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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　回転成形機に
ａ）ポリオレフィン及び機能性ポリオレフィンのブレンドを含む外層ポリマー粉末;及び
ｂ）ポリアミド及びポリフッ化ビニリデンからなる群から選択された内層ポリマー粉末
を加えるステップを含む多層回転成形品の成形方法であって、
外層ポリマー粉末と内層ポリマー粉末は、２５．４～２０３．２μｍの厚さを有する離型
フィルムによってお互いに分離し、
前記離型フィルムが、前記内層がポリアミドであるときは内層のポリアミドとは異なるポ
リアミドであり、前記内層がポリフッ化ビニリデンであるときは内層のポリフッ化ビニリ
デンとは異なるポリフッ化ビニリデンであり、
前記離型フィルムが、外層ポリマー粉末の融点より１０℃以上高い融点を有し、内層ポリ
マー粉末の融点より１０℃以上低い融点を有する方法。
【請求項２】
　前記離型フィルムが、外層ポリマー粉末の融点より２０℃以上高い融点を有し、内層ポ
リマー粉末の融点より２０℃以上低い融点を有する請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記離型フィルムが、７６．２～１２７μｍの厚さを有する請求項１に記載の方法。
【請求項４】
　前記離型フィルムが、内層ポリマー粉末が完全に封入されたバッグ状又は他の封入体形
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状である請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　前記離型フィルムが、金型に恒久的に又は一時的に取り付けられる絶縁空間への開口部
の間にバリアを形成する請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　前記内層はＰＡ１１を含み、前記離型フィルムは、ＰＡ１２；硬度３５Ｄ～７２Ｄであ
るブロックエーテルブロックアミドポリマーのＰＥＢＡ；ＰＡ１１とラクタム６、ラクタ
ム１２及びアジピン酸－ヘキサメチレンジアミンのコポリアミド、並びに、ＰＡ１２とラ
クタム６、ラクタム１２及びアジピン酸－ヘキサメチレンジアミンのコポリアミドからな
る群から選択されるポリマーを含む請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　前記内層ポリマー粉末が無水マレイン酸でグラフト化されたポリフッ化ビニリデン、無
水マレイン酸でグラフト化されたポリフッ化ビニリデン及び非機能性ポリフッ化ビニリデ
ンのブレンドを含む請求項１に記載の方法。
【請求項８】
　より低い融点を有するポリマー粉末である前記外層ポリマー粉末が２重量％以上の機能
性ポリマーを含む請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　前記外層ポリマーが、７０～９８重量％のポリエチレン又はポリプロピレンを含み、２
～３０重量％の機能性ポリオレフィンを含む請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　前記外層ポリマーが、８０～９５重量％のポリエチレン又はポリプロピレンを含み、５
～２０重量％の機能性ポリオレフィンを含む請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　前記内層ポリマー及び前記外層ポリマーが相溶可能であるか、化学結合を形成可能であ
る請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　前記内層のポリアミドが、ＰＡ６、ＰＡ１１、ＰＡ１２、ＰＡ６－６、ポリアミドジア
ミン並びにコポリアミド、ＰＡ６／１２、６．９、６．１０、ＰＡ６／１１、ＰＡ６．６
／１１、ポリエーテルブロックアミド、ＰＡ６／６．６並びにそれらの混合物からなる群
