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(57)【要約】
　本発明は、少なくとも５キログレイの放射線を用いて放射線照射されたフルオロポリマ
ー物品に関するが、そのようにして得られた物品は、浸出可能または抽出可能なフルオリ
ドイオンを低レベルでしか含んでいない。その放射線照射された物品からのフルオリドイ
オンの移行が低いのは、そのフルオロポリマー組成物の中に低レベルの金属の塩または酸
化物が存在しているためである。本発明は、そのフルオルポリマー層が生物学的流体また
は薬物学的流体と接触し、そしてその物品が放射線照射による滅菌にかけられるようなフ
ルオロポリマー物品においては特に有用である。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　流体と接触するであろう少なくとも１層のフルオロポリマー組成物層を含む、放射線照
射されたフルオロポリマー物品であって、前記フルオロポリマー組成物が、少なくとも１
種のフルオロポリマーと、５０～５０，０００ｐｐｍの少なくとも１種の金属塩または金
属酸化物とを含み、前記フルオロポリマー組成物が、予め少なくとも５ＫＧｒａｙの放射
線に曝露されている、放射線照射されたフルオロポリマー物品。
【請求項２】
　前記フルオロポリマー組成物を、厚み２ミルのバッグに成形し、２５～５０ＫＧｒａｙ
のガンマ線を用いて放射線照射したときに、８０％滅菌注射用水／２０％エタノールの溶
液を用い、表面対液体容積の比率を２．２ｌ／ｃｍとして充填し、４０℃で１４日間経過
した後で、抽出されたフルオリドイオンが１０ｐｐｍ未満となる、請求項１に記載の放射
線照射されたフルオロポリマー物品。
【請求項３】
　フルオロポリマー組成物が、少なくとも２０ＫＧｒａｙの放射線に予め曝露されている
、請求項１に記載の放射線照射されたフルオロポリマー物品。
【請求項４】
　前記抽出されたフルオリドイオンが、５００ｐｐｂ未満である、請求項２に記載の放射
線照射された物品。
【請求項５】
　前記抽出されたフルオリドイオンが、１００ｐｐｂ未満である、請求項１に記載の放射
線照射されたフルオルポリマー物品。
【請求項６】
　前記フルオロポリマーが、少なくとも１種のポリフッ化ビニリデンまたはエチレントリ
フルオロエチレンのホモポリマーまたはコポリマーを含む、請求項１に記載の放射線照射
された物品。
【請求項７】
　前記放射線が、ガンマ線、アルファ線、ベータ線、レーザーエネルギー、およびＸ線か
らなる群から選択される、請求項１に記載の放射線照射された物品。
【請求項８】
　前記物品が、多層の物品である、請求項１に記載の放射線照射された物品。
【請求項９】
　前記金属塩または金属酸化物が、リン酸塩、硫酸塩、塩化物、酸化物、酢酸塩、および
ギ酸塩からなる群から選択されるアニオン、ならびにマグネシウム、カルシウム、カリウ
ム、ナトリウム、および亜鉛からなる群から選択されるカチオン、から形成されている、
請求項１に記載の放射線照射された物品。
【請求項１０】
　前記フルオロポリマー組成物が、５００ｐｐｍ～１０，０００ｐｐｍの前記金属塩また
は金属酸化物を含む、請求項１に記載の放射線照射された物品。
【請求項１１】
　流体と接触するであろう少なくとも１層のフルオロポリマー組成物層を含む、滅菌した
フルオロポリマー物品であって、前記フルオロポリマー組成物が、少なくとも１種のフル
オルポリマー、および５０～５０，０００ｐｐｍの少なくとも１種の金属塩または金属酸
化物を含む、滅菌したフルオロポリマー物品。
【請求項１２】
　前記フルオロポリマー組成物を、厚み２ミルのバッグに成形し、２５～５０ＫＧｒａｙ
のガンマ線を用いて放射線照射したときに、８０％滅菌注射用水／２０％エタノールの溶
液を用い、表面対液体容積の比率を２．２ｌ／ｃｍとして充填し、４０℃で１４日間経過
した後で、抽出されたフルオリドイオンが１０ｐｐｍ未満となる、請求項１１に記載の滅
菌したフルオロポリマー物品。
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【請求項１３】
　前記抽出されたフルオリドイオンが、５００ｐｐｂ未満である、請求項１１に記載の滅
菌した物品。
【請求項１４】
　前記フルオロポリマーが、少なくとも１種のポリフッ化ビニリデンまたはエチレントリ
フルオロエチレンのホモポリマーまたはコポリマーを含む、請求項１１に記載の滅菌した
物品。
【請求項１５】
　前記金属塩または金属酸化物が、５００ｐｐｍ～５０００ｐｐｍの前記金属塩または金
属酸化物を含み、かつ前記金属塩または金属酸化物が、リン酸塩、硫酸塩、塩化物、酸化
物、酢酸塩、およびギ酸塩からなる群から選択されるアニオン、ならびにマグネシウム、
カルシウム、カリウム、ナトリウム、および亜鉛からなる群から選択されるカチオンから
形成されている、請求項１１に記載の滅菌した物品。
【請求項１６】
　滅菌したフルオロポリマー物品を製造するための方法であって、
ａ）少なくとも１種のフルオルポリマー、および５０～５０，０００ｐｐｍの少なくとも
１種の金属塩または金属酸化物を含む、フルオロポリマー組成物を形成させる工程、
