱墨パルプが挙げられるが、特に限定されない。本実
施態様のパルプは上記の１種を単独で用いてもよいし、２種以上混合して用いてもよい。
上記パルプの中で、入手のしやすさという点で、セルロースを含む木材パルプ、脱墨パル
プが好ましい。木材パルプの中でも化学パルプはセルロース比率が大きいため、繊維微細
化（解繊）時の微細繊維状セルロースの収率が高く、またパルプ中のセルロースの分解が
小さく、軸比の大きい長繊維の微細繊維状セルロースが得られる点で好ましい。中でもク
ラフトパルプ、サルファイトパルプが最も好ましく選択される。軸比の大きい長繊維の微
細繊維状セルロースを含有するシートは高強度が得られる傾向がある。
【００４３】
　微細繊維状セルロースの繊維長は特に限定されないが、０．１μｍ以上１０００μｍ以
下が好ましく、０．１μｍ以上８００μｍ以下がさらに好ましく、０．１μｍ以上６００
μｍ以下が特に好ましい。繊維長を上記範囲内とすることにより、微細繊維状セルロース
の結晶領域の破壊を抑制でき、また微細繊維状セルロースのスラリー粘度を適切な範囲と
することができる。なお、微細繊維状セルロースの繊維長は、ＴＥＭ、ＳＥＭ、ＡＦＭに
よる画像解析より求めることができる。
【００４４】
　微細繊維状セルロースはＩ型結晶構造を有していることが好ましい。ここで、微細繊維
状セルロースがＩ型結晶構造をとっていることは、グラファイトで単色化したＣｕＫα（
λ＝１．５４１８Å）を用いた広角Ｘ線回折写真より得られる回折プロファイルにおいて
同定できる。具体的には、２θ＝１４°以上１７°以下付近と２θ＝２２°以上２３°以
下付近の２箇所の位置に典型的なピークをもつことから同定することができる。
　微細繊維状セルロースに占めるＩ型結晶構造の割合は３０％以上であることが好ましく
、より好ましくは５０％以上、さらに好ましくは７０％以上である。
【００４５】
　微細繊維状セルロースが含有する結晶部分の比率は、特に限定されないが、たとえばＸ
線回折法によって求められる結晶化度が６０％以上であるセルロースを使用することが好
ましい。結晶化度は、好ましくは６５％以上であり、より好ましくは７０％以上であり、
この場合、耐熱性と低線熱膨張率発現の点でさらに優れた性能が期待できる。結晶化度に
ついては、Ｘ線回折プロファイルを測定し、そのパターンから常法により求められる（Ｓ
ｅａｇａｌら、Ｔｅｘｔｉｌｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｊｏｕｒｎａｌ、２９巻、７８６ペ
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ージ、１９５９年）。
【００４６】
　微細繊維状セルロースは、セルロース原料を解繊処理することによって得られる。本実
施形態においては、セルロース原料に化学的処理を施してリン酸基またはリン酸基由来の
置換基（以下、単にリン酸基と呼ぶこともある）を導入した後、当該セルロース原料に対
して解繊処理を施すことが好ましい。このようにして得られる微細繊維状セルロースは、
リン酸基またはリン酸基に由来する置換基を有することとなる。なお、微細繊維状セルロ
ースは、リン酸基とともに、カルボキシル基またはカルボキシル基由来の置換基、スルホ
ン基またはスルホン基由来の置換基などに例示される他のアニオン性基や、カチオン性基
を含んでいてもよい。
【００４７】
　本実施形態では、リン酸基またはリン酸基に由来する置換基は、下記式（１）で表され
る置換基であってもよい。
【００４８】

【化１】

【００４９】
　式（１）中、ａ、ｂ、ｍ及びｎはそれぞれ独立に整数を表す（ただし、ａ＝ｂ×ｍであ
る）；αｎ（ｎ＝１～ｎの整数）およびα’はそれぞれ独立にＲ又はＯＲを表す。Ｒは、
水素原子、飽和－直鎖状炭化水素基、飽和－分岐鎖状炭化水素基、飽和－環状炭化水素基
、不飽和－直鎖状炭化水素基、不飽和－分岐鎖状炭化水素基、芳香族基、又はこれらの誘
導基である；βは有機物または無機物からなる１価以上の陽イオンである。
【００５０】
　保護層１４に含まれる微細繊維状セルロースは、微細繊維状セルロース１ｇ（質量）あ
たりリン酸基およびリン酸由来の置換基を、たとえば合計で０．５ｍｍｏｌ／ｇ以上３．
５ｍｍｏｌ／ｇ以下有することが好ましく、１．０ｍｍｏｌ／ｇ以上３．５ｍｍｏｌ／ｇ
以下有することがより好ましい。これにより、静電反発力による微細化をより効果的に発
揮させて、微細繊維状セルロースをより効率的に微細化することが可能となる。
【００５１】
　また、保護層１４に含まれる微細繊維状セルロースは、リン酸基を導入した後に、リン
酸基を脱離させる処理を行ってもよい。この場合、保護層１４に含まれる微細繊維状セル
ロースは、微細繊維状セルロース１ｇ（質量）あたりリン酸基およびリン酸由来の置換基
を、たとえば合計で０．０１ｍｍｏｌ／ｇ以上０．５ｍｍｏｌ／ｇ以下とすることができ
、０．０５ｍｍｏｌ／ｇ以上０．３ｍｍｏｌ／ｇ以下であることが好ましい。
【００５２】
　リン酸基の繊維原料への導入量は、伝導度滴定法により測定することができる。具体的
には、解繊処理工程により微細化を行い、得られた微細繊維状セルロース含有スラリーを
イオン交換樹脂で処理した後、水酸化ナトリウム水溶液を加えながら電気伝導度の変化を
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求めることにより、導入量を測定することができる。
【００５３】
　伝導度滴定では、アルカリを加えていくと、図２に示した曲線を与える。最初は、急激