から選択される請求項１に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、外層ポリマー粉末が離型フィルムによって外層粉末から切り離される内層の
ポリマー粉末とともに回転成形機に添加される異なる融点を有する２つのポリマーの多層
品を形成するための回転成形法に関する。離型フィルムは、外層ポリマーよりも高い融点
を有し、好ましくは、内層ポリマー及び外層ポリマーよりも高い融点を有する。ある実施
形態例においては、離型層は（より高い融点を有する）内層粉末を封入した封入体又はバ
ッグを形成する。他の実施形態例においては、離型フィルムは、絶縁空間と型の間にバリ
アを形成する。本発明の方法は、「ワンショット」の回転成形方法を提供する。
【背景技術】
【０００２】
　回転成形は、単純なものから複雑なプラスチック製品又は中空プラスチック製品の製造
に使用する。成形には、例えばポリエチレン、ポリプロピレン、ポリカーボネイト、ポリ
アミド、フルオロポリマー、ポリ塩化ビニル（ＰＶＣ）及びそれらの混合物などの様々な
材料が使用できる。D. Annechini, E. Takacs and J. Vlachopoulos in ANTEC, vol. 1, 
2001及び米国特許出願２００５／０２５５２６４号明細書に示されるように、直鎖状低密
度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）もしばしば使用される。
【０００３】
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　属性の異なる２つのポリマー材料を混合するためには、しばしば多層回転成形品の形成
が好まれる。現在のところ、多層品を製造するため商業的に使用可能な方法は２つあり、
両方の方法とも第一層を形成した後に、第二層成分を手動で添加することを含む。第一の
方法は、第一層を金型で成形する一方で、ポリマー粉末を冷却するために金型に添付され
た絶縁ドロップボックスを使用し、そして、適切な時期に、バルブを開け粉末を熱した金
型に入れ、それから、回転させ第二層を形成する。第二の方法は、オーブンから金型を外
し、第二層の材料を熱した又は冷却した金型に手動で添加し、その後、米国特許第４，９
８８，５４９号明細書（ポリアミド層及びポリイソシアネート／エポキシド層）又は国際
公開第２００５／１１５７５３号パンフレット（ポリオレフィンなどのフルオロポリマー
／非フルオロポリマー）に記載されているように第二層を回転成形する。しかしながら、
少数の金型を所定のアームに置くための時間、又は「２つの」回転成形サイクルにおける
添加時間のいずれかのために、これらの方法は両方とも成形の生産性を下げてしまう。そ
こで、多層回転成形品を効果的に製造するためのワンショット製造方法が必要となる。
【０００４】
　複数のワンショット製造方法がすでに多層回転成形品製造のために使用されている。国
際公開第２００４／０４５８４９号パンフレットには、最小径粒子であれば最も早く金型
の壁面に達するという知見に基づき、ワンショット製造方法により多層品を形成する旨が
開示されている。より小さい径の外層材料及びより大きい径の内層材料を使用することで
、二層の回転成形品を製造することを可能としている。この文献は、又、１４５℃未満の
融点を有する外層粉末及び１４５℃より大きい融点を有する内層粉末の混合物の使用につ
いても開示している。また国際公開第２００４／０４５８４９号パンフレットには、より
小さい粒子径の粒子、大きい粒子径でありより低い融点を有する内層粒子、及び、高い融
点を有する外層のブレンドを使用し、これらの方法を組み合わせる方法が開示されている
。しかしながら、この方法では、クリーンな層分離を生じることはできず、オーバーラッ
プ、及び層の分離が明確でない部分が多くの量生じる。第二層粉末の融解を遅らせて第二
層を形成した場合、粗雑な内表面が形成される。特開昭４８－７４７４１号公報には、１
