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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）（ｉ）１５～７５重量％の少なくとも１種の熱可塑性ポリエステル連続相、およ
び
　（ｉｉ）２５～８５重量％の少なくとも１種のポリ（メタ）アクリレートまたはポリエ
チレン／（メタ）アクリレートゴム分散相であって、
　前記ゴムが、少なくとも１種の過酸化物フリーラジカル開始剤および少なくとも１種の
有機多価オレフィン助剤により動的に架橋される、ゴム分散相、
を含む溶融加工可能な熱可塑性加硫物組成物を７０～９９重量％と、
　（ｂ）式（Ｉ）のホスフィン酸塩および／または式（ＩＩ）のジスホスフィン酸塩
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【化１】

　［式中、Ｒ１およびＲ２は、同一であっても異なってもよく、直鎖もしくは分枝鎖のＣ

１～Ｃ６アルキル、および／またはアリールであり、Ｒ３は、直鎖もしくは分枝鎖のＣ１

～Ｃ１０－アルキレン、Ｃ６～Ｃ１０－アリーレン、－アルキルアリーレンまたは－アリ
ールアルキレンであり、Ｍは、カルシウムイオン、マグネシウムイオン、アルミニウムイ
オン、および／または亜鉛イオンであり、ｍは２～３であり、ｎは１または３であり、そ
してｘは１または２である］、
および／またはそれらのポリマーを含む少なくとも１種の難燃剤を１～３０重量％と、
を含む難燃性熱可塑性エラストマー組成物であって、
　ここで、（ａ）および（ｂ）の重量パーセントは（ａ）と（ｂ）との総重量に基づき、
　（ｉ）および（ｉｉ）の重量パーセントは（ｉ）と（ｉｉ）との総重量に基づく、
組成物。
【請求項２】
　請求項１に記載の組成物を含む、成型物品、押出成形物品または成形物品。
【請求項３】
　請求項１に記載の組成物を含むコーティングを備える、ワイヤまたはケーブル。
【請求項４】
　請求項１に記載の組成物を含むコーティングを備える、自動車用主ケーブル。
【請求項５】
　１種もしくはそれ以上の非晶質ポリマーをさらに含む請求項１に記載の組成物を含む、
成型物品、押出成形物品または成形物品。
【請求項６】
　１種もしくはそれ以上の非晶質ポリマーをさらに含む請求項１に記載の組成物を含むコ
ーティングを備える、ワイヤまたはケーブル。
【請求項７】
　１種もしくはそれ以上の非晶質ポリマーをさらに含む請求項１に記載の組成物を含むコ
ーティングを備える、自動車用主ケーブル。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、溶融加工可能な熱可塑性加硫物と、非ハロゲン化難燃剤とを含む難燃性熱可
塑性エラストマー組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　優れた引裂強さ、引っ張り強さ、可撓性寿命、耐摩耗性、幅広い有用な最終用途温度範
囲の結果として、熱可塑性ポリエーテルエステルエラストマーは広範囲の用途で使用され
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ている。しかしながら、ある特定の用途では、熱可塑性ポリエーテルエステルエラストマ
ー組成物が難燃性であることが望ましい。いくつかの用途では、ハロゲン化された、特に
ブロモ化された難燃剤を使用することができるが、そのような物質の使用には欠点がある
。例えば、それらは、組成物を調製および成型するために使用される加工温度で分解する
ことがあり、その結果として生じた分解生成物は、配合押出機の樽、成型機の表面および
他の装置を腐食し得る。さらに、分解生成物によって、外観不良の成型物品を生じ得る。
【０００３】
　したがって、非ハロゲン化難燃剤を含有する難燃性熱可塑性エラストマー組成物を得る
ことが望ましい。空気中での加熱老化後に物性を良好に保持するかかる組成物を得ること
が特に望ましい。
【０００４】
　米国特許第７，０７４，８５７号明細書および米国特許出願公開第２００５／０８４６
９４号明細書には、溶融加工可能な熱可塑性エラストマー組成物（熱可塑性加硫物組成物
とも呼ばれる）が記載されている。米国特許第４，１８０，４９５号明細書には、ポリエ
ステルおよびポリアミドに難燃性を与えるホスフィン酸塩の使用が開示されている。米国
特許第６，２５５，３７１号明細書には、ホスフィナート、ジスホスフィナートまたはそ
れらのポリマーを含む難燃剤が開示されている。米国特許第５，７８０，５３４号明細書
および米国特許第６，０１３，７０７号明細書には、ホスフィン酸またはジホスフィン酸
のカルシウム塩またはアルミニウム塩を含有する難燃性ポリエステル組成物が開示されて
いる。米国特許第６，２７０，５６０号明細書には、ポリマーの成型組成物用難燃剤とし
て適切なホスフィン酸アルミニウム、水酸化アルミニウムおよび／またはホスホン酸アル
ミニウムおよび／またはリン酸アルミニウムから製造された塩混合物が開示されている。
【発明の概要】
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本明細書には、
（ａ）（ｉ）約１５～約７５重量％の少なくとも１種の熱可塑性ポリエステル連続相、お
よび
（ｉｉ）約２５～約８５重量％の少なくとも１種のポリ（メタ）アクリレートまたはポリ
エチレン／（メタ）アクリレートゴム分散相であって、前記ゴムが、少なくとも１種の過
酸化物フリーラジカル開始剤および少なくとも１種の有機多価オレフィン助剤により動的
に架橋される、ゴム分散相と、
を含む溶融加工可能な熱可塑性加硫物組成物を約７０～約９９重量％と、
（ｂ）式（Ｉ）のホスフィン酸塩および／または式（ＩＩ）のジスホスフィン酸塩
【０００６】
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【化１】

