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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　厚みが１０～２００μｍの熱収縮性ポリエチレンテレフタレートフィルムにおいて、
　構成ユニット１００モル％中、エチレンテレフタレートユニットが５０モル％以上であ
り、
　ただし多価アルコール成分１００モル％中、１，４－シクロヘキサンジメタノール成分
が１０～２８．６モル％、１，３－プロパンジオール成分及び１，４－ブタンジオール成
分から選択される１種または２種が９．６～３０モル％導入されており、
　１０ｃｍ×１０ｃｍの正方形状に切り取った熱収縮性ポリエチレンテレフタレートフィ
ルムの試料について、下記（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）の熱収縮率が、（Ａ）：５～５０
％、（Ｂ）：６５～７５％、（Ｃ）：１０％以下であり、
　（Ａ）：７０℃の温水中に５秒浸漬して引き上げ、次いで２５℃の水中に１０秒浸漬し
て引き上げたときの最大収縮方向の熱収縮率、
　（Ｂ）：８５℃の温水中に５秒浸漬して引き上げ、次いで２５℃の水中に１０秒浸漬し
て引き上げたときの最大収縮方向の熱収縮率、
　（Ｃ）：８５℃の温水中に５秒浸漬して引き上げ、次いで２５℃の水中に１０秒浸漬し
て引き上げたときの最大収縮方向に直交する方向の熱収縮率、
　フィルムの最大収縮方向についての熱収縮試験を、９０℃の熱空気中、試験片幅２０ｍ
ｍ、チャック間距離１００ｍｍの条件で行ったとき、最大熱収縮応力値が８～１６ＭＰａ
であり、
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　フィルムの最大収縮方向での厚み変位測定を、長さ５０ｃｍ、幅５ｃｍの試験片につい
て行ったとき、下式（１）に規定する厚み分布が７％以下であることを特徴とする熱収縮
性ポリエチレンテレフタレートフィルム。
　厚み分布＝［（最大厚み－最小厚み）／平均厚み］×１００　　（１）
【請求項２】
　請求項１に記載の熱収縮性ポリエチレンテレフタレートフィルムから得られたものであ
ることを特徴とする収縮ラベル。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は熱収縮性ポリエステル系フィルムに関し、さらに詳しくは、ラベル用途に好適な
熱収縮性ポリエステル系フィルムに関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
熱収縮性プラスチックフィルムは、加熱によって収縮する性質を利用して、収縮包装、収
縮ラベルなどの用途に広く用いられている。中でも、ポリ塩化ビニル系フィルム、ポリス
チレン系フィルム、ポリエステル系フィルムなどの延伸フィルムは、ポリエチレンテレフ
タレート（ＰＥＴ）容器、ポリエチレン容器、ガラス容器などの各種容器において、ラベ
ルやキャップシールあるいは集積包装の目的で使用されている。
【０００３】
しかし、ポリ塩化ビニル系フィルムは、耐熱性が低い上に、焼却時に塩化水素ガスを発生
したり、ダイオキシンの原因となるなどの問題を抱えている。また、熱収縮性塩化ビニル
系樹脂フィルムをＰＥＴ容器などの収縮ラベルとして用いると、容器をリサイクル利用す
る際に、ラベルと容器を分離しなければならないという問題がある。
【０００４】
一方、ポリスチレン系フィルムは、収縮後の仕上がり外観性が良好な点は評価できるが、
耐溶剤性に劣るため、印刷の際に特殊な組成のインキを使用しなければならない。また、
ポリスチレン系樹脂は、高温で焼却する必要がある上に、焼却時に多量の黒煙と異臭が発
生するという問題がある。
【０００５】
これらの問題のないポリエステル系フィルムは、ポリ塩化ビニル系フィルムやポリスチレ
ン系フィルムに代わる収縮ラベルとして非常に期待されており、ＰＥＴ容器の使用量増大
に伴って、使用量も増加傾向にある。
【０００６】
しかし、従来の熱収縮性ポリエステル系フィルムも、その収縮特性においてはさらなる改
良が求められていた。特に、収縮時に、収縮斑やシワが発生して、収縮前のフィルムに印
刷した文字や図柄が、ＰＥＴボトル、ポリエチレンボトル、ガラス瓶などの容器に被覆収
縮する際に、収縮後に歪むことがあり、この歪みを可及的に小さくしたいというユーザー
サイドの要望があった。
【０００７】
また、熱収縮性ポリスチレン系フィルムと比較すると、ポリエステル系フィルムは低温で
の収縮性に劣ることがあり、必要とする収縮量を得るために高温で収縮させなければなら
ず、ボトル本体の変形や白化が生じることがあった。
【０００８】
ところで、熱収縮性フィルムを実際の容器の被覆加工に用いる際には、必要に応じて印刷
工程に供した後、ラベル、袋などの形態に加工して、これらのラベルや袋状のものを容器
に装着し、スチームを吹きつけて熱収縮させるタイプの収縮トンネル（スチームトンネル
）や、熱風を吹きつけて熱収縮させるタイプの収縮トンネル（熱風トンネル）の内部を、
ベルトコンベアーなどにのせて通過させ、熱収縮させて容器に密着させている。
【０００９】
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スチームトンネルは、熱風トンネルよりも伝熱効率が良く、より均一に加熱収縮させるこ
とが可能であり、熱風トンネルに比べると良好な収縮仕上がり外観を得ることができるが
、従来の熱収縮性ポリエステル系フィルムは、ポリ塩化ビニル系フィルムやポリスチレン
