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(57)【要約】
【課題】難燃性に優れるとともに、耐衝撃性及び低温収縮性にも優れるポリフェニレンス
ルフィド系熱収縮性チューブを提供する。
【解決手段】ポリフェニレンスルフィド系熱収縮性チューブにおいて、ポリフェニレンス
ルフィド系樹脂（Ａ）、熱可塑性エラストマー（Ｂ）、及びリン系可塑剤（Ｃ）を含む樹
脂組成物で構成し、ＵＬ２２４　Ｏｐｔｉｏｎａｌ　ＶＷ－１　Ｆｌａｍｅ　Ｔｅｓｔに
より評価した難燃性をＶＷ－１とし、かつ、２３℃でのパンクチャー衝撃試験による破壊
エネルギーを０．２Ｊ以上とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）、熱可塑性エラストマー（Ｂ）、及びリン系可塑
剤（Ｃ）を含む樹脂組成物で構成され、ＵＬ２２４　Ｏｐｔｉｏｎａｌ　ＶＷ－１　Ｆｌ
ａｍｅ　Ｔｅｓｔにより評価した難燃性がＶＷ－１であり、２３℃でのパンクチャー衝撃
試験による破壊エネルギーが０．２Ｊ以上である、ポリフェニレンスルフィド系熱収縮性
チューブ。
【請求項２】
前記ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）、前記熱可塑性エラストマー（Ｂ）、及び前
記リン系可塑剤（Ｃ）の合計１００質量％に対し、前記ポリフェニレンスルフィド系樹脂
（Ａ）を８０質量％以上９５質量％以下、前記熱可塑性エラストマー（Ｂ）を３質量％以
上１２質量％以下、前記リン系可塑剤（Ｃ）を０．５質量％以上１５質量％以下の含有率
で含む樹脂組成物から構成される、請求項１に記載のポリフェニレンスルフィド系熱収縮
性チューブ。
【請求項３】
１００℃の温水中に５秒間浸漬したときの熱収縮率が、径方向で３０％以上７０％以下、
長さ方向で３０％以下である、請求項１または２に記載のポリフェニレンスルフィド系熱
収縮性チューブ。
【請求項４】
９０℃の温水中に５秒間浸漬したときの熱収縮率が、径方向で２０％以上６０％以下、長
さ方向で２５％以下である、請求項１または２に記載のポリフェニレンスルフィド系熱収
縮性チューブ。
【請求項５】
請求項１～４のいずれかに記載のポリフェニレンスルフィド系熱収縮性チューブで被覆さ
れた部材。
【請求項６】
電子機器又は電気機器の用途で用いられる請求項５に記載の部材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ポリフェニレンスルフィド系熱収縮性チューブ及びその利用に関し、さらに
詳細には、難燃性、耐衝撃性及び低温収縮性に優れた自動車用の電池部材、電子部品、特
にはアルミ電解コンデンサなどの被覆用として好適なポリフェニレンスルフィド系熱収縮
性チューブ及び該チューブで被覆された部材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、電池やコンデンサ被覆用途などに使用される電気絶縁材料としては、難燃性に優
れるポリ塩化ビニルが広く使用されてきた。しかし、ポリ塩化ビニル製の熱収縮性チュー
ブは、燃焼時に塩化水素ガスが発生し、焼却等の廃棄処理をする際に焼却炉を傷め易い等
の問題があった。このような側面から、ポリ塩化ビニル製の熱収縮性チューブの代替とし
て、ポリエステル系やポリオレフィン系のような塩化ビニルを用いない熱収縮性チューブ
が使用されるようになってきている。
【０００３】
　しかしながら、ポリエステル系やポリオレフィン系の熱収縮性チューブは、耐熱性、電
気特性、耐薬品性、耐電解液性等は満足するものの、難燃性に劣るという問題がある。近
年、コンデンサなどの電子部品や自動車用電池部材においては、電子部品の発熱や発火防
止のため、より厳しい難燃性が要求されてきており、上記ポリエステル系やポリオレフィ
ン系の熱収縮性チューブでは、満足する性能を得ることが困難であった。
【０００４】
　このような現況に対し、ポリフェニレンスルフィド系樹脂は、難燃性や耐熱性の他、電
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気特性、耐薬品性、耐電解液性などの特性を満たす優れた材料であるため、電子部品や電
池部材の被覆用材料として期待がもたれている。例えば、特許文献１には、ポリフェニレ
ンスルフィドより実質的に形成された熱収縮性チューブが開示されている。
【０００５】
　しかしながら、従来のポリフェニレンスルフィド系樹脂にあっては、上記のように難燃
性や耐熱性の他、電気特性、耐薬品性、耐電解液性などに優れた材料ではあるものの、耐
衝撃性については十分なものではなかった。
【０００６】
　一方で、特に車載用の電池部材やコンデンサなどの電子部品に対する安全意識が高まり
、耐衝撃性、難燃性、低温収縮性などに対する要求がよりいっそう厳しくなってきている
。自動車部材等は、４０℃以上の高温環境に曝される上、車積載時に振動衝撃を受けやす
いため、難燃性や耐熱性等のポリフェニレンスルフィド系樹脂としての優れた特性を維持
