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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　フッ素重合体を含む少なくとも一つの第一層（１）と、少なくとも一つの別の第二層（
２）とを含み、その少なくとも一部の領域が第一層に直接接触し、第二層（２）がポリア
ミド－ポリアミン共重合体を含む熱可塑性多層複合物（４）であって、第二層（２）のた
めのポリアミド－ポリアミン共重合体を調製するために使用されるポリアミンが線形又は
分岐ポリエチレンイミンに由来するポリアミンであることを特徴とする熱可塑性多層複合
物（４）。
【請求項２】
　フッ素重合体がエチレンの有無にかかわらず、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）、ヘ
キサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）、ビニルフッ化物（ＶＦ）、過フッ素化メチルビニル
エーテル（ＰＭＶＥ）又はフッ化ビニリデン（ＶＤＦ）、又はそれらの混合物を含むフッ
素重合体から選択されることを特徴とする請求項１に記載の熱可塑性多層複合体（４）。
【請求項３】
　第一層（１）がエチレン－テトラフルオロエチレン共重合体（ＥＴＦＥ）を含む、或い
はポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）を含む層であることを特徴とする請求項１又は２に
記載の熱可塑性多層複合体（４）。
【請求項４】
　第一層（１）がフッ素重合体を含む層であり、粘着性に関して改変されていないことを
特徴とする請求項１乃至３の何れか一項に記載の熱可塑性多層複合体（４）。
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【請求項５】
　多層複合物が中空体又は被覆物という形態であり、ここで多層複合物が中空体である場
合、第一層（１）は中空体の内側に向かって面している層であることを特徴とする請求項
１乃至４の何れか一項に記載の熱可塑性多層複合体（４）。
【請求項６】
　第二層（２）の少なくとも一部の領域がポリアミドを含む第三層（３）とも直接隣接す
ることを特徴とする請求項１乃至５の何れか一項に記載の熱可塑性多層複合体（４）。
【請求項７】
　第二層（２）のポリアミド－ポリアミン共重合体及び第三層（３）のポリアミドが類似
していることを特徴とする請求項６に記載の熱可塑性多層複合体（４）。
【請求項８】
　第二層（２）及び第三層（３）のポリアミド－形成モノマーの少なくとも９５％のモノ
マーが同一であることを特徴とする請求項７に記載の熱可塑性多層複合体（４）。
【請求項９】
　多層複合物が中空体であり、ここで第一層（１）は中空体の内側に向かって少なくとも
間接的に面しており、ここで第三層（３）は中空体の外側に向かって少なくとも間接的に
面しており、そしてここで層（１，２，３）は直接全表面に互いに接触していることを特
徴とする請求項６乃至８の何れか一項に記載の熱可塑性多層複合体（４）。
【請求項１０】
　第二層（２）のポリアミド－ポリアミン共重合体及び／又は第三層（３）のポリアミド
が脂肪族ラクタム又は４乃至４４の炭素原子を有するω－アミノカルボン酸を含む重合体
又はポリ縮合物であり、或いは６乃至２０の炭素原子を有する芳香族ω－アミノカルボン
酸を含む重合体又はポリ縮合物であることを特徴とする請求項１乃至９の何れか一項に記
載の熱可塑性多層複合体（４）。
【請求項１１】
　第二層（２）のポリアミド－ポリアミン共重合体及び／又は第三層（３）のポリアミド
が少なくとも一つのジアミン及び少なくとも一つのジカルボン酸を含むポリ縮合体であり
、いずれの場合においても２乃至４４の炭素原子を有することを特徴とする請求項１乃至
１０の何れか一項に記載の熱可塑性多層複合体（４）。
【請求項１２】
　ジアミンが以下の官能基：エチレンジアミン、１，４－ジアミノブタン、１，６－ジア
ミノヘキサン、１，１０－ジアミノデカン、１，１２－ジアミノドデカン、ｍ－及びｐ－
キシリレンジアミン、シクロヘキシルジメチレンアミン、ビス（ｐ－アミノシクロヘキシ
ル）メタン及びそれらのアルキル誘導体から選択されるジアミンの少なくとも一つ以上で
あり、及び／又はジカルボン酸は以下のジカルボン酸：コハク酸、グルタル酸、アジピン
酸、ピメリン酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカンジカルボン酸、１，
６－シクロヘキサンジカルボン酸、テレフタル酸、イソフタル酸及びナフタレンジカルボ
ン酸の一つ以上であることを特徴とする請求項１１に記載の熱可塑性多層複合体（４）。
【請求項１３】
　第二層（２）のポリアミド－ポリアミン共重合体及び／又は第三層（３）のポリアミド
の主成分がＰＡ６、ＰＡ１１、ＰＡ４６、ＰＡ１２、ＰＡ１２１２、ＰＡ１０１２、ＰＡ
６１０、ＰＡ６１２、ＰＡ６９、ＰＡ６Ｔ、ＰＡ６Ｉ、ＰＡ１０Ｔ、ＰＡ１２Ｔ、ＰＡ１
２Ｉ、これらの混合物又はこれらのポリアミドを含む共重合体から選択されるホモ－及び
コ－ポリアミドであることを特徴とする請求項１乃至１２の何れか一項に記載の熱可塑性
多層複合体（４）。
【請求項１４】
　第二層（２）のポリアミド－ポリアミン共重合体及び／又は第三層（３）のポリアミド
のポリアミド主成分がＰＡ６／６６、ＰＡ６／６１２、ＰＡ６／６６／６１０、ＰＡ６／
６６／１２、ＰＡ６／６Ｔ及びＰＡ６／６Ｉであることを特徴とする請求項１乃至１３の
何れか一項に記載の熱可塑性多層複合体（４）。
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【請求項１５】
　第二層（２）のポリアミド－ポリアミン共重合体及び／又は第三層（３）のポリアミド
は他の重合体が添加され、及び／又は添加物が添加されることを特徴とする請求項１乃至
