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(57)【要約】
　本発明は、脂肪族ジイソシアネートをベースとする少なくとも１種の熱可塑性ポリウレ
タンＴＰＵ－１、少なくとも１種の金属水酸化物及びなくとも１種の含リン難燃剤を含む
組成物、特に芳香族ジイソシアネートをベースとする少なくとも１種の熱可塑性ポリウレ
タンＴＰＵ－２をさらに含む組成物に関する。さらに、本発明は、ケーブルシースの製造
に該組成物を使用する方法に関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　脂肪族ジイソシアネートをベースとする少なくとも１種の熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ
－１、少なくとも１種の金属水酸化物及びなくとも１種の含リン難燃剤を含む組成物。
【請求項２】
　前記組成物が、芳香族ジイソシアネートをベースとする少なくとも１種の熱可塑性ポリ
ウレタンＴＰＵ－２をされに含む、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　前記組成物中の前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２の割合が、全体組成物に基づいて
０．１％～６５％の範囲である、請求項２に記載の組成物。
【請求項４】
　前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１が、ＤＩＮ ＩＳＯ ７６１９－１に従って測定さ
れた８５Ａ～６５Ｄの範囲のショア硬度を有する、請求項２又は３に記載の組成物。
【請求項５】
　前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１が、ヘキサメチレンジイソシアネート及びジ（イ
ソシアナートシクロヘキシル）メタンからなる群から選択された脂肪族ジイソシアネート
の少なくとも１種をベースとする、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】
　前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１が、１０００００Ｄａ～４０００００Ｄａの範囲
の分子量を有する、請求項１から５のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項７】
　前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２がジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）
をベースとする、請求項２から６のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項８】
　前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２が、ＤＩＮ ＩＳＯ ７６１９－１に従って測定さ
れた８０Ａ～９５Ａの範囲のショア硬度を有する、請求項２から７のいずれか一項に記載
の組成物。
【請求項９】
　前記可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２が、５００００Ｄａ～１５００００Ｄａの範囲の分
子量を有する、請求項１から８のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１０】
　前記金属水酸化物が、水酸化アルミニウム、酸化水酸化アルミニウム、水酸化マグネシ
ウム及びこれらの水酸化物の２種以上の混合物からなる群から選択される、請求項１から
９のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１１】
　前記金属水酸化物が水酸化アルミニウムである、請求項１から１０のいずれか一項に記
載の組成物。
【請求項１２】
　前記金属水酸化物がシェルにより少なくとも部分的に囲まれる、請求項１から１１のい
ずれか一項に記載の組成物。
【請求項１３】
　前記含リン難燃剤が、リン酸の誘導体、ホスホン酸の誘導体、ホスフィン酸の誘導体及
びこれらの誘導体の２種以上の混合物からなる群から選択される、請求項１から１２のい
ずれか一項に記載の組成物。
【請求項１４】
　前記含リン難燃剤が、レゾルシノールビス（リン酸ジフェニル）（ＲＤＰ）、ビスフェ
ノールＡビス（リン酸ジフェニル）（ＢＤＰ）、及びリン酸ジフェニルクレシル（ＤＰＫ
）からなる群から選択される、請求項１から１３のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１５】
　前記組成物中の前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１の割合が、全体組成物に基づいて
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５％～３５％の範囲である、請求項１から１４のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１６】
　前記組成物中の前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２の割合が、全体組成物に基づいて
１５％～６５％の範囲である、請求項２から１５のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１７】
　前記組成物中の前記金属水酸化物の割合が、全体組成物に基づいて２５％～６５％の範
囲である、請求項１から１６のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１８】
　前記含リン難燃剤の割合が、全体組成物に基づいて２％～２０％の範囲である、請求項
１から１７のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１９】
　請求項１から１８のいずれか一項に記載の組成物をケーブルシースの製造に使用する方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、脂肪族ジイソシアネートをベースとする少なくとも１種の熱可塑性ポリウレ
タンＴＰＵ－１、少なくとも１種の金属水酸化物及びなくとも１種の含リン難燃剤を含む
組成物、特に芳香族ジイソシアネートをベースとする少なくとも１種の熱可塑性ポリウレ
タンＴＰＵ－２をさらに含む組成物に関する。さらに、本発明は、ケーブルシースの製造
に該組成物を使用する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ＰＶＣから製造されたケーブルは、燃焼で有毒ガスを放出するという欠点を有する。従
って、低い排煙（smoke gas）濃度及び低い排煙毒性を有し、優れた機械的特性、耐摩耗
性及び柔軟性を有し、熱可塑性ポリウレタンをベースとする製品が開発されている。可燃
性性能が不十分である理由で、様々な難燃剤を含む熱可塑性ポリウレタンをベースとする
組成物が開発されている。
【０００３】
　これらの場合、ハロゲン化難燃剤も無ハロゲン難燃剤も熱可塑性ポリウレタン（ＴＰＵ
ｓ）に添加することが可能である。一般的には、無ハロゲン難燃剤を含む熱可塑性ポリウ
レタンは、燃焼される場合、より少ない毒性及びより少ない腐食性排煙を放出するという
利点を有する。無ハロゲンの難燃性ＴＰＵｓは、例えばＥＰ ０ ６１７ ０７９ Ａ２、Ｗ
Ｏ ２００６／１２１５４９ Ａ１又はＷＯ ０３／０６６７２３ Ａ２に記載されている。
【０００４】
　また、無ハロゲンの形態で難燃の熱可塑性ポリウレタンを提供するために、金属水酸化
物を単独で又は含リン難燃剤及び／又は層状ケイ酸塩（sheet silicates）と組み合わせ
て使用することが可能である。
【０００５】
　ＥＰ １ １６７ ４２９ Ａ１は、ケーブルシース用の難燃性熱可塑性ポリウレタンに関
する。該組成物は、ポリウレタン、好ましくはポリエーテルをベースとするポリウレタン
、水酸化アルミニウム又は水酸化マグネシウム、及びリン酸エステルを含む。また、ＵＳ
 ２０１３／００５９９５５ Ａ１には、リン酸塩をベースとする難燃剤を含む無ハロゲン
のＴＰＵ組成物が開示すされている。
【０００６】
　ＤＥ １０３ ４３ １２１ Ａ１には、金属水酸化物、特に水酸化アルミニウム及び／又
は水酸化マグネシウムを含む難燃性熱可塑性ポリウレタンが開示されている。該熱可塑性
ポリウレタンはそれらの分子量を特徴としている。さらに、該組成物がリン酸塩又はホス
ホン酸塩を含むことが可能である。熱可塑性ポリウレタンを合成するための出発物質につ
いて、公開されたイソシアネート反応性の化合物は、ポリエステルオール及びポリエーテ
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ルオール、並びに、ポリカーボネートジオールであり、好ましくはポリエーテルポリオー
ルである。ポリカーボネートジオールの実施例は記載されていない。また、ＤＥ １０３ 
４３ １２１ Ａ１によれば、１種のポリオールでなく、異なるポリオールの混合物を使用
することも可能である。さらに、充填剤の高いレベル、換言すれば、熱可塑性ポリウレタ
ンの機械的特性の悪化をもたらす金属水酸化物及び他の固体組成物の高い割合が開示され
ている。
【０００７】
　燃焼試験に所要の充填剤の高いレベルの結果としてよく発生する困難性を低下させ、所
要の機械的特性、排煙濃度及び排煙毒性を実現するために、さらなる添加剤がよく添加さ
れる。
【０００８】
　例えば、ＷＯ ２０１１／０７２４５８ Ａ１には、熱可塑性ポリウレタン、約５質量％
～約５０質量％のオレフィンブロックコポリマー（ＯＢＣ）及び約３０質量％～約７０質
量％の難燃剤を含む柔軟な無ハロゲンの難燃性組成物が開示されている。これらの系は単
相性又は二相性であることが可能である。
【０００９】
　ＵＳ ２０１３／００８１８５３ Ａ１は、ＴＰＵポリマー、ポリオレフィン、リンをベ
ースとする難燃剤及び他の添加剤を含む組成物、好ましくは無ハロゲンの難燃性組成物に
関する。ＵＳ ２０１３／００８１８５３ Ａ１によれば、該組成物は良好な機械的特性を
有する。
【００１０】
　ＵＳ ４，３８１，３６４には、ハロゲン化ポリビニル樹脂及びジエン－ニトリル共重
合体ゴムを有する熱可塑性ポリウレタンの混合物を含む熱可塑性組成物が開示されている
。同様に、ケーブルシースとしての使用方法も開示されている。
【００１１】
　また、ＵＳ２０１２／０２０２０６１ Ａ１には、熱可塑性ポリウレタン、水和金属及
びリンをベースとする難燃剤を含む難燃組成物が開示されている。該組成物は、良好な難