しつつ、耐衝撃性にも優れる熱収縮性チューブの開発が求められていた。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平９－１５７４０２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　そこで本発明は、上記要求に鑑み、難燃性に優れるとともに、耐衝撃性及び低温収縮性
にも優れるポリフェニレンスルフィド系熱収縮性チューブ及び該チューブで被覆された部
材を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、鋭意検討を重ねた結果、優れた難燃性を有するポリフェニレンスルフィ
ド系樹脂に、特定のエラストマー及びリン系可塑剤を適正量添加することにより、ポリフ
ェニレンスルフィド系樹脂の優れた特性を維持しつつ、かつ耐衝撃性と低温収縮性を付与
できることを見出した。
【００１０】
　すなわち、本発明の要旨とするところは、ポリフェニレンスルフィド系樹脂に特定のエ
ラストマーとリン系可塑剤とをブレンドし、添加量を適正化することにより、優れた難燃
性と耐衝撃性と低温収縮性とを兼ね備えたポリフェニレンスルフィド系熱収縮性チューブ
、及び該チューブで被覆された部材を得ることにある。
【００１１】
　本発明の課題は、ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）、熱可塑性エラストマー（Ｂ
）、及びリン系可塑剤（Ｃ）を含む樹脂組成物で構成され、ＵＬ２２４　Ｏｐｔｉｏｎａ
ｌ　ＶＷ－１　Ｆｌａｍｅ　Ｔｅｓｔにより評価した難燃性がＶＷ－１であり、かつ、２
３℃でのパンクチャー衝撃試験による破壊エネルギーが０．２Ｊ以上であることを特徴と
するポリフェニレンスルフィド系熱収縮性チューブにより達成される。
【００１２】
　本発明のポリフェニレンスルフィド系熱収縮性チューブは、ポリフェニレンスルフィド
系樹脂（Ａ）、熱可塑性エラストマー（Ｂ）、及びリン系可塑剤（Ｃ）の合計１００質量
％に対し、ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）を８０質量％以上９５質量％以下、熱
可塑性エラストマー（Ｂ）を３質量％以上１２質量％以下、さらにリン系可塑剤（Ｃ）を
０．５質量％以上１５質量％以下の含有率で含む樹脂組成物から構成されることが好まし
い。
【００１３】
　本発明のポリフェニレンスルフィド系熱収縮性チューブにおいて、１００℃の温水中に
５秒間浸漬したときの熱収縮率が、径方向で３０％以上７０％以下、長さ方向で３０％以
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下であることが好ましい。熱収縮性チューブの熱収縮率が上記の範囲内であれば、部材被
覆の用途により好適に用いられる。
【００１４】
　本発明のポリフェニレンスルフィド系熱収縮性チューブにおいて、９０℃の温水中に５
秒間浸漬したときの熱収縮率が、径方向で２０％以上６０％以下、長さ方向で２５％以下
であることが好ましい。熱収縮性チューブの熱収縮率が上記の範囲内であれば、部材被覆
の用途により好適に用いられる。
【００１５】
　本発明のポリフェニレンスルフィド系熱収縮性チューブは、電子機器又は電気機器用途
の部材を被覆するために、好適に用いることができる。
【発明の効果】
【００１６】
　熱収縮性チューブを上記のように規定することで、優れた難燃性と耐衝撃性とを両立で
きるとともに、低温収縮性、耐熱性、電気特性、耐薬品性、耐電解液性など熱収縮性チュ
ーブに求められるその他特性をも満たした熱収縮性チューブを提供することができる。し
たがって、本発明であれば、従来の塩化ビニル系熱収縮性チューブ、ポリエステル系熱収
縮性チューブ、ポリオレフィン系熱収縮性チューブの代替としてコンデンサなどの電子部
品や電池部材、鋼管又はモーターコイルエンド、トランスなどの電気機器における被覆用
部材として好適に用いることができる。
【発明を実施するための形態】
【００１７】
　以下、本発明のポリフェニレンスルフィド系熱収縮性チューブ及び該チューブを用いた
部材について詳細に説明する。
【００１８】
　［ポリフェニレンスルフィド系熱収縮性チューブ］
　本発明のポリフェニレンスルフィド系熱収縮性チューブ（以下、「本発明のチューブ」
ともいう。）は、主にポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）、熱可塑性エラストマー（
Ｂ）、及びリン系可塑剤（Ｃ）を含む樹脂組成物により構成される。
【００１９】
　＜ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）＞
  本発明のチューブで用いられるポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）は、下記式（１
）のポリフェニレンスルフィドの繰り返し単位が７０モル％以上、好ましくは８０モル％
以上含まれる樹脂である。ポリフェニレンスルフィド系樹脂における下記繰り返し単位が
７０モル％以上であれば、ポリマーの結晶性や熱転移温度などの低下を抑えることができ
、また、ポリフェニレンスルフィド系樹脂を主成分とする樹脂組成物の特徴である難燃性
