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(57)【要約】
【課題】発泡倍率が高く、軽量で、断熱性が高く、剛性、耐熱性が高いポリエチレン系発
泡中空成形体を提供する。
【解決手段】１９０℃、荷重２．１６ｋｇで測定したメルトフローレートが０．１ｇ／１
０分以上１０ｇ／１０分未満、１６０℃における溶融張力が４０ｍＮ以上で、歪硬化性を
有し、密度が９２５ｋｇ／ｍ３以上９５５ｋｇ/ｍ３以下、ＤＳＣにより測定される融点
が1つであるポリエチレン系樹脂（１）と歪み硬化を有しないポリエチレン系樹脂（２）
からなり、該ポリエチレン系樹脂（１）１００重量部に対し、ポリエチレン系樹脂（２）
　５重量部以上９００重量部以下を含むポリエチレン系樹脂組成物からなり、発泡倍率１
．５～２０倍であることを特徴とするポリエチレン系発泡中空体。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
ＡＳＴＭ　１２３８に準拠し、１９０℃、荷重２．１６ｋｇで測定したメルトフローレー
トが０．１ｇ／１０分以上１０ｇ／１０分未満、１６０℃における溶融張力が４０ｍＮ以
上で、歪硬化性を有し、ＪＩＳ　Ｋ６７６０に準拠した密度が９２５ｋｇ／ｍ３以上９５
５ｋｇ/ｍ３以下、ＤＳＣにより測定される融点が1つであるポリエチレン系樹脂（１）と
歪み硬化を有しないポリエチレン系樹脂（２）からなり、該ポリエチレン系樹脂（１）１
００重量部に対し、ポリエチレン系樹脂（２）　５重量部以上９００重量部以下を含むポ
リエチレン系樹脂組成物からなり、発泡倍率１．５～２０倍であることを特徴とするポリ
エチレン系発泡中空体。
【請求項２】
ポリエチレン系樹脂組成物の１６０℃における溶融張力が２０ｍＮ以上であることを特徴
とする請求項１に記載のポリエチレン系発泡中空成形体。
【請求項３】
ポリエチレン系樹脂（２）が、ＡＳＴＭ　１２３８に準拠し、１９０℃、２．１６ｋｇ荷
重で測定したメルトフローレート（ＭＦＲ）が０．０１ｇ／１０分以上５０ｇ／１０分以
下であり、ＪＩＳ　Ｋ６７６０に準拠して密度勾配管法により測定した密度（ｄ）が８８
０ｋｇ／ｍ３以上９７０ｋｇ／ｍ３以下を満たすことを特徴とする請求項１又は２に記載
のポリエチレン系発泡中空成形体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、歪み硬化性を有する特定のポリエチレン系樹脂を含むポリエチレン系樹脂組
成物からなる発泡中空成形体に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　近年、各種工業分野において、プラスチック製のパイプ、フィルム、及び中空成形体が
盛んに用いられるようになった。特に安価・軽量であり、成形加工性、耐薬品性・リサイ
クル性に優れるなどの理由からポリエチレン系樹脂からなる中空成形体が様々な用途に用
いられている。これら各種の中空成形における加工特性を改良する試みは、成形加工がポ
リエチレンを溶融状態にして実施されることから、溶融流動性（易押出性）、溶融延伸性
、溶融張力などの各種の溶融特性の改良に重点が置かれて鋭意検討がなされてきている。
【０００３】
　また、軽量化、断熱性、遮音性等の観点から、ポリエチレン系樹脂と発泡剤を押出機に
て溶融混練し、発泡状態の溶融樹脂膜（パリソン）をダイから押し出し、金型で挟み込む
ことにより成形する、発泡中空成形体が検討されている。このような発泡中空成形体にお
いても、発泡倍率が高い発泡体を得るためには、前述の溶融特性、特に溶融張力が重要で
ある。
【０００４】
　溶融張力が高いエチレン重合体としては、高圧ラジカル法で製造される、長鎖分岐を有
する低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）が知られている。ＬＤＰＥは発泡性には優れている
が、製造できる密度範囲が限定されるため、発泡中空成形品とした場合には、剛性、耐熱
性が不足するため、その用途は限られている。
【０００５】
　一方、チーグラー触媒またはメタロセン触媒で得られるエチレン系重合体は、密度の高
いエチレン系重合体が知られているが、溶融張力が低く、破泡するなどして、十分な発泡
倍率が得られなかった。
【０００６】
　また、高密度で、溶融張力が高いエチレン系重合体として、Ｃｒ系触媒（フィリップス
触媒）を用いて製造されたエチレン重合体が知られている。しかし、Ｃｒ系触媒を用いて
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製造されたエチレン系重合体は、溶融延伸性が十分ではなく、良好な発泡成形体が得られ
なかった。
【０００７】
　このように、剛性、耐熱性の高い、高密度のエチレン系重合体を用いて、高い発泡倍率
の発泡中空成形体を得ることは難しかった。
【０００８】
　そこで、ＬＤＰＥをブレンドする方法（例えば、特許文献１参照。）が提案されている
。しかし、特許文献１の方法では、発泡性を上げるためには、低密度ポリエチレンの比率
を増やす必要があり、その結果、剛性、耐熱性の低下が避けられなかった。また、ブロー
