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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ハードセグメントとソフトセグメントとを含む（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂、（Ｂ
）滑剤、及び、（Ｃ）安定剤を含む組成物であって、
　前記（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂におけるハードセグメントの含有量は、３５質量
％以上５０質量％以下であり、
　前記ハードセグメントは、（ａ１）４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネートと（
ａ２）芳香環を有するグリコールを少なくとも３０質量％含む鎖延長剤とから構成される
セグメントを含み、
　前記ソフトセグメントは、オキシエチレン基を有する（ａ３）高分子量ポリオールを構
成材料として含み、
　前記（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂における前記オキシエチレン基の含有量は、４０
質量％以上６５質量％以下であり、
　前記（Ｃ）安定剤は、（ｃ１）ヒンダードフェノール系化合物、（ｃ２）ベンゾトリア
ゾール系化合物、及び、（ｃ３）ヒンダードアミン系化合物を含み、
　前記（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂、（Ｂ）滑剤、及び、（Ｃ）安定剤の質量配合比
（（Ａ）：（Ｂ）：（Ｃ））は、９５．４～９８．４：０．１～０．７：１．５～３．９
であり、
　前記組成物の重量平均分子量は、１．００×１０５以上３．５０×１０５以下である熱
可塑性ポリウレタン樹脂組成物。
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【請求項２】
　前記（ａ２）芳香環を有するグリコールは、ビス（ヒドロキシエチル）テレフタレート
、キシリレングリコール、１，４－ビス（ヒドロキシエトキシ）ベンゼン、１，３－ビス
（ヒドロキシエトキシ）ベンゼンからなる群より選ばれる少なくとも１種の化合物である
請求項１記載の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物。
【請求項３】
　前記（Ｂ）滑剤は、（ｂ１）飽和脂肪酸エステル及び飽和脂肪酸アミド系化合物からな
る群より選ばれる１種以上、及び、（ｂ２）不飽和脂肪酸エステル及び不飽和脂肪酸アミ
ド系化合物からなる群より選ばれる１種以上を含むものである請求項１又は２記載の熱可
塑性ポリウレタン樹脂組成物。
【請求項４】
　前記（ｃ１）ヒンダードフェノール系化合物、（ｃ２）ベンゾトリアゾール系化合物、
及び、（ｃ３）ヒンダードアミン系化合物の質量配合比（（ｃ１）：（ｃ２）：（ｃ３）
）は、２４～５５：１２～４５：２５～６４である請求項１から３いずれか記載の熱可塑
性ポリウレタン樹脂組成物。
【請求項５】
　請求項１から４いずれか記載の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物からなり、無溶媒で熱
成形されてなる透湿性フィルム。
【請求項６】
　請求項１から４いずれか記載の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物を無溶剤で熱成形して
得られる透湿性フィルムであって、
　厚み２０μｍでのＪＩＳ　Ｌ－１０９９記載のＢ１法による透湿度が８０，０００（ｇ
／ｍ２・２４ｈ）以上であり、
　厚み２０μｍでの熱機械分析による軟化温度が１６０℃以上であり、
　厚み２０μｍでの紫外線カーボンアークランプによる耐光性試験３０時間後の破断伸び
が、耐候性試験前の破断伸びと比較して、保持率６０％以上である透湿性フィルム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物及び透湿性フィルムに関する。更に詳しく
は、有機溶剤を実質的に含有することなく、優れた透湿性、耐熱性、及び耐光性の全てを
バランスよく兼ね備えた透湿性フィルムを得ることのできる熱可塑性ポリウレタン樹脂組
成物及び透湿性フィルムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、衣料材料分野においては、体内から発生した汗等による水蒸気は透すが、降
雨等による水滴は透さないという、透湿性と防水性との両者を兼ね備えた透湿防水性布帛
が使用されている。このような透湿防水性布帛は、透湿性を有するフィルムが布帛等に積
層された構造を有している。
【０００３】
　また、医療材料や衛生材料分野においても、例えば、創傷保護フィルム、女性用ナプキ
ン、及びおむつ等、透湿性が必要な部材には、透湿性フィルムが使用されている。
【０００４】
　とりわけ、このような透湿性フィルムの中でも、衣料材料分野等の屋外使用が長期にわ
たる用途においては、フィルムの変色や機械強度の低下を避ける目的で、更に、耐光性が
求められる。
【０００５】
　このような透湿性フィルムの材料としては、人体の動きに追従しやすい柔軟性や伸縮性
、及び繰返し使用に対する耐久性が要求されることから、従来より、ポリウレタン樹脂が
用いられている。
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【０００６】
　中でも、熱可塑性ポリウレタン樹脂は、ゴムとプラスチックとの中間領域を埋める製品
に位置しており、反発弾性、耐摩耗性、機械強度、耐油性、耐薬品性、耐候性等の多くの
特性を有することから、透湿性フィルムの材料として好適に用いることができる。ここで
、熱可塑性ポリウレタン樹脂とは、長鎖ポリオール、ポリイソシアネート、鎖延長剤を反
応させて得られる、ハードセグメント（硬い剛直なセグメント）及びソフトセグメント（
柔軟な可撓なセグメント）からなるブロックポリマーである。
【０００７】
　ポリウレタン樹脂を用いた透湿性フィルムの製造方法としては、とりわけ、衣料材料分
野における透湿防水性布帛を得る方法としては、湿式又は乾式コーティング法が用いられ
ている。湿式コーティング法とは、ポリウレタン樹脂をジメチルホルムアミド等の有機溶
剤に溶解し、得られた溶液を織物や編物等の布帛の上にコーティングした後、コーティン
グされた織物等を水中に通すことによりポリウレタン樹脂に含まれる有機溶媒を溶出させ
て微多孔を形成し、ポリウレタン樹脂からなる微多孔皮膜を布帛の表面に積層する方法で
ある。一方、乾式コーティング法とは、ポリウレタン樹脂を有機溶媒に溶解し、得られた
溶液を離型紙上にコーティングした後、ポリウレタン樹脂に含まれる有機溶媒を蒸発させ
てポリウレタン樹脂の無孔皮膜を離型紙上に形成し、これに織物や編物等の布帛を貼り合
わせることで透湿防水性布帛を形成する方法である。
【０００８】
　このような湿式又は乾式コーティング法によれば、１回のコーティングにより形成され
る皮膜では十分な物性が発現しない。このため、複数回のコーティングが必要とされる。
しかしながら、コーティングの回数が増加すると、製造工程が煩雑になる上、形成される
皮膜の厚みにばらつきが生じ、物性が変動するといった問題が生じていた。
【０００９】
　また、どちらのコーティング方法を採用する場合であっても、透湿防水素材の製造過程
において有機溶媒の除去が必要となる。このため、ろ液の回収、処理等の工程が煩雑とな
る上、大気汚染の問題が生じていた。また、昨今においては、環境問題や衛生問題への対
応として、有機溶剤を含有しない製品が求められている。
【００１０】
　上記の問題を解決する手段として、天然又は合成繊維からなる布帛に、透湿性を有する
熱可塑性ポリウレタン樹脂の熱成形フィルムを貼り合わせる方法が採用されており、様々
な方策により、その改良が行われている。
【００１１】
　特許文献１には、特定の平均分子量を有するポリエチレングリコールを特定量使用して
、無溶媒で透湿性、及びフィルム又はシートの成形性に優れた熱可塑性ポリウレタン樹脂
を、無溶媒で製造できる方法が開示されている。この方法によれば、成形直後のタックが
少なく、透湿度の高いフィルムを得ることができる。
【００１２】
　また、特許文献２には、有機ジイソシアネート、鎖伸長剤、及び、ポリエチレンエーテ
ルグリコール、ポリテトラメチレンエーテルグリコール及びポリオキシプロピレンポリオ
キシエチレン共重合体からなる群より選ばれた少なくとも１種の高分子ジオールを反応さ
せて得られる熱可塑性ポリウレタン樹脂によるフィルムを、布帛に加熱溶融圧着すること
により、撥水、透湿性布帛を得る方法が開示されている。この方法によれば、繊維本来の
風合いを損なうことなく、ムラのない撥水性、透湿性を備えた布帛を得ることができる。
【００１３】
　特許文献３には、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、ポリエチレングリコ
ール、及び１，４－ブタンジオールの反応生成物を含んでなり、それぞれの当量の比が４
：１：３であり、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネートと１，４－ブタンジオー
ルの量がポリウレタン樹脂の全量の約４６重量％である親水性ポリウレタン樹脂が開示さ
れている。この親水性ポリウレタン樹脂は、非常に優れた強靭性、引張強度、及び低い水
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膨潤性を有し、且つ、高い透湿性を発現することができる。
【００１４】
　また、特許文献４には、イソシアネート成分として４，４’－ジフェニルメタンジイソ
シアネート、鎖伸長剤として１，４－ブタンジオールを用い、ポリオール成分として分子
量１，０００～４，０００のポリテトラメチレンエーテルグリコール、及び／又は、分子
量１，０００～３，０００のポリオキシプロピレンポリオキシエチレン共重合体を用いて
なる熱可塑性ポリウレタンから得られる創傷保護フィルムが開示されている。この創傷保
護フィルムは、上記の特定の熱可塑性ポリウレタン樹脂を製膜することにより、高い透湿
性を有するものとなる。
【００１５】
　特許文献５には、ポリウレタン樹脂１００質量部に対して、熱可塑性生分解性樹脂を１
０～８０質量部ブレンドしてなる透湿性樹脂組成物を用いたフィルムが開示されている。
このフィルムは、軟質で伸縮性があり、且つ、透湿性を有するものとなる。また、ポリウ
レタン樹脂と相溶性のある熱可塑性生分解性樹脂を配合するため、押出成形法、特にイン
フレーション法によるフィルムの成形加工性を改善することができる。
【００１６】
　特許文献６には、繊維布帛に、ポリウレタン樹脂の皮膜をコーティングもしくはラミネ
ートした防水性衣料用のシームテープが開示されている。このシームテープは、耐熱性ウ
レタン皮膜の上に、ホットメルトウレタン樹脂をコーティングもしくはラミネートした２
層構造、又は、トリコット等の編物の上に、耐熱性のウレタン樹脂層をラミネート等の手
段により形成し、更にその上に、ホットメルト性のウレタン樹脂をコーティングもしくは
ラミネートした３層構造を有する。また、耐熱性のウレタン樹脂層を形成する材料として
、例えば、固形分３０質量％のウレタン樹脂溶液にメチルエチルケトンのような有機溶媒
を添加した溶液が使用されており、ウレタン樹脂の軟化温度は少なくとも１７０℃、更に
好ましくは１９０℃以上であることが記載されている。尚、軟化温度の測定条件について
は、何ら記載されていない。
【００１７】
　特許文献７には、イソシアネート成分として４，４’―ジフェニルメタンジイソシアネ
ート、特定の平均分子量を有するポリエチレングリコール、及び特定の鎖伸長剤を使用し
、無溶媒で成形性に優れた熱可塑性ポリウレタンを製造する方法が開示されている。この
方法によれば、機械特性に優れた熱可塑性ポリウレタン樹脂を得ることができる。
【００１８】
特許文献８には、鎖伸長剤としてビス（ヒドロキシエトキシ）ベンゼンを使用し、無溶媒
で熱可塑性ポリウレタンを製造する方法が開示されている。この方法によれば、機械特性
に優れた熱可塑性ポリウレタン樹脂を得ることができる。
【００１９】
　特許文献９には、鎖伸長剤として特定の炭素数を有する直鎖グリコール、ポリオール成
分として特定の分子量を有するポリエーテルポリオールを使用し、直鎖グリコールとポリ
エーテルポリオールとのモル比を特定の割合とすることにより、熱可塑性ポリウレタンを
製造する方法が開示されている。この方法によれば、機械特性に優れた熱可塑性ポリウレ
タン樹脂を得ることができる。
【００２０】
　特許文献１０には、鎖伸長剤としてヒドロキシル基末端グリコール、ポリオール成分と
して特定の分子量を有するポリエチレングリコールを使用することにより、熱可塑性ポリ
ウレタンを製造する方法が開示されている。この方法によれば、耐熱性と高水蒸気透過性
とを兼ね備えた熱可塑性ポリウレタン樹脂を得ることができる。
【００２１】
　特許文献１１には、ポリオール成分として特定の分子量を有するポリエチレングリコー
ルを使用し、鎖伸長剤とポリオール成分とのモル比を特定の割合とするポリウレタン樹脂
をコーティングすることにより、透湿性に優れたフィルムを得ることができる。
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【特許文献１】特開平９－１５７４０９号公報
【特許文献２】特開２００１－２１４３７４号公報
【特許文献３】特表平１０－５０５１０８号公報
【特許文献４】特開２００２－３４５９４６号公報
【特許文献５】特開２００３－２１３１１９号公報
【特許文献６】特開２００３－１７６４６３号公報
【特許文献７】米国特許第３９０１８５２号
【特許文献８】英国特許第１０２４３８１号
【特許文献９】国際公開９８／５６８４５号パンフレット
【特許文献１０】特表２００６－５０５６７２号公報
【特許文献１１】特開２０００－２２００７６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００２２】
　ところで、ポリエチレングリコールやポリオキシプロピレンポリオキシエチレン共重合
体等のオキシエチレン基を多量に含有したポリオールを使用する場合には、オキシエチレ
ン基の量の増加は、ポリウレタン樹脂の透湿性の向上に寄与する。しかしながら、ポリウ
レタン樹脂中のオキシエチレン基の含有量が多くなりすぎると、フィルムの機械強度が低
下する問題がある。
【００２３】
　これに対し、特許文献１から３には、特定量のオキシエチレン基を含有する熱可塑性ポ
リウレタン樹脂を用いれば、ポリウレタン樹脂の有する伸縮性、機械物性を保持しつつ、
高い透湿性を発現するフィルムを、熱成形により得られることが開示されている。また、
特許文献４から５には、特定の分子量のポリエチレングリコールを用い、あるいは、特定
の樹脂を併用することにより、フィルムの成形加工性が改善されることが開示されている
。
【００２４】
　しかしながら、特許文献５のように、熱可塑性ポリウレタンにブレンドする他の特定の
樹脂の量が大きい場合には、ポリウレタンそのものの性能を十分に発揮することが困難と
なる問題があった。
【００２５】
　また、上記特許文献７～１１に開示されている方法についても、以下のような問題が挙
げられる。
　特許文献７によれば、４，４’―ジフェニルメタンジイソシアネート、特定の平均分子
量を有するポリエチレングリコール、及び特定の鎖伸長剤を使用することにより、機械特
性に優れた熱可塑性ポリウレタンを製造することできるが、ポリエチレングリコールの含
有量が少なくなり、十分な透湿性を有しないという問題がある。
【００２６】
　特許文献８によれば、鎖伸長剤としてビス（ヒドロキシエトキシ）ベンゼンを使用する
ことにより、機械特性に優れた熱可塑性ポリウレタン樹脂を製造することができるが、滑
剤及び耐光安定剤を含有していないため、十分な成形安定性及び耐光性を有しないという
問題がある。
【００２７】
　特許文献９によれば、鎖伸長剤として特定の炭素数を有する直鎖グリコール、ポリオー
ル成分として特定の分子量を有するポリエーテルポリオールを使用し、前者と後者とのモ
ル比を特定の割合とすることにより、機械特性に優れた熱可塑性ポリウレタン樹脂を製造
することができるが、ハードセグメントの含有量が少なく、十分な耐熱性を有しないとい
う問題がある。
【００２８】
　特許文献１０によれば、鎖伸長剤としてヒドロキシル基末端グリコール、ポリオール成
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分として特定の分子量を有するポリエチレングリコールを使用することにより、耐熱性及
び高水蒸気透過性にすぐれた熱可塑性ポリウレタン樹脂を製造することができるが、滑剤
及び耐光安定剤を含有していないため、十分な成形安定性及び耐光性を有しないという問
題がある。
【００２９】
　特許文献１１によれば、ポリオール成分として特定の分子量を有するポリエチレングリ
コールを使用し、鎖伸長剤とポリオール成分とのモル比を特定の割合とするポリウレタン
樹脂をコーティングすることにより透湿性に優れたフィルムを得ることができるが、当該
樹脂そのものをフィルム成形できない、あるいはフィルム成形しても耐熱性が低いという
問題がある。
【００３０】
　また、透湿性フィルムを衣料材料分野に用いる際には、熱成形によりポリウレタン樹脂
フィルムを得るだけでは満足できるものではなく、その性能として、透湿性の他に、織物
や編物等の布帛に得られたフィルムを加熱圧着する際の加熱温度に耐え得る耐熱性が必要
とされる。
【００３１】
　ここで、一般にポリウレタン樹脂の耐熱性を向上させるためには、ポリウレタン樹脂の
鎖延長剤として、グリコールよりもアミンを使用することが好ましい。しかしながら、熱
可塑性ポリウレタン樹脂の場合には、熱成形するために、ウレタン基が著しく分解する温
度以下で溶融させる必要がある。このため、熱可塑性ポリウレタン樹脂に対しては、鎖延
長剤としてアミンを用いることができず、短鎖グリコールを用いたウレタン基からなるハ
ードセグメント構造を有するのが一般的である。このような短鎖グリコールを用いたハー
ドセグメント構造を有する熱可塑性ポリウレタンにおいては、耐熱性をより向上させるこ
とを目的としてハードセグメントの含有量を増加させると、透湿性の低下とともに、熱可
塑性ポリウレタン樹脂の溶融粘度が上昇し、その結果、成形安定性が低下するという問題
があった。
【００３２】
　また、ポリウレタン樹脂の耐熱性を向上させる別の方法として、ウレタン基よりも凝集
力の高いウレア基を用いる方法を挙げることができる。有機溶媒に溶解させて使用するポ
リウレタン樹脂の場合には、熱をかけてポリマーを溶融させる必要が無いことから、ポリ
ウレタン樹脂を重合する際の鎖延長剤として、ジアミンを用いたウレア基を用い、これを
ハードセグメントとして導入することができる。しかしながら、ウレア基を導入したポリ
ウレタン樹脂は、溶融が困難となってしまい、このため、有機溶媒に溶解した形態で使用
する場合が多くなる。その結果、ウレア基を導入したポリウレタン樹脂は、フィルム等の
熱成形用途には、殆ど使用されていないのが現状である。
【００３３】
　従って、天然又は合成繊維等からなる布帛に、熱可塑性ポリウレタン樹脂を熱成形した
フィルムを貼り合わせる方法によれば、有機溶媒の使用に伴う諸問題を解決することはで
きる一方で、高い透湿性を維持したまま、有機溶媒を用いたポリウレタン樹脂溶液から得
られるフィルムに匹敵する程度の耐熱性を発現させることは困難であった。すなわち、熱
可塑性ポリウレタン樹脂においては、高い透湿性と耐熱性との両立については、未だ満足
できるものではなく、更なる改善が望まれていた。
【００３４】
　更に、透湿性及び耐熱性を必要物性とするフィルムの中でも、とりわけ、衣料材料分野
等の屋外使用が長期にわたる用途においては、フィルムの変色や機械強度の低下を避ける
目的で、更に、耐光性が必要とされる。一般的に、耐光性の改善にあたっては、目的とす
る樹脂中に耐光安定剤を添加する方法が知られている。しかしながら、熱可塑性ポリウレ
タンへの耐光安定剤の添加にあたっては、比較的少量の安定剤を均一に分散させることが
難しく、また、耐光安定剤自身の耐熱性の問題等もあった。従って、十分な耐光性を有す
る熱可塑性ポリウレタン樹脂フィルムを得ることは困難であった。
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【００３５】
　本発明は、以上のような課題に鑑みてなされたものであり、有機溶剤を実質的に含有す
ることなく、優れた透湿性、耐熱性、及び耐光性の全てをバランスよく兼ね備えたフィル
ムを得ることができ、且つ、成形安定性が良好な熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物及び透
湿性フィルムを提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００３６】
　本発明者らは、上記課題を解決するため、有機溶媒を実質的に用いることなくポリウレ
タン樹脂組成物の製造を行うことができ、更に、有機溶媒を実質的に用いることなくフィ
ルム等への熱成形を安定して行うことができ、且つ、透湿性、耐熱性、及び耐光性の全て
をバランスよく兼ね備えた成形品を得ることのできる樹脂組成物について鋭意研究を重ね
、本発明を完成するに至った。より具体的には、本発明は以下のようなものを提供する。
【００３７】
　（１）　ハードセグメントとソフトセグメントとを含む（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹
脂、（Ｂ）滑剤、及び、（Ｃ）安定剤を含む組成物であって、前記（Ａ）熱可塑性ポリウ
レタン樹脂におけるハードセグメントの含有量は、３５質量％以上５０質量％以下であり
、
　前記ハードセグメントは、（ａ１）対称構造を有するジイソシアネートと（ａ２）芳香
環を有するグリコールを少なくとも３０質量％含む鎖延長剤とから構成されるセグメント
を含み、前記ソフトセグメントは、オキシエチレン基を有する（ａ３）高分子量ポリオー
ルを構成材料として含み、前記（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂における前記オキシエチ
レン基の含有量は、４０質量％以上６５質量％以下であり、前記（Ｃ）安定剤は、（ｃ１
）ヒンダードフェノール系化合物、（ｃ２）ベンゾトリアゾール系化合物、及び、（ｃ３
）ヒンダードアミン系化合物を含み、前記組成物の重量平均分子量は、１．００×１０５

