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【公報種別】特許公報の訂正
【部門区分】第３部門第３区分
【発行日】平成30年7月25日(2018.7.25)

【特許番号】特許第6351719号(P6351719)
【登録日】平成30年6月15日(2018.6.15)
【特許公報発行日】平成30年7月4日(2018.7.4)
【年通号数】特許・実用新案公報2018-025
【出願番号】特願2016-526498(P2016-526498)
【訂正要旨】特許権者の住所の誤載により下記のとおり全文を訂正する。
【国際特許分類】
   Ｃ０８Ｆ 210/16     (2006.01)
   Ｃ０８Ｆ   4/654    (2006.01)
【ＦＩ】
   Ｃ０８Ｆ  210/16     　　　　
   Ｃ０８Ｆ    4/654    　　　　
【記】別紙のとおり
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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
  ４．０～５．４重量％のエチレン単位を含有するプロピレン－エチレンコポリマーの調
製プロセスであって、以下の成分を接触させることによって得られた生成物を含む触媒系
の存在下において、プロピレン及びエチレンを共重合させるステップを備え、前記以下の
成分とは、
    （ａ）ハロゲン化マグネシウムと、少なくともＴｉ－ハロゲン結合を有し、一方が供
与体総量に対して４０～９０モル％の分量で存在してスクシネート類より選択され、他方
が１，３－ジエーテル類より選択される少なくとも２つの電子供与体化合物を有するチタ
ン化合物とを含む固体触媒成分と、
    （ｂ）アルミニウムヒドロカルビル化合物と、
    （ｃ）任意で外部電子供与体化合物とであるプロセス。
【請求項２】
  前記スクシネートは、化学式（Ｉ）で表され、
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【化１】

  ラジカルＲ１及びＲ２は、互いに等しいか又は異なり、任意でヘテロ原子を含有する、
炭素数１～２０の直鎖又は分岐状のアルキル基、アルケニル基、シクロアルキル基、アリ
ール基、アリールアルキル基、又はアルキルアリール基であり、ラジカルＲ３及びＲ４は
、互いに等しいか又は異なり、これらのうちの少なくとも一方が分岐アルキルであるとい
う条件で、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数３～２０のシクロアルキル基、炭素数５
～２０のアリール基、アリールアルキル基、又はアルキルアリール基であり、前記化合物
は、化学式（Ｉ）の構造において特定される２つの非対称炭素原子に対して、タイプ（Ｓ
，Ｒ）又は（Ｒ，Ｓ）の立体異性体である請求項１に記載のプロセス。
【請求項３】
  前記１，３－ジエーテルは、化学式（ＩＩ）で表され、
【化２】

  ＲＩ及びＲＩＩは、同一か又は異なり、水素若しくは１つ以上の環状構造も形成し得る
直鎖又は分岐状の炭素数１～１８の炭化水素基であり、ＲＩＩＩ基は、互いに等しいか又
は異なり、水素又は炭素数１～１８の炭化水素基であり、ＲＩＶ基は、互いに等しいか異
なり、水素であり得ない場合を除いて、ＲＩＩＩと同一の意味を有し、ＲＩ～ＲＩＶ基は
各々、ハロゲン、Ｎ、Ｏ、Ｓ、及びＳｉより選択されたヘテロ原子を含有し得る請求項１
又は２に記載のプロセス。
【請求項４】
  前記触媒成分（ａ）は、１５～８０μｍの範囲の平均粒子径を有する請求項１～３のい
ずれか一項に記載のプロセス。
【請求項５】
  前記スクシネートは、前記触媒成分（ａ）中の供与体の総量に対して４０～９０モル％
の範囲の分量で存在する請求項１～４のいずれか一項に記載のプロセス。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
  本発明は、プロピレンコポリマーを含む滅菌可能製品に係る。特に、本発明は、加熱滅
菌後にも良好な光学特性を有する成形同時充填での適用例等、ヘルスケア又は医療におけ
る適用例で使用される製品に係る。本発明はまた、プロピレンコポリマーの作成プロセス
に係る。
【背景技術】
【０００２】
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  プロピレンポリマーは、ヘルスケア及び医療における適用例で使用される製品の製造材
料として、益々成功を収めてきている。これらの製品には、オートクレーブによって滅菌
可能な、生体液体のボトル、バッグ、又はパウチ等の容器、シリンジ、及びその他の品目
が含まれる。このように成功を遂げてきたのは、機械的特性と滅菌処理への耐性のバラン
スが良好であるためである。この種の適用例に用いられる材料の特性として、滅菌のため
の加熱処理後に劣化しないことが重要である。特に、医療／ヘルスケアで用いる容器は、
その内容物を検査することができるように、滅菌後も可能な限りその透明性を維持する必
要がある。
【０００３】
  プロピレンポリマーの滅菌耐性を改善するいくつかの試みがなされてきた。通常、改善
には基材の複雑化を伴う。
【０００４】
  例えば、ＥＰ１８４９８２６Ｂ１号は、異相プロピレンコポリマー及びエチレンホモポ
リマーを含有するポリオレフィン組成物を含む滅菌用製品について記述している。
【０００５】
  またＥＰ２１７６３４０Ｂ１号は、マトリクス樹脂と、分散相としての弾性樹脂とを含
み、マトリクス樹脂はプロピレンホモポリマー及びプロピレンコポリマーを含む滅菌可能
なポリプロピレン組成物に係る。
【０００６】
  またＷＯ２０１２／０８４７６８号は、点滴ボトルの場合、制作に用いられる、弾性と
