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【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【発明の詳細な説明】
【発明の名称】生分解性ラミネート紙
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、生分解性のラミネート紙に関するものであり、特に、食品包装容器の組み立
て時に容易にヒートシールが可能であり、更に、必要に応じ、イージーピーラブルにする
ことが可能な生分解性ラミネート紙に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、食品をはじめとした各種容器包装用のラミネート紙に使用されるプラスチックに
は、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリエチレンテレフタレート、ナイロン６などが使
用されている。これらのプラスチックを使用した包装材用のラミネート紙は、使用後に自
然環境下に廃棄されると分解されることなく残留し景観を損ない、また魚、野鳥等の生物
の生活環境を汚染するなどの様々な問題を引き起こす。このような状況から、近年、環境
保護に対する社会的認識の高まりと共にプラスチック加工全般に対して自然環境下に廃棄
された際に経時的に分解、消失し自然環境に負荷をかけない、環境持続型のプラスチック
ラミネート紙が求められている。
【０００３】
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　ポリ乳酸は自然環境下に棄却されても微生物によって容易に分解されること、及び自然
産物よりの製造が可能なことから環境持続型のプラスチックとして利用が進んでいる。し
かし、ポリ乳酸は、硬くて、脆く、その上、ラミネート加工に難点が多く、加工条件に大
幅な制約が生ずる。
【０００４】
　ポリ乳酸の硬くて、脆いという問題を改善するために、先ず、可塑剤の添加が試みられ
ている。
　例えば、フルタル酸エステル、脂肪酸二塩基酸エステル等の通常の汎用樹脂用の可塑剤
を含む分解性ポリマー組成物（特許文献１）、高分子系可塑剤であるポリアルキレンエー
テルを含むポリ乳酸組成物（特許文献２）、脂肪酸ジカルボン酸及び脂肪族ポリエステル
の可塑剤を含むポリ乳酸組成物（特許文献３）等が提案されている。
【０００５】
　また、ガラス転移点の低い脂肪族ポリエステルを含む生分解性プラスチックフィルム又
はシート（特許文献４）、乳酸単位とポリエステル単位とからなる乳酸系ポリエステルか
らなるポリヒドロキシカルボン酸用の耐衝撃性付与剤（特許文献５）、特定のポリエステ
ル樹脂と反応性アクリル樹脂を含むポリ乳酸系フィルム（特許文献６）、及び、紙と、ポ
リ乳酸材、澱粉等の生分解性材料からなるフィルムを備えたポリ乳酸紙及びこれからなる
食品容器（特許文献７）等が提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平４－３３５０６０号公報
【特許文献２】特開平８－１９９０５２号公報
【特許文献３】特開平８－２８３５５７号公報
【特許文献４】特開平９－１１１１０７号公報
【特許文献５】特開２００１－３３５６２３号公報
【特許文献６】特開２０１０－１８９５３６号公報
【特許文献７】特開２０１０－１８９８２８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　しかしながら、特許文献１の組成物では、硬さや脆さが十分に改善されると耐熱性が大
きく低下したり、加工時のポリ乳酸の分子量の低下やブリードアウトの問題を避けること
が困難である。また、特許文献２、３の組成物においても、同様の問題がある。
【０００８】
　また、特許文献４、５及び６では、用途として包装用材料が挙げられているが、包装特
性としては必ずしも十分ではない。更に、特許文献７の食品容器も必ずしも十分な性能を
有しているとは云い難い。
【０００９】
　かかる実情に鑑み、本発明が解決しようとする課題は、生分解性のあるポリ乳酸を使用
して包装用のラミネート紙としての諸特性を満たすことのできる生分解性ラミネート紙を
