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(57)【要約】
【課題】熱可塑性ポリウレタン樹脂および有機リン酸金属塩を含む、色相安定性に優れた
非ハロゲン系難燃性樹脂成形体および当該成形体を成形可能な非ハロゲン系難燃性樹脂組
成物を提供すること。
【解決手段】（ａ）熱可塑性ポリウレタン、（ｂ）有機リン酸金属塩および（ｃ）銅害防
止剤を必須成分として含有する非ハロゲン系難燃性樹脂組成物および該組成物を成形して
なる非ハロゲン系難燃性樹脂成形体。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（ａ）熱可塑性ポリウレタン、（ｂ）有機リン酸金属塩および（ｃ）銅害防止剤を必須
成分として含有する非ハロゲン系難燃性樹脂組成物。
【請求項２】
　前記銅害防止剤がヒドラジド化合物である請求項１記載の非ハロゲン系難燃性樹脂組成
物。
【請求項３】
　前記非ハロゲン系難燃性樹脂組成物は、（ａ）熱可塑性ポリウレタン、（ｂ）有機リン
酸金属塩、（ｃ）メラミン誘導体および（ｄ）銅害防止剤の合計質量に対して、（ａ）熱
可塑性ポリウレタンが５５～７０質量％の範囲であり、（ｂ）有機リン酸塩が１０～３０
質量％の範囲であり、（ｄ）銅害防止剤が０．０１～５質量％の範囲である請求項１又は
２に記載の非ハロゲン系難燃性樹脂組成物。
【請求項４】
　前記（ｂ）有機リン酸金属塩が、ホスフィン酸金属塩である請求項１～３の何れか一項
記載の非ハロゲン系難燃性樹脂組成物。
【請求項５】
　前記（ｂ）有機リン酸金属塩が、下記一般式（１）または（２）
【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２は、それぞれ、炭素数１～６のアルキル基または炭素数１２以下のア
リール基であり、Ｒ３は炭素原子数１～１０の直鎖もしくは分岐鎖状アルキレン基、炭素
原子数６～１０のアリーレン基、炭素原子数６～１０のアルキルアリーレン基または炭素
原子数６～１０のアリールアルキレン基であり、Ｍは、カルシウム、アルミニウム又は亜
鉛であり、ｍ＝２または３、ｎ＝１、２または３、ｘ＝１または２である。）で表される
ホスフィン酸金属塩である請求項１～４の何れか一項記載の非ハロゲン系難燃性樹脂組成
物。
【請求項６】
　前記熱可塑性ポリウレタン樹脂（ａ）が、有機ジイソシアネート（ａ１）、鎖伸長剤（
ａ２）および高分子ポリオール（ａ３）から合成して得られるものである請求項１～５の
何れか一項記載の非ハロゲン系難燃性樹脂組成物。
【請求項７】
　前記（ａ）～（ｃ）成分に加え、さらに（ｄ）メラミン誘導体を含む請求項１～６の何
れか一項記載の非ハロゲン系難燃性樹脂組成物。
【請求項８】
　前記（ｄ）メラミン誘導体が、シアヌル酸メラミン、メラミン、硫酸ジメラミン、リン
酸メラミン、ポリリン酸メラミンおよびピロリン酸メラミンからなる群から選ばれる１種
以上である請求項７に記載の非ハロゲン系難燃性樹脂組成物。
【請求項９】
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　請求項１～８の何れか一項記載の非ハロゲン系難燃性樹脂組成物を成形してなる非ハロ
ゲン系難燃性樹脂成形体。
【請求項１０】
　コードまたはケーブル用被覆材である請求項９記載の非ハロゲン系難燃性樹脂成形体。
【請求項１１】
　光ファイバコードまたは光ファイバケーブルである請求項１０記載の非ハロゲン系難燃
性樹脂成形体。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、非ハロゲン系難燃性樹脂組成物および成形体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　熱可塑性ポリウレタン（以下、「ＴＰＵ」と記すことがある）は優れた機械特性や高い
反撥弾性を有し、かつ射出成形や押出成形など成形性に富むことから、自動車部材、合成
