
JP 4890385 B2 2012.3.7

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　内芯チューブ及び被覆保護カバーからなるコントロールチューブにおいて、内芯チュー
ブが、少なくとも、主に軟質ポリウレタン及び／又は軟質ナイロンからなる層を含み、被
覆保護カバーが水酸化マグネシウム、シリコーン系難燃剤、及び炭化水素から構成される
熱可塑性エラストマーを含有するノンハロゲン・ノンリン難燃性樹脂組成物からなること
を特徴とするコントロールチューブ。
【請求項２】
　軟質ポリウレタンがエーテル系ポリウレタンである請求項１記載のコントロールチュー
ブ。
【請求項３】
　内芯チューブが、主にエーテル系ポリウレタンからなる層の内側に、主に可塑剤が配合
されていないエーテルエラストマー系軟質ナイロンからなる層を有する請求項１記載のコ
ントロールチューブ。
【請求項４】
　被覆保護カバーに含まれる炭化水素から構成される熱可塑性エラストマーが水素添加ス
チレン系エラストマーを含む請求項１～３のいずれか１項に記載のコントロールチューブ
。
【請求項５】
　被覆保護カバーに含まれる炭化水素から構成される熱可塑性エラストマーがポリプロピ
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レン及び水素添加スチレン系エラストマーを含む請求項４記載のコントロールチューブ。
【請求項６】
　被覆保護カバーを構成するノンハロゲン・ノンリン難燃性樹脂組成物のベース樹脂がエ
チレン－酢酸ビニル共重合体を主体とする請求項１～５のいずれか１項に記載のコントロ
ールチューブ。
【請求項７】
　自動車の生産工程で使用される溶接装置関連の配管材料として用いられる請求項１～６
のいずれか１項に記載のコントロールチューブ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、コントロールチューブに関する。
【背景技術】
【０００２】
　コントロールチューブは耐スパッターチューブ、スパッター用チューブ、カバーホース
等の名称でも呼ばれている製品であり、内芯チューブと被覆保護カバー（被覆外層）の２
層構造で構成されている。実際に空気や水等の流体を流す内芯チューブ自体が、外部から
の紫外線や火気、熱源（溶接スパッター等）、衝撃及び擦過等からの影響を受けないよう
に保護する目的で被覆保護カバーはカバー掛けされている。また、実際の配管にあたって
は、継手と本２層構造チューブの接続時は、継手に挿入されるのは内芯チューブのみであ
るため、継手挿入部の被覆保護カバーは、カッター等で容易に切り裂くことができ、手で
簡単に剥離できなければならない。
【０００３】
　従って、実際のチューブとしてのパフォーマンスが必要なのは、内芯チューブであり、
被覆保護カバーはあくまで内芯チューブの保護材として供され、不要な部分は簡単に剥が
せることが必要なため、内芯チューブと被覆保護カバーは異種材質原料（異なった樹脂原
料）が用いられる。以下に、実際に製作されている製品について紹介する。
【０００４】
　内芯のチューブ材料は機械特性や柔軟性等の性能が重視されるため、主にナイロン（ナ
イロン１１或いは１２）チューブやポリウレタンチューブが用いられ、被覆保護カバーに
は、ポリ塩化ビニル樹脂やクロロプレンゴム及び塩素化ポリオレフィン樹脂が使用されて
いる。前記被覆保護カバーに使用されている材料は、黒色配合することにより飛躍的に耐
紫外線性が向上するため、特に屋外配管用のチューブとして有効となる。また、前記被覆
原料には全て塩素分が含まれているハロゲン系化合物が使用されているが、保護材として
用いられる理由は、溶接スパッター等が飛散、付着しても燃えにくい難燃性が必要である
からである。更に、その難燃性の向上を目的として、臭素系難燃剤等のハロゲン系物質や
、アンチモン系物質等の環境負荷物質が加えられることも実例として多々ある。また、前
記保護材には、内芯チューブの柔軟性を阻害しないような硬度の低い柔軟なものが求めら
れるため、所謂可塑剤が配合されており、その可塑剤はフタル酸エステル系（フタル酸ジ
オクチル（ＤＯＰ）等）のものが多用されている。ＤＯＰは近年所謂環境ホルモン（内分
泌攪乱物質）の問題で、各種規制が行われている物質の代表的なものではある。ＤＯＰ等
の可塑剤を添加しなければいけない理由の一つとしては、柔軟性の他、前記の説明の如く
、本製品の通常の使用に際しては、継手への配管時、被覆保護カバーの部分をカッター等
で切り裂き、手で剥離し、内芯部分を露出させて継手に挿入する必要性があることからき
ている。
【０００５】
　そのため、内芯チューブと被覆保護カバーは剥離し易くなければならず、内芯と被覆保
護カバーは異材質で接着することがなく、被覆保護カバーは柔らかく切り裂き易いことが
必要とされるため、可塑剤等が配合された前記材質の柔軟性があり、裂け易く、剥離し易
いものが用いられてきた。
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【０００６】
　被覆保護カバーについては、前述したようにポリ塩化ビニル樹脂（ＰＶＣ）等の塩素系
化合物が使用されており、チューブ成形時には、溶融による塩素ガスが発生し、作業環境
