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(57)【要約】
【課題】　耐熱収縮性に優れた芳香族ポリエステル樹脂
成形体を、複雑な装置や煩雑な操作を必要とせず、簡易
に且つ安価に製造できる方法を提供する。
【解決手段】　本発明の芳香族ポリエステル樹脂成形体
の製造方法は、ポリエチレンテレフタレート樹脂等の芳
香族ポリエステル樹脂からなるフィルム又はプリフォー
ムに、トルエン等の炭化水素化合物を含浸させた後、（
前記芳香族ポリエステル樹脂のガラス転移温度＋１５℃
）以下の温度で延伸処理を施すことを特徴とする。
【選択図】　　　　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　芳香族ポリエステル樹脂からなるフィルム又はプリフォームに、炭化水素化合物を含浸
させた後、（前記芳香族ポリエステル樹脂のガラス転移温度＋１５℃）以下の温度で延伸
処理を施すことを特徴とする芳香族ポリエステル樹脂成形体の製造方法。
【請求項２】
　前記芳香族ポリエステル樹脂がポリエチレンテレフタレート樹脂である請求項１記載の
芳香族ポリエステル樹脂成形体の製造方法。
【請求項３】
　前記炭化水素化合物が、炭素数６～１５の芳香族炭化水素、炭素数５～１５の脂環式炭
化水素、及び炭素数４～１６の脂肪族炭化水素から選択された少なくとも１種の炭化水素
である請求項１又は２記載の芳香族ポリエステル樹脂成形体の製造方法。
【請求項４】
　前記炭化水素化合物が、ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン、エチルベンゼン
、クメン、シメン、プソイドクメン、デュレン、シクロペンタン、シクロヘキサン、ペン
タン、ヘキサン、ヘプタン及びオクタンからなる群より選択された少なくとも１種の化合
物である請求項１～３の何れかの項に記載の芳香族ポリエステル樹脂成形体の製造方法。
【請求項５】
　芳香族ポリエステル樹脂からなるプリフォームに炭化水素化合物を含浸させた後、ブロ
ー成形により延伸処理を施してブロー成形品を製造する請求項１～４の何れかの項に記載
の芳香族ポリエステル樹脂成形体の製造方法。
【請求項６】
　請求項１～５の何れかの項に記載の芳香族ポリエステル樹脂成形体の製造方法により得
られる芳香族ポリエステル樹脂成形体。
【請求項７】
　ブロー成形品である請求項６記載の芳香族ポリエステル樹脂成形体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は耐熱収縮性に優れたポリエステル樹脂成形体等の芳香族ポリエステル樹脂成形
体の製造方法と該方法により得られる芳香族ポリエステル樹脂成形体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　芳香族ポリエステル樹脂、特にポリエチレンテレフタレート樹脂は、機械的特性、耐熱
性、耐薬品性、耐ガスバリア性等に優れることから、繊維、フィルム等として用いられて
いる。また、芳香族ポリエステル樹脂をブロー成形した容器（ブローボトル）、特にいわ
ゆるＰＥＴボトル（ポリエチレンテレフタレート樹脂製の容器）は、炭酸飲料、お茶、コ
ーヒー等の飲料用、食品用、化粧品用等の容器として広く使用されている。
【０００３】
　しかし、このようなポリエステル製容器に内容物を高温充填する場合や高温殺菌する場
合には、容器本体、特に容器の底部が熱収縮、熱変形を起こしやすいという問題がある。
このような高温充填時等の熱収縮、熱変形を抑える方法として、予め射出成形、圧縮成形
等により作製した試験管状のプリフォーム（有底円筒状パリソン）内へ加熱圧力流体を送
入して容器を作製する際、ガラス転移点温度よりも２０℃以上高い温度で成形し、膨張と
収縮を何度も繰り返す多段ブロー成形法が採用されている。また、ブロー成形後に比較的
高温で熱固定（ヒートセット）することにより熱収縮を抑える方法も行われている。この
ようにして耐熱性を付与されたＰＥＴボトルは耐熱ＰＥＴボトルと称される。しかし、上
記の方法では、操作が煩雑である。また、容器底部の熱収縮の抑制効果は必ずしも十分と
は言えない。非特許文献１には、ポリエチレンテレフタレートのシートを１００℃以上の
高温下、高速で２倍以上に延伸すると、熱収縮がおきにくい結晶化が起こるとの報告がな
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されている。しかし、この方法では大規模な設備が必要であり、小ロット生産には向いて
いない。
【０００４】
