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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　次の層：
Ｉ．　次の成分：
　ａ）　ＰＡ６、ＰＡ６６、ＰＡ６／６６及びこれらの混合物から選択されるポリアミド
０．５～８０質量部、
　ｃ）　ＰＡ１１、ＰＡ１２、ＰＡ６１２、ＰＡ１０１２、ＰＡ１２１２及びこれらの混
合物から選択されるポリアミド０．５～８０質量部
を有する成形材料からなる層Ｉを有する多層複合材料において、
前記層の付着が、
Ａ．　次の成分：
　ｂ）　次のモノマー：
　　α）　少なくとも４個の窒素原子を有しかつ少なくとも１４６ｇ／ｍｏｌの数平均分
子量Ｍnを有するポリアミン、ポリアミン－ポリアミドコポリマーに対して０．５～２５
質量％、並びに
　　β）　ラクタム、ω－アミノカルボン酸及び／又はジアミンとジカルボン酸との等モ
ル量の組合せから選択されるポリアミドを形成するモノマー
の使用下で製造されるポリアミン－ポリアミドコポリマー０．５～８０質量部
を同時に存在させる、及び
Ｂ．　成分ａ）とｃ）とをポリアミド末端基と相互に結合する反応性化合物の添加により
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結合させる
ことからなる群から選択される手段により改善し、
その際、成分ａ）、ｃ）及び場合によりｂ）の質量部の合計は１００であり、かつさらに
、
　－　成分ａ）とｂ）との合計において少なくとも２０質量部が、カプロラクタム及び／
又はヘキサメチレンジアミン／アジピン酸の組合せから誘導されるモノマー単位からなり
、かつ
　－　成分ｂ）とｃ）との合計において少なくとも２０質量部が、ω－アミノウンデカン
酸、ラウリンラクタム、ヘキサメチレンジアミン／１，１２－ドデカン二酸の組合せ、１
，１０－デカンジアミン／１，１２－ドデカン二酸の組合せ及び／又は１，１２－ドデカ
ンジアミン／１，１２－ドデカン二酸の組合せから誘導されるモノマー単位からなる、こ
とを特徴とする、多層複合材料。
【請求項２】
　層Ｉの成形材料が次の成分：
　－　成分ａ）　少なくとも１０質量部
及び／又は
　－　成分ｂ）　少なくとも２質量部
及び／又は
　－　成分ｃ）　少なくとも１０質量部
を含有する、請求項１記載の多層複合材料。
【請求項３】
　層Ｉの成形材料が次の成分：
　－　成分ａ）　少なくとも２０質量部
及び／又は
　－　成分ｂ）　少なくとも５質量部
及び／又は
　－　成分ｃ）　少なくとも２０質量部
を含有する、請求項１又は２記載の多層複合材料。
【請求項４】
　層Ｉの成形材料が次の成分：
　－　成分ａ）　少なくとも３０質量部
及び／又は
　－　成分ｂ）　少なくとも１０質量部
及び／又は
　－　成分ｃ）　少なくとも３０質量部
を含有する、請求項１から３までのいずれか１項記載の多層複合材料。
【請求項５】
　層Ｉの成形材料が次の成分：
　－　成分ａ）　最大で７０質量部
又は
　－　成分ｂ）　最大で８０質量部
又は
　－　成分ｃ）　最大で７０質量部
を含有する、請求項１から４までのいずれか１項記載の多層複合材料。
【請求項６】
　層Ｉの成形材料が次の成分：
　－　成分ａ）　最大で６０質量部
又は
　－　成分ｂ）　最大で６０質量部
又は
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　－　成分ｃ）　最大で６０質量部
を含有する、請求項１から５までのいずれか１項記載の多層複合材料。
【請求項７】
　層Ｉの成形材料が成分ｂ）を最大で４０質量部含有する、請求項１から６までのいずれ
か１項記載の多層複合材料。
【請求項８】
　ポリアミン－ポリアミド－コポリマーがポリアミン１～２０質量％の使用下で製造され
る、請求項１から７までのいずれか１項記載の多層複合材料。
【請求項９】
　ポリアミン－ポリアミド－コポリマーがポリアミン１．５～１６質量％の使用下で製造
される、請求項１から８までのいずれか１項記載の多層複合材料。
【請求項１０】
　ポリアミンが少なくとも８個の窒素原子を含有する、請求項１から９までのいずれか１
項記載の多層複合材料。
【請求項１１】
　ポリアミンが少なくとも１１個の窒素原子を含有する、請求項１から１０までのいずれ
か１項記載の多層複合材料。
【請求項１２】
　ポリアミンが少なくとも５００ｇ／ｍｏｌの数平均分子量Ｍnを有する、請求項１から
１１までのいずれか１項記載の多層複合材料。
【請求項１３】
　ポリアミンが少なくとも８００ｇ／ｍｏｌの数平均分子量Ｍnを有する、請求項１から
１２までのいずれか１項記載の多層複合材料。
【請求項１４】
　ポリアミン－ポリアミド－コポリマーのアミノ基の濃度が１００～２５００ｍｍｏｌ／
ｋｇである、請求項１から１３までのいずれか１項記載の多層複合材料。
【請求項１５】
　層Ｉの成形材料が、成分ａ）及びｃ）から形成されたブロックコポリマーを含有する、
請求項１から１４までのいずれか１項記載の多層複合材料。
【請求項１６】
　多層複合材料が、ＰＡ１１、ＰＡ１２、ＰＡ６１２、ＰＡ１０１２及び／又はＰＡ１２
