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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリ乳酸系重合体と、ポリ乳酸系重合体以外の脂肪族ポリエステル樹脂と、可塑剤とを
含有する中心層を備え、その外側に、ポリ乳酸を主成分として含有する外側層を積層して
なる構成を備えていることを第１の特徴とし、
　中心層を構成するポリ乳酸系重合体が、Ｄ乳酸とＬ乳酸の構成割合が９８：２～８５：
１５又は２：９８～１５：８５であることを第２の特徴とし、
　中心層を構成する脂肪族ポリエステル樹脂が、０℃以下にガラス転移温度があり、中心
層におけるその含有量が１０～２５重量％であることを第３の特徴とし、
　中心層を構成する可塑剤は、その溶解パラメータ（ＳＰ値）が、上記ポリ乳酸系重合体
のＳＰ値と、上記脂肪族ポリエステル（ポリ乳酸除く）のＳＰ値の中間値よりも上記脂肪
族ポリエステルのＳＰ値寄りであり、中心層におけるポリ乳酸系重合体及び脂肪族ポリエ
ステル樹脂の合計量１００質量部に対して１～１５質量部含有されることを第４の特徴と
し、
　外側層は、ポリ乳酸系重合体を９０重量％以上含有することを第５の特徴とし、
　１軸又は２軸方向に延伸されたフィルムであることを第６の特徴とする熱収縮性ポリ乳
酸系積層フィルム。
【請求項２】
　可塑剤の溶解パラメータ（ＳＰ値）が、脂肪族ポリエステルのＳＰ値よりも低いことを
特徴とする請求項１に記載の熱収縮性ポリ乳酸系積層フィルム。
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【請求項３】
　０℃環境下の引張試験（ＪＩＳ Ｋ ７１２７準拠）において、主収縮方向に垂直な方向
における伸び率が１００％以上であり、かつ、ヘーズ値（ＪＩＳ
Ｋ ７１０５）が１０％以下であることを特徴とする請求項１又は２に記載の熱収縮性ポ
リ乳酸系積層フィルム。
【請求項４】
　可塑剤の溶解パラメータ（ＳＰ値）が、８．５～９．５（ｃａｌ／ｃｍ3）1/2であるこ
とを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の熱収縮性ポリ乳酸系積層フィルム。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、ポリ乳酸系重合体を主たる材料とする熱収縮性フィルムに関し、詳しくは、生
分解性、透明性が良好で且つ耐破断性にも優れていて、収縮包装、収縮結束包装、収縮ラ
ベル等の用途に好適な熱収縮性ポリ乳酸系フィルムに関する。
【０００２】
【従来の技術】
収縮包装や収縮結束包装、収縮ラベル等に利用される熱収縮性フィルムとして、ポリ塩化
ビニル（ＰＶＣ）、スチレン－ブタジエンブロック共重合体（ＳＢＳ）、ポリエステル系
樹脂等を主たる材料とするものが産業界で広く利用され、消費されている。
しかし、これらの熱収縮性フィルムは、熱収縮性フィルムとしての特性には非常に優れて
いるものの、使用後に自然環境下に棄却された場合、安定性が高いが故に分解されること
なく自然界に残留し、景観を害する要因となったり、魚、野鳥その他の生物の生活環境を
汚染したり、様々な環境問題を引き起こすことになる。
【０００３】
そこで、これらの環境問題（ゴミ処理等を含む）を軽減するという観点から、土壌中にお
いて自然に加水分解が進行して土中に原形が残らず、最終的には微生物により無害な物質
に分解される「生分解性重合体」が研究され、その一つとしてポリ乳酸が研究開発されて
いる。
ポリ乳酸は、トウモロコシや砂糖キビなどの植物から得られる乳酸を原料とする天然物由
来の生分解性重合体であるばかりか、透明性にも優れているため、生分解性重合体の中で
も特にフィルム等の用途において特に注目されている重合体である。
【０００４】
ポリ乳酸からなる熱収縮フィルムについては、従来、特許文献１（特開平５－２１２７９
０号公報）において、ポリ乳酸を主成分とする熱可塑性ポリマー組成物からなるラベル用
収縮フィルムなどが開示されている。
【０００５】
ところで、ポリ乳酸は、素材本来が有する脆性のため、これをそのままシート状やフィル
ム状に成形した場合、充分な強度が得られず、実用に供し難いという課題を抱えていた。
特に一軸延伸して一軸収縮性フィルムをポリ乳酸から製造する場合、延伸しない方向の脆
性は延伸によって改善されないため、その方向に衝撃を受けた場合裂け易いという課題が
あった。
【０００６】
その改良方法として、ポリ乳酸系重合体に脂肪族ポリエステルをブレンドする方法が知ら
れている。例えば、特許文献２（特開平９－１６９８９６号公報）には、ポリ乳酸系重合
体に脂肪族ポリエステルをブレンドすることが開示され、特許文献３（特開平８－３００
４８１号公報）には、ポリ乳酸系重合体にポリカプロラクトンをブレンドすることが開示
され、特許文献４（特開２００１－１１２１４号公報）には、ポリ乳酸系重合体／脂肪族
ポリエステルのブレンド系において、ポリ乳酸系重合体のＬ－乳酸とＤ－乳酸の組成比を
調整することが提案されている。
【０００７】
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更に、特許文献５（特開２００１－４７５８３号公報）には、このようなブレンド系にお
いて透明性を確保できるように、ポリ乳酸系重合体／脂肪族ポリエステルのブレンド系か
らなる層の外側にポリ乳酸系重合体からなる外側層を積層してなる生分解性熱収縮積層フ
