
JP 6066990 B2 2017.1.25

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　多層チューブであって、
Ａ）第一層であって、
ａ１）その繰り返し単位が、６０～８５モルパーセントの式
－Ｃ（Ｏ）（ＣＨ2）mＣ（Ｏ）ＮＨ（ＣＨ2）6ＮＨ－（Ｉ）
［式中、ｍは、８及び／又は１０である］の繰り返し単位と、１５～４０モルパーセント
の式
【化１】

の繰り返し単位から本質的になる３５～９０重量パーセントの半芳香族ポリアミド、
ａ２）０～４０重量パーセントのポリマー強化剤、
ａ３）０～１５重量パーセントの可塑剤、
ａ４）脂肪族ジアミン及び脂肪族ジカルボン酸、アミノ酸又はラクタムから誘導される繰
り返し単位を有する５～３５重量パーセントの脂肪族ホモポリアミドであって、前記脂肪
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族ジアミン、アミノ酸又はラクタムは、６個以下の炭素原子を有する脂肪族ホモポリアミ
ド、
ａ５）着色料、酸化防止剤、熱安定剤、光安定剤、潤滑剤、及び成核剤からなる群から選
択される０～５種の添加剤、
を含んでなる第一層組成物を含んでなる第一層であって、
　前記第一層組成物中のａ１：ａ４の比は８０：２０～５０：５０であると、
Ｂ）第二層であって、
ｂ１）５０～１００重量パーセントのポリ（カプロラクタム）、
ｂ２）０～４０重量パーセントのポリマー強化剤、
ｂ３）０～１５重量パーセントの可塑剤、
ｂ４）着色料、酸化防止剤、熱安定剤、光安定剤、潤滑剤、及び成核剤からなる群から選
択される０～５種の添加剤
を含んでなる第二層組成物を含んでなる第二層と、
を含んでなり、
但し、前記第一層と第二層が、直接接触し、前記重量パーセントが、前記第一層組成物と
前記第二層組成物の総重量にそれぞれ基づく多層チューブ。
【請求項２】
　多層チューブを提供する方法であって、
Ａ）第一層であって、
ａ１）その繰り返し単位が、６０～８５モルパーセントの式
－Ｃ（Ｏ）（ＣＨ2）mＣ（Ｏ）ＮＨ（ＣＨ2）6ＮＨ－（Ｉ）
［式中、ｍは、８及び／又は１０である］の繰り返し単位と、１５～４０モルパーセント
の式
【化２】

の繰り返し単位から本質的になる３５～９０重量パーセントの半芳香族ポリアミド、
ａ２）０～４０重量パーセントのポリマー強化剤、
ａ３）０～１５重量パーセント（好適な範囲６～１２及び６～９重量パーセント）の可塑
剤、
ａ４）脂肪族ジアミン及び脂肪族ジカルボン酸、アミノ酸又はラクタムから誘導される繰
り返し単位を有する５～３５重量パーセントの脂肪族ホモポリアミドであって、前記脂肪
族ジアミン、アミノ酸又はラクタムは、６個以下の炭素原子を有する脂肪族ホモポリアミ
ド、
ａ５）着色料、酸化防止剤、熱安定剤、光安定剤、潤滑剤、及び成核剤からなる群から選
択される０～５種の添加剤、
を含んでなる第一層組成物を含んでなる第一層であって、
　前記第一層組成物中のａ１：ａ４の比は８０：２０～５０：５０であると、
Ｂ）第二層であって、
ｂ１）５０～１００重量パーセントのポリ（カプロラクタム）、
ｂ２）０～４０重量パーセントのポリマー強化剤、
ｂ３）０～１５重量パーセントの可塑剤、
ｂ４）着色料、酸化防止剤、熱安定剤、光安定剤、潤滑剤、及び成核剤からなる群から選
択される０～５種の添加剤
を含んでなる第二層組成物を含んでなる第二層と、
の共押出溶融ブレンドを含んでなり、
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但し、前記第一層と第二層が、直接接触し、前記重量パーセントが、前記第一層組成物と
前記第二層組成物の総重量にそれぞれ基づく方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多層チューブを製造するのに有用な熱可塑性ポリアミド組成物の分野に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　熱可塑性ポリマー材料は、自動車両及び他の目的の為に広範囲に使用されている。自動
車業界では、冷媒及び圧縮空気を輸送するのにチューブ及びホースを用いる。
【０００３】
　自動車用途のためには、ホースは、道路用塩からの化学的攻撃に影響されず、高い可撓
性を呈さなければならないのと同時に、高い耐破裂圧性も有さなければならない。ポリア
ミド１１及び１２は、塩溶液（例、塩化亜鉛溶液等）に対して良好な耐性及び可撓性を有
するが、高価な材料である。ＰＡ６及びＰＡ６６は、高価ではなく高強度を有するが、そ
れらは、塩溶液による化学的攻撃に非常に敏感であり、十分な可撓性に欠ける。結果とし
て、チューブ材料の多層構造体が、典型的には、最適コストで自動車用途において所望の
特性を得るために使用される。
【０００４】
　欧州特許第１３７８６９６号明細書は、ＰＡ１１又はＰＡ１２からなる内層と、内層と
同じ生成物ポリアミドから選択される外層（それらは同一でも異なってもよい）と、ポリ
アミドとポリオレフィン（ポリアミドマトリックスを含んでなる）のブレンド、ポリアミ
ドブロックとポリエーテルブロックを含んでなるコポリマー、又はポリアミドとコポリマ
ー（ポリアミドブロック及びポリエーテルブロックを含んでなる）とのブレンドから選択
される少なくとも１つの中間層（内層と外層の間に位置する）とを含んでなる圧縮空気用
の多層ホースを開示する。
【０００５】
　米国特許出願公開第２００９／００１７２４７号明細書は、ポリアミド（例えば、ＰＡ
１２）からなる外層と、任意選択的に５００ＭＰａ未満の曲げ弾性率を有するポリマーの
中間層と、１１００ＭＰａ超の曲げ弾性率を有するポリマー（例えば、ＰＡ６又はＰＡ６
６）の内層とを含んでなる圧縮空気用の多層ホースを開示する。中間層は、不相溶である
２種のポリアミド層間の良好な結合を得るために、工業界において使用されることが多い
。しかしながら、中間層の存在は、多層ホース又はチューブ材料の層の総数を増大させ、
結合層を全く必要としない場合よりも、経済的に望ましくない結果を招く。
【０００６】
　「Ｓａｌｔ　Ｒｅｓｉｓｔａｎｔ　Ｐｏｌｙａｍｉｄｅ　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ」
と題する米国特許出願公開第２０１０／０２３３４０２号明細書は、対応する脂肪族ホモ
ポリアミドと比較すると、殊に金属ハロゲン化物及び塩に対して向上した耐薬品性を呈す
る特定の半芳香族コポリアミドを開示する。これらのコポリアミドにおいて、少なくとも
１５モルパーセントの繰り返し単位は、芳香族構造を含んでなるモノマーから誘導される
。従って、２０～３０モルパーセントの６Ｔ単位を含んでなる半芳香族コポリアミド６１
２／６Ｔは、対応するホモポリアミドＰＡ６１２よりも向上した耐塩性を呈する。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　中間接着又は結合層を使用しないで、良好な耐塩性、高い耐破裂性、高い可撓性、及び
卓越した中間層接着の組み合わせを有する多層チューブ材料又はホースが、必要とされる
。
【課題を解決するための手段】
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【０００８】
　Ａ）第一層であって、
ａ１）その繰り返し単位が、約６０～約８５モルパーセントの式
－Ｃ（Ｏ）（ＣＨ２）ｍＣ（Ｏ）ＮＨ（ＣＨ２）６ＮＨ－（Ｉ）
［式中、ｍは、８及び／又は１０である］の繰り返し単位と、約１５～約４０モルパーセ
ントの式
【０００９】
【化１】