０３℃のＨＤＰＥ外層とポリアミド（ＰＡ）６．６粉末（Ｔｍ＝２６０℃）を含む低密度
ポリエチレン（ＬＤＰＥ、融点１１０℃）の使用について開示している。ＰＥ層が完全に
形成する前に、これはＰＡ粉末の放出に至り、貧弱な層分離を生じ、これらの材料は相溶
性を有さないので、ＰＥ粒子を充填したＰＡ層は貧弱なバリア性能及び貧弱な物理学的特
性しか有さない。層の間の接着力は、純粋に機械的なものであり、化学結合ではないと記
載されている。
【特許文献１】米国特許出願２００５／０２５５２６４号明細書
【特許文献２】米国特許第４，９８８，５４９号明細書
【特許文献３】国際公開第２００５／１１５７５３号パンフレット
【特許文献４】国際公開第２００４／０４５８４９号パンフレット
【特許文献５】特開昭４８－７４７４１号公報
【非特許文献１】D. Annechini, E. Takacs and J. Vlachopoulos in ANTEC, vol. 1, 20
01
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　従って、粗雑な内表面を形成することなく層間に強力な化学結合を提供できる多層成形
品を製造するためのシングルステップ回転成形方法が必要となる。
【０００６】
　バッグ材料は同じポリマーを使用する２つの層タンクを製造するために使用し、例えば
、タンクは以下のように使用する：（１）異なる色を有する内層及び外層の両方のための
ＰＥ；又は（２）固体のＰＥ外層及び発泡内層ＰＥ表面を有するタンク。両方の場合、Ｐ
Ｅバッグが使用され内側層を含み、そして、両方の層が同じポリマーで形成されるので、
機械的完全性及びバリア特性についての懸念は生じない。
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【０００７】
　驚くべきことに、離型フィルムによって内層ポリマー粉末から分離した外層ポリマー粉
末を使用することで異なる融点を有する異なるポリマーの２又は３以上の分離層を有す物
品を一つのステップの回転成形法で形成できることを見出した。適切な組成と融点を有す
る離型フィルムを適切な内層材料及び外層材料と結合させた場合に、良好な層分離及び異
なる化学組成を有する２つの層間の強力な接着を有する優れた成形品を形成できる。層間
の接着が良質のタンク又は容器を生み出すのに必要となる一方で、層分離は良質なバリア
特性又は化学耐性にとって必要である。離型フィルムは、内層ポリマー粉末を含んだ封入
体又はバッグの形で形成されても良く、又、離型フィルムは、金型中の絶縁空間との間の
バリアとして提供されて良く、又、ドロップボックスへの離型機構として提供されても良
い。本発明の製造方法で形成された物品は良好な層分離を示し、各層の機械的特性及びバ
リア特性を最大限発揮することができ、一方では、相関の化学相溶性又は化学反応性によ
り強力な層間接着を有する。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、回転成形機に
ａ）外層ポリマー粉末;及び
ｂ）内層ポリマー粉末
を加えるステップを含む多層回転成形品の成形方法に関し、
当該方法において、
外層ポリマー粉末と内層ポリマー粉末は、離型フィルムによってお互いに分離し、
前記離型フィルムが、より高い融点を有するポリマー粉末と同じ化学成分ファミリーであ
るか、相溶性を有するか、又は、化学的に反応でき、
前記離型フィルムが、外層ポリマー粉末の融点より５℃以上高い融点を有する。
【０００９】
　本発明のある実施形態例によれば、より高い融点を有する樹脂が、フィルムにより金型
から分離された絶縁空間中に含まれていても良い。フィルムは、より高い融点を有するポ
リマーと同じ化学ファミリー又は相溶性を有するか、又は、化学反応するものである。こ
の実施形態例における離型フィルムは高い融点を有する材料の融点より５℃以上高い融点
を有する。
【００１０】
　本発明は、さらに、外層及び内層、を含み良好な膜分離特性、良好な機械的特性、効果