１４の何れか一項に記載の熱可塑性多層複合体（４）。
【請求項１６】
　第二層（２）のためのポリアミド－ポリアミン共重合体を調製するために使用されるポ
リアミンが５００乃至２５０００ｇ／ｍｏｌの範囲のモル質量を備えた線形又は分岐ポリ
エチレンイミンであることを特徴とする請求項１に記載の熱可塑性多層複合体（４）。
【請求項１７】
　第二層（２）の成型組成物が５０乃至３００μｅｑ／ｇの範囲のアミノ末端基の濃度を
有することを特徴とする請求項１乃至１６の何れか一項に記載の熱可塑性多層複合体（４
）。
【請求項１８】
　第二層（２）の成型組成物が、配管又は容器についてＩＳＯ１１３３によって２７５℃
／５ｋｇにて１０乃至５０ｃｍ３／１０分の体積流動指数を有し、又はＩＳＯ１１３３に
よって２７５℃／５ｋｇにて５０乃至５００ｃｍ３／１０分の体積流動指数を有すること
を特徴とする請求項１乃至１７の何れか一項に記載の熱可塑性多層複合体（４）。
【請求項１９】
　第一層（１）がカーボンブラック粒子又は黒鉛粒子の混合物によって静電気防止作用を
備えていることを特徴とする請求項１乃至１８の何れか一項に記載の熱可塑性多層複合体
（４）。
【請求項２０】
　第二層（２）の成型組成物が、ポリアミド－ポリアミン共重合体中の共通の成分として
ポリエチレンイミンを含み、その量は０．２乃至５重量％であり、残りの共重合体の共通
のフラクションはポリアミドであることを特徴とする請求項１乃至１９の何れか一項に記
載の熱可塑性多層複合体（４）。
【請求項２１】
　ポリアミド－ポリエチレンイミン共重合体を含む層（２）の使用方法であって、フッ素
重合体基板（１）に対する接着層（２）としてフッ素重合体を含む基板（１）とポリアミ
ドを含む層（３）との間の粘着性を提供する使用方法。
【請求項２２】
　請求項１乃至２０の何れか一項に記載の熱可塑性多層複合体（４）の、自動車部門にお
ける流体運搬配管又は容器として、又はＰＭＭＡを含む光学核を備えた光学導体の被覆物
としての使用方法。
【請求項２３】
　請求項１乃至２０の何れか一項に記載の多層複合体（４）を包含することを特徴とする
重合体配管。
【請求項２４】
　第一層が導電性添加物の混合物によって静電気防止作用を備えることを特徴とする請求
項２３記載の重合体配管。
【請求項２５】
　添加物がカーボンブラック粒子または黒鉛粒子から選択されることを特徴とする請求項
２４記載の重合体配管。
【請求項２６】
　配管はガソリン又はディーゼル用配管であることを特徴とする請求項２３乃至２５の何
れか一項に記載の重合体配管。
【請求項２７】
　配管は更なる層は構成せず、且つ第二層は外部層であることを特徴とする請求項２３乃
至２６の何れか一項に記載の重合体配管。
【請求項２８】
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　配管は３つの層を含み、且つ第一層が少なくとも間接的には０．０１乃至０．７ｍｍの
範囲の厚さの内部層（１）であり、それと接触する第二層が０．０５乃至０．３ｍｍの厚
さの接着促進層（２）であり、そして第三層が少なくとも間接的には０．２乃至０．８ｍ
ｍの厚さの外部層（３）であることを特徴とする請求項２３乃至２６の何れか一項に記載
の重合体配管。
【請求項２９】
　少なくとも一つの層が電気伝導性であり及び／又は第一層（１）の内側が別の最内の層
を有し、これが導電性であることを特徴とする請求項２３乃至２８の何れか一項に記載の
重合体配管。
【請求項３０】
　請求項１乃至２０の何れか一項に記載の熱可塑性多層複合体を含む中空体の製造方法で
あって、第二層（２）の成型組成物の調製のためにラクタム、ポリエチレンイミン及びま
た水が高温にて第一に均質化され、そして次に更に３００℃を越える高温にて二時間以上
高圧にて重合され、そしてまた次に大気圧及び低温にし、ポリアミド－ポリアミン共重合
体を得ることを特徴とする中空体の製造方法。
【請求項３１】
　第一層（１）、第二層（２）そしてまた適切な場合、第三層（３）そして適切な場合そ
の他の外部層又は内部層が同時押出成型方法にて接合され、管又は配管又は容器を得るこ
とを特徴とする請求項３０記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、少なくとも一つのフッ素重合体からなる第一層、及びまたその他の少なくと
も一つの第二層からなり、少なくともその領域が第一層に直接接触している熱可塑性多層
複合物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリアミド単独では多くの用途には適さず、そのことはフッ素重合体単独でもいえる。
一例として、ポリアミドは、光照射にて老化し、大気の水分を吸収するので耐候性でない
。このことは、変色や、機械特性の悪化をもたらすことが可能である。ポリアミドは非常
に好ましい機械特性、例えば好ましい耐久性等を有しているにもかかわらず、極性物質に
対するバリア作用は殆んど有しておらず、従って、極性物質はポリアミドを通過して容易
に移動することが可能である。一例として、これはアルコール含有燃料のための燃料配管
には、止むことなく厳格さが増加する環境規則及び安全規則を考慮すると望ましくない。
【０００３】
　ポリアミド、特にポリアミド１１又は１２からなる単層の燃料配管に特にあてはまるそ
の他の欠点は、重合体が燃料の特定成分を吸収する能力を有することを無視できないこと
であり、そして、このことは膨張をもたらし、その結果、長さの変化や管の厚みの変化を
もたらしてしまう。
【０００４】
　米国で発表される開発では、この種の状況におけるバリア層としてフッ素重合体を使用
することが提案されている。これらの重合体は、まず第一に非常に高価で第二に加工が困
難であり、廃棄問題が生じてしまい、そして、同時押出によって加工された場合に低粘着
性しか有しておらず、実質的にはポリアミドと相性が悪く、多層複合物の製造の間、ラミ
