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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリエステルベースフィルムと、当該ポリエステルベースフィルム上に塗布形成された
厚さは１μｍ未満のガスバリア性塗布層とから成る塗布フィルムであって、上記ガスバリ
ア性塗布層は、ポリビニルアルコールと、重量平均分子量が１５００～１５０００のマレ
イン酸／アクリル酸共重合体とから成り、２３℃、相対湿度０％の条件でＡＳＴＭ　Ｄ　
３９８５に準じて測定した上記塗布フィルムの酸素ガス透過量は０．３ｃｃ・ミル／１０
０インチ２／日／ａｔｍ（４．６５ｍＬ・０．０２５４ｍｍ／ｍ２／日／０．１ＭＰａ）
未満であり、上記ガスバリア性塗布層がリンのオキソ酸の塩を含有する場合および上記マ
レイン酸／アクリル酸共重合体のカルボキシル基が金属イオンでイオン架橋されている場
合を除くことを特徴とする塗布フィルム。
【請求項２】
　マレイン酸／アクリル酸共重合体の重量平均分子量が３７００～４７００である請求項
１に記載の塗布フィルム。
【請求項３】
　マレイン酸／アクリル酸共重合体中に、マレイン酸単位およびアクリル酸単位の交互共
重合構造を有する請求項１に記載の塗布フィルム。
【請求項４】
　ガスバリア性塗布層中のマレイン酸／アクリル酸共重合体の含有量が５０～９５重量％
である請求項１に記載の塗布フィルム。
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【請求項５】
　ガスバリア性塗布層中のポリビニルアルコールが、実質的に加水分解されたものである
請求項１に記載の塗布フィルム。
【請求項６】
　ガスバリア性塗布層中のポリビニルアルコールの含有量が５～５０重量％である請求項
１に記載の塗布フィルム。
【請求項７】
　ガスバリア性塗布層の厚さが０．０４～０．１２μｍである請求項１に記載の塗布フィ
ルム。
【請求項８】
　塗布フィルムの酸素ガス透過量は０．２ｃｃ・ミル／１００インチ２／日／ａｔｍ（３
．１０ｍＬ・０．０２５４ｍｍ／ｍ２／日／０．１ＭＰａ）以下である請求項１に記載の
塗布フィルム。
【請求項９】
　塗布フィルムの酸素ガス透過量は０．１ｃｃ・ミル／１００インチ２／日／ａｔｍ（１
．５５ｍＬ・０．０２５４ｍｍ／ｍ２／日／０．１ＭＰａ）以下である請求項１に記載の
塗布フィルム。
【請求項１０】
　相対湿度が６０％から７０％に増加した際に、酸素ガス透過量が０．１ｃｃ・ミル／１
００インチ２／日／ａｔｍ（１．５５ｍＬ・０．０２５４ｍｍ／ｍ２／日／０．１ＭＰａ
）を超えて増加しない請求項１に記載の塗布フィルム。
【請求項１１】
　相対湿度が６０％から８０％に増加した際に、酸素ガス透過量が０．１ｃｃ・ミル／１
００インチ２／日／ａｔｍ（１．５５ｍＬ・０．０２５４ｍｍ／ｍ２／日／０．１ＭＰａ
）を超えて増加しない請求項１に記載の塗布フィルム。
【請求項１２】
　さらにメタル層を有する請求項１に記載の塗布フィルム。
【請求項１３】
ガスバリア性塗布層の厚さが０．００１～０．０７μｍである請求項１２に記載の塗布
フィルム。
【請求項１４】
　メタル層の光学密度が０．１～２０である請求項１２に記載の塗布フィルム。
【請求項１５】
　ポリマーから成るベースフィルムと、当該ベースフィルム上に塗布形成されたガスバリ
ア性塗布層と、メタル層とから成る塗布フィルムであって、ガスバリア性塗布層がマレイ
ン酸／アクリル酸共重合体と塗布層を形成するポリマーとから成り、上記マレイン酸／ア
クリル酸共重合体のカルボキシル基が金属イオンでイオン架橋されている場合を除くこと
を特徴とする塗布フィルム。
【請求項１６】
　ガスバリア性塗布層を形成するポリマーがポリビニルアルコールである請求項１５に記
載の塗布フィルム。
【請求項１７】
　ガスバリア性塗布層中のポリビニルアルコールが、実質的に加水分解されたものである
請求項１６に記載の塗布フィルム。
【請求項１８】
　ベースフィルムを構成するポリマーがポリエステルである請求項１５に記載の塗布フィ
ルム。
【請求項１９】
　高酸素ガスバリア性フィルムの製造方法であって、フィルム上に塗布剤を塗布する工程
を有し、塗布剤は、ポリビニルアルコールとマレイン酸／アクリル酸共重合体とから成り
