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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】透明性や色調が良好で、かつガスバリア性に優れた、ポリエステルとポリアミド
を含む樹脂組成物からなる成形体を提供する。
【解決手段】キシリレンジアミン単位を含むジアミン単位（I）４７．０～５０．５モル
％と、アジピン酸単位を含むジカルボン酸単位（II）４７．０～５０．５モル％と、炭素
数４～１２のα，ω－アミノカルボン酸単位（III）０．５～５モル％とを含むアミノカ
ルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）を１～３０質量％と、ポリエステル
（Ｂ）を７０～９９質量％を含む樹脂組成物からなる層を有する成形体であって、ポリア
ミド（Ａ１）の相対粘度が１．５１～１.９９、末端アミノ基濃度が１５．１～５０．０
ｍｍｏｌ／ｋｇ、かつポリアミド（Ａ１）とアミノカルボン酸単位を含まないポリアミド
（Ａ２）の融点の絶対値の差が６℃以下である成形体。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
キシリレンジアミン単位を５０モル％以上含むジアミン単位（I）４７．０～５０．５モ
ル％と、アジピン酸単位を５０モル％以上含むジカルボン酸単位（II）４７．０～５０．
５モル％と、炭素数４～１２のα，ω－アミノカルボン酸単位（III）０．５～５モル％
とを含むアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）を１～３０質量％
と、
芳香族ジカルボン酸単位を５０モル％以上含むジカルボン酸単位と、脂肪族ジオール単位
を７０モル％以上含むジオール単位とを含むポリエステル（Ｂ）を７０～９９質量％を含
む樹脂組成物からなる層を少なくとも１層有する成形体であって、前記アミノカルボン酸
共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）が、下記の条件を満たす成形体。
（１）　　１．５１≦ηｒ≦１．９９
（２）　　１５．１≦[ＮＨ２]≦５０．０　（ｍｍｏｌ／ｋｇ）
（３）　　｜Ｔｍ（Ａ１）―Ｔｍ（Ａ２）｜≦６．０　（℃）
（前記式（１）中、ηｒはアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）
の相対粘度を表わす。前記式（２）中、[ＮＨ２]はアミノカルボン酸共重合キシリレン基
含有ポリアミド（Ａ１）の末端アミノ基濃度を指す。前記式（３）中、Ｔｍ（Ａ１）はア
ミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）の融点、Ｔｍ（Ａ２）はアミ
ノカルボン酸単位を含まないキシリレン基含有ポリアミド（Ａ２）の融点を示し、｜Ｔｍ
（Ａ１）―Ｔｍ（Ａ２）｜は、ポリアミド（Ａ１）とポリアミド（Ａ２）融点の差の絶対
値を示す。）
【請求項２】
前記アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）が、キシリレンジアミ
ンを５０モル％以上含むジアミン成分とアジピン酸を５０モル％以上含むジカルボン酸成
分を重縮合したプレポリアミドに、さらに炭素数４～１２のα、ω－アミノカルボン酸成
分を反応させてなるポリアミドである、請求項１に記載の成形体。
【請求項３】
前記アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）が、キシリレンジアミ
ンを５０モル％以上含むジアミン成分、アジピン酸を５０モル％以上含むジカルボン酸成
分および炭素数４～１２のα、ω－アミノカルボン酸成分を溶融重合して得られたポリア
ミドである、請求項１に記載の成形体。
【請求項４】
前記キシリレンジアミン単位が、メタキシリレンジアミン単位を５０モル％以上含む、請
求項１に記載の成形体。

