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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機層の上に無機層を積層した構造を含む積層体の製造方法であって、下記一般式（１
）のｍが２であるモノマーと、下記一般式（１）のｍが３または４であるモノマーからな
る混合物を重合させることにより前記有機層を形成する工程を含むことを特徴とする、積
層体の製造方法。

【化１】

［一般式（１）において、Ｒ1は水素原子またはメチル基を表し、Ｌは炭素数３～１８の
ｍ価の連結基を表す。］
【請求項２】
　請求項１において、ｍが２であるモノマーおよび３であるモノマーの合計混合比が７５
質量％以上であることを特徴とする積層体の製造方法。
【請求項３】
　有機層の上に無機層を積層した構造を含む積層体の製造方法であって、下記一般式（１
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）のｍが２であるモノマーと、下記一般式（１）のｍが３であるモノマーからなる混合物
を重合させることにより前記有機層を形成する工程を含むことを特徴とする、積層体の製
造方法。
【化２】

［一般式（１）において、Ｒ1は水素原子またはメチル基を表し、Ｌは炭素数３～１８の
ｍ価の連結基を表す。］
【請求項４】
　請求項３において、ｍが２であるモノマーの混合比が６０～８０質量％であり、ｍが３
であるモノマーの混合比が２０～４０質量％であることを特徴とする積層体の製造方法。
【請求項５】
　有機層の上に無機層を積層した構造を含む積層体の製造方法であって、下記一般式（１
）のｍが２であるモノマーと、下記一般式（１）のｍが４であるモノマーからなる混合物
を重合させることにより前記有機層を形成する工程を含むことを特徴とする、積層体の製
造方法。
【化３】

［一般式（１）において、Ｒ1は水素原子またはメチル基を表し、Ｌは炭素数３～１８の
ｍ価の連結基を表す。］
【請求項６】
請求項５において、ｍが２であるモノマーの混合比が６０～８０質量％であり、ｍが４で
あるモノマーの混合比が２０～４０質量％であることを特徴とする積層体の製造方法。
【請求項７】
　有機層の上に無機層を積層した構造を含む積層体の製造方法であって、下記一般式（１
）のｍが２であるモノマーと、下記一般式（１）のｍが３であるモノマーと、下記一般式
（１）のｍが４であるモノマーからなる混合物を重合させることにより前記有機層を形成
する工程を含むことを特徴とする、積層体の製造方法。

【化４】

［一般式（１）において、Ｒ1は水素原子またはメチル基を表し、Ｌは炭素数３～１８の
ｍ価の連結基を表す。］
【請求項８】
　請求項７においてｍが２であるモノマーとｍが３であるモノマーの合計の混合比が７５
～９５質量％であり、ｍが４であるモノマーの混合比が５～２５質量％であることを特徴
とする積層体の製造方法。
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【請求項９】
　前記一般式（１）において、Ｌが含酸素官能基を含まない連結基であることを特徴とす
る、請求項１～８のいずれか一項に記載の積層体の製造方法。
【請求項１０】
　前記有機層をフラッシュ蒸着により製膜し、かつ、前記モノマー混合物を１００Ｐａ以
下の真空中で重合することを特徴とする請求項１～９のいずれか一項に記載の積層体の製
造方法。
【請求項１１】
　常に１００Ｐａ以下の真空中で有機層と無機層を積層することにより前記バリア層を形
成することを特徴とする請求項１～１０のいずれか一項に記載の積層体の製造方法。
【請求項１２】
　支持体上に配置された前記モノマー混合物を１００Ｐａ以下の真空中で２Ｊ／ｃｍ2以
上のエネルギーを照射する紫外線重合により重合する工程を含むことを特徴とする請求項
１～１１のいずれか一項に記載の積層体の製造方法。
【請求項１３】
　有機層をクリーンルーム内で形成することを特徴とする、請求項１～１２のいずれか一
項に記載の積層体の製造方法。
【請求項１４】
　請求項１～１３のいずれか一項に記載の製造方法により製造された積層体からなるバリ
ア性積層体。
【請求項１５】
　有機層の上に無機層を積層した構造を含むバリア性積層体であって、前記バリア性積層
体を構成する１組の有機層と無機層あたりの４０℃・相対湿度９０％における水蒸気透過
率が１×１０-3ｇ／ｍ2・ｄａｙ以下であることを特徴とするバリア性積層体。
【請求項１６】
　バリア性積層体の表面における１μｍ以上の長さを有する欠陥の数が１平方センチメー
トルあたり３０個以下であることを特徴とする請求項１４または１５に記載のバリア性積
層体。
【請求項１７】
　前記有機層が鉛筆硬度として２Ｈ以上の硬さを有することを特徴とする請求項１４～１
６のいずれか一項に記載のバリア性積層体。
【請求項１８】
　前記有機層が微小硬度として１５０Ｎ／ｍｍ以上の硬さを有することを特徴とする請求
項１４～１７のいずれか一項に記載のバリア性積層体。
【請求項１９】
　前記無機層の平滑性が１０μｍ角の平均粗さとして１ｎｍ以下であることを特徴とする
請求項１４～１８のいずれか一項に記載のバリア性積層体。
【請求項２０】
　前記無機層の層厚が２０～６０ｎｍであることを特徴とする請求項１４～１９のいずれ
か一項に記載のバリア性積層体。
【請求項２１】
　プラスチックフィルム上に請求項１４～２０のいずれか一項に記載の積層体を有するバ
リア性フィルム基板。
【請求項２２】
　プラスチックフィルムの少なくとも一方の面に有機層の上に無機層を積層した構造を含
むバリア層を有するバリア性フィルム基板であって、前記有機層が下記一般式（２）で表
される構造単位であって、ｎが２である構成単位と、ｎが３または４である構成単位とを
有するポリマーを主成分とすることを特徴とするバリア性フィルム基板。
　　一般式（２）
　　　　（Ｚ－ＣＯＯ）n－Ｌ
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［一般式（２）において、Ｚは下記の（ａ）または（ｂ）で表され、該構造中のＲ2およ
びＲ3は各々独立に水素原子またはメチル基を表し、＊は一般式（２）のカルボニル基と
結合する位置を表し、Ｌは炭素数３～１８のｎ価の連結基を表す。ｎ個のＺは互いに同一
であっても異なっていてもよいが、少なくとも１つのＺは下記の（ａ）で表される。］
【化５】

【請求項２３】
　請求項２２に記載のバリア性フィルム基板において、前記ポリマーが、ｎが２である構
造単位および３である構造単位を合計で７５質量％以上含むことを特徴とするバリア性フ
ィルム基板。
【請求項２４】
　プラスチックフィルムの少なくとも一方の面に有機層の上に無機層を積層した構造を含
むバリア層を有するバリア性フィルム基板であって、前記有機層が下記一般式（２）で表
される構造単位であって、ｎが２である構成単位と、ｎが３である構成単位からなるポリ
マーを主成分とすることを特徴とするバリア性フィルム基板。
　　一般式（２）
　　　　（Ｚ－ＣＯＯ）n－Ｌ
［一般式（２）において、Ｚは下記の（ａ）または（ｂ）で表され、該構造中のＲ2およ
びＲ3は各々独立に水素原子またはメチル基を表し、＊は一般式（２）のカルボニル基と
結合する位置を表し、Ｌは炭素数３～１８のｎ価の連結基を表す。ｎ個のＺは互いに同一
であっても異なっていてもよいが、少なくとも１つのＺは下記の（ａ）で表される。］
【化６】

【請求項２５】
　請求項２４に記載のバリア性フィルム基板において、前記ポリマーが、ｎが２である構
造単位を６０～８０質量％、ｎが３である構造単位を２０～４０質量％含むことを特徴と
するバリア性フィルム基板。
【請求項２６】
　プラスチックフィルムの少なくとも一方の面に有機層の上に無機層を積層した構造を含
むバリア層を有するバリア性フィルム基板であって、前記有機層が下記一般式（２）で表
される構造単位であって、ｎが２である構成単位と、ｎが４である構成単位からなるポリ
マーを主成分とすることを特徴とするバリア性フィルム基板。
　　一般式（２）
　　　　（Ｚ－ＣＯＯ）n－Ｌ
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［一般式（２）において、Ｚは下記の（ａ）または（ｂ）で表され、該構造中のＲ2およ
びＲ3は各々独立に水素原子またはメチル基を表し、＊は一般式（２）のカルボニル基と
結合する位置を表し、Ｌは炭素数３～１８のｎ価の連結基を表す。ｎ個のＺは互いに同一
であっても異なっていてもよいが、少なくとも１つのＺは下記の（ａ）で表される。］
【化７】

【請求項２７】
　請求項２６に記載のバリア性フィルム基板において、前記ポリマーが、ｎが２である構
造単位を６０～８０質量％、ｎが４である構造単位を２０～４０質量％含むことを特徴と
するバリア性フィルム基板。
【請求項２８】
　プラスチックフィルムの少なくとも一方の面に有機層の上に無機層を積層した構造を含
むバリア層を有するバリア性フィルム基板であって、前記有機層が下記一般式（２）で表
される構造単位であって、ｎが２である構成単位と、ｎが３である構成単位と、ｎが４で
ある構成単位からなるポリマーを主成分とすることを特徴とするバリア性フィルム基板。
　　一般式（２）
　　　　（Ｚ－ＣＯＯ）n－Ｌ
［一般式（２）において、Ｚは下記の（ａ）または（ｂ）で表され、該構造中のＲ2およ
びＲ3は各々独立に水素原子またはメチル基を表し、＊は一般式（２）のカルボニル基と
結合する位置を表し、Ｌは炭素数３～１８のｎ価の連結基を表す。ｎ個のＺは互いに同一
であっても異なっていてもよいが、少なくとも１つのＺは下記の（ａ）で表される。］
【化８】