ィルムが開示されている。
【０００８】
【特許文献１】
特開平５－２１２７９０号公報
【特許文献２】
特開平９－１６９８９６号公報
【特許文献３】
特開平８－３００４８１号公報
【特許文献４】
特開２００１－１１２１４号公報
【特許文献５】
特開２００１－４７５８３号公報
【０００９】
【発明が解決しようとする課題】
上述のように、ポリ乳酸系重合体の脆性を改善するため、脂肪族ポリエステルをブレンド
することが行われているが、延伸フィルムの場合、延伸時の変形挙動がポリ乳酸系重合体
と脂肪族ポリエステルとでは異なるので、延伸した際に表面荒れを起こしてヘーズが大幅
に上昇して透明性が低下する。この上昇は、ポリ乳酸系重合体以外の成分の含有量が増え
るに従って大きくなり、透明性が求められる用途には使用が困難となる。
【００１０】
他方、最近のラベル印刷やラベリング工程では高速化が進められており、この種の用途に
用いるラベル用収縮フィルムには、このような高速化に充分耐えられるだけの耐破断性が
求められている。
【００１１】
本発明は、ポリ乳酸系重合体を主たる材料とする生分解性を備えた熱収縮性フィルムにお
いて、透明性を維持しつつ耐破断性に優れた熱収縮性ポリ乳酸系フィルムを提供せんとす
るものである。
【００１２】
【課題を解決するための手段】
本発明が提案する熱収縮性ポリ乳酸系フィルムは、ポリ乳酸系重合体と、ポリ乳酸系重合
体以外の脂肪族ポリエステル樹脂と、可塑剤とを含有する中心層を有し、その外側に、ポ
リ乳酸系重合体を主成分として含有する外側層を積層してなる構成を備えた熱収縮性ポリ
乳酸系積層フィルムである。
【００１３】
本発明の熱収縮性ポリ乳酸系積層フィルムにおいて、中心層を構成するポリ乳酸系重合体
は、Ｄ乳酸とＬ乳酸の構成割合が９８：２～８５：１５又は２：９８～１５：８５である
のが好ましい。
【００１４】
本発明の熱収縮性ポリ乳酸系積層フィルムにおいて、中心層を構成する脂肪族ポリエステ
ル樹脂は、０℃以下にガラス転移温度が少なくとも一つあり、中心層におけるその含有量
が１０～２５重量％以下であるのが好ましい。これによって、所望範囲の透明性及び耐破
断性、具体的には、０℃環境下の引張試験（ＪＩＳＫ　７１２７準拠）において、主収縮
方向に垂直な方向における伸び率が１００％以上であり、かつ、ヘーズ値（ＪＩＳ　Ｋ　
７１０５）が１０％以下であるフィルムを得ることができるが、脂肪族ポリエステル樹脂
の含有量をこのように低下させても耐破断性の向上を実現できるのは所定の可塑剤を配合
するからである。
【００１５】
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本発明の熱収縮性ポリ乳酸系積層フィルムにおいて、中心層を構成する可塑剤は、その溶
解パラメータ（ＳＰ値）が、ポリ乳酸系重合体のＳＰ値と、脂肪族ポリエステル（ポリ乳
酸除く）のＳＰ値の中間値よりも脂肪族ポリエステルのＳＰ値寄り、即ち、通常はポリ乳
酸系重合体のＳＰ値の方が脂肪族ポリエステル（ポリ乳酸除く）のＳＰ値よりも高いから
、これらの値の中間値よりも低い値であるのが好ましく、中でも特に脂肪族ポリエステル
（ポリ乳酸除く）のＳＰ値よりも低い値であるのがより好ましい。
そして、この可塑剤は、中心層におけるポリ乳酸系重合体及び脂肪族ポリエステル樹脂の
合計量１００質量部に対して１～１５質量部含有されることが好ましい。
【００１６】
また、上記の熱収縮性ポリ乳酸系積層フィルムにおいて、外側層は、ポリ乳酸系重合体を
９０重量％以上含有するのが好ましく、その厚さは、中心層表面の表面荒れの凹凸の平均
高さよりも厚くなるように形成するのが好ましい。
【００１７】
このような構成を備えた熱収縮性ポリ乳酸系積層フィルムは、１軸又は２軸方向に延伸さ
れるフィルムの構成として適している。特に１軸延伸熱収縮性フィルム、或いは、主収縮
方向（ＴＤ、引取り方向に垂直な方向、或いは横方向とも言う。）の延伸倍率が３倍以上
であり、主収縮方向に垂直な方向（ＭＤ、引取り方向、或いは縦方向とも言う。）の延伸
倍率が１．５倍以下、好ましくは１．３倍以下、より好ましくは１．２倍以下に抑えられ
た２軸延伸熱収縮性フィルムの構成として特に好ましい。一般的に延伸されない方向及び
延伸倍率の低い方向の脆性は改善され難いが、本発明であれば、この方向の耐破断性をも
充分に改良することができる。
【００１８】
「ポリ乳酸を主成分とする」とは、外側層の主な機能を決定する成分の一つがポリ乳酸で
あり、ポリ乳酸の機能を阻害しない範囲で他の成分を含んでいてもよいという意を包含す
るものであり、一般的には外側層中のポリ乳酸の含有割合は少なくとも５０％以上、好ま
しくは８０％以上である。
また、本発明の溶解パラメータ（ＳＰ値）とは、Ｆｅｄｏｒｓ法［Ｐｏｌｙｍ．Ｅｎｇ．
Ｓｃｉ．１４（２）１５２，（１９７４）］によって算出される値である。
なお、本発明における数値範囲の上限値及び下限値は、本発明が特定する数値範囲から僅
かに外れる場合であっても、当該数値範囲内と同様の作用効果を備えている限り本発明の
均等範囲に含める意を包含するものである。
【００１９】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を詳しく説明する。
【００２０】
本発明の一例としての熱収縮性ポリ乳酸系積層フィルムは、ポリ乳酸系重合体と、ポリ乳
酸系重合体以外の脂肪族ポリエステル樹脂と、可塑剤とを含有する中心層の両外側に、ポ
リ乳酸系重合体を主成分として含有する外側層を積層して構成することができる。
