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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　テレフタル酸を有するジカルボン酸成分単位と、エチレングリコールを主成分とするジ
オール成分単位からなり、上記ジカルボン酸成分中のイソフタル酸の共重合割合が全ジカ
ルボン酸成分の２モル％以上１５モル％未満であるポリエチレンテレフタレート系樹脂を
主成分として含有する層（Ａ）と、上記層（Ａ）に隣接して、下記の一般式（１）で表さ
れる構造単位を有するポリビニルアルコール系樹脂を主成分とし、さらにアルカリ金属塩
およびアルカリ土類金属塩の少なくとも一方を、上記ポリビニルアルコール系樹脂の全構
造単位に対して、０．０３～１モル％含有する層（Ｂ）とが積層されてなる層構造を有す
ることを特徴とする多層構造体。
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【化１】

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリエチレンテレフタレート系樹脂を主成分とする層と、ポリビニルアルコ
ール系樹脂を主成分とする層とを有する多層構造体であって、これらの層間接着性に優れ
る多層構造体に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、ポリビニルアルコール系樹脂は、その透明性、バリア性等に優れており、この
ような特性を生かし、フィルムやシート等に成形して、各種包装材料に用いられている。
さらに、高度なガスバリア性を要求されるボトルなどの容器に対し、ポリエチレンテレフ
タレート系樹脂の間に、ポリビニルアルコール系樹脂層を有する多層構造の容器が従来か
ら用いられている。
【０００３】
　上記のような多層構造の容器は、ポリビニルアルコール系樹脂と、ポリエチレンテレフ
タレート系樹脂の共溶融押出により得られる。
【０００４】
　しかしながら、上記ポリビニルアルコール系樹脂は、融点と分解点が近接しているため
、例えば、溶融成形にて成形物を得ようとすると、異物や焦げの発生等により、得られる
成形物の外観性に劣ることから、これらを解決する目的で、例えば、重合度２００～１２
００、ケン化度７５～９９．９９モル％および融点１６０～２３０℃の、末端カルボキシ
ル基および末端ラクトン環の合計量が０．００８～０．１５モル％のポリビニルアルコー
ルおよびアルカリ金属塩からなる溶融成形用ポリビニルアルコール系樹脂組成物が提案さ
れている（特許文献１参照）。
【０００５】
　しかしながら、上記特許文献１に開示されたポリビニルアルコール系樹脂組成物では、
完全ケン化物の融点が２００～２３０℃程度と依然として融点が高く上記問題を解決する
には未だ不充分であった。そこで、このような問題を解決すべく、側鎖に１，２－グリコ
ール結合を２～１０モル％含有するポリビニルアルコール系樹脂を用いることが提案され
ている（特許文献２参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
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【０００６】
【特許文献１】特開２０００－１７８３９６号公報
【特許文献２】特開２００４－７５８６６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　上記特許文献２においては、確かに、可塑剤を含むことなく、融点を低くすることが可
能となり、比較的低温の溶融成形温度条件においても外観の良好な成形物を得ることが可
能となった。しかしながら、上記ポリビニルアルコール系樹脂と、その両面にポリエステ
ル系樹脂を溶融押出することにより得られる成形物において、層間接着性という点に関し
ては改善の余地があり、層間の耐剥離性に関してさらなる向上が望まれている。
【０００８】
　本発明は、このような事情に鑑みなされたもので、ポリエチレンテレフタレート系樹脂
とポリビニルアルコール系樹脂の層間接着性に優れた多層構造体の提供をその目的とする
。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記の目的を達成するため、本発明の多層構造体は、テレフタル酸を有するジカルボン
酸成分単位と、エチレングリコールを主成分とするジオール成分単位からなり、上記ジカ
ルボン酸成分中のイソフタル酸の共重合割合が全ジカルボン酸成分の２モル％以上１５モ
ル％未満であるポリエチレンテレフタレート系樹脂を主成分として含有する層（Ａ）と、
上記層（Ａ）に隣接して、下記の一般式（１）で表される構造単位を有するポリビニルア
ルコール系樹脂を主成分とし、さらにアルカリ金属塩およびアルカリ土類金属塩の少なく
とも一方を、上記ポリビニルアルコール系樹脂の全構造単位に対して、０．０３～１モル
％含有する層（Ｂ）とが積層されてなる層構造を有するという構成をとる。
【化１】

