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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　メタロセン系触媒の存在下、プロピレンの単独重合、次いで、プロピレンと、１－オク
テン、１－デセン及び１－ドデセンのうちの少なくとも一つを含む炭素数５以上のα－オ
レフィンとの共重合により得られ、該α－オレフィン単位の含有量が０．６～１．１モル
％であり、昇温分別クロマトグラフにおける最高温度側のピークのピークトップ温度をＴ
ｐ（℃）としたとき、（Ｔｐ－５）℃以上で溶出する成分の量が全体の３５．８～６３．
１重量％であり、ゲルパーミエーションクロマトグラフによって測定される分子量１万以
下の成分の量が全体の０．１～０．２重量％であることを特徴とするプロピレン系共重合
体。
【請求項２】
　共重合体が、パラキシレン不溶成分の立体規則性指標（Ｐ）が８５モル％以上のもので
ある請求項１に記載のプロピレン系共重合体。
【請求項３】
　共重合体が、パラキシレン可溶成分のデカリン中、温度１３５℃において測定した極限
粘度〔η〕が0.５～３デシリットル／ｇの範囲にあるものである請求項１又は２記載のプ
ロピレン系共重合体。
【請求項４】
　共重合体が、デカリン中、温度１３５℃において測定した極限粘度〔η〕が0.５～３デ
シリットル／ｇの範囲にあるものである請求項１～３のいずれかに記載のプロピレン系共
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重合体。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれかに記載のプロピレン系重合体に、酸化防止剤、中和剤、アンチ
ブロッキング剤及びスリップ剤のうちの少なくとも一つを添加してなるプロピレン系重合
体組成物。
【請求項６】
　請求項１～４のいずれかに記載のプロピレン系共重合体又は請求項５記載のプロピレン
系共重合体組成物を製膜してなるフィルム。
【請求項７】
　請求項１～４のいずれかに記載のプロピレン系共重合体又は請求項５記載のプロピレン
系共重合体組成物を少なくともその一層成分とする積層体。
【請求項８】
　請求項１～４のいずれかに記載のプロピレン系共重合体又は請求項５記載のプロピレン
系共重合体組成物を含む繊維。
【請求項９】
　請求項１～４のいずれかに記載のプロピレン系共重合体又は請求項５記載のプロピレン
系共重合体組成物を含むシート。
【請求項１０】
　請求項１～４のいずれかに記載のプロピレン系共重合体又は請求項５記載のプロピレン
系共重合体組成物を含む成形体。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、プロピレン系共重合体及びその組成物並びにそれらからなるフィルム及び積層
体等に関し、さらに詳しくは、低温耐衝撃性に優れるため、冷蔵を必要とするものの包装
や冬季に使用する場合に好適で、かつ透明性、アンチブロッキング性、剛性にも優れたフ
ィルムを得ることができるプロピレン系共重合体及びその組成物並びにそれらからなるフ
ィルム、積層体、繊維、シート及び成形体に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
結晶性プロピレン系重合体のフィルムは、その優れた剛性、透明性及び防湿性等を生かし
て広く包装用フィルムとして使用されている。しかし、ポリプロピレン、特にホモポリプ
ロピレンのフィルムは低温における耐衝撃性が低く、冷蔵を必要とする果菜類等の包装や
冬季の使用には適さないという問題点があった。
このような問題点を改良する手段としては、従来よりエチレンやプロピレン以外のα－オ
レフィンとプロピレンとを共重合させることが広く行われている。しかし、充分な低温耐
衝撃性を有するフィルム等を得るためには、多量のエチレンやプロピレン以外のα－オレ
フィンをプロピレンと共重合させる必要があり、その結果として剛性や透明性が低下する
など、ポリプロピレンのフィルムが本来有する好ましい特性が損なわれてしまっている。
また、ホモポリプロピレンにエチレン－プロピレンゴムを配合したり、ブロック共重合体
を使用することも行われている。これらの方法によればプロピレン系共重合体の低温耐衝
撃性を改良することは可能であるが、透明性の悪化やブツ、ゲルの発生などの問題が生じ
、商品として満足し得るフィルム、シートを得ることができなかった。このようにフィル
ム等の外観が悪化してしまう原因として、従来のプロピレン系共重合体においては共重合
体ゴム成分の組成分布が広く、例えばポリエチレンのような成分が存在していたこと、ま
たその分子量分布が広く、べたつきの原因となる低分子量成分が存在していたことが挙げ
られる。また、従来のポリプロピレン系共重合体においては、べたつき成分の生成量抑制
、耐衝撃性の向上などを目的として、ゴム成分の平均分子量を高くすることが行われてい
たが、これも外観悪化の原因となっていた。さらに、プロピレン系共重合体におけるゴム
成分と高結晶性成分との相溶性にも問題があった。
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【０００３】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、ポリプロピレンのフィルムやシートが本来有する、優れた剛性、透明性及び防
湿性等の好ましい特性を損なうことなく、極めて良好な低温耐衝撃性を発揮するフィルム
やシートを得ることができるプロピレン系共重合体及びプロピレン系共重合体組成物を提
供することを目的とするものである。
【０００４】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは上記課題につき鋭意検討した結果、コモノマーの含有量、昇温分別クロマト
グラフにおける最高温度側のピークのピークトップ温度をＴｐ（℃）としたとき、（Ｔｐ
－５）℃以上で溶出する成分の量、及びゲルパーミエーションクロマトグラフによって測
定される分子量１万以下の成分の量が特定の範囲にあるプロピレン系共重合体は、組成分
布が狭く、また共重合体中のゴム成分の分子量分布が狭いので、ゴム成分の平均分子量に
起因するべたつきや耐衝撃性に対する影響が小さく、ゴム成分平均分子量を、フィルム等
における好ましい外観を得るために必要な分子量に高めることができ、このプロピレン系