透明性とのバランスが良好なプロピレンポリマーについて記述している。この組成物は、
１．０～５．０％のエチレン由来単位を含む６０～９０％のプロピレン結晶コポリマーと
、１８～３２％のエチレン由来単位を含む１０～４０％のプロピレンコポリマーとを含み
、１．０～２．０ｇ／１０分のメルトフローレートを有する。
【０００７】
  現在までに、特定のプロピレンランダムコポリマーを用いることにより、加熱滅菌後に
も驚くほど良好な光学特性（透明性）を示す製品を製造できることが分かっている。この
結果は、コモノマーの量の関数としての、特に加熱滅菌後の透明性が直線状の挙動からず
れを示すという予期しなかった発見に基づくものである。
【発明の概要】
【０００８】
  従って、本発明の目的は、４．０～５．４重量％、好ましくは４．３～５．３重量％、
より好ましくは４．６～５．２重量％のエチレン単位を含有し、１．０～３．０ｇ／１０
分、好ましくは１．５～２．５ｇ／１０分のメルトフローレート「Ｌ」の値（２３０℃、
２．１６Ｋｇ）を有するプロピレン－エチレンコポリマーを含むヘルスケア又は医療用の
製品を提供することにある。
【０００９】
  本発明は、あらゆる種別のヘルスケア又は医療用の製品に関する。これらの製品の例と
して、
  －ボトル、バイアル、アンプル、ブリスター等の剛性容器、
  －バッグ、パウチ、折り畳みボトル、蓋ストック等のフレキシブル容器、
  －フィルム等のその他の包装品、
  －シリンジ、導管、針ハブ及びプロテクタ、吸入具、フィルタ及びフィルタハウジング
、採血システム等のデバイス、
  －病院消耗品
  が挙げられる。
【００１０】
  本発明に係る製品のうち、特に興味を引く製品として、成形同時充填（ＢＦＳ）技術に
よって作成される製品がある。この技術は、液体充填容器の無菌製造に用いる製造プロセ
スをいう。ＢＦＳの基本コンセプトは、機械内の無菌包囲領域において連続プロセスで容
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器の形成、充填、及び封止を行うことである。従ってその技術は、非経口製剤及び点滴、
眼科用製品及び吸入製品のバイラル充填を行うための、無菌薬剤液体投与形態の作成に用
いることができる。
【００１１】
  本発明の製品は、加熱滅菌の前後を問わず、良好な光学特性、特に良好な透明性を示す
。
【００１２】
  本発明のヘルスケア又は医療用の製品提供に用いられるプロピレン－エチレンコポリマ
ーは、通常、ランダムコポリマーと称されるが、良好な光学特性を有する。これらは通常
、何らの清澄剤又は核形成剤をも加えない状態で、１ｍｍ試験片で測定したヘイズ値が４
０％未満、好ましくは３５％未満、さらに好ましくは３０％未満である。加熱滅菌が施さ
れた後には、その光学特性は悪化するものの、１ｍｍ試験片で測定したヘイズ値は依然と
して許容範囲であり、通常４５％未満である。
【００１３】
  本発明に係る製品において用いられるプロピレン－エチレンコポリマーは、通常、
  －１３５～１４０°Ｃの融点（Ｔｍ）と、
  －１０．０～１５．０重量％の室温におけるキシレン可溶性画分と、
  －加熱滅菌前後を問わず、７００ＭＰａ未満の曲げ弾性率と、
  －４．０超、好ましくは５．０超の分子量分布Ｍｗ／Ｍｎと
  を有する。
【００１４】
  ４．０～５．４重量％のエチレン単位を含有する本発明の製品に用いられるプロピレン
－エチレンコポリマーは、以下の成分を接触させることによって得られる生成物を含む触
媒系の存在下で実施される、本発明の他の目的を示すプロセスによって得ることができ、
以下の成分とは、
    （ａ）ハロゲン化マグネシウムと、少なくともＴｉ－ハロゲン結合を有し、一方が供
与体総量に対して４０～９０モル％の分量で存在してスクシネート類より選択され、他方
が１，３－ジエーテル類より選択される少なくとも２つの電子供与体化合物を有するチタ
ン化合物とを含む固体触媒成分と、
    （ｂ）アルミニウムヒドロカルビル化合物と、
    （ｃ）任意で外部電子供与体化合物とである。
【００１５】
  スクシネートは、化学式（Ｉ）で表されるスクシネート類より選択されることが好まし
く、
【００１６】
【化１】

【００１７】
  ラジカルＲ１及びＲ２は、互いに等しいか又は異なり、任意でヘテロ原子を含有する、
炭素数１～２０の直鎖又は分岐状のアルキル基、アルケニル基、シクロアルキル基、アリ
ール基、アリールアルキル基、又はアルキルアリール基であり、ラジカルＲ３及びＲ４は
、互いに等しいか又は異なり、これらのうちの少なくとも一方が分岐状アルキルであると
いう条件で、炭素数１～２０のアルキル基、炭素数３～２０のシクロアルキル基、炭素数
５～２０のアリール基、アリールアルキル基、又はアルキルアリール基であり、化合物は
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、化学式（Ｉ）の構造において特定される２つの非対称炭素原子に対して、タイプ（Ｓ，
Ｒ）又は（Ｒ，Ｓ）の立体異性体である。Ｒ１及びＲ２は、炭素数１～８のアルキル基、
シクロアルキル基、アリール基、アリールアルキル基本、及びアルキルアリール基である
ことが好ましい。Ｒ１及びＲ２が第１アルキル類、特に分岐状第１アルキル類より選択さ
れる化合物であることが特に好ましい。好適なＲ１基及びＲ２基の例として、メチル、エ
チル、ｎ－プロピル、ｎ－ブチル、イソブチル、ネオペンチル、２－エチルへキシルが挙
げられる。エチル、イソブチル、及びネオペンチルが特に好ましい。Ｒ３ラジカル及び／
又はＲ４ラジカルがイソプロピル、ｓｅｃ－ブチル、２－ペンチル、３－ペンチル、又は
シクロへキシル、シクロペンチル、シクロへキシルメチル等のシクロアルキル類等の第２
アルキル類である化合物が特に好ましい。
【００１８】
  上述の化合物の例として、ジエチル２，３－ビス（トリメチルシリル）スクシネート、