提供することにある。包装用の諸特性としては、ラミネート加工時の幅広い加工性、容器
等の加工時に十分なヒートシール性を満たすこと、更に必要に応じ、ヒートシール部が容
易に剥離できるイージーピーラブルにし得ること、更にまた、ラミネート紙の防水性、特
に折り曲げ時に防水性の損傷のないことであり、本発明はこれらを満足し得るラミネート
紙をポリ乳酸系組成物によって提供しようとするものである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記課題を解決するための本発明の特徴の第１は、ポリ乳酸（Ａ）と、乳酸を０．７～
１０重量％含有する乳酸系脂肪族ポリエステル（Ｂ）とからなり、前記（Ｂ）の含有量が
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前記（Ａ）１００重量部に対して２０～８０重量部である樹脂組成物を、紙基材の少なく
とも一の面に２０～５０μｍの厚さに積層してなることを特徴とする生分解性ラミネート
紙である。
【００１１】
　本発明の特徴の第２は、乳酸系脂肪族ポリエステル（Ｂ）は乳酸を０．８～８重量％含
有することを特徴とする生分解性ラミネート紙である。
【００１２】
　本発明の特徴の第３は、乳酸を含有する乳酸系脂肪族ポリエステル（Ｂ）が、乳酸とコ
ハク酸と１，４－ブタンジオールとを含有してなることを特徴とする生分解性ラミネート
紙である。
【００１３】
　本発明の特徴の第４は、乳酸を含有する乳酸系脂肪族ポリエステル（Ｂ）が、コハク酸
と１，４－ブタンジオールの各１００単位に対して、乳酸が２～２０単位であることを特
徴とする生分解性ラミネート紙である。
【００１４】
　本発明の特徴の第５は、樹脂組成物を紙基材上に溶融押出してなることを特徴とする生
分解性ラミネート紙である。
【発明の効果】
【００１５】
　本発明の生分解性ラミネート紙は、ポリ乳酸に、特定量の乳酸を含有する乳酸系脂肪族
ポリエステルを混合使用したことにより、ラミネーション時の加工安定性が著しく改善さ
れるとともに、ヒートシール性も良好で、必要に応じ、イージーピーラブルな生分解性ラ
ミネート紙が提供される。また、ラミネート紙の防水性、特に折り曲げ時に防水性が損な
われることがなく、包装用として好適である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明に用いられるポリ乳酸（Ａ）は、Ｄ－乳酸ユニット、Ｌ－乳酸ユニット、ＤＬ－
ポリ乳酸ユニットを主たる構成成分とするＤ－ポリ乳酸、Ｌ－ポリ乳酸、ＤＬ－ポリ乳酸
で、これらは単独で又は２種以上混合して用いられる。Ｄ－ポリ乳酸、Ｌ－ポリ乳酸はそ
れぞれの重合体成分の内、構成する含有量の多い成分の性質が発現し、８０モル％以上に
なると結晶性が高くなる。Ｄ－乳酸ユニットとＬ－乳酸ユニットとが５０モル％近く混在
すると、非晶性に近づく。なお、延伸性の面では、結晶性の高いポリ乳酸と結晶性の低い
ポリ乳酸とが適当に混合されるのが好ましい。
【００１７】
　ポリ乳酸（Ａ）の分子量は、適度の製膜性や機械的性質の点では５万～５０万が好まし
い。本発明のポリ乳酸（Ａ）は、上記乳酸ユニット以外に他の単量体ユニットを含んでも
良い。他の単量体としては、エチレングリコールを始めとするジオール類、ポリエチレン
グリコールを始めとする重合体、シュウ酸、アジピン酸を始めとする二塩基酸、ラクトン
類が挙げられる。これらの共重合量は１０モル％以下が好ましい。
【００１８】
　ポリ乳酸（Ａ）に混合される、乳酸を含有する乳酸系脂肪族ポリエステル（Ｂ）は、乳
酸ユニットを他の二塩基酸とジオールから成る脂肪族ポリエステル（以下、単にポリエス
テルと称する場合がある）の重量を基準として、０．７～１０重量％、好ましくは０．８
～８重量％含有するものが好適である。
　乳酸成分は乳酸２分子が環状化したラクタイドやポリ乳酸が挙げられるが、乳酸または
ラクタイドが好ましい。
　ポリエステル成分は二塩基酸とジオールから成る。二塩基酸成分としては、コハク酸、
グルタル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、デカン
