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(57)【要約】
　生産性が良好であり、製造直後から高いガスバリア性を示し、かつ優れたガスバリア性
を維持しつつ、構成層間の優れた密着強度を有する積層フィルムを製造する方法、及び該
製造方法により得られるガスバリア性積層フィルムを提供する。
　（１）基材フィルムの少なくとも一方の面に真空蒸着法により無機薄膜を形成する工程
、（２）工程（１）で形成した無機薄膜上に、プラズマＣＶＤ法により薄膜を形成する工
程、及び（３）工程（２）で形成した薄膜上に、真空蒸着法により無機薄膜を形成する工
程、を有するガスバリア性積層フィルムの製造方法であって、上記工程（１）及び（３）
の各々を、１×１０-7～１Ｐａの圧力下で、工程（２）を１×１０-3～１×１０2Ｐａの
圧力下で連続して行うガスバリア性積層フィルムの製造方法。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（１）基材フィルムの少なくとも一方の面に真空蒸着法により無機薄膜を形成する工程
、（２）工程（１）で形成した無機薄膜上に、プラズマＣＶＤ法により薄膜を形成する工
程、及び（３）工程（２）で形成した薄膜上に、真空蒸着法により無機薄膜を形成する工
程、を有するガスバリア性積層フィルムの製造方法であって、上記工程（１）及び（３）
の各々を、１×１０-7～１Ｐａの圧力下で、工程（２）を１×１０-3～１×１０2Ｐａの
圧力下で連続して行うガスバリア性積層フィルムの製造方法。
【請求項２】
　工程（１）及び（３）の各々における圧力が、工程（２）における圧力より低い、請求
項１記載のガスバリア性積層フィルムの製造方法。
【請求項３】
　工程（１）及び（３）の各々における圧力に対する工程（２）における圧力の比率（工
程（２）における圧力／工程（１）及び（３）の各々における圧力）が、１０～１×１０
7である、請求項１又は２に記載のガスバリア性積層フィルムの製造方法。
【請求項４】
　工程（２）及び工程（３）を１～３回繰り返し行う、請求項１～３のいずれかに記載の
ガスバリア性積層フィルムの製造方法。
【請求項５】
　工程（１）～（３）を、同一真空槽内で行う、請求項１～４のいずれかに記載のガスバ
リア性積層フィルムの製造方法。
【請求項６】
　工程（２）で得られるプラズマＣＶＤ法による薄膜が、無機物、無機酸化物及び無機窒
化物から選ばれる少なくとも一種からなる、請求項１～５のいずれかに記載のガスバリア
性積層フィルムの製造方法。
【請求項７】
　前記真空蒸着法により形成された無機薄膜の各々が１.２≦ｘ1≦１.９のＳｉＯx1から
なり、前記プラズマＣＶＤ法により形成された薄膜が１.５≦ｘ2≦２.５のＳｉＯx2から
なり、かつ、０.３≦ｘ2－ｘ1≦１.３である、請求項１～６のいずれかに記載のガスバリ
ア性積層フィルムの製造方法。
【請求項８】
　工程（２）で得られるプラズマＣＶＤ法による薄膜が、ポリエステル系樹脂、ウレタン
系樹脂、アクリル系樹脂、エポキシ系樹脂、ニトロセルロース系樹脂、シリコン系樹脂、
イソシアネート系樹脂及びポリパラキシリレン系樹脂からなる群から選ばれる少なくとも
一種からなる、請求項１～７のいずれかに記載のガスバリア性積層フィルムの製造方法。
【請求項９】
　基材フィルム上に、ポリエステル系樹脂、ウレタン系樹脂、アクリル系樹脂、ニトロセ
ルロース系樹脂、シリコン系樹脂及びイソシアネート系樹脂からなる群から選ばれる少な
くとも１種の樹脂からなるアンカーコート層を形成する工程を有する、請求項１～８のい
ずれかに記載のガスバリア性積層フィルムの製造方法。
【請求項１０】
　最上層として保護層を設ける工程を有する、請求項１～９のいずれかに記載のガスバリ
ア性積層フィルムの製造方法。
【請求項１１】
　保護層が、ポリビニルアルコール、エチレンビニルアルコール及びエチレン－不飽和カ
ルボン酸共重合体から選ばれる少なくとも一種の樹脂からなる、請求項１０記載のガスバ
リア性積層フィルムの製造方法。
【請求項１２】
　基材フィルム、（Ａ）該基材フィルムの少なくとも一方の面に真空蒸着法により形成さ
れた無機薄膜、及び（Ｂ）上記無機薄膜（Ａ）上に、プラズマＣＶＤ法により、次いで真
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空蒸着法により順次形成された薄膜からなる構成単位層の少なくとも１層、をこの順に有
するガスバリア性積層フィルム。
【請求項１３】
　前記（Ａ）層及び（Ｂ）層が、同一真空槽内で減圧下、連続的に得られたものである、
請求項１２記載のガスバリア性積層フィルム。
【請求項１４】
　前記真空蒸着法により形成された無機薄膜の各々が１.２≦ｘ1≦１.９のＳｉＯx1から
なり、前記プラズマＣＶＤ法により形成された薄膜が１.５≦ｘ2≦２.５のＳｉＯx2から
なり、かつ、０.３≦ｘ2－ｘ1≦１.３である、請求項１２又は１３に記載のガスバリア性
積層フィルム。
【請求項１５】
　請求項１～１１のいずれかに記載の製造方法により得られるガスバリア性積層フィルム
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明はガスバリア性に優れた積層フィルム、及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、プラスチックフィルムを基材とし、その表面に無機薄膜を形成したガスバリ
ア性プラスチックフィルムは、水蒸気や酸素等の各種ガスの遮断を必要とする物品の包装
、例えば、食品や工業用品及び医薬品等の変質を防止するための包装に広く利用されてい
る。また、このガスバリア性プラスチックフィルムについては、包装用途以外にも、近年
、液晶表示素子、太陽電池、電磁波シールド、タッチパネル、ＥＬ用基板、カラーフィル
ター等で使用する透明導電シートとしての新しい用途も注目されている。
　このような無機薄膜を形成してなるガスバリア性プラスチックフィルムに関しては、種
々の目的の下、いくつかの改良が検討されており、例えば、透明性やガスバリア性の点か
ら、プラスチックフィルムに、金属酸化物層／樹脂／金属酸化物層を順次積層してなる全
光線透過率が８５％以上であるガスバリア性フィルム（特許文献１参照）が、また、金属
酸化物の破損を防止、抑制するため、透明性プラスチックフィルムに、金属酸化物層、有
機物層を、順次交互に積層したバリアフィルム（特許文献２参照）が開示されている。
　また、特許文献３には、基材の少なくとも片面に、窒化珪素及び／または酸化窒化珪素
により形成したガスバリア膜を有し、基材／樹脂層／バリア層／樹脂層／バリア層等の構
成を有するバリアフィルムが開示されている。
　更に特許文献４には炭素含有率の高い金属酸化物を含有する膜が応力緩和層として作用
することにより、膜全体がひび割れを起こしたり層間が剥離するのを防止できることが示
され、特許文献５には基材フィルム／無機薄膜／アンカーコート層／無機薄膜からなるガ
スバリア性積層フィルムが示されている。
【０００３】
　特許文献６には、基材上に蒸着工程の２回以上の繰り返しにより、ケイ素酸化物の蒸着
膜が２層以上積層された積層蒸着膜層によるバリア性の改善が開示され、特許文献７には
、基材フィルム上に、無機酸化物層と、酸化窒化炭化珪素層もしくは酸化炭化珪素層とを
この順に有するガスバリア性積層体により耐湿熱性やガスバリア性を改善したことが開示
されている。
　さらに、特許文献８には、基材上に、物理蒸着法により形成された金属又は金属化合物
からなるガスバリア性薄膜を有し、基材とガスバリア性薄膜の間に蒸着合成法により形成
されたポリイミド膜が挟持されたガスバリア性積層体が開示され、また、特許文献９には
、高分子樹脂からなる基材に真空蒸着法により無機化合物膜を設け、有機化合物を化学蒸
着法により、無機化合物膜の厚さ方向に分布せしめて有機・無機複合膜とするガスバリア
材を製造することが開示されている。
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　しかしながら、これらのフィルムにおいては、各々の目的とする性状はある程度改善さ
れるものの、例えば、ガスバリア性や積層フィルムの構成層間の密着強度や生産性につい
ては未だ不十分であり、その改善が望まれていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２００３－７１９６８号公報
【特許文献２】特開２００３－２３１２０２号公報
【特許文献３】特開２００４－１１４６４５号公報
【特許文献４】特開２００３－２５７６１９号公報
【特許文献５】国際公開２００７－３４７７３号パンフレット
【特許文献６】特開平４－８９２３６号公報
【特許文献７】特開２００６－２９７７３０号公報
【特許文献８】特開平１０－６４３３号公報
【特許文献９】特開平１１－３０２４２２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明が解決しようとする課題は、生産性が良好であり、製造直後から高いガスバリア
性を示し、かつ優れたガスバリア性を維持しつつ、構成層間の優れた密着強度を有する積
層フィルムを製造する方法、及び該製造方法により得られるガスバリア性積層フィルムを
提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、
（１）（１）基材フィルムの少なくとも一方の面に真空蒸着法により無機薄膜を形成する
工程、（２）工程（１）で形成した無機薄膜上に、プラズマＣＶＤ法により薄膜を形成す
