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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリオレフィン構造ポリマー、
　０．０２から３重量％の量の光開始剤、及び、
　０．０１から２重量％の量の捕捉剤、
から成形される重合パイプであって、
　前記光開始剤は、下記化学式１で示される化合物であり、
【化１】

（但し、Ｒ１は、－（ＣＨ２）ｍ（Ｃ＝Ｏ）［Ｏ（ＣＨ２）ｎ］ｐＯ（Ｃ＝Ｏ）（ＣＨ２

）ｑ－、－（Ｃ＝Ｏ）（Ｃ５－Ｃ２４アルキル）、及び、－（Ｃ＝Ｏ）（Ｃ５－Ｃ２４ア
ルケニル）から選択され、
　Ｒ２は、－Ｈ、－ＯＨ、－ハロ、－（Ｃ１－Ｃ４）アルキル、－（Ｃ２－Ｃ４）アルケ
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ニル及び、下記化学式２から選択され、
【化２】

　Ｒ３は、－Ｈ、－ハロ、－ＯＨ、－（Ｃ１－Ｃ４）アルキル、－（Ｃ２－Ｃ４）アルケ
ニル、－Ｏ（Ｃ１－Ｃ４）アルキル、及び、－Ｏ（Ｃ２－Ｃ４）アルケニルから選択され
、
ｍは、０、１又は２であり、
ｎは、２、３、４、５、６であり、
ｐは、２－１０であり、
ｑは、０、１又は２である。）
　前記捕捉剤は、（Ｃ６－Ｃ３０アルキル）ＮＣＯ、ＯＣＮ（Ｃ６－Ｃ３０アルキル）Ｎ
ＣＯ、シクロアルキルイソシアネート、多機能イソシアネート、オリゴマーイソシアネー
ト及び重合イソシアネート、及び／又は、脂環式エポキシド、及び／又は、ナノ粒子から
選択されるところの重合パイプ。
【請求項２】
　前記捕捉剤が、（Ｃ６－Ｃ３０アルキル）ＮＣＯ、ＯＣＮ（Ｃ６－Ｃ３０アルキル）Ｎ
ＣＯ、シクロアルキルイソシアネート及び重合イソシアネートから選択された反応押出種
である、請求項１のパイプ。
【請求項３】
　前記捕捉剤が、ＣＨ３（ＣＨ２）１６ＮＣＯである、請求項１のパイプ。
【請求項４】
　前記捕捉剤が、０．２から１重量％存在している、請求項１から３の何れか１つのパイ
プ。
【請求項５】
　Ｒ２が，化学式２である、請求項１から４の何れか１つのパイプ。
【請求項６】
　Ｒ２が、Ｈであり、及び／又は、Ｒ３が、Ｈである、請求項１から５の何れか１つのパ
イプ。
【請求項７】
　Ｒ１が、－（ＣＨ２）ｍ（Ｃ＝Ｏ）［Ｏ（ＣＨ２）ｎ］ｐＯ（Ｃ＝Ｏ）（ＣＨ２）ｑ－
又は、－（Ｃ＝Ｏ）（Ｃ５－Ｃ２４アルキル）
である、請求項２から６の何れか１つのパイプ。
【請求項８】
　ｍ及びｑの双方が１であり、ｎが４であり、ｐが３－６である、請求項７のパイプ。
【請求項９】
　前記光開始剤は、下記化学式で示される化合物である、請求項１から５の何れか１つの
パイプ。

【化３】
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（但し、ｒは、２－８の範囲内である。）
【請求項１０】
　前記光開始剤の量は、０．３から１．５重量％である、請求項１から９の何れか１つの
パイプ。
【請求項１１】
　少なくとも１つの反応性の炭素－炭素二重結合を含む、０．０２から１０重量％の量の
架橋助剤、及び／又は、
　０．１から１重量％の量の酸化防止剤
を更に含む、請求項１から１０の何れか１つのパイプ。
【請求項１２】
　前記架橋助剤が、アクリレート、ポリブタジエン、アリルエーテル、ビニルエーテル、
及び、一価又は多価の不飽和油から選択され、又は、これらを含んでいる、請求項１１の
パイプ。
【請求項１３】
　前記架橋助剤が、シアヌル酸トリアリル；ポリブタジエン；又は、トリメチロールプロ
パントリアセテートのうちの少なくとも１つを含んでいる、請求項１１又は請求項１２の
パイプ。
【請求項１４】
　前記酸化防止剤が、下記化学式で示される化合物を含んでいる、請求項１１から１３の
何れか１つのパイプ。
【化４】

【請求項１５】
　０．０５から１重量％の量のヒンダードアミン系光安定剤を更に含む、請求項１から１
４の何れか１つのパイプ。
【請求項１６】
　前記ヒンダードアミン系光安定剤が、下記化学式で示される化合物、キマソーブ（Ｃｈ
ｉｍａｓｏｒｂ）９４４ＬＤ、又はチヌビン（Ｔｉｎｕｖｉｎ）６２２から選択される、
請求項１５のパイプ。



(4) JP 6403230 B2 2018.10.10

10

20

30

40

50

【化５】

（但し、Ｒ５は、Ｃ２－Ｃ２４アルキル基である。）
【請求項１７】
　前記ポリオレフィン構造ポリマーが、ポリエチレン、ポリプロピレン、及びその混合物
又はその共重合体から選択される、請求項１から１６の何れか１つのパイプ。
【請求項１８】
　ポリオレフィン構造ポリマーが、少なくとも２のメルトフローインデックス（ＭＦＩ）
若しくは少なくとも５のメルトフローインデックスを有する高密度ポリエチレン（ＨＤＰ
Ｅ）であり、又は、これを含んでいる、請求項１から１７の何れか１つのパイプ。
【請求項１９】
　前記パイプが、架橋パイプである、請求項１から１８の何れか１つのパイプ。
【請求項２０】
　前記パイプが、
　前記ポリオレフィン構造ポリマー、光開始剤及び捕捉剤を含む混合物を、共回転二重ス
クリューを有する押出機から押し出して、押出しパイプを形成し、
　前記押出しパイプに紫外線を照射することによって、前記構造ポリマーを架橋すること
によって得ることが可能なパイプの特性を有する架橋ポリオレフィンパイプである、請求
項１から１９の何れか１つのパイプ。
【請求項２１】
　架橋度が、６０から８０％の範囲内である、請求項２０のパイプ。
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【請求項２２】
　ＮＳＦ６１に従って試験した際に、以下の化合物の残留レベルが、以下の規定レベルで
ある：
　ベンゼンが５ｐｐｂ以下であり、
　ベンゾフェノンが３０ｐｐｂ以下であり、
　ベンズヒドロールが５０ｐｐｂ以下であり、
　ｐ－ヒドロキシベンゾフェノンが１０ｐｐｂ以下であり、
　ｐ－ヒドロキシベンズヒドロールが１０ｐｐｂ以下であり、
　ｐ－ホルミルベンゾフェノンが１０ｐｐｂ以下である、
請求項１から２１の何れか１つのパイプ。
【請求項２３】
　混合物を、共回転二重スクリューを有する押出機から押し出して、押出しパイプを形成
する工程と
　前記押出しパイプに紫外線を照射することによって、ポリオレフィン構造ポリマーを架
橋する工程と
を含む、架橋ポリオレフィンパイプを製造する方法であって、
　前記押出しに係る混合物が、前記ポリオレフィン構造ポリマーと、０．０２から３重量
％の量の光開始剤と、０．０１から２重量％の量の捕捉剤とを含み、
　前記光開始剤は、下記化学式１で示される化合物であり、
【化６】

（但し、Ｒ１は、－（ＣＨ２）ｍ（Ｃ＝Ｏ）［Ｏ（ＣＨ２）ｎ］ｐＯ（Ｃ＝Ｏ）（ＣＨ２

）ｑ－、－（Ｃ＝Ｏ）（Ｃ５－Ｃ２４アルキル）、及び、－（Ｃ＝Ｏ）（Ｃ５－Ｃ２４ア
ルケニル）から選択され、
　Ｒ２は、－Ｈ、－ＯＨ、－ハロ、－（Ｃ１－Ｃ４）アルキル、－（Ｃ２－Ｃ４）アルケ
ニル及び、下記化学式２から選択され、
【化７】

　Ｒ３は、－Ｈ、－ハロ、－ＯＨ、－（Ｃ１－Ｃ４）アルキル、－（Ｃ２－Ｃ４）アルケ
ニル、－Ｏ（Ｃ１－Ｃ４）アルキル、及び、－Ｏ（Ｃ２－Ｃ４）アルケニルから選択され
、
ｍは、０、１又は２であり、
ｎは、２、３、４、５、６であり、
ｐは、２－１０であり、
ｑは、０、１又は２である。）
　前記捕捉剤は、（Ｃ６－Ｃ３０アルキル）ＮＣＯ、ＯＣＮ（Ｃ６－Ｃ３０アルキル）Ｎ
ＣＯ、シクロアルキルイソシアネート、多機能イソシアネート、オリゴマーイソシアネー



