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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】エチレン－ビニルアルコール共重合体のガスバリア性、耐熱性を低下させること
なく、耐屈曲疲労性を改善する。
【解決手段】エチレン含有量２０～５０モル％のエチレン－ビニルアルコール共重合体に
、式（３）

（式中、ｎは２～５の整数であり、ｍは１０～２０の整数であり、Ｒ１は炭素数１～２０
の脂肪族炭化水素基である。ただし、Ｒ１はメルカプト基、チオエステル基、スルフェン
アミド、ビニル基、メタクリロキシ基、アクリロキシ基を含んでいてもよい。）で表わさ
れる構造単位を０．０１～１モル％含有する。その変性エチレン－ビニルアルコール共重
合体は、ガスバリア樹脂として、また空気入りタイヤ、ホースなどにも使用できる。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式（１）
【化１】

で表わされる構造単位（１）、式（２）
【化２】

で表わされる構造単位（２）および式（３）
【化３】

（式中、ｎは２～７の整数であり、ｍは１０～２０の整数であり、Ｒ１は炭素数１～２０
の脂肪族炭化水素基またはメルカプト基、チオエステル基、スルフェンアミド、ビニル基
、メタクリロキシ基もしくはアクリロキシ基で置換された脂肪族炭化水素基である。）
で表わされる構造単位（３）からなり、構造単位（１）を２０～５０モル％、構造単位（
３）を０．０１～１モル％含む変性エチレン－ビニルアルコール共重合体。
【請求項２】
　前記変性エチレン－ビニルアルコール共重合体が、エチレン－ビニルアルコール共重合
体と、式（４）
【化４】

（式中、Ｒ２はメチル基またはエチル基であり、Ｒ１、ｎおよびｍは前述のとおりである
。）
で表されるアルキルポリエーテルシランとを溶融混合することによって作製されたもので
あることを特徴とする請求項１に記載の変性エチレン－ビニルアルコール共重合体。
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【請求項３】
　請求項１または２に記載の変性エチレン－ビニルアルコール共重合体からなるガスバリ
ア樹脂。
【請求項４】
　前記ガスバリア樹脂が、前記変性エチレン－ビニルアルコール共重合体１００質量部お
よび酸無水物で変性された軟質樹脂５～１２０質量部を含むことを特徴とする請求項３に
記載のガスバリア樹脂。
【請求項５】
　請求項３または４に記載のガスバリア樹脂からなる成形品。
【請求項６】
　請求項３または４に記載のガスバリア樹脂の層と前記ガスバリア樹脂以外の樹脂および
／またはエラストマーの層からなる積層体。
【請求項７】
　前記ガスバリア樹脂以外の樹脂が、ポリオレフィン、ポリアミド、ポリエステル、ポリ
スチレン、ポリウレタン、ポリ塩化ビニリデン、ポリ塩化ビニル、ポリアクリロニトリル
、およびポリカーボネートからなる群から選ばれる少なくとも１種であることを特徴とす
る請求項６に記載の積層体。
【請求項８】
　前記ガスバリア樹脂以外のエラストマーが、ジエン系エラストマー、ウレタン系エラス
トマー、オレフィン系エラストマー、およびスチレン系エラストマーからなる群から選ば
れることを特徴とする請求項６または７に記載の積層体。
【請求項９】
　請求項３または４に記載のガスバリア樹脂または請求項６～８のいずれか１項に記載の
積層体を空気透過防止層に用いた空気入りタイヤ。
【請求項１０】
　請求項３または４に記載のガスバリア樹脂または請求項６～８のいずれか１項に記載の
積層体を空気透過防止層に用いたホース。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、変性エチレン－ビニルアルコール共重合体に関し、さらにその変性エチレン
－ビニルアルコール共重合体からなるガスバリア樹脂、およびそれから作製された成形物
、特に空気入りタイヤおよびホースに関する。
【背景技術】
【０００２】
　エチレン－ビニルアルコール共重合体は、ガスバリア性に優れるが、耐屈曲疲労性に劣
る欠点がある。この欠点を改善するために、エチレン－ビニルアルコール共重合体をエポ
キシ化合物で変性する方法が知られている（特許文献１）。
【０００３】
【特許文献１】特開２００３－２３１７１５号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかし、エチレン－ビニルアルコール共重合体をエポキシ化合物で変性すると耐屈曲疲
労性は改善されるが、ガスバリア性、耐熱性（融点）が低下する傾向がある。本発明は、
ガスバリア性、耐熱性を低下させることなく、エチレン－ビニルアルコール共重合体の欠
点である耐屈曲疲労性を改善することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明は、式（１）
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【０００６】
【化１】