ｂ）前記フルオロポリマー組成物を含む少なくとも１層を有する物品を形成させる工程、
ｃ）工程ａ）のフルオロポリマー組成物または工程ｂ）のフルオロポリマー物品のいずれ
かを、少なくとも２０ＫＧｒａｙのイオン化放射線に曝露させる工程、
を含む方法。
【請求項１７】
　前記物品を、厚み２ミルのバッグとして成形し、４０～５０ＫＧｒａｙのガンマ線を用
いて放射線照射し、８０％滅菌注射用水／２０％エタノールの溶液を用い、表面対液体容
積の比率を２．２ｌ／ｃｍとして充填し、４０℃で１４日間経過したときに、抽出された
フルオリドイオンが１ｐｐｍ未満となる、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　前記抽出されたフルオリドイオンが、５００ｐｐｂ未満である、請求項１６に記載の方
法。
【請求項１９】
　前記フルオロポリマーが、ポリフッ化ビニリデンまたはエチレントリフルオロエチレン
であり、前記放射線照射されたフルオロポリマーが、ガンマ線、アルファ線、ベータ線、
レーザーエネルギー、またはＸ線に曝露される、請求項１６に記載の方法。
【請求項２０】
　前記金属塩または金属酸化物が、リン酸塩、硫酸塩、塩化物、酸化物、酢酸塩、および
ギ酸塩からなる群から選択されるアニオン、ならびにマグネシウム、カルシウム、カリウ
ム、ナトリウム、および亜鉛からなる群から選択されるカチオン、から形成されている、
請求項１６に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、少なくとも５キログレイの放射線を用いて放射線照射されたフルオロポリマ
ー物品に関するが、そのようにして得られた物品は、浸出可能または抽出可能なフルオリ
ドイオンを低レベルでしか含んでいない。その放射線照射された物品からのフルオリドイ
オンの浸出が低いということは、そのフルオロポリマー組成物の中に低レベルの金属の塩
または酸化物が存在しているということに関係がある。本発明は、そのフルオロポリマー
層が生物学的流体または薬物学的流体と接触し、そしてその物品が放射線照射による滅菌
にかけられるような、フルオロポリマー物品においては特に有用である。
【背景技術】
【０００２】
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　フッ化ビニリデンＣＦ2＝ＣＨ2（ＶＤＦ）をベースとするポリマー、たとえば、ＰＶＤ
Ｆ（ポリフッ化ビニリデン）のホモポリマーおよびコポリマーが、優れた機械的安定性、
極めて大きい化学的不活性、および良好な耐老化性を与えることは公知である。これらの
特質は、広い応用分野において有用である。
【０００３】
　フルオルポリマーに対しては、それらの性質を改良する目的で、添加剤が添加されるこ
とが多い。例：難燃性（米国特許第７，６４２，３１３号明細書）、および加熱加工後の
白色度（米国特許第７，０４５，５８４号明細書および米国特許第７，０１２，１２２号
明細書に記載されているような、酢酸ナトリウムの添加）。フルオロポリマーの白色度を
改良する目的で、ＴｉＯ2およびＺｎＯのような白色顔料が添加されてきたが、加熱加工
の間に、その白色度が低下する可能性がある。
【０００４】
　米国特許第７，１９２，６４６号明細書には、燃料ホースの中で使用されるフルロエラ
ストマーの中で、５～１５パーセントの酸受容体を使用することが記載されている。その
酸受容体としては、酸化マグネシウム、水酸化カルシウム、リサージ、二塩基性リン酸鉛
、酸化カルシウム、および酸化亜鉛が挙げられる。
【０００５】
　フルロポリマーの放射線照射は、たとえば官能基をグラフトさせるため（たとえば、米
国特許第７，２４１，８１７号明細書に記載されているように、フルオルポリマーの上に
無水マレイン酸をグラフトさせるため）、分岐を与えて性能を向上させるため（米国特許
第７，５１４，４８０号明細書）、およびフルオロポリマーを含む物品を滅菌するため（
米国特許第５，５１６，５６４号明細書）など、いくつかの理由から実施される。
【０００６】
　多くの高純度操作では、クリーンで、清浄な、加工環境および容器が必要とされる。そ
れらの用途において使用されるポリマーは、耐薬品性が極端に高く、容易に滅菌できるも
ので無ければならない。高純度ポリマーは、高純度流体、生物学的および生物医学的媒体
、さらには高純度の化学薬品および反応剤のための、バッグその他の容器を含めた応用に
おいて用途を見出している。フルオロポリマー物品は必ずしも、スチームオートクレーブ
中で容易に滅菌できる訳ではないが、その理由は、それらが互いに溶融して、使い物にな
らなくなるためである。
【０００７】
　フルオロポリマーは、それらの安定性で知られており、フルオロポリマーからフルオリ
ドイオンが浸出または抽出されるのは極めて困難である。
【０００８】
　残念ながら、放射線およびその他の高エネルギー放射線照射に曝露されたフルオロポリ
マーは、いくつかのポリマー結合の切断が起きる可能性があり、炭素－炭素二重結合（こ
れは、変色の原因となりうる）を生成して、少量のフルオリドイオンおよび小さいフルオ
リド含有分子を放出する可能性がある。フルオロポリマーの重合において使用されるその
他のフッ素化化合物、残存するモノマーおよびオリゴマーもまた、フルオリドイオンおよ