的なバリア特性、及び、平滑な成形表面を有する多層回転成形品に関し、多層回転成形品
において、前記外層及び内層が化学的にお互い異なり、１０℃以上の異なる融点を有する
ポリマーを含み、回転成形中に同じポイントで離型フィルムによって、内層ポリマー粉末
から外層ポリマー粉末が分離し、前記離型フィルムは、より高い融点を有するポリマー層
と同じ化学成分ファミリーであるか、又は、相溶性を有する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明は外層ポリマー粉末が離型フィルムによって外層粉末から切り離される内層のポ
リマー粉末とともに回転成形機に添加される異なる融点を有する２つのポリマーの多層品
を形成するための回転成形法に関する。
【００１２】
　本願で使用する「粉末」は、ポリマー粉末、ペレット、ミクロペレット及びそれらのブ
レンドで、回転成形に使用できるものを指す。一般的には、粉末が好ましいが、ペレット
、ミクロペレット及び他の形態のポリマーであっても使用できる。最大３重量％の添加剤
をブレンドして、ポリマー粉末、ペレット、又はミクロペレットを乾燥させれば良い。
【００１３】
　離型フィルムは、内層ポリマー粉末を外層ポリマー粉末から分離するために使用する。
離型フィルムは、内層ポリマー粉末を含んだ封入体又はバッグの形で形成されても良く、
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又、離型フィルムは、金型中の絶縁空間との間のバリアとして提供されて良く、又、金型
に恒久的に又は一時的に取り付けられる絶縁空間と金型の間の膜若しくはバリアを構成し
ても良い。内層ポリマー粉末と離型フィルムの関係としては、離型フィルムが、外層ポリ
マー粉末の融点より５℃以上、好ましくは１０℃以上、最も好ましくは２０℃以上高い融
点を有するようにすれば良い。内層ポリマー粉末が離型フィルムに封入されている場合、
内層ポリマー粉末の融点より５℃以上、好ましくは１０℃以上、最も好ましくは２０℃以
上低い融点を有すれば良い。
【００１４】
　離型フィルムが金型から内層粉末を含む絶縁空間を分離している場合、離型フィルムは
、外層粉末の融点より５℃以上、好ましくは１０℃以上、最も好ましくは２０℃以上高い
融点を有する。絶縁空間中のポリマー粉末は多層成形品の内層となり、外層ポリマーの融
点より低いか、同じか、高い融点を示す。この方法であれば、多層成形品の内層としてよ
り低い融点を有するポリマーを設置する機構を提供することができる。
【００１５】
　離型フィルムが、より低い融点を有するポリマーの融点に近すぎる融点を有する場合、
第２層がリリースされる前に、外層が完全には形成されない結果、すぐに溶解し剥離して
しまう。これにより、層分離機能が乏しくなり、外層材料が内層材料と混ざってしまう。
離型フィルム材料（バッグ）が、より高い融点を有するポリマーの融点に近すぎる融点を
有する場合、高い融点有する粉末が溶け始めるのとほとんど同時にフィルム／バッグが溶
けるので、塊が生じてしまうことがある。
【００１６】
　離型フィルムは、内層ポリマーと相溶性があるもの又は同じ化学ファミリーのポリマー
性材料から選択すれば良い。離型フィルムは、内層ポリマーと相溶性があるもの又は同じ
化学ファミリーのブロックを有するブロックコポリマーであっても良い。より高い融点を
有するポリマーは、より低い融点を有するポリマーと反応し化学結合を形成できなければ
ならず、より低い融点を有するポリマーと相溶性がある必要がある。
【００１７】
　離型フィルムは、種々の粘度を有していても良い一方、離型フィルム材料の溶融粘度は
、回転成形品中で欠損レベルに与える影響が大きい。溶融粘度が非常に高い時は、欠損は
塊及び段差（バンプ）として回転成形品の内表面に見られる。離型フィルムの粘性が内層
樹脂粉末の粘性と近い場合、スムースな内表面を有した最良の品質を有する回転成形品を
製造することができる。
【００１８】
　さらに、より不都合な層分離を引き起こすようなクラッキングの発生がないので、金型