【００１０】
　すなわち、本発明者らは、上記事情に鑑み、ポリエチレンテレフタレート系樹脂層とポ
リビニルアルコール系樹脂層との層間接着性を向上させるため、一連の研究を行った。そ
の過程で、両者の収縮率を近づけ、その収縮率の差を減少させることを想起し、この着想
に基づきさらに研究を重ねた。そして、この研究から、ジカルボン酸成分としてテレフタ
ル酸を、またジオール成分としてエチレングリコールを主成分とするポリエチレンテレフ
タレート系樹脂において、上記ジカルボン酸成分としてテレフタル酸以外にイソフタル酸
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を用い、一方で、前記一般式（１）で表される構造単位を有するポリビニルアルコール系
樹脂を用いることによって、ポリエチレンテレフタレート系樹脂およびポリビニルアルコ
ール系樹脂ともその結晶性を乱し低下させることにより、収縮が生じ難くなり両層の収縮
率の差を縮めることが可能となって、結果、層間接着性の向上を図ることが可能となるこ
とを突き止めた。しかしながら、一般式（１）で表される構造単位を有するポリビニルア
ルコール系樹脂を用いるとともに上記イソフタル酸を単に用いるだけでは不充分であるこ
とから、このイソフタル酸の共重合割合、さらに上記ポリビニルアルコール系樹脂を用い
て形成される層の形成材料についてさらに鋭意検討を行った。その結果、イソフタル酸を
、全ジカルボン酸成分中２モル％以上１５モル％未満の範囲で用いるとともに、上記ポリ
ビニルアルコール系樹脂にアルカリ金属塩およびアルカリ土類金属塩の少なくとも一方を
０．０３～１モル％の範囲で配合し用いることにより、上記金属塩がポリエチレンテレフ
タレート樹脂中のカルボキシル基とポリビニルアルコール系樹脂中の水酸基のエステル化
反応において触媒作用を奏することから両者の反応性が向上し、結果、両層の接着性が向
上することとなり、耐剥離性に優れる多層構造体が得られることを見出し、本発明に到達
した。
【発明の効果】
【００１１】
　このように、本発明は、ジテレフタル酸を有するジカルボン酸成分単位と、エチレング
リコールを主成分とするジオール成分単位からなり、上記ジカルボン酸成分中のテレフタ
ル酸以外のジカルボン酸の共重合割合が全ジカルボン酸成分の２モル％以上１５モル％未
満である共重合ポリエチレンテレフタレート系樹脂を主成分として含有する層（Ａ）と、
上記層（Ａ）に隣接して、上記の一般式（１）で表される構造単位を有するポリビニルア
ルコール系樹脂を主成分とし、さらにアルカリ金属塩およびアルカリ土類金属塩の少なく
とも一方を、上記ポリビニルアルコール系樹脂の全構造単位に対して、０．０３～１モル
％含有する層（Ｂ）とが積層されてなる層構造を有する多層構造体である。このため、こ
れを用いてなる層（Ａ）および層（Ｂ）の接着性が向上し、結果、層間剥離が生起しにく
く、この層構造を有する多層構造体の耐剥離性に優れるようになる。
【００１２】
　そして、上記テレフタル酸以外のジカルボン酸がイソフタル酸であるため、より一層の
層間接着性の向上効果が得られる。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　つぎに、本発明の実施の形態について詳しく説明する。ただし、本発明は、この実施の
形態に限られるものではない。
【００１４】
　本発明の多層構造体は、特定のポリエチレンテレフタレート（以下「ＰＥＴ」と略す場
合がある）系樹脂を主成分として含有する層（Ａ）と、この層（Ａ）に隣接して、特定の
構造単位を有するポリビニルアルコール（以下「ＰＶＡ」と略す場合がある）系樹脂を主
成分とし、これにアルカリ金属塩およびアルカリ土類金属塩の少なくとも一方を含有する
層（Ｂ）が積層されてなる多層構造体である。なお、本発明において、主成分とは全体の
過半を占める成分のことをいう。また、本発明の多層構造体は、少なくとも上記２層構造
を隣接して有する構造であればよく、他の層を設ける等、他の構造・形状とすることがで
きる。
【００１５】
　まず、特定のＰＥＴ系樹脂を主成分として含有する層（Ａ）について説明する。
＜特定のＰＥＴ系樹脂を主成分として含有する層（Ａ）＞
　本発明に係る層（Ａ）は、特定のＰＥＴ系樹脂を主成分として含有する形成材料を用い
、これを、例えば、溶融成形することにより得られる。
【００１６】
　上記特定のＰＥＴ系樹脂は、テレフタル酸を有するジカルボン酸成分と、エチレングリ
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コールを主成分とするジオール成分との重縮合物であり、上記ジカルボン酸成分中のイソ
フタル酸の共重合割合が全ジカルボン酸成分の２モル％以上１５モル％未満の範囲に設定
されていることを特徴の一つとする。好ましくは、上記ジカルボン酸成分中のイソフタル
酸の共重合割合が全ジカルボン酸成分の２～１２モル％の範囲であり、特に好ましくは５
～１２モル％の範囲である。上記範囲を外れ、イソフタル酸の共重合割合が少な過ぎると
、ＰＥＴ系樹脂の結晶性に乱れが生じることによる層間接着性の向上効果が得られず、イ
ソフタル酸の共重合割合が多過ぎると、特定のＰＥＴ系樹脂を主成分とする層（Ａ）の形
成が困難となる。
【００１７】
　上記ジカルボン酸成分中のテレフタル酸以外のジカルボン酸としては、加工性，強度，
コスト等を考慮し、イソフタル酸が用いられる。
【００１８】
　上記ジオール成分としてはエチレングリコールが主成分として用いられ、このエチレン
グリコールのみでジオール成分が構成されていてもよく、また、エチレングリコールとと
もに、ジエチレングリコール、トリメチレングリコール、テトラメチレングリコール、ネ
オペンチルグリコール等の脂肪族グリコール、１，４－シクロヘキサンジメタノール等の
脂環族グリコール、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＡのアルキレンオキサイド付加物
等の芳香族グリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ボリテト
ラメチレングリコール等のポリアルキレングリコール、さらにグリセリン、１，３－プロ
パンジオール、ペンタエリスリトール等があげられる。これらは単独、もしくは２種以上
併せて用いられる。なお、ジエチレングリコールはエチレングリコールの製造時に副生反
応によって生成するため、通常、エチレングリコール中に少量含有されている。かかるジ
オール成分としては、耐熱性の観点から、少量の副生ジエチレングリコール以外は、エチ
レングリコールのみでジオール成分を構成されていることが好ましい。
【００１９】
　上記特定のＰＥＴ系樹脂は、基本的には、テレフタル酸を主成分とするジカルボン酸成
分とエチレングリコールを主成分とするジオール成分とによるポリエステル樹脂の慣用の
製造方法により製造される。
【００２０】
　すなわち、テレフタル酸を主成分とするジカルボン酸成分とエチレングリコールを主成
分とするジオール成分とをエステル化反応槽でエステル化し、得られたエステル化反応生
成物を重縮合反応槽に移送し重縮合させる直接重合法、テレフタル酸のエステル形成性誘
導体を主成分とするジカルボン酸成分とエチレングリコールを主成分とするジオール成分
とをエステル交換反応槽でエステル交換反応し、得られたエステル交換反応生成物を重縮
合反応槽に移送し重縮合させるエステル交換法がある。これらの反応は回分式でも連続式
でも行える。また、イソフタル酸はエステル化反応、またはエステル交換反応終了までの
任意の時点で添加することができるが、エチレングリコールとのスラリーとして添加する
のが操作上好ましい。
【００２１】
　また、通常、重縮合反応により得られた樹脂は、重縮合反応槽の底部に設けられた抜き
出し口からストランド状に抜き出して、水冷しながら若しくは水冷後、カッターで切断さ
れてペレット状とされる。更に、この重縮合後のペレットを加熱処理して固相重合させる
ことにより、更に高重合度化させ得ると共に、反応副生物のアセトアルデヒドや低分子オ
リゴマー等を低減化することもできる。
【００２２】
　なお、前記製造方法において、エステル化反応は、必要に応じて、例えば、三酸化二ア
ンチモンや、アンチモン、チタン、マグネシウム、カルシウム等の有機酸塩、アルコラー
ト等のエステル化触媒を使用して、２００～２７０℃程度の温度、１×１０5～４×１０5

Ｐａ程度の圧力下でなされ、エステル交換反応は、必要に応じて、例えば、リチウム、ナ
トリウム、カリウム、マグネシウム、カルシウム、マンガン、チタン、亜鉛等の有機酸塩
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Ｐａ程度の圧力下でなされる。
【００２３】
　また、重縮合反応は、例えば、安定剤として正燐酸、亜燐酸、及びこれらのエステルな
どの燐化合物を使用し、例えば、三酸化二アンチモン、二酸化ゲルマニウム、四酸化ゲル
マニウム等の金属酸化物、或いは、アンチモン、ゲルマニウム、亜鉛、チタン、コバルト
、アルカリ土類金属等の有機酸塩、アルコラート等の重縮合触媒を使用して、２４０～２
９０℃程度の温度、１×１０2～２×１０3Ｐａ程度の減圧下でなされる。
【００２４】
　また、上記特定のＰＥＴ系樹脂は、前記の重縮合反応に続いて固相重合を行うこともで
き、１２０～２００℃程度の温度で１分間以上加熱する等して予備結晶化がなされた後、
１８０～融点マイナス５℃程度の温度、窒素ガス等の不活性ガスの雰囲気下、または／及
び、１×１０2～２×１０3Ｐａ程度の減圧下でなされる。
【００２５】
　上記特定のＰＥＴ系樹脂を主成分として含有する層（Ａ）形成材料には、上記特定のＰ
ＥＴ系樹脂以外に、必要に応じて、例えば、顔料分散剤、増粘剤、流動性改良剤、界面活
性剤、消泡剤、離型剤、浸透剤、染料、顔料、蛍光増白剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤、
防腐剤、防黴剤等の添加剤を適宜配合することができる。
　各成分の配合方法としては、例えば、タンブラー、ヘンシェルミキサー等を使用する方
法、フィーダーにより定量的に押出し機ホッパーに供給して混合する方法などがあげられ
る。混練方法としては、一軸押出し機、二軸押出し機などを使用する方法があげられる。
【００２６】
　つぎに、上記特定のＰＥＴ系樹脂を主成分として含有する層（Ａ）の特性について、説
明する。
＜特定のＰＥＴ系樹脂を主成分として含有する層（Ａ）の特性＞
　上記層（Ａ）の厚みは、特に制限されるものではないが、通常、０．１～８００μｍ、
特には０．１～５００μｍ、さらには０．１～３００μｍであることが好ましい。層（Ａ
）の厚みが厚すぎると多層構造体の柔軟性が低下する傾向がみられ、逆に、厚みが薄すぎ
ると、強度に劣り、各種成形体としての形状を保持することが困難となる傾向がみられる
からである。
【００２７】
　つぎに、ＰＶＡ系樹脂を主成分として含有する層（Ｂ）について説明する。
＜ＰＶＡ系樹脂を主成分として含有する層（Ｂ）＞
　本発明に係るＰＶＡ系樹脂を主成分として含有する層（Ｂ）は、下記の一般式（１）で
表される構造単位を有する特定のＰＶＡ系樹脂を主成分とし、これにアルカリ金属塩およ
びアルカリ土類金属塩の少なくとも一方を特定の割合で含有する形成材料を用い、例えば
、溶融成形することにより得られる。
【００２８】
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【化２】