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、低分子量留分を除外する工程を含み、上記塗布剤がリンのオキソ酸の塩を含有する場合
および上記マレイン酸／アクリル酸共重合体のカルボキシル基が金属イオンでイオン架橋
されている場合を除くことを特徴とする高酸素ガスバリア性フィルムの製造方法。
【請求項２０】
　塗布が、フィルム製造工程においてインライン法で行われる請求項１９に記載の製造方
法。
【請求項２１】
　さらにメタル化工程を有する請求項１９に記載の製造方法。
【請求項２２】
　さらにフィルムの加熱工程を有する請求項１９に記載の製造方法。
【請求項２３】
　フィルムの加熱温度が１９０～２４０℃である請求項２２に記載の製造方法。
【請求項２４】
　フィルムの加熱時間が１～２０秒である請求項２２に記載の製造方法。
【請求項２５】
　結晶化装置内で加熱される請求項２２に記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリビニルアルコール等のフィルム形成材と、マレイン酸／アクリル酸共重
合体とを含有する塗布液を塗布してガスバリア性塗布層を形成することによる、酸素ガス
バリア性フィルム、特にポリマーフィルムの製造方法に関する。さらに、本発明は、好ま
しくは透明であるガスバリア性塗布にも関する。
【背景技術】
【０００２】
　ガスバリア性塗布は、食品包装や物品の包装などの種々の分野で好ましく使用されてい
る。ガスバリア性塗布を介して、酸素ガス透過度および水蒸気の透過度を変化させ、その
透過量を最小にすることが出来る。多くの末端使用において、ガスバリア性塗布が透明で
あることが望ましい。特に、基材となるフィルムが透明なポリマーフィルムである場合、
ガスバリア性塗布によって基材フィルムの透明性が損なわれないことが望ましい。
【０００３】
　しかしながら、従来公知のガスバリア性塗布は、高価である、透明性が不十分である、
ガスバリア性に限界がある等の種々の制限を受ける。そのため、ガスバリア性塗布につい
て、これらの問題の１つ以上を解決する必要がある。さらに、ガスバリア性塗布の基材フ
ィルムへの塗布適合性も必要とする。すなわち、基材フィルムの製造中に行われるインラ
イン塗布に適応できることが望ましい。
【０００４】
　一般的に使用されているガスバリア性塗布としては、塩化ビニリデンを含有するガスバ
リア性塗布が知られている。この様な塗布は、溶剤を使用するため、塗布工程において環
境問題が生じる。さらに、溶剤の残留の可能性があるため、塩化ビニリデン含有塗布を食
品包装に使用する場合、危険が伴う。また、塩化ビニリデン含有塗布は、リサイクルを試
みると塩化水素ガスが発生するため、リサイクルには不向きである。さらに、塩化ビニリ
デン含有塗布は、基材フィルムの製造後にオフライン法で設けられる。そのため、別の工
程を要することによるコスト高となり、また、塗布層が厚くなることからもコスト高とな
る。
【０００５】
　さらに、塩化ビニリデンを含有するガスバリア性塗布の他に、ポリビニルアルコール／
ポリ（メタ）アクリル酸系ガスバリア性塗布も知られている。しかしながら、このガスバ
リア性塗布は、良好な酸素ガスバリア性を達成するために、十分な熱処理と十分な塗布厚
みを必要とする。さらに、ポリビニルアルコール／ポリ（メタ）アクリル酸系ガスバリア
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性塗布も基材フィルムの延伸配向後にオフライン法で設けられる。そのため、別の工程を
要することによるコスト高となる。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、上記の実情に鑑みなされたものであり、その目的は、基材ポリマーフィルム
に対して良好に塗布形成できるガスバリア性塗布を提供することである。
【０００７】
　本発明の他の目的は、片面または両面にガスバリア性塗布を有する基材ポリマーフィル
ムを提供することである。
【０００８】
　本発明の他の目的は、特に基材ポリマーフィルムに塗布形成した際、実質的に縞やしみ
の無いガスバリア性塗布を提供することである。
【０００９】
　本発明の他の目的は、実質的に透明なガスバリア性塗布を提供することである。
【００１０】
　本発明の他の目的は、優れた酸素ガスバリア性を有するガスバリア性塗布を提供するこ
とである。