び小さいフルロリド含有分子を放出する可能性がある。フッ素イオンに加えて、その他の
浸出可能なフッ素含有小分子としては、ＨＦ、フッ素含有モノマーおよびオリゴマー、な
らびにフッ素化界面活性剤などが挙げられるが、これらに限定される訳ではない。フルオ
リドイオンは反応性が極めて高い。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　抽出可能なフルオリドイオンの濃度は低いけれども、そのレベルをさらに下げることが
望まれている－－特に、そのフルオロポリマーが、人体と接触するか、または生体系に接
触させることを目的としている流体と接触するような用途においては、そうである。これ
らの場合においては、浸出可能または抽出可能なフッ素化合物は、人体が受容可能なレベ
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ルまで最小化させる必要がある。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　驚くべきことには、フルオロポリマーに対して低レベルのいくつかの金属塩または金属
酸化物を添加すると、それらの容器の中に収納されている物質の中へのフルオリドイオン
の移行が、特にそのフルオロポリマーが放射線照射処理を受けた後でも、実質的に抑制さ
れるということが今や見出された。
【００１１】
　本発明のさらなる効果は、フルオリドイオン濃度を下げると、そのフルオロポリマーの
着色も減少して、より白色度の高い物品が得られる傾向があるということである。
【００１２】
　本発明は、流体と接触することになるであろう少なくとも１層のフルオロポリマー組成
物層を含む、放射線照射されたフルオロポリマー物品に関するが、ここで、前記フルオロ
ポリマー組成物には、少なくとも１種のフルオロポリマーおよび５０～５０，０００ｐｐ
ｍの少なくとも１種の金属塩または金属酸化物が含まれ、そして前記フルオロポリマー組
成物が、少なくとも５ＫＧｒａｙの放射線に予め曝露されている。
【００１３】
　本発明はさらに、滅菌したフルオロポリマー物品にも関し、前記フルオロポリマー組成
物が、５０～５０，０００ｐｐｍの少なくとも１種の金属塩または金属酸化物を含み、そ
してそのフルオロポリマーが、少なくとも２０ＫＧｒａｙの放射線に予め曝露されている
が、ここで、前記物品を厚み２ミルのバッグに成形し、２５～５０ＫＧｒａｙのガンマ線
を照射し、８０％滅菌注射用水（ｓｔｒｉｌｌ　ｗａｔｅｒ　ｆｏｒ　ｉｎｊｅｃｔｉｏ
ｎ）／２０％エタノールの溶液を用いて充填し、表面対液体容積の比率を２．２ｌ／ｃｍ
として、４０℃で１４日間経過したときに、抽出されるフルオリドイオンが１０ｐｐｍ未
満である。
【００１４】
　本発明はさらに、滅菌したフルオロポリマー物品を形成するための方法にも関し、それ
には、フルオロポリマーに５００～５０，０００ｐｐｍの金属塩または金属酸化物を添加
してフルオロポリマー組成物を形成する工程、それに続けて、そのフルオロポリマー組成
物を成形して物品とする前か（好ましくは）後かのいずれかに、そのフロウロポリマー組
成物に放射線照射する工程、が含まれる。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明は、少なくとも１種のフルオロポリマーおよび低レベルの少なくとも１種の金属
塩または金属酸化物を含む、フルオロポリマー組成物に関する。これらの組成物は、放射
線照射の後では、浸出可能なフルオリドイオン含量が極めて低いことが見出された。
【００１６】
　特に断らない限り、パーセントはすべて重量パーセントであり、提示された分子量はす
べて重量平均分子量である。本明細書に引用されたすべての参考文献は、参照することに
より取り入れたものとする。
【００１７】
フルオロポリマー
　本発明において有用なフルオロポリマーは、少なくとも５０重量パーセントの１種また
は複数のフルオロモノマー、好ましくは少なくとも７５重量パーセントのフルオロモノマ
ー、より好ましくは８０～１００重量パーセントのフルオロモノマーを含むものである。
本発明において使用するとき、「フルオロモノマー」という用語は、フリーラジカル重合
反応をすることが可能な、フッ素化されたオレフィン系不飽和モノマーを意味している。
本発明において使用するのに適したフルオロモノマーとしては以下のものが挙げられるが
、これらに限定される訳ではない：フッ化ビニリデン、フッ化ビニル、トリフルオロエチ
レン、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）、エチレンテトラフルオロエチレン、ヘキサフ
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ルオロプロピレン（ＨＦＰ）、２，３，３，３－テトラフルオロプロペン、およびそれら
それぞれのコポリマー。好ましいフルオロポリマーは、ポリフッ化ビニリデンのホモポリ
マー（ＰＶＤＦ）またはそのコポリマー、ポリテトラフルオロエチレンのホモポリマーま
たはそのコポリマー、ポリエチレントリフルオロエチレン（ＥＴＦＥ）、およびクロロト
