
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　内層と中間層と外層を少なくとも有する積層体であって、
　前記内層が高密度ポリエチレン 樹脂材料（Ａ）からなり、
　前記中間層がエチレンと炭素数３～２０のα－オレフィンとを共重合させて得られるエ
チレン・α－オレフィン共重合体で、以下の物性（ａ）～（ｄ）を備えたポリエチレン系
樹脂

樹脂材料（Ｂ）からなり、
　かつ前記外層が

樹脂材料（Ｃ）からなることを特徴とする積層体。
（ａ）密度が０．９２０ｇ／ｃｍ３ 未満であること
（ｂ）ＭＦＲが０．１～５０ｇ／１０分であること
（ｃ）２５℃におけるｏ－ジクロロベンゼン可溶分の量Ｘ（質量％）と密度ｄ（ｇ／ｃｍ
３ ）及びＭＦＲ（ｇ／１０分）が次の関係を満たすこと
　Ｘ＜９．８×１０３ ×（０．９３００－ｄ＋０．００８ｌｏｇＭＦＲ）２ ＋２．０
（ｄ）組成分布のパラメーターＣｂが１．０８～２．００であること
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からなる

Ｉの５０質量％以上と、密度０．９３５ｇ／ｃｍ３ 以上の樹脂であり、以下の物性（
ｅ）～（ｈ）を備えたポリエチレン系樹脂 IIとを含む

９５～５質量％の高密度ポリエチレンと、５～９５質量％のポリエチレ
ン系樹脂 IIとを含む

（ｅ）密度が０．９２０ｇ／ｃｍ３ 以上０．９６０ｇ／ｃｍ３ 未満であること
（ｆ）ＭＦＲが０．１～５０ｇ／１０分であること
（ｇ）２５℃におけるｏ－ジクロロベンゼン可溶分の量Ｘ（質量％）と密度ｄ（ｇ／ｃｍ
３ ）及びＭＦＲ（ｇ／１０分）が次の関係を満たすこと



　
　　
　
　　

【請求項２】
　

【請求項３】
　

【請求項４】
　水冷式共押出多層インフレーション成形法または共押出多層Ｔダイ成形法により請求項
１～ のいずれかに記載の積層体を得ることを特徴とする積層体の製造方法。
【請求項５】
　請求項１～ のいずれかに記載の積層体からなる容器。
【請求項６】
　前記積層体の内層の少なくとも一部がヒートシール層としてヒートシールされてなるこ
とを特徴とする請求項 に記載の容器。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、耐ブロッキング性、透明性及び柔軟性に優れ、高いシール部衝撃強度を有す
る、血液、薬液等を充填しうる医療用容器又はレトルト食品用容器等に使用される好適な
積層体及び容器に関する。医療用容器としては、血液バッグ、血小板保存バッグ、輸液（
薬液）バッグ、医療用複室容器（２種類以上の医薬液を接着部により隔離された別々の収
容室で保存し、使用時には接着部を剥離することによって該複数の医薬液を密封状態で混
合する）、人工透析用バッグ等が挙げられる。
【０００２】
【従来の技術】
　血液、薬液等を充填する医療用容器としては、異物の混入有無の確認や薬剤配合による
変化等を確認しやすくするための透明性、滅菌処理等に耐えられるような耐熱性、内溶液
の排出等を容易にするための柔軟性等が要求される。
【０００３】
　従来、このような性能を満たす医療用容器またはレトルト用食品容器には、軟質塩化ビ
ニルのほか、高圧法低密度ポリエチレン、直鎖状低密度ポリエチレン、高密度ポリエチレ
ン、エチレン－酢酸ビニル共重合体等のポリエチレン系、ポリプロピレン系材料等が用い
られてきた。しかし、エチレン・酢酸ビニル共重合体は耐熱性が劣り、塩化ビニル樹脂は
可塑剤が薬液へ溶出するなどの問題がある。ポリプロピレンは柔軟性に乏しく、高圧法低
密度ポリエチレンは強度が劣るなどの欠点がある。また、線状低密度ポリエチレンは、透
明性や柔軟性を満たすために密度を低くする必要があるが、密度を低くすると耐熱性が不
足する傾向にあり、また樹脂の低分子量成分等がブリードアウトしたりするなどの問題が
あった。
【０００４】
　最近、耐衝撃性、透明性に優れるシングルサイト系触媒で製造された直鎖状ポリエチレ
ン材料が開発され、医療用容器又はレトルト用食品容器に応用しようという動きがある。
また、それらを組み合わせて２層、３層等に積層して用いる方法も提案されている（特開
平８－３０９９３９号公報、特開平７－１２５７３８号公報、特開平８－２４４７９１号
公報等）。
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イ）ｄ－０．００８ｌｏｇＭＦＲ≧０．９３の場合
Ｘ＜２．０

ロ）ｄ－０．００８ｌｏｇＭＦＲ＜０．９３の場合
Ｘ＜９．８×１０３ ×（０．９３００－ｄ＋０．００８ｌｏｇＭＦＲ）２ ＋２．０

（ｈ）組成分布のパラメーターＣｂが２．００未満であること

外層を、前記樹脂材料（Ｃ）の代わりに、高密度ポリエチレンと高圧法低密度ポリエチ
レン５～９５質量％とを含む樹脂材料（Ｃ）とすることを特徴とする請求項１に記載の積
層体。

外層を、樹脂材料（Ｃ）の代わりに、ポリプロピレンとすることを特徴とする請求項１
に記載の積層体。

３

３

５



【０００５】
　しかしながら、それら提案されている積層体においても、透明性がなお不十分であり、
またヒートシール部の衝撃強度が充分とはいえず、落袋時等にヒートシール部が破損する
場合があることから改良が望まれていた。さらに、水冷インフレーション法あるいはＴダ
イ法等により成形すると、得られるフィルム、シートは特に表面が平滑になり、フィルム
、シート同士がブロッキングし、これを剥がすときに表面に白化傷等が発生し、外観が著
しく低下する場合があった。
　現在、１２１℃滅菌可能な容器の需要も増加しており、耐熱性もこれまで以上に必要と
されている。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
　本発明は、透明性、耐ブロッキング性、柔軟性等に優れるとともに、１２１℃滅菌可能
な高い耐熱性を有し、且つシール部の衝撃強度が従来よりも格段に向上したポリエチレン
系樹脂積層体及びこれからなる医療用容器又は食品容器等を提供することを課題とする。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
　本発明者は、鋭意検討を行った結果、特定の樹脂材料により構成した内層と中間層と外
層を組み合わせた積層体とすることによって、上記課題が解決できることを見出し、本発
明を完成した。
【０００８】
　すなわち、本発明は、
（１）　内層と中間層と外層を少なくとも有する積層体であって、
　前記内層が高密度ポリエチレン 樹脂材料（Ａ）からなり、
　前記中間層がエチレンと炭素数３～２０のα－オレフィンとを共重合させて得られるエ
チレン・α－オレフィン共重合体で、以下の物性（ａ）～（ｄ）を備えたポリエチレン系
樹脂