、耐薬品性及び電気的特性等の諸特性を損なうことがない。
【００２０】
【化１】

【００２１】
　上記ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）において、３０モル％未満、好ましくは２
０モル％未満であれば、共重合可能な他のスルフィド結合を有する単位を含むこともでき
る。共重合可能な他の繰り返し単位としては、例えば、メタ結合単位、オルト結合単位、
３官能単位、エーテル単位、ケトン単位、スルホン単位、アルキル基などの置換基を有す
るアリール単位、ビフェニル単位、ターフェニレン単位、ビニレン単位、カーボネート単
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位などが具体例として挙げられる。これらの単位は、１種類のみを単独で、または、２種
類以上を組み合わせて含むことができる。この場合、これらの構成単位は、ランダム型又
はブロック型などのいずれの共重合方式であってもかまわない。
【００２２】
　上記ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）は、直鎖・線状（リニアー型）の分子量５
０，０００以上の高分子であることが好ましい。但し、これに限定されるものではなく、
分岐鎖を有した高分子でも、一部架橋構造を有した高分子であっても用いることができる
。
【００２３】
　上記ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）は、低分子量オリゴマーを含んでいてもか
まわないが、その場合、低分子量オリゴマーの含有率は１．５質量％程度以下であること
が耐熱劣化性や機械的強度の点から好ましい。低分子量オリゴマーの分子量は１００以上
、２，０００以下の範囲であり、ポリフェニレンスルフィド系樹脂中に含まれる低分子量
オリゴマーは、ジフェニルエーテルなどの溶媒で洗浄することにより除去できる。
【００２４】
　上記ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）の溶融粘度は、所定の物性を満たす熱収縮
性部材が得られれば特に制限はないが、３００℃、剪断速度１００ｓｅｃ－１、オリフィ
スＬ／Ｄ＝１０／１（ｍｍ）の条件で測定した見かけ粘度が１００Ｐａ・ｓ以上、好まし
くは２００Ｐａ・ｓ以上、さらに好ましくは４００Ｐａ・ｓ以上であり、かつ１０，００
０Ｐａ・ｓ以下、好ましくは５，０００Ｐａ・ｓ以下、さらに好ましくは２，０００Ｐａ
・ｓ以下である。見かけ粘度が１００Ｐａ・ｓ以上であれば製膜が可能であり、また見か
け粘度が１０，０００Ｐａ・ｓ以下であれば、押出時における押出機の負荷を抑えること
ができる。
【００２５】
　上記ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）の製造方法は、公知の製造方法が適用でき
、特に限定されるものではない。例えば、Ｎ－メチル－２－ピロリドン（以下「ＮＭＰ」
と略することがある。）等の非プロトン性有機溶媒中でｐ－ジクロロベンゼン等のジハロ
ゲン化芳香族化合物と硫化ナトリウム等のナトリウム塩とを反応させるという方法が一般
に用いられる。重合度を調整するために苛性アルカリ、カルボン酸アルカリ金属塩などの
重合助剤を添加して、２３０℃以上２８０℃以下の温度で反応させるのが好ましい。重合
系内の圧力、重合時間は、所望する重合度、使用する重合助剤の種類や量などのよって適
宜決定すればよい。
【００２６】
　しかしながら、上記方法ではハロゲン化ナトリウムが副生し、このハロゲン化ナトリウ
ムはＮＭＰ等の溶媒に不溶であるため樹脂中に取り込まれてしまい、重合後、多量の水で
ポリフェニレンスルフィド系樹脂を洗浄しても、ポリフェニレンスルフィド系樹脂中のハ
ロゲン化ナトリウムを十分に取り除くことはできない場合がある。そこで、ナトリウム塩
に代えてリチウム塩を用いて重合を行う方法も用いることができる。
【００２７】
　ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）の含有率は、ポリフェニレンスルフィド系樹脂
（Ａ）、熱可塑性エラストマー（Ｂ）、及びリン系可塑剤（Ｃ）の質量の合計を１００質
量％とした場合、８０質量％以上、好ましくは８３質量％以上、さらに好ましくは８５質
量％以上であり、かつ、９５質量％以下、好ましくは９３質量％以下、さらに好ましくは
９０質量％以下であることが望ましい。ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）の含有量
が８０質量％以上であれば、難燃性、耐薬品性および電気的特性等の諸特性を損なうこと
がなく、また９５質量％以下であれば、他の成分の添加を妨げることがない。
【００２８】
　上記ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）の市販品としては、フォートロン（ポリプ
ラスチック社製）、ＤＩＣ－ＰＰＳ（ＤＩＣ社製）、トレリナ（東レ社製）などが挙げら
れる。
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【００２９】