　ポリエステル製容器の耐熱性を向上させる別の方法として、耐熱性樹脂を共押出成形、
多段射出成形等によりポリエステル樹脂と多層化してブロー成形することにより耐熱容器
を得る方法がある。しかし、この方法では積層工程が煩雑で製造装置が高価になるという
難点がある。さらに、ポリエステル樹脂成形体の熱収縮や熱変形を低減する方法として、
ポリエチレンテレフタレートに、ポリブチレンテレフタレートやポリアリレート等をブレ
ンドする方法が提案されている（特許文献１～３）。しかし、これらの方法では、複数種
のポリマーを製造する必要があり、工程数が増加するとともにコストが高くなるという欠
点がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平５－１７８３３８号公報
【特許文献２】特開平８－３４３０号公報
【特許文献３】特開平１０－１７６１０２号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Polymer Engineering and Science, February 1996, Vol. 36, No. 4
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　したがって、本発明の目的は、耐熱収縮性に優れたポリエチレンテレフタレート樹脂成
形体等の芳香族ポリエステル樹脂成形体を、複雑な装置や煩雑な操作を必要とせず、簡易
に且つ安価に製造できる方法、及び耐熱収縮性に優れた芳香族ポリエステル樹脂成形体を
提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　ポリエチレンテレフタレート等のポリエステル樹脂は、ガラス転移点温度付近の延伸処
理により剛性が著しく高くなるが、延伸により結晶化した部分を除いたアモルファス状態
部分の影響で、例えば容器の場合、内容物充填温度において、熱収縮が生じる。そのため
、延伸処理後の熱固定処理により、耐熱収縮性が付与されている。さらに、これらの特性
は、一般に、ポリエステル樹脂（例えば、ポリエチレンテレフタレート）の結晶化度の大
きさで議論される。発明者等は、ポリエステル樹脂の機械特性がポリエステル分子同士の
結合特性とも関連するとの考えから、熱処理による結晶化と延伸処理による結晶化の、そ
れぞれの結合形式等の違いに関する研究を進めている。
【０００９】
　本発明者等は、上記目的を達成するため鋭意検討した結果、芳香族ポリエステル樹脂か
らなるフィルム又はプリフォームに、特定の化合物を含浸させた後、特定の範囲の温度で
延伸処理を施すと、熱による収縮や変形を効果的に抑制でき、例えば、高温充填しても底
部の収縮が極めて小さいブローボトル等の成形体を簡易に製造できることを見いだし、本
発明を完成した。
【００１０】
　すなわち、本発明は、芳香族ポリエステル樹脂からなるフィルム又はプリフォームに、
炭化水素化合物を含浸させた後、（前記芳香族ポリエステル樹脂のガラス転移温度＋１５
℃）以下の温度で延伸処理を施すことを特徴とする芳香族ポリエステル樹脂成形体の製造
方法を提供する。
【００１１】
　前記芳香族ポリエステル樹脂はポリエチレンテレフタレート樹脂であってもよい。
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【００１２】
　前記炭化水素化合物は、炭素数６～１５の芳香族炭化水素、炭素数５～１５の脂環式炭
化水素、及び炭素数４～１６の脂肪族炭化水素から選択された少なくとも１種の炭化水素
であってもよい。また、前記炭化水素化合物は、ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチ
レン、エチルベンゼン、クメン、シメン、プソイドクメン、デュレン、シクロペンタン、
シクロヘキサン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン及びオクタンからなる群より選択された
少なくとも１種の化合物であってもよい。
【００１３】
　さらに、前記製造方法において、芳香族ポリエステル樹脂からなるプリフォームに炭化
水素化合物を含浸させた後、ブロー成形により延伸処理を施してブロー成形品を製造して
もよい。
【００１４】
　本発明は、また、前記の芳香族ポリエステル樹脂成形体の製造方法により得られる芳香
族ポリエステル樹脂成形体を提供する。
【００１５】
　前記芳香族ポリエステル樹脂成形体はブロー成形品であってもよい。
【００１６】