樹脂材料（Ｂ）からなり、
　かつ前記外層が

樹脂材料（Ｃ）からなる積層体である。
（ａ）密度が０．９２０ｇ／ｃｍ３ 未満であること
（ｂ）ＭＦＲが０．１～５０ｇ／１０分であること
（ｃ）２５℃におけるｏ－ジクロロベンゼン可溶分の量Ｘ（質量％）と密度ｄ（ｇ／ｃｍ
３ ）及びＭＦＲ（ｇ／１０分）が次の関係を満たすこと
　Ｘ＜９．８×１０３ ×（０．９３００－ｄ＋０．００８ｌｏｇＭＦＲ）２ ＋２．０
（ｄ）組成分布のパラメーターＣｂが１．０８～２．００であること

　
　　
　
　　

【０００９】
（２）

【００１０】
（３）
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からなる

Ｉの５０質量％以上と、密度０．９３５ｇ／ｃｍ３ 以上の樹脂であり、以下の物性（
ｅ）～（ｈ）を備えたポリエチレン系樹脂 IIとを含む

９５～５質量％の高密度ポリエチレンと、５～９５質量％のポリエチレ
ン系樹脂 IIとを含む

（ｅ）密度が０．９２０ｇ／ｃｍ３ 以上０．９６０ｇ／ｃｍ３ 未満であること
（ｆ）ＭＦＲが０．１～５０ｇ／１０分であること
（ｇ）２５℃におけるｏ－ジクロロベンゼン可溶分の量Ｘ（質量％）と密度ｄ（ｇ／ｃｍ
３ ）及びＭＦＲ（ｇ／１０分）が次の関係を満たすこと

イ）ｄ－０．００８ｌｏｇＭＦＲ≧０．９３の場合
Ｘ＜２．０

ロ）ｄ－０．００８ｌｏｇＭＦＲ＜０．９３の場合
Ｘ＜９．８×１０３ ×（０．９３００－ｄ＋０．００８ｌｏｇＭＦＲ）２ ＋２．０

（ｈ）組成分布のパラメーターＣｂが２．００未満であること

外層を、前記樹脂材料（Ｃ）の代わりに、高密度ポリエチレンと高圧法低密度ポリ
エチレン５～９５質量％とを含む樹脂材料（Ｃ）とする（１）に記載の積層体である。

外層を、樹脂材料（Ｃ）の代わりに、ポリプロピレンとする（１）に記載の積層体
である。



【００２２】
　また、本発明は、

　水冷式共押出多層インフレーション成形法または共押出多層Ｔダイ成形法により
（１）～（ ）のいずれかに記載の積層体を得る積層体の製造方法である。
【００２３】
　また、本発明は、
（ ）　（１）～（ ）のいずれかに記載の積層体からなる容器である。
（ ）　前記積層体の内層の少なくとも一部がヒートシール層としてヒートシールされて
なる（ ）に記載の容器である。
【００２４】
【発明の実施の形態】
　本発明の積層体は、以下の内層、中間層及び外層を少なくとも有する。
Ｉ．内層
　本発明の積層体における内層は、高密度ポリエチレンを含む樹脂材料（Ａ）からなる。
樹脂材料（Ａ）は、高密度ポリエチレンのみからなるものであってもよいが、高密度ポリ
エチレンと所定の物性を備えたポリエチレン系樹脂ＩＩとを配合してなる樹脂組成物であ
ってもよい。
【００２５】
（１）高密度ポリエチレン
　前記内層に用いられる高密度ポリエチレンは、従来公知の方法、例えばスラリ－法、溶
液法または気相法により製造されるエチレン単独重合体、またはエチレンと炭素数３～１
２のα -オレフィンとの共重合体及びそれらの混合物であり、具体的なα -オレフィンとし
てはプロピレン、ブテン－１、４－メチルペンテン－１、ヘキセン－１、オクテン－１、
デセン－１、ドデセン－１等を挙げることができる。
【００２６】
　高密度ポリエチレンのＭＦＲは一般に０．１～２０ｇ／１０分程度であり、好ましくは
 ０．１～１０ｇ／１０分である。ＭＦＲがこの範囲内であれば組成物の溶融張力が適切
な範囲となりフィルム成形がしやすい。密度は一般に０．９４０～０．９７０ｇ／ｃｍ 3

程度であり、好ましくは０．９４５～０．９７０ｇ／ｃｍ 3である。密度がこの範囲内で
あれば耐熱性を保持することができるという利点がある。
【００２７】
（２）ポリエチレン系樹脂ＩＩ
　本発明で用いられるポリエチレン系樹脂ＩＩは、以下の物性（ｅ）～（ｈ）を備えたも
のである。
（ｅ）密度
　前記ポリエチレン系樹脂ＩＩの密度は０．９２０ｇ／ｃｍ 3以上０．９６０ｇ／ｃｍ 3未
満である。密度がこの範囲未満ではブロッキングするので好ましくない。一方、密度がこ
の範囲を超えると柔軟性が低下するので好ましくない。より好ましい密度範囲は０．９２
０～０．９５０ｇ／ｃｍ 3、特に好ましい密度範囲は０．９２０～０．９４５ｇ／ｃｍ 3で
ある。
【００２８】
（ｆ）ＭＦＲ
　前記ポリエチレン系樹脂ＩＩのＭＦＲは０．１～５０ｇ／１０分である。ＭＦＲがこの
範囲未満では成形性が低下するので好ましくない。一方、ＭＦＲがこの範囲を超えると強
度が低下するので好ましくない。より好ましいＭＦＲの範囲は０．１～２０ｇ／１０分で
ある。
【００２９】
（ｇ）２５℃におけるο－ジクロロベンゼン可溶分
　前記ポリエチレン系樹脂ＩＩは、その２５℃におけるｏ－ジクロロベンゼン（以下「Ｏ
ＤＣＢ」と略す）可溶分の量Ｘ（質量％）と密度ｄ（ｇ／ｃｍ 3）及びＭＦＲ（ｇ／１０
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（４）
３

