
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（Ａ）ポリアミド樹脂１００重量部に対し、（Ｂ） を１～１００重量部、お
よび（Ｃ）酸無水物基を含有するオレフィン系共重合体を１～１００重量部配合してなる
中空成形用熱可塑性樹脂組成物。
【請求項２】
ポリアミド樹脂が、アミド基１個当たりの炭素数が８～１５の範囲である構造単位からな
るポリアミド樹脂である請求項１記載の中空成形用熱可塑性樹脂組成物。
【請求項３】
ポリアミド樹脂が、メタクレゾール中（ポリマー濃度０．５重量％）、２５℃で測定した
相対粘度が１．５～５．０の範囲のポリアミド樹脂である請求項２記載の中空成形用熱可
塑性樹脂組成物。
【請求項４】
ポリアミド樹脂が、ポリカプロアミドホモポリマーまたはカプロアミド単位が５０モル％
以上であるポリカプロアミドコポリマーであって、かつ９８％濃硫酸溶液（ポリマー１ｇ
、濃硫酸１００ｍｌ）、２５℃で測定した相対粘度が、２．０～５．５の範囲のポリアミ
ド樹脂である請求項１記載の中空成形用熱可塑性樹脂組成物。
【請求項５】
カーボン粉末が、ＢＥＴ法で求められた比表面積５００～１５００ｍ２ ／ｇであるカーボ
ン粉末であることを特徴とする請求項 記載の中空成形用熱可塑性樹脂組成
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物。
【請求項６】
カーボン粉末が、ＤＢＰ吸油量３７０ｍｌ／１００ｇ以上であるカーボン粉末であること
を特徴とする請求項 いずれか記載の中空成形用熱可塑性樹脂組成物。
【請求項７】
体積固有抵抗が１０１ ０ Ω・ｃｍ以下である請求項 いずれか記載の中空成形用熱可
塑性樹脂組成物。
【請求項８】
２７０℃、せん断速度１０００／秒の条件下で測定された溶融粘度が１０００～２０００
０ポイズである請求項１～７いずれか記載の中空成形用熱可塑性樹脂組成物。
【請求項９】
（Ａ）ポリアミド樹脂と（Ｂ） 、および（Ｃ）酸無水物基を含有するオレフ
ィン系共重合体からなる熱可塑性樹脂組成物の製造法であって、（Ａ）ポリアミド樹脂お
よび（Ｂ） を溶融混練後、得られた組成物と（Ｃ）酸無水物基を含有するオ
レフィン系共重合体を溶融混練することを特徴とする熱可塑性樹脂組成物の製造法。
【請求項１０】
請求項 いずれか記載の多層中空成形用熱可塑性樹脂組成物。
【請求項１１】
請求項 いずれか記載の中空成形用熱可塑性樹脂組成物を用いて製造された中空成形
体。
【請求項１２】
請求項 いずれか記載の中空成形用熱可塑性樹脂組成物を用い、共押出成形法により
製造された多層中空成形体。
【請求項１３】
（イ）請求項 いずれか記載の中空成形用熱可塑性樹脂組成物及び（ロ－１）ポリフ
ェニレンスルフィド樹脂を少なくとも３０重量％以上含有する樹脂組成物の少なくとも２
種の樹脂組成物を用い、共押出成形法により製造された多層中空成形体。
【請求項１４】
（イ）請求項 いずれか記載の中空成形用熱可塑性樹脂組成物及び（ロ－２）ポリア
ミド樹脂を少なくとも３０重量％以上含有する樹脂組成物の少なくとも２種の樹脂組成物
を用い、共押出成形法により製造された多層中空成形体。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、導電性を有し、かつ表面平滑性、靱性、押出成形性、制電性などが均衡して優
れた熱可塑性樹脂組成物、特にポリアミド樹脂組成物に関するものであり、中空成形に特
に好適な材料に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
熱可塑性樹脂の中空成形品は、例えば自動車のエンジンルーム内のダクト類を中心に、ポ
リアミド系樹脂を使用したブロー成形によって製造する技術や、チューブ類に飽和ポリエ
ステル系樹脂、ポリアミド樹脂、ポリオレフィン樹脂、熱可塑性ポリウレタンを使用した
押出成形によって製造する技術が普及している。
【０００３】
特に自動車燃料チューブ用としては、ポリアミド樹脂、中でもポリアミド１１やポリアミ
ド１２などの柔軟ポリアミド樹脂が広く用いられているが、ブロー中空成形体やチューブ
成形体内を燃料などの非導電性液体が流れる用途においては、成形体が帯電する場合があ
り、これを抑制することが求められている。
【０００４】
そこで我々は導電性の改良された中空成形法に適した熱可塑性樹脂組成物を得るべく、熱
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可塑性樹脂に導電性フィラーの配合された樹脂組成物について検討を始めた。熱可塑性樹
脂に導電性フィラーを混入することは、たとえば、特開昭５４－１１３６４０号公報で知
られているが、我々の検討では、射出成形の様に高圧で金型に押しつけられる成形方法で
は顕在化しないものの、ブロー成形やチューブ成形の如き中空成形法の様に、表面に高い
圧力のかからない成形方法に、かかる組成物を適用すると、表面に凹凸が発生し易く、十
分な表面性平滑性が得られない或いは、押出成形条件幅が狭い、押出成形機種の制約があ
るなどの問題が生じ、単純には適用できないことが判明した。また、表面凹凸は成形体の
強度にも悪影響を及ぼすことが判った。
【０００５】
一方ポリアミド樹脂などの熱可塑性樹脂から成形された中空成形体を自動車燃料チューブ
などの内燃機関周りの用途に用いる場合、環境汚染問題および燃費向上から要求されてい
るアルコールガソリンの透過防止性に対しては十分ではないと言う懸念点も指摘されその
改良も望まれている。
【０００６】
そこで我々は、上記制電性及びアルコールガソリンの透過防止の問題を一挙に解決できる
方法として、耐熱性、耐熱水性、耐薬品性などに優れたポリフェニレンスルフィド樹脂（
以下、ＰＰＳ樹脂と略称する）と導電性の熱可塑性樹脂との多層中空成形についても想起
し、かかる多層中空成形性にも適した熱可塑性樹脂組成物を得るべく検討を行い本発明に
到達した。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は上述した熱可塑性樹脂および導電性フィラーからなる組成物を、特に中空成形方
法に適用した場合に生じる表面平滑性の低下、強度低下の改良を課題とする。更には多層
中空成形性にも優れた熱可塑性樹脂組成物の取得を課題とする。即ち本発明は、導電性で
、かつ表面平滑性、靱性、押出成形性、制電性などが均衡して優れた熱可塑性樹脂組成物
に関するものであり、中空成形、特に多層中空成形に特に好適な材料に関するものである
。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
即ち本発明は、以下の熱可塑性樹脂組成物及びその製造法、成形体を提供する。
【０００９】
（１）（Ａ）ポリアミド樹脂１００重量部に対し、（Ｂ） を１～１００重量
部、および（Ｃ）酸無水物基を含有するオレフィン系共重合体を１～１００重量部配合し
てなる中空成形用熱可塑性樹脂組成物。
【００１１】

