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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムの製造方法において、下記工程１乃至４
（１）下記式１
【化１】

で表わされる繰り返し単位を６０質量％以上の割合で含む結晶性ポリグリコール酸を含有
する樹脂材料から形成された非晶性のポリグリコール酸シートを、４０～７０℃の範囲内
の延伸温度で、一次延伸倍率が２．５～７．０倍の範囲内となるように一方向に延伸して
、一軸延伸フィルムを成形する工程１；
（２）該一軸延伸フィルムを、５～４０℃の範囲内であって、かつ、該工程１での延伸温
度より５℃以上低い温度に調整した温度環境内を通過させる工程２；
（３）該工程２を経た一軸延伸フィルムを、３５～６０℃の範囲内であって、かつ、該工
程２での温度より３℃以上高い延伸温度で、二次延伸倍率が２．５～６．０倍の範囲内と
なるように、該工程１での延伸方向とは横断方向に延伸し、一次延伸倍率と二次延伸倍率
との積で表わされる面積倍率が１１～３０倍の範囲内の二軸延伸フィルムを成形する工程
３；及び
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（４）該二軸延伸フィルムを、７０～２００℃の範囲内の温度で熱処理する工程４；
を含む逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムの製造方法。
【請求項２】
　該ポリグリコール酸シートが、該結晶性ポリグリコール酸を含有する樹脂材料を押出機
内で溶融混練し、該押出機の先端に設けたＴダイからシートの形状に溶融押出し、溶融シ
ートを５～７０℃の範囲内の表面温度に保持した金属ドラム上にキャストして急冷する方
法により成形された非晶性のポリグリコール酸シートである請求項１記載の製造方法。
【請求項３】
　該工程１において、該非晶性のポリグリコール酸シートを、延伸ロールを用いて縦方向
（ＭＤ）に一軸延伸する請求項１または２記載の製造方法。
【請求項４】
　該工程２において、該一軸延伸フィルムを、スポットクーラー、冷却ロール、空調機ま
たはこれらの組み合わせからなる冷却手段により前記範囲内の温度に調整した温度環境内
を、２～６０秒間の通過時間で通過させる請求項１乃至３のいずれか１項に記載の製造方
法。
【請求項５】
　該工程３において、テンター延伸機を用いて、該一軸延伸フィルムを横方向（ＴＤ）に
延伸する請求項１乃至４のいずれか１項に記載の製造方法。
【請求項６】
　該工程４において、該二軸延伸フィルムを、緊張させた状態で、７０～２００℃の範囲
内の温度に調整した乾熱雰囲気下を通過させて熱処理する請求項１乃至５のいずれか１項
に記載の製造方法。
【請求項７】
　下記式１
【化２】

で表わされる繰り返し単位を６０質量％以上の割合で含む結晶性ポリグリコール酸を含有
する樹脂材料の逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムであって、
（ａ）温度２３℃及び相対湿度８０％の条件下で測定した酸素透過係数が、１．０×１０
－１４～１．０×１０－１２ｃｍ３・ｃｍ／ｃｍ２・ｓ・ｃｍＨｇの範囲内であり、
（ｂ）温度２３℃及び相対湿度５０％の条件下で測定した落球衝撃強度が、５０～３００
Ｊ／ｍの範囲内であり、
（ｃ）温度２３℃及び相対湿度５０％の条件下で測定した突刺強度が、６～３０Ｊ／ｍの
範囲内であり、並びに
（ｄ）日本工業規格ＪＩＳ　Ｋ７３６１に従って、フィルム幅方向の中央部を５ｃｍ×５
ｃｍ角にカットした試料を用いて測定したヘイズ値が、０．０１～１０％の範囲内である
ことを特徴とする逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルム。
【請求項８】
　請求項１乃至６のいずれか１項に記載の製造方法により得られたものである請求項７記
載の逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルム。
【請求項９】
　請求項７または８記載の逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムと基材とを積層してな
る層構造を有する多層フィルム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ガスバリア性、機械的強度、透明性、耐熱収縮性などに優れた逐次二軸延伸
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ポリグリコール酸フィルムとその製造方法に関する。本発明の逐次二軸延伸ポリグリコー
ル酸フィルムは、酸素透過係数が小さく、落球衝撃強度と突刺強度が高く、ヘイズ値が小
さく透明性に優れ、かつ、熱固定により耐熱収縮性に優れているため、単層または多層フ
ィルムとして、例えば、食品、医薬品、電子材料などの包装材料；培養シート、人工皮膚
、スキャホールドなどの医療用材料；などの広範な技術分野において好適に利用すること
ができる。
【背景技術】
【０００２】
　ポリグリコール酸は、分子鎖中に脂肪族エステル結合を含む脂肪族ポリエステルの一種
であるため、土壌や海中などの自然界に存在する微生物または酵素により分解されること
が知られている。近年、プラスチック製品の増大に伴い、プラスチック廃棄物の処理が大
きな課題となっているが、ポリグリコール酸は、環境に対する負荷が小さい生分解性高分
子材料として注目されている。ポリグリコール酸は、生体内分解吸収性を有しており、手
術用縫合糸、人工皮膚、スキャホールドなどの医療用高分子材料としても利用されている
。
【０００３】
　ポリグリコール酸は、グリコール酸の脱水重縮合、グリコール酸アルキルエステルの脱
アルコール重縮合、グリコール酸塩の脱塩重縮合、グリコリドの開環重合などの方法によ
り製造することができる。これらの製造法の中でも、グリコリドの開環重合法によれば、
高分子量のポリグリコール酸（「ポリグリコリド」ともいう）を効率よく製造することが
できる。
【０００４】
　ポリグリコール酸は、他の脂肪族ポリエステルなどの生分解性高分子材料に比べて、耐
熱性、ガスバリア性、機械的物性などに優れているため、シート、フィルム、容器、射出
成形品などとして、新たな用途展開が図られている。しかし、ポリグリコール酸の熱的特
性は、必ずしも溶融加工や延伸加工に適していないという問題があった。
【０００５】
　一般に、ポリグリコール酸は、溶融加工時にガスを発生する傾向があるなど、溶融安定
性が不十分である。ポリグリコール酸の単独重合体やグリコール酸の繰り返し単位の含有
割合が高い共重合体は、結晶性の重合体であるが、成形加工時に迅速に結晶化する傾向が
強いため、延伸加工が極めて困難である。
【０００６】
　結晶性のポリグリコール酸は、例えば、シートの形状に溶融加工し、急冷することによ
って、非晶性のポリグリコール酸シートを得ることができる。このような非晶物を試料と
し、示差走査熱量計（ＤＳＣ）を用いて、ポリグリコール酸の熱的特性を分析することが
できる。
【０００７】
　ＤＳＣを用いてポリグリコール酸の非晶物を一定の昇温速度で昇温すると、その熱量曲
線に最初に現れる吸熱ピークとしてガラス転移温度Ｔｇが検出され、次いで、発熱ピーク
として結晶化温度Ｔｃ１が検出される。さらに昇温すると、ポリグリコール酸の結晶化が
進むが、一定温度以上の高温になると溶融を開始し、吸熱ピーク温度として融点Ｔｍが検
出される。溶融状態にあるポリグリコール酸は、非晶性である。溶融状態にあるポリグリ
コール酸の試料を一定の降温速度で降温すると、ポリグリコール酸の結晶化が始まり、最
初の発熱ピークとして、結晶化温度Ｔｃ２が検出される。
【０００８】
　一般に、結晶性の熱可塑性樹脂の延伸加工は、ガラス転移温度Ｔｇと結晶化温度Ｔｃ１