 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、透明性や色調が良好で、かつ、ガスバリア性に優れたポリエステル系成形体
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）をその代表とする、芳香族ジカルボン酸を主た
るジカルボン酸成分とし、脂肪族ジオールを主たるジオール成分とするポリエステル樹脂
は、機械的性能、溶融安定性、耐溶剤性、保香性、リサイクル性等に優れるという特長を
有している。そのため、ポリエステル樹脂は、フィルム、シート、中空容器等の包装材料
に広く利用されている。しかしながら、酸素、炭酸ガス等のガスバリア性が必ずしも良好
ではないため、高いガスバリア性を要求される用途への利用には制限があった。ポリエス
テル樹脂にガスバリア性を付与する手段として、アルミニウム等の金属箔を貼り合わせる
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、他の高いガスバリア性を有する樹脂を塗布あるいは積層する、アルミニウムや珪素を蒸
着する等の手段があるが、いずれも透明性が損なわれたり、複雑な製造工程を必要とした
り、機械的性能が損なわれる等の問題点があった。
【０００３】
　複雑な製造工程を必要とせずに高いガスバリア性を付与する手段として、高いガスバリ
ア性を有する他の樹脂を混合する方法がある。高いガスバリア性を有する樹脂として、ナ
イロン６、ナイロン６６等に代表されるポリアミド樹脂があるが、とりわけ主としてメタ
キシリレンジアミンとアジピン酸とを重縮合して得られるポリアミド樹脂（以下、「ポリ
アミドＭＸＤ６」）がガスバリア性に優れている。一方、ポリアミド樹脂以外のガスバリ
ア性樹脂としてエチレン－ポリビニルアルコール共重合樹脂がある。しかし、エチレン－
ポリビニルアルコール共重合樹脂は、ポリエステル樹脂との相溶性に乏しいため、両者の
組成物は白濁したり、結晶性が高いため芳香族ポリエステル樹脂の延伸性が損なわれたり
、熱安定性が劣る等の問題点がある。
【０００４】
　一方、ポリアミドＭＸＤ６は高いガスバリア性を有し、ポリエステル樹脂、特にポリエ
チレンテレフタレートとガラス転移温度、融点、結晶性が接近しているうえに溶融時の熱
安定性にも優れている。そのため、芳香族ポリエステル樹脂との溶融混合が容易である、
芳香族ポリエステル樹脂の機械的性能や延伸性を損なわない、高いガスバリア性が発現す
るという利点がある。
【０００５】
　しかしながら、芳香族ポリエステル樹脂とポリアミドＭＸＤ６等のポリアミド樹脂との
樹脂組成物は、構成組成物の分散状態や濃度によりパール状のギラツキが生じ、特に延伸
等の熱成形によりギラツキが顕著となり、透明性が低下する傾向がある。このようにポリ
エステル樹脂とポリアミドＭＸＤ６等のポリアミド樹脂との組成物は透明性が十分ではな
いため、高い透明性が要求される用途においてはその利用に制限があった。
【０００６】
　さらに、ポリアミドＭＸＤ６はそのポリマー骨格から、ポリマー末端にメタキシリレン
ジアミン由来の末端アミノ基が必ず存在する。また、ＰＥＴは加熱溶融することによりア
セトアルデヒドを発生する場合があることはよく知られているが、この溶融系内にポリア
ミドＭＸＤ６が存在するとポリアミドＭＸＤ６の末端アミノ基とアセトアルデヒドがシッ
フ塩を形成して黄色を呈する構造をとる。そのため、ポリアミドＭＸＤ６とＰＥＴのブレ
ンド組成物は黄色味があり、容器に収納される物品によってはその商品価値が大きく低下
することがあるため、容器を顔料によって着色する場合が多く、このことによってポリア
ミドＭＸＤ６とＰＥＴのブレンド組成物からなる容器の適用には制限があった。
【０００７】
　特許文献１では、ポリアミド樹脂とポリエステル樹脂からなる混合物にテトラカルボン
酸二無水物を添加してなる組成物が提案されている。しかし、テトラカルボン酸二無水物
は、混合するポリエステル樹脂およびポリアミド樹脂と反応する。そのため、混合および
成形加工時に樹脂組成物の過度の粘度上昇が生じ、フィルム、シートおよび薄肉中空容器
への成形加工が困難となる可能性がある。また、添加によって黄色から茶褐色の着色を引
き起こし、従来以上に成形物の外観が損なわれるという問題がある。
　特許文献２では、ポリアミド樹脂とポリエステル樹脂の屈折率の差に着目し、ポリアミ
ド樹脂成分について、少なくとも２種のポリアミドを均質なアミド交換させたブレンド物
を使用することにより、ポリエステル樹脂との屈折率の差を約０．００６～約－０．００
０６にすることで、透明性の改善した樹脂組成物が提案されている。しかし、ここで、ポ
リアミドＭＸＤ６とブレンドされているポリアミドはポリアミドＭＸＤ６に比べガスバリ
ア性に劣る。更に均質にアミド交換ブレンド(相溶化ブレンド）した場合は、非相溶化ブ
レンドした場合に比べガスバリア性が低下する傾向にあり、これらのポリアミド樹脂を使
用した場合もポリエステル樹脂のガスバリア性の改善効果は低いものである。
【０００８】
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　特許文献３では、後加工時の相対粘度上昇が小さく、ＰＥＴとブレンドした時の透明性
に優れるナイロンＭＸＤ６として、ポリアミドＭＸＤ６の末端アミノ基濃度を１５ｍｍｏ
ｌ／kg未満と規定し、さらに相対粘度およびキシリレンジアミンの二量化により生成する
トリアミン含有率を特定の範囲に規定したポリアミドが提案されている。しかしながら、
比較的低分子量において末端アミノ基を１５ｍｍｏｌ／ｋｇ以下とするためには、ポリマ
ーにおけるジカルボン酸成分とジアミン成分のモルバランスを大きくジカルボン酸過剰に
設定し、かつ反応率を相当高める必要がある。このようにして得られたポリアミドは、再
溶融加熱した際に、系内に微量に水分が存在するだけでも容易に加水分解を起こし、後加
工時に分子量が低下するだけではなく、末端アミノ基量も増加することになり、ＰＥＴと
ブレンドした際の黄色度は末端アミノ基濃度が１５ｍｍｏｌ／ｋｇ以上のポリアミドＭＸ
Ｄ６と大差ないものになってしまう問題がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２０００－３４３５７号公報
【特許文献２】特表２００８－５３１８２７号公報
【特許文献３】特表２００９－５１２７７１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、透明性や色調が良好で、かつガスバリア性に優れた、ポリエステルとポリア
ミドを含む樹脂組成物からなる成形体を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討した結果、特定の相対粘度、特定の末端
アミノ基濃度及び特定の融点を有するアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミ
ド（Ａ１）と、特定のポリエステルとを含む樹脂組成物からなる層を有する成形体は、従
来のメタキシリレン基含有ポリアミドとポリエステルとを含む樹脂組成物と同等のガスバ
リア性を保持しつつ、さらに透明性や着色を改善できることを見出し、本発明に至った。
【００１２】
すなわち、本発明は、以下の成形体を提供する。
キシリレンジアミン単位を５０モル％以上含むジアミン単位（I）４７．０～５０．５モ
ル％と、アジピン酸単位を５０モル％以上含むジカルボン酸単位（II）４７．０～５０．
５モル％と、炭素数４～１２のα，ω－アミノカルボン酸単位（III）０．５～５モル％
とを含むアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）を１～３０質量％
と、
芳香族ジカルボン酸単位を５０モル％以上含むジカルボン酸単位と、脂肪族ジオール単位
を７０モル％以上含むジオール単位とを含むポリエステル（Ｂ）を７０～９９質量％を含
む樹脂組成物からなる層を少なくとも１層有する成形体であって、前記アミノカルボン酸
共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）が、下記の条件を満たす成形体。
（１）　　１．５１≦ηｒ≦１．９９
（２）　　１５．１≦[ＮＨ２]≦５０．０　（ｍｍｏｌ／ｋｇ）
（３）　　｜Ｔｍ（Ａ１）―Ｔｍ（Ａ２）｜≦６．０　（℃）
（前記式（１）中、ηｒはアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）
の相対粘度を表わす。前記式（２）中、[ＮＨ２]はアミノカルボン酸共重合キシリレン基
含有ポリアミド（Ａ１）の末端アミノ基濃度を指す。前記式（３）中、Ｔｍ（Ａ１）はア
ミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）の融点、Ｔｍ（Ａ２）はアミ
ノカルボン酸単位を含まないキシリレン基含有ポリアミド（Ａ２）の融点を示し、｜Ｔｍ
（Ａ１）―Ｔｍ（Ａ２）｜は、ポリアミド（Ａ１）とポリアミド（Ａ２）融点の差の絶対
値を示す。）
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　なお、アミノカルボン酸単位を含まないキシリレン基含有ポリアミド（Ａ２）とは、ア
ミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）を構成するジアミン単位（I
）、ジカルボン酸単位（II）及びその含有比率は同一であるが、α，ω－アミノカルボン
酸単位（III）を含まないポリアミドのことを指す。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の樹脂組成物からなる成形体は、従来のキシリレン基含有ポリアミドとポリエス
テルを含む樹脂組成物からなる成形体と比べて、優れたバスバリア性能は保持したまま、
着色が低く抑えられ、かつ極めて良好な透明性を有する。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
［アミノカルボン酸共重合メタキシリレン基含有ポリアミド］
　本発明のアミノカルボン酸共重合メタキシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）は、キシリ
レンジアミン単位を５０モル％以上含むジアミン単位（Ｉ）４７．０～５０．５モル％と
、アジピン酸単位を５０モル％以上含むジカルボン酸成分（ＩＩ）４７．０～５０．５モ
ル％と、炭素数４～１２のα，ω－アミノカルボン酸単位（III）０．５～５．０モル％
とを含有する。ただし、前記のジアミン単位（Ｉ）、ジカルボン酸単位（ＩＩ）、及びα
，ω－アミノカルボン酸単位（III）の合計は１００モル％を超えないものとする。
　また、本発明のアミノカルボン酸共重合メタキシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）は、
本発明の効果を損なわない範囲で、前記以外の構成単位をさらに含んでいてもよい。
【００１５】
本発明のアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）は、前記のジアミ