ポリアミド樹脂が、アミド基１個当たりの炭素数が８～１５の範囲である構造単位
からなるポリアミド樹脂である 記載の中空成形用熱可塑性樹脂組成物。
【００１２】

ポリアミド樹脂が、メタクレゾール中（ポリマー濃度０．５重量％）、２５℃で測
定した相対粘度が１．５～５．０の範囲のポリアミド樹脂である 記載の中空成形用
熱可塑性樹脂組成物。
【００１３】

ポリアミド樹脂が、ポリカプロアミドホモポリマーまたはカプロアミド単位が５０
モル％以上であるポリカプロアミドコポリマーであって、かつ９８％濃硫酸溶液（ポリマ
ー１ｇ、濃硫酸１００ｍｌ）、２５℃で測定した相対粘度が、２．０～５．５の範囲のポ
リアミド樹脂である 記載の中空成形用熱可塑性樹脂組成物。
【００１８】

カーボン粉末が、ＢＥＴ法で求められた比表面積５００～１５００ｍ２ ／ｇである
カーボン粉末であることを特徴とする ）記載の中空成形用熱可塑性樹脂組成
物。
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【００１９】
カーボン粉末が、ＤＢＰ吸油量３７０ｍｌ／１００ｇ以上であるカーボン粉末であ

ることを特徴とする いずれか記載の中空成形用熱可塑性樹脂組成物。
【００２０】

体積固有抵抗が１０１ ０ Ω・ｃｍ以下である いずれか記載の中空成
形用熱可塑性樹脂組成物。
【００２１】

２７０℃、せん断速度１０００／秒の条件下で測定された溶融粘度が１０００～２
００００ポイズである いずれか記載の中空成形用熱可塑性樹脂組成物。
【００２４】

（Ａ）ポリアミド樹脂と（Ｂ） 、および（Ｃ）酸無水物基を含有する
オレフィン系共重合体からなる熱可塑性樹脂組成物の製造法であって、（Ａ）ポリアミド
樹脂および（Ｂ） を溶融混練後、得られた組成物と（Ｃ）酸無水物基を含有
するオレフィン系共重合体を溶融混練することを特徴とする熱可塑性樹脂組成物の製造法
。
【００２６】

いずれか記載の多層中空成形用熱可塑性樹脂組成物。
【００２７】

いずれか記載の中空成形用熱可塑性樹脂組成物を用いて製造され
た中空成形体。
【００２８】

いずれか記載の中空成形用熱可塑性樹脂組成物を用い、共押出成
形法により製造された多層中空成形体。
【００２９】

（イ） いずれか記載の中空成形用熱可塑性樹脂組成物及び（ロ－
１）ポリフェニレンスルフィド樹脂を少なくとも３０重量％以上含有する樹脂組成物の少
なくとも２種の樹脂組成物を用い、共押出成形法により製造された多層中空成形体。
【００３０】

（イ） いずれか記載の中空成形用熱可塑性樹脂組成物及び（ロ－
２）ポリアミド樹脂を少なくとも３０重量％以上含有する樹脂組成物の少なくとも２種の
樹脂組成物を用い、共押出成形法により製造された多層中空成形体。
【００３４】
　本発明で用いられる（Ａ）ポリアミド樹脂とは、アミノ酸、ラクタムあるいはジアミン
とジカルボン酸を主たる構成成分とするポリアミドである。その主要構成成分の代表例と
しては、６－アミノカプロン酸、１１－アミノウンデカン酸、１２－アミノドデカン酸、
パラアミノメチル安息香酸などのアミノ酸、ε－カプロラクタム、ω－ラウロラクタムな
どのラクタム、テトラメチレンジアミン、ヘキサメレンジアミン、ウンデカメチレンジア
ミン、ドデカメチレンジアミン、２，２，４－／２，４，４－トリメチルヘキサメチレン
ジアミン、５－メチルノナメチレンジアミン、メタキシレンジアミン、パラキシリレンジ
アミン、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、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、ビス（４－アミノシクロヘキシル）メタン、ビス（３－メチル－４－アミノシクロヘ
キシル）メタン、２，２－ビス（４－アミノシクロヘキシル）プロパン、ビス（アミノプ
ロピル）ピペラジン、アミノエチルピペラジン、２－メチルペンタメチレンジアミンなど
の脂肪族、脂環族、芳香族のジアミン、およびアジピン酸、スペリン酸、アゼライン酸、
セバシン酸、ドデカン二酸、テレフタル酸、イソフタル酸、２－クロロテレフタル酸、２
－メチルテレフタル酸、５－メチルイソフタル酸、５－ナトリウムスルホイソフタル酸、
ヘキサヒドロテレフタル酸、ヘキサヒドロイソフタル酸などの脂肪族、脂環族、芳香族の
ジカルボン酸が挙げられ、本発明においては、これらの原料から誘導されるポリアミドホ
モポリマまたはコポリマを各々単独または混合物の形で用いることができる。
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【００３５】
本発明において、有用なポリアミド樹脂としては、ポリカプロアミド（ナイロン６）、ポ
リヘキサメチレンアジパミド（ナイロン６６）、ポリテトラメチレンアジパミド（ナイロ
ン４６）、ポリヘキサメチレンセバカミド（ナイロン６１０）、ポリヘキサメチレンドデ
カミド（ナイロン６１２）、ポリドデカンアミド（ナイロン１２）、ポリウンデカンアミ
ド（ナイロン１１）、ポリヘキサメチレンテレフタルアミド（ナイロン６Ｔ）、ポリキシ
リレンアジパミド（ナイロンＸＤ６）およびこれらの混合物ないし共重合体などが挙げら
れる。
【００３６】
中でもアミド基１個当たりの炭素数が８～１５の範囲である構造単位からなるポリアミド
樹脂でがより優れた靱性を得る意味で好適であり、あるいはポリアミドとしてはポリドデ
カンアミド（ナイロン１２）、ポリウンデカンアミド（ナイロン１１）、ポリカプロアミ
ド（ナイロン６）、ナイロン６１０、ナイロン６Ｔ／１２共重合体などが例示できる。
【００３７】
これらポリアミド樹脂の重合度にはとくに制限がなく、例えば９８％濃硫酸溶液（ポリマ
ー１ｇ、濃硫酸１００ｍｌ）、２５℃で測定した相対粘度が、１．５～７．０の範囲、特
に２．０～６．５、更には２．０～５．５の範囲が例示でき、或いは、メタクレゾール中
（ポリマー濃度０．５重量％）、２５℃で測定した相対粘度が１．０～７．０の範囲、特
に１．５～５．０の範囲のポリアミド樹脂が例示できる。
【００３８】
なかでも、アミド基１個当たりの炭素数が８～１５の範囲である構造単位からなるポリア
ミド樹脂であり、かつメタクレゾール中（ポリマー濃度０．５重量％）、２５℃で測定し
た相対粘度が１．５～５．０の範囲の比較的高粘度のポリアミド樹脂が、優れた表面平滑
性、靱性、中空成形体成形性を得る意味において特に好ましい。
【００４４】
　次に（Ｂ） について説明す
る。

