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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
示差走査熱量計を用いて、非晶状態から１０℃／分の昇温速度で加熱する過程で検出され
る結晶化による発熱ピーク温度として定義される結晶化温度Ｔｃ１が９６℃以上であり且
つ溶融状態から１０℃／分の降温速度で冷却したときに現われる結晶化による発熱ピーク
温度として定義される結晶化温度Ｔｃ２を１７０℃を超える温度において有さず、下式（
ＩＩ）で表わされるペンタエリスリトール骨格を有するリン酸エステルおよび下式（ＩＩ
Ｉ）で表わされる少なくとも一つの水酸基と少なくとも一つの長鎖アルキルエステル基と
を持つリン化合物から選ばれる少なくとも一種の熱安定剤を含むグリコール酸共重合体（
Ａ）の層と、該Ｔｃ１よりも低いガラス転移温度Ｔｇを有する熱可塑性樹脂（Ｂ）の層と
からなり、延伸されている多層延伸成形物：



(2) JP 4758097 B2 2011.8.24

10

20

30

40

50

【請求項２】
グリコール酸共重合体（Ａ）のＴｃ１が１００℃以上である請求項１に記載の多層延伸成
形物。
【請求項３】
熱可塑性樹脂（Ｂ）のＴｇが６４～１２０℃である請求項１または２に記載の多層延伸成
形物。
【請求項４】
熱可塑性樹脂（Ｂ）がポリエステル系樹脂からなる請求項３に記載の多層延伸成形物。
【請求項５】
グリコール酸共重合体（Ａ）の結晶化温度Ｔｃ１が１００～１３５℃である請求項１～４
のいずれかに記載の多層延伸成形物。
【請求項６】
グリコール酸共重合体（Ａ）が、グリコリド（ＧＬ）と、これと共重合可能な単量体との
共重合体である請求項１～５のいずれかに記載の多層延伸成形物。
【請求項７】
グリコール酸共重合体（Ａ）が、グリコリド（ＧＬ）と、ラクチド（ＬＡ）、トリメチレ
ンカーボネート（ＴＭＣ）およびカプロラクトン（ＣＬ）からなる群より選ばれる少なく
とも一種の単量体との共重合体である請求項６に記載の多層延伸成形物。
【請求項８】
グリコール酸共重合体（Ａ）の層が中間層として配置される請求項１～７のいずれかに記
載の多層延伸成形物。
【請求項９】
グリコール酸共重合体（Ａ）の層が、一対の熱可塑性樹脂（Ｂ）の層の間に中間層として
配置される請求項８に記載の多層延伸成形物。
【請求項１０】
熱可塑性樹脂（Ｂ）がポリエステル系樹脂からなる請求項９に記載の多層延伸成形物。
【請求項１１】
熱可塑性樹脂（Ｂ）が芳香族ポリエステル系樹脂からなる請求項４または１０に記載の多
層延伸成形物。
【請求項１２】
中空容器形状をなす請求項１～１１のいずれかに記載の多層延伸成形物。
【請求項１３】
中空容器がブロー成形により形成されている請求項１２に記載の多層延伸成形物。
【請求項１４】
中空容器がコールドパリソン法のブロー成形により形成されている請求項１３に記載の多
層延伸成形物。
【請求項１５】
中空容器がホットパリソン法のブロー成形により形成されている請求項１３に記載の多層
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【請求項１６】
延伸積層フィルム形状をなす請求項１～１１のいずれかに記載の多層延伸成形物。
【請求項１７】
（深）絞り容器形状をなす請求項１～１１のいずれかに記載の多層延伸成形物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、少なくとも一層の脂肪族コポリエステルを含む多層積層構造を有するシート
、フィルム、繊維、ブロー成形品等の成形物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリグリコール酸（ＰＧＡ、ポリグリコリドを含む）、ポリ乳酸（ＰＬＡ）、ポリトリ
メチレンカーボネート（ＰＴＭＣ）、ポリカプロラクトン（ＰＣＬ）等の脂肪族ポリエス
テル系樹脂は、分子鎖中に脂肪族エステル構造を含んでいるため、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、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。なかでもポリグリコール酸は、耐熱性、ガスバリア性、
機械的強度等に優れているため、各種シート、フィルム、容器、射出成形品などの成形材
料として新たな用途展開が図られている（特許文献１～４）。
【０００３】
　しかしながら、ポリグリコール酸をはじめとする脂肪族ポリエステル系樹脂は、一般に
結晶性であり、また結晶化温度と融点とが近似しており熱安定性も必ずしも充分とはいえ
ないため、特にその溶融加工や、延伸成形に際して問題があった。
【０００４】
　また、脂肪族ポリエステル系樹脂はそのエステル結合に起因して、親水性に富み、水分