ン単位（I）、ジカルボン酸単位（II）及び炭素数４～１２のα，ω―アミノカルボン酸
単位（III）を少なくとも１つずつ有するポリアミド樹脂である。
本発明のアミノカルボン酸共重合メタキシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）において、炭
素数４～１２のα，ω－アミノカルボン酸単位（III）の含有量は０．５～５．０モル％
である。α，ω－アミノカルボン酸単位（III）の含有量が０．５モル％未満では、ポリ
エステル成形体の着色改善効果が小さいため好ましくない。一方、α，ω－アミノカルボ
ン酸単位（III）の含有量が５．０モル％を超えると、アミノカルボン酸共重合メタキシ
リレン基含有ポリアミド（Ａ１）のガスバリア性が低下するため、ポリエステル成形体の
ガスバリア性が損なわれるため好ましくない。
また、α，ω－アミノカルボン酸単位（III）の含有量は、ポリエステル成形体の色調改
善とガスバリア性保持の観点から、好ましくは０．８モル％以上、より好ましくは１．０
モル％以上、また、好ましくは４．５モル％以下であり、より好ましくは４．２モル％以
下である。
【００１６】
本発明のα，ω－アミノカルボン酸単位（III）を構成しうる化合物としては、炭素数４
～１２のα，ω－アミノ酸やラクタムが好ましく使用される。炭素数４～１２のα，ω－
アミノカルボン酸としては、６－アミノへキサン酸、８－アミノオクタン酸及び１２－ア
ミノドデカン酸等が例示され、炭素数４～１２のラクタムとしては６－へキサンラクタム
（別名：ε－カプロラクタム）、８－オクタンラクタム及び１２－ドデカンラクタム等が
例示される。これらは単独で、または２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００１７】
本発明のアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）においてジアミン
単位（Ｉ）の含有量は４７．０～５０．５モル％であり、アミノカルボン酸共重合キシリ
レン基含有ポリアミド（Ａ１）の重縮合時における反応速度保持やポリエステル成形体の
色調保持等の観点から、好ましくは４７．５～４９．５モル％である。
また、本発明のアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）において、
ジカルボン酸単位（ＩＩ）の含有量は４７．０～５０．５モル％であり、アミノカルボン
酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）の重縮合時における反応速度保持やポリエ
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ステル成形体の色調保持等の観点から好ましくは４７．５～５０．１モル％である。
ジアミン単位とジカルボン酸単位との含有量の割合は、重合反応の観点から、ほぼ同量で
あることが好ましく、ジカルボン酸単位の含有量がジアミン単位の含有量の±２モル％で
あることがより好ましい。ジカルボン酸単位の含有量がジアミン単位の含有量の±２モル
％の範囲を超えると、ポリマーの重合度が上がりにくくなるため重合度を上げるのに多く
の時間を要し、熱劣化が生じやすくなる。
【００１８】
（ジアミン単位）
本発明のアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）中のジアミン単位
（Ｉ）は、キシリレンジアミン単位をジアミン単位（Ｉ）中に５０モル％以上含み、当該
含有量は、好ましくは６０モル％以上、より好ましくは７０モル％以上であり、また好ま
しくは１００モル以下である。ジアミン単位（Ｉ）中のキシリレンジアミン単位を５０モ
ル％以上とすることにより、アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１
）のガスバリア性を高めることができるため、これとポリエステル（Ｂ）を含む樹脂組成
物からなる成形体は優れたガスバリア性を発揮することができる。
【００１９】
　前記キシリレンジアミン単位を構成しうる化合物としては、オルトキシリレンジアミン
、メタキシリレンジアミン、及びパラキシリレンジアミンが挙げられる。これらは単独で
又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００２０】
前記アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）中のキシリレンジアミ
ン単位（Ｉ）は、優れたガスバリア性を発現させることに加え、汎用的な熱可塑性樹脂の
成形性を容易にする観点から、メタキシリレンジアミン単位を５０モル％以上含むことが
好ましく、当該含有量は、好ましくは７０モル％以上、より好ましくは８０モル％以上、
更に好ましくは９０モル％以上であり、また、好ましくは１００モル％以下である。
【００２１】
本発明のキシリレンジアミン単位以外にジアミン単位（Ｉ）を構成しうる化合物としては
、テトラメチレンジアミン、ペンタメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、オクタ
メチレンジアミン、ノナメチレンジアミン、２－メチル－１，５－ペンタンジアミン等の
脂肪族ジアミン、１，３－ジアミノシクロヘキサン、１，４－ジアミノシクロヘキサン、
１－アミノ－３－アミノメチル－３，５，５－トリメチルシクロヘキサン、１，３－ビス
アミノメチルシクロヘキサン、１，４－ビスアミノメチルシクロヘキサン等の脂環式ジア
ミン、パラフェニレンジアミン等の芳香族ジアミンを例示できる。これらは単独で又は２
種以上を組み合わせて用いることができる。
【００２２】
（ジカルボン酸単位）
　本発明のアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）中のジカルボン
酸単位（ＩＩ）は、アジピン酸単位をジカルボン酸単位（ＩＩ）中に５０モル％以上含み
、当該含有量は好ましくは６０モル％以上であり、より好ましくは７０モル％以上であり
、また好ましくは１００モル％以下である。ジカルボン酸単位（ＩＩ）中のアジピン酸単
位を５０モル％以上とすることで、本発明で組み合わされるポリエステル（Ｂ）と熱的性
質が近似するため、成形加工性が良好となる上に、アミノカルボン酸共重合キシリレン基
含有ポリアミド（Ａ１）の結晶性が高まり、ガスバリア性を良好に保つことができる。
【００２３】
本発明のアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）中のジカルボン酸
単位（II）を構成しうる化合物としては、アジピン酸以外に、コハク酸、グルタル酸、ピ
メリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、１，１０－デカンジカルボン酸、１
，１１－ウンデカンジカルボン酸、１，１２－ドデカンジカルボン酸等の脂肪族ジカルボ
ン酸や、テレフタル酸、イソフタル酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸等の芳香族ジカ
ルボン酸やその水添物が例示できる。これらは単独で又は２種以上を組み合わせて用いる
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【００２４】
（アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミドの相対粘度）
　本発明におけるアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）の重合度
の指標としてはいくつかあるが、相対粘度は一般的に使われるものである。アミノカルボ
ン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）において好ましい相対粘度は１．５１以
上１．９９以下であり、より好ましくは１．５５以上１．９５以下、さらに好ましくは１
．６０以上１．９０以下である。アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（
Ａ１）の相対粘度を上述の範囲に設定することで、ポリエステル（Ｂ）と溶融混合した際
の樹脂組成物中での分散性が良好となり、成形体の透明性、機械物性をより向上すること
ができる。尚、ここで言う相対粘度は、ポリアミド１ｇを９６％硫酸１００ｍｌに溶解し
、キャノンフェンスケ型粘度計にて２５℃で測定した落下時間（t）と、同様に測定した
９６％硫酸そのものの落下時間（ｔ０）の比であり、次式で示される。
　　相対粘度＝ｔ／ｔ０
【００２５】
（アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミドの末端アミノ基濃度）
本発明のアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）の末端アミノ基濃
度は１５．１ｍｍｏｌ／ｋｇ以上５０．０ｍｍｏｌ／ｋｇ以下であり、１５．５ｍｍｏｌ
／ｋｇ以上４５．０ｍｍｏｌ／ｋｇ以下とすることが好ましく、さらに好ましくは１６．
０ｍｍｏｌ／ｋｇ以上４０．０ｍｍｏｌ／ｋｇ以下である。アミノカルボン酸共重合キシ
リレン基含有ポリアミド（Ａ１）の末端アミノ基濃度が上記範囲であれば、α，ω－アミ
ノカルボン酸単位（III）と反応せずに残存した、キシリレンジアミン単位に由来する末
端アミノ基の量は非常に小さいものとなることから、ポリエステル（Ｂ）から発生するア
セトアルデヒドと反応して生成するシッフ塩基の生成量も少なくなり、その結果、樹脂組
成物からなる成形体の着色を低く抑えることができる。
【００２６】
　本発明のアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）は、ポリマー鎖
の末端アミノ基がα，ω－アミノカルボン酸単位（III）由来となることが好ましい。
先に述べたように、ポリエチレンテレフタレート等のポリエステルは加熱溶融することに
より、アセトアルデヒドを発生することが知られている。そしてポリエステルと、ポリア
ミドＭＸＤ６に代表されるキシリレン基含有ポリアミドとを溶融混合して得られた樹脂組
成物は、黄色味を呈するが、これは、ポリアミド末端のキシリレンジアミン単位に由来す
るアミノ基とアセトアルデヒドが式（１）に示すシッフ塩を形成するためと考えられる。
これに対して、ポリマー末端を、アミノカルボン酸由来のアミノ末端とすることで、得ら
れる樹脂組成物からなる成形体は黄色味を呈しにくくなる。
これは、本発明のアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）のポリア
ミド末端は、ポリエステルから発生したアセトアルデヒドと同様に反応して式（２）に示
す構造を形成するが、そのポリマー末端は脂肪族結合であるため、該樹脂組成物は着色が
抑えられるものと考えられる。
【化１】
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【化２】