【００２１】
（ポリ乳酸系重合体）
本発明の中心層及び外側層を構成するポリ乳酸系重合体について説明する。
【００２２】
本発明のポリ乳酸系重合体は、Ｄ－乳酸またはＬ－乳酸の単独重合体またはそれらの共重
合体をいう。即ち、構造単位がＬ－乳酸であるポリ（Ｌ－乳酸）、構造単位がＤ－乳酸で
あるポリ（Ｄ－乳酸）、或いは、構造単位がＬ－乳酸及びＤ－乳酸であるポリ（ＤＬ－乳
酸）、或いはこれらの二種類以上の混合体或いは共重合体を包含する。
【００２３】
ポリ乳酸系重合体のＤＬ構成比は、Ｄ－乳酸とＬ－乳酸の構成割合が９８：２～８５：１
５又は２：９８～１５：８５が好ましい。Ｄ－乳酸とＬ－乳酸の構成割合が１００：０若
しくは０：１００であるポリ乳酸系重合体は、非常に高い結晶性樹脂となって融点も高く
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、耐熱性、機械的物性に優れる傾向となる。しかし、熱収縮性フィルムとして使用する場
合には結晶性が非常に高いと、延伸時に延伸配向結晶化が進行してしまうため、熱収縮率
を調整することが難しくなり、更には延伸条件において非結晶状態なフィルムを得ても収
縮時の熱にて結晶化が進み収縮仕上がり性が低下してしまう。また、ＤＬ－乳酸の共重合
体の場合、その光学異性体の割合が増えるに従って結晶性が低下することが知られている
。よって、熱収縮性フィルムの材料としてポリ乳酸系重合体を使用する場合は、前述のＤ
Ｌ構成比の範囲内で適度に結晶性を低下させることが好ましい。
なお、上記Ｄ体、Ｌ体を調整する目的で、Ｄ－乳酸とＬ－乳酸の構成割合が異なる２種類
以上のポリ乳酸をブレンドすることも可能である。
【００２４】
本発明のポリ乳酸系重合体は、上記いずれかの乳酸と、他のヒドロキシカルボン酸単位と
の共重合体であっても、また、脂肪族ジオールや脂肪族ジカルボン酸との共重合体であっ
てもよい。
ポリ乳酸系重合体に共重合される上記の「他のヒドロキシ－カルボン酸単位」としては、
乳酸の光学異性体（Ｌ－乳酸に対してはＤ－乳酸、Ｄ－乳酸に対してはＬ－乳酸）、グリ
コール酸、3－ヒドロキシ酪酸、4－ヒドロキシ酪酸、2－ヒドロキシn－酪酸、2－ヒドロ
キシ3，3－ジメチル酪酸、2－ヒドロキシ3－メチル酪酸、2－メチル乳酸、2－ヒドロキシ
カプロン酸等の2官能脂肪族ヒドロキシ－カルボン酸やカプロラクトン、ブチロラクトン
、バレロラクトン等のラクトン類などが挙げられる。
ポリ乳酸系重合体に共重合される上記「脂肪族ジオール」としては、エチレングリコール
、1，4－ブタンジオール，1，4－シクロヘキサンジメタノールなどが挙げられる。
また、ポリ乳酸系重合体に共重合される上記「脂肪族ジカルボン酸」としては、コハク酸
、アジピン酸、スベリン酸、セバシン酸およびドデカン二酸などが挙げられる。
【００２５】
さらに、必要に応じ、少量共重合成分としてテレフタル酸のような非脂肪族ジカルボン酸
及び／又はビスフェノールAのエチレンオキサイド付加物のような非脂肪族ジオールを用
いて共重合させてもよい。
また、分子量増大を目的として少量の鎖延長剤、例えばジイソシアネート化合物、エポキ
シ化合物、酸無水物などを共重合させることもできる。
【００２６】
ポリ乳酸系重合体の重合法としては、縮重合法、開環重合法、その他の公知の重合法を採
用することができる。例えば、縮重合法では、Ｌ－乳酸或いはＤ－乳酸或いはこれらの混
合物を直接脱水縮重合して任意の組成を持ったポリ乳酸系重合体を得ることができる。ま
た、開環重合法では、乳酸の環状二量体であるラクチドを、必要に応じて重合調整剤等を
用いながら、所定の触媒の存在下で開環重合して任意の組成をもつポリ乳酸系重合体を得
ることができる。この際、ラクチドには、Ｌ－乳酸の二量体であるＬ－ラクチド、Ｄ－乳
酸の二量体であるＤ－ラクチド、或いはＬ－乳酸とＤ－乳酸からなるＤＬ－ラクチドがあ
り、これらを必要に応じて混合して重合することにより任意の組成及び結晶性を有するポ
リ乳酸系重合体を得ることができる。
【００２７】
本発明に用いられるポリ乳酸系重合体の重量平均分子量の好ましい範囲は、５万から４０
万、より好ましくは１０万から２５万である。５万以上の分子量であれば好適な実用物性
を発揮し、また、４０万以下であれば溶融粘度が高過ぎることなく良好な成形加工性を発
揮する。
なお、ポリ乳酸系重合体の代表的なものとしては、島津製作所製ラクティシリーズ、三井
化学製レイシアシリーズ、カーギル・ダウ製Nature Worksシリーズなどが挙げられる。
【００２８】
（脂肪族ポリエステル）
本発明の中心層を構成する脂肪族ポリエステルに関して説明する。
【００２９】
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本発明に使用される脂肪族ポリエステルとしては、ポリ乳酸系重合体を除く生分解性脂肪
族ポリエステル、例えば、ポリ乳酸系重合体を除くポリヒドロキシカルボン酸、脂肪族ジ
オールと脂肪族ジカルボン酸とを縮合して得られる脂肪族ポリエステル、環状ラクトン類
を開環重合して得られる脂肪族ポリエステル、合成系脂肪族ポリエステル、菌体内で生合
成される脂肪族ポリエステルなどを挙げることができる。
なお、本発明で用いる脂肪族ポリエステルは、重量平均分子量１万～４０万、好ましくは
分子量５万～３０万、更に好ましくは１０万～３０万のポリマーとしての脂肪族ポリエス
テルであり、可塑剤として使用される低分子量の脂肪族ポリエステルとは区別される。両