に電気伝導度が低下する（以下、「第１領域」という）。その後、わずかに伝導度が上昇
を始める（以下、「第２領域」という）。さらにその後、伝導度の増分が増加する（以下
、「第３領域」という）。すなわち、３つの領域が現れる。このうち、第１領域で必要と
したアルカリ量が、滴定に使用したスラリー中の強酸性基量と等しく、第２領域で必要と
したアルカリ量が滴定に使用したスラリー中の弱酸性基量と等しくなる。リン酸基が縮合
を起こす場合、見かけ上弱酸性基が失われ、第１領域に必要としたアルカリ量と比較して
第２領域に必要としたアルカリ量が少なくなる。一方、強酸性基量は、縮合の有無に関わ
らずリン原子の量と一致することから、単にリン酸基導入量（またはリン酸基量）、また
は置換基導入量（または置換基量）と言った場合は、強酸性基量のことを表す。すなわち
、図２に示した曲線の第１領域で必要としたアルカリ量（ｍｍｏｌ）を、滴定対象スラリ
ー中の固形分（ｇ）で除して、置換基導入量（ｍｍｏｌ／ｇ）とする。
【００５４】
＜微細繊維状セルロースの製造方法＞
　本実施形態において、微細繊維状セルロースの製造方法は、上述したように、たとえば
セルロース原料へリン酸基を導入する工程（以下、リン酸基導入工程とも呼ぶ）と、セル
ロース原料に対して解繊処理を施す工程（以下、解繊処理工程とも呼ぶ）と、を含む。
【００５５】
　リン酸基導入工程は、セルロースを含む繊維原料に対し、リン酸基を有する化合物及び
その塩から選択される少なくとも１種（以下、「リン酸化試薬」又は「化合物Ａ」という
）を反応させることにより行うことができる。このようなリン酸化試薬は、乾燥状態また
は湿潤状態の繊維原料に粉末や水溶液の状態で混合してもよい。また別の例としては、繊
維原料のスラリーにリン酸化試薬の粉末や水溶液を添加してもよい。
【００５６】
　リン酸基導入工程は、セルロースを含む繊維原料に対し、リン酸基を有する化合物及び
その塩から選択される少なくとも１種（リン酸化試薬又は化合物Ａ）を反応させることに
より行うことができる。なお、この反応は、尿素及びその誘導体から選択される少なくと
も１種（以下、「化合物Ｂ」という）の存在下で行ってもよい。
【００５７】
　化合物Ａを化合物Ｂの共存下で繊維原料に作用させる方法の一例としては、乾燥状態ま
たは湿潤状態の繊維原料に化合物Ａおよび化合物Ｂの粉末や水溶液を混合する方法が挙げ
られる。また別の例としては、繊維原料のスラリーに化合物Ａおよび化合物Ｂの粉末や水
溶液を添加する方法が挙げられる。これらのうち、反応の均一性が高いことから、乾燥状
態の繊維原料に化合物Ａおよび化合物Ｂの水溶液を添加する方法、または湿潤状態の繊維
原料に化合物Ａおよび化合物Ｂの粉末や水溶液を添加する方法が好ましい。また、化合物
Ａと化合物Ｂは同時に添加してもよいし、別々に添加してもよい。また、初めに反応に供
試する化合物Ａと化合物Ｂを水溶液として添加して、圧搾により余剰の薬液を除いてもよ
い。繊維原料の形態は綿状や薄いシート状であることが好ましいが、特に限定されない。
【００５８】
　本実施態様で使用する化合物Ａは、リン酸基を有する化合物及びその塩から選択される
少なくとも１種である。
　リン酸基を有する化合物としては、リン酸、リン酸のリチウム塩、リン酸のナトリウム
塩、リン酸のカリウム塩、リン酸のアンモニウム塩などが挙げられるが、特に限定されな
い。リン酸のリチウム塩としては、リン酸二水素リチウム、リン酸水素二リチウム、リン
酸三リチウム、ピロリン酸リチウム、またはポリリン酸リチウムなどが挙げられる。リン
酸のナトリウム塩としてはリン酸二水素ナトリウム、リン酸水素二ナトリウム、リン酸三
ナトリウム、ピロリン酸ナトリウム、またはポリリン酸ナトリウムなどが挙げられる。リ
ン酸のカリウム塩としてはリン酸二水素カリウム、リン酸水素二カリウム、リン酸三カリ
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ウム、ピロリン酸カリウム、またはポリリン酸カリウムなどが挙げられる。リン酸のアン
モニウム塩としては、リン酸二水素アンモニウム、リン酸水素二アンモニウム、リン酸三
アンモニウム、ピロリン酸アンモニウム、ポリリン酸アンモニウムなどが挙げられる。
【００５９】
　これらのうち、リン酸基の導入の効率が高く、後述する解繊工程で解繊効率がより向上
しやすく、低コストであり、かつ工業的に適用しやすい観点から、リン酸、リン酸のナト
リウム塩、またはリン酸のカリウム塩、リン酸のアンモニウム塩が好ましい。リン酸二水
素ナトリウム、またはリン酸水素二ナトリウムがより好ましい。
【００６０】
　また、反応の均一性が高まり、かつリン酸基導入の効率が高くなることから化合物Ａは
水溶液として用いることが好ましい。化合物Ａの水溶液のｐＨは特に限定されないが、リ
ン酸基の導入の効率が高くなることから７以下であることが好ましく、パルプ繊維の加水
分解を抑える観点からｐＨ３以上ｐＨ７以下がさらに好ましい。化合物Ａの水溶液のｐＨ
は例えば、リン酸基を有する化合物のうち、酸性を示すものとアルカリ性を示すものを併
用し、その量比を変えて調整してもよい。化合物Ａの水溶液のｐＨは、リン酸基を有する
化合物のうち、酸性を示すものに無機アルカリまたは有機アルカリを添加すること等によ
り調整してもよい。
【００６１】
　繊維原料に対する化合物Ａの添加量は特に限定されないが、化合物Ａの添加量をリン原
子量に換算した場合、繊維原料（絶乾質量）に対するリン原子の添加量は０．５質量％以
