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(57)【要約】
　本発明は、金属導体、この金属導体を取囲んでいる難燃性絶縁層、および場合によりこ
の絶縁層を取囲んでいるワイヤジャケットを含んでいる、自動車用架橋ワイヤである。こ
の自動車用ワイヤは、１またはそれ以上のいくつかの自動車用ケーブルテストプロトコル
の規格：（ａ）ＳＡＥ　Ｊ－１１２８、（ｂ）ＩＳＯ－６７２２、（ｃ）ＬＶ　１１２、
（ｄ）クライスラーＭＳ－８２８８、および（ｅ）ルノー３６－３６－０５００９／－Ｌ
に合格する。特に、この難燃性絶縁層は、架橋性熱可塑性ポリマーおよび金属カーボネー
トから調製される。絶縁層の製造のための難燃性組成物は、従来の解決法よりも優れた経
済的および加工処理の改良を示す。本発明はまた、自動車用低引張主ワイヤの調製方法お
よびこれから製造された自動車用ワイヤでもある。
【選択図】　なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　自動車用ワイヤであって、
　ａ．金属導体；
　ｂ．（ｉ）架橋性熱可塑性ポリマー、
　　　（ｉｉ）約１４０秒またはそれ以上の、３５ｋＷ／ｍ2の熱流速を有するコーンカ
ロリメトリーを用いて測定されたピーク発熱までの時間(TTPHRR)を、長さおよび幅が１０
１．６ｍｍ、厚さ１．３ｍｍを有するテスト標本へ付与するのに十分な量で存在する金属
カーボネート、および
　　　（ｉｉｉ）架橋剤
を含んでいる難燃性組成物から調製された、この金属導体を取囲んでいる難燃性絶縁層；
および
　ｃ．この絶縁層を取囲んでいるワイヤジャケット
を含んでいるワイヤ。
【請求項２】
　前記架橋性熱可塑性樹脂がポリオレフィンである、請求項１に記載の自動車用ワイヤ。
【請求項３】
　前記金属カーボネートが、カルシウムカーボネート、カルシウムマグネシウムカーボネ
ート、およびマグネシウムカーボネートからなる群より選択される、請求項１に記載の自
動車用ワイヤ。
【請求項４】
　前記金属カーボネートが、約１０重量％またはそれ以上の量で存在する、請求項１に記
載の自動車用ワイヤ。
【請求項５】
　前記金属カーボネートが、約２０重量％またはそれ以上の量で存在する、請求項１に記
載の自動車用ワイヤ。
【請求項６】
　前記難燃性組成物はさらに、金属カーボネートと金属ハイドレートとの組み合わせが、
約１４０秒またはそれ以上のＴＴＰＨＲＲをテスト標本へ付与するような量で金属ハイド
レートを含んでいる、請求項１に記載の自動車用ワイヤ。
【請求項７】
　前記金属カーボネート対前記金属ハイドレート比が、少なくとも約１：４である、請求
項６に記載の自動車用ワイヤ。
【請求項８】
　前記金属ハイドレートが、約４０重量パーセント未満の量で存在する、請求項６に記載
の自動車用ワイヤ。
【請求項９】
　前記金属ハイドレートが、約３５重量パーセント未満の量で存在する、請求項６に記載
の自動車用ワイヤ。
【請求項１０】
　約２重量％未満のシリコーンポリマーを含有する、請求項１に記載の自動車用ワイヤ。
【請求項１１】
　実質的にシリコーンポリマーを含まない、請求項１に記載の自動車用ワイヤ。
【請求項１２】
　自動車用ワイヤであって、
　ａ．金属導体；
　ｂ．（ｉ）架橋性熱可塑性ポリマー、
　　　（ｉｉ）金属カーボネート、
　　　（ｉｉｉ）金属ハイドレート、および
　　　（ｉｖ）架橋剤
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を含んでいる難燃性組成物から調製された、この金属導体を取囲んでいる難燃性絶縁層で
あって、金属カーボネートの量および金属ハイドレートの量が、約１２０秒またはそれ以
上の、３５ｋＷ／ｍ2の熱流速を有するコーンカロリメトリーを用いて測定されたピーク
発熱までの時間(TTPHRR)を、長さおよび幅が１０１．６ｍｍ、厚さ１．３ｍｍを有するテ
スト標本へ付与するのに十分な組み合わせを生じる絶縁層；および
　ｃ．この絶縁層を取囲んでいるワイヤジャケット
を含んでいるワイヤ。
【請求項１３】
　前記金属カーボネートが、約１０重量％またはそれ以上の量で存在する、請求項１２に
記載の自動車用ワイヤ。
【請求項１４】
　前記金属ハイドレートが、約４０重量％未満の量で存在する、請求項１２に記載の自動
車用ワイヤ。
【請求項１５】
　前記金属カーボネート対前記金属ハイドレート比が、少なくとも約１：４である、請求
項１２に記載の自動車用ワイヤ。
【請求項１６】
　約２重量％未満のシリコーンポリマーを含有する、請求項１２に記載の自動車用ワイヤ
。
【請求項１７】
　自動車用低引張主ワイヤの調製方法であって、
　ａ．（ｉ）架橋性熱可塑性ポリマー、
　　　（ｉｉ）約１４０秒またはそれ以上の、３５ｋＷ／ｍ2の熱流速を有するコーンカ
ロリメトリーを用いて測定されたピーク発熱までの時間(TTPHRR)を、長さおよび幅が１０
１．６ｍｍ、厚さ１．３ｍｍを有するテスト標本へ付与するのに十分な量で存在する金属
カーボネート、および
　　　（ｉｉｉ）架橋剤
を含んでいる難燃性組成物を選択する工程；
　ｂ．難燃性組成物の絶縁コーティングを金属導体の上全体に加えて、絶縁導体を形成す