【請求項２９】
　請求項２８に記載のバリア性フィルム基板において、前記ポリマーが、ｎが２である構
造単位および／またはｎが３である構成単位を合計で７５～９５質量％、ｎが４である構
造単位を５～２５質量％含むことを特徴とするバリア性フィルム基板。
【請求項３０】
　前記一般式（２）において、Ｌが含酸素官能基を含まない連結基であることを特徴とす
る、請求項２２～２９のいずれか一項に記載のバリア性フィルム基板。
【請求項３１】
　請求項１～１３のいずれか一項に記載の製造方法により製造された積層体を用いたデバ
イス。
【請求項３２】
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　請求項１～１３のいずれか一項に記載の製造方法により製造された積層体を封止フィル
ムとして用いたデバイス。
【請求項３３】
　前記デバイスが有機ＥＬ素子である請求項３１または３２に記載のデバイス。
【請求項３４】
　請求項１～１３のいずれか一項に記載の製造により製造された積層体を封止フィルムと
して用いた光学部材。
【請求項３５】
　請求項１～１３のいずれか一項に記載の製造方法により、基板上に積層体を設ける工程
を含むデバイスの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は有機無機積層型の積層体に関し、詳しくは特定の有機層を形成することによっ
て水蒸気透過性を低くした有機無機積層型の積層体に関する。さらに、この積層体を含む
バリア性フィルム基板、および、前記バリア性フィルム基板を用いたデバイスおよび光学
部材に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、プラスチックフィルムの表面に、酸化アルミニウム、酸化マグネシウム、酸化珪
素等の金属酸化物薄膜を形成したバリア性フィルムは、水蒸気や酸素など各種ガスの遮断
を必要とする物品の包装や、食品、工業用品および医薬品等の変質を防止するための包装
用途に広く用いられている。
【０００３】
　近年、液晶表示素子や有機ＥＬ素子（有機電界発光素子）等の分野においては、重くて
割れやすいガラス基板に代わって、プラスチックフィルム基板が採用され始めている。プ
ラスチックフィルム基板はロールトゥロール（Roll to Roll）方式に適用可能であること
から、コストの点でも有利である。しかし、プラスチックフィルム基板はガラス基板と比
較して水蒸気バリア性に劣るという問題がある。このため、プラスチックフィルム基板を
液晶表示素子に用いると、水蒸気が液晶セル内に侵入し、表示欠陥が発生する。
【０００４】
　この問題を解決するために、プラスチックフィルム上に有機無機積層型の積層体を形成
したバリア性フィルム基板を用いることが知られている。特許文献１には、６官能のアク
リレ－トもしくはメタクリレ－トのモノマーもしくはオリゴマーを含む組成物を硬化させ
た有機層と、アルミニウム酸化物、ケイ素酸化物、インジウムとスズの複合酸化物、イン
ジウムとセリウムの複合酸化物等の中から選ばれた酸化物からなる無機層を積層したバリ
ア性フィルム基板が開示されている。しかしながら、特許文献１には、硬化用組成物中の
６官能のアクリレ－トモノマー等の含有量を３０質量％以上の範囲内でなるべく多くした
方がバリア性が高まると記載されているが、含有量が１００質量％であるものであっても
水蒸気透過率は０．０８ｇ／ｍ2／ｄａｙに留まっている。
【０００５】
　一方、有機ＥＬ素子に用いるための基板にはさらに高いバリア性が要求される。水蒸気
透過率はＭＯＣＯＮ法の測定限界である０．００５ｇ／ｍ2／ｄａｙ未満であることが好
ましい。かかる要求に応えるための手段として、特許文献２には有機層と無機層の複数層
の交互積層体をバリア層とすることにより、水蒸気透過率として０．００５ｇ／ｍ2／ｄ
ａｙ未満を実現する技術が開示されている。該明細書によれば有機層と無機層がそれぞれ
１層ずつしか積層されていない場合は、水蒸気透過率が０．０１１ｇ／ｍ2／ｄａｙであ
り、多層積層することの技術的価値が明確に示されている。
【特許文献１】特開２００２－２６４２７４号公報
【特許文献２】米国特許第６，４１３，６４５号明細書
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【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、産業上の利用性を考慮すると、特許文献２に記載されるように有機層と
無機層を多層積層することは生産性を低下させることになるため、バリア性フィルム基板
を大量に供給する上で大きな問題となる。バリア性フィルム基板を低コストで大量に製造
するには、できるだけ少ない積層数であっても高いバリア性を発現することが求められる
。これらの背景から、有機層、無機層の組が１組で０．００５ｇ／ｍ2／ｄａｙ以下、特
に０．００１ｇ／ｍ2／ｄａｙ未満の水蒸気透過率を達成できる有機無機積層型の積層体
、前記積層体を有するバリア性フィルム基板、および前記バリア性フィルム基板を用いた
有機ＥＬ素子の開発が望まれる。
　本発明の第１の目的は、有機層、無機層の組が１組でも水蒸気透過率が十分に低い有機
無機積層型の積層体を提供することである。本発明の第２の目的は前記積層体を含むバリ
ア性フィルム基板、および、耐久性の高いデバイスや光学部材を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは鋭意検討を重ねた結果、特定の材料を含む有機層を形成し、その上に無機
層を形成することにより優れた積層体を製造でき、該積層体を有するバリア性フィルム基
板を製造しうることを見出し、以下に記載される本発明を提供するに至った。
【０００８】
（１）有機層の上に無機層を積層した構造を含む積層体の製造方法であって、下記一般式
（１）のｍが２であるモノマーと、下記一般式（１）のｍが３以上であるモノマーとを含
む混合物を重合させることにより前記有機層を形成する工程を含むことを特徴とする、積
層体の製造方法。
【化１】

［一般式（１）において、Ｒ1は水素原子またはメチル基を表し、Ｌはｍ価の連結基を表
す。］
（２）（１）において、ｍが２であるモノマーおよび３であるモノマーの合計混合比が７
５質量％以上であることを特徴とする積層体の製造方法。
（３）有機層の上に無機層を積層した構造を含む積層体の製造方法であって、下記一般式
（１）のｍが２であるモノマーと、下記一般式（１）のｍが３であるモノマーとを含む混
合物を重合させることにより前記有機層を形成する工程を含むことを特徴とする、積層体
の製造方法。
【化２】

［一般式（１）において、Ｒ1は水素原子またはメチル基を表し、Ｌはｍ価の連結基を表
す。］
（４）（３）において、ｍが２であるモノマーの混合比が６０～８０質量％であり、ｍが
３であるモノマーの混合比が２０～４０質量％であることを特徴とする積層体の製造方法
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。
（５）有機層の上に無機層を積層した構造を含む積層体の製造方法であって、下記一般式
（１）のｍが２であるモノマーと、下記一般式（１）のｍが４以上であるモノマーとを含
む混合物を重合させることにより前記有機層を形成する工程を含むことを特徴とする、積
層体の製造方法。
【化３】

［一般式（１）において、Ｒ1は水素原子またはメチル基を表し、Ｌはｍ価の連結基を表
す。］
（６）（５）において、ｍが２であるモノマーの混合比が６０～８０質量％であり、ｍが
４以上であるモノマーの混合比が２０～４０質量％であることを特徴とする積層体の製造
方法。
（７）有機層の上に無機層を積層した構造を含む積層体の製造方法であって、下記一般式
（１）のｍが２であるモノマーと、下記一般式（１）のｍが３であるモノマーと、下記一
般式（１）のｍが４以上であるモノマーとを含む混合物を重合させることにより前記有機
層を形成する工程を含むことを特徴とする、積層体の製造方法。

【化４】

［一般式（１）において、Ｒ1は水素原子またはメチル基を表し、Ｌはｍ価の連結基を表
す。］
（８）（７）においてｍが２であるモノマーとｍが３であるモノマーの合計の混合比が７
５～９５質量％であり、ｍが４以上であるモノマーの混合比が５～２５質量％であること
を特徴とする積層体の製造方法。
（９）前記一般式（１）において、Ｌが含酸素官能基を含まない連結基であることを特徴
とする、（１）～（８）のいずれか一項に記載の積層体の製造方法。
（１０）　前記有機層をフラッシュ蒸着により製膜し、かつ、前記モノマー混合物を１０
０Ｐａ以下の真空中で重合することを特徴とする（１）～（９）のいずれか一項に記載の
積層体の製造方法。
（１１）常に１００Ｐａ以下の真空中で有機層と無機層を積層することにより前記バリア
層を形成することを特徴とする（１）～（１０）のいずれか一項に記載の積層体の製造方
法。
（１２）支持体上に配置された前記モノマー混合物を１００Ｐａ以下の真空中で２Ｊ／ｃ
ｍ2以上のエネルギーを照射する紫外線重合により重合する工程を含むことを特徴とする
（１）～（１１）のいずれか一項に記載の積層体の製造方法。
（１３）有機層をクリーンルーム内で形成することを特徴とする、（１）～（１２）のい
ずれか一項に記載の積層体の製造方法。
（１４）（１）～（１３）のいずれか一項に記載の製造方法により製造された積層体から
なるバリア性積層体。
（１５）有機層の上に無機層を積層した構造を含むバリア性積層体であって、前記バリア
性積層体を構成する無機層１層あたりの４０℃・相対湿度９０％における水蒸気透過率が
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（１６）バリア性積層体の表面における１μｍ以上の長さを有する欠陥の数が１平方セン
チメートルあたり３０個以下であることを特徴とする（１４）または（１５）に記載のバ
リア性積層体。
（１７）前記有機層が鉛筆硬度として２Ｈ以上の硬さを有することを特徴とする（１４）
～（１６）のいずれか一項に記載のバリア性積層体。
（１８）前記有機層が微小硬度として１５０Ｎ／ｍｍ以上の硬さを有することを特徴とす
る（１４）～（１７）のいずれか一項に記載のバリア性積層体。
（１９）前記無機層の平滑性が１０μｍ角の平均粗さとして１ｎｍ以下であることを特徴
とする（１４）～（１８）のいずれか一項に記載のバリア性積層体。
（２０）前記無機層の層厚が２０～６０ｎｍであることを特徴とする（１４）～（１９）
のいずれか一項に記載のバリア性積層体。
（２１）プラスチックフィルム上に（１４）～（２０）のいずれか一項に記載の積層体を
有するバリア性フィルム基板。
（２２）プラスチックフィルムの少なくとも一方の面に有機層の上に無機層を積層した構
造を含むバリア層を有するバリア性フィルム基板であって、前記有機層が下記一般式（２
）で表される構造単位であって、ｎが２である構成単位と、ｎが３以上である構成単位と
を有するポリマーを主成分とすることを特徴とするバリア性フィルム基板。
　　一般式（２）
　　　　（Ｚ－ＣＯＯ）n－Ｌ
［一般式（２）において、Ｚは下記の（ａ）または（ｂ）で表され、該構造中のＲ2およ
びＲ3は各々独立に水素原子またはメチル基を表し、＊は一般式（２）のカルボニル基と
結合する位置を表し、Ｌはｎ価の連結基を表す。ｎ個のＺは互いに同一であっても異なっ
ていてもよいが、少なくとも１つのＺは下記の（ａ）で表される。］
【化５】