上１００質量％以下が好ましく、１質量％以上５０質量％以下がより好ましく、２質量％
以上３０質量％以下が最も好ましい。繊維原料に対するリン原子の添加量が上記範囲内で
あれば、微細繊維状セルロースの収率をより向上させることができる。繊維原料に対する
リン原子の添加量が１００質量％を超えると、収率向上の効果は頭打ちとなり、使用する
化合物Ａのコストが上昇する。一方、繊維原料に対するリン原子の添加量を上記下限値以
上とすることにより、収率を高めることができる。
【００６２】
　本実施態様で使用する化合物Ｂとしては、尿素、ビウレット、１－フェニル尿素、１－
ベンジル尿素、１－メチル尿素、１－エチル尿素などが挙げられる。
【００６３】
　化合物Ｂは化合物Ａ同様に水溶液として用いることが好ましい。また、反応の均一性が
高まることから化合物Ａと化合物Ｂの両方が溶解した水溶液を用いることが好ましい。繊
維原料（絶乾質量）に対する化合物Ｂの添加量は１質量％以上５００質量％以下であるこ
とが好ましく、１０質量％以上４００質量％以下であることがより好ましく、１００質量
％以上３５０質量％以下であることがさらに好ましく、１５０質量％以上３００質量％以
下であることが特に好ましい。
【００６４】
　化合物Ａと化合物Ｂの他に、アミド類またはアミン類を反応系に含んでもよい。アミド
類としては、ホルムアミド、ジメチルホルムアミド、アセトアミド、ジメチルアセトアミ
ドなどが挙げられる。アミン類としては、メチルアミン、エチルアミン、トリメチルアミ
ン、トリエチルアミン、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、ピリジン、エチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミンなどが挙げられる。これら
の中でも、特にトリエチルアミンは良好な反応触媒として働くことが知られている。
【００６５】
　リン酸基導入工程においては加熱処理を施すことが好ましい。加熱処理温度は、繊維の
熱分解や加水分解反応を抑えながら、リン酸基を効率的に導入できる温度を選択すること
が好ましい。具体的には５０℃以上３００℃以下であることが好ましく、１００℃以上２
５０℃以下であることがより好ましく、１３０℃以上２００℃以下であることがさらに好
ましい。また、加熱には減圧乾燥機、赤外線加熱装置、マイクロ波加熱装置を用いてもよ
い。
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【００６６】
　加熱処理の際、化合物Ａを添加した繊維原料スラリーに水が含まれている間において、
繊維原料を静置する時間が長くなると、乾燥に伴い水分子と溶存する化合物Ａが繊維原料
表面に移動する。そのため、繊維原料中の化合物Ａの濃度にムラが生じる可能性があり、
繊維表面へのリン酸基の導入が均一に進行しない恐れがある。乾燥による繊維原料中の化
合物Ａの濃度ムラ発生を抑制するためには、ごく薄いシート状の繊維原料を用いるか、ニ
ーダー等で繊維原料と化合物Ａを混練又は攪拌しながら加熱乾燥又は減圧乾燥させる方法
を採ればよい。
【００６７】
　加熱処理に用いる加熱装置としては、スラリーが保持する水分及びリン酸基などの繊維
の水酸基への付加反応で生じる水分を常に装置系外に排出できる装置であることが好まし
く、例えば送風方式のオーブン等が好ましい。装置系内の水分を常に排出すれば、リン酸
エステル化の逆反応であるリン酸エステル結合の加水分解反応を抑制できることに加えて
、繊維中の糖鎖の酸加水分解を抑制することもでき、軸比の高い微細繊維を得ることがで
きる。
【００６８】
　加熱処理の時間は、加熱温度にも影響されるが繊維原料スラリーから実質的に水分が除
かれてから１秒以上３００分以下であることが好ましく、１秒以上１０００秒以下である
ことがより好ましく、１０秒以上８００秒以下であることがさらに好ましい。本発明では
、加熱温度と加熱時間を適切な範囲とすることにより、リン酸基の導入量を好ましい範囲
内とすることができる。
【００６９】
　リン酸基導入工程は、少なくとも１回行えば良いが、複数回繰り返すこともできる。こ
の場合、より多くのリン酸基を導入することができる。
【００７０】
　微細繊維状セルロースを製造する場合、リン酸基導入工程と解繊処理工程の間に、アル
カリ処理を行ってもよい。アルカリ処理の方法としては、特に限定されないが、例えば、
アルカリ溶液中に、リン酸基導入繊維を浸漬する方法が挙げられる。
【００７１】
　アルカリ溶液に含まれるアルカリ化合物は、特に限定されないが、無機アルカリ化合物
であってもよいし、有機アルカリ化合物であってもよい。アルカリ溶液における溶媒とし
ては水または有機溶媒のいずれであってもよい。溶媒は、極性溶媒（水、またはアルコー
ル等の極性有機溶媒）が好ましく、少なくとも水を含む水系溶媒がより好ましい。また、
アルカリ溶液のうちでは、汎用性が高いことから、水酸化ナトリウム水溶液、または水酸
化カリウム水溶液が特に好ましい。
【００７２】
　アルカリ処理工程におけるアルカリ溶液の温度は特に限定されないが、５℃以上８０℃
以下が好ましく、１０℃以上６０℃以下がより好ましい。また、アルカリ処理工程におけ
るアルカリ溶液への浸漬時間は特に限定されないが、５分以上３０分以下が好ましく、１
０分以上２０分以下がより好ましい。また、アルカリ処理におけるアルカリ溶液の使用量
は特に限定されないが、リン酸基導入繊維の絶対乾燥質量に対して１００質量％以上１０
