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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
少なくとも積層面にポリオレフィン層を有する最内フィルム、アルミニウム箔、ポリオレ
フィン・ラミネーション層及び、繊維質キャリア層からなる長尺の包装用積層体を、下記
工程から製造することを特徴とする積層体の製造方法。
（ａ）該最内フィルムの該積層面に、エチレン－アクリル酸共重合体、エチレン－メタク
リル酸共重合体及びアイオノマーから選ばれる少なくとも１の接着性樹脂で被覆する工程
、
（ｂ）該最内フィルムの接着性樹脂被覆面に、ドライラミネーション用接着剤を用いて若
しくはアンカーコート剤を塗布してアルミニウム箔を貼り合わせる工程、
（ｃ）アルミニウム箔を貼り合わせて得られた長尺の積層物をリール状に巻き取り、エー
ジングして保管する工程、
（ｄ）保管されていたリールから積層物を引き出し、アルミニウム箔表面をコロナ放電で
処理する工程、及び
（ｅ）コロナ放電処理されたアルミニウム箔面に、溶融ラミネーション用樹脂の押出ラミ
ネーションを施して繊維質キャリア層を積層する工程。
【請求項２】
該最内フィルムのポリオレフィンが、汚染物を含まないか、低減した含有量を含むことを
特徴とする請求項１記載の積層体の製造方法。
【請求項３】
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該最内フィルムのポリオレフィンが、狭い分子量分布を有する線形低密度ポリエチレンを
少なくとも含有し、０．９００～０．９１５の平均密度、８８～１０３℃のピーク融点、
５～２０のメルトフローインデックス、１．４～１．６のスウェリング率（ＳＲ）及び２
０～５０μｍの層厚の特性パラメータを有することを特徴とする請求項１記載の積層体の
製造方法。
【請求項４】
ドライラミネーション用接着剤が加温食品品質維持剤を含有し、該加温食品品質維持剤が
アスコルビン酸若しくはアスコルビン酸塩及び／又は、ビタミンＥであることを特徴とす
る請求項１記載の積層体の製造方法。
【請求項５】
ドライラミネーション用接着剤層中に実質的に均一に分散している微小な層状珪酸塩及び
、アスコルビン酸若しくはアスコルビン酸塩及び／又はビタミンＥである加温食品品質維
持剤を含有することを特徴とする請求項１記載の積層体の製造方法。
【請求項６】
該リール状積層物を、１５℃～３０℃の常温で、４８～７２時間、エージングして保管す
ることを特徴とする請求項１記載の積層体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
技術分野
包装用積層体を製造する方法に関し、より詳細には、自動販売機などで販売されている温
められた液体食品を充填・包装するための容器（若しくはカートン）製造用積層体であっ
て、酸素（ガス）バリア性層が配置されると共に、加温食品品質維持剤を含有する積層包
装材料の製造方法に関するものである。
背景技術
柔軟性に富んだ包装積層材料は多年にわたって液体食品を包装するために用いられてきた
。牛乳、ジュース、清酒、焼酎、ミネラルウォーター及びその他飲料のための包装容器は
、例えば、繊維質基材（例えば、紙など）／プラスチック積層体に折目線が付けられたウ
ェブ状包装材料を長手方向の縦線シールによりチューブ状に成形し、チューブ状に成形さ
れた包装材料内に被充填物を充填し、チューブ状包装材料の横断方向に横線シールを施し
、先ず、クッション形若しくは枕状の一次形状に成形し、包装材料が帯状の場合は一定間
隔に個々に切断し、折目線に沿って折畳んで最終形状に成形される。その最終形状には、
ブリック状（平行６面体）の他、四角を越える多角柱状、６角柱状、８角柱状、１０角柱
状、４つの３角形の面を持つ四面体形状などがある。繊維質基材の材料は厚手の紙である
ことが多い。
更に、ゲーブルトップ状（屋根型）の紙製包装容器では、紙製包装材料を所定の形状に裁
断し、容器縦方向にシールしたブランクスを得、充填機内でブランクスの底をシールした
後に上部開口から牛乳、ジュース又はその他の飲料の被充填物を充填し、上部をシールし
て得られる。これらの包装材料には、その表面に包装容器製品の外観デザインが印刷され
る。
従来の紙包装容器製品に用いられている積層包装材料は、低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ
）／印刷インキ層／紙基材層（繊維質キャリア層）／ＬＤＰＥ／アルミニウム箔（Ａｌ層
、ガスバリア層）／ＬＤＰＥ／ＬＤＰＥ、ＬＤＰＥ／印刷インキ層／紙基材層／ＬＤＰＥ
／ＬＤＰＥ、印刷インキ層／ＬＤＰＥ／紙基材層／ＬＤＰＥ／ＬＤＰＥ、また、ＬＤＰＥ
／印刷インキ層／紙基材層／ＬＤＰＥ／Ａｌ／ポリエステル（ＰＥＴ）等が知られており
、現在も実際に汎用されている。
上記の包装用積層体は、一般的に、紙基材層の原紙ロールを印刷機に運び、原紙面に印刷
し印刷済み用紙を再度ロール状に巻き、次いで押出ラミネーターに送り、押出機から溶融
ポリオレフィン（例えば、ＬＤＰＥなど）を原紙面に押し出し、原紙の他にガスバリア層
（アルミニウム箔など）がある場合、ガスバリア層との間にもラミネート・コーティング
を施して製造する。上述のようなガスバリア層を積層したり、更に、他の機能的層を付加
する場合、一挙にすべての層をラミネートするのではなく、部分的な積層体を別途、それ
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ぞれ調製して一旦ロール状にし、これらの部分的な積層体を更に積層して最終的な積層体
を得ている。
しかしながら、ここで用いられているＬＤＰＥは、高圧法低密度ポリエチレンであり、高