【００５１】
かかるカーボン粉末はチタネート系、アルミ系、シラン系などの表面処理剤で表面処理を
施されていても良い。また溶融混練作業性を向上させるために造粒されたものを用いるこ
とも可能である。
【００５３】
上記導電性フィラーは、２種以上を併用して用いても良い。かかる導電性フィラーの中で
、特にカーボン粉末が強度、コスト的に特に好適に用いられる。
【００５４】
本発明で用いられる導電性フィラーの含有量は、用いる導電性フィラーの種類により異な
るため、一概に規定はできないが、導電性と流動性、機械的強度などとのバランスの点か
ら、（Ａ）熱可塑性樹脂１００重量部に対し、１～１００重量部、好ましくは２～５０重
量部、より好ましくは２～２０重量部の範囲が好ましく選択される。
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カーボン粉末（以下、導電性フィラーと呼ぶこともある。）
カーボン粉末はその原料、製造法からアセチレンブラック、ガスブラック、オイルブ

ラック、ナフタリンブラック、サーマルブラック、ファーネスブラック、ランプブラック
、チャンネルブラック、ロールブラック、ディスクブラックなどに分類される。本発明で
用いることのできるカーボン粉末は、その原料、製造法は特に限定されないが、アセチレ
ンブラック、ファーネスブラックが特に好適に用いられる。またカーボン粉末は、その粒
子径、表面積、ＤＢＰ吸油量、灰分などの特性の異なる種々のカーボン粉末が製造されて
いる。本発明で用いることのできるカーボン粉末は、これら特性に特に制限は無いが、強
度、電気伝導度のバランスの点から、平均粒径が５００ｎｍ以下、特に５～１００ｎｍ、
更には１０～７０ｎｍが好ましい。また表面積（ＢＥＴ法）は１０ｍ２ ／ｇ以上、更には
３０１０ｍ２ ／ｇ以上、特に５００～１５００ｍ２ ／ｇが好ましい。またＤＢＰ吸油量は
５０ｍｌ／１００ｇ以上、特に１００ｍｌ／１００ｇ、更に３７０ｍｌ／１００ｇ以上が
好ましい。また灰分は０．５％以下、特に０．３％以下が好ましい。



【００５５】
またかかる樹脂組成物は、十分な帯電防止性能を得る意味で、その体積固有抵抗が１０ 1 0

Ω・ｃｍ以下であることが好ましい。但し上記導電性フィラー、の配合は一般に強度、流
動性の悪化を招きやすい。そのため目標とする導電レベルが得られれば、上記導電性フィ
ラーの配合量はできるだけ少ない方が望ましい。目標とする導電レベルは用途によって異
なるが、通常体積固有抵抗が１００Ω・ｃｍを越え、１０ 1 0Ω・ｃｍ以下の範囲である。
【００５６】
　次に本発明において を配合すること
は、優れた靭性、押出成形性を得る意味 おいて好ましい。
【００６７】
　本発明で好適に用いられる としては、ポリ
エチレン、ポリプロピレン、ポリスチレン、エチレン－プロピレン共重合体、エチレン－
ブテン共重合体、ポリブテン、エチレン－プロピレン－ジエン共重合体、スチレン－ブタ
ジエン共重合体、スチレン－ブタジエン－スチレンブロック共重合体（ＳＢＳ）、スチレ
ン－イソプレン－スチレンブロック共重合体（ＳＩＳ）、ポリブタジエン、ブタジエン－
アクリロニトリル共重合体、ポリイソプレン、ブテン－イソプレン共重合体、スチレン－
エチレン・ブチレン－スチレンブロック共重合体（ＳＥＢＳ）、スチレン－エチレン・プ
ロピレン－スチレンブロック共重合体（ＳＥＰＳ）などのポリオレフィン系樹脂にマレイ
ン酸無水物、琥珀酸無水物、フマル酸無水物などが共重合されたオレフィン系共重合体な
どが挙げられ、より具体的にはエチレン－マレイン酸無水物共重合体、エチレン－ブテン
－マレイン酸無水物共重合体、エチレン－ブテンーマレイン酸無水物共重合体、エチレン
－マレイン酸無水物共重合体、プロピレン－マレイン酸無水物共重合体あるいは無水マレ
イン酸変性ＳＢＳ、ＳＩＳ、ＳＥＢＳ、ＳＥＰＳ、エチレン－アクリル酸エチル共重合体
などが例示できる。
【００６８】
かかるオレフィン系共重合体の共重合様式には特に制限はなく、ランダム共重合体、グラ
フト共重合体、ブロック共重合体などいずれの共重合体様式であっても良い。
【００６９】
上記（Ｃ） の配合量は、靭性、表面平滑性、
押出成形性などの点から、（Ａ） 樹脂１００重量部に対し、１～１００重量部
の範囲が選択され、好ましくは１～５０重量部、より好ましくは１～２０重量部の範囲が
選択される。
【００７０】
　また上記（Ｃ） はその２種以上を併用して
も良い。
【００７１】
　更に上記の（Ｃ） と、官能基を含有しない
（Ｄ）オレフィン系（共）重合体を併用することも可能である。
【００７２】
かかる官能基を含有しない（Ｄ）オレフィン系（共）重合体としては例えば、エチレン－
プロピレン共重合体、エチレン－ブテン共重合体、ポリブテン、エチレン－プロピレン－
ジエン共重合体、スチレン－ブタジエン共重合体、ポリブタジエン、ブタジエン－アクリ
ロニトリル共重合体、ポリイソプレン、ブテン－イソプレン共重合体、ＳＢＳ、ＳＩＳ、
ＳＥＢＳ、ＳＥＰＳなどが挙げられる。
【００７３】
中でもエチレン－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－ジエン共重合体が特に好ましい。
【００７４】
かかる（Ｄ）オレフィン系（共）重合体は２種以上を併用して用いても良い。
【００７５】
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（Ｃ）酸無水物基を含有するオレフィン系共重合体
に

