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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記(i)～(iii)で規定される接着剤（A）と，
　テトラフルオロエチレン、ビニリデンフルオライド、ヘキサフルオロプロピレンを共重
合した３元系のフッ素系共重合体、
　テトラフルオロエチレンの単独重合体（ＰＴＦＥ）、
　テトラフルオロエチレンとエチレンとの共重合体（ＥＴＦＥ）、および、
式（１）または（２）で表される化合物をモノマーとして含む単独重合体または共重合体
からなる群より選ばれる少なくとも１種のフッ素系共重合体（B）とが接着して積層され
た構造を含む少なくとも２層以上の積層体；
(i)カルボジイミド基と反応する基を有するポリオレフィン（a）と、カルボジイミド基含
有化合物（b）とを２３０℃以上にて反応させて得られる接着剤であり、
(ii)赤外吸光度分析における１４７０ｃｍ-1のピーク強度に対する２１３０～２１４０ｃ
ｍ-1のピーク強度の比が６０％以下であり、
(iii)密度が０．８７０ｇ／ｃｍ3～０．９４０ｇ／ｃｍ3である接着剤（A）。
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【化１】

式（１）中、Ｒ1およびＲ2はそれぞれ独立に水素原子またはフッ素原子を示す。
式（２）中、Ｒ3はＣnＦ2n+1（ここでｎは１以上の整数）で表わされる置換基を示す。
【請求項２】
　式（１）で表されるモノマーがテトラフルオロエチレン、トリフルオロエチレンおよび
／またはビニリデンフルオライドであり、式（２）で表されるモノマーがヘキサフルオロ
プロピレン、オクタフルオロブテン－１および／またはドデカフルオロヘキセン－１であ
る請求項１に記載の積層体。
【請求項３】
　フッ素系共重合体（Ｂ）がテトラフルオロエチレンとビニリデンフルオライドとヘキサ
フルオロプロピレンとを共重合した３元系のフッ素系共重合体、テトラフルオロエチレン
の単独重合体（ＰＴＦＥ）、およびテトラフルオロエチレンとエチレンとの共重合体（Ｅ
ＴＦＥ）からなる群から選ばれる少なくとも１種である請求項１に記載の積層体。
【請求項４】
　共押出成形法によって積層されたものである請求項１に記載の積層体。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、新規な積層体に関する。
さらに詳しくは、本発明は、カルボジイミドを有する接着剤（Ａ）とフッ素系共重合体（
Ｂ）の積層体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　テトラフルオロエチレンのホモポリマー（ＰＴＦＥ）やテトラフルオロエチレンとエチ
レンとのコポリマー（ＥＴＦＥ）などのフッ素系樹脂は耐候性、難燃性の特徴を持ち、特
に炭化水素、アルコールなどのバリヤー性に優れており、自動車の燃料配管などに使用で
きる特性を持っている。しかし、ＰＴＦＥやＥＴＦＥは３００℃以上の成形温度が必要で
あり、加工性に難がある。この点を改良するために、テトラフルオロエチレン、ビニリデ
ンフルオライドおよびヘキサフルオロプロピレンを共重合した３元系のフッ素系共重合体
（フッ素系樹脂）が開発された（商品名ＴＨＶ、ダイニオン社製）。このフッ素系樹脂は
上記の優れた特性に加え、良好な加工性を有している。しかしながら、上記従来のフッ素
系樹脂はエピクロルヒドリンゴムなどとは加熱圧縮成形で接着するものの、ポリオレフィ
ン樹脂や、接着性樹脂として最も広く用いられている無水マレイン酸グラフト変性ポリエ
チレンなどとはほとんど接着性を示さないという問題点がある。
【０００３】
  ところで、特許文献１には、フルオロポリマーを含む層または炭化水素ポリマーを含む
層の表面に脂肪族ポリアミンを含む組成物をコーティングした後、２つの層を貼り合せて
フルオロポリマーを含む層と炭化水素ポリマーを含む層とを接着させる方法が記載されて
いる。しかしながら、上記公報の方法では、ポリアミンのコーティングが必須であるので
操作が煩雑であり、例えば共押出成形法などの簡単な方法で２つの層を接着させることは
困難であった。
【０００４】
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　また，特許文献２には，ジアミン化合物を含む組成物が共押出成形可能な接着剤として
記載されているが，実用上接着力が不足する場合があり，より高い接着力を発現する接着