との間の温度条件下で行われている。熱可塑性樹脂をシートや繊維の形状に溶融成形し、
次いで、延伸加工を行う場合、その延伸温度がガラス転移温度Ｔｇより低いと、シートや
繊維が硬いため、延伸を行うことができないか、延伸加工中に破断し易い。延伸温度が結
晶化温度Ｔｃ１より高いと、結晶化が進行するため、延伸することができないか、延伸加
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工中に破断が生じ易い。
【０００９】
　ところが、ポリグリコール酸は、ＤＳＣ測定における昇温過程で検出されるガラス転移
温度Ｔｇと結晶化温度Ｔｃ１との間の温度差Ｔｃ１－Ｔｇが比較的小さいため、延伸加工
が困難である。一般に、該温度差Ｔｃ１－Ｔｇが小さい熱可塑性樹脂は、シートや繊維な
どを延伸加工したり、延伸ブロー成形したりする場合、延伸可能な温度領域が狭いという
問題がある。他方、ポリグリコール酸は、溶融状態から降温する過程で検出される結晶化
温度Ｔｃ２が高く、融点Ｔｍと結晶化温度Ｔｃ２との間の温度差Ｔｍ－Ｔｃ２が比較的小
さい。該温度差Ｔｍ－Ｔｃ２が小さい熱可塑性樹脂は、押出加工したシートや繊維などが
溶融状態から冷却する際に結晶化し易く、透明な成形品を得ることが困難である。そのた
め、ポリグリコール酸の成形加工は、成形温度や延伸温度などの成形条件が極めて狭い範
囲に限定されるという問題があった。
【００１０】
　ポリグリコール酸の二軸延伸フィルムは、延伸加工によって、ガスバリア性や機械的特
性がさらに向上することが期待されている。そのため、ポリグリコール酸の二軸延伸フィ
ルムを製造するための様々な方法が提案されている。
【００１１】
　例えば、特開平１０－６０１３６号公報（特許文献１）には、ポリグリコール酸を含有
する熱可塑性樹脂材料からなる配向フィルムとその製造方法が開示されている。特許文献
１には、ポリグリコール酸を含有する熱可塑性樹脂材料を、Ｔダイからシート状に溶融押
出し、急冷した後、Ｔｇ～Ｔｃ１の温度で延伸ロールを通して縦方向に延伸し、次いで、
Ｔｇ～Ｔｃ１の温度で横方向に延伸する二軸配向フィルムの製造方法が開示されている。
【００１２】
　特開２００６－１３０８４８号公報（特許文献２）には、二軸延伸ポリグリコール酸フ
ィルムと二軸延伸スルホネート基含有芳香族ポリエステルフィルムとの積層フィルムが提
案されている。特許文献２には、延伸方法の一例として、ポリグリコール酸とスルホネー
ト基含有芳香族ポリエステルとを共押出し、得られた積層シートを延伸ロールにより、５
５～７０℃の延伸温度で縦方向に延伸し、次いで、一軸延伸フィルムをテンターにより、
６０～９０℃の延伸温度で横方向に延伸する方法が開示されている。
【００１３】
　特開２００６－１８２０１７号公報（特許文献３）には、ポリグリコール酸を主体とす
る樹脂からなる二軸延伸フィルムの製造方法が提案されている。特許文献３には、ポリグ
リコール酸を主体とする樹脂を未延伸シートに製膜した後、延伸時におけるフィルム温度
を（Ｔｇ＋２）～（Ｔｇ＋２０）℃の範囲内に調整して、縦方向と横方向に逐次二軸延伸
する方法が開示されている。
【００１４】
　このように、ポリグリコール酸を逐次二軸延伸して二軸延伸ポリグリコール酸フィルム
を製造する様々な方法が提案されているが、その殆どは、延伸温度の制御に主たる特徴点
を有するものである。しかし、単に延伸温度を制御する従来法では、工業的規模で、満足
できる諸特性を備えた逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムを製造することは、困難で
あった。
【００１５】
　より具体的に、延伸温度を制御する方法では、延伸加工時にフィルムの波うち現象や白
化現象が生じ易い。延伸ロールとテンター延伸機とを組み合わせたロール・テンター式に
よる逐次二軸延伸法では、ロール延伸により成形した一軸延伸フィルムが収縮し易いため
、その両端部をテンター延伸機のチャックによって確実に把持させて二軸延伸することが
困難である。そのため、従来法では、ガスバリア性、機械的特性、透明性、耐熱収縮性な
どに優れた逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムを安定して連続的に製造することが極
めて困難であった。
【００１６】
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【特許文献１】特開平１０－６０１３６号公報
【特許文献２】特開２００６－１３０８４８号公報
【特許文献３】特開２００６－１８２０１７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明の課題は、ガスバリア性、機械的特性、透明性、耐熱収縮性などに優れた逐次二
軸延伸ポリグリコール酸フィルムを安定して連続的に製造する方法を提供することにある
。
【００１８】
　本発明の他の課題は、ガスバリア性、機械的強度、透明性、耐熱収縮性などに優れた逐
次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムを提供することにある。
【００１９】
　本発明の更なる課題は、前記の如き諸特性に優れた逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィ
ルムと基材とを積層してなる層構造を有する多層フィルムを提供することにある。
【００２０】
　逐次二軸延伸方式により、ポリグリコール酸の二軸延伸フィルムを成形することができ
るならば、通常のロール・テンター併用方式によって、フラットな逐次二軸延伸ポリグリ
コール酸フィルムを得ることができる。しかし、前記の通り、逐次二軸延伸法を適用した
のでは、実際には、満足できる特性を有する逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムを安
定して連続的に製造することが困難である。
【００２１】
　本発明者らは、ポリグリコール酸の逐次二軸延伸フィルムの製造が困難な原因について
詳細な検討を行ったところ、次のような問題点のあることが判明した。延伸加工に供する
ポリグリコール酸の非晶性シート自体は、ポリグリコール酸の溶融成形温度や急冷温度な
どの条件を精密に制御することにより、比較的容易に製造することができる。
【００２２】
　逐次二軸延伸法では、通常、非晶性シートの温度を延伸に適した温度に制御して、延伸
ロールを用いて、縦方向〔長手方向（機械方向；ＭＤ）〕に一次延伸する。延伸ロールに
よる延伸は、ロール群間の回転数の差を利用して行う。結晶性の熱可塑性樹脂を用いる場
合、一次延伸工程での延伸温度は、前述のＴｇ～Ｔｃ１の範囲内の温度とする。逐次二軸
延伸では、通常、上記の一次延伸工程により成形した一軸延伸フィルムを、テンター延伸
機を用いて、横方向（機械方向に対して横断方向；ＴＤ；「幅方向」ともいう）に二次延
伸する。
【００２３】
　しかし、ポリグリコール酸の一軸延伸フィルムは、一次延伸工程において比較的高い延
伸温度に保持されている一方、ポリグリコール酸の結晶化温度Ｔｃ１が低く結晶化が起こ
り易いため、一次延伸後であってテンター延伸機での二次延伸加工前に、部分的な結晶化
が進行し易いことが判明した。
【００２４】
　二次延伸加工前に一軸延伸フィルムの結晶化が進行しすぎると、二次延伸加工自体が困
難か不可能になる。一軸延伸フィルムの部分的な結晶化が生じると、二次延伸加工をする
ことができても、得られた逐次二軸延伸フィルムの機械的特性や透明性が低下したり、主
としてフィルム中央部に白化したスジ状の痕跡が現れたりする。
【００２５】
　ポリグリコール酸の一軸延伸フィルムは、ポリグリコール酸に特有の性質により、長手
方向及び幅方向に収縮し易いことが判明した。一軸延伸フィルムに収縮や白化が生じると
、最終的に得られる二軸延伸フィルムの外観が損なわれる。それに加えて、一次延伸フィ
ルムが長手方向及び幅方向に収縮すると、ロール・テンター併用方式の逐次二軸延伸方式
では、一軸延伸フィルムの両端部をテンター延伸機のチャックによって確実に把持するこ
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とが困難となる。その結果、安定した延伸加工が困難となり、延伸加工中にフィルムが波
打ったり、得られた逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムに厚み斑が生じたりする。
【００２６】
　一軸延伸フィルムが幅方向に収縮すると、その中央部の厚みが相対的に厚くなることに
加えて、中央部の予熱時間過多により、その部分での白化現象がさらに進行し易くなる。
一軸延伸フィルムは、分子鎖が配向しているため、結晶化し易く、特に、テンター延伸時
に最も延伸開始の遅い中央部が延伸前に結晶化する傾向が強い。その結果、得られた逐次
二軸延伸ポリグリコール酸フィルムにおいて、テンター未延伸部や延伸不足部が白いスジ
状の痕跡となり、外観の著しい悪化を招く。
【００２７】
　そこで、本発明者は、これらの諸問題を解決し、前記課題を達成するために鋭意研究を
行った結果、一次延伸工程と二次延伸工程における延伸温度と延伸倍率を特定の範囲内に
制御するとともに、一次延伸工程後に、一次延伸工程で形成された一軸延伸フィルムの温
度を特定の範囲内に冷却させてから、二次延伸工程に供給する方法に想到した。
【００２８】
　具体的に、結晶性ポリグリコール酸を含有する熱可塑性樹脂材料を用いて非晶性のシー
トを作製し、該シートを逐次二軸延伸するに際し、先ず、一次延伸工程において、４０～
７０℃の温度条件下に比較的高い延伸倍率で一軸延伸を行う。次いで、該一軸延伸フィル
ムを、一次延伸工程におけるよりも低い温度環境内を通過させて冷却させる。この冷却工
程によって、一軸延伸フィルムの結晶化の進行を抑制するとともに、長手方向及び幅方向
への収縮も抑制することができる。
【００２９】
　冷却工程を配置して、一軸延伸フィルムの長手方向及び幅方向の収縮を抑制しているた
め、二次延伸工程では、テンター延伸機を用いた場合であっても、一軸延伸フィルムの両
端部を、テンター押出機のチャックにより確実に把持することができる。二次延伸工程で
は、一軸延伸フィルムの結晶化の進行が抑制されているため、Ｔｇを少し下回る比較的低
い温度から６０℃までの範囲内の温度で延伸することができる。
【００３０】
　一次延伸工程での一次延伸倍率と二次延伸工程での二次延伸倍率とを調整し、これらの
積で表わされる面積倍率が１１～３０倍の範囲内となるように二軸延伸倍率を制御する。
逐次二軸延伸フィルムの面積倍率を高くすることによって、透明性に優れ、機械的物性に
優れた逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムを製造することができる。最後の工程では
、二軸延伸フィルムを緊張下に熱処理することによって、分子配向状態を固定し、耐熱収
縮性を付与することができる。
【００３１】
　本発明の製造方法によれば、ガスバリア性に優れ、落球衝撃強度や突刺強度などの機械
的物性に優れ、ヘイズ値が小さく、白いスジ状の痕跡の発生や厚み斑がなく、耐熱収縮性
を備えた逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムを、安定して連続的に製造することがで
きる。本発明は、これらの知見に基づいて完成するに至ったものである。
【課題を解決するための手段】
【００３２】
　かくして、本発明によれば、逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムの製造方法におい
て、下記工程１乃至４
（１）下記式１
【００３３】
【化３】
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【００３４】
で表わされる繰り返し単位を６０質量％以上の割合で含む結晶性ポリグリコール酸を含有
する樹脂材料から形成された非晶性のポリグリコール酸シートを、４０～７０℃の範囲内
の延伸温度で、一次延伸倍率が２．５～７．０倍の範囲内となるように一方向に延伸して
、一軸延伸フィルムを成形する工程１；
（２）該一軸延伸フィルムを、５～４０℃の範囲内であって、かつ、該工程１での延伸温
度より５℃以上低い温度に調整した温度環境内を通過させる工程２；
（３）該工程２を経た一軸延伸フィルムを、３５～６０℃の範囲内であって、かつ、該工
程２での温度より３℃以上高い延伸温度で、二次延伸倍率が２．５～６．０倍の範囲内と
なるように、該工程１での延伸方向とは横断方向に延伸し、一次延伸倍率と二次延伸倍率
との積で表わされる面積倍率が１１～３０倍の範囲内の二軸延伸フィルムを成形する工程
３；及び
（４）該二軸延伸フィルムを、７０～２００℃の範囲内の温度で熱処理する工程４；
を含む逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムの製造方法が提供される。
【００３５】
　また、本発明によれば、下記式１
【００３６】
【化４】