　＜熱可塑性エラストマー（Ｂ）＞
　本発明のチューブでは、耐衝撃性を向上する目的で熱可塑性エラストマー（Ｂ）を前記
ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）に混合する。
【００３０】
　本発明のチューブで用いられる熱可塑性エラストマー（Ｂ）としては、ポリエステル系
、ポリアミド系、ポリウレタン系、オレフィン系共重合体、ポリスチレン系等のエラスト
マー、ニトリル系ゴム、アクリル系ゴムなどが挙げられる。
【００３１】
　ポリエステル系エラストマーとしては、例えばポリエチレンテレフタレートやポリブチ
レンテレフタレートといった芳香族ポリエステルをハードセグメントとし、ポリエチレン
グリコールやポリテトラメチレングリコールといったポリエーテル、又はポリエチレンア
ジペート、ポリブチレンアジペート、ポリカプロラクトンといった脂肪族ポリエステルを
ソフトセグメントとするブロック共重合体が挙げられる。
【００３２】
　また、ポリアミド系エラストマーとしては、例えばナイロン６ 、ナイロン６６、ナイ
ロン１１、ナイロン１２などをハードセグメントとし、ポリエーテル又は脂肪族ポリエス
テルをソフトセグメントとするブロック共重合体が挙げられる。
【００３３】
　また、ウレタン系エラストマーとしては、例えば４，４’－ジフェニルメタンジイソシ
アネート、４，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、トリレンジイソシアネ
ート、ヘキサメチレンジイソシアネート等のジイソシアネートとエチレングリコール、テ
トラメチレングリコール等のグリコールとを反応させることによって得られるポリウレタ
ンをハードセグメントとし、ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリ
テトラメチレングリコール等のポリエーテル若しくはポリエチレンアジペート、ポリブチ
レンアジペート、ポリカプロラクトン等の脂肪族ポリエステルをソフトセグメントとする
ブロック共重合体が挙げられる。
【００３４】
　また、オレフィン系エラストマー及びスチレン系エラストマーの例としては、ブタジエ
ン共重合体、スチレン－イソプレン共重合体、ブタジエン－スチレン共重合体（ランダム
、ブロック、グラフトの各共重合体）、イソプレン共重合体、クロロブタジエン共重合体
、ブタジエン－アクリロニトリル共重合体、イソブチレン共重合体、イソブチレン－ブタ
ジエン共重合体、イソブチレン－イソプレン共重合体、エチレン－プロピレン共重合体、
エチレン－プロピレン－ジエン共重合体などが挙げられる。
【００３５】
　さらに、部分変性したゴム成分も用いることができ、例えば、部分水添スチレン－ブタ
ジエンブロック共重合体、酸変性部分水添スチレン－ブタジエンブロック共重合体、部分
水添スチレン－イソプレンブロック共重合体などが挙げられる。なかでも酸変性部分水添
スチレン－ブタジエンブロック共重合体が好ましい。ここでいう酸変性とは、マレイン酸
、フタル酸、クエン酸、リンゴ酸、アジピン酸、アクリル酸等の有機酸で変性されている
ことを言い、特にマレイン酸で変性されていること（例えば、マレイン酸変性ＳＥＢＳ）
が好ましい。
【００３６】
　ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）とこれらの熱可塑性エラストマー（Ｂ）とをブ
レンド又はアロイ化することにより、樹脂組成物の耐衝撃性を高めることができる。
【００３７】
　熱可塑性エラストマー（Ｂ）の含有率は、ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）、熱
可塑性エラストマー（Ｂ）、及びリン系可塑剤（Ｃ）の質量の合計を１００質量％とした
場合、３質量％以上、好ましくは５質量％以上、さらに好ましくは７質量％以上であり、
かつ、１２質量％以下、好ましくは１０質量％以下、さらに好ましくは９質量％以下であ
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ることが望ましい。熱可塑性エラストマー（Ｂ）の含有量が３質量％以上であれば、熱可
塑性エラストマーの添加効果を得ることができ、また１２質量％以下であれば難燃性等の
ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）の特徴が損なわれることはない。
【００３８】
　熱可塑性エラストマー（Ｂ）の市販品としては、例えばタフテックＭ（酸変性ＳＥＢＳ
樹脂、旭化成ケミカルズ製）、クレイトンＧ（酸変性ＳＥＢＳ樹脂、クレイトンジャパン
社製）などが挙げられる。
【００３９】
　＜リン系可塑剤（Ｃ）＞
　本発明のチューブで使用される樹脂組成物には、さらに難燃性可塑剤が添加される。難
燃性可塑剤としては、種々のものを用いることができるが、特にリン系可塑剤を用いるこ
とが好ましい。用いられるリン系可塑剤（Ｃ）としては、例えば、リン酸エステル系可塑
剤が挙げられる。リン酸エステル系可塑剤は、ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）の