リフルオロエチレン（ＣＴＦＥ）である。フルオロターポリマーもまた考えられるが、そ
れに含まれるのは、たとえばテトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロペンおよびフ
ッ化ビニリデンモノマー単位を有するようなターポリマーである。
【００１８】
　一つの好ましい実施態様においては、そのフルオロポリマーがポリフッ化ビニリデンで
ある。本発明のポリフッ化ビニリデンポリマーには、フッ化ビニリデン（ＶＤＦ）を重合
させることにより作製したホモポリマー、ならびにフッ化ビニリデンのコポリマー、ター
ポリマーおよびさらに高次のポリマー（本明細書においては群として「コポリマー」と呼
ぶ）が含まれるが、ここで、そのフッ化ビニリデン単位は、そのポリマー中の全部のモノ
マー単位を合計した重量の７０パーセントを超えて含まれ、モノマー単位を合計した重量
のより好ましくは７５を超えて、より好ましくは８０重量パーセントを超えて含まれる。
フッ化ビニリデンのコポリマー、ターポリマー、およびさらに高次のポリマーは、フッ化
ビニリデンを、以下のものからなる群からの１種または複数のモノマーと反応させること
によって作成することができる：フッ化ビニル、トリフルオロエテン、テトラフルオロエ
テン、部分的または全面的にフッ素化されたアルファ－オレフィンたとえば、３，３，３
－トリフルオロ－１－プロペン、１，２，３，３，３－ペンタフルオロプロペン、３，３
，３，４，４－ペンタフルオロ－１－ブテン、およびヘキサフルオロプロペン、２，３，
３，３－テトラフルオロプロペン（１２３４ｙｆ）の１種または複数、部分的にフッ素化
されたオレフィン、ヘキサフルオロイソブチレン、ペルフルオロ化ビニルエーテルたとえ
ば、ペルフルオロメチルビニルエーテル、ペルフルオロエチルビニルエーテル、ペルフル
オロ－ｎ－プロピルビニルエーテル、およびペルフルオロ－２－プロポキシプロピルビニ
ルエーテル、フッ素化ジオキソールたとえば、ペルフルオロ（１，３－ジオキソール）お
よびペルフルオロ（２，２－ジメチル－１，３－ジオキソール）、アリル型、部分フッ素
化アリル型、もしくはフッ素化アリル型モノマーたとえば、２－ヒドロキシエチルアリル
エーテルもしくは３－アリルオキシプロパンジオール、ならびにエテンまたはプロペン。
【００１９】
　好ましいコポリマーとしては、約７１～約９９重量パーセントのＶＤＦとそれに見合う
約１～約２９パーセントのＴＦＥとを含むもの：約７１～９９重量パーセントのＶＤＦと
それに見合う約１～２９パーセントのＨＦＰとを含むもの、ならびに約７１～９９重量パ
ーセントのＶＤＦとそれに見合う約１～２９重量パーセントのクロロトリフルオロエチレ
ン（ＣＴＦＥ）とを含むもの、が挙げられる。
【００２０】
　最も好ましいＰＶＤＦコポリマーとしては、２～３０重量パーセントのＨＦＰを有する
もの、たとえばＫＹＮＡＲ　ＦＬＥＸ　２８５０、２７５０、および２５００樹脂（Ａｒ
ｋｅｍａ　Ｉｎｃ．）が挙げられる。
【００２１】
　本発明はすべてのフルオロポリマーに適用されるが、本明細書においては、ポリフッ化
ビニリデンに関連づけて本発明を説明することとする。当業者であれば、本明細書の教示
を使用して、この技術を他のフルオロポリマー組成物にも適用することが可能である。
【００２２】
金属塩または金属酸化物
　フルオルポリマー組成物の中に低レベルの金属塩または金属酸化物を添加すると、その
フルオルポリマー組成物から形成された物品を放射線に曝露させた後では、フッ素イオン
の移行を実質的に抑制することが可能であるということが見出された。極めて低レベルの
フルオリドイオンおよびそれに対応する添加されたカチオンが、液状媒体を曝露させた後
では、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）から浸出される。ＰＶＤＦ組成物を放射線に曝
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露させると、浸出可能なフルオリドイオンのレベルが実質的に上昇するが、それに対して
、浸出されるカチオンのレベルには顕著な変化はない。たとえば、フルオロポリマー組成
物に低レベルの酸化亜鉛（ＺｎＯ）を添加すると、このフルオロポリマー組成物から形成
し、放射線に曝露させた物品では、浸出可能なフルオリドイオンのレベルが劇的に低下す
るが、浸出可能なカチオンはわずかしか増加しないということが見出された。浸出される
Ｚｎカチオンの量は、そのＰＶＤＦへのＺｎＯ添加量に比例する。
【００２３】
　本発明において使用される金属塩および金属酸化物の選択に影響する、いくつかの因子
が存在する。それらは、以下の因子である：
１）塩または酸化物の表面対重量の比率。一般的に、粒径がより小さい物質が、浸出可能
なフルオリドイオンを抑制するのに、より有効である。しかしながらいくつかの場合にお
いては、たとえば酸化亜鉛の場合のように、浸出可能なフルオリドイオンのレベルを抑制
させるのに、マイクロサイズの酸化亜鉛の方が、ナノサイズの酸化亜鉛よりも効果が高い
。
２）高い価電子数を有する金属原子の方が、フルオリドイオンまたはフッ素含有分子との
反応における効果が高い。