【０００７】
で表わされる構造単位（１）、式（２）
【０００８】
【化２】

【０００９】
で表わされる構造単位（２）および式（３）
【００１０】
【化３】

【００１１】
（式中、ｎは２～７の整数であり、ｍは１０～２０の整数であり、Ｒ１は炭素数１～２０
の脂肪族炭化水素基またはメルカプト基、チオエステル基、スルフェンアミド、ビニル基
、メタクリロキシ基もしくはアクリロキシ基で置換された脂肪族炭化水素基である。）
で表わされる構造単位（３）からなり、構造単位（１）を２０～５０モル％、構造単位（
３）を０．０１～１モル％含む変性エチレン－ビニルアルコール共重合体である。
【００１２】
　前記変性エチレン－ビニルアルコール共重合体は、好ましくは、エチレン－ビニルアル
コール共重合体と、式（４）
【００１３】
【化４】



(5) JP 2010-47733 A 2010.3.4

10

20

30

40

【００１４】
（式中、Ｒ２はメチル基またはエチル基であり、Ｒ１、ｎおよびｍは前述のとおりである
。）
で表されるアルキルポリエーテルシランとを溶融混合することによって作製されたもので
ある。
【００１５】
　本発明は、また、前記変性エチレン－ビニルアルコール共重合体からなるガスバリア樹
脂である。
　前記ガスバリア樹脂は、好ましくは、前記変性エチレン－ビニルアルコール共重合体１
００質量部および酸無水物で変性された軟質樹脂５～１２０質量部を含む。
【００１６】
　本発明は、また、前記ガスバリア樹脂からなる成形品である。
【００１７】
　本発明は、また、前記ガスバリア樹脂の層と前記ガスバリア樹脂以外の樹脂および／ま
たはエラストマーの層からなる積層体である。
【００１８】
　前記ガスバリア樹脂以外の樹脂は、好ましくは、ポリオレフィン、ポリアミド、ポリエ
ステル、ポリスチレン、ポリウレタン、ポリ塩化ビニリデン、ポリ塩化ビニル、ポリアク
リロニトリル、およびポリカーボネートからなる群から選ばれる少なくとも１種である。
　前記ガスバリア樹脂以外のエラストマーは、好ましくは、ジエン系エラストマー、ウレ
タン系エラストマー、オレフィン系エラストマー、およびスチレン系エラストマーからな
る群から選ばれる。
【００１９】
　本発明は、また、前記ガスバリア樹脂または前記積層体を空気透過防止層に用いた空気
入りタイヤである。
【００２０】
　本発明は、また、前記ガスバリア樹脂または前記積層体を空気透過防止層に用いたホー
スである。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明の変性エチレン－ビニルアルコール共重合体は、ガスバリア性、耐熱性および耐
屈曲疲労性に優れる。本発明の変性エチレン－ビニルアルコール共重合体は、ガスバリア
性、耐熱性および耐屈曲疲労性に優れるので、ガスバリア樹脂として、およびガスバリア
性を求められる各種成形物、特に空気入りタイヤおよびホースに、好適に用いられる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２２】
　本発明の変性エチレン－ビニルアルコール共重合体は、構造単位（１）、構造単位（２
）および構造単位（３）からなる。
　構造単位（１）は次の式（１）
【００２３】
【化５】