【００１１】
　本発明の他の目的は、低コストで塗布形成できるガスバリア性塗布を提供することであ
る。
【００１２】
　本発明の他の目的は、食品包装に好適に使用できるガスバリア性塗布を提供することで
ある。
【００１３】
　本発明の他の目的は、高湿状態でも優れた特性を示すガスバリア性塗布を提供すること
である。
【００１４】
　本発明の他の目的は、メタル化を施すことにより、更にガスバリア性が向上するガスバ
リア性塗布を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明者は、上記課題に鑑み、鋭意検討した結果、マレイン酸／アクリル酸共重合体と
ポリビニルアルコールとを組合せた水性塗布剤をポリマーフィルムにインライン法で薄く
塗布形成したガスバリア性塗布が酸素ガスバリア性に優れていることを見出し、本発明を
完成するに至った。
【００１６】
　すなわち、上記課題は、マレイン酸／アクリル酸共重合体と、塗布層を形成するポリマ
ー、好ましくはポリビニルアルコールとを含有するガスバリア性塗布層を有する塗布フィ
ルムにより達成することが出来る。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明のガスバリア性塗布層は、好ましくはインライン法により、薄く塗布形成できる
。そのため、優れた酸素ガスバリア性を有する薄いガスバリア性塗布を提供できる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】
　以下、本発明を詳細に説明する。本発明の塗布フィルムは、ポリエステルフィルムと、
当該ポリエステルフィルム上に塗布形成された厚さは１μｍ未満のガスバリア性塗布層と
から成る。
【００１９】
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　基材フィルム：
　本発明の塗布層および製造方法は多くの好ましい態様のため、基材フィルムはポリマー
フィルムが最も好ましい。ポリマーフィルムは、軽量で、実質的に透明であり、安価で、
廃棄可能またはリサイクル可能であり、種々の末端使用に適合させることが出来る。さら
に、塗布ポリマーフィルムは、熱接着や接着剤により、他の基材に容易に積層することが
出来る。
【００２０】
　本発明のガスバリア性塗布層およびその製造方法において、ガスバリア性塗布層用の基
材フィルムとして種々のポリマーフィルムに適用できる。本発明で使用できる基材フィル
ムを構成するポリマーとしては、例えば、ナイロン等のポリアミド、ポリプロピレン、ポ
リエチレン等のポリオレフィン、ポリエチレンテレフタレート等のポリエステル、ポリア
セタール、ポリカーボネートなどが例示される。中でも、本発明において、ポリエステル
が好ましく、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンテレフタレート及びポリブチレ
ンテレフタレートが特に好ましい。また、ポリエチレンテレフタレート－イソフタレート
等の共重合ポリエステルもポリマーフィルムに使用できる。
【００２１】
　基材フィルムの製造方法については、カルバートソンらの米国特許第５３５０６０１号
に記載されており、参照として本発明に引用する。本発明においては、グリコール又はジ
オールとジカルボン酸またはエステル誘導体との重縮合反応により得られるポリマーを主
とするポリエステルフィルムが好ましい。ジカルボン酸としては、テレフタル酸、イソフ
タル酸、セバシン酸、マロン酸、アジピン酸、アゼライン酸、グルタール酸、スベリン酸
、琥珀酸などが例示され、これらは２種以上組合せて使用してもよい。グリコールとして
は、エチレングリコール、ジエチレングリコール、ポリエチレングリコール、ブタンジオ
ール等のポリオール等が例示され、これらは２種以上組合せて使用してもよい。
【００２２】
　基材ポリマーフィルムは、シリカ、炭酸カルシウム、カオリン、二酸化チタン等の充填
剤、酸化防止剤、艶消し剤、顔料、帯電防止剤などの公知の添加剤を１種以上添加しても
よい。
【００２３】
　基材ポリマーフィルムは、積層体であってもよく、例えば、ポリエステル／ポリオレフ
ィン積層体、ポリエステル／接着層／ポリオレフィン積層体などのポリマー／ポリマー積
層体、ポリエステル／アルミニウム積層体などのポリマー／金属積層体、ポリマー／紙積