１２をベースとする成形材料からなる少なくとも１つの層ＩＩを含有する、請求項１から
１５までのいずれか１項記載の多層複合材料。
【請求項１７】
　多層複合材料が、ＰＡ６、ＰＡ６６及び／又はＰＡ６／６６をベースとする成形材料か
らなる少なくとも１つの層ＩＩＩを含有する、請求項１から１６までのいずれか１項記載
の多層複合材料。
【請求項１８】
　多層複合材料が積層順序Ｉ／ＩＩＩを有する、請求項１７記載の多層複合材料。
【請求項１９】
　多層複合材料が積層順序ＩＩ／Ｉ／ＩＩＩを有する、請求項１６又は１７記載の多層複
合材料。
【請求項２０】
　多層複合材料が対称に構築されており、積層順序ＩＩ／Ｉ／ＩＩ又は積層順序ＩＩ／Ｉ
／ＩＩＩ／Ｉ／ＩＩを有する、請求項１６又は１７記載の多層複合材料。
【請求項２１】
　多層複合材料がさらに再生層を有する、請求項１から２０までのいずれか１項記載の多
層複合材料。
【請求項２２】
　個々の成形材料がそれぞれ最大で５０質量％の添加剤を含有する、請求項１から２１ま
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でのいずれか１項記載の多層複合材料。
【請求項２３】
　層ＩＩが外側層である、請求項１５から２１までのいずれか１項記載の多層複合材料。
【請求項２４】
　層の１つが導電性に調節されている、請求項１から２３までのいずれか１項記載の多層
複合材料。
【請求項２５】
　最も内側の層にさらに付加的に導電性の層が隣接している、請求項１から２３までのい
ずれか１項記載の多層複合材料。
【請求項２６】
　多層複合材料が管である、請求項１から２５までのいずれか１項記載の多層複合材料。
【請求項２７】
　多層複合材料が完全に又は部分領域において波形である、請求項２６記載の多層複合材
料。
【請求項２８】
　多層複合材料が中空成形体である、請求項１から２５までのいずれか１項記載の多層複
合材料。
【請求項２９】
　最も外側の層になおエラストマー層が隣接している、請求項１から２８までのいずれか
１項記載の多層複合材料。
【請求項３０】
　多層複合材料が燃料用導管、ブレーキ液用導管、冷却液用導管、圧媒液用導管、ガソリ
ンスタンド用導管、エアコン用導管又はベーパーラインズである、請求項１から２７並び
に２９までのいずれか１項記載の多層複合材料。
【請求項３１】
　多層複合材料が容器、又は補給管である、請求項２８又は２９記載の多層複合材料。
【請求項３２】
　多層複合材料がシートである、請求項１から２３までのいずれか１項記載の多層複合材
料。
【請求項３３】
　多層複合材料が多成分射出成形、同時押出又は同時押出ブロー成形により製造されてい
る、請求項１から３２までのいずれか１項記載の多層複合材料。
【請求項３４】
　次の成分：
　ａ）　ＰＡ６、ＰＡ６６、ＰＡ６／６６及びこれらの混合物から選択されるポリアミド
０．５～８０質量部、
　ｃ）　ＰＡ１１、ＰＡ１２、ＰＡ６１２、ＰＡ１０１２、ＰＡ１２１２及びこれらの混
合物から選択されるポリアミド０．５～８０質量部
を有し、その際、成分ａ）、ｃ）及び場合によりｂ）の質量部の合計は１００である成形
材料の、多層複合材料における付着層としての使用において、
Ａ．　次の成分：
　ｂ）　次のモノマー：
　　α）　少なくとも４個の窒素原子を有しかつ少なくとも１４６ｇ／ｍｏｌの数平均分
子量Ｍnを有するポリアミン、ポリアミン－ポリアミドコポリマーに対して０．５～２５
質量％、並びに
　　β）　ラクタム、ω－アミノカルボン酸及び／又はジアミンとジカルボン酸との等モ
ル量の組合せから選択されるポリアミドを形成するモノマー
の使用下で製造されるポリアミン－ポリアミドコポリマー０．５～８０質量部
を同時に存在させる、
Ｂ．　成分ａ）とｃ）とをポリアミド末端基と相互に結合する反応性化合物の添加により
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結合させる、
Ｃ．　前記成分ａ）とｃ）とをポリアミドブレンドに混合し、得られたポリアミドブレン
ドを固相後縮合させる
ことからなる群から選択される手段により、付着を媒介する作用を生じさせ、その際、さ
らに、
　－　成分ａ）と場合によりｂ）との合計において少なくとも２０質量部が、カプロラク
タム及び／又はヘキサメチレンジアミン／アジピン酸の組合せから誘導されるモノマー単
位からなり、かつ
　－　成分ｃ）と場合によりｂ）との合計において少なくとも２０質量部が、ω－アミノ
ウンデカン酸、ラウリンラクタム、ヘキサメチレンジアミン／１，１２－ドデカン二酸の
組合せ、１，１０－デカンジアミン／１，１２－ドデカン二酸の組合せ及び／又は１，１
２－ドデカンジアミン／１，１２－ドデカン二酸の組合せから誘導されるモノマー単位か
らなる、成形材料の、多層複合材料における付着層としての使用。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明の対象は、特別なポリアミドブレンドからなる層を含有する多層複合材料である。
【０００２】
【従来の技術】
例えば自動車に液状又はガス状の媒体を供給するための管として使用されている多層複合