燃特性及び高い絶縁抵抗を特徴とする。
【００１２】
　しかしながら、先行技術から知られた組成物は、十分な機械的特性を示さなく、又は、
ただ不十分な燃焼特性、例えば排煙濃度を有する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１３】
【特許文献１】ＥＰ ０ ６１７ ０７９ Ａ２
【特許文献２】ＷＯ ２００６／１２１５４９ Ａ１
【特許文献３】ＷＯ ０３／０６６７２３ Ａ２
【特許文献４】ＥＰ １ １６７ ４２９ Ａ１
【特許文献５】ＵＳ ２０１３／００５９９５５ Ａ１
【特許文献６】ＤＥ １０３ ４３ １２１ Ａ１
【特許文献７】ＷＯ ２０１１／０７２４５８ Ａ１
【特許文献８】ＵＳ ２０１３／００８１８５３ Ａ１
【特許文献９】ＵＳ ４，３８１，３６４
【特許文献１０】ＵＳ２０１２／０２０２０６１ Ａ１
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　したがって、先行技術から続き、本発明の目的は、優れた機械的特性を有し、優れた難
燃性を示し、同時に優れた機械的及び化学的安定性を有する難燃の熱可塑性ポリウレタン
を提供することである。
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【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明により、この目的は、脂肪族ジイソシアネートをベースとする少なくとも１種の
熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１、少なくとも１種の金属水酸化物及びなくとも１種の含
リン難燃剤を含む組成物により実現される。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明の組成物は、脂肪族ジイソシアネートをベースとする少なくとも１種の熱可塑性
ポリウレタン、少なくとも１種の金属水酸化物及びなくとも１種の含リン難燃剤を含む。
驚いたことに、先行技術から知られた組成物と比較して、本発明の組成物が向上された特
性を有することは発現された。特に、本発明の組成物は、排煙濃度に関する優れた特性、
及び優れた機械的特性を有する。機械的特性の測定の一例は、老化する前に本発明の組成
物から製造された成形品の引張強度又は破断点伸びである。引張強度はＤＩＮ ５３５０
４に従って測定される。
【００１７】
　好ましくは、本発明の組成物は、ＴＰＵ－１だけでなく、芳香族ジイソシアネートをベ
ースとするＴＰＵ－２も更に含む。好ましくは、本発明の組成物は、全体組成物に基づい
て、０．１～６５％の範囲の量のＴＰＵ－２を含む。
【００１８】
　したがって、他の実施態様において、本発明は、上記の組成物に関し、ここでは、前記
組成物中の前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２の割合が、全体組成物に基づいて、０．
１～６５％の範囲である。
【００１９】
　本発明により、本発明の組成物中のＴＰＵ－１の量及びＴＰＵ－２の量は広い範囲内で
変化してもよい。例えば、本発明の組成物中のＴＰＵ－１の割合は、全体組成物に基づい
て、５～３５％の範囲である。本発明の組成物中のＴＰＵ－２の割合は、全体組成物に基
づいて、１５～６５％の範囲である。
【００２０】
　好ましくは、本発明の組成物は、いずれの場合にも全体組成物に基づいて、１５質量％
～３５質量％の範囲、好ましくは１０質量％～２５質量％の範囲、さらに好ましくは１２
質量％～２０質量％の範囲、特に好ましくは１４質量％～１８質量％の範囲の量の少なく
とも１種の熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１を含む。
【００２１】
　好ましくは、本発明の組成物は、いずれの場合にも全体組成物に基づいて、１５質量％
～６５質量％の範囲、好ましくは１８質量％～５５質量％の範囲、さらに好ましくは２０
質量％～４５質量％の範囲、特に好ましくは２５質量％～３５質量％の範囲の量の少なく
とも１種の熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２を含む。
【００２２】
　したがって、他の実施態様において、本発明は、上記の組成物に関し、ここでは、前記
組成物中の前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１の割合が、全体組成物に基づいて、５％
～３５％の範囲である。
【００２３】
　したがって、他の実施態様において、本発明は、上記の組成物に関し、ここでは、前記
組成物中の前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２の割合が、全体組成物に基づいて、１５
％～６５％の範囲である。
【００２４】
　少なくとも１種の可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１、少なくとも１種の金属水酸化物及び
少なくとも１種の含リン難燃剤だけでなく、本発明の組成物がさらなる添加剤を含んでも
よい。
【００２５】
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　熱可塑性ポリウレタン
　一般的には、熱可塑性ポリウレタンは公知である。典型的には、熱可塑性ポリウレタン
は、任意に少なくとも１種の（ｄ）触媒及び／又は（ｅ）通例の補助剤及び／又は添加剤
の存在下で、成分（ａ）イソシアネート、（ｂ）イソシアネート反応性化合物、及び任意
に（ｃ）鎖延長剤の反応により製造される。成分（ａ）イソシアネート、（ｂ）イソシア
ネート反応性化合物、及び任意に（ｃ）鎖延長剤は、単独で又は共同で構成成分とも称さ
れる。
【００２６】
　本発明の組成物は、脂肪族ジイソシアネートをベースとする少なくとも１種の熱可塑性
ポリウレタンＴＰＵ－１を含む。好ましくは、本発明の組成物は、脂肪族ジイソシアネー
トをベースとする少なくとも１種の熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２をさらに含む。よっ
て、ＴＰＵ－１は、成分（ａ）としての脂肪族イソシアネートを用いて製造され、ＴＰＵ
－２は芳香族イソシアネートを用いて製造される。
【００２７】
　特に本発明の組成物中のＴＰＵ－１の高い割合によって、低い排煙濃度を実現する可能
性が見出された。ＴＰＵ－１もＴＰＵ－２も含む好ましい組成物において、排煙濃度及び
燃焼特性だけでなく、さらに機械的特性も最適化された。
【００２８】
　好ましくは、ＴＰＵ－１の製造に使用された有機イソシアネート（ａ）は、脂肪族又は
脂環式イソシアネートであり、より好ましくはトリ－、テトラ－、ペンタ－、ヘキサ－、
ヘプタ－及び／又はオクタメチレンジイソシアネート、２－メチルペンタメチレン１，５
－ジイソシアネート、２－エチルブチレン１，４－ジイソシアネート、ペンタメチレン１
，５－ジイソシアネート、ブチレン１，４－ジイソシアネート、１－イソシアナート－３
，３，５－トリメチル－５－イソシアナートメチルシクロヘキサン（イソホロンジイソシ
アネート、ＩＰＤＩ）、１，４－及び／又は１，３－ビス（イソシアナートメチル）シク
ロヘキサン（ＨＸＤＩ）、シクロヘキサン１，４－ジイソシアネート、１－メチルシクロ
ヘキサン２，４－及び／又は２，６－ジイソシアネート、及び／又はジシクロヘキシルメ
タン４，４’－、２，４’－及び２，２’－ジイソシアネートである。
【００２９】
　したがって、他の実施態様において、本発明は、上記の組成物に関し、ここでは、前記
熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１が、ヘキサメチレンジイソシアネート及びジ（イソシア
ナートシクロヘキシル）メタンからなる群から選択された脂肪族ジイソシアネートの少な
くとも１種をベースとする。
【００３０】
　好ましくは、ＴＰＵ－２の製造に使用された有機イソシアネート（ａ）は、脂肪族及び
／又は芳香族イソシアネートであり、より好ましくはジフェニルメタン２，２’－、２，
４’－及び／又は４，４’－ジイソシアネート（ＭＤＩ）、ナフチレン１，５－ジイソシ
アネート（ＮＤＩ）、トリレン２，４－及び／又は２，６－ジイソシアネート（ＴＤＩ）
、ジフェニルメタンジイソシアネート、３，３’－ジメチルジフェニルジイソシアネート
、１，２－ジフェニルエタンジイソシアネート及び／又はフェニレンジイソシアネートで
ある。特に好ましくは、４，４’－ＭＤＩの使用である。
【００３１】
　したがって、他の実施態様において、本発明は、上記の組成物に関し、ここでは、前記
熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２がジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）をベー
スとする。
【００３２】
　本発明により、イソシアネートに対して反応性であり使用された化合物（ｂ）は、原則
としてイソシアネートに対して反応性の官能基を有する任意の化合物であってもよく、当
業者に公知である。イソシアネート反応性化合物（ｂ）として、好ましくはＴＰＵ－１及
びＴＰＵ－２にポリカーボネートジオール又はポリテトラヒドロフランポリオールを使用
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することである。好適なポリテトラヒドロフランポリオールは、例えば、５００～５００
０、好ましくは５００～２０００、より好ましくは８００～１２００の範囲の分子量を有
する。
【００３３】
　本発明により、好ましくは、少なくとも１種のポリカーボネートジオール、好ましくは
脂肪族ポリカーボネートジオールの使用である。好適なポリカーボネートジオールは、例
えば、アルカンジオールをベースとするポリカーボネートジオールである。好適なポリカ
ーボネートジオールは、完全に二官能価ＯＨ－官能性のポリカーボネートジオール、好ま
しくは完全に二官能価ＯＨ－官能性の脂肪族ポリカーボネートジオールである。好適なポ
リカーボネートジオールは、例えば、ブタンジオール、ペンタンジオール又はヘキサンジ
オール、特にブタン－１，４－ジオール、ペンタン－１，５－ジオール、ヘキサン－１，
６－ジオール、３－メチルペンタン－１，５－ジオール、又はそれらの混合物をベースと
する。この明細書において、好ましくは、ブタンジオール及びヘキサンジオールをベース
とするポリカーボネートジオール、ペンタンジオール及びヘキサンジオールをベースとす
るポリカーボネートジオール、ヘキサンジオールをベースとするポリカーボネートジオー
