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(57)【要約】
　ポリアミドと、モノカルボン酸およびジカルボン酸またはその誘導体を含むエチレン共
重合体のアイオノマーと、スルホンアミドとを含むブレンドを含むかまたは当該ブレンド
である組成物およびそれを用いた物品を開示する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　組成物の重量を基準として、ポリアミドを約４０～約７０％、アイオノマーを約６０～
約３０％、およびスルホンアミドを約２～約２０％を含むかまたはこれらから製造される
前記組成物であって、
　前記アイオノマーが、エチレン、少なくともα，β－不飽和Ｃ3～Ｃ8モノカルボン酸、
少なくとも１種のエチレン性不飽和ジカルボン酸またはその誘導体、および場合により（
メタ）アクリル酸アルキルエステル、のコモノマーを分子鎖内共重合することにより誘導
された共重合体を含むかまたは前記共重合体であり、
　前記モノカルボン酸が、アクリル酸またはメタクリル酸を含み、かつ前記ジカルボン酸
またはその誘導体が、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、無水マレイン酸、無水フマル
酸、無水イタコン酸、１種以上のマレイン酸のＣ1～4アルキルハーフエステル、１種以上
のフマル酸のＣ1~4アルキルハーフエステル、１種以上のイタコン酸のＣ1~4アルキルハー
フエステル、またはこれらの２種以上の組合せを含み、かつ
　結合された前記カルボン酸官能基の少なくとも一部が１種以上のアルカリ金属、遷移金
属、またはアルカリ土類金属陽イオンで塩に中和されている、組成物。
【請求項２】
　いずれも前記共重合体の重量を基準として、前記モノカルボン酸の前記共重合単位が約
０．５～約２０％存在し、かつ前記ジカルボン酸またはその誘導体の前記共重合単位が約
０．５～約１５％存在する、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　前記共重合体中にアクリル酸アルキルエステルまたはメタクリル酸アルキルエステルの
共重合単位が０．１～約３０重量％存在する、請求項１または２に記載の組成物。
【請求項４】
　前記共重合体の総重量を基準として、前記共重合体のアクリル酸またはメタクリル酸お
よびジカルボン酸またはその誘導体の総量が約４～約２６％であり、コモノマーの総含有
量が５０％を超えない、請求項３に記載の組成物。
【請求項５】
　前記ジカルボン酸またはその誘導体が、１種以上のマレイン酸のＣ1~4アルキルハーフ
エステルを含み、かつ前記ポリアミドが、ナイロン－６、ナイロン－１１、ナイロン－１
２、ナイロン６，１２、ナイロン－６６、ナイロン－６１０、ナイロン－６１２、ナイロ
ン－１０１０、およびナイロン－１２１２、またはこれらの２種以上の組合せを含む、請
求項１、２、３、または４に記載の組成物。
【請求項６】
　前記スルホンアミドがアルキルアリールスルホンアミドであり、前記アルキル基が１～
４個の炭素原子を有する、請求項５に記載の組成物。
【請求項７】
　前記スルホンアミドがｎ－ブチルベンゼンスルホンアミドである、請求項６に記載の組
成物。
【請求項８】
　前記アイオノマーの一部がジカルボン酸の共重合単位を含まない第２のアイオノマーに
置き換えられている、請求項１～７のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項９】
　前記組成物がさらなる熱可塑性材料を含まない、請求項１～８のいずれか一項に記載の
組成物。
【請求項１０】
　非アイオノマー型熱可塑性材料をさらに含む、請求項１～９のいずれか一項に記載の組
成物。
【請求項１１】
　前記ポリアミドを約５０～約７０重量％および前記アイオノマーを約３０～約５０重量