(6) JP 6403230 B2 2018.10.10

10

20

30

40

50

ト及び重合イソシアネート、及び／又は、脂環式エポキシド、及び／又は、ナノ粒子から
選択されるところの方法。
【請求項２４】
　前記ポリオレフィン構造ポリマーが、ポリエチレン、ポリプロピレン、及びその混合物
又はその共重合体から選択される、請求項２３の方法。
【請求項２５】
　前記捕捉剤が、請求項２から４の何れか１つに更に記載された、請求項２３又は２４の
方法。
【請求項２６】
　前記架橋ポリオレフィンパイプが、６０から９０％の範囲内の架橋度を有している、請
求項２３から２５の何れか１つの方法。
【請求項２７】
　前記押出しは、前記混合物を、前記押出機からギアポンプを介して通過させ、次いで、
ダイヘッドを通過させることを含み、及び／又は、照射後に、前記架橋ポリオレフィンパ
イプに、目盛り冶具によって、目盛りが付けられる、請求項２３から２６の何れか１つの
方法。
【請求項２８】
　前記ポリオレフィン構造ポリマー及び少なくとも１つの成分が前記押出機に別々に注入
され、
　前記少なくとも１つの成分が、前記光開始剤、及び、使用する場合には、前記捕捉剤及
び／又は前記架橋助剤、及び／又は、フェノール系酸化防止剤、及び／又は、前記ヒンダ
ードアミン系光安定剤から選択され、
　前記ポリオレフィン構造ポリマー及び前記少なくとも１つの成分が、前記二重スクリュ
ーを有する押出機の混合要素によって混合される、
請求項２３から２７の何れか１つの方法。
【請求項２９】
　前記押出しは、１００ｋｇ／時よりも大きい押出出力で実施される、請求項２３から２
８の何れか１つの方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、重合パイプ、特に、パイプが、光開始剤を含む、押出し加工されたポリオレ
フィンから形成される架橋ポリオレフィンを含むところの重合パイプに関するものである
。本発明はまた、パイプが、捕捉剤、及び／又は、架橋助剤、及び、安定剤（これを、架
橋助剤及び／又は安定剤パッケージと呼ぶ場合がある）をも含むところの重合パイプに関
するものである。即ち、本発明は、ポリエチレン等のポリオレフィンポリマーの光誘起架
橋と組み合わせて、共回転二重スクリューを有する押出機を利用して、架橋ポリエチレン
（ＰＥＸ）パイプ及び管類を製造することによる、プラスチックパイプ及び管類の製造に
関するものである。これらのパイプは、冷水（例えば、飲料の）又は温水用途に使用され
ることが意図されたものである。これらは、飲料水の輸送に関する現行規格のすべてを上
回ることができるため、これらは特に、冷水用途に適している。
【背景技術】
【０００２】
　ポリオレフィンポリマーから製造された押出しパイプは、様々な産業上の用途に関して
よく知られている。典型的なものとして、これらは、家庭用（例えば、飲料用）送水パイ
プ、ラジエータパイプ、床暖房パイプ、及び、造船等におけるこれらに類似した用途に使
用されている。これらのパイプは、地域暖房パイプや、食品産業等におけるプロセスパイ
プとしても用いられている。他の用途としては、ガス状流体やスラリーの輸送である。
【０００３】
　押出しパイプに使用されるポリオレフィンは、多くの場合には架橋される。何故ならば
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、これにより様々な利益がもたらされるからである。これらの利益としては、これらに限
定されるものではないが、携帯用の水に関する現在の規約や規格を満たすのに役立つとこ
ろの耐酸化性を含む長期間に亘る安定性や、「記憶効果」を含む、搬入における柔軟性、
等が挙げられる。架橋されたポリエチレン（ＰＥＸ）は、通常、プラスチック製パイプに
用いられる。数多くの異なった架橋の化学的性質や、処理技術を利用した数種類のＰＥＸ
がある。様々な等級に係るＰＥＸは、更に、様々な濃度及び結合での酸化防止剤及び／又
は安定剤パッケージ等の他の添加剤を含んでいる。パイプ用のＰＥＸの３つの公知の種類
は、ＰＥＸ－ａ、ＰＥＸ－ｂ、及び、ＰＥＸ－ｃである。
【０００４】
　ＰＥＸ－ａプロセス（「エンゲル方法」(Engel Method)）においては、架橋は、熱及び
高圧の影響を受けて、過酸化物によって誘発される。その結果得られたＰＥＸ－ａ組成物
は、炭素－炭素結合によって架橋されて、ポリマー網目構造を形成する。ＰＥＸ－ａの架
橋は、ＰＥＸ－ｂやＰＥＸ－ｃの初期の架橋プロセスとは対照的に、溶融段階で起こる。
初期の反応とは、ＰＥＸ－ａの定義付けによって必要な要件であるように、過酸化水素の
分解の際に、遊離基を生成することであり、その後、この遊離基は、ＰＥポリマー鎖から
水素を取り込む。この後者によって、新たな炭素ラジカルが与えられ、次いで、これらが
隣接するＰＥ鎖と結合して、安定した炭素－炭素結合、即ち、架橋を形成する。ＰＥＸ－
ａに関して、均質で不変であると考えられる架橋により、実際の適用に関して７０－９０
％の範囲内の架橋度（通常はＣＣＬと呼ばれる）がもたらされる。架橋されたポリエチレ
ン（ＰＥＸ）管類に関するＡＳＴＭ国際標準、Ｆ８７６－１０（２０１０年２月１日付き
をもって承認済）に定義付けされたように、ＣＣＬに関する要件は、ＰＥＸ－ａに関して
７０％超である。従って、このＰＥＸ－ａプロセスは、品質の良いパイプを製造するため
に使用される場合がある。
【０００５】
　ＰＥＸ－ｂプロセスにおいては、架橋は、通常は、「サウナ雰囲気」において行われる
所定の長期間に亘る回数での蒸気と熱とによって誘発される。最も一般的に使用される方
法は、シオプラス（Sioplas)（２工程）法及びモノシル（Monosil）（１工程）法と呼ば
れている。シオプラス法においては、パイプの押出し前に、例えば、ビニルシラン等のシ
ランがＨＤＰＥ樹脂にグラフトされる。モノシル法においては、パイプの押出し中に、シ
ランがＨＤＰＥ樹脂と混合される。架橋前工程において化学的に異なる両者の方法におい
て、実際の架橋のための基本原理は実質的に同一であり、即ち、架橋が、二次的な後押出
しプロセス中に起き、これは、熱及び蒸気の組合せによって加速される。後者の組合せは
、活性を有する試薬であり、これは、初期の加水分解及び縮合反応に含まれる。原理上は
、押し出されたパイプは、温水及び水蒸気浴に曝される。ＰＥＸ－ａに対する根本的な相
違は、ＰＥＸ-bの場合は、結果的に得られた架橋が、炭素－炭素結合間ではなく、その代
わりに、酸素－ケイ素共有結合（シロキサン「架橋」）が形成されることである。ＰＥＸ
－ａと比較して、架橋度（ＣＣＬ）は，ＰＥＸ－ｂの場合（６５－７０％と）幾らか低く
、架橋はそれほど不変ではない。
【０００６】
　ＰＥＸ－ｃプロセスにおいては、架橋は、一般的には「低温」法と呼ばれている。この
ＰＥＸ－ｃプロセスにおいては、架橋プロセスを促進するために如何なる化学物質をも必
要としないが、その代わりに、高エネルギー電子ビーム（ＥＢ）照射を利用して、水素を
取り出すために必要な遊離基を生成し、次いで、架橋を生じさせるものである。高エネル
ギー電子ビームは、非選択的であり、即ち、化学結合が制御できない形で開裂される。後
者の結果、目標とする反応、即ち、ＨＤＰＥの架橋を伴った、副反応が生ずる。ＰＥＸ－
ｃの場合の架橋度は、多くの場合、７０－７５％の範囲内であり、あまりにも長時間に亘
る露出により、製品が変色したり、脆くなったりする虞があるので、照射時間には注意す
る必要がある。幾らか困難な製品条件があるにも拘わらず、ＰＥＸ－ｃは、長年にわたっ
て首尾よく利用されてきている。
【０００７】
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　他の利用可能な架橋プロセスは、紫外線（ＵＶ）硬化、即ち、例えば、ポリエチレン等
のポリオレフィンポリマー、光開始剤、架橋助剤及び安定剤パッケージの組合せを含むパ
イプ成形素材を、ＵＶ照射に曝して、架橋されたポリマーを形成するところの光誘起架橋
である。ポリエチレンを利用する場合には、最終製品はＰＥＸパイプである。このプロセ
スにおいては、如何なる溶媒をも使用せず、揮発性を有する化学物質の放出も生じないの
で、ＵＶ硬化は、「グリーンな」環境に優しい技術であると一般的に考えられている。
【０００８】
　飲料用水用に使用されるすべての押出しパイプに伴って起こる１つの収容な課題は、ポ
リマーパイプマトリックスから様々な添加剤が浸出するという潜在的な問題である。開始
剤、安定剤、架橋助剤、処理助剤、酸化防止剤等を含む様々な添加剤が、ポリマーマトリ
ックスから徐々に浸出する虞があり、これらが現れて、パイプ内を流れる液体内容物を汚
染する虞がある。このようなことは、このような用途に関して、長年にわたりパイプから
の物質の浸出に関する許容安全レベルを数値化している、飲用水用及び産業用規格がある
場合に特に問題である。これらの様々な添加剤は、パイプを製造する際、原材料であるポ
リマーを押出しするときにパイプの加工を促進し、そしてまた、完成したパイプの構造上
の完全性や、耐老化性を確保するために、なくてはならないものである。同時に、これら
の物質は、ポリマーマトリックスから徐々に浸出する虞があるため、これらの物質がまさ
に存在していることは、重大な課題である。
【０００９】
　飲料用水用にプラスチックパイプを用いることは、上述したように問題である。１つの
困難な点は、適切な安定剤、又は、十分に長い期間にわたって安全性をもたらす安定剤を
発見することが必要であることである。この安定性に関する１つの規格は、ＡＳＴＭ　Ｆ
２０２３規格による耐塩素性である。同時に、安定剤、酸化防止剤、光開始剤、架橋助剤
及び他の添加剤は、最終パイプ製品中において、あまりにも高いレベルの残留物を生ぜし
めてはならず、これらにより、飲料用水パイプに要求された規格（北アメリカにおいては
、これは、ＮＳＦ　６１規格である）を満たすことはできない。しかしながら、我々は、
特別な処理方法、即ち、本願において提案された新規な化学的方法と組み合わされること
によって、架橋されたポリエチレン（ＰＥＸ）等の飲料用水用に用いられるプラスチック
パイプに適用される現在の規格を満たし、これを超える架橋ポリオレフィンパイプを製造
するところの、共回転二重スクリュー技術と光誘起架橋との新規な組合せを知見した。
【００１０】
　一般的に、安定剤パッケージは、パイプが実用性を有することを確保するために必要で
ある。しかしながら、これらの安定剤はまた、長年にわたって、プラスチックパイプから
浸出する傾向がある。熱可塑性ポリマーの安定化は、通常は、１又は２以上の安定剤と溶
融混合することによって実現される。ポリマーマトリックス中に低分子量安定剤が物理的
に分散したものという表現が最も適切であるところの異相ポリマー／安定剤系がこのよう
に形成される。市販された安定剤化合物の大部分は、非極性ホスト熱可塑性ポリマーの化
学構造とは全く異なる化学構造を有している。従って、ポリオレフィンを有する様々な従
来の安定剤の適合性は、一般的に乏しく、その結果、移行に至り、即ち、隣接した流体、
液体、気体、又は個体物質と共に、ポリオレフィンの境界を越えて、混合された安定剤が
浸出することになる。安定剤のこの減少により、ポリオレフィンの耐用年数が実質的に短
くなる。更に重要なのは、飲料用水（携帯用の水）中への安定剤の移行は、消費者の予期
できない、潜在的に毒性の効果をもたらすこともあることである。我々は、国際公開公報
ＷＯ２０１０／１３８８１６Ａ１に記載されたように、飲料用水用パイプの使用に適した
安定剤パッケージをこれまでに開発した。
【００１１】
　安定剤の移行を研究するための方法は、パイプを熱湯に浸漬させ、次いで、酸化誘発時
間（ＯＩＴ）レベルを測定することを含んでおり、これにより、活性を有する安定剤がど
のようにしてパイプ中に残るかについての指標が得られ、この安定剤が、パイプの壁から
どのようにして容易に浸出することができたかが測定される。
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【００１２】
　同様に、パイプの内部において輸送される液体からの圧力に耐えられる直後の能力、及
び、パイプの全体的な長期間にわたる性能を確保する能力の双方の意味で、パイプの構造
上の完全性を確保するために、架橋剤等のたの添加剤が必要である。プラスチックパイプ
の長期間にわたる性能は、一般的には、（例えば、ヨーロッパにおいては）ＩＳＯ　９０
８０の規格補外法（ＳＥＭ）又は（北アメリカにおいては）ＡＳＴＭ　Ｄ　２８３７法を
用いて評価される。これらの方法は、昇温下で圧力を加え、様々な異なる応力レベルで破
裂するまでの時間を測定するという、パイプの試験を含んでいる。多くの研究努力が所謂
、第３段階の破裂に向けられているが、これは、安定剤パッケージの効果がなくなったと
き、又は、架橋度が不十分であるときに生じる。
【００１３】
　欧州特許公報ＥＰ　０　４９０　８５４　Ｂ１は、熱湯用に意図されたパイプ等の架橋
されたポリエチレンパイプを製造するために、紫外線照射と組み合わせて二重スクリュー
を有する押出機を用いることを記載している。この文献は、ポリマー材料の高速プロセス
を可能にするための、架橋を実現する特別な光開始剤を記載している。ポリエチレンに匹
敵すると言われている一連のベンゾフェノン誘導体が開示されている。しかしながら、こ
の文献は、ポリマーマトリックスからこれらの材料が浸出する問題について取り組んでい
ない。
【００１４】
　欧州特許公報ＥＰ　０　４９０　８５４　Ｂ１のポリマー材料は、二重スクリューを有
する押出機を用いて調製することができる。しかしながら、この特許は、光開始剤の性質
に関心を向けており、材料を混合し、これを押し出す能力以外の押出機の特徴については
実際には何ら記載していない。この特許の請求項に記載された方法で実現可能なライン速
度はまた、著しく遅く、１ｍ／分又はそれ未満の範囲である。これは、商業的方法には理
想的とは言えない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１５】
　公知の押出しパイプや、これらのパイプを製造する方法は、様々な制限を受けることは
明らかである。従って、ポリオレフィンパイプの製造方法、及び、その特性を改善するた
めの、新たな製造方法、及び／又は、化学成分の新たな組合せが必要である。
【００１６】
　本発明の目的は、家庭用冷水及び又は温水用に用いることができるパイプを製造するた
めの材料を提供することである。また、本発明の目的は、産業用パイプを製造するための
材料を提供することである。本発明の目的は、添加成分のうちの１つ又は２以上が徐々に
浸出することに耐えるパイプを製造することである。本発明の更に他の目的は、破裂強度
、耐圧性、劣化、添加剤の徐々に生ずる浸出、退色、及び、耐塩素性のうちの１又は２以
上の現行規格を満たし、又は、これを上回る、家庭用パイプを製造することである。本発
明は、これらの目的の幾つか、又は、そのすべてを満たすものである。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　本発明は、押出しプラスチックパイプを製造するための方法に関するものであり、これ
は、市場で現時点に入手可能な現行製品に対して、化学残留物の浸出レベルを著しく減少
させるという利益を享受するものである。本発明はまた、現在入手可能なパイプの場合よ
りも更に大きな度合で、浸出に対して安定したパイプを提供するものである。本発明はま
た、酸化的分解反応に対して、著しく増加したレベルで耐性を有するという利益を享受す
るパイプを提供するものである。これらのパイプは、優れたレベルの耐塩素性を示し、飲
料水用の現在の要件を超えるものである。本発明の方法は、新規な共回転二重スクリュー
を有する押出機を用いていおり、これは、以下に記載するように、飲料水用に用いられる
現在の押出しパイプに対し、化学残留物の浸出が非常に低いレベルである製品を結果的に
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もたらすものである。また、新規な方法は、パイプの押出しプロセスにおいて、極めて優
れた材料の混合に起因して、優れた長期間にわたる性能を提供するものであり、これは、
耐酸化性について重要であるところの、パイプマトリックスの最大限に改善された均質性
をもたらすものである。
【００１８】
　好ましくは、本発明は、光開始剤と架橋助剤との組合せを利用するものであり、これら
は、プロセスにおいて組み合わされ、ポリオレフィンポリマー（例えば、ポリエチレン）
の必要な架橋レベルを提供して、例えば、ＰＥＸパイプを製造する。これは、押出しパイ
プからの成分の浸出レベルを著しく低いレベルに確保すると同時に、実現される。本発明
は、完成品であるパイプにおいて優れた特性を保持し続ける一方で、使用される様々な成
分の低レベル化を可能にするものである。
【００１９】
　ＮＳＦ６１の要件に関しては、開始剤を注意深く選択し、浸出レベルの低レベル化をも
たらす捕捉剤を含ませる必要がある。本発明のこのようなパイプに関しては、酸化的分解
反応に対する長期間にわたる抵抗性はあまり重要視しなくてもよい。
【００２０】
　従って、本発明の１つの態様は、ポリオレフィン構造ポリマー、０．０２から３重量％
の量の光開始剤、及び、０．０１から２重量％の量の捕捉剤から成形される重合パイプで
あって、前記光開始剤は、下記化学式１で示される化合物であるところの重合パイプを提
供するものである。
【００２１】

【化１】

但し、Ｒ１は、－（ＣＨ２）ｍ（Ｃ＝Ｏ）［Ｏ（ＣＨ２）ｎ］ｐＯ（Ｃ＝Ｏ）（ＣＨ２）

ｑ－、－（Ｃ＝Ｏ）（Ｃ５－Ｃ２４アルキル）、及び、－（Ｃ＝Ｏ）（Ｃ５－Ｃ２４アル
ケニル）から選択され、
　Ｒ２は、－Ｈ、－ＯＨ、－ハロ、－（Ｃ１－Ｃ４）アルキル、－（Ｃ２－Ｃ４）アルケ
ニル及び、下記化学式２から選択され、
【００２２】

【化２】

　Ｒ３は、－Ｈ、－ハロ、－ＯＨ、－（Ｃ１－Ｃ４）アルキル、－（Ｃ２－Ｃ４）アルケ
ニル、－Ｏ（Ｃ１－Ｃ４）アルキル、及び、－Ｏ（Ｃ２－Ｃ４）アルケニルから選択され
、
　ｍは、０、１又は２であり、ｎは、２、３、４、５、６であり、ｐは、２－１０であり
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　実施形態においては、この光開始剤の量は、０．２から３重量％であり、この捕捉剤の
量は、０．１から２重量％である。
【００２３】
　しかしながら、他の用途においては、例えば、長期間にわたって望ましい機械的特性を
有するパイプを提供する場合には、耐酸化性が有効である場合がある。本発明のこの種の
パイプは、例えば、ＡＳＴＭ　Ｆ８７６の安定剤機能性試験で測定した場合に、長期間に
わたる安定性を実証するものである。この種のパイプに関しては、浸出については問題で
はなく、光開始剤、架橋助剤及び酸化防止剤を含むことが不可欠である。
【００２４】
　本発明の他の態様は、ポリオレフィン構造ポリマー、０．０２から３重量％の量の光開
始剤、０．０２から１０重量％の量の架橋助剤、及び、０．１から１重量％の量の酸化防
止剤から成形される重合パイプであって、前記光開始剤が、ベンゾフェノン、４位に置換
基を有するベンゾフェノン、及び、４位及び４‘位に置換基を有するベンゾフェノンから
選択され、前記架橋助剤が、少なくとも１つの炭素－炭素二重結合を含んでいるところの
重合パイプを提供するものである。実施形態においては、この光開始剤の量は、０．２か
ら３重量％であり、この架橋助剤の量は、０．２から１０重量％である。
【００２５】
　本発明のパイプは、浸出の低レベル化に関するＮＳＦ－６１の要件、又は、ＡＳＴＭ　
Ｆ２０２３による長期間にわたる安定した耐塩素性に関する要件を満たすことができる。
更に、本発明のパイプは、浸出の低レベル化に関するＮＳＦ－６１の要件と、ＡＳＴＭ　
Ｆ２０２３による長期間にわたる安定した耐塩素性に関する要件の双方を満たすことがで
きる
【００２６】
　慎重に検討した上で、共回転二重スクリューを有する押出機を用いた結果、添加剤の浸
出に対してより耐性を有するプラスチックパイプを押し出すための必要な条件を提供する
ことができることを我々は知見した。加えて、本発明のパイプは、例えば、ＡＳＴＭ　Ｆ
８７６の安定剤機能性試験で測定した場合に、長期間にわたる安定性を実証するものであ
る。更に、本発明の方法は、極めて効率的な製造条件下で、公知の方法に対し、非常に高
いライン速度でＰＥＸパイプの製造を可能にするものである。以下に記載するように、本
発明の方法は、北アメリカにおいて、ＰＥＸ管類に関するＡＳＴＭ　Ｆ８７６に規定され
ているように、例えば、１／２インチ（１．２７ｃｍ）パイプのような、安定した環状な
押出しパイプを製造し続ける一方で、少なくとも２０ｍ／分、例えば、３０－６０ｍ／分
の範囲内のライン速度で操業することが可能である。
【００２７】
　本発明の他の態様は、
　混合物を、共回転二重スクリューを有する押出機から押し出して、押出しパイプを形成
する工程と、
　前記押出しパイプに紫外線を照射することによって、ポリオレフィン構造ポリマーを架
橋する工程と
を含む、架橋ポリオレフィンパイプを製造する方法であって、
　前記押出しに係る混合物が、前記ポリオレフィン構造ポリマーと、０．０２から３重量
％の量の光開始剤と、０．０１から２重量％の量の捕捉剤とを含み、
　　前記光開始剤は、下記化学式１で示される化合物であるところの方法を提供するもの
である。
【００２８】
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【化３】

但し、Ｒ１は、－（ＣＨ２）ｍ（Ｃ＝Ｏ）［Ｏ（ＣＨ２）ｎ］ｐＯ（Ｃ＝Ｏ）（ＣＨ２）

ｑ－、－（Ｃ＝Ｏ）（Ｃ５－Ｃ２４アルキル）、及び、－（Ｃ＝Ｏ）（Ｃ５－Ｃ２４アル
ケニル）から選択され、
　Ｒ２は、－Ｈ、－ＯＨ、－ハロ、－（Ｃ１－Ｃ４）アルキル、－（Ｃ２－Ｃ４）アルケ
ニル及び、下記化学式２から選択され、
【００２９】