ネート層の間に不十分な粘着性しか生じない。しかしながら、産業上の応用において、熱
可塑性多層複合物が強固な結合性を備えていることは、本質的なことである。
【０００５】
　従って、これらのシステムを改善するために開発事業が遂行された。
【０００６】
　例えば、独国特許出願公開第４３２６１３０号明細書（特許文献１）には、一例として
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多層複合物、特にポリアミドからなる層とポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）からなる別
の層とからなる二層複合物が記載されている。強固な結合性という問題点は、ポリメタク
リルアミドをＰＶＤＦに添加することによって解決される。つまり、粘着促進層がここで
使われておらず、その代わりに、フッ素重合体からなる層がポリアミドからなる層に対し
て粘着するように改変されている。しかしながら、バリア層としてＰＶＤＦを使用する管
の欠点は、柔軟性が低いということと、曲げ半径が小さいときに、管の巻きつぶれ（バッ
クリング）が生じる可能性があることである。
【０００７】
　欧州特許出願公開第０５１１０９４号明細書（特許文献２）では、別の試みが行われて
おり、その上フッ素重合体からなる第一層とポリアミドからなる第二層とを備えた二層複
合物が記載されており、これら二つの化学的に非常に異なる層の間の好ましい粘着性はフ
ッ素重合体からなる層のコロナ活性化を経ることでもたらされている。従って、繰り返し
て言うが、粘着促進層は使われない。
【０００８】
　米国特許第６，５２４，６７１号明細書（特許文献３）には、同様にフッ素重合体（特
に、ＴＦＥとの共重合体）からなる第一層とポリアミドからなる第二層とを備えた二層構
造が記載されている。これらの二つの層の間に十分な粘着性をもたらすために、本文献で
は、ポリアミド層の化学的改変が提案されている。このポリアミド層は、一例として無水
マレイン酸及び不飽和炭化水素からなるグラフト共重合体の形成を備えた、極性基を用い
て改変されている。
【０００９】
　その他の文献には、フッ素重合体からなる第一層とポリアミドからなる第二層との間の
十分な粘着性を提供することが可能な特定の粘着促進層について記載されている。
【００１０】
　一例として、米国特許第５，５７６，１０６号明細書（特許文献４）には、電離放射線
の照射により粒子の表面にグラフトしたフッ素重合体が粘着促進層として提案されている
。ここで使用されるフッ素重合体はＥＴＦＥ又はＰＶＤＦからなり、とりわけ無水マレイ
ン酸がグラフト試薬として提案されている。
【００１１】
　欧州特許出願公開第０７６７１９０号明細書（特許文献５）には、フッ素重合体からな
る内部層とポリアミドからなる外部層を備えた多層複合物であって、完全に重合されたポ
リアミドと、続いて混合されるジアミン、例えばデカンジアミン（ｄｅｃａｎｅｄｉａｍ
ｉｎｅ）とからなる粘着促進層がこれらの間に存在することが記載されている。遊離型の
ジアミンが更に存在するとアミノ基のカルボキシル基に対する比率が増加するので、好ま
しい接着性が達成されるということが、ここでは述べられている。
【００１２】
　米国特許第５，２８４，１８４号明細書（特許文献６）には、同様に内部層として、フ
ッ素重合体からなる層を有し、外部層としてポリアミドの層を有する素朴な配管が記載さ
れている。これらの間には熱可塑性粘着促進層が存在し、これについて提供される具体例
としては、ポリフッ化ビニリデン、ポリフッ化ビニル、ポリ酢酸ビニル／ポリウレタンビ
ニル（ｐｏｌｙｖｉｎｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ／ｕｒｅｔｈａｎｅ）ブレンド及びこれらの
混合物である。
【００１３】
　米国特許第５，８９１，５３８号明細書（特許文献７）には、フッ素重合体とポリアミ
ドとの間の粘着促進剤として、これらの二つのシステムからなる混合物の提案された多層
構造、特にポリアミドとフッ素樹脂及びフッ素ゴムとの混合物が記載されている。
【００１４】
　米国特許第５，３８３，０８７号明細書（特許文献８）には、フッ素重合体内部層とポ
リアミド６、ポリアミド１２又はポリプロピレンからなる外部層とを備える多層管が記載
されており、これら二層の間の粘着促進剤としてフッ素重合体／ポリアミドブレンドが使
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われている。
【００１５】
　しかしながら、フッ素重合体及びポリアミドからなるブレンドで構成される粘着促進剤
は、単に物理的な相互作用を利用するのみであり、従って、比較的低い粘着値を有するの
みである。更に、長期的にはフッ素重合体がデヒドロフッ素化したりフッ素重合体が分解
したりする結果となるので、フッ素重合体／ポリアミドブレンドの使用には問題がある。
結果として生じるフッ化水素は呼吸器を刺激する非常に腐食性の強いガスであり、これら
の要因の大部分が環境及び安全上の理由のために容認できない。
【００１６】
　欧州特許出願公開第０６７０７７４号明細書（特許文献９）にも、またこれらの用途に
使用可能な接着促進層が記載されており、該接着促進層はポリアミド及びポリフッ化ビニ
リデンからなるブレンドからもたらされている。
【００１７】
　欧州特許出願公開第０６３７５０９号明細書（特許文献１０）には、フッ素重合体、ポ
リエステル及びポリアミドからなる五層の管が記載されている。二つの粘着促進層は熱可
塑性ポリウレタン、ポリエーテルブロックアミド、ポリエステルブロックアミドポリオレ
フィン及びポリエステル共重合体からなる。
【００１８】
【特許文献１】独国特許出願公開第４３２６１３０号明細書
【特許文献２】欧州特許出願公開第０５１１０９４号明細書
【特許文献３】米国特許第６，５２４，６７１号明細書
【特許文献４】米国特許第５，５７６，１０６号明細書