【０００７】
（式中、Ｒ１およびＲ２は、同一であっても異なってもよく、水素、直鎖もしくは分枝鎖
のＣ１～Ｃ６アルキル、および／またはアリールであり、Ｒ３は、直鎖もしくは分枝鎖の
Ｃ１～Ｃ１０－アルキレン、Ｃ６～Ｃ１０－アリーレン、－アルキルアリーレンまたは－
アリールアルキレンであり、Ｍは、カルシウムイオン、マグネシウムイオン、アルミニウ
ムイオン、および／または亜鉛イオンであり、ｍは２～３であり、ｎは１または３であり
、そしてｘは１または２である）、ならびに／あるいはそれらのポリマーを含む少なくと
も１種の難燃剤を約１～約３０重量％と、
を含む難燃性熱可塑性エラストマー組成物であって、
　ここで、（ａ）および（ｂ）の重量パーセントは（ａ）と（ｂ）との総重量に基づき、
（ｉ）および（ｉｉ）の重量パーセントは（ｉ）と（ｉｉ）との総重量に基づく組成物を
開示および請求する。さらに、それによって製造された物品を開示および請求する。
【発明を実施するための形態】
【０００８】
　本発明の難燃性熱可塑性エラストマー組成物は、溶融加工可能な熱可塑性加硫物組成物
（ａ）と、非ハロゲン化難燃剤（ｂ）とを含む。溶融加工可能な熱可塑性加硫物組成物（
ａ）は、（ａ）＋（ｂ）の総重量に基づき、約７０～約９９重量％、または好ましくは約
８０～約９８重量％、またはより好ましくは約８５～約９７重量％の量で存在する。非ハ
ロゲン化難燃剤（ｂ）は、（ａ）＋（ｂ）の総重量に基づき、約１～約３０重量％、また
は好ましくは約２～約２０重量％、またはより好ましくは約３～約１５重量％の量で存在
する。
【０００９】
　本発明で使用される溶融加工可能な熱可塑性加硫物組成物は、本明細書に参照として組
み込まれる米国特許第７，０７４，８５７号明細書および米国特許出願公開第２００５／
０８４６９４号明細書に記載されている。溶融加工可能な熱可塑性加硫物組成物は、（ｉ
）約１５～約７５重量％、または好ましくは約１５～約６０重量％の少なくとも１種の、
連続相を形成する熱可塑性ポリエステルと、（ｉｉ）約２５～約８５重量％、または好ま
しくは約４０～約８５重量％の少なくとも１種の、分散相を形成するポリ（メタ）アクリ
レートまたはポリエチレン／（メタ）アクリレートゴム（分散相は連続相中に分散される
）とを含み、上記ゴムは、過酸化物フリーラジカル開始剤および有機多価オレフィン助剤
により動的に架橋され、成分（ｉ）および（ｉｉ）の重量パーセントは（ｉ）＋（ｉｉ）
の総重量に基づく。
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【００１０】
　本明細書で使用される場合、「（メタ）アクリル酸」という用語は、メタクリル酸およ
び／またはアクリル酸を指し、「（メタ）アクリレート」という用語は、メタクリレート
および／またはアクリレートを指し、そして「ポリ（メタ）アクリレート」という用語は
、メタクリレートおよび／またはアクリレートモノマーの重合から誘導されたポリマーを
指す。本明細書で使用される場合、「熱可塑性ポリエステル」という用語は、成分（ｉ）
を指し、熱可塑性ポリエステルエラストマーを含む。本明細書で使用される場合、「アク
リレートゴム」という用語は、ポリ（メタ）アクリレートまたはポリエチレン／（メタ）
アクリレートゴムを指す。
【００１１】
　１種もしくはそれ以上の（メタ）アクリレートモノマーと、１種もしくはそれ以上のオ
レフィンとの共重合によって、アクリレートゴムを調製することができる。好ましいオレ
フィンはエチレンである。本明細書で使用される場合、「架橋されたアクリレートゴム」
という用語は、成分（ｉｉ）を指す。好ましいアクリレートゴムとしては、ポリ（アルキ
ル（メタ）アクリレート）ゴム、エチレン／アルキル（メタ）アクリレートコポリマーゴ
ムおよびポリ（ペルフルオロアルキル（メタ）アクリレート）ゴムが挙げられ、より好ま
しくは、アルキル基が１個～４個の炭素を有するエチレン／アルキル（メタ）アクリレー
トコポリマーゴムである。好ましいエチレン／アルキル（メタ）アクリレートコポリマー
は、約８０重量％未満のエチレンおよび約２０重量％より多くのアルキル（メタ）アクリ
レートから誘導されたものである。
【００１２】
　アクリレートゴムは、（メタ）アクリレートグリシジルエステル（例えば、グリシジル
メタクリレート）、マレイン酸、または酸、ヒドロキシル、エポキシ、イソシアネート、
アミン、オキサゾリン、クロロアセテートまたはジエン官能基を含む１種もしくはそれ以
上の反応基を有する他のコモノマーのような１種もしくはそれ以上の官能化コモノマーか
ら誘導された追加的な繰り返し単位を任意に含んでもよい。
【００１３】
　３種以上の（メタ）アクリレートモノマーからもアクリレートゴムを製造してもよい。
例えば、エチレン、メチルアクリレートおよび第２のアクリレート（例えば、ブチルアク
リレート）の重合によって製造されたアクリレートゴムである。
【００１４】
　本発明の一実施形態において、米国特許第７，０７４，８５７号明細書および米国特許
出願公開第２００５／０８４６９４号明細書に記載の通り、有機過酸化物フリーラジカル
開始剤および有機ジエン助剤の存在下で、少なくとも１種の熱可塑性ポリエステルを少な
くとも１種のアクリレートゴムと混合することによって、溶融加工可能な熱可塑性加硫物
組成物を調製してもよい。
【００１５】
　適切な過酸化物フリーラジカル開始剤は、好ましくは、動的架橋の温度で迅速に分解す
る。例としては、２，５－ジメチル－２，５－ジ－（ｔ－ブチルペルオキシ）－３－ヘキ
シン、ｔ－ブチルペルオキシベンゾエート、２，５－ジメチル－２，５－ジ－（ｔ－ブチ
ルペルオキシ）－２，５－ジメチルヘキサン、ジクミルペルオキシド、α，α－ビス（ｔ
－ブチルペルオキシ）－２，５－ジメチルヘキサン等が挙げられる。
【００１６】
　適切な有機多価オレフィン架橋助剤としては、限定されないが、ジエチレングリコール
ジアクリレート、ジエチレングリコールジメタクリレート、Ｎ，Ｎ’－ｍ－フェニレンジ
マレイミド、トリアリルイソシアヌレート、トリメチロールプロパントリメタクリレート
、テトラアリルオキシエタン、トリアリルシアヌレート、テトラメチレンジアクリレート
、ポリエチレングリコールジメタクリレート等が挙げられる。
【００１７】
　実際の成分の混合と、その後の動的架橋は、当業者に既知のいずれかの方法を使用して
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用して、バッチモードまたは連続モードのいずれで実行されてもよい。
【００１８】
　好ましい熱可塑性ポリエステルは、典型的に、１種もしくはそれ以上のジカルボン酸（
本明細書中、「ジカルボン酸」という用語は、エステルのようなジカルボン酸誘導体も指
す）と、１種もしくはそれ以上のジオールとから誘導される。好ましいポリエステルでは
、ジカルボン酸は、テレフタル酸、イソフタル酸および２，６－ナフタレンジカルボン酸
のうちの１つもしくはそれ以上から構成され、そしてジオール成分は、ＨＯ（ＣＨ２）ｎ