者の違いは、配合する乳酸系樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）の低下の有無に現れる。
【００３０】
ポリ乳酸系重合体以外の上記の「ポリヒドロキシカルボン酸」としては、３－ヒドロキシ
酪酸、４－ヒドロキシ酪酸、２－ヒドロキシ－ｎ－酪酸、２－ヒドロキシ－３，３－ジメ
チル酪酸、２－ヒドロキシ－３－メチル酪酸、２－メチル乳酸、２－ヒドロキシカプロン
酸等のヒドロキシカルボン酸の単独重合体や共重合体を挙げることができる。
【００３１】
脂肪族ジオールと脂肪族ジカルボン酸とを縮合して得られる脂肪族ポリエステルとしては
、次に説明する脂肪族ジオール及び脂肪族ジカルボン酸の中からそれぞれ１種類或いは２
種類以上選んで縮合するか、或いは必要に応じてイソシアネート化合物等でジャンプアッ
プして所望のポリマー（高分子）として得ることができる。
この際の「脂肪族ジオール」としては、エチレングリコール、１，４－ブタンジオール、
１，４－シクロヘキサンジメタノール等を代表的に挙げることができ、上記の「脂肪族ジ
カルボン酸」としては、コハク酸、アジピン酸、スベリン酸、セバシン酸およびドデカン
二酸等を代表的に挙げることができる。
なお、適量の芳香族ジカルボン酸を共重合した芳香族脂肪族ポリエステルもこれらの範疇
に含まれる。なお、芳香族脂肪族ポリエステルにおいて生分解性を発現させるためには芳
香族の合間に脂肪族鎖が存在することが必要であり、この際の芳香族ジカルボン酸成分と
しては、例えば、イソフタル酸、テレフタル酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸等を挙
げることができる。
【００３２】
環状ラクトン類を開環縮合した脂肪族ポリエステルとしては、環状モノマーであるε－カ
プロラクトン、δ－バレロラクトン、β－メチル－δ－バレロラクトン等が代表的に挙げ
られ、これらから１種類又はそれ以上を選択して重合することにより得ることができる。
【００３３】
合成系脂肪族ポリエステルとしては、環状酸無水物とオキシラン類、例えば、無水コハク
酸とエチレンオキサイド、プロピオンオキサイド等との共重合体等を挙げることができる
。
【００３４】
菌体内で生合成される脂肪族ポリエステルとしては、アルカリゲネスユートロファスを始
めとする菌体内でアセチルコエンチームＡ（アセチルＣｏＡ）により生合成される脂肪族
ポリエステルなどを挙げることができる。この脂肪族ポリエステルは、主にポリ－β－ヒ
ドロキシ酪酸（ポリ３ＨＢ）であるが、プラスチックとしての実用特性向上のために、吉
草酸ユニット（ＨＶ）を共重合し、ポリ（３ＨＢ－ＣＯ－３ＨＶ）の共重合体にすること
が工業的に有利である。一般的には、ＨＶ共重合比は０～４０％である。さらに長鎖のヒ
ドロキシアルカノエートを共重合してもよい。
【００３５】
　本発明の中心層を構成する脂肪族ポリエステルは、耐破断性を付与することを担ってい
るため、脂肪族ポリエステルのガラス転移温度（Ｔｇ）は、０℃以下に少なくとも一つあ
るのが好ましく、より好ましくは－２０℃以下である。
　脂肪族ポリエステルの融点（Ｔｍ）については特に限定しないが、融点が１００℃以上
の脂肪族ポリエステルを含ませることによって、主収縮方向に対して垂直な方向（ＭＤ、
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引取り方向、或いは縦方向とも言う。）の収縮を低減させることが可能となる。特にＰＥ
Ｔボトル用ラベルやガラス瓶用のラベルの様に縦方向の収縮を出来る限り抑えたい用途に
有効である。その理由は、明確に判明しているわけではないが、脂肪族ポリエステルは収
縮前フィルム中で結晶化しているため、ポリ乳酸系重合体が収縮する温度領域（６０℃～
１００℃の範囲）ではこの脂肪族ポリエステルは収縮時においても結晶状態を保つことと
なり、その結果、柱のような役割を果たすことによって縦収縮を抑えているのではないか
と考えることができる。
　なお、本発明に用いる脂肪族ポリエステルは、ガラス転移温度が上記範囲に入っていれ
ば、共重合体であっても構わない。例えば芳香族ジカルボン酸成分を含む芳香族脂肪族ポ
リエステルやカーボネート基を持つ脂肪族ポリエステルカーボネイト（例えば、１４ブタ
ンジオール／コハク酸重合体にカーボネート基を持つ構造など）など、生分解性を有する
脂肪族ポリエステルであればよい。
【００３６】
（可塑剤）
本発明の積層フィルムにおいては、ポリ乳酸系重合体と脂肪族ポリエステル（ポリ乳酸除
く）とを主成分とする中心層に、特定の溶解パラメータ（ＳＰ値）を示す可塑剤を含ませ
ることが重要である。
【００３７】
本発明に用いる可塑剤は、その溶解パラメータ（ＳＰ値）が、ポリ乳酸系重合体のＳＰ値
と、脂肪族ポリエステル（ポリ乳酸除く）のＳＰ値の中間値よりも脂肪族ポリエステルの
ＳＰ値寄り、即ち通常（理論的にも）ポリ乳酸系重合体のＳＰ値が脂肪族ポリエステル（
ポリ乳酸除く）のＳＰ値よりも高いから、その中間値よりも低い値であるのが好ましく、
中でも、ポリ乳酸系重合体のＳＰ値と脂肪族ポリエステル（ポリ乳酸除く）のＳＰ値との
間ではなく脂肪族ポリエステル（ポリ乳酸除く）のＳＰ値を越えた範囲の値、即ち脂肪族
ポリエステル（ポリ乳酸除く）のＳＰ値よりも低い値であるのがより好ましい。
具体的に言えば、一般的にポリ乳酸系重合体のＳＰ値は１１．１２（ｃａｌ／ｃｍ3）1/2

であり、脂肪族ポリエステルとしてポリカプロラクトンを用いる場合、そのＳＰ値は１０