酸無水物基を含有するオレフィン系共重合体

酸無水物基を含有するオレフィン系共重合体
ポリアミド

酸無水物基を含有するオレフィン系共重合体

酸無水物基を含有するオレフィン系共重合体



本発明の熱可塑性樹脂組成物は、多層中空成形用、特に（ロ－１）ポリフェニレンスルフ
ィド樹脂を少なくとも３０重量％以上含有する樹脂組成物あるい（ロ－２）ポリアミド樹
脂を少なくとも３０重量％以上含有する樹脂組成物との多層成形に優れた組成物である。
【００７６】
ここで（ロ－２）に用いられるポリアミド樹脂とは、アミノ酸、ラクタムあるいはジアミ
ンとジカルボン酸を主たる構成成分とするポリアミドである。その主要構成成分の代表例
としては、６ーアミノカプロン酸、１１ーアミノウンデカン酸、１２ーアミノドデカン酸
、パラアミノメチル安息香酸などのアミノ酸、εーアミノカプロラクタム、ωーラウロラ
クタムなどのラクタム、テトラメチレンジアミン、ヘキサメレンジアミン、ウンデカメチ
レンジアミン、ドデカメチレンジアミン、２，２，４ー／２，４，４ートリメチルヘキサ
メチレンジアミン、５ーメチルノナメチレンジアミン、メタキシレンジアミン、パラキシ
リレンジアミン、１，３ービス（アミノメチル）シクロヘキサン、１，４ービス（アミノ
メチル）シクロヘキサン、１ーアミノー３ーアミノメチルー３，５，５ートリメチルシク
ロヘキサン、ビス（４ーアミノシクロヘキシル）メタン、ビス（３ーメチルー４ーアミノ
シクロヘキシル）メタン、２，２ービス（４ーアミノシクロヘキシル）プロパン、ビス（
アミノプロピル）ピペラジン、アミノエチルピペラジン、２－メチルペンタメチレンジア
ミンなどの脂肪族、脂環族、芳香族のジアミン、およびアジピン酸、スペリン酸、アゼラ
イン酸、セバシン酸、ドデカン二酸、テレフタル酸、イソフタル酸、２ークロロテレフタ
ル酸、２ーメチルテレフタル酸、５ーメチルイソフタル酸、５ーナトリウムスルホイソフ
タル酸、ヘキサヒドロテレフタル酸、ヘキサヒドロイソフタル酸などの脂肪族、脂環族、
芳香族のジカルボン酸が挙げられ、本発明においては、これらの原料から誘導されるポリ
アミドホモポリマまたはコポリマを各々単独または混合物の形で用いることができる。本
発明において、有用なポリアミド樹脂としては、ポリカプロアミド（ナイロン６）、ポリ
ヘキサメチレンアジパミド（ナイロン６６）、ポリテトラメチレンアジパミド（ナイロン
４６）、ポリヘキサメチレンセバカミド（ナイロン６１０）、ポリヘキサメチレンドデカ
ミド（ナイロン６１２）、ポリドデカンアミド（ナイロン１２）、ポリウンデカンアミド
（ナイロン１１）、ポリヘキサメチレンテレフタルアミド（ナイロン６Ｔ）、ポリキシリ
レンアジパミド（ナイロンＸＤ６）およびこれらの混合物ないし共重合体などが挙げられ
る。
【００７７】
中でもアミド基１個当たりの炭素数が８～１５の範囲である構造単位からなるポリアミド
樹脂でがより優れた靱性を得る意味で好適であり、あるいはポリカプロアミドホモポリマ
ーまたはカプロアミド単位が５０モル％以上であるポリカプロアミドコポリマーが特に好
ましい。かかるポリアミドとしてはポリドデカンアミド（ナイロン１２）、ポリウンデカ
ンアミド（ナイロン１１）、ポリカプロアミド（ナイロン６）などが例示できる。
【００７８】
これらポリアミド樹脂の重合度にはとくに制限がなく、例えば９８％濃硫酸溶液（ポリマ
ー１ｇ、濃硫酸１００ｍｌ）、２５℃で測定した相対粘度が、１．５～７．０の範囲、特
に２．０～６．５、更には２．５～５．５の範囲が例示でき、或いは、メタクレゾール中
（ポリマー濃度０．５重量％）、２５℃で測定した相対粘度が１．０～７．０の範囲のポ
リアミド樹脂が例示できる。
【００７９】
なかでも、アミド基１個当たりの炭素数が８～１５の範囲である構造単位からなるポリア
ミド樹脂が、優れた表面平滑性、靱性、中空成形体成形性を得る意味において好ましい。
【００８０】
また本発明の（ロ－２）ポリアミド樹脂樹脂組成物は、ポリアミド以外の成分を７０重量
％以下、好ましくは５０重量％以下含んでいても良い。かかるポリアミド以外の成分とし
ては特に制限は無いが、好ましい配合成分としては上記（Ａ）で例示した熱可塑性樹脂や
（Ｃ）エポキシ基、酸無水物基、カルボキシル基及びその塩、カルボン酸エステルから選
ばれる少なくとも１種の官能基を含有する熱可塑性樹脂、あるいは官能基を含有しないオ