特徴である難燃性を損なうことがないため好ましい。また、２８０℃以上３２０℃以下と
いうポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）の押出温度を考慮すると、沸点や熱分解温度
が４００℃程度以上のリン酸エステル系可塑剤が好ましい。好ましいリン酸エステル系可
塑剤としては、トリフェニルホスフェート、トリクレジルホスフェート、トリキシレニル
ホスフェートなどが挙げられる。これらの可塑剤を用いることにより、ポリフェニレンス
ルフィド系樹脂（Ａ）の優れた難燃性を損なうことなく樹脂のガラス転移温度を下げるこ
とができ、その結果、樹脂に低温収縮性を付与できる。
【００４０】
　リン系可塑剤（Ｃ）は、ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）、熱可塑性エラストマ
ー（Ｂ）、及びリン系可塑剤（Ｃ）の質量の合計を１００質量％とした場合に、０．５質
量％以上、好ましくは１質量％以上、さらに好ましくは３質量％以上であって、１５質量
％以下、好ましくは１２質量％以下、さらに好ましくは１０質量％以下の割合で含まれる
。リン系可塑剤（Ｃ）の含有量が０．５質量％以上あれば、可塑化効果が得られ、低温収
縮性や、折り目白化抑制効果が得られる。また、含有率が１５質量％以下であると、溶融
粘度が下がりすぎることなく、厚み精度の悪化を抑えられる。
【００４１】
　リン系可塑剤（Ｃ）の市販品としては、例えばＴＰＰ（トリフェニルホスフェート、大
八化学工業株式会社製）、ＴＣＰ（トリクレジルホスフェート、大八化学工業株式会社製
）、ＴＸＰ（トリキシレニルホスフェート、大八化学工業株式会社製）、Ｐｘシリーズ（
レゾルシノールビスジ－２，６－キシレニルホスフェート、大八化学工業株式会社製）な
どが挙げられる。
【００４２】
　＜その他添加剤等＞
　本発明のチューブを構成する樹脂組成物には、熱収縮性部材に易滑性を向上させるため
有機滑剤、無機滑剤、無機充填剤を添加でき、また必要に応じてその性質を損なわない程
度に安定剤、着色剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤等の助剤を配合できる。さらに、本発明
の熱収縮性チューブには、各種目的のためにコロナ処理や火炎処理又は印刷やエンボス加
工等を適宜施してもよい。
【００４３】
　本発明のチューブは、その特徴を損なわない範囲で、ポリフェニレンスルフィド系樹脂
（Ａ）、熱可塑性エラストマー（Ｂ）、及びリン系可塑剤（Ｃ）を含む樹脂組成物とは異
なる樹脂組成物からなる他の層を１層以上積層することもできる。積層させる層は、内側
の層でも外側の層でも構わない。この場合、積層させる層で用いられる樹脂組成物は、Ｐ
ＰＳ樹脂であることが好ましいが、ＰＰＳ樹脂以外の樹脂であってもよい。
【００４４】
　＜本発明のチューブの難燃性及び耐衝撃性＞
　本発明のチューブは、ＵＬ２２４　Ｏｐｔｉｏｎａｌ　ＶＷ－１　Ｆｌａｍｅ　Ｔｅｓ
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ｔにより評価した難燃性がＶＷ－１であり、かつ、２３℃でのパンクチャー衝撃試験によ
る破壊エネルギーが０．２Ｊ以上であることが重要である。本発明のチューブは、ＵＬ２
２４　Ｏｐｔｉｏｎａｌ　ＶＷ－１　Ｆｌａｍｅ　Ｔｅｓｔにより評価した難燃性がＶＷ
－１であるため、優れた難燃性を維持している。また、本発明のチューブは、破壊エネル
ギーが上記数値以上であるため、被覆部材に成形した際に、優れた耐衝撃性を発現でき、
例えばコンデンサや電池の被覆用部材として好適に用いることができる。
【００４５】
　２３℃でのパンクチャー衝撃試験による破壊エネルギーが０．２Ｊ未満であると、コン
デンサや電池の被覆材として、割れなどの問題が生じやすい。このような観点から２３℃
でのパンクチャー衝撃試験による破壊エネルギーは、好ましくは０．２５Ｊ以上、より好
ましくは０．３Ｊ以上、さらに好ましくは０．４Ｊ以上である。前記破壊エネルギーの上
限は特に制限はないが、柔軟性・自動機適正（例えば、カット歯の寿命など）の観点から
は、上限は好ましくは１．７５Ｊであり、さらに好ましくは１．６Ｊである。
【００４６】
　本発明のチューブの厚みは特に限定されないが、コンデンサや電池部材等の被覆に用い
ることを考えると、０．０５ｍｍ以上、好ましくは０．０７ｍｍ以上、さらに好ましくは
０．１ｍｍ以上であり、かつ１．０ｍｍ以下、好ましくは０．５ｍｍ以下、より好ましく
は０．４０ｍｍ以下、さらに好ましくは０．３０ｍｍ以下、特に好ましくは０．２０ｍｍ
以下とすることが望ましい。例えば、厚さが０．１０ｍｍの熱収縮性チューブにおいて、
２３℃でのパンクチャー衝撃試験の破壊エネルギーを０．２０Ｊ以上とし、かつ難燃性な
どの優れた特性を維持するためには、樹脂組成物中におけるポリフェニレンスルフィド系
樹脂（Ａ）の含有率を８０質量％以上９５質量％とし、かつ、熱可塑性エラストマー（Ｂ
）の含有率を３質量％以上１２質量％以下とすることが望ましい。厚み０．１０ｍｍの熱
収縮性チューブの場合、熱可塑性エラストマー（Ｂ）の含有率が１２質量％を超えると、