【特許文献５】欧州特許出願公開第０７６７１９０号明細書
【特許文献６】米国特許第５，２８４，１８４号明細書
【特許文献７】米国特許第５，８９１，５３８号明細
【特許文献８】米国特許第５，３８３，０８７号明細書
【特許文献９】欧州特許出願公開第０６７０７７４号明細書
【特許文献１０】欧州特許出願公開第０６３７５０９号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１９】
　本発明は、例えば同時押出プロセス時に熱可塑性で加工に適したフッ素重合体、特にＴ
ＦＥ、ＨＦＰ及びＶＤＦからなるフッ素重合体に対する強固な粘着性によって直接結合す
ることが可能なポリアミドからなり、そして、更に望ましくはポリアミドからなる層を備
えた粘着促進層として役立つ層を提供するという目的に基づいている。更なる目的は、こ
れらのフッ素重合体成型組成物とポリアミド成型組成物とからなる熱可塑性多層複合物を
提供することである。そこから生成される成型組成物及び熱可塑性多層複合物は、熱可塑
性多層複合物において互いに強く接着し；それらは、特に望ましくは燃料に耐性を示し、
十分に低い浸透性を示す。従って、具体的に言うと、本目的は、少なくとも一つのフッ素
重合体の第一層そしてまた少なくとも一つの別の層からなる改良された熱可塑性多層複合
物を提案することであり、その少なくとも一部の領域は第一層と直接接触している。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　この目的は、第二層がポリアミド－ポリアミン共重合体からなることで達成される。
【００２１】
　従って、本発明の核心は、接着層としてポリアミド－ポリアミン共重合体を用いること
で、フッ素重合体からなる層に対する好ましい粘着性を提供することにある。非常に驚く
べきことに、これらの共重合体が著しく好ましい粘着性を示すことが見出された。
【００２２】
　従って、本発明は、特に、ポリアミドからなる層、又はポリアミド－ポリアミン共重合
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体からなり、熱可塑性で加工に適したフッ素重合体に対する強固な粘着性によって結合さ
れる新規な粘着促進剤、又はポリアミドからなる別の層に対する強固な粘着性によってこ
れらのフッ素重合体を結合させることを提供する。本発明の粘着促進剤ポリアミド－ポリ
アミン共重合体組成物からなる層は多層複合物の中間層として使用されることが可能であ
り、強い粘着性を備えた個別の層の結合を達成する。
【００２３】
　しかしながら、本発明はまた第三又は更なる層のない多層複合物、すなわち、第二層が
表面層（例えば外部層）である多層複合物も提供する。
【００２４】
　これらのポリアミド－ポリアミン共重合体が粘着促進層のためのブレンド中の構成要素
として、従来技術にて以前に言及されていたことも指摘すべきである。一例として、参照
として欧州特許出願公開第１２１６８２５号明細書又は、欧州特許出願公開第１２１６８
２６号明細書を引き合いに出すと、これら文献はおおむね、ポリアミド（好ましくは、ポ
リアミド６、ポリアミド６６又はポリアミド６／６６、又はさもなければこれらの混合物
）からなる成型組成物から構成される層であって、状況に応じてポリアミン－ポリアミド
共重合体と共に処理され、そしてまた、別のポリアミド（望ましくはポリアミド１１、ポ
リアミド１２、ポリアミド６１２、ポリアミド１０１２、ポリアミド１２１２又はさもな
ければこれらの混合物）の若干の重量と共に処理され、そしてまた、適切な場合、それに
隣接するエチレン－ビニルアルコール共重合体（欧州特許出願公開第１２１６８２６号明
細書）からなる層を包含する多層複合物が記載されている。ポリアミドからなる層は、管
の場合、ここでは望ましくは外側に配置される。ここでの目的は本質的には、ポリアミド
からなる成型組成物中の融和剤（ｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｚｅｒ）としてポリアミン－ポ
リアミド共重合体を提供するか、又は、このポリアミン－ポリアミド共重合体がない場合
、工程中にアミノ基転移反応が行われ、そして配合工程の間に融和剤の機能を担うポリア
ミドブロック共重合体をもたらすのに十分高い温度に配合温度を設定することの何れかで
ある。この手段は、望ましくはまた、例えば次亜リン酸、ジブチル錫オキシド、トリフェ
ニルホスフィン又はリン酸のような適切な触媒を添加することを経て支援される。
【００２５】
　しかしながら、ポリアミド－ポリアミン共重合体、特に混合物中にポリアミドフラクシ
ョンが更に存在しないポリアミン－ポリアミド共重合体がフッ素重合体層に対して好まし
い粘着特性を時々有し得たという効果について如何なるコメントも、これらの文献のどこ
にも存在しない。そして同様に、それは化学的に完全に異なる層、例えばポリアミド又は
エチレン－ビニルアルコール共重合体、に関する粘着促進剤にだけ常に関係するので、そ
の文書によって、フッ素重合体層用の粘着促進剤としての用途と完全に異なる用途が明ら
かにならない。
【００２６】
　ポリアミド－ポリアミン共重合体を開示している別の文献、例えば欧州特許出願公開第
１０６５２３６号明細書、欧州特許出願公開第１２１７０４１号明細書、欧州特許出願公
開第１２１６８２３号明細書、そして更に米国特許第３，４４２，９７５号明細書は、欧
州特許出願公開第１２１６８２５号明細書及び欧州特許出願公開第１２１６８２６号明細
書と同じようにみなされなければならない、なぜならそれらもまたフッ素重合体からなる
隣接層の可能性について何ら言及していないからである。
【００２７】
　多層複合物の第一の好ましい実施の形態としては、フッ素重合体が、エチレンの有無に
かかわらず、テトラフルオロエチレン（ＴＦＥ）、ヘキサフルオロプロピレン（ＨＦＰ）
、ビニルフッ化物（ＶＦ）、過フッ素化メチルビニルエーテル（ＰＭＶＥ）又はフッ化ビ