(3) JP 2013-500356 A 2013.1.7

10

20

30

40

50

％を含み、好ましくは、前記ポリアミド対前記アイオノマーの重量比が約３：２である、
請求項１～１０のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１２】
　組成物を含むかまたは前記組成物より製造される物品であって、前記組成物が、請求項
１～１１のいずれか一項において特徴づけられる通りであり、かつ前記物品が、単層フィ
ルム、単層シート、多層フィルム、または多層シートであり、かつ少なくとも１層が前記
組成物を含む、物品。
【請求項１３】
　高温下で可撓性を有する、請求項１２に記載の物品。
【請求項１４】
　前記フィルムまたはシートが織布または不織布に接着されている、請求項１２または１
３に記載の物品。
【請求項１５】
　前記物品が、ホース、チューブ、パイプ等の異形材である、請求項１２または１３に記
載の物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリアミド、エチレン共重合体、および可塑剤を含有する組成物ならびにこ
の組成物から作製された物品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリアミド（ナイロン）は多くの工業用途に幅広く利用されている。ポリアミドは目的
の性能に適合するように特性を改質することが可能である。例えば、可撓性はポリアミド
材料に本来備わっている特徴ではない。自動車用チューブやホース等のある種の用途にお
いては可撓性は重要な特徴である。ポリアミドの水素結合を切断する可塑剤はポリアミド
の可撓性を向上させるのに有効であることが周知である。Ｎ－ブチルベンゼンスルホンア
ミド等のスルホンアミドで可塑化されたポリアミド組成物が周知である（米国特許第４８
０１６３３号明細書および米国特許第６１９０７６９号明細書）。可塑化されたナイロン
－１１およびナイロン－１２には、チューブ、ホース、パイプ、フィルム、射出成形部品
等の多くの用途が見出されている。
【０００３】
　ポリアミドの化学的性質によっては、ポリアミドを無機塩溶液に曝すとストレスクラッ
クが生じることが周知である（「塩によるストレスクラック」、（Ｍ．Ｇ．Ｗｙｚｇｏｓ
ｋｉおよびＧ．Ｅ．Ｎｏｖａｋ，Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｍａｔｅｒｉａｌ　Ｓｃｉｅｎ
ｃｅ，１７０７～１７１４（１９８７）；Ｓｔｒｅｓｓ　Ｃｒａｃｋｉｎｇ　ｏｆ　Ｎｙ
ｌｏｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒｓ　ｉｎ　Ａｑｕｅｏｕｓ　Ｓａｌｔ　Ｓｏｌｕｔｉｏｎｓを参
照されたい）。アミド対メチレン基の比率がより低いナイロン－１１やナイロン－１２等
のポリアミドは塩によるストレスクラックが生じにくい。一方、ナイロン－６やナイロン
－６６等のアミド対メチレン基の比率がより高いポリアミドは塩溶液に曝すとクラックが
非常に生じやすい。アミド対メチレン基の比率がより高いポリアミド中に可塑剤が存在し
た場合は塩によるストレスクラックが一層生じやすくなる。したがって、可塑剤で改質さ
れた非常に可撓性の高いナイロン－６は耐塩ストレスクラック性（ｓａｌｔ　ｓｔｒｅｓ
ｓ　ｃｒａｃｋ　ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ）に劣るため工業用途が非常に限られている。そ
の代替として、耐塩ストレスクラック性が非常に優れた可塑化されたナイロン－１１およ
びナイロン－１２が使用されている。しかしながら、ナイロン－１１およびナイロン－１
２をベースとする製品は、これらのポリマーのコストが高いため高価である。
【０００４】
　米国特許出願公開第２００７／００８３０３３Ａ１号明細書には、融点が２４０℃以下
であり、少なくとも３０μｅｑ／ｇのアミン末端を有し、かつ極限粘度が少なくとも１．
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２であり、可塑剤を含有していてもよい耐加水分解性コポリアミドが開示されている。
【０００５】
　ポリアミドに可塑剤を添加すると可撓性が得られる一方で他の幾つかの特性が損なわれ
る可能性がある。例えば、ポリアミドを可塑化しても低温衝撃靭性は依然として不十分で
ある。ポリアミド組成物中の可塑剤の量が増加するに従い、可塑剤の逃散しやすい性質が
より大きな問題となる。可塑剤は経時的に組成物中から浸出することが知られており、可
撓性等の特性の低下を招く可能性がある。また、可塑剤が浸出することによって、可塑化
された組成物と接触した物質が汚染される可能性もある。
【０００６】
　マレイン酸変性ＥＰゴム等の耐衝撃性改質剤を用いてポリアミドを改質することは工業
的に一般的に行われている。耐衝撃性改質剤で改質されたポリアミドは非常に優れた低温
靭性を達成し得る。例えば、米国特許第５６４８４２３号明細書には、グラフト変性され
たエチレン／１－ブテン共重合体で強靭化されたポリアミド組成物が開示されている。低
弾性率の耐衝撃性改質剤（軟質改質剤（ｓｏｆｔ　ｍｏｄｉｆｉｅｒ））も可撓性を向上
させるが、可塑剤を添加することと比較すると効果がはるかに小さい。また、軟質耐衝撃
性改質剤が存在することによってポリアミドに本来備わっている望ましい属性である耐摩
耗性および耐引っ掻き性が損なわれる可能性がある。
【０００７】
　可撓性および低温靭性に加えて可能であれば他の利点を達成するために、耐衝撃性改質
剤および可塑剤の両方を添加することが報告されている。しかしながら、その代償の１つ
として、改質されたポリアミドの不均質な性質により光学的透明性が低下する。米国特許
第６９１３０４３号明細書には、海洋石油およびガス生産ならびに他の用途に用いられる
パイプに有用な、ＰＡ－１１やＰＡ－１２等のポリアミドと、可塑剤を４～１０重量％と
を含み、かつニトリルブタジエンゴムを２５重量％まで含んでいてもよい組成物が開示さ
れている。これらの用途に用いる場合は透明性は問題にならないが、他の用途、例えば包
装体や装飾面（床材等）上の耐摩耗層（ｗｅａｒ　ｌａｙｅｒ）にとって透明性は非常に
重要となる可能性がある。この手法でもやはり、良好な光学的透明性を有する非常に可撓
性の高い強靱化されたポリアミドを得るには至らない。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　したがって、良好な光学的透明性、高靱性、ならびに高い耐摩耗性および耐引っ掻き性
を有する非常に可撓性の高いポリアミドを開発することが望ましい。この種の組成物が、
ナイロン－６等のコストがはるかに低くより入手が容易なポリアミドを利用していること
も望ましい。
【０００９】
　最近、新しいタイプのアイオノマーが米国特許第５７００８９０号明細書に開示されて
おり、ここでは、典型的なアイオノマーに用いられるモノカルボン酸に加えて、モノマー
としてジカルボン酸またはその誘導体を用いて、中和されたエチレン酸共重合体が調製さ
れている。これらの「無水物アイオノマー（ａｎｈｙｄｒｉｄｅ　ｉｏｎｏｍｅｒ）」共
重合体はさらにアクリル酸アルキルコモノマーを含む場合もある。
【００１０】
　米国特許出願公開第２００５／０２０３２５３Ａ１号明細書、米国特許出願公開第２０
０５／０２０７６２Ａ１号明細書、および米国特許出願第２００６／０１４２４８９Ａ１
号明細書には無水物アイオノマーで強靱化されたポリアミドが開示されている。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　組成物またはブレンドは、組成物の重量を基準として、ポリアミドを約４０～約７０％
、アイオノマーを約６０～約３０％、およびスルホンアミドを約２～約２０％を含むか、
これらから基本的になるか、これらからなるか、またはこれらから製造されており、この