（２３）（２２）に記載のバリア性フィルム基板において、前記ポリマーが、ｎが２であ
る構造単位および３である構造単位を合計で７５質量％以上含むことを特徴とするバリア
性フィルム基板。
（２４）プラスチックフィルムの少なくとも一方の面に有機層の上に無機層を積層した構
造を含むバリア層を有するバリア性フィルム基板であって、前記有機層が下記一般式（２
）で表される構造単位であって、ｎが２である構成単位と、ｎが３である構成単位とを有
するポリマーを主成分とすることを特徴とするバリア性フィルム基板。
　　一般式（２）
　　　　（Ｚ－ＣＯＯ）n－Ｌ
［一般式（２）において、Ｚは下記の（ａ）または（ｂ）で表され、該構造中のＲ2およ
びＲ3は各々独立に水素原子またはメチル基を表し、＊は一般式（２）のカルボニル基と
結合する位置を表し、Ｌはｎ価の連結基を表す。ｎ個のＺは互いに同一であっても異なっ
ていてもよいが、少なくとも１つのＺは下記の（ａ）で表される。］
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（２５）（２４）に記載のバリア性フィルム基板において、前記ポリマーが、ｎが２であ
る構造単位を６０～８０質量％、ｎが３である構造単位を２０～４０質量％含むことを特
徴とするバリア性フィルム基板。
（２６）プラスチックフィルムの少なくとも一方の面に有機層の上に無機層を積層した構
造を含むバリア層を有するバリア性フィルム基板であって、前記有機層が下記一般式（２
）で表される構造単位であって、ｎが２である構成単位と、ｎが４以上である構成単位と
を有するポリマーを主成分とすることを特徴とするバリア性フィルム基板。
　　一般式（２）
　　　　（Ｚ－ＣＯＯ）n－Ｌ
［一般式（２）において、Ｚは下記の（ａ）または（ｂ）で表され、該構造中のＲ2およ
びＲ3は各々独立に水素原子またはメチル基を表し、＊は一般式（２）のカルボニル基と
結合する位置を表し、Ｌはｎ価の連結基を表す。ｎ個のＺは互いに同一であっても異なっ
ていてもよいが、少なくとも１つのＺは下記の（ａ）で表される。］

【化７】

（２７）（２６）に記載のバリア性フィルム基板において、前記ポリマーが、ｎが２であ
る構造単位を６０～８０質量％、ｎが４以上である構造単位を２０～４０質量％含むこと
を特徴とするバリア性フィルム基板。
（２８）プラスチックフィルムの少なくとも一方の面に有機層の上に無機層を積層した構
造を含むバリア層を有するバリア性フィルム基板であって、前記有機層が下記一般式（２
）で表される構造単位であって、ｎが２である構成単位と、ｎが３である構成単位と、ｎ
が４以上である構成単位とを有するポリマーを主成分とすることを特徴とするバリア性フ
ィルム基板。
　　一般式（２）
　　　　（Ｚ－ＣＯＯ）n－Ｌ
［一般式（２）において、Ｚは下記の（ａ）または（ｂ）で表され、該構造中のＲ2およ
びＲ3は各々独立に水素原子またはメチル基を表し、＊は一般式（２）のカルボニル基と
結合する位置を表し、Ｌはｎ価の連結基を表す。ｎ個のＺは互いに同一であっても異なっ
ていてもよいが、少なくとも１つのＺは下記の（ａ）で表される。］
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【化８】

（２９）（２８）に記載のバリア性フィルム基板において、前記ポリマーが、ｎが２であ
る構造単位および／またはｎが３である構成単位を合計で７５～９５質量％、ｎが４以上
である構造単位を５～２５質量％含むことを特徴とするバリア性フィルム基板。
（３０）前記一般式（２）において、Ｌが含酸素官能基を含まない連結基であることを特
徴とする、（２２）～（２９）のいずれか一項に記載のバリア性フィルム基板。
（３１）　（１）～（１３）のいずれか一項に記載の製造方法により製造された積層体を
用いたデバイス。
（３２）　（１）～（１３）のいずれか一項に記載の製造により製造された積層体を封止
フィルムとして用いたデバイス。
（３３）　前記デバイスが有機ＥＬ素子である（３１）または（３２）に記載のデバイス
。
（３４）　（１）～（１３）のいずれか一項に記載の製造により製造された積層体を封止
フィルムとして用いた光学部材。
（３５）　（１）～（１３）のいずれか一項に記載の製造方法により、基板上に積層体を
設ける工程を含むデバイスの製造方法。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明により、有機層、無機層の組が１組でも水蒸気透過率が低い積層体が提供可能に
なった。また、本発明の製造方法によれば、当該積層体を有するバリア性フィルム基板を
容易に製造することができる。さらに、本発明のデバイスおよび光学部材は、耐久性が高
い。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１０】
　以下に本発明の積層体とその製造方法、バリア性フィルム基板、デバイスおよび光学部
材について詳細に説明する。以下に記載する説明は、本発明の代表的な実施態様に基づい
てなされることがあるが、本発明はそのような実施態様に限定されるものではない。なお
、本明細書において「～」を用いて表される数値範囲は、「～」の前後に記載される数値
を下限値および上限値として含む範囲を意味する。
【００１１】
＜積層体とその製造方法＞
　本発明の積層体は少なくとも１層の有機領域もしくは有機層と、少なくとも１層の無機
領域もしくは無機層の積層体である。以降、簡略化のため、有機層と有機領域は「有機層
」として、無機層と無機領域は「無機層」として記述する。有機層もしくは無機層が複数
の場合、通常、有機層と無機層が交互に積層した構成であることが好ましい。
　有機領域と無機領域より構成される場合、各領域が膜厚方向に連続的に変化するいわゆ
る傾斜材料層であってもよい。前記傾斜材料の例としては、キムらによる論文「Journal 
of Vacuum Science and Technology A Vol. 23 p971－977(2005 American Vacuum Societ
y) ジャーナル オブ バキューム サイエンス アンド テクノロジー Ａ 第２３巻 ９７１
頁～９７７ページ（２０００５年刊、アメリカ真空学会）」に記載の材料や、米国公開特
許２００４－４６４９７号明細書に開示してあるように有機層と無機層が界面を持たない
連続的な層等が挙げられる。
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　本発明の積層体は、有機層と無機層のほかに機能層を有していても良い。機能層の例と
しては、後述のプラスチックフィルムの項で述べるものと同様の層が好ましく用いられる
。本発明の特徴は、有機層が一般式（２）で表される構造単位を有するポリマーを含む層
であることにある。本発明の積層体は、他の機能性層を有しても良い。
【００１２】
（有機層）
　有機層は、一般式（２）で表される構造単位を有するポリマーであって、ｎが２である
構成単位と、ｎが３以上である構成単位とを有するポリマー（ａ）を主成分とする層であ
る。特に、ｎが２である構成単位と、ｎが３である構成単位とを有するポリマー（ｂ）、
ｎが２である構成単位と、ｎが４以上である構成単位とを有するポリマー（ｃ）、または
、ｎが２である構成単位と、ｎが３である構成単位と、ｎが４以上である構成単位とを有
するポリマー（ｄ）を主成分とする層であることが好ましい。
　　一般式（２）
　　　　（Ｚ－ＣＯＯ）n－Ｌ
　一般式（２）において、Ｚは下記の（ａ）または（ｂ）で表され、該構造中のＲ2およ
びＲ3は各々独立に水素原子またはメチル基を表し、＊は一般式（２）のカルボニル基と
結合する位置を表し、Ｌはｎ価の連結基を表す。ｎ個のＺは互いに同一であっても異なっ
ていてもよいが、少なくとも１つのＺは下記の（ａ）で表される。前記ポリマー（ａ）～
（ｄ）は、それぞれ、ｎが２および／または３である構造単位を７５質量％以上含むこと
が好ましい。
【化９】

【００１３】
　Ｌの炭素数は、好ましくは３～１８、より好ましくは４～１７、さらに好ましくは５～
１６、特に好ましくは６～１５である。
　ｎが２の場合、Ｌは２価の連結基を表すが、そのような２価の連結基の例として、アル
キレン基（例えば１，３－プロピレン基、２，２－ジメチル－１，３－プロピレン基、２
－ブチル－２－エチル－１，３－プロピレン基、１，６－ヘキシレン基、１，９－ノニレ
ン基、１，１２－ドデシレン基、１，１６－ヘキサデシレン基等）、エーテル基、イミノ
基、カルボニル基、およびこれらの２価基が複数個直列に結合した２価残基（例えばポリ
エチレンオキシ基、ポリプロピレンオキシ基、プロピオニルオキシエチレン基、ブチロイ
ルオキシプロピレン基、カプロイルオキシエチレン基、カプロイルオキシブチレン基等）
を挙げることができる。これらの中ではアルキレン基が好ましい。
【００１４】
　Ｌは置換基を有してもよく、Ｌを置換することのできる置換基の例としては、アルキル
基（例えばメチル基、エチル基、ブチル基等）、アリール基（例えばフェニル基等）、ア
ミノ基（例えばアミノ基、メチルアミノ基、ジメチルアミノ基、ジエチルアミノ基等）、
アルコキシ基（例えばメトキシ基、エトキシ基、ブトキシ基、２－エチルヘキシロキシ基
等）、アシル基（例えばアセチル基、ベンゾイル基、ホルミル基、ピバロイル基等）、ア
ルコキシカルボニル基（例えばメトキシカルボニル基、エトキシカルボニル基等）、ヒド
ロキシ基、ハロゲン原子（例えばフッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子）、シア
ノ基などが挙げられる。置換基として好ましくは、含酸素官能基を持たない基が後述の理
由から好ましく、特にアルキル基である。