系フィルムに比べると、スチームトンネルを通過させた後の収縮仕上がり性の面が余り良
くないという問題があった。
【００１０】
また、熱収縮の際に温度斑が生じやすい熱風トンネルを使用すると、ポリエステル系フィ
ルムでは、収縮白化、収縮斑、シワ、歪みなどが発生し易く、特に収縮白化が製品外観上
問題となっていた。そして、この熱風トンネルを通過させた後の収縮仕上がり性において
も、ポリエステル系フィルムは、ポリ塩化ビニル系フィルムやポリスチレン系フィルムよ
りも劣っているという問題があった。
【００１１】
さらに、リサイクルの観点から、有色のＰＥＴボトルの使用が制限されるに伴い、ボトル
自体の着色に代えて、ボトル側面の大部分を熱収縮性ポリエステル系フィルム製のラベル
で覆うといった需要も増大しつつある。ところが、ＰＥＴボトルの側面形状は様々であり
、任意の高さ位置で外径が変化するため、一つのボトルを被覆する一つのラベルでも、要
求される収縮の程度はボトルの高さ位置で異なる。このため、従来品以上に良好な収縮特
性を備え、複雑な側面形状のボトルの被覆に使用した場合でも、優れた収縮仕上り性を発
揮できる熱収縮性ポリエステル系フィルムが求められている。
【００１２】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであり、その目的は、低温から高温までの幅広
い温度域で優れた収縮特性を有すると共に、収縮白化、収縮斑、シワ、歪み、タテヒケな
どの発生が極めて少なく、部分的に高い収縮率が要求されるようなラベル用途に好適な熱
収縮性ポリエステル系フィルムを提供することを課題とするものである。
【００１３】
【課題を解決するための手段】
本発明の熱収縮性ポリエステル系フィルム（以下、単に「フィルム」ということがある）
は、多価アルコール成分１００モル％中、１，４－シクロヘキサンジメタノール成分が５
モル％以上、好ましくは１０～５０モル％であり、１０ｃｍ×１０ｃｍの正方形状に切り
取った熱収縮性ポリエステル系フィルムの試料について、下記（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ
）の熱収縮率が、（Ａ）：５～５０％、（Ｂ）：６５～７５％、（Ｃ）：１０％以下であ
るところに要旨を有する。ここで、
（Ａ）：７０℃の温水中に５秒浸漬して引き上げ、次いで２５℃の水中に１０秒浸漬して
引き上げたときの最大収縮方向の熱収縮率、
（Ｂ）：８５℃の温水中に５秒浸漬して引き上げ、次いで２５℃の水中に１０秒浸漬して
引き上げたときの最大収縮方向の熱収縮率、
（Ｃ）：８５℃の温水中に５秒浸漬して引き上げ、次いで２５℃の水中に１０秒浸漬して
引き上げたときの最大収縮方向に直交する方向の熱収縮率、
である。
【００１４】
特定の組成のポリエステルを利用することによって、低温から高温までの幅広い温度域で
優れた収縮特性を有すると共に、収縮白化、収縮斑、シワ、歪み、タテヒケなどの発生が
極めて少なく、特に熱風トンネルでの収縮白化のない熱収縮性ポリエステル系フィルムを
提供することができた。
【００１５】
また、上記の熱収縮性ポリエステル系フィルムでは、フィルムの最大収縮方向での厚み変
位測定を、長さ５０ｃｍ、幅５ｃｍの試験片について行ったとき、下式（１）に規定する
厚み分布が７％以下であることが好ましい。
厚み分布＝［（最大厚み－最小厚み）／平均厚み］×１００　　（１）。
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【００１６】
上記の厚み分布を満たすフィルムであれば、加工性、特に多色の図柄を印刷する際の加工
性に優れ、複数の色を重ね合わせる際にズレなどが生じにくく、非常にハンドリング性が
良好である。
【００１７】
この他、上記の熱収縮性ポリエステル系フィルムは、フィルムの最大収縮方向についての
熱収縮試験を、９０℃の熱空気中、試験片幅２０ｍｍ、チャック間距離１００ｍｍの条件
で行ったとき、最大熱収縮応力値が８～１６ＭＰａ以上でことが好ましい。このような特
性のフィルムでは、特に収縮仕上り外観が美麗である。
【００１８】
【発明の実施の形態】
本発明の熱収縮性ポリエステル系フィルムは、公知の多価カルボン酸成分と、多価アルコ
ール成分から形成されるエステルユニットを主たる構成ユニットとする単一の共重合ポリ
エステル、あるいは２種以上のポリエステルの混合物を用いて得られるものである。この
多価アルコール成分１００モル％中、１，４－シクロヘキサンジメタノール成分は５モル
％以上含まれていることが必要である。
【００１９】
また、本発明の熱収縮性ポリエステル系フィルムは、１０ｃｍ×１０ｃｍの正方形状に切
り取った熱収縮性ポリエステル系フィルムの試料について、上記（Ａ）、（Ｂ）および（
Ｃ）の熱収縮率が、（Ａ）：５％以上５０％以下、（Ｂ）：６５％以上７５％以下、（Ｃ
）：１０％以下でなければならない。通常、熱収縮性フィルム製のラベルを容器などへ被
覆収縮させる工程では、上述の熱風トンネルでは、１２０～２００℃程度、風速５～２０
ｍ／秒程度の熱風中を２～２０秒程度で通過させて、また、スチームトンネルでは、７５
～９５℃程度、圧力０．５～２０ＭＰａ程度のスチーム中を２～２０秒程度で通過させて
行うが、（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）の全ての熱収縮率が、これらの範囲を満足するフィ
ルムは、例えば、側面を覆うラベルに部分的に非常に高い収縮率を要求するような、複雑