共重合体を製膜したフィルム、積層体、繊維、シート及び成形体は、ポリプロピレンのフ
ィルムやシートが本来有する好ましい特性を損なうことなく、優れた低温耐衝撃性を発揮
することを見出し、本発明を完成するに至った。
【０００５】
　すなわち、本発明は、メタロセン系触媒の存在下、プロピレンの単独重合、次いで、プ
ロピレンと、１－オクテン、１－デセン及び１－ドデセンのうちの少なくとも一つを含む
炭素数５以上のα－オレフィンとの共重合により得られ、該α－オレフィン単位の含有量
が０．６～１．１モル％であり、昇温分別クロマトグラフにおける最高温度側のピークの
ピークトップ温度をＴｐ（℃）としたとき、（Ｔｐ－５）℃以上で溶出する成分の量が全
体の３５．８～６３．１重量％であり、ゲルパーミエーションクロマトグラフによって測
定される分子量１万以下の成分の量が全体の０．１～０．２重量％であることを特徴とす
るプロピレン系共重合体、この共重合体に酸化防止剤、中和剤、アンチブロッキング剤及
びスリップ剤のうちの少なくとも一つを添加してなるプロピレン系共重合体組成物、これ
らの共重合体又は共重合体組成物を製膜してなるフィルム、これらの共重合体又は共重合
体組成物を少なくともその一層成分とする積層体、及びこれらの共重合体又は共重合体組
成物を含む繊維、シート若しくは成形体を提供するものである。
【０００６】
【発明の実施の形態】
本発明のプロピレン系共重合体において、プロピレンと共重合させるコモノマーとしては
炭素数５以上のα－オレフィンが好ましい。炭素数５以上のα－オレフィンとしては、１
－ペンテン、４－メチル－１－ペンテン、１－ヘキセン、１－オクテン、１－デセン、１
－ドデセン、１－テトラデセン、１－ヘキサデセン、１－オクタデセン、１－エイコセン
などが挙げられる。本発明においては、これらの一種又は二種以上を用いることができる
が、１－オクテン、１－デセン及び１－ドデセンのうちの少なくとも一つを含むことが好
ましい。
【０００７】
本発明のプロピレン系共重合体は、コモノマー単位の含有量が0.１～４９モル％であるが
、好ましくは0.２～４０モル％であり、より好ましくは0.３～３０モル％である。このコ
モノマー単位の含有量が0.１モル％未満であるとプロピレン系共重合体における低温耐衝
撃性の改良効果が不充分であり、４９モル％を超えるとプロピレン系共重合体の結晶性が
低下するため、剛性に劣るものとなる。
また、本発明のプロピレン系共重合体は、昇温分別クロマトグラフ（以下ＴＲＥＦという
ことがある）における最高温度側のピークのピークトップ温度をＴｐ（℃）としたとき、
（Ｔｐ－５）℃以上で溶出する成分の量（共重合体全体に対する重量分率をいい、以下Ｗ
ｐということがある）が全体の２５～９５重量％であるが、好ましくは３０～９０重量％
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であり、より好ましくは３５～８５重量％である。この成分量が２５重量％未満であると
プロピレン系共重合体における剛性が不充分なものとなり、９５重量％を超えるとプロピ
レン系共重合体における低温耐衝撃性の改良効果が不充分なものとなる。
さらに、本発明のプロピレン系共重合体は、ゲルパーミエーションクロマトグラフ（ＧＰ
Ｃ）によって測定される分子量１万以下の成分の量（共重合体全体に対する重量分率をい
い、以下ＷＬということがある）が全体の２重量％以下であるが、好ましくは１重量％以
下であり、より好ましくは0.５重量％以下である。この成分量が２重量％を超えるとこの
プロピレン系共重合体からなるフィルム、シート、成形体などがべたついたものとなる。
【０００８】
本発明のプロピレン系共重合体は、パラキシレン不溶成分の、13Ｃ－ＮＭＲで測定したト
ライアッド単位のアイソタクチック分率である立体規則性の指標（Ｐ）が８５モル％以上
であることが好ましく、より好ましくは９０モル％以上であり、特に好ましくは９５モル
％以上である。立体規則性の指標（Ｐ）が８５モル％未満では、共重合体の結晶性が低下
し、剛性が劣るものとなる場合があり、また、このプロピレン系共重合体からなるフィル
ム、シート、成形体などがべたついたものとなる場合がある。ここで、パラキシレン不溶
成分とは、沸騰パラキシレンに溶解した後、室温まで放冷することにより析出した不溶成
分をいう。なお、プロピレン系ランダム共重合体の立体規則性の指標（Ｐ）を求める方法
については、後述する実施例において説明する。
また、本発明のプロピレン系共重合体は、そのパラキシレン可溶成分の、デカリン中、温
度１３５℃において測定した極限粘度〔η〕が0.５～３デシリットル／ｇの範囲にあるこ
とが好ましく、より好ましくは0.７～2.７デシリットル／ｇであり、特に好ましくは0.９
～2.４デシリットル／ｇである。この極限粘度〔η〕が0.５デシリットル／ｇ未満では低
温耐衝撃性の改良効果が不充分になり易く、３デシリットル／ｇを超えるとフィッシュア
イやゲルの発生が多くなる場合がある。ここで、パラキシレン可溶成分とは、沸騰パラキ
シレンに溶解した後、室温まで放冷し、不溶成分を濾別することにより得られる可溶成分
をいう。
さらに、本発明のプロピレン系共重合体は、デカリン中、温度１３５℃において測定した
極限粘度〔η〕が0.５～３デシリットル／ｇの範囲にあることが好ましく、極限粘度〔η
〕がこの範囲を外れると、製膜等の際に成形不良現象が発生し易くなる。特に、この極限
粘度〔η〕は0.７～2.５デシリットル／ｇが好ましい。
【０００９】
本発明のプロピレン系共重合体は、メタセロセン系触媒の存在下、プロピレンとプロピレ
ン以外のα－オレフィンとを共重合させることにより製造することができる。メタロセン
系触媒としては各種のものを使用できるが、好ましくはメタロセン系遷移金属化合物に有
機アルミニウム化合物又はイオン化剤（例えばホウ素化合物）等を組み合わせたものであ
る。ここで、メタロセン系遷移金属化合物としては、例えば、周期律表第４族から選ばれ
る遷移金属であるチタン、ジルコニウム、ハフニウムに、シクロペンタジエニル基、置換
シクロペンタジエニル基、インデニル基、置換インデニル基、テトラヒドロインデニル基
、置換テトラヒドロインデニル基、フルオレニル基若しくは置換フルオレニル基が１～２
個結合しているか又はこれらのうちの２個が共有結合で架橋したものが結合しているもの
、水素原子、酸素原子、ハロゲン原子、アルキル基、アルコキシ基、アリール基、アセチ
ルアセトナート基、カルボニル基、窒素，酸素，イオウ，リン，ケイ素を含む配位子を有