　なお、本明細書において、「フィルム」は「シート」をも含む広い意味に用いる。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、耐熱収縮性に優れるポリエチレンテレフタレート樹脂成形体等の芳香
族ポリエステル樹脂成形体を、複雑な装置や煩雑な操作を必要とせず、簡易に且つ安価に
製造することができる。このような芳香族ポリエステル樹脂成形体は、例えば、高温充填
可能な、お茶、コーヒー飲料用の容器（特に、耐熱ＰＥＴボトル）等として有用である。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】実施例１及び比較例１の結果を示すグラフである。
【図２】実施例２及び実施例５の結果を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　本発明の重要な特徴は、芳香族ポリエステル樹脂からなるフィルム又はプリフォームに
、炭化水素化合物を含浸させた後、（前記芳香族ポリエステル樹脂のガラス転移温度＋１
５℃）以下の温度で延伸処理（伸張処理）を施すことにある。本発明における「延伸処理
」には、プリフォームの延伸を伴うブロー成形、未延伸フィルムの延伸処理などが含まれ
る。
【００２０】
　本発明において、炭化水素化合物を含浸させる対象物（被処理物）は、芳香族ポリエス
テル樹脂からなるフィルム又はプリフォーム（パリソン）である。該フィルムやプリフォ
ームは、ポリマーを、例えば、押出成形、射出成形、圧縮成形等の慣用の成形法に付すこ
とにより得ることができる。被処理物としては、フィルム状若しくはシート状又はチュー
ブ状（試験管状、有底円筒状）に成形された延伸処理前の成形品であるのが好ましい。
【００２１】
　芳香族ポリエステル樹脂としては、主鎖に芳香環を含み、且つエステル結合を含む熱可
塑性のポリエステル樹脂であれば特に限定されない。芳香族ポリエステル樹脂は、多価カ
ルボン酸と多価アルコールとの重縮合、ラクトンの開環重合、ヒドロキシカルボン酸の重
縮合等により製造できる。
【００２２】
　代表的な芳香族ポリエステル樹脂として、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、ポリブチレンテレフタレート、ポリブチレンナフタレート等が挙げられる
。これらのなかでも、特にポリエチレンテレフタレートが好ましい。芳香族ポリエステル
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樹脂からなる被処理物（フィルム又はプリフォーム）には、芳香族ポリエステル樹脂以外
の熱可塑性樹脂が含まれていてもよい。その場合、被処理物中の全熱可塑性樹脂に占める
芳香族ポリエステル樹脂の割合は、５０重量％以上が好ましく、特に８０重量％以上（と
りわけ、９５重量％以上）であるのが好ましい。
【００２３】
　なお、本発明では、ポリエチレンテレフタレートとは、エチレンテレフタレート単位を
主たる繰り返し単位とするポリエステルを意味する。「主たる」とは、全繰り返し単位の
８５重量％以上を占めることを意味する。ポリエチレンナフタレート等についても同様で
ある。
【００２４】
　ポリエチレンテレフタレートを構成するテレフタル酸以外の多価カルボン酸としては、
例えば、イソフタル酸、２－クロロテレフタル酸、２，５－ジクロロテレフタル酸、２－
メチルテレフタル酸、４，４－スチルベンジカルボン酸、ナフタレンジカルボン酸、４，
４－ビフェニルジカルボン酸、オルトフタル酸、ジフェノキシエタンジカルボン酸、ジフ
ェニルエーテルジカルボン酸、ジフェニルスルホンジカルボン酸等の芳香族ジカルボン酸
；１，３－シクロヘキサンジカルボン酸、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸等の脂環
式ジカルボン酸；アジピン酸、セバシン酸、アゼライン酸，ドデンカン二酸等の脂肪族ジ
カルボン酸などが挙げられる。
【００２５】
　ポリエチレンテレフタレートを構成するエチレングリコール以外の多価アルコールとし
ては、例えば、１，２－プロパンジオール、１，３－プロパンジオール、２，２－ジメチ
ル－１，３－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、
１，６－ヘキサンジオール、デカメチレングリコール、ジエチレングリコール等の脂肪族
ジオール；１，３－シクロヘキサンジメタノール、１，４－シクロヘキサンジメタノール
、水添ビスフェノールＡ等の脂環式ジオールなどが挙げられる。
【００２６】
　ポリエチレンテレフタレートには、ｐ－β－ヒドロキシエトキシ安息香酸、ｐ－オキシ