００００質量％以下であることが好ましく、１０００質量％以上１００００質量％以下で
あることがより好ましい。
【００７３】
　なお、アルカリ処理工程におけるアルカリ溶液使用量を減らすために、アルカリ処理工
程の前に、リン酸基導入繊維を水や有機溶媒により洗浄しても構わない。アルカリ処理後
には、取り扱い性を向上させるために、解繊処理工程の前に、アルカリ処理済みリン酸基
導入繊維を水や有機溶媒により洗浄することが好ましい。
【００７４】
　解繊処理工程は、たとえば解繊処理装置を用いてセルロース原料を解繊処理することに
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より行われる。これにより、微細繊維状セルロース含有スラリーが得られることとなる。
なお、解繊処理工程において用いられる解繊処理装置や処理方法は、とくに限定されない
。
　解繊処理装置としては、高速解繊機、グラインダー（石臼型粉砕機）、高圧ホモジナイ
ザーや超高圧ホモジナイザー、高圧衝突型粉砕機、ボールミル、ビーズミルなどを使用で
きる。あるいは、解繊処理装置としては、ディスク型リファイナー、コニカルリファイナ
ー、二軸混練機、振動ミル、高速回転下でのホモミキサー、超音波分散機、またはビータ
ーなど、湿式粉砕する装置等を使用することもできる。解繊処理装置は、上記に限定され
るものではない。好ましい解繊処理方法としては、粉砕メディアの影響が少なく、コンタ
ミの心配が少ない高速解繊機、高圧ホモジナイザー、超高圧ホモジナイザーが挙げられる
。
【００７５】
　解繊処理の際には、繊維原料を水と有機溶媒を単独または組み合わせて希釈してスラリ
ー状にすることが好ましいが、特に限定されない。分散媒としては、水の他に、極性有機
溶剤を使用することができる。好ましい極性有機溶剤としては、アルコール類、ケトン類
、エーテル類、ジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、
またはジメチルアセトアミド（ＤＭＡｃ）等が挙げられるが、特に限定されない。アルコ
ール類としては、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－
ブタノール、またはｔ－ブチルアルコール等が挙げられる。ケトン類としては、アセトン
またはメチルエチルケトン（ＭＥＫ）等が挙げられる。エーテル類としては、ジエチルエ
ーテルまたはテトラヒドロフラン（ＴＨＦ）等が挙げられる。分散媒は１種であってもよ
いし、２種以上でもよい。また、分散媒中に繊維原料以外の固形分、例えば水素結合性の
ある尿素などを含んでも構わない。
【００７６】
　本実施形態では、微細繊維状セルロースを濃縮、乾燥させた後に解繊処理を行ってもよ
い。この場合、濃縮、乾燥の方法は特に限定されないが、例えば、微細繊維状セルロース
を含有するスラリーに濃縮剤を添加する方法、一般に用いられる脱水機、プレス、乾燥機
を用いる方法等が挙げられる。また、公知の方法、例えばＷＯ２０１４／０２４８７６、
ＷＯ２０１２／１０７６４２、およびＷＯ２０１３／１２１０８６に記載された方法を用
いることができる。また、濃縮した微細繊維状セルロースをシート化してもよい。該シー
トを粉砕して解繊処理を行うこともできる。
【００７７】
　微細繊維状セルロースを粉砕する際に粉砕に用いる装置としては、高速解繊機、グライ
ンダー（石臼型粉砕機）、高圧ホモジナイザー、超高圧ホモジナイザー、高圧衝突型粉砕
機、ボールミル、ビーズミル、ディスク型リファイナー、コニカルリファイナー、二軸混
練機、振動ミル、高速回転下でのホモミキサー、超音波分散機、ビーターなど、湿式粉砕
する装置等を使用することもできるが特に限定されない。
【００７８】
　上述した方法で得られたリン酸基を有する微細繊維状セルロース含有物は、微細繊維状
セルロース含有スラリーであり、所望の濃度となるように、水で希釈して用いてもよい。
【００７９】
＜ガスバリア性積層体の製造方法＞
　次に、ガスバリア性積層体１０の製造方法について詳述する。
　本実施形態に係るガスバリア性積層体１０の製造方法は、基材１２の一面上に保護層１
４を形成する工程を含む。保護層１４は、たとえば微細繊維状セルロース含有スラリーを
基材１２上に塗工し、乾燥することにより形成することができる。また、保護層１４は、
たとえば微細繊維状セルロース含有スラリーを抄紙して得た繊維層や、微細繊維状セルロ
ース含有スラリーを他の基材に塗工、乾燥して得た繊維層を、基材１２上に積層すること
により形成されていてもよい。なお、保護層１４を形成するために用いられる上記微細繊
維状セルロース含有スラリーには、微細繊維状セルロースとともに、たとえば無機層状化
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合物などの他の成分が含まれていてもよい。
【００８０】
　本実施形態においては、たとえば保護層１４を形成した後、保護層１４中に含まれる微
細繊維状セルロースからリン酸基を脱離させる工程（以下、リン酸基脱離工程とも呼ぶ）
を含むことができる。これにより、保護層１４およびこれを用いた積層体１０について、
加熱による黄変をより効果的に抑えることが可能となる。この場合、保護層１４に含まれ
る微細繊維状セルロースについて、微細繊維状セルロース１ｇ（質量）あたりにおけるリ
ン酸基およびリン酸由来の置換基の合計の含有量を、たとえば０．０１ｍｍｏｌ／ｇ以上
０．５ｍｍｏｌ／ｇ以下とすることができる。