を悪化させるばかりでなく、製品使用時も外部の火気や熱を受けた場合には、同じく塩素
ガスの発生による環境悪化を引き起こす。
【０００７】
　前記従来のコントロールチューブの問題点を解決するものとして、本発明者は、先に、
被覆保護カバー材料として被覆保護カバー水酸化マグネシウム及びシリコーン系難燃剤を
含有するノンハロゲン・ノンリン難燃性樹脂組成物を用いたコントロールチューブを特許
文献１に開示している。
【０００８】
　特許文献１に開示されているコントロールチューブは、優れた難燃性能を有するが、用
途によっては、耐屈曲疲労性及び耐磨耗性が十分とはいえず、更なる改善が望まれる。
【０００９】
【特許文献１】特開２００６－３１５３３８号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、ノンハロゲン・ノンリン難燃性樹脂組成物を用いたコントロールチューブに
おいて、難燃性能を維持しつつ、耐屈曲疲労性及び耐磨耗性を改善することを目的とする
。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明の要旨は、以下のとおりである。
（１）内芯チューブ及び被覆保護カバーからなるコントロールチューブにおいて、内芯チ
ューブが、少なくとも、主に軟質ポリウレタン及び／又は軟質ナイロンからなる層を含み
、被覆保護カバーが水酸化マグネシウム、シリコーン系難燃剤、及び炭化水素から構成さ
れる熱可塑性エラストマーを含有するノンハロゲン・ノンリン難燃性樹脂組成物からなる
ことを特徴とするコントロールチューブ。
（２）軟質ポリウレタンがエーテル系ポリウレタンである前記（１）に記載のコントロー
ルチューブ。
（３）内芯チューブが、主にエーテル系ポリウレタンからなる層の内側に、主に可塑剤が
配合されていないエーテルエラストマー系軟質ナイロンからなる層を有する前記（１）に
記載のコントロールチューブ。
（４）被覆保護カバーに含まれる炭化水素から構成される熱可塑性エラストマーが水素添
加スチレン系エラストマーを含む前記（１）～（３）のいずれかに記載のコントロールチ
ューブ。
（５）被覆保護カバーに含まれる炭化水素から構成される熱可塑性エラストマーがポリプ
ロピレン及び水素添加スチレン系エラストマーを含む前記（４）に記載のコントロールチ
ューブ。
（６）被覆保護カバーを構成するノンハロゲン・ノンリン難燃性樹脂組成物のベース樹脂
がエチレン－酢酸ビニル共重合体を主体とする前記（１）～（５）のいずれかに記載のコ
ントロールチューブ。
（７）自動車の生産工程で使用される溶接装置関連の配管材料として用いられる前記（１
）～（６）のいずれかに記載のコントロールチューブ。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、ノンハロゲン・ノンリンの材料を用いて、難燃性、耐屈曲疲労性及び
耐磨耗性を兼ね備えたコントロールチューブを提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
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【００１３】
　本発明のコントロールチューブは、内芯チューブと、該内芯チューブの外側を覆う被覆
保護カバーから構成される。内芯チューブの本数は、特に制限はないが、通常１～１０本
、好ましくは１～７本である。本発明のコントロールチューブの外径は、内芯チューブの
本数、外径等により異なるが、通常５～２２ｍｍである。内芯チューブの外径及び内径は
、通常３．５～１３ｍｍ×２～９．５ｍｍである。本発明のコントロールチューブの断面
の形状は、内芯チューブの本数等により異なり、通常、内芯チューブ１本の場合は円形、
内芯チューブ２本の場合はトラック形、内芯チューブ３本の場合は三角形、内芯チューブ
７本の場合は六角形である。内芯チューブ１本で、内芯チューブが２層からなるコントロ
ールチューブの断面図を図１に示す。
【００１４】
　本発明においては、柔軟性を有し、かつチューブの細化・硬化のおそれがないことから
、内芯チューブは、少なくとも、主に軟質ポリウレタン及び／又は軟質ナイロンからなる
層を含む構造を有する。本明細書において、「主に軟質ポリウレタン及び／又は軟質ナイ
ロンからなる層」とは、当該層を構成する成分中、「軟質ポリウレタン及び／又は軟質ナ
イロン」が最も多い層を意味し、当該層を構成する成分中、軟質ポリウレタン及び／又は
軟質ナイロンが７５重量％以上であることが好ましい。
【００１５】
　特に、主にエーテル系ポリウレタンからなる層の内側に、主に可塑剤が配合されていな
いエーテルエラストマー系軟質ナイロンからなる層を有する内芯チューブは、加水分解の
おそれがなく、かつ水等の流体への可塑剤の溶出がないためチューブ細化現象が発生しな
いことから、冷却水用配管として最適である。また、溶接装置配管の流体として、機器作
動の潤滑性及び防錆のために給油エアーが用いられることがあり、流体の接する内層側に
耐油性を有する軟質ナイロンが配されていることは、より安全性が向上することになる。
【００１６】
　また、エーテル系ポリウレタンとエーテルエラストマー系軟質ナイロンの接着性能にお