る工程、及び（３）工程（２）で形成した薄膜上に、真空蒸着法により無機薄膜を形成す
る工程、を有するガスバリア性積層フィルムの製造方法であって、上記工程（１）及び（
３）の各々を、１×１０-7～１Ｐａの圧力下で、工程（２）を１×１０-3～１×１０2Ｐ
ａの圧力下で、好ましくは上記工程（１）及び（３）の各々を、１×１０-6～１×１０-1

Ｐａの圧力下で、工程（２）を１×１０-2～１０Ｐａの圧力下で連続して行うガスバリア
性積層フィルムの製造方法、及び
（２）基材フィルム、（Ａ）該基材フィルムの少なくとも一方の面に真空蒸着法により形
成された無機薄膜、及び（Ｂ）上記無機薄膜（Ａ）上に、プラズマＣＶＤ法により、次い
で真空蒸着法により順次形成された薄膜からなる構成単位層の少なくとも１層、をこの順
に有するガスバリア性積層フィルム、
に関する。
【発明の効果】
【０００７】
　本発明は、生産性が良好であり、製造直後から高いガスバリア性を示し、かつ優れたガ
スバリア性を維持しつつ、積層フィルムの構成層間の優れた密着強度を有する積層フィル
ムの製造方法、及び該製造方法により得られるガスバリア性積層フィルムを提供する。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】本発明のガスバリア性積層フィルムを製造するための真空製膜装置の概略説明図
である。
【符号の説明】
【０００９】
１・・・・・真空成膜装置
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１０・・・・成膜室
１０１・・・高分子フィルム基材
１０２・・・巻出し軸
１０３・・・巻き取り軸
１０４・・・テンションロール
１０５・・・温調入り成膜ドラム
１０６・・・温調入り成膜ドラム
１０７・・・蒸着加熱源
１０８・・・プラズマＣＶＤ用電極
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　以下、本発明を詳細に説明する。
＜ガスバリア性積層フィルムの製造方法＞
　本発明のガスバリア性積層フィルムの製造方法は上述の通りである。
［工程（１）］
　工程（１）は、基材フィルムの少なくとも一方の面に真空蒸着法により無機薄膜を形成
する工程である。
【００１１】
基材フィルム
　本発明のガスバリア性積層フィルムの基材フィルムとしては熱可塑性高分子フィルムが
好ましく、その原料としては、通常の包装材料に使用しうる樹脂であれば特に制限なく用
いることができる。具体的には、エチレン、プロピレン、ブテン等の単独重合体または共
重合体などのポリオレフィン、環状ポリオレフィン等の非晶質ポリオレフィン、ポリエチ
レンテレフタレート、ポリエチレン－２，６－ナフタレート等のポリエステル、ナイロン
６、ナイロン６６、ナイロン１２、共重合ナイロン等のポリアミド、ポリビニルアルコー
ル、エチレン－酢酸ビニル共重合体部分加水分解物（ＥＶＯＨ）、ポリイミド、ポリエー
テルイミド、ポリサルホン、ポリエーテルサルホン、ポリエーテルエーテルケトン、ポリ
カーボネート、ポリビニルブチラール、ポリアリレート、フッ素樹脂、アクリレート樹脂
、生分解性樹脂などが挙げられる。これらの中では、フィルム強度、コストなどの点から
、ポリエステル、ポリアミド、ポリオレフィン、生分解性樹脂が好ましい。
　また、上記基材フィルムは、公知の添加剤、例えば、帯電防止剤、光線遮断剤、紫外線
吸収剤、可塑剤、滑剤、フィラー、着色剤、安定剤、潤滑剤、架橋剤、ブロッキング防止
剤、酸化防止剤等を含有することができる。
【００１２】
　上記基材フィルムとしての熱可塑性高分子フィルムは、上記の原料を用いて成形してな
るものであるが、基材として用いる際は、未延伸であってもよいし延伸したものであって
もよい。また、他のプラスチック基材と積層されていてもよい。かかる基材フィルムは、
従来公知の方法により製造することができ、例えば、原料樹脂を押出機により溶融し、環
状ダイやＴダイにより押出して、急冷することにより実質的に無定型で配向していない未
延伸フィルムを製造することができる。この未延伸フィルムを一軸延伸、テンター式逐次
二軸延伸、テンター式同時二軸延伸、チューブラー式同時二軸延伸などの公知の方法によ
り、フィルムの流れ（縦軸）方向又はフィルムの流れ方向とそれに直角な（横軸）方向に
延伸することにより、少なくとも一軸方向に延伸したフィルムを製造することができる。
【００１３】
　基材フィルムの厚さは、本発明のガスバリア性積層フィルムの基材としての機械強度、
可撓性、透明性等の点から、その用途に応じ、通常５～５００μｍ、好ましくは１０～２
００μｍの範囲で選択され、厚さが大きいシート状のものも含む。また、フィルムの幅や
長さについては特に制限はなく、適宜用途に応じて選択することができる。
【００１４】
真空蒸着法による無機薄膜の形成
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　基材フィルムの少なくとも一方の面に真空蒸着法により形成する無機薄膜を構成する無
機物質としては、ケイ素、アルミニウム、マグネシウム、亜鉛、錫、ニッケル、チタン、
炭化水素等、あるいはこれらの酸化物、炭化物、窒化物またはそれらの混合物が挙げられ
るが、ガスバリア性の点から、好ましくは酸化ケイ素、酸化アルミニウム、炭化水素（例
えば、ダイアモンドライクカーボンなどの炭化水素を主体とした物質）である。特に、酸
化ケイ素、酸化アルミニウムは、高いガスバリア性が安定に維持できる点で好ましい。上
記無機物質は、１種単独で用いてもよいが、２種以上組み合わせて用いてもよい。
【００１５】
　上記無機薄膜の形成には、ガスバリア性の高い均一な薄膜が得られるという点で真空蒸
着法が用いられる。
　無機薄膜の厚さは、一般に０．１～５００ｎｍであるが、ガスバリア性、フィルムの生
産性の点から、好ましくは０．５～１００ｎｍ、さらに好ましくは１～５０ｎｍである。
　上記無機薄膜の形成は、緻密な薄膜を形成するため減圧下で、好ましくはフィルムを搬
送しながら行う。無機薄膜を形成する際の圧力は真空排気能力とバリア性の観点から１×
１０-7～１Ｐａであり、好ましくは１×１０-6～１×１０-1Ｐａの範囲である。上記範囲
内であれば、十分なガスバリア性が得られ、また、無機薄膜に亀裂や剥離を発生させるこ
となく、透明性にも優れている。
【００１６】
［工程（２）］
　工程（２）は、工程（１）で形成した無機薄膜上に、プラズマＣＶＤ法により薄膜を形
成する工程である。工程（２）により、工程（１）で得られた無機薄膜に生じた欠陥等の
目止めが行われ、ガスバリア性や層間の密着性が向上するものと考えられる。
　プラズマＣＶＤ法により形成された薄膜としては、有機化合物をプラズマ重合し樹脂化
して得られた薄膜や、有機化合物をプラズマ分解して得られる金属、金属酸化物、金属窒
化物等の無機物、無機酸化物、無機窒化物等から選ばれる少なくとも一種からなる薄膜を
挙げることができる。
　プラズマ重合の原料成分となる有機化合物としては、公知の有機化合物を用いることが
できるが、成膜速度の点から、分子内に少なくとも１つ以上の不飽和結合または環状構造
を有する有機化合物が好ましく用いることができ、更に（メタ）アクリル化合物、エポキ
シ化合物、オキセタン化合物等のモノマーまたはオリゴマー等が好ましく用いることがで
きるが、特に好ましいのは、アクリル化合物、メタアクリル化合物、エポキシ化合物等を
含む（メタ）アクリル化合物を主成分とするものである。
【００１７】
　プラズマＣＶＤによる薄膜を形成する樹脂としては、ポリエステル系樹脂、ウレタン系
樹脂、アクリル系樹脂、エポキシ系樹脂、セルロース系樹脂、シリコン系樹脂、ビニルア
ルコール系樹脂、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系樹脂、ビニ
ル系変性樹脂、イソシアネート基含有樹脂、カルボジイミド系樹脂、アルコキシル基含有
樹脂、オキサゾリン基含有樹脂、変性スチレン系樹脂、変性シリコン系樹脂、アルキルチ
タネート系樹脂、ポリパラキシリレン系樹脂等を単独であるいは２種以上組み合わせて使
用することができる。
　本発明においては、ガスバリア性の点から、上記樹脂のうち、ポリエステル系樹脂、ウ
レタン系樹脂、アクリル系樹脂、エポキシ系樹脂、セルロース系樹脂、シリコン系樹脂、
イソシアネート基含有樹脂、ポリパラキシリレン系樹脂及びこれらの共重合体からなる群
から選択される少なくとも１種の樹脂を用いることが好ましい。中でもアクリル系樹脂が
好ましい。
【００１８】
　ポリエステル系樹脂としては、飽和又は不飽和ポリエステルのいずれも使用し得る。
　飽和ポリエステルのジカルボン酸成分としては、例えば、テレフタル酸、イソフタル酸
、２，５－ナフタレンジカルボン酸などの芳香族ジカルボン酸、アジピン酸、アゼライン
酸、セバシン酸などの脂肪族ジカルボン酸、オキシ安息香酸などのオキシカルボン酸およ
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びそれらのエステル形成性誘導体が挙げられる。グリコール成分としては、例えば、エチ
レングリコール、１，４－ブタンジオール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコ
ール等の脂肪族グリコール、１，４－シクロヘキサンジメタノール等の脂環族グリコール
、ｐ－キリレンジオールなどの芳香族ジオール、ポリエチレングリコール、ポリプロピレ
