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ポリマービーズの
アンチブロッキング剤への適用

１.アンチブロッキング剤（ABA）とは

プラスチックフィルムなるものが世に登場して久しい。
1999年の国内における五大汎用プラスチック（低密
度ポリエチレン、高密度ポリエチレン、ポリプロピレン、
ポリスチレン、ポリ塩化ビニル）の総需要実績は、
773万トンであり、そのうちの254万トンがフィルム
用途である。
プラスチックフィルムは、表面が平滑であるため、

プラスチックフィルム同士を重ね合わせて長く接触さ
せておいたり、熱をかけると、互いに密着して簡単に
剥離できなくなる現象が生じる。この現象をブロッキ
ングという。静電気によってもプラスチックフィルム
同士は互着するが、この場合は、一般的にブロッキ
ングとは呼ばない。
このブロッキングがプラスチックフィルムの製造工

程で発生すると、製造設備を停止する必要が生じて
生産性が低下したり、製品の外観が悪化して好まし

くない。また、袋物等の加工製品でブロッキング発
生すると、袋の口開き性が悪化したり、自動包装機
が使用できなくなったりして問題となる。
ブロッキングの原因は、プラスチックに練り込まれ

ている添加剤や、プラスチック自体の低分子量部分
および非晶部分のフィルム表面へのブリードによるべ
たつき等であることが多い。
ブロッキングを防止するには、フィルム表面を粗く

して接触面積を少なくする方法がある。具体的には、
プラスチックフィルムの表面に微粉末フィラーを塗布
する方法 1）。プラスチックに異なるポリマーをブレン
ドし、相分離を生じさせる方法2）。プラスチックの重
合反応時に使用する触媒の残渣等を核として粒子を生
成させる方法3）。ポリマーの溶融成形時にフィラーを
練り込む方法 4,5 ,6）。などの方法が提案されている。
これらの方法のうち、フィラーを練り込む方法が、コ
ストと性能のバランスの点から最も一般的なものとし
て、採用される場合が多い（第1図）。
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の界面で散乱され、透明性が悪化する。このような系
で透明性を良くするには、次の2つの方法が考えら
れる。
（ａ）Rayleigh散乱を示す領域までABAを微小化

する。
2πR ／λ≪１

（ここで、ＲはABA粒子の半径、λは光の波長）
（ｂ）ABAとプラスチックフィルムの屈折率を一致

させて光学的界面を消す。
（ａ）で示した関係式の場合、ABAの粒径は、少なく
とも0.1μｍ以下にする必要がある。そうなると、実
際的なアンチブロッキング効果が期待できなくなって
しまう。従って、2の透明性悪化要因に関しては、
（ｂ）の透明性改善手法を用いることが適当である。一
方、3起因の透明性悪化を防ぐためには、ABA表面
とプラスチックフィルムとの界面の親和性を極力高め
ればよいと考えられる。
第1表に、二軸延伸ポリプロピレンフィルム（以後

OPP フィルムと略す）用途に使用されている主な
ABAとその長所、欠点をまとめた。凝集タイプの合
成シリカは、低価格でポリプロピレンとの屈折率差
が小さいため、OPPフィルム用ABAとして最も使用
頻度の高いものである。しかしながら、樹脂に添加す
る際の溶融混練時に粒子の凝集が解けてアンチブロッ
キング性能が低下したり、逆に凝集してフィルムの透
明性を悪化させる場合がある。更に、延伸工程のあ

このフィルム同士のブロッキングを防止するために
添加されるフィラーがアンチブロッキング剤（以後
ABAと略す）である。初期のABAとしては、タルク、
珪藻土、炭酸カルシウム、長石類、石英類等の鉱物
を粉砕した微粉末が使用されていたが、天然物であ
るため性状が不安定で、一定の品質を有するプラス
チックフィルムを作ることが難しいという問題があっ
た。近年、プラスチックフィルムの高品質化にともな
い、ABAとしては、品質の安定している凝集タイプ
の合成シリカが用いられるようになってきている。

2. ABAに求められる特性

プラスチックフィルムは、その良好な透明性ゆえに
多くの用途に使用されている。従って、アンチブロッ
キング性能を求める際に、透明性を犠牲にすること
は、極力避けなければならない。
プラスチックフィルムの透明性を悪化させる原因と

しては、下記の3つが挙げられる（第2図）。
1プラスチックフィルム表面の突起に起因する光散乱。
2アンチブロッキング剤とプラスチックフィルムの屈
折率差に起因する光散乱。