いては、両者のソフトセグメントがエーテル系であることにより、接着性樹脂等を用いる
必要性がなく、強固な接着力が得られ、屈曲可動を行っても層どうしの剥離現象は発生し
ない。本性能については、ＪＩＳ　Ｂ８３８１（空気圧たわみ管の管継手）に準拠した、
「屈曲耐久試験」を行い、規定の５００万回経過後、層剥離等のトラブルは発生せず、試
験前のチューブ性能が維持されていたことにより確認された。
【００１７】
　本発明において、内芯チューブ材料として用いられる軟質ポリウレタンとは、熱可塑性
ポリウレタンであり、分子中にウレタン基（－ＮＨ－ＣＯＯ－）をもつ材料で、(i)ポリ
オール（長鎖ジオール）、(ii)ジイソシアネート、(iii)短鎖ジオールの３成分の分子間
反応によって生成される。ポリオールと短鎖ジオールは、ジイソシアネートと付加反応し
て線上ポリウレタンを生成する。この中でポリオールはエラストマーの柔軟な部分（ソフ
トセグメント）になり、ジイソシアネートと短鎖ジオールは硬い部分（ハードセグメント
）になる。
【００１８】
　熱可塑性ポリウレタンの性質は、原料の性状、重合条件、配合比によって左右され、こ
の中でポリオールのタイプ（型）がポリウレタンの性質に大きく影響を与え、基本的特性
の多くは、このポリオールの種類で決定されるが、硬さはハードセグメントの割合で調整
される。
【００１９】
　前記ポリオールの種類としては、(i)カプロラクトン型（カプロラクトンを開環して得
られるポリラクトンエステルポリオール）、(ii)アジペート型（アジピン酸とグリコール
とのアジピン酸エステルポリオール）、(iii)エーテル型＝ＰＴＭＧ（ポリテトラメチレ
ングリコール）型（テトラヒドロフランの開環重合で得られたポリテトラメチレングリコ
ール）等があり、種々の特性を有しているが、本発明に最適なポリオールのタイプは、耐
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加水分解性、及び低温柔軟性に優れた、エーテル型であるため、エーテル系熱可塑性ポリ
ウレタンを採用することが好ましい。
【００２０】
　内芯チューブ材料として用いられる軟質ポリウレタンの硬度は、通常ショアＡ硬度（Ｊ
ＩＳ　Ｋ　６２５３；以下同様）８０～９８（ショアＤ硬度（ＪＩＳ　Ｋ　６２５３；以
下同様）３０～５２）、好ましくはショアＡ硬度（ＪＩＳ　Ｋ　６２５３；以下同様）８
５～９５（ショアＤ硬度（ＪＩＳ　Ｋ　６２５３；以下同様）３５～４８）である。
【００２１】
　本発明において、内芯チューブ材料として用いられる軟質ナイロンとは、主鎖に酸アミ
ド結合（－ＣＯ－ＮＨ－）を持つポリアミド樹脂（ＰＡ）を意味する。本発明に用いられ
る軟質ナイロンとしては、環状ラクタムやω－アミノ酸の自己縮合によって得られるポリ
アミド又は二塩基酸とジアミンの重縮合によって得られるポリアミド、あるいはこれらの
共重合ポリアミドなど、より具体的にはナイロン６、ナイロン１１、ナイロン１２、ナイ
ロン６６、ナイロン６１０、ナイロン６１２、ナイロン６Ｔなどが挙げられる。これらの
中では特にナイロン１１（ポリアミド１１）やナイロン１２（ポリアミド１２）が好まし
い。
【００２２】
　内芯チューブ材料として用いられる軟質ナイロンの硬度は、通常ショアＡ硬度（ＪＩＳ
　Ｋ　６２５３；以下同様）８８～１００（ショアＤ硬度（ＪＩＳ　Ｋ　６２５３；以下
同様）３７～６５）、好ましくはショアＡ硬度（ＪＩＳ　Ｋ　６２５３；以下同様）９２
～９９（ショアＤ硬度（ＪＩＳ　Ｋ　６２５３；以下同様）４０～６０）である。
【００２３】
　内芯チューブの材料には、必要に応じて、前記の成分以外に、可塑剤、酸化防止剤、熱
安定剤や、耐候性を向上させるための紫外線吸収剤、光安定剤等を配合することができる
。前記可塑剤としては、例えばＮ－ｎ－ブチルベンゼンスルフォンアミド、パラヒドロキ
シ安息香酸２－エチルヘキシルエステルが挙げられる。前記光安定剤としては、内芯チュ
ーブのベース樹脂との相溶性がよく、耐紫外線が効果的で、ベース樹脂の特性も低下させ
ない点で、ヒンダードアミン系光安定剤が好ましい。ヒンダードアミン系光安定剤として
は、例えばジブチルアミン－１，３，５－トリアジン－Ｎ，Ｎ’－ビス（２，２，６，６
－テトラメチル－４－ピペリジル－１，６－ヘキサメチレンジアミンとＮ－（２，２，６
，６－テトラメチル－４－ピペリジル）ブチルアミンとの重縮合物、コハク酸ジメチルと
４－ヒドロキシ－２，２，６，６－テトラメチル－１－ピペリジンエタノールとの重合物
、ビス（２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジル）セバケート等が挙げられる。
これらの各種ヒンダードアミン系光安定剤は、それぞれ単独で用いられてもよいし、２種
以上のものが併用されてもよい。ヒンダードアミン系光安定剤を配合する場合の配合割合
は、ベース樹脂１００重量部に対して、通常０．３～１重量部であり、耐紫外線効果が優
れ、ベース樹脂特性及び成形バランスに影響を及ぼさない点から、０．５～０．８重量部
が好ましい。内芯チューブの材料に光安定剤、好ましくはヒンダードアミン系光安定剤を
配合することにより、継手挿入用に被覆保護カバーが剥離された内心チューブ部分の紫外
線劣化を防止することができる。
【００２４】