材料を開発する場合、使用した成形材料は、供給すべき媒体に対して十分に化学的に安定
性でなければならず、かつこの成形材料は燃料、油又は温度の作用による長期間の酷使の
後でもこの材料に課せられる全ての機械的要求に耐えられなければならない。実際に、こ
の場合、ポリアミドベースの成形材料が有利である。しかしながら、この多層複合材料は
供給すべき媒体の影響にだけでなく、外界から来る影響にもさらされる、例えば自動車の
床面下の領域に存在する管の場合、例えば空気湿度、散水、溶解塩、床面下の汚れ、脂肪
及び油にさらされる。この理由から、この種の管の材料として、ＰＡ１１、ＰＡ１２、Ｐ
Ａ６１２、ＰＡ１０１２もしくはＰＡ１２１２をベースとするポリアミド成形材料だけが
挙げられる。他のポリアミド、例えばＰＡ６又はＰＡ６／６６は、供給すべき媒体による
酷使には耐えかつさらに廉価でもあるが、これらのポリアミドは衝撃強さが弱く、吸水性
が高く、膨潤し、ひいては許容できな寸法変化を生じてしまう。さらに、ＰＡ６は塩化亜
鉛耐性が十分ではない。従って、少なくとも外側の層はこの種のポリアミドからなること
ができない。
【０００３】
ドイツ国特許（ＤＥ－Ｃ１）第４００６８７０号明細書には自動車の燃料用導管が記載さ
れており、この導管は少なくとも２つの異なる相互に相容性のポリアミドからなる少なく
とも３層からなる。この文献は、異なるポリアミドが個々の燃料成分に対して異なる拡散
プロフィールを有し、従って異なるポリアミド層の組合せにより燃料の透過を全体として
減少できることを教示している。
【０００４】
このドイツ国特許（ＤＥ－Ｃ１）第４００６８７０号明細書では、ＰＡ６６がＰＡ１１又
はＰＡ１２とは、このような層からなる導管の場合に離層が観察されない程度に相容性で
あることが主張されている。このことは後加工の場合には当てはまらない。むしろ一方の
層がＰＡ１１、ＰＡ１２、ＰＡ６１２、ＰＡ１０１２又はＰＡ１２１２からなり、他方の
層がＰＡ６、ＰＡ６６又はＰＡ６／６６からなる２つの同時押出された層は、相互に全く
付着しないか又は他の場合にこの付着は持続的に離層しない複合材料を得るためには全く
十分でないことが明らかになった。
【０００５】
異なるポリアミドからなる層間の付着性の不足の問題は、欧州特許出願公開（ＥＰ－Ａ）
第０７３１３０８号明細書から公知である。この明細書では、例えば同時押出により製造



(6) JP 4090735 B2 2008.5.28

10

20

30

40

50

された多層管を記載しており、この場合、ＰＡ１１－成形材料からなる外層とまずＰＡ６
からなる内層とがポリオレフィンベースの定着剤によって結合している。
【０００６】
しかしながら、数年来、自動車工業の方面から比較的高い温度で高い安定性に関する要求
がなされている。従って、ポリオレフィンが加熱撓み温度が低いことから、ポリオレフィ
ン層を含む解決策は用いることはできない。
【０００７】
さらに、特に熱の存在で、アルコール含有燃料と長期間接触する場合に官能化されたポリ
オレフィンとポリアミドとの間の層付着が目に見えて減少し、最終的には実際にもはや許
容できない値にまで低下することが明らかとなった。この理由としてアルコール分解反応
もしくは加水分解反応が考えられる。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
従って、本発明の課題は、全ての層が十分な加熱撓み温度を有するポリアミドベースの多
層複合材料を提供することであった。
【０００９】
もう一つの課題は、ポリオレフィン層を定着剤として使用せずに、多層複合材料中で、特
に良好な機械的特性、わずかな吸水能及び環境の影響に対する不感応性の点で優れている
ポリアミドからなる層を廉価なポリアミドからなる層と組み合わせることである。
【００１０】
さらに、ポリアミドベースの多層複合材料中で２つのポリアミド層を相互に組み合わせる
のが好ましく、これらの層は燃料混合物又は溶剤混合物の多様な成分に対してそれぞれ異
なる遮断作用を有し、その際、このポリアミド層が適当な定着剤を介して相互に強固に結
合しているのが好ましい。
【００１１】
最終的に、ポリアミドベースの多層複合材料の層付着を熱の存在でアルコール含有媒体又
は水性媒体との長期間の接触の際にでも十分に保持できるポリアミドベースの多層複合材
料を製造するのが好ましい。
【００１２】
【課題を解決するための手段】
前記の課題は、次の層：
Ｉ．　次の成分：
ａ）　ＰＡ６、ＰＡ６６、ＰＡ６／６６及びこれらの混合物から選択されるポリアミド０
～８０質量部
ｂ）　ポリアミン－ポリアミドコポリマー０～１００質量部
ｃ）　ＰＡ１１、ＰＡ１２、ＰＡ６１２、ＰＡ１０１２、ＰＡ１２１２及びこれらの混合
物から選択されるポリアミド０～８０質量部
を含有し、その際、成分ａ）、ｂ）及びｃ）の質量部の合計は１００であり、かつさらに
、
－　成分ａ）とｂ）との合計において少なくとも２０質量部が、カプロラクタム及び／又
はヘキサメチレンジアミン／アジピン酸から誘導されるモノマー単位からなり、かつ
－　成分ｂ）とｃ）との合計において少なくとも２０質量部が、ω－アミノウンデカン酸