．１８（ｃａｌ／ｃｍ3）1/2であるから、可塑剤のＳＰ値は、これらの中間値である１０
．６５よりも低い値が好ましく、中でも１０．１８よりも低い値であることがより好まし
い。
その他の脂肪族ポリエステル、例えばポリブチレンサクシネートのＳＰ値は１０．８７で
あり、ポリブチレンサクシネート／アジペートのＳＰ値はサクシネートとアジペートの比
率により変化するが、ポリブチレンサクシネートのＳＰ値１０．８７よりも低くなること
を考慮すると、本発明に用いる可塑剤のＳＰ値の範囲は、８．５～９．５（ｃａｌ／ｃｍ
3）1/2であるのが好ましい。
ＳＰ値の範囲が、８．５～９．５（ｃａｌ／ｃｍ3）1/2である可塑剤の例としては、ジブ
チルアジペート、ジイソブチルアジペート、ジイソノニルアジペート、ジイソデシルアジ
ペート、ジ（２－エチルヘキシル）アジペート、ジ（ｎ―オクチル）アジペート、ジ（ｎ
―デシル）アジペート、ジブチルジグリコールアジペート、ジブチルセバケート、ジ（２
－エチルヘキシル）セバケート、ジ（ｎ―ヘキシル）アゼレート、ジ（２－エチルヘキシ
ル）アゼレート、ジ（２－エチルヘキシル）ドデカンジオネート等の脂肪酸エステル系可
塑剤、ジイソノニルフタレート、ジイソデシルフタレート、ジ（２－エチルヘキシル）フ
タレート等のフタル酸エステル系可塑剤、トリ（２－エチルヘキシル）トリメリテート等
のトリメリット酸エステル系可塑剤などを挙げることができるが、これらに限定されるも
のではない。
なお、上記のＳＰ値は、Ｆｅｄｏｒｓ法［Ｐｏｌｙｍ．Ｅｎｇ．Ｓｃｉ．１４（２）１５
２，（１９７４）］によって算出される値である。
【００３８】
上記範囲のＳＰ値を有する可塑剤を添加することによって、脂肪族ポリエステルの量を低
減しつつフィルムの耐破断性を高めることができ、透明性の低下も最小限に抑えることが
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できる。このような効果が得られる理由は明確ではないが、次のように考えることができ
る。
即ち、ポリ乳酸系重合体に脂肪族ポリエステルを添加することによってその耐衝撃性は向
上するが、添加する脂肪族ポリエステルの量が多いとポリ乳酸系重合体が本来有する透明
性が損なわれてしまう。そこで、可塑剤によって脂肪族ポリエステルを可塑化することに
より、脂肪族ポリエステルを可塑化してその耐衝撃性改良能を高めて、より少ない配合量
で耐破断性を改良できるようにするのが好ましい。しかし、ポリ乳酸系重合体と脂肪族ポ
リエステル（ポリ乳酸系重合体以外）との混合系においては、ポリ乳酸系重合体が形成し
ている海相に脂肪族ポリエステルの島が分散する、いわゆる海－島構造を形成するため、
添加する可塑剤にの種類よってはポリ乳酸系重合体相（海相）へ移行してポリ乳酸系重合
体相（海相）のガラス転移温度を低下させ、脂肪族ポリエステル相（島相）を可塑化しな
いことがある。これに対して、本発明が特定する可塑剤であれば、そのＳＰ値が脂肪族ポ
リエステル（ポリ乳酸除く）のＳＰ値に近くて相溶性が高いため、海相への移行が抑えら
れ島相への移行が進み、海相のガラス転移温度の低下が抑えられ、島相を形成している脂
肪族ポリエステルの軟質性が向上し、かつ屈折率を低下させることができ、その結果、ポ
リ乳酸系重合体と脂肪族ポリエステルとの屈折率差が小さくなり、透明性を維持しつつ耐
破断性を向上させることができるのではないか、と考えることができる。
なお、ＳＰ値が、本規定の最低値（８．５）より低過ぎると、脂肪族ポリエステル相への
移行もしづらくなり、耐破断性向上の効果が得られ難くなると考えられる。
【００３９】
（中心層）
本発明の中心層において、脂肪族ポリエステルの含有量は、透明性が求められる用途の場
合には、１０重量％～４０重量％程度であるのが好ましい。
これに対し、ＰＥＴボトルやガラス瓶用のラベル用途など、透明性が非常に高く要求され
る用途の場合は、１０重量％～２５重量％が好ましく、特に１０重量％～２０重量％であ
るのがより好ましい。１０重量％以上であれば耐破断性を充分に得られ、また２５重量％
以下であれば透明性も充分に確保することができる。
【００４０】
また、本発明の中心層において、可塑剤の含有量は、中心層におけるポリ乳酸系重合体及
び脂肪族ポリエステル樹脂の合計量１００質量部に対して１～１５質量部であるのが好ま
しく、特に２～１０質量部であるのがより好ましい。１５重量部以下の添加量であれば、
混合系樹脂部のガラス転移温度を熱収縮性フィルムとして使用可能な範囲に確保すること
ができる。
【００４１】
（外側層）
中心層の外側に積層する外側層は、ポリ乳酸系重合体を主成分として含有することが、透
明性を要求される用途において好ましい。
ポリ乳酸系重合体と脂肪族ポリエステルは、延伸時の変形挙動が互いに異なるので、両樹
脂の混合体を延伸する場合に表面荒れを起こしてヘーズが大幅に上昇して透明性が失われ
てしまう可能性がある。これは、透過光の拡散が起きるためにヘーズが上昇して透明感が
低下するためである。しかし、中心層の表面に透明性の高いポリ乳酸系重合体を主成分と
する外側層を積層することにより、透過光の拡散を抑えて透明性を確保することができる
。
【００４２】
外側層でのポリ乳酸系重合体量の含有量は９０重量％以上、好ましくは９５重量％以上、
より好ましくは１００重量％である。ポリ乳酸系重合体量が９０重量％以上であれば、延
伸時の表面荒れが少なく外側層としての役割を充分に果たすことができる。