皮革、電線被覆、チューブなど様々な分野で使用される。しかし熱可塑性ポリウレタンは
難燃性に乏しく、高い難燃性が求められる用途では、その使用が困難であった。この問題
を解決するため、熱可塑性ポリウレタンを含む樹脂組成物に対して難燃性を付与する様々
な手法が開発されてきた。
【０００３】
　たとえば、臭素などのハロゲン系元素を含有する難燃剤の添加があげられる。しかし、
ハロゲン系難燃剤の使用により、高い難燃性を付与できるものの、一方で加工時に発生す
る腐食性ガスや、環境に対する負荷の懸念があり、近年、ハロゲン系元素を用いずに高い
難燃性を付与することが求められている。
【０００４】
　そこで、熱可塑性ポリウレタンに、有機リン酸金属塩、メラミン誘導体といったハロゲ
ン系元素を含まない難燃剤（ハロゲンフリー難燃剤）と、さらにタルク、ジペンタエリス
リトールとを特定割合で配合することで高い難燃性を付与し、例えば、ＵＬ－９４垂直燃
焼試験（アンダーライター・ラボラトリー）において「Ｖ－０」レベル、かつ燃焼時の溶
融物滴下（ドリップ）を抑制できることが知られている（特許文献１）。
【０００５】
　しかし熱可塑性ポリウレタンに有機リン酸金属塩を加えると、熱可塑性ポリウレタンに
特有の着色（黄変）が見られ、その結果、熱可塑性ポリウレタンを含む樹脂組成物および
その成形体の色相に影響を及すことから、色相安定性に改善の余地があった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２０１２－１６８４５２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　そこで本発明が解決しようとする課題は、熱可塑性ポリウレタン樹脂および有機リン酸
金属塩を含み、色相安定性に優れた非ハロゲン系難燃性樹脂成形体および当該成形体を成
形可能な非ハロゲン系難燃性樹脂組成物を提供する。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者等は、上記の課題を解決するため、鋭意研究を重ねた結果、熱可塑性ポリウレ
タンと有機リン酸金属塩を含む非ハロゲン系難燃性樹脂組成物に、さらに銅害防止剤を添
加することで、当該樹脂組成物およびその成形体の色相安定性を改善できることを見出し
、上記課題を解決するに至った。
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【０００９】
　すなわち、本発明は、（ａ）熱可塑性ポリウレタン、（ｂ）有機リン酸金属塩および（
ｃ）銅害防止剤を必須成分として含有する非ハロゲン系難燃性樹脂組成物に関する。
【００１０】
　さらに本発明は、前記非ハロゲン系難燃性樹脂組成物を成形してなる非ハロゲン系難燃
性樹脂成形体に関する。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、熱可塑性ポリウレタン樹脂および有機リン酸金属塩を含み、色相安定
性に優れた非ハロゲン系難燃性樹脂成形体および当該成形体を成形可能な非ハロゲン系難
燃性樹脂組成物を提供することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明の非ハロゲン系難燃性樹脂組成物は、（ａ）熱可塑性ポリウレタン、（ｂ）有機
リン酸金属塩および（ｃ）銅害防止剤を必須成分として含有することを特徴とする。以下
詳述する。
【００１３】
　本発明に用いる（ａ）熱可塑性ポリウレタンとしては、公知慣用のものがいずれも使用
できるが、有機ジイソシアネート（ａ１）、鎖伸長剤（ａ２）および高分子ポリオール（
ａ３）から合成して得られたものを用いることが好ましく、さらに具体的には、芳香族ジ
イソシアネート、脂肪族ジイソシアネートおよび脂環族ジイソシアネートからなる群より
選ばれる有機ジイソシアネート（ａ１）、鎖伸長剤（ａ２）および高分子ポリオール（ａ
３）から合成して得られ、高分子量ポリオール（ａ３）が数平均分子量５００～３０００