、ラウリンラクタム、ヘキサメチレンジアミン／１，１２－ドデカン二酸の組合せ、１，
１０－デカンジアミン／１，１２－ドデカン二酸の組合せ及び／又は１，１２－ドデカン
ジアミン／１，１２－ドデカン二酸の組合せから誘導されるモノマー単位からなる、
成形材料からなる層Ｉを有する多層複合材料により解決される。
【００１３】
成分ａ）は、層Ｉの成形材料中で有利に少なくとも０．５質量部、特に有利に少なくとも
１０質量部、さらに特に有利に少なくとも２０重量部、さらに特に有利に少なくとも３０
重量部含有し、その上限は有利に７０質量部、特に有利に６０質量部である。
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【００１４】
成分ｂ）は、層Ｉの成形材料中で有利に少なくとも０．５質量部、特に有利に少なくとも
２質量部、さらに有利に少なくとも５質量部、さらに特に有利に少なくとも１０質量部含
有し、その上限は有利に８０質量部、特に有利に６０質量部、さらに特に有利に４０質量
部である。該当する成形材料は同様に本発明の対象である。
【００１５】
成分ｃ）は、層Ｉの成形材料中で有利に少なくとも０．５質量部、特に有利に少なくとも
１０質量部、さらに特に有利に少なくとも２０質量部、さらに特に有利に少なくとも３０
質量部含有し、その上限は有利に７０質量部、特に有利に６０質量部である。
【００１６】
有利な第１の実施態様において、多層複合材料は層Ｉの他に、少なくとも
ＩＩ．　ＰＡ１１、ＰＡ１２、ＰＡ６１２、ＰＡ１０１２及び／又はＰＡ１２１２をベー
スとする成形材料からなる層ＩＩを有する。
【００１７】
有利な第２の実施態様において、多層複合材料は層Ｉに、なお次の層：
ＩＩＩ．　ＰＡ６、ＰＡ６６及び／又はＰＡ６／６６をベースとする成形材料からなる層
ＩＩＩ、
が隣接し、その際、この複合材料は例えば積層順序Ｉ／ＩＩＩ又はＩＩ／Ｉ／ＩＩＩを有
する。この場合、外層と内層とが異なるように適用する際に、外層はＩもしくはＩＩによ
り形成されるのが有利である。
【００１８】
有利な第３の実施態様において、多層複合材料は対称に構築されており、例えば積層順序
ＩＩ／Ｉ／ＩＩ又はＩＩ／Ｉ／ＩＩＩ／Ｉ／ＩＩを有する。
【００１９】
第４の有利な実施態様において、複合材料層の少なくとも１つが導電性に調節されており
、それにより、媒体が運動することにより引き起こされる静電気的帯電を避けることがで
きる。この層は運動する媒体と直接接触する層であるのが有利である。
【００２０】
第５の有利な実施態様において、複合材料層に、導電性に調節されている他の固着層を隣
接させる。
【００２１】
第６の有利な実施態様において、多層複合材料がさらに再生層を含有する。本発明による
複合材料の製造の際に、例えば押出装置の運転開始工程から又は押出成形又は管の製造の
際のバリの形で常に廃棄材料が生じる。これらの廃棄材料からなる再生層は、例えば層Ｉ
及び層ＩＩの間に埋め込むことができる。
【００２２】
この実施態様及び他の実施態様は、任意に組み合わせることができる。この全ての場合に
おいて、強固な層の結合が達成される。この多層複合材料はさらに必要な場合になおここ
では説明していない層、例えばポリアミドからなっていない、ガス又は燃料成分に対する
遮断層を有していることができる。相応する遮断層は先行技術である。
【００２３】
層Ｉは最も簡単な場合、成分ａ）及びｃ）からなるブレンドである。このポリマーは相互
に相容性でないため、ブレンド製造の場合、物理的混合を行う通常の加工温度以下では比
較的狭い組成範囲でしか十分な定着剤作用を達成しない。より良好な結果は、ポリアミド
ブレンドを、一定の程度で両方のポリアミドがその末端基を介して又はアミド交換反応（
Umamidierungsreaktion）を介して相互に反応してブロック重合するような条件下で製造
する場合に得られる。このために、一般に２５０℃を上回る温度、有利に２８０℃を上回
る温度、特に有利に３００℃を上回る温度で、かつ場合により触媒、例えば次亜リン酸、
ジブチルスズオキシド、トリフェニルホスフィン又はリン酸の存在で行われる。まず通常
の加工条件下で製造したポリアミドブレンドから出発し、引き続きポリアミドにおいて常
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用の条件下で固相後縮合を行う。これは一般に１４０℃から微結晶溶融温度（Kristallit
schmelzpunkt）Ｔｍを約５Ｋ下回る温度、有利に１５０℃からＴｍを約１０Ｋ下回る温度
で、２～４８時間、有利に４～３６時間、特に有利に６～２４時間の反応時間で行われる
。一方のポリアミドが過剰量のアミノ末端基を有し、もう一方のポリアミドが過剰量のカ
ルボキシル末端基を有するのが特に有利である。最終的に、成分ａ）及びｃ）の結合は、
有利にポリアミド末端基と相互に結合する反応性化合物の添加によっても達成でき、例え
ばビスオキサゾリン、ビスカルボジイミド、ビスマレインイミド、ビスアンヒドリド（Bi
sanhydrid）、ジイソシアネート又は３個以上の官能基を有する相応する化合物である。
【００２４】
成分ａ）及びｃ）を相互に認容性にする他の方法は、有効量の成分ｂ）の添加である。