ＯＨ（Ｉ）、１，４－シクロヘキサンジメタノール；ＨＯ（ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）ｍＣＨ２Ｃ
Ｈ２ＯＨ（ＩＩ）およびＨＯ（ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２Ｏ）zＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２ＣＨ

２ＯＨ（ＩＩＩ）（式中、ｎは２～１０の整数であり、ｍは平均で１～４であり、ｚは平
均で約７～約４０である）のうちの１つもしくはそれ以上から構成される。（ＩＩ）およ
び（ＩＩＩ）は、ｍおよびｚがそれぞれ変化し得る化合物の混合物であってよく、またｍ
およびｚは平均であるため、それらが整数である必要はないことに留意すべきである。熱
可塑性ポリエステルを形成するために使用されてもよい他のジカルボン酸としては、セバ
シン酸およびアジピン酸が挙げられる。ヒドロキシ安息香酸のようなヒドロキシカルボン
酸をコモノマーとして使用してもよい。特に好ましいポリエステルとしては、ポリ（エチ
レンテレフタレート）（ＰＥＴ）、ポリ（トリメチレンテレフタレート）（ＰＴＴ）、ポ
リ（１，４－ブチレンテレフタレート）（ＰＢＴ）、ポリ（エチレン２，６－ナフトエー
ト）およびポリ（１，４－シクロヘキシルジメチレンテレフタレート）（ＰＣＴ）が挙げ
られる。
【００１９】
　熱可塑性ポリエステルは、コポリエーテルエステルのような熱可塑性ポリエステルエラ
ストマーであってもよい。有用なコポリエーテルエステルは、エステル結合によって頭尾
結合した多数の繰り返し長鎖エステル単位と短鎖エステル単位とを有するコポリマーであ
って、上記長鎖エステル単位が式（Ａ）
【００２０】
【化２】

【００２１】
で表され、上記短鎖エステル単位が式（Ｂ）
【００２２】
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【化３】