【００３７】
で表わされる繰り返し単位を６０質量％以上の割合で含む結晶性ポリグリコール酸を含有
する樹脂材料の逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムであって、
（ａ）温度２３℃及び相対湿度８０％の条件下で測定した酸素透過係数が、１．０×１０
－１４～１．０×１０－１２ｃｍ３・ｃｍ／ｃｍ２・ｓ・ｃｍＨｇの範囲内であり、
（ｂ）温度２３℃及び相対湿度５０％の条件下で測定した落球衝撃強度が、５０～３００
Ｊ／ｍの範囲内であり、
（ｃ）温度２３℃及び相対湿度５０％の条件下で測定した突刺強度が、６～３０Ｊ／ｍの
範囲内であり、並びに
（ｄ）日本工業規格ＪＩＳ　Ｋ７３６１に従って、フィルム幅方向の中央部を５ｃｍ×５
ｃｍ角にカットした試料を用いて測定したヘイズ値が、０．０１～１０％の範囲内である
ことを特徴とする逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムが提供される。
【００３８】
　さらに、本発明によれば、前記の逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムと基材とを積
層してなる層構造を有する多層フィルムが提供される。
【発明の効果】
【００３９】
　本発明によれば、ガスバリア性、機械的強度、透明性、耐熱収縮性などに優れた逐次二
軸延伸ポリグリコール酸フィルムを、安定して連続的に製造することができる。本発明に
よれば、酸素透過係数が小さくガスバリア性に優れ、落球衝撃強度や突刺強度などの機械
的物性に優れ、ヘイズ値が小さく透明性に優れ、しかも耐熱収縮性に優れる逐次二軸延伸
ポリグリコール酸フィルムを提供することができる。
【００４０】
　さらに、本発明によれば、これらの優れた諸特性を有する逐次二軸延伸ポリグリコール
酸フィルムと基材とを積層してなる層構造を有する多層フィルムを提供することができる
。本発明の逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムは、単層または多層フィルムとして、
例えば、食品、医薬品、電子材料などの包装材料；培養シート、人工皮膚、スキャホール
ドなどの医療用材料；などの広範な技術分野において好適に利用することができる。
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【発明を実施するための最良の形態】
【００４１】
１．ポリグリコール酸
　本発明のポリグリコール酸は、式１
【００４２】
【化５】

【００４３】
で表される繰り返し単位を有する単独重合体または共重合体である。
【００４４】
　ポリグリコール酸の式１で表される繰り返し単位の含有割合は、６０質量％以上であり
、好ましくは６５質量％以上、より好ましくは７０質量％以上、特に好ましくは７５質量
％または８０質量％以上である。式１で表わされる繰り返し単位の上限値は、１００質量
％である（単独重合体）。ポリグリコール酸中の式１で表される繰り返し単位の含有割合
が低すぎると、結晶性が低下して、ガスバリア性、機械的物性、耐熱性などの諸特性が損
なわれる。
【００４５】
　本発明のポリグリコール酸は、融点を有する結晶性ポリマーである。このようなポリグ
リコール酸は、グリコール酸、グリコール酸アルキルエステル、またはグリコール酸塩を
重縮合する方法により製造することができる。また、ポリグリコール酸は、グリコリドの
開環重合によって合成することができる。
【００４６】
　重縮合や開環重合は、通常、触媒の存在下に実施する。触媒の種類は、特に限定されな
いが、例えば、ハロゲン化スズ（例えば、二塩化スズ、四塩化スズ）、有機カルボン酸ス
ズ（例えば、オクタン酸スズ、オクチル酸スズ）などのスズ系化合物；アルコキシチタネ
ートなどのチタン系化合物；アルコキシアルミニウムなどのアルミニウム系化合物；ジル
コニウムアセチルアセトンなどのジルコニウム系化合物；ハロゲン化アンチモン、酸化ア
ンチモンなどのアンチモン系化合物；などを挙げることができる。
【００４７】
　ポリグリコール酸としてグリコール酸の共重合体を製造するには、グリコリドやグリコ
ール酸などのモノマーと各種コモノマーとを共重合させる。コモノマーとしては、例えば
、シュウ酸エチレン（即ち、１，４－ジオキサン－２，３－ジオン）、ラクチド、ラクト
ン類（例えば、β－プロピオラクトン、β－ブチロラクトン、ピバロラクトン、γ－ブチ
ロラクトン、δ－バレロラクトン、β－メチル－δ－バレロラクトン、ε－カプロラクト
ン）、トリメチレンカーボネート、１，３－ジオキサンなどの環状モノマー；乳酸、３－
ヒドロキシプロパン酸、３－ヒドロキシブタン酸、４－ヒドロキシブタン酸、６－ヒドロ
キシカプロン酸などのヒドロキシカルボン酸またはそのアルキルエステル；エチレングリ
コール、１，４－ブタンジオール等の脂肪族ジオールと、こはく酸、アジピン酸等の脂肪
族ジカルボン酸またはそのアルキルエステルとの実質的に等モルの混合物；またはこれら
の２種以上を挙げることができる。グリコリドとグリコール酸を併用してもよい。
【００４８】
　これらのコモノマーの中でも、共重合させ易く、物性に優れた共重合体が得られ易い点
で、ラクチド、カプロラクトン、トリメチレンカーボネートなどの環状モノマー；乳酸な
どのヒドロキシカルボン酸などが好ましい。ポリグリコール酸の原料としてグリコリドを
用いる場合には、コモノマーとして、ラクチド、カプロラクトン、トリメチレンカーボネ
ートなどの環状モノマーを使用することが好ましい。グリコリドと環状モノマーとは、開
環共重合させることが容易である。ポリグリコール酸の共重合体の好ましい例としては、
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グリコリドとラクチドとの共重合体、グリコリドとカプロラクトンとの共重合体などが挙
げられる。ラクチドとしては、入手の容易性の観点から、Ｌ－ラクチドが好ましい。カプ
ロラクトンとしては、ε－カプロラクトンが好ましい。
【００４９】
　コモノマーは、全仕込みモノマーの通常４０質量％以下、好ましくは３５質量％以下、
より好ましくは３０質量％以下、特に好ましくは２５質量％または２０質量％以下の割合
で使用する。コモノマーの共重合割合が大きくなると、生成重合体の結晶性が損なわれ易
くなる。ポリグリコール酸の結晶性が失われると、逐次二軸延伸フィルムのガスバリア性
、機械的物性、耐熱性などが低下する。
【００５０】
　ポリグリコール酸の重合装置としては、押出機型装置、パドル翼を持った縦型装置、ヘ
リカルリボン翼を持った縦型装置、ニーダー型の横型装置、アンプル型装置、環状型装置
などの様々な装置の中から、適宜選択することができる。
【００５１】
　重合温度は、実質的な重合開始温度である１２０℃から３００℃までの範囲内の温度で
、目的に応じて設定することができる。重合温度は、好ましくは１３０～２５０℃、より
好ましくは１４０～２２０℃、特に好ましくは１５０～２００℃である。重合温度が高く
なりすぎると、生成重合体が熱分解を受け易くなる。重合時間は、３分間～２０時間、好
ましくは５分間～１８時間の範囲内である。重合時間が短すぎると、重合が十分に進行し
難く、長すぎると、生成重合体が着色し易くなる。ポリグリコール酸は、重合後、固体を
粒度の揃ったペレットの形状に賦形することが好ましい。
【００５２】
　本発明で使用するポリグリコール酸は、ヘキサフルオロイソプロパノール溶媒を用いた
ゲルパーミエーションクロマトグラフィ（ＧＰＣ）測定におけるポリメチルメタクリレー
ト換算の重量平均分子量（Ｍｗ）が、通常３０，０００～８００，０００、好ましくは５
０，０００～５００，０００の範囲内にあることが好ましい。本発明のポリグリコール酸
は、融点Ｔｍより２０℃高い温度（Ｔｍ＋２０℃）及び剪断速度１２２ｓｅｃ－１で測定
した溶融粘度が、通常１００～１０，０００Ｐａ・ｓ、好ましくは２００～８，０００Ｐ
ａ・ｓ、より好ましくは３００～４，０００Ｐａ・ｓである。ポリグリコール酸の重量平
均分子量または溶融粘度が低すぎると、逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムの機械的
物性や耐熱性が低下傾向を示し、高すぎると、溶融押出加工や延伸加工が困難となること
がある。
【００５３】
　ポリグリコール酸は、合成時に、その末端が水酸基及び／またはカルボキシル基となる
。本発明で使用するポリグリコール酸は、非酸形成性のＯＨ基封止剤、及び／またはカル
ボキシル基封止剤によって変性することができる。ポリグリコール酸は、加水分解性を示
し、かつ、溶融加工中に着色し易い。ポリグリコール酸に非酸形成性のＯＨ基封止剤、及
び／またはカルボキシル基封止剤を配合することにより、耐水性や加水分解性を改善し、
着色を抑制することができる。
【００５４】
　非酸形成性のＯＨ基封止剤における「非酸形成性」とは、ポリグリコール酸中に残存す
るＯＨ基と結合してこれを封止した際にカルボキシル基を生成しないことを意味している
。非酸形成性のＯＨ基封止剤としては、ジケテン化合物、イソシアネート類などが用いら
れる。これらのＯＨ基封止剤の中でも、反応性の観点から、ジケテン化合物が好ましい。
ＯＨ基末端封止剤は、ポリグリコール酸１００質量部に対して、通常０．０１～２０質量
部、好ましくは０．１～１０質量部の割合で用いられる。
【００５５】
　カルボキシル基封止剤としては、カルボキシル基末端封止作用を有し、脂肪族ポリエス
テルの耐水性向上剤として知られている化合物を用いることができる。カルボキシル基封
止剤の具体例としては、例えば、Ｎ，Ｎ－２，６－ジイソプロピルフェニルカルボジイミ
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ドなどのカルボジイミド化合物；２，２′－ｍ－フェニレンビス（２－オキサゾリン）、
２，２′－ｐ－フェニレンビス（２－オキサゾリン）、２－フェニル－２－オキサゾリン
、スチレン・イソプロペニル－２－オキサゾリンなどのオキサゾリン化合物；２－メトキ
シ－５，６－ジヒドロ－４Ｈ－１，３－オキサジンなどのオキサジン化合物；Ｎ－グリシ
ジルフタルイミド、シクロへキセンオキシド、トリス（２，３－エポキシプロピル）イソ
シアヌレートなどのエポキシ化合物；などが挙げられる。
【００５６】
　これらのカルボキシル基封止剤の中でも、カルボジイミド化合物が好ましく、芳香族、
脂環族、及び脂肪族のいずれのカルボジイミド化合物も用いられるが、とりわけ芳香族カ
ルボジイミド化合物が好ましく、特に純度の高いものが耐水安定化効果を与える。カルボ
キシル基封止剤は、ポリグリコール酸１００質量部に対して、通常０．０１～１０質量部
、好ましくは０．０５～２．５質量部の割合で用いられる。
【００５７】
　本発明では、ポリグリコール酸の単独重合体または共重合体を、単独で樹脂材料として
使用することができる。本発明では、ポリグリコール酸に、その他の熱可塑性樹脂をブレ
ンドした樹脂組成物を樹脂材料として使用することもできる。
【００５８】
　ポリグリコール酸にブレンドする他の熱可塑性樹脂としては、ポリグリコール酸のガス
バリア性や機械的物性、透明性などの諸特性を阻害しないものが好ましい。他の熱可塑性
樹脂としては、例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、エチレン－酢酸ビニル共重合体
、エチレン－メチルメタクリレート共重合体などのポリオレフィン樹脂；ポリエチレンテ
レフタレート、ポリブチレンテレフタレートなどの熱可塑性ポリエステル樹脂；ポリスチ
レン、ポリα－メチルスチレンなどのポリ芳香族ビニル樹脂；ポリ塩化ビニル、ポリ塩化
ビニリデンなどの塩素含有樹脂；ポリアミド樹脂、ポリカーボネート樹脂、環状オレフィ
ン系樹脂、ポリウレタン樹脂、エチレン・ビニルアルコール共重合体（ＥＶＯＨ）、他の
脂肪族ポリエステル樹脂などが挙げられる。
【００５９】
　その他の熱可塑性樹脂の中でも、生分解性を有し、コンポスト化が容易であるという点
からは、ポリ乳酸などの他の脂肪族ポリエステル樹脂が好ましく、耐水性、延伸加工性、
ヒートシール性などの観点からは、ポリプロピレンなどのポリオレフィン樹脂が好ましい
。
【００６０】
　ポリグリコール酸とその他の熱可塑性樹脂とのブレンドにおけるポリグリコール酸の混
合割合は、好ましくは７０質量％以上、より好ましくは７５質量％以上、さらに好ましく
は８０質量％以上である。その他の熱可塑性樹脂の含有量が多すぎると、逐次二軸延伸ポ
リグリコール酸フィルムのガスバリア性、機械的物性、透明性などが低下する傾向を示す
。
【００６１】
　本発明で使用するポリグリコール酸には、溶融安定性を高めるために、熱安定剤をブレ
ンドすることができる。熱安定剤としては、重金属不活性化剤、ペンタエリスリトール骨
格構造を有するリン酸エステル、少なくとも１つの水酸基と少なくとも１つの長鎖アルキ
ルエステル基とを持つリン化合物、炭酸金属塩などが好ましい。これらの化合物は、それ
ぞれ単独で、あるいは２種以上を組み合わせて使用することができる。
【００６２】
　ホスファイト系酸化防止剤などのリン系化合物の多くは、むしろポリグリコール酸の溶
融安定性を阻害する作用を示すため、熱安定剤として使用することは好ましくない。これ
に対して、ペンタエリスリトール骨格構造を有するリン酸エステルは、特異的にポリグリ
コール酸の溶融安定性を向上させる作用を示す。ペンタエリスリトール骨格構造を有する
リン酸エステルの具体例としては、サイクリックネオペンタンテトライルビス（２，６－
ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－メチルフェニル）ホスファイト、サイクリックネオペンタン
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テトライルビス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ホスファイト、ビス（モノノ
ニルフェニル）ペンタエリスリトールジホスファイト、ビス（４－オクタデシルフェニル
）ペンタエリスリトールジホスファイトなどが挙げられる。
【００６３】
　リン系化合物の中では、少なくとも１つの水酸基と少なくとも１つの長鎖アルキルエス
テル基とを持つリン化合物が好ましい。長鎖アルキルの炭素原子数は、８～２４個の範囲
が好ましい。このようなリン化合物の具体例としては、モノまたはジ－ステアリルアシッ
ドホスフェートが挙げられる。
【００６４】
　重金属不活性剤としては、例えば、２－ヒドロキシ－Ｎ－１Ｈ－１，２，４－トリアゾ
ール－３－イル－ベンズアミド、ビス〔２－（２－ヒドロキシベンゾイル）ヒドラジン〕
ドデカン二酸ばどが挙げられる。炭酸金属塩としては、炭酸カルシウム、炭酸ストロンチ
ウムなどが挙げられる。
【００６５】
　熱安定剤の配合割合は、ポリグリコール酸１００質量部に対して、通常０．００１～５
質量部、好ましくは０．００３～３質量部、より好ましくは０．００５～１質量部である
。
【００６６】
　ポリグリコール酸には、所望により、可塑剤、無機フィラー、触媒失活剤、熱線吸収剤
、紫外線吸収剤、光安定剤、防湿剤、防水剤、撥水剤、滑剤、離型剤、カップリング剤、
顔料、染料などの各種添加剤をブレンドすることができる。これらの各種添加剤は、逐次
二軸延伸ポリグリコール酸の延伸加工性、ガスバリア性、透明性、機械的物性などを損な
わない範囲内で、極少量の割合でブレンドすることが好ましい。これらの添加剤の多くは
、それぞれの機能や用途に応じて、ポリグリコール酸１００質量部に対して、通常１０質
量部以下、好ましくは５質量部以下、より好ましくは３質量部以下の割合でブレンドされ
る。
【００６７】
２．非晶性のポリグリコール酸シート
　本発明では、前記式１で表わされる繰り返し単位を６０質量％以上の割合で含む結晶性
ポリグリコール酸を含有する樹脂材料を用いて、非晶性のポリグリコール酸シートを作製
する。非晶性のポリグリコール酸シートの製造方法は、特に限定されないが、好ましくは
押出機を用いてポリグリコール酸または該ポリグリコール酸とその他の成分を溶融混練し
、該押出機の先端に設けたＴダイからシートの形状に溶融押出し、溶融シートを結晶化温
度Ｔｃ１より低い温度に急冷する方法を採用することができる。急冷に際し、５～７０℃
、多くの場合１０～５０℃の範囲内の表面温度に保持した金属ドラム上にキャストして急
冷する方法を採用することが好ましい。
【００６８】
　溶融混練は、ポリグリコール酸の融点Ｔｍ以上３００℃以下の範囲内の温度で行うこと
が好ましい。Ｔダイから押出された溶融状態のポリグリコール酸シートを急冷することに
より、結晶化を抑制して、実質的に非晶性のポリグリコール酸シートを得ることができる
。このような非晶性シートの製造方法自体は、この技術分野においてよく知られた技術で
ある。
【００６９】
　非晶性のポリグリコール酸シートは、ロールに巻回したものを使用することができるが
、連続的なラインで逐次二軸延伸フィルムを製造する場合、該ラインの最初の工程として
、前記の製造工程を配置することが好ましい。
【００７０】
　非晶性のポリグリコール酸シートの厚みは、通常７０～１，０００μｍ、好ましくは１
００～８００μｍ、より好ましくは１５０～６００μｍである。したがって、該シートは
、フィルムとしての厚み（２５０μｍ未満）を有する場合を含んでいる。そのため、該シ
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ートを未延伸フィルムと呼ぶことがある。
【００７１】
　非晶性のポリグリコール酸シートの結晶化度は、延伸加工を妨げない範囲内に設定する
必要があり、通常２０％以下、好ましくは１５％以下、より好ましくは１０％以下である
。結晶化度は、密度勾配管を用いてサンプルの密度を求め、サンプル密度ρ、結晶密度ρ