【００２７】
（アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミドの融点）
　アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）において、α，ω－アミ
ノカルボン酸単位（III）がポリマー鎖の主鎖部分に多く存在するか、ポリマー鎖末端に
多く存在するかは示差走査熱量計（ＤＳＣ）によりおおよそ判断することができる。
　α，ω－アミノカルボン酸成分（III）がポリマー末端ではなく、ポリマー主鎖中に多
く存在すると、アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミドを構成するモノマー
成分がランダム共重合になるため、α，ω－アミノカルボン酸単位（III）を含まないキ
シリレン基含有ポリアミド（Ａ２）と比較してその融点は大きく低下する。
これに対して、アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）のポリマー
鎖末端にα，ω－アミノカルボン酸成分（III）が多く存在すると、アミノカルボン酸共
重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）の主鎖部分はジアミン単位（I）とジカルボン
酸単位(II)のみで構成されるため、α，ω－アミノカルボン酸単位（III）を含まないキ
シリレン基含有ポリアミド（Ａ２）と比較して、融点の低下が小さいものとなる。
　これらの指標を元に発明者らが検討した結果、本発明のアミノカルボン酸共重合キシリ
レン基含有ポリアミド（Ａ１）の融点は、α，ω－アミノカルボン酸単位（III）を含ま
ないキシリレン基含有ポリアミド（Ａ２）の融点との差が絶対値で６℃以下であり、より
好ましくは５℃以下、さらに好ましくは３℃以下である。キシリレン基含有ポリアミド（
Ａ２）に対する、アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）の融点の
低下が上記範囲内であれば、アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１
）とポリエステル（Ｂ）からなる樹脂組成物からなる成形体の着色
を低く抑えることができる。
【００２８】
（アミノカルボン酸共重合ポリアミドの製造方法）
　次に本発明におけるアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）の製
造方法について説明する。本発明のアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド
（Ａ１）は、前記ジアミン単位を構成しうるジアミン成分と、前記ジカルボン酸単位を構
成しうるジカルボン酸成分との重縮合反応を進めた後、重縮合反応後期～ポリアミドの排
出の間に、α，ω－アミノカルボン酸単位を構成しうるα，ω－アミノカルボン酸成分を
反応系内に添加する方法や、ジアミン成分とジカルボン酸成分からなるキシリレン基含有
ポリアミド（本発明のアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミドの前駆体に相
当するポリアミド。以下、プレポリアミドと呼ぶ）を得た後、押出機等の溶融混練装置を
使用し、キシリレン基含有ポリアミド（プレポリアミド）とα，ω－アミノカルボン酸成
分を溶融混練して得る方法が挙げられる。
【００２９】
アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）を製造する方法としては、
例えば、ジアミン成分とジカルボン酸成分とからなるナイロン塩と水を反応槽に仕込み、
加圧下にて昇温し、加えた水および縮合水を除きながら溶融状態で重合させ、所望の重合
度に達する直前にα，ω－アミノカルボン酸成分を系内へ添加する方法や、溶融したジカ
ルボン酸成分にジアミン成分を常圧下で直接または連続的に滴下しつつ系内を連続的に昇
温して溶融状態を保ちつつ、生成する水を除去しながら溶融状態で重合させ、所望の重合
度に達する直前にα，ω－アミノカルボン酸成分を系内へ添加する方法が挙げられるが、
これらの方法に限定されることなく実施することができる。
　なお、重縮合工程にてジアミン成分、ジカルボン酸成分及びα，ω－アミノカルボン酸
成分を同時に反応装置に仕込んで重縮合反応を進めたり、ジアミン成分とジカルボン酸成
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分の重縮合反応が初期～中期の段階で、α，ω－アミノカルボン酸成分を添加すると、α
，ω－アミノカルボン酸成分がポリマー鎖の中にランダムに取り込まれてしまうため、得
られるα、ω－アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）の融点は、
α，ω－アミノカルボン酸を含まないキシリレン基含有ポリアミド（Ａ２）に比べて融点
が大きく低下してしまう。さらに得られたα、ω－アミノカルボン酸共重合キシリレン基
含有ポリアミド（Ａ１）はそのポリマー鎖末端のアミノ末端の多くがメタキシリレンジア
ミン由来となるため、該ポリアミド（Ａ１）とポリエステル（Ｂ）を溶融混合して得られ
た樹脂組成物の成形体は、その黄色度は高いものとなってしまう。
【００３０】
アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）を製造する他の方法として
は、キシリレンジアミン成分とジカルボン酸成分からなるキシリレン基含有ポリアミド（
プレポリアミド）を予め得た後に、該プレポリアミドとα，ω－アミノカルボン酸とを押
出機により溶融混練しても得ることができる。この際の押出機のシリンダー温度は［キシ
リレン基含有ポリアミドの融点（Ａ２）＋３０℃］よりも低い温度に設定し、滞留時間を
８分以内とすることが好ましい。なお、滞留時間をより短くすることが可能であれば、シ
リンダー温度をさらに高めてもかまわない。
シリンダー温度を上記温度に設定し、滞留時間も上記時間内にすることで、α，ω－アミ
ノカルボン酸成分（III）がポリマー鎖の中にランダムに取り込まれてしまうことがなく
、ポリマー鎖末端のアミノ基の多くをアミノカルボン酸末端とすることができる。そして
、このようにして得られたアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）
と、ポリエステル（Ｂ）と溶融混合して得られる樹脂組成物からなる成形品の色調は、黄
色度が低く抑えられて、透明性の優れたものとなる。
【００３１】
　本発明のアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）を構成するジア
ミン単位とジカルボン酸単位の比は、（ジアミン単位）／（ジカルボン酸単位）のモル比
が０．９６０～０．９９０の割合で構成されていることが好ましく、より好ましくは０．
９６５～０．９８９であり、さらに好ましくは０．９７０～０．９８８である。ジアミン
単位とジカルボン酸単位の比率を上記範囲に設定することで、最終的に得られるアミノカ
ルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）は、再加熱された際に加水分解する
ことは無いため、メタキシリレンジアミン単位に由来する末端アミノ基の増加を抑えるこ
とができる。
また、キシリレン基含有ポリアミド（プレポリアミド）とα，ω－アミノカルボン酸とを
押出機により溶融混練して、アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１
）製造する際、キシリレン基含有ポリアミド（プレポリアミド）のジアミン単位／ジカル
ボン酸単位のモル比が上記した範囲にある場合、キシリレン基含有ポリアミド（プレポリ
アミド）のポリマー末端にあるメタキシリレンジアミンに由来する末端アミノ基が、α，
ω－アミノカルボン酸成分（III）に由来するカルボキシル基と反応して、得られるアミ
ノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）の末端アミノ基はα，ω－アミ
ノカルボン酸成分に由来する末端アミノ基に置き換えられ、その結果、アミノカルボン酸
共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ）とポリエステル（Ｂ）との樹脂組成物からなる
成形体の黄色度を抑制することが可能となる。
【００３２】
　本発明のアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）は乾燥して使用
することが好ましい。また重合度を高めるために固相重合することもできる。乾燥乃至固
相重合で用いられる加熱装置としては、連続式の加熱乾燥装置やタンブルドライヤー、コ
ニカルドライヤー、ロータリードライヤー等と称される回転ドラム式の加熱装置およびナ
ウタミキサーと称される内部に回転翼を備えた円錐型の加熱装置が好適に使用できるが、
これらに限定されることなく公知の方法、装置を使用することができる。特にポリアミド
の固相重合を行う場合は、上述の装置の中で回転ドラム式の加熱装置が、系内を密閉化で
き、着色の原因となる酸素を除去した状態で重縮合を進めやすいことから好ましく用いら