と接触する表層を脂肪族ポリエステル系樹脂で構成すると成形体の強度が低下する傾向を
示すため、場合によってはより疎水性の熱可塑性樹脂と積層して延伸成形物を形成するこ
とが好ましいが、この場合には、該熱可塑性樹脂の熱的特性と脂肪族ポリエステル系樹脂
のそれとの調和を図る必要がある。
【特許文献１】特開平１０－６０１３６号公報（ＵＳＡ５８５３６３９）
【特許文献２】特開平１０－８０９９０号公報（ＵＳＡ６２４５４３７）
【特許文献３】特開平１０－１３８３７１号公報（ＵＳＡ０９２５９１５）
【特許文献４】特開平１０－３３７７７２号公報（ＵＳＡ６００１４３９）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　従って、本発明の主要な目的は、脂肪族ポリエステル系樹脂の層を少なくとも一層とし
、他の熱可塑性樹脂層との積層体の良好な多層延伸成形物を得ることにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　そして、本発明によれば、示差走査熱量計を用いて、非晶状態から１０℃／分の昇温速
度で加熱する過程で検出される結晶化による発熱ピーク温度として定義される結晶化温度
Ｔｃ１が９６℃以上であり且つ溶融状態から１０℃／分の降温速度で冷却したときに現わ
れる結晶化による発熱ピーク温度として定義される結晶化温度Ｔｃ２を１７０℃を超える
温度において有さず、下式（ＩＩ）で表わされるペンタエリスリトール骨格を有するリン
酸エステルおよび下式（ＩＩＩ）で表わされる少なくとも一つの水酸基と少なくとも一つ
の長鎖アルキルエステル基とを持つリン化合物から選ばれる少なくとも一種の熱安定剤を
含むグリコール酸共重合体（Ａ）の層と、該Ｔｃ１よりも低いガラス転移温度Ｔｇを有す
る熱可塑性樹脂（Ｂ）の層とからなり、延伸されている多層延伸成形物が提供される：
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【０００７】
　本発明者らが上述の目的で研究して、本発明に到達した経緯について若干付言する。
【０００８】
　本発明者らは、脂肪族ポリエステル系樹脂の代表としてのポリグリコール酸について、
その融点と結晶化温度の近接という成形上の問題点について鋭意検討した結果、ポリグリ
コール酸に対し融点よりかなり高い温度（熱履歴温度）で熱処理を行う（熱履歴を与える
）ことにより、非晶状態からの加熱過程での結晶化温度Ｔｃ１の上昇と、溶融状態からの
冷却過程での結晶化温度Ｔｃ２の低下という、ポリグリコール酸の加熱成形上、好ましい
改質が得られることを知見して、改善されたポリグリコール酸成形技術の提案を行ってい
る（特願２００２－００７８３９号）。本発明は、上記先行技術の改良発明に相当するも
のである。すなわち、本発明者らは、上記先行技術と関連した開発研究の過程で、脂肪族
ポリエステル系樹脂のなかでも共重合体の場合には、比較的低い熱履歴温度での熱処理に
より、効果的なＴｃ１の上昇が可能となり、積層すべき他の熱可塑性樹脂のＴｇとの間で
好ましい温度関係が与えられて、積層共延伸が円滑に行えることを知見して、本発明に到
達したものである。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　　本発明の多層延伸成形物の主たる構成層は、脂肪族コポリエステル（Ａ）からなるも
のであり、なかでも下記式（Ｉ）

【化１】

【００１０】
で表わされるグリコール酸単位を繰り返し単位として有するグリコール酸共重合体が用い
られる。上記グリコール酸単位は、グリコール酸、グリコール酸アルキルエステルまたは
グリコール酸塩の重縮合によっても得られるが、より好ましくは、グリコール酸の環状ジ
エステルであるグリコリド（ＧＬ）の開環重合により与えられる。
【００１１】
　上記グリコリド等のグリコール酸モノマー以外の、本発明で用いる脂肪族コポリエステ
ルを与え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）、ラクチド類、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－カプロラクトン等）、カーボネート類（例えばトリメチレン
カーボネート等）、エーテル類（例えば１，３－ジオキサン等）、エーテルエステル類（
例えばジオキサノン等）、アミド類（εカプロラクタム等）などの環状モノマー；乳酸、
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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もしくは芳香族エス
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類と、こはく酸