ジカルボン酸、シクロヘキサンジカルボン酸等の脂肪族ジカルボン酸であり、これらは単
独で又は２種以上併用しても良い。これらの中で好ましい二塩基酸はコハク酸である。
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　ジオールとしては、エチレングリコール、プロピレングリコール、１，４－ブチレング
リコール、１，３－ブチレングリコール等であり、これらの中で好ましいジオールは１，
４－ブチレングリコールである。
【００１９】
　ポリエステル成分と乳酸成分との使用割合は、ポリエステル成分である二塩基酸とジオ
ールは等モル比率で高分子樹脂が得られやすいので、二塩基酸、ジオール各１００単位に
対して乳酸が２～２０単位である乳酸系脂肪族ポリエステルが好適に用いられる。
　例えば、コハク酸、１，４－ブタンジオール、乳酸から成る乳酸系脂肪族ポリエステル
の場合は、乳酸が２単位（２モル％：０．８６重量％）のポリブチレンサクシネート樹脂
は、ポリオレフィン等合成樹脂製食品容器包装等に関する自主基準（ＰＬ）に適合するこ
とが確認されているので好都合である。一方、乳酸の上限は２０単位（２０モル％：７．
９６重量％）が好ましい。
　また、二塩基酸とジオールは、等モル比率からジオールが過剰の１．５モル当量程度ま
での乳酸系ポリエステルが知られている。これをコハク酸、１，４－ブタンジオール、乳
酸からなる乳酸系脂肪族ポリエステルに適用した場合、二塩基酸又はジオールの単位を基
準に対する乳酸量は０．７～１０重量％程度が好ましく、０．８～８重量％程度がより好
ましい。乳酸系脂肪族ポリエステル（Ｂ）中の乳酸の含有量が上記範囲外では、ポリ乳酸
（Ａ）との混合効果が小さくなるので好ましくない。
　乳酸系ポリエステルを製造するには、二塩基酸とジオールと乳酸またはラクタイドとを
所要量混合して加熱し乳酸成分を還流しながら生成する水を留去する。更に好ましい方法
は、二塩基酸とグリコールを窒素気流下で加熱混合し、生成する水を留去して、脂肪族ポ
リエステルを得る。得られたポリエステルと所要のラクタイドをトルエンの存在下に加熱
生成する水を留去して乳酸系ポリエステルを得る方法が好ましい。加熱は、水の留去を促
進するために段階的に高め、最終的には減圧下に攪拌するのが良い。この時、エステル交
換触媒として、酢酸鉛、チタンテトライソプロポキシド、チタンテトラブトオキシド、オ
クタン酸スズ、オクタン酸亜鉛等を少量添加することができる。しかし、前述のＰＬ基準
に適合するには、マグネシウム、チタン、ゲルマニウム化合物が用いられる。得られた乳
酸系ポリエステルは、ＧＰＣを用いポリスチレン換算した重量平均分子量が、好ましくは
５０００以上、より好ましくは１０，０００以上、更に好ましくは１００，０００以上の
重合体である。
【００２０】
　ポリ乳酸（Ａ）と乳酸系脂肪族ポリエステル（Ｂ）は、ポリ乳酸（Ａ）１００重量部に
対して、乳酸系脂肪族ポリエステル（Ｂ）が２０～８０重量部、好ましくは２０～７０重
量部が混合される。乳酸系脂肪族ポリエステル（Ｂ）が２０重量部未満では、後述するラ
ミネーション時の加工性とヒートシール性に劣り、８０重量部を越えると耐熱性に劣り、
加工性がやや不安定となる。混合組成物は溶融下に混練されるのが好ましい。溶融混練は
、一軸または二軸のスクリュー式加熱押出機で２５０℃以下の温度でノズルより押出しペ
レット化されるか、直接スリットよりカーテン状に押し出し、紙基材上にラミネートされ
る。
【００２１】
　スリット状のＴダイより押し出されたカーテン状の溶融体は、繰り出しロールから繰り
出された紙基材とともに、一定の温度に保たれた冷却ロール上にゴム製のタッチロールで
挟み込まれて積層される。この時、ポリ乳酸単独またはこれに近い組成物では、Ｔダイの
両端部分において一定の流量の確保が困難で、この部分を過剰に加熱すると焼けやすく安
定した加工を行うことが困難である。
　本発明の樹脂組成物に２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェノール、ブチルヒドロ
キシアニソール等の酸化防止剤、燐酸エステル、イソシアネート、カルボジイミド等の熱
