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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリアミド樹脂（Ａ）１００質量部に対して水酸基またはエーテル結合を有する単官能
エポキシ化合物０．０５～１質量部を、ポリアミド樹脂（Ａ）の融点以上で溶融ブレンド
させて得られる変性ポリアミド樹脂（Ｃ）と、酸無水物基、エポキシ基、またはカルボキ
シル基もしくはその誘導体を有する変性ゴム（Ｄ）と、エチレン－ビニルアルコール共重
合体（Ｅ）とからなる熱可塑性樹脂組成物。
【請求項２】
　ポリアミド樹脂（Ａ）が、ナイロン１１、ナイロン１２、ナイロン６、ナイロン６６、
ナイロン６６６、ナイロン６１２、ナイロン６１０、ナイロン４６、ナイロン６６６１２
、および芳香族ナイロンからなる群から選択される少なくとも１種であることを特徴とす
る請求項１に記載の熱可塑性樹脂組成物。
【請求項３】
　変性ゴム（Ｄ）が、エチレン－α－オレフィン共重合体またはエチレン－不飽和カルボ
ン酸共重合体もしくはその誘導体であることを特徴とする請求項１または２に記載の熱可
塑性樹脂組成物。
【請求項４】
　変性ゴム（Ｄ）が、変性ポリアミド樹脂（Ｃ）１００質量部に対して、５０～１５０質
量部であることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載の熱可塑性樹脂組成物。
【請求項５】
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　変性ポリアミド樹脂（Ｃ）とエチレン－ビニルアルコール共重合体（Ｅ）の質量比が９
０／１０～１０／９０であり、変性ポリアミド樹脂（Ｃ）とエチレン－ビニルアルコール
共重合体（Ｅ）の合計量１００質量部に対して変性ゴム（Ｄ）が５０～１５０質量部であ
ることを特徴とする請求項１～４のいずれか１項に記載の熱可塑性樹脂組成物。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の熱可塑性樹脂組成物のフィルムを少なくとも１層
、およびジエン成分を含むゴム組成物のシートを少なくとも１層含むことを特徴とする積
層体。
【請求項７】
　ゴム組成物中のポリマー成分のうち、ハロゲン化ブチルゴムが３０～１００質量％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】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の熱可塑性樹脂組成物のフィルムまたは請求項６も
しくは７に記載の積層体を含むタイヤ。
【請求項９】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の熱可塑性樹脂組成物のフィルムまたは請求項６も
しくは７に記載の積層体を含むホース。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリアミド樹脂と変性ゴムとからなる熱可塑性樹脂組成物に関する。特に、
本発明は、ポリアミド樹脂の低温耐久性（繰り返し疲労性）を改善するために、ポリアミ
ド樹脂マトリックス中に変性ゴムを分散させた熱可塑性樹脂組成物に関する。本発明は、
また、その熱可塑性樹脂組成物を用いた積層体、タイヤ、ホースに関する。
【背景技術】
【０００２】
　特定の熱可塑性樹脂マトリックス中に特定のゴムエラストマー成分を不連続相として分
散させてなる、耐空気透過性と柔軟性とのバランスに優れた熱可塑性エラストマー組成物
は知られている（特許文献１）。
【０００３】
　また、当該熱可塑性エラストマー組成物における熱可塑性樹脂成分の溶融粘度（ηｍ）
とゴムエラストマー成分の溶融粘度（ηｄ）および該エラストマー成分と熱可塑性樹脂成
分の溶解性パラメーターの差（ΔＳＰ）を特定の関係式を満たすようにすることで高エラ
ストマー成分比率を達成し、それによって一層柔軟性に富み、耐気体透過性に優れた熱可
塑性エラストマー組成物が得られること、そしてそれを気体透過防止層に使用した空気入
りタイヤも知られている（特許文献２）。
【０００４】
　さらに、熱可塑性樹脂を連続相としゴム組成物を分散相とする熱可塑性エラストマー中
に、偏平状に分散してなる相構造を有するバリヤ樹脂組成物を存在させることで、耐ガス
透過性が大巾に向上して、しかも柔軟性、耐油性、耐寒性および耐熱性を有するような熱
可塑性エラストマー組成物も知られている（特許文献３）。
【０００５】
　さらに、層状珪酸塩で変性した脂肪族ポリアミド樹脂に酸無水物変性エチレン系改質ポ
リマーをブレンドした熱可塑性エラストマー組成物も知られている（特許文献４）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平８－２５９７４１号公報
【特許文献２】特開平１０－２５３７５号公報
【特許文献３】特開平１０－１１４８４０号公報