圧法低密度ポリエチレンに含まれている低分子量成分が一旦ロール状にした状態で反対面
の積層すべき面に移行して、更にその積層面に他の部材層を積層しようとしても良好な接
着性が保証されない。しかも、この低分子量成分が容器化・充填後の紙容器内の内容物に
移行し、長期に保存する場合内容物の味覚が変化する。
これに対して、包装用積層体の最内層に線形低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）を使用す
る紙容器用積層体が提案されている（特開昭６２－７８０５９号、特開昭６０－９９６４
７号公報など）。衝撃強度、引き裂き強度、低温脆性、ヒートシール強度、ホットタッグ
性などに非常に優れているからである。しかし、上記ＬＤＰＥの問題点を解決する方法を
示していない。
これに対して、包装用積層体の最内層にメタロセン触媒を用いて重合したエチレン－αオ
レフィン共重合体（いわゆる、メタロセンＰＥ、ｍＬＬＤＰＥ）を使用する紙容器が提案
されている（特開平７－１４８８９５号、特開平８－３３７２３７号、特開平９－２９８
６８号、特開平９－５２２９９号、特開平９－７６４３５号、特開平９－１４２４５５号
、特開平９－８６５３７号、９－７６３７５号公報など）。このメタロセンＰＥは、低温
シール性、フィルムの加工性及び分子量分布が狭いことによる衛生性に良好であり、容器
に応用できることが知られている（ＷＯ９３／０８２２１号、雑誌”プラスチック”４４
巻１号６０頁、雑誌”化学経済”３９巻９号４８頁、雑誌”プラスチック”４４巻１０号
８３頁）。しかしながら、メタロセンＰＥが低分子量成分の低濃度性を有しているにして
も、実際の包装用積層体の製造工程における種々の工程条件の全てにおいて、必ずしも、
包装用積層体の構成層間の接着強度を実用的なものまで向上させることができなない。
液体食品が、例えば、柑橘類のフルーツジュースなどである場合、香料、風味などの保香
性の他、酸素バリア性が必要となる。この液体食品は、カートンの器壁を通して酸素が貫
通し、そのためにそれらの栄養学的価値を失なってしまう。カートンへの酸素の浸入を低
減して、ビタミンＣのような栄養素の劣化を最小にするため、ラミネート（積層体）材料
にはアルミニウム箔層を追加することが通常である。
アルミニウム箔はバリア材料としては有効であるが、それを使用することは環境上の懸念
を誘起するとしてアルミニウム箔にかわる実際的な代替物を開発する種々の試みがなされ
てきた。それは、すぐれた酸素、ガスおよび芳香バリア特性を備えつつ、しかも使用後に
容易に廃棄可能なものである。
アルミニウム箔にかわる代替として紙容器用包装材料に無機酸化物の蒸着層を用いること
が従来から提案されている（実公平５－２８１９０号、特表平８－５０００６８号、特開
平６－９３１２０号公報）。このようなガス（酸素）遮断性を有する包装材料により、保
香性若しくは品質保持性を有する紙容器を提供することができる。しかしながら、無機酸
化物の蒸着層面とラミネート用接着剤や樹脂との接合性が良好ではなく、実際の包装用積
層体の製造工程における種々の工程条件の全てにおいて、必ずしも、包装用積層体の構成
層間が実用的接着強度を有していない。
上記のような包装積層材料に加えて、従来から、包装体内部に存在する酸素、あるいは外
部から透過、浸入してくる酸素により、中身食品が酸化劣化したり、あるいは微生物が繁
殖することを防止するために、包装体内部の酸素を除去する手段が講じられている。例え
ば、Ｌ－アスコルビン酸と第一鉄イオン化合物を混練した合成樹脂を包装材料に使用して
酸素を除去するする技術（実公平４－３９２４１号公報）、アスコルビン酸（誘導体）と
反応促進剤の遷移金属化合物とを混合した接着剤層を備えることのより製造時の酸素吸収
剤の熱劣化を防止し更に酸素吸収剤のブリードアウトを防ぐ包装材料（特開平６－１９０
９６０号公報）、基材シート上の接着剤層に脱酸素剤及び／又は吸湿剤を散布・付着させ
その上に保護層被覆して製造時の酸素吸収剤の熱履歴を防止し更に酸素吸収剤のブリード
アウトを防ぐ包装材料（実開昭６０－１０７６８号公報）などである。
しかしながら、従来の中身製品の品質保持を目的とする包装材料において、加温して保管
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、販売される液体食品、例えば、コーヒー飲料、ウーロン茶などに対して、適切な品質保
持用包装材料が提案されていない。すなわち、上述の従来技術では、例えば、酸素吸収剤
として多種のものが列挙されているが、数週間、数ヶ月の間、加温状態で自動販売機やホ
ットチャンバー内で保管・販売展示される場合に適切な包装材料、特に紙（繊維質）製の
包装材料について示唆されていない。まして、層間の剥離がなく包装用に良好な積層体の
製造方法を開示していない。
本発明は、上述の背景に基づきなされたものであり、その目的とするところは、層間の剥
離がなく包装用に良好な積層体の製造法を提供することを目的とするもので、特に、数週
間から数ヶ月の間、加温状態で自動販売機やホットチャンバー内で加温して保管、販売さ
れる液体食品、例えば、コーヒー飲料、ウーロン茶などの中身製品の品質保持を目的とす
る層間接着強度が良好な包装積層材料を提供することであり、また、積層包材製造におい
て容易に、効果的にかつ効率的にコンバーティングできる包装用積層体の製造方法を提供
することである。
発明の開示
上記課題は、本発明による積層包装材料の製造方法により解決される。すなわち、少なく
とも積層面にポリオレフィン層を有する最内フィルム、アルミニウム箔、ポリオレフィン
・ラミネーション層及び、繊維質キャリア層からなる長尺の包装用積層体を、下記工程か
ら製造することを特徴とする積層体の製造方法である。
（ａ）該最内フィルムの該積層面に、エチレン－アクリル酸共重合体、エチレン－メタク