５ ３
６

５



分）が所定の関係を満たすものである。
【００３０】
　ここで、２５℃におけるＯＤＣＢ可溶分は、次の方法により測定する。試料０．５ｇを
２０ｍＬのＯＤＣＢにて１３５℃で２時間加熱して試料を完全に溶解した後、２５℃まで
冷却する。この溶液を２５℃で一晩放置後、テフロン（登録商標）製フィルターでろ過し
、ろ液を採取する。このろ液について赤外分光計を用いてメチレンの非対称伸縮振動であ
る波数２９２５ｃｍ - 1付近の吸収ピーク面積を求め、あらかじめ作成した検量線により試
料濃度を算出する。この値より、２５℃におけるＯＤＣＢ可溶分を求めることができる。
【００３１】
　前記ポリエチレン系樹脂ＩＩの２５℃におけるＯＤＣＢ可溶分の量Ｘ（質量％）と密度
ｄ（ｇ／ｃｍ 3）及びＭＦＲ（ｇ／１０分）の関係は次のとおりである。
　イ）ｄ－０．００８ｌｏｇＭＦＲ≧０．９３の場合は、Ｘは２質量％未満であり、好ま
しくは１質量％未満である。
　ロ）ｄ－０．００８ｌｏｇＭＦＲ＜０．９３の場合は、Ｘ＜９．８×１０ 3×（０．９
３００－ｄ＋０．００８ｌｏｇＭＦＲ） 2＋２．０、好ましくはＸ＜７．４×１０ 3×（０
．９３００－ｄ＋０．００８ｌｏｇＭＦＲ） 2＋１．０、さらに好ましくは、Ｘ＜５．６
×１０ 3×（０．９３００－ｄ＋０．００８ｌｏｇＭＦＲ） 2＋０．５の関係を満たすこと
である。
　ここで、上記不等式の右辺の密度ｄ及びＭＦＲはそれぞれ単位を除いた数値を意味する
。従って、２５℃におけるＯＤＣＢ可溶分の量Ｘ（質量％）は、上記不等式の右辺の式に
ポリエチレン系樹脂ＩＩの密度ｄ及びＭＦＲの数値のみを代入して得られる値よりも小さ
い関係を満たすことが必要である。
【００３２】
　２５℃におけるＯＤＣＢ可溶分は、主としてポリエチレン系樹脂に含まれる高分岐度成
分及び低分子量成分である。この含有量は、衛生性の問題や成形品内面のブロッキングを
引き起こす原因となるため、少ないことが望ましい。ＯＤＣＢ可溶分の量はコモノマーの
含有量及び分子量に影響される。従って、これらの指標である密度及びＭＦＲとＯＤＣＢ
可溶分の量が上記の関係を満たすことは、樹脂全体に含まれる共重合成分（α－オレフィ
ン）の偏在が少ないことを意味する。本発明において、前記ポリエチレン系樹脂ＩＩがＯ
ＤＣＢ可溶分に関する上記関係を満たすと、耐熱性、衛生性及び耐ブロッキング性が良好
となるので好ましい。
【００３３】
（ｈ）Ｃｂ
　前記ポリエチレン系樹脂ＩＩは、その組成分布のパラメーターＣｂが２．００未満であ
る。
　組成分布のパラメーターＣｂの測定方法は以下のとおりである。すなわち、酸化防止剤
を加えたｏ－ジクロロベンゼン（ＯＤＣＢ）に、試料濃度が０．２質量％となるように１
３５℃で試料を加熱溶解する。この溶液を、珪藻土（セライト５４５）を充填したカラム
に移送し、０．１℃／分の速度で２５℃まで冷却し、試料をセライト表面に沈着させる。
次に、このカラムにＯＤＣＢを一定流量で流しながら、カラム温度を５℃きざみに１３０
℃まで段階的に昇温し、試料を溶出させて分別する。溶出液にメタノールを混合し、試料
を再沈後、ろ過、乾燥し、各溶出温度におけるフラクション試料を得る。各温度における
溶出試料の質量分率及びその分岐度（炭素数１０００個あたりの分岐数）を同位炭素核磁
気共鳴装置（ 1 3Ｃ－ＮＭＲ）により測定する。
【００３４】
　３０℃から９０℃のフラクションについては次のような分岐度の補正を行う。すなわち
、溶出温度に対して測定した分岐度をプロットし、相関関係を最小自乗法で直線に近似し
検量線を作成する。この近似の相関係数は十分大きい。この検量線により求めた値を各フ
ラクションの分岐度とする。なお、溶出温度９５℃以上の成分については溶出温度と分岐
度に必ずしも直線関係が成立しないので、この補正は行わず実測値を用いる。
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【００３５】
　次に、それぞれのフラクションの質量分率ｗ iを、溶出温度５℃当たりの分岐度ｂ iの変
化量（ｂ i－ｂ i - 1）で割って相対濃度Ｃ iを求め、分岐度に対して相対濃度をプロットし
、組成分布曲線を得る。この組成分布曲線を一定の幅で分割し、次式より組成分布パラメ
ーターＣｂを算出する。
【００３６】
【数１】
　
　
　
　
　
　
　
　
【００３７】
　ここで、Ｃ jとｂ jはそれぞれｊ番目の区分の相対濃度と分岐度である。組成分布パラメ