る工程；および
　ｃ．この絶縁導体の上全体にワイヤジャケットを加える工程
を含む方法。
【請求項１８】
　請求項１７にしたがって調製された自動車用低引張主ワイヤ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　この発明は、自動車用ワイヤおよびケーブル用途に関する。特に本発明は、低引張主ワ
イヤ用途のための絶縁材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、自動車用ワイヤは、自動車技術者協会(Society of Automotive Engineers)(SA
E)、産業組織、または様々な自動車製造業者によって示された、ある難燃性能を達成する
ことが求められている。例えば低引張主ケーブルは、ＳＡＥ　Ｊ－１１２８、ＩＳＯ－６
７２２、ＬＶ １１２、クライスラー(Chrysler)ＭＳ－８２８８、およびルノー(Renault)
３６－３６－０５－００９／－Ｌの規格の１またはそれ以上に合致しなければならない。
【０００３】
　とりわけ、金属ヒドロキシド、または金属ヒドロキシドの組み合わせを難燃剤として組
み込んでいるポリオレフィン－ベース配合物は、様々な規格を満たすように設計された。
残念なことに、これらの解決法は、不適切であることが証明されているが、その理由は、
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難燃性を付与するために多量の金属ヒドロキシドが必要とされ、これによって配合物へ有
意なコストが加わるからである。
【０００４】
　金属ヒドロキシドの種類の中で、一定の金属ヒドロキシドは、加工処理の問題を提起す
る。例えば、アルミニウムトリヒドロキシド(ATH)は、混合率の問題を提起する。具体的
には、ＡＴＨは約１７５℃以上の温度で分解する。同様に、ハロゲン化難燃剤を有するポ
リオレフィン－ベース配合物は、これら自体の一連の問題を引起こす。とりわけ、これら
は環境問題を引起こし、高価な解決法である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　したがって、ＳＡＥ　Ｊ－１１２８性能およびほかの規格を達成する、多量の金属ヒド
ロキシドまたはハロゲン化難燃剤を含有する配合物の低コスト代替物へのニーズがある。
より具体的には、金属ヒドロキシドの難燃性の利点を利用し、これらの利点を示すために
必要とされる金属ヒドロキシドの量を最小限にする、低コストの加工処理しうる代替物へ
のニーズがある。同様に、このような組成物の選択方法へのニーズもある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明は、金属導体、この金属導体を取囲んでいる難燃性絶縁層、および場合によりこ
の絶縁層を取囲んでいるワイヤジャケットを含んでいる、自動車用架橋ワイヤである。こ
の自動車用ワイヤは、１またはそれ以上のいくつかの自動車用ケーブルテストプロトコル
の規格：（ａ）ＳＡＥ　Ｊ－１１２８、（ｂ）ＩＳＯ－６７２２、（ｃ）ＬＶ １１２、
（ｄ）クライスラーＭＳ－８２８８、および（ｅ）ルノー３６－３６－０５－００９／－
Ｌに合格する。特にこの難燃性絶縁層は、架橋性熱可塑性ポリマーおよび金属カーボネー
トから調製される。絶縁層の製造のための難燃性組成物は、従来の解決法よりも優れた経
済的および加工処理の改良を示す。本発明はまた、自動車用低引張主ワイヤの調製方法お
よびこれから製造された自動車用ワイヤでもある。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００７】
　本発明の自動車用架橋ワイヤは、金属導体、この金属導体を取囲んでいる難燃性絶縁層
、および場合によりこの絶縁層を取囲んでいるワイヤジャケットを含んでいる。この自動
車用ワイヤは、１またはそれ以上のいくつかの自動車用ケーブルテストプロトコルの規格
：（ａ）ＳＡＥ　Ｊ－１１２８、（ｂ）ＩＳＯ－６７２２、（ｃ）ＬＶ １１２、（ｄ）
クライスラーＭＳ－８２８８、および（ｅ）ルノー３６－３６－０５－００９／－Ｌに合
格する。
【０００８】
　金属導体は、自動車用ワイヤ用途において用いられている周知の金属導体のいずれか、
例えば銅であってもよい。
【０００９】
　難燃性絶縁層は、架橋性熱可塑性ポリマーおよび金属カーボネートを含んでいる難燃性
組成物から調製される。金属カーボネートは、約１４０秒またはそれ以上の、３５ｋＷ／
ｍ2の熱流速を有するコーンカロリメトリーを用いて測定されたピーク発熱までの時間(TT
PHRR)を、１００ｍｍの長さおよび幅、および１．３ｍｍの厚さを有するテスト標本へ付
与するのに十分な量で存在する。より好ましくはこのＴＴＰＨＲＲは、１４５秒またはそ
れ以上である。好ましくはこの難燃性組成物は、約２重量％未満のシリコーンポリマーを
含有する。より好ましくはこの難燃性組成物は、実質的にシリコーンポリマーを含まない
。
【００１０】
　架橋性熱可塑性樹脂は、好ましくはポリオレフィンである。適切なポリオレフィンは、
エチレンポリマー、プロピレンポリマー、およびこれらのブレンドを包含する。好ましく