するものなどが挙げられる。
有機アルミニウム化合物としては各種アルミノキサン化合物が用いられ、特にメチルアル
ミノキサンが好適である。この他にトリメチルアルミニウム、トリエチルアルミニウム、
トリイソブチルアルミニウム、ジエチルアルミニウムジクロリド等が用いられる。
また、イオン化剤としてホウ素化合物が好適である。ホウ素化合物としては、トリエチル
アンモニウムテトラフェニルボレートのようなトリアルキル置換アンモニウム塩、Ｎ，Ｎ
－ジメチルアニリニウムテトラフェニルボレートのようなＮ，Ｎ－ジアルキルアニリニウ
ム塩、トリスペンタフルオロフェニルホウ素のようなフェニルホウ素化合物が挙げられる
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。
これらのメタロセン触媒及び／又は有機アルミニウム化合物は担体に担持させて使用して
もよく、担体としてはポリスチレン等の有機化合物、シリカ、アルミナ等の無機化合物が
挙げられる。
また、予め少量のα－オレフィン、例えばエチレン、プロピレン、１－ブテン、さらには
炭素数５以上のα－オレフィン等で予備重合を行ってもよい。
【００１０】
プロピレンとα－オレフィンとの共重合は、プロピレンとα－オレフィンとを混合し、接
触させることにより行われる。反応中の各モノマーの量比は経時的に一定である必要はな
く、各モノマーを一定の混合比で供給することもでき、供給するモノマーの混合比を経時
的に変化させることもできる。また、共重合反応比を考慮してモノマーのいずれかを分割
して添加することもできる。さらに、分子量調節剤として水素ガスを用いてもよい。
共重合の方法としては、特に制限されるものではなく、塊状重合、溶液重合、気相重合、
懸濁重合等のいずれの方法でもよいし、バッチ式、連続式のいずれでもよい。
重合条件は特に制限されることはなく、公知の方法と同様の条件とすることができる。例
えば、重合温度は通常、－５０～２５０℃の範囲であり、好ましくは０～１５０℃である
。重合圧力は常圧から３００ｋｇ／ｃｍ2-Ｇの範囲であり、重合時間は１分～１０時間程
度である。
【００１１】
また、本発明のプロピレン系共重合体は、特定のプロピレン系重合体高結晶性成分と特定
のプロピレン系共重合体ゴム成分とをブレンドすることにより製造することができる。
プロピレン系高結晶性成分としては、プロピレン単独重合体、コモノマーの含有量が低い
プロピレン系共重合体、プロピレン単独重合体とコモノマーの含有量が低いプロピレン系
共重合体を組み合わせたものが好ましく、具体的には以下の規定を満たすものが好ましい
。
コモノマー単位の含有量が１２モル％以下であることが好ましく、本発明のプロピレン系
共重合体をフィルムやシートに成形したときの透明性の観点から、より好ましくは0.１％
以上であり、さらに好ましくは0.２％以上であり、かつフィルムやシートの剛性の観点か
ら、より好ましくは５モル％以下、さらに好ましくは３モル％以下である。従って、フィ
ルムやシートの透明性と剛性との双方を満足させるためには、コモノマー単位の含有量は
0.２～３モル％とすることが特に好ましい。コモノマーとしては、炭素数５以上のα－オ
レフィン単位が最も好ましく、このようなα－オレフィンとしては前述と同様のものが挙
げられる。
立体規則性の指標（Ｐ）が８５モル％以上であることが好ましく、フィルムやシートの剛
性の観点から、より好ましくは９０モル％以上、さらに好ましくは９５モル％以上である
。なお、プロピレン単独重合体の場合のＰ（モル％）は13Ｃ－ＮＭＲスペクトルから下記
式により算出した。また、13Ｃ－ＮＭＲスペクトルの測定条件は後述の方法と全く同じで
ある。
Ｐ＝Ｉ▲１▼／（Ｉ▲１▼＋Ｉ▲２▼＋Ｉ▲３▼）×１００
但し、Ｉ▲１▼は２1.２～２2.７ｐｐｍのシグナル強度、Ｉ▲２▼は２0.６～２1.２ｐｐ
ｍのシグナル強度、Ｉ▲３▼は１9.８～２0.６ｐｐｍのシグナル強度である。
デカリン中１３５℃において測定した極限粘度〔η〕が0.５～３デシリットル／ｇである
ことが好ましく、より好ましくは0.７～2.５デシリットル／ｇである。
【００１２】
プロピレン系共重合体ゴム成分としてはプロピレンとα－オレフィンコモノマーとの共重
合体が好ましい。さらに低分子量成分はべたつきの原因となるため、分子量分布の狭いも
のが好ましい。また、ランダム共重合性の良いものが好ましい。
なお、立体規則性は必ずしも高いものである必要はなく、ランダム共重合性が良く、分子
量分布の狭いものであれば、立体規則性は低くてもよい。具体的には以下の規定を満たす
ものが好ましい。
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コモノマー単位の含有量が４モル％以上であることが好ましく、より好ましくは８モル％
以上、さらに好ましくは１２％以上である。また、コモノマーとしては炭素数５以上のα
－オレフィン単位が最も好ましい。
デカリン中１３５℃において測定した極限粘度〔η〕が0.５～３デシリットル／ｇである
ことが好ましく、フィルムやシートの透明性の観点から、より好ましくは2.７デシリット
ル／ｇ以下であり、さらに好ましくは2.４デシリットル／ｇ以下であり、かつフィルムや
シートのべたつきの観点から、より好ましくは0.７デシリットル／ｇ以上であり、さらに
好ましくは0.９デシリットル／ｇ以上である。従って、フィルムやシートの透明性とべた
つきとの双方を満足させるためには、極限粘度〔η〕は0.９～2.４デシリットル／ｇとす
ることが特に好ましい。
ゲルパーミエーションクロマトグラフ（ＧＰＣ）により測定した重量平均分子量（Ｍｗ）
と数平均分子量（Ｍｎ）との比（Ｍｗ／Ｍｎ）が４以下であることが好ましく、フィルム
やシートの透明性の観点から、より好ましくは3.５以下であり、さらに好ましくは３以下
である。
ＧＰＣによって測定される分子量１万以下の成分の量がプロピレン系重合体ゴム成分全体
の２重量％以下であることが好ましく、フィルムやシートのべたつきの観点から、より好
ましくは１重量％以下であり、さらに好ましくは0.５重量％以下である。
【００１３】
上記特定のプロピレン系重合体高結晶性成分と特定のプロピレン系共重合体ゴム成分との
配合比率は、フィルムやシートの低温耐衝撃性と剛性とのバランスの観点から、好ましく
はプロピレン系重合体高結晶性成分が２５～９５重量％、プロピレン系共重合体ゴム成分
が７５～５重量％であり、より好ましくはプロピレン系重合体高結晶性成分が３０～９０
