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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも３つの層を有し、かつ下記（１）～（６）の条件を満たすポリエチレン積層
フィルム：
（１）両表層が、９３５～９６８ｋｇ／ｍ３の密度を有するポリエチレン樹脂組成物から
なること、
（２）表層と直接接する内層のいずれもが、９３７～９７０ｋｇ／ｍ３の密度を有するポ
リエチレン樹脂組成物からなること、
（３）表層と直接接する内層を構成するポリエチレン樹脂組成物の密度が、その表層を構
成するポリエチレン樹脂組成物の密度よりも２ｋｇ／ｍ３以上高いこと、
（４）表層と直接接する内層を構成するポリエチレン樹脂組成物のＭＦＲが、その表層を
構成するポリエチレン樹脂組成物のＭＦＲよりも０．２ｇ／１０分以上１．７ｇ／１０分
以下低いこと、
（５）ポリエチレン積層フィルムのノルマルヘプタン抽出率が０．９ｗｔ％以下であるこ
と、及び
（６）両表層を構成するポリエチレン樹脂組成物が、メタロセン型触媒及び液体助触媒を
用いて得られるエチレン重合体又はエチレンとα－オレフィンとの共重合体であること。
【請求項２】
　両表層のヘイズ改良率が４０％以上である、請求項１に記載のポリエチレン積層フィル
ム。
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【請求項３】
　両表層のグロス改良率が４０％以上である、請求項１または２に記載のポリエチレン積
層フィルム。
【請求項４】
　両表層を構成するポリエチレン樹脂組成物中のブロッキング防止剤、スリップ剤及び酸
化防止剤の濃度がそれぞれ１０ｐｐｍ以下であり、かつ表層同士のブロッキングフォース
が０．２ｇ／ｃｍ以下である、請求項１～３のいずれか１項に記載のポリエチレン積層フ
ィルム。
【請求項５】
　表層と直接接する内層の厚さの合計が、フィルム全体の厚さの６０～８０％である、請
求項１～４のいずれか１項に記載のポリエチレン積層フィルム。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載のポリエチレン積層フィルムから形成された医薬品
・医療品包装フィルム。
【請求項７】
　請求項１～５のいずれか１項に記載のポリエチレン積層フィルムから形成された電気・
電子材料包装フィルム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリエチレン樹脂の積層フィルムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリエチレンフィルムは、安価で、加工が容易であり、化学的性質に優れ、物理的な諸
特性のバランスも取れているため、食品・飲料、医療品・医薬品、産業資材、生活資材等
の各種包装材料として広く使用されている。市場において、食品・飲料、医療品・医薬品
、光学フィルム、液晶部材、電子・電気部品、精密部品等を保管、輸送するために使用さ
れるポリエチレンフィルムとしては、内容物の確認や異物混入を検査するための高透明性
が求められている。また、フィルム表面の凹凸が大きい場合、光が乱反射することによっ
て、透明性の低下につながるため、フィルム表面の光沢性（平滑性）が必要である。さら
に、作業を効率的に行うためにフィルムのコシ、フィルムの開口性を高めるための耐ブロ
ッキング性などが要求される。加えて、近年、これらの物性以外に、フィルムから成分が
溶出することによる内容物の汚染防止の観点から、包装フィルムのクリーン性が併せて求
められるようになってきている。
【０００３】
　ポリエチレンフィルムの透明性を向上させる方法として、例えば特許文献１及び２では
、特定のエチレン・α－オレフィン共重合体組成物に、高圧ラジカル法によって形成され
た低密度ポリエチレンをブレンドする方法が提案されている。特許文献３では、外層及び
内層がエチレン・α－オレフィン共重合体からなり、中間層が、外層及び内層より０．０
０３ｇ／ｃｍ３密度が高いエチレン・α－オレフィン共重合体、外層及び内層と同じ密度
又はそれより小さい密度であるエチレン・α－オレフィン共重合体、及び密度０．９１５
～０．９３０ｇ／ｃｍ３の高圧ラジカル重合法によって形成された低密度ポリエチレンか
らなるポリエチレン系の多層フィルムが提案されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開平８－２８３４７７号公報
【特許文献２】特開２００２－１７９８５６号公報
【特許文献３】特開平１０－３２３９４８号公報
【発明の概要】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　特許文献１及び２に記載の方法では、高圧ラジカル法によって形成された低密度ポリエ
チレンをブレンドすることでフィルムの透明性、光沢性の改良を図っている。しかし、こ
の方法では、溶出する低分子量成分の量が増加し、また、使用する熱安定剤のフィルムか
らのブリードアウトによるクリーン性の低下が懸念され、更にフィルムのコシも低下して
いる。
【０００６】
　特許文献３に記載の方法では、低密度樹脂を用いることにより、フィルムの透明性、光
沢性の改良を行っている。しかし、フィルムの低溶出性などのクリーン性が低下すること
で、内容物の汚染などが懸念され、更にはフィルムのコシやブロッキング性の低下によっ
て、作業性の悪化が懸念される。
【０００７】
　このように、特許文献１～３に記載の方法では、原料樹脂として低密度のポリエチレン
を配合することで透明性を高めることが可能であるが、一方でフィルムのコシやフィルム
の開口性（耐ブロッキング性）が低下するなどの問題が生じる。また、ブロッキング性の
低下を防止するためにブロッキング防止剤をブレンドする場合、ブロッキング防止剤のブ
リードアウトによってクリーン性が低下してしまう。したがって、特許文献１～３に記載
の方法では、ポリエチレン積層フィルムとして必要な優れた透明性、光沢性、コシ、耐ブ
ロッキング性及びクリーン性といった特性を併せて発現しているとはいえず、市場の要求
レベルを満足するには至っていない。従って、優れた透明性、光沢性、耐ブロッキング性
及び強いコシ、並びに優れたクリーン性を兼ね備えたポリエチレン積層フィルムの開発が
強く望まれている。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記問題の解決のために鋭意検討した結果、特定の密度及びＭＦＲを有
する組成物を表層及び表層と直接接する内層に配すると共に、フィルム全体としてのノル
マルヘプタン抽出率を所定の上限以下に調節することにより、高透明性、高光沢性、高耐
ブロッキング性、強いコシ、及び優れたクリーン性を併せ持つ物性バランスに優れたポリ
エチレン積層フィルムが得られることを見出し、本発明を完成するに至った。本発明は以
下の態様を包含する。
【０００９】
［１］　少なくとも３つの層を有し、かつ下記（１）～（６）の条件を満たすポリエチレ
ン積層フィルム：
（１）両表層が、９３５～９６８ｋｇ／ｍ３の密度を有するポリエチレン樹脂組成物から
なること、
（２）表層と直接接する内層のいずれもが、９３７～９７０ｋｇ／ｍ３の密度を有するポ
リエチレン樹脂組成物からなること、
（３）表層と直接接する内層を構成するポリエチレン樹脂組成物の密度が、その表層を構
成するポリエチレン樹脂組成物の密度よりも２ｋｇ／ｍ３以上高いこと、
（４）表層と直接接する内層を構成するポリエチレン樹脂組成物のＭＦＲが、その表層を
構成するポリエチレン樹脂組成物のＭＦＲよりも０．２ｇ／１０分以上１．７ｇ／１０分
以下低いこと、
（５）ポリエチレン積層フィルムのノルマルヘプタン抽出率が０．９ｗｔ％以下であるこ
と、及び
（６）両表層を構成するポリエチレン樹脂組成物が、メタロセン型触媒及び液体助触媒を
用いて得られるエチレン重合体又はエチレンとα－オレフィンとの共重合体であること。
［２］　両表層のヘイズ改良率が４０％以上である［１］に記載のポリエチレン積層フィ
ルム。
［３］　両表層のグロス改良率が４０％以上である、［１］または［２］に記載のポリエ
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チレン積層フィルム。
［４］　両表層を構成するポリエチレン樹脂組成物中のブロッキング防止剤、スリップ剤
及び酸化防止剤の濃度がそれぞれ１０ｐｐｍ以下であり、かつ表層同士のブロッキングフ
ォースが０．２ｇ／ｃｍ以下である、［１］～［３］のいずれか１項に記載のポリエチレ
ン積層フィルム。
［５］　表層と直接接する内層の厚さの合計が、フィルム全体の厚さの６０～８０％であ
る、［１］～［４］のいずれか１項に記載のポリエチレン積層フィルム。
［６］　［１］～［５］のいずれか１項に記載のポリエチレン積層フィルムから形成され
た医薬品・医療品包装フィルム。
［７］　［１］～［５］のいずれか１項に記載のポリエチレン積層フィルムから形成され
た電気・電子材料包装フィルム。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明によれば、高い表面光沢性、透明性、耐ブロッキング性、及び強いコシ、並びに
優れたクリーン性を有するポリエチレン樹脂の積層フィルムを提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】ポリエチレン積層フィルムの両表層及びこれらの表層と直接接する内層にポリエ
チレンＡ１を使用した場合における微分干渉像（写真）である。
【図２】ポリエチレン積層フィルムの両表層にポリエチレンＡ１を使用し、これらの表層
と直接接する内層にポリエチレンＡ２を使用した場合における微分干渉像（写真）である
。
【図３】ポリエチレン積層フィルムの両表層にポリエチレンＡ１を使用し、これらの表層
と直接接する内層にポリエチレンＡ３を使用した場合における微分干渉像（写真）である
。
【図４】図１の写真に対応したイメージ図である。
【図５】図２の写真に対応したイメージ図である。
【図６】図３の写真に対応したイメージ図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　以下、本発明を詳細に説明する。本実施形態のポリエチレン積層フィルムは、表層、及
び表層と直接接する内層を含む３層以上のポリエチレン積層フィルムである。このような
ポリエチレン積層フィルムは、空冷インフレーション法、水冷インフレーション法、Ｔダ
イキャスト法等の公知の方法で製造することができる。汎用性の点からインフレーション
法で製造されるポリエチレン積層フィルムが好ましく、特に空冷インフレーション法で製
造されるポリエチレン積層フィルムがより好適である。空冷インフレーション法とは、押
出機の先端にリングダイス（またはクロスヘッドダイ）と呼ばれる環状のリップを持つ金
型を設置し、チューブ状に材料を押し出して連続的に成型する。より具体的には、リング
ダイスの中央に空気孔が設置されており、ここから圧搾空気を吹き込んでチューブを膨張
させ、ピンチロールと呼ばれるローラーで引っ張りながら冷却してフィルムを巻き取るこ
とによって、ポリエチレン積層フィルムを製造することができる。
【００１３】
　本実施形態で、ポリエチレン積層フィルムの表層とは、空冷インフレーション、水冷イ
ンフレーションの場合は、環状ダイスの中心側の面（層）、及びその反対面（層）である
。また、Ｔダイキャスト法の場合は、Ｔダイを出た直後に水冷ロールに接触する面（層）
、及びその反対面（層）である。また、ポリエチレン積層フィルムの表層と直接接する内
層とは、２つの表層のいずれか又は両方と接している層のことである。従って、フィルム
の積層数が４層以上である場合は、表層と直接接する内層は別々に２層存在する。
【００１４】
　本実施形態の２つの表層を構成するポリエチレン樹脂組成物は、フィルムのクリーン性