ーターＣｂは試料の組成が均一である場合に１．０となり、組成分布が広がるに従って値
が大きくなる。
【００３８】
　本発明で用いられる前記ポリエチレン系樹脂ＩＩの組成分布パラメーターＣｂは２．０
０未満であり、好ましくは１．０４～２．００の範囲にある。Ｃｂが２．００以上では、
耐ブロッキング性が劣り、ヒートシール特性も不良となる。また、低分子量成分等の樹脂
表面へのブリードアウトが生じやすくなり、衛生上の問題が生じる。
【００３９】
　かかるポリエチレン系樹脂ＩＩとしては、エチレン・α－オレフィン共重合体が挙げら
れる。α－オレフィンとしては、炭素数３～２０、好ましくは炭素数３～１２のものであ
る。具体的には、プロピレン、ブテン－１，４－メチルペンテン－１、ヘキセン－１、オ
クテン－１、デセン－１、ドデセン－１等が挙げられ、これらのうち１種又は２種以上を
用いることができる。また、これらα－オレフィンの共重合体中の含有量は通常３０モル
％以下、好ましくは２０モル％以下の範囲とするのが望ましい。
【００４０】
ポリエチレン系樹脂ＩＩの製造方法
　ポリエチレン系樹脂ＩＩの製造方法は特に限定されず、上記物性を満たす限り如何なる
方法で製造されたものであっても使用可能であるが、好ましくはシクロペンタジエニル骨
格を有する配位子を０個、１個または２個含む周期律表第ＩＶ族の遷移金属化合物を必須
成分として含む触媒の存在下にエチレンと炭素数３～２０のα－オレフィンとを共重合さ
せることにより得られるものが用いられる。
　より好ましくは、前記ポリエチレン系樹脂ＩＩは以下に示す触媒により製造されるが、
下記に限定されるわけではない。
　例えば、周期律第ＩＶ族から選ばれる遷移金属を有する、シクロペンタジエニル誘導体
を０個、１個または２個含有する有機遷移触媒とこれと反応してイオン性の錯体を形成す
る化合物または／及び有機アルミニウムオキシ化合物からなる触媒系である。該触媒系に
は必要に応じて、有機アルミニウム化合物を使用することも可能である。また、該有機遷
移触媒は必要に応じて無機化合物、微粒子等に担持して使用することもできる。
【００４１】
　例えば、特開平 11－ 293054、特開平 11－ 310607、特開平 8－ 309939、特開平 10－ 77370な
どの公報に開示されている触媒を使用して製造することができる。但し、これらに限定さ
れるわけではない。
【００４２】
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（３）樹脂材料（Ａ）
　樹脂材料（Ａ）は、上記高密度ポリエチレンを含有するものであり、該高密度ポリエチ
レンのみからなるものであってもよく、該高密度ポリエチレンとポリエチレン系樹脂ＩＩ
との樹脂組成物であってもよい。
【００４３】
　樹脂組成物の場合、前記樹脂材料（Ａ）中における高密度ポリエチレンとポリエチレン
系樹脂ＩＩとの配合割合は、高密度ポリエチレンが４０～９９質量％、好ましくは５０～
９９質量％、より好ましくは６０～９９質量％である。高密度ポリエチレンの配合割合が
上記範囲未満であると、シ－ル部の衝撃強度が低下するので好ましくない。一方、配合割
合が上記範囲を超えると強度が低下するので好ましくない。
【００４４】
　特に、本発明においては、内層として高密度ポリエチレンを５０質量％以上配合した該
高密度ポリエチレンを主体とする樹脂材料により構成することにより、驚くべきことに、
上記物性（ｅ）～（ｈ）を備えたエチレン・α－オレフィン共重合体を主体とする樹脂材
料により構成した場合に比べ、耐熱性が向上するとともに、格段にヒートシール特性、特
にシール部の衝撃強度が向上する。
【００４５】
　なお、前記樹脂材料（Ａ）には、本発明の効果を著しく損なわない範囲において、通常
用いられる公知の添加剤、例えば帯電防止剤、酸化防止剤、滑剤、アンチブロッキング剤
、防曇剤、有機あるいは無機系の顔料、紫外線吸収剤、分散剤などを適宜必要に応じて配
合することができる。
【００４６】
ＩＩ．中間層
　本発明の積層体における中間層は、以下の物性（ａ）～（ｄ）を備えたポリエチレン系
樹脂Ｉを主体とする樹脂材料（Ｂ）からなる。
【００４７】
（１）ポリエチレン系樹脂Ｉ
（ａ）密度
　前記ポリエチレン系樹脂Ｉの密度は０．９２０ｇ／ｃｍ 3未満である。密度がこの範囲
を超えると透明性、柔軟性が低下するので好ましくない。より好ましい密度範囲は０．８
８０～０．９２０ｇ／ｃｍ 3、特に好ましい密度範囲は０ .８９０～０．９１８ｇ／ｃｍ 3