０のポリエーテル系ポリオールおよび／またはポリカーボネート系ポリオールを原料に合
成して得られるものがより好ましい。
【００１４】
　構成成分である有機ジイソシアネート（ａ１）としては、例えば、メチレンジイソシア
ネート、エチレンジイソシアネート、１－メチルエチレンジイソシアネート、テトラメチ
レンジイソシアネート、ペンタメチレンジイソシアネート、２－メチルブタン－１，４－
ジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、オクタメチレンジイソシアネート
、２，５－ジメチルヘキサン－１，６－ジイソシアネートなどの脂肪族ジイソシアネート
や、Ｐ，Ｐ’－シクロヘキシ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などの脂環式ジイソシアネート、４，４’－ジフェニルメタンジイ
ソシアネート、Ｐ－フェニレンジイソシアネート、トリレンジイソシアネート、１，５－
ナフチレンジイソシアネートなどの芳香族ジイソシアネートが挙げられる。これらのイソ
シアネートは、単独で用いることも、２種類以上を併用して用いることもできる。
【００１５】
　また、鎖伸長剤（ａ２）として用いる炭素原子数が２～１０の低分子量ジオール（ａ２
ｉ）としては、例えば、エチレングリコール、ジエチレングリコール、プロピレングリコ
ール、ジプロピレングリコール、１，３－ブタンジオール、１，４－ブタンジオール、２
－メチルペンタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、ネ
オペンチルグリコール、オクタンジオール、ノナンジオール、デカンジオール、トリメチ
ールプロパン、グリセリンなどの脂肪族グリコール類、シクロヘキサンジオール、シクロ
ヘキサンメタノールなどの低分子の脂環族ジオール類、ビスヒドロキシエトキシベンゼン
、キシレングリコールなどの芳香族グリコール類、などが挙げられる。これらのポリオー
ル（ａ２ｉ）は、単独で用いることも、２種類以上を併用して用いることもできる。これ
らのポリオール（ａ２ｉ）の単独または混合物の平均官能基数は２以上が好ましく、平均
分子量は５０～４００の範囲が好ましい。得られる成形品にゴム弾性が要求される場合に
は、ポリオール（ａ２ｉ）として脂肪族ジオールを用いることが好ましい。
【００１６】
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　また、高分子ポリオール（ａ３）としては、例えば、ポリカーボネートポリオール、ポ
リエステルポリオール、ポリエーテルポリオールなどが挙げられる。これらのポリオール
は、単独で用いることも、２種類以上を併用して用いることもできる。これらの高分子ポ
リオール（ａ３）の単独または混合物の平均官能基数は２以上が好ましく、平均分子量は
５００～３００００の範囲が好ましい。平均官能基数は約２が好ましく、平均分子量は５
００～５０００の範囲が特に好ましく、平均分子量は５００～３０００の範囲が最も好ま
しい。
【００１７】
　また、高分子ポリオール（ａ３）としては、得られる熱可塑性ポリウレタン樹脂の耐候
性や耐熱性が優れる点で、特にポリカーボネートポリオールを用いることが好ましい。ポ
リカーボネートポリオールは、例えば、低分子ポリオールとジアルキルカーボネートもし
くはジアリールカーボネートとを縮合反応させることにより、容易に製造することができ
る。上記低分子ポリオールとしては、例えば、１，６－ヘキサンジオール、１，５－ペン
タンジオール、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、シクロヘキサンジメタノール、
などが挙げられる。また、ジアルキルカーボネートもしくはジアリールカーボネートとし
ては、例えば、ジフェニルカーボネート、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート
、エチレンカーボネート、などが挙げられる。
【００１８】
　また、ポリカーボネートポリオールとしては、例えば、ポリカーボネートポリオールに
、更に、ラクトンを開環付加重合して得られるラクトン変性ポリカーボネートポリオール
や、他のポリエステルポリオールまたはポリエーテルポリオール等とポリカーボネートポ
リオールとを共縮合させた共縮合ポリカーボネートポリオールが挙げられる。
【００１９】
　ポリエステルポリオールとしては、例えば、エチレングリコール、プロピレングリコー
ル、１，４－ブタンジオール、１，５－ペンタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、
ネオペンチルグリコール、３－メチル－１，６－ペンタンジオール、シクロヘキサンジメ
タノールあるいはその他の低分子ジオール成分の１種または２種以上と、例えば、グルタ
ル酸、アジピン酸、ピメリン酸、スベリン酸、セバシン酸、テレフタル酸、イソフタル酸
等の低分子ジカルボン酸の１種または２種以上との縮重合物やラクトンの開環重合で得た
ラクトンポリオール、例えば、ポリプロピオラクトンポリオール、ポリカプロラクトンポ
リオール、ポリパレロラクトンポリオール、などが挙げられるが、これらに限定されるも
のではない。
【００２０】
　ポリエーテルポリオールとしては、例えば、ポリプロピレンエーテルポリオール、ポリ
テトラメチレンエーテルポリオール、ヘキサメチレンエーテルポリオール、などが挙げら
れる。
【００２１】
　本発明の（ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造は、通常の熱可塑性ポリウレタンの製
造で行うことができる。例えば、高分子ポリオール（ａ３）に過剰のイソシアネート（ａ
１）をあらかじめ１２０℃以下、好ましくは１００℃以下の温度において反応を完結させ
た末端イソシアネートのプレポリマーと鎖伸長剤（ａ２）との二液（プレポリマー法）、
または高分子ポリオール（ａ３）と鎖伸長剤（ａ２）を混合したポリオールコンパウンド
とイソシアネート（ａ１）との二液（ワンショット法）を各々計量し、混合攪拌する方法
、上記の原料を定量ポンプで計量し、強烈に混合攪拌した後、バット上に注下して、更に
例えば８０～２００℃の範囲、好ましくは１２０～１８０℃の温度範囲で反応させ、その
後粉砕する方法で製造できる。
　また、例えば８０～２５０℃の範囲、好ましくは１２０～２５０℃の範囲に設定された
押出機に上記の原料を供給し、該押出機内で原料を混練、搬送しながら重合を行い、熱可
塑性ポリウレタンをダイから押し出す方法でも製造できる。
【００２２】
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　本発明の製造方法においては、イソシアネート基と活性水素との反応当量比は特に制限
はないが、通常０．９５～１．０５好ましくは０．９６～１．０４である。
【００２３】
　触媒は使用しなくても良いが、使用することも可能である。触媒としては、通常用いら
れているウレタン化触媒がいずれも使用できるが、例えばビスマス、鉛、錫、鉄、アンチ
モン、ウラン、カドミウム、コバルト、トリウム、アルミニウム、水銀、亜鉛、ニッケル
、セリウム、モリブデン、バナジウム、銅、マンガン、ジルコニウム、カルシウムなどの
有機化合物、無機化合物などが挙げられる。好ましい触媒は有機金属化合物、特にジアル
キル錫化合物が好ましい。代表的な有機錫触媒としては、例えばオクタン酸第一錫、オレ
イン酸第一錫、ジブチル錫ジアセテート、ジブチル錫ジラウレート、ジブチル錫マレート
、ジブチル錫メルカプトプロピオネート、ジブチル錫ドデシルメルカプトなどが挙げられ
る。使用する触媒の量は他の原料の性質、反応条件、所望の反応時間などによって決定さ
れるものであるので特に制限されるものではないが、おおむね触媒は反応混合物全重量の