【化４】

　Ｒ３は、－Ｈ、－ハロ、－ＯＨ、－（Ｃ１－Ｃ４）アルキル、－（Ｃ２－Ｃ４）アルケ
ニル、－Ｏ（Ｃ１－Ｃ４）アルキル、及び、－Ｏ（Ｃ２－Ｃ４）アルケニルから選択され
、
　ｍは、０、１又は２であり、ｎは、２、３、４、５、６であり、ｐは、２－１０であり
、ｑは０、１又は２である。
　実施形態においては、この光開始剤の量は、０．２から３重量％であり、この捕捉剤の
量は、０．１から２重量％である。
【００３０】
　本発明の更に他の態様は、
　混合物を、共回転二重スクリューを有する押出機から押し出して、押出しパイプを形成
する工程と、
　前記押出しパイプに紫外線を照射することによって、ポリオレフィン構造ポリマーを架
橋する工程と
を含む、架橋ポリオレフィンパイプを製造する方法であって、
　前記押出しに係る混合物が、前記ポリオレフィン構造ポリマーと、０．０２から３重量
％の量の光開始剤と、０．０２から１０重量％の量の架橋助剤と、０．１から１重量％の
量のフェノール系酸化防止剤とを含んでおり、
　前記光開始剤が、ベンゾフェノン、４位に置換基を有するベンゾフェノン、及び、４位
及び４‘位に置換基を有するベンゾフェノンから選択され、前記架橋助剤が、少なくとも
１つの炭素－炭素二重結合を含んでいる
ところの方法を提供するものである。実施形態においては、この光開始剤の量は、０．２
から３重量％であり、架橋助剤の量は０．２から１０重量％である。
【００３１】
　本発明のパイプは、流体、例えば、飲料用水又は温水を輸送するために用いることが可
能である。従って、本発明の他の態様は、水輸送システムにおける本発明のパイプの用途
を提供するものである。他の実施態様は、温水輸送システムにおける本発明のパイプの用
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途を提供している。
【図面の簡単な説明】
【００３２】
【図１】本発明に係るパイプを製造するための方法を示すフローチャートである。
【図２】図１の工程２から６のプロセスを実行するために用いられる装置を示す直線図で
ある。
【図３】図１の工程７から９のプロセスを実行するために用いられる装置を示す直線図で
ある。
【発明を実施するための形態】
【００３３】
　この明細書の発明の詳細な説明及び特許請求の範囲の全体を通して、「～からなる（ｃ
ｏｍｐｒｉｓｅ）」及び「～を含む（ｃｏｎｔａｉｎ）」、並びに、これらの変化形は、
「～を含むが、これに限定されるものではないことを意味するものであり、これらは、他
の部分、添加剤、成分、整数、又は、工程を除外することを意図するものではな（く、除
外するものではな）い。この明細書の発明の詳細な説明及び特許請求の範囲の全体を通し
て、単数形は、文脈上他の意味に解すべき場合を除き、複数形を含むものとする。特に、
不定冠詞を用いた場合には、本明細書の該当する部分は、文脈上他の意味に解すべき場合
を除き、複数及び単数を意味すると考えていると理解すべきである。
【００３４】
　本発明の特定の態様、実施形態又は実施例に関して記載された特徴、整数、特性、化合
物、化学的部分又は群は、矛盾しない限り、ここに記載された他の態様、実施形態又は実
施例に適用可能であると解釈すべきである。本明細書（添付された特許請求の範囲、要約
書及び図面を含む）に記載された特徴のすべて、及び／又は、このように開示された方法
又はプロセスの工程のすべては、このような特徴及び／又は工程の少なくとも幾つかが相
互に排他的であるところの組合せを除き、如何なる組合せにおいて、組み合わせてもよい
ものとする。本発明は、上述した実施形態の詳細事項に限定されるものではない。本発明
は、本明細書（添付された特許請求の範囲、要約書及び図面を含む）に開示された特徴の
うちの、新規な１つ、又は、新規な組合せにまで及び、また、このように開示された方法
又はプロセスの工程のうちの、新規な１つ、又は、新規な組合せにまで及ぶものとする。
【００３５】
　読者の注意は、本願に関する本明細書と共に提出され、又は、以前に提出され、そして
、本明細書と共に公衆の閲覧に付されたすべての書類及び文書に向けられるものであり、
これらの書類及び文書のすべての内容は、引用することにより、ここに組み入れられるも
のとする。
【００３６】
　誤解を避けるために、「発明の背景」という見出しの下に、本明細書に以前に開示され
た情報は、本発明に関連あるものであり、本発明の開示内容の一部として読み取られるべ
きであることをここに言明する。
【００３７】
　本発明の重合パイプは、様々な用途に使用され、例えば、携帯用の温水及び／又は冷水
、放熱床暖房用水又は廃水の輸送に使用されることはもとより、火災用スプリンクラー、
食品産業等の様々な産業におけるプロセスパイプにおいて使用され、ガスやスラリー等の
、水以外の他の流体を輸送するため等、他の用途に使用される。ある実施形態において、
これらの重合パイプとしては、基礎パイプが挙げられ、これは、この基礎パイプは上に設
けられた１又は２以上の層を有している。重合基礎パイプ上に設けられる様々な層は、「
被覆パイプのための方法及び組成物」という題名の米国特許出願第２０１０／００８４０
３７号に記載されており、その内容全体を引用することにより、ここに組み入れるものと
する。他の実施形態においては、重合パイプとして、基礎パイプが挙げられるが、これは
、この基礎パイプ上に層を有しておらず、即ち、このパイプは、単一の層（即ち、一層）
のみから構成されている。
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【００３８】
パイプ規格及び認定
　本願による発明の開示において引用したパイプ規格及び規格試験方法は、以下の通りで
ある：
架橋ポリエチレン（ＰＥＸ）管類に関するＡＳＴＭ国際規格、Ｆ８７６－１０（２０１０
年２月１日認証）（「ＡＳＴＭ　Ｆ８７６」）；
架橋ポリエチレン（ＰＥＸ）管類及びシステムの塩素温水に対する耐酸化性を評価するた
めのＡＳＴＭ国際規格試験方法、Ｆ２０２３－１０（２０１０年８月１日認証）（「ＡＳ
ＴＭ　Ｆ２０２３」）；
熱可塑性パイプ材料のための静水圧基準又は熱可塑性パイプ製品のための圧力設計基準を
獲得するためのＡＳＴＭ国際規格試験方法、Ｄ２８３７－１１（２０１１年４月１日認証
）（「ＡＳＴＭ　Ｄ２８３７）；
示差走査熱量測定によるポリオレフィンの酸化的誘導時間に関するＡＳＴＭ国際規格試験
方法、Ｄ３８５９－９８（１９９８年７月１０日認証）（「ＡＳＴＭ　Ｄ３８９５）；
飲料用水の添加剤に関するＮＳＦ国際規格／米国標準規格、６１－２０１１（２０１１年
６月１０日）（「ＮＳＦ－６１」）；及び、
ＥＮ　ＩＳＯ　１５８７５
これらの規格のすべての内容を引用することにより、ここに組み入れるものとする。
【００３９】
　ここで引用した様々な試験は、業界において公知の規格であり、当業者にとって利用可
能なものである。従って、我々は、簡略にするために、これらについて単に簡単に説明す
るのみとする。しかしながら、これらの規格の内容は、本発明に係るパイプが、これらの
規格の要件を満たし、又は、これらを超えている限りにおいて、本発明の欠くことのでき
ない部分を形成するものである。よって、これらの基準の内容を、引用することにより、
本発明の開示中に組み入れるものとする。
【００４０】
　現在では、北アメリカにおけるＰＥＸ管類は、７３．４°Ｆ（２３°Ｃ）の温度で、１
６０ポンド・平方インチ（ｐｓｉ）の圧力、１８０°Ｆ（８２．２°Ｃ）の温度で、１８
０ポンド・平方インチ（ｐｓｉ）の圧力、及び、２００°Ｆ（９３．３°Ｃ）の温度で、
８０ポンド・平方インチ（ｐｓｉ）の圧力という、温度及び圧力範囲に関する要件を満た
す必要がある。ＰＥＸパイプ及び管類に関するたの付加的な性能特性及び要件は、ＡＳＴ
Ｍ　Ｆ８６７に規定されている。
【００４１】
　（北アメリカにおける）ＡＳＴＭ　Ｆ８７６及び（ヨーロッパにおける）ＥＮ　ＩＳＯ
　１５８７５があるが、これらのそれぞれについて、如何なるパイプも、商品の発送前に
、これらの規格に従ったすべてに必要な試験に合格しなければならない。最も時間がかか
り、困難な要件について特に以下に記載する。
【００４２】
　ＮＳＦ／ＰＰＩによる温度／圧力評価に関しては、パイプが、損傷がない状態で、２０
００時間の試験に合格した場合にのみ、（北アメリカに関して）認証される。この試験は
、高温及び高圧で行われる。一般的に、パイプがこの条件について合格した場合、欠陥が
あってはならないが、このパイプは、１６０００時間の間依然として完全な状態で合格す
る必要がある。
【００４３】
　耐塩素性については、ＡＳＴＭ　Ｆ２０２３により測定され、約１２－１５か月の完全
な状態についての試験が必要である。
【００４４】
　安定性の基準についての定性的な測定については、ＡＳＴＭ　Ｄ３８９５に従って実行
される酸化的誘導時間（ＯＩＴ）試験によって行う場合がある。
【００４５】
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　消費者向け製品を製造するためにポリマーが用いられるところの用途に関しては、一般
的には、特定の添加剤が必要である。例えば、飲料用水用のパイプは、一般的に、製造方
法に拘わらず、最終パイプ組成物の一部としての、安定剤、酸化防止剤、架橋剤、プロセ
ス添加材等を含んでいる。これらの添加剤は、一般的には、所望の物理的特性を有するパ
イプ、即ち、ＡＳＴＭ　Ｆ８７６及び／又はＥＮ　ＩＳＯ　１５８７５の要件を満たすパ
イプを提供するために必要である。しかしながら、これらの添加剤は、一般に、最終的な
化学製品のパイプから浸出しやすい。しかしながら、化学物質がパイプ中に浸出している
ことは好ましいことではない。加えて、特定の用途の場合には、浸出する化学物質のレベ
ルについて定められた限界値がある。例えば、ＮＳＦ　６１は、飲料用水用のパイプにつ
いての化学物質の浸出についての限界値を定めている。
【００４６】
　ＮＳＦ　６１は、衛生についての要件に関するものであり、最終製品のパイプから浸出
する化学物質を減少させる必要性に関するものである。北アメリカにおける飲料用水パイ
プは、ＮＳＦ　６１による試験に合格しなければならない。この試験の目的は、パイプ内
の水質が、その水の中に浸出した化学物質によって危険に曝されていないことを消費者に
確信させるためのものである。この試験を行うために、１）一点試験、２）２１日多点試
験、及び、３）１０７日多点試験という３つの方法がある。これらの３つの試験のすべて
が、２４時間毎に、パイプ内の水を長期間にわたって交換することを含んでいる。一点試
験については、１７日目の水抽出物のみが試験される。多点試験については、数日目の水
抽出物を分析し、次いで、これよって得られたデータを用いて、減衰曲線を形成する。
【００４７】
　これらの水抽出物は、質量選択検出器を備えたガスクロマトグラフ（ＧＣ／ＭＳ）によ
って分析される。必要とみなされれば、他の分析技術も用いられる。分析用サンプルを採
取するより２３時間前に、これらのサンプルのうちの幾つかを、３０分の間８２°Ｃで加
熱する。次いで、加熱された抽出物は、ＥＰＡ６２４法を用いて、準揮発性化合物につい
て、ＧＣ／ＭＳによって分析される。これらのサンプルのうちの残りは、常温の状態に置
かれ、次いで、ＥＰＡ５２４法を用いて、揮発性化合物について、ＧＣ／ＭＳによって分
析される。
【００４８】
　多点試験に合格するためには、水中で抽出されたすべての化学物質の濃度が、１７日目
の短期暴露限度（ＳＴＥＬ）及び１０７日目の総許容濃度（ＴＡＣ）よりも低く低下して
いなければならない。一点試験の場合には、ＳＴＥＬ及びＴＡＣの双方が、１７日目に満
たされなければならない。
【００４９】
　最近の数年まで、ＮＳＦ　６１の許容限度は一般的にｐｐｍの範囲であったが、要件が
非常に厳しくなってからは、例えば、現状のＮＳＦ規格における多くの化合物について、
許容限度はｐｐｂの範囲で規定されている。
【００５０】
　架橋度については、ＡＳＴＭ　Ｆ８７６からの下記の引用事項に従って定量化される：
「６．８　７．９項に従って試験した際の架橋度　ＰＥＸ管類の材料についての架橋度は
、６５から８９％までの範囲内とすべきである。用いる方法に応じて、以下の百分率によ
る最小架橋値を実現しなければならない：過酸化物（ＰＥＸ－ａ）により７０％、アゾ化
合物により６５％、電子ビーム（ＰＥＸ－ｃ）により６５％、又は、シラン化合物（ＰＥ
Ｘ－ｂ）により６５％。」
理想的には、パイプは、規格に従った高い、即ち、少なくとも５０％（好ましくは、少な
くとも６５％）のレベルの架橋を有しているべきである。しかしながら、ある用途におい
ては、これよりも低い架橋度が許容される場合がある。
【００５１】
　本発明はまた、例えば、７３％という、架橋の規定目標レベルを常に満たす押出しパイ
プを製造するものであり、重要なことは、我々は、与えられた処方について、約７３±０
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．５％というこのレベルで架橋のレベルを維持することができることを我々は知見したこ
とである。従来技術による押出しプロセスにおいては、この変化率は、少なくとも３％か
ら５％までであるが、これを何倍も高くすることができる。
【００５２】
　本発明は、高いＣＣＬ、即ち、少なくとも６５％（例えば、少なくとも７０％）のＣＣ
Ｌを一貫して均質に有して、ＡＳＴＭ　Ｆ８７６の規格を満足し、又は、これを超えるこ
とができるパイプを製造する方法を提供するものである。本発明のパイプは、残留物につ
いてのＮＳＦ　６１の規格を満たすことができる。本発明のパイプは、高いＣＣＬを有す
ることができ、残留物についてのＮＳＦ　６１の規格も満たすことができる。
【００５３】
定義
　本願の開示に係る発明を一層よく記載し、本願の開示に係る発明の実施において、当業
者の実施を案内するために、用語及び方法について以下の説明を行うものである。
【００５４】
　ここにおいて用いられた用語「アルキル」、「Ｃ１－Ｃ１０アルキル」及び「Ｃｘ－Ｃ

ｙアルキル」（但し、ｘは、１以上、１０未満であり、ｙは、１０を超える数である）と
は、例えば、１、２、３、４、５、６、７、８、９又は１０個の炭素原子を有する直鎖又
は分岐鎖アルキル部分についての言及を含むものとする。この用語は、例えば、メチル、
エチル、プロピル（ｎ－プロピル又はイソプロピル）、ブチル（ｎ－ブチル、ｓｅｃ－又
はｔｅｒｔ－ブチル）、ペンチル、ヘキシル等についての言及を含むものとする。特に、
アルキルは、「Ｃ１－Ｃ６アルキル」、即ち、１、２、３、４、５又は６個の炭素原子を
有するアルキル、又は、「Ｃ１－Ｃ４アルキル」、即ち、１、２、３又は４個の炭素原子
を有するアルキルであってもよい。用語「低アルキル」とは、１、２、３又は４個の炭素
原子を有するアルキル基についての言及を含むものとする。
【００５５】
　ここにおいて用いられた用語「アルケニル」、「Ｃ２－Ｃ１０アルケニル」及び「Ｃｘ