3延伸プラスチックフィルムの場合には、延伸時に
アンチブロッキング剤とプラスチックフィルムの界面
で応力集中が生じて界面剥離が生じることにより形
成される空隙（ボイド）に起因する光散乱。
これらの透明性悪化要因のうち、1の透明性悪化

要因に関しては、アンチブロッキング性の本質である
ため、如何ともし難いが、2、3の透明性悪化要因
に関しては、ABA種の選定により改善できる余地が
大きい。
一般にプラスチックフィルムに添加されるABAの粒

径は、コンマ数μｍ～数μｍであるが、このような大
きさのABAとプラスチックフィルムの屈折率差が大き
いとプラスチックフィルム中を通過する光がABAと

第 1 図� アンチブロッキング剤（ABA）の機能�
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第 1 表� OPPフィルム用各種ABAの特徴�

種　類� 長　　所� 欠　点�

凝集シリカ�
�
球状シリカ�
�
�
PMMAビーズ�
�
シリコン樹脂�

・低価格�
・PPとの屈折率差が小さい�
・制御された粒子形状�
・PPとの屈折率差が小さい�
�
・制御された粒子形状�
・PPとの屈折率差が小さい�
・滑り性が良好�
・制御された粒子形状�

・ボイドが多い�
・分散性が悪い�
・ボイドが多い�
・脱落が多い�
・耐傷つき性が不良�
・ボイドが多い�
・脱落が多い�
・ボイドが多い�
・高価格�
・脱落が多い�
・耐傷つき性が不良�
�
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分散重合は、溶媒とモノマーおよび分散安定剤か
らなる系で重合を行うと、生成したポリマーが溶媒－
モノマー相から相分離する際に、分散安定剤の存在
により表面が安定化されて球状のポリマービーズが得ら
れるというものである。この重合方法で得られるポリ
マービーズは、粒径分布が狭くABAとして好ましい。
第4図に分散重合で得られたPMMA粒子を一例とし
て挙げた。さらに、この重合方法はラジカル重合であ
るため、多種多様なモノマー種を用いることができる。
従って、使用するモノマー種を適宜選択することに
より、ABAの基本物性である屈折率やポリプロピレ
ンとの親和性といった因子をコントロールすることが
可能となる。

4. 新規OPPフィルム用ポリマービーズABA

－CSシリーズ－　

当社が従来から培ってきた精密重合技術を駆使する
ことにより、アンチブロッキング性、滑り性、透明性、
耐傷つき性に優れ、かつOPPフィルム加工時に脱落
が少ないという新規OPP用ポリマービーズABA（CS
シリーズ）を開発上市した（第5図）12）。この製品は、
既にOPPフィルム製造メーカーに販売されており、ご
好評を頂いている。以下にCSシリーズABAについ
て、その特徴と適用例を紹介する。
現在、CSシリーズABAとしては、平均粒径が1.1
μｍのCS11、1.8μｍのCS18、3.0μｍのCS30の3

るOPPフィルムでは、延伸時にボイドが多発すると
いう欠点を有する。球状の合成シリカや架橋PMMA
ビーズは、制御された粒子形状を有するためフィルム
表面の凸凹を設計し易いが、高価格であること、延
伸時にボイドが多く発生し、フィルムからの脱落が多
いことが使用上のネックとなっている。シリコン樹脂
ビーズは、非常に優れた滑り性を有する特異なABA
である。しかしながら、高価格であること、延伸時に
ボイドが多く発生しフィルムからの脱落が多いこと、
フィルム同士をこすり合わせたときの傷つき性が悪い
ことから、特に滑り性の求められる用途に限定して
用いられている。
これら既存のABAの長所を生かし、欠点を改善し

たABA が開発できれば、その利用価値は大きい。
そこで、OPPフィルムでの使用を念頭におき、制御
された粒度分布を有し、透明性、加工適性に優れる
新規ポリマービーズタイプABAの開発に着手した。