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【特許文献４】特開２０００－１６００２４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　通常のポリアミド樹脂と、酸無水物基、エポキシ基、またはカルボキシル基もしくはそ
の誘導体を有する変性ゴムとをブレンドした場合、ポリアミド樹脂と酸無水物基、エポキ
シ基、またはカルボキシル基もしくはその誘導体が反応するため、変性ゴムを高配合する
と、溶融時の流動性が極端に低下し、フィルム製膜性が大幅に悪化する問題があった。
　本発明は、ポリアミド樹脂の低温耐久性（繰り返し疲労性）を改善するために、ポリア
ミド樹脂マトリックス中に低温耐久性に優れる変性ゴムを分散充填した熱可塑性樹脂組成
物において、変性ゴムを高充填しても流動性を維持し、フィルム製膜が可能であり、かつ
低温耐久性に優れる熱可塑性樹脂組成物を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、ポリアミド樹脂（Ａ）１００質量部に対してポリアミド樹脂の末端アミノ基
と結合し得る化合物（Ｂ）０．０５～５質量部を、ポリアミド樹脂（Ａ）の融点以上で溶
融ブレンドさせて得られる変性ポリアミド樹脂（Ｃ）と、酸無水物基、エポキシ基、また
はカルボキシル基もしくはその誘導体を有する変性ゴム（Ｄ）とからなる熱可塑性樹脂組
成物である。
【０００９】
　本発明において、ポリアミド樹脂の末端アミノ基と結合し得る化合物（Ｂ）は、好まし
くは、単官能エポキシ化合物である。
　また、本発明において、ポリアミド樹脂（Ａ）は、好ましくは、ナイロン１１、ナイロ
ン１２、ナイロン６、ナイロン６６、ナイロン６６６、ナイロン６１２、ナイロン６１０
、ナイロン４６、ナイロン６６６１２、および芳香族ナイロンからなる群から選択される
少なくとも１種である。
【００１０】
　また、本発明において、変性ゴム（Ｄ）は、好ましくは、エチレン－α－オレフィン共
重合体またはエチレン－不飽和カルボン酸共重合体もしくはその誘導体である。
　また、本発明において、変性ゴム（Ｄ）は、好ましくは、変性ポリアミド樹脂（Ｃ）１
００質量部に対して、５０～１５０質量部である。
【００１１】
　本発明の熱可塑性樹脂組成物は、好ましくは、さらにエチレン－ビニルアルコール共重
合体（Ｅ）を含む。
　変性ポリアミド樹脂（Ｃ）とエチレン－ビニルアルコール共重合体（Ｅ）の質量比は、
好ましくは、９０／１０～１０／９０であり、変性ゴム（Ｄ）は、好ましくは、変性ポリ
アミド樹脂（Ｃ）とエチレン－ビニルアルコール共重合体（Ｅ）の合計量１００質量部に
対して５０～１５０質量部である。
【００１２】
　本発明は、また、前記熱可塑性樹脂組成物のフィルムを少なくとも１層、およびジエン
成分を含むゴム組成物シートを少なくとも１層含むことを特徴とする積層体である。
　本発明の積層体は、好ましくは、ゴム組成物シート中のポリマー成分のうち、ハロゲン
化ブチルゴムが３０～１００質量％である。
【００１３】
　本発明は、また、前記熱可塑性樹脂組成物のフィルムまたは前記積層体を含むタイヤで
ある。
【００１４】
　本発明は、また、前記熱可塑性樹脂組成物のフィルムまたは前記積層体を含むホースで
ある。
【発明の効果】
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【００１５】
　本発明によれば、ポリアミド樹脂にあらかじめポリアミド樹脂の末端アミノ基と結合し
得る化合物０．０５～５質量部を溶融ブレンドさせて得られる変性ポリアミド樹脂を用い
ることにより、酸無水物基、エポキシ基、またはカルボキシル基もしくはその誘導体を有
する変性ゴムを高充填しても流動性を維持し、フィルム製膜が可能であり、かつ低温耐久
性に優れる熱可塑性樹脂組成物を提供することができる。
　また、本発明の熱可塑性樹脂組成物からなるフィルムおよび該フィルムを含む積層体は
、タイヤのインナーライナーやホースなど、低温耐久性が要求される用途に用いることが
できる。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明の熱可塑性樹脂組成物は、変性ポリアミド樹脂（Ｃ）および酸無水物基、エポキ
シ基、またはカルボキシル基もしくはその誘導体を有する変性ゴム（Ｄ）からなる。
【００１７】
　本発明において使用する変性ポリアミド樹脂（Ｃ）は、ポリアミド樹脂（Ａ）１００質
量部に対してポリアミド樹脂の末端アミノ基と結合し得る化合物（Ｂ）０．０５～５質量
部を、ポリアミド樹脂（Ａ）の融点以上で溶融ブレンドさせて得られるものである。
【００１８】
　ポリアミド樹脂（Ａ）は、限定するものではないが、ナイロン１１、ナイロン１２、ナ
イロン６、ナイロン６６、ナイロン６６６、ナイロン６１２、ナイロン６１０、ナイロン
４６、ナイロン６６６１２、および芳香族ナイロンが単独でまたは混合物として使用でき
る。なかでも、ナイロン６およびナイロン６６６が耐疲労性とガスバリヤ性の両立という
点で好ましい。
【００１９】
　ポリアミド樹脂の末端アミノ基と結合し得る化合物（Ｂ）としては、単官能エポキシ化
合物、イソシアネート基含有化合物、酸無水物基含有化合物、ハロゲン化アルキル基含有
化合物などが挙げられるが、ポリアミド樹脂の末端アミノ基との反応性という観点で、好