【００２５】
ここの成分は次に詳説する。
【００２６】
ＰＡ６はカプロラクタムの開環重合により製造される。
【００２７】
ＰＡ６６はヘキサメチレンジアミンとアジピン酸との重縮合により製造される。多くのタ
イプはＰＡ６と同様に市販されている。
【００２８】
ＰＡ６／６６はモノマーのカプロラクタム、ヘキサメチレンジアミン及びアジピン酸から
出発する共重縮合体である。
【００２９】
ポリアミン－ポリアミド－コポリマーは次のモノマーの使用下で製造される：ａ）　ポリ
アミン－ポリアミド－コポリマーに対して、０．５～２５質量％、有利に１～２０質量％
、特に有利に１．５～１６質量％の、少なくとも４個、有利に少なくとも８個、特に有利
に少なくとも１１個の窒素原子を有しかつ少なくとも１４６ｇ／ｍｏｌ、有利に少なくと
も５００ｇ／ｍｏｌ、特に有利に少なくとも８００ｇ／ｍｏｌの数平均分子量Ｍｎを有す
るポリアミン、並びに
ｂ）　ラクタム、ω－アミノカルボン酸及び／又はジアミンとジカルボン酸との等モル量
の組み合わせから選択されるポリアミド形成するモノマー。
【００３０】
有利な実施態様において、ポリアミン－ポリアミド－コポリマーのアミノ基濃度は１００
～２５００ｍｍｏｌ／ｋｇの範囲内である。
【００３１】
ポリアミンとしては例えば次の種類の物質を使用することができる：
－　ポリビニルアミン（Roempp Chemie Lexikon,第９版、６巻、４９２１頁、Georg Thim
e Verlag Stuttgart 1992）；
－　交互ポリケトンから製造されたポリアミン（ＤＥ－ＯＳ１９６５４０５８）；
－　デンドリマー、例えば
（（Ｈ２Ｎ－（ＣＨ２）３）２Ｎ－（ＣＨ２）３）２－Ｎ（ＣＨ２）２－Ｎ（（ＣＨ２）

２－Ｎ（（ＣＨ２）３－ＮＨ２）２）２

（ＤＥ－Ａ－１９６５４１７９）又は
トリス（２－アミノエチル）アミン、Ｎ，Ｎ－ビス（２－アミノエチル）－Ｎ′，Ｎ′－
ビス［２－［ビス（２－アミノエチル）アミノ］－エチル］－１，２－エタンジアミン、
３，１５－ビス（２－アミノエチル）－６，１２－ビス［２－［ビス（２－アミノエチル
）アミノ］エチル］－９－［ビス［２－ビス（２－アミノエチル）アミノ］エチル］アミ
ノ］エチル］３，６，９，１２，１５－ペンタアザヘプタデカン－１，１７－ジアミン（
J.M. Warakomski, Chem. Mat. 1992, 4, 1000-1004）；
－　４，５－ジヒドロ－１，３－オキサゾールの重合及び引き続く加水分解により製造す
ることができる線状ポリエチレンイミン（Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chem
ie, Ｅ２０巻、１４８２頁～１４８７頁, Georg Thime Verlag Stuttgart, 1987）；
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－　アジリジンの重合により得られかつ一般に次のアミノ基分布を有する分枝鎖ポリエチ
レンイミン（Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie, Ｅ２０巻、１４８２頁～
１４８７頁、Georg Thime Verlag Stuttgart, 1987）：
第１級アミノ基　２５～４６％
第２級アミノ基　３０～４５％及び
第３級アミノ基　１６～４０％
このポリアミンは有利に最大２００００ｇ／ｍｏｌ、有利に最大１００００ｇ／ｍｏｌ、
特に有利に最大５０００ｇ／ｍｏｌの数平均分子量Ｍｎを有する。
【００３２】
ポリアミド形成するモノマーとして使用されるラクタムもしくはω－アミノカルボン酸は
、４～１９個の、特に６～１２個の炭素原子を含有する。ε－カプロラクタム、ε－アミ
ノカプロン酸、カプリルラクタム、ω－アミノカプリル酸、ラウリンラクタム、ω－アミ
ノドデカン酸及び／又はω－アミノウンデカン酸を使用するのが特に有利である。
【００３３】
ジアミン及びジカルボン酸の組み合わせは、例えばヘキサメチレンジアミン／アジピン酸
、ヘキサメチレンジアミン／ドデカン二酸、オクタメチレンジアミン／セバシン酸、デカ
メチレンジアミン／セバシン酸、デカメチレンジアミン／ドデカン二酸、ドデカメチレン
ジアミン／ドデカン二酸及びドデカメチレンジアミン／２，６－ナフタリンジカルボン酸
である。その他にも、全ての他の組み合わせ、例えばデカメチレンジアミン／ドデカン二
酸／テレフタル酸、ヘキサメチレンジアミン／アジピン酸／テレフタル酸、ヘキサメチレ
ンジアミン／アジピン酸／カプロラクタム、デカメチレンジアミン／ドデカン二酸／ω－
アミノウンデカン酸、デカメチレンジアミン／ドデカン二酸／ラウリンラクタム、デカメ
チレンジアミン／テレフタル酸／ラウリンラクタム又はドデカメチレンジアミン／２，６
－ナフタリンジカルボン酸／ラウリンラクタムを使用することもできる。
【００３４】
有利な実施態様において、ポリアミン－ポリアミド－コポリマーはさらに、残りのポリア
ミド形成するモノマーの合計に対してそれぞれ、ジカルボン酸０．０１５～約３モル％及