(5) JP 2008-511128 A 2008.4.10

10

20

30

40

50

はこれらのポリオレフィンポリマーは、実質的にハロゲンフリーである。
【００１１】
　エチレンポリマーは、その用語が本明細書において用いられている場合、エチレンのホ
モポリマー、またはエチレンと、３～１２炭素原子、好ましくは４～８炭素原子を有する
１またはそれ以上のアルファ－オレフィンの小さい割合、および場合によりジエンとのコ
ポリマーであり、またはこのようなホモポリマーとコポリマーとの混合物またはブレンド
である。この混合物は、機械的ブレンドまたは現場ブレンドであってもよい。これらのア
ルファ－オレフィンの例は、プロピレン、１－ブテン、１－ヘキセン、４－メチル－１－
ペンテン、および１－オクテンである。このポリエチレンはまた、エチレンと不飽和エス
テル、例えばビニルエステル（例えばビニルアセテートまたはアクリルまたはメタクリル
酸エステル）とのコポリマー、エチレンと不飽和酸、例えばアクリル酸とのコポリマー、
またはエチレンとビニルシラン（例えばビニルトリメトキシシランおよびビニルトリエト
キシシラン）とのコポリマーであってもよい。
【００１２】
　ポリエチレンは、均質または不均質であってもよい。これらの均質ポリエチレンは通常
、１．５～３．５の範囲の多分散性（Ｍｗ／Ｍｎ）、および本質的に均一なコモノマー分
布を有し、示差走査熱量計によって測定された場合の、単一の比較的低い融点を特徴とす
る。不均質ポリエチレンは通常、３．５超の多分散性（Ｍｗ／Ｍｎ）を有し、均一なコモ
ノマー分布を欠く。Ｍｗは、重量平均分子量として規定され、Ｍｎは、数平均分子量とし
て規定される。
【００１３】
　ポリエチレンは、１立方センチメートルあたり０．８６０～０．９６０グラムの範囲の
密度を有してもよく、好ましくは１立方センチメートルあたり０．８７０～０．９５５グ
ラムの範囲の密度を有する。これらはまた、１０分あたり０．１～５０グラムの範囲のメ
ルトインデックスを有しうる。このポリエチレンがホモポリマーであるならば、そのメル
トインデックスは好ましくは、１０分あたり０．７５～３グラムの範囲にある。メルトイ
ンデックスは、ＡＳＴＭ Ｄ－１２３８、条件Ｅで決定され、１９０℃および２１６０グ
ラムで測定される。
【００１４】
　低圧または高圧方法は、ポリエチレンを生成しうる。これらは、従来技術によって気相
方法で、または液相方法（すなわち、溶液またはスラリー方法）で生成されうる。低圧方
法は典型的には、１平方インチあたり（「ｐｓｉ」）１０００ポンド以下の圧力で行なわ
れ、一方、高圧方法は典型的には、１５，０００ｐｓｉ以上の圧力で行なわれる。
【００１５】
　これらのポリエチレンを調製するための典型的な触媒系は、マグネシウム／チタンベー
ス触媒系、バナジウムベース触媒系、クロムベース触媒系、メタロセン触媒系、およびほ
かの遷移金属触媒系を包含する。これらの触媒系の多くは、チーグラー・ナッタ触媒系ま
たはフィリプス(Phillips) 触媒系と呼ばれることが多い。有用な触媒系は、シリカ－ア
ルミナ担体上のクロムまたはモリブデンオキシドを用いた触媒を包含する。
【００１６】
　有用なポリエチレンは、高圧方法(HP-LDPE)、線状低密度ポリエチレン(LLDPE)、非常に
低密度のポリエチレン(VLDPE)、超低密度ポリエチレン(ULDPE)、中密度ポリエチレン(MDP
E)、高密度ポリエチレン(HDPE)、およびメタロセンコポリマーによって製造されたエチレ
ンの低密度ホモポリマーを包含する。
【００１７】
　高圧方法は典型的には、フリーラジカル開始重合であり、管状反応器または攪拌オート
クレーブにおいて実施される。管状反応器において、圧力は、２５，０００～４５，００
０ｐｓｉの範囲内にあり、温度は、２００～３５０℃の範囲にある。攪拌オートクレーブ
において、圧力は、１０，０００～３０，０００ｐｓｉの範囲にあり、温度は、１７５～
２５０℃の範囲にある。