ｃ、及び非晶密度ρａから、下記式
　結晶化度＝〔ρｃ（ρ－ρａ）／ρ（ρｃ－ρａ）〕×１００
に基づいて算出することができる。
【００７２】
３．一次延伸工程１
　本発明では、非晶性のポリグリコール酸シートを、４０～７０℃の範囲内の延伸温度で
、一次延伸倍率が２．５～７．０倍の範囲内となるように一方向に延伸して、一軸延伸フ
ィルムを成形する。この工程を一次延伸工程と呼ぶ。
【００７３】
　逐次二軸延伸フィルムを製造するには、一般に、延伸ロールとテンター延伸機とを組み
合わせた方式が採用されている。ロール延伸とテンター延伸の組み合わせの順序は、任意
である。延伸の順序も、縦方向（シートが送り出される機械方向；ＭＤ）及び横方向（機
械方向とは横断する方向；ＴＤ）のいずれが先でもよい。一次延伸工程と二次延伸工程を
連続的に行ってもよいが、所望により、オフラインで行ってもよい。
【００７４】
　本発明では、一次延伸工程を、延伸ロールを用いたロール延伸により行い、次の二次延
伸工程を、テンター延伸機を用いたテンター延伸により行い、かつ、これらの工程を連続
的に行う方法を採用することが、生産性を高め、しかも各工程での延伸条件を精密に制御
する上で好ましい。したがって、一次延伸工程において、非晶性のポリグリコール酸シー
トを、延伸ロールを用いて縦方向（ＭＤ）に一軸延伸することが好ましい。
【００７５】
　一次延伸工程において、ポリグリコール酸シートを４０～７０℃の範囲内の延伸温度に
加熱する方法としては、該シートを加熱ロールに通す方法、該シートを加熱した乾熱雰囲
気中を通す方法などが挙げられる。
【００７６】
　一次延伸工程における延伸温度は、好ましくは４３～６８℃、より好ましくは４５～６
５℃である。ポリグリコール酸単独重合体のガラス転移温度Ｔｇは、約３９℃である。ポ
リグリコール酸単独重合体の結晶化温度Ｔｃ１は、該単独重合体の熱履歴によって変動す
る場合があるが、約９０℃である。したがって、一次延伸工程は、ポリグリコール酸のＴ
ｇ以上Ｔｃ１以下の温度範囲内で実施されることになる。ポリグリコール酸のＴｇ及びＴ
ｃ１は、コモノマーとの共重合によって変化するが、共重合体を用いる場合においても、
同様に、４０～７０℃の範囲内であって、かつ、それらのＴｇ以上Ｔｃ１以下の温度範囲
内で一次延伸を実施することが好ましい。一次延伸工程での延伸温度が高すぎると、一軸
延伸フィルムの結晶化が進行して、フィルムの破断が生じたり、次の二次延伸加工を行う
ことが困難か不可能となったりする。
【００７７】
　一次延伸工程での延伸倍率は、２．５～７．０倍、好ましくは３．０～６．５倍、より
好ましくは３．０～６．０倍の範囲内である。一次延伸工程での延伸倍率を上記範囲内に
設定することによって、フィルムの破断などによる生産性の低下を防ぎ、かつ、逐次二軸
延伸フィルムに十分なガスバリア性や機械的強度を付与することができる。
【００７８】
　一次延伸工程での延伸速度は、好ましくは０．２～５０ｍ／分、より好ましくは０．５
～３０ｍ／分である。延伸速度とは、延伸ロールを用いた場合、該延伸ロールを出る速度
を意味する。この延伸速度が低すぎると、生産性が低下し、高すぎると、シートの延伸温
度への加熱時間が不足して、延伸が困難か不可能となることがある。
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【００７９】
４．冷却工程２
　一次延伸工程で得られた一軸延伸フィルムは、５～４０℃の範囲内であって、かつ、該
工程１での延伸温度より５℃以上低い温度に調整した温度環境内を通過させる。この工程
２によって、一軸延伸フィルムを程度の温度に冷却する。そのため、この工程２を冷却工
程と呼ぶ。
【００８０】
　一軸延伸フィルムは、一次延伸工程で４０～７０℃の範囲内にまで加熱されているが、
ポリグリコール酸の結晶化温度Ｔｃ１が低く、かつ、ポリグリコール酸の結晶化速度が速
いため、次の二次延伸加工を行う前に部分的に結晶化する傾向にある。一軸延伸フィルム
が部分的に結晶化すると、二次延伸加工が困難か不可能となる。
【００８１】
　ポリグリコール酸の一軸延伸フィルムは、長手方向及び幅方向に収縮する傾向を示し、
次のテンター延伸機において二次延伸するに際し、テンター押出機のチャックによって一
軸延伸フィルムの両端部を把持するのが困難となる。その結果、安定した連続的な延伸加
工を行うことが困難となる。オフライン生産方式により、一軸延伸フィルムをロールに巻
き取って、この巻き取った一軸延伸フィルムをテンター延伸機に供給して二軸延伸する場
合も、一次延伸工程後に冷却工程によって一軸延伸フィルムの結晶化や収縮を防止してか
ら巻き取っておくことが、二軸延伸フィルムの円滑な製造を行う上で重要となる。
【００８２】
　一軸延伸フィルムが長手方向及び幅方向に収縮すると、厚み斑が生じたり、延伸加工時
に波打ったりする。一軸延伸フィルムが長手方向及び幅方向に収縮すると、特に中央部の
厚みが増し、蓄熱によって、その部分の結晶化がさらに進行するため、白化したスジ状の
痕跡が現れ易くなると推定される。
【００８３】
　本発明では、一次延伸工程と二次延伸工程との間に冷却工程を配置することにより、一
軸延伸フィルムの結晶化を抑制するとともに、長手方向及び幅方向の収縮を抑制すること
ができる。冷却工程によって、安定した連続的な延伸加工を行うことができる上、テンタ
ー延伸機内での未延伸部または延伸不足部での結晶化に伴う白いスジ状の痕跡の発生を抑
制し、諸特性に優れた逐次二軸延伸フィルムを製造することができる。
【００８４】
　冷却工程において、一軸延伸フィルムを、例えば、水冷、冷却ロール、スポットクーラ
ー、空調機、外気温度の調節などの冷却手段によって、前記範囲内の温度に調整した温度
環境内を通過させる。冷却手段としては、スポットクーラー、冷却ロール、空調機または
これらの組み合わせが好ましい。この冷却工程によって、一軸延伸フィルムの少なくとも
表面温度を冷却温度と同程度の温度にまで冷却する。該温度環境内の通過時間は、一次延
伸工程での延伸温度や冷却温度などによって変動するが、連続運転の場合、生産性の観点
から、好ましくは２～６０秒間、より好ましくは５～５０秒間である。オフラインでの運
転の場合、冷却時間に上限はなく、一次延伸工程の直後から二次延伸工程の直前まで冷却
しておくことが望ましい。
【００８５】
　冷却温度は、５～４０℃、好ましくは６～３８℃、さらに好ましくは８～３５℃である
。冷却温度が低すぎると、一軸延伸フィルムが過度に冷却され、次の二次延伸加工に必要
とされる延伸温度にまで昇温させることが困難となる。冷却温度が高すぎると、一軸延伸
フィルムの結晶化が促進され、フィルムの破断が生じ易くなる。
【００８６】
　冷却温度（Ｔ２）は、５～４０℃の範囲内であって、かつ、一次延伸工程での延伸温度
（Ｔ１）より５℃以上低い温度に設定するが、この温度差（Ｔ１－Ｔ２）は、好ましくは
１０℃以上、より好ましくは１５℃以上である。この温度差を大きくすることによって、
一軸延伸フィルムの結晶化の進行と収縮を迅速かつ効率的に抑制することができることに
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加えて、冷却工程での通過時間を短縮することができる。
【００８７】
５．二次延伸工程３
　前記冷却工程２を経た一軸延伸フィルムを、３５～６０℃の範囲内であって、かつ、該
冷却工程２での冷却温度より３℃以上高い延伸温度で、二次延伸倍率が２．５～６．０倍
の範囲内となるように、一次延伸工程１での延伸方向とは横断方向に延伸し、一次延伸倍
率（ｔ）と二次延伸倍率（ｍ）との積（ｔ×ｍ）で表わされる面積倍率が１１～３０倍の
範囲内の二軸延伸フィルムを成形する。この工程を二次延伸工程３と呼ぶ。二次延伸工程
では、テンター延伸機を用い、ＭＤに延伸した一軸延伸フィルムを横方向（ＴＤ）に延伸
することが好ましい。
【００８８】
　二次延伸工程における延伸温度は、３５～６０℃、好ましくは３７～６０℃、多くの場
合３８～５５℃である。二次延伸工程での延伸温度が高すぎると、延伸中にフィルムの結
晶化による破断が生じ、連続的な操業を行うことが困難か不可能となる。一次延伸工程１
及び冷却工程２を経た一軸延伸フィルムは、適度の熱履歴を受けているため、比較的低い
延伸温度であっても、二次延伸加工を円滑に行うことができる。
【００８９】
　二次延伸工程において、一軸延伸フィルムを３５～６０℃の範囲内の延伸温度に加熱す
る方法としては、該一軸延伸フィルムを加熱ロールに通す方法、該一軸延伸フィルムを加
熱した乾熱雰囲気中を通す方法などが挙げられる。
【００９０】
　二次延伸工程では、冷却工程を経た一軸延伸フィルムを、３５～６０℃の範囲内であっ
て、かつ、該冷却工程での冷却温度（Ｔ２）より３℃以上高い延伸温度（Ｔ３）で延伸す
るが、この温度差（Ｔ３－Ｔ２）は、好ましくは５℃以上、より好ましくは５～５０℃で
ある。この温度差が小さすぎると、冷却した一軸延伸フィルムを延伸可能な温度にまで昇
温するのに時間がかかり過ぎて、生産性が低下したり、二次延伸加工が困難となったりす
る。
【００９１】
　二次延伸工程では、二次延伸倍率が２．５～６．０倍の範囲内となるように、一次延伸
工程での延伸方向とは横断方向に延伸を行う。前記一次延伸工程で縦方向（ＭＤ）に延伸
した場合には、二次延伸工程では、横方向（ＴＤ）に延伸を行う。二次延伸工程における
延伸倍率は、好ましくは３．０～５．５倍、より好ましくは３．５～５．０倍である。
【００９２】
　本発明では、二次延伸工程において、一次延伸倍率（ｔ）と二次延伸倍率（ｍ）との積
（ｔ×ｍ）で表わされる面積倍率が１１～３０倍の範囲内の二軸延伸フィルムが得られる
ように、各延伸工程での延伸倍率を制御する。この面積倍率は、好ましくは１１～２８倍
、より好ましくは１２～２６倍、さらに好ましくは１３～２５倍である。この面積倍率が
小さすぎると、フィルムの白化現象が生じ易くなる。そのため、面積倍率が小さな逐次二
軸延伸フィルムは、ヘイズ値が大きくなり、透明性が低下する傾向にある。
【００９３】
　ポリグリコール酸シートを二軸延伸することによって、厚みが薄くても、高い機械的物
性と優れた酸素ガスバリア性を示し、機械的物性に異方性がない逐次二軸延伸ポリグリコ
ール酸フィルムを得ることができる。面積倍率を大きくすることによって、未延伸部や延
伸不足の部分が生じて白化するのを防ぐことができる。面積倍率を大きくすることによっ
て、ガスバリア性や機械的物性を向上させることもできる。
【００９４】
　ガスバリア性は、二軸延伸フィルムの酸素透過係数を測定することによって定量的に評
価することができる。機械的物性は、例えば、二軸延伸フィルムの落球衝撃強度や突刺強
度を測定することによって定量的に評価することができる。
【００９５】