、アジピン酸等の脂肪族ジカルボン酸類またはそのアルキルエステル類との実質的に等モ
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。すなわち、三元または四元
共重合体であってもよい。上記に例示したコモノマーの代りに、対応するオリゴマーやポ
リマーなどを用いて、交換反応を利用して共重合することもできる。
【００１２】
　なかでも、グリコリド（ＧＬ）、ラクチド（ＬＡ；Ｌラクチド（ＬＬＡ）、Ｄラクチド
（ＤＬＡ）、ＤＬラクチド（ＤＬＬＡ）などの光学量性体を含む）、トリメチレンカーボ
ネート（ＴＭＣ）およびカプロラクトン（ＣＬ）からなる群より選ばれる互いに共重合可
能な少なくとも二種の単量体の共重合体である脂肪族コポリエステル（Ａ）が好ましく、
特に上記グリコール酸単位が９９～７０重量％、より好ましくは９９～８０重量％含まれ
るものが、所望の結晶化温度を与え且つ好ましい耐熱性、ガスバリア性および機械的強度
等の特性上、好ましく用いられる。
【００１３】
　脂肪族コポリエステル（Ａ）は、構成モノマー種が異なる共重合体２種類以上の混合物
、あるいは二以上である構成モノマー種が同じであるが構成組成比率の異なる共重合体２
種以上の混合物であってもよい。
【００１４】
　また、脂肪族コポリエステル（Ａ）は、その構成モノマーのいずれかのホモポリマーと
の混合物であってもよい。
【００１５】
　上記した２種以上の共重合体の混合、あるいはホモポリマーと共重合体の混合は、任意
の比率で行うことができる。
【００１６】
　例えば、ＰＧＡホモポリマー５０重量部とＰＧＡ共重合体（ＰＧＡ／ＰＬＬＡ＝９０／
１０）５０重量部との混合により、ＰＧＡ共重合体（ＰＧＡ／ＰＬＬＡ＝９５／５）と類
似する全体組成の混合物が得られる。また、同じ全体組成のＰＧＡ共重合体（ＰＧＡ／Ｐ
ＬＬＡ＝９８／２）と類似する混合物であっても、分子量の異なる２種を混合してもよい
。また高い分子量のＰＣＡホモポリマーと、より低い分子量のＰＧＡ共重合体を少量混合
してもよい。この逆に、高い分子量のＰＧＡ共重合体に対して、より低い分子量のＰＧＡ
ホモポリマーを少量混合してもよい。
【００１７】
　前者のホモポリマーと共重合体の混合物の場合は、同じ全体組成の単一共重合体に比べ
て、より良い耐水性が期待できる。また、後者の分子量の互いに異なる、ＰＧＡ共重合体
と、ＰＧＡ共重合体またはＰＧＡホモポリマーとの混合物の場合は、分子量の高い側のＰ
ＧＡ（共）重合体で成形体の強度および耐水性を向上し、比較的少量の低分子量側（共）
重合体を配合することにより成形加工性を改良することが期待でき、成形体の用途に応じ
て採用される。例えば低分子量側の（共）重合体を５０％重量未満、より好ましくは２０
重量％未満、特に好ましくは１～１０重量％程度混合することにより、成形加工性を維持
しながら、成形体の強度や耐水性をも向上することができる。
【００１８】
　二種の（共）重合体の混合は、成形加工時に行ってもよいが、予めペレット化時に混合
して、得られたペレットを成形加工に供してもよい。
【００１９】
　上記脂肪族コポリエステル（Ａ）を得るための共重合は、例えば、ハロゲン化スズ（例
えば、二塩化スズ、四塩化スズなど）、有機カルボン酸スズ（例えば、オクタン酸スズ）
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
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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；などの触媒
の存在下で、溶融重合または塊状重合で行うことができる。特に塊状重合において、溶融
重合、固相重合など、または両重合の組み合わせ、が好ましい。更に好ましくは、はじめ
溶融状態で重合を進行させた後、固体状態で重合を行う方法、またはこれらの操作の後、
更に重合度増加や調整のため、または共重合構造制御のために溶融状態で重合を行う方法
が用いられる。
【００２０】
　重合温度は、３０℃から３００℃までの範囲内で目的に応じて設定することができ、好
ましくは６０～２５０℃、より好ましくは１００～２２０℃、特に好ましくは１５０～１
８０℃である。重合温度が低過ぎると重合時間が長くなる傾向にあり、他方、高過ぎると
生成共重合体が着色して熱安定性が低下したり、分子量が低下する傾向にある。
【００２１】
　本発明に従い、このような脂肪族コポリエステル中、示差走査熱量計を用いて、非晶状
態から、１０℃／分の昇温速度で加熱する過程で検出される結晶化による発熱ピークの極
大点として定義される結晶化温度Ｔｃ１が約９６℃以上であるものを、脂肪族コポリエス
テル（Ａ）として用いる。脂肪族コポリエステル（Ａ）のＴｃ１は、好ましくは約１００
～１３５℃の範囲である。先の説明から理解される通り、このような結晶化温度Ｔｃ１に