(10) JP 2012-122017 A 2012.6.28

10

20

30

40

50

れる。
【００３３】
　アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）には、重縮合反応速度を
高めたり、着色を防止したりするためにリン原子含有化合物（Ｘ）を添加することができ
る。リン原子含有化合物（Ｘ）の添加量は、アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポ
リアミド樹脂（Ａ１）中のリン原子濃度換算で１～１０００ｐｐｍであり、１～５００ｐ
ｐｍであることが好ましく、より好ましくは５～５００ｐｐｍであり、さらに好ましくは
１０～４００ｐｐｍである。上述の範囲内にリン原子含有化合物の添加量を設定すること
で重縮合中のアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド樹脂（Ａ１）の着色を
防止するとともに、速やかに重縮合が進行することで熱履歴を低減されるために、アミノ
カルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド樹脂（Ａ１）のゲル化が抑制され、成形品
の外観を良好に保つことができる。
【００３４】
　また、アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）には、リン原子含
有化合物（Ｘ）と併用してアルカリ金属化合物を添加することができる。重縮合中のポリ
アミドの着色を防止するためにはリン原子含有化合物（Ｘ）を十分な量存在させる必要が
あるが、場合によってはポリアミド樹脂の架橋反応が進行してゲル化を引き起こす恐れが
あるため、アミド化反応速度を調整するためにアルカリ金属化合物またはアルカリ土類金
属化合物を共存させることが好ましい。例えば、水酸化リチウム、水酸化ナトリウム、水
酸化カリウム、水酸化ルビジウム、水酸化セシウム、水酸化マグネシウム、水酸化カルシ
ウム、水酸化バリウム等のアルカリ金属／アルカリ土類金属水酸化物や、酢酸リチウム、
酢酸ナトリウム、酢酸カリウム、酢酸ルビジウム、酢酸セシウム、酢酸マグネシウム、酢
酸カルシウム、酢酸バリウム等のアルカリ金属／アルカリ土類金属酢酸塩等が挙げられる
が、これらの化合物に限定されることなく用いることができる。
【００３５】
　アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）にアルカリ金属化合物を
添加する場合、該金属化合物のモル数をリン原子含有化合物（Ｘ）のモル数で除した値が
０．５～２．０となるようにすることが好ましく、より好ましくは０．６～１．８であり
、さらに好ましくは０．７～１．５である。上述の範囲とすることでリン原子含有化合物
（Ｘ）によるアミド化反応促進効果を得つつゲルの生成を抑制することが可能となる。
【００３６】
　ポリエステル（Ｂ）と溶融混合する直前のアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポ
リアミド（Ａ１）の水分率は０．１５質量％以下が好ましく、０．１質量％以下がより好
ましく、０．０１～０．０９質量％がさらに好ましい。アミノカルボン酸共重合キシリレ
ン基含有ポリアミド（Ａ１）の水分率が０．１５質量％以下であると、ポリエステル（Ｂ
）との溶融混合時にアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ）から発生
する水分によって生じるポリエステル（Ｂ）の加水分解を抑制することができる。
【００３７】
＜ポリエステル（Ｂ）＞
ポリエステル（Ｂ）は、芳香族ジカルボン酸単位を５０モル％以上含むジカルボン酸単位
と、脂肪族ジオール単位を７０モル％以上含むジオール単位とを含有する。ジカルボン酸
単位の芳香族ジカルボン酸に由来する構成単位の割合は５０モル％以上、より好ましくは
７０モル％以上、更に好ましくは９０モル％以上である（１００モル％を含む）。ジオー
ル単位中の脂肪族ジオールに由来する構成単位の割合は７０モル％以上であり、好ましく
は８０モル％以上、更に好ましくは９０モル％以上である（１００モル％を含む）。ジカ
ルボン酸単位中の芳香族ジカルボン酸単位が５０モル以上であると、得られるポリエステ
ル（Ｂ）とアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）を含む樹脂組成
物からなる成形品の耐熱性が十分なものとなる。また、ジオール単位中の脂肪族ジオール
に由来する構成単位が７０モル以上であれば、得られるポリエステル（Ｂ）とアミノカル
ボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）を含む樹脂組成物からなる成形品の成
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形性が良好なものとなる。
【００３８】
　前記芳香族ジカルボン酸単位を構成しうる化合物としては芳香族ジカルボン酸としては
、テレフタル酸、イソフタル酸；２，６－ナフタレンジカルボン酸、１，５－ナフタレン
ジカルボン酸、２，７－ナフタレンジカルボン酸等のナフタレンジカルボン酸；４，４’
－ビフェニルジカルボン酸、３，４’－ビフェニルジカルボン酸等およびこれらのエステ
ル形成性誘導体が例示できる。
これらの中でもテレフタル酸、イソフタル酸、２，６－ナフタレンジカルボン酸およびそ
れらの誘導体がより好ましく用いられる。
なお、イソフタル酸を構成成分として使用する場合、その割合はジカルボン酸成分の総量
に対して１～２０モル％、好ましくは１～１５モル％、更に好ましくは１～１０モル％で
ある。イソフタル酸をジカルボン酸成分として上記に示した量を添加して得たポリエステ
ル（Ｂ）を含む樹脂組成物は結晶化速度が遅くなり、成形性を向上させることが可能とな
る。
【００３９】
本発明のジカルボン酸単位を構成する成分として、芳香族ジカルボン酸以外に本発明の目
的を損なわない範囲でアジピン酸、アゼライン酸、セバシン酸等の脂肪族ジカルボン酸や
安息香酸、プロピオン酸、酪酸等のモノカルボン酸や、トリメリット酸、ピロメリット酸
等の多価カルボン酸や、無水トリメリット酸、無水ピロメリット酸等のカルボン酸無水物
を用いることができる。
【００４０】
　また、アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）とポリエステル（
Ｂ）との相溶性を改良するためには、ポリエステル（Ｂ）を構成するジカルボン酸成分と
して、ベンゼン、ナフタレン、ジフェニル、オキシジフェニル、スルホニルジフェニル、
またはメチレンジフェニル核にスルホン酸金属塩基が結合した芳香族核を有するジカルボ
ン酸およびこれらのエステル形成性誘導体を使用することができる。例えば、スルホン酸
塩の金属イオンとしてリチウム、ナトリウム、カリウム等のアルカリ金属イオン、マグネ
シウム、カルシウム等のアルカリ土類金属イオン、亜鉛等が上げられる。また、芳香族酸
核としてスルホフタル酸、スルホテレフタル酸、スルホイソフタル酸、4－スルホナフタ
レン－２，７－ジカルボン酸およびそれらの誘導体を組み合わせたジカルボン酸化合物が
挙げられ、その中でも、５－スルホイソフタル酸ナトリウム、５－スルホイソフタル酸亜
鉛が好ましく用いられる。
これらのジカルボン酸の比率は全ジカルボン酸単位に対して０．０１～２モル％であるこ
とが好ましく、より好ましくは０．０３～１．５モル％であり、さらに好ましくは０．０
６～１．０モル％である。この範囲とすることでポリエステル（Ｂ）の特性を損なうこと
なく相溶性を高めることができる。
【００４１】
　前記ジオール単位を構成しうる化合物として、エチレングリコール、１，３－プロピレ
ンジオール、１，４－ブタンジオール、１，４－シクロヘキサンジメタノール、１，６－
ヘキサンジオール等の脂肪族ジオールおよびこれらのエステル形成性誘導体が例示できる
。また、本発明の目的を損なわない範囲でブチルアルコール、ヘキシルアルコール、オク
チルアルコール等のモノアルコール類や、トリメチロールプロパン、グリセリン、ペンタ
エリスリトール等の多価アルコール類を用いることもできる。
【００４２】
　ポリエステル（Ｂ）の製造には、公知の方法である直接エステル化法やエステル交換法
を適用することができる。ポリエステル（Ｂ）の製造時に使用する重縮合触媒としては、
公知の三酸化アンチモン、五酸化アンチモン等のアンチモン化合物、酸化ゲルマニウム等
のゲルマニウム化合物、酢酸チタン等のチタン化合物、塩化アルミニウム等のアルミニウ
ム化合物等が例示できるが、これらに限定されない。また分子量を高めるために、必要に
応じて従来公知の方法によって固相重合しても良い。
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【００４３】
　好ましいポリエステル（Ｂ）としては、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンテ
レフタレート－イソフタレート共重合樹脂、ポリエチレン－１，４－シクロヘキサンジメ
チレン－テレフタレート共重合樹脂、ポリエチレン－２，６－ナフタレンジカルボキシレ
ート、ポリエチレン－２，６－ナフタレンジカルボキシレート－テレフタレート共重合樹
