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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（１）少なくとも１種の化合物（ａ）によってグラフト化された少なくとも１種のフル
オロポリマー（Ａ）であって、この化合物（ａ）が、前記フルオロポリマーに接着特性を
付与することができる少なくとも１つの官能基（ｆ１）を含有するフルオロポリマー（Ａ
）と、
　（２）少なくとも１種の化合物（ｂ）によってグラフト化された少なくとも１種のオレ
フィンポリマー（Ｂ）であって、化合物（ｂ）が、前記オレフィンポリマーに接着特性を
付与することができると共に、化合物（ａ）に含有される官能基（ｆ１）と反応すること
ができる少なくとも１つの官能基（ｆ２）を含有するオレフィンポリマー（Ｂ）と、
　（３）ポリエステルおよびポリアミドから選択される少なくとも１種のポリマー（Ｃ）
と
を含み、
　前記フルオロポリマー（Ａ）がフッ化ビニリデンポリマーであり、
　前記フルオロポリマー（Ａ）対オレフィンポリマー（Ｂ）の重量比が６５／３５～３５
／６５であり、かつ、
　前記ポリマー（Ｃ）が、組成物の総重量に対して５～３５重量％の量で存在している、
接着特性を有するポリマー組成物。
【請求項２】
　前記化合物（ａ）が、少なくとも１つの末端（α，β）エチレン性炭素－炭素不飽和結
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合を有する少なくとも１つの有機基、ならびにアルコールに由来する水酸化基およびエポ
キシ基から選択される少なくとも１つの官能基（ｆ１）を含有する、請求項１に記載の組
成物。
【請求項３】
　前記化合物（ａ）が３－アリルオキシ－１，２－プロパンジオールである、請求項２に
記載の組成物。
【請求項４】
　前記化合物（ｂ）が、少なくとも１つの末端（α，β）エチレン性炭素－炭素不飽和結
合を有する少なくとも１つの有機基、ならびにカルボン酸に由来する基およびカルボン酸
無水物に由来する基から選択される少なくとも１つの官能基（ｆ２）を含有する、請求項
１から３のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項５】
　前記ポリマー（Ｃ）がポリカプロラクトンである、請求項１から４のいずれか一項に記
載の組成物。
【請求項６】
　少なくとも１つのエチレン性炭素－炭素不飽和結合を有する少なくとも１つの有機基（
ｇ）および少なくとも２つのアルコール基を含有する少なくとも１種の化合物（ａ）によ
ってグラフト化されたフルオロポリマーであって、
　前記フルオロポリマーが、フッ化ビニリデンホモポリマー、ならびに、ヘキサフルオロ
プロピレンおよびクロロトリフルオロエチレンから選択されるフッ素化コモノマーを１０
～２０重量％含有するフッ化ビニリデンのランダムコポリマーから選択される、グラフト
化されたフルオロポリマー。
【請求項７】
　前記基（ｇ）が、ビニル、アリル、アクリロイルオキシアルキルおよびメタクリロイル
オキシアルキル基から選択される、請求項６に記載のポリマー。
【請求項８】
　前記化合物（ａ）が３－アリルオキシ－１，２－プロパンジオールである、請求項７に
記載のポリマー。
【請求項９】
　前記フルオロポリマー（Ａ）、前記オレフィンポリマー（Ｂ）および前記ポリマー（Ｃ
）が溶融塊として混合される、請求項１から５のいずれか一項に記載の組成物を製造する
方法。
【請求項１０】
　請求項１から５のいずれか一項に記載のポリマー組成物から構成された層、および少な
くとも１つの他の層を含む多層構造。
【請求項１１】
　液体炭化水素を輸送および／または保管するための請求項１０に記載の多層構造の使用
。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、接着特性を有するポリマー組成物に関する。本発明はまた、これらの組成物
のある特定の構成成分に関する。本発明はさらに、これらの組成物を調製する方法に関す
る。本発明はまた、その層の１つが接着特性を有するポリマー組成物から構成されている
多層構造に関する。
【背景技術】
【０００２】
　特にエチレンとプロピレンとのポリマーといったポリオレフィンが、特に油および燃料
といった液体炭化水素の輸送および保管用のパイプ、タンク、コンテナおよびレセプタク
ルの製造に用いられていることが知られている。しかしながら、これらの炭化水素に対す
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るこれらのポリマーの耐薬品性および不透過性が、意図されるすべての用途について常に
十分であるわけではない。この欠点を克服するために、他のポリマー製のバリア層が、輸
送されまたは保管されるべき炭化水素とポリオレフィンとの間に介在される。この目的の
ために頻繁に用いられる、化学的に耐性であると共に不透過性であるポリマーは、フルオ
ロポリマー、特にフッ化ビニルとフッ化ビニリデンとのポリマーおよびコポリマーである
。
【０００３】
　これらのフルオロポリマーは一方で、ポリオレフィンに良好に接着しないという他の欠
点を有する。従って、フルオロポリマーの接着特性を改善させる観点から、組成物の開発
が行われてきている。
【０００４】
　それ故、その内容が参照により本明細書に援用される特許文献１には、そのフッ素含有
炭化水素ベースの主鎖が接着特性を有する反応性官能基または極性官能基を含む化合物に
よりグラフトされている、接着特性を有するポリマーが記載されている。これらの官能基
は、カルボキシル基、カルボン酸無水物残渣、エポキシ基、ヒドロキシル基、イソシアネ
ート基、エステル基、アミド基、アミノ基ならびに、シリルまたはシアノ基を含有する加
水分解性基であり得る。しかしながら、これらのポリマーはポリオレフィンに十分には接
着しない。
【０００５】
　（特許文献１）は、カルボキシル基、酸無水物基、ヒドロキシル基またはエポキシド基
により変性されたフルオロ炭化水素ポリマーおよび上記のものとは異なるカルボキシル基
、酸無水物基、ヒドロキシル基またはエポキシド基により変性されたα－オレフィンポリ
マーから構成されている、接触している、少なくとも２つの異なる接着剤の層を含む積層
体に関する。これらの２つの異なる接着剤の層は、ポリフッ化ビニリデン、ポリエチレン
およびナイロンを含む種々のポリマーから選択される材料から調製された基材層上に配置
され得る。それ故、２つの異なる接着剤の層によりポリエチレンの層に接着されたポリフ
ッ化ビニリデンの層を含む４層積層体が記載されている。この多層構造は、特に、２つの
接着剤の層、従って、合計で４つの層から構成されているという欠点を有し、これは、工
業規模での共押出しの最中に技術的問題をもたらし、３つの層に制限されており、従って
、単一の接着剤層を有する場合には技術的により容易であることが予期される。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】欧州特許第２０６６８９Ｂ号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　従って、単一の接着剤層のみを含有する多重ポリマー層を有する構造を形成する目的で
は、フルオロ炭化水素熱可塑性ポリマー層および非適合性の熱可塑性ポリマー層に、それ
ぞれ、一面および他面で十分に接着することが可能である接着剤の提供に問題がある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、単一の接着性層の形態で、フルオロ炭化水素熱可塑性ポリマーと、非適合性
の熱可塑性ポリマーとの強力な接着を可能とする組成物を提供することを目的とする。
【０００９】
　従って、本発明は、
（１）少なくとも１種の化合物（ａ）によってグラフト化された少なくとも１種のフルオ
ロポリマー（Ａ）であって、この化合物（ａ）が、前記フルオロポリマーに接着特性を付
与することができる少なくとも１つの官能基（ｆ１）を含有するフルオロポリマー（Ａ）
と、
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（２）少なくとも１種の化合物（ｂ）によってグラフト化された少なくとも１種のオレフ
ィンポリマー（Ｂ）であって、化合物（ｂ）が、前記オレフィンポリマーに接着特性を付
与することができると共に、化合物（ａ）に含有される官能基（ｆ１）と反応することが
できる少なくとも１つの官能基（ｆ２）を含むオレフィンポリマー（Ｂ）と、
（３）ポリエステルおよびポリアミドから選択される少なくとも１種のポリマー（Ｃ）と
を含む接着特性を有するポリマー組成物に主に関する。
【００１０】
　ポリマーが一定の化合物によりグラフト化されている事実は、通例、この化合物の１つ
以上の分子がこのポリマー鎖に沿った種々の位置でこれに化学的に結合していることを意
味する。
【００１１】
　通例好ましい本発明の特定の一実施形態［実施形態（Ｉ）］においては、ポリマー（Ｂ
）にグラフト化された化合物（ｂ）の官能基（ｆ２）の分量の一部が、ポリマー（Ａ）に
グラフト化された化合物（ａ）の官能基（ｆ１）の分量の一部と反応し、これにより、ポ
リマー（Ｂ）がポリマー（Ａ）に化学的に結合される。この実施形態によれば、化合物（
ａ）の官能基（ｆ１）の分量の一部と化合物（ｂ）の官能基（ｆ２）の分量の一部が未反
応状態で残り、従って、ポリマー（Ａ）およびポリマー（Ｂ）のそれぞれに接着特性を付
与することができることが好ましい。最後に、さらにこの特定の実施形態によれば、ポリ
マー（Ａ）にグラフト化された化合物（ａ）の官能基（ｆ１）の分量の一部および／また
はポリマー（Ｂ）にグラフト化された化合物（ｂ）の官能基（ｆ２）の分量の一部は、任
意により、加えて、ポリマー（Ｃ）と反応していてもよい。
【００１２】
　本発明の他の実施形態［実施形態（ＩＩ）］において、ポリマー（Ａ）にグラフト化さ
れた化合物（ａ）の官能基（ｆ１）の全分量およびポリマー（Ｂ）にグラフト化された化
合物（ｂ）の官能基（ｆ２）の全分量は未反応状態である。本発明の実施形態の後者によ
るポリマー組成物は、前駆体組成物として、詳細に上述されているとおり、実施形態（Ｉ
）による組成物の調製に有利に用いられる。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明によるポリマー組成物は、少なくとも１種のフルオロポリマー（Ａ）を含む。「
フルオロポリマー」という用語は、モノマー単位の５０重量％超が少なくとも１種のフル
オロモノマーに由来するポリマーを意味すると理解される。フルオロポリマーはホモポリ
マーであり得；これはまた、数々のフルオロモノマー同士により形成されるコポリマー、
または、１種以上のフルオロモノマーと１種以上の非フッ素化モノマーとにより形成され
るコポリマーであり得る。これらのコポリマーは、特に、ランダムコポリマー、ブロック
コポリマーまたはグラフトコポリマーであり得る。
【００１４】
　「フルオロモノマー」という用語は、少なくとも１つのフッ素原子を含むいずれかのモ
ノマーを意味すると理解され；通例、これは、少なくとも１つのエチレン性不飽和を含む
。フルオロモノマーの例としては、フッ素化ビニルモノマー、４－フルオロスチレンなど
のフッ素化スチレンモノマー、トリフルオロエチルアクリレートなどのフッ素化（メタ）
アクリルモノマーおよび２－フルオロブタジエンなどのフッ素化共役ジエンが挙げられ得
る。フルオロモノマーは、好ましくは、フッ素化ビニルモノマーである。「フッ素化ビニ
ルモノマー」という表記は、脂肪族であると共に、１つ以上のフッ素原子、および、任意
により、さらに、唯一のヘテロ原子として、１つ以上の塩素原子を有するモノエチレン性
不飽和フッ素化モノマーを表すとして理解される。フッ素化ビニルモノマーの例としては
