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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　不飽和カルボン酸単量体若しくは重合度が１０以下の不飽和カルボン酸の多価金属塩及
び金属アルコキシド加水分解物から構成された溶液であって、前記不飽和カルボン酸の多
価金属塩がカルボン酸金属塩の生成率がカルボキシル基１モルに対して９０モル％超であ
り、且つ前記不飽和カルボン酸の多価金属塩の固形分と金属アルコキシドを金属酸化物に
換算した固形分との重量％の比率が各々１：１～９９：１であることを特徴とするガスバ
リア層形成用塗剤。
【請求項２】
　不飽和カルボン酸の多価金属塩が２価及び／又は３価の（メタ）アクリル酸金属塩であ
ることを特徴とする請求項１記載のガスバリア層形成用塗剤。
【請求項３】
　金属アルコキシド加水分解物が、下記式（１）で示される金属アルコキシドの加水分解
物であることを特徴とする請求項１または２に記載のガスバリア層形成用塗剤。
　　一般式Ｒ１ｍＭ（ＯＲ２）ｎ（１）
（式（１）中において、Ｍはチタン、ジルコニウム、ケイ素、及びアルミニウムからなる
群から選択される金属元素である。ｍはｍ≧０を満たす整数、ｎはｎ≧１を満たす整数、
ｍ＋ｎは金属元素Ｍの原子価と一致するものとする。さらに、Ｒ１は水素原子又はアルキ
ル基を表し、Ｒ２はアルキル基を表すものとする。）
【請求項４】
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　基材フィルムの少なくとも片面に請求項１～３の何れか一に記載のガスバリア層形成塗
剤を硬化させることにより形成されたガスバリア層を有するガスバリア性フィルム。
【請求項５】
　基材フィルムの少なくとも片面に無機薄膜層及び／又はアンダーコート層を介してガス
バリア層を設けた請求項４に記載のガスバリア性フィルム。
【請求項６】
　アンダーコート層がエポキシ（メタ）アクリレート系、及び／又はウレタン（メタ）ア
クリレート系の樹脂からなることを特徴とする請求項４又は５に記載のガスバリア性フィ
ルム。
【請求項７】
　無機薄膜層が珪素、チタン、ジルコニウム、及びアルミニウムの中の一種以上からなる
金属酸化物、金属窒化物、金属酸窒化物から選ばれる少なくとも一種から構成されている
ことを特徴とする請求項５又は６に記載のガスバリア性フィルム。
【請求項８】
（１）金属アルコキシドを加水分解することにより得られた金属アルコキシド加水分解物
を得る工程と
（２）カルボン酸金属塩の生成率がカルボキシル基１モルに対して９０モル％超である不
飽和カルボン酸単量体若しくは重合度が１０以下の不飽和カルボン酸の多価金属塩と前記
金属アルコキシド加水分解物を混合する工程と
（３）基材フィルムの表面に塗布することにより塗工層を形成する工程と
（４）前記塗工層を乾燥させることにより、電離放射線照射前に水分を調整する工程と
（５）電離放射線を照射しつつ、及び／又は照射後に加熱による乾燥処理又は、加熱によ
る乾燥処理及び減圧による乾燥処理を併用した乾燥処理をするにより前記塗工層を硬化さ
せてガスバリア層を形成する工程
からなることを特徴とするガスバリア性フィルムの製造方法。
【請求項９】
　基材フィルムにエポキシ（メタ）アクリレート系、及び／又はウレタン（メタ）アクリ
レート系の樹脂からなるアンダーコート層、金属酸化物、金属窒化物、金属酸窒化物から
選ばれる少なくとも一種から構成される無機薄膜層を順次設け、前記無機薄膜層の表面に
ガスバリア層を形成することを特徴とする請求項８に記載のガスバリア性フィルムの製造
方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はガスバリア性の優れたガスバリア層を形成することができるガスバリア層形成
用塗剤、及び当該ガスバリア層形成用塗剤によってガスバリア層が形成されたガスバリア
性フィルム、並びにその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、酸素あるいは水蒸気等に対するバリア性材料として、フィルム基材に酸化ケイ素
、酸化アルミニウム等の無機酸化物を、真空蒸着法、スパッタリング法、イオンプレーテ
ィング法、化学気相成長法等で形成してなる透明ガスバリア性フィルムが注目されている
。そして、かかる透明ガスバリア性フィルムは、一般には透明性、剛性に優れる二軸延伸
ポリエステルフィルムからなる基材面に無機酸化物等を蒸着したフィルムであるので、そ
のままでは蒸着層が使用時の摩擦等に弱く、包装用フィルムとして使用する場合、後加工
の印刷やラミネート時、又は内容物の充填時に、擦れや伸びにより無機酸化物にクラック
が入りガスバリア性が低下することがある。
【０００３】
一方、ガスバリア性を有するポリビニルアルコール、エチレン・ビニルアルコール共重合
体を二軸延伸フィルム基材に積層する方法（
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例えば、特許文献１ ） 、あるいはポリビニルアルコールとポリ（ メタ） アクリル酸か
らなる組成物を二軸延伸フィルム基材に被覆する方法（ 例えば、特許文献２ ）
が提案されている。
【０００４】
しかしながら、ポリビニルアルコールを積層してなるガスバリア性フィルムは、高湿度下
での酸素バリア性が低下し、ポリビニルアルコールとポリ（メタ）アクリル酸との組成物
は、エステル化を十分に進行させて、フィルムのガスバリア性を高めるためには高温で長
時間の加熱が必要であり生産性に問題があり、加えて高湿度下でのガスバリア性は不十分
である。また、高温で長時間反応させることによりフィルムが着色し、外観を損ねるため
食品包装用には改善が必要である。
【０００５】
他方、ポリビニルアルコールとポリ（メタ）アクリル酸との組成物はエステル化に高温で
長時間の反応が必要なことから、ポリアクリル酸にイソシアネート化合物等の架橋剤成分
を添加する方法（例えば、特許文献３）、更には金属イオンと反応させる方法（例えば、
特許文献４）等が提案されているが、かかる方法においても、ポリアクリル酸を架橋剤成
分で架橋するには、実施例に記載されているように、１８０～２００℃で５分間と高温で
の処理を必要とする。
【０００６】
【特許文献１】特開昭６０－１５７８３０号公報（特許請求の範囲）
【特許文献２】特許第３２０３２８７号公報（請求項１）
【特許文献３】特開２００１－３１０４２５号公報（請求項１、実施例１）
【特許文献４】特開２００３－１７１４１９号公報（請求項１、表１）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかし、これら従来のガスバリア性フィルムではガスバリア性が必ずしも十分ではなく
、成形条件の調整が煩雑であり生産性が低い等の問題点があった。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、かかる問題点を解決したものであり、請求項１に記載の発明は、不飽和カル
ボン酸の多価金属塩及び金属アルコキシド加水分解物から構成された溶液であって、前記
不飽和カルボン酸の多価金属塩の固形分と金属アルコキシドを金属酸化物に換算した固形
分との重量％の比率が各々１：１～９９：１であることを特徴とするガスバリア層形成用
塗剤を提供するものである。本発明ガスバリア層形成用塗剤を基材に塗布、硬化させるこ
とにより、優れたガスバリア層を容易に形成することができる。尚、本明細書において、
ガスバリア性とは酸素等の気体、水等の液体、及び水蒸気の透過を遮断する性質をいう。
また、多価金属塩とは２価以上の金属が結合した金属塩をいうものとする。
【０００９】
請求項２に記載の発明は、請求項１の特徴に加え、不飽和カルボン酸の多価金属塩がモノ
マー及び／又はオリゴマーであるガスバリア層形成用塗剤を提供するものである。本発明
ガスバリア層形成用塗剤はモノマー及び／又はオリゴマーであるため、重合反応、架橋反
応によって硬化させることができ、ガスバリア性のより優れたガスバリア層を形成するこ
とができる。
【００１０】
請求項３に記載の発明は、請求項１又は２の特徴に加え、不飽和カルボン酸の多価金属塩
が２価及び／又は３価の（メタ）アクリル酸金属塩であるガスバリア層形成用塗剤を提供
するものである。本発明ガスバリア層形成用塗剤は、２価及び／又は３価の（メタ）アク
リル酸金属塩であるため、各（メタ）アクリル酸金属塩間、及び金属アルコキシドの重合
反応、及び架橋反応が起きやすく、より安定的に優れたガスバリア性能を有するガスバリ
ア性層を形成することができる。
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【００１１】
請求項４に記載の発明は、請求項１～３の何れか一の特徴に加え、下記式（１）で示され
る金属アルコキシドから得られた金属アルコキシド加水分解物であるガスバリア層形成用
塗剤を提供するものである。
一般式Ｒ１