の内部に回転でき、高い耐性及び引き裂き抵抗を有したバッグ材料は大きな成形品を成形
するときに最良の信頼性を有する。
【００１９】
　離型フィルムは、典型的には、２５．４～２０３．２μｍ、好ましくは５０．８～１２
７μｍ、最も好ましくは７６．２～１２７μｍの厚さを有している。フィルムは出来るだ
け回転成形される粉末の分子量に近い分子量を有していることが望ましい。従来技術に見
られる５０μｍは、耐性が弱く回転成形には一般的に薄すぎる。最良の回転成形品の構造
安定性を得るためには、７５μｍのバッグが好ましい。
【００２０】
　（典型的には内層を形成する）より高い融点を有するポリマー粉末は、より低い融点を
有するポリマー層の融点より１０℃以上、より好ましくは２０℃以上高い融点を有するポ
リマー又はポリマー混合物であれば良い。離型フィルム封入体（バッグ）の場合、より高
い融点を有するポリマーは、離型フィルムの融点より５℃以上、より好ましくは１０℃以
上、最も好ましくは２０℃以上高い融点を有することになる。ポリマーは官能化（機能化
）されていても良く、部分的に官能化（機能化）されていても良く、官能化（機能化）さ
れていなくても良い。使用できるより高い融点を有するポリマーとしては、特に制限はな
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いが、ポリアミド、コポリアミド、ポリエステル類（例えばポリブチレンテレフタレート
）、フルオロポリマー（例えばポリフッ化ビニリデンポリマー）、コポリマー及びターポ
リマー、エチレンテトラフルオロエチレン共重合体、アクリルメタクリル酸ポリマー及び
コポリマー、ポリアセタール、ポリエーテルブロックアミド、液晶ポリマー、ポリカーボ
ネイト、アクリル、芳香族又は脂肪族ポリケトン、ポリエーテルケトン類、ポリエチレン
ビニルアルコール、ポリフェニレンスルフィド、並びにこれらのブレンド又はアロイが挙
げられる。内層ポリマーとしては、離型フィルムの融点よりも高い温度で重合する単量体
ポリマーであっても良い。内層ポリマーとしては、回転成形機中でそのまま重合されるＰ
Ａ６などでも良い。好ましいポリアミドとしては、ＰＡ６、ＰＡ１１、ＰＡ１２、ＰＡ６
－６、ポリアミドジアミン並びにコポリアミド、ＰＡ６／１２、６．９、６．１０、ＰＡ
６／１１、ＰＡ６．６／１１、ポリエーテルブロックアミド、ＰＡ６／６．６並びにそれ
らの混合物などが挙げられる。より高い融点を有するポリマー層としては、ポリアミドと
ポリオレフィンの混合物でも良く、ポリオレフィンは、官能化（機能化）されていても良
く、官能化（機能化）されていなくても良い。ポリマーは耐衝撃性改質剤でも良い。
【００２１】
　（一般的に外層である）より低い融点を有するポリマー粉末は、離型フィルムの融点よ
り５℃以上、より好ましくは１０℃以上、最も好ましくは２０℃以上低い融点を有するポ
リマー又はポリマー混合物であれば良い。外層ポリマーは回転成形により提供される熱可
塑性又は感温性ポリマーであれば良い。熱可塑性ポリマーであればより好ましい。より低
い融点を有するポリマー層は、一般的に、エチレン、プロピレン、ポリアミド、機能性フ
ルオロポリマー、機能性ポリオレフィン、ポリエステル類、機能性アクリル、ポリエチレ
ンテレフタレートまたはブチレンテレフタル酸塩、液晶ポリマー、ポリカーボネイト、ア
クリル、ポリアミド、芳香族又は脂肪族ポリケトン、ポリエーテルケトン類、ポリエチレ
ンビニルアルコール、ポリフェニレンスルフィド、若しくはこれらの混合物、又は他のポ
リマーから選択されるホモポリマー又はコポリマーである。好ましくは、外層は、内層と
結合を形成可能な反応種又は末端基を有するいくつかの機能性ポリマーを含むと良い。こ
れは、官能化（機能化）されているポリマーとその混合物でも良く、官能化（機能化）さ
れていないポリマーとその混合物でも良い。使用できる機能性ポリマーの例としては、機
能性ポリオレフィン又は末端アミン材料である。機能性ポリオレフィンは、両極性及び／