成形性が十分ではなく、成形条件の影響を受けやすく、コーナー部での薄肉化や穴開きが
発生しやすかった。
【０００９】
　増粘剤を添加する方法（例えば、特許文献２参照。）等も提案されているが、高価な増
粘剤を使うため、コスト面での課題があった。
【００１０】
　また、特定の性状を有するポリエチレン系樹脂からなる発泡状態が良好な未架橋ポリエ
チレン発泡成形体が、本発明者により提案されている（例えば、特許文献３参照。）。こ
のポリエチレン系樹脂は、発泡性には優れるものの、さらに発泡体外観や耐熱性、耐衝撃
性、剛性等のバランスを改良した発泡中空成形体が望まれていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】特開平２００６－３０５７９３号公報
【特許文献２】特開平２００７－１６０５８２号公報
【特許文献３】特開平２００６－９６９１０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明は、上記のような課題を解決し、歪み硬化性を有する特定のポリエチレン系樹脂
を含むポリエチレン系樹脂組成物からなるポリエチレン系発泡中空成形体に関するもので
ある。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究した結果、歪み硬化性を有する特定
のポリエチレン系樹脂を含むポリエチレン系樹脂組成物を用いることで、発泡倍率が高く
、軽量で、断熱性、剛性、耐熱性が高く、成形体の肌の平滑性に優れるポリエチレン系発
泡中空成形体となることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１４】
　すなわち、本発明は、ＡＳＴＭ　１２３８に準拠し、１９０℃、荷重２．１６ｋｇで測
定したメルトフローレートが０．１ｇ／１０分以上１０ｇ／１０分未満、１６０℃におけ
る溶融張力が４０ｍＮ以上で、歪硬化性を有し、ＪＩＳ　Ｋ６７６０に準拠した密度が９
２５ｋｇ／ｍ３以上９５０ｋｇ/ｍ３以下のポリエチレン系樹脂（１）と歪み硬化性を有
しないポリエチレン系樹脂（２）からなり、該ポリエチレン系樹脂（１）１００重量部に
対し、ポリエチレン系樹脂（２）　５重量部以上９００重量部以下を含むポリエチレン系
樹脂組成物を使用することで、発泡倍率が高く、軽量で、断熱性、剛性、耐熱性が高く、
成形体の肌の平滑性に優れるポリエチレン系発泡中空成形体となることを見出し、本発明
を完成させるに至った。
【００１５】
　すなわち、本発明は、ＡＳＴＭ　１２３８に準拠し、１９０℃、荷重２．１６ｋｇで測
定したメルトフローレートが０．１ｇ／１０分以上１０ｇ／１０分未満、１６０℃におけ
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る溶融張力が４０ｍＮ以上で、歪硬化性を有し、ＪＩＳ　Ｋ６７６０に準拠した密度が９
２５ｋｇ／ｍ３以上９５０ｋｇ/ｍ３以下のポリエチレン系樹脂（１）と歪み硬化性を有
しないポリエチレン系樹脂（２）からなり、該ポリエチレン系樹脂（１）１００重量部に
対し、ポリエチレン系樹脂（２）　５重量部以上９００重量部以下を含むポリエチレン系
樹脂組成物からなり、発泡倍率１．５～２０倍であるポリエチレン系発泡中空成形体に関
するものである。
【００１６】
　まず、本発明のポリエチレン系発泡中空成形体に用いるポリエチレン系樹脂（１）につ
いて説明する。
【００１７】
　本発明の発泡中空成形体に用いるポリエチレン系樹脂（１）は、ＡＳＴＭ　１２３８に
準拠し、１９０℃、荷重２．１６ｋｇで測定したメルトフローレートが０．１ｇ／１０分
以上１０ｇ／１０分未満、１６０℃における溶融張力が４０ｍＮ以上で、歪硬化性を有し
、ＪＩＳ　Ｋ６７６０に準拠した密度が９２５ｋｇ／ｍ３以上９５５ｋｇ/ｍ３以下のポ
リエチレン系樹脂（１）の範疇に属するものであれば如何なるポリエチレン系樹脂であっ
てもよい。
【００１８】
　密度が９２５ｋｇ／ｍ３未満では、剛性が低く、耐熱性が低い発泡体しか得らない。ま
た、密度が９５５ｋｇ/ｍ３を越えると衝撃強度が低下する。上記のポリエチレン系樹脂
（１）のＭＦＲは０．１～１０ｇ/１０分の範囲である。０．１ｇ/１０分未満では、流動
性が悪くなるためにブロー成形性が低下し、発泡体の発泡倍率が低下する。また、１０ｇ
/１０分を超えると溶融張力が低下し、破泡が起きやすく、発泡倍率が低下する。
【００１９】
　上記のポリエチレン系樹脂（１）の１６０℃における溶融張力が４０ｍＮ以上である。
４０ｍＮ未満であると、十分な発泡倍率が得られず、また、気泡径が大きくなり、発泡体
の剛性、強度が低下する。
【００２０】
　上記のポリエチレン系樹脂（１）は歪硬化性を有する。歪硬化性を有さないと、破泡が
起きやすく、十分な発泡倍率が得られない。
【００２１】
　上記のポリエチレン系樹脂（１）のＤＳＣで測定される融点は１つである。融点が複数
となると組成分布が広くなり耐熱性が低い低分子量成分が増加するため、耐熱性が悪化す
る。
【００２２】
　上記のポリエチレン系樹脂（１）としては、市販品として入手したものであってもよく
、例えば（商品名）ＴＯＳＯＨ－ＨＭＳ　ＣＫ４７、（商品名）ＴＯＳＯＨ－ＨＭＳ　Ｃ
Ｋ２７、（商品名）ＴＯＳＯＨ－ＨＭＳ　ＣＫ３８、（商品名）ＴＯＳＯＨ－ＨＭＳ　Ｃ