以上３．５０×１０５以下である熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物。
【００３８】
　（１）の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物は、特定量の特定構造を有するハードセグメ
ント、及び、特定量のオキシエチレン基を含むソフトセグメントを有する（Ａ）熱可塑性
ポリウレタン樹脂、（Ｂ）滑剤、及び３種類の特定の（Ｃ）安定剤を含み、且つ、特定範
囲の重量平均分子量を有することにより、高い透湿性を有しつつも、高い耐熱性を発現し
、且つ、高い耐熱性を有するものである。また、有機溶媒を実質的に用いることなく組成
物を製造することができるとともに、有機溶剤を実質的に使用することなく組成物を熱成
形することができる。従って、（１）の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物によれば、高い
透湿性、耐熱性、及び耐光性をバランスよく兼ね備えた、無溶剤の成形品を得ることがで
きる。
【００３９】
　ここで、本明細書における「ハードセグメント」とは、ポリイソシアネートと鎖延長剤
との反応によって形成される硬い剛直なセグメントを意味し、「ソフトセグメント」とは
、ポリオールとポリイソシアネートとの反応によって形成される柔軟な可撓なセグメント
ポリマー部分を意味する。
【００４０】
　また、本明細書における「ハードセグメントの含有量」とは、（Ａ）熱可塑性ポリウレ
タン樹脂におけるポリイソシアネート化合物と鎖延長剤との合計質量に対して、（Ａ）熱
可塑性ポリウレタン樹脂の質量で除した後に１００をかけた値をいう。
【００４１】
　（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂におけるハードセグメントの含有量が３５質量％より
少ない場合には、本発明の組成物に十分な耐熱性を付与することができず、一方で、ハー
ドセグメントの含有量が５０質量％より多い場合には、本発明の組成物に十分な透湿性を
付与することが困難となる。
【００４２】
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　また、（１）の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物における（Ａ）熱可塑性ポリウレタン
樹脂は、ハードセグメントに、（ａ１）対称構造を有するジイソシアネートと（ａ２）芳
香環を有するグリコールを少なくとも３０質量％含む鎖延長剤とから構成されるセグメン
トを含むものである。
【００４３】
　（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂のハードセグメント構成材料として、（ａ１）対称構
造を持つジイソシアネートを用いれば、得られる（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂に、高
い耐熱性を発現することができる。
【００４４】
　また、（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の鎖延長剤として、（ａ２）芳香環を有するグ
リコールを少なくとも３０質量％用いることによって、（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂
の耐熱性を向上させることができる。
【００４５】
　従って、ハードセグメントとして、（ａ１）対称構造を有するジイソシアネートと（ａ
２）芳香環を有するグリコールを少なくとも３０質量％含む鎖延長剤とから構成されるセ
グメントを含む（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂によれば、高い耐熱性を実現することが
可能となる。
【００４６】
　また、（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂のソフトセグメント構成材料として、オキシエ
チレン基を有する（ａ３）高分子量ポリオールを用いれば、得られる（Ａ）熱可塑性ポリ
ウレタン樹脂におけるオキシエチレン基の含有量を容易に制御することができるとともに
、高い透湿性を実現することができる。
【００４７】
　更に、（１）の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物においては、（Ａ）熱可塑性ポリウレ
タン樹脂におけるオキシエチレン基の含有量が４０質量％未満であると、十分な透湿性を
得ることができない。一方で、オキシエチレン基の含有量が６５質量％より多いと、十分
な耐熱性を得ることが困難となる。尚、上記した通り、オキシエチレン基の含有量は、（
Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の原料として用いられる（ａ３）高分子量ポリオール中の
オキシエチレン基により制御することができる。
【００４８】
　また、（１）の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物においては、（Ｃ）安定剤として、（
ｃ１）ヒンダードフェノール系化合物、（ｃ２）ベンゾトリアゾール系化合物、及び、（
ｃ３）ヒンダードアミン系化合物の全てを用いることにより、十分な耐光性を発現させる
ことができる。本発明の組成物においては、これらのいずれが欠けても、十分な耐光性を
奏することが困難である。
【００４９】
　更に、（１）の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物においては、組成物の重量平均分子量
が１．００×１０５より低い場合には、本発明の目的とする耐熱性及び耐光性を十分に得
ることが困難である。一方で、重量平均分子量が３．５０×１０５より大きい場合には、
溶融粘度が高くなることから、安定したフィルム等の成形が実施困難となる。
【００５０】
　（２）　前記（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂、（Ｂ）滑剤、及び、（Ｃ）安定剤の質
量配合比（（Ａ）：（Ｂ）：（Ｃ））は、９５．４～９８．４：０．１～０．７：１．５
～３．９である（１）記載の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物。
【００５１】
　（２）の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物は、（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂、（Ｂ
）滑剤、及び、（Ｃ）安定剤の質量配合比（（Ａ）：（Ｂ）：（Ｃ））を特定範囲とする
ものである。
【００５２】
　（２）の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物における（Ｂ）滑剤の配合量が０．１～０．
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７質量％であると、組成物の成形安定性を向上させることができる。ここで、本明細書に
おける「成形安定性」とは、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物を連続的に押出し、アダプ
タ部に取り付けられた樹脂圧計の値の最大値と最小値の差を平均値で除して、１００をか
けた値を基準にした指標にて示す。得られる値が小さいものほど樹脂圧変動が小さく、成
形安定性に優れたものと判断する。
【００５３】
　また、（Ｂ）滑剤の配合量が０．１～０．７質量％であると、（２）の熱可塑性ポリウ
レタン樹脂組成物から得られたペレット同士のブロッキングを防止することができる。
【００５４】
　更に、（２）の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物における（Ｃ）安定剤の配合量が１．
５質量％未満である場合には、所望の耐光安定性を得ることができず、一方で、配合量が
３．９質量％を超える場合には、耐熱性及び機械強度が低下を招来する。
【００５５】
　（３）　前記（ａ２）芳香環を有するグリコールは、ビス（ヒドロキシエチル）テレフ
タレート、キシリレングリコール、１，４－ビス（ヒドロキシエトキシ）ベンゼン、１，
３－ビス（ヒドロキシエトキシ）ベンゼンからなる群より選ばれる少なくとも１種の化合
物である（１）又は（２）記載の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物。
【００５６】
　上記の芳香環を有するグリコールを用いて製造された（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂
は、透湿性及び耐熱性に特に優れている。従って、このような（Ａ）熱可塑性ポリウレタ
ン樹脂を用いた組成物は、透湿性及び耐熱性の両者に特に優れる。
【００５７】
　（４）　前記（Ｂ）滑剤は、（ｂ１）飽和脂肪酸エステル及び飽和脂肪酸アミド系化合
物からなる群より選ばれる１種以上、及び、（ｂ２）不飽和脂肪酸エステル及び不飽和脂
肪酸アミド系化合物からなる群より選ばれる１種以上を含むものである（１）から（３）
いずれか記載の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物。
【００５８】
　（４）の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物は、２種類の融点の異なる（Ｂ）滑剤を含む
ことが好ましい。２種類の融点の異なる（Ｂ）滑剤を用いることにより、押出安定性を向
上することができ、とりわけ、無溶剤成形の安定性を向上することができる。
【００５９】
　（５）　前記（ｃ１）ヒンダードフェノール系化合物、（ｃ２）ベンゾトリアソール系
化合物、及び、（ｃ３）ヒンダードアミン系化合物の質量配合比（（ｃ１）：（ｃ２）：
（ｃ３））は、２４～５５：１２～４５：２５～６４である（１）から（４）いずれか記
載の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物。
【００６０】
　（５）の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物は、３種類の（Ｃ）安定剤が、それぞれ特定
範囲で配合されたものである。３種類の（Ｃ）安定剤を特定範囲で配合することにより、
（５）の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物は、優れた耐光性を容易に発現することができ
る。このため、屋外使用が長期にわたる衣料材料分野等の用途においても、フィルムの変
色や機械強度の低下をより回避することが可能となる。
【００６１】
　（６）　（１）から（５）いずれか記載の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物からなり、
無溶媒で熱成形されてなる透湿性フィルム。
【００６２】
　（６）の透湿性フィルムは、耐熱性を有する熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物を用いる
ため、オキシエチレン基の含有量が４０質量％以上６５質量％以下であっても、熱成形に
より得ることができる。また、有機溶媒を用いることなくフィルムの成形を行うことがで
きるため、昨今の環境問題や衛生問題に十分に対応することができる。
【００６３】
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　（７）　熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物を無溶剤で熱成形して得られる透湿性フィル
ムであって、厚み２０μｍでのＪＩＳ　Ｌ－１０９９記載のＢ１法による透湿度が８０，
０００（ｇ／ｍ２・２４ｈ）以上であり、厚み２０μｍでの熱機械分析（ＴＭＡ）による
軟化温度が１６０℃以上であり、厚み２０μｍでの紫外線カーボンアークランプによる耐
光性試験３０時間後の破断伸びが、耐候性試験前の破断伸びと比較して、保持率６０％以
上である透湿性フィルム。
【００６４】
　フィルムの厚み２０μｍにおける透湿度が８０，０００（ｇ／ｍ２・２４ｈ）以上であ
ると、当該フィルムは高い透湿性を有する。その結果、当該フィルムを使用した布帛の透
湿度も高くなるため、十分な快適性を付与することができる。従って、（７）の透湿性フ
ィルムは、例えば、衣料材料分野、医療材料や衛生材料分野において要求される透湿性を
十分に満足させることができることから、様々な用途に用いることができる。
【００６５】
　また、フィルムの厚み２０μｍにおける熱機械分析（ＴＭＡ）による軟化温度が１６０
℃以上であると、例えば、衣料用材料のフィルムとして使用された場合、フィルムを布帛
に加熱圧着する温度において、あるいは乾燥、クリーニング時において、フィルムにしわ
や穴が開きにくく、その結果、意匠性を保つことができる。
【００６６】
　更に、フィルムの厚み２０μｍにおける紫外線カーボンアークランプによる耐光性試験
３０時間後の破断伸びが、耐候性試験前の破断伸びと比較して、保持率６０％以上である
と、十分な耐光性を有する。このようなフィルムは、屋外使用が長期にわたる衣料材料分
野等の用途に用いた場合であっても、変色や機械強度の低下を回避することができる。
【発明の効果】
【００６７】
　本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物は、従来の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物
では達成が困難であった高い透湿性と耐熱性とを両立するだけではなく、更に、耐光性を
バランスよく兼ね備えた組成物となる。このため、本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組
成物からは、透湿性、耐熱性、及び耐光性を兼ね備えた透湿性フィルムを得ることができ
る。
【００６８】
　また、本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物は、引張強度、破断伸び等の機械物性
が優れる上、成形加工性に優れる。このため、本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物
からは、容易にフィルム等の成形品を安定して得ることができ、また、得られたフィルム
は、高い機械物性を必要とする分野に好適に用いることができる。
【００６９】
　また、本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物は、有機溶媒を実質的に用いることな
く組成物を製造することができるとともに、有機溶剤を実質的に使用することなく組成物
を熱成形することができる。従って、本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物は、環境
対応あるいは衛生対応等が必要とされる分野においても、十分に用いることが可能となる
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００７０】
＜熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ）＞
　本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物は、特定量の特定構造を有するハードセグメ
ント、及び、特定量のオキシエチレン基を含むソフトセグメントを有する（Ａ）熱可塑性
ポリウレタン樹脂、（Ｂ）滑剤、及び３種類の特定の（Ｃ）安定剤を含み、且つ、特定範
囲の重量平均分子量を有するものである。
【００７１】
　また、本明細書における「ハードセグメント」とは、ポリイソシアネートと鎖延長剤と
の反応によって形成される硬い剛直なセグメントを意味し、「ソフトセグメント」とは、
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ポリオールとポリイソシアネートとの反応によって形成される柔軟で可撓なセグメントを
意味する。
【００７２】
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂］
　本発明の組成物に用いられる（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂は、ポリイソシアネート
、ポリオール、及び、鎖延長剤を出発原料として含む。
【００７３】
〔ポリイソシアネート〕
　本発明に用いられる（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の出発原料のひとつとなるポリイ
ソシアネートは、通常の熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造に用いられるものであれば、特
に限定されるものではないが、本発明においては、（ａ１）対称構造を有するジイソシア
ネートを少なくとも一部に用いる必要がある。（ａ１）対称構造を有するジイソシアネー
トとしては、例えば、イソシアネート基を１分子中に２個有する芳香族系、脂肪族系、脂
環族系等の対称構造を有するイソシアネート化合物を挙げることができる。
【００７４】
　（ａ１）対称構造を有するジイソシアネートの具体例としては、例えば、１，２－エチ
レンジイソシアネート、１，４－テトラメチレンジイソシアネート、１，６－ヘキサメチ
レンジイソシアネート（以下、ＨＤＩともいう）、１，８－オクタメチレンジイソシアネ
ート、１，１２－ドデカメチレンジイソシアネート等の炭素数２～１８（ＮＣＯ基中の炭
素を除く。以下同様）の脂肪族ジイソシアネート；４，４’－ジシクロヘキシルメタンジ
イソシアネート（以下、水添ＭＤＩともいう）、シクロヘキサン－１，４－ジイソシアネ
ート等の炭素数４～１５の脂環式ジイソシアネート；ｐ－キシリレンジイソシアネート、
α，α，α’，α’－テトラメチルキシリレンジイソシアネート等の炭素数８～１５の芳
香脂肪族ジイソシアネート；４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（以下、ＭＤ
Ｉともいう）等の炭素数６～１８の芳香族ジイソシアネート；ビス（２－イソシアナトエ
チル）カーボネート等の炭素数３～１７のカーボネート系ジイソシアネート；及び、これ
ら対称構造を有するジイソシアネートの変性物（例えば、ウレタン基、カルボジイミド基
、ウレア基、ウレトジオン基、オキサゾリドン基を含有する対称構造の変性物等）を挙げ
ることができる。
【００７５】
　尚、これらの（ａ１）対称構造を有するジイソシアネートは、１種単独の使用であって
も、また、２種以上の併用であってもよい。
【００７６】
　上記の（ａ１）対称構造を有するジイソシアネートの中では、好ましくは、１，２－エ
チレンジイソシアネート、１，４－テトラメチレンジイソシアネート、ＨＤＩ、１，１２
－ドデカメチレンジイソシアネート、ビス（２－イソシアナトエチル）カーボネート、４
，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、シクロヘキサン－１，４－ジイソシ
アネート、ｐ－キシリレンジイソシアネート、α，α，α’，α’－テトラメチルキシリ
レンジイソシアネート、ＭＤＩを用いることができる。また、より好ましくはＭＤＩ、水
添ＭＤＩ、又はＨＤＩを用いることができる。特にＭＤＩを用いることが好ましい。
【００７７】
　また、本発明においては、非対称構造のジイソシアネート（例えば、イソホロンジイソ
シアネート、トリメチルヘキサメチレンジイソシアネート等）を、上記の（ａ１）対称構
造を持つジイソシアネートと併用することもできる。この場合の非対称構造のジイソシア
ネートの使用量は、溶融性の観点から、（ａ１）対称構造を持つジイソシアネートに対し
て０．２５以下のモル比とすることが好ましい。
【００７８】
〔ポリオール〕
　（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の出発原料のひとつとなるポリオールは、通常のポリ
ウレタン樹脂の製造に使用されるポリオールであれば特に限定されるものではないが、オ
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キシエチレン基を有する（ａ３）高分子量ポリオールを少なくとも一部に用いる必要があ
る。尚、本発明においては、（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂におけるオキシエチレン基
の含有量は、原料として用いるポリオール中のオキシエチレン基により制御する。
【００７９】
　本発明において必須に用いられるオキシエチレン基を有する（ａ３）高分子量ポリオー
ルは、得られる（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂におけるオキシエチレン基の含有量が、
４０質量％以上６５質量％以下となる範囲で使用する。
【００８０】
　オキシエチレン基を有する（ａ３）高分子量ポリオールとしては、例えば、エチレンオ
キサイドを共重合したポリオキシアルキレンポリオール、ポリエチレングリコール、ポリ
エチレングリコールを分岐鎖として有するポリエステルポリオール等を挙げることができ
る。
【００８１】
　オキシエチレン基を有する（ａ３）高分子量ポリオールの例であるエチレンオキサイド
を共重合したポリオキシアルキレンポリオールとしては、例えば、活性水素化合物にアル
キレンオキサイドを付加重合して得られるポリオキシアルキレンポリオールが例示できる
。
【００８２】
　ここで、活性水素化合物としては、酸素原子上に活性水素原子を有する活性水素化合物
が挙げられる。このような活性水素化合物としては、例えば、炭素数２～２０で、２～８
個の水酸基を有する多価アルコールを挙げることができる。また、このような多価アルコ
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、ジエチレングリコ
ール、ジプロピレングリコール、１，３－プロパンジオール、１，３－ブタンジオール、
１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール、１，４－シクロヘキサンジオール
、トリメチロールプロパン、グリセリン、ジグリセリン、ペンタエリスリトール又はジペ
ンタエリスリトール等を挙げることができる。
【００８３】
　また別の活性水素化合物として、芳香族ポリオール、芳香族ポリカルボン酸、脂環式ポ
リオール等の、１分子中に少なくとも２個以上の活性水素基を有する化合物を挙げること
もできる。このような化合物としては、例えば、ハイドロキノン（以下、ＨＱともいう）
、レゾルシン（以下、ＲＳともいう）、ビスフェノールＡ、ビスフェノールＦ等の芳香族
ポリオール；ビス（２－ヒドロキシエチル）テレフタレート（以下、ＢＨＥＴともいう）
、ビス（２－ヒドロキシエチル）イソフタレート、フタル酸、トリメリット酸等の芳香族
ポリカルボン酸；１，４－シクロヘキサンジメタノール、１，２－シクロヘキサンジオー
ル、１，４－シクロヘキサンジオール、４，４－イソプロピリデンビスシクロヘキサノー
ル等の脂環式ポリオールが挙げられる。
【００８４】
　上記のような活性水素化合物に付加重合するアルキレンオキサイドとしては、例えば、
エチレンオキサイド、プロピレンオキサイド、ブチレンオキサイド、スチレンオキサイド
等が挙げられる。これらの中では、エチレンオキサイドが好ましく、単独、もしくは他の
アルキレンオキサイドと併用することができる。他のアルキレンオキサイドと共重合する
場合には、（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂中のオキシエチレン基の含有量が、４０質量
％より少なくならないように併用する。尚、エチレンオキサイドと他のアルキレンオキサ
イドを共重合する際には、例えば、プロピレンオキサイドの重合後にエチレンオキサイド
を重合するブロック共重合を行うよりも、プロピレンオキサイドとエチレンオキサイドと
をランダムに共重合する方法を用いることが好ましい。
【００８５】
　アルキレンオキサイドの重合触媒としては、特に限定されるものではないが、例えば、
水酸化カリウム、水酸化ナトリウム、水酸化セシウム等のアルカリ金属化合物、特開平１
１－１０６５００号公報に記載されたＰ＝Ｎ結合を有するホスファゼニウム化合物、ＥＰ
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７６３５５５号公報に記載されたホスファゼン化合物等を使用することができる。
【００８６】
　上記の重合開始剤となる活性水素化合物にアルキレンオキサイドを付加重合した後の粗
製ポリオキシアルキレンポリオールは、リン酸、塩酸等の酸による中和、及び／又は従来
公知の吸着剤を用いた精製処理を行うことにより、ＪＩＳ　Ｋ－１５５７で定められるＣ
ＰＲ（Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ　Ｐｏｌｙｍｅｒｉｚａｔｉｏｎ　Ｒａｔｅ）が５以下、好
ましくは３以下、最も好ましくは１以下に制御することが好ましい。
【００８７】
　また、ポリオキシアルキレンポリオールの水酸基価としては、５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上２
２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が好ましく、８ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が
更に好ましい。
【００８８】
　このようなポリオキシアルキレンポリオールは、単独で用いても、あるいは併用しても
構わない。
【００８９】
　オキシエチレン基を有する（ａ３）高分子量ポリオールの別の例であるポリエチレング
リコール（以下、ＰＥＧともいう）としては、本発明に用いられる（Ａ）熱可塑性ポリウ
レタン樹脂中のオキシエチレン基の含有量が４０質量％より少なくならないように用いる
。
【００９０】
　好ましくは、ＰＥＧの水酸基価としては、５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上２２０ｍｇＫＯＨ／ｇ
以下であり、８ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が更に好ましい。
【００９１】
　また、オキシエチレン基を有する（ａ３）高分子量ポリオールの更に別の例である、Ｐ
ＥＧを分岐鎖として有するポリエステルポリオールとしては、無水トリメリット酸無水物
のような酸無水物に、片末端にメトキシ基やラウリル基を導入したポリエチレングリコー
ルモノアルキルエーテルを反応させ、更に、グリコールとの縮合重合により得られるポリ
オールを例示することができる。ポリエチレングリコールモノアルキルエーテルとしては
、ポリエチレングリコールモノメチルエーテル（以下、メトキシＰＥＧともいう）が好ま
しく用いられる。
【００９２】
　尚、本発明の主旨に反しない範囲で、上記のオキシエチレン基を有する（ａ３）高分子
量ポリオールの他に、ポリエステルポリオール、ポリカーボネートポリオール、ポリテト
ラメチレングリコール等を併せて用いることができる。オキシエチレン基を有する（ａ３
）高分子量ポリオールの他に用いるポリオールの水酸基価は、１５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上２
２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下が好ましく、３５ｍｇＫＯＨ／ｇ以上１２０ｍｇＫＯＨ／ｇ以下
が更に好ましい。オキシエチレン基を有する（ａ３）高分子量ポリオールの他に用いるポ
リオールは、１種単独であってもよいし、２種以上を混合して用いてもよい。
【００９３】
　オキシエチレン基を有する（ａ３）高分子量ポリオールと併用できるポリエステルポリ
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、ネオペンチルグ
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、グリセリン、トリメチロールプロパン、３－メチル－１，５－ペンタンジオール、
１，９－ノナンジオール、水添ビスフェノールＡ、水添ビスフェノールＦ等の低分子量ポ
リオールの１種又は２種以上と、グルタル酸、アジピン酸、セバシン酸、テレフタル酸、
イソフタル酸、ダイマー酸あるいはその他のジカルボン酸やオリゴマー酸等のカルボン酸
成分となる化合物の１種又は２種以上とを、縮合重合することにより得られるポリエステ
ルポリオール等を挙げることができる。また、ε－カプロラクトンを開環重合して得られ
るポリカプロラクトンジオール等を例示することができる。
【００９４】



