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(57)【要約】
【課題】
　ガスバリア性に優れ、製造時における溶剤排出量が少ない積層体、当該積層体の製造方
法、当該積層体を用いた包装材を提供する。
【解決手段】
　基材上に水性リキッドインキを用いて印刷層を形成する工程と、シーラント層上に無溶
剤ガスバリア性接着剤を塗工して無溶剤ガスバリア性接着剤層を形成する工程と、無溶剤
ガスバリア性接着剤層を介して基材とシーラント層とを貼り合せる工程とを有することを
特徴とする積層体の製造方法。
【選択図】　　　　　なし



(2) JP 2020-168837 A 2020.10.15

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材と、
　シーラント層と、
　前記基材と前記シーラント層との間に配置され、水性リキッドインキを用いて形成され
た印刷層と、
　前記印刷層と前記シーラント層との間に配置され、無溶剤型ガスバリア性接着剤を用い
て形成されたガスバリア性接着剤層とを含む積層体。
【請求項２】
　前記印刷層は、フレキソ印刷方式により印刷されたものである請求項１に記載の積層体
。
【請求項３】
　基材上に水性リキッドインキを用いて印刷層を形成する工程と、
　シーラント層上に無溶剤ガスバリア性接着剤を塗工して無溶剤ガスバリア性接着剤層を
形成する工程と、
　前記無溶剤ガスバリア性接着剤層を介して前記基材と前記シーラント層とを貼り合せる
工程とを有することを特徴とする積層体の製造方法。
【請求項４】
　基材上に水性リキッドインキを用いて印刷層を形成する工程と、
　前記印刷層上に無溶剤ガスバリア性接着剤を塗工して無溶剤ガスバリア性接着剤層を形
成する工程と、
　前記無溶剤ガスバリア性接着剤層を介して前記基材とシーラント層とを貼り合せる工程
とを有することを特徴とする積層体の製造方法。
【請求項５】
　前記印刷層はフレキソ印刷方式により設けられる請求項３または４のいずれか一項に記
載の積層体の製造方法。
【請求項６】
　請求項１または２のいずれか一項に記載の積層体または請求項３乃至５の製造方法によ
り得られる積層体を用いて得られた包装材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ガスバリア性積層体、当該ガスバリア性積層体を用いて得られる包装材に関
する。
【背景技術】
【０００２】
　食品や日用品の包装に用いられる包装材料には、流通時等に受ける衝撃、酸素や水分に
よる劣化等から内容物を保護するため、強度や割れにくさ、ガスバリア性等の機能が要求
される。内容物を加熱殺菌処理する場合には耐レトルト性、耐熱性等が必要であるし、内
容物を確認できるように透明性が要求されることもある。しかしながら必要な機能を一種
類の材料で満足するのは難しい。例えばヒートシールにより密閉する場合に用いられる無
延伸のポリオレフィンフィルムは熱加工性に優れる一方、酸素バリア性は不十分である。
反対にナイロンフィルムはガスバリア性に優れるが、ヒートシール性には劣る。
【０００３】
　このようなことから、異種のポリマー材料を貼り合せた積層体が包装材料として広く用
いられている。一般に包装材料用の積層体は、耐衝撃性やガスバリア性などの商品保護機
能を有し、外層となる熱可塑性プラスチックフィルムと、シーラント機能を有し、内層と
なる熱可塑性プラスチックフィルムとを貼り合せたものが用いられる。これらを貼り合わ
せる方法として、ドライラミネート法（特許文献１）等が知られている。また、包装材料
には装飾や内容物に関する情報を表示するための印刷層が設けられる。印刷層は多くの場



(3) JP 2020-168837 A 2020.10.15

10

20

30

40

50

合、溶剤型のグラビアインキを用いて印刷される（特許文献２）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００３－１３０３２号公報
【特許文献２】特開２０１８－７６４６１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかしながらこのような方法で積層体を製造する場合、グラビアインキや接着剤から溶
剤を揮発させる必要があり、揮発した有機溶剤（ＶＯＣ）が大気中に放出されないように
するための処理が必要である。焼却処理や冷却・回収処理が行われているが、いずれの場
合も相当のエネルギーを必要とする。さらに回収された有機溶剤は、複数種類の有機溶剤
が混合しており単離が困難で、再利用しようにも用途が限られる場合が多い。環境への負
荷軽減のため、製造時の有機溶剤排出量が少ない積層体が求められている。
【０００６】
　本発明はこのような事情に鑑みなされたものであって、ガスバリア性に優れ、製造時に
おける溶剤排出量が少ない積層体、当該積層体の製造方法、当該積層体を用いた包装材を
提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明は、基材と、シーラント層と、前記基材と前記シーラント層との間に配置され、
水性リキッドインキを用いて形成された印刷層と、前記印刷層と前記印刷層との間に配置
され、無溶剤型ガスバリア性接着剤を用いて形成されたガスバリア性接着剤層とを含む積
層体、当該積層体を用いて得られる包装材に関する。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明の積層体によれば、ガスバリア性に優れ、製造時における溶剤排出量が少ない積
層体、当該積層体を用いた包装材の提供が可能となる。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
＜積層体＞
　本発明の積層体は、基材と、印刷層と、ガスバリア性接着剤層と、シーラント層とを含
む。以下、各層について詳述する。
【００１０】
（基材）
　基材は、化学的、物理的強度に優れるフィルム、シート（なお以下では特記しない限り
、フィルムはフィルムとシートの総称でもある）であれば特に制限なく用いることができ
る。また、基材は単層フィルムであってもよいし、多層積層フィルムであってもよい。後
述する包装材の内容物、種類、内容物充填後の加熱処理の有無等の使用条件に応じて適宜
選択することができる。
【００１１】
　基材の具体例としては、低密度ポリエチレン、中密度ポリエチレン、高密度ポリエチレ
ン、直鎖状（線状）低密度ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブテン、ポリビニルアル
コール、エチレン－酢酸ビニル共重合体、アイオノマー、エチレン－（メタ）アクリル酸
共重合体、エチレン－（メタ）アクリル酸エステル共重合体、エチレン－プロピレン共重
合体、メチルペンテン、ポリアクリロニトリル、アクリロニトリル－スチレン共重合体、
アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン共重合体、ポリカーボネート、ポリ塩化ビニル
（ＰＶＣ）、ポリ塩化ビニリデン（ＰＶＤＣ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、エ
チレン－テトラフルオロエチレン共重合体（ＥＴＦＥ）、ポリテトラフルオロエチレン（
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ＰＴＦＥ）、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリブチレンテレフタレート、ポ
リエチレンナフタレート等の樹脂フィルム、Ｋコート延伸ポリプロピレンフィルム、Ｋコ
ート延伸ナイロンフィルム、これらの２以上のフィルムを積層した複合フィルムが例示さ
れるがこれに限定されない。
【００１２】
　中でも、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート等の１軸または２軸
延伸ポリエステルフィルム、ナイロン６、ナイロン６６、ＭＸＤ６（ポリメタキシリレン
アジパミド）等の１軸または２軸延伸ポリアミドフィルム、２軸延伸ポリプロピレンフィ
ルム等を好適に用いることができる。
【００１３】
　フィルムの膜厚は特に限定されず、成型性や透明性の観点から、１～３００μｍの範囲
で適宜選択すればよい。好ましくは１～１００μｍの範囲である。１μｍを下回ると強度
が不足し、３００μｍを超えると剛性が高くなり過ぎ、加工が困難になる恐れがある。
【００１４】
　基材となるフィルムは、何等かの表面処理、例えばコロナ放電処理、オゾン処理、酸素
ガス若しくは窒素ガス等を用いた低温プラズマ処理、グロー放電処理等の物理的な処理や
、化学薬品を用いた酸化処理等の化学的な処理、その他処理が施されたものであってもよ
い。
【００１５】
　基材となるフィルムは、例えば上述した樹脂から選ばれる１種または２種以上を用い、
押出し法、キャスト成形法、Ｔダイ法、切削法、インフレーション法等、従来公知の製膜
化法により製造することができる。あるいは上述した樹脂から選ばれる２種以上の樹脂を
使用し、多層共押し出し製膜化法により製造することができる。フィルムの強度、寸法安
定性、耐熱性の観点から、テンター方式、チューブラー方式等を利用して１軸ないし２軸
方向に延伸してもよい。
【００１６】
　基材となるフィルムは、必要に応じて添加剤が含まれていてもよい。具体的には、加工
性、耐熱性、耐候性、機械的性質、寸法安定性、抗酸化性、滑り性、離型性、難燃性、抗
カビ性、電気的特性、強度等を改良、改質する目的で、滑剤、架橋剤、酸化防止剤、紫外
線吸収剤、光安定剤、充填剤、補強剤、帯電防止剤、顔料等のプラスチック配合剤や添加
剤等を添加することができる。添加剤の添加量は、他の性能に影響を与えない範囲で調整
する。
【００１７】
　基材は、フィルムの少なくとも一方の面に無機蒸着層を備えていてもよい。無機蒸着層
は、酸素ガス、水蒸気ガスの透過を防ぐガスバリア性を有する層であり、無機物または無
機酸化物からなる蒸着層である。無機物または無機酸化物としてはアルミニウム、アルミ
ナ、シリカ等が挙げられ、これらは１種または２種以上を併用することができる。無機蒸
着層は２層以上設けられていてもよい。無機蒸着層が２層以上設けられている場合、それ
ぞれは同一の組成であってもよいし、異なる組成であってもよい。
【００１８】
　無機蒸着層は基材上に直接、または接着剤、プライマーコート剤、アンダーコート剤、
蒸着アンカーコート剤等を用いて形成された層を介して、従来公知の方法により設けるこ
とができる。無機蒸着層の形成方法としては、例えば、真空蒸着法、スパッタリング法、
およびイオンプレーティング法等の物理気相成長法（Ｐｈｙｓｉｃａｌ　Ｖａｐｏｒ　Ｄ
ｅｐｏｓｉｔｉｏｎ法（ＰＶＤ法））や、プラズマ化学気相成長法、熱化学気相成長法、
および光化学気相成長法等の化学気相成長法(Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｖａｐｏｒ　Ｄｅｐｏ
ｓｉｔｉｏｎ法（ＣＶＤ法））等が挙げられる。
【００１９】
　無機蒸着層の膜厚は１～２００ｎｍであることが好ましい。無機蒸着層がアルミニウム
蒸着層である場合、その膜厚は１～１００ｎｍであることがより好ましく、１５～６０ｎ
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ｍであることがより好ましく、１０～４０ｎｍであることがより好ましい。無機蒸着層が
シリカまたはアルミナ蒸着層である場合、その膜厚は１～１００ｎｍであることが好まし
く、１０～５０ｎｍであることがより好ましく、２０～３０ｎｍであることがより好まし
い。
【００２０】
　基材が無機蒸着層を有する場合、無機蒸着層上にバリアコート層を設けてもよい。バリ
アコート層は無機蒸着層を保護し、酸素、水蒸気等のガスバリア性を高めることができる
。このようなガスバリアコート層は、例えば金属アルコキシドと水溶性高分子との混合物
を、ゾルゲル法触媒、水や有機溶剤等の溶媒の存在下でゾルゲル法により重縮合して得ら
れる金属アルコキシドの加水分解物、金属アルコキシドの加水分解重縮合物等の樹脂組成
物から形成される。
【００２１】
　金属アルコキシドとしては、下記一般式で表される１種または２種以上を用いることが
できる。
【００２２】
【化１】