Ｋ５７（東ソー（株）製）、（商品名）ＴＯＳＯＨ－ＨＭＳ　ＪＫ４６（東ソー（株）製
）、（商品名）ＴＯＳＯＨ－ＨＭＳ　ＪＫ２５（東ソー（株）製）等を市販品として挙げ
ることができる。
【００２３】
　また、以下の方法により製造することができる。例えば、特開２００４－３４６３０４
号公報、特開２００５－２４８０１３号公報、特開２００６－２０５７号公報、特開２０
０６－３２１９９１号公報、特開２００７－１６９３４１号公報、特開２０１０－４３１
５２号公報、特開２０１１－８９０１９号公報、特開２０１１－８９０２０号公報に記載
の重合触媒の存在下に、エチレンを重合する、またはエチレンと炭素数３～８のα－オレ
フィンを共重合する方法を用いることができる。
【００２４】
　より具体的には、例えばメタロセン化合物として、２つの置換または非置換シクロペン
タジエニル基が架橋基で架橋されている架橋型ビス（置換または非置換シクロペンタジエ
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ニル）ジルコニウム錯体および／または架橋型（シクロペンタジエニル）（インデニル）
ジルコニウム錯体（以下、成分（ａ）と記す。）と、架橋型（シクロペンタジエニル）（
フルオレニル）ジルコニウム錯体および／または架橋型（インデニル）（フルオレニル）
ジルコニウム錯体（以下、成分（ｂ）と記す。）を用いたメタロセン触媒の存在下に、エ
チレンを重合する、またはエチレンと炭素数３～８のα－オレフィンを共重合する方法を
用いることができる。
【００２５】
　成分（ａ）の具体例としては、ジメチルシリレンビス（シクロペンタジエニル）ジルコ
ニウムジクロライド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（インデニル）ジルコ
ニウムジクロライド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（２－メチルインデニ
ル）ジルコニウムジクロライド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエニル）（４，７－
ジメチルインデニル）ジルコニウムジクロライド、ジメチルシリレン（シクロペンタジエ
ニル）（２，４，７－トリメチルインデニル）ジルコニウムジクロライド、１，１，３，
３－テトラメチルジシロキサン－１，３－ジイル－ビス（シクロペンタジエニル）ジルコ
ニウムジクロライド、１，１－ジメチル－１－シラエタン－１，２－ジイル－ビス（シク
ロペンタジエニル）ジルコニウムジクロライド、プロパン－１，３－ジイル－ビス（シク
ロペンタジエニル）ジルコニウムジクロライド、ブタン－１，４－ジイル－ビス（シクロ
ペンタジエニル）ジルコニウムジクロライド、シス－２－ブテン－１，４－ジイル－ビス
（シクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロライド、１，１，２，２－テトラメチルジ
シラン－１，２－ジイル－ビス（シクロペンタジエニル）ジルコニウムジクロライド等の
ジクロライドおよび上記遷移金属化合物のジメチル体、ジエチル体、ジヒドロ体、ジフェ
ニル体、ジベンジル体を例示することができる。また上記遷移金属化合物のシクロペンタ
ジエニル誘導体の水素が炭化水素基で置換されたもの、中心金属のジルコニウム原子をチ
タン原子またはハフニウム原子に置換した化合物も例示することもできる。
【００２６】
　成分（ｂ）の具体例としては、ジフェニルメチレン（１－シクロペンタジエニル）（９
－フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニルメチレン（２－トリメチルシリル
－１－シクロペンタジエニル）（９－フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニ
ルメチレン（１－シクロペンタジエニル）（２，７－ジメチル－９－フルオレニル）ジル
コニウムジクロリド、ジフェニルメチレン（１－シクロペンタジエニル）（２，７－ジ－
ｔ－ブチル－９－フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（１－シク
ロペンタジエニル）（９－フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、イソプロピリデン（
１－シクロペンタジエニル）（２，７－ジ－ｔ－ブチル－９－フルオレニル）ジルコニウ
ムジクロリド、ジフェニルシランジイル（１－シクロペンタジエニル）（９－フルオレニ
ル）ジルコニウムジクロリド、ジメチルシランジイル（１－シクロペンタジエニル）（９
－フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニルメチレン（１－インデニル）（９
－フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニルメチレン（２－フェニル－１－イ
ンデニル）（９－フルオレニル）ジルコニウムジクロリド、ジフェニルメチレン（２－フ