【００２４】
で表わされる、いわゆるエチレン単位である。
　構造単位（２）は次の式（２）
【００２５】
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【化６】

【００２６】
で表わされる、いわゆるビニルアルコール単位である。
　構造単位（３）は次の式（３）
【００２７】
【化７】

【００２８】
で表わされる、側鎖にアルキルポリエーテルシリル基を含む構造単位である。ここで、ｎ
は２～７の整数であり、好ましくは４～６の整数であり、より好ましくは５である。ｍは
１０～２０の整数であり、好ましくは１１～１８の整数であり、より好ましくは１２～１
６の整数である。Ｒ１は炭素数１～２０、好ましくは炭素数２～１０、より好ましくは炭
素数３～５の脂肪族炭化水素基である。ただし、Ｒ１はメルカプト基、チオエステル基、
スルフェンアミド、ビニル基、メタクリロキシ基もしくはアクリロキシ基を含んでいても
よい。Ｒ１は、特に好ましくは、３－メルカプトプロピルである。
【００２９】
　変性エチレン－ビニルアルコール共重合体は、構造単位（１）を２０～５０モル％、好
ましくは３０～４５モル％、より好ましくは３５～４０モル％含む。構造単位（１）の含
有量が少なすぎると耐屈曲疲労性が不十分となる傾向があり、逆に多すぎるとガスバリヤ
性が不十分となる傾向がある。
【００３０】
　変性エチレン－ビニルアルコール共重合体は、構造単位（３）を０．０１～１モル％、
好ましくは０．０３～０．５モル％、より好ましくは０．０５～０．２５モル％含む。構
造単位（１）の含有量が少なすぎると耐屈曲疲労性が不十分となる傾向があり、逆に多す
ぎるとガスバリヤ性が不十分となる傾向がある。
【００３１】
　変性エチレン－ビニルアルコール共重合体を構成する構造単位のうち、構造単位（１）
および構造単位（３）以外は、好ましくは構造単位（２）である。すなわち、変性エチレ
ン－ビニルアルコール共重合体は、構造単位（２）を好ましくは４９．９～７９モル含む
。ただし、変性エチレン－ビニルアルコール共重合体は、本発明の効果を損ねない範囲で
、構造単位（１）、構造単位（２）および構造単位（３）以外の構造単位を含んでいても
よい。なお、変性エチレン－ビニルアルコール共重合体中の各構造単位の含有量はＮＭＲ
により測定することができる。
【００３２】
　変性エチレン－ビニルアルコール共重合体は、構造単位（１）および構造単位（２）か
らなるエチレン－ビニルアルコール共重合体を、式（４）で表わされるアルキルポリエー
テルシランで変性したものである。
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【００３３】
【化８】