、テトラフルオロエチレン、ヘキサフルオロプロピレンおよびクロロトリフルオロエチレ
ンなどの水素原子を含まないビニルモノマー、ならびにフッ化ビニル、トリフルオロエチ
レン、３，３，３－トリフルオロプロペンなどの部分水素化フッ素化ビニルモノマーが挙
げられ得、フッ化ビニリデンが特に挙げられ得る。
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【００１５】
　「非フッ素化モノマー」という表記は、フッ素原子を含まないいずれかのモノマーを意
味すると理解され；これは、通例、少なくとも１つのエチレン性不飽和を含む。非フッ素
化モノマーの例は：例えばエチレンおよびプロピレンなどのα－モノオレフィン；スチレ
ンおよび非フッ素化スチレン誘導体；例えば塩化ビニルおよび塩化ビニリデンなどの非フ
ッ素化クロロモノマー；非フッ素化ビニルエーテル；例えばビニルアセテートなどの非フ
ッ素化ビニルエステル；（メタ）アクリル酸エステル、アクリロニトリルおよびアクリル
アミドなどのニトリルおよびアミドである。
【００１６】
　フルオロポリマーの例としては、フッ化ビニリデン、フッ化ビニル、トリフルオロエチ
レンまたはクロロトリフルオロエチレンのホモポリマー、および上に定義されているとお
り、これらのフルオロモノマーが互いに形成するコポリマー、またはこれらのフルオロモ
ノマーが少なくとも１種の他のフルオロモノマー（テトラフルオロエチレンまたはヘキサ
フルオロプロピレンなどの水素原子を含有しないフルオロモノマーを含む）と形成するコ
ポリマーが特に挙げられ得る。このようなコポリマーおよびターポリマーの例としては、
フッ化ビニリデンのコポリマーおよびターポリマー、ならびに、上に定義されているとお
り、クロロトリフルオロエチレンと少なくとも１種の他のフルオロモノマー（テトラフル
オロエチレンまたはヘキサフルオロプロピレンなどの水素原子を含有しないフルオロモノ
マーを含む）とのコポリマーおよびターポリマーが挙げられ得る。上述の少なくとも１種
のフルオロモノマーと少なくとも１種の非フッ素化モノマーとのコポリマーおよびターポ
リマーもまた挙げられ得る。
【００１７】
　本発明による組成物中に存在するフルオロポリマー（Ａ）は、好ましくは、フッ化ビニ
リデンポリマーから選択される。
【００１８】
　本発明の目的のために、フッ化ビニリデンポリマーは、フッ化ビニリデンに由来のモノ
マー単位を含むフルオロポリマー（すなわち、モノマー単位の５０重量％超が少なくとも
１種のフルオロモノマーに由来するポリマー）である。
【００１９】
　フッ化ビニリデンポリマーの例としては、特に、フッ化ビニリデンのホモポリマー、な
らびに、フッ素化（他のエチレン性不飽和フルオロモノマーの例は、フッ化ビニル、トリ
フルオロエチレン、テトラフルオロエチレン、クロロトリフルオロエチレンおよびヘキサ
フルオロプロピレンである）、または非フッ素化（エチレン性不飽和非フッ素化モノマー
の例は、エチレンおよびプロピレンなどのα－モノオレフィン；スチレンおよび非フッ素
化スチレン誘導体；塩化ビニルおよび塩化ビニリデンなどの非フッ素化クロロモノマー；
非フッ素化ビニルエーテル；ビニルアセテートなどの非フッ素化ビニルエステル；非フッ
素化（メタ）アクリル酸エステル、アクリルアミドおよびアクリロニトリルなどのニトリ
ルおよびアミドである）の他のエチレン性不飽和モノマーとのそのコポリマーが挙げられ
得る。
【００２０】
　フッ化ビニリデンポリマーは、好ましくは、フッ化ビニリデンに由来するモノマー単位
を５０重量％超で含有する。
【００２１】
　特に好ましいフッ化ビニリデンポリマーは、フッ化ビニリデンホモポリマーならびに、
ヘキサフルオロプロピレンおよびクロロトリフルオロエチレンから選択されるフッ素化コ
モノマーを１０～２０重量％で含有するフッ化ビニリデンのランダムコポリマーである。
【００２２】
　本発明によれば、フルオロポリマー（Ａ）は、前記フルオロポリマーに接着特性を付与
することができる少なくとも１つの官能基（ｆ１）を含有する少なくとも１種の化合物（
ａ）（以下に詳細に定義されると共に説明される）によるグラフト化によって官能化され
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る。
【００２３】
　官能基（ｆ１）は、フルオロポリマーが、このポリマーに通常は接着することは不可能
である材料に対しても、接着力を発揮することが可能であるよう反応性または極性を有す
るいずれかの基であり得る。基（ｆ１）は、一般に、ラジカル機構に関与しない少なくと
も１つの反応性官能基を有する基から選択される。これは、通常、以下から選択される。
（ｆ１．１）本明細書中以下においてより簡潔に「酸基」としても知られるカルボン酸に
由来する基；これらの基が由来するカルボン酸はモノカルボン酸またはジカルボン酸であ
り得る；
（ｆ１．２）同一の分子中の２つのカルボン酸基の縮合からもたらされ、本明細書中以下
においてより簡潔に「無水物基」としても知られるカルボン酸無水物に由来する基；これ
らの基を有するカルボン酸無水物は、それら自体がモノカルボン酸またはジカルボン酸に
由来していてもよい；
（ｆ１．３）本明細書中以下においてより簡潔に「エステル基」としても知られるカルボ
ン酸エステルに由来する基；
（ｆ１．４）本明細書中以下においてより簡潔に「アミド基」としても知られるカルボン
酸アミドに由来する基；
（ｆ１．５）環式エーテル官能基を有する化合物に由来するエポキシ基；
（ｆ１．６）本明細書中以下においてより簡潔に「アルコール基」としても知られるアル
コールに由来する水酸化基；これらの基が由来するアルコールはモノアルコールまたはポ
リオールであり得る；
（ｆ１．７）カルボニル基；
（ｆ１．８）シリル基を含有する加水分解性基。
【００２４】
　すべてのこれらの基のうち、エポキシ基（ｆ１．５）、アルコール基（ｆ１．６）およ
びカルボニル基（ｆ１．７）が好ましい。特に、ジオールから誘導されたエポキシ基およ
びアルコール基が好ましい。ジオールから誘導されたアルコール基が最良の結果をもたら
す。
【００２５】
　上述のとおり、フルオロポリマー（Ａ）の官能基化は、このポリマーに、少なくとも１
つの官能基（ｆ１）を含有する少なくとも１種の化合物（ａ）をグラフト化することによ
り実施される。本発明によれば、化合物（ａ）に含有される官能基（ｆ１）は、同一の族
または異なる族に属し得る。それ故、エポキシ基を含有する１つの化合物（ａ）および１
つ以上のアルコール基を含有する他の化合物（ａ）の両方の使用は決して除外されず；同
様に、エステル基と、例えばエポキシまたはアルコール基といった他の基との両方を含有
する化合物（ａ）の使用は決して除外されない。
【００２６】
　フルオロポリマー（Ａ）にグラフト化されることが可能であるよう、化合物（ａ）は、
前記化合物（ａ）のこのポリマーへのグラフト化を可能とさせる少なくとも１種の基（ｇ
）も含有しなければならない。この基（ｇ）は、一般に：
－ラジカルの付加または会合などのラジカル機構に関与することができる飽和または不飽
和炭化水素ベースの基；
－求核反応に関与することができるアミノ基またはフェノール基；
－ペルオキシ基およびアゾ基などのフリーラジカルを容易に形成することができる基
から選択される。
【００２７】
　好ましくは、基（ｇ）は、少なくとも１つのエチレン性炭素－炭素不飽和結合を有する
有機基から、アミノ基から、およびペルオキシ基から選択される。例えば、ビニル、アリ
ル、アクリロイルオキシアルキルおよびメタクリロイルオキシアルキル基などの少なくと
も１つの末端（α，β）エチレン性炭素－炭素不飽和結合を有する有機基が基（ｇ）とし
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て特に好ましい。アリル基が最良の結果をもたらす。
【００２８】
　少なくとも１つの末端（α，β）エチレン性炭素－炭素不飽和結合を有する少なくとも
１つの有機基を基（ｇ）として含有すると共に、少なくとも１つの酸または無水物基を官
能基（ｆ１）として含有する化合物（ａ）の例は、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン
酸、フマル酸、イタコン酸、クロトン酸、シトラコン酸、ビシクロ［２．２．１］ヘプタ
－２－エン－５，６－ジカルボン酸、無水マレイン酸、無水イタコン酸、無水クロトン酸
および無水シトラコン酸などの不飽和モノカルボン酸またはジカルボン酸である。特に入
手容易性の理由のために無水マレイン酸が一般に好ましい。
【００２９】
　少なくとも１つの末端（α，β）エチレン性炭素－炭素不飽和結合を有する少なくとも
１つの有機基を基（ｇ）として含有すると共に少なくとも１つのエステル基を基（ｆ１）
として含有する化合物（ａ）の例は、ビニルアセテート、ビニルプロピオネート、マレイ
ン酸モノメチル、マレイン酸ジメチル、メチルアクリレート、エチルアクリレート、ｎ－
プロピルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、イソブチルアクリレート、アミルアク
リレート、ヘキシルアクリレート、２－エチルヘキシルアクリレート、メチルメタクリレ
ート、エチルメタクリレート、ｎ－プロピルメタクリレート、ｎ－ブチルメタクリレート
、アミルメタクリレート、ヘキシルメタクリレート、２－エチルヘキシルメタクリレート
、ジエチルフマレート、イタコン酸ジメチルおよびジエチルシトラコネートである。
【００３０】
　少なくとも１つの末端（α，β）エチレン性炭素－炭素不飽和結合を有する少なくとも
１つの有機基を基（ｇ）として含有すると共に少なくとも１つのアミド基を基（ｆ１）と
して含有する化合物（ａ）の例はアクリルアミドおよびメタクリルアミドである。
【００３１】
　少なくとも１つの末端（α，β）エチレン性炭素－炭素不飽和結合を有する少なくとも
１つの有機基を基（ｇ）として含有すると共に少なくとも１つのエポキシ基を基（ｆ１）
として含有する化合物（ａ）の例はアリルグリシジルエーテルである。
【００３２】
　少なくとも１つの末端（α，β）エチレン性炭素－炭素不飽和結合を有する少なくとも
１つの有機基を基（ｇ）として含有すると共に少なくとも１つのアルコール基を基（ｆ１
）として含有する化合物（ａ）の例は、アリルアルコールおよび３－アリルオキシ－１，
２－プロパンジオールである。
【００３３】
　少なくとも１つの末端（α，β）エチレン性炭素－炭素不飽和結合を有する少なくとも
１つの有機基を基（ｇ）として含有すると共に少なくとも１つのカルボニル基を基（ｆ１
）として含有する化合物（ａ）の例はヘテロ原子に結合しているビニル基またはアリル基
を含有すると共に、その複素環がカルボニル結合を有する、Ｎ－ビニルピロリドンおよび
Ｎ－ビニルカプロラクタムなどの有機複素環化合物である。
【００３４】
　少なくとも１つの末端（α，β）エチレン性炭素－炭素不飽和結合を有する少なくとも
１つの有機基を基（ｇ）として含有すると共にシリル基を含有する少なくとも１つの加水
分解性基を基（ｆ１）として含有する化合物（ａ）の例は、ビニルトリメトキシシラン、
ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、ビニルトリス（β－メトキシ
エトキシ）シランおよびγ－メタクリルオキシプロピルトリメトキシシランである。
【００３５】
　少なくとも１つの末端（α，β）エチレン性炭素－炭素不飽和結合を有する少なくとも
１つの有機基を基（ｇ）として含有すると共に異なる性質の少なくとも２つの官能基（ｆ
１）を含有する化合物（ａ）の例は：グリシジルアクリレートおよびメタクリレート（基
（ｆ１）としてのエステル基およびエポキシ基）；ヒドロキシエチルアクリレートおよび
メタクリレートおよびヒドロキシプロピルアクリレートおよびメタクリレート（基（ｆ１