である。
【００４８】
（ｂ）ＭＦＲ
　前記ポリエチレン系樹脂ＩのＭＦＲは０．１～５０ｇ／１０分である。ＭＦＲがこの範
囲未満では成形性が低下するので好ましくない。一方、ＭＦＲがこの範囲を超えると強度
が低下するので好ましくない。より好ましいＭＦＲの範囲は０．１～１０ｇ／１０分であ
る。
【００４９】
（ｃ）ＯＤＣＢ可溶分
　前記ポリエチレン系樹脂Ｉは、その２５℃におけるＯＤＣＢ可溶分の量Ｘ（質量％）と
密度ｄ及びＭＦＲが所定の関係を満たすものである。ここで、２５℃におけるＯＤＣＢ可
溶分は、上述した測定方法により求めることができる。前記ポリエチレン系樹脂Ｉの２５
℃におけるＯＤＣＢ可溶分の量Ｘ（質量％）と密度ｄ（ｇ／ｃｍ 3）及びＭＦＲ（ｇ／１
０分）の関係は、次のとおりである。
　Ｘ＜９．８×１０ 3×（０．９３００－ｄ＋０．００８ｌｏｇＭＦＲ） 2＋２．０、好ま
しくはＸ＜７．４×１０ 3×（０．９３００－ｄ＋０．００８ｌｏｇＭＦＲ） 2＋１．０、
さらに好ましくは、Ｘ＜５．６×１０ 3×（０．９３００－ｄ＋０．００８ｌｏｇＭＦＲ
） 2＋０．５の関係を満たすことである。
　ここで、上記不等式の右辺の密度ｄ及びＭＦＲはそれぞれ単位を除いた数値を意味する
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。従って、２５℃におけるＯＤＣＢ可溶分の量Ｘ（質量％）は、上記不等式の右辺の式に
ポリエチレン系樹脂Ｉの密度ｄ及びＭＦＲの数値のみを代入して得られる値よりも小さい
関係を満たすことが必要である。本発明において、前記ポリエチレン系樹脂ＩがＯＤＣＢ
可溶分に関する上記関係を満たすと、耐熱性、衛生性及び耐ブロッキング性が良好となる
ので好ましい。
【００５０】
（ｄ）Ｃｂ
　前記ポリエチレン系樹脂Ｉは、その組成分布のパラメーターＣｂが２．００未満であり
、好ましくは１．０８～２．００の範囲である。Ｃｂが上記範囲内の場合は耐ブロッキン
グ性、ヒートシール特性に優れるという利点がある。一方、Ｃｂが２．００以上では、耐
ブロッキング性が劣り、ヒートシール特性も不良となる。また、低分子量成分等の樹脂表
面へのブリードアウトが生じやすくなり、衛生上の問題が生じる。なお、組成分布のパラ
メーターＣｂの測定方法は上述したとおりである。
【００５１】
　かかるポリエチレン系樹脂Ｉとしては、エチレン・α－オレフィン共重合体が挙げられ
る。α－オレフィンとしては、炭素数３～２０、好ましくは炭素数３～１２のものである
。具体的には、プロピレン、ブテン－１，４－メチルペンテン－１、ヘキセン－１、オク
テン－１、デセン－１、ドデセン－１等が挙げられ、これらのうち一種又は二種以上を用
いることができる。また、これらα－オレフィンの共重合体中の含有量は通常３０モル％
以下、好ましくは２０モル％以下の範囲とするのが望ましい。
【００５２】
（２）好ましいポリエチレン系樹脂Ｉ
　本発明で用いられるポリエチレン系樹脂Ｉの、より好ましいものとしては、上記物性（
ａ）～（ｄ）を満たし、さらに以下に示す物性（ｉ）及び（ｊ）を満たすものが挙げられ
る。
【００５３】
（ｉ）Ｍｗ／Ｍｎ
　本発明の好ましいポリエチレン系樹脂Ｉは、分子量分布（Ｍｗ／Ｍｎ）が１．５～３．
５、好ましくは２．０～３．０である。ここで、Ｍｗ／Ｍｎの算出方法は、ゲルパーミエ
ーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により重量平均分子量（Ｍｗ）と数平均分子量（
Ｍｎ）を求め、この比Ｍｗ／Ｍｎを求めるものである。Ｍｗ／Ｍｎが上記範囲未満では成
形加工性が劣り、上記範囲を超えると耐衝撃性が劣る。
【００５４】
（ｊ）ＴＲＥＦによる溶出温度－溶出量曲線のピーク
　本発明の好ましいポリエチレン系樹脂Ｉは、その連続昇温溶出分別法（ＴＲＥＦ）によ
る溶出温度－溶出量曲線のピークが複数個存在するものである。さらに好ましくは、その
うち少なくとも１つのピークが８５～１００℃の間に存在することが特に好ましい。この
ピークが存在することにより、成形体の耐熱性が向上する。
【００５５】
　ここで、ＴＲＥＦの測定方法は、次のとおりである。試料に酸化防止剤を加えたＯＤＣ
Ｂに試料濃度０．０５質量％となるように１３５℃で加熱溶解する。この試料溶液５ｍＬ
を、ガラスビーズを充填したカラムに注入し、０．１℃／分の冷却速度で２５℃まで冷却
し、試料をガラスビーズ表面に沈着させる。次に、このカラムにＯＤＣＢを一定流量で流
しながら、カラム温度を５０℃／ｈｒの一定速度で昇温し、試料を順次溶出させる。この
際、溶剤中に溶出する試料の濃度は、メチレンの非対称伸縮振動の波数２９２５ｃｍ - 1に
対する吸収を赤外分光計で連続的に測定する。この値から、溶液中のエチレン・α－オレ
フィン共重合体の濃度を定量分析し、溶出温度と溶出速度の関係を求める。ＴＲＥＦ分析
は極少量の試料で温度変化に対する溶出速度の変化を連続的に分析できるため、分別法で
は検出できない比較的細かいピークの検出が可能である。
【００５６】
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（３）ポリエチレン系樹脂Ｉの製造方法
　ポリエチレン系樹脂Ｉの製造方法は特に限定されず、上記物性を満たす限り如何なる方
法で製造されたものであっても使用可能であるが、好ましくはシクロペンタジエニル骨格
を有する配位子を０個、１個または２個含む周期律表第ＩＶ族の遷移金属化合物を必須成
分として含む触媒の存在下にエチレンと炭素数３～２０のα－オレフィンとを共重合させ
ることにより得られるものが用いられる。
【００５７】
　より好ましくは、前記ポリエチレン系樹脂Ｉは以下に示す触媒により製造されるが、下
記に限定されるわけではない。例えば、周期律第ＩＶ族から選ばれる遷移金属を有する、
シクロペンタジェニル誘導体を０個、１個または２個含有する有機遷移触媒とこれと反応
してイオン性の錯体を形成する化合物または／及び有機アルミニウムオキシ化合物からな