３）押出し加工の際の取扱いおよび加工において、その塩が、自由流動性である必要があ
る。このことは、それらの粒子が、大気の湿分に曝露されたときに、相互に粘着しないと
いうことも意味している。これは重要であるが、その理由は、いくつかの場合においては
、一次粒子は極めて微細ではあるが、湿分に曝露させると、それらが相互に粘着して、そ
れらの表面対重量の比率が実質的に低くなってしまうからである。さらに、水溶性の塩は
、水系の流体の中に容易に浸出する傾向がある。
４）最も重要なことであるが、それらの塩が生体に対して有毒ではなく、好ましくは生体
との適合性が極めて高いものであるべきである。そのフルオロポリマー組成物が、生体系
と接触する物品の表面を形成していたり、あるいは生体系と接触するであろう流体を含ん
でいたりする場合には、カチオンのレベルは、その生体に有毒であるよりも低いレベルで
なければならない。浸出されるイオン（アニオン、カチオンの両方）が、細胞の成長を阻
害したり、その他の有害な影響を及ぼしたりする可能性があることは、公知である。
【００２４】
　放射線照射の後で、浸出されるフルオリドイオンのレベルは、１０ｐｐｍ未満、好まし
くは５ｐｐｍ未満、より好ましくは１ｐｐｍ未満、さらにより好ましくは５００ｐｐｂ未
満、最も好ましくは１００ｐｐｂ未満であるべきである。多くの自治体では、供給する飲
料水に、フッ化ナトリウムを約１ｐｐｍ以下のレベルで添加しているということに、注意
されたい。浸出可能なイオンのこのレベルは、２５～５０ＫＧｒａｙ、好ましくは４０～
５０ＫＧｒａｙのガンマ線を用いて照射した厚みが２ミルのＰＶＤＦバッグから、表面対
容積比が２．２ｌ／ｃｍで８０％の滅菌注射用水（ＳＷＦＩ）および２０％のエタノール
の混合物を含み、４０℃で１４日間貯蔵した後で浸出可能なイオンを基準にしたものであ
る。
【００２５】
　浸出可能なフルオリドイオンのレベルを抑制する一方で、浸出可能なカチオンのレベル
もまた最小化して、それらのカチオンの有毒レベルよりも下とする必要がある。いくつか
のアニオンおよびカチオンが生体中には存在し、細胞代謝にとって必要であるということ
は公知である。そのようなものとしては、ヒトの血清中の平均通常濃度として、以下のも
のが挙げられる：ナトリウム（３２００ｐｐｍ）、カルシウム（１００ｐｐｍ）、カリウ
ム（１７０ｐｐｍ）、マグネシウム（２０ｐｐｍ）および亜鉛（１ｐｐｍ）カチオン、さ
らには硫酸塩、リン酸塩、塩化物、炭酸塩、および重炭酸塩アニオン。
【００２６】
　本発明において最も有用な金属塩は、生体との適合性があるカチオンおよびアニオン（
ヒトの血清なかに比較的高い濃度を有しているもの）を含むように選択する。好適なアニ
オンは、マグネシウム、カルシウム、カリウム、ナトリウム、および亜鉛であり、それに
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対して好適なアニオンとしては、リン酸塩、硫酸塩、塩化物、酸化物、酢酸塩、およびギ
酸塩などが挙げられるが、これらに限定される訳ではない。人体は、高レベルのナトリウ
ムイオンに耐えることができるので、ナトリウム塩が好ましいが、ただし、ナトリウム塩
は他の多くの塩よりも水溶性が高い傾向があり、浸出性が上がり、また大量の水を吸収す
る。カルシウム塩およびカリウム塩はいずれも似た分子量を有しているが、しかしながら
、カルシウムは二つの価電子を有しており、このことは、類似量を添加したときに、カル
シウムはカリウムの２倍の効果を有しているということを意味している。マグネシウムは
、ナトリウムおよびカルシウムよりもほぼ４０％軽く、また二つの電子価を有していると
いう利点を持ってはいるが、しかしながら、このイオンの血液中濃度は、カルシウムの約
１／５である。亜鉛もまた、二つの価電子を有していて好ましいカチオンではあるが、カ
ルシウムよりも約６０％重い。
【００２７】
　硫酸塩、リン酸塩、塩化物、炭酸塩、および重炭酸塩アニオンに加えて、硝酸塩アニオ
ンもまた有用である。酸化物も、人体に対して毒性を有さず、軽量であるので、好ましい
アニオンである。酢酸塩、ギ酸塩、ステアリン酸塩、オキシレート、およびその他の有機
アニオンもまた好ましいが、その理由は、それらが炭素、水素および酸素しか含まず、一
般的に生体適合性があるからである。酸化亜鉛は、安定で、非吸湿性で、水溶性が低いの
で、特に好ましい。本発明の有用な塩および酸化物としては、以下のものが挙げられるが
、これらに限定される訳ではない：
ナトリウム塩：
　酢酸ナトリウム、酢酸ナトリウム三水和物、アルミン酸ナトリウム、塩化アルミニウム
ナトリウム、リン酸アンモニウムナトリウム、硫酸アンモニウムナトリウム、メタホウ酸
ナトリウム、炭酸ナトリウム、塩素酸ナトリウム、亜塩素酸ナトリウム、次亜塩素酸ナト
リウム、ケイ皮酸ナトリウム、クエン酸ナトリウム、エナント酸ナトリウム、エチル硫酸
ナトリウム、フルオロアルミン酸ナトリウム、フルオロホウ酸ナトリウム、フッ化ナトリ
ウム、フルオロ酢酸ナトリウム、フルオロスルホン酸ナトリウム、ホルムアルデヒドスル
ホキシル酸ナトリウム、ギ酸ナトリウム、モノグルタミン酸ナトリウム、グリセロリン酸
ナトリウム水和物、水酸化ナトリウム、硫酸マグネシウムナトリウム、酒石酸マグネシウ