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アイオノマーは、エチレン、少なくともα，β－不飽和Ｃ3～Ｃ8モノカルボン酸、少なく
とも１種のエチレン性不飽和ジカルボン酸またはその誘導体、および場合により（メタ）
アクリル酸アルキルエステル、のコモノマーを分子鎖内共重合（ｉｎ－ｃｈａｉｎ　ｃｏ
ｐｏｌｙｍｅｒｉｚｅｄ）させることにより誘導された共重合体を含むかまたは当該共重
合体であり、結合されたカルボン酸官能基の少なくとも一部は１種以上のアルカリ金属、
遷移金属、またはアルカリ土類金属陽イオンで塩に中和されている。
【発明の効果】
【００１２】
　この組成物は、曲げ弾性率が５０～１５０ｋｐｓｉの範囲にある、耐塩ストレスクラッ
ク性が非常に優れた可撓性ポリアミド組成物となることができる。これは、ナイロン－６
やナイロン－６６等のアミド対メチレン基の比率がより高いポリアミドの耐塩ストレスク
ラック性が劣ることに対処するものである。
【００１３】
　可撓性ポリアミド組成物は非常に優れた衝撃靭性を有する。
【００１４】
　可撓性ポリアミド組成物は非常に優れた耐塩ストレスクラック性、非常に優れた衝撃靭
性、および良好な光学的透明性を有している。これは、アミド対メチレン基の比率がより
高いナイロン－１１やナイロン－１２等のポリアミドが満たせない要求に対処するもので
ある。
【００１５】
　同様に、この組成物を含むかまたはこれを用いて製造される物品も提供され、この物品
はポリマーフィルムであり得る。ポリマーフィルムは１枚を超える層を含んでいてもよく
、織布または不織布に接着されていてもよい。この物品は、チューブ、ホース、パイプ、
射出成形部品等を含む。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　特段の指定がない限り、百分率、部、比率はすべて重量による。さらに、量、濃度、ま
たは他の値もしくは変数が、範囲、好ましい範囲、または好ましい上限値および好ましい
下限値の一覧のいずれかにより与えられた場合、これは、範囲が別々に開示されているか
否かに拘わらず、任意の範囲の上限または好ましい上限値と任意の範囲の下限または好ま
しい下限値との任意の対から形成されるあらゆる範囲を具体的に開示するものと理解すべ
きである。本明細書において数値範囲が引用された場合、特段の指定がない限り、この範
囲はその終点ならびにこの範囲内のあらゆる整数および分数を包含することを意図してい
る。範囲を定める際に引用された特定の値に本発明の範囲を制限することは意図されてい
ない。ある成分が０を下限とする範囲で存在することが示された場合、このような成分は
任意的な成分である（すなわち、これは存在していてもしていなくてもよい）。もし存在
する場合、このような任意的な成分は、好ましくは、組成物またはポリマーの総重量の少
なくとも約０．１重量％の量で含有される。
【００１７】
　本明細書において材料、方法、または機械が「当業者に周知の」、「従来の」という用
語または同義の単語もしくは語句と共に記載された場合、この用語は、本明細書を出願し
た時点で慣用されている材料、方法、および機械がこの記載に包含されることを示すもの
である。同様に、現時点で慣用されていないが、当該技術分野において類似の目的に好適
であると見なされるようになる可能性がある材料、方法、および機械も包含される。
【００１８】
　本明細書において用いられる「共重合体」という用語は、２種以上のコモノマーを共重
合させることにより得られる共重合単位を含むポリマーを指し、例えば「エチレンとアク
リル酸を１５重量％とを含む共重合体」のように、構成コモノマーまたは構成コモノマー
の量を参照して記述される場合がある。このような記述は以下の点から正式なものと見な
されない可能性がある。すなわち、このコモノマーを共重合単位と称していないこと；従
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来の共重合体の命名法（例えば、国際純正応用化学連合（Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ　
Ｕｎｉｏｎ　ｏｆ　Ｐｕｒｅ　ａｎｄ　Ａｐｐｌｉｅｄ　Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ）（ＩＵＰ
ＡＣ）命名法）で構成されていないこと；プロダクトバイプロセス用語（ｐｒｏｄｕｃｔ
－ｂｙ－ｐｒｏｃｅｓｓ　ｔｅｒｍｉｎｏｌｏｇｙ）が用いられていないこと；または他
の理由からである。しかしながら、その構成コモノマーまたは構成コモノマーの量を参照
しての共重合体の記述は、その共重合体が特定のコモノマーの共重合単位を含む（特定さ
れている場合は特定の量で）ことを意味している。したがって、当然の結果として、限ら
れた状況においてそのようなものであると明示されていない限り、共重合体は、所与の量
の所与のコモノマーを含む反応混合物の生成物ではない。
【００１９】
　熱可塑性樹脂は、加圧下に加熱すると流動させることができる高分子材料である。
【００２０】
　本組成物中には、ラクタムまたはアミノ酸から製造された当業者に周知の任意のポリア
ミド（ＰＡと略記、ナイロンとも称される）を使用することができる。ラクタムまたはア
ミノ酸等の単一の反応体から得られるポリアミド（ＡＢ型ポリアミドと称される）は、Ｎ
ｙｌｏｎ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ（Ｍｅｌｖｉｎ　Ｌ．Ｋｏｈａｎ編，１９７３年，Ｊｏｈｎ
　ＷｉｌｅｙおよびＳｏｎｓ，Ｉｎｃ．）に開示されており、ナイロン－６、ナイロン－
１１、ナイロン－１２、またはこれらの２種以上の組合せが挙げられる。１種を超えるラ
クタムまたはアミノ酸から調製されるポリアミドとしてはナイロン－６，１２が挙げられ
る。頻用されるポリアミドとしては、ナイロン－６、ナイロン－１１、ナイロン－１２、
およびナイロン－６，１２、またはこれらの２種以上の組合せが挙げられる。好ましいポ
リアミドはＡＢ型のものである。
【００２１】
　本組成物に有用な他の周知のポリアミドとしては、ジアミンおよび二酸の縮合により調
製されるＡＡＢＢ型ポリアミドと称されるもの（ナイロン－６６、ナイロン－６１０、ナ
イロン－６１２、ナイロン－１０１０、およびナイロン－１２１２が含まれる）に加えて
、ジアミンおよび二酸の組合せから調製されるナイロン－６６／６１０等またはこれらの
２種以上の組合せが挙げられる。ナイロン－６６およびナイロン－６の混合物をベースと
するポリアミドは、ナイロン－６６が４０重量％未満存在するポリアミド混合物が有用な
可能性がある。
【００２２】
　ポリ（ｍ－キシレンアジパミド）（Ｍｉｔｓｕｂｉｓｈｉ　Ｇａｓ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ
　Ａｍｅｒｉｃａ　Ｉｎｃ．からのナイロンＭＸＤ６等）を含む非脂肪族ポリアミドまた
はヘキサメチレンジアミンおよびイソフタル／テレフタル酸から製造される非晶性ポリア
ミド（Ｅ．Ｉ．ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ（Ｄｕ
Ｐｏｎｔ）からのＳＥＬＡＲ　ＰＡ）を使用してもよい。
【００２３】
　ポリアミドおよびこれらを製造するためのプロセスは当業者に周知であるため、本明細
書においてはこれらの調製に関する開示は簡潔化のため省略する。
【００２４】
　（メタ）アクリル酸とは、アクリル酸、メタクリル酸、または両方を指す。（メタ）ア
クリル酸エステルとは、アクリル酸エステル、メタクリル酸エステル、または両方を指す
。
【００２５】
　「シート」および「フィルム」は、本組成物が略平坦な形状（単層または多層のいずれ
か）に加工された物品を記述する際に互換的に使用することができる。本明細書において
「シート」または「フィルム」のどちらの用語を使用するかには加工方法および／または
厚みが影響する可能性があるが、いずれの用語もこの種の略平坦な物品を記述する際に使
用することができる。