(5) JP 5620123 B2 2014.11.5

10

20

30

40

50

、更には表面光沢性、透明性、コシ及び耐ブロッキング性を保ち、しわの発生を防止する
観点から、密度が９３５ｋｇ／ｍ３以上であり、好ましくは密度が９４０ｋｇ／ｍ３以上
である。また、２つの表層を構成するポリエチレン樹脂組成物は、フィルム伸度低下や、
引裂き強度低下を防止する観点から、密度が９６８ｋｇ／ｍ３以下であり、好ましくは９
６４ｋｇ／ｍ３以下、さらに好ましくは９６０ｋｇ／ｍ３以下である。なお、本明細書で
のポリエチレン樹脂組成物の密度は、ＪＩＳ　Ｋ７１１２：１９９９に準拠して測定した
値を意味する。
【００１５】
　表層に用いられるポリエチレン樹脂は、メタロセン型触媒、チーグラー型触媒、フィリ
ップス触媒を用いて、種々のプロセスにより、エチレン単独もしくはＣ３～Ｃ１２のα－
オレフィンを共重合して得られる樹脂であって、フィルム成形可能なものが好ましい。
【００１６】
　エチレンの単独重合体またはエチレンとα－オレフィンとの共重合体の製造のために用
いられるメタロセン型触媒について説明する。このようなメタロセン型触媒としては、以
下に記載するメタロセン担持触媒（ａ）及び液体助触媒成分（ｂ）からなるオレフィン重
合用触媒を使用することが好ましい。
【００１７】
　該重合法において用いられるメタロセン担持触媒（ａ）としては、（ア）担体物質、（
イ）有機アルミニウム、（ウ）環状η結合性アニオン配位子を有する遷移金属化合物、及
び（エ）該環状η結合性アニオン配位子を有する遷移金属化合物と反応して触媒活性を発
現する錯体を形成可能な活性化剤から調製されたメタロセン担持触媒を用いるのが好まし
い。特に、（ウ）の環状η結合性アニオン配位子を有する遷移金属化合物中の遷移金属は
、チタニウムが好ましい。
【００１８】
　次に、メタロセン担持触媒（ａ）の各構成成分について説明する。（ア）担体物質とし
ては、有機担体、無機担体のいずれでもよい。有機担体としては、好ましくは（１）炭素
数２～２０のα－オレフィンの重合体、例えばエチレン樹脂や、プロピレン樹脂、ブテン
－１樹脂、エチレン－プロピレン共重合体樹脂、エチレン－ヘキセン－１共重合体樹脂、
プロピレン－ブテン－１共重合体樹脂、エチレン－ヘキセン－１共重合体等、（２）芳香
族不飽和炭化水素共重合体、例えばスチレン樹脂、スチレン－ジビニルベンゼン共重合体
樹脂等、（３）極性基含有重合体樹脂、例えばアクリル酸エステル樹脂、メタクリル酸エ
ステル樹脂、アクリロニトリル樹脂、塩化ビニル樹脂、アミド樹脂、カーボネート樹脂等
である。無機担体としては、（４）無機酸化物、例えば、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ２、ＭｇＯ
、ＴｉＯ２、Ｂ２Ｏ３、ＣａＯ、ＺｎＯ、ＢａＯ、ＴｈＯ，ＳｉＯ２－ＭｇＯ、ＳｉＯ２

－Ａｌ２Ｏ３、ＳｉＯ２－ＭｇＯ、ＳｉＯ２－Ｖ２Ｏ５など、（５）無機ハロゲン化合物
、例えばＭｇＣｌ２、ＡｌＣｌ３，ＭｎＣｌ２等、（６）無機の炭酸塩、硫酸塩、硝酸塩
、例えば、Ｎａ２ＣＯ３，Ｋ２ＣＯ３、ＣａＣＯ３、ＭｇＣＯ３、Ａｌ２（ＳＯ４）３、
ＢａＳＯ４、ＫＮＯ３、Ｍｇ（ＮＯ３）２等、（７）水酸化物、例えばＭｇ（ＯＨ）２、
Ａｌ（ＯＨ）３、Ｃａ（ＯＨ）３等が例示される。最も好ましい担体物質はＳｉＯ2であ
る。
【００１９】
　（ア）の担体物質の粒子径は、任意であるが、一般的には１μｍ～３０００μｍである
。粒子の分散性の見地から、粒子形分布は好ましくは１０～１０００μｍの範囲内である
。
【００２０】
　上記（ア）担体物質は、必要に応じて（イ）有機アルミニウム化合物で処理される。好
ましい有機アルミニウム化合物としては、一般式（－Ａｌ（Ｒ）Ｏ－）ｎで示される直鎖
状、あるいは環状重合体（Ｒは炭素数１～１０の炭化水素基であり、一部ハロゲン原子及
び／またはＲＯ基で置換されたものも含む。ｎは重合度であり、５以上、好ましくは１０
以上である。）等が挙げられる。具体例としては、Ｒがメチル基、エチル基、イソブチル



(6) JP 5620123 B2 2014.11.5

10

20

30

40

50

エチル基であるメチルアルモキサン、エチルアルモキサン、イソブチルエチルアルモキサ
ン等があげられる。
【００２１】
　更にその他の有機アルミニウム化合物としては、トリアルキルアルミニウム、ジアルキ
ルハロゲノアルミニウム、セスキアルキルハロゲノアルミニウム、アルメニルアルミニウ
ム、ジアルキルハイドロアルミニウム、セスキアルキルハイドロアルミニウムなどがあげ
られる。
【００２２】
　その他の有機アルミニウム化合物の具体例としては、トリメチルアルミニウム、トリエ
チルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウム、トリヘキシルアルミニウム、トリオク
チルアルミニウム等のトリアルキルアルミニウム、ジメチルアルミニウムクロライド、ジ
エチルアルミニウムクロライドなどのジアルキルハロゲノアルミニウム、セスキメチルア
ルミニウムクロライド、セスキエチルアルミニウムクロライドなどのセスキアルキルハロ
ゲノアルミニウム、エチルアルミニウムジクロライド、ジエチルアルミニウムハイドライ
ド、ジイソブチルアルミニウムハイドライド、セスキエチルアルミニウムハイドライドな
どをあげることができる。これらの中で最も好ましい有機アルミニウム化合物は、トリメ
チルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、トリイソブチルアルミニウム、ジエチルア
ルミニウムハイドライド、ジイソブチルアルミニウムハイドライドである。
【００２３】
　メタロセン担持触媒（ａ）は、例えば下記式（１）で示される（ウ）環状η結合性アニ
オン配位子を有する遷移金属化合物を含む。
【００２４】
【化１】

【００２５】
　式中、Ｍは１つ以上の配位子Ｌとη５結合をしている酸化数＋２、＋３、＋４の長周期
型周期律表第４族の遷移金属である。特に、遷移金属はチタニウムが好ましい。
　Ｌは、環状η結合性アニオン配位子であり、各々独立にシクロペンタジエニル基、イン
デニル基、テトラヒドロインデニル基、フルオレニル基、テトラヒドロフルオレニル基、
またはオクタヒドロフルオレニル基である。これらの基は、２０個までの非水素原子を含
む炭化水素基、ハロゲン、ハロゲン置換炭化水素基、アミノヒドロカルビル基、ヒドロカ
ルビルオキシ基、ジヒドロカルビルアミノ基、ジヒドロカルビルフォスフィノ基、シリル
基、アミノシリル基、ヒドロカルビルオキシシリル基及びハロシリル基から各々独立に選
ばれる１～８の置換基を任意に有していてもよく、さらには２つのＬが２０個までの非水
素原子を含むヒドロカルバジイル、ハロヒドロカルバジイル、ヒドロカルビレンオキシ、
ヒドロカルビレンアミノ、シラジイル、ハロシラジイル、アミノシランなどの２価の置換
基により結合されていてもよい。
【００２６】
　Ｘは、各々独立に、６０までの非水素原子を有する、１価のアニオン性σ結合型配位子
、Ｍと２価で結合する２価のアニオン性σ結合型配位子、またはＭ及びＬに各々１個ずつ
の価数で結合する２価のアニオンσ結合型配位子である。
　Ｘ’は、各々独立に炭素数4乃至４０からなるフォスフィン、エーテル、アミン、オレ
フィン、及び／又は共役ジエンから選ばれる中性ルイス塩基配位性化合物である。
【００２７】
　ｌは１または２の整数である。ｐは０、１又は２の整数である。Ｘが１価のアニオン性
σ結合型配位子又はＭ及びＬに各々１個ずつの価数で結合する２価のアニオン性σ結合型
配位子であるとき、ｐはＭの形式酸化数よりもｌ以上少なく、またはＸがＭと２価で結合
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少ない。ｑは０、１または２である。遷移金属化合物としては、上記式（１）でｌ＝１の
場合が好ましい。
【００２８】
　例えば、遷移金属化合物の好適な例は、下記式（２）で表される。
【００２９】
【化２】

【００３０】
　式中、Ｍは、形式酸化数＋２、＋３又は＋４のチタニウム、ジルコニウム、ハフニウム
であり、特にチタニウムが好ましい。
　Ｒ３は各々独立に、水素、炭化水素基、シリル基、ゲルミル基、シアノ基、ハロゲン、
又はこれらの複合基であり、各々２０までの非水素原子を有することができる。又近接す
るＲ３同士がヒドロカルバジイル、シラジイル、またはゲルマジイル等の２価の誘導体を
形成して環状となっていてもよい。
　Ｘ"は、各々独立に、ハロゲン、炭化水素基、ヒドロカルビルオキシ基、ヒドロカルビ
ルアミノ基、またはシリル基であり、各々２０までの非水素原子を有しており、また、２
つのＸ"が炭素数５乃至３０の中性共役ジエン、もしくは２価の誘導体を形成してもよい
。
　Ｙは、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ＊－、－ＰＲ＊－であり、Ｚは、－ＳｉＲ＊

