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紙容器・カップ・チューブなどの 3 次元成形

品の応用と多岐に亘っていった。 

 PAN は一旦米国で企業化された後 FDA の

安全性問題に触れて撤退し、その後嫌疑が取

れて再企業化された。 

PVDC と EVOH に続いて、いくつかの材料

も開発が進められて、1990 年ごろまでに主要

な材料が出揃った。色々な材料のおよそのバ

リア性を表 3 に示す。 

 

3.2 各種バリア材料の発展・材料 

材料と加工技術の確立で初期の市場を形成

し、比較的恵まれた出発をしたバリヤー材料

はその後も新製品を生みながら順調に発展し

た。2000 年ごろまでに実用化された、各種の

バリア材料の時期を表４に示した。 

バリア材料開発の特徴として、EVOH を初 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

めとして、その後のバリヤー材であるナイロ

ンフィルム、PVA、MX ナイロン、無機物の

蒸着によるバリヤー化などの技術は世界に先

駆けて日本で開発されたものが多い。EVOH

の特許競争は前述のとおりであるし、上記の

材料の初めての応用特許は日本から出願され

ている。 

表 3 典型的な高分子材料の酸素と水蒸気透過性 

材料 酸素 水蒸気 

  （ml/㎡･24H･atm） （g/㎡･24H/30µ） 
LDPE 10000. 15 
HDPE 5000. 5 
未延伸 PP 4000. 9 
延伸 PP 2500. 5 
PS 6000. 112 
PVC 240. 40 
延伸 PET 40. 15 
延伸 PA 30. 134 
PAN 15. 80 
PVDC 3. 3 
EVOH 33mol% 1. 50 
延伸 EVOH33mol% 0.2 20 
EVOH 44mol% 2. 20 
PVA 0.2 1000 

      表４  バリア材料の誕生 

年代 材料 年代 材料 

1968 PVDC 1988 無機物蒸着 

1970 PVA 1988 液晶高分子 

1972 EVOH 1990 台 PEN 

1980 PAN  ポリケトン 

1982 酸素吸収材  ﾌｪﾉｷｼ樹脂 

1984 MX ナイロン 2000 ﾅﾉｺﾝﾎﾟｼﾞｯﾄ 

1985 非晶ナイロン   

1985 バリア PET   

Vol22_No1_1�'���& EVOH(��'�� TM)� ��"!�#�

728 解 説 表面技術

シェルフライフが予測されている。
しかしレトル ト温度の120℃ においては,ハ イバリヤー

性ポ リマーの酸素透過度 と水蒸気透過度はどれ くらい大
きくなるのか,ま た夏場に製品が倉庫に放置された場合
には,温 度が40～50℃ 近 くに上がる場合があり,そ の時
のパッケージのバ リヤー性はどうなるかなどについては,

明 らかにされた報告はない。
最近EVALCAのA.L.Blackwellお よびConsultant
のW.E.Brownか ら各温度 におけるポ リマーの酸素透

過度 と水蒸気透過度の変化にっいての報告が行われたの
で,そ のデータに基づいて高温における酸素透過度と水
蒸気透過度を求めた。
図1に 各種ポリマーの酸素透過度と温度との関係,図

2に 各種ポリマーの水蒸気透過度 と温度との関係を示す。
ともにタテ軸は透過度の対数を表示 し,ヨ コは軸1/77

目盛(絶 対温度の逆数)を 分かり易いように,右 に行く
ほど温度が上昇する形で表 している。

図1と 図2か ら各ポリマーの酸素透過度 と水蒸気透過
度の活性化エネルギーが計算により得 られる。活性化エ
ネルギーの大きいポリマーほど,低 温におけるバ リヤー
性は大きいが,高 温におけるバリヤー性の低下 は大きく
なる。
表2に 各種ポリマーの酸素透過度の活性化 エネルギ
ーを示す。活性化エネルギーの大 きさによりポリマーを
分類することができ,20kcal/mo1に はPVDC,15kca1
/mo1に はEVOHとPAN,11kcal/molにPET,ONy,
OSMが 分類できる。
表3に 各種ポリマーの水蒸気透過度の活性化エネルギー

