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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】水蒸気透過性や肌触り感に優れたフィルムを製造する樹脂組成物の提供。
【解決手段】ポリアミドブロックとポリエーテルブロックを含有する熱可塑性エラストマ
ー（Ａ）と、側鎖に一級水酸基を有するポリビニルアルコール系樹脂（Ｂ）を含有してな
る樹脂組成物であって、好ましくはポリビニルアルコール系樹脂（Ｂ）中、側鎖に一級水
酸基を有する構造単位の含有量は０．１～２０モル％であり、ケン化度が７０～１００モ
ル％であり、熱可塑性エラストマー（Ａ）の融点は、１００～２５０℃であり、熱可塑性
エラストマー（Ａ）とポリビニルアルコール系樹脂（Ｂ）との含有割合（Ａ／Ｂ）が、重
量比で９８／２～５０／５０である、樹脂組成物。フィルムとしての水蒸気透過率が８０
～１５０ｋｇ／ｍ２・２４ｈｒ・３０μｍである樹脂組成物。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリアミドブロックとポリエーテルブロックを含有する熱可塑性エラストマー（Ａ）と
、側鎖に一級水酸基を有するポリビニルアルコール系樹脂（Ｂ）を含有してなることを特
徴とする樹脂組成物。
【請求項２】
　ポリビニルアルコール系樹脂（Ｂ）中、側鎖に一級水酸基を有する構造単位の含有量が
０．１～２０モル％であることを特徴とする請求項１記載の樹脂組成物。
【請求項３】
　ポリビニルアルコール系樹脂（Ｂ）のケン化度が７０～１００モル％であることを特徴
とする請求項１または２記載の樹脂組成物。
【請求項４】
　熱可塑性エラストマー（Ａ）とポリビニルアルコール系樹脂（Ｂ）との含有割合（Ａ／
Ｂ）が、重量比で９８／２～５０／５０であることを特徴とする請求項１～３いずれか記
載の樹脂組成物。
【請求項５】
　側鎖に一級水酸基を有するポリビニルアルコール系樹脂（Ｂ）が、下記一般式（１）で
表される構造単位を有することを特徴とする請求項１～４いずれか記載の樹脂組成物。
【化１】