(15) JP 4972012 B2 2012.7.11

10

20

30

40

50

　二次延伸工程での延伸速度は、好ましくは０．２～５０ｍ／分、より好ましくは０．５
～３０ｍ／分である。この延伸速度が低すぎると、生産性が低下し、高すぎると、一軸延
伸フィルムの延伸温度への加熱時間が不足して、二次延伸加工が困難か不可能となること
がある。
【００９６】
６．熱処理工程４
　二次延伸工程３の後、得られた二軸延伸フィルムを、７０～２００℃の範囲内の温度で
熱処理を行う。この工程を熱処理工程４と呼ぶ。この熱処理工程では、二軸延伸フィルム
を、緊張させた状態で、７０～２００℃の範囲内の温度に調整した乾熱雰囲気下を通過さ
せて熱処理することが好ましい。
【００９７】
　二軸延伸フィルムを緊張下に熱処理するには、例えば、テンター押出機内で、二軸延伸
フィルムの横方向及び縦方向が収縮しないように緊張させた状態で、熱処理する方法を採
用することが好ましい。テンター押出機の内側と外側の両方で熱処理を行ってもよい。
【００９８】
　熱処理温度は、熱処理効率の観点から、好ましくは８０～１３０℃、より好ましくは１
００～１６０℃である。熱処理時間は、好ましくは３０秒間から５分間、より好ましくは
１～３分間程度である。この熱処理工程によって、二軸延伸フィルム中の分子配向が固定
され、それによって、熱収縮が抑制される。熱処理温度が低すぎると、十分な熱固定を行
うことが困難となり、二軸延伸フィルムの耐熱収縮性が低下する。
【００９９】
　熱処理によって逐次二軸延伸フィルムの熱固定を行わないと、フィルムの収縮が生じる
ほか、収縮部分が白化したり、収縮部分が未延伸シートと変わらなくなりガスバリア性が
低下したりする。
【０１００】
７．逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルム
　本発明の逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムは、前記式１で表わされる繰り返し単
位を６０質量％以上の割合で含む結晶性ポリグリコール酸を含有する樹脂材料の逐次二軸
延伸ポリグリコール酸フィルムであって、
（ａ）温度２３℃及び相対湿度８０％の条件下で測定した酸素透過係数が、１．０×１０
－１４～１．０×１０－１２ｃｍ３・ｃｍ／ｃｍ２・ｓ・ｃｍＨｇの範囲内であり、
（ｂ）温度２３℃及び相対湿度５０％の条件下で測定した落球衝撃強度が、５０～３００
Ｊ／ｍの範囲内であり、
（ｃ）温度２３℃及び相対湿度５０％の条件下で測定した突刺強度が、６～３０Ｊ／ｍの
範囲内であり、並びに
（ｄ）日本工業規格ＪＩＳ　Ｋ７３６１に従って、フィルム幅方向の中央部を５ｃｍ×５
ｃｍ角にカットした試料を用いて測定したヘイズ値が、０．０１～１０％の範囲内である
との諸特性を有している。
【０１０１】
　本発明の逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムは、均一に二軸延伸かつ熱固定されて
いるため、最終的には均一に結晶化しており、白化や厚み斑がなく、ガスバリア性や機械
的物性、透明性に優れている。
【０１０２】
　本発明の逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムの酸素透過係数は、好ましくは１．０
×１０－１４～８．０×１０－１３ｃｍ３・ｃｍ／ｃｍ２・ｓ・ｃｍＨｇ、より好ましく
は１．３×１０－１４～７．０×１０－１３ｃｍ３・ｃｍ／ｃｍ２・ｓ・ｃｍＨｇの範囲
内である。酸素透過係数が小さいことは、本発明の逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィル
ムがガスバリア性、特に酸素ガスバリア性に優れていることを示している。そのため、本
発明の逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムは、食品包装材料などの酸素ガスバリア性
が要求される用途に好適である。
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【０１０３】
　本発明の逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムの落球衝撃強度は、好ましくは、６０
～３００Ｊ／ｍ、より好ましくは７０～２８０Ｊ／ｍである。本発明の逐次二軸延伸ポリ
グリコール酸フィルムは、落球衝撃強度に優れているため、包装材料として用いた場合に
、様々な衝撃を受けても、破れ難いという特徴を示すことができる。
【０１０４】
　本発明の逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムの突刺強度は、好ましくは７～３０Ｊ
／ｍ、より好ましくは８～２５Ｊ／ｍである。本発明の逐次二軸延伸ポリグリコール酸フ
ィルムは、突刺強度に優れているため、包装材料として用いた場合に、突起物などとの接
触によっても孔が開いたり、破れたりし難い。
【０１０５】
　本発明の逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムは、逐次二軸延伸工程で特に問題とな
るフィルム幅中央部での結晶化の進行による白化やスジ状の痕跡の発生が抑制されている
。そのため、本発明の逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムは、フィルム幅方向の中央
部を５ｃｍ×５ｃｍ角にカットした試料を用いて測定したヘイズ値が、０．０１～１０％
、好ましくは０．０１～９．０％、より好ましくは０．０１～８．０％という低い値を示
し、透明性に優れている。もちろん、本発明の逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムは
、幅方向の中央部だけではなく、フィルム全体にわたって同様の小さなヘイズ値を示すも
のである。本発明の製造方法によれば、樹脂材料の組成を選択することによって、０．０
５～１．０％という極めて低いヘイズ値を示す逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムを
得ることもできる。
【０１０６】
８．多層フィルム
　本発明の逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムは、単層で用いることができるが、強
度の向上、各種機能の付与、該逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムの保護などを目的
として、各種基材と多層化することができる。
【０１０７】
　基材としては、紙、樹脂フィルム、金属箔などが挙げられる。樹脂フィルムを形成する
熱可塑性樹脂としては、ポリエチレン、ポリプロピレンなどのポリオレフィン樹脂；ポリ
エチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレートなどの熱可塑性ポリエステル樹脂
；ポリスチレンなどのポリビニル芳香族樹脂；ポリ塩化ビニルなどの塩素含有樹脂；ポリ
カーボネート樹脂；ポリ乳酸、ポリこはく酸エステル、ポリカプロラクトンなどの脂肪族
ポリエステル樹脂；ポリアミド；ＥＶＯＨなどが挙げられる。
【０１０８】
　これらの樹脂フィルムは、未延伸シートまたはフィルムであってもよく、あるいは一軸
若しくは二軸延伸フィルムであってもよい。逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムに熱
可塑性ポリエステル樹脂フィルムやポリアミドフィルムを積層することにより、機械的強
度、耐熱性、耐加水分解性、耐摩耗性、耐アビューズ性などの機能を付与することができ
る。逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムにポリエチレンなどのポリオレフィン樹脂フ
ィルムを積層することによって、ヒートシール性、耐吸湿性などの機能を付与することが
できる。樹脂フィルムは、その表面に金属箔や金属酸化物の蒸着膜などが設けられたもの
であってもよい。
【０１０９】
　逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムに紙を積層することにより、外観の向上や印刷
適性の付与などを行うことができる。逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムに金属箔を
積層することにより、遮光性の付与や外観の向上を図ることができる。
【０１１０】
　多層フィルムの製造方法としては、融着法、ラミネーション法（例えば、ドライラミネ
ーション、ホットメルトラミネーション、ウエットラミネーション、ノンソルベントラミ
ネーション）、押出コーティング法などがあるが、これらの中でも、接着剤を用いて積層
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するドライラミネーション法が、逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムの諸特性を阻害