【００２３】
（式中、
Ｇは、約４００と約６０００との間、または好ましくは約４００と約３０００との間の数
平均分子量を有するポリ（アルキレンオキシド）グリコールから末端ヒドロキシル基を除
去した後に残る二価の基であり、
Ｒは、約３００未満の分子量を有するジカルボン酸からカルボキシル基を除去した後に残
る二価の基であり、
Ｄは、約２５０未満の分子量を有するジオールからヒドロキシル基を除去した後に残る二
価の基である）で表され、好ましくは、約１５重量％～約９９重量％の短鎖エステル単位
と、約１重量％～約８５重量％の長鎖エステル単位とを含有するか、またはより好ましく
は、約２０重量％～約９５重量％の短鎖エステル単位と、約５重量％～約８０重量％の長
鎖エステル単位とを含有するコポリマーである。
【００２４】
　本明細書で使用される場合、ポリマー鎖中の単位に使用される「長鎖エステル単位」と
いう用語は、長鎖グリコールとジカルボン酸との反応生成物を指す。適切な長鎖グリコー
ルは、末端（または可能な限り末端に近い）ヒドロキシ基を有し、数平均分子量が約４０
０～約６０００、好ましくは約６００～約３０００であるポリ（アルキレンオキシド）グ
リコールである。好ましいポリ（アルキレンオキシド）グリコールとしては、ポリ（テト
ラメチレンオキシド）グリコール、ポリ（トリメチレンオキシド）グリコール、ポリ（プ
ロピレンオキシド）グリコール、ポリ（エチレンオキシド）グリコール、これらのアルキ
レンオキシドのコポリマーグリコール、およびエチレンオキシド－キャップド（ｃａｐｐ
ｅｄ）ポリ（プロピレンオキシド）グリコールのようなブロックコポリマーが挙げられる
。これらのグリコールの２種以上の混合物を使用することもできる。
【００２５】
　コポリエーテルエステルのポリマー鎖中の単位に使用される「短鎖エステル単位」とい
う用語は、約５５０未満の分子量を有する低分子量化合物またはポリマー鎖単位を指す。
低分子量ジオールまたはジオールの混合物（分子量が約２５０未満のもの）とジカルボン
酸とを反応させ、上記式（Ｂ）で表されるエステル単位を形成することによって製造され
る。
【００２６】
　コポリエーテルエステルの調製用に適切な、反応して短鎖エステル単位を形成する低分
子量ジオールに含まれるのは、非環式、脂環式および芳香族ジヒドロキシ化合物である。
好ましい化合物は、エチレン、プロピレン、イソブチレン、テトラメチレン、１，４－ペ
ンタメチレン、２，２－ジメチルトリメチレン、ヘキサメチレンおよびデカメチレングリ
コール、ジヒドロキシシクロヘキサン、シクロヘキサンジメタノール、レソルシノール、
ヒドロキノン、１，５－ジヒドロキシナフタレン等のような約２～１５個の炭素原子を有
するジオールである。特に好ましいジオールは、２～８個の炭素原子を含有する脂肪族ジ
オールであり、そしてより好ましいジオールは、１，４－ブタンジオールである。使用可
能なビスフェノールに含まれるものは、ビス（ｐ－ヒドロキシ）ジフェニル、ビス（ｐ－
ヒドロキシフェニル）メタン、およびビス（ｐ－ヒドロキシフェニル）プロパンである。
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ジオールの同等のエステルを形成する誘導体も有用である（例えば、エチレングリコール
の代わりにエチレンオキシドまたはエチレンカーボネートを使用可能であり、またレソル
シノールの代わりに二酢酸レソルシノールを使用可能である）。本明細書で使用される場
合、「ジオール」という用語には、上記のような同等のエステルを形成する誘導体が含ま
れる。しかしながら、いずれの分子量の要件も相当するジオールを指し、それらの誘導体
を指さない。
【００２７】
　上記長鎖グリコールおよび低分子量ジオールと反応し、コポリエーテルエステルを生成
可能なジカルボン酸は、低分子量、すなわち、約３００未満の分子量を有する脂肪族、脂
環式または芳香族ジカルボン酸である。本明細書で使用される場合、「ジカルボン酸」と
いう用語には、コポリエーテルエステルポリマーの形成時にグリコールおよびジオールと
の反応で、ジカルボン酸と実質的に同様に作用する２個のカルボキシル官能基を有するジ
カルボン酸の官能性同等物が含まれる。これらの同等物としては、エステル、ならびに酸
ハロゲン化物および無水物のようなエステル形成誘導体が含まれる。分子量の要件は酸に
関係し、その同等エステルまたはエステル形成誘導体に関係しない。したがって、相当す
る酸が約３００未満の分子量を有することを条件として、３００より大きい分子量を有す
るジカルボン酸のエステル、または３００より大きい分子量を有するジカルボン酸の官能
性同等物が含まれる。ジカルボン酸は、コポリエーテルエステルポリマーの形成および本
発明の組成物中でのこのポリマーの使用を実質的に妨げないいずれかの置換基または組み
合わせを含有することができる。
【００２８】
　本明細書で使用される場合、「脂肪族ジカルボン酸」という用語は、それぞれ飽和炭素
原子に結合した２個のカルボキシル基を有するカルボン酸を指す。カルボキシル基が結合
した炭素原子が飽和であって環状である場合、この酸は脂環式である。共役不飽和を有す
る脂肪族または脂環式の酸は、単独重合のため使用不可能であることが多い。しかしなが