［式中、Ｒ1、Ｒ2及びＲ3はそれぞれ独立して水素原子または有機基を示し、Ｘは単結合
または結合鎖を示し、Ｒ4、Ｒ5及びＲ6はそれぞれ独立して水素原子または有機基を示す
。］
【請求項６】
　熱可塑性エラストマー（Ａ）の融点が、１００～２５０℃であることを特徴とする請求
項１～５いずれか記載の樹脂組成物。
【請求項７】
　フィルムとした際の水蒸気透過率が、８０～１５０ｋｇ／ｍ2・２４ｈｒ・３０μｍで
あることを特徴とする請求項１～６いずれか記載の樹脂組成物。
【請求項８】
　請求項１～７いずれか記載の樹脂組成物から形成されることを特徴とするフィルム。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱可塑性エラストマーとポリビニルアルコール系樹脂を含有してなる樹脂組
成物及びその樹脂組成物から形成されるフィルムに関するものであり、さらに詳しくは、
透湿性に優れ、摩擦抵抗が小さく滑らかで、肌触り感に優れるフィルムを形成する樹脂組
成物に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、ポリアミド系樹脂は、優れた靱性と耐摩耗性を持ち、更に、耐薬品性や耐熱
性が高い素材として、衣類や食品包装材、自動車部品など多岐に渡る用途で用いられてい
る。
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　しかしながら、柔軟性の点では十分ではないため、柔軟性や成形性の改善を目的に、ポ
リエーテルなどのソフトセグメントを共重合させた、ポリエーテルブロックアミド共重合
体が提案されている（例えば、特許文献１参照。）。
　また、食品包装用フィルムに用いる場合には、水分を含有する食品を包装し、加熱乾燥
して食品中の水分を低減・除去するために、透湿性を付与することが必要となる場合があ
り、かかる目的を達成するため、ポリアミド系樹脂に１，２ジオール結合を有する構造単
位を含有するポリビニルアルコール系樹脂（以下、ポリビニルアルコールをＰＶＡという
。）を含有させることが提案されている（例えば、特許文献２参照。）。
　なお、ＰＶＡとして、未変性のＰＶＡを用いることも考えられるが、ＰＶＡ自体は溶融
成形が困難な樹脂であるため、当業者おいては通常用いないものである。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開平０８－２８３４３２号公報
【特許文献２】特開２０１４-１３３８７６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、特許文献１に開示された樹脂組成物によるフィルムは、食品包装用に用
いることを目的としており、衣類として用いる場合は考慮されておらず、従って、摩擦抵
抗が小さく、滑らかで肌触り感に優れるなど、着心地の点については満足のいくものでは
なかった。
　また、特許文献２に開示のフィルムでは、ある程度の透湿性は有するものの、例えば、
衣類等に用いた場合には更なる透湿性が要求されており、更なる改良が望まれるものであ
る。
【０００５】
　そこで、本発明ではこのような背景下において、透湿性に優れ、摩擦抵抗が小さく、滑
らかで肌触り感に優れるフィルムを形成する樹脂組成物及びその樹脂組成物から形成され
るフィルムを提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　しかるに本発明者は、上記の実情に鑑みて鋭意研究したところ、特定の熱可塑性エラス
トマーと特定のポリビニルアルコール系樹脂とを組み合わせることにより、透湿性に優れ
、摩擦抵抗が小さく滑らかで、肌触り感に優れる樹脂組成物が得られることを見出した。
【０００７】
　即ち、本発明は、ポリアミドブロックとポリエーテルブロックを含有する熱可塑性エラ
ストマー（Ａ）と、側鎖に一級水酸基を有する構造単位を含有するポリビニルアルコール
系樹脂（Ｂ）を含有してなる樹脂組成物に関するものである。
　さらに本発明は、かかる樹脂組成物から形成されるフィルムをも提供するものである。
【０００８】
　本発明のポリビニルアルコール系樹脂は、側鎖に一級水酸基を有するため、熱可塑性エ
ラストマーと相互作用を起こしやすいため、熱可塑性エラストマーの結晶性が乱れ摩擦抵
抗が減少し、結果として肌触りのよいものが得られたと推測される。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明の樹脂組成物は、フィルムにした際に、透湿性に優れ、摩擦抵抗が小さく滑らか
で、しなやかさを持った肌触り感に優れた効果を有するものであり、衣類や食品包装など
に有用であり、とりわけ、衣類への期待が大きいものである。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
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　以下に、本発明を詳細に述べる。
　本発明の樹脂組成物は、ポリアミドブロックとポリエーテルブロックを含有する熱可塑
性エラストマー（Ａ）と側鎖に一級水酸基を有するＰＶＡ系樹脂（Ｂ）を含有してなるも
のである。
　まず、本発明で用いるポリアミドブロックとポリエーテルブロックを含有する熱可塑性
エラストマー（Ａ）について説明する。
【００１１】
［ポリアミドブロックとポリエーテルブロックを含有する熱可塑性エラストマー（Ａ）］
　まずは、ポリアミドブロックについて説明する。ポリアミドブロックは、ポリアミド単
位からなり、かかるポリアミド単位としては、例えば、ポリカプロラクタム（ナイロン６
）、ポリヘプトラクタム（ナイロン７）、ポリカプリルラクタム（ナイロン８）、ポリノ
ナノラクタム（ナイロン９）、ポリウンデカノラクタム（ナイロン１１）、ポリラウリル
ラクタム（ナイロン１２）などのラクタム類の開環重合体；カプロラクタム／ラウリルラ
クタム共重合体（ナイロン６／１２）、カプロラクタム／ノナノラクタム共重合体（ナイ
ロン６／９）などのラクタム類の開環共重合体；ポリエチレンジアミンアジパミド（ナイ
ロン２６）、ポリテトラメチレンアジパミド（ナイロン４６）、ポリヘキサメチレンアジ
パミド（ナイロン６６）、ポリヘキサメチレンセバカミド（ナイロン６１０）、ポリヘキ
サメチレンドデカミド（ナイロン６１２）、ポリオクタメチレンアジパミド（ナイロン８
６）、ポリデカメチレンアジパミド（ナイロン１０６）、ポリデカメチレンセバカミド（
ナイロン１０８）、エチレンジアミンアジパミド／ヘキサメチレンアジパミド共重合体（
ナイロン２６／６６）などのジアミンとジカルボン酸の重縮合物；カプロラクタム／ヘキ
サメチレンアジパミド共重合体（ナイロン６／６６）、ラウリルラクタム／ヘキサメチレ
ンアジパミド共重合体（ナイロン１２／６６）、カプロラクタム／ヘキサメチレンアジパ
ミド／ヘキサメチレンジアンモニウムセバケート共重合体（ナイロン６６／６１０）、エ
チレンアンモニウムアジペート／ヘキサメチレンアジバミド／ヘキサメチレンジアンモニ
ウムセバケート共重合体（ナイロン６／６６／６１０）などのラクタム類／ジアミン／ジ
カルボン酸の共重合体が例示される。
　中でも、ラクタム類の開環重合体及び共重合体が好ましく、特にポリカプロラクタム（
ナイロン６）、ポリラウリルラクタム（ナイロン１２）、カプロラクタム／ヘキサメチレ
ンアジパミド共重合体（ナイロン６／６６）が好ましい。
【００１２】
　ポリアミドブロックの数平均分子量としては、通常３００～１５０００、好ましくは６
００～５０００である。
【００１３】
　また、ポリエーテルブロックはオキシアルキレン単位からなる。オキシアルキレン単位
としては、例えば、オキシエチレン単位、オキシプロピレン単位、トリメチレンエーテル
単位、テトラヒドロフラン単位（ポリテトラメチレングリコール単位になる。）が挙げら
れる。
【００１４】
　ポリエーテルブロックの数平均分子量は、通常１００～６０００、好ましくは２００～
３０００である。
【００１５】
　ポリエーテルブロックの比率は、ポリアミドブロックとポリエーテルブロックとを有す
るコポリマーの５～８５重量％、特には１０～７０重量％であることが好ましい。
【００１６】
　本発明で用いる熱可塑性エラストマー（Ａ）の融点は、好ましくは１００～２５０℃で
あり、特に１２０～２４０℃、殊に１３０～２３０℃、更に１４０～２００℃が好ましい
。かかる融点が高すぎると、ＰＶＡ系樹脂（Ｂ）との溶融混合時に高温を必要とし、ＰＶ
Ａ系樹脂（Ｂ）を熱劣化させてしまう傾向がある。反対に、融点が低すぎると、溶融混合
時に、ＰＶＡ系樹脂（Ｂ）との溶融粘度の差が大きくなり、均一溶融混合が困難になる傾