【００１０】
の繰り返し単位から本質的になる約２５～１００重量パーセントの半芳香族ポリアミド、
ａ２）０～４０重量パーセント（好ましくは１０～３０重量パーセントそして更に好適に
は１０～２５％）のポリマー強化剤、
ａ３）０～１５重量パーセント（好適な範囲６～１２及び６～９重量パーセント）の可塑
剤、
ａ４）０～４０重量パーセント（５～３５％及び５～３０％）の脂肪族ホモポリアミド（
脂肪族ジアミン及び脂肪族ジカルボン酸、アミノ酸又はラクタムから誘導される繰り返し
単位を有し、前記脂肪族ジアミン、アミノ酸又はラクタムは、６個以下の炭素原子を有す
る）、
ａ５）着色料、酸化防止剤（ヒンダードフェノール、二級芳香族アミン）、熱安定剤（ヨ
ウ化銅）、光安定剤、潤滑剤、及び成核剤からなる群から選択される０～５種の添加剤、
を含んでなる第一層組成物を含んでなる第一層と、
Ｂ）第二層であって、
ｂ１）５０～１００重量パーセントのポリ（カプロラクタム）、
ｂ２）０～４０重量パーセントのポリマー強化剤、
ｂ３）０～１５重量パーセントの可塑剤、
ｂ４）着色料、酸化防止剤、熱安定剤、光安定剤、潤滑剤、及び成核剤からなる群から選
択される０～５種の添加剤、
を含んでなる第二層組成物を含んでなる第二層と、
を含んでなり、
但し、第一層と第二層は、直接接触し、重量パーセントは、第一層組成物と第二層組成物
の総重量にそれぞれ基づく多層チューブを開示する。
【００１１】
　別の実施形態は、
Ａ）上述の第一層組成物を含んでなる第一層と、
Ｂ）上述の第二層組成物を含んでなる第二層との溶融ブレンドを共押出する工程を備える
多層チューブを提供する方法であり、但し、第一層と第二層は、直接接触し、その重量パ
ーセントは、第一層組成物と第二層組成物の総重量にそれぞれ基づく。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本明細書において、融点は、示差走査熱量測定（ＤＳＣ）を用いて、初回加熱走査にお
いて１０℃／分の走査速度で測定され、その測定において、融点は、吸熱ピークの最高点
とみなされ、融解熱（ジュール／グラム（Ｊ／ｇ））は、吸熱ピークの範囲内の面積であ
る。
【００１３】
　本明細書に開示されるポリアミドは、ホモポリマー又はコポリマーであり、本明細書に
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おける用語コポリマーは、２種以上のアミド及び／又はジアミド分子の繰り返し単位を有
するポリアミドである。ホモポリマー及びコポリマーは、それらの各々の繰り返し単位に
よって、識別される。本明細書に開示されるコポリマーに関して、コポリマー中に存在す
る繰り返し単位のモル％の高い順に、繰り返し単位を記載する。以下のリストは、ホモポ
リマー及びコポリマーポリアミド（ＰＡ）中のモノマー及び繰り返し単位を識別するため
に使用される略記を例示する。
ＨＭＤ　　　ヘキサメチレンジアミン（又は二酸との組み合わせで使用される場合は６）
Ｔ　　　　テレフタル酸
ＡＡ　　　アジピン酸
ＤＭＤ　　デカメチレンジアミン
６　　　　ε－カプロラクタム
ＤＤＡ　　セバシン酸
ＤＤＤＡ　ドデカンジオン酸
Ｉ　　　　イソフタル酸
ＭＸＤ　　メタ－キシリレンジアミン
ＴＭＤ　　１，４－テトラメチレンジアミン
４Ｔ　　　ＴＭＤ及びＴから形成されるポリマー繰り返し単位
６Ｔ　　　ＨＭＤ及びＴから形成されるポリマー繰り返し単位
ＤＴ　　　２－ＭＰＭＤ及びＴから形成されるポリマー繰り返し単位
ＭＸＤ６　ＭＸＤ及びＡＡから形成されるポリマー繰り返し単位
６６　　　ＨＭＤ及びＡＡから形成されるポリマー繰り返し単位
１０Ｔ　　ＤＭＤ及びＴから形成されるポリマー繰り返し単位
４１０　　ＴＭＤ及びＤＤＡから形成されるポリマー繰り返し単位
５１０　　１，５－ペンタンジアミン及びＤＤＡから形成されるポリマー繰り返し単位
６１０　　ＨＭＤ及びＤＤＡから形成されるポリマー繰り返し単位
６１２　　ＨＭＤ及びＤＤＤＡから形成されるポリマー繰り返し単位
６　　　　ε－カプロラクタムから形成されるポリマー繰り返し単位
１１　　　１１－アミノウンデカン酸から形成されるポリマー繰り返し単位
１２　　　１２－アミノドデカン酸から形成されるポリマー繰り返し単位
【００１４】
　但し、当技術分野では、単独で使用される場合の用語「６」は、ε－カプロラクタムか
ら形成されるポリマー繰り返し単位を示す。或いは、二酸（例えば、Ｔ）との組み合わせ
で使用される場合（例えば、６Ｔ）の「６」は、ＨＭＤを指す。ジアミン及び二酸を含ん
でなる繰り返し単位において、ジアミンは、最初に明示される。更に、「６」が、ジアミ
ンとの組み合わせで使用される場合（例えば、６６）、最初の「６」は、ジアミンＨＭＤ
を指し、２番目の「６」は、アジピン酸を指す。更に、他のアミノ酸又はラクタムから誘
導される繰り返し単位は、炭素原子の個数を示す単一の数として表される。
【００１５】
　コポリマー繰り返し単位は、斜線（つまり／）によって、分離される。例えば、ポリ（
ヘキサメチレンドデカンジアミド／ヘキサメチレンテレフタルアミド）は、ＰＡ６１２／
６Ｔ（７５／２５）と略記され、括弧内の値は、コポリマー中の各繰り返し単位のモル％
繰り返し単位である。
【００１６】
　多層チューブの第一層は、
ａ１）その繰り返し単位が、約６０～約８５モルパーセント、好ましくは６８～８２モル
パーセントの式
－Ｃ（Ｏ）（ＣＨ２）ｍＣ（Ｏ）ＮＨ（ＣＨ２）６ＮＨ－（Ｉ）
［式中、ｍは、８及び／又は１０である］の繰り返し単位と、約１５～約４０モルパーセ
ント、好ましくは約１８～３２モルパーセントの式
【００１７】
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【化２】