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【００１８】
　好ましいポリマーは、エチレンと不飽和エステルまたは酸からなるコポリマーであり、
これらは周知であり、従来の高圧技術によって調製することができる。これらの不飽和エ
ステルは、アルキルアクリレート、アルキルメタクリレート、またはビニルカルボキシレ
ートであってもよい。これらのアルキル基は、１～８炭素原子を有してもよく、好ましく
は１～４炭素原子を有する。これらのカルボキシレート基は、２～８炭素原子を有しても
よく、好ましくは２～５炭素原子を有する。エステルコモノマーであるとされるコポリマ
ーの部分は、コポリマーの重量を基準にして５～５０重量％の範囲にあってもよい。アク
リレートおよびメタクリレートの例は、エチルアクリレート、メチルアクリレート、メチ
ルメタクリレート、ｔ－ブチルアクリレート、ｎ－ブチルアクリレート、ｎ－ブチルメタ
クリレート、および２－エチルヘキシルアクリレートである。これらのビニルカルボキシ
レートの例は、ビニルアセテート、ビニルプロピオネート、およびビニルブタノエートで
ある。不飽和酸の例は、アクリル酸またはマレイン酸を包含する。
【００１９】
　エチレン／不飽和エステルコポリマーまたはエチレン／不飽和酸コポリマーのメルトイ
ンデックスは、１０分あたり０．５～５０グラムの範囲にあってもよく、好ましくは１０
分あたり２～２５グラムの範囲にある。
【００２０】
　エチレンとビニルシランとのコポリマーもまた、用いることができる。適切なシランの
例は、ビニルトリメトキシシランおよびビニルトリエトキシシランである。このようなポ
リマーは典型的には、高圧方法を用いて製造される。このようなエチレンビニルシランコ
ポリマーの使用は、湿分架橋性組成物が望まれるときに望ましい。場合により、湿分架橋
性組成物は、フリーラジカル開始剤の存在下にビニルシランでグラフト化されたポリエチ
レンを用いて得ることができる。シラン含有ポリエチレンが用いられるとき、この配合物
中の架橋触媒（例えばジブチル錫ジラウレートまたはドデシルベンゼンスルホン酸）また
は別のルイスまたはブレンステッド酸または塩基触媒を含めることもまた、望ましいこと
がある。
【００２１】
　ＶＬＤＰＥまたはＵＬＤＰＥは、エチレンと、３～１２炭素原子、好ましくは３～８炭
素原子を有する１またはそれ以上のアルファ－オレフィンとのコポリマーであってもよい
。ＶＬＤＰＥまたはＵＬＤＰＥの密度は、１立方センチメートルあたり０．８７０～０．
９１５グラムの範囲にあってもよい。ＶＬＤＰＥまたはＵＬＤＰＥのメルトインデックス
は、１０分あたり０．１～２０グラムの範囲にあってもよく、好ましくは１０分あたり０
．３～５グラムの範囲にある。エチレン以外の１または複数のコモノマーであるとされる
ＶＬＤＰＥまたはＵＬＤＰＥの部分は、コポリマーの重量を基準にして１～４９重量％の
範囲にあってもよく、好ましくは１５～４０重量％の範囲にある。
【００２２】
　第三コモノマーが含まれていてもよい。例えば別のアルファ－オレフィンまたはジエン
、例えばエチリデンノルボルネン、ブタジエン、１，４－ヘキサジエン、またはジシクロ
ペンタジエンである。エチレン／プロピレンコポリマーは一般に、ＥＰＲと呼ばれ、エチ
レン／プロピレン／ジエンターポリマーは一般に、ＥＰＤＭと呼ばれる。第三コモノマー
は、コポリマーの重量を基準にして１～１５重量％の量で存在してもよく、好ましくは１
～１０重量％の量で存在する。このコポリマーが、エチレンを含む２または３コモノマー
を含有することが好ましい。
【００２３】
　ＬＬＤＰＥは、ＶＬＤＰＥ、ＵＬＤＰＥ、およびＭＤＰＥを包含しうる。これらはまた
、線状であるが、一般に１立方センチメートルあたり０．９１６～０．９２５グラムの範
囲の密度を有する。これは、エチレンと、３～１２炭素原子、好ましくは３～８炭素原子
を有する１またはそれ以上のアルファ－オレフィンとのコポリマーであってもよい。メル