ェニル－１－インデニル）（２，７－ジ－ｔ－ブチル－９－フルオレニル）ジルコニウム
ジクロリド等のジクロライドおよび上記遷移金属化合物のジメチル体、ジエチル体、ジヒ
ドロ体、ジフェニル体、ジベンジル体を例示することができる。また上記遷移金属化合物
のシクロペンタジエニル誘導体の水素が炭化水素基で置換されたもの、中心金属のジルコ
ニウム原子をチタン原子またはハフニウム原子に置換した化合物も例示することもできる
。
【００２７】
　また、成分（ａ）に対する成分（ｂ）の量は、特に制限はなく、０．０００１～１００
倍モルであることが好ましく、特に好ましくは０．００１～１０倍モルである。
【００２８】
　そして、成分（ａ）と成分（ｂ）を用いたメタロセン触媒としては、例えば成分（ａ）
と成分（ｂ）と有機アルミニウム化合物（以下、成分（ｃ）と記す。）からなる触媒；成
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分（ａ）と成分（ｂ）とアルミノオキサン（以下、成分（ｄ）と記す。）からなる触媒；
さらに成分（ｃ）を含んでなる触媒；成分（ａ）と成分（ｂ）とプロトン酸塩（以下、成
分（ｅ）と記す。）、ルイス酸塩（以下、成分（ｆ）と記す。）または金属塩（以下、成
分（ｇ）と記す。）から選ばれる少なくとも１種類の塩からなる触媒；さらに成分（ｃ）
を含んでなる触媒；、成分（ａ）と成分（ｂ）と成分（ｄ）と無機酸化物（以下、成分（
ｈ）と記す。）からなる触媒；成分（ａ）と成分（ｂ）と成分（ｈ）と成分（ｅ）、成分
（ｆ）、成分（ｇ）から選ばれる少なくとも１種類の塩からなる触媒；さらに成分（ｃ）
を含んでなる触媒；成分（ａ）と成分（ｂ）と粘土鉱物（以下、成分（ｉ）と記す。）と
成分（ｃ）からなる触媒；成分（ａ）と成分（ｂ）と有機化合物で処理された粘土鉱物（
以下、成分（ｊ）と記す。）からなる触媒を例示することができ、好ましくは成分（ａ）
と成分（ｂ）と成分（ｊ）からなる触媒を用いることができる。
【００２９】
　ここで、成分（ｉ）および成分（ｊ）として用いることが可能な粘土鉱物としては、微
結晶状のケイ酸塩を主成分とする微粒子を挙げることができ、粘土鉱物の大部分は、その
構造上の特色として層状構造を成しており、層の中に種々の大きさの負電荷を有すること
が挙げられる。この点で、シリカやアルミナのような三次元構造を持つ金属酸化物と大き
く異なる。これらの粘土鉱物は、一般に層電荷の大きさで、パイロフィライト、カオリナ
イト、ディッカイトおよびタルク群（化学式当たりの負電荷がおよそ０）、スメクタイト
群（化学式当たりの負電荷がおよそ０．２５から０．６）、バーミキュライト群（化学式
当たりの負電荷がおよそ０．６から０．９）、雲母群（化学式当たりの負電荷がおよそ１
）、脆雲母群（化学式当たりの負電荷がおよそ２）に分類されている。ここで示した各群
には、それぞれ種々の粘土鉱物が含まれるが、スメクタイト群に属する粘土鉱物としては
、モンモリロナイト、バイデライト、サポナイト、ヘクトライト等が挙げられる。また、
上記粘土鉱物は複数混合して用いることもできる。
【００３０】
　成分（ｊ）における有機化合物処理とは、粘土鉱物層間に有機イオンを導入し、イオン
複合体を形成することをいう。有機化合物処理で用いられる有機化合物としては、Ｎ，Ｎ
－ジメチル－ｎ－オクタデシルアミン塩酸塩、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｎ－エイコシルアミン
塩酸塩、Ｎ，Ｎ－ジメチル－ｎ－ドコシルアミン塩酸塩、Ｎ，Ｎ－ジメチルオレイルアミ
ン塩酸塩、Ｎ，Ｎ－ジメチルベヘニルアミン塩酸塩、Ｎ－メチル－ビス（ｎ－オクタデシ
ル）アミン塩酸塩、Ｎ－メチル－ビス（ｎ－エイコシル）アミン塩酸塩、Ｎ－メチル－ジ
オレイルアミン塩酸塩、Ｎ－メチル－ジベヘニルアミン塩酸塩、Ｎ，Ｎ－ジメチルアニリ
ン塩酸塩を例示することができる。
【００３１】
　成分（ａ）と成分（ｂ）と成分（ｊ）からなる触媒は、有機溶媒中、成分（ａ）と成分
（ｂ）と成分（ｊ）を接触させることによって得ることが可能であり、成分（ａ）と成分
（ｊ）の接触生成物に成分（ｂ）を添加する方法；成分（ｂ）と成分（ｊ）の接触生成物
に成分（ａ）を添加する方法；成分（ａ）と成分（ｂ）の接触生成物に成分（ｊ）を添加
する方法；成分（ｊ）に成分（ａ）と成分（ｂ）の接触生成物を添加する方法を例示する
ことができる。
【００３２】
　接触溶媒としては、ブタン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、ノナン、デカ
ン、シクロペンタンもしくはシクロヘキサン等の脂肪族炭化水素類、ベンゼン、トルエン
もしくはキシレン等の芳香族炭化水素類、エチルエーテルもしくはｎ－ブチルエーテル等
のエーテル類；塩化メチレンもしくはクロロホルム等のハロゲン化炭化水素類、１，４－
ジオキサン、アセトニトリルまたはテトラヒドロフランを例示することができる。
【００３３】
　接触温度については、０～２００℃の間で選択して処理を行うことが好ましい。
【００３４】
　各成分の使用量は、成分（ｊ）１ｇあたり成分（ａ）が、０．０００１～１００ｍｍｏ



(7) JP 2014-58624 A 2014.4.3

10