－Ｃｙアルケニル」（但し、ｘは、２以上、１０未満であり、ｙは、１０を超える数であ
る）とは、例えば、２、３、４、５、６、７、８、９又は１０個の炭素原子を有し、場合
によっては、更に、Ｅ型又はＺ型立体化学構造の少なくとも１つの二重結合を有する直鎖
又は分岐鎖アルキル部分についての言及を含むものとする。この用語は、例えば、エテニ
ル、２－プロペニル、１－ブテニル、２－ブテニル、３－ブテニル、１－ペンテニル、２
－ペンテニル、１－ヘキセニル、２－ヘキセニル、３－ヘキセニル等についての言及を含
むものとする。特に、アルケニルは、「Ｃ２－Ｃ６アルケニル」、即ち、２、３、４、５
又は６個の炭素原子を有するアルケニル、又は、「Ｃ２－Ｃ４アルケニル」、即ち、２、
３又は４個の炭素原子を有するアルケニルであってもよい。用語「低アルケニル」とは、
２、３又は４個の炭素原子を有するアルケニル基についての言及を含むものとする。
【００５６】
　ここにおいて用いられた用語「シクロアルキル」とは、単一の連鎖中に２、３、４、５
、６、７又は８個のｌ炭素原子を有する脂環式部分についての言及を含むものとする。シ
クロアルキルエポキシドを生成するように、エポキシド等の官能基を有するものでもよい
。この種の基は、２つの縮合環を有する場合がある。このシクロアルキルは、シクロアル
キルイソシアネートを生成するように、イソシアネート等の官能基を有するものでもよい
。又は、この基は、２以上がエポキシドと官能化されたところの架橋又は多環系であって
もよい。例えば、架橋又は多環系は、双方がエポキシドと官能化された２つの環を有して
いてもよい。多くの場合は、シクロアルキル基は、単環である。この用語シクロアルキル
とは、シクロプロピル、シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシル、ノルボニル、
ビシクロ［２．２．２］オクチル等の基についての言及を含むものとする。
【００５７】
　ここにおいて用いられた用語「アルコキシ」及び「Ｃ１－Ｃ１０アルコキシ」は、アル
キルが、直鎖又は分岐鎖であり、１、２、３、４、５又は６個の炭素原子を有するところ
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の－Ｏ－アルキルについての言及を含むものとする。複数の実施形態のうちの１つのクラ
スにおいては、アルコキシは、１、２、３又は４個の炭素原子を有している。この用語は
、例えば、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、イソプロポキシ、ブトキシ、ｔｅｒｔ－ブ
トキシ、ペントキシ、ヘキソキシ等についての言及を含むものとする。用語「低アルコキ
シ」とは、１、２、３又は４個の炭素原子を有するアルコキシ基についての言及を含むも
のとする。
【００５８】
　ここにおいて用いられた用語「ハロ」又は「ハロゲン」は、フッ素、塩素、臭素又はヨ
ウ素についての言及を含むものとする。複数の実施形態のうちの特定のクラスにおいては
、ハロゲンは、フッ素又は塩素であり、そのうちフッ素がより多く見られる。
【００５９】
　化合物、部分、プロセス又は製品が、「場合により」特徴を有すると記載されている場
合には、この開示に係る発明は、その特徴を有するこれらの化合物、部分、プロセス又は
製品を含み、そしてまた、その特徴を有しないこれらの化合物、部分、プロセス又は製品
を含むものとする。従って、ある部分が「場合により置換されている」と記載されている
場合には、この開示に係る発明は、置換されていない部分と、置換された部分とを含む。
【００６０】
　２又は３以上の部分が、原子又は族のリストから「独立して」又は「それぞれ独立して
」選択されると記載されている場合には、これは、これらの部分は、同一でもよく、又は
、異なっていてもよいことを意味する。従って、各々の部分の同一性は、１又は２以上の
他の部分の同一性から独立している。
【００６１】
　用語「ＣＣＬ」とは、多くの場合に、百分率として表現された架橋密度をいう。本明細
書の特許請求の範囲及び発明の詳細な説明全体を通して、「架橋度」、「架橋のレベル」
及び「架橋密度」又はこれに類する句は、ＣＣＬを意味する。
【００６２】
パイプ
　本明細書において、別段の指示がない限り、重量％の量の特定の成分（例えば、ポリオ
レフィン構造ポリマー、光開始剤、押出し反応種、架橋助剤、ヒンダードアミン系光安定
剤、酸化防止剤又は何らかの任意の添加物）についての言及は、現存するパイプの層の総
重量に対するその重量の百分率として、その成分について言及するものである。
【００６３】
　本発明の重合パイプは、ポリオレフィン構造ポリマーを含んでいる。この構造ポリマー
は、ポリエチレン（ＰＥ）であってもよいが、当業者であれば、ポリエチレンの代わりに
、他の様々な構造ポリマーを用いてもよいことは理解できることである。例えば、この構
造ポリマーは、ＰＥ（例えば、高温耐性のポリエチレン、即ち、ＰＥ－ＲＴ）、ポリプロ
ピレン（ＰＰ）、ポリブチレン（ＰＢ）;その共重合体；ポリ（エチレン－無水マレイン
酸共重合体）等のポリオレフィン共重合体；）その他のポリマーであってもよい。例えば
、この構造ポリマーは、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブチレン；及び、高級オレ
フィンポリマー、エチレン、プロピレン、１－ブテン、２－ブテン、１－ペンテン、１－
ヘキセン、１－ヘプテン及び１－オクテン、並びに、相互のその異性体及び他の不飽和モ
ノマーの異性体であってもよい。上述したポリマーの何れかの重合モノマーのブロック共
重合体及びポリマーブレンドも含まれる。
この重合パイプは、少なくとも８５重量％のポリオレフィン構造ポリマー、少なくとも９
０重量％のポリオレフィン構造ポリマー、又は、少なくとも９５重量％のポリオレフィン
構造ポリマーを含んでいてもよい。
【００６４】
　本発明において使用される好ましいポリオレフィン構造ポリマーは、ポリエチレン、ポ
リプロピレン、及び、その混合物を含んでいる。
【００６５】
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　ポリエチレン（ＰＥ）は、大半はその密度及び分岐に基づいて、幾つかの異なるカテゴ
リーに分類される。その最終製品の性能及び機械的特性は、分岐の程度及びタイプ、結晶
化度、密度、及び、分子量並びにその分布等の変数に大いに依存する。上述したように、
ＰＥＸパイプは、高密度ポリエチレン（ＰＥ）よりも群を抜いて最も一般的に製造される
ものであるが、本発明は、何らかのタイプのポリオレフィン又はポリエチレンが、以下の
ものに限定されるものではないが、低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ），中密度ポリエチレ
ン（ＭＤＰＥ），ＰＥ１００，ＰＥ８０，ＰＥ－ＲＴ等級のもの、及び、超高分子量ポリ
エチレン（ＵＨＭＷＰＥ）等の単層又は複数層のプラスチックパイプ、又は、その組合せ
の製造に用いられる場合に適用可能である。本発明にパイプに使用することが可能な市販
のＰＥの例としては、バセル（Ｂａｓｅｌｌ）Ｑ　４５６、バセル　Ｑ　４５６Ｂ、バセ
ル　ニューレジン（Ｎｅｗ　Ｒｅｓｉｎ），バセル　Ｑ４７１，（これらの３つのすべて
は、米国、アイオワ州、クリントン、ライオンデル　バセル社（Ｌｙｏｎｄｅｌｌ　Ｂａ
ｓｅｌｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ），イクイスター化学（Ｅｑｕｉｓｔａｒ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｓ）ＬＰから入手可能である）、ボレアリス（Ｂｏｒｅａｌｉｓ）ＨＥ　１８７８、ボレ
アリス　ＨＥ　１８７８Ｅ、ボレアリス　ＨＥ　２５５０（これらの３つのすべては、ボ
レアリス　ＡＧから入手可能である）が挙げられる。
【００６６】
　本発明の重合パイプは、ポリオレフィン構造ポリマーとしての架橋されたポリエチレン
（ＰＥＸ）を含んでいてもよく、この場合には、このパイプは、ＰＥＸパイプであっても
よい。このようなパイプにおける構造ポリマーは、好ましくは、紫外線照射の作用によっ
て架橋された、ここに記載した様々なポリエチレンの何れかを含んでいてもよく、又は、
それのみで構成されてもよい。
【００６７】
　本発明のパイプは、パイプ、例えば、２３°Ｃ（７３．４°Ｆ）の温度で、１６０ポン
ド・平方インチ（ｐｓｉ）の圧力、及び、９３．３°Ｃ（２００°Ｆ）の温度で、８０ポ
ンド・平方インチ（ｐｓｉ）の圧力という、温度及び圧力範囲に関する要件を満たすＰＥ
ｘパイプであってもよい。破裂最小範囲は、２３°Ｃ（７３．４°Ｆ）の温度で、４７５
ポンド・平方インチ（ｐｓｉ）（５／８インチ以上）である。本発明のＰＥｘパイプはま
た、２０１０年２月１日に認証された、ＡＳＴＭ国際規格、Ｆ８７６－１０に規定された
負荷的な性能特性及び要件を満たすものであり、その規格のすべての内容は、引用するこ
とにより、組み入れられるものとする。
【００６８】
　本発明の重合パイプは、光開始剤、例えば、１又は２以上の光開始剤、例えば、少なく
とも１、少なくとも２、少なくとも３、少なくとも４又は少なくとも５のここに定義され
た光開始剤を含んでいてもよい。この光開始剤は、０．０２から３重量％の量、例えば、
０．２から３重量％の量で存在していてもよく、例えば、この光開始剤は、０．２から２
．５重量％、又は、０．２から２重量％の量で存在していてもよい。例えば、この光開始
剤は、０．３から１．５重量％、０．４から１．２重量％、又は、０．４から１重量％、
例えば、約０．５重量％、約０．７５重量％又は約１重量％の量で存在していてもよい。
【００６９】
　この光開始剤は、ポリオレフィン構造ポリマーの架橋において重要な役割を有している
。この光開始剤は、「２型遊離基光開始剤」のクラスから選択されてもよい。２型光開始
剤の例としては、ベンゾフェノン及びその誘導体、チオキサントン及びその誘導体、アン
トラキノン及びその誘導体、カンファキノン、ベンジル、並びに、ジベンゾスベレノンが
挙げられる。
【００７０】
　２型光開始剤は、励起状態のこの光開始剤が通常、二次分子（開始助剤）と相互に作用
して、遊離基を生成する場合に、二分子反応を受ける。また、この励起状態によって、周
囲を取り巻くポリマーマトリックスから、例えば、ポリエチレンポリマー骨格から水素を
取り除いて、これが本発明において関連がある必要な架橋を誘発する。
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　この光開始剤は、ベンゾフェノン又はベンゾフェノン誘導体であってもよい。例えば、
この光開始剤は、ベンゾフェノン、４位に置換基を有するベンゾフェノン、及び、４位及
び４‘位に置換基を有するベンゾフェノンから選択されてもよい。このような光開始剤を
用いる場合には、架橋プロセスは、架橋を促進するためのラジカル機構を含む。このプロ
セスを、光開始剤、ベンゾフェノンに関して、以下に示すが、これは、開始工程、水素除
去工程及び架橋工程を含んでいる。
【００７２】
　開始：
【００７３】
【化５】

　ポリエチレン鎖からの水素の取出し：
【００７４】
【化６】

　（本発明のＰＥＸにおける）架橋ポリマーネットワークを形成するための架橋：
【００７５】



(20) JP 6403230 B2 2018.10.10

10

20

30

40

50

【化７】

　この光開始剤は、以下の化学式の４位に、又は、４位及び４‘位に置換基を有するベン
ゾフェノンであってもよい：
【００７６】

【化８】

　Ｒ１５は、－Ｈ、－ハロ、－ＯＨ、－（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、－（Ｃ２－Ｃ１０）
アルケニル、－Ｏ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、及び、－Ｏ（Ｃ２－Ｃ１０）アルケニルか
らなる群から選択される。
【００７７】
　実施形態においては、Ｒ１５は、－Ｈ、－ハロ、－ＯＨ、－（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル
、－（Ｃ２－Ｃ１０）アルケニル、－Ｏ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、及び、－Ｏ（Ｃ２－
Ｃ１０）アルケニルからなる群から選択される。Ｒ１５は、－ハロ、（例えば、－Ｆ、又
は、－Ｃｌ）、－（Ｃ１－Ｃ４）アルキル（例えば、－メチル、又は、－エチル）、及び
、－Ｏ（Ｃ１－Ｃ４）アルキル（例えば、－メトキシ、又は、－エトキシ）から選択され
てもよい。Ｒ１５は、ベンゾフェノンが４‘位において置換されていないところのＨであ
ってもよく、即ち、この光開始剤は、４位において置換されたベンゾフェノンである。
【００７８】
　Ｒ１６は、－ハロ、－ＯＨ、－（Ｃ１－Ｃ３０）アルキル、－（Ｃ２－Ｃ３０）アルケ
ニル、－Ｏ（Ｃ１－Ｃ３０）アルキル、－Ｏ（Ｃ２－Ｃ３０）アルケニル、－Ｏ（Ｃ＝Ｏ
）（Ｃ１－Ｃ３０）アルキル、－Ｏ（Ｃ＝Ｏ）（Ｃ２－Ｃ３０）アルケニル、及び、－Ｏ
－Ｒ１－Ｒ２からなる群から選択される。
【００７９】
　実施形態においては、Ｒ１６は、－ハロ、－ＯＨ、－（Ｃ１－Ｃ３０）アルキル、－（
Ｃ２－Ｃ３０）アルケニル、－Ｏ（Ｃ１－Ｃ３０）アルキル、－Ｏ（Ｃ２－Ｃ３０）アル
ケニル、－Ｏ（Ｃ＝Ｏ）（Ｃ１－Ｃ３０）アルキル、－Ｏ（Ｃ＝Ｏ）（Ｃ２－Ｃ３０）ア
ルケニル、及び、－Ｏ－Ｒ１－Ｒ２からなる群から選択される。例えば、Ｒ１６は、－（
Ｃ１－Ｃ１０）アルキル、－（Ｃ２－Ｃ１０）アルケニル、－Ｏ（Ｃ１－Ｃ１０）アルキ
ル、－Ｏ（Ｃ２－Ｃ１０）アルケニル、及び、－Ｏ－Ｒ１－Ｒ２からなる群から選択され
てもよい。
　Ｒ１は、－（ＣＨ２）ｍ（Ｃ＝Ｏ）［Ｏ（ＣＨ２）ｎ］ｐＯ（Ｃ＝Ｏ）（ＣＨ２）ｑ－
、－（Ｃ＝Ｏ）（Ｃ５－Ｃ２４アルキル）、及び、－（Ｃ＝Ｏ）（Ｃ５－Ｃ２４アルケニ
ル）から選択される。



(21) JP 6403230 B2 2018.10.10

10

20

30

40

50

【００８０】
　実施形態においては、Ｒ１は、－（ＣＨ２）ｍ（Ｃ＝Ｏ）［Ｏ（ＣＨ２）ｎ］ｐＯ（Ｃ
＝Ｏ）（ＣＨ２）ｑ－、又は、－（Ｃ＝Ｏ）（Ｃ５－Ｃ２４アルキル）からなる群から選
択される。Ｒ１は、－（ＣＨ２）ｍ（Ｃ＝Ｏ）［Ｏ（ＣＨ２）ｎ］ｐＯ（Ｃ＝Ｏ）（ＣＨ

２）ｑ－であってもよい。Ｒ１は、－（Ｃ＝Ｏ）（Ｃ５－Ｃ２４アルケニル）であっても
よい。
　Ｒ２は、－Ｈ、－ＯＨ、－ハロ、－（Ｃ１－Ｃ４）アルキル、－（Ｃ２－Ｃ４）アルケ
ニル、及び、下記化学式２：
【００８１】
【化９】

から選択される。Ｒ２は、－Ｈ、－ハロ、－（Ｃ１－Ｃ４）アルキル、及び、化学式２か
ら選択されてもよい。例えば、Ｒ２は、Ｈであってもよく、又は、化学式２のものでもよ
い。例えば、Ｒ２は、Ｈであってもよい。
【００８２】
　実施形態においては、Ｒ２は、化学式（２）のものでもよい。
　Ｒ３は、－Ｈ、－ハロ、－ＯＨ、－（Ｃ１－Ｃ４）アルキル、－（Ｃ２－Ｃ４）アルケ
ニル、－Ｏ（Ｃ１－Ｃ４）アルキル、及び、－Ｏ（Ｃ２－Ｃ４）アルケニルから選択され
る。
　Ｒ３は、－Ｈ、－ハロ、及び、－ＯＨから選択されてもよい。Ｒ３は、－Ｈでもよい。
【００８３】
　実施形態においては、Ｒ３は、－（Ｃ１－Ｃ４）アルキルでもよい。例えば、Ｒ３は、
－Ｏ（Ｃ１－Ｃ４）アルキルでもよい。
　ｍは、０、１又は２である。好ましくは、ｍは、０又は１である。
　ｎは、２、３、４、５、６である。好ましくは、ｎは、３、４又は５である。
　ｐは、２－１０である。好ましくは、ｐは、４、５、６、７又は８である。
　ｑは０、１又は２である。好ましくは、ｑは０又は１である。
【００８４】
　例えば、ｍ及びｑは、双方とも１であり、そして／又は、ｍ及びｑは双方とも０であっ
てもよい。例えば、ｎは、３、４又は５（例えば、４）であり、ｐは、３、４、５又は６
であってもよい。
　従って、光開始剤は、下記化学式１：
【００８５】
【化１０】

但し、Ｒ１は、Ｒ２及びＲ３は、上述した通り



(22) JP 6403230 B2 2018.10.10

10

20

30

40

50

の化合物であってもよい。
【００８６】
　本発明において使用されるベンゾフェノンの例は、欧州特許公開第０４９０８５４Ａ２
に開示されており、特に、このすべての内容は、引用することにより、ここに組み入れら
れるものとし、この文献において使用されている光開始剤は、本発明の一部を構成するも
のとして意図されている。
【００８７】
　オリゴマー／重合ベンゾフェノンは、パイプ内に含まれた流体中への光開始剤残留物の
浸出が少ないことから、オリゴマー／重合ベンゾフェノンが好ましい。
【００８８】
　この光開始剤は、ベンゾフェノン、４－ヒドロキシベンゾフェノンラウレート、４－ヒ
ドロキシベンゾフェノンステアレート、４－クロロ－４‘－ヒドロキシベンゾフェノンラ
ウレート、４－クロロ－４‘－ヒドロキシベンゾフェノンステアレート、４，４’－ジメ
チルベンゾフェノン、４，４’－ジメトキシベンゾフェノン、４－クロロベンゾフェノン
、４－フルオロベンゾフェノン、４－フルオロー４‘－ヒドロキシベンゾフェノン、４，
４’―ジアリルオキシベンゾフェノン、オムニポール（Ｏｍｎｉｐｏｌ）ＢＰ，及び、ジ
ェノポール（Ｇｅｎｏｐｏｌ）ＢＰから選択される化合物であってもよい。オムニポール
ＢＰは、下記の化合物：
【００８９】
【化１１】

