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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　内容物を収容する内部と外部とを隔てる隔壁としてフィルム材を備えたパウチであって
、
　前記フィルム材は、前記基材（Ｘ）、層（Ｙ）および層（Ｚ）をそれぞれ１層以上有す
る多層構造体を含み、
　前記層（Ｙ）はアルミニウム原子を含み、前記層（Ｚ）はリン原子を有する単量体単位
を含む重合体（Ｅ）を含み、少なくとも１組の前記層（Ｙ）と前記層（Ｚ）とが隣接して
積層されており、
　前記層（Ｙ）が反応生成物（Ｒ）を含む層（ＹＡ）であり、
　前記反応生成物（Ｒ）は、アルミニウムを含む金属酸化物（Ａ）とリン化合物（Ｂ）と
が反応してなる反応生成物であり、
　前記層（ＹＡ）の赤外線吸収スペクトルにおいて８００～１４００ｃｍ-1の範囲におけ
る赤外線吸収が最大となる波数（ｎ1）が１０８０～１１３０ｃｍ-1の範囲にあり、
　前記重合体（Ｅ）に含まれる前記単量体単位が有する前記リン原子は、前記金属酸化物
（Ａ）と反応可能な部位を含み、かつ、酸性基またはその誘導体に含まれる、パウチ。
【請求項２】
　少なくとも１組の、前記基材（Ｘ）、前記層（Ｙ）および前記層（Ｚ）が、前記基材（
Ｘ）／前記層（Ｙ）／前記層（Ｚ）の順に積層された構造を有する、請求項１に記載のパ
ウチ。
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【請求項３】
　前記重合体（Ｅ）は、側鎖の末端にリン酸基を有する（メタ）アクリル酸エステル類の
単独重合体または共重合体である、請求項１または２に記載のパウチ。
【請求項４】
　前記重合体（Ｅ）が、アシッドホスホオキシエチル（メタ）アクリレートの単独重合体
である、請求項３に記載のパウチ。
【請求項５】
　前記重合体（Ｅ）が、下記一般式（Ｉ）で示される繰り返し単位を有する、請求項１ま
たは２に記載のパウチ。
【化１】

［式Ｉ中、ｎは自然数である。］
【請求項６】
　前記基材（Ｘ）が、熱可塑性樹脂フィルム層、紙層および無機蒸着層からなる群より選
ばれる少なくとも１種の層を含む、請求項１～５のいずれか１項に記載のパウチ。
【請求項７】
　前記フィルム材の２０℃、８５％ＲＨの条件下における酸素透過度が２ｍｌ／（ｍ2・
ｄａｙ・ａｔｍ）以下である、請求項１～６のいずれか１項に記載のパウチ。
【請求項８】
　前記フィルム材を２３℃、５０％ＲＨの条件下で一方向に５％延伸した状態で５分間保
持した後に、当該フィルム材について、２０℃、８５％ＲＨの条件下において測定した酸
素透過度が、４ｍｌ／（ｍ2・ｄａｙ・ａｔｍ）以下である、請求項１～７のいずれか１
項に記載のパウチ。
【請求項９】
　前記内部と前記外部とが連通した開放状態から前記内部と前記外部とが遮断した閉塞状
態への移行と、前記閉塞状態から前記開放状態への移行とを可能とする開閉機構を備えた
、請求項１～８のいずれか１項に記載のパウチ。
【請求項１０】
　前記開閉機構が、蓋付きスパウトまたはチャックシールである、請求項９に記載のパウ
チ。
【請求項１１】
　前記隔壁の一部としてガセットを備えた、請求項１～１０のいずれか１項に記載のパウ
チ。
【請求項１２】
　前記隔壁を構成するすべての壁部のうち最も面積が広い壁部を側面とした状態で当該パ
ウチを自立させることを可能とする底面を有する、請求項１～１１のいずれか１項に記載
のパウチ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、内容物を収容する内部と外部とを隔てる隔壁としてフィルム材を備えたパウ
チに関し、より詳しくは、スパウト付きパウチ、平パウチ、ガセット付きパウチなどと呼
ばれる各種のパウチに関する。
【背景技術】
【０００２】
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　液状、スラリー状など流動性を有する内容物を収容するための容器として、フィルム材
を用いたパウチの普及が進んでいる。ガラス瓶、金属缶、プラスチック成形ボトルなどに
代表される所定の形状に成形された剛直な容器とは異なり、フィルム材を用いたパウチは
、内容物を取り出した後に小さく折り畳んで廃棄できるという利点を有する。フィルム材
を用いたパウチに収容されて流通している内容物としては、飲料、調味料を含む各種食品
、洗剤などの日用品を挙げることができる。フィルム材を用いたパウチの使用は、乾燥さ
せた保存食品など固形の内容物の包装にも及んでいる。
【０００３】
　内容物の種類によっては、パウチの内部と外部とを隔てる隔壁にガスバリア性が要求さ
れる。この場合は、ガスバリア性を高めたフィルム材を用いてパウチが製造される。
【０００４】
　ガスバリア性を高めたフィルム材としては、例えば、アルミナ粒子とリン化合物との反
応生成物を含む透明ガスバリア被膜を備えたフィルム材が知られている（特許文献１：国
際公開第２０１１－１２２０３６号）。この透明ガスバリア被膜は、アルミナ粒子とリン
化合物を含むコーティング液を基材上に塗布することにより形成される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】国際公開第２０１１－１２２０３６号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、上記従来のフィルム材は、初期のガスバリア性は優れているものの、変
形や衝撃などの物理的ストレスを受けた際に、そのガスバリア被膜にクラックやピンホー
ルといった欠陥が生じる場合があり、実際の使用時においてガスバリア性が不足する場合
があった。特にパウチを構成するフィルム材は、ガスバリア性の低下をもたらす物理的な
ストレスに曝されることが多い。パウチを構成するフィルム材は、内容物を充填する製袋
の際に物理的ストレスを受け、製造場所からの運搬、販売場所での陳列などの各段階にお
いて、他の物体と衝突したり、人手に触れたりすることによって多くの物理的ストレスを
受ける。このため、製袋の際およびその後に物理的ストレスを受けても、フィルム材が有
するガスバリア性を高いレベルで維持できるパウチが求められている。
【０００７】
　本発明の目的は、物理的ストレスを受けても、フィルム材が有するガスバリア性が高い
レベルで維持されることに適したパウチを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明によるパウチは、内容物を収容する内部と外部とを隔てる隔壁としてフィルム材
を備えたパウチであって、前記フィルム材は、前記基材（Ｘ）、層（Ｙ）および層（Ｚ）
をそれぞれ１層以上有する多層構造体を含み、前記層（Ｙ）はアルミニウム原子を含み、
前記層（Ｚ）はリン原子を有する単量体単位を含む重合体（Ｅ）を含み、少なくとも１組
の前記層（Ｙ）と前記層（Ｚ）とが隣接して積層されている。
【０００９】
　本発明によるパウチでは、少なくとも１組の、前記基材（Ｘ）、前記層（Ｙ）および前
記層（Ｚ）が、前記基材（Ｘ）／前記層（Ｙ）／前記層（Ｚ）の順に積層された構造を有
してもよい。
【００１０】
　本発明によるパウチでは、前記重合体（Ｅ）は、側鎖の末端にリン酸基を有する（メタ
）アクリル酸エステル類の単独重合体または共重合体であってもよい。
【００１１】
　本発明によるパウチでは、前記重合体（Ｅ）が、アシッドホスホオキシエチル（メタ）
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アクリレートの単独重合体であってもよい。
【００１２】
　本発明によるパウチでは、前記重合体（Ｅ）が、下記一般式（Ｉ）で示される繰り返し
単位を有していてもよい。
【００１３】
【化１】

【００１４】
　本発明によるパウチでは、前記層（Ｙ）が反応生成物（Ｒ）を含む層（ＹＡ）であって
もよい。前記反応生成物（Ｒ）は、アルミニウムを含む金属酸化物（Ａ）とリン化合物（
Ｂ）とが反応してなる反応生成物であり、前記層（ＹＡ）の赤外線吸収スペクトルにおい
て８００～１４００ｃｍ-1の範囲における赤外線吸収が最大となる波数（ｎ1）が１０８
０～１１３０ｃｍ-1の範囲にあってもよい。
【００１５】
　本発明によるパウチでは、前記層（Ｙ）が、アルミニウムの蒸着層（ＹＢ）または酸化
アルミニウムの蒸着層（ＹＣ）であってもよい。
【００１６】
　本発明によるパウチでは、基材（Ｘ）が、熱可塑性樹脂フィルム層、紙層および無機蒸
着層からなる群より選ばれる少なくとも１種の層を含んでもよい。
【００１７】
　本発明によるパウチは、前記フィルム材の２０℃、８５％ＲＨの条件下における酸素透
過度が２ｍｌ／（ｍ2・ｄａｙ・ａｔｍ）以下であってもよい。
【００１８】
　本発明によるパウチでは、前記フィルム材を２３℃、５０％ＲＨの条件下で一方向に５
％延伸した状態で５分間保持した後に、当該フィルム材について、２０℃、８５％ＲＨの
条件下において測定した酸素透過度が、４ｍｌ／（ｍ2・ｄａｙ・ａｔｍ）以下であって
もよい。
【００１９】
　本発明によるパウチは、前記内部と前記外部とが連通した開放状態から前記内部とが前
記外部とが遮断した閉塞状態への移行と、前記閉塞状態から前記開放状態への移行とを可
能とする開閉機構を備えていてもよい。
【００２０】
　本発明によるパウチでは、前記開閉機構が、蓋付きスパウトまたはチャックシールであ
ってもよい。
【００２１】
　本発明によるパウチは、前記隔壁の一部としてガセットを備えていてもよい。
【００２２】
　本発明によるパウチは、前記隔壁を構成するすべての壁部のうち最も面積が広い壁部を
側面とした状態で当該パウチを自立させることを可能とする底面を有していてもよい。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明によれば、物理的ストレスを受けても、フィルム材が有するガスバリア性が高い
レベルで維持されることに適したパウチが得られる。
【図面の簡単な説明】
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【００２４】
【図１】本発明によるパウチの一形態を示す斜視図である。
【図２】本発明によるパウチの別の一形態を示す斜視図である。
【図３】本発明によるパウチのまた別の一形態を示す斜視図である。
【図４】本発明によるパウチのさらに別の一形態を示す斜視図である。
【図５】本発明によるパウチのまたさらに別の一形態を示す斜視図である。
【発明を実施するための形態】
【００２５】
　以下、本発明の実施形態について説明する。なお、以下の説明において特定の機能を発
現する材料として具体的な材料（化合物など）を例示する場合があるが、本発明はそのよ
うな材料を使用した態様に限定されない。また、例示される材料は、特に記載がない限り
、１種を単独で使用してもよいし２種以上を併用してもよい。
【００２６】
　［パウチ］
　パウチは、内容物を収容する内部と外部とを隔てる隔壁としてフィルム材を備えた容器
である。パウチは、液状またはスラリー状である内容物の収容に適しているが、固形の内
容物の収容にも使用できる。内容物は、典型的には、飲料、調味料、流動食その他の食品
、および洗剤、液体石鹸その他の日用品である。
【００２７】
　本発明によるパウチの一形態を図１に例示する。図１に示したパウチ１は、スパウト付
きパウチの一例であり、フィルム材１０を用いて形成された本体部５１と、本体部５１の
上部に取り付けられた蓋付きスパウト５２とを備えている。蓋付きスパウト５２は、パウ
チ１の内部と外部とを連通させる貫通孔を備えたスパウトと、スパウトの蓋（キャップ）
とを備えている。スパウトは、パウチ１の内部に収容された内容物を注出するための注出
部として機能する。蓋は、スパウトの貫通孔の閉塞および開放が可能となるように構成さ
れている。蓋は、例えばスパウトに着脱自在である形状を有するように、また例えばスパ
ウトに接続されながらその貫通孔を開じる閉塞位置と貫通孔を開放する開放位置との間を
往復自在に移動できるように、構成されている。蓋は、その内周面に、スパウトの外周面
に形成された雄ねじ部に対応する雌ねじ部を備えていてもよい。
【００２８】
　スパウト付きパウチ１の本体部５１は、その内部と外部とを隔てる隔壁２０を備え、隔
壁２０は２つの側壁部２１、２２と底壁部２３とにより構成されている。底壁部２３によ
り構成された底面によって、パウチ１には自立性が付与されている。この種のパウチは、
スタンディングパウチ、スタンドアップパウチなどと呼ばれ、隔壁２０を構成するすべて
の壁部２１、２２、２３のうち最も面積が広い壁部２１（２２）を側面とした状態で自立
させることが可能であり、小売店舗において高いディスプレイ性を発揮する。図示したパ
ウチ１では、底壁部２３が、側壁部２１、２２の底辺の間に設けられたガセット（ボトム
ガセット）により構成されている。パウチ１は、ガセット付きパウチの一例でもある。パ
ウチ１では、側壁部２１、２２と底壁部２３とを互いに接合（シール）するスカート部１
１ａがパウチ１の下方へと突出して自立姿勢を安定させている。
【００２９】
　隔壁２０はフィルム材１０により構成されており、フィルム材１０は互いにその周縁部
で接合（シール）されている。側壁部２１、２２および底壁部２３の周縁のシール部１１
では、フィルム材１０が互いにシールされている。なお、シール部１１の一部、具体的に
は底壁部２３を囲むシール部が、上述のスカート部１１ａである。
【００３０】
　本発明によるパウチの別の一形態を図２に例示する。図２に示したパウチ２は、チャッ
クシール付きパウチの一例であり、蓋付きスパウト５２に代えてチャックシール５３を本
体部５１の周縁部に備えている。チャックシール５３は、互いに対向する面に形成された
一対の線条嵌合部を備え、一対の線状嵌合部を嵌合させることによりパウチの内部を外部
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から遮断し、一対の線条嵌合部を分離することによりパウチの内部を外部に開放する。線
条嵌合部は、例えば、線条の第１凸部と、第１凸部に嵌合する凹部を備えた第２凸部とか
ら構成される。使用開始前のチャックシール５３の開放を避けるため、パウチ２のように
、チャックシール５３よりもさらに周端部側にシール部５４を設けておいてもよい。切断
線５５に沿って上方のシール部５４を切り離した後、チャックシール５３を開放すること
により、パウチ２から内容物が注出することが可能となる。
【００３１】
　本発明によるパウチのまた別の一形態を図３に例示する。図３に示したパウチ３は、パ
ウチ１と同様、蓋付きスパウト５２を備えており、スパウト付きパウチの一例である。パ
ウチ３の本体部５１は、側壁部２１、２２の間にガセット（サイドガセット）２４を備え
ている。したがって、パウチ３はガセット付きパウチの一例でもある。また、パウチ３で
は、側壁部２１、２２を互いに接続するシール部１１のうち、下方のシール部１１ｂが折
り畳まれてパウチ３の底面２５に貼り付けられ、底面２５によりパウチ３に自立性が付与
されている。パウチ３は、パウチ１、２と同様、スタンディングパウチの一例でもある。
【００３２】
　本発明によるパウチのさらに別の一形態を図４に例示する。図４に示したパウチ４は、
平パウチの一例であり、２枚のフィルム材１０がその周縁のシール部１１で互いに接合さ
れることにより形成された形状を有する。パウチ４の隔壁２０は、四方のシール部１１に
より囲まれた２つの面により構成されている。平パウチの別の例として三方パウチを図５
に示す。図５に示したパウチ５は、フィルム材１０がその中央の折り返し部１２で２つに
折り畳まれ、三方のシール部１１において互いに接合されて形成される。パウチ５の隔壁
２０は、折り返し部１２で接続した２つの面により構成されている。
【００３３】
　なお、以上のパウチの形態に関する説明においては、同じ符号を付した部材については
重複した説明を省略した。
【００３４】
　言うまでもなく、本発明によるパウチの形態は図１～図５に示した形態に限られない。
本発明は、例えば、開閉機構を有さずフィルム材を破断して内容物を取り出すスタンディ
ングパウチ、自立性がない（すなわち平パウチ型の）サイドガセット付きパウチ、開閉機
構として本体部の側壁部に設けた開口を覆う粘着層付きシートを備えたパウチ（粘着シー
ト付きパウチ）、なども包含する。本発明によるパウチは、スパウト付きパウチ、チャッ
クシール付きパウチ、粘着シート付きパウチなど開閉機構を有するパウチであってもよく
、開閉機構を有しないパウチであってもよい。本発明によるパウチは、ガセット付きパウ
チであってもよくガセットを有しないパウチであってもよい。本発明によるパウチは、ス
タンディングパウチであってもよく平パウチであってもよい。また、パウチは、その形態
によらず内容物やそれが受けた処理に基づいて、レトルトパウチなどと呼ばれることがあ
るが、本発明はそのようなパウチも包含する。
【００３５】
　フィルム材１０は、以下に説明する多層構造体を含んでいる。パウチは、フィルム材１
０以外の部材をさらに備えていてもよい。フィルム材１０は、多層構造体のみから構成さ
れていてもよく、多層構造体以外の部材をさらに積層したものであってもよい。フィルム
材１０は、パウチのの形成に適した層状の積層体であって以下の多層構造体を含んでいる
限り、その厚さおよび材料に特に制限はない。
【００３６】
　［多層構造体］
　多層構造体は、基材（Ｘ）、層（Ｙ）および層（Ｚ）をそれぞれ１層以上有する多層構
造体であって、層（Ｙ）はアルミニウム原子を含み、層（Ｚ）はリン原子を有する単量体
単位を含む重合体（Ｅ）を含み、少なくとも１組の層（Ｙ）と層（Ｚ）とが隣接して積層
されている。この多層構造体は、物理的ストレスによるフィルム材のガスバリア性の低下
を抑制する特性（以下「耐屈曲性」ということがある）に優れている。
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【００３７】
　［層（Ｙ）］
　多層構造体が有する層（Ｙ）は、少なくともアルミニウムを含む金属酸化物（Ａ）とリ
ン化合物（Ｂ）とが反応してなる反応生成物（Ｒ）を含む層（ＹＡ）であってもよい。あ
るいは、層（Ｙ）は、アルミニウムの蒸着層である層（以下では、「層（ＹＢ）」という
場合がある）または酸化アルミニウムの蒸着層（以下では、「層（ＹＣ）という場合があ
る）であってもよい。以下、順に説明する。
【００３８】
　［層（ＹＡ）］
　多層構造体が有する層（Ｙ）が前記層（ＹＡ）である場合には、層（ＹＡ）の赤外線吸
収スペクトルにおいて、８００～１４００ｃｍ-1の範囲における赤外線吸収が最大となる
波数（ｎ1）が１０８０～１１３０ｃｍ-1の範囲にあってもよい。
【００３９】
　当該波数（ｎ1）を、以下では、「最大吸収波数（ｎ1）」という場合がある。金属酸化
物（Ａ）は、通常、金属酸化物（Ａ）の粒子の形態でリン化合物（Ｂ）と反応する。
【００４０】
　典型的には、多層構造体が有する層（ＹＡ）は、金属酸化物（Ａ）の粒子同士が、リン
化合物（Ｂ）に由来するリン原子を介して結合された構造を有する。リン原子を介して結
合している形態には、リン原子を含む原子団を介して結合している形態が含まれ、例えば
、リン原子を含み金属原子を含まない原子団を介して結合している形態が含まれる。
【００４１】
　多層構造体が有する層（ＹＡ）において、金属酸化物（Ａ）の粒子同士を結合させてい
る金属原子であって金属酸化物（Ａ）に由来しない金属原子のモル数は、金属酸化物（Ａ
）の粒子同士を結合させているリン原子のモル数の０～１倍の範囲（例えば０～０．９倍
の範囲）にあることが好ましく、例えば、０．３倍以下、０．０５倍以下、０．０１倍以
下、または０倍であってもよい。
【００４２】
　多層構造体が有する層（ＹＡ）は、反応に関与していない金属酸化物（Ａ）および／ま
たはリン化合物（Ｂ）を、部分的に含んでいてもよい。
【００４３】
　一般に、金属化合物とリン化合物とが反応して金属化合物を構成する金属原子（Ｍ）と
リン化合物に由来するリン原子（Ｐ）とが酸素原子（Ｏ）を介して結合したＭ－Ｏ－Ｐで
表される結合が生成すると、赤外線吸収スペクトルにおいて特性ピークが生じる。ここで
当該特性ピークは、その結合の周囲の環境や構造などによって特定の波数に吸収ピークを
示す。本発明者らによる検討の結果、Ｍ－Ｏ－Ｐの結合に基づく吸収ピークが１０８０～
１１３０ｃｍ-1の範囲に位置する場合には、得られる多層構造体において優れたガスバリ
ア性が発現されることが分かった。特に、当該吸収ピークが、一般に各種の原子と酸素原
子との結合に由来する吸収が見られる８００～１４００ｃｍ-1の領域において最大吸収波
数の吸収ピークとして現れる場合には、得られる多層構造体においてさらに優れたガスバ
リア性が発現されることが分かった。
【００４４】
　なお、本発明を何ら限定するものではないが、金属酸化物（Ａ）の粒子同士が、リン化
合物（Ｂ）に由来するリン原子を介し、かつ、金属酸化物（Ａ）に由来しない金属原子を
介さずに結合され、そして金属酸化物（Ａ）を構成する金属原子（Ｍ）とリン原子（Ｐ）
とが酸素原子（Ｏ）を介して結合したＭ－Ｏ－Ｐで表される結合が生成すると、金属酸化
物（Ａ）の粒子の表面という比較的定まった環境に起因して、当該層（ＹＡ）の赤外線吸
収スペクトルにおいて、Ｍ－Ｏ－Ｐの結合に基づく吸収ピークが、１０８０～１１３０ｃ
ｍ-1の範囲に８００～１４００ｃｍ-1の領域における最大吸収波数の吸収ピークとして現
れるものと考えられる。
【００４５】
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　これに対し、金属アルコキシドや金属塩などの金属酸化物を形成していない金属化合物
とリン化合物（Ｂ）とを予め混合した後に加水分解縮合させた場合には、金属化合物に由
来する金属原子とリン化合物（Ｂ）に由来するリン原子とがほぼ均一に混ざり合い反応し
た複合体が得られ、赤外線吸収スペクトルにおいて、８００～１４００ｃｍ-1の範囲にお
ける最大吸収波数（ｎ1）が１０８０～１１３０ｃｍ-1の範囲から外れるようになる。
【００４６】
　上記最大吸収波数（ｎ1）は、ガスバリア性により優れる多層構造体となることから、
１０８５～１１２０ｃｍ-1の範囲にあることが好ましく、１０９０～１１１０ｃｍ-1の範
囲にあることがより好ましい。
【００４７】
　多層構造体が有する層（ＹＡ）の赤外線吸収スペクトルにおいては、２５００～４００
０ｃｍ-1の範囲に様々な原子に結合した水酸基の伸縮振動の吸収が見られることがある。
この範囲に吸収が見られる水酸基の例としては、金属酸化物（Ａ）部分の表面に存在しＭ
－ＯＨの形態を有する水酸基、リン化合物（Ｂ）に由来するリン原子（Ｐ）に結合してＰ
－ＯＨの形態を有する水酸基、後述する重合体（Ｃ）に由来するＣ－ＯＨの形態を有する
水酸基などが挙げられる。層（ＹＡ）中に存在する水酸基の量は、２５００～４０００ｃ
ｍ-1の範囲における水酸基の伸縮振動に基づく最大吸収の波数（ｎ2）における吸光度（
α2）と関連づけることができる。ここで、波数（ｎ2）は、層（ＹＡ）の赤外線吸収スペ
クトルにおいて２５００～４０００ｃｍ-1の範囲における水酸基の伸縮振動に基づく赤外
線吸収が最大となる波数である。以下では、波数（ｎ2）を、「最大吸収波数（ｎ2）」と
いう場合がある。
【００４８】
　層（ＹＡ）中に存在する水酸基の量が多いほど、層（ＹＡ）の緻密さが低下し、結果と
してガスバリア性が低下する傾向がある。また、多層構造体が有する層（ＹＡ）の赤外線
吸収スペクトルにおいて、上記最大吸収波数（ｎ1）における吸光度（α1）と上記吸光度
（α2）との比率［吸光度（α2）／吸光度（α1）］が小さいほど、金属酸化物（Ａ）の
粒子同士がリン化合物（Ｂ）に由来するリン原子を介して効果的に結合されていると考え
られる。そのため当該比率［吸光度（α2）／吸光度（α1）］は、得られる多層構造体の
ガスバリア性を高度に発現させる観点から、０．２以下であることが好ましく、０．１以
下であることがより好ましい。層（ＹＡ）が上記のような比率［吸光度（α2）／吸光度
（α1）］を有する多層構造体は、後述する金属酸化物（Ａ）を構成する金属原子のモル
数（ＮM）とリン化合物（Ｂ）に由来するリン原子のモル数（ＮP）との比率や熱処理条件
などを調整することによって得ることができる。なお、特に限定されるわけではないが、
後述する層（ＹＡ）の前駆体層の赤外線吸収スペクトルにおいては、８００～１４００ｃ
ｍ-1の範囲における最大吸光度（α1’）と、２５００～４０００ｃｍ-1の範囲における
水酸基の伸縮振動に基づく最大吸光度（α2’）とが、吸光度（α2’）／吸光度（α1’
）＞０．２の関係を満たす場合がある。
【００４９】
　多層構造体が有する層（ＹＡ）の赤外線吸収スペクトルにおいて、上記最大吸収波数（
ｎ1）に極大を有する吸収ピークの半値幅は、得られる多層構造体のガスバリア性の観点
から２００ｃｍ-1以下であることが好ましく、１５０ｃｍ-1以下であることがより好まし
く、１３０ｃｍ-1以下であることがより好ましく、１１０ｃｍ-1以下であることがより好
ましく、１００ｃｍ-1以下であることがさらに好ましく、５０ｃｍ-1以下であることが特
に好ましい。本発明を何ら限定するものではないが、金属酸化物（Ａ）の粒子同士がリン
原子を介して結合する際、金属酸化物（Ａ）の粒子同士が、リン化合物（Ｂ）に由来する
リン原子を介し、かつ金属酸化物（Ａ）に由来しない金属原子を介さずに結合され、そし
て金属酸化物（Ａ）を構成する金属原子（Ｍ）とリン原子（Ｐ）とが酸素原子（Ｏ）を介
して結合したＭ－Ｏ－Ｐで表される結合が生成すると、金属酸化物（Ａ）の粒子の表面と
いう比較的定まった環境に起因して、最大吸収波数（ｎ1）に極大を有する吸収ピークの
半値幅が上記範囲になると考えられる。なお、本明細書において最大吸収波数（ｎ1）の
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吸収ピークの半値幅は、当該吸収ピークにおいて吸光度（α1）の半分の吸光度（吸光度
（α1）／２）を有する２点の波数を求めその差を算出することにより得ることができる
。
【００５０】
　上記した層（ＹＡ）の赤外線吸収スペクトルは、ＡＴＲ法（全反射測定法）で測定する
か、または、多層構造体から層（ＹＡ）をかきとり、その赤外線吸収スペクトルをＫＢｒ
法で測定することによって得ることができる。
【００５１】
　多層構造体が有する層（ＹＡ）において、金属酸化物（Ａ）の各粒子の形状は特に限定
されず、例えば、球状、扁平状、多面体状、繊維状、針状などの形状を挙げることができ
、繊維状または針状の形状であることがガスバリア性により優れる多層構造体となること
から好ましい。層（ＹＡ）は単一の形状を有する粒子のみを有していてもよいし、２種以
上の異なる形状を有する粒子を有していてもよい。また、金属酸化物（Ａ）の粒子の大き
さも特に限定されず、ナノメートルサイズからサブミクロンサイズのものを例示すること
ができるが、ガスバリア性により優れる多層構造体となることから、金属酸化物（Ａ）の
粒子のサイズは、平均粒径として１～１００ｎｍの範囲にあることが好ましい。
【００５２】
　なお、多層構造体が有する層（ＹＡ）における上記のような微細構造は、透過型電子顕
微鏡（ＴＥＭ）により、当該層（ＹＡ）の断面を観察することにより確認することができ
る。また、層（ＹＡ）における金属酸化物（Ａ）の各粒子の粒径は、透過型電子顕微鏡（
ＴＥＭ）によって得られた層（ＹＡ）の断面観察像において、各粒子の最長軸における最
大長さと、それと垂直な軸における当該粒子の最大長さの平均値として求めることができ
、断面観察像において任意に選択した１０個の粒子の粒径を平均することにより、上記平
均粒径を求めることができる。
【００５３】
　多層構造体が有する層（ＹＡ）は、一例において、金属酸化物（Ａ）の粒子同士が、リ
ン化合物（Ｂ）に由来するリン原子を介し、かつ金属酸化物（Ａ）に由来しない金属原子
を介さずに結合された構造を有する。すなわち、一例では、金属酸化物（Ａ）の粒子同士
は金属酸化物（Ａ）に由来する金属原子を介して結合されていてもよいが、それ以外の金
属原子を介さずに結合された構造を有する。ここで、「リン化合物（Ｂ）に由来するリン
原子を介し、かつ金属酸化物（Ａ）に由来しない金属原子を介さずに結合された構造」と
は、結合される金属酸化物（Ａ）の粒子間の結合の主鎖が、リン化合物（Ｂ）に由来する
リン原子を有し、かつ金属酸化物（Ａ）に由来しない金属原子を有さない構造を意味して
おり、当該結合の側鎖に金属原子を有する構造も包含する。ただし、多層構造体が有する
層（ＹＡ）は、金属酸化物（Ａ）の粒子同士が、リン化合物（Ｂ）に由来するリン原子と
金属原子の両方を介して結合された構造（結合される金属酸化物（Ａ）の粒子間の結合の
主鎖が、リン化合物（Ｂ）に由来するリン原子と金属原子の両方を有する構造）を一部有
していてもよい。
【００５４】
　多層構造体が有する層（ＹＡ）において、金属酸化物（Ａ）の各粒子とリン原子との結
合形態としては、例えば、金属酸化物（Ａ）を構成する金属原子（Ｍ）とリン原子（Ｐ）
とが酸素原子（Ｏ）を介して結合された形態を挙げることができる。金属酸化物（Ａ）の
粒子同士は１分子のリン化合物（Ｂ）に由来するリン原子（Ｐ）を介して結合していても
よいが、２分子以上のリン化合物（Ｂ）に由来するリン原子（Ｐ）を介して結合していて
もよい。結合している２つの金属酸化物（Ａ）の粒子間の具体的な結合形態としては、結
合している一方の金属酸化物（Ａ）の粒子を構成する金属原子を（Ｍα）と表し、他方の
金属酸化物（Ａ）の粒子を構成する金属原子を（Ｍβ）と表すと、例えば、（Ｍα）－Ｏ
－Ｐ－Ｏ－（Ｍβ）の結合形態；（Ｍα）－Ｏ－Ｐ－［Ｏ－Ｐ］n－Ｏ－（Ｍβ）の結合
形態；（Ｍα）－Ｏ－Ｐ－Ｚ－Ｐ－Ｏ－（Ｍβ）の結合形態；（Ｍα）－Ｏ－Ｐ－Ｚ－Ｐ
－［Ｏ－Ｐ－Ｚ－Ｐ］n－Ｏ－（Ｍβ）の結合形態などが挙げられる。なお上記結合形態
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の例において、ｎは１以上の整数を表し、Ｚはリン化合物（Ｂ）が分子中に２つ以上のリ
ン原子を有する場合における２つのリン原子間に存在する構成原子群を表し、リン原子に
結合しているその他の置換基の記載は省略している。多層構造体が有する層（ＹＡ）にお
いて、１つの金属酸化物（Ａ）の粒子は複数の他の金属酸化物（Ａ）の粒子と結合してい
ることが、得られる多層構造体のガスバリア性の観点から好ましい。
【００５５】
　金属酸化物（Ａ）は、加水分解可能な特性基が結合した金属原子（Ｍ）を含有する化合
物（Ｌ）の加水分解縮合物であってもよい。当該特性基の例には、後述する式（Ｉ）のＸ
1が含まれる。
【００５６】
　なお、化合物（Ｌ）の加水分解縮合物は、実質的に金属酸化物とみなすことが可能であ
る。そのため、この明細書では、化合物（Ｌ）の加水分解縮合物を「金属酸化物（Ａ）」
という場合がある。すなわち、この明細書において、「金属酸化物（Ａ）」を、「化合物
（Ｌ）の加水分解縮合物」と読み替えることが可能であり、「化合物（Ｌ）の加水分解縮
合物」を「金属酸化物（Ａ）」と読み替えることが可能である。
【００５７】
　［金属酸化物（Ａ）］
　金属酸化物（Ａ）を構成する金属原子（それらを総称して「金属原子（Ｍ）」という場
合がある）としては、原子価が２価以上（例えば、２～４価や３～４価）の金属原子を挙
げることができ、具体的には、例えば、マグネシウム、カルシウムなどの周期表第２族の
金属；亜鉛などの周期表第１２族の金属；アルミニウムなどの周期表第１３族の金属；ケ
イ素などの周期表第１４族の金属；チタン、ジルコニウムなどの遷移金属などを挙げるこ
とができる。なお、ケイ素は半金属に分類される場合があるが、本明細書ではケイ素を金
属に含めるものとする。金属酸化物（Ａ）を構成する金属原子（Ｍ）は１種類であっても
よいし、２種類以上であってもよいが、アルミニウムを少なくとも含む必要がある。アル
ミニウムと併用されうる金属原子（Ｍ）としては、金属酸化物（Ａ）を製造するための取
り扱いの容易さや得られる多層構造体のガスバリア性が優れることから、チタンおよびジ
ルコニウムからなる群より選ばれる少なくとも１種であることが好ましい。
【００５８】
　金属原子（Ｍ）に占める、アルミニウム、チタンおよびジルコニウムの合計の割合は、
６０モル％以上、７０モル％以上、８０モル％以上、９０モル％以上、９５モル％以上、
または１００モル％であってもよい。また、金属原子（Ｍ）に占める、アルミニウムの割
合は、６０モル％以上、７０モル％以上、８０モル％以上、９０モル％以上、９５モル％
以上、または１００モル％であってもよい。
【００５９】
　金属酸化物（Ａ）としては、液相合成法、気相合成法、固体粉砕法などの方法により製
造されたものを使用することができるが、得られる金属酸化物（Ａ）の形状や大きさの制
御性や製造効率などを考慮すると、液相合成法により製造されたものが好ましい。
【００６０】
　液相合成法においては、加水分解可能な特性基が金属原子（Ｍ）に結合した化合物（Ｌ
）を原料として用いてこれを加水分解縮合させることで、化合物（Ｌ）の加水分解縮合物
として金属酸化物（Ａ）を合成することができる。ただし、化合物（Ｌ）が有する金属原
子（Ｍ）は少なくともアルミニウムを含む必要がある。また化合物（Ｌ）の加水分解縮合
物を液相合成法で製造するにあたっては、原料として化合物（Ｌ）そのものを用いる方法
以外にも、化合物（Ｌ）が部分的に加水分解してなる化合物（Ｌ）の部分加水分解物、化
合物（Ｌ）が完全に加水分解してなる化合物（Ｌ）の完全加水分解物、化合物（Ｌ）が部
分的に加水分解縮合してなる化合物（Ｌ）の部分加水分解縮合物、化合物（Ｌ）の完全加
水分解物の一部が縮合したもの、あるいはこれらのうちの２種以上の混合物を原料として
用いてこれを縮合または加水分解縮合させることによっても金属酸化物（Ａ）を製造する
ことができる。このようにして得られる金属酸化物（Ａ）も、本明細書では「化合物（Ｌ
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）の加水分解縮合物」ということとする。上記の加水分解可能な特性基（官能基）の種類
に特に制限はなく、例えば、ハロゲン原子（Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉなど）、アルコキシ基、
アシロキシ基、ジアシルメチル基、ニトロ基などが挙げられるが、反応の制御性に優れる
ことから、ハロゲン原子またはアルコキシ基が好ましく、アルコキシ基がより好ましい。
【００６１】
　化合物（Ｌ）は、反応の制御が容易で、得られる多層構造体のガスバリア性が優れるこ
とから、以下の式（ＩＩ）で示される少なくとも１種の化合物（Ｌ1）を含むことが好ま
しい。
　　　ＡｌＸ1