また、外側層のポリ乳酸系重合体は、中心層を構成するポリ乳酸系重合体と同じポリ乳酸
系重合体であっても、異なるものであってもよい。
なお、特に限定しないが、ＰＥＴボトルや瓶ボトル等に用いられる熱収縮ラベル用の場合
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には、ラベリング後にフィルムが、熱い状態のまま被覆されたボトル同士がぶつかりあう
ことによってフィルムが融着し、穴が開いてしまうことを回避するためにも、結晶性をあ
る程度付与させることが好ましい。
【００４３】
外側層は、中心層表面の表面荒れの凹凸の平均高さよりも厚くなるように形成するのが好
ましい。具体的には、１μｍ以上、好ましくは２μｍ以上に形成するのが好ましい。
中心層の両外側に外側層を形成する場合、両方の外側層は同一厚み、同一組成とすること
が収縮特性やカール防止等の点からは好ましいが、必ずしもそのように限定するものでは
ない。
【００４４】
なお、本発明の積層フィルムは、中心層を備え、少なくともその一方の外側に外側層を備
えていれば、中心層の両外側に外側層を備えていなくてもよい。また、本発明の特性を阻
害しないのであれば、外側層の更に外側に他の層が存在していてもよい。
【００４５】
（製造方法）
次に、本発明のフィルムの製造方法を具体的に説明するが、本発明のフィルムの製造方法
が下記製造法に限定されるものではない。
【００４６】
ポリ乳酸系重合体、脂肪族ポリエステル及びその他の成分を所定配合して混合する。この
際、諸物性を調整する目的で、必要に応じて熱安定剤、光安定剤、光吸収剤、滑剤、可塑
剤、無機充填剤、着色剤、顔料等を添加することができる。
この混合物（混合体）を押出機で溶融させ、押出機の途中のベント溝や注入溝からの液添
加によって可塑剤を所定量添加して押出す。
但し、予め可塑剤を脂肪族ポリエステルに混合しておいてもよい。
押出に際しては、Ｔダイ法、チューブラ法などの既存の方法を任意に採用することができ
る。その際、分解による分子量の低下を考慮して温度設定をする必要がある。
【００４７】
溶融押出された樹脂は、冷却ロール、空気、或いは水等で冷却した後、熱風、温水、赤外
線、マイクロウエーブ等の適当な方法で再加熱し、ロール法、テンター法、チューブラ法
等によって１軸又は２軸に延伸する。
この際、延伸温度は、混合比やポリ乳酸の結晶性など熱収縮性フィルムの要求用途に応じ
て調整する必要があるが、概ね７０～９５℃の範囲で制御すればよい。
延伸倍率は、混合比やポリ乳酸の結晶性等、熱収縮性フィルムの要求用途に応じて調整す
る必要があるが、概ね主収縮方向においては１．５～６倍の範囲で適宜決定すればよい。
また、１軸延伸にするか２軸延伸にするかは目的の製品の用途によって決定すればよい。
なお、ＰＥＴボトル用のラベル用途に関しては、横一軸延伸によって縦収縮を抑えるのが
最も好ましいが、この場合、当該横一軸方向に対して垂直な方向は未延伸状態となるため
、従来は脂肪族ポリエステルを添加しても耐破断性を充分に改良することができず、その
ために当該垂直な方向にも延伸をかける必要があった。これに対し、本発明が特定する可
塑剤を添加することによって、縦収縮率と縦方向の耐破断性を両立することが可能となり
、横延伸のみ或いは最小限の縦延伸のみで耐破断性を付与することが可能となった。
【００４８】
（本発明のフィルムの物性値）
本発明の構成を備えた熱収縮性ポリ乳酸系積層フィルムは、次の物性を得ることができる
。
【００４９】
耐破断性を評価する方法としては一般に引張試験が用いられる。
これより、２３℃環境下の引張試験（ＪＩＳ　Ｋ　７１２７準拠）において、特にラベル
用途においては、主収縮方向に垂直な方向（ＭＤ、引取り方向、或いは縦方向とも言う。
）における伸び率が３００％以上、好ましくは０℃環境下の伸び率が１００％以上、より
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好ましくは３００％以上とする。
【００５０】
ＰＥＴボトルやガラス瓶用のラベルにおいては、主収縮方向に垂直な方向（ＭＤ）におけ
る収縮率（縦収縮率とも言う）は、８０℃温水にて１０秒間の収縮率が１０％以下、中で
も７％以下、その中でも特に５％以下とするのが好ましい。このような縦収縮率を低く抑
えるためには縦延伸倍率を１．０１～１．２０程度にすることが好ましい。
【００５１】
また、主収縮方向（ＴＤ）の収縮率は、用途によっても異なるが、特にＰＥＴボトル用な
どの場合は主収縮方向において８０℃温水で１０秒間の熱収縮率が３０％以上あることが
好ましく、最近の内容物の保護、高速化に対応するには４０％以上あることがより好まし
い。
他方、縦収縮率は、低い方が好ましいが、収縮時の横シワなどを解消するために少しは収
縮する方が好ましい場合もある。一般的には先に述べたように８０℃温水にて１０秒間の
収縮率が１０％以下、より好ましくは７％以下、更により好ましくは５％以下である。１
０％以上では必要以上にラベルの縦方向の収縮が目立ち収縮仕上がり性を悪化させてしま
う可能性がある。
【００５２】
更に、透明性については本発明では特に制限していないが、先に述べたようにＰＥＴボト
ルやガラス瓶用のラベル用途の用に裏側に印刷することによって透明性が非常に要求され
る用途では、ヘーズ値（ＪＩＳ　Ｋ　７１０５）を１０％以下、特に７％以下、中でも特
に５％以下とするのが好ましい。
【００５３】
【実施例】
以下に実施例を示すが、これらにより本発明は何ら制限を受けるものではない。