【００２６】
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　アイオノマーは、エチレンの分子鎖内共重合単位と、α，β－不飽和Ｃ3～Ｃ8モノカル
ボン酸の分子鎖内共重合単位と、少なくとも２個のカルボン酸基を有するＣ4～Ｃ8不飽和
酸、少なくとも２個のカルボン酸基を有するＣ4～Ｃ8不飽和酸の環状無水物、および少な
くとも２個のカルボン酸基を有するＣ4～Ｃ8不飽和酸のモノエステル（ジカルボン酸部分
の一方のカルボキシル基がエステル化されていてもよく、他方がカルボン酸である）から
選択される、少なくとも１種のエチレン性不飽和ジカルボン酸コモノマーの分子鎖内共重
合単位とを含み、少なくとも一部がアルカリ金属、遷移金属、またはアルカリ土類金属陽
イオン（リチウム、ナトリウム、カリウム、マグネシウム、カルシウム、もしくは亜鉛、
またはこの種の陽イオンの組合せ等）で塩に中和されている。
【００２７】
　α，β－不飽和Ｃ3～Ｃ8モノカルボン酸はアクリル酸またはメタクリル酸であってもよ
く、モノカルボン酸は、共重合体中に、共重合体の約０．５～約２０重量％、または約３
重量％～約２０重量％、または約４重量％～約１５重量％の量で存在してもよい。
【００２８】
　アイオノマーは、エチレン性不飽和ジカルボン酸またはその誘導体を共重合体の約０．
５～約１５％、または約３％～約１２％、または約４％～約１０％の量で含んでいてもよ
い。不飽和ジカルボン酸コモノマーには、例えば、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、
およびマレイン酸、フマル酸、イタコン酸のＣ1～Ｃ4アルキルモノエステル（マレイン酸
水素エチル等）またはこれらの２種以上の組合せが含まれる。
【００２９】
　ジカルボン酸またはその誘導体は、マレイン酸、フマル酸、イタコン酸、無水マレイン
酸、無水フマル酸、無水イタコン酸、マレイン酸モノエステル、フマル酸モノエステル、
イタコン酸モノエステル、またはこれらの２種以上の組合せである。
【００３０】
　アイオノマーはまた、アルキル基が１～８個の炭素原子を有する（メタ）アクリル酸ア
ルキルエステル（アクリル酸メチル、アクリル酸エチル、アクリル酸ｎ－ブチル等）等の
他のコモノマーを含んでいてもよい。（メタ）アクリル酸アルキルエステルが存在する場
合は、共重合体の総重量を基準として０．１～約３０％または約０．１～約１５％であっ
てもよい。任意的な（メタ）アクリル酸アルキルエステルによってより軟質の樹脂が得ら
れ、中和後により軟質のアイオノマーが形成される。
【００３１】
　特に重要なのは（メタ）アクリル酸アルキルエステルが０％のアイオノマーである。
【００３２】
　アイオノマーはエチレン酸共重合体から作製され、（メタ）アクリル酸およびジカルボ
ン酸モノマーの合計は共重合体の総重量を基準として約４～約２６％とすることができ、
コモノマー全体の含有量は５０％を超えない。
【００３３】
　酸共重合体は、すべてのコモノマーを同時に添加することによりコモノマーをエチレン
と直接共重合させる高圧ラジカル重合により得てもよい。このプロセスにより、モノマー
から誘導された「分子鎖内」共重合単位を有する共重合体が得られ、この単位は、ポリマ
ー主鎖骨格（ｂａｃｋｂｏｎｅ）すなわち分子鎖（ｃｈａｉｎ）中に組み込まれている。
これらの共重合体は、既存のポリマー鎖に酸コモノマーを後重合であるグラフト化反応（
多くの場合はラジカル反応による）を介して付加するグラフト共重合体とは区別される。
エチレン性不飽和ジカルボン酸コモノマーを含むいくつかの非中和型エチレン酸共重合体
（例えば、米国特許第５９０２８６９号明細書）およびこれらのアイオノマー型誘導体（
例えば、米国特許第５７００８９０号明細書）が周知である。
【００３４】
　その例として、エチレン、メタクリル酸、およびマレイン酸水素エチルの共重合体（Ｅ
／ＭＡＡ／ＥＨＭ）、エチレン、アクリル酸、および無水マレイン酸の共重合体（Ｅ／Ａ
Ａ／ＭＡＨ）、エチレン、メタクリル酸、マレイン酸水素エチル、およびアクリル酸エチ
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ルの共重合体（Ｅ／ＭＡＡ／ＥＨＭ／ＥＡ）、エチレン、アクリル酸、無水マレイン酸、
およびアクリル酸メチルの共重合体（Ｅ／ＡＡ／ＭＡＨ／ＭＡ）、またはこれらの２種以
上の組合せが挙げられる。
【００３５】
　これらの共重合体は、１種以上のアルカリ金属、遷移金属、またはアルカリ土類金属陽
イオンで少なくとも一部を中和することにより塩を形成することができる。
【００３６】
　エチレン酸共重合体の中和は、まず最初にエチレン酸共重合体を作製し、アルカリ金属
、アルカリ土類金属、および／または遷移金属陽イオンを含む１種または複数種の塩基性
化合物で共重合体を処理することにより実施することができる。共重合体は、共重合体中
の利用可能なカルボン酸基の約１０～約９９．５％がリチウム、ナトリウム、カリウム、
マグネシウム、カルシウム、バリウム、鉛、錫、亜鉛、アルミニウムから選択される少な
くとも１種の金属イオン、またはこの種の陽イオンの組合せで中和されるように中和して
塩にすることができる。例えば、利用可能なカルボン酸基の約１０～約７０または約３５
～約７０％を、ナトリウム、亜鉛、リチウム、マグネシウム、およびカルシウム、より好
ましくはナトリウム、亜鉛、またはマグネシウムから選択される少なくとも１種の金属イ
オンを有する塩基性化合物で処理（中和）することによりイオン化することができる。そ
の例としては、陽イオンとしてナトリウムまたは亜鉛を含む無水物アイオノマー（ａｎｈ
ｙｄｒｉｄｅ　ｉｏｎｏｍｅｒ）が挙げられる。共重合体から無水物アイオノマーを調製
する方法は当業者に周知である（例えば、米国特許第５，７００，８９０号明細書）。
【００３７】
　本発明のブレンドは、ポリアミドを約５０～約７０または約５５～約６５％および無水
物アイオノマーを約３０～約５０、３５～約５５、約３５～約４５％（いずれもブレンド
の総重量を基準とする）を含むか、これらから基本的になるか、これらからなるか、また
はこれらから製造することができる。
【００３８】
　特に重要なのは、ポリアミドおよび無水物アイオノマーが約３：２または約１：１また
は約２：３の比で存在するブレンドである。
【００３９】
　スルホンアミドを可塑剤として使用することができ、これをポリアミドおよび無水物ア
イオノマーのブレンドに添加すると、使用条件下において特に高温に曝された場合に可撓
性が維持される。スルホンアミドは、組成物の総重量を基準として約２～約２０％、好ま
しくは約５～約１５％の量で使用することができる。スルホンアミドはアルキル基が１～
４個の炭素原子を有するアルキルアリールスルホンアミド、例えば、ｎ－メチルベンゼン
スルホンアミド、ｎ－エチルベンゼンスルホンアミド、ｎ－プロピルベンゼンスルホンア
ミド、ｎ－イソプロピルベンゼンスルホンアミド、ｎ－イソブチルベンゼンスルホンアミ
ド、ｎ－ブチルベンゼンスルホンアミド、またはこれらの２種以上の組合せであってもよ
い。ｎ－ブチルベンゼンスルホンアミドは容易に入手可能であり、本組成物から作製され
た物品に最適な可撓性を付与する。
【００４０】
　特に重要なのは、（１）ポリアミドと、（２）（ａ）エチレンの分子鎖内共重合単位、
（ｂ）α，β－不飽和Ｃ3～Ｃ8モノカルボン酸の分子鎖内共重合単位、（ｃ）少なくとも
１種のジカルボン酸またはその誘導体の分子鎖内共重合単位を有し、かつ（ｄ）アクリル
酸アルキルエステルまたはメタクリル酸アルキルエステルの分子鎖内共重合単位を有して
いてもよい共重合体を含むアイオノマーと、（３）スルホンアミドとから基本的になる、
本明細書に記載される組成物であって、さらなる熱可塑性材料を一切含まない組成物であ
る。
【００４１】
　本発明の組成物またはブレンドは、ポリアミド、アイオノマー、およびスルホンアミド
とブレンドされるさらなる熱可塑性材料を含んでいてもよく、そうすることによって、組



