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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　同時押出多層フィルム構造体であって、
　少なくとも１種類の環状オレフィンコポリマーと少なくとも１種類のアイオノマーまた
はポリオレフィンとを含む少なくとも１つの耐破壊性層と；
　少なくとも１つの結合層と；
　ポリアミド、環状オレフィンコポリマー、あるいは環状オレフィンコポリマーとポリエ
チレンまたはポリプロピレンまたはアイオノマーとのブレンドをそれぞれ独立して含む少
なくとも２つの層の間の、エチレンビニルアルコールコポリマー（ＥＶＯＨ）の層からな
る少なくとも１つの障壁層と；
　少なくとも１つのシーラント層とをこの順序で含み；
　多層フィルム構造体における少なくとも１つの結合層が、オレフィンホモポリマーおよ
び／またはコポリマーからなる、又は、酸、無水物、若しくはエポキシドの官能基で変性
されたオレフィンホモポリマーおよび／またはコポリマーを含み、
前記フィルムは一軸延伸または二軸延伸のいずれかが行われる、多層フィルム構造体。
【請求項２】
　請求項１に記載の同時押出多層フィルム構造体を含む包装物品。
【請求項３】
　同時押出多層フィルム構造体の製造方法であって、
　多層フィルム構造体を同時押出して、同時押出管状フィルムを得るステップと；
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　第１のバブル中で前記同時押出管状フィルムを冷却するステップと；
　第２のバブル中、加熱下で、前記同時押出管状フィルムを延伸して、延伸フィルムを得
るステップと；
　第３のバブル中、加熱下で、前記延伸フィルムを緩和させるステップとを含み；
前記管状多層フィルム構造体が、請求項１に記載の少なくとも１つの耐破壊性層を含み、
前記管状多層フィルム構造体が、さらに請求項１に記載の少なくとも１つの結合層を含む
、方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本出願は、２０１２年１月３１日に出願された米国仮特許出願第６１／５９２８７０号
明細書、および２０１２年１月３１日に出願された米国仮特許出願第６１／５９２８８４
号明細書の優先権を主張する。
【０００２】
　本発明は、食品包装用途などの包装に使用できる環状オレフィンコポリマーを含む同時
押出多層フィルム構造体に関する。
【背景技術】
【０００３】
　包装の分野においては、品物を保持するために設計された収縮性および非収縮性の両方
の多層フィルムが、複数の要求を満たす必要があることが多い。
【０００４】
　たとえば、鋭い端部または針状の突出部を有する品物を包装する場合、そのような品物
の包装に使用される多層フィルムが優れた耐破壊性を有することが重要である。
【０００５】
　このような耐破壊性の要求に対する解決法の１つは、ポリアミド、またはそのブレンド
を含有する層を含む多層フィルムによって得ることができる。たとえば、欧州特許第１２
９６８３０号明細書には、あばら肉、およびカニなどのシーフードなどの冷凍食品の包装
に好適な良好な耐破壊性を有するポリアミドの中間層を含む多層フィルムが記載されてい
る。
【０００６】
　他方、このような多層フィルムは、熱の影響下で収縮して包装される品物の形状を採用
する傾向、すなわち「熱収縮」として知られる性質などの他の性質をも示す必要がある。
【０００７】
　食品、特に肉の包装に使用されるシュリンク袋などのほとんどの包装用途において、少
なくとも４０％の「熱収縮」が必要であるが、耐破壊性を向上させるためにポリアミド層
を混入すると、一般に、熱によって多層フィルムが収縮する傾向も低下し、そのためこれ
ら２つの望ましい性質の間の妥協点を見いだす必要がある。
【０００８】
　アイオノマーは、加熱すると収縮する優れた性能で知られており、アイオノマーの中和
の程度に依存して、アイオノマーの層を含む多層フィルムの「熱収縮」は５０％、さらに
はそれを超える値に到達しうる。
【０００９】
　しかし、アイオノマーの層を含む多層フィルムは、ポリアミドなどの剛性のより高い成
分を含有する類似の多層構造体と比較して中程度のみの耐破壊性を有し、したがって、突
出した骨片または破片を有する肉の切り身などの鋭いまたはとがった端部の包装に広範囲
には使用されない。
【００１０】
　ポリアミドおよびアイオノマーのブレンドによって、ポリアミドの耐破壊性とアイオノ
マーの熱収縮性とを併せ持つポリマー材料が得られるが、その程度は大きく低下し、その
ような組成物はあまり望ましくないと考えられる。
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【００１１】
　個別の層のそれぞれの利点を併せ持つフィルムを製造するために、１つのフィルム中で
複数の層を組み合わせる可能性が存在するが、そのようなフィルムの経済コストはその複
雑さとともに増加するので、必ずしも好都合となるわけではない。多くの場合、多層フィ
ルムは、逐次積層作業によって構成する必要があり、それによって費用が増加する。さら
に、耐破壊性を増加させるために剛性のポリアミド層を含めることは、ポリアミドとポリ
オレフィンとの間の化学的非相溶性のためにこのような構造体の再利用は本来問題となる
ので、環境の観点から問題が生じる。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　したがって、良好な耐破壊性と、より重要な高い「熱収縮」特性とを１つの層中で併せ
持ち、低い経済コストで製造でき、再利用がより容易となりうる多層フィルムの提供が必
要とされている。
【００１３】
　欧州特許第ＥＰ１４２３４０８号明細書には、比較的良好な耐破壊性を有するアイオノ
マーと環状オレフィンポリマーとのブレンドを含むシーラント層が開示されているが、延
伸多層フィルム中でのそのようなブレンドの熱収縮挙動には言及されていない。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　上記の問題は、積層の代わりに好ましくは同時押出される多層フィルム構造体であって
、少なくとも１種類の環状オレフィンコポリマーと少なくとも１種類のアイオノマーまた
はポリオレフィンとを含む少なくとも１つの耐破壊性層と；少なくとも１つの結合層と；
少なくとも１つのシーラント層とをこの順序で含み；フィルムが一軸延伸または二軸延伸
のいずれかが行われ、トリプルバブルプロセスによって得られ；フィルム構造体が少なく
とも２Ｊ／ｍｍの耐破壊性を有し、耐破壊性は、ＤＩＮ１４４７７に準拠して、１ｍｍ／
分の速度の速度で、先端に球状のボールを有するロッドを使用して測定され、ロッドの直
径は２ｍｍであり、球状のボールの直径は２．５ｍｍである、多層フィルム構造体によっ
て解決される。
【００１５】
　本発明の多層フィルム構造体は、トリプルバブルプロセスによって得ることができる、
またはトリプルバブルプロセスによって得られ、一軸延伸または二軸延伸のいずれかを行
うことができる。
【００１６】
　トリプルバブルプロセスでは、二軸延伸した外側フィルム（たとえばポリエステル）を
、ポリオレフィンまたはアイオノマーを有するＣＯＣブレンドを含有する層に積層するの
ではなく、同時押出による１ステップでこれらの構造体を製造することができる。これに
よって包装用フィルムのコストを大きく削減することができる。またこの場合、選択され
た層だけではなくフィルム全体が延伸され、そのためより一貫した収縮特性が得られる。
【００１７】
　本発明は、同時押出多層フィルム構造体を製造するための（トリプルバブル）プロセス
であって、多層フィルム構造体を同時押出して、同時押出管状フィルムを得るステップと
；同時押出多層管状フィルム構造体を第１のバブル中で冷却するステップと；第２のバブ
ル中、加熱下で同時押出多層管状フィルム構造体を延伸して、延伸フィルムを得るステッ
プと；第３のバブル中、加熱下で延伸フィルムを緩和させるステップとを含み；管状多層
フィルム構造体は、前述の特徴を有する少なくとも１つの耐破壊性層を含む、プロセスも
提供する。すなわち、耐破壊性層は、少なくとも１種類のＣＯＣと、少なくとも１種類の
アイオノマーまたはポリオレフィンとを含む。好ましいプロセスの１つでは、延伸フィル
ムは、一軸延伸または二軸延伸のいずれかが行われる。
【００１８】
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　さらに、本発明は、前述の多層フィルム構造体を含む物品、特に包装物品を提供する。
【図面の簡単な説明】
【００１９】
【図１】後述の本発明のトリプルバブルプロセスの概略図を示している。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　本発明は、好ましくは同時押出された多層フィルム構造体であって、少なくとも１種類
のＣＯＣと少なくとも１種類のアイオノマーまたはポリオレフィンとを含む少なくとも１
つの耐破壊性層と、少なくとも１つの結合層と、少なくとも１つのシーラント層とをこの
順序で含む多層フィルム構造体を提供する。
【００２１】
　好ましい多層フィルム構造体は、少なくとも１つの耐破壊性層が、少なくとも１種類の
環状オレフィンコポリマーおよび少なくとも１種類のアイオノマー、少なくとも１種類の
環状オレフィンコポリマーおよびポリエチレン、あるいは少なくとも１種類の環状オレフ
ィンコポリマーおよびポリプロピレンを含み、結合層が、オレフィンホモポリマーおよび
／またはコポリマー、好ましくはポリエチレンホモポリマーまたはコポリマー、プロピレ
ンホモポリマーまたはコポリマー、またはそれらの混合物、あるいはエチレンコポリマー
、好ましくはエチレンα－オレフィンコポリマー、エチレン酢酸ビニルコポリマー、エチ
レン（メタ）アクリル酸アルキルコポリマー、あるいは酸、無水物、またはエポキシド官
能基で変性されたポリマーまたはコポリマーを含み；シーラント層が、ポリエチレン、プ
ロピレンホモポリマーおよびコポリマー、エチレンコポリマー、好ましくはエチレン（メ
タ）アクリル酸コポリマー、ならびにそれらの対応するアイオノマー、および／またはそ
れらの混合物から選択されるオレフィンホモポリマーおよび／またはコポリマーを含む多
層フィルム構造体である。
【００２２】
　耐破壊性は、鋭い物体が突き刺された後に、その貫入の進行を抑制する材料の相対能力
を意味する。耐破壊性を測定するために考案された試験は、一般に、屋根材、包装材料、
防護服、および耐針性材料などの被覆品目の用途に特有のものである。たとえば、耐破壊
性材料は、材料に対して垂直の２５ゲージ針による単位厚さ当たりの比貫入力であって０
．１～１５０Ｎ／ｍｍ、０．１～１００Ｎ／ｍｍ、１～５０Ｎ／ｍｍ、１～２０Ｎ／ｍｍ