は、脂肪族コポリエステルの組成に加えて、熱履歴、特に脂肪族コポリエステルにそれま
でに加えられた最高温度（熱履歴温度）で定まる熱履歴の寄与が含まれる。組成上ならび
にそれまで加えられた熱履歴の寄与を規格化して判定するために、本発明で用いる脂肪族
コポリエステルの結晶化温度Ｔｃ１は以下の手順で測定することが好ましい。
【００２２】
　すなわち、試料ポリエステルを、５０℃から１０℃／分の昇温度で基準熱履歴温度とし
ての約２６０℃まで加熱し、この温度で２分間保持した後、液体窒素により急速（約１０
０℃／分）に冷却して非晶化する。次いで、得られた非晶試料を示差走査熱量計（ＤＳＣ
）を用いて、窒素雰囲気中、－５０℃から１０℃／分の昇温速度で再加熱する過程で検出
される結晶化による発熱ピークの温度を測定し、これを結晶化温度Ｔｃ１とする。ピーク
面積から結晶化エネルギー（ΔＨｃ）を求めることができる。他方、脂肪族コポリエステ
ルの他の熱的特性値を補足すれば、試料ポリエステルを、ＤＳＣを用いて、上記のように
窒素雰囲気中、５０℃から１０℃／分の昇温速度で加熱したときに、熱量曲線に現われる
結晶の融解による吸熱ピーク温度を融点Ｔｍとする。また基準熱履歴温度（約２６０℃）
の溶融状態から、ＤＳＣを用いて窒素雰囲気中、１０℃／分の降温速度で冷却したときに
現われる結晶化による発熱ピーク温度を結晶化温度Ｔｃ２とする。この結晶化ピーク面積
から溶融エンタルピー（ΔＨ）が求められる。脂肪族コポリエステル（Ａ）は、結晶化温
度Ｔｃ２が約１７０℃以下であることが、その熱溶融成形のために好ましい。他方脂肪族
コポリエステル（Ａ）のＴｍは、一般に１３０～２２５℃の範囲が好ましい。
【００２３】
　また、脂肪族コポリエステルに、約９６℃以上、好ましくは約１００℃以上、のＴｃ１

（ならびに約１７０℃以下のＴｃ２）を与えるためには、約２１０～２８０℃の範囲で２
～３０分間で保持する熱履歴を与えることが好ましい。熱履歴の付与は、一般に脂肪族コ
ポリエステルの重合後、熱可塑性樹脂との多層フィルム形成の前、通常はペレット化ある
いはその前後の工程において行うことが好ましい。ペレット化時に熱履歴を与える場合、
上記温度は、押出機各部の設定温度として与えられるが、押出機出口樹脂温度は若干高目
になり、約２５０～２８０℃に相当する。
【００２４】
　熱履歴付与の前において、脂肪族コポリエステル（Ａ）に、その１００重量部に対して
、０．００３～３重量部、好ましくは０．００５～１重量部の熱安定剤を加える。熱安定
剤としては、従来からポリマー用の酸化防止剤として知られる化合物の中から選択使用す
ることができるが、なかでも、重金属不活性化剤、下式（ＩＩ）で表わされるペンタエリ
スリトール骨格構造を有するリン酸エステル、あるいは下式（ＩＩＩ）で表わされる少な
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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用
いられる。これらの化合物は、それぞれ単独で、あるいは２種以上を組み合せて使用する
ことができる。
【化２】

【化３】

【００２５】
　本発明に従い、上記脂肪族コポリエステル（Ａ）の層と積層して、該脂肪族コポリエス
テル（Ａ）のＴｃ１よりも低いガラス転移温度Ｔｇを有する熱可塑性樹脂（Ｂ）の層が設
けられる。Ｔｇ＜Ｔｃ１の関係が満たされないと層（Ａ）と層（Ｂ）との積層体の共延伸
は著しく困難となる。Ｔｃ１－Ｔｇ≧２５℃、更にはＴｃ１－Ｔｇ≧３０℃の条件を満足
することが好ましい。また熱可塑性樹脂（Ｂ）の好ましいＴｇは約６４～１２０℃の範囲
である。熱可塑性樹脂（Ｂ）のＴｇ（および脂肪族コポリエステル（Ａ）のＴｇ）は、－
５０℃から１０℃／分で昇温した際のＤＳＣ曲線上の２次転移点（オンセット）の温度と
して測定した。所望の特性の成形物を共延伸するためには脂肪族コポリエステル（Ａ）と
熱可塑性樹脂と（Ｂ）の層構成厚みの関係に関して、通常、脂肪族コポリエステル（Ａ）
の厚みの方が薄くなるように構成される。また、脂肪族コポリエステル（Ａ）が、全層の
３０重量％以下、より好ましくは１２重量％以下であるのが好ましい。
【００２６】
　Ｔｇが上記条件を満たす限り、熱可塑性樹脂（Ｂ）としては、押出ラミネーション、ド
ライラミネーションまたはウエットラミネーション；コーティング；脂肪族コポリエステ
ル（Ａ）との共押出等による脂肪族コポリエステル（Ａ）層との積層の可能な任意の熱可
塑性樹脂が用いられる。
【００２７】
　より具体的には、好ましい熱可塑性樹脂（Ｂ）の例としては、ポリエチレンテレフタレ
ート、ポリエチレンナフタレートなどのポリエステル系樹脂、アクリル酸あるいはメタク
リル酸系樹脂、ナイロン系樹脂、ポリフェニレンスルフィドなどのスルフィド系樹脂、ポ
リカーボネート系樹脂が用いられる。なかでも、ポリエステル系樹脂、特にジオール成分