(14) JP 5129486 B2 2013.1.30

10

20

30

40

50

　オキシエチレン基を有する（ａ３）高分子量ポリオールと併用するのに好ましいポリエ
ステルポリオールとしては、グリコール成分として、エチレングリコール、１，４－ブタ
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－１，５
－ペンタンジオールの１種又は２種以上、カルボン酸成分として、アジピン酸、セバシン
酸、テレフタル酸、イソフタル酸の１種又は２種以上を用いたポリエステルポリオール、
及びε－カプロラクトンを開環重合して得られるポリカプロラクトンポリオールが挙げら
れる。
【００９５】
　オキシエチレン基を有する（ａ３）高分子量ポリオールと併用できるポリカーボネート
ジオールとしては、例えば、１，４－ブタンジオール、１，６－ヘキサンジオール等の２
価アルコールと、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート等との縮合反応より得ら
れるポリカーボネートジオールを挙げることができる。
【００９６】
　オキシエチレン基を有する（ａ３）高分子量ポリオールと併用できるポリテトラメチレ
ンエーテルグリコール（以下、ＰＴＭＥＧともいう）とは、テトラヒドロフランを開環重
合することによって得られるものであり、本発明においては、ＰＴＭＥＧにエチレンオキ
サイドを付加重合したポリオールを使用することもできる。
【００９７】
〔鎖延長剤〕
　本発明に用いられる（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の原料として用いられる鎖延長剤
は、特に限定されるものではないが、イソシアネート基と反応し得る活性水素原子を２個
以上有する数平均分子量が５００以下の低分子グリコールであって、（ａ２）芳香環を有
するグリコールを少なくとも３０質量％含む必要がある。
【００９８】
　（ａ２）芳香環を有するグリコールとしては、以下の一般式（Ｉ）で表されるジオール
が好ましく用いられる。
【００９９】
【化１】