剤が求められていた。
【特許文献１】ＷＯ９６／０５９６４（特表平１０－５０４５９５号）
【特許文献２】ＷＯ００／７３３５８（特願２００１－５００６８２）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明の課題は、共押出成形法で成形を行った場合でも、フッ素系共重合体との層間接
着力に優れた積層体を提供すること，さらに，接着剤層の諸物性を制御することで高温使
用やオイル・ガソリンなどとの接触用途においても問題なく使用できる積層体を提供する
ことにある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、以下の本発明に到達
した。
【０００７】
　すなわち、本発明は、下記(i)～(iii)で規定される接着剤（A）と、
　式（１）および式（２）で表されるモノマーおよびエチレンもしくはプロピレンからな
る群から選ばれる少なくとも２種のモノマーを含んでいるフッ素系共重合体（B）と
　が接着して積層された構造を含む少なくとも２層以上の積層体である。
接着剤(A)；
(i)カルボジイミド基と反応する基を有するポリオレフィン（a）と、カルボジイミド基含
有化合物（b）とを反応させて得られる接着剤であり、
(ii)赤外吸光度分析における２１３０～２１４０ｃｍ-1のピーク強度と１４７０ｃｍ-1の
ピーク強度との比が６０％以下であり、
(iii)密度が０．８７０ｇ／ｃｍ3～０．９４０ｇ／ｃｍ3である接着剤（A）。
【０００８】

【化１】

【０００９】
　式（１）中、Ｒ1およびＲ2はそれぞれ独立に水素原子またはフッ素原子を示す。
【００１０】
　式（２）中、Ｒ3はＣnＦ2n+1（ここでｎは１以上の整数）で表わされる置換基を示す。
【００１１】
　式（１）で表されるモノマーがテトラフルオロエチレン、トリフルオロエチレンおよび
／また
はビニリデンフルオライドであり、式（２）で表されるモノマーがヘキサフルオロプロピ
レン、オクタフルオロブテン－１および／またはドデカフルオロヘキセン－１であること
が望ましい。
【００１２】
　また、前記フッ素系共重合体は、テトラフルオロエチレンとビニリデンフルオライドと
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ヘキサフルオロプロピレンとを共重合した３元系のフッ素系共重合体、テトラフルオロエ
チレンの単独重合体（ＰＴＦＥ）、およびテトラフルオロエチレンとエチレンとの共重合
体（ＥＴＦＥ）からなる群から選ばれる少なくとも１種であることが望ましい。
【００１３】
　本発明の積層体は、共押出成形法によって積層されたものが望ましい。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の積層体は、共押出成形法で成形を行った場合でも、フッ素系共重合体との層間
接着力に優れ，さらに，高温使用やオイル・ガソリンなどとの接触用途においても問題な
く使用できる積層体を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　以下、本発明を更に詳細に説明する。
下記(i)～(iii)で規定される接着剤（A）と，
　式（１）および式（２）で表されるモノマーおよびエチレンもしくはプロピレンからな
る群から選ばれる少なくとも２種のモノマーを含んでいるフッ素系共重合体（B）が
　接着して積層された構造を含む少なくとも２層以上の積層体。
(i)カルボジイミド基と反応する基を有するポリオレフィン（a）と、カルボジイミド基含
有化合物（b）とを反応させて得られる接着剤であり、
(ii)赤外吸光度分析における２１３０～２１４０ｃｍ-1のピーク強度と１４７０ｃｍ-1の
ピーク強度との比が６０％以下であり、
(iii)密度が０．８７０ｇ／ｃｍ3～０．９４０ｇ／ｃｍ3である接着剤（A）。
【００１６】
　以下に本発明の積層体を構成する各成分について説明する。
（A）接着剤
（カルボジイミド基と反応する基を有するポリオレフィン（a））
　本発明に用いられるカルボジイミド基と反応する基を有するポリオレフィン（Ａ）は、
ポリオレフィンに、カルボジイミド基と反応する基を有する化合物（m）を導入すること
により得ることができる。
【００１７】
　カルボジイミド基と反応する基を有する化合物（m）としては、カルボジイミド基と反
応性を有する活性水素を持つ基を有する化合物が挙げられ、具体的には、カルボン酸、ア
