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(57)【要約】
　ポリ（ヒドロキシアルカン酸）とエチレン／酢酸ビニルコポリマーを含む耐衝撃性改良
剤とを含む強化ポリ（ヒドロキシアルカン酸）組成物が開示される。本組成物を含む包装
材料および包装製品もまた開示される。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリ（ヒドロキシアルカン酸）とエチレン／酢酸ビニルコポリマーとの総重量を基準と
して、約９０～約９９．８重量％のポリ（ヒドロキシアルカン酸）組成物と約０．２～約
１０重量％のエチレン／酢酸ビニルコポリマーとを含む、またはそれらから製造された組
成物であって、前記ポリ（ヒドロキシアルカン酸）が６－ヒドロキシヘキサン酸、３－ヒ
ドロキシヘキサン酸、４－ヒドロキシヘキサン酸、３－ヒドロキシヘプタン酸、またはそ
れらの２つ以上の組み合わせに由来する繰り返し単位を含む組成物。
【請求項２】
　前記ポリ（ヒドロキシアルカン酸）が、グリコール酸、乳酸、３－ヒドロキシプロピオ
ン酸、２－ヒドロキシ酪酸、３－ヒドロキシ酪酸、４－ヒドロキシ酪酸、３－ヒドロキシ
吉草酸、４－ヒドロキシ吉草酸、５－ヒドロキシ吉草酸、またはそれらの２つ以上の組み
合わせを含む５個以下の炭素原子を有するヒドロキシアルカン酸に由来する繰り返し単位
を含む請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　前記組成物が約９０～約９９．８重量％のポリ（ヒドロキシアルカン酸）と約０．２～
約１０重量％のエチレン／酢酸ビニルダイポリマーを含み、そして
　前記ポリ（ヒドロキシアルカン酸）がポリグリコール酸、ポリ乳酸、ポリ（ヒドロキシ
－酪酸）、ポリ（ヒドロキシ－ブチレート－バレレート）コポリマー、グリコール酸と乳
酸、ヒドロキシ吉草酸、５－ヒドロキシ吉草酸とのコポリマー、またはそれらの２つ以上
の組み合わせを含む
請求項１または２に記載の組成物。
【請求項４】
　前記ダイポリマーが６～２８重量％の酢酸ビニル含有率を有する請求項３に記載の組成
物。
【請求項５】
　前記ダイポリマーが少なくとも２９重量％の酢酸ビニル含有率を有する請求項３に記載
の組成物。
【請求項６】
　組成物を含むかまたはそれから製造される包装材料であって、前記包装材料がフィルム
またはシートであり、そして前記組成物が請求項１～５のいずれか一項に記載されている
ようなものである包装材料。
【請求項７】
　エチレン酢酸ビニルコポリマー、エチレン酸コポリマーもしくはそのアイオノマー、ポ
リ塩化ビニリデン、ポリエステル、ポリビニルアルコール、エチレンビニルアルコールコ
ポリマー、ポリアミド、アルミニウム、酸化ケイ素、酸化アルミニウム、不織繊維材料、
紙、またはそれらの２つ以上の組み合わせを含む少なくとも１つの追加の層をさらに含む
請求項６に記載の包装材料。
【請求項８】
　包装材料を含む物品であって、前記物品が造形品または成形品であり、前記包装材料が
請求項６または７に記載のフィルムまたはシートである物品。
【請求項９】
　容器、場合により熱成形容器である請求項８に記載の物品。
【請求項１０】
　蓋材用フィルムを含む請求項８に記載の物品。
【請求項１１】
　前記物品が熱成形容器であり、請求項１０に記載の蓋材用フィルムを含み、そして前記
容器が飲料、固形食品、スパイス、香辛料、ペットフード、化粧品、パーソナルケア製品
、医薬品、香料、電子部品、工業化学薬品、家庭化学薬品、農薬、医療機器もしくは装置
、薬液、燃料、または生物学的物質を含む製品を含む請求項９に記載の物品。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、強化(toughened)ポリ（ヒドロキシアルカン酸）組成物およびそれによる製
品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリ乳酸（ＰＬＡ）などのポリ（ヒドロキシアルカン酸）（ＰＨＡ）ポリマーは、石油
よりもむしろ再生可能な資源から重合させることができ、かつ、コンポスト化可能である
。それらは、フィルムとして広範囲の工業的なおよび生物医学的な用途を有する。例えば
、特開平９－３１６３１０号公報は、ＰＬＡと変性オレフィン化合物とを含むポリ乳酸樹
脂組成物を開示している。それらの変性オレフィン化合物の例は、ポリスチレン、ポリメ
タクリル酸メチルなどでグラフトされたエチレン－メタクリル酸グリシジルコポリマー、
ならびに無水マレイン酸およびマレイミドでグラフトされたエチレンとアルファ－オレフ
ィンとのコポリマーである。強化ＰＨＡ組成物もまた、例えば、米国特許出願公開第２０
０５／０１３１１２０号明細書、米国特許第５，８８３，１９９号明細書、同第６，３２
３，３０８号明細書、同第６，４１７，２９４号明細書、同第６，７１３，１７５号明細
書、同第６，７５６，３３１号明細書、同第６，９６０，３７４号明細書、および同第７
，０７８，３６８号明細書、ならびに欧州特許出願公開第０９８０８９４　Ａ１号明細書
に開示されている。
【０００３】
　しかしながら、脆性などの物理的制限は、容易なシートキャスティングおよび熱成形品
へのシートのその後のトリミングを妨げる。シート製造プロセスを通して脆いシートを取
り扱うことの困難さに加えて、シートからその後に熱成形された物品は、多くの用途向け
に十分な靱性を欠くかもしれない。幾つかの強化ＰＨＡ組成物は、望ましくないことに低
い透明性を有する。従って、好ましくは受け入れることができる透明性を維持しながら、
良好な靱性を有する様々な物品へ容易に溶融加工されるべき強化組成物を得ることが望ま
しい。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　本発明は、ポリ（ヒドロキシアルカン酸）とエチレン／酢酸ビニルコポリマーとを含む
かまたはそれらから製造される強化ポリ（ヒドロキシアルカン酸）組成物であって、ポリ
（ヒドロキシアルカン酸）が約９０～約９９．８重量％組成物中に存在し、そしてエチレ
ン／酢酸ビニルコポリマーが約０．２～約１０重量％組成物中に存在し、好ましくは酢酸
ビニルがエチレン／酢酸ビニルコポリマーの少なくとも２９重量％であり、そしてＰＨＡ
およびコポリマーの％が強化組成物の総重量を基準としている組成物を提供する。
【０００５】
　本発明はまた、本強化組成物を含む包装材料または容器を提供する。