（式中、
　ａ及びｂは、同一でも異なっていてもよく、０～４の整数を示し、
　Ａ及びＢは、同一でも異なっていてもよく、オキシアルキレン基又は置換オキシアルキ
レン基を示す。）
【０１００】
　本発明において、好ましく用いられる上記一般式（Ｉ）におけるａ及びｂは、ａ＝ｂの
関係となることがより好ましい。また、ａ＋ｂの最大値は８とすることが好ましく、ａ＋
ｂが０～６の整数とすることがより好ましく、１～４の範囲の整数とすることが更に好ま
しい。最も好ましくは、ａ＋ｂを２～４の整数とすることである。このような範囲の（ａ
２）芳香環を有するグリコールを使用することにより、所望とする耐熱性及び透湿性を有
する樹脂組成物を得ることができる。
【０１０１】
　上記一般式（Ｉ）におけるＡ及びＢを有する基は、互いに、１，２－位、１，３－位、
及び１，４－位に位置する構造をとりうる。熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造、及び溶融
物性の観点からは、１，４－位、又は１，３－位の化合物とすることが好ましい。中では
、１，４－位の化合物が最も好ましく、耐熱性に優れた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物
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を与えうる。
【０１０２】
　更に、上記一般式（Ｉ）におけるＡ及びＢとなるオキシアルキレン基又は置換オキシア
ルキレン基は、特に限定されるものではないが、炭素数２以上３０以下のものが好ましく
、炭素数２以上１５以下のものが更に好ましく、炭素数２以上１０以下のものが特に好ま
しい。
【０１０３】
　上記一般式（Ｉ）におけるＡ及びＢとなる基の具体例としては、オキシプロピレン基、
オキシエチレン基、オキシブチレン基、オキシスチレン基等を挙げることができる。これ
らの中では、オキシプロピレン基及びオキシエチレン基から選ばれる少なくとも１種の繰
り返し単位を有することが好ましく、オキシエチレン基が含まれていることが最も好まし
い。
【０１０４】
　例えば、Ａとして、オキシエチレン基を繰り返し単位とする場合には、ａ＝ｂ＝１（ａ
＋ｂ＝２）であり、１，４－位にヒドロキシル基を有する、１，４－ビス（ヒドロキシエ
トキシ）ベンゼン、ａ＝ｂ＝１（ａ＋ｂ＝２）であり、１，３－位にヒドロキシル基を有
する、１，３－ビス（ヒドロキシエトキシ）ベンゼン等が挙げられる。
【０１０５】
　本発明に用いられる（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の構成材料となる、最も好ましい
（ａ２）芳香環を有するグリコールとしては、ビス（ヒドロキシエチル）テレフタレート
、キシリレングリコール、１，４－ビス（ヒドロキシエトキシ）ベンゼン、１，３－ビス
（ヒドロキシエトキシ）ベンゼンが挙げられる。
【０１０６】
　また、本発明において、（ａ２）芳香環を有するグリコール以外に用いることのできる
他の鎖延長剤としては、特に限定されるものではないが、例えば、１，４－ビス（ヒドロ
キシエチル）シクロヘキサン、１，４－シクロヘキサンジオール、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、１，６－ヘキサンジオールのような短
鎖ジオール、３，９－ビス（１，１－ジメチル－２－ヒドロキシエチル）－２，４，８，
１０－テトラオキサスピロ［５，５］ウンデカン等の脂環式ジオール、トリメチロールプ
ロパンのような短鎖トリオールを挙げることができる。これらの鎖延長剤は、上記の（ａ
２）芳香環を有するグリコールが、鎖延長剤全体の３０質量％以上となる範囲で併用する
。
【０１０７】
〔（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造方法〕
　本発明に用いられる（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂は、上記のポリイソシアネート、
ポリオール、及び、鎖延長剤を、出発原料の主原料として製造される。
【０１０８】
　（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造においては、例えば、Ｄａｖｉｄ　Ｒａｎｄａ
ｌｌ　ａｎｄ　Ｓｔｅｖｅ　Ｌｅｅ編「Ｔｈｅ　ｐｏｌｙｕｒｅｔｈａｎｅｓ　ｂｏｏｋ
」（ＪＯＨＮ　ＷＩＬＥＹ＆ＳＯＮＳ，ＬＴＤ）第３２４頁～第３２７頁に記載されてい
るような方法が挙げられる。
【０１０９】
　より具体的には、予め、ポリオールの全部又は一部とポリイソシアネートとを反応させ
たイソシアネート基末端プレポリマー（以下、プレポリマーと略す）を製造し、これに鎖
延長剤と残りのポリオールを反応させて得る方法（以下、プレポリマー法と略す）と、ポ
リオールと鎖延長剤とを予め混合し、次いでポリイソシアネートと反応させる方法（以下
、ワンショット法と略す）のいずれを用いても差し支えない。本発明においては、熱可塑
性ポリウレタン樹脂の機械強度の発現性やフィッシュアイの減少という観点から、プレポ
リマー法を用いることが好ましい。
【０１１０】
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　また、プレポリマー法及びワンショット法のいずれの方法においても、ポリオール及び
鎖延長剤は加熱減圧脱水処理を十分に行い、水分量を低下させておくことが好ましい。ポ
リオール及び鎖延長剤の水分量としては、好ましくは０．０５質量％以下、更に好ましく
は０．０３質量％以下、特に好ましくは０．０２質量％以下である。
【０１１１】
　ポリイソシアネートのイソシアネート基と、ポリオール及び鎖延長剤のヒドロキシル基
とのモル比（イソシアネートインデックス、ＮＣＯ／ＯＨ比）は、得られる熱可塑性ポリ
ウレタン樹脂組成物の重量平均分子量が所望の範囲となるものであれば、これを限定する
ものではないが、好ましくは０．９５以上１．２０以下、更に好ましくは０．９７以上１
．１０以下、特に好ましくは０．９８以上１．０５以下である。
【０１１２】
　通常、プレポリマー法においては、まず、ポリオールの全部又は一部とポリイソシアネ
ートとからプレポリマーを合成し、その後、得られたプレポリマーと鎖延長剤及び／又は
残りのポリオールとを攪拌混合し、最後に、攪拌混合したものからポリウレタンの合成を
行う。
【０１１３】
　プレポリマーの合成にあたっては、不活性ガスの存在下、ポリオールとポリイソシアネ
ートとを反応温度４０℃以上１５０℃以下で、０．５分以上８時間以下程度攪拌混合し、
プレポリマーを製造する。
【０１１４】
　次いで、得られたプレポリマーと、鎖延長剤及び／又は残りのポリオールとを秤量し、
両者を混合する。プレポリマーと、鎖延長剤及び／又は残りのポリオールとのイソシアネ
ートインデックス（プレポリマー中のイソシアネート基と、鎖延長剤及び／又は残りのポ
リオール中のヒドロキシル基の比）は、０．９５以上１．２０以下の範囲が好ましく、更
に好ましくは０．９７以上１．１０以下、特に好ましくは０．９８以上１．０５以下の範
囲である。
【０１１５】
　プレポリマーと鎖延長剤及び／又は残りのポリオールとの混合条件は特に限定されない
が、好ましくは４０℃以上２８０℃以下、更に好ましくは１００℃以上２７０℃以下、特
に好ましくは１２０℃以上２６０℃以下で、０．５分以上３０分間以下程度、攪拌混合を
行う。
【０１１６】
　プレポリマーと鎖延長剤及び／又は残りのポリオールとを十分に攪拌混合した後の（Ａ
）熱可塑性ポリウレタン樹脂の重合温度は、１５０℃以上２８０℃以下が好ましく、更に
好ましくは１７０℃以上２６０℃以下である。
【０１１７】
　ワンショット法によって（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂を得る場合においても同様に
、予め、混合、脱泡したポリオール及び鎖延長剤とポリイソシアネートとを、好ましくは
４０℃以上２８０℃以下、更に好ましくは１００℃以上２６０℃以下の温度範囲で、０．
５分以上１時間以下程度、まずは攪拌混合を行う。
【０１１８】
　ポリオール及び鎖延長剤とポリイソシアネートとを十分に攪拌混合した後の（Ａ）熱可
塑性ポリウレタン樹脂の重合温度は、１５０℃以上２８０℃以下が好ましく、更に好まし
くは１７０℃以上２６０℃以下である。
【０１１９】
　（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂を製造するための混合方法に関しては、プレポリマー
法においても、ワンショット法においても、特に限定されるものではない。例えば、ディ
ゾルバーのような混合槽や循環式の低圧、高圧衝突混合装置、高速攪拌ミキサー、スタテ
ィックミキサー、ニーダーのような装置を好ましく用いることができる。特に、高速攪拌
ミキサーで残りのポリオール及び鎖延長剤とポリイソシアネート、あるいはプレポリマー
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とを十分に混合した後、混合液をバット上に流して合成する方法、混合液をベルトコンベ
ア上に流して連続的に合成を行う方法、又は、スタティックミキサー等の静止型混合器を
含む装置にて連続的に合成する方法等を用いることが好ましい。
【０１２０】
　尚、本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物から得られる成形品の用途によっては、
（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造時に、金属系やアミン系等の公知の触媒を添加し
てもよい。その使用量としては、ポリオール１００質量部に対して、０．０００１質量部
以上２．０質量部以下が好ましく、０．００１質量部以上１．０重量部以下が更に好まし
い。
【０１２１】
　重合された（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂は、カッターやペレタイザー等を用いて粉
砕、細粒化した後、押出機等を用いて、ペレット等の所望の形状に成形することもできる
。
【０１２２】
　本発明に用いられる（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂は、その製造後、例えば、７０℃
以上１２０℃以下、好ましくは８０℃以上１１０℃以下の温度範囲にて、１時間以上２４
時間以下程度アニールすることが好ましい。アニールすることにより、（Ａ）熱可塑性ポ
リウレタン樹脂のハードセグメントの凝集性が上昇し、耐熱性及び機械物性に優れた成形
品を得ることができる。
【０１２３】
〔（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の物性〕
（ハードセグメントの含有量）
　本発明に用いられる（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂におけるハードセグメント（硬い
剛直なセグメント）の含有量は、通常、３５質量％以上５０質量％以下の範囲であり、３
５質量％以上４５質量％以下の範囲がより好ましい。ここで、本発明で定義するハードセ
グメントの含有量とは、（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂におけるイソシアネート化合物
と鎖延長剤との合計の質量に対して、（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の質量で除した後
に１００をかけた値をいう。
【０１２４】
（オキシエチレン基の含有量）
　オキシエチレン基の含有量は、通常、４０質量％以上６５質量％以下の範囲であり、４
５質量％以上６５質量％以下がより好ましい。尚、オキシエチレン基の含有量は、（Ａ）
熱可塑性ポリウレタン樹脂の原料である（ａ３）高分子量ポリオール中のオキシエチレン
基により制御することができる。
【０１２５】
［（Ｂ）滑剤］
　本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物は、必須成分として（Ｂ）滑剤を含有する。
（Ｂ）滑剤の配合量は、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物全体に対して、０．１質量％以
上０．７質量％以下とすることが好ましく、０．２質量％以上０．６質量％以下とするこ
とが更に好ましい。
【０１２６】
　上記範囲での（Ｂ）滑剤の添加によれば、本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物を
フィルム等へ成形する際の成形安定性を向上することができる。ここで、本発明における
「成形安定性」とは、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物を連続的に押出し、アダプタ部に
取り付けられた樹脂圧計の値の最大値と最小値の差を平均値で除して、１００をかけた値
を基準にした指標にて示すことができる。得られた値が小さいものほど樹脂圧変動が小さ
く、成形安定性に優れる。
【０１２７】
　また、上記範囲での（Ｂ）滑剤の添加によれば、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物のペ
レット同士のブロッキングを改善する効果も有する。