（上記一般式中、Ｒ１、Ｒ２は炭素原子数１～８の有機基を表し、Ｍは金属原子を表し、
ｎは０以上の整数を表し、ｍは１以上の整数を表し、ｎ＋ｍはＭの原子価を表す。）
【００２３】
　金属原子Ｍとしては、珪素、ジルコニウム、チタン、アルミニウム等が挙げられる。Ｒ
１、Ｒ２で表される有機基の具体例としては、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、ｉ
－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－ブチル基等のアルキル基を挙げることができる。同一
分子中において、これらのアルキル基は同一であっても異なっていてもよい。
【００２４】
　金属アルコキシドの具体例としては、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、
テトラプロポキシシラン、テトラブトキシシラン等のテトラアルコキシシラン、γ－グリ
シドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラ
ン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン等のシランカッ
プリング剤が挙げられる。金属アルコキシドは１種ないし２種以上を組み合わせて用いる
ことができる。
【００２５】
　水溶性高分子としては、例えば、ポリビニルアルコール系樹脂、エチレン・ビニルアル
コール共重合体が挙げられる。水溶性高分子は市販品を用いてもよく、ポリビニルアルコ
ール系樹脂の市販品としては、ＲＳ－１１０（株式会社クラレ製、ＲＳポリマー、ケン化
度；９９％、重合度；１，０００）、クラレポバールＬＭ－２０ＳＯ（株式会社クラレ製
、ケン化度；４０％、重合度；２，０００）、ゴーセノールＮＭ－１４（日本合成化学工
業株式会社製、ケン化度；９９％、重合度；１,４００）等が挙げられる。エチレン・ビ
ニルアルコール系共重合体の市販品としては、エバールＥＰ－Ｆ１０１（株式会社クラレ
製、エチレン含量；３２モル％）、ソアノールＤ２９０８（日本合成化学工業株式会社製
、エチレン含量；２９モル％）等が挙げられる。
【００２６】
　ゾルゲル法触媒としては、酸またはアミン系化合物が挙げられる。アミン系化合物とし
ては、水に実質的に不溶であり、且つ有機溶媒に可溶な第３級アミンが好適である。具体
的には、例えば、Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジルアミン、トリプロピルアミン、トリブチルア
ミン、トリペンチルアミン等を使用することができる。特に、Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジル
アミンが好ましい。酸としては、例えば、硫酸、塩酸、硝酸などの鉱酸、ならびに、酢酸
、酒石酸な等の有機酸等を用いることができる。
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【００２７】
　有機溶剤としては、メチルアルコール、エチルアルコール、nープロピルアルコール、
イソプロピルアルコール、nーブタノール等を用いることができる。
【００２８】
　ガスバリアコート層はこれらの化合物を含む樹脂組成物を、グラビアロールコーターな
どのロールコート、スプレーコート、スピンコート、ディッピング、刷毛、バーコード、
アプリケータ等の従来公知の手段により、1回あるいは複数回塗布して形成される。より
具体的には、金属アルコキシド、水溶性高分子、ゾルゲル法触媒、水、有機溶剤、必要に
応じてその他成分を混合して樹脂組成物を調整する。樹脂組成物中では次第に重縮合反応
が進行する。次いで無機蒸着層上に常法により樹脂組成物を塗布し、乾燥する。乾燥によ
り金属アルコキシドおよび水溶性高分子の重縮合反応がさらに進行し、複合ポリマーの層
が形成される。この操作を繰り返してガスバリアコート層を形成することも好ましい。最
後に、樹脂組成物を塗布した積層体を２０～２５０℃、好ましくは５０～２２０℃で１秒
～１０分間加熱する。これにより、無機蒸着層上にガスバリアコート層を形成することが
できる。
【００２９】
　ガスバリアコート層の膜厚は０．０１～１００μｍであることが好ましく、０．１～５
０μｍであることがより好ましい。０．０１μｍより小さいとガスバリア性の向上が十分
でなく、１００μｍより大きいと、クラックが発生しやすくなる。
【００３０】
　無機蒸着層、無機蒸着層とガスバリアコート層とを備える市販のフィルムを基材として
用いてもよい。無機蒸着層、無機蒸着層とガスバリアコート層とを備える市販品としては
、凸版印刷株式会社製の「ＧＬ　ＦＩＬＭ」シリーズ、「ＰＲＩＭＥ ＢＡＲＲＩＥＲ」
シリーズ、三菱ケミカル株式会社製の「テックバリア」シリーズ、東レフィルム加工株式
会社製の「バリアロックス」シリーズ、東洋紡株式会社製の「エコシアール」シリーズ、
大日本印刷株式会社製の「ＩＢ　フィルム」シリーズ等が挙げられる。
【００３１】
（印刷層）
　印刷層は、文字、図形、記号、その他所望の絵柄等が、水性リキッドインキを用いて印
刷された層である。本明細書において水性リキッドインキはグラビア印刷またはフレキソ
印刷に用いられる水性インキの総称である。水性リキッドインキは水性樹脂、顔料、水性
溶剤を必須の成分として含む。必要に応じて添加剤を用いてもよい。
【００３２】
　水性樹脂としては、水溶性または水分散性のウレタン樹脂、ポリエステル樹脂、アクリ
ル樹脂、ウレタンアクリル樹脂、スチレンアクリル樹脂、スチレンマレイン酸樹脂等が挙
げられ、単独または２種以上を組み合わせて用いることができる。これらの樹脂を水性化
する方法としては特に制限なく従来公知の方法を用いることができ、例えばこれらの樹脂
が備える酸基を中和剤により中和する方法、これらの樹脂に酸基を含有するエチレン性不
飽和モノマーをグラフト重合した後、中和剤により中和する方法、酸基を有する水性樹脂
を高分子乳化剤として、水性溶媒中でエチレン性不飽和モノマーを重合する方法等が挙げ
られるがこれに限定されない。水性樹脂を水性溶剤に溶解または分散させる際には、必要
に応じてホモジナイザー等を使用してもよい。
【００３３】
　中和剤としては、アンモニア、トリエチルアミン、Ｎ，Ｎ－ジメチルエタノールアミン
、モノエタノールアミン等のアミン化合物、トリエチレンジアミン、ジエタノールアミン
、トリエタノールアミン、ジエチレントリアミン、ジアザビシクロオクテン等の不揮発性
アミン化合物、水酸化リチウム、水酸化カリウム、水酸化ナトリウム等の金属水酸化物、
塩化カリウム、塩化ナトリウム等の金属塩化物、硫酸銅等の金属硫化物等が挙げられる。
ＶＯＣ削減の観点からは、不揮発性アミン化合物、金属水酸化物、金属塩化物、金属硫化
物等の不揮発性化合物を用いることが好ましい。
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【００３４】
　水性樹脂を後述する水性溶剤に分散させるにあたっては、乳化剤を併用してもよい。乳
化剤としては、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンラウリ
ルエーテル、ポリオキシエチレンスチリルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンソルビ
トールテトラオレエート、ポリオキシエチレン・ポリオキシプロピレン共重合体等のノニ
オン系乳化剤；オレイン酸ナトリウム等の脂肪酸塩、アルキル硫酸エステル塩、アルキル
ベンゼンスルホン酸塩、アルキルスルホコハク酸塩、ナフタレンスルホン酸塩、ポリオキ
シエチレンアルキル硫酸塩、アルカンスルフォネートナトリウム塩、アルキルジフェニル
エーテルスルホン酸ナトリウム塩等のアニオン系乳化剤；アルキルアミン塩、アルキルト
リメチルアンモニウム塩、アルキルジメチルベンジルアンモニウム塩等のカチオン系乳化
剤が挙げられる。
【００３５】
　水性樹脂の酸価は、１０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上３００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下であることが好
ましい。また水性樹脂のガラス転移温度は特に制限はないが、一例として６０～１３０℃
である。
【００３６】
　水性樹脂の含有量は任意であるが、一例として水性リキッドインキの総質量に対して２
０質量％以上、適度なインキ粘度やインキ製造時・印刷時の作業効率の観点から７０質量
％以下が好ましく、更には４０～６０質量％の範囲が好ましい。
【００３７】
　顔料としては、例えば、カーボンブラック、酸化チタン、炭酸カルシウム等の無彩色の
顔料または有彩色の有機顔料が使用できる。有機顔料としては、トルイジンレッド、トル
イジンマルーン、ハンザエロー、ベンジジンエロー、ピラゾロンレッドなどの不溶性アゾ
顔料、リトールレッド、ヘリオボルドー、ピグメントスカーレット、パーマネントレッド
２Ｂなどの溶性アゾ顔料、アリザリン、インダントロン、チオインジゴマルーンなどの建
染染料からの誘導体、フタロシアニンブルー、フタロシアニングリーンなどのフタロシア
ニン系有機顔料、キナクリドンレッド、キナクリドンマゼンタなどのキナクリドン系有機
顔料、ペリレンレッド、ペリレンスカーレットなどのペリレン系有機顔料、イソインドリ
ノンエロー、イソインドリノンオレンジなどのイソインドリノン系有機顔料、ピランスロ
ンレッド、ピランスロンオレンジなどのピランスロン系有機顔料、チオインジゴ系有機顔
料、縮合アゾ系有機顔料、ベンズイミダゾロン系有機顔料、キノフタロンイエローなどの
キノフタロン系有機顔料、その他の顔料として、フラバンスロンイエロー、アシルアミド
イエロー、ニッケルアゾイエロー、銅アゾメチンイエロー、ペリノンオレンジ、アンスロ
ンオレンジ、ジアンスラキノニルレッド、ジオキサジンバイオレット等が挙げられる。
【００３８】
　イエロー、マゼンタ、シアン、ブラックなどの有機顔料は、水性リキッドインキ総質量
に対して５～３０重量％の割合で配合する事が好ましい。また、白の酸化チタンの場合は
、水性リキッドインキの総質量に対して１０～６０質量％の割合で配合することが好まし
い。
【００３９】
　水性リキッドインキは、顔料を分散するための顔料分散樹脂を含んでいてもよい。顔料
分散樹脂は、インキの安定性を維持し、顔料分散能を有するものであれば任意の水溶性樹
脂を用いる事ができる。このような顔料分散樹脂としては、例えば、ポリビニルアルコー
ル、ポリビニルピロリドン（市販品としては例えば、ＩＳＰ社製Ｋ－３０、Ｋ－６０、Ｋ
－９０など）、ポリエチレングリコール、ポリ(メタ)アクリル酸、（メタ）アクリル酸－
(メタ)アクリル酸アルキルエステル共重合体、スチレン－（メタ）アクリル酸－(メタ)ア
クリル酸アルキルエステル共重合体、スチレン－(メタ)アクリル酸共重合体、マレイン酸
－(メタ)アクリル酸アルキルエステル共重合体、スチレン－マレイン酸共重合体、スチレ
ン－マレイン酸－(メタ)アクリル酸アルキルエステル共重合体、スチレン－マレイン酸ハ
ーフエステル共重合体、ビニルナフタレン－(メタ)アクリル酸共重合体、ビニルナフタレ
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ン－マレイン酸共重合体、ビニルピロリドン－(メタ)アクリル酸アルキルエステル共重合
体、ビニルピロリドン－スチレン共重合体、ビニルピロリドン－酢酸ビニル共重合体、酢
酸ビニル－クロトン酸共重合体、酢酸ビニル－（メタ）アクリル酸共重合体、酢酸ビニル
－クロトン酸共重合体、ポリビニルスルホン酸、ポリビニルスルホン酸ナトリウム、ポリ
スチレンスルホン酸、ポリスチレンスルホン酸ナトリウム（東ソー株式会社製 ポリナス
ＰＳ－１、ポリナスＰＳ－５など）、スチレンスルホン酸－マレイン酸共重合体、ポリイ
タコン酸、ポリヒドロキシエチル(メタ)アクリレート、ポリ(メタ)アクリルアミド、(メ
タ)アクリルアミド－(メタ)アクリル酸共重合体、ポリビニルメチルエーテル、メチルビ
ニルエステル、カルボキシビニルポリマー等の水溶性のビニル系共重合体；ポリイソシア
ネートとポリオールの重付加反応により得られるウレタン樹脂であり、親水基の導入によ
り樹脂全体が水溶化された水溶性ポリウレタン樹脂；多価カルボン酸とポリオールの重縮
合反応により得られるポリエステル樹脂であり、親水基の導入により樹脂全体が水溶化さ
れた水溶性ポリエステル樹脂；メチルセルロース、エチルセルロース、プロピルセルロー
ス、エチルメチルセルロース、ヒドロキシアルキルセルロース、ヒドロキシプロピルメチ
ルセルロース、カルボシキメチルスセルロース、アルカリ金属カルボキシメチルセルロー
ス、アルカリ金属セルロース硫酸塩、セルロースグラフト重合体等のセルロース誘導体；
ポリグルタミン酸、ポリアスパラギン酸等のポリペプチド類；等が挙げられる、単独また
は２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００４０】
　中でも、優れた顔料吸着能と分散安定性の観点から、（メタ）アクリル酸－(メタ)アク
リル酸アルキルエステル共重合体、スチレン－（メタ）アクリル酸－(メタ)アクリル酸ア
ルキルエステル共重合体、スチレン－(メタ)アクリル酸共重合体、マレイン酸－(メタ)ア
クリル酸アルキルエステル共重合体、スチレン－マレイン酸共重合体、スチレン－マレイ
ン酸－(メタ)アクリル酸アルキルエステル共重合体、スチレン－マレイン酸ハーフエステ
ル共重合体である事が好ましい。さらにこれらの樹脂は、ラジカル開始剤により溶液重合
もしくは塊状重合で合成しても構わないし、市販品を使用しても構わない。
【００４１】
　市販品としては、例えば、ＢＡＳＦ社製ＪＯＮＣＲＹＬ６７、ＪＯＮＣＲＹＬ６７８、
ＪＯＮＣＲＹＬ５８６、ＪＯＮＣＲＹＬ６１１、ＪＯＮＣＲＹＬ６８３、ＪＯＮＣＲＹＬ
６９０、ＪＯＮＣＲＹＬ５７Ｊ、ＪＯＮＣＲＹＬ６０Ｊ、ＪＯＮＣＲＹＬ６１Ｊ、 ＪＯ
ＮＣＲＹＬ６２Ｊ、ＪＯＮＣＲＹＬ６３Ｄ、ＪＯＮＣＲＹＬＨＰＤ－９６Ｊ、ＪＯＮＣＲ
ＹＬ５０１Ｊ、ＪＯＮＣＲＹＬＰＤＸ-６１０２、ビックケミー社製ＤＹＳＰＥＲＢＹＫ
１８０、ＤＹＳＰＥＲＢＹＫ１８７、ＤＹＳＰＥＲＢＹＫ１９０、ＤＹＳＰＥＲＢＹＫ１
９１、ＤＹＳＰＥＲＢＹＫ１９４、ＤＹＳＰＥＲＢＹＫ２０１０、ＤＹＳＰＥＲＢＹＫ２
０１５、ＤＹＳＰＥＲＢＹＫ２０９０、ＤＹＳＰＥＲＢＹＫ２０９１、ＤＹＳＰＥＲＢＹ
Ｋ２０９５、ＤＹＳＰＥＲＢＹＫ２１５５、ゼネカ社製ＳＯＬＳＰＥＲＳ４１０００、サ
ートマー社製ＳＭＡ１０００Ｈ、ＳＭＡ１４４０Ｈ、ＳＭＡ２０００Ｈ、ＳＭＡ３０００
Ｈ、ＳＭＡ１７３５２Ｈ等が挙げられる。
【００４２】
　顔料分散樹脂は、顔料１００質量部に対し、固形分換算で１０～６０質量部の範囲で使
用する事が好ましい。顔料分散樹脂が顔料１００質量部に対して１０質量部未満であると
顔料分散安定性が低下して、水性リキッドインキの分散安定性、保存安定性が悪化する場
合がある。一方、顔料分散樹脂が顔料１００質量部に対して６０質量部を超えると水性リ
キッドインキの粘度が著しく上昇し、インキの保存安定性に悪影響を及ぼす場合がある。
また、塗膜の乾燥不良の発生や水への溶出成分が増加するため、塗膜物性（基材密着性、
耐水摩擦性、耐ブロッキング性）についても低下する場合がある。
【００４３】
　水性溶剤としては水を用いるが、必要に応じてエタノール、１－プロパノール、２－プ
ロパノール、１－ブタノール、２－メチル－１－プロパノール、２－ブタノール、２－メ
チル－２－プロパノールなどの一価のアルコール溶剤；
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　エチレングリコール、１，３－プロパンジオール、プロピレングリコール、１，２－ブ
タンジオール、１，４－ブタンジオール、ペンチレングリコール、１，２－ヘキサンジオ
ール、１，６－ヘキサンジオール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テ
トラエチレングリコール等のグリコール系溶剤；
【００４４】
　エチレングリコールモノメチルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、
トリエチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル、
ジエチレングリコールモノエチルエーテル、トリエチレングリコールモノエチルエーテル
、エチレングリコールモノイソプロピルエーテル、ジエチレングリコールモノイソプロピ
ルエーテル、トリエチレングリコールモノイソプロピルエーテル、エチレングリコールモ
ノブチルエーテル、ジエチレングリコールモノブチルエーテル、トリエチレングリコール
モノブチルエーテル、エチレングリコールモノイソブチルエーテル、ジエチレングリコー
ルモノイソブチルエーテル、トリエチレングリコールモノイソブチルエーテル、エチレン
グリコールモノヘキシルエーテル、ジエチレングリコールモノヘキシルエーテル、エチレ
ングリコールジメチルエーテル、ジエチレングリコールジメチルエーテル、トリエチレン
グリコールジメチルエーテル、テトラエチレングリコールジメチルエーテル、プロピレン
グリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、トリプロ
ピレングリコールモノメチルエーテル等のグリコールエーテル系溶剤；
【００４５】
　Ｎ－メチル－２－ピロリドン、Ｎ－ヒドロキシエチル－２－ピロリドン、２－ピロリド
ン、ε－カプロラクタム等のラクタム系溶剤；
　ホルムアミド、Ｎ－メチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、出光製エク
アミドＭ－１００、エクアミドＢ－１００等のアミド系溶剤等の親水性溶剤を併用しても
よい。これらの親水性溶剤は単独または２種以上を併用することもできる。
【００４６】
　これらの親水性溶剤を併用することで、基材への濡れ性、水性リキッドインキの乾燥性
（インキの塗膜の乾燥不良）を制御できる。ＶＯＣ削減とのバランスから、親水性溶剤の
含有量は水性リキッドインキの総量の１０質量％以下とすることが好ましく、５質量％以
下とすることがより好ましい。
【００４７】
　これらに加えて、水性リキッドインキは塗膜耐性を付与するためのワックス、造膜エマ