ニリデン（ＶＤＦ）のようなモノマーからなるフッ素重合体、又はそれらの混合物から選
択されることを特徴とする。単独又は共重合体を使用してもよい。第一層は、特に好まし
くはエチレン－テトラフルオロエチレン共重合体（ＥＴＦＥ）からなる、或いはポリフッ
化ビニリデン（ＰＶＤＦ）からなる層である。フッ素重合体はまた、ＰＶＤＦからなる共
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重合体であってもよい。この層は、第二層に対して好ましい接着性がもたらされるために
、例えば表面処理（欧州特許出願公開第０５５１０９４号明細書参照）又はフッ素重合体
の化学的改変（独国特許出願公開第４３２６１３０号明細書参照）によって（改変しても
良いが）改変される必要がない。すなわち、これは望ましくはフッ素重合体からなる層で
あるが、粘着性に関して改変されていない。
【００２８】
　冒頭で既に述べたように、この熱可塑性多層複合物の別の好ましい実施の形態において
、中空体という形態を取っても良く（ここ及び以下でまた、中空体の特徴を取り上げる）
、或いは、被覆物という形態を取っても良い、ここで、多層複合物が中空体である場合、
第一層は望ましくは中空体の内側に向かって面している。第二層が第三層に関して粘着促
進剤として作用する、すなわち第二層の少なくとも一部の領域を第三層、特に望ましくは
ポリアミドからなる第三層と直接的に接触させることがさらに好ましい。特に、第二層の
ポリアミド－ポリアミン共重合体及び第三層のポリアミドが少なくともある程度類似して
いる場合、又は、再度好ましくは、第二層及び第三層のモノマーの少なくとも９５％が同
一である場合、好ましい粘着性が第二層と第三層との間で達成されることが可能である。
【００２９】
　別の好ましい実施の形態の特徴は、多層複合物が中空体であるということであり、ここ
で、（装置はまた内側の更なる層を有してもよいが）第一層は中空体の内側に向かって少
なくとも間接的に面しており、第三層は中空体の外側に向かって少なくとも間接的に面し
ており、そして好ましくは層は好ましくは本質的に直接全表面に互いに接触している。
【００３０】
　第二層のポリアミドのポリアミド－ポリアミン共重合体及び／又は第三層のポリアミド
は脂肪族ラクタム又は４乃至４４の炭素原子、好ましくは４乃至１８の炭素原子、特に１
２の炭素原子を有するω－アミノカルボン酸からなる重合体又はポリ縮合物（ｐｏｌｙｃ
ｏｎｄｅｎｓａｔｅｓ）であり、或いは、６乃至２０の炭素原子を有する芳香族ω－アミ
ノカルボン酸からなる重合体又はポリ縮合物（ｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｅｓ）である
ことが望ましい。代わりに又は加えて、第二層のポリアミド－ポリアミン共重合体及び／
又は第三層のポリアミドは、少なくとも一つのジアミン及び少なくとも一つのジカルボン
酸からなるポリ縮合体（ｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓａｔｅｓ）であっても良く、いずれの場
合においても２乃至４４炭素原子を有する。ジアミンは以下の官能基：エチレンジアミン
、１，４－ジアミノブタン、１，６－ジアミノヘキサン（＝ヘキサメチレンジアミン）、
１，１０－ジアミノデカン、１，１２－ジアミノドデカン、ｍ－及びｐ－キシリレンジア
ミン、シクロヘキシルジメチレンアミン、ビス（ｐ－アミノシクロヘキシル）－メタン及
びそれらのアルキル誘導体から選択されるジアミンの少なくとも一つ以上であり、及び／
又はジカルボン酸は以下のジカルボン酸：コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン
酸、スベリン酸、アゼライン酸、セバシン酸、ドデカンジカルボン酸、１，６－シクロヘ
キサンジカルボン酸、テレフタル酸、イソフタル酸及びナフタレンジカルボン酸の一つ以
上である。しかしながら、特定のラクタム又はω－アミノカルボン酸が、ポリアミド－ポ
リアミン共重合体の準備のためのポリアミン、例えば（分岐）ポリエチレンイミンと共に
ユニットとして特に好ましい。
【００３１】
　本発明の別の好ましい実施の形態において、第二層のポリアミド－ポリアミン共重合体
及び／又は第三層のポリアミドの主成分は、ＰＡ６、ＰＡ１１、ＰＡ４６、ＰＡ１２、Ｐ
Ａ１２１２、ＰＡ１０１２、ＰＡ６１０、ＰＡ６１２、ＰＡ６９、ＰＡ６Ｔ、ＰＡ６Ｉ、
ＰＡ１０Ｔ、ＰＡ１２Ｔ、ＰＡ１２Ｉ、これらの混合物又はこれらのポリアミドからなる
共重合体から選択されるホモ－及びコ－ポリアミドであり、特に好ましいものとしてはＰ
Ａ１１、ＰＡ１２、ＰＡ１２１２、ＰＡ１０Ｔ、ＰＡ１２Ｔが挙げられ又は上述のポリア
ミドからなる共重合体、特にＰＡ１２Ｔ／１２、ＰＡ１０Ｔ／１２、ＰＡ１２Ｔ／１０６
及びＰＴ１０Ｔ／１０６が挙げられる。第二層のポリアミド－ポリアミン共重合体及び／
又は第三層のポリアミドの主成分はまた、ＰＡ６／６６、ＰＡ６／６１２、ＰＡ６／６６
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／６１０、ＰＡ６／６６／１２、ＰＡ６／６Ｔ及びＰＡ６／６Ｉであっても良い。これら
のポリアミド又はポリアミド－ポリアミン共重合体は他の重合体の添加、特にポリオレフ
ィンからなる、アクリル酸でグラフトされた、又は無水マレイン酸でグラフトされた重合
体又は共重合体、及び／又はＵＶ安定剤及び熱安定剤、結晶化促進剤、可塑剤、難燃剤、
衝撃改質剤及び潤滑油のような添加物の追加を享受しても良い。
【００３２】
　本発明の別の好ましい実施の形態において、第二層のためのポリアミド－ポリアミン共
重合体を準備するために採用されるポリアミンは、ポリビニルアミン、（例えば、独国特
許出願公開第１９６５４０５８号明細書に記載されているような交互ポリケトンから調製