【００１８】
の繰り返し単位とから本質的になる約２５～１００重量パーセント、好ましくは約３５～
９０重量パーセント、そして更に好ましくは４０～７０重量パーセントの半芳香族ポリア
ミドと、
ａ４）０～４０重量パーセント、好ましくは５～３５重量パーセント及び５～３０重量パ
ーセントの脂肪族ホモポリアミド（脂肪族ジアミン及び脂肪族ジカルボン酸、アミノ酸又
はラクタムから誘導される繰り返し単位を有し、前記脂肪族ジアミン、アミノ酸又はラク
タムは、６個以下の炭素原子を有する）と
を含んでなる第一層組成物を含んでなる。好ましくは脂肪族ホモポリアミドは、２８０℃
以下の融点を有する。
【００１９】
　第一層組成物に有用な半芳香族ポリアミドの合成、塩応力腐食割れ（ＳＳＣＣ）及び耐
破裂圧性は、米国特許出願公開第２０１０／０２３３４０２号明細書に開示され、引用さ
れて本明細書に援用されている。
【００２０】
　脂肪族ホモポリアミドは、ＰＡ６、ＰＡ６６、ＰＡ６１０、ＰＡ６１２からなる群から
選択されてもよい。脂肪族ホモポリアミドは、ＰＡ６１０でもＰＡ６１２でもよく、脂肪
族ホモポリアミドは、第一層組成物に使用されるならば、ａ１において使用される式（１
）の繰り返し単位と同じ繰り返し単位を有してもよい。
【００２１】
　第一層組成物中のａ１：ａ４の比、つまり、半芳香族ポリアミド：脂肪族ホモポリアミ
ドの比は、約８０：２０～約４０：６０、約８０：２０～約５０：５０、又は約８０：２
０～約６０：４０であってよい。
【００２２】
　多層チューブの第二層は、５０～１００重量パーセントのポリ（カプロラクタム）を含
んでなる第二層組成物を含んでなる。
【００２３】
　第一層組成物及び／又は第二層組成物は、０～４０重量パーセントのポリマー強化剤、
ａ２及びｂ２をそれぞれ含有してもよい。他の実施形態は、１０～３０重量パーセント又
は１０～２５重量パーセントのポリマー強化剤を含有する場合もある。
【００２４】
　ポリマー強化剤は、ポリマーであり、典型的には２５℃未満の融点及び／又はガラス転
移点を有するエラストマーであり、或いはゴム様であり、即ち約１０Ｊ／ｇ未満、更に好
ましくは約５Ｊ／ｇ未満の融解熱（ＡＳＴＭ法Ｄ３４１８－８２により測定）を有し、及
び／又は８０℃未満、更に好ましくは約６０℃未満の融点を有する。ポリエチレン標準を
用いてゲル浸透クロマトグラフィーにより測定した場合、ポリマー強化剤が、約５，００
０以上、更に好ましくは約１０，０００以上の重量平均分子量を有するのが好ましい。
【００２５】
　ポリマー強化剤は、官能化強化剤でも非官能化強化剤でも、その２つのブレンドでもよ
い。
【００２６】
　官能化強化剤は、ポリアミドと反応可能である反応性官能基に結合する。このような官
能基は、通常、既存のポリマー上に低分子をグラフトすることにより、或いはポリマー強
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化剤の分子が共重合によって作られる場合、所望の官能基を含有するモノマーを共重合す
ることにより、ポリマー強化剤に「結合」される。グラフト化の例として、無水マレイン
酸が、炭化水素ゴム（例えば、エチレン／プロピレン／ジエンコポリマー等）又はオレフ
ィンコポリマー（例えば、エチレン／α－オレフィンコポリマー等）上に、フリーラジカ
ルグラフト技術を用いて、グラフトされる場合もある。本明細書において、α－オレフィ
ンは、末端二重結合を有する直鎖オレフィン（例えば、プロピレン、１－ヘキセン又は１
－オクテン等）である。結果として生成されたグラフト化ポリマーは、ポリマーに結合し
た無水カルボン酸及び／又はカルボキシル基を有する。
【００２７】
　エチレンコポリマーは、ポリマー強化剤の一例であり、官能基がポリマー（例えば、適
切な官能基を含有する、エチレンと（メタ）アクリレートモノマーのコポリマー）に共重
合される。本明細書において、用語（メタ）アクリレートとは、化合物が、アクリレート
、メタクリレート、又はその２つの混合物のいずれかであってよいことを意味する。有用
な（メタ）アクリレート官能性化合物として、（メタ）アクリル酸、２－ヒドロキシエチ
ル（メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレート、及び２－イソシアナトエチ
ル（メタ）アクリレートが挙げられる。エチレン及び官能化（メタ）アクリレートモノマ
ーに加えて、他のモノマー（例えば、無水マレイン酸、酢酸ビニル、非官能化（メタ）ア
クリレートエステル（例えば、エチル（メタ）アクリレート、ｎ－ブチル（メタ）アクリ
レート、ｉ－ブチル（メタ）アクリレート及びシクロヘキシル（メタ）アクリレート等）
）も、このようなポリマーに共重合されてもよい。ポリマー強化剤には、米国特許第４，
１７４，３５８号明細書に記載されるポリマー強化剤が含まれ、それは、引用されて本明
細書に援用されている。
【００２８】
　別の官能化強化剤は、カルボン酸の金属塩を有するポリマーである。このようなポリマ
ーは、カルボキシル又は無水カルボン酸を含有する化合物をグラフト化して或いは共重合
して、ポリマーにそれを結合することにより、作製されうる。この種類の有用な物質とし
て、Ｅ．Ｉ．ＤｕＰｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　＆　Ｃｏ．Ｉｎｃ．，Ｗｉｌｍｉｎ
ｇｔｏｎ，ＤＥ　１９８９８　ＵＳＡから入手可能なＳｕｒｌｙｎ（登録商標）イオノマ
ーと、上述の金属中和された無水マレイン酸グラフト化エチレン／α－オレフィンのポリ
マーが挙げられる。これらのカルボン酸塩の好適な金属カチオンとして、Ｚｎ、Ｌｉ、Ｍ
ｇ及びＭｎが挙げられる。
【００２９】
　本発明に有用なポリマー強化剤として、直鎖状低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）又は
不飽和の無水カルボン酸でグラフトされた直鎖状低密度ポリエチレン、エチレンコポリマ
ー、不飽和の無水カルボン酸でグラフトされたエチレン／α－オレフィン又はエチレン／
α－オレフィン／ジエンコポリマー、コア－シェルポリマー、及び本明細書において定義
される非官能化強化剤からなる群から選択される強化剤が挙げられる。
【００３０】
　本明細書において、用語エチレンコポリマーには、エチレンターポリマー及びエチレン
マルチポリマー（つまり、４種以上の繰り返し単位を有する）が含まれる。本発明におい
てポリマー強化剤として有用なエチレンコポリマーとして、式Ｅ／Ｘ／Ｙ［式中、
Ｅは、エチレンから形成されるラジカルであり、
Ｘは、
ＣＨ２＝ＣＨ（Ｒ１）－Ｃ（Ｏ）－ＯＲ２