(8) JP 5148604 B2 2013.2.20

10

20

30

40

50

）としてのエステル基およびアルコール基）；Ｎ－メチロールメタクリルアミド（基（ｆ
１）としてのアルコール基およびアミド基）である。
【００３６】
　すべての化合物（ａ）のうち、エポキシ基、アルコール基およびカルボニル基、より特
定的にはジオールから誘導されたアルコール基から選択される少なくとも１つの官能基（
ｆ１）を含有する化合物が好ましい。アリルグリシジルエーテル、３－アリルオキシ－１
，２－プロパンジオール、Ｎ－ビニルピロリドンおよびＮ－ビニルカプロラクタムが良好
な結果をもたらす。最良の結果は、３－アリルオキシ－１，２－プロパンジオールで得ら
れた。
【００３７】
　化合物（ａ）のフルオロポリマー（Ａ）へのグラフト化は、この目的のために公知であ
るいずれかの方法によって実施され得る。化合物（ａ）の化学的特性および物理的状態に
応じて、このグラフト化は、固体状態で、溶液中に、懸濁液中に、水性媒体中にまたは有
機溶剤中に実施され得る。このグラフト化はまた、例えば電子ビームまたはガンマ線によ
る照射によっても実施され得る。
【００３８】
　化合物（ａ）のフルオロポリマー（Ａ）へのグラフト化は、最も一般に、化合物とポリ
マーとの溶融ブレンドで実施される。これは、ニーダにおいてバッチモードで、または押
出し機において連続的に行うことが可能である。
【００３９】
　化合物（ａ）をフルオロポリマー（Ａ）にグラフト化させる反応は、少なくとも、化合
物（ａ）の基（ｇ）それ自体が、フリーラジカルを容易に形成することができるペルオキ
シ基およびアゾ基などの基ではない場合には、通常は、ラジカル発生剤により促進され、
および開始される。ラジカル発生剤として、一般に、１２０～３５０℃の分解温度を有す
ると共に、この温度帯における半減期が約１分である化合物が使用される。ラジカル発生
剤は好ましくは有機過酸化物であり、特に過酸化アルキルまたは過酸化アリールである。
これらのうち、過酸化ベンゾイル、過酸化ジクロロベンゾイル、ジクミルペルオキシド、
ジ（ｔ－ブチル）ペルオキシド、ｔ－ブチルクミルペルオキシド、１，３－ジ（２－ｔ－
ブチルペルオキシイソプロピル）ベンゼン、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチル
ペルオキシ）ヘキサンおよび２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルペルオキシ）－
３－ヘキシンが挙げられ得る。２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルペルオキシ）
ヘキサンおよびジクミルペルオキシドが特に好ましい。
【００４０】
　化合物（ａ）のフルオロポリマー（Ａ）へのグラフト化が押出し機において連続的に実
施される場合、ラジカル発生剤および化合物（ａ）は、経時的に連続的に導入されると共
に溶融物質中に良好に分散される限りにおいて、いずれの様式で導入されてもよい。ラジ
カル発生剤および化合物（ａ）は、溶融塊への例えば噴霧タイプの噴射器またはアトマイ
ザーによる吹付け、あるいは注入により導入され得る。粉末フルオロポリマー（Ａ）との
マスターバッチまたは充填材とのマスターバッチを介したラジカル発生剤および化合物（
ａ）の導入もまた想定することが可能である。
【００４１】
　特に好ましい一実施形態によれば、化合物（ａ）はラジカル発生剤の前に導入される。
【００４２】
　「溶融塊における反応」という表記は、本発明の目的については、溶剤または希釈剤の
実質的な不存在下での、フルオロポリマー（Ａ）の融点に少なくとも等しい温度でのいず
れかの反応を意味すると理解される。
【００４３】
　「押出し機」という用語は、少なくとも１つの供給ゾーンと、その吐出口での圧縮ゾー
ンに続く排出ゾーンとを含むいずれかの連続的な装置を意味すると理解され、圧縮ゾーン
は、溶融塊を排出ゾーンを強制的に通過させる。さらに、造粒装置または押出された材料
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をその最終形状とする装置が排出ゾーンに続いてもよい。有利には、一軸スクリューまた
は二軸スクリューの作動に基づく公知の押出し機が使用され、これは、共回転または逆回
転様式（同一方向の回転または逆方向の回転）で協働し得る。
【００４４】
　好ましくは、本発明により用いられる押出し機は、１つの供給ゾーン、１つの材料溶融
ゾーン、１つの均質化ゾーン、１つの反応ゾーン、任意により添加剤を導入する１つのゾ
ーン、および１つの脱気ゾーンに続く１つの圧縮－排出ゾーンを連続的に含むよう配置さ
れる。これらのゾーンの各々はきわめて特定的な機能を有すると共に、きわめて特定的な
温度である。
【００４５】
　供給ゾーンは、フルオロポリマー（Ａ）を供給する役割を果たす。これは、通例、５０
℃以下の温度である。
【００４６】
　材料溶融ゾーンは材料を溶融する役割を果たす。
【００４７】
　均質化ゾーンは、溶融材料を均質化させる役割を果たす。
【００４８】
　反応ゾーンは、反応を実施する役割を果たす。
【００４９】
　溶融ゾーンおよび材料を均質化させるゾーンにおける温度は、通例、フルオロポリマー
（Ａ）の融点以上である。
【００５０】
　反応ゾーンにおける温度は、通例、ラジカル発生剤の半減期がこのゾーン中の材料の残
留時間未満となる温度以上である。
【００５１】
　添加剤を導入するゾーンは、添加剤が押出し機に添加されるときに添加剤を導入する役
割を果たす。このゾーンの温度は、一般に、材料の粘度および添加される添加剤の性質に
応じる。
【００５２】
　圧縮－排出ゾーンは、材料を圧縮すると共に、材料を排出する役割を果たす。圧縮－排
出ゾーンにおける温度は、一般に、排出されるべき材料の粘度に応じる。
【００５３】
　化合物（ａ）は、好ましくは、均質化ゾーンより前で押出し機に導入される。
【００５４】
　ラジカル発生剤は、好ましくは、押出し機の反応ゾーンに導入される。
【００５５】
　いずれのグラフト化法が用いられる場合でも、化合物（ａ）の量として表記されるポリ
マー（Ａ）にグラフト化される化合物（ａ）の量は、ポリマー（Ａ）の重量に対して、有
利には、０．０１重量％超、好ましくは０．０５重量％または、より良くは０．１重量％
である。しかも、この量は、有利には、５．０重量％以下、好ましくは３．０％およびよ
り良くは２．０重量％である。計量は、通例、化学的経路（滴定）により実施される。
【００５６】
　本発明によるポリマー組成物に組み込まれたポリマー（Ａ）が、基（ｇ）として少なく
とも１つのエチレン性炭素－炭素不飽和結合を有する少なくとも１つの有機基および、基
（ｆ１）として少なくとも２つのアルコール基を含有するを含有する少なくとも１種の化
合物（ａ）によりグラフト化されたフルオロポリマーであった場合に、かなり顕著な接着
特性および非常に高い熱安定性が観察された。本出願人によれば、このようなグラフト化
されたフルオロポリマーは新規な生成物であり、従って、本発明の他の主題を構成し；こ
れらは、本明細書中以下において「本発明によるグラフト化されたフルオロポリマー」と
称されている。
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【００５７】
　本発明によるグラフト化されたフルオロポリマーは、好ましくはフッ化ビニリデンポリ
マーである。特に好ましくは、これらは、５０重量％超のフッ化ビニリデンに由来するモ
ノマー単位を含有する。最も好ましくは、これらは、ヘキサフルオロプロピレンおよびク
ロロトリフルオロエチレンから選択される１０～２０重量％のフッ素化コモノマーを含有
する、フッ化ビニリデンのフッ化ビニリデンホモポリマーおよびランダムコポリマーから
選択される。
【００５８】
　本発明によるグラフト化されたフルオロポリマーの化合物（ａ）の基（ｇ）は、好まし
くは、少なくとも１つの末端（α，β）エチレン性炭素－炭素不飽和結合を含有する有機
基である。特に好ましくは、ビニル、アリル、アクリロイルオキシアルキルおよびメタク
リロイルオキシアルキル基から選択される。最も好ましくは、アリル基である。
【００５９】
　本発明によるグラフト化されたフルオロポリマーの化合物（ａ）は、好ましくは４つ以
下のアルコール基を含有する。特に好ましくは、３つ以下のアルコール基を含有する。最
も好ましくは、２つのアルコール基をそれらのみで含有する。
【００６０】
　本発明によるグラフト化されたフルオロポリマーの化合物（ａ）は、好ましくは、脂肪
族および脂環式化合物から選択される。特に好ましくは、脂肪族化合物から選択される。
【００６１】
　本発明によるグラフト化されたフルオロポリマーの化合物（ａ）は、好ましくは３つ以
下のエチレン性炭素－炭素不飽和結合を含有する。特に好ましくは、２つ以下のエチレン
性炭素－炭素不飽和結合を含有する。最も好ましくは、１つのエチレン性炭素－炭素不飽
和結合を単独で含有する。
【００６２】
　良好な結果は、本発明によるグラフト化されたフルオロポリマーの化合物（ａ）がアル
ケンジオールである場合、特に、問題のグラフト化されたフルオロポリマーが、フッ化ビ
ニリデンホモポリマーならびに、ヘキサフルオロプロピレンおよびクロロトリフルオロエ
チレンから選択されるフッ素化コモノマーを１０～２０重量％で含有するフッ化ビニリデ
ンのランダムコポリマーから選択される場合に得られた。
【００６３】
　優れた結果は、本発明によるフルオロポリマーの化合物（ａ）が３－アリルオキシ－１
，２－プロパンジオールである場合、特に、問題のグラフト化されたフルオロポリマーが
、フッ化ビニリデンホモポリマーならびに、ヘキサフルオロプロピレンおよびクロロトリ
フルオロエチレンから選択されるフッ素化コモノマーを１０～２０重量％で含有するフッ
化ビニリデンのランダムコポリマーから選択される場合に得られた。
【００６４】
　本発明によるポリマー組成物は少なくとも１種のオレフィンポリマー（Ｂ）を含む。本
発明の目的のために、「オレフィンポリマー」という表記は、モノマー単位の５０重量％
超が少なくとも１種の直鎖オレフィンに由来するポリマーを意味すると理解される。
【００６５】
　オレフィンポリマー（Ｂ）のモノマー単位の好ましくは６０重量％超、および特に好ま
しくは８０重量％超が少なくとも１種の直鎖オレフィンに由来する。
【００６６】
　直鎖オレフィンの例としては、エチレン、プロピレン、１－ブテン、１－ペンテン、１
－ヘキセン、１－ヘプテン、１－オクテン、１－ノネン、１－デセン、１－ウンデセンお
よび１－ドデセンなどの２～２０個、好ましくは２～１２個の炭素原子を含有する直鎖α
－モノオレフィンが挙げられ得る。好ましい直鎖α－モノオレフィンはエチレンおよびプ
ロピレンである。
【００６７】
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　オレフィンポリマー（Ｂ）は、特に、前述のオレフィンのホモポリマーならびに、好ま
しくは、これらのオレフィンのコポリマー、特にエチレンおよびプロピレンの、これら同
士のまたは１種以上のコモノマーとのコポリマーから選択され得る。オレフィンポリマー
（Ｂ）はまた、前述のオレフィンのホモポリマー同士のブレンド、これらのオレフィンの
コポリマー同士のブレンドおよび前記ホモポリマーと前記コポリマーとのブレンドから選
択され得る。
【００６８】
　コモノマーは、特に：
－上述の直鎖α－モノオレフィン；
－３－メチルブテン、４－メチルペンテンおよび５－メチルヘキセンなどの４～１２個の
炭素原子を含有する分岐α－モノオレフィン；
－スチレン、α－メチルスチレンおよびオルト－メトキシスチレンなどのアリールビニル
モノマー；
－ビニルアセテートなどのビニルエステル；
－塩化ビニルおよび塩化ビニリデンなどのハロゲン化ビニルおよびビニリデンモノマー；
－ビニルメチルエーテルおよびビニルイソブチルエーテルなどのビニルアルキルエーテル
；
－アクリル酸およびメタクリル酸、メチルアクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリルアミ
ドおよびアクリロニトリルなどのアクリルモノマー；
－ブタジエン、イソプレンおよび１，３－ペンタジエンなどの共役ジエン；
－１，４－ペンタジエン、７－メチル－１，６－オクタジエン、５－エチリデン－２－ノ
ルボルネンおよびビシクロ［２．２．１］オクタ－２，５－ジエンなどの非共役ジエン
から選択され得る。
【００６９】
　オレフィンポリマー（Ｂ）におけるコモノマーで形成された単位の含有重量は、有利に
は４０重量％未満および好ましくは２０重量％未満である。
【００７０】
　上記のとおり、「オレフィンポリマー（Ｂ）」という表記は、上述の個別のホモポリマ
ーおよびコポリマーの両方、これらのホモポリマー同士のブレンド（ｉ）、これらのオレ
フィンのコポリマー同士のブレンド（ｉｉ）および前記ホモポリマーと前記コポリマーと
のブレンド（ｉｉｉ）を意味すると理解される。
【００７１】
　本発明による組成物の接着特性に関して、オレフィンポリマー（Ｂ）はオレフィンエラ
ストマー（すなわち、エラストマー的特徴を有するポリオレフィン）であることが有利で
あり得る。オレフィンエラストマーは、一般に、ＡＳＴＭ　Ｄ１５６６規格に定義されて
いる種々の物理特性を満たす。
【００７２】
　好ましくは、オレフィンポリマー（Ｂ）は、－４０℃未満のガラス転移温度を有する。
【００７３】
　その内容が参照により援用される米国特許第５００１２０５Ａ号明細書に要約されてい
るとおり、これはまた、通例、以下の他の特徴の１つ以上を有する：
－好ましくは１０以上のムーニー粘度（ＡＳＴＭ　Ｄ　１６４６規格）；
－好ましくは一定の値以上（本件においては１００００）の重量平均分子量（Ｍｗ）；
－好ましくは２５％を超えない結晶化度。
【００７４】
　オレフィンポリマー（Ｂ）がコポリマーである場合、これは、エチレンおよびプロピレ
ンから選択される少なくとも１つの第１の直鎖α－モノオレフィン、ならびに、エチレン
、プロピレン、１－ブテン、１－ペンテン、１－ヘキセン、１－ヘプテンおよび１－オク
テンなどの２～１２個の炭素原子を含有する直鎖α－モノオレフィンから選択される少な
くとも１つの第１のものとは異なる第２のα－モノオレフィン、ならびに、３－メチルブ
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テン、４－メチルペンテンおよび５－メチルヘキセンなどの４～１２個の炭素原子を含有
する分岐α－モノオレフィンのコポリマーから選択されることが好ましい。第２のα－モ
ノオレフィンは、好ましくは、エチレン、プロピレンおよびオクテンから選択される。任
意により、これらのコポリマーはまた、ブタジエン、イソプレンあるいは１，３－ペンタ
ジエンなどの少なくとも１種の共役ジエン、または１，４－ペンタジエン、７－メチル－
１，６－オクタジエン、５－エチリデン－２－ノルボルネンあるいはビシクロ［２．２．
１］オクタ－２，５－ジエンなどの少なくとも１種の非共役ジエンを含有し得る。
【００７５】
　オレフィンポリマー（Ｂ）中に存在する第１のおよび第２のα－モノオレフィンのそれ
ぞれの比率は大きく異なり得る。これらは、好ましくは、オレフィンポリマー（Ｂ）がエ
ラストマー的な特徴を示すよう選択される。それ故、オレフィンポリマー（Ｂ）は、普通
、少なくとも４０重量％、好ましくは少なくとも７５重量％の第１のα－モノオレフィン
、および少なくとも５重量％、好ましくは少なくとも１０重量％の第２のα－モノオレフ
ィンを、オレフィンポリマー（Ｂ）の総重量に対して含む。オレフィンポリマー（Ｂ）の
総重量に対して、オレフィンポリマー（Ｂ）中に存在する第１のα－モノオレフィンの量
は、一般に９５重量％以下、好ましくは８５重量％以下であり、およびオレフィンポリマ
ー（Ｂ）中に存在する第２のα－モノオレフィンの量は、一般に４０％以下、好ましくは
２０重量％以下である。オレフィンポリマー（Ｂ）が共役または非共役ジエンを含有する
場合、このジエンは、オレフィンポリマー（Ｂ）の総重量に対して、少なくとも０．５％
、好ましくは少なくとも５重量％の量で存在する。オレフィンポリマー（Ｂ）中に存在す
る共役または非共役ジエンの量は、オレフィンポリマー（Ｂ）の総重量に対して、一般に
２５重量％以下、好ましくは１５重量％以下である。
【００７６】
　オレフィンポリマー（Ｂ）として本発明による組成物に組み込まれるために特に好まし
いオレフィンエラストマー（特に、後者が、接着されるべき層の１つがプロピレンに由来
するモノマー単位中における富熱可塑性ポリマー層である多層構造を製造するために意図
されるものである場合）は、７０～９５重量％、好ましくは７５～９０重量％のプロピレ
ン、および５～３０重量％、好ましくは１０～２５重量％のエチレンを含有するオレフィ
ンエラストマーである。一般的な様式でこの組成物に対応するオレフィンエラストマーは
、例えばその内容が参照により本明細書に援用される、文献、米国特許第６５４０８８Ｂ
号明細書および米国特許第５００１２０５Ａ号明細書に記載のプロセスに従って、メタロ
センベースの錯体を含有する触媒系の存在下に調製され得る。
【００７７】
　当然の結果として、本発明による組成物が、接着されるべき層の１つがエチレンに由来
するモノマー単位中における富熱可塑性ポリマー層である多層構造を製造するために意図
されるものである場合、オレフィンポリマー（Ｂ）として本発明による組成物に組み込ま
れるために特に好ましいオレフィンエラストマーは、７０～９５重量％、好ましくは７５
～９０重量％のエチレン、ならびにプロピレンおよびオクテンから選択される５～３０重
量％、好ましくは１０～２５％重量のモノマーを含有するオレフィンエラストマーである
。これはまた、前述の触媒系の存在下に有利に調製され得る。
【００７８】
　本発明によるポリマー組成物の有利な一変形実施形態によれば、オレフィンポリマー（
Ｂ）は、上述のものなどのオレフィンエラストマーと、前述のオレフィンのホモポリマー
およびこれらのオレフィンのコポリマーから選択される半結晶性、非エラストマー系オレ
フィンポリマーとのブレンドから構成され得る。この変形の実施のための前述のオレフィ
ンのホモポリマーおよびコポリマーとしては：
エチレンのホモポリマー；
プロピレンのホモポリマー；
エチレンとプロピレン、１－ブテンおよび１－オクテンなどの３～８個の炭素原子を含有
する第２の直鎖α－モノオレフィンとのコポリマー；