(5) JP 2016-183240 A 2016.10.20

10

20

30

40

50

向がある。
【００１７】
　本発明で用いる熱可塑性エラストマー（Ａ）の２３５℃、荷重１ｋｇにおけるメルトフ
ローレート（ＭＦＲ）は、通常４～３０ｇ／１０分、好ましくは７～２０ｇ／１０分であ
る。ＭＦＲが高すぎると、成形時の熱安定性が低下する傾向があり、ＭＦＲが低すぎると
、溶融張力が弱くなり、インフレーション成形時のバブル形成の際に安定したバブルが得
られない傾向がある。
【００１８】
　本発明のポリアミドブロックとポリエーテルブロックとを含む熱可塑性エラストマー（
Ａ）は下記のような反応性末端を有するポリアミド単位と反応性末端を有するポリエーテ
ル単位との共重縮合によって得ることができる：
（１）ジアミン末端を有するポリアミド単位と、ジカルボキシル末端を有するポリオキシ
アルキレン単位
（２）ジカルボキシル末端を有するポリアミド単位と、ポリエーテルジオールとよばれる
脂肪族ジヒドロキシα,ω－ポリオキシアルキレン単位のシアノエチル化および水素化に
よって得られるジアミン末端を有するポリオキシアルキレン単位
（３）ジカルボキシル末端を有するポリアミド単位と、ポリエーテルジオール（この場合
の生成物がポリエーテルエステルアミドという。）
【００１９】
　例えば、ポリエーテルジオールと、ポリアミドブロック先駆体と、連鎖制限剤のジカル
ボン酸とを反応させることができる。基本的に種々の長さのポリエーテルブロックとポリ
アミドブロックとを有するポリマーが得られる。さらに、各成分がランダムに反応し、ポ
リマー鎖中に分散した成分を含むことがある。
　また、ポリエーテルジアミン、ポリアミドブロック先駆体および連鎖制限剤のジカルボ
ン酸を反応させることもできる。この場合、基本的に種々の長さのポリエーテルブロック
とポリアミドブロックとを有するポリマーが得られ、さらに各成分がランダムに反応して
ポリマー鎖中に分散した成分を含むこともある。
【００２０】
［ＰＶＡ系樹脂（Ｂ）］
　本発明で用いるＰＶＡ系樹脂（Ｂ）は、側鎖に一級水酸基を有するものであればよく、
一級水酸基の数は、通常１～５個であり、好ましくは１～２個であり、特に好ましくは１
個である。また、一級水酸基以外にも２級水酸基を有することも好ましい。
　例えば、側鎖に１，２ジオール構造を有するＰＶＡ系樹脂、側鎖にヒドロキシアルキル
基を有するＰＶＡ系樹脂などが挙げられる。中でも本発明の効果が得られやすい点で、側
鎖１，２ジオール構造を有するＰＶＡ系樹脂が好ましい。
【００２１】
　また本発明で用いられるＰＶＡ系樹脂（Ｂ）のケン化度（ＪＩＳ　Ｋ　６７２６に準拠
して測定）は、通常７０～１００モル％であり、特に７５～９５モル％、殊に８０～９０
モル％のものが好ましく用いられる。かかるケン化度が低すぎると、成形時の熱安定性が
低下し、溶融張力も低くなる傾向がある。反対に、ケン化度が高すぎると、水蒸気透過率
（ＷＶＴＲ）が低下する傾向がある。また、熱可塑性エラストマー（Ａ）との相溶性が低
下し、溶融張力が低下して、インフレーション成形性が低下する傾向がある。
【００２２】
　ＰＶＡ系樹脂（Ｂ）に含まれる、側鎖に一級水酸基を有する構造単位の含有量は、通常
０．１～２０モル％であり、特に２～１０モル％であることが好ましい。かかる含有量が
低すぎると、弾性率が高くなる傾向があり、また、熱可塑性エラストマー（Ａ）との相溶
性が低下し、溶融張力が低下して、インフレーション成形性が低下する傾向がある。反対
に、含有量が高すぎると、熱可塑性エラストマー（Ａ）との反応性が強くなり、増粘が著
しく発生し、成形性が低下する傾向がある。
【００２３】
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　また、ＰＶＡ系樹脂（Ｂ）の平均重合度（ＪＩＳ　Ｋ　６７２６に準拠して測定）は、
好ましくは３００～３０００であり、特に３５０～２０００、殊に４００～１０００のも
のが好ましく用いられる。かかる平均重合度が小さすぎると、溶融張力が低下し、インフ
レーション成形時のバブル形成の際に安定したバブルが得られない傾向がある。反対に、
平均重合度が大きすぎると、せん断発熱が大きくなり、成形時の安定性が低下する傾向が
ある。
【００２４】
［側鎖に１，２ジオール構造を有するＰＶＡ系樹脂（Ｂ１）］
　本発明のＰＶＡ系樹脂（Ｂ）は、側鎖に１，２ジオール構造を有するＰＶＡ系樹脂（Ｂ
１）（以下、側鎖１，２ジオールＰＶＡ系樹脂ということがある）を用いることが特に好
ましい。
　以下、かかる側鎖１，２ジオールＰＶＡ系樹脂について詳細に説明する。
　側鎖１，２ジオールＰＶＡ系樹脂は、下記一般式（１）で示される構造単位を有するも
ので、一般式（１）におけるＲ1、Ｒ2及びＲ3はそれぞれ独立して水素原子または有機基
を示し、Ｘは単結合または結合鎖を示し、Ｒ4、Ｒ5及びＲ6はそれぞれ独立して水素原子
または有機基を示す。
【００２５】
【化３】