【００２９】
　上記特定のＰＶＡ系樹脂は、上記のように、一般式（１）で表される構造単位、すなわ
ち１，２－ジオール構造単位を有することを特徴とする。それ以外の構造部分は、通常の
ＰＶＡ系樹脂と同様、ビニルアルコール構造単位と、酢酸ビニル構造単位からなるもので
あり、その割合はケン化の度合いによって適宜調整される。
【００３０】
　まず、上記一般式（１）で表される構造単位について説明する。上記一般式（１）で表
される１，２－ジオール構造単位において、式（１）中のＲ1～Ｒ3およびＲ4～Ｒ6は、水
素原子または一価の有機基であり、これらは互いに同じであっても異なっていてもよい。
なかでも、Ｒ1～Ｒ3およびＲ4～Ｒ6が全て水素原子であることが、製造段階におけるモノ
マーの共重合反応性および工業的な取り扱い性の点から好ましい。ただし、樹脂特性を大
幅に損なわない範囲内であれば、Ｒ1～Ｒ3およびＲ4～Ｒ6の少なくとも一部が有機基であ
っても差し支えない。上記有機基としては、特に限定するものではなく、例えば、メチル
基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブチル基、ｔｅｒ
ｔ－ブチル基等の炭素１～４のアルキル基が好ましく、さらに必要に応じてハロゲン基、
水酸基、エステル基、カルボン酸基、スルホン酸基等の置換基を有していてもよい。
【００３１】
　また、上記一般式（１）で表される１，２－ジオール構造単位において、式（１）中の
Ｘは、熱安定性に優れる点、過度にＰＶＡの結晶性を低下させない点、溶融流動性を阻害
しない点等から、好ましくは単結合である。ここでＸが単結合とは、Ｘ自身が結合手であ
ることをいう。
【００３２】
　なお、上記Ｘは、本発明の効果を阻害しない範囲内であれば各種結合鎖であってもよい
。上記結合鎖としては、例えば、アルキレン、アルケニレン、アルキニレン、フェニレン
、ナフチレン等の炭化水素基（これら炭化水素基はフッ素、塩素、臭素等のハロゲン等で
置換されていてもよい）の他、－Ｏ－、－（ＣＨ2Ｏ）m－、－（ＯＣＨ2）m－、－（ＣＨ

2Ｏ）mＣＨ2－、－ＣＯ－、－ＣＯＣＯ－、－ＣＯ（ＣＨ2）mＣＯ－、－ＣＯ（Ｃ6Ｈ4）
ＣＯ－、－Ｓ－、－ＣＳ－、－ＳＯ－、－ＳＯ2－、－ＮＲ－、－ＣＯＮＲ－、－ＮＲＣ
Ｏ－、－ＣＳＮＲ－、－ＮＲＣＳ－、－ＮＲＮＲ－、－ＨＰＯ4－、－Ｓｉ（ＯＲ）2－、
－ＯＳｉ（ＯＲ）2－、－ＯＳｉ（ＯＲ）2Ｏ－、－Ｔｉ（ＯＲ）2－、－ＯＴｉ（ＯＲ）2

－、－ＯＴｉ（ＯＲ）2Ｏ－、－Ａｌ（ＯＲ）－、－ＯＡｌ（ＯＲ）－、－ＯＡｌ（ＯＲ
）Ｏ－等があげられる。
【００３３】
　上記各結合鎖において、Ｒは任意の置換基であって、例えば、水素原子，アルキル基が
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あげられ、これらは互いに同じであっても異なっていてもよく、また繰り返し数ｍは自然
数である。そして、上記結合鎖のなかでも、製造時あるいは使用時の安定性の点から、炭
素数６以下のアルキレン基、－ＣＨ2ＯＣＨ2－が好ましい。
【００３４】
　したがって、本発明では、上記特定のＰＶＡ系樹脂においては、上記一般式（１）で表
される１，２－ジオール構造単位として、下記の式（１ａ）で表される１，２－ジオール
構造単位を有するＰＶＡ系樹脂を用いることが特に好ましい。
【００３５】
【化３】