とジカルボン酸成分の少なくとも一方、好ましくはジカルボン酸、が芳香族である芳香族
ポリエステル系樹脂が、用途に応じた所望の透明性、ガスバリア性をともに満足した多層
成形体を与えるために好ましく用いられる。
【００２８】
　本発明の脂肪族コポリエステル（Ａ）層および熱可塑性樹脂（Ｂ）層を含む多層延伸成
形物は、フィルム、シート、繊維、その他の押出成形物、射出成形物、中空成形物などの
各種形態を採り得る。脂肪族コポリエステル（Ａ）、特にＰＧＡ共重合体、は比較的耐水
性が低いので、一般に、その層が一般に外表面層とならない積層構成が好ましい。フィル
ムとしては、延伸フィルムや熱収縮性フィルムが好ましい。シートは、真空成形や圧空成
形などのシート成形法により、トレーやカップなどの容器に二次成形加工することができ
る。中空成形物としては、ブロー容器や延伸ブロー容器などがある。これら成形の過程で
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成形物は延伸される。延伸は、一軸、二軸であることを問わず、好ましい延伸の程度は、
成形物の用途によって異なるが、面積倍率（あるいは繊維状物における断面積縮小倍率）
として４倍以上、好ましくは６～２５倍、特に９～２５倍程度であることが、強度の増大
、ガスバリア性の向上、耐水性の向上等の観点で好ましい。
【００２９】
　延伸フィルムは、脂肪族コポリエステル（Ａ）および熱可塑性樹脂（Ｂ）のペレットを
それぞれ溶融したのち共押出してシートを作製し、該シートを冷却しながら延伸するか、
あるいは冷却後、必要に応じて再加熱して延伸し、次いで、必要に応じて熱固定すること
により製造される。熱固定のための処理温度は、４０℃～２１０℃程度が好ましく、共重
合体の融点以下、より好ましくは共重合体の融点マイナス１０～７０℃の範囲である。共
重合体の少量成分のモノマー比率が高い程、熱処理温度が低くできる。なお、この熱処理
温度は、フィルムのみならず他の多層延伸成形物（例えばボトル、容器）に対しても、適
宜適用される。製膜法としては、Ｔ－ダイなどのフラットダイを用いてシートを溶融押出
し、次いで、ロール法、テンター法、またはこれらの方法を組み合わせて、該シートを一
軸延伸、逐次二軸延伸、または同時二軸延伸する方法が挙げられる。また、同心環状共押
出ダイを用いて、インフレーション法により二軸延伸する方法も採用することができる。
【００３０】
　また積層延伸フィルムを得るためには、共押出以外にも、ラミネート加工、コーティン
グなども適用することができる。
【００３１】
　ラミネート加工には、ウエットラミネーション、ドライラミネーション、エクストルー
ジョンラミネーション、ホットメルトラミネーション、ノンソルベントラミネーションな
どが含まれる。
【００３２】
　共押出による積層では、本発明の脂肪族コポリエステル（Ａ）層を中間層として、熱可
塑性樹脂（Ｂ）を含む他の樹脂層を内外層に配置することが好ましい。好ましい層構成の
一例としては、外側熱可塑性樹脂（Ｂ）層／中間脂肪族コポリエステル（Ａ）層／内側熱
可塑性樹脂（Ｂ）層の少なくとも三層構成があり、各層間には、必要に応じて接着層を配
置してもよい。この層構成において本発明のＴｃ１（Ａ）＞Ｔｇ（Ｂ）の温度関係は、共
押出後に延伸するのに最も適している。また、外層または内層には、所望の機能に応じて
、例えば、シール可能な樹脂、耐衝撃性や耐アビューズ性、耐熱性（例えば、耐ボイル性
、耐レトルト性）などに優れた樹脂を配置することができる。外層、中間層、及び内層は
、所望により、それぞれ複数層にすることができる。
【００３３】
　ラミネート加工を含む積層体としては、例えば、以下のような層構成のものが挙げられ
る。
【００３４】
　　１）外層／中間層／内層
　　２）外層／中間層／防湿コート層
　　３）外層／中間層／防湿コート層／内層
　　４）防湿コート層／外層／中間層／内層
　　５）防湿コート層／外層／中間層／防湿コート層
　　６）防湿コート層／外層／中間層／防湿コート層／内層
　外層、中間層、及び内層は、それぞれ単層でもよいが、多層であってもよい。このうち
外層および内層の少なくとも一層としての熱可塑性樹脂（Ｂ）の層と中間層（の少なくと
も一層）としての脂肪族コポリエステル（Ａ）の層の共押出またはラミネート積層体を延
伸したのち、更に他の層をラミネートするか、あるいは、全体のラミネート積層体を延伸
することにより、本発明の多層延伸成形物が得られる。各層間には、必要に応じて接着剤
層が配置される。また、アルミニウム蒸着層などの金属若しくは金属酸化物などの蒸着層
を最外層や中間層などに付加的に配置することができる。
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【００３５】
　本発明の多層延伸成形物のうち比較的厚さの小さいもの（慣例に従い約２５０μｍ以下