【００２６】
　特に、一般式（１）で表わされる構造単位中のＲ1～Ｒ3及びＲ4～Ｒ6がすべて水素原子
であり、Ｘが単結合であるものが好ましく、下記式（２）で表わされる構造単位を有する
ＰＶＡ系樹脂（Ｂ１）が好適に用いられる。
【００２７】

【化４】

【００２８】
　なお、かかる一般式（１）で表わされる構造単位中のＲ1～Ｒ3及びＲ4～Ｒ6は、樹脂特
性を大幅に損なわない程度の量であれば、有機基であってもよく、その有機基としては、
例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プロピル基、イソプロピル基、ｎ－ブチル基、イソブ
チル基、ｔｅｒｔ－ブチル基等の炭素数１～４のアルキル基が挙げられ、かかる有機基は
、必要に応じて、ハロゲン基、水酸基、エステル基、カルボン酸基、スルホン酸基等の官
能基を有していてもよい。
【００２９】
　また、一般式（１）で表わされる構造単位中のＸは、熱安定性の点や高温下や酸性条件
下での安定性の点で、単結合であるものが好ましいが、本発明の効果を阻害しない範囲で
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ン、アルキニレン、フェニレン、ナフチレン等の炭化水素（これらの炭化水素はフッ素、
塩素、臭素等のハロゲン等で置換されていてもよい。）の他、－Ｏ－、－（ＣＨ2Ｏ）ｍ
－、－（ＯＣＨ2）ｍ－、－（ＣＨ2Ｏ）ｍＣＨ2－、－ＣＯ－、－ＣＯＣＯ－、－ＣＯ（
ＣＨ2）ｍＣＯ－、－ＣＯ（Ｃ6Ｈ4）ＣＯ－、－Ｓ－、－ＣＳ－、－ＳＯ－、－ＳＯ2－、
－ＮＲ－、－ＣＯＮＲ－、－ＮＲＣＯ－、－ＣＳＮＲ－、－ＮＲＣＳ－、－ＮＲＮＲ－、
－ＨＰＯ４－、－Ｓｉ（ＯＲ）2－、－ＯＳｉ（ＯＲ）2－、－ＯＳｉ（ＯＲ）2Ｏ－、－
Ｔｉ（ＯＲ）2－、－ＯＴｉ（ＯＲ）2－、－ＯＴｉ（ＯＲ）2Ｏ－、－Ａｌ（ＯＲ）－、
－ＯＡｌ（ＯＲ）－、－ＯＡｌ（ＯＲ）Ｏ－等（Ｒは各々独立して任意の置換基であり、
水素原子または炭素数１～１２のアルキル基が好ましく、またｍは自然数である。）が挙
げられる。中でも製造時あるいは使用時の安定性の点で、炭素数６以下のアルキレン、特
にメチレン、あるいは－ＣＨ2ＯＣＨ2－が好ましい。
【００３０】
　本発明で用いられるＰＶＡ系樹脂（Ｂ１）の製造法としては、例えば、（ｉ）ビニルエ
ステル系モノマーと下記一般式（３）で示される化合物との共重合体をケン化する方法や
、（ｉｉ）ビニルエステル系モノマーと下記一般式（４）で示される化合物との共重合体
をケン化及び脱炭酸する方法や、（ｉｉｉ）ビニルエステル系モノマーと下記一般式（５
）で示される化合物との共重合体をケン化及び脱ケタール化する方法が好ましく用いられ
る。
【００３１】
【化５】