ミン、アルコール、チオール等から由来する基を持つ化合物である。これらの中では、カ
ルボン酸から由来する基を持つ化合物が好適に用いられ、中でも得に不飽和カルボン酸お
よび／またはその誘導体が好ましい。また、活性水素を持つ基を有する化合物以外でも、
水などにより容易に活性水素を有する基に変換される基を有する化合物も好ましく使用す
ることができ、具体的にはエポキシ基、グリシジル基を有する化合物が挙げられる。本発
明において、カルボジイミド基と反応する基を有する化合物（m）は、１種単独でも、２
種以上を使用してもよい。
【００１８】
　本発明において、カルボジイミド基と反応する基を有する化合物（m）として不飽和カ
ルボン酸および／またはその誘導体を用いる場合、カルボン酸基を１以上有する不飽和化
合物、無水カルボン酸基を１以上有する不飽和化合物およびその誘導体を挙げることがで
き、不飽和基としては、ビニル基、ビニレン基、不飽和環状炭化水素基などを挙げること
ができる。具体的な化合物としては、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、フマル酸
、テトラヒドロフタル酸、イタコン酸、シトラコン酸、クロトン酸、イソクロトン酸、ノ
ルボルネンジカルボン酸、ビシクロ［２，２，１］ヘプト－２－エン－５，６－ジカルボ
ン酸などの不飽和カルボン酸、またはこれらの酸無水物あるいはこれらの誘導体（例えば
酸ハライド、アミド、イミド、エステルなど）が挙げられる。具体的な化合物の例として
は、塩化マレニル、マレニルイミド、無水マレイン酸、無水イタコン酸、無水シトラコン
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酸、テトラヒドロ無水フタル酸、ビシクロ［２，２，１］ヘプト－２－エン－５，６－ジ
カルボン酸無水物、マレイン酸ジメチル、マレイン酸モノメチル、マレイン酸ジエチル、
フマル酸ジエチル、イタコン酸ジメチル、シトラコン酸ジエチル、テトラヒドロフタル酸
ジメチル、ビシクロ［２，２，１］ヘプト－２－エン－５，６－ジカルボン酸ジメチル、
ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、グ
リシジル（メタ）アクリレート、メタクリル酸アミノエチルおよびメタクリル酸アミノプ
ロピルなどを挙げることができる。このような不飽和カルボン酸および／またはその誘導
体を使用する場合には、１種単独で使用することもできるし、２種以上を組み合せて使用
することもできる。
【００１９】
　これらのなかでも、無水マレイン酸、（メタ）アクリル酸、無水イタコン酸、無水シト
ラコン酸、テトラヒドロ無水フタル酸、ビシクロ［２，２，１］ヘプト－２－エン－５，
６－ジカルボン酸無水物、ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、グリシジルメタクリ
レート、メタクリル酸アミノプロピルが好ましい。更には、無水マレイン酸、無水イタコ
ン酸、無水シトラコン酸、テトラヒドロ無水フタル酸、ビシクロ［２，２，１］ヘプト－
２－エン－５，６－ジカルボン酸無水物などのジカルボン酸無水物であることが特に好ま
しい。
【００２０】
 (導入方法)
　カルボジイミド基と反応する基を有する化合物（m）をポリオレフィンに導入する方法
としては、周知の方法を採用することが可能であるが、例えば、ポリオレフィン主鎖にカ
ルボジイミド基と反応する基を有する化合物（m）をグラフト共重合する方法や、オレフ
ィンとカルボジイミド基と反応する基を有する化合物（m）をラジカル共重合する方法等
を例示することができる。
【００２１】
　以下に、グラフト共重合する場合とラジカル共重合する場合に分けて、具体的に説明す
る。
1.グラフト共重合
　本発明で用いられるカルボジイミド基と反応する基を有するポリオレフィン（a）をグ
ラフト共重合により得る場合には、グラフト主鎖となるポリオレフィンに、カルボジイミ
ド基と反応する基を有する化合物、更に必要に応じてその他のエチレン性不飽和単量体等
をラジカル開始剤の存在下、グラフト共重合する。
【００２２】
　ポリオレフィンは、炭素数２～２０の脂肪族α－オレフィン、環状オレフィン、非共役
ジエンを主成分とする重合体であり、好ましくは炭素数２～１０のα－オレフィン、更に
好ましくは２～８のα－オレフィンを主成分とする重合体である。これらのオレフィンは
、１種単独でも２種以上使用してもよく、コモノマーとなるオレフィンの含有量は、通常