　前記被覆保護カバーは水酸化マグネシウム、シリコーン系難燃剤、及び炭化水素から構
成される熱可塑性エラストマーを含有するノンハロゲン・ノンリン難燃性樹脂組成物から
なる。
【００２５】
　前記ノンハロゲン・ノンリン難燃性樹脂組成物のベース樹脂（前記炭化水素から構成さ
れる熱可塑性エラストマーは含まない）としては、ノンハロゲン樹脂であれば特に制限は
ないが、例えば、エチレン－酢酸ビニル共重合体、エチレン－アクリル酸エチル共重合体
等のノンハロゲンビニル樹脂；ノンハロゲンオレフィン系樹脂が挙げられ、可塑剤を使用
せずに柔軟性が得られる点で、エチレン－酢酸ビニル共重合体、エチレン－アクリル酸エ
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チル共重合体が好ましく、エチレン－酢酸ビニル共重合体を主体とするものが更に好まし
い。本明細書において、「エチレン－酢酸ビニル共重合体を主体とする」とは、当該ベー
ス樹脂を構成する成分中、エチレン－酢酸ビニル共重合体が最も多いことを意味し、当該
ベース樹脂を構成する成分中、エチレン－酢酸ビニル共重合体が８０重量％以上であるこ
とが好ましい。また、耐磨耗性改善の点で、ベース樹脂の５～２０重量％が接着性ポリエ
チレンであることが好ましい。前記ノンハロゲン・ノンリン難燃性樹脂組成物におけるベ
ース樹脂の配合割合は、通常２０～５０重量％、好ましくは２５～４５重量％である。
【００２６】
　本発明においては、ハロゲン系化合物等の環境負荷物質を使用せずに、難燃性とするた
めに、被覆保護カバー材料であるノンハロゲン・ノンリン難燃性樹脂組成物中に水酸化マ
グネシウムを配合させる。水酸化マグネシウムは、難燃性が良好であり、ベース樹脂であ
るノンハロゲン樹脂との相溶性及び分散性に優れ機械特性を低下させない。水酸化マグネ
シウムの配合割合は、ノンハロゲン・ノンリン難燃性樹脂組成物中、通常３５～６０重量
％、好ましくは４０～５３重量％であり、ベース樹脂１００重量部に対して、通常１００
～１６０重量部、好ましくは１１０～１５０重量部である。
【００２７】
　また、本発明においては、被覆保護カバーの引き裂き易さ及び剥離性の点で、被覆保護
カバー材料であるノンハロゲン・ノンリン難燃性樹脂組成物中に、シリコーン系難燃剤を
配合することが必要であり、更に無機充填剤を配合することが好ましい。
【００２８】
　前記シリコーン系難燃剤としては、ケイ素原子を含有する有機化合物であれば特に制限
はなく、例えばシリコーンオイル、シリコーンゴム、シリコーン樹脂が挙げられる。前記
シリコーンオイルとしては、例えばジメチルシリコーンオイル、メチルフェニルシリコー
ンオイル、メチルハイドロジエンシリコーンオイル、ポリエーテル変性シリコーンオイル
が挙げられる。前記シリコーンゴムとしては、例えばメチルシリコーンゴム、メチルフェ
ニルシリコーンゴムが挙げられる。前記シリコーン樹脂としては、例えばメチルシリコー
ン、メチルフェニルシリコーン、フェニルシリコーンが挙げられる。また前記ケイ素原子
を含有する有機化合物は、－ＯＨ、－ＮＨ２、－ＮＣＯ、－ＣＯＯＨ、－ＣＨＯ、－ＳＨ
、メチロール基、アクリレート基、メタクリレート基、シリル基、グリシジル基又はエポ
キシ基等の官能基を有していてもよい。
【００２９】
　前記シリコーン系難燃剤の配合割合は、ノンハロゲン・ノンリン難燃性樹脂組成物中、
通常１．０～２．０重量％、好ましくは１．２～１．３重量％であり、ベース樹脂１００
重量部に対して、通常２．３～４．７重量部、好ましくは２．８～３．０重量部である。
【００３０】
　前記無機充填剤としては、難燃性樹脂組成物に配合することができる、水酸化マグネシ
ウム以外の無機充填剤であれば特に制限はなく、例えばスズ酸亜鉛に代表される無機酸化
物類、ケイ酸塩類、炭酸塩類、モリブデン類等が挙げられ、好ましくはスズ酸亜鉛、炭酸
マグネシウム等の剥離性改善効果等の改質効果を有する無機充填剤が挙げられる。
【００３１】
　前記無機充填剤の配合割合は、ノンハロゲン・ノンリン難燃性樹脂組成物中、通常２．
０～１０．０重量％、好ましくは３．０～５．０重量％であり、ベース樹脂１００重量部
に対して、通常４．６～２３．２重量部、好ましくは７．１～１１．６重量部である。
【００３２】
　前記ノンハロゲン・ノンリン難燃性樹脂組成物には、耐屈曲疲労性及び耐磨耗性を改善
するため、炭化水素から構成される熱可塑性エラストマーを配合することが必要である。
【００３３】
　前記炭化水素から構成される熱可塑性エラストマーとしては、スチレン系エラストマー
、オレフィン系熱可塑性エラストマーなどが挙げられる。熱可塑性エラストマーの分子構
造は、特に制限されず、トリブロック共重合体、星型ブロック共重合体、マルチブロック
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共重合体、グラフト共重合体、イオン架橋重合体等であってもよい。
【００３４】
　スチレン系エラストマーとしては、軟質相が共役ジエン単位で構成され、かつ硬質相が
芳香族ビニル単位で構成されていれば、特に限定されないが、なかでも、共役ジエン化合
物と芳香族ビニル化合物とのブロック共重合体、又はその水添物（水素添加物）が好適に
使用される。このブロック共重合体は、具体的には、分子中にビニル芳香族化合物から得