(13) JP 5148604 B2 2013.2.20

10

20

30

40

50

プロピレンと、エチレンおよび１－ブテンなどの２～８個の炭素原子を含有する他の直鎖
α－モノオレフィンとのコポリマー
が挙げられ得る。
【００７９】
　前記コポリマーの場合、第２の直鎖α－モノオレフィンの含有量は、コポリマーの半結
晶性性質を確実とするために、コポリマーの重量に対して、一般に１０重量％未満、好ま
しくは８重量％未満、最も特定的には６重量％未満である。
【００８０】
　この変形の実施に関しては、オレフィンエラストマーと非エラストマー系オレフィンポ
リマーとを一緒にブレンドすることが一般に好ましく、過半量で存在するその構成成分で
あるオレフィンは同等の性質のものである。しかも、本変形実施形態によれば、このブレ
ンドは、それ故、一般に、少なくとも５重量％、好ましくは少なくとも１０重量％および
最も特定的には少なくとも１５％の非エラストマー系オレフィンポリマーを含有して形成
される。一般に、このブレンドは、それ故、４０重量％以下、好ましくは３０重量％以下
および最も特定的には２５％以下の非エラストマー系オレフィンポリマーを含有して形成
される。
【００８１】
　本発明によれば、オレフィンポリマー（Ｂ）は、少なくとも１つの官能基（ｆ２）を含
有する少なくとも１種の化合物（ｂ）によりグラフト化されている。
【００８２】
　官能基（ｆ２）が化合物（ａ）に含有される基（ｆ１）と反応することができると共に
接着特性をオレフィンポリマー（Ｂ）に付与することもできるという条件で、基（ｆ２）
およびこれを含有する化合物（ｂ）は、一般に、上述の（ｆ１）および化合物（ａ）のそ
れぞれに適用されるものと同一の定義および制限を満たす。換言すると：
－官能基（ｆ１）の性質；
－この官能基（ｆ１）を含有する化合物（ａ）の性質；
－前記化合物（ａ）のフルオロポリマー（Ａ）へのグラフト化を可能とする基（ｇ）の性
質；
－化合物（ａ）がフルオロポリマー（Ａ）にグラフト化されるプロセスおよびその好まし
い実施形態；
に対して、上に明記され記載された全てが、官能基（ｆ２）を含有する化合物（ｂ）のオ
レフィンポリマー（Ｂ）へのグラフト化に準用的に適応されることが可能である。
【００８３】
　そうとは言え、グラフト化を介して官能基化されるための、オレフィンポリマー（Ｂ）
の基（ｆ２）は：
－（ｆ２．１）カルボン酸に由来する基（「酸基」）；
－（ｆ２．２）同一の分子中の２つのカルボン酸基の縮合からもたらされるカルボン酸無
水物に由来する基（「無水物基」）
から選択されることが好ましいことに留意すべきである。
【００８４】
　官能基（ｆ２）を含有する化合物（ｂ）に関して、これは、好ましくは、少なくとも１
つの末端（α，β）エチレン性炭素－炭素不飽和結合を有する少なくとも１つの有機基を
、前記化合物（ｂ）のオレフィンポリマー（Ｂ）へのグラフト化を可能とする基として含
有する化合物から選択される。このような化合物の例は、アクリル酸、メタクリル酸、マ
レイン酸、フマル酸、イタコン酸、クロトン酸、シトラコン酸、ビシクロ［２．２．１］
ヘプタ－２－エン－５，６－ジカルボン酸、無水マレイン酸、無水イタコン酸、無水クロ
トン酸および無水シトラコン酸などの、不飽和モノカルボン酸またはジカルボン酸および
その誘導体、ならびに、不飽和モノカルボン酸またはジカルボン酸の無水物である。無水
マレイン酸が、入手容易性の理由のために特に好ましい。
【００８５】
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　本発明の一変形（Ｖ１）によれば、化合物（ｂ）中に存在する可能性がある酸基および
／または無水物基は中和されない。
【００８６】
　本発明の他の変形（Ｖ２）によれば、化合物（ｂ）中に存在する可能性がある酸基およ
び／または無水物基は、少なくとも１種の中和剤により完全にまたは部分的に中和されて
いる。この中和剤は、無機塩、有機塩、または有機塩および無機塩の混合物であり得る。
【００８７】
　（Ｖ２）によれば、無機塩は、アルカリ金属の炭酸塩、炭酸水素塩、アルカリ金属のリ
ン酸塩またはリン酸一水素塩であることが好ましい。炭酸ナトリウムが特に好ましい。
【００８８】
　（Ｖ２）によれば、有機塩は、特にアルカリ金属、アルカリ土類金属、元素周期律表の
第ＩＩＩａ族からの金属または遷移金属であり得る金属の、カルボン酸塩またはモノヒド
ロキシカルボン酸塩またはポリヒドロキシカルボン酸塩であることが好ましい。特に好ま
しくは、有機塩は、遷移金属のカルボン酸塩または、アルカリ金属のモノヒドロキシカル
ボン酸塩あるいはポリヒドロキシカルボン酸塩である。最も好ましくは、この有機塩は、
ナトリウム乳酸塩および酢酸亜鉛から選択される。
【００８９】
　（Ｖ２）によれば、中和剤は、化合物（ｂ）中に存在し得る酸基および／または無水物
基（ｆ２）のモル数に対して、好ましくは０．５モル当量を超える量で用いられる。しか
も、（Ｖ２）によれば、中和剤は、化合物（ｂ）中に存在し得る酸基および／または無水
物基（ｆ２）のモル数に対して、好ましくは３モル当量未満の量で用いられる。
【００９０】
　化合物（ｂ）のオレフィンポリマー（Ｂ）へのグラフト化は、最も一般的に、化合物お
よびポリマーの溶融ブレンドで実施される。オレフィンポリマー（Ｂ）が、上に定義した
ブレンド（ｉ）、（ｉｉ）または（ｉｉｉ）の１つ、および、特に、オレフィンエラスト
マーと半結晶性、非エラストマー系オレフィンポリマーとのブレンドから構成されている
場合、ブレンドの構成成分の各々は、同等または異なる１種以上の化合物（ｂ）によって
個別にグラフト化され得る。好ましくは、化合物（ｂ）のグラフト化は、前記予構成ブレ
ンドで実施され得る。ニーダにおいてバッチモードで、または押出し機において連続的に
実施することが可能である。このグラフト化法の操作特徴に関しては、化合物（ａ）のフ
ルオロポリマー（Ａ）へのグラフト化の既述部を参照のこと。
【００９１】
　いずれのグラフト化法が用いられる場合でも、化合物（ｂ）の量として表記されるポリ
マー（Ｂ）にグラフト化された化合物（ｂ）の量は、ポリマー（Ｂ）の重量に対して、有
利には０．０１重量％超、好ましくは０．０２重量％または、より良くは、０．０３重量
％である。しかも、この量は、有利には、３．０重量％以下、好ましくは１．５％および
より良くは１．０重量％である。
【００９２】
　本発明によるポリマー組成物は、ポリエステルおよびポリアミドから選択される少なく
とも１種のポリマー（Ｃ）を含む。
【００９３】
　「ポリエステル」という用語は、繰り返し単位の５０重量％超、好ましくは９０重量％
超、および特に好ましくはすべてがフッ素原子を含まないと共に、少なくとも１つのエス
テル（－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－）基を含むポリマーを意味すると理解される。「繰り返し単位
」という表記は、開環反応により反応された単一のモノマーおよび／または自己縮合反応
により反応された単一のモノマーおよび／または縮合反応により互いに反応された２つの
異なるモノマーに由来する繰り返し単位を意味すると理解されるべきである。
【００９４】
　ポリマー（Ｃ）として用いることが可能であるポリエステルは、特に、芳香族あるいは
脂肪族ジカルボン酸、またはそのジメチルエステルと脂肪族ジオールとの、または脂肪族
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ヒドロキシ酸同士またはそのラクトンの溶融相での重縮合、任意によりこれに続く固体状
態での後縮合からもたらされるいずれかの熱可塑性ポリエステルであり得る。
【００９５】
　これらのポリエステルを調製するために用いられることが可能であるジカルボン酸また
はそのジメチルエステルの例は、テレフタル酸、ジメチルテレフタレート、メチルナフタ
レンジカルボン酸およびアジピン酸である。これらのポリエステルを調製するために用い
られることが可能である脂肪族ジオールの例は、エチレングリコール、プロパン－１，３
－ジオールおよびブタン－１，４－ジオールである。ポリエステルの例は、ポリエチレン
テレフタレートおよびポリブチレンテレフタレート、ポリエチレンナフタレート、ポリブ
チレンアジペートなどのポリアルキレンテレフタレートならびにこれらのコポリマーであ
る。
【００９６】
　脂肪族ヒドロキシ酸の重縮合により得られる脂肪族ポリエステルもまた好適である。用
いることが可能である脂肪族ヒドロキシ酸の例は、Ｌ－およびＤ－乳酸（およびこれらの
２つの分子の縮合からもたらされる環状ラクチド）ならびにグリコール酸である。
【００９７】
　ラクトン環の開環により得られる脂肪族ポリエステルもまた好適である。このようなラ
クトン環を含有するモノマーの例は、ε－カプロラクトン、ピバロラクトン、エナントラ
クトンおよびカプリロラクトンである。
【００９８】
　「ポリアミド」という用語は、繰り返し単位の５０重量％超、好ましくは９０重量％超
、および特に好ましくはすべてがフッ素原子を含まないと共に少なくとも１つのアミド（
－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－）基を含むポリマーを意味すると理解される。
【００９９】
　ポリマー（Ｃ）として用いることが可能であるポリアミドは、その数平均分子量が好ま
しくは５０００超であるいずれかの溶融押出しポリアミドであり得る。これらのポリアミ
ドのうち、４～１４個の炭素原子を含有する少なくとも１種の飽和ジカルボン酸と４～１
４個の炭素原子を含有する第１級ジアミンとの等モル量の重縮合の生成物が挙げられ得る