(9) JP 2013-500356 A 2013.1.7

10

20

30

40

50

成物の特性の改質がより容易になる（エチレン酸共重合体中のモノマーの割合を変化させ
ることに加えて、組成物中に存在するさらなる成分の量および種類を操作することによる
）かまたは組成物の製造をより容易かつ低コストで行える（所望の特性を得るために後段
で改質される可能性がある基体樹脂の調製を減らすことが可能になるかまたは組成物の一
部をより安価な材料で置き換えることが可能になることによる）ようになる。この所望の
利点を維持するために、組成物中にさらなる熱可塑性材料を、組成物全体の約３０％まで
の量、例えば１～１０、１５、または２０％で存在させてもよい。使用してもよい他の熱
可塑性材料としては、非アイオノマーおよび／またはアイオノマーが挙げられる。
【００４２】
　例えば、上述したアイオノマーの一部を従来のモノカルボン酸単位のみを有する１種ま
たは複数種のアイオノマーに置き換えることができる。組成物またはブレンドは、１種以
上のＥ／Ｘ／Ｙ共重合体（ここで、Ｅは、エチレンであり、ＸはＣ3～Ｃ8α，β－エチレ
ン性不飽和モノカルボン酸であり、Ｙは、上述した１種以上の（メタ）アクリル酸アルキ
ルエステルである）またはそのアイオノマーをさらに含むことができる。Ｘは、Ｅ／Ｘ／
Ｙ共重合体の重量を基準として約２～約３０％存在し、Ｙは、０～約４０％存在し、この
カルボン酸を上述した１種以上の金属イオンで少なくとも一部を中和して塩にすることが
できる。特に重要なのは、Ｙが共重合体の約０．１～約４０重量％存在するＥ／Ｘ／Ｙ三
元重合体である。同様に重要なのは、Ｙが共重合体の０重量％であるＥ／Ｘ／Ｙ共重合体
（すなわちＥ／Ｘ二元共重合体）である。
【００４３】
　このようなＥ／Ｘ／Ｙ共重合体またはアイオノマーを添加する場合、組成物の成分（２
）中の１種または複数種のジカルボン酸から誘導された繰り返し単位を含むアイオノマー
の半分（５０重量％）までをＥ／Ｘ／Ｙ共重合体で置き換えることができる。Ｅ／Ｘ／Ｙ
共重合体の非限定的な例示的な例（酸共重合体、酸共重合体のアイオノマー、またはこれ
らの組合せを含む）としては、Ｅ／１５ＭＡＡ、Ｅ／１９ＭＡＡ、Ｅ／１５ＡＡ、Ｅ／１
９ＡＡ、Ｅ／１５ＭＡＡ、Ｅ／１９ＭＡＡ、Ｅ／１０ＭＡＡ／４ｉＢＡ、Ｅ／１０ＭＡＡ
／９．８ｉＢＡ、Ｅ／９ＭＡＡ／２３ｎＢＡ、Ｅ／１５ＭＡＡ／Ｎａ、Ｅ／１９ＭＡＡ／
Ｎａ、Ｅ／１５ＡＡ／Ｎａ、Ｅ／１９ＡＡ／Ｎａ、Ｅ／１５ＭＡＡ／Ｍｇ、Ｅ／１９ＭＡ
Ａ／Ｌｉ、Ｅ／１０ＭＡＡ／４ｉＢＡ／Ｎａ、Ｅ／１０ＭＡＡ／９．８ｉＢＡ／Ｚｎ、お
よびＥ／９ＭＡＡ／２３ｎＢＡ／Ｍｇ（ここで、Ｅは、エチレンを表し、ＭＡＡは、メタ
クリル酸を表し、ＡＡは、アクリル酸を表し、ｉＢＡは、アクリル酸イソブチルを表し、
ｎＢＡは、アクリル酸ｎ－ブチルを表し、数字は共重合体中に存在するコモノマーの重量
％を表し、原子記号は中和に用いた陽イオンを表す）が挙げられる。
【００４４】
　特に重要なのは、（１）ポリアミドと、（２）（ａ）エチレンの分子鎖内共重合単位、
（ｂ）α，β－不飽和Ｃ3～Ｃ8モノカルボン酸の分子鎖内共重合単位、（ｃ）少なくとも
１種のジカルボン酸またはその誘導体の分子鎖内共重合単位を有し、かつ（ｄ）アクリル
酸アルキルエステルまたはメタクリル酸アルキルエステルの分子鎖内共重合単位を有して
いてもよい共重合体を含むアイオノマーと、（３）スルホンアミドとから基本的になる本
明細書に記載した組成物であって、少なくとも１種のジカルボン酸またはその誘導体の分
子鎖内共重合単位を有する共重合体を含むアイオノマー（２）の一部が、モノカルボン酸
の分子鎖内共重合単位を有し、かつジカルボン酸の共重合単位を有していない共重合体（
上述したＥ／Ｘ／Ｙ共重合体）を含むアイオノマーで置き換えられており、かつ他の非ア
イオノマー型熱可塑性材料を含まない組成物である。
【００４５】
　非アイオノマーとしては、コポリエーテルアミド、ポリオレフィンエラストマー、スチ
レンジエンブロック共重合体（例えば、スチレン－ブタジエン－スチレン（ＳＢＳ））、
熱可塑性エラストマー、熱可塑性ポリウレタン（例えば、ポリウレタン）、ポリエーテル
エステル、ポリアミドエーテル、ポリエーテル－尿素、ＰＥＢＡＸ（ポリエーテルブロッ
クアミドをベースとするブロック共重合体の１種、Ａｔｏｃｈｅｍより市販）、スチレン
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（エチレン－ブチレン）スチレンブロック共重合体等、ポリエステル、ポリオレフィン（
例えば、ポリエチレン、ポリプロピレン、またはエチレン／プロピレン共重合体）、（酢
酸ビニル、（メタ）アクリル酸エステル、（メタ）アクリル酸、エポキシ官能化モノマー
、ＣＯ等、無水マレイン酸で官能化されたポリマー、またはエポキシ化等の１種以上のコ
モノマーとの）エチレン共重合体、グラフト化、、ＥＰＤＭ等のエラストマー、メタロセ
ン触媒によるＰＥおよび共重合体、熱硬化性エラストマーの粉砕粉末、またはこれらの２
種以上の組合せが挙げられる。
【００４６】
　組成物またはブレンドは、安定剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、加水分解安定剤、帯電
防止剤、染料または顔料、充填剤、難燃剤、潤滑剤、強化材（ガラス繊維やフレーク等）
、加工助剤、ブロッキング防止剤、離型剤、またはこれらの２種以上の組合せ等の任意的
な添加剤を、組成物またはブレンドの重量を基準として０．０００１～約１０％含むこと
ができる。特に重要なのは、（１）ポリアミドと、（２）（ａ）エチレンの分子鎖内共重
合単位、（ｂ）α，β－不飽和Ｃ3～Ｃ8モノカルボン酸の分子鎖内共重合単位、（ｃ）少
なくとも１種のジカルボン酸またはその誘導体の分子鎖内共重合単位、および任意的な（
ｄ）アクリル酸アルキルエステルまたはメタクリル酸アルキルエステルの分子鎖内共重合
単位を有する共重合体を含むアイオノマーと、（３）スルホンアミドとからなる本明細書
に記載した組成物であって、上述した少なくとも１種の添加剤をさらに含む組成物である
。
【００４７】
　ブレンドは当業者に周知の組成物を製造するための任意の手段、例えば、ドライブレン
ディング／混合、押出、共押出により製造することができる。組成物は、当業者に周知の
様々な手段により物品に形成することができる。例えば、組成物は、押出、ラミネート、
成形（例えば、射出成形、吹き込み成形、またはオーバーモールド成形）、切断、粉砕等
を行うことにより所望の形状および寸法を有する物品を得るかまたはキャスティングもし
くはインフレーション成形によりシートまたはフィルムにしてもよい。
【００４８】
　また、熱可塑性組成物を含む物品をさらに加工してもよい。例えば、組成物（例えば、
これらに限定されるものではないが、ペレット、スラグ、ロッド、ロープ、シート、およ
び成形または押出品）の一部を、組成物に熱、圧力、および他の機械的な力を加える熱形
成操作に付すことによって造形物としてもよい。さらなる加工の例として圧縮成形がある
。
【００４９】
　フィルム等の多層構造体を、ポリアミド、無水物アイオノマー、および可塑剤組成物を
含む層と、この組成物以外の組成物を含む少なくとも１つの他の層とから作製してもよい
。この層は共押出することもできるし、あるいはこれらを独立に形成した後に互いに接着
して物品を形成することもできる。例えば、さらなる層は、熱可塑性樹脂を含むかまたは
これから作製されていてもよく、ここに本組成物から作製された層を接着することにより
、物品を保護するかまたは外観を改善するための構造層が提供される。その例としては、
少なくとも１つのさらなる層として上に開示したアイオノマーまたは非アイオノマーを含
む多層フィルムが挙げられる。
【００５０】
　溶融押出されたポリマーを当業者に周知の任意の技法を用いてフィルムに変換すること