【００８１】
　微細繊維状セルロースからリン酸基を脱離させる工程は、たとえば保護層１４をアルコ
ールによって処理することにより行われる。本実施形態においては、たとえば保護層１４
をアルコールに浸漬して加熱することによりリン酸基を脱離させることができる。アルコ
ールとしては、たとえばアルコールのうち２以上のＯＨ基を有する多価アルコールを用い
ることがより好ましい。また、多価アルコールとしては、たとえばＯＨ／Ｃ比率が０．１
５以上のものを用いることが好ましく、０．２以上のものを用いることがより好ましい。
ここで、ＯＨ／Ｃ比率とは、分子に含まれる炭素（Ｃ）原子あたりのＯＨ基の個数をいう
。たとえばエチレングリコール（Ｃ２Ｈ６Ｏ２）のＯＨ／Ｃ比率は１であり、ジエチレン
グリコール（Ｃ４Ｈ１０Ｏ３）のＯＨ／Ｃ比率は０．６７である。本実施形態において、
リン酸基脱離工程に用いられる好ましいアルコールの例としては、エチレングリコール、
ジエチレングリコール、プロピレングリコール（１，２－プロパンジオール）、グリセリ
ン（グリセロール、１，２，３－プロパントリオール）、ペンタンジオール、オクタンジ
オール、デカンジオール、糖アルコール（たとえばソルビトール、ラクチトール、マルチ
トール、マンニトール、キシリトール）などが挙げられるがこれらに限定されない。
【００８２】
　リン酸基脱離工程におけるアルコールの使用量は、リン酸基の脱離を十分に行うことが
できる限り特に限定されないが、たとえば保護層１４を１質量部としてアルコールを１質
量部以上１００質量部以下とすることができる。
　また、リン酸基脱離工程における処理温度は、リン酸基の脱離を十分に行うことができ
る限り特に限定されないが、たとえば１４０℃以上とすることができ、１６０℃以上が好
ましく、１７０℃以上がより好ましい。また、上記処理温度は、セルロース原料の分解が
抑えられる温度を選択することが好ましく、２５０℃以下であることがより好ましく、２
００℃以下であることがとくに好ましい。また、加熱の際には適宜、酸または塩基などの
添加剤を加えてもよい。また、リン酸基脱離工程における処理時間は、リン酸基の脱離を
十分に行うことができる限り特に限定されないが、たとえば１０分以上１２０分以下とす
ることができ、１５分以上９０分以下が好ましく、１５分以上６０分以下がより好ましい
。
【００８３】
　本実施形態においては、たとえばアルコールの種類や使用量、処理温度、および処理時
間などの処理条件をそれぞれ適切に選択することにより、リン酸基を脱離させる工程の後
における微細繊維状セルロースのリン酸基含有量を制御することが可能である。
【００８４】
　なお、微細繊維状セルロース含有スラリーを用いて形成した繊維層に対してリン酸基脱
離工程を施した後、当該繊維層を基材１２に積層することにより、保護層１４を形成する
ことも可能である。
【００８５】
　本実施形態においては、たとえば基材１２の一面上に保護層１４を形成した後、基材１
２のうちの保護層１４と対向する一面と反対の他面上や、保護層１４のうちの基材１２と
対向する一面と反対の他面上に無機層を形成する工程を含むことができる。無機層の形成
方法は、特に限定されない。一般に、薄膜を形成する方法は大別して、化学的気相成長法
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（Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ、ＣＶＤ）と物理成膜法（Ｐｈ
ｙｓｉｃａｌ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ、ＰＶＤ）とがあるが、いずれの方法
を採用してもよい。ＣＶＤ法としては、具体的には、プラズマを利用したプラズマＣＶＤ
、加熱触媒体を用いて材料ガスを接触熱分解する触媒化学気相成長法（Ｃａｔ－ＣＶＤ）
等が挙げられる。ＰＶＤ法としては、具体的には、真空蒸着、イオンプレーティング、ス
パッタリング等が挙げられる。
【００８６】
　また、無機層の形成方法としては、原子層堆積法（Ａｔｏｍｉｃ Ｌａｙｅｒ　Ｄｅｐ
ｏｓｉｔｉｏｎ、ＡＬＤ）を採用することもできる。ＡＬＤ法は、形成しようとする膜を
構成する各元素の原料ガスを、層を形成する面に交互に供給することにより、原子層単位
で薄膜を形成する方法である。プラズマＣＶＤ法以上に、複雑な形状の面でもきれいに覆
うことができ、欠陥の少ない薄膜を成膜することが可能であるという利点がある。また、
ＡＬＤ法には、膜厚をナノオーダーで制御することができ、広い面を覆うことが比較的容
易である等の利点がある。さらにＡＬＤ法は、プラズマを用いることにより、反応速度の
向上、低温プロセス化、未反応ガスの減少が期待できる。
【００８７】
　また、無機層の形成方法としては、ウェットコーティング法を採用することもできる。
ウェットコーティング法は、任意の溶媒中に溶解させた、形成しようとする膜の前駆体を
、層を形成する面に塗布し、加熱や放射線照射により硬化させ、膜を形成する方法である
。ウェットコーティング法は、数マイクロメートルの厚い膜を形成できる利点や、大気圧
プロセスで膜が形成できるため生産性が高い等の利点がある。
【００８８】
　本実施形態においては、たとえば基材１２の一面上に保護層１４を形成した後、基材１
２のうちの保護層１４と対向する一面と反対の他面上や、保護層１４のうちの基材１２と
対向する一面と反対の他面上に有機層を形成する工程を含むことができる。有機層の形成