安息香酸、オキシカプロン酸等のオキシ酸の単位が含まれていてもよい。オキシ酸の単位
の含有量は、ポリマーを構成する全繰り返し単位の３０重量％以下が好ましく、１０重量
％以下が特に好ましい。
【００２７】
　芳香族ポリエステル樹脂としてポリエチレンテレフタレートを用いる場合、ポリエチレ
ンテレフタレート以外の芳香族ポリエステル樹脂を併用してもよい。その場合、ポリエチ
レンテレフタレートの全芳香族ポリエステル樹脂に占める割合は、５０重量％以上が好ま
しく、特に８０重量％以上（とりわけ、９５重量％以上）であるのが好ましい。
【００２８】
　芳香族ポリエステル樹脂からなる被処理物中には、充填材、滑剤、着色剤、光安定剤、
熱安定剤、紫外線吸収剤、蛍光増白剤、その他の添加剤が添加されていてもよい。
【００２９】
　本発明において、炭化水素化合物としては、炭素原子と水素原子のみからなる化合物で
あればよく、芳香族炭化水素、脂環式炭化水素、脂肪族炭化水素のいずれであってもよい
。芳香族炭化水素としては、例えば、ベンゼン、トルエン、キシレン（ｏ－キシレン、ｍ
－キシレン、ｐ－キシレン）、メシチレン、エチルベンゼン、クメン、シメン、プソイド
クメン、デュレン、スチレンなどの単環の芳香族炭化水素；インダン、テトラリン、フル
オレンなどの多環の芳香族炭化水素（複数の環のうち少なくとも１つの環が芳香族炭素環
である炭化水素化合物）；シクロペンタン、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、ジ
メチルシクロヘキサン、トリメチルシクロヘキサン、シクロオクタン、シクロデカン、シ
クロドデカンなどの単環の脂環式炭化水素；デカリン、ボルナン、ノルボルナンなどの多
環の脂環式炭化水素；ブタン、ペンタン、イソペンタン、ヘキサン、イソヘキサン、ヘプ
タン、オクタン、ノナン、デカン、ドデカン、テトラデカン、ヘキサデカンなどの脂肪族



(6) JP 201261693 A 2012.3.29

10

20

30

40

50

炭化水素が挙げられる。
【００３０】
　炭化水素化合物としては、炭素数６～１５（特に、炭素数６～１２）の芳香族炭化水素
、炭素数５～１５（特に、炭素数５～１２）の脂環式炭化水素、及び炭素数４～１６（特
に、炭素数４～１２）の脂肪族炭化水素から選択された少なくとも１種の炭化水素が好ま
しく、例えば、ベンゼン、トルエン、キシレン、メシチレン、エチルベンゼン、クメン、
シメン、プソイドクメン、デュレン、シクロペンタン、シクロヘキサン、ペンタン、ヘキ
サン、ヘプタン及びオクタンからなる群より選択された少なくとも１種の化合物が好まし
い。また、炭化水素化合物としては、芳香族炭化水素及び／又は脂環式炭化水素が好まし
く、特に、芳香族炭化水素が好ましい。炭化水素化合物は１種単独で又は２種以上を組み
合わせて使用できる。
【００３１】
　芳香族ポリエステル樹脂からなる被処理物に炭化水素化合物を含浸させる方法としては
、特に限定されず、被処理物の形状、大きさ等に応じて適宜選択できる。炭化水素化合物
の含浸法としては、例えば、前記被処理物を液状の炭化水素化合物又は炭化水素化合物を
含む溶液中に浸漬する方法、前記被処理物を液状の炭化水素化合物又は炭化水素化合物を
含む溶液と混合する方法、前記被処理物に液状の炭化水素化合物又は炭化水素化合物を含
む溶液を噴霧する方法などが挙げられる。
【００３２】
　炭化水素化合物を含む溶液を用いる場合、その溶媒としては、被処理物の物性を損なわ
ず、且つ炭化水素化合物を溶解する溶媒であれば特に制限はない。炭化水素化合物を含む
溶液を用いる場合、溶液中の炭化水素化合物の濃度は、例えば、５重量％以上、好ましく
は１０重量％以上、さらに好ましくは５０重量％以上である。炭化水素化合物の濃度を調
整することにより、炭化水素化合物の被処理物への浸透速度、浸透の程度をコントロール
することができる。
【００３３】
　芳香族ポリエステル樹脂からなる被処理物に炭化水素化合物を含浸させる際の温度は、
被処理物の種類や大きさ、炭化水素化合物の種類等によっても異なるが、例えば、－１０
℃～１２０℃、好ましくは－１０℃～１００℃、さらに好ましくは０℃～５０℃、特に好
ましくは１０～４０℃程度である。また、含浸時間についても、被処理物の種類や大きさ
、炭化水素化合物の種類等により異なり、被処理物への炭化水素化合物の浸透速度や製造
効率等を考慮して適宜選択できる。含浸時間は、例えば０．１秒以上（好ましくは１秒以
上）である。含浸時間の上限については特に制限はないが、生産性等の観点から１時間以
内であるのが好ましく、５分以内（又は、１分以内）であってもよい。芳香族ポリエステ