mＲ
1
(3-m)　　　（ＩＩ）

［式（ＩＩ）中、Ｘ1は、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｒ2Ｏ－、Ｒ3Ｃ（＝Ｏ）Ｏ－、（Ｒ4Ｃ（
＝Ｏ））2ＣＨ－およびＮＯ3からなる群より選ばれる。Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4はそれぞ
れ、アルキル基、アラルキル基、アリール基およびアルケニル基からなる群より選ばれる
。式（ＩＩ）において、複数のＸ1が存在する場合には、それらのＸ1は互いに同一であっ
てもよいし異なっていてもよい。式（ＩＩ）において、複数のＲ1が存在する場合には、
それらのＲ1は互いに同一であってもよいし異なっていてもよい。式（ＩＩ）において、
複数のＲ2が存在する場合には、それらのＲ2は互いに同一であってもよいし異なっていて
もよい。式（ＩＩ）において、複数のＲ3が存在する場合には、それらのＲ3は互いに同一
であってもよいし異なっていてもよい。式（ＩＩ）において、複数のＲ4が存在する場合
には、それらのＲ4は互いに同一であってもよいし異なっていてもよい。ｍは１～３の整
数を表す。］
【００６２】
　Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4が表すアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、ノ
ルマルプロピル基、イソプロピル基、ノルマルブチル基、ｓ－ブチル基、ｔ－ブチル基、
２－エチルヘキシル基などが挙げられる。Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4が表すアラルキル基と
しては、例えば、ベンジル基、フェネチル基、トリチル基などが挙げられる。Ｒ1、Ｒ2、
Ｒ3およびＲ4が表すアリール基としては、例えば、フェニル基、ナフチル基、トリル基、
キシリル基、メシチル基などが挙げられる。Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3およびＲ4が表すアルケニル基
としては、例えば、ビニル基、アリル基などが挙げられる。Ｒ1は、例えば、炭素数が１
～１０のアルキル基であることが好ましく、炭素数が１～４のアルキル基であることがよ
り好ましい。Ｘ1は、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ、Ｒ2Ｏ－であることが好ましい。化合物（Ｌ1

）の好ましい一例では、Ｘ1がハロゲン原子（Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）または炭素数が１～
４のアルコキシ基（Ｒ2Ｏ－）であり、ｍは３である。化合物（Ｌ1）の一例では、Ｘ1が
ハロゲン原子（Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、Ｉ）または炭素数が１～４のアルコキシ基（Ｒ2Ｏ－）
であり、ｍは３である。
【００６３】
　なお、化合物（Ｌ）は、化合物（Ｌ1）に加えて以下の式で表される少なくとも１種の
化合物を含んでもよい。
　　　Ｍ1Ｘ1

mＲ
1
(n-m) 　　（ＩＩＩ）

［式中、Ｍ1はＴｉまたはＺｒを表す。Ｘ1およびＲ1は、それぞれ式（ＩＩ）において説
明したとおりである。ただし、式（ＩＩＩ）では、ｎはＭ1の原子価に等しく、ｍは１～
ｎの整数を表す。］
【００６４】
　化合物（Ｌ1）の具体例としては、例えば、塩化アルミニウム、アルミニウムトリエト
キシド、アルミニウムトリノルマルプロポキシド、アルミニウムトリイソプロポキシド、
アルミニウムトリノルマルブトキシド、アルミニウムトリｓ－ブトキシド、アルミニウム
トリｔ－ブトキシド、アルミニウムトリアセテート、アルミニウムアセチルアセトネート
、硝酸アルミニウムなどのアルミニウム化合物挙げられる。これらの中でも、化合物（Ｌ
1）としては、アルミニウムトリイソプロポキシドおよびアルミニウムトリｓ－ブトキシ
ドから選ばれる少なくとも１つの化合物が好ましい。化合物（Ｌ1）は１種類を単独で使
用してもよいし、２種類以上を併用してもよい。
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【００６５】
　化合物（Ｌ）に占める化合物（Ｌ1）の割合に特に限定はない。化合物（Ｌ1）以外の化
合物が化合物（Ｌ）に占める割合は、例えば、２０モル％以下や１０モル％以下や５モル
％以下や０モル％である。一例では、化合物（Ｌ）は化合物（Ｌ1）のみからなる。
【００６６】
　また、化合物（Ｌ1）以外の化合物（Ｌ）としては、本発明の効果が得られる限り特に
限定されないが、例えばチタン、ジルコニウム、マグネシウム、カルシウム、亜鉛、ケイ
素などの金属原子に、上述の加水分解可能な特性基が結合した化合物などが挙げられる。
なお、ケイ素は半金属に分類される場合があるが、本明細書ではケイ素を金属に含めるも
のとする。これらの中でも、得られる多層構造体のガスバリア性に優れることから、化合
物（Ｌ1）以外の化合物（Ｌ）としては、金属原子としてチタンまたはジルコニウムを有
する化合物が好ましい。化合物（Ｌ1）以外の化合物（Ｌ）の具体例としては、例えば、
チタンテトライソプロポキシド、チタンテトラノルマルブトキシド、チタンテトラ（２－
エチルヘキソキシド）、チタンテトラメトキシド、チタンテトラエトキシド、チタンアセ
チルアセトネートなどのチタン化合物；ジルコニウムテトラノルマルプロポキシド、ジル
コニウムテトラブトキシド、ジルコニウムテトラアセチルアセトネートなどのジルコニウ
ム化合物が挙げられる。
【００６７】
　化合物（Ｌ）が加水分解されることによって、化合物（Ｌ）が有する加水分解可能な特
性基の少なくとも一部が水酸基に置換される。さらに、その加水分解物が縮合することに
よって、金属原子（Ｍ）が酸素原子（Ｏ）を介して結合された化合物が形成される。この
縮合が繰り返されると、実質的に金属酸化物とみなしうる化合物が形成される。なお、こ
のようにして形成された金属酸化物（Ａ）の表面には、通常、水酸基が存在する。
【００６８】
　本明細書においては、金属原子（Ｍ）のモル数に対する、Ｍ－Ｏ－Ｍで表される構造に
おける酸素原子（Ｏ）のように、金属原子（Ｍ）のみに結合している酸素原子（例えば、
Ｍ－Ｏ－Ｈで表される構造における酸素原子（Ｏ）のように金属原子（Ｍ）と水素原子（
Ｈ）に結合している酸素原子は除外する）のモル数の割合（［金属原子（Ｍ）のみに結合
している酸素原子（Ｏ）のモル数］／［金属原子（Ｍ）のモル数］）が０．８以上となる
化合物を金属酸化物（Ａ）に含めるものとする。金属酸化物（Ａ）は、上記割合が０．９
以上であることが好ましく、１．０以上であることがより好ましく、１．１以上であるこ
とがさらに好ましい。上記割合の上限は特に限定されないが、金属原子（Ｍ）の原子価を
ｎとすると、通常、ｎ／２で表される。
【００６９】
　上記の加水分解縮合が起こるためには、化合物（Ｌ）が加水分解可能な特性基（官能基
）を有していることが重要である。それらの基が結合していない場合、加水分解縮合反応
が起こらないか極めて緩慢になるため、目的とする金属酸化物（Ａ）の調製が困難になる
。
【００７０】
　加水分解縮合物は、例えば、公知のゾルゲル法で採用される手法により特定の原料から
製造することができる。当該原料には、化合物（Ｌ）、化合物（Ｌ）の部分加水分解物、
化合物（Ｌ）の完全加水分解物、化合物（Ｌ）の部分加水分解縮合物、および化合物（Ｌ
）の完全加水分解物の一部が縮合したものからなる群より選ばれる少なくとも１種（以下
、「化合物（Ｌ）系成分」と称する場合がある）を用いることができる。これらの原料は
、公知の方法で製造してもよいし、市販されているものを用いてもよい。特に限定はない
が、例えば、２～１０個程度の化合物（Ｌ）が加水分解縮合することによって得られる縮
合物を原料として用いることができる。具体的には、例えば、アルミニウムトリイソプロ
ポキシドを加水分解縮合させて２～１０量体の縮合物としたものを原料の一部として用い
ることができる。
【００７１】