トインデックスは、１０分あたり１～２０グラムの範囲であってもよく、好ましくは１０
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分あたり３～８グラムの範囲にある。
【００２４】
　あらゆるポリプロピレンが、これらの組成物において用いられてもよい。その例は、プ
ロピレンのホモポリマー、プロピレンとほかのオレフィンとのコポリマー、およびプロピ
レン、エチレン、およびジエンのターポリマー（例えばノルボルナジエンおよびデカジエ
ン）を包含する。さらには、これらのポリプロピレンは、分散されるか、またはほかのポ
リマー、例えばＥＰＲまたはＥＰＤＭとブレンドされてもよい。ポリプロピレンの例は、
ポリプロピレン・ハンドブック：重合、特徴決定、特性、加工処理、用途(POLYPROPYLENE
 HANDBOOK: POLYMERIZATION, CHARACTERIZATION, PROPERTIES,PROCESSING, APPLICATIONS
)３－１４、１１３－１７６（Ｅ.ムーア・ジュニア(Moore,Jr.)１９９６年版）に記載さ
れている。
【００２５】
　適切なポリプロピレンは、ＴＰＥ、ＴＰＯ、およびＴＰＶの成分であってもよい。これ
らのポリプロピレン含有ＴＰＥ、ＴＰＯ、およびＴＰＶは、この用途において用いること
ができる。
【００２６】
　適切な金属カーボネートの例は、カルシウムカーボネート、カルシウムマグネシウムカ
ーボネート、およびマグネシウムカーボネートを包含する。自然発生金属カーボネートも
本発明において有用であり、これはフンタイト(huntite)、マグネサイト、およびドロマ
イトを包含する。好ましくはこの金属カーボネートは、約１０重量％またはそれ以上の量
で存在する。より好ましくはこの金属カーボネートは、約２０重量％またはそれ以上の量
で存在する。
【００２７】
　この難燃性組成物はまた、金属ハイドレートを含んでいてもよい。適切な例は、アルミ
ニウムトリヒドロキシド（ＡＴＨまたはアルミニウム三水和物としても公知である）およ
びマグネシウムヒドロキシド（マグネシウムジヒドロキシドとしても公知である）を包含
する。ほかの難燃性金属ヒドロキシドは、当業者に公知である。これらの金属ヒドロキシ
ドの使用は、本発明の範囲内で考察される。
【００２８】
　金属カーボネートおよび金属ヒドロキシドの表面は、シラン、チタネート、ジルコネー
ト、カルボン酸、および無水マレイン酸－グラフト化ポリマーを包含する、１またはそれ
以上の材料でコーティングされてもよい。適切なコーティングは、米国特許第６，５００
，８８２号に開示されているものを包含する。平均粒子サイズは、０．１マイクロメート
ル未満～５０マイクロメートルの範囲であってもよい。いくつかの場合、ナノ規模の粒子
サイズを有する金属カーボネートまたは金属ヒドロキシドを用いることが望ましいことが
ある。この金属ヒドロキシドは、自然発生であってもよく、または合成であってもよい。
【００２９】
　金属ヒドロキシドは、存在するとき、金属カーボネートと金属ハイドレートとの組み合
わせが、約１４０秒またはそれ以上のＴＴＰＨＲＲをテスト標本へ付与するような量で存
在する。好ましくはこの金属ハイドレートは、金属カーボネート対金属ハイドレート比が
、少なくとも約１：４であるような量で存在する。同様に好ましくは、この金属ハイドレ
ートは、約４０重量パーセント未満、より好ましくは約３５重量パーセント未満の量で存
在する。
【００３０】
　この難燃性組成物は、ほかの難燃性添加剤を含有してもよい。適切な非ハロゲン化難燃
性添加剤は、赤燐、シリカ、アルミナ、チタンオキシド、カーボンナノチューブ、タルク
、粘土、オルガノ変性粘土、シリコーンポリマー、亜鉛ボレート、アンチモントリオキシ
ド、ウオラストナイト、雲母、ヒンダードアミン安定剤、アンモニウムオクタモリブデー
ト、メラミンオクタモリブデート、ガラス原料、中空ガラス微小球、膨張性化合物、およ