（式中、Ｒ１は、Ｈ、ＣＨ３又はＣ２Ｈ５であり、Ｒ２は、１～８個の炭素原子を有する
アルキル基である）、酢酸ビニル、及びそれらの混合物から形成されるラジカルからなる
群から選択され、Ｘは、０～５０重量％のＥ／Ｘ／Ｙコポリマーを含んでなり、
Ｙは、一酸化炭素、二酸化硫黄、アクリロニトリル、無水マレイン酸、マレイン酸ジエス
テル、（メタ）アクリル酸、マレイン酸、マレイン酸モノエステル、イタコン酸、フマル
酸、フマル酸モノエステル及び前記記載の酸のカリウム塩、ナトリウム塩、亜鉛塩、グリ
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シジル（メタ）アクリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、２－イソシ
アナトエチル（メタ）アクリレート及びグリシジルビニルエーテルからなる群から選択さ
れるモノマーから形成される１つもしくは複数のラジカルであり、Ｙは、Ｅ／Ｘ／Ｙコポ
リマーの０．５～３５重量％、好ましくはＥ／Ｘ／Ｙコポリマーの０．５～２０重量パー
セントであり、そしてＥは、残りの重量パーセントであり、好ましくは、Ｅ／Ｘ／Ｙコポ
リマーの４０～９０重量パーセントを含んでなる］のエチレンコポリマーからなる群から
選択されるエチレンコポリマーが挙げられる。
【００３１】
　官能化強化剤が、最小約０．５、更に好ましくは１．０、非常に好ましくは約２．５重
量パーセントの、繰り返し単位及び／又は官能基又はカルボン酸塩（金属を含む）を含有
するグラフト化分子を含有し、最大約１５、更に好ましくは約１３、そして非常に好まし
くは約１０重量パーセントの、官能基又はカルボン酸塩（金属を含む）を含有するモノマ
ーを含有するのが好適である。任意の好適な最小量と任意の好適な最大量とが組み合わさ
れて、好適な範囲が形成されうると理解されたい。官能化ポリマー強化剤及び／又は複数
種のポリマー強化剤に複数種の官能性モノマーが存在してもよい。一実施形態において、
ポリマー強化剤は、約２．５～約１０重量パーセントの、官能基又はカルボン酸塩（金属
を含む）を含有する繰り返し単位を含んでなる。別の実施形態において、ポリマー強化剤
は、約０．５～１．５重量パーセントの官能性モノマーをグラフト単位として含んでなる
。
【００３２】
　組成物の強靭性は、官能化強化剤の量及び／又は官能基及び／又は金属カルボキシル基
の量を増やすことにより、増大される場合が多いことが判明されている。しかしながら、
組成物が、架橋（熱硬化）しうる時点まで、殊に最終部品の形状が獲得されるまで、及び
／又は最初に溶解する強化剤が互いに架橋しうるまでは、好ましくはこれらの量を増大さ
せるべきではない。これらの量を増大することにより、溶融粘性も増大される場合もあり
、その溶融粘性も、好ましくは押出又は成形が困難になるほど増大させるべきではない。
【００３３】
　非官能化強化剤も、官能化強化剤に加えて存在してもよい。非官能化強化剤として、エ
チレン／α－オレフィン／ジエン（ＥＰＤＭ）ゴム、ポリエチレン（ＰＥ）及びポリプロ
ピレンを含むポリオレフィン、及びエチレン／α－オレフィン（ＥＰ）ゴム（例えば、エ
チレン／１－オクテンコポリマー等）、及びＤｏｗ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ，Ｍｉｄｌａｎｄ
　ＭｉｃｈｉｇａｎからＥＮＧＡＧＥ（登録商標）ブランドで市販されているコポリマー
等のポリマーが挙げられる。他の非官能性強化剤として、ポリスチレン、及びスチレン系
ブロックコポリマー（アクリロニトリル－スチレンコポリマー、アクリロニトリル－ブタ
ジエン－スチレンコポリマー、スチレン－イソプレン－スチレンコポリマー、スチレン－
水素化イソプレン－スチレンコポリマー、スチレン－ブタジエンスチレンコポリマー、及
びスチレン－水素化ブタジエンスチレンコポリマーを含む）が挙げられる。例えば、アク
リロニトリル－ブタジエンスチレン、又はＡＢＳは、スチレンとアクリロニトリルをポリ
ブタジエンの存在下で重合することにより作製されるターポリマーである。その割合は、
１５～３５％のアクリロニトリル、５～３０％のブタジエン、及び４０～６０％のスチレ
ンの範囲で変わることが可能である。その結果として、より短い鎖のポリ（スチレンアク
リロニトリル）と交差した長鎖のポリブタジエンとなる。
【００３４】
　本発明に有用な他のポリマー強化剤は、上に開示したエチレンコポリマーを含んでなる
（ビニル芳香族コモノマー）コア（そのコアは任意選択的に架橋され、ビニル芳香族コモ
ノマー（例えば、スチレン）を任意選択的に含有してもよい）と、シェル（ポリメチルメ
タクリレートを含みうる別のポリマーを含み、任意選択的にエポキシ又はアミンを含む特
定の官能基を含有する）とを有している。コア－シェルポリマーは、多層で構成されてよ
く、米国特許第４１８０５２９号明細書に記載されるタイプの多段階の連続した重合技術
により調製されうる。各連続段階は、前の重合段階の存在において、重合される。従って
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、各層は、すぐ次の段階の上面に層として重合される。