10

20

30

40

50

(7) JP 4000657 B2 2007.10.31



レフィン系（共）重合体上記が挙げられ、その詳細は上記と同様であり省略する。
【００８１】
次に（ロ－１）に用いられるポリフェニレンスルフィド樹脂（以下ＰＰＳ樹脂という）と
は、下記構造式で示される繰り返し単位を
【化３】
　
　
　
　
　
　
７０モル％以上、より好ましくは９０モル％以上を含む重合体であり、上記繰り返し単位
が７０モル％未満では、耐熱性が損なわれるので好ましくない。またＰ  ＰＳ樹脂はその
繰り返し単位の３０モル％未満を、下記の構造式を有する繰り返  し単位等で構成するこ
とが可能である。
【００８２】
【化４】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
本発明で用いられるＰＰＳ樹脂の溶融粘度は、溶融混練が可能であれば特に制限はないが
、通常５０～２０，０００ポイズ（３２０℃、せん断速度１，０００ｓｅｃ -1）のものが
使用され、１００～５０００ポイズの範囲がより好ましい。　  かかるＰＰＳ樹脂は通常
公知の方法即ち特公昭４５－３３６８号公報に記載さ  れる比較的分子量の小さな重合体
を得る方法或は特公昭５２－１２２４０号公報  や特開昭６１－７３３２号公報に記載さ
れる比較的分子量の大きな重合体を得る  方法などによって製造できる。本発明において
上記の様に得られたＰＰＳ樹脂を  空気中加熱による架橋／高分子量化、窒素などの不活
性ガス雰囲気下あるいは減  圧下での熱処理、有機溶媒、熱水、酸水溶液などによる洗浄
、酸無水物、アミン  、イソシアネート、官能基含有ジスルフィド化合物などの官能基含
有化合物によ  る活性化など種々の処理を施した上で使用することももちろん可能である
。
【００８３】
ＰＰＳ樹脂の加熱による架橋／高分子量化する場合の具体的方法としては、空気、酸素な
どの酸化性ガス雰囲気下あるいは前記酸化性ガスと窒素、アルゴンな  どの不活性ガスと
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の混合ガス雰囲気下で、加熱容器中で所定の温度において希望  する溶融粘度が得られる
まで加熱を行う方法が例示できる。加熱処理温度は通常  、１７０～２８０℃が選択され
、好ましくは２００～２７０℃であり、時間は通  常０．５～１００時間が選択され、好
ましくは２～５０時間であるが、この加熱処理温度と時間の両者をコントロールすること
により目標とする粘度レベルを得ることができる。加熱処理の装置は通常の熱風乾燥機で
もまた回転式あるいは撹拌翼付の加熱装置で  あってもよいが、効率よくしかもより均一
に処理ためには回転式あるいは撹拌
翼付の加熱装置を用いるのがより好ましい。
【００８４】
ＰＰＳ樹脂を窒素などの不活性ガス雰囲気下あるいは減圧下で熱処理する場合の具体的方
法としては、窒素などの不活性ガス雰囲気下あるいは減圧下で、加熱  処理温度１５０～
２８０℃、好ましくは２００～２７０℃、加熱時間は０．５～  １００時間、好ましくは
２～５０時間加熱処理する方法が例示できる。加熱処理  の装置は通常の熱風乾燥機でも
また回転式あるいは撹拌翼付の加熱装置であって  もよいが、効率よくしかもより均一に
処理するためには回転式あるいは撹拌翼付の加熱装置を用いるのがより好ましい。
【００８５】
本発明で用いられるＰＰＳ樹脂は脱イオン処理を施されたＰＰＳ樹脂であることが好まし
い。かかる脱イオン処理の具体的方法としては酸水溶液洗浄処理、熱水洗浄処理および有
機溶剤洗浄処理などが例示でき、これらの処理は２種以上の方法を組み合わせて用いても
良い。
【００８６】
ＰＰＳ樹脂を有機溶媒で洗浄する場合の具体的方法としては以下の方法が例示できる。す
なわち、洗浄に用いる有機溶媒としては、ＰＰＳ樹脂を分解する作用  などを有しないも
のであれば特に制限はないが、例えばＮ－メチルピロリドン、  ジメチルホルムアミド、
ジメチルアセトアミドなどの含窒素極性溶媒、ジメチル  スルホキシド、ジメチルスルホ
ンなどのスルホキシド・スルホン系溶媒、アセト  ン、メチルエチルケトン、ジエチルケ
トン、アセトフェノンなどのケトン系溶媒  、ジメチルエーテル、ジプロピルエーテル、
テトラヒドロフランなどのエーテル  系溶媒、クロロホルム、塩化メチレン、トリクロロ
エチレン、２塩化エチレン、  ジクロルエタン、テトラクロルエタン、クロルベンゼンな
どのハロゲン系溶媒、  メタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、ペンタノ
ール、エチレン  グリコール、プロピレングリコール、フェノール、クレゾール、ポリエ
チレング  リコールなどのアルコール・フェノール系溶媒、ベンゼン、トルエン、キシレ
ン  などの芳香族炭化水素系溶媒などがあげられる。これらの有機溶媒のなかでＮ－  メチ
ルピロリドン、アセトン、ジメチルホルムアミド、クロロホルムなどの使用  が好ましい
。また、これらの有機溶媒は、１種類または２種類以上の混合で使用  される。有機溶媒
による洗浄の方法としては、有機溶媒中にＰＰＳ樹脂を浸漬せ  しめるなどの方法があり
、必要により適宜撹拌または加熱することも可能である  。有機溶媒でＰＰＳ樹脂を洗浄
する際の洗浄温度については特に制限はなく、常  温～３００℃程度の任意の温度が選択
できる。洗浄温度が高くなるほど洗浄効率  が高くなる傾向があるが、通常は常温～１５
０℃の洗浄温度で十分効果が得られ  る。また有機溶媒洗浄を施されたＰＰＳ樹脂は残留
している有機溶媒を除去するため、水または温水で数回洗浄することが好ましい。
【００８７】
ＰＰＳ樹脂を熱水で処理する場合の具体的方法としては以下の方法が例示できる。すなわ
ち熱水洗浄によるＰＰＳ樹脂の好ましい化学的変性の効果を発現する  ため、使用する水
は蒸留水あるいは脱イオン水であることが好ましい。熱水処理  の操作は、通常、所定量
の水に所定量のＰＰＳ樹脂を投入し、常圧で或いは圧力  容器内で加熱、撹拌することに
より行われる。ＰＰＳ樹脂と水との割合は、水の  多いほうが好ましいが、通常、水１リ
ットルに対し、ＰＰＳ樹脂２００ｇ以下の  浴比が選択される。
【００８８】
ＰＰＳ樹脂を酸処理する場合の具体的方法としては以下の方法が例示できる。すなわち、
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酸または酸の水溶液にＰＰＳ樹脂を浸漬せしめるなどの方法があり、  必要により適宜撹
拌または加熱することも可能である。用いられる酸はＰＰＳを  分解する作用を有しない
ものであれば特に制限はなく、ギ酸、酢酸、プロピオン  酸、酪酸などの脂肪族飽和モノ
カルボン酸、クロロ酢酸、ジクロロ酢酸などのハ  ロ置換脂肪族飽和カルボン酸、アクリ
ル酸、クロトン酸などの脂肪族不飽和モノ  カルボン酸、安息香酸、サリチル酸などの芳
香族カルボン酸、シュウ酸、マロン  酸、コハク酸、フタル酸、フマル酸などのジカルボ