リル酸共重合体及びアイオノマーから選ばれる少なくとも１の接着性樹脂で被覆する工程
、
（ｂ）該最内フィルムの接着性樹脂被覆面に、ドライラミネーション用接着剤を用いて若
しくはアンカーコート剤を塗布してアルミニウム箔を貼り合わせる工程、
（ｃ）アルミニウム箔を貼り合わせて得られた長尺の積層物をリール状に巻き取り、エー
ジングして保管する工程、
（ｄ）保管されていたリールから積層物を引き出し、アルミニウム箔表面をコロナ放電で
処理する工程、及び
（ｅ）コロナ放電処理されたアルミニウム箔面に、溶融ラミネーション用樹脂の押出ラミ
ネーションを施して繊維質キャリア層を積層する工程。
この発明の積層体の製造方法の好ましい態様において、最内フィルムのポリオレフィンが
、低分子量成分及び添加剤などの汚染物を含まないか、低減した含有量を含むことを特徴
とするものである。
この発明の積層体の製造方法の好ましい態様において、最内フィルムのポリオレフィンが
、狭い分子量分布を有する線形低密度ポリエチレンを少なくとも含有し、０．９００～０
．９１５の平均密度、８８～１０３℃のピーク融点、５～２０のメルトフローインデック
ス、１．４～１．６のスウェリング率（ＳＲ）及び２０～５０μｍの層厚の特性パラメー
タを有することを特徴とするものである。
この発明の積層体の製造方法の好ましい態様において、ドライラミネーション用接着剤が
加温食品品質維持剤を含有し、加温食品品質維持剤がアスコルビン酸若しくはアスコルビ
ン酸塩及び／又は、ビタミンＥであることを特徴とするものである。
この発明の積層体の製造方法の好ましい態様において、ドライラミネーション用接着剤層
中に実質的に均一に分散している微小な層状珪酸塩及び、アスコルビン酸若しくはアスコ
ルビン酸塩及び／又はビタミンＥである加温食品品質維持剤を含有することを特徴とする
ものである。
この発明の積層体の製造方法の好ましい態様において、リール状積層物を、１５℃～３０
℃の常温で、４８～７２時間、エージングして保管することを特徴とするものである。
発明を実施するための最良の形態
本発明において、包装用積層体は、少なくとも積層面にポリオレフィン層を有する最内フ
ィルム、ドライラミネーション用接着剤層、アルミニウム箔、ポリオレフィン・ラミネー
ション層及び、繊維質キャリア層からなる長尺ものである。
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この発明において、上記ポリオレフィン層を有する最内フィルムは、ポリオレフィンの単
独フィルム若しくはポリオレフィン層を含む積層フィルムである。ここで、ポリオレフィ
ンとしては、ポリエチレン（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、線形低密度ポリエチレン、いわゆるメタロセンＰＥなど）、ポリプロピレン（ホモ
ポリプロピレン、エチレン－プロピレン共重合体など）、ポリブテン－１、ポリヘキセン
－１等がある。好ましくは、ポリエチレン、より好ましくは、低密度ポリエチレンやメタ
ロセンＰＥであり、この発明に好ましい態様においては、メタロセンＰＥである。
この発明において用いることができる繊維質キャリア層（紙基材）としては、通常、クラ
フトパルプから作られ、優れた強度と低吸水性が求められる。その種類として、晒紙（Ｆ
ＢＬ）、未晒紙（ＵＢＬ）、晒と未晒との抄き合わせ紙（ＤＵＰＬＥＸ）、クレーコート
紙及び多層抄き合わせ紙（ＭＢ）などがあり、本発明においていずれでもよい。
この発明の積層包材を積層するために用いられるポリオレフィン・ラミネーション層は、
低密度ポリエチレン、狭い分子量分布を有する線形低密度ポリエチレンを少なくとの含有
し特定の特性パラメータを有するＬＬＤＰＥ、エチレン－酢酸ビニル共重合体（ＥＶＡ）
及びアイオノマーから選ばれたものからなる。このＬＬＤＰＥは、紙基材（繊維質キャリ
ア）層とバリア層との間の接着性熱可塑性材料層として働き、狭い分子量分布を有する線
形低密度ポリエチレンを少なくとも含有し、０．８９０～０．９２５の平均密度、８８～
１０３℃のピーク融点、１０～２０のメルトフローインデックス、１．４～１．６のスウ
ェリング率（ＳＲ）及び１０～２５μｍの層厚の特性パラメータを有するものである。こ
のＬＬＤＰＥの使用により、包材製造の際の押出積層特性及びそれによるコンバーティン
グ特性が優れているので、包材積層の製造が非常に良好に行うことができる。
この発明におけるアルミニウム箔は、ガスバリア層であり、例えば、５～１０ミクロン厚
のアルミニウム箔である。アルミニウム箔以外のガスバリア層を、必要に応じて、別途に
含めることができる。
ガスバリア層、その他の積層構成層と接着性を高めるために、エチレン－酢酸ビニルコポ
リマー（ＥＶＡ）や、エチレン－メタクリル酸ビニル共重合体の分子間を金属イオンで架
橋したアイオノマー（ＩＯ）の合成樹脂を用いて、これらの製膜層を接着層として積層す
ることもできる。その層の厚さは、１０～５０μ程度の接着剤層を利用するのが好適であ
り、好ましくは、接着剤層は、層厚１０μ～１８μのＥＶＡ又はＩＯである。
この発明による紙容器用包装用積層材は、最外樹脂層がまだ積層されていないセミマテリ
アルの外側表面に設けられた印刷によるインキ層若しくは、シール性を有する外側樹脂層
の外側表面に形成されたインキ層を少なくとも含むことができる。インキは、フレキソ印
刷用水性若しくは油性のインキ、グラビア印刷用の油性インキ、オフセット印刷用の硬化
性インキなどがあり、この発明の好ましい紙容器用包材の態様において、インキ層が、こ
のインキ層と接着するアンカー剤層に含まれる成分と一部共通の成分（例えば、イミン系
など）を含む。
この発明において、包材外側表面に積層された熱可塑性材料としては、例えばポリエチレ
ン、ポリプロピレン、エチレン系共重合体などのポリオレフィン系樹脂であり、従来から