、または１～１０Ｎ／ｍｍ、５０～１５０Ｎ／ｍｍ、５０～１００Ｎ／ｍｍの比貫入力に
耐えることができ、あるいはＪ／ｍｍの単位での単位厚さ当たりの比エネルギーの形態に
耐えることができる。通常は、これは０．１～２０または１～１０Ｊ／ｍｍであり得る。
【００２３】
　耐破壊性は、ＤＩＮ１４４７７またはＥＮ３８８試験に準拠して、１ｍｍ／分の速度で
、先端に球状のボールを有するロッドを使用して測定することができ、ロッドは直径２ｍ
ｍであり、球状のボール直径２．５ｍｍである。好ましくは、本明細書に記載のフィルム
は、この試験での耐破壊性が少なくとも２Ｊ／ｍｍであり、たとえば２～１０Ｊ／ｍｍ、
好ましくは３～８Ｊ／ｍｍである。
【００２４】
　多層フィルム構造体の耐破壊性層は、少なくとも１種類のＣＯＣと、少なくとも１種類
のアイオノマーまたはポリオレフィンとを含む。好ましくは、同時押出多層フィルム構造
体の耐破壊性層は、たとえば半結晶性および非晶質のポリアミドなどのポリアミドを本質
的に含有しなくてよく、すなわち同時押出多層フィルム構造体の耐破壊性層は、たとえば
半結晶性および非晶質のポリアミドなどのポリアミドを含まなくてよい。
【００２５】
　耐破壊性層は、耐破壊性層の全重量を基準として１０～９９、１０～４０、１０～３０
、４０～９５、５５～９５、または６０～９５重量％のＣＯＣを含むことができる。
【００２６】
　ＣＯＣは、不飽和環状モノマーのコポリマーを含み、１種類以上の不飽和環状モノマー
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と、たとえばエチレンなどの１種類以上の不飽和線状モノマーとの連鎖重合によって、あ
るいは１種類以上の不飽和環状モノマーの開環メタセシス、および引き続く水素化のいず
れかによって得ることができる。
【００２７】
　不飽和環状モノマーの例は、ノルボルネン、およびその誘導体、たとえば２－ノルボル
ネン、５－メチル－２－ノルボルネン、５，５－ジメチル－２－ノルボルネン、５－ブチ
ル－２－ノルボルネン、５－エチリデン－２－ノルボルネン、５－メトキシカルボニル－
２－ノルボルネン、５－シアノ－２－ノルボルネン、５－メチル－５－メトキシカルボニ
ル－２－ノルボルネン、および５－フェニル－２－ノルボルネン；シクロペンタジエン、
およびその誘導体、たとえばジシクロペンタジエンおよび２，３－ジヒドロシクロペンタ
ジエン；ならびにそれら２種類以上の組み合わせから選択することができるが、これらに
限定されるものではない。
【００２８】
　不飽和線状モノマーの例は、１～２０個、好ましくは１～１２個の炭素原子、最も好ま
しくは１～６個の炭素原子を有するアルケン、たとえばα－オレフィン、たとえばエチレ
ン、プロピレン、およびブチレンから選択することができるが、これらに限定されるもの
ではない。他の不飽和線状モノマーは、１－ブテン、４－メチル－１－ペンテン、１－ヘ
キセン、１－オクテン、１－デセン、１－ドデセン、１－テトラデセン、１－ヘキサデセ
ン、１－オクタデセン、および１－エイコセン（１－ｅｉｃｏｃｅｎｅ）、シクロペンテ
ン、シクロヘキサン、３－メチルシクロヘキセン、シクロオクテン、１，４－ヘキサジエ
ン、４－メチル－１，４－ヘキサジエン、５－メチル－１，４－ヘキサジエン、１，７－
オクタジエン、ジシクロペンタジエン、５－エチリデン－２－ノルボルネン、５－ビニル
－２－ノルボルネン、テトラシクロドデセン、２－メチルテトラシクロドデセン、および
２－エチルテトラシクロドデセン；またはそれら２種類以上の組み合わせから選択するこ
とができる。好ましくは不飽和線状モノマーはエチレンである。
【００２９】
　１種類以上の不飽和環状モノマーと１種類以上の不飽和線状モノマーとの連鎖重合によ
って得られるＣＯＣの例としては、エチレンおよびノルボルネン、エチレンおよびテトラ
シクロドデセンのコポリマーを挙げることができる。
【００３０】
　ＣＯＣポリマーは、全体的に、またはさらには完全に、非晶質で、高透明性であり、非
常に高い防湿特性を有し、防湿特性はＨＤＰＥの約２倍であり、ＬＤＰＥの５倍である。
ＣＯＣは、６０～１５０℃または７０～１００℃のガラス転移温度（Ｔｇ）を有する環状
オレフィンコポリマーから選択することができる。
【００３１】
　１種類以上の不飽和環状モノマーの開環メタセシスおよび引き続く水素化によって得ら
れるＣＯＣの例としては、水素化ポリノルボルネンを挙げることができる。
【００３２】
　ＣＯＣは、少なくとも１５、１５～９０、または１５～４０モルパーセントの不飽和環
状モノマーを有する環状オレフィンコポリマーから選択することができる。
【００３３】
　シクロオレフィンポリマーは、遷移金属触媒を用いて調製することができる。調製は、
たとえば、東独特許出願公開第Ａ－１０９　２２５号明細書、欧州特許出願公開第Ａ－０
　４０７　８７０号明細書、欧州特許出願公開第Ａ－０　４８５　８９３号明細書、米国
特許第５，８６９，５８６号明細書および米国特許第６，０６８，９３６号明細書、なら
びに国際公開第９８／２７１２６号パンフレットに記載されている。水素を使用して、調
製中の分子量制御を好都合に行うことができる。好適な分子量は、対象とする触媒および
反応条件の選択によって得ることもできる。この点に関する詳細は上記明細書に記載され
ている。
【００３４】
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　好適なシクロオレフィンポリマーは、Ｔｉｃｏｎａより商標Ｔｏｐａｓ（登録商標）で
販売される製品である。
【００３５】
　耐破壊性層は、Ｅ／Ｘ／Ｙ酸コポリマー（式中、Ｅはエチレンであり、ＸはＣ3～Ｃ8α
，β－エチレン系不飽和カルボン酸であり、Ｙは、アクリル酸アルキルおよびメタクリル
酸アルキルから選択される任意選択のコモノマーである）を主成分とするアイオノマーを
含むこともできる。
【００３６】
　好適なＣ3～Ｃ8α，β－エチレン系不飽和カルボン酸は、たとえばメタクリル酸および
アクリル酸から選択することができる。
【００３７】
　Ｃ3～Ｃ8α，β－エチレン系不飽和カルボン酸は、酸コポリマーの全重量を基準として
２～３０、５～２０、または１２～１９重量パーセントの量で存在することができる。
【００３８】
　任意選択のコモノマーＹは、Ｅ／Ｘ／Ｙコポリマーの重量を基準として０．１～４０、
０．１～１０重量％の量で存在しても、全く存在しなくてもよい。
【００３９】
　アイオノマーを形成するために、Ｅ／Ｘ／Ｙコポリマー中に存在するカルボン酸官能基
を少なくとも部分的に中和して、１種類以上のアルカリ金属、遷移金属、またはアルカリ
土類金属の陽イオン、たとえばナトリウム、亜鉛、リチウム、マグネシウム、またはカル
シウムを含有する塩にすることができる。
【００４０】
　したがって、アイオノマーは、Ｅがエチレンであり、Ｘが、亜鉛またはナトリウムによ
って少なくとも部分的に中和されたメタクリル酸であるＥ／Ｘコポリマーから選択するこ
とができる。
【００４１】
　本発明における使用に好適なポリマーは、Ｅ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕ
ｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ（ＤｕＰｏｎｔ）より商標Ｓｕｒｌｙｎ（登録商標）で市
販されるアイオノマーである。アイオノマーの例としては、エチレンと１５％のメタクリ
ル酸を有し、メルトフローインデックス（ＭＦＩ）が０．７であり、５８％がＺｎで中和
されたエチレンのコポリマー、および１０％のメタクリル酸を有し、ＭＦＩが１．５、３
８％がＺｎで中和されたエチレンのコポリマーが挙げられる。
【００４２】
　耐破壊性層は、ポリエチレンホモポリマー、ポリエチレンコポリマー、ポリプロピレン
ホモポリマーまたはポリプロピレンコポリマー、および／またはそれらの混合物から選択
されるポリオレフィンを含むこともできる。
【００４３】
　同時押出多層フィルム構造体中の耐破壊性層または結合層（以下にさらに説明する）中
の成分としての使用に好適なポリエチレンホモポリマーおよび／またはコポリマー（エチ
レンが主要なコモノマーである）の非限定的な例は、たとえば、超低密度ポリエチレン（
ＵＬＤＰＥ）、極低密度ポリエチレン（ＶＬＤＰＥ）、低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）
、線状低密度ポリエチレン（ＬＬＰＥ）、高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）、またはメタ
ロセンポリエチレン（ｍＰＥ）である。
【００４４】
　ポリエチレンホモポリマーおよび／またはコポリマーは、従来のチーグラー・ナッタ、
メタロセン、および後期遷移金属錯体触媒系を使用する高圧ガス法、低圧ガス法、溶液法
、およびスラリー法などの当技術分野において周知のあらゆる利用可能な方法によって製
造することができる。
【００４５】
　プロピレンのランダムコポリマー、ブロックコポリマー、およびターポリマーなどのポ
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リプロピレンホモポリマーおよび／またはコポリマーとしては、プロピレン（プロピレン
が主要なコモノマーである）と、エチレン、１－ブテン、２－ブテン、および種々のペン
テン異性体などの他のオレフィンとのコポリマー、ならびにプロピレンとエチレンと他の
オレフィンとのコポリマーなどのプロピレンのターポリマー、ならびにプロピレンとコモ
ノマーとの供給比に対応する比率でポリマー鎖全体に不規則に分布したプロピレンとコモ
ノマーとを有するランダムコポリマー（統計コポリマー）が挙げられる。好適なブロック
コポリマーは、プロピレンホモポリマーからなる鎖セグメントと、たとえばプロピレンお
よびエチレンのランダムコポリマーからなる鎖セグメントとから構成される。
【００４６】
　ポリプロピレンホモポリマーおよび／またはコポリマーは、あらゆる周知の方法によっ
て製造することができる（たとえば、有機金属化合物または三塩化チタンを含有する固体
を主成分とするチーグラー・ナッタ触媒を使用）。ブロックコポリマーは、第１段階でプ
ロピレン単独を最初に重合させ、第２段階で、第１段階中に得られたポリマーの存在下で
プロピレンおよびエチレンなどの追加のコモノマーを次に重合させることを除けば、同様
に製造することができる。ポリプロピレンの製造方法は当業者には周知であるので、簡潔
にするため、その説明は本明細書では割愛する。
【００４７】
　耐破壊性層の厚さは、同時押出多層フィルム構造体の個別の最終用途によって変動させ
ることができ、５～６０μｍまたは１０～３０μｍの範囲であってよい。耐破壊性層の厚
さは、同時押出多層フィルム構造体の全体の厚さの５～９０％、１０～７０％、または２