【００３４】
　式中、Ｒ２はメチル基またはエチル基であり、Ｒ１、ｎおよびｍは前述のとおりである
。
【００３５】
　変性エチレン－ビニルアルコール共重合体は、エチレン－ビニルアルコール共重合体と
、式（４）で表されるアルキルポリエーテルシランとを溶融混合することによって作製す
ることができる。構造単位（１）を２０～５０モル％含むエチレン－ビニルアルコール共
重合体と式（４）で表されるアルキルポリエーテルシランとを、それらの融解温度以上で
混合することにより、式（４）で表されるアルキルポリエーテルシランがエチレン－ビニ
ルアルコール共重合体のＯＨ基と縮合反応しアルコールが脱離して構造単位（３）が形成
される。エチレン－ビニルアルコール共重合体と式（４）で表されるアルキルポリエーテ
ルシランの混合比率は、エチレン－ビニルアルコール共重合体の構造単位（１）および構
造単位（２）の合計モル数１００モルに対し、式（４）で表されるアルキルポリエーテル
シランを０．０１～１モル混合する。溶融混合の条件は、エチレン－ビニルアルコール共
重合体と式（４）で表されるアルキルポリエーテルシランとが反応して構造単位（３）が
形成される条件であれば、特に限定するものではないが、たとえば、２軸押出機を用い、
２００～２７０℃で１～５分間行う。
【００３６】
　式（４）で表されるアルキルポリエーテルシランは、市販品を用いてもよいし、合成し
てもよい。市販品としては、デボニックデグッサ社製のＶＰ　Ｓｉ３６３がある。合成は
、次のように行うことができる。反応容器中に、トリアルコキシシリル基を有するシラン
化合物（例えば、３－メルカプトプロピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピル
トリエトキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリメト
キシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシシラン、３－アクリロキシプロピ
ルトリメトキシシラン、３－アクリロキシトリエトキシシラン）を加え、ドデシルベンゼ
ンスルホン酸などの酸触媒を添加し、更にポリオキシエチレンアルキルエーテル（例えば
、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエチレンセチルエーテル、ポリオキ
シエチレンステアリルエーテルなど）をシラン化合物に対して２モル当量添加し、減圧条
件下、１０～１００℃の温度で、好ましくは２０～６０℃の温度で数時間攪拌しながら反
応させることにより、アルキルポリエーテルシランが得られる。
【００３７】
　本発明のガスバリア樹脂は、前記変性エチレン－ビニルアルコール共重合体からなる。
本発明のガスバリア樹脂は、変性エチレン－ビニルアルコール共重合体のみからなるもの
であってもよいが、本発明の効果を損なわない範囲で他の物質を含んでいてもよい。たと
えば、本発明のガスバリア樹脂は、変性エチレン－ビニルアルコール共重合体以外に、酸
無水物で変性された軟質樹脂（以下単に「変性軟質樹脂」ともいう。）との混合物であっ
てもよい。すなわち、本発明のガスバリア樹脂は、変性エチレン－ビニルアルコール共重
合体と変性軟質樹脂との混合物であってもよい。変性軟質樹脂を含めると、耐屈曲疲労性
をさらに改善することができる。混合する変性軟質樹脂の量は、好ましくは、変性エチレ
ン－ビニルアルコール共重合体１００質量部に対し、５～１２０質量部である。変性軟質
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樹脂の量が少なすぎると耐屈曲疲労性をさらに改善効果が少なく、逆に変性軟質樹脂の量
が多すぎるとガスバリア性が不十分になる傾向がある。
【００３８】
　変性エチレン－ビニルアルコール共重合体と変性軟質樹脂との混合物は、好ましくは、
変性エチレン－ビニルアルコール共重合体と変性軟質樹脂を溶融混合したものである。溶
融混合は、変性エチレン－ビニルアルコール共重合体と変性軟質樹脂とを、それらの融解
温度以上で混合すればよく、溶融混合の条件は、特に限定するものではないが、たとえば
、２軸押出機を用い、２００～２７０℃で１～５分間行う。
【００３９】
　酸無水物で変性された軟質樹脂は、軟質樹脂を酸無水物で変性したものである。軟質樹
脂とは、室温におけるヤング率が１００ＭＰａ以下のものをいい、たとえば、オレフィン
系重合体、エチレン系重合体、エチレン－α－オレフィン共重合体、エチレンプロピレン
共重合体、エチレン－ブテン共重合体、エチレンプロピレンゴムを例示することができる
。
【００４０】
　軟質樹脂を酸無水物で変性することにより、変性エチレン－ビニルアルコール共重合体
との相溶性を改善することができる。変性軟質樹脂中の酸無水物は、適切な変性エチレン
－ビニルアルコール共重合体との相溶性を得るために適宜選択することができるが、好ま
しくは、変性軟質樹脂質量基準で酸無水物が０．１～２質量％である。
【００４１】
　酸無水物で変性した軟質樹脂としては、無水マレイン酸で変性したエチレン－α－オレ
フィン共重合体を例示することができ、好ましくは無水マレイン酸で変性したエチレン－
プロピレン共重合体またはエチレン－ブテン共重合体である。それらは市販されており、
三井化学株式会社から、タフマー（登録商標）ＭＰ－０６２０（無水マレイン酸変性エチ
レン－プロピレン共重合体）、タフマー（登録商標）ＭＰ－７０２０（無水マレイン酸変
性エチレン－ブテン共重合体）の商品名で入手することができる。
【００４２】
　本発明のガスバリア樹脂は、前述のとおり、本発明の効果を損なわない範囲で他の物質
を含んでいてもよい。前記変性軟質樹脂以外の樹脂、たとえば、ポリビニルアルコール、
エチレン－ビニルアルコール共重合体、ポリアミド、ポリエステル、ポリオレフィン、ポ
リスチレン、ポリウレタン樹脂、ポリ塩化ビニリデン、ポリ塩化ビニル、ポリカーボネー
トなどとの混合物であってもよい。また、カーボンブラックやシリカなどのその他の補強