ル、並びに、これらのポリカーボネートジオールの２種以上の混合物を使用することであ
る。
【００３４】
　好ましくは、使用されたポリカーボネートジオールは、ＧＰＣにより測定された５００
～４０００の範囲、好ましくはＧＰＣにより測定された６５０～３５００の範囲、より好
ましくはＧＰＣにより測定された８００～３０００の範囲の数平均分子量Ｍｎを有する。
【００３５】
　また、他の実施態様において、本発明は上記の組成物にも関し、ここでは、前記少なく
とも１種のポリカーボネートジオールが、ブタンジオール及びヘキサンジオールをベース
とするポリカーボネートジオール、ペンタンジオール及びヘキサンジオールをベースとす
るポリカーボネートジオール、ヘキサンジオールをベースとするポリカーボネートジオー
ル、並びに、これらのポリカーボネートジオールの２種以上の混合物からなる群から選択
され、前記ポリカーボネートジオールがＧＰＣにより測定された５００～４０００の範囲
の数平均分子量Ｍｎを有する。
【００３６】
　より好ましくは、ペンタン－１，５－ジオール及びヘキサン－１，６－ジオールをベー
スとし、好ましくは２０００ｇ／ｍｏｌの分子量Ｍｎを有するコポリカーボネートジオー
ルである。
【００３７】
　好ましくは、使用された鎖延長剤（ｃ）は、０．０５ｋｇ／ｍｏｌ～０．４９９ｋｇ／
ｍｏｌの分子量を有する脂肪族、芳香脂肪族、芳香族及び／又は脂環式化合物、好ましく
は二官能価化合物（例えば、アルキレンラジカルに２個～１０個の炭素原子を有するジア
ミン及び／又はアルカンジオール）、３個～８個の炭素原子を有するジ－、トリ－、テト
ラ－、ペンタ－、ヘキサ－、ヘプタ－、オクタ－、ノナ－及び／又はデカアルキレングリ
コール、特に１，２－エチレングリコール、プロパン－１，３－ジオール、ブタン－１，
４－ジオール、ヘキサン－１，６－ジオール、好ましくは対応するオリゴ－及び／又はポ
リプロピレングリコールであってもよく、ここでは、鎖延長剤の混合物を使用することも
可能である。化合物（ｃ）は、第１級ヒドロキシル基しかを有しないことが好ましく、最
も好ましくはブタン－１，４－ジオールである。
【００３８】
　好ましい実施態様において、ジイソシアネート（ａ）のＮＣＯ基と、イソシアネート反
応性を有する化合物（ｂ）のヒドロキシル基と、鎖延長剤（ｃ）との反応を特に促進する
触媒（ｄ）は、３級アミン、特にトリエチルアミン、ジメチルシクロヘキシルアミン、Ｎ
－メチルモルホリン、Ｎ，Ｎ’－ジメチルピペラジン、２－（ジメチルアミノエトキシ）
エタノール、ジアザビシクロ［２．２．２］オクタンである。もう１つの好ましい実施態
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様において、これらは、有機金属化合物、例えばチタン酸エステル、鉄化合物、好ましく
は鉄（ＩＩＩ）アセチルアセトネート、スズ化合物、好ましくはスズ二酢酸、スズジオク
トエート、スズジラウレート又は脂肪族カルボン酸のジアルキルスズ塩、好ましくは二酢
酸ジブチルスズ、ジブチルスズジラウレート、又は好ましくは２又は３、特に３の酸化状
態で存在しているビスマス塩である。好ましくはカルボン酸である。好ましくは、使用さ
れるカルボン酸は、６個～１４個の炭素原子、より好ましくは８個～１２個の炭素原子を
有するカルボン酸である。好適なビスマス塩の例は、ネオデカン酸ビスマス（ＩＩＩ）、
２－エチルヘキサン酸ビスマス及びオクタン酸ビスマスである。
【００３９】
　好ましくは、触媒（ｄ）は、イソシアネート反応性化合物（ｂ）の１００質量部に対し
て、０．０００１質量部～０．１質量部の量で使用される。好ましくは、スズ触媒、特に
スズジオクトエートである。
【００４０】
　また、触媒（ｄ）だけでなく、通例の補助剤（ｅ）も構成成分（ａ）～（ｃ）に添加す
ることが可能である。例としては、表面活性物質、充填剤、難燃剤、核形成剤、酸化安定
剤、潤滑剤及び離型剤、染料及び顔料、及び加水分解、光、熱又は変色などに対しての任
意の安定剤、有機及び／又は無機の充填剤、強化剤、並びに、可塑剤を含む。好適な補助
剤及び添加剤は、例えば、Ｋｕｎｓｔｓｔｏｆｆｈａｎｄｂｕｃｈ［プラスチック添加剤
ハンドブック］，第７章，Ｖｉｅｗｅｇ ａｎｄ Ｈoｃｈｔｌｅｎ出版，Ｃａｒｌ Ｈａｎ
ｓｅｒ Ｖｅｒｌａｇ，Ｍｕｎｉｃｈ，１９６６（１０３～１１３頁）に見出される。
【００４１】
　熱可塑性ポリウレタンの好適な製造方法は、例えば、ＥＰ ０９２２５５２ Ａ１、ＤＥ
 １０１０３４２４ Ａ１又はＷＯ ２００６/０７２４６１ Ａ１に記載されている。典型
的には、この製造は、ベルトシステム又は反応押出機で行われるが、実験室規模、例えば
手動キャスティング法でも行われる。成分の物理的特性により、それらは互いに直接に混
合され、又は、個々成分は予混合され又は予反応されてプレポリマーを提供し、ただその
後に重付加を受ける。他の実施態様において、まず、熱可塑性ポリウレタンは、任意に触
媒と共に、補助剤も任意に組み込まれる構成成分から製造される。その場合、少なくとも
１種の難燃剤は、この材料に導入され、均一に分散される。好ましくは、該均一的分散系
は、押出機で、好ましくは二軸式押出機（twin-shaft extruder）で行われる。ＴＰＵ－
１又はＴＰＵ－２の硬度を調整するために、典型的に鎖延長剤（ｃ）の含有量の増大に伴
って硬度を増大することで、構成成分（ｂ）及び（ｃ）の使用量を、相対的に広いモル比
の範囲内で変化し得る。
【００４２】
　例えば、９５未満、好ましくは９５～８０ショアＡ、より好ましくは約８５Ａのショア
Ａ硬度を有する熱可塑性ポリウレタンを製造するために、生成する構成成分（ｂ）及び（
ｃ）の混合物が２００を超え、特に２３０～４５０のヒドロキシル当量を有するように、
基本的に二官能価のポリヒドロキシル化合物（ｂ）、及び、有利に１：１～１：５、好ま
しくは１：１．５～１：４．５のモル比の鎖延長剤を使用することは可能であり、一方で
、より硬いＴＰＵｓ、例えば９８を超え、好ましくは５５～７５ショアＤの硬度を有する
ものを製造するために、得た（ｂ）及び（ｃ）の混合物が１１０～２００、好ましくは１
２０～１８０のヒドロキシル当量を有するように、（ｂ）：（ｃ）のモル比が１：５．５
～１：１５、好ましくは１：６～１：１２の範囲である。
【００４３】
　本発明により、好ましくはＴＰＵ－１は、ＤＩＮ ＩＳＯ ７６１９－１に従って測定さ
れた８５Ａ～６５Ｄの範囲、より好ましくはＤＩＮ ＩＳＯ ７６１９－１に従って測定さ
れた９０Ａ～６０Ｄの範囲の硬度を有する。
【００４４】
　本発明により、好ましくはＴＰＵ－２は、ＤＩＮ ＩＳＯ ７６１９－１に従って測定さ
れた８０Ａ～９５Ａの範囲、より好ましくはＤＩＮ ＩＳＯ ７６１９－１に従って測定さ
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れた８５Ａ～９０Ａの範囲の硬度を有する。
【００４５】
　したがって、他の実施態様において、本発明は、上記の組成物に関し、ここでは、前記
熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１が、ＤＩＮ ＩＳＯ ７６１９－１に従って測定された８
５Ａ～６５Ｄの範囲のショア硬度を有する。
【００４６】
　したがって、他の実施態様において、本発明は、上記の組成物に関し、ここでは、前記
熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２が、ＤＩＮ ＩＳＯ ７６１９－１に従って測定された８
０Ａ～９５Ａの範囲のショア硬度を有する。
【００４７】
　本発明の熱可塑性ポリウレタンを製造するために、好ましくは、構成成分（ａ）、（ｂ
）及び（ｃ）は、触媒（ｄ）及び任意の補助剤及び／又は添加剤（ｅ）の存在下で、ジイ
ソシアネート（ａ）のＮＣＯ基の当量と構成成分（ｂ）及び（ｃ）のヒドロキシル基の総
量との比が０．９～１．１：１、好ましくは０．９５～１．０５：１、特に約０．９６～
１．０：１であるような量で、反応される。
【００４８】
　好ましくは、ＴＰＵ－１が１０００００Ｄａを超える分子量を有し、ＴＰＵ－２が５０
０００～１５００００Ｄａの範囲の分子量を有する。一般的には、熱可塑性ポリウレタン
の数平均分子量の上限は、加工性及び特性の所望のスペクトルにより測定される。
【００４９】
　したがって、他の実施態様において、本発明は、上記の組成物に関し、ここでは、前記
熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１が１０００００Ｄａ～４０００００Ｄａの範囲の分子量
を有する。したがって、他の実施態様において、本発明は、上記の組成物に関し、ここで
は、前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２が５００００～１５００００Ｄａの範囲の分子
量を有する。
【００５０】
　本発明の組成物は、いずれの場合にも全体組成物に基づいて、１５質量％～６５質量％
の範囲、好ましくは２０質量％～５５質量％の範囲、より好ましくは２３質量％～４５質
量％の範囲、特に好ましくは２６質量％～３５質量％の範囲の量の少なくとも１種の熱可
塑性ポリウレタンを含む。
【００５１】
　一実施態様において、本発明の組成物を製造するために、ポリマー、熱可塑性ポリウレ
タン及び難燃剤は１つの工程で加工される。もう１つの好ましい実施態様において、本発
明の組成物を製造するために、まず、反応押出機、ベルトシステム又は他の好適な装置は
、使用され、その後にさらなるＴＰＵ及び他の難燃剤が少なくとも１つの他の工程又は２
つ以上の工程で任意に導入される熱可塑性ポリウレタン（好ましくはペレットの形態で）
を製造される。
【００５２】
　好ましくは密閉式混練機（internal kneader）又は押出機、好ましくは二軸式押出機で
ある混合ユニットで、熱可塑性ポリウレタンをポリマー、少なくとも１種の難燃剤、特に
少なくとも１種の金属水酸化物、及び少なくとも１種の含リン難燃剤を混合する。好まし
くは、金属水酸化物が水酸化アルミニウムである。好ましい実施態様において、少なくと
も１つの他の工程で混合ユニットに導入された難燃剤は、液体形態、換言すれば、２１℃
の温度で液体形態である。押出機の使用方法のもう１つの好ましい実施態様において、押
出機の材料注入の流れ方向での投入点（intake point）の後ろに存在する温度で、導入さ
れた難燃剤は液体である。
【００５３】
　金属水酸化物
　本発明の組成物は少なくとも１種の金属水酸化物を含む。燃える際には、金属水酸化物
は、水だけを排出し、従って、任意の有毒又は腐食性の排煙生成物も生成しない。さらに
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、これらの水酸化物は、燃える際に、排煙濃度を低下させることが可能である。しかしな