【発明を実施するための形態】
【０００６】
　コポリマーは、ダイポリマーおよびターポリマーを含む、２つ以上の異なるコモノマー
を含有するポリマー、それぞれ２つおよび３つの異なるコモノマーのみを含有するポリマ
ーを意味する。
【０００７】
　コンポスト化可能なポリマーは、コンポスト化条件下に分解可能であるものである。そ
れらは生物（環形動物）および微生物（細菌、真菌類、藻類）の作用下に分解し、完全な
無機化（有酸素条件下での二酸化炭素、メタン、水、無機化合物またはバイオマスへの変
換）を高速で達成し、かつ、コンポスト化プロセスと相溶性である。
【０００８】
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　生分解性ポリマーは、二酸化炭素、メタン、水、無機化合物またはバイオマスへの分解
を受けることができるものであり、その分解で支配的なメカニズムは、利用可能な処分条
件を反映する、指定時間での、標準化試験によって測定することができる微生物の酵素作
用である。
【０００９】
　再生可能なポリマーは、生物由来物質を原料へまたは最終再生可能ポリマーへ変換する
発酵および他のプロセスによってなど、（数千年または数百万年を要する石油とは異なり
）数年内よりも早く補充される、または補充することができる原材料もしくは出発原料を
含むかまたはそれらから製造されるものである。
【００１０】
　ポリ（ヒドロキシアルカン酸）ポリマーは通常、生分解性のまたはコンポスト化可能な
ポリマーである。これらの多くはまた、細菌発酵プロセスによる生産などの、再生可能な
資源の処理から入手可能であるか、またはトウモロコシ、サツマイモなどを含む植物から
単離される。
【００１１】
　ＰＨＡ組成物は、ポリカプロラクトン（ＰＣＬ）としても知られる、６－ヒドロキシヘ
キサン酸を含むポリマー、ならびに３－ヒドロキシヘキサン酸、４－ヒドロキシヘキサン
酸および３－ヒドロキシヘプタン酸を含むポリマーを含む、２～７個（またはそれ以上）
の炭素原子を有するヒドロキシアルカン酸の重合から製造されたポリマーを含む。５個以
下の炭素原子を有するヒドロキシアルカン酸を含むポリ（ヒドロキシアルカン酸）ポリマ
ー、例えば、グリコール酸、乳酸、３－ヒドロキシプロピオナート、２－ヒドロキシブチ
レート、３－ヒドロキシブチレート、４－ヒドロキシブチレート、３－ヒドロキシバレレ
ート、４－ヒドロキシバレレートおよび５－ヒドロキシバレレートを含むポリマーが注目
すべきである。注目に値するポリマーには、ポリグリコール酸（ＰＧＡ）、ポリ乳酸（Ｐ
ＬＡ）およびポリ（ヒドロキシ酪酸）（ＰＨＢ）が含まれる。ＰＨＡ組成物はまた、ＰＨ
ＢとＰＣＬとのブレンドなどの、２つ以上のＰＨＡポリマーのブレンドを含む。
【００１２】
　ポリヒドロキシアルカン酸は、バルク重合によって製造することができる。ＰＨＡは、
ヒドロキシアルカン酸の脱水－重縮合によって合成されてもよい。ＰＨＡはまた、ヒドロ
キシアルカン酸のアルキルエステルの脱アルコール－重縮合によってか、または相当する
ラクトンもしくは環状二量体エステルなどの環状誘導体の開環重合によって合成されても
よい。バルク重合は通常、連続プロセスかバッチプロセスかのどちらかを用いて実施され
る。特開平３－５０２１１５号公報は、環状エステルのバルク重合が二軸スクリュー押出
機で実施される方法を開示している。特開平７－２６００１号公報は、ヒドロキシカルボ
ン酸の二分子環状エステルおよび１つ以上のラクトンが開環重合のためにスタティックミ
キサーを有する連続反応装置に連続的に供給される生分解性ポリマーの重合方法を開示し
ている。特開平７－５３６８４号公報は、ヒドロキシカルボン酸の環状二量体が触媒とと
もに初期重合工程に供給され、次に多軸混練機からなる後期重合工程に連続的に供給され
る、脂肪族ポリエステルの連続重合方法を開示している。米国特許第２，６６８，１６２
号明細書および同第３，２９７，０３３号明細書はバッチプロセスを開示している。
【００１３】
　ＰＨＡポリマーにはまた、ポリヒドロキシ－ブチレート－バレレート（ＰＨＢ／Ｖ）コ
ポリマーおよびグリコール酸と乳酸とのコポリマー（ＰＧＡ／ＬＡ）などの、２つ以上の
ヒドロキシアルカン酸を含むコポリマーが含まれる。コポリマーは、ヒドロキシアルカン
酸または誘導体と１つ以上の環状エステルおよび／または二量体環状エステルとの触媒共
重合によって製造することができる。かかるコモノマーには、グリコリド（１，４－ジオ
キサン－２，５－ジオン）、グリコール酸の二量体環状エステル；ラクチド（３，６－ジ
メチル－１，４－ジオキサン－２，５－ジオン）；α，α－ジメチル－β－プロピオラク
トン、２，２－ジメチル－３－ヒドロキシプロパン酸の環状エステル；β－ブチロラクト
ン、３－ヒドロキシ酪酸の環状エステル；δ－バレロラクトン、５－ヒドロキシペンタン
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酸の環状エステル；ε－カプロラクトン、６－ヒドロキシヘキサン酸の環状エステル、お
よび２－メチル－６－ヒドロキシヘキサン酸、３－メチル－６－ヒドロキシヘキサン酸、
４－メチル－６－ヒドロキシヘキサン酸、３，３，５－トリメチル－６－ヒドロキシヘキ
サン酸などのようなそのメチル置換誘導体のラクトン；１２－ヒドロキシドデカン酸の環
状エステル；２－ｐ－ジオキサノン；ならびに２－（２－ヒドロキシエチル）－グリコー
ル酸の環状エステルが含まれる。
【００１４】
　ＰＨＡ組成物はまた、１つ以上のヒドロキシアルカン酸モノマーまたは誘導体と、コハ
ク酸、アジピン酸、およびテレフタル酸ならびにエチレングリコール、１，３－プロパン
ジオール、および１，４－ブタンジオールなどの脂肪族および芳香族二酸およびジオール
モノマーを含む、他のコモノマーとのコポリマーを含む。約１００の異なるモノマーがＰ
ＨＡコポリマー中へ組み入れられてきた。
【００１５】
　ＰＨＡポリマーおよびコポリマーはまた、生物によって製造されてもまたは植物から単
離されてもよい。多数の微生物がＰＨＡポリマーの細胞内貯蔵物を蓄積する能力を有する
。例えば、ＰＨＢ／Ｖは、細菌ラルストニア・ユートロファ（Ｒａｌｓｔｏｎｉａ　ｅｕ
ｔｒｏｐｈａ）の発酵によって生産されてきた。他のＰＨＡタイプの発酵および回収プロ
セスもまた、アゾトバクター（Ａｚｏｔｏｂａｃｔｅｒ）、アルカリゲネス属（Ａｌｃａ
ｌｉｇｅｎｅｓ　ｌａｔｕｓ）、コマモナス・テストステロン（Ｃｏｍａｍｏｎａｓ　ｔ