２－、－Ｃ
Ｒ＊

２－、－ＳｉＲ＊
２ＳｉＲ＊

２－、－ＣＲ＊
２ＣＲ＊

２－、－ＣＲ＊＝ＣＲ＊－、－
ＣＲ＊

２ＳｉＲ＊
２－または－ＧｅＲ＊

２－であり、ここで、Ｒ＊は、各々独立に炭素数
１乃至１２のアルキル基又はアリール基である。又、ｎは１乃至３の整数である。
【００３１】
　さらに、遷移金属化合物のより好適な例は、下記式（３）および下記式（４）で表され
る。
【００３２】

【化３】

【００３３】
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【００３４】
　式中、Ｒ３は各々独立に、水素、炭化水素基、シリル基、ゲルミル基、シアノ基、ハロ
ゲン、又はこれらの複合基であり、各々２０までの非水素原子を有することができる。ま
た、遷移金属Ｍは、チタニウム、ジルコニウムまたはハフニウムであり、チタニウムが好
ましい。
　Ｚ、Ｙ、Ｘ及びＸ’の定義は、前出のとおりである。ｐは０，１又は２であり、ｑは０
又は１である。但し、ｐが２でｑが０のとき、Ｍの酸化数は＋４であり、且つＸはハロゲ
ン、炭化水素基、ヒドロカルビルオキシ基、ジヒドロカルビルアミノ基、ジヒドロカルビ
ルフォスフィド基、ヒドロカルビルスルフィド基、シリル基またはこれらの複合基であり
、２０までの非水素原子を有している。
【００３５】
　また、上記式中で、ｐが１でｑが０のとき、Ｍの酸化数は＋３であり、且つＸはアリル
基、２－（Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノメチル）フェニル基または２－（Ｎ，Ｎ－ジメチル）
－アミノベンジル基から選ばれる安定化アニオン配位子であるか、あるいはＭの酸化数は
＋４であり、かつＸは２価の共役ジエンの誘導体であるか、あるいはＭとＸは共にメタロ
シクロペンテン基を形成している。
　また、上記式中で、ｐが０でｑが１のとき、Ｍの酸化数は＋２であり、且つＸ’は中性
の共役或いは非共役ジエンであって任意に１つ以上の炭化水素で置換されていてもよく、
該Ｘ’は４０までの炭素原子を含み得るものであり、Ｍとπ型錯体を形成している。
【００３６】
　さらに、遷移金属化合物として最も好適な例は、下記式（５）及び下記式（６）で表さ
れる。
【００３７】
【化５】

【００３８】
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【化６】

【００３９】
　式中、Ｒ３は各々独立に、水素または炭素数１乃至６のアルキル基である。Ｍはチタニ
ウムであり、Ｙは、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲ＊－、－ＰＲ＊－であり、Ｚ＊は、－ＳｉＲ
＊

２－、－ＣＲ＊
２－、－ＳｉＲ＊

２ＳｉＲ＊
２－、－ＣＲ＊

２ＣＲ＊
２－、－ＣＲ＊＝

ＣＲ＊－、－ＣＲ＊
２ＳｉＲ２－または－ＧｅＲ＊

２－であり、ここで、Ｒ＊は、各々独
立に水素、或いは炭化水素基、ヒドロカルビルオキシ基、シリル基、ハロゲン化アルキル
基、ハロゲン化アリール基またはこれらの複合基である。該Ｒ＊は、２０までの非水素原
子を有することができ、又必要に応じてＺ＊中の２つのＲ＊同士またはＺ＊中のＲ＊とＹ
中のＲ＊が環状となっていてもよい。
【００４０】
　ｐは０，１又は２であり、ｑは０又は１である。但し、ｐが２でｑが０のとき、Ｍの酸
化数は＋４であり、且つＸは各々独立にメチル基またはヒドロベンジル基である。
　また、上記式中で、ｐが１でｑが０のとき、Ｍの酸化数は＋３であり、且つＸが２－（
Ｎ，Ｎ－ジメチル）－アミノベンジル基であるか、或いはＭの酸化数が＋４であり、かつ
Ｘが２－ブテン－１，４－ジイルである。
　また、上記式中で、ｐが０でｑが１のとき、Ｍの酸化数は＋２であり、且つＸ’は１，
４－ジフェニル－１，３－ブタジエンまたは１，３－ペンタジエンである。これらのジエ
ン類は、金属錯体を形成する非対称ジエン類であり、実際には各幾何異性体の混合物であ
る。
【００４１】
　また、メタロセン担持触媒（ａ）は、（エ）遷移金属化合物と反応して触媒活性を発現
する錯体を形成可能な活性化剤を含む。通常メタロセン担持触媒においては、遷移金属化
合物と上記活性化剤により形成される錯体が、触媒活性種として高いオレフィン重合活性
を示す。
【００４２】
　活性化剤としては、例えば下記式（７）で定義される化合物があげられる。
【００４３】

【化７】

【００４４】
　式中、［Ｌ－Ｈ］ｄ＋はプロトン付与のブレンステッド酸であり、Ｌは中性ルイス塩基
である。［ＭｍＱt］

ｄ－は相溶性の非配位性アニオンであり、Ｍは周期律表第５族乃至
１５族から選ばれる金属またはメタロイドであり、Ｑは各々独立にヒドリド、ジアルキル
アミド基、ハライド、アルコキサイド基、アリロキサイド基、炭化水素基、炭素数２０ま
での置換炭化水素基であり、ハライドであるＱは１個以下である。ｍは１乃至７の整数で
あり、ｔは２乃至１４の整数であり、ｄは１乃至７の整数であり、t－ｍ＝ｄである。
【００４５】
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　活性化剤のより好ましい例は、下記式（８）で定義される化合物である。
【００４６】
【化８】

【００４７】
　式中、［Ｌ－Ｈ］ｄ＋はプロトン付与のブレンステッド酸であり、Ｌは中性ルイス塩基
である。［ＭｍＱｗ（Ｇu（Ｔ－Ｈ）ｒ）ｚ］ｄ－は相溶性の非配位性アニオンであり、
Ｍは周期律表第５族乃至１５族から選ばれる金属またはメタロイドであり、Ｑは各々独立
にヒドリド、ジアルキルアミド基、ハライド、アルコキサイド基、アリロキサイド基、炭
化水素基、炭素数２０までの置換炭化水素基であり、ハライドであるＱは１個以下である
。ＧはＭ及びＴと結合するｒ＋１の価数を持つ多価炭化水素基であり、ＴはＯ、Ｓ、ＮＲ
またはＰＲであり、ここでＲはヒドロカルビル基、トリヒドロカルビルシリル基、トリヒ
ドロカルビルゲルマニウム基、もしくは水素である。
　ｍは１乃至７の整数であり、ｗは０乃至７の整数であり、ｕは０または１の整数であり
、ｒは１乃至３の整数であり、ｚは１乃至８の整数であり、ｗ＋ｚ－ｍ＝ｄである。
【００４８】
　活性化剤のさらに好ましい例は、下記式（９）で定義される化合物である。
【００４９】

【化９】

【００５０】
　式中、［Ｌ－Ｈ］＋はプロトン付与のブレンステッド酸であり、Ｌは中性ルイス塩基で
ある。［ＢＱ３Ｑ＊］－は相溶性の非配位性アニオンであり、Ｂはホウ素原子、Ｑはペン
タフルオロフェニル基であり、Ｑ＊は置換基としてＯＨ基を1つ有する炭素数６乃至２０
の置換アリール基である。
【００５１】
　これらの活性化剤に用いられる非配位性アニオンの具体例としては、トリフェニル（ヒ
ドロキシフェニル）ボレート、ジフェニル－ジ（ヒドロキシフェニル）ボレート、トリフ
ェニル（２，４－ジヒドロキシフェニル）ボレート、トリ（ｐ－トリル）フェニル（ヒド
ロキシフェニル）ボレート、トリス（ペンタフルオロフェニル）（ヒドロキシフェニル）
ボレート、トリス（２，４－ジメチルフェニル）（ヒドロキシフェニル）ボレート、トリ
ス（３，５－ジメチルフェニル）（ヒドロキシフェニル）ボレート、トリス（３，５－ジ
－トリフルオロメチルフェニル）（ヒドロキシフェニル）ボレート、トリス（ペンタフル
オロフェニル、）（２－ヒドロキシエチル）ボレート、トリス（ペンタフルオロフェニル
）（４－ヒドロキシブチル）ボレート、トリス（ペンタフルオロフェニル）（４－ヒドロ
キシ－シクロヘキシル）ボレート、トリス（ペンタフルオロフェニル）（４－（４’－ヒ
ドロキシフェニル）フェニル）ボレート、トリス（ペンタフルオロフェニル）（６－ヒド
ロキシ－２－ナフチル）ボレート等があげられる。最も好ましいのは、トリス（ペンタフ
ルオロフェニル）（ヒドロキシフェニル）ボレートである。
【００５２】
　他の好ましい相溶性の非配位性アニオンの具体例としては、上記例示のボレートのヒド
ロキシ基がＮＨＲで置き換えられたボレートがあげられる。ここでＲは好ましくはメチル
基、エチル基またはｔｅｒｔ－ブチル基である。
【００５３】
　また、上記の活性化剤に用いられるプロトン付与性のブレンステッド酸の具体例として
は、例えば、トリエチルアンモニウム、トリプロピルアンモニウム、トリ（ｎ－ブチル）