材（フィラー）、加硫または架橋剤、加硫又は架橋促進剤、各種オイル、老化防止剤など
の、樹脂又はゴム組成物用に一般的に配合されている各種添加剤を含んでいてもよく、か
かる添加剤は一般的な方法で混練して組成物とし、加硫又は架橋するのに使用することが
できる。これらの添加剤の配合量は、本発明の目的に反しない限り、従来の一般的な配合
量とすることができる。
【００４３】
　本発明のガスバリア樹脂は、各種ガスバリヤ材として用いることができる。
【００４４】
　本発明のガスバリア樹脂は、種々の成形品にすることができる。成形品の形状は、特に
限定されないが、フィルム状、円筒状等を例示することができる。成形方法は、特に限定
されず、慣用の方法を使用することができる。本発明のガスバリア樹脂は、Ｔ型ダイス付
きの押出機や、インフレーション成形機などでフィルムとすることができ、そのフィルム
は、ガスバリヤ性、耐熱性、耐屈曲疲労性に優れるため、空気入りタイヤのインナーライ
ナーとして好適に使用することができる。また、円筒状に成形したものは、ホースとして
好適に使用することができる。
【００４５】
　本発明のガスバリア樹脂（以下単に「ガスバリア樹脂」ともいう。）は、本発明のガス
バリア樹脂以外の樹脂（以下単に「他の樹脂」ともいう。）または本発明のガスバリア樹
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脂以外のエラストマー（以下単に「エラストマー」ともいう。）と積層して積層体とする
ことができる。ガスバリア樹脂の層と他の樹脂および／またはエラストマーの層からなる
積層体とは、ガスバリア樹脂層と他の樹脂層からなる２層積層体、ガスバリア樹脂層とエ
ラストマー層からなる２層積層体、ガスバリア樹脂層と他の樹脂層とエラストマー層から
なる３層積層体、１層以上のガスバリア樹脂層と１層以上の他の樹脂層からなる多層積層
体、１層以上のガスバリア樹脂層と１層以上のエラストマー層からなる多層積層体、１層
以上のガスバリア樹脂層と１層以上の他の樹脂層と１層以上のエラストマー層からなる多
層積層体のいずれをも意味するものとする。
【００４６】
　他の樹脂としては、ポリオレフィン、ポリアミド、ポリエステル、ポリスチレン、ポリ
ウレタン、ポリ塩化ビニリデン、ポリ塩化ビニル、ポリアクリロニトリル、およびポリカ
ーボネートを例示することができ、それらのうちの１種を単独で使用してもよいし、それ
らのうちの２種以上を混合して使用してもよい。
【００４７】
　エラストマーとしては、ジエン系エラストマー、ウレタン系エラストマー、オレフィン
系エラストマー、およびスチレン系エラストマーを例示することができ、それらのうちの
１種を単独で使用してもよいし、それらのうちの２種以上を混合して使用してもよい。ま
た、他の樹脂とエラストマーを混合して使用してもよい。
【００４８】
　積層体の作製方法は、それぞれの層（フィルム）を作製してそれらを貼り合せてもよい
し、共押出成形により積層体を作製してもよいが、後者が好ましい。共押出成形法として
は、慣用の方法を用いることができるが、たとえば、共押出インフレーション成形法、共
押出ブロー成形法が挙げられる。
【００４９】
　本発明のガスバリア樹脂の層と他の樹脂および／またはエラストマーの層からなる積層
体は、ガスバリア性を求められる種々の用途に用いることができる。たとえば、その積層
体を空気透過防止層として用いて空気入りタイヤまたはホースを製造することができる。
【００５０】
　本発明の積層体を空気透過防止層として用いて空気入りタイヤを製造する方法としては
、慣用の方法を用いることができる。たとえば、インナーライナーをカーカス層の内側に
配置する場合は、本発明の積層体をタイヤ成形用ドラム上に円筒に貼りつけ、その上に未
加硫ゴムからなるカーカス層、ベルト層、トレッド層等の通常のタイヤ製造に用いられる
部材を順次貼り重ね、ドラムを抜き去ってグリーンタイヤとし、次いで、このグリーンタ
イヤを常法に従って加熱加硫することにより、所望の空気入りタイヤを製造することがで
きる。
【００５１】
　本発明のガスバリア樹脂を用いてホースを製造する方法としては、慣用の方法を用いる
ことができる。たとえば、次のようにしてホースを製造することができる。まず、本発明
のガスバリア樹脂のペレットを使用し、予め離型剤を塗布したマンドレル上に、樹脂押出
機によりクロスヘッド押出方式で、熱可塑性エラストマー組成物を押し出し、内管を形成
する。さらに内管上に他の本発明のガスバリア樹脂または一般の熱可塑性エラストマーを
押し出し内管外層を形成してもよい。次に、内管上に必要に応じ、接着剤を塗布、スプレ
ー等により施こす。さらに、内管上に、編組機を使用して、補強糸または補強鋼線を編組
する。必要に応じ補強層上に、外管との接着のために接着剤を塗布した後、本発明のガス
バリア樹脂または他の一般的な熱可塑性エラストマー組成物と同様にクロスヘッドの樹脂
用押出機により押し出し、外管を形成する。最後にマンドレルを引き抜くと、ホースが得
られる。内管上、または補強層上に塗布する接着剤としては、イソシアネート系、ウレタ
ン系、フェノール樹脂系、レゾルシン系、塩化ゴム系、ＨＲＨ系等が挙げられるが、イソ
シアネート系、ウレタン系が特に好ましい。
【実施例】
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【００５２】
　実施例１～６、比較例１～３
　変性エチレン－ビニルアルコール共重合体を調製するために、エチレン－ビニルアルコ
ール共重合体として、株式会社クラレ製ＥＶＡＬ－Ｈ１７１Ｂ（構造単位（１）３８モル
％）を用い、アルキルポリエーテルシランとしては、式（５）のアルキルポリエーテルシ
ランであって、ｎ＝５かつｍ＝１２のもの（以下「アルキルポリエーテルシラン１」とい
う。）、ｎ＝５かつｍ＝１６のもの（以下「アルキルポリエーテルシラン２」という。）
、およびｎ＝５かつｍ＝１８のもの（以下「アルキルポリエーテルシラン３」という。）
の３種類を用いた。
【００５３】
【化９】