がら、ある場合には、これらの物質は、熱可塑性ポリウレタンの加水分解を促進し、また
、ポリウレタンの酸化老化に影響を及ぼすという欠点を有する。
【００５４】
　この明細書において、好ましくは、好ましい水酸化物が、マグネシウム、カルシウム、
亜鉛及び／又はアルミニウムの水酸化物又はそれらの混合物である。より好ましくは、金
属水酸化物は水酸化アルミニウム、酸化水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム及びこ
れらの水酸化物の２種以上の混合物からなる群から選択される。
【００５５】
　したがって、他の実施態様において、本発明は上記の組成物に関し、ここでは、前記金
属水酸化物が水酸化アルミニウム、酸化水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム及びこ
れらの水酸化物の２種以上の混合物からなる群から選択される。
【００５６】
　好ましくは、水酸化アルミニウムと水酸化マグネシウムとの混合物である。特に好まし
くは、水酸化マグネシウム又は水酸化アルミニウムである。最も好ましくは水酸化アルミ
ニウムである。
【００５７】
　したがって、他の実施態様において、本発明は上記の組成物にも関し、ここでは、前記
金属水酸化物が水酸化アルミニウムである。
【００５８】
　好ましくは、本発明の組成物中の少なくとも１種の金属水酸化物の割合は、２５質量％
～６５質量％の範囲である。より高い充填剤レベルで、対応のポリマー材料の機械的特性
が受け入れない手段で悪化させる。より好ましくは、ケーブル絶縁に対して重要である引
張強度及び破断点伸びが許容できないほど低下される。好ましくは、本発明の組成物にお
ける金属水酸化物の割合は、いずれの場合にも全体組成物に基づいて、４０質量％～６２
質量％の範囲、より好ましくは５０質量％～６０質量％の範囲、特に好ましくは５５質量
％～５８質量％の範囲である。
【００５９】
　したがって、他の実施態様において、本発明は上記の組成物にも関し、ここでは、前記
組成物の性基金属水酸化物の割合が全体組成物に基づいて、２５質量％～６５質量％の範
囲である。
【００６０】
　典型的には、本発明において使用された金属水酸化物が２ｍ２／ｇ～１５０ｍ２／ｇの
比表面積を有するが、該比表面積は、好ましくは２ｍ２／ｇ～９ｍ２／ｇの間、より好ま
しくは３ｍ２／ｇ～８ｍ２／ｇの間、最も好ましくは３ｍ２／ｇ～５ｍ２／ｇの間である
。比表面積は、ＤＩＮ ＩＳＯ ９２７７：２００３－０５に従うＢＥＴ法により、窒素で
測定される。
【００６１】
　被覆された金属水酸化物
　本発明において、金属水酸化物の表面は、少なくとも部分的に外膜（envelope）とも称
されるシェル（shell）により、少なくとも部分的に囲まれてもよい。シェルは、コーテ
ィング又は表面処理（surface treatment）という通常に使用される用語と同一視される
。シェルは、ぴったり合う又はファンデルワールス力（van der Waals forces）の結果と
して純粋に物理的な手段で金属水酸化物に付着し、又は、化学的に金属水酸化物と結合す
る。これは、主に共有結合性相互作用（covalent interaction）により達成される。
【００６２】
　本発明の金属水酸化物、特に水酸化アルミニウムの全体を包み込むシェルをもたらす表
面処理又は表面改質（surface modification）は、文献に幅広く記載されている。好適な
材料及びコーティング技術が記載されている参考文献は、「粒子充填のポリマー複合材料
」（第２版），Ｒｏｔｈｏｎ，Ｒｏｇｅｒ Ｎ．編，２００３年，Ｓｍｉｔｈｅｒｓ Ｒａ
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ｐｒａ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙである。特に、第４章が関連性を有する。相応の材料は、
例えばベルグハイムでもドイツでもＮａｂａｌｔｅｃ、Ｓｃｈｗａｎｄｏｒｆ又はＭａｒ
ｔｉｎｓｗｅｒｋｅから、市販されている。
【００６３】
　好ましいコーティング材料は、酸度関数（acid function）を有し、好ましくは少なく
とも１種のアクリル酸又は酸無水物、好ましくは無水マレイン酸を有する飽和又は不飽和
ポリマーであり、それは、それらが特に有効な手段で金属水酸化物の表面に付加するから
である。
【００６４】
　ポリマーは、１種のポリマー又はポリマーの混合物、好ましくは１種のポリマーである
。好ましいポリマーは、モノ－及びジオレフィンのポリマー、それらの混合物、もう１種
又は他のビニルモノマーを有するモノ－及びジオレフィンのコポリマー、ポリスチレン、
ポリ（ｐ－メチルスチレン）、ポリ（アルファ－メチルスチレン）、ジエン又はアクリロ
イル誘導体を有するスチレン又はアルファ－メチルスチレンのコポリマー、スチレン又は
アルファ－メチルスチレンのグラフトコポリマー、ハロゲン化ポリマー、アルファ、ベタ
－不飽和酸及びそれらの誘導体に由来するポリマー、並びに、これらのモノマーと互い又
はこれらのモノマーと他の不飽和モノマーとのコポリマーである。
【００６５】
　同様に好ましいコーティング材料は、単量体有機酸及びそれらの塩であり、好ましくは
飽和脂肪酸である；不飽和酸が常用されていない。好ましい脂肪酸は、１０個～３０個の
炭素原子、好ましくは１２個～２２個、特に１６個～２０個の炭素原子を含む；それらは
、脂肪族であり、好ましくは二重結合を有しない。より特に好ましくはステアリン酸であ
る。好ましい脂肪酸誘導体は、それらの塩、好ましくはカルシウム、アルミニウム、マグ
ネシウム又は亜鉛の塩である。特に好ましくはカルシウムであり、特にステアリン酸カル
シウムの形態である。
【００６６】
　金属水酸化物、好ましくは水酸化アルミニウムを包み込むシェル形成する他の好ましい
物質は、下記の構造を有する有機シラン化合物であり、
　　(R)4-n --- Si --- Xn
　式中、ｎ＝１，２又は３、
　Ｘは、金属水酸化物の表面と反応する、カップリング基とも称される加水分解性基であ
る。好ましくは、Ｒラジカルは、ヒドロカルビル基であり、有機シラン化合物が熱可塑性
ポリウレタンとの優れた混合性を有するように選択される。Ｒラジカルが、加水分解に安
定な炭素－ケイ素結合によりケイ素と結合され、反応性又は不活性であってもよい。好ま
しくは不飽和ヒドロカルビルラジカルである反応性ラジカルの一例は、アリルラジカルで
ある。好ましくは、Ｒラジカルは、不活性であり、さらに好ましくは２個～３０個の炭素
原子、好ましくは６個～２０個の炭素原子、より好ましくは８個～１８個の炭素原子を有
する飽和ヒドロカルビルラジカルである；さらに好ましくは、それは分岐状又は直鎖であ
る脂肪族ヒドロカルビルラジカルである。
【００６７】
　さらに好ましくは、有機シラン化合物は、Ｒラジカルのみを含み、且つ、一般式、
　　R --- Si --- (X)3
を有する。好ましくは、カップリング基Ｘは、ハロゲン，好ましくは塩素であり、したが
って、カップリング剤はトリ－、ジ－又はモノクロロシランである。同様に好ましくは、
カップリング基Ｘは、アルコキシ基、好ましくはメトキシ又はエトキシ基である。より好
ましくは、該ラジカルは、好ましくはメトキシ又はエトキシカップリング基を有するヘキ
サデシルラジカルである；したがって、有機シランがヘキサデシルシランである。
【００６８】
　前記シランは、金属水酸化物の総量に基づいて、０．１質量％～５質量％、さらに好ま
しくは０．５質量％～１．５質量％、より好ましくは約１質量％の量で金属水酸化物に適
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質量％、さらに好ましくは１．５質量％～５質量％、より好ましくは３質量％～５質量％
の量で金属水酸化物に適用される。
【００６９】
　好ましくは５０％を超え、さらに好ましくは７０％を超え、より好ましくは９０％を超
える金属水酸化物をシェルにより部分的に囲むものは、１０μｍ未満、好ましくは５μｍ
未満、より好ましくは３μｍ未満の最大寸法を有する。同時に、少なくとも５０％、好ま
しくは少なくとも７０％、さらに好ましくは少なくとも９０％の粒子は、０．１μｍを超
え、さらに好ましくは０．５μｍを超え、より好ましくは１μｍを超える少なくとも１つ
の最大寸法を有する。
【００７０】
　好ましくは、本発明の熱可塑性ポリウレタンの製造において、既に被覆された金属水酸
化物が使用される。これのようにするだけで、熱可塑性ポリウレタンの成分を有するコー
ティング材料の不要な副反応が避けられ、熱可塑性ポリウレタンの酸化分解を防止すると
いう利点を特に効果的に持つことになる。さらに好ましくは、金属水酸化物のコーティン
グは、ポリウレタンが押出機の下流部（downstream part）で添加される前に、押出機の
投入領域でも行われる。
【００７１】
　したがって、他の実施態様において、本発明は上記の組成物にも関し、ここでは、前記
金属水酸化物がシェルにより少なくとも部分的に囲まれる。
【００７２】
　含リン難燃剤
　本発明の組成物は少なくとも１種の含リン難燃剤を含む。本発明により、原則として、
熱可塑性ポリウレタンに対して任意の既知の含リン難燃剤を使用することが可能である。
【００７３】
　この明細書において、好ましくは、リン酸の誘導体、ホスホン酸の誘導体、ホスフィン
酸の誘導体、又はこれらの誘導体の２種以上の混合物を使用することである。
【００７４】
　したがって、他の実施態様において、本発明は上記の組成物にも関し、ここでは、前記
含リン難燃剤が、リン酸の誘導体、ホスホン酸の誘導体、ホスフィン酸の誘導体、又はこ
れらの誘導体の２種以上の混合物からなる群から選択される。
【００７５】
　他の好ましい実施態様において、含リン難燃剤は２１℃で液体である。
【００７６】
　好ましくは、リン酸、ホスホン酸又はホスフィン酸の誘導体は、有機若しくは無機カチ
オンの塩、又は有機エステルを有する塩である。有機エステルは、リンに直接結合した酸
素原子の少なくとも１つが有機ラジカルでエステル化された含リン酸の誘導体である。好
ましい実施態様において、有機エステルは、アルキルエステルであり、別の好ましい実施
態様において、アリールエステルである。より好ましくは、当該含リン酸の全てのヒドロ
キシル基がエステル化された。
【００７７】
　好ましくは、有機リン酸エステル、特にリン酸のトリエステル、例えばリン酸トリアル
キル及び特にリン酸トリアリール（例えばリン酸トリフェニル）である。
【００７８】
　本発明により、好ましくは、一般式（Ｉ）のリン酸エステルを、熱可塑性ポリウレタン
用の難燃剤として使用することであり、
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【化１】