。これらのポリアミドの調製に用いることが可能であるジカルボン酸の例は、アジピン酸
、スベリン酸、セバシン酸、アゼライン、マロン酸、ピメリン酸、イソフタル酸およびテ
レフタル酸である。これらのポリアミドの調製に用いることが可能である第１級ジアミン
の例は、テトラメチレンジアミン、ペンタメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミンお
よびオクタメチレンジアミンである。ポリアミドの例は、ポリヘキサメチレンアジパミド
（ナイロン６，６）、ポリヘキサメチレンアゼラミド（ナイロン６，９）、ポリヘキサメ
チレンセバカミド（ナイロン６，１０）、ポリヘキサメチレンドデカンアミド（ナイロン
６，１２）、ポリドデカメチレンドデカンアミド）（ナイロン１２，１２）およびこれら
のコポリマーである。ラクタムおよびアミノ酸の重縮合生成物もまた用いることが可能で
ある。これらの生成物のうち、ポリカプロラクタム（ナイロン６）、ポリカプロアミドお
よびポリ（１１－アミノウンデカンアミド）が挙げられ得る。
【０１００】
　ポリマー（Ｃ）は、好ましくは、脂肪族ポリエステルおよび脂肪族ポリアミドから選択
される。
【０１０１】
　「脂肪族ポリエステル」という表記は、繰り返し単位の５０重量％超、好ましくは９０
重量％超、および特に好ましくはすべてが脂肪族であり、フッ素原子を含まず、少なくと
も１つのエステル（－Ｃ（＝Ｏ）－Ｏ－）基を含むポリマーを意味すると理解される。こ
れらの繰り返し単位は、通例、脂肪族二酸（および／またはそのジメチルエステル）およ
び脂肪族ジオールの縮合反応の生成物、および／または脂肪族ヒドロキシ酸の自己縮合反
応の生成物および／またはラクトンの開環反応の生成物である。
【０１０２】
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　「脂肪族ポリアミド」という表記は、繰り返し単位の５０重量％超、好ましくは９０重
量％超、および特に好ましくはすべてが脂肪族であり、フッ素原子を含まず、少なくとも
１つのアミド（－Ｃ（＝Ｏ）－ＮＨ－）基を含むポリマーを意味すると理解される。これ
らの繰り返し単位は、通例、脂肪族二酸（および／またはそのジメチルエステル）および
脂肪族ジアミンの縮合反応の生成物、および／または脂肪族アミノ酸の自己縮合反応の生
成物および／またはラクタムの開環反応の生成物である。
【０１０３】
　特に好ましくは、ポリマー（Ｃ）は脂肪族ポリエステルである。
【０１０４】
　特に好ましくは、ポリマー（Ｃ）は、繰り返し単位の５０重量％超、好ましくは９０重
量％超、および特に好ましくはすべてが少なくとも１種のラクトンに由来している脂肪族
ポリエステルである。
【０１０５】
　最も好ましくは、ポリマー（Ｃ）は、ポリカプロラクトン、すなわち、繰り返し単位の
５０重量％超、好ましくは９０重量％超、および特に好ましくはすべてがε－カプロラク
トンに由来している脂肪族ポリエステルである。
【０１０６】
　ポリマー（Ｃ）は、有利には、少なくとも１００００、好ましくは少なくとも５０００
０、および特に好ましくは少なくとも７００００の数平均分子量を有する。しかも、ポリ
マー（Ｃ）の数平均分子量は、有利には、１０００００未満である。ポリマー（Ｃ）は、
少なくとも１００００、少なくとも５００００、または少なくとも７００００の重量平均
分子量を有し得る。
【０１０７】
　ポリマー（Ｃ）は未グラフト化であってもよく、またはグラフト化されていてもよい。
【０１０８】
　本発明によるポリマー組成物の特定の一変形実施形態によれば、ポリマー（Ｃ）は、好
ましくは接着特性を前記ポリマー（Ｃ）に付与することができる少なくとも１つの官能基
（ｆ３）を含有する少なくとも１種の化合物（ｃ）によりグラフト化されている。しかも
、官能基（ｆ３）は、好ましくは、化合物（ａ）に含有されている官能基（ｆ１）および
／または化合物（ｂ）に含有されている官能基（ｆ２）と反応することができ；特に好ま
しくは、官能基（ｆ３）は、化合物（ａ）に含有されている官能基（ｆ１）と反応するこ
とができる。
【０１０９】
　官能基（ｆ３）が、化合物（ｂ）に含有されている基（ｆ２）と反応することができる
場合、基（ｆ３）およびこれを含有する化合物（ｃ）は、一般に、上述の、基（ｆ１）お
よび化合物（ａ）にそれぞれ適用されるものと同一の定義および制限を満たす。換言する
と：
－官能基（ｆ１）の性質；
－この官能基（ｆ１）を含有する化合物（ａ）の性質；
－前記化合物（ａ）のフルオロポリマー（Ａ）へのグラフト化を可能とする基（ｇ）の性
質；
－化合物（ａ）がフルオロポリマー（Ａ）にグラフト化されるプロセスおよびその好まし
い実施形態；
に対して、上に明記され記載された全てが、官能基（ｆ３）を含有する化合物（ｃ）のポ
リマー（Ｃ）へのグラフト化に準用的に適応されることが可能である。
【０１１０】
　官能基（ｆ３）が化合物（ａ）に含有されている基（ｆ１）と反応することができる場
合、基（ｆ３）およびこれを含有する化合物（ｃ）は、一般に、上述の、基（ｆ２）およ
び化合物（ｂ）にそれぞれ適用されるものと同一の定義および制限を満たす。換言すると
：
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－官能基（ｆ２）の性質；
－この官能基（ｆ２）を含有する化合物（ｂ）の性質；
－前記化合物（ｂ）のオレフィンポリマー（Ｂ）へのグラフト化を可能とする基（ｇ）の
性質；
－化合物（ｂ）がオレフィンポリマー（Ｂ）にグラフト化されるプロセスおよびその好ま
しい実施形態；
に対して、上に明記され記載された全てが、官能基（ｆ３）を含有する化合物（ｃ）のポ
リマー（Ｃ）へのグラフト化に準用的に適応されることが可能である。
【０１１１】
　そうとは言え、グラフト化を介して官能基化されるためのポリマー（Ｃ）の基（ｆ３）
は：
－（ｆ３．１）カルボン酸に由来する基（「酸基」）；
－（ｆ３．２）同一の分子中の２つのカルボン酸基の縮合からもたらされるカルボン酸無
水物に由来する基（「無水物基」）
から選択されることが好ましいことに留意すべきである。
【０１１２】
　官能基（ｆ３）を含有する化合物（ｃ）に関して、これは、好ましくは、少なくとも１
つの末端（α，β）エチレン性炭素－炭素不飽和結合を有する少なくとも１つの有機基を
、前記化合物（ｃ）のポリマー（Ｃ）へのグラフト化を可能とする基として含有する化合
物から選択される。このような化合物の例は、アクリル酸、メタクリル酸、マレイン酸、
フマル酸、イタコン酸、クロトン酸、シトラコン酸、ビシクロ［２．２．１］ヘプタ－２
－エン－５，６－ジカルボン酸、無水マレイン酸、無水イタコン酸、無水クロトン酸およ
び無水シトラコン酸などの、不飽和モノカルボン酸またはジカルボン酸およびその誘導体
、ならびに、不飽和モノカルボン酸またはジカルボン酸の無水物である。無水マレイン酸
が、入手容易性の理由のために特に好ましい。
【０１１３】
　化合物（ｃ）のポリマー（Ｃ）へのグラフト化はまた、最も一般的には、化合物とポリ
マーとの溶融ブレンドで実施される。ニーダにおいてバッチモードで、または押出し機に
おいて連続的に実施することが可能である。このグラフト化法の実施特徴については、前
述の化合物（ａ）のフルオロポリマー（Ａ）へのグラフト化の説明を参照のこと。
【０１１４】
　いずれのグラフト化法が用いられる場合でも、化合物（ｃ）の量として表記されるポリ
マー（Ｃ）にグラフト化された化合物（ｃ）の量は、ポリマー（Ｃ）の重量に対して、有
利には、０．０１重量％超、好ましくは０．０２重量％または、より良くは、０．０３重
量％である。しかも、この量は、有利には、３．０重量％以下、好ましくは１．５％およ
びより良くは１．０重量％である。
【０１１５】
　そのグラフト化形態でのフルオロポリマー（Ａ）と、そのグラフト化形態でのオレフィ
ンポリマー（Ｂ）とが本発明による組成物中に存在するそれぞれの比率は、前記フルオロ
ポリマーおよび前記オレフィンポリマーにそれぞれグラフト化された化合物（ａ）および
化合物（ｂ）のそれぞれの量に応じて大きく異なり得る。普通、これらは、フルオロポリ
マー（Ａ）対オレフィンポリマー（Ｂ）の重量比［（Ａ）／（Ｂ）］が、１０／９０～９
０／１０であるような比率である。好ましくは、重量比［（Ａ）／（Ｂ）］は、３５／６
５～６５／３５である。最良の結果は、本発明による組成物におけるフルオロポリマー（
Ａ）の重量が、オレフィンポリマー（Ｂ）の重量を少なくとも約２５％～５０％以下で超
える場合、すなわち、重量比［（Ａ）／（Ｂ）］が約５５／４５～約６０／４０に等しい
ときに得られた。
【０１１６】
　本発明によるポリマー組成物中に存在するポリマー（Ｃ）の量は、一般に、フルオロポ
リマー（Ａ）およびオレフィンポリマー（Ｂ）の量を超えない。普通、ポリマー（Ｃ）は
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本発明によるポリマー組成物中に、この組成物の総重量に対して、５～３５重量％の量、
好ましくは１０～３０重量％の量、最も特定的には１８～２８重量％の量で存在する。
【０１１７】
　最も好ましくは、本発明によるポリマー組成物は、３５～４５重量％のフルオロポリマ
ー（Ａ）、３０～４０重量％のオレフィンポリマー（Ｂ）および２０～３０％のポリマー
（Ｃ）を含む。
【０１１８】
　本発明によるポリマー組成物はまた、例えば、酸掃去剤、滑剤、有機または無機着色剤
、成核剤、充填材、安定化剤および難燃剤などの熱可塑性ポリマー用の１種以上の慣例的
な添加剤を含み得る。
【０１１９】