ができる。例えば、共押出に続いて１つ以上の他の層にラミネートすることによりフィル
ムを作製することができる。他の変換技法は、例えば、インフレーション押出、キャスト
フィルム押出、キャストシート押出（ｃａｓｔ　ｓｈｅｅｔ　ｅｘｔｒｕｓｉｏｎ）、お
よび押出コーティングである。
【００５１】
　共押出により多層フィルムを作製してもよい。例えば、組成物またはその成分の顆粒を
押出機で溶融して溶融ポリマー樹脂を生成させ、これをダイまたは一連のダイを通過させ
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ることにより、層流として加工される溶融ポリマーの層を形成する。溶融ポリマーを冷却
することにより層状構造が形成される。
【００５２】
　フィルムを急冷またはキャスティングした後にフィルムをさらに延伸することができる
。このプロセスは、溶融ポリマーの層流を（共）押出するステップと、（共）押出物を急
冷するステップと、急冷された（共）押出物を少なくとも１方向に延伸するステップとを
含む。フィルムは１方向に延伸してもよいし、あるいは機械特性および物理特性を十分に
両立させるためにフィルム平面上の互いに垂直な２方向に引き伸ばすことにより二軸延伸
してもよい。
【００５３】
　延伸（ｏｒｉｅｎｔａｔｉｏｎ、ｓｔｒｅｔｃｈｉｎｇ）は当業者に周知であり、本明
細書においては簡潔化のため説明を省略する。
【００５４】
　単層または多層フィルムをさらに熱成形により加工して造形物にすることができる。例
えば、多層構造のシートを携帯通信機器用のケース部品に形成することができる。
【００５５】
　層の一部または全部を基材上に押出コーティングするかまたはラミネートすることによ
って物品を作製してもよく、そこではフィルムは表面層となる。これは、その表面の一方
には他のいかなる物品も装着されていないことを意味する。物品の例としては、本組成物
が透明な耐引っ掻き性を有する保護フィルムまたはシートまたは外（上）層に変形されて
、引っ掻きに曝される物体に施された物品が挙げられ、例えば、自動車内装もしくは外装
、床タイルもしくはシート、スポーツ用品、または乾燥した研磨性を有する物品の包装フ
ィルムに用いるための透明耐引っ掻き性層がある。
【００５６】
　基材は、ポリ塩化ビニル、エチレン酢酸ビニル共重合体、エチレンプロピレンジエン（
ＥＰＤＭ）エラストマー、ポリプロピレン、エチレン共重合体、セルロース系材料、木質
繊維、アイオノマー、ポリアミド、ポリエステル、ポリウレタン、スチレン系ポリマー、
アクリロニトリル－ブタジエン－スチレン共重合体、不織材料、非高分子材料（例えば、
ガラス、紙、木、石、または金属箔）、またはこれらの２種以上の組合せを含むかまたは
これらから誘導されたフィルムまたはシートであり得る。
【００５７】
　基材へのフィルムまたはシートのラミネートは、例えば、共押出、押出コーティング、
または任意のラミネート技法により行うことができる。
【００５８】
　フィルムまたはシートとしては、例えば、物品上で透明、半透明、および／または印刷
された装飾用または耐引っ掻き性保護フィルムまたはシートとして使用することができる
単層または多層フィルムまたはシートが挙げられる。
【００５９】
　装飾フィルムは多くの消費者用品を装飾および表面保護する表面処理として使用するこ
とができる。こうしたフィルムは、従来のコーティングと比較して適用が容易で耐久性を
有することからコーティング、塗料、ラッカー等の他の表面処理の代替として用いられる
ことが多くなっている。これにより、従来の多段塗工方法と比較してより経済的かつ環境
に適した選択肢が提供される。装飾フィルムはまた、従来のコーティングよりも設計や受
注製作の自由度が高い。これらは消費者用品に適用する前に印刷やエンボス加工等の装飾
要素を付与してもよい。例えば、金属光沢を有するいわゆる「ラッカーフィルム（ｌａｃ
ｑｕｅｒ　ｆｉｌｍ）」または他の特殊効果フィラー（ｅｆｆｅｃｔ　ｆｉｌｌｅｒ）等
の多層フィルムを使用してもよい。
【００６０】
　造形物に多層構造体を接着させることによって保護層を付与することができる。例えば
、多層構造体を熱および／または圧力によって熱成形することにより基材に接着させて自
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動車部品またはスポーツ用品を形成することができる。上に開示した多層構造体を備える
物品の例としては、床材、家具用フィルム（ｆｕｒｎｉｔｕｒｅ　ｆｉｌｍ）、スキー板
の最上層、自動車内装の最上層、自動車外装の耐引っ掻き性最上層、または階段踏み面用
カバーを挙げることができる。
【００６１】
　通常、床仕上げ材の最下層は、クレー、ＣａＣＯ3、タルク等の充填剤を高充填（３０
～９５％）したポリ塩化ビニル、エチレン酢酸ビニル共重合体、エチレンアクリル酸メチ
ル共重合体、エチレンアクリル酸ブチル共重合体、またはＥＰＤＭとすることができる。
表面層および最下層の間にポリエステルまたはポリプロピレン不織層が含まれていてもよ
い。充填剤が充填された最下層および表面層の間にガラス繊維を使用することができる。
表面層は、表面層と基材との間に印刷可能なフィルム層を挟むことができるように無色透
明とすることができる。多くの場合、印刷は表面層（すなわち裏面印刷）または最下層ま
たは充填剤が充填された最下層および表面層の間に挿入された中間層（ポリマーフィルム
であってもよい）のいずれかに適用することができる。その場合、接着層を挿入してもよ
い。
【００６２】
　木質床材（例えば、パーケッツ（ｐａｒｋｅｔｔｓ））においては、最下層は何らかの
色で印刷することができる天然材料（木材またはコルク）である。木材および表面層の間
に、この色に接着することのできる接着層を挿入することが望ましい場合もある。任意の
周知の接着剤を使用することができる。
【００６３】
　基材が木材または木質繊維または木粉である木質床材の表面被覆は、マレイン酸グラフ
トエチレン共重合体（エチレン酢酸ビニル等）、定番のＳＵＲＬＹＮ（登録商標）（すな
わちジカルボン酸コモノマーを含まないアイオノマー）、またはエチレンアクリル酸メチ
ルを含むことができる。表面層の厚みは１００～２００ｍμであることができ、多層構造
体全体の厚みは３００～６００ｍμであることができる。
【００６４】
　家具の場合は、基材はＭＤＦ（ポリ塩化ビニルを使用したものなどの圧縮成形された木
材）、圧縮木材、またはポリプロピレンフィルムもしくはシートで被覆したポリウレタン
であることができる。このような多層構造体の厚みは最大２００ｍμとなることができる
。
【００６５】
　スキー板の最外層として使用する場合、多層構造体の厚みは１０００ｍμまでであって
もよい。表面層はスキー板基材と一緒に共押出してもよく、木材からＡＢＳまでいかなる
ものであり得る。
【００６６】
　自動車内装部品の最外層用途の場合、多層構造体をポリプロピレンまたは金属基材に接
着させることができる。
【００６７】
　自動車外装用耐引っ掻き性最外層として、基材は透明または着色されたアイオノマーで
あり得、表面層は耐引っ掻き性または耐擦り傷性を付与するために透明である。
【００６８】
　多層構造体は階段踏み板カバーとして使用することもでき、表面層は、例えば感圧接着
剤を用いてスタールケース（ｓｔｉｒ　ｃａｓｅ）、木材、金属、岩、または石である基
材に接着することができる。
【００６９】
　摩耗および引っ掻きに曝される他の物体、例えば、乾燥スープミックス等の硬質の研磨
性物体を収容する包装構造体のシール層用に多層構造体を用いてもよい。ここでは、表面
または層に他の基材または他のフィルムもしくはシート構造体をヒートシールすることが
できる。このような他の基材は金属表面、金属、金属箔、厚紙、石、皮革、または上に開