層体、ポリマー／接着層／紙積層体が例示できる。塗布層を有するポリマーフィルム又は
積層フィルムも使用できる。当該塗布層としては湿潤性や塗布接着性を高めるための接着
剤塗布層が好ましく使用される。
【００２４】
　基材ポリマーフィルムの製造方法としては、公知の方法が採用できる。例えば、鏡面回
転キャスティングドラム上に、ポリエステルを溶融押出し、アモルファスポリマーシート
を形成する。得られたシートを急冷し、１軸以上に延伸してフィルムとし、強度およびタ
フネスを付与する。シートは、通常、１軸または２軸に約２～約４倍に延伸する。２軸延
伸が最も好ましく、次いで１軸延伸が好ましい。延伸は、通常、ポリマーの二次転移温度
からポリマーの軟化および溶融温度より低い温度で行う。必要であれば、延伸後に、フィ
ルムの結晶化によってフィルムの性質を保持させる（ロックイン）ために、熱処理を行う
。フィルムの結晶化により、フィルムの安定性や引張特性を良好にする。ポリエステルフ
ィルムの熱処理は、通常、約１９０～約２４０℃で行われる。本発明の塗布フィルムは、
約２１５～２２５℃で、約１～約２０秒間、好ましくは約２～約１０秒間熱処理を行うこ
とが好ましい。フィルムの厚さが薄い場合は、熱処理の時間を約５秒以下にすることが好
ましい。
【００２５】
　本発明の塗布フィルムはリサイクルが可能である。使用済の塗布フィルムはヴァージン
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の材料に添加して押出することが出来る。
【００２６】
　上述のように、塗布および酸素ガス透過の低減は、基材ポリマーフィルムによって制限
を受けない。種々の基材に対し、本発明の塗布層を使用することが出来る。種々の酸素ガ
ス透過性ポリマーフィルムに対し、本発明の塗布はガスアリア効果を達成できる。さらに
、本発明の塗布は、不均一表面を含む種々の他の表面に対して塗布することが出来、ガス
バリア性を付与することが出来る。フィルムは、他の表面に熱融着または接着することが
出来、また、ファスナーやクリップ等で機械的に接着することも出来る。
【００２７】
　塗布層：
　本発明の塗布層は、マレイン酸／アクリル酸共重合体を含有する。マレイン酸／アクリ
ル酸共重合体としては、重量平均分子量が１５００～１５０００で、交互共重合構造を有
する。ブロック共重合体では本発明の効果を達成できない。分子量が高すぎると塗布液の
ゲル化が生じる。マレイン酸／アクリル酸共重合体として特に好ましい市販品は、Ｓｉｇ
ｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ社（ミルウオーキー、ウイスコンシン州）製の製造番号４１６０５
－３のマレイン酸／アクリル酸共重合体である。マレイン酸／アクリル酸共重合体の使用
量は、塗布液中の固形分（塗布層）に対し、好ましくは約５０～約９５重量％、より好ま
しくは約６０～約９０重量％、特に好ましくは約７０～約８０重量％である。
【００２８】
　本発明の塗布層中のマレイン酸／アクリル酸共重合体の平均分子量は、本発明の硬化を
達成する塗布層を形成する上で重要な因子である。マレイン酸モノマーは、テンター内に
おける熱により無水物が形成され、塗布欠陥に影響を及ぼす。例えば上記Ｓｉｇｍａ－Ａ
ｌｄｒｉｃｈ社から入手できるマレイン酸／アクリル酸共重合体の代表的な平均分子量（
特にことわらない限り重量平均分子量とする）は、約３０００であり、分子量分布として
は多量の低分子量成分が含まれる。しかしながら、本発明におけるマレイン酸／アクリル
酸共重合体の平均分子量はより高い分子量であり、約３５００～約５０００、好ましくは
約３７００～約４７００の共重合体を使用することにより、ガス透過を最小限とする塗布
層を形成できる。
【００２９】
　低分子量成分のほとんどは、水蒸気抽出、蒸留などの溶出プロセス、好ましくは共沸蒸
留などにより除去できる。特に、上記のプロセスによって、分子量５００以下の低分子量
成分を除去することが好ましい。水蒸気抽出は、公知の方法が採用できる。また、塗布層
のｐＨは約３以上に調節することが好ましい。上記の各プロセスを１つ以上採用すること
により、低ガス透過性塗布層を形成するとが出来る。
【００３０】
　本発明の塗布層は、フィルムを形成することが出来る物質、好ましくは水性ポリマー系
フィルム形成材を含有することが好ましい、フィルム形成材はマレイン酸／アクリル酸共