(13) JP 6200760 B2 2017.9.20

10

20

30

40

50

　化合物（Ｌ）の加水分解縮合物において縮合される分子の数は、化合物（Ｌ）系成分を
縮合または加水分解縮合する際の条件によって制御することができる。例えば、縮合され
る分子の数は、水の量、触媒の種類や濃度、縮合または加水分解縮合する際の温度や時間
などによって制御することができる。
【００７２】
　上記したように、多層構造体が有する層（ＹＡ）は、反応生成物（Ｒ）を含み、反応生
成物（Ｒ）は、少なくともアルミニウムを含む金属酸化物（Ａ）とリン化合物（Ｂ）とが
反応してなる反応生成物である。このような反応生成物は金属酸化物（Ａ）とリン化合物
（Ｂ）とを混合し反応させることにより形成することができる。リン化合物（Ｂ）との混
合に供される（混合される直前の）金属酸化物（Ａ）は、金属酸化物（Ａ）そのものであ
ってもよいし、金属酸化物（Ａ）を含む組成物の形態であってもよい。好ましい一例では
、金属酸化物（Ａ）を溶媒に溶解または分散することによって得られた液体（溶液または
分散液）の形態で、金属酸化物（Ａ）がリン化合物（Ｂ）と混合される。
【００７３】
　金属酸化物（Ａ）の溶液または分散液を製造するための好ましい方法を以下に記載する
。ここでは、金属酸化物（Ａ）がアルミニウム原子以外の金属原子を含まない場合、すな
わち金属酸化物（Ａ）が酸化アルミニウム（アルミナ）である場合を例にとってその分散
液を製造する方法を説明するが、他の金属原子を含有する溶液や分散液を製造する際にも
類似の製造方法を採用することができる。好ましいアルミナの分散液は、アルミニウムア
ルコキシドを必要に応じて酸触媒でｐＨ調整した水溶液中で加水分解縮合してアルミナの
スラリーとし、これを特定量の酸の存在下に解膠することにより得ることができる。
【００７４】
　アルミニウムアルコキシドを加水分解縮合する際の反応系の温度は特に限定されない。
当該反応系の温度は、通常２～１００℃の範囲内である。水とアルミニウムアルコキシド
が接触すると液の温度が上昇するが、加水分解の進行に伴いアルコールが副生し、当該ア
ルコールの沸点が水よりも低い場合に当該アルコールが揮発することにより反応系の温度
がアルコールの沸点付近以上には上がらなくなる場合がある。そのような場合、アルミナ
の成長が遅くなることがあるため、９５℃付近まで加熱して、アルコールを除去すること
が有効である。反応時間は反応条件（酸触媒の有無、量や種類など）に応じて相違する。
反応時間は、通常、０．０１～６０時間の範囲内であり、好ましくは０．１～１２時間の
範囲内であり、より好ましくは０．５～６時間の範囲内である。また、反応は、空気、二
酸化炭素、窒素、アルゴンなどの各種気体の雰囲気下で行うことができる。
【００７５】
　加水分解縮合の際に用いる水の量は、アルミニウムアルコキシドに対して１～２００モ
ル倍であることが好ましく、１０～１００モル倍であることがより好ましい。水の量が１
モル倍未満の場合には加水分解が充分進行しないため好ましくない。一方２００モル倍を
超える場合には製造効率が低下したり粘度が高くなったりするため好ましくない。水を含
有する成分（例えば塩酸や硝酸など）を使用する場合には、その成分によって導入される
水の量も考慮して水の使用量を決定することが好ましい。
【００７６】
　加水分解縮合に使用する酸触媒としては、塩酸、硫酸、硝酸、ｐ－トルエンスルホン酸
、安息香酸、酢酸、乳酸、酪酸、炭酸、シュウ酸、マレイン酸などを用いることができる
。これらの中でも、塩酸、硫酸、硝酸、酢酸、乳酸、酪酸が好ましく、硝酸、酢酸がより
好ましい。加水分解縮合時に酸触媒を使用する場合には、加水分解縮合前のｐＨが２．０
～４．０の範囲内となるように酸の種類に応じて適した量を使用することが好ましい。
【００７７】
　加水分解縮合により得られたアルミナのスラリーをそのままアルミナ分散液として使用
することもできるが、得られたアルミナのスラリーを、特定量の酸の存在下に加熱して解
膠することで、透明で粘度安定性に優れたアルミナの分散液を得ることができる。
【００７８】
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　解膠時に使用される酸としては、硝酸、塩酸、過塩素酸、蟻酸、酢酸、プロピオン酸な
どの１価の無機酸や有機酸を使用することができる。これらの中でも、硝酸、塩酸、酢酸
が好ましく、硝酸、酢酸がより好ましい。
【００７９】
　解膠時の酸として硝酸または塩酸を使用する場合、その量はアルミニウム原子に対して
０．００１～０．４モル倍であることが好ましく、０．００５～０．３モル倍であること
がより好ましい。０．００１モル倍未満の場合には解膠が充分に進行しない、または非常
に長い時間を要するなどの不具合を生じる場合がある。また０．４モル倍を超える場合に
は得られるアルミナの分散液の経時安定性が低下する傾向がある。
【００８０】
　一方、解膠時の酸として酢酸を使用する場合、その量はアルミニウム原子に対して０．
０１～１．０モル倍であることが好ましく、０．０５～０．５モル倍であることがより好
ましい。０．０１モル倍未満の場合には解膠が充分に進行しない、または非常に長い時間
を要するなどの不具合を生じる場合がある。また１．０モル倍を超える場合には得られる
アルミナの分散液の経時安定性が低下する傾向がある。
【００８１】
　解膠時に存在させる酸は、加水分解縮合時に添加されてもよいが、加水分解縮合で副生
するアルコールを除去する際に酸が失われた場合には、前記範囲の量になるように、再度
、添加することが好ましい。
【００８２】
　解膠を４０～２００℃の範囲内で行うことによって、適度な酸の使用量で短時間に解膠
させ、所定の粒子サイズを有し、粘度安定性に優れたアルミナの分散液を製造することが
できる。解膠時の温度が４０℃未満の場合には解膠に長時間を要し、２００℃を超える場
合には温度を高くすることによる解膠速度の増加量は僅かである一方、高耐圧容器などを
必要とし経済的に不利なので好ましくない。
【００８３】
　解膠が完了した後、必要に応じて、溶媒による希釈や加熱による濃縮を行うことにより
、所定の濃度を有するアルミナの分散液を得ることができる。ただし、増粘やゲル化を抑
制するため、加熱濃縮を行う場合は、減圧下に、６０℃以下で行うことが好ましい。
【００８４】
　リン化合物（Ｂ）（組成物として用いる場合にはリン化合物（Ｂ）を含む組成物）との
混合に供される金属酸化物（Ａ）はリン原子を実質的に含有しないことが好ましい。しか
しながら、例えば、金属酸化物（Ａ）の調製時における不純物の影響などによって、リン
化合物（Ｂ）（組成物として用いる場合にはリン化合物（Ｂ）を含む組成物）との混合に
供される金属酸化物（Ａ）中に少量のリン原子が混入する場合がある。そのため、本発明
の効果が損なわれない範囲内で、リン化合物（Ｂ）（組成物として用いる場合にはリン化
合物（Ｂ）を含む組成物）との混合に供される金属酸化物（Ａ）は少量のリン原子を含有
していてもよい。リン化合物（Ｂ）（組成物として用いる場合にはリン化合物（Ｂ）を含
む組成物）との混合に供される金属酸化物（Ａ）に含まれるリン原子の含有率は、ガスバ
リア性により優れる多層構造体が得られることから、当該金属酸化物（Ａ）に含まれる全
ての金属原子（Ｍ）のモル数を基準（１００モル％）として、３０モル％以下であること
が好ましく、１０モル％以下であることがより好ましく、５モル％以下であることがさら
に好ましく、１モル％以下であることが特に好ましく、０モル％であってもよい。
【００８５】
　多層構造体が有する層（ＹＡ）においては、金属酸化物（Ａ）の粒子同士が、リン化合
物（Ｂ）に由来するリン原子を介して結合された特定の構造を有するが、当該層（ＹＡ）
における金属酸化物（Ａ）の粒子の形状やサイズと、リン化合物（Ｂ）（組成物として用
いる場合にはリン化合物（Ｂ）を含む組成物）との混合に供される金属酸化物（Ａ）の粒
子の形状やサイズとは、それぞれ同一であってもよいし異なっていてもよい。すなわち、
層（ＹＡ）の原料として用いられる金属酸化物（Ａ）の粒子は、層（ＹＡ）を形成する過
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程で、形状やサイズが変化してもよい。特に、後述するコーティング液（Ｕ）を用いて層
（ＹＡ）を形成する場合には、コーティング液（Ｕ）中やそれを形成するために使用する
ことのできる後述する液体（Ｓ）中において、あるいはコーティング液（Ｕ）を基材（Ｘ
）上に塗布した後の各工程において、形状やサイズが変化することがある。
【００８６】
　［リン化合物（Ｂ）］
　リン化合物（Ｂ）は、金属酸化物（Ａ）と反応可能な部位を含有し、典型的には、その
ような部位を複数含有する。好ましい一例では、リン化合物（Ｂ）は、そのような部位（
原子団または官能基）を２～２０個含有する。そのような部位の例には、金属酸化物（Ａ
）の表面に存在する官能基（例えば水酸基）と反応可能な部位が含まれる。例えば、その
ような部位の例には、リン原子に直接結合したハロゲン原子や、リン原子に直接結合した
酸素原子が含まれる。それらのハロゲン原子や酸素原子は、金属酸化物（Ａ）の表面に存
在する水酸基と縮合反応（加水分解縮合反応）を起こすことができる。金属酸化物（Ａ）
の表面に存在する官能基（例えば水酸基）は、通常、金属酸化物（Ａ）を構成する金属原
子（Ｍ）に結合している。
【００８７】
　リン化合物（Ｂ）としては、例えば、ハロゲン原子または酸素原子がリン原子に直接結
合した構造を有するものを用いることができ、このようなリン化合物（Ｂ）を用いること
により金属酸化物（Ａ）の表面に存在する水酸基と（加水分解）縮合することで結合する
ことができる。リン化合物（Ｂ）は、１つのリン原子を有するものであってもよいし、２
つ以上のリン原子を有するものであってもよい。
【００８８】
　リン化合物（Ｂ）は、リン酸、ポリリン酸、亜リン酸、ホスホン酸およびそれらの誘導
体からなる群より選ばれる少なくとも１種の化合物であってもよい。ポリリン酸の具体例
としては、ピロリン酸、三リン酸、４つ以上のリン酸が縮合したポリリン酸などが挙げら
れる。上記の誘導体の例としては、リン酸、ポリリン酸、亜リン酸、ホスホン酸の、塩、
（部分）エステル化合物、ハロゲン化物（塩化物など）、脱水物（五酸化ニリンなど）な
どが挙げられる。また、ホスホン酸の誘導体の例には、ホスホン酸（Ｈ－Ｐ（＝Ｏ）（Ｏ
Ｈ）2）のリン原子に直接結合した水素原子が種々の官能基を有していてもよいアルキル
基に置換されている化合物（例えば、ニトリロトリス（メチレンホスホン酸）、Ｎ，Ｎ，
Ｎ’，Ｎ’－エチレンジアミンテトラキス（メチレンホスホン酸）など）や、その塩、（
部分）エステル化合物、ハロゲン化物および脱水物も含まれる。さらに、リン酸化でんぷ
んや、後述する重合体（Ｅ）などの、リン原子を有する有機高分子も、前記リン化合物（
Ｂ）として使用することができる。これらのリン化合物（Ｂ）は１種を単独で使用しても
２種以上を併用してもよい。これらのリン化合物（Ｂ）の中でも、後述するコーティング
液（Ｕ）を用いて層（ＹＡ）を形成する場合におけるコーティング液（Ｕ）の安定性と得
られる多層構造体のガスバリア性がより優れることから、リン酸を単独で使用するか、ま
たはリン酸とそれ以外のリン化合物とを併用することが好ましい。
【００８９】
　上記したように、多層構造体が有する前記層（ＹＡ）は反応生成物（Ｒ）を含み、前記
反応生成物（Ｒ）は、少なくとも金属酸化物（Ａ）とリン化合物（Ｂ）とが反応してなる
反応生成物である。このような反応生成物は金属酸化物（Ａ）とリン化合物（Ｂ）とを混
合し反応させることにより形成することができる。金属酸化物（Ａ）との混合に供される
（混合される直前の）リン化合物（Ｂ）は、リン化合物（Ｂ）そのものであってもよいし
リン化合物（Ｂ）を含む組成物の形態であってもよく、リン化合物（Ｂ）を含む組成物の
形態が好ましい。好ましい一例では、リン化合物（Ｂ）を溶媒に溶解することによって得
られる溶液の形態で、リン化合物（Ｂ）が金属酸化物（Ａ）と混合される。その際の溶媒
は任意のものが使用できるが、水または水を含む混合溶媒が好ましい溶媒として挙げられ
る。
【００９０】
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　金属酸化物（Ａ）との混合に供されるリン化合物（Ｂ）またはリン化合物（Ｂ）を含む
組成物では金属原子の含有率が低いことが、ガスバリア性により優れる多層構造体が得ら
れることから好ましい。金属酸化物（Ａ）との混合に供されるリン化合物（Ｂ）またはリ
ン化合物（Ｂ）を含む組成物に含まれる金属原子の含有率は、当該リン化合物（Ｂ）また
はリン化合物（Ｂ）を含む組成物に含まれる全てのリン原子のモル数を基準（１００モル
％）として、１００モル％以下であることが好ましく、３０モル％以下であることがより
好ましく、５モル％以下であることがさらに好ましく、１モル％以下であることが特に好
ましく、０モル％であってもよい。
【００９１】
　［反応生成物（Ｒ）］
　反応生成物（Ｒ）には、金属酸化物（Ａ）およびリン化合物（Ｂ）のみが反応すること
によって生成される反応生成物が含まれる。また、反応生成物（Ｒ）には、金属酸化物（
Ａ）とリン化合物（Ｂ）とさらに他の化合物とが反応することによって生成される反応生
成物も含まれる。反応生成物（Ｒ）は、後述する製造方法で説明する方法によって形成で
きる。
【００９２】
　［金属酸化物（Ａ）とリン化合物（Ｂ）との比率］
　層（ＹＡ）において、金属酸化物（Ａ）を構成する金属原子のモル数ＮMとリン化合物
（Ｂ）に由来するリン原子のモル数ＮPとが、１．０≦（モル数ＮM）／（モル数ＮP）≦
３．６の関係を満たすことが好ましく、１．１≦（モル数ＮM）／（モル数ＮP）≦３．０
の関係を満たすことがより好ましい。（モル数ＮM）／（モル数ＮP）の値が３．６を超え
ると、金属酸化物（Ａ）がリン化合物（Ｂ）に対して過剰となり、金属酸化物（Ａ）の粒
子同士の結合が不充分となり、また、金属酸化物（Ａ）の表面に存在する水酸基の量が多
くなるため、ガスバリア性とその安定性が低下する傾向がある。一方、（モル数ＮM）／
（モル数ＮP）の値が１．０未満であると、リン化合物（Ｂ）が金属酸化物（Ａ）に対し
て過剰となり、金属酸化物（Ａ）との結合に関与しない余剰なリン化合物（Ｂ）が多くな
り、また、リン化合物（Ｂ）由来の水酸基の量が多くなりやすく、やはりガスバリア性と
その安定性が低下する傾向がある。
【００９３】
　なお、上記比は、層（ＹＡ）を形成するためのコーティング液における、金属酸化物（
Ａ）の量とリン化合物（Ｂ）の量との比によって調整できる。層（ＹＡ）におけるモル数
ＮMとモル数ＮPとの比は、通常、コーティング液における比であって金属酸化物（Ａ）を
構成する金属原子のモル数とリン化合物（Ｂ）を構成するリン原子のモル数との比と同じ
である。
【００９４】
　［重合体（Ｃ）］
　多層構造体が有する層（ＹＡ）は、特定の重合体（Ｃ）をさらに含んでもよい。重合体
（Ｃ）は、水酸基、カルボキシル基、カルボン酸無水物基、およびカルボキシル基の塩か
らなる群より選ばれる少なくとも１種の官能基（ｆ）を有する重合体である。多層構造体
が有する層（ＹＡ）において重合体（Ｃ）は、それが有する官能基（ｆ）によって金属酸
化物（Ａ）の粒子およびリン化合物（Ｂ）に由来するリン原子の一方または両方と直接的
にまたは間接的に結合していてもよい。また多層構造体が有する層（ＹＡ）において反応
生成物（Ｒ）は、重合体（Ｃ）が金属酸化物（Ａ）やリン化合物（Ｂ）と反応するなどし
て生じる重合体（Ｃ）部分を有していてもよい。なお、本明細書において、リン化合物（
Ｂ）としての要件を満たす重合体であって官能基（ｆ）を含む重合体は、重合体（Ｃ）に
は含めずにリン化合物（Ｂ）として扱う。
【００９５】
　重合体（Ｃ）としては、官能基（ｆ）を有する構成単位を含む重合体を用いることがで
きる。このような構成単位の具体例としては、ビニルアルコール単位、アクリル酸単位、
メタクリル酸単位、マレイン酸単位、イタコン酸単位、無水マレイン酸単位、無水フタル



(17) JP 6200760 B2 2017.9.20

10

20

30

40

50

酸単位などの、官能基（ｆ）を１個以上有する構成単位が挙げられる。重合体（Ｃ）は、
官能基（ｆ）を有する構成単位を１種類のみ含んでいてもよいし、官能基（ｆ）を有する
構成単位を２種類以上含んでいてもよい。
【００９６】
　より優れたガスバリア性およびその安定性を有する多層構造体を得るために、重合体（
Ｃ）の全構成単位に占める、官能基（ｆ）を有する構成単位の割合は、１０モル％以上で
あることが好ましく、２０モル％以上であることがより好ましく、４０モル％以上である
ことがさらに好ましく、７０モル％以上であることが特に好ましく、１００モル％であっ
てもよい。
【００９７】
　官能基（ｆ）を有する構成単位とそれ以外の他の構成単位とによって重合体（Ｃ）が構
成されている場合、当該他の構成単位の種類は特に限定されない。当該他の構成単位の例
には、アクリル酸メチル単位、メタクリル酸メチル単位、アクリル酸エチル単位、メタク
リル酸エチル単位、アクリル酸ブチル単位、およびメタクリル酸ブチル単位などの（メタ
）アクリル酸エステルから誘導される構成単位；ギ酸ビニル単位および酢酸ビニル単位な
どのビニルエステルから誘導される構成単位；スチレン単位およびｐ－スチレンスルホン
酸単位などの芳香族ビニルから誘導される構成単位；エチレン単位、プロピレン単位、お
よびイソブチレン単位などのオレフィンから誘導される構成単位などが含まれる。重合体
（Ｃ）が２種類以上の構成単位を含む場合、当該重合体（Ｃ）は、交互共重合体、ランダ
ム共重合体、ブロック共重合体、およびテーパー型共重合体のいずれであってもよい。
【００９８】
　水酸基を有する重合体（Ｃ）の具体例としては、ポリビニルアルコール、ポリ酢酸ビニ
ルの部分けん化物、ポリエチレングリコール、ポリヒドロキシエチル（メタ）アクリレー
ト、でんぷんなどの多糖類、多糖類から誘導される多糖類誘導体などが挙げられる。カル
ボキシル基、カルボン酸無水物基またはカルボキシル基の塩を有する重合体（Ｃ）の具体
例としては、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸、ポリ（アクリル酸／メタクリル酸）お
よびそれらの塩などを挙げることができる。また、官能基（ｆ）を含有しない構成単位を
含む重合体（Ｃ）の具体例としては、エチレン－ビニルアルコール共重合体、エチレン－
無水マレイン酸共重合体、スチレン－無水マレイン酸共重合体、イソブチレン－無水マレ
イン酸交互共重合体、エチレン－アクリル酸共重合体、エチレン－アクリル酸エチル共重
合体のけん化物などが挙げられる。より優れたガスバリア性およびその安定性を有する多
層構造体を得るために、重合体（Ｃ）は、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、多糖類、ポリアクリル酸、ポリアクリル酸の塩、ポリメタクリル酸、お
よびポリメタクリル酸の塩からなる群より選ばれる少なくとも１種の重合体であることが
好ましい。
【００９９】
　重合体（Ｃ）の分子量に特に制限はない。より優れたガスバリア性および力学的物性（
落下衝撃強さなど）を有する多層構造体を得るために、重合体（Ｃ）の数平均分子量は、
５，０００以上であることが好ましく、８，０００以上であることがより好ましく、１０
，０００以上であることがさらに好ましい。重合体（Ｃ）の数平均分子量の上限は特に限
定されず、例えば、１，５００，０００以下である。
【０１００】
　ガスバリア性をより向上させるために、層（ＹＡ）における重合体（Ｃ）の含有率は、
層（ＹＡ）の質量を基準（１００質量％）として、５０質量％以下であることが好ましく
、４０質量％以下であることがより好ましく、３０質量％以下であることがさらに好まし
く、２０質量％以下であってもよい。重合体（Ｃ）は、層（ＹＡ）中の他の成分と反応し
ていてもよいし、反応していなくてもよい。なお、本明細書では、重合体（Ｃ）が他の成
分と反応している場合も、重合体（Ｃ）と表現する。例えば、重合体（Ｃ）が、金属酸化
物（Ａ）、および／または、リン化合物（Ｂ）に由来するリン原子と結合している場合も
、重合体（Ｃ）と表現する。この場合、上記の重合体（Ｃ）の含有率は、金属酸化物（Ａ
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）および／またはリン原子と結合する前の重合体（Ｃ）の質量を層（ＹＡ）の質量で除し
て算出する。
【０１０１】
　多層構造体が有する層（ＹＡ）は、少なくともアルミニウムを含む金属酸化物（Ａ）と
リン化合物（Ｂ）とが反応してなる反応生成物（Ｒ）（ただし、重合体（Ｃ）部分を有す
るものを含む）のみから構成されていてもよいし、当該反応生成物（Ｒ）と、反応してい
ない重合体（Ｃ）のみから構成されていてもよいが、その他の成分をさらに含んでいても
よい。
【０１０２】
　上記の他の成分としては、例えば、炭酸塩、塩酸塩、硝酸塩、炭酸水素塩、硫酸塩、硫
酸水素塩、ホウ酸塩、アルミン酸塩などの無機酸金属塩；シュウ酸塩、酢酸塩、酒石酸塩
、ステアリン酸塩などの有機酸金属塩；アセチルアセトナート金属錯体（アルミニウムア
セチルアセトナートなど）、シクロペンタジエニル金属錯体（チタノセンなど）、シアノ
金属錯体などの金属錯体；層状粘土化合物；架橋剤；重合体（Ｃ）以外の高分子化合物；
可塑剤；酸化防止剤；紫外線吸収剤；難燃剤などが挙げられる。
【０１０３】
　多層構造体中の層（ＹＡ）における上記の他の成分の含有率は、５０質量％以下である
ことが好ましく、２０質量％以下であることがより好ましく、１０質量％以下であること
がさらに好ましく、５質量％以下であることが特に好ましく、０質量％（他の成分を含ま
ない）であってもよい。
【０１０４】
　［層（ＹＡ）の厚さ］
　多層構造体が有する層（ＹＡ）の厚さ（多層構造体が２層以上の層（ＹＡ）を有する場
合には各層（ＹＡ）の厚さの合計）は、４．０μｍ以下であることが好ましく、２．０μ
ｍ以下であることがより好ましく、１．０μｍ以下であることがさらに好ましく、０．９
μｍ以下であってもよい。層（ＹＡ）を薄くすることによって、印刷、ラミネートなどの
加工時における多層構造体の寸法変化を低く抑えることができ、さらに多層構造体の柔軟
性が増し、その力学的特性を、基材自体の力学的特性に近づけることができる。
【０１０５】
　多層構造体では、層（ＹＡ）の厚さの合計が１．０μｍ以下（例えば０．５μｍ以下）
の場合でも、パウチについての２０℃、８５％ＲＨの条件下における酸素透過度を２ｍｌ
／（ｍ2・ｄａｙ・ａｔｍ）以下とすることが可能である。また、層（ＹＡ）の厚さ（多
層構造体が２層以上の層（ＹＡ）を有する場合には各層（ＹＡ）の厚さの合計）は、０．
１μｍ以上（例えば０．２μｍ以上）であることが好ましい。なお、層（ＹＡ）１層当た
りの厚さは、多層構造体のガスバリア性がより良好になる観点から、０．０５μｍ以上（
例えば０．１５μｍ以上）であることが好ましい。層（ＹＡ）の厚さは、層（ＹＡ）の形
成に用いられる後述するコーティング液（Ｕ）の濃度や、その塗布方法によって制御する
ことができる。
【０１０６】
　［層（ＹＢ）および層（ＹＣ）］
　多層構造体が有する層（Ｙ）は、アルミニウムの蒸着層である層（ＹＢ）または酸化ア
ルミニウムの蒸着層である層（ＹＣ）であってもよい。これらの蒸着層は、後述する無機
蒸着層と同様の方法により製造することができる。
【０１０７】
　［層（Ｚ）］
　多層構造体が有する層（Ｚ）は、リン原子を有する単量体単位を含む重合体（Ｅ）を含
む。層（Ｚ）を層（Ｙ）に隣接して形成することで、多層構造体の耐屈曲性を大幅に向上
することができる。
【０１０８】
　［重合体（Ｅ）］
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　重合体（Ｅ）は、その分子中に複数のリン原子を有している。一例では、当該リン原子
は酸性基またはその誘導体に含まれる。リン原子を含む酸性基の例には、リン酸基、ポリ
リン酸基、亜リン酸基、ホスホン酸基が含まれる。重合体（Ｅ）が有する複数のリン原子
のうち、少なくとも１つのリン原子は、金属酸化物（Ａ）と反応可能な部位を含有する。
好ましい一例では、重合体（Ｅ）は、そのようなリン原子を１０～１０００個程度含有す
る。金属酸化物（Ａ）と反応可能なリン原子に関する部位の例には、リン化合物（Ｂ）に
対して記載した構造の部位を挙げることができる。
【０１０９】
　重合体（Ｅ）は、上記条件を満たせば特に制限はないが、好ましい一例として、側鎖末
端にリン酸基を含有する（メタ）アクリル酸エステル類の単独重合体または共重合体を挙
げることができる。これらの重合体は、側鎖末端にリン酸基を有する（メタ）アクリル酸
エステル類の単量体を合成し、これらを単独重合するか、他のビニル基含有単量体と共重
合することで得ることができる。
【０１１０】
　本発明で使用される、側鎖末端にリン酸基を含有する（メタ）アクリル酸エステル類は
、下記一般式（ＩＶ）で表される少なくとも１種の化合物であってもよい。
【０１１１】
【化２】