びトリカルボン酸０．０１～約１．２モル％から選択されるオリゴカルボン酸の使用下に
製造される。この関連で、ジアミンとジカルボン酸との等モル量の組み合わせの際に、こ
のそれぞれのモノマーは個別に見られる。ジカルボン酸を使用する場合、有利に０．０３
～２．２モル％、特に有利に０．０５～１．５モル％、さらに特に有利に０．１～１モル
％及び特別に有利に０．１５～０．６５モル％が添加され、トリカルボン酸を使用する場
合には、有利に０．０２～０．９モル％、特に有利に０．０２５～０．６モル％、さらに
特に有利に０．０３～０．４モル％、特別に有利に０．４～０．２５モル％が添加される
。オリゴカルボン酸の併用により、耐溶剤性及び耐燃料性は明らかに改善され、特に耐加
水分解性及び耐アルコール分解性が改善される。
【００３５】
オリゴカルボン酸として、それぞれ任意の、６～２４個のＣ原子を有するジカルボン酸又
はトリカルボン酸、例えばアジピン酸、コルク酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカン
二酸、イソフタル酸、２，６－ナフタリンジカルボン酸、シクロヘキサン－１，４－ジカ
ルボン酸、トリメシン酸及び／又はトリメリト酸を使用することができる。
【００３６】
さらに、所望の場合に、脂肪族の、環式脂肪族の、芳香族の、アラルキルの及び／又はア
ルキルアリール置換された３～５０個の炭素原子を有するモノカルボン酸、例えばラウリ
ル酸、不飽和脂肪酸、アクリル酸又は安息香酸を調節剤として使用することができる。こ
の調節剤を用いると、分子の形態を変えずにアミノ基濃度を減少させることができる。さ
らに、この方法で官能基、例えば二重結合もしくは三重結合などを組み込むことができる
。しかしながら、ポリアミン－ポリアミド－コポリマーは実質的な割合のアミノ基を有し
ているのが望ましい。有利にコポリマーのアミノ基濃度は１５０～１５００ｍｍｏｌ／ｋ
ｇの範囲内、特に２５０～１３００ｍｍｏｌ／ｋｇの範囲内、特に有利に３００～１１０
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０ｍｍｏｌ／ｋｇの範囲内にあるのが有利である。アミノ基とは、本願明細書において、
アミノ末端基だけではなく、場合により存在するポリアミンの第２級又は第３級アミノ官
能基でもあると解釈される。
【００３７】
ポリアミン－ポリアミド－コポリマーの場合、ポリアミド成分の組成は著しく広い範囲で
変化する、それというのも、成分ａ）及びｃ）のポリアミドとの相容性は明らかに他の要
因により決定され、一般に付与されているためである。
【００３８】
ポリアミン－ポリアミド－コポリマーは多様な方法で製造することができる。
【００３９】
一つの可能な方法は、ポリアミド形成するモノマーをポリアミンと一緒にあらかじめ添加
し、重合もしくは重縮合を実施することよりなる。このオリゴカルボン酸は反応の開始時
又は反応の進行において添加することができる。
【００４０】
しかしながら、有利な方法は、２工程プロセスにおいて、まず場合によりラクタム分解及
び初期重合を水の存在で実施し（又は相応するω－アミノカルボン酸もしくはジアミン及
びジカルボン酸を直接使用し、初期重合させ）；第２の工程でポリアミンを添加し、場合
により併用したオリゴカルボン酸を、初期重合の前、その間又はその後に添加することよ
りなる。次いで２００～２９０℃の温度で放圧し、窒素流中で又は真空中で重縮合させる
。
【００４１】
さらに有利な方法は、ポリアミドの加水分解によりプレポリマーにし及び同時又は引き続
きポリアミンと反応させることにある。有利に、末端基の差異がほとんどゼロであるか、
又は場合により併用されるオリゴカルボン酸がすでに重合により組み込まれているポリア
ミンが使用される。しかしながら、オリゴカルボン酸は分解反応の開始時又は進行時に添
加することができる。
【００４２】
この方法を用いて、４０ｍｍｏｌ／ｋｇ未満、有利に２０ｍｍｏｌ／ｋｇ未満、特に有利
に１０ｍｍｏｌ／ｋｇ未満の酸価を有する著しく高度に分枝したポリアミドを製造できる
。すでに２００℃～２９０℃の温度で１～５時間の反応時間後に、ほぼ完全な反応が達成
される。
【００４３】
所望の場合には、他の反応工程において数時間の真空期間を後続させても良い。これは２
００～２９０℃で少なくとも４時間、有利に６時間、特に有利に８時間続けられる。数時
間の誘導期の後に、次いで溶融粘度の上昇が観察され、このことが、アミノ末端基が相互
にアンモニア分解及び鎖長連結しながら反応していることを示す。それにより、分子量は
さらに上昇し、これは押出成形のために有利である。
【００４４】
この反応を溶融状態で最後まで実施しない場合、先行技術によるポリアミン－ポリアミド
－コポリマーは固相の形に後縮合されてしまう。
【００４５】
ＰＡ１１はω－アミノデカン酸の重縮合により製造され、ＰＡ１２はラウリンラクタムの
開環重合により製造される。両方のポリマーは多くのタイプで市販されている。
【００４６】
ＰＡ６１２はヘキサメチレンジアミンと１，１２－ドデカン二酸との当量混合物の重縮合
によって得られる。ＰＡ１０１２は１，１０－デカンジアミンと１，１２－ドデカン二酸