用いられていた低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）の他に、内容物に対する耐性（耐油性、
耐酸性、耐浸透性など）に優れた線状低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）、中密度ポリエ
チレンやポリエチレンを含む共押出しフィルムなどである。
この発明において、包装用積層体の製造方法は、（ａ）最内フィルムの積層面に、エチレ
ン－アクリル酸共重合体、エチレン－メタクリル酸共重合体及びアイオノマーから選ばれ
る少なくとも１の接着性樹脂で被覆する工程、（ｂ）最内フィルムの接着性樹脂被覆面に
、ドライラミネーション用接着剤を用いて若しくはアンカーコート剤を塗布してアルミニ
ウム箔を貼り合わせる工程、（ｃ）アルミニウム箔を貼り合わせて得られた長尺の積層物
をリール状に巻き取り、エージングして保管する工程、（ｄ）保管されていたリールから
積層物を引き出し、アルミニウム箔表面をコロナ放電で処理する工程、及び（ｅ）コロナ
放電処理されたアルミニウム箔面に、溶融ラミネーション用樹脂の押出ラミネーションを
施して繊維質キャリア層を積層する工程からからなる。
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この発明の製造方法における工程（ａ）にいて、最内フィルムの積層面に、エチレン－ア
クリル酸共重合体、エチレン－メタクリル酸共重合体及びアイオノマーから選ばれる少な
くとも１の接着性樹脂で被覆する。エチレン－アクリル酸共重合体のアクリル酸の含有量
及び、エチレン－メタクリル酸共重合体のメタクリル酸の含有量は、５～１５重量％が好
ましく、メルトフローレート（ＭＦＲ）が、それぞれ、好ましくは５～１０ｇ／１０分（
荷重２．１６Ｋｇｆ／ｃｍ３、温度１９０℃）である。
この発明において、ポリオレフィン面への接着性樹脂の被覆は、例えば、ウエットラミネ
ーション法、ドライラミネーション法、無溶剤型ドライラミネーション法、押し出しラミ
ネーション法、Ｔダイ共押し出し成形法、共押し出しラミネーション法、インフレーショ
ン法、溶融接着性樹脂をポリオレフィン・フィルム面に塗布する方法、逆に溶融ポリオレ
フィンを接着性樹脂・フィルム面に塗布する方法、その他等で行うことができる。接着性
樹脂の被覆厚は、積層体の用途などにより適宜変更することができるが、２～２０μ、好
ましくは、５～１５μである。
この発明の製造方法における工程（ｂ）にいて、最内フィルムの接着性樹脂被覆面に、ド
ライラミネーション用接着剤を用いて若しくはアンカーコート剤を塗布してアルミニウム
箔を貼り合わせる。
ドライラミネート法を利用する場合は、その際の接着剤層を構成する接着剤としては、具
体的には、ドライラミネート等において使用される２液硬化型ウレタン系接着剤、ポリエ
ステルウレタン系接着剤、ポリエーテルウレタン系接着剤、アクリル系接着剤、ポリエス
テル系接着剤、ポリアミド系接着剤、ポリ酢酸ビニル系接着剤、エボキシ系接着剤、ゴム
系接着剤、その他等を使用することができ、上記ドライラミネーション用接着剤を用いて
、最内フィルムの接着性樹脂被覆面にアルミニウム箔を貼り合わせる。
また、アンカーコート剤を用いる場合、例えば、イソシアネート系（ウレタン系）、ポリ
エチレンイミン系、ポリブタジェン系、有機チタン系等のアンカーコーティング剤、ある
いはポリウレタン系、ポリアクリル系、ポリエステル系、エポキシ系、ポリ酢酸ビニル系
、セルロース系、その他等のラミネート用接着剤等のアンカーコート剤を使用することが
でき、アルミニウム箔面に塗布して最内フィルムの接着性樹脂被覆面にアルミニウム箔を
貼り合わせる。
この発明の製造方法における工程（ｃ）にいて、アルミニウム箔を貼り合わせて得られた
長尺の積層物をリール状に巻き取り、エージングして保管する。積層物がリール状に巻き
取られる結果、保管スペースが狭くすることができ、後工程での処理・作業の効率化を図
ることができる反面、アルミニウム箔面が直接に最内フィルムの最内面と接触して最内フ
ィルムから汚染物質（例えば、低分子量成分、残留触媒など）がアルミニウム箔面に移行
する恐れがある。
好ましい態様において、リール状積層物を、１５℃～３０℃の常温で、４８～７２時間、
エージングして保管する。この態様では、比較的に低温で保管され、アルミニウム箔面へ
の汚染物質の移行速度を抑えることができ、短時間にすることで、最小限の接触・汚染と
することができる。この発明において、上記のように常温、短期とすることもできるが、
より高温、長期にエージング・保管も可能であり、この発明により製造工程の工程条件を
広範囲に変更可能になる。
この発明の製造方法における工程（ｄ）にいて、保管されていたリールから積層物を引き
出し、アルミニウム箔表面をコロナ放電で処理する。
本発明においては、更に積層を行う際に、コロナ処理をアルミニウム箔表面に施す。必要
に応じて、オゾン処理等の追加処理を施すことができる。
この発明の製造方法における工程（ｅ）にいて、コロナ放電処理されたアルミニウム箔面
に、溶融ラミネーション用樹脂の押出ラミネーションを施して繊維質キャリア層を積層す
る。
この発明において用いることができるラミネーション用樹脂としては、例えば、ポリエチ
レン（例えば、メタロセンＰＥを含む）、エチレン－α・オレフィン共重合体、ポリプロ
ピレン、ポリブテン、ポリイソブテン、ポエイソブチレン、ポリブタジエン、ポリイソプ
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レン、エチレン－メタクリル酸共重合体、あるいはエチレン－アクリル酸共重合体等のエ
チレンと不飽和カルボン酸との共重合体、あるいはそれらを変性した酸変性ポリオレフィ