な側面形状を有するＰＥＴボトルなどの容器用のラベルとして使用しても、こうした通常
行われる収縮条件下で、極めて美麗な収縮仕上がり外観を確保できる。
【００２０】
上記（Ａ）の熱収縮率が上記範囲を下回るフィルムでは、容器などに被覆収縮させる工程
において、上述したような通常の収縮条件のうち、より低温条件下での収縮率が不足して
しまう。また、上記（Ｂ）の熱収縮率が上記範囲を下回るフィルムでは、ラベルに部分的
に高い収縮率を要求するような容器などの被覆に使用した場合、該部分での収縮が不十分
となる。（Ａ）の熱収縮率の好ましい下限は７％、さらに好ましい下限は１０％である。
また、（Ｂ）の熱収縮率の好ましい下限は６６％、さらに好ましい下限は６７％である。
【００２１】
他方、上記（Ａ）および／または（Ｂ）の熱収縮率が上記範囲を超えるフィルムでは、上
記の被覆収縮させる工程において、特に熱風を熱源とした場合に、フィルムが急激に収縮
することにより上方にずれたり、フィルムの上端または下端が斜めに収縮したり、折れ込
んだりするといった欠陥が生ずる。（Ａ）の熱収縮率の好ましい上限は４８％、さらに好
ましい上限は４５％である。また、（Ｂ）の熱収縮率の好ましい上限は７４％、さらに好
ましい下限は７３％である。
【００２２】
この他、上記（Ｃ）の熱収縮率が１０％を超えるフィルムでは、収縮の必要のない方向で
の収縮量が大きくなり、ラベルなどに用いる場合に要求されるフィルム量が多くなるため
、経済的な観点から好ましくない。（Ｃ）の熱収縮率の好ましい上限は９％、さらに好ま
しい上限は８％である。他方、フィルムの上記最大収縮方向に直交する方向において、熱
収縮の際に収縮せず、伸長するフィルムでは、上記の被覆収縮させる工程において、収縮
に伴って生ずるシワが残り易い。よって、（Ｃ）の熱収縮率の好ましい下限は－５％、よ
り好ましい下限は－４％である。
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【００２３】
ここで、最大収縮方向の熱収縮率とは、試料の最も多く収縮した方向での熱収縮率の意味
であり、最大収縮方向は、正方形の縦方向または横方向（または斜め方向）の長さで決め
られる。また、最大収縮方向に直交する方向の熱収縮率とは、上記のように定義される試
料の最大収縮方向に直交する方向の熱収縮率である。なお、熱収縮率（％）は、１０ｃｍ
×１０ｃｍの試料を、９５℃±０．５℃の温水中に、無荷重状態で１０秒間浸漬して熱収
縮させた後、直ちに２５℃±０．５℃の水中に無荷重状態で１０秒間浸漬した後の、フィ
ルムの縦および横方向（または斜め方向）の長さを測定し、下式
熱収縮率＝１００×（収縮前の長さ－収縮後の長さ）÷（収縮前の長さ）
に従って求めた値である。
【００２４】
さらに、本発明の熱収縮性ポリエステル系フィルムでは、多価アルコール成分１００モル
％中、１，４－シクロヘキサンジメタノール成分が５モル％以上でなければならない。
【００２５】
詳細は後述するが、本発明の熱収縮性ポリエステル系フィルムでは、耐破れ性、強度、耐
熱性などを発揮させるために、結晶性のエチレンテレフタレートユニットを主たる構成成
分とすることが望ましい。これに対し、１，４－シクロヘキサンジメタノール成分は、フ
ィルムの結晶性を下げて非晶化度合いを高め，より高い熱収縮性を発現するものである。
【００２６】
従来の熱収縮性ポリエステル系フィルムにおいては、熱収縮工程でフィルムが加熱されて
ある温度まで到達した場合、フィルムを構成するポリエステルの組成によっては熱収縮率
が飽和してしまい、それ以上高温に加熱しても、それ以上の収縮が得られないことがある
。このようなフィルムは、比較的低温で熱収縮することができる利点があるが、前記熱風
トンネルで熱収縮させた場合や、熱収縮前に３０℃以上の雰囲気下で長期間保管した後で
熱収縮させた場合に、収縮白化現象が起こり易い。この収縮白化現象は、ポリエステルの
分子鎖が部分的に結晶化して、結晶部分の光の屈折率が非晶部分と異なるため、起こるの
ではないかと考えられる。
【００２７】
しかし本発明者等は、フィルムの結晶性を低下させ、非晶化度合いを高め得る１，４－シ
クロヘキサンジメタノール成分を多価アルコール成分１００モル％中、５モル％以上とす
ることで、上記収縮白化を抑制し得ることを見出したのである。
【００２８】
また、例えば、本発明の熱収縮性ポリエステル系フィルムからラベルを製造するに当たっ
ては、一旦チューブ状体に加工される場合があるが、この際には、溶剤を用いて接着する
ことが好ましい。接着用の溶剤としては、ベンゼン、トルエン、キシレン、トリメチルベ
ンゼンなどの芳香族炭化水素；塩化メチレン、クロロホルムなどのハロゲン化炭化水素；
フェノールなどのフェノール類；テトラヒドロフランなどのフラン類；１，３－ジオキソ
ランなどのオキソラン類；などの有機溶剤が用いられ、中でも、安全性が高い点で、１，
３－ジオキソランが望ましい。
【００２９】
よって、本発明の熱収縮性ポリエステル系フィルムは、上記例示のような有機溶剤による
接着性、特に１，３－ジオキソランによる接着性を有することが好ましい。しかし、フィ
ルムの結晶性が高いと、溶剤接着は困難となる。よって、上記例示の有機溶剤、特に１，
３－ジオキソランで接着可能とするためには、フィルムの非晶化度合いをある程度高める
ことが推奨され、具体的には、多価アルコール成分１００モル％中、１，４－シクロヘキ
サンジメタノール成分を１０モル％以上、好ましくは１２モル％以上とすることが望まし
い。
【００３０】
しかしながら、１，４－シクロヘキサンジメタノール成分量が多過ぎると、フィルムの収