(13) JP 5090197 B2 2012.12.5

10

20

30

40

50

　すなわち、ｎが２の場合、Ｌは含酸素官能基を持たないアルキレン基が最も好ましい。
このような基を採用することにより、水蒸気透過率をより低くすることが可能になる。
【００１５】
　ｎが３の場合、Ｌは３価の連結基を表すが、そのような３価の連結基の例として、前述
の２価の連結基から任意の水素原子を１個除いて得られる３価残基、または、前述の２価
の連結基から任意の水素原子を１個除き、ここにアルキレン基、エーテル基、カルボニル
基、およびこれらを直列に結合した２価基を置換した３価残基を挙げることができる。こ
のうち、アルキレン基から任意の水素原子を１個除いて得られる、含酸素官能基を含まな
い３価残基が好ましい。このような基を採用することにより、水蒸気透過率をより低くす
ることが可能になる。
　ｎが４以上の場合、Ｌは４価以上の連結基を表すが、そのような４価以上の連結基の例
も、同様に挙げられる。好ましい例も同様に挙げられる。特に、アルキレン基から任意の
水素原子を２個除いて得られる、含酸素官能基を含まない４価残基が好ましい。このよう
な基を採用することにより、水蒸気透過率をより低くすることが可能になる。
【００１６】
ｎが２である構成単位と、ｎが３以上である構成単位とを有するポリマー（ａ）
　一般式（２）においてｎが２の構造単位とｎが３以上の構造単位を含むポリマーの場合
、ｎが２および／または３の構造単位は７５～９５質量％であることが好ましく、７５～
９０質量％であることがより好ましく、７５～８５質量％であることがさらに好ましい。
【００１７】
ｎが２である構成単位と、ｎが３である構成単位とを有するポリマー（ｂ）
　一般式（２）においてｎが２の構造単位とｎが３の構造単位を含む場合、ｎが２の構造
単位は６０～８０質量％であることが好ましく、６５～７５質量％であることがより好ま
しい。ｎが３の構造単位は１０～５０質量％であることが好ましく、２０～４０質量％で
あることがより好ましい。このような範囲とすることにより、膜硬度と重合率の両立がよ
り効果的に発揮され好ましい。
【００１８】
ｎが２である構成単位と、ｎが４以上である構成単位とを有するポリマー（ｃ）
　一般式（２）において、ｎが２である構成単位と、ｎが４以上である構成単位とを有す
るポリマーの場合、ｎが４以上の構造単位は、１０～５０質量％であることが好ましく、
２０～４０質量％であることがより好ましい。また、ｎは４が好ましい。
【００１９】
ｎが２である構成単位と、ｎが３である構成単位と、ｎが４以上である構成単位とを有す
るポリマー（ｄ）
　一般式（２）において、ｎが２の構造単位と、ｎが３の構造単位と、ｎが４以上の構造
単位とを含むポリマーの場合、ｎが２の構造単位と、ｎが３の構造単位の合計で７５～９
５質量％含むことが好ましく、７５～９０質量％であることがより好ましく、７５～８５
質量％であることがさらに好ましい。ｎが４以上の構造単位は　５～２５質量％であるこ
とが好ましく、１０～２５質量％であることがより好ましく、１５～２５質量％であるこ
とがさらに好ましい。
【００２０】
　また、前記ポリマー（ａ）～（ｄ）は一般式（２）で表されない構造単位を有していて
も構わない。例えば、アクリレートモノマーやメタクリレートモノマーを共重合したとき
に形成される構造単位を有していてもよい。前記ポリマーにおいて、一般式（２）で表さ
れない構造単位は２０質量％以下であることが好ましく、１５質量％以下であることがよ
り好ましく、１０質量％以下であることがさらに好ましい。
　有機層は、一般式（２）で表される構造単位を有するポリマーを主成分とする層である
が、ここでいう「主成分」とは、一般式（２）で表される構造単位を有するポリマーが有
機層全体の重量の８０質量％以上であることを意味する。前記ポリマーは９０質量％以上
であることが好ましい。有機層に含有させることができる一般式（２）で表される構造単
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位を有さないポリマーとして、例えばポリエステル、メタクリル酸－マレイン酸共重合体
、ポリスチレン、透明フッ素樹脂、ポリイミド、フッ素化ポリイミド、ポリアミド、ポリ
アミドイミド、ポリエーテルイミド、セルロースアシレート、ポリウレタン、ポリエーテ
ルケトン、ポリカーボネート、脂環式ポリオレフィン、ポリアリレート、ポリエーテルス
ルホン、ポリスルホン、フルオレン環変性ポリカーボネート、脂環変性ポリカーボネート
、フルオレン環変性ポリエステル等が挙げられる。
【００２１】
　本発明のバリア性フィルム基板の有機層を構成するポリマーは、下記一般式（１）のｍ
が２であるモノマーとｍが３以上であるモノマーとを含有するモノマー混合物を重合させ
ること、特に、ｍが２であるモノマーとｍが３であるモノマーとを含有するモノマー混合
物を重合させること、ｍが２であるモノマーとｍが４以上であるモノマーとを含有するモ
ノマー混合物を重合させること、またはｍが２であるモノマーとｍが３であるモノマーと
ｍが４以上であるモノマーとを含有するモノマー混合物を重合させること、により得るこ
とができる。

【化１０】

　一般式（１）において、Ｒ1は水素原子またはメチル基を表し、Ｌはｍ価の連結基を表
す。ｍが２以上の場合、それぞれのＲ1は同一であってもよいし、異なっていてもよい。
Ｌの具体例と好ましい範囲は、上記の一般式（２）におけるＬの具体例および好ましい範
囲と同じである。また、モノマー混合物中における、ｍが２であるモノマーと、ｍが３以
上であるモノマー（ｍが３であるモノマー、ｍが４以上であるモノマー）との含有量の好
ましい範囲は、上記の一般式（２）においてｎが２の構造単位とｎが３以上の構造単位（
ｎが３の構造単位とｎが４以上の構造単位）の含有量の好ましい範囲と同じである。
【００２２】
　以下において、一般式（１）のｍが２または３であるモノマーの具体例を示すが、本発
明で用いることができるｍが２または３のモノマーはこれらに限定されるものではない。
【００２３】
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【化１１】

【００２４】
【化１２】
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【００２５】
　一般式（１）のｍが４以上であるモノマーとしては、ｍが４～６であるモノマーを用い
ることができ、ｍが４であるモノマーが好ましい。具体的にはペンタエリスリトール骨格
、ジペンタエリスリトール骨格を有するモノマーを挙げることができる。
　以下において、一般式（１）のｍが４以上であるモノマーの具体例を示すが、本発明で
用いることができる４以上のモノマーはこれらに限定されるものではない。
【００２６】
【化１３】

【００２７】
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【化１４】

【００２８】
　一般式（１）のｍが２であるモノマーと、ｍが３以上であるモノマー（ｍが３であるモ
ノマーと、ｍが４以上であるモノマーは）、それぞれモノマー混合物中に一種のみ含まれ
ていても、２種以上含まれていてもよい。
【００２９】
　本発明者らの研究によれば、重合により形成される有機層の硬度が高いことが、バリア
性を高める上で重要であることがわかっている。有機層の硬度を高めるには下記の方策が
ある。
（１）モノマーの重合率を高める
（２）多官能モノマーを用いる
（３）モノマーの連結基として柔軟性の高い含酸素官能基を用いない。
重合率と官能基数はトレードオフの関係にあり、官能基数が増えるほど重合度が低くなる
という関係にある。本発明者らはモノマーの官能基数を上げ、かつ、重合度を上げるため
の処方を検討した結果、前述のようなモノマー混合比率が好ましいということを突き止め
た。ここで、重合率は、９０％以上が好ましい。
　有機層の膜硬度は鉛筆硬度として表すことができ、本発明では鉛筆硬度としてＨ以上の
硬さを有することが好ましく、２Ｈ以上の硬さを有することがより好ましい。有機層の硬
度はナノインデンテーション法に基づく微小硬度としても表すことができる。有機層の微
小硬度は１５０Ｎ／ｍｍ以上であることが好ましく、１８０Ｎ／ｍｍ以上であることがよ
り好ましく、２００Ｎ／ｍｍ以上であることが特に好ましい。
　有機膜の硬度が高いとバリア性が高くなる理由は必ずしも明確で無いが、本発明者らの
推測によれば、有機層の硬度が高く、平滑性を有する方が無機層が平滑に積層するためで
あると考えられる。すなわち、スパッタ法やＰＥＣＶＤ法による無機層成膜では、飛来す
る無機クラスターは運動エネルギーを有しており、これが有機層表面に付着する際に有機
層に力学的な衝撃を与えるため、有機層の硬度が高いほうがこの衝撃に耐えて平滑な無機
膜を形成することができる。この推測の根拠となるデータについては、後の実施例にて、
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　すなわち、鉛筆硬度がＨ以上の硬さを有する有機層を形成することにより、より低い水
蒸気透過率を達成することが可能である。また、好ましい平滑性と硬さを有する有機層を
形成することは、モノマー混合物中の一般式（１）で表されるモノマー種間の混合比を以
下の特定の範囲にすることにより達成できる。
　モノマー混合物中に、モノマー成分として、一般式（１）で表されるモノマーとしてｍ
が２であるモノマーと、ｍが３であるモノマーのみを用いる場合、ｍが２であるモノマー
の混合比は６０～８０質量％であることが好ましく、６５～７５質量％であることがより
好ましい。ｍが３であるモノマーは２０～４０質量％であることが好ましく、２５～３５
質量％であることがより好ましい。
　モノマー混合物中に、モノマー成分として、一般式（１）で表されるモノマーとしてｍ
が２であるモノマーと、ｍが４以上であるモノマーのみを用いる場合は、ｍが２であるモ
ノマーの混合比は７５～９５質量％であることが好ましく、７５～９０質量％であること
がより好ましく、７５～８５質量％であることがさらに好ましい。ｍが４以上であるモノ
マーの混合比は５～２５質量％であることが好ましく、１０～２５質量％であることがよ
り好ましく、１５～２５質量％であることがさらに好ましい。
　モノマー混合物中に、モノマー成分として、一般式（１）で表されるモノマーとしてｍ
が２であるモノマーと、ｍが３であるモノマーと、ｍが４以上であるモノマーのみを含む
混合物を用いる場合は、ｍが２または３であるモノマーの混合比の合計で７５～９５質量
％含むことが好ましく、７５～９０質量％であることがより好ましく、７５～８５質量％
であることがさらに好ましい。ｍが４以上であるモノマーの混合比は、５～２５質量％で
あることが好ましく、１０～２５質量％であることがより好ましく、１５～２５質量％で
あることがさらに好ましい。
【００３０】
　本発明で用いるモノマー混合物中には、一般式（１）で表されないモノマーが含まれて
いてもよい。そのようなモノマーは、本発明のポイントである有機層の硬度を高めること
に対して障害となるので、モノマー混合物中に２０質量％以下の量で含まれていることが
好ましい。一般式（１）で表されないモノマーは、例えば単官能モノマーであり、このま
しくは単官能のアクリレートモノマーや単官能のメタクリレートモノマーである。単官能
のアクリレートモノマーや単官能のメタクリレートモノマーの分子量は特に制限されない
が、通常は１５０～６００であるものを用いる。これらのモノマーは、モノマー混合物中
に一種のみ含まれていても、２種以上含まれていてもよい。単官能モノマーは重合率を高
める作用があるが、含有量が多すぎると形成される有機層の硬さを損なうため、前述の通
り、含有率を２０質量％以下にすることが好ましい。より好ましい範囲は、上記の一般式
（２）で表されない構造単位の好ましい含有量の範囲と同じである。
【００３１】
　以下に単官能モノマーの好ましい具体例を示すが、本発明で用いることができる単官能
モノマーはこれらに限定されるものではない。
【００３２】
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【化１５】