ｍＭ（ＯＲ２）ｎ（１）
（式（１）中において、Ｍ
はチタン、ジルコニウム、ケイ素、及びアルミニウムからなる群から選択される金属元素
である。ｍはｍ≧０を満たす整数、ｎはｎ≧１を満たす整数、ｍ＋ｎは金属元素Ｍの原子
価と一致するものとする。さらに、Ｒ１は水素原子又はアルキル基を表し、Ｒ２はアルキ
ル基を表すものとする。）本発明ガスバリア層形成用塗剤は上記式（１）で示されるよう
に金属原子に結合しているアルコキシ基を加水分解することによって縮合重合しやすいヒ
ドロキシル基を生成することができる。また、アルコキシ基を縮合重合させることによっ
て得られ金属アルコキシド加水分解物の重合体は前記不飽和カルボン酸塩の重合物、架橋
物とともに構成し、ガスバリア性層に優れたガスバリア性能を付与する。
【００１２】
請求項５に記載の発明は、基材フィルムの少なくとも片面に請求項１～４の何れか一に記
載のガスバリア層形成用塗剤を硬化させることにより形成されたガスバリア層を有するガ
スバリア性フィルムを提供するものである。本発明ガスバリア性フィルムは本発明請求項
１～４の何れか一に記載のガスバリア層形成用塗剤を硬化させることにより形成されたガ
スバリア層が設けられているため、透湿度、及び酸素透過度が優れたガスバリア性を有す
るフィルムが得られる。尚、本明細書において、「ガスバリア層」とは本発明ガスバリア
層形成用塗剤から硬化させて形成された層をいうものとする。
【００１３】
請求項６に記載の発明は、請求項５の特徴に加え基材フィルムの少なくとも片面に無機薄
膜層及び／又はアンダーコート層を介してガスバリア層を設けたガスバリア性フィルムを
提供するものである。本発明ガスバリア性フィルムはガスバリア層と基材フィルム間に無
機薄膜層及び／又はアンダーコート層が設けられているため、ガスバリア性をさらに向上
させることができる。また、基材フィルムとガスバリア層の間に無機薄膜層とアンダーコ
ート層の双方を設ける場合には、ガスバリア性を飛躍的に向上させることができるだけで
なく、アンダーコート層を設けない場合と比較して、無機薄膜層の層間剥離強度の向上等
、より安定したバリア性フィルムを得ることができる。
【００１４】
請求項７に記載の発明は、請求項５又は６の特徴に加え、アンダーコート層がエポキシ（
メタ）アクリレート系、及び／又はウレタン（メタ）アクリレート系の樹脂からなるガス
バリア性フィルムを提供するものである。本発明ガスバリア性フィルムはアンダーコート
層がエポキシ（メタ）アクリレート系、及び／又はウレタン（メタ）アクリレート系の樹
脂から構成されているため、ガスバリア性により優れたフィルムを得ることができ、加え
て、アンダーコート層とその隣接する層との層間剥離強度の向上等により、層間状態の安
定性をさらに向上させることができる。
【００１５】
　請求項８に記載の発明は、請求項６又は７の特徴に加え、無機薄膜層が金属酸化物、金
属窒化物、金属酸窒化物から選ばれる少なくとも一種から構成されているガスバリア性フ
ィルムを提供するものである。本発明ガスバリア性フィルムは、金属酸化物、金属窒化物
、金属酸窒化物から選ばれる少なくとも一種から構成されている無機薄膜層が設けられて
いるため、特にガスバリア性には優れている。
【００１６】
　請求項９に記載の発明は、請求項６～８の何れか一の特徴に加え、無機薄膜層を構成す
る金属が珪素、チタン、ジルコニウム、及びアルミニウムから選ばれる少なくとも一種で
ある請求項６～８の何れか一に記載のガスバリア性フィルムを提供するものである。本発
明ガスバリア性フィルムは無機薄膜層を構成する金属が珪素、チタン、ジルコニウム、及
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びアルミニウムから選ばれる少なくとも一種であることから、前記金属を所望により選択
することで、ガスバリア性に加えて、透明性、光触媒性等の種々の機能性を有するガスバ
リア性フィルムを得ることができる。
【００１７】
　請求項１０に記載の発明は、
　（１）金属アルコキシドを加水分解することにより得られた金属アルコキシド加水分解
物を得る工程と
　（２）不飽和カルボン酸の多価金属塩と前記金属アルコキシド加水分解物を混合する工
程と
　（３）基材フィルムの表面に塗布することにより塗工層を形成する工程と
　（４）前記塗工層を乾燥させることにより、電離放射線照射前に水分を調整する工程と
（５）電離放射線を照射しつつ、及び／又は照射後に乾燥させることにより前記塗工層を
硬化させてガスバリア層を形成する工程
からなることを特徴とするガスバリア性フィルムの製造方法を提供するものである。本発
明ガスバリア性フィルムの製造方法により、簡易な設備でガスバリア性等を有する高性能
なフィルムを容易に製造することができる。尚、本発明ガスバリア性フィルムの製造方法
において、電離放射線とは、α線、β線、γ線、Ｘ線、電子線の他、紫外線、可視光線を
含む電磁波、及び粒子線を含むものとする。
【００１８】
請求項１１に記載の発明は、請求項１０の特徴に加え、乾燥処理が６０℃～３５０℃の雰
囲気温度下で３０秒～９０分間熱処理するガスバリア性フィルムの製造方法を提供するも
のである。本発明ガスバリア性フィルムの製造方法は、前記条件によって熱処理している
ため、簡易な方法により、ガスバリア層自体のガスバリア性を向上させることができる。
【００１９】
請求項１２に記載の発明は、請求項１０又は１１の特徴に加え、基材フィルムにエポキシ
（メタ）アクリレート系、及び／又はウレタン（メタ）アクリレート系の樹脂からなるア
ンダーコート層、金属酸化物、金属窒化物、金属酸窒化物から選ばれる少なくとも一種か
ら構成される無機薄膜層を順次設け、前記無機薄膜層の表面にガスバリア層を形成するガ
スバリア性フィルムの製造方法を提供するものである。本発明ガスバリア性フィルムの製
造方法により、優れたガスバリア性を有する金属酸化物、金属窒化物、金属酸窒化物から
なる無機薄膜を安定的に設けることができる。
【００２０】
　請求項１３に記載の発明は、請求項１２の特徴に加え、無機薄膜層を構成する金属が珪
素、チタン、ジルコニウム、及びアルミニウムから選ばれる少なくとも一種であるガスバ
リア性フィルムの製造方法を提供するものである。本発明ガスバリア性フィルムの製造方
法により、珪素、チタン、ジルコニウム、及びアルミニウムのうち少なくとも一種から構
成させていることから、ガスバリア性に加えて、ガスバリア性フィルムに所望に応じた透
明性、光触媒機能等を容易に付与することができる。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明ガスバリア層形成用塗剤を塗布、硬化させることにより、優れたガスバリア層を
容易に形成することができる。
【００２２】
本発明ガスバリア層形成用塗剤はモノマー及び／又はオリゴマーであるため、重合反応、
架橋反応によって硬化させることができ、ガスバリア性のより優れたガスバリア層を形成
することができる。
【００２３】
本発明ガスバリア層形成用塗剤は、２価及び／又は３価の（メタ）アクリル酸金属塩であ
るため、各（メタ）アクリル酸金属塩間、及び金属アルコキシドの重合反応、及び架橋反
応が起きやすく、より安定的に優れたガスバリア性能を有するガスバリア性層を形成する
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ことができる。
【００２４】
本発明ガスバリア層形成用塗剤は上記式（１）で示されるように金属原子に結合している
アルコキシ基を加水分解することによって縮合重合しやすいヒドロキシル基を生成するこ
とができる。また、アルコキシ基を縮合重合させることによって得られ金属アルコキシド
加水分解物の重合体は前記不飽和カルボン酸塩の重合物、架橋物とともに構成し、ガスバ
リア性層に優れたガスバリア性能を付与する。
【００２５】
本発明ガスバリア性フィルムは本発明請求項１～４の何れか一に記載のガスバリア層形成
用塗剤を硬化させることにより形成されたガスバリア層が設けられているため、透湿度、
及び酸素透過度が優れたガスバリア性を有するフィルムが得られる。
【００２６】
本発明ガスバリア性フィルムはガスバリア層と基材フィルム間に無機薄膜層及び／又はア
ンダーコート層が設けられているため、ガスバリア性をさらに向上させることができる。
また、基材フィルムとガスバリア層の間に無機薄膜層とアンダーコート層の双方を設ける
場合には、ガスバリア性を飛躍的に向上させることができるだけでなく、アンダーコート
層を設けない場合と比較して、無機薄膜層の層間剥離強度の向上等、より安定したバリア
性フィルムを得ることができる。
【００２７】
本発明ガスバリア性フィルムはアンダーコート層がエポキシ（メタ）アクリレート系、及
び／又はウレタン（メタ）アクリレート系の樹脂から構成されているため、ガスバリア性
により優れたフィルムを得ることができ、加えて、アンダーコート層とその隣接する層と
の層間剥離強度の向上等により、層間状態の安定性をさらに向上させることができる。
【００２８】
　本発明ガスバリア性フィルムは、金属酸化物、金属窒化物、金属酸窒化物から選ばれる
少なくとも一種から構成されている無機薄膜層が設けられているため、特にガスバリア性
には優れている。
【００２９】
　本発明ガスバリア性フィルムは無機薄膜層を構成する金属が珪素、チタン、ジルコニウ
ム、及びアルミニウムから選ばれる少なくとも一種であることから、前記金属を所望によ
り選択することで、ガスバリア性に加えて、透明性、光触媒性等の種々の機能性を有する
ガスバリア性フィルムを得ることができる。
【００３０】
　本発明ガスバリア性フィルムの製造方法により、簡易な設備でガスバリア性等を有する
高性能なフィルムを容易に製造することができる。
【００３１】
　本発明ガスバリア性フィルムの製造方法により、一定条件の下、熱処理することにより
、ガスバリア層自体のガスバリア性を簡易な方法により、向上させることができる。
【００３２】
本発明ガスバリア性フィルムの製造方法により、優れたガスバリア性を有する金属酸化物
、金属窒化物、金属酸窒化物からなる無機薄膜を安定的に設けることができる。
【００３３】
　本発明ガスバリア性フィルムの製造方法により、チタン、ジルコニウム、及びアルミニ
ウムのうち少なくとも一種から構成させていることから、ガスバリア性に加えて、ガスバ
リア性フィルムに所望に応じた透明性、光触媒機能等を容易に付与することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００３４】
不飽和カルボン酸多価金属塩
　本発明ガスバリア層形成用塗剤を構成する不飽和カルボン酸多価金属塩はモノマーであ
ってもオリゴマーであってもよいが、モノマー及びオリゴマーの混合物であることが好ま