ジエチル２，３－ビス（２－エチルブチル）スクシネート、ジエチル２，３－ジベンジル
スクシネート、ジエチル２，３－ジイソプロピルスクシネート、ジイソブチル２，３－ジ
イソプロピルスクシネート、ジエチル２，３－ビス（シクロへキシルメチル）スクシネー
ト、ジエチル２，３－ジイソブチルスクシネート、ジエチル２，３－ジネオペンチルスク
シネート、ジエチル２，３－ジシクロペンチルスクシネート、ジエチル２，３－ジシクロ
ヘキシルスクシネートの純粋な（Ｓ、Ｒ）（Ｓ、Ｒ）形態、混合体としての（Ｓ、Ｒ）（
Ｓ、Ｒ）形態、または任意でラセミ体としての（Ｓ、Ｒ）（Ｓ、Ｒ）形態が挙げられる。
【００１９】
  上述の１，３－ジエーテル類のうち、化学式（ＩＩ）の化合物が特に好適であり、
【００２０】
【化２】

【００２１】
  ＲＩ及びＲＩＩは、同一か又は異なり、水素若しくは１つ以上の環状構造も形成し得る
直鎖又は分岐状の炭素数１～１８の炭化水素基であり、ＲＩＩＩ基は、互いに等しいか又
は異なり、水素又は炭素数１～１８の炭化水素基であり、ＲＩＶ基は、互いに等しいか異
なり、水素であり得ない場合を除いて、ＲＩＩＩと同一の意味を有し、ＲＩ～ＲＩＶ基は
各々、ハロゲン、Ｎ、Ｏ、Ｓ、及びＳｉより選択されたヘテロ原子を含有し得る。ＲＩＶ
は、炭素原子が１～６のアルキルラジカルであることが好ましく、メチルであることがよ
り好ましく、ＲＩＩＩラジカルは、水素であることが好ましい。さらに、ＲＩがメチル、
エチル、プロピル、又はイソプロピルである場合、ＲＩＩは、エチル、プロピル、イソプ
ロピル、ブチル、イソブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、イソペンチル、２－エチルへキシル、
シクロペンチル、シクロへキシル、メチルシクロへキシル、フェニル、又はベンジルとす
ることができる。またＲＩが水素である場合、ＲＩＩは、エチル、ブチル、ｓｅｃ－ブチ
ル、ｔｅｒｔ－ブチル、２－エチルへキシル、シクロへキシルエチル、ジフェニルメチル
、ｐ－クロロフェニル、１－ナフチル、１－デカヒドロナフチルとすることができる。Ｒ
Ｉ及びＲＩＩは同一とすることもでき、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、イソ
ブチル、ｔｅｒｔ－ブチル、ネオペンチル、フェニル、ベンジル、シクロへキシル、シク
ロペンチルとすることができる。
【００２２】
  有利に用いることのできる１，３－ジエーテル類の具体例として、２－（２－エチルへ
キシル）１，３－ジメトキシプロパン、２－イソプロピル－１，３－ジメトキシプロパン
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、２－ブチル－１，３－ジメトキシプロパン、２－ｓｅｃ－ブチル－１，３－ジメトキシ
プロパン、２－シクロへキシル－１，３－ジメトキシプロパン、２－フェニル－１，３－
ジメトキシプロパン、２－ｔｅｒｔ－ブチル－１，３－ジメトキシプロパン、２－クミル
－１，３－ジメトキシプロパン、２－（２－フェニルエチル）－１，３－ジメトキシプロ
パン、２－（２－シクロへキシルエチル）－１，３－ジメトキシプロパン、２－（ｐ－ク
ロロフェニル）－１，３－ジメトキシプロパン、２－（ジフェニルメチル）－１，３－ジ
メトキシプロパン、２（１－ナフチル）－１，３－ジメトキシプロパン、２（ｐ－フルオ
ロフェニル）－１，３－ジメトキシプロパン、２（１－デカヒドロナフチル）－１，３－
ジメトキシプロパン、２（ｐ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－１，３－ジメトキシプロパ
ン、２，２－ジシクロヘキシル－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ジエチル－１，
３－ジメトキシプロパン、２，２－ジプロピル－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－
ジブチル－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ジエチル－１，３－ジエトキシプロパ
ン、２，２－ジシクロペンチル－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ジプロピル－１
，３－ジエトキシプロパン、２，２－ジブチル－１，３－ジエトキシプロパン、２－メチ
ル－２－エチル－１，３－ジメトキシプロパン、２－メチル－２－プロピル－１，３－ジ
メトキシプロパン、２－メチル－２－ベンジル－１，３－ジメトキシプロパン、２－メチ
ル－２－フェニル－１，３－ジメトキシプロパン、２－メチル－２－シクロへキシル－１
，３－ジメトキシプロパン、２－メチル－２－メチルシクロへキシル－１，３－ジメトキ
シプロパン、２，２－ビス（ｐ－クロロフェニル）－１，３－ジメトキシプロパン、２，
２－ビス（２－フェニルエチル）－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ビス（２－シ
クロへキシルエチル）－１，３－ジメトキシプロパン、２－メチル－２－イソブチル－１
，３－ジメトキシプロパン、２－メチル－２－（２－エチルへキシル）－１，３－ジメト
キシプロパン、２，２－ビス（２－エチルへキシル）－１，３－ジメトキシプロパン，２
，２－ビス（ｐ－メチルフェニル）－１，３－ジメトキシプロパン、２－メチル－２－イ
ソプロピル－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ジイソブチル－１，３－ジメトキシ
プロパン、２，２－ジフェニル－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ジベンジル－１