ｅｓｔｏｓｔｅｒｏｎｅ）および遺伝子操作された大腸菌（Ｅ．ｃｏｌｉ）ならびにクレ
ブシエラ属（Ｋｌｅｂｓｉｅｌｌａ）を含む様々な細菌を用いて開発されてきた。米国特
許第６，３２３，０１０号明細書は、遺伝子組み換えの生物から製造された多くのＰＨＡ
コポリマーを開示している。
【００１６】
　「ポリ（ヒドロキシアルカン酸）」は、それらのホモポリマー、コポリマーおよび上に
リストされたブレンドなどの、ヒドロキシアルカン酸およびその混合物を含む任意のホモ
ポリマーまたはコポリマーを含むポリマーまたは組成物を意味する。同様に、ポリグリコ
ール酸、ポリ乳酸またはポリ（ヒドロキシブチレート）などの、具体的なヒドロキシアル
カン酸がかかる用語に用いられるとき、この用語には、この用語に用いられるヒドロキシ
アルカン酸を含むホモポリマー、コポリマーまたはブレンドが含まれる。
【００１７】
　グリコール酸はサトウキビから誘導される。ポリグリコール酸は、グリコリドの開環重
合によって合成することができ、ポリグリコリドと呼ばれることもある。
【００１８】
　ＰＬＡには、３，０００～１，０００，０００、１０，０００～７００，０００、また
は２０，０００～６００，０００の数平均分子量を有する、ポリ乳酸ホモポリマーならび
に乳酸またはその誘導体およびそれらの混合物に由来する少なくとも５０モル％の繰り返
し単位を含有する乳酸と他のモノマーとのコポリマーが含まれる。ＰＬＡは、乳酸または
その誘導体に由来する（例えばそれらによって製造される）少なくとも７０モル％の繰り
返し単位を含有してもよい。ポリ乳酸ホモポリマーおよびコポリマーは、ｄ－乳酸、ｌ－
乳酸、またはそれらの混合物から誘導することができる。２つ以上のポリ乳酸ポリマーの
混合物を使用することができる。ＰＬＡは、「ラクチド」と呼ばれる、乳酸の二量体環状
エステルの触媒開環重合によって製造されてもよい。結果として、ＰＬＡはまた「ポリラ
クチド」とも呼ばれる。
【００１９】
　乳酸のコポリマーは典型的には、乳酸、ラクチドまたは別の乳酸誘導体と上記のような
１つ以上の環状エステルおよび／または二量体環状エステルとの触媒共重合によって製造
される。
【００２０】
　本組成物は、使用されるＰＨＡおよび耐衝撃性改良剤の総重量を基準として、約９０ま
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たは９２重量％の下限から約９７、９９、９９．５、または９９．８重量％の上限までの
範囲の量でＰＨＡを含んでもよい。
【００２１】
　本組成物は、耐衝撃性改良剤または強化剤として少なくとも１つのエチレン／酢酸ビニ
ル（ＥＶＡ）コポリマーを含む。それは、約０．２、０．５、１または３重量％の下限か
ら約８または１０重量％の上限の範囲の量で組成物中に存在することができる。ＥＶＡに
は、エチレン、酢酸ビニル、およびアクリル酸グリシジル以外の追加のコモノマーに由来
する繰り返し単位を含むコポリマーが含まれる。ＰＨＡおよびＥＶＡダイポリマーから本
質的になる組成物が注目すべきである。
【００２２】
　ＥＶＡは好ましくは、約０．０１～約２０、０．１～約１５、０．２～約１０、０．５
～約５、または０．５～約２．５μｍの範囲の粒度を有する。
【００２３】
　ＥＶＡコポリマー中へ組み入れられる酢酸ビニルコモノマーの相対的な量は、全コポリ
マーの数重量パーセントから８０重量％ほどまでまたは２～８０などのさらにより高い、
６～２９、もしくは少なくとも３０（例えば、３０～４５％もしくは３０～８０）重量％
に変わることができる。酢酸ビニル含有率が４６～８０％であるＥＶＡコポリマー（例え
ば、Ｌｅｖａｐｒｅｎ（登録商標）で、ＬＡＮＸＥＳＳ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ　１１
１　ＲＩＤＣ　Ｐａｒｋ　Ｗｅｓｔ　Ｄｒｉｖｅ，Ｐｉｔｔｓｂｕｒｇｈ，ＰＡ　１５２
７５－１１１２／ＵＳＡによって販売されるコポリマー）がある。ＥＶＡコポリマーは場
合により、無水マレイン酸またはマレイン酸などの、不飽和カルボン酸またはその誘導体
での変性を含む、当該技術分野で周知の方法によって変性されてもよい。ＥＶＡコポリマ
ーは好ましくは、０．１～６０、０．５～３０、１～２０、１～１５、または１～１０ｇ
／１０分の、ＡＳＴＭ（米国材料試験協会）Ｄ－１２３８に従って測定される、メルトフ
ローレイトまたはメルトインデックス（ＭＩ）を有する。
【００２４】
　コモノマー含有率の平均値がある種の特に有用な特性を得るために上に示された範囲内
にある、２つ以上の異なるＥＶＡコポリマーの混合物を本強化組成物に使用することがで
きる。
【００２５】
　良好な透明性を保持する強化ＰＨＡ組成物を提供するために、ＥＶＡ耐衝撃性改良剤は
、ＰＨＡの屈折率とうまく適合する屈折率（ＲＩ）を有してもよい。例えば、透明なＰＬ
Ａは１．４６のＲＩを有するので、耐衝撃性改良剤は１．５以下のＲＩを有してもよい。
靱性および透明性を提供するために、酢酸ビニル含有率は少なくとも２９重量％である。
【００２６】
　本強化ＰＨＡ組成物は、可塑剤、安定剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、加水分解安定剤
、帯電防止剤、染料もしくは顔料、フィラー、難燃剤、滑剤、ガラス繊維およびフレーク
などの強化剤、加工助剤、粘着防止剤、剥離剤、またはそれらの２つ以上の組み合わせを
含む任意の添加剤をさらに含むことができる。
【００２７】
　これらの添加剤は、組成物の約４０重量％以下、または全組成物の、０．０１～１５重
量％、０．０１～１０重量％、または０．０１～５重量％の量で組成物中に存在してもよ
い。例えば、本組成物は、約０．５～約５重量％の可塑剤、約０．１～約５重量％の酸化
防止剤および安定剤、約３～約４０重量％のフィラー、約５～約４０重量％の強化剤、約
０．５～１０重量％のナノ複合材料強化剤、および／または約１～約４０重量％の難燃剤
を含有してもよい。好適なフィラーの例には、ガラス繊維および沈澱ＣａＣＯ3、タルク
、ウォラストナイト、またはそれらの２つ以上の組み合わせなどの鉱物が挙げられる。フ
ィラーおよび強化剤は、使用されるとき、小さなサイズのものであることができる。例え
ば、フィルムは、厚さが５０μｍ未満であってもよく、従って、固体添加剤は望ましくは
それ未満のサイズを有する。フィラーおよび強化剤は、存在するときフィルムの透明性を