ら、マレイン酸のようないくつかの不飽和酸は使用可能である。
【００２９】
　本明細書で使用される場合、「芳香族ジカルボン酸」という用語は、それぞれ炭素環式
芳香族環構造中の炭素原子に結合した２個のカルボキシル基を有するジカルボン酸を指す
。両方のカルボキシル官能基が同じ芳香族環に結合する必要はなく、２個以上の環が存在
する場合、それらは脂肪族または芳香族の二価の基、あるいは－Ｏ－または－ＳＯ２－の
ような二価の基によって結合可能である。
【００３０】
　使用可能な有用な脂肪族および脂環式酸の代表としては、セバシン酸、１，３－シクロ
ヘキサンジカルボン酸、１，４－シクロヘキサンジカルボン酸、１，２－シクロヘキサン
ジカルボン酸、アジピン酸、グルタル酸、２－エチルスベリン酸、シクロペンタンジカル
ボン酸、デカヒドロ－１，５－ナフチレンジカルボン酸、４，４'－ビシクロヘキシルジ
カルボン酸、デカヒドロ－２，６－ナフチレンジカルボン酸、４，４'－メチレンビス（
シクロヘキシル）カルボン酸、および３，４－フランジカルボン酸が挙げられる。好まし
い酸は、シクロヘキサン－ジカルボン酸およびアジピン酸である。
【００３１】
　代表的な芳香族ジカルボン酸としては、フタル酸、テレフタル酸およびイソフタル酸、
ビベンゾイック酸、ビス（ｐ－カルボキシフェニル）メタンのような２個のベンゼン核を
有する置換ジカルボキシ化合物、ｐ－オキシ－１，５－ナフタレンジカルボン酸、２，６
－ナフタレンジカルボン酸、２，７－ナフタレンジカルボン酸、４，４'－スルホニルジ
ベンゾイック酸、ならびにそれらのＣ１～Ｃ１２アルキルおよび環置換誘導体、例えば、
ハロ、アルコキシおよびアリール誘導体が挙げられる。ｐ－（ベータ－ヒドロキシエトキ
シ）安息香酸のようなヒドロキシル酸も使用可能であるが、ただし、芳香族ジカルボン酸
も使用可能である。
【００３２】
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　芳香族ジカルボン酸は、本発明で有用なコポリエーテルエステルポリマーの調製用に好
ましい種類である。芳香族酸の中でも、８個～１６個の炭素原子を有するものが好ましく
、特にテレフタル酸単独、あるいはフタル酸および／またはイソフタル酸との混合物が好
ましい。
【００３３】
　コポリエーテルエステルは、好ましくは、上記式（Ｂ）に相当する短鎖エステル単位を
約１５重量％～約９９重量％含み、残りは上記式（Ａ）に相当する長鎖エステル単位であ
る。コポリエーテルエステルは、より好ましくは、短鎖エステル単位を約２０重量％～約
９５重量％、さらにより好ましくは約５０重量％～約９０重量％含み、残りは長鎖エステ
ル単位である。より好ましくは、上記式（Ａ）および（Ｂ）中のＲで表される基の少なく
とも約７０％が１，４－フェニレン基であり、上記式（Ｂ）中のＤで表される基の少なく
とも約７０％が１，４－ブチレン基であって、１，４－フェニレン基以外のＲ基のパーセ
ンテージと、１，４－ブチレン基以外のＤ基のパーセンテージの合計は３０％を超えない
。コポリエーテルエステルの製造に第２のジカルボン酸が使用される場合、イソフタル酸
が好ましく、第２の低分子量ジオールが使用される場合、エチレングリコール、１，３－
プロパンジオール、シクロヘキサンジメタノール、またはヘキサメチレングリコールが好
ましい。
【００３４】
　２種以上のコポリエーテルエステルエラストマーのブレンドまたは混合物を使用するこ
とができる。ブレンド中で使用されるコポリエーテルエステルエラストマーは、個々に、
エラストマーに関して上記された値の範囲内でなくてもよい。しかしながら、２種以上の
コポリエーテルエステルエラストマーのブレンドは、加重平均基準でコポリエーテルエス
テルに関して本明細書に記載された値に一致しなければならない。例えば、等量の２種の
コポリエーテルエステルエラストマーを含有する混合物では、１種のコポリエーテルエス
テルが６０重量％の短鎖エステル単位を含有し、他のコポリエーテルエステルが３０重量
％の短鎖エステル単位を含有し得、加重平均で４５重量％の短鎖エステル単位となる。
【００３５】
　好ましくは、コポリエーテルエステルエラストマーは、テレフタル酸およびイソフタル
酸のエステルまたはエステルの混合物、１，４－ブタンジオールおよびポリ（テトラメチ
レンエーテル）グリコールまたはポリ（トリメチレンエーテル）グリコールまたはエチレ
ンオキシド－キャップド（ｃａｐｐｅｄ）ポリプロピレンオキシドグリコールから調製さ
れるか、あるいは、テレフタル酸のエステル、例えば、ジメチルテレフタレート、１，４
－ブタンジオールおよびポリ（エチレンオキシド）グリコールから調製される。より好ま
しくは、コポリエーテルエステルエラストマーは、テレフタル酸のエステル、例えば、ジ
メチルテレフタレート、１，４－ブタンジオールおよびポリ（テトラメチレンエーテル）
グリコールから調製される。
【００３６】
　本発明の熱可塑性エラストマー組成物中の難燃剤は、式（Ｉ）のホスフィン酸塩および
／または式（ＩＩ)のジホスフィン酸塩
【００３７】
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【化４】