ン系樹脂、エチレン－アクリル酸エチル共重合体、アイオノマー樹脂、エチレン－酢酸ビ
ニル共重合体、その他等を使用することができる。
この工程において、繊維質キャリア層には、このキャリア層以外にインキ層、金属蒸着層
、金属蒸着支持フィルム、最外熱可塑性材料層などの積層構成層を含んでもよい。
この発明の積層体の製造方法の好ましい態様において、ドライラミネーション用接着剤若
しくはアンカーコート剤が加温食品品質維持剤を含有し、加温食品品質維持剤がアスコル
ビン酸若しくはアスコルビン酸塩及び／又は、ビタミンＥである。
この態様では、加温食品品質維持剤を含有した接着剤の層が存在し、この接着剤は、例え
ば加温食品品質維持剤が水溶性のものである場合は、水性溶媒による希釈が可能な接着剤
を使用することが好ましい。具体的には、ドライラミネート用接着剤（例えばポリエステ
ル系、ポリウレタン系、ポリイミン系、ポリエステルポリウレタン系の１液または２液の
接着剤）や、アンカーコート剤（例えばウレタン系、ポリウレタン系、ポリイミン系、ポ
リエステルポリウレタン系の１液または２液のアンカーコート剤）、ドライラミネート用
アンカーコート剤として、例えば、シリコーン系、速硬化型ウレタン系、エポキシアミン
系などが使用できる。
この接着剤（アンカーコート剤を含む）には、包装積層材料の内層側に、加温中にガスバ
リア性層を透過してきた空気、品質阻害物などをブロックし、液体食品中に溶解していた
空気などを吸い上げる加温食品品質維持剤を含有する。加温食品品質維持剤としては、鉄
系あるいは酵素系酸素吸収物質、ポルフィリン環を有するキレート化合物、有機化合物と
反応促進剤とからなる酸素吸収物質（有機化合物が、アスコルビン酸またはその誘導体、
あるいは脂肪酸のいずれかからなり、反応促進剤が遷移金属化合物からなるもの、有機化
合物が、ポリカルボン酸またはサリチル酸キレートの遷移金属錯体のいずれかからなり、
反応促進剤が、還元剤としてのアスコルビン酸であるものなど）は、好ましくなく、この
発明の好ましい態様において、アスコルビン酸若しくはアスコルビン酸塩及び／又は、ビ
タミンＥが好ましい。
上記接着剤への加温食品品質維持剤の含有方法は、加温食品品質維持剤が十分に分散され
るものであれば、任意の方法を採用することができる。具体的には、樹脂の粉末や他の担
持体に溶液化した加温食品品質維持剤を吸着させたり、加温食品品質維持剤を、ガスの透
過が可能な材料を用いてマイクロカプセル化して、接着剤またはその溶液に混練するか、
あるいは分散させる方法が例示できる。なお、接着剤が２液のものである場合は、主剤ま
たは硬化剤のいずれか一方または両方に、加温食品品質維持剤を含有してから、主剤と硬
化剤を含有する方法も可能であるが、主剤と硬化剤を含有した後、加温食品品質維持剤を
含有する方法が好ましい。この方が、接着剤の接着能を損なわないで済むからである。
加温食品品質維持剤の接着剤・アンカーコート剤への含有量は、目的とする吸収能により
異なるが、接着剤に対して加温食品品質維持剤１～５０重量％とすることが好ましく、よ
り好ましくは、５～２０重量％である。これより少ないと、ガス吸収能が著しく低く、他
方、これより多いと接着剤の接着能に支障が生じるためである。
加温食品品質維持剤のアンカーコート剤への混合・混練は、４０℃を超える高温を避ける
ことが好ましく、常温、例えば、１０℃から３５℃、好ましくは、１５℃から３０℃の温
度条件下で行うことが好ましい。
本発明における好ましい態様では、接着剤層中に実質的に均一に分散している、微小な層
状珪酸塩を含有する。好ましくは、接着剤層中に、平均粒径が１～８０ミクロンの範囲内
にあり、かつ３００ミクロン以上の粒径を含まない層状珪酸塩を０．１～１０重量％含有
し、層状珪酸塩は、層間距離が５０オングストローム以上に実質的に均一に分散している
包装材料である。
この態様において、微小な珪酸塩の層状とは、例えば、一辺が０．００２～１μｍ、厚み
が６～２０Åの物質の一単位を示すものである。層状珪酸塩の層間距離とは、層状珪酸塩
の平板の重心間の距離をいう。そして層状珪酸塩が均一に分散するとは、層状珪酸塩がポ
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リアミド中に分散した際、その５０％以上が塊を形成することなく一枚一枚に分離し、互
いに平行および／またはランダムに、１００Å以上の層間距離を保って分子状に分散して
いる状態をいい、より好ましくは、層状珪酸塩の７０％以上がこのような状態にあること
を指す。
このような層状珪酸塩の原料としては、珪酸マグネシウムまたは珪酸アルミニウムの層か
ら構成される層状フィロ珪酸鉱物を例示することができる。
本発明の好ましい態様において、Ｎａ、Ｋ、Ｌｉ及びＣａを除く金属イオン（例えば、Ａ
ｇ、Ｚｎ、Ｃｏ、Ｃｄ、Ｃｕから選ばれた金属イオン）又はその金属化合物を層間に有す
る層状珪酸塩（粘土鉱物）を用いることができる。この層状珪酸塩自体が、緑膿菌、大腸
菌、黄色ブドウ球菌などの種々の微生物に対して優れた抗菌性を備える。従って、この層
状珪酸塩を含有する包装積層材料にもこの抗菌性が付与される。
この抗菌性層状珪酸塩の製造方法において、例えば、水膨潤性粘土鉱物を、Ａｇ、Ｚｎ、
Ｃｏ、Ｃｄ、Ｃｕから選ばれた金属の水可溶性塩を、水、例えばメタノール、アセトンな
どの有機溶媒などに溶解したものに分散させ、得られる沈殿物を分離、洗浄、乾燥して金
属イオンを含む抗菌性層状珪酸塩を得ることができる。また別の方法では、上記の分散液
にアルカリ溶液を滴下して得られる沈殿物から金属水酸化物を有する抗菌性層状珪酸塩を
得ることができる。
層状珪酸塩の配合量は、接着剤に対して０．０５～１５重量％が好ましく、０．１～１０
重量％がさらに好ましい。層状珪酸塩の配合量が０．０５重量％未満であると酸素バリア