脂、ポリエチレン－テレフタレート－４，４'－ビフェニルジカルボキシレート、ポリ－
１，３－プロピレン－テレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリブチレンテレ
フタレート－イソフタレート共重合樹脂、ポリブチレン－２，６－ナフタレンジカルボキ
シレート等がある。より好ましいポリエステル（Ｂ）としては、ポリエチレンテレフタレ
ート、ポリエチレンテレフタレート－イソフタレート共重合樹脂、ポリエチレン－１，４
－シクロヘキサンジメチレン－テレフタレート共重合樹脂、ポリブチレンテレフタレート
およびポリエチレン－２，６－ナフタレンジカルボキシレート等がある。特に好ましいポ
リエステルは、ポリエチレンテレフタレート、ポリエチレンテレフタレート－イソフタレ
ート共重合体である。
【００４４】
　ポリエステル（Ｂ）の水分率は、２００ｐｐｍ以下であることが好ましく、１５０ｐｐ
ｍ以下であることがより好ましく、１００ｐｐｍ以下であることがさらに好ましい。ポリ
エステル（Ｂ）の水分量については、使用直前にポリエステルを乾燥し上記水分率として
もよい。水分率が上記範囲内であると、溶融混練工程においてポリエステルが加水分解し
て分子量が極端に低下したり、黄変することがない。
　ポリエステル（Ｂ）の固有粘度（以下、IVと呼ぶ。フェノール／１，１，２，２，－テ
トラクロロエタン＝６０／４０質量比混合溶媒中、２５℃で測定した値）には、特に制限
はないが、０．５～１．５ｄｌ／ｇが好ましく、０．６～１．３ｄｌ／ｇがより好ましい
。固有粘度が上記範囲内であるとポリエステル（Ｂ）の分子量が充分に高く、各用途に必
要な機械的性質を有する樹脂組成物からなる成形体が得られる。
【００４５】
　本発明のポリエステル系成形体におけるアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリ
アミド（Ａ１）とポリエステル（Ｂ）の配合比率は、１～３０：９９～７０質量％とする
ことが好ましく、さらに好ましくは２～２７：９８～７３質量％であり、より好ましくは
３～２５：９７～７５（質量％）である。アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリ
アミド（Ａ１）の配合比率を上述の範囲内に設定することにより、樹脂組成物からなるポ
リエステル系成形体のガスバリア性を効果的に改善しつつ、透明性や色調に優れたものと
することができる。
　また本発明の成形体を構成するアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（
Ａ１）とポリエステル（Ｂ）の樹脂組成物には、その性能を損なわない範囲で、例えば、
各種ポリアミドやポリエステル、ポリエチレンやポリプロピレン等のポリオレフィン類及
びその変性樹脂、ポリスチレン、ポリカーボネート、熱可塑性エラストマー等の熱可塑性
樹脂や、酸化防止剤や紫外線吸収剤、滑剤、増粘剤等の各種添加剤、顔料、染料、タルク
やマイカ、ナノクレイ等の無機フィラーを添加することができる。
【００４６】
　本発明におけるアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）とポリエ
ステル（Ｂ）からなる成形体の製造方法については、両者を溶融混合してから特定の形状
に加工する一般的な方法を用いることによって行われる。溶融混合する際には、従来公知
の方法を採ることができるが、例えば、両者をタンブラー等を用いて乾式混合し、押出機
や射出成形機のホッパーに投入して溶融混合する方法が挙げられる。また重量式フィダー
等を使用して各々の材料を一定速度で押出機や射出成形機のホッパーへ投入する方法が挙
げられる。
成形加工方法は所望の成形体の形状によって適宜適切な方法を採ることができる。例えば
、フィルム状やシート状の成形体であれば、１台以上の押出機とダイ、冷却装置、巻き取
り装置を備えた成形装置によるキャスト法やインフレーション法にて成形することができ
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る。またカップやトレイ等の容器形状であれば、射出成形機を使用して直接容器を得るこ
とができるし、またプリフォームを一旦成形してから延伸ブローを行うことにより容器を
得ることもできる。さらには一旦シート状に成形した後、熱成形機を用いて熱成形して製
造することもできる。さらにボトル形状であれば、射出成形機にてプリフォームを作製後
、延伸ブローを行うことによりボトルを製造するインジェクションストレッチブロー法や
、押出機と円筒ダイを備えた装置からパリソンを押し出し、金型に挟んでブローすること
によりボトルを製造するダイレクトブロー法も利用することができる。
【００４７】
さらに本発明の成形体はポリエステル樹脂（Ｂ）とアミノカルボン酸共重合キシリレン基
含有ポリアミド（Ａ１）とを含む樹脂組成物からなる単層容器であってもよく、また他の
熱可塑性樹脂や各種材料と組み合わせた多層構造物であっても良い。本発明の成形体はこ
れらに限定されることなく様々な方法により加工して得ることができる。
【００４８】
　本発明の成形体は、様々な物品の収納に利用することができる。例えば、炭酸飲料、ジ
ュース、水、牛乳、日本酒、ウイスキー、焼酎、コーヒー、茶、ゼリー飲料、健康飲料等
の液体飲料、調味液、ソース、醤油、ドレッシング、液体だし、マヨネーズ、味噌、すり
下ろし香辛料等の調味料、ジャム、クリーム、チョコレートペースト等のペースト状食品
、液体スープ、煮物、漬物、シチュー等の液体加工食品に代表される液体系食品やそば、
うどん、ラーメン等の生麺及びゆで麺、精米、調湿米、無洗米等の調理前の米類や調理さ
れた炊飯米、五目飯、赤飯、米粥等の加工米製品類、粉末スープ、だしの素等の粉末調味
料等に代表される高水分食品、乾燥野菜、コーヒー豆、コーヒー粉、お茶、穀物を原料と
したお菓子等に代表される低水分食品、その他農薬や殺虫剤等の固体状や溶液状の化学薬
品、液体及びペースト状の医薬品、化粧水、化粧クリーム、化粧乳液、整髪料、染毛剤、
シャンプー、石鹸、洗剤等、種々の物品を収納することができる。
【実施例】
【００４９】
　以下、実施例、比較例によって本発明を具体的に説明するが、以下の実施例に限定され
るものではない。尚、実施例及び比較例で採用した材料および評価法は以下の通りである
。
【００５０】
（１）キシリレン基含有ポリアミドの相対粘度
　ポリアミド０．２ｇを精秤し、９６％硫酸１００ｍｌに２０～３０℃で撹拌溶解した。
完全に溶解した後、速やかにキャノンフェンスケ型粘度計に溶液５ｍｌを取り、２５℃の
恒温漕中で１０分間放置後、落下時間（ｔ）を測定した。また、９６％硫酸そのものの落
下時間（ｔ０）も同様に測定した。ｔ及びｔ０から次式により相対粘度を算出した。
　　　相対粘度＝ｔ／ｔ０
【００５１】
（２）キシリレン基含有ポリアミドの融点
　示差走査熱量計（（株）島津製作所製、商品名：ＤＳＣ－６０）を用い、昇温速度１０
℃／分で窒素気流下にＤＳＣ測定（示差走査熱量測定）を行い、融点（Ｔｍ）を求めた。
【００５２】
（３）キシリレン基含有ポリアミドの末端アミノ基濃度
　ポリアミド０．３～０．５ｇを精秤し、フェノール／エタノール＝４／１容量溶液３０
ｃｃにポリアミドを攪拌、溶解した。完全にポリアミドが溶解した後、Ｎ／１００塩酸で
中和滴定して求めた。
【００５３】
（４）ポリエステル系成形体のＨａｚｅ及びｂ値
　ＪＩＳ－Ｋ－７１０５に準じ、曇値測定装置（日本電色工業（株）製、型式：ＣＯＨ－
３００Ａ）にて測定を行った。成形体が容器またはボトルの場合は側面部における高さ１
／２の箇所について測定を行った。
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【００５４】
（５）ポリエステル系成形体の酸素透過率
　ＡＳＴＭ　Ｄ３９８５に準じた酸素透過率測定装置（Ｍｏｃｏｎ社製、型式：ＯＸ－Ｔ
ＲＡＮ　２／２１ＳＨ）を使用し、成形体が容器またはボトルの場合は成形体内側の湿度
を１００％ＲＨ、成形体外側の湿度を５０％ＲＨとし、２３℃にて酸素透過率（ＯＴＲ）
の測定を行った。また成形体が二軸延伸フィルムの場合は２３℃、６０％ＲＨにおける酸
素透過率を測定した。
【００５５】
参考例１～３
（キシリレン基含有ポリアミド樹脂の溶融重合）
　撹拌機、分縮器、全縮器、温度計、滴下ロート及び窒素導入管、ストランドダイを備え
た内容積５０リットルの反応容器に、表１に記載のジカルボン酸、次亜リン酸ナトリウム
、酢酸ナトリウムを仕込み、十分に窒素置換した後、さらに少量の窒素気流下で系内を撹
拌しながら１７０℃まで加熱した。これにメタキシリレンジアミン（ＭＸＤＡと略する）
を撹拌下に滴下し、生成する縮合水を系外へ除きながら系内を連続的に昇温した。ＭＸＤ
Ａの滴下終了後、内温を２５５℃として２５分反応を継続した。その後、系内を窒素で加
圧し、ストランドダイからポリマーを取り出してこれをペレット化し、約２４ｋｇのポリ
アミドを得た。得られたポリアミドは真空乾燥機を用いて、１２０℃、６時間の条件で減
圧下に乾燥した。
【００５６】
実施例１～１４及び比較例２～４
（キシリレン基含有ポリアミド樹脂の溶融重合）
　実施例１～１４及び比較例２～４のそれぞれにおいて、キシリレン基含有ポリアミドを
以下の通り作製した。撹拌機、分縮器、全縮器、温度計、滴下ロート及び窒素導入管、ス