安定剤を添加することができる。また、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸マグネシウム、
ステアリン酸カルシウム等の金属石鹸、流動性パラフィン、エチレンビスステアリルアマ
イドのような滑剤等の加工助剤も使用可能である。この場合も、食品用途にはＰＬ基準に
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適合するように考慮する必要がある。
　基材となる紙としては特に制約されず、例えばクラフト紙、コート紙、薄葉紙、グラシ
ン紙、板紙等を基材とすることができる。
【００２２】
　ラミネート紙は包装に使用されることが多く、例えば、トレー、カップ、各種紙容器、
オムツ等である。この内、容器類はヒートシールによって組み立てられることが多く、ま
た一度組み立てられたものを開封する際に容易に剥離できる（イージーピーラブル）こと
も重要な性質である。
　ヒートシール性は、一定の温度に加熱した上下で２枚の金属板（熱盤）に、一定の圧力
で一定の時間押え付けられ接着された２枚の試料の剥離強度によって測定され、これによ
り包装性能を推測することができる。
【実施例】
【００２３】
　以下、実施例及び比較例を挙げて本発明を更に具体的に説明するが、本発明はこれらの
実施例のみに限定されるものではない。
【００２４】
実施例１
（ラミネート紙の製造）
　紙基材の繰り出し機より、１０４．７ｇ／ｍ2 の上質紙を繰り出した。一方、ポリ乳酸
（Ａ）（ユニチカ株式会社製、テラマック（登録商標）ＴＥ－２０００Ｃ）１００重量部
に対して、コハク酸と１，４－ブタンジオール各１００モル％に対して乳酸２モル％を共
縮合させた乳酸系脂肪族ポリエステル（Ｂ）（三菱化学株式会社製、ＧＳＰｌａ（登録商
標）　ＦＺ８１ＰＤ）を２５重量部混合した樹脂組成物を予備乾燥し、４０ｍｍ押出機の
ダイス幅４００ｍｍ、スリット間隔０．８ｍｍのＴダイにより溶融押出した。押出温度は
２５０℃に設定されており、温度３０℃の冷却ロールとゴム製のタッチロールとで前記紙
基材とともに挟圧し、加工速度２０ｍ／分で樹脂組成物層（ラミネーション層）の厚み３
０μｍのラミネート紙を得た。
【００２５】
（加工特性の評価）
　加工時のダイスの両端部からの溶融物の耳端部の変動、ラミネーションの幅、及び厚み
変動幅（厚みむら）を観察、測定した。尚、厚み変動幅は、機械方向と幅方向とを測定し
、最高と最低との差で示した。結果を表１に示す。
　尚、ラミネーション層と紙基材との接着性は、良、やや不良、不良の３段階で評価した
。
【００２６】
（ヒートシール性）
　幅１０ｍｍの短冊状のラミネート紙２枚をラミネーション層同士を向かい合わせて、一
定の温度に保たれた２枚の熱盤に３ｋｇ／ｃｍ2 の一定圧力を２秒加えることのできる試
験機（志賀包装機株式会社製）により、ラミネーション層同士を熱接着した試料を作成し
た。この場合、２枚のラミネート紙のそれぞれの一端を熱盤よりはみ出させ非接着部分を
作り、この両端を引張り試験機にかけて接着面に対して９０℃の方向に引張ったときの剥
離強度を測定した。引張速度は３００ｍｍ／分であった。結果を表１に示す。
【００２７】
実施例２
　乳酸系脂肪族ポリエステル（Ｂ）（ＧＳＰｌａ（登録商標）　ＦＺ８１ＰＤ）を６０重
量部に変更した以外は実施例１と同一の方法でラミネート紙を作成し、その加工特性とヒ
ートシール性を観察、測定した。結果を表１に示す。
【００２８】
実施例３
　実施例１と同一の方法で加工速度と押出吐出量を調節して樹脂組成物層（ラミネーショ
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ン層）の厚みを４０μｍとしてラミネート紙を作成して、その加工性とヒートシール性を
観察、測定した。結果を表１に示す。
【００２９】
比較例１
　乳酸系脂肪族ポリエステル（Ｂ）（ＧＳＰｌａ（登録商標）　ＦＺ８１ＰＤ）を混合す
ることなくポリ乳酸（Ａ）のみを使用して実施例１と同一の方法でラミネート紙を作成し
、その加工特性とヒートシール性を観察、測定した。結果を表１に示す。
【００３０】
比較例２
　乳酸系脂肪族ポリエステル（Ｂ）（ＧＳＰｌａ（登録商標）　ＦＺ８１ＰＤ）を１０重