縮性が必要以上に高くなり過ぎて、熱収縮工程でラベルの位置ずれや図柄の歪みが発生す
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る恐れがある。また、フィルムの耐溶剤性が低下し過ぎて、印刷工程でインキの溶媒（酢
酸エチルなど）によってフィルムの白化が起きたり、フィルムの耐破れ性が低下するため
好ましくない。１，４－シクロヘキサンジメタノール成分量は５０モル％以下が好ましく
、４５モル％以下がより好ましい。
【００３１】
なお、本発明の熱収縮性ポリエステル系フィルムでは、耐破れ性、強度、耐熱性などを考
慮すれば、構成ユニット１００モル％中、エチレンテレフタレートユニットが５０モル％
以上となるように選択することが好ましい。従って、多価カルボン酸成分１００モル％中
、テレフタル酸成分（テレフタル酸またはそのエステルから形成される成分）を５０モル
％以上、多価アルコール成分１００モル％中、エチレングリコール成分を５０モル％以上
、とすることが好ましい。エチレンテレフタレートユニットは、５５モル％以上がより好
ましく、６０モル％以上がさらに好ましい。
【００３２】
ただし、本発明では、多価アルコール成分１００モル％中、１，４－シクロヘキサンジメ
タノール成分を５モル％以上とするので、エチレングリコール成分は９５モル％以下であ
る。
【００３３】
多価アルコール成分を形成するための多価アルコール類としては、上述した１，４－シク
ロヘキサンジメタノール、およびエチレングリコールの他に、１，３－プロパンジオール
、トリエチレングリコール、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、３－
メチル－１，５－ペンタンジオール、ネオペンチルグリコール、２－メチル－１，５－ペ
ンタンジオール、２，２－ジエチル－１，３－プロパンジオール、１，９－ノナンジオー
ル、１，１０－デカンジオールなどのアルキレングリコール、トリメチロールプロパン、
グリセリン、ペンタエリスリトール、ジエチレングリコール、ダイマージオール、ポリオ
キシテトラメチレングリコール、ポリエチレングリコール、ビスフェノール化合物または
その誘導体のアルキレンオキサイド付加物、なども併用できる。
【００３４】
また、多価カルボン酸成分を形成するための多価カルボン酸類としては、上述のテレフタ
ル酸およびそのエステルの他に、芳香族ジカルボン酸、それらのエステル形成誘導体、脂
肪族ジカルボン酸などが利用可能である。芳香族ジカルボン酸としては、例えばイソフタ
ル酸、ナフタレン－１，４－もしくは－２，６－ジカルボン酸、５－ナトリウムスルホイ
ソフタル酸などが挙げられる。またこれらの芳香族ジカルボン酸やテレフタル酸のエステ
ル誘導体としてはジアルキルエステル、ジアリールエステルなどの誘導体が挙げられる。
脂肪族ジカルボン酸としては、グルタル酸、アジピン酸、セバシン酸、アゼライン酸、シ
ュウ酸、コハク酸などや、通常ダイマー酸と称される脂肪族ジカルボン酸が挙げられる。
さらに、ｐ－オキシ安息香酸などのオキシカルボン酸、無水トリメリット酸、無水ピロメ
リット酸などの多価カルボン酸を、必要に応じて併用してもよい。
【００３５】
この他、多価アルコール類、多価カルボン酸類ではないが、ε－カプロラクトンに代表さ
れるラクトン類も一部使用してもよい。ラクトン類は、開環して両端にエステル結合を有
するユニットとなるものであり、１つのラクトン類由来のユニットが、カルボン酸成分で
あり、かつ、アルコール成分であると考えることができる。よって、ラクトン類を用いる
場合、１，４－シクロヘキサンジメタノール成分量や、他の多価アルコール成分の量は、
フィルムの全多価アルコール成分量に、ラクトン類由来のユニット量を加えた量を１００
モル％として計算する。また、各多価カルボン酸成分の量を計算する際も、フィルムの全
多価カルボン酸成分量に、ラクトン類由来のユニット量を加えた量を１００モル％とする
。
【００３６】
本発明の熱収縮性ポリエステル系フィルムにおいて、上記（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）の
熱収縮率を、夫々上記の所定範囲内とするためには、上記成分組成のフィルムとすると共
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に、後述する条件で延伸を行うことで達成できる。
【００３７】
さらに上記（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）の熱収縮率制御を容易にするためには、フィルム
をエチレンテレフタレートユニット主体とし、１，４－シクロヘキサンジメタノール成分
といずれかの多価カルボン酸成分から形成されるエステルユニット以外に、ガラス転移温
度（Ｔｇ）を低下させるユニットを、フィルムの全構成ユニット１００モル％中、０．５
～３０モル％程度導入することが好ましい。なお、上記のＴｇを低下させるユニットとし
ては、多価アルコール成分として、１，３－プロパンジオール成分、１，４－ブタンジオ
ール成分、ダイマージオール成分、またはポリオキシテトラメチレングリコール成分を有
するエステルユニットや、多価カルボン酸成分として、ダイマー酸、アジピン酸、セバシ
ン酸、アゼライン酸などの脂肪族ジカルボン酸成分を有するエステルユニット、およびε
－カプロラクトン由来のユニットが好ましいものとして挙げられ、これらの１種または２
種以上を導入すればよい。なお、エステルユニットは、上記した多価アルコール成分のい