しないため特に好ましい。
【０１１１】
　ドライラミネーション法では、樹脂フィルム表面または逐次二軸延伸ポリグリコール酸
フィルム表面に、溶液タイプ、ラテックスタイプ若しくはディスパージョンタイプの接着
剤を塗布し、溶媒を揮発除去して乾燥させた後、相手フィルムを合わせて、ホットロール
、ホットプレス等により加熱しながら圧着することにより多層フィルムを作製する。
【０１１２】
　ホットメルトラミネーション法では、ホットメルトタイプ接着剤（例えば、エチレン－
酢酸ビニル共重合体系接着剤）を樹脂フィルムまたは逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィ
ルムの表面に塗布し、相手フィルム面と合わせて加熱圧着して貼り合わせる。ホットメル
トタイプ接着剤を加熱溶融させて一方のフィルム表面に塗布してから相手フィルムと合わ
せて、圧着して貼り合わせる方法、あるいは樹脂フィルムと逐次二軸延伸ポリグリコール
酸フィルムとの間に接着剤のドライフィルムを挿入して、加熱・圧着して貼り合わせる方
法などによって、多層フィルムを作製することもできる。
【０１１３】
　押出コーティング法では、樹脂フィルムを構成する樹脂材料を、Ｔダイを装着した押出
機に供給し、Ｔダイから溶融押出して、逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルム表面に、
溶融フィルム状態で均一塗布することによって、多層フィルムを製造する。
【０１１４】
　多層フィルムにおいては、通常、層間剥離強度を高める目的で、各層間に接着剤層を介
在させることができる。接着剤としては、例えば、ポリエステル系樹脂、ポリアミド系樹
脂、ポリウレタン系樹脂、エポキシ系樹脂、フェノール系樹脂、アクリル系樹脂、メタク
リル系樹脂、ポリ酢酸ビニル系樹脂、ポリエチレン若しくはポリプロピレン等のポリオレ
フィン系樹脂またはその共重合体若しくは変性樹脂、セルロース系樹脂等を媒体の主成分
とする樹脂組成物を使用することができる。
【０１１５】
　多層フィルムの層構造としては、逐次二軸延伸ポリグリコール酸フィルムを「ＰＧＡ」
と表記したとき、例えば、
ＰＧＡ／樹脂フィルム、
樹脂フィルム／ＰＧＡ／樹脂フィルム、
ＰＧＡ／樹脂フィルム／ＰＧＡ／樹脂フィルム、
樹脂フィルム／ＰＧＡ／樹脂フィルム／ＰＧＡ／樹脂フィルム、
ＰＧＡ／紙、
紙／ＰＧＡ／紙、
紙／ＰＧＡ／金属箔、
樹脂フィルム／ＰＧＡ／紙、
ＰＧＡ／金属箔、
樹脂フィルム／ＰＧＡ／金属箔、
ＰＧＡ／樹脂フィルム／金属箔、
ＰＧＡ／金属箔／樹脂フィルム
などを挙げることができる。
【実施例】
【０１１６】
　以下、実施例及び比較例を挙げて、本発明をさらに具体的に説明するが、本発明は、こ
れらの実施例のみに限定されるものではない。本発明における物性及び特性の測定法若し
くは評価法は、以下のとおりである。
【０１１７】
（１）製膜性：
　二軸延伸フィルムの作製時におけるフィルムの製膜性を、以下の３段階で評価した。
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【０１１８】
Ａ：製膜性に優れている。
　延伸工程でのフィルムの破断や波うち、収縮部の発生がなく、一軸延伸フィルムのテン
ター延伸機への導入が円滑であり、逐次二軸延伸を連続的かつ安定的に実施することがで
きる。
【０１１９】
Ｂ：製膜が可能である。
　逐次二軸延伸が可能であるが、一軸延伸フィルムの結晶化が生じて、二軸延伸工程中に
破断しやすい。
【０１２０】
Ｃ：製膜が困難である。
　一軸延伸工程中にフィルムの破断が生じたり、一軸延伸フィルムに収縮部が発生して、
一軸延伸フィルムのテンター延伸機への導入が困難になったり、あるいは、二軸延伸工程
中にフィルムの破断が生じたりする。
【０１２１】
（２）酸素透過係数：
　モダンコントロール（ＭＯＤＥＲＮ　ＣＯＮＴＲＯＬ）社製の酸素透過量測定装置「Ｍ
ＯＣＯＮ　ＯＸ－ＴＲＡＮ２／２０型」を使用し、温度２３℃及び相対湿度８０％の測定
条件下に、日本工業規格ＪＩＳ　Ｋ７１２６（等圧法）に規定されている方法に従ってフ
ィルムの酸素透過度を測定し、その測定値とフィルムの厚みに基づいて、酸素透過係数（
ｃｍ３・ｃｍ／ｃｍ２・ｓｅｃ・ｃｍＨｇ）を算出した。
【０１２２】
（３）落球衝撃強度：
　レオメトリクス社製のドロップウェイトテスターを用いて、温度２３℃と相対湿度５０
％の環境下、プローブの荷重１００ポンド、直径１．２７ｃｍ、及び落球速度３３３．３
ｃｍ／ｓｅｃの条件で、直径３．８ｃｍの円にカットしたフィルム試料の落球衝撃強度（
Ｊ／ｍ）を測定した。
【０１２３】
（４）突刺強度：
　オリエンテック（ＯＲｌＥＮＴＥＣ）社製のテンシロンＲＣ－１２１ＯＡを使用し、温
度２３℃と相対湿度５０％の環境下、直径４５ｍｍの円にカットしたフィルム試料に、速
度５０ｍｍ／ｍｉｎで、ポンチ先端角０．５ｍｍＲかつ先端径１ｍｍの半円形の針を突刺
し、貫通した時の最大荷重（Ｊ／ｍ）を測定した。
【０１２４】
（５）へイズ：
　へイズメーター（日本電色工業社製「Ｈａｚｅ　Ｍｅｔｅｒ　ＮＤＨ２０００」）を用
い、日本工業規格ＪＩＳ　Ｋ７３６１に従って、フィルム幅方向の中央部を５ｃｍ×５ｃ
ｍ角にカットしたフィルム試料のへイズ値を測定した。
【０１２５】
（６）外観：
　逐次二軸延伸フィルムの外観を、以下の基準で評価した。
Ａ：厚み斑や白化がなく、外観が良好である。
Ｂ：スジ状の白化が僅かに認められる。
Ｃ：フィルムに明らかな白化が認められる。
【０１２６】
＜樹脂の種類＞
　実施例及び比較例において、以下の樹脂を用いた。
【０１２７】
（１）ＰＧＡ－１：
　ＰＧＡ－１は、ポリグリコール酸ホモポリマーである。ＰＧＡ－１は、融点Ｔｍより２
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０℃高い温度（Ｔｍ＋２０℃）及び剪断速度１２２ｓｅｃ－１で測定した溶融粘度が１，
６００Ｐａ・ｓであり、熱安定剤として、旭電化（株）製アデカスタブＡＸ－７１（リン
酸モノステアリル５０モル％とリン酸ジステアリル５０モル％）を３００ｐｐｍの割合で
含有している。
【０１２８】
（２）ＰＧＡ－２：
　ＰＧＡ－２は、ポリグリコール酸ホモポリマーである。ＰＧＡ－２は、合成時に、ポリ
グリコール酸１００質量部に対し、Ｎ，Ｎ－２，６－ジイソプロピルフェニルカルボジイ
ミド０．５質量部を反応させて、ポリグリコール酸のカルボキシル基末端を封止したもの
である。ＰＧＡ－２は、温度（Ｔｍ＋２０℃）及び剪断速度１２２ｓｅｃ－１で測定した
溶融粘度が１，２００Ｐａ・ｓであり、旭電化（株）製アデカスタブＡＸ－７１を３００
ｐｐｍの割合で含有している。
【０１２９】
（３）ＧＡ／ＬＡ（９０／１０）：
　ＧＡ／ＬＡ（９０／１０）は、グリコリドとＬ－ラクチドの質量比９０：１０の共重合
体である。ＧＡ／ＬＡ（９０／１０）は、温度（Ｔｍ＋２０℃）及び剪断速度１２２ｓｅ
ｃ－１で測定した溶融粘度が１，１００Ｐａ・ｓであり、旭電化（株）製アデカスタブＡ
Ｘ－７１を３００ｐｐｍの割合で含有している。
【０１３０】
（４）ＰＧＡ＋ＰＬＡ（９５：５）：
　ＰＧＡ＋ＰＬＡ（９５：５）は、ポリグリコール酸（ＰＧＡ－１）とポリ乳酸（ＰＬＡ
）との質量比９５：５のブレンドである。ＰＬＡは、三井化学社製ポリ乳酸「ＬＡＣＥＡ
　Ｈ－４００」〔融点が１６６℃で、１９０℃でのメルトフローレイト（ＭＦＲ）が３．
０ｇ／１０分〕である。
【０１３１】
（５）ＰＧＡ＋ＰＰ（９０：１０）：
　ＰＧＡ＋ＰＰ（９０：１０）は、ポリグリコール酸（ＰＧＡ－２）とポリプロピレン（
ＰＰ）との質量比９０：１０のブレンドである。ＰＰは、日本ポリプロ社製「ノバテック
ＰＰ　Ｆ２０３Ｔ」〔融点が１６５℃で、ＭＦＲが２．５ｇ／１０分〕である。
【０１３２】
（６）ＧＡ／ＣＬ（８４／１６）：
　ＧＡ／ＣＬ（８４／１６）は、グリコリドとε－カプロラクトンとの質量比８４：１６
の共重合体である。ＧＡ／ＬＣ（８４／１６）は、温度（Ｔｍ＋２０℃）及び剪断速度１
２２ｓｅｃ－１で測定した溶融粘度が９８０Ｐａ・ｓであり、旭電化（株）製アデカスタ
ブＡＸ－７１を３００ｐｐｍの割合で含有している。
【０１３３】
（７）ＧＡ／ＬＡ（４０／６０）：
　ＧＡ／ＬＡ（４０／６０）は、グリコリドとＬ－ラクチドの質量比４０：６０の共重合
体である。ＧＡ／ＬＡ（４０／６０）は、温度（Ｔｍ＋２０℃）及び剪断速度１２２ｓｅ
ｃ－１で測定した溶融粘度が９５０Ｐａ・ｓであり、旭電化（株）製アデカスタブＡＸ－
７１を３００ｐｐｍの割合で含有している。
【０１３４】
［実施例１］
　ＰＧＡ－１の原料ぺレツトを、スクリュー径３５ｍｍの単軸押出機を用いて、樹脂温度
が２６０～２７０℃となるように加熱して溶融した。溶融物を、目開き１００μｍのフィ
ルターを通して、長さ２７０ｍｍで間隙０．７５ｍｍの直線状リップを有するＴダイから
押出し、表面を４０℃に保った金属ドラム上にキャストすることにより冷却し、厚み２０
０μｍの未延伸シートを作製した。
【０１３５】
　６０℃のシート温度に調整した未延伸シートを、延伸ロールを用いて、延伸速度２ｍ／