性、ストレスに対する耐久性、保香及び品質保持性などの改良効果が低いので好ましくな
い。
この発明の積層体の製造方法の好ましい態様において、最内フィルムのポリオレフィンが
、狭い分子量分布を有する線形低密度ポリエチレンを少なくとも含有し、０．９００～０
．９１５、好ましくは０．９０５～０．９１０の平均密度、８８～１０３℃、好ましくは
９３～１０３℃のピーク融点、５～２０のメルトフローインデックス、１．４～１．６の
スウェリング率（ＳｗｅｌｌｉｎｇＲａｔｉｏ、ＳＲ）及び２０～５０μｍ、好ましくは
２０～３０μｍの層厚の特性パラメータを有する。
このような線形低密度ポリエチレンとしては、例えば、メタロセン触媒を用いて重合した
狭い分子量分布を有する線形低密度ポリエチレン（ｍＬＬＤＰＥ）を少なくとも含有する
ブレンドポリマーがある。このｍＬＬＤＰＥとしては、例えば、二塩化ジルコノセンとメ
チルアルモキサンの組み合わせによる触媒等のメタロセン錯体とアルモキサンとの組み合
わせによる触媒、すなわち、メタロセン触媒を使用して重合してなるエチレン－α・オレ
フィン共重合体を使用することができる。メタロセン触媒は、現行の触媒が、活性点が不
均一でマルチサイト触媒と呼ばれているのに対し、活性点が均一であることからシングル
サイト触媒とも呼ばれているものである。
ｍＬＬＤＰＥの樹脂として、具体的には、三菱化学株式会社製の商品名「カーネル」、三
井石油化学工業株式会社製の商品名「エボリュー」、米国、エクソン・ケミカル（ＥＸＸ
ＯＮＣＨＥＭＩＣＡＬ）社製の商品名「エクザクト（ＥＸＡＣＴ）」、米国、ダウ・ケミ
カル（ＤＯＷＣＨＥＭＩＣＡＬ）社製の商品名「アフィニティー（ＡＦＦＩＮＩＴＹ）、
商品名「エンゲージ（ＥＮＧＡＧＥ）」等のメタロセン触媒を用いて重合したエチレン－
α・オレフィン共重合体を使用することができる。
本発明において、上記特性パラメータを示す限り、ｍＬＬＤＰＥ樹脂以外の樹脂を使用す
ることができる。また、ｍＬＬＤＰＥ単独では上記特性パラメータを得ることが難しいの
で、他のポリマー成分をブレンドすることができる。
ここで、「他のポリマー」とは、例えばポリエチレン、ポリプロピレン、エチレン系共重
合体などのポリオレフィン系樹脂、ポリエステル樹脂などの熱可塑性樹脂であり、従来か
ら用いられていた低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）の他に、内容物に対する耐性（耐油性
、耐酸性、耐浸透性など）に優れた線状低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）、中密度ポリ
エチレンやポリエチレンを含む共押出しフィルムなどである。
ブレンドされる低密度ポリエチレンの密度としては０．９１～０．９３ｇ／ｃｍ３である
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。分子量としては１×１０２～１×１０８、メルトフローレイト（ＭＦＲ）としては０．
１～２０ｇ／１０ｍｉｎである。なお、基本的には無添加のものを使用するが、用途に応
じて酸化防止剤、紫外線吸収剤、帯電防止剤、滑剤、アンチブロッキング剤、難燃化剤、
無機および有機充填剤、塗料、顔料等の各種添加剤を適宜、添加することもできる。
実施例
＜実施例１＞
低密度ポリエチレン（住友化学工業製、商品名スミカセンＬ７１８Ｈ）とエチレン－アク
リル酸共重合体（三菱化学製、商品名ポリエチＡ２２１Ｍ）とをインフレーション法によ
り共押出して、長尺フィルム積層物（ポリエチレン層３０μ／エチレン－アクリル酸共重
合体１０μ）を得る。直ちに、長尺フィルム積層物のエチレン－アクリル酸共重合体面に
厚さ９μのアルミニウム箔を、ポリウレタン系接着剤（大日本インキ化学工業製、商品名
ＬＸ－７４７Ａ／ＫＸ－７５）で貼り合わせて、引き続き、リール状に巻き取る。リール
状の積層物を、４０℃で４日間、接着性樹脂の硬化のためにエージングして保管する。上
記ポリウレタン系接着剤には、加温食品品質維持剤のアスコルビン酸が添加されている。
次いで、保管されていたリールから積層物を引き出し、アルミニウム箔表面をコロナ放電
（ピラー社製コロナ放電処理機、出力１５Ｗ／ｍ２）で処理する。
コロナ放電処理工程に下流に設けられたラミネータにおいて、長尺の積層物のコロナ放電
処理されたアルミニウム箔面に、溶融低密度ポリエチレンを高温のＴダイから押し出して
、印刷された原紙のロールから引き出された原紙の印刷反対裏面と押出ラミネーションを
施して積層する。このラミネータにおいては、同時に、原紙印刷面にも溶融した低密度ポ
リエチレンが押し出して防水性・最外熱可塑性樹脂層が形成する。
得られた包装積層材料について、アルミニウム箔面と長尺フィルム積層物（ポリエチレン
フィルム）との接着強度を、ＪＩＳ　Ｋ６８５４に則り（引っ張り速度；５０ｍｍ／分）
測定する。その結果の接着強度は、１．０Ｋｇｆ／２５ｍｍである。この強度は、実用上
、十分な接合力を示している。これに対して、アルミニウム箔面をコロナ放電処理せずに
上記包装積層材料を製造した場合の接着強度は、０．２Ｋｇｆ／２５ｍｍであり、実用上
不十分なものである。
得られた包装積層材料に、折目線を付け、この包材を長手方向の縦線シールによりチュー
ブ状に成形し、チューブ状に成形された包材内に被充填物（液体食品）を充填し、チュー
ブ状包材の横断方向に横線シールを施し、先ず、クッション形の一次形状に成形し、一定
間隔に個々に切断し、折目線に沿って折畳んでブリック状（平行６面体）最終形状に成形
する。
液体食品が緑茶の場合、６０～７５℃、６０％ＲＨの条件で保存したところ、３週間後及
び２ヶ月後の内部液中の酸素濃度の増加が観られない。また、黴などの異物の発生がなく
、食味、風味・香りの低下、その他の異常は認められない。同様に、液体食品がコーヒー