る触媒系である。該触媒系には必要に応じて、有機アルミニウム化合物を使用することも
可能である。また、該有機遷移触媒は必要に応じて無機化合物、微粒子等に担持して使用
することもできる。例えば、前記公報に開示されている触媒を使用して製造することがで
きる。但し、これに限定されるわけではない。
【００５８】
　重合方法としては、気相法、スラリー法、溶液法等いずれを用いてもよく、また一段重
合法であっても多段重合法であってもよい。
【００５９】
（４）樹脂材料（Ｂ）
　前記樹脂材料（Ｂ）は、ポリエチレン系樹脂Ｉを主体とするものであり、好ましくは該
ポリエチレン系樹脂Ｉのみからなるが、本発明の効果を損なわない範囲において該ポリエ
チレン系樹脂Ｉ以外の他の樹脂が配合されていてもよい。かかる他の樹脂としては、ポリ
エチレン系樹脂ＩＩ、高密度ポリエチレン、中密度ポリエチレン、高圧法低密度ポリエチ
レン、直鎖状低密度ポリエチレン、ポリプロピレン、エチレン -プロピレンランダム共重
合体、エチレン -プロピレンブロック共重合体等が挙げられる。他の樹脂を配合する場合
、ポリエチレン系樹脂Ｉの割合は、５０質量％以上、好ましくは６０質量％以上とするの
が望ましい。ポリエチレン系樹脂Ｉの割合が５０質量％未満では強度が低下するので好ま
しくない。また、他の樹脂のうち、密度０．９３５ｇ／ｃｍ 3以上、好ましくは０．９４
０ｇ／ｃｍ 3以上の樹脂が積層体の耐熱性が向上するため好ましく、このような樹脂の具
体例としてはポリエチレン系樹脂ＩＩ、直鎖状低密度ポリエチレン及び高密度ポリエチレ
ンから選ばれる密度０．９３５ｇ／ｃｍ 3以上の樹脂などが挙げられ、とりわけ高密度ポ
リエチレンが好ましい。
【００６０】
　前記樹脂材料（Ｂ）には、本発明の効果を著しく損なわない範囲において、通常用いら
れる公知の添加剤、例えば帯電防止剤、酸化防止剤、滑剤、アンチブロッキング剤、防曇
剤、有機あるいは無機系の顔料、紫外線吸収剤、分散剤などを適宜必要に応じて配合する
ことができる。
【００６１】
ＩＩＩ．外層
　本発明の積層体における外層は、高密度ポリエチレンを含む樹脂材料（Ｃ）からなる。
該樹脂材料（Ｃ）は、高密度ポリエチレンのみからなるものであってもよいが、該高密度
ポリエチレンと、上述したポリエチレン系樹脂ＩＩ及び／または高圧法低密度ポリエチレ
ンとを配合してなる樹脂組成物であってもよい。
　かかる高密度ポリエチレンとポリエチレン系樹脂ＩＩは、上述した内層を構成する高密
度ポリエチレンとポリエチレン系樹脂ＩＩとして使用できる樹脂の中から選択することが
できる。
【００６２】
　外層として、前記高密度ポリエチレンと前記ポリエチレン系樹脂ＩＩとからなる樹脂組
成物を用いる場合、その配合割合は、ポリエチレン系樹脂ＩＩ５～９５質量％、好ましく
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は１５～８５質量％、より好ましくは３０～７０質量％である。ポリエチレン系樹脂ＩＩ
の配合割合が上記範囲未満であると強度が低下するので好ましくない。一方、配合割合が
上記範囲を超えるとブロッキングするので好ましくない。
　外層として、前記高密度ポリエチレンと高圧法低密度ポリエチレンとからなる樹脂組成
物を用いる場合、その配合割合は、高圧法低密度ポリエチレン５～９５質量％、好ましく
は１５～８５質量％、より好ましくは３０～７５質量％である。高圧法低密度ポリエチレ
ンの配合割合が上記範囲内であると、成形性が改善され、しわ等の外観不良が起こりにく
くなり外観に優れたものを得ることができる。
【００６３】
　前記外層はまた、示差走査熱量計（ＤＳＣ）で測定した融点ピーク温度が１３０℃以上
を示す耐熱性の樹脂材料（Ｄ）により構成されていてもよい。ピークが複数個存在する場
合には、最も高温のピークが１３０℃以上を示すものである。かかる樹脂材料（Ｄ）とし
ては、中密度ポリエチレン、ポリプロピレン、エチレン -プロピレンランダム共重合体、
エチレン -プロピレンブロック共重合体、エチレン・ビニルアルコール共重合体（ＥＶＯ
Ｈ）、６－ナイロンや６，６－ナイロン等のポリアミド、ポリエチレンテレフタレート、
ポリブチレンテレフタレート等のポリエステル等が挙げられる。
【００６４】
　外層を構成する樹脂材料（Ｃ）、（Ｄ）には、それぞれ本発明の効果を著しく損なわな
い範囲において、通常用いられる公知の添加剤、例えば帯電防止剤、酸化防止剤、滑剤、
アンチブロッキング剤、防曇剤、有機あるいは無機系の顔料、紫外線吸収剤、分散剤など
を適宜必要に応じて配合することができる。
【００６５】
ＩＶ．積層体
（１）層構成
　本発明の積層体は、内層と中間層と外層（内層がヒートシール層）をこの順に有するも
のであれば、その他の層構成については特に限定されない。層の数については、前記外層
／中間層／内層からなる３層が最も好ましいが、それに限られず、外層／中間層／内層に
おける中間層の中にさらに層を構成させた外層／中間層／最中間層／中間層／内層という
層構成や、外層と中間層、又は中間層と内層との間に必要に応じて適宜他の層を設けるこ
とができる。そのような他の層としては、接着層、ガスバリヤー層、紫外線吸収層等が挙
げられる。例えば、外層／ガスバリヤ－層／中間層／接着層／内層といった５層構造をと
ることもできる。また、外層のさらに外側に新たに層を設けることもできる。
【００６６】
　なお、接着層を構成する接着剤としては、ポリウレタン系接着剤、酢酸ビニル接着剤、
ホットメルト接着剤、あるいは無水マレイン酸変性ポリオレフィン、アイオノマー樹脂等
の接着性樹脂が挙げられる。層構成に接着層を含める場合は、内層、中間層等の必須構成
層を、これらの接着剤とともに共押出することにより積層することができる。
【００６７】
　本発明の層構成として最も好ましいものは、内層／中間層／外層＝高密度ポリエチレン
／上記物性（ａ）～（ｄ）及び（ｉ）、（ｊ）を備えたポリエチレン系樹脂Ｉと上記物性
（ｅ）～（ｈ）を備えたポリエチレン系樹脂ＩＩとを配合してなる樹脂組成物／高密度ポ