ルションを含んでいてもよい。ワックスとしては、蜜蝋、ラノリンワックス、鯨蝋、キャ
ンデリラワックス、カルナウバワックス、ライスワックス、木蝋、ホホバ油等の動植物系
ワックス、モンタンワックス、オゾゲライト、セレシン、パラフィンワックス、マイクロ
クリスタリンワックス、ペトロラタム等の鉱物、石油系ワックス、フィッシャー・トロプ
シュワックス、ポリエチレンワックス、酸化ポリエチレンワックス、酸化ポリプロピレン
ワックス等の合成炭化水素系ワックス、モンタンワックス誘導体、パラフィンワックス誘
導体、マイクロクリスタリンワックス誘導体等の変性ワックス、硬化ヒマシ油、硬化ヒマ
シ油誘導体等の水素化ワックス、ポリテトラフルオロエチレンワックスなどを使用するこ
とができる。静摩擦性と動摩擦性のバランスから、ポリエチレンワックスが好ましい。
【００４８】
　造膜エマルションとしては、ガラス転移温度が１０℃以下で造膜する樹脂エマルション
が挙げられる。具体的にはアクリル系樹脂エマルション、水溶性スチレン－アクリル系樹
脂エマルション、水溶性スチレン－マレイン酸系樹脂エマルション、水溶性スチレン－ア
クリルマレイン酸系樹脂エマルション等が挙げられる。水溶性アクリル系樹脂を高分子乳
化剤として用いて、スチレン系モノマー、（メタ）アクリル酸のアルキルエステル等を共
重合して得られたものが好適に使用できる。
【００４９】
　水性リキッドインキは基材へのレベリング性を調整するため表面調整剤を含んでいても
よい。表面調整剤としては例えば、日信化学社製、サーフィノール１０４Ｅ，１０４Ｈ、
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１０４Ａ、１０４ＰＡ，１０４ＰＧ－５０、１０４Ｓ、４２０、４４０、４６５、４８５
、ＳＥ，ＳＥ－Ｆ、ＰＳＡ－３３６、６１、２５０２、ダイノール６０４、６０７、ビッ
クケミー社製ＢＹＫ－３８１、３４４１、３０２、３０７、３２５、３３1、３３３、３
４２、３４５、３４６、３４７、３４８、３４９、３７８、３４５５等が挙げられるがこ
れに限定されない。
【００５０】
　さらに水性リキッドインキは乾燥性を向上させるために、炭酸カルシウム、カオリン、
硫酸バリウム、水酸化アルミニウム、クレー、タルク等の体質顔料、防滑性を付与するた
めに無機系微粒子及び粘着性樹脂（アクリル樹脂、酢酸ビニル樹脂）、消泡性を付与する
ために消泡剤、再溶解性を付与するために苛性ソーダ等の塩基性化合物等の各種添加剤を
挙げることができる。
【００５１】
　水性リキッドインキは従来公知の方法で製造でき、水性樹脂、顔料、水性溶剤と、必要
に応じて添加される顔料分散用樹脂等を混合した後、各種練肉機、例えば、ビーズミル、
パールミル、サンドミル、ボールミル、アトライター、ロールミル等を利用して練肉し、
さらに、所定の材料の残り、及び必要に応じて添加剤を混合する。
【００５２】
　水性リキッドインキは、水性フレキソインキとして使用する場合、その粘度が離合社製
ザーンカップ＃４を使用し２５℃にて７～２５秒であればよく、より好ましくは１０～２
０秒である。また、得られた水性フレキソ印刷インキの２５℃における表面張力は、２５
～５０ｍＮ／ｍが好ましく、３３～４３ｍＮ／ｍであればより好ましい。インキの表面張
力が低いほどフィル等の基材へのインキの濡れ性は向上するが、表面張力が２５ｍＮ／ｍ
を下回るとインキの濡れ広がりにより、中間調の網点部分で隣り合う網点どうしが繋がり
易い傾向にあり、ドットブリッジと呼ばれる印刷面の汚れの原因と成りやすい。一方、表
面張力が５０ｍＮ／ｍを上回るとフィルム等の基材へのインキの濡れ性が低下し、ハジキ
の原因と成り易い。
【００５３】
　一方で水性グラビアインキとして使用する場合、その粘度が離合社製ザーンカップ＃３
を使用し２５℃にて７～２５秒であればよく、より好ましくは１０～２０秒である。また
、得られた水性グラビアインキの２５℃における表面張力は、水性フレキソインキと同様
に２５～５０ｍＮ／ｍが好ましく、３３～４３ｍＮ／ｍであればより好ましい。インキの
表面張力が低いほどフィル等の基材へのインキの濡れ性は向上するが、表面張力が２５ｍ
Ｎ／ｍを下回るとインキの濡れ広がりにより、中間調の網点部分で隣り合う網点どうしが
繋がり易い傾向にあり、ドットブリッジと呼ばれる印刷面の汚れの原因と成りやすい。一
方、表面張力が５０ｍＮ／ｍを上回るとフィルム等の基材へのインキの濡れ性が低下し、
ハジキの原因と成り易い。
【００５４】
（ガスバリア性接着剤層）
　ガスバリア性接着剤層は、ガスバリア性接着剤の硬化塗膜である。使用できるガスバリ
ア性接着剤は、ガスバリア性を有する無溶剤型の接着剤であれば特に限定されない。なお
、本明細書においてガスバリア性接着剤とは、３ｇ／ｍ２（固形分）で塗布した塗膜の２
３℃０％ＲＨでの酸素バリア性が５００ｃｃ／ｍ２／ｄａｙ／ａｔｍ以下、または水蒸気
バリア性が１２０ｇ／ｍ２／ｄａｙ以下の、少なくとも一方の条件を満足するものをいう
。
【００５５】
　本明細書において無溶剤型接着剤とは接着剤を基材に塗工した後に、オーブン等で加熱
して有機溶剤を揮発させる工程を経ずに他の基材と貼り合せる方法、いわゆるノンソルベ
ントラミネート法に用いられる形態をいう。有機溶剤を揮発させる工程が存在しないため
、無溶剤型接着剤は樹脂等の接着剤成分を溶解し、接着剤の粘度を下げるための有機溶剤
、具体的にはトルエン、キシレン、塩化メチレン、テトラヒドロフラン、酢酸メチル、酢
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酸エチル、酢酸ｎ－プロピル、酢酸ｎ－ブチル、アセトン、メチルエチルケトン（ＭＥＫ
）、シクロヘキサノン、トルオール、キシロール、ｎ－ヘキサン、シクロヘキサン等の有
機溶剤を実質的に含まない。接着剤の構成成分や、その原料の製造時に反応媒体として使
用された有機溶剤が除去しきれず接着剤中に残留してしまっている場合は、実質的に有機
溶剤を含まないと解される。
【００５６】
　また、ポリオール組成物（Ａ）とポリイソシアネート組成物（Ｂ）とを含む２液型の反
応性接着剤では、ポリオール組成物（Ａ）が低分子量アルコールを含んでいても、低分子
量アルコールはポリイソシアネート組成物（Ｂ）と反応して塗膜の一部となるため、塗工
後に揮発させる必要はない。従ってこのような形態も無溶剤型接着剤として扱う。
【００５７】
　ガスバリア性接着剤としては、上述したガスバリア性を備え、無溶剤型であれば特に制
限されないが、例えば、下記（Ａ１）～（Ａ５）の少なくとも１種のポリエステルポリオ
ールを含むポリオール組成物（Ａ）と、１分子中に少なくとも２つのイソシアネート基を
有する化合物（以下単にイソシアネート化合物ともいう）を含むポリイソシアネート組成
物（Ｂ）とからなる２液型接着剤が挙げられる。
【００５８】
（１）３個以上の水酸基を有するポリエステルポリオールにカルボン酸無水物又はポリカ
ルボン酸を反応させることにより得られるポリエステルポリオール（Ａ１）
（２）重合性炭素－炭素二重結合を有するポリエステルポリオール（Ａ２）
（３）グリセロール骨格を有するポリエステルポリオール（Ａ３）
（４）オルト配向性多価カルボン酸と、多価アルコールとを重縮合して得られるポリエス
テルポリオール（Ａ４）
（５）イソシアヌル環を有するポリエステルポリオール（Ａ５）
【００５９】
　ポリエステルポリオール（Ａ１）は、３個以上の水酸基を有するポリエステルポリオー
ル（ａ１）にカルボン酸無水物又は多価カルボン酸を反応させることにより得られ、少な
くとも１個のカルボキシル基と２個以上の水酸基を有する。ポリエステルポリオール（ａ
１）は多価カルボン酸または多価アルコールの一部を三価以上とすることで得られる。
【００６０】
　ポリエステルポリオール（Ａ１）の調整に用いられる多価カルボン酸は、オルトフタル
酸、オルトフタル酸無水物の少なくとも１種を含むことが好ましい。多価カルボン酸とし
てこれらの化合物を用いて得られるポリエステルポリオールはガスバリア性と接着性とに
優れる。オルトフタル酸、オルトフタル酸無水物を用いることにより接着剤のガスバリア
性が優れる理由は、オルトフタル酸やその酸無水物を用いて得られるポリエステル鎖の回
転が抑制されるためと推察される。接着性が優れる理由は、ポリエステル鎖が非対称であ
ることに起因して非結晶性を示し、十分な基材密着性が付与されるためと推察される。
【００６１】
　三価以上の多価カルボン酸としては、トリメリット酸およびその酸無水物、ピロメリッ
ト酸及びその酸無水物等が挙げられる。合成時のゲル化を防ぐ為には三価以上の多価カル
ボン酸として三価のカルボン酸を用いることが好ましい。
【００６２】
　本発明の効果を損なわない範囲において、他の多価カルボン酸を共重合させてもよい。
具体的には、コハク酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカンジカルボン酸
等の脂肪族多価カルボン酸；無水マレイン酸、マレイン酸、フマル酸等の不飽和結合含有
多価カルボン酸；１，３－シクロペンタンジカルボン酸、１，４－シクロヘキサンジカル
ボン酸等の脂環族多価カルボン酸；テレフタル酸、イソフタル酸、ピロメリット酸、トリ
メリット酸、１，４－ナフタレンジカルボン酸、２，５－ナフタレンジカルボン酸、２，
６－ナフタレンジカルボン酸、ナフタル酸、ビフェニルジカルボン酸、１，２－ビス（フ
ェノキシ）エタン－ｐ，ｐ’－ジカルボン酸及びこれらジカルボン酸の酸無水物或いはエ
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ステル形成性誘導体、ｐ－ヒドロキシ安息香酸、ｐ－（２－ヒドロキシエトキシ）安息香
酸及びこれらのジヒドロキシカルボン酸のエステル形成性誘導体等の芳香族多価カルボン
酸等が挙げられ、１種または２種以上を併用することができる。中でも、コハク酸、１，
３－シクロペンタンジカルボン酸、イソフタル酸及びその酸無水物が好ましい。
【００６３】
　ポリエステルポリオール（Ａ１）の調整に用いられる多価アルコールは、エチレングリ
コール、プロピレングリコール、ブチレングリコール、ネオペンチルグリコール、及びシ
クロヘキサンジメタノールからなる群から選ばれる少なくとも１種を含むことが好ましい
。酸素原子間の炭素原子数が少ないほど、分子鎖が過剰に柔軟にならずに、酸素透過しに
くいと推定されることから、エチレングリコールを使用することが特に好ましい。
【００６４】
　三価以上の多価アルコールとしては、グリセリン、トリメチロールプロパン、トリメチ
ロールエタン、トリス（２－ヒドロキシエチル）イソシアヌレート、１，２，４－ブタン
トリオール、ペンタエリスリトール、ジペンタエリスルトール等が挙げられる。合成時の
ゲル化を防ぐ為には三価以上の多価アルコールとしては三価アルコールを用いることが好
ましい。
【００６５】
　本発明の効果を損なわない範囲において、他の多価カルボン酸を共重合させてもよい。
具体的には、１，５－ペンタンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、１，
６－ヘキサンジオール、メチルペンタンジオール、ジメチルブタンジオール、ブチルエチ
ルプロパンジオール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、テトラエチレン
グリコール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール等の脂肪族ジオール；
ヒドロキノン、レゾルシノール、カテコール、ナフタレンジオール、ビフェノール、ビス
フェノールＡ、ヒスフェノールＦ、テトラメチルビフェノールや、これらのエチレンオキ
サイド伸長物、水添化脂環族等の芳香族多価フェノール等を例示することができる。
【００６６】
　ポリエステルポリオール（Ａ１）は、上述の多価カルボン酸と多価アルコールとの反応
生成物である３個以上の水酸基を有するポリエステルポリオール（ａ１）に、多価カルボ
ン酸またはその酸無水物を反応させることで得られる。多価カルボン酸と反応させる水酸
基の割合は、ポリエステルポリオール（ａ１）が備える水酸基の１／３以下とすることが
好ましい。ポリエステルポリオール（ａ１）と反応させる多価カルボン酸またはその酸無
水物は、二価または三価であることが好ましい。無水コハク酸、無水マレイン酸、１，２
－シクロヘキサンジカルボン酸無水物、４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸無水
物、５－ノルボルネン－２，３－ジカルボン酸無水物、無水フタル酸、２，３－ナフタレ
ンジカルボン酸無水物、トリメリット酸無水物等が挙げられるがこれに限定されない。
【００６７】
　重合性炭素－炭素二重結合を有するポリエステルポリオール（Ａ２）は、多価カルボン
酸、多価アルコールとして重合性炭素－炭素二重結合をもつ成分を使用することにより得
られる。
【００６８】
　重合性炭素－炭素二重結合をもつ多価カルボン酸として無水マレイン酸、マレイン酸、
フマル酸、４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸及びその酸無水物、３－メチル－
４－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸及びその酸無水物等が挙げられる。中でも、
炭素原子数が少ないほど、分子鎖が過剰に柔軟にならずに、酸素透過しにくいと推定され
ることから、無水マレイン酸、マレイン酸、フマル酸が好ましい。
【００６９】
　本発明の効果を損なわない範囲において、他の多価カルボン酸を共重合させてもよい。
具体的には、コハク酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカンジカルボン酸
等の脂肪族多価カルボン酸；１，３－シクロペンタンジカルボン酸、１，４－シクロヘキ
サンジカルボン酸等の脂環族多価カルボン酸；オルトフタル酸、テレフタル酸、イソフタ
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ル酸、ピロメリット酸、トリメリット酸、１，４－ナフタレンジカルボン酸、２，５－ナ
フタレンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、ナフタル酸、ビフェニルジカ
ルボン酸、１，２－ビス（フェノキシ）エタン－ｐ，ｐ’－ジカルボン酸及びこれらジカ
ルボン酸の酸無水物或いはエステル形成性誘導体、ｐ－ヒドロキシ安息香酸、ｐ－（２－
ヒドロキシエトキシ）安息香酸及びこれらのジヒドロキシカルボン酸のエステル形成性誘
導体等の芳香族多価カルボン酸等が挙げられ、１種または２種以上を併用することができ
る。また、これらの酸無水物も使用することができる。中でも、ガスバリア性を得る為に
はコハク酸、１，３－シクロペンタンジカルボン酸、オルトフタル酸、オルトフタル酸の
酸無水物、イソフタル酸が好ましく、更にはオルトフタル酸及びその酸無水物がより好ま
しい。
【００７０】
　重合性炭素－炭素二重結合をもつ多価アルコールとしては、２－ブテン－１，４－ジオ
ール等があげられる。
【００７１】
　本発明の効果を損なわない範囲において、他の多価アルコールを共重合させてもよい。
具体的には、エチレングリコール、プロピレングリコール、ブチレングリコール、ネオペ
ンチルグリコール、シクロヘキサンジメタノール、１，５－ペンタンジオール、３－メチ
ル－１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、メチルペンタンジオール、
ジメチルブタンジオール、ブチルエチルプロパンジオール、ジエチレングリコール、トリ
エチレングリコール、テトラエチレングリコール、ジプロピレングリコール、トリプロピ
レングリコール等の脂肪族ジオール；ヒドロキノン、レゾルシノール、カテコール、ナフ
タレンジオール、ビフェノール、ビスフェノールＡ、ヒスフェノールＦ、テトラメチルビ
フェノールや、これらの、エチレンオキサイド伸長物、水添化脂環族等の芳香族多価フェ
ノール等を例示することができる。中でも酸素原子間の炭素原子数が少ないほど、分子鎖
が過剰に柔軟にならずに、酸素透過しにくいと推定されることから、エチレングリコール
、プロピレングリコール、ブチレングリコール、ネオペンチルグリコール、及びシクロヘ
キサンジメタノールが好ましく、更にはエチレングクリコールがより好ましい。
【００７２】
　また、重合性炭素－炭素二重結合を有するポリエステルポリオール（Ａ２）は、水酸基
を有するポリエステルポリオール（ａ２）と重合性二重結合を有するカルボン酸、または
カルボン酸無水物との反応生成物であってもよい。重合性二重結合を有するカルボン酸ま
たはその酸無水物としては、マレイン酸、無水マレイン酸、又はフマル酸等の重合性二重
結合を有するカルボン酸、オレイン酸、ソルビン酸等の不飽和脂肪酸等が挙げられる。ポ
リエステルポリオール（ａ２）は、３個以上の水酸基を有することが好ましい。ポリエス
テルポリオール（ａ２）が備える水酸基が２個以下の場合、ポリエステルポリオール（Ａ
２）が備える水酸基の数が０～１個となり、後述するポリイソシアネート組成物（Ｂ）と
の反応時に分子伸張が起こり難くなり、接着強度等が低下する恐れがある。
【００７３】
　ポリエステルポリオール（Ａ２）は二重結合成分比率が５～６０質量％であることが好
ましい。５質量％を下回ると重合性二重結合間の架橋点が少なくなり、ガスバリア性が得
難くなる。６０質量％を超えると架橋点が多くなり、硬化塗膜の柔軟性が低下して接着強
度が得難くなるおそれがある。なお本明細書においてポリエステルポリオール（Ａ２）に
おける二重結合成分比率は下記式（ａ）を用いて計算する。下記式においてモノマーとは
ポリエステルポリオール（Ａ２）の合成に用いる多価カルボン酸、多価アルコールを指す
。
【００７４】
【数１】
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【００７５】
　さらにポリエステルポリオール（Ａ２）として、乾性油、又は半乾性油を挙げることが
できる。乾性油、又は半乾性油としては、炭素－炭素二重結合を有する公知慣用の乾性油
、半乾性油等を挙げることができる。
【００７６】
　グリセロール骨格を有するポリエステルポリオール（Ａ３）は、下記一般式（１）で表
されるグリセロール骨格を有するものである。
【００７７】
【化２】