ン酸、硫酸、リン酸、塩酸、  炭酸、珪酸などの無機酸性化合物などがあげられる。中で
も酢酸、塩酸がより好  ましく用いられる。酸処理を施されたＰＰＳ樹脂は残留している
酸または塩など  を除去するため、水または温水で数回洗浄することが好ましい。また洗
浄に用い  る水は、酸処理によるＰＰＳ樹脂の好ましい化学的変性の効果を損なわない意
味  で蒸留水、脱イオン水であることが好ましい。
【００８９】
また本発明の（ロ－１）ポリフェニレンスルフィド樹脂樹脂組成物は、ポリフェニレンス
ルフィド以外の成分を７０重量％以下、好ましくは５０重量％以下含んでいても良い。か
かるポリフェニレンスルフィド以外の成分としては特に制限は無いが、好ましい配合成分
としては上記（Ａ）で例示した熱可塑性樹脂や（Ｃ）エポキシ基、酸無水物基、カルボキ
シル基及びその塩、カルボン酸エステルから選ばれる少なくとも１種の官能基を含有する
熱可塑性樹脂、あるいは官能基を含有しないオレフィン系（共）重合体上記が挙げられ、
その詳細は上記と同様であり省略する。
【００９０】
またエポキシ基、アミノ基、イソシアネート基、水酸基、メルカプト基、ウレイド基の中
から選ばれた少なくとも１種の官能基を有するアルコキシシランの（ロ）ポリフェニレン
スルフィド樹脂組成物への添加は、優れた機械的強度、靱性の向上に有効である。
【００９１】
かかる化合物の具体例としては、γ－グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ－グ
リシドキシプロピルトリエトキシシシラン、β－（３，４－エポキシシクロヘキシル）エ
チルトリメトキシシランなどのエポキシ基含有アルコキシシラン化合物、γ－メルカプト
プロピルトリメトキシシラン、γ－メルカプトプロピルトリエトキシシランなどのメルカ
プト基含有アルコキシシラン化合物、γ－ウレイドプロピルトリエトキシシラン、γ－ウ
レイドプロピルトリメトキシシシラン、γ－（２－ウレイドエチル）アミノプロピルトリ
メトキシシランなどのウレイド基含有アルコキシシラン化合物、γ－イソシアナトプロピ
ルトリエトキシシラン、γ－イソシアナトプロピルトリメトキシシラン、γ－イソシアナ
トプロピルメチルジメトキシシラン、γ－イソシアナトプロピルメチルジエトキシシラン
、γ－イソシアナトプロピルエチルジメトキシシラン、γ－イソシアナトプロピルエチル
ジエトキシシラン、γ－イソシアナトプロピルトリクロロシランなどのイソシアナト基含
有アルコキシシラン化合物、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルメチルジメトキシ
シラン、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノプロ
ピルトリメトキシシランなどのアミノ基含有アルコキシシラン化合物、γ－ヒドロキシプ
ロピルトリメトキシシラン、γ－ヒドロキシプロピルトリエトキシシランなどの水酸基含
有アルコキシシラン化合物などなどが挙げられ、中でもγ－グリシドキシプロピルトリメ
トキシシラン、γ－グリシドキシプロピルトリエトキシシシラン、β－（３，４－エポキ
シシクロヘキシル）エチルトリメトキシシランなどのエポキシ基含有アルコキシシラン化
合物、γ－ウレイドプロピルトリエトキシシラン、γ－ウレイドプロピルトリメトキシシ
シラン、γ－（２－ウレイドエチル）アミノプロピルトリメトキシシランなどのウレイド
基含有アルコキシシラン化合物、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルメチルジメト
キシシラン、γ－（２－アミノエチル）アミノプロピルトリメトキシシラン、γ－アミノ
プロピルトリメトキシシランなどのアミノ基含有アルコキシシラン化合物、γ－イソシア
ナトプロピルトリエトキシシラン、γ－イソシアナトプロピルトリメトキシシラン、γ－
イソシアナトプロピルメチルジメトキシシラン、γ－イソシアナトプロピルメチルジエト
キシシラン、γ－イソシアナトプロピルエチルジメトキシシラン、γ－イソシアナトプロ
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ピルエチルジエトキシシラン、γ－イソシアナトプロピルトリクロロシランなどのイソシ
アナト基含有アルコキシシラン化合物、が特に好ましい。
【００９２】
かかるアルコキシシラン化合物の好ましい添加量は通常ポリフェニレンスルフィド樹脂１
００重量部に対して、０．０５～５重量部の範囲が選択され、０．１～３重量部の範囲が
より好ましく選択される。
【００９３】
さらに本発明の（Ａ）熱可塑性樹脂組成物及び（ロ－１）ポリフェニレンスルフィド樹脂
組成物、（ロ－２）ポリアミド樹脂組成物には、目的、用途に応じ、本発明の範囲を損な
わない範囲で、繊維状および／または非繊維状充填材を配合しても良い。かかる繊維状お
よび／または非繊維状充填材の具体例としては、ガラス繊維、ガラスミルドファイバー、
炭素繊維、チタン酸カリウィスカ、酸化亜鉛ウィスカ、硼酸アルミウィスカ、アラミド繊
維、アルミナ繊維、炭化珪素繊維、セラミック繊維、アスベスト繊維、石コウ繊維、金属
繊維などの繊維状充填剤、ワラステナイト、ゼオライト、セリサイト、カオリン、マイカ
、クレー、パイロフィライト、ベントナイト、アスベスト、タルク、アルミナシリケート
などの珪酸塩、アルミナ、酸化珪素、酸化マグネシウム、酸化ジルコニウム、酸化チタン
、酸化鉄などの金属化合物、炭酸カルシウム、炭酸マグネシウム、ドロマイトなどの炭酸
塩、硫酸カルシウム、硫酸バリウムなどの硫酸塩、水酸化マグネシウム、水酸化カルシウ
ム、水酸化アルミニウムなどの水酸化物、ガラスビーズ、セラミックビーズ、窒化ホウ素
、炭化珪素およびシリカなどの非繊維状充填剤が挙げられ、これらは中空であってもよく
、さらにはこれら充填剤を２種類以上併用することも可能である。また、これら繊維状お
よび／または非繊維状充填材をイソシアネート系化合物、有機シラン系化合物、有機チタ
ネート系化合物、有機ボラン系化合物、エポキシ化合物などのカップリング剤で予備処理
して使用することは、より優れた機械的強度を得る意味において好ましい。
【００９４】
更に、本発明の熱可塑性樹脂組成物及び（ロ－１）ポリフェニレンスルフィド樹脂組成物
、（ロ－２）ポリアミド樹脂組成物には、可塑剤、結晶核剤、着色防止剤、酸化防止剤、
熱安定剤、滑剤、紫外線防止剤、着色剤、難燃剤、発泡剤などの通常の添加剤を添加する
ことができる。
【００９６】
　かかる優れた表面平滑性を得るためには、上述したように（Ａ） 樹脂として
比較的高分子量の 樹脂を適用することが有効である。
【００９７】
また多くの場合、（Ａ） 樹脂はペレット状で入手できるが、このペレットを粉
砕するなどして、重量平均粒子径が２ｍｍ以下の顆粒または粉末状とし、これを（Ｂ）導
電性フィラ－と溶融混練する方法も表面平滑性向上に有効である。またかかる重量平均粒
子径が２ｍｍ以下の顆粒または粉末をペレット状の（Ａ） 樹脂と併用しても良
い。
【００９８】
　更に（Ａ） 樹脂と（Ｂ）導電性フィラ－及び（Ｃ）