【００３２】
【化６】

【００３３】
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【化７】

【００３４】
　上記一般式（３）、（４）及び（５）中のＲ1、Ｒ2、Ｒ3、Ｘ、Ｒ4、Ｒ5及びＲ6は、い
ずれも一般式（１）の場合と同様である。また、Ｒ7及びＲ8はそれぞれ独立して水素原子
またはＲ9－ＣＯ－（式中、Ｒ9は炭素数１～４のアルキル基である）である。
　Ｒ10及びＲ11はそれぞれ独立して水素原子または炭素数１～４のアルキル基である。
【００３５】
　（ｉ）、（ｉｉ）及び（ｉｉｉ）の方法については、例えば、特開２００６－９５８２
５号公報に説明されている方法を用いることができる。
　なかでも、共重合反応性及び工業的な取り扱い性に優れるという点から、（ｉ）の方法
において、一般式（４）で表わされる化合物として３，４－ジアシロキシ－１－ブテンを
用いることが好ましく、特に３，４－ジアセトキシ－１－ブテンが好ましく用いられる。
　なお、ビニルエステル系モノマーとして酢酸ビニルを用い、これと３，４－ジアセトキ
シ－１－ブテンを共重合させた際の各モノマーの反応性比（ｒ）は、ｒ（酢酸ビニル）＝
０．７１０、ｒ（３，４－ジアセトキシ－１－ブテン）＝０．７０１、であり、これは（
ｉｉ）の方法で用いられる一般式（５）で表される化合物の一例であるビニルエチレンカ
ーボネートの場合の、ｒ（酢酸ビニル）＝０．８５、ｒ（ビニルエチレンカーボネート）
＝５．４、と比較して、３，４－ジアセトキシ－１－ブテンが酢酸ビニルとの共重合反応
性に優れることを示すものである。
【００３６】
　また、３，４－ジアセトキシ－１－ブテンの連鎖移動定数（Ｃｘ）は、Ｃｘ（３，４－
ジアセトキシ－１－ブテン）＝０．００３（６５℃）であり、これはビニルエチレンカー
ボネートのＣｘ（ビニルエチレンカーボネート）＝０．００５（６５℃）や、（ｉｉｉ）
の方法で用いられる一般式（７）で表される化合物の一例である２，２－ジメチル－４－
ビニル－１，３－ジオキソランのＣｘ（２，２－ジメチル－４－ビニル－１，３－ジオキ
ソラン）＝０．０２３（６５℃）と比較して、重合度が上がり易くなり、重合速度低下の
原因となり難いことを示すものである。
【００３７】
　また、かかる３，４－ジアセトキシ－１－ブテンは、その共重合体をケン化する際に発
生する副生物が、ビニルエステル系モノマーとして多用される酢酸ビニルに由来する構造
単位からケン化時に副生する化合物と同一であり、その後処理や溶剤回収系に敢えて特別
な装置や工程を設ける必要がなく、従来からの設備を利用出来るという点も、工業的に大
きな利点である。
【００３８】
　なお、上記の３，４－ジアセトキシ－１－ブテンは、例えば、国際公開第２０００／２
４７０２号公報、米国特許第５６２３０８６号明細書、米国特許第６０７２０７９号明細