【０１１２】
［ただし、式（ＩＶ）において、Ｒ5およびＲ6は、水素原子またはメチル基、エチル基、
ノルマルプロピル基、イソプロピル基から選ばれるアルキル基であり、アルキル基に含ま
れる一部の水素原子が他の原子や官能基で置換されていてもよい。また、ｎは、自然数で
り、典型的には１～６の整数である。］
【０１１３】
　典型的な一例では、Ｒ5は水素原子またはメチル基であり、Ｒ6は水素原子またはメチル
基である。
【０１１４】
　一般式（ＩＶ）で表される単量体のうち、本発明に好適に使用できる単量体の例として
は、アシッドホスホオキシエチルアクリレート、アシッドホスホオキシエチルメタクリレ
ート、アシッドホスホオキシポリオキシエチレングリコールアクリレート、アシッドホス
ホオキシポリオキシエチレングリコールメタクリレート、アシッドホスホオキシポリオキ
シプロピレングリコールアクリレート、アシッドホスホオキシポリオキシプロピレングリ
コールメタクリレート、３－クロロ－２－アシッドホスホオキシプロピルアクリレートお
よび３－クロロ－２－アシッドホスホオキシプロピルメタクリレートなどを挙げることが
できる。その中でも、アシッドホスホオキシエチルメタクリレートの単独重合体であるこ
とが、耐屈曲性に優れた多層構造体が得られる点でより好ましい。ただし、本発明に使用
できる単量体はこれらに限定されるものではない。これらの単量体の一部は、ユニケミカ
ル株式会社から商品名Ｐｈｏｓｍｅｒとして販売されており、適宜購入して使用すること
ができる。
【０１１５】
　重合体（Ｅ）は、一般式（ＩＶ）で表される単量体の単独重合体であってもよいし、一
般式（ＩＶ）で表される単量体を２種以上用いた共重合体であってもよいし、少なくとも
１種類の一般式（ＩＶ）で表される単量体と他のビニル単量体との共重合体であってもよ
い。
【０１１６】
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　一般式（ＩＶ）で表される単量体と共重合することのできる他のビニル単量体としては
、一般式（ＩＶ）で表される単量体と共重合できるものであれば特に限定されず公知のも
のを使用できる。このようなビニル単量体として、例えば、アクリル酸、アクリル酸エス
テル類、メタクリル酸、メタクリル酸エステル類、アクリロニトリル、メタクリロニトリ
ル、スチレン、核置換スチレン類、アルキルビニルエーテル類、アルキルビニルエステル
類、パーフルオロ・アルキルビニルエーテル類、パーフルオロ・アルキルビニルエステル
類、マレイン酸、無水マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、マレイミドまたはフェニルマ
レイミドなどが挙げられる。これらのビニル単量体の中で、特に好ましく用いることがで
きるものは、メタクリル酸エステル類、アクリロニトリル、スチレン類、マレイミド、フ
ェニルマレイミドである。
【０１１７】
　より優れた耐屈曲性を有する多層構造体を得るために、重合体（Ｅ）の全構成単位に占
める、一般式（ＩＶ）で表される単量体に由来する構成単位の割合は、１０モル％以上で
あることが好ましく、２０モル％以上であることがより好ましく、４０モル％以上である
ことがさらに好ましく、７０モル％以上であることが特に好ましく、１００モル％であっ
てもよい。
【０１１８】
　重合体（Ｅ）は、上記条件を満たせば特に制限はないが、好ましい別の例として、リン
酸基を含有するビニルホスホン酸類の単独重合体または共重合体を挙げることができる。
ここで、「ビニルホスホン酸類」とは、以下の要件を満たすものを意味する。
（ａ）置換基を有するホスホン酸、置換基を有するホスフィン酸、またはこれらのエステ
ルである。
（ｂ）分子中のリン原子（ホスホン酸基、ホスフィン酸基またはそれらのエステル中のリ
ン原子）に置換基の炭素鎖がリン－炭素結合を介して結合している。炭素鎖中に炭素－炭
素二重結合が存在する。炭素鎖の一部は、炭素環を構成していてもよい。
（ｃ）分子中のリン原子（ホスホン酸基、ホスフィン酸基またはそれらのエステル中のリ
ン原子）には、少なくとも１つの水酸基が結合している。
【０１１９】
　一例のビニルホスホン酸類は、置換基を有するホスホン酸および／またはホスフィン酸
であって、且つ、上記（ｂ）の要件を満たす。例えば、一例のホスホン酸類は、置換基を
有するホスホン酸であって上記（ｂ）の要件を満たす。
【０１２０】
　リン原子に結合している置換基の炭素鎖に含まれる炭素数は、２～３０の範囲（例えば
２～１０の範囲）にあってもよい。置換基の例には、炭素－炭素二重結合を有する炭化水
素鎖（例えば、ビニル基、アリル基、１－プロペニル基、イソプロペニル基、２－メチル
－１－プロペニル基、２－メチル－２－プロペニル基、１－ブテニル基、２－ブテニル基
、３－ブテニル基、１－ペンテニル基、１－ヘキセニル基、１，３－ヘキサジエニル基、
１，５－ヘキサジエニル基など）が含まれる。炭素－炭素二重結合を有する炭化水素鎖に
は、分子鎖中にオキシカルボニル基を１つ以上含んでいてもよい。炭素環の例には、ベン
ゼン環、ナフタレン環、シクロプロパン環、シクロブタン環、シクロペンタン環、シクロ
プロペン環、シクロブテン環、シクロペンテン環などが含まれる。また、炭素環上に炭素
－炭素二重結合を有する上記炭化水素鎖のほかに飽和炭化水素鎖（例えば、メチル基、エ
チル基、プロピル基など）が１つ以上結合していてもよい。リン原子に結合している置換
基の例には、ビニル基などの上記炭素－炭素二重結合を有する炭化水素鎖、４－ビニルベ
ンジル基などの上記炭素環に上記炭化水素鎖の結合した炭素環が含まれる。
【０１２１】
　エステルを構成するエステル基は、ホスフィン酸またはホスホン酸のリン原子に結合す
る水酸基の水素原子をアルキル基で置換する構造であって、アルキル基としては、例えば
、メチル基、エチル基、プロピル基、ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基などが挙げられ
る。
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【０１２２】
　重合体（Ｅ）は、ビニルホスホン酸類の単量体を重合するか、他のビニル基含有単量体
と共重合することで得ることができる。また、重合体（Ｅ）は、ホスホン酸ハロゲン化物
やエステルなどのビニルホスホン酸誘導体を単独または共重合した後、加水分解すること
によっても得ることができる。
【０１２３】
　好適に使用できるビニルホスホン酸類の単量体の例としては、ビニルホスホニックアシ
ッド、２－プロペン－１－ホスホニックアシッドなどのアルケニルホスホン酸類；４－ビ
ニルベンジルホスホニックアシッド、４－ビニルフェニルホスホニックアシッドなどのア
ルケニル芳香族ホスホン酸類；６－［（２－ホスホノアセチル）オキシ］ヘキシルアクリ
レート、ホスホノメチルメタクリレート、１１－ホスホノウンデシルメタクリレート、１
，１－ジホスホノエチルメタクリレートなどのホスホノ（メタ）アクリル酸エステル類；
ビニルホスフィニックアシッド、４－ビニルベンジルホスフィニックアシッドなどのホス
フィン酸類などを挙げることができる。その中でも、ビニルホスホニックアシッドの単独
重合体であるポリ（ビニルホスホニックアシッド）は、耐屈曲性に優れた多層構造体が得
られる点でより好ましい。ただし、使用できる単量体はこれらに限定されるものではない
。
【０１２４】
　重合体（Ｅ）は、ビニルホスホン酸類の単量体の単独重合体であってもよいし、ビニル
ホスホン酸類の単量体を２種以上用いた共重合体であってもよいし、少なくとも１種類の
ビニルホスホン酸類の単量体と他のビニル単量体との共重合体であってもよい。
【０１２５】
　ビニルホスホン酸類の単量体と共重合することのできる他のビニル単量体としては、ビ
ニルホスホン酸類の単量体と共重合できるものであれば特に限定されず公知のものを使用
できる。このようなビニル単量体として、例えば、アクリル酸、アクリル酸エステル類、
メタクリル酸、メタクリル酸エステル類、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、スチ
レン、核置換スチレン類、アルキルビニルエーテル類、アルキルビニルエステル類、パー
フルオロ・アルキルビニルエーテル類、パーフルオロ・アルキルビニルエステル類、マレ
イン酸、無水マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、マレイミドまたはフェニルマレイミド
などが挙げられる。これらのビニル単量体の中で、特に好ましく用いることができるもの
は、メタクリル酸エステル類、アクリロニトリル、スチレン類、マレイミド、フェニルマ
レイミドである。
【０１２６】
　より優れた耐屈曲性を有する多層構造体を得るために、重合体（Ｅ）の全構成単位に占
める、ビニルホスホン酸類の単量体に由来する構成単位の割合は、１０モル％以上である
ことが好ましく、２０モル％以上であることがより好ましく、４０モル％以上であること
がさらに好ましく、７０モル％以上であることが特に好ましく、１００モル％であっても
よい。
【０１２７】
　重合体（Ｅ）は、下記一般式（Ｉ）で示される繰り返し単位を有する重合体、より具体
的にはポリ（ビニルホスホニックアシッド）であってもよい。
【０１２８】
【化３】
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【０１２９】
　ｎに特に限定はない。ｎは、例えば次に述べる数平均分子量を満たす数である。
【０１３０】
　重合体（Ｅ）の分子量に特に制限はないが、典型的には、重合体（Ｅ）の数平均分子量
は、１，０００～１００，０００の範囲にある。数平均分子量がこの範囲にあると、層（
Ｚ）を積層することによる耐屈曲性の改善効果と、後述する重合体（Ｅ）を含むコーティ
ング液（Ｖ）の粘度安定性とを、高いレベルで両立することができる。また、リン原子１
つあたりの重合体（Ｅ）の分子量は、１５０～５００の範囲にある場合に、層（Ｚ）を積
層することによる耐屈曲性の改善効果をより高めることができる場合がある。
【０１３１】
　多層構造体が有する層（Ｚ）は、リン原子を有する単量体単位を含む重合体（Ｅ）のみ
から構成されていてもよいが、その他の成分をさらに含んでいてもよい。
【０１３２】
　上記の他の成分としては、例えば、炭酸塩、塩酸塩、硝酸塩、炭酸水素塩、硫酸塩、硫
酸水素塩、ホウ酸塩、アルミン酸塩などの無機酸金属塩；シュウ酸塩、酢酸塩、酒石酸塩
、ステアリン酸塩などの有機酸金属塩；アセチルアセトナート金属錯体（アルミニウムア
セチルアセトナートなど）、シクロペンタジエニル金属錯体（チタノセンなど）、シアノ
金属錯体などの金属錯体；層状粘土化合物；架橋剤；重合体（Ｅ）以外の高分子化合物；
可塑剤；酸化防止剤；紫外線吸収剤；難燃剤などが挙げられる。
【０１３３】
　多層構造体中の層（Ｚ）における上記の他の成分の含有率は、５０質量％以下であるこ
とが好ましく、２０質量％以下であることがより好ましく、１０質量％以下であることが
さらに好ましく、５質量％以下であることが特に好ましく、０質量％（他の成分を含まな
い）であってもよい。
【０１３４】
　重合体（Ｅ）を形成するための重合反応は、原料となる単量体成分および生成する重合
体の双方が溶解する溶媒中において、重合開始剤を用いて行うことができる。重合開始剤
の例には、２，２－アゾビスイソブチロニトリル、２，２－アゾビス（２，４－ジメチル
バレロニトリル）、ジメチル２，２－アゾビス（２－メチルプロピオネート）、ジメチル
２，２－アゾビスイソブチレートなどのアゾ系開始剤、ラウリルパーオキシド、ベンゾイ
ルパーオキシド、ｔｅｒｔ－ブチルパーオクトエートなどの過酸化物系開始剤などが含ま
れる。他のビニルモノマーと共重合する場合には、コモノマー同士の組合せにより適宜溶
媒を選択する。必要に応じて２種以上の混合溶媒を使用してもよい。
【０１３５】
　一例の重合反応は、単量体、重合開始剤および溶媒からなる混合溶液を溶媒に滴下しな
がら重合温度５０～１００℃で行い、滴下終了後も１～２４時間程度、重合温度あるいは
それ以上の温度に維持し、攪拌を継続して重合を完結させる。
【０１３６】
　溶媒は単量体成分を１とした場合、重量比で１．０～３．０程度用いるのが好ましく、
重合開始剤は重量比で０．００５～０．０５程度用いるのが好ましい。より好ましい重量
比は溶媒が１．５～２．５、重合開始剤が０．０１前後である。溶媒、重合開始剤の使用
量が上記範囲にないと、重合体がゲル化して様々な溶媒に不溶となり、溶液を使用した塗
布ができなくなるなどの問題が起こる場合がある。
【０１３７】
　多層構造体が有する層（Ｚ）は、重合体（Ｅ）の溶液を塗布することにより形成するこ
とができる。その際の溶媒は任意のものが使用できるが、水、アルコール類またはそれら
の混合溶媒が好ましい溶媒として挙げられる。
【０１３８】
　［層（Ｚ）の厚さ］
　層（Ｚ）の１層当たりの厚さは、多層構造体の耐屈曲性がより良好になる観点から、０
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．００５μｍ以上であり、０．０３μｍ以上が好ましく、０．０５μｍ以上（例えば０．
１５μｍ以上）であることがより好ましい。層（Ｚ）の厚さの上限は特に限定されないが
、１．０μｍ以上では耐屈曲性の改善効果は飽和に達するため、層（Ｚ）の厚さの上限を
１．０μｍとすることが経済的に好ましい。層（Ｚ）の厚さは、層（Ｚ）の形成に用いら
れる後述するコーティング液（Ｖ）の濃度や、その塗布方法によって制御することができ
る。
【０１３９】
　［基材（Ｘ）］
　多層構造体が有する基材（Ｘ）の材質に特に制限はなく、様々な材質からなる基材を用
いることができる。基材（Ｘ）の材質としては、例えば、熱可塑性樹脂、熱硬化性樹脂な
どの樹脂；布帛、紙類などの繊維集合体；木材；金属；金属酸化物などが挙げられる。な
お、基材は複数の材質からなる複合構成または多層構成のものであってもよい。
【０１４０】
　基材（Ｘ）の形態に特に制限はないが、フィルムやシートなどの層状の基材とするとよ
い。
【０１４１】
　層状の基材としては、例えば、熱可塑性樹脂フィルム層、熱硬化性樹脂フィルム層、繊
維重合体シート（布帛、紙など）層、木材シート層、ガラス層、無機蒸着層、金属酸化物
層および金属箔層からなる群より選ばれる少なくとも１種の層を含む単層または複層の基
材が挙げられる。これらの中でも、熱可塑性樹脂フィルム層、紙層および無機蒸着層から
なる群より選ばれる少なくとも１種の層を含む基材が好ましく、その場合の基材は単層で
あってもよいし、複層であってもよい。そのような基材を用いた多層構造体（積層構造体
）は、包装材料への加工性や包装材料として使用する際に求められる諸特性に優れる。
【０１４２】
　熱可塑性樹脂フィルム層を形成する熱可塑性樹脂フィルムとしては、例えば、ポリエチ
レン、ポリプロピレンなどのポリオレフィン系樹脂；ポリエチレンテレフタレート、ポリ
エチレン－２，６－ナフタレート、ポリブチレンテレフタレートやこれらの共重合体など
のポリエステル系樹脂；ナイロン－６、ナイロン－６６、ナイロン－１２などのポリアミ
ド系樹脂；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などの水酸基含
有ポリマー；ポリスチレン；ポリ（メタ）アクリル酸エステル；ポリアクリロニトリル；
ポリ酢酸ビニル；ポリカーボネート；ポリアリレート；再生セルロース；ポリイミド；ポ
リエーテルイミド；ポリスルフォン；ポリエーテルスルフォン；ポリエーテルエーテルケ
トン；アイオノマー樹脂などの熱可塑性樹脂を成形加工することによって得られるフィル
ムを挙げることができる。食品などを包装するための包装材料に用いられる積層体の基材
としては、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
、またはナイロン－６６からなるフィルムが好ましい。
【０１４３】
　熱可塑性樹脂フィルムは、延伸フィルムであってもよいし無延伸フィルムであってもよ
い。得られる多層構造体の加工適性（印刷やラミネートなど）が優れることから、延伸フ
ィルム、特に二軸延伸フィルムが好ましい。二軸延伸フィルムは、同時二軸延伸法、逐次
二軸延伸法、およびチューブラ延伸法のいずれかの方法で製造された二軸延伸フィルムで
あってもよい。
【０１４４】
　紙層に用いられる紙としては、例えば、クラフト紙、上質紙、模造紙、グラシン紙、パ
ーチメント紙、合成紙、白板紙、マニラボール、ミルクカートン原紙、カップ原紙、アイ
ボリー紙などが挙げられる。
【０１４５】
　無機蒸着層は、酸素ガスや水蒸気に対するバリア性を有するものであることが好ましい
。無機蒸着層は、アルミニウムなどの金属蒸着層のように遮光性を有するものや、透明性
を有するものを適宜使用することができる。無機蒸着層は、基体の上に無機物を蒸着する
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ことにより形成することができ、基体の上に無機蒸着層が形成された積層体全体を、多層
構成の基材（Ｘ）として用いることができる。透明性を有する無機蒸着層としては、例え
ば、酸化アルミニウム、酸化ケイ素、酸窒化ケイ素、酸化マグネシウム、酸化錫、または
それらの混合物などの無機酸化物から形成される層；窒化ケイ素、炭窒化ケイ素などの無
機窒化物から形成される層；炭化ケイ素などの無機炭化物から形成される層などが挙げら
れる。これらの中でも、酸化アルミニウム、酸化ケイ素、酸化マグネシウム、窒化ケイ素
から形成される層は、酸素ガスや水蒸気に対するバリア性が優れる観点から好ましい。
【０１４６】
　無機蒸着層の好ましい厚さは、無機蒸着層を構成する成分の種類によって異なるが、通
常、２～５００ｎｍの範囲内である。この範囲で、多層構造体のバリア性や機械的物性が
良好になる厚さを選択すればよい。無機蒸着層の厚さが２ｎｍ未満であると、酸素ガスや
水蒸気に対する無機蒸着層のバリア性発現の再現性が低下する傾向があり、また、無機蒸
着層が充分なバリア性を発現しない場合もある。また、無機蒸着層の厚さが５００ｎｍを
超えると、多層構造体を引っ張ったり屈曲させたりした場合に無機蒸着層のバリア性が低
下しやすくなる傾向がある。無機蒸着層の厚さは、より好ましくは５～２００ｎｍの範囲
にあり、さらに好ましくは１０～１００ｎｍの範囲にある。
【０１４７】
　無機蒸着層の形成方法としては、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（ＣＶＤ）などを挙げることができる。これらの中でも、生産性の
観点から、真空蒸着法が好ましい。真空蒸着を行う際の加熱方式としては、電子線加熱方
式、抵抗加熱方式および誘導加熱方式のいずれかが好ましい。また無機蒸着層が形成され
る基体との密着性および無機蒸着層の緻密性を向上させるために、プラズマアシスト法や
イオンビームアシスト法を採用して蒸着してもよい。また、無機蒸着層の透明性を上げる
ために、蒸着の際に、酸素ガスなどを吹き込んで反応を生じさせる反応蒸着法を採用して
もよい。
【０１４８】
　基材（Ｘ）が層状である場合にその厚さは、得られる多層構造体の機械的強度や加工性
が良好になる観点から、１～１０００μｍの範囲にあることが好ましく、５～５００μｍ
の範囲にあることがより好ましく、９～２００μｍの範囲にあることがさらに好ましい。
【０１４９】
　［接着層（Ｈ）］
　多層構造体において、層（Ｙ）および／または層（Ｚ）は、基材（Ｘ）と直接接触する
ように積層されていてもよいが、基材（Ｘ）と層（Ｙ）および／または層（Ｚ）との間に
配置された接着層（Ｈ）を介して層（Ｙ）および／または層（Ｚ）が基材（Ｘ）に積層さ
れていてもよい。この構成によれば、基材（Ｘ）と層（Ｙ）および／または層（Ｚ）との
接着性を高めることができる場合がある。接着層（Ｈ）は、接着性樹脂で形成してもよい
。接着性樹脂からなる接着層（Ｈ）は、基材（Ｘ）の表面を公知のアンカーコーティング
剤で処理するか、基材（Ｘ）の表面に公知の接着剤を塗布することによって形成できる。
当該接着剤としては、ポリイソシアネート成分とポリオール成分とを混合し反応させる二
液反応型ポリウレタン系接着剤が好ましい。また、アンカーコーティング剤や接着剤に、
公知のシランカップリング剤などの少量の添加剤を加えることによって、さらに接着性を
高めることができる場合がある。シランカップリング剤の好適な例としては、イソシアネ
ート基、エポキシ基、アミノ基、ウレイド基、メルカプト基などの反応性基を有するシラ
ンカップリング剤を挙げることができる。基材（Ｘ）と層（Ｙ）および／または層（Ｚ）
とを接着層（Ｈ）を介して強く接着することによって、多層構造体に対して印刷やラミネ
ートなどの加工を施す際に、ガスバリア性や外観の悪化をより効果的に抑制することがで
きる。
【０１５０】
　接着層（Ｈ）を厚くすることによって、多層構造体の強度を高めることができる。しか
し、接着層（Ｈ）を厚くしすぎると、外観が悪化する傾向がある。接着層（Ｈ）の厚さは
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０．０３～０．１８μｍの範囲にあることが好ましい。この構成によれば、多層構造体に
対して印刷やラミネートなどの加工を施す際に、ガスバリア性や外観の悪化をより効果的
に抑制することができ、さらに、多層構造体を用いた包装材料の落下強度を高めることが
できる。接着層（Ｈ）の厚さは、０．０４～０．１４μｍの範囲にあることがより好まし
く、０．０５～０．１０μｍの範囲にあることがさらに好ましい。
【０１５１】
　［多層構造体の構成］
　多層構造体（積層体）は、基材（Ｘ）、層（Ｙ）および層（Ｚ）のみによって構成され
てもよいし、基材（Ｘ）、層（Ｙ）、層（Ｚ）および接着層（Ｈ）のみによって構成され
ていてもよい。多層構造体は、複数の層（Ｙ）および／または複数の層（Ｚ）を含んでも
よい。また、多層構造体は、基材（Ｘ）、層（Ｙ）、層（Ｚ）および接着層（Ｈ）以外の
他の部材（例えば熱可塑性樹脂フィルム層、紙層、無機蒸着層などの他の層など）をさら
に含んでもよい。そのような他の部材（他の層など）を有する多層構造体は、例えば、基
材（Ｘ）に直接または接着層（Ｈ）を介して層（Ｙ）および層（Ｚ）を積層させた後に、
さらに当該他の部材（他の層など）を直接または接着層を介して接着または形成すること
によって製造できる。このような他の部材（他の層など）を多層構造体に含ませることに
よって、多層構造体の特性を向上させたり、新たな特性を付与したりすることができる。
例えば、多層構造体にヒートシール性を付与したり、バリア性や力学的物性をさらに向上
させたりすることができる。