【００３８】
（式中、Ｒ１およびＲ２は、同一であっても異なってもよく、水素、直鎖または分枝鎖の
Ｃ１～Ｃ６アルキル、および／またはアリールであり、Ｒ３は、直鎖または分枝鎖のＣ１

～Ｃ１０－アルキレン、Ｃ６～Ｃ１０－アリーレン、－アルキルアリーレンまたは－アリ
ールアルキレンであり、Ｍは、カルシウム、マグネシウム、アルミニウム、および／また
は亜鉛であり、ｍは２～３であり、ｎは１または３であり、ｘは１または２である）、な
らびに／あるいはこれらのポリマーを含み、メラミンの縮合生成物、および／またはメラ
ミンとリン酸との反応生成物、および／またはメラミンの縮合生成物とリン酸との反応生
成物を任意に含み、そして／あるいはこれらの混合物を含む難燃剤の組み合わせ（例えば
、米国特許第６，２５５，３７１号明細書に記載のもの）である。
【００３９】
　Ｒ１およびＲ２は、同一であっても異なっていてもよく、好ましくは、水素、メチル、
エチル、ｎ－プロピル、イソプロピル、ｎ－ブチル、第三級ブチル、ｎ－ペンチルおよび
／またはフェニルである。Ｒ３は、好ましくは、メチレン、エチレン、ｎ－プロピレン、
イソプロピレン、ｎ－ブチレン、第三級ブチレン、ｎ－ペンチレン、ｎ－オクチレン、ｎ
－ドデシレン、またはフェニレンもしくはナフチレン、またはメチルフェニレン、エチル
フェニレン、第三級ブチルフェニレン、メチルナフチレン、エチルナフチレンもしくは第
三級ブチルナフチレン、またはフェニルメチレン、フェニルエチレン、フェニルプロピレ
ンもしくはフェニルブチレンである。Ｍは、好ましくは、アルミニウムまたは亜鉛である
。
【００４０】
　好ましいホスフィン酸塩は、メチルエチルホスフィン酸塩およびジエチルホスフィン酸
塩のような有機ホスフィン酸の金属塩である。より好ましくは、メチルエチルホスフィン
酸アルミニウム、ジエチルホスフィン酸アルミニウム、メチルエチルホスフィン酸亜鉛お
よびジエチルホスフィン酸亜鉛である。ホスフィン酸アルミニウム、ホスフィン酸マグネ
シウム、ホスフィン酸カルシウムおよびホスフィン酸亜鉛も好ましい。
【００４１】
　難燃剤は、当業者に一般に理解され、使用されるようないずれの粒径分布も有し得るが
、好ましくは、１００ミクロン以下、より好ましくは２０ミクロン以下の粒径（Ｄ９０値
）を有する。Ｄ９０値は、Ｍａｌｖｅｒｎ製粒径分析機、Ｍａｓｔｅｒｓｉｚｅｒ　２０
００を使用して、溶媒中の粒子の懸濁液からレーザー回折の技術によって粒径分布を測定
した時に、９０重量％の粒子がその粒径未満となる粒径に相当する。この試験方法は、Ｉ
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ＳＯ１３３２０に明示された要件を満たしている。
【００４２】
　本発明の組成物は、任意に、１種もしくはそれ以上の熱安定剤および／または酸化防止
剤をさらに含んでもよい。適切な熱安定剤および／または酸化防止剤の例としては、ジフ
ェニルアミン、アミド、チオエステル、フェノール系酸化防止剤およびホスファイトが挙
げられる。使用する場合、熱安定剤および／または酸化防止剤は、好ましくは、組成物の
総重量に基づき、約０．０１重量％～約５重量％、またはより好ましくは約０．０１重量
％～１重量％の量で存在する。
【００４３】
　本発明の組成物は、相乗剤、顔料、潤滑剤、充填剤および補強剤、粘性改質剤、核化剤
、可塑剤、離型剤、難燃剤、引っ掻き傷および傷改質剤（ｓｃｒａｔｃｈ　ａｎｄ　ｍａ
ｒ　ｍｏｄｉｆｉｅｒ）、ドリップ抑制剤、衝撃改質剤のような追加の添加剤をさらに含
んでもよい。使用する場合、追加の添加剤は、好ましくは、組成物の総重量に基づき、約
０．１重量％～約２０重量％の量で存在する。
【００４４】
　本発明の組成物は、任意に、１種もしくはそれ以上の表面改質剤（例えば、高分子量シ
ロキサン）および／または金属不活性化剤（例えば、ヒドラジンおよび／またはヒドラジ
ド）をさらに含んでもよい。
【００４５】
　本発明の組成物は、任意に、１種もしくはそれ以上の、ポリカーボネート、ポリ（メチ
ル（メタ）アクリレート）、および／またはポリアリレートのような非晶質ポリマーをさ
らに含んでもよい。存在する場合、１種もしくはそれ以上の非晶質ポリマーは、好ましく
は、全組成物の約１重量％～約３０重量％、またはより好ましくは約１０重量％～約２０
重量％を構成する。１種もしくはそれ以上の非晶質ポリマーを含有する本発明の組成物は
、ワイヤおよびケーブルコーティング用に特に適切であり、好ましくは、そのような組成
物は、１種もしくはそれ以上の表面改質剤および／または金属不活性剤および／または熱
安定剤および／または酸化防止剤をさらに含む。
【００４６】
　本発明の組成物は溶融混合ブレンドである。本発明のポリマー成分と非ポリマー成分と
を組み合わせるために、いずれの溶融混合方法を使用してもよい。
【００４７】
　例えば、ポリマー成分と非ポリマー成分とを、例えば、一軸または二軸押出機、ブレン
ダー、ニーダー、またはＢａｎｂｕｒｙミキサーのような溶融混合機に、一回の添加で全
部または段階的な様式で添加し、溶融混合することができる。段階的な様式でポリマー成
分と非ポリマー成分とを添加する場合、ポリマー成分および／または非ポリマー成分の部
分を最初に添加して溶融混合し、その後、残りのポリマー成分および非ポリマー成分を添
加して、十分に混合された組成物が得られるまでさらに溶融混合する。
【００４８】
　例えば、射出成型、吹込成型、押出成形、熱成形、メルトキャスティング、回転成型、
および中空成型のような当業者に既知の方法を使用して、本発明の組成物を物品に形成す
ることができる。
【００４９】
　本発明の組成物は、高い伸び、良好な耐化学性および耐温度性を有し、そして空気中、
１５０℃程度の温度での長期加熱老化後に物性を特に良好に保持するという利点を有する
。さらに、これらの組成物は良好な電気特性を有する。このようにユニークな特性の組み
合わせのため、ワイヤおよびケーブル用途に非常に魅力的な候補である。そのような用途
の１つは、ＩＳＯ６７２２：２００２の基準要件に従う自動車の主ケーブル用である。こ
の基準は、８つの温度クラスを明記しており、それぞれにそれぞれの温度範囲があって、
その温度範囲に従って、ケーブルは指定のクラスの最高温度で長期老化（３０００時間）
を合格しなければならず、また指定のクラスの最低温度でコールドワインディング（ｃｏ
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ｌｄ　ｗｉｎｄｉｎｇ）試験に合格しなければならない。本発明の組成物は、クラスＣ（
－４０℃～１２５℃）およびクラスＤ（－４０℃～１５０℃）ケーブルとして特に有用で