(7) JP 5116410 B2 2013.1.9

10

20

30

40

50

しい。
【００３５】
　また、本発明ガスバリア層形成用塗剤を構成する不飽和カルボン酸多価金属塩は以下に
示すものが挙げられる。例えば、（メタ）アクリル酸、マレイン酸、イタコン酸等のα 
、β－エチレン性不飽和基を有するカルボン酸の多価金属塩であり、重合度が２０未満、
好ましくは単量体若しくは重合度１０以下の重合体であるが、特に（メタ）アクリル酸が
好ましい。さらに、本発明ガスバリア層形成用塗剤を構成する不飽和カルボン酸多価金属
塩は一種であっても二種以上であってもよい
【００３６】
 また、本発明ガスバリア層形成用塗剤を構成する不飽和カルボン酸多価金属塩の金属部
分は以下に示す金属が挙げられる。例えば、周期表の２Ａ～７Ａ族、１Ｂ～３Ｂ族及び８
族に属する金属及び金属化合物であり、具体的には、マグネシウム（Ｍｇ）、カルシウム
（Ｃａ）、ストロンチウム（Ｓｒ）、バリウム（Ｂａ）、鉄（Ｆｅ）、コバルト（Ｃｏ）
、ニッケル（Ｎｉ）、銅（Ｃｕ）、亜鉛（Ｚｎ）、アルミニウム（Ａｌ）等の二価以上の
金属が挙げられるが特に耐熱性及び耐水性が優れているということから亜鉛であることが
好ましい。さらに、前記不飽和カルボン酸多価金属塩は、２種以上の異なる種類の二価以
上の金属によって形成された金属塩を用いることもできる。
【００３７】
本発明ガスバリア層形成用塗剤を構成する不飽和カルボン酸多価金属塩は、予め前記不飽
和カルボン酸と前記多価金属からなる化合物（「多価金属化合物」という。）を反応させ
て得ることができる。多価金属化合物としては、例えば、マグネシウム（Ｍｇ）、カルシ
ウム（Ｃａ）、バリウム（Ｂａ）、亜鉛（Ｚｎ）、銅（Ｃｕ）、コバルト（Ｃｏ）、ニッ
ケル（Ｎｉ）、アルミニウム（Ａｌ）、鉄（Ｆｅ）等の二価以上の金属、これら金属の酸
化物、水酸化物、ハロゲン化物、炭酸塩、リン酸塩、亜リン酸塩、次亜リン酸塩、硫酸塩
若しくは亜硫酸塩等が挙げられる。これら金属化合物の中でも、二価の金属化合物が好ま
しく、特に酸化マグネシウム、酸化カルシウム、酸化バリウム、酸化亜鉛、水酸化マグネ
シウム、水酸化カルシウム、水酸化バリウム、水酸化亜鉛等が好ましい。
【００３８】
本発明ガスバリア層形成用塗剤を構成する不飽和カルボン酸多価金属塩は、前記不飽和カ
ルボン酸と多価金属化合物を反応させることによって得ることができる。具体的には、予
め前記不飽和カルボン酸と前記多価金属化合物とを反応させて、不飽和カルボン酸化合物
の多価金属塩とした後、当該不飽和カルボン酸化合物多価金属塩を水、メチルアルコール
、エチルアルコール、イソプロピルアルコール等の低級アルコール若しくはアセトン、メ
チルエチルケトン等の有機溶媒あるいはそれらの混合溶媒等の溶媒に溶かして溶液として
調整することにより得ることができる。尚、前記不飽和カルボン酸多価金属塩、又は不飽
和カルボン酸多価金属塩のカルボン酸金属塩の生成率としては、ガスバリア性を確保する
という観点から、カルボキシル基１モルに対して９０モル％以上であることが好ましい。
【００３９】
金属アルコキシド加水分解物
本発明ガスバリア層形成用塗剤を構成する金属アルコキシド加水分解物とは、一般式Ｒ１

ｍＭ（ＯＲ２）ｎで表示される金属アルコキシドの加水分解物であって、Ｍはケイ素、チ
タン、ジルコニウム及びアルミニウムから選ばれる金属元素であり、Ｒ１は、水素原子又
は炭素数１ないし４のアルキル基、Ｒ２は炭素数１ないし４のアルキル基であるものが好
ましい。金属アルコキシドが一般式Ｒ１