飲料の場合も、同様の評価の結果は良好である。黴などの異物の発生がなく、風味・香り
の低下、その他の異常は認められない。
＜実施例２＞
ポリウレタン系接着剤に代えて、加温食品品質維持剤のＬ－アスコルビン酸ナトリウムを
接着剤｛２液型ポリエステル系接着剤（商品名：タケラックＡ－５１５／Ａ－５０、武田
薬品工業株式会社製）｝の固形分１００重量部に対して１０重量部含有した加温食品品質
維持剤含有接着剤とし、この接着剤を１２０線／ｉｎｃｈのグラビア版（版深８０μｍ）
にて塗布して（塗布量：約３．０ｇ／ｍ２（乾燥時））貼り合わせ、積層材を得ること以
外、実施例１と同様に、本発明による包装用積層材を得、評価し、上記と同様の結果を得
る。
＜実施例３＞
アスコルビン酸に代えてビタミンＥを用い、接着性樹脂のエチレン－アクリル酸共重合体
に代えてアイオノマー（三井デュポンポリケミカル製、商品名ハイミランＡＭ７２０７）
を用いた以外、実施例１と同様に、本発明による包装用積層材を得、評価し、上記と同様
の結果を得る。
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＜実施例４＞
低密度ポリエチレンフィルム（住友化学工業製、商品名スミカセンＬ７１８Ｈ）にエチレ
ン－アクリル酸共重合体（三菱化学製、商品名ポリエチＡ２２１Ｍ）を押し出しコーティ
ングした長尺フィルム積層物（ポリエチレン層３０μ／エチレン－アクリル酸共重合体１
０μ）を得る。
加温食品品質維持剤のＬ－アスコルビン酸ナトリウムをシリコーン系アンカーコート剤に
、アンカーコート剤の固形分１００重量部に対して１０重量部、２５℃の常温下で混合す
る。
加温食品品質維持剤含有アンカーコート剤をアルミニウム箔（厚さ９μｍ）の一面に塗布
し、長尺フィルム積層物の接着性樹脂面と貼り合わせ、引き続き、リール状に巻き取る。
リール状の積層物を、３０℃で３日間、接着性樹脂の硬化のためにエージングして保管す
る。
次いで、リール状積層物から引き出し、アルミニウム箔表面をコロナ放電（ピラー社製コ
ロナ放電処理機、出力１５Ｗ／ｍ２）で処理する。
コロナ放電処理工程の下流側の押出ラミネーターに、外面に印刷された包装用紙を送り出
し、押出機に供給された低密度ポリエチレン材料を、高温でＴダイから用紙裏面とアルミ
箔の外面との間に押し出して積層体を得、最終的に、この積層体の外面に低密度ポリエチ
レン材料を積層して本発明による一実施例の包装用積層材料を得る。
得られた包装積層材料について、アルミニウム箔面と長尺フィルム積層物（ポリエチレン
フィルム）との接着強度を、ＪＩＳ　Ｋ６８５４に則り（引っ張り速度；５０ｍｍ／分）
測定する。その結果の接着強度は、１．４Ｋｇｆ／２５ｍｍであった。この強度は、実用
上、十分な接合力を示している。また、エージング・保管の期間を３０日に伸ばしても強
度の低下がない。これに対して、アルミニウム箔面をコロナ放電で処理するが、接着性樹
脂をコーティングしない包装積層材料を製造した場合、最内フィルムとアルミニウム箔と
の接着強度は、０．４Ｋｇｆ／２５ｍｍであり、実用上不充分である。
得られた包装材料は、５ｃｃ／ｍ２　２４ｈｒ・ａｔｍ（２３℃５０％ＲＨ）未満の酸素
透過率を示す。この包装材料に、折目線を付け、この包材を長手方向の縦線シールにより
チューブ状に成形し、チューブ状に成形された包材内に被充填物（液体食品）を充填し、
チューブ状包材の横断方向に横線シールを施し、先ず、枕状の一次形状に成形し、一定間
隔に個々に切断し、折目線に沿って折畳んでブリック状（平行６面体）最終形状に成形す
る。
液体食品が緑茶の場合、６０～７５℃、６０％ＲＨの条件で保存したところ、３週間後及
び２ヶ月後の内部液中の酸素濃度の増加が観られない。また、黴などの異物の発生がなく
、食味、風味・香りの低下、その他の異常は認められない。同様に、液体食品がコーヒー
飲料の場合も、同様の評価の結果は良好である。黴などの異物の発生がなく、風味・香り
の低下、その他の異常は認められない。
＜実施例５＞
アスコルビン酸に代えてビタミンＥを用い、エチレン－アクリル酸共重合体に代えてアイ
オノマー（三井デュポンポリケミカル製、商品名ハイミランＡＭ７２０７）を用いた以外
、実施例４と同様に、本発明による包装用積層材料を得、評価し、上記と同様の結果を得
る。
＜実施例６＞
シリコーン系アンカーコート剤に代えて速硬化型ウレタン系を用いた以外、実施例４と同
様に、本発明による包装用積層材料を得、評価し、上記と同様の結果を得る。
＜比較例１＞
実施例４の加温品質維持物質に代えて、アスコルビン酸と遷移金属化合物とからなるもの
を用い、アルミニウム箔面へのコロナ放電処理をおこなわず、しかも、接着性樹脂がコー
ティングせずに包装積層材料を製造したこと以外、実施例４と同様に、比較例の包装材料
を得、評価した。最内フィルムとアルミニウム箔との接着強度は０．２Ｋｇｆ／２５ｍｍ
であり、実用上不充分であり、長期に加温食品の品質を維持することができないという結
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果を得る。
＜比較例２＞
実施例４の最内フイルムに接着性樹脂を被覆することなく、その代わりにコロナ放電処理
し、３日間及び３０日間のエージング・保管したこと以外、実施例４と同様に、比較例の
包装用積層材料を得、評価した。最内フィルムとアルミニウム箔との接着強度は、３日間
では１．２Ｋｇｆ／２５ｍｍであり、３０日間では、０．４Ｋｇｆ／２５ｍｍであり、長
期にエージング・保管したことにより、著しく強度が低下したことが判り、実用上不充分
であり、長期に加温食品の品質を維持することができないという結果を得る。
＜実施例７＞
メタロセン触媒で重合した狭い分子量分布の線形低密度ポリエチレン（ｍＬＬＤＰＥ）と