び発泡性グラファイトを包含する。適切なハロゲン化添加剤は、デカブロモジフェニルオ
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キシド、デカブロモジフェニルエタン、エチレン－ビス（テトラブロモフタルイミド）、
およびデクロランプラスを包含する。
【００３１】
　これに加えて、この難燃性組成物は、ナノ粘土を含有してもよい。好ましくはこのナノ
粘土は、０．９～２００ナノメートルサイズ範囲の少なくとも１つの寸法、より好ましく
は０．９～１５０ナノメートル、さらにより好ましくは０．９～１００ナノメートル、最
も好ましくは０．９～３０ナノメートルにおける少なくとも１つの寸法を有する。
【００３２】
　好ましくはこれらのナノ粘土は、層化されており、ナノ粘土、例えばモンモリロナイト
、マガジアイト(magadiite)、フッ素化合成雲母、サポナイト、フルオルヘクトライト、
ラポナイト、セピオライト、アタパルジャイト、ヘクトライト、バイデライト、バーミキ
ュライト、カオリナイト、ノントロナイト、ボルコンスコイト、ステベンサイト、ピロサ
イト、ソーコナイト、およびケニヤアイトを包含する。これらの層化ナノ粘土は、自然発
生であってもよく、または合成であってもよい。
【００３３】
　ナノ粘土のカチオン（例えばナトリウムイオン）のいくつかは、このナノ粘土を有機カ
チオン含有化合物で処理することによって、有機カチオンと交換されてもよい。あるいは
また、このカチオンは、水素イオン（プロトン）を含んでいてもよく、またはこれで置換
されてもよい。好ましい交換カチオンは、イミダゾリウム、ホスホニウム、アンモニウム
、アルキルアンモニウム、およびポリアルキルアンモニウムである。適切なアンモニウム
化合物の一例は、ジメチル、ジ（水素化タロー）アンモニウムである。好ましくはこのカ
チオン性コーティングは、層化ナノ粘土プラスカチオン性コーティングの総重量を基準に
して、１５～５０重量％で存在するであろう。最も好ましいナノ粘土において、このカチ
オン性コーティングは、層化ナノ粘土プラスカチオン性コーティングの総重量を基準にし
て３０重量％超で存在するであろう。別の好ましいアンモニウムコーティングは、オクタ
デシルアンモニウムである。
【００３４】
　この組成物は、架橋性熱可塑性ポリマーとナノ粘土との間の適合性を改良するためにカ
ップリング剤を含有してもよい。カップリング剤の例は、シラン、チタネート、ジルコネ
ート、および無水マレイン酸でグラフト化された様々なポリマーを包含する。ほかのカッ
プリング技術は、当業者には容易に明らかになるであろうし、この発明の範囲内で考察さ
れる。
【００３５】
　これに加えて、この難燃性組成物は、ほかの添加剤、例えば酸化防止剤、安定剤、発泡
剤、カーボンブラック、顔料、加工助剤、ペルオキシド、硬化ブースター、スコーチ阻害
剤を含有してもよく、充填剤を処理するための界面活性剤が存在してもよい。
【００３６】
　このワイヤが任意ワイヤジャケットを含んでいるならば、このワイヤジャケットは、可
撓性ポリマー材料からできており、好ましくはメルト押し出しによって形成される。
【００３７】
　代替実施形態において、この難燃性絶縁層は、架橋性熱可塑性ポリマー、金属カーボネ
ート、および金属ハイドレートを含んでいる難燃性組成物であって、金属カーボネートと
金属ハイドレートとの組み合わせが、約１２０秒またはそれ以上のＴＴＰＨＲＲをテスト
標本へ付与する組成物から調製される。金属カーボネート対金属ハイドレート比は、少な
くとも約１：４である。同様に好ましくは、この金属ハイドレートは、約４０重量％未満
、より好ましくは約３５重量％未満の量で存在する。好ましくは、この難燃性組成物は、
約２重量％未満のシリコーンポリマーを含有する。より好ましくはこの難燃性組成物は、
実質的にシリコーンポリマーを含んでいない。
【００３８】
　代替実施形態において、本発明は、自動車用架橋低引張主ワイヤの調製方法である。本