ずれかと多価カルボン酸成分のいずれか同士から形成されるものであってもよい。
【００３８】
本発明の熱収縮性ポリエステル系フィルムは、厚みが均一であることが好ましく、フィル
ムの最大収縮方向での厚み変位測定を、長さ５０ｃｍ、幅５ｃｍの試験片について行った
とき、下式（１）で規定する厚み分布が７％以下であることが推奨される。
厚み分布＝［（最大厚み－最小厚み）／平均厚み］×１００　　（１）。
【００３９】
上記の厚み分布は、長さ５０ｃｍ、幅５ｃｍで、フィルムの最大収縮方向を長さ方向とす
る試験片を２０本作成し、夫々の試験片について、接触式厚み計（例えば、アンリツ株式
会社製「ＫＧ６０／Ａ」など）を用いて、長さ方向の厚みを連続的に測定してチャートに
出力し、該出力結果から、最大厚み、最小厚み、および平均厚みを求め、これらから上式
（１）を用いて厚み分布を算出した後、２０本の試験片の厚み分布の平均値を求めること
で得られる。
【００４０】
上記厚み分布が７％を超えるフィルムでは、印刷工程で、特に多色の図柄を印刷する際の
印刷性が劣り、複数を色を重ね合わせる際にズレが生し易い。また、本発明のフィルムか
らラベルを製造するために、溶剤接着してチューブ化加工する場合に、フィルムの接着部
分の重ね合わせが困難となる。さらに、上記厚み分布が７％を超えるフィルムでは、フィ
ルム製造工程でロール状に巻き取った際に、部分的な巻き硬度の差が生じ、これに起因す
るフィルムの弛みやシワが発生して、フィルムとして使用できなくなる。上記の厚み分布
は、６％以下がさらに好ましく、５％以下が特に好ましい。
【００４１】
さらに、本発明の熱収縮性ポリエステル系フィルムでは、フィルムの最大収縮方向の熱収
縮試験を、９０℃の熱空気中、試験片幅２０ｍｍ、チャック間距離１００ｍｍの条件で行
ったとき、測定される最大熱収縮応力値が８ＭＰａ以上１６ＭＰａ以下であることが好ま
しい。
【００４２】
上記最大熱収縮応力値は、以下のようにして測定する。
（１）熱収縮性フィルムから、最大収縮方向を長さ方向とし、長さ２００ｍｍ、幅２０ｍ
ｍの試験片を切り出す。
（２）熱風式加熱炉を備えた引張試験機（例えば、東洋精機製「テンシロン」）の加熱炉
内温度を９０℃にする。
（３）送風を止め、加熱炉内に上記試験片を、チャック間距離１００ｍｍでセットする。
（４）加熱炉の扉を静かに閉め、送風を再開し、熱収縮応力を検出・測定する。
（５）測定チャートから最大値を読み取り、これを最大熱収縮応力値（ＭＰ）とする。
【００４３】
最大熱収縮応力値が８ＭＰａ未満のものは収縮速度が遅く、例えばＰＥＴボトルのように
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、高さ位置で外径が変化する容器の側面被覆用ラベルに用いた場合、外径が小さな箇所（
例えば、ＰＥＴボトルの口に近い箇所）で収縮不足となる場合がある。他方、最大熱収縮
応力値が１６ＭＰａを超えるものでは、例えばＰＥＴボトルに被覆収縮させた場合に、ボ
トルが収縮後のラベルから受ける応力が大き過ぎ、ボトルが変形するなどの不具合が生ず
る。また、収縮速度が速くなり過ぎるので、容器などに被覆収縮させた場合に、ラベル位
置がずれるなどの問題も生ずる。
【００４４】
上記最大熱収縮応力値は、さらに好ましくは８．３ＭＰａ以上、特に好ましくは８．５Ｍ
Ｐａ以上であって、さらに好ましくは１５ＭＰａ以下、特に好ましくは１４ＭＰａ以下が
推奨される。
【００４５】
本発明の熱収縮性ポリエステル系フィルムにおいては、上述した組成を満たすと共に、後
述する製造方法を採用することで、最大熱収縮応力値を上記所定範囲内とすることができ
る。
【００４６】
熱収縮性ポリエステル系フィルムを構成するポリエステルは常法により溶融重合すること
によって製造できるが、多価カルボン酸類と多価アルコール類とを直接反応させ得られた
オリゴマーを重縮合する、いわゆる直接重合法、多価カルボン酸類のメチルエステル体と
多価アルコール類とをエステル交換反応させたのちに重縮合する、いわゆるエステル交換
法などが挙げられ、任意の製造法を適用することができる。また、その他の重合方法によ
って得られるポリエステルであってもよい。ポリエステルの重合度は、極限粘度にして０
．３～１．３ｄｌ／ｇのものが好ましい。
【００４７】
ポリエステルには、着色やゲル発生などの不都合を起こさないようにするため、酸化アン
チモン、酸化ゲルマニウム、チタン化合物などの重合触媒以外に、酢酸マグネシウム、塩
化マグネシウムなどのＭｇ塩、酢酸カルシウム、塩化カルシウムなどのＣａ塩、酢酸マン
ガン、塩化マンガンなどのＭｎ塩、塩化亜鉛、酢酸亜鉛などのＺｎ塩、塩化コバルト、酢
酸コバルトなどのＣｏ塩を、ポリエステルに対して、各々金属イオンとして３００ｐｐｍ
（質量基準）以下、リン酸またはリン酸トリメチルエステル、リン酸トリエチルエステル
などのリン酸エステル誘導体を燐（Ｐ）換算で２００ｐｐｍ（質量基準）以下、添加して
もよい。
【００４８】
上記金属イオンおよびリン酸及びその誘導体の添加時期は特に限定しないが、一般的には
、金属イオン類は原料仕込み時、すなわちエステル交換前またはエステル化前に、リン酸
類は重縮合反応前に添加するのが好ましい。
【００４９】
また、必要に応じて、シリカ、二酸化チタン、カオリン、炭酸カルシウムなどの微粒子を
フィルム原料に添加してもよく、さらに酸化防止剤、紫外線吸収剤、帯電防止剤、着色剤
、抗菌剤などを添加することもできる。
【００５０】
ポリエステル系フィルムは、後述する公知の方法で得ることができるが、熱収縮性ポリエ