【０１５２】
　特に、多層構造体の最表面層をポリオレフィン層とすることによって、多層構造体にヒ
ートシール性を付与したり、多層構造体の力学的特性を向上させたりすることができる。
ヒートシール性や力学的特性の向上などの観点から、ポリオレフィンはポリプロピレンま
たはポリエチレンであることが好ましい。また、多層構造体の力学的特性を向上させるた
めに、他の層として、ポリエステルからなるフィルム、ポリアミドからなるフィルム、お
よび水酸基含有ポリマーからなるフィルムからなる群より選ばれる少なくとも１つのフィ
ルムを積層することが好ましい。力学的特性の向上の観点から、ポリエステルとしてはポ
リエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）が好ましく、ポリアミドとしてはナイロン－６が好
ましく、水酸基含有ポリマーとしてはエチレン－ビニルアルコール共重合体が好ましい。
なお各層の間には必要に応じて、アンカーコート層や接着剤からなる層を設けてもよい。
【０１５３】
　多層構造体は、少なくとも１組の層（Ｙ）および層（Ｚ）と、少なくとも１層の他の層
（基材を含む）とを積層することによって形成できる。他の層の例には、ポリエステル層
、ポリアミド層、ポリオレフィン層（顔料含有ポリオレフィン層、耐熱性ポリオレフィン
層、または２軸延伸耐熱性ポリオレフィン層であってもよい）、水酸基含有ポリマー層（
例えばエチレン－ビニルアルコール共重合体層）、紙層、無機蒸着フィルム層、熱可塑性
エラストマー層、および接着層などが含まれる。多層構造体が基材、層（Ｙ）および層（
Ｚ）を含み、少なくとも１組の層（Ｙ）と層（Ｚ）とが隣接して積層されている限り、こ
れらの他の層および層（Ｙ）、層（Ｚ）の数および積層順に特に制限はない。また、好ま
しい一例としては、少なくとも１組の、基材（Ｘ）、層（Ｙ）および層（Ｚ）とが、基材
（Ｘ）／層（Ｙ）／層（Ｚ）の順に積層された構造を有する多層構造体が挙げられる。
【０１５４】
　多層構造体の構成の具体例を、以下に示す。多層構造体は接着層（Ｈ）などの接着層を
有していてもよいが、以下の具体例において、当該接着層の記載は省略している。なお、
以下の明細書において、層（ＹＺ）とは、層（Ｙ）と層（Ｚ）が隣接して積層された構造
を意味し、その順序は層（Ｙ）／層（Ｚ）または層（Ｚ）／層（Ｙ）のいずれでもよい。
（１）層（ＹＺ）／ポリエステル層、
（２）層（ＹＺ）／ポリエステル層／層（ＹＺ）、
（３）層（ＹＺ）／ポリアミド層、
（４）層（ＹＺ）／ポリアミド層／層（ＹＺ）、
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（５）層（ＹＺ）／ポリオレフィン層、
（６）層（ＹＺ）／ポリオレフィン層／層（ＹＺ）、
（７）層（ＹＺ）／水酸基含有ポリマー層、
（８）層（ＹＺ）／水酸基含有ポリマー層／層（ＹＺ）、
（９）層（ＹＺ）／紙層、
（１０）層（ＹＺ）／紙層／層（ＹＺ）、
（１１）層（ＹＺ）／無機蒸着層／ポリエステル層、
（１２）層（ＹＺ）／無機蒸着層／ポリアミド層、
（１３）層（ＹＺ）／無機蒸着層／ポリオレフィン層、
（１４）層（ＹＺ）／無機蒸着層／水酸基含有ポリマー層、
（１５）層（ＹＺ）／ポリエステル層／ポリアミド層／ポリオレフィン層、
（１６）層（ＹＺ）／ポリエステル層／層（ＹＺ）／ポリアミド層／ポリオレフィン層、
（１７）ポリエステル層／層（ＹＺ）／ポリアミド層／ポリオレフィン層、
（１８）層（ＹＺ）／ポリアミド層／ポリエステル層／ポリオレフィン層、
（１９）層（ＹＺ）／ポリアミド層／層（ＹＺ）／ポリエステル層／ポリオレフィン層、
（２０）ポリアミド層／層（ＹＺ）／ポリエステル層／ポリオレフィン層、
（２１）層（ＹＺ）／ポリオレフィン層／ポリアミド層／ポリオレフィン層、
（２２）層（ＹＺ）／ポリオレフィン層／層（ＹＺ）／ポリアミド層／ポリオレフィン層
、
（２３）ポリオレフィン層／層（ＹＺ）／ポリアミド層／ポリオレフィン層、
（２４）層（ＹＺ）／ポリオレフィン層／ポリオレフィン層、
（２５）層（ＹＺ）／ポリオレフィン層／層（ＹＺ）／ポリオレフィン層、
（２６）ポリオレフィン層／層（ＹＺ）／ポリオレフィン層、
（２７）層（ＹＺ）／ポリエステル層／ポリオレフィン層、
（２８）層（ＹＺ）／ポリエステル層／層（ＹＺ）／ポリオレフィン層、
（２９）ポリエステル層／層（ＹＺ）／ポリオレフィン層、
（３０）層（ＹＺ）／ポリアミド層／ポリオレフィン層、
（３１）層（ＹＺ）／ポリアミド層／層（ＹＺ）／ポリオレフィン層、
（３２）ポリアミド層／層（ＹＺ）／ポリオレフィン層、
（３３）層（ＹＺ）／ポリエステル層／紙層、
（３４）層（ＹＺ）／ポリアミド層／紙層、
（３５）層（ＹＺ）／ポリオレフィン層／紙層、
（３６）ポリオレフィン層／紙層／ポリオレフィン層／層（ＹＺ）／ポリエステル層／ポ
リオレフィン層、
（３７）ポリオレフィン層／紙層／ポリオレフィン層／層（ＹＺ）／ポリアミド層／ポリ
オレフィン層、
（３８）ポリオレフィン層／紙層／ポリオレフィン層／層（ＹＺ）／ポリオレフィン層、
（３９）紙層／ポリオレフィン層／層（ＹＺ）／ポリエステル層／ポリオレフィン層、
（４０）ポリオレフィン層／紙層／層（ＹＺ）／ポリオレフィン層、
（４１）紙層／層（ＹＺ）／ポリエステル層／ポリオレフィン層、
（４２）紙層／層（ＹＺ）／ポリオレフィン層、
（４３）層（ＹＺ）／紙層／ポリオレフィン層、
（４４）層（ＹＺ）／ポリエステル層／紙層／ポリオレフィン層、
（４５）ポリオレフィン層／紙層／ポリオレフィン層／層（ＹＺ）／ポリオレフィン層／
水酸基含有ポリマー層、
（４６）ポリオレフィン層／紙層／ポリオレフィン層／層（ＹＺ）／ポリオレフィン層／
ポリアミド層、
（４７）ポリオレフィン層／紙層／ポリオレフィン層／層（ＹＺ）／ポリオレフィン層／
ポリエステル層。
【０１５５】
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　［パウチの特性、用途、特に適した層構成など］
　本発明の好ましい実施形態によれば、パウチについて、以下の性能の一方または両方を
実現することが可能である。好ましい一例では、層（Ｙ）の厚さ（多層構造体が２層以上
の層（Ｙ）を有する場合には各層（Ｙ）の厚さの合計）が１．０μｍ以下（例えば０．５
μｍ以上で１．０μｍ以下）である多層構造体により、以下の性能を実現できる。なお、
酸素透過度の測定条件の詳細については、実施例で説明する。
（性能１）フィルム材の２０℃、８５％ＲＨの条件下における酸素透過度が２ｍｌ／（ｍ
2・ｄａｙ・ａｔｍ）以下、好ましくは１．５ｍｌ／（ｍ2・ｄａｙ・ａｔｍ）以下である
。
（性能２）フィルム材を２３℃、５０％ＲＨの条件下で一方向に５％延伸した状態で５分
間保持した後の２０℃、８５％ＲＨの条件下における当該フィルム材についての酸素透過
度が、４ｍｌ／（ｍ2・ｄａｙ・ａｔｍ）以下、好ましくは２．５ｍｌ／（ｍ2・ｄａｙ・
ａｔｍ）以下である。
【０１５６】
　本発明によるパウチは、上述の多層構造体を備えているため、ガスバリア性に優れ、変
形や衝撃などの物理的ストレスを受けた際にも、ガスバリア性を高いレベルで維持するこ
とができる。また、本発明の好ましい実施形態によれば、レトルト処理（レトルト殺菌処
理）後においても例えば上記（性能１）を満たす程度に優れたガスバリア性を維持するこ
とが可能であるパウチを得ることができる。本発明によるパウチは、ガスバリア性に加え
て、水蒸気に対するバリア性を有することもできる。
【０１５７】
　本発明によるパウチの作製にはヒートシールの適用が適している。ヒートシールが行わ
れる場合には、通常、成形品の内側となる側、あるいは成形品の内側となる側および外側
となる側の両方に、ヒートシール可能な層を配置することが必要である。ヒートシール可
能な層が、成形品（袋）の内側となる側にのみある場合は、通常、胴体部のシールは合掌
貼りシールとなる。ヒートシール可能な層が、成形品の内側となる側および外側となる側
の両方にある場合は、通常、胴体部のシールは封筒貼りシールとなる。ヒートシール可能
な層としては、ポリオレフィン層（以下、「ＰＯ層」と記載することがある）が好ましい
。ヒートシールは、フィルム材をシールしてパウチを量産する場合に有用な手法である。
【０１５８】
　以下、本発明の適用が特に適しているスパウト付きパウチについて説明を追加する。ス
パウト付きパウチは、液体飲料（例えば清涼飲料）、ゼリー飲料、ヨーグルト、フルーツ
ソース、調味料、機能性水、流動食など液状またはスラリー状で流動性を有する内容物の
容器として適している。また、該スパウト付きパウチは、アミノ酸輸液剤、電解質輸液剤
、糖質輸液剤、輸液用脂肪乳剤などの液状の医薬品の容器としても好ましく使用できる。
本発明による容器としてのスパウト付きパウチは、ガスバリア性に優れ、変形や衝撃など
の物理的ストレスを受けた際にもそのガスバリア性が維持される。そのため該スパウト付
きパウチを用いることによって、輸送後、長期保存後においても、内容物の変質を防ぐこ
とが可能である。また、該スパウト付きパウチは透明性を良好に保持できるため、内容物
の確認や、劣化による内容物の変質の確認が容易である。
【０１５９】
　スパウト付きパウチは、少なくとも１層のバリア性多層膜と、少なくとも１層の他の層
とを積層することによって形成してもよい。他の層の例には、ポリエステル層、ポリアミ
ド層、ポリオレフィン層、無機蒸着フィルム層、エチレン-ビニルアルコール共重合体（
ＥＶＯＨ）層、および接着層などが含まれる。これらの層の数および積層順には特に制限
はないが、ヒートシールが行われる場合にはそのための構成が採用される。
【０１６０】
　スパウト付パウチを構成するための特に好ましいフィルム材の構成としては、バリア性
多層膜／ポリアミド層／ＰＯ層、および、ポリアミド層／バリア性多層膜／ＰＯ層、とい
う構成が挙げられる。上記各層の層間には接着層を設けてもよい。また、層（ＹＺ）が基
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材の片面のみに積層されている場合、層（ＹＺ）は、基材に対してスパウト付パウチの外
側にあってもよいし内側にあってもよい。
【０１６１】
　上述したように、本発明によるパウチは、スパウト付きパウチに限られず、その内容物
も流動性を有するものに限られない。例えば、チャックシール付きパウチは、乾燥させた
保存食品などの固形物の収容にも適している。スパウト付きパウチに好ましい上述の多層
構造体の構成は、基本的に、その他のパウチについても適用できる。
【０１６２】
　［多層構造体の製造方法］
　以下、多層構造体の製造方法について説明する。
【０１６３】
　多層構造体の製造方法は、リン原子を有する単量体単位を含む重合体（Ｅ）を含むコー
ティング液（Ｖ）を塗布することによって層（Ｚ）を形成する工程（IV）を含むことが好
ましい。
【０１６４】
　なお、多層構造体が有する層（Ｙ）が、アルミニウムの蒸着層である層（ＹＢ）または
酸化アルミニウムの蒸着層である層（ＹＣ）である場合には、層（ＹＢ）および層（ＹＣ
）は上記した一般的な蒸着法で形成することができるため、詳細な説明を省略する。以下
では、多層構造体が有する層（Ｙ）が、少なくともアルミニウムを含む金属酸化物（Ａ）
とリン化合物（Ｂ）とが反応してなる反応生成物（Ｒ）を含む層（ＹＡ）である場合につ
いて特に詳細に説明する。なお、層（Ｚ）の形成方法（後述する工程（IV））については
、層（Ｙ）が層（ＹＡ）、層（ＹＢ）および層（ＹＣ）のいずれの場合にも、同様の形成
方法を採用することができる。
【０１６５】
　多層構造体が有する層（Ｙ）が、少なくともアルミニウムを含む金属酸化物（Ａ）とリ
ン化合物（Ｂ）とが反応してなる反応生成物（Ｒ）を含む層（ＹＡ）である場合、多層構
造体の製造方法は、工程（Ｉ）、（II）、（III）および（IV）を含むことが好ましい。
工程（Ｉ）では、少なくともアルミニウムを含む金属酸化物（Ａ）と、金属酸化物（Ａ）
と反応可能な部位を含有する少なくとも１種の化合物と、溶媒とを混合することによって
、金属酸化物（Ａ）、当該少なくとも１種の化合物および当該溶媒を含むコーティング液
（Ｕ）を調製する。工程（II）では、基材（Ｘ）上にコーティング液（Ｕ）を塗布するこ
とによって、基材（Ｘ）上に層（ＹＡ）の前駆体層を形成する。工程（III）では、その
前駆体層を１４０℃以上の温度で熱処理することによって、基材（Ｘ）上に層（ＹＡ）を
形成する。そして工程（IV）では、リン原子を有する単量体単位を含む重合体（Ｅ）を含
むコーティング液（Ｖ）を塗布することで、層（Ｚ）を形成する。なお、典型的には上記
工程は、（Ｉ）、（II）、（III）、（IV）の順で実施されるが、層（Ｚ）を基材（Ｘ）
と層（ＹＡ）の間に形成する場合には、工程（IV）を工程（II）の前に実施すればよい。
また、後述するように、工程（IV）の後に工程（III）を実施することも可能である。
【０１６６】
　［工程（Ｉ）］
　工程（Ｉ）で用いられる、金属酸化物（Ａ）と反応可能な部位を含有する少なくとも１
種の化合物を、以下では、「少なくとも１種の化合物（Ｚ）」という場合がある。工程（
Ｉ）では、金属酸化物（Ａ）と、少なくとも１種の化合物（Ｚ）と、溶媒とを少なくとも
混合する。１つの観点では、工程（Ｉ）では、金属酸化物（Ａ）と、少なくとも１種の化
合物（Ｚ）とを含む原料を、溶媒中で反応させる。当該原料は、金属酸化物（Ａ）および
少なくとも１種の化合物（Ｚ）の他に、他の化合物を含んでもよい。典型的には、金属酸
化物（Ａ）は粒子の形態で混合される。
【０１６７】
　コーティング液（Ｕ）において、金属酸化物（Ａ）を構成する金属原子（Ｍ）のモル数
ＮMと、リン化合物（Ｂ）に含まれるリン原子のモル数ＮPとは、１．０≦（モル数ＮM）
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／（モル数ＮP）≦３．６の関係を満たす。（モル数ＮM）／（モル数ＮP）の値の好まし
い範囲は、上述したため、重複する説明を省略する。
【０１６８】
　少なくとも１種の化合物（Ｚ）は、リン化合物（Ｂ）を含む。少なくとも１種の化合物
（Ｚ）に含まれる金属原子のモル数は、リン化合物（Ｂ）に含まれるリン原子のモル数の
０～１倍の範囲にあることが好ましい。典型的には、少なくとも１種の化合物（Ｚ）は、
金属酸化物（Ａ）と反応可能な部位を複数含有する化合物であり、少なくとも１種の化合
物（Ｚ）に含まれる金属原子のモル数が、リン化合物（Ｂ）に含まれるリン原子のモル数
の０～１倍の範囲にある。
【０１６９】
　（少なくとも１種の化合物（Ｚ）に含まれる金属原子のモル数）／（リン化合物（Ｂ）
に含まれるリン原子のモル数）の比を０～１の範囲（例えば０～０．９の範囲）とするこ
とによって、より優れたガスバリア性を有する多層構造体が得られる。この比は、多層構
造体のガスバリア性をさらに向上させるために、０．３以下であることが好ましく、０．
０５以下であることがより好ましく、０．０１以下であることがさらに好ましく、０であ
ってもよい。典型的には、少なくとも１種の化合物（Ｚ）は、リン化合物（Ｂ）のみから
なる。工程（Ｉ）では、上記比を容易に低下させることができる。
【０１７０】
　工程（Ｉ）は、以下の工程（ａ）～（ｃ）を含むことが好ましい。
工程（ａ）：金属酸化物（Ａ）を含む液体（Ｓ）を調製する工程。
工程（ｂ）：リン化合物（Ｂ）を含む溶液（Ｔ）を調製する工程。
工程（ｃ）：上記工程（ａ）および（ｂ）で得られた液体（Ｓ）と溶液（Ｔ）とを混合す
る工程。
【０１７１】
　工程（ｂ）は、工程（ａ）より先に行われてもよいし、工程（ａ）と同時に行われても
よいし、工程（ａ）の後に行われてもよい。以下、各工程について、より具体的に説明す
る。
【０１７２】
　工程（ａ）では、金属酸化物（Ａ）を含む液体（Ｓ）を調製する。液体（Ｓ）は、溶液
または分散液である。当該液体（Ｓ）は、例えば、公知のゾルゲル法で採用されている手
法によって調製できる。例えば、上述した化合物（Ｌ）系成分、水、および必要に応じて
酸触媒や有機溶媒を混合し、公知のゾルゲル法で採用されている手法によって化合物（Ｌ
）系成分を縮合または加水分解縮合することによって調製できる。化合物（Ｌ）系成分を
縮合または加水分解縮合することによって得られる、金属酸化物（Ａ）の分散液は、その
まま金属酸化物（Ａ）を含む液体（Ｓ）として使用することができる。しかし、必要に応
じて、当該分散液に対して特定の処理（上記したような解膠や濃度制御のための溶媒の加
減など）を行ってもよい。
【０１７３】
　工程（ａ）は、化合物（Ｌ）および化合物（Ｌ）の加水分解物からなる群より選ばれる
少なくとも１種を縮合（例えば加水分解縮合）させる工程を含んでもよい。具体的には、
工程（ａ）は、化合物（Ｌ）、化合物（Ｌ）の部分加水分解物、化合物（Ｌ）の完全加水
分解物、化合物（Ｌ）の部分加水分解縮合物、および化合物（Ｌ）の完全加水分解物の一
部が縮合したものからなる群より選ばれる少なくとも１種を縮合または加水分解縮合する
工程を含んでもよい。
【０１７４】
　また、液体（Ｓ）を調製するための方法の別の例としては、以下の工程を含む方法が挙
げられる。まず、熱エネルギーによって金属を金属原子として気化させ、その金属原子を
反応ガス（酸素）と接触させることによって金属酸化物の分子およびクラスターを生成さ
せる。その後、それらを瞬時に冷却することによって、粒径が小さい金属酸化物（Ａ）の
粒子を製造する。次に、その粒子を水や有機溶媒に分散させることによって、液体（Ｓ）
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（金属酸化物（Ａ）を含む分散液）が得られる。水や有機溶媒への分散性を高めるため、
金属酸化物（Ａ）の粒子に対して表面処理を施したり、界面活性剤などの安定化剤を添加
したりしてもよい。また、ｐＨを制御することによって、金属酸化物（Ａ）の分散性を向
上させてもよい。
【０１７５】
　液体（Ｓ）を調製するための方法のさらに別の例としては、バルク体の金属酸化物（Ａ
）をボールミルやジェットミルなどの粉砕機を用いて粉砕し、これを水や有機溶媒に分散
させることによって、液体（Ｓ）（金属酸化物（Ａ）を含む分散液）とする方法を挙げる
ことができる。ただし、この場合には、金属酸化物（Ａ）の粒子の形状や大きさの分布を
制御することが困難となる場合がある。
【０１７６】
　工程（ａ）において使用できる有機溶媒の種類に特に制限はなく、例えば、メタノール
、エタノール、イソプロパノール、ノルマルプロパノールなどのアルコール類が好適に用
いられる。
【０１７７】
　液体（Ｓ）中における金属酸化物（Ａ）の含有率は、０．１～４０質量％の範囲内であ
ることが好ましく、１～３０質量％の範囲内であることがより好ましく、２～２０質量％
の範囲内であることがさらに好ましい。
【０１７８】
　工程（ｂ）では、リン化合物（Ｂ）を含む溶液（Ｔ）を調製する。溶液（Ｔ）は、リン
化合物（Ｂ）を溶媒に溶解することによって調製できる。リン化合物（Ｂ）の溶解性が低
い場合には、加熱処理や超音波処理を施すことによって溶解を促進してもよい。
【０１７９】
　溶液（Ｔ）の調製に用いられる溶媒は、リン化合物（Ｂ）の種類に応じて適宜選択すれ
ばよいが、水を含むことが好ましい。リン化合物（Ｂ）の溶解の妨げにならない限り、溶
媒は、メタノール、エタノールなどのアルコール；テトラヒドロフラン、ジオキサン、ト
リオキサン、ジメトキシエタンなどのエーテル；アセトン、メチルエチルケトンなどのケ
トン；エチレングリコール、プロピレングリコールなどのグリコール；メチルセロソルブ
、エチルセロソルブ、ｎ－ブチルセロソルブなどのグリコール誘導体；グリセリン；アセ
トニトリル；ジメチルホルムアミドなどのアミド；ジメチルスルホキシド；スルホランな
どを含んでもよい。
【０１８０】
　溶液（Ｔ）中におけるリン化合物（Ｂ）の含有率は、０．１～９９質量％の範囲内であ
ることが好ましく、０．１～９５質量％の範囲内であることがより好ましく、０．１～９
０質量％の範囲内であることがさらに好ましい。また、溶液（Ｔ）中におけるリン化合物
（Ｂ）の含有率は、０．１～５０質量％の範囲内にあってもよく、１～４０質量％の範囲
内にあってもよく、２～３０質量％の範囲内にあってもよい。
【０１８１】
　工程（ｃ）では、液体（Ｓ）と溶液（Ｔ）とを混合する。液体（Ｓ）と溶液（Ｔ）との
混合時には、局所的な反応を抑制するため、添加速度を抑え、攪拌を強く行いながら混合
することが好ましい。この際、攪拌している液体（Ｓ）に溶液（Ｔ）を添加してもよいし
、攪拌している溶液（Ｔ）に液体（Ｓ）を添加してもよい。工程（ｃ）で混合される際の
、液体（Ｓ）の温度および溶液（Ｔ）の温度は、ともに５０℃以下であることが好ましく
、ともに３０℃以下であることがより好ましく、ともに２０℃以下であることがさらに好
ましい。混合時におけるそれらの温度を５０℃以下とすることによって、金属酸化物（Ａ
）とリン化合物（Ｂ）が均一に混合し、得られる多層構造体のガスバリア性を向上するこ
とができる。さらに、混合完了時点からさらに３０分程度攪拌を続けることによって、保
存安定性に優れたコーティング液（Ｕ）を得ることができる場合がある。
【０１８２】
　また、コーティング液（Ｕ）は、重合体（Ｃ）を含んでもよい。コーティング液（Ｕ）
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に重合体（Ｃ）を含ませる方法は、特に制限されない。例えば、液体（Ｓ）、溶液（Ｔ）
、または液体（Ｓ）と溶液（Ｔ）との混合液に、重合体（Ｃ）を粉末またはペレットの状
態で添加した後に溶解させてもよい。また、液体（Ｓ）、溶液（Ｔ）、または液体（Ｓ）
と溶液（Ｔ）との混合液に、重合体（Ｃ）の溶液を添加して混合してもよい。また、重合
体（Ｃ）の溶液に、液体（Ｓ）、溶液（Ｔ）、または液体（Ｓ）と溶液（Ｔ）との混合液
を添加して混合してもよい。工程（ｃ）の前に、液体（Ｓ）または溶液（Ｔ）のいずれか
一方に重合体（Ｃ）を含有させることによって、工程（ｃ）において液体（Ｓ）と溶液（
Ｔ）とを混合する際に、金属酸化物（Ａ）とリン化合物（Ｂ）との反応速度が緩和され、
その結果、経時安定性に優れたコーティング液（Ｕ）が得られる場合がある。
【０１８３】
　コーティング液（Ｕ）が重合体（Ｃ）を含むことによって、重合体（Ｃ）を含有する層
（ＹＡ）を含む多層構造体を容易に製造できる。
【０１８４】
　コーティング液（Ｕ）は、必要に応じて、酢酸、塩酸、硝酸、トリフルオロ酢酸、トリ
クロロ酢酸から選ばれる少なくとも１種の酸化合物（Ｄ）を含んでもよい。以下では、当
該少なくとも１種の酸化合物（Ｄ）を、単に「酸化合物（Ｄ）」と略称する場合がある。