０．０００１～５質量％、好ましくは０．０００１～２質量％の範囲で活性水素化合物側
に混合して使用される。
【００２４】
　本発明の（ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂としては、耐熱性に優れる点で、流動開始温
度が１２５℃以上であることが好ましい。
【００２５】
　本発明に用いる熱可塑性ポリウレタン樹脂の質量平均分子量は１００，０００～７００
，０００の範囲、好ましくは、１００，０００～３００，０００の範囲である。なお、上
記の質量平均分子量は、ＧＰＣ（ゲル濾過クロマトグラフィー）を用いて測定された平均
分子量である。
【００２６】
　本発明に用いる（ｂ）有機リン酸金属塩としては、公知慣用のものがいずれも使用でき
るが、ホスフィン酸金属塩が好ましいものとして挙げられる。
【００２７】
　ホスフィン酸金属塩としては、公知慣用のものがいずれも使用できるが、例えば、下記
一般式（１）または（２）
【００２８】
【化１】

（式中、Ｒ１、Ｒ２は、それぞれ、炭素数１～６のアルキル基または炭素数１２以下のア
リール基であり、Ｒ３は炭素原子数１～１０の直鎖もしくは分岐鎖状アルキレン基、炭素
原子数６～１０のアリーレン基、炭素原子数６～１０のアルキルアリーレン基または炭素
原子数６～１０のアリールアルキレン基であり、Ｍは、カルシウム、アルミニウム又は亜
鉛であり、ｍ＝２または３、ｎ＝１、２または３、ｘ＝１または２である。）で表される
ホスフィン酸金属塩が挙げられる。
【００２９】
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　このようなホスフィン酸金属塩の具体例としては、クラリアントジャパン株式会社のＥ
ＸＯＬＩＴ　ＯＰ１２３０、ＥＸＯＬＩＴ　ＯＰ１２４０、ＥＸＯＬＩＴ　ＯＰ９３０、
ＥＸＯＬＩＴ　ＯＰ９３５等の有機ホスフィン酸のアルミニウム塩、またはＥＸＯＬＩＴ
　ＯＰ１３１２等の有機ホスフィン酸のアルミニウム塩とポリリン酸メラミンのブレンド
物などが挙げられる。
【００３０】
　本発明で用いる銅害防止剤としては、公知慣用のものがいずれも使用できるが、例えば
Ｎ，Ｎ’－ビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオニ
ル〕ヒドラジン（ＢＡＳＦジャパン株式会社、商品名ＩＲＧＡＮＯＸ　ＭＤ１０２４）、
ジステアリルヒドラジン、ジラウロイルヒドラジン、ジカプロイルヒドラジン、ジオクタ
ノイルヒドラジン、Ｎ，Ｎ’－ビス（２－エチルヘキサノイル）ヒドラジン、サルシトイ
ル－ベンゾイルヒドラジン、サリチリデンサリチロイルヒドラジン（クラリアントジャパ
ン社、商品名Ｃｈｅｌ－１８０）等のヒドラジン系化合物；イソフタル酸ビス（α－フェ
ノキシプロピオニル）ヒドラジド、オキザロ－ビス－１２－ヒドロキシベンジリデンヒド
ラジド（イーストマンコダック株式会社、商品名イーストマンインヒビター　ＯＡＢＨ）
、ビス－サリシロイル（β，β’－チオジプロピオン酸）ヒドラジド、ビス－アセトアジ
ピン酸ヒドラジド（クラリアントジャパン株式会社、商品名ＧＩ０９－３６７）、デカメ
チレンジカルボン酸ジサリチロイルヒドラジド（株式会社アデカ社、商品名アデカスタブ
ＣＤＡ－６）等のヒドラジド系化合物；３－（Ｎ－サリチロイル）アミノ－１，２，４－
トリアゾール（株式会社アデカ社、商品名アデカスタブＣＤＡ－１）、ベンゾトリアゾー
ル、３－アミノ－１，２，４－トリアゾール、１，３－ジフェニルトリアジン、５－フェ
ニルテトラゾール等の含窒素芳香化合物などがあげられる。さらに、Ｎ－サリチロイル－
Ｎ’－アルデヒドラジン、Ｎ，Ｎ－ジベンザル（オキザルヒドラジド）、Ｎ，Ｎ－ビス（
３，５－ジ－ｔ－ブチル－ヒドロキシハイドロシンナメイート）、２，２’－オキサミド
－ビス－エチル－３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピオネ
ートなどが挙げられる。上記の銅害防止剤は、１種単独で使用してもよいし、２種以上を