ましくは、単官能エポキシ化合物である。
【００２０】
　単官能エポキシ化合物としては、エチレンオキシド、エポキシプロパン、１，２－エポ
キシブタン、２，３－エポキシブタン、３－メチル－１，２－エポキシブタン、１，２－
エポキシペンタン、４－メチル－１，２－エポキシペンタン、２，３－エポキシペンタン
、３－メチル－１，２－エポキシペンタン、４－メチル－１，２－エポキシペンタン、４
－メチル－２，３－エポキシペンタン、３－エチル－１，２－エポキシペンタン、１，２
－エポキシヘキサン、２，３－エポキシヘキサン、３，４－エポキシヘキサン、５－メチ
ル－１，２－エポキシヘキサン、４－メチル－１，２－エポキシヘキサン、５－メチル－
１，２－エポキシヘキサン、３－エチル－１，２－エポキシヘキサン、３－プロピル－１
，２－エポキシヘキサン、４－エチル－１，２－エポキシヘキサン、５－メチル－１，２
－エポキシヘキサン、４－メチル－２，３－エポキシヘキサン、４－エチル－２，３－エ
ポキシヘキサン、２－メチル－３，４－エポキシヘキサン、２，５－ジメチル－３，４－
エポキシヘキサン、２，５－ジメチル－３，４－エポキシヘキサン、３－メチル－１，２
－エポキシへプタン、４－メチル－１，２－エポキシヘプタン、５－メチル－１，２－エ
ポキシへプタン、６－メチル－１，２－エポキシヘプタン、３－エチル－１，２－エポキ
シヘプタン、３－プロピル－１，２－エポキシヘプタン、３－ブチル－１，２－エポキシ
ヘプタン、４－プロピル－２，３－エポキシヘプタン、５－エチル－１，２－エポキシへ
プタン、４－メチル－２，３－エポキシヘプタン、４－エチル－２，３－エポキシへプタ
ン、４－プロピル－２，３－エポキシヘプタン、２－メチル－３，４－エポキシヘプタン
、５－メチル－３，４－エポキシヘプタン、６－エチル－３，４－エポキシヘプタン、２
，５－ジメチル－３，４－エポキシヘプタン、２－メチル－５－エチル－３，４－エポキ
シへプタン、１，２－エポキシヘプタン、２，３－エポキシヘプタン、３，４－エポキシ
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へプタン、１，２－エポキシオクタン、２，３－エポキシオクタン、３，４－エポキシオ
クタン、４，５－エポキシオクタン、１，２－エポキシノナン、２，３－エポキシノナン
、３，４－エポキシノナン、４，５－エポキシノナン、１，２－エポキシデカン、２，３
－エポキシデカン、３，４－エポキシデカン、４，５－エポキシデカン、５，６－エポキ
シデカン、１，２－エポキシウンデカン、２，３－エポキシウンデカン、３，４－エポキ
シウンデカン、５，６－エポキシウンデカン、１，２－エポキシドデカン、２，３－エポ
キシドデカン、３，４－エポキシドデカン、４，５－エポキシドデカン、５，６－エポキ
シドデカン、６，７－エポキシドデカン、エポキシエチルベンゼン、１－フェニル－１，
２－エポキシプロパン、３－フェニル－１，２－エポキシプロパン、１－フェニル－１，
２－エポキシブタン、３－フェニル－１，２－エポキシブタン、４－フェニル－１，２－
エポキシブタン、３－フェニル－１，２－エポキシペンタン、４－フェニル－１，２－エ
ポキシペンタン、５－フェニル－１，２－エポキシペンタン、１－フェニル－１，２－エ
ポキシヘキサン、３－フェニル－１，２－エポキシヘキサン、４－フェニル－１，２－エ
ポキシヘキサン、５－フェニル－１，２－エポキシヘキサン、６－フェニル－１，２－エ
ポキシヘキサン、グリシドール、３，４－エポキシ－１－ブタノール、４，５－エポキシ
－１－ペンタノール、５，６－エポキシ－１－ヘキサノール、６，７－エポキシ－１－ヘ
プタノール、７，８－エポキシ－１－オクタノール、８，９－エポキシ－１－ノナノール
、９，１０－エポキシ－１－デカノール、１０，１１－エポキシ－１－ウンデカノール、
３，４－エポキシ－２－ブタノール、２，３－エポキシ－１－ブタノール、３，４－エポ
キシ－２－ペンタノール、２，３－エポキシ－１－ペンタノール、１，２－エポキシ－３
－ペンタノール、２，３－エポキシ－４－メチル－１－ペンタノール、２，３－エポキシ
－４，４－ジメチル－１－ペンタノール、２，３－エポキシ－１－ヘキサノール、３，４
－エポキシ－２－ヘキサノール、４，５－エポキシ－３－ヘキサノール、１，２－エポキ
シ－３－ヘキサノール、２，３－エポキシ－４－メチル－１－ヘキサノール、２，３－エ
ポキシ－４－エチル－１－ヘキサノール、２，３－エポキシ－４，４－ジメチル－１－ヘ
キサノール、２，３－エポキシ－４，４－ジエチル－１－ヘキサノール、２，３－エポキ
シ－４－メチル－１－ヘキサノ－ル、３，４－エポキシ－５－メチル－２－ヘキサノール
、３，４－エポキシ－５，５－ジメチル－２－ヘキサノール、３，４－エポキシ－３－ヘ
プタノール、２，３－エポキシ－１－へプタノール、４，５－エポキシ－３－ヘプタノー
ル、２，３－エポキシ－４－ヘプタノール、１，２－エポキシ－３－ヘプタノール、２，
３－エポキシ－１－オクタノール、３，４－エポキシ－３－オクタノール、４，５－エポ
キシ－３－オクタノール、５，６－エポキシ－４－オクタノール、２，３－エポキシ－４
－オクタノール、１，２－エポキシ－３－オクタノール、２，３－エポキシ－１－ノナノ