コーティング液（Ｕ）に酸化合物（Ｄ）を含ませる方法は、特に制限されない。例えば、
液体（Ｓ）、溶液（Ｔ）、または液体（Ｓ）と溶液（Ｔ）との混合液に、酸化合物（Ｄ）
をそのまま添加して混合してもよい。また、液体（Ｓ）、溶液（Ｔ）、または液体（Ｓ）
と溶液（Ｔ）との混合液に、酸化合物（Ｄ）の溶液を添加して混合してもよい。また、酸
化合物（Ｄ）の溶液に、液体（Ｓ）、溶液（Ｔ）、または液体（Ｓ）と溶液（Ｔ）との混
合液を添加して混合してもよい。工程（ｃ）の前に、液体（Ｓ）または溶液（Ｔ）のいず
れか一方が酸化合物（Ｄ）を含むことによって、工程（ｃ）において液体（Ｓ）と溶液（
Ｔ）とを混合する際に、金属酸化物（Ａ）とリン化合物（Ｂ）との反応速度が緩和され、
その結果、経時安定性に優れたコーティング液（Ｕ）が得られる場合がある。
【０１８５】
　酸化合物（Ｄ）を含むコーティング液（Ｕ）においては、金属酸化物（Ａ）とリン化合
物（Ｂ）との反応が抑制され、コーティング液（Ｕ）中での反応物の沈澱や凝集を抑制す
ることができる。そのため、酸化合物（Ｄ）を含むコーティング液（Ｕ）を用いることに
よって、得られる多層構造体の外観が向上する場合がある。また、酸化合物（Ｄ）の沸点
は２００℃以下であるため、多層構造体の製造過程において、酸化合物（Ｄ）を揮発させ
るなどすることによって、酸化合物（Ｄ）を層（ＹＡ）から容易に除去できる。
【０１８６】
　コーティング液（Ｕ）における酸化合物（Ｄ）の含有率は、０．１～５．０質量％の範
囲内であることが好ましく、０．５～２．０質量％の範囲内であることがより好ましい。
これらの範囲では、酸化合物（Ｄ）の添加による効果が得られ、且つ、酸化合物（Ｄ）の
除去が容易である。液体（Ｓ）中に酸成分が残留している場合には、その残留量を考慮し
て、酸化合物（Ｄ）の添加量を決定すればよい。
【０１８７】
　工程（ｃ）における混合によって得られた液は、そのままコーティング液（Ｕ）として
使用できる。この場合、通常、液体（Ｓ）や溶液（Ｔ）に含まれる溶媒が、コーティング
液（Ｕ）の溶媒となる。また、工程（ｃ）における混合によって得られた液に処理を行っ
て、コーティング液（Ｕ）を調製してもよい。例えば、有機溶媒の添加、ｐＨの調製、粘
度の調製、添加物の添加などの処理を行ってもよい。
【０１８８】
　工程（ｃ）の混合によって得られた液に、得られるコーティング液（Ｕ）の安定性が阻
害されない範囲で有機溶剤を添加してもよい。有機溶剤の添加によって、工程（II）にお
ける基材（Ｘ）へのコーティング液（Ｕ）の塗布が容易になる場合がある。有機溶剤とし
ては、得られるコーティング液（Ｕ）において均一に混合されるものが好ましい。好まし
い有機溶剤の例としては、例えば、メタノール、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプ
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ロパノールなどのアルコール；テトラヒドロフラン、ジオキサン、トリオキサン、ジメト
キシエタンなどのエーテル；アセトン、メチルエチルケトン、メチルビニルケトン、メチ
ルイソプロピルケトンなどのケトン；エチレングリコール、プロピレングリコールなどの
グリコール；メチルセロソルブ、エチルセロソルブ、ｎ－ブチルセロソルブなどのグリコ
ール誘導体；グリセリン；アセトニトリル；ジメチルホルムアミド、ジメチルアセトアミ
ドなどのアミド；ジメチルスルホキシド；スルホランなどが挙げられる。
【０１８９】
　コーティング液（Ｕ）の保存安定性、およびコーティング液（Ｕ）の基材に対する塗工
性の観点から、コーティング液（Ｕ）の固形分濃度は、１～２０質量％の範囲にあること
が好ましく、２～１５質量％の範囲にあることがより好ましく、３～１０質量％の範囲に
あることがさらに好ましい。コーティング液（Ｕ）の固形分濃度は、例えば、シャーレに
コーティング液（Ｕ）を所定量加え、当該シャーレごと１００℃の温度で溶媒などの揮発
分の除去を行い、残留した固形分の質量を、最初に加えたコーティング液（Ｕ）の質量で
除して算出することができる。その際、一定時間乾燥するごとに残留した固形分の質量を
測定し、連続した２回の質量差が無視できるレベルにまで達した際の質量を残留した固形
分の質量として、固形分濃度を算出するのが好ましい。
【０１９０】
　コーティング液（Ｕ）の保存安定性および多層構造体のガスバリア性の観点から、コー
ティング液（Ｕ）のｐＨは０．１～６．０の範囲にあることが好ましく、０．２～５．０
の範囲にあることがより好ましく、０．５～４．０の範囲にあることがさらに好ましい。
【０１９１】
　コーティング液（Ｕ）のｐＨは公知の方法で調整することができ、例えば、酸性化合物
や塩基性化合物を添加することによって調整することができる。酸性化合物の例には、塩
酸、硝酸、硫酸、酢酸、酪酸、および硫酸アンモニウムが含まれる。塩基性化合物の例に
は、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、アンモニア、トリメチルアミン、ピリジン、炭
酸ナトリウム、および酢酸ナトリウムが含まれる。
【０１９２】
　コーティング液（Ｕ）は、時間の経過とともに状態が変化し、最終的にはゲル状の組成
物となるか、または沈殿を生じる傾向がある。そのように状態が変化するまでの時間は、
コーティング液（Ｕ）の組成に依存する。基材（Ｘ）上にコーティング液（Ｕ）を安定し
て塗布するためには、コーティング液（Ｕ）は、長時間にわたってその粘度が安定してい
ることが好ましい。溶液（Ｕ）は、工程（Ｉ）の完了時の粘度を基準粘度として、２５℃
で２日間静置した後においても、ブルックフィールド粘度計（Ｂ型粘度計：６０ｒｐｍ）
で測定した粘度が基準粘度の５倍以内となるように調製されることが好ましい。コーティ
ング液（Ｕ）の粘度が上記の範囲にある場合、貯蔵安定性に優れるとともに、より優れた
ガスバリア性を有する多層構造体が得られることが多い。
【０１９３】
　コーティング液（Ｕ）の粘度が上記範囲内になるように調整する方法として、例えば、
固形分の濃度を調整する、ｐＨを調整する、粘度調節剤を添加する、といった方法を採用
することができる。粘度調節剤の例には、カルボキシメチルセルロース、でんぷん、ベン
トナイト、トラガカントゴム、ステアリン酸塩、アルギン酸塩、メタノール、エタノール
、ｎ－プロパノール、およびイソプロパノールが含まれる。
【０１９４】
　本発明の効果が得られる限り、コーティング液（Ｕ）は、上述した物質以外の他の物質
を含んでもよい。例えば、コーティング液（Ｕ）は、炭酸塩、塩酸塩、硝酸塩、炭酸水素
塩、硫酸塩、硫酸水素塩、ホウ酸塩、アルミン酸塩などの無機金属塩；シュウ酸塩、酢酸
塩、酒石酸塩、ステアリン酸塩などの有機酸金属塩；アセチルアセトナート金属錯体（ア
ルミニウムアセチルアセトナートなど）、シクロペンタジエニル金属錯体（チタノセンな
ど）、シアノ金属錯体などの金属錯体；層状粘土化合物；架橋剤；重合体（Ｃ）以外の高
分子化合物；可塑剤；酸化防止剤；紫外線吸収剤；難燃剤などを含んでいてもよい。
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【０１９５】
　［工程（II）］
　工程（II）では、基材（Ｘ）上にコーティング液（Ｕ）を塗布することによって、基材
（Ｘ）上に層（ＹＡ）の前駆体層を形成する。コーティング液（Ｕ）は、基材（Ｘ）の少
なくとも一方の面の上に直接塗布してもよい。また、コーティング液（Ｕ）を塗布する前
に、基材（Ｘ）の表面を公知のアンカーコーティング剤で処理したり、基材（Ｘ）の表面
に公知の接着剤を塗布したりするなどして、基材（Ｘ）の表面に接着層（Ｈ）を形成して
おいてもよい。また、後述する工程（IV）によって基材（Ｘ）上に予め形成された層（Ｚ
）上に、コーティング液（Ｕ）を塗布することによって、層（Ｚ）上に層（ＹＡ）の前駆
体層を形成することもできる。
【０１９６】
　また、コーティング液（Ｕ）は、必要に応じて、脱気および／または脱泡処理してもよ
い。脱気および／または脱泡処理の方法としては、例えば、真空引き、加熱、遠心、超音
波、などによる方法があるが、真空引きを含む方法を好ましく使用することができる。
【０１９７】
　工程（II）で塗布される際のコーティング液（Ｕ）の粘度であってブルックフィールド
形回転粘度計（ＳＢ型粘度計：ローターＮｏ．３、回転速度６０ｒｐｍ）で測定された粘
度が、塗布時の温度において３０００ｍＰａ・ｓ以下であることが好ましく、２０００ｍ
Ｐａ・ｓ以下であることがさらに好ましい。当該粘度が３０００ｍＰａ・ｓ以下であるこ
とによって、コーティング液（Ｕ）のレベリング性が向上し、外観により優れる多層構造
体を得ることができる。工程（II）で塗布される際のコーティング液（Ｕ）の粘度は、濃
度、温度、工程（ｃ）の混合後の攪拌時間や攪拌強度によって調整できる。例えば、工程
（ｃ）の混合後の攪拌を長く行うことによって、粘度を低くすることができる場合がある
。
【０１９８】
　コーティング液（Ｕ）を基材（Ｘ）上に塗布する方法は、特に限定されず、公知の方法
を採用することができる。好ましい方法としては、例えば、キャスト法、ディッピング法
、ロールコーティング法、グラビアコート法、スクリーン印刷法、リバースコート法、ス
プレーコート法、キスコート法、ダイコート法、メタリングバーコート法、チャンバード
クター併用コート法、カーテンコート法などが挙げられる。
【０１９９】
　通常、工程（II）において、コーティング液（Ｕ）中の溶媒を除去することによって、
層（ＹＡ）の前駆体層が形成される。溶媒の除去方法に特に制限はなく、公知の乾燥方法
を適用することができる。具体的には、熱風乾燥法、熱ロール接触法、赤外線加熱法、マ
イクロ波加熱法などの乾燥方法を、単独で、または組み合わせて適用することができる。
乾燥温度は、基材（Ｘ）の流動開始温度よりも０～１５℃以上低いことが好ましい。コー
ティング液（Ｕ）が重合体（Ｃ）を含む場合には、乾燥温度は、重合体（Ｃ）の熱分解開
始温度よりも１５～２０℃以上低いことが好ましい。乾燥温度は７０～２００℃の範囲に
あることが好ましく、８０～１８０℃の範囲にあることがより好ましく、９０～１６０℃
の範囲にあることがさらに好ましい。溶媒の除去は、常圧下または減圧下のいずれで実施
してもよい。また、後述する工程（III）における熱処理によって、溶媒を除去してもよ
い。
【０２００】
　層状の基材（Ｘ）の両面に層（ＹＡ）を積層する場合、コーティング液（Ｕ）を基材（
Ｘ）の一方の面に塗布した後、溶媒を除去することによって第１の層（第１の層（ＹＡ）
の前駆体層）を形成し、次いで、コーティング液（Ｕ）を基材（Ｘ）の他方の面に塗布し
た後、溶媒を除去することによって第２の層（第２の層（ＹＡ）の前駆体層）を形成して
もよい。それぞれの面に塗布するコーティング液（Ｕ）の組成は同一であってもよいし、
異なってもよい。
【０２０１】
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　立体形状を有する基材（Ｘ）の複数の面に層（ＹＡ）を積層する場合、上記の方法でそ
れぞれの面ごとに層（層（ＹＡ）の前駆体層）を形成してもよい。あるいは、コーティン
グ液（Ｕ）を基材（Ｘ）の複数の面に同時に塗布して乾燥させることによって、複数の層
（層（ＹＡ）の前駆体層）を同時に形成してもよい。
【０２０２】
　［工程（III）］
　工程（III）では、工程（II）で形成された前駆体層（層（ＹＡ）の前駆体層）を、１
４０℃以上の温度で熱処理することによって層（ＹＡ）を形成する。
【０２０３】
　工程（III）では、金属酸化物（Ａ）の粒子同士がリン原子（リン化合物（Ｂ）に由来
するリン原子）を介して結合される反応が進行する。別の観点では、工程（III）では、
反応生成物（Ｒ）が生成する反応が進行する。当該反応を充分に進行させるため、熱処理
の温度は、１４０℃以上であり、１７０℃以上であることがより好ましく、１９０℃以上
であることがさらに好ましい。熱処理温度が低いと、充分な反応度を得るのにかかる時間
が長くなり、生産性が低下する原因となる。熱処理の温度の好ましい上限は、基材（Ｘ）
の種類などによって異なる。例えば、ポリアミド系樹脂からなる熱可塑性樹脂フィルムを
基材（Ｘ）として用いる場合には、熱処理の温度は１９０℃以下であることが好ましい。
また、ポリエステル系樹脂からなる熱可塑性樹脂フィルムを基材（Ｘ）として用いる場合
には、熱処理の温度は２２０℃以下であることが好ましい。熱処理は、空気中、窒素雰囲
気下、またはアルゴン雰囲気下などで実施することができる。
【０２０４】
　熱処理の時間は０．１秒～１時間の範囲にあることが好ましく、１秒～１５分の範囲に
あることがより好ましく、５～３００秒の範囲にあることがさらに好ましい。一例の熱処
理は、１４０～２２０℃の範囲で０．１秒～１時間行われる。また、他の一例の熱処理で
は、１７０～２００℃の範囲で、５～３００秒間（例えば１０～３００秒間）行われる。
【０２０５】
　多層構造体を製造するための本発明の方法は、層（ＹＡ）の前駆体層または層（ＹＡ）
に紫外線を照射する工程を含んでもよい。紫外線照射は、工程（II）の後（例えば塗布さ
れたコーティング液（Ｕ）の溶媒の除去がほぼ終了した後）のいずれの段階で行ってもよ
い。その方法は特に限定されず、公知の方法を適用することができる。照射する紫外線の
波長は１７０～２５０ｎｍの範囲にあることが好ましく、１７０～１９０ｎｍの範囲およ
び／または２３０～２５０ｎｍの範囲にあることがより好ましい。また、紫外線照射に代
えて、電子線やγ線などの放射線の照射を行ってもよい。紫外線照射を行うことによって
、多層構造体のガスバリア性能がより高度に発現する場合がある。
【０２０６】
　基材（Ｘ）と層（ＹＡ）との間に接着層（Ｈ）を配置するために、コーティング液（Ｕ
）を塗布する前に、基材（Ｘ）の表面を公知のアンカーコーティング剤で処理したり、基
材（Ｘ）の表面に公知の接着剤を塗布したりする場合には、熟成処理を行うことが好まし
い。具体的には、コーティング液（Ｕ）を塗布した後であって工程（III）の熱処理工程
の前に、コーティング液（Ｕ）が塗布された基材（Ｘ）を比較的低温下に長時間放置する
ことが好ましい。熟成処理の温度は、１１０℃未満であることが好ましく、１００℃以下
であることがより好ましく、９０℃以下であることがさらに好ましい。また、熟成処理の
温度は、１０℃以上であることが好ましく、２０℃以上であることがより好ましく、３０
℃以上であることがさらに好ましい。熟成処理の時間は、０．５～１０日の範囲にあるこ
とが好ましく、１～７日の範囲にあることがより好ましく、１～５日の範囲にあることが
さらに好ましい。このような熟成処理を行うことによって、基材（Ｘ）と層（ＹＡ）との
間の接着力がより強固になる。
【０２０７】
　［工程（IV）］
　工程（IV）では、リン原子を有する単量体単位を含む重合体（Ｅ）を含むコーティング
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液（Ｖ）を塗布することによって、基材（Ｘ）上（または層（Ｙ）上）に層（Ｚ）を形成
する。通常、コーティング液（Ｖ）は、重合体（Ｅ）が溶媒に溶解された溶液である。
【０２０８】
　コーティング液（Ｖ）は、重合体（Ｅ）を溶媒に溶解することによって調製してもよい
し、重合体（Ｅ）を製造した際に得られた溶液をそのまま使用してもよい。重合体（Ｅ）
の溶解性が低い場合には、加熱処理や超音波処理を施すことによって溶解を促進してもよ
い。
【０２０９】
　コーティング液（Ｖ）に用いられる溶媒は、重合体（Ｅ）の種類に応じて適宜選択すれ
ばよいが、水、アルコール類またはそれらの混合溶媒であることが好ましい。重合体（Ｅ
）の溶解の妨げにならない限り、溶媒は、テトラヒドロフラン、ジオキサン、トリオキサ
ン、ジメトキシエタンなどのエーテル；アセトン、メチルエチルケトンなどのケトン；エ
チレングリコール、プロピレングリコールなどのグリコール；メチルセロソルブ、エチル
セロソルブ、ｎ－ブチルセロソルブなどのグリコール誘導体；グリセリン；アセトニトリ
ル；ジメチルホルムアミドなどのアミド；ジメチルスルホキシド；スルホランなどを含ん
でもよい。
【０２１０】
　コーティング液（Ｖ）における重合体（Ｅ）の固形分濃度は、溶液の保存安定性や塗工
性の観点から、０．１～６０質量％の範囲内であることが好ましく、０．５～５０質量％
の範囲内であることがより好ましく、１．０～４０質量％の範囲内であることがさらに好
ましい。固形分濃度は、コーティング液（Ｕ）に対して記載したのと同様の方法により求
めることができる。
【０２１１】
　コーティング液（Ｖ）の保存安定性および多層構造体のガスバリア性の観点から、重合
体（Ｅ）の溶液のｐＨは０．１～６．０の範囲にあることが好ましく、０．２～５．０の
範囲にあることがより好ましく、０．５～４．０の範囲にあることがさらに好ましい。
【０２１２】
　コーティング液（Ｖ）のｐＨは公知の方法で調整することができ、例えば、酸性化合物
や塩基性化合物を添加することによって調整することができる。酸性化合物の例には、塩
酸、硝酸、硫酸、酢酸、酪酸、および硫酸アンモニウムが含まれる。塩基性化合物の例に
は、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、アンモニア、トリメチルアミン、ピリジン、炭
酸ナトリウム、および酢酸ナトリウムが含まれる。
【０２１３】
　また、コーティング液（Ｖ）の粘度を制御する必要がある場合には、例えば、固形分の
濃度を調整する、ｐＨを調整する、粘度調節剤を添加する、といった方法を採用すること
ができる。粘度調節剤の例には、カルボキシメチルセルロース、でんぷん、ベントナイト
、トラガカントゴム、ステアリン酸塩、アルギン酸塩、メタノール、エタノール、ｎ－プ
ロパノール、およびイソプロパノールが含まれる。
【０２１４】
　コーティング液（Ｖ）は、上述した物質以外の他の物質を含んでもよい。例えば、重合
体（Ｅ）の溶液は、炭酸塩、塩酸塩、硝酸塩、炭酸水素塩、硫酸塩、硫酸水素塩、ホウ酸
塩、アルミン酸塩などの無機金属塩；シュウ酸塩、酢酸塩、酒石酸塩、ステアリン酸塩な
どの有機酸金属塩；アセチルアセトナート金属錯体（アルミニウムアセチルアセトナート
など）、シクロペンタジエニル金属錯体（チタノセンなど）、シアノ金属錯体などの金属
錯体；層状粘土化合物；架橋剤；重合体（Ｅ）以外の高分子化合物；可塑剤；酸化防止剤
；紫外線吸収剤；難燃剤などを含んでいてもよい。
【０２１５】
　また、コーティング液（Ｖ）は、必要に応じて、脱気および／または脱泡処理してもよ
い。脱気および／または脱泡処理の方法としては、例えば、真空引き、加熱、遠心、超音
波、などによる方法があるが、真空引きを含む方法を好ましく使用することができる。
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【０２１６】
　工程（IV）で塗布される際のコーティング液（Ｖ）の粘度であってブルックフィールド
形回転粘度計（ＳＢ型粘度計：ローターＮｏ．３、回転速度６０ｒｐｍ）で測定された粘
度が、塗布時の温度において１０００ｍＰａ・ｓ以下であることが好ましく、５００ｍＰ
ａ・ｓ以下であることがさらに好ましい。当該粘度が１０００ｍＰａ・ｓ以下であること
によって、コーティング液（Ｖ）のレベリング性が向上し、外観により優れる多層構造体
を得ることができる。工程（IV）で塗布される際のコーティング液（Ｖ）の粘度は、濃度
、温度などによって調整できる。
【０２１７】
　コーティング液（Ｖ）の溶液を基材（Ｘ）または層（Ｙ）上に塗布する方法は、特に限
定されず、公知の方法を採用することができる。好ましい方法としては、例えば、キャス
ト法、ディッピング法、ロールコーティング法、グラビアコート法、スクリーン印刷法、
リバースコート法、スプレーコート法、キスコート法、ダイコート法、メタリングバーコ
ート法、チャンバードクター併用コート法、カーテンコート法などが挙げられる。
【０２１８】
　通常、工程（IV）において、コーティング液（Ｖ）中の溶媒を除去することによって、
層（Ｚ）が形成される。溶媒の除去方法に特に制限はなく、公知の乾燥方法を適用するこ
とができる。具体的には、熱風乾燥法、熱ロール接触法、赤外線加熱法、マイクロ波加熱
法などの乾燥方法を、単独で、または組み合わせて適用することができる。乾燥温度は、
基材（Ｘ）の流動開始温度よりも０～１５℃以上低いことが好ましい。乾燥温度は７０～
２００℃の範囲にあることが好ましく、８０～１８０℃の範囲にあることがより好ましく
、９０～１６０℃の範囲にあることがさらに好ましい。溶媒の除去は、常圧下または減圧
下のいずれで実施してもよい。また、工程（IV）を工程（II）に次いで実施する場合は、
先述した工程（III）における熱処理によって、溶媒を除去してもよい。
【０２１９】
　層状の基材（Ｘ）の両面に層（Ｙ）を介して、または介さずに層（Ｚ）を積層する場合
、コーティング液（Ｖ）を一方の面に塗布した後、溶媒を除去することによって第１の層
（Ｚ）を形成し、次いで、コーティング液（Ｖ）を他方の面に塗布した後、溶媒を除去す
ることによって第２の層（Ｚ）を形成してもよい。それぞれの面に塗布するコーティング
液（Ｖ）の組成は同一であってもよいし、異なってもよい。
【０２２０】
　立体形状を有する基材（Ｘ）の複数の面に層（Ｙ）を介して、または介さずに層（Ｚ）
を積層する場合、上記の方法でそれぞれの面ごとに層（Ｚ）を形成してもよい。あるいは
、コーティング液（Ｖ）を複数の面に同時に塗布して乾燥させることによって、複数の層
（Ｚ）を同時に形成してもよい。
【０２２１】
　上述したように、典型的には工程は、（Ｉ）、（II）、（III）、（IV）の順で実施さ
れるが、層（Ｚ）を基材（Ｘ）と層（Ｙ）の間に形成する場合には、工程（IV）を工程（
II）の前に実施すればよく、さらに、工程（IV）の後に工程（III）を実施することも可
能である。外観に優れた多層構造体を得る観点からは、工程（III）の後に工程（IV）を
実施することが好ましい。
【０２２２】
　こうして得られた多層構造体は、そのまま容器の壁部材を構成するための多層構造体と
して使用できる。しかし、当該多層構造体に、上記したように他の部材（他の層など）を
さらに接着または形成して多層構造体としてもよい。当該部材の接着は、公知の方法で行
うことができる。
【０２２３】
　１つの観点では、多層構造体の製造方法は、アルミニウム原子を含む層（Ｙ）を形成す
る工程（Ｗ）と、リン原子を有する単量体単位を含む重合体（Ｅ）を含むコーティング液
（Ｖ）を塗布することによって前記層（Ｚ）を形成する工程（IV）とを含んでいてもよい