　式中、Ｒは、任意に置換されたアルキル、シクロアルキル又はフェニル基を表し、ｎは
１～１５である。
【００７９】
　一般式（Ｉ）のＲがアルキルラジカルである場合、１個～８個の炭素原子を有するアル
キルラジカルが特に有用である。シクロアルキル基の一例はシクロヘキシルラジカルであ
る。好ましくは、一般式（Ｉ）（式中、Ｒ＝フェニル又はアルキル置換のフェニル）のリ
ン酸エステルを使用することである。一般式（Ｉ）のｎは、特に１であり、又は好ましく
は３～６の範囲である。一般式（Ｉ）のこの好ましいリン酸エステルの例は、フェニレン
１，３－ビス（ジフェニル）リン酸、フェニレン１，３－ビス（ジキシレニル）リン酸、
及びｎ＝３～６の平均オリゴマー化レベルを有する相応のオリゴマー生成物を含む。好ま
しいレゾルシノールは、典型的にオリゴマーに存在するレゾルシノールビス（リン酸ジフ
ェニル）（ＲＤＰ）である。
【００８０】
　他の好ましい含リン難燃剤は、典型的にオリゴマーの形態であるビスフェノールＡビス
（リン酸ジフェニル）（ＢＤＰ）、及びリン酸ジフェニルクレシル（ＤＰＫ）である。
【００８１】
　したがって、他の実施態様において、本発明は上記の組成物に関し、ここでは、前記含
リン難燃剤が、レゾルシノールビス（リン酸ジフェニル）（ＲＤＰ）、ビスフェノールＡ
ビス（リン酸ジフェニル）（ＢＤＰ）及びリン酸ジフェニルクレシル（ＤＰＫ）からなる
群から選択される。
【００８２】
　したがって、他の実施態様において、本発明は上記の組成物に関し、ここでは、前記含
リン難燃剤がレゾルシノールビス（リン酸ジフェニル）（ＲＤＰ）である。
【００８３】
　有機ホスホン酸塩は、有機若しくは無機カチオンの塩又はホスホン酸エステルを有する
塩である。好ましいホスホン酸エステルは、アルキル－又はフェニルホスホン酸のジエス
テルである。本発明において難燃剤として使用されるホスホン酸エステルの例は、一般式
（ＩＩ）のホスホン酸塩を含み、