である。ジェノポールは、下記の化合物：
【００９０】

【化１２】

である。
【００９１】
　例えば、光開始剤がオムニポールＢＰである場合には、ポリオレフィンポリマーに関し
て満足できる架橋値が得られ、従って、例えば、捕捉剤を含む、本発明のパイプにおいて
用いられる場合の、ＮＳＦ６１の残留物に関する要件を満たすことができる。
【００９２】
　本発明の重合パイプは、例えば、１又は２以上の捕捉剤、例えば、ここに規定された少
なくとも１つの、少なくとも２つの、少なくとも３つの、少なくとも４つの、又は、少な
くとも５つの捕捉剤を含んでいてもよい。この捕捉剤は、押出し反応種、又は、ナノ粒子
、若しくは、２又は３以上の押出し反応種及び／又はナノ粒子との混合物であってもよい
。この押出し反応種は、単機能又は多機能イソシアネート（例えば、アルキルイソシアネ
ート、アリルイソシアネート、シクロアルキルイソシアネート、オリゴマーイソシアネー
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ト、及び／又は重合イソシアネート）であってもよく、又は、これは、エポキシド又はそ
の混合物でもよい。この捕捉剤（即ち、捕捉剤の合計量）は、０．０１から５重量％の量
で存在していてもよい。例えば、この捕捉剤は、０．２から１重量％、０．３から０．７
重量％、例えば、約０．５重量％の量で存在していてもよい。
【００９３】
　如何なる理論にもとらわれずに、重合パイプから、架橋後に残る光開始剤の何らかの残
留物が移動したり浸出したりすることが、この捕捉剤との相互作用によって著しく減少す
るものと考えられる。捕捉剤が押出し反応種である場合には、この相互作用は反応に基づ
くものである。例えば、この押出し反応種がアルキルイソシアネートである場合には、こ
のアルキルイソシアネートは、光開始剤のヒドロキシ基、又は、光開始剤のヒドロキシ基
残留物と反応して、共有結合を形成することができる。例えば、アルキルイソシアネート
は、ヒドロキシベンゾフェノンと反応して、イソシアネートのアルキル基とベンゾフェノ
ンとの間にウレタン結合を形成する。同様に、この押出し反応種がエポキシド（例えば、
シクロアルキルエポキシド）である場合には、このエポキシ部分は、光開始剤の適切な置
換基を反応して、共有結合を形成することができる。
【００９４】
　如何なる理論にとらわれるつもりはないが、押出し反応種のアルキル又は脂環式基が、
反応後の残留物のポリマーマトリックスからの浸出を減少させて、共有結合を形成すると
思われる。例えば、押出し反応種のアルキル又は脂環式基が、ポリオレフィン構造ポリマ
ー（例えば、ポリエチレン）と適合可能な化合物の一部を提供すると思われる。この適合
性が、ポリマーブレンドにおける混和性及び均質性のレベルを提供し、これによって、押
出し反応種及び何らかの結合残留物がパイプから浸出することが防止される。
【００９５】
　この押出し反応種は、アルキルイソシアネート、シクロアルキルイソシアネート、オリ
ゴマーイソシアネート、及び／又は、重合イソシアネートを含んでいてもよ（く、又は、
アルキルイソシアネート、シクロアルキルイソシアネート、オリゴマーイソシアネート、
及び／又は、重合イソシアネートでってもよ）い。アルキルイソシアネート又はシクロア
ルキルイソシアネートは、単機能又は多機能イソシアネートであってもよく、例えば、ジ
イソシアネートであってもよい。このイソシアネートは、アルキルイソシアネート、例え
ば、（Ｃ６－Ｃ３０アルキル）ＮＣＯ、又は、例えば、ＯＣＮ（Ｃ６－Ｃ３０アルキル）
ＮＣＯを含んでいてもよい。このアルキルは、直鎖又は分岐鎖であってもよい。このアル
キルイソシアネートは、Ｃ１２、Ｃ１３、Ｃ１３、Ｃ１４Ｃ１５、Ｃ１６Ｃ１７、Ｃ１８

、Ｃ１９、Ｃ２０、Ｃ２１又はＣ２２、アルキルイソシアネート、例えば、オクタデシル
イソシアネートであってもよい。このイソシアネートは、シクロアルキルイソシアネート
、例えば、イソホロンジイソシアネートを含んでいてもよい。このイソシアネートは、重
合イソシアネート、例えば、ヘキサメチレンジイソシアネート系及び／又はイソホロンイ
ソシアネート系重合イソシアネートを含んでいてもよい。本発明において、イソシアネー
トの混合物を使用してもよい。イソシアネートの例としては、オクタデシルイソシアネー
ト、トランス－シクロヘキサンジイソシアネート（例えば、デュポン社（ＤｕＰｏｎｔ）
から入手可能である）、クラゾール（Ｋｒａｓｏｌ）ＮＮ３２（米国、ペンシルベニア州
、エクストン、クレイバレイ社（Ｃｒａｙ　Ｖａｌｌｅｙ）から入手可能なＭＤＩ系の９
％ＮＣＯ）、及び、バイエル　マテリアル　サイエンス社（Ｂａｙｅｒ　Ｍａｔｅｒｉａ
ｌ　Ｓｃｉｅｎｃｅ）から入手可能なデスモジュール　ポリイソシアネート（Ｄｅｓｍｏ
ｄｕｒ　ｐｏｌｙｉｓｏｃｙａｎａｔｅｓ）（例えば、デスモジュール、Ｗ、ＢＬ、３１
７５Ａ、４２６５ＳＮ、ＤＡ－Ｌ、ＤＮ、ＨＬ　ＢＡ、Ｉ，Ｎ　１００、Ｎ　３２００、
Ｎ　３３００Ａ、Ｎ　３４００、Ｎ　３６００、ＸＰ　２６１７及びＨ）が挙げられる。
【００９６】
　本発明において使用されるイソシアネートの例として、メチレンジフェニルジイソシア
ネート（ＭＤＩ）；デスモジュール（商標）Ｗ（水素化されたＭＤＩ）；デスモジュール
（商標）Ｔ６５Ｎ、デスモジュール（商標）Ｔ８０、デスモジュール（商標）Ｔ１００、
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及び、Ｌ　６７　ＭＰＡ／Ｘ、Ｌ　６７　ＢＡ　（イソシアヌレート）、Ｌ　１４７０（
イソシアヌレート）、ＩＬ　ＢＡ（イソシアヌレート）、ＩＬ　ＥＡ（イソシアヌレート
）、ＩＬ　１３５１（イソシアヌレート）、ＩＬ　１３５１　ＥＡ（イソシアヌレート）
、ＩＬ　１４５１（イソシアヌレート）、ＩＬ　１４５１　ＥＡ（イソシアヌレート）、
ＨＬ　ＢＡ（イソシアヌレート）、ＨＬ　ＥＡ（イソシアヌレート）等の誘導体系の単量
体トルエンジイソシアネート（ＴＤＩ）；、及び、デスモジュール（商標）Ｅ　１５、デ
スモジュール（商標）Ｅ　１４、デスモジュール（商標）Ｅ　１３６１　ＭＰＡ／Ｘ、デ
スモジュール（商標）Ｅ　１３６１　ＢＡ、デスモジュール（商標）Ｅ　１１６０、デス
モジュール（商標）Ｅ　１７５０　ＰＲ、デスモジュール（商標）Ｅ　１６６０、デスモ
ジュール（商標）Ｅ　Ｅ　ＸＰ　２６０６系のプレポリマー、デスモジュール（商標）４
４Ｍ、デスモジュール（商標）４４ＭＣ、デスモジュール（商標）４４ＭＮ、デスモジュ
ール（商標）ＬＳ２４２４、デスモジュール（商標）２４６０Ｍ、デスモジュール（商標
）ＣＤ－Ｓ、デスモジュール（商標）ＣＤ－Ｌ等の単量体ジフェニルメタンジイソシアネ
ート（ＭＤＩ）製品；デスモジュール（商標）ＶＫ５、デスモジュール（商標）ＶＫ１０
、デスモジュール（商標）ＶＫ１０Ｌ、デスモジュール（商標）ＶＬＲ１０、デスモジュ
ール（商標）ＶＫＳ２０、デスモジュール（商標）ＶＫＳ２０Ｆ、デスモジュール（商標
）ＶＫＳ２０ＦＨ、デスモジュール（商標）ＸＰ２４０４、デスモジュール（商標）４４
Ｖ７０Ｌ、及び、ＶＬ，ＶＬ５0，ＶＬ５１，ＶＬＲ２０，ＶＬＲ２１，ＸＰ２５５１等
の重合ＭＤＩ製品；デスモジュール（商標）ＶＨ２０Ｎ、デスモジュール（商標）Ｅ２９
、デスモジュール（商標）ＰＦ、デスモジュール（商標）ＥＸＰ２７５３、デスモジュー
ル（商標）Ｅ２１、デスモジュール（商標）ＸＰ２６６５、デスモジュール（商標）Ｅ２
０　１００、デスモジュール（商標）ＥＸＰ２７２３、デスモジュール（商標）Ｅ２３、
デスモジュール（商標）ＥＸＰ２７２７、デスモジュール（商標）ＥＸＰ２７１５、デス
モジュール（商標）Ｅ２２００／７６、デスモジュール（商標）Ｅ２２、デスモジュール
（商標）ＥＸＰ２７２６、デスモジュール（商標）Ｍ２８０及びデスモジュール（商標）
ＶＰＬＳ２３９７等のＭＤＩ系プレポリマー；デスモジュール（商標）Ｈ、デスモジュー
ル（商標）Ｉ，デスモジュール（商標）Ｗ／１等の脂肪族イソシアネート；Ｎ１００，Ｎ
７５ＭＰＡ／Ｘ、Ｎ７５ＭＰＡ、Ｎ７５ＢＡ、Ｎ３２００等のデスモジュール（商標）Ｎ
－ＨＤＩ系－ＢＩＵＲＥＴイソシアネート；Ｎ３３００、Ｎ３３９０ＢＡ／ＳＮ、Ｎ３３
９０ＢＡ、Ｎ３６００、Ｎ３７９０ＢＡ、Ｎ３８００、Ｎ３９００、ＸＰ２６７５、ＸＰ
２５８０、Ｎ３４００、ＸＰ２７３０、ＸＰ２６７９、ＸＰ２７１４等のデスモジュール
（商標）Ｎ－ＨＤＩ系－ＴＲＩＭＥＲイソシアネート；Ｚ４４７０ＳＮ、Ｚ４４７０ＭＰ
Ａ／Ｘ、Ｚ４４７０ＢＡ，ＸＰ２５６５，ＸＰ２４８９，ＮＺ１等のデスモジュール（商
標）Ｘ－ＩＰＤＩ系－ＢＩＵＲＥＴイソシアネート；デスモジュール（商標）ＥＸＰ２７
４７、デスモジュール（商標）Ｅ３０５、デスモジュール（商標）ＸＰ２６１７、デスモ
ジュール（商標）ＸＰ２５９９、デスモジュール（商標）Ｅ３２６５ＭＰＡ／ＳＮ、デス
モジュール（商標）Ｅ３３７０、デスモジュール（商標）ＶＰＬＳ２３７１、デスモジュ
ール（商標）ＸＰ２４０６等の脂肪族イソシアネート系プレポリマー；３１００、３０４
、３０５、４０１－７０、ＸＰ２４５１、ＸＰ２４８７／１、ＸＰ２５４７、ＸＰ２６５
５、ＸＰ２７００、ＸＰ２７５９等のＢＡＹＨＹＤＵＲポリイソシアネート；ＤＡ－Ｌ及
びＤＮ等のポリイソシアネート系デスモジュール（商標）Ｄ；ＲＣ、ＲＮ、ＲＥ、ＲＦＥ
等のデスモジュール（商標）Ｒ材料；ＢＬ１１００／１、ＢＬ１２６５ＭＰＡ／Ｘ、ＢＬ
３１７５ＳＮ、ＢＬ４２６５ＳＮ、ＢＬ５３７５、ＢＬ３５７５／１、ＰＬ３５０、ＰＬ
３４０、ＢＬ３３７０ＭＰＡ、ＢＬ３４７５ＢＡ／ＳＮ、ＢＬ３２７２ＭＰＡ、ＶＰＬＳ
２０７８／２、デスモカップ（Ｄｅｓｍｏｃａｐ）（商標）１１、デスモカップ（商標）
１１９０、デスモカップ（商標）１２、ＢＬ５１４０、ＢＬ２８０５ＸＰ，ＢＬ５３３５
、ＶＰＬＳ２３１０、ＢＬ２７８１ＸＰ、ＢＬＸＰ２７０６、ＢＬ２８１０ＸＰ等のデス
モジュール（商標）ＢＬブロックイソシアネート；３１４６、２７８２ＸＰ等のＢＡＹＴ
ＨＥＲＭ樹脂；並びに、ＥＦ４０３、ＵＩ、ＮＩ－２、ＶＰＬＳ２２５６及びＮＷ－５等
のクレラン（Ｃｒｅｌａｎ）（商標）ブロックイソシアネートが挙げられ、これらはすべ
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て、バイエルマテリアルサイエンス社から入手可能である。本発明において使用されるイ
ソシアネートの更に他の例としては、ルビネート（Ｒｕｂｉｎａｔｅ）Ｍ、ルビネート５
０２５、ルビネート１２４５、ルビネート１８２０、ルビネート９０１６、ルビネート９
２５７、ルビネート４４、ルビネート１６８０、ルビネート９４４７、ルビネート９４８
０、ルビネート９４９５、ルビネート９００９、ルビネート９２５９、ルビネート０９４
１、ルビネート９２３６、ルビネート９０４０、ルビネート９２７２、ルビネート９５１
１、ルビネート９２３４、ルビネート９２７１、ルビネート１７９０、ルビネート１６７
０、ルビネート１２０９、ルビネート９４６５、ルビネート１２３４、スープラセック（
Ｓｕｐｒａｓｅｃ）５０２５、スープラセック９６１５、スープラセック９５８２、スー
プラセック９６０２、スープラセック２００４、スープラセック９１５０、スープラセッ
ク９５６１、スープラセック９６０３、スープラセック９６０８、スープラセック９６１
６、スープラセック９６１１、スープラセック９５８４、スープラセック９６１０、スー
プラセック２４９６、スープラセック９６００、スープラセック９５７７、スープラセッ
ク２０２９、スープラセック７３１６及びスープラセック９６１２が挙げられ、これらは
すべて、米国、ミシガン州、ハンツマンコーポレイション（Ｈｕｎｔｓｍａｎ　Ｃｏｒｐ
ｏｒａｔｉｏｎ）から入手可能である。
【００９７】
　押出し反応種は、エポキシド又は他の環状エーテル誘導体（例えば、オキセタン）、例
えば、シクロアルキルエポキシド又はシクロアルキルエーテル誘導体（例えば、シクロア
ルキルオキセタン）を含んでいてもよ（く、又は、これらのものであってもよい）。本発
明において使用される脂環式エポキシドの例は、３，４－エポキシシクロヘキシルメチル
－３，４－エポキシシクロヘキサン、ビス－（３，４－エポキシシクロヘキシル）アジピ
ン酸塩、メチル３，４－エポキシシクロヘキサン－カルボキシレート、エチル３，４－エ
ポキシシクロヘキサン－カルボキシレート、プロピル３，４－エポキシシクロヘキサン－
カルボキシレート、イソプロピル３，４－エポキシシクロヘキサン－カルボキシレート、
ｎ－ブチル－、ｓ－ブチル及びｔ－ブチル３，４－エポキシシクロヘキサン－カルボキシ
レート、様々なアミル及びヘキシル３，４－エポキシシクロヘキサン－カルボキシレート
、メチル３，４－エポキシ－３－メチル－シクロヘキサンカルボキシレート、エチル３，
４－エポキシ－３－メチル－シクロヘキサン－カルボキシレート、メチル３，４－エポキ
シ－４－メチル－シクロヘキサン－カルボキシレート、エチル３，４－エポキシ－４－メ
チル－シクロヘキサン－カルボキシレート、ブチル３，４－エポキシ－３－メチル－シク
ロヘキサン－カルボキシレート、ブチル３，４－エポキシ－４－メチル－クロヘキサンカ
ルボキシレート、メチル３，４－エポキシ－６－メチル－シクロヘキサンカルボキシレー
ト、エチル３，４－エポキシ－６－メチル－シクロヘキサンカルボキシレート、ブチル３
，４－エポキシ－６－メチル－シクロヘキサンカルボキシレート、ジアルキル４，５－エ
ポキシシクロヘキサン－１，２－ジカルボキシレート、混合ジアルキル４，５－エポキシ
シクロヘキサン－１，２－ジカルボキシレート等である。脂環式エポキシド及び／又は環
状エーテルの混合物を用いてもよい。押出し反応種として用いることができる他のエポキ
シドは、アリルグリシジルエーテルである。
【００９８】
　捕捉剤は、ナノ粒子、例えば、無機ナノ粒子を含んでいてもよ（く、無機ナノ粒子であ
ってもよ）い。ナノ粒子とは、２００ｎｍ未満の一次元サイズを有する材料をいう。如何
なる理論にもとらわれずに、ナノ粒子は、光開始剤又は他の極性成分の残留物を吸着し、
これにより、ポリマーマトリックスからの光開始剤の残留物が、パイプ中ある何らかの液
体（例えば、水）中に浸出することが減少すると考えられる。ナノ粒子を用いて得られた
改善結果は、ある程度は、従来のフィルターに匹敵する、これらの非常に高いアスペクト
比に起因するものである。
【００９９】
　特に、適切なナノ粒子は、無機材料、例えば、ナノ－粘土（例えば、インターカレート
され、そして、剥離（薄い層に裂かれた）粘土（層状ケイ酸塩））、炭酸カルシウム、リ
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ン酸カルシウム、酸化アルミニウム、炭化ケイ素ＳｉＣ（ナノウィスカー）及びシリカＳ
ｉＯ２から得られる。好ましくは、ナノ粒子の少なくとも５０％が、約２０層未満の部分
を有しており、ナノ粒子のこれらの層は、約０．７ｎｍから１．２ｎｍの単位厚さを有し
ている。
【０１００】
　これらのナノ粒子は、層状ケイ酸塩であってもよい。ポリマー層状ケイ酸塩複合物は、
層状ケイ酸塩が、通常の充填剤として作用するところの複合物、ケイ酸塩層の間に均一に
挿入されたポリマー材料から構成されるインターカレートされたナノ複合物、及び、１ｎ
ｍの厚さの複数の層が、微小規模で一体構造を形成するポリマー材料中に分散していると
ころの、薄い層に裂かれたナノ複合物の３つの一般型に分類することがでる。本発明のパ
イプにおいては、これらのつのタイプのすべてを用いることができる。層状ケイ酸塩は、
これらは、他のナノ粒子と比較して大きい表面積を有していることに起因して、本発明に
従ったポリマー複合物において、特に有利であると思われる。
【０１０１】
　これらの適切な層状ケイ酸塩ナノ粒子は、本発明のプラスチックパイプにおいて、ナノ
粒子として使用される。本明細書において、用語「層状ケイ酸塩」とは、自然粘土及びミ
ネラル、例えば、モンモリロナイト及びタルク、並びに、マガディーアイト、マイカ、ラ
ポナイト及びフルオロヘクトライト等の合成層状ケイ酸塩を含むものとする。これらの層
状ケイ酸塩には、有機湿潤剤又はコーティング剤によって、様々な表面処理が施されて、
ペンダント極性群を形成する。また、異なる層状ケイ酸塩の混合物、及び、層状ケイ酸塩
と他のナノ粒子との混合物を用いてもよい。」
【０１０２】
　適切なナノ粒子の例としては、サザン　クレイ　プロダクト社（Ｓｏｕｔｈｅｒｎ　Ｃ
ｌａｙ　Ｐｒｏｄｕｃｔｓ）に製造に係るクロサイト（Ｃｌｏｉｓｉｔｅ）６Ａ及びクロ
イサイト１５Ａ（第４級アンモニウム塩で変成されたモンモリロナイトナトリウム）等の
モンモリロナイトが挙げられる。適切なナノ粒子の他の例としては、酸化アルミニウム粒
子、及び／又は、ナノマー（Ｎａｎｏｍｅｒ）１．３１　ＰＳ，表面変成ナノ粘土（２０
１３年１月４日に米国、ミズーリ州、セントルイス、シグマ－アルドリッチ社（Ｓｉｇｍ
ａ－Ａｌｄｒｉｃｈ）から入手可能なアルドリッチ製品Ｎｏ．６８２６３２）等のナノ粘
土が挙げられる。
【０１０３】
　本発明の重合パイプは、架橋助剤、例えば、少なくとも１、少なくとも２、少なくとも
３、少なくとも４又は少なくとも５のここに定義された架橋助剤を含んでいてもよい。本
発明の処方において使用される、選択された架橋助剤（モノマー及び／又はオリゴマー）
は、少なくとも１つの重合可能な二重結合又は反応基を含んでいる。この架橋助剤は、ポ
リオレフィン構造ポリマーのポリオレフィン鎖間の付加的な架橋を提供する。従って、こ
の架橋助剤は、架橋プロセスの効果を促進し、高めるように作用し、例えば、ポリオレフ
ィン構造ポリマーがポリエチレンである場合に、この架橋助剤は、ポリエチレン鎖の架橋
を高めて、ＰＥＸを生成する。この架橋助剤の量（又は、架橋助剤の合計量）は、０．０
２から１０重量％であってもよい。例えば、架橋助剤は、０．１から５重量％、０．２か
ら１重量％、０．３から０．７重量％、例えば、約０．５重量％の量で存在していてもよ
い。
【０１０４】
　この架橋助剤は、アクリレート、アリルエーテル、ポリブタジエン、ビニルエーテル、
及び、大豆油等の不飽和植物油等の反応基を含む架橋助剤から選択されてもよい。例えば
、この架橋助剤は、アクリレート、アリルエーテル、ポリブタジエン及びビニルエーテル
から選択されてもよい。この架橋助剤は、反応性炭素－炭素二重結合を含んでいてもよい
。反応性炭素－炭素二重結合は、終端炭素－炭素結合であるところの炭素－炭素二重結合
であってもよい。反応性炭素－炭素二重結合は、複数の炭素原子のうちの１つが、１つの
原子に同種原子が２つ結合した、２個の水素原子を含むところの炭素－炭素二重結合であ
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ってもよい。
【０１０５】
　この架橋助剤は、複数の二重結合を含んでいてもよい。我々は、これによって、架橋度
が増加することを発見した。好ましい架橋助剤は、ＮＳＦ６１の要件に適合するものであ
る。ポリブタジエン、又は、不飽和部分を含む何らかのポリマー主鎖等の重合架橋助剤を
、本発明の構造内で使用してもよく、これは、本発明のパイプに使用された場合の、ＮＳ
Ｆ６１の要件に通常は適合する。
【０１０６】
　例えば、豊富な種類のアクリレートを、架橋助剤として用いることができ、これら例と
しては、１，６－ヘキサンジオールジアクリレート、１，３－ブチレングリコールジアク
リレート、ジエチレングリコールジアクリレート、トリメチロールプロパントリアクリレ
ート、ネオペンチルグリコールジアクリレート、ポリエチレングリコール２００ジアクリ
レート、テトラエチレングリコールジアクリレート、トリエチレンジアクリレート、ペン
タエリスリトールテトラアクリレート、トリプロピレングリコールジアクリレート、エト
キシ化ビスフェノール－Ａジアクリレート、プロピレングリコール（モノ）ジメタクリレ
ート、トリメチロールプロパンジアクリレート、ジ－トリメチロールプロパンテトラアク
リレート、トリス（ヒドロキシエチル）イソシアヌレートのトリアクリレート、ジペンタ
エリスリトールヒドロキシペンタアクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート
、エトキシ化トリメチロールプロパントリアクリレート、トリエチレングリコールジメタ
クリレート、エチレングリコールジメタクリレート、テトラエチレングリコールジメタク
リレート、ポリエチレングリコール－２００ジメタクリレート、１，６－ヘキサンジオー
ルジメタクリレート、ネオペンチルグリコールジメタクリレート、ポリエチレングリコー
ル－６００ジメタクリレート、１，３－ブチレングリコールジメタクリレート、エトキシ
化ビスフェノール－Ａジメタクリレート、トリメチロールプロパントリメタクリレート、
１，４－ブタンジオールジアクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート、ペン
タエリスリトールテトラメタクリレート、グリセリンジメタクリレート、トリメチロール
プロパンジメタクリレート、ペンタエリスリトールトリメタクリレート、ペンタエリスリ
トールジメタクリレート、ペンタエリスリトールジアクリレート、アミノプラスト（メス
）アクリレート、亜麻仁油、大豆油、ヒマシ油等のアクリレート脂が挙げられる。使用し
てもよい他の重合可能な化合物としては、メタクリルアミド、マレイミド、ビニルアセテ
ート、ビニルカプロラクタム、チオール及びポリチオールが挙げられる。本発明の構造内
で、スチレン誘導体もまた正に使用可能である。
【０１０７】
　架橋助剤は、オリゴマー又はプレポリマーであってもよい。例えば、架橋助剤は、アク
リレート官能性を有し、例えば、ポリウレタンアクリレート、エポキシアクリレート、シ
リコーンアクリレート及びポリエステルアクリレートから選択される、オリゴマー又はプ
レポリマーであってもよい。架橋助剤の他の例としては、（メタ）アクリレート化エポキ
シ、（メタ）アクリレート化ポリエステル、（メタ）アクリレート化シリコーン、（メタ
）アクリレート化ウレタン／ポリウレタン、（メタ）アクリレート化ポリブタジエン、（
メタ）アクリレート化アクリルオリゴマー及びポリマー等、及び、これらの組合せが挙げ
られる。好ましい架橋助剤は、ポリウレタンアクリレートであるオリゴマー又はプレポリ
マー、例えば、クラゾール（Ｋｒａｓｏｌ）ＮＮプレポリマー（米国、ペンシルベニア州
、エクストン、クレイバレイ社（Ｃｒａｙ　Ｖａｌｌｅｙ）から入手可能）である。
【０１０８】
　例えば、我々は、ポリブタジエン－ライコン（Ｒｉｃｏｎ）１５２を用い、８０％のＣ
ＣＬ値を得、ＮＳＦ６１試験に通用する、色に関しては透明なパイプを得た。同様に、我
々は、トリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＴＡ）を用い、許容可能なＣＣ
Ｌ値を得、ＮＳＦ６１試験に通用する、色に関しては透明なパイプを得た。
【０１０９】
　本発明において用いた架橋助剤の更なる例については、以下に挙げる通りである：
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　トリアリルシアヌレート
【０１１０】
【化１２】