重量％、プロピレン系共重合体ゴム成分が７０～１０重量％であり、さらに好ましくはプ
ロピレン系重合体高結晶性成分が３５～８５重量％、プロピレン系共重合体ゴム成分が６
５～１５重量％である。
【００１４】
本発明のプロピレン系共重合体組成物は、上記プロピレン系共重合体に、酸化防止剤、中
和剤、アンチブロッキング剤及びスリップ剤のうちの少なくとも一つを添加してなる組成
物である。
酸化防止剤としては、リン系酸化防止剤、フェノール系酸化防止剤などが挙げられ、この
中で、特にペンタエリスリチル－テトラキス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒド
ロキシフェニル）プロピオネート〕（商品名；イルガノックス１０１０，チバスペシャル
ティケミカルズ社製）、トリス（２，４－ジ－ｔ－ブチルフェニル）フォスファイト（商
品名；イルガフォス１６８，チバスペシャルティケミカルズ社製）、オクタデシル－３－
（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネート（商品名；イルガ
ノックス１０７６，チバスペシャルティケミカルズ社製）、１，３，５－トリメチル－２
，４，６－トリス（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）ベンゼン（商品
名；イルガノックス１３３０，チバスペシャルティケミカルズ社製）、トリス（３，５－
ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）イソシアヌレイト（商品名；イルガノックス
３１１４，チバスペシャルティケミカルズ社製）、テトラキス（２，４－ジーｔ－ブチル
フェニル）４，４’－ビフェニレン－ジ－フォスファイト（商品名；Ｐ－ＥＰＱ）が好ま
しい。酸化防止剤の使用量は、プロピレン系共重合体に対して１～１００００ｐｐｍとす
ることが好ましい。
中和剤としては、脂肪酸金属塩、ハイドロタルサイト類などが挙げられ、この中で、特に
ステアリン酸カルシウム、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸マグネシウム、ハイドロタル
サイト（商品名；ＤＨＴ－４Ａ、組成式Ｍｇ4.5 Ａｌ2(ＯＨ）13ＣＯ3 ・3.５Ｈ2 Ｏ））
が好ましい。中和剤の使用量は、プロピレン系共重合体に対して１～１００００ｐｐｍと
することが好ましい。
アンチブロッキング剤としては、合成シリカ、アルミノシリケート、ケイ藻土などが挙げ
られる。この中で、特に合成シリカが好ましく、具体的には富士シリシア化学社製のサイ
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量は、プロピレン系共重合体に対して１～１０００００ｐｐｍとすることが好ましい。
スリップ剤としては、エルカ酸アミド等の脂肪酸アミドなどが挙げられ、この中で、特に
エルカ酸アミド、オレイン酸アミド、ステアリン酸アミド、ベヘニン酸アミド、エチレン
ビスステアリン酸アミド、エチレンビスオレイン酸アミド、ステアリルエルカアミド、オ
レイルパルミトアミドが好ましい。スリップ剤の使用量は、プロピレン系共重合体に対し
て１～１００００ｐｐｍとすることが好ましい。
本発明のプロピレン系共重合体組成物には、上記添加剤の他に造核剤、帯電防止剤などを
必要に応じて配合することができる。
【００１５】
本発明のプロピレン系共重合体又はプロピレン系共重合体組成物は、溶融押出成形法によ
りフィルムに製膜できる。例えば、Ｔダイキャスト製膜法において、引取速度が５０ｍ／
分又はこれ以上の高速製膜条件においても、厚みが１０～５００μｍのフィルムの製膜に
好適である。また、上記共重合体及び共重合体組成物は、前述した好ましい特性を有する
ことから、共押出製膜法による積層フィルムの製造に際して、その少なくとも一層として
好適に使用でき、また、繊維、シート、成形体として好適に使用できる。
製膜法としては、大型製膜機により高速製膜が実施できるＴダイキャスト製膜法が、剛性
、ヒートシール性及び透明性が良好なフィルムを得る点から好ましいが、これに限られる
ものではなく、溶融押出成形法によりフィルムを製造する方法であれば、どのような製膜
法であってもよい。
【００１６】
本発明のプロピレン系共重合体からなるフィルム又はプロピレン系共重合体組成物からな
るフィルムは、例えば、プロピレン系共重合体又はプロピレン系共重合体と組成物と、所
望に応じて用いられる各種添加剤とをヘンシェルミキサー等でドライブレンドしたものを
キャスト成形により製膜して得ることができる。また予め、単軸又は２軸押出機、バンバ
リーミキサー等を用いて、プロピレン系共重合体はプロピレン系ランダム共重合体組成物
と、所望に応じて用いられる各種添加剤とを溶融混練することにより調製し、ペレット化
したものをキャスト成形により製膜して得ることもできる。
【００１７】
【実施例】
以下に、実施例に基づいて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例
に限定されるものではない。
まず、プロピレン系共重合体及びそれからなるフィルムの評価方法について説明する。
（ア）樹脂特性の評価方法
(1) 共重合体中のコモノマー単位（α－オレフィン単位）の含有量（α( モル％) ）
日本電子社製のＪＮＭ－ＥＸ４００型ＮＭＲ装置を用い、以下の条件で13Ｃ－ＮＭＲスペ
クトルを測定し、以下の方法により算出した。
試料濃度　：２２０ｍｇ／ＮＭＲ溶媒　3 ｍｌ
ＮＭＲ溶媒：1,2,4-トリクロロベンゼン／ベンゼン-d6 （90/10 vol%）
測定温度　：１３０℃
パルス幅　：４５°
パルス繰り返し時間：１０秒
積算回数　：４０００回
【００１８】
(a)１－オクテン単位
プロピレンと１－オクテンのランダム共重合体について13Ｃ－ＮＭＲにより測定したスペ
クトルの各シグナルの化学シフトと帰属を第１表に示す。
【００１９】
【表１】
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【００２０】
共重合体中の１－オクテン単位の含有量（α( モル％) ）は、13Ｃ－ＮＭＲで測定したス
ペクトルにおいて、主鎖メチレン炭素に注目し、下記の（１）式により求めた。
なお、ＰＰＰ連鎖Ｓαβ炭素のシグナルはＰＰＰ連鎖Ｔαβ炭素のシグナルと重なって分
離が困難なため、ＰＰＰ連鎖Ｓαβ炭素のシグナル強度は、ＰＰＰ連鎖Ｓαβ炭素のシグ
ナル強度で代用した。
【００２１】
【数１】