られた重合体ブロックＡを２個以上有し、かつ共役ジエン化合物から得られた重合体ブロ
ックＢを１個以上有するブロック共重合体であり、ブロック構造は、例えば、以下の式（
１）～（３）で表される構造を有している。
【００３５】
　　(Ａ－Ｂ)ｍ　　　（１）
［式中、ｍは１～１０の整数を表す］
　　(Ａ－Ｂ)ｎ－Ａ　　　（２）
［式中、ｎは１～１０の整数を表す］
　　[(Ａ－Ｂ)ｍ]ｐ－Ｘ　　　（３）
［式中、Ｘはカップリング剤残基を表し、ｍは１～１０の整数を表し、ｐは２～４の整数
を表す］
【００３６】
　式（１）及び（２）で表される構造は、通常、リニア（直鎖状）型構造であり、式（３
）で表される構造は、２～４価のＸから、２～４個の(Ａ－Ｂ)ｍブロック重合体が分岐し
て派生した星型（ラジアルテレブロック型など）構造である。なお、重合体ブロックＡと
重合体ブロックＢの結合様式はこれらの形式に限定されず、線状と分岐状とを任意に組み
合わせた構造であってもよい。
【００３７】
　式（１）において、ブロックＡ及びブロックＢの繰り返し数ｍは１～１０であるが、好
ましくは１～５、更に好ましくは２～４程度である。
【００３８】
　式（２）において、ブロックＡ及びＢの繰り返し数ｎは１～１０であり、好ましくは１
～５、更に好ましくは１～３程度である。
【００３９】
　式（３）において、ブロックＡ及びブロックＢの繰り返し数ｍは１～１０であるが、好
ましくは１～５、更に好ましくは２～４程度である。カップリング剤残基を構成するカッ
プリング剤としては、ジカルボン酸アルキルエステル（例えば、アジピン酸ジエチル、安
息香酸ジエチルなど）、ビニル基を有する炭化水素類（例えば、ジビニルベンゼンなど）
、ハロゲン化無機化合物（例えば、四塩化ケイ素、四塩化スズ、ジメチルジクロロケイ素
など）、ハロゲン化炭化水素類（例えば、１，２－ジブロモエタン、４－クロロ－１－メ
チルベンゼンなど）などが挙げられる。
【００４０】
　このようなブロック共重合体において、芳香族ビニル化合物としては、例えば、スチレ
ン、アルキル置換スチレン［例えば、ビニルトルエン（ｏ－，ｍ－又はｐ－メチルスチレ
ン）、ビニルキシレン、ｐ－エチルスチレン、ｐ－イソプロピルスチレン、ブチルスチレ
ン、ｐ－ｔ－ブチルスチレンなど］、α位にアルキル基が置換したα－アルキル置換スチ
レン（例えば、α－メチルスチレンなど）、ビニルナフタレン、ビニルアントラセンなど
が挙げられる。これらの芳香族ビニル化合物は、単独で又は二種以上組み合わせて使用で
きる。これらの芳香族ビニル化合物のうち、スチレン及び／又はα－メチルスチレンが好
ましい。
【００４１】
　共役ジエン化合物としては、例えば、１，３－ブタジエン、クロロプレン、イソプレン
、２，３－ジメチル－１，３－ブタジエン、１，３－又は１，４－ペンタジエン、１，３
－ヘキサジエンなどが挙げられる。これらの共役ジエン化合物は、単独で又は二種以上組
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み合わせて使用できる。これらの共役ジエン化合物のうち、１，３－ブタジエン及び／又
はイソプレンが好ましい。
【００４２】
　共役ジエン化合物で構成された重合体ブロックＢのミクロ構造（付加形式）は、特に限
定されないが、重合体ブロックＢがポリブタジエンで構成されたブロックである場合には
、１，４結合量（シス－及びトランス－１，４付加）と、１，２結合量（１，２付加）と
の割合（重量比）が、例えば、１，４結合量／１，２結合量＝９５／５～２０／８０、好
ましくは９０／１０～３０／７０、更に好ましくは８０／２０～４０／６０程度である。
【００４３】
　また、重合体ブロックＢがポリイソプレンで構成されている場合には、実質的に１，４
－結合のみから構成されている場合であってもよく、また、３，４－結合が主体となり、
１，４－結合が含まれている場合であってもよい。１，４結合量と、３，４結合量との割
合（重量比）は、例えば、１，４結合量／３，４結合量＝１００／０～２０／８０、好ま
しくは９９／１～２５／７５、更に好ましくは９７／３～３０／７０程度である。更に、
３，４－結合以外に、１，２－結合が含まれていてもよい。１，２結合量の割合は、結合
量の全体に対して、８０重量％以下（例えば、１～７０重量％）、好ましくは５～５０重
量％程度である。
【００４４】
　芳香族ビニル化合物と共役ジエン化合物との割合（重量比）は、例えば、芳香族ビニル
化合物／共役ジエン化合物＝１／９９～８９／２０、好ましくは５／９５～７５／２５、
更に好ましくは１０／９０～６５／３５（特に１５／８５～５０／５０）程度である。
【００４５】
　本発明では、これらのスチレン系エラストマーのなかでも、共役ジエン化合物と芳香族
ビニル化合物とのブロック共重合体の水添物（水添ジエン系ブロック共重合体）が特に好
ましい。
【００４６】
　水添ジエン系ブロック共重合体の製造においては、耐熱性、耐候性の観点から、水素添
加前のブロック共重合体における共役ジエン化合物に由来する不飽和二重結合の７０％以
上（好ましくは７５～９９．９％、更に好ましくは８０～９９％程度）を水素添加するこ
とが好ましい。水添ブロック共重合体における重合体ブロックＢ中の不飽和二重結合量は