ングリコール、ポリテトラメチレングリコール等のポリ（オキシアルキレン）グリコール
等が挙げられる。上記の飽和ポリエステルは線状構造であるが、３価以上のエステル形成
成分を使用して分岐状ポリエステルとすることも出来る。
【００１９】
　一方、上記の不飽和ポリエステルとしては、例えば、次の（１）及び（２）で示される
ものが挙げられる。
　（１）特公昭４５－２２０１号公報、同４６－２０５０号公報、同４４－７１３４号公
報、特開昭４８－７８２３３号公報、同５０－５８１２３号公報等各公報で知られている
、共重合性不飽和基を含有する原料成分と他の原料成分とを反応させて得られる樹脂骨格
中に共重合性不飽和基を有する不飽和ポリエステル。
（２）特公昭４９－４７９１６号公報、同５０－６２２３号公報等各公報で知られている
、共重合性不飽和基を持たない飽和ポリエステルを得た後、その飽和ポリエステル中に存
在する水酸基またはカルボキシル基などの官能基と反応性を有する官能基とビニル基を有
するビニル系モノマーを飽和ポリエステルに付加して得られる不飽和ポリエステル。
　上記のビニル系モノマーとしては、例えば、グリシジルメタクリレート等のエポキシ基
とビニル基を有する化合物、ビニルメトキシシラン、メタクリロキシエチルトリメトキシ
シラン等のアルコキシシラノール基とビニル基を有する化合物、無水マレイン酸、テトラ
ヒドロ無水フタル酸などの酸無水基とビニル基を有する化合物、２－ヒドロキシプロピル
メタクリレート－ヘキサメチレンジイソシアネート付加物などのイソシアネート基とビニ
ル基を有する化合物などが挙げられる。
【００２０】
　ウレタン系樹脂は、ポリヒドロキシ化合物とポリイソシアネート化合物とを常法に従っ
て反応させることにより製造される樹脂である。
　上記（２）のポリヒドロキシ化合物としては、例えば、ポリエチレングリコール、ポリ
プロピレングリコール、ポリエチレン・プロピレングリコール、ポリテトラメチレングリ
コール、ヘキサメチレングリコール、テトラメチレングリコール、１，５－ペンタンジオ
ール、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール、ポリカプロラクトン、ポリヘキ
サメチレンアジペート、ポリヘキサメチレンセバケート、ポリテトラメチレンアジペート
、ポリテトラメチレンセバケート、トリメチロールプロパン、トリメチロールエタン、ペ
ンタエリスリトール、グリセリン等が挙げられる。
　上記ポリイソシアネート化合物としては、例えば、ヘキサメチレ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、トリレンジイソシアネート、イソホロンジイソシア
ネート、トリレンジイソシアネートとトリメチロールプロパンの付加物、ヘキサメチレン
ジイソシアネートとトリメチロールエタンの付加物などが挙げられる。
【００２１】
　アクリル系樹脂を形成する有用な（メタ）アクリル化合物としては特に限定はないが、
具体的に以下のような化合物があげられる。すなわち、２－エチルヘキシルアクリレート
、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、グリセロールアクリレート、テトラヒドロフル
フリルアクリレート、フェノキシエチルアクリレート、ノニルフェノキシエチルアクリレ
ート、テトラヒドロフルフリルオキシエチルアクリレート、テトラヒドロフルフリルオキ
シヘキサノリドアクリレート、１，３－ジオキサンアルコールのε－カプロラクトン付加
物のアクリレート、１，３－ジオキソランアクリレート等の単官能アクリル酸エステル類
、或いはこれらのアクリレートをメタクリレートに代えたメタクリル酸エステル類；例え
ば、エチレングリコールジアクリレート、トリエチレングルコールジアクリレート、ペン
タエリスリトールジアクリレート、ハイドロキノンジアクリレート、レゾルシンジアクリ
レート、ヘキサンジオールジアクリレート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、ト
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リプロピレングリコールジアクリレート、ヒドロキシピバリン酸ネオペンチルグリコール
のジアクリレート、ネオペンチルグリコールアジペートのジアクリレート、ヒドロキシピ
バリン酸ネオペンチルグリコールのε－カプロラクトン付加物のジアクリレート、２－（
２－ヒドロキシ－１，１－ジメチルエチル）－５－ヒドロキシメチル－５－エチル－１，
３－ジオキサンジアクリレート、トリシクロデカンジメチロールアクリレート、トリシク
ロデカンジメチロールアクリレートのε－カプロラクトン付加物、１，６－ヘキサンジオ
ールのジグリシジルエーテルのジアクリレート等の２官能アクリル酸エステル類、或いは
これらのアクリレートをメタクリレートに代えたメタクリル酸エステル類；例えばトリメ
チロールプロパントリアクリレート、ジトリメチロールプロパンテトラアクリレート、ト
リメチロールエタントリアクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、ペンタ
エリスリトールテトラアクリレート、ジペンタエリスリトールテトラアクリレート、ジペ
ンタエリスリトールペンタアクリレート、ジペンタエリスリトールヘキサアクリレート、
ジペンタエリスリトールヘキサアクリレートのε－カプロラクトン付加物、ピロガロール
トリアクリレート、プロピオン酸・ジペンタエリスリトールトリアクリレート、プロピオ
ン酸・ジペンタエリスリトールテトラアクリレート、ヒドロキシピバリルアルデヒド変性
ジメチロールプロパントリアクリレート等の多官能アクリル酸エステル酸、或いはこれら
のアクリレートをメタクリレートに代えたメタクリル酸等が挙げられ、また、活性線硬化
樹脂としても挙げられる化合物も含まれる。
【００２２】
　エポキシ系樹脂としては、ビスフェノールＡ型、ビスフェノールＦ型、ビフェニル型、
ノボラック型、フェノールノボラック型、グリシジルエステル型などのエポキシ樹脂と、
変性脂肪族アミン、変性脂環族アミン、変性芳香族アミン、ケティミン、多官能フェノー
ル、イミダゾール、メルカプタン、酸無水物、ジシアンジアミド等の硬化剤を反応させて
得られたものが挙げられる。
　具体的には、メタキシリレンジアミンから誘導されたグリシジルアミン部位を有するエ
ポキシ樹脂、１，３－ビス（アミノメチル）シクロヘキサンから誘導されたグリシジルア
ミン部位を有するエポキシ樹脂、ジアミノジフェニルメタンから誘導されたグリシジルア
ミン部位を有するエポキシ樹脂、パラアミノフェノールから誘導されたグリシジルアミン
部位を有するエポキシ樹脂、ビスフェノールＡから誘導されたグリシジルエーテル部位を
有するエポキシ樹脂、ビスフェノールＦから誘導されたグリシジルエーテル部位を有する
エポキシ樹脂、フェノールノボラックから誘導されたグリシジルエーテル部位を有するエ
ポキシ樹脂、及レゾルシノールから誘導されたグリシジルエーテル部位を有するエポキシ
樹脂などが挙げられる。中でも、メタキシリレンジアミンから誘導されたグリシジルアミ
ン部位を有するエポキシ樹脂、及び／又はビスフェノールＦから誘導されたグリシジルエ
ーテル部位を有するエポキシ樹脂、１，３－ビス（アミノメチル）シクロヘキサンから誘
導されたグリシジルアミン部位を有するエポキシ樹脂がガスバリア性の点で好ましい。
【００２３】
　エポキシ樹脂硬化剤としては、下記の（Ａ）と（Ｂ）の反応性生物、又は（Ａ）、（Ｂ
）、及び（Ｃ）の反応性生物が挙げられる。
（Ａ）メタキシレンジアミン又はパラキシレンジアミン
（Ｂ）ポリアミンとの反応によりアミド基部位を形成しオリゴマーを形成し得る、少なく
とも１つのアシル基を有する多官能性化合物
（Ｃ）炭素数１～８の一価カルボン酸及び／又はその誘導体
　具体的には、メタキシリレンジアミン又はパラキシリレンジアミン、及びこれらを原料
とするエポキシ樹脂又はモノグリシジル化合物との変性反応物、炭素数２～４のアルキレ
ンオキシドとの変性反応物、エピクロロヒドリンとの付加反応物、これらのポリアミン類
との反応によりアミド基部位を形成しオリゴマーを形成し得る、少なくとも１つのアシル
基を有する多官能性化合物との反応性生物、これらのポリアミン類との反応によりアミド
基部位を形成しオリゴマーを形成し得る、少なくとも１つのアシル基を有する多官能性化
合物と、炭素数１～８の一価のカルボン酸及び又はその誘導体との反応性生物などが挙げ
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られる。
【００２４】
　セルロース系樹脂としては、セルロース、ニトロセルロース、酢酸セルロース、アルカ
リセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、カルボキシメチルセルロース、カルボキシ
メチルセルロースナトリウム、セルロースアセテートブチレート、セルロースアセテート
などの各種セルロース誘導体樹脂が挙げられる。
【００２５】
　イソシアネート基含有樹脂としては、ヘキサメチレン－１，６－ジイソシアネート、ジ
シクロヘキシルメタン－４，４‘－ジイソシアネート、３－イソシアネートメチル－３，
５，５－トリメチルシクロヘキシルイソサネート、１，３－ビス（イソシアナトメチル）
シクロヘキサン、ノルボルネンジイソシアネート、キシレンジイソシアネート、、ジフェ
ニルメタン－４，４‘－ジイソシアネート、ジフェニルメタン－２，４’－ジイソシアネ
ート、２，４－トリレンジイソシアネート、２，６－トリレンジイソシアネート等の各種