高圧法による低密度ポリエチレンとをブレンドして０．９１０の平均密度、９７℃のピー
ク融点、１５のメルトフローインデックス、１．５のスウェリング率及び２５μｍの層厚
の最内フィルムに、エチレン－メタクリル酸共重合体（三井デュポンケミカル製、商品名
ニュークレルＡＮ２０１２Ｃ）をコーティングして長尺の積層物を得る。これを、厚さ９
μｍのアルミニウム箔の一面に、実施例２で用いられたドライラミネーション用接着剤を
用いて、貼り合わせて長尺の積層フィルムを作成し、リール状に巻き取る。
リール状の積層物を、２５℃で３日間、接着性樹脂の硬化のためにエージングして保管し
た。次いで、保管されていたリールから積層物を引き出し、アルミニウム箔表面をコロナ
放電（ピラー社製コロナ放電処理機、出力１５Ｗ／ｍ２）で処理する。
他方、高圧法による低密度ポリエチレン（密度＝０．９２０ｇ／ｃｍ３、ＭＩ＝５．１）
を厚さ２０μｍで紙基材（坪量＝３２０ｇ／ｍ２）上に押出温度３３０℃にて押出コーテ
ィングして最外熱可塑性材料層を積層する。コロナ放電処理工程に下流に設けられたラミ
ネータにおいて、低密度ポリエチレン／紙基材の紙側とアルミニウム箔積層体のアルミニ
ウム箔側とを、メタロセン触媒で重合した狭い分子量分布の線形低密度ポリエチレン（ｍ
ＬＬＤＰＥ）と高圧法による低密度ポリエチレンとをブレンドして０．９２０の平均密度
、９９℃のピーク融点、１７のメルトフローインデックス、１．５のスウェリング率及び
１２μｍの層厚で接着性熱可塑性材料層を溶融押出しして、層構成の連続した長尺の積層
包材を得る。
得られた包装積層材料について、アルミニウム箔面と長尺フィルム積層物（ポリエチレン
フィルム）との接着強度を、ＪＩＳ　Ｋ６８５４に則り（引っ張り速度；５０ｍｍ／分）
測定する。その結果の接着強度は、１．６Ｋｇｆ／２５ｍｍであった。この強度は、実用
上、十分な接合力を示している。これに対して、アルミニウム箔面をコロナ放電で処理せ
ず、接着性樹脂がコーティングされていない包装積層材料を製造した場合、最内フィルム
とアルミニウム箔との接着強度は、０．８Ｋｇｆ／２５ｍｍとなり、強度が半減している
。
得られた包装材料は、５ｃｃ／ｍ２　２４ｈｒ・ａｔｍ（２３℃５０％ＲＨ）未満の酸素
透過率を示す。この包装材料からブリック状最終形状に成形する。液体食品が緑茶の場合
、６０～７５℃、６０％ＲＨの条件で保存したところ、３週間後及び２ヶ月後の内部液中
の酸素濃度の増加が観られない。また、黴などの異物の発生がなく、食味、風味・香りの
低下、その他の異常は認められない。同様に、液体食品がコーヒー飲料の場合も、同様の
評価の結果は良好である。黴などの異物の発生がなく、風味・香りの低下、その他の異常
は認められない。
＜実施例８＞
実施例７における最外熱可塑性材料層の高圧法による低密度ポリエチレンの代わりに、メ
タロセン触媒で重合した狭い分子量分布の線形低密度ポリエチレン（ｍＬＬＤＰＥ）と高
圧法による低密度ポリエチレンとをブレンドして０．９１５の平均密度、９５℃のピーク
融点、１７のメルトフローインデックス、１．５のスウェリング率及び１８μｍの層厚の
熱可塑性材料を用いたこと以外、実施例７と同様に包装用積層材、更にブリック型の紙容
器を作製する。更に、得られる積層体及び紙容器に関して実施例７と同様に評価する。紙
層外面に印刷されていた図柄模様色彩は、この透明最外熱可塑性材料層を透過して鮮明に
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かつ光沢を持って外部から目視することができる
上記実施例から実証されるように、この発明の包装用積層体の製造方法によって、積層体
の層間の剥離がない包装用に良好な積層体を得ることができ、特に、数週間から数ヶ月の
間、加温状態で自動販売機やホットチャンバー内で加温して保管、販売される液体食品、
例えば、コーヒー飲料、ウーロン茶などの中身製品の品質保持を目的とする層間接着強度
が良好な包装積層材料を提供することができ、また、包装用積層包材製造において、接着
可能性を維持したまま長期に積層用リール状物を保管することができ、容易に、効果的に
かつ効率的にコンバーティングできる。
また、加温品質維持物質が添加される態様では、積層時に溶融のための高熱が必要ないた
め、加温品質維持物質の性能が低下を防止することができ、加温品質維持物質を積層材の
内側に含有したので、加温品質維持物質が内容物に接触することがなく、従って、加温品
質維持物質の移行といった問題がなく、安全であり、液体の包装にも使用することかでき
る。
更に、最内フィルムに、メタロセンポリエチレンを使用する態様では、分子量分布が狭く
従って低分子量成分が少ないので、リール状態でのエージング保管時におけるアルミニウ
ム箔面の汚染が少なく、積層体内の層間接着強度は、本発明による製造方法によって、よ
り良好により強固になる。しかも、、最内フィルムのメタロセンポリエチレンにより、よ
り強靱なシール強度を可能にし、かつ、充填内容物の温度に影響を受けず良好なシールが
得られる。
微小な層状珪酸塩が実質的に均一に分散している態様では、分散している層がガスバリア
性を有し、アルミニウム箔と合わせて良好な香料、風味などの保香性を有する積層包装体
を得ることができる。
産業上の利用可能性
本発明により得られた積層体から、例えば、牛乳、乳酸菌飲料、液体スープ、果汁飲料、
麦茶、緑茶、ウーロン茶、酒類、調味料、医薬品、化粧品、塗料、接着剤、インキ、現像
液、エッチング液、その他等の液体製品を充填包装に適用することができ、好ましくは、
上記液体食品用の紙製容器（ワンピースタイプ、ツーピースタイプ、スリーピースタイプ
等の容器）、コンポジット缶、インサート成形容器、二重容器等に組み立てられることも
できる。
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