併用することもできる。
【００３１】
　上記銅害防止剤の中ではＮ，Ｎ’－ビス〔３－（３，５－ジ－ｔ－ブチル－４－ヒドロ
キシフェニル）プロピオニル〕ヒドラジン（ＢＡＳＦジャパン社、商品名ＩＲＧＡＮＯＸ
　ＭＤ１０２４）、デカメチレンジカルボン酸ジサリチロイルヒドラジド（株式会社アデ
カ社、商品名アデカスタブＣＤＡ－６）が好ましいものとして挙げられる。
【００３２】
　本発明に用いる非ハロゲン系難燃性樹脂組成物に含まれる（ａ）熱可塑性ポリウレタン
、（ｂ）有機リン酸金属塩および（ｃ）銅害防止剤の各組成比は、特に限定されるもので
はないが、優れた機械的強度、難燃性および色相安定性を発揮できる観点から（ａ）熱可
塑性ポリウレタン、（ｂ）有機リン酸金属塩および（ｃ）銅害防止剤の合計質量に対して
、（ａ）熱可塑性ポリウレタンが５５～７０質量％の範囲が好ましく、６０～６８質量％
の範囲がより好ましく、（ｂ）有機リン酸金属塩が１０～３０質量％の範囲が好ましく、
さらに１５～２５質量％の範囲がより好ましく、（ｃ）銅害防止剤が０．１～５．０質量
％の範囲が好ましく、さらに０．２～１．５質量％の範囲がより好ましい。
【００３３】
　該（ａ）熱可塑性ポリウレタンが５５質量％以上の範囲であれば、（ｂ）有機リン酸金
属塩および（ｃ）銅害防止剤との混練が容易となったり、また機械的強度にも優れるなど
の熱可塑性ポリウレタンの優れた樹脂特性を発揮できるため好ましく、一方、７０質量％
以下の範囲であれば、相対的に（ｂ）有機リン酸金属塩および（ｃ）銅害防止剤の含有割
合が高くなるため、難燃性および色相安定性がさらに優れることとなり好ましい。また、
（ｂ）有機リン酸金属塩が１０質量％以上の範囲であれば、（ａ）熱可塑性ポリウレタン
の優れた樹脂特性やその色相安定性を維持しつつ、難燃性に優れたものとなり好ましく、
一方、３０質量％以下の範囲であれば、相対的に（ａ）熱可塑性ポリウレタンおよび（ｃ
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）銅害防止剤の含有割合が高くなるため、（ａ）熱可塑性ポリウレタンの優れた樹脂特性
や色相安定性がさらに優れることとなり好ましい。さらに、（ｃ）銅害防止剤が０．１質
量％以上の範囲であれば、（ａ）熱可塑性ポリウレタンの優れた樹脂特性や難燃性を維持
しつつ、色相安定性に優れたものとなり好ましく、一方、５．０質量％以下の範囲であれ
ば、相対的に（ａ）熱可塑性ポリウレタンと（ｂ）有機リン酸金属塩の含有割合が高くな
るため、（ａ）熱可塑性ポリウレタンの優れた樹脂特性や難燃性がさらに優れることとな
り好ましい。
【００３４】
　本発明の非ハロゲン性難燃性樹脂組成物には、上記の（ａ）～（ｃ）の必須成分に加え
、さらに（ｄ）メラミン誘導体を加えることができる。当該メラミン誘導体としては、公
知慣用のものがいずれも使用できるが、シアヌル酸メラミン、メラミン、硫酸ジメラミン
、リン酸メラミン、ポリリン酸メラミンおよびピロリン酸メラミンからなる群から選ばれ
る１種以上のものであることが好ましく、このうち、燃焼時の消炎性に優れることから、
エーテル系ポリウレタンには、シアヌル酸メラミン、カーボネート系ポリウレタンには、
シアヌル酸メラミンやポリリン酸メラミンが特に好ましい。また、シアヌル酸メラミンと
しては、日産化学株式会社製のＭＣ－６０００などが使用できる。さらに、リン酸メラミ
ン化合物としては、チバスペシャルティ株式会社製のＭＥＬＡＰＵＲ２００等のポリリン
酸メラミンや、ＳＵＮ　ＳＨＩＮＥ　ＣＯＭＭＥＲＣＩＡＬ　＆　ＩＮＤＵＳＴＲＩＡＬ
　ＣＯＲＰ．社のＭＰＰ－１等のピロリン酸メラミン、またはリン酸メラミン、オルソリ
ン酸メラミン等を使用できる。
【００３５】
　前記非ハロゲン系難燃性樹脂組成物に（ｄ）メラミン誘導体を加える場合には、前記（
ａ）熱可塑性ポリウレタン、（ｂ）有機リン酸金属塩および（ｃ）銅害防止剤の合計質量