20

30

40

50

ｌ、好ましくは０．００１～１０ｍｍｏｌである。
【００３５】
　このようにして調製された成分（ａ）と成分（ｂ）と成分（ｊ）の接触生成物は、洗浄
せずに用いても良く、また洗浄した後に用いても良い。また、成分（ａ）または成分（ｂ
）がジハロゲン体の時、さらに成分（ｃ）を添加することが好ましい。また、成分（ｊ）
、重合溶媒およびオレフィン中の不純物を除去することを目的に成分（ｃ）を添加するこ
とができる。
【００３６】
　該ポリエチレン系樹脂（１）を製造する際には、重合温度－１００～１２０℃で行うこ
とが好ましく、特に生産性を考慮すると２０～１２０℃が好ましく、さらには６０～１２
０℃の範囲で行うことが好ましい。また、重合時間は１０秒～２０時間の範囲が好ましく
、重合圧力は常圧～３００ＭＰａの範囲で行うことが好ましい。重合性単量体としては、
エチレン単独又はエチレンと炭素数３～８のα－オレフィンであり、エチレンと炭素数３
～８のα－オレフィンである場合、エチレンと炭素数３～８のα－オレフィンの供給割合
として、エチレン／炭素数３～８のα－オレフィン（モル比）が、１～２００、好ましく
は３～１００、さらに好ましくは５～５０の供給割合を用いることができる。また、重合
時に水素などを用いて分子量の調節を行うことも可能である。重合はバッチ式、半連続式
、連続式のいずれの方法でも行うことが可能であり、重合条件を変えて２段階以上に分け
て行うことも可能である。また、ポリエチレン系樹脂は、重合終了後に従来既知の方法に
より重合溶媒から分離回収され、乾燥して得ることができる。
【００３７】
　重合はスラリー状態、溶液状態または気相状態で実施することができ、特に、重合をス
ラリー状態で行う場合にはパウダー粒子形状の整ったポリエチレン系樹脂（１）を効率よ
く、安定的に生産することができる。また、重合に用いる溶媒は一般に用いられる有機溶
媒であればいずれでもよく、具体的には例えばベンゼン、トルエン、キシレン、プロパン
、イソブタン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、シクロヘキサン、ガソリン等が挙げられ
、プロピレン、１－ブテン、１－ヘキセン、１－オクテン等のオレフィン自身を溶媒とし
て用いることもできる。　　
　尚、本発明におけるＭＦＲは、ＡＳＴＭ　１２３８に準拠し、温度１９０℃、荷重２．
１６ｋｇで測定することがきる。また、溶融張力は、（商品名）キャピログラフ（東洋精
機製作所製）を用い。１９０℃で長さ（Ｌ）が８ｍｍ，直径（Ｄ）が２．０９５ｍｍのダ
イから、ピストン降下速度１０ｍｍ／分で降下させたストランドを１０ｍ／分で引き取り
、引き取り荷重を溶融張力として測定することができる。歪硬化性は、マイスナー型一軸
伸長粘度計を用いて、１６０℃で、ひずみ速度０．０７～０．１ｓ－１の条件で測定した
伸長粘度の最大値を、その時間の線形領域の伸長粘度で除した値を非線形パラメーターλ
と定義し、λが１を超えること歪硬化性があると確認できる。なお、Ｍ．　Ｙａｍａｇｕ
ｃｈｉ　ｅｔ　ａｌ．Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｊｏｕｒｎａｌ　３２，１６４（２０００）．に
記載のように、線形領域の伸長粘度は動的粘弾性より計算できる。λが１の場合、歪硬化
性がないと判断できる。
【００３８】
　本発明の発泡中空成形体を構成するポリエチレン系樹脂（１）の重量平均分子量（Ｍｗ
）とＭｎの比（Ｍｗ／Ｍｎ）は３．０～１０．０が好ましく、更に好ましくは３．５～９
．０である。Ｍｗ／Ｍｎがこの範囲であると、良好な製品外観と成形性が得られるため、
好ましい。
【００３９】
　次に、ポリエチレン系樹脂（２）について説明する。
【００４０】
　本発明のポリエチレン系樹脂（２）は、歪み硬化を有しないものものであれば如何なる
ものでもよく、その製造方法等については特に制限はなく、例えば触媒系としてチタン系
の遷移金属を主体とするチーグラー触媒、クロム系触媒を主体とするフィリップス触媒、
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メタロセン等を主体とするカミンスキー型触媒のいずれの触媒系を使用しても製造するこ
とができる。
【００４１】
　また、本発明のポリエチレン系樹脂（２）は、歪み硬化を有しないものであり、直鎖状
の構造であるものが挙げられる。
【００４２】
　本発明のポリエチレン系樹脂（２）は、ＡＳＴＭ　１２３８に準拠し、１９０℃、２．
１６ｋｇ荷重で測定したメルトフローレート（ＭＦＲ）が０．０１ｇ／１０分以上５０ｇ
／１０分以下であることが好ましい。メルトフローレートが０．０１ｇ／１０分以上であ
ると流動性が向上し、ブロー成形性、発泡性が向上する。また、５０ｇ/１０分以下にす
ると、ポリエチレン系組成物（２）の溶融張力が高くなるため、発泡倍率が向上し、発泡
体強度が高くなる。
【００４３】
　また、該ポリエチレン系樹脂（２）は、好ましくは密度が８８０ｋｇ／ｍ３以上９７０
ｋｇ／ｍ３以下であり、更に好ましくは密度が９４５～９７０ｋｇ／ｍ３以下である。密
度が８８０ｋｇ／ｍ３以上であると、剛性が高く、また、耐熱性が高い発泡体が得られ、