表1エ ンジニア リングプラスチ ックの熱変形温度 とガス透過度

図1各 種ポリマーの酸素透過度と温度との関係 図2各 種ポリマーの水蒸気透過度と温度との関係
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PVDC 1. 5 bl
BVOH (BVA ) 2b ) 30
OV PYA) 3 bl 4
MXD6 4 b ) 23
PAN 5b > 20

10 C ) 5
15 C ) 11
15&) 19 44 2.9 5

ONy 30 11 ) 90
CNy 40 14 175 4.4 300

40 16 50 1. 3 750
PVDC (VDC- 60 dl 12 380 6.3 5
PET 110 13 320 2.9 22
PVC 200 55 550 2.8 5
OPP 2500 315 8500 3.4 4
HDPB 2900 660 9100 3.1 22
CPP 3800 760 12600 3.3 23
PC 4700 790 17000 3.6 170
PS 5500 880 14000 2.5 130
LDPE 7900 2800 42500 5.3 36
BVA (VAI0%) 9960 b > 52300 5.3 80
EVA (VA15%) 11400 b ) 71160 6.2 200
BVA (VA21%) 12960 b ) 96840 7.5 520

49920 b ) 362400 7.3 -- 600
61200 b ) 402000 6.6 -- 280
84840 bl 243360 2.9 47
1590000 bl 8515200 5.4 --4800

a)
25°C, 50%RH, ASTMD1436-66o

b) .27OC,
c)
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TABLE IX 
SURVEY OF GROUP CONTRIBUTIONS IN ADDITIVE MOLAR QUANTITIES 
Group z M v. Vw cs p c' p '1Sm Yg Ym Eco fl Fi small) P, 

g/mol cm3/ cm3/ JI J/ J/mol·K g·K/mol g·Klmol J/mol J"2 
mol mol mol·K mol·K x 10-3 x 10- 3 ·cm3121 

mol 
Bi/ unctional hydrocarbon groups 

(9)2 2.74 5,77 -CH2- 14.03 16.37 I0.23 25.35 30.4 4,190 272 39.0 
\symm. -CH(CH3)- asymm. 28.05 32.7 20.45 46.5 57.SS 9.0 8.0 13.0 10,060 495 78.0 

-CH(CsH9)- 82.14 82 53.28 110.8 147.5 30.7 (24,000) 1430 208.3 
-CH(C6H11)- 96.17 IOI 63.58 121.2 173.9 41.3 1680 244.9 
-CH(C6Hs)- 90.12 84 52.62 101.2 144.15 9.5 36.1 48 31.420 1561 211.9 
-C(CH3)i- 42.08 49 30.67 68.0 81.2 193 8.51265 12.1/395 13,700 686 117.0 
-C(CH3)(C6Hs)- 104.14 100.5 62.84 122.7 167.5 51 54 35,060 1752 250.9 

-CH=CH-lcis 26.04 27 16.94 37.3 42.8 12.5 3.8 8.0 10,200 454 67.0 trans 0 7.4 11 

-CH=C(CH3)-{ cis 40.06 42.8 27.16 60.05 74.22 0.1 8.1 10 14,500 (704) 106.0 trans 16 9.1 13 
--csc- 24.02 25 16.1 71,600 435 56.0 

-0- { cis 82.14 86 53.34 103.2 147.S 19 31 1410 205.9 trans 27 45 

-0-
76.09 65.5 43.32 78.8 113.1 (5) 29/416 381566 25,140 1346 172.9 

-©r 76.09 69 43.32 78.8 113.1 251346 311426 (26,000) 1346 172.9 

(Q) 76.09 65.5 43.32 78.8 113.1 1346 172.9 

CH3 

-Q- 104.14 104 65.62 126.8 166.8 54 (67) (40,000) 1900 250.9 

CH3 

-Q- 90.12 87 54.47 102.75 140.1 35 (45) (1600) 211.9 

CH3 

-o-CH2-
{symm. 