熱収縮性チューブのもつ難燃性が損なわれるおそれがあり、また熱可塑性エラストマー（
Ｂ）の含有率が３質量％未満であると、２３℃でのパンクチャー衝撃試験の破壊エネルギ
ーが０．２Ｊ未満となる可能性が高い。なお、熱収縮性チューブの厚みが０．１０ｍｍで
ある場合を例示したが、被覆部材の用途に応じて適切な厚みを選択することができる。こ
の場合、上記ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）に対する熱可塑性エラストマー（Ｂ
）の添加量を調整することで、耐熱性、難燃性等のポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ
）の特性を維持しつつ、耐衝撃性にも優れる熱収縮性チューブとすることができる。例え
ば、厚みの増加に応じて、熱可塑性エラストマー（Ｂ）の添加量を本発明の効果が損なわ
れない範囲で減じてもよい。
【００４７】
　＜本発明のチューブの低温収縮性＞
　本発明のチューブは、１００℃の温水中で５秒間浸漬したときの長さ方向の収縮率が３
０％以下、好ましくは２５％以下、さらに好ましくは２０％以下である。長さ方向の上記
収縮率が３０％以下であれば、部材被覆加工時の被覆位置がずれ難く、さらにカット長さ
を短くすることもできる。また、１００℃温水中での長さ方向の収縮率の下限値について
は、上記被覆位置、カット長さ、などの問題を抑える観点から低いことが好ましく、０％
、好ましくは３％、さらに好ましくは５％である。また、１００℃温水中で５秒間浸漬し
たときの径方向の収縮率については、３０％以上、好ましくは３５％以上、さらに好まし
くは４０％以上であり、７０％以下、好ましくは６０％以下、さらに好ましくは５０％以
下の範囲である。径方向の上記収縮率が３０％以上であれば、被覆するに十分な収縮量を
得ることができ、７０％以下であれば、部材に適切に被覆することができる。
【００４８】
　また本発明のチューブは、９０℃の温水中で５秒間浸漬したときの長さ方向の収縮率が
２５％以下、好ましくは２０％以下、さらに好ましくは１５％以下である。長さ方向の上
記収縮率が２５％以下であれば、部材被覆加工時の被覆位置がずれ難く、さらにカット長
さを短くすることもできる。９０℃温水中での長さ方向の収縮率の下限値については、上
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記被覆位置、カット長さ、などの問題を抑える観点から低いことが好ましく、０％、好ま
しくは３％、さらに好ましくは５％である。また、９０℃温水中で５秒浸漬したときの径
方向の収縮率については、２０％以上、好ましくは２５％以上、さらに好ましくは３０％
以上であり、６０％以下、好ましくは５０％以下、さらに好ましくは４０％以下の範囲で
ある。径方向の上記収縮率が２０％以上であれば、被覆するに十分な収縮量を得ることが
でき、６０％以下であれば、部材に適切に被覆することができる。
【００４９】
　熱収縮特性は上記リン系可塑剤（Ｃ）の添加量、及びチューブの延伸温度等を適宜調整
することにより得られる。例えば、長さ方向の収縮率を上限（１００℃で３０％、９０℃
で２５％）側へ増加させる場合には、未延伸チューブの送り速度と延伸後のニップロール
速度との比を大きくし、下限（０％）側へ減少させる場合には、未延伸チューブの送り速
度と延伸後のニップロール速度との比を小さくすることにより得られる。また、径方向の
収縮率を上限（１００℃で７０％、９０℃で６０％）側へ増加させる場合には、未延伸チ
ューブの径と延伸後のチューブの径との比を大きくし、下限（１００℃で３０％、９０℃
で２０％）側へ減少させる場合には、未延伸チューブの径と延伸後のチューブの径との比
を小さくすることにより得られる。
【００５０】
　＜本発明のチューブの製造方法＞
　本発明のチューブを構成する樹脂組成物は、通常の公知の製造方法を用いて製造するこ
とができる。例えば、上記ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）、熱可塑性エラストマ
ー（Ｂ）、リン系可塑剤（Ｃ）、及び必要に応じて他の添加剤を予備混合して、単軸ある
いは２軸の押出機、タンブラー、Ｖ型ブレンダー、バンバリーミキサー、ニーダー、ミキ
シングロールなど通常公知の溶融混合機に供給して１８０℃以上４５０℃以下程度の温度
で混練する方法や、２ケ所以上の供給口を有する押出機の各供給口に別々に計量した成分
を供給する方法などが挙げられる。また、原料の混合順序にも特に制限はなく、使用する
ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）に直接各種の可塑剤や添加剤を混合し、溶融混練
する方法、各種の可塑剤や添加剤をポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）に高濃度（代
表的な含有量としては５質量％以上６０質量％以下）に混合したマスターバッチを別途作
製しておき、これをポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）に濃度を調整して混合する方