方法は、特に限定されないが、たとえばウェットコーティング法を採用することができる
。
【実施例】
【００８９】
　以下に実施例と比較例を挙げて本発明の特徴をさらに具体的に説明する。以下の実施例
に示す材料、使用量、割合、処理内容、処理手順等は、本発明の趣旨を逸脱しない限り適
宜変更することができる。したがって、本発明の範囲は以下に示す具体例により限定的に
解釈されるべきものではない。
【００９０】
＜実施例１＞
［リン酸化］
　針葉樹クラフトパルプとして、王子製紙社製のパルプ（固形分９３％、坪量２０８ｇ／
ｍ２シート状、離解してＪＩＳ　Ｐ　８１２１に準じて測定されるカナダ標準濾水度（Ｃ
ＳＦ）７００ｍｌ）を使用した。上記針葉樹クラフトパルプ（絶乾質量）１００質量部に
、リン酸二水素アンモニウムと尿素の混合水溶液を含浸し、リン酸二水素アンモニウム４
５質量部、尿素２００質量部となるように圧搾し、薬液含浸パルプを得た。得られた薬液
含浸パルプを１６５℃の熱風乾燥機で２００秒間乾燥・加熱処理し、パルプ中のセルロー
スにリン酸基を導入した。このときのリン酸基の導入量は、０．９８ｍｍｏｌ／ｇであっ
た。
【００９１】
　なお、リン酸基の導入量は、セルロースをイオン交換水で含有量が０．２質量％となる
ように希釈した後、イオン交換樹脂による処理、アルカリを用いた滴定によって測定した
。イオン交換樹脂による処理では、０．２質量％セルロース含有スラリーに体積で１／１
０の強酸性イオン交換樹脂（オルガノ株式会社製、アンバージェット１０２４：コンディ
ショング済）を加え、１時間振とう処理を行った。その後、目開き９０μｍのメッシュ上
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に注ぎ、樹脂とスラリーを分離した。アルカリを用いた滴定では、イオン交換後の繊維状
セルロース含有スラリーに、０．１Ｎの水酸化ナトリウム水溶液を加えながら、スラリー
が示す電気伝導度の値の変化を計測した。すなわち、図２に示した曲線の第１領域で必要
としたアルカリ量（ｍｍｏｌ）を、滴定対象スラリー中の固形分（ｇ）で除して、置換基
導入量（ｍｍｏｌ／ｇ）とした。
【００９２】
［アルカリ処理及び洗浄］
　次いで、リン酸基を導入したセルロースに５０００ｍｌのイオン交換水を加え、撹拌洗
浄後、脱水した。脱水後のパルプを５０００ｍｌのイオン交換水で希釈し、撹拌しながら
、１Ｎの水酸化ナトリウム水溶液をｐＨが１２以上１３以下になるまで少しずつ添加して
、パルプ分散液を得た。その後、このパルプ分散液を脱水し、５０００ｍｌのイオン交換
水を加えて洗浄を行った。この脱水洗浄をさらに１回繰り返した。
【００９３】
［機械処理］
　洗浄脱水後に得られたパルプにイオン交換水を添加して、固形分濃度が１．０質量％の
パルプ分散液とした。このパルプ分散液を、高圧ホモジナイザー（ＮｉｒｏＳｏａｖｉ社
製、Ｐａｎｄａ　Ｐｌｕｓ　２０００）を用いて処理し、セルロース分散液を得た。高圧
ホモジナイザーを用いた処理においては、操作圧力１２００ｂａｒにてホモジナイジング
チャンバーを５回通過させた。さらに、このセルロース分散液を湿式微粒化装置（スギノ
マシン社製、アルティマイザー）を用いて処理し、微細繊維状セルロース分散液（Ａ）を
得た。湿式微粒化装置を用いた処理においては、２４５ＭＰａの圧力にて処理チャンバー
を５回通過させた。微細繊維状セルロース分散液（Ａ）に含まれる微細繊維状セルロース
の平均繊維幅は４ｎｍであった。
【００９４】
［ガスバリア性積層体の製造］
　上記で得た微細繊維状セルロース分散液（Ａ）に、微細繊維状セルロース１００重量部
に対して４０重量部の無機層状化合物（モンモリロナイト）を添加して、塗工液を得た。
次いで、膜厚１６μｍのポリエチレンテレフタレートフィルム（東レ社製ルミラーＰ－６
０）の一面上に、乾燥膜厚が１μｍとなるように上記塗工液を塗工して塗工膜を得た。次
いで、上記塗工膜を、１２０℃、３０分の条件で加熱して乾燥させ、樹脂基材の一面上に
保護膜を形成した。このようにして、基材と保護層を備えるガスバリア性積層体を製造し
た。
【００９５】
＜実施例２＞
　実施例１と同様にして製造したガスバリア性積層体に対して、以下のリン酸基脱離処理
を施した。これにより、実施例２に係るガスバリア性積層体を得た。
【００９６】
［リン酸基脱離処理］
　ガスバリア性積層体をエチレングリコールに浸漬して１８０℃で１５分間処理した後、
当該積層体を３０ｍＬのメタノールに浸漬して洗浄を行った。洗浄を３回繰り返した後、
１００℃、５分の条件で加熱乾燥した。このようにして、リン酸基脱離処理を行った。リ
ン酸基脱離処理後における微細繊維状セルロースのリン酸基含有量は、０．５ｍｍｏｌ／
ｇ以下であった。
【００９７】
＜実施例３＞
　無機層状化合物（モンモリロナイト）を、ポリビニルアルコール（クラレ社製ＰＶＡ１
１７を濃度１０％に溶解）に変更した以外は、実施例１と同様にして、ガスバリア性積層
体を得た。
【００９８】
＜実施例４＞
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　無機層状化合物（モンモリロナイト）を、ペクチン（和光純薬社製）に変更した以外は
、実施例１と同様にして、ガスバリア性積層体を得た。
【００９９】
＜比較例１＞
　乾燥質量１００質量部相当の未乾燥の針葉樹晒クラフトパルプと２，２，６，６－テト
ラメチルピペリジン－１－オキシル（ＴＥＭＰＯ）１．６質量部と、臭化ナトリウム１０
質量部とを水１００００質量部に分散させた。次いで、１３質量％次亜塩素酸ナトリウム