，３－ジメトキシプロパン、２－イソプロピル－２－シクロペンチル－１，３－ジメトキ
シプロパン、２，２－ビス（シクロへキシルメチル）－１，３－ジメトキシプロパン、２
，２－ジイソブチル－１，３－ジエトキシプロパン、２，２－ジイソブチル－１，３－ジ
ブトキシプロパン、２－イソブチル－２－イソプロピル－１，３－ジメトキシプロパン、
２，２－ジ－ｓｅｃ－ブチル－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ジ－ｔｅｒｔ－ブ
チル－１，３－ジメトキシプロパン、２，２－ジネオペンチル－１，３－ジメトキシプロ
パン、２－イソプロピル－２－イソペンチル－１，３－ジメトキシプロパン、２－フェニ
ル－２－ベンジル－１，３－ジメトキシプロパン、２－シクロへキシル－２－シクロへキ
シルメチル－１，３－ジメトキシプロパンが挙げられる。
【００２３】
  さらに、化学式（ＩＩＩ）の１，３－ジエーテル類が特に好ましく、
【００２４】
【化３】

【００２５】
  ＲＩＶラジカルは、上述の意味と同一であり、ＲＩＩＩラジカル及びＲＶラジカルは、
互いに等しいか異なり、水素、好ましくはＣｌ及びＦであるハロゲン、直鎖又は分岐状の
炭素数１～２０のアルキルラジカル、炭素数３～２０のシクロアルキルラジカル、炭素数
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６～２０のアリールラジカル、炭素数７～２０のアルカリールラジカル、及び炭素数７～
２０のアラルキルラジカルより選択され、２つ以上のＲＶラジカルは、互いに結合して、
好ましくはＣｌ及びＦであるハロゲン類、直鎖又は分岐状の炭素数１～２０のアルキルラ
ジカル、炭素数３～２０のシクロアルキルラジカル、炭素数６～２０のアリールラジカル
、炭素数７～２０のアルカリールラジカル、及び炭素数７～２０アラルキルラジカルから
なる群より選択されるＲＶＩラジカルで任意で置換される、飽和又は不飽和の凝縮環状構
造を形成することができ、ラジカルＲＶ及びＲＶＩは、任意で炭素原子又は水素原子、若
しくはその双方の置換基として１つ以上のヘテロ原子を任意で含有する。
【００２６】
  化学式（Ｉ）及び（ＩＩ）の１，３－ジエーテル類において、ＲＩＩＩラジカルがすべ
て水素であり、ＲＩＶラジカルがすべてメチルであることが好ましい。さらに、化学式（
ＩＩ）の１，３－ジエーテル類において、ＲＶラジカルのうちの２つ以上が互いに結合し
て、ＲＶＩラジカルで任意に置換される１つ以上の凝縮環状構造、好ましくはベンゼニッ
クを形成するものが特に好ましい。化学式（ＩＶ）の化合物が特に好ましく、
【００２７】
【化４】

【００２８】
  ＲＶＩラジカルは、互いに等しいか異なり、水素、好ましくはＣｌ及びＦであるハロゲ
ン類、炭素原子又は水素原子の置換基としてＮ、Ｏ、Ｓ、Ｐ、Ｓｉ、並びに特にＣｌ及び
Ｆであるハロゲン類からなる群より選択される１つ以上のヘテロ原子を任意で含有する、
直鎖又は分岐状の炭素数１～２０のアルキルラジカル、炭素数３～２０のシクロアルキル
ラジカル、炭素数６～２０のアリールラジカル、炭素数７～２０のアルキルアリールラジ
カル、及び炭素数７～２０のアラルキルラジカルであり、ラジカルＲＩＩＩ及びＲＩＶは
、上述の化学式（ＩＩ）で定義したものである。
【００２９】
  化学式（ＩＩ）及び（ＩＩＩ）を含む化合物の具体例として、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－シクロペンタジエン、
１，１－ビス（メトキシメチル）－２，３，４，５－テトラメチルシクロペンタジエン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－２，３，４，５－テトラフェニルシクロペンタジ
エン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－２，３，４，５－テトラフルオロシクロペンタジ
エン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－３，４－ジシクロペンチルシクロペンタジエン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）インデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－２，３－ジメチルインデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－４，５，６，７－テトラヒドロインデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－２，３，６，７－テトラフルオロインデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－４，７－ジメチルインデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－３，６－ジメチルインデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－４－フェニルインデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－４－フェニル－２－メチルインデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－４－シクロへキシルインデン、
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    １，１－ビス（メトキシメチル）－７－（３，３，３－トリフルオロプロピル）イン