【００２２】
また、下記の（２）式により共重合体の立体規則性指標（Ｐ’( モル％) ）を求めること
ができる。
【００２３】
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【００２４】
ここで、Ｉ▲１▼、Ｉ▲２▼・・・等はシグナル▲１▼、▲２▼・・・等の強度を示す。
(b)１－ドデセン単位
プロピレンと１－ドデセンのランダム共重合体について13Ｃ－ＮＭＲにより測定したスペ
クトルの各シグナルの化学シフトと帰属を第２表に示す。
【００２５】
【表２】

【００２６】
共重合体中の１－ドデセン単位の含有量（α( モル％) ）は、13Ｃ－ＮＭＲで測定したス
ペクトルにおいて、主鎖メチレン炭素に注目し、下記の（３）式により求めた。
なお、ＰＰＰ連鎖Ｓαβ炭素のシグナルはＰＰＰ連鎖Ｔαβ炭素のシグナルと、またＰＰ
Ｐ連鎖Ｓαβ炭素のシグナルは１－ドデセン単位の側鎖メチレン炭素のシグナルと重なっ
て分離が困難なため、ＰＰＰ連鎖Ｓαβ炭素のシグナル強度及びＰＰＰ連鎖Ｓαβ炭素の
シグナル強度は、ＰＰＰ連鎖Ｓαα炭素のシグナル強度で代用した。
【００２７】
【数３】