ール、３，４－エポキシ－２－ノナノール、４，５－エポキシ－３－ノナノール、５，６
－エポキシ－５－ノナノ－ル、３，４－エポキシ－５－ノナノール、２，３－エポキシ－
４－ノナノール、１，２－エポキシ－３－ノナノール、２，３－エポキシ－１－デカノー
ル、３，４－エポキシ－２－デカノール、４，５－エポキシ－３－デカノール、５，６－
エポキシ－４－デカノール、６，７－エポキシ－５－デカノール、３，４－エポキシ－５
－デカノール、２，３－エポキシ－４－デカノール、１，２－エポキシ－３－デカノール
、１，２－エポキシシクロペンタン、１，２－エポキシシクロヘキサン、１，２－エポキ
シシクロヘプタン、１，２－エポキシシクロオクタン、１，２－エポキシシクロノナン、
１，２－エポキシシクロデカン、１，２－エポキシシクロドデカン、３，４－エポキシシ
クロペンテン、３，４－エポキシシクロヘキセン、３，４－エポキシシクロヘプテン、３
，４－エポキシシクロオクテン、３，４－エポキシシクロノネン、１，２－エポキシシク
ロデセン、１，２－エポキシシクロウンデカン、１，２－エポキシシクロドデセン、１－
ブトキシ－２，３－エポキシプロパン、１－アリルオキシ－２，３－エポキシプロパン、
ポリエチレングリコールブチルグリシジルエーテル、２－エチルへキシルグリシジルエー
テル、フェニルグリシジルエーテル、ｐ－ｓｅｃ－ブチルフェニルグリシジルエーテル等
が挙げられ、ポリアミド樹脂の相溶性の観点から、炭素数が３～２０、好ましくは３～１
３であり、エーテルおよび／または水酸基を有するエポキシ化合物が特に好ましい。
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【００２１】
　ポリアミド樹脂（Ａ）とポリアミド樹脂の末端アミノ基と結合し得る化合物（Ｂ）を溶
融ブレンドする方法は、特に限定されないが、たとえば、ポリアミド樹脂（Ａ）とポリア
ミド樹脂の末端アミノ基と結合し得る化合物（Ｂ）を２軸混練機に投入し、ポリアミド樹
脂（Ａ）の融点以上、好ましくは融点より２０℃以上高い温度で、たとえば２４０℃で溶
融混練する。溶融混練する時間は、たとえば、１～１０分、好ましくは２～５分である。
【００２２】
　ポリアミド樹脂の末端アミノ基と結合し得る化合物（Ｂ）として単官能エポキシ化合物
を溶融ブレンドした場合は、ポリアミド樹脂（Ａ）の末端アミノ基に単官能エポキシ化合
物
【００２３】
【化１】

【００２４】
が結合し、たとえば末端アミノ基は次のように変化する。
【００２５】

【化２】

【００２６】
　この反応により、ポリアミド樹脂（Ａ）の末端アミノ基は消滅または減少するので、酸
無水物基、エポキシ基、またはカルボキシル基もしくはその誘導体を有する変性ゴム（Ｄ
）を高充填しても流動性を維持し、フィルム製膜が可能になる。
【００２７】
　ポリアミド樹脂（Ａ）の変性に用いるポリアミド樹脂の末端アミノ基と結合し得る化合
物（Ｂ）の量は、ポリアミド樹脂（Ａ）１００質量部に対して０．０５～１質量部である
。ポリアミド樹脂の末端アミノ基と結合し得る化合物（Ｂ）の量が少なすぎると、変性ゴ
ム（Ｄ）を高充填した際の流動性改善効果が小さいため好ましくない。逆に、多すぎると
、ポリアミド樹脂の低温耐久性（繰り返し疲労性）を悪化させるので好ましくない。
【００２８】
　本発明に用いる変性ゴム（Ｄ）は、酸無水物基、エポキシ基、またはカルボキシル基も
しくはその誘導体を有する。ポリアミド樹脂との相溶性という観点から、特に好ましくは
、変性ゴム（Ｄ）は酸無水物基を有する。
【００２９】
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　変性ゴム（Ｄ）を構成するゴムとしては、エチレン－α－オレフィン共重合体、または
エチレン－不飽和カルボン酸共重合体もしくはその誘導体などが挙げられる。エチレン－
α－オレフィン共重合体としては、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－ヘキセン共重合体、エチレン－オクテン共重合体などが挙げられる。
エチレン－不飽和カルボン酸共重合体もしくはその誘導体としては、エチレン－アクリル
酸共重合体、エチレン－メタクリル酸共重合体、エチレン－アクリル酸メチル共重合体、
エチレン－メタクリル酸メチル共重合体などが挙げられる。
【００３０】
　酸無水物基を有する変性ゴムは、たとえば、酸無水物とペルオキシドをゴムに反応させ
ることにより製造することができる。また、酸無水物基を有する変性ゴムは、市販されて
おり、市販品を用いることができる。市販品としては、三井化学株式会社製無水マレイン
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－０６２０）、無水マ
レイン酸変性エチレン－ブテン共重合体（タフマー（登録商標）ＭＰ－７０２０）などが
ある。
　エポキシ基を有する変性ゴムは、たとえば、グリシジルメタクリレートをゴムに共重合
させることにより製造することができる。また、エポキシ基を有する変性ゴムは、市販さ
れており、市販品を用いることができる。市販品としては、住友化学株式会社製エポキシ