重合体によるフィルムの脆弱性を最小とすることが出来る。フィルム形成材としては、好
ましくは、ポリビニルアルコールであり、実質的に加水分解され、冷水に不溶であること
が好ましい。ポリビニルアルコールの使用量は、塗布液中の固形分（塗布層）に対し、好
ましくは約５～約５０重量％、より好ましくは約１０～約４０重量％、特に好ましくは約
２０～約３０重量％である。市販の好ましいポリビニルアルコールとしては、「Ｃｅｌｖ
ｏｌ」（商標、セラニーズ（Ｃｅｌａｎｅｓｅ）社製）が挙げられる。
【００３１】
　本発明の塗布液中（塗布層）には、他の成分を含有させてもよく、架橋剤が好ましく含
有される。架橋剤としてはジアルデヒド系架橋剤が好ましく、具体的にはグリオキサール
架橋剤が挙げられる。市販のグリオキサール架橋剤としては、「Ｇｌｙｏｘａｌ　４０Ｎ
」（Ｈｏｅｃｈｓｔ　Ｃｅｌａｎｅｓｅ社製）が挙げられる。架橋剤の含有量は、塗布層
の固形分に対し、好ましくは約３～約６重量％、特に好ましくは約５重量％程度である。
架橋剤の含有量が大きいとガスバリア性が悪化し、小さいと架橋が不完全なために耐湿性
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を高めることが出来ない。
【００３２】
　塗布液中には消泡剤を含有させることが好ましい。消泡剤としては、非シリコン系の炭
化水素系アルコールが好ましく、アセチレン系単成分消泡剤がより好ましい。市販の消泡
剤としては、「Ｔｒａｎｓ２８０」（Ｔｒａｎｓｃｈｅｍｃｏ社製）が挙げられる。消泡
剤の含有量は少ない方が好ましく、塗布層の固形分に対し、通常５０ｐｐｍ程度である。
【００３３】
　塗布液中には界面活性剤を含有させることも出来る。さらに、澱粉を含有させてもよい
。澱粉としては、冷水に可溶な澱粉が好ましい。また、トリクロサン、メチルパラベン等
の抗菌剤を含有させることも出来る（本発明で使用する特に好ましいポリビニルアルコー
ルには微量の細菌が存在するため）。さらに、グリセリン等の可塑剤を含有させてもよい
。
【００３４】
　本発明のガスバリア性塗布フィルムは、厚さを大幅に薄くすることが出来、食品包装用
、および、食品と接する又は薬剤のような摂取物接する物の包装用に好適に使用できる。
本発明のガスバリア性塗布フィルムは、耐溶剤性および耐水性に優れている。予備試験に
よれば、１２１℃で２時間溶媒による抽出を行ったが、塗布層からの抽出物（溶出物）は
確認されなかった。
【００３５】
　本願発明の塗布層を形成するのに使用する塗布液は、約２～約３重量％のポリビニルア
ルコール、約７～約８重量％のマレイン酸／アクリル酸共重合体を含有する。塗布液中の
水分は約５０～約９９重量％、好ましくは約８０～約９５重量％である。
【００３６】
　ガスバリア性塗布層を形成する塗布液は、水または含水溶媒の分散液または溶液として
調製される。さらに、アルコールや適当な有機溶媒を単独で、または水との混合溶媒とし
て使用してもよい。塗布液中の固形分含有量は、５０重量％以下、好ましくは０．０１～
３０重量％、より好ましくは５～１５重量％である。
【００３７】
　本発明の塗布フィルムは塗布層を薄くしながらかつ優れた酸素ガスバリア性を達成する
ことが出来る。そのため、塗布量を低減することが出来、製造コストを低減し、透明性に
優れ、包装用の塗布フィルム又は他の基材フィルムとして好適に使用できる。塗布層の厚
さは、使用目的に応じてより厚くすることも出来るが、好ましくは約０．０１～約１μｍ
、より好ましくは約０．０４～約０．１２μｍであり、本願発明で特に効果が顕著である
のは約０．０６～約０．０８μｍである。
【００３８】
　酸素ガスバリア性塗布フィルムの酸素ガス透過量は、ｃｃ・ミル／１００インチ２／日
／ａｔｍ（１ｃｃ・ミル／１００インチ２／日／ａｔｍ＝１５．５ｍＬ・０．０２５４ｍ
ｍ／ｍ２／日／０．１ＭＰａ）で表される。本発明の酸素ガスバリア性塗布フィルムの酸
素ガス透過量は、約０．３ｃｃ・ミル／１００インチ２／日／ａｔｍ（４．６５ｍＬ・０
．０２５４ｍｍ／ｍ２／日／０．１ＭＰａ）以下であり、塗布層の厚さにもよるが、好ま
しくは約０．２ｃｃ・ミル／１００インチ２／日／ａｔｍ（３．１０ｍＬ・０．０２５４
ｍｍ／ｍ２／日／０．１ＭＰａ）以下であり、より好ましくは約０．１ｃｃ・ミル／１０