トランドダイを備えた内容積５０リットルの反応容器に、表１に記載のジカルボン酸、次
亜リン酸ナトリウム1水和物、酢酸ナトリウムを仕込み、十分に窒素置換した後、さらに
少量の窒素気流下で系内を撹拌しながら１７０℃まで加熱した。これにメタキシリレンジ
アミン（ＭＸＤＡと略する）を撹拌下に滴下し、生成する縮合水を系外へ除きながら系内
を連続的に昇温した。ＭＸＤＡの滴下終了後、内温を２５５℃として２０分反応を継続し
た後、α，ω－アミノカルボン酸を所定量反応槽内へ添加し、さらに５分間反応を継続し
た。その後、系内を窒素で加圧し、ストランドダイからポリマーを取り出してこれをペレ
ット化し、約２４ｋｇのポリアミドを得た。得られたポリアミドは真空乾燥機を用いて、
１２０℃、６時間の条件で減圧下で乾燥した。
　実施例１～１４及び比較例２～４の各々で得られたポリアミドについて1Ｈ－ＮＭＲ（
４００ＭＨｚ，日本電子（株）製、商品名：「ＪＮＭ－ＡＬ４００」、測定モード：ＮＯ
Ｎ（1Ｈ））を用いてα，ω―アミノカルボン酸の共重合率を算出した。具体的には、溶
媒としてギ酸－ｄを用いてポリアミドの５質量％の溶液を調製し、1Ｈ－ＮＭＲ測定を実
施した。
【００５７】
（ポリエステルブレンド熱成形容器の製造）
１台の単軸押出機（スクリュー径；４０ｍｍ）、脱気装置を備えた１台の二軸押出機（ス
クリュー径；４０ｍｍ）、フィードブロック、Ｔダイ、冷却ロール、巻き取り機からなる
多層シート製造設備を用い、単軸押出機にＰＥＴ（インビスタ社製、Ｐｏｌｙｃｌｅａｒ
１１０１Ｅ、ＩＶ＝０．８２）を入れ、二軸押出機にＰＥＴとアミノカルボン酸共重合キ
シリレン基含有ポリアミドが９０：１０の質量比からなる混合物を入れ、それぞれ２６５
℃の押出機温度で溶融混練後、シート状に押し、２種３層の多層シートを得た。多層シー
トの構造は、ＰＥＴ／ガスバリア層／ＰＥＴの層構成であり、各層厚みは５０μｍ／８０
０μｍ／５０μｍであった。なお、ガスバリア層は、アミノカルボン酸共重合キシリレン
基含有ポリアミド（Ａ１）とポリエステル（Ｂ）を含む樹脂組成物からなる層である。
次いで、真空圧空成形機を使用してプラグアシスト成形を行い、開口部が内径１００ｍｍ
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の円形で、高さが９０ｍｍ、底面が内径８０ｍｍの丸型の多層容器を得た。容器のＨａｚ
ｅ、ｂ値、酸素透過率測定を実施した。
【００５８】
（ポリエステルブレンドストレッチブローボトルの製造）
ＰＥＴ（インビスタ社製、Ｐｏｌｙｃｌｅａｒ１１０１Ｅ、ＩＶ＝０．８２）とアミノカ
ルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミドを９５／５（質量％）となるように配合し、
タンブラーにより混合した。この混合物を、射出成形装置（（株）名機製作所製　Ｍ２０
０ＰＤＭ－ＭＪ）を用い、射出シリンダー温度２６５～２８５℃、金型内樹脂流路温度２
７５℃、金型冷却水１０℃の条件下でパリソンの成形を行い、長さ９６ｍｍ、肉厚４．５
ｍｍ、外形直径２４ｍｍのパリソンを得た。このパリソンを赤外ヒーターで９５～１０１
℃に加熱後、二軸延伸ブロー成形を行い、全長２２３ｍｍ、胴径６５ｍｍ、容積５００ｍ
ｌ、口栓部の厚みが１．５～３ｍｍ程度、底面部の厚みが０．５～４ｍｍのボトルを得た
。得られたボトルのＨａｚｅ、ｂ値、酸素透過率測定を実施した。
【００５９】
（ポリエステルブレンド二軸延伸フィルムの製造）
　押出機、フィードブロック、Ｔダイ、冷却ロール、引き取り機等からなるフィルム製造
装置を用いて、押出機からＰＥＴ（インビスタ社製、Ｐｏｌｙｃｌｅａｒ１１０１Ｅ、Ｉ
Ｖ＝０．８２）とアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミドを７５／２５（質
量％）となるように配合し、タンブラーにより混合したペレットを押し出して、約１９０
ミクロンの単層フィルムを製造した。次いで、この単層フィルムをバッチ式の二軸延伸装
置を用い、フィルム温度９０℃にて、延伸倍率４×４の二軸延伸フィルムに加工した。得
られたフィルムのＨａｚｅ、ｂ値、酸素透過率測定を実施した。
【００６０】
比較例１
　アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミドを配合せずに、ポリエステルのみ
からなる容器を実施例１と同様にして製造し、各種測定を行った。
【００６１】
（ポリエステルブレンド熱成形容器の製造）
　アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミドを添加しなかった以外は、実施例
１と同様にして製造し、各種測定を行った。
【００６２】
（ポリエステルブレンドストレッチブローボトルの製造）
　アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミドを添加しなかった以外は、実施例
１と同様にして製造し、各種測定を行った。
【００６３】
（ポリエステルブレンド二軸延伸フィルムの製造）
　アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミドを添加しなかった以外は、実施例
１と同様にして製造し、各種測定を行った。
【００６４】
比較例５～６
（ポリアミド樹脂の溶融重合）
　比較例５、６のそれぞれにおいて、キシリレン基含有ポリアミドを以下の通り作製した
。撹拌機、分縮器、全縮器、温度計、滴下ロート及び窒素導入管、ストランドダイを備え
た内容積５０リットルの反応容器に、表１に記載のジカルボン酸、α，ω－アミノカルボ
ン酸、次亜リン酸ナトリウム1水和物、酢酸ナトリウムを仕込み、十分に窒素置換した後
、さらに少量の窒素気流下で系内を撹拌しながら１７０℃まで加熱した。これにメタキシ
リレンジアミン（ＭＸＤＡと略する）を撹拌下に滴下し、生成する縮合水を系外へ除きな
がら系内を連続的に昇温した。ＭＸＤＡの滴下終了後、内温を２５５℃として２５分反応
を継続した。その後、系内を窒素で加圧し、ストランドダイからポリマーを取り出してこ
れをペレット化し、約２４ｋｇのポリアミドを得た。
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　比較例５～６の各々で得られたポリアミドについて1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，日本
電子（株）製、商品名：「ＪＮＭ－ＡＬ４００」、測定モード：ＮＯＮ（1Ｈ））を用い
てアミノ酸の共重合率を算出した。具体的には、溶媒としてギ酸－ｄを用いてポリアミド
の５質量％の溶液を調製し、1Ｈ－ＮＭＲ測定を実施した。
【００６５】
実施例１５～１８
（プレポリアミドの溶融重合）
　実施例１５～１８のそれぞれにおいて、プレポリアミドを以下の通り作製した。撹拌機
、分縮器、全縮器、温度計、滴下ロート及び窒素導入管、ストランドダイを備えた内容積
５０リットルの反応容器に、表１に記載のジカルボン酸、次亜リン酸ナトリウム1水和物
、酢酸ナトリウムを仕込み、十分に窒素置換した後、さらに少量の窒素気流下で系内を撹
拌しながら１７０℃まで加熱した。これにメタキシリレンジアミン（ＭＸＤＡと略する）
を撹拌下に滴下し、生成する縮合水を系外へ除きながら系内を連続的に昇温した。ＭＸＤ
Ａの滴下終了後、内温を２５５℃として２５分反応を継続した後、系内を窒素で加圧し、
ストランドダイからポリマーを取り出してこれをペレット化し、約２４ｋｇのプレポリア
ミドを得た。
【００６６】
（α，ω－アミノカルボン酸の溶融混練）
　スクリュー径３７ｍｍ、Ｌ／Ｄ＝４２の二軸押出機（東芝機械製、ＴＥＭ３７ＢＳ）を
使用し、表２に記載の質量比でプレポリアミドとα，ω－アミノカルボン酸をドライブレ
ンドした後、所定のシリンダー温度にて、滞留時間が約３分となるように溶融混練し、ス
トランドダイからストランドを押し出し、水冷後ペレターザーにてペレット化した。得ら
れたペレットは真空乾燥機を用いて、１２０℃で６時間、減圧下で乾燥した。
【００６７】
（ポリエステルブレンド熱成形容器の製造）
　アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミドの種類を変更した以外は実施例１
と同様にして製造し、各種測定を行った。
【００６８】
（ポリエステルブレンドストレッチブローボトルの製造）
　アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミドの種類を変更した以外は実施例１
と同様にして製造し、各種測定を行った。
【００６９】
（ポリエステルブレンド二軸延伸フィルムの製造）
　アミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミドの種類を変更した以外は実施例１
と同様にして製造し、各種測定を行った。
【００７０】
比較例７
　押出機のシリンダー温度設定を２９０℃としたこと以外は、実施例１５と同様にして溶
融混練を行い、乾燥後に各種容器を製造、測定を行った。
【００７１】
比較例８
　押出機のシリンダー温度設定を２９０℃としたこと以外は、実施例１８と同様にして溶
融混練を行い、乾燥後に各種容器を製造、測定を行った。
【００７２】
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【表１】