ｍＭ（ＯＲ２）ｎで表示される化合物である場合
においては、Ｒ１とＲ２とは異なっていてもよく、同一でもよい。また、ｍは０以上、ｎ
は１以上の整数で、かつ、ｍ＋ｎは金属元素Ｍの原子価と同じ値である。
【００４０】
金属アルコキシド加水分解物を得る場合において、加水分解する金属アルコキシドは本発
明の効果を奏する限りにおいては特に限定されないが、以下の金属アルコキシドが挙げら
れる。例えば、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、メチルトリイソ
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プロポキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、エチルトリ
イソプロポキシシラン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－プロピルトリエトキシシ
ラン、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジエチルジメトキシシラ
ン、ジエチルジエトキシシラン、トリメチルメトキシシラン、テトラメトキシシラン、テ
トラエトキシシラン、テトライソプロポキシシラン、テトラ－ｎ－プロポキシシラン、テ
トラ－ｎ－ブトキシシラン、テトラ－ｔｅｒｔ－ブトキシシラン、テトラ－ｓｅｃ－ブト
キシシラン等のアルコキシシラン化合物、テトラメトキシチタン、テトラエトキシチタン
、テトライソプロポキシチタン、テトラ－ｎ－プロポキシチタン、テトラ－ｎ－ブトキシ
チタン、テトラ－ｔｅｒｔ－ブトキシチタン、テトラ－ｓｅｃ－ブトキシチタン等のチタ
ンアルコキシド化合物、テトラメトキシジルコニウム、テトラエトキシジルコニウム、テ
トライソプロポキシジルコニウム、テトラ－ｎ－プロポキシジルコニウム、テトラ－ｎ－
ブトキシジルコニウム、テトラ－ｔｅｒｔ－ブトキシジルコニウム、テトラ－ｓｅｃ－ブ
トキシジルコニウム等のジルコニウムアルコキシド化合物、トリメトキシアルミニウム、
トリエトキシアルミニウム、トリイソプロポキシアルミニウム、トリ－ｎ－プロポキシア
ルミニウム、トリ－ｎ－ブトキシアルミニウム、トリ－ｔｅｒｔ－ブトキシアルミニウム
、トリ－ｓｅｃ－ブトキシアルミニウム等のアルミニウムアルコキシド化合物等がある。
これらの中では、アルコキシシラン化合物が最も好適である。これらは、少なくとも１種
が加水分解して使用され、１種のみの加水分解物を使用してもよく、２種以上の加水分解
物を併用してもよい。
【００４１】
　本発明ガスバリア層形成用塗剤を構成する金属アルコキシド加水分解物については、上
述したように通常金属アルコキシドを加水分解することによって得ることができる。当該
加水分解は、酸性条件下、アルカリ性条件下いずれで行ってもよい。
【００４２】
酸性条件下で金属アルコキシドを加水分解する場合、例えば、塩酸、硝酸、硫酸、リン酸
等の無機酸の水溶液、又はシュウ酸、酢酸、クエン酸、ｐ－トルエンスルホン酸等の有機
酸の水溶液を、各々１種、又は２種以上用いることができ、また、無機酸水溶液及び有機
酸水溶液を併用することもできる。
【００４３】
また、アルカリ性条件下で金属アルコキシドを加水分解する場合、例えば、水酸化ナトリ
ウム、水酸化カルシウム、水酸化マグネシウム等の無機塩基の水溶液、アンモニア、ピリ
ジン、トリエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジルアミン、トリプロピルアミン、トリ
ブチルアミン、トリペンチルアミン等の有機塩基の水溶液を、各々１種、又は２種以上用
いることができ、また、無機塩基水溶液及び有機塩基水溶液を併用することもできる。
【００４４】
　本発明ガスバリア層形成用塗剤は、前記不飽和カルボン酸多価金属塩、及び前記金属ア
ルコキシド加水分解物を溶液中に混合したものである。本発明ガスバリア層形成用塗剤を
構成する不飽和カルボン酸多価金属塩は溶液となっており、適用される溶媒としては水、
メチルアルコール、エチルアルコール、イソプロピルアルコール等の低級アルコール又は
アセトン、メチルエチルケトン等の有機溶媒あるいはそれらの混合溶媒が挙げられるが、
溶解性の観点から水が好ましい。
【００４５】
本発明ガスバリア層形成用塗剤
本発明ガスバリア層形成用塗剤は構成する不飽和カルボン酸多価金属塩と金属アルコキシ
ド加水分解物の金属アルコキシドの金属酸化物から構成された溶液である。本発明ガスバ
リアガスバリア層形成用塗剤中の前記不飽和カルボン酸多価金属塩の固形分と金属アルコ
キシドを金属酸化物に換算した固形分との重量％の比率が各々１：１～９９：１であるこ
とが水蒸気透過度及びガスバリア性の観点から好ましく、４：１～９９：１がさらに好ま
しく、９：１～９９：１が最も好ましい。
【００４６】
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また、前記不飽和カルボン酸多価金属塩及び金属アルコキシド加水分解物の総固形分は特
に限定されないが、１～４０重量％であることが保管安定性が良いこと及び均一な塗布が
容易である等の観点から好ましく、５～３０重量％であることがさらに好ましく、９～２
５重量％であることが最も好ましい。
【００４７】
　また、本発明ガスバリア層形成用塗剤を紫外線、又は可視光線によって硬化させる場合
には、硬化効率性の観点から、光重合開始剤を添加することが好ましい。本発明ガスバリ
ア層形成用塗剤に適用可能な光重合開始剤としては、例えば、アセトフェノン類、ベンゾ
フェノン類、ミヒラーケトン類、ベンジル類、ベンゾイン類、ベンゾインエーテル類、ベ
ンジルジメチルケタール類、チオキサントン類、及びこれらの２
種以上の混合物を挙げることができる。
【００４８】
さらに、光重合開始剤の好ましい具体例として、２－ヒドロキシ－２－メチル－１－フェ
ニル－プロパン－１－オン、１－ヒドロキシーシクロヘキシルーフェニルケトン、ビス（
２，４，６－トリメチルベンゾイル）－フェニルフォスフィンオキサイド、１－［４－（
２－ヒドロキシエトキシ）－フェニル］－２－ヒドロキシ－２－メチル－１－プロパン－
１－オン、α―ヒドロキシケトン、アシルホスフィンオキサイド、４－メチルベンゾフェ