【００３６】
　本発明に用いられる上記特定のＰＶＡ系樹脂の製法は、例えば、（α）酢酸ビニルと３
，４－ジアシロキシ－１－ブテン、特に３，４－ジアセトキシ－１－ブテンとの共重合体
をケン化する方法、（β）酢酸ビニルとビニルエチレンカーボネートとの共重合体をケン
化および脱炭酸する方法、（γ）酢酸ビニルと２，２－ジアルキル－４－ビニル－１，３
－ジオキソランとの共重合体をケン化および脱ケタール化する方法、（δ）酢酸ビニルと
グリセリンモノアリルエーテルとの共重合体をケン化する方法等の製造方法により製造す
ることができる。なかでも、重合が良好に進行し、１，２－ジオール構造単位をＰＶＡ系
樹脂中に均一に導入しやすいという製造時の利点、さらには最終的なＰＶＡ系樹脂の特性
から、上記製造方法（α）を採用することが好ましい。
【００３７】
　このようにして得られる特定のＰＶＡ系樹脂の平均重合度（ＪＩＳ　Ｋ　６７２６に準
拠して測定）は、通常２００～２０００、特には２５０～１０００、さらには３００～６
００であることが好ましい。すなわち、平均重合度が低すぎるとＰＶＡ系樹脂層が脆くな
る傾向がみられる。逆に、高すぎると、例えば、溶融成形による層形成において流動性が
低く、所望の厚みの層形成が困難となる傾向がみられるからである。
【００３８】
　また、特定のＰＶＡ系樹脂のケン化度は、通常８０～１００モル％、特には８５～９９
．９モル％、さらには８８～９９．９モル％であることが好ましい。すなわち、ケン化度
が低すぎると、ロングラン性（溶融成形等の長時間安定操縦性）が低下したり、酢酸臭が
発生したりする傾向がみられるからである。本発明におけるケン化度とは、ビニルエステ
ル系モノマーのエステル部分等の水酸基への変化率（モル％）で表示される。
【００３９】
　上記特定のＰＶＡ系樹脂のケン化は、例えば、つぎのようにして行うことができる。通
常は、ＰＶＡ系樹脂をアルコール系溶媒に溶解させたのち、アルカリ触媒または酸触媒の
存在下でケン化することが行われる。
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【００４０】
　アルコール系溶媒としては、例えば、メタノール、エタノール、ブタノール、イソプロ
パノールや、メタノールと酢酸メチルの混合溶媒等の各種アルコールと酢酸メチルの混合
溶媒等を使用することができる。アルコール系溶媒中のＰＶＡ系樹脂の濃度は１０～６０
重量％の範囲から選ばれることが好ましい。
【００４１】
　上記アルカリ触媒としては、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、ナトリウム
メチラート、ナトリウムエチラート、カリウムメチラート等のアルカリ金属の水酸化物や
アルコラートのようなアルカリ触媒を用いることができる。酸触媒としては、例えば、塩
酸、硫酸等の無機酸水溶液、ｐ－トルエンスルホン酸等の有機酸を用いることができる。
アルカリ触媒の使用量は、ＰＶＡ系樹脂中の酢酸ビニル構造単位１モルに対して１～１０
０ミリモル、特には１～４０ミリモル、さらには１～２０ミリモルであることが好ましい
。アルカリ触媒の使用量が少なすぎると、目的とするケン化度までケン化度を上げること
が困難となる傾向にあり、逆に、アルカリ触媒の使用量が多すぎると、目的とするケン化
度よりも高くなり過ぎる傾向となり制御が困難になるため好ましくない。また、ケン化を
行うときの温度は、例えば、通常１０～７０℃が好ましく、２０～５０℃がより好ましい
。
【００４２】
　さらに、特定のＰＶＡ系樹脂に導入される１，２－ジオール結合量、すなわち、前記一
般式（１）で表される１，２－ジオール構造単位の含有量（変性度）としては、例えば、
通常０．１～１２モル％、特には１～１０モル％、さらには３～８モル％であることが好
ましい。すなわち、含有量（変性度）が少なすぎると、融点が高くなり、成形性が低下し
たりする傾向がみられる。また、含有量（変性度）が多すぎると、製造時に重合度が上が
りにくくなり、生産性が低下する傾向がみられる。
【００４３】
　層（Ｂ）形成材料に用いられるＰＶＡ系樹脂としては、上記特定のＰＶＡ系樹脂を単独
で用いてもよいが、各種特性、特に熱溶融成形性を阻害しない範囲で、他のＰＶＡ系樹脂
を併用してもよい。
【００４４】
　上記他のＰＶＡ系樹脂としては、例えば、未変性ＰＶＡ系樹脂（重合度３００～５００
、ケン化度８０モル％以上）、カルボン酸変性ＰＶＡ系樹脂、アセタール変性ＰＶＡ系樹
脂、アミド変性ＰＶＡ系樹脂、ビニルエーテル変性ＰＶＡ系樹脂、エチレン等のα－オレ
フィン変性ＰＶＡ系樹脂、ビニルエステル変性ＰＶＡ系樹脂、アミン変性ＰＶＡ系樹脂、
オキシアルキレン変性ＰＶＡ系樹脂等があげられる。これらは必要に応じて適宜配合され
、例えば、ＰＶＡ系樹脂全体に対し０～４０重量％であることが好ましい。
【００４５】
　そして、層（Ｂ）形成材料として、上記一般式（１）で表される構造単位を有する特定
のＰＶＡ系樹脂とともに、アルカリ金属塩，アルカリ土類金属塩をそれぞれ単独でもしく
は併せて用いられる。これら金属塩は、先に述べたように、上記ＰＥＴ樹脂中のジカルボ
ン酸成分におけるカルボキシル基と、上記特定のＰＶＡ系樹脂中の水酸基とのエステル化
反応に対する触媒作用を奏するものである。
【００４６】
　上記アルカリ金属塩としては、例えば、カリウム、ナトリウム等の酢酸、プロピオン酸
、酪酸、ラウリル酸、ステアリン酸、オレイン酸、ベヘニン酸等の有機酸や、硫酸、亜硫
酸、炭酸、リン酸等の無機酸の金属塩があげられる。また、上記アルカリ土類金属塩とし
ては、例えば、カルシウム、マグネシウム等の酢酸、プロピオン酸、酪酸、ラウリル酸、
ステアリン酸、１２－ヒドロキシステアリン酸、オレイン酸、ベヘニン酸等の有機酸や、
硫酸、亜硫酸、炭酸、リン酸等の無機酸の金属塩があげられる。これらは単独でもしくは
２種以上併せて用いられる。なかでも、配合量に対する効果の大きさという点から、アル
カリ金属塩として酢酸ナトリウムを、アルカリ土類金属として酢酸マグネシウム、ステア
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リン酸マグネシウムを単独でもしくは併せて用いることが好ましい。
【００４７】
　上記アルカリ金属塩およびアルカリ土類金属塩の少なくとも一方の配合量としては、Ｐ
ＶＡ系樹脂の全構造単位に対して、通常０．０３～１モル％、特に０．０５～０．８モル
％、さらに０．０８～０．５モル％に設定することが好ましい。すなわち、上記金属塩が
少な過ぎると、層間接着性のより一層の向上効果が得られ難く、逆に多過ぎると、樹脂が
着色したり、熱分解による発泡によって多層構造体の外観を悪化させる傾向がみられるか
らである。
【００４８】
　さらに、層（Ｂ）形成材料には、上記特定のＰＶＡ系樹脂および金属塩以外に、他の成
分として、例えば、グリセリン、エチレングリコール、ヘキサンジオール等の脂肪族多価
アルコール類、およびそのエチレンオキサイド付加体、ソルビトール、マンニトール、ペ
ンタエリスリトール等の糖アルコール類等の可塑剤、ステアリン酸アミド、エチレンビス
ステアリン酸アミド等の飽和脂肪族アミド化合物、オレイン酸アミド等の不飽和脂肪族ア
ミド化合物、ステアリン酸カルシウム、ステアリン酸マグネシウム、ステアリン酸亜鉛等
の脂肪族金属塩、分子量が５００～１００００程度の低分子量エチレン、低分子量プロピ
レン等の低分子量ポリオレフィン等の滑材、およびホウ酸、リン酸等の無機酸、酸化防止
剤、熱安定剤、光安定剤、紫外線吸収剤、着色剤、帯電防止剤、界面活性剤、防腐剤、抗
菌剤、アンチブロッキング剤、スリップ剤、充填剤等を必要に応じて適宜配合することが
できる。
【００４９】
　つぎに、上記ＰＶＡ系樹脂を主成分として含有する層（Ｂ）の特性について、説明する
。
＜ＰＶＡ系樹脂を主成分として含有する層（Ｂ）の特性＞
　上記ＰＶＡ系樹脂を主成分として含有する層（Ｂ）の厚みは、通常０．１～５００μｍ
、特には０．３～３００μｍ、さらには０．５～１００μｍであることが好ましい。すな
わち、層（Ｂ）の厚みが厚すぎると、多層構造体の剛性が高くなりすぎて柔軟性を欠き、
衝撃に対する耐性が低下する傾向がみられ、逆に、厚みが薄すぎると、充分なバリア性能
を発揮することができなくなる傾向がみられるからである。
【００５０】
　上記層（Ａ）形成材料および層（Ｂ）形成材料を用いてなる本発明の多層構造体につい
て説明する。
【００５１】
＜多層構造体について＞
　本発明の多層構造体は、特定のＰＥＴ系樹脂を主成分として含有する層（Ａ）と、この
層（Ａ）に隣接して、特定の構造単位を有するＰＶＡ系樹脂を主成分として含有する層（
Ｂ）が積層された構造を備えたものであればよく、例えば、各種成形品形成材料としての
用途を考慮した場合、層（Ａ）／層（Ｂ）／層（Ａ）の３層構造、さらには、層（Ａ）／
層（Ｂ）／層（Ａ）／層（Ｂ）／層（Ａ）、層（Ａ）／層（Ｂ）／層（Ａ）／層（Ｂ）／
層（Ａ）／層（Ｂ）／層（Ａ）等、層（Ａ）と層（Ｂ）とを順次積層した層構成が好まし
い。なかでも、バリア性等を必要とする用途に供する場合、多層構造体の両端表層部分は
層（Ａ）が形成されていることが好ましい。
【００５２】
　上記層（Ａ）と層（Ｂ）の厚み比［層（Ａ）／層（Ｂ）］は、通常、３０／７０～９５
／５、特には４０／６０～９０／１０、さらには５０／５０～８０／２０であることが好
ましい。すなわち、層（Ｂ）に比べ、層（Ａ）が薄すぎると、得られる多層構造体に関し
ての強度が不足する傾向がみられるからである。
【００５３】
　さらに、本発明の多層構造体の積層構造としては、層（Ａ）および層（Ｂ）だけでなく
、目的，用途等に応じて層（Ａ）および層（Ｂ）以外の他の層が積層されていてもよい。
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上記他の層としては、例えば、各種熱可塑性樹脂からなる織布、ネット、金網、紙等から
なる層があげられる。
【００５４】
＜多層構造体の製造法＞
　つぎに、本発明の多層構造体の製造方法について説明する。
　本発明の多層構造体の製造方法としては、層（Ａ）および層（Ｂ）の各成形材料を準備
、溶融成形により共押出する方法、または共射出する方法があげられる。特に、多層フィ
ルム、多層シートの製造法としては共押出法が好適であり、具体的には、マルチマニーホ
ールドダイ法、フィードプロック法、マルチスロットダイ法、ダイ外接着法などの公知の
方法を採用することができる。かかる共押出法におけるダイスの形状としては、Ｔダイス
、丸ダイスなどを使用することができる。
【００５５】
　また、ボトルやカップ、トレイ等の製造方法としては共射出法が好ましく用いられ、特
にボトルの製造法としては、共射出二軸延伸ブロー成形法が、生産性の観点から好ましい
。
　以下、かかる方法について詳細に説明する。
【００５６】
　共射出二軸延伸ブロー成形法においては、まず、少なくとも層（Ａ）／層（Ｂ）／層（
Ａ）の３層構造、すなわち、特定のＰＶＡ系樹脂を主成分として含有する層（Ｂ）を中間
層とし、その両側に特定のＰＥＴ系樹脂を主成分とする層（Ａ）を配設してなる、３層構
造体のパリソン（容器前駆体あるいはプリフォームともいう）を共射出成形により作製す
る。ついで、このパリソンを加熱してブロー金型内で一定温度に保ちながら縦方向に機械
的に延伸し、同時あるいは逐次に加圧空気を吹き込んで円周方向に膨らませる。
【００５７】
　まず、上記多層構造を有するパリソンの作製に関しては、通常は、２台の射出シリンダ
ーと多層マニホールドシステムを有する射出成形機を用い、単一の金型内に、溶融した層
（Ａ）形成材料および層（Ｂ）形成材料をそれぞれの射出シリンダーより、多層マニホー
ルドシステムを通して同時あるいは時間をずらして射出することにより得られる。
【００５８】
　例えば、先に両外層用の層（Ａ）形成材料を射出し、ついで中間層となる層（Ｂ）形成
材料を射出して、所定量の層（Ｂ）形成材料を射出後、さらに層（Ａ）形成材料の射出を
継続することにより、層（Ａ）／層（Ｂ）／層（Ａ）の３層構造からなり、中間の層（Ｂ
）が両側の層（Ａ）に封入された有底パリソンが得られる。
【００５９】
　上記パリソンの射出成形条件としては、層（Ｂ）形成材料の射出成形温度は、通常、１
５０～３００℃、さらには１６０～２７０℃、特には１７０～２３０℃が好ましい。すな
わち、上記射出成形温度が低過ぎると、層（Ｂ）形成材料の溶融が不充分となることがあ
り、逆に高過ぎると、層（Ｂ）形成材料の熱分解により得られる二軸延伸ブローボトルの
外観性が悪化したり臭気が著しくなったりする傾向がみられるからである。
【００６０】
　一方、層（Ａ）形成材料の射出成形温度は、通常、２３０～３５０℃、さらには２５０
～３３０℃、特には２７０～３１０℃が好ましい。すなわち、上記射出成形温度が低過ぎ
ると、層（Ａ）形成材料の溶融が不充分となることがあり、逆に高過ぎると、層（Ａ）形
成材料の熱分解により得られる二軸延伸ブローボトルの外観性が悪化したり臭気が著しく
なったりする傾向がみられるからである。
【００６１】
　さらに、層（Ａ）形成材料および層（Ｂ）形成材料が合流する多層マニホールド部の温
度は、通常、２３０～３５０℃、さらには２５０～３３０℃、特には２７０～３１０℃が
好ましい。すなわち、上記温度が低過ぎると、層（Ａ）形成材料の溶融が不充分となるこ
とがあり、逆に高過ぎると、層（Ａ）形成材料および層（Ｂ）形成材料の熱分解により得