、ヨウ素化測定、赤外分光光度計、核磁気共鳴装置などにより求めることができる。
【００４７】
　更に、水添ジエン系ブロック共重合体には、本発明の効果を損なわない限り、分子鎖中
又は分子末端に、カルボキシル基、水酸基、酸無水物基、アミノ基、エポキシ基などの官
能基を導入してもよい。
【００４８】
　水添ジエン系ブロック共重合体は、例えば、次のような慣用のアニオン重合法によって
製造できる。すなわち、開始剤（アルキルリチウム化合物など）を用いて、不活性有機溶
媒（例えば、ｎ－ヘキサン、シクロヘキサンなどの炭化水素類など）中で、芳香族ビニル
化合物、共役ジエン化合物を逐次重合する方法や、更に、前述の多官能性カップリング剤
を用いてラジアル型ブロック共重合体を形成する方法などにより、ジエン系ブロック共重
合体が得られる。更に、得られたジエン系ブロック共重合体を、慣用の方法に従って不活
性有機溶媒（炭化水素類など）中で、水素添加触媒（オクテン酸ニッケル－トリエチルア
ルミニウムなど）の存在下で、水素添加することにより、水素添加ブロック共重合体を製
造することができる。
【００４９】
　このようにして得られた水添ジエン系ブロック共重合体は、硬度調整などの点から、オ
レフィン系樹脂、非芳香族系ゴム用軟化剤などを含んでいてもよい。オレフィン系樹脂と
しては、例えば、プロピレン系樹脂、エチレン系樹脂などが挙げられる。これらのオレフ
ィン系樹脂は、単独で又は二種以上組み合わせて使用できる。非芳香族系ゴム用軟化剤と
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しては、慣用の非芳香族系のゴム用軟化剤のいずれもが使用でき、なかでも、鉱物油、又
は液状もしくは低分子量の合成軟化剤が好適に使用できる。市販品には、通常、このよう
なオレフィン系樹脂や軟化剤が含まれており、本発明では、このようなオレフィン系樹脂
やゴム用軟化剤を含む水添ジエン系ブロック共重合体組成物も、水添ジエン系ブロック共
重合体の概念に含める。
【００５０】
　このような水添ジエン系ブロック共重合体の市販品としては、例えば、（株）クラレ製
「セプトン」、「ハイブラー」などが挙げられ、このような水添ジエン系ブロック共重合
体にポリオレフィン樹脂を配合した樹脂組成物として、クラレプラスチックス（株）製「
セプトンコンパウンド」、リケンテクノス社製「レオストマー」、「アクティマー」、三
菱化学（株）製「ラバロン」、住友化学社製「エスポレックスＳＢシリーズ（旧：住友Ｔ
ＰＥ－ＳＢ）」、アロン化成社製「エラストマーＡＲ」、旭化成社製「タフテック」、ク
レイトンポリマージャパン社製「クレイトンＧ」、ＪＳＲ社製「ダイナロンＳＥＢＣ」（
いずれも商品名）などが挙げられる。
【００５１】
　オレフィン系エラストマーとしては、ソフトセグメントであるゴム成分と、ハードセグ
メントであるオレフィン系樹脂（エチレン系樹脂やプロピレン系樹脂など）とを主成分と
して有するエラストマーであれば特に限定されないが、本発明では、特に、オレフィン系
ゴムとプロピレン系重合体とを主成分として有する組成物が好適である。
【００５２】
　オレフィン系ゴムとしては、エチレン－プロピレン系共重合体ゴム、エチレン－プロピ
レン－非共役ジエン共重合体ゴム（ＥＰＤＭ）、エチレン－１－ブテン－非共役ジエン共
重合体ゴム、プロピレン－１－ブテン－非共役ジエン共重合体ゴムなどのオレフィンを主
成分とする弾性共重合体が挙げられる。
【００５３】
　これらのオレフィン系ゴムを構成する非共役ジエンとしては、例えば、ジシクロペンタ
ジエン、１，４－ヘキサジエン、シクロオクタジエン、メチレンノルボルネン、エチリデ
ンノルボルネンなどが挙げられる。これらの非共役ジエンのうち、エチリデンノルボルネ
ンが好ましい。
【００５４】
　これらのオレフィン系ゴムは、単独で又は二種以上組み合わせて使用できる。これらの
オレフィン系ゴムのうち、エチレン－プロピレン系共重合体ゴム、エチレン－プロピレン
－非共役ジエン共重合体ゴムが好ましい。オレフィン系ゴムのより好ましい具体例として
は、エチレン含量が５５～７５重量％、非共役ジエン含有量が１～１０重量％のＥＰＤＭ
である。エチレン含量がこの範囲にあるＥＰＤＭは、押出成形性と柔軟性とのバランスに
優れている。
【００５５】
　プロピレン系重合体としては、プロピレンを主成分とする重合体であれば特に限定され
ないが、なかでも、ポリプロピレン、プロピレンと炭素数が２以上のα－オレフィンとの
共重合体が好ましい。炭素数が２以上のα－オレフィンの具体例としては、エチレン、１
－ブテン、１－ペンテン、３－メチル－１－ブテン、１－ヘキセン、１－デセン、３－メ
チル－１－ペンテン、４－メチル－１－ペンテン、１－オクテンなどが挙げられる。これ
らのα－オレフィンは、単独で又は二種以上組み合わせて使用できる。
【００５６】
　オレフィン系エラストマーにおいて、オレフィン系ゴムとプロピレン系重合体との割合
（重量比）は、例えば、オレフィン系ゴム／プロピレン系重合体＝２０／８０～８０／２
０、好ましくは３０／７０～７０／３０程度である。
【００５７】
　オレフィン系エラストマーは、硬度調整などの点から、可塑剤として、非芳香族系の鉱
物油又は低分子量の合成軟化剤などを含んでいてもよい。市販品には、通常、このような