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分で、縦方向（ＭＤ）に、延伸倍率が６．０倍となるように一軸延伸した（工程１）。次
いで、一軸延伸フィルムの表面温度が３３℃となるように、スポットクーラー及び冷却ロ
ールを用いて、約１５秒間冷却した（工程２）。引き続き、一軸延伸フィルムをテンター
延伸機に導入し、フィルム温度３８℃で、延伸倍率が３．７倍となるように横方向（ＴＤ
）に延伸して、面積倍率が２２倍の二軸延伸フィルムを作製した（工程３）。
【０１３６】
　延伸後、直ちにテンター押出機内で該二軸延伸フィルムを、乾熱雰囲気下に温度１４５
℃で熱処理を施し、逐次二軸延伸フィルムを作製した（工程４）。各工程での稼動条件と
製膜性の評価結果を表１に示し、逐次二軸延伸フィルムの酸素透過係数、落球衝撃強度、
突刺強度、及びヘイズ値の測定結果と外観の評価結果を表２に示す。
【０１３７】
［実施例２］
　工程１乃至４での稼動条件を表１に示す条件に変えたこと以外は、実施例１と同様にし
て、逐次二軸延伸フィルムを作製した。稼動条件と結果を表１及び２に示す。
【０１３８】
［実施例３］
　工程１乃至４での稼動条件を表１に示す条件に変えたこと以外は、実施例１と同様にし
て、逐次二軸延伸フィルムを作製した。稼動条件と結果を表１及び２に示す。
【０１３９】
［実施例４］
　ＰＧＡ－１に代えてＰＧＡ－２を用いたこと以外は、実施例１と同様にして、厚み２０
０μｍの未延伸シートを作製した。この未延伸シートを用いて、工程１乃至４での稼動条
件を表１に示す条件に変えたこと以外は、実施例１と同様にして、逐次二軸延伸フィルム
を作製した。稼動条件と結果を表１及び２に示す。
【０１４０】
［実施例５］
　ＰＧＡ－１に代えてＰＧＡ－２を用いたこと以外は、実施例１と同様にして、厚み２０
０μｍの未延伸シートを作製した。この未延伸シートを用いて、工程１乃至４での稼動条
件を表１に示す条件に変えたこと以外は、実施例１と同様にして、逐次二軸延伸フィルム
を作製した。稼動条件と結果を表１及び２に示す。
【０１４１】
［実施例６］
　ＰＧＡ－１に代えてＧＡ／ＬＡ（９０／１０）を用いたこと以外は、実施例１と同様に
して、厚み２００μｍの未延伸シートを作製した。この未延伸シートを用いて、工程１乃
至４での稼動条件を表１に示す条件に変えたこと以外は、実施例１と同様にして、逐次二
軸延伸フィルムを作製した。稼動条件と結果を表１及び２に示す。
【０１４２】
［実施例７］
　ポリグリコール酸（ＰＧＡ－１）と三井化学社製ポリ乳酸「ＬＡＣＥＡ　Ｈ－４００」
の各ぺレットを、質量比が９５対５となるようにハンドブレンドした。混合物を、東洋精
機社製二軸押出機（ＬＴ－３０）を用いて、２４０℃で溶融混練し、ぺレット〔ＰＧＡ＋
ＰＬＡ（９５：５）〕を作製した。得られたぺレットを、スクリュー径３５ｍｍの単軸押
出機を用いて、樹脂温度が２６０～２７０℃となるように加熱して溶融した。溶融物を、
目開き１００μｍのフィルターを通して、長さ２７０ｍｍで間隙０．７５ｍｍの直線状リ
ップを有するＴダイスから押出し、表面を４０℃に保った金属ドラム上にキャストするこ
とにより冷却し、厚み２００μｍの未延伸シートを作製した。
【０１４３】
　この未延伸シートを用いて、工程１乃至４での稼動条件を表１に示す条件に変えたこと
以外は、実施例１と同様にして、逐次二軸延伸フィルムを作製した。稼動条件と結果を表
１及び２に示す。
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【０１４４】
［実施例８］
　ポリグリコール酸（ＰＧＡ－２）と日本ポリプロ社製ポリプロピレン「ノバテックＰＰ
　Ｆ２０３Ｔ」の各ぺレットを質量比が９０対１０となるようにハンドブレンドした後、
実施例７と同様にして未延伸シートを作製した。
【０１４５】
　この未延伸シートを用いて、工程１乃至４での稼動条件を表１に示す条件に変えたこと
以外は、実施例１と同様にして、逐次二軸延伸フィルムを作製した。稼動条件と結果を表
１及び２に示す。
【０１４６】
［実施例９］
　ＰＧＡ－１に代えてＧＡ／ＣＬ（８４／１６）を用いたこと以外は、実施例１と同様に
して、厚み２００μｍの未延伸シートを作製した。この未延伸シートを用いて、工程１乃
至４での稼動条件を表１に示す条件に変えたこと以外は、実施例１と同様にして、逐次二
軸延伸フィルムを作製した。稼動条件と結果を表１及び２に示す。
【０１４７】
［比較例１］
　ＰＧＡ－１を用いて、実施例１と同様にして、厚み２００μｍの未延伸シートを作製し
た。この未延伸シートを用いて、稼動条件を表１に示す条件に変えたこと以外は、実施例
１と同様にして、逐次二軸延伸フィルムの作製を試みた。
【０１４８】
　具体的に、工程１において、８０℃のシート温度に調整した未延伸シートを、延伸ロー
ルを用いて、延伸速度２ｍ／分で、縦方向（ＭＤ）に、延伸倍率が４．０倍となるように
一軸延伸を行った。この一軸延伸に際し、フィルムの結晶化に伴って、断続的なフィルム
の破断が生じた。そのため、工程２乃至４を実施することができなかった。稼動条件と結
果を表１及び２に示す。
【０１４９】
［比較例２］
　ＰＧＡ－１を用いて、実施例１と同様にして、厚み２００μｍの未延伸シートを作製し
た。この未延伸シートを用いて、稼動条件を表１に示す条件に変えたこと以外は、実施例
１と同様にして、逐次二軸延伸フィルムの作製を試みた。
【０１５０】
　具体的に、工程１において、５０℃のシート温度に調整した未延伸シートを、延伸ロー
ルを用いて、延伸速度２ｍ／分で、縦方向（ＭＤ）に、延伸倍率が８．０倍となるように
一軸延伸を行った。この一軸延伸に際し、過延伸によるフィルムの破断が生じた。そのた
め、工程２乃至４を実施することができなかった。稼動条件と結果を表１及び２に示す。
【０１５１】
［比較例３］
　ＰＧＡ－１を用いて、実施例１と同様にして、厚み２００μｍの未延伸シートを作製し
た。この未延伸シートを用いて、稼動条件を表１に示す条件に変えたこと以外は、実施例
１と同様にして、逐次二軸延伸フィルムの作製を試みた。
【０１５２】
　具体的に、工程１において、５５℃のシート温度に調整した未延伸シートを、延伸ロー
ルを用いて、延伸速度２ｍ／分で、縦方向（ＭＤ）に、延伸倍率が５．０倍となるように
一軸延伸を行った。次の工程２では、一軸延伸フィルムの表面温度が７０℃となるように
、３０秒間エージングした。その結果、一軸延伸フィルムの収縮及び結晶化が生じて、該
一軸延伸フィルムのテンター延伸機への導入が困難となり、テンター延伸機により二軸延
伸ができなかった。稼動条件と結果を表１及び２に示す。
【０１５３】
［比較例４］
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　ＰＧＡ－１を用いて、実施例１と同様にして、厚み２００μｍの未延伸シートを作製し
た。この未延伸シートを用いて、稼動条件を表１に示す条件に変えたこと以外は、実施例
１と同様にして、逐次二軸延伸フィルムの作製を試みた。
【０１５４】
　具体的に、工程１において、４５℃のシート温度に調整した未延伸シートを、延伸ロー
ルを用いて、延伸速度２ｍ／分で、縦方向（ＭＤ）に、延伸倍率が４．５倍となるように
一軸延伸を行った。次の工程２では、一軸延伸フィルムの表面温度が２０℃となるように
、スポットクーラー及び冷却ロールを用いて、約１５秒間冷却した。
【０１５５】
　引き続き、一軸延伸フィルムをテンター延伸機に導入し、フィルム温度６５℃で、延伸
倍率が４．５倍となるように幅方向（ＴＤ）に延伸して、面積倍率が２０倍の二軸延伸フ
ィルムの作製を試みた（工程３）。しかし、工程３での延伸中に、フィルムの結晶化によ
る破断が生じ、連続的な操業を行うことが困難であった。そのため、二軸延伸フィルムの
物性の測定と特性の評価を実施しなかった。
【０１５６】
［比較例５］
　ＰＧＡ－１を用いて、実施例１と同様にして、厚み２００μｍの未延伸シートを作製し
た。この未延伸シートを用いて、稼動条件を表１に示す条件に変えたこと以外は、実施例
１と同様にして、逐次二軸延伸フィルムを作製した。得られた逐次二軸延伸フィルムは、
面積倍率が９倍と小さかったことから、フィルムの白化が観察された。その白化現象は、
フィルム幅方向の中央部に明らかな縦スジとして観察された。そのため、該逐次二軸延伸
フィルムは、ヘイズ値が８９．０％と大きく、透明性に劣るものであった。
【０１５７】
［比較例６］
　ＰＧＡ－１に代えてＧＡ／ＬＡ（４０／６０）を用いたこと以外は、実施例１と同様に
して、厚み２００μｍの未延伸シートを作製した。この未延伸シートを用いて、工程１乃
至４での稼動条件を表１に示す条件に変えたこと以外は、実施例１と同様にして、逐次二
軸延伸フィルムを作製した。稼動条件と結果を表１及び２に示す。原料のグリコール酸／
乳酸共重合体中の乳酸の共重合割合が高いため、得られた逐次二軸延伸フィルムは、酸素
透過係数が大きく、ガスバリア性に劣るものであった。また、該逐次二軸延伸フィルムは
、落球衝撃強度及び突刺強度が比較的低い値を示した。
【０１５８】
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【表１】