ル樹脂からなる被処理物の炭化水素化合物の含浸量は、被処理物の種類によって異なるが
、例えば、炭化水素化合物含浸後の被処理物の０．０１重量％以上、好ましくは０．０５
重量％以上、より好ましくは０．１重量％以上である。該炭化水素化合物の含浸量の上限
については特に制限はないが、例えば、５重量％以内（又は、３重量％以内）である。
【００３４】
　芳香族ポリエステル樹脂からなる被処理物に炭化水素化合物を含浸させた後、被処理物
の形状、形態に応じて、適宜、乾燥、拭き取り等により、被処理物に付着している余分の
炭化水素化合物を取り除いてもよい。
【００３５】
　本発明では、被処理物に炭化水素化合物を含浸させた後、これを延伸処理（伸張処理）
に付す。この延伸処理を、（芳香族ポリエステル樹脂のガラス転移温度（Ｔｇ）＋１５℃
）以下の温度で行うことが重要である。延伸処理の際の温度が（芳香族ポリエステル樹脂
のＴｇ＋１５℃）より高い場合には、耐熱収縮性に優れた芳香族ポリエステル樹脂成形体
を得ることができない。延伸処理の際の温度としては、特に、芳香族ポリエステル樹脂の
Ｔｇ以上且つ（芳香族ポリエステル樹脂のＴｇ＋１５℃）以下、とりわけ（芳香族ポリエ
ステル樹脂のＴｇ＋３℃）以上且つ（芳香族ポリエステル樹脂のＴｇ＋１４℃）以下が好
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ましい。延伸処理の際の温度の上限は、例えば、９５℃、好ましくは９０℃であるが、芳
香族ポリエステル樹脂によってはさらに高い温度となる場合がある。なお、芳香族ポリエ
ステル樹脂のＴｇは、熱分析装置（ＴＭＡ）、示差走査熱量測定装置（ＤＳＣ）等により
測定できる。
【００３６】
　延伸処理は周知乃至慣用の方法により行われる。例えば、プリフォーム（パリソン）に
炭化水素化合物を含浸させた場合には、ブロー成形（好ましくは、二軸延伸ブロー成形）
することにより延伸処理を施しつつブロー成形品（容器等）を得ることができる。この場
合、ブロー成形の際の温度を、（芳香族ポリエステル樹脂のＴｇ＋１５℃）以下の温度［
好ましくは、芳香族ポリエステル樹脂のＴｇ以上且つ（芳香族ポリエステル樹脂のＴｇ＋
１５℃）以下の温度］に設定する。より具体的には、芳香族ポリエステル樹脂のＴｇが７
５℃の時は、ブロー成形時の温度を９０℃以下（例えば、７５℃～９０℃の範囲）に設定
する。ブロー成形品（ブローボトル）の延伸倍率としては、例えば、胴部の軸方向の延伸
倍率は１．５倍以上（特に、２倍以上）であるのが好ましく、周方向の延伸倍率は２倍以
上（特に、２．５倍以上）であるのが好ましい。
【００３７】
　また、フィルム又はシート状に成形された成形品に炭化水素化合物を含浸させた場合に
は、（芳香族ポリエステル樹脂のＴｇ＋１５℃）以下の温度［好ましくは、芳香族ポリエ
ステル樹脂のＴｇ以上且つ（芳香族ポリエステル樹脂のＴｇ＋１５℃）以下の温度］で延
伸処理することにより、フィルム（シート）状の熱可塑性樹脂成形体を得ることができる
。より具体的には、芳香族ポリエステル樹脂のＴｇが７５℃の時は、延伸処理温度を９０
℃以下（例えば、７５℃～９０℃の範囲）に設定する。延伸処理は、一軸延伸、二軸延伸
のいずれであってもよい。二軸延伸の場合、縦方向の延伸倍率は２．５～４．０倍程度、
横方向の延伸倍率は３～４．５倍程度である。二軸延伸の場合、少なくとも一方（特に、
最初に行う方向）の延伸処理時の温度が、（芳香族ポリエステル樹脂のＴｇ＋１５℃）以
下の温度［例えば、芳香族ポリエステル樹脂のＴｇ以上且つ（芳香族ポリエステル樹脂の
Ｔｇ＋１５℃）以下の温度］であればよい。
【００３８】
　本発明によれば、芳香族ポリエステル樹脂という特定の熱可塑性樹脂からなるフィルム
又はプリフォームに炭化水素化合物が含浸した状態（浸透した状態）で、しかも（芳香族
ポリエステル樹脂のＴｇ＋１５℃）以下の温度で延伸処理を施すため、耐熱収縮性が大幅
に向上する。したがって、延伸処理後の熱固定（ヒートセット）は必ずしも必要ないが、
耐熱収縮性をより向上させるために、熱固定を行ってもよい。熱固定は、熱可塑性樹脂の
種類によっても異なるが、例えば８５～２３５℃、好ましくは９０～１６０℃程度の温度
で加熱することにより行うことができる。なお、本発明によれば、熱固定を行う場合であ
っても、従来と比較して、熱固定の工程を簡略化（短時間化、低温化など）することがで
きる。例えば、本発明の方法で延伸処理して得られた成形体（フィルム又はシート状成形
物、ブローボトル等）に対し約９５℃で熱固定を行う場合、無処理（炭化水素化合物によ