(11) JP 5620123 B2 2014.11.5

10

20

30

40

50

アンモニウム、トリメチルアンモニウム、トリ（ｉ－ブチル）アンモニウム、およびトリ
（ｎ－オクチル）アンモニウム、ジエチルメチルアンモニウム、ジブチルメチルアンモニ
ウム、ジブチルエチルアンモニウム、ジヘキシルメチルアンモニウム、ジオクチルメチル
アンモニウム、ジデシルメチルアンモニウム、ジドデシルメチルアンモニウム、ジテトラ
デシルメチルアンモニウム、ジヘキサデシルメチルアンモニウム、ジオクタデシルメチル
アンモニウム、ジイコシルメチルアンモニウム、ビス（水素化タロウアルキル）メチルア
ンモニウム等のような、トリアルキル基置換型アンモニウムカチオンがあげられる。また
、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリニウム、Ｎ，Ｎ－ジエチルアニリニウム、Ｎ，Ｎ－２，４，６
－ペンタメチルアニリニウム、Ｎ，Ｎ－ジメチルベンジルアニリニウムなどのようなＮ，
Ｎ－ジアルキルアニリニウムカチオンも好適である。
【００５４】
　次に、液体助触媒成分（ｂ）の調製方法について説明する。液体助触媒成分（ｂ）は、
炭化水素溶媒に可溶な有機マグネシウム化合物であり、下記式（１０）で示される炭化水
素溶媒に可溶な有機マグネシウム化合物［Ｃ１］と、アミン、アルコール、シロキサン化
合物から選ばれる化合物［Ｃ２］との反応によって合成される。
【００５５】
　　（Ｍ１）ａ（Ｍｇ）ｂ（Ｒ４）ｃ（Ｒ５）ｄ　　　　　　　　（１０）
〔式中、Ｍ１は周期律表第１～３族に属する金属原子であり、Ｒ４およびＲ５は炭素数２
以上２０以下の炭化水素基であり、ａ、ｂ、ｃ、ｄは次の関係を満たす実数である。すな
わち、０≦ａ、０＜ｂ、０≦ｃ、０≦ｄ、ｃ＋ｄ＞０、ｅ×ａ＋２ｂ＝ｃ＋ｄである（た
だし、ｅはＭ１の原子価である）。〕
【００５６】
　有機マグネシウム化合物［Ｃ１］と化合物［Ｃ２］との反応は、特に制限はないが、ヘ
キサン、ヘプタン等の脂肪族炭化水素、ベンゼン、トルエン等の芳香族炭化水素等の不活
性反応媒体中、室温～１５０℃の間で反応させることによって行われることが好ましい。
この反応の順序については特に制限はなく、有機マグネシウム化合物［Ｃ１］中に化合物
［Ｃ２］を添加する方法、化合物［Ｃ２］に有機マグネシウム化合物［Ｃ１］を添加する
方法、または両者を同時に混合する方法のいずれの方法も好ましい。有機マグネシウム化
合物［Ｃ１］と化合物［Ｃ２］との量比については特に制限はないが、反応により合成さ
れる液体助触媒成分（ｂ）に含まれる全金属原子（有機マグネシウム化合物［Ｃ１］に含
まれる全金属原子）に対する化合物［Ｃ２］のモル比は、０．０１～２であることが好ま
しく、０．１～１であることがさらに好ましい。
【００５７】
　液体助触媒成分（ｂ）は、単独で使用してもよいし二種類以上混合して使用してもよい
。液体助触媒成分（ｂ）は不純物のスカベンジャーとして用いられる。この液体助触媒成
分（ｂ）は、高濃度であっても重合活性を低下させることが少なく、したがって広い濃度
範囲で高い重合活性を発現させることができる。このため、液体助触媒成分（ｂ）を含む
オレフィン重合用触媒は、重合活性の制御が容易である。
【００５８】
　重合に使用する際の液体助触媒成分（ｂ）の濃度については特に制限はないが、液体助
触媒成分（ｂ）に含まれる全金属原子のモル濃度が０．００１ｍｍｏｌ／リットル以上１
０ｍｍｏｌ／リットル以下であることが好ましく、０．０１ｍｍｏｌ／リットル以上５ｍ
ｍｏｌ／リットル以下であることがさらに好ましい。０．００１ｍｍｏｌ／リットル以上
とすることによって、不純物のスカベンジャーとしての作用を十分に奏することができる
一方、１０ｍｍｏｌ／リットル以下とすることによって、重合活性の低下を防止すること
ができる。
【００５９】
　次に、有機マグネシウム化合物［Ｃ１］について説明する。有機マグネシウム化合物［
Ｃ１］は、上記（１０）式で表される。なお、（１０）式は、炭化水素溶媒に可溶な有機
マグネシウムの錯化合物の形として示されているが、（Ｒ４）２Ｍｇおよびこれらと他の
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金属化合物との錯体の全てを包含するものである。記号ａ、ｂ、ｃ、ｄの関係式ｅ×ａ＋
２ｂ＝ｃ＋ｄは、金属原子の原子価と置換基との化学量論性を示している。
【００６０】
　上記（１０）式中、Ｒ４、Ｒ５で表される炭化水素基は、アルキル基、シクロアルキル
基またはアリール基であり、メチル基、エチル基、プロピル基、１－メチルエチル基、ブ
チル基、１－メチルプロピル基、２－メチルプロピル基、１，１－ジメチルエチル基、ペ
ンチル基、ヘキシル基、オクチル基、デシル基、フェニル基、トリル基であることが好ま
しい。これらの中でも、アルキル基であることがさらに好ましく、一級のアルキル基であ
ることがより好ましい。
【００６１】
　上記（１０）式中で、ａ＞０の場合、金属原子Ｍ１としては、周期律表第１～３族から
なる群に属する金属元素が使用でき、たとえば、リチウム、ナトリウム、カリウム、ベリ
リウム、亜鉛、ホウ素、アルミニウム等が挙げられる。これらの中でも、特にアルミニウ
ム、ホウ素、ベリリウム、亜鉛が好ましい。
【００６２】
　金属原子Ｍ１に対するマグネシウムのモル比ｂ／ａは、特に限定されないが、０．１以
上５０以下の範囲が好ましく、０．５以上１０以下の範囲がさらに好ましい。上記式（１
０）中で、Ｒ４、Ｒ５は、次に示す三つの群（イ）、（ロ）、（ハ）のいずれか一つであ
ることがさらに好ましい。
【００６３】
　（イ）Ｒ４、Ｒ５の少なくとも一方が炭素原子数４～６である二級または三級のアルキ
ル基であること、好ましくはＲ４、Ｒ５がともに炭素原子数４～６であり、少なくとも一
方が二級または三級のアルキル基であること。
　（ロ）Ｒ４、Ｒ５が炭素原子数の互いに相異なるアルキル基であること、好ましくはＲ
４が炭素原子数２または３のアルキル基であり、Ｒ５が炭素原子数４以上のアルキル基で
あること。
　（ハ）Ｒ４、Ｒ５の少なくとも一方が炭素原子数６以上の炭化水素基であること、好ま
しくはＲ４、Ｒ５が共に炭素原子数６以上のアルキル基であること。
【００６４】
　以下、Ｒ４、Ｒ５の例を具体的に示す。（イ）において炭素原子数４～６である二級ま
たは三級のアルキル基としては、１－メチルプロピル基、１，１－ジメチルエチル基、１
－メチルブチル基、１－エチルプロピル基、１，１－ジメチルプロピル基、１－メチルペ
ンチル基、１－エチルブチル基、１，１－ジメチルブチル基、１－メチル－１－エチルプ
ロピル基等が挙げられ、１－メチルプロピル基が特に好ましい。（ロ）において、炭素原
子数２または３のアルキル基としてはエチル基、プロピル基が挙げられ、エチル基が特に
好ましい。また炭素原子数４以上のアルキル基としては、ブチル基、アミル基、ヘキシル
基、オクチル基等が挙げられ、ブチル基、ヘキシル基が特に好ましい。（ハ）において、
炭素原子数６以上のアルキル基としては、ヘキシル基、オクチル基、デシル基、フェニル
基等が挙げられ、アルキル基である方が好ましく、ヘキシル基が特に好ましい。
【００６５】
　一般にアルキル基の炭素原子数を増やすと炭化水素溶媒に溶けやすくなるが、溶液の粘
性が高くなる傾向であり、必要以上に長鎖のアルキル基を用いることは取り扱い上好まし
くない。なお、上記有機マグネシウム化合物は炭化水素溶液として用いられるが、該溶液
中にエーテル、エステル、アミン等のコンプレックス化剤がわずかに含有され、あるいは
残存していても差し支えなく用いることができる。
【００６６】
　次に、化合物［Ｃ２］について説明する。この化合物は、アミン、アルコール、シロキ
サン化合物から選ばれる化合物である。
【００６７】
　上記のアミン化合物としては、特に制限はないが、脂肪族、脂環式ないし芳香族アミン
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が好ましい。具体的には、メチルアミン、ジメチルアミン、トリメチルアミン、エチルア
ミン、ジエチルアミン、トリエチルアミン、ブチルアミン、ジブチルアミン、トリブチル
アミン、ヘキシルアミン、ジヘキシルアミン、トリヘキシルアミン、オクチルアミン、ジ
オクチルアミン、トリオクチルアミン、アニリン、Ｎ－メチルアニリン、Ｎ、Ｎ－ジメチ
ルアニリン、トルイジン、等が挙げられる。
　上記のアルコール化合物としては、特に制限はないが、メタノール、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－ブタノール、１，１－ジメチル
エタノール、ペンタノール、ヘキサノール、２－メチルペンタノール、２－エチル－１－
ブタノール、２－エチル－１－ペンタノール、２－エチル－１－ヘキサノール、２－エチ
ル－４－メチル－１－ペンタノール、２－プロピル－１－ヘプタノール、２－エチル－５
－メチル－１－オクタノール、１－オクタノール、１－デカノール、シクロヘキサノール
、フェノールが好ましい。これらの中でも、１－ブタノール、２－ブタノール、２－メチ
ル－１－ペンタノール、２－エチル－１－ヘキサノールがさらに好ましい。
【００６８】
　上記のシロキサン化合物としては、特に制限はないが、下記式（１１）で表される構成
単位を有するシロキサン化合物が好ましい。
【００６９】
【化１０】