【化２】

　式中、
　Ｒ１は、任意に置換アルキル、シクロアルキル又はフェニル基を表し、ここでは、２つ
のＲ１ラジカルは互いに結合して環状になってもよく、
　Ｒ２は、任意に置換アルキル、シクロアルキル又はフェニル基である。
【００８４】
　特に好適であるのは、環状ホスホン酸塩であり、例えば、
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【化３】

　式中、Ｒ２は、ＣＨ３及びＣ６Ｈ５であり、ペンタエリスリトールに由来し、又は、

【化４】

　式中、Ｒ２は、ＣＨ３及びＣ６Ｈ５であり、ネオペンチルグリコールに由来し、又は、

【化５】

　式中、Ｒ２は、ＣＨ３及びＣ６Ｈ５であり、カテコールに由来し、又は、

【化６】

　式中、Ｒ２は、非置換又は置換フェニルラジカルでる。
【００８５】
　ホスフィン酸エステルは、一般式Ｒ１Ｒ２（Ｐ＝Ｏ）ＯＲ３を有し、ここでは、有機基
Ｒ１、Ｒ２及びＲ３が同一でも又は異なっていてもよい。Ｒ１、Ｒ２及びＲ３ラジカルは
、脂肪族又は芳香族のものであり、１個～２０個、好ましくは１個～１０個、より好まし
くは１個～３個の炭素原子を有する。好ましくは少なくとも１つの前記ラジカルが脂肪族
のものであり、好ましくは全ての前記ラジカルが脂肪族のものであり、最も好ましくはＲ
１及びＲ２がエチルラジカルである。また、さらに好ましくは、Ｒ３がエチルラジカル又
はメチルラジカルである。他の好ましい実施態様において、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、同時
にエチルラジカル又はメチルラジカルである。
【００８６】
　好ましくは、ホスフィン酸塩、換言すれば、ホスフィン酸の塩である。Ｒ１及びＲ２ラ
ジカルは、脂肪族又は芳香族のものであり、１個～２０個、好ましくは１個～１０個、よ
り好ましくは１個～３個の炭素原子を有する。好ましくは、好ましくは少なくとも１つの
前記ラジカルが脂肪族のものであり、好ましくは全ての前記ラジカルが脂肪族のものであ
り、最も好ましくはＲ１及びＲ２がエチルラジカルである。ホスフィン酸の好ましい塩は
、アルミニウム、カルシウム又は亜鉛塩である。好ましい実施態様はジエチルホスフィン
酸アルミニウムである。
【００８７】
　含リン難燃剤、それらの塩及び／又はそれらの誘導体は、単独の物質として又は混合物
として本発明の組成物に使用される。
【００８８】
　この明細書において、少なくとも１種の含リン難燃剤は好適な量で使用される。好まし
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くは、少なくとも１種の含リン難燃剤は、いずれの場合にも全体組成物に基づいて、２質
量％～２０質量％の範囲、より好ましくは２．５質量％～１０質量％の範囲、特に好まし
くは３質量％～５質量％の範囲で存在する。
【００８９】
　したがって、他の実施態様において、本発明は上記の組成物に関し、ここでは、前記含
リン難燃剤の割合が、全体組成物に基づいて、２質量％～２０質量％の範囲である。
【００９０】
　好ましい実施態様において、本発明の組成物は、含リン難燃剤としてのレゾルシノール
ビス（リン酸ジフェニル）（ＲＤＰ）を含む。他の好ましい実施態様において、発明の組
成物は、含リン難燃剤としてのレゾルシノールビス（リン酸ジフェニル）（ＲＤＰ）及び
水酸化アルミニウムを含む。
【００９１】
　様々な難燃剤の組み合わせ、脂肪族ジイソシアネートをベースとする熱可塑性ポリウレ
タンＴＰＵ－１の組み合わせ、及び使用された芳香族ジイソシアネートをベースとする熱
可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２の組み合わせにより、機械的特性及び難燃性が特定の要求
に対して最適化される。
【００９２】
　本発明により、含リン難燃剤、特にリン酸エステル、ホスホン酸エステル及び／又はホ
スフィン酸エステル及び／又はそれらの塩は、少なくとも１種の難燃剤としての金属水酸
化物との混合物で使用される。好ましくは、使用されたリン酸エステル、ホスホン酸エス
テル及び／又はホスフィン酸エステルの総質量と、本発明の組成物に使用された金属水酸
化物の質量との質量比は、１：８～１：１２の範囲である。
【００９３】
　また、本発明は、コーティング、減衰要素（damping elements）、ベローズ（bellows
）、フィルム又は繊維、成形部品、建物及び輸送の床、不織物、好ましくはシール、ロー
ラー、靴底、ホース、ケーブル、ケーブルコネクタ、ケーブルシース、クッション、ラミ
ネート、プロファイル、ベルト、サドル、フォーム、プラグコネクタ、垂下ケーブル（tr
ailing cables）、太陽電池モジュール、自動車のトリムの製造に、上記の難燃の熱可塑
性ポリウレタンの少なくとも１種を含む本発明の組成物を使用する方法に関する。好まし
くは、ケーブルシースの製造に使用することである。好ましくは、該製造は、ペレットか
ら、本発明の組成物の射出成形、カレンダー、粉末焼結又は押出により、及び／又は本発
明の組成物のさらなる発泡により行われる。
【００９４】
　したがって、本発明は、上記のようにケーブルシースの製造に、脂肪族ジイソシアネー
トをベースとする少なくとも１種の熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１、少なくとも１種の
金属水酸化物及びなくとも１種の含リン難燃剤を含む組成物を使用する方法に関する。脂
肪族ジイソシアネートをベースとする少なくとも１種の熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１
、少なくとも１種の金属水酸化物及びなくとも１種の含リン難燃剤を含む組成物において
、ケーブルシースへの応用に対してさらに向上された特性が得られ、ここでは、該組成物
が芳香族ジイソシアネートをベースとする少なくとも１種の熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ
－２をされに含む。
【００９５】
　本発明の他の実施態様は、特許請求の範囲及び実施例から見出され得る。本発明の上述
した又は以下に説明する主題／方法／使用方法の特徴は、各場合において述べた組み合わ
せだけでなく、本発明の範囲から逸脱しない限り他の組み合わせでも使用することができ
ることは言うまでもない。したがって、例えば、好ましい特徴と特に好ましい特徴との組
み合わせや、別に特徴化されていない特徴と特に好ましい特徴との組み合わせなどは、こ
の組み合わせが明示的に記載されていない場合であっても、黙示的に含まれる。
【００９６】
　本発明の例示的な実施態様が以下に記載されているが、これらは本発明に制限されない
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。より特に、本発明は、従属参照及びしたがって下記に特定される組み合わせから生じる
実施態様も含む。
【００９７】
　１．脂肪族ジイソシアネートをベースとする少なくとも１種の熱可塑性ポリウレタンＴ
ＰＵ－１、少なくとも１種の金属水酸化物及びなくとも１種の含リン難燃剤を含む組成物
。
【００９８】
　２．前記組成物が、芳香族ジイソシアネートをベースとする少なくとも１種の熱可塑性
ポリウレタンＴＰＵ－２をされに含む、実施態様１に記載の組成物。
【００９９】
　３．前記組成物中の前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２の割合が、全体組成物に基づ
いて０．１％～６５％の範囲である、実施態様２に記載の組成物。
【０１００】
　４．前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１が、ＤＩＮ ＩＳＯ ７６１９－１に従って測
定された８５Ａ～６５Ｄの範囲のショア硬度を有する、実施態様２又は３に記載の組成物
。
【０１０１】
　５．前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１が、ヘキサメチレンジイソシアネート及びジ
（イソシアナートシクロヘキシル）メタンからなる群から選択された脂肪族ジイソシアネ
ートの少なくとも１種をベースとする、実施態様１から４のいずれか一項に記載の組成物
。
【０１０２】
　６．前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１が、１０００００Ｄａ～４０００００Ｄａの
範囲の分子量を有する、実施態様１から５のいずれか一項に記載の組成物。
【０１０３】
　７．前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２がジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤ
Ｉ）をベースとする、実施態様２から６のいずれか一項に記載の組成物。
【０１０４】
　８．前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２が、ＤＩＮ ＩＳＯ ７６１９－１に従って測
定された８０Ａ～９５Ａの範囲のショア硬度を有する、実施態様２から７のいずれか一項
に記載の組成物。
【０１０５】
　９．前記可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２が、５００００～１５００００Ｄａの範囲の分
子量を有する、実施態様１から８のいずれか一項に記載の組成物。
【０１０６】
　１０．前記金属水酸化物が、水酸化アルミニウム、酸化水酸化アルミニウム、水酸化マ
グネシウム及びこれらの水酸化物の２種以上の混合物からなる群から選択される、実施態
様１から９のいずれか一項に記載の組成物。
【０１０７】
　１１．前記金属水酸化物が水酸化アルミニウムである、実施態様１から１０のいずれか
一項に記載の組成物。
【０１０８】
　１２．前記金属水酸化物がシェルにより少なくとも部分的に囲まれる、実施態様１から
１１のいずれか一項に記載の組成物。
【０１０９】
　１３．前記含リン難燃剤が、リン酸の誘導体、ホスホン酸の誘導体、ホスフィン酸の誘
導体及びこれらの誘導体の２種以上の混合物からなる群から選択される、実施態様１から
１２のいずれか一項に記載の組成物。
【０１１０】
　１４．前記含リン難燃剤が、レゾルシノールビス（リン酸ジフェニル）（ＲＤＰ）、ビ
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スフェノールＡビス（リン酸ジフェニル）（ＢＤＰ）、及びリン酸ジフェニルクレシル（
ＤＰＫ）からなる群から選択される、実施態様１から１３のいずれか一項に記載の組成物
。
【０１１１】
　１５．前記組成物中の前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１の割合が、全体組成物に基
づいて５％～３５％の範囲である、実施態様１から１４のいずれか一項に記載の組成物。
【０１１２】
　１６．前記組成物中の前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２の割合が、全体組成物に基
づいて１５％～６５％の範囲である、実施態様２から１５のいずれか一項に記載の組成物
。
【０１１３】
　１７．前記組成物中の前記金属水酸化物の割合が、全体組成物に基づいて２５％～６５
％の範囲である、実施態様１から１６のいずれか一項に記載の組成物。
【０１１４】
　１８．前記含リン難燃剤の割合が、全体組成物に基づいて２％～２０％の範囲である、
実施態様１から１７のいずれか一項に記載の組成物。
【０１１５】
　１９．実施態様１から１８のいずれか一項に記載の組成物をケーブルシースの製造に使
用する方法。
【０１１６】
　２０．脂肪族ジイソシアネートをベースとする少なくとも１種の熱可塑性ポリウレタン
ＴＰＵ－１、少なくとも１種の金属水酸化物及びなくとも１種の含リン難燃剤を含み、さ
らに芳香族ジイソシアネートをベースとする少なくとも１種の熱可塑性ポリウレタンＴＰ
Ｕ－２を含む組成物。
【０１１７】
　以下の実施例は、本発明の説明になるが、本発明の対象に対して全く制限しない。
【実施例】
【０１１８】
　実施例は、本発明の組成物の向上された難燃性、優れた機械的特性及び低い排煙濃度を
示す。
【０１１９】
　１．原料
　Ｅｌａｓｔｏｌｌａｎ １１８５Ａ１０：１０００の分子量を有するポリテトラヒドロ
フランポリオール（ＰＴＨＦ）、ブタン－１，４－ジオール及びＭＤＩをベースとし、Ｂ
ＡＳＦポリウレタンＧｍｂＨ，Ｅｌａｓｔｏｇｒａｎｓｔｒａｓｓｅ ６０, ４９４４８ 
Ｌｅｍｆoｒｄｅから入手したショア硬度８５ＡのＴＰＵ。
【０１２０】
　Ｅｌａｓｔｏｌｌａｎ １１６０Ｄ１０：１０００の分子量を有するポリテトラヒドロ
フランポリオール（ＰＴＨＦ）、ブタン－１，４－ジオール及びＨ１２ＭＤＩをベースと
し、ＢＡＳＦポリウレタンＧｍｂＨ，Ｅｌａｓｔｏｇｒａｎｓｔｒａｓｓｅ ６０, ４９
４４８ Ｌｅｍｆoｒｄｅからのショア硬度６０ＤのＴＰＵ。
【０１２１】
　Ｅｌａｓｔｏｌｌａｎ Ａ：Ｕｂｅ（Ｅｔｅｒｎａｃｏｌｌ ＰＨ－２００Ｄ）から入手
したポリカーボネートジオール、ブタン－１，４－ジオール及びＭＤＩをベースとし、実
験材料であるショア硬度８７ＡのＴＰＵ。
【０１２２】
　Ａｐｙｒａｌ ４０ ＨＳ１：Ｎａｂａｌｔｅｃ ＡＧ，Ａｌｕｓｔｒａｓｓｅ ５０－５
２，Ｄ－９２４２１ Ｓｃｈｗａｎｄｏｒｆから入手し、Ａｌ（ＯＨ）３含有量［％］が
約９９．５であり、粒子サイズ（レーザー回折）［μｍ］Ｄ５０が１．４であり、比表面
積（ＢＥＴ）［ｍ２/ｇ］が３．５であり、約１％ヘのキサデシルシランをベースとする
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疎水性表面コーティングを有する水酸化アルミニウム。
【０１２３】
　Ｃｌｏｉｓｉｔｅ ５：Ｒｏｃｋｗｏｏｄ粘土添加剤ＧｍｂＨ、Ｓｔａｄｔｗａｌｄｓ
ｔｒａβｅ ４４，Ｄ－８５３６８ Ｍｏｏｓｂｕｒｇから入手し、粉末であり、平均粒子
サイズＤ５０が４０μｍ（換言すれば、少なくとも５０％の粒子が４０μｍより小さい）
であり、天然ベントナイトをベースとする有機的に変性されたナノ分散性層状ケイ酸塩。
【０１２４】
　ＥＴＥＲＮＡＣＯＬＬ（登録商標） ＰＨ ２００Ｄ：約２０００の分子量Ｍｎを有し、
ペンタン－１，５－ジオール及びヘキサン－１，６－ジオールをベースとするコポリカー
ボネートジオール。
【０１２５】
　Ｆｙｒｏｌｆｌｅｘ ＲＤＰ：ＣＡＳ ＃が１２５９９７－２１－９であり、Ｓｕｐｒｅ
ｓｔａ Ｎｅｔｈｅｒｌａｎｄｓ Ｂ．Ｖ．，Ｏｆｆｉｃｅ Ｐａｒｋ Ｄｅ Ｈｏｅｆ，Ｈ
ｏｅｆｓｅｗｅｇ １，３８２１ ＡＥ Ａｍｅｒｓｆｏｏｒｔ，オランダから入手したレ
ゾルシノールビス（リン酸ジフェニル）。
【０１２６】
　Ｃｒｏｄａｍｉｄｅ ＥＲ ＢＥＡＤ：ＣＡＳ ＃が１１２－８４－５であり、Ｃｒｏｄ
ａ Ｅｕｒｏｐｅ有限会社，Ｃｏｗｉｃｋ Ｈａｌｌ，Ｓｎａｉｔｈ，Ｇｏｏｌｅ，Ｙｏｒ
ｋｓｈｉｒｅのイーストライディング，ＤＮ１４ ９ＡＡ，ＧＢから入手したエルカ酸ア
ミド。
【０１２７】
　２．マニュアルキャスティングプロセスによるＥｌａｓｔｏｌｌａｎ Ａの製造
　当該処方物（表１）に明記されているポリオールの量及び鎖延長剤の量を、計量してブ
リキ缶に入れ、窒素で簡単にブランケットする。前記缶を、蓋で密封し、加熱キャビネッ
ト内で９０℃まで加熱する。
【０１２８】
　スラブの熱処理のために更なる加熱キャビネットを８０℃まで予熱する。テフロン（登
録商標）皿をホットプレートの上に置き、該ホットプレートを１２５℃に調整する。
【０１２９】
　液体イソシアネートの計算量を、容積測定により測定した。このため、液体イソシアネ
ート（ＭＤＩの容積測定は約４８℃の温度で行う）を、ＰＥコップ内で検量し、１０秒以
内にＰＥコップに入れる。次に、このようにして空になったコップ自体の重さを量り、イ
ソシアネートの計算量をコップに入れる。ＭＤＩの場合、コップを約４８℃で加熱キャビ
ネット内に保存する。
【０１３０】
　室温で固体である加水分解安定剤及び酸化防止剤などの添加物は直接計量する。
【０１３１】
　予熱したポリオールを、ラボジャッキの上に設置した撹拌器の下に置く。次に、撹拌器
のパドルをポリオールに完全に浸すまで、ラボジャッキで反応容器を持ち上げる。
【０１３２】
　撹拌器のモーターをオンにする前に、速度制御器が零点位置にあることをしっかりと確
認する。次に、空気を混入して撹拌しなくても良好な混合を確保するように、速度を徐々
に上げる。
【０１３３】
　次に、添加剤、例えば酸化防止剤をポリオールに添加する。
【０１３４】
　ホットエアガンで、反応混合物の温度を８０℃まで慎重に調節する。
【０１３５】
　イソシアネートを添加する前に、必要に応じて、マイクロシリンジにより反応混合物に
触媒を計量して添加する。その後、８０℃で、イソシアネートを、１０秒以内で反応混合
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物に、容積測定により事前に決めた量を導入することにより、添加する。その重量のチェ
ックを再び量ることにより行う。処方物の量から＋／－０．２ｇの逸脱を記録した。イソ
シアネートの添加と同時に、ストップウオッチの作動を開始する。１１０℃まで達すると
、１２５℃で予熱したテフロン（登録商標）皿に反応混合物を注入する。
【０１３６】
　ストップウオッチを開始してから１０分後、ホットプレートからスラブを取り除き、そ
の後、８０℃の加熱キャビネット内で１５時間保存する。切削ミルで冷却したスラブを粉
砕する。１１０℃でペレットを３時間乾燥させ、乾燥状態下で保存する。
【０１３７】
　原則として、この方法は反応押出機又はベルト法に適用し得る。
【０１３８】
【表１】