ジイソシアネート、及びそれらの各種変性物、及びそれらを多官能化したダイマー体、ア
ダクト体、アロファネート体、トリマー体、カルボジイミドアダクト体、ビウレット体、
またそれらの重合物、及び多価アルコールを付加した重合物が挙げられる。
　また、上記の各種イソシアネートとアミン類を反応及び重合させたポリウレア系樹脂も
有用である。
【００２６】
　ポリパラキシリレン系樹脂としては、パラキシリレン、そのベンゼン環水素の塩素置換
物、メチル基水素のフッ素置換物等の各重合物が挙げられる。
　また、メタキシリレンジアミン、パラキシリレンジアミン、１，３－ビス（アミノメチ
ル）シクロヘキサン等の、メタキシリレン骨格、パラキシリレン骨格、１，３－ビス（メ
チル）シクロヘキサン骨格のジアミン化合物は、単独で用いても良好なガスバリア性が得
られる。
【００２７】
　プラズマＣＶＤ法による有機薄膜形成の際に使用される原料ガスとしては、前記プラズ
マ重合の原料成分である有機化合物、アセチレン、エチレン、プロピレン等の不飽和炭化
水素化合物、メタン、エタン、プロパン等の飽和炭化水素化合物、ベンゼン、トルエン、
キシレン等の芳香族系炭化水素化合物等を挙げることができる。前記原料ガスは、前記各
化合物を単独で用いてもよく、２種以上混合して用いてもよい。また、原料ガスをアルゴ
ン（Ａｒ）、ヘリウム（Ｈｅ）等の希ガスで希釈して使用してもよい。
【００２８】
　上記プラズマＣＶＤ層には、層間の密着性向上の観点から、シランカップリング剤を添
加することが好ましい。シランカップリング剤としては、例えば、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、γ－グリシドキシプロピルメチルジエト
キシラン、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシランなどのエポキシ基含有シランカ
ップリング剤、γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ－ア
ミノプロピルメチルジェトキシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ－アミノプロピルトリメ
トキシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ－アミノプロピルトリエトキシランなどのアミノ
基含有シランカップリング剤等、およびそれらの混合物が挙げられる。層間の密着性の観
点から、好ましいシランカップリング剤としては、γ－グリシドキシプロピルトリメトキ
シシラン、およびγ－アミノプロピルトリメトキシシランが挙げられる。これらのシラン
カップリング剤は、１種単独で用いてもよいが、２種以上組み合わせて用いてもよい。
　シランカップリング剤は、密着性の点から、プラズマＣＶＤ薄膜を形成する樹脂に対し
て、好ましくは０．１～８０質量％、更に好ましくは１～５０質量％の割合で含有する。
【００２９】
　また、上記プラズマＣＶＤ薄膜には、硬化剤を含有することが好ましく、硬化剤として
は、ポリイソシアネートを使用することが好ましい。具体的には、たとえばヘキサメチレ
ンジイソシアネート、ジシクロヘキシルメタンジイソシアネートなどの脂肪族ポリイソシ
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アネートや、キシレンジイソシアネート、トリレ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、ポリメチレンポリフェニレンジイソシアネート、トリジンジイソシア
ネート、ナフタレンジイソシアネートなどの芳香族ポリイソシアネート等が挙げられる。
特に２官能以上のポリイソシアネートがバリア性向上の点から好ましい。
【００３０】
　上記プラズマＣＶＤ薄膜には、公知の各種添加剤を配合することができる。このような
添加剤としては、グリセリン、エチレングリコール、ポリエチレングリコール、ポリプロ
ピレングリコールなどの多価アルコール、水性エポキシ樹脂、メタノール、エタノール、
ノルマルプロパノール、イソプロパノール等の低級アルコール、エチレングリコールモノ
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、プロピレングリコールジエ
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、プロピレングリコールモノエ
チルエーテル等のエーテル類、プロピレングリコールモノアセテート、エチレングリコー
ルモノアセテート等のエステル類、酸化防止剤、耐候安定剤、紫外線吸収剤、帯電防止剤
、顔料、染料、抗菌剤、滑剤、無機充填剤、ブロッキング防止剤、接着剤等を挙げること
ができる。
【００３１】
　また、プラズマＣＶＤにより形成された薄膜のうち、金属、金属酸化物、金属窒化物等
の無機物、無機酸化物、無機窒化物等から選ばれる少なくとも一種を含む薄膜としては、
ガスバリア性、密着性の点から、珪素、チタン、ＤＬＣ等又はこれら２種以上の合金等の
金属が好ましく挙げられ、また、無機酸化物又は無機窒化物としては、ガスバリア性、密
着性の点から、上記金属の酸化物、窒化物及びこれらの混合物が好ましく挙げられる。本
発明においては、プラズマＣＶＤ薄膜として、上記観点から、酸化ケイ素、窒化ケイ素、
窒化酸化ケイ素、酸化チタン、及びダイアモンドライクカーボン（Ｄｉａｍｏｎｄ  Ｌｉ
ｋｅ  Ｃａｒｂｏｎ、以下「ＤＬＣ」という）から選ばれる少なくとも一種からなるもの
が更に好ましい。これらとしては、有機化合物をプラズマ分解して得られるものが好まし
い。また、プラズマＣＶＤ法で形成される薄膜には、その原料及び化学反応から、特徴的
に炭素が含有され、その含有量は、ＸＰＳ（Ｘ線光電子分光法）による測定で通常１０原
子％以上である。
【００３２】
　特に、酸化ケイ素膜等のプラズマＣＶＤ薄膜形成のための原料としては、ケイ素化合物
等の化合物であれば、常温常圧下で気体、液体、固体いずれの状態であっても使用できる
。気体の場合にはそのまま放電空間に導入できるが、液体、固体の場合は、加熱、バブリ
ング、減圧、超音波照射等の手段により気化させて使用する。又、溶媒によって希釈して
使用してもよく、溶媒は、メタノール、エタノール、ｎ－ヘキサンなどの有機溶媒及びこ
れらの混合溶媒を使用することができる。
【００３３】
　上記ケイ素化合物としては、シラン、テトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、
テトラｎ－プロポキシシラン、テトライソプロポキシシラン、テトラｎ－ブトキシシラン
、テトラｔ－ブトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、
ジエチルジメトキシシラン、ジフェニルジメトキシシラン、メチルトリエトキシシラン、
エチルトリメトキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、（３，３，３－トリフルオロ
プロピル）トリメトキシシラン、ヘキサメチルジシロキサン、ビス（ジメチルアミノ）ジ
メチルシラン、ビス（ジメチルアミノ）メチルビニルシラン、ビス（エチルアミノ）ジメ
チルシラン、Ｎ，Ｏ－ビス（トリメチルシリル）アセトアミド、ビス（トリメチルシリル
）カルボジイミド、ジエチルアミノトリメチルシラン、ジメチルアミノジメチルシラン、
ヘキサメチルジシラザン、ヘキサメチルシクロトリシラザン、ヘプタメチルジシラザン、
ノナメチルトリシラザン、オクタメチルシクロテトラシラザン、テトラキスジメチルアミ
ノシラン、テトライソシアナートシラン、テトラメチルジシラザン、トリス（ジメチルア
ミノ）シラン、トリエトキシフルオロシラン、アリルジメチルシラン、アリルトリメチル
シラン、ベンジルトリメチルシラン、ビス（トリメチルシリル）アセチレン、１，４－ビ
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ストリメチルシリル－１，３－ブタジイン、ジ－ｔ－ブチルシラン、１，３－ジシラブタ
ン、ビス（トリメチルシリル）メタン、シクロペンタジエニルトリメチルシラン、フェニ
ルジメチルシラン、フェニルトリメチルシラン、プロパルギルトリメチルシラン、テトラ
メチルシラン、トリメチルシリルアセチレン、１－（トリメチルシリル）－１－プロピン
、トリス（トリメチルシリル）メタン、トリス（トリメチルシリル）シラン、ビニルトリ
メチルシラン、ヘキサメチルジシラン、オクタメチルシクロテトラシロキサン、テトラメ
チルシクロテトラシロキサン、ヘキサメチルジシロキサン、ヘキサメチルシクロテトラシ
ロキサン、Ｍシリケート５１等が挙げられる。
【００３４】
　また、チタン化合物としては、チタン無機化合物またはチタン有機化合物である。チタ
ン無機化合物としては酸化チタン、塩化チタンなどがある。チタン有機化合物としては、
チタンテトラブトキシド、テトラノルマルブチルチタネート、ブチルチタネートダイマー
、テトラ（ ２ － エチルヘキシル） チタネート、テトラメチルチタネートなどのチタン
アルコキシド類やチタンラクテート、チタンアセチルアセトナート、チタンテトラアセチ
ルアセトナート、ポリチタンアセチルアセトナート、チタンオクチレングリコレート、チ
タンエチルアセトアセテート、チタントリエタノールアミネートなどのチタンキレート類
等が挙げられる。
　プラズマＣＶＤによる薄膜の形成は上記樹脂層と、前記無機物、無機酸化物、無機窒化