【００５４】
　エチレン－ビニルアルコール共重合体と表１に示す種類および量のアルキルポリエーテ
ルシランを、２軸混練機（日本製鉄所製ＴＥＸ４４）に投入し、２３０℃で３分間、溶融
混練を行ない、変性エチレン－ビニルアルコール共重合体を調製した（実施例１～６）。
なお、比較例１は未変性のエチレン－ビニルアルコール共重合体であり、比較例２および
３は、アルキルポリエーテルシランに代えて、２モル％または４モル％のグリシドールを
用いて調製した変性エチレン－ビニルアルコール共重合体である。
　変性エチレン－ビニルアルコール共重合体を、押出機から連続してストランド状に排出
し、水冷後カッターで切断することによりペレット状にし、それをＴ－ダイ押出機（２２
０℃）にてフィルム状に成形し、厚さ２５μｍのフィルムを得た。
【００５５】
　以下の試験法を用いて、変性エチレン－ビニルアルコール共重合体について試験を行っ
た。
【００５６】
　［屈曲疲労回数］
　２１ｃｍ×３０ｃｍにカットされた、上記作製した単層フィルムを５０枚作製し、ＡＳ
ＴＭ　Ｆ３９２－７４に準じて、理学工業（株）製ゲルボフレックステスターを使用し、
屈曲回数５０回、１００回、２００回、２５０回、１０００回、１００００回、２０００
０回、５００００回、７５０００回、１０００００回屈曲させた後、ピンホールの数を測
定した。それぞれの屈曲回数において、測定を５回行い、その平均値をピンホール個数と
した。屈曲回数（Ｐ）を横軸に、ピンホール数（Ｎ）を縦軸にとり、上記測定結果をプロ
ットし、ピンホール数が１個の時の屈曲疲労回数を外挿により求め、有効数字２桁とした
。
【００５７】
　［融解温度］
　熱分析（ＤＴＡまたはＤＳＣ）により、比熱の温度依存性を測定し、ピークの温度を融
解温度とする。
【００５８】
　［空気透過係数］
　ＪＩＳ　Ｋ６４０４に準拠してサンプルを作製し、６０℃で空気透過性を測定した。結
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果は、比較例１の空気透過係数を１００としたときの相対値で表した。相対値が大きいほ
ど、ガスバリア性に優れていることを示す。
【００５９】
　得られた試験結果を表１に示す。本発明のアルキルポリエーテルシラン変性エチレン－
ビニルアルコール共重合体（実施例１～６）は、未変性のエチレン－ビニルアルコール共
重合体（比較例１）に比べ、耐屈曲疲労性が大幅に向上することが分かる。また、従来技
術であるエポキシ変性エチレン－ビニルアルコール共重合体（比較例２および３）は、耐
屈曲疲労性が向上するが、耐熱性およびガスバリア性が低下するのに対し、本発明のアル
キルポリエーテルシラン変性エチレン－ビニルアルコール共重合体（実施例１～６）は、
耐熱性およびガスバリア性を低下させずに耐屈曲疲労性を改善できることが分かる。
【００６０】
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【表１】