）は、延伸により強度の改善されたフィルムとして得られる。
【００３６】
　熱収縮性フィルムは、延伸フィルムを熱固定しないか、あるいは熱固定条件を調整する
ことにより製造することができる。熱収縮性フィルムは、包材用フィルムとして好適に用
いられるが、その他に、スプリットヤーンなどの紐材としても使用することができる。
【００３７】
　フィルムは、食品、雑貨、生理用品、医用器材、工業用部品、電子部品、精密機器など
の包材用フィルム、または農業用フィルムなどに使用される。包材用フィルムは、バッグ
、パウチなどの袋状に成形加工してもよい。フラットフィルムや広幅のインフレーション
フィルムから切り開いたフィルムは、センターシームによりチューブ状にしてから、袋状
に成形加工してもよい。また、フィルムは、袋状に形成しながら、内容物を充填すること
ができる自動包装機に適用してもよい。
【００３８】
　本発明の多層延伸成形物のうち、比較的大きな厚さ（慣例に従い約２５０μｍ以上）を
有するシートは、比較的厚みのある各種包材に適用することができる。シートは、真空成
形などのシート成形法により、絞り比の比較的浅いトレー、絞り比の比較的深いカップな
どの容器に二次加工することができる。本発明の多層延伸成形物にとって必要な延伸は、
この二次加工中に与えられるものでよい。
【００３９】
　射出成形物は、脂肪族コポリエステル（Ａ）と熱可塑性樹脂（Ｂ）とをそれぞれの射出
成形機から共通の金型へと積層／射出成形することにより製造することができる。一般に
、脂肪族コポリエステル（Ａ）層を熱可塑性樹脂（Ｂ）層で被覆する形態が好ましい。射
出成形物としては、例えば、日用雑貨品（例えば、食器、箱・ケース類、中空ボトル、台
所用品、植木用ポット）、文房具、電化製品（各種キャビネット等）、レンジ用容器、カ
ップ用容器などに用いられる。
【００４０】
　繊維としては、脂肪族コポリエステル（Ａ）を芯層とし、熱可塑性樹脂（Ｂ）を鞘層に
した、例えば釣糸として用いられる、複合糸などがある。
【００４１】
　中空成形物としては、ガスバリア性を有する中空容器（例えば、ボトル）がある。中空
成形物としては、延伸ブロー容器が好ましい。延伸ブロー容器の製造方法としては、特開
平１０－３３７７７１号公報に開示されている方法などを採用することができる。ここで
も一般に、ガスバリア性に優れた脂肪族コポリエステル（Ａ）層を中間層とし、外層と内
層を熱可塑性樹脂（Ｂ）で構成した外層／中間層／内層の少なくとも三層構成の多層延伸
成形物が好ましい。必要に応じて、前記の延伸フィルムと同様に熱固定され、また各層間
に接着剤層を配置することができる。但し、本発明の多層延伸成形物は、このような中間
接着層なしに共延伸により形成することができる。
【００４２】
　中空成形物の用途としては、例えば、炭酸飲料、清涼飲料、果樹飲料、ミネラルウオー
ターなどの飲料用容器；食品用容器；醤油、ソース、ケチャップ、マヨネーズ、食用油、
これらの混合物などの調味料用容器；ビール、日本酒、ウイスキー、ワインなどの酒類用
容器；洗剤用容器；化粧品用容器；農薬用容器；ガソリン用容器；メタノール用容器；な
どが挙げられる。
【００４３】
　脂肪族コポリエステル（Ａ）層を中間層とし、必要に応じて接着剤層を介して、その両
側に高密度ポリエチレン樹脂からなる熱可塑性樹脂（Ｂ）の層を配置した容器は、ガソリ
ンタンクとしても使用可能である。耐熱性や透明性など要求する用途には、例えば、両側
にホモポリプロピレン樹脂やコポリプロピレン樹脂などのポリプロピレン樹脂層を配置し
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た容器にしてもよい。また、芳香族ポリエステル樹脂（Ｂ）／脂肪族コポリエステル（Ａ
）／芳香族ポリエステル樹脂（Ｂ）からなる少なくとも三層構成を有し、適宜、他の熱可
塑性樹脂層や接着層を配置した層構成の容器は、ガスバリア性や透明性に優れているため
、ビールなどの炭酸飲料、ビタミンＣなどを多く含む飲料等ボトルとして好適である。中
間層の一層を、ポリエステル樹脂（Ｂ）と脂肪族コポリエステル（Ａ）とのブレンド物で
追加形成してもよい。このように、脂肪族コポリエステル（Ａ）と共押出あるいは共射出
される別の熱可塑性樹脂とのブレンド物を、中間層、表面層、接着層の一部としてリサイ
クル使用することは、目的とする用途の特性に特別な不都合を来さない限り、資源経済上
ならびに環境配慮上好ましいことである。
【００４４】
　以上の如き各種成形物において、各層を構成する樹脂中に乾燥剤、吸水剤などを配合し
てもよい。また、積層体や多層体などにおいて、脱酸素剤含有層を配置することができる
。積層体や多層体において、必要に応じて用いられる接着剤層には、エポキシ化ポリオレ
フィンなど、例えばＥＰ－Ａ０９２５９１５号公報に記載の接着剤などが用いられる。
【実施例】
【００４５】