(18) JP 5129486 B2 2013.1.30

10

20

30

40

50

【０１２８】
　本発明の組成物に用いられる（Ｂ）滑剤としては、特に限定されるものではないが、例
えば、飽和脂肪酸エステル、飽和脂肪酸アミド系化合物等の飽和化合物系の滑剤、不飽和
脂肪酸エステル、不飽和脂肪酸アミド系化合物等の不飽和結合を含有する滑剤のいずれで
あっても採用することができる。
【０１２９】
〔飽和脂肪酸エステル〕
　本発明の（Ｂ）滑剤に用いられる飽和脂肪酸エステルとしては、日本油脂社製の商品名
：ラウリン酸メチル、ミリスチン酸メチル、パルミチン酸メチル、ステアリン酸メチルＭ
Ｅ－１７５等が挙げられる。
【０１３０】
〔飽和脂肪酸アミド系化合物〕
　本発明の（Ｂ）滑剤に用いられる飽和脂肪酸アミド系化合物としては、飽和脂肪酸モノ
アミドとして、日本化成社製の商品名：ダイヤミッドＹ、ダイヤミッドＫＰ、アマイドＡ
Ｐ－１等が挙げられる。また、飽和脂肪酸ビスアミドとして、日本化成社製の商品名：ビ
スアマイドＬＡ、ビスアマイド１２、スリパックスＬ、スリパックスＥ、日本油脂社製の
商品名：アルフローＨシリーズ等が挙げられる。飽和脂肪酸アミド系化合物の中では、ビ
スアミドタイプを用いることが好ましい。
【０１３１】
〔不飽和脂肪酸エステル〕
　本発明の（Ｂ）滑剤に用いられる不飽和脂肪酸エステルとしては、日本油脂社製の商品
名：オレイン酸メチルユニスターＭ－１８２Ａ、エルカ酸メチル等が挙げられる。
【０１３２】
〔不飽和脂肪酸アミド系化合物〕
　本発明の（Ｂ）滑剤に用いられる不飽和脂肪酸アミドとしては、日本化成社製の商品名
：ビスアマイドＯ、スリパックスＯ、スリパックスＲ）等が挙げられる。
【０１３３】
　また、本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物においては、押出安定性の向上、とり
わけ、無溶剤成形の安定性が向上できることから、２種類の融点の異なる（Ｂ）滑剤を含
むことが好ましい。２種類の融点の異なる（Ｂ）滑剤としては、（ｂ１）飽和脂肪酸エス
テル及び飽和脂肪酸アミド系化合物からなる群より選ばれる１種以上と、（ｂ２）不飽和
脂肪酸エステル及び不飽和脂肪酸アミド系化合物からなる群より選ばれる１種以上の併用
が好ましい。
【０１３４】
　このような２種類の融点の異なる（Ｂ）滑剤の組み合わせの中では、例えば、飽和脂肪
酸ビスアミドとして日本化成社製の商品名：スリパックスＬと、不飽和脂肪酸ビスアミド
として商品名：スリパックスＲとの組み合わせ、あるいは、飽和脂肪酸ビスアミドとして
商品名：スリパックスＥと、不飽和脂肪酸ビスアミドとして商品名：スリパックスＯとの
組み合わせに例示されるような、飽和脂肪酸ビスアミドと不飽和脂肪酸ビスアミドの組み
合わせが特に好ましい。
【０１３５】
　尚、本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物においては、混練を均一にする観点から
、（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂と（Ｂ）滑剤の溶融時の粘度は、できるだけ近いほう
が好ましい。
【０１３６】
　（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂に（Ｂ）滑剤を添加する方法としては、特に限定され
るものではないが、例えば、事前に高濃度の（Ｂ）滑剤を含む熱可塑性樹脂（以下、マス
ターバッチという）を調製し、これを（Ａ）熱可塑性ポリウレタンとドライブレンドし、
押出機に供給する方法（以下マスターバッチ法という）が好ましい。マスターバッチ法に
よれば、比較的少量の滑剤であっても、（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂中に均一に分散
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させることが可能となる。
【０１３７】
　マスターバッチは、例えば、同方向回転式の二軸押出機を使用し、定量フィーダーを用
いて、熱可塑性樹脂及び（Ｂ）滑剤をそれぞれ別個に二軸押出機のホッパーに供給するこ
とにより得ることができる。
【０１３８】
　マスターバッチ中の（Ｂ）滑剤の濃度としては、５質量％以上４０質量％以下程度が好
ましく、１０質量％以上３０質量％以下程度がより好ましい。マスターバッチ中の（Ｂ）
滑剤の濃度が５質量％以下の場合には、（Ｂ）滑剤を所望の濃度とするために添加するマ
スターバッチ量が多くなるため、本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂の透湿度や耐熱性等
の性能が発現しにくくなる。
【０１３９】
　マスターバッチ法に用いる熱可塑性樹脂としては、本発明の主旨に反しない範囲であれ
ば、実質的に透湿性を有しないエラストマー系の熱可塑性樹脂を用いることもできるが、
好ましくは透湿性を有するエラストマー系の熱可塑性樹脂を用いる。このようなエラスト
マー系の熱可塑性樹脂としては、例えば、透湿性の熱可塑性ポリアミド樹脂、熱可塑性ポ
リウレタン樹脂等を挙げることができ、これらの中でも、熱可塑性ポリウレタン樹脂を用
いることが特に好ましい。
【０１４０】
［（Ｃ）安定剤］
　本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物は、その耐光性向上を目的として、必須成分
として、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系化合物、（ｃ－２）ベンゾトリアゾール系化
合物、及び、（ｃ－３）ヒンダードアミン系化合物の３種類の安定剤を含有する。
【０１４１】
　（Ｃ）安定剤の配合量は、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物全体に対して、（Ｃ）安定
剤の合計で、１．５質量％以上３．９質量％以下とすることが好ましく、１．５質量％以
上３．５質量％以下とすることがより好ましく、１．８質量％以上３．３質量％以下とす
ることが更に好ましい。
【０１４２】
　（ｃ－１）ヒンダードフェノール系化合物としては、例えば、チバ・スペシャルティ・
ケミカルズ社製の商品名：イルガノックス１０１０、同１０７６、同１１３５、同２４５
、同３１１４、同３７９０等、旭電化工業社製の商品名：アデカスタブＡＯ－６０、同Ａ
Ｏ－７０、同ＡＯ－８０等を例示することができる。
【０１４３】
　このような（ｃ－１）ヒンダードフェノール系化合物の配合量は、熱可塑性ポリウレタ
ン樹脂組成物全体に対して、０．６質量％以上１．３質量％以下の範囲とすることが好ま
しい。
【０１４４】
　（ｃ－２）ベンゾトリアゾール系化合物としては、例えば、チバ・スペシャルティ・ケ
ミカルズ社製の商品名：チヌビンＰ、同２３４、同３２６、同３２７、同３２８、同３２
９、同２１３、同５７１等を例示することができる。また、旭電化工業社性の商品名：Ｌ
Ａ－３１、同３２、同３６等も挙げることができる。
【０１４５】
　このような（ｃ－２）ベンゾトリアゾール系化合物の配合量は、熱可塑性ポリウレタン
樹脂組成物全体に対して、０．３質量％以上１．０質量％以下の範囲とすることが好まし
い。
【０１４６】
　（ｃ－３）ヒンダードアミン系化合物としては、例えば、チバ・スペシャルティ・ケミ
カルズ社製の商品名：シマソーブ１１９ＦＬ、同２０２０ＦＤＬ、同９４４ＦＤＬ、同９
４４ＬＤ、チヌビン６２２ＬＤ、同１２３Ｓ、同１４４、同７６５、同７７０、同７７０
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ＤＦ、同７７０ＦＬ等、三共社製の商品名：サノールＬＳ－７７０、同７６５、同２６２
６、同９４４等、旭電化工業社製の商品名：ＬＡ－５２、同６２、同７７、同Ｔ－９４０
等を例示することができる。
【０１４７】
　このような（ｃ－３）ヒンダードアミン系化合物の配合量は、熱可塑性ポリウレタン樹
脂組成物全体に対して、０．６質量％以上１．６質量％以下の範囲とすることが好ましい
。
【０１４８】
　また、本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物においては、（ｃ１）ヒンダードフェ
ノール系化合物、（ｃ２）ベンゾトリアゾール系化合物、及び、（ｃ３）ヒンダードアミ
ン系化合物の質量配合比（（ｃ１）：（ｃ２）：（ｃ３））は、２４～５５：１２～４５
：２５～６４であることが好ましい。更に好ましくは、３０～５０：１５～４０：２５～
５５の範囲である。
【０１４９】
　（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂に（Ｃ）安定剤を添加する方法としては、特に限定さ
れるものではないが、例えば、前記滑剤（Ｂ）にて記述したマスターバッチ法により、（
Ａ）熱可塑性ポリウレタン中に均一に分散させることができる。
【０１５０】
［その他配合剤］
　本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物には、その製造時あるいは製造後に、必要に
応じて、公知の離型剤、着色剤、充填剤、帯電防止剤等の添加剤を配合してもよい。
【０１５１】
　例えば、成形加工性における熱安定性を向上させる目的で、リン系加工熱安定剤を配合
することが可能であり、その市販品としては、例えば、チバ・スペシャルティ・ケミカル
ズ社製の商品名：イルガフォス３８、同１２６、同Ｐ－ＥＰＱ等、旭電化工業社製の商品
名：アデカスタブＰＥＰ－４Ｃ、同１１Ｃ、同２４、同３６等を例示することができる。
このようなリン系加工熱安定剤の配合量は、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物全体に対し
て、０．０５質量％以上１質量％以下の範囲とすることが好ましい。
【０１５２】
　また、耐光性及び意匠性を向上させる目的で、酸化チタン、炭酸カルシウム等の無機フ
ィラーを添加することも可能である。
【０１５３】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ）の物性］
〔重量平均分子量（Ｍｗ）〕
　本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物のゲルパーミエーションクロマトグラフィー
（以下、ＧＰＣともいう）で測定した重量平均分子量（Ｍｗ）は、耐熱性、耐光性、及び
安定な成形性の観点から、通常、１．００×１０５以上３．５０×１０５以下であり、１
．００×１０５以上３．００×１０５以下がより好ましい。更に好ましくは、１．２０×
１０５以上２．５０×１０５以下である。
【０１５４】
〔固体核磁気共鳴（ＮＭＲ）スペクトロスコピーによる相対プロトン存在比〕
　また、本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物の固体核磁気共鳴（ＮＭＲ）スペクト
ロスコピーにより測定した１００℃での横緩和時間（スピン－スピン緩和時間）が５０μ
ｓ以下の相対プロトン存在比は、少なくとも５％であることが好ましく、より好ましくは
７％以上である。本発明の目的とする高い耐熱性を有するフィルムを得るためには、相対
プロトン比が５％以上であることが好ましい。
【０１５５】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ）の用途］
　本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物は、透湿性、耐熱性、及び耐光性に優れ、且
つ、成形加工性に優れることから、無溶剤にて熱成形が可能となる。このため、本発明の
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熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物は、これらの特性を要求する分野における成形品用の材
料として好適に用いることができる。このような成形品としては、例えば、紙おむつ等の
衛生材料、キズバンド、手術用衣料、手袋等のメディカル、スポーツ用衣料、テント等の
材料、食品等の包装材料等を挙げることができる。
【０１５６】
　また、本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物を、厚みが２ｍｍ程度のシートに成形
すれば、透湿性が要求される各種部材に好適に使用することができる。特に、本発明の熱
可塑性ポリウレタン樹脂組成物は、有機溶剤を含有しないため、上記の各分野の中でも、
環境問題や衛生問題への対応が強く要求されている分野において好適に用いることができ
る。
【０１５７】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ）の成形法］
　本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物の成形法は、特に限定されるものではなく、
例えば、押出機等を用いて所望の形状へ熱成形することができる。熱成形の際の成形温度
としては、１７０℃以上２５０℃以下が好ましく、更に好ましくは１７５℃以上２４０℃
以下である。
【０１５８】
　更に、本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物は、その製造後、例えば、７０℃以上
１２０℃以下、好ましくは８０℃以上１１０℃以下の温度範囲にて、１時間以上２４時間
以下程度アニールすることが好ましい。アニールすることにより、熱可塑性ポリウレタン
樹脂組成物におけるハードセグメントの凝集性が上昇し、耐熱性及び機械物性に優れた成
形品を得ることができる。
【０１５９】
＜透湿性フィルム＞
　本発明の透湿性フィルムは、無溶媒にて熱成形されるものである。また、フィルムの厚
み２０μｍでのＪＩＳ　Ｌ－１０９９記載のＢ１法による透湿度が８０，０００（ｇ／ｍ
２・２４ｈ）以上であり、厚み２０μｍでの熱機械分析（ＴＭＡ）による軟化温度が１６
０℃以上であり、厚み２０μｍでの紫外線カーボンアークランプによる耐光性試験３０時
間後の破断伸びが、耐候性試験前の破断伸びと比較して、保持率６０％以上となる。
【０１６０】
　ここで、本発明の透湿性フィルムにおける透湿度とは、ＪＩＳ　Ｌ－１０９９に基づき
、「酢酸カリウム法（Ｂ－１法）」で測定した値である。一般に、フィルムの厚みが薄く
なるに従い、透湿度は上昇することが知られており、本発明の透湿性フィルムも同様の挙
動を示す。
【０１６１】
［透湿度］
　本発明の透湿性フィルムは、その厚み２０μｍにおける透湿度が、通常８０，０００（
ｇ／ｍ２・２４ｈ）以上であり、好ましくは１００，０００（ｇ／ｍ２・２４ｈ）以上で
ある。フィルムの厚み２０μｍにおける透湿度が８０，０００（ｇ／ｍ２・２４ｈ）以上
であると、そのフィルムを使用した布帛の透湿度も高くなり、十分な快適性を得ることが
できる。尚、本発明の透湿性フィルムの透湿度の上限は、２５０，０００（ｇ／ｍ２・２
４ｈ）程度である。
【０１６２】
［軟化温度］
　本発明の透湿性フィルムは、その厚み２０μｍにおける熱機械分析（ＴＭＡ）により測
定した軟化温度が、通常１６０℃以上であり、好ましくは１７０℃以上である。熱機械分
析（ＴＭＡ）により測定した軟化温度は、耐熱性の指標となる。本発明における熱機械分
析（ＴＭＡ）の測定条件は、ＪＩＳ　Ｋ－７１９６「熱可塑性プラスチックフィルム及び
シートの熱機械分析による軟化温度試験方法」に従うものである。尚、本発明の透湿性フ
ィルムにおける軟化温度の上限としては、２２０℃程度である。
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【０１６３】
［破断伸びの保持率］
　本発明の透湿性フィルムは、厚み２０μｍでの紫外線カーボンアークランプによる耐光
性試験３０時間後の破断伸びが、耐候性試験前の破断伸びと比較して、保持率６０％以上
であり、好ましくは６５％以上である。
【０１６４】
　保持率の評価にあたっては、ＪＩＳ　Ａ１４１５「高分子系建築材料の実験室光源によ
る暴露試験方法」に記載の方法のうち、ＷＶ－Ｂの方法に準拠して３０時間の紫外線照射
を実施する。尚、このときの試験片保持装置の回転速度は３ｒｐｍとする。引き続き、照
射後のフィルム及び照射前のフィルムの両者を用いて、ＪＩＳ　Ｋ－６２５１「加硫ゴム
及び熱可塑性ゴム－引張特性の求め方」に記載の方法に準拠した引張試験を実施する。得
られた紫外線照射後の破断伸びを照射前の破断伸びで除した値に１００をかけた値を、保
持率（％）とする。
【０１６５】
［１００％モジュラス］
　本発明の透湿性フィルムの厚み２０μｍでの引張物性における１００％モジュラスは、
ＪＩＳ　Ｋ－６２５１「加硫ゴム及び熱可塑性ゴム－引張特性の求め方」に記載の方法に
準拠した引張試験により測定を行う。本発明の透湿性フィルムの１００％モジュラスとし
ては、１ＭＰａ以上１５ＭＰａ以下程度が好ましく、更に好ましくは２ＭＰａ以上１０Ｍ