(12) JP 5546183 B2 2014.7.9

10

20

30

40

50

られる二軸延伸ブローボトルの外観性が悪化したり臭気が著しくなったりする傾向がみら
れるからである。
【００６２】
　また、層（Ａ）形成材料および層（Ｂ）形成材料が流入する金型の温度は、通常、０～
８０℃、さらには５～６０℃、特には１０～３０℃が好ましい。すなわち、上記温度が低
過ぎると、金型が結露することがあり得られるパリソンや二軸延伸ブローボトルの外観性
が低下する傾向がみられ、逆に高過ぎると、得られるパリソンのブロー成形性が低下した
り得られる二軸延伸ブローボトルの透明性が低下したりする傾向がみられるからである。
【００６３】
　このようにして、多層構造を有するパリソンが得られるのであるが、つぎに、上記パリ
ソンを直接そのまま、あるいは再加熱してブロー金型内で一定温度に保ちながら縦方向に
機械的に延伸し、同時あるいは逐次に加圧空気を吹き込んで円周方向に膨らませることに
より、目的とする二軸延伸ブローボトルが得られる。
【００６４】
　そして、射出成形されたパリソンをすぐに温かい状態のまま再加熱工程に送りブロー成
形する方式（ホットパリソン法）、射出成形されたパリソンを室温状態で一定時間保管し
てから再加熱工程に送りブロー成形する方式（コールドパリソン法）があげられ、目的に
応じて両者共に採用されるものであるが、一般的には、生産性に優れるという点から、上
記コールドパリソン法が好ましく採用される。
【００６５】
　上記パリソンを再加熱する方法としては、例えば、赤外線ヒーターやブロックヒーター
等の発熱体を用いて加熱する方法があげられる。加熱されたパリソンの温度は、通常、８
０～１４０℃、さらには８５～１３０℃、特には９０～１２０℃が好ましい。すなわち、
上記温度が低過ぎると、延伸の均一性が不充分となり得られる多層容器の形状や厚みが不
均一となる傾向がみられ、逆に温度が高過ぎると、層（Ａ）形成材料の結晶化が促進され
、得られる多層容器が白化する傾向がみられるからである。
【００６６】
　ついで、再加熱されたパリソンを用いて、二軸延伸することにより目的とする二軸延伸
ブローボトルが得られる。一般的には、縦方向に１～７倍程度、プラグやロッド等により
機械的に延伸された後、圧空力により横方向に１～７倍程度延伸されることにより、目的
とする二軸延伸ブローボトルが得られるのである。上記縦方向の延伸と横方向の延伸は、
同時に行うこともできるし逐次に行うこともできる。また、縦方向の延伸時に圧空力を併
用することも可能である。
【００６７】
　本発明の多層構造体は、食品包装材料、医薬品包装材料、工業薬品包装材料、農薬包装
材料等の各種包装材料、各種容器形成材料の用途に好適である。特に、その特性を生かし
た容器形成材料に好適に用いられる。さらに、本発明の多層構造体のＰＶＡ系樹脂を主成
分として含有する層（Ｂ）に用いられるＰＶＡ系樹脂は水溶性に優れることから、かかる
多層構造体を裁断、水洗することでＰＥＴ系樹脂のみを容易に回収することが可能であり
、リサイクル性に優れている。
【実施例】
【００６８】
　以下、実施例をあげて本発明を更に具体的に説明するが、本発明はその要旨を超えない
限り以下の実施例に限定されるものではない。なお、例中「部」、「％」とあるのは、断
りのない限り重量基準を意味する。
【００６９】
＜材料の調製＞
＜層（Ａ）形成材料＞
　上記特定のＰＥＴ系樹脂の製造方法および各物性の測定方法および評価は、下記の方法
に従った。
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【００７０】
（１）固有粘度（ＩＶ）
　ＰＥＴ系樹脂試料約０．２５ｇを、フェノール／１，１，２，２－テトラクロロエタン
（重量比１／１）の混合液約２５ｍＬに、濃度が１．００ｇ／ｄＬとなるように溶解させ
た後、３０℃まで冷却、保持し、全自動溶液粘度計（中央理化社製「２ＣＨ型ＤＴ５０４
」）にて、試料溶液及び溶媒のみの落下秒数を測定し、下式（２）により算出した。
ＩＶ＝（（１＋４KH・ηsp）0.5－１）／（２KH・Ｃ）　・・・（２）
ここで、ηsp＝η／η0－１であり、ηは試料溶液の落下秒数、η0は溶媒のみの落下秒数
、Ｃは試料溶液濃度（ｇ／ｄＬ）、KHはハギンズの定数である。KHは０．３３を採用した
。なお試料の溶解条件は、１１０℃で３０分間であった。
【００７１】
（２）末端カルボキシル基濃度（ＡＶ）
　ＰＥＴ系樹脂試料を粉砕した後、熱風乾燥機にて１４０℃で１５分間乾燥させ、デシケ
ーター内で室温まで冷却した試料から、０．１ｇを精秤して試験管に採取し、ベンジルア
ルコール３ｍＬを加えて、乾燥窒素ガスを吹き込みながら１９５℃、３分間で溶解させ、
次いで、クロロホルム５ｍＬを徐々に加えて室温まで冷却した。この溶液にフェノールレ
ッド指示薬を１～２滴加え、乾燥窒素ガスを吹き込みながら撹拌下に、０．１規定の水酸
化ナトリウムのベンジルアルコール溶液で滴定し、黄色から赤色に変じた時点で終了とし
た。また、ブランクとして、ＰＥＴ系樹脂試料を使用せずに同様の操作を実施し、以下の
式により算出した。
　　ＡＶ（当量／トン）＝（Ａ－Ｂ）×０．１×ｆ／Ｗ
〔ここで、Ａは、滴定に要した０．１規定の水酸化ナトリウムのベンジルアルコール溶液
の量（μＬ）、Ｂは、ブランクでの滴定に要した０．１規定の水酸化ナトリウムのベンジ
ルアルコール溶液の量（μＬ）、Ｗは、ＰＥＴ系樹脂試料の量（ｇ）、ｆは、０．１規定
の水酸化ナトリウムのベンジルアルコール溶液の力価である。〕
　なお、０．１規定の水酸化ナトリウムのベンジルアルコール溶液の力価（ｆ）は、試験
管にメタノール５ｍＬを採取し、フェノールレッドのエタノール溶液を指示薬として１～
２滴加え、０．１規定の水酸化ナトリウムのベンジルアルコール溶液０．４ｍＬで変色点
まで滴定し、次いで、力価既知の０．１規定の塩酸水溶液を標準液として０．２ｍＬ採取
して加え、再度、０．１規定の水酸化ナトリウムのベンジルアルコール溶液で変色点まで
滴定した。（以上の操作は、乾燥窒素ガスを吹き込みながら行った。）
　以下の式により力価（ｆ）を算出した。
　力価（ｆ）＝０．１規定の塩酸水溶液の力価×０．１規定の塩酸水溶液の採取量（μＬ
）／０．１規定の水酸化ナトリウムのベンジルアルコール溶液の滴定量（μＬ）
【００７２】
（１）ＰＥＴ系樹脂（ＩＧ２２６Ｓ）の製造
　テレフタル酸とイソフタル酸からなり、イソフタル酸の共重合割合がジカルボン酸成分
全体の１２．０モル％であるジカルボン酸成分と、エチレングリコールからなるジオール
成分によるＰＥＴ樹脂をつぎのようにして製造した。