された）ポリアミン、デンドリマー又は特に好ましくは線形又は分岐ポリエチレンイミン
である。それらが線形又は分岐ポリエチレンイミンである場合、これらは望ましくは５０
０乃至２５０００ｇ／ｍｏｌ、特に８００乃至５０００ｇ／ｍｏｌの範囲のモル質量を有
する。それらはまた望ましくは、２０℃にて約１２００乃至約５０００ｍＰａ*ｓの範囲
の粘性を特徴とする。
【００３３】
　概して、第二層（すなわち、ポリアミド－ポリアミン共重合体）の成型組成物は、５０
乃至３００μｅｑ／ｇの範囲のアミノ末端基の濃度を特徴とする。それはまた、好ましく
は配管又は容器について１０乃至５０ｃｍ３／１０分、又は光学導体の被覆物について５
０乃至５００ｃｍ３／１０分の体積流動指数（ＭＶＲ，メルト体積速度）を有する、なお
これはＩＳＯ１１３３によって２７５℃／５ｋｇにて測定された。体積流動指数ＭＶＲ（
メルト体積速度、前のＭＶＩ、メルト体積指数）は体積流動指数であり単位は１０分当た
りのｃｍ３である、なおこれは標準化されたＭＶＲ装置を使用して２７５℃にて４分の融
解時間及び５ｋｇの装填にて測定された。
【００３４】
　フッ素重合体からなる第一層はまた、特に好ましくはカーボンブラック粒子又は黒鉛粒
子又は他の導電性添加物の混合物によって静電気防止作用を備えさせても良い。これらの
条件の下で、ポリアミドからなる更なる層に好ましい粘着性をもたらすことは概して極め
て困難であるが、これは層２に発明の成型組成物を用いる現事例において達成されること
が可能である。
【００３５】
　第二層のための本発明の成型組成物は、ポリアミド－ポリアミン共重合体中の共通の成
分（ｃｏ－ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ）として、ポリアミン、特に望ましくはポリエチレンイミ
ンを包含し、その好ましい量は０．２乃至５重量％、より望ましくは０．４乃至１．５重
量％であり、残りの共重合体の共通のフラクション（ｃｏ－ｆｒａｃｔｉｏｎ）としては
望ましくはポリアミドからなることを特徴とする。しかしながら、その他の添加物、例え
ば衝撃改質剤、可塑剤等が同様に第二層に存在しても良い。
【００３６】
　本発明の多層複合物のその他の好ましい実施の形態は、従属クレームに記載されている
。
【００３７】
　本発明はまたポリアミド－ポリアミン共重合体からなる層、特にポリアミド－ポリエチ
レンイミン共重合体からなる層のフッ素重合体基板に対する粘着層としての使用を提供し
、特に本発明はフッ素重合体からなる基板とポリアミドからなる層との間の粘着性を提供
するためのものである。すなわち、上述された多層複合物の第二層は、望ましくは粘着促
進剤として作用する。
【００３８】
　本発明はまた、上記の熱可塑性多層複合物の流体運搬配管又は容器としての、特に自動
車部門、一例としてガソリン又はディーゼルのための例えば燃料配管としての使用を提供
する。その他、ＰＭＭＡの方向を向いている層がフッ素重合体からなる層である場合、特
にＰＭＭＡからなる光学核を備えた光学導体（導波板）被覆物として使用される。
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【００３９】
　本発明はまた第一層が少なくとも間接的に０．０１乃至０．７ｍｍの範囲の厚さの内部
層であり、第二層は、それと接触する０．０５乃至０．３ｍｍの厚さの接着促進層であり
、そして第三層は少なくとも間接的に０．２乃至０．８ｍｍの厚さを有する外部層である
ことを特徴とする上記種類の多層複合物を含む重合体配管を提供する。
【００４０】
　重合体配管の少なくとも一つの層、望ましくは内部層は電気伝導性であって良く、及び
／又は第一層の内側は導電性且つ望ましくは重合体主成分が第一層のものと同じ別の最内
部層を有していても良いということは一般的に真実である。
【００４１】
　最後に、本発明は上記の種類の熱可塑性多層複合物からなる特に中空体の製造方法を提
供し、第二層のための成型組成物の調製のため、ラクタム（又はω－アミノカルボン酸）
ポリアミン、特にポリエチレンイミンそしてまた水が第一に高温で均質化され、そして次
に更に高温の約３００℃にて２時間以上高圧にて重合し、そしてまた次に、大気圧及び低
温にし、ポリアミド－ポリアミン共重合体を得たことを特徴とする。第一層、第二層、そ
してまた存在するのであれば第三層、そして適切な場合その他の外部層又は内部層が同時
押出成型プロセスにて接合され、特に望ましくは管又は配管又は容器が得られる。
【００４２】
　本発明の多層複合物は、電気工学、機械工学及び自動車産業の部門そしてまた、光学デ
ータ転送の分野にて設計される構成材中に使用され、物理的／光学的理由の何れであろう
ともフッ素重合体が導波板を被覆する第一層として使用される。それらはまた特に、例え
ば自動車産業の部門のフィルムとして又は多層管として使われる。従って、本発明はまた
、（特に、ポリアミド１２からなる）ポリアミド及びフッ素重合体、例えばＥＴＦＥ、又
はＶＤＦ、ＴＦＥ及びＨＦＰからなる三元重合体からなる管を互いに強力な接着性にて結
合させるための同時押出プロセスにおいて特に使用されることが可能なポリアミド－ポリ
アミン共重合体粘着促進剤を提供する。個々の層の間のこの結合はパイプ押出の後、直接
存在し、そして、これらの本発明の多層管が燃料と接触した後でさえ残る。
【００４３】
　本発明の更なる説明のため実施例を図面と共に以下に用いる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００４４】
　図１は、本発明の実施例としての目的を果たす熱可塑性多層複合物４からなる燃料配管
の一般的な構造を示している。配管は、まず第１層、内部層1によって外側を囲まれる内
部空間５を含む。直接内部層1と接触して、第二層、粘着促進層２が存在する。第三層、
外部層３は、外部空間６に対し燃料配管の範囲を定め、中間層２と直接接する。一例とし
て、内部空間５に向かって又は外部空間６に向かって配置される、図示はしていないその