０インチ２／日／ａｔｍ（１．５５ｍＬ・０．０２５４ｍｍ／ｍ２／日／０．１ＭＰａ）
以下である。このように酸素ガス透過度が低減されることは、従来の塗布フィルムからは
予期できぬ効果である。通常のポリビニルアルコール塗布層では、長時間の熱処理なしで
、酸素ガス透過量を０．２４ｃｃ・ミル／１００インチ２／日／ａｔｍ（３．７２ｍＬ・
０．０２５４ｍｍ／ｍ２／日／０．１ＭＰａ）未満にすることが出来ない。したがって、
本発明の塗布フィルムは、従来の塗布フィルムと比較して酸素ガスバリア性に優れ、塗布
層の厚さも低減することが出来る。乾燥塗布量が約１～約５０ポンド／１００００００フ
ィート２（約０．００５～約０．２５ｇ／ｍ２）において、従来の塗布フィルムの酸素ガ
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スバリア性を達成することが出来る。
【００３９】
　従来のポリビニルアルコール含有塗布フィルムは高湿度における性能が悪い。本発明の
塗布層は、上述の様な構成を有するため、高湿度における性能が改良されている。従来の
ＰＶＯＨ塗布層は相対湿度の上昇、特に相対湿度約６０％を超えると、相対湿度の増加に
伴い急激に酸素ガス透過量が増加する。本発明の塗布層は、非常に短い時間の加熱処理で
、厚さがより薄いにもかかわらず、高湿度においての酸素ガスバリア性に優れており、９
０％以上のガスバリア性を保持できる。このような、高湿度における優れた酸素ガスバリ
ア性は、驚くべき特性であり、種々の最終製品への応用が可能である。本発明の塗布フィ
ルムの酸素ガス透過量は、相対湿度を６０％から７０％に増加させても、０．１ｃｃ・ミ
ル／１００インチ２／日／ａｔｍ（１．５５ｍＬ・０．０２５４ｍｍ／ｍ２／日／０．１
ＭＰａ）未満しか上昇しないことが好ましい。さらに、本発明の塗布フィルムの酸素ガス
透過量は、相対湿度を６０％から８０％に増加させても、０．１ｃｃ・ミル／１００イン
チ２／日／ａｔｍ（１．５５ｍＬ・０．０２５４ｍｍ／ｍ２／日／０．１ＭＰａ）未満し
か上昇しないことが好ましい。
【００４０】
　本発明の塗布層は上述の様に薄いにもかかわらず、優れたガスバリア性を有し、基材ポ
リエステルフィルムとの適合性が良好で、公知の塗布方法によって形成出来ることは、予
期せぬことである。本発明の塗布は驚くべきほど厚さが薄いにもかかわらず、優れた酸素
ガスバリア性を有する。図１に、極めて薄い本発明の塗布の厚さと優れた酸素ガスバリア
性との関係を示す。塗布液組成は、ＰＭＡ－ｃｏ－ＰＡＡ：７％、ＰＶＯＨ：３％である
。
【００４１】
　本発明の塗布は、金属蒸着層をさらに設けることにより、金属蒸着層による美的効果だ
けではなく、金属蒸着層との相乗効果でガスバリア性が驚くべきほど向上する。金属蒸着
は公知の方法によって行うことが出来、通常、フィルムの光学密度が約２．４となる程度
に蒸着を行う。金属蒸着としては、真空下でアルミニウム原子の蒸着を行うのが一般的で
あり、金属蒸着層としてアルミニウム層が形成される。
【００４２】
　本発明の塗布は金属蒸着層との相乗効果で優れたガスバリア性を示す。この効果は、塗
布層を有しない金属蒸着層を有するフィルムや、公知の金属蒸着層用接着層を設けた金属
蒸着フィルムのガスバリア性と比較して顕著である。その理由は明確では無いが、金属－
酸素結合の形成が可能になり、酸素ガスバリア性が向上すると考えられる。
【００４３】
　本発明の塗布フィルム、好ましくは塗布ポリエステルフィルムは、水蒸気バリア性を付
与するために、良好な水蒸気バリア性を有するポリエチレンフィルムに積層することが出
来る。金属蒸着層を設けることにより、更に水蒸気バリア性を高めることが出来る。
【００４４】
　本発明の塗布フィルムは、好ましくは透明であるが、塗布層および／または基材フィル
ムが透明である必要は無く、不透明な実施態様も考えられる。しかしながら、多くの用途
においては、透明塗布層およびフィルムが好ましい。本発明のポリビニルアルコールとマ
レイン酸／アクリル酸共重合体とから成る塗布層は透明である。ポリエステルフィルムの
透明度は、総ヘーズを測定することにより評価でき、透明ガスバリア性フィルムとして適
当であるか判断できる。フィルムのヘーズはＡＳＴＭ　Ｄ１００３－６１　Ｐｒｏｃｅｄ
ｕｒｅ　Ａの「透明プラスチックのヘーズ及び光透過度（Ｈａｚｅ　ａｎｄ　Ｌｕｍｉｎ
ｏｕｓ　Ｔｒａｎｓｍｉｔｔａｎｃｅ　ｏｆ　Ｔｒａｎｓｐａｒｅｎｔ　Ｐｌａｓｔｉｃ