又は反応性を提供できる材料とグラフト化又は共重合化したポリオレフィンであり、従っ
て、機能性ポリオレフィンは、近接する層の性質に左右される。ある実施形態例によれば
、機能性ポリオレフィンは、酸、無水物、エポキシ官能基などの反応性（機能性）単位を
含んだα－オレフィンポリマーである。グラフト化又は共重合化した、３元重合化したポ
リオレフィンとしては、グリシジル（メタ）アクリル酸などの不飽和エポキシド、又は、
カルボン酸、若しくは、対応する塩類、（メタ）アクリル酸などのエステル、又は、その
代わりに無水マレイン酸のようなカルボン酸の無水物などが挙げられる。アミン末端材料
は、外層で使用することもでき、好ましくはポリアミドジアミン（PAdiNH2）から選択さ
れる。
【００２２】
　より低い融点を有するポリマーのうち好ましくは２重量％以上は機能性ポリマーである
。外層を形成する場合、ポリマーは例えばＰＡ６を回転成形機中でそのまま重合させても
良い。ある実施形態例においては、７０～９８重量％、好ましくは８０～９５重量％のポ
リエチレン又はポリプロピレン（アイソタクチック又はシンジオタクチック）を含有し、
２～３０重量％、好ましくは５～２０重量％の機能性ポリオレフィンを含有する。
【００２３】
　多層組成物はその最終成形品に求められる特性に応じて内層外層を設計する。本発明で
使用可能な外層／離型フィルム／内層組成物は、ポリアミド１１粉末（内層）、修飾ＨＤ
ＰＥ（外層）及びＰＥＢＡ（ポリエーテルブロックアミド）熱可塑性エラストマーをベー
スとした強化離型フィルムである。ＰＥＢＡは硬いポリアミドブロックと、柔らかいポリ
エーテルブロックを有するブロックコポリマーであり、従って、内層ポリマーと同じ化学
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ファミリーから出来ている。ポリアミド１１／ＨＤＰＥシステムで使用できる離型フィル
ムのさらなる例としては、アジピン酸ヘキサメチレンジアミン、ラクタム６及びラクタム
１２のコポリアミドが挙げられる。これについても外層と同じ化学ファミリーである。離
型フィルムとしては、ＰＡ１２、３５Ｄ、４０Ｄ、５５Ｄ～７２Ｄの硬度を有したＰＥＢ
Ａが効果的に作用することを見出した。これらのポリマーはラウリルラクタムなどのポリ
アミドから形成される硬いブロック、又は、ポリテトラメチレングリコールなどのポリエ
ステルから形成される柔らかいブロックを有する。さらに、コポリアミドは全て、離型フ
ィルム／バッグ材料として、内層のＰＡ１１と共に、効果的に使用できる。最終的には、
融点を適切に設定すれば、機能性ポリプロピレンコポリマーはバッグ材料として使用して
も良く、ポリオレフィン外層と相溶できる適切な組成物を含有する一方で、ポリプロピレ
ンはＰＡ１１と反応できる反応基を含むこととなる。
【００２４】
　多層のデザインの他の例としては、以下に限定されないが、以下のものを含む。
－外層として無水基を有した修飾ＨＤＰＥ、離型フィルムとしてＴｍ＝１５０℃のコポリ
アミド又はＴｍ＝１４５℃のＰＥＢＡ、そして内層としてＰＡ１２、ＰＡ６、ＰＡ１１／
６．６コポリアミド又はＰＡ１１／ＰＡ１２コポリアミド、
－外層としてエポキシ官能基を有した修飾ＨＤＰＥ、離型フィルムとしてＴｍ＝１４５℃
のＰＶＤＦ、内層として無水基を有した修飾ＰＶＤＦ、
－外層としてエポキシ官能基を有した修飾ＨＤＰＥ、離型フィルムとしてブロックコポリ
エステルエラストマー、内層としてポリブチレン又はポリブチレンテレフタレートポリエ
ステル、
－外層としてポリオレフィンブレンド及び機能性ポリオレフィン、内層として無水マレイ
ン酸でグラフト化されたポリフッ化ビニリデン又は無水マレイン酸でグラフト化されたポ
リフッ化ビニリデンのブレンド及び非機能性ポリフッ化ビニリデン。
【００２５】
　ワンショット回転成形方法によれば、典型的に伸ばす必要がある成形サイクルを伸ばす
必要もなく、大きいドロップボックスも必要ないので、効果的な成形方法を提供すること