リエチレンと上記物性（ｅ）～（ｈ）を備えたポリエチレン系樹脂ＩＩとを配合してなる
樹脂組成物、である。
【００６８】
　かかる層構成をとることにより、驚くべきことに、耐熱性及びシール部衝撃強度が格段
に向上する。これは、この特定の層構成をとるときに特に発揮される効果であって、内層
を構成する樹脂材料として上記物性（ｅ）～（ｈ）を備えたポリエチレン系樹脂ＩＩを単
独で用いた場合には得られないものである。このような効果が発揮される理由は必ずしも
明確ではないが、内層のみでなく中間層及び場合により外層の物性（強度）が、内層同士
をヒートシールしたときのシール部の強度に影響を与えるものと思われる。このような特
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定の樹脂材料からなる層の組み合わせにより得られる利点については先行技術に記載も示
唆もされていないものである。
【００６９】
　（２）各層の厚み
　本発明における積層体の全体厚みは特に限定されず、必要に応じて適宜決定することが
できるが、好ましくは０．０１～１ｍｍ、より好ましくは０．１～０．５ｍｍである。全
体の厚みが上記範囲内であれば、透明性、柔軟性に優れるという利点がある。
【００７０】
　各層の厚み比は特に限定されないが、密度０．９２０ｇ／ｃｍ 3以下の樹脂材料を使用
した低密度層（中間層）が厚みの点で主たる中心層となるように構成するのが好ましい。
より好ましくは、内層  ：中間層：外層＝１～３０：４０～９８：１～３０（厚み比）程
度（ただし、全体の合計を１００とする）がよい。
【００７１】
（３）積層体の製造方法
　本発明の積層体の製造方法は特に限定されないが、水冷式又は空冷式共押出多層インフ
レーション法、共押出多層Ｔダイ法、ドライラミネーション法、押出ラミネーション法等
により積層フィルム又はシートとする方法が挙げられる。これらの中で、水冷式共押出多
層インフレーション成形法又は共押出多層Ｔダイ成形法を用いるのが好ましい。特に、水
冷式共押出多層インフレーション成形法を用いた場合、透明性、衛生性等の点で多くの利
点を有する。また、多層中空成形法により成形して多層中空成形品としてもよい。
【００７２】
　積層フィルム又はシートとした場合は、さらにヒートシールにより袋状に加工し、多層
中空成形によるものはそのままあるいは栓等を取り付けて容器とし、使用することができ
る。特に、本発明の積層体としては、フィルム又はシート状の積層体の少なくとも一部を
、内層をヒートシール層としてヒートシールした袋状のものが好ましい。
【００７３】
Ｖ．用途
　本発明の積層体は、特に内層をヒートシール層としてヒートシールし袋状に加工した場
合に、例えば前記ヒートシール部を温度１５５℃でシールしたときのシール部衝撃強度が
、７００ｋＪ /ｍ２ 以上、さらに８００ｋＪ /ｍ 2以上、特に９００ｋＪ /ｍ２ 以上といった
ような高い値を有するものが得られる。
　また、本発明の積層体は、特に医療用容器や食品容器等に必要な滅菌処理等の熱処理を
行った後も高いシール部衝撃強度を維持することができる。すなわち、例えば滅菌処理（
１２１℃、２０分）を行った場合、該滅菌処理後のシール部衝撃強度は、例えば５００ｋ
Ｊ /ｍ 2以上、さらに６００ｋＪ /ｍ２ 以上、特に７００ｋＪ /ｍ２ 以上といったような高い
値を有するものが得られる。
　なお、ここでいうシール部衝撃強度は、ヒートシール条件としてシール温度１５５℃、
シール時間５秒、シール圧力０．４ＭＰａの条件でヒートシールを行った場合の値である
。
【００７４】
　このように、本発明の積層体からなる容器は、滅菌処理等の熱処理後も高いシール部強
度を保持することができる。よって、滅菌処理後も高いシール部強度が求められる医療用
容器やレトルト用袋等の食品用容器等に好適である。特に、医療用輸液バッグ等の医療用
容器、すなわち例えば、血液バッグ、血小板保存バッグ、輸液（薬液）バッグ、医療用複
室容器（２種類以上の医薬液を接着部により隔離された別々の収容室で保存し、使用時に
は接着部を剥離することによって該複数の医薬液を密封状態で混合する）、人工透析用バ
ッグ等に好適に用いることができる。
【００７５】
【実施例】
　以下に本発明を実施例により具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例によって限
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定されるものではない。なお、以下の実施例及び比較例での物性評価方法は次のとおりで
ある。
（１）ＭＦＲ；ＪＩＳ－Ｋ６７６０に準拠して測定した。
（２）密度；ＪＩＳ－Ｋ６７６０に準拠して測定した。
【００７６】
（３）ＯＤＣＢ可溶分
　試料０．５ｇを２０ｍＬのＯＤＣＢにて１３５℃で２時間加熱して試料を完全に溶解し
た後、２５℃まで冷却した。この溶液を２５℃で一晩放置後、テフロン製フィルターでろ
過し、ろ液を採取した。このろ液について赤外分光計を用いてメチレンの非対称伸縮振動
である波数２９２５ｃｍ - 1付近の吸収ピーク面積を求め、あらかじめ作成した検量線によ
り試料濃度を算出した。この値より、２５℃におけるＯＤＣＢ可溶分を求めた。
【００７７】
（４）Ｃｂ
　酸化防止剤（ 2,6,-Di-t-Butyl-p-Cresol, 0.1%）を加えたｏ－ジクロロベンゼン（ＯＤ
ＣＢ）に、試料濃度が０．２質量％となるように１３５℃で試料を加熱溶解した。この溶
液を、珪藻土（セライト５４５）を充填したカラムに移送し、０．１℃／分の速度で２５
℃まで冷却し、試料をセライト表面に沈着させた。次に、このカラムにＯＤＣＢを１ｍＬ
／分で流しながら、カラム温度を５℃きざみに１２０℃まで段階的に昇温し、試料を溶出
させて分別した。溶出液にメタノールを混合し、試料を再沈後、ろ過、乾燥し、各溶出温
度におけるフラクション試料を得た。各温度における溶出試料の重量分率及びその分岐度
（炭素数１０００個あたりの分岐数）を 1 3Ｃ－ＮＭＲにより測定した。次に、それぞれの