量部に変更した以外は実施例１と同一の方法でラミネート紙を作成し、その加工特性とヒ
ートシール性を観察、測定した。結果を表１に示す。
【００３１】
比較例３
　乳酸系脂肪族ポリエステル（Ｂ）（ＧＳＰｌａ（登録商標）　ＦＺ８１ＰＤ）を１００
重量部に変更した以外は実施例１と同一の方法でラミネート紙を作成し、その加工特性と
ヒートシール性を観察、測定した。結果を表１に示す。
【００３２】
比較例４
　実施例１と同一の方法で加工速度と押出吐出量を調節して樹脂組成物層（ラミネーショ
ン層）の厚みを１０μｍのラミネート紙を作成して、その加工特性とヒートシール性を観
察、測定した。結果を表１に示す。
【００３３】
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【表１】

【００３４】
　上記表１の結果から明らかなように、ポリ乳酸に、特定量の乳酸を含有する乳酸系脂肪
族ポリエステルを混合使用することにより、ラミネーション時の加工安定性を著しく改善
することができる。乳酸系脂肪族ポリエステルが２０重量部より少ないと、加工安定性が
不十分となり（比較例２）、２０重量部以上ですこぶる安定になることが、耳端部の変動
、ラミネーション幅及び厚み変動幅からわかる。また、乳酸系脂肪族ポリエステルが多過
ぎると、やや不安定となる（比較例３）。紙基材との接着性も改善され、ラミネーション
厚みが２０μｍより薄くなると、紙基材との接着性が不良になることがわかる（比較例４
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）。
　包装に有用なヒートシール性は、ポリ乳酸に、特定量の乳酸を含有する乳酸系脂肪族ポ
リエステルを配合すると、ヒートシール温度が或る温度以上でラミネーション層間の剥離
強度が高まり測定可能となり、即ち、疑似接着状態になり、イージーピーラブル状態を出
現することができる。その後、十分な接着強度となり、紙層破壊に至る。更に、ラミネー
ト紙の防水性、折り曲げ時の防水性も十分であった。しかし、乳酸系脂肪族ポリエステル
の配合量が多過ぎると、ヒートシール温度が下がるが、疑似接着状態の温度幅が小さくな
り、紙層破壊となる（比較例３）。
　以上のように、特定量の乳酸を含有する乳酸系脂肪族ポリエステルをポリ乳酸に適当量
混合使用し、ラミネーション厚みを適当な範囲に設定することにより、ラミネーション時
の加工安定性を著しく改善できるとともに、ヒートシール性も良好で、必要に応じ、イー
ジーピーラブルな状態を出現させることができる。
【産業上の利用可能性】
【００３５】
　以上のように、本発明によれば、ラミネーション時の加工安定性が著しく改善されると
ともに、ヒートシール性も良好で、必要に応じ、イージーピーラブルとすることの可能な
生分解性ラミネート紙が提供され、その有用性は極めて大である。
【手続補正２】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリ乳酸（Ａ）と、乳酸を０．７～１０重量％含有する乳酸系脂肪族ポリエステル（Ｂ
）とからなり、前記（Ｂ）の含有量が前記（Ａ）１００重量部に対して２０～８０重量部
である樹脂組成物を、紙基材の少なくとも一つの面に２０～５０μｍの厚さに積層してな
ることを特徴とする生分解性ラミネート紙。
【請求項２】
　乳酸系脂肪族ポリエステル（Ｂ）は乳酸を０．８～８重量％含有することを特徴とする
請求項１記載の生分解性ラミネート紙。
【請求項３】
　乳酸を含有する乳酸系脂肪族ポリエステル（Ｂ）が、乳酸とコハク酸と１，４－ブタン
ジオールとを含有してなることを特徴とする請求項１又は２記載の生分解性ラミネート紙
。
【請求項４】
　乳酸を含有する乳酸系脂肪族ポリエステル（Ｂ）が、コハク酸と１，４－ブタンジオー
ルの各１００単位に対して、乳酸が２～２０単位であることを特徴とする請求項１～３の
いずれか１項に記載の生分解性ラミネート紙。
【請求項５】
　樹脂組成物を紙基材上に溶融押出してなることを特徴とする請求項１～４のいずれか１
項に記載の生分解性ラミネート紙。
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