法、一部の原材料を上記の方法により溶融混練しさらに残りの原材料を溶融混練する方法
、あるいは一部の原材料を単軸あるいは二軸の押出機により溶融混練中にサイドフィーダ
ーを用いて残りの原材料を混合する方法など、いずれの方法を用いてもよい。また、少量
添加剤成分については、他の成分を上記の方法などで混練し、ペレット化した後、成形前
に添加して成形に供することもできる。
【００５１】
　次に本発明のチューブの製造方法について説明する。本発明のチューブの製造方法につ
いては、特に限定されるものではないが、通常丸ダイを用いて未延伸チューブを押出し、
次いで延伸してシームレスの熱収縮性チューブとする方法が好ましい。その他、Ｔダイや
Ｉダイを用いて押出・延伸したフィルムを融着、溶着又は接着などにより貼り合わせてチ
ューブ形状とする方法、さらに前記チューブ又はフィルムをスパイラル状に貼り合わせて
チューブ形状とする方法などが挙げられる。
【００５２】
　ここで、丸ダイを用いて未延伸チューブを押出し、次いで延伸して熱収縮性チューブと
する方法についてさらに詳細に説明する。前記した樹脂組成物は、溶融押出装置により融
点以上の温度に加熱溶融され、丸ダイから連続的に押し出した後、強制的に冷却され未延
伸チューブに成型される。強制冷却の手段としては、低温の水に浸漬する方法、冷風によ
る方法等を用いることができる。なかでも低温の水に浸漬する方法が、冷却効率が高く有
効である。この未延伸チューブを連続的に次の延伸工程に供給してもよく、また一度ロー
ル状に巻き取った後、この未延伸ロールを次の延伸工程の原反として用いてもよい。製造
効率や熱効率の点から未延伸チューブを連続的に次の延伸工程に供給する方法が好ましい
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。
【００５３】
　このようにして得られた未延伸チューブは、チューブ内側より圧縮気体で加圧し、延伸
する。延伸方法は特に限定されるものではないが、例えば未延伸チューブの一方の端から
圧縮気体による圧力を管の内側に加えつつ一定速度で送り出し、次いで温水又は赤外線ヒ
ーター等により加熱し、径方向の延伸倍率を規制するために冷却された円筒管の中を通し
て固定倍率の延伸を行う。円筒管の適当な位置で延伸されるように温度条件等を調整する
。円筒管で冷却された延伸後のチューブは、一対のニップロールにより挟んで延伸圧力を
保持しながら延伸チューブとして引き取り巻取られる。延伸は、長さ方向又は径方向のい
ずれの順序でもよいが、同時に行うのが好ましい。
【００５４】
　長さ方向の延伸倍率は、未延伸チューブの送り速度と延伸後のニップロール速度との比
で決められ、径方向の延伸倍率は未延伸外径と延伸チューブ外径の比で決められる。これ
以外の延伸加圧方法として、未延伸チューブ送り出し側と延伸チューブ引き取り側双方を
ニップロールに挟み封入した圧縮気体の内圧を維持する方法も採用できる。
【００５５】
　本発明の熱収縮性チューブは、未延伸チューブをその径方向に１．２倍以上、好ましく
は１．３倍以上、より好ましくは１．４倍以上から３．５倍以下、好ましくは２．５倍以
下、より好ましくは２．０倍以下の範囲、かつ、その長さ方向に１．０倍以上、好ましく
は１．０２倍以上から２．０倍以下、好ましくは１．５倍以下、より好ましくは１．３倍
以下の範囲の倍率で延伸させて得られたものが好ましい。ここで、チューブの径方向の延
伸倍率が１．２倍以上であれば被覆するのに足りる収縮量が得られ、また３．０倍以下で
あれば、厚み振れが大きくなる傾向を抑えることができるとともに、配向結晶化による収
縮率の低下を抑えることができる。一方、チューブの長さ方向の延伸倍率が２．０倍以下
であれば、長さ方向の収縮量が大きくなりすぎて、電子部品等を被覆加工したときに被覆
位置がずれる現象や、カット長さを長くする必要もないためコストアップを抑えることが
できる。
【００５６】
　［本発明のチューブを被覆した部材］
　本発明のチューブは、ポリフェニレンスルフィド系樹脂（Ａ）、熱可塑性エラストマー
（Ｂ）、及びリン系可塑剤（Ｃ）を含有する樹脂組成物からなり、耐熱性、難燃性、耐衝
撃性、電気特性、耐薬品性、および、耐電解液性を有する。そのため本発明のチューブは
、コンデンサ、電池等の電子部品や、鋼管又はモーターコイルエンド、トランスなどの電
気機器における被覆用として有用である。本発明のチューブは、主にアルミ電解コンデン
サなどの電子部材やニッケル水素電池、リチウムイオン電池などの各種電池の被覆用部材
として好適に用いることができる。本発明のチューブを被覆した部材は、その他の用途、
例えば、電線（丸線、角線）、乾電池、鋼管又はモーターコイルエンド、トランスなどの
電気機器や小型モーター、あるいは電球、蛍光灯、ファクシミリやイメージスキャナーの
蛍光灯の用途としても利用可能である。
【実施例】
【００５７】
　以下に実施例でさらに詳しく説明するが、これらにより本発明は何ら制限を受けるもの
ではない。なお、本明細書中に表示される熱収縮性チューブについての種々の測定値及び
評価は次のようにして行った。
【００５８】
　（１）パンクチャー衝撃試験による破壊エネルギー