Ｐａ以下程度である。１００％モジュラスが１ＭＰａ以上１５ＭＰａ以下程度であると、
フィルムに柔軟性があり、その触感が良好となる。
【０１６６】
［引張強度］
　また、本発明の透湿性フィルムの厚み２０μｍでの引張強度は、ＪＩＳ　Ｋ－６２５１
「加硫ゴム及び熱可塑性ゴム－引張特性の求め方」に記載の方法に準拠した引張試験によ
り測定を行う。本発明の透湿性フィルムの引張強度としては、１０ＭＰａ以上１００ＭＰ
ａ以下程度が好ましく、更に好ましくは２０ＭＰａ以上１００ＭＰａ以下程度である。
【０１６７】
［破断伸び］
　更に、本発明の透湿性フィルムの厚み２０μｍでの破断伸びは、ＪＩＳ　Ｋ－６２５１
「加硫ゴム及び熱可塑性ゴム－引張特性の求め方」に記載の方法に準拠した引張試験によ
り測定を行う。本発明の透湿性フィルムの破断伸びとしては、２００％以上１，０００％
以下程度が好ましく、更に好ましくは３００％以上９００％以下程度である。本発明の透
湿性フィルムを、例えば、衣料用材料のフィルムとして用いる場合には、人体の動きに無
理なく追従する必要があることから、フィルムが柔軟であり、破断に至るまでの伸びが２
００％以上１，０００％以下程度とすることが好ましい。
【０１６８】
［膨潤度］
　また、本発明の透湿性フィルムの水に対する膨潤度は、２０％以下程度が好ましい。こ
こで、水に対する膨潤度は、水浸漬前後のフィルム長さの変化率を測定する方法によって
求められる。水に対する膨潤度が２０％程度より大きくなると、洗濯時や雨水に長く晒さ
れた場合、フィルムの寸法が変化し、フィルムと布帛との接着面がずれることがある。
【０１６９】
［透湿性フィルムの製造方法］
　本発明の透湿性フィルムの製造方法は、特に限定されるものではなく、公知の製膜方法
を適用することができる。例えば、単軸もしくは二軸押出機により、熱可塑性ポリウレタ
ン樹脂組成物を溶融混練後、Ｔダイ、コートハンガーダイに代表されるフラットダイによ
る方法、あるいは、サーキュラーダイからのインフレーション法等が適用できる。
【０１７０】
　特に、本発明の透湿性フィルムをキャスティング工程によって得る場合には、得られる
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透湿性フィルムの両面もしくは片面を、離型紙、あるいはポリプロピレン、ポリエチレン
等のポリオレフィン系フィルム、ポリエチレンテレフタレート系フィルム等で挟み込みな
がら、巻き取る方法を採用することが好ましい。また、多層押出ダイを用いて、本発明の
熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物と他の樹脂とを同時に押出成形し、本発明の透湿性フィ
ルムを含む積層体として製造することもできる。
【０１７１】
　フィルムに成形する際の成形温度としては、１７０℃以上２５０℃以下が好ましく、更
に好ましくは１７５℃以上２４０℃以下である。
【０１７２】
　また、本発明の目的とする透湿性、及び軟化温度の向上をより容易とするために、熱可
塑性ポリウレタン樹脂組成物、例えば、そのペレットを、成形前に十分に乾燥した後に成
形機に供する方法が好ましい。
【０１７３】
　尚、透湿性フィルムを得る際の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物の水分としては、５０
０ｐｐｍ以下が好ましく、更に好ましくは２００ｐｐｍ以下である。
【実施例】
【０１７４】
　以下、実施例及び比較例を挙げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれらに限
定されるものではない。また、特に説明のない限り、「部」数は「質量部」を意味するも
のとする。
【０１７５】
＜測定評価＞
　実施例及び比較例においては、以下のそれぞれの測定項目につき、以下の方法により測
定を実施した。
【０１７６】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物の重量平均分子量（Ｍｗ）］
　Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（和光純薬社製、ＤＭＦ、液体クロマトグラフィー用）
に０．０１ｍｏｌ／Ｌの濃度でＬｉＢｒ（Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｃｏｍｐ
ａｎｙ，Ｉｎｃ製）を溶解したものを遊離液として使用した。東ソー社製、商品名：ＨＬ
Ｃ－８２２０ＧＰＣに、ＧＰＣカラムとして、昭和電工社製、商品名：ＫＤ－８０４，Ｋ
Ｄ－８０２５，ＫＤ－８０２を直列に装着し、カラム温度４０℃、遊離液の流速０．６ｍ
Ｌ／ｍｉｎの条件で、ＲＩ検出器を用いて測定し、予め作成した標準ポリスチレンの検量
線から、重量平均分子量（Ｍｗ）を算出した。
【０１７７】
［透湿性フィルムの厚み（単位：μｍ）］
　ヨシトミ社製、商品名：ＩＤ－Ｃデジマチックインジケータを用いて、フィルムの幅方
向及びその垂直方向にわたって５個所の厚みを測定し、その算術平均値を求めた。得られ
た算術平均値を透湿性フィルムの厚みとした。
【０１７８】
［透湿性フィルムの透湿度（単位：（ｇ／ｍ２・２４ｈ））］
　ＪＩＳ　Ｌ－１０９９　Ｂ－１法（酢酸カリウム法）記載の方法に準拠し、フィルムと
水が接する面に、ナイロンタフタを重ねた後に測定を行った。その後、２４時間の値に換
算した。
【０１７９】
［透湿性フィルムの軟化温度（単位：℃）］
　Ｓｅｉｋｏ　Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ社製、商品名：ＴＭＡ／ＳＳ６０００を用いて、
ＪＩＳ　Ｋ－７１９６「熱可塑性プラスチックフィルム及びシートの熱機械分析による軟
化温度試験方法」に従って測定を実施した。尚、圧子の直径は１．０ｍｍのものを使用し
た。
【０１８０】
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［透湿性フィルムの１００％モジュラス：Ｍ１００（単位：ＭＰａ）］
［透湿性フィルムの引張強度：ＴＳ（単位：ＭＰａ）］
［透湿性フィルムの破断伸び：ＥＬ（単位：％）］
　ＪＩＳ　Ｋ－６２５１「加硫ゴム及び熱可塑性ゴム－引張特性の求め方」に記載の方法
に準拠して測定を行った。具体的には、試験片をダンベル状３号形にて打ち抜き、ＴＯＹ
ＯＢＡＬＤＷＩＮ　ＣＯ．，ＬＴＤ．製、商品名：ＴＥＮＳＩＬＯＮ／ＵＴＭ－III－１
００にて、標線間２０ｍｍ、引張速度２００ｍｍ／分の条件で測定を行った。
【０１８１】
［透湿性フィルムの水膨潤度（単位：％）］
　縦１０ｃｍ、横３ｃｍの正方形のフィルムを、２５℃に調整した１００ｍＬの純水に３
０分間浸漬した後、水を拭き、フィルムの縦の長さを測定した。浸漬後のフィルムの縦の
長さを浸漬前の縦の長さで除した後、１００をかけた値を水膨潤度とした。
【０１８２】
［紫外線カーボンアークランプによる耐光性試験３０時間後の破断伸びの耐光性試験前の
破断伸びに対する保持率（単位：％）］
　ＪＩＳ　Ａ１４１５「高分子系建築材料の実験室光源による暴露試験方法」に記載の方
法のうち、ＷＶ－Ｂの方法に準拠して３０時間の紫外線照射を実施した。尚、試験片保持
装置の回転速度は３ｒｐｍであった。照射後のフィルム及び照射前のフィルムの両者を用
いて、上記のＪＩＳ　Ｋ－６２５１「加硫ゴム及び熱可塑性ゴム－引張特性の求め方」に
記載の方法に準拠した引張試験を実施した。得られた紫外線照射後の破断伸びを照射前の
破断伸びで除した値に１００をかけて、保持率（％）とした。
【０１８３】
［成形安定性］
　押出機の径が５０ｍｍの単軸押出機にて、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物を連続的に
押出し、１時間の間、２分ごとに、アダプタ部に接続した樹脂圧力の変動を記録した。最
大値と最小値の差を平均値で除して、１００をかけた値を成形安定性の指標とし、以下の
評価を実施した。
　　５：５以下
　　４：５以上８未満
　　３：８以上１２未満
　　２：１２以上２０未満
　　１：２０以上
【０１８４】
［ポリオキシアルキレンポリオールの水酸基価（単位：ｍｇＫＯＨ／ｇ）］
　ＪＩＳ　Ｋ－１５５７記載の方法に準拠して測定を実施した。
【０１８５】
［ポリエステルポリオールのアセチル価（単位：ｍｇＫＯＨ／ｇ）］
［ポリエステルポリオールの酸価（単位：ｍｇＫＯＨ／ｇ）］
　ＪＩＳ　Ｋ－６９０１「液状不飽和ポリエステル樹脂試験方法」に記載の方法に準拠し
て測定を実施した。
【０１８６】
［ポリオキシアルキレンポリオール及びポリエステルポリオールのオキシエチレン基の含
有量（単位：質量％）］
　重水素化ジメチルスルホキシドを溶媒とし、日本電子社製、商品名：ＪＮＭ－ＡＬ４０
０を用いて、１Ｈ－核磁気共鳴スペクトルスコピー（ＮＭＲ）測定にて、ポリオール中の
オキシエチレン基含有量を測定した。３．５ｐｐｍ付近のピークをオキシエチレン基由来
のピークとして算出した。
【０１８７】
＜調製例１＞　ポリオキシアルキレンポリオール（ポリオールＡ）の調製
　耐圧製の反応機に、２６８部のジプロピレングリコール、及び１０．２部の水酸化カリ
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ウムを仕込み、十分に窒素置換を行った後に、１０５℃に昇温し、同温度にて１ｋＰａ以
下の条件で６時間の減圧脱水を行った。次いで、窒素置換を行い、ゲージ圧０．１ＭＰａ
の条件から、７４６．４部のプロピレンオキサイドを逐次装入して、プロピレンオキサイ
ドの付加重合を行った。引き続き、反応機の内圧が低下し始めた後、９８７．１部のエチ
レンオキサイドを逐次装入し、一部、プロピレンオキサイドとエチレンオキサイドとのラ
ンダム共重合反応を行い、その後、２，０００部のエチレンオキサイドを逐次装入して、
エチレンオキサイドの付加重合反応を行った。反応機の内圧が一定になるまで同温度にて
反応を継続した後、内温１０５℃、１ｋＰａ以下の条件で減圧処理を行い、粗製ポリオキ
シアルキレンポリオール（以下、粗製ポリオールともいう）を得た。
【０１８８】
　次いで、得られた粗製ポリオール８５０部に対して、脱イオン水２５．５部を加え、８
０℃に昇温した後、粗製ポリオール中の水酸化カリウム１モルに対して、１．０３モルに
相当する７５（ｗ／ｗ）％のリン酸水溶液を添加し、同温度にて２時間攪拌した。次いで
、粗製ポリオール１００部に対して、酸化防止剤（旭電化工業社製、商品名：アデカスタ
ブＡＯ－８０）を０．０５部添加し、減圧しながら脱水を行った。内圧が２５０ｋＰａに
なった時に、粗製ポリオール１００部に対して、吸着剤（協和化学工業社製、商品名：Ｋ
Ｗ－７００ＳＥＮ）を０．３部添加し、減圧脱水を継続した。最終的に、窒素を液相にバ
ブリングしながら、１１０℃、１ｋＰａ以下の条件で、ポリオールの水分が２００ｐｐｍ
以下になるまで減圧脱水を行った。その後、加圧ろ過を行い、ポリオキシアルキレンポリ
オールを回収した。得られたポリオキシアルキレンポリオール（以下、ポリオールＡと略
す）の水酸基価は５６．４ｍｇＫＯＨ／ｇ、オキシエチレン基の含有量は７５質量％であ
った。
【０１８９】
＜実施例１＞
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］
　窒素雰囲気下、攪拌機が装着された反応機に、４８３．０部のポリエチレングリコール
（東邦化学工業社製、商品名：ＰＥＧ４０００、水酸基価：３３．０ｍｇＫＯＨ／ｇ）、
１２１．１部の上記調製例１で得られたポリオールＡ、及び２．９部の（ｃ－１）ヒンダ
ードフェノール系化合物（旭電化工業社製、商品名：アデカスタブＡＯ－８０）を添加し
、８０℃で１時間溶解した。次いで、２３３．４部の４，４’－ジフェニルメタンジイソ
シアネート（三井化学ポリウレタン社製、商品名：コスモネートＰＨ）を添加し、８０℃
で４時間反応させ、イソシアネート基末端ウレタンプレポリマー（以下、プレポリマーと
略す）を合成した。
【０１９０】
　得られたプレポリマーを８０℃に調整し、予め１１０℃で溶解した１４０．０部のビス
ヒドロキシエトキシベンゼン（三井化学ファイン社製、商品名：ＢＨＥＢ）を添加し、気
泡が混入しないよう十分に攪拌した。次いで、予め１７０℃に調整したテフロン（登録商
標）でコートされた容器に、得られた混合液を素早く注入し、同温度にて１時間反応させ
た。反応後、１２０℃に調整した別のオーブンに該容器を移し替え、同温度にて２３時間
反応させて、熱可塑性ポリウレタン樹脂を得た後、得られた樹脂を粉砕した。粉砕した熱
可塑性ポリウレタン樹脂のオキシエチレン基の含有量は５９質量％、ハードセグメント濃
度は３８質量％であった。結果を表１に示す。
【０１９１】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１）の製造］
〔滑剤マスターペレットの製造〕
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９０部と、滑剤（ｂ－１）として飽和脂肪
酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＬ）５部と、滑剤（ｂ－２）として
不飽和脂肪酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＲ）５部を、口径３０ｍ
ｍの同方向回転式二軸押出機（池貝社製、商品名：ＰＣＭ３０）に定量フィードすること
により、滑剤を１０質量％含む滑剤マスターペレットを得た。尚、押出機の設定温度は１
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【０１９２】
〔安定剤マスターペレットの製造〕
　更に、熱可塑ポリウレタン樹脂の粉砕物８０部と、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系
化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、商品名：イルガノックス１０７６）６
．３部、（ｃ－２）ベンゾトリアゾール系化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社
製、商品名：チヌビン３２８）５．０部、（ｃ－３）ヒンダードアミン系化合物（旭電化
工業社製、商品名：アデカスタブＬＡ－５２）８．８部を、口径３０ｍｍの同方向回転式
二軸押出機（池貝社製、商品名：ＰＣＭ３０）に定量フィードすることにより、安定剤を
２０質量％含む安定剤マスターペレットを得た。尚、押出機の設定温度は１８０～２１５
℃の範囲とした。
【０１９３】
〔組成物の製造〕
　引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物８８．２部と、滑剤マスターペレット４
．０部、安定剤マスターペレット７．８部を、タンブラーを用いてブレンドした。その後
、得られたブレンド樹脂を除湿乾燥器に入れて、９０℃、２０時間乾燥し、単軸押出機に
よりペレット状に成形し、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１）のペレットを
得た。尚、押出機の設定温度は、ホッパーからダイの先端にかけて、１８０～２１５℃の
範囲とした。得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１）における添加剤処
方及び物性等を表１に示す。
【０１９４】
　尚、表１中の（Ｂ）滑材及び（Ｃ）安定剤量は、組成物全体における「質量％」に換算
して表記したものであり、上記［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］にて使用した
（ｃ－１）ヒンダードフェノール系化合物（旭電化工業社製、商品名：アデカスタブＡＯ
－８０）は表１中の（ｃ－１）ヒンダードフェノール系化合物に含まれている。
【０１９５】
［透湿性フィルムの製造］
　除湿乾燥機と連結した幅８００ｍｍのＴダイを装着した口径５０ｍｍの単軸押出機、及
びテフロン（登録商標）加工した巻取り機により、離型紙を連続的に供給しながら、離型
紙上に熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１）のフィルムを成形し、巻き取りを
行った。押出機の設定温度はホッパーからダイの先端にかけて、２００～２２０℃の範囲
とした。
【０１９６】
　得られたフィルムについて各種測定評価を実施し、その厚み、透湿度、軟化温度、水膨
潤度、１００％モジュラス（Ｍ１００）、引張強度（ＴＳ）、破断伸び（ＥＬ）、紫外線
照射３０時間後の破断伸びの保持率、及び、成形安定性を、表２に示す。
【０１９７】
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【０１９８】
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【表２】