（一般式（１）中、Ｒ１～Ｒ３は各々独立に、水素原子、または下記一般式（２）である
。但し、Ｒ１～Ｒ３のうち少なくとも一つは、下記一般式（２）で表される基を表す。）
【００７８】
【化３】

（一般式（２）中、ｎは１～５の整数を表し、Ｘは、置換基を有してもよい１，２－フェ
ニレン基、１，２－ナフチレン基、２，３－ナフチレン基、２，３－アントラキノンジイ
ル基、及び２，３－アントラセンジイル基から成る群から選ばれるアリーレン基を表し、
Ｙは炭素原子数２～６のアルキレン基を表す。）
【００７９】
　ポリエステルポリオール（Ａ３）は、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３のいずれか１つが一般式（２
）で表される基である化合物と、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３のいずれか２つが一般式（２）で表
される基である化合物と、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３の全てが一般式（２）で表される基である
化合物の、いずれか２つ以上の化合物が混合物となっていてもよい。Ｒ１～Ｒ３の全てが
一般式（２）で表される基であることがより好ましい。
【００８０】
　一般式（２）において、Ｘが置換基によって置換されている場合、１又は複数の置換基
で置換されていてもよく、該置換基は、Ｘ上の、遊離基とは異なる任意の炭素原子に結合
している。該置換基としては、クロロ基、ブロモ基、メチル基、エチル基、ｉ－プロピル
基、ヒドロキシル基、メトキシ基、エトキシ基、フェノキシ基、メチルチオ基、フェニル
チオ基、シアノ基、ニトロ基、アミノ基、フタルイミド基、カルボキシル基、カルバモイ
ル基、Ｎ－エチルカルバモイル基、フェニル基又はナフチル基等が挙げられる。
【００８１】
　一般式（２）におけるＹの具体例としては、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基、
ネオペンチレン基、１，５－ペンチレン基、３－メチル－１，５－ペンチレン基、１，６
－ヘキシレン基、メチルペンチレン基、ジメチルブチレン基等の、炭素原子数２～６のア
ルキレン基である。プロピレン基、エチレン基が好ましく、エチレン基がより好ましい。
【００８２】
　ポリエステルポリオール（Ａ３）は、グリセロールと、カルボン酸がオルト位に置換さ
れた芳香族多価カルボン酸又はその酸無水物と、多価アルコールとを必須成分として反応
させて得られる。
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【００８３】
　カルボン酸がオルト位に置換された芳香族多価カルボン酸又はその酸無水物としては、
オルトフタル酸又はその酸無水物、ナフタレン２，３－ジカルボン酸又はその酸無水物、
ナフタレン１，２－ジカルボン酸又はその酸無水物、アントラキノン２，３－ジカルボン
酸又はその酸無水物、及び２，３－アントラセンカルボン酸又はその酸無水物等が挙げら
れる。これらの化合物は、芳香環の任意の炭素原子に置換基を有していても良い。該置換
基としては、クロロ基、ブロモ基、メチル基、エチル基、ｉ－プロピル基、ヒドロキシル
基、メトキシ基、エトキシ基、フェノキシ基、メチルチオ基、フェニルチオ基、シアノ基
、ニトロ基、アミノ基、フタルイミド基、カルボキシル基、カルバモイル基、Ｎ－エチル
カルバモイル基、フェニル基又はナフチル基等が挙げられる。
【００８４】
　多価カルボンとして、本発明の効果を損なわない範囲において、他の多価カルボン酸を
共重合させてもよい。具体的には、コハク酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸、
ドデカンジカルボン酸等の脂肪族多価カルボン酸；無水マレイン酸、マレイン酸、フマル
酸等の不飽和結合含有多価カルボン酸；１，３－シクロペンタンジカルボン酸、１，４－
シクロヘキサンジカルボン酸等の脂環族多価カルボン酸；テレフタル酸、イソフタル酸、
ピロメリット酸、トリメリット酸、１，４－ナフタレンジカルボン酸、２，５－ナフタレ
ンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、ナフタル酸、ビフェニルジカルボン
酸、ジフェン酸及びその酸無水物、１，２－ビス（フェノキシ）エタン－ｐ，ｐ’－ジカ
ルボン酸及びこれらジカルボン酸の酸無水物或いはエステル形成性誘導体、ｐ－ヒドロキ
シ安息香酸、ｐ－（２－ヒドロキシエトキシ）安息香酸及びこれらのジヒドロキシカルボ
ン酸のエステル形成性誘導体等の芳香族多価カルボン酸等が挙げられ、１種または２種以
上を併用することができる。中でも、コハク酸、１，３－シクロペンタンジカルボン酸、
イソフタル酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、１，８－ナフタル酸、ジフェン酸が好
ましい。
【００８５】
　多価アルコールとしては炭素原子数２～６のアルキレンジオールが挙げられる。例えば
、エチレングリコール、プロピレングリコール、ブチレングリコール、ネオペンチルグリ
コール、１，５－ペンタンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、１，６－
ヘキサンジオール、メチルペンタンジオール、ジメチルブタンジオール等のジオールを例
示することができる。
【００８６】
　また、グリセロール、炭素原子数が２～６のアルキレンジオール以外の多価アルコール
を、本発明の効果を損なわない範囲において共重合させてもよい。具体的には、エリスリ
トール、ペンタエリトール、ジペンタエリスリトール、ジエチレングリコール、トリエチ
レングリコール、テトラエチレングリコール、ジプロピレングリコール、トリプロピレン
グリコール、テトラエチレングリコール、トリプロピレングリコール等の脂肪族多価アル
コール、シクロヘキサンジメタノール、トリシクロデカンジメタノール等の脂環族多価ア
ルコール、ヒドロキノン、レゾルシノール、カテコール、ナフタレンジオール、ビフェノ
ール、ビスフェノールＡ、ヒスフェノールＦ、テトラメチルビフェノール等の芳香族多価
フェノール、或いはこれらのエチレンオキサイド伸長物、水添化脂環族を例示することが
できる。
【００８７】
　ポリオール組成物（Ａ）がポリエステルポリオール（Ａ３）を主成分とする場合、ガス
バリア性接着剤の固形分に占めるポリエステルポリオール（Ａ３）が有するグリセロール
残基の含有量が５質量％以上であることが好ましい。グリセロール残基とは一般式（１）
におけるＲ１～Ｒ３を除いた残基（Ｃ３Ｈ５Ｏ３=８９．０７）をいい、下記式（ｂ）を
用いて計算する。
【００８８】
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【数２】

【００８９】
　なお上記式（ｂ）においてＰはポリエステルポリオール（Ａ３）を指す。ガスバリア性
接着剤の樹脂固形分質量は、用いるポリオール組成物（Ａ）とポリイソシアネート組成物
（Ｂ）の合計質量から、希釈溶剤（ドライラミネーション用接着剤の場合）、ポリイソシ
アネート組成物（Ｂ）に含まれる揮発成分、無機成分の質量を除いた質量とする。
【００９０】
　オルト配向性多価カルボン酸と、多価アルコールとを重縮合して得られるポリエステル
ポリオール（Ａ４）は、オルトフタル酸及びその酸無水物を少なくとも１種以上含む多価
カルボン酸と、エチレングリコール、プロピレングリコール、ブチレングリコール、ネオ
ペンチルグリコール、及びシクロヘキサンジメタノールからなる群から選ばれる少なくと
も１種を含む多価アルコールからなる。特に、前記オルトフタル酸及びその酸無水物の、
多価カルボン酸全量に対する使用率が７０～１００質量％であるポリエステルポリオール
が好ましい。
【００９１】
　多価カルボン酸はオルトフタル酸及びその酸無水物のいずれかを必須とするが、本発明
の効果を損なわない範囲において、他の多価カルボン酸を共重合させてもよい。具体的に
は、脂肪族多価カルボン酸としては、コハク酸、アジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸
、ドデカンジカルボン酸等を、不飽和結合含有多価カルボン酸としては、無水マレイン酸
、マレイン酸、フマル酸等を、脂環族多価カルボン酸としては１，３－シクロペンタンジ
カルボン酸、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸等を、芳香族多価カルボン酸としては
、テレフタル酸、イソフタル酸、ピロメリット酸、トリメリット酸、１，４－ナフタレン
ジカルボン酸、２，５－ナフタレンジカルボン酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸、ナ
フタル酸、ビフェニルジカルボン酸、１，２－ビス（フェノキシ）エタン－ｐ，ｐ’－ジ
カルボン酸及びこれらジカルボン酸の酸無水物或いはエステル形成性誘導体；ｐ－ヒドロ
キシ安息香酸、ｐ－（２－ヒドロキシエトキシ）安息香酸及びこれらのジヒドロキシカル
ボン酸のエステル形成性誘導体等の多塩基酸を単独で或いは二種以上の混合物で使用する
ことができる。中でも、コハク酸、１，３－シクロペンタンジカルボン酸、イソフタル酸
が好ましい。
【００９２】
　多価アルコールはエチレングリコール、プロピレングリコール、ブチレングリコール、
ネオペンチルグリコール、及びシクロヘキサンジメタノールからなる群から選ばれる少な
くとも１種を含むが、本発明の効果を損なわない範囲において、他の多価アルコールを共
重合させてもよい。具体的には、１，５－ペンタンジオール、３－メチル－１，５－ペン
タンジオール、１，６－ヘキサンジオール、メチルペンタンジオール、ジメチルブタンジ
オール、ブチルエチルプロパンジオール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコー
ル、テトラエチレングリコール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール等
の脂肪族ジオール；ヒドロキノン、レゾルシノール、カテコール、ナフタレンジオール、
ビフェノール、ビスフェノールＡ、ヒスフェノールＦ、テトラメチルビフェノールや、こ
れらの、エチレンオキサイド伸長物、水添化脂環族等の芳香族多価フェノール等を例示す
ることができる。
【００９３】
　イソシアヌル環を有するポリエステルポリオール（Ａ５）は、下記一般式（３）で表さ
れるものである。
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【００９４】
【化４】