ムナトリウム、ナトリウムメトキシド、メチル硫酸ナトリウム、モリブデン酸ナトリウム
、硝酸ナトリウム、オレイン酸ナトリウム、シュウ酸ナトリウム、過酸化ナトリウム、パ
ルミチン酸ナトリウム、ペントバルビタールナトリウム、ナトリウムフェノキシド、次リ
ン酸ナトリウム、次リン酸ナトリウム、プロピオン酸ナトリウム、サリチル酸ナトリウム
、亜セレン酸ナトリウム、スズ酸ナトリウム、ケイ酸ナトリウム、コハク酸ナトリウム、
ステアリン酸ナトリウム、硫酸ナトリウム、硫化ナトリウム、亜硫酸ナトリウム、タング
ステン酸ナトリウム、乳酸ナトリウム、亜硝酸ナトリウム、リン酸ナトリウム、亜リン酸
ナトリウム、酒石酸ナトリウム、硫酸リチウムナトリウム、塩化ナトリウム、安息香酸ナ
トリウム、酒石酸アンモニウムナトリウム、三ケイ酸アルミン酸ナトリウム。
カルシウム塩：
　酢酸カルシウム、酢酸カルシウム二水和物、酢酸カルシウム一水和物、酪酸カルシウム
、炭酸カルシウム、塩素酸カルシウム、塩化カルシウム、アルミン酸塩化カルシウム、次
亜塩素酸カルシウム、ケイ皮酸カルシウム、クエン酸カルシウム、フルオロケイ酸カルシ
ウム、ギ酸カルシウム、グルコン酸カルシウム、水酸化カルシウム、マレイン酸カルシウ
ム、マレイン酸カルシウム、硝酸カルシウム、酸化カルシウム、フェノールスルホン酸カ
ルシウム、カルシウムフェノキシド、リン酸カルシウム、亜リン酸カルシウム、プロピオ
ン酸カルシウム、サリチル酸カルシウム、硫化カルシウム、硫酸カルシウム、ステアリン
酸カルシウム、タングステン酸カルシウム、ホウ酸カルシウム、亜塩素酸カルシウム、フ
マル酸カルシウム、イソブテン酸カルシウム、乳酸カルシウム、ラウリン酸カルシウム、
リノール酸カルシウム、オレイン酸カルシウム、シュウ酸カルシウム、炭酸カルシウムマ
グネシウム、ケイ酸カルシウム、亜硝酸カルシウム、コハク酸カルシウム、酒石酸カルシ
ウム。
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マグネシウム塩：
　酢酸マグネシウム、酢酸マグネシウム二水和物、酢酸マグネシウム一水和物、酪酸マグ
ネシウム、炭酸マグネシウム、塩素酸マグネシウム、塩化マグネシウム、アルミン酸塩化
マグネシウム、次亜塩素酸マグネシウム、ケイ皮酸マグネシウム、クエン酸マグネシウム
、フルオロケイ酸マグネシウム、ギ酸マグネシウム、グルコン酸マグネシウム、水酸化マ
グネシウム、リンゴ酸マグネシウム、マレイン酸マグネシウム、硝酸マグネシウム、酸化
マグネシウム、フェノールスルホン酸マグネシウム、マグネシウムフェノキシド、リン酸
マグネシウム、亜リン酸マグネシウム、プロピオン酸マグネシウム、サリチル酸マグネシ
ウム、硫化マグネシウム、硫酸マグネシウム、ステアリン酸マグネシウム、タングステン
酸マグネシウム、ホウ酸マグネシウム、亜塩素酸マグネシウム、フマル酸マグネシウム、
イソブテン酸マグネシウム、乳酸マグネシウム、ラウリン酸マグネシウム、リノール酸マ
グネシウム、オレイン酸マグネシウム、シュウ酸マグネシウム、炭酸マグネシウム、ケイ
酸マグネシウム、亜硝酸マグネシウム、コハク酸マグネシウム、酒石酸マグネシウム。
カリウム塩：
　酢酸カリウム、アルミン酸カリウム、アルミノケイ酸カリウム、酒石酸アンモニウムカ
リウム、安息香酸カリウム、ホウ酸カリウム、ボロキシル酸カリウムカリウム（ｐｏｔａ
ｓｓｉｕｍ　ｂｏｒｏｘｙｌａｔｅ）、塩素酸カリウム、塩化カリウム、炭酸カリウム、
硫酸マグネシウムカリウム、クエン酸カリウム、エチル硫酸カリウム、フルオロホウ酸カ
リウム、ギ酸カリウム、フッ化カリウム、水酸化カリウム、乳酸カリウム、塩化マグネシ
ウムカリウム、セレン酸マグネシウムカリウム、硫酸マグネシウムカリウム、塩化マグネ
シウムカリウム、メチル硫酸カリウム、モリブデン酸カリウム、ナフタレンジスルホン酸
カリウム、硝酸カリウム、オレイン酸カリウム、シュウ酸カリウム、酸化カリウム、リン
酸カリウム、フタル酸カリウム、プロピオン酸カリウム、プロピル硫酸カリウム、サリチ
ル酸カリウム、サントニン酸カリウム、ケイ酸カリウム、タングステン酸カリウム、炭酸
ナトリウムカリウム、硫酸ナトリウムカリウム、酒石酸ナトリウムカリウム、ソルビン酸
カリウム、スズ酸カリウム、ステアリン酸カリウム、コハク酸カリウム、硫酸カリウム、
硫化カリウム、酒石酸カリウム、タングステン酸カリウム、キサントゲン酸カリウム、硫
酸アルミニウムアンモニウムカリウム、塩化マグネシウムカリウム、硫酸マグネシウムカ
リウム、炭酸カリウム、ラウリン酸カリウム、リンゴ酸カリウム、メチオン酸カリウム、
亜硝酸カリウム。
亜鉛塩：
　酢酸亜鉛、ホウ酸亜鉛、安息香酸亜鉛、酪酸亜鉛、塩素酸亜鉛、塩化亜鉛、クエン酸亜
鉛、フッ化亜鉛、フルオロケイ酸亜鉛、ホルムアルデヒドスルホキシル酸亜鉛、ギ酸亜鉛
、乳酸亜鉛、ラウリン酸亜鉛、硝酸塩、オレイン酸亜鉛、シュウ酸亜鉛、酸化亜鉛、リン
酸亜鉛、セレン酸亜鉛、硫酸亜鉛、硫化亜鉛、酒石酸亜鉛、吉草酸亜鉛、亜硫酸亜鉛、ピ
クリン酸亜鉛、水酸化亜鉛、次亜リン酸亜鉛。
【００２８】
　ＰＶＤＦに添加する金属塩のレベルは、５０～５０，０００ｐｐｍ、好ましくは１００
～１０，０００ｐｐｍ、より好ましくは５００～５，０００ｐｐｍの範囲である。その下