また、密度が９７０ｋｇ／ｍ３以下であると衝撃強度が向上する。
【００４４】
　このようなポリエチレン系樹脂（２）としては、市販品として、例えば商品名ニポロン
ハード＃４０００、＃４０１０，＃６３００、＃５７００（以上、東ソー（株）製）、ノ
バテックＨＤ　ＨＪ３６０、ＨＢ４２０Ｒ、ＨＢ４３９Ｒ、ハイゼックス　５６００Ｂ、
２３２Ｊ等の高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）、ニポロン－Ｌ　Ｆ－１４、Ｆ２１、Ｍ５
０、Ｍ６０、ニポロン－Ｚ　ＴＺ２４０、ＺＦ２６０（以上、東ソー（株）製）、ノバテ
ックＬＬ　ＵＥ３２０、ＵＦ２３０、ウルトゼックス　２０２０ＳＢ、エボリュー　ＳＰ
２０３０等の直鎖状低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）等を入手することができる。また
、本発明のポリエチレン系樹脂（２）の範疇を満たすならば、複数の樹脂を混合した組成
物を用いることも可能である。
【００４５】
　本発明のポリエチレン系樹脂組成物を構成するポリエチレン系樹脂（１）とポリエチレ
ン系樹脂（２）の混合比率は、ポリエチレン系樹脂（１）１００重量部に対して、ポリエ
チレン系樹脂（２）５重量部以上９００重量部以下であり、好ましくは５重量部以上３０
０重量部以下である。ポリエチレン系樹脂（２）が５重量部未満であると、溶融張力が小
さくなるため、発泡成形が困難になる。また、ポリエチレン系樹脂（２）が３００重量部
を超えると、コストアップに繋がる上、機械的強度、耐衝撃性が低下する。
【００４６】
　ポリエチレン系樹脂（１）とポリエチレン系樹脂（２）を配合し、本発明のポリエチレ
ン系樹脂組成物を製造する方法は、通常樹脂組成物とする際の方法を用いることができ、
例えば溶融・混合方法として、押出混練、ロール混練など公知の方法を挙げることができ
、該方法で溶融混練することにより得ることができる。
【００４７】
　本発明のポリエチレン系樹脂組成物は、１６０℃における溶融張力が２０ｍＮ以上とな
ることが好ましく、さらに好ましくは３０ｍＮ以上３００ｍＮ以下である。溶融張力が２
０ｍＮ以上であると、発泡倍率が高い発泡シートが得られる。
【００４８】
　本発明に使用するポリエチレン系樹脂組成物には、その特性を本質的に損なわない範囲
において、耐熱安定剤、耐候安定剤、帯電防止剤、防曇剤、抗ブロッキング剤、スリップ
剤、滑剤、核剤、顔料、カーボンブラック、タルク、ガラス粉、ガラス繊維等の無機充填
剤または補強剤、有機充填剤または補強剤、難燃剤、中性子遮蔽剤等の公知の添加剤を配
合することができる。
【００４９】
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　また、他の熱可塑性樹脂と混合して用いることもできる。これらの例として、低密度ポ
リエチレン（ＬＤＰＥ）、ポリプロピレン、ポリ－１－ブテン、ポリ－４－メチル－１－
ペンテン、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、ポリ
スチレン、オレフィン系熱可塑性エラストマー、スチレン系熱可塑性エラストマー、これ
らの無水マレイン酸グラフト物等を例示することができる。
【００５０】
　本発明の発泡中空成形体は、本発明のポリエチレン系樹脂組成物と発泡剤を押出機にて
溶融混練し、発泡状態の溶融樹脂膜（パリソン）をダイから押し出し、金型で挟み込むこ
とにより製造することができる。その際の成形機としては、アキューム型及びダイレクト
型等、公知のブロー成形機、押出機の途中で発泡剤を注入できる装置を有する発泡ブロー
成形機等を用いることができる。
【００５１】
　発泡剤としては、例えば二酸化炭素、窒素、アルゴン、空気等の無機ガス発泡剤；プロ
パン、ブタン、ペンタン、ヘキサン、シクロブタン、シクロヘキサン、トリクロロフロロ
メタン、ジクロロジフロロメタン等の揮発性発泡剤を例示することができる。また、常温
で液体または固体であって、加熱により気体を発生するアゾジカルボンアミド、アゾジカ
ルボン酸バリウム、Ｎ，Ｎ－ジニトロソペンタメチレンテトラミン、４，４’－オキシビ
ス（ベンゼンスルホニルヒドラジド）、ジフェニルスルホン－３，３’－ジスルホニルヒ
ドラジド、ｐ－トルエンスルホニルセミカルバジド、トリヒドラジノトリアジン、ビウレ
ア、炭酸亜鉛、重曹（炭酸水素ナトリウム）等の化学発泡剤を挙げることができる。また
、複数の発泡剤を併用することも可能である。該発泡剤の添加量としては、本発明のポリ
エチレン系樹脂組成物１００重量部に対し０．１～２０重量部であることが好ましく、特
に０．２～８重量部の範囲であることが好ましい。
【００５２】
　これらの発泡剤とポリエチレン系樹脂組成物を混合させる方法は、発泡中空成形体が得
られる限りいかなる方法を用いてもよく、例えばポリエチレン系樹脂と発泡剤を、予めヘ
ンシェルミキサー、Ｖ－ブレンダー、リボンブレンダー、タンブラブレンダー等に代表さ
れる混合機で混合した組成物を、ブロー成形機に投入して、発泡させる方法、ポリポリエ
チレン系樹脂組成物と発泡剤を別々に押出機の導入し、押出機内での溶融混合する方法等