(9) JP 2016-183240 A 2016.10.20

10

20

30

40

50

書などに記載されたエポキシブテン誘導体を経由する合成方法や、１，４－ブタンジオー
ル製造工程の中間生成物である１，４－ジアセトキシ－１－ブテンを塩化パラジウムなど
の金属触媒を用いて異性化する反応によって製造することができる。
　また、試薬レベルではアクロス社の製品を市場から入手することができる。
【００３９】
　（ｉｉ）や（ｉｉｉ）の方法によって得られたＰＶＡ系樹脂は、脱炭酸あるいは脱アセ
タール化が不充分であると、側鎖にカーボネート環あるいはアセタール環が残存し、製造
時の加熱乾燥工程で、かかる環状基によってＰＶＡ系樹脂が架橋し、ゲル状物などが発生
する場合がある。
　よって、かかる点からも、（ｉ）の方法によって得られたＰＶＡ系樹脂が本発明におい
ては好適に用いられる。
【００４０】
　上記ビニルエステル系モノマーとしては、例えば、ギ酸ビニル、酢酸ビニル、プロピオ
ン酸ビニル、バレリン酸ビニル、酪酸ビニル、イソ酪酸ビニル、ピバリン酸ビニル、カプ
リン酸ビニル、ラウリン酸ビニル、ステアリン酸ビニル、安息香酸ビニル、バーサチック
酸ビニル等が挙げられるが、経済的に酢酸ビニルが好ましく用いられる。
　また、上述のモノマー（ビニルエステル系モノマー、一般式（３）、（４）、（５）で
示される化合物）の他に、樹脂物性に大幅な影響を及ぼさない範囲であれば、共重合成分
として、エチレンやプロピレン等のα－オレフィン；３－ブテン－１－オール、４－ペン
テン－１－オール、５－ヘキセン－１，２－ジオール等のヒドロキシ基含有α－オレフィ
ン類及びそのアシル化物などの誘導体；１，３－ジアセトキシ－２－メチレンプロパン、
１，３－ジプロピオニルオキシ－２－メチレンプロパン、１，３－ジブチロニルオキシ－
２－メチレンプロパン等のヒドロキシメチルビニリデンジアセテート類；イタコン酸、マ
レイン酸、アクリル酸等の不飽和酸類あるいはその塩あるいはモノまたはジアルキルエス
テル；アクリロニトリル等のニトリル類、メタクリルアミド、ジアセトンアクリルアミド
等のアミド類、エチレンスルホン酸、アリルスルホン酸、メタアリルスルホン酸、ＡＭＰ
Ｓ等のオレフィンスルホン酸あるいはその塩などの化合物、などが共重合されていてもよ
い。
【００４１】
　側鎖１，２ジオールＰＶＡ系樹脂（Ｂ１）のケン化度（ＪＩＳ　Ｋ　６７２６に準拠し
て測定）は、通常７０～１００モル％であり、特に７５～９０モル％、殊に８０～８９モ
ル％、更に８５～８８モル％のものが好ましく用いられる。かかるケン化度が低すぎると
、成形時の熱安定性が低下し、溶融張力も低くなる傾向がある。反対に、ケン化度が高す
ぎると、水蒸気透過率（ＷＶＴＲ）が低下する傾向がある。また、熱可塑性エラストマー
（Ａ）との相溶性が低下し、溶融張力が低下して、インフレーション成形性が低下する傾
向がある。
【００４２】
　側鎖１，２ジオールＰＶＡ系樹脂（Ｂ１）に含まれる、一般式（１）で表わされる構造
単位の含有量は、通常０．１～２０モル％であり、特に２～１０モル％、殊に４～８モル
％であることが好ましい。かかる含有量が低すぎると、弾性率が高くなる傾向があり、ま
た、熱可塑性エラストマー（Ａ）との相溶性が低下し、溶融張力が低下して、インフレー
ション成形性が低下する傾向がある。反対に、含有量が高すぎると、熱可塑性エラストマ
ー（Ａ）との反応性が強くなり、増粘が著しく発生し、成形性が低下する傾向がある。
【００４３】
　なお、側鎖１，２ジオールＰＶＡ系樹脂（Ｂ１）中の一般式（１）で表わされる構造単
位の含有率は、ＰＶＡ系樹脂（Ｂ１）を完全にケン化したものの、1Ｈ－ＮＭＲスペクト
ル（溶媒：ＤＭＳＯ－ｄ６、内部標準：テトラメチルシラン）から求めることができる。
具体的には、一般式（２）で表わされる構造単位中の水酸基プロトン、メチンプロトン及
びメチレンプロトン、主鎖のメチレンプロトン、主鎖に連結する水酸基のプロトンなどに
由来するピーク面積から算出することができる。
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【００４４】
　また、側鎖１，２ジオールＰＶＡ系樹脂（Ｂ１）の平均重合度（ＪＩＳ　Ｋ　６７２６
に準拠して測定）は、好ましくは３００～３０００であり、特に３５０～１０００、殊に
４００～６００のものが好ましく用いられる。かかる平均重合度が小さすぎると、溶融張
力が低下し、インフレーション成形時のバブル形成の際に安定したバブルが得られない傾
向がある。反対に、平均重合度が大きすぎると、せん断発熱が大きくなり、成形時の安定
性が低下する傾向がある。
【００４５】
［樹脂組成物］
　本発明の樹脂組成物における熱可塑性エラストマー（Ａ）とＰＶＡ系樹脂（Ｂ）との含
有割合（Ａ／Ｂ）は、重量比で、好ましくは９８／２～５０／５０であり、特に９５／５
～５５／４５、殊に９０／１０～６０／４０、さらには９０／１０～７０／３０が好まし