　本発明によるポリマー組成物は、いずれかの公知の方法により調製され得る。有利には
、それらの構成成分（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）を確実に混和する方法が選択されること
となる。有利には、化合物（ａ）の官能基（ｆ１）と化合物（ｂ）の官能基（ｆ２）との
少なくとも部分的な反応をも許容する方法が選択されるであろう。好ましくは、化合物（
ａ）の官能基（ｆ１）と化合物（ｂ）の官能基（ｆ２）と、任意選択の、化合物（ｃ）の
官能基（ｆ３）との少なくとも部分的な反応をも許容する方法が選択されるであろう。
【０１２０】
　従って、本発明の他の態様は、上述のとおり、組成物を製造する方法に関し、この方法
によれば、フルオロポリマー（Ａ）、オレフィンポリマー（Ｂ）およびポリマー（Ｃ）は
溶融塊として混合される。本発明による方法においては、フルオロポリマー（Ａ）、オレ
フィンポリマー（Ｂ）およびポリマー（Ｃ）を溶融塊として反応させることがさらに好ま
しい。
【０１２１】
　それ故、例えば、本発明による方法において、ポリマー（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）は
、先ず、ドラムミキサなどのこの目的のために好適ないずれかの装置において、必要な比
率で乾燥予混合され得る。このように得られた予混合物は、次いで、化合物（ａ）のフル
オロポリマー（Ａ）へのグラフト化に関して、ニーダなどのバッチ装置においてバッチモ
ードで、あるいは上述の押出し機などの連続的装置において溶融される。溶融されること
が意図される予混合物はまた、マスターバッチ技術により製造されることが可能である。
ニーダまたは押出し機に、乾燥予混合せずに個別に計量されたポリマー（Ａ）、（Ｂ）お
よび（Ｃ）を供給することもまた可能である。特に、構成成分（Ｂ）がオレフィンエラス
トマーである場合、ポリマー（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）に、数重量パーセント、一般に
１～２０％、好ましくは２～１０重量％の例えば低密度ポリエチレンであり得る「加工助
剤」を添加することが有利であることが証明され得る。しかも、特に無水マレイン酸とい
った官能基（ｆ３．２）を含有する化合物（ｃ）によりグラフト化されたポリカプロラク
トンのポリマー（Ｃ）としての使用もまた、本発明によるポリマー組成物の生産を促進し
得る。一旦ポリマー（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）が溶融されたら、これらの構成成分の混
合が、この目的に好適であるいずれかの装置において、実施または継続される。有利には
、これを行うために、すでに溶融作業に用いられたものと同一のバッチ装置（例えばニー
ダ）または連続的装置（例えば押出し機）が用いられる。最後に、構成成分（Ａ）、（Ｂ
）および（Ｃ）の溶融配合を継続している最中に、またはこれを終了した後に、構成成分
（Ａ）、（Ｂ）および（Ｃ）は、溶融塊として、これらの同一の装置において反応される
ことが好ましい。
【０１２２】
　当業者は、少数の事前の所定の実験により、混合装置、溶融装置および反応装置の一般
的な作業条件を容易に判定し得る。押出し機の場合には、特に、溶融ゾーン、均質化ゾー
ンおよび反応ゾーンの温度は、一般に、１４０～２７０℃、好ましくは１７０～２４０℃
で制御され；ダイ中の圧力は、一般に、２００ｂａｒ未満、好ましくは１００ｂａｒ、お
よびより好ましくは５０ｂａｒであり；スクリューの回転速度は、一般に、５０～２００
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０ｒｐｍ、好ましくは２００～１０００ｒｐｍである。しかも、オレフィンエラストマー
と半結晶性、非エラストマー系オレフィンポリマーとのブレンドのポリマー（Ｂ）として
の使用は、この場合、良好に形成された均一な寸法の顆粒をもたらすことが観察される。
【０１２３】
　本発明による組成物の接着特性は、本発明の他の主題を構成する、多層構造の製造に良
好に用いられ得る。これらは、その層の１つが接着特性を有するポリマー組成物から構成
されている多層構造である。これらの構造は、種々の無機材料および有機材料の両方から
構成され得る少なくとも１つの他の層を含有する。この他の層の組成物に組み込まれ得る
無機材料としては、例えばアルミニウムおよび鋼鉄などの金属および金属合金が挙げられ
得る。この他の層の組成物に組み込まれ得る有機材料としては、熱可塑性ポリマーが挙げ
られ得る。この他の層の組成物に組み込まれ得る熱可塑性ポリマーの例は、フルオロポリ
マー（Ａ）の族に属するフッ素を含有するポリマーおよびオレフィンポリマー（Ｂ）に存
在するものと同等の性質のオレフィンを含有するポリマーである。
【０１２４】
　本発明の本態様による特定の多層構造は、Ｘ／Ｙ／Ｚ構造を有する三層構造体であり、
ここで、上に定義されているとおり、中央層Ｙは本発明の接着特性を有するポリマー組成
物から構成され、ならびに、層ＸおよびＺは熱可塑性ポリマーから構成されている。好ま
しい多層構造は、Ｘ／Ｙ／Ｚ構造を有する三層構造体であり、ここで、中央層Ｙは本発明
による接着特性を有するポリマー組成物から構成されており、層Ｘはオレフィンポリマー
（Ｂ）に存在するものと同等の性質のオレフィンに基づくポリマーから構成されており、
層Ｚはフルオロポリマー（Ａ）の定義に該当するポリマーから構成されている。
【０１２５】
　これらの多層構造は、この目的のために公知であると共に各層の構成材料の性質に適合
するいずれかのプロセスにより製造され得る。これらの層の組み立ては、例えば、構成層
の相互の接着あるいはホットプレス成形により、その層または他の層の構成材料の粉末あ
るいは溶液での固体層のコーティングにより実施され得；または、特にこれらの層の構成
材料が熱可塑性ポリマーである場合には、共押出しにより、共押出し－ブロー成形により
、共射出成形および共射出成形－成形（ｃｏｉｎｊｅｃｔｉｏｎ　ｍｏｕｌｄｉｎｇ－ｍ
ｏｕｌｄｉｎｇ）により実施され得る。
【０１２６】
　共押出しは、Ｘ／Ｙ／Ｚ構造を有する三層構造体の製造に特に好適であり、ここで、中
央層Ｙは本発明による接着特性を有するポリマー組成物から構成されており、層Ｘは、エ
チレンおよび／またはプロピレンから誘導される特にホモポリマーまたはコポリマーとい
った、オレフィンポリマー（Ｂ）に存在するものと同等の性質のオレフィンベースのポリ
マーから構成されており、および層Ｚは、フッ化ビニリデンから誘導される特にホモポリ
マーまたはコポリマーといった、フルオロポリマー（Ａ）の定義に関連するポリマーから
構成されている。この共押出しは、例えば、３台の押出し機、好ましくは３台の一軸押出
し機において、供給ブロックを介してシートダイに供給することにより、または、好まし
くは三層チューブ押出ダイに供給することにより実施され得る。
【０１２７】
　このように製造されるＸ／Ｙ／Ｚ構造を有する三層構造は、シートおよびフィルムの最
終形態で生産され得る。
【０１２８】
　このように製造されるＸ／Ｙ／Ｚ構造を有する三層構造はまた、特にタンクといった中
空体、ボトル、コンテナ、チューブおよびパイプの最終形態で生産され得る。そして、層
Ｘは、好ましくは、中空体の外側（凸状）層を構成し、一方、層Ｚは、中空体の内側（凹
状）層を構成する。特にチューブ、導管およびタンクといった中空体は、特に油および燃
料といった液体炭化水素の輸送および／または保管のために有利に用いられる。
【０１２９】
　以下の実施例は本発明を例示することを意図するが、しかしながら、その範囲を限定す
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ることは意図されない。
【実施例】
【０１３０】
実施例１
　５０ｒｐｍで回転するブラベンダープラスティコーダ（Ｂｒａｂｅｎｄｅｒ　Ｐｌａｓ
ｔｉｃｏｒｄｅｒ）ＰＬ　２０００ニーダ中に：
（Ａ）メルトフローインデックスＭＦＩ２．１６ｋｇ／２３０℃（ＡＳＴＭ　１２３８規
格、８／２ダイ）が８ｇ／１０分であると共に、３－アリルオキシ－１，２－プロパンジ
オールの分子によりグラフト化された、８５重量％のフッ化ビニリデンおよび１５重量％
のヘキサフルオロプロピレンを含有するランダムコポリマー（このグラフト化されたコポ
リマーは、その供給ゾーンを１７０℃に加熱すると共に押出し成形ダイを２２０℃に加熱
したクレックストラル（Ｃｌｅｘｔｒａｌ）モデルＢＣ２１共回転二軸押出し機において
、１ｋｇの押出コポリマー当たり、１２ｇの３－アリルオキシ－１，２－プロパンジオー
ルおよび４ｇの２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルペルオキシ）ヘキサン（ＤＨ
ＢＰ）をラジカル発生剤として用いることにより得た）；
（Ｂ）メルトフローインデックスＭＦＩ２．１６ｋｇ／２３０℃（ＡＳＴＭ　１２３８規
格、８／２ダイ）が２．３ｇ／１０分であり、ムーニー粘度（ＡＳＴＭ　Ｄ　１６４６規
格）が２５であり（エクソンモービルケミカル（Ｅｘｘｏｎ　Ｍｏｂｉｌ　Ｃｈｅｍｉｃ
ａｌ）により、ビスタマックス（Ｖｉｓｔａｍａｘｘ）（登録商標）ＶＭ１１００の商品
名で市販されている製品）、および従来どおり押出し機において、発生剤としてのＤＨＢ
Ｐの存在下に無水マレイン酸によりグラフト化した、８０重量％のプロピレンおよび２０
重量％のエチレンを含有するオレフィンエラストマー；
（Ｃ）８００００の数平均分子量を有すると共にメルトフローインデックスＭＦＩ２．１