に対して、（ｄ）メラミン誘導体が１０～３０質量％の範囲で用いることが、燃焼時に溶
融物の滴下（ドリップ）を抑えることができ、さらに優れた難燃性を付与できることから
好ましい。　さらにまた、（ｂ）有機リン酸金属塩と（ｄ）メラミン誘導体との比率も特
に限定されるものではないが特に優れた難燃性を発揮できる点から、質量比で（ｂ）／（
ｃ）＝１／２～２／１の範囲であることが好ましい。
【００３６】
　本発明の非ハロゲン系難燃性樹脂組成物は、上記の（ａ）～（ｃ）の必須成分に加え、
さらに必要に応じて、公知の各種添加剤、例えば、水酸化マグネシウム等の金属水和物、
炭酸カルシウム、シリカ、赤燐等の無機化合物、およびフェノール系、チオエーテル系、
ホスファイト系、ラクトン系、ビタミン類等の酸化防止剤、ベンゾトリアゾール系、ベン
ゾフェノン系、ベンゾエート系、トリアジン系、ヒンダードアミン系等の紫外線吸収剤、
金属不活性化剤等の安定剤類、シリコーン系、脂肪酸アマイド等の離型剤および滑剤、金
属石鹸、脂肪酸アマイド等の分散剤、染料や有機系および無機系顔料等の着色剤および発
泡剤、ｐ－トルエンスルホンアミド、安息香酸エステル系可塑剤、ポリエステル系可塑剤
等の可塑剤を添加することも可能である。これらの添加剤を配合する場合には、その配合
量は、本発明の効果を損ねなければ特に限定されるものではないが、前記（ａ）熱可塑性
ポリウレタン、（ｂ）有機リン酸塩および（ｃ）銅害防止剤の合計１００質量部に対して
、０．１～３０質量部の範囲で、これら添加剤の種類と量を調整することにより、目的と
する機能を自由に調整することができる。また、アクリルビーズ、ウレタンビーズやガラ
スビーズなどの有機、無機材料からなる１～５０μｍの範囲の球状粒子を添加して熱可塑
性ポリウレタンのタック性（べた付き）を改善することも可能である。
【００３７】
　本発明に用いる非ハロゲン系難燃性樹脂組成物は、上記した各成分を混合し、単軸押出
型混錬機、オープンロールミキサー、加圧型ニーダー、バンバリーミキサー、二軸押出型
混錬機等、既知の混合機を用い、樹脂設定温度を融点以上にして溶融混練する。このなか
でも二軸押出型混練機は混練性、生産性の点で好ましい。溶融混練後、所望により粉砕し
て得た難燃性樹脂組成物のペレットを、さらに成形機に供して押出成形法、射出成形法、
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脂成形体を製造する。
【００３８】
　本発明の非ハロゲン系難燃性樹脂組成物は、難燃性に極めて優れており、燃焼時および
焼却時において、ハロゲンガスの発生が無く、かつ熱可塑性ポリウレタンを含有する場合
に見られる溶融滴下（滴り）の発生をなくすことができ、高難燃性が求められる用途で使
用することが可能である。このため、本発明の非ハロゲン系難燃性樹脂組成物は、フィル
ム、および一般家庭用の壁紙等、電子部品成形材料等への適用が可能であるが、その中で
も近年、特に高難燃性が求められている電線被覆材料、光通信被覆材、シート、チューブ
といった用途に好適に用いることができる。
【実施例】
【００３９】
　以下、実施例により本発明を具体的に説明するが、本発明はこれら具体例に限定される
ものではない。なお、実施例、比較例において、特に断りが無い場合は、％表示、部表示
は、質量基準である。
【００４０】
（実施例１～４、比較例１～７）　非ハロゲン系難燃性樹脂組成物、成形体の作製
　非ハロゲン系難燃性樹脂組成物は、表１に記載した成分および配合割合で混合した後、
３０ｍｍφの二軸ベント式押出機（設定温度１５０～２００℃）で溶融混練後、ペレット
化して製造した。ペレットをプレス成形（設定温度１５０～２００℃）し、長さ１２７ｍ
ｍ×幅１２．７ｍｍ×厚３ｍｍの試験片を作成した。各特性の評価は以下の方法で実施し
、評価結果は表１～２に併せて記載した。
【００４１】
（色相安定性の評価）
　光源はＪＩＳ　Ｚ８７２０に、表示方法はＪＩＳ　Ｚ８７２９に、イエローインデック