０～５０％の範囲であってよい。
【００４８】
　同時押出多層フィルム構造体は少なくとも１つの結合層を含む。結合層は、耐破壊性層
をシーラント層および／または他の隣接層に接着させる機能を果たす。結合層が少なくと
も１つの耐破壊性層を少なくとも１つのシーラント層に接着させる機能を果たす場合、結
合層は、少なくとも１つのシーラント層および耐破壊性層に隣接する。言い換えると、結
合層は耐破壊性層とシーラント層との間にはさまれる。
【００４９】
　結合層は、前述のような１種類以上のオレフィンホモポリマーおよび／またはコポリマ
ーを含むことができる。好ましくは、１種類以上のオレフィンホモポリマーおよび／また
はコポリマーは、ポリエチレンホモポリマーおよび／またはコポリマー、プロピレンホモ
ポリマーおよび／またはコポリマー、および／またはそれらの混合物から選択される。
【００５０】
　注目される結合層の１つは、１種類以上のエチレンコポリマーを含む。
【００５１】
　「エチレンコポリマー」は、エチレンと少なくとも１つの追加のモノマーとから誘導さ
れる繰り返し単位を含むポリマーを意味する。追加のモノマーは、別のα－オレフィン、
または極性官能基を有するモノマーであってよい。
【００５２】
　エチレンコポリマーは、エチレンα－オレフィンコポリマー、エチレン酢酸ビニルコポ
リマー、エチレン（メタ）アクリル酸アルキルコポリマー、たとえばエチレン（メタ）ア
クリル酸メチルコポリマー、エチレン（メタ）アクリル酸エチルコポリマー、エチレン（
メタ）アクリル酸ブチルコポリマー、あるいはそれら２種類以上の組み合わせから選択す
ることができる。
【００５３】
　「（メタ）アクリル酸アルキル」は、アクリル酸アルキルおよび／またはメタクリル酸
アルキルを意味する。
【００５４】
　結合層がエチレンコポリマーを含む場合、エチレンコポリマーは、エチレンと、３～２
０個または４～８個の炭素原子のα－オレフィンとを含むエチレンα－オレフィンコポリ
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マーであってよい。
【００５５】
　エチレンα－オレフィンコポリマーの密度は、０．８６０ｇ／ｃｍ3～０．９２５ｇ／
ｃｍ3、０．８６０ｇ／ｃｍ3～０．９１ｇ／ｃｍ3、または０．８８０ｇ／ｃｍ3～０．９
０５ｇ／ｃｍ3の範囲であってよい。記載の密度範囲内となるのであれば、チーグラー・
ナッタ型触媒反応によって、およびメタロセンまたはシングルサイト触媒反応によって製
造された樹脂も含まれる。本発明において有用なメタロセン樹脂またはシングルサイト樹
脂は、（ｉ）Ｉ－１０／Ｉ－２比が５．６３未満であり、Ｍｗ／Ｍｎ（多分散性）が（Ｉ
－１０／Ｉ－２）－４．６３を超える樹脂、および（ｉｉ）Ｉ－１０／Ｉ－２比が５．６
３以上であり、多分散性が（Ｉ－１０／Ｉ－２）－４．６３以下である樹脂を主成分とす
る樹脂である。グループ（ｉｉ）のメタロセン樹脂は、１．５を超え（Ｉ－１０／Ｉ－２
）－４．６３以下の多分散性を有することができる。実質的に線状のメタロセン樹脂を生
成できる条件および触媒が米国特許第５，２７８，２７２号明細書に記載されている。こ
の参考文献には、周知のレオロジーパラメータＩ－１０およびＩ－２の測定の詳細な説明
が記載されており、これらのパラメータは異なる荷重、したがって異なる剪断条件下での
流動値である。ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）によって求められる、周知のＭｗ
／Ｍｎ比を決定するための測定の詳細も記載されている。
【００５６】
　エチレンコポリマーは、酢酸ビニルまたは（メタ）アクリル酸アルキルなどの極性官能
基を含むモノマーと共重合したエチレンであってよい。
【００５７】
　結合層がエチレン酢酸ビニルコポリマーを含む場合、共重合した酢酸ビニル単位の相対
量は、エチレン酢酸ビニルコポリマーの全重量を基準として２～４０、１０～４０、１０
～３０、または１５～２８重量％であってよい。２種類以上の異なるエチレン酢酸ビニル
コポリマーの混合物を、１種類のコポリマーの代わりに結合層の成分として使用すること
ができる。
【００５８】
　エチレン（メタ）アクリル酸アルキルコポリマーは、エチレンコモノマーと、アルキル
基が１～１０個の炭素原子、好ましくは１～４個の炭素原子を含有する少なくとも１種類
の（メタ）アクリル酸アルキルコモノマーとの共重合から誘導される熱可塑性エチレンコ
ポリマーである。
【００５９】
　結合層がエチレン（メタ）アクリル酸アルキルコポリマーを含む場合、共重合した（メ
タ）アクリル酸アルキル単位の相対量は、エチレン（メタ）アクリル酸アルキルコポリマ
ーの全重量を基準として０．１～４５、５～３５、または８～２８重量パーセントであっ
てよい。エチレン（メタ）アクリル酸アルキルコポリマーの一例は、エチレンと１６％の
アクリル酸エチルとのコポリマーであり、メルトフローインデックス（ＭＦＩ）が１であ
る。
【００６０】
　オレフィンホモポリマーおよび／またはエチレンコポリマーは、コポリマーが有機官能
基とおよび／または共重合していることを意味する変性コポリマーであってよい。結合層
中に使用するための変性ポリマーは、酸、無水物、および／またはエポキシドの官能基で
変性することができる。モノ－、ジ－、またはポリカルボン酸であってよいポリマーの変
性に使用される酸および無水物の例は、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、マレイ
ン酸モノエチルエステル、フマル酸、イタコン酸、クロトン酸、無水イタコン酸、無水マ
レイン酸、および置換無水マレイン酸、たとえばジメチルマレイン酸無水物、または無水
シトロトン酸（ｃｉｔｒｏｔｏｎｉｃ　ａｎｈｙｄｒｉｄｅ）、無水ナジック酸、ナジッ
クメチルアンヒドリド、およびテトラヒドロフタル酸無水物、あるいはそれら２種類以上
の組み合わせであり、無水マレイン酸が好ましい。
【００６１】
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　オレフィンホモポリマーおよび／またはコポリマーが酸で変性される場合、変性ポリマ
ーの全重量を基準として０．０５～２５重量パーセントの酸を含有することができる。
【００６２】
　無水物変性ポリマーが使用される場合、変性ポリマーの全重量を基準として０．０３～
１０、または０．０５～５重量パーセントの無水物を含有することができる。
【００６３】
　ポリマーの変性に使用されるエポキシドの例としては、４～１１個の炭素原子を含む不
飽和エポキシド、たとえば（メタ）アクリル酸グリシジル、アリルグリシジルエーテル、
ビニルグリシジルエーテル、およびイタコン酸グリシジルを挙げることができ、（メタ）
アクリル酸グリシジルが特に好ましい。
【００６４】
　エポキシド変性エチレンコポリマーは、変性エチレンコポリマーの全重量を基準として
０．０５～１５重量％のエポキシドを含有することができる。エチレンコポリマーの変性
に使用されるエポキシ度としては、（メタ）アクリル酸グリシジルを挙げることができる
。エチレン／（メタ）アクリル酸グリシジルコポリマーは、１～６個の炭素原子を有する
（メタ）アクリル酸アルキルと、１～８個の炭素原子を有するα－オレフィンとの共重合
単位をさらに含有することができる。代表的な（メタ）アクリル酸アルキルとしては、（
メタ）アクリル酸メチル、（メタ）アクリル酸エチル、（メタ）アクリル酸プロピル、（
メタ）アクリル酸ブチル、（メタ）アクリル酸イソブチル、（メタ）アクリル酸ヘキシル
、またはそれら２種類以上の組み合わせが挙げられる。注目すべきはアクリル酸エチルお
よびアクリル酸ブチルである。α－オレフィンは、プロピレン、オクテン、ブテン、およ
びヘキサンの群から選択することができ、特にプロピレンであってよい。
【００６５】
　変性エチレンコポリマーは、酸、無水物、および／または（メタ）アクリル酸グリシジ
ルの官能基で変性することができる。
【００６６】
　オレフィンホモポリマーおよび／またはコポリマー、ならびに変性ポリマーは、ＤｕＰ
ｏｎｔよりＡＰＰＥＥＬ（登録商標）、ＢＹＮＥＬ（登録商標）、ＥＬＶＡＬＯＹ（登録
商標）ＡＣ、およびＥＬＶＡＸ（登録商標）の商標で市販されている。
【００６７】
　エチレンコポリマーは、オートクレーブまたは管型反応器のいずれかを用いて当業者に
周知のあらゆる手段によって生成することができる（たとえば米国特許第３，４０４，１
３４号明細書、米国特許第５，０２８，６７４号明細書、米国特許第６，５００，８８８
号明細書、米国特許第３，３５０，３７２号明細書、および米国特許第３，７５６，９９
６号明細書）。
【００６８】
　多層構造体の結合層の厚さは、１～１００μｍ、５～５０μｍ、または５～３０μｍで
あってよい。
【００６９】
　同時押出多層フィルム構造体は、少なくとも１つのシーラント層をも含む。シーラント
層は、フィルム構造体をあらゆる好適な基材またはそれ自体に接着させる機能を果たし、
ヒートシールなどの従来手段によってあらゆる好適な基材またはそれ自体に融着可能な１
種類以上のオレフィンホモポリマーおよび／またはコポリマーを含むことができる。
【００７０】
　シーラント層は、ポリエチレン、プロピレンホモポリマーおよび／またはコポリマー、
エチレンコポリマー、たとえばエチレン（メタ）アクリル酸コポリマー、ならびにそれら
の対応するアイオノマー、および／またはそれらの混合物から選択されるオレフィンホモ
ポリマーおよび／またはコポリマーを含むことができる。
【００７１】
　シーラント層は、他のポリマーとブレンドされたこれらのホモポリマーまたはコポリマ
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ーを含むこともできる。たとえば、ポリエチレンは、向上した剥離性を有するシーラント
を得るためにポリブチレンとブレンドすることができる。
【００７２】
　注目すべきは、前述の開示のような少なくとも１種類のアイオノマーを含むシーラント
層である。多層構造体中、シーラント層中のアイオノマーは、耐破壊性層中のアイオノマ
ー同じであっても、異なっていてもよい。
【００７３】
　多層フィルム構造体は、少なくとも１つの障壁層をさらに含むことができ、前記障壁層
は、少なくとも１つの耐破壊性層と少なくとも１つのシーラント層との間に存在し、好ま
しくは障壁層は、エチレンビニルアルコールコポリマー（ＥＶＯＨ）、ＣＯＣ、ならびに
それらとポリエチレン、ポリビニルアルコール、およびポリアミドとのブレンドを含む。
【００７４】
　同時押出多層フィルム構造体が少なくとも１つの障壁層を含む場合、そのような障壁層
は、所望の障壁効果（たとえば防湿および／または酸素障壁）に依存して、エチレンビニ
ルアルコールコポリマー（ＥＶＯＨ）、ＣＯＣ、ならびにそれらとポリエチレン、ポリビ