【００７０】
（式中、Ｒ６およびＲ７は、水素または炭素原子数１～３０の炭化水素基、および炭素数
１～４０の置換された炭化水素基なる群より選ばれる基である。）
【００７１】
　上記式中の炭化水素基としては、特に制限はないが、メチル基、エチル基、プロピル基
、１－メチルエチル基、ブチル基、１－メチルプロピル基、２－メチルプロピル基、１，
１－ジメチルエチル基、ペンチル基、ヘキシル基、オクチル基、デシル基、フェニル基、
トリル基、ビニル基が好ましい。また、置換された炭化水素基には特に制限はないが、ト
リフルオロプロピル基が好ましい。
【００７２】
　このシロキサン化合物は、１種類または２種類以上の構成単位から成る２量体以上の鎖
状または環状の化合物の形で用いることができる。このシロキサン化合物としては、対称
ジヒドロテトラメチルジシロキサン、ヘキサメチルジシロキサン、ヘキサメチルトリシロ
キサン、ペンタメチルトリヒドロトリシロキサン、環状メチルヒドロテトラシロキサン、
環状メチルヒドロペンタシロキサン、環状ジメチルテトラシロキサン、環状メチルトリフ
ルオロプロピルテトラシロキサン、環状メチルフェニルテトラシロキサン、環状ジフェニ
ルテトラシロキサン、（末端メチル封塞）メチルヒドロポリシロキサン、ジメチルポリシ
ロキサン、（末端メチル封塞）フェニルヒドロポリシロキサン、メチルフェニルポリシロ
キサンが好ましい。
【００７３】
　本実施形態のポリエチレン積層フィルムの両表層を構成するポリエチレン樹脂組成物中
において、被包装物への防汚性を損なわずかつ被包装物表面を傷つけない観点から、ブロ
ッキング防止剤の濃度は１０ｐｐｍ以下、スリップ剤の濃度は１０ｐｐｍ以下、酸化防止
剤の濃度は１０ｐｐｍ以下であることが好ましい。ブロッキング防止剤、スリップ剤及び
酸化防止剤のそれぞれを１０ｐｐｍ以下とすることによって、被包装物表面の傷つけ防止
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、被包装物への防汚性の維持が可能となる。なお、ここで言うブロッキングとは、巻取や
、袋の重ね置きで、フィルム同士が密着し、すべりにくくなったり、剥がれなくなること
であり、巻取の状態でブロッキングが生じると包装機にかかりにくくなるなどの問題が生
じる。また袋の状態では、袋同士が剥がれにくくなったり、開口性が悪くなる。
【００７４】
　ブロッキング防止剤としては、アルミノケイ酸塩、タルク、珪藻土、カオリン、クレー
等が挙げられる。スリップ剤としては、脂肪族炭化水素、高級脂肪酸、高級脂肪酸金属塩
、アルコールの脂肪酸エステル、ワックス、高級脂肪酸アマイド、シリコーン油、ロジン
等が挙げられる。酸化防止剤としては、フェノール系酸化防止剤、リン系酸化防止剤が挙
げられる。フェノール酸化防止剤としては、２，６－ジ－ｔ－ブチル－４－メチルフェノ
ール（ジブチルヒドロキシトルエン）、ｎ－オクタデシル－３－（４－ヒドロキシ－３，
５－ジ－ｔ－ブチルフェニル）プロピオネート、テトラキス（メチレン（３，５－ジ－ｔ
－ブチル－４－ヒドロキシハイドロシンナメート））メタン等；リン系酸化防止剤として
は、テトラキス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）－４，４’－ビフェニレン－ジ－ホ
スフォナイト、トリス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）フォスファイト、サイクリッ
クネオペンタンテトライルビス（２，４－ｔ－ブチルフェニルフォスファイト）等が挙げ
られる。
【００７５】
　本実施形態のポリエチレン積層フィルムは、フィルム開口性の観点から、表層同士のブ
ロッキングフォースが好ましくは０．２ｇ／ｃｍ以下であり、より好ましくは０．１ｇ／
ｃｍ以下である。表層同士とは、複数の積層フィルム間の同じ組成の表層同士または異な
る組成の表層同士である。ここでいうブロッキングフォースとは、ＡＳＴＭ　Ｄ１８９３
に準拠して、一定環境条件で荷重をかけてフィルムの開口性を測定した値である。
【００７６】
　表層のポリエチレン樹脂組成物に含まれてもよい樹脂以外の成分としては、特に限定さ
れるわけではないが、本発明の効果を損なわない程度の範囲で、帯電防止剤、中和剤、顔
料、着色剤、光安定剤、結晶核剤、紫外線吸収剤等が挙げられる。
【００７７】
　帯電防止剤、中和剤、顔料、着色剤等は、フィルム表面に実質的にブリードアウトしな
い場合は１０ｐｐｍ以上含有していてもよい。帯電防止剤としては、高分子型の帯電防止
剤が好ましく、非イオン性やイオン性または両性の活性剤やその混合物が挙げられる。こ
れらの帯電防止剤は、それぞれ単独で使用しても良いし、２種類以上を併用しても構わな
い。中和剤としては、各種のステアリン酸金属塩、ハイドロタルサイト等が挙げられ、そ
れぞれ単独で使用しても良いし、２種類以上を併用しても構わない。
【００７８】
　本実施形態のポリエチレン積層フィルムの表層と直接接する内層の各々を構成するポリ
エチレン樹脂組成物は、フィルムのクリーン性、更には表面光沢性、透明性、コシ及び耐
ブロッキング性を保ち、しわの発生を防止する観点から、密度が９３７ｋｇ／ｍ３以上で
あり、好ましくは９４０ｋｇ／ｍ３以上であり、さらに好ましく９４２ｋｇ／ｍ３以上で
ある。また、内層の各々を構成するポリエチレン樹脂組成物は、フィルム伸度低下や、引
裂き強度低下を防止する観点から、密度が９７０ｋｇ／ｍ３以下であり、好ましくは９６
７ｋｇ／ｍ３以下、さらに好ましくは９６４ｋｇ／ｍ３以下である。
【００７９】
　ポリエチレン積層フィルムの表層と直接接する内層の各々を構成するポリエチレン樹脂
組成物は、ポリエチレン以外の樹脂を含んでよい。この内層に含まれる高密度ポリエチレ
ンの含有量は、フィルム伸度低下又は引裂き強度低下を抑制する観点から、樹脂全含有質
量に対して好ましくは６０質量％以上であり、より好ましくは８０質量％以上、さらに好
ましくは９０質量％以上である。高密度ポリエチレン以外に用いられる樹脂としては、例
えば直鎖状低密度ポリエチレンや高圧法低密度ポリエチレン等が挙げられる。溶出性の観
点から、直鎖状低密度ポリエチレンが好ましい。
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【００８０】
　ポリエチレン積層フィルムの透明性及び面光沢の改良効果の観点から、表層と直接接す
る内層に含まれるポリエチレン樹脂組成物は、その表層に含まれるポリエチレン樹脂組成
物よりも、２ｋｇ／ｍ３以上密度が高く、好ましくは３ｋｇ／ｍ３以上密度が高く、さら
に好ましくは４ｋｇ／ｍ３以上密度が高い。さらに、ポリエチレン積層フィルムの透明性
、表面光沢及びノルマルヘプタン抽出率の改良効果の観点から、表層と直接接する内層に
含まれるポリエチレン樹脂組成物のＪＩＳ　Ｋ７２１０：１９９９コードＤメルトフロー
レート（以下ＭＦＲと記す）は、その表層に含まれるポリエチレン樹脂のＭＦＲよりも、
０．２ｇ／１０分以上低く、好ましくは０．３ｇ／１０分以上低い。
【００８１】
　なお、ポリエチレン積層フィルムが３層の場合は、表層と直接接する内層に含まれるポ
リエチレン樹脂組成物は、両表層に含まれるポリエチレン樹脂のいずれとも、密度及びＭ
ＦＲ値において上記関係を満たす必要がある。一方、ポリエチレン積層フィルムが４層以
上の場合、表層と直接接する内層に含まれるポリエチレン樹脂組成物はいずれも、その内
層が接している表層に含まれるポリエチレン樹脂組成物と、密度及びＭＦＲ値において上
記関係を満たす必要がある。
　ポリエチレン積層フィルムにおいて、表層と直接接する内層のいずれもが、その表層と
の間で、密度差及びＭＦＲ差について前記基準を満たすことによって、透明性及び表面光
沢の改良効果が得られ、さらにノルマルヘプタン抽出率が低減しクリーン性が良好になる
。
【００８２】
　本実施形態のポリエチレン積層フィルムの表層と直接接する内層に用いられるポリエチ
レン樹脂は、上記の密度の範囲およびＭＦＲ差の関係を満たしうるものであれば、エチレ
ン単独からなるホモポリマーであっても、エチレンと炭素数３～２０のα－オレフィンと
からなる共重合ポリマーであってもよい。エチレンと共重合させる炭素数３～２０のα－
オレフィンとしては、プロピレン、ブテン－１、ペンテン－１、ヘキセン－１、オクテン
－１、デセン－１、ドデセン－１、テトラデセン－１、ヘキサデセン－１、オクタデセン
－１、エイコセン－１、３－メチル－ブテン－１、４－メチル－ペンテン－１、６－メチ
ル－ヘプテン－１などが挙げられる。また、これらの２種類以上を、任意の比率でドライ
ブレンドあるいはメルトブレンドしたものであってもよい。
【００８３】
　本実施形態のポリエチレン積層フィルムは、透明性向上の観点から、ヘイズ改良率が、
好ましくは４０％以上であり、より好ましくは５０％以上、さらに好ましくは６０％以上
である。
【００８４】
　ヘイズ改良率は、表層及び表層と直接接する内層に同一の原料を用いて製膜したポリエ
チレン積層フィルムのヘイズ値（透明性の指標）を基準にして、表層と異なる原料を表層
と直接接する内層に用いた場合のポリエチレン積層フィルムのヘイズ値を評価する。ヘイ
ズ改良率は次式で定義される。
　　ヘイズ改良率（％）＝（Ｈａ－Ｈｂ）／Ｈｂ×１００
　ここで、両表層が同じ原料からなるポリエチレン積層フィルムを評価する場合、表層及
び表層と直接接する内層に同一原料を用いたポリエチレン積層フィルムのヘイズ値を測定
し、Ｈａとする。両表層が異なる原料からなるポリエチレン積層フィルムを評価する場合
、各表層と同じ原料を、両表層及び表層と直接接する内層に用いたポリエチレン積層フィ
ルムのヘイズ値をそれぞれ測定し、得られるヘイズ値を比較して高い値をＨａとする。ま
た、Ｈｂは、表層と異なる原料を表層と直接接する内層に用いたポリエチレン積層フィル
ムのヘイズ値を示す。なお、本明細書におけるヘイズ値は、ＡＳＴＭ　Ｄ１００３に準じ
て測定した値を意味する。
【００８５】
　本実施形態のポリエチレン積層フィルムは、光沢性向上の観点から、グロス改良率が、
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好ましくは４０％以上であり、より好ましくは５０％以上、さらに好ましくは６０％以上
である。
【００８６】
　グロス改良率は、表層及び表層と直接接する内層に同一の原料を用いて製膜したポリエ
チレン積層フィルムのグロス値（表面光沢性の指標）を基準にして、表層と異なる原料を