【００３３】
　本発明に用いるモノマー混合物は、密着性改良のために、リン酸系の（メタ）アクリレ
ートモノマーやシランカップリング基を含有する（メタ）アクリレートモノマーを含んで
いてもよい。これらのモノマーの添加量は、その官能基数により、前述の添加量の範囲に
合致するように添加される。
　以下にリン酸系モノマーもしくはシランカップリング基含有モノマーの好ましい具体例
を示すが、本発明で用いることができるものはこれらに限定されるものではない。
【００３４】
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【化１６】

【００３５】
　有機層の形成方法としては、通常の溶液塗布法や真空製膜法等を挙げることができる。
溶液塗布法としては、例えばディップコ－ト法、エアーナイフコ－ト法、カーテンコ－ト
法、ローラーコート法、ワイヤーバーコート法、グラビアコート法、スライドコート法、
或いは、米国特許第２，６８１，２９４号明細書に記載のホッパーを使用するエクストル
ージョンコート法により塗布することができる。真空製膜法としては、特に制限はないが
、本発明において、米国特許４８４２８９３号、４９５４３７１号、５０３２４６１号各
明細書に記載のフラッシュ蒸着法が好ましい。フラッシュ蒸着法はモノマー中の溶存酸素
を低下させる効果を有し、重合率を高めることができるため特に有用である。
【００３６】
　モノマー重合法としては特に限定は無いが、加熱重合、光（紫外線、可視光線）重合、
電子ビーム重合、プラズマ重合、あるいはこれらの組み合わせが好ましく用いられる。こ
れらのうち、光重合が特に好ましい。光重合を行う場合は、光重合開始剤を併用する。光
重合開始剤の例としてはチバ・スペシャルティー・ケミカルズ社から市販されているイル
ガキュア（Irgacure）シリーズ（例えばイルガキュア６５１、イルガキュア７５４、イル
ガキュア１８４、イルガキュア２９５９、イルガキュア９０７、イルガキュア３６９、イ
ルガキュア３７９、イルガキュア８１９など）、ダロキュア（Darocure)シリーズ（例え
ばダロキュアＴＰＯ、ダロキュア１１７３など）、クオンタキュア（Quantacure）ＰＤＯ
、サートマー(Sartomer）社から市販されているエザキュア（Esacure）シリーズ（例えば
エザキュアＴＺＭ、エザキュアＴＺＴ）、同じくオリゴマー型のエザキュアＫＩＰシリー
ズ等が挙げられる。
【００３７】
　照射する光は、通常、高圧水銀灯もしくは低圧水銀灯による紫外線である。照射エネル
ギーは０．５Ｊ／ｃｍ2以上が好ましく、２Ｊ／ｃｍ2以上がより好ましい。アクリレート
、メタクリレートは、空気中の酸素によって重合阻害を受けるため、重合時の酸素濃度も
しくは酸素分圧を低くすることが好ましい。このような方法としては不活性ガス置換法（
窒素置換法、アルゴン置換法など）、減圧法が挙げられる。このうち、減圧硬化法はモノ
マー中の溶存酸素濃度を低下させる効果を有するため、より好ましい。
　窒素置換法によって重合時の酸素濃度を低下させる場合、酸素濃度は２％以下が好まし
く、０．５％以下がより好ましい。減圧法により重合時の酸素分圧を低下させる場合、全
圧が１０００Ｐａ以下であることが好ましく、１００Ｐａ以下であることがより好ましい
。また、１００Ｐａ以下の減圧条件下で２Ｊ／ｃｍ2以上のエネルギーを照射して紫外線
重合を行うのが特に好ましい。フラッシュ蒸着法で形成したモノマー皮膜を、減圧条件下
、２Ｊ／ｃｍ2以上のエネルギーを照射して紫外線重合を行うのが最も好ましい。このよ
うな方法を取ることで、重合率を高めることができ、硬度の高い有機層を得ることができ
る。減圧下で重合することにより重合率が向上することは、後の実施例で明らかとなる。
モノマーの重合は、モノマー混合物を塗布または蒸着等により目的の場所に配置した後に
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行うことが好ましい。
【００３８】
　モノマーの重合率は８５％以上であることが好ましく、８８％以上であることがより好
ましく、９０％以上であることがさらに好ましく、９２％以上であることが特に好ましい
。ここでいう重合率とはモノマー混合物中の全ての重合性基（アクリロイル基およびメタ
クリロイル基）のうち、反応した重合性基の比率を意味する。重合率は赤外線吸収法によ
って定量することができる。方法の詳細については実施例で述べる。
【００３９】
　有機層の膜厚については特に限定はないが、薄すぎると膜厚の均一性を得ることが困難
になるし、厚すぎると外力によりクラックを発生してバリア性が低下する。かかる観点か
ら、有機層の厚みは５０ｎｍ～２０００ｎｍが好ましく、２００ｎｍ～１５００ｎｍがよ
り好ましい。
　また、有機層は先に記載したとおり平滑であることが好ましい。有機層の平滑性は１０
μｍ角の平均粗さ（Ｒａ値）として２ｎｍ以下が好ましく、１ｎｍ以下であることがより
好ましい。有機層の表面にはパーティクル等の異物、突起が無いことが要求される。この
ため、有機層の成膜はクリーンルーム内で行われることが好ましい。クリーン度はクラス
１００００以下が好ましく、クラス１０００以下がより好ましい。
　有機層は２層以上積層してもよい。この場合、各層が同じ組成であっても異なる組成で
あってもよい。また、２層以上積層する場合は、各々の有機層が上記の好ましい範囲内に
あるように設計することが望ましい。また、上述したとおり、米国公開特許２００４－４
６４９７号明細書に開示してあるように無機層との界面が明確で無く、組成が膜厚方向で
連続的に変化する層であってもよい。
【００４０】
（無機層）
　無機層は、通常、金属化合物からなる薄膜の層である。無機層の形成方法は、目的の薄
膜を形成できる方法であればいかなる方法でも用いることができる。例えば、蒸着法、ス
パッタリング法、イオンプレーティング法等の物理的気相成長法（ＰＶＤ）、種々の化学
的気相成長法（ＣＶＤ）、めっきやゾルゲル法等の液相成長法がある。この中では、無機
層形成時の基材フィルムへの熱の影響を回避することができ、生産速度が速く、均一な薄
膜層を得やすい点で、物理的気相成長法（ＰＶＤ）や化学的気相成長法（ＣＶＤ）を用い
ることが好ましい。無機層に含まれる成分は、上記性能を満たすものであれば特に限定さ
れないが、例えば、Ｓｉ、Ａｌ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｔｉ、Ｃｕ、Ｃｅ、またはＴａ等か
ら選ばれる１種以上の金属を含む酸化物、窒化物もしくは酸化窒化物などを用いることが
できる。これらの中でも、Ｓｉ、Ａｌ、Ｉｎ、Ｓｎ、Ｚｎ、Ｔｉから選ばれる金属の酸化
物、窒化物もしくは酸化窒化物が好ましく、特にＳｉまたはＡｌの金属酸化物、窒化物も
しくは酸化窒化物が好ましい。これらは、副次的な成分として他の元素を含有してもよい
。
【００４１】
　本発明では、上記の平滑で硬い有機層の上に無機層を形成するため、平滑性の高い無機
層を形成することができる。これによって無機層の膜厚が薄くても高いバリア性が得られ
、また、有機層の上に無機層を１層形成するだけで高いバリア性が得られる。このような
効果は、有機層が平滑で硬いという２つの条件を兼ね備えていることによるものである。
例えば、スパッタ等の無機製膜法を採用する場合、有機層上に着膜する無機物は運動エネ
ルギーを有している。このため、平滑であるが軟らかい有機層の上に無機層を形成しよう
とすると、無機物が着膜する際の衝撃によって有機層が粗面化し、生成する無機層の平滑
性が悪くなる。本発明では有機層の平滑性を維持しながら硬度を高くしているため、前記
衝撃に耐えることができ、生成する無機層が平滑で、薄くても高いバリア性を実現するこ
とができる。
　本発明により形成される無機層の平滑性は、１０μｍ角の平均粗さ（Ｒａ値）として２
ｎｍ未満であることが好ましく、１ｎｍ以下がより好ましい。このため、無機層の成膜は
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クリーンルーム内で行われることが好ましい。クリーン度はクラス１００００以下が好ま
しく、クラス１０００以下がより好ましい。
【００４２】
　無機層の厚みに関しては特に限定されないが、１層に付き、通常、５～５００ｎｍの範
囲内である。本発明の積層体とバリア性フィルム基板は無機層が薄くても高いバリア性を
示すものであることから、生産性を上げてコストを下げるために無機層はできるだけ薄く
することが好ましい。無機層の厚みは、好ましくは２０～２００ｎｍであり、より好まし
くは３０～９０ｎｍである。
　本発明では有機層と無機層が１組であっても高いバリア性を示すため、無機層の数は１
層であることが製造効率やコストの面で好ましい。もっとも、無機層は２層以上積層して
もよい。この場合、各層が同じ組成であっても異なる組成であってもよい。また、２層以
上積層する場合は、各々の無機層が上記の好ましい範囲内にあるように設計することが望
ましい。また、上述したとおり、米国公開特許２００４－４６４９７号明細書に開示して