ニルアルコール、およびポリアミドとのブレンドを含む層から選択することができる。こ
のような障壁層は、１つ以上の層の組み合わせであってよい。
【００７５】
　同時押出多層フィルム構造体は、ポリアミドまたはＣＯＣを含む、あるいはＣＯＣとポ
リエチレン、ポリプロピレン、またはアイオノマーとのブレンドを含む２つの層に隣接し
それらの間に存在するＥＶＯＨの層からなる障壁層を含むこともできる。言い換えると、
同時押出多層フィルム構造体は、ポリアミド、ＣＯＣ、あるいはＣＯＣとポリエチレン、
ポリプロピレン、またはアイオノマーとのブレンドを含む層が両側に存在するＥＶＯＨの
層からなる障壁層を含むこともできる。ある実施形態においては、結合層は、障壁層と、
ポリアミドまたはＣＯＣ、あるいはＣＯＣとポリエチレン、ポリプロピレン、またはアイ
オノマーとのブレンドを含む層との間に存在することができる。したがって、好ましい多
層フィルム構造体は、少なくとも１つの障壁層が、それぞれが独立してポリアミド、ある
いは環状オレフィンコポリマーと、ポリエチレンまたはポリプロピレンまたはアイオノマ
ーとのブレンドを含む少なくとも２つの層の間の、エチレンビニルアルコールコポリマー
の層から本質的になる、多層フィルム構造体である。
【００７６】
　好ましい一実施形態は、少なくとも１つの障壁層が、環状オレフィンコポリマーと、ア
イオノマー、ポリエチレン、またはポリプロピレンとのブレンドを含む２つの層のエチレ
ンビニルアルコールコポリマー（ＥＶＯＨ）の層からなり、ＥＶＯＨの層と、環状オレフ
ィンコポリマーとアイオノマー、ポリエチレン、またはポリプロピレンとのブレンドを含
む層との間に結合層を有してもよい多層構造体である。
【００７７】
　別の好ましい一実施形態は、少なくとも１つの障壁層が、ポリアミドを含む２つの層に
隣接しそれらの間にあるエチレンビニルアルコールコポリマー（ＥＶＯＨ）の層からなる
多層構造体である。
【００７８】
　ＥＶＯＨポリマーは、一般に、約１５モルパーセント～約６０モルパーセント、より好
ましくは約２０～約５０モルパーセントのエチレン含有量を有する。市販のＥＶＯＨの密
度は、一般に、約１．１２ｇ／ｃｍ3～約１．２０ｇ／ｃｍ3の範囲であり、ポリマーは約
１４２℃～１９１℃の範囲の溶融温度を有する。ＥＶＯＨポリマーは、周知の技術によっ
て調製することができるし、商業的供給源から入手することもできる。ＥＶＯＨコポリマ
ーは、エチレン酢酸ビニルコポリマーの鹸化または加水分解によって調製することができ
る。したがってＥＶＯＨは加水分解エチレン酢酸ビニル（ＨＥＶＡ）コポリマーと呼ばれ
る場合もある。加水分解の程度は、好ましくは約５０～１００モルパーセント、より好ま
しくは約８５～１００モルパーセントである。さらに、重合度および繰り返し単位の分子
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量から計算される本発明の構造体中に有用なＥＶＯＨ成分の重量平均分子量Ｍwは、５，
０００ダルトン～３００，０００ダルトンの範囲であってよく、５０，０００～７０，０
００ダルトン、たとえば６０，０００ダルトンが最も好ましい。
【００７９】
　好適なＥＶＯＨポリマーは、米国のＥｖａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙまたは日本のＫｕｒａｒ
ａｙ　ＣｏｍｐａｎｙよりＥＶＡＬ（商標）の商標で入手することができる。ＥＶＯＨは
、Ｎｏｌｔｅｘ　Ｌ．Ｌ．ＣよりＳＯＡＲＮＯＬ（登録商標）の商標でも入手可能である
。このようなＥＶＯＨ樹脂の例としては、ＥＶＡＬ（商標）Ｆ１０１、ＥＶＡＬ（商標）
Ｅ１０５、ＥＶＡＬ（商標）Ｊ１０２、ならびにＳＯＡＲＮＯＬ（登録商標）ＤＴ２９０
３、ＳＯＡＲＮＯＬ（登録商標）ＤＣ３２０３、およびＳＯＡＲＮＯＬ（登録商標）ＥＴ
３８０３が挙げられる。好ましくはＥＶＯＨは、ＥＶＯＨ層のピンホール、ネッキング、
および破壊によって障壁特性の低下を引き起こさずに約３×３～約１０×１０で延伸可能
である。
【００８０】
　本発明の積層シュリンクフィルムの構成要素として有用となり得る、米国のＥｖａｌ　
Ｃｏｍｐａｎｙまたは日本のＫｕｒａｒａｙ　Ｃｏｍｐａｎｙより入手されるＥＶＡＬ（
商標）ＳＰの商標で販売されるＥＶＯＨ樹脂が特に注目される。ＥＶＡＬ（商標）ＳＰは
、向上した可塑性を示し、シュリンクフィルムなどの包装用途における使用に適した種類
のＥＶＯＨである。このようなＥＶＯＨ樹脂の例としては、ＥＶＡＬ（商標）ＳＰ　５２
１、ＥＶＡＬ（商標）ＳＰ　２９２、およびＥＶＡＬ（商標）ＳＰ　４８２が挙げられる
。ＥＶＡＬ（商標）ＳＰグレードのＥＶＯＨは、従来のＥＶＡＬ（商標）樹脂よりも延伸
が容易である。これらのＥＶＯＨポリマーは、本発明多層延伸熱収縮性フィルムにおける
使用に好ましい種類の１つである。理論によって束縛しようとするものではないが、ＥＶ
ＡＬ（商標）ＳＰ　ＥＶＯＨ樹脂の向上した延伸性は、それらの化学構造から、特にＥＶ
ＯＨポリマー鎖中の頭－頭隣接ヒドロキシル基の量が比較的多いことから得られると考え
られる。頭－頭隣接ヒドロキシル基とは、１，２－グリコール構造単位を意味する。比較
的多いとは、約２～約８モル％の１，２－グリコール構造単位がＥＶＯＨポリマー鎖中に
存在することを意味する。好ましくは、約２．８～約５．２モル％の１，２－グリコール
単位が存在する。
【００８１】
　障壁層は、ＥＶＯＨを含み、２つの耐破壊性層の間にはさまれることができ、言い換え
ると少なくとも１つの障壁層は、少なくとも２つの耐破壊性層に隣接し、それらの間に存
在する。
【００８２】
　したがって、多層フィルム構造体は、少なくとも１種類の環状オレフィンコポリマーと
少なくとも１種類のアイオノマーまたはポリオレフィンとを含む少なくとも２つの耐破壊
性層であって、好ましくはポリオレフィンはポリエチレンまたはポリプロピレンである少
なくとも２つの耐破壊性層と；少なくとも１つの障壁層であって、少なくとも２つの耐破
壊性層の間に存在する少なくとも１つの障壁層と；少なくとも１つの結合層と；少なくと
も１つのシーラント層とを含むことができる。
【００８３】
　多層構造体は、ポリアミド、ポリカーボネート、ポリエステル、好ましくはポリエチレ
ンテレフタレート、またはポリオレフィンを含む外層をさらに含むことができる。
【００８４】
　外層は、同時押出多層フィルム構造体に機械抵抗および／または印刷適性を付与するこ
とができ、および／または少なくとも１つの耐破壊性層と少なくとも１つのシーラント層
との間に配置された障壁層および／または別の機能層などの１つ以上の追加の機能層をさ
らに含むことができる。
【００８５】
　外層とは、シーラント層とは反対側の面上の同時押出多層フィルム構造体の最外層であ
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る層、すなわちシーラント層の面とは反対側の面上の構造体の外面を形成する層を意味す
る。たとえば、トリプルバブルプロセスで形成されるものなどの管状同時押出構造体にお
いては、外層は、管状構造体の外側の面として機能する層である。製品を収容する包装材
料においては、外層は、製品から最も離れた層である。
【００８６】
　外層は、ポリアミド、ポリエステル、およびポリカーボネートなどの重縮合物、または
ポリオレフィンから選択することができる。
【００８７】
　ポリアミド（本明細書ではＰＡと略記される）は、ナイロンとも呼ばれ、１種類以上の
ジカルボン酸とおよび１種類以上のジアミンとの縮合生成物、および／または１１－アミ
ノドデカン酸などの１種類以上のアミノカルボン酸の縮合生成物、および／またはカプロ
ラクタムおよびラウロラクタムなどの１種類以上の環状ラクタムの開環重合生成物である
。ポリアミドは、完全脂肪族または半芳香族であってよい。
【００８８】
　ラクタムまたはアミノ酸などの１種類の反応物から得られるポリアミドは、ＡＢ型ポリ
アミドと呼ばれ、Ｎｙｌｏｎ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ（Ｍｅｌｖｉｎ　Ｌ．Ｋｏｈａｎ著、１
９７３、Ｊｏｈｎ　Ｗｉｌｅｙ　ａｎｄ　Ｓｏｎｓ，Ｉｎｃ．）に開示されており、その
ようなものとしてはナイロン－６、ナイロン－１１、ナイロン－１２、またはそれら２種
類以上の組み合わせが挙げられる。２種類以上のラクタムまたはアミノ酸から調製される
ポリアミドとしてはナイロン－６，１２が挙げられる。
【００８９】
　外層の構成要素として有用な別の周知のポリアミドとしては、ジアミンおよび二酸、の
縮合によって調製され、ＡＡＢＢ型ポリアミドと呼ばれるもの（たとえばナイロン－６６
、ナイロン－６１０、ナイロン－６１２、ナイロン－１０１０、およびナイロン－１２１
２）、ならびにラクタム、ジアミン、および二酸の組み合わせから調製されるもの、たと
えばナイロン－６／６６、ナイロン－６／６１０、ナイロン－６／６６／６１０、ナイロ
ン－６６／６１０、あるいはそれら２種類以上の組み合わせが挙げられる。
【００９０】
　本発明の樹脂組成物中に使用される完全脂肪族ポリアミドは、ジアミン、ジカルボン酸
、ラクタム、アミノカルボン酸、およびそれらの反応性同等物などの脂肪族および脂環式
のモノマーから形成される。この状況において、用語「完全脂肪族ポリアミド」は、２種
類以上のそのようなモノマーから誘導されるコポリマー、および２種類以上の完全脂肪族
ポリアミドのブレンドをも意味する。線状、分岐、および環状のモノマーを使用すること
ができる。
【００９１】
　完全脂肪族ポリアミドに含まれるカルボン酸モノマーとしては、脂肪族ジカルボン酸、
たとえばアジピン酸（Ｃ６）、ピメリン酸（Ｃ７）、スベリン酸（Ｃ８）、アゼライン酸
（Ｃ９）、デカン二酸（Ｃ１０）、ドデカン二酸（Ｃ１２）、トリデカン二酸（Ｃ１３）
、テトラデカン二酸（Ｃ１４）、およびペンタデカン二酸（Ｃ１５）が挙げられるが、こ
れらに限定されるものではない。ジアミンは、限定するものではないがテトラメチレンジ
アミン、ヘキサメチレンジアミン、オクタメチレンジアミン、デカメチレンジアミン、ド
デカメチレンジアミン、２メチルペンタメチレンジアミン、２－エチルテトラメチレンジ
アミン、２メチルオクタメチレンジアミン；トリメチルヘキサメチレンジアミン、メタ－
キシリレンジアミン、および／またはそれらの混合物などの４つ以上の炭素原子を有する
ジアミンから選択することができる。
【００９２】
　半芳香族ポリアミドとしては、芳香族基を含有するモノマーから形成されるホモポリマ
ー、コポリマー、ターポリマー、またはより高次のポリマーが挙げられる。１種類以上の
芳香族カルボン酸は、テレフタル酸、またはテレフタル酸と１種類以上の別のカルボン酸
、たとえばイソフタル酸、フタル酸、２－メチルテレフタル酸、およびナフタル酸との混