【００６１】
　実施例７
　実施例３の変性エチレン－ビニルアルコール共重合体１００質量部に、無水マレイン酸
変性ＥＰＭ（三井化学株式会社製タフマー（登録商標）ＭＰ－０６２０）８０質量部を溶
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融混練してガスバリア樹脂を作製し、評価したところ、屈曲疲労回数は５２０００回、融
解温度は１６０℃、空気透過係数は３２であった。
【００６２】
　比較例４
　実施例７において、実施例３の変性エチレン－ビニルアルコール共重合体に代えて、未
変性のエチレン－ビニルアルコール共重合体（株式会社クラレ製ＥＶＡＬ－Ｈ１７１Ｂ。
エチレン組成比３８モル％）を用いた以外は、実施例７と同様にしてガスバリア樹脂を作
製し、評価したところ、屈曲疲労回数は３４０回、融解温度は１６１℃、空気透過係数は
３４であった。
　実施例７と比較例４の評価結果から、変性エチレン－ビニルアルコール共重合体を使用
すると、未変性のエチレン－ビニルアルコール共重合体に比べ、耐屈曲疲労性が大幅に向
上することが分かる。
【手続補正書】
【提出日】平成21年9月16日(2009.9.16)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３０
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３０】
　変性エチレン－ビニルアルコール共重合体は、構造単位（３）を０．０１～１モル％、
好ましくは０．０３～０．５モル％、より好ましくは０．０５～０．２５モル％含む。構
造単位（３）の含有量が少なすぎると耐屈曲疲労性が不十分となる傾向があり、逆に多す
ぎるとガスバリヤ性が不十分となる傾向がある。
【手続補正２】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００３１
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００３１】
　変性エチレン－ビニルアルコール共重合体を構成する構造単位のうち、構造単位（１）
および構造単位（３）以外は、好ましくは構造単位（２）である。すなわち、変性エチレ
ン－ビニルアルコール共重合体は、構造単位（２）を好ましくは４９．９～７９モル％含
む。ただし、変性エチレン－ビニルアルコール共重合体は、本発明の効果を損ねない範囲
で、構造単位（１）、構造単位（２）および構造単位（３）以外の構造単位を含んでいて
もよい。なお、変性エチレン－ビニルアルコール共重合体中の各構造単位の含有量はＮＭ
Ｒにより測定することができる。
【手続補正３】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】００５４
【補正方法】変更
【補正の内容】
【００５４】
　エチレン－ビニルアルコール共重合体と表１に示す種類および量のアルキルポリエーテ
ルシランを、２軸混練機（日本製鋼所製ＴＥＸ４４）に投入し、２３０℃で３分間、溶融
混練を行ない、変性エチレン－ビニルアルコール共重合体を調製した（実施例１～６）。
なお、比較例１は未変性のエチレン－ビニルアルコール共重合体であり、比較例２および
３は、アルキルポリエーテルシランに代えて、２モル％または４モル％のグリシドールを
用いて調製した変性エチレン－ビニルアルコール共重合体である。
　変性エチレン－ビニルアルコール共重合体を、押出機から連続してストランド状に排出
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し、水冷後カッターで切断することによりペレット状にし、それをＴ－ダイ押出機（２２
０℃）にてフィルム状に成形し、厚さ２５μｍのフィルムを得た。