(13) JP 2013-500356 A 2013.1.7

10

20

30

40

50

示した基材のいずれかであることができる。
【００７０】
　装飾フィルムを、スキー板、スノーボード、ブーツ、シューズ、ラケット等のスポーツ
用品に使用してもよい。織物、食器類、床材、家庭用電気製品等の他の多くの消費者用品
に装飾フィルムを装着することもできる。自動車、オートバイ、および他の運搬車輌の部
品を装飾フィルムで装飾することもできる。フィルムを看板、バス、トラック、鉄道車輌
等に適用して広告媒体として使用することもできる。フィルムはまた、床または建物正面
の大面積装飾として使用することもできる。
【００７１】
　ポリアミド－１２およびポリアミド－１２エラストマーは透明性、機械特性、および耐
薬品性がうまく両立しているので、こうした装飾フィルム用途に好ましいこともある。
【００７２】
　本組成物はまた、造形された基材に射出成形、オーバーモールド成形、または圧縮成形
により接着させてもよい。例えば、本組成物を含むフィルムを射出金型に載置し、部品用
のポリマー材料のバルクをフィルムの裏側に射出してもよく、そうすると１回の操作で装
飾された物品が得られる。
【００７３】
　本組成物は異形押出により造形することもできる。異形材(profile)は、特定の形状を
有することおよび異形押出として周知の製造プロセスによって画定される。異形材はフィ
ルムやシートではない。したがって、異形材を作製するプロセスにはカレンダー成形や冷
却ローラーの使用も含まれないし、射出成形プロセスによって作製されるものでもない。
異形材は溶融押出プロセスにより作製され、これは、溶融した熱可塑性樹脂をダイ（心棒
を有する環状ダイ）のオリフィスを通じて（共）押出することにより、所望の形状を維持
することが可能な押出物を形成することから開始される。通常、押出物は、所望の形状を
維持しながら最終寸法に延伸され、次いで空気または水浴中で急冷することにより形状が
固定され、それにより異形材が生成する。単純な異形材の形成においては、好ましくは、
押出物の形状は構造補助を用いなくても維持される。異形材の一般的な形状はチューブま
たはホースである。単層または多層チューブを作製してもよい。
【００７４】
　液体および気体を輸送するためのチューブ連結体は当該技術分野において周知である。
チューブの透明性は輸送される流体を目視観察するために望ましい場合がある。さらに、
チューブの用途によっては極低温および／または極高温に曝される場合がある。本明細書
に記載される組成物は靭性、可撓性、および透明性がうまく両立しているため、チューブ
等の異形材の作製に好適である。
【００７５】
　本組成物を異形押出することによって、空調装置、冷蔵庫、流体（飲食物、圧縮空気や
ガス、塗料、化学物質（溶剤、アルカリ性物質、希釈鉱酸、有機酸等）、石油製品、燃料
、油等）の計量供給および輸送装置、冷媒ライン、グリースライン、油圧ライン、自動車
用ホースまたはチューブ、実験室用途、計装等に用いるためのホース等の物品を提供して
もよい。
【００７６】
　本明細書に記載するポリアミド組成物は、運転時の表面温度が最高約９０℃になり得る
ホース用ポリマー組成物として使用してもよい。この組成物により、従来の組成物と比較
して所望の曲げ弾性率が得られるとともに老化が改善される。
【００７７】
　幾つかの管状形状においては、形状維持を助けるため、繊維または金属強化等の支持手
段を用いてもよい。強化は、組成物の基体チューブの外面周囲の編組強化層形態であって
もよいし、あるいはポリマー材料の層の間に組み込んでもよい。強化層は編組されたポリ
エステル、ポリアミド、またはアラミド繊維を含んでいてもよい。強化層を組成物に接着
させるために接着剤を使用してもよい。例えば、米国特許第４，１３０，１３９号明細書
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にはポリアミド－１１をこのような強化層に結合させるための接着剤として使用される架
橋ポリウレタンが開示されている。場合によっては、強化材料の撚り線または編組の空隙
が充填されるように熱可塑性材料を溶融加工して、本組成物の層内に強化材料が埋め込ま
れるようにしてもよい。
【００７８】
　油またはガスパイプライン用の可撓性パイプまたはライナーにも本組成物を含有させて
もよい。海洋石油およびガス鉱床における操業においては、プラットフォーム周辺の様々
な装置に接続するために可撓性パイプを使用する必要がある。パイプは高温の油、ガス、
水、およびこれらの産生物の少なくとも２種の混合物に２０年間も耐えなければならない
。これらの用途には耐塩ストレスクラック性が非常に優れていることも重要である。こう
したパイプは、異形材である金属ストリップをインターロックされたストリップのように
螺旋状に巻回してパイプ形状を形成した不浸透性ではない金属内層と、この層の上に封止
を供するように押出成形したポリマー組成物と、最後に施される他の保護層および強化層
（層状の金属繊維またはゴム）とからなるものであってもよい。
【００７９】
　米国特許第６９１３０４３号明細書、国際公開第２００４／０５２９９３号パンフレッ
ト、国際公開第２００７／０４１７２２号パンフレット、および国際公開第２００７／０
４１７２３号パンフレットに従来のポリアミド組成物を用いた様々なパイプおよびチュー
ブ用途および構成が記載されている。本明細書に開示された組成物は、これらの用途およ
び構成に用いる代替的なポリアミド組成物として使用してもよい。
【実施例】
【００８０】
　以下の実施例は単に例示的なものであり、本発明の範囲を制限するものと見なすべきで
はない。
【００８１】
材料
　以下に列挙する材料の相対粘度（ＲＶ）はこれを市販する業者により報告されたもので
ある。
　Ｎ－１２－Ａ：ナイロン－１２（押出グレード）、融点：１８０℃、Ａｒｋｅｍａ　Ｉ
ｎｃよりＲＩＬＳＡＮ（登録商標）ＡＥＳＮＯ　ＴＬの商品名で入手可能。
　Ｎ－１２－Ｂ：ナイロン－１２（成形グレード）、融点：１８０℃、Ａｒｋｅｍａ　Ｉ
ｎｃ．よりＲＩＬＳＡＮ（登録商標）ＡＭＮＯの商品名で入手可能。
　Ｎ－６－Ａ：ナイロン－６、ＲＶ：２．６２～２．８３（ＩＳＯ　３０７に準拠し測定
）、ＢＡＳＦよりＵＬＴＲＡＭＩＤ（登録商標）Ｂ２７－Ｅ０１の商品名で入手可能。
　Ｎ－６－Ｂ：ナイロン－６、ＲＶ：３．０９～３．２２（ＩＳＯ　３０７に準拠し測定
）、ＢＡＳＦよりＵＬＴＲＡＭＩＤ（登録商標）Ｂ３２の商品名で入手可能。
　Ｎ－６－Ｃ：ナイロン－６、ＲＶ：３．１９～３．４１（ＩＳＯ　３０７に準拠し測定
）、ＢＡＳＦよりＵＬＴＲＡＭＩＤ（登録商標）Ｂ３５の商品名で入手可能。
　ＡＩ－１：エチレンと、メタクリル酸を１１重量％と、マレイン酸水素エチルを６重量
％とを含む無水物アイオノマー三元共重合体、利用可能なカルボン酸部分の６０％（公称
値）が亜鉛陽イオンで塩に中和された。
　ＭＡＧ－１：無水マレイン酸グラフト線状低密度ポリエチレン、密度：０．８６ｇ／ｃ
ｃ、ＭＦＩ：１．６、ＤｕＰｏｎｔよりＦＵＳＡＢＯＮＤ（登録商標）４９３Ｄの商品名
で入手可能。
　Ｉｏｎ－１：エチレンとメタクリル酸１５重量％とを含む共重合体、利用可能なカルボ
ン酸部分の６０％（公称値）が亜鉛陽イオンで中和された。
　ステアリン酸亜鉛（工業グレード）：加工助剤として使用。
　Ｎ－ブチルベンゼンスルホンアミド：Ｕｎｉｔｅｘ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｒｐ．か
らのＵＮＩＰＬＥＸ　２１４。
【００８２】
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押出／加工条件
　すべての試料は、３０ｍｍ二軸押出機を用いて、バレル温度を通常は２６０℃に設定し
、スクリュー回転数を３００ｒｐｍとして作製した。ポリアミド、改質剤、およびステア
リン酸亜鉛（使用する場合）を押出機の後端から供給した後、押出機スクリュー内部の強
力混練部でこれらの原料を分散させた。最初の混合部の後、押出機バレルに可塑剤を注入
し、液体注入の後、さらに構成成分を強力に混合した。押出機からの溶融ストランドを水
で急冷し、ペレットに切断して、後段の成形および評価用に回収した。
【００８３】
射出成形
　１．５ｏｚ　Ａｒｂｕｒｇまたは６ｏｚ　Ｎｉｓｓｅｉ射出成形機のいずれかで標準的
なスクリューおよびノズルを用いて試験片を成形した。バレルは通常は２６０℃に設定し
、射出圧力およびサイクルタイムは所与の試料の溶融粘度に適応するように調整した。
【００８４】
試験に用いた方法
　射出成形された試験片については、ＡＳＴＭ　Ｄ７９０に準拠して曲げ弾性率を測定し
た。
【００８５】
　ＡＳＴＭ　Ｄ１７０８、「Ｓｔａｎｄａｒｄ　Ｔｅｓｔ　Ｍｅｔｈｏｄ　ｆｏｒ　Ｔｅ
ｎｓｉｌｅ　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　Ｐｌａｓｔｉｃｓ　ｂｙ　ｕｓｅ　ｏｆ　Ｍ
ｉｃｒｏｔｅｎｓｉｌｅ　Ｓｐｅｃｉｍｅｎｓ」に準拠し、クロスヘッド速度を１０イン
チ／分として引張強さおよび破断伸びを測定した。試験片の試験面積を幅０．１８５イン
チ×厚み０．１２５インチ×長さ０．８７５インチとした。
【００８６】
　射出成形された試験片についてＡＳＴＭ　Ｄ２５６を用いてノッチ付きアイゾッド衝撃
強さを測定した。「ゲート側（ｇａｔｅ　ｅｎｄ）」（金型の溶融樹脂入口に最も近い）
および「反ゲート側（ｆａｒ　ｅｎｄ）」（金型の溶融樹脂入口から最も遠い）から軟質
の板状体（５インチ×０．５インチ×０．１２５インチ）を打ち抜き、ＡＳＴＭ　Ｄ２５
６標準に従い切り欠きを形成した。ゲート側および反ゲート側の試験片から得られたアイ
ゾッド耐衝撃性の結果を平均したものをアイゾッド耐衝撃性として報告する。準大気圧の
液体二酸化炭素チャンバー内で試験片を指定の温度で状態調整した後、速やかに測定した
。
【００８７】
　光学試験には、押出キャストフィルムまたは圧縮成形フィルムのいずれかを用いた。バ
レルを２６０℃に設定した二軸押出機を使用して厚さ約１０ｍｉｌの押出キャストフィル
ムを作製した。圧縮成形フィルムは２６０℃に温度設定された高温プレスを使用し、１０
ｍｉｌのチェス内で４０，０００ｐｓｉで圧縮することにより作製した。表３および４に
おいて「Ｃ」はキャストフィルムを示し、「Ｍ」は圧縮成形フィルムを示す。
【００８８】
　ＡＳＴＭ　Ｄ１００３に準拠し、装置としてＨｕｎｔｅｒＬａｂ　Ｃｏｌｏｒｑｕｅｓ
ｔ　ＸＥ　Ｓｐｅｃｔｒｏｐｈｏｔｏｍｅｔｅｒを使用し、透過モード；カラースケール
：Ｃ．Ｉ．Ｅ　ＸＹＺ；光源／角度：Ｄ６５／１０°として、光学特性を測定した。透過
ヘイズは、ほぼ透明な試験片を透過観察した場合の表面からの光の前方散乱として定義さ
れる。ヘイズを測定する場合、式、
ヘイズ（％）＝（Ｙdiffused／Ｙtotal）×１００
に従い、拡散散乱した光の百分率を全透過光と比較する。
【００８９】
　環境ストレスクラック試験をＡＳＴＭ　Ｄ１６９３に準拠して測定した。この試験の目
的は、試料に入ったストレスクラックまたは「切り込み」を人為的に模擬することにより
コンパウンドの耐薬品性を測定することにある。次いで試料を屈曲させ、化学薬品として
の塩化亜鉛５０％溶液に室温で１６８時間曝す。各組成につき１０個の試験片を用いた。
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片に切り込みを入れ、次いで切り込みを上にして屈曲形状を維持するようにホルダーに装
着した。試験片を塩化亜鉛の５０重量パーセント水溶液に浸漬した。試験片の損傷を示す
試験片の亀裂を定期的に検査した。１６８時間が経過した後、１０個のうち損傷した試験
片の総数の割合を記録した。例えば、８０％は１０個の試験片中８個が損傷したことを示
す。
【００９０】
実施例１～１１および比較例Ｃ１～Ｃ３
　表１にまとめた成分を使用してナイロン－６を使用した組成物を調製し、上述したよう
に試験片に加工した。特性を表２にまとめた。
【００９１】
【表１】