　以下に実施例及び比較例を挙げて、本発明についてより具体的に説明する。
【００４６】
　（ＤＳＣ測定）
　熱的性質（Ｔｃ１、Ｔｃ２、Ｔｍ、Ｔｇ、ΔＨｃ、ΔＨ）は、メトラー社製の示差走査
熱量計「ＴＣ１０Ａ」を用いて測定した。測定中は、乾燥窒素を５０ｍｌ／分で流して、
窒素雰囲気で行った。サンプルは、約１０ｍｇ用い、アルミニウムパンに入れて測定した
。測定法の概容は、前記の通りである。
【００４７】
　［実施例１］
　（脂肪族コポリエステル（Ａ）の調製）
　グリコリド（ＧＬ）９０重量部、Ｌ－ラクチド（ＬＬＡ）１０重量部、および触媒とし
て二塩化スズ２水和物０．００３重量部からなる重合原料を仕込み、１７０℃で２４時間
加熱して塊状重合した後、２時間以上かけて冷却して重合物を取り出した。
【００４８】
　得られた共重合体を、平均粒径５ｍｍ以下に粉砕した後、真空乾燥機中減圧下１２０℃
で２時間処理して、低分子量揮発成分を除いた後、この脂肪族コポリエステル１００重量
部に対して、０．０３重量部のホスファイト系酸化防止剤（前記式（ＩＩ）のリン酸エス
テル；旭電化工業社製「アデカスタプＰＥＰ８」）を添加し、２２０～２４０℃（供給部
から順にＣ１＝２２０℃、Ｃ２＝２３０℃、Ｃ３＝２４０℃、ダイ＝２３０℃）に設定し
た２軸スクリュー混練押出機（（株）東洋精機製作所製「ラボプラストミル２Ｄ２５Ｓ」
に５ｍｍφストランドダイを取付）中で、滞留時間約５分で溶融押出を行い、押出ストラ
ンドを空冷しながら、径約５ｍｍ、長さ約１０ｍｍのペレットを得た。
【００４９】
　得られたペレット状のＰＧＡ／ＰＬＬＡ（＝９０／１０）共重合体は、ＤＳＣ測定の結
果、Ｔｍ＝２１１℃、Ｔｃ１＝１３４℃（結晶化エネルギーΔＨｃ＝５３Ｊ／ｇ）、Ｔｃ

２＝１２２℃（ΔＨ＝５Ｊ／ｇ）、Ｔｇ＝３７℃を示した。
【００５０】
　（コールドパリソン方式による延伸ブロー成形）
　Ｕ字パリソン成形：延伸ブローボトル用プリフォームのＵ字金型を取り付けた多層射出
成形機（「ＦＳＤ８０Ｓ１２ＡＳＥ」、日精樹脂工業製）を用いて、一つの射出成形機で
ポリエチレンテレフタレート（帝人化成製「ＴＲ－８５５０Ｔ」Ｔｇ＝約７９℃）を内外
層、もう一つの射出成形機で上記で得られたＰＧＡ／ＰＬＬＡ共重合体を芯層にして、Ｕ
字金型（金型冷却水温度１５℃）へ同時に射出しＵ字パリソンを成形した。Ｕ字パリソン
の最大厚みは３．６ｍｍ、重量は約２２ｇであった。Ｕ字パリソンの全体の重量に占める
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ＰＧＡ共重合体の割合は、１１重量％であった。得られたＵ字パリソンは透明であった。
【００５１】
　ブロー成形：このＵ字パリソンを用いて、延伸ブロー成形機（フロンティア（株）製）
でボトル成形を行った。Ｕ字パリソンの加熱時間６０秒の２ゾーンで、ブロー直前のＵ字
パリソンの表面温度はおよそ９５℃～１０５℃であり、ブロー成形可能であった。
【００５２】
　［実施例２および３］
　ポリエチレンテレフタレートとＰＧＡ／ＰＬＬＡ共重合体の供給比を変える以外は、実
施例１と同様にして、共重合体の割合が、それぞれ２７重量％および４１重量％であるＵ
字パリソンを得、またブロー成形を行った。
【００５３】
　実施例１と同様に、得られたＵ字パリソンは、いずれも透明であり、ブロー成形可能で
あった。
【００５４】
　［比較例１および２］
　（ポリグリコール酸の調製）
　グリコリド９０重量部およびＬ－ラクチド１０重量部の代りにグリコリド１００重量部
を用いる以外は実施例１と同様に重合を行い、重合体をペレット化して下記特性を示すペ
レット状のポリグリコール酸（ＰＧＡ）を得た：Ｔｃ１＝９５℃（ΔＨｃ＝６Ｊ／ｇ）、
Ｔｃ２＝１７３℃（ΔＨ＝８３Ｊ／ｇ）、Ｔｍ＝２２１℃、Ｔｇ＝３５℃。
【００５５】
　（ブロー成形）
　ＰＧＡ／ＰＬＬＡ共重合体の代りに、上記ポリグリコール酸（ＰＧＡ）を用い且つポリ
エチレンテレフタレートとの供給比を代える以外は、実施例１と同様にして、ＰＧＡの割
合が、それぞれ１４重量％および４５重量％であるＵ字パリソンを得、またブロー成形を
行った。
【００５６】
　いずれの場合も、得られたＵ字パリソンはやや白濁しており、ブロー成形の結果、ＰＧ
Ａの割合が１４重量％（比較例１）の場合は、ボトルが得られたが、手の感触で顕著な厚
み斑が認められた。４５重量％（比較例２）の場合は、ブロー成形ができなかった。
【００５７】
　［実施例４］
　重合原料としてグリコリド９８重量部およびＬ－ラクチド２重量部を用いて重合を行う
以外は、実施例１と同様にしてＰＧＡ／ＰＬＬＡ（＝９８／２）共重合体のペレットを得
た。得られた共重合体は、以下の熱的特性を示した：
　　Ｔｍ＝２１７℃、Ｔｃ１＝１０３℃（ΔＨｃ＝５８Ｊ／ｇ）、
　　Ｔｃ２＝１３０℃（ΔＨ＝６３Ｊ／ｇ）、Ｔｇ＝３６℃。
【００５８】
　ＰＧＡ／ＰＬＬＡ（＝９０／１０）共重合体ペレットの代りに、上記で得られたＰＧＡ