との当量混合物の重縮合によって製造され、ＰＡ１２１２は同様に１，１２－ドデカンジ
アミンと１，１２－ドデカン二酸とから得られる。
【００４７】
異なるポリアミドの混合物も有利に使用できる、例えばＰＡ１２／ＰＡ１０１２又はＰＡ
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１２／ＰＡ１２１２。この種の混合物は、特に高い低温耐衝撃性の点で優れており、この
種の混合物は例えばＥＰ－Ａ－０３８８５８３に記載されている。
【００４８】
特に、多層複合材料を食品包装として使用する場合、融点の低下により層を熱シール可能
にするために、層Ｉ又は層ＩＩにおいてホモポリアミドの代わりにコポリアミドを使用す
るのが有利である。適当なコモノマーは当業者に多くの選択、例えばカプロラクタム、ラ
ウリンラクタム又はＣ６～Ｃ１２－ジアミンとＣ６～Ｃ１２－ジカルボン酸との等モル量
の組み合わせを提供する。
【００４９】
使用したポリアミド成形材料は、耐衝撃性を付与するゴム及び／又は常用の助剤及び添加
剤から選択される添加物を最大で約５０質量％含有することができる。
【００５０】
ポリアミド成形材料のための耐衝撃性を付与するゴムは、先行技術である。これらは不飽
和官能性化合物から由来し、主鎖中に重合により組み込まれるか又は主鎖状にグラフトさ
れる官能基を含有する。最も使用されているのは、無水マレイン酸とラジカルグラフトさ
れたＥＰＭ－ゴム又はＥＰＤＭ－ゴムである。この種のゴムは、ＥＰ－Ａ－０６８３２１
０に記載されたように、官能化されていないポリオレフィン、例えばアイソタクチックポ
リプロピレンと一緒に使用することもできる。
【００５１】
その他に、この成形材料は、特定の特性を調節するために必要ななお少量の助剤もしくは
添加剤を含有することができる。これについての例は、可塑剤、顔料もしくは充填剤、例
えばカーボンブラック、二酸化チタン、硫酸亜鉛、ケイ酸塩又は炭酸塩、加工助剤、ワッ
クス、ステアリン酸亜鉛又はステアリン酸カルシウム、難燃剤、例えば水酸化マグネシウ
ム、水酸化アルミニウム又はメラミンシアヌレート、ガラス繊維、酸化防止剤、ＵＶ安定
剤並びに製品に帯電防止特性又は導電性を付与する添加物、例えば炭素繊維、グラファイ
トファイバー、ステンレススチール繊維又は導電性カーボンブラックからなる繊維である
。
【００５２】
可能な実施態様において、成形材料は可塑剤１～２５質量％、有利に２～２０質量％、特
に有利に３～１５質量％を含有する。
【００５３】
可塑剤及びその使用は、ポリアミドにおいて公知である。ポリアミドに適している可塑剤
についての一般的概要は、Gaechter/Mueller, Kunststoffadditive, C. Hanser Verlag,
第２版、２９６頁に記載されている。
【００５４】
可塑剤として適した通常の化合物は、例えばアルコール成分中に２～２０個のＣ原子を有
するｐ－ヒドロキシ安息香酸のエステル又はアミン成分中に２～１２個のＣ原子を有する
アリールスルホン酸のアミド、有利にベンゼンスルホン酸のアミドである。
【００５５】
可塑剤として、特にｐ－ヒドロキシ安息香酸エチルエステル、ｐ－ヒドロキシ安息香酸オ
クチルエステル、ｐ－ヒドロキシ安息香酸－ｉ－ヘキサデシルエステル、トルエンスルホ
ン酸－ｎ－オクチルアミド、ベンゼンスルホン酸－ｎ－ブチルアミド又はベンゼンスルホ
ン酸－２－エチルへキシリルアミドが挙げられる。
【００５６】
本発明による多層複合材料は実施態様において、特に液体又はガスを供給するか又は貯蔵
するための管、供給管又は容器である。この種の管はまっすぐか又は波打つ形であっても
よく、又は部分的に波打っているだけでもよい。波管は先行技術（例えばＵＳ５４６０７
７１）であり、そのため他の形状は不必要である。この多層複合材料の重要な使用目的は
、燃料導管として、タンク供給管として、ベーパーラインズ（つまり、燃料蒸気を送る導
管、例えば排気導管）として、ガソリンスタンド用導管として、冷却液用導管として、エ
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アコンディショナー用導管として又は燃料容器としての使用である。
【００５７】
本発明による多層複合材料は、平面の複合材料、例えばシート、食料品用の包装シートと
して存在していてもよい。
【００５８】
本発明による多層複合材料を燃焼可能な液体、ガス又は粉塵、例えば燃料又は燃料蒸気の
供給又は貯蔵のために使用する場合、複合材料に所属する層の一つ又は付加的内層が導電
性に仕上げられているのが推奨される。これは、先行技術の全ての方法により導電性添加
物を配合することにより行われる。導電性添加物として、例えば導電性カーボンブラック
、金属フリッター、金属粉、金属被覆したガラスビーズ、金属被覆したガラス繊維、金属
繊維（例えばステンレス鋼からなる）、金属ホイスカー、炭素繊維（金属被覆していても
よい）、内因的に導電性のポリマー又は黒鉛ファイバーが使用される。同様に異なる導電
性添加物の混合物も使用できる。
【００５９】
有利な場合には、導電性の層は供給すべき又は貯蔵すべき媒体と接触しており、かつ最大