５０モル％以下であり、好ましくは４０モル％以下、更に好ましくは３０モル％以下であ
る。このような範囲にあるポリオレフィンの中では、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポ
リブテン１、ポリ－４－メチルペンテン－１およびこれらのα－オレフィン共重合体など
の結晶性ポリオレフィンが好ましく、ポリエチレンもしくはポリプロピレンがより好まし
い。また、これらはアイソタクチック構造、シンジオタクチック構造の両者ともに使用可
能であり、立体規則性についても特段の制限はない。
【００２３】
　ポリオレフィンの密度は、通常、０．８～１．1ｇ／ｃｍ3、好ましくは０．８～１．０
５ｇ／ｃｍ3、更に好ましくは０．８～１．０ｇ／ｃｍ3であり、ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８に
よる１９０℃、２．１６ｋｇ荷重におけるメルトフローレート（ＭＦＲ）は、通常０．０
１～５００ｇ／１０分、好ましくは０．０５～２００ｇ／１０分、さらに好ましくは０．
１～１００ｇ／１０分である。密度およびＭＦＲがこの範囲にあれば、変性後のグラフト
共重合体の密度、ＭＦＲも同程度となることからハンドリングしやすい。
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【００２４】
　また、ポリオレフィンの結晶化度は、通常２％以上、好ましくは５％以上、さらに好ま
しくは１０％以上である。結晶化度がこの範囲にあれば、変性後のグラフト共重合体のハ
ンドリングに優れる。
【００２５】
　ポリオレフィンのゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰＣ）で測定した数平
均分子量（Ｍｎ）は、好ましくは５０００～５０万、さらに好ましくは１万～１０万であ
る。平均分子量（Ｍｎ）がこの範囲にあれば、ハンドリングに優れる。尚、数平均分子量
は、エチレン系ポリオレフィンにおいては、コモノマー量が１０モル％以下であればポリ
エチレン換算、１０モル%以上であればエチレン－プロピレン換算（エチレン含量７０モ
ル％を基準）で求めることが可能である。
【００２６】
　上記のようなポリオレフィンの製造は、従来から公知のいずれの方法によっても行うこ
とができ、例えば、チタン系触媒、バナジウム系触媒、メタロセン触媒などを用いて重合
することができる。また、グラフト変性に用いられるポリオレフィンは、樹脂およびエラ
ストマーのいずれの形態でもよく、アイソタクチック構造、シンジオタクチック構造の両
者ともに使用可能であり、立体規則性についても特段の制限はない。市販の樹脂をそのま
ま利用することも可能である。
【００２７】
　カルボジイミド基と反応する基を有する化合物をポリオレフィン主鎖にグラフトさせる
方法については特に限定されず、溶液法、溶融混練法等、従来公知のグラフト重合法を採
用することができる。
２．ラジカル共重合
　本発明におけるカルボジイミド基と反応する基を有するポリオレフィン（a）は、オレ
フィンとカルボジイミド基と反応する基を有する化合物（m）をラジカル共重合すること
によっても得ることが可能である。オレフィンとしては、上述のグラフト主鎖となるポリ
オレフィンを形成する場合のオレフィンと同一のものを採用することが可能であり、また
、カルボジイミド基と反応する基を有する化合物（m）も上述の通りである。
【００２８】
　オレフィンとカルボジイミド基と反応する基を有する化合物を共重合させる方法につい
ては特に限定されず、従来公知のラジカル共重合法を採用することができる。
【００２９】
　本発明で使用されるカルボジイミド基と反応する基を有するポリオレフィン（a）中に
おけるカルボジイミド基と反応する基を有する化合物（ａ）の含有量は、通常は０．１～
１０重量％、好ましくは０．１～３．０重量％、さらに好ましくは０．１～２．０重量％
である。カルボジイミド基と反応する基を有する化合物（m）の含有量が上記範囲を超え
ると、カルボジイミド基含有化合物（b）と架橋して、接着剤（A）を製造することが困難
となる場合がある。このような範囲となるように、上記した重合を行えばよい。
【００３０】
　また、カルボジイミド基と反応する基を有するポリオレフィン（a）の密度は、通常０
．８７０～０．９４０ｇ／ｃｍ3、好ましくは０．８７５～０．９４０ｇ／ｃｍ3、更に好
ましくは０．８８０ｇ～０．９４０／ｃｍ3である。なお，密度はＪＩＳ　Ｋ７１１２に
準拠して測定する。
カルボジイミド基含有化合物（b）