限は、放射線照射の後で、浸出可能なフルオリドイオンおよびその他の小さいフッ素含有
分子のレベルを顕著に低下させるのに必要な塩の有効レベルを表している。その上限は、
浸出可能なフルオリドイオンの抑制を与えるのなら限度はないが、しかしながら過剰のカ
チオンは、そのフルオロポリマー組成物のその他の性質に悪影響を及ぼす可能性がある。
【００２９】
ブレンド工程
　本発明のフルオロポリマー組成物は、フルオロポリマーを１種または複数の金属塩また
は金属酸化物とブレンドすることによって形成される。そのブレンド工程は、各種の公知
の方法で実施することができる。一般的には、フルオロポリマーへの塩または酸化物の添
加は、重合の後、（特に水溶性の塩の場合には）各種水洗に続けて実施されるであろう。
しかしながら、金属塩または金属酸化物を、各種の時点でポリマーラテックスの中に添加
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するというのも、本発明の範囲内である。ポリマーラテックスと、塩または酸化物の溶液
／懸濁液を共スプレー乾燥して、フルオロポリマー組成物を形成させることも可能である
。プロセスの凝結の段階で、金属塩を単一の凝結剤として、あるいは他の凝結剤との混合
物として添加することができる。乾燥させたフルオロポリマー粉体を金属塩または金属酸
化物とドライブレンドすることもできるし、あるいはさらに、フルロポリマーと金属塩ま
たは金属酸化物を加工ユニット（たとえばエクストルーダー）の中に別々に加えて、ペレ
ット化または最終的な物品への成形の直前にメルトブレンドしてもよい。
【００３０】
　フルオロポリマーおよび本発明の金属塩または金属酸化物に加えて、ポリマー組成物に
は、顔料、染料、充填剤、界面活性剤、難燃剤、抗酸化剤、熱安定剤、およびＰＶＤＦと
の混和性があるその他のポリマー（これらに限定される訳ではない）のような１種または
複数の典型的な添加剤を、低いレベル、一般的には合計して５重量パーセント未満、高純
度用途では好ましくはもっと低い量で含んでいてもよい。
【００３１】
　本発明のフルオロポリマー組成物は、公知の方法、たとえば押出し成形法もしくは共押
出し成形法、コーティング法、射出成形法、回転成形法、粉体コーティング法、流動床コ
ーティング法、および吹込み成形法などによって、物品に成形される。本発明のフルオロ
ポリマー組成物は、物品の、流体と接触する側（一般的にはチューブ、コンテナー、バッ
グまたはベッセルのための内側表面）の上にあるが、ただし、たとえば、両側で流体と接
触するカテーテルのような物品では、両側に存在させてもよい。インプラントでは、イン
プラントの外側上にフルオロポリマーを有することになる。その物品は、単層、または多
層の物品とすることができる。その物品のフルオロポリマー層は、少なくとも１ミルの厚
みを有する。本発明のフルオロポリマー物品としては、以下のものが挙げられる（これら
に限定される訳ではない）：コンテナー（食料品、ミルク、水、媒体、血液、静脈送達（
ＩＶ）および医薬品のための溶液用を含む）、取り付け部品（ｆｉｔｔｉｎｇｓ）、フィ
ルター、チューブ、バッグ、毛細管、ピペット、注射器、ベッセル、使い捨ての反応器お
よび反応器ライナー、コネクター、スターラー、パイプ、射出成形物品、および包装材（
食品包装材を含む）。一つの実施態様においては、多層フィルムを成形し、次いでそのエ
ッジ部分を、加熱シーリングまたは高周波によって他のフィルムと接着させて、バッグを
成形する。また別な実施態様においては、フルオロポリマー組成物をレーザー焼結法によ
って成形するが、それには、骨や関節の代替えのような物品が含まれる。
【００３２】
　放射線照射は、一般的には成形した後の物品に実施されるが、ポリマーのグラフト化や
、性能改善のための放射線照射のようないくつかの場合においては、最終的な物品に組み
上げるより前に、ポリマーの粉体に放射線照射を実施することもできる。一つの実施態様
においては、滅菌の目的で物品を放射線エネルギーに曝露させる。本明細書で使用すると
き、「滅菌した（ｓｔｅｒｉｌｅ）」または「滅菌（ｓｔｅｒｉｌｉｚａｔｉｏｎ）」と
いう用語は、すべての形態の微生物を死滅させることを意味している。放射線に対する曝
露は、フルロポリマー組成物が流体と接触するより前に実施することができるが、いくつ
かの場合においては、フルオロポリマー組成物の内側層を有するバッグを成形し、流体（
たとえば血清、食塩溶液、医薬品、またはその他の流体）で充填し、そのバッグと内容物
の放射線照射を単一の工程で実施するということも可能である。本発明のポリマー組成物
の滅菌には、加熱滅菌（オートクレーブ）も含むことができる。滅菌を達成させるために
熱エネルギーをある程度の時間と強度でかけると、一般的にはフルオリドイオンの増加が
もたらされるが、それでも本発明の組成物では、抽出可能なフルオリドイオンが、１０ｐ
ｐｍ未満、好ましくは１ｐｐｍ未満、より好ましくは５００ｐｐｂ未満、最も好ましくは
１００ｐｐｂ未満のレベルになるであろう。
【００３３】
　本発明において使用される放射線照射の形態には、以下のものが含まれるが、これらに