3. ポリマービーズの製造方法

ラジカル重合によるポリマービーズの製造方法とし
ては、古典的な重合法であるサスペンジョン重合、
エマルジョン重合がよく知られている。しかしながら、
サスペンジョン重合およびエマルジョン重合では、得ら
れるポリマービーズの粒径は、それぞれ100μｍ以上、
1μｍ以下になってしまう。一方、OPPフィルム用の
ABAに求められる好ましい粒径は、数μｍ程度であ
り、これらの重合方法は、ABA用ポリマービーズの
重合方法としては好ましくない。これらの重合方法以
外に、10μｍ程度の粒径を有するポリマービーズを得
る方法として、マイクロサスペンジョン重合、膨潤重
合が知られているが、これらの重合方法で得られるポ
リマービーズもABA用としては、粒径が大きすぎる。
ABAとして用いることのできる粒径数μｍ程度のポリ
マービーズを製造することは、各種重合方法のはざ
間となっており、なかなか実現できていなかった。し
かしながら、近年、分散重合の技術が発達を遂げ、
この数μｍのポリマービーズの製造ができるようになっ
てきた（第3図）7～ 11）。
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レンに添加し延伸工程を経てOPPフィルムに加工し
た時にボイドの発生が非常に少ない。一方、ポリプ
ロピレンとの溶解度パラメータ差の大きいPMMAビー
ズの場合には、OPPフィルム中のボイドの発生が非
常に多くなってしまう（第8図）。

種類を用意しており、使用目的に従って最適な粒径
のABAを用いることができる（第6図）。
プラスチック間の親和性を示す尺度としては、溶解

度パラメータを用いることができる。溶解度パラメー
タを算出する方法は、いくつか提案されているが、その
中のひとつにHansenによって提案された（δd、δp、
δh）の3次元のパラメータで定義される方法がある13）。
この方法では、プラスチック間の溶解度パラメータ差
iδ－ jδは、下式で表わすことができる。

iδ－ jδ＝［4（iδd－ jδd）2＋（iδp－ jδp）2＋（iδh－ jδh）2］1/2
ここで

δd：分散力に起因する項
δp：極性に起因する項
δh：水素結合に起因する項　である。

CSシリーズABAは、そのポリマー構造を最適化
することにより、ポリプロピレンとの溶解度パラメー
タ差および屈折率差が極力小さくなるように設計され
ている（第7図）。

5. CSシリーズABAのOPPフィルムへの適用

CSシリーズABAは、ポリプロピレンとの溶解度パ
ラメータ差が小さく、親和性が高いため、ポリプロピ
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第 8 図� OPPフィルムのボイド観察（位相差微鏡
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フィルムの透明性の評価手法としては様々なものがあ
るが、ヘイズ（曇り度）とLSI（Light Scattering Index）
の測定結果を透明性の指標として用いることが多い。
ヘイズは、全光線透過光量に対する散乱角4°以上の
散乱光量の比率を示すものであり、目視では、フィ
ルムの曇り感に対応する。このヘイズは、光の散乱角
が比較的大きなものについての評価手法であって、こ
の場合、光の散乱単位は、数μｍ程度の大きさのもの
に対応する。従ってOPPフィルム中の光散乱因子の
中では、ABAそのもの由来の光散乱にほぼ相当する。
一方、LSIは、全光線透過光量に対する散乱角0.4°
以上1.2°以下の散乱光量の比率を示すものであり、目
視では、フィルムの透視感に対応する。このLSIは、
光の散乱角が比較的小さなものについての評価手法で
あって、この場合、光散乱単位は、10μｍ以上の大き
さのものに対応する。従ってOPPフィルム中の光散乱
因子の中では，ボイド由来の光散乱にほぼ相当する。
第9図に各種ABAを添加した単層OPPフィルムの

ブロッキングと透明性（ヘイズ、LSI）の関係を示す。
CSシリーズABAは、ポリプロピレンと屈折率が近い
ためABA起因の光散乱が少なくなっており、低ヘイズ
値を示す。また、ボイドの発生が少ないため、LSIも
低い値を示し良好である。一方、PMMAビーズは、
屈折率がポリプロピレンと近いため、ヘイズ値は良好な
結果を示すが、ボイドの発生が多いために、LS I値が
非常に悪化している。また、一般の凝集シリカでは、
ヘイズ値、LSI値とも非常に悪化している。
この結果は、ABAの使用目的に沿って重合に供す

るモノマー種を選択し、最適なポリマー構造を与え
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ることのできるポリマービーズABAならではのものと
考えている。