　本発明に用いられるカルボジイミド基含有化合物（Ｂ）は、下記一般式（３）で示され
る繰り返し単位を有するポリカルボジイミドである。
【００３１】
　　　　　　　　－Ｎ＝Ｃ＝Ｎ－Ｒ1－　　（３）
　　　　　　　　〔式中、Ｒ1は炭素数２から４０の２価の有機基を示す〕
　ポリカルボジイミドは、脂肪族ジイソシアネート、芳香族ジイソシアネート、脂環族ジ
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イソシアネートなど有機ジイソシアネートを縮合触媒の存在下、無溶媒又は不活性溶媒中
で、脱炭酸縮合反応を行なうことにより製造することができる。例えば、ヘキサメチレン
ジイソシアネート、４，４－ジフェニルメタンジイソシアネート、１，４－フェニレンジ
イソシアネート、２，４－トリレンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネート、シ
クロヘキサン－１，４－ジイソシアネート、ジシクロヘキシルメタン－４，４'－ジイソ
シアネート、イソホロンジイソシアネートなどのジイソシアネート等が、単独又は複数混
合して用いられる。脱炭酸縮合反応において、触媒、反応温度、末端封止剤等を選択する
ことによってポリカルボジイミドの重合度を調節することができる。重合度としては、通
常２～４０、好ましくは４～２０のものが用いられる。末端封止剤としては、フェニルイ
ソシアネート、トリルイソシアネート、ナフチルイソシアネート等のモノイソシアネート
、メタノール、エタノール、ジエチルアミン、シクロヘキシルアミン、コハク酸、安息香
酸、エチルメルカプタンなど活性水素化合物が使用できる。縮合触媒としては、チタン、
ハフニウム、ジルコニウム、ナトリウム、カルシウム等のアルコラート、フォスホレンオ
キシド等の有機リン化合物が使用できる。
【００３２】
　本発明で用いられるカルボジイミド基含有化合物（B）のゲルパーミエーションクロマ
トグラフィー（ＧＰＣ）により求めたポリスチレン換算数平均分子量（Ｍｎ）は、通常４
００～５００，０００、好ましくは７００～１０，０００、更に好ましくは１，０００～
４，０００である。数平均分子量（Ｍｎ）がこの範囲にあると、得られる接着剤の接着力
に優れるため好ましい。
【００３３】
　本発明に用いられるカルボジイミド基含有化合物（b）は、ポリカルボジイミド中にモ
ノカルボジイミドを含んでもよく、単独又は複数の化合物を混合して使用することも可能
である。
【００３４】
　なお、市販のカルボジイミド基含有化合物をそのまま使用することも可能である。市販
のカルボジイミド基含有化合物としては、日清紡績株式会社製　カルボジライトＨＭＶ－
８ＣＡやＬＡ１などが挙げられる。
【００３５】
　なお、本明細書における接着剤のカルボジイミド基含有量は、Ｃ－ＮＭＲ、ＩＲ、滴定
法等により測定でき、カルボジイミド当量として把握することが可能である。Ｃ－ＮＭＲ
では１３０から１４２ｐｐｍ、ＩＲでは２１３０～２１４０ｃｍ-1にピークを観察するこ
とが可能である。
接着剤（A）
　本発明で使用する接着剤（A）は、カルボジイミド基と反応する基を有するポリオレフ
ィン（a）と、カルボジイミド基含有化合物（b）とを、好ましくは２３０℃以上にて反応
させることにより得られる。具体的には、溶融変性などのように溶融混練することにより
得ることが可能であるが、この方法に限定されるものではない。
【００３６】
　以下に、溶融混合する方法について示す。以上のような（a）と（b）とを，好ましくは
２３０℃以上にて反応させる方法については、特に限定はされないが、（a）と(b）とを
、たとえばヘンシェルミキサー、Ｖ型ブレンダー、タンブラーブレンダー、リボンブレン
ダーなどに装入して混練した後、単軸押出機、多軸押出機、ニーダー、バンバリーミキサ
ーなどで溶融混練することによって得られる。これらのうちでも、多軸押出機、ニーダー
、バンバリーミキサーなどの混練性能に優れた装置を使用すると、各成分がより均一に分
散・反応された重合体組成物を得ることができるため好ましい。
【００３７】
　（a）と(b)の供給方法は、予め混合した後にホッパーから供給する方法、一部の成分を
ホッパーから供給し、ホッパー部付近から押出機先端の間で任意の部分に設置した供給口
よりその他の成分を供給する方法のいずれの方法を取ることも可能である。
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【００３８】