　ポリブタジエン
【０１１１】
【化１３】

但し、ｎは、平均分子量が、約２０００から約１００００ｇ／モル、好ましくは、約４０
００から約７０００ｇ／モルであるように、例えば、平均分子量が、３００又は５０００
ｇ／モルであるように選択される。
　水酸基末端エポキシ化ポリブタジエン（Ｐｏｌｙ　ＢＤ　６００Ｅ）
【０１１２】
【化１４】

約２１００ｇ／モルの平均分子量を有する
　ポリブタジエン－ライコン
【０１１３】

【化１５】

但し、ｘ及びｙは、平均分子量が、約１０００から約１００００ｇ／モル、好ましくは、
約２０００から約７０００ｇ／モルであるように選択される。例えば、平均分子量４１０
０ｇ／モルのポリブタジエン－ライコン１４２（ＣＡＳ＃９００３－１７－２）。平均分
子量２９００ｇ／モルのポリブタジエン－ライコン１５２（ＣＡＳ＃９００３－１７－２
）。平均分子量２９００ｇ／モルのポリブタジエン－ライコン１５６。平均分子量１８０
０ｇ／モルのポリブタジエン－ライコン１５７．
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　トリメチロールプロパントリアクリレート（ＴＭＰＴＡ）
【０１１４】
【化１６】

　ポリ（エチレングリコール）ジアクリレート（ＣＡＳ＃２６５７０－４８－９）
【０１１５】
【化１７】

但し、ｎは、平均分子量が約５７５ｇ／モルであるように選択される。
【０１１６】
　平均分子量２２００ｇ／モルのポリブタジエンジアクリレート（ＣＡＳ＃９００３－１
７－２）。
【０１１７】
　クラゾール（商標）ＮＮポリウレタンプレポリマー（米国、ペンシルベニア州、エクス
トン、クレイバレイ社（Ｃｒａｙ　Ｖａｌｌｅｙ）から入手可能）、例えば、クラゾール
（商標）ＮＮ３２（９％ＮＣＯ、ＭＤＩ系、ビニル含有量５６％、２５°Ｃで１２０００
Ｃｐｓの粘度）及び／又はクラゾール（商標）ＮＮ３５
【０１１８】
　本発明の重合パイプは、ヒンダードアミン系光安定剤（ＨＡＬＳ）、例えば、１又は２
以上の、例えば、ここに規定された少なくとも１つの、少なくとも２つの、少なくとも３
つの、少なくとも４つの、又は、少なくとも５つのＨＡＬＳを含んでいてもよい。ＨＡＬ
Ｓは、アミン基が、隣接する官能基によって立体的に遮蔽されているところの化合物であ
る。ＰＥ等の構造ポリマーの物理的特性は、光の紫外線波長に曝されると、時間と共に分
解する傾向がある。プレポリマーブレンドにおいてＨＡＬＳを使用することにより、この
分解を妨げ、構造ポリマーの特性を長期間に亘って維持することを促進する。ＨＡＬＳ（
例えば、ここに記載した１又は２以上のＨＡＬＳ）の合計量は、０．０５から１重量％、
０．０５から０．５重量％、０．０７から０．３重量％、０．１から０．２５重量％、又
は、０．１から０．２重量％、若しくは、０．１重量％、若しくは、０．１５重量％であ
ってもよい。
【０１１９】
　ＨＡＬＳの例は、国際公開公報ＷＯ２０１０／１３８８１６Ａ１に記載されているが、
そのすべての内容は、引用することにより、ここに組み入れられるものとする。例えば、
国際公開公報ＷＯ２０１０／１３８８１６Ａ１は、１５から１７頁の段落[００５０]にお
いて、本発明のパイプにおいて、ＨＡＬＳを使用してもよいことを開示している。
　このＨＡＬＳは、ピペリジン基を含んでいてもよい。このような幾つかの実施態様にお
いては、このＨＡＬＳは、下記化学式で示される化合物であってもよい。
【０１２０】
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【０１２１】
　各々のＲ７及びＲ８は、水素、又は、Ｃ１－Ｃ３０飽和若しくは不飽和脂肪族化合物の
部分であってもよい。Ｒ９は、（炭素及び水素のみからなる）炭化水素、エステル、エー
テル、又は、他の適切な官能基等の、Ｃ２－Ｃ３０飽和若しくは不飽和の直鎖若しくは分
岐鎖の脂肪族化合物の部分であってもよい。
【０１２２】
　幾つかの実施形態においては、２位及び６位の各々における複数のＲ７基のうちの少な
くとも１つは、飽和若しくは不飽和の直鎖若しくは分岐鎖の、又は、環式の脂肪族化合物
の一部であり、一方、他の幾つかの実施形態においては、２位及び６位の各々における複
数のＲ７基のうちの双方が、Ｃ１－Ｃ３０飽和若しくは不飽和の直鎖若しくは分岐鎖の、
又は、環式の脂肪族化合物の一部である。一例では、ピペリジン環における２位及び６位
の各々における複数のＲ７基のうちの１つ又は双方が、アルキル基（例えば、メチル又は
エチル基）であり、Ｒ８は水素、メチル又はエチル基である。
【０１２３】
　Ｒ９は、長鎖の（Ｃ６若しくはそれよりも長い、Ｃ８若しくはそれよりも長い、Ｃ１２

若しくはそれよりも長い、又は、Ｃ１６若しくはそれよりも長い）直鎖又は分岐鎖の脂肪
族官能基であってもよく、その少なくとも一部は、ＰＥ等の無極性のポリオレフィン構造
ポリマーと適合する。Ｒ９は、第２ピペリジン環等の脂肪族構造を含んでいてもよい。Ｒ
９は、ピペリジン環を含んでいてもよく、Ｒ９の一部は、２つのピペリジン環の橋として
作用するものでもよい。このような幾つかの実施形態にいては、これらの２つのピペリジ
ン環の間の橋は、飽和脂肪族化合物の一部又は不飽和脂肪族化合物の一部でもよ（く、例
えば、これは、メチレン等のＣ－Ｃ二重結合を含んでいてもよ）い。更に、Ｒ９は、ピペ
リジン環の他の位置、例えば、ピペリジン環の何れか１つ、何れか２つ、又は、３位、４
位及び５位のうちのすべての３つの位置に含まれていてもよい。
【０１２４】
　Ｒ９は、－Ｒ１０Ｃ（Ｏ）ＯＲ１１又は－Ｒ１１Ｃ（Ｏ）ＯＲ１０という化学式のエス
テルであってもよい。Ｒ１０は、エステルの一部とピペリジン環との架橋基として作用す
る（エステル部分がピペリジン環に直接付いているところの）ピペリジン環であってもよ
く、又は、更に付加的な官能基（例えば、Ｃ１－Ｃ３０飽和又は不飽和の脂肪族官能基）
であってもよい。Ｒ１１は、Ｃ２－Ｃ３０飽和又は不飽和の炭素を含む部分、例えば、脂
肪族官能基（例えば、直鎖、分岐鎖、又は、環状脂肪族基）であってもよい。Ｒ１１は、
エステルの一部の炭素原子と共に、Ｃ２－Ｃ３０飽和又は不飽和エステルを形成する。
【０１２５】
　本発明において使用されるＨＡＬＳの更なる例は以下の通りである：
　下記化学式で表わされるサイアソーブ（Ｃｙａｓｏｒｂ）３８５３：
【０１２６】
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【化１９】