(9) JP 2008-511128 A 2008.4.10

10

20

30

40

50

発明の工程は、（ａ）絶縁層用難燃性組成物を選択する工程、（ｂ）選択された難燃性組
成物を絶縁層として金属導体の上全体に加えて、絶縁導体を形成する工程、および（ｃ）
この絶縁層を架橋する工程を含む。場合により、この実施形態はさらに、この導体の上全
体にワイヤジャケットを加える工程を含んでいてもよい。適切な架橋方法は、ペルオキシ
ド、ｅ－ビーム、湿分硬化、およびほかの周知方法を包含する。
【００３９】
　好ましい実施形態において、本発明は、既に記載された方法から調製された自動車用低
引張主ワイヤである。さらには、本発明の難燃性組成物は、電気製品用途において有用で
あると考えられる。
【実施例】
【００４０】
　次の非限定例は、本発明を例証する。
【００４１】
　次の例示された組成物の各々について、これらの絶縁性組成物は、実験室規模のブラベ
ンダーミキサーを用いて混合され、限界酸素指数(LOI)およびコーンカロリメトリーを用
いて分析された。ＬＯＩは、ＡＳＴＭ Ｄ－２８６３にしたがって１２７ｍｍ×６．４ｍ
ｍ×３．２ｍｍテスト標本に対して実施された。コーンカロリメトリーは、ＡＳＴＭ Ｅ
－１３５４にしたがって１００ｍｍ×１００ｍｍ×１．３ｍｍテスト標本に対して、３５
ｋＷ／ｍ2の熱流速でグリッドを用いずに実施された。コーンカロリメトリー測定は、ピ
ーク発熱速度(PHRR)（ｋＷ／ｍ2）、ピーク発熱速度までの時間(TTPHRR)（秒）、発火ま
での時間(TTI) （秒）、火災成長速度指数(FIGRA) （ｋＷ／ｍ2）、および火災性能指数(
FPI)（ｓ－ｍ2／ｋＷ）を包含する。ＦＩＧＲＡは、ＰＨＲＲをＴＴＰＨＲＲで割って計
算される。ＦＰＩは、ＴＴＩをＰＨＲＲで割って計算される。
【００４２】
　次の材料が、例示された組成物のために用いられた。エチレン－エチルアクリレート（
ＥＥＡ）は、１．３０ｇ／１０分のメルトインデックス、０．９３ｇ／ｃｃの密度、およ
び１５重量％のエチルアクリレートコモノマー含量を有していた。ＥＥＡは、ザ・ダウ・
ケミカル・カンパニー(The Dow Chemical Company)から得られた。これは、アンプリファ
イ(Amplify)（商標）ＥＡ１００として商業的に入手しうる。エチレン－ビニルアセテー
ト(EVA)は、２．５０ｇ／１０分のメルトインデックス、０．９４ｇ／ｃｃの密度、およ
び１８重量％のビニルアセテートコモノマー含量を有していた。ＥＶＡは、デュポン(DuP
ont)から得られた。これは、エルヴァックス(Elvax)（商標）４６０として商業的に入手
しうる。エチレン／オクテンコポリマーは、４．０ｇ／１０分のメルトインデックス、お
よび０．９ｇ／ｃｃの密度を有していた。エチレン／オクテンコポリマーは、ザ・ダウ・
ケミカル・カンパニーから得られた。これは、アタン(Attane)（商標）４４０４として商
業的に入手しうる。
【００４３】
　アルミニウムトリヒドロキシド(ATH)は、１．１ミクロンの平均粒子サイズを有してい
た。カルシウムカーボネート（ＣａＣＯ3）は磨砕され、脂肪酸でコーティングされ、３
．５ミクロンの平均粒子サイズを有していた。マグネシウムヒドロキシド（Ｍｇ（ＯＨ）