(7) JP 2010-504396 A 2010.2.12

10

20

30

40

50

低下させるかもしれない。
【００２８】
　本組成物は、ＰＬＡと耐衝撃性改良剤と、場合により、他の材料（例えば、添加剤）と
を、それらが肉眼で均一に分散され、そしてフィルム形成時に離層しなくなるまで溶融ブ
レンドすることによって調製することができる。ブレンドは、当該技術分野で公知の任意
の溶融混合法を用いて成分材料を組み合わせることによって得られてもよい。例えば：１
）成分材料は、単軸もしくは二軸スクリュー押出機、ブレンダー、混練機、Ｂａｎｂｕｒ
ｙミキサー、ロールミキサーなどのような溶融ミキサーを用いて均一に混合されて樹脂組
成物を得ることができ、または２）成分材料の一部を溶融ミキサーで混合し、成分材料の
残りをその後に加え、均一になるまでさらに溶融混合することができる。
【００２９】
　本組成物は、スリットダイを通しての押出、そして得られたフラットシートのカレンダ
ー掛けによってキャストフィルムまたはシートに成形されてもよい。フィルムおよびシー
トは、１つの比較的小さい寸法と２つの比較的大きい寸法とを有する、ほぼ平面の物品を
表すために用いられる。シートはフィルムより厚いと考えられるが、本明細書で用いると
ころでは、どちらの用語も、任意の具体的な厚さに限定することなく、フィルムおよび／
またはシートを表すために同じ意味で用いられる。例えば、しかし、シートは、限定され
ずに、包装材料およびパッケージを製造するために有用である。
【００３０】
　シートは、本強化ＥＨＡ組成物の単一層を含んでもよい（単分子層シート）。あるいは
また、多層フィルムまたはシートは、本強化ＰＨＡ組成物の層と異なる材料を含む少なく
とも１つの追加の層とを含む。
【００３１】
　包装の技術分野で公知の任意のフィルム－グレードポリマー樹脂または材料を用いて多
層構造物で追加の層を製造することができる。多くの場合に、多層ポリマーシートは、最
外構造層または露出層（ａｂｕｓｅ　ｌａｙｅｒ）と、内層または内部バリア層と、パッ
ケージの意図される内容物と接触し、そして相溶性であり、かつ、任意の必要とされるシ
ールを形成することができる最内層とを含むが、それらに限定されない、少なくとも３つ
のカテゴリー層を含んでもよい。他の層もまた、これらの層を結び付けるのに役立つ接着
層としての機能を果たすために存在してもよい。
【００３２】
　最外構造層または露出層は、本強化ＰＨＡ組成物から製造されてもよい。追加の構造層
は、延伸ポリエステルまたは延伸ポリプロピレンを含んでもよいが、延伸ポリアミド（ナ
イロン）をまた含むことができる。パッケージが多層構造物の全体厚さを通してシールさ
れるので、この外層はパッケージを製造するために用いられるシーリング温度によって影
響を受けないかもしれない。この層は場合により、それがフラップまたはラップシールを
結び付けることを可能にするようなシール開始温度を有してもよい。この層の厚さは、包
装フィルムの剛性を調整するように選択することができ、約１０～約６０μｍ、または約
５０μｍの範囲であってもよい。構造層は、例えば、グラビア法を用いる裏刷によって印
刷することができる。
【００３３】
　内層は、パウチ内部の製品に影響を及ぼす可能性のある水、酸素、二酸化炭素、紫外線
などの電磁放射線、およびメタノールなどの試剤による層を通っての透過速度を下げるた
めの１つ以上のバリア層を含むことができる。かかるバリア層は、溶媒もしくは水性コー
ティング、真空蒸着、化学蒸着、共押出、押出コーティング、またはそれらの２つ以上の
組み合わせなどの様々な方法によって被着することができる。
【００３４】
　バリア層は、例えば、金属化ポリプロピレンまたはポリエチレンテレフタレート、エチ
レンビニルアルコール、ポリビニルアルコール、ポリ塩化ビニリデン、アルミ箔、酸化ケ
イ素（ＳｉＯｘ）、酸化アルミニウム、芳香族ナイロン、それらの関連コポリマーだけで