(13) JP 6230127 B2 2017.11.15

10

20

30

40

50

合物であってよい。さらに、１種類以上の芳香族カルボン酸は、前述の開示のような１種
類以上の脂肪族ジカルボン酸と混合することができる。あるいは、メタ－キシリレンジア
ミン（ＭＸＤ）などの芳香族ジアミンを使用して、ＭＸＤおよびアジピン酸を含むホモポ
リマーであるＭＸＤ６などの半芳香族ポリアミドを得ることができる。
【００９３】
　本明細書に開示される好ましいポリアミドは、ホモポリマーまたはコポリマーであり、
ここでコポリマーという用語は、２種類以上のアミドおよび／またはジアミド分子の繰り
返し単位を有するポリアミドを意味する。ホモポリマーおよびコポリマーは、それらのそ
れぞれの繰り返し単位によって識別される。本明細書において開示されるコポリマーの場
合、繰り返し単位は、コポリマー中に存在するモル％繰り返し単位が減少していく順序で
列挙される。以下の一覧は、ホモポリマーおよびコポリマーのポリアミド中のモノマーお
よび繰り返し単位の識別のために使用される略語を例示している。
ＨＭＤ：ヘキサメチレンジアミン（または二酸と組み合わせて使用される場合は６）
Ｔ：テレフタル酸
ＡＡ：アジピン酸
ＤＭＤ：デカメチレンジアミン
６：ε－カプロラクタム
ＤＤＡ：デカン二酸
ＤＤＤＡ：ドデカン二酸
Ｉ：イソフタル酸
ＭＸＤ：メタ－キシリレンジアミン
ＴＭＤ：１，４－テトラメチレンジアミン
４Ｔ：ＴＭＤおよびＴから形成されるポリマー繰り返し単位
６Ｔ：ＨＭＤおよびＴから形成されるポリマー繰り返し単位
ＤＴ：２－ＭＰＭＤおよびＴから形成されるポリマー繰り返し単位
ＭＸＤ６：ＭＸＤおよびＡＡから形成されるポリマー繰り返し単位
６６：ＨＭＤおよびＡＡから形成されるポリマー繰り返し単位
１０Ｔ：ＤＭＤおよびＴから形成されるポリマー繰り返し単位
４１０：ＴＭＤおよびＤＤＡから形成されるポリマー繰り返し単位
５１０：１，５－ペンタンジアミンおよびＤＤＡから形成されるポリマー繰り返し単位
６：ε－カプロラクタムから形成されるポリマー繰り返し単位
６１０：ＨＭＤおよびＤＤＡから形成されるポリマー繰り返し単位
６１２：ＨＭＤおよびＤＤＤＡから形成されるポリマー繰り返し単位
１１：１１－アミノウンデカン酸から形成されるポリマー繰り返し単位
１２：１２－アミノドデカン酸から形成されるポリマー繰り返し単位
【００９４】
　当技術分野において、用語「６」は、単独で使用される場合、ε－カプロラクタムから
形成されるポリマー繰り返し単位を意味する。あるいは、「６」は、Ｔなどの二酸と組み
合わせて使用される場合（たとえば６Ｔ）、「６」はＨＭＤを意味する。ジアミンおよび
二酸を含む繰り返し単位においては、ジアミンが最初に示される。さらに、「６」がジア
ミンと組み合わせ手使用される場合（たとえば６６）、最初の「６」はジアミンのＨＭＤ
を意味し、二つ目の「６」はアジピン酸を意味する。同様に、別のアミノ酸またはラクタ
ムから誘導される繰り返し単位は、炭素原子数を示す１つの数字で示される。
【００９５】
　種々の実施形態において、ポリアミド組成物は以下のグループから選択される１種類以
上のポリアミドを含む（ここでＰＡは、ポリアミドまたは「ナイロン－」の略記である）
：
　グループＩのポリアミドは、融点が２１０℃未満となる程度の半芳香族繰り返し単位を
有することができ、一般にこのグループの半芳香族ポリアミドは４０モルパーセント未満
の半芳香族繰り返し単位を有する。半芳香族繰り返し単位は、８～２０個の炭素原子を有
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する芳香族ジカルボン酸および４～２０個の炭素原子を有する脂肪族ジアミンからなる群
の１つ以上から選択されるモノマーから誘導される繰り返し単位として定義される。注目
すべきグループＩのポリアミドとしては、ＰＡ６／６６、ＰＡ６／６１０、ＰＡ６／６６
／６１０、ＰＡ６／６Ｔ、ＰＡ１０１０、ＰＡ１１、およびＰＡ１２が挙げられる。
【００９６】
　グループＩＩのポリアミドは、少なくとも２１０℃の融点を有し、ポリ（テトラメチレ
ンヘキサンジアミド）（ＰＡ４６）、ポリ（ε－カプロラクタム）（ＰＡ６）、ポリ（ヘ
キサメチレンヘキサンジアミド／（ε－カプロラクタム）（ＰＡ６６／６）、ポリ（ヘキ
サメチレンヘキサンジアミド）（ＰＡ６６）、ポリ（ヘキサメチレンヘキサンジアミド／
ヘキサメチレンデカンジアミド）（ＰＡ６６／６１０）、ポリ（ヘキサメチレンヘキサン
ジアミド／ヘキサメチレンドデカンジアミド）（ＰＡ６６／６１２）、ポリ（ヘキサメチ
レンヘキサンジアミド／デカメチレンデカンジアミド）（ＰＡ６６／１０１０）、ポリ（
ヘキサメチレンデカンジアミド）（ＰＡ６１０）、ポリ（ヘキサメチレンドデカンジアミ
ド）（ＰＡ６１２）、ポリ（ヘキサメチレンテトラデカンジアミド）（ＰＡ６１４）、ポ
リ（ヘキサメチレンヘキサデカンジアミド）（ＰＡ６１６）、およびポリ（テトラメチレ
ンヘキサンジアミド／２－メチルペンタメチレンヘキサンジアミド）（ＰＡ４６／Ｄ６）
などの脂肪族ポリアミドを含む。注目すべきグループＩＩのポリアミドとしては、ＰＡ６
、ＰＡ６６、ＰＡ６１０、およびＰＡ６１２が挙げられる。
【００９７】
　グループＩＩＩのポリアミドは、少なくとも２１０℃の融点を有し、
　（ａａ）８～２０個の炭素原子を有する芳香族ジカルボン酸および４～２０個の炭素原
子を有する脂肪族ジアミンから選択される１種類以上のモノマーから誘導される２０～３
５モルパーセントの半芳香族繰り返し単位と；
　（ｂｂ）６～２０個の炭素原子を有する脂肪族ジカルボン酸および４～２０個の炭素原
子を有する脂肪族ジアミン；ならびに４～２０個の炭素原子を有するラクタムおよび／ま
たはアミノカルボン酸から選択される１種類以上のモノマーから誘導される６５～８０モ
ルパーセントの脂肪族繰り返し単位とを含む。グループＩＩＩのポリアミドとしては、ポ
リ（テトラメチレンヘキサンジアミド／テトラメチレンテレフタルアミド）（ＰＡ４６／
４Ｔ）、ポリ（テトラメチレンヘキサンジアミド／ヘキサメチレンテレフタルアミド）（
ＰＡ４６／６Ｔ）、ポリ（テトラメチレンヘキサンジアミド／２－メチルペンタメチレン
ヘキサンジアミド／デカメチレンテレフタルアミド）ＰＡ４６／Ｄ６／１０Ｔ）、ポリ（
ヘキサメチレンヘキサンジアミド／ヘキサメチレンテレフタルアミド）（ＰＡ６６／６Ｔ
）、ポリ（ヘキサメチレンヘキサンジアミド／ヘキサメチレンイソフタルアミド／ヘキサ
メチレンテレフタルアミドＰＡ６６／６Ｉ／６Ｔ、およびポリ（ヘキサメチレンヘキサン
ジアミド／２－メチルペンタメチレンヘキサンジアミド／ヘキサメチレンテレフタルアミ
ド（ＰＡ６６／Ｄ６／６Ｔ）が挙げられる。好ましいグループＩＩＩのポリアミドの１つ
はＰＡ６６／６Ｔである。
【００９８】
　グループＩＶのポリアミドは、融点を有さず、グループＩＶのポリアミドとしては、ポ
リ（ヘキサメチレンイソフタルアミド／ヘキサメチレンテレフタルアミド）（ＰＡ６Ｉ／
６Ｔ）、およびポリ（ヘキサメチレンイソフタルアミド／ヘキサメチレンテレフタルアミ
ド／ヘキサメチレンヘキサンジアミド）（ＰＡ６Ｉ／６Ｔ／６６）が挙げられる。
【００９９】
　種々の実施形態において、ポリアミドは、それぞれグループＩのポリアミド、グループ
ＩＩのポリアミド、グループＩＩＩのポリアミド、またはグループＩＶのポリアミドであ
る。
【０１００】
　注目すべきは、メチレン単位対アミド基の比が小さいポリアミド、特にアミド基に対す
るメチレン単位の比が５以下であるポリアミドであり、たとえばＰＡ６、ＰＡ６６、ＰＡ
６／６６、特にＰＡ６およびＰＡ６６である。また注目すべきは、メチレン単位対アミド
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基の比が５～９であるポリアミドであり、たとえばＰＡ６１２、ＰＡ６１０、ＰＡ６１２
、ＰＡ６／６１０、およびＰＡ６／６６／６１０である。
【０１０１】
　好ましいポリアミドとしては、ＰＡ６、ＰＡ６６、ＰＡ６１０、ＰＡ６１２、ＰＡ６／
６６、ＰＡ６／６１０、ＰＡ６／６６／６１０、ＰＡ６／６Ｔ、およびそれらの組み合わ
せが挙げられる。より好ましいポリアミドとしては、ＰＡ６、ＰＡ６６、ＰＡ６１０、Ｐ
Ａ６１２、およびそれらの組み合わせが挙げられ、ＰＡ６が最も好ましい。
【０１０２】
　ポリアミドは、２種類以上のポリアミドのブレンドであってもよい。好ましいブレンド
としては、グループＩおよびグループＩＩのポリアミド、グループＩおよびグループＩＩ
Ｉのポリアミド、グループＩおよびグループＶＩのポリアミド、グループＩＩおよびグル
ープＩＩＩのポリアミド、グループＩＩおよびグループＩＶのポリアミドからなる群から
選択されるブレンドが挙げられる。
【０１０３】
　ポリアミドおよびそれらの製造方法は当業者には周知であるので、その開示は簡潔にす
るため割愛する。
【０１０４】
　好適なポリアミドまたはそれらのコポリマーは、ＰＡ６、ＰＡ６６、ＰＡ６１０、ＰＡ
６Ｔ、ＰＡ６．６６、ＰＡ１０、ＰＡ１１、またはＰＡ１２などの脂肪族または半芳香族
のポリアミドから選択することができる。注目すべきは、ナイロン－６およびナイロン－
６６／６１０のブレンドである。
【０１０５】
　好適なポリエステルおよびそれらのコポリマーは、たとえばポリ乳酸またはポリ（３－
ヒドロキシブチレート）などのポリヒドロキシアルカン酸などの脂肪族ポリエステル、あ
るいは、たとえばポリエチレンテレフタレート、およびＰＥＴＧなどのそのコポリマー、
ポリトリメチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、およびポリエチレンナ
フタレートなどの半芳香族ポリエステルから選択することができる。
【０１０６】
　ポリエステルおよびそれらの製造方法は当業者には周知であるので、その開示は簡潔に
するため割愛する。
【０１０７】
　外層への使用に好適なポリオレフィンは、前述のような様々な種類のポリエチレン、ポ
リプロピレン、ポリスチレン、およびエチレンコポリマーから選択することができる。
【０１０８】
　同時押出多層フィルム構造体の各層は、独立して、層の重量を基準にして、約０．００
０１～約２０％の改質剤および他の添加剤をさらに含むことができ、たとえば限定するも
のではないが、可塑剤、衝撃改質剤、粘度安定剤および加水分解安定剤などの安定剤、潤
滑剤、酸化防止剤、ＵＶ光安定剤、防曇剤、帯電防止剤、染料、顔料、または他の着色剤
、フィラー、難燃剤、強化剤、グラフト剤、気泡剤および発泡剤、ならびにポリマー配合
分野において周知の加工助剤；たとえばブロッキング防止剤および離型剤；ならびにそれ
ら２種類以上が挙げられる。これらの添加剤は、各層ポリマー組成物中に独立して、最大
２０、たとえば０．０１～７、または０．０１～５重量％の量で存在することができる。
【０１０９】
　本発明による代表的な構造体は、以下にまとめられるように同時押出多層構造体であっ
てよい。これらの構造体において、層は、外層（包装材料または管状構造体の内側から最
も離れている）から内層（包装材料または管状構造体の内側に最も近い）まで左から右に
列挙される。これらの構造体において、外層は、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）
またはポリアミド（ＰＡ）を含む。耐破壊性層は、環状オレフィンコポリマーとアイオノ
マーとのブレンド（ＣＯＣ＋ＩＯ）、環状オレフィンコポリマーとポリプロピレンとのブ
レンド（ＣＯＣ＋ＰＰ）、ならびに環状オレフィンコポリマーとポリエチレンとのブレン
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ド（ＣＯＣ＋ＰＥ）を含む。単層の障壁層はＥＶＯＨであってよい。多層の障壁層は、Ｃ
ＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＥ、ＣＯＣ＋ＩＯ／結合層／ＥＶＯ
Ｈ／結合層／ＣＯＣ＋ＩＯ、ＣＯＣ＋ＰＰ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＰお
よびＰＡ／ＥＶＯＨ／ＰＡを含む。シーラント層は、ポリエチレン（ＰＥ）、およびアイ
オノマー（ＩＯ）を含む。ポリエチレンおよびポリブチレンのブレンド（ＰＥ＋ＰＢ）に
よって、より容易な剥離性がシーラント層に付与される。
　ＰＥＴ／結合層／ＰＥ／ＣＯＣ＋ＩＯ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ
　ＰＥＴ／結合層／ＰＥ／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ
　ＰＥＴ／結合層／ＰＥ／ＣＯＣ＋ＰＰ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ
　ＰＡ／結合層／ＰＥ／ＣＯＣ＋ＩＯ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ
　ＰＡ／結合層／ＰＥ／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ
　ＰＡ／結合層／ＰＥ／ＣＯＣ＋ＰＰ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ
　ＰＥＴ／結合層／ＰＥ／ＣＯＣ＋ＩＯ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＩＯ
　ＰＥＴ／結合層／ＰＥ／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＩＯ
　ＰＥＴ／結合層／ＰＥ／ＣＯＣ＋ＰＰ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＩＯ
　ＰＡ／結合層／ＰＥ／ＣＯＣ＋ＩＯ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＩＯ
　ＰＡ／結合層／ＰＥ／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＩＯ
　ＰＡ／結合層／ＰＥ／ＣＯＣ＋ＰＰ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＩＯ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＩＯ／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＩＯ／ＣＯＣ＋ＰＰ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＥ／ＣＯＣ＋ＩＯ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＥ／ＣＯＣ＋ＰＰ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＰ／ＣＯＣ＋ＩＯ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＰ／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＩＯ／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＩＯ／ＣＯＣ＋ＰＰ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＩＯ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＥ／ＣＯＣ＋ＩＯ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＩＯ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＥ／ＣＯＣ＋ＰＰ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＩＯ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＰ／ＣＯＣ＋ＩＯ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＩＯ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＰ／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＩＯ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＩＯ／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＣＯＣ＋