６ｋｇ／１６０℃（ＡＳＴＭ１２３８、８／２ダイ）が３ｇ／１０分であるポリカプロラ
クトン（ソルヴェイ（Ｓｏｌｖａｙ）製のカパ（Ｃａｐａ）（登録商標）６８００の商品
名で市販されている製品）
を２００℃の温度で一緒に混合することによりポリマー組成物を調製した。
【０１３１】
　構成成分（Ａ）はポリマー組成物の４５重量％に相当し、構成成分（Ｂ）は３０重量％
に相当し、および構成成分（Ｃ）は２５重量％に相当する。
【０１３２】
　その金型がテフロン（Ｔｅｆｌｏｎ）（登録商標）非粘着性フィルムで被覆された１８
０ｍｍ×１８０ｍｍ×２ｍｍの鋼板から構成されているワーナー＆フライデラー（Ｗｅｒ
ｎｅｒ　＆　Ｐｆｌｅｉｄｅｒｅｒ）油圧プレスにおいて、その中央層が上述のとおり調
製したポリマー組成物から構成されており、上層がイネオス（Ｉｎｅｏｓ）によりエルテ
ックス（ＥＬＴＥＸ）（登録商標）Ｐ　ＫＳ４０９の商品名で販売されているランダムプ
ロピレン／エチレンコポリマー（メルトフローインデックスＭＦＩ２．１６ｋｇ／２３０