【０１５９】
（脚注）
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（１）表中の「－」は、その工程が実施できなかったことを示す。
【０１６０】
【表２】

【０１６１】
（脚注）
（１）酸素透過係数の測定値の１．７Ｅ－１４は、１．７×１０－１４を示す。他の測定
値も同様である。
（２）表中の「－」による表記は、測定できなかったことを示す。
【０１６２】
［実施例１０］
　実施例４で得られた逐次二軸延伸フィルムの片面に、２液硬化型のポリウレタン系ラミ
ネート用接着剤（主剤がポリエステルポリオールで、硬化剤が脂肪族イソシアネートであ
る）をグラビアロールコート法を用いてコーティングし、乾燥後の塗布量が３．０ｇ／ｍ
２のラミネート用接着層を形成した。この接着剤層の面で、アート紙（王子製紙株式会社
製「ＯＫ金藤片面」；厚み１２０μｍ、片面コロナ処理品）を積層し、ギアオーブン中で
、温度４０℃で４８時間乾燥処理して、多層フィルムを作製した。得られた多層フィルム
の温度２３℃と相対湿度８０％での酸素透過係数を測定した。結果を表３に示す。
【０１６３】
［実施例１１］
　アート紙に代えて二軸延伸ポリエチレンテレフタレートフィルム（東レ株式会社製「ル
ミラーＰ６０」；厚み１２μｍ、片面コロナ処理品）を用いたこと以外は、実施例１０と
同様にして多層フィルムを作製した。結果を表３に示す。
【０１６４】
［実施例１２］
　アート紙に代えて未延伸ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）フィルム（東セロ株式会社製「Ｔ
．Ｕ．Ｘ－ＨＣ」；厚み３０μｍ、片面コロナ処理品）を用いたこと以外は、実施例１０
と同様にして多層フィルムを作製した。結果を表３に示す。
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【０１６５】
［実施例１３］
　アート紙に代えて二軸延伸ナイロン６フィルム（ユニチカ株式会社製「エムブレムＯＮ
ＢＣ」；厚み１５μｍ、片面コロナ処理品）を用いたこと以外は、実施例１０と同様にし
て多層フィルムを作製した。結果を表３に示す。
【０１６６】
【表３】

【産業上の利用可能性】
【０１６７】
　本発明のポリグリコール酸逐次二軸延伸フィルムは、例えば、食品、医薬品、電子材料
などの包装材料；培養シート、人工皮膚、スキャホールドなどの医療用材料；などの広範
な技術分野において利用することができる。
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