なお、実施例に示す測定値および評価は次のように行った。ここで、フィルムの引取り（
流れ）方向をＭＤ、その直交方向をＴＤと記載する。
【００５４】
１）熱収縮率
フィルムより、各々ＭＤおよびＴＤに１００ｍｍ巾の標線を入れたサンプルを切り出し、
８０℃温水バスに１０秒間浸漬して収縮量を測定した。熱収縮率は、収縮前の原寸に対す
る収縮量の比率を％値で表示した。
【００５５】
２）引張破断伸度（耐破断性評価）
ＪＩＳＫ７１２７に準拠し、引張速度２００ｍｍ／分で雰囲気温度２３℃、引張速度１０
０ｍｍ／分で雰囲気温度０℃におけるフィルムのＭＤ方向の引張破断伸度を測定した。
【００５６】
３）全ヘ－ズ
ＪＩＳＫ７１０５に準拠し、フィルムのヘーズを測定した。
【００５７】
４）収縮仕上がり性
１０ｍｍ間隔の格子目を印刷したフィルムをＭＤ１００ｍｍ×ＴＤ２９８ｍｍの大きさに
切り取り、ＴＤの両端を１０ｍｍ重ねて溶剤等で接着して円筒状にした。この円筒状フィ
ルムを、容量１．５リットルの円筒型ペットボトルに装着し、蒸気加熱方式の長さ３．２
ｍ（３ゾーン）の収縮トンネル中を回転させずに、４秒間で通過させた。各ゾーンでのト
ンネル内雰囲気温度は蒸気量を蒸気バルブにて調整し、８０～９０℃の範囲とした。
そしてフイルム被覆後に下記基準にて評価した。
【００５８】
○：収縮が充分で、シワ、アバタ、格子目の歪みがなく密着性が良好。
△：収縮は充分だが、シワ、アバタ、格子目の歪みが僅かにあるかもしくは縦方向の収縮
率が僅かに目立つが実用上問題なし。
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×：横方向の収縮不足もしくは縦方向の収縮が目立ち実用上問題となる。
【００５９】
使用したポリ乳酸系重合体の重合方法を示す。
【００６０】
[ＰＬＡ▲１▼：Ｄ体量５．２％]
ピューラックジャパン製Ｌ－ラクチド（商品名：ＰＵＲＡＳＯＲＢ　Ｌ）９０ｋｇと同社
製ＤＬ－ラクチド（商品名：ＰＵＲＡＳＯＲＢ　ＤＬ）１０ｋｇに、オクチル酸スズ１５
ppm添加し、攪拌機と加熱装置を備えた５００Ｌバッチ式重合槽に入れた。窒素置換を行
い、１８５℃、攪拌速度１００ｒｐｍで、６０分重合を行った。得られた溶融物を、真空
ベントを３段備えた三菱重工製４０mmφ同方向２軸押出機に供し、ベント圧４torrで脱揮
しながら、２００℃でストランド状に押し出し、ペレット化した。
得られたポリ乳酸系重合体の重量平均分子量は２０万、Ｌ体含有量は９４．８％であった
。
【００６１】
[ＰＬＡ▲２▼：Ｄ体量１０．３％]
ピューラックジャパン製Ｌ－ラクチド（商品名：ＰＵＲＡＳＯＲＢ　Ｌ）８０Ｋｇと同社
製ＤＬ－ラクチド（商品名：ＰＵＲＡＳＯＲＢ　ＤＬ）２０Ｋｇに、オクチル酸スズ１５
ppm添加し、攪拌機と加熱装置を備えた５００Ｌバッチ式重合槽に入れた。窒素置換を行
い、１８５℃、攪拌速度１００ｒｐｍで、６０分重合を行った。得られた溶融物を、真空
ベントを３段備えた三菱重工製４０mmφ同方向２軸押出機に供し、ベント圧４torrで脱揮
しながら、２００℃でストランド状に押し出し、ペレット化した。
得られたポリ乳酸系重合体の重量平均分子量は２０万、Ｌ体含有量は８９．７％であった
。
【００６２】
（実施例１）
先に示したポリ乳酸系重合体ＰＬＡ▲１▼５０重量％、ポリ乳酸系重合体ＰＬＡ▲２▼３
０重量％、ポリカプロラクトン（商品名：セルグーリンＰＨ－７／ダイセル化学、融点：
６１℃／ガラス転移温度：－５８℃）２０重量％の混合樹脂を中心層とし、先に示したポ
リ乳酸系重合体ＰＬＡ▲１▼１００重量％（シリカが０．０５％添加されている）を外側
層原料として、中心層、外側層の混合原料を別々の押出機にて１９０℃～２１０℃にて混
練し、中心層を構成する混合樹脂１００重量部に対してジイソデシルアジペート（ＤＩＤ
Ａ：ＳＰ値８．９５）を３部ベント溝より添加し、２００℃でＴダイ内で合流させ、表層
／中心層／裏層の２種３層構造からなる溶融体を３２℃のキャスティングロールにて急冷
し、未延伸シートを得た。この未延伸シートを長手方向に６０℃で１．０３倍のロール延
伸、次いで、幅方向に６８℃で４倍延伸し、厚さ５０μｍの熱収縮フィルム（中心層の厚
さ４０μｍ、外側層の厚さ５μｍ）を得た。
【００６３】
（実施例２）
先に示したポリ乳酸系重合体ＰＬＡ▲１▼５０重量％、ポリ乳酸系重合体ＰＬＡ▲２▼３
０重量％、ポリブチレンサクシネート（商品名：ビオノーレ＃１０１０／昭和高分子、融
点：１１４℃／ガラス転移温度：－３２℃）８重量％、ポリカプロラクトン（商品名：セ
ルグーリンＰＨ－７／ダイセル化学、融点：６１℃／ガラス転移温度：－５８℃）１２重
量部の樹脂を中心層とし、先に示したポリ乳酸系重合体ＰＬＡ▲１▼１００重量％（シリ
カが０．１％添加されている）を外側層原料として、中心層、外側層の混合原料を別々の
押出機にて１９０℃～２１０℃にて混練し、中心層を構成する混合樹脂１００重量部に対
してジイソデシルアジペート（ＤＩＤＡ：ＳＰ値８．９５）を３部ベント溝より添加し、
２００℃でＴダイ内で合流させ、表層／中心層／裏層の２種３層構造からなる溶融体を３
６℃のキャスティングロールにて急冷し、未延伸シートを得た。この未延伸シートを長手
方向に６０℃で１．０８倍のロール延伸、次いで、幅方向に６５℃で４倍延伸し、厚さ５
０μｍの熱収縮フィルム（中心層の厚さ４０μｍ、外側層の厚さ５μｍ）を得た。
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【００６４】
（実施例３）