　テレフタル酸ジメチルエステル(以下「ＤＭＴ」と略記する場合がある)４３．８ｋｇと
イソフタル酸ジメチルエステル（以下「ＤＭＩ」と略記する場合がある）６．０ｋｇ、酸
成分に対しジオール成分のモル比が２．２となるようにエチレングリコール（以下「ＥＧ
」と略記する場合がある）３５．４ｋｇとを撹拌機および留出管を備えたステンレス製オ
ートクレーブに仕込み、得られるポリエステルに対して３００重量ｐｐｍとなる酢酸カル
シウムを加え、２５０℃、絶対圧力で１０１ｋＰａの条件下で副生するメタノールを除去
しつつ、５時間エステル交換反応を行った。エステル交換反応終了後、得られるポリエス
テルに対して１５０重量ｐｐｍの二酸化ゲルマニウム触媒と２４０重量ｐｐｍのリン酸ト
リエチルをそれぞれエチレングリコール溶液として加え、２８０℃、６６Ｐａの減圧下に
て８時間溶融重縮合反応を行った後ストランド状に抜きだし水冷しつつカッティングして
ペレットとした。得られた共重合ポリエステル樹脂ペレットを窒素雰囲気下、１００℃で
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８時間予備結晶化させた後、イナートオーブン(TABAI ESPEC社製INERT OVEN IPHH201)中
窒素流通下１９５℃で１２時間固相重縮合を行い、ＡＶ値２４当量／トン、固有粘度０．
８２のＰＥＴ系樹脂（ＩＧ２２６Ｓ）を得た。
【００７３】
（２）ＰＥＴ樹脂（ＢＫ－６１８０Ｃ）の製造
　テレフタル酸とイソフタル酸からなり、イソフタル酸の共重合割合がジカルボン酸成分
全体の２．０モル％であるジカルボン酸成分と、エチレングリコールからなるジオール成
分によるＰＥＴ樹脂をつぎのようにして製造した。
【００７４】
　ＤＭＴ：４８．８ｋｇとＤＭＩ：１．０ｋｇ、酸成分に対しジオール成分のモル比が２
．２となるようにＥＧ：３３．１ｋｇとを撹拌機および留出管を備えたステンレス製オー
トクレーブに仕込み、得られるポリエステルに対して３００重量ｐｐｍとなる酢酸カルシ
ウムを加え、２５０℃、絶対圧力で１０１ｋＰａの条件下で副生するメタノールを除去し
つつ、５時間エステル交換反応を行った。エステル交換反応終了後、得られるポリエステ
ルに対して１５０重量ｐｐｍの二酸化ゲルマニウム触媒と２４０重量ｐｐｍのリン酸トリ
エチルをそれぞれエチレングリコール溶液として加え、２８０℃、６６Ｐａの減圧下にて
８時間溶融重縮合反応を行った後、ストランド状に抜きだし水冷しつつカッティングして
ペレットとした。得られた共重合ポリエステル樹脂ペレットを窒素雰囲気下、１００℃で
８時間予備結晶化させた後、イナートオーブン(TABAI ESPEC社製INERT OVEN IPHH201)中
窒素流通下２１５℃で２０時間固相重縮合を行い、ＡＶ値８当量／トン、固有粘度０．８
３のＰＥＴ系樹脂（ＢＫ－６１８０Ｃ）を得た。
【００７５】
（３）ＰＥＴ樹脂（ＧＧ５００）の製造
　テレフタル酸のみからなるジカルボン酸成分と、エチレングリコールからなるジオール
成分によるＰＥＴ樹脂をつぎのようにして製造した。
【００７６】
　ＤＭＴ：４９．８ｋｇと、酸成分に対しジオール成分のモル比が２．２となるようにＥ
Ｇ：３３．１ｋｇとを撹拌機および留出管を備えたステンレス製オートクレーブに仕込み
、得られるポリエステルに対して３００重量ｐｐｍとなる酢酸カルシウムを加え、２５０
℃、絶対圧力で１０１ｋＰａの条件下で副生するメタノールを除去しつつ、５時間エステ
ル交換反応を行った。エステル交換反応終了後、得られるポリエステルに対して１５０重
量ｐｐｍの二酸化ゲルマニウム触媒と２４０重量ｐｐｍのリン酸トリエチルをそれぞれエ
チレングリコール溶液として加え、２８０℃、６６Ｐａの減圧下にて６時間溶融重縮合反
応を行った後ストランド状に抜きだし水冷しつつカッティングしてペレットとした。得ら
れた共重合ポリエステル樹脂ペレットを窒素雰囲気下、１００℃で８時間予備結晶化させ
た後、イナートオーブン(TABAI ESPEC社製INERT OVEN IPHH201)中窒素流通下２１５℃で
１０時間固相重縮合を行い、ＡＶ値１０当量／トン、固有粘度０．７７のＰＥＴ系樹脂（
ＧＧ５００）を得た。
【００７７】
＜層（Ｂ）形成材料＞
（１）ＰＶＡ系樹脂（Ｂ１）の製造
　還流冷却器、滴下漏斗、撹拌機を備えた反応缶に、酢酸ビニル３２１．４ｇ、メタノー
ル２４１．１ｇ、３，４－ジアセトキシ－１－ブテン３８．６ｇを仕込み、撹拌しながら
窒素気流下で温度を上昇させ、ｔ－ブチルパーオキシネオデカノエート（半減期１０２分
）の４％メタノール溶液３７．８ｇを６１０分かけて添加して重合を行った。また、重合
開始から３５分経過した時点で酢酸ビニル５７１．４ｇ、３，４－ジアセトキシ－１－ブ
テン６８．６ｇを４８０分かけて添加し、さらに１０５分重合を行った。酢酸ビニルの重
合率が８９．５％となった時点で、重合禁止剤としてｐ－メトキシフェノール３８ｐｐｍ
（対仕込み酢酸ビニル）を加え、重合を終了した。続いて、メタノール蒸気を吹き込む方
法により未反応の酢酸ビニルモノマーを系外に除去し共重合物のメタノール溶液を得た。
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【００７８】
　次いで、該溶液をメタノールで希釈して共重合物の濃度６６％に調整してニーダーに仕
込み、溶液温度を４０℃に保ちながら、水酸化ナトリウムの２％メタノール溶液を共重合
物中の酢酸ビニル及び３，４－ジアセトキシ－１－ブテンの合計量１モルに対して１２ミ
リモルとなる割合で加えてケン化を行った。ケン化が進行すると共にケン化物が粒子状に
析出してスラリーとなった後、添加水酸化ナトリウム量に対して酢酸を１当量となるよう
に加えて、さらにスラリー中の樹脂濃度が９％となるようにメタノールを添加して、１５
分間ニーダー内で撹拌し、濾別して、再度メタノール中で分散撹拌した後濾別して、熱風
乾燥機中で乾燥し、ＰＶＡ系樹脂を得た。
【００７９】
　得られたＰＶＡ系樹脂のケン化度は、残存酢酸ビニル及び残存３，４－ジアセトキシ－
１－ブテンの加水分解に要するアルカリ消費量で分析を行ったところ、９８．７モル％で
あり、平均重合度はＪＩＳ　Ｋ６７２６に準じて分析を行ったところ４５０であった。ま
た、１，２－ジオール構造を含有する側鎖の導入量は、1Ｈ－ＮＭＲスペクトル（溶媒：
ＤＭＳＯ－ｄ６、内部標準：テトラメチルシラン）で測定して算出したところ６モル％で
あった。また、ケン化反応の副生物であり、メタノールによる洗浄で除去されなかった酢
酸ナトリウムの含有量は０．０２モル％であった。
【００８０】
　得られたＰＶＡ系樹脂に、その全構造単位に対して酢酸マグネシウム〔Ｍｇ（Ａｃ）2