ステル系フィルムにおいて、複数の成分をフィルム中に含有させる手段としては、共重合
を行ってこの共重合ポリエステルを単独使用する方式と、異なる種類のホモポリエステル
あるいは共重合ポリエステルをブレンドする方式がある。
【００５１】
ポリエステル系フィルムは、後述する公知の方法で得ることができるが、熱収縮性ポリエ
ステル系フィルムにおいて、複数の成分をフィルム中に含有させる手段としては、共重合
を行ってこの共重合ポリエステルを単独使用する方式と、異なる種類のホモポリエステル
あるいは共重合ポリエステルをブレンドする方式がある。
【００５２】
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共重合ポリエステルを単独使用する方式では、上記特定組成の多価アルコール成分を含有
する共重合ポリエステルを用いればよい。一方、異なる組成のポリエステルをブレンドす
る方式では、ブレンド比率を変更するだけでフィルムの特性を容易に変更でき、多品種の
フィルムの工業生産にも対応できるため、好ましく採用することができる。
【００５３】
具体的なフィルムの製造方法としては、原料ポリエステルチップをホッパドライヤー、パ
ドルドライヤーなどの乾燥機、または真空乾燥機を用いて乾燥し、押出機を用いて２００
～３００℃の温度でフィルム状に押出す。あるいは、未乾燥のポリエステル原料チップを
ベント式押出機内で水分を除去しながら同様にフィルム状に押出す。押出に際してはＴダ
イ法、チューブラ法など、既存のどの方法を採用しても構わない。押出後は、キャスティ
ングロールで急冷して未延伸フィルムを得る。なお、「未延伸フィルム」には、製造工程
でのフィルム送りのために必要な張力が作用したフィルムも含まれる。
【００５４】
　上記押出機とキャスティングロールの間に電極を配設し、電極とキャスティングロール
との間に電圧を印加し、静電気的にフィルムをロールに密着させることにより、フィルム
の厚み分布を上記の範囲内に制御できる。
【００５５】
上記未延伸フィルムに対して延伸処理を行う。延伸処理は、上記キャスティングロールな
どによる冷却後、連続して行ってもよいし、冷却後、一旦ロール状に巻き取り、その後行
ってもよい。
【００５６】
本発明の熱収縮性ポリエステル系フィルムにおいて、上記（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）の
熱収縮率、並びに、上式（２）で規定されるフィルムの厚み分布を、夫々上述の範囲とす
るには、下記に示す適切な延伸処理条件を選択することも重要である。さらに、上記（Ａ
）、（Ｂ）および（Ｃ）の熱収縮率を満足できる下記延伸処理条件でフィルムを製造すれ
ば、フィルムの最大熱収縮応力についても、上述の範囲にできる。
【００５７】
ちなみに、最大収縮方向がフィルム横（幅）方向であることが、生産効率上、実用的であ
るので、以下、最大収縮方向を横方向とする場合の延伸法の例を示す。なお、最大収縮方
向をフィルム縦（長手）方向とする場合も、下記方法における延伸方向を９０゜変えるな
ど、通常の操作に準じて延伸することができる。
【００５８】
　熱収縮性ポリエステル系フィルムの厚み分布をさらに均一化させることに着目すれば、
テンターなどを用いて横方向に延伸する際、延伸工程に先立って予備加熱工程を行っても
よい。この予備加熱工程では、熱伝導係数が０．００５４４Ｊ／ｃｍ2・ｓｅｃ・℃（０
．００１３カロリー／ｃｍ2・ｓｅｃ・℃）以下となるように、低風速で、フィルム表面
温度がＴｇ＋０℃～Ｔｇ＋６０℃の範囲内のある温度になるまで加熱を行うことが好まし
い。
【００５９】
横方向の延伸は、（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）の熱収縮率を上述の範囲とするためＴｇ－
５℃以上、好ましくはＴｇ－３℃以上であって、Ｔｇ＋１０℃以下、好ましくはＴｇ＋８
℃以下の温度とし、さらに延伸倍率を３．８倍以上、好ましくは３．９倍以上であって、
７倍以下、好ましくは６倍以下、さらに好ましくは５．５倍以下で行う。すなわち、通常
のポリエステル系フィルムの延伸処理で採用されている条件のうち、より低延伸温度、且
つ高延伸倍率を採用することで、上記の各熱収縮率を確保することが可能となる。
【００６０】
その後、５０℃～１１０℃の範囲内の所定温度で、０～１５％の伸張あるいは０～１５％
の緩和をさせながら熱処理し、必要に応じて４０℃～１００℃の範囲内の所定温度でさら
に熱処理をして、熱収縮性ポリエステル系フィルムを得る。
【００６１】
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　この横延伸工程においては、特にフィルムの厚み分布をさらに高度に制御するため、フ
ィルム表面温度の変動を小さくすることのできる設備を使用してもよい。この場合、延伸
工程には、延伸前の予備加熱工程、延伸工程、延伸後の熱処理工程、緩和処理、再延伸処
理工程などがあるが、特に、予備加熱工程、延伸工程の各段階および延伸後の熱処理工程
において、任意ポイントにおいて測定されるフィルムの表面温度の変動幅が、平均温度±
１℃以内であることが好ましく、平均温度±０．５℃以内であればさらに好ましい。フィ
ルムの表面温度の変動幅が小さいと、フィルム全長に亘って同一温度で延伸や熱処理され
ることになって、熱収縮挙動が均一化するためである。
【００６２】
上記のフィルム表面温度の変動を小さくできる設備としては、例えば、フィルムを加熱す