る含浸処理なし）の場合と比較して、収縮変形をほぼ確実に抑制するのに必要な熱固定処
理時間を６０％以上短縮することが可能である。したがって、大規模な設備を要すること
なく、従来の成形機をそのまま利用することができるだけでなく、消費エネルギーを大幅
に削減できる。
【００３９】
　こうして得られる芳香族ポリエステル樹脂成形体（フィルム又はシート状成形物、ブロ
ー成形品等）は、高い剛性を有するとともに、耐熱収縮性、耐熱変形性にすぐれており、
お茶等の高温充填時、高温殺菌時にも、容器（特に、容器底部）の熱収縮、熱変形が生じ
にくい。
【００４０】
　本発明の方法により高い耐熱収縮効果が得られる理由は必ずしも明らかではないが、以
下のように推測される。ポリエチレンテレフタレート樹脂等の芳香族ポリエステル樹脂に
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延伸処理を施す場合、ガラス転移温度より十分に高い温度領域では、緩和や緩和後の微結
晶化が進むが、ガラス転移温度より僅かに高い温度領域では、分子緩和が遅く、メソフェ
ーズ（中間相）の準安定状態が保持され、より配向された固相形態への展開が促進される
ことが知られている（例えば、Macromolecules 2006, 39, 29092920等）。本発明の方法
では、この準安定状態において、樹脂中にトルエン等の炭化水素化合物が浸透しているの
で、延伸処理を施すと塑性変形がスムーズに進み、伸張がある程度進むと（例えば１５０
％以上になると）、樹脂の芳香環及び／又はカルボニル基と炭化水素化合物の炭化水素基
（特に、脂環又は芳香族炭素環、とりわけ芳香族炭素環）との相互作用が働き、この相互
作用のもとで伸張時の結晶化（熱収縮抑制に対して有効な結晶化）が進むため、熱収縮が
大幅に抑制されるものと推測される。特に、トルエンやベンゼン等の芳香族炭化水素を用
いた場合には、伸張時にベンゼン環の面が揃う、結晶化に対しての整列効果のためか、熱
収縮抑制効果が極めて高い。一方、延伸（伸張）の際の温度が、（樹脂のＴｇ＋１５℃）
を超えると、伸張時に樹脂の緩和が進むため、樹脂中に浸透した炭化水素化合物による作
用が働かず、耐熱収縮効果が得られなくなるもの考えられる。
【実施例】
【００４１】
　以下、実施例に基づいて本発明をより詳細に説明するが、本発明はこれらの実施例によ
り限定されるものではない。
　なお、熱収縮率（％）は下記式により求めた。下記式におけるフィルムの長さはチャッ
ク間距離をいう。
　　熱収縮率（％）＝｛１－（温水浸漬後のフィルムの長さ－最初のフィルムの長さ）／
（伸張直後のフィルムの長さ－最初のフィルムの長さ）｝×１００
【００４２】
　実施例１（トルエン）
　ポリエチレンテレフタレートフィルム（帝人化成株式会社製の耐熱用ポリエチレンテレ
フタレートフィルム；Ｔｇ７５℃）から試験片（ダンベル片；ＪＩＳ　Ｋ６２５１－３参
照）（断面の厚み０．５ｍｍ、幅５．０ｍｍ）を作製した。この試験片を、室温（２６℃
）で、トルエン中に５分間浸漬した後、該試験片を取り出し、引張り試験機を用いて、８
０℃のオイルバス中で、長さ方向に１５０％伸張させた（延伸倍率１．５倍；引張り速度
３０ｍｍ／分）。試験片を室温まで冷却した後、８５℃の温水に１０分間浸漬し、取り出
した。熱収縮率を求めたところ、４５％であった。
　伸張割合を、１７０％、１９０％、２１０％、２５０％、２６０％、２７０％、３００
％とした以外は上記と同様の操作を行った結果、熱収縮率は、それぞれ、３２％、２２％
、１７％、８％、９％、７％、７％であった。何れの場合も、試験後のフィルムは無色透
明で、クラックの発生はなかった。
　これらの結果を表１に示す。なお、表１は、伸張割合（歪み）（％）と［１００－熱収
縮率（％）］との関係を示している。表中のカラム内の数値（伸張割合の欄を除く）は［
１００－熱収縮率（％）］の値（％）である。
【００４３】
　実施例２（トルエン）
　ポリエチレンテレフタレートフィルム（帝人化成株式会社製の耐熱用ポリエチレンテレ
フタレートフィルム；Ｔｇ７５℃）から試験片（ダンベル片；ＪＩＳ　Ｋ６２５１－３参
照）（断面の厚み０．５ｍｍ、幅５．０ｍｍ）を作製した。この試験片を、室温（２６℃
）で、トルエン中に５分間浸漬した後、該試験片を取り出し、引張り試験機を用いて、７
８℃のオイルバス中で、長さ方向に２１０％伸張させた（延伸倍率２．１倍；引張り速度
３０ｍｍ／分）。試験片を室温まで冷却した後、８５℃の温水に１０分間浸漬し、取り出
した。熱収縮率を求めたところ、３０％であった。
　伸張する際の温度（オイルバスの温度）を、７９℃、８０℃、８２℃、８４℃、８６℃