先に示したポリ乳酸系重合体ＰＬＡ▲１▼５０重量％、ポリ乳酸系重合体ＰＬＡ▲２▼３
０重量％、ポリカプロラクトン（商品名：セルグーリンＰＨ－７／ダイセル化学、融点：
６１℃／ガラス転移温度：－５８℃）２０重量％の混合樹脂を中心層とし、先に示したポ
リ乳酸系重合体ＰＬＡ▲１▼１００重量％（シリカが０．０４％添加されている）を外側
層原料として、中心層、外側層の混合原料を別々の押出機にて１９０℃～２１０℃にて混
練し、中心層を構成する混合樹脂１００重量部に対してジ（２－エチルヘキシル）アゼレ
ート（ＤＯＺ：ＳＰ値８．９６）を５部ベント溝より添加し、２００℃でＴダイ内で合流
させ、表層／中心層／裏層の２種３層構造からなる溶融体を３６℃のキャスティングロー
ルにて急冷し、未延伸シートを得た。この未延伸シートを長手方向に６０℃で１．０３倍
のロール延伸、次いで、幅方向に７４℃で４倍延伸し、厚さ５０μｍの熱収縮フィルム（
中心層の厚さ４０μｍ、外側層の厚さ５μｍ）を得た。
【００６５】
（実施例４）
先に示したポリ乳酸系重合体ＰＬＡ▲１▼５０重量％、ポリ乳酸系重合体ＰＬＡ▲２▼３
０重量％、ポリブチレンサクシネート（商品名：ビオノーレ＃１０１０／昭和高分子、融
点：１１４℃／ガラス転移温度：－３２℃）８重量％、ポリカプロラクトン（商品名：セ
ルグーリンＰＨ－７／ダイセル化学、融点：６１℃／ガラス転移温度：－５８℃）１２重
量部の樹脂を中心層とし、先に示したポリ乳酸系重合体ＰＬＡ▲１▼１００重量％（シリ
カが０．０４％添加されている）を外側層原料として、中心層、外側層の混合原料を別々
の押出機にて１９０℃～２１０℃にて混練し、中心層を構成する混合樹脂１００重量部に
対してジ（２－エチルヘキシル）アゼレート（ＤＯＺ：ＳＰ値８．９６）を５部ベント溝
より添加し、２００℃でＴダイ内で合流させ、表層／中心層／裏層の２種３層構造からな
る溶融体を３６℃のキャスティングロールにて急冷し、未延伸シートを得た。この未延伸
シートを長手方向に６０℃で１．０３倍のロール延伸、次いで、幅方向に７２℃で４倍延
伸し、厚さ５０μｍの熱収縮フィルム（中心層の厚さ４０μｍ、外側層の厚さ５μｍ）を
得た。
【００６６】
（実施例５）
先に示したポリ乳酸系重合体ＰＬＡ▲１▼５０重量％、ポリ乳酸系重合体ＰＬＡ▲２▼３
５重量％、ポリブチレンサクシネートアジペート（商品名：ビオノーレ＃３００３／昭和
高分子、融点：９４℃／ガラス転移温度：－４５℃）１５重量％の樹脂を中心層とし、先
に示したポリ乳酸系重合体ＰＬＡ▲１▼１００重量％（シリカが０．０４％添加されてい
る）を外側層原料として、中心層、外側層の混合原料を別々の押出機にて１９０℃～２１
０℃にて混練し、中心層を構成する混合樹脂１００重量部に対してジイソデシルアジペー
ト（ＤＩＤＡ：ＳＰ値８．９５）を５部ベント溝より添加し、２００℃でＴダイ内で合流
させ、表層／中心層／裏層の２種３層構造からなる溶融体を３６℃のキャスティングロー
ルにて急冷し、未延伸シートを得た。この未延伸シートを長手方向に６０℃で１．０３倍
のロール延伸、次いで、幅方向に６８℃で４倍延伸し、厚さ５０μｍの熱収縮フィルム（
中心層の厚さ４０μｍ、外側層の厚さ５μｍ）を得た。
【００６７】
（実施例６）
先に示したポリ乳酸系重合体ＰＬＡ▲２▼７０重量％、ポリブチレンサクシネートアジペ
ート（商品名：ビオノーレ＃３００３／昭和高分子、融点：９４℃／ガラス転移温度：－
４５℃）３０重量％の樹脂を中心層とし、先に示したポリ乳酸系重合体ＰＬＡ▲１▼１０
０重量％（シリカが０．０４％添加されている）を外側層原料として、中心層、外側層の
混合原料を別々の押出機にて１９０℃～２１０℃にて混練し、中心層を構成する混合樹脂
１００重量部に対してアセチルトリブチルシトレート（ＡＴＢＣ：ＳＰ値９．８１）を５
部ベント溝より添加し、２００℃でＴダイ内で合流させ、表層／中心層／裏層の２種３層
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この未延伸シートを長手方向に６０℃で１．０８倍のロール延伸、次いで、幅方向に７２
℃で４倍延伸し、厚さ５０μｍの熱収縮フィルム（中心層の厚さ４０μｍ、外側層の厚さ
５μｍ）を得た。
【００６８】
（比較例１）
先に示したポリ乳酸系重合体ＰＬＡ▲１▼５０重量％、ポリ乳酸系重合体ＰＬＡ▲２▼３
０重量％、ポリカプロラクトン（商品名：セルグーリンＰＨ－７／ダイセル化学、融点：
６１℃／ガラス転移温度：－５８℃）２０重量％の混合樹脂を中心層とし、先に示したポ
リ乳酸系重合体ＰＬＡ▲１▼１００重量％（シリカが０．０４％添加されている）を外側
層原料として、中心層、外側層の混合原料を別々の押出機にて１９０℃～２１０℃にて混
練し、２００℃でＴダイ内で合流させ、表層／中心層／裏層の２種３層構造からなる溶融
体を３６℃のキャスティングロールにて急冷し、未延伸シートを得た。この未延伸シート
を長手方向に６０℃で１．０３倍のロール延伸、次いで、幅方向に７８℃で４倍延伸し、
厚さ５０μｍの熱収縮フィルム（中心層の厚さ４０μｍ、外側層の厚さ５μｍ）を得た。
【００６９】
【表１】

【００７０】
以上説明したように、本発明の範囲である実施例１～６は生分解性でありながら、透明性
、耐破断性に優れた熱収縮性ポリ乳酸系フィルムである。特に、特定範囲のＳＰ値を有す
る可塑剤を用いた実施例１～５は透明性及び厳しい環境に置かれても耐破断性に優れてい
る。
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