ＰＥ／結合層／ＰＥ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＰ／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＣＯＣ＋
ＰＥ／ＰＥ
　ＰＥＴ／結合層／ＰＰ／ＣＯＣ＋ＰＰ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＥ／Ｐ
Ｅ
　ＰＥＴ／結合層／ＰＥ／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＥ／Ｐ
Ｅ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＩＯ／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＣＯＣ＋
ＰＥ／ＣＯＣ＋ＩＯ／ＩＯ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＰ／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＣＯＣ＋
ＰＥ／ＣＯＣ＋ＰＰ／ＩＯ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＩＯ／結合層／ＰＡ／ＥＶＯＨ／ＰＡ／結合層／ＰＥ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＰ／結合層／ＰＡ／ＥＶＯＨ／ＰＡ／結合層／ＰＥ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＩＯ／結合層／ＰＡ／ＥＶＯＨ／ＰＡ／結合層／ＰＥ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＩＯ／結合層／ＰＡ／ＥＶＯＨ／ＰＡ／結合層／ＩＯ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＰ／結合層／ＰＡ／ＥＶＯＨ／ＰＡ／結合層／ＩＯ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＩＯ／結合層／ＰＡ／ＥＶＯＨ／ＰＡ／結合層／ＩＯ
　ＰＥＴ／結合層／ＰＰ／ＣＯＣ＋ＰＰ／結合層／ＰＡ／ＥＶＯＨ／ＰＡ／結合層／ＰＥ
　ＰＥＴ／結合層／ＰＥ／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＰＡ／ＥＶＯＨ／ＰＡ／結合層／ＰＥ
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　ＰＥＴ／結合層／ＰＰ／ＣＯＣ＋ＰＰ／結合層／ＰＡ／ＥＶＯＨ／ＰＡ／結合層／ＩＯ
　ＰＥＴ／結合層／ＰＥ／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＰＡ／ＥＶＯＨ／ＰＡ／結合層／ＩＯ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＰ／結合層／ＰＡ／ＥＶＯＨ／ＰＡ／結合層／ＣＯＣ＋Ｐ
Ｐ／ＩＯ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＰＡ／ＥＶＯＨ／ＰＡ／結合層／ＣＯＣ＋Ｐ
Ｅ／ＩＯ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＩＯ／結合層／ＰＡ／ＥＶＯＨ／ＰＡ／結合層／ＣＯＣ＋Ｉ
Ｏ／ＩＯ
　ＰＥＴ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＰ／結合層／ＰＡ／ＥＶＯＨ／ＰＡ／結合層／ＣＯＣ＋Ｐ
Ｐ／ＩＯ
　ＰＥＴ／結合層／ＰＥ／ＰＥ＋ＣＯＣ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ＋ＣＯＣ／Ｐ
Ｅ／ＰＥ＋ＰＢ
　ＰＥＴ／結合層／ＰＥ／ＰＥ＋ＣＯＣ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ＋ＣＯＣ／Ｐ
Ｅ／ＰＥ＋ＰＢ
　ＰＥＴ／結合層／ＰＥ＋ＣＯＣ／ＰＥ＋ＣＯＣ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ＋Ｃ
ＯＣ／ＰＥ／ＰＥ＋ＰＢ
　ＰＥＴ／結合層／ＰＥ＋ＣＯＣ／ＰＥ＋ＣＯＣ／結合層／ＰＡ／ＥＶＯＨ／ＰＡ／結合
層／ＰＥ／ＰＥ＋ＰＢ
　ＰＥＴ／結合層／Ｉｏｎ／ＰＥ＋ＣＯＣ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ＋ＣＯＣ／
ＰＥ／ＰＥ＋ＰＢ
　ＰＥＴ／結合層／Ｉｏｎ＋ＣＯＣ／ＰＥ＋ＣＯＣ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ＋
ＣＯＣ／ＰＥ／ＰＥ＋ＰＢ
　ＰＥＴ／結合層／ＰＰ／ＰＰ＋ＣＯＣ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ＋ＣＯＣ／Ｐ
Ｅ／ＰＥ＋ＰＢ
　ＰＥＴ／結合層／ＰＰ＋ＣＯＣ／ＰＥ＋ＣＯＣ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＰＥ＋Ｃ
ＯＣ／ＰＥ＋ＰＢ
　ＰＥＴ／結合層／ＰＰ＋ＣＯＣ／ＰＥ＋ＣＯＣ／結合層／ＰＡ／ＥＶＯＨ／ＰＡ／結合
層／ＰＥ＋ＣＯＣ／ＰＥ＋ＰＢ
　ＰＥＴ／結合層／ＰＰ＋ＣＯＣ／ＰＥ＋ＣＯＣ／結合層／ＰＡ／ＥＶＯＨ／ＰＡ／結合
層／ＰＥ／ＰＥ＋ＰＢ。
【０１１０】
　特定の実施形態においては、アイオノマーシーラント層、ならびにＣＯＣ＋ＩＯ、ＣＯ
Ｃ＋ＰＥ、またはＣＯＣ＋ＰＰ層の層は、耐破壊性および収縮性をさらに向上させ、同時
押出多層フィルム構造体のカールする傾向を軽減することができる。
【０１１１】
　好ましいフィルム構造体の１つは、ＰＥＴ／結合層／耐破壊性層／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合
層／ＥＶＯＨ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＰＥの層を含み、ＰＥＴはポリエチレン
テレフタレート外層を表し、耐破壊性層は、環状オレフィンコポリマーとアイオノマーと
のブレンドまたは環状オレフィンコポリマーとポリプロピレンとのブレンドを含み、障壁
層は、ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＥを含み、ＰＥはポリエチ
レンシーラント層を表す。
【０１１２】
　別の好ましいフィルム構造体は、ＰＥＴ／結合層／耐破壊性層／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層
／ＥＶＯＨ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＥ／耐破壊性層／ＩＯの層を含み、ＰＥＴはポリエチレ
ンテレフタレート外層を表し、各耐破壊性層は、独立して、環状オレフィンコポリマーと
アイオノマーとのブレンドまたは環状オレフィンコポリマーとポリプロピレンとのブレン
ドを含み、ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＥは障壁層構造体であ
り、ＩＯはアイオノマーシーラント層を表す。
【０１１３】
　本発明者らは、同時押出による、および／またはトリプルバブルプロセスによる延伸に
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よる同時押出多層構造体の製造が可能であることを発見した。この方法は、少なくとも１
つの耐破壊性層、少なくとも１つの結合層、および少なくとも１つのシーラント層を同時
押出して管状同時押出多層フィルムを製造するステップと；同時押出した管状多層フィル
ム構造体を第１のバブル中で冷却するステップと；第２のバブル中、加熱下で、同時押出
した管状多層フィルム構造体を延伸（たとえば、一軸または二軸）するステップと；第３
のバブル中、加熱下で、延伸した同時押出管状多層フィルム構造体を緩和させるステップ
とを含むことができる。
【０１１４】
　トリプルバブルプロセスにおいて、管状同時押出多層フィルム構造体は、第２のバブル
中で、少なくとも１つの耐破壊性層のガラス転移温度と、少なくとも１つの耐破壊性層の
融点との間の温度、たとえば６０～９５℃、または７５～９５℃の温度に加熱することが
できる。
【０１１５】
　このプロセスにおいて、管状同時押出多層フィルム構造体は、第３のバブル中で、耐破
壊性層のガラス転移温度と耐破壊性層の融点との間の温度、第２のバブル中の温度よりも
低い温度に加熱することができ、または同時押出多層フィルム構造体は、第３のバブル中
で６５～９５℃、または７５～９５℃の温度、またはＬＬＤＰＥの場合は９５～１２５℃
の温度、またはＰＰの場合は９５～１３６℃の温度に加熱することができる。
【０１１６】
　このトリプルバブルプロセスによって、優れた障壁特性、ならびに良好な機械的性質、
優れた熱収縮性能、および透明性を有する少なくとも１つの耐破壊性層を含む同時押出多
層フィルム構造体を製造することができる。
【０１１７】
　耐破壊性層、結合層、およびシーラント層の同時押出ステップは、一般に顆粒の形態で
ある対応する材料を処理する複数のフィーダーを、円形または環状のダイに接続した押出
機に接続して、当技術分野において周知の方法で管状多層フィルムを形成することによっ
て行うことができる。
【０１１８】
　耐破壊性層のＣＯＣ、および少なくとも１種類のアイオノマーまたはポリオレフィンを
、当技術分野において周知の方法によって「ソルト・アンド・ペッパー（ｓａｌｔ　ａｎ
ｄ　ｐｅｐｐｅｒ）ブレンド」の形態で押出機中に供給して、管状同時押出多層フィルム
中の対応する層を形成することができる。
【０１１９】
　結合層およびシーラント層を構成するポリマーを、当技術分野において周知の方法によ
って押出機中に供給して、管状同時押出多層フィルム構造体中の対応する層を形成するこ
とができる。
【０１２０】
　同時押出多層フィルムが、同時押出多層フィルム構造体に機械抵抗および／または印刷
適性を付与する外層を含む場合、あるいは障壁層および／または他の機能層などの１つ以
上のさらなる機能層を含む場合、対応する材料は、当技術分野において周知の方法で、追
加のフィーダーを押出機に接続することによって押出機に供給し、円形または環状のダイ
の所望の領域に再び供給することができる。
【０１２１】
　図１を参照すると、トリプルバブルプロセスの概略図が示されている。第１のバブルＢ
１は、押出機の円形または環状のダイを出る直径Ｄ１管状多層フィルム構造体による一方
の端部と、第１のバブルＢ１の気密封止された端部を形成するロールの組Ｒ１に他方の端
部との上に形成される。
【０１２２】
　第１のバブルＢ１中、ダイを出て初期直径がＤ１である管状多層フィルムは、構造体の
結晶化の量を最小限にするような方法で急速冷却、すなわち急冷される。
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【０１２３】
　上記の急速冷却、または急冷は、好ましくは、排出された管状同時押出多層フィルムを
０．１℃～５０℃、より好ましくは０．１℃～２５℃の温度を有し、０．４～５ｍ、好ま
しくは１～３ｍの長さを有する第１の水浴Ｗ１に通して急冷することで行われる。水浴Ｗ
１中の滞留時間は１～２０秒、より好ましくは１０～２０秒の範囲で調整することができ
る。
【０１２４】
　冷却後、こうして固化した管状同時押出多層フィルム構造体は、次に、６０～９５℃の
温度を有する第２の水浴Ｗ２中に浸漬されるロールの組に通される。第２の水浴は、０．
４～５メートルの可変の長さを有し、フィルムラインの速度に依存するこの浴中の滞留時
間は、１～２０秒、より好ましくは１０～２０秒であってよい。
【０１２５】
　第２の水浴Ｗ２は、通過する固化した管状同時押出多層フィルムを引き裂くことなく延
伸可能な温度である６０℃を超える温度、好ましくは６０℃～９５℃、より好ましくは７
５℃～９５℃の温度に予備加熱する。より一般的には、固化した管状同時押出多層フィル
ムは、本発明の場合では少なくとも１つの耐破壊性層である最高ガラス転移温度を有する
層のガラス転移温度よりも高い温度まで加熱される。
【０１２６】
　第２の水浴Ｗ２は、たとえば熱風送風機、ＩＲヒーター、または加熱コイルなどのあら
ゆる好適な加熱手段と交換しても、それらを追加してもよい。第２の水浴Ｗ２に熱風送風
機が追加される場合、熱風送風機は１４０～１６０℃の温度に設定することができ、それ
によって、空気の熱容量は低いため、管状同時押出多層フィルムは７５℃～９５℃の温度
に加熱され、熱風送風機は好ましくは、第２のバブルの上流（押出機に向かう）端をシー
ルするニップロールの第２の組Ｒ２の直後に配置される。
【０１２７】
　第２の水浴Ｗ２中で予備加熱された後、こうして軟化した管状同時押出多層フィルム構
造体は膨張して第２のバブルが形成される。軟化した管状同時押出多層フィルム構造体を
形成することで、第２のバブルＢ２中で、縦方向／軸方向（ＭＤ）および横方向／半径方
向（ＴＤ）の両方に同時に引き延ばすことにより、構造体を延伸することができる。
【０１２８】
　縦方向／軸方向（ＭＤ）の延伸は、第２のバブルの上流（押出機に向かう）端を形成す
るニップロールの第２の組Ｒ２の速度Ｖ２、および第２のバブルの下流（押出機から離れ
る）端を形成するニップロールの第３の組Ｒ３の速度Ｖ３を調整することによって行うこ
とができる。一般に、Ｖ３は、Ｖ２よりも速く、好ましくはＶ２の２～４倍である。言い
換えると、Ｖ３／Ｖ２で与えられる比は延伸比に等しく、好ましくは２～４である。
【０１２９】
　横方向／半径方向（ＴＤ）の延伸は、第２のバブルＢ２中の圧力Ｐ１を調整することに
よって行うことができる。圧力Ｐ１を調整するために、第２のバブルＢ２の気密密封され
た上流（押出機に向かう）端を形成するニップロールの第１の組Ｒ２と、第２のバブルＢ
２の気密密封された下流（押出機から離れる）端を形成するニップロールの第２の組Ｒ３
との間の距離Ｌ１を調整することができる。ニップロールの２つの組（Ｒ２、Ｒ３）の間
の距離Ｌ１を減少させると圧力Ｐ１を増加させることができ、一方、距離Ｌ１を増加させ
ると第２のバブル内の圧力Ｐ１を低下させることができる。横方向／半径方向（ＴＤ）で
延伸した後、軟化した管状同時押出多層フィルムの初期直径Ｄ１を直径Ｄ２まで増加させ
ることができ、Ｄ２およびＤ１の間の比は２～５、好ましくは２．５～３．５である。
【０１３０】
　ニップロールの第３の組Ｒ３を通過する間に、延伸された管状同時押出多層フィルム構
造体は、より容易に運べるように平坦化される。
【０１３１】
　ニップロールの組Ｒ３を通過した後、管状同時押出多層フィルム構造体は、第３のバブ