、８８℃、９０℃とした以外は上記と同様の操作を行った結果、熱収縮率は、それぞれ、
２０％、１４％、１４％、１７％、２５％、４０％、７０％であった。何れの場合も、試
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験後のフィルムは無色透明で、クラックの発生はなかった。
　これらの結果を表２に示す。なお、表２は、伸張時の温度（℃）と［１００－熱収縮率
（％）］との関係を示している。表中のカラム内の数値（温度の欄を除く）は［１００－
熱収縮率（％）］の値（％）である。
【００４４】
　実施例３（メシチレン）
　ポリエチレンテレフタレートフィルム（帝人化成株式会社製の耐熱用ポリエチレンテレ
フタレートフィルム；Ｔｇ７５℃）から試験片（ダンベル片；ＪＩＳ　Ｋ６２５１－３参
照）（断面の厚み０．５ｍｍ、幅５．０ｍｍ）を作製した。この試験片を、室温（２６℃
）で、メシチレン中に５分間浸漬した後、該試験片を取り出し、引張り試験機を用いて、
８０℃のオイルバス中で、長さ方向に１６０％伸張させた（延伸倍率１．６倍；引張り速
度３０ｍｍ／分）。試験片を室温まで冷却した後、８５℃の温水に１０分間浸漬し、取り
出した。熱収縮率を求めたところ、３４％であった。
　伸張割合を、２１０％、２７０％とした以外は上記と同様の操作を行った結果、熱収縮
率は、それぞれ、１９％、１１％であった。何れの場合も、試験後のフィルムは無色透明
で、クラックの発生はなかった。これらの結果を表１に示す。
【００４５】
　実施例４（ベンゼン）
　ポリエチレンテレフタレートフィルム（帝人化成株式会社製の耐熱用ポリエチレンテレ
フタレートフィルム；Ｔｇ７５℃）から試験片（ダンベル片；ＪＩＳ　Ｋ６２５１－３参
照）（断面の厚み０．５ｍｍ、幅５．０ｍｍ）を作製した。この試験片を、室温（２６℃
）で、ベンゼン中に５分間浸漬した後、該試験片を取り出し、引張り試験機を用いて、８
０℃のオイルバス中で、長さ方向に２１０％伸張させた（延伸倍率２．１倍；引張り速度
３０ｍｍ／分）。試験片を室温まで冷却した後、８５℃の温水に１０分間浸漬し、取り出
した。熱収縮率を求めたところ、２３％であった。試験後のフィルムは無色透明で、クラ
ックの発生はなかった。この結果を表１に示す。
【００４６】
　実施例５（ベンゼン）
　ポリエチレンテレフタレートフィルム（帝人化成株式会社製の耐熱用ポリエチレンテレ
フタレートフィルム；Ｔｇ７５℃）から試験片（ダンベル片；ＪＩＳ　Ｋ６２５１－３参
照）（断面の厚み０．５ｍｍ、幅５．０ｍｍ）を作製した。この試験片を、室温（２６℃
）で、ベンゼン中に５分間浸漬した後、該試験片を取り出し、引張り試験機を用いて、７
８℃のオイルバス中で、長さ方向に２１０％伸張させた（延伸倍率２．１倍；引張り速度
３０ｍｍ／分）。試験片を室温まで冷却した後、８５℃の温水に１０分間浸漬し、取り出
した。熱収縮率を求めたところ、２５％であった。
　伸張する際の温度（オイルバスの温度）を、７９℃、８０℃、８２℃、８４℃、８６℃
、８８℃、９０℃とした以外は上記と同様の操作を行った結果、熱収縮率は、それぞれ、
２３．５％、２２％、１９％、１７％、１７％、１８％、３２％であった。何れの場合も
、試験後のフィルムは無色透明で、クラックの発生はなかった。これらの結果を表２に示
す。
【００４７】
　実施例６（シクロヘキサン）
　ポリエチレンテレフタレートフィルム（帝人化成株式会社製の耐熱用ポリエチレンテレ
フタレートフィルム；Ｔｇ７５℃）から試験片（ダンベル片；ＪＩＳ　Ｋ６２５１－３参
照）（断面の厚み０．５ｍｍ、幅５．０ｍｍ）を作製した。この試験片を、室温（２６℃
）で、シクロヘキサン中に５分間浸漬した後、該試験片を取り出し、引張り試験機を用い
て、８０℃のオイルバス中で、長さ方向に２４５％伸張させた（延伸倍率２．４５倍；引
張り速度３０ｍｍ／分）。試験片を室温まで冷却した後、８５℃の温水に１０分間浸漬し
、取り出した。熱収縮率を求めたところ、１２．５％であった。試験後のフィルムは無色
透明で、クラックの発生はなかった。この結果を表１に示す。
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【００４８】
　実施例７（ヘキサン）
　ポリエチレンテレフタレートフィルム（帝人化成株式会社製の耐熱用ポリエチレンテレ
フタレートフィルム；Ｔｇ７５℃）から試験片（ダンベル片；ＪＩＳ　Ｋ６２５１－３参
照）（断面の厚み０．５ｍｍ、幅５．０ｍｍ）を作製した。この試験片を、室温（２６℃
）で、ヘキサン中に５分間浸漬した後、該試験片を取り出し、引張り試験機を用いて、８