ノン及び２，４，６－トリメチルベンゾフェノンの混合物、２，４，６－トリメチルベン
ゾイルジフェニルフォスフィンオキサイドを挙げることができる。
【００４９】
また、重合度又は重合速度を向上させるため重合促進剤を添加することができ、例えば、
Ｎ、Ｎ-ジメチルアミノ－エチル－（メタ）アクリレート、Ｎ－（メタ）アクリロイル－
モルフォリン等が挙げられる。
【００５０】
また、本発明ガスバリア層形成用塗剤には、本発明の効果を損なわない範囲で、滑剤、ス
リップ剤、アンチ・ブロッキング剤、帯電防止剤、防曇剤、顔料、染料、無機また有機の
充填剤等の各種添加剤を添加してもよいし、基材層との濡れ性を改良するために、各種界
面活性剤等を添加してもよい。
【００５１】
本発明ガスバリア層形成塗剤を適用可能な基材の素材としては、本発明塗剤を塗布可能な
素材であれば特に限定はされないが、例えば、熱可塑性樹脂、熱硬化性樹脂、ゴム、及び
紙を挙げることができる。
【００５２】
前記熱可塑性樹脂としては、種々の公知の熱可塑性樹脂、ポリオレフィン（ポリエチレン
、ポリプロピレン、ポリ４－メチル・１－ペンテン、ポリブテン等）、ポリエステル（ポ
リエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート等
）、ポリアミド（ナイロン－６、ナイロン－６６、ポリメタキシレンアジパミド等）、ポ
リ塩化ビニル、ポリイミド、エチレン・酢酸ビニル共重合体もしくはその鹸化物、ポリビ
ニルアルコール、ポリアクリロニトリル、ポリカーボネート、ポリスチレン、アイオノマ
ー、あるいはこれらの混合物等を例示することができる。尚、基材がフィルムの場合の素
材としては、ポリプロピレン、ポリエステル、ポリアミド等、延伸性、透明性が良好な熱
可塑性樹脂が好ましく、とくにポリエチレンテレフタレート及びポリエチレンナフタレー
ト等のポリエステルがバリア性、耐熱性等に優れているので好ましい。
【００５３】
また、前記熱硬化性樹脂としては、種々の公知の熱硬化性樹脂、例えば、エポキシ樹脂、
不飽和ポリエステル樹脂、フェノール樹脂、フェノール・ホルムアルデヒド樹脂、ユリア
樹脂、ユリア・ホルムアルデヒド樹脂、ユリア・メラミン樹脂等のアミノ樹脂、シリコー
ン樹脂、ポリイミド等を例示することができる。
【００５４】
さらに、前記ゴムとしては、種々の公知のゴム、例えば、天然ゴム、スチレンブタジエン
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ゴム、クロロプレンゴム、イソプレンゴム、ブタジエンゴム、ブチルゴム、エチレンプロ
ピレンゴム、エチレン－酢酸ビニル共重合体、クロロスルホン化ポリエチレン等を例示す
ることができる。
【００５５】
また、基材の形態は特に限定されず、フィルム、シート等の他、中空体、カップ等の形状
を有するものが挙げられる。さらに、フィルムについては、延伸フィルムでも無延伸フィ
ルムでもよい。また、単層フィルムであっても複層フィルムであってもよく、複層フィル
ムにおいては、同素材からなるフィルム、又は異素材からなるフィルムを複数積層したフ
ィルムでもよいし、延伸フィルムと無延伸フィルムとを積層したフィルムであってもよい
。
【００５６】
　本発明ガスバリア層形成用塗剤を基材フィルムの少なくとも片面、即ち片面又は両面に
塗布し、硬化させてガスバリア層を形成することにより、ガスバリア性の優れたフィルム
を得ることができる。前記ガスバリア層形成用塗剤の塗工量は、乾燥後で０．０１ｇ／ｍ
２以上であることが好ましく、０．１ｇ／ｍ２以上であることが、ガスバリア性の観点か
ら好ましく、生産効率、及び可撓性の確保等の観点から２０ｇ／ｍ２以下であることがよ
り好ましい。
【００５７】
また、基材フィルムの少なくとも片面に無機薄膜層及び／又はアンダーコート層を介して
ガスバリア層を設けるとガスバリア性の観点から好ましい。
【００５８】
無機薄膜層
　無機薄膜層としては、アルミニウム、亜鉛若しくはシリカ等の無機化合物あるいはその
酸化物、その他の無機薄膜層が用いられ、珪素、アルミニウム、チタン、ジルコニウム、
錫、マグネシウム、インジウムなどの酸化物、窒化物、弗化物、或いは酸窒化物などそれ
らの複合物等が例示されるが、ガスバリア性の観点から、珪素、アルミニウム、チタン、
ジルコニウムから選ばれる少なくとも一種の金属からなる酸化物、窒化物、弗化物、或い
は酸窒化物が好ましく、珪素からなる酸化物、窒化物、弗化物、或いは酸窒化物がより好
ましい。
【００５９】
　本発明の無機薄膜層としては、無機窒化物が好適であり、中でも珪窒化物（ＳｉＮ等）
、珪酸化窒化物（ＳｉＯＮ等）が特に好適である。 
【００６０】
　無機薄膜層の厚さは、通常０．１～１０００ｎｍ、中でも１～５００ｎｍ程度である。
【００６１】
アンダーコート層
基材層の無機薄膜層を積層する面には、上記の表面活性化処理を行い、又は行うことな
く、アンダーコート層が設けられるが、特にエポキシ（メタ）アクリレート系又はウレタ
ン（メタ）アクリレート系のアンダーコート層を設けることが好ましい。
【００６２】
　本発明ガスバリア性フィルムに用いられるエポキシ（メタ）アクリルレート系の化合物
としては、ビスフェノールＡ型エポキシ化合物、ビスフェノールＦ型エポキシ化合物、ビ
スフェノールＳ型エポキシ化合物、フェノールノボラック型エポキシ化合物、クレゾール
ノボラク型エポキシ化合物、脂肪族エポキシ化合物等のエポキシ化合物とアクリル酸また
はメタクリル酸を反応させて得られる化合物、更にはこれらの化合物をカルボン酸または
その無水物と反応させて得られる酸変性エポキシ（メタ）アクリレートが例示される。
【００６３】
　また、本発明ガスバリア性フィルムに用いられるウレタン系（メタ）アクリレートは、
ポリオール化合物とジイソシアネート化合物からなるオリゴマーをアクリレート化したも
のから構成される。当該ウレタン系オリゴマーは、ポリイソシアネートとポリオールとの
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縮合生成物から得ることができる。
【００６４】
具体的なポリイソシアネートとしては、メチレン・ビス（ｐ－フェニ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・ヘキサントリオールの付加体、ヘキサメチレン