表層と直接接する内層に用いた場合のポリエチレン積層フィルムのグロス値を評価する。
グロス改良率は次式で定義される。グロス値は、それぞれの表層面側から測定する。
　　グロス改良率（％）＝（Ｇｂ－Ｇａ）／Ｇｂ×１００
　Ｇａは、評価する面の表層と同じ原料を、表層及び表層と直接接する内層に用いた積層
フィルムの、該表層面側のグロス値を示す。Ｇｂは、評価するフィルムの面の表層と異な
る原料を表層と直接接する内層に用いた場合の該表層面側のグロス値を示す。なお、本明
細書におけるグロス値は、ＡＳＴＭ　Ｄ５２３（２４５７）に準じて、入射角２０°で測
定した値を意味する。
【００８７】
　本実施形態のポリエチレン積層フィルムは、内容物を充填する際のフィルムの取り扱い
易さの観点から、フィルムのコシが高い方が良い。このポリエチレン積層フィルムの引張
割線弾性率（規定ひずみ２％）は、好ましくは４００ＭＰａ以上、より好ましくは４５０
ＭＰａ以上である。
【００８８】
　本実施形態のポリエチレン積層フィルムは、フィルムのクリーン性の低下による被包装
物に対する汚染を防止する観点から、ノルマルヘプタンを溶媒としてソックスレー抽出を
行った場合のノルマルヘプタン抽出率が、２ｗｔ％以下であり、より好ましくは１．５ｗ
ｔ％以下である。なお、ポリエチレン積層フィルムのノルマルヘプタン抽出率の数値が低
いほど、フィルムからの内容物への移行が少なく、クリーン性が良好であると言える。
【００８９】
　本実施形態のポリエチレン積層フィルムの厚みは、特に限定されるものではないが、経
済性、使いやすさの点から、フィルム全体の厚さが、好ましくは５～２５０μｍであり、
より好ましくは１０～２００μｍ、さらに好ましくは１０～１５０μｍである。また、本
実施形態のポリエチレン積層フィルムの層間厚み比率は、特に限定されるものではないが
、成形性バランスや生産性の点から、表層と直接接する内層の厚さの合計が、フィルム全
体の厚さの２０～８０％であることが好ましい。
【００９０】
　本発明の他の実施形態として、５層以上からなるポリエチレン積層フィルムの場合、本
発明の効果の範囲を損なわない範囲で、上記の条件を満たす表層及び表層と直接接する内
層以外の層を更に含有しても良い。前記表層及び表層と直接接する内層以外の層としては
、例えば、直鎖状低密度ポリエチレン、高圧法低密度ポリエチレン、エチレン酢酸ビニル
共重合体、エチレンビニルアルコール共重合体、アイオノマーを含む層等が挙げられる。
【００９１】
　本発明によるポリエチレン積層フィルムが所期の効果を奏するメカニズムについては明
らかではないが、以下のように考えることができる。ただし、本発明は以下の理論に拘束
されるものではない。
【００９２】
　ポリエチレン積層フィルムは、押出機にてポリマーを溶融させダイスから押出した後に
引き伸ばし、外部の雰囲気によって冷却、固化することによって製造される。ポリエチレ
ン積層フィルムの製造においては、冷却にともない結晶化が進行して球晶が生成されるが
、冷却により球晶サイズが変化し、フィルムの透明性が変化する場合がある。球晶サイズ
は、分子量、分子量分布、密度などの樹脂の構造によって変化し、冷却時間、冷却温度な
どの樹脂の加工条件によっても変化する。例えばインフレーションフィルムの場合は、冷
却時のエアーの温度によってフィルムの透明性が変化することが一般的に知られている。
【００９３】
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　また、外部エアーにてフィルムを冷却する際は、外部エアーの温度及びエアーの当たり
方によって、冷却が必ずしも均一とは限らない。そのため、結晶の成長が不均一となり、
結果としてフィルムの表面に細かな凹凸ができ、フィルムの表面光沢及び透明性が低下す
る。一般的には外部ヘイズが高くなる。
【００９４】
　しかしながら、本発明のポリエチレン積層フィルムは、表層及び表層と直接接する内層
の密度及びＭＦＲの組み合わせを上記のとおり設定することで、表層と直接接する内層か
ら、もしくは表層及びこれと直接接する内層の界面付近から結晶化が起こり、この結晶を
基点として表層の結晶化が進行する。そのため、表層の球晶サイズが小さく、かつ均一に
球晶が生成されて、外部ヘイズが小さくなり、ポリエチレン積層フィルムの透明性及び表
面光沢が飛躍的に改良されると考えられる。
【００９５】
　このような理論を確認するため、ＯＬＹＭＰＵＳ製ＢＸ５１Ｎ－３３－ＰＨＵ－Ｄ顕微
鏡にて、ポリエチレン積層フィルムの断面をミクロトームにて２０μｍ厚みに切削した後
、ノマルスキープリズムを使用した微分干渉像より球晶を確認した。微分干渉像を、写真
１（図１）、写真２（図２）及び写真３（図３）として示す。また、写真１～３に対応し
たイメージ図を図４～６として示す。
【００９６】
　写真１は、両表層および表層と直接接する内層にＡ１原料（密度９４１ｋｇ／ｃｍ３、
ＭＦＲ２．５ｇ／１０分のポリエチレン（実施例参照））を使用したポリエチレン積層フ
ィルムの微分干渉像であり、球晶サイズが比較的大きい事が確認される。写真２は、Ａ１
原料を両表層とし、表層と直接接する内層にＡ２原料（密度９４６ｋｇ／ｃｍ３、ＭＦＲ
１．３ｇ／１０分のポリエチレン（実施例参照））を使用したポリエチレン積層フィルム
（本発明の条件を満たす）であり、両表層部および表層と直接接する内層の球晶が小さい
ことが確認される。また、写真３は、Ａ１原料を両表層に用いて表層と直接接する内層に
Ａ３原料（密度９４７ｋｇ／ｃｍ３、ＭＦＲ５．０ｇ／１０分のポリエチレン（実施例参
照））を使用したポリエチレン積層フィルムの微分干渉像であり、球晶サイズが比較的大
きい事が確認される。
【００９７】
　写真１～３は、いずれも両表層にＡ１原料を用いたものであり、両表層と直接接する内
層に用いた原料により両表層の球晶サイズが異なる事が確認される。写真２（本発明の条
件を満たすポリエチレン積層フィルム）では、球晶サイズが他よりも小さくなることによ
って、透明性及び表面光沢性およびクリーン性が改良されると考えられる。
【００９８】
　本発明による表層及び表層と直接接する内層を含む３層以上のポリエチレン積層フィル
ムの製造方法は、表層用として密度が９３５～９６８ｋｇ／ｍ３のポリエチレン樹脂組成
物、表層と直接接する内層用として密度９３７～９７０ｋｇ／ｍ３のポリエチレン樹脂組
成物をそれぞれ溶融混練し、共押出した後冷却固化する工程を含む。ここで、表層と直接
接する内層用のポリエチレン樹脂組成物は、これと接している表層に含まれるポリエチレ
ン樹脂組成物よりも、２ｋｇ／ｍ３以上高い密度、及び０．２ｇ／１０分以上低いＭＦＲ
値を各々有する。溶融混練温度としては、１６０℃～２００℃が好ましい。ブロー比は、
製膜安定性の観点から１．５～３．０が好ましい。
【実施例】
【００９９】
　本発明のポリエチレン積層フィルムについて、以下実施例に沿って具体的に説明する。
尚、本発明はこれらの実施例に限定されるものではない。実施例および比較例におけるイ
ンフレーション成形用のポリエチレン樹脂の製造、インフレーション成形、及び当該樹脂
及びポリエチレン積層フィルムの物性評価は、以下の方法によって実施した。実施例およ
び比較例で用いたポリエチレン原料の種類及び物性を表１に記載する。
【０１００】
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　［メタロセン触媒の調製］
　＜メタロセン担持触媒（ａ）の調製＞
　シリカＰ－１０［富士シリシア社（日本国）製］（商標）を、窒素雰囲気下、４００℃
で５時間焼成し、脱水した。エトキシジエチルアルミニウムを表面水酸基と反応させてエ
タンガスを発生させ、ガスビュレットを用いて、発生したエタンガスの量を測定した。発
生したエタンガスの量に基づいて脱水シリカの表面水酸基の初期量を求めたところ、１．
３ｍｍｏｌ／ｇ－ＳｉＯ２であった。容量１．８リットルのオートクレーブにおいて、こ
の脱水シリカ４０ｇをヘキサン８００ｃｃ中に分散させ、スラリーを得た。得られたスラ
リーを攪拌下５０℃に保ちながら、トリエチルアルミニウムのヘキサン溶液（濃度１ｍｏ
ｌ／リットル）を６０ｃｃ加え、その後２時間攪拌し、トリエチルアルミニウムとシリカ
の表面水酸基とを反応させ、トリエチルアルミニウム処理されたシリカと上澄み液とを含
み、該トリエチルアルミニウム処理されたシリカの全ての表面水酸基がつぶされている成
分［Ｄ］を得た。その後、得られた反応混合物中の上澄み液をデカンテーションによって
除去することにより、上澄み液中の未反応のトリエチルアルミニウムを除去した。その後
、ヘキサンを適量加え、トリエチルアルミニウム処理されたシリカのヘキサンスラリー８
００ｃｃを得た。
　一方、［（Ｎ－ｔ－ブチルアミド）（テトラメチル－η５－シクロペンタジエニル）ジ
メチルシラン］チタニウム－１，３－ペンタジエン（以下、「チタニウム錯体」という）
２００ｍｍｏｌをアイソパーＥ［エクソンケミカル社（米国）製の炭化水素混合物の商品
名］１０００ｃｃに溶解し、予めトリエチルアルミニウムとジブチルマグネシウムより合
成した組成式ＡｌＭｇ6（Ｃ２Ｈ５）３（ｎ－Ｃ４Ｈ９）１２の１ｍｏｌ／リットルヘキ
サン溶液を２０ｃｃ加え、更にヘキサンを加えてチタニウム錯体濃度を０．１ｍｏｌ／リ
ットルに調整し、成分［Ｅ］を得た。
【０１０１】
　また、ビス（水素化タロウアルキル）メチルアンモニウム－トリス（ペンタフルオロフ
ェニル）（４－ヒドロキシフェニル）ボレート（以下、「ボレート」と略称する）５．７
ｇをトルエン５０ｃｃに添加して溶解し、ボレートの１００ｍｍｏｌ／リットルトルエン
溶液を得た。このボレートのトルエン溶液にエトキシジエチルアルミニウムの１ｍｏｌ／
リットルヘキサン溶液５ｃｃを室温で加え、さらにヘキサンを加えてトルエン溶液中のボ
レート濃度が７０ｍｍｏｌ／リットルとなるようにした。その後、室温で１時間攪拌し、
ボレートを含む反応混合物を得た。
　ボレートを含むこの反応混合物４６ｃｃを、上で得られた、成分［Ｄ］のスラリー８０
０ｃｃに１５～２０℃で攪拌しながら加え、ボレートを物理吸着によりシリカに担持した
。こうして、ボレートを担持したシリカのスラリーが得られた。さらに上で得られた成分
［Ｅ］のうち３２ｃｃを加え、３時間攪拌し、チタニウム錯体とボレートとを反応させた
。こうしてシリカと上澄み液とを含み、触媒活性種が該シリカ上に形成されているメタロ
セン担持触媒（ａ）を得た。
【０１０２】
　＜液体助触媒成分（ｂ）の調製＞
　有機マグネシウム化合物［Ｃ１］として、ＡｌＭｇ６（Ｃ２Ｈ５）３（ｎ－Ｃ４Ｈ９）