ス（ＹＩ）はＡＳＴＭ　Ｄ１９２５に準拠して測定し、色相を評価した。なお、ＹＩ値は
大きいほど、色相が黄色いことを示す。
【００４２】
（難燃性評価）
　ＵＬ９４　垂直燃焼試験により評価した。
【００４３】
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【００４４】
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【表２】

【００４５】
　なお、表中、各成分は以下の通りである。
ＴＰＵ：エーテル系ポリウレタン「ＰＡＮＤＥＸ　Ｔ－８１８０Ｎ」ディーアイシーバイ
エルポリマー株式会社
有機リン酸金属塩：ジエチルリン酸アルミニウム塩「Ｅｘｏｌｉｔ　ＯＰ－９３０」クラ
リアントジャパン株式会社
有機リン酸塩（非金属塩）：リン酸塩系難燃剤「アデカスタブＦＰ－２２００Ｓ」株式会
社アデカ社
銅害防止剤１：ヒドラジン系銅害防止剤「アデカスタブＣＤＡ－６」株式会社アデカ
銅害防止剤２：ヒドラジン系銅害防止剤「イルガノックスＭＤ－１０２４」ＢＡＳＦジャ
パン株式会社
酸化防止剤１：フェノール系酸化防止剤（アミン基含有）「イルガノックス１０９８」Ｂ
ＡＳＦジャパン株式会社
酸化防止剤２：フェノール系酸化防止剤「イルガノックス１０１０」ＢＡＳＦジャパン株
式会社
酸化防止剤３：リン系酸化防止剤「イルガフォス１６８」ＢＡＳＦジャパン株式会社
耐候安定剤１：ヒンダードアミン系耐候安定剤「アデカスタブＬＡ５２」株式会社アデカ
耐候安定剤２：ヒンダードアミン系耐候安定剤「チヌビン７７０」ＢＡＳＦジャパン株式
会社
メラミン誘導体：メラミンシアヌレート「ＭＣ－８６０」日産化学工業株式会社
ワックス：ポリエチレンワックス「サンワックス１６１Ｐ」三洋化成工業株式会社
【００４６】
　実施例１～４の試験片は難燃性に優れ、かつ目視においても黄色味の印象はなく、一方
、比較例１～５の試験片はＹＩ値が２０を上回り、目視でも明確に黄色と判別でき、成形
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(13) JP 2015-52062 A 2015.3.19

10

20

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   Ｈ０１Ｂ   7/17     (2006.01)           Ｈ０１Ｂ    7/18     　　　Ｈ        　　　　　
   Ｇ０２Ｂ   6/44     (2006.01)           Ｇ０２Ｂ    6/44     ３０１Ａ        　　　　　
   　　　　                                Ｇ０２Ｂ    6/44     ３８１　        　　　　　

(74)代理人  100108453
            弁理士　村山　靖彦
(72)発明者  伊藤　聡信
            千葉県市原市八幡海岸通１２番地　ＤＩＣ株式会社　千葉工場内
(72)発明者  竹澤　豊
            千葉県市原市八幡海岸通１２番地　ＤＩＣ株式会社　千葉工場内
(72)発明者  石塚　豊
            千葉県市原市八幡海岸通１２番地　ＤＩＣ株式会社　千葉工場内
Ｆターム(参考) 2H001 DD32  KK17  PP01 
　　　　 　　  2H150 BB02  BB14  BB19  BD03  BD20 
　　　　 　　  4J002 CK041 EQ027 EU188 EW136 FD037 FD136 FD138 GQ01 
　　　　 　　  5G313 AB09  AC07  AD03  AE01  AE07  AE10 
　　　　 　　  5G315 CA03  CB06  CC08  CD01  CD13  CD17 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	overflow