変性エチレンアクリル酸メチル共重合体（エスプレン（登録商標）ＥＭＡ２７５２）など
がある。
　カルボキシル基もしくはその誘導体を有する変性ゴムは、たとえば、エチレンアクリレ
ートをゴムに共重合させることにより製造することができる。また、カルボキシル基もし
くはその誘導体を有する変性ゴムは、市販されており、市販品を用いることができる。市
販品としては、デュポン株式会社製カルボキシル変性エチレンアクリル酸エチル共重合体
（米マックＧ）などがある。
　特に好ましい変性ゴム（Ｄ）は、酸無水物基でグラフト変性されたエチレン－α－オレ
フィン共重合体であり、その例としては、前述の三井化学株式会社製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－０６２０）がある。
【００３１】
　熱可塑性樹脂組成物中の変性ポリアミド樹脂（Ｃ）と変性ゴム（Ｄ）の比率は、変性ポ
リアミド樹脂（Ｃ）１００質量部に対して、好ましくは、変性ゴム（Ｄ）が５０～１５０
質量部であり、より好ましくは７０～１２０質量部である。変性ゴム（Ｄ）の比率が少な
すぎると、低温耐久性に劣り、逆に多すぎると、溶融時の流動性が極端に低下し、フィル
ム製膜性が大幅に悪化する。本発明の熱可塑性樹脂組成物においては、変性ポリアミド樹
脂（Ｃ）が連続相を形成し、変性ゴム（Ｄ）が分散相を形成していることが好ましい。
【００３２】
　本発明の熱可塑性樹脂組成物は、さらに、エチレン－ビニルアルコール共重合体（Ｅ）
を含むことが好ましい。エチレン－ビニルアルコール共重合体を配合することにより、熱
可塑性樹脂組成物のガスバリヤ性を向上させることができる。使用するエチレン－ビニル
アルコール共重合体は、特に限定されるものでなく、市販のものを使用することができ、
たとえば株式会社クラレ製ＥＶＡＬ－Ｈ１７１Ｂを使用することができる。
【００３３】
　本発明の熱可塑性樹脂組成物がエチレン－ビニルアルコール共重合体（Ｅ）を含む場合
は、変性ポリアミド樹脂（Ｃ）とエチレン－ビニルアルコール共重合体（Ｅ）の質量比は
９０／１０～１０／９０であることが好ましく、より好ましくは８０／２０～２０／８０
である。エチレン－ビニルアルコール共重合体（Ｅ）が少ないとガスバリヤ性の向上がほ
とんど見られず、逆に多いと低温耐久性が極端に悪化するため好ましくない。
【００３４】
　本発明の熱可塑性樹脂組成物がエチレン－ビニルアルコール共重合体（Ｅ）を含む場合
は、変性ゴム（Ｄ）の配合量は、変性ポリアミド樹脂（Ｃ）とエチレン－ビニルアルコー
ル共重合体（Ｅ）の合計量１００質量部に対して５０～１５０質量部であることが好まし
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く、より好ましくは７０～１２０質量部である。変性ゴム（Ｄ）の比率が少なすぎると、
低温耐久性に劣り、逆に多すぎると、溶融時の流動性が極端に低下し、フィルム製膜性が
大幅に悪化する。
【００３５】
　本発明の熱可塑性樹脂組成物は、変性ポリアミド樹脂（Ｃ）および変性ゴム（Ｄ）を（
本発明の熱可塑性樹脂組成物がエチレン－ビニルアルコール共重合体（Ｅ）を含む場合は
、変性ポリアミド樹脂（Ｃ）、エチレン－ビニルアルコール共重合体（Ｅ）および変性ゴ
ム（Ｄ）を）、たとえば変性ポリアミド樹脂の融点より２０℃高い温度で溶融混合するこ
とによって製造することができる。
【００３６】
　本発明の熱可塑性樹脂組成物には、前記した成分に加えて、カーボンブラックやシリカ
などのその他の補強剤（フィラー）、加硫または架橋剤、加硫又は架橋促進剤、可塑剤、
各種オイル、老化防止剤などの樹脂およびゴム組成物用に一般的に配合されている各種添
加剤を配合することができ、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。
【００３７】
　本発明の熱可塑性樹脂組成物は、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る。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、そのフィルムは、ジエン成分を含むゴム組成物シートと積層して、積層体とす
ることができる。
【００３８】
　本発明の積層体は、熱可塑性樹脂組成物のフィルムを少なくとも１層、およびジエン成
分を含むゴム組成物のシートを少なくとも１層含む。ジエン成分を含むゴム組成物を構成
するゴムとしては、天然ゴム、乳化重合スチレンブタジエンゴム、溶液重合スチレンブタ
ジエンゴム、高シス－ブタジエンゴム、低シス－ブタジエンゴム、イソプレンゴム、アク
リロニトリル・ブタジエンゴム、水素化ニトリルゴム、ブチルゴム、ハロゲン化ブチルゴ
ム、クロロプレンゴムが挙げられるが、なかでもハロゲン化ブチルゴムが、本発明で得ら
れる熱可塑性樹脂組成物のフィルムと、熱をかけることにより直接接着するという点で、
好ましい。好ましくは、ゴム組成物中のポリマー成分のうち、ハロゲン化ブチルゴムが３
０～１００質量％である。ハロゲン化ブチルゴムの含有量が少ないと、本発明で得られる
熱可塑性樹脂組成物のフィルムと、熱により直接に接着できず、接着剤等を介して接着す