【０１３９】
　Ｅｌａｓｔｏｌｌａｎ Ａの製造について、使用したポリカーボネートジオールはＵｂ
ｅから入手したポリカーボネートジオール（Ｅｔｅｒｎａｃｏｌｌ ＰＨ－２００Ｄ）で
ある。
【０１４０】
　混合物の製造
　下記の表２は、各成分を質量部で記載する組成物のリストである。混合物はそれぞれに
、１０個のバレル部に分け、３５Ｄの軸長（screw length）を有する２軸押出機Ｂｅｒｓ
ｔｏｆｆ ＺＥ ４０ Ａを用いて製造する。
【０１４１】
　３．機械的特性
　混合部を有するスリーゾーンスクリュー（three-zone screw）（スクリュー比１：３）
を備えるＡｒｅｎｚ一軸式押出機を用いて混合物を押出し、厚さ１．６ｍｍのフィルムを
得た。対応する試験試料のＭＦＲ、密度、ショア硬度、引張強度、引裂抵抗及び破断点伸
びを測定した。
【０１４２】
　本発明の混合物ＩＩは、同じＭＦＲで、大幅的より高い引張強度及びより強い引裂抵抗
を有する。
【０１４３】
　４．難燃性
　難燃性を評価するため、厚さ１．６ｍｍの試験試料をＵＬ ９４Ｖ（装置及び電器部品
のプラスチック材料の可燃性試験のＵＬ安全基準）に従ってテストする。全ての混合物を
、厚さ１．６ｍｍのＶ－０として分類した。しかし、違いが個々のアフターバーン時間に
おいで明らかであった。
【０１４４】
　混合物ＩＩにおいて、少しより長いアフターバーン時間を測定した。
【０１４５】
　難燃性を評価するため、ケーブル絶縁及びケーブルシースの従来の押出ライン（４５ｍ
ｍ直径の平滑管押出機）で、ケーブルを製造した。２．５：１の圧縮比を有する従来のス
リーゾーンスクリューを使用した。
【０１４６】
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　まず、０．３ｍｍの個々の混合物のチューブ法で個々の混合物で、コア（１６本の単線
からなる撚線）を絶縁した。絶縁コアの直径は１．８ｍｍであった。これらのコアの３つ
をより糸状にして、シェル（シェルの厚さが１ｍｍであり、間隙が２ｍｍである）を印刷
法で押出により適用した。ケーブル全体の外径は６．３ｍｍであった。
【０１４７】
　その後、ＶＷ１テスト（ＵＬ標準１５８１、§１０８０－ＶＷ－１（垂直試料）燃焼試
験）をケーブルに対して行った。いずれの場合にも、試験を３つのケーブルに対して行っ
た。
【０１４８】
　混合物Ｉ及びＩＩにおいて、試験を３回合格した。
【０１４９】
　５．排煙濃度
　排煙濃度を評価するため、ＡＳＴＭ Ｅ ６６２に従う測定を厚さ１．６ｍｍの試験試料
に行った。混合物Ｉ及びＩＩにおいて、同程度の排煙濃度を測定した。
【０１５０】
【表２】