(15) JP 2010-47733 A 2010.3.4

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   Ｂ６０Ｃ   5/14     (2006.01)           Ｂ６０Ｃ   5/14    　　　Ａ          　　　　　
   Ｆ１６Ｌ  11/04     (2006.01)           Ｂ６０Ｃ   5/14    　　　Ｚ          　　　　　
   Ｃ０８Ｇ  81/00     (2006.01)           Ｆ１６Ｌ  11/04    　　　　          　　　　　
   Ｂ３２Ｂ   1/08     (2006.01)           Ｃ０８Ｇ  81/00    　　　　          　　　　　
   　　　　                                Ｂ３２Ｂ   1/08    　　　Ｂ          　　　　　

(72)発明者  師岡　直之
            神奈川県平塚市追分２番１号　横浜ゴム株式会社平塚製造所内
Ｆターム(参考) 3H111 AA02  BA12  BA15  BA34  CA08  CA53  CB02  CB03  CB14  CB22 
　　　　 　　        DA14  EA04  EA14  EA15 
　　　　 　　  4F100 AK01A AK03B AK12B AK15B AK16B AK27B AK28B AK41B AK45B AK46B
　　　　 　　        AK51B AK69A AL01A AL05A AL08A AL09B AN02B BA02  GB90  JD02A
　　　　 　　        JK13A JL00  YY00A
　　　　 　　  4J002 BB20W BB21X GG01  GG02  GN01 
　　　　 　　  4J031 AA12  AA15  AA53  AB01  AC13  AD01  AE03  AF10  AF20 
　　　　 　　  4J100 AA02Q AD02P CA04  CA31  HA19  HA61  HC78  HD08  HE17  JA29 
　　　　 　　        JA58 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	written-amendment
	overflow