１２で示される有機マグネシウム化合物を使用した。これと反応させるシロキサン化合物
［Ｃ２］として、メチルヒドロポリシロキサン（２５℃における粘度２０センチストーク
ス）を使用した。
　２００ｃｃのフラスコに、ヘキサン４０ｃｃとＡｌＭｇ６（Ｃ２Ｈ５）３（ｎ－Ｃ４Ｈ

９）１２を、ＭｇとＡｌの総量として３７．８ｍｍｏｌを攪拌しながら添加し、２５℃で
メチルヒドロポリシロキサン２．２７ｇ（３７．８ｍｍｏｌ）を含有するヘキサン４０ｃ
ｃを攪拌しながら添加し、その後８０℃に温度を上げて３時間、攪拌下に反応させること
により、液体助触媒成分（ｂ）を調製した。
　上記のメタロセン担持触媒（ａ）及び液体助触媒成分（ｂ）を組み合わせたものをメタ
ロセン触媒として用い、メタロセン触媒系高密度ポリエチレンＡ１の調製を行った。
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【０１０３】
　［メタロセン触媒系高密度ポリエチレンＡ１の調製］
　上記により得られたメタロセン触媒、溶媒として精製したヘキサン、モノマーとしてエ
チレン及びブテン－１、分子量調整剤として水素を用いて反応を行った。反応温度は７７
℃として、エチレン、ブテン－１、水素の混合ガス（ガス組成はブテン－１とエチレン＋
ブテン－１のモル比が０．４０％、水素とエチレン＋水素のモル比が０．２５％を維持で
きるように調節）から、全圧を０．９８ＭＰａとしてエチレン・α－オレフィンとの共重
合体を重合した。重合により得られたエチレン・α－オレフィンとの共重合体は、日本製
鋼（株）社製押出機（スクリュー径６５ｍｍ、Ｌ／Ｄ＝２８）を用い、２００℃にて押出
して造粒した。得られたエチレン・α－オレフィン共重合体Ａ１は、分子量分布（Ｍｗ／
Ｍｎ）が４．０、密度が９４１ｋｇ／ｍ３、ＭＦＲが２．５ｇ／１０分であった。
【０１０４】
　［メタロセン触媒系高密度ポリエチレンＡ２の調製］
　エチレン、ブテン－１、水素の混合ガス組成（ガス組成はブテン－１とエチレン＋ブテ
ン－１のモル比が０．２７％、水素とエチレン＋水素のモル比が０．２０％を維持できる
ように調節）を変えた以外は、メタロセン触媒系高密度ポリエチレンＡ１の調製と同様に
操作し、エチレン・α－オレフィンとの共重合体を得た。得られたエチレン・α－オレフ
ィン共重合体Ａ２は、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が４．１、密度が９４６ｋｇ／ｍ３、Ｍ
ＦＲが１．３ｇ／１０分であった。
【０１０５】
　［メタロセン触媒系高密度ポリエチレンＡ３の調製］
　反応温度を７０℃として、エチレン、ブテン－１、水素の混合ガス組成（ガス組成はブ
テン－１とエチレン＋ブテン－１のモル比が０．２６％、水素とエチレン＋水素のモル比
が０．２８％を維持できるように調節）を変えた以外は、メタロセン触媒系高密度ポリエ
チレンＡ１の調製と同様に操作し、エチレン・α－オレフィンとの共重合体を得た。得ら
れたエチレン・α－オレフィン共重合体Ａ３は、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が４．０、密
度が９４７ｋｇ／ｍ３、ＭＦＲが５．０ｇ／１０分であった。
【０１０６】
　［チーグラー触媒の調製］
　充分に窒素置換された１５リットルの反応器に、トリクロルシランを２ｍｏｌ／リット
ルのノルマルヘプタン溶液として３リットル仕込み、攪拌しながら６５℃に保ち、続いて
、組成式ＡｌＭｇ６（Ｃ２Ｈ５）３（ｎ－Ｃ４Ｈ９）６．４（Ｏｎ－Ｃ４Ｈ９）５．６で
示される有機マグネシウム成分のノルマルヘプタン溶液７リットル（マグネシウム換算で
５ｍｏｌ）を１時間かけて加え、更に６５℃にて１時間攪拌下反応させた。反応終了後、
上澄み液を除去し、ｎ－ヘキサン７リットルで４回洗浄を行い、固体物質スラリーを得た
。この固体を分離・乾燥して分析した結果、固体１グラム当たり、Ｍｇ　７．４５ｍｍｏ
ｌを含有していた。
　このうち固体５００ｇを含有するスラリーを、ｎ－ブチルアルコール１ｍｏｌ／リット
ルのｎ－ヘキサン溶液０．９３リットルとともに、攪拌下５０℃で１時間反応させた。反
応終了後上澄みを除去し、７リットルのｎ－ヘキサンで１回洗浄した。このスラリーを５
０℃に保ち、ジエチルアルミニウムクロリド１ｍｏｌ／リットルのｎ－ヘキサン溶液１．
３リットルを攪拌下加えて１時間反応させた。反応終了後上澄みを除去し、７リットルの
ｎ－ヘキサンで２回洗浄した。このスラリーを５０℃に保ち、ジエチルアルミニウムクロ
リド１ｍｏｌ／リットルのｎ－ヘキサン溶液０．２リットルおよび四塩化チタン１ｍｏｌ
／リットルのｎ－ヘキサン溶液０．２リットルを加えて、２時間反応させた。反応終了後
上澄みを除去し、固体触媒を単離し、遊離のハロゲンが検出されなくなるまでヘキサンで
洗浄した。この固体触媒は２．３重量％のチタンを有していた。
【０１０７】
　［チーグラー触媒系高密度ポリエチレンＢ１の調製］
　上記により得られたチーグラー触媒を用い、単段重合プロセスにおいて、容積２３０リ