これは、３７９ｇ／モルの平均分子量を有する。
　下記化学式で表わされるキマソーブ（Ｃｈｉｍａｓｏｒｂ）９４４ＬＤ：
【０１２７】
【化２０】

これは、２０００から３１００ｇ／モルの平均分子量を有する。
　下記化学式で表わされるチヌビン（Ｔｉｎｕｖｉｎ）７７０：
【０１２８】

【化２１】

これは、４８１ｇ／モルの平均分子量を有する。
　下記化学式で表わされるチヌビン（Ｔｉｎｕｖｉｎ）６６２：
【０１２９】
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【化２２】

これは、３１００から４０００ｇ／モルの平均分子量を有する。
【０１３０】
　如何なる理論にもとらわれずに、本発明のこのＨＡＬＳの構造は、ポリマーマトリック
スからの浸出を減少させることに貢献していると思われる。例えば、このＨＡＬＳ　サイ
アソーブ　３５８３中で架橋基として作用しない、比較的長鎖の脂肪酸の部分が、ポリオ
レフィン構造ポリマー（例えば、ポリエチレン）と適合する化合物の一部を提供するもの
であると思われる。この適合性が、ポリマーブレンドにおける混和性及び均質性のレベル
を提供し、これらの双方によって、最終製品のパイプの破裂強度が改善され、そして／又
は、このパイプ内にある水中にサイアソーブ　３５８３が浸出することが減少される。
【０１３１】
　本発明の重合パイプは、酸化防止剤、例えば、１又は２以上のフェノール系酸化防止剤
、例えば、ここに規定された少なくとも１つの、少なくとも２つの、少なくとも３つの、
少なくとも４つの、又は、少なくとも５つの酸化防止剤を含んでいてもよい。例えば、ポ
リマーブレンドを、押出しプロセスの上昇熱及び上昇圧力に曝される場合、製造プロセス
中にポリマーを保護するために、酸化防止剤を使用してもよい。即ち、ＰＥ等のある構造
ポリマーの機械的特性は、熱及び圧力に曝された場合に、酸化的分解反応に起因して劣化
する傾向がある。例えば、ある場合には、この劣化の証拠として、短鎖が形成され、構造
ポリマーの平均分子量が事実上減少し、この構造ポリマーの特性が変化する。酸化防止剤
は、このような劣化を防止又は制限するように作用する。
【０１３２】
　酸化防止剤はまた、特に、パイプが塩素又は他の酸化剤に曝される場合に、パイプの特
性を長期間にわたって維持することを促進する。１つの例においては、パイプ内に存在す
る流体（例えば、携帯用の水）は、塩素等の酸化剤を含んでいる場合があり、これらは、
時間と共に、ＰＥ等の構造ポリマーを酸化させ、破壊させる傾向がある。このような酸化
により、構造ポリマー及び最終製品としてのパイプの特性が劣化する場合がある。幾つか
の例においては、酸化防止剤は、酸化環境下で、構造ポリマーの特性を保護する傾向があ
る。酸化防止剤（例えば、ここに記載された酸化防止剤の何れか１つ又は２以上の）合計
量は、０．１から１重量％、０．２５から０．７５重量％、０．２から０．６重量％、０
．３８から０．５７重量％、又は、約０．５重量％でもよい。
【０１３３】
　適切な酸化防止剤として、フェノール系酸化防止剤が挙げられる。この種の酸化防止剤
の例は、国際公開公報ＷＯ２０１０／１３８８１６Ａ１に記載されているが、そのすべて
の内容は、引用することにより、ここに組み入れられるものとする。例えば、国際公開公
報ＷＯ２０１０／１３８８１６Ａ１は、１２から１４頁の段落［００４８］において、本
発明のパイプにおいて、酸化防止剤を使用してもよいことを開示している。本発明の重合
パイプに使用される酸化防止剤の例として、下記のもの：
【０１３４】



(33) JP 6403230 B2 2018.10.10

10

20

30

40

50

【化２３】

イルガノックス（Ｉｒｇａｎｏｘ）１０７６　イルガノックス　１０１０
が挙げられる。
【０１３５】
　ヒンダードアミン系光安定剤及び／又は酸化防止剤を含む、本発明の特定のパイプは、
５０年超、７５年超、１００年超、１５０年超、又は、２００年超という、ＯＲ試験（以
下において「分析」という副題の下に記載）下で測定された耐酸化性を提供することがで
きる。特定のＡＯ／ＨＡＬＳの組合せは、ＰＩＴ試験の下で、６０分超、７５分超、９０
分超、１００分超、１２５分超という値をもたらすこともできる。
【０１３６】
　本発明のパイプは、更なる添加物を含んでいてもよく、例えば、このパイプは、加工助
剤、例えば、フッ素重合体を含んでいてもよい。例えば、本発明のパイプは、３Ｍ（商標
）ダイナマー（Ｄｙｎａｍａｒ）ポリマー加工助剤、例えば、３ｍ（商標）ダイナマー（
商標）ポリマー加工添加物ＦＸ　９６１３（ミネソタ州、セントポール、３Ｍセンターか
ら入手可能）から選択されるフッ素重合体を含んでいてもよい。このパイプが、少なくと
も１つの加工助剤を含む場合には、この加工助剤は、０．０１から１重量％、例えば、０
．０１から０．５重量％、例えば、０．０２から０．４重量％、０．０２から０．１重量
％のレベルで存在していてもよい。
【０１３７】
　好ましい実施形態においては、本発明に係るパイプ用の材料組成物は、ポリオレフィン
、最も好ましいポリエチレン、光開始剤（複数の光開始剤）、架橋助剤（複数の架橋助剤
）（モノマー及び／又は不飽和オリゴマー及び／又は不飽和ポリマー）、酸化防止剤（複
数の酸化防止剤）及び加工助剤という７種類の各々から選択された少なくとも１つの成分
の組合せを含んでいる。飲料用水用のパイプの場合には、必要な成分は、ヒンダードアミ
ン系光安定剤（複数のヒンダードアミン系光安定剤）及び捕捉剤（複数の捕捉剤）等の光
安定剤を含んでいる。これらの成分のすべては、上述において規定されている。
【０１３８】
方法
　本発明の方法、即ち、プロセスに従って、パイプを製造することができる。本発明のプ
ロセスは、ＰＥＸパイプを製造するための共回転二重スクリューを有する押出機、及び、
架橋を実現するための少なくとも１つの紫外線照射器の存在の双方を特に必要とする。こ
のプロセスは、押出し成形品の一貫性を確保するためのギアポンプを含んでいてもよい。
このプロセスは、光誘導架橋（紫外線放射）に基づくものであり、これは、非常に早く、
材料の選択において柔軟性を有するものである。しかしながら、押出し機における早期架
橋はない。
【０１３９】
　本発明の装置の特別な詳細については、図１のフローチャート、並びに、図２及び図３
の概略図から明らかである。本発明の装置は、非常に多くの利便性を提供するために、通
常は、単一の製造ラインとして、「一列に」配置される。しかしながら、これらの概略図
において、明確性を向上するために、この装置は、図２及び図３に亘って分かれている。
図１から３を参照すれば、この装置は通常は、以下の構成要素を含んでいる：
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【０１４０】
　（Ａ）バッチ混合：ポリオレフィン構造ポリマーを、光開始剤（複数の光開始剤）と共
に、場合により、酸化防止剤（ＡＯ）、ヒンダードアミン系光安定剤（ＨＡＬＳ）、架橋
助剤及び加工助剤の１つ又は複数とバッチ混合して、配合物を調製する。捕捉剤を用いる
場合には、この捕捉剤をこの配合物に含めてもよい。これらの成分は、回転ミキサー内で
事前に混合されてもよい。これらの成分は、ここに記載した本発明のパイプの成分であっ
てもよい。
【０１４１】
　（ｂ）供給：混合されたこの材料を、押出し機の供給口２に供給する。
【０１４２】
　（Ｃ）共回転二重スクリューによる押出し：共回転二重スクリューを有する押出機３を
用いて、材料を溶融し、混合し、供給する。共回転モジュラースクリュー設計技術により
、材料プロセス特性への影響は、スクリューの構成を変更することによって実現可能であ
る。材料プロセス特性への影響は、可変回転速度で運転し、そして／又は、個々のバレル
温度値を変更することによっても実現可能である。出力及びライン速度における高い柔軟
性が、この技術の極めて重要な特徴である。
【０１４３】
　（Ｄ）ギアポンプ：押出し機３から溶融ポリマーはギアポンプ４を通る。このギアポン
プ４は、正確な容量の材料をダイヘッド５に供給する
【０１４４】
　（Ｅ）ダイヘッド：このダイヘッド５は、マンドレルに関して螺旋状のデザインでもよ
く、これは、ギアポンプ４の下流側に直接取り付けられている。これは、端部に取り付け
られたチップ及びダイを介して、ポリマーがパイプ形状に成型されるところである。この
チップ及びダイは、必要に応じて、特定の大きさに機械加工される。
【０１４５】
　（Ｆ）紫外線照射器を備えた硬化チャンバ：チップ及びダイの直ぐ後で、押出し加工さ
れたパイプは、高エネルギー紫外線照射ユニット６に導かれる。この照射器は、高速で且
つ効果的な架橋を可能にする。この照射ユニット６は、パイプが、制御されたレベルの紫
外線照射に、常に一貫して曝されるように、各々の次のモジュールが先のモジュールに隣
接した状態で、一列に集められた一連の照射モジュールを備えていてもよい。当業者が考
えるように、複数の紫外線ランプの他の配列を使用してもよい。この照射ユニット６は、
マイクロ波駆動紫外線ランプ、例えば、高性能マイクロ波駆動紫外線ランプを備えていて
もよい。
【０１４６】
　（Ｇ）キャリブレーション冶具：これらのパイプは、次いで、パイプの大きさが測定さ
れ、そして、修正されるところのキャリブレーション冶具７を通って、冷却ユニット８に
入る。
【０１４７】
　（Ｈ）冷却ユニット：冷却は冷却ユニット８によって行われる。この冷却ユニットは、
列をなしたスプレー型冷却水槽を備えていてもよい。
【０１４８】
　（Ｉ）巻取りリール：製造ラインの端部において、通常は、コイラー９がこれらのパイ
プを受け入れ、複数のリール上に置く。
【０１４９】
　このプロセスは、光開始剤（ＰＩ）が添加されるところの、光架橋可能パイプ配合物を
利用することに基づいている。このＰＩは、紫外線照射と相互作用して、パイプ配合物の
架橋を誘導し、架橋ポリエチレン、即ち、ＰＥＸを形成する。（存在する場合は）この配
合物と調和して混合された他の添加物と共に、光開始剤が存在することにより、管類がそ
の管壁全体に亘って架橋されることが可能になる。本発明のパイプは、上述した組成物及
び成分に従って配合されてもよい。本発明のパイプは、複数の例の配合物を用いて形成し
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てもよい。
【０１５０】
　押出し機において使用されているこの二重スクリューは、原則として、２つの異なる方
法で、即ち、共回転型設計、又は、二重反転型設計に組み立てられる。本発明の場合に成
された選択は、多くの理由により、決定的に重要な意味を持つ。通常は、二重反転スクリ
ューは、単一スクリュー、即ち、ラム（ＲＡＭ）押出機に対して効率的な材料ポンプであ
ると見込まれるであろう。これは、生産性、即ち、ライン速度を高めると予期されること
を意味する。しかしながら、共回転二重スクリューは、実際問題として、高度な材料進行
のための優れた手段であり、これにより、一貫した材料のみならず、優れたライン速度が
もたらされることを我々は知見した。共回転二重スクリューは、熱可塑性のポリオレフィ
ン等の材料のための優れた材料ポンプであることを我々は知見した。本発明において使用
された装置の利益としては、優れたパイプの均質性、及び、パイプの許容誤差の効果的な
最適化が挙げられる。
【０１５１】
　この共回転二重スクリューは、多数のスクリューエレメントがスクリュー軸線に沿うよ
うに構成されており、これらのスクリューエレメントは、原材料のオレフィン及び添加物
の性質に応じて、多くの異なる構成で組み合わされてもよい。通常の共回転二重スクリュ
ーの押出機本体は、複数のバレルから構成されており、これらは、個々の複数のリアクタ
ーと理解することができ、これらのリアクターはまた、１又は２以上の特別なバレルが特
定の方法で機能するように専ら作用する柔軟性を提供するものである。例えば、複数の原
材料を、プロセスの複数の特定の領域に、即ち、複数の特定のバレル内に直接的に注入す
ることを実現することができる。また、各々のバレル内の諸条件を独立して制御すること
もできる。
【０１５２】
　この２つの平行な共回転二重スクリューは、設計に係る多くのスクリューエレメントか
ら構成されている。これらは、一般的には、１０の作動領域（バレル）を備えるように、
モジュール式の柔軟なデザインに構成されている。各バレルは、その各々のデザイン及び
機能（加熱、冷却等）を有することが可能である。複数のスクリューの配列は、複数のチ
ャンネルがその長さ方向に亘って開放されており、即ち、軸線方向に流れる機会があるよ
うに、即ち、流れが上流及び下流の双方に可能であるように構成されている。これらのス
クリューは、交差するように、運搬エレメント、即ち、機械の軸線方向に沿った複数の平
行な通路によって閉じられており、即ち、複数のチャンネル間の連絡はない。しかしなが
ら、これらのスクリューは、交差するように、複数の混練エレメントによって開放するこ
とが可能であり、これらの混練エレメントは、圧力生成能力を利用して、分配混合の機会
を与えるものである。この押出機は、正確且つ効果的なミキサーとして作用するように設
計されている。この共回転二重スクリューは、互いに噛み合った強制的な供給能力を備え
た抵抗流ポンプである。
【０１５３】
　本発明のプロセスにおいて生成される熱は、せん断率、即ち、場合により、外部源から
加えられる熱（バレル加熱）で補われるところの機械的エネルギーによって根本的に制御
される。繊維、ナノ粒子及び／又は他の充填剤を、制御可能な方法で、押出機に直接的に
付加してもよい。例えば、繊維は、予備混合されると、高いせん断能力を有する二重反転
スクリューによって破壊される場合がある。しかしながら、共回転二重スクリューの場合
は、このスクリューの端部でこのプロセスの後半に添加することができる。これによって
、単一の操作で、均質な複合物としての複合パイプを製造する機械が開かれる。従って、
本発明のこのプロセスにおいては、繊維、ナノ粒子及び／又は他の充填剤を、スクリュー
の端部付近で添加し、これによって、これらの複合物がせん断力に曝される時間の長さを
、他の構成要素よりも短縮することができる。
【０１５４】
　液体を、押出機の例えば端部で制御された方法で添加することができる。特定の領域に
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真空を適用し、これにより、使用可能な様々な成分をスラリー又は他の液体として添加す
ることが可能になる。例えば、押出し成形品を二重スクリューを有する押出機から取り出
す前に、溶媒が除去される。顔料、安定剤、付加的な高性能ポリマー等も、押出しプロセ
スにおいて、順次添加する可能性がある。
【０１５５】
　本発明の方法において使用される装置は、異なる材料を処理すること、及び、製造され
たパイプの大きさに関して、柔軟性がある。何故ならば、例えば、スクリューの設計を、
ここのスクリューエレメントを再設計し、そして／又は、現在のスクリューエレメントを
移動することによって、スクリュー設計を容易に変更することができるからである。原則
的に、これは、異なるパイプの大きさについて、同一の押出し機を用いること、例えば、
その産業において固有のすべてのパイプの大きさに関して、同一の押出し機出力（キログ
ラム／時間（ｋｇ／ｈ）を用いることができることを意味している。例えば、本発明の方
法は、１００ｋｇ／ｈを超える、例えば、１５０ｋｇ／ｈを超え、２００ｋｇ／ｈを超え
、２５０ｋｇ／ｈを超え、又は、３００ｋｇ／ｈを超える押出し機出力で実施することが
できる。例えば、本発明の方法は、１００から５００ｋｇ／ｈ、１５０から４５０ｋｇ／
ｈ又は２００から４００ｋｇ／ｈの押出し率で実施することができる。パイプの大きさは
、直径１／２インチから８インチ、例えば、直径１／２インチから４インチの範囲内であ
ってもよい。
【０１５６】
　約１４０ｋｇ／ｈの押出し率、及び、約３０ｍ／分の押出し速度で、１／２インチのパ
イプを本発明の方法において押し出すことができ、一方、約２ｍ／分の押出し率で、４イ
ンチのパイプを押し出すことができる。
【０１５７】
　本発明の方法においては、押出しを、約２００°Ｃの温度で実施することができる。従
って、本発明の方法において使用される添加物、例えば、光開始剤（複数の光開始剤）、
及び／又は、架橋助剤（複数の架橋助剤）、及び／又は、酸化防止剤（複数の酸化防止剤
）、及び／又は、ヒンダードアミン系光安定剤（複数のヒンダードアミン系光安定剤）、
及び／又は、捕捉剤（複数の捕捉剤）、及び／又は、加工助剤（複数の加工助剤）は、２
００°Ｃの煙にさらされないことが好ましい。
【０１５８】
　光開始剤と、適切なモノマー／オリゴマー紫外線ラッカー配合物との組合せを、紫外線
放射に曝して、様々な商業的に確立され、且つ、周知の用途のための高性能の薄い被膜を
形成する場合に、紫外線硬化という用語を一般的に用いる。本発明の方法は、高性能マイ
クロ波駆動紫外線ランプ（例えば、フュージョンＵＶシステムズ（Ｆｕｓｉｏｎ　ＵＶ　
Ｓｙｓｔｅｍｓ）に社によって提供されているマイクロ波駆動紫外線ランプ）を使用して
もよい。本発明の方法は、マイクロ波駆動紫外線ランプ、例えば、高性能マイクロ波駆動
紫外線ランプを用いて、光開始剤と、任意の架橋助剤との組合せによって、例えば、ポリ
エチレンの架橋を促進して、ＰＥＸパイプ及び管類を形成するところの紫外線放射を提供
することができる。
【０１５９】
分析
　本発明のパイプは、当業者に公知の規格試験を用いた多くのパラメータに関して、評価
される。数多くの適切な分析について、以下に記載しており、他の積雪な分析については
、「パイプ規格及び認定」という表題の下に、既に上述している。興味のある複数のパラ
メータは、パイプによって輸送された飲料用水中の残留物に関する、ＮＳＦ６１の要件、
及び、耐塩素性に関する、ＡＳＴＭ　Ｆ２０２３の要件を含んでいる。ＮＳＦ　６１及び
ＡＳＴＭ　Ｆ２０２３の双方のすべての内容を、引用することにより、ここに組み入れる
ものとする。
（Ａ）安定剤の官能性分析
【０１６０】
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　安定剤の官能性に関する試験は、酸化的分解反応に対する耐性についての基準であり、
例えば、飲料水中の塩素による酸化的分解反応に関して、パイプ（例えば、ＰＥＸパイプ
）の長期間に亘る性能について指示するものである。
【０１６１】
　酸化剤の存在下でパイプの安定性を試験するための１つの方法は、酸化的誘導時間（Ｏ
ＩＴ）試験である。この試験においては、パイプ材料のサンプルがＤＳＣ内に置かれ、酸
素を豊富に含む雰囲気中で２００°の一定の温度に保持される。ポリマーの劣化の誘導が
生じるまでの時間を測定する。熱流量における変化までに長い時間を要したことが観察さ
れ、このことは、このサンプルが、酸化剤の存在下で比較的より安定していることを示し
ている。ＯＩＴに関するこの試験は、ＡＳＴＭ－Ｄ３８９５であり、そのすべての内容を
、引用することにより、ここに組み入れるものとする。
【０１６２】
　パイプのサンプルに実施して、耐酸化性を評価する他の試験は、耐酸化性（ＯＲ）試験
と呼ばれている。この試験は、ＡＳＴＭ　Ｆ２０２３に記載されており、そのすべての内
容を、引用することにより、ここに組み入れるものとする。この試験は、パイプに欠陥が
生じるまで、上昇温度及び上昇圧力の、数多くの異なる組合せの環境下で、パイプ内に塩
素処理水を収容する。温度及び圧力の異なる組合せにおいて、パイプに欠陥が生ずるまで
の時間を用いて、パイプの耐用年数を評価する。
【０１６３】
　更に、そのすべての内容を、引用することにより、ここに組み入れるものとする、ＡＳ
ＴＭ　Ｆ８７６に記載された他の試験は、「フープ応力安定剤試験（Ｈｏｏｐ　Ｓｔｒｅ
ｓｓ　Ｓｔａｂｉｌｉｚｅｒ　Ｔｅｓｔ）」である。この試験は、長期間にわたる上昇温
度条件に耐えることができるパイプの材料能力を実証するために使用されるものであり、
ＡＳＴＭ　Ｆ８７６の７．１０項に記載されている。この方法は、特定のＰＥＸ化合物に
より安定剤の官能性は、化合物から形成されたパイプの静水圧試験によって確認されるべ
きであることを規定している。１２０°Ｃ、０．７０ＭＰａのフープ応力で３０００時間
の間、又は、１１０°Ｃ、０．７０ＭＰａのフープ応力で８０００時間の間、連続的に６
個のパイプサンプルを試験する。この試験は、この規格の他のどこかに記載された長期間
にわたる温度条件に耐える特定の化合物の能力を実証するために用いられる。
【０１６４】
　ＡＳＴＭ　Ｆ８７６のフープ応力安定剤試験に従って試験した結果、本発明のポリエチ
レンパイプは、この規格を超えており、１２５００時間を超える時間の効果的な安定化が
実証された。試験に係るこれらのパイプは、本発明の共回転二重スクリュー方法に従って
製造された。試験に係るこれらのパイプは、構造ポリマーとしてのポリエチレンと、０．
７５重量％の光開始剤と、０．５重量％のフェノール系酸化防止剤と、０．１５重量％の
ＨＡＬＳと、１重量％のポリブタジエン架橋助剤とを含んでいた。これは、先行技術によ
る方法及び異なる配合物を用いて製造した他のパイプに関して以前に得られた結果よりも
良好なものであった。例えば、ＡＳＴＭ　Ｆ８７６のフープ応力安定剤試験に従って試験
した結果、ＲＡＭ押出しを用いて製造されたポリエチレンパイプについては、効果的な安
定性が、３０００から３５００時間、又は、５０００時間超であることが実証された
【０１６５】
　如何なる理論にもとらわれずに、この重要な性能に関するパラメータにおける改善は、
パイプ壁における原材料の改善された均質性及び分散状態に起因していると思われる。こ
の結果は、架橋ポリオレフィンパイプを形成するための光誘導架橋と組み合わされた共回
転二重スクリュー方法と関連している。これらの特徴のこの組合せは、相乗効果を有して
いると思われる。
（Ｂ）残留物分析
【０１６６】
　ＮＳＦ　６１に規定された分析に従って試験した場合、本発明のパイプは、表１に示し
たレベル以下の残留物のレベルを有していてもよい。
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【０１６７】
【表１】