ジイソシアネート、トリレンジイソシアネート、トリレンジイソシアネートトリメチロー
ルプロパンのアダクト体、１，５－ナフチレンジイソシアネート、チオプロピルジイソシ
アネート、エチルベンゼン－２，４－ジイソシアネート、２，４－トリレンジイソシアネ
ート二量体、水添キシリレンジイソシアネート、トリス（４－フェニルイソシアネート）
チオフォスフェートなどが例示でき、また、具体的なポリオールとしては、ポリオキシテ
トラメチレングリコールなどのポリエーテル系ポリオール、ポリアジペートポリオール、
ポリカーボネートポリオールなどのポリエステル系ポリオール、アクリル酸エステル類と
ヒドロキシエチルメタアクリレートとのコポリマーなどがある。
【００６５】
アクリレートを構成する単量体としては、メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）
アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、２エチルヘキシル（メタ）アクリレート、
メトキシエチル（メタ）アクリレート、ブトキシエチル（メタ）アクリレート、フェニル
（メタ）アクリレートなどがある。
【００６６】
　本発明ガスバリア性フィルムを構成するエポキシ（メタ）アクリレート系の化合物、ウ
レタン（メタ）アクリレート系の化合物を紫外線で硬化して使用する場合は、アセトフェ
ノン類、ベンゾフェノン類、ミフィラベンゾイルベンゾエート、α－アミロキシムエステ
ルまたはチオキサントン類などを光重合開始剤として、また、ｎ－ブチルアミン、トリエ
チルアミン、トリｎ－ブチルホスフィンなどを光増感剤として混合して使用するのが好ま
しい。　
【００６７】
本発明では、エポキシ（メタ）アクリレート系の化合物とウレタン（メタ）アクリレート
系の化合物は、併用することも行われる。また、これらのエポキシ（メタ）アクリレート
系の化合物やウレタン（メタ）アクリレート系の化合物は、（メタ）アクリル系モノマー
で希釈することが行われる。このような（メタ）アクリル系モノマーとしては、メチル（
メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、２－
エチルヘキシル（メタ）アクリレート、メトキシエチル（メタ）アクリレート、ブトキシ
エチル（メタ）アクリレート、フェニル（メタ）アクリレート、多官能モノマーとしてト
リメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ヘキサンジオール（メタ）アクリレー
ト、トリプロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ
）アクリレート、ペンタエリスリトールトリ（メタ）アクリレート、ジペンタエリスリト
ールヘキサ（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、
ネオペンチルグリコールジ（メタ）アクリレートなどが例示される。
【００６８】
本発明のガスバリア性フィルムの製造方法としては、前記不飽和カルボン酸の多価金属塩
の固形分と金属アルコキシド加水分解物を金属酸化物に換算した固形分との重量％の比率
が各々１：１～９９：１、好ましくは４：１～９９：１がさらに好ましく、９：１～９９
：１となるように混合することにより、本発明ガスバリア層形成用塗剤を得る。また、光
重合開始剤、界面活性剤等必要な添加剤は不飽和カルボン酸多価金属塩と金属アルコキシ
ド加水分解物とを混合する際に添加する。
【００６９】
次に基材フィルムに本発明ガスバリア層形成用塗剤を塗布する。塗布方法としては公知の
種々の塗布方法を用いることができる。例えば、スリットダイコーター、エアーナイフコ
ーター、ダイレクトグラビアコーター、グラビアオフセット、アークグラビアコーター、
グラビアリバースおよびジェットノズル方式等のグラビアコーター、トップフィードリバ
ースコーター、ボトムフィードリバースコーターおよびノズルフィードリバースコーター
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等のリバースロールコーター、５本ロールコーター、リップコーター、バーコーター、バ
ーリバースコーター等の塗布装置による塗布が挙げられる。
【００７０】
また、ガスバリア層形成用塗剤の塗工量としては、乾燥後で０．０１ｇ／ｍ２以上になる
ように塗布する。さらに、生産効率等の観点から、０．１ｇ／ｍ２以上になるように塗布
することが好ましく、２０ｇ／ｍ２以下になるように塗布することがより好ましい。
【００７１】
また、基材層の表面にガスバリア性層との接着性を改良するために、例えば、コロナ処理
、火炎処理、プラズマ処理、アンダーコート処理、プライマーコート処理、フレーム処理
等の表面活性化処理を行っておくことが好ましい。
【００７２】
基材層にアンダーコート処理を行う場合には、既述したようにエポキシ（メタ）アクリレ
ート系の樹脂、及び／又はウレタン（メタ）アクリレート系の樹脂であることが好ましい
。エポキシ（メタ）アクリレート系の樹脂の硬化前の化合物、ウレタン（メタ）アクリレ
ート系の硬化前の化合物には光重合開始剤及び必要に応じて他の光重合あるいは熱反応性
モノマーからなる希釈剤と共に、基材層の表面に塗布され、その後紫外線等を照射して架
橋反応によりアンダーコート層が形成される。
【００７３】
　また、アンダーコート層を構成する前記エポキシ（メタ）アクリレート系の化合物、ウ
レタン（メタ）アクリレート系の化合物は、必要に応じて併用され、紫外線等を照射して
アンダーコート層が形成される。
【００７４】
　さらに、ガスバリア性をより向上させるために金属酸化物、金属窒化物、金属酸窒化物
、から選ばれる一種からなる無機薄膜層であって、好ましくは前記無機薄膜層を構成する
金属が珪素、チタン、ジルコニウム、及びアルミニウムから選ばれる少なくとも一種から
なる無機薄膜層を設ける場合には、無機薄膜層の成膜法は特に限定されず、真空蒸着法、
化学気相成長法、物理気相蒸着法、化学気相蒸着法（ＣＶＤ法）、ゾルゲル法などがある
。中でも、スパッタリング法、イオンプレーティング法、化学気相蒸着法（ＣＶＤ）、物