フラクションの重量分率ｗ iを、溶出温度５℃当たりの分岐度ｂ iの変化量（ｂ i－ｂ i - 1）
で割って相対濃度Ｃ iを求め、分岐度に対して相対濃度をプロットし、組成分布曲線を得
た。この組成分布曲線を一定の幅で分割し、上記式より組成分布パラメーターＣｂを算出
した。
【００７８】
（５）Ｍｗ／Ｍｎ
　ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）により重量平均分子量（Ｍｗ）と
数平均分子量（Ｍｎ）を求め（ＰＳ標準試料による検量線法による）、この比Ｍｗ／Ｍｎ
を求めた。詳細な条件は以下の通りである。
ＧＰＣ；ウォーターズ社製、１５０型
溶離液；ＯＤＣＢ
カラム温度；１３５℃
カラム；東ソー（株）製ＧＭＭＨＲ－Ｈ（Ｓ）
【００７９】
（６）ＴＲＥＦピーク数
　酸化防止剤（ 2,6,-Di-t-Butyl-p-Cresol, 0.1%）を加えたＯＤＣＢに試料濃度０．０５
質量％となるように１３５℃で試料を加熱溶解した。この試料溶液５ｍＬを、ガラスビー
ズを充填したカラムに注入し、０．１℃／分の冷却速度で２５℃まで冷却し、試料をガラ
スビーズ表面に沈着させた。次に、このカラムにＯＤＣＢを１ｍＬ／分で流しながら、カ
ラム温度を５０℃／ｈｒの一定速度で昇温し、試料を順次溶出させた。この際、溶剤中に
溶出する試料の濃度を、メチレンの非対称伸縮振動の波数２９２５ｃｍ - 1に対する吸収を
赤外分光計で連続的に測定した。また、測定装置としてはクロス分別クロマトグラフ（三
菱化学株式会社製）を用いた。この値から、溶液中のエチレン・α－オレフィン共重合体
の濃度を定量分析し、溶出温度と溶出速度の関係を求めた。それから溶出温度－溶出量曲
線を作成しピ－ク数を数えた。
【００８０】
（７）シール部衝撃強度
　内層をヒートシール層として、圧力０．４ＭＰａ、シ－ル温度１５５℃、シ－ル時間５
秒でヒートシールした。そのシール部分についてシール界面が中央になるように引張衝撃
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試験方法（ＡＳＴＭ－Ｄ１８２２）で使用するｓ－タイプ試験形状に打ち抜いた。滅菌処
理（１２１℃、２０分）後、シール界面を境にＴ字状に開き、２３℃で引張衝撃試験機で
測定した。
【００８１】
（８）耐ブロッキング性
　巾２０ｍｍの短冊にカットしたフィルムを長さ５ｃｍだけ２枚重ね、１０ｋｇの重りを
のせて５０℃に保たれたオ－ブン中に４８時間放置後、２３℃で状態調節し、２枚フィル
ムを引き剥がしその剥離面を目視により観察した。
　○：表面が白化していない
　×：表面が白化している
【００８２】
（９）耐熱性
　長さ２０ｃｍ、幅２０ｃｍのフィルムをカットし、三方をシール後、内部に水を入れ、
残りの一方をシ－ルして四方シールされた水入りの袋を作製し、１２１℃、２０分滅菌処
理後、外観を目視で評価した。
　◎：変形、シワが無い
　○：変形していないが、シワが少しある
　×：変形し、シワが多い。
【００８３】
実施例１～ 、比較例１～２
　表１に示す樹脂により構成される内層、中間層及び外層からなる積層フィルムを、水冷
式共押出多層インフレーション成形を用いて製造した。各層の厚みは内層側から１０μｍ
／２２５μｍ／１５μｍとした。耐熱性、耐ブロッキング性、シール部衝撃強度の測定結
果を表２に示す。
【００８４】
　実施例及び比較例に使用した樹脂を下記に記す。
（１）ｓ－ＬＬ１；シングルサイト系触媒を用いたエチレン・ヘキセン－１共重合体（密
度：０．８９８ｇ／ｃｍ 3、ＭＦＲ：１．０ｇ /１０分、Ｍｗ／Ｍｎ：２．７）
（２）ｓ－ＬＬ２；シングルサイト系触媒を用いたエチレン・ヘキセン－１共重合体（密
度：０．９０５ｇ／ｃｍ 3、ＭＦＲ：１．２ｇ／１０分、Ｍｗ／Ｍｎ：２．８）
（３）ｓ－ＬＬ３；シングルサイト系触媒を用いたエチレン・ヘキセン－１共重合体（密
度：０．９０１ｇ／ｃｍ 3、ＭＦＲ：０．８ｇ／１０分、Ｍｗ／Ｍｎ；２．３）
（４）ｓ－ＬＬ４；シングルサイト系触媒を用いたエチレン・ヘキセン－１共重合体（密
度：０．９２４ｇ／ｃｍ 3、ＭＦＲ：２．１ｇ／１０分、Ｍｗ／Ｍｎ：２．６）
（５）ｓ－ＬＬ５；シングルサイト系触媒を用いたエチレン・ヘキセン－１共重合体（密
度：０．９４２ｇ／ｃｍ 3、ＭＦＲ：１．２ｇ／１０分、Ｍｗ／Ｍｎ：２．２）
（６）ＨＤ１；高密度ポリエチレン（密度：０．９４５ｇ／ｃｍ 3、ＭＦＲ：２．８ｇ／
１０分）
（７）ＨＤ２；高密度ポリエチレン（密度：０．９５２ｇ／ｃｍ 3、ＭＦＲ：３．５ｇ／
１０分）
（８）ＬＤ１；高圧法低密度ポリエチレン（密度：０．９２７ｇ／ｃｍ 3、ＭＦＲ：１．
５ｇ／１０分）
（９）ＰＰ１；プロピレン・エチレンランダム共重合体（密度：０．９００ｇ／ｃｍ 3、
ＭＦＲ：４．０ｇ／１０分）
（１０）ＰＰ２；プロピレン・エチレンブロック共重合体（密度：０．９００ｇ／ｃｍ 3

、ＭＦＲ：２．５ｇ／１０分）
【００８５】
【表１】
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【００８６】
【表２】
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【００８７】
【発明の効果】
　このように、本発明の積層体は、滅菌処理等の熱処理後も高いシール部強度を保持する
ことができる。よって、滅菌処理後も高いシール部強度が求められる医療用容器やレトル
ト用袋等の食品用容器等に好適である。特に、医療用輸液バッグ等の医療用容器、すなわ
ち例えば、血液バッグ、血小板保存バッグ、輸液（薬液）バッグ、医療用複室容器（２種
類以上の医薬液を接着部により隔離された別々の収容室で保存し、使用時には接着部を剥
離することによって該複数の医薬液を密封状態で混合する）、人工透析用バッグ等に挙げ
られる好適に用いることができる。
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