（一般式（３）中、Ｒ１～Ｒ３は各々独立して、－（ＣＨ２）ｎ１－ＯＨ（但しｎ１は２
～４の整数を表す）、又は下記一般式（４）で表される基を表す。但しＲ１、Ｒ２及びＲ

３の少なくとも１つは一般式（４）で表される基である。）
【００９５】
【化５】

（一般式（４）中、ｎ２は２～４の整数を表し、ｎ３は１～５の整数を表し、Ｘは１，２
－フェニレン基、１，２－ナフチレン基、２，３－ナフチレン基、２，３－アントラキノ
ンジイル基、及び２，３－アントラセンジイル基から成る群から選ばれ、置換基を有して
いてもよいアリーレン基を表し、Ｙは炭素原子数２～６のアルキレン基を表す。）
【００９６】
　ポリエステルポリオール（Ａ５）は、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３のいずれか１つが一般式（４
）で表される基である化合物と、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３のいずれか２つが一般式（４）で表
される基である化合物と、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３の全てが一般式（４）で表される基である
化合物の、いずれか２つ以上の化合物が混合物となっていてもよい。Ｒ１～Ｒ３の全てが
一般式（４）で表される基であることがより好ましい。
【００９７】
　一般式（３）において、－（ＣＨ２）ｎ１－で表されるアルキレン基は、直鎖状であっ
ても分岐状でもよい。ｎ１は、中でも２又は３が好ましく、２が最も好ましい。
【００９８】
　一般式（４）において、Ｘが置換基によって置換されている場合、１又は複数の置換基
で置換されていてもよく、該置換基は、Ｘ上の、遊離基とは異なる任意の炭素原子に結合
している。該置換基としては、クロロ基、ブロモ基、メチル基、エチル基、ｉ－プロピル
基、ヒドロキシル基、メトキシ基、エトキシ基、フェノキシ基、メチルチオ基、フェニル
チオ基、シアノ基、ニトロ基、アミノ基、フタルイミド基、カルボキシル基、カルバモイ
ル基、Ｎ－エチルカルバモイル基、フェニル基又はナフチル基等が挙げられる。
【００９９】
　Ｘの置換基は、ヒドロキシル基、シアノ基、ニトロ基、アミノ基、フタルイミド基、カ
ルバモイル基、Ｎ－エチルカルバモイル基、フェニル基が好ましく、ヒドロキシル基、フ
ェノキシ基、シアノ基、ニトロ基、フタルイミド基、フェニル基がより好ましい。
【０１００】
　一般式（４）におけるＹの具体例としては、エチレン基、プロピレン基、ブチレン基、
ネオペンチレン基、１，５－ペンチレン基、３－メチル－１，５－ペンチレン基、１，６
－ヘキシレン基、メチルペンチレン基、ジメチルブチレン基等の、炭素原子数２～６のア
ルキレン基である。プロピレン基、エチレン基が好ましく、エチレン基がより好ましい。
【０１０１】
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　ポリエステルポリオール（Ａ５）は、イソシアヌル環を有するトリオールと、カルボン
酸がオルト位に置換された芳香族多価カルボン酸またはその酸無水物と、多価アルコール
とを必須成分として反応させて得る。
【０１０２】
　イソシアヌル環を有するトリオールとしては、例えば、１，３，５－トリス（２－ヒド
ロキシエチル）イソシアヌル酸、１，３，５－トリス（２－ヒドロキシプロピル）イソシ
アヌル酸等のイソシアヌル酸のアルキレンオキサイド付加物等が挙げられる。
【０１０３】
　カルボン酸がオルト位に置換された芳香族多価カルボン酸またはその酸無水物としては
、オルトフタル酸またはその酸無水物、ナフタレン２，３－ジカルボン酸またはその酸無
水物、ナフタレン１，２－ジカルボン酸またはその酸無水物、アントラキノン２，３－ジ
カルボン酸またはその酸無水物、及び２，３－アントラセンカルボン酸またはその酸無水
物等が挙げられる。これらの化合物は、芳香環の任意の炭素原子に置換基を有していても
良い。該置換基としては、クロロ基、ブロモ基、メチル基、エチル基、ｉ－プロピル基、
ヒドロキシル基、メトキシ基、エトキシ基、フェノキシ基、メチルチオ基、フェニルチオ
基、シアノ基、ニトロ基、アミノ基、フタルイミド基、カルボキシル基、カルバモイル基
、Ｎ－エチルカルバモイル基、フェニル基またはナフチル基等が挙げられる。
【０１０４】
　多価アルコールとしては炭素原子数２～６のアルキレンジオール、具体的にはエチレン
グリコール、プロピレングリコール、ブチレングリコール、ネオペンチルグリコール、１
，５－ペンタンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジ
オール、メチルペンタンジオール、ジメチルブタンジオール等のジオールを例示すること
ができる。
【０１０５】
　中でも、イソシアヌル環を有するトリオール化合物として１，３，５－トリス（２－ヒ
ドロキシエチル）イソシアヌル酸、または１，３，５－トリス（２－ヒドロキシプロピル
）イソシアヌル酸を使用し、カルボン酸がオルト位に置換された芳香族多価カルボン酸ま
たはその酸無水物としてオルトフタル酸無水物を使用し、多価アルコールとしてエチレン
グリコールを使用したイソシアヌル環を有するポリエステルポリオール（Ａ５）が、ガス
バリア性や接着性に優れ好ましい。
【０１０６】
　イソシアヌル環は高極性であり、且つ水素結合を形成しない。一般に接着性を高める手
法として、水酸基、ウレタン結合、ウレイド結合、アミド結合などの高極性の官能基を配
合させる方法が知られているが、これらの結合を有する樹脂は分子間水素結合を形成しや
すく、溶剤型接着剤に良く使用される酢酸エチル、２－ブタノン等の溶剤への溶解性を損
ねてしまうことがあるが、イソシアヌル環を有するポリエステル樹脂は該溶解性を損なわ
ないので、容易に希釈可能である。
【０１０７】
　また、イソシアヌル環は３官能であるため、イソシアヌル環を樹脂骨格の中心とし、且
つその分岐鎖に特定の構造のポリエステル骨格を有するポリエステルポリオール化合物は
高い架橋密度を得ることができる。架橋密度を高めることで、酸素等のガスが通過する隙
間を減らすことができると推定される。このように、イソシアヌル環は分子間水素結合を
形成せずに高極性であり且つ高い架橋密度が得られるので、ガスバリア性と接着性とを担
保できると推定している。
【０１０８】
　このような観点から、ポリオール組成物（Ａ）がポリエステルポリオール（Ａ５）を主
成分とする場合、ガスバリア性接着剤の固形分に占めるポリエステルポリオール（Ａ５）
が有するイソシアヌル環の含有量が５質量％以上であることが好ましい。イソシアヌル環
とは一般式（３）におけるＲ１～Ｒ３を除いた残基（Ｃ３Ｎ３Ｏ３=１２６．０５）をい
い、下記式（ｂ）を用いて計算する。
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【０１０９】
【数３】