る必要があるため好ましくない。
　また、ジエン成分を含むゴム組成物には、前記した成分に加えて、カーボンブラックや
シリ力などのその他の補強剤（フィラー）、加硫または架橋剤、加硫又は架橋促進剤、可
塑剤、各種オイル、老化防止剤などの樹脂およびゴム組成物用に一般に配合されている各
種添加剤を配合することができる。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。
【００３９】
　本発明のタイヤは、前記熱可塑性樹脂組成物のフィルムまたは前記積層体を含むタイヤ
であり、好ましくは空気入りタイヤである。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、本発明の熱可塑性樹脂組成物のフィルムを空気入りタ
イヤのインナーライナーとして用いる場合は、予め本発明の熱可塑性樹脂組成物を所定の
幅と厚さのフィルム状に押し出し、それをタイヤ成形用ドラム上に円筒に貼りつける。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する。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。
【００４０】
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　本発明のホースは、前記熱可塑性樹脂組成物のフィルムまたは前記積層体を含むホース
である。本発明の熱可塑性樹脂組成物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、本発明の熱可塑性樹脂組成物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、熱可塑性樹脂組成物を押し出し、内管
を形成する。さらに内管上に他の本発明の熱可塑性樹脂組成物または一般の熱可塑性ゴム
組成物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
の熱可塑性樹脂組成物または他の一般的な熱可塑性ゴム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】
【００４１】
　（１）原材料
　ポリアミド樹脂として、次の２種類を用いた。
　ナイロン６：宇部興産株式会社製ナイロン６「ＵＢＥナイロン」１０２２Ｂ
　ナイロン６６６：宇部興産株式会社製「ＵＢＥナイロン」５０３３Ｂ
【００４２】
　ポリアミド樹脂の末端アミノ基と結合し得る化合物として、次の３種類を用いた。
　グリシドール：日油株式会社製エピオール（登録商標）ＯＨ
　フェニルグリシジルエーテル：日油株式会社製エピオール（登録商標）Ｐ
　ｐ－ｓｅｃ－ブチルフェニルグリシジルエーテル：日油株式会社製エピオール（登録商
標）ＳＢ
【００４３】
　可塑剤として次のものを用いた。
　ｎ－ブチルベンゼンスルホンアミド：大八化学工業株式会社製ＢＭ－４
【００４４】
　変性ゴムとして次のものを用いた。
　無水マレイン酸変性エチレン－プロピレン共重合体：三井化学株式会社製タフマー（登
録商標）ＭＰ－０６２０。以下「ＭＡ－ＥＰＭ」ともいう。
　無水マレイン酸変性エチレン－ブテン共重合体：三井化学株式会社製タフマー（登録商
標）ＭＨ－７０２０。以下「ＭＡ－ＥＢＭ」ともいう。
　無水マレイン酸変性エチレン－オクテン共重合体：エクソンモービルケミカル株式会社
製Ｅｘｘｅｌｏｒ（登録商標）ＶＡ１８０３。以下「ＭＡ－ＥＯＭ」ともいう。
　無水マレイン酸変性エチレン－アクリル酸エチル共重合体：三井デュポンポリケミカル
株式会社製ＨＰＲ（登録商標）ＡＲ２０１。以下「ＭＡ－ＥＥＭ」ともいう。
　エポキシ変性エチレン－アクリル酸メチル共重合体：住友化学株式会社製エスプレン（
登録商標）ＥＭＡ２７５２。以下「Ｅ－ＥＭＡ」ともいう。
【００４５】
　エチレン－ビニルアルコール共重合体として、株式会社クラレ製エバール（登録商標）
Ｈ１７１Ｂを用いた。
【００４６】
　（２）変性ポリアミド樹脂の調製
　ポリアミド樹脂、単官能エポキシ化合物および可塑剤を、表１に示す質量比率で、２軸
混練機（日本製鉄所製ＴＥＸ４４）に投入し、混練機温度２３０℃で溶融混練し、１１種
類の変性ポリアミド樹脂ＭＰＡ－１～ＭＰＡ－１１を得た。なお、単官能エポキシ化合物
を添加せずに、同様の条件で、２種類の未変性ポリアミド樹脂ＰＡ－１およびＰＡ－２を
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得た。
【００４７】
【表１】

【００４８】
　（３）熱可塑性樹脂組成物の調製
　上記のように調製した変性ポリアミド樹脂または未変性ポリアミド樹脂、および無水マ
レイン酸変性エチレン－プロピレン共重合体を、表２～表５に示す質量比率で、２軸混練
機に投入し、混練機温度２２０℃で溶融混練し、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の熱可塑性樹脂組成物を得た。
　さらに、上記のように調製した変性ポリアミド樹脂または未変性ポリアミド樹脂、無水
マレイン酸変性エチレン－プロピレン共重合体、およびエチレン－ビニルアルコール共重