理気相蒸着法（ＰＶＤ）、プラズマＣＶＤ法などの減圧下での製膜が望ましい。これによ
り、窒化珪素や酸化窒化珪素などの珪素を含有する化学的に活性な分子種が速やかに反応
することにより、無機薄膜層の表面の平滑性が改良され、孔を少なくすることができるも
のと予想される。
【００７５】
　また、透明な無機薄膜層は、基材のアンダーコート層に接して形成されていること
が好ましい。さらに、無機薄膜層はその表面を予め表面改質処理をしておくことが望まし
い。表面改質処理には、例えばプラズマ処理、コロナ処理等があり、酸素ガス、窒素ガス
、不活性ガス、大気等を用いることにより、表面の濡れ性を向上させることができる。
【００７６】
次に前記塗剤を塗布することにより形成された塗工層に対し、前もって乾燥処理すること
で水分量を調節する。当該処理は後工程の電離放射線の照射、及び乾燥処理することによ
って前記塗工層を硬化させる際の成膜性、即ち成膜されたガスバリア層のガスバリア性能
、生産効率性等を向上させる観点から行われる。従って、後工程で照射する電離放射線の
強弱、照射時間又は可能な乾燥処理の程度等によって適宜調整する。
【００７７】
さらに、電離放射線の照射、及び乾燥処理によって、前記塗布層を硬化させガスバリア層
を形成する。
【００７８】
前記塗布層を硬化させてガスバリア層を形成する方法としては、基材層表面に塗布された
前記塗剤層を電離性放射線を照射して硬化させた後、加熱等によって乾燥処理して硬化さ
せる方法、又は電離性放射線を照射して硬化させながら、加熱等によって乾燥処理して硬
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化させる方法を適用することができる。
【００７９】
前記乾燥処理については、加熱による乾燥処理（以下、「熱処理」と記す。）、又は減圧
による乾燥処理の何れか一方、又は双方を用いることができる。熱処理は設備面で簡素か
つ安価であることから、コスト面から好ましく、減圧による乾燥処理は基材層の素材が加
熱によって変質等しやすいものであるときに品質の安定性の観点から好ましい。
【００８０】
さらに、乾燥処理を電離放射線の照射後に行うことによって、さらにガスバリア性を向上
させることができることに加え、水分透過度を抑制することができるため好ましい。
【００８１】
また、乾燥処理が６０℃～３５０℃の雰囲気温度下で３０秒から９０分間の熱処理であっ
てもよい。当該熱処理は通常６０～３５０℃、好ましくは１００～３００、さらに好まし
くは１５０～２５０℃の温度範囲で行うことが望ましく、不活性ガス雰囲気下とすること
が望ましい。また、圧力は特に限定されず、加圧下、減圧下、常圧下のいずれでもよい。
熱処理する時間は、通常３０秒から９０分程度であり、中でも１分から７０分が好適であ
り、特に５分から６０分が好適である。
【００８２】
本発明においては、重合された層を引き続き連続的に熱処理してもよく、またフィルムを
一旦常温にもどした後に、熱処理に供してもよい。通常は重合により層を形成する工程と
熱処理の工程を連続させることが製造効率上望ましい。
【００８３】
熱処理に供される層は、重合によりフィルムの構造が確定しているものと推定される。こ
れを更に熱処理することにより、脱水およびフィルムの構造が部分的な再配置によってよ
り安定化された層となり、ガスバリア性がより安定するものと推定される。 
【００８４】
前記塗布層を硬化させてガスバリア層を形成する方法として、電離性放射線を照射する方
法、加熱等により乾燥処理する方法は各々単独で使用することもできるが、双方を併用す
ることが硬化効率等生産性の観点からより好ましい。
【００８５】
本発明において電離放射線とは、α線、β線、γ線、Ｘ線、電子線の他、紫外線、可視光
線を含む電磁波、及び粒子線をいうものをいうが、より具体的には波長領域が０．０００
１～８００ｎｍの範囲の電磁波、及び粒子線をいう。これらの電離放射線の中でも、波長
領域が４００～８００ｎｍの範囲の可視光線、５０～４００ｎｍの範囲の紫外線および０
．０１～０．００２ｎｍの範囲の電子線が、取り扱いが容易で、装置も普及しているので
好ましい。　
【００８６】
また、電離放射線を照射して硬化させる方法を使用する際は塗布層に適度な量の水分を保
持していることが好ましい。前記塗布層中の水分が少なすぎる場合は、不飽和カルボン酸
化合物多価金属塩の結晶が析出しガスバリア性が損なわれることがあり、一方、前記塗布
層中の水分が過剰の場合は、重合した不飽和カルボン酸化合物多価金属塩の膜が白化しバ
リア性を損なわれることがある。
【実施例】
【００８７】
１．水蒸気透過度
（測定方法）
（水蒸気透過度(ｇ／ｍ２／ｄ)の測定方法）
　厚さ５０ミクロン(μｍ)の線状低密度ポリエチレンフィルム(東セロ社製、商品名：Ｔ
．Ｕ．Ｘ．ＦＣＳ)の片面に、ウレタン系接着剤(ポリウレタン系接着剤(三井武田ケミカ
ル社製、商品名：タケラックＡ３１０)：１２重量部、イソシアネート系硬化剤(三井武田
ケミカル社製、商品名：タケネートＡ３)：１重量部及び酢酸エチル(関東化学社製)：７
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重量部を塗布・乾燥後、得られたガスバリア性フィルムのバリアコート面を貼り合わせ（
ドライラミネート）、多層フィルムを得た。
　その多層フィルムを２枚貼り合わせ、２方をヒートシールして、（線状低密度ポリエチ
レンフィルム面）を袋状にした後、内容物として塩化カルシウムを入れて、もう２方をヒ
ートシールすることにより、表面積が０．０１ｍ２になるような袋を作成し、これを温度
４０℃、湿度９０％ＲＨの条件で７日間放置し、その重量差で水蒸気透過度を測定した。
２．成膜性
ガスバリア層の成膜状態を目視にて以下の基準で判定した。
（判定基準）
○：膜剥がれや割れがなく、成膜できている
　×：膜剥がれや、割れが発生し、成膜できていない
【００８８】
（実施例１）
（コート液の調整）
（１）テトラエトキシシランの加水分解液の調整
　テトラエトキシシラン（信越化学工業（株）製、商品名：ＫＢＥ－０４）１０グラムに
０．１規定の塩酸を０．２２グラム加え、精製水を２１．８９グラム加えて１２時間攪拌
することにより、ＳｉＯ２固形分濃度９重量％のテトラエトキシシランの加水分解物を得
た。
 