〕を０．０３９モル％、酢酸ナトリウム〔ＮａＡｃ〕を０．１７モル％となるように配合
し、二軸押出機（テクノベル社製ＫＺＷ－１５－６０ＭＧ、スクリュー径１５ｍｍ、Ｌ／
Ｄ＝６０）を用い、樹脂温度２１０℃でこれを溶融混練し、ペレット状のＰＶＡ系樹脂（
Ｂ１）を得た。
【００８１】
（２）ＰＶＡ系樹脂（Ｂ２～Ｂ８）の製造
　ＰＶＡ系樹脂（Ｂ１）の製造において、酢酸マグネシウム、および酢酸ナトリウムの配
合量を後記の表１に示す通りとした以外は同様にしてペレット状のＰＶＡ系樹脂（Ｂ２～
Ｂ８）を得た。
　なお、Ｂ８については、酢酸マグネシウムに代えてステアリン酸マグネシウムを用いた
。
【００８２】
（３）ＰＶＡ系樹脂（Ｂ９）の製造
　還流冷却器、滴下漏斗、撹拌機を備えた反応缶に、酢酸ビニル３０５．０ｇ、メタノー
ル２１９．８ｇ、３，４－ジアセトキシ－１－ブテン１９．２ｇを仕込み、撹拌しながら
窒素気流下で温度を上昇させ、ｔ－ブチルパーオキシネオデカノエート（半減期１０２分
）の４％メタノール溶液３７．８ｇを６１０分かけて添加して重合を行った。また、重合
開始から３０分経過した時点で酢酸ビニル４８０ｇ、３，４－ジアセトキシ－１－ブテン
２８．８ｇを４２０分かけて添加し、さらに１０５分重合を行った。酢酸ビニルの重合率
が８９．５％となった時点で、重合禁止剤としてｐ－メトキシフェノール３８ｐｐｍ（対
仕込み酢酸ビニル）を加え、重合を終了した。続いて、メタノール蒸気を吹き込む方法に
より未反応の酢酸ビニルモノマーを系外に除去し共重合物のメタノール溶液を得た。
【００８３】
　次いで、該溶液をメタノールで希釈して共重合物の濃度６６％に調整してニーダーに仕
込み、溶液温度を４０℃に保ちながら、水酸化ナトリウムの２％メタノール溶液を共重合
物中の酢酸ビニル及び３，４－ジアセトキシ－１－ブテンの合計量１モルに対して１２ミ
リモルとなる割合で加えてケン化を行った。ケン化が進行すると共にケン化物が粒子状に
析出してスラリーとなった後、添加水酸化ナトリウム量に対して酢酸を１当量となるよう
に加えて、さらにスラリー中の樹脂濃度が９％となるようにメタノールを添加して、１５
分間ニーダー内で撹拌し、濾別して熱風乾燥機中で乾燥し、ＰＶＡ系樹脂を得た。
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【００８４】
　得られたＰＶＡ系樹脂のケン化度は、残存酢酸ビニル及び残存３，４－ジアセトキシ－
１－ブテンの加水分解に要するアルカリ消費量で分析を行ったところ、９８．８モル％で
あり、平均重合度はＪＩＳ　Ｋ６７２６に準じて分析を行ったところ４５０であった。ま
た、１，２－ジオール構造を含有する側鎖の導入量は、1Ｈ－ＮＭＲスペクトル（溶媒：
ＤＭＳＯ－ｄ６、内部標準：テトラメチルシラン）で測定して算出したところ３モル％で
あった。また、酢酸ナトリウムの含有量は０．０２モル％であった。
【００８５】
　得られたＰＶＡ系樹脂に、その全構造単位に対して酢酸マグネシウム〔Ｍｇ（Ａｃ）2