限定される訳ではない：アルファ線、ベータ線、ガンマ線、レーザーエネルギー、電子ビ
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。滅菌のためには、電子ビーム（ｅ－ビーム）およびガンマ線が特に好ましい。滅菌のた
めの放射線曝露のレベルは、５ＫＧｒａｙより大、好ましくは１０ＫＧｒａｙより大、よ
り好ましくは２０～７０ＫＧｒａｙ、さらにより好ましくは２５～４０ＫＧｒａｙである
。放射線照射のレベルが低すぎると、滅菌が起きなく、フルロポリマー結合の切断も少な
い。放射線照射のレベルが高すぎると、フルロポリマーの物理的性質に悪影響がでる。
【００３４】
　以下の実施例において、本発明を実施するにあたって本願発明者らが考え得るベストモ
ードをさらに説明するが、それらは本発明を説明のためと受け取るべきであって、本発明
を限定するものではない。
【実施例】
【００３５】
実施例１
　ＫＹＮＡＲ　ＲＸ　８０１　ＨＰＣ（Ａｒｋｅｍａ　Ｉｎｃ．製のポリフッ化ビニリデ
ンコポリマー）のサンプルを、１８ｍｍのＬｅｉｓｔｒｉｔｚエクストルーダー中で、Ｆ
ＤＡグレードのＡＺＯ　６６ＵＳＰ　ＺｎＯを０、５００、１，０００、２，０００、お
よび３，０００ｐｐｍの担持量で用いてコンパウンディングした。そうして得られたペレ
ットを、次いで、４０～５０ｋＧｙでガンマ線照射し、２０％ＥｔＯＨ／８０％ＳＷＦＩ
の溶液中４０℃で１４日間曝露させた。ポリマーを単一層または多層のバッグに成形し、
流体を用いて充填して抽出可能物の試験する方法よりも、材料も時間も少なくてすむ代替
えの方法として、このペレット試験を使用した。溶液の中に浸出したアニオンおよびイオ
ン類の特性解析には、クロマトグラフィーとイオン結合プラズマを使用した。以下の表で
、結果を示す。
【００３６】
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【表１】

【００３７】
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【表２】

【００３８】
　上述の結果からもわかるように、わずか５００ｐｐｍのＺｎＯを添加するだけで、浸出
されるフルオリドイオンの量を、放射線照射の前では０．３１ｐｐｍから０．０９ｐｐｍ
へ、放射線照射の後では１８．５ｐｐｍから２．１ｐｐｍへと低下させていた。５００ｐ
ｐｍのＺｎＯを添加しても、約０．１ｐｐｍの亜鉛カチオンしか浸出されなかった。放射
線照射は、浸出される亜鉛イオンの量には大きな影響を与えないように見えるが、しかし
ながら、ＺｎＯの量をさらに増やすと、浸出される亜鉛カチオンのレベルも高くなる。浸
出されるフルオリドイオンの量は、液体の容積に対するＰＶＤＦの重量の関数であるよう
に見える。内側に２ミルのＰＶＤＦを有するバッグでは、浸出可能物の量は、上で示した
値よりは低くなると予想されるが、浸出されるイオンの相対的な増減は同じに留まるはず
である。



(14) JP 2014-515422 A 2014.6.30

10

20

30

40

【国際調査報告】



(15) JP 2014-515422 A 2014.6.30

10

フロントページの続き

(81)指定国　　　　  AP(BW,GH,GM,KE,LR,LS,MW,MZ,NA,RW,SD,SL,SZ,TZ,UG,ZM,ZW),EA(AM,AZ,BY,KG,KZ,RU,TJ,T
M),EP(AL,AT,BE,BG,CH,CY,CZ,DE,DK,EE,ES,FI,FR,GB,GR,HR,HU,IE,IS,IT,LT,LU,LV,MC,MK,MT,NL,NO,PL,PT,RO,R
S,SE,SI,SK,SM,TR),OA(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,ML,MR,NE,SN,TD,TG),AE,AG,AL,AM,AO,AT,AU,AZ,BA,BB,
BG,BH,BR,BW,BY,BZ,CA,CH,CL,CN,CO,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,DO,DZ,EC,EE,EG,ES,FI,GB,GD,GE,GH,GM,GT,HN,HR,HU,I
D,IL,IN,IS,JP,KE,KG,KM,KN,KP,KR,KZ,LA,LC,LK,LR,LS,LT,LU,LY,MA,MD,ME,MG,MK,MN,MW,MX,MY,MZ,NA,NG,NI,NO
,NZ,OM,PE,PG,PH,PL,PT,QA,RO,RS,RU,RW,SC,SD,SE,SG,SK,SL,SM,ST,SV,SY,TH,TJ,TM,TN,TR,TT,TZ,UA,UG,US,UZ,
VC,VN,ZA

Ｆターム(参考) 4J002 BD131 BD141 BD151 BD161 BD171 DB006 DD056 DD066 DD076 DE046
　　　　 　　        DE056 DE066 DE076 DE086 DE106 DE226 DE236


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	search-report
	overflow