を例示することができる。
【００５３】
　本発明のポリエチレン系発泡中空成形体の発泡倍率は、１．５～２０倍である。発泡倍
率が１．５倍未満であると、軽量、断熱性等の発泡化するメリットが少なく、また、２０
倍を超えると、剛性、機械的強度が低下し、いずれも好ましくない。
【００５４】
　本発明の発泡中空成形体は、コーナー部の薄肉化が少ないなど、偏肉が少ないという特
徴を有している。このため、発泡体としての強度、剛性、耐熱性、断熱性等に優れている
。
また、本発明の発泡中空成形体は、発泡体表面の平滑性、低温衝撃性に優れるという特徴
を有している。
【００５５】
　本発明の発泡中空成形体は、例えば、各種の容器、自動車部材、建機用部材等として用
いることができる。
【発明の効果】
【００５６】
　本発明のポリエチレン発泡中空成形体は、発泡倍率が高く、軽量で、断熱性が高い成形
体が得られる。また、偏肉が少なく、剛性、耐熱性、低温衝撃性に優れており、食品、洗
剤、化粧品、シャンプー等の各種容器やダクト、タンク等の自動車部材、建機用部材等の
広範な用途に用いることが可能である。
【実施例】
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【００５７】
　以下に、実施例を示して本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれら実施例により
制限されるものではない。
【００５８】
　以下に、実施例および比較例で用いた測定方法を示す。
～ＭＦＲの測定～
　ＡＳＴＭ　１２３８に準拠し、温度１９０℃、荷重２．１６ｋｇで測定した。
～溶融張力の測定～
　キャピログラフ（東洋精機製作所製）を使用した。１９０℃で、長さ（Ｌ）が８ｍｍ，
直径（Ｄ）が２．０９５ｍｍのダイから、ピストン降下速度１０ｍｍ／分で降下させたス
トランドを１０ｍ／分で引き取り、引き取り荷重を溶融張力とした。
～歪硬化性の測定～
　温度１６０℃に設定したマイスナー型一軸伸長粘度計（東洋精機製作所製、商品名：メ
ルテンレオメーター）を用いて測定した。非線型パラメータ（λ）は、ひずみ速度０．０
７～０．１ｓ－１の条件で測定した伸長粘度の最大値を、その時間の線形領域の伸長粘度
で除した値として求めた。なお、線形領域における伸長粘度の値は、福田猛著，新高分子
実験学１，高分子実験の基礎，分子特性解析，“３－４．分子形状および形態”，２９５
（１９９４）．に記載の方法に従い、動的粘弾性より近似式を用いて計算した。得られた
λが1を越える場合は歪硬化性ありと判断した。
～密度～
ＪＩＳ　Ｋ６７６０（１９９５）に準拠して密度勾配管法で測定した。
～重量平均分子量（Ｍｗ）、数平均分子量（Ｍｎ）、重量平均分子量と数平均分子量の比
（Ｍｗ／Ｍｎ）～
　重量平均分子量（Ｍｗ）、数平均分子量（Ｍｎ）、および重量平均分子量と数平均分子
量の比（Ｍｗ／Ｍｎ）は、ＧＰＣによって測定した。ＧＰＣ装置（東ソー（株）製（商品
名）ＨＬＣ－８１２１ＧＰＣ／ＨＴ）およびカラム（東ソー（株）製（商品名）ＴＳＫｇ
ｅｌ　ＧＭＨｈｒ－Ｈ（２０）ＨＴ）を用い、カラム温度を１４０℃に設定し、溶離液と
して１，２，４－トリクロロベンゼンを用いて測定した。測定試料は１．０ｍｇ／ｍｌの
濃度で調製し、０．３ｍｌ注入して測定した。分子量の検量線は、分子量既知のポリスチ
レン試料を用いて校正した。なお、ＭｗおよびＭｎは直鎖状ポリエチレン換算の値として
求めた。
～融点（℃）～
　示差走査型熱量計、パーキンエルマー製「 ＤＳＣ－７」 を用いて測定した。装置内で
試料を２００℃で５分間溶融させた後に、１０℃／分の冷却速度で３０℃まで冷却したも
のについて、再度１０℃／分の昇温速度で昇温させたときに得られる吸熱曲線の最大ピー
クの位置の温度を融点とした。
～発泡中空成形体とその評価～
　６５ｍｍφの押出スクリューを有する単層ブロー成形機（（株）プラコー製）を用いて
、シリンダ温度２２０℃、厚み１．５ｍｍ、容器容積１０００ｍｌの容器を成形した。
～見掛け比重～
　発泡中空成形体の見かけ比重は、比重計（新光電子（株）製、商品名：　ＤＭＥ－２２
０Ｈ）を用いて測定した。
～発泡倍率～
　発泡倍率は、発泡中空成形体の見かけ比重と組成物の密度との比（組成物の密度／発泡
中空成形体の見かけ比重）より求めた。
～独立気泡率～
　体積計（アズワン（株）製、商品名：　デジタル体積計　ＮＴＫ－０１）を用いて測定
した発泡中空成形体から切り出したサンプルの実質体積、及び質量、並びに発泡中空成形
体の見かけ比重、及び組成物の密度から、以下の式を用いて、独立気泡率を求めた。
【００５９】
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　独立気泡率＝（ａ／ｂ－１／ｄ×１０００）／（１／ｃ－１／ｄ）／１０
ａは発泡中空成形体の実質体積（ｃｍ３）、ｂは発泡中空成形体の質量（ｇ）、ｃは発泡
中空成形体の見掛け比重（ｋｇ／ｍ３）、ｄは組成物の密度（ｋｇ／ｍ３）である。
～発泡中空成形体の性状～
　発泡中空成形体の外観、および断面における気泡の状態を目視にて評価した。
【００６０】
　平滑な表面の発泡体形状、均一な気泡状態…○、
　表面粗れが若干見られる、やや不均一な気泡状態…△、