る熱風の風速を制御するためにインバーターを取り付け、風速の変動を抑制できる設備や
、熱源に５０ｋＰａ以下（５ｋｇｆ／ｃｍ2以下）の低圧蒸気を使用して、熱風の温度変
動を抑制できる設備などが挙げられる。
【００６３】
延伸の方法としては、テンターでの横１軸延伸ばかりでなく、縦方向に１．０倍～４．０
倍、好ましくは１．１倍～２．０倍の延伸を施してもよい。このようい２軸延伸を行う場
合は、逐次２軸延伸、同時２軸延伸のいずれでもよく、必要に応じて、再延伸を行っても
よい。また、逐次２軸延伸においては、延伸の順序として、縦横、横縦、縦横縦、横縦横
などのいずれの方式でもよい。これらの縦延伸工程あるいは２軸延伸工程を採用する場合
においても、横延伸と同様に、予備加熱工程、延伸工程などにおいて、フィルム表面温度
の変動をできるだけ小さくすることが好ましい。
【００６４】
延伸に伴うフィルムの内部発熱を抑制し、幅方向のフィルム温度斑を小さくする点に着目
すれば、延伸工程の熱伝達係数は、０．００３７７Ｊ／ｃｍ2・ｓｅｃ・℃（０．０００
９カロリー／ｃｍ2・ｓｅｃ・℃）以上とすることが好ましい。０．００５４４～０．０
０８３７Ｊ／ｃｍ2・ｓｅｃ・℃（０．００１３～０．００２０カロリー／ｃｍ2・ｓｅｃ
・℃）がより好ましい。
【００６５】
本発明の熱収縮性ポリエステル系フィルムの厚みは特に限定するものではないが、例えば
ラベル用熱収縮性ポリエステル系フィルムとしては、１０～２００μｍが好ましく、２０
～１００μｍがさらに好ましい。
【００６６】
【実施例】
以下、実施例によって本発明をさらに詳述するが、下記実施例は本発明を制限するもので
はなく、本発明の趣旨を逸脱しない範囲で変更実施する場合は、本発明に含まれる。なお
、実施例および比較例で得られたフィルムの物性の測定方法は、以下の通りである。
【００６７】
（１）フィルム組成
フィルムを、クロロホルムＤ（ユーリソップ社製）とトリフルオロ酢酸Ｄ１（ユーリソッ
プ社製）を１０：１（体積比）で混合した溶媒に溶解させて、試料溶液を調製し、ＮＭＲ
（「ＧＥＭＩＮＩ－２００」；Ｖａｒｉａｎ社製）を用いて、温度２３℃、積算回数６４
回の測定条件で試料溶液のプロトンのＮＭＲを測定する。ＮＭＲ測定では、プロトンのピ
ーク強度に基づいて、フィルムを構成する成分の構成比率を算出する。
【００６８】
（２）極限粘度
ポリエステルチップ０．１ｇを精秤し、２５ｍｌのフェノール／テトラクロロエタン＝３
／２（質量比）の混合溶媒に溶解した後、オストワルド粘度計で３０±０．１℃で測定す
る。極限粘度［η］は、下式（Ｈｕｇｇｉｎｓ式）によって求められる。
【００６９】
【数１】
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【００７０】
ここで、ηsp ：比粘度、ｔ0：オストワルド粘度計を用いた溶媒の落下時間、ｔ：オスワ
ルド粘度計を用いたフィルム溶液の落下時間、Ｃ：フィルム溶液の濃度である。
【００７１】
なお、実際の測定では、Ｈｕｇｇｉｎｓ式においてｋ＝０．３７５とした下記近似式で極
限粘度を算出する。
【００７２】
【数２】

【００７３】
ここで、ηr：相対粘度である。
【００７４】
（３）熱収縮率
フイルムを１０ｃｍ×１０ｃｍの正方形に裁断し、下記（I）および（II）の温度の温水
中に、無荷重状態で５秒間浸漬して熱収縮させた後、直ちに２５℃±０．５℃の水中に１
０秒浸漬し、その後試料の縦および横方向の長さを測定し、下記式に従って求める。
熱収縮率（％）＝１００×（収縮前の長さ－収縮後の長さ）÷（収縮前の長さ）ここで、
（I）：７０℃±０．５℃，（II）：８５℃±０．５℃である。最も収縮率の大きい方向
を最大収縮方向とし、（I）の温水を用いた試験による最大収縮方向の熱収縮率を（Ａ）
の熱収縮率とし、（II）の温水を用いた試験による最大収縮方向の熱収縮率、および最大
収縮方向に直交する方向の熱収縮率を、夫々（Ｂ）の熱収縮率、および（Ｃ）の熱収縮率
とする。
【００７５】
（４）最大熱収縮応力値
加熱炉付き引張試験機（東洋精機株式会社製「テンシロン」）を用いて測定する。熱収縮
前のフィルムから、最大収縮方向の長さが２００ｍｍで、幅が２０ｍｍの試料を切り出し
、予め９０℃に加熱しておいた引張試験機の送風を止め、試料をチャック間距離１００ｍ
ｍとして取り付けた後、速やかに加熱炉の扉を閉め、送風を開始した時に検出される収縮
応力を測定し、測定チャートから得られる最大値を最大熱収縮応力値（ＭＰａ）とする。
【００７６】
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（５）厚み分布
長さ５０ｃｍ、幅５ｃｍで、フィルムの最大収縮方向を長さ方向とする試験片を２０本作
成し、夫々の試験片について、接触式厚み計（例えば、アンリツ株式会社製「ＫＧ６０／
Ａ」など）を用いて、長さ方向の厚みを連続的に測定してチャートに出力し、この出力結
果から、最大厚み、最小厚み、および平均厚みを求め、これらから上式（１）を用いて厚
み分布を算出した後、２０本の試験片の厚み分布の平均値を求め、フィルムの厚み分布と
し、以下の基準で評価する。○：平均値６％以下、△：平均値６％を超え、１０％未満、
×：平均値１０％以上であり、○を合格とする。
【００７７】
（６）収縮仕上り性
フィルムを紙管に巻いた状態で雰囲気温度３０℃±１℃、相対湿度８５±２％に制御した
恒温恒湿器内に２５０時間保管した後取り出し、東洋インキ製造社製の草色、金色、白色
のインキで３色印刷し、その後ヒートシールにより接着させてチューブを作製し、これを