あるように有機層との界面が明確で無く、組成が膜厚方向で連続的に変化する層であって
も良い。
【００４３】
（有機層と無機層の積層）
　有機層と無機層の積層は、所望の層構成に応じて有機層と無機層を順次繰り返し製膜す
ることにより行うことができる。無機層を、スパッタリング法、真空蒸着法、イオンプレ
ーティング法、プラズマＣＶＤ法などの真空製膜法で形成する場合、有機層も前記フラッ
シュ蒸着法のような真空製膜法で形成することが好ましい。バリア層を製膜する間、途中
で大気圧に戻すことなく、常に１０００Ｐａ以下の真空中で有機層と無機層を積層するこ
とが特に好ましい。圧力は１００Ｐａ以下であることがより好ましく、５０Ｐａ以下であ
ることがさらに好ましく、２０Ｐａ以下であることが特に好ましい。
【００４４】
（機能層）
　本発明のデバイスにおいては、バリア性積層体上、もしくはその他の位置に、機能層を
有していても良い。機能層については、特開２００６－２８９６２７号公報の段落番号０
０３６～００３８に詳しく記載されている。これら以外の機能層の例としてはマット剤層
、保護層、帯電防止層、平滑化層、密着改良層、遮光層、反射防止層、ハードコート層、
応力緩和層、防曇層、防汚層、被印刷層、易接着層等が挙げられる。
【００４５】
（バリア性積層体の用途）
　本発明のバリア性積層体は、通常、支持体の上に設けるが、この支持体を選択すること
によって、様々な用途に用いることができる。支持体としては、基材フィルムのほか、各
種のデバイス、光学部材等が含まれる。具体的には、本発明のバリア性積層体はバリア性
フィルム基板のバリア層として用いることができる。また、本発明のバリア性積層体およ
びバリア性フィルム基板は、ガスバリア性を要求するデバイスの封止に用いることができ
る。本発明のバリア性積層体およびバリア性フィルム基板は、光学部材にも適用すること
ができる。以下、これらについて詳細に説明する。
【００４６】
＜バリア性フィルム基板＞
　バリア性フィルム基板は、基材フィルムと、該基材フィルム上に形成されたバリア性積
層体とを有する。バリア性フィルム基板において、本発明のバリア性積層体は、基材フィ
ルムの片面にのみ設けられていてもよいし、両面に設けられていてもよい。本発明のバリ
ア性積層体は、基材フィルム側から無機層、有機層の順に積層していてもよいし、有機層
、無機層の順に積層していてもよい。本発明の積層体の最上層は無機層でも有機層でもよ
い。
　また、本発明におけるバリア性フィルム基板は大気中の酸素、水分、窒素酸化物、硫黄
酸化物、オゾン等を遮断する機能を有するバリア層を有するフィルム基板である。
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　バリア性フィルム基板を構成する層数に関しては特に制限はないが、典型的には２層～
３０層が好ましく、３層～２０層がさらに好ましい。
　バリア性フィルム基板はバリア性積層体、基材フィルム以外の構成成分（例えば、易接
着層等の機能性層）を有しても良い。機能性層はバリア性積層体の上、バリア性積層体と
基材フィルムの間、基材フィルム上のバリア性積層体が設置されていない側（裏面）のい
ずれに設置してもよい。
【００４７】
（プラスチックフィルム）
　本発明におけるバリア性フィルム基板は、通常、基材フィルムとして、プラスチックフ
ィルムを用いる。用いられるプラスチックフィルムは、有機層、無機層等の積層体を保持
できるフィルムであれば材質、厚み等に特に制限はなく、使用目的等に応じて適宜選択す
ることができる。前記プラスチックフィルムとしては、具体的には、金属支持体（アルミ
ニウム、銅、ステンレス等）ポリエステル樹脂、メタクリル樹脂、メタクリル酸－マレイ
ン酸共重合体、ポリスチレン樹脂、透明フッ素樹脂、ポリイミド、フッ素化ポリイミド樹
脂、ポリアミド樹脂、ポリアミドイミド樹脂、ポリエーテルイミド樹脂、セルロースアシ
レート樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリエーテルエーテルケトン樹脂、ポリカーボネート樹
脂、脂環式ポリオレフィン樹脂、ポリアリレート樹脂、ポリエーテルスルホン樹脂、ポリ
スルホン樹脂、シクロオレフィルンコポリマー、フルオレン環変性ポリカーボネート樹脂
、脂環変性ポリカーボネート樹脂、フルオレン環変性ポリエステル樹脂、アクリロイル化
合物などの熱可塑性樹脂が挙げられる。
【００４８】
　本発明のバリア性フィルム基板を後述する有機ＥＬ素子等のデバイスの基板として使用
する場合は、プラスチックフィルムは耐熱性を有する素材からなることが好ましい。具体
的には、ガラス転移温度（Ｔｇ）が１００℃以上および／または線熱膨張係数が４０ｐｐ
ｍ／℃以下で耐熱性の高い透明な素材からなることが好ましい。Ｔｇや線膨張係数は、添
加剤などによって調整することができる。このような熱可塑性樹脂として、例えば、ポリ
エチレンナフタレート（ＰＥＮ：１２０℃）、ポリカーボネート（ＰＣ：１４０℃）、脂
環式ポリオレフィン（例えば日本ゼオン(株)製 ゼオノア１６００：１６０℃）、ポリア
リレート（ＰＡｒ：２１０℃）、ポリエーテルスルホン（ＰＥＳ：２２０℃）、ポリスル
ホン（ＰＳＦ：１９０℃）、シクロオレフィンコポリマー（ＣＯＣ：特開２００１－１５
０５８４号公報の化合物：１６２℃）、フルオレン環変性ポリカーボネート（ＢＣＦ－Ｐ
Ｃ：特開２０００－２２７６０３号公報の化合物：２２５℃）、脂環変性ポリカーボネー
ト（ＩＰ－ＰＣ：特開２０００－２２７６０３号公報の化合物：２０５℃）、アクリロイ
ル化合物（特開２００２－８０６１６号公報の化合物：３００℃以上）が挙げられる（括
弧内はＴｇを示す）。特に、透明性を求める場合には脂環式ポレオレフィン等を使用する
のが好ましい。
【００４９】
　本発明のバリア性フィルム基板は有機ＥＬ素子等のデバイスとして利用されることから
、プラスチックフィルムは透明であること、すなわち、光線透過率が通常８０％以上、好
ましくは８５％以上、さらに好ましくは９０％以上である。光線透過率は、ＪＩＳ－Ｋ７
１０５に記載された方法、すなわち積分球式光線透過率測定装置を用いて全光線透過率お
よび散乱光量を測定し、全光線透過率から拡散透過率を引いて算出することができる。
　本発明のバリア性フィルム基板をディスプレイ用途に用いる場合であっても、観察側に
設置しない場合などは必ずしも透明性が要求されない。したがって、このような場合は、
プラスチックフィルムとして不透明な材料を用いることもできる。不透明な材料としては
、例えばポリイミド、ポリアクリロニトリル、公知の液晶ポリマーなどが挙げられる。
　本発明のバリア性フィルム基板に用いられるプラスチックフィルムの厚みは、用途によ
って適宜選択されるので特に制限がないが、典型的には１～８００μｍであり、好ましく
は１０～２００μｍである。これらのプラスチックフィルムは、透明導電層、プライマー
層等の機能層を有していても良い。機能層については、特開２００６－２８９６２７号公
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報の段落番号００３６～００３８に詳しく記載されている。これら以外の機能層の例とし
てはマット剤層、保護層、帯電防止層、平滑化層、密着改良層、遮光層、反射防止層、ハ
ードコート層、応力緩和層、防曇層、防汚層、被印刷層、易接着層等が挙げられる。
【００５０】
＜デバイス＞
　本発明のバリア性積層体およびバリア性フィルム基板は空気中の化学成分（酸素、水、
窒素酸化物、硫黄酸化物、オゾン等）によって性能が劣化するデバイスに好ましく用いる
ことができる。前記デバイスの例としては、例えば、有機ＥＬ素子、液晶表示素子、薄膜
トランジスタ、タッチパネル、電子ペーパー、太陽電池等）等の電子デバイスを挙げるこ
とができ有機ＥＬ素子に好ましく用いられる。
【００５１】
　本発明のバリア性積層体は、また、デバイスの膜封止に用いることができる。すなわち
、デバイス自体を支持体として、その表面に本発明のバリア性積層体を設ける方法である
。バリア性積層体を設ける前にデバイスを保護層で覆ってもよい。
【００５２】
　本発明のバリア性フィルム基板は、デバイスの基板や固体封止法による封止のためのフ
ィルムとしても用いることができる。固体封止法とはデバイスの上に保護層を形成した後
、接着剤層、バリア性フィルム基板を重ねて硬化する方法である。接着剤は特に制限はな
いが、熱硬化性エポキシ樹脂、光硬化性アクリレート樹脂等が例示される。
【００５３】
（有機ＥＬ素子）
　バリア性フィルム基板用いた有機ＥＬ素子の例は、特開２００７－３０３８７号公報に
詳しく記載されている。
【００５４】
（液晶表示素子）
　反射型液晶表示装置は、下から順に、下基板、反射電極、下配向膜、液晶層、上配向膜
、透明電極、上基板、λ／４板、そして偏光膜からなる構成を有する。本発明におけるバ
リア性フィルム基板は、前記透明電極基板および上基板として使用することができる。カ
ラー表示の場合には、さらにカラーフィルター層を反射電極と下配向膜との間、または上