(8) JP 2010-504396 A 2010.2.12

10

20

30

40

50

なくそれらのブレンドまたは複合材料を含むことができる。バリア層厚さは、製品の感受
性および所望の保管期間に応じて変わり得る。
【００３５】
　構造層およびバリア層は組み合わせられて水分および酸素への有効なバリアと、透明性
、靱性および穿刺抵抗などの、加工および／または製品の包装に好適なバルク機械的特性
とを与えるポリマーの幾つかの層を含むことができる。
【００３６】
　パッケージの最内層はシーラントである。シーラントは、内容物の味または色に与える
影響が最小限であるように、製品によって影響を受けないように、かつ、シーリング条件
（液体小滴、グリース、ほこりなど）に耐えるように選択される。シーラントは、最外層
の外観がシーリングプロセスによって影響を受けず、かつ、シーリング棒のジョーに粘着
しないように、最外層の溶融温度より実質的に下の温度でそれ自体接合する（シールされ
る）ことができるポリマー層またはコーティングであることができる。本発明に有用な多
層包装フィルムに使用される典型的なシーラントには、低密度ポリエチレン、線状低密度
ポリエチレン、メタロセンポリエチレンなどの、エチレンポリマー、ＥＶＡ、エチレンと
アクリル酸メチルもしくは（メタ）アクリル酸とのコポリマー、またはエチレンと（メタ
）アクリル酸とのコポリマーのアイオノマーが含まれる。シーラントにはまた、ポリ塩化
ビニリデン、ポリエステルコポリマー、またはポリプロピレンコポリマーが含まれ得る。
シーラントは、例えば、ポリマー、粘着付与剤およびフィラーの組み合わせによって剥離
可能にすることができる。剥離可能なシーラントは、Ｅ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎ
ｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ（ＤｕＰｏｎｔ），Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅ
ｌａｗａｒｅから入手可能である。シーラント層は典型的には約２５～約１００μｍ厚さ
である。
【００３７】
　使用に好適なポリアミド（ナイロン）には、脂肪族ポリアミド、非晶質ポリアミド、ま
たはそれらの混合物が含まれる。「脂肪族ポリアミド」は、この用語が本明細書で用いる
ところでは、脂肪族ポリアミド、脂肪族コポリアミド、およびこれらのブレンドまたは混
合物を意味することができる。本発明で用いるために好ましい脂肪族ポリアミドは、ポリ
アミド６、ポリアミド６．６６、それらのブレンドおよび混合物である。ポリアミド６．
６６はＢＡＳＦ　ＡＧから商業的に入手可能である。フィルムはさらに、米国特許第５，
４０８，０００号明細書、同第４，１７４，３５８号明細書、同第３，３９３，２１０号
明細書、同第２，５１２，６０６号明細書、同第２，３１２，９６６号明細書、および同
第２，２４１，３２２号明細書に記載されるものなどの他のポリアミドをさらに含んでも
よい。
【００３８】
　シートはまた、部分芳香族ポリアミドを含んでもよい。幾つかの好適な部分芳香族コポ
リアミドは、例えばＤｕＰｏｎｔから商業的に入手可能な、非晶質ナイロン樹脂６－Ｉ／
６－Ｔである。
【００３９】
　使用に好適なポリオレフィンは、ポリプロピレンまたはポリエチレンホモポリマーおよ
びエチレンまたはプロピレンを含むコポリマーから選択される。ポリエチレンは、周知の
Ｚｉｅｇｌｅｒ－Ｎａｔｔａ触媒重合（例えば米国特許第３，６４５，９９２号明細書お
よび同第４，０７６，６９８号明細書を参照されたい）、およびメタロセン触媒重合（例
えば、米国特許第５，１９８，４０１号明細書および同第５，４０５，９２２号明細書を
参照されたい）を含む、様々な方法によってならびにフリーラジカル重合によって製造す
ることができる。ポリプロピレンポリマーには、プロピレンホモポリマー。耐衝撃性改良
ポリプロピレンおよびプロピレンとアルファ－オレフィンとのコポリマーが含まれる。ポ
リオレフィンは非常によく知られているので、その説明は簡略にするために省略される。
【００４０】
　フィルムは、エチレン酢酸ビニルおよびエチレンアクリル酸メチルならびにエチレン（
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メタ）アクリル酸ポリマーなどのエチレンコポリマーを含む層を含むことができる。
【００４１】
　酸無水物または酸－変性エチレンおよびプロピレンホモポリマーおよびコポリマーは、
ポリマーが互いにうまく接着しないときにポリマーの層の結び付けを向上させるために押
出可能な接着層（「結合」層としても知られる）として使用することができ、こうして多
層構造物での層間の接着を向上させる。結合層の組成物は、多層構造物で接合される必要
がある隣接層の組成物によって決定されるかもしれない。ポリマー分野における当業者は