【０１９９】
＜実施例２＞
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］
　表１に示す処方により、実施例１に記載の方法に従い、イソシアネート基末端ウレタン
プレポリマーを合成し、引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂を得た。得られた熱可塑性
ポリウレタン樹脂の物性等を表１に示す。尚、表１において、「ＰＥＧ２０００」とは、
「東邦化学工業社製、商品名：ＰＥＧ－２０００、（水酸基価：５５．７ｍｇＫＯＨ／ｇ
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）」を示す。また、「ＥＧ」とは、「三井化学社製、エチレングリコール」を示す。
【０２００】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－２）の製造］
〔滑剤マスターペレットの製造〕
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９０部と、滑剤（ｂ－１）として飽和脂肪
酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＬ）２．４部、滑剤（ｂ－２）とし
て不飽和脂肪酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＲ）７．６部を用いて
、実施例１に記載の方法に従い、滑剤を１０質量％含む滑剤マスターペレットを得た。
【０２０１】
〔安定剤マスターペレットの製造〕
　更に、熱可塑ポリウレタン樹脂の粉砕物８０部と、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系
化合物（旭電化工業社製、商品名：ＡＯ－８０）６．７部、（ｃ－２）ベンゾトリアゾー
ル系化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、商品名：チヌビン３２８）６．７
部、（ｃ－３）ヒンダードアミン系化合物（旭電化工業社製、商品名：アデカスタブＬＡ
－５２）６．７部を用いた以外は、実施例１記載の方法に従い、安定剤を２０質量％含む
安定剤マスターペレットを得た。
【０２０２】
〔組成物の製造〕
　引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物８５．８部と、滑剤マスターペレット４
．０部、安定剤マスターペレット１０．２部を使用した以外は、実施例１記載の方法に従
い、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－２）のペレットを得た。得られた熱可塑
性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－２）における添加剤処方及び物性等を表１に示す。
【０２０３】
［透湿性フィルムの製造］
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－２）を用いて、実施例１に記載の
方法に従い、透湿性フィルムを成形した。得られた透湿性フィルムにつき、各種の測定評
価を行った結果を表２に示す。
【０２０４】
＜実施例３＞
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］
　表１に示す処方により、実施例１に記載の方法に従い、イソシアネート基末端ウレタン
プレポリマーを合成し、引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂を得た。得られた熱可塑性
ポリウレタン樹脂の物性等を表１に示す。
【０２０５】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－３）の製造］
〔滑剤マスターペレットの製造〕
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９０部と、滑剤（ｂ－１）として飽和脂肪
酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＥ）２．４部、滑剤（ｂ－２）とし
て不飽和脂肪酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＯ）７．６部を用いて
、実施例１に記載の方法に従い、滑剤を１０質量％含む滑剤マスターペレットを得た。
【０２０６】
〔安定剤マスターペレットの製造〕
　更に、熱可塑ポリウレタン樹脂の粉砕物８０部と、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系
化合物（旭電化工業社製、商品名：アデカスタブＡＯ－８０）６．２部、（ｃ－２）ベン
ゾトリアゾール系化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、商品名：チヌビン２
３４）４．９部、（ｃ－３）ヒンダードアミン系化合物（旭電化工業社製、商品名：アデ
カスタブＬＡ－５２）８．９部を用いた以外は、実施例１記載の方法に従い、安定剤を２
０質量％含む安定剤マスターペレットを得た。
【０２０７】
〔組成物の製造〕
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　引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物８５．０部と、滑剤マスターペレット４
．０部、安定剤マスターペレット１１．０部を使用した以外は、実施例１記載の方法に従
い、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－３）のペレットを得た。得られた熱可塑
性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－３）における添加剤処方及び物性等を表１に示す。
【０２０８】
［透湿性フィルムの製造］
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－３）を用いて、実施例１に記載の
方法に従い、透湿性フィルムを成形した。得られた透湿性フィルムにつき、各種の測定評
価を行った結果を表２に示す。
【０２０９】
＜実施例４＞
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］
　表１に示す処方により、実施例１に記載の方法に従い、イソシアネート基末端ウレタン
プレポリマーを合成し、引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂を得た。得られた熱可塑性
ポリウレタン樹脂の物性等を表１に示す。尚、表１において、「ＰＥＧ６０００」とは、
「東邦化学工業社製、商品名：ＰＥＧ－６０００、（水酸基価：１３ｍｇＫＯＨ／ｇ）」
を示す。
【０２１０】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－４）の製造］
〔滑剤マスターペレットの製造〕
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９０部と、滑剤（ｂ－１）として飽和脂肪
酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＬ）２．４部、滑剤（ｂ－２）とし
て不飽和脂肪酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＲ）７．６部を用いて
、実施例１に記載の方法に従い、滑剤を１０質量％含む滑剤マスターペレットを得た。
【０２１１】
〔安定剤マスターペレットの製造〕
　更に、熱可塑ポリウレタン樹脂の粉砕物８０部と、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系
化合物（旭電化工業社製、商品名：ＡＯ－８０）６．７部、（ｃ－２）ベンゾトリアゾー
ル系化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、商品名：チヌビン３２８）６．７
部、（ｃ－３）ヒンダードアミン系化合物（旭電化工業社製、商品名：アデカスタブＬＡ
－５２）６．７部を用いた以外は、実施例１記載の方法に従い、安定剤を２０質量％含む
安定剤マスターペレットを得た。
【０２１２】
〔組成物の製造〕
　引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物８５．８部と、滑剤マスターペレット４
．０部、安定剤マスターペレット１０．２部を使用した以外は、実施例１記載の方法に従
い、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－４）のペレットを得た。得られた熱可塑
性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－４）における添加剤処方及び物性等を表１に示す。
【０２１３】
［透湿性フィルムの製造］
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－４）を用いて、実施例１に記載の
方法に従い、透湿性フィルムを成形した。得られた透湿性フィルムにつき、各種の測定評
価を行った結果を表２に示す。
【０２１４】
＜実施例５＞
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］
　表１に示す処方により、実施例１に記載の方法に従い、イソシアネート基末端ウレタン
プレポリマーを合成し、引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂を得た。得られた熱可塑性
ポリウレタン樹脂の物性等を表１に示す。
【０２１５】
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［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－５）の製造］
〔滑剤マスターペレットの製造〕
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９０部と、滑剤（ｂ－１）として飽和脂肪
酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＬ）２．４部、滑剤（ｂ－２）とし
て不飽和脂肪酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＲ）７．６部を用いて
、実施例１に記載の方法に従い、滑剤を１０質量％含む滑剤マスターペレットを得た。
【０２１６】
〔安定剤マスターペレットの製造〕
　更に、熱可塑ポリウレタン樹脂の粉砕物８０部と、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系
化合物（旭電化工業社製、商品名：ＡＯ－８０）６．７部、（ｃ－２）ベンゾトリアゾー
ル系化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、商品名：チヌビン３２８）６．７
部、（ｃ－３）ヒンダードアミン系化合物（旭電化工業社製、商品名：アデカスタブＬＡ
－５２）６．７部を用いた以外は、実施例１記載の方法に従い、安定剤を２０質量％含む
安定剤マスターペレットを得た。
【０２１７】
〔組成物の製造〕
　引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物８５．８部と、滑剤マスターペレット４
．０部、安定剤マスターペレット１０．２部を使用した以外は、実施例１記載の方法に従
い、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－５）のペレットを得た。得られた熱可塑
性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－５）における添加剤処方及び物性等を表１に示す。
【０２１８】
［透湿性フィルムの製造］
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－５）を用いて、実施例１に記載の
方法に従い、透湿性フィルムを成形した。得られた透湿性フィルムにつき、各種の測定評
価を行った結果を表２に示す。
【０２１９】
＜実施例６＞
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］
　表１に示す処方により、実施例１に記載の方法に従い、イソシアネート基末端ウレタン
プレポリマーを合成し、引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂を得た。得られた熱可塑性
ポリウレタン樹脂の物性等を表１に示す。尚、表１において、「ＰＥＧ１４０００」とは
、「東邦化学工業社製、商品名：ＰＥＧ－１４０００、（水酸基価：６．５ｍｇＫＯＨ／
ｇ）」、「ＳＨＰ２５５０」とは、「三井化学ポリウレタン社製、商品名：ＳＨＰ－２５
５０、（水酸基価：２１．２ｍｇＫＯＨ／ｇ）」を示す。
【０２２０】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－６）の製造］
〔滑剤マスターペレットの製造〕
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９０部と、滑剤（ｂ－１）として飽和脂肪
酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＬ）２．４部、滑剤（ｂ－２）とし
て不飽和脂肪酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＲ）７．６部を用いて
、実施例１に記載の方法に従い、滑剤を１０質量％含む滑剤マスターペレットを得た。
【０２２１】
〔安定剤マスターペレットの製造〕
　更に、熱可塑ポリウレタン樹脂の粉砕物８０部と、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系
化合物（旭電化工業社製、商品名：ＡＯ－８０）６．７部、（ｃ－２）ベンゾトリアゾー
ル系化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、商品名：チヌビン３２８）６．７
部、（ｃ－３）ヒンダードアミン系化合物（旭電化工業社製、商品名：アデカスタブＬＡ
－５２）６．７部を用いた以外は、実施例１記載の方法に従い、安定剤を２０質量％含む
安定剤マスターペレットを得た。
【０２２２】
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〔組成物の製造〕
　引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物８５．８部と、滑剤マスターペレット４
．０部、安定剤マスターペレット１０．２部を使用した以外は、実施例１記載の方法に従
い、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－６）のペレットを得た。得られた熱可塑
性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－６）における添加剤処方及び物性等を表１に示す。
【０２２３】
［透湿性フィルムの製造］
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－６）を用いて、実施例１に記載の
方法に従い、透湿性フィルムを成形した。得られた透湿性フィルムにつき、各種の測定評
価を行った結果を表２に示す。
【０２２４】
＜比較例１＞
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］
　表１に示す処方により、実施例１に記載の方法に従い、イソシアネート基末端ウレタン
プレポリマーを合成し、引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂を得た。得られた熱可塑性
ポリウレタン樹脂の物性等を表１に示す。尚、表１において、「１，４－ＢＤ」とは、「
三菱化学社製、１，４－ブタンジオール」を示す。
【０２２５】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－７）の製造］
〔滑剤マスターペレットの製造〕
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９０部と、滑剤（ｂ－１）として飽和脂肪
酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＬ）２．４部、滑剤（ｂ－２）とし
て不飽和脂肪酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＲ）７．６部を用いて
、実施例１に記載の方法に従い、滑剤を１０質量％含む滑剤マスターペレットを得た。
【０２２６】
〔安定剤マスターペレットの製造〕
　更に、熱可塑ポリウレタン樹脂の粉砕物８０部と、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系
化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、商品名：イルガノックス１０７６）６
．７部、（ｃ－２）ベンゾトリアゾール系化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社
製、商品名：チヌビン３２８）６．７部、（ｃ－３）ヒンダードアミン系化合物（旭電化
工業社製、商品名：アデカスタブＬＡ－５２）６．７部を用いた以外は、実施例１記載の
方法に従い、安定剤を２０質量％含む安定剤マスターペレットを得た。
【０２２７】
〔組成物の製造〕
　引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物８５．８部と、滑剤マスターペレット４
．０部、安定剤マスターペレット１０．２部を使用した以外は、実施例１記載の方法に従
い、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－７）のペレットを得た。得られた熱可塑
性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－７）における添加剤処方及び物性等を表１に示す。
【０２２８】
［透湿性フィルムの製造］
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－７）を用いて、実施例１に記載の
方法に従い、透湿性フィルムを成形した。得られた透湿性フィルムにつき、各種の測定評
価を行った結果を表２に示す。
【０２２９】
＜比較例２＞
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］
　表１に示す処方により、実施例１に記載の方法に従い、イソシアネート基末端ウレタン
プレポリマーを合成し、引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂を得た。得られた熱可塑性
ポリウレタン樹脂の物性等を表１に示す。尚、表１において、「ＰＥＧ１０００」とは、
「東邦化学工業社製、商品名：ＰＥＧ１０００（水酸基価：１１５ｍｇＫＯＨ／ｇ）」を
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示す。
【０２３０】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－８）の製造］
〔滑剤マスターペレットの製造〕
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９０部と、滑剤（ｂ－１）として飽和脂肪
酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＬ）２．４部、滑剤（ｂ－２）とし
て不飽和脂肪酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＲ）７．６部を用いて
、実施例１に記載の方法に従い、滑剤を１０質量％含む滑剤マスターペレットを得た。
【０２３１】
〔安定剤マスターペレットの製造〕
　更に、熱可塑ポリウレタン樹脂の粉砕物８０部と、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系
化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、商品名：イルガノックス１０７６）６
．７部、（ｃ－２）ベンゾトリアゾール系化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社
製、商品名：チヌビン３２８）６．７部、（ｃ－３）ヒンダードアミン系化合物（旭電化
工業社製、商品名：アデカスタブＬＡ－５２）６．７部を用いた以外は、実施例１記載の
方法に従い、安定剤を２０質量％含む安定剤マスターペレットを得た。
【０２３２】
〔組成物の製造〕
　引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物８５．８部と、滑剤マスターペレット４
．０部、安定剤マスターペレット１０．２部を使用した以外は、実施例１記載の方法に従
い、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－８）のペレットを得た。得られた熱可塑
性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－８）における添加剤処方及び物性等を表１に示す。
【０２３３】
［透湿性フィルムの製造］
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－８）を用いて、実施例１に記載の
方法に従い、透湿性フィルムを成形した。得られた透湿性フィルムにつき、各種の測定評
価を行った結果を表２に示す。
【０２３４】
＜比較例３＞
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］
　表１に示す処方により、実施例１に記載の方法に従い、イソシアネート基末端ウレタン
プレポリマーを合成し、引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂を得た。得られた熱可塑性
ポリウレタン樹脂の物性等を表１に示す。尚、表１において、「ＰＣＬ２２０」とは、「
ダイセル化学工業社製、商品名：ＰＬＡＣＣＥＬ　２２０（水酸基価：５６．４ｍｇＫＯ
Ｈ／ｇ）」を示す。
【０２３５】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－９）の製造］
〔滑剤マスターペレットの製造〕
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９０部と、滑剤（ｂ－１）として飽和脂肪
酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＬ）５．０部、滑剤（ｂ－２）とし
て不飽和脂肪酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＲ）５．０部を用いて
、実施例１に記載の方法に従い、滑剤を１０質量％含む滑剤マスターペレットを得た。
【０２３６】
〔安定剤マスターペレットの製造〕
　更に、熱可塑ポリウレタン樹脂の粉砕物８０部と、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系
化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、商品名：イルガノックス１０７６）６
．７部、（ｃ－２）ベンゾトリアゾール系化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社
製、商品名：チヌビン３２８）６．７部、（ｃ－３）ヒンダードアミン系化合物（旭電化
工業社製、商品名：アデカスタブＬＡ－５２）６．７部を用いた以外は、実施例１記載の
方法に従い、安定剤を２０質量％含む安定剤マスターペレットを得た。
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【０２３７】
〔組成物の製造〕
　引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物８５．８部と、滑剤マスターペレット４
．０部、安定剤マスターペレット１０．２部を使用した以外は、実施例１記載の方法に従
い、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－９）のペレットを得た。得られた熱可塑
性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－９）における添加剤処方及び物性等を表１に示す。
【０２３８】
［透湿性フィルムの製造］
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－９）を用いて、実施例１に記載の
方法に従い、透湿性フィルムを成形した。得られた透湿性フィルムにつき、各種の測定評
価を行った結果を表２に示す。
【０２３９】
＜比較例４＞
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］
　表１に示す処方により、実施例１に記載の方法に従い、イソシアネート基末端ウレタン
プレポリマーを合成し、引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂を得た。得られた熱可塑性
ポリウレタン樹脂の物性等を表１に示す。
【０２４０】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１０）の製造］
〔滑剤マスターペレットの製造〕
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９０部と、滑剤（ｂ－１）として飽和脂肪
酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＬ）５．０部、滑剤（ｂ－２）とし
て不飽和脂肪酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＲ）５．０部を用いて
、実施例１に記載の方法に従い、滑剤を１０質量％含む滑剤マスターペレットを得た。
【０２４１】
〔安定剤マスターペレットの製造〕
　更に、熱可塑ポリウレタン樹脂の粉砕物８０部と、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系
化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、商品名：イルガノックス１０７６）６
．７部、（ｃ－２）ベンゾトリアゾール系化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社
製、商品名：チヌビン３２８）６．７部、（ｃ－３）ヒンダードアミン系化合物（旭電化
工業社製、商品名：アデカスタブＬＡ－５２）６．７部を用いた以外は、実施例１記載の
方法に従い、安定剤を２０質量％含む安定剤マスターペレットを得た。
【０２４２】
〔組成物の製造〕
　引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物８５．８部と、滑剤マスターペレット４
．０部、安定剤マスターペレット１０．２部を使用した以外は、実施例１記載の方法に従
い、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１０）のペレットを得た。得られた熱可
塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１０）における添加剤処方及び物性等を表１に示