ある。この組成物は１２５℃～１５０での用途のケーブル用に適切である。厚さの薄い物
品の形態でさえ本発明の組成物は非常に良好な難燃性を示すため、ワイヤおよびフィルム
のような薄肉用途は特に興味深い。
【実施例】
【００５０】
　表中は以下の成分を指す。
【００５１】
熱可塑性加硫物Ａ：Ｅ．Ｉ．　ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏ．
（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌ）によって供給された熱可塑性加硫物、ＥＴＰＶ　９０
Ａ０１　ＮＣ０１０、９５重量％と、Ｅ．Ｉ．　ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ
　ａｎｄ　Ｃｏ．（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌ）によって供給されたＨｙｔｒｅｌ（
登録商標）３０ＨＳ、コポリエーテルエステル安定剤マスターバッチ、５重量％との溶融
混合ブレンド。
【００５２】
熱可塑性加硫物Ｂ：Ｅ．Ｉ．　ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ　Ｃｏ．
（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌ）によって供給されたＥＴＰＶ　９５Ａ０２　ＨＳ　Ｂ
Ｋ００１。
【００５３】
コポリエーテルエステルＣ：Ｅ．Ｉ．　ｄｕ　Ｐｏｎｔ　ｄｅ　Ｎｅｍｏｕｒｓ　ａｎｄ
　Ｃｏ．（Ｗｉｌｍｉｎｇｔｏｎ，Ｄｅｌ）によって供給されたＨｙｔｒｅｌ（登録商標
）６３５６、コポリエーテルエステル、９５重量％と、Ｈｙｔｒｅｌ（登録商標）３０Ｈ
Ｓ、５重量％との溶融混合ブレンド。
【００５４】
ホスフィン酸塩難燃剤Ａ：Ｃｌａｒｉａｎｔによって供給されたＥｘｏｌｉｔ（登録商標
）ＯＰ９５０、ジエチルホスフィン酸Ｚｎ塩。
【００５５】
ホスフィン酸塩難燃剤Ｂ：Ｃｌａｒｉａｎｔによって供給されたＥｘｏｌｉｔ（登録商標
）ＯＰ１２３０、ジエチルホスフィン酸Ａｌ塩。
【００５６】
ホスフィン酸塩難燃剤Ｃ：Ｉｔａｌｍａｔｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓによって供給された
Ｐｈｏｓｌｉｔｅ（登録商標）ＩＰ－Ａ、次亜リン酸Ａｌ。
【００５７】
　成分を溶融ブレンドすることによって、実施例（表中、「実施例」と記載）および比較
例（表中、「比較例」と記載）の組成物を調製した。難燃剤が１５重量％より多い量で存
在する組成物の場合、バレル温度が約２２０℃～約２４０℃に設定された二軸スクリュー
押出機中で溶融ブレンドを行った。主供給装置を通して、ダイから最も遠いバレル中にポ
リマー成分を供給する。側面供給装置から難燃剤添加剤を導入する。難燃剤を含有し、難
燃剤が１５重量％以下の量で存在する組成物の場合、組成物が試験片へと成型される時、
射出成型の工程で溶融ブレンドを実行した。これは、二軸スクリュー押出機を使用して、
適切なポリマー材料（熱可塑性加硫物またはコポリエーテルエステル）およびより高濃度
の難燃剤を含有する組成物を調製し、この組成物を、難燃剤を含有しないポリマー材料の
ペレットとキューブ－ブレンド（ｃｕｂｅ－ｂｌｅｎｄ）することによって実行される。
得られたキューブブレンドを射出成型機中に供給した。
【００５８】
　ＵＬ９４試験規格、２０ｍｍ　垂直燃焼試験に従って、可燃性試験を実施した。長さ１
２５ｍｍ×幅１３ｍｍ×厚さ０．８ｍｍ、１．６ｍｍまたは３．２ｍｍの寸法の試験バー
の形状に射出成型することによって、表１、２および３中の組成物から試験片を形成した
。この手順に従って、試験片の下部端が乾燥吸収性外科用綿布の水平層上３００ｍｍの位
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置にあるように、試験片を長手方向軸に垂直に固定する。高さ２０ｍｍの青炎を生じる燃
焼器を、炎が１０秒間、試験片の底部端の中心点に集中して適用されるように配置する。
試験片に１０秒間炎を適用した後、燃焼器を試料から回収し、アフター－フレーム　タイ
ム（ａｆｔｅｒ－ｆｌａｍｅ　ｔｉｍｅ）、ｔ１を測定する。試験片のアフター－フレー
ミング（ａｆｔｅｒ－ｆｌａｍｉｎｇ）を止めた時、燃焼器を再び試験片上にさらに１０
秒間配置する。この後、炎を試料から回収し、そして第２のアフター－フレーム　タイム
、ｔ２を測定する。試験仕様書に従って、燃焼間の材料の性質に基づき、材料をＶ－０、
Ｖ－１またはＶ－２として分類する。材料が最小の要求分類（Ｖ－２）の基準を満たさな
い場合、表中に「不合格」と報告される。
【００５９】
　２３℃および相対湿度５０％で４８時間の試料の前処理後、全ての組成物について可燃
性を測定した。この結果を表１～３に報告する。ほとんどの組成物では、７０℃で１週間
の試料の前処理後の可燃性についても測定した。この結果は、他の前処理によって得られ
た結果と同様であることがわかった。
【００６０】
　ダンベル型の射出成型引張試験片を使用して、ＩＳＯ５２７に従って引張特性の測定を
実施した。
【００６１】
　強制空気循環を備えたオーブン中で、ダンベル型の同様の射出成型引張試験片を使用し
て、空気中加熱老化を実施した。所望の老化時間後、試料を２３℃および相対湿度５０％
で少なくとも２４時間調節し、室温で引張特性を測定する。
【００６２】
　ホスフィン酸塩難燃剤ＡはコポリエーテルエステルＣに難燃性を与えず、老化時に破壊
時の伸び率の保持を非常に損なわせるということが表１から見てわかる。対照的に、同様
のホスフィン酸塩難燃剤Ａが熱可塑性加硫物ＡおよびＢ中に組み込まれた場合、この材料
はＶ－２可燃性評価を得、また１２５℃および１５０℃の両方で老化時の破壊時の伸び率
の良好な保持を示す。
【００６３】
　表２では、難燃剤Ｂによって、熱可塑性加硫物ＡおよびコポリエーテルエステルＣの両
方で良好な可燃性特性が得られることが示されている。両方の場合で、広範囲の濃度でＶ
－２評価が得られ、そして難燃剤の濃度が高い時および／または厚さがより厚い時にはＶ
－０の評価が得られる。しかしながら、１２５℃のより低い老化温度の場合さえ、老化特
性は明らかにコポリエーテルエステルＣでは著しく悪影響を受けるようである。対照的に
、熱可塑性加硫物Ａの場合、１５０℃のより高い老化温度でも破壊時の伸び率の保持はな
お良好である。
【００６４】
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【表１】