【０１１０】
　なお上記式（ｃ）においてＰはポリエステルポリオール（Ａ５）を指す。ガスバリア性
接着剤の樹脂固形分質量は、用いるポリオール組成物（Ａ）とポリイソシアネート組成物
（Ｂ）の合計質量から、希釈溶剤（ドライラミネーション用接着剤の場合）、ポリイソシ
アネート組成物（Ｂ）に含まれる揮発成分、無機成分の質量を除いた質量とする。
【０１１１】
　ポリエステルポリオールの水酸基価は、２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上２５０ｍｇＫＯＨ／ｇ
以下であることが好ましい。水酸基価が２０ｍｇＫＯＨ／ｇより小さい場合、分子量が大
きすぎるためポリオール組成物（Ａ）の粘度が高くなり、良好な塗工適性が得られない。
水酸基価が２５０ｍｇＫＯＨ／ｇを超える場合、分子量が小さすぎて硬化塗膜の架橋密度
が高くなりすぎ、良好な接着強度が得られない。
【０１１２】
　ポリエステルポリオールが酸基を有する場合、酸価は２００ｍｇＫＯＨ／ｇ以下である
ことが好ましい。酸価が２００ｍｇＫＯＨ／ｇを超える場合、ポリオール組成物（Ａ）と
ポリイソシアネート組成物（Ｂ）との反応が早くなり過ぎ、良好な塗工適性が得られない
。ポリエステルポリオールの酸価の下限は特に制限されないが、一例として２０ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇ以上である。酸価が２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以上であると分子間の相互作用により良好
なガスバリア性や初期凝集力が得られる。ポリエステルポリオールの水酸基価はＪＩＳ－
Ｋ００７０に記載の水酸基価測定方法にて、酸価はＪＩＳ－Ｋ００７０に記載の酸価測定
法にて測定することができる。
【０１１３】
　上述したようなポリエステルポリオールの数平均分子量は３００～５０００であると接
着性とガスバリア性とのバランスに優れる程度の架橋密度が得られるため特に好ましい。
より好ましくは数平均分子量が３５０～３０００である。分子量が３００よりも小さいと
塗工時の接着剤の凝集力が小さくなりすぎ、ラミネート時にフィルムがズレたり、貼り合
せたフィルムが浮き上がるといった不具合が生じるおそれがある。一方、分子量が５００
０よりも高いと塗工時の粘度が高くなり過ぎて塗工が出来ない、あるいは粘着性が低くラ
ミネートができないといった不具合が生じるおそれがある。なお、数平均分子量は得られ
た水酸基価と設計上の水酸基の官能基数から計算により求める。
【０１１４】
　ポリエステルポリオールのガラス転移温度は－３０℃以上８０℃以下であることが好ま
しく、０℃以上６０℃以下であることがより好ましく、２５℃以上６０℃以下であること
がさらに好ましい。ガラス転移温度が８０℃を超えると室温付近でのポリエステルポリオ
ールの柔軟性が低いために基材への密着性が劣り、接着性が低下するおそれがある。一方
－３０℃よりも低いと、常温付近でのポリエステルポリオールの分子運動が激しいため十
分なガスバリア性が得られないおそれがある。
【０１１５】
　ポリエステルポリオールは、ポリエステルポリオール（Ａ１）～（Ａ５）をジイソシア
ネート化合物との反応によるウレタン伸長により数平均分子量１０００～１５０００とし
たポリエステルポリウレタンポリオール、であってもよい。ウレタン伸長したポリエステ
ルポリオールには一定以上の分子量成分とウレタン結合とが存在するため、優れたガスバ
リア性を持ち、初期凝集力に優れ、ラミネート用の接着剤として優れる。
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【０１１６】
　ガスバリア性を有する２液型接着剤の一成分であるポリイソシアネート組成物（Ｂ）は
、イソシアネート化合物を含む。イソシアネート化合物としては、従来公知のものを特に
制限なく用いることができ、テトラメチレンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシ
アネート、トルエンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシアネート、水素化ジフ
ェニルメタンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート、水素化キシリレンジイソ
シアネート、イソホロンジイソシアネート或いはこれらのイソシアネート化合物の３量体
、およびこれらのイソシアネート化合物の過剰量と、たとえばエチレングリコール、プロ
ピレングリコール、メタキシリレンアルコール、１，３－ビスヒドロキシエチルベンゼン
、１，４－ビスヒドロキシエチルベンゼン、トリメチロールプロパン、グリセロール、ペ
ンタエリスリトール、エリスリトール、ソルビトール、エチレンジアミン、モノエタノー
ルアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン、メタキシリレンジアミンなどの
低分子活性水素化合物およびそのアルキレンオキシド付加物、各種ポリエステル樹脂類、
ポリエーテルポリオール類、ポリアミド類の高分子活性水素化合物などと反応させて得ら
れるアダクト体が挙げられる。ポリエステルポリオール（Ａ１）～（Ａ５）とジイソシア
ネート化合物とを、水酸基とイソシアネート基の比率をイソシアネート過剰で反応させて
得られるポリエステルポリイソシアネートを用いてもよい。これらは１種または２種以上
を併用することができる。
【０１１７】
　また、イソシアネート化合物としてブロック化イソシアネートを用いてもよい。イソシ
アネートブロック化剤としては、例えばフェノール、チオフェノール、メチルチオフェノ
ール、エチルチオフェノール、クレゾール、キシレノール、レゾルシノール、ニトロフェ
ノール、クロロフェノールなどのフェノール類、アセトキシム、メチルエチルケトオキシ
ム、シクロヘキサノンオキシムなそのオキシム類、メタノール、エタノール、プロパノー
ル、ブタノールなどのアルコール類、エチレンクロルヒドリン、１，３－ジクロロ－２－
プロパノールなどのハロゲン置換アルコール類、ｔ－ブタノール、ｔ－ペンタノール、な
どの第３級アルコール類、ε－カプロラクタム、δ－バレロラクタム、γ－ブチロラクタ
ム、β－プロピロラクタムなどのラクタム類が挙げられ、その他にも芳香族アミン類、イ
ミド類、アセチルアセトン、アセト酢酸エステル、マロン酸エチルエステルなどの活性メ
チレン化合物、メルカプタン類、イミン類、尿素類、ジアリール化合物類重亜硫酸ソーダ
なども挙げられる。ブロック化イソシアネートは上記イソシアネート化合物とイソシアネ
ートブロック化剤とを公知慣用の適宜の方法より付加反応させて得られる。
【０１１８】
　中でも、良好なガスバリア性が得られることからキシリレンジイソシアネート、水素化
キシリレンジイソシアネート、トルエンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシア
ネートが好ましく、メタキシリレンジイソシアネート、メタ水素化キシリレンジイソシア
ネートのようなメタキシレン骨格を有するイソシアネート化合物を用いることがより好ま
しい。
【０１１９】
　メタキシレン骨格を有するイソシアネート化合物としては、キシリレンジイソシアネー
トの３量体、アミンとの反応により合成されるビューレット体、アルコールと反応してな
るアダクト体が挙げられる。３量体、ビューレット体と比べ、溶剤型接着剤に用いられる
有機溶剤への溶解性が良好なことから、接着剤が溶剤型の場合はアダクト体を用いること
が好ましい。アダクト体としては、上記の低分子活性水素化合物の中から適宜選択される
アルコールと反応してなるアダクト体が使用できるが、中でも、トリメチロールプロパン
、グリセロール、トリエタノールアミン、メタキシレンジアミンのエチレンオキシド付加
物とのアダクト体が好ましい。
【０１２０】
　また、ポリオール組成物（Ａ）として、ポリエステルポリオール（Ａ１）のようにカル
ボン酸基が残存しているポリエステルポリオールを含む組成物を用いる場合には、ポリイ
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ソシアネート組成物（Ｂ）がエポキシ化合物を含んでいてもよい。エポキシ化合物として
はビスフェノールＡのジグリシジルエーテルおよびそのオリゴマー、水素化ビスフェノー
ルＡのジグリシジルエーテルおよびそのオリゴマー、オルソフタル酸ジグリシジルエステ
ル、イソフタル酸ジグリシジルエステル、テレフタル酸ジグリシジルエステル、ｐ－オキ
シ安息香酸ジグリシジルエステル、テトラハイドロフタル酸ジグリシジルエステル、ヘキ
サハイドロフタル酸ジグリシジルエステル、コハク酸ジグリシジルエステル、アジピン酸
ジグリシジルエステル、セバシン酸ジグリシジルエステル、エチレングリコールジグリシ
ジルエーテル、プロピレングリコールジグリシジルエーテル、１，４－ブタンジオールジ
グリシジルエーテル、１，６－ヘキサンジオールジグリシジルエーテルおよびポリアルキ
レングリコールジグリシジルエーテル類、トリメリット酸トリグリシジルエステル、トリ
グリシジルイソシアヌレート、１，４－ジグリシジルオキシベンゼン、ジグリシジルプロ
ピレン尿素、グリセロールトリグリシジルエーテル、トリメチロールエタントリグリシジ
ルエーテル、トリメチロールプロパントリグリシジルエーテル、ペンタエリスリトールテ
トラグリシジルエーテル、グリセロールアルキレンオキサイド付加物のトリグリシジルエ
ーテルなどを挙げることができる。
【０１２１】
　エポキシ化合物を用いる場合には、硬化を促進する目的で汎用公知のエポキシ硬化促進
剤を本発明の目的が損なわれない範囲で適宜添加してもよい。
【０１２２】
　ポリオール組成物（Ａ）として、ポリエステルポリオール（Ａ２）のように重合性炭素
－炭素二重結合を有するポリオールを含む組成物を用いる場合には、炭素－炭素二重結合
の重合を促進するために公知の重合触媒を併用することができ、一例として遷移金属錯体
が挙げられる。遷移金属錯体は、重合性二重結合を酸化重合させる能力を備える化合物で
あれば特に限定されない。例えば、コバルト、マンガン、鉛、カルシウム、セリウム、ジ
ルコニウム、亜鉛、鉄、銅等の金属と、オクチル酸、ナフテン酸、ネオデカン酸、ステア
リン酸、樹脂酸、トール油脂肪酸、桐油脂肪酸、アマニ油脂肪酸、大豆油脂肪酸等との塩
を用いることができる。遷移金属錯体の配合量はポリオール組成物（Ａ）に含まれる樹脂
固形分に対して０～１０質量部が好ましく、より好ましくは０～３質量部である。
【０１２３】
　ポリオール組成物（Ａ）とポリイソシアネート組成物（Ｂ）とは、ポリオール組成物（
Ａ）に含まれる水酸基と、ポリイソシアネート組成物（Ｂ）に含まれるイソシアネート基
との当量比が１／０．５～１／１０となるよう配合することが好ましく、１／１～１／５
となるよう配合することがより好ましい。イソシアネート化合物が過剰の場合、接着剤の
硬化塗膜に残留した余剰のイソシアネート化合物が接着剤層からブリードアウトするおそ
れがある。一方、ポリイソシアネート組成物（Ｂ）に含まれる反応性の官能基が不足する
と、接着強度が不足するおそれがある。
【０１２４】
　ガスバリア性接着剤には、接着性およびガスバリア性を損なわない範囲で各種添加剤を
配合してもよい。
【０１２５】
　このような添加剤として、無機充填剤を用いてもよい。無機充填剤としては、シリカ、
アルミナ、アルミニウムフレーク、ガラスフレーク等が挙げられる。特に無機充填剤とし
て板状無機化合物を用いると、接着強度、ガスバリア性、遮光性等が向上するため好まし
い。板状無機化合物としては、含水ケイ酸塩（フィロケイ酸塩鉱物等）、カオリナイト－
蛇紋族粘土鉱物（ハロイサイト、カオリナイト、エンデライト、ディッカイト、ナクライ
ト等、アンチゴライト、クリソタイル等）、パイロフィライト－タルク族（パイロフィラ
イト、タルク、ケロライ等）、スメクタイト族粘土鉱物（モンモリロナイト、バイデライ
ト、ノントロナイト、サポナイト、ヘクトライト、ソーコナイト、スチブンサイト等）、
バーミキュライト族粘土鉱物（バーミキュライト等）、雲母又はマイカ族粘土鉱物（白雲
母、金雲母等の雲母、マーガライト、テトラシリリックマイカ、テニオライト等）、緑泥
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石族（クッケアイト、スドーアイト、クリノクロア、シャモサイト、ニマイト等）、ハイ
ドロタルサイト、板状硫酸バリウム、ベーマイト、ポリリン酸アルミニウム等が挙げられ
る。これらの鉱物は天然粘土鉱物であっても合成粘土鉱物であってもよい。板状無機化合
物は１種または２種以上を併用することができる。
【０１２６】
　板状無機化合物は、層間に電荷を有するイオン性のものであってもよいし、電荷を持た
ない非イオン性のものであってもよい。層間の電荷の有無は接着剤層のガスバリア性に直
接大きな影響を与えない。しかしながらイオン性の板状無機化合物や水に対して膨潤性を
有する無機化合物は溶剤型接着剤への分散性が劣り、添加量を増加させると接着剤と増粘
したり、チキソ性となったりして塗工適性が低下するおそれがある。このため板状無機化
合物層間電化を持たない非イオン性であることが好ましい。
【０１２７】
　板状無機化合物の平均粒径は、特に制限されないが、一例として０．１μｍ以上である
ことが好ましく、１μｍ以上であることがより好ましい。０．１μｍよりも小さいと、酸
素分子の迂回経路が長くならず、ガスバリア性の向上が十分には期待できない。平均粒径
の上限は特に制限されないが、粒径が大きすぎると塗工方法によっては塗工面にスジ等の
欠陥が生じる場合がある。このため、一例として平均粒径は１００μｍ以下であることが
好ましく、２０μｍ以下であることが好ましい。なお本明細書において板状無機化合物の
平均粒径とは、板状無機化合物の粒度分布を光散乱式測定装置で測定した場合の出現頻度
が最も高い粒径をいう。
【０１２８】
　板状無機化合物のアスペクト比は酸素の迷路効果によるガスバリア性の向上のためには
高い方が好ましい。具体的には３以上が好ましく、更に好ましくは１０以上、最も好まし
くは４０以上である。
【０１２９】
　板状無機化合物の配合量は任意であるが、一例として、ポリオール組成物（Ａ）、ポリ
イソシアネート組成物（Ｂ）、板状無機化合物の固形分総質量を１００質量としたときに
、板状無機化合物の配合量が５～５０質量部である。
【０１３０】
　ガスバリア性接着剤が接着促進剤を含んでいてもよい。接着促進剤としては、加水分解
性アルコキシシラン化合物等のシランカップリング剤、チタネート系カップリング剤、ア
ルミニウム系等のカップリング剤、エポキシ樹脂等が挙げられる。シランカップリング剤
やチタネート系カップリング剤は、各種フィルム材料に対する接着性を向上させる効果が
期待できる。
【０１３１】
　ガスバリア性接着剤層に耐酸性が必要な場合には、ガスバリア性接着剤が公知の酸無水
物を含んでいてもよい。酸無水物としては、例えば、フタル酸無水物、コハク酸無水物、
ヘット酸無水物、ハイミック酸無水物、マレイン酸無水物、テトラヒドロフタル酸無水物
、ヘキサヒドラフタル酸無水物、テトラプロムフタル酸無水物、テトラクロルフタル酸無
水物、トリメリット酸無水物、ピロメリット酸無水物、ベンゾフェノテトラカルボン酸無
水物、２，３，６，７－ナフタリンテトラカルボン酸２無水物、５－（２，５－オキソテ
トラヒドロフリル）－３－メチル－３－シクロヘキセン－１，２－ジカルボン酸無水物、
スチレン無水マレイン酸共重合体等が挙げられる。
【０１３２】
　必要に応じて、更に酸素捕捉機能を有する化合物等を添加してもよい。酸素捕捉機能を
有する化合物としては、例えば、ヒンダードフェノール類、ビタミンＣ、ビタミンＥ、有
機燐化合物、没食子酸、ピロガロール等の酸素と反応する低分子有機化合物や、コバルト
、マンガン、ニッケル、鉄、銅等の遷移金属化合物等が挙げられる。
【０１３３】
　塗布直後の各種フィルム材料に対する粘着性を向上させるために、必要に応じてキシレ
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ン樹脂、テルペン樹脂、フェノール樹脂、ロジン樹脂などの粘着付与剤を添加しても良い
。これらを添加する場合にその配合量は、ポリオール組成物（Ａ）とポリイソシアネート
組成物（Ｂ）の固形分総量１００質量部に対して０．０１～５質量部の範囲が好ましい。
【０１３４】
　ポリオール組成物（Ａ）がポリエステルポリオール（Ａ２）を含む場合、重合性炭素－
炭素二重結合を反応させる方法として活性エネルギー線を使用することもできる。活性エ
ネルギー線としては公知の技術が使用でき、電子線、紫外線、或いはγ線等の電離放射線
等を照射して硬化させることができる。紫外線で硬化させる場合、高圧水銀灯、エキシマ
ランプ、メタルハライドランプ等を備えた公知の紫外線照射装置を使用することができる
。
【０１３５】
　紫外線を照射して硬化させる場合には、必要に応じて、紫外線の照射によりラジカル等
を発生する光（重合）開始剤をポリエステルポリオール（Ａ２）１００質量部に対して０
．１～２０質量部程度添加することが好ましい。
【０１３６】
　ラジカル発生型の光（重合）開始剤としては、ベンジル、ベンゾフェノン、ミヒラーズ
ケトン、２－クロロチオキサントン、２，４－ジエチルチオキサントン等の水素引き抜き
タイプや、ベンゾインエチルエーテル、ジエトキシアセトフェノン、ベンジルメチルケタ
ール、ヒドロキシシクロヘキシルフェニルケトン、２－ヒドロキシ－２－メチルフェニル
ケトン等の光開裂タイプが挙げられる。これらの中から単独或いは複数のものを組み合わ
せて使用することができる。
【０１３７】
　その他、ガスバリア性接着剤が安定剤（酸化防止剤、熱安定剤、紫外線吸収剤等）、可
塑剤、帯電防止剤、滑剤、ブロッキング防止剤、着色剤、結晶核剤等を含んでいてもよい
。これらの各種添加剤は予めポリオール組成物（Ａ）およびポリイソシアネート組成物（
Ｂ）のいずれか一方、または両方に添加しておいてもよいし、ポリオール組成物（Ａ）と
ポリイソシアネート組成物（Ｂ）とを混合する際に添加してもよい。
【０１３８】
（シーラント層）
　シーラント層は熱により溶融し相互に融着し得る、ヒートシール性の樹脂（シーラント
フィルム）を含む層である。シーラントフィルムに好適な樹脂としては、ポリエチレン、
低密度ポリエチレン、中密度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、直鎖状（線状）低密度
ポリエチレン、ポリプロピレン、エチレン－酢酸ビニル共重合体、アイオノマー樹脂、エ
チレン－（メタ）アクリル酸共重合体、エチレン－（メタ）アクリル酸エチル共重合体、
エチレン－プロピレン共重合体、メチルペンテンポリマー、ポリエチレンまたはポリプロ
ピレン等のオレフィン系樹脂をアクリル酸、メタクリル酸、無水マレイン酸、フマル酸、
その他不飽和カルボン酸で変性した変性オレフィン樹脂、エチレン－（メタ）アクリル酸
エステル－不飽和カルボン酸の三元共重合体、環状ポリオレフィン、環状オレフィンコポ
リマー、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリアクリロニトリル（ＰＡＮ）等が
挙げられる。これらの樹脂の１種または２種以上からなる樹脂のフィルム、シート、その
他塗布膜等をシーラントフィルムとして使用することができる。
【０１３９】
　シーラントフィルムとしては、未延伸、１軸延伸、２軸延伸のフィルムのいずれも使用
することができる。
【０１４０】
　２軸方向に延伸した延伸フィルムは、例えば５０～１００℃のロール延伸機により２～
４倍に縦延伸し、更に９０～１５０℃の雰囲気下でテンター延伸機により３～５倍に横延
伸し、引き続いて１００～２４０℃の雰囲気下でテンター延伸機により熱処理することで
得られる。あるいは、同時２軸延伸、逐次２軸延伸したものを用いてもよい。
【０１４１】
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　シーラント層に易剥離性のシーラントフィルム（イージーピールフィルム）を用いても
よい。易剥離性のシーラントフィルムとしては、界面剥離タイプ、凝集剥離タイプ、層間
剥離タイプの何れも適用可能であり、後述する包装材の種類や要求特性に応じて適宜選択
することができる。易剥離性の指標としては、包装材の種類や要求特性に応じて適宜設定
されるが、一例としてシール強度が２～２０Ｎ／１５ｍｍである。例えばポリプロピレン
と高密後ポリエチレン、低密度ポリエチレン、エチレン－酢酸ビニル共重合体などを組み
合わせた相分離系のポリマーブレンドにより易剥離性を発現させることができる。
【０１４２】
　シーラントフィルムの膜厚は任意に選択し得るが、例えば後述する包装材に適用する場
合には５～５００μｍの範囲で選択される。１０～２５０μｍであることがより好ましく
、１５～１００μｍであることがさらに好ましい。５μｍを下回ると包装材料として充分
なラミネート強度が得られず、さらに耐突き刺し性等も低下する恐れがある。２５０μｍ
を超えるとコスト上昇を招くと共にフィルムが硬くなり、作業性が低下する。
【０１４３】
　シーラント層は、シーラントフィルムの少なくとも一方の面上に無機蒸着層を備えてい
てもよい。このような無機蒸着層は、基材が備える無機蒸着層と同様の材質、方法にて形
成することができる。基材層と同様に、シーラントフィルム上に設けた無機蒸着層上に、
さらにバリアコート層を設けるなどしてもよい。
【０１４４】
（積層体　その他の層）
　本発明の積層体は、必要に応じて他の層を有していてもよい。例えば、ガスバリア性接
着剤層とシーラント層との間に、フィルムが配置されていてもよい。当該フィルムとして
は、基材として例示したものと同様のものを用いることができる。ポリエチレンテレフタ
レート、ポリエチレンナフタレート等の１軸または２軸延伸ポリエステルフィルム、ナイ
ロン６、ナイロン６６、ＭＸＤ６（ポリメタキシリレンアジパミド）等の１軸または２軸
延伸ポリアミドフィルム、２軸延伸ポリプロピレンフィルム等を好適に用いることができ
る。
【０１４５】
　ガスバリア性接着剤層とシーラント層との間にフィルムが配置される場合、当該フィル
ムとシーラント層とは接着剤を介して貼り合せられていてもよい。この際用いる接着剤は
上述したガスバリア性接着剤であってもよいし、そうでなくてもよい。当該フィルムは、
ガスバリア性接着剤層を介して基材（印刷層）と貼り合せられていてもよいし、フィルム
とガスバリア性接着剤層との間に更に他の層が配置されていてもよい。
【０１４６】
（積層体の製造方法）
　本発明の積層体は、印刷層が設けられた基材と、シーラント層とを、ガスバリア性接着
剤を用い、ノンソルベントラミネート法にて貼り合せて得られる。得られた積層体は、基
材とシーラント層との間に印刷層が配置され、印刷層とシーラント層との間にガスバリア
性接着剤層が配置される。基材に無機蒸着層が設けられている場合、無機蒸着層は基材と
印刷層との間に配置される。換言すれば、印刷層は基材の無機蒸着層上に直接またはガス
バリアコート層を介して印刷される。シーラント層に無機蒸着層が設けられている場合、
シーラント層の無機蒸着層とガスバリア性接着剤層とが接するように配置されることが好
ましい。
【０１４７】
　積層体がこれらの層に加えて別の層を有している場合、例えばガスバリア性接着剤層と
シーラント層との間にさらにフィルムを有している場合、本発明の積層体はシーラント層
とフィルムとを無溶剤型接着剤を用いノンソルベントラミネート層にて貼り合せた後、こ
の積層体と基材とをガスバリア性接着剤を用い、ノンソルベントラミネート法にて貼り合
せて得られる。あるいは基材とフィルムとを、ガスバリア性接着剤を用いノンソルベント
ラミネート法にて貼り合せた積層体を、無溶剤型接着剤を用い、ノンソルベントラミネー
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ト法にてシーラント層と貼り合せて得られる。無機蒸着層が設けられたフィルムを用いる
場合には、無機蒸着層とガスバリア性接着剤層とが接するように配置されることが好まし
い。
【０１４８】
　印刷層は、水性リキッドインキをグラビア印刷方式またはフレキソ印刷方式により印刷
した後、オーブンで乾燥させて設けられる。印刷層の膜厚は任意であり、印刷する文字、
絵柄等により異なるが、一例として０．３ｇ／ｍ２～１０ｇ／ｍ２である。
【０１４９】
　ガスバリア性接着剤層は、基材（基材の印刷面上）とシーラント層（無機蒸着層が設け
られている場合は無機蒸着層上）のどちらか一方に、予め４０℃～１００℃程度に加熱し
ておいたガスバリア性接着剤をグラビアロール等のロールを用いて塗布した後、直ちに他
方を貼り合せて本発明の積層体を得る。ラミネート後にエージング処理を行うことが好ま
しい。エージング温度は室温～７０℃、エージング時間は６～２４０時間が好ましい。ガ
スバリア性接着剤の塗布量は、適宜調整するが、一例として１ｇ／ｍ２以上１０ｇ／ｍ２