(10) JP 4890385 B2 2012.3.7

10

20

30

40

50

可塑剤が含まれており、本発明では、このような可塑剤を含むオレフィン系エラストマー
組成物も、オレフィン系エラストマーの概念に含める。
【００５８】
　オレフィン系エラストマーのメルトフローレート値（２３０℃、１０ｋｇ荷重（９８Ｎ
））は、例えば、１～５０ｇ／１０分、好ましくは３～４０ｇ／１０分、更に好ましくは
５～３０ｇ／１０分程度である。
【００５９】
　このようなオレフィン系エラストマーの市販品としては、例えば、三菱化学（株）製「
サーモラン」（商品名）、三井化学（株）製「ミラストマー」（商品名）、住友化学（株
）製「住友ＴＰＥ」、ＡＥＳジャパン社製「サントプレーン」（商品名）、サンアロマ一
（株）製「Ａｄｆｌｅｘ（キャタロイ）」（商品名）などが挙げられる。
【００６０】
　前記熱可塑性エラストマーは、経済性、ゴム弾性特性などの点から、水添ジエン系ブロ
ック共重合体を含むのが好ましい。特に、流動性及び成形性の点から、水添ジエン系ブロ
ック共重合体とオレフィン系重合体（特に、前記プロピレン系重合体など）との組み合わ
せを好ましく使用でき、両者の割合（重量比）は、例えば、水添ジエン系ブロック共重合
体／オレフィン系重合体＝１００／０～１０／９０、好ましくは９０／１０～２０／８０
、更に好ましくは８０／２０～３０／７０程度である。
【００６１】
　前記ノンハロゲン・ノンリン難燃性樹脂組成物には、必要に応じて、前記の成分以外に
、加工性改良剤、酸化防止剤、改質剤、架橋剤、顔料、紫外線吸収剤、熱安定剤等を配合
することができる。
【００６２】
　本発明のコントロールチューブは、例えば、次のようにして製造することができる。
【００６３】
　先ず、内芯チューブ用の軟質ポリウレタン又は軟質ナイロン等からなるチューブを、予
め、押出成形機を用いて生産する。内芯チューブが軟質ポリウレタン層（外層）と軟質ナ
イロン層（内層）の２層からなる場合は、両層を複層押出成形（共押出成形）することに
より内芯チューブを生産する。
【００６４】
　次いで、大気中で十分に冷却安定するまで保管された、前記内芯チューブをクロスヘッ
ド型押出成形機出口の金型内に導き入れ、クロスヘッド型押出機により、ノンハロゲン・
ノンリン難燃樹脂組成物からなる樹脂原料を用いて被覆保護カバー掛け成形を行う。本２
段階の生産方式によらずに、例えば、２層同時押出成形方式を用いると、内芯チューブ用
樹脂と、被覆保護カバー樹脂が、互いに溶融し合い、被覆保護カバーの剥離自体が不可能
となる。
【００６５】
　本発明のコントロールチューブは、例えば、自動車のボディ等の生産工程で使用されて
いる溶接装置関連の配管材料（流体：無給油エアー、給油エアー、冷却水）として用いら
れる。
【実施例】
【００６６】
　以下、実施例をあげて本発明を更に具体的に説明するが、本発明の範囲はこれらに限定
されるものではない。実施例で得られたチューブの性能評価の測定方法を以下に示す。
　［最高使用圧力］
　破壊耐圧×３０％（安全率）として、最高使用圧力を設定した。
　［最小曲げ半径］
　ＪＩＳ　Ｂ８３８１に準拠して作製したチューブの最小曲げ半径を測定した。
【００６７】
　（実施例１～１６及び比較例１～２）コントロールチューブの製造
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１．内芯チューブの製造
（１）２層内芯チューブの製造
　内芯チューブ外層の材料として、ダウ・ケミカル社製のエーテル系熱可塑性ポリウレタ
ン（商品名：ペレセンＡＥ２１０３－９０ＡＥ、ショアＡ硬度９０）、内芯チューブ内層
の材料として、可塑剤が配合されていないエーテルエラストマー系軟質ナイロンであるダ
イセル・デグサ社製のエーテル系軟質ナイロンエラストマー（ナイロン１２系　商品名：
ダイアミドＺＥ０００１、ショアＤ硬度４７）を用いて、複層型押出成形機（共押出成形
機）により、２層構成の内芯チューブを製造した。通常内芯チューブは、カバー剥離部分
の耐紫外線及びリサイクルの容易性（黒色であれば、製品不良の際、粉砕及びリペレット
にして再生産可能）の理由から、チューブ色は黒色が用いられるが、内芯が２層構成であ
ることにより、肉厚等の管理上、内層ナイロンは着色しないナチュラル色（透明）のまま
とし、外層ポリウレタンのみに黒色マスターバッチを用いて黒色とした。（表１参照）。
【００６８】
（２）水用軟質ナイロン製単層内芯チューブの製造
　内芯チューブの材料として、ダイセル・デグサ社製のナイロン１２（ポリアミド１２）
系軟質ナイロン（商品名：ダイアミドＺＬ４１００、ショアＤ硬度５７）に黒色マスター
バッチを配合し、単層押出機により寸法の異なる４種類の単層内芯チューブを製造した（
表２参照）。
【００６９】
（３）軟質ナイロン（ナイロン１１）製単層内芯チューブの製造
　内芯チューブの材料として、フランス、アルケマ社製のナイロン１１（ポリアミド１１
）系軟質ナイロン（商品名：ＢＥＳＮ　Ｆ１５　ＴＬ、ショアＤ硬度５２、可塑剤：Ｎ－
ｎ－ブチルベンゼンスルフォンアミド、パラヒドロキシ安息香酸２－エチルヘキシルエス
テルを配合）に黒色マスターバッチを配合し、単層押出機により寸法の異なる４種類の単
層内芯チューブを製造した（表３参照）。
【００７０】
（４）軟質ポリウレタン製単層内芯チューブの製造
　内芯チューブの材料として、大日精化製のエーテル系熱可塑性ポリウレタン（商品名：
レザミンＰ－２４９４、ショアＡ硬度９２）に黒色マスターバッチを配合し、単層押出機
により寸法の異なる４種類の単層内芯チューブを製造した（表４参照）。
【００７１】
２．被覆保護カバー掛け成形
　前記の内芯チューブが十分に冷却し、内部物性的に十分に安定してから、クロスヘッド
型押出成形機の出口側金型に、チューブを導き入れ、表５に示す組成のノンハロゲン・ノ
ンリン難燃樹脂組成物からなるカバー用原料で被覆保護カバー掛け成形することにより白
色の被覆保護カバーを形成し、コントロールチューブを製造した。
　また、実施例３と同様の内芯チューブを用いて、表５に示す比較例１及び２の組成のノ
ンハロゲン・ノンリン難燃樹脂組成物からなるカバー用原料で被覆保護カバー掛け成形す
ることにより白色の被覆保護カバーを形成し、コントロールチューブを製造した。
【００７２】
【表１】