物等から選ばれる少なくとも一種からなる薄膜とを交互に成膜したり、同時に成膜するこ
とにより行うこともできる。
　上記プラズマＣＶＤ薄膜の厚さは、その上限値が５０００ｎｍであることが好ましく、
５００ｎｍであることがより好ましく、１００ｎｍであることが更に好ましい。また、そ
の下限値は、０．１ｎｍであり、０．５ｎｍであることが好ましい。厚さが上記範囲内で
あれば、密着性、ガスバリア性などが良好であり好ましい。上記観点から、プラズマＣＶ
Ｄ薄膜の厚さは、０．１～５０００ｎｍであることが好ましく、０．１～５００ｎｍであ
ることがより好ましく、０．１～１００ｎｍであることが更に好ましい。プラズマＣＶＤ
薄膜を形成する際の圧力は、緻密な薄膜を形成するため減圧下で行うことが好ましい。薄
膜を形成する時の圧力は成膜速度とバリア性の観点から１×１０-3～１×１０2Ｐａであ
り、好ましくは１×１０-2～１０Ｐａの範囲である。このプラズマＣＶＤ薄膜には、耐水
性、耐久性を高めるために、電子線照射による架橋処理を行うこともできる。
【００３５】
　上記プラズマＣＶＤ薄膜を形成する方法としては、前記原料化合物を蒸発させ、原料ガ
スとして真空装置に導入し、直流（ＤＣ）プラズマ、低周波プラズマ、高周波（ＲＦ）プ
ラズマ、パルス波プラズマ、３極構造プラズマ、マイクロ波プラズマ、ダウンストリーム
プラズマ、カラムナープラズマ、プラズマアシスッテドエピタキシー等の低温プラズマ発
生装置でプラズマ化することにより行うことができる。プラズマの安定性の点から高周波
（ＲＦ）プラズマ装置がより好ましい。
【００３６】
［工程（３）］
　工程（３）は、工程（２）で形成した薄膜上に、真空蒸着法により無機薄膜を形成する
工程である。
　工程（３）における真空蒸着法、及びこれにより形成される無機薄膜としては、工程（
１）において述べたものと同様のものが挙げられる。
【００３７】
　本発明においては、バリア性向上の点で、工程（１）で真空蒸着法によるケイ素酸化物
を形成した後に、工程（２）でプラズマＣＶＤ法により高酸化ケイ素酸化物を形成するこ
とが好ましい。すなわち、工程（１）、又は工程（１）と工程（３）において真空蒸着法
により形成された無機薄膜が、１.２≦ｘ1≦１.９のＳｉＯx1からなり、工程（２）にお
いてプラズマＣＶＤ法により形成された薄膜が１.５≦ｘ2≦２.５のＳｉＯx2からなり、
かつ、０.３≦ｘ2－ｘ1≦１.３となる範囲で薄膜を形成することが好ましい。プラズマＣ



(12) JP WO2010/093041 A1 2010.8.19

10

20

30

40

50

ＶＤ法により形成された薄膜が真空蒸着法で形成された無機薄膜より高酸化であることに
より、蒸着法で得られた薄膜の目止めが有効に行われるものと思われる。なお、上記酸化
ケイ素の酸化度の測定は、ＸＰＳ（Ｘ線光電子分光法）を用いて行うことが好ましく、具
体的には、後述の方法で行うことができる。
【００３８】
［製膜方法］
　本発明においては、ガスバリア性、生産性の点から、上記工程（１）～（３）を特定圧
力で減圧下、連続して行う。また、同様の観点から、本発明においては、上記工程の全て
を、同一真空槽内で、好ましくはフィルムを搬送させながら、行うことが好ましい。すな
わち、本発明においては、各工程終了後に、真空槽内の圧力を大気圧近傍にまで戻して、
再度真空にして後工程を行うものではなく、真空状態のまま連続的に成膜を行うことが好
ましい。
【００３９】
　図１は、本発明の製造方法を実施するための真空成膜装置の一例を示す概略説明図であ
る。
　図１によれば、ガスバリア性積層フィルムを作成する真空成膜装置１は、パウダークラ
ッチ等のトルク制御手段により一定のバックテンションをかけつつウエブ状の基材フィル
ム１０１の巻出しを可能にする巻出し軸１０２、トルクモータ等の一定の張力にて巻き取
り可能な巻き取り手段をもつ巻き取り軸１０３、及び、適宣にフィードバックを行うため
の張力検出器を具備したテンションロール１０４、及び成膜室１０を有しており、成膜室
１０には、成膜時のフィルム表面の温度をコントロールし、フィルム表面に膜を形成する
ための温調入り成膜ドラム１０５、１０６、蒸着加熱源１０７、及びプロセスガスまたは
原料ガスを導入するシャワーヘッドをもつプラズマＣＶＤ用の電極１０８が配置されてい
る。図１に示す装置は巻き取り式の真空成膜装置の一例であるが、本発明では、その他バ
ッチ式の成膜装置でも使用可能である。
【００４０】
　上記真空成膜装置においては、基材フィルム１０１を、巻出し軸１０２から巻き出し、
成膜室１０に導入した後、温調入り成膜ドラム１０５上で、蒸着加熱源１０６からフィル
ム基材１０１上に蒸着膜を蒸着し、次いで、温調入り成膜ドラム１０６に搬送した後、プ
ラズマＣＶＤ用の電極１０８を用いて、基材フィルム１０１上の蒸着膜上にＣＶＤ薄膜を
形成した後、巻き取り軸１０３に巻き取る。図１に示される真空成膜装置においては、工
程（２）の後に、更に工程（３）を行い、及びその後に工程（２）及び工程（３）を繰り
返し行う際は、一度巻出し軸１０２に巻き戻したのちに繰り返し同様の成膜を行うことも
でき、もしくは巻き出し軸１０２に巻き戻しをする際にプラズマＣＶＤ用の電極１０８を
用いてフィルム上にさらにＣＶＤ薄膜を形成し、次いで蒸着加熱源１０６を用いてフィル
ム上に蒸着膜の蒸着を行うことができる。以上の操作は、適宣にテンションロール１０４
により一定張力下、フィルムを搬送しつつ行われ、また、各成膜は減圧下で行われる。す
なわち、本発明においては、成膜は特定圧力で減圧下、連続して行うことができ、各成膜
操作の間で、大気圧に戻して行う必要はない。
【００４１】
　本発明においては、工程（１）～工程（３）を同一真空槽内で行うことにより、極めて
良好なガスバリア性を発現することができる。原理は明確ではないが、真空蒸着による無
機薄膜形成と同一真空槽内でプラズマＣＶＤ薄膜を形成することにより、蒸着法による薄
膜に発生した微小な欠陥を均一に目止めし、更に工程（３）による第２蒸着層のガスバリ
ア性をもさらに向上させることができるものと考えられる。
【００４２】
　本発明においては、工程（１）を行った後に、工程（２）及び工程（３）を行うが、上
記工程（２）及び工程（３）は、１回以上繰り返して行うことができる。本発明において
は、品質安定性の点から、工程（２）と工程（３）を１～３回繰り返すことが好ましく、
また、１回又は２回繰り返すことがより好ましい。
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　なお、上記各工程を繰り返す場合も、同一装置内にて、減圧下、連続して行うことが
好ましい。
　すなわち、本発明においては、工程（１）により、ガスバリア性の高い均一な薄膜が得
ることができる。また、工程（２）及び工程（３）を行うことにより、無機薄膜の多層膜
における各層の密着性を向上させることができる。更に、工程（２）及び工程（３）を１
回以上、好ましくは１～３回繰り返すことによりガスバリア性を向上することができる。
【００４３】
　本発明においては、真空蒸着法による無機薄膜の緻密化から得られるガスバリア性能に
必要な真空度と、プラズマ化学蒸着法に必要な有機化合物の導入及びプラズマ分解に必然
とされる圧力の点から、工程（１）及び（３）の各々における圧力は、工程（２）におけ
る圧力より低い値であることが好ましい。両者の比率及び差に、特に上限はないが、大き
過ぎると装置真空制御の点で困難が生じる。
　上記観点から、工程（１）及び（３）の各々における圧力に対する工程（２）における
圧力の比率（工程（２）における圧力／工程（１）及び（３）の各々における圧力）は、
好ましくは、１０～１×１０7であり、より好ましくは１×１０2～１０6、更に好ましく
は１×１０2～１×１０5である。
　同様の観点から、工程（１）及び（３）の各々における圧力と工程（２）における圧力
との圧力差は、０．００１Ｐａ以上であり、更に好ましくは０．０１Ｐａ以上である。圧
力差の上限値には特に制限はないが、真空蒸着及びプラズマＣＶＤの各々の圧力の関係か
ら通常１００Ｐａ程度である。
【００４４】
［アンカーコート層］
　本発明においては、前記基材フィルムと蒸着法による無機薄膜との密着性向上のため、
基材フィルムと無機薄膜の間に、アンカーコート剤を塗布してアンカーコート層を設ける
ことが好ましい。アンカーコート剤としては、生産性の点から、上記工程（２）で得られ
るプラズマＣＶＤ薄膜としての樹脂層を形成する樹脂と同様のものを用いることができる
。
　基材フィルム上に設けるアンカーコート層の厚さは通常０．１～５０００ｎｍ、好まし
くは１～２０００ｎｍ、より好ましくは１～１０００ｎｍである。上記範囲内であれば、
滑り性が良好であり、アンカーコート層自体の内部応力による基材フィルムからの剥離も
ほとんどなく、また、均一な厚さを保つことができ、更に層間の密着性においても優れて
いる。
　また、基材フィルムへのアンカーコート剤の塗布性、接着性を改良するため、アンカー
コート剤の塗布前に基材フィルムに通常の化学処理、放電処理などの表面処理を施しても
よい。
【００４５】
［保護層］
　また、本発明のガスバリア性積層フィルムは、上記工程（１）～（３）により薄膜を形
成した側の最上層に保護層を有することが好ましい。該保護層を形成する樹脂としては、
溶剤性及び水性の樹脂をいずれも使用することができ、具体的には、ポリエステル系樹脂
、ウレタン系樹脂系、アクリル系樹脂、ポリビニルアルコール系樹脂、エチレン・不飽和