水溶液を、１．０ｇのパルプに対して次亜塩素酸ナトリウムの量が３．５ｍｍｏｌになる
ように加えて反応を開始した。反応中は１．０Ｍの水酸化ナトリウム水溶液を滴下してｐ
Ｈを１０～１１に保ち、ｐＨに変化が見られなくなった時点で反応終了と見なし、パルプ
にカルボキシル基を導入した。このパルプスラリーを脱水し、脱水シートを得た後、５０
００質量部のイオン交換水を注ぎ、攪拌して均一に分散させた後、濾過脱水して、脱水シ
ートを得る工程を２回繰り返し、カルボキシル基変性セルロース繊維を得た。得られたカ
ルボキシル基変性セルロース繊維は、カルボキシル基の導入量が１．０１ｍｍｏｌ／ｇで
あった。これにより得られたカルボキシル基変性セルロース繊維をイオン交換水に分散さ
せて微細繊維状セルロース分散液（Ｂ）を作成した。微細繊維状セルロース分散液（Ａ）
の代わりに微細繊維状セルロース分散液（Ｂ）を用いた以外は、実施例１と同様にしてガ
スバリア性積層体を製造した。
【０１００】
＜比較例２＞
　リン酸化の工程と、アルカリ処理及び洗浄の工程を行わない以外は、実施例１と同様の
手順で実施した。
【０１０１】
＜酸素透過度の測定＞
　実施例１－４および比較例１－２について、作成したガスバリア性積層体について酸素
透過度測定装置（モダンコントロール社製、ＭＯＣＯＮ　ＯＸ－ＴＲＡＮ　２／２１）を
用いて酸素透過度（ｃｍ３／ｍ２・ｄａｙ）を３０℃－７０％ＲＨ雰囲気下で測定し、以
下の基準で判定した。実施例１から４および比較例１は、比較例２と比較して、優れたガ
スバリア性が得られた。
◎：酸素透過度が５以上５０未満。
○：酸素透過度が５０以上１００未満。
△：酸素透過度が１００以上。
【０１０２】
＜黄変度変化の測定＞
　実施例１－４および比較例１－２について、作成したガスバリア性積層体について加熱
による黄変度変化（ΔＹＩ）を測定した。ΔＹＩは、ガスバリア性積層体を２００℃、４
時間の条件で真空乾燥し、真空乾燥前の黄色度をＹＩ１とし、真空乾燥後の黄色度をＹＩ

２として、以下の式から算出した。
ΔＹＩ ＝ ＹＩ２－ＹＩ１

得られたΔＹＩを以下の基準で判定した。
◎：ΔＹＩが０．１以上７未満。
○：ΔＹＩが７以上５０未満。
△：ΔＹＩが５０以上１００未満。
×：ΔＹＩが１００以上。
実施例１から４および比較例２は、比較例１と比較して黄変度変化（ΔＹＩ）が小さいこ
とが確認された。
【０１０３】
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【表１】

【０１０４】
＜実施例５（板状ガスバリア性積層体の製造例１）＞
　実施例１で得た微細繊維状セルロース分散液（Ａ）に、微細繊維状セルロース１００重
量部に対して２０重量部のポリエチレンオキサイド（住友精化社製、ＰＥＯ－１８）を添
加して、塗工液を得た。次いで、膜厚１００μｍの樹脂基材（ポリカーボネートフィルム
（三菱ガス化学社製、ユーピロン・シートＦＥ－２０００））の一面上に、乾燥膜厚が２
０μｍとなるように上記塗工液を塗工して塗工膜を得た。次いで、上記塗工膜を、１２０
℃、３０分の条件で加熱して乾燥させて、樹脂基材の一面上に保護膜を形成した。さらに
、同様の方法により上記保護膜の上にさらに保護膜を形成して、樹脂基材の一面上に膜厚
２０μｍの保護膜を２層形成した成形用積層体を得た。
【０１０５】
　次いで、１０ｍｍ角に切り出した２枚の上記成形用積層体の間に、厚み２ｍｍの市販の
ポリカーボネート板を挿入した。この際、２枚の成形用積層体の樹脂基材側の面が上記ポ
リカーボネート板に接するようにした。次いで、厚み２ｍｍ、寸法２００ｍｍ×２００ｍ
ｍのステンレス板で挟んだ。なお、ステンレス板としては、離型剤（オーデック社製、テ
フリリーズ）を挟持面に塗布したものを使用した。その後、常温に設定したミニテストプ
レス（東洋精機工業社製、ＭＰ－ＷＣＨ）に挿入して１ＭＰａのプレス圧力下、３分かけ
て１８０℃まで昇温した。この状態で３０秒間保持した後、５分かけて３０℃まで冷却し
た。上記の手順により、樹脂膜の両方の面に保護膜が形成された、板状ガスバリア性積層
体を得た。
【０１０６】
＜実施例６（板状ガスバリア性積層体の製造例２）＞
　実施例５において、塗工液に微細繊維状セルロース１００重量部に対して１０重量部の
シリカナノ粒子（日産化学工業社製、スノーテックスＳＴ－ＣＸＳ）をさらに添加した。
その他の手順は実施例５と同様にし、樹脂膜の両方の面に保護膜が形成された、板状ガス
バリア性積層体を得た。
【０１０７】
＜実施例７（板状ガスバリア性積層体の製造例３）＞
　実施例５において、塗工液に微細繊維状セルロース１００重量部に対して５重量部の有
機架橋剤（日清紡ケミカル社製、カルボジライトＶ－０４）をさらに添加した。その他の
手順は実施例５と同様にし、樹脂膜の両方の面に保護膜が形成された、板状ガスバリア性
積層体を得た。
【０１０８】
＜実施例８（板状ガスバリア性積層体の製造例４）＞
　実施例５で得た成形用積層体を、プラズマＣＶＤ装置（サムコ社製、ＰＤ－２２０ＥＳ
Ｎ）の真空チャンバー内に静置した。真空チャンバー内の温度を１００℃に設定し、プラ
ズマ放電を発生させて１６分間の成膜を行い、成形用積層体の一面上に膜厚１μｍの二酸
化ケイ素膜を成膜した。この際、成膜原料としてテトラエトキシシランを６ｃｃ／分、酸
素ガスを３００ｃｃ／分、流入させた。次いで、成形用積層体の他方の面上にも同様に二
酸化ケイ素膜を成膜し、両方の面に無機層が形成された、板状ガスバリア性積層体を得た