【００７３】
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【表２】

【００７４】



(19) JP 2012-122017 A 2012.6.28

10

20

30

【表３】

【００７５】
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【００７６】
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【表５】

【００７７】
　本発明のアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミドを溶融重合工程で製造し
て得た実施例１～１４によれば、それらとポリエステルをブレンドしてなる成形体は、透
明性や色調に優れ、さらに酸素透過率も良好であった。一方、末端アミノ基濃度が高い比
較例２の成形体は、本願発明の成形体と比較して色調が悪化傾向であった。また相対粘度
が高い比較例３では透明性が悪化傾向であった。α，ω－アミノカルボン酸成分の共重合
率が高い比較例４では酸素透過率が悪化傾向であった。
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さらに、本発明のアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミドと、アミノカルボ
ン酸を含まないキシリレン基含有ポリアミド（Ａ２）との融点の差の絶対値が本願の範囲
外である比較例５、６は、色調が悪く、酸素透過率も悪化した。これは、α，ω－アミノ
カルボン酸をモノマー仕込み時に同時に仕込んだため、α，ω－アミノカルボン酸がポリ
マー鎖中でランダムに共重合された結果、ポリマー鎖の末端アミノ基はキシリレンジアミ
ン単位由来の割合が高くなり、ＰＥＴから発生したアセトアルデヒドとのシッフ塩が生成
したためと推察された。
【００７８】
　また本発明のアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミドを反応押出にて製造
した実施例１５～１８によれば、実施例１～１４と同様に、それらとポリエステルをブレ
ンドしてなる成形体は、透明性や色調に優れ、さらにアミノカルボン酸を含まないキシリ
レン基含有ポリアミドと同等レベルの酸素透過率を保持していることが明らかになった。
これに対して、本発明のアミノカルボン酸共重合キシリレン基含有ポリアミド（Ａ１）と
、アミノカルボン酸を含まないキシリレン基含有ポリアミド（Ａ２）との融点の差が本願
の範囲外である比較例７、８の成形体は色調が悪く、酸素透過率も悪化した。これは、反
応押出時の設定温度が高いために、α，ω－アミノカルボン酸がポリマー鎖中でランダム
に共重合されたためと推察される。
【産業上の利用可能性】
【００７９】
　本発明のポリエステル系成形体は、実用上十分なガスバリア性および機械物性を有する
と共に、透明性と色調が改善される。該成形体は食品、飲料、薬品、電子部品等の包装材
料として非常に有用なものであり、本発明の工業的価値は高い。
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