配向膜と透明電極との間に設けることが好ましい。透過型液晶表示装置は、下から順に、
バックライト、偏光板、λ／４板、下透明電極、下配向膜、液晶層、上配向膜、上透明電
極、上基板、λ／４板および偏光膜からなる構成を有する。このうち本発明の基板は、前
記上透明電極および上基板として使用することができる。カラー表示の場合には、さらに
カラーフィルター層を下透明電極と下配向膜との間、または上配向膜と透明電極との間に
設けることが好ましい。液晶セルの種類は特に限定されないが、より好ましくはＴＮ（Tw
isted Nematic）型、ＳＴＮ（Super Twisted Nematic）型またはＨＡＮ（Hybrid Aligned
 Nematic）型、ＶＡ(Vertically Alignment)型、ＥＣＢ（Electrically Controlled Bire
fringence）型、ＯＣＢ（Optically Compensated Bend）型、ＣＰＡ(Continuous Pinwhee
l Alignment)型、IPS（In-Plane　Switching）型であることが好ましい。
【００５５】
（その他）
　その他の適用例としては、特表平１０－５１２１０４号公報に記載の薄膜トランジスタ
、特開平５－１２７８２２号公報、特開２００２－４８９１３号公報等に記載のタッチパ
ネル、特開２０００－９８３２６号公報に記載の電子ペーパー、特願平７－１６０３３４
号公報に記載の太陽電池等が挙げられる。
【００５６】
＜光学部材＞
本発明のバリア性積層体を用いる光学部材の例としては円偏光板等が挙げられる。
（円偏光板）
　本発明におけるバリア性フィルム基板を基板としλ／４板と偏光板とを積層し、円偏光
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板を作製することができる。この場合、λ／４板の遅相軸と偏光板の吸収軸とが４５°に
なるように積層する。このような偏光板は、長手方向（ＭＤ）に対し４５°の方向に延伸
されているものを用いることが好ましく、例えば、特開２００２－８６５５５４号公報に
記載のものを好適に用いることができる。
【実施例】
【００５７】
　以下に実施例を挙げて本発明の特徴をさらに具体的に説明する。以下の実施例に示す材
料、使用量、割合、処理内容、処理手順等は、本発明の趣旨を逸脱しない限り適宜変更す
ることができる。したがって、本発明の範囲は以下に示す具体例により限定的に解釈され
るべきものではない。また、有機層、無機層の形成は特に断りがない限り、いずれもクラ
ス１０００のクリーンルーム内で行った。
【００５８】
１．常圧下での重合による有機層の形成、およびバリア性フィルム基板の作成
　ポリエチレンナフタレートフィルム（ＰＥＮフィルム、帝人デュポン社製、商品名：テ
オネックスＱ６５ＦＡ）を２０ｃｍ角に裁断し、その平滑面側に以下の手順でバリア層を
形成して評価した。
【００５９】
（１－１）第１層（有機層）の形成
　ＰＥＮフィルム上に、表１に示す組成を有するモノマー混合物（２０ｇ）、紫外線重合
開始剤（Ｌａｍｂｅｒｔｉ社製、商品名：ＥＳＡＣＵＲＥ　ＫＴＯ－４６）１．５ｇ、２
－ブタノン１９０ｇの混合溶液を液厚が５μｍとなるようにワイヤーバーを用いて塗布し
た。乾燥後、窒素置換法により酸素濃度が０．１％となったチャンバー内にて高圧水銀ラ
ンプの紫外線を照射（積算照射量約２Ｊ／ｃｍ2）して有機層を硬化させ、膜厚が１００
０ｎｍ±５０ｎｍの有機層を形成した。得られた有機層の特性値（重合率、鉛筆硬度、微
小硬度、平滑性（Ｒａ））を以下の方法で測定し、結果を表１に示した。なお、試料１～
１０の有機層はクラス１０００のクリーンルーム内で、試料１１の有機層は、通常の実験
室（クラス３００００相当）で作成した。
【００６０】
＜重合率の測定＞
　硬化した膜とモノマー混合物のそれぞれについて、赤外吸収スペクトルにおける１７２
０ｃｍ-1付近のカルボニル基に基づく吸収強度と８１０ｃｍ-1付近の炭素－炭素二重結合
に基づく吸収強度を測定し、以下の計算式にしたがって重合率を算出した。
　　　重合率（％）＝｛（ａ×ｄ－ｂ×ｃ）／ａ×ｄ｝×１００
　ａ：硬化膜の１７２０ｃｍ-1付近のピーク強度
　ｂ：硬化膜の８１０ｃｍ-1付近のピーク強度
　ｃ：モノマー混合物の１７２０ｃｍ-1付近のピーク強度
　ｄ：モノマー混合物の８１０ｃｍ-1付近のピーク強度
＜鉛筆硬度の測定＞
　有機層の鉛筆硬度（膜硬度）を鉛筆引掻き試験機（東洋精機（株）製）を用いてＪＩＳ
Ｋ５４００に従い測定した。
＜微小硬度の測定＞
　フィッシャー社製、ピコデンターＨＭ５００型を用いて、押し込み深さ５０ｎｍの条件
で微小硬度を測定した。
＜平滑性の測定＞
　原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）を用いて、表面の平滑性を測定した。このとき、平滑性は１
０μｍ角の測定範囲に対する平均粗さＲａ（単位ｎｍ）で表した。
【００６１】
　表１の結果から明らかなように、ｍ＝２のモノマーのみに由来する試料１は、重合率は
高いものの、鉛筆硬度が２Ｂと低い。ｍ＝３のモノマーを含むモノマー混合物に由来する
試料２～５は試料１に比べて鉛筆硬度が高い。ｍ＝４以上のモノマーを１０～４０質量％
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含む本発明の試料６～１０は、膜硬度がＨ～３Ｈと硬い。中でも、重合率が９０％以上で
あって、ｍ＝２、ｍ＝３、ｍ＝４のモノマー混合物に由来する試料８が最も硬度が高い。
【００６２】
（１－２）第２層（無機層）の形成
　スパッタリング装置を用いて、前記有機層の上に無機層（酸化アルミニウム層）を形成
した。ターゲットとしてアルミニウムを、放電ガスとしてアルゴンを、反応ガスとして酸
素を用いた。製膜圧力は０．１Ｐａ、到達膜厚は６０ｎｍであった。このようにして有機
層の上に無機層を積層したバリア性フィルム基板の試料１～１０を作成した。得られたバ
リア性フィルム基板の特性値（Ｒａ、水蒸気透過率）を表１に示した。Ｒａの測定法は上
記（１－１）と同じであり、水蒸気透過率は下記の２種類の方法で測定した。
【００６３】
＜ＭＯＣＯＮ法による水蒸気透過率の測定＞
　水蒸気透過率測定器（ＭＯＣＯＮ社製、ＰＥＲＭＡＴＲＡＮ－Ｗ３／３１）を用いて、
４０℃・相対湿度９０％における水蒸気透過率を試料１～１０についてそれぞれ測定した
。この測定の検出限界値は０．００５ｇ／ｍ2／ｄａｙである。
＜Ｃａ法による水蒸気透過率の測定＞
　G.NISATO、P.C.P.BOUTEN、P.J.SLIKKERVEERらSID Conference Record of the Internat
ional Display Research Conference 1435-8頁に記載の方法（カルシウムを用いた測定法
）を用いて、４０℃・相対湿度９０％における水蒸気透過率を試料１～１０についてそれ
ぞれ測定した。
＜欠陥数のカウント＞
　上記で作製した各バリア性フィルム基板をＨＩＴＡＣＨＩ　Ｓ－４１００型走査型電子
顕微鏡を用いて加速電圧５ＫＶ、拡大倍率５００倍にて１ｍｍ角の領域を無作為に１００
箇所抽出した。選んだ領域内の欠陥数をカウントし、平均値を求めた。このときカウント
できた欠陥は、最大長が１μｍ以上の長さを有する欠陥である。前記平均値を１ｃｍ2あ
たりに換算し、欠陥数とした。
【００６４】
　表１の結果から明らかなように、有機層の硬さが鉛筆硬度Ｂよりも軟らかい試料１は無
機層を積層した際の表面Ｒａが粗く、水蒸気透過率が高い。一方、有機層の硬さが鉛筆硬
度Ｂまたは鉛筆硬度Ｂよりも硬い試料２～１０は、水蒸気透過率が０．００５ｇ／ｍ2／
ｄａｙ以下であり、高いバリア性を示す。なかでも、有機層の硬さが鉛筆硬度Ｆまたは鉛
筆硬度Ｆよりも硬い試料３～１０は、無機層を積層した際の表面Ｒａが２ｎｍ以下となっ
ており、その結果として水蒸気透過率が０．００１ｇ／ｍ2／ｄａｙ以下の高いレベルと
なっている。特に、有機層の硬さが鉛筆硬度Ｈまたは鉛筆硬度Ｈよりも硬い試料４～１０
は、水蒸気透過率が０．００１ｇ／ｍ2／ｄａｙ未満の極めて高いレベルとなっている。
　以上より、本発明のバリア性フィルム基板は有機ＥＬ素子等のデバイスの基板として好
適であることが示唆される。
【００６５】
　試料４～１０のうち、有機層の硬さが鉛筆硬度Ｈである試料４～６は無機層を積層した
際の表面Ｒａが２ｎｍ未満、微小硬度が１５０～１５５Ｎ／ｍｍで、水蒸気透過率が０．
０００８～０．０００９ｇ／ｍ2／ｄａｙである。一方、有機層の硬さが鉛筆硬度２Ｈ以
上に硬い試料７～１０は、無機層を積層した際の表面Ｒａが１ｎｍ以下、微小硬度が１６
０Ｎ／ｍｍ以上となっており、その結果として、水蒸気透過率が０．０００７以下となっ
ている。以上のことから、有機層の鉛筆硬度が２Ｈ以上に硬いか、もしくは、バリア性フ
ィルム基板のＲａが１ｎｍ以下であるか、微小硬度が１６０Ｎ／ｍｍ以上であることが、
より好ましいことがわかる。
【００６６】
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【表１】