【０１５１】
　混合物Ｉ及びＩＩにおいて、同じ排煙濃度及び同じ難燃性を測定した。しかし、混合物
ＩＩは、大幅的より高い引張強度及び引裂抵抗を有する。
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【手続補正書】
【提出日】平成27年10月15日(2015.10.15)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　脂肪族ジイソシアネートをベースとする少なくとも１種の熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ
－１、少なくとも１種の金属水酸化物及びなくとも１種の含リン難燃剤を含む組成物であ
って、
　前記組成物が、芳香族ジイソシアネートをベースとする少なくとも１種の熱可塑性ポリ
ウレタンＴＰＵ－２をされに含むことを特徴とする組成物。
【請求項２】
　前記組成物中の前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２の割合が、全体組成物に基づいて
０．１％～６５％の範囲である、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１が、ＤＩＮ ＩＳＯ ７６１９－１に従って測定さ
れた８５Ａ～６５Ｄの範囲のショア硬度を有する、請求項１又は２に記載の組成物。
【請求項４】
　前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１が、ヘキサメチレンジイソシアネート及びジ（イ
ソシアナートシクロヘキシル）メタンからなる群から選択された脂肪族ジイソシアネート
の少なくとも１種をベースとする、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】
　前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１が、１０００００Ｄａ～４０００００Ｄａの範囲
の分子量を有する、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】
　前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２がジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）
をベースとする、請求項１から５のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項７】
　前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２が、ＤＩＮ ＩＳＯ ７６１９－１に従って測定さ
れた８０Ａ～９５Ａの範囲のショア硬度を有する、請求項１から６のいずれか一項に記載
の組成物。
【請求項８】
　前記可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２が、５００００Ｄａ～１５００００Ｄａの範囲の分
子量を有する、請求項１から７のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項９】
　前記金属水酸化物が、水酸化アルミニウム、酸化水酸化アルミニウム、水酸化マグネシ
ウム及びこれらの水酸化物の２種以上の混合物からなる群から選択される、請求項１から
８のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１０】
　前記金属水酸化物が水酸化アルミニウムである、請求項１から９のいずれか一項に記載
の組成物。
【請求項１１】
　前記金属水酸化物がシェルにより少なくとも部分的に囲まれる、請求項１から１０のい
ずれか一項に記載の組成物。
【請求項１２】
　前記含リン難燃剤が、リン酸の誘導体、ホスホン酸の誘導体、ホスフィン酸の誘導体及
びこれらの誘導体の２種以上の混合物からなる群から選択される、請求項１から１１のい
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ずれか一項に記載の組成物。
【請求項１３】
　前記含リン難燃剤が、レゾルシノールビス（リン酸ジフェニル）（ＲＤＰ）、ビスフェ
ノールＡビス（リン酸ジフェニル）（ＢＤＰ）、及びリン酸ジフェニルクレシル（ＤＰＫ
）からなる群から選択される、請求項１から１２のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１４】
　前記組成物中の前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－１の割合が、全体組成物に基づいて
５％～３５％の範囲である、請求項１から１３のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１５】
　前記組成物中の前記熱可塑性ポリウレタンＴＰＵ－２の割合が、全体組成物に基づいて
１５％～６５％の範囲である、請求項１から１４のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１６】
　前記組成物中の前記金属水酸化物の割合が、全体組成物に基づいて２５％～６５％の範
囲である、請求項１から１５のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１７】
　前記含リン難燃剤の割合が、全体組成物に基づいて２％～２０％の範囲である、請求項
１から１６のいずれか一項に記載の組成物。
【請求項１８】
　請求項１から１７のいずれか一項に記載の組成物をケーブルシースの製造に使用する方
法。



(23) JP 2017-502143 A 2017.1.19

10

20

30

40

【国際調査報告】



(24) JP 2017-502143 A 2017.1.19

10

20

30

40



(25) JP 2017-502143 A 2017.1.19

10

20

30

40



(26) JP 2017-502143 A 2017.1.19

10

20

30

40



(27) JP 2017-502143 A 2017.1.19

10

20

30

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   Ｈ０１Ｂ   3/00     (2006.01)           Ｈ０１Ｂ    3/00     　　　Ａ        ５Ｇ３２７
   Ｈ０１Ｂ  13/24     (2006.01)           Ｈ０１Ｂ   13/24     　　　Ｚ        　　　　　
   Ｈ０１Ｂ   7/295    (2006.01)           Ｈ０１Ｂ    7/295    　　　　        　　　　　

(81)指定国　　　　  AP(BW,GH,GM,KE,LR,LS,MW,MZ,NA,RW,SD,SL,ST,SZ,TZ,UG,ZM,ZW),EA(AM,AZ,BY,KG,KZ,RU,T
J,TM),EP(AL,AT,BE,BG,CH,CY,CZ,DE,DK,EE,ES,FI,FR,GB,GR,HR,HU,IE,IS,IT,LT,LU,LV,MC,MK,MT,NL,NO,PL,PT,R
O,RS,SE,SI,SK,SM,TR),OA(BF,BJ,CF,CG,CI,CM,GA,GN,GQ,GW,KM,ML,MR,NE,SN,TD,TG),AE,AG,AL,AM,AO,AT,AU,AZ,
BA,BB,BG,BH,BN,BR,BW,BY,BZ,CA,CH,CL,CN,CO,CR,CU,CZ,DE,DK,DM,DO,DZ,EC,EE,EG,ES,FI,GB,GD,GE,GH,GM,GT,H
N,HR,HU,ID,IL,IN,IR,IS,JP,KE,KG,KN,KP,KR,KZ,LA,LC,LK,LR,LS,LU,LY,MA,MD,ME,MG,MK,MN,MW,MX,MY,MZ,NA,NG
,NI,NO,NZ,OM,PA,PE,PG,PH,PL,PT,QA,RO,RS,RU,RW,SA,SC,SD,SE,SG,SK,SL,SM,ST,SV,SY,TH,TJ,TM,TN,TR,TT,TZ,
UA,UG,US

(72)発明者  ミューレン，オリファー
            ドイツ、４９５６５　ブラームシェ、ゾンネンブルーメンヴェーク　１５
(72)発明者  ルドルフ，ハンス
            ドイツ、４９１５２　バート　エッセン　ハルペンフェルト、アム　バインカー　５
(72)発明者  ローゼンボーム，ディルク
            ドイツ、３２３６９　ラーデン、ドローネヴェーク　１４
Ｆターム(参考) 4J002 CK021 DE146 EW037 FD136 FD137 GQ01 
　　　　 　　  4J034 BA08  CA01  CA04  CB03  CB07  CC01  CC03  CD04  DA01  DB04 
　　　　 　　        DB07  DF02  HA01  HA07  HC03  HC12  HC13  HC17  HC22  HC46 
　　　　 　　        HC52  HC61  HC64  HC67  HC71  HC73  MA03  MA16  QB14  QB15 
　　　　 　　        QC10  RA14 
　　　　 　　  5G303 AA06  AB20  BA12  CA09  CA11  CB01  CB17  CC08 
　　　　 　　  5G305 CA18  CA45  CB23  CC03  CD13 
　　　　 　　  5G315 CA03  CB06  CD14  CD17 
　　　　 　　  5G327 BC04 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	written-amendment
	search-report
	overflow