(20) JP 6230127 B2 2017.11.15

10

20

30

40

50

ルＢ３の気密密封された上流（押出機に向かう）端を形成するニップロールの第４の組Ｒ
４、および第３のバブルＢ３の気密密封された下流（押出機から離れる）端を形成するニ
ップロールの第５の組Ｒ５に通される。
【０１３２】
　ニップロールの第４および第５の組（Ｒ４およびＲ５）は、距離Ｌ２だけ離れており、
これを調整することで、前に延伸した管状同時押出多層フィルム構造体を横方向／半径方
向（ＴＤ）に緩和させるために、第３のバブルＢ３内の圧力Ｐ２を増加させたり低下させ
たりすることができる。
【０１３３】
　一般に、これは、圧力Ｐ２が圧力Ｐ１よりも低くなるように第３のバブルＢ３内の圧力
Ｐ２を調整することで行うことができる。第３のバブルＢ３ニップロールの第４および第
５の組（Ｒ４およびＲ５）の間の距離Ｌ２を変更することによって調整され、この圧力調
整によって直径Ｄ３が変化しうる。緩和比はＤ３／Ｄ２の比で与えられ、一方、Ｄ３は通
常はＤ２よりも小さく、同時にＤ３／Ｄ２の比は１よりも小さい。通常、Ｄ３／Ｄ２の比
は、０．８～０．９５であってよく、より好ましくは０．８５～０．９であってよい。
【０１３４】
　ニップロールの第４の組Ｒ４の速度Ｖ４およびニップロールの第５の組の速度Ｖ５は、
前に延伸した管状同時押出多層フィルムを縦方向／軸方向（ＭＤ）で緩和させるために調
整することができる。
【０１３５】
　一般に、これは、Ｖ５がＶ４よりも遅くなるようにニップロールの第５の組Ｒ５の速度
Ｖ５を調整することによって実現できる。緩和比はＶ５／Ｖ４によって与えられ、一方、
通常Ｖ５はＶ４よりも遅く、同時にＶ５／Ｖ４の比は１よりも小さい。通常Ｖ５／Ｖ４の
比は０．８～０．９５であってよく、より好ましくは０．８５～０．９であってよい。
【０１３６】
　８５℃の温度の水浴中に１０秒間サンプルを浸漬することで測定した場合に、縦方向／
軸方向（ＭＤ）および／または横方向／半径方向（ＴＤ）で１～６０パーセント、より好
ましくは３０～６０パーセントの熱収縮範囲を示す管状同時押出多層フィルムを得るため
に、第３のバブル中の同時押出多層フィルム構造体の温度、圧力Ｐ２、およびＶ５／Ｖ４
の比を個別にまたは並行して調整することができる。
【０１３７】
　管状多層フィルムは、第３のバブルＢ３中、加熱下で緩和される。第２のバブル中で少
なくとも１つの耐破壊性層のガラス転移温度と少なくとも１つの耐破壊性層の融点との間
の温度に管状多層フィルムを維持するために、ＩＲヒーター、蒸気、または熱風ヒーター
などの適切な加熱手段を使用することができる。
【０１３８】
　好ましくは、第３のバブルＢ３中の同時押出多層フィルム構造体の温度は、第２のバブ
ル中の温度よりも低いが、但し、少なくとも１つの耐破壊性層のガラス転移温度と少なく
とも１つの耐破壊性層の融点との間の温度である。
【０１３９】
　ニップロールの第５の組Ｒ５を通過した後、管状同時押出多層フィルムは、ロールの組
に通され、平坦化され、ロールＳ上で保管される。
【０１４０】
　場合により、ニップロールの第５の組Ｒ５を出た管状同時押出多層フィルムは、切断ナ
イフＫによって一方の側で切断して、平面状同時押出多層フィルムを得ることができても
よく、これはロールＳ上で保管することができる。
【０１４１】
　上記方法によって、少なくとも１つの、好ましくは一軸または二軸延伸された耐破壊性
層、少なくとも１つの結合層、および少なくとも１つのシーラント層を含む同時押出多層
フィルムが製造される。