い。熱可塑性エラストマー（Ａ）の含有割合が高すぎると、水蒸気透過率（ＷＶＴＲ）が
低下する傾向がある。反対に、熱可塑性エラストマー（Ａ）の含有割合が低すぎると、イ
ンフレーション成形時のバブル形成の際に安定したバブルが得られない傾向がある。
【００４６】
　本発明の樹脂組成物は、その他の配合成分として、熱安定性の向上のための抗酸化剤、
成形安定性向上のための滑剤、柔軟性付与のための可塑剤（特に好ましくは食品添加剤と
して添加できるもの）等を含有してもよい。
【００４７】
　本発明の樹脂組成物は、そのまま溶融成形に供することも可能であるが、溶融成形時の
作業性や吐出安定性を考慮すれば、一度溶融状態で混練した後、ストランド状に押出し、
冷却固化させてペレット状等にすることが好ましい。
【００４８】
　かかる手段として、例えば、押出機（単軸や二軸）、バンバリーミキサー、ニーダール
ーダー、ミキシングロール、ブラストミルなどの公知の混練装置を用いて行うことができ
る。中でも、混練性に優れる二軸押出機が好ましく用いられる。
【００４９】
　混練温度は、通常１８０～２５０℃であり、特に１９５～２１０℃が好ましい。混練温
度が高すぎると、ＰＶＡ系樹脂（Ｂ）が熱劣化する傾向があり、熱可塑性エラストマー（
Ａ）との反応が進行して増粘し、更にせん断発熱によって熱分解する傾向がある。反対に
、混練温度が低すぎると、二成分の樹脂の粘度差が大きすぎて、均一混合が困難となる傾
向がある。混練時間は、通常１０秒～１０分であり、特に３０秒～５分が好ましい。混練
時間が長すぎると、ＰＶＡ系樹脂（Ｂ）が熱劣化する傾向があり、熱可塑性エラストマー
（Ａ）との反応が進行して増粘し、更にせん断発熱によって熱分解する傾向がある。反対
に、混練時間が短すぎると、二成分の樹脂を均一混合するのが困難となる傾向がある。
【００５０】
　また、必要に応じて、ベント吸引装置、ギヤポンプ装置、スクリーン装置、ストランド
支持用ベルト、ドライフォッグ発生器等を設けることも好ましい。特に、水分や副生成物
（例えば、熱分解低分子量物等）を除去するために、押出機に一個以上のベント孔を設け
て減圧下に吸引したり、押出機中への酸素の混入を防止するためにホッパー内に窒素等の
不活性ガスを連続的に供給したりすることにより、熱着色や熱劣化が軽減された品質に優
れた樹脂組成物のペレットを得ることができる。
【００５１】
　本発明の樹脂組成物は溶融成形に好適に使用できる。本発明の樹脂組成物を用いた溶融
成形品としては、例えば、フィルム、シート、ボトル、パイプ、チューブ、射出成形物、
異型断面押出物等や溶融紡糸法による繊維及び不織布が例示される。かかる溶融成形品を
得るための溶融成形方法としては、例えば、圧縮成型法、トランスファー成形法、押出し
成型法、射出成形法、Ｔダイキャスト法、インフレーション成形法、中空成形法、ブロー
成形法、カレンダー成形法、発泡成形法、真空成形法等が主として採用される。
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【００５２】
　本発明の樹脂組成物を用いて、特にフィルムを製膜する場合について具体的に説明する
。
　製膜法としては、例えば、Ｔダイキャスト法、インフレーション法等が挙げられ、生産
性が高い点からインフレーション法が好ましい。延伸製膜に際しては、例えば、テンター
法、シングルバブルインフレーション法、ダブルバブルインフレーション法、トリプルバ
ブルインフレーション法などを採用することができる。
【００５３】
　製膜時の温度は、通常１８０～２５０℃であり、特に２００～２４０℃、殊に２１０～
２３５℃が好ましい。温度が高すぎると、樹脂が分解する傾向がある。反対に、温度が低
すぎると、溶融が困難となり、押出機が停止する傾向がある。延伸倍率（一次バブル）は
、幅方向に通常１．５～３倍であり、特に２．５～３倍が好ましく、延伸倍率（二次バブ
ル）は、幅方向に通常１．０２～１．０５倍である。
【００５４】
　フィルムの厚さは、通常１～１００μｍであり、特に５～６０μｍ、殊に１０～４０μ
ｍが好ましい。フィルムの厚さが厚すぎると、水蒸気透過率が小さくなる傾向がある。反
対に、フィルムの厚さが薄すぎると、溶融張力・フィルム強度が低くなる傾向があり、イ
ンフレーション成形時のバブル形成の際に安定したバブルが得られない傾向がある。
【００５５】
　フィルムの水蒸気透過率（ＷＶＴＲ、ｋｇ／ｍ2・２４ｈｒ・３０μｍ）（ＪＩＳ　Ｌ
　１０９９　Ｂ－１　酢酸カリウム法）は、好ましくは８０以上であり、特に９５～１５
０が好ましい。水蒸気透過率が高すぎると、製品化後の吸湿が大きくなる傾向がある。反
対に、水蒸気透過率が低すぎると、乾燥に長時間を要し、内容物が劣化する傾向がある。
【００５６】
　本発明の樹脂組成物から形成されるフィルムは、透湿性だけでなく、摩擦抵抗が小さい
ため、肌触り感がよく衣類に好適に用いられる。そのほかにも食品用包装フィルム、透湿
膜、調湿膜、徐放性包装フィルム、ろ過膜、透析膜、水処理膜等に好適に用いることがで
きる。
【実施例】