カルボン酸共重合樹脂、エチレンビニルアルコール系樹脂、ビニル変性樹脂、ニトロセル
ロース系樹脂、シリコン系樹脂、イソシアネート系樹脂、エポキシ系樹脂、オキサゾリン
基含有樹脂、変性スチレン系樹脂、変性シリコン系樹脂、アルキルチタネート等を単独で
あるいは２種以上組み併せて使用することができる。また、保護層としては、バリア性、
摩耗性、滑り性向上のため、シリカゾル、アルミナゾル、粒子状無機フィラー及び層状無
機フィラーから選ばれる１種以上の無機粒子を前記１種以上の樹脂に混合してなる層、又
は該無機粒子存在下で前記樹脂の原料を重合させて形成される無機粒子含有樹脂からなる
層を用いることが好ましい。
【００４６】
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　保護層を形成する樹脂としては、無機薄膜のガスバリア性向上の点から上記水性樹脂が
好ましい。さらに水性樹脂として、ポリビニルアルコール系樹脂、エチレンビニルアルコ
ール系樹脂、または、エチレン－不飽和カルボン酸共重合体樹脂が好ましい。
　以下に、上記樹脂層について説明する。
【００４７】
　ポリビニルアルコール系樹脂は公知の方法で得ることができ、通常は、酢酸ビニルの重
合体をケン化することで得ることができる。ケン化度は８０％以上のものが使用でき、好
ましくは９０％以上、更に好ましくは９５％以上、特に好ましくは９８％以上であること
がガスバリア性の点から好ましい。
　その平均重合度は、通常５００～３０００であり、ガスバリア性、延伸性の点で、好ま
しくは５００～２０００である。また、ポリビニルアルコールとして、４０％以下の割合
でエチレンを共重合したものも用いることができる。ポリビニルアルコールの水性液は、
例えば、ポリビニルアルコール樹脂を常温水中で攪拌しながら供給して昇温し、８０～９
５℃で３０～６０分攪拌することで調製される。
【００４８】
　エチレン－不飽和カルボン酸共重合体樹脂は、エチレンと、アクリル酸、メタクリル酸
、エタクリル酸、フマル酸、マレイン酸、イタコン酸、マレイン酸モノメチル、マレイン
酸モノエチル、無水マレイン酸、無水イタコン酸などの不飽和カルボン酸との共重合体で
あり、中でも汎用性の点からエチレンとアクリル酸またはメタクリル酸との共重合体が好
ましい。このエチレン－不飽和カルボン酸共重合体は任意の他の単量体を含んでいてもよ
い。
　エチレン－不飽和カルボン酸共重合体における、エチレン成分は汎用性、柔軟性の点か
ら好ましくは６５～９０質量％、更に好ましくは７０～８５質量％であり、不飽和カルボ
ン酸成分は好ましくは１０～３５質量％、更に好ましくは１５～３０質量％である。上記
エチレン－不飽和カルボン酸共重合体の、１９０℃、２１６０ｇ荷重におけるメルトフロ
ーレート（ＭＦＲ）は、フィルムの耐屈曲性の点から、好ましくは３０～２０００ｇ／１
０分、更に好ましくは６０～１５００ｇ／１０分である。数平均分子量は、２０００～２
５００００の範囲が好ましい。
【００４９】
　本発明においては、ガスバリア性、層間密着性などの点から、上記エチレン－不飽和カ
ルボン酸共重合体は、その部分中和物を含むことが好ましく、該部分中和物の中和度はガ
スバリア性の点から、好ましくは２０～１００％、更に好ましくは４０～１００％、特に
好ましくは６０～１００％である。なお、中和度は、下記の式により求めることができる
。
　中和度＝（Ａ／Ｂ）×１００（％）
　　Ａ：部分中和されたエチレン－不飽和カルボン酸共重合体１ｇ中の中和されたカルボ
キシル基のモル数
　　Ｂ：部分中和する前のエチレン－不飽和カルボン酸共重合体１ｇ中のカルボキシル基
のモル数
　なお、水性液の場合は、簡便的に、上記Ａを（溶媒中の金属イオン数）ｘ（その金属イ
オンの価数）とし、Ｂを部分中和する前のエチレン－不飽和カルボン酸共重合体のカルボ
キシル基の数として、算出することができる。
【００５０】
　上記エチレン－不飽和カルボン酸共重合体は、ガスバリア性の点から、上記共重合体と
アンモニア、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化リチウム等を含む水性媒体とか
らなる水性液として用いることが好ましく、エチレン－不飽和カルボン酸共重合体の有す
るカルボキシル基の全モル数に対して、上式中和度が２０～１００％、更には４０～１０
０％となるように上記水性媒体を用いたものが好ましく用いられる。
【００５１】
　本発明においては、上記保護層は、上記樹脂１種で構成されていてもよいが、２種以上
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を組み合わせて使用することもできる。
　また、上記保護層にはバリア性、密着性向上のため無機粒子を添加することができる。
　本発明に使用する無機粒子には特に制限はなく、例えば無機フィラーや無機層状化合物
、金属酸化物ゾル等の公知のものをいずれも使用することができる。
　無機フィラーの例としては、ケイ素、アルミニウム、マグネシウム、カルシウム、カリ
ウム、ナトリウム、チタン、亜鉛、鉄などの酸化物、水酸化物、水和物、炭酸化物及びこ
れらの混合物、複合物等が挙げられる。
　無機層状化合物の例としては、カオリナイト族、スメクタイト族、マイカ族等に代表さ
れる粘土鉱物が挙げられ、モンモリロナイト、ヘクトライト、サポナイト等を用いること
ができる。
　金属酸化物ゾルの例としては、ケイ素、アンチモン、ジルコニウム、アルミニウム、セ
リウム、チタン等の金属酸化物またはそれらの混合物が挙げられる。中でも、耐熱水性、
ガスバリア性などの点から、ヒドロキシ基、アルコキシ基等の加水分解縮合可能な反応性
官能基を有するものが好ましく、特に反応性官能基中、シラノール基を１０～１００モル
％、更に２０～１００モル％含有するものが好ましく用いられる。
【００５２】
　本発明においては、上記無機粒子としては、汎用性、安定性の点からシリカ粒子が好ま
しく用いられる。上記無機粒子は、１種で用いてもよいが、２種以上を組み合わせて使用
することもできる。
　無機粒子は、その平均粒子径は、耐熱水性、耐凝集破壊性の点から、その下限値が、好
ましくは０．５ｎｍ、より好ましくは１ｎｍであり、また、その上限値は好ましくは２μ
ｍ、より好ましくは２００ｎｍ、より好ましくは１００ｎｍ、より好ましくは２５ｎｍ、
より好ましくは１０ｎｍ、更に好ましくは５ｎｍである。具体的には、上記平均粒子径は
、０．５～２μｍであることが好ましく、より好ましくは０．５～２００ｎｍ、より好ま
しくは０．５～１００ｎｍ、より好ましくは０．５～２５ｎｍ、より好ましくは１～２０
ｎｍ、より好ましくは１～１０ｎｍ、更に好ましくは１～５ｎｍである。
【００５３】
　保護層の厚さについては、印刷性、加工性の点から、好ましくは０．０５～１０μｍ，
更に好ましくは０．１～３μｍである。その形成方法としては、公知のコーティング方法
が適宜採択される。例えば、リバースロールコーター、グラビアコーター、ロッドコータ
ー、エアドクタコーター、スプレイあるいは刷毛を用いたコーティング方法等の方法がい
ずれも使用できる。また、蒸着フィルムを保護層用樹脂液に浸漬して行ってもよい。塗布
後は、８０～２００℃程度の温度での熱風乾燥、熱ロール乾燥などの加熱乾燥や、赤外線
乾燥などの公知の乾燥方法を用いて水分を蒸発させることができる。これにより、均一な
コーティング層を有する積層フィルムが得られる。
【００５４】
［本発明のガスバリア性積層フィルムの構成］
　本発明のガスバリア性積層フィルムとしては、ガスバリア性、密着性の点から、以下の
ような態様を好ましく用いることができる。
（１）基材フィルム／ＡＣ／無機薄膜／プラズマＣＶＤ薄膜／無機薄膜
（２）基材フィルム／ＡＣ／無機薄膜／プラズマＣＶＤ薄膜／無機薄膜／プラズマＣＶＤ
薄膜／無機薄膜
（３）基材フィルム／ＡＣ／無機薄膜／プラズマＣＶＤ薄膜／無機薄膜／プラズマＣＶＤ
薄膜／無機薄膜／プラズマＣＶＤ薄膜／無機薄膜
（４）基材フィルム／ＡＣ／無機薄膜／プラズマＣＶＤ薄膜／無機薄膜／保護層
（５）基材フィルム／ＡＣ／無機薄膜／プラズマＣＶＤ薄膜／無機薄膜／プラズマＣＶＤ
薄膜／無機薄膜／保護層
（６）基材フィルム／ＡＣ／無機薄膜／プラズマＣＶＤ薄膜／無機薄膜／プラズマＣＶＤ
薄膜／無機薄膜／プラズマＣＶＤ薄膜／無機薄膜／保護層
【００５５】
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（７）基材フィルム／無機薄膜／プラズマＣＶＤ薄膜／無機薄膜
（８）基材フィルム／無機薄膜／プラズマＣＶＤ薄膜／無機薄膜／プラズマＣＶＤ薄膜／
無機薄膜
（９）基材フィルム／無機薄膜／プラズマＣＶＤ薄膜／無機薄膜／プラズマＣＶＤ薄膜／
無機薄膜／ＡＣ／無機薄膜
（１０）基材フィルム／無機薄膜／プラズマＣＶＤ薄膜／無機薄膜／保護層
（１１）基材フィルム／無機薄膜／プラズマＣＶＤ薄膜／無機薄膜／プラズマＣＶＤ薄膜
／無機薄膜／保護層
（１２）基材フィルム／無機薄膜／プラズマＣＶＤ薄膜／無機薄膜／プラズマＣＶＤ薄膜
／無機薄膜／プラズマＣＶＤ薄膜／無機薄膜／保護層
（なお、上記態様中、ＡＣはアンカーコート層を指す。）
【００５６】
　本発明においては、上記構成層に必要に応じ更に追加の構成層を積層した各種ガスバリ
ア性積層フィルムが用途に応じて使用できる。
　通常の実施態様としては、上記無機薄膜あるいは保護層の上にプラスチックフィルムを
設けたガスバリア性積層フィルムが各種用途に使用される。上記プラスチックフィルムの
厚さは、積層構造体の基材としての機械強度、可撓性、透明性等の点から、通常５～５０