。
【０１０９】
＜実施例９（板状ガスバリア性積層体の製造例５）＞
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　実施例５で得た成形用積層体の一面上に、アクリル－シリカハイブリッド樹脂（荒川化
学工業社製、コンポセランＡＣ６０１）を乾燥膜厚が１０μｍとなるよう塗工し、１２０
℃で１時間加熱し、硬化させて有機層を形成した。次いで、成形用積層体の他方の面上に
も同様に有機層を形成し、両方の面に有機層が形成された、板状ガスバリア性積層体を得
た。
【０１１０】
＜実施例１０（板状ガスバリア性積層体の製造例６）＞
　実施例９において、アクリル－シリカハイブリッド樹脂（荒川化学工業社製、コンポセ
ランＡＣ６０１）１００重量部に対し、３重量部の紫外線防御剤（アデカ社製、アデカス
タブＬＡ－２９）を添加した。その他の手順は実施例９と同様にし、両方の面に有機層が
形成された、板状ガスバリア性積層体を得た。
【０１１１】
＜比較例３＞
　成形用積層体の代わりに膜厚１４０μｍのポリカーボネートフィルムを使用した以外は
、実施例５と同様にして板状ガスバリア性積層体を得た。
【０１１２】
＜比較例４＞
　実施例５において、微細繊維状セルロース分散液（Ａ）の代わりに、比較例１で得た微
細繊維状セルロース分散液（Ｂ）を使用した。その他の手順は実施例５と同様にし、板状
ガスバリア性積層体を得た。
【０１１３】
＜酸素透過度の測定＞
　実施例５から１０、および比較例３、４で作製した板状ガスバリア性積層体について、
酸素透過度測定装置（モダンコントロール社製、ＭＯＣＯＮ　ＯＸ－ＴＲＡＮ　２／２１
）を用いて酸素透過度（ｃｍ３／ｍ２・ｄａｙ）を３０℃－７０％ＲＨ雰囲気下で測定し
、以下の基準で判定した。実施例５から１０および比較例４は、比較例３と比較して、優
れたガスバリア性が得られた。
◎：酸素透過度が５以上５０未満。
○：酸素透過度が５０以上１００未満。
△：酸素透過度が１００以上。
【０１１４】
＜黄変度変化の測定＞
　実施例５から１０、および比較例３、４で作製した板状ガスバリア性積層体について、
加熱による黄変度変化（ΔＹＩ）を測定した。ΔＹＩは、板状ガスバリア性積層体を１３
０℃、２４時間の条件で空気雰囲気下で加熱し、加熱前の黄色度をＹＩ１とし、加熱後の
黄色度をＹＩ２として、以下の式から算出した。
ΔＹＩ ＝ ＹＩ２－ＹＩ１

得られたΔＹＩを以下の基準で判定した。
◎：ΔＹＩが０．１以上７未満。
○：ΔＹＩが７以上５０未満。
△：ΔＹＩが５０以上１００未満。
×：ΔＹＩが１００以上。
実施例５から１０および比較例３は、比較例４と比較して黄変度変化（ΔＹＩ）が小さい
ことが確認された。さらに、実施例７では有機架橋剤の添加により、特に効果的に黄変度
変化（ΔＹＩ）を抑制できることがわかった。
【０１１５】
＜曲げ弾性率の測定＞
　実施例５から１０、および比較例３、４で作製した板状ガスバリア性積層体について、
曲げ弾性率を、ＪＩＳ規格Ｋ７０７４：１９８８に準拠し、テンシロンＲＴＣ－１２５０
Ａを用いて測定し、以下の基準で判定した。なお、測定は温度２３℃、相対湿度５０％Ｒ
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Ｈの環境下で行った。実施例５から１０、および比較例４は、比較例３と比較して優れた
曲げ弾性率が得られた。
◎：曲げ弾性率が３．５ＧＰａ以上。
○：曲げ弾性率が３．０ＧＰａ以上３．５ＧＰａ未満。
△：曲げ弾性率が２．５ＧＰａ以上３．０ＧＰａ未満。
×：曲げ弾性率が２．５ＧＰａ未満。
【０１１６】
＜鉛筆硬度の測定＞
　実施例５から１０、および比較例３、４で作製した板状ガスバリア性積層体について、
ＪＩＳ規格Ｋ５６００（５－４）に準拠し、鉛筆硬度を測定して耐傷付性の指標とした。
耐傷付性を以下の基準で判定した。なお、測定は温度２３℃、相対湿度５０％ＲＨの環境
下で行った。
◎：鉛筆硬度が２Ｈ以上。
○：鉛筆硬度がＦ以上２Ｈ未満。
△：鉛筆硬度がＢ以上Ｆ未満。
×：鉛筆硬度がＢ未満。
　実施例５から１０、および比較例４は、比較例３と比較して優れた鉛筆硬度が得られた
。さらに、実施例６では無機化合物の添加、実施例８では無機層の形成、実施例９、１０
では有機層の形成により、特に優れた鉛筆硬度が得られることがわかった。
【０１１７】
＜耐候性の評価＞
　実施例５から１０、および比較例３、４で作製した板状ガスバリア性積層体について、
サンシャインカーボン式促進耐候試験機（スガ試験機社製、Ｓ３００）を用いた耐候促進
試験の後の黄変度変化（ΔＹＩ）を測定することで、耐候性を評価した。ΔＹＩは耐候性
試験前の黄色度をＹＩ１とし、耐候性試験後の黄色度をＹＩ２として、以下の式から算出
した。
ΔＹＩ ＝ ＹＩ２－ＹＩ１

耐候性の評価は、以下の基準で判定した。なお、耐候促進試験の条件は、照射時間５００
時間、ブラックパネル温度６３±３℃、水噴霧なし、使用フィルタ－をＡタイプとした。
◎：ΔＹＩが１未満。
○：ΔＹＩが１以上５未満。
△：ΔＹＩが５以上１０未満。
×：ΔＹＩが１０以上。
　実施例５から１０、および比較例４は、比較例３と比較して耐候性に優れることが確認
された。さらに、実施例１０では紫外線防御剤の添加により、特に効果的に耐候性を向上
できることがわかった。
【０１１８】
【表２】

【符号の説明】
【０１１９】
１０　積層体
１２　基材
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