　凸凹の発泡体形状、コーナー部の破れ、不均一な気泡状態…×
～曲げ弾性率～
　発泡中空成形体の曲げ弾性率は、発泡体側面中央部の平らな部分よりサンプルを採取し
て、ＪＩＳ　Ｋ７１７１に準拠して、万能試験機（（株）島津製作所製、商品名：オート
グラフ　ＡＧＳ－Ｈ　５０Ｎ）を用いて測定した。
～厚肉部/薄肉部の厚み比（偏肉性）～
　発泡中空成形体の各部分の厚みを測定し、最大肉厚部と最小肉厚部の厚みの比を計算し
た。この比が小さいほど、偏肉性が小さい。
～耐熱温度～
　発泡中空成形体を、所定温度のオーブンにて２２時間保持した。オーブンより取り出し
た容器変形を目視にて確認し、変形が起きない上限温度を耐熱温度とした。
～低温落下試験～
　発泡中空成形体に水５００ｍLを入れて、－２０℃の冷凍庫にて２４時間冷却した。こ
の容器を、高さ１ｍからコンクリート面に落下させた。
【００６１】
　１０個中、１０個とも割れの発生なし…○、
　１０個中、２～３個、割れ、ヒビ等が発生…△、
　１０個中、５個以上、割れ、ヒビ等が発生…×
～ポリエチレン系樹脂（１）～
　以下に、実施例、比較例で使用したポリエチレン系樹脂（１）を以下に示す。
【００６２】
　ＰＥ-１：東ソー社製、（商品名）東ソーＨＭＳ　ＣＫ５７（ＭＦＲ４．０ｇ／１０分
、密度９５０ｋｇ／ｍ３、溶融張力１２０ｍＮ、Ｍｎ８，５００、Ｍｗ／Ｍｎ８．９）
　ＰＥ-２：東ソー社製、（商品名）東ソーＨＭＳ　ＣＫ２７（ＭＦＲ２．５ｇ／１０分
、密度９２７ｋｇ／ｍ３、溶融張力６７ｍＮ、Ｍｎ１７，０００、Ｍｗ／Ｍｎ５．３）
　ＰＥ-３：東ソー社製、（商品名）東ソーＨＭＳ　ＣＫ３７（ＭＦＲ３．３ｇ／１０分
、密度９３５ｋｇ／ｍ３、溶融張力５７ｍＮ、Ｍｎ１７，０００、Ｍｗ／Ｍｎ５．６）
　ＰＥ-４：東ソー社製、（商品名）東ソーＨＭＳ　ＣＫ３８（ＭＦＲ０．８ｇ／１０分
、密度９３８ｋｇ／ｍ３、溶融張力１００ｍＮ、Ｍｎ２５，０００、Ｍｗ／Ｍｎ４．４）
　ＰＥ-５：東ソー社製、（商品名）東ソーＨＭＳ　ＣＫ４７（ＭＦＲ４．０ｇ／１０分
、密度９４０ｋｇ／ｍ３、溶融張力７２ｍＮ、Ｍｎ２３，０００、Ｍｗ／Ｍｎ３．７）

～ポリエチレン系樹脂（２）～
　以下に、実施例、比較例で使用したポリエチレン系樹脂（２）を以下に示す。
【００６３】
　ＰＥ－Ａ：東ソー製、（商品名）ニポロンハード　５７００（ＭＦＲ１．０ｇ／１０分
、密度９５４ｋｇ／ｍ３、溶融張力３５ｍＮ）
　ＰＥ－Ｂ：東ソー製、（商品名）ニポロンハード　６３００（ＭＦＲ０．２５ｇ／１０
分、密度９６２ｋｇ／ｍ３、溶融張力８６ｍＮ）
　ＰＥ－Ｃ：東ソー製、（商品名）ニポロン－Ｌ　Ｍ５０（ＭＦＲ３．０ｇ／１０分、密
度９３６ｋｇ／ｍ３、溶融張力２ｍＮ）
　ＰＥ－Ｄ：東ソー製、（商品名）ニポロン－Ｚ　ＴＺ２４０（ＭＦＲ１．７ｇ／１０分
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　ＰＥ－Ｅ：東ソー製、（商品名）ニポロンハード　５１１０　１００重量部と東ソー製
、（商品名）ニポロン－Ｌ　Ｍ５０　１００重量部を、プラコー社製５０ｍｍ径単軸押出
機にて、バレルの温度はＣ１；１８０℃、Ｃ２；２００℃、Ｃ３；２２０℃、ダイヘッド
；２２０℃として、溶融混合して製造した。
【００６４】
　実施例１～８
　［ポリエチレン系樹脂組成物の製造］
　表１に記載のポリエチレン系樹脂（１）とポリエチレン系樹脂（２）を、表１に記載の
ブレンド比率でドライブレンドし、これをプラコー社製５０ｍｍ径単軸押出機にて溶融混
合した。バレルの温度はＣ１；１８０℃、Ｃ２；２００℃、Ｃ３；２２０℃、ダイヘッド
；２２０℃とした。このポリプロピレン系樹脂組成物ペレットをブロー成形に用いた。エ
チレン・α－オレフィン重合体（１）、ポリエチレン系樹脂（２）、ポリエチレン系組成
物の物性を表１に示す。
［発泡中空成形体の成形］
　［ポリエチレン系樹脂組成物の製造］で製造した樹脂組成物と重曹系発泡剤マスターバ
ッチ（永和化成製、商品名　ＥＥ－２７５Ｆ）　３重量部をドライブレンドし、単層ブロ
ー成形機（（株）プラコー製）を用いて、シリンダ温度２２０℃で、厚み１．５ｍｍ、容
器容積１０００ｍｌの発泡中空成形体を成形した。
この発泡中空成形体の見掛け比重、発泡倍率、独立気泡率、曲げ弾性率、厚肉部/薄肉部
の厚み比、耐熱温度を測定した。また、発泡中空成形体の外観観察、低温衝撃試験を実施
した。これらの結果を表２に示す。
【００６５】
　比較例１
　ポリエチレン系樹脂組成物に変えて、ＰＥ－１（東ソー社製、（商品名）東ソーＨＭＳ
　ＣＫ５７）のポリエチレン系樹脂（１）を用いた以外は実施例１と同様に行った。結果
を表２に示す。
【００６６】
　比較例２
　ポリエチレン系樹脂組成物に変えて、ＰＥ－Ａ（東ソー製、（商品名）ニポロンハード
　５７００）のポリエチレン系樹脂（２）を用いた以外は実施例１と同様に行った。結果
を表２に示す。
【００６７】
　比較例３
　ポリエチレン系樹脂（１）に変えて、ＰＥ－Ｄ（東ソー製、（商品名）ニポロン－Ｚ　
ＴＺ２４０）のポリエチレン系樹脂（２）を用いた以外は実施例１と同様に行った。結果
を表２に示す。
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