℃（ＡＳＴＭ　１２３８規格、８／２ダイ）：５ｇ／１０分）から構成されており、およ
び下層が上記（Ａ）に記載のフルオロポリマーから構成されているが、グラフト化されて
いない、三層構造体を製造した。
【０１３３】
　三層構造体を形成するために、プレスを大気圧で１０分間保持し、次いで、５０ｂａｒ
で２分間保持し；次いで、プレスを２０ｂａｒ、周囲温度で５分間保持した。
【０１３４】
　手による剥離試験は、最大の引張力でも得られた三層構造体の構成層を分離させること
は不可能であることを示した。
【０１３５】
実施例２Ｒ
　この実施例は、比較のために記載されている。
【０１３６】
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　ポリマー組成物の調製にポリカプロラクトン（Ｃ）を用いなかったことを除いて実施例
１を再現した。剥離試験の最中に、フルオロポリマーから構成される下層は三層構造体か
ら容易に分離した。
【０１３７】
実施例３Ｒ
　この実施例は、比較のために記載されている。
【０１３８】
　ポリマー組成物の構成成分（Ａ）および（Ｂ）をグラフト化しなかったことを除いて実
施例１を再現した。剥離試験の最中に、フルオロポリマーから構成される下層は三層構造
体から容易に分離した。
【０１３９】
実施例４Ｒ
　この実施例は、比較のために記載されている。
【０１４０】
　ポリマー組成物の構成成分（Ｂ）をグラフト化しなかったことを除いて実施例１を再現
した。剥離試験の最中に、フルオロポリマーから構成される下層は三層構造体から容易に
分離した。
【０１４１】
実施例５
　本明細書中に既述のオレフィンエラストマー（Ｂ）を、メルトフローインデックスＭＦ
Ｉ２．１６ｋｇ／１９０℃（ＡＳＴＭ　１２３８規格、８／２ダイ）が６．３ｇ／１０分
であると共にムーニー粘度（ＡＳＴＭ　Ｄ　１６４６規格）が８であり（エクソンモービ
ルケミカル（Ｅｘｘｏｎ　Ｍｏｂｉｌ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ）によりエグザクト（Ｅｘａｃ
ｔ）（登録商標）５３７１の商品名で販売されている製品）、慣習的に押出し機において
、ラジカル発生剤としてＤＨＢＰの存在下に無水マレイン酸によりグラフト化されたエラ
ストマー系エチレン／オクテンコポリマーで置き換えたことを除いて、実施例１にあると
おりポリマー組成物を調製した。
【０１４２】
　次いで、上層が、密度が０．９４４であると共にメルトフローインデックスＭＦＩ２．

１６ｋｇ／１９０℃（ＡＳＴＭ　１２３８規格、８／２ダイ）が３．５ｇ／１０分である
高密度エチレンホモポリマー（イネオス（Ｉｎｅｏｓ）により、エルテックス（ＥＬＴＥ
Ｘ）（登録商標）Ａ４０４０の商品名で販売されている製品）から構成されていたことを
除いて、三層構造体を実施例１にあるとおり製造した。
【０１４３】
　手による剥離試験は、得られた三層構造体の構成層を分離することは不可能であったこ
とを示した。
【０１４４】
実施例６
　本明細書中に既述のポリカプロラクトン（Ｃ）を、慣習的に押出し機において、ラジカ
ル発生剤としてＤＨＢＰの存在下に無水マレイン酸でグラフト化することにより変性した
ことを除いて、実施例１にあるとおりポリマー組成物を調製した。それ故、グラフト化さ
れたポリカプロラクトンは、１１ｇ／１０分のメルトフローインデックスＭＦＩ２．１６

ｋｇ／１９０℃（ＡＳＴＭ　１２３８規格、８／２ダイ）を有すると共に、３．６ｇ／ｋ
ｇのグラフト化無水マレイン酸含有量を有していた。
【０１４５】
　本組成物の接着性を試験するために、実施例１における（Ａ）に記載のフルオロポリマ
ー（グラフト化されていない）に基づくロッド（ｊ１）、同一の実施例に記載のランダム
プロピレン／エチレンコポリマーのロッド（ｊ３）および上に定義したポリマー組成物の
ロッド（ｊ２）を、細管レオメターにおいて製造した。これらのロッドをアセトンで洗浄
し、次いで、その上にテフロン（Ｔｅｆｌｏｎ）（登録商標）非粘着性フィルムで被覆さ
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れた隣接する溝が形成されたアルミニウムプレート上に、互いの接触が確実となるよう対
（（ｊ１）と（ｊ３）、次いで（ｊ２）と（ｊ３））で並置した。次いで、アルミニウム
プレートを２００℃で１０分間オーブン中に置き、次いで、周囲温度に冷却した。手によ
る剥離試験は、ロッド（ｊ１）および（ｊ３）を分離することは不可能であり、ならびに
ロッド（ｊ２）をロッド（ｊ３）から分離することは困難であることを示した。
【０１４６】
実施例７
　本明細書中に既述のオレフィンエラストマー（Ｂ）を、５０重量％のオレフィンエラス
トマーと、９６重量％のプロピレンおよび４重量％のエチレンを含有し、メルトフローイ
ンデックスＭＦＩ１．２ｋｇ／１９０℃（ＡＳＴＭ　１２３８規格、８／１ダイ）が５ｇ
／１０分であると共に、５ｇ／ｋｇの無水マレイン酸でグラフト化されている、５０重量
％のコポリマー（ソルヴェイ（Ｓｏｌｖａｙ）により商品名プリエックス（Ｐｒｉｅｘ）
（登録商標）２５０９５で販売されている製品）とを含有するブレンドにより置き換えた
ことを除いて、実施例１にあるとおりポリマー組成物を調製した。
【０１４７】
　次いで、三層構造体を実施例１にあるとおり製造した。この構造体に対して実施した手
による剥離試験は、その構成層を分離することはきわめて困難であることを示した。
【０１４８】
実施例８
　構成成分（Ａ）を、８５重量％のフッ化ビニリデンおよび１５重量％のヘキサフルオロ
プロピレンを含有するランダムコポリマーを、３－アリルオキシ－１，２－プロパンジオ
ールの代わりにアリルグリシジルエーテルによりグラフト化したこと以外は実施例１と同
様に調製した（このグラフト化されたコポリマーは、その供給ゾーンを１７０℃に加熱す
ると共に押出し成形ダイを２２０℃に加熱したクレックストラル（Ｃｌｅｘｔｒａｌ）モ
デルＢＣ２１共回転二軸押出し機において、１ｋｇの押出コポリマー当たり、１５ｇのア
リルグリシジルエーテルおよび４ｇの２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔ－ブチルペルオ
キシ）ヘキサン（ＤＨＢＰ）をラジカル発生剤として用いることにより得た）。
【０１４９】
　実施例１からの構成成分（Ａ）（３－アリルオキシ－１，２－プロパンジオール（ＡＯ
ＰＤ）－グラフト化ＰＶＤＦ）、実施例３Ｒからの構成成分（Ａ）（未グラフト化ＰＶＤ
Ｆ）および本実施例８からの構成成分（Ａ）（アリルグリシジルエーテル（ＡＧＥ）－グ
ラフト化ＰＶＤＦ）の熱安定性を熱重量分析により比較した。
【０１５０】
　以下の結果を得た：
【０１５１】
【表１】

【０１５２】
　実施例１からのポリマー（Ａ）（ＡＯＰＤ－グラフト化ＰＶＤＦ）は、それ自体が実施
例３Ｒからのポリマー（Ａ）（未グラフト化ＰＶＤＦ）よりかなり熱安定性が高い実施例
８からのポリマー（Ａ）（ＡＧＥ－グラフト化ＰＶＤＦ）より高い熱安定性を有している
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ことが観察された。
【０１５３】
　ＡＯＰＤ－グラフト化ＰＶＤＦのこの優れた熱安定性は、本発明による接着性ポリマー
組成物におけるこのポリマーの使用を特に魅力的とする利点の１つである。
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