【００６５】
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【表２】

【００６６】



(16) JP 5114492 B2 2013.1.9

10

20

30

40

50

【表３】

　本発明は以下の実施の態様を含むものである。
　１．（ａ）（ｉ）約１５～約７５重量％の少なくとも１種の熱可塑性ポリエステル連続
相、および
　（ｉｉ）約２５～約８５重量％の少なくとも１種のポリ（メタ）アクリレートまたはポ
リエチレン／（メタ）アクリレートゴム分散相であって、前記ゴムが、少なくとも１種の
過酸化物フリーラジカル開始剤および少なくとも１種の有機多価オレフィン助剤により動
的に架橋される、ゴム分散相、
を含む溶融加工可能な熱可塑性加硫物組成物を約７０～約９９重量％と、
　（ｂ）式（Ｉ）のホスフィン酸塩および／または式（ＩＩ）のジスホスフィン酸塩

【化２】

［式中、Ｒ１およびＲ２は、同一であっても異なってもよく、水素、直鎖もしくは分枝鎖
のＣ１～Ｃ６アルキル、および／またはアリールであり、Ｒ３は、直鎖もしくは分枝鎖の
Ｃ１～Ｃ１０－アルキレン、Ｃ６～Ｃ１０－アリーレン、－アルキルアリーレンまたは－
アリールアルキレンであり、Ｍは、カルシウムイオン、マグネシウムイオン、アルミニウ
ムイオン、および／または亜鉛イオンであり、ｍは２～３であり、ｎは１または３であり
、そしてｘは１または２である］、および／またはそれらのポリマーを含む少なくとも１



(17) JP 5114492 B2 2013.1.9

10

20

30

40

50

種の難燃剤を約１～約３０重量％と、
を含む難燃性熱可塑性エラストマー組成物であって、
　ここで、（ａ）および（ｂ）の重量パーセントは（ａ）と（ｂ）との総重量に基づき、
（ｉ）および（ｉｉ）の重量パーセントは（ｉ）と（ｉｉ）との総重量に基づく、組成物
。
　２．難燃剤が、ホスフィン酸アルミニウム、ジエチルホスフィン酸アルミニウムおよび
／またはジエチルホスフィン酸亜鉛である前記１に記載の熱可塑性エラストマー組成物。
　３．難燃剤の粒径（Ｄ９０値）が１００ミクロン以下である前記１に記載の熱可塑性エ
ラストマー組成物。
　４．難燃剤の粒径（Ｄ９０値）が２０ミクロン以下である前記１に記載の熱可塑性エラ
ストマー組成物。
　５．熱可塑性加硫物組成物（ａ）が約８０重量％～約９８重量％の量で存在し、難燃剤
（ｂ）が約２重量％～約２０重量％の量で存在する前記１に記載の熱可塑性エラストマー
組成物。
　６．熱可塑性加硫物組成物（ａ）が約８５重量％～約９７重量％の量で存在し、難燃剤
（ｂ）が約３重量％～約１５重量％の量で存在する前記１に記載の熱可塑性エラストマー
組成物。
　７．熱可塑性加硫物が、約１５重量％～約６０重量％の成分（ｉ）と、約４０重量％～
約８５重量％の成分（ｉｉ）とを含む前記１に記載の熱可塑性エラストマー組成物。
　８．１種もしくはそれ以上の熱安定剤および／または酸化防止剤をさらに含む前記１に
記載の熱可塑性エラストマー組成物。
　９．１種もしくはそれ以上の表面改質剤および／または金属不活性化剤をさらに含む前
記１に記載の熱可塑性エラストマー組成物。
　１０．１種もしくはそれ以上の表面改質剤および／または金属不活性化剤をさらに含む
前記８に記載の熱可塑性エラストマー組成物。
　１１．１種もしくはそれ以上の非晶質ポリマーをさらに含む前記１に記載の熱可塑性エ
ラストマー組成物。
　１２．１種もしくはそれ以上の非晶質ポリマーが、ポリカーボネート、ポリ（メチル（
メタ）アクリレート）、および／またはポリアリレートである前記１１に記載の熱可塑性
エラストマー組成物。
　１３．１種もしくはそれ以上の表面改質剤および／または金属不活性剤および／または
熱安定剤および／または酸化防止剤をさらに含む前記１１に記載の熱可塑性エラストマー
組成物。
　１４．熱可塑性ポリエステル連続相（ｉ）が、少なくとも１種のコポリエーテルエステ
ルエラストマーを含む前記１に記載の熱可塑性エラストマー組成物。
　１５．コポリエーテルエステルエラストマーが、ポリ（テトラメチレンオキシド）グリ
コール、イソフタル酸および／またはテレフタル酸、ならびに１，４－ブタンジオールお
よび／または１，３－プロパンジオールを含むモノマーから調製される前記１４に記載の
熱可塑性エラストマー組成物。
　１６．コポリエーテルエステルエラストマーが、ポリ（トリメチレンオキシド）グリコ
ール、イソフタル酸および／またはテレフタル酸、ならびに１，４－ブタンジオールおよ
び／または１，３－プロパンジオールを含むモノマーから調製される前記１４に記載の熱
可塑性エラストマー組成物。
　１７．フリーラジカル開始剤が、２，５－ジメチル－２，５－ジ－（ｔ－ブチルペルオ
キシ）－３－ヘキシン、ｔ－ブチルペルオキシベンゾエート、２，５－ジメチル－２，５
－ジ－（ｔ－ブチルペルオキシ）－２，５－ジメチルヘキサン、ジクミルペルオキシド、
およびα，α－ビス（ｔ－ブチルペルオキシ）－２，５－ジメチルヘキサンのうちの１つ
もしくはそれ以上である前記１に記載の熱可塑性エラストマー組成物。
　１８．有機多官能性架橋助剤が、ジエチレングリコールジアクリレート、ジエチレング
リコールジメタクリレート、Ｎ，Ｎ’－ｍ－フェニレンジマレイミド、トリアリルイソシ



(18) JP 5114492 B2 2013.1.9

10

アヌレート、トリメチロールプロパントリメタクリレート、テトラアリルオキシエタン、
トリアリルシアヌレート、テトラメチレンジアクリレート、およびポリエチレングリコー
ルジメタクリレートのうちの１つもしくはそれ以上である前記１に記載の熱可塑性エラス
トマー組成物。
　１９．ゴム分散相が、少なくとも１種のポリ（ペルフルオロアルキル（メタ）アクリレ
ート）を含む前記１に記載の熱可塑性エラストマー組成物。
　２０．前記１に記載の組成物を含む、成型物品、押出成形物品または成形物品。
　２１．前記１に記載の組成物を含むコーティングを含むワイヤまたはケーブル。
　２２．前記１に記載の組成物を含むコーティングを含む自動車用主ケーブル。
　２３．前記１１に記載の組成物を含む、成型物品、押出成形物品または成形物品。
　２４．前記１１に記載の組成物を含むコーティングを含むワイヤまたはケーブル。
　２５．前記１１に記載の組成物を含むコーティングを含む自動車用主ケーブル。
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