ｓ）」に準じ、「Ｈａｚｅ　Ｇａｒｄ　Ｐｌｕｓ」（ＢＹＫ　Ｇａｒｄｎｅｒ社製）装置
を使用して測定できる。
【００４５】
　本発明のガスバリア性塗布には公知の添加剤を含有させることが出来る。塗布層に含有
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させる添加剤としては、顔料、他の着色剤、安定剤、帯電防止剤、接着促進剤、酸化防止
剤、艶消剤、フィラー、可塑剤が例示される。一般に、添加剤の含有量は低い方が好まし
い。
【００４６】
　上述の様に、本発明の塗布は、塗布層の厚さを薄く出来ることにより低コストが達成で
き、高いガスバリア性の用途に好適に使用でき、共押出にも好適に使用できる。
【００４７】
　本発明の塗布を形成するための塗布液は、各成分を単純に混合するだけで調製すること
が出来る。混合の際に撹拌することにより、均一な分散液または溶液を調製できる。
【００４８】
　塗布方法：
　基材ポリマーフィルムへの塗布方法としては、フィルム製造工程で熱固定前に塗布を行
うインラインコーティング法が好ましく使用される。例えば、基材ポリマーフィルムにコ
ロナ処理をした後で且つフィルムの延伸前に塗布を行う方法（英国特許公報第１４１１５
６４号に記載）、二軸延伸を行う場合の各延伸工程の間に塗布を行う方法（米国特許公報
第４５７１３６３号公報に記載）、延伸後に塗布を行う方法（米国特許公報第３３２２５
５３号公報に記載）などが例示される。
【００４９】
　上記のインラインコーティング法に加え、本発明のいくつかのフィルムにおいては、基
材ポリマーフィルムの表面処理を行った後に、フィルム製造工程後で熱固定後に塗布を行
うオフラインコーティングを採用することも出来る。また、本発明のいくつかのフィルム
においては、基材ポリマーフィルムを製造後にオフラインコーティング法で塗布を行って
もよい。さらに、１つ以上の塗布をインラインコーティング法で行い、残りの塗布をオフ
ラインコーティング法で行ってもよい。オフラインコーティング法としては、ロールコー
ティング、リヴァースロールコーティング、グラヴィアロールコーティング、リヴァース
グラヴィアロールコーティング、ブラッシュコーティング、ワイヤーワウンドロッド（メ
イヤーロッド）コーティング、スプレーコーティング、ナイフコーティング、メニスカス
コーティング、浸析法などが挙げられる。
【００５０】
　塗布に先立ち基材ポリマーフィルムの表面改質を行うことは必ずしも必要では無いが、
塗布に先立ち基材ポリマーフィルムの表面改質を行うことにより良好な結果が得られる。
公知の表面改質法としては、最も一般的で、改質表面の塗布層との接着性を最も高めるこ
とが出来るコロナ処理が挙げられる。コロナ処理または他の表面改質処理により、基材ポ
リマーフィルムの表面の塗布液の濡れ性を十分高めることが出来る。コロナ処理は、通常
、約１．０ワット／フィート２／分の強度で行うことにより、所望の十分な表面改質を行
うことが出来る。さらに、基材ポリマーフィルムとガスバリア塗布層との間に、接着層ま
たは他の中間層を設けてもよい。
【００５１】
　上述の様に、ポリマーフィルムを介して酸素ガス透過量の制御を行うことが出来る。本
発明の塗布フィルムは、基材ポリマーフィルムの片面または両面に上記のガスバリア性塗
布層を形成してもよい。両面に塗布層を形成する場合、片面にガスバリア性塗布を行うの
と同時、または前に、或いは後に他の面の塗布を行うことが出来る。
【実施例】
【００５２】
　実験例Ａ群（比較例１～６、実施例１～３）：
　基材二軸延伸ポリエステルフィルム上に、インラインコーティング法により、表１に示
す組成を有する塗布液を塗布した。得られた塗布フィルムに対し、温度２３℃、相対湿度
０％において、ＡＳＴＭ　Ｄ３９８５に準じて酸素ガス透過度を測定した。これらの比較
例および実施例において、塗布層のガスバリア性が示された。しかしながら、これらの比
較例および実施例は、相対湿度０％の条件で酸素ガス透過度を測定しているため、相対湿
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度が高い条件で酸素ガス透過度を測定した場合にこれらの酸素ガス透過度が維持されるか
を目的としていない（図１を参照）。
【００５３】
　実施例１～３における塗布フィルムは、比較例１～６における公知の塗布フィルムと同