(20) JP 5620123 B2 2014.11.5

10

20

30

40

50

ットルの重合器で重合を行った。重合温度は８５℃、重合圧力は０．９８ＭＰａとした。
この重合器に、合成したチーグラー触媒を０．３ｇ／ｈｒの速度で、トリイソブチルアル
ミニウムを１５ｍｍｏｌ／ｈｒ、ヘキサンを６０リットル／ｈｒの速度で導入した。これ
に、エチレン、水素、プロピレンの混合ガス（ガス組成はプロピレンとエチレン＋プロピ
レンのモル比が３．３０％、水素とエチレン＋水素のモル比が２６％を維持できるように
調節）を導入し、エチレン・α－オレフィンとの共重合体を重合した。重合により得られ
たエチレン・α－オレフィンとの共重合体は、日本製鋼（株）社製押出機（スクリュー径
６５ｍｍ、Ｌ／Ｄ＝２８）を用い、２００ｐｐｍのフェノール系酸化防止剤と共に、２０
０℃にて押出して造粒した。得られたエチレン・α－オレフィン共重合体Ｂ１は、分子量
分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が７．０、密度が９５２ｋｇ／ｍ３、ＭＦＲが１．０ｇ／１０分であ
った。
【０１０８】
　［チーグラー触媒系高密度ポリエチレンＢ２の調製］
　エチレン、プロピレンの混合ガス（ガス組成はプロピレンとエチレン＋プロピレンのモ
ル比が０．５５％を維持できるように調節）を変えた以外は、チーグラー触媒系高密度ポ
リエチレンＢ１の調製と同様に操作し、エチレン・α－オレフィンとの共重合体を得た。
得られたエチレン・α－オレフィン共重合体Ｂ２は、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が９．７
、密度が９５９ｋｇ／ｍ３、ＭＦＲが０．８ｇ／１０分であった。
【０１０９】
　［低密度ポリエチレンＣ１の調製］
　チューブラーリアクターにて、重合平均温度２６０℃、重合圧力２７０ＭＰａ、開始剤
にｔ－ブチルパーオキシオクテートを用い、低密度ポリエチレンを重合した。得られた低
密度ポリエチレンは、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が３．６、密度が９２９ｋｇ／ｍ３、Ｍ
ＦＲが１．３ｇ／１０分であった。
【０１１０】
　［線状低密度ポリエチレンＤ１の調製］
　旭化成ケミカルズ株式会社製サンテックＴＭ－ＬＬ　ＬＭ２０２０（登録商標）（分子
量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が４．０、ＭＦＲ＝２．１ｇ／１０ｍｉｎ　密度＝９２０ｋｇ／ｍ
３）に２０００ｐｐｍのフェノール系酸化防止剤を混合したものを使用した。
【０１１１】
　［インフレーション成形方法］
　住友重機械モダン株式会社製の３種３層インフレーションフィルム製造装置（押出機３
台：スクリュー径５０ｍｍ、スクリュー：Ｌ（押出しスクリュー長）／Ｄ（押出しスクリ
ュー直径）＝２８、ダイス：３種３層スパイラルダイス、リップ径、１２５ｍｍ、リップ
間隙、２．５ｍｍ、エアーリング：デュアルリップ、φ１２５用、固定式）を用いて、シ
リンダー温度１８０℃、ダイス温度１８０℃にて、３層合計押出量を２９．５ｋｇ／時間
とし、ブロー比２．４で、インフレーション成形を行い、ポリエチレン積層フィルムを得
た。
【０１１２】
　［物性評価方法］
　ポリエチレン積層フィルム及び各層のポリエチレン樹脂組成物の物性評価方法は、以下
の通りである。なお、ポリエチレン積層フィルムの物性評価は、製膜したフィルムを温度
２３℃、湿度５０％の環境中に２４時間以上静置した後に行った。
【０１１３】
（１）メルトフローレイト（ＭＦＲ）
　ＪＩＳ　Ｋ７２１０：１９９９（コードＤ　温度＝１９０℃、荷重＝２．１６ｋｇ）に
準拠して測定した。
（２）密度
　ＪＩＳ　Ｋ７１１２：１９９９に準拠して、密度勾配管法（２３℃）で測定した。
【０１１４】
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（３）ヘイズ値
　株式会社村上色彩技術研究所製　ＨＡＺＥ　ＭＥＴＥＲ　ＨＭ－１５０を使用し、ＡＳ
ＴＭ　Ｄ１００３に準じて測定した。測定したヘイズ値は、フィルムの透明性の評価に用
いた。
【０１１５】
（４）ヘイズ改良率
　ヘイズ改良率は、表層及び表層と直接接する内層に同一の原料を用いて製膜したポリエ
チレン積層フィルムのヘイズ値を基準にして、接している表層と異なる原料を表層と直接
接する内層に用いた場合のポリエチレン積層フィルムのヘイズ値を評価する。ヘイズ改良
率は次式で定義される。
　　ヘイズ改良率（％）＝（Ｈａ－Ｈｂ）／Ｈｂ×１００
　両表層が同じ原料からなるポリエチレン積層フィルムを評価する場合、表層及び表層と
直接接する内層に同一原料を用いたポリエチレン積層フィルムのヘイズ値を測定し、Ｈａ
とする。両表層が異なる原料からなるポリエチレン積層フィルムを評価する場合、各表層
と同じ原料を、両表層及び表層と直接接する内層に用いたポリエチレン積層フィルムのヘ
イズ値をそれぞれ測定し、得られるヘイズ値を比較して高い値をＨａとする。また、Ｈｂ
は、接している表層と異なる原料を表層と直接接する内層に用いたポリエチレン積層フィ
ルムのヘイズ値を示す。
【０１１６】
（５）グロス値
　株式会社村上色彩技術研究所製　ＧＬＯＳＳ　ＭＥＴＥＲ　ＧＭ－２６Ｄを使用し、Ａ
ＳＴＭ　Ｄ５２３（２４５７）に準じて、入射角２０°で測定した。測定したグロスは、
フィルムの表面光沢性の評価に用いた。
【０１１７】
（６）グロス改良率
　グロス改良率は、表層及び表層と直接接する内層に同一の原料を用いて製膜したポリエ
チレン積層フィルムのグロス値を基準にして、表層と異なる原料を表層と直接接する内層
に用いた場合のポリエチレン積層フィルムのグロス値を評価する。グロス改良率は次式で
定義される。グロス値は、それぞれの表層面側から測定する。
　　グロス改良率（％）＝（Ｇｂ－Ｇａ）／Ｇｂ×１００
　Ｇａは、評価する面の表層と同じ原料を、表層及び表層と直接接する内層に用いたポリ
エチレン積層フィルムの、該表層面側のグロス値を示す。Ｇｂは、評価するフィルムの面
の表層と異なる原料を表層と直接接する内層に用いた場合の該表層面側のグロス値を示す
。
【０１１８】
　表１に記載の原料を表層、表層と直接接する内層の共通原料として使用し、これらの原
料を各押出機（表層用、表層と直接接する内層用）にて１８０℃に溶融させて３層用ダイ
スに導入し、空冷インフレーション成形を行い、厚さ２０μｍ（４μｍ／１２μｍ／４μ
ｍ）および６０μｍ（１２μｍ／３６μｍ／１２μｍ）で製膜し、ポリエチレン積層フィ
ルムを得た。ここで、環状ダイスの中心側の面（層）を表層１とし、表層１の反対面（層
）を表層２とした。表２に得られたポリエチレン積層フィルムの各種物性の評価結果を示
した。なお、この結果をヘイズ改良率およびグロス改良率の基準値とした。
【０１１９】
（７）ブロッキングフォース
　同じポリエチレン積層フィルムを２つ用意し、ＡＳＴＭ　Ｄ１８９３に準拠してフィル
ムの表層同士のブロッキングフォースを測定した。
【０１２０】
（８）コシ
　ポリエチレン積層フィルムを用いて、オリエンテック（株）製引張試験機ＲＴＣ－１３
１０ＡにてＪＩＳ　Ｋ－７１２７－１９８９に準拠した引張割線弾性率（規定ひずみ２％
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）測定を行った。フィルムの引取方向に対して平行方向を縦方向（ＭＤ方向）、垂直方向
を横方向（ＴＤ方向）として、引張割線弾性率の平均値をコシの指標とした。
【０１２１】
（９）ノルマルヘプタン抽出率
　ポリエチレン積層フィルムを用い、ノルマルヘプタン（広島和光社製、特級）を溶媒と
して、ソックスレー抽出法により抽出率の評価を行った。評価方法は、ポリエチレン積層
フィルム８００ｃｍ２を円筒ろ紙中に仕込み、５０℃の乾燥器中にて２４時間乾燥させた
後、円筒ろ紙およびポリエチレン積層フィルムをソックスレー抽出装置にセットし、還流
回数２５回／１時間にてソックスレー抽出を６時間行った。次に円筒ろ紙および積層フィ
ルムを８０℃、３時間減圧乾燥した後、以下の式にてノルマルヘプタン抽出率を求めた。
　ノルマルヘプタン抽出率（％）＝（抽出前の積層フィルム重量－抽出後の積層フィルム
重量）／抽出前の積層フィルム重量×１００
【０１２２】
（１０）分子量分布
　ＧＰＣから求められる重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（Ｍｎ）との比（Ｍｗ／
Ｍｎ）を分子量分布とした。ＧＰＣ測定は、ウォーターズ社製ＧＰＣＶ２０００を用い、
カラムは昭和電工（株）製ＵＴ－８０７（１本）と東ソー（株）製ＧＭＨＨＲ－Ｈ（Ｓ）
ＨＴ（２本）を直列に接続して使用し、移動相トリクロロベンゼン（ＴＣＢ）、カラム温
度１４０℃、流量１．０ｍｌ／分、試料濃度２０ｍｇ／１５ｍｌ（ＴＣＢ）、試料溶解温
度１４０℃、試料溶解時間２時間の条件で行った。分子量の校正は、東ソー（株）製標準
ポリスチレンのＭｗが１０５０～２０６万の範囲の１２点で行い、それぞれの標準ポリス
チレンのＭｗに係数０．４３を乗じてポリエチレン換算分子量とし、溶出時間とポリエチ
レン換算分子量のプロットから一次校正直線を作成し、分子量を決定した。
【０１２３】
　［実施例１］
　Ａ１を両表層の共通原料として用い、表層と直接接する内層にＢ１を使用した。これら
の原料を各押出機（表層１用、表層と直接接する内層用、表層２用）にて１８０℃に溶融
させて３層用ダイスに導入し、空冷インフレーション成形を行い、厚さ２０μｍのポリエ
チレン積層フィルム（表層１／表層と直接接する内層／表層２＝４／１２／４μｍ）を得
た。得られたポリエチレン積層フィルムの各種物性の評価結果を表３に示す。
【０１２４】
　［実施例２］
　実施例１と同じ原料構成として、原料を各押出機（表層１用、表層と直接接する内層用
、表層２用）にて１８０℃に溶融させて３層用ダイスに導入し、空冷インフレーション成
形を行い、厚さ６０μｍのポリエチレン積層フィルム（表層１／表層と直接接する内層／
表層２＝１２／３６／１２μｍ）を得た。得られたポリエチレン積層フィルムの各種物性
の評価結果を表３に示す。
【０１２５】
　［実施例３～４］
　表層と直接接する内層の原料をＢ２もしくはＡ２に変更した以外は実施例２と同様にし
てポリエチレン積層フィルムを得た。得られたポリエチレン積層フィルムの各種物性の評
価結果を表３に示す。
【０１２６】
　［実施例５］
　Ａ２を両表層の共通原料として用い、表層と直接接する内層にＢ１を使用した以外は実
施例２と同様にしてポリエチレン積層フィルムを得た。得られたポリエチレン積層フィル
ムの各種物性の評価結果を表３に示す。
【０１２７】
　［比較例１］
　Ａ３を両表層の共通原料として用い、表層と直接接する内層にＢ１を使用した以外は実
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施例２と同様にしてポリエチレン積層フィルムを得た。得られたポリエチレン積層フィル
ムの各種物性の評価結果を表３に示す。
【０１２８】
　［実施例６］
　Ａ１を表層２の原料、Ａ２を表層１の原料として用い、表層と直接接する内層にＢ１を
使用した以外は実施例２と同様にしてポリエチレン積層フィルムを得た。得られたポリエ
チレン積層フィルムの各種物性の評価結果を表３に示す。
【０１２９】
　［比較例２］
　Ａ１を表層２の原料、Ａ３を表層１の原料として用い、表層と直接接する内層にＢ１を
使用した以外は実施例２と同様にしてポリエチレン積層フィルムを得た。得られたポリエ
チレン積層フィルムの各種物性の評価結果を表３に示す。
【０１３０】
　［比較例３］
　表４に記載の原料および層構成にて、実施例１と同様にして厚さ２０μｍの積層フィル
ム（表層１／表層と直接接する内層／表層２＝４／１２／４μｍ）を得た。得られたポリ
エチレン積層フィルムの各種物性の評価結果を表４に示す。
【０１３１】
　［比較例４～１０］
　表４に記載の原料および層構成にて、実施例２と同様にして厚さ６０μｍの積層フィル
ム（表層１／表層と直接接する内層／表層２＝１２／３６／１２μｍ）を得た。得られた
ポリエチレン積層フィルムの各種物性の評価結果を表４に示す。
【０１３２】
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【表１】

【０１３３】
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【表２】

【０１３４】
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【表３】

【０１３５】
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【表４】

【０１３６】
　上記実施例及び比較例の結果から、本発明によるポリエチレン積層フィルムは、高透明
性、高光沢性、高耐ブロッキング性、及び強いコシ、並びに良好なクリーン性を併せ持つ
ことが分かった。
【産業上の利用可能性】
【０１３７】
　本発明のポリエチレン積層フィルムは、高透明性、高光沢性、高耐ブロッキング性、及
び強いコシ、並びに優れたクリーン特性を併せ持つ各種包装材料として好適に用いられる
。
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