以下、好ましくは１ｇ／ｍ２以上５ｇ／ｍ２以下である。
【０１５０】
＜包装材＞
　本発明の積層体は、食品や医薬品などの保護を目的とする多層包装材料として使用する
ことができる。多層包装材料として使用する場合には、内容物や使用環境、使用形態に応
じてその層構成は変化し得る。
【０１５１】
　本発明の包装材は、本発明の積層体を使用し、積層体のシーラントフィルムの面を対向
して重ね合わせた後、その周辺端部をヒートシールして得られる。製袋方法としては、本
発明の積層体を折り曲げるか、あるいは重ねあわせてその内層の面（シーラントフィルム
の面）を対向させ、その周辺端部を、例えば、側面シール型、二方シール型、三方シール
型、四方シール型、封筒貼りシール型、合掌貼りシール型、ひだ付シール型、平底シール
型、角底シール型、ガゼット型、その他のヒートシール型等の形態によりヒートシールす
る方法が挙げられる。本発明の包装材は内容物や使用環境、使用形態に応じて種々の形態
をとり得る。自立性包装材（スタンディングパウチ）等も可能である。ヒートシールの方
法としては、バーシール、回転ロールシール、ベルトシール、インパルスシール、高周波
シール、超音波シール等の公知の方法で行うことができる。
【０１５２】
　本発明の包装材に、その開口部から内容物を充填した後、開口部をヒートシールして本
発明の包装材を使用した製品が製造される。充填される内容物としては、米菓、豆菓子、
ナッツ類、ビスケット・クッキー、ウェハース菓子、マシュマロ、パイ、半生ケーキ、キ
ャンディ、スナック菓子などの菓子類、パン、スナックめん、即席めん、乾めん、パスタ
、無菌包装米飯、ぞうすい、おかゆ、包装もち、シリアルフーズなどのステープル類、漬
物、煮豆、納豆、味噌、凍豆腐、豆腐、なめ茸、こんにゃく、山菜加工品、ジャム類、ピ
ーナッツクリーム、サラダ類、冷凍野菜、ポテト加工品などの農産加工品、ハム類、ベー
コン、ソーセージ類、チキン加工品、コンビーフ類などの畜産加工品、魚肉ハム・ソーセ
ージ、水産練製品、かまぼこ、のり、佃煮、かつおぶし、塩辛、スモークサーモン、辛子
明太子などの水産加工品、桃、みかん、パイナップル、りんご、洋ナシ、さくらんぼなど
の果肉類、コーン、アスパラガス、マッシュルーム、玉ねぎ、人参、大根、じゃがいもな
どの野菜類、ハンバーグ、ミートボール、水産フライ、ギョーザ、コロッケなどを代表と
する冷凍惣菜、チルド惣菜などの調理済食品、バター、マーガリン、チーズ、クリーム、
インスタントクリーミーパウダー、育児用調整粉乳などの乳製品、液体調味料、レトルト
カレー、ペットフードなどの食品類が挙げられる。また、本発明の包装材はタバコ、使い
捨てカイロ、輸液パック等の医薬品、化粧品、真空断熱材などの包装材料としても使用さ
れ得る。
【０１５３】
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　あるいは、本発明の包装材は、本発明の積層体を使用した蓋材であってもよい。
【実施例】
【０１５４】
　以下、実施例と比較例により本発明を説明するが、本発明はこれに限定されるものでは
ない。配合組成その他の数値は特記しない限り質量基準である。
【０１５５】
＜無溶剤型ガスバリア性接着剤の調整＞
（ポリオール組成物の調整）
　攪拌機、窒素ガス導入管、精留管、水分分離器等を備えたポリエステル反応容器に、無
水フタル酸１３１６．８部、エチレングリコール５７３．９部、グリセリン４０９．３部
及びチタニウムテトライソプロポキシドを多価カルボン酸と多価アルコールとの合計量に
対して１００ｐｐｍに相当する量を仕込み、精留管上部温度が１００℃を超えないように
徐々に加熱して内温を２２０℃に保持した。酸価が１ｍｇＫＯＨ／ｇ以下になったところ
でエステル化反応を終了し、水酸基価３３９．９ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエステルポリオー
ルを得た。次いで温度を１２０℃まで下げ、これに無水マレイン酸４２１．８部を仕込み
１２０℃を保持した。酸価が無水マレイン酸の仕込み量から計算した酸価の概ね半分にな
ったところでエステル化反応を終了し、数平均分子量約５２０、水酸基価２１６．６ｍｇ
ＫＯＨ／ｇ、酸価９６．２ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエステルポリオールを得た。ポリエステ
ルポリオール１分子当たりの設計上の官能基の数は、水酸基：２個、カルボキシ基：１個
である。
【０１５６】
（イソシアネート組成物の調整）
　住化バイエルウレタン製「デスモジュールＮ３２００」（ヘキサメチレンジイソシアネ
ートのビウレット体）４９．５部と、三井化学製「タケネート５００」（メタキシリレン
ジイソシアネート）２８．９部を混合し、イソシアネート組成物を調製した。
【０１５７】
（無溶剤型ガスバリア性接着剤の調整）
　上記で調整したポリエステルポリオール１００部とイソシアネート組成物７８．４部を
、８０℃で混合して２液硬化型の無溶剤型ガスバリア性接着剤を得た。
【０１５８】
＜溶剤型ガスバリア性接着剤の調整＞
（ポリオール組成物の調整）
　攪拌機、窒素ガス導入管、精留管、水分分離器等を備えたポリエステル反応容器に、無
水フタル酸１２２３．３部、エチレングリコール２５５．３部、グリセリン２５３．２部
及びチタニウムテトライソプロポキシドを多価カルボン酸と多価アルコールとの合計量に
対して１００ｐｐｍに相当する量を仕込み、精留管上部温度が１００℃を超えないように
徐々に加熱して内温を２２０℃に保持した。酸価が１ｍｇＫＯＨ／ｇ以下になったところ
でエステル化反応を終了し、数平均分子量約６５０、水酸基価２６１．２ｍｇＫＯＨ／ｇ
、酸価０．８ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエステルポリオールを得た。ポリエステルポリオール
１分子当たりの設計上の官能基の数は、水酸基：３個、カルボキシ基：０個である。
【０１５９】
（イソシアネート組成物の調製）
　三井化学製「タケネートＤ１１０Ｎ（ＮＢ）」１４３部、同じ三井化学製「タケネート
５００」２４．５部を混合し、イソシアネート組成物を調製した。
【０１６０】
（溶剤型ガスバリア性接着剤の調製）
　上記で調整したポリエステルポリオール７０部とイソシアネート組成物１６７．５部、
酢酸エチル１２３部を４０℃で混合して２液硬化型の溶剤型ガスバリア性接着剤を得た。
【０１６１】
＜溶剤型非ガスバリア性接着剤の調製＞
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（ポリオール組成物の調製）
　攪拌機、窒素ガス導入管、精留管、水分分離器等を備えたポリエステル反応容器に、ア
ジピン４４２．３部、エチレングリコール１０５．４５部、ネオペンチルグリコール１７
８．６７部及びチタウムテトライソプロポキシドを多価カルボン酸と多価アルコールとの
合計量に対して１００ｐｐｍに相当する量を仕込み、精留管上部温度が１００℃を超えな
いように徐々に加熱して内温を２２０℃に保持した。酸価が１ｍｇＫＯＨ／ｇ以下になっ
たところでエステル化反応を終了し、水酸基価５６．１ｍｇＫＯＨ／ｇのポリエステルポ
リオールを得た。さらに６０℃に加熱しながら希釈溶剤として酢酸エチル６６４部を入れ
て１時間撹拌し、ポリオール組成物を得た。
【０１６２】
（溶剤型非ガスバリア性接着剤の調整）
　上記で調整したポリオール組成物１００部と、トリレンジイソシアネートのトリメチロ
ールプロパンアダクト体（住友コベストロウレタン（株）社製、デスモジュールＬ７５）
１５．６部とを混合して２液硬化型の溶剤型非ガスバリア性接着剤を得た。
【０１６３】
＜無溶剤型非ガスバリア性接着剤の調整＞
（ポリオール組成物の調整）
　攪拌機、窒素ガス導入管、精留管、水分分離器等を備えたポリエステル反応容器に、ア
ジピン酸４０３．１部、エチレングリコール１１９．９部、ネオペンチルグリコール２０
３．３部及びチタニウムテトライソプロポキシドを多価カルボン酸と多価アルコールとの
合計量に対して１００ｐｐｍに相当する量を仕込み、精留管上部温度が１００℃を超えな
いように徐々に加熱して内温を２２０℃に保持した。酸価が１ｍｇＫＯＨ／ｇ以下になっ
たところでエステル化反応を終了し、数平均分子量６００のポリエステルポリオールを得
た。
【０１６４】
（イソシアネート組成物の調整）
　攪拌機、窒素ガス導入管、スナイダー管、コンデンサーを備えたポリエステル反応容器
に、エチレングリコール９２．００部、ネオペンチルグリコール１１８．５０部、アジピ
ン酸２９．２３部及びチタニウムテトライソプロポキシド０．０１部を仕込み、精留管上
部温度が１００℃を超えないように徐々に加熱して内温を２２０℃に保持した。酸価が１
ｍｇＫＯＨ／ｇ以下になったところでエステル化反応を終了し、数平均分子量８００のポ
リエステル中間体を得た。
【０１６５】
　攪拌機、窒素ガス導入管、スナイダー管、冷却コンデンサー、滴下漏斗を備えた反応容
器にルプラネートＭＩ（４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネートと２，４’－ジフ
ェニルメタンジイソシアネートとの混合物）１１９．０５部を入れて７０℃に加熱しなが
ら撹拌し、ポリエステル中間体８１．６３部を、滴下漏斗を用いて２時間かけて滴下し、
更に４時間撹拌し、ポリイソシアネート組成物を得た。
【０１６６】
（無溶剤型非ガスバリア性接着剤の調整）
　上記で調整したポリオール組成物１００部と、ポリイソシアネート組成物１０７．２部
を、６０℃で混合して２液硬化型の無溶剤型非ガスバリア性接着剤を得た。
【０１６７】
＜水性リキッドインキの調整＞
（水性インキ用樹脂の調整）
　温度計、窒素ガス導入管、攪拌器を備えた窒素置換された容器中で、ポリオキシテトラ
メチレングリコール（分子量２０００）１９１質量部、イソホロンジイソシアネート１４
１質量部、２，２－ジメチロールプロピオン酸２６質量部、及び１，４－シクロヘキサン
ジメタノール２８質量部、メチルエチルケトン２００質量部の混合溶剤中で反応させるこ
とによって、分子末端にイソシアネート基を有するウレタンプレポリマーの有機溶剤溶液
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を得た。
【０１６８】
　次いで、５０％水酸化カリウム水溶液２０質量部加えることで前記ウレタンプレポリマ
ーが有するカルボキシル基の一部または全部を中和し、さらに水７００質量部と８０％ヒ
ドラジン水溶液９．０質量部を加え十分に攪拌することにより、ウレタン樹脂の水分散体
を得、次いでエージング・脱溶剤することによって、不揮発分４０質量％の水性リキッド
インキ用樹脂を得た。
【０１６９】
（水性リキッドインキの調整）
　得られた水性リキッドインキ用樹脂を用い以下の組成で撹拌混合した後、ビーズミルで
練肉して練肉ベースを作成した。
〔練肉ベース配合〕
　　　ＦＡＳＴＰＧＥＮ　ＢＬＵＥ　ＬＡ５３８０藍顔料（ＤＩＣ社製）　１５部
　　　水性リキッドインキ用樹脂　　　　　４０部
　　　ノニオン系顔料分散剤（ＢＹＫ社製）１０部
　　　イソプロピルアルコール　　　　　　　３部
　　　水　　　　　　　　　　　　　　　　　８部
　　　シリコン系消泡剤（ＢＹＫ社製）　０．２部
【０１７０】
　得られた練肉ベースに、さらに水性リキッドインキ用樹脂１０部、水４部を加えた後、
さらに水性リキッドインキの粘度がザーンカップ＃４（離合社製）で１６秒（２５℃）に
なる様に水を加えて水性リキッドインキを得た。粘度調整に用いた水は５部、水性リキッ
ドインキの不揮発分は５８％、２５℃における表面張力は３５ｍＮ／ｍであった。表面張
力はＷｈｉｈｅｌｍｙ法に基付き、協和界面科学（株）社製　自動表面張力計ＤＹ－３０
０を用いて測定した。得られた水性リキッドインキの配合は以下の通りである。
〔水性リキッドインキの配合〕
　　　ＦＡＳＴＰＧＥＮ　ＢＬＵＥ　ＬＡ５３８０藍顔料（ＤＩＣ社製）　１５部
　　　水性リキッドインキ用樹脂　　　　　　　　５０部
　　　ノニオン系顔料分散剤（ＢＹＫ社製）　　　１０部
　　　イソプロピルアルコール　　　　　　　　　　３部
　　　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１７部
　　　シリコン系消泡剤（ＢＹＫ社製）　　　　０．２部
【０１７１】
＜溶剤型グラビアインキの調整＞
（ウレタン樹脂溶液の調整）
　攪拌機、温度計、還流冷却器および窒素ガス導入管を備えた４つ口フラスコに、ネオペ
ンチルグリコールアジペートジオール８０部（水酸基価：５６．６ｍｇＫＯＨ／ｇ）とポ
リエチレングリコール２０部（水酸基価：２７８ｍｇＫＯＨ／ｇ）およびイソホロンジイ
ソシアネート２９．６８部を仕込み、窒素気流下に９０℃で１０時間反応させ、イソシア
ネート基含有率２．８４質量％のウレタンプレポリマーを製造した後、これに酢酸エチル
６９．８部を加えてウレタンプレポリマーの均一溶液とした。次いで、イソホロンジアミ
ン７．９７部、ジ－ｎ－ブチルアミン０．１１部、酢酸エチル１３９．１部およびイソプ
ロピルアルコール１１２．5部からなる混合物に、前記ウレタンプレポリマー溶液を添加
し、４５℃で５時間撹拌反応させて、ポリウレタン樹脂溶液を得た。得られたポリウレタ
ン樹脂溶液は、樹脂固形分濃度３０．４％、樹脂固形分のＭｗは５４，０００であり、ウ
レタン結合濃度は１．３１ｍｍｏｌ／ｇであった。
【０１７２】
（溶剤型グラビアインキの調整）
　得られたウレタン樹脂溶液を３０部、水酸基を有する塩化ビニル酢酸ビニル樹脂溶液（
１５％溶液）３０部、フタロシアニン系青色顔料１０部（ＤＩＣ（株）製ＦＡＳＴＧＥＮ