、構造物に使用される他の材料に基づいて適切な結合層を選択することができる。様々な
共押出可能な結合層組成物は、例えば、デュポンから商業的に入手可能である。他の結合
層は、溶剤塗布ポリウレタン組成物を含む。
【００４２】
　約２０～約５０モル％のエチレンを有するポリエチレンビニルアルコールは、本明細書
での使用に好適であることができる。好適なポリエチレンビニルアルコールポリマーは、
例えば、クラレからまたは日本合成から商業的に入手可能である。
【００４３】
　ポリ塩化ビニリデンは、例えば、Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌから商業的に入手すること
ができる。
【００４４】
　防曇性のためのポリグリセロールエステルなどの表面改質剤、向上した接着および印刷
適性のためのコロナまたは火炎処理からなどの表面尖鋭化、低下した摩擦係数のためのシ
リカ微小球またはシリコーン、帯電防止性のための長鎖脂肪族アミン、および向上したイ
ンク接着性のためのプライマーもまた、シートで使用することができる。
【００４５】
　多層フィルムまたはシートは、次の通り共押出によって製造することができる：様々な
成分の顆粒が別個の押出機で溶融させられる。溶融ポリマーは、様々な成分の多層を含有
する１つの溶融物流れへ別のポリマー溶融物流れを合わせる混合ブロックを通過させられ
る。溶融物流れは、１つのダイまたはセットのダイへ流れ込んで多層フローとして加工さ
れる溶融ポリマーの層を形成する。層状溶融ポリマーの流れは急冷ドラムで急冷されて層
状構造物を形成する。
【００４６】
　フィルムまたはシートはまた、（共）押出、引き続く１つ以上の他の層上への積層によ
って製造することができる。他の好適な変換技法は、例えば、ブローンフィルム（共）押
出および（共）押出コーティングである。
【００４７】
　本強化ＰＨＡ組成物の層とヒートシール層とを含むフィルムまたはシートが注目すべき
である。
【００４８】
　シートはまた、包装材料を提供するために箔、紙または不織繊維材料などの基材に積層
されてもよい。積層は、高速（約３０～３００ｍ／分または約９０～２４０ｍ／分）で移
動する基材とＰＨＡフィルムとの間に、それらが冷（チル）ロールと接触するときに接着
組成物の溶融カーテンを塗ることを含む。溶融カーテンは、平ダイを通して接着組成物を
押し出すことによって形成される。溶液ベースの接着組成物もまた、フィルムを基材に接
着させるために使用されてもよい。
【００４９】
　フィルムおよびシートは、容器などの包装材料、パウチおよび蓋、風船、ラベル、不正
開封防止バンド、またはフィラメント、テープおよび革ひもなどのエンジニアリング品を
製造するために使用することができる。
【００５０】
　パッケージおよび包装製品は、本組成物、フィルム、および／または上に開示された構
造物を含むことができる。パッケージは、包装製品の周りに巻き付けられたフィルムを含
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んでもよく、場合により他の包装材料を含む。パッケージはまた、例えばヒートシーリン
グによって結び付けられたフィルムの１つ以上の部分から形成されてもよい。かかるパッ
ケージは、パウチ、パケット、真空スキンパックなどの形態を有してもよい。パウチは、
ウェブストックの別個の片をカットし、ヒートシールすることによっておよび／または折
り重ねおよびヒートシーリングとカッティングとの組み合わせによってフィルムウェブス
トックから形成される。管状フィルムは、チューブを横切ってシールすること（横シール
）によってパウチに成形されてもよい。他のパッケージには、本明細書に記載されるよう
な強化ＰＨＡ組成物から製造された蓋材用フィルム付き容器が含まれる。
【００５１】
　強化ＰＨＡ組成物はまた、造形品、成形品などを含む、他の形態で提供することもでき
る。容器および包装材料は、真空または加圧成形によってシートから製造されたトレイ、
コップ、キャップ、または蓋を含む様々な形状；未延伸シートの深絞り（すなわち熱成形
）によって製造された形状；押出ブロー成形または二軸延伸ブローパリソン（射出延伸ブ
ロー成形）などによって製造された形状；異形押出品；射出成形、圧縮成形または他の成
形法によって製造された形状；ならびにシートを折り重ね、そして上部切妻カートンなど
のそのエッジをヒートシールすることによって製造された形状のものであることができる
。本強化ＰＨＡ組成物を含む他の容器は、圧搾可能チューブ、パウチまたはボトル；容器
の構成要素（キャップ、キャップライナー、蓋、ネジ蓋付き容器、または他のクロージャ
ーなどの）；ワイン、医療流体、粉ミルクなどの液体を計量分配する硬質容器内のバッグ
またはパウチ；ならびにブリスターパックの形態にあってもよい。これらの形態の１つで
の包装材料は、フィルムについて記載されたものと同じ強化特性を示す。
【００５２】