０μｍ、好ましくは１０～２００μｍの範囲で用途に応じて選択される。また、フィルム
の幅や長さは特に制限はなく、適宜用途に応じて選択することができる。例えば、無機薄
膜あるいは保護層の面上にヒートシールが可能な樹脂を使用することにより、ヒートシー
ルが可能となり、種々の容器として使用できる。ヒートシールが可能な樹脂としては、ポ
リエチレン樹脂、ポリプロピレン樹脂、エチレン－酢酸ビニル共重合体、アイオノマー樹
脂、アクリル系樹脂、生分解性樹脂等の公知の樹脂が例示される。
【００５７】
　また、別のガスバリア性積層フィルムの実施態様としては、無機薄膜あるいは保護層の
塗布面上に印刷層を形成し、更にその上にヒートシール層を積層するものが挙げられる。
印刷層を形成する印刷インクとしては、水性及び溶媒系の樹脂含有印刷インクが使用でき
る。ここで、印刷インクに使用される樹脂としては、アクリル系樹脂、ウレタン系樹脂、
ポリエステル系樹脂、塩化ビニル系樹脂、酢酸ビニル共重合樹脂又はこれらの混合物が例
示される。更に、印刷インクには、帯電防止剤、光線遮光剤、紫外線吸収剤、可塑剤、滑
剤、フィラー、着色剤、安定剤、潤滑剤、消泡剤、架橋剤、耐ブロッキング剤、酸化防止
剤等の公知の添加剤を添加してもよい。
【００５８】
　印刷層を設けるための印刷方法としては特に限定されないが、オフセット印刷法、グラ
ビア印刷法、スクリーン印刷法等の公知の印刷方法が使用できる。印刷後の溶媒の乾燥に
は、熱風乾燥、熱ロール乾燥、赤外線乾燥等の公知の乾燥方法が使用できる。
　また、印刷層とヒートシール層との間に紙又はプラスチックフィルムを少なくとも１層
積層することが可能である。プラスチックフィルムとしては、本発明のガスバリア性積層
フィルムに用いられる基材フィルムとしての熱可塑性高分子フィルムと同様のものが使用
できる。中でも、十分な積層体の剛性及び強度を得る観点から、紙、ポリエステル樹脂、
ポリアミド樹脂又は生分解性樹脂が好ましい。
【００５９】
　本発明においては、前記工程（２）の後、或いは工程（１）又は（３）の後、更には保
護層を形成した後に、ガスバリア性、膜質及び塗布層質の安定化等の点から加熱処理を施
すことが好ましい。
　加熱処理は、ガスバリア積層フィルムを構成する要素の種類や厚さなどによりその条件
が異なるが、必要な温度、時間を維持できる方法であれば特に限定されない。例えば、必
要な温度に設定したオーブンや恒温室で保管する方法、熱風を吹き付ける方法、赤外線ヒ
ーターで加熱する方法、ランプで光を照射する方法、熱ロールや熱版と接触させて直接的
に熱を付与する方法、マイクロ波を照射する方法などが使用できる。また、取り扱いが容
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易な大きさにフィルムを切断してから加熱処理しても、フィルムロールのままで加熱処理
してもよい。更に必要な時間と温度が得られる限りにおいては、コーター、スリッター等
のフィルム製造装置の一部分に加熱装置を組み込み、製造過程で加熱を行うこともできる
。
【００６０】
　加熱処理の温度は、使用する基材、プラスチックフィルム等の融点以下の温度であれば
特に限定されないが、熱処理の効果が発現するために必要な処理時間を適度に設定できる
ことから６０℃以上であることが好ましく、更に７０℃以上で行うことが好ましい。加熱
処理温度の上限は、ガスバリア性積層フィルムを構成する要素の熱分解によるガスバリア
性の低下を防止する観点から、通常２００℃、好ましくは１６０℃である。処理時間は、
加熱処理温度に依存し、処理温度が高い程、短くすることが好ましい。例えば、加熱処理
温度が６０℃の場合、処理時間は３日～６ヶ月程度、８０℃の場合、処理時間は３時間～
１０日程度、１２０℃の場合、処理時間は１時間から１日程度、１５０℃の場合、処理時
間は３～６０分程度であるが、これらは単なる目安であって、ガスバリア性積層フィルム
を構成する要素の種類や厚さ等により適宜調整することができる。
【００６１】
＜ガスバリア性積層フィルム＞
　本発明は、基材フィルム、（Ａ）該基材フィルムの少なくとも一方の面に真空蒸着法に
より形成された無機薄膜、及び（Ｂ）上記無機薄膜（Ａ）上に、プラズマＣＶＤ法により
、次いで真空蒸着法により順次形成された薄膜からなる構成単位層の少なくとも１層、を
この順に有するガスバリア性積層フィルムに関し、好ましくは、（Ａ）層及び（Ｂ）層が
、同一真空槽内で減圧下で連続的に得られたものであるガスバリア性積層フィルム、に関
する。特に、上述のガスバリア性積層フィルムの製造方法により得られるガスバリア性積
層フィルムが好ましい。
　（Ａ）該基材フィルムの少なくとも一方の面に真空蒸着法により形成された無機薄膜に
ついては、前述の通りである。
【００６２】
　（Ｂ）上記無機薄膜（Ａ）上に、プラズマＣＶＤ法により、次いで真空蒸着法により順
次形成された薄膜からなる構成単位層についても、前述の工程（２）、工程（３）におい
て説明したとおりであるが、本発明のガスバリア性積層フィルムは、上記構成単位層を、
基材上に設けた無機薄膜上に少なくとも１層有するものであるが、生産性の点から、好ま
しくは上記構成単位層を、無機薄膜上に１～３層有することが好ましく、より好ましくは
１層又は２層有する。
　また、同様の観点から、上記構成単位層の積層は、２以上の構成単位層を順次繰り返し
設けることが好ましく、１の構成単位層の無機薄膜面に、他の構成単位層のプラズマＣＶ
Ｄ薄膜を積層して行うことがより好ましい。本発明においては、構成単位層の間に他の層
を有することは任意である。
　本発明のガスバリア性積層フィルムにおいては、前記真空蒸着法により形成された無機
薄膜の各々が１.２≦ｘ1≦１.９のＳｉＯx1からなり、前記プラズマＣＶＤ法により形成
された薄膜が１.５≦ｘ2≦２.５のＳｉＯx2からなり、かつ、０.３≦ｘ2－ｘ1≦１.３で
あることが好ましい。その詳細については、前述のとおりである。
【実施例】
【００６３】
　以下、本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明は以下の例に限定されるもの
ではない。なお、以下の実施例におけるフィルムの評価方法は、次の通りである。
＜水蒸気透過度＞
　ＪＩＳ Ｚ０２２２「防湿包装容器の透湿度試験方法」、ＪＩＳ Ｚ０２０８「防湿包装
材料の透湿度試験方法（カップ法）」の諸条件に準じ、次の手法で評価した。
　透湿面積１０．０ｃｍ×１０．０ｃｍ角の各ガスバリア性積層フィルムを２枚用い、吸
湿剤として無水塩化カルシウム約２０ｇを入れ四辺を封じた袋を作製し、その袋を温度４
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０℃相対湿度９０％の恒温恒湿装置に入れ、４８時間以上間隔で重量増加がほぼ一定にな
る目安として１４日間まで、質量測定（０．１ｍｇ単位）し、水蒸気透過度を下記式から
算出した。なお、表１－２には、３日目における水蒸気透過度の値を示す。
　水蒸気透過度（ｇ／ｍ2／２４ｈ）＝（ｍ／ｓ）／ｔ
　　ｍ； 試験期間最後２回の秤量間隔の増加質量（ｇ）
　　ｓ； 透湿面積（ｍ2）
　　ｔ； 試験期間最後２回の秤量間隔の時間（ｈ）／２４（ｈ）
【００６４】
＜層間の密着性＞
　ＪＩＳ Ｚ１７０７に準じ、積層フィルムを幅１５ｍｍの短冊状に切り出し、その端部
を一部剥離させ、剥離試験機により３００ｍｍ／分の速度でＴ型剥離を行い、ラミネート
強度（ｇ／１５ｍｍ）を測定した。
【００６５】
＜薄膜の膜厚＞
　得られた積層フィルムを樹脂に包埋し、その断面の超薄切片を作製して、透過型電子顕
微鏡を用い、その断面観察から各層膜厚を求めた。
【００６６】
＜酸化ケイ素の酸化度ｘ1，ｘ2＞
　ＸＰＳ（Ｘ線光電子分光法）により、薄膜をエッチングし、Ｓｉ２ｐスペクトルに対す
るＯ１ｓスペクトルとの原子％比（Ａ）を得た。一方、ＳｉＯ2タブレットを同条件でエ
ッチング及びスペクトル分析を行い、そのＳｉ２ｐスペクトルに対するＯ１ｓスペクトル
との原子％比（Ｂ）を得、（Ａ）×２．０／（Ｂ）の計算から、ｘ1、ｘ2の値を算出した
。
【００６７】
実施例１
　ポリエチレンテレフタレート樹脂（以下「ＰＥＴ」と略す。三菱化学（株）製「ノバペ
ックス」）を溶融押出してシートを形成し、延伸温度９５℃、延伸比３．３で長手方向に
延伸した後、延伸温度１１０℃、延伸比３．３で横方向に延伸することにより、厚さ１２
μｍの二軸延伸ＰＥＴフィルムを得た。そのフィルムの片側表面に、イソシアネート化合
物（日本ポリウレタン工業製「コロネートＬ」）と飽和ポリエステル（東洋紡績製「バイ
ロン３００」、数平均分子量２３０００）とを１：１質量比で配合した混合物を塗布乾燥
して厚さ１００ｎｍのアンカーコート層を形成した。
　次いで、真空蒸着装置を使用して１×１０-3Ｐａの真空下でＳｉＯを高周波加熱方式で
蒸発させ、アンカーコート層上に厚さ３０ｎｍの無機薄膜（ＳｉＯｘ：ｘ＝１．６、「第
一蒸着層」ということがある）を形成した。
　次いで、同一真空蒸着装置において、圧力を大気圧に戻すことなく、ＨＭＤＳＯ（ヘキ
サメチルジシロキサン）と酸素をモル比１：４の比率で導入し、１Ｐａの真空下で１３．
５６ＭＨｚ、１Ｋｗでプラズマとし無機薄膜面上にプラズマＣＶＤ膜（ＳｉＯｘＣ：ｘ＝
２．０）を形成した（厚さ１０ｎｍ）。
【００６８】
　次いで、同一真空蒸着装置において、圧力を大気圧に戻すことなく、１×１０-3Ｐａの
真空下でＳｉＯを高周波加熱方式で蒸発させ、プラズマＣＶＤ膜上に厚さ３０ｎｍの無機
薄膜（ＳｉＯｘ：ｘ＝１．６、「第二蒸着層」ということがある）を形成した。