(29) JP 2020-168837 A 2020.10.15

10

20

30

40

50

　Ｂｌｕｅ　ＬＡ５３８０）、酢酸エチル３０部の混合物を練肉し、ベースインキを作成
した。
　得られたベースインキの粘度を酢酸エチルでザーンカップ＃３（離合社製）で１６秒（
２５℃）に調整し、溶剤型グラビアインキを得た。得られたグラビアインキの不揮発分は
、2５％であった。
【０１７３】
＜積層体の製造＞
（実施例１）
　基材に、Ｆｌｅｘｏｐｒｏｏｆ１００テスト印刷機（Ｔｅｓｔｉｎｇ　Ｍａｃｈｉｎｅ
ｓ，Ｉｎｃ．社製、アニロックス２００線／ｉｎｃｈ）を用いて水性リキッドインキを縦
２４０ｍｍ×横８０ｍｍのベタ柄で印刷後、ドライヤーで乾燥して印刷物を得た。印刷層
の塗布量（塗布した水性リキッドインキの固形分量）は１．０ｇ／ｍ２であった。基材は
アルミナ蒸着ＰＥＴフィルム（凸版（株）社製、「ＧＬ－ＡＲＨ」）を用い、基材のアル
ミナ蒸着面（コート層上）上に印刷層を設けた。
【０１７４】
　次いで、無溶剤型ガスバリア性接着剤を８０℃に加熱し、無溶剤用テストコーター（ポ
リタイプ社製）を用いて、印刷層上に塗布量２．０ｇ／ｍ２となるように塗布し、次いで
シーラント層として厚さ２５μｍのＣＰＰフィルム（東洋紡（株）製「Ｐ１１２８」）の
コロナ処理面とラミネートし、ＰＥＴフィルム／印刷層／接着層／ＣＰＰフィルムの層構
成を有する積層体を作成した。この積層体を４０℃／３日間のエージングを行い、実施例
１の積層体を得た。
【０１７５】
（実施例２）
　基材をシリカ蒸着ＰＥＴフィルム（三菱ケミカルホールディングス製、「テックバリア
ＬＳ））に変更した以外は実施例１と同様にして、実施例２の積層体を得た。
（実施例３）
　基材をシリカ蒸着ＰＥＴフィルム（三菱ケミカルホールディングス製、「テックバリア
Ｌ））に変更した以外は実施例１と同様にして、実施例３の積層体を得た。
（実施例４）
　基材をアルミナ蒸着ＰＥＴフィルム（東レフィルム加工社製、「バリアロックス１０１
１ＨＧ」に変更した以外は実施例１と同様にして、実施例４の積層体を得た。
（実施例５）
　基材をシリカとアルミナの二元蒸着フィルム（東洋紡（株）社製、「エコシアールＶＥ
１００」）に変更した以外は実施例１と同様にして、実施例５の積層体を得た。
【０１７６】
（実施例６）
　基材に、Ｆｌｅｘｏｐｒｏｏｆ１００テスト印刷機（Ｔｅｓｔｉｎｇ　Ｍａｃｈｉｎｅ
ｓ，Ｉｎｃ．社製、アニロックス２００線／ｉｎｃｈ）を用いて水性リキッドインキを縦
２４０ｍｍ×横８０ｍｍのベタ柄で印刷後、ドライヤーで乾燥して印刷物を得た。印刷層
の塗布量（塗布した水性リキッドインキの固形分量）は１．０ｇ／ｍ２であった。基材は
厚さ１２μｍのＰＥＴフィルム（東洋紡績（株）製「Ｅ－５１０２」）を用い、基材のコ
ロナ処理面に印刷層を設けた。
【０１７７】
　次いで、無溶剤型ガスバリア性接着剤を８０℃に加熱し、無溶剤用テストコーター（ポ
リタイプ社製）を用いて、印刷層上に塗布量２．０ｇ／ｍ２となるように塗布し、透明蒸
着ナイロンフィルム（三菱ケミカルホールディングス製、テックバリアＭＸ）の無機蒸着
層が接着剤層と接するようにラミネートした。さらにテックバリアＭＸ上に、無溶剤型ガ
スバリア性接着剤を塗布量２．０ｇ／ｍ２となるように塗布し、シーラント層としてポリ
エチレンフィルム（三井化学東セロ（株）製「ＴＵＸ－ＨＣ」とラミネートし、ＰＥＴフ
ィルム／印刷層／接着層／透明蒸着ナイロンフィルム／接着層／ＰＥフィルムの層構成を
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有する積層体を作成した。この積層体を４０℃／３日間のエージングを行い、実施例６の
積層体を得た。
【０１７８】
　（実施例７）
　テックバリアＭＸに換えて、バリアロックス１０１１ＨＧを用いた以外は実施例６と同
様にして実施例７の積層体を得た。
　（実施例８）
　基材としてＯＰＰフィルム（東洋紡（株）社製、「Ｐ－２１７１」）を用いた以外は実
施例６と同様にして実施例８の積層体を得た。
【０１７９】
　（実施例９）
　基材としてＯＰＰフィルム（東洋紡（株）社製、「Ｐ－２１７１」）を用い、シーラン
ト層としてアルミ蒸着ＣＰＰフィルム（東レフィルム加工（株）社製、「２７０３」）を
用いた以外は実施例１と同様にして実施例９の積層体を得た。
　（実施例１０）
　基材としてＰＥＴフィルム（東洋紡績（株）製「Ｅ－５１０２」）を用い、シーラント
層としてアルミ蒸着ＣＰＰフィルム（東レフィルム加工（株）社製、「２７０３」）を用
いた以外は実施例１と同様にして実施例１０の積層体を得た。
【０１８０】
　（実施例１１）
　基材としてＯＰＰフィルム（東洋紡（株）社製、「Ｐ－２１７１」）を用い、シーラン
ト層としてアルミ蒸着ＯＰＰフィルム（Ｊｉｎｄａｌ　Ｆｉｌｍｓ社製、「Ｍｅｔａｌｌ
ｙｔｅ ｆｉｌｍｓ ＳＵＰＭ ４０」）を用いた以外は実施例１と同様にして実施例１１
の積層体を得た。
　（実施例１２）
　基材としてＰＥＴフィルム（東洋紡績（株）製「Ｅ－５１０２」）を用い、シーラント
層としてアルミ蒸着ＯＰＰフィルム（Ｊｉｎｄａｌ　Ｆｉｌｍｓ社製、「Ｍｅｔａｌｌｙ
ｔｅ ｆｉｌｍｓ ＳＵＰＭ ４０」）を用いた以外は実施例１と同様にして実施例１２の
積層体を得た。
【０１８１】
　（比較例１）
　水性リキッドインキに換えて溶剤型グラビアインキを用い、版深３５μｍを有するレー
ザーグラビア版を取り付けたグラビア印刷機で印刷層を形成した以外は実施例１と同様に
して印刷物を得た。印刷層の塗布量（塗布した溶剤型グラビアインキの固形分量）は１．
０ｇ／ｍ２であった。次いで、得られた印刷物の印刷層上に、溶剤型ガスバリア性接着剤
（不揮発分５０％）を、バーコーターを用いて、塗膜量３．０ｇ／ｍ２（固形分）となる
ように塗布し、温度７０℃に設定したドライヤーで希釈溶剤を揮発させた。
【０１８２】
　次いでシーラント層として厚さ２５μｍのＣＰＰフィルム（東洋紡（株）製「Ｐ１１２
８」）のコロナ処理面と接着剤が接するようにラミネートし、ＰＥＴフィルム／印刷層／
接着層／ＣＰＰフィルムの層構成を有する積層体を作成した。この積層体を４０℃／２日
間のエージングを行い、比較例１の積層体を得た。
【０１８３】
　（比較例２）
　基材をアルミナ蒸着ＰＥＴフィルム（東レフィルム加工社製、「バリアロックス１０１
１ＨＧ」）に変更した以外は比較例１と同様にして比較例２の積層体を得た。
　（比較例３）
　接着剤として、汎用溶剤型接着剤（不揮発分３３．３％）を用い以外は比較例２と同様
にして比較例３の積層体を得た。
　（比較例４）
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　接着剤として無溶剤型ガスバリア性接着剤を用いた以外は比較例２と同様にして比較例
４の積層体を得た。
　（比較例５）
　水性リキッドインキに換えて溶剤型グラビアインキを用いた以外は実施例９と同様にし
て比較例５の積層体を得た。印刷層は比較例１と同様にして形成した。
　（比較例６）
　接着剤として汎用無溶剤型接着剤を用いた以外は実施例９と同様にして比較例６の積層
体を得た。
【０１８４】
＜評価＞
（１ｍ２あたりの理論環境溶剤排出量）
　積層体を製造する際に排出される、１ｍ２あたりの溶剤量（理論値）を算出した。単位
はｇ／ｍ２である。結果を表１～３にまとめた。
【０１８５】
（酸素透過率）
　エージングが終了した積層体を１０ｃｍ×１０ｃｍのサイズに調整し、ＯＸ－ＴＲＡＮ
２／２１（モコン社製：酸素透過率測定装置）を用い、ＪＩＳ－Ｋ７１２６（等圧法）に
準じ、２３℃９０％ＲＨの雰囲気下で酸素透過率を測定した。なおＲＨとは、湿度を表す
。結果を表１～３にまとめた。
【０１８６】
（屈曲試験後の酸素透過率）
　エージングが終了した積層体を３０ｃｍ×２０ｃｍのサイズに調整し、ＡＳＴＭ　Ｆ３
９２に準じてゲルボフレックステスター（ＢＥ－１００６恒温槽付ゲルボフレックステス
ター、テスター産業(株)）にて屈曲試験を行った。尚、屈曲試験は４４０°／９０ｍｍ、
直動６５ｍｍ、２３℃にて屈曲回数５回の条件で実施し、ゲルボフレックス処理後の酸素
透過率を測定した。単位はｃｃ／ｍ２／ｄａｙ／ａｔｍである。結果を表１～３にまとめ
た。
【０１８７】
（水蒸気透過率）
　エージングが終了した積層体を、システック・イリノイ社製水蒸気透過率測定装置７０
０２を用いて等圧法により、４０℃９０％ＲＨの雰囲気下で測定した。なおＲＨとは、湿
度を表す。結果を表１～３にまとめた。
【０１８８】
（屈曲試験後の水蒸気透過率）
　エージングが終了した積層フィルムを３０ｃｍ×２０ｃｍのサイズに調整し、ゲルボフ
レックステスター（ＢＥ－１００６恒温槽付ゲルボフレックステスター、テスター産業(
株)）にて屈曲試験を行った。尚、屈曲回数は５回で実施した。表１に記載の実施例、比
較例で構成される多層フィルムを作製し、ゲルボフレックス処理後の水蒸気透過率を測定
した。結果を表１～３にまとめた。
【０１８９】
【表１】

【０１９０】
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【表２】

【０１９１】
【表３】

【０１９２】
　実施例、比較例から明らかなように、本発明の積層体はガスバリア性に優れ、製造時に
おける溶剤排出量が少ない。一方比較例１、２、４、５の積層体は、ガスバリア性に優れ
るものの、製造時において多量の溶剤が排出される。比較例３の積層体はガスバリア性が
十分でなく、さらに製造時に多量の溶剤が排出される。比較例６の積層体は製造時におけ
る溶剤排出量は少ないものの、ガスバリア性が十分ではない。
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