　本強化ＰＨＡ組成物を含むフィルムまたはシートは、パッケージング中に含めることが
できる造形品へさらに加工することができた。例えば、フィルムまたはシートは熱成形す
ることができた。熱成形品は、材料のシートがトレイ、コップ、缶、バケツ、タブ、ボッ
クスまたはボウルなどの陥凹面を形成する形状を有してもよい。熱成形品はまた、コップ
様陥凹が形成されたフィルムを含んでもよい。熱成形フィルムまたはシートは、その中に
包装されるべき材料の形状に適合するように造形されてもよい。可撓性フィルムは、記載
される通り熱成形されるとき、生じた造形品に幾らかの可撓性を保持する。より厚い熱成
形シートは半硬質品または硬質品を提供するかもしれない。熱成形品は、蓋としての機能
を果たす熱成形品にシールされるほぼ平面のフィルム（蓋材用フィルム）などの、追加の
要素と組み合わせられてもよい。
【００５３】
　フィルムまたはシートなどの、包装材料はまた、その中の製品に関する情報を消費者に
提供するためにおよび／またはパッケージの好ましい外観を与えるために包装材料に提供
するための例えば、印刷、エンボス化および／または着色によってさらに加工されてもよ
い。
【００５４】
　包装することができる製品には、飲料（例えば、炭酸飲料、オレンジジュース、アップ
ルジュース、グレープジュース、他のフルーツジュースおよびミルク）、固形食品（例え
ば、肉類、チーズ、魚、鶏肉、ナッツ、コーヒー、アップルソースまたは他のソース、シ
チュー、乾燥果物、食品ペースト、スープおよびスープ濃縮物ならびに他の食用品目）、
スパイス、香辛料（例えば、ケチャップ、マスタード、およびマヨネーズ）、ペットフー
ド、化粧品、パーソナルケア製品（例えば、練り歯磨き、髭剃りクリーム、石鹸、シャン
プー、ローションなど）、医薬品、香料、電子部品、工業化学薬品または家庭化学薬品（
例えば、洗濯洗剤、柔軟剤）、農薬、医療機器および装置、薬液、燃料、ならびに生物学
的物質を含む食品および非食品品目が含まれる。
【００５５】
　本強化ＰＨＡ組成物を含むトレイ、コップ、またはボウルなどの熱成形容器、および強
化ＰＨＡを含む、ＰＨＡ組成物を含む蓋材用フィルムを含むパッケージが注目される。
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【００５６】
　かかる容器は、ヨーグルト、プディング、カスタード、ゼラチン、フルーツソース（例
えば、アップルソース）、チーズスプレッドおよびディップ、肉類、冷凍もしくは冷蔵食
品、乾燥食品（例えば、ヌードルおよび水での再構成用調味料）またはドライスナック（
例えば、クッキー、チップスなど）などの製品を包装するために使用されてもよい。
【００５７】
　フィルムはまた、分解性縫合糸として用いるためのスリットフィルム繊維を提供するた
めに切断されて狭いテープにされ、さらに延伸されてもよい。
【実施例】
【００５８】
　以下の実施例は例示的であるにすぎず、本明細書に記載されるおよび／または特許請求
される本発明の範囲を限定するものと解釈されるべきでない。
【００５９】
使用される原材料
　ＰＬＡ－１は、ＮａｔｕｒｅＷｏｒｋｓ（登録商標）２００２ＤＬとして商業的に入手
可能な約１５０℃の融点のＰＬＡであった。
　ＥＶＡ－１は、２８重量％の酢酸ビニルおよび３ｇ／１０分のメルトインデックス（Ｍ
Ｉ；ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８に従って測定される；１９０℃／２．１６ｋｇ）を有するエチ
レン／酢酸ビニルダイポリマーであった。
　ＥＶＡ－２は、４０重量％の酢酸ビニル（ＭＩ＝５２ｇ／１０分）を有するエチレン／
酢酸ビニルダイポリマーであった。
　ＥＶＡ－３は、４０重量％の酢酸ビニル（ＭＩ＝３ｇ／１０分）を有するエチレン／酢
酸ビニルダイポリマーであった。
　ＥＶＡ－４は、４０重量％の酢酸ビニル（ＭＩ＝６ｇ／１０分）を有するエチレン／酢
酸ビニルダイポリマーであった。
【００６０】
比較例１および実施例２～３
　Ｋｒｕｐｐ　Ｗｅｒｎｅｒ　＆　Ｐｆｌｅｉｄｅｒｅｒ（Ｗ＆Ｐ）によって製造された
２５ｍｍ　３８／１　Ｌ／ＤのＺＳＫ－２５Ｗｏｒｌｄ　Ｌａｂ二軸スクリュー押出機を
用いてＰＬＡ－１と耐衝撃性改良剤との溶融ブレンドを調製した。溶融ブレンドの組成を
下に示す。各場合にＰＬＡ－１と耐衝撃性改良剤とを、Ｋ－ｔｒｏｎ減量フィーダを用い
て二軸スクリュー押出機のスロートへ同時供給した。全ての場合にＰＬＡ－１を、４０～
４５℃の設定点温度の乾燥ホッパー中で一晩前もって乾燥させた。２穴ダイを通って押出
機を出た溶融ブレンドを水急冷し、次に急冷ストランドを、Ｓｃｈｅｅｒペレタイザーを
用いてペレットへカットした。２５ｍｍ二軸スクリュー押出機の典型的な押出機運転条件
を表１に示す。
　比較例Ｃ１：１００％のＰＬＡ－１。
　実施例２：９５％のＰＬＡ－１および５％のＥＶＡ－１。
　実施例３：９５％のＰＬＡ－１および５％のＥＶＡ－２。
【００６１】
　　　　　　　　　　　　　　　　表１