　パンクチャー衝撃試験により熱収縮性チューブの破壊エネルギーを測定した。
　ここで、パンクチャー衝撃試験による破壊エネルギーとは、ＪＩＳ　Ｋ７２１１－２で
記載されるパンクチャー衝撃法に自社法を組み合わせて測定されたときのエネルギーを意
味する。ここでいう自社法とは、衝撃速度が０．５ｍ/分以上１５ｍ/分以下、試験温度が
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（５０．８ｍｍ）、打ち抜き治具（ストライカ）のサイズがφ１／２インチ（１２．７ｍ
ｍ）、φ１インチ（２５．４ｍｍ）、φ２インチ（５０．８ｍｍ）のいずれかであること
を表す。今回、実施例記載の試験条件としては、衝撃速度が３ｍ/分、試験温度が２３℃
、試験片固定サイズがφ４０ｍｍ、ストライカが１／２インチ（１２．７ｍｍ）のものを
使用した。
【００５９】
　（２）熱収縮性チューブの収縮率
　９０℃および１００℃の温水中に５秒間浸漬した前後の熱収縮性チューブの長さ及び折
径を測定して、以下の式より算出した。
・長さ方向収縮率［％］＝［（浸漬前のチューブの長さ－浸漬後のチューブの長さ）／浸
漬前のチューブの長さ］×１００
・径方向収縮率［％］＝［（浸漬前のチューブの折径－浸漬後のチューブの折径）／浸漬
前のチューブの折径］×１００
【００６０】
　（３）難燃性
　熱収縮性チューブの難燃性をＵＬ２２４　Ｏｐｔｉｏｎａｌ　ＶＷ－１　Ｆｌａｍｅ　
Ｔｅｓｔに基づいて評価した。
（○）：ＶＷ－１規格を満たす。
（×）：ＶＷ－１規格を満たさない。
【００６１】
　（４）落下試験
　熱収縮性チューブを、熱風循環式シュリンクトンネルを用いて、外径３５ｍｍ、長さ３
８０ｍｍのステンレス鋼からなる棒に１５０℃、４０秒（ｓ）の条件下で被覆した。さら
にその後、熱風循環式恒温槽で８５℃、２４時間の熱処理を加え、次に常温で床より１ｍ
の高さから落下させ、外観を以下の基準で評価した。
（○）：亀裂、割れが生じない。
（×）：亀裂、割れが生じる。
【００６２】
　（５）使用する原料
　上記評価に供される熱収縮性チューブを構成する樹脂組成物について、実施例および比
較例で使用した原料を以下に示す。
・ＰＰＳ：ポリフェニレンスルフィド樹脂［ポリプラスチックス製、商品名：フォートロ
ン０２２０Ｃ９、見かけ粘度（３００℃、剪断速度１００ｓｅｃ－１）：５１０Ｐａ・ｓ
］
・熱可塑性エラストマー：酸変性ＳＥＢＳ樹脂（旭化成ケミカルズ製、商品名：タフテッ
クＭ１９４３）
・リン系可塑剤１：トリフェニルホスフェート（大八化学工業株式会社製　商品名：ＴＰ
Ｐ）
・リン系可塑剤２：レゾルシノールビスジ－２，６－キシレニルホスフェート（大八化学
工業株式会社製　商品名：Ｐｘ－２００）
【００６３】
　（実施例１～４及び比較例１～３）
　表１に記載した内容の樹脂組成物を、シリンダー温度３００℃に設定した押出機で溶解
させ、丸ダイを通してチューブラ成型加工し、折径５９ｍｍ、厚さ０．１ｍｍのチューブ
を得た。得られたチューブについて特性を評価した結果を表１に示した。
【００６４】
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【表１】

【００６５】
　表１より熱収縮性チューブは、添加する熱可塑性エラストマー（Ｂ）及びリン系可塑剤
（Ｃ）が本発明の範囲内であれば、パンクチャー衝撃試験による破壊エネルギーが０．２
Ｊ以上となり、また落下試験による割れがなく、ＶＷ－１の規格を満たし、かつ、９０℃
と１００℃の両温度において優れた熱収縮性を示した（実施例１～４）。これに対して、
熱可塑性エラストマー（Ｂ）を含まない熱収縮性チューブは、難燃性はあるものの、パン
クチャー衝撃試験による破壊エネルギーが０．２Ｊ以下となり、落下試験により割れが発
生し（比較例２）、あるいは製膜ができなかった（比較例３）。また、添加する熱可塑性
エラストマー（Ｂ）が本発明の好ましい範囲外である熱収縮性チューブは、パンクチャー
衝撃試験による破壊エネルギーと落下試験による割れはなかったが、ＶＷ－１の規格を満
たさなかった（比較例１）。これより、本発明の熱収縮性チューブは、難燃性、耐衝撃性
、及び低温収縮性に優れた熱収縮性チューブであることがわかる。よって、本発明の熱収
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縮性チューブは、難燃性、耐衝撃性及び低温収縮性に優れるため、電池、電子部品、特に
はアルミ電解コンデンサなどの被覆用部材として利用できる。
【００６６】
　以上、現時点において、もっとも、実践的であり、かつ、好ましいと思われる実施形態
に関連して本発明を説明したが、本発明は、本願明細書中に開示された実施形態に限定さ
れるものではなく、請求の範囲および明細書全体から読み取れる発明の要旨或いは思想に
反しない範囲で適宜変更可能であり、そのような変更を伴うポリフェニレンスルフィド系
熱収縮性チューブ、該チューブで被覆された部材もまた本発明の技術的範囲に包含される
ものとして理解されなければならない。
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