【００２８】
また、下記の（４）式により共重合体の立体規則性指標（Ｐ’( モル％) ）を求めること
ができる。
【００２９】
【数４】
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【００３０】
ここで、Ｉ▲１▼、Ｉ▲２▼・・・等はシグナル▲１▼、▲２▼・・・等の強度を示す。
(c)エチレン単位
プロピレンとエチレンのランダム共重合体について13Ｃ－ＮＭＲにより測定したスペクト
ルの各シグナルの化学シフトと帰属を第３表に示す。
【００３１】
【表３】

【００３２】
共重合体中のエチレン単位の含有量（α( モル％) ）は、13Ｃ－ＮＭＲで測定したスペク
トルにより下記の（５）式により求めた。
α＝Ｅ／Ｓ×１００　　（５）
ここで、Ｓ及びＥはそれぞれ、
Ｓ＝ＩEPE ＋ＩPPE ＋ＩEEE ＋ＩPPP ＋ＩPEE ＋ＩPEP 

Ｅ＝ＩEEE ＋2/3(ＩPEE ＋ＩEPE ）＋1/3(ＩPPE ＋ＩPEP ）
であり、また
ＩEPE ＝Ｉ(12)
ＩPPE ＝Ｉ(15)＋Ｉ(11)＋（Ｉ(14)－Ｉ(11))/2 ＋Ｉ(10)
ＩEEE ＝Ｉ(18)/2＋Ｉ(17)/4
ＩPPP ＝Ｉ(19)＋（Ｉ(6) ＋Ｉ(7))/2＋Ｉ(3) ＋Ｉ(13)＋Ｉ(11)＋（Ｉ(14)－Ｉ(11))/2
ＩPEE ＝Ｉ(20)
ＩPEP ＝（Ｉ(8) ＋Ｉ(9) －２×Ｉ(11))/4 ＋Ｉ(21)
である。



(11) JP 4246290 B2 2009.4.2

10

20

30

40

50

【００３３】
また、下記（６）式により共重合体の立体規則性指標（Ｐ’( モル％) ）として、ＰＰＰ
連鎖のアイソタクチックトライアド分率を求めることができる。
【００３４】
Ｐ’＝Ｉｍ／Ｉ×１００　　（６）
ここで、Ｉｍ及びＩはそれぞれ、
Ｉｍ＝Ｉ(22)
Ｉ　＝Ｉ(22)＋Ｉ(23)＋Ｉ(24)－｛（Ｉ(8) ＋Ｉ(9))/2＋Ｉ(10)＋3/2 ×Ｉ(11)＋Ｉ(12)
＋Ｉ(13)＋Ｉ(15)｝
である。
ここで、Ｉ(1) 、Ｉ(2) ・・・等はシグナル▲１▼、▲２▼・・・等の強度を示す。
【００３５】
(d)１－ブテン単位
プロピレンと１－ブテンのランダム共重合体について13Ｃ－ＮＭＲにより測定したスペク
トルの各シグナルの化学シフトと帰属を第４表に示す。
【００３６】
【表４】

【００３７】
共重合体中の１－ブテン単位の含有量（α( モル％) ）は、13Ｃ－ＮＭＲで測定したスペ
クトルにおいて、主鎖メチレン炭素に注目し、下記の（７）式により求めた。
なお、ＰＰＰ連鎖Ｓαβ炭素のシグナル強度は、▲９▼のシグナル強度（ＰＰＰ連鎖Ｓα
β炭素のシグナル強度）で代用した。
【００３８】
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【数５】

【００３９】
また、下記の（８）式により共重合体の立体規則性指標（Ｐ’( モル％) ）として、頭－
尾結合部のアイソタクチックトライアド分率を求めることができる。
【００４０】
【数６】

【００４１】
ここで、Ｉ▲１▼、Ｉ▲２▼・・・等はシグナル▲１▼、▲２▼・・・等の強度を示す。
(2) 昇温分別クロマトグラフ（ＴＲＥＦ）
以下のようにして、ＴＲＥＦにおける最高温度側のピークのピークトップ温度をＴｐ（℃
）としたとき、（Ｔｐ－５）℃以上で溶出する成分の量（共重合体全体に対する重量分率
Ｗｐ）を求めた。
(a)操作法
試料溶液を温度１３５℃に調節したＴＲＥＦカラムに導入し、次いで降温速度５℃／時間
にて徐々に０℃まで降温し、試料を充填剤に吸着させる。その後、昇温速度４０℃／時間
にてカラムを１３５℃まで昇温し、溶出曲線を得る。
(b)装置構成