を用いる場合、（Ａ） 樹脂および（Ｂ）導電性フィラ－を
溶融混練後、得られた組成物と（Ｃ） を溶融
混練する方法も表面平滑性向上に有効である。
【００９９】
　本発明の樹脂組成物は、２７０℃、せん断速度１０００／秒で測定された溶融粘度が１
０００～２００００ポイズ、特に１０００～１００００ポイズであることが好ましい。こ
れは特に（Ａ） 樹脂として、アミド基１個当たりの炭素数が８～１５の範囲で
ある構造単位からなるポリアミド樹脂などを用いた場合にはかなり高粘度であり、通常の
中空成形には好ましい要件とは言い難い。しかし、本発明の一つの目的である（イ）熱可
塑性樹脂組成物及び（ロ－１）ポリフェニレンスルフィド樹脂を少なくとも３０重量％以
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上含有する樹脂組成物の少なくとも２種の樹脂組成物を用い、共押出成形法により製造さ
れた多層中空成形体を得る場合には、融点の高い（ロ－１）ポリフェニレンスルフィド樹
脂組成物層と（イ）熱可塑性樹脂組成物層を積層するために（イ）熱可塑性樹脂組成物が
少なくとも２５０℃以上の温度に晒され、かかる温度条件で優れた成形性を得る意味にお
いて、（イ）熱可塑性樹脂組成物は上述の如き高い溶融粘度を有することが好ましい。
【０１００】
本発明の熱可塑性樹脂組成物の調製方法は、上記優れた表面性が得られれば特に制限はな
く、例えば原料の混合物を単軸あるいは２軸の押出機、バンバリーミキサー、ニーダーお
よびミキシングロールなど通常公知の溶融混合機に供給して熱可塑性樹脂の融点より１０
～８０℃高い温度、好ましくは２０～５０℃高い温度で混練する方法などを代表例として
挙げることができる。
【０１０１】
　また上記（Ａ） 樹脂および（Ｂ）導電性フィラ－を溶融混練後、得られた組
成物と（Ｃ） を溶融混練する多段混練法とし
て、１段目の配合物を主ホッパ－から供給し、２段目の配合物をサイドフィ－ダ－から供
給する方法も挙げられる。
【０１０２】
更に、少量添加剤成分を用いる場合には、他の成分を上記の方法などで混練しペレット化
した後、成形加工前に添加して成形に供することももちろん可能である。
【０１０３】
本発明の組成物は、チューブ成形体、ブロー成形体など中空成形体の製造に好適であり、
共押出による多層中空成形体の製造には特に好適である
このようにして得られた本発明の中空成形体は、耐熱性、耐熱水性、耐薬品性、靱性およ
び成形品外観に優れ、かかる特徴からボトル、タンクおよびダクトなどのブロー成形品、
パイプ、チューブ、燃料チューブなどの押出成形品として、自動車部品特に内燃機関用途
、電気・電子部品、および薬品用途に有効であるが、かかる中空成形法に限らず、丸棒な
どの他の押出成形法、射出成形法、トランスファー成形法など、他の成形法への適用もも
ちろん可能である。
【０１０４】
【実施例】
以下に実施例を示し、本発明を更に具体的に説明するが、本発明はこれら実施例の記載に
限定されるものではない。
【０１０５】
また、以下の実施例における表面平滑性、ノッチ付き衝撃強度、チューブ靱性は、次の方
法により行った。
【０１０６】
［表面平滑性］樹脂組成物ペレットをメルトインデクサー（東洋精機社製、Ｔｙｐｅ　Ｃ
ー５０５９Ｄ２－１、オリフィス直径０．０８２５インチ、長さ０．３１５インチ）に投
入し、熱可塑性樹脂の融点＋６０℃で５分滞留後、荷重５ｋｇでガットを押し出した。こ
の操作を１０回行い１０本のガットを得た。かかるガットをプロジェクター（ニコン社製
、プロファイルプロジェクター、Ｖー１２）にて投影し、ガット表面の高さ２５μｍ以上
の突起物の数を観察した。観察は、１０本のガット各５ｃｍ、計５０ｃｍについて行い、
１ｃｍ当たりに観察される突起物数に割返した。
【０１０７】
［ノッチ付き衝撃強度］導電性樹脂組成物ペレットを（Ａ）熱可塑性樹脂の融点＋５０℃
、金型温度８０℃の条件下、射出成形に供し、測定サンプルを成形した。このサンプルを
用い、ＡＳＴＭＤ２５６法に準じてノッチアイゾット衝撃強度を測定した。
【０１０８】
［体積固有抵抗］樹脂組成物ペレットを用い、樹脂温度：（Ａ）熱可塑性樹脂の融点＋５
０℃、金型温度７０℃の条件下、厚み０．３ｃｍ、直径１００ｍｍの成形体を射出成形に
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て成形し、これをサンプルとした。測定には、タケダ理研工業（株）製ＴＲ６８７７　 Co
mputing Digital Multimeterをもちいた。
【０１０９】
［溶融粘度測定］樹脂組成物ペレットを用い、フローテスターにより２７０℃、せん断速
度１０００／秒の条件下での溶融粘度を測定した。
【０１１０】
［チューブ低温靱性評価］長さ３０ｃｍのチューブを１０本用意し、これを－４０℃の冷
却装置中で４時間放置した。チューブを冷却装置から取り出し、０．４５４ｋｇの錘を３
０４．８ｍｍの高さからチューブ上へ落下し、チューブの破壊の有無を観察した。
【０１１１】
［実施例及び比較例で用いた配合材］
　（Ａ） 樹脂
Ａ－１：ナイロン１２（相対粘度２．２）ペレット
Ａ－２：ナイロン１２（相対粘度１．４）ペレット
【０１１２】
Ａ－４：ナイロン１２（相対粘度２．２）を粉砕し重量平均粒径０．８ｍｍの粉末状とし
た。
【０１１３】
なお上記相対粘度はメタクレゾール中（ポリマー濃度０．５重量％）、２５℃で測定した
。また重量平均粒径は、遠心沈降法により測定した。
【０１１４】
Ａ－５：ナイロン６（相対粘度２．４）ペレット
相対粘度は９８％濃硫酸溶液（ポリマー１ｇ、濃硫酸１００ｍｌ）、２５℃で測定した。
【０１１６】
（Ｂ）導電性フィラー
Ｂ－１：カ－ボンブラック（ケッチェン・ブラック・インターナショナル（株）　　　　
 ＥＣ６００ＪＤ、ＤＢＰ吸油量４９５ｍｌ／１００ｇ、ＢＥＴ法表面積　　　　１２７
０ｍ２ 　 ／ｇ、平均粒径３０ｎｍ、灰分０．２％
Ｂ－２：カーボンブラック（三菱化成工業（株）三菱導電性カーボンッブラック　　　　
＃３０５０、ＤＢＰ吸油量１８０ｍｌ／１００ｇ、ＢＥＴ法表面積　　　　７５ｍ２ 　 ／
ｇ、灰分０．２％
（Ｃ）
Ｃ－３：無水マレイン酸（０．５ｗｔ％）変性エチレンプロピレンラバー
（Ｄ）エポキシ基、酸無水物基、カルボキシル基及びその塩、カルボン酸エステル基を含
有しないエラストマー
Ｄ－１：エチレン／ブテン－１＝８２／１８（重量％）共重合体
（ロ）層を構成する樹脂組成物
ロ－１：ポリフェニレンスルフィド（３１０℃、せん断速度１０００／秒における溶融粘
度が９００ポイズ）５５重量％、ナイロン１２（上記Ａ－１）２０重量％、官能基を含有
する熱可塑性樹脂（上記Ｃ－２）２５重量％からなる組成物。  ロ－２：ナイロン１２（
東レ（株）“リルサン”ＡＥＳＮ　Ｏ　ＴＬ）
実施例
　表１に示す各配合材料を表１に示す割合でドライブレンドし、タンブラーにて２分間予
備混合した後、シリンダー温度を（Ａ） 樹脂の融点＋３５℃に設定した２軸押
出機で溶融混練し、ストランドカッターによりペレット化し、１晩乾燥した。かかるペレ
ットを用い、衝撃強度および体積固有抵抗測定用の成形体を成形し、表面平滑性、溶融粘
度を測定した。結果を表１に示す。
【０１１７】
実施例２、３、５
　表１に示す各配合材料のうち（Ａ） 樹脂および（Ｂ）導電性フィラーを表１
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に示す割合でドライブレンドし、タンブラーにて２分間予備混合した後、シリンダー温度
を（Ａ） 樹脂の融点＋３５℃に設定した２軸押出機で溶融混練し、ストランド
カッターによりペレット化し、１晩乾燥した。次にかかるペレットと（Ｃ）