（２）アクリル酸亜鉛水溶液の調整
　アクリル酸亜鉛（アクリル酸のＺｎ塩）水溶液（浅田化学社製、濃度３０重量％（アク
リル酸成分：２０重量％、Ｚｎ成分１０重量％））２０グラムに精製水を４４．６グラム
加えて濃度９重量％のアクリル酸亜鉛水溶液を得た。
 
（３）塗剤の調整
　上記で得られたテトラエトキシシランの加水分解及びアクリル酸亜鉛水溶液を５：９５
の割合で混合し、１０分攪拌し、２０％水溶液の界面活性剤アリキルベンゼンスルホン酸
ナトリウム（（株）花王製、商品名：ネオペレックスＧ―１５：固形分３％）を０．１３
グラム、メタノールで２５％溶液に調整した光重合開始剤　１―［４－（２―ヒドロキシ
エトキシ）―フェニル］―２－ヒドロキシ－２－メチル－１－プロパン－１－オン（チバ
・スペシャリティ・ケミカルズ社製、商品名：イルガキュアー　２９５９）を０．６４グ
ラム加えてコート液を調整した。
 
（４）ガスバリア性フィルムの作成
　厚さ５０ミクロン（μｍ）の二軸延伸ポリエチレンテレフタレート（ユニチカ社製、商
品名：エンブレットＳ－５０）からなる基材のコロナ処理面にエポキシアクリレート（エ
ポキシアクリレート系ＵＶ硬化塗材（日本化工塗料社製、商品名：ＦＡ―１８）を酢酸エ
チルで希釈し、メイヤバーを用いて１．２ｇ／ｍ２（固形分）になるように塗布し、１０
０℃、１５秒間乾燥した。続いて、コート面にＵＶ照射装置（アイグラフィック社製、Ｅ
ＹＥ　ＧＲＡＮＤＡＧＥ　型式ＥＣＳ　３０１Ｇ１）を用いて、ＵＶ強度：２５０ｍＷ／
ｃｍ２、積算光量：１１７ｍＪ／ｃｍ２の条件で紫外線を照射してアンダーコート層の重
合を行った。次ぎにその上にＣＡＴ－ＣＶＤにより厚さ８０ナノメータ（ｎｍ）のＳｉＯ
Ｎ膜を形成させた後、ＳｉＯＮ面にコロナ処理を行い、ガスバリア性フィルムを得た。
 
（５）ガスバリア性積層フィルムの作製
　上記のガスバリア性フィルムのＳｉＯＮのコロナ処理面の上に、塗剤をスリットダイコ
ーター（伊藤忠産機（株）製、卓状ダイコーター　卓ダイ－１００）で塗布量が１．５ｇ
／ｍ２になるように塗布し、塗工面を上にしてステンレス板に固定し、紫外線照射装置（
アイグラフィック社製、ＥＹＥ　ＧＲＡＮＤＡＧＥ　型式ＥＣＳ　３０１Ｇ１）を用いて
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、ＵＶ強度：２９５ｍＷ／ｃｍ２、積算光量：４８０ｍＪ／ｃｍ２の条件で紫外線を照射
して重合し、ガスバリア積層フィルムを得た。更に、これをオーブン中で２００℃、６０
分熱処理した。得られたサンプルの外観及び水蒸気透過度の測定結果を表１に示す。
【００８９】
（実施例２）
　実施例１において塗剤のテトラエトキシシランの加水分解物及びアクリル酸亜鉛水溶液
の割合を２０：８０にした以外は同様に行った。得られたサンプルの外観及び水蒸気透過
度の測定結果を表１に示す。
【００９０】
（比較例１）
　実施例１において塗剤のテトラエトキシシランの加水分解物及びアクリル酸亜鉛水溶液
の割合を６０：４０にした以外は同様に行った。コート膜の状態と水蒸気透過度を表１に
示す。
【００９１】
　　　　（表１）

【００９２】
　実施例１については、塗剤のアクリル酸亜鉛の固形分：テトラエトキシシランの加水分
解物が１９：１であり、実施例２については、塗剤のアクリル酸亜鉛の固形分：テトラエ
トキシシランの加水分解物が４：１である。実施例１、２は特に優れた水蒸気透過度が得
られた。
【００９３】
一方、比較例１については、塗剤のアクリル酸亜鉛の固形分：テトラエトキシシランの加
水分解物が１．５：１となっており、成膜が不可能という結果が得られた。
【産業上の利用可能性】
【００９４】
　本発明ガスバリア層形成用塗剤は、ガスバリア性を機能性として要求されるペットボト
ル、自動車部品、建築材料等多様な用途があり、産業上極めて有用である。
【００９５】
また、本発明ガスバリア性フィルムはガスバリア性に優れていることから、レトルト用等
をはじめとする包装材の他、有機エレクトロルミネッセンス素子等の産業材用途としても
利用可能であり、産業上幅広い用途に利用することができる。
【００９６】
さらに、本発明ガスバリア性フィルムの製造方法は特殊な設備を必要とせず、優れたガス
バリア性有するフィルムを容易かつ効率的に製造することができるため、産業上有用であ
る。
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