合体を、表６に示す質量比率で、２軸混練機に投入し、混練機温度２２０℃で溶融混練し
、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
ット状の熱可塑性樹脂組成物を得た。
【００４９】
　（４）熱可塑性樹脂組成物の評価方法
　得られた熱可塑性樹脂組成物について、溶融粘度、フィルム成形性および－３５℃定ひ
ずみ試験（平均破断回数）を次の方法により評価した。
【００５０】
　［溶融粘度］
　溶融粘度とは、混練加工時の任意の温度、成分の溶融粘度をいい、各ポリマー材料の溶
融粘度は、温度、剪断速度および剪断応力の依存性があるため、一般に細管中を流れる溶
融状態にある任意の温度、特に混練時の温度領域でのポリマー材料の応力と剪断速度を測
定し、下記式より溶融粘度を測定する。
　　　　　　　　　　　　　　 η＝剪断応力／剪断速度
　本発明においては、東洋精機社製キャピラリーレオメーターキャピログラフ１Ｃを用い
て、２５０℃、剪断速度２５０ｓｅｃ－１において、熱可塑性樹脂組成物の溶融粘度（Ｐ
ａ・ｓ）を測定した。溶融粘度が１８００Ｐａ・ｓ以下であることが、フィルム成形性の
観点から好ましい。
【００５１】
　［フィルム成形性］
　ペレット状の熱可塑性樹脂組成物を、５５０ｍｍ幅Ｔ型ダイス付４０ｍｍφ単軸押出機
（株式会社プラ技研製）を用いて、押出温度Ｃ１／Ｃ２／Ｃ３／Ｃ４／ダイ＝２００／２
１０／２３０／２３５／２３５℃、冷却ロール温度５０℃、引き取り速度４ｍ／分の押出
条件で、平均厚み１５０μｍのフィルムに成形した。フィルムが成形できたときは○、フ
ィルムが成形できなかったときは×とした。
【００５２】
　［－３５℃定ひずみ試験（平均破断回数）］
　ペレット状の熱可塑性樹脂組成物を、２００ｍｍ幅Ｔ型ダイス付４０ｍｍφ単軸押出機
（株式会社プラ技研製）を用いて、押出温度Ｃ１／Ｃ２／Ｃ３／Ｃ４／ダイ＝２００／２
１０／２３０／２３５／２３５℃、冷却ロール温度５０℃、引き取り速度０．７ｍ／分の
押出条件で、平均厚み１ｍｍのシートに成形した。次いでＪＩＳ　３号ダンベルで切断し
、－３５℃下で４０％の繰り返し変形を与えた。５回の測定を行い、破断した回数の平均
値を算出し、平均破断回数とする。平均破断回数が１０万回以上であるものを合格、１０
万回未満であるものを不合格とした。
【００５３】
　（５）熱可塑性樹脂組成物の評価結果
　評価結果を表２～表６に示す。
【００５４】
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【表２】

【００５５】
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【表３】

【００５６】
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【表４】

【００５７】
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【表５】

【００５８】
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【表６】

【００５９】
　本発明の熱可塑性樹脂組成物（実施例１～１７）は、溶融粘度が低く、フィルム成形が
可能であった。一方、未変性ポリアミド樹脂を用いた比較例１～６、１３および１４は、
溶融粘度が大きく、フィルム成形が不可能であった。ポリアミド樹脂の末端アミノ基と結
合し得る化合物（Ｂ）の配合量が０．０１質量部の比較例７および９は、溶融粘度が大き
く、フィルム成形が不可能であった。ポリアミド樹脂の末端アミノ基と結合し得る化合物
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（Ｂ）の配合量が６質量部の比較例８および１０は、－３５℃定ひずみ試験で不合格であ
った。なお、実施例１～３の比較により、変性ゴムの配合量が多いほど、－３５℃定ひず
み試験において優れた結果を示した。
【００６０】
　（６）ゴム組成物の調製
　ゴム組成物を調製するために次の原料を使用した。
　ハロゲン化ブチルゴム：ＬＡＮＸＥＳＳ　Ｒｕｂｂｅｒ社ＢＲＯＭＯＢＵＴＹＬ　Ｘ２
　天然ゴム：ＰＴ．ＮＵＳＩＲＡ社製ＳＲＩ２０
　乳化重合ＳＢＲ：日本ゼオン株式会社製ＮＩＰＯＬ　１５０２
　ＧＰＦカーボンブラック：新日化カーボン株式会社製ＨＴＣ＃Ｇ
　湿式シリカ：Ｒｈｏｄｉａ社製Ｚｅｏｓｉｌ（登録商標）１６５ＧＲ
　アロマオイル：昭和シェル石油株式会社製エキストラクト４号Ｓ
　亜鉛華：正同化学工業株式会社製酸化亜鉛３種
　ステアリン酸：日油株式会社製ビーズステアリン酸ＹＲ
　硫黄：鶴見化学工業株式会社製キンカジルシビフンイオウ１５０メッシュ
　加硫促進剤：大内新興化学工業株式会社製ノクセラーＤＭ
【００６１】
　以上の原料を用い、表７に示す配合において、加硫剤を除く各原料を１．７リットルの
バンバリーミキサーにて、設定温度７０℃にて５分間混練してマスターバッチを得た後、
次いで８インチロールで加硫剤を混練し、厚さ２ｍｍ、および０．５ｍｍの未加硫ゴム組
成物４種類を得た。
【００６２】