　更に、得られたフィルムの無機薄膜面側に、ウレタン系接着剤（東洋モートン社製「Ａ
Ｄ９００」と「ＣＡＴ－ＲＴ８５」とを１０：１．５の割合で配合）を塗布、乾燥し、厚
さ約３μｍの接着樹脂層を形成し、この接着樹脂層上に、厚さ６０μｍの未延伸ポリプロ
ピレンフィルム（東洋紡績（株）製「パイレンフィルム－ＣＴ Ｐ１１４６」）をラミネ
ートし、積層フィルムを得た。得られた積層フィルムについて、前記の評価を行った。結
果を表１－１及び表１－２に示す。
【００６９】
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実施例２
　実施例１において、ＨＭＤＳ（ヘキサメチルジシラザン）と窒素をモル比１：４の比率
で導入することにより、プラズマＣＶＤ膜（ＳｉＯｘＮＣ：ｘ＝２．２）を形成した以外
は同様にして積層フィルムを作製した。得られた積層フィルムについて、前記の評価を行
った。結果を表１－１及び表１－２に示す。
【００７０】
実施例３
　実施例２において、プラズマＣＶＤ膜の厚さを３０ｎｍとした以外は同様にして積層フ
ィルムを作製した。得られた積層フィルムについて、前記の評価を行った。結果を表１－
１及び表１－２に示す。
【００７１】
実施例４
　実施例１において、アンカーコート層上の無機薄膜とプラズマＣＶＤ膜上の無機薄膜の
厚さを１００ｎｍとし、プラズマＣＶＤ膜の形成を、ＨＭＤＳＯ（ヘキサメチルジシロキ
サン）と窒素をモル比１：４の比率で導入し３０ｎｍの厚さのプラズマＣＶＤ膜（ＳｉＯ
ｘＮＣ：ｘ＝２．０）とした以外は同様にして積層フィルムを作製した。得られた積層フ
ィルムについて、前記の評価を行った。結果を表１－１及び表１－２に示す。
【００７２】
実施例５
　実施例１において、アンカーコート層上に１００ｎｍの無機薄膜を形成し、次いで、Ｈ
ＭＤＳＯ（ヘキサメチルジシロキサン）と窒素をモル比１：４の比率で導入し３０ｎｍの
厚さのプラズマＣＶＤ膜（ＳｉＯｘＮＣ：ｘ＝２．０）を形成し、そのプラズマＣＶＤ膜
上の無機薄膜の厚さを１００ｎｍとした上で、さらに、トップコートを施した以外は同様
にして積層フィルムを作製した。トップコート（ＴＣ、保護層ともいう）は、平均重合度
３０００、ケン化度９８％のポリビニルアルコール水溶液と、重量平均分子量７万のエチ
レン－メタクリル酸共重合物の水酸化ナトリウム中和度５０％品の水分散液とを両者の固
形分比が４０：６０になるように混合し、その溶液を第二無機薄膜上に塗布、乾燥させ、
固形分厚０．３μｍとしたものである。得られた積層フィルムについて、前記の評価を行
った。結果を表１－１及び表１－２に示す。
【００７３】
実施例６
　実施例１において、プラズマＣＶＤ膜を形成する際に、真空槽内の圧力が１０Ｐａとな
るようにアセチレンガスを導入し、１０ｎｍの厚さのダイヤモンドライクカーボン膜を形
成した以外は同様にして積層フィルムを作製した。得られた積層フィルムについて、前記
の評価を行った。結果を表１－１及び表１－２に示す。
【００７４】
実施例７
　実施例１において、プラズマＣＶＤを成膜する際に、イソシアネート化合物（日本ポリ
ウレタン工業製「コロネートＬ」とアクリル樹脂（ロームアンドハース製「パラロイドＢ
６６」）とを重量比１：１で配合して混合物を気化させて真空槽内に導入し、０．１ｎｍ
の薄膜を作成した以外は同様にして積層フィルムを作製した。得られた積層フィルムにつ
いて、前記の評価を行った。結果を表１－１及び表１－２に示す。
【００７５】
実施例８
　実施例７において、厚み３０ｎｍのプラズマＣＶＤ膜を形成させた以外は同様にして積
層フィルムを作製した。得られた積層フィルムについて、前記の評価を行った。結果を表
１－１及び表１－２に示す。
【００７６】
実施例９
　実施例７において、厚み３００ｎｍのプラズマＣＶＤ膜を形成させた以外は同様にして
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積層フィルムを作製した。得られた積層フィルムについて、前記の評価を行った。結果を
表１－１及び表１－２に示す。
【００７７】
実施例１０
　実施例１において、プラズマＣＶＤ膜を形成する際に、１，３－ビス（イソシアネート
メチル）シクロヘキサンとメチレンビス（４－シクロヘキシルアミン）を導入し、３０ｎ
ｍの厚さのポリウレア膜を形成したこと以外は同様にして積層フィルムを作製した。得ら
れた積層フィルムについて、前記の評価を行った。結果を表１－１及び表１－２に示す。
【００７８】
実施例１１
　実施例１において、プラズマＣＶＤ膜を形成する際に、ジフェニルメタン－４，４‘－
ジイソシアネートを導入し、３０ｎｍの厚さのジフェニルメタン－４，４‘－ジイソシア
ネートの重合物からなるポリイソシアネート膜を形成したこと以外は同様にして積層フィ
ルムを作製した。得られた積層フィルムについて、前記の評価を行った。結果を表１－１
及び表１－２に示す。
【００７９】
実施例１２
　実施例１において、プラズマＣＶＤ膜を形成する際に、ジパラキシリレンを気化させて
真空槽に導入し３０ｎｍの薄膜を作成した以外は同様にして積層フィルムを作製した。得
られた積層フィルムについて、前記の評価を行った。結果を表１－１及び表１－２に示す
。
【００８０】
実施例１３
　実施例１において、接着樹脂層で未延伸ポリプロピレンフィルムをラミネートする前に
、プラズマＣＶＤ膜上の無機薄膜面に、該プラズマＣＶＤ膜及び無機薄膜とそれぞれ同様
の条件で、更にプラズマＣＶＤ膜、及びこのプラズマＣＶＤ膜上に無機薄膜を形成した。
このようにして積層フィルムを作成し、得られたフィルムについて、前記の評価を行った
。結果を表１－１及び表１－２に示す。
【００８１】
実施例１４
　実施例１において、プラズマＣＶＤ膜を形成する際に、１，３－ビス（Ｎ，Ｎ‘－ジグ
リシジルアミノメチル）ベンゼンとメタキシリレンジアミンの反応物を導入し、３０ｎｍ
厚の膜を形成したこと以外は同様にして、積層フィルムを作製した。得られた積層フィル
ムについて、前記の評価を行った。結果を表１－１及び表１－２に示す。
【００８２】
実施例１５～２０
　実施例１において、表１－１に示す通り、真空蒸着の圧力とプラズマＣＶＤの圧力を変
化させて成膜を行った以外は同様にして、積層フィルムを作製した。得られた積層フィル
ムについて、前記の評価を行った。結果を表１－１及び表１－２に示す。
【００８３】
比較例１
　実施例１において、アンカーコート層上に厚さ３０ｎｍの無機薄膜のみを形成し、その
上に、プラズマＣＶＤ膜も無機薄膜も形成しなかったこと以外は同様にして積層フィルム
を作製した。得られた積層フィルムについて、前記の評価を行った。結果を表１－１及び
表１－２に示す。
【００８４】
比較例２
　実施例１において、プラズマＣＶＤ膜を形成せず、無機薄膜の層の上に直接無機薄膜を
形成した以外は同様にして積層フィルムを作製した。得られた積層フィルムについて、前
記の評価を行った。結果を表１－１及び表１－２に示す。
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【００８５】
比較例３
　実施例１において、プラズマＣＶＤ膜を形成した上に無機薄膜を形成しなかったこと以
外は同様にして積層フィルムを作成した。得られた積層フィルムについて、前記の評価を
行った。プラズマＣＶＤ膜と接着剤との界面付近で剥離が発生した。結果を表１－１及び
表１－２に示す。
【００８６】
比較例４
　実施例１において、プラズマＣＶＤ膜を形成した後に圧力を大気圧に戻し、真空槽の扉
を開放した後に、同一真空蒸着装置において圧力１×１０-3Ｐａの真空下でＳｉＯを高周
波加熱方式で蒸発させ、プラズマＣＶＤ膜上に無機薄膜（ＳｉＯｘ：ｘ＝１．６）を形成
した。次いで、実施例１と同様にして接着樹脂層で未延伸ポリプロピレンフィルムをラミ
ネートして得られた積層フィルムについて、前記の評価を行った。結果を表１－１及び表
１－２に示す。
【００８７】
比較例５～７
　実施例１において、表１－１に示す通り、真空蒸着の圧力とプラズマＣＶＤの圧力を変
化させて成膜を行った以外は同様にして、積層フィルムを作製した。得られた積層フィル
ムについて、前記の評価を行った。
　比較例５は、第一蒸着の真空に多大な排気能力・時間を要するため、プラズマＣＶＤに
到らなかった。比較例６は、成膜後に、基材フィルムから第一蒸着膜の剥離が発生し、無
機薄膜の測定、分析に到らなかった。また、比較例７は、プラズマＣＶＤ装置内の汚れが
甚だしく、巻き取り成膜に到らなかった。
【００８８】
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【表１】

【００８９】
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【表２】

【産業上の利用可能性】
【００９０】
　本発明の製造方法により得られるガスバリア性積層フィルムは、水蒸気や酸素等の各種
ガスの遮断を必要とする物品の包装、例えば、食品や工業用品及び医薬品等の変質を防止
するための包装に広く利用される。また、包装用途以外にも、液晶表示素子、太陽電池、
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電磁波シールド、タッチパネル、ＥＬ用基板、カラーフィルター等で使用する透明導電シ
ートとしても好適に使用できる。

【図１】
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