(12) JP 2010-504396 A 2010.2.12

10

20

30

【００６２】
　乾燥ホッパードライヤー中４０～４５℃で一晩乾燥させた後、調製ペレットを使用して
１９ｃｍ幅の非晶質シートをキャストした。シートを、５Ｌ／Ｄの溶融混合セクションを
有する３／１圧縮比、シングル－フライトスクリューを備えた３１．７５ｍｍ直径３０／
１　Ｌ／Ｄ単軸スクリュー押出機を用いてキャストした。押出機バレルの端部にブレーカ
ープレート上に６０／８０／６０平方メッシュスクリーンがあった。押出機ダイは、０．
７６ｍｍダイギャップの２０３ｍｍ幅コートハンガー型平フィルムダイであった。押出機
は、Ｗａｙｎｅ　Ｍａｃｈｉｎｅ（Ｔｏｔｏｗａ，Ｎｅｗ　Ｊｅｒｓｅｙ）によって建造
された。ダイから出た溶融ポリマーフィルムは、それが制御された温度の冷却水を充填し
た２０３ｍｍ幅×２０３ｍｍ直径の二重胴式スパイラルバッフルキャスティングロール上
へキャストされるときに公称０．８ｍｍ厚さにドローダウンした。キャスティングロール
およびダイは、Ｋｉｌｌｉｏｎ　Ｅｘｔｒｕｄｅｒｓ（Ｄａｖｉｓ　Ｓｔａｎｄａｒｄ，
Ｃｅｄａｒ　Ｇｒｏｖｅ，Ｎｅｗ　Ｊｅｒｓｅｙ）によって建造された。押出機条件を表
２に示す。
【００６３】
　　　　　　　　　　　　　　　　表２
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【００６４】
　キャストシートサンプルを使用してＳｅｎｃｏｒｐ　Ｓｙｓｔｅｍｓ（Ｈｙａｎｎｉｓ
　Ｍａ　０２６０１）によって製造されたモデル８１０／１　Ｔｈｅｒｍｏｆｏｒｍｅｒ
で浅いトレイ（深さ３ｃｍ、長さ１５ｃｍ、幅１０ｃｍ）を熱成形した。シートサンプル
Ｃ１および２についての熱成形条件は、１９０℃の上部および底部オーブン制御ゾーンの
設定点温度を用いた。実施例３についての上部および底部オーブン設定点温度は２０４℃
であった。各シートを、２５秒真空ドウェル、２０秒圧盤ドウェルおよび５秒空気噴出を
用いて成形する前に４５秒間予熱した。
【００６５】
　周囲温度（２３℃）での０．５ｍｍ厚さの変性ＰＬＡトレイに関するＡＳＴＭ　Ｄ３７
６３に従ったＤｙｎａｔｕｐ耐衝撃性測定値を表３に報告する。Ｄｙｎａｔｕｐ試験では
、１．２７ｃｍ直径先端を有する４５ｋｇダーツを用いた。サンプルを、３．２ｃｍ直径
止め輪を用いて所定の位置に固定した。ダーツを５１ｃｍの高さから落として３．２ｍ／
秒の衝撃初速度を与えた。比較例Ｃ１の３つの反復試験片を試験した。実施例２の５つの
反復試験片を試験した。実施例３の４つの反復試験片を試験した。この試験方法では、ジ
ュール単位での全破壊エネルギーが測定され、より高い数はより良好な強化を例示する。
【００６６】
　１００％のＰＬＡ－１（比較例Ｃ１）から製造したトレイは非常に脆く、装置は、ダー
ツがサンプルを貫通したのでそれへのいかなる測定可能な抵抗も測定することができなか
った（－２．７、－２．７および－２．８Ｊの負のエネルギー値）。実施例２および３か
ら製造したトレイは、特に実施例２が比較例Ｃ１より良好な靱性を与えた。
【００６７】
　　　　　　　　　　　　　表３
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【００６８】
　０．５ｍｍ厚さのトレイだけでなく元の０．８ｍｍ厚さのキャストシートを使用してヘ
ーズを（ＡＳＴＭ　Ｄ１００３に従って）測定した。ヘーズ試験の結果もまた表３に示す
。比較例Ｃ１のおよび実施例２の６つの反復試験片を試験した。実施例３の４つの反復試
験片を試験した。
【００６９】
　表３で、０．５ｍｍ厚さでの値は熱成形トレイに該当し、０．８ｍｍ厚さでの値は元の
キャストシートに該当した。最も少ないヘーズは、比較例Ｃ１、未変性ＰＬＡシートで観
察された。実施例２は高いヘーズを有した。実施例３から製造したシートおよびトレイは
、実施例２より低いヘーズを有し、強化ＰＨＡ組成物の透明性を向上させるためのより高
い酢酸ビニル含有率の効果を示した。（シートまたは熱成形部品に関する）ヘーズと厚さ
との間の関係は、熱成形中に有意な結晶化が全く起こらないと仮定すれば線形であろうと
見なすことが合理的であるので、より少ないヘーズは、より薄い部品を成形することによ
って達成することができよう。より少ないヘーズはまた、十分な強化が維持されるという
条件で、ＰＨＡ組成物中により少ない耐衝撃性改良剤を使用することによって達成するこ
とができよう。表３の結果は、強化ＰＬＡが向上した靱性を与え、そして場合によっては
受け入れることができる透明性を与えることを例示する。
【００７０】
比較例２および実施例４～７
　シートサンプルを表４に示す。ＰＬＡ－１ペレットを乾燥ホッパードライヤー中４０～
４５℃で一晩乾燥させた。サンプルのこのセットでは、１１４０ｇの乾燥ＰＬＡ－１ポリ
マーペレットを６０ｇのＥＶＡペレットと、原料をバッグ中で３０秒間一緒に振盪するこ
とによってブレンドし、その後バッグ内容物を単軸スクリュー押出機のホッパー中へ放出
し、ペレットブレンドを次に溶融押出し、そしてブレンドし、次に０．９ｍｍ厚さのシー
トに成形した。
【００７１】
　　　　　　　　　　　　　表４

【００７２】
　シートを上に開示された通りキャストした。押出機条件を表５に示す。
【００７３】
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表５
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【００７４】
　キャストシートサンプルを使用して、シートサンプルＣ２および４～７についての熱成
形条件が１７６℃の上部および底部オーブン制御ゾーンの設定点温度を用いたことを除い
て上に開示された通り浅いトレイを熱成形した。
【００７５】
　Ｄｙｎａｔｕｐ耐衝撃性測定は、平均値および標準偏差が４つの反復試験片の試験をベ
ースとしていることを除いて上に開示されたのと同様に実施した。
【００７６】
　１００％のＰＬＡ－１（比較例Ｃ２）および９５重量％のＰＬＡ－１と５重量％のＥＶ
Ａ－２とから製造したトレイは非常に脆く、装置は、ダーツがサンプルを貫通したのでそ
れへのいかなる測定可能な抵抗も測定することができなかった。実施例４および７から製
造したトレイは、比較例Ｃ２より良好な靱性を与えた。実施例６（５重量％のＥＶＡ－３
）から製造したトレイは、他の実施例トレイより著しく向上した靱性を有した。
【００７７】
　　　　　　　　　　　　　表６

【００７８】
　０．７ｍｍ厚さのトレイだけでなく元の０．９ｍｍ厚さのキャストシートを使用してヘ
ーズおよび結果（表６；トレイについては４つの反復試験片ヘーズ測定およびシートにつ
いては２つの測定に関する平均値および標準偏差）を測定した。表６で、０．７ｍｍ厚さ
での値は熱成形トレイに該当し、０．９ｍｍ厚さでの値は元のキャストシートに該当した
。最も少ないヘーズは、比較例Ｃ２、未変性ＰＬＡシートで観察された。５重量％のＥＶ
Ａ－１を含有した実施例４は高いヘーズを有した。実施例５、６および７から製造したシ
ートおよびトレイは、実施例４より低いヘーズを有し、強化ＰＨＡ組成物の透明性を向上
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させるためのより高い酢酸ビニル含有率の効果を示した。（シートまたは熱成形部品に関
する）ヘーズと厚さとの間の関係は、熱成形中に有意な結晶化が全く起こらないと仮定す
れば線形であろうと見なすことが合理的であるので、より少ないヘーズはより薄い部品を
成形することによって達成することができよう。より少ないヘーズはまた、十分な強化が
維持されるという条件で、ＰＨＡ組成物中により少ない耐衝撃性改良剤を使用することに
よって達成することができよう。表５の結果は、ＰＬＡへの５重量％の少なくとも３ＭＩ
のＥＶＡ、好ましくは少なくとも４０重量％の酢酸ビニルコモノマーの添加が向上した靱
性を与えることができ、そして場合によっては受け入れることができる透明性を与えるこ
とを例示する。
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