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【表７】

【００６３】
　（７）積層体の調製と評価
　熱可塑性樹脂組成物のフィルム成形性を評価するために用いた方法および条件で、実施
例２、３、１０および１４ならびに比較例１１の熱可塑性樹脂組成物を１５０μｍに成形
して熱可塑性樹脂組成物フィルムを作製した。一方、上記の未加硫ゴム組成物１～４を２
ｍｍまたは０．５ｍｍに圧延して未加硫ゴム組成物シートを作製した。作製した熱可塑性
樹脂組成物フィルムと未加硫ゴム組成物シートを積層して積層体を作製した。作製した積
層体について、下記の評価方法で、積層体接着評価、タイヤ走行評価１、タイヤ走行評価
２、およびタイヤエア漏れ性能評価を行なった。結果を表８に示す。
【００６４】
　［積層体接着評価］
　１５０μｍに成形した熱可塑性樹脂組成物フィルムおよび２ｍｍに圧延した未加硫ゴム
組成物シートを積層した積層体を、１８０°Ｃで１０分加硫し、ＪＩＳ２号ダンベルで切
断し、次いで、熱可塑性樹脂組成物フィルムの中央部に、幅方向にカット傷を入れたサン
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ット傷からのフィルムの剥がれを目視で観察し、以下の基準で評価した。
　合格：フィルムの剥がれがまったく見られなかったもの、またはカット傷から２ｍｍ未
満の微小な剥がれが見られるもの、またはゴムの材料破壊であるもの。
　不合格：カット傷から２ｍｍ以上、１０ｍｍ以下の剥がれが生じ、界面剥離となってい
るもの、またはカット傷から大きな剥がれか生じ、界面剥離となっているもの。
【００６５】
　［タイヤ走行評価１］
　１５０μｍに成形した熱可塑性樹脂組成物フィルムおよび０．５ｍｍに圧延した未加硫
ゴムシートを積層した積層体をタイヤ用インナーライナー（空気透過防止層用材）として
用い、常法によりラジアルタイヤ（１９５／６５Ｒ１５）を作製した。ＪＡＴＭＡ規格で
規定された標準リムにて１４０ｋＰａの圧力で空気を封入し、外形１７００ｍｍのドラム
上を用い、３８℃の室温にて、荷重３００ｋＮ、速度８０ｋｍ／ｈで距離１００００ｋｍ
を走行させ、走行後の空気透過防止層端部の剥がれ有無を確認した。
　合格：まったく剥がれがない場合、または剥がれが２ｍｍ未満である場合。
　不合格：剥がれが２ｍｍ以上である場合。
【００６６】
　［タイヤ走行評価２］
　１５０μｍに成形した熱可塑性樹脂組成物フィルムおよび０．５ｍｍに圧延した未加硫
ゴムシ一トを積層した積層体をタイヤ用インナーライナー（空気透過防止層用材）として
用い、常法によりラジアルタイヤ（１９５／６５Ｒ１５）を作製した。ＪＡＴＭＡ規格で
規定された標準リムにて１４０ｋＰａの圧力で空気を封入し、外形１７００ｍｍのドラム
上を用い、－２０℃の低温下にて、荷重３００ｋＮ、速度８０ｋｍ／ｈで距離２０００ｋ
ｍを走行させ、走行後の空気透過防止層のクラックの有無を確認した。
　合格：１０ｍｍ未満のクラックが１０個未満である場合。
　不合格：１０ｍｍ未満のクラックが１０個以上である場合、または１０ｍｍ以上のクラ
ンクが発生した場合。
【００６７】
　［タイヤエア漏れ性能評価］
　１５０μｍに成形した熱可塑性樹脂組成物フィルムおよび０．５ｍｍに圧延した未加硫
ゴムシートを積層した積層体をタイヤ用インナーライナー（空気透過防止層用材）として
用い、常法によりラジアルタイヤ（１９５／６５Ｒ１５）を作製した。空気圧２５０ｋＰ
ａ、２５℃雰囲気下で３か月間内圧変化を測定し、ブチルゴム／天然ゴム８０／２０量％
の標準インナーライナーを使用した同サイズのタイヤと比較し、内圧保持率が同等以上で
あるものを合格、同等未満であるものを不合格とした。
【００６８】
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【表８】

【００６９】
　実施例の熱可塑性樹脂組成物のフィルムとゴム組成物のシートとの積層体は、タイヤ走
行評価２において合格であった。一方、比較例の熱可塑性樹脂組成物のフィルムとゴム組
成物のシートとの積層体は、タイヤ走行評価２において不合格であった。すなわち、実施
例の熱可塑性樹脂組成物のフィルムとゴム組成物のシートとの積層体は、低温耐久性に優
れることが分かる。
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　ゴム組成物４のシートとの積層体を除き、実施例の熱可塑性樹脂組成物のフィルムとゴ
ム組成物のシートとの積層体は、積層体接着評価およびタイヤ走行評価１において合格で
あった。一方、比較例の熱可塑性樹脂組成物のフィルムとゴム組成物のシートとの積層体
は、積層体接着評価およびタイヤ走行評価１においても不合格であった。
【産業上の利用可能性】
【００７０】
　本発明の熱可塑性樹脂組成物は、タイヤ、特に空気入りタイヤのほか、各種樹脂ホース
として、またその他各種の気体（ガス・空気等）の透過制御に係わるゴム製品、たとえば
、防舷材、ゴム袋、燃料タンク等に使用する積層体材料としても用いることができる。
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