他の層も使用されて良い。
【００４５】
　本発明は、フッ素重合体からなる層の内部層１のための使用方法を提案する。この種の
層は、理想的なバリア機能を有する。この種の第一層は、特に好ましくはエチレン－テト
ラフルオロエチレン（ＥＴＦＥ）からなる層であり、（一例として、Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆ
ｆ－Ｋｏｍｐｅｎｄｉｕｍ［プラスチック概論］，Ａ．Ｆｒａｎｃｋ及びＫ．Ｂｉｅｄｅ
ｒｂｉｃｋ，第二版、１９８８、１１２頁，及びまた１５３頁；又はＫｕｎｓｔｓｔｏｆ
ｆ　Ｔａｓｃｈｅｎｂｕｃｈ［プラスチックハンドブック］，Ｋ．Ｏｂｅｒｂａｃｈ，第
２８版、２００１，２３頁及びまた４６９頁参照）。典型的には、これは約２５重量％の
エテン及び７５重量％のテトラフルオロエテンからなるおおよそ交互共重合体、すなわち
約１．２：１のモル比率を有する共重合体である。もう一つの方法として、ポリ（ビニリ
デンフッ化物）（ＰＶＤＦ）、一例として（Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆ－Ｋｏｍｐｅｎｄｉｕ
ｍ［プラスチック概論］、Ａ．Ｆｒａｎｃｋ及びＫ．Ｂｉｅｄｅｒｂｉｃｋ、第２版、１
９８８，１５２頁；又はＫｕｎｓｔｓｔｏｆｆ　Ｔａｓｃｈｅｎｂｕｃｈ［プラスチック
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ハンドブック］、Ｋ．Ｏｂｅｒｂａｃｈ、第２８版、２００１、２３頁及びまた４６７頁
を参照）、部分的結晶の熱可塑性物質材から、内部層を形成することが可能である。
【００４６】
　外部層、第三層３はポリアミドからなる層であり、望ましくはポリアミド１２からなる
。例えば、衝撃改質剤及び／又は他の添加物といった添加物は、この層に加えられても良
い。
【００４７】
　ポリアミドからなる更なる層に対する粘着性が同時に提供されなければならない場合、
ＥＴＦＥ共重合体のための又はＰＶＤＦ共重合体のための粘着促進システムは、特に、調
製が困難である。
【００４８】
　１つの可能性は、先行技術文献（欧州特許出願公開第０５５１０９４号明細書参照）に
おいて以前言及されるように、ＥＴＦＥ層のコロナ処理の後にポリアミドによる被覆が行
われることである。この欠点は、低押出速度及び一定の粘着値を実現することが困難であ
る。その他の可能な解決法は、フッ素重合体の同時押出及びアミノ末端基を過剰に有する
ポリアミドである。過剰なアミノ末端基を達成する通常の方法は、重合プロセスの間に塩
基性の調整剤（又はのわずかに超過した量のジアミン）を追加することである。ここにお
ける実例としてはヘキサメチレンジアミン又はデカンジアミン又はドデカンジアミンのよ
うなジアミンである。ここでの欠点は、高濃度のＮＨ２末端基を達成するために大量の調
整剤が必要であることであり、そしてこれらはＣＯＯＨ末端基との反応を経てポリアミド
鎖中へ又は鎖上へ導入されるようになるので、それらはモル質量を限定し、その結果とし
て得られるポリアミドが極端に低い粘度を有することとなってしまう。しかしながら、高
粘度のポリアミドは、特にＥＴＦＥとの同時押出のために必要とされる。
【００４９】
　これは、ポリアミドモノマーの重合の間の低分子量のアミン調整剤の使用を避け、代わ
りに、例えばポリアミンのようなアミノ基を有する重合体を使用することによって達成さ
れることができる。これらのポリアミンの実例は（例えば、ＢＡＳＦ、独国製のルパソー
ル（登録商標）として入手できる）ポリエチレンイミンである。これらは、ポリアミド－
ポリアミン共重合体を生産する場合の、高分子への重合調整剤と呼ばれても良いものとし
て立脚されている。
【００５０】
　０．５乃至１．５重量％の量のポリエチレンイミンが重合プロセスの間又は反応混合物
中に添加されたポリアミド－ポリアミン共重合体は、ＥＴＦＥ共重合体に対して非常に好
ましい粘着性を有することをここに見出した。
【００５１】
　本発明の層２のための成型組成物にて使用されるポリアミド－ポリアミン共重合体は、
都合の良いことに、ポリエチレンイミン及び脂肪族ラクタムからなるポリ凝縮物、又は４
乃至４４の炭素原子、望ましくは４乃至１８の炭素原子を有するω－アミノカルボン酸、
又は６乃至２０の炭素原子を有する芳香族のω－アミノカルボン酸からなるポリ凝縮物を
包含する。
【００５２】
　本発明のポリアミド－ポリアミン共重合体の特に好ましい主成分は、ＰＡ６，ＰＡ１１
，ＰＡ４６，ＰＡ１２，ＰＡ１２１２，ＰＡ１０１２，ＰＡ６１０，ＰＡ６１２，ＰＡ６
９，ＰＡ６Ｔ，ＰＡ６Ｉ，ＰＡ１０Ｔ，ＰＡ１２Ｔ，ＰＡ１２Ｉ，これらの混合物又はこ
れらのポリアミドに基づく共重合体から選択されるホモ－及びコ－ポリアミドによってこ
こに提供され、特に好ましいものとしては、ＰＡ１１、ＰＡ１２、ＰＡ１２１２、ＰＡ１
０Ｔ、ＰＡ１２Ｔと、上述のポリアミド、特にＰＡ１２Ｔ／１２、ＰＡ１０Ｔ／１２、Ｐ
Ａ１２Ｔ／１０６及びＰＴ１０Ｔ／１０６に基づく共重合体とが挙げられる。本発明のポ
リアミド－ポリアミン共重合体の主成分はまた、ＰＡ６／６６、ＰＡ６／６１２、ＰＡ６
／６６／６１０、ＰＡ６／６６／１２、ＰＡ６／６Ｔ及びＰＡ６／６Ｉであっても良い。
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しかしながら、その他の従来の重合体はまた、特定の目的のためにポリアミド－ポリアミ
ン共重合体に添加されても良い。それらは、さらにＵＶ安定剤、熱安定剤、結晶化促進剤
、可塑剤、難燃剤、衝撃改質剤及び潤滑油のような通常の添加物からなっていても良い。
【００５３】
　第二層２の本発明のポリアミド－ポリアミン共重合体に存在し得る更なる重合体は、機
能化された重合体であり、その中にはアクリル酸又は無水マレイン酸でグラフトされたオ
レフィンからなる単独重合体又は共重合体がある。