じ様な酸素ガスバリア性を有する。ポリビニルアルコール（ＰＶＯＨ）の含有量が低く、
粘度が低いことは好都合であり、その様なポリビニルアルコールの使用量であっても酸素
ガスバリア性を示す。
【００５４】
【表１】

【００５５】
　実験例Ｂ群：
　４８ゲージの基材ポリエステルフィルムに対し、本発明の塗布を行なった試料と、行わ
なかった試料をそれぞれ調製した。塗布液組成は、ＰＭＡ－ｃｏ－ＰＡＡ：７％、ＰＶＯ
Ｈ：３％とした。これらのフィルムに対し、通常の包装用フィルムの光学密度である２．
５となる様にアルミニウムの真空蒸着を行った。蒸着後のフィルムに対し、酸素ガス透過
度を測定した。結果を以下の表２に示す。
【００５６】
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【表２】

【００５７】
　未塗布金属蒸着フィルムと、通常の金属蒸着が可能な塗布フィルム（本発明の塗布フィ
ルムで、酸素ガス透過度が未塗布金属蒸着フィルムのそれと同等である）とを比較すると
、本発明の塗布フィルムの酸素ガス透過度は、金属蒸着することによって大幅に減少する
。
【００５８】
　実験例Ｃ群：
　厚さ１２μｍのポリエステルフィルムに対し、種々の厚さの本発明の塗布層を形成した
。塗布液組成は、ＰＭＡ－ｃｏ－ＰＡＡ：７％、ＰＶＯＨ：３％とした。これらのフィル
ムに対し、通常の包装用フィルムの光学密度である２．５となる様にアルミニウムの真空
蒸着を行った。蒸着後のフィルムに対し、酸素ガス透過度を測定した。結果を以下の表３
に示す。なお、厚さ１２μｍのポリエステルフィルム（未塗布、未蒸着）の酸素ガス透過
度は９．６０ｃｃ・ミル／１００インチ２／日／ａｔｍであり、塗布を行わないで蒸着の
み行った厚さ１２μｍのポリエステルフィルム（未塗布、蒸着）の酸素ガス透過度は０．
２３ｃｃ・ミル／１００インチ２／日／ａｔｍであった。また、塗布液組成＝ＰＭＡ－ｃ
ｏ－ＰＡＡ：７％、ＰＶＯＨ：３％、グリオキサール架橋剤：４％である塗布液を乾燥厚
みが０．０９９μｍとなる様に塗布した厚さ１２μｍのポリエステルフィルム（塗布、未
蒸着）の酸素ガス透過度は０．４８ｃｃ・ミル／１００インチ２／日／ａｔｍであり、塗
布液においてグリオキサール架橋剤を使用しない場合の酸素ガス透過度は０．１８ｃｃ・
ミル／１００インチ２／日／ａｔｍであった。
【００５９】
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【表３】

【００６０】
　上記の結果から明らかな様に、単独ではガスバリア性の改良が期待できないような極め
て薄い（塗布量が小さい）塗布層であっても、金属蒸着層との相乗効果が認められる。ま
た、厚い（塗布量が小さい）塗布層であっても、金属蒸着層との相乗効果が認められる。
金属蒸着層を設ける場合、本発明の塗布層の厚さは、好ましくは約０．００１～約０．０
７μｍ、より好ましくは約０．０１～約０．０５μｍ、特に好ましくは約０．０２～約０
．０４μｍである。また、金属蒸着層は、好ましくは光学密度が約０．１～約２０、より
好ましくは約０．０５～約１０、特に好ましくは約１～約５となる様な厚さを有すること
が好ましい。
【００６１】
　実験例Ｄ群：
　厚さ１２μｍのポリエステルフィルムに対し、オフラインコーティング法により種々の
厚さの本発明の塗布層を形成した。塗布液組成は、ＰＭＡ－ｃｏ－ＰＡＡ：７％、ＰＶＯ
Ｈ：３％（架橋剤は使用せず）とした。得られたフィルムに対し、酸素ガス透過度を測定
し、塗布層の厚さと酸素ガス透過度の関係を調べた。結果を以下の表４に示す。酸素ガス
バリア性は、塗布液中に架橋剤を含有させない方が、架橋剤を含有させた方より若干良好
であり、架橋剤を含有させることによる耐湿性の向上は、酸素ガスバリア性に若干悪影響
を及ぼした。
【００６２】



(13) JP 4868706 B2 2012.2.1

10

20

【表４】

【００６３】
　本発明は上記の記載および好ましい実施態様により明らかであるが、本発明はその要旨
を逸脱することなく、種々の修正と変更を行なうことが可能である。
【図面の簡単な説明】
【００６４】
【図１】本発明の塗布の厚さと酸素ガス透過度との関係を示す図である。

【図１】
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