(c)測定条件
溶媒　　　　　：ｏ－ジクロロベンゼン
試料濃度　　　：7.５ｇ／リットル
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注入量　　　　：５００マイクロリットル
ポンプ流量　　：2.０ミリリットル／分
検出波数　　　：3.４１μｍ
カラム充填剤　：クロモソルブＰ（３０～６０メッシュ）
カラム温度分布：±0.２℃以内
【００４２】
(3) ゲルパーミエーションクロマトグラフ（ＧＰＣ）
以下のようにして、分子量１万以下の成分の量（共重合体全体に対する重量分率ＷＬ）を
求めた。
(a)装置構成、測定条件
カラム　　　　：ＴＯＳＯ　ＧＭＨＨＲ－Ｈ（Ｓ）ＨＴ
カラム温度　　：１４５℃
溶媒　　　　　：１，２，４－トリクロロベンゼン
流量　　　　　：1.０ミリリットル／分
検出器　　　　：ＲＩ（Ｗａｔｅｒｓ　１５０Ｃ）
検量線　　　　：Ｕｎｉｖｅｒｓａｌ　Ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ
解析プログラム：ＨＴ－ＧＰＣ（Ｖｅｒ．1.０）
【００４３】
(4) パラキシレン不溶成分の立体規則性指標（Ｐ）
パラキシレン７００ミリリットルに試料５ｇ、酸化防止剤としてＢＨＴを１ｇ入れ、パラ
キシレンが沸騰するまで加熱しながら攪拌して試料を完全に溶解させる。続いてパラキシ
レンを攪拌しながら室温（２５℃）になるまで（８時間以上）放冷し、析出した成分を濾
紙により濾別し、パラキシレン不溶成分とした。
このパラキシレン不溶成分について、上述した立体規則性指標（Ｐ’）を求めた方法と同
様の方法でパラキシレン不溶成分の立体規則性指標（Ｐ）を求めた。
(5) パラキシレン可溶成分の、１３５℃デカリン中における極限粘度〔η〕
上記パラキシレン不溶成分を濾別した際に得られた濾液を大過剰のメタノールに投入して
パラキシレンに溶解している成分を析出させ、濾紙により濾別し、パラキシレン可溶成分
とした。このパラキシレン可溶成分を充分に乾燥させた後、下記のようにして極限粘度〔
η〕を測定した。
(6) 極限粘度〔η〕の測定
（株）離合社のＶＭＲ－０５３型自動粘度計を用い、デカリン溶媒中１３５℃において測
定した。
【００４４】
（イ）フィルムの製膜方法
後述する実施例及び比較例で得たプロピレン系共重合体又はプロピレン系共重合体組成物
から、田辺プラスチックス機械株式会社製の４０ｍｍφＴダイキャスト成形機を用い、膜
厚３０μｍのフィルムを以下の成形条件で製膜した。
加工温度　　　　　：２３０℃
チルロール温度　　：２３℃
引取速度　　　　　：１５ｍ／分
スクリュー回転数　：８０ｒｐｍ
コロナ処理なし
【００４５】
（ウ）フィルムの品質の評価方法
特に記載のない場合、フィルムの品質は製膜後、４０℃×２４時間のエージング処理を行
った後、温度２３±２℃、湿度５０±１０％で、１６時間以上状態調節した後、同じ温度
、同じ湿度条件下にて測定を行った。
(1) 耐衝撃性
試料を所定の温度±２℃、湿度５０±１０％で１６時間以上状態調節した後、同じ温度、
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同じ湿度条件にて、東洋精機製作所製フィルムインパクトテスターにおいて1/2 インチ衝
撃ヘッドを用いて測定した衝撃破壊強度により評価した。
(2) 透明性（内部ヘイズ）
ＪＩＳ　Ｋ７１０５に従い測定した。ガラス板の片面にシリコンオイルを塗布し、塗布面
で試料を挟み測定した。測定値は試料を挟まないで測定したブランク値で補正した。
(3) 透明性（全ヘイズ）
ＪＩＳ　Ｋ７１０５に従い測定した。
(4) 外観
目視で確認し、直径0.２ｍｍ以上のブツ、ゲルが１０００ｃｍ2 に２個以下を良好と判断
した。
(5) 屈曲白化
フィルムを折り曲げ、白化の有無を目視で確認した。
(6) アンチブロッキング性
重ね合わせた２枚のフィルムについて以下の密着条件で密着させた後の引剥強度により評
価した。引剥試験は以下の条件で行った。
密着条件１：温度;60 ℃、時間;3時間、荷重;36g/cm2、面積; 10cm x 10cm
密着条件２：温度;50 ℃、時間;1週間、荷重;15g/cm2、面積; 10cm x 10cm
引剥試験
テストスピード：２０ｍｍ／分
ロードセル　　：２ｋｇ
(7) 引張弾性率の測定
ＪＩＳ　Ｋ－７１２７に準拠した引張試験により以下の条件にて測定した。
クロスヘッド速度：５００ｍｍ／分
ロードセル　　　：１０ｋｇ
測定方向　　　　：マシン方向（ＭＤ方向）
(8) ヒートシール温度の測定
ＪＩＳ　Ｚ－１７０７に準拠して測定した。融着条件を以下に示す。なお、ヒートシール
バーの温度は表面温度計により較正されている。シール後、室温で一昼夜放置し、その後
室温で剥離速度を２００ｍｍ／分にしてＴ型剥離法で剥離強度を測定した。ヒートシール
温度は剥離強度が３００ｇ／１５ｍｍになる温度をシール温度－剥離強度曲線から計算し
て求めた。
シール時間：１秒
シール面積：１５ｍｍ×１０ｍｍ
シール圧力：２ｋｇ／ｃｍ2 