asymm. 90.12 80 53.55 104.15 143.5 29,330 1618 211.9 

-CH2--<Q)-CH2- 104.14 97 63.78 129.5 173.9 25 47 33,520 1890 250.9 

-O-cH2-0- 166.21 ISO 96.87 182.95 256.6 65 85 54,470 2964 384.8 

-0-0- 152.18 134 86.64 157.6 226.2 70 99 50.280 2692 345.8 

228.22 208 130 236 339 10 118 173 (92,500) 4000 518.7 

817 

Group RLL RGo PLL x UR Vu II,, AGj Yd.112 
gl/4 cm3/mol cm3/mol cmJ/ 10-6 cm10'31 cmlO/J (g/mol) J/mol g·K/mol 
·cm3121 mol cmJ/ 5113 ·mol 5113 ·mol ·(J/mol}113 xl0-3 

mol314 mol 
(cgs) 

8if U11ctional l1)"1lrorarbon gro11p1 
-CHz- 2.35 4.65 7.83 4.6S ll.3S 880 675 420 -22,000+ 102 T 9.3 
-CH(CH )- { symm. 

3 asymm. 4.7 9.26 lS.62 9.26 23.5 1875 1650 1000 -48,700+215 T 18.5 
-CH(C5H9)- 25.6S 43.77 (25.6S) 63.S (4600) - 73,400 + 548 T -
-CH(C6H11)- 11.15 30.30 51.75 -118,400 + 680 T 60 
-CH(C6Hs)- 19.4 29.03 50.97 29.12 62 4900 4050 3600 84,300 + 287 T 56.5 
-C(CH3)i- 7.1 13.87 23.36 13.86 36 2850 2350 1620 -72,000+330 T 25.S/3S6 
-C(CH3)(C6Hs)- 21.8 33.44 58.41 33172 74.5 6100 61,000+402 T 56 

-CH=CH-{cis 
76,000+76 T 18 o.s 8,88 IS.SO 8.9 13.2 1400 70,000+83 T 18 1rans 

-CH=C(CH3)-{ cis 2.9 13.49 23.24 25.6 2150 42,000 + 183 T 21.S 1rans 36,000+ 190 T 
-C=C- 1-1 1240 230,000 - SO T 

-0 f:ns 8.0 25.70 44.00 -96,400 + 578 T 
-102,400 + 585 T 

-0- 16.3 25.03 -1-1.8 25.0 so -1100 3300 3200 100.000 + 180 T S411S6 

-©r 25.00 44.7 50 -1050 3100 100,000 + 180 T 44/656 

Q) 24.72 44.2 50 100,000 + 180 T 

CH3 

* 34.8 61.0 75 6100 -1800 33.000 + 394 T 82 

CH3 

-Q- 29.9 , 52.7 63 66.500 + 287 T 

CH3 

-<Q)-cH2- I a5)'lllm, 18.6S 29.53 52.06 29.6S 61 4980 78.000 + 282 T 

-CH2-o-CH2-. 21.0 3-1.03 59.32 34.3 73 5860 56,000 + 384 T 7.3 

-<Q)-c112-<Q)- 34.95 54.56 96.9 s.t.65 111 90ro 178,000+462 T (114) 

-0--0- 32.6 50.06 89.6 50.0 100 8200 200,000 + 360 T 122 

74.9 134.0 152 12650 299.000 + 538 T 93 
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Smiles
C(F)(F)C(F)(F)OCF
FC(F)C(F)(F)OCF
FCOC(F)(F)C(F)(F)
O(CF)C(F)(F)C(F)F

Polymer Smiles
XCCX
XC(F)(F)C(F)(F)X

YMB
H1
$�'�
L0

Joback FG Table

RITE FG Table

Small FG Table

Fedors FG Table

VK polymer FG Table

HSP polymer FG TableBio FG Table

>-I�"*�
O��
59F�C6�E.����
RJ���E.����
42;1�T3
����

7D/��������
),#%(+&!� M�

QIL@������59F�<�N 
L����AK
=����
���
�?8: 7G�����	����
BPL@�����7D/��N

S������� YMB: Yamamoto Molecular Break
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Polymer Smiles������
Smiles: Simplified Molecular Input Line Entry Syntax

1: 47�?���
2: 1@���()�>-
3: =3+/�=, �3+/��
4: )�:;��
��69�<�52�	�
5: #!��*�B�"����X�&�
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