／ＰＬＬＡ（＝９８／２）共重合体ペレットを用いる以外は実施例１と同様にして、芯層
共重合体の割合が１１重量％である、ポリエチレンテレフタレート内外層との積層Ｕ字パ
リソンを成形し、またブロー成形を行った。  
　得られたＵ字パリソンは、透明であり、ブロー成形が可能であった。
【００５９】
　［実施例５］
　重合原料としてグリコリド８０重量部およびＬ－ラクチド２０重量部を用いて重合を行
う以外は、実施例１と同様にしてＰＧＡ／ＰＬＬＡ（＝８０／２０）共重合体のペレット
を得た。得られた共重合体は、以下の熱的特性を示した：
　　Ｔｍ＝１９９℃、Ｔｃ１＝１３４℃（ΔＨｃ＝８Ｊ／ｇ）、
　　Ｔｃ２：検出されず、Ｔｇ＝３７℃。
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【００６０】
　ＰＧＡ／ＰＬＬＡ（＝９０／１０）共重合体ペレットの代りに、上記で得られたＰＧＡ
／ＰＬＬＡ（＝８０／２０）共重合体ペレットを用いる以外は実施例１と同様にして、芯
層共重合体の割合が２７重量％である、ポリエチレンテレフタレート内外層との積層Ｕ字
パリソンを成形し、またブロー成形を行った。  
　得られたＵ字パリソンは、透明であり、ブロー成形が可能であった。
【００６１】
　［実施例６］
　重合原料としてグリコリド９０重量部およびトリメチレンカーボネート（ＴＭＣ）１０
重量部を用いて重合を行う以外は、実施例１と同様にしてＰＧＡ／ＰＴＭＣ（＝９０／１
０）共重合体のペレットを得た。得られた共重合体は、以下の熱的特性を示した：
　　Ｔｍ＝２１６℃、Ｔｃ１＝１０３℃（ΔＨ＝５８Ｊ／ｇ）、
　　Ｔｃ２＝１１８℃（ΔＨ＝３４Ｊ／ｇ）、Ｔｇ＝２６℃。
【００６２】
　ＰＧＡ／ＰＬＬＡ（＝９０／１０）共重合体ペレットの代りに、上記で得られたＰＧＡ
／ＰＴＭＣ（＝９０／１０）共重合体ペレットを用いる以外は実施例１と同様にして、芯
層共重合体の割合が１１重量％であるポリエチレンテレフタレート内外層との積層Ｕ字パ
リソンを成形し、またブロー成形を行った。  
　得られたＵ字パリソンは、透明であり、ブロー成形が可能であった。
【００６３】
　［実施例７］
　実施例１で得られたＰＧＡ／ＰＬＬＡ（＝９０／１０）共重合体のペレット５０重量％
と、比較例１のポリグリコール酸（ＰＧＡ）のペレット５０重量％を混合したペレットを
用いる以外は実施例１と同様にして、Ｕ字パリソンを得、またブロー成形を行なった。  
　得られたＵ字パリソンは、透明であり、ブロー成形可能であった。  
　上記の混合されたペレットは、熱的特性として、Ｔｍ＝２１９℃、Ｔｃｌ＝９８℃（Δ
Ｈｃ＝１０Ｊ／ｇ），Ｔｃ２＝１６５℃（ΔＨｃ＝７５Ｊ／ｇ），Ｔｇ＝３６℃を示した
。
【００６４】
　［実施例８］
　（ホットパリソン方式による延伸ブロー成形）
　プリフォームのＵ字金型および延伸ブローボトル金型を取り付けた多層射出成形機（「
ＡＳＢ７０ＤＰＨＴ」、日精エー・エス・ビー機械製）を用いて、一つの射出成形機でポ
リエチレンテレフタレート（三菱化学製「ＢＫ－２１７０」、Ｔｇ＝約７８℃）を内外層
として、もう一つの射出成形機で実施例１で得られたＰＧＡ／ＰＬＬＡ（＝９０／１０）
共重合体）を芯層として、Ｕ字金型（金型冷却水温度１５℃）へ同時に射出し（ホットラ
ンナ温度＝２７０℃）、Ｕ字パリソンを成形した。Ｕ字パリソンの最大厚みは５．０ｍｍ
、重量は約１８５ｇであった。Ｕ字パリソンに占める共重合体の重量割合は、１０重量％
であった。得られたＵ字パリソンは透明であった（射出工程）。
【００６５】
　引き続き２００～２５０℃の予熱槽中で数秒間保持する均熱工程、１６℃の金型中で延
伸ブロー工程および排出工程、を含むホットパリソン方式延伸ブロー成形を行い、円滑な
ブロー成形が可能であることを確認した。
【００６６】
　［比較例３］
　（ホットパリソン方式による延伸ブロー成形）
　ＰＧＡ／ＰＬＬＡ共重合体の代りに比較例１で得たポリグリコール酸を用いる以外は、
実施例８と同様にして、ホットパリソン方式による延伸ブロー成形を行った。
【００６７】
　射出工程を経て得られたＵ字パリソンは着色しており、引き続く均熱工程では白濁（結
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晶化）が起り、ブロー成形はできなかった。
【００６８】
　さらに上記において、均熱工程を省略してブロー成形を試みたが、同様にブロー成形で
きなかった。
【産業上の利用可能性】
【００６９】
　上述したように、本発明によれば生分解性を有し、ガスバリア性、機械的強度も優れる
脂肪族ポリエステル系樹脂の層を少なくとも一層とし、他の熱可塑性樹脂と積層して得ら
れた積層体の良好な多層延伸成形物が得られる。
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