【０１６８】
　ＮＳＦ６１に従って試験した場合、本発明のパイプは、５ｐｐｂ以下のレベルのベンゼ
ン、３０ｐｐｂ以下のレベルのベンゾフェノン、５０ｐｐｂ以下のレベルのベンズヒドロ
ール、１０ｐｐｂ以下のレベルのｐ－ヒドロキシベンゾフェノン、１０ｐｐｂ以下のレベ
ルのｐ－ヒドロキシベンズヒドロール、及び、１０ｐｐｂ以下のレベルのｐ－ホルミルベ
ンゾフェノンを含んでいてもよい。例えば、ＮＳＦ６１に従って試験した場合、本発明の
パイプは、１０ｐｐｂ以下のレベルのベンゾフェノン、ベンズヒドロール、ｐ－ヒドロキ
シベンゾフェノン、ｐ－ヒドロキシベンズヒドロール及びｐ－ホルミルベンゾフェノンの
各々を含んでいてもよく、例えば、これらの成分の各々のレベルは、５ｐｐｂ以下であっ
てもよい。例えば、ＮＳＦ６１に従って試験した場合、本発明のパイプは、８ｐｐｂ以下
、例えば、５ｐｐｂ以下のレベルのベンゾフェノン及びｐ－ヒドロキシベンゾフェノンを
含んでいてもよい。
【０１６９】
　例えば、オクタデシルイソシアネートの捕捉剤を含む本発明のＰＥＸパイプについてＮ
ＳＦ６１の分析を行った結果、５．５ｐｐｂのベンゾフェノン、１ｐｐｂのベンズヒドロ
ール、６ｐｐｂのｐ－ヒドロキシベンゾフェノン及び２．５ｐｐｂのｐ－ヒドロキシベン
ズヒドロールが含まれていることが明らかになった。
（Ｃ）パイプの均質性分析
【０１７０】
　ＦＴＩＲ顕微鏡法による管の横断面の分析によって、パイプの均質性を求めて、パイプ
の壁全体に亘る重合材料中の添加物の分布状態を求めることができる。重合パイプ壁の横
断面をかみそりの刃を使用して薄く切断することによって、複数のサンプルが調製される
。次いで、この横断面の部分は、適切なＦＴＩＲ顕微鏡、例えば、マッピング台、及び、
分析のための領域を位置決めし、特定するための統合ビデオカメラを備えたニコレット（
Ｎｉｃｏｌｅｔ）ｉＮ１０　ＦＴＩＲで分析するために、臭化カリウム塩のプレートに運
ばれる。領域マップは、内壁及び外壁の双方を含むように、各サンプルについて定められ
た。データは集められ、処理されて、パイプ壁中に分析に係る添加物が分散していること
を示すマップを提供する。
【０１７１】
　この分析は、共回転二重スクリューを有する押出し機を用いて、本発明に従って製造さ
れたＰＥＸパイプ、及び、単一スクリューを有する押出し機によって押出されたＰＥｘパ
イプについて実施された。パイプの均質性に関する分析の結果、酸化防止剤、イルガノッ



(39) JP 6403230 B2 2018.10.10

10

20

30

クス（Ｉｒｇａｎｏｘ）１０７６、及び、ヒンダードアミン系光安定剤、サイアソーブ３
８５３の両者が、本発明のＰＥＸパイプ中により均質に分散していたことが示された。
【０１７２】
（Ｄ）架橋分析
　ＡＳＴＭ　Ｆ８７６、７．９項に規定された試験プロトコルに従って、架橋度を測定し
てもよい。このように試験した場合、本発明のパイプは、約６５％から約８９％の架橋度
を有していてもよい。例えば、架橋度は、約７０％から約８０％、例えば、約７０％から
約７５％であるものとして測定されてもよい。この架橋度は、約７３％、例えば、７３　
１％又は７３　０．５％であってもよい。
【０１７３】
（Ｅ）成分分析
　重合パイプ中に存在する成分を、パイプの断面を採取し、このパイプのこの断面を制御
条件下で有機溶媒を用いて抽出し、ＧＣ／ＭＳ等の分析技術を用いて、溶媒中に抽出され
た複数の成分を分析することからなる分析法を実施することによって評価してもよい。
【０１７４】
　有機抽出に関する適切なプロトコルは、以下の方法によって提供される。１ｇのパイプ
サンプルを２ｍｌのキシレン中に入れられ、７０°Ｃで２４時間の間調整される。その後
、残りの個体パイプサンプルを（例えば、ろ過によって）除去して、キシレン及びこのパ
イプサンプルから抽出された複数の成分を含む抽出物を提供する。複数のパイプサンプル
について異なる量を使用する場合には、パイプサンプルの量に比例して、キシレンの量を
変化させてもよい。
【０１７５】
　次いで、この抽出物を、ＧＣ／ＭＳによって分析して、一般的な方法を用いて、パイプ
から抽出した成分を求めてもよい。ＧＣ／ＭＳ分析に関する適切な一般的な方法は、飲料
用水の添加物に関するＮＳＦ国際規格／米国標準規格、６１－２０１１（２０１１年６月
１０日）（「ＮＳＦ－６１」）、Ｂ．７．４．２項、「ガスクロマトグラフィー／マスス
ペクトル（ＧＣ／ＭＳ）分析」に規定されており、そして更に、Ｂ１４からＢ１６頁、Ｂ
．７．４．２．１からＢ．７．４．２．４項の複数の副題下に特定されており、これらの
内容を、引用することにより、ここに組み入れるものとする。
【実施例】
【０１７６】
実施例
材料及び特性
【０１７７】
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【表２】

【０１７８】
【表３】

【０１７９】
　表２には、実施例において使用された複数のＰＥ樹脂が記されており、密度、メルトフ
ロー、融点及び結晶化度を含む、これらの樹脂の様々な特性が記されている。表３には、
これらのＰＥ樹脂の分子量及び分子量分布が示されている。この分子量及び分子量分布は
、ゲル浸透クロマトグラフィーを用いて求められた。
【０１８０】
実施例１：直接注入
　押出し機に添加物を直接注入するという概念を試験するための試みを実施した。手順と
して、２７ｍｍ二重スクリューを有する押出し機、ウィッテ（Ｗｉｔｔｅ）社のギアポン
プ、及び、１／２インチの管類を形成するためのスパイダー型に設計されたダイヘッドを
用いることを含んでいた。次いで、この管類を、紫外線照射に曝すことによって架橋した
。このＨＤＰＥ系樹脂を、加工助剤と共に、押出し機の供給口の入口点を介して、押出し
機に加えた。他のすべての添加物については、４種の成分（光開始剤、架橋助剤、酸化防
止剤、ヒンダードアミン系光安定剤）の混合物を、均質な液体として事前に混合し、これ
を、上流側の複数のバレルのうちの１つにおける注入ポートを介して、押出し機内に直接
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注入した。押出し機内への直接注入により、これらの成分と、ＨＤＰＥ樹脂及び加工助剤
との事前混合を省くことができた。これらの４種の成分と、ＨＤＰＥ樹脂及び加工助剤と
の混合が、二重スクリューを有する押出し機内の混合エレメントによって完全に行われた
。
【０１８１】
　初期のベースライン実験を実施し、これは、すべての成分を事前に混合すること、及び
、この混合物を、押出し機の供給口ポートを介して加えることを含んでいた。このパイプ
の配合物は、以下の通りであった：
原料　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　重量％
ＰＥ樹脂：バゼル（Basell）Ｑ４７１　　　　　　　９７．９６
光開始剤：ベンゾフェノン　　　　　　　　　　　　０．７５
架橋助剤：ＴＡＣ　　　　　　　　　　　　　　　　０．７５
酸化防止剤：イルガノックス（Irganox）１０１０　０．４
ＨＡＬＳ：キマソーブ（Chimasorb）９４４ＬＤ　　０．１
加工助剤：ＦＸ９６１３　　　　　　　　　　　　　０．０５
【０１８２】
　実験的な直接注入の試みを継続している際に、２重量％の液体添加物の供給速度が求め
られ、従って、添加物の同様の供給速度が、ベース欄実験における供給速度と同様に得ら
れた。この２％の添加物の添加を考慮して、ＨＤＰＥ及び加工助剤の供給速度もまた変化
させたところ、これらの２つのパイプ製造方法間において、的確な比較が実現された。材
料の導入を除き、他のすべての処理条件を、双方の試験に関して同一に維持した。実験的
な試験は、全体の範囲をカバーするための複数のサンプルを採取しながら、１時間にわた
って行われた。
【０１８３】
　これらの２つの試験に関する架橋レベル（ＣＣＬ）は以下の通りである。ベースライン
においては、～７４％の平均ＣＣＬが実現された。直接注入の場合には、～７８％の平均
ＣＣＬが実現された。これは、有望な結果を示しており、添加物の分布状態は、直接注入
を用いた場合に、より均質であるという、上述したＣＣＬの数値に基づく表示でもある。
【０１８４】
　これらの２つの供給方法を比較する、破壊、温度及びＯＩＴの値は、制御サンプルに対
して、実験サンプルの方が実際問題として大きいところの、ＯＩＴの値と酷似していた。
これはまた、直接注入を利用した場合に、安定剤のより均質な分布が実現されたことを示
している。
【０１８５】
実施例２：パイプ配合物
【０１８６】
【表４】
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【０１８７】
【表５】

【０１８８】
【表６】

【０１８９】
【表７】

【０１９０】
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【表８】

【０１９１】
【表９】

【０１９２】
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【表１０】

【０１９３】
【表１１】

【０１９４】
【表１２】

【０１９５】
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【表１３】

【０１９６】
【表１４】

【０１９７】
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【表１５】

【０１９８】
【表１６】

【０１９９】
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【表１７】

【０２００】
【表１８】

【０２０１】
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【表１９】

【０２０２】
【表２０】

【０２０３】
【表２１】

【０２０４】
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【表２２】

【０２０５】
【表２３】

【０２０６】
【表２４】

【０２０７】
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実施例３：ライン速度及び押出し機出力
【０２０８】
　本発明の方法に従って、様々なパイプサイズのパイプを、共回転二重スクリューを有す
る押出機で製造した。ライン速度及び押出し機の出力は以下の通りであった：
１／２インチパイプ：３０ｍ／分、１４２ｋｇ／時
１インチパイプ：２３ｍ／分、３４８ｋｇ／時
２インチパイプ：６．５ｍ／分、３４２ｋｇ／時
４インチパイプ：２ｍ／分、３５０ｋｇ／時
【０２０９】
　これらは、ＲＡＭ押出し法の一般的な出力と比較して、ライン速度（ｍ／分）及び出力
（ｋｇ／時）において１０倍を超える値に増加していることを示している。
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