(21) JP 6230127 B2 2017.11.15

10

20

30

40

50

【０１４２】
　同時押出多層フィルム構造体は、シュリンク袋の製造などの包装用途に特に使用するこ
とができるが、たとえば、建築、造園、または衣料品用途のテープまたは生地の製造など
の非包装用途に使用することもできる。
【０１４３】
　本発明は、少なくとも１つの一軸または二軸延伸された耐破壊性層、少なくとも１つの
結合層、および少なくとも１つのシーラント層を含む同時押出多層フィルム構造体を含む
包装物品をさらに提供する。特に、この包装物品は、たとえばコーヒー、米、骨付き肉ま
たは骨の破片、あるいは乾麺などの鋭い、とがった、および／または鋭利な端部を有する
食品成分の包装に使用することができる。
【０１４４】
　同時押出多層フィルム構造体は、蓋材用フィルムまたはシュリンクフィルムとして包装
物品中に使用することができる。
【実施例】
【０１４５】
　以下に示す実施例で使用した材料は以下の通りであり、それぞれの商標および商品名で
識別される。
ＰＥＴ：ＬｉｇｈｔｅｒよりＬｉｇｈｔｅｒ　Ｃ９３で市販されるポリエチレンテレフタ
レートポリエステル。
結合層１：メルトフローレート（ＭＦＲ、ＡＳＴＭ　Ｄ　１２３８に準拠して１９０℃／
２．１６ｋｇで測定される）が２であり、ＤｕＰｏｎｔよりＢｙｎｅｌ（登録商標）２２
Ｅ７８０で市販されるエチレンアクリレートコポリマー。
結合層２：ＤｕＰｏｎｔよりＢｙｎｅｌ（登録商標）４１Ｅ８５０で市販される無水マレ
イン酸で変性（グラフト）したＬＬＤＰＥ
結合層３：Ａｄｍｅｒ（商標）ＳＦ７３０で市販される無水マレイン酸グラフトポリオレ
フィン。
ＰＥ：Ｄｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ＣｏｍｐａｎｙよりＬＤＰＥ　２４２０Ｆで市販され
る低密度ポリエチレン。
ＣＯＣ：ＭＦＲ（２３０℃／２．１６ｋｇにおいてＡＳＴＭ　Ｄ　１２３８に準拠）が６
であり、ガラス転移温度（Ｔｇ）が６５℃である、ＴＩＣＯＮＡよりＴｏｐａｓ（登録商
標）９５０６Ｆ－５００で市販されるエチレンおよびノルボルネンのＣＯＣコポリマー。
ＰＡ：ＥＭＳ　ＣｈｅｍｉｅよりＧｒｉｌａｍｉｄ（登録商標）Ｆ４０で市販されるナイ
ロン－６。
ＣｏＰＡ：ＥＭＳ　ＣｈｅｍｉｅよりＧｒｉｌｏｎ（登録商標）Ｇ　２０で市販されるナ
イロン－６６／６１０コポリマー。
ＣｏＰＰ：Ｌｙｏｎ－ＢａｓｓｅｌｌよりＡｄｓｙｌ（登録商標）６Ｃ３０Ｆで市販され
るポリプロピレンコポリマー。
ＥＶＯＨ：ＥＶＡＬよりＳＰ２９０４の名称で市販されるエチレンビニルアルコールコポ
リマー。
ＩＯＮ１：１５％のメタクリル酸を有し、メルトフローインデックス（ＭＦＩ）が０．７
であり、Ｚｎで５８％が中和されたエチレンのコポリマー。
ｍＰＥ：ＥｘｘｏｎＭｏｂｉｌ　ＣｈｅｍｉｃａｌよりＥｘｃｅｅｄ（商標）２０１８の
名称で市販されるメタロセン触媒エチレン－ヘキセンコポリマー
ＡＢ：約１０重量％の二酸化ケイ素を含有する二酸化ケイ素ブロッキング防止剤マスター
バッチ。
【０１４６】
　表１および２にまとめたような多層インフレーションフィルムは、異なる材料で画定さ
れているが異なる長さ／直径を有するギヤポンプおよびスクリューを有する１１の押出機
が取り付けられたＫｕｈｎｅ　Ａｎｌａｇｅｎｂａｕ製造のトリプルバブルインフレーシ
ョンフィルム装置上で作製することができる。表１および２にまとめたような層のそれぞ
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れの組成物を、トリプルバブル押出機のそれぞれの押出機に供給した。材料を別々のフィ
ーダーから別々の押出機中に供給し、環状ダイから同時押出して、同時押出多層フィルム
を得た。押出機は、層中に使用され材料に関して以下の温度プロファイルで運転した。
【０１４７】
【表１】

【０１４８】
　ダイの中の溶融物の最終温度は２５０～２６０℃であった。
【０１４９】
　典型的な包装用インフレーションフィルムを作製し、比較例Ｃ１として表１にまとめて
いる。この構造体は、ポリプロピレンコポリマーコアを含み、障壁層および耐破壊性層は
有さなかった。
【０１５０】
【表２】

【０１５１】
　このフィルムは比較的低い耐破壊性を有した。
【０１５２】
　障壁層を含む構造体を表２に示す。本発明のフィルムである実施例１は、ポリエチレン
－ＣＯＣブレンドの耐破壊性組成物を、層３および４中のポリエチレンの代わりに使用し
たことを除けば、比較例Ｃ２と同一の構造を有する。押出機は、以下の出力関係：７／７
／３０／６／５／８／６／８／５／３／１５（単位％）で運転するための設定を行った。
【０１５３】
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【表３】

【０１５４】
　得られたフィルムの耐破壊性を、ＤＩＮ１４４７７またはＥＮ３８８試験に準拠して、
１ｍｍ／分の速度で、先端に球状のボールを有するロッドであって、ロッドの直径が２ｍ
ｍであり、球状のボールの直径が２．５ｍｍであるロッドを用いて試験した。これらの試
験において、ロッドを内側の層（層１１）とに接触させて配置した。結果を表１および２
に示している。実施例１は良好な耐破壊性を有した。
　次に、本発明の好ましい態様を示す。
１．　同時押出多層フィルム構造体であって、
　少なくとも１種類の環状オレフィンコポリマーと少なくとも１種類のアイオノマーまた
はポリオレフィンとを含む少なくとも１つの耐破壊性層と；
　少なくとも１つの結合層と；
　少なくとも１つのシーラント層とをこの順序で含み；
前記フィルムは、一軸延伸または二軸延伸のいずれかが行われ、トリプルバブルプロセス
によって得られ；前記フィルム構造体が少なくとも２Ｊ／ｍｍの耐破壊性を有し、前記耐
破壊性は、ＤＩＮ１４４７７に準拠して、１ｍｍ／分の速度の速度で、先端に球状のボー
ルを有するロッドを使用して測定され、前記ロッドの直径は２ｍｍであり、前記球状のボ
ールの直径は２．５ｍｍである、多層フィルム構造体。
２．　前記フィルム構造体の耐破壊性が２～１０Ｊ／ｍｍである、上記１に記載の多層フ
ィルム構造体。
３．　前記少なくとも１つの耐破壊性層が、少なくとも１種類の環状オレフィンコポリマ
ーおよび少なくとも１種類のアイオノマー、少なくとも１種類の環状オレフィンコポリマ
ーおよびポリエチレン、あるいは少なくとも１種類の環状オレフィンコポリマーおよびポ
リプロピレンを含み、前記結合層が、オレフィンホモポリマーおよび／またはコポリマー
、好ましくはポリエチレンホモポリマーまたはコポリマー、プロピレンホモポリマーまた
はコポリマー、あるいはそれらの混合物、あるいはエチレンコポリマー、好ましくはエチ
レンα－オレフィンコポリマー、エチレン酢酸ビニルコポリマー、エチレン（メタ）アク
リル酸アルキルコポリマー、あるいは酸、無水物、またはエポキシドの官能基で変性され
たポリマーまたはコポリマーを含み；前記シーラント層が、ポリエチレン、プロピレンホ
モポリマーおよびコポリマー、エチレンコポリマー、好ましくはエチレン（メタ）アクリ
ル酸コポリマー、およびそれらの対応するアイオノマー、および／またはそれらの混合物
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から選択されるオレフィンホモポリマーおよび／またはコポリマーを含む、上記１または
２に記載の多層フィルム構造体。
４．　少なくとも１つの障壁層をさらに含み、前記障壁層が、前記少なくとも１つの耐破
壊性層および前記少なくとも１つのシーラント層の間に存在し、好ましくは前記障壁層が
、エチレンビニルアルコールコポリマー（ＥＶＯＨ）、ＣＯＣ、ならびにそれらとポリエ
チレン、ポリビニルアルコール、およびポリアミドとのブレンドを含む、上記１～３のい
ずれか一項に記載の多層フィルム構造体。
５．　前記少なくとも１つの障壁層が、それぞれが独立してポリアミド、または環状オレ
フィンコポリマーとポリエチレンまたはポリプロピレンまたはアイオノマーとのブレンド
を含む少なくとも２つの層の間のエチレンビニルアルコールコポリマーの層から本質的に
なる、上記４に記載の多層フィルム構造体。
６．　前記少なくとも１つの障壁層が、環状オレフィンコポリマーとアイオノマー、ポリ
エチレン、またはポリプロピレンとのブレンドを含む２つの層の間のエチレンビニルアル
コールコポリマー（ＥＶＯＨ）の層からなり、ＥＶＯＨの前記層と、環状オレフィンコポ
リマーとアイオノマー、ポリエチレン、またはポリプロピレンとのブレンドを含む前記層
との間に結合層を有してもよい、上記５に記載の構造体。
７．　前記少なくとも１つの障壁層が、ポリアミドを含む２つの層に隣接しそれらの間に
存在するエチレンビニルアルコールコポリマー（ＥＶＯＨ）の層からなる、上記５に記載
の構造体。
８．　少なくとも１種類の環状オレフィンコポリマーと、少なくとも１種類のアイオノマ
ーまたはポリオレフィンとを含み、好ましくは前記ポリオレフィンがポリエチレンまたは
ポリプロピレンである、少なくとも２つの耐破壊性層と；
　少なくとも１つの障壁層であって、前記少なくとも１つの障壁層が前記少なくとも２つ
の耐破壊性層の間に存在する、少なくとも１つの障壁層と；
　少なくとも１つの結合層と；
　少なくとも１つのシーラント層と、
を含む、上記１～７のいずれか一項に記載の多層フィルム構造体。
９．　ポリアミド、ポリカーボネート、ポリエステル、好ましくはポリエチレンテレフタ
レート、またはポリオレフィンを含む外層をさらに含む、上記１～８のいずれか一項に記
載の構造体。
１０．　ＰＥＴ／結合層／耐破壊性層／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＣＯ
Ｃ＋ＰＥ／結合層／ＰＥの層を含み、ＰＥＴはポリエチレンテレフタレート外層を表し、
前記耐破壊性層は、環状オレフィンコポリマーおよびアイオノマーのブレンド、あるいは
環状オレフィンコポリマーおよびポリプロピレンのブレンドを含み、前記障壁層がＣＯＣ
＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＥを含み、ＰＥがポリエチレンシーラン
ト層を表す、上記１～９のいずれか一項に記載の構造体。
１１．　ＰＥＴ／結合層／耐破壊性層／ＣＯＣ＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＣＯ
Ｃ＋ＰＥ／耐破壊性層／ＩＯの層を含み、ＰＥＴはポリエチレンテレフタレート外層を表
し、各耐破壊性層は独立して、環状オレフィンコポリマーおよびアイオノマーのブレンド
、あるいは環状オレフィンコポリマーおよびポリプロピレンのブレンドを含み、前記ＣＯ
Ｃ＋ＰＥ／結合層／ＥＶＯＨ／結合層／ＣＯＣ＋ＰＥは障壁層構造体であり、ＩＯはアイ
オノマーシーラント層を表す、上記１～９のいずれか一項に記載の構造体。
１２．　前記耐破壊性層が、前記耐破壊性層の全重量を基準として１０～９９重量パーセ
ントの前記少なくとも１種類の環状オレフィンコポリマを含む、上記１～１１のいずれか
一項に記載の構造体。
１３．　上記１～１２のいずれか一項に記載の同時押出多層フィルム構造体を含む包装物
品。
１４．　同時押出多層フィルム構造体の製造方法であって、
　多層フィルム構造体を同時押出して、同時押出管状フィルムを得るステップと；
　第１のバブル中で前記同時押出管状フィルムを冷却するステップと；
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　第２のバブル中、加熱下で、前記同時押出管状フィルムを延伸して、延伸フィルムを得
るステップと；
　第３のバブル中、加熱下で、前記延伸フィルムを緩和させるステップとを含み；
前記管状多層フィルム構造体が、上記１～１２のいずれか一項に記載の少なくとも１つの
耐破壊性層を含む、方法。
１５．　前記延伸フィルムに対して一軸延伸または二軸延伸のいずれかが行われる、上記
１４に記載の方法。

【図１】
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