【００９２】
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【００９３】
　可塑化されたナイロン６（比較例Ｃ１、Ｃ２、Ｃ３）は耐塩ストレスクラック性に劣る
だけでなく耐衝撃性が室温下でさえも劣っていた。これらの材料は可塑剤を１２％使用し
た場合でさえも曲げ弾性率が高かった。可塑剤を１２重量％含む比較例Ｃ１およびＣ３は
ＺｎＣｌ2塩試験において１時間以内に損傷が発生した。
【００９４】
　無水物アイオノマーＡＩ－１および可塑剤で改質されたナイロン－６の実施例はすべて
曲げ弾性率および靭性が大幅に改善された（ノッチ付きアイゾッドにより示される）。中
量（１０％以下）の可塑剤を含む実施例７、８、１２、１３、１５、１６、および１７は
特性のバランスがとれており、高い可撓性および低温における非常に優れた耐衝撃性を達
成した。そして最も重要なのは、非常に優れた耐ＺｎＣｌ2塩ストレスクラック性を達成
したことにある。可塑剤の配合量が高い（１２％）実施例１８は低温でさえも非常に優れ
た靭性を示したが、耐ＺｎＣｌ2塩ストレスクラック性が劣っていた。
【００９５】
　表３にまとめたように、無水マレイン酸グラフト共重合体またはモノカルボン酸コモノ
マーのみを含む従来のアイオノマーのいずれかで改質された可塑化されたナイロン－６か
ら調製されたフィルムは非常に優れた低温靭性を示したが、光学的品質が損なわれ、ヘイ
ズが高く透過光が減少していた。また、無水マレイン酸グラフト共重合体で改質された可
塑化されたナイロン－６から調製されたフィルム試料を爪による引っ掻きで評価したとこ
ろ、耐引っ掻き性に劣るようであった。これとは対照的に、実施例９は非常に優れた靭性
および良好な光学特性を示した。
【００９６】
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【表３】

【００９７】
実施例１９
　ナイロンＮ－６－Ｃを５２．３６％、無水物アイオノマーＡＩ－１を３４．９８％、ス
テアリン酸亜鉛を０．６６％、およびｎ－ブチルベンゼンスルホンアミドを１２％を含む
組成物を４０ｍｍの二軸押出機で配合し、急冷し、造粒した。この材料を約７０℃で乾燥
した後、汎用スクリューを備えた１．５インチ短軸押出機で直径０．５インチのチューブ
（壁の肉厚０．０４３インチ）を約５．５フィート／分で押出成形した。押出機のバレル
温度設定を２１０℃～２４３℃とし、アダプタおよびダイの温度設定を２４０℃とした。
溶融樹脂温度を測定したところ２２４℃であり、この材料は非常に優れた溶融強度を有し
ていた。押出直後のチューブを短距離の空気中を通過させ、真空チャンバを通過させるこ
とにより真空サイジングし、水中で急冷した。チューブの外観は半光沢があり、耐引っ掻
き性が非常に優れていた。表面感触に基づくと、可塑剤はポリマーから移行していないよ
うである。
【００９８】
実施例２２、２３、２６、および２７ならびに比較例Ｃ２０、Ｃ２１、Ｃ２４、およびＣ
２５
　ナイロン１２を使用した組成物を調製し、表４にまとめた成分を用いて上述したように
試験片に加工した。フィルムを調製し、これらの光学特性を上述したように測定した。「
ＴＬＴ」は光が完全に透過したことを意味する。機械特性を表５にまとめる。
【００９９】

【表４】

【０１００】
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【０１０１】
　可塑化されたナイロン－１２（Ｃ２０およびＣ２４）は良好な光学特性を有しており、
ヘイズが非常に低く、光透過率が良好であったが、低温下における耐衝撃性に劣っていた
。
【０１０２】
　ＭＡＧ－１および可塑剤で改質されたナイロン－１２（比較例Ｃ２１およびＣ２５）は
低温下で非常に優れた靭性を示したが、光学的品質が損なわれ、ヘイズが高く、光の透過
率が低下していた。フィルム試料は基本的に不透明であった。また、このフィルム試料を
爪引っ掻きにより評価したところ耐引っ掻き性にも劣るようであった。
【０１０３】
　可塑剤を添加するとともに無水物アイオノマーで改質したナイロン－１２（実施例２２
、２３、２６、および２７）は可撓性が高く、耐引っ掻き性が良好であり、低温でさえも
耐衝撃性が非常に優れているというバランスを示すと同時に低いヘイズおよび良好な光透
過性を維持していた。
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【国際調査報告】
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