【００３５】
　ポリマー強化剤が使用される場合、その最小量は、溶融ブレンドされた熱可塑性組成物
の０．５重量パーセント、好ましくは６重量パーセント、更に好ましくは約１０重量パー
セントであり、一方ポリマー強化剤の最大量は、約４０重量パーセントである。任意の最
小量を任意の最大量と組み合わせて好適な重量範囲を形成することができることを理解さ
れたい。
【００３６】
　有用なポリマー強化剤として、
（ａ）エチレン、グリシジル（メタ）アクリレート、及び任意選択的に１種もしくは複数
種の（メタ）アクリレートエステルのコポリマー、
（ｂ）不飽和の無水カルボン酸（例えば、無水マレイン酸等）でグラフトされたエチレン
／α－オレフィン又はエチレン／α－オレフィン／ジエン（ＥＰＤＭ）コポリマー、
（ｃ）エチレン、２－イソシアナトエチル（メタ）アクリレート、及び任意に１種もしく
は複数種の（メタ）アクリレートエステルのコポリマー、
（ｄ）Ｚｎ、Ｌｉ、Ｍｇ又はＭｎ化合物と反応して対応するイオノマーを形成する、エチ
レンとアクリル酸のコポリマーが挙げられる。
【００３７】
　第一層組成物及び／又は第二層組成物は、０～１５重量パーセントの可塑剤、ａ３とｂ
３をそれぞれ含んでもよい。他の実施形態は、６～１２重量パーセント、及び６～９重量
パーセントの可塑剤を含んでもよい。可塑剤は、ポリアミドと相溶性であるのが好ましい
だろう。適切な可塑剤の例として、スルホンアミド、好ましくは芳香族スルホンアミド（
例えば、ベンゼンスルホンアミド及びトルエンスルホンアミド等）が挙げられる。適切な
スルホンアミドの例として、Ｎ－アルキルベンゼンスルホンアミド及びトルエンサホンア
ミド（ｔｏｌｕｅｎｅｓｕｆｏｎａｍｉｄｅｓ）（例えば、Ｎ－ブチルベンゼンスルホン
アミド、Ｎ－（２－ヒドロキシプロピル）ベンゼンスルホンアミド、Ｎ－エチル－ｏ－ト
ルエンスルホンアミド、Ｎ－エチル－ｐ－トルエンスルホンアミド、ｏ－トルエンスルホ
ンアミド、ｐ－トルエンスルホンアミド等）が挙げられる。好適には、Ｎ－ブチルベンゼ
ンスルホンアミド、Ｎ－エチル－ｏ－トルエンスルホンアミド、及びＮ－エチル－ｐ－ト
ルエンスルホンアミドである。第二層組成物に好適な可塑剤は、カプロラクタムモノマー
である。
【００３８】
　可塑剤は、ポリマーを可塑剤と及び任意に他の原料と溶融ブレンドすることにより、或
いは重合中に溶融ブレンドすることにより、組成物に組み込まれてもよい。可塑剤が、重
合中に組み込まれるならば、ポリアミドモノマーは、重合サイクルを開始する前に、１種
もしくは複数種の可塑剤とブレンドされ、そのブレンドは、重合反応器に導入される。別
の方法として、重合サイクル中に可塑剤を反応器に加えることが可能である。
【００３９】
　第一層組成物及び／又は第二層組成物は、添加剤（ａ５及びｂ４）を総量で０～５重量
パーセントそれぞれ含んでもよい。添加剤として、着色料、酸化防止剤（例えば、ヒンダ
ードフェノール及び二級芳香族アミン等）、熱安定剤（例えば、銅塩等）、光安定剤（例
えば、ヒンダードアミン光安定剤（ＨＡＬＳ）等）、潤滑剤、及び成核剤からなる群から
選択される添加剤が挙げられうる。このような添加剤は、生成される物質の所望の特性に
基づいた慣用量で加えられることができ、所望の特性に対するこれらの量の調整は、当業
者の知識の範囲内である。
【００４０】
　第一層組成物及び／又は第二層組成物は、第一層組成物又は第二層組成物の総重量に基
づいて０～２５重量パーセントの充填材又は補強剤を含んでもよい。充填材は、無機物の
充填材（例えば、タルク、雲母、粘土、ＣａＣＯ３又はＴｉＯ２等）であってよい。補強
剤は、フィラメント（例、ガラス繊維等）であってよい。
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【００４１】
　添加剤、充填材及び補強剤は、存在する場合、任意の公知の方法を用いて溶融ブレンド
することにより、本発明に使用されるポリアミド組成物に組み込まれてもよい。溶融ミキ
サー（例えば、シングル又はツイン－スクリュー押出機、ブレンダー、混練機、Ｂａｎｂ
ｕｒｙミキサー等）を用いて、成分材料を均一に混合して、ポリアミド組成物を得てもよ
い。或いは、材料の一部を溶融ミキサー内で混合した後、残りの材料を加えて、均一にな
るまで更に溶融混合してもよい。
【００４２】
　多層チューブ補強用の任意の編み層は、ポリエステル、Ｋｅｖｌａｒ（登録商標）アラ
ミド繊維及び鋼線を含む。編み層は、多層チューブの外層又は内層になることができる。
【００４３】
　多層チューブの第一層が外層で、そのチューブの第二層が内層であるのが好ましい。別
の方法として、いくつかの用途に関して、多層チューブの第一層が内層で、そのチューブ
の第二層が外層であってもよい。
【００４４】
　Ａ）第一層であって、
ａ１）その繰り返し単位が、約６０～約８５モルパーセントの式
－Ｃ（Ｏ）（ＣＨ２）ｍＣ（Ｏ）ＮＨ（ＣＨ２）６ＮＨ－（Ｉ）
［式中、ｍは、８及び／又は１０である］の繰り返し単位と、約１５～約４０モルパーセ
ントの式
【００４５】