す。
【０２４３】
［透湿性フィルムの製造］
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１０）を用いて、実施例１に記載
の方法に従い、透湿性フィルムを成形した。得られた透湿性フィルムにつき、各種の測定
評価を行った結果を表２に示す。
【０２４４】
＜比較例５＞
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］
　表１に示す処方により、実施例１に記載の方法に従い、イソシアネート基末端ウレタン
プレポリマーを合成し、引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂を得た。得られた熱可塑性
ポリウレタン樹脂の物性等を表１に示す。
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【０２４５】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１１）の製造］
〔滑剤マスターペレットの製造〕
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９０部と、滑剤（ｂ－１）として飽和脂肪
酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＬ）５．０部、滑剤（ｂ－２）とし
て不飽和脂肪酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＲ）５．０部を用いて
、実施例１に記載の方法に従い、滑剤を１０質量％含む滑剤マスターペレットを得た。
【０２４６】
〔安定剤マスターペレットの製造〕
　更に、熱可塑ポリウレタン樹脂の粉砕物８０部と、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系
化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、商品名：イルガノックス１０７６）６
．７部、（ｃ－２）ベンゾトリアゾール系化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社
製、商品名：チヌビン３２８）６．７部、（ｃ－３）ヒンダードアミン系化合物（旭電化
工業社製、商品名：アデカスタブＬＡ－５２）６．７部を用いた以外は、実施例１記載の
方法に従い、安定剤を２０質量％含む安定剤マスターペレットを得た。
【０２４７】
〔組成物の製造〕
　引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物８５．８部と、滑剤マスターペレット４
．０部、安定剤マスターペレット１０．２部を使用した以外は、実施例１記載の方法に従
い、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１１）のペレットを得た。得られた熱可
塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１１）における添加剤処方及び物性等を表１に示
す。
【０２４８】
［透湿性フィルムの製造］
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１１）を用いて、実施例１に記載
の方法に従い、透湿性フィルムを成形した。得られた透湿性フィルムにつき、各種の測定
評価を行った結果を表２に示す。
【０２４９】
＜比較例６＞
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］
　表１に示す処方により、実施例１に記載の方法に従い、イソシアネート基末端ウレタン
プレポリマーを合成し、引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂を得た。得られた熱可塑性
ポリウレタン樹脂の物性等を表１に示す。
【０２５０】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１２）の製造］
〔滑剤マスターペレットの製造〕
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９０部と、滑剤（ｂ－１）として飽和脂肪
酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＥ）５．０部、滑剤（ｂ－２）とし
て不飽和脂肪酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＯ）５．０部を用いて
、実施例１に記載の方法に従い、滑剤を１０質量％含む滑剤マスターペレットを得た。
【０２５１】
［安定剤マスターペレットの製造〕
　更に、熱可塑ポリウレタン樹脂の粉砕物８０部と、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系
化合物（旭電化工業社製、商品名：アデカスタブＡＯ－８０）６．７部、（ｃ－２）ベン
ゾトリアゾール系化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、商品名：チヌビン２
３４）６．７部、（ｃ－３）ヒンダードアミン系化合物（旭電化工業社製、商品名：アデ
カスタブＬＡ－５２）６．７部を用いた以外は、実施例１記載の方法に従い、安定剤を２
０質量％含む安定剤マスターペレットを得た。
【０２５２】
〔組成物の製造〕
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　引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９４．５部と、滑剤マスターペレット４
．０部、安定剤マスターペレット１．５部を使用した以外は、実施例１記載の方法に従い
、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１２）のペレットを得た。得られた熱可塑
性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１２）における添加剤処方及び物性等を表１に示す
。
【０２５３】
［透湿性フィルムの製造］
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１２）を用いて、実施例１に記載
の方法に従い、透湿性フィルムを成形した。得られた透湿性フィルムにつき、各種の測定
評価を行った結果を表２に示す。
【０２５４】
＜比較例７＞
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］
　表１に示す処方により、実施例１に記載の方法に従い、イソシアネート基末端ウレタン
プレポリマーを合成し、引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂を得た。得られた熱可塑性
ポリウレタン樹脂の物性等を表１に示す。
【０２５５】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１３）の製造］
〔滑剤マスターペレットの製造〕
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９０部と、滑剤（ｂ－１）として飽和脂肪
酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＥ）５．０部、滑剤（ｂ－２）とし
て不飽和脂肪酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＯ）５．０部を用いて
、実施例１に記載の方法に従い、滑剤を１０質量％含む滑剤マスターペレットを得た。
【０２５６】
〔安定剤マスターペレットの製造〕
　更に、熱可塑ポリウレタン樹脂の粉砕物８０部と、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系
化合物（旭電化工業社製、商品名：アデカスタブＡＯ－８０）２０部を用いた以外は、実
施例１記載の方法に従い、安定剤を２０質量％含む安定剤マスターペレットを得た。
【０２５７】
〔組成物の製造〕
　引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９２．６部と、滑剤マスターペレット４
．０部、安定剤マスターペレット３．４部を使用した以外は、実施例１記載の方法に従い
、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１３）のペレットを得た。得られた熱可塑
性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１３）における添加剤処方及び物性等を表１に示す
。
【０２５８】
［透湿性フィルムの製造］
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１３）を用いて、実施例１に記載
の方法に従い、透湿性フィルムを成形した。得られた透湿性フィルムにつき、各種の測定
評価を行った結果を表２に示す。
【０２５９】
＜比較例８＞
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］
　表１に示す処方により、実施例１に記載の方法に従い、イソシアネート基末端ウレタン
プレポリマーを合成し、引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂を得た。得られた熱可塑性
ポリウレタン樹脂の物性等を表１に示す。
【０２６０】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１４）の製造］
〔滑剤マスターペレットの製造〕
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９０部と、滑剤（ｂ－１）として飽和脂肪
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酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＥ）５．０部、滑剤（ｂ－２）とし
て不飽和脂肪酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＯ）５．０部を用いて
、実施例１に記載の方法に従い、滑剤を１０質量％含む滑剤マスターペレットを得た。
【０２６１】
〔安定剤マスターペレットの製造〕
　更に、熱可塑ポリウレタン樹脂の粉砕物８０部と、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系
化合物（旭電化工業社製、商品名：アデカスタブＡＯ－８０）１０部、（ｃ－２）ベンゾ
トリアゾール系化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、商品名：チヌビン２３
４）１０部を用いた以外は、実施例１記載の方法に従い、安定剤を２０質量％含む安定剤
マスターペレットを得た。
【０２６２】
〔組成物の製造〕
　引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物８９．２部と、滑剤マスターペレット４
．０部、安定剤マスターペレット６．８部を使用した以外は、実施例１記載の方法に従い
、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１４）のペレットを得た。得られた熱可塑
性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１４）における添加剤処方及び物性等を表１に示す
。
【０２６３】
［透湿性フィルムの製造］
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１４）を用いて、実施例１に記載
の方法に従い、透湿性フィルムを成形した。得られた透湿性フィルムにつき、各種の測定
評価を行った結果を表２に示す。
【０２６４】
＜比較例９＞
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］
　表１に示す処方により、実施例１に記載の方法に従い、イソシアネート基末端ウレタン
プレポリマーを合成し、引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂を得た。得られた熱可塑性
ポリウレタン樹脂の物性等を表１に示す。
【０２６５】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１５）の製造］
〔滑剤マスターペレットの製造〕
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９０部と、滑剤（ｂ－１）として飽和脂肪
酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＥ）５．０部、滑剤（ｂ－２）とし
て不飽和脂肪酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＯ）５．０部を用いて
、実施例１に記載の方法に従い、滑剤を１０質量％含む滑剤マスターペレットを得た。
【０２６６】
〔安定剤マスターペレットの製造〕
　更に、熱可塑ポリウレタン樹脂の粉砕物８０部と、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系
化合物（旭電化工業社製、商品名：アデカスタブＡＯ－８０）１０部、（ｃ－３）ヒンダ
ードアミン系化合物（旭電化工業社製、商品名：アデカスタブＬＡ－５２）１０部を用い
た以外は、実施例１記載の方法に従い、安定剤を２０質量％含む安定剤マスターペレット
を得た。
【０２６７】
〔組成物の製造〕
　引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物８９．２部と、滑剤マスターペレット４
．０部、安定剤マスターペレット６．８部を使用した以外は、実施例１記載の方法に従い
、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１５）のペレットを得た。得られた熱可塑
性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１５）における添加剤処方及び物性等を表１に示す
。
【０２６８】
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［透湿性フィルムの製造］
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１５）を用いて、実施例１に記載
の方法に従い、透湿性フィルムを成形した。得られた透湿性フィルムにつき、各種の測定
評価を行った結果を表２に示す。
【０２６９】
＜比較例１０＞
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］
　表１に示す処方により、実施例１に記載の方法に従い、イソシアネート基末端ウレタン
プレポリマーを合成し、引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂を得た。得られた熱可塑性
ポリウレタン樹脂の物性等を表１に示す。
【０２７０】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１６）の製造］
〔安定剤マスターペレットの製造〕
　熱可塑ポリウレタン樹脂の粉砕物８０部と、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系化合物
（旭電化工業社製、商品名：アデカスタブＡＯ－８０）６．７部、（ｃ－２）ベンゾトリ
アゾール系化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、商品名：チヌビン２３４）
６．７部、（ｃ－３）ヒンダードアミン系化合物（旭電化工業社製、商品名：アデカスタ
ブＬＡ－５２）６．７部を用いた以外は、実施例１記載の方法に従い、安定剤を２０質量
％含む安定剤マスターペレットを得た。
【０２７１】
〔組成物の製造〕
　引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物８９．９部と、安定剤マスターペレット
１０．１部を使用した以外は、実施例１記載の方法に従い、熱可塑性ポリウレタン樹脂組
成物（ＴＰＵ－１６）のペレットを得た。得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（Ｔ
ＰＵ－１６）における添加剤処方及び物性等を表１に示す。
【０２７２】
［透湿性フィルムの製造］
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１６）を用いて、実施例１に記載
の方法に従い、透湿性フィルムを成形した。得られた透湿性フィルムにつき、各種の測定
評価を行った結果を表２に示す。
【０２７３】
＜比較例１１＞
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］
　表１に示す処方により、実施例１に記載の方法に従い、イソシアネート基末端ウレタン
プレポリマーを合成し、引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂を得た。得られた熱可塑性
ポリウレタン樹脂の物性等を表１に示す。
【０２７４】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１７）の製造］
〔滑剤マスターペレットの製造〕
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９０部と、滑剤（ｂ－１）として飽和脂肪
酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＥ）１０部を用いて、実施例１に記
載の方法に従い、滑剤を１０質量％含む滑剤マスターペレットを得た。
【０２７５】
〔安定剤マスターペレットの製造〕
　更に、熱可塑ポリウレタン樹脂の粉砕物８０部と、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系
化合物（旭電化工業社製、商品名：アデカスタブＡＯ－８０）６．７部、（ｃ－２）ベン
ゾトリアゾール系化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、商品名：チヌビン２
３４）６．７部、（ｃ－３）ヒンダードアミン系化合物（旭電化工業社製、商品名：アデ
カスタブＬＡ－５２）６．７部を用いた以外は、実施例１記載の方法に従い、安定剤を２
０質量％含む安定剤マスターペレットを得た。
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【０２７６】
〔組成物の製造〕
　引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物８７．７部と、滑剤マスターペレット２
．０部、安定剤マスターペレット１０．３部を使用した以外は、実施例１記載の方法に従
い、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１７）のペレットを得た。得られた熱可
塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１７）における添加剤処方及び物性等を表１に示
す。
【０２７７】
［透湿性フィルムの製造］
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１７）を用いて、実施例１に記載
の方法に従い、透湿性フィルムを成形した。得られた透湿性フィルムにつき、各種の測定
評価を行った結果を表２に示す。
【０２７８】
＜比較例１２＞
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］
　表１に示す処方により、実施例１に記載の方法に従い、イソシアネート基末端ウレタン
プレポリマーを合成し、引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂を得た。得られた熱可塑性
ポリウレタン樹脂の物性等を表１に示す。尚、表１において、「ＰＥＧ８０００」とは、
「平均分子量８，０００のポリエチレングリコール」を示す。
【０２７９】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１８）の製造］
〔滑剤マスターペレットの製造〕
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９０部と、滑剤（ｂ－１）として飽和脂肪
酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＬ）２．４部、滑剤（ｂ－２）とし
て不飽和脂肪酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＲ）７．６部を用いて
、実施例１に記載の方法に従い、滑剤を１０質量％含む滑剤マスターペレットを得た。
【０２８０】
〔安定剤マスターペレットの製造〕
　更に、熱可塑ポリウレタン樹脂の粉砕物８０部と、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系
化合物（旭電化工業社製、商品名：アデカスタブＡＯ－８０）６．７部、（ｃ－２）ベン
ゾトリアゾール系化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、商品名：チヌビン３
２８）６．７部、（ｃ－３）ヒンダードアミン系化合物（旭電化工業社製、商品名：アデ
カスタブＬＡ－５２）６．７部を用いた以外は、実施例１記載の方法に従い、安定剤を２
０質量％含む安定剤マスターペレットを得た。
【０２８１】
〔組成物の製造〕
　引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物８５．８部と、滑剤マスターペレット４
．０部、安定剤マスターペレット１０．２部を使用した以外は、実施例１記載の方法に従
い、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１８）のペレットを得た。得られた熱可
塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１８）における添加剤処方及び物性等を表１に示
す。
【０２８２】
［透湿性フィルムの製造］
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１８）を用いて、実施例１に記載
の方法に従い、透湿性フィルムの成形を行ったが、フィルムを得ることはできなかった。
【０２８３】
＜比較例１３＞
［（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂の製造］
　表１に示す処方により、実施例１に記載の方法に従い、イソシアネート基末端ウレタン
プレポリマーを合成し、引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂を得た。得られた熱可塑性
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ポリウレタン樹脂の物性等を表１に示す。尚、表１において、「ＤＥＧ」とは、「三菱化
学社製、ジエチレングリコール」を示す。
【０２８４】
［熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１９）の製造］
〔滑剤マスターペレットの製造〕
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物９０部と、滑剤（ｂ－１）として飽和脂肪
酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＬ）２．４部、滑剤（ｂ－２）とし
て不飽和脂肪酸ビスアミド（日本化成社製、商品名：スリパックスＲ）７．６部を用いて
、実施例１に記載の方法に従い、滑剤を１０質量％含む滑剤マスターペレットを得た。
【０２８５】
〔安定剤マスターペレットの製造〕
　更に、熱可塑ポリウレタン樹脂の粉砕物８０部と、（ｃ－１）ヒンダードフェノール系
化合物（旭電化工業社製、商品名：アデカスタブＡＯ－８０）６．７部、（ｃ－２）ベン
ゾトリアゾール系化合物（チバ・スペシャルティ・ケミカルズ社製、商品名：チヌビン３
２８）６．７部、（ｃ－３）ヒンダードアミン系化合物（旭電化工業社製、商品名：アデ
カスタブＬＡ－５２）６．７部を用いた以外は、実施例１記載の方法に従い、安定剤を２
０質量％含む安定剤マスターペレットを得た。
【０２８６】
〔組成物の製造〕
　引き続き、熱可塑性ポリウレタン樹脂の粉砕物８５．８部と、滑剤マスターペレット４
．０部、安定剤マスターペレット１０．２部を使用した以外は、実施例１記載の方法に従
い、熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１９）のペレットを得た。得られた熱可
塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１９）における添加剤処方及び物性等を表１に示
す。
【０２８７】
［透湿性フィルムの製造］
　得られた熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物（ＴＰＵ－１９）を用いて、実施例１に記載
の方法に従い、透湿性フィルムを成形した。得られた透湿性フィルムにつき、各種の測定
評価を行った結果を表２に示す。
【０２８８】
＜結果のまとめ＞
　表２に示されるように、実施例１～６と比較例４～８との比較により、特定量の特定構
造を有するハードセグメント、特定量のオキシエチレン基を含むソフトセグメントを有す
る（Ａ）熱可塑性ポリウレタン樹脂を含み、特定範囲の重量平均分子量を有する熱可塑性
ポリウレタン樹脂組成物が、透湿性、及び耐熱性に優れることは明らかである。
【０２８９】
　また、実施例１～６と比較例９～１１との比較により、３種の特定の（Ｃ）安定剤を含
む熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物が耐光性に優れることが明らかである。また、実施例
１～６及び比較例１０、１１の比較により、特定量の（Ｂ）滑材を含む熱可塑性ポリウレ
タン樹脂組成物が成形安定性に優れることが明らかである。
【０２９０】
　また、実施例１～６と比較例１２、１３との比較により、特定量の特定構造を有するハ
ードセグメント、特定量のオキシエチレン基を含むソフトセグメントを有する（Ａ）熱可
塑性ポリウレタン樹脂を含み、特定範囲の重量平均分子量を有する熱可塑性ポリウレタン
樹脂組成物が、成形性、及び、耐熱性に優れることは明らかである。
【０２９１】
　以上より、本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物は、有機溶剤を実質的に含有せず
、優れた透湿性、耐熱性、及び耐光性の全てをバランスよく兼ね備えたフィルムを与える
ことが明らかである。
【産業上の利用可能性】
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【０２９２】
　本発明の熱可塑性ポリウレタン樹脂組成物は、透湿性、耐熱性、及び耐光性に優れ、且
つ、実質的に無溶剤にて熱成形が可能となることから、例えば、紙おむつ等の衛生材料、
キズバンド、手術用衣料、手袋等のメディカル、スポーツ用衣料、テント等の材料、食品
等の包装材料等に好適に使用することができる。更に、本発明の熱可塑性ポリウレタン樹
脂組成物を、厚みが２ｍｍ程度のシートに成形すれば、透湿性が要求される各種部材に好
適に使用することができる。
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