０℃のオイルバス中で、長さ方向に２２０％伸張させた（延伸倍率２．２倍；引張り速度
３０ｍｍ／分）。試験片を室温まで冷却した後、８５℃の温水に１０分間浸漬し、取り出
した。熱収縮率を求めたところ、１９％であった。試験後のフィルムは無色透明で、クラ
ックの発生はなかった。この結果を表１に示す。
【００４９】
　比較例１（無処理）
　ポリエチレンテレフタレートフィルム（帝人化成株式会社製の耐熱用ポリエチレンテレ
フタレートフィルム；Ｔｇ７５℃）から試験片（ダンベル片；ＪＩＳ　Ｋ６２５１－３参
照）（断面の厚み０．５ｍｍ、幅５．０ｍｍ）を作製した。この試験片を、引張り試験機
を用いて、８０℃のオイルバス中で、長さ方向に１５０％伸張させた（延伸倍率１．５倍
；引張り速度３０ｍｍ／分）。試験片を室温まで冷却した後、８５℃の温水に１０分間浸
漬し、取り出した。熱収縮率を求めたところ、６０％であった。
　伸張割合を、１６０％、１７０％、１９０％、２１０％、２５０％、２６０％、２７０
％、３００％とした以外は上記と同様の操作を行った結果、熱収縮率は、それぞれ、５０
％、４６％、３５％、２７％、１７％、１６％、１５％、１４％であった。何れの場合も
、試験後のフィルムは無色透明で、クラックの発生はなかった。これらの結果を表１に示
す。
【００５０】
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【表１】

【００５１】
【表２】
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【００５２】
　また、実施例１及び比較例１の結果を図１に示す。すなわち、図１は、ＰＥＴフィルム
（Ｔｇ７５℃）にトルエンを含浸させた場合と無処理の場合において、８０℃で伸張させ
た際の伸張割合と［１００－熱収縮率（％）］の値との関係を示すグラフである。図１に
おける縦軸は［１００－熱収縮率（％）］の値（％）、横軸は伸張割合（歪み）（％）で
ある。
【００５３】
　表１及び図１から、炭化水素化合物による含浸処理を施したフィルムと無処理のフィル
ムとを同一の伸張割合で比較した場合、前者のフィルムでは熱収縮が顕著に抑制されるこ
とが分かる。特に、トルエン、ベンゼン等の芳香族炭化水素を含浸させた場合には、伸張
割合の広い範囲において、高い熱収縮抑制効果が見られた。
【００５４】
　また、実施例２及び実施例５の結果を図２に示す。すなわち、図２は、ＰＥＴフィルム
（Ｔｇ７５℃）にトルエン又はベンゼンを含浸させた場合における伸張時の温度（℃）と
［１００－熱収縮率（％）］の値との関係を示すグラフである。図２における縦軸は［１
００－熱収縮率（％）］の値（％）、横軸は伸張時の温度（℃）である。
【００５５】
　表２及び図２から、（樹脂のＴｇ＋１５℃）以下の温度（この例の場合は、９０℃以下
）において、高い耐熱収縮効果が得られることが分かる。伸張時の温度が（Ｔｇ＋１５℃
）より高くなると、熱収縮抑制効果は急激に低下する。
【００５６】
　実施例８
　ポリエチレンテレフタレート製プリフォーム（小型ＰＥＴボトル用プリフォーム；全長
７３ｍｍ、口部を除く長さ５７ｍｍ、内径（直径）１３ｍｍ；ヨーキ産業株式会社製；Ｔ
ｇ７５℃）を、室温（２６℃）で、トルエン中に５分間浸漬した後、８０℃でブロー成形
してブローボトル（ボトル胴部の長さ８５ｍｍ、胴部直径５０ｍｍ）を作製した。このブ
ローボトルを金型に入れ、１０気圧、９５℃で所定時間保持して熱固定処理を行い、胴部
収縮変形の大きさを測定した。熱固定処理時間を、０秒、１０秒、２０秒、３０秒、４０
秒、５０秒とした時のブローボトルの胴部直径最小値（ｍｍ）は、それぞれ、３８ｍｍ、
４５ｍｍ、４９．２ｍｍ、４９．２ｍｍ、４９．２ｍｍ、４９．２ｍｍであった。
　一方、トルエンに浸漬する操作を行わなかったこと以外は上記と同様にしてブローボト
ルを作製し、上記と同様にして熱固定処理を行った。熱固定処理時間を、０秒、１０秒、
２０秒、３０秒、４０秒、５０秒とした時のブローボトルの胴部直径最小値（ｍｍ）は、
それぞれ、３５ｍｍ、４３ｍｍ、４８ｍｍ、４８．３ｍｍ、４８．７ｍｍ、４９．２ｍｍ
であった。
　胴部収縮がほとんど見られなくなる（胴部直径最小値が４９．２ｍｍとなる）のに必要
な熱固定処理時間は、トルエンを含浸させた場合は２０秒、無処理の場合は５０秒であっ
た。すなわち、トルエン含浸処理を行うことにより、熱固定処理時間を２／５に短縮でき
ることが分かった。
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