【００５４】
　以下の実施例は本発明を例示するが、それを限定しない。
【００５５】
　第二層２、ポリアミド－ポリアミン共重合体に使用される材料：
　ポリアミドユニット：ラウロラクタム（潜在的なＰＡ１２の条件で）
　ポリアミン：ポリエチレンイミン（ルパソール、ＢＡＳＦ、ＤＥ、表１参照）
【００５６】

【表１】

【００５７】
　第二層２、ポリアミド－ポリアミン共重合体の出発物質の調製方法；
　混合器及び重合オートクレーブから構成される１３０リットルの圧力反応器に、材料を
準備した。ラウロラクタム（Ｌａｕｒｏｌａｃｔａｍ）、調整剤（ポリエチレンイミン、
ルパソール）及び水を混合器へ添加し繰り返し窒素で不活性化した（ｉｎｅｒｔｉｚｅ）
。温度を１８０℃まで上昇させ、重合混合物を６０分間均質化した。次に、温度を３２０
℃まで上昇させるとすぐに、ラウロラクタムの開環が２０ｂａｒにて５時間にわたって起
こる。大気圧まで減圧した後、重合プロセスが窒素の流れの下で２時間の期間にわたって
２９０℃にて起こる。重合体調製プロセスの終わりに３０ｍｂａｒの減圧が用いられ、ポ
リアミド－ポリアミン共重合体の高度な重合が達成される。
【００５８】
　ポリアミド－ポリアミン共重合体は、例えば衝撃力を増加させるために、更なる重合調
整剤の追加の後に、純粋な形態又はその他の何れかの形態のフッ素重合体に対する接着促
進剤として使用されても良い（表３参照）。これらの重合調整剤は、続く従来の二軸押出
機を用いた形成工程のために添加されても良い。
【００５９】
　特に更なる層を合成して結果として生じる材料の特性の測定：
　本発明の成型組成物及び本発明ではない成型組成物（比較例）の試験を実施する際に、
以下の仕様を使用した。
【００６０】
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　ＭＶＲ：ＩＳＯ１１３３；１９９１による２７５℃／５ｋｇでの（メルト体積速度）
　ＩＲ：ＩＳＯ１７９／ｌｅＵによる衝撃抵抗
　ＮＩＲ：ＩＳＯ１７９／ｌｅＵによるノッチ付き衝撃抵抗
　Ｒｅｌ．粘度：ＥＮ　ＩＳＯ３０７によるｍ－クレゾール中の０．５重量％の濃度の標
本の溶液にて測定した
　降伏応力、裂け目での引っ張り歪み及び弾性の引張係数をＩＳＯ５２７によって測定し
た。
【００６１】
　２又は３層で構成された一片、ＥＴＦＥ（層１）及び本発明のポリアミド－ポリアミン
共重合体（層２）、又はＥＴＦＥ（層１）及び本発明のポリアミド－ポリアミン共重合体
（層２）及びＰＡ１２ポリアミド（層３）の押出を経て接着値を測定した。
【００６２】
　使用するＥＴＦＥ共重合体は、デュポン製の（登録商標）テフゼル２２０２からなって
いた。これはエチレン及びＴＦＥからなる融解－加工処理可能な共重合体であり、高速で
加工処理されることが可能である。
【００６３】
　以下の表は、成型材料（ポリアミド－ポリアミン共重合体）に関する、そして、そこか
ら生成された多層複合物の組成及び試験データを示している。比較例では、低分子量調整
剤（ヘキサメチレンジアミン）が反応混合物にポリエチレンイミンの代わりに（共通の成
分及び重合鎖調整剤として）添加されたシステムが使用された。表２の相対粘度から分か
るように、低分子量調整剤は初期の段階で鎖の成長を遅らせ、よって、より高い相対粘度
となることを防止する。
【００６４】
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【表２】

【００６５】
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以下の接着を二つの層の剥離による剥離試験にて測定した：
本発明：本発明実施例１における層１／層２：　　　　　　２０Ｎ
比較例：比較例１における層１／層２　　　　　　　　　　　３Ｎ
【００６６】
【表３】

【００６７】
　層３、ポリアミド１２層に対する層２の粘着性の測定：
　二層についての試験を実施した。ポリアミド１２－ポリアミン共重合体層と外部層のポ
リアミド１２との間の粘着性は、高い化学類似性のために、これらの層が分離できないほ
ど大きい。
【００６８】
　表２及び３中の本発明の実施例によって示すように、ポリアミド－ポリアミン共重合体
の共通の構成要素としてポリアミンを使用するときのみ、ポリアミドが高粘度となり、同
時にＮＨ２末端基の濃度が５０μｅｑ／ｇより大きくなる。ＥＴＦＥのようなフッ素重合
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時、これらの二つの要因は、とりわけ重要である。
【００６９】
　衝撃改質ポリアミド－ポリアミン共重合体を用いて達成されるフッ素重合体とポリアミ
ド－ポリアミン共重合体との間の粘着値は、衝撃改質剤なしで達成される値と同じである
。
【図面の簡単な説明】
【００７０】
【図１】多層構造を備えた燃料配管の横断面を示すものである。
【符号の説明】
【００７１】
１　内部層、第一層
２　接着促進層、第二層
３　外部層、第三層
４　熱可塑性多層複合物
５　内部空間
６　外部空間

【図１】
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              特表２００５－５０７８０４（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｂ３２Ｂ　　　１／００－　４３／００　　　　
              Ｃ０８Ｇ　　６９／００－　６９／５０　　　　
              Ｃ０８Ｊ　　　７／０４－　　７／０６
              Ｃ０９Ｄ　　　１／００－２０１／１０
              Ｃ０９Ｊ　　　１／００－２０１／１０
              Ｆ１６Ｌ　　　９／００－　１１／１８
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