2）が沈殿され、１．８ミクロンの平均粒子サイズを有していた。ナノ粘土は、特許協力
条約出願番号第ＷＯ ０１／８３３７０号に記載されているように調製された合成有機－
マガジアイトであった。
【００４４】
　亜鉛ステアレートは、標準ポリマーグレードとして得られた。亜鉛オキシドは、９ｍ2

／ｇの表面積を有し、ジンク・コーポレーション・オブ・アメリカ(Zinc Corporation of
 America)からカドックス(Kadox)（商標）９１１Ｐとして得られた。イルガノックス(Irg
anox)１０１０テトラキス［メチレン（３，５－ジ－第三－ブチル－４－ヒドロキシヒド
ロ－シンナメート）］メタンは、チバ・スペシャルティー・ケミカルズ社(Ciba Specialt
y Chemicals Inc.) から入手可能である。
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【００４５】
　ポリジメチルシロキサンは、６０，０００センチストークの２５℃における粘度を有し
ていた。シリコーン濃縮物は、低密度ポリエチレン中の５０重量％の超高分子量シリコー
ンポリマーを含有し、ダウ・コーニング社(Dow Corning Inc.)からＭＢ５０－００２とし
て商業的に入手可能であった。シリカは、ＰＰＧインダストリーズ社からのＨｉ－Ｓｉｌ
１３５であった。
【００４６】
　これらの組成物は、１８ゲージ／１９－ストランドワイヤ上に押し出され、絶縁性組成
物を架橋するために、４．５ＭｅＶ電子ビームの１０ＭＲａｄへ付された。
【００４７】
　不一致実施例１～５、比較例６、および実施例７
【表１】

　次のデータについて、ＳＡＥ　Ｊ－１１２８平均燃焼時間は、この組成物が合格するた
めには７０秒未満でなければならない。ＭＳ－８２８８平均燃焼時間は、この組成物が合
格するためには３０秒未満でなければならない。
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【表２】

【００４８】
　コーンカロリメトリー結果が、ＳＡＥ　Ｊ－１１２８およびＭＳ－８２８８配合物の合
格と関連付けられた。約１４０秒またはそれ以上のＴＴＰＨＲＲを有する難燃性組成物は
、ＳＡＥ　Ｊ－１１２８およびＭＳ－８２８８の両方のテストに合格した。
【００４９】
　したがって、自動車用低引張ワイヤの絶縁層のための、金属カーボネートを含有する難
燃性組成物は、約１４０秒またはそれ以上のピーク発熱速度までの時間を有することに基
づいて選択されるべきである。
【００５０】
　難燃性組成物：実施例８～１２
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