6. CSシリーズABAの加工適性

OPPフィルムは、ポリプロピレンの溶融押出→冷
却ロール上での結晶化（キャスト原反の作成）→延伸
ロール上での縦方向［MD］への延伸（縦延伸）→延伸
オーブン中での横方向［TD］への延伸（横延伸）→巻
取り、という工程を経て製造される。各工程におい
てOPPフィルムを次工程に送るために、数多くのニッ
プロールが設置されている。このロールにABAが脱
落し、堆積すると、ロール汚れが発生する。このロール
汚れ物が、OPPフィルム製品の表面に再脱落すると、
印刷ムラ、ヒートシール不良、フィルム外観の悪化とい
う品質問題が発生するため好ましくない（第10図）。
CSシリーズABAの開発初期段階における試作品（開
発品B）は、PMMAビーズ等と比べるとOPPフィル
ム製膜時の脱落は少なかったものの、ポリプロピレン
との親和性が十分には高くないために（第7図）、ABA
脱落レベルが許容される水準ではなかった。一方、
CSシリーズABAは、ポリプロピレンとの親和性が
良好であるために、脱落は非常に少なくなっている
（第11図）。
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7. CSシリーズABAのOPPシーラント用途への適用

OPPフィルムには、共押出しにより低融点のプロ
ピレン系共重合体を表層に薄く積層した（この層は
0.5～5μ程度の厚みを有しシーラント層と呼ばれる）、
ヒートシール特性に優れたシーラブルOPPフィルムと
いう用途がある。シーラント層は、製品に要望される
ヒートシール強度等によってその厚みを変える必要が
ある。シーラント層厚みが厚い場合に粒径の小さな
ABAを添加すると、ABAの突起がOPPフィルム表
面に出てこないので、好ましくない。一方、シーラン
ト層厚みが薄い場合に粒径の大きなABAを添加する
と、ABAがシーラント層からはじき出されてしまっ
て有効に機能しない。したがって、各々のシーラント
層厚みに最適なABA 粒径を選定することは非常に
重要である。
第12図に各種ABAの粒径分布測定結果を示す。

CSシリーズABAは、非常に粒度分布がシャープで
あり、微粉、大粒径品の何れも含まない。一方、市
販のPMMAビーズは、粒径分布が広く、凝集タイプ
のシリカは、粒径分布がいびつである。第13図に各
種ABAをシーラント層に3000ppm添加したシーラブ
ルOPPフィルムの3次元表面粗さ測定結果を示す。
CSシリーズABAを添加したシーラブルOPPフィル
ムは、CSシリーズABAの粒径分布が狭い特性を反
映して、フィルムの表面突起の高さが揃っている。
一方、凝集タイプのシリカを添加したシーラブル
OPPフィルムは、フィルムの表面突起の高さが不均一
である。また、凝集タイプのシリカを用いる場合には、
樹脂に添加する際の溶融混練条件により、その凝集
の解け具合が異なってくるため、フィルム表面の突起
高さを制御することには困難を伴なう。一方、CSシ
リーズABAの場合には、ポリマービーズの粒径を反
映した突起がフィルム表面に形成されるため、平均
粒径にバラエティーを有するCSシリーズABAを用い
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れば、技術者がフィルム表面の突起高さ、分布を思
いのままに設計することができる。
第2表に、シーラブルOPPフィルムのシーラント層

に各種ABAを添加した時のフィルム物性測定結果を
示す。CSシリーズABAは、良好な滑り性、アンチブ
ロッキング性および、耐傷つき性（フィルム同士を擦
り合わせた後、どれだけヘイズが悪化したかを比較）
を示すのに対し、市販のシリコン樹脂ビーズは、良好
な滑り性を示すものの、耐傷つき性が非常に劣る。
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第 2 表� ABA添加シーラブルOPPのフィルム物性�
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また、凝集タイプのシリカは、アンチブロッキング性、
耐傷つき性が劣る結果となっている。

8. おわりに

当社があらたに開発したポリマービーズであるCSシ
リーズABAは、ポリプロピレンと良好な親和性を持
つポリマー構造と狭い粒径分布を有している。この
ポリマービーズをOPPフィルムのABAとして用いると、
優れたアンチブロッキング性、良好な透明性、良好
な耐傷つき性、均一な表面突起を与える、脱落が少
ない、というABAにとって好ましい性能を示すこと
を説明してきた。本報では、OPPフィルムへの適用
例をご紹介したが、本技術は、無延伸PPフィルム
（CPP）やポリエチレンフィルムといった他のプラスチッ
クフィルム分野へも適用可能であり、今後そのよう
な用途への展開を推し進める予定である。
また、本技術は、当社のポリオレフィン材料開発

技術と機能性樹脂開発技術がうまく組み合わさって
成功した例である。総合化学会社である当社の特徴
を生かした技術開発を今後とも心がけたいと考えて
いる。
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