　上記各成分を溶融混練する際の温度は、混合する各成分の融点の内、最も高い融点以上
で反応させることができるが、具体的には通常は１８０～３００℃、好ましくは２３０～
２８０℃、更に好ましくは２３５～２７０℃の範囲で溶融混練を行う。
【００３９】
　接着剤（A）を製造するにあたり、カルボジイミド基含有化合物（b）の配合量は、カル
ボジイミド基と反応する基を有するポリオレフィン（a）とカルボジイミド基含有化合物
（b）を反応させた接着剤（A）１００ｇに対し、カルボジイミド基の含量が通常０．１～
５０ｍｍｏｌ、好ましくは０．２～４０ｍｍｏｌ、更に好ましくは０．５～３０ｍｍｏｌ
となるように調整する。この範囲にあると接着性に優れるとともに，ポリオレフィン（a
）との架橋を抑制することができるので好ましい。
【００４０】
　また、接着剤（A）は、上記のようにポリカルボジイミドのカルボジイミド基（ＮＣＮ
）がカルボジイミド基と反応する基を有する化合物（m）とが反応する際に、反応の過程
である程度のカルボジイミド基が消費され、ポリオレフィン基と同一分子鎖としてつなが
っているカルボジイミド基の残基がフッ素系共重合体（B）との接着性に寄与する。
【００４１】
　このカルボジイミド残基量は、ＩＲ測定で２１３０から２１４０ｃｍ-1にあるＮ＝Ｃ＝
Ｎ基の収縮振動に起因するものでピークの大きさとして捉えることが可能であり、このピ
ークの大きさを、ポリオレフィンのＣＨ2はさみ変角振動に起因する１４７０ｃｍ-1ピー
クを内部標準ピーク（すなわち100%）とした比の値（百分率）の６０％以下であることが
好ましく、５０％以下であることがより好ましい（ただし0%を含まない）。この範囲を超
えると、接着剤中に過剰の遊離カルボジイミド基が存在することになり、接着性能や成形
加工性が低下する。
【００４２】
　本発明の接着剤（A）には、カルボジイミド基と反応する基を有するポリオレフィン（a
）の他に、本発明の目的を損なわない範囲で，他の未変性ポリオレフィンを含んでもかま
わない。また、本発明の接着剤（A）には、公知のプロセス安定剤、耐熱安定剤、耐熱老
化剤、フィラー等を添加することも可能である。
粘着剤（c）
　本発明においては、特に、粘着性を付与する目的でいわゆる粘着付与剤が接着剤に配合
されていることが好ましい。粘着性を付与する物質としては、例えば、ロジン誘導体、テ
ルペン樹脂、石油樹脂、およびそれらの水素化物を挙げることができ、これらの中では、
水素化テルペン樹脂、水素化石油樹脂が好ましい。粘着付与剤は、接着剤（A）において
、粘着剤を０～３０重量％の割合で配合することが好ましい。
【００４３】
　その他に、カルボジイミド基と反応する基を有する変性された樹脂を配合することも可
能である。例えば、マレイン酸変性された樹脂、イミン変性された樹脂であり、これらの
中ではマレイン酸変性エチレンブテン共重合体、マレイン酸変性エチレンプロピレン共重
合体、マレイン酸変性エチレンオクテン共重合体、マレイン酸変性スチレン・ブテン・ブ
テン・スチレン共重合体、マレイン酸変性スチレン・エチレン・ブテン・スチレン共重合
体、イミン変性スチレン・ブテン・ブテン・スチレン共重合体、イミン変性スチレン・エ
チレン・ブテン・スチレン共重合体が好ましい。
フッ素系共重合体（Ｂ）
　本発明に使用されるフッ素系共重合体（Ｂ）は，フッ素原子を有する重合体または共重
合体であり、具体的なものとしてはテトラフルオロエチレン、ビニリデンフルオライド、
ヘキサフルオロプロピレンを共重合した３元系のフッ素系共重合体、テトラフルオロエチ
レンの単独重合体（ＰＴＦＥ）、テトラフルオロエチレンとエチレンとの共重合体（ＥＴ
ＦＥ）、式（１）または（２）で表される化合物をモノマーとして含む単独重合体または
共重合体などがあげられる。
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【００４４】
【化２】

【００４５】
　式（１）中、Ｒ1およびＲ2はそれぞれ独立に水素原子またはフッ素原子を示す。
【００４６】
　式（２）中、Ｒ3はＣnＦ2n+1（ここでｎは１以上の整数）で表わされる置換基を示す。
【００４７】
　前記式（１）で表されるモノマーの具体的なものとしては、テトラフルオロエチレン、
トリフルオロエチレン、ビニリデンフルオライドなどがあげられる。前記式（２）で表さ
れるモノマーの具体的なものとしては、ヘキサフルオロプロピレン、オクタフルオロブテ
ン－１、ドデカフルオロヘキセン－１などがあげられる。
【００４８】