（（Ｄ）官能基を含有しないエラストマー）をタンブラーにて２
分間予備混合した後、シリンダー温度を（Ａ） 樹脂の融点＋３５℃に設定した
２軸押出機で溶融混練し、ストランドカッターによりペレット化し、１晩乾燥した。かか
るペレットを用い、衝撃強度および体積固有抵抗測定用の成形体を成形し、表面平滑性、
溶融粘度を測定した。結果を表１に示す。
【０１１８】
　比較例２
　

かかるペレットを用い、衝撃強度および体積固有抵抗測定用の成形体を成形し、表面平滑
性、溶融粘度を測定した。結果を表１に示す。
【０１１９】
チューブ成形評価（１）
外層にロー２、内層に実施例 または比較例２で得られたペレットを用い、外径：８ｍｍ
、内径：６ｍｍ、外層厚み：０．８ｍｍ、内層厚み：０．２ｍｍの２層チューブを成形し
た。成形装置としては、樹脂温度２４０℃に設定した６５ｍｍの２台の単軸押出機、この
２台の押出機から吐出された樹脂をアダプターによって集めてチューブ状に成形するダイ
ス、チューブを冷却し寸法制御するサイジングダイ、および引取機からなるものを使用、
引き取り速度５０ｃｍ／分でチューブ成形を行い、内面平滑性、チューブ低温靭性評価用
のサンプルを採取した。比較例２のペレットを用いた場合、内面に突起物が認められ、平
滑性に劣る結果であった。またチューブ低温靭性評価では、１０本中５本で割れが認めら
れた。一方、実施例２のペレットを用いた場合、内面平滑性は良好であり、またチューブ
低温靭性評価では、１０本中１本も割れが認められなかった。
【０１２０】
チューブ成形評価（２）
　外層にロー２、中間層にロー１、内層に実施例３または で得られたペレットを
用い、外径：８ｍｍ、内径：６ｍｍ、外層厚み：０．７ｍｍ、中間層厚み０．１５ｍｍ、
内層厚み：０．１ｍｍの３層チューブを成形した。成形装置としては、樹脂温度２１０～
２９０℃に設定した６５ｍｍの３台の単軸押出機、この３台の押出機から吐出された樹脂
をアダプター（温度２７０～２９０℃）によって集めてチューブ状に成形するダイス、チ
ューブを冷却し寸法制御するサイジングダイ、および引取機からなるものを使用、引き取
り速度５０ｃｍ／分でチューブ成形を行い、内面平滑性、チューブ低温靱性評価用のサン
プルを採取した。
【０１２１】
　 のペレットを用いた場合、内面に突起物が認められ、平滑性に劣る結果であっ
た。またチューブ低温靱性評価で １０本中６本で割れが認められた。また比較例２を
用いた場合、粘度が低すぎるために溶融状態でチューブが扁平になり真円性に劣る結果で
あった。一方、実施例２のペレットを用いた場合、内面平滑性は良好であり、またチュー
ブ低温靱性評価では、１０本中１本も割れが認められなかった。
【０１２２】
【表１】
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ポリアミド
酸無水物基含

有オレフィン系共重合体
ポリアミド

（Ａ）ポリアミド樹脂としてＡ－２を用い、酸無水物基を含有するオレフィン系共重合
体を用いなかった以外は、実施例１と同様にして溶融混練、ペレタイズ、乾燥を行った。

２

比較例２

比較例２
は、
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