【化３】

【００４６】
の繰り返し単位から本質的になる約２５～１００重量パーセントの半芳香族ポリアミド、
ａ２）０～４０重量パーセントのポリマー強化剤、
ａ３）０～１５重量パーセント（好適な範囲６～１２及び６～９重量パーセント）の可塑
剤、
ａ４）脂肪族ジアミン及び脂肪族ジカルボン酸、アミノ酸又はラクタムから誘導される繰
り返し単位を有する０～４０重量パーセントの脂肪族ホモポリアミドであって、前記脂肪
族ジアミン、アミノ酸又はラクタムは、６個以下の炭素原子を有する脂肪族ホモポリアミ
ド、
ａ５）着色料、酸化防止剤、熱安定剤、光安定剤、潤滑剤、及び成核剤からなる群から選
択される０～５種の添加剤、
を含んでなる第一層組成物を含んでなる第一層と、
Ｂ）第二層であって、
ｂ１）５０～１００重量パーセントのポリ（カプロラクタム）、
ｂ２）０～４０重量パーセントのポリマー強化剤、
ｂ３）０～１５重量パーセントの可塑剤、
ｂ４）着色料、酸化防止剤、熱安定剤、光安定剤、潤滑剤、及び成核剤からなる群から選
択される０～５種の添加剤
を含んでなる第二層組成物を含んでなる第二層と、
の共押出溶融ブレンドを含んでなり、
但し、第一層と第二層が、直接接触し、その重量パーセントが、第一層組成物と第二層組
成物の総重量にそれぞれ基づく多層チューブを提供するための方法が、更に提供される。
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【００４７】
　その方法の他の実施形態には、多層チューブの実施形態に関して開示した、ａ１）～ａ
５）及びｂ１）～ｂ４）における変形形態が含まれる。
【００４８】
　本発明において、記載される用語「直接接触」とは、他の材料（例えば、粘着剤層又は
結合層等）が全く存在しないかもしくは殆ど存在しないで、第一層と第二層を隔てること
を意味する。これにより、第一層と第二層が十分に接触してその結果、第一層と第二層が
それらの長さに沿って一緒に接着することを意味する。これにもかかわらず、本発明の趣
旨及び範囲を逸脱することなく、これらの第一層と第二層の間に材料を挿入することが可
能である。これらの第一層及び第二層は、ポリアミド６の層を含んでなる他の公知の多層
チューブと対比して、著しく向上した接着を有する界面を提供する。共押出プロセスは、
第一層組成物と第二層組成物の溶融ブレンドを押出し、層は、溶融物中に結合される。
【００４９】
　ポリ（カプロラクタム）を含んでなる第二層組成物と直接接触している第一層組成物を
共押出することにより、接着剤の必要性も結合層の必要性もなくなる。本明細書に開示さ
れる共押出プロセスは、結合層を含む共押出プロセスと比べると、単純であり、結合層の
材料のコストが削除される。結合層の材料は、使用される場合、高温に耐えることができ
ないことが多いので、多層チューブが作動できる最高温度が制限される。結合層を取り除
くことにより、多層チューブの温度性能も、向上する。
【００５０】
　本明細書に開示されるプロセスによって提供される押出された熱可塑性チューブは、１
つもしくは複数の以下（道路用塩に対する耐性、水及び冷却剤（例えば、グリコール溶液
、燃料、アルコール、オイル、含塩素水等）による加水分解に対する耐性、殊に寒冷環境
下での高い耐衝撃性、及び従来の金属又はゴムホースと比較すると著しい重量減少）の必
要性を満たす、多くの車両、工業及び消費者製品の構成要素での用途を有しうる。特定の
押出された熱可塑性チューブは、自動車冷却剤ライン、燃料ライン、オイルライン、トラ
ックエアブレーキチューブからなる群から選択される。
【００５１】
　本発明は、以下の実施例によって更に例証される。以下の実施例は、例証することだけ
を目的とし、本発明を実施例に限定するためには用いられないことを理解されたい。
【００５２】
方法
配合方法
　９つのバレルセグメントを有する２５ｍｍのＷ＆Ｐツインスクリュー押出機内で溶融ブ
レンドすることにより、第一層組成物の溶融ブレンドを調製した。押出機は、上流の溶融
ゾーンと下流の溶融ブレンドゾーンに混錬及び混合要素を組み込んだツインスクリューを
備えている。全てのポリマーペレット及び添加剤粉末を事前にブレンドし、押出機の主な
供給口で名目上３００ｇｍ／分の速さで供給した。可塑剤が存在する場合、およそ中間点
下流で、事前に溶融したブレンド中に可塑剤を注入した。供給口で２００℃の所望の温度
分布まで、前端で２４０～２５０℃の範囲の温度まで、バレルを加熱した。スクリューｒ
ｐｍは、概して３００であった。溶融ブレンドゾーンの正に下流で、真空ベントを施し、
揮発性物質をガス抜きした。２つのホールダイを介して、溶融物を押出し、粒状に造粒し
た。
【００５３】
　第二層組成物のペレットを市販品から調達した。
【００５４】
　引っ張り特性及び曲げ特性を特徴付けるＡＳＴＭ　Ｄ６３８（タイプＩＶ）及びＡＳＴ
Ｍ　Ｄ７９０規格によって、１８０トンのＮｉｓｓｅｉ射出成形機を用いて、造粒したブ
レンドを試験片に射出成形した。成形に関して、２２０℃～２４０℃のバレル温度分布を
用い、成形温度は、７０℃であった。
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【００５５】
　ＡＳＴＭ　Ｄ６３８規格により、Ｉｎｓｔｒｏｎ引っ張り試験機モデル４４６９で、ク
ロスヘッド速度５０ｍｍ／分で、引っ張り特性（降伏応力及び破断点伸び）を測定した。
ＡＳＴＭ　Ｄ７９０規格により、同じ試験機で、支持範囲５０ｍｍ及びクロスヘッド速度
１．３ｍｍ／分で、三点曲げ弾性率を測定した。
【００５６】
材料
ポリアミド
　以下の手順を用いて、名目上１２００ｋｇのポリマー生産能力を有するオートクレーブ
内で、ＰＡ６１２／６Ｔ　７５／２５を調製した。
【００５７】
　水に溶かしたヘキサメチレンジアミン及びドデカンジオン酸から、およそ４５重量パー
セント濃度のポリアミド６１２塩溶液を調製し、ｐＨを７．６±０．１に調節した。水に
溶かしたヘキサメチレンジアミン及びテレフタル酸から、およそ２５重量パーセントのポ
リアミド６Ｔ塩溶液を調節し、ｐＨを８．７±０．１に調節した。４５重量％のポリアミ
ド６１２塩溶液（１９２７ｋｇ）、２５重量％のポリアミド６Ｔ塩溶液（９３７ｋｇ）、
８０重量パーセントのヘキサメチレンジアミンを含有する水溶液８３００ｇ、１０重量％
のＣａｒｂｏｗａｘ８０００を含有する水溶液２４８ｇ及び氷酢酸３１０６ｇを蒸発装置
に装入した。次に、塩溶液をおよそ７０重量％まで濃縮した後、オートクレーブに装入し
た。３リットルの水に溶かした次亜リン酸ナトリウム（３４ｇ）も同様に添加容器を介し