デン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－７－トリメチルシリルインデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－７－トリフルオロメチルインデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－４，７－ジメチル４，５，６，７－テトラヒドロ
インデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－７－メチルインデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－７－シクロペンチルインデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－７－イソプロピルインデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－７－シクロへキシルインデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－７－ｔｅｒｔ－ブチルインデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－７－ｔｅｒｔ－ブチル－２－メチルインデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－７－フェニルインデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－２－フェニルインデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－１Ｈ－ベンズインデン、
    １，１－ビス（メトキシメチル）－１Ｈ－２－メチルベンズインデン、
９，９－ビス（メトキシメチル）フルオレン、
【００３０】
    ９，９－ビス（メトキシメチル）－２，３，６，７－テトラメチルフルオレン、
    ９，９－ビス（メトキシメチル）－２，３，４，５，６，７－ヘキサフルオロフルオ
レン、
    ９，９－ビス（メトキシメチル）－２，３－ベンゾフルオレン、
    ９，９－ビス（メトキシメチル）－２，３，６，７－ジベンゾフルオレン、
    ９，９－ビス（メトキシメチル）－２，７－ジイソプロピルフルオレン、
    ９，９－ビス（メトキシメチル）－１，８－ジクロロフルオレン、
    ９，９－ビス（メトキシメチル）－２，７－ジシクロペンチルフルオレン、
    ９，９－ビス（メトキシメチル）－１，８－ジフルオロフルオレン、
    ９，９－ビス（メトキシメチル）－１，２，３，４－テトラヒドロフルオレン、
    ９，９－ビス（メトキシメチル）－１，２，３，４，５，６，７，８－オクタヒドロ
フルオレン、
    ９，９－ビス（メトキシメチル）－４－ｔｅｒｔ－ブチルフルオレン
  が挙げられる。
【００３１】
  上述のとおり、触媒成分（ａ）は、上述の電子供与体に加え、少なくともＴｉ－ハロゲ
ン結合とハロゲン化Ｍｇとを有するチタン化合物を含む。ハロゲン化マグネシウムは、Ｚ
ｉｅｇｌｅｒ－Ｎａｔｔａ触媒の担体として、特許文献により幅広く知られているアクテ
ィブ形態のＭｇＣｌ２であることが好ましい。特許文献ＵＳＰ４，２９８，７１８号及び
ＵＳＰ４，４９５，３３８号では、Ｚｉｅｇｌｅｒ－Ｎａｔｔａ触媒におけるこのような
化合物の使用を最初に記している。これらの特許より、オレフィンの重合に用いる触媒の
成分において担体又は共担体として用いるアクティブ形態の二ハロゲン化マグネシウムは
、非アクティブハロゲン化物のスペクトルに現れる最も強い回折線で強度が低下し、最高
強度がより強い線に対して低角度の方に変位するハロで代替される、Ｘ線スペクトルによ
って特徴付けられることが知られている。
【００３２】
  本発明の触媒成分において好適に用いられるチタン化合物は、ＴｉＣｌ４及びＴｉＣｌ
３であり、さらに、化学式Ｔｉ（ＯＲ）ｎ－ｙＸｙで表されるＴｉ－ハロアルコラート類
を用いることもでき、ｎはチタンの原子価であり、ｙは１～ｎ－１の間の数であり、Ｘは
ハロゲンであり、Ｒは１～１０の炭素原子を有する炭化水素ラジカルである。
【００３３】
  触媒成分（ａ）は、１５～８０μｍ、より好ましくは２０～７０μｍ、さらに好ましく
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は２５～６５μｍの範囲の平均粒子径を有する。上述のとおり、スクシネートは、供与体
の総量に対して４０～９０重量％の範囲の分量で存在する。これは、５０～８５重量％の
範囲であることが好ましく、６５～８０重量％の範囲であることがより好ましい。１，３
－ジエーテルが残りの分量を構成することが好ましい。
【００３４】
  アルキル－Ａｌ化合物（ｂ）は、例えば、トリエチルアルミニウム、トリ－ｎ－へキシ
ルアルミニウム、トリ－ｎ－オクチルアルミニウム等のトリアルキルアルミニウムより選
択されることが好ましい。トリアルキルアルミニウムと、ハロゲン化アルキルアルミニウ
ム、水素化アルキルアルミニウム、又は、ＡｌＥｔ２Ｃｌ及びＡｌ２Ｅｔ３Ｃｌ３等のア
ルキルアルミニウムセスキクロライドとの混合物を用いることもできる。
【００３５】
  好適な外部電子供与体化合物には、シリコン化合物、エーテル類、エチル４－エトキシ
安息香酸等のエステル類、アミン類、複素環化合物、特に２，２，６，６－テトラメチル
ピペリジン、ケトン類、及び１，３－ジエーテル類が含まれる。好適な外部供与体化合物
の他のクラスとして、化学式Ｒａ５Ｒｂ６Ｓｉ（ＯＲ７）ｃのシリコン化合物の外部供与
体があり、ここでａ及びｂは０～２の整数であり、ｃは１～３の整数であり、（ａ＋ｂ＋
ｃ）の合計は４であり、Ｒ５、Ｒ６、及びＲ７は、１～１８の炭素原子を含み、任意でヘ
テロ原子を含有するアルキルラジカル、シクロアルキルラジカル、又はアリールラジカル