１０９Ω／スクエアーの表面抵抗を有する。多層管の抵抗を測定するための測定方法は、
ＳＡＥＪ２２６０（November 1996, Paragraph 7.9）に記載されている。
【００６０】
中空成形体又は中空異形材（例えば管）としての本発明による多層複合材料の形状は、な
お付加的にエラストマー層を周設することができる。周設ために、架橋性ゴム材料又は熱
可塑性エラストマーが適している。この周設は管上に付加的定着剤を塗布することなしに
、例えばクロスヘッドを介した押出を用いて、又はあらかじめ製造したエラストマーホー
スを押出終えた多層管を介して押し出すことにより行うことができる。
【００６１】
適当なエラストマーは例えばクロロプレンゴム、エチレン／プロピレン－ゴム（ＥＰＭ）
、エチレン／プロピレン／ジエン－ゴム（ＥＰＤＭ）、エピクロロヒドリンゴム（ＥＣＯ
）、塩素化されたポリエチレン、アクリレートゴム、クロロスルホン化されたポリエチレ
ン、シリコーンゴム、可塑化されたＰＶＣ、ポリエーテルエステルアミド又はポリエーテ
ルアミドである。
【００６２】
多層複合材料の製造は、１工程又は多工程で行うことができる。例えば、多成分射出成形
、同時押出成形、同時押出ブロー成形（例えば３Ｄ－ブロー成形（3D-Blasformen）、開
放した成形型半部へのホース押出（Schlauchextrusion in eine geoeffnete Formhaelfte
）、３Ｄ－ホース操作（3D-Schlauchmanipulation）、吸引ブロー成形（Saugblasformen
）、３Ｄ－吸引ブロー成形（3D-Saugblasformen）、逐次ブロー成形（sequentielles Bla
sformen））の方法の１工程法を用いて又は例えばＵＳ５５５４４２５に記載されたよう
な多工程法を用いて行うことができる。
【００６３】
【実施例】
本発明を次の実施例により詳説する。
【００６４】
この実施例において次の成分及び成形材料を使用した：
VESTAMID （Ｒ） X7293　ＰＡ１２をベースとする可塑化されかつ耐衝撃性に改質された
押出成形材料、Degussa AG, Duesseldorf
VESTAMID （Ｒ） ZA7295　ＰＡ１２をベースとする押出成形材料、Degussa AG, Duesseld
orf
ULTRAMID （Ｒ） B4　ＰＡ６、BASF AG, Ludwigshafen
ULTRAMID （Ｒ） B5W　ＰＡ６、BASF AG, Ludwigshafen
VESTAMID （Ｒ） D22　高粘度ＰＡ６１２、Degussa AG, Duesseldorf
ポリエチレンイミン－ＰＡ６－コポリマー：
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カプロラクタム４．７８ｋｇを加熱釜中で１８０～２１０℃で溶融させ、耐圧重縮合釜中
に移した。次いで水２５０ｍｌ及び次亜リン酸５７ｐｐｍを添加した。カプロラクタム分
解を２８０℃で生じる固有圧力下で実施した。引き続き３時間内に３ｂａｒの残留水蒸気
圧に放圧し、ポリエチレンイミン（LUPASOL （Ｒ） G100, BASF AG, Ludwigshafen）２３
０ｇを添加した。次いで、常圧に放圧し、窒素を導通させながら２５０℃で２時間重縮合
させた。透明な溶融物を溶融物ポンプを介してストランドの形で搬出させ、水浴で冷却し
、引き続き顆粒化した。得られたコポリマーは、４．５質量％ポリエチレンイミン割合及
び９５．５質量％のＰＡ－６割合を有していた。
【００６５】
例１：
二軸スクリュー押出機Berstoff ZE 25を用いて２８０℃で、VESTAMID （Ｒ） D22　６．
１ｋｇ、ULTRAMID （Ｒ） B5W　９．０ｋｇ及びポリエチレンイミン－ＰＡ６－コポリマ
ー２ｋｇから均質な混合物を製造し、ストランドとして押出成形し、顆粒化し、乾燥した
。
【００６６】
この混合物を使用しながら、８ｍｍの外径及び１ｍｍの総壁厚を有する３層管を同時押出
成形を用いて製造した。この管の外層は、VESTAMID （Ｒ） D22からなり、中間層は冒頭
に製造した混合物からなり、内層はULTRAMID （Ｒ） B4からなる。この場合、両方の相界
面で分離不可能な付着が達成された。
【００６７】
例２（参考例）：
　二軸スクリュー押出機Berstoff ZE 25を用いて３２０℃で、VESTAMID (R) ZA7298　８
．１ｋｇ及びULTRAMID (R) B4　９．０ｋｇから均質な混合物を製造し、ストランドとし
て押出成形し、顆粒化し、乾燥した。この場合、一定の程度でアミド交換反応が確認され
、ブロックコポリマーが生じた。
【００６８】
この混合物を使用しながら、８ｍｍの外径及び１ｍｍの総壁厚を有する３層管を同時押出
成形を用いて製造した。この管の外層は、VESTAMID （Ｒ） X7293からなり、中間層は冒
頭に製造した混合物からなり、内層はULTRAMID （Ｒ） B4からなる。この場合、両方の相
界面で分離不可能な付着が達成された。
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