【００６７】
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２．有機層の製膜法が異なるバリア性フィルム基板の作成
（２－１）第１層（有機層）の形成
　試料１１の有機層を以下の手順で形成した。
　ポリエチレンナフタレートフィルム（ＰＥＮフィルム、帝人デュポン社製、商品名：テ
オネックスＱ６５ＦＡ）を２０ｃｍ角に裁断し、その平滑面側に有機無機積層製膜装置（
ヴァイテックス・システムズ社製、Ｇｕａｒｄｉａｎ２００）を用いて有機層を成膜した
。この装置は、有機層と無機層を真空一貫製膜するものであるため、バリア層が完成する
まで大気に開放されることがない。この装置の有機層製膜法は内圧３Ｐａでのフラッシュ
蒸着であり、重合のための紫外線の照射エネルギーは２Ｊ／ｃｍ2である。有機層の原料
として、ＢＥＰＧＡ（６０ｇ）、ＴＭＰＴＡ（２０ｇ）、ＰＥＴＡ（２０ｇ）、紫外線重
合開始剤（ＥＳＡＣＵＲＥ－ＴＺＴ、５ｇ）の混合溶液を用いた。
【００６８】
【化１７】

【００６９】
　フラッシュ蒸着の効果を明確にするための比較として、紫外線硬化を内圧３Ｐａの減圧
条件下で行う以外は上記試料８と同様にして、試料１２の有機層を作製した。
【００７０】
　減圧硬化の効果を明確にするための比較として、上記試料８と同様にして試料１３の有
機層を作成した。
　試料１１～１３の有機層の膜厚はいずれも１０００ｎｍであった。有機層の特性値（重
合率、微小硬度、鉛筆硬度、Ｒａ）を表２に示した。
【００７１】
　表２の比較から明らかなように、フラッシュ蒸着により製膜した有機層＞常圧塗布から
減圧硬化により製膜した有機層＞常圧塗布・常圧硬化により製膜した有機層の順に重合率
が高く、膜硬度が高くなることがわかる。
【００７２】
（２－２）第２層（無機層）の形成
　引き続き（２－１）で用いたＧｕａｒｄｉａｎ２００を用いて、試料１１～１３のガス
バリア性フィルム基板を作成した。試料１１は真空から取り出すことなく、有機層、無機
層を一貫して製膜したことになる。無機層の成膜方法はアルミニウムをターゲットとする
直流パルスによる反応性スパッタ法（反応性ガスは酸素）による酸化アルミニウム製膜に
より行った。得られた無機層（酸化アルミニウム）の膜厚は６０ｎｍであった。得られた
バリア性フィルム基板の特性値（Ｒａ、Ｃａ法により測定した水蒸気透過率）を表２に示
した。
【００７３】
　表２の結果から明らかなように、有機層の硬度と呼応して水蒸気透過率が低下（バリア
性が向上）することがわかる。以上のことから、有機層製膜にフラッシュ蒸着法を用いた
方が、より優れたバリア性フィルム基板を与えることがわかる。また、塗布製膜であって
も、減圧硬化をするとバリア性を高めるのに有効であることがわかる。
【００７４】
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【表２】

【００７５】
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３．含酸素官能基を連結基に持つモノマーを用いたバリア性フィルム基板の作成
　上記（１－１）第１層（有機層）の形成および（１－２）第２層（無機層）の形成にお
いて、３官能モノマーＴＭＰＴＡをＴＭＰＡ－３ＥＯに変える以外は同様の方法にて、試
料１４を作成した。表３より、連結基に含酸素官能基を有するＴＭＰＡ－３ＥＯを用いた
試料１４の重合率は９１％と遜色ないが、膜硬度と水蒸気透過率はＴＭＰＴＡを用いた試
料４の方がより高くて優れていた。
　上記（１－１）第１層（有機層）の形成および（１－２）第２層（無機層）の形成にお
いて、２官能モノマーＢＥＰＧＡをＴＰＧＤＡ（トリプロピレングリコールジアクリレー
ト）に変える以外は同様の方法にて、試料１５を作成した。表３より、連結基に含酸素官
能基を有するＴＰＧＤＡを用いた試料１５の重合率は９１％と遜色ないが、膜硬度と水蒸
気透過率はＢＥＰＧＡを用いた試料４の方がより高くて優れていた。
【００７６】
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【表３】

【００７７】
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【化１８】

【００７８】
４．多層積層バリア性フィルム基板の作成
　必要に応じて適宜積層すること以外は試料１１と同様の方法で表４に示す層構成を有す
る積層バリアフィルム基板の試料２１～２６を作成した。バリア性フィルム基板の水蒸気
透過率を測定した結果を表４に示した。
【００７９】
　表４の結果から明らかなように、本発明のバリア性フィルム基板はいずれも水蒸気透過
率が０．００１ｇ／ｍ2／ｄａｙ未満であり、バリア性が極めて高い。水蒸気透過率が０
．００１ｇ／ｍ2／ｄａｙ未満を達成するには少なくとも１層の有機層と少なくとも１層
の無機層が必須である。
【００８０】
５．有機ＥＬ素子の作成と評価
（５－１）有機ＥＬ素子の作成
　ＩＴＯ膜を有する導電性のガラス基板（表面抵抗値１０Ω／□）を２－プロパノールで
洗浄した後、１０分間ＵＶ－オゾン処理を行った。この基板（陽極）上に真空蒸着法にて
以下の有機化合物層を順次蒸着した。
（第１正孔輸送層）
　銅フタロシアニン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　膜厚１０ｎｍ
（第２正孔輸送層）
　Ｎ，Ｎ'－ジフェニル－Ｎ，Ｎ'－ジナフチルベンジジン　　膜厚４０ｎｍ
（発光層兼電子輸送層）
　トリス（８－ヒドロキシキノリナト）アルミニウム　　　　膜厚６０ｎｍ
　最後にフッ化リチウムを１ｎｍ、金属アルミニウムを１００ｎｍ順次蒸着して陰極とし
、その上に厚さ５μｍ窒化珪素膜を平行平板ＣＶＤ法によって付け、有機ＥＬ素子を作成
した。
【００８１】
（５－２）有機ＥＬ素子上へのガスバリア層の設置
　熱硬化型の接着剤（ダイゾーニチモリ（株）製、エポテック３１０）を用いて、バリア
性フィルム基板の試料２２～２６とそれぞれ貼り合せ、６５℃で３時間加熱して接着剤を
硬化させた。このようにして封止された有機ＥＬ素子を各２０素子ずつ作成した。
【００８２】
（５－３）有機ＥＬ素子発光面状の評価
　作成直後の有機ＥＬ素子をＫｅｉｔｈｌｅｙ社製ＳＭＵ２４００型ソースメジャーユニ
ットを用いて７Ｖの電圧を印加して発光させた。顕微鏡を用いて発光面状を観察したとこ
ろ、いずれの素子もダークスポットの無い均一な発光を与えることが確認された。
　次に各素子を６０℃・相対湿度９０％の暗い室内に５００時間静置した後、発光面状を
観察した。直径３００μｍよりも大きいダークスポットが観察された素子の比率を故障率
と定義し、各素子の故障率を表４に示した。
【００８３】
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【００８４】
　表４の結果から明らかなように、本発明のバリア性フィルム基板の試料２２～２６を用
いて封止した有機ＥＬ素子は湿熱耐久性に優れていることがわかる。また、有機層と無機
層をともに２層以上含む本発明のバリア性フィルム基板は、有機ＥＬ素子に実装したとき
の故障率が低く、特に好ましいことがわかる。
【００８５】
６．本発明の積層体を含む有機ＥＬ素子
　上記（５－１）有機ＥＬ素子の作成と同様にして有機ＥＬ素子を作製した。この素子の
上に上記（２－１）第１層（有機層）の形成および（２－２）第２層（無機層）の形成と
同様にしてＧｕａｒｄｉａｎ２００を用いて有機無機積層体を積層した。但し、有機層は
、ＢＥＰＧＡ（６０ｇ）、ＴＭＰＴＡ（２０ｇ）、ＰＥＴＡ（２０ｇ）、紫外線重合開始
剤（ＥＳＡＣＵＲＥ－ＴＺＴ、５ｇ）の混合物を用い、１０００ｎｍの膜厚とした。無機
層は、膜厚６０ｎｍの酸化アルミニウムとした。
　この素子の耐久性を上記（５－３）と同様にして評価したところ、故障率は１％以下で
あった。
【産業上の利用可能性】
【００８６】
　本発明の製造方法により製造された積層体は、有機層、無機層の組が１組でも水蒸気透
過率が低い。また、本発明により製造された積層体を有するバリア性フィルム基板を容易
に製造することができる。さらに、本発明のデバイスや光学部材は、水蒸気透過性も故障
率も低いため、産業上の利用可能性が高く、有用である。
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