(37) JP 6200760 B2 2017.9.20

10

20

30

40

50

。上述したように、層（Ｙ）が層（ＹＡ）である場合には、工程（Ｗ）は、工程（Ｉ）、
（II）および（III）を含んでもよい。また、層（Ｙ）が層（ＹＢ）または層（ＹＣ）で
ある場合には、工程（Ｗ）は、蒸着法によってそれらの層を形成する工程を含んでもよい
。
【実施例】
【０２２４】
　以下に、実施例によって本発明をより具体的に説明するが、本発明は以下の実施例によ
って何ら限定されるものではない。なお、実施例および比較例における各測定および評価
は、以下の（１）～（８）の方法によって実施した。
【０２２５】
（１）層（Ｙ）の赤外線吸収スペクトル
　層（ＹＡ）の赤外線吸収スペクトルは、以下の方法で測定した。
【０２２６】
　まず、基材（Ｘ）上に積層した層（ＹＡ）について、フーリエ変換赤外分光光度計（Ｐ
ｅｒｋｉｎ　Ｅｌｍｅｒ社製、「Ｓｐｅｃｔｒｕｍ　Ｏｎｅ」）を用いて、赤外線吸収ス
ペクトルを測定した。赤外線吸収スペクトルは、ＡＴＲ（全反射測定）のモードで、７０
０～４０００ｃｍ-1の範囲で吸光度を測定した。層（ＹＡ）の厚さが１μｍ以下である場
合には、ＡＴＲ法による赤外線吸収スペクトルでは基材（Ｘ）由来の吸収ピークが検出さ
れ、層（ＹＡ）のみに由来する吸収強度を正確に求めることができない場合がある。この
ような場合には、基材（Ｘ）のみの赤外線吸収スペクトルを別途測定し、それを差し引く
ことで層（Ｘ）由来のピークのみを抽出した。層（ＹＡ）が層（Ｚ）上に積層されている
場合にも、同様の方法を採用することができる。なお、層（ＹＡ）が多層構造体の内部に
形成される場合には（例えば、基材（Ｘ）／層（ＹＡ）／層（Ｚ）の積層順を有する場合
）、層（ＹＡ）の赤外線吸収スペクトルは、層（Ｚ）を形成する前に測定するか、層（Ｚ
）を形成した後に、層（ＹＡ）の界面で剥離させ、露出した層（ＹＡ）の赤外線吸収スペ
クトルを測定することで得ることができる。
【０２２７】
　このようにして得られた層（ＹＡ）の赤外線吸収スペクトルに基づいて、８００～１４
００ｃｍ-1の範囲における最大吸収波数（ｎ1）、および、最大吸収波数（ｎ1）における
吸光度（α1）を求めた。また、２５００～４０００ｃｍ-1の範囲における水酸基の伸縮
振動に基づく最大吸収波数（ｎ2）、および、最大吸収波数（ｎ2）における吸光度（α2

）を求めた。また、最大吸収波数（ｎ1）の吸収ピークの半値幅は、当該吸収ピークにお
いて吸光度（α1）の半分の吸光度（吸光度（α1）／２）を有する２点の波数を求め、そ
れらの波数の差を算出することによって得た。また、最大吸収波数（ｎ1）の吸収ピーク
が、他の成分に由来する吸収ピークと重なっている場合には、ガウス関数を用いて最小二
乗法により、それぞれの成分に由来する吸収ピークに分離した後に、上記した場合と同様
に最大吸収波数（ｎ1）の吸収ピークの半値幅を得た。
【０２２８】
（２）多層構造体およびパウチの外観
　得られた多層構造体、およびこの多層構造体を含むフィルム材を用いて作製した各パウ
チのレトルト処理後の外観を、目視によって下記のように評価した。
　　Ａ：無色透明で均一であり、極めて良好な外観であった。
　　Ｂ：わずかにくもりまたはムラが見られたが、良好な外観であった。
　　Ｃ：多層構造体の層間が剥離してしまい、実用性を有していない。また、それ以降の
測定は不可能であった。
【０２２９】
（３）ラミネート体（フィルム材）の作製方法
　得られた多層構造体を用いてラミネート体を作製した。まず、延伸ポリアミドフィルム
（ユニチカ株式会社製、エンブレム　ＯＮ－ＢＣ、厚さ１５μｍ、（ＯＰＡ））、および
無延伸ポリプロピレンフィルム（三井化学東セロ株式会社製、ＲＸＣ－２１（商品名）、
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厚さ７０μｍ、（ＣＰＰ））のそれぞれの上に、２液型の接着剤（三井化学株式会社製、
Ａ－３８５（商品名）およびＡ－５０（商品名））を塗布して乾燥させた。そして、これ
らと多層構造体とをラミネートした。このようにして、多層構造体／接着剤／ＯＰＡ／接
着剤／ＣＰＰという構造を有するラミネート体（フィルム材）を得た。なお、多層構造体
は、層（Ｙ）を有する側（層（Ｙ）を有さない多層構造体については層（Ｚ）または層（
Ｙ’）を有する側）が基材（Ｘ）よりもＯＰＡ側となるようにラミネートした。
【０２３０】
（４）パウチの作製方法
（スパウト付きパウチの作製方法）
　ラミネート体から２０ｃｍ×１３ｃｍの大きさの２枚のラミネート体を裁断した。続い
て、裁断した２枚のラミネート体を、ＣＰＰが内側になるように重ね合わせ、外周を０．
５ｃｍの幅でヒートシールし、さらにポリプロピレン製のスパウトをヒートシールによっ
て取り付けた。このようにして、平パウチ型のスパウト付きパウチを作製した。
【０２３１】
（平パウチの作製方法）
　ラミネート体から２０ｃｍ×１３ｃｍの大きさの２枚のラミネート体を裁断した。続い
て、裁断した２枚のラミネート体を、ＣＰＰが内側になるように重ね合わせ、３辺の外周
を０．５ｃｍの幅でヒートシールした。さらに、残る１辺の開口部端部に長さ３０ｍｍの
パウチ開口部を形成した。パウチ開口部は、幅３０ｍｍのテフロンシートを開口部端部に
挿入し、その状態でヒートシールを行い、ヒートシール後、開口端部のテフロンシートを
抜き取ることにより形成した。
【０２３２】
（ガセット付きパウチの作製方法）
　ラミネート体を裁断して幅４５０ｍｍおよび６０ｍｍ、長さ２００ｍのロールを作製し
た。スタンディング袋三方シール袋兼用製袋機（西部機械株式会社）にこれらロールを供
給し、幅４５０ｍｍのロールから２枚の側壁部を、幅６０ｍｍのロールから底壁部（ガセ
ット部）をそれぞれ切断して取得し、ボトムガセット（底部ガセット）付きパウチ（幅１
３０ｍｍ、長さ２００ｍｍ、底部ガセット部分のガセット折込幅２５ｍｍ）を作製した。
さらに、残る１辺の開口部端部に長さ３０ｍｍのパウチ開口部を形成した。パウチ開口部
は、幅３０ｍｍのテフロンシートを開口部端部に挿入し、その状態でヒートシールを行い
、ヒートシール後、開口端部のテフロンシートを抜き取ることにより形成した。
【０２３３】
（５）パウチの酸素透過度（Ｏｓ）
　得られた各パウチの酸素透過度を、レトルト処理前において、酸素透過量測定装置（モ
ダンコントロール社製「ＭＯＣＯＮ　ＯＸ－ＴＲＡＮ２／２０」）を用いて測定した。具
体的にはパウチ胴部（側壁部）より１０ｃｍ×１０ｃｍの大きさの酸素透過度測定用のサ
ンプルを切り出し、酸素供給側に多層構造体側が向き、キャリアガス側にＣＰＰが向くよ
うに多層構造体をセットし、温度が２０℃、酸素供給側の湿度が８５％ＲＨ、キャリアガ
ス側の湿度が８５％ＲＨ、酸素圧が１気圧、キャリアガス圧力が１気圧の条件下で酸素透
過度（単位：ｍｌ／（ｍ2・ｄａｙ・ａｔｍ））を測定した。キャリアガスとしては２体
積％の水素ガスを含む窒素ガスを使用した。
【０２３４】
（６）５％延伸後のフィルム材の酸素透過度（Ｏｆ）
　得られたレトルト処理前のスパウト付きパウチから１５ｃｍ×１０ｃｍの大きさの測定
用のサンプルを切り出した。そして、そのサンプルを２３℃、５０％ＲＨの条件下で２４
時間以上放置した後、同条件下で長軸方向に５％延伸し、延伸した状態を５分間保持する
ことで、延伸後のラミネート体（フィルム材）を得た。酸素透過度は、延伸前のパウチの
酸素透過度と同様の方法および条件で測定した。
【０２３５】
（７）レトルト処理後の酸素透過度
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（スパウト付きパウチの酸素透過度）
・スパウト付きパウチ全体の酸素透過度
　得られた平パウチ型のスパウト付きパウチに蒸留水４００ｍＬを充填後、レトルト処理
装置（日阪製作所製、フレーバーエース　ＲＣＳ－６０）に入れ、１２０℃、３０分、０
．１５ＭＰａの条件でレトルト処理を施した。レトルト処理後、加熱を停止し、レトルト
処理装置の内部温度が６０℃になった時点で、レトルト処理装置からスパウト付きパウチ
を取り出した。そして、２０℃、６５％ＲＨの室内でスパウト付きパウチを１時間放置し
た。１時間後、スパウト付きパウチのスパウト部から水を抜き出した。このようにして得
られたレトルト処理後のスパウト付きパウチの酸素透過度を、以下の方法・条件によって
測定した。
【０２３６】
　まず、キャリアガス用の金属パイプ２本が接続された金属治具をパウチのスパウト口部
にセットし、エポキシ接着剤を使用して、金属治具とスパウトとの隙間からガスが漏れな
いように金属治具をスパウト口部に固定した。次に、金属パイプ１本の反対の末端を酸素
透過量測定装置（モダンコントロール社製「ＭＯＣＯＮ　ＯＸ－ＴＲＡＮ２／２０」）に
接続した。つまり、キャリアガスは、金属パイプの一方からスパウト付きパウチ内に放出
された後、スパウト付きパウチ内を循環し、その後、もう一方の金属パイプから酸素透過
量測定装置の酸素ガスセンサーに流れ込む。
【０２３７】
　続いて、金属パイプが取り付けられたパウチの周囲を袋で覆い、２本の金属パイプをそ
の袋から引き出すようにしたうえで、袋を金属パイプ部分で紐により固定した。袋は、ポ
リエステル／接着層／ＥＶＯＨ層／接着層／ＰＯ層という積層構造を有するラミネートフ
ィルムをヒートシールすることによって作製した。次に、袋と金属パイプとの隙間をエポ
キシ樹脂で埋めることによって、袋の気密性を高めた。次に、袋の１ヶ所に穴を開け、ガ
スを供給するためのパイプをその穴に入れ、袋とパイプとの間から外気が流入しないよう
に粘着テープを使用して袋とガスを供給するためのパイプとを固定した。
【０２３８】
　続いて、２体積％の水素ガスを含む窒素ガスを、ガスおよびキャリアガスとして、上記
の袋およびパウチ内にパイプおよび金属パイプを通して流した。袋の中に流入したガスの
うち、一部はパウチを透過してパウチの内部に流入し、他の一部は袋を透過して外部へ流
出し、他の一部は２ヶ所の接続部分（金属パイプと袋、パイプと袋の接続箇所）から外部
へ流出した。金属パイプを通過するキャリアガス中に含まれる酸素ガスの濃度は、酸素透
過量測定装置の酸素ガスセンサーにて、測定した。この酸素濃度が一定値になるまで、上
記の袋内およびパウチ内にガスおよびキャリアガスを流しつづけた。そして、酸素濃度が
一定となった時点の酸素濃度を、酸素透過度のゼロ点として設定した。
【０２３９】
　その後、上記の袋内に流していたガスを、調湿した酸素ガスに切り替えた。すなわち、
パウチの内側には窒素ガスが流れ、パウチの外側には酸素ガスが流れている状態にした。
パウチの外側から内側へ透過した酸素ガスは、パウチの内部を流れているキャリアガスに
よって金属パイプを経由して酸素ガスセンサーに運ばれ、酸素濃度が測定された。この時
に測定された酸素濃度から、レトルト処理後のスパウト付きパウチの酸素透過度（単位：
ｍｌ／（ｍ2・ｄａｙ・ａｔｍ））を算出した。測定は、温度２０℃、湿度８５％ＲＨ、
酸素圧１気圧、キャリアガス圧力１気圧の条件で行った。
【０２４０】
・スパウト自体の酸素透過度
　スパウト自体の酸素透過度を以下の方法で測定した。まず、レトルト処理後のスパウト
付きパウチからパウチの外部に出ているスパウト部分を切り出した。続いて、アルミ箔を
用いて切り出したスパウト口部の片方の口をシールした。その後、キャリアガス用の金属
パイプ２本が接続された金属治具を、スパウトのアルミ箔でシールされていない他方の口
にセットし、エポキシ接着剤を使用して、金属治具とスパウトとの隙間からガスが漏れな