裁断して熱収縮性ポリエステル系フィルムラベルを得る。次いで、容量５００ｍｌのＰＥ
Ｔボトル（株式会社吉野工業所製、高さ２０．６ｃｍ、中央部の最大外径６．５ｃｍ）に
ラベルを装着した後、ゾーン温度８０℃のスチームトンネル（フジアステック社製「ＳＨ
－１５００－Ｌ」）の中を２．５秒で通過させて、ラベルを収縮させる（測定数２０）。
収縮白化、収縮斑、ラベル端部の欠陥（折れ込み、ギザギザ形状）の程度を目視で判断し
、収縮仕上がり性を５段階で評価する。基準は、５：仕上がり性最良、４：仕上がり性良
、３：収縮白化、収縮斑またはラベル端部の欠陥少し有り（２ヶ所以内）、２：収縮白化
、収縮斑またはラベル端部の欠陥有り（３～５ヶ所）、１：収縮白化、収縮斑またはラベ
ル端部の欠陥多い（６ヶ所以上）として、４以上を合格レベル、３以下のものを不良とす
る。
【００７８】
本実施例および比較例に用いたポリエステルチップを表１に示す。なお、表１中、ＴＰＡ
はテレフタル酸を、ＥＧはエチレングリコールを、ＣＨＤＭは１，４－シクロヘキサンジ
メタノールを、ＢＤは１，４－ブタンジオールを、ＰＤは１，３－プロパンジオールを、
ＮＰＧはネオペンチルグリコールを意味する。
【００７９】
【表１】
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【００８０】
実施例１
夫々別個に予備乾燥したポリエステルチップＡを５質量％、ポリエステルチップＢを８５
質量％、ポリエステルチップＣを１０質量％混合し、２８０℃で単軸押出機で溶融押出し
、その後キャスティングロールで急冷して、厚さ２５０μｍの未延伸フィルムを得た。な
お、押出機とキャスティングロールの間には電極を配設し、電極とキャスティングロール
との間に電圧を印加して、静電気的にフィルムをロールに密着させて急冷する方法を採っ
た。この未延伸フィルムを表面温度が８５℃になるまで予熱した後、テンターを用いて横
方向に８３℃で５．０倍に延伸し、厚さ５０μｍの熱収縮性ポリエステル系フィルム１を
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得た。得られたフィルムの組成および物性を表２，３に示す。
【００８１】
実施例２～３、比較例１～３
使用したポリエステルチップの種類と混合量、延伸倍率、および延伸温度を表２に示すよ
うに変更した以外は、実施例１と同様にして熱収縮性ポリエステル系フィルム２～６を得
た。得られたフィルムの組成および物性を表２，３に示す。
【００８２】
なお、表２中、ＴＰＡはテレフタル酸成分を、ＥＧはエチレングリコール成分を、ＣＨＤ
Ｍは１，４－シクロヘキサンジメタノール成分を、ＢＤは１，４－ブタンジオール成分を
、ＰＤは１，３－プロパンジオール成分を、ＮＰＧはネオペンチルグリコール成分を意味
する。
【００８３】
【表２】
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【００８４】
【表３】
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【００８５】
１，４－シクロヘキサンジメタノール成分量、および（Ａ）、（Ｂ）、（Ｃ）の各熱収縮
率が本発明の要件を満足する熱収縮性ポリエステル系フィルム１～３は、良好な収縮仕上
り性を発揮しており、さらに、これらのフィルム製造では、好ましい延伸処理条件が採用
されており、最大熱収縮応力値および厚み分布も本発明の好ましい要件を満たしている。
【００８６】
これに対し、１，４－シクロヘキサンジメタノール成分量が本発明の範囲をしたまわる熱
収縮性ポリエステル系フィルム４～６では、いずれも収縮仕上り性に劣っている。
【００８７】
また、熱収縮性ポリエステル系フィルム４では、フィルムの厚み分布も、本発明の好まし
い範囲を超えている。一般に、延伸の際に、フィルムにかかる応力が低過ぎると、延伸フ
ィルムの厚みが不均一化する傾向にある。この熱収縮性ポリエステル系フィルム４では、
非常に高い延伸温度を採用しており、これに起因して、フィルムにかかる応力が低くなっ
たために、厚み分布が大きくなったものと考えられる。
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【００８８】
さらに、熱収縮性ポリエステル系フィルム５では、最大熱収縮応力値も、本発明の好まし
い範囲を超えている。熱収縮性ポリエステル系フィルム４～６は、いずれもネオペンチル
グリコール成分が導入されており、１，４－シクロヘキサンジメタノール成分を含んでい
ない例である。一般に、１，４－シクロヘキサンジメタノール成分を導入したフィルムと
、ネオペンチルグリコールを導入したフィルムとでは、これらの成分量が同じである場合
、後者のフィルムの方が最大熱収縮応力値が大きくなる傾向にある。加えて、熱収縮性ポ
リエステル系フィルム５では、結晶性のエチレンテレフタレートユニット量が多いため、
熱収縮性ポリエステル系フィルム４や６よりも最大熱収縮応力値が大きくなり、本発明の
好ましい範囲を超えたものと考えられる。
【００８９】
【発明の効果】
本発明の熱収縮性ポリエステル系フィルムは、収縮時に、収縮白化や収縮斑、シワ、歪み
、タテヒケなどの不良の発生が極めて少なく、部分的に高い収縮率が要求される場合であ
っても、美麗な収縮仕上がり外観を得ることができ、収縮ラベル、キャップシール、収縮
包装などの用途に好適に用いることができる。
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