てオートクレーブに加えた。次に、圧力を１．７２ＭＰａ（２５０ｐｓｉ）まで上昇させ
る間、オートクレーブ内の塩溶液を加熱し、その時点で、水蒸気をベントして、圧力を１
．７２ＭＰａに維持し、バッチの温度が２５０℃に達するまで、加熱を続けた。次に、圧
力を徐々に減少させ、５５～６９ｋＰａ（絶対）（８～１０ｐｓｉａ）の範囲に到達させ
、同時にバッチの温度を２６５～２７５℃まで更に上昇させた。次に、圧力をおよそ６９
ｋＰａ（絶対）（１０ｐｓｉａ）に維持し、温度を２６５～２７５℃に約２０分間保った
。最後に、ポリマー溶融物をストランドに押出し、冷却して、ペレットに切断した。その
コポリアミドは、１．２～１．４の範囲のＩＶを有した。
【００５８】
　他のＰＡ６１２／６Ｔ組成物を作製するために、所望の酸モル比を実現するようにポリ
アミド６１２及びポリアミド６Ｔ塩溶液の量を調節した。他のＰＡ６１０／６Ｔ組成物を
作製するために、所望の酸モル比を実現するようにポリアミド６１０及びポリアミド６Ｔ
塩溶液の量を調節した。
【００５９】
　ＰＡ６１２／６Ｔ（７５／２５）は、７５モル％の繰り返し単位６１２及び２５モル％
の繰り返し単位６Ｔを有するコポリアミドである。
【００６０】
　ＰＡ６１２／６Ｔ（７０／３０）は、７０モル％の繰り返し単位６１２及び３０モル％
の繰り返し単位６Ｔを有するコポリアミドである。
【００６１】
　ＰＡ６１０／６Ｔ（８０／２０）は、８０モル％の繰り返し単位６１０及び２０モル％
の繰り返し単位６Ｔを有するコポリアミドである。
【００６２】
　ＰＡ６１０／６Ｔ（６０／４０）は、６０モル％の繰り返し単位６１０及び４０モル％
の繰り返し単位６Ｔを有するコポリアミドである。
【００６３】
　ＰＡ６１２は、Ｅ．Ｉ．ＤｕＰｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎ
ｙ，Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌａｗａｒｅ，ＵＳＡから入手可能なＺｙｔｅｌ（登録
商標）１５８樹脂である。
【００６４】
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　ＰＡ６１０は、Ｅ．Ｉ．ＤｕＰｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎ
ｙ，Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌａｗａｒｅ，ＵＳＡから入手可能なＺｙｔｅｌ（登録
商標）ＲＳ　ＬＣ　３０９０樹脂である。
【００６５】
　ＰＡ　１２樹脂は、ＥＭＳ－Ｇｒｉｖｏｒｙ　ＡＧ，Ｄｏｍａｔ，Ｓｗｉｔｚｅｒｌａ
ｎｄから、Ｇｒｉｌａｍｉｄ　Ｌ２５ＦＶＳ４０として市販されている。
【００６６】
　ＰＡ６Ｔ１は、Ｚｙｔｅｌ（登録商標）７３００Ｔとして市販されている衝撃性を改良
したポリ（カプロラクタム）である。
【００６７】
　ＰＡ６Ｔ２は、約５重量パーセントの官能化したスチレン－エチレン－ブタジエンスチ
レン（ＳＥＢＳ）ブロックのポリマー強化剤と約５重量パーセントの（ＳＥＢＳ）ブロッ
クのポリマー強化剤を含む衝撃性を改良したポリ（カプロラクタム）である。
【００６８】
ポリマー強化剤
　ＰＴ－１は、Ｅｘｘｏｎ　ＬＬＤＰＥ　１００２．０９として市販されている、０．９
１８のＳ．Ｇ．と１９０Ｃで２ｇｍ／１０分のＭＩを有する直鎖状低密度ポリエチレン（
ＬＬＤＰＥ）を示す。
【００６９】
　ＰＴ‐２は、Ｅ．Ｉ．ＤｕＰｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ
，Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌａｗａｒｅ，ＵＳＡからＦｕｓａｂｏｎｄ（登録商標）
ＭＢ　２２６Ｄ樹脂として入手可能な無水マレイン酸グラフト化ＬＬＤＰＥを示す。
【００７０】
　ＰＴ－３は、Ｄｏｗ　ＣｈｅｍｉｃａｌｓからＥｎｇａｇｅ（登録商標）８１８０樹脂
として市販されている、７２重量％のエチレンと２８重量％の１－オクテンを有するエチ
レン－オクテンコポリマーを示す。
【００７１】
　ＰＴ－４は、Ｅ．Ｉ．ＤｕＰｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐａｎｙ
，Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌａｗａｒｅ，ＵＳＡからＦｕｓａｂｏｎｄＮ４９３樹脂
として入手可能な無水マレイン酸グラフト化エチレン－オクテンコポリマーを示す。
【００７２】
　ＰＴ－５は、Ｎｏｒｄｅｌ（登録商標）３７４５Ｐ樹脂として市販されている、０．９
重量％の無水マレイン酸グラフト化エチレン－プロピレン－ノルボルネンコポリマー（７
０：２９．５：０．５の重量比）を示す。
【００７３】
添加剤
　可塑剤は、Ｕｎｉｔｅｘ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｇｒｅｅｎ
ｓｂｏｒｏ，ＮＣからＵｎｉｐｌｅｘ（登録商標）２１４可塑剤として入手可能なｎ－ブ
チルベンゼンスルホンアミド可塑剤である。
【００７４】
　Ａｋｒｏｃｈｅｍ（登録商標）３８３　ＳＷＰ酸化防止剤は、Ａｋｒｏｎ　Ｃｈｅｍｉ
ｃａｌｓから入手可能なヒンダードフェノールである。
【００７５】
　Ｎａｕｇａｒｄ（登録商標）４４５ヒンダードアミンは、Ｕｎｉｒｏｙａｌ　Ｃｈｅｍ
ｉｃａｌ　Ｃｏｍｐａｎｙ，Ｍｉｄｄｌｅｂｕｒｙ，Ｃｏｎｎから市販されている４，４
’ジ（α，α－ジメチルベンジル）ジフェニルアミンを示す。
【００７６】
　Ｉｒｇａｆｏｓ（登録商標）１６８は、ＢＡＳＦからのホスフィット酸化防止剤である
。
【００７７】
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　ＨＳ７：１：１は、７：１：１の重量部のＫＩ：ＣｕＩ：Ａｌジステアラートを有する
、銅ベースのポリアミド熱安定剤である。
【００７８】
　Ｃ－Ｂｌａｃｋ　ＭＢは、Ａｍｐａｃｅｔ　Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，Ｔａｒｒｙｔｏ
ｗｎ，ＮＹから市販されている、エチレン／メタクリル酸コポリマーに溶かされた４５重
量パーセントのカーボンブラック着色料である。
【００７９】
　実施例に使用する層組成物とそれらの物理特性を表１に記載する。
【００８０】
【表１】