【００７３】



(12) JP 4890385 B2 2012.3.7

10

20

30

40

50

【表２】

【００７４】
【表３】

【００７５】
【表４】

【００７６】
【表５】

＊１：エチレン－酢酸ビニル共重合体（三井・デュポンケミカル社製、商品名：エバフレ
ックスＥＶ４０ＬＸ、ショアＡ硬度５０）
＊２：エチレン－酢酸ビニル共重合体（三井・デュポンケミカル社製、商品名：エバフレ
ックスＥＶ４６０、ショアＡ硬度９０）
＊３：接着性ポリエチレン（日本ユニカー社製、商品名：ナックエースＧＡ－００４、シ
ョアＤ硬度５１）
＊４：シリコーン系難燃剤（ダウ・コーニング社製、４－７１０５）
＊５：その他
酸化防止剤：２，２’－メチレンビス（４，６－ジ－ｔ－ブチルフェニル）オクチルホス
ファイト
酸化防止剤：テトラキス［メチレン－３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフ
ェニル）プロピオネート］メタン
酸化防止剤：テトラキス［メチレン－３－（ドデシルチオ）プロピオネート］メタン
加工性改良剤：メタクリル酸メチル・アクリル酸アルキル・ジメチルシロキサン・コポリ
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マー
架橋剤：１，３－ビス（ｔ－ブチルパーオキシイソプロピル）ベンゼン 
＊６：水添ブロック共重合体（（株）クラレ製、商品名「ハイブラー７１２５」、スチレ
ン－水添ビニルイソプレン－スチレンブロック共重合体、３，４－結合：約６０％、１，
４－結合：約４０％、スチレン含有量２０％）６０重量％とポリプロピレン（三井化学（
株）製、商品名「三井ポリプロピレンＦ３２７」、エチレンランダム共重合体、ＭＦＲ：
６ｇ／１０分（２３０℃、２．１６ｋｇ荷重（約２１．２Ｎ）））４０重量％との配合物
【００７７】
　（実施例１７）屈曲耐久試験
　実施例３並びに比較例１及び２で製造したチューブについて、ＪＩＳ　Ｂ８３８１（空
気圧用たわみ管の管継手）に準拠した「屈曲耐久試験」を実施した。
【００７８】
（１）試験方法
　図２に示すように、ＪＩＳ耐久性試験機に供試チューブを設置し、０．８ＭＰａの空気
圧を０．５秒加圧、０．５秒排気のサイクルで与え、同時にプラグ側をストロークによる
全振幅Ｄｍｍを毎秒１往復与え、何回で被覆保護カバーに亀裂等が発生するか調査した。
　また、供試チューブには図２に示すように、インシュロックを５箇所に取り付け、曲げ
た時に、負荷が掛かるようにした。インシュロックは、手締めで止まるまで締めた。
・比較例１及び２：ｎ＝３組
・実施例３：ｎ＝５組
・供試継手：株式会社アオイ製ワンタッチ継手ＺＨ－１０３
【００７９】
（２）試験結果
　比較例１のチューブは２０万回～３８万回にて亀裂が発生した（ｎ＝３、２０万回にて
１本、３２万回にて１本、３８万回にて１本）。比較例２のチューブは全て１０万回程度
で亀裂が発生した。
　実施例３のチューブは１５０万回経過後も、サンプル（ｎ＝５）全てにおいて亀裂発生
なく、現在も試験継続中である。
【００８０】
　（実施例１８）磨耗試験
１．テーバー磨耗輪使用磨耗試験
　比較例１及び２で製造したチューブのカバー材料を剥離した後、プレスシートを作成し
、ＪＩＳ　Ｋ７２０４に準拠した「テーバー磨耗輪使用磨耗試験」を実施したところ、比
較例２のチューブは比較例１のチューブよりも磨耗量が３０％減少した。
【００８１】
２．滑り磨耗試験
　実施例３及び比較例１で製造したチューブのカバー材料を剥離した後、プレスシートを
作成し、ＪＩＳ　Ｋ７２１８に準拠した「滑り磨耗試験」を実施したところ、実施例３の
チューブは比較例１のチューブよりも磨耗量が６０％減少した。
【００８２】
３．磨耗耐久試験
（１）試験方法
　図３に示すように、供試チューブ（実施例３並びに比較例１及び２で製造したチューブ
）をＪＩＳ耐久性試験機に設置し、チューブの接触部をインシュロックにて軽く束ねた。
　ストレートで設置した供試チューブは、ＪＩＳ耐久性試験機に設置した供試チューブに
常に接触し、軽く押すように設置して固定した。  
　また、ＪＩＳ耐久性試験機に設置した供試チューブには、０．８ＭＰａの空気圧を０．
５秒加圧０．５秒排気のサイクルで与え、同時にプラグ側をストロークによる全振幅７０
ｍｍを毎秒１往復のサイクルで作動させ、２本の供試チューブ（外皮）を擦り合わせ、外
皮に穴が発生した時の回数を確認した。
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※インシュロックにて、２本のチューブを束ねないとどちらか一方のチューブが逃げてし
まい、うまく擦れないため、チューブが動く程度に束ねた。
ｎ＝１組
供試継手：株式会社アオイ製ワンタッチ継手ＺＨ－１０３
【００８３】
（２）試験結果       
　比較例１のチューブは１万回にて内芯チューブが露出し、比較例２のチューブは３万回
にて内芯チューブが露出し、実施例３のチューブは２０．５万回にて内芯チューブが露出
した。
【００８４】
４．本発明品（実施例３）と他社製品との磨耗試験比較
　本発明品（実施例３）及び他社製品（ポリ塩化ビニル等のハロゲン系カバー材料を使用
）のカバー材料を剥離した後、プレスシートを作成し、ＪＩＳ　Ｋ７２１８Ａ法に準拠し
た「滑り磨耗試験」を実施した。
【００８５】
（１）測定方法及び条件
相手材料：Ｓ４５Ｃリング（＃２４０研磨、接触面積：２ｃｍ２）、荷重：２０Ｎ
摺動速度：０．５ｍ／ｓ、規定摺動距離：３ｋｍ、規定摺動時間：１００分
試験片寸法：３０ｍｍ×３０ｍｍ×ｔ３ｍｍ、試験雰囲気：室温、大気中
試験装置：回転動型摩擦磨耗試験機IIIｔ－２０００－５０００ｎ（高千穂精機製）
【００８６】
（２）磨耗試験供試サンプル
（ａ）本発明品
　実施例３（２層内芯チューブタイプのカバー材料）
（ｂ）内芯ナイロンチューブタイプカバー材料
　Ａ社製ＴＲＢカバー材料
　Ｂ社製ＦＷカバー材料
　Ｃ社製ＳＰ４カバー材料
（ｃ）内芯ウレタンチューブタイプカバー材料
　Ａ社製ＴＲＢＵカバー材料
　Ｂ社製ＦＷＵカバー材料
　Ｄ社製ＬＥカバー材料
【００８７】
（３）結果
　結果を表６に示す。
【００８８】
【表６】

※１）平均値
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※２）摩擦係数の変化が少なく比較的安定
※３）摩擦係数の数値の変化が大きく安定しない     
※４）規定の摺動距離３ｋｍ（１００分）に達し試験が完了したもの
※５）規定の摺動距離３ｋｍ（１００分）に達する前に磨耗量上限となり試験停止
【００８９】
　表６から明らかなように、本発明品（実施例３）は、磨耗質量が最も少なく、かつ動摩
擦係数も最も小さい値となり、目的の製品性能を示した。
【００９０】
　（実施例１９）難燃性試験
　実施例において被覆保護カバー材料として用いたスチレン系エラストマーは難燃性能を
有していないため、難燃性の尺度として酸素指数を用いて、難燃性能を確認した。実施例
３のチューブの酸素指数４４であり、難燃性能の点で問題はなかった。なお、ＵＬ９４　
Ｖ－０規格は全てクリアしており、耐スパッター性においても問題はなかった。
【図面の簡単な説明】
【００９１】
【図１】内芯チューブ１本で、内芯チューブが２層からなるコントロールチューブの断面
図である。
【図２】屈曲耐久試験における供試チューブの設置状態を示す図である。
【図３】磨耗耐久試験における供試チューブの設置状態を示す図である。
【符号の説明】
【００９２】
　１　被覆保護カバー
　２　内芯チューブ外層
　３　内芯チューブ内層

【図１】

【図２】

【図３】
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