である。メチルシクロへキシルジメトキシシラン、ジフェニルジメトキシシラン、メチル
－ｔ－ブチルジメトキシシラン、ジシクロペンチルジメトキシシラン、２－エチルピペリ
ジニル－２－ｔ－ブチルジメトキシシラン、及び１，１，１，トリフルオロプロピル－２
－エチルピペリジニル－ジメトキシシラン、及び１，１，１，トリフルオロプロピル－メ
チル－ジメトキシシランが特に好ましい。外部電子供与体化合物は、オルガノ－アルミニ
ウム化合物と電子供与体化合物との間のモル比が５～５００、好ましくは５～４００、よ
り好ましくは１０～２００となる量で用いられる。
【００３６】
  触媒形成成分は、例えば、プロパン、ｎ－ヘキサン、又はｎ－ヘプタン等の液体不活性
炭化水素溶媒に、約６０°Ｃ以下、好ましくは約０～３０°Ｃで約６秒～約６０分間、接
触させることができる。
【００３７】
  上述の触媒成分（ａ）（ｂ）及び任意で（ｃ）は、重量比（ｂ）／（ａ）が０．１～１
０の範囲となるような分量で、また化合物（ｃ）が存在する場合には重量比（ｂ）／（ｃ
）が以上に規定のモル比に対応する重量比となるような分量で、予備接触用容器に供給す
ることができる。これらの成分は、１０～２０°Ｃの温度で１～３０分間、予備接触され
ることが好ましい。予備接触容器は、通常、攪拌タンク反応器である。
【００３８】
  予備接触触媒は、その後、予備重合ステップの行われる予備重合反応器へ供給されるこ
とが好ましい。この予備重合ステップは、ループ反応器又は連続攪拌タンク反応器より選
択された第１反応器内で実施することができ、通常、液相で実施される。液体媒体は、液
体α－オレフィンモノマーを含み、任意で不活性炭化水素溶媒を添加する。この炭化水素
溶媒は、トルエン等の芳香族、又はプロパン、ヘキサン、ヘプタン、イソブタン、シクロ
ヘキサン、及び２，２，４－トリメチルペンタン等の脂肪族のいずれかとすることができ
る。炭化水素溶媒を使用する場合、その量は、α－オレフィンの総量に対して４０重量％
未満、好ましくは２０重量％未満である。ステップ（ｉ）ａは、不活性炭化水素溶媒を用
いずに実施されることが好ましい。
【００３９】
  この反応器における平均滞留時間は、通常、２～４０分であり、好ましくは５～２５分
である。温度は、１０°Ｃ～５０°Ｃの範囲であり、好ましくは１５°Ｃ～３５°Ｃの範
囲である。これらの条件を適用することにより、固体触媒成分１ｇ当たり６０～８００ｇ
、好ましくは固体触媒成分１ｇ当たり１５０～５００ｇの好適な範囲の予備重合の程度を
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達成することができる。ステップ（ｉ）ａはさらに、スラリー中の固体濃度が低いこと、
通常、スラリー１リットル当たり固体が５０～３００ｇの範囲の濃度であることに特徴付
けられる。
【００４０】
  触媒を好ましくは予備重合形態で含有するスラリーは、本発明のヘルスケア又は医療用
製品に用いられるコポリマーが調製される気相又は液相の重合反応器に供給される。気相
反応器の場合、それは通常、流動床又は攪拌固定床の反応器からなるか、一方が高速流動
化条件下で作用し、他方ではポリマーが重力作用の下で流れる、相互接続された２つの重
合ゾーンを備える反応器からなる。液相プロセスは、スラリー、溶液、又はバルク（液体
モノマー）中のいずれかで行うことができる。この後者の技術が最も好適であり、連続攪
拌タンク反応器、ループ反応器、又は栓流反応器等、種々の反応器内で実施することがで
きる。重合は、通常、２０～１２０°Ｃ、好ましくは４０～８５°Ｃの温度で実施される
。重合が気相で実施される場合、動作圧力は、通常、０．５～１０ＭＰａ、好ましくは１
～５ＭＰａの範囲である。バルク重合の場合、動作圧力は、通常、１～６ＭＰａ、好まし
くは１．５～４ＭＰａである。本発明に係るヘルスケア又は医療用製品に用いられるコポ
リマーは、液体モノマー中のエチレンとの混合物中で、より好ましくはループ反応器内で
、プロピレンを重合することによって調製される。
【００４１】
  分子量レギュレータとして、水素を用いることができる。
【００４２】
  従来、オレフィンポリマー中で用いられた、核形成剤、伸長用油、ミネラル充填剤、及
びその他の有機顔料及び無機顔料等の添加物、充填剤、及び顔料を添加してもよい。タル
ク、炭酸カルシウム、及びミネラル充填剤等の無機充填剤の添加は、曲げ弾性率及びＨＤ
Ｔ等の機械的特性の改善ももたらす。タルクは核形成効果も有する。
【実施例】
【００４３】
  以下の実施例は、本発明を例示するために述べるものであり、限定を目的とするもので
ない。
【００４４】
  試験方法
  供給ガスのモル比
  ガス－クロマトグラフィーによって判定した。
【００４５】
  付加物及び触媒の平均粒子径
  「マルバーン計器２６００」装置による単色レーザー光の光回折の原則に基づいて判定
した。平均サイズはＰ５０とした。
【００４６】
  コモノマー含有量
  エチレンコモノマーの含有量は、フーリエ変換赤外分光計（ＦＴＩＲ）による空気バッ
クグラウンドに対するサンプルのＩＲスペクトルの収集による赤外分光で判定した。計器
データ取得パラメータは、
  －パージ時間：最短３０秒
  －収集時間：最短３分
  －アポダイゼーション：ハップ・ゲンゼル
  －解像度：２ｃｍ－１

【００４７】
  サンプルの調製－油圧プレスを用いて、２枚のアルミニウム箔間に約ｇ１のサンプルを
押圧することにより、厚いシートを得た。このシートから小さな断片を切断し、フィルム
を成形した。フィルムの厚さ範囲として、０．０２～０．０５ｃｍ（８～２０ミル）を推
薦する。押圧温度は１８０±１０°Ｃ（３５６°Ｆ）、１０ｋｇ／ｃｍ２（１４２．２Ｐ
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ＳＩ）で約１分であった。圧力を解放し、サンプルの押圧を解除して、室温へと冷却した