シール温度：ヒートシール温度を内挿できるよう数点を測定
【００４６】
実施例１
▲１▼　シリカ担持メチルアルミノキサンのｎ－ヘプタン懸濁液の調製
ＳｉＯ2 （富士シリシア化学社製，商品名：Ｐ－１０）２7.１ｇを２００℃で２時間減圧
乾燥処理し、乾燥シリカ２5.９ｇを得た。
この乾燥シリカをドライアイス／メタノール浴で－７８℃に冷却したトルエン４００ミリ
リットル中に投入し、攪拌しながら、これに1.５モル／リットルのメチルアルミノキサン
トルエン溶液１４5.５ミリリットルを1.０時間かけて滴下ロートにより滴下した。この状
態で4.０時間放置したのち、－７８℃から２０℃まで6.０時間で昇温し、さらにこの状態
で4.０時間放置した。その後、２０℃から８０℃まで1.０時間で昇温し、８０℃で4.０時
間放置することにより、シリカとメチルアルミノキサンとの反応を完了させた。
【００４７】
この懸濁液を６０℃でろ過し、得られた固形物を６０℃にて、４００ミリリットルのトル
エンで２回、さらに６０℃にて、４００ミリリットルのｎ－ヘキサンで２回洗浄を実施し
た。
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洗浄後の固形物を６０℃で4.０時間減圧乾燥処理することにより、シリカ担持メチルアル
ミノキサン３3.６９ｇを得た。メチルアルミノキサンの担持量は２3.１２重量％であった
。
このようにして得られたシリカ担持メチルアルミノキサン全量に、ｎ－ヘプタンを加えて
全容量を５００ミリリットルとし、メチルアルミノキサン濃度0.２７モル／リットルの懸
濁液を調製した。
【００４８】
▲２▼　シリカ担持メタロセン触媒の調製
窒素雰囲気下、1 ００ミリリットルのシュレンクに、上記で得られたシリカ担持メチルア
ルミノキサン懸濁溶液７４ミリリットル（２０ミリモル）、ｒａｃ－ジメチルシリレン－
ビス－１－（２－エチル－４，５－ベンゾインデニル）ジルコニウムジクロライドのヘプ
タンスラリー４０マイクロモルを加え、室温において１５分間攪拌し、シリカ担持メタロ
セン触媒を調製した。
▲３▼　重合
内容積１０リットルのステンレン鋼製オートクレーブにｎ－ヘプタン6.０リットル、トリ
イソブチルアルミニウム６ミリモル及び上記で得られたシリカ担持メタロセン触媒の全量
を仕込み、６０℃に昇温し、全圧で8.０ｋｇ／ｃｍ2 Ｇまでプロピレンガスを導入し、重
合を開始した。重合中に圧力が一定になるように調圧器によりプロピレンを供給した。２
時間後、温度を４０℃に下げ、１－オクテン６００ミリリットルを投入し、引き続き重合
中に圧力が一定となるように調圧器によりプロピレンを供給した（第１段目反応）。６時
間後、内容物を取り出し、減圧下、乾燥することにより、プロピレン－オクテンブロック
共重合体を得た。
▲４▼　添加剤処方
上記のようにして得た共重合体に以下の添加剤を処方し、混練機にて押出し造粒し、ペレ
ットを得た。このペレットの樹脂特性を上記（ア）の方法で評価した。結果を第５表に示
す。
酸化防止剤
チバスペシャルティケミカルズ社製のイルガノックス１０１０：１０００ｐｐｍ
及びチバスペシャルティケミカルズ社製のイルガフォス１６８：１０００ｐｐｍ
中和剤・・・・・・・・・・ステアリン酸カルシウム：１０００ｐｐｍ
アンチブロッキング剤・・・・・・・・・・シリカ系：１０００ｐｐｍ
スリップ剤・・・・・・・・・・・・エルカ酸アミド：１０００ｐｐｍ
▲５▼　フィルム成形及びフィルム評価
上記ペレットについて、上記（イ）の方法で製膜し、そのフィルム品質を上記（ウ）の方
法で評価した。結果を第５表に示す。
【００４９】
実施例２
実施例１において第１段目反応における重合時間を３０分とした以外は実施例１と同様に
行った。得られた共重合体の樹脂特性及びフィルム品質の評価結果を第５表に示す。
実施例３
実施例２において１－オクテンを１－ドデセンに変えた以外は実施例２と同様に行った。
得られた共重合体の樹脂特性及びフィルム品質の評価結果を第５表に示す。
【００５０】
比較例１
実施例１で得られた共重合体の代わりに市販のポリプロピレン（出光ポリプロＦＲ７７４
ＮＰ）を使用した以外は全て実施例１と同様に行った。このポリプロピレンの樹脂特性及
びフィルム品質の評価結果を第５表に示す。
比較例２
実施例１で得られた共重合体の代わりに市販のポリプロピレン（出光ポリプロＪ－７６３
Ｈ）を使用した以外は全て実施例１と同様に行った。このポリプロピレンの樹脂特性及び



(16) JP 4246290 B2 2009.4.2

10

フィルム品質の評価結果を第５表に示す。
比較例３
実施例１で得られた共重合体の代わりに市販のポリプロピレン（出光ポリプロＦ－７４４
ＮＰ）を使用した以外は全て実施例１と同様に行った。このポリプロピレンの樹脂特性及
びフィルム品質の評価結果を第５表に示す。
比較例４
内容積１０リットルのステンレス鋼製オートクレーブにｎ－ヘプタン5.０リットル、トリ
イソブチルアルミニウム６ミリモル、１－ブテン５００ミリリットルを投入し、テトラキ
スペンタフルオロフェニルボレートジメチルアニリニウム塩４０マイクロモル、及びｒａ
ｃ－ジメチルシリレン－ビス－１－（２－エチル－４，５－ベンゾインデニル）ジルコニ
ウムジクロライド２０マイクロモルを仕込み、５０℃に昇温し、全圧で8.０ｋｇ／ｃｍ2 

Ｇまでプロピレンガスを導入し、重合を開始した。重合中に圧力が一定になるように調圧
器によりプロピレンを供給した。３時間後、内容物を取り出し、減圧下、乾燥することに
より、プロピレン－ブテンランダム共重合体パウダーを得た。
上記触媒の調製及び共重合体の製造以外は全て実施例１と同様に行った。この共重合体の
樹脂特性及びフィルム品質の評価結果を第５表に示す。
【００５１】
【表５】
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【表６】
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【００５３】
【発明の効果】
本発明により、ポリプロピレンのフィルムが本来有する特性を損なうことなく、極めて良
好な低温耐衝撃性を発揮し、かつ透明性、アンチブロッキング性、剛性にも優れたフィル
ム、積層体、繊維、シート及び成形体を安定して製造することができるプロピレン系共重
合体及びプロピレン系共重合体組成物を得ることができる。
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