　上記のようなフッ素系樹脂（Ｂ）の中でも、特に強固な接着力が得られるフッ素系樹脂
（Ｂ）としては、前記式（１）で表されるモノマー、前記式（２）で表されるモノマー、
およびエチレンもしくはプロピレンからなる群から選ばれる少なくとも２種のモノマーを
含んでいるフッ素系共重合体が好ましく、更に、前記式（１）で表される少なくとも１種
のモノマーおよび前記式（２）で表される少なくとも１種のモノマーを含んでいるフッ素
系共重合体がより好ましい。
【００４９】
　前者のフッ素系共重合体としてはテトラフルオロエチレンとエチレンとの共重合体（Ｅ
ＴＦＥ）などが例示され、後者のフッ素系共重合体としてはビニリデンフルオライドとヘ
キサフルオロプロピレンとの共重合体、テトラフルオロエチレンとビニリデンフルオライ
ドとヘキサフルオロプロピレンとの共重合体などが例示される。
【００５０】
　上記のようなフッ素系樹脂（Ｂ）は、前記式（１）で表されるモノマー、前記式（２）
で表されるモノマー、およびエチレンなどのモノマーを公知の方法により重合することに
より製造することができる。例えば、加圧オートクレーブ中において溶液重合、懸濁重合
、乳化重合などの重合法によりモノマーを重合することにより製造することができる。ま
た、フッ素系樹脂（Ｂ）は、カルボニル基、エポキシ基やアミン基などの反応性や極性を
有する基を含む化合物を、ラジカル発生剤を用いるなどの方法でグラフトされていてもよ
く、また、末端に有していてもよい。このようにして得られたフッ素系樹脂（Ｂ）の代表
例がＴＨＶ（商品名、ダイニオン社製、テトラフルオロエチレン、ビニリデンフルオライ
ド、ヘキサフルオロプロピレンを共重合した３元系のフッ素系共重合体）、Fluon（TM）L
M-ETFE AH（商品名、旭硝子社製）、ネオフロンTM EFEP（商品名、ダイキン工業株式会社
）である。
多層積層体
　本発明の積層体は，接着剤（A）とフッ素系共重合体（B）が接着して積層された構造を
含む少なくとも２層以上の多層積層体であることを特徴とする。この要件を満たせばどの
ような層構成であっても構わない。
【００５１】
　また、本発明の積層体は、いかなる製造方法で得られたものであっても構わない。
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【００５２】
　例えば、既に成形加工されたフッ素系共重合体（Ｂ）のシートまたはフィルム上に溶融
した接着剤（Ａ）を塗って接着剤層を形成し、必要に応じて、接着剤層を介してフッ素系
共重合体（Ｂ）および／またはその他の樹脂のシートまたはフィルムを接触、圧着するこ
とで多層積層体を製造することができる。また、逆に既に成形加工されたその他樹脂のシ
ートまたはフィルム上に溶融した接着剤（Ａ）を塗って接着剤層を形成し、接着剤層を介
してフッ素系共重合体（Ｂ）のシートまたはフィルムを接触、圧着することで多層積層体
を製造することができる。
【００５３】
　また、積層体を連続的に成形する方法としては、各層のフッ素系共重合体（Ｂ）、必要
に応じてその他樹脂それぞれを溶融し、溶融した接着剤（Ａ）を介して、溶融状態でブロ
ー成形、射出成形、押出成形などの公知の成形方法で積層することによって製造すること
ができる。特に共押出成形法が、好適である。
【００５４】
　その他の樹脂としては、特に制限されるものではないが、ポリオレフィン、ポリ乳酸、
ポリカーボネート、ポリエステル、ポリアミド、エチレン・ビニルアルコール共重合体な
どが挙げられる。
【００５５】
　本発明の積層体の組み合わせとしては、フッ素系共重合体／接着剤，接着剤／フッ素系
共重合体／接着剤，接着剤／フッ素系共重合体／接着剤／ポリオレフィン、ポリオレフィ
ン／接着剤／フッ素系共重合体／接着剤／ポリオレフィン，ポリ乳酸／接着剤／フッ素系
共重合体、ポリカーボネート／接着剤／フッ素系共重合体、ポリエステル／接着剤／フッ
素系共重合体，エチレン・ビニルアルコール共重合体／接着剤／フッ素系共重合体，ポリ
アミド／接着剤／フッ素系共重合体などの積層体が例示される。
［実施例］
　以下、実施例及び比較例を挙げて本発明を更に具体的に説明するが、本発明はその要旨
を越えない限りこれらの実施例になんら制約されるものではない。
【００５６】
　（各種測定方法）
　本実施例等においては、以下の方法に従って測定を実施した。
【００５７】
　［メルトフローレート（ＭＦＲ）］
　ＡＳＴＭ　Ｄ１２３８に従い、１９０℃、２．１６荷重の下、測定を実施した。
【００５８】
　［フィルムの層間接着力］