。
【００４８】
  押圧したフィルムサンプルのスペクトルを、吸収対波数（ｃｍ－１）で記録した。以下
の測定を用いてエチレン含有量を算出した。
  －膜厚の分光標準化に用いられる４４８２～３９５０ｃｍ－１の組み合わせ吸収帯の面
積（Ａｔ）
  －８００～６９０ｃｍ－１の範囲におけるアイソタクチック無添加ポリプロピレンスペ
クトルと、次いでエチレン－プロピレンランダムコポリマーの参照スペクトルとの２つの
適正な連続分光減法後の、７５０～７００ｃｍ－１の吸収帯の面積（ＡＣ２）
  －８００～６９０ｃｍ－１の範囲におけるアイソタクチック無添加ポリプロピレンスペ
クトルと、次いでエチレン－プロピレンランダムコポリマーの参照スペクトルとの２つの
適正な連続分光減法後の、７６９ｃｍ－１（最高値）における吸収帯の高さ（ＤＣ４）
【００４９】
  エチレン含有量を算出するために、既知量のエチレンのサンプルを用いて得られたエチ
レンの較正直線が必要であり、これをエチレンモル比（％Ｃ２ｍ）に対してＡＣ２／Ａｔ
をプロットすることによって得た。ＧＣ２の傾斜は、直線回帰で算出した。
【００５０】
  未知のサンプルのスペクトルを記録し、次いで未知のサンプルの（Ａｔ）、（ＡＣ２）
、及び（ＤＣ４）を算出した。サンプルのエチレン含有量（％モル分画Ｃ２ｍ）から得た
重量でのエチレン含有量は、以下のとおり算出した。
【００５１】
【数１】

【００５２】
  メルトフローレート（ＭＦＲ「Ｌ」）
  ＩＳＯ１１３３（２３０°Ｃ、２．１６Ｋｇ）に基づいて判定した。
【００５３】
  融点（Ｔｍ）及び結晶化温度（Ｔｃ）
  ともにＩＳＯ１１３５７／１及び３の方法と同等であるＡＳＴＭ  Ｄ３４１７法に準じ
た示差走査熱量測定（ＤＳＣ）で判定した。
【００５４】
  キシレン可溶性
  以下のとおり、判定した。２．５ｇのポリマー及び２５０ｍｌのキシレンを冷蔵装置及
び磁気攪拌機を備えたガラスフラスコに導入した。３０分で温度を溶媒の沸点まで上昇さ
せた。次いでこのようにして得られた透明な溶液を還流下に保持し、さらに３０分間攪拌
した。その後、閉鎖したフラスコを２５°Ｃの恒温水浴中で３０分間、保持した。このよ
うにして形成された固体を高速ろ紙でろ過した。窒素フロー下において加熱プレート上で
加熱された、事前に重量測定したアルミニウム容器に１００ｍｌのろ液を注ぎ、溶媒を蒸
発させて取り除いた。一定の重量が得られるまでこの容器を真空下において８０°Ｃのオ
ーブンで保持した。次いで室温においてキシレンに可溶のポリマーの重量パーセントを算
出した。
【００５５】
  曲げ弾性率（ＭＥＦ）
  ＩＳＯ１７８に基づいて判定した。
【００５６】
  アイゾット衝撃強度
  ＩＳＯ１８０／１Ａに基づいて判定した。
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【００５７】
  延性－脆性遷移温度（ＤＢ／ＴＴ）
  ２軸衝撃耐性は、自動演算打撃ハンマーによる衝撃で判定した。円形ハンドパンチ（直
径３８ｍｍ）で切断することにより円形試験試料を得て、以下のとおり、試験片を得た。
円形試験試料は、２３°Ｃで少なくとも１２時間、５０ＲＨの条件下に置いた後、試験温
度の恒温浴に１時間置いた。環状サポート上に載置した円形試料に打撃ハンマー（５．３
ｋｇ、１／２”直径の半球パンチ）によって衝撃を加える間、力－時間曲線を検出した。
使用した機械は、ＣＥＡＳＴ６７５８／０００型モデル番号２であった。ＤＢ／ＴＴは、
上述の衝撃試験が施された際、サンプルの５０％が脆弱破壊する温度である。ＤＢ／ＴＴ
測定に使用した試験片は、１２７×１２７×１．５ｍｍの寸法を有し、以下の方法で調製
した。射出成形器は、９０トンのクランプ力を有するＮｅｇｒｉ  Ｂｏｓｓｉ（登録商標
）型（ＮＢ９０）であった。金型は、矩形試験片（１２７×１２７×１．５ｍｍ）であっ
た。主要なプロセスパラメータを以下に報告する。
  ・背圧：２０バール
  ・射出時間：３秒
  ・最大射出圧力：１４ＭＰａ
  ・油圧射出圧力；６～３ＭＰａ
  ・第１保持油圧：４±２ＭＰａ
  ・第１保持時間：３秒
  ・第２保持油圧：３±２ＭＰａ
  ・第２保持時間：７秒
  ・冷却時間：２０秒
  ・成形温度：６０°Ｃ
  ・融点：２２０～２８０°Ｃ
【００５８】
  破壊時の降伏応力及び伸長
  ＩＳＯ５２７に基づいて判定した。
【００５９】
  試験片におけるヘイズ値
  ５０トンのクランプ力を有するｂａｔｔｅｎｆｅｌｄ（登録商標）型ＢＡ５００ＣＤ射
出成形器を用いて試験片を調製した。挿入成形により、２つの試験片（各５５×６０×１
ｍｍ）を成形した。試験片は、相対湿度５０±５％及び温度２３±１°Ｃで１２～４８時
間の条件下に置いた。試験に用いた計器は、Ｇ．Ｅ．１２０９ランプ及びフィルタＣを備
えたヘイズ計器ＵＸ－１０を有するＧａｒｄｎｅｒ測光器であった。計器較正は、サンプ
ルを用いずに測定を実施し（０％ヘイズ値）、遮断光線により測定を実施する（１００％
ヘイズ値）ことによって実行した。測定及び演算の原則は、基準ＡＳＴＭ－Ｄ１００３に
準じた。ヘイズ値測定は、５つの試験片に対して実施した。
【００６０】
  フィルムにおけるヘイズ値
  ７ｍ／分のフィルム引出し速度及び２１０～２５０°Ｃの融点において、単一スクリュ
ーＣｏｌｌｉｎ押出機（スクリューの長さ／直径の比：３０）で各ポリマー組成物を押し
出すことによって５０μｍの厚さを有するキャスト膜を調製した。フィルムにおけるヘイ
ズ値は、上述のとおり調製された５０μｍの厚さの試験組成物フィルムにおいて判定した
。測定は、フィルムの中央部から切断した５０×５０ｍｍの部分について実施した。試験
に用いた計器は、Ｇ．Ｅ．１２０９ランプ及びフィルタＣを備えたヘイズ計器ＵＸ－１０