(40) JP 6200760 B2 2017.9.20

10

20

30

40

50

いように金属治具をスパウトに固定した。次に、金属パイプの反対の末端を酸素透過量測
定装置（モダンコントロール社製「ＭＯＣＯＮ　ＯＸ－ＴＲＡＮ２／２０」）に接続し、
キャリアガスが、金属パイプの一方からスパウト内に流入し、スパウト内を流れた後、も
う一方の金属パイプから酸素透過量測定装置の酸素ガスセンサーに流れ込むようにした。
【０２４１】
　続いて、金属パイプが取り付けられたスパウトの周囲を袋で覆い、上記の２本の金属パ
イプをその袋から引き出すようにしたうえで、袋を金属パイプ部分で紐により固定した。
袋は、ポリエステル／接着層／ＥＶＯＨ層／接着層／ＰＯ層という積層構造を有するラミ
ネートフィルムをヒートシールすることによって作製した。次に、袋と金属パイプとの隙
間をエポキシ樹脂で埋めることによって、袋の気密性を高めた。次に、袋の１ヶ所に穴を
開け、ガスを供給するためのパイプをその穴に入れ、袋とパイプの間から外気が流入しな
いように粘着テープを使用して袋とガスを供給するためのパイプとを固定した。
【０２４２】
　続いて、２体積％の水素ガスを含む窒素ガスを、ガスおよびキャリアガスとして、上記
の袋およびスパウト内にパイプおよび金属パイプを通じて流した。袋の中に流したキャリ
アガスのうち、一部はスパウトを透過してスパウトの内部に流入し、他の一部は袋を透過
して外部へ流出し、一部は２ヶ所の接続部分（金属パイプと袋、パイプと袋の接続箇所）
から外部へ流出した。金属パイプを通過するキャリアガス中に含まれる酸素ガスの濃度は
、酸素透過量測定装置の酸素ガスセンサーにて、測定した。この酸素濃度が一定値になる
まで、上記の袋内およびスパウト内にガスおよびキャリアガスを流しつづけた。そして、
酸素濃度が一定となった時点の酸素濃度を、酸素透過度のゼロ点として設定した。
【０２４３】
　その後、上記の袋内に流していたガスを、調湿した酸素ガスに切り替えた。すなわち、
スパウトの内側には窒素ガスが流れ、スパウトの外側には酸素ガスが流れている状態とに
した。スパウトの外側から内側へ透過した酸素ガスは、スパウトの内部を流れているキャ
リアガスによって金属パイプを経由して酸素ガスセンサーに運ばれ、酸素濃度が測定され
た。この時に測定された酸素濃度から、レトルト処理後のスパウトの酸素透過度（単位：
ｍｌ／（ｍ2・ｄａｙ・ａｔｍ））を算出した。測定は、温度２０℃、湿度８５％ＲＨ、
酸素圧１気圧、キャリアガス圧力１気圧の条件で行った。
【０２４４】
・ラミネート体（フィルム材）の酸素透過度
　上記の方法で測定されたスパウト付きパウチおよびスパウトのそれぞれの酸素透過度か
ら、下式を用いて、レトルト処理後のラミネート体（フィルム材）の単位面積あたりの酸
素透過度を算出した。
［スパウト付きパウチの酸素透過度］＝（［フィルム材の酸素透過度］×［フィルム材の
表面積］＋［スパウトの酸素透過度］×［スパウトの表面積］）／（［フィルム材の表面
積］＋［スパウトの表面積］）
【０２４５】
（平パウチまたはガセット付きパウチの酸素透過度）
　平パウチまたはガセット付きパウチについて、以下の方法でレトルト処理前の酸素透過
度を測定した。
【０２４６】
　得られた平パウチまたはガセット付きパウチに蒸留水５００ｍＬを充填後、レトルト処
理装置（日阪製作所製、フレーバーエース　ＲＣＳ－６０）に入れ、１２０℃、３０分、
０．１５ＭＰａの条件でレトルト処理を施した。レトルト処理後、加熱を停止し、レトル
ト処理装置の内部温度が６０℃になった時点で、レトルト処理装置からパウチを取り出し
た。そして、２０℃、６５％ＲＨの室内でパウチを１時間放置した。１時間後、パウチの
開口部から水を抜き出した。このようにして得られたレトルト処理後のパウチの酸素透過
度を、以下の方法・条件によって測定した。
【０２４７】
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　キャリアガス用の金属パイプ２本が接続された金属治具をパウチ開口部に挿入し、エポ
キシ接着剤を使用して、金属治具と開口部との隙間からガスが漏れないように金属治具を
開口部に固定した。次に、金属パイプ１本の反対の末端を酸素透過量測定装置（モダンコ
ントロール社製「ＭＯＣＯＮ　ＯＸ－ＴＲＡＮ２／２０」）に接続し、キャリアガスが、
金属パイプの一方からパウチ内に放出された後、パウチ内を通り、その後、もう一方の金
属パイプから酸素透過量測定装置の酸素ガスセンサーに流れ込むようにした。
【０２４８】
　続いて、金属パイプが取り付けられたパウチの周囲を袋で覆い、上記の２本の金属パイ
プをその袋から引き出すようにしたうえで、袋を金属パイプ部分で紐により固定した。袋
は、ポリエステル／接着層／ＥＶＯＨ層／接着層／ＰＯ層という積層構造を有するラミネ
ートフィルムをヒートシールすることによって作製した。次に、袋と金属パイプとの隙間
をエポキシ樹脂で埋めることによって、袋の気密性を高めた。次に、袋の１ヶ所に穴を開
け、ガスを供給するためのパイプをその穴に入れ、袋とパイプとの間から外気が流入しな
いように粘着テープを使用して袋とガスを供給するためのパイプとを固定した。
【０２４９】
　続いて、２体積％の水素ガスを含む窒素ガスを、ガスおよびキャリアガスとして、上記
の袋およびパウチ内にパイプおよび金属パイプを通して流した。袋の中に流入したガスの
うち、一部はパウチを透過してパウチの内部に流入し、他の一部は袋を透過して外部へ流
出し、他の一部は２ヶ所の接続部分（金属パイプと袋、パイプと袋の接続箇所）から外部
へ流出した。金属パイプを通過するキャリアガス中に含まれる酸素ガスの濃度は、酸素透
過量測定装置の酸素ガスセンサーにて、測定した。この酸素濃度が一定値になるまで、上
記の袋内およびパウチ内にガスおよびキャリアガスを流しつづけた。そして、酸素濃度が
一定となった時点の酸素濃度を、酸素透過度のゼロ点として設定した。
【０２５０】
　その後、上記の袋内に流していたガスを、調湿した酸素ガスに切り替えた。すなわち、
パウチの内側には窒素ガスが流れ、パウチの外側には酸素ガスが流れている状態にした。
パウチの外側から内側へ透過した酸素ガスは、パウチの内部を流れているキャリアガスに
よって金属パイプを経由して酸素ガスセンサーに運ばれ、酸素濃度が測定された。この時
に測定された酸素濃度から、レトルト処理後のパウチの酸素透過度（単位：ｍｌ／（ｍ2

・ｄａｙ・ａｔｍ））を算出した。測定は、温度２０℃、湿度８５％ＲＨ、酸素圧１気圧
、キャリアガス圧力１気圧の条件で行った。
【０２５１】
・ラミネート体（フィルム材）の酸素透過度
　上記の方法で測定された平パウチまたはガセット付きパウチの酸素透過度および表面積
から、レトルト処理後の多層構造体の単位面積あたりの酸素透過度を算出した。
【０２５２】
（８）レトルト処理後、屈曲試験実施後のスパウト付きパウチ、平パウチおよびガセット
付きパウチの酸素透過度
（屈曲試験用のスパウト付きパウチ、平パウチおよびガセット付きパウチの準備）
　上記（７）と同様にして、スパウト付きパウチ、平パウチおよびガセット付きパウチに
レトルト処理を施した。レトルト処理後、加熱を停止し、レトルト処理装置の内部温度が
６０℃になった時点で、レトルト処理装置からパウチを取り出した。そして、２０℃、６
５％ＲＨの室内でパウチを１時間放置した。１時間後、パウチの開口部から水を抜き出し
た。その後スパウト付きパウチ、平パウチには４００ｍＬ、ガセット付きパウチには５０
０ｍＬの蒸留水を充填し、ヘッドスペース部分を極力減らした後にスパウト付きパウチは
スパウト口部をキャップで密封、平パウチおよびスパウト付きパウチは開口部をヒートシ
ールして、充填した蒸留水が漏れないように密封した。
【０２５３】
（屈曲試験）
　上記の密封処理後のパウチをパウチ側面、つまりヒートシール側から、１．５ｍの高さ
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より５回落下させた。このようにして、パウチを屈曲させる屈曲試験を行った。続いて、
屈曲試験後のスパウト付きパウチについてはキャップを外し、平パウチおよびガセット付
きパウチは開口部のヒートシール部を一部カットして水を抜き出した。このようにして得
られたパウチの酸素透過度について、それぞれのレトルト処理後の酸素透過度と同様の方
法・条件によって測定した。
【０２５４】
　［コーティング液（Ｕ）の製造例］
　層（ＹＡ）を製造するために使用したコーティング液（Ｕ）の製造例を示す。
　蒸留水２３０質量部を撹拌しながら７０℃に昇温した。その蒸留水に、アルミニウムイ
ソプロポキシド８８質量部を１時間かけて滴下し、液温を徐々に９５℃まで上昇させ、発
生するイソプロパノールを留出させることによって加水分解縮合を行った。得られた液体
に、６０質量％の硝酸水溶液４．０質量部を添加し、９５℃で３時間撹拌することによっ
て加水分解縮合物の粒子の凝集体を解膠させた後に、固形分濃度がアルミナ換算で１０質
量％になるように濃縮した。こうして得られた分散液１８．６６質量部に対して、蒸留水
５８．１９質量部、メタノール１９．００質量部、および５質量％のポリビニルアルコー
ル水溶液０．５０質量部を加え、均一になるように撹拌することによって、分散液（Ｓ１
）を得た。また、８５質量％のリン酸水溶液３．６６質量部を、溶液（Ｔ１）として使用
した。続いて、分散液（Ｓ１）および溶液（Ｔ１）をともに１５℃に調節した。次に、１
５℃の液温を維持した状態で、分散液（Ｓ１）を攪拌しながら溶液（Ｔ１）を滴下してコ
ーティング液（Ｕ１）を得た。得られたコーティング液（Ｕ１）を１５℃に保持したまま
、粘度が１５００ｍＰａ・ｓになるまで攪拌を続けた。なお、当該コーティング液（Ｕ１
）における、金属酸化物（Ａ）（アルミナ）を構成する金属原子のモル数（ＮM）とリン
化合物（Ｂ）（リン酸）を構成するリン原子のモル数（ＮP）との比率（モル数（ＮM）／
モル数（ＮP））は、１．１５であった。
【０２５５】
　ＮM／ＮPの比率をそれぞれ４．４８、１．９２および０．８２に変更したこと以外は同
様の方法によって、コーティング液（Ｕ２）、コーティング液（Ｕ３）およびコーティン
グ液（Ｕ４）をそれぞれ得た。
【０２５６】
　［コーティング液（Ｖ１～４）の製造例］
　まず、攪拌機、還流冷却機、滴下ロートおよび温度計を備えた丸底フラスコ（内容積：
５０ｍｌ）を窒素置換し、溶媒としてメチルエチルケトン（以下、「ＭＥＫ」と略記する
場合がある）を１２ｇ仕込み、オイルバスに漬けて８０℃に加熱し還流を開始した。この
時から重合の全過程を通じて微量の窒素ガスを流し続けた。次に、アシッドホスホオキシ
エチルメタクリレート（以下、「ＰＨＭ」と略記する場合がある）８．５ｇ、ＭＥＫ５ｇ
およびアゾビスイソブチロニトリル１００ｍｇの混合溶液を調整し、滴下ロートから１０
分間かけて等速で滴下した。滴下終了後も８０℃を維持し、１２時間程度攪拌を続けて、
帯黄色の粘調な液状の重合体溶液を得た。
【０２５７】
　重合体溶液を約１０倍量の１，２－ジクロロエタン中へ注入し、上澄液をデカンテーシ
ョンにて除去して沈殿物を回収し、重合体を単離した。回収した重合体は当該重合体の良
溶媒であるテトラヒドロフラン（以下、「ＴＨＦ」と略記する場合がある）に溶解し約１
０倍量の１，２－ジクロロエタン中に再沈殿させる操作を３回繰り返して行って精製した
。精製した重合体をゲル・パーミエーション・クロマトグラフで、溶媒としてＴＨＦを用
い重合体濃度１ｗｔ％で分子量を測定したところ、分子量はポリスチレン換算で約１０，
０００であった。
【０２５８】
　精製した重合体を水とイソプロパノールの混合溶媒に１０ｗｔ％濃度で溶解し、コーテ
ィング液（Ｖ１）を得た。
【０２５９】
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　コーティング液（Ｖ１）の調製と同様の方法によって、アシッドホスホオキシポリオキ
シプロピレングリコールメタクリレート（以下、「ＰＨＰ」と略記する場合がある）の単
独重合体からなるコーティング液（Ｖ２）を得た。さらに、同様にして、ＰＨＭとアクリ
ロニトリル（以下、「ＡＮ」と略記する場合がある）をモル比率２／１および１／１でそ
れぞれ共重合させた共重合体のコーティング液（Ｖ３）およびコーティング液（Ｖ４）を
それぞれ得た。
【０２６０】
　［コーティング液（Ｖ５～８）の製造例］
　攪拌機および温度計を備えた丸底フラスコ（内容積：５０ｍｌ）を窒素置換し、溶媒と
して水２．５ｇを仕込み、攪拌しながらビニルホスホニックアシッド（以下、「ＶＰＡ」
と略記する場合がある）１０ｇ、水２．５ｇおよび２，２’－アゾビス（２－アミジノプ
ロパン）２塩酸塩（以下、「ＡＩＢＡ」と略記する場合がある）２５ｍｇの混合溶液を丸
底フラスコに滴下した。この時から重合の全過程を通じて微量の窒素ガスを流し続けた。
丸底フラスコをオイルバスに漬けて８０℃で３時間反応させた後、反応混合物を１５ｇの
水で希釈し、セルロース膜（スペクトラム・ラボラトリーズ社製、「Ｓｐｅｃｔｒａ／Ｐ
ｏｒ」（商品名））でろ過した。次に、エバポレーターによってろ液の溶媒を留去し、５
０℃で２４時間真空乾燥することによって白色の重合体を得た。この重合体をゲル・パー
ミエーション・クロマトグラフで、溶媒として１．２ｗｔ％のＮａＣｌ水溶液を用い重合
体濃度０．１ｗｔ％で分子量を測定したところ、分子量はポリエチレングリコール換算で
約１０，０００であった。
【０２６１】
　精製した重合体を水とメタノールの混合溶媒に１０ｗｔ％濃度で溶解し、コーティング
液（Ｖ５）を得た。
【０２６２】
　コーティング液（Ｖ５）の調製と同様の方法によって、４－ビニルベンジルホスホニッ
クアシッド（以下、「ＶＢＰＡ」と略記する場合がある）の単独重合体からなるコーティ
ング液（Ｖ６）を得た。さらに、同様にして、ＶＰＡとメタクリル酸（以下、「ＭＡ」と
略記する場合がある）をモル比率２／１および１／１でそれぞれ共重合させた共重合体の
コーティング液（Ｖ７）およびコーティング液（Ｖ８）を得た。
【０２６３】
　［実施例１］
　基材として、延伸ポリエチレンテレフタレートフィルム（東レ株式会社製、「ルミラー
Ｐ６０」（商品名）、厚さ１２μｍ、以下では「ＰＥＴ」と略記することがある）を準備
した。その基材（ＰＥＴ）上に、乾燥後の厚さが０．５μｍとなるようにバーコータによ
ってコーティング液（Ｕ１）を塗布し、１１０℃で５分間乾燥した。次いで、１８０℃で
１分間の熱処理を施し、層（Ｙ１）（０．５μｍ）／ＰＥＴ（１２μｍ）という構造を有
する構造体（Ａ１）を得た。次いで、構造体（Ａ１）の層（Ｙ１）上に、乾燥後の厚さが
０．３μｍとなるようにバーコータによってコーティング液（Ｖ１）を塗布し、１１０℃
で５分間乾燥することで、層（Ｚ１）（０．３μｍ）／層（Ｙ１）（０．５μｍ）／ＰＥ
Ｔ（１２μｍ）という構造を有する多層構造体（Ｂ１）を得た。
【０２６４】
　得られた多層構造体（Ｂ１）の透湿度（水蒸気透過度；ＷＶＴＲ）を、水蒸気透過量測
定装置（モダンコントロール社製「ＭＯＣＯＮ　ＰＥＲＭＡＴＲＡＮ３／３３」）を用い
て測定した。具体的には、水蒸気供給側に層（Ｚ１）が向き、キャリアガス側にＰＥＴの
層が向くように複合構造体をセットし、温度４０℃、水蒸気供給側の湿度９０％ＲＨ、キ
ャリアガス側の湿度０％ＲＨの条件下で透湿度（単位：ｇ／（ｍ2・ｄａｙ））を測定し
た。多層構造体（Ｂ１）の透湿度は０．２ｇ／（ｍ2・ｄａｙ）であった。
【０２６５】
　得られた多層構造体（Ｂ１）について、上記の方法にてパウチを作製し、評価を行った
。
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【０２６６】
　［実施例２］
　コーティング液（Ｖ）をＶ５に変更したこと以外は実施例１と同様の方法によって、多
層構造体およびパウチを得た。
【０２６７】
　［実施例３～６、３９、４０］
　層（Ｚ）の厚みおよびコーティング液（Ｖ）を表１に従って変更したこと以外は実施例
１と同様の方法によって、多層構造体およびパウチを得た。
【０２６８】
　［実施例７～１２］
　使用するコート液（Ｖ）を表１に従って変更したこと以外は実施例１と同様の方法によ
って、多層構造体およびパウチを得た。
【０２６９】
　［実施例１３～１８］
　熱処理の条件およびコーティング液（Ｖ）を表１に従って変更したこと以外は実施例１
と同様の方法によって、多層構造体およびパウチを得た。
【０２７０】
　［実施例１９～２４］
　使用するコート液（Ｕ）およびコーティング液（Ｖ）を表１に従って変更したこと以外
は実施例１と同様の方法によって、多層構造体およびパウチを得た。
【０２７１】
　［実施例２５、２６］
　熱処理工程を層（Ｚ）の形成後に実施したこと以外は実施例１と同様の方法によって、
多層構造体およびパウチを得た。
【０２７２】
　［実施例２７，２８］
　層（Ｙ）および層（Ｚ）を基材の両面に積層およびコーティング液（Ｖ）を表１に従っ
て変更したこと以外は実施例１と同様の方法によって、多層構造体およびパウチを得た。
得られた多層構造体（Ａ１）の透湿度を、実施例１と同様にして測定したところ０．１ｇ
／（ｍ2・ｄａｙ）以下であった。
【０２７３】
　［実施例２９、３０］
　基材を延伸ナイロンフィルム（ユニチカ株式会社製　「エンブレム　ＯＮＢＣ」（商品
名）、厚さ１５μｍ、「ＯＮＹ」と略記することがある）としたことおよびコーティング
液（Ｖ）を表１に従って変更したこと以外は実施例１と同様の方法によって、多層構造体
およびパウチを得た。
【０２７４】
　［実施例３１、３２］
　基材をＰＥＴ表面に蒸着された酸化アルミニウム蒸着層としたことおよびコーティング
液（Ｖ）を表１に従って変更したこと以外は実施例１と同様の方法によって、多層構造体
およびパウチを得た。
【０２７５】
　［実施例３３、３４］
　基材をＰＥＴ表面に蒸着された酸化ケイ素蒸着層としたことおよびコーティング液（Ｖ
）を表１に従って変更したこと以外は実施例１と同様の方法によって、多層構造体および
パウチを得た。
【０２７６】
　［実施例３５、３６］
　層（Ｙ）を厚み０．０３μｍのアルミニウムの蒸着層としたことおよびコーティング液
（Ｖ）を表１に従って変更したこと以外は実施例１と同様の方法によって、多層構造体お
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よびパウチを得た。アルミニウム層は、真空蒸着法で形成した。
【０２７７】
　［実施例３７、３８］
　層（Ｙ）を厚み０．０３μｍの酸化アルミニウムの蒸着層としたことおよびコーティン
グ液（Ｖ）を表１に従って変更したこと以外は実施例１と同様の方法によって、多層構造
体およびパウチを得た。酸化アルミニウム層は、真空蒸着法で形成した。
【０２７８】
　［実施例４１、４２］
　層（Ｚ）の形成後に層（Ｙ）を形成およびコーティング液（Ｖ）を表１に従って変更し
たこと以外は実施例１と同様の方法によって、多層構造体およびパウチを得た。
【０２７９】
　［比較例１］
　実施例１において、層（Ｚ）を形成しなかったものを比較例１とした。
【０２８０】
　［比較例２］
　実施例１３において、層（Ｚ）を形成しなかったものを比較例２とした。
【０２８１】
　［比較例３］
　実施例１５において、層（Ｚ）を形成しなかったものを比較例３とした。
【０２８２】
　［比較例４］
　実施例１７において、層（Ｚ）を形成しなかったものを比較例４とした。
【０２８３】
　［比較例５］
　実施例１９において、層（Ｚ）を形成しなかったものを比較例５とした。
【０２８４】
　［比較例６］
　実施例２１において、層（Ｚ）を形成しなかったものを比較例６とした。
【０２８５】
　［比較例７］
　実施例２３において、層（Ｚ）を形成しなかったものを比較例７とした。
【０２８６】
　［比較例８］
　実施例２７において、層（Ｚ）を形成しなかったものを比較例８とした。
【０２８７】
　［比較例９］
　実施例２９において、層（Ｚ）を形成しなかったものを比較例９とした。
【０２８８】
　［比較例１０］
　実施例３１において、層（Ｚ）を形成しなかったものを比較例１０とした。
【０２８９】
　［比較例１１］
　実施例３３において、層（Ｚ）を形成しなかったものを比較例１１とした。
【０２９０】
　［比較例１２］
　実施例３５において、層（Ｚ）を形成しなかったものを比較例１２とした。
【０２９１】
　［比較例１３］
　実施例３７において、層（Ｚ）を形成しなかったものを比較例１３とした。
【０２９２】
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　［比較例１４、１５］
　層（Ｙ）を厚み０．０３μｍの酸化ケイ素の蒸着層である層（Ｙ’）としたことおよび
コーティング液（Ｖ）を表１に従って変更したこと以外は実施例１と同様の方法によって
、多層構造体およびパウチを得た。酸化ケイ素層は、真空蒸着法で形成した。
【０２９３】
　［比較例１６，１７］　
　層（Ｙ）を形成しなかったことおよびコーティング液（Ｖ）を表１に従って変更したこ
と以外は実施例１と同様の方法によって、多層構造体およびパウチを得た。
【０２９４】
　［比較例１８，１９］　
　層（Ｚ）をＰＥＴ上に形成したことおよびコーティング液（Ｖ）を表１に従って変更し
たこと以外は実施例１と同様の方法によって、多層構造体およびパウチを得た。すなわち
、比較例１８では、層（Ｙ１）（０．５μｍ）／ＰＥＴ（１２μｍ）／層（Ｚ１）（０．
３μｍ）という構造を有する、比較例１８の多層構造体およびパウチを作製した。
【０２９５】
　［比較例２０］　
　比較例１４において層（Ｚ）を形成しなかったものを、比較例２０とした。
【０２９６】
　［比較例２１］　
　比較例１６において層（Ｚ）を形成しなかったもの、すなわち基材（ＰＥＴ）のみを比
較例２１とした。
【０２９７】
　上記実施例および比較例の製造条件および評価結果を以下の表１～表５に示す。なお、
表において、「－」は、「使用していない」、「計算できない」、「実施していない」、
「測定できない」などを意味する。
【０２９８】
　表から明らかなように、各実施例のスパウト付きパウチは、製袋後、さらに強い物理的
ストレス（５％延伸）を受けても、良好なガスバリア性を維持していた。これに対し、比
較例のパウチは、製袋のみによる物理的ストレスであれば良好なガスバリア性を維持する
ものがあったが、強い物理的ストレス（５％延伸）を受けた後には、そのすべてについて
ガスバリア性が顕著に低下した。各実施例のパウチには、レトルト処理後の輸送試験によ
って物理的ストレスを加えても、良好なガスバリア性が維持されることが確認できたもの
もあった。
【０２９９】
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【表１】

【０３００】
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【表２】

【０３０１】
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【表３】

【０３０２】
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【表４】

【０３０３】
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【表５】

【符号の説明】
【０３０４】
１、２、３、４、５　パウチ
１０　フィルム材
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１１　シール部
１２　折り返し部
２０　隔壁
２１、２２　側壁部
２３　底壁部（ボトムガセット）
２４　サイドガセット
５１　本体部
５２　蓋付きスパウト
５３　チャックシール

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図５】
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