ができる。成形方法は、内層を含んだ離型フィルムバッグ及び外層用の粉末を同時に金型
に添加することを含む。その際、成形サイクルにおいては、内部空気温度ピーク（peak i
nternal air temperature, PIAT)を適切なものとし、好ましくは収縮空間特性を減少させ
るための水と同じ水でサンプルを冷却する。
【００２６】
　択一的な別の方法においては、離型フィルム材料は金型に恒久的に又は一時的に取り付
けられる絶縁空間への開口部の間にバリアを形成するために使用しても良い。フィルムは
温度による剥離メカニズムにより、外層が形成された部分の内層粉末の内側を剥離させる
。従って、フィルムは絶縁空間からの内層の導入に対するゲートのように作用する。ゲー
ト材料として使用できる離型フィルムは、蒸気のバッグと同じ特性を有する。
【００２７】
　良好な層間結合を達成するために、本発明では、貧弱な層分離を導く機械的な内部ロッ
クよりもむしろ、層間化学結合を利用する。境界で材料が全く混合しないように良好な層
分離を達成するための機械的特性とバリア特性を達成するために、層は相溶性が必要であ
り、好ましくは結合を形成する必要がある。タンクの壁は、層間での化学結合のために簡
単には層間剥離しない。内層が「バリア」材料であるとき、化学耐性が低い外層と混合し
ないために、良好な相分離は化学耐性も良くすることになる。
【００２８】
　内層を含んだ離型フィルムバッグを使用した場合のさらなる利点として、材料の扱いや
すさが見出された。粉末がバッグ内に封入されているので、塵や他の取り扱いにおける危
険性を回避することができる。
【００２９】
　本発明の方法で形成した成形品は、良好な膜分離、良好な機械的特性、効果的なバリア
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特性、及び、平滑な成形表面を有する。本発明で形成する多層成形品において、内層は、
典型的には０．５～１０ｍｍ、好ましくは１～３ｍｍの層厚を有し、外層は１～１０ｍｍ
好ましくは２～６ｍｍの層厚を有する。本発明で形成した成形品は、これに限定されない
が、燃料タンク、油圧タンク、化学タンク、石油タンク及びボトルを含む。
【００３０】
　ある実施形態例においては、３層又は４層以上有した物品を２つの異なる融点を有する
２つのバッグを使用して形成することができる。２つの異なる融点を有する２つの離型フ
ィルムを２つの離型フィルムとして使用して３層構造を構築しても良い。又、成分が同じ
か異なる２つか３つ以上の離型フィルムバッグは、成形密度を改善するため、又は、２つ
か３つ以上の材料の混合物を成分とした層を得るために、使用しても良い。
【実施例】
【００３１】
　ワンショット成形実験を、STP Lab 40回転成形機で、３５～４０メッシュのＰＡ６又は
ＰＡ１１ポリアミド回転成形粉末を使用し、異なるグレードのポリエチレン及び異なるバ
ッグ材料を使用して行った。この結果を表１に示す。
【００３２】
　全ての実験のオーブンの温度は５７５°Ｆ（３００℃）とし、内部空気温度ピーク（pe
ak internal air temperature）が、ＰＡ６を使用した場合、４８０°Ｆ（２５０℃）、
ＰＡ１１を使用した場合、４２０°Ｆ（２１５℃）となるようなサイクル時間とした。Ｐ
Ａ１１及び中密度ポリエチレン（ＭＤＰＥ）に６３．５μｍのＰＥバッグを使用した実験
では、多数の孔を含んだタンク壁しか得られず、整然とした層は存在せず、壁の殆どはＰ
Ａ及びＰＥの混合物であり、２層分離の利益は殆どなかった。これと比較して、実施例２
は、化学耐性及びＰＡ１１のバリア特性を有した良好な層分離を得られた。さらに機能性
ポリオレフィンを含有したポリオレフィンを使用したので、その相間の化学結合の存在に
より良好な接着性能を示した。
【００３３】
実施例１並びに比較例２及び３
　これらの実施例においては、ＰＡ６粉末を内層粉末とし、異なるＭＤＰＥと成形した。
実施例１においては、内層と同じ化学成分ファミリーのコポリアミドＡ離型フィルムを使