を有するＧａｒｄｎｅｒ測光器であった。計器較正は、サンプルを用いずに測定を実施し
（０％ヘイズ値）、遮断光線により測定を実施する（１００％ヘイズ値）ことによって実
行した。
【００６１】
  ボトルにおけるヘイズ値
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  試験片のヘイズ値測定について説明したのと同一の方法及び計器を用いた。試料ホルダ
で把持することのできる平坦なサンプルを得るため、ボトルの底部から１．４ｍｍの厚さ
のサンプルを切断した。
【００６２】
  ボトルへの最高荷重
  ０．２ｇｒの精度の平衡と０．０１ｍｍの精度のマイクロメータを備えたＩｎｓｔｒｏ
ｎ動力計を用いた。２３±１°Ｃ及び５０％の相対湿度の条件下に少なくとも１０時間置
いた後、ボトルを動力計の２つのプレート間に設置し、プレートの応力速度を５ｃｍ／分
として圧縮した。ボトルが潰れた際の応力を記録し、その値をＮで報告した。最高荷重値
とは、１０個のボトルに対して測定を繰り返した結果、得られた平均値である。
【００６３】
  滅菌手順
  サンプルを、１２１°Ｃで窒素内圧が２．１バールに設定したスチーム滅菌オートクレ
ーブＳｙｓｔｅｃ  ＤＸ－６５内に載置した。オートクレーブで２０分間、処理を施した
後、室温に冷却し、試験に先立って４８時間、室温の条件下に置いた。
【００６４】
  実施例１Ｃ（比較例）
  固体触媒成分の調製
  ５００ｍＬの４口丸底フラスコを窒素でパージし、ここに２５０ｍＬのＴｉＣｌ４を０
°Ｃで導入した。攪拌中、４７μｍの平均粒子径を有する１０．０ｇのマイクロ回転楕円
体ＭｇＣｌ２・２．１Ｃ２Ｈ５ＯＨ（ＥＰ７２８７６９号の実施例１に記述の方法に従っ
て調製）と、Ｍｇ／スクシネートのモル比が１５となるような分量のジエチル２，３－ジ
イソプロピルスクシネートとを添加した。温度を１００°Ｃまで上昇させ、この値を６０
分間保持した。その後、攪拌を停止し、液体を吸い出した。液体を吸い出した後、新たな
ＴｉＣｌ４と、Ｍｇ／ジエーテルのモル比が３０となるような分量の９，９－ビス（メト
キシメチル）フルオレンとを添加した。その後、温度を１１０°Ｃに上昇させ、攪拌下で
３０分間、保持した。８５°Ｃで堆積及び吸い出しを行った後、新たなＴｉＣｌ４を添加
した。次いで温度を１５分間で９０°Ｃに上昇させた。９０°Ｃで堆積及び吸い出しを行
った後、固体を６０°Ｃにて無水ヘキサン（３×１００ｍｌ）で３度洗浄した後、２５°
Ｃにて無水ヘキサン（３×１００ｍｌ）でさらに３度洗浄した。得られた固体触媒成分は
、その重量に対して総量１２．０重量％の内部電子供与体を有した。
【００６５】
  触媒系の調製－予備接触
  これを重合反応器に導入するのに先立ち、表１に報告した条件下で、上述の固体触媒成
分をアルミニウム－トリエチル（ＴＥＡＬ）及びジシクロペンチルジメトキシシラン（Ｄ
供与体）に接触させた。
【００６６】
  予備重合
  次いで触媒系を重合反応器に導入するのに先立ち、９分間の滞留時間、液体プロピレン
に懸濁させることにより、２０°Ｃでの予備重合処理を施す。
【００６７】
  重合
  液相ループ反応器の連続モードで重合を実施した。分子量レギュレータとして水素を用
いた。重合ステップで出現したポリマー粒子にスチーム処理を施すことにより、未反応モ
ノマーを除去し、窒素フロー下で乾燥した。
【００６８】
  主要な予備接触、予備重合、及び重合の条件と、重合反応器に供給されるモノマー及び
水素の分量を表１に報告する。得られたポリマーの特徴データを表２に報告する。
【００６９】
  その後、ポリマー粒子を押出機に導入し、１５００ｐｐｍのＩｒｇａｎｏｘ１０１０、
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９００ｐｐｍのＩｒｇａｆｏｓ１６８、１５０ｐｐｍのＤＨＴ－４Ａで混合した。前述の
Ｉｒｇａｎｏｘ１０１０とは、ペンタエリトリチルテトラキス３－（３，５－ジ－ｔｅｒ
ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロパノエートであり、Ｉｒｇａｆｏｓ１６８は
トリス（２，４－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）フォスファイトであり、双方ともチバ
ガイギーより市販されている。ポリマー粒子は、ツインスクリュー押出機により、２５０
ｒｐｍの回転速度、及び２００～２５０°Ｃの融点にて窒素雰囲気下で押し出される。
【００７０】
  ボトル試料の調製
  円筒形の１Ｌボトル（３５ｇ）を、例えば、ブロー成形機械ＡＵＴＯＭＡ  ＳＰＥＥＤ
３Ｍの押出連続傾斜シャトルで組成物から調製した。主要なプロセスパラメータは、以下
のとおりである。
  ・スクリュー直径：７０ｍｍ
  ・長さ／直径（Ｌ／Ｄ）の比：２４
  ・融点：２５０°Ｃ
  ・成形温度：２５°Ｃ
  ボトルは、ヘイズ値及び最高荷重特性について試験した。特徴結果を表２に報告する。
【００７１】
  実施例２及び３Ｃ（比較例）
  重合の進行は、欧州特許ＥＰ７８２５８７号に記載のとおり、ライザーとダウンカマー
の２つの相互連結重合ゾーンを含む気相重合反応器である反応器において連続モードで実
施されたこと、２０ｐｐｍのＬｕｐｅｒｏｘ１０１による造粒ステップが追加されたこと
以外、実施例１Ｃに準じて実施した。
【００７２】
  主要な予備接触、予備重合、及び重合の条件と、重合反応器に供給されるモノマー及び
水素の分量を表１に報告する。得られたポリマー及びボトルの特徴データを表２に報告す
る。
【００７３】
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【表１】

【００７４】
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