【実施例】
【００８１】
実施例１～６
　実施例１～６は、表２に記載され、外層と内層を含んでなる二層チューブの共押出を例
証する。名目上のチューブＯＤは、８ｍｍで、壁厚は、名目上１：１の内層と外層の比を
有して０．８ｍｍであった。



(15) JP 6066990 B2 2017.1.25

10

20

30

40

50

【００８２】
　３２ｍｍＰｏｌｙｓｙｓｔｅｍｓ押出機、２５ｍｍＢａｒｍａｇ押出機及び１６ｍｍＲ
ａｎｄｃａｓｔｌｅ押出機からなる３台の押出機チューブの共押出の構成を使用した。１
４ｍｍボディＸ１１．５ｍｍのＩＤを有する共押出ダイと、９ｍｍのＩＤを有するプレー
ト型の真空サイジング装置とを使用した。Ｋｉｌｌｉｏｎ　ＰＶＴ３真空タンクとＣｏｎ
ｎａｉｒプーラーを使用した。外層のための溶融物を供給するＰｏｌｙｓｙｓｔｅｍｓ押
出機と、内層のための同一組成物を供給するＢａｒｍａｇとＲａｎｄｃａｓｔｌｅの両押
出機とを用いて、二層チューブを作製した。供給口からの温度は、名目上１９５℃で、ダ
イの末端で約２３０℃まで上昇した。名目上８ｍｍのＯＤＸ０．８ｍｍの壁を有するチュ
ーブをライン速度３．７ｍ／分で押出し、冷却水槽内で５０ｍｍの水真空を用いて上記の
寸法にサイジングした。
【００８３】
　チューブから１２５ｍｍ長さＸ６ｍｍ幅のストリップに切断し、層を手動で引き離して
、接着を評価した。
【００８４】
　表２の接着結果は、実施例１～６で、ＰＡ６１２／６Ｔ（７０／３０）を含んでなる組
成物Ａ～Ｃが、ＰＡ６を含んでなる第二層に直接溶融結合されて、接着剤も結合層も使用
しないで卓越した接着を呈することを示す。比較例Ｃ１は、ＰＡ６を含んでなる第二層に
直接結合されるＰＡ１２は全く接着性を示さないことを示す。
【００８５】
【表２】

　なお、本発明は、特許請求の範囲を含め、以下の発明を包含する。
１．多層チューブであって、
Ａ）第一層であって、
ａ１）その繰り返し単位が、約６０～約８５モルパーセントの式
－Ｃ（Ｏ）（ＣＨ2）mＣ（Ｏ）ＮＨ（ＣＨ2）6ＮＨ－（Ｉ）
［式中、ｍは、８及び／又は１０である］の繰り返し単位と、約１５～約４０モルパーセ
ントの式
【化１】
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の繰り返し単位から本質的になる約２５～１００重量パーセントの半芳香族ポリアミド、
ａ２）０～４０重量パーセントのポリマー強化剤、
ａ３）０～１５重量パーセントの可塑剤、
ａ４）脂肪族ジアミン及び脂肪族ジカルボン酸、アミノ酸又はラクタムから誘導される繰
り返し単位を有する０～４０重量パーセントの脂肪族ホモポリアミドであって、前記脂肪
族ジアミン、アミノ酸又はラクタムは、６個以下の炭素原子を有する脂肪族ホモポリアミ
ド、
ａ５）着色料、酸化防止剤、熱安定剤、光安定剤、潤滑剤、及び成核剤からなる群から選
択される０～５種の添加剤、
を含んでなる第一層組成物を含んでなる第一層と、
Ｂ）第二層であって、
ｂ１）５０～１００重量パーセントのポリ（カプロラクタム）、
ｂ２）０～４０重量パーセントのポリマー強化剤、
ｂ３）０～１５重量パーセントの可塑剤、
ｂ４）着色料、酸化防止剤、熱安定剤、光安定剤、潤滑剤、及び成核剤からなる群から選
択される０～５種の添加剤
を含んでなる第二層組成物を含んでなる第二層と、
を含んでなり、
但し、前記第一層と第二層が、直接接触し、前記重量パーセントが、前記第一層組成物と
前記第二層組成物の総重量にそれぞれ基づく多層チューブ。
２．前記半芳香族ポリアミド繰り返し単位が、約６８～約８２モルパーセントの式（Ｉ）
と、約１８～３２モルパーセントの前記式（ＩＩ）の繰り返し単位とから本質的になる１
に記載の多層チューブ。
３．ｍが１０である１に記載の多層チューブ。
４．ａ４）が存在し、前記第一層組成物中のａ１：ａ４の比が、約８０：２０～約４０：
６０である１に記載の多層チューブ。
５．多層チューブを提供する方法であって、
Ａ）第一層であって、
ａ１）その繰り返し単位が、約６０～約８５モルパーセントの式
－Ｃ（Ｏ）（ＣＨ2）mＣ（Ｏ）ＮＨ（ＣＨ2）6ＮＨ－（Ｉ）
［式中、ｍは、８及び／又は１０である］の繰り返し単位と、約１５～約４０モルパーセ
ントの式
【化２】

の繰り返し単位から本質的になる約２５～１００重量パーセントの半芳香族ポリアミド、
ａ２）０～４０重量パーセントのポリマー強化剤、
ａ３）０～１５重量パーセント（好適な範囲６～１２及び６～９重量パーセント）の可塑
剤、
ａ４）脂肪族ジアミン及び脂肪族ジカルボン酸、アミノ酸又はラクタムから誘導される繰
り返し単位を有する０～４０重量パーセントの脂肪族ホモポリアミドであって、前記脂肪
族ジアミン、アミノ酸又はラクタムは、６個以下の炭素原子を有する脂肪族ホモポリアミ
ド、
ａ５）着色料、酸化防止剤、熱安定剤、光安定剤、潤滑剤、及び成核剤からなる群から選
択される０～５種の添加剤、
を含んでなる第一層組成物を含んでなる第一層と、
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Ｂ）第二層であって、
ｂ１）５０～１００重量パーセントのポリ（カプロラクタム）、
ｂ２）０～４０重量パーセントのポリマー強化剤、
ｂ３）０～１５重量パーセントの可塑剤、
ｂ４）着色料、酸化防止剤、熱安定剤、光安定剤、潤滑剤、及び成核剤からなる群から選
択される０～５種の添加剤
を含んでなる第二層組成物を含んでなる第二層と、
の共押出溶融ブレンドを含んでなり、
但し、前記第一層と第二層が、直接接触し、前記重量パーセントが、前記第一層組成物と
前記第二層組成物の総重量にそれぞれ基づく方法。
６．前記半芳香族ポリアミド繰り返し単位が、約６８～約８２モルパーセントの式（Ｉ）
と約１８～３２モルパーセントの前記式（ＩＩ）の繰り返し単位から本質的になる５に記
載の方法。
７．ｍが１０である５に記載の方法。
８．ａ４）が存在し、前記第一層組成物中のａ１：ａ４の比が、約８０：２０～約４０：
６０である５～７のいずれか１項に記載の方法。
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