用した。実施例１においては、機能性ポリオレフィンを含んだＤＰＯ２５を使用して、非
常に良好な層分離及び非常に良好な接着性を有する。比較例２においては、通常の（機能
化、官能化されていない）ＰＥを使用し、同様の離型フィルムを使用した。層分離は依然
良好であったが、層間の接着性がなかった。比較例３においては、特開昭４８－７４７４
１号公報で開示されたＰＥフィルムをしようした。その融点は外層の融点に近い。このよ
うな場合、層分離が非常に乏しくなり、ＰＥとＰＡ層の混合した部分において多くの孔が
存在する。化学反応又は化学的相溶性ではなく大部分は機械的混合によって２つの層間の
接着が見られた。ＰＡ６層の完全性は失われた。
【００３４】
実施例２及び３並びに比較例４、５及び６
　比較例４、５及び６の実験と、ＰＥ離型フィルム及びＰＡ１１を使用し、内層に化学相
溶性を有するバッグを使用した本発明の実施例２の結果を比較した。比較例６はＰＥ離型
フィルム及び機能性ポリオレフィンを含むポリオレフィンを使用した。良好な層分離の結
果を得られた比較例はなく、ＰＡ１１層の完全性も失われた。実施例２及び３は、本発明
で達成でき得る良好な層分離が得られた。又、実施例２及び３は、良好な層間の接着性が
得られた。本発明のこれらの実施例と比較例の顕微鏡写真を図１～７に示した。明るい層
がＭＤＰＥ又は修飾ＭＤＰＥである一方で、暗い層はＰＡ１１である。
【００３５】
　離型フィルム（バッグ）の融点が内層の融点と同じある時、良好な相分離が達成できる
ことも見出した。しかしながら、タンクの内側層には大きな欠陥が見られた。
【００３６】
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　以下の表１において、
－コポリアミドＡ（ＣｏＰＡ）は、融点を１５０～１５５℃としたアジピン酸／ヘキサメ
チレンジアミン、ラクタム６及びラクタム１２のコポリマーである離型フィルムであり、
－ＤＰ０２５は、グラフト化された無水マレイン酸官能基を有する機能性ポリオレフィン
を１５％含有するように修飾したメタロセンＭＤＰＥであり、
－ＤＰ０４３は、０．９４ｇ／ｃｃの密度の機能化、官能化されていないメタロセンＨＤ
ＰＥであり、
－ＭＤＰＥはＭＤＰＥであり（Ｅｑは６３５～６６２）
－ＰＥＢＡ　Ｂは、ラウリルラクタムの硬いブロック及びポリテトラメチレングリコール
の柔らかいブロックを含み融点１４５℃の４０ショア（shore）Ｄブロックコポリアミド
ポリエーテルである。
【００３７】



(10) JP 5466937 B2 2014.4.9

10

20

30

40

50

【表１】

【図面の簡単な説明】
【００３８】
　図中、黒い層は、ポリアミド１１であり、白い層はポリエチレンである。全ての写真は
、光学顕微鏡の５０倍で、タンクの多層の薄切横断面を使用して撮影した写真である。
【図１】本発明の実施例２において製造した物品の横断面の写真であり、良好な層分離特
性を示している。
【図２】本発明の実施例３において製造した物品の横断面の写真である。ここで、ＰＥ層
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より明らかにＰＡ１１層が分離している。ＰＡ層中には、明白なＰＥはない。
【図３】ポリアミド層とポリエチレン層が混合した、比較例４において製造した物品の横
断面の写真である。
【図４】ＰＡ１１層に大きな孔がある比較例５において製造した物品の横断面の写真であ
る。
【図５】ＰＡ１１層に大きな孔がある比較例５において製造した物品の横断面の写真であ
る。
【図６】ＰＡ１１層に大きな孔がある比較例６において製造した物品の横断面の写真であ
り、ＰＡ１１層及びＰＥ層の間の混合量が多いことがわかる。
【図７】ＰＡ１１層に大きな孔がある比較例６において製造した物品の横断面の写真であ
り、ＰＡ１１層及びＰＥ層の間の混合量が多いことがわかる。

【図１】
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