〕を０．０３９モル％となるように配合し、二軸押出機（テクノベル社製ＫＺＷ－１５－
６０ＭＧ、スクリュー径１５ｍｍ、Ｌ／Ｄ＝６０）を用い、樹脂温度２１０℃でこれを溶
融混練し、ペレット状のＰＶＡ系樹脂（Ｂ９）を得た。
【００８６】
（４）ＰＶＡ系樹脂（Ｂ１０）の製造
　ＰＶＡ系樹脂（Ｂ９）の製造において、酢酸マグネシウム、および酢酸ナトリウムの配
合量を表１に示す通りとした以外は同様にしてペレット状のＰＶＡ系樹脂（Ｂ１０）を得
た。
【００８７】
〔実施例１〕
＜層（Ａ）および層（Ｂ）からなる３層構造体＞
　下記に示す層（Ａ）形成材料として上記ＰＥＴ系樹脂（ＩＳ２２６Ｓ）を用い、層（Ｂ
）形成材料として上記ＰＶＡ系樹脂（Ｂ１）を用い、２種３層のＴダイスを有する溶融押
出成形機にて層（Ａ）の厚み４０μｍ、層（Ｂ）の厚み２０μｍ、層Ａ（Ａ）の厚み４０
μｍの、層（Ａ）／層（Ｂ）／層（Ａ）からなる３層構造の積層体（フィルム状）（総厚
み１００μｍ）を作製した。
　なお、ＰＥＴ系樹脂は樹脂温度２６０～２８０℃で、ＰＶＡ系樹脂は樹脂温度２４０℃
とし、ダイス温度２６０℃で押出し、フィルム状に押出された多層樹脂を４０℃のロール
で冷却し、多層構造体を得た。
【００８８】
＜耐剥離性（Ｔピール）＞
　得られた３層構造体（フィルム）を用い、層（Ａ）と層（Ｂ）の剥離強度を、下記の条
件で測定した。結果を表１に示す。
　サンプル：１５ｍｍ幅、２００ｍｍ長
　装置　　：島津社製オートグラフＡＧ－１００
　測定方法：Ｔピール法（ｎ＝５）
　剥離速度：１００ｍｍ／ｍｉｎ
【００８９】
〔実施例２～９、比較例１～３〕
　実施例１において、層（Ａ）形成材料であるＰＥＴ系樹脂、および層（Ｂ）形成材料で
あるＰＶＡ系樹脂として、表１に示すものを用いた以外は実施例１と同様にして３層構造
体を製造し、同様に評価した。結果を表１に示す。
【００９０】
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【表１】

【００９１】
　以上の結果から、実施例はいずれも層間接着性に優れることがわかる。
【００９２】
　これに対し、比較例１は、金属塩の配合量が０．０２モル％と少ないため、触媒作用と
しての効果が得られず、結果として、層間接着性に劣る結果となった。また、比較例２は
、金属塩の配合量が１．２モル％と多すぎるため、ＰＶＡ系樹脂の熱分解によると思われ
るガスが多量に発生し、層中に気泡が多数含まれ、評価可能な多層構造体を得ることがで
きなかった。
【００９３】
　また、比較例３は、ＰＥＴ樹脂層（Ａ）が、テレフタル酸のみからなるものであるため
、Ｔピールの値が低く、耐剥離性に劣る結果となった。
【産業上の利用可能性】
【００９４】
　本発明の多層構造体は、例えば、食品包装材料、医薬品包装材料、工業薬品包装材料、
農薬包装材料等の各種包装材料、各種容器形成材料の用途に使用することができる。
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