　高密度ポリエチレン／接着樹脂／フッ素系共重合体／接着樹脂／高密度ポリエチレンの
５層積層体においてフッ素系共重合体層と接着剤層の間の層間接着力をＴ－ピール法にて
評価した。評価は引張試験機を用いて２３℃雰囲気および１００℃雰囲気下で実施した。
クロスヘッドスピードは５０ｍｍ／ｍｉｎとした。
【００５９】
　［密度］
　密度は、ＪＩＳ　Ｋ７１１２に準拠して測定した。
【００６０】
　（使用したポリオレフィン）
　実施例及び比較例において使用したポリオレフィンを以下に示す。尚、特に断らない限
りはいずれも常法に従い重合を行い調製した。
【００６１】
　　ＰＥ－１　：直鎖低密度ポリエチレン（ＬＬＤＰＥ）
　　　　　　　　　（メルトフローレート２．０、　密度０．９２２ｇ／ｃｍ3）
　　ＰＥ－２　：ＬＬＤＰＥ
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　　　　　　　　　（メルトフローレート２．０、　密度０．８８５ｇ／ｃｍ3）
　　ＰＥ－３　：高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）
　　　　　　　　　（メルトフローレート３．０、　密度０．９６３ｇ／ｃｍ3）
　　ＰＥ－４　：ＬＬＤＰＥ
　　　　　　　　　（メルトフローレート２．０、　密度０．８６０ｇ／ｃｍ3）
　（実施例１）
＜カルボジイミド基と反応する基を有するポリオレフィン（Ａ）の製造＞
ＰＥ－１（三井化学社製ＬＬＤＰＥ）１００重量に、無水マレイン酸（和光純薬社製。以
下、ＭＡＨと略記）１重量部、２，５－ジメチル－２，５－ビス（ｔ－ブチルパーオキシ
）ヘキサン（日本油脂社製、商品名パーヘキサ２５Ｂ）０．０６重量部をアセトンに溶解
させた溶液をドライブレンドした。　その後、二軸混練機（日本製鋼所製、TEX-30）を用
いて樹脂温度２５０℃、スクリュー回転数２００rpm、吐出量１００g／分にて押出し、マ
レイン酸変性ポリエチレン（以下、ＭＡＨ－ＰＥと略記）を得た。得られたＭＡＨ－ＰＥ
をキシレンに溶解、アセトンに再沈させて精製し、無水マレイン酸のグラフト量を測定し
たところ０．９６重量％であった。
＜接着剤の製造＞
　上記で製造した“ＭＡＨ－ＰＥ－１”１０重量部に、ＰＥ－２（三井化学社製ＬＬＤＰ
Ｅ）８０重量部、ＰＥ－３（三井化学製ＨＤＰＥ）１０重量部、およびＭＡＨ－ＰＥ－１
，ＰＥ－２，ＰＥ－３の合計重量に対しポリカルボジイミド（日清紡社製、商品名カルボ
ジライトＨＭＶ－８ＣＡ）を３重量部配合し、６５ｍｍφの１軸押出機（モダンマシナリ
社製）にて２５０℃（滞留時間＝２分間）で溶融混練することにより、接着剤を製造した
。
＜積層体の製造＞
　フッ素系共重合体としては，ダイニオン社製“ＴＨＶ５００Ｇ”を使用した。ポリオレ
フィン樹脂層は、ＭＦＲが０．４，密度が０．９５０ｇ／ｃｍ3であるＨＤＰＥを使用し
た。
【００６２】
　４種５層シート成形機（ＥＤＩ社製）を使用し、共押出成形によってＨＤＰＥ／接着樹
脂／フッ素系共重合体／接着樹脂／ＨＤＰＥの構成の積層体を作成した。ＨＤＰＥ層押出
機は５０ｍｍφ、接着樹脂層押出機は４０ｍｍφ、フッ素系共重合体層押出機は３０ｍｍ
φのものを使用し、１ｍ／ｍｉｎで引き取ることによってＨＤＰＥ／接着樹脂／フッ素系
共重合体／接着樹脂／ＨＤＰＥ＝３５０／５０／５０／５０／３５０μｍとした。
＜積層体の接着力評価＞
　上記で製造した積層体を１５ｍｍ幅に切り、フッ素系共重合体層と接着剤層の界面を、
引張試験機を使用してＴピール法にて接着力（単位：Ｎ／１５ｍｍ）を室温２３℃と１０
０℃で測定した。クロスヘッドスピードは５０ｍｍ／ｍｉｎとした。
【００６３】
　（実施例２，比較例１）
　表１に示した配合処方に従い実施例１と同様の方法で接着剤を製造した。得られた積層
体の測定・評価結果を表１に示す。
【００６４】
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【表１】

【産業上の利用可能性】
【００６５】
　本発明によれば、共押出成形法で成形を行った場合でも、フッ素系共重合体との層間接
着力に優れ，さらに，高温使用やオイル・ガソリンなどとの接触用途においても問題なく
使用できる積層体を得ることができる。本発明の積層体の用途は特に限定されないが、特
に、高温接着性や耐ガソリン性が必要とされる用途、例えば自動車の燃料タンクや燃料パ
イプ等に使用することが可能である。
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