【００５７】
　以下、実施例を挙げて本発明を更に具体的に説明するが、本発明はその要旨を超えない
限り、以下の実施例に限定されるものではない。なお、以下の例中、「％」「部」とある
のは、重量基準を意味する。
【００５８】
以下の成分を用意した。
＜熱可塑性エラストマー（Ａ）＞
　熱可塑性エラストマー（Ａ）として、アルケマ社製の「ＰＥＢＡＸ　ＭＶ１０７４ＳＡ
０１」（融点: １５８～１７２℃）（Ａ１）を用いた。
【００５９】
　＜ＰＶＡ系樹脂（Ｂ）＞
　還流冷却器、撹拌機を備えた反応容器に、酢酸ビニル７６．６部（初期仕込み率４０％
）、メタノール１４．２部、３，４－ジアセトキシ－１－ブテン９．２部（初期仕込み率
４０％）を仕込み、アゾビスイソブチロニトリルを対仕込み酢酸ビニル０．０６８モル％
投入し、攪拌しながら窒素気流下で温度を上昇させ、酢酸ビニル及び３，４－ジアセトキ
シ－１－ブテンの残量を１３．５時間等速滴下しながら重合を開始した。酢酸ビニルの重
合率が９１％となった時点で、ｍ－ジニトロベンゼンを添加して重合を終了し、続いて、
メタノール蒸気を吹き込む方法により、未反応の酢酸ビニルモノマーを系外に除去し共重
合体のメタノール溶液とした。
　ついで、上記メタノール溶液を更にメタノールで希釈し、濃度５０％に調整してニーダ
ーに仕込み、溶液温度を３５℃に保ちながら、共重合体中の酢酸ビニル構造単位及び３，
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４－ジアセトキシ－１－ブテン構造単位の合計量１モルに対して４．５ミリモルとなる割
合で水酸化ナトリウムの２％メタノール溶液を加えてケン化を行った。ケン化が進行する
とともにケン化物が析出し、粒子状となった時点で濾別し、メタノールでよく洗浄して熱
風乾燥機中で乾燥し、目的とする側鎖に１、２ジオール構造を有するＰＶＡ系樹脂（Ｂ１
）を得た。
【００６０】
　得られたＰＶＡ系樹脂（Ｂ１）のケン化度は、残存酢酸ビニル及び３，４－ジアセトキ
シ－１－ブテンの加水分解に要するアルカリ消費量にて分析したところ、８７モル％であ
った。また、平均重合度は、ＪＩＳ　Ｋ　６７２６に準じて分析を行ったところ、４７０
であった。また、側鎖に１、２ジオール構造を有する構造単位の含有量は、1Ｈ－ＮＭＲ
（３００ＭＨｚ　プロトンＮＭＲ、ｄ６－ＤＭＳＯ溶液、内部標準物質；テトラメチルシ
ラン、５０℃）にて測定した積分値より算出したところ、６モル％であった。
【００６１】
　実施例１
　上記熱可塑性エラストマー（Ａ１）と上記で得られたＰＶＡ系樹脂（Ｂ１）のペレット
を配合比（Ａ１／Ｂ１）が８０／２０（重量比）となるように混合し、下記の条件でペレ
ットを作製した。
【００６２】
　（ペレット化条件）
　温度パターン：Ｃ１／Ｃ２／Ｃ３／Ｃ４／Ｃ５／Ｃ６／Ｃ７／Ｃ８／Ｄ＝９５／１８５
／１９０／１９０／１９０／１８５／１８０／１８０／１８０（℃）
　スクリーンメッシュ：９０／９０メッシュ
　スクリューパターン：３箇所ニーディング
【００６３】
　上記ペレットを用い、製膜機にて厚さ２０μｍ及び５０μｍのフィルムを得た。
　（製膜化条件）
　温度パターン：Ｃ１／Ｃ２／Ｃ３／Ｃ４／Ｃ５／Ｃ６／Ｃ７／Ｃ８／Ｄ＝９５／１８５
／１９０／１９０／１９０／１８５／１８０／１８０／１８０（℃）
　スクリーンメッシュ：９０／９０メッシュ
　スクリューパターン：フルフライト
　製膜ダイ：ハンガーコートダイ（幅３０ｃｍ）
　得られたフィルムについて、下記の通り評価を行った。
【００６４】
　〔透湿性〕
　ＪＩＳ　Ｌ １０９９　Ｂ-１法（酢酸カリウム法）により、水蒸気透過度を測定した。
　測定した値を下記の基準で透湿性を行った。結果を表１に示す。
　　○・・９５ｋｇ／ｍ2・ｄａｙ以上
　　△・・７０～９５ｋｇ／ｍ2・ｄａｙ未満
　　×・・７０ｋｇ／ｍ2・ｄａｙ未満
【００６５】
　〔肌触り感〕
　上記のフィルムを、２３℃×５０％ＲＨの雰囲気で４日間調湿し、オートグラフを用い
て、下記の条件にてピーク試験力及び平均試験力を測定した。（測定機器：島津製作所社
製、Ａｕｔｏｇｒａｐｈ Ａｇ-ＩＳ）
　[測定条件]
　引張速度：１５０ｍｍ／ｍｉｎ
　ロードセル：５０Ｎ
　測定モード：ピール
【００６６】
　下記の式より静的摩擦係数及び動摩擦係数を求め、肌触り感の指標とした。
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　静止摩擦係数＝ピーク試験力／重錘
　動摩擦係数＝平均試験力／重錘
　結果を表１に示す。
【００６７】
比較例１
　実施例１において、ＰＶＡ系樹脂（Ｂ１）を配合しなかった以外は同様にして、実施例
１と同様の評価を行った。結果を表１に示す。
【００６８】
比較例２
　実施例１において、熱可塑性エラストマー（Ａ１）をナイロン６／６６（ＤＳＭジャパ
ン社製、Ｎ-Ｘ１３８）に代えた以外は同様にして、実施例１と同様の評価を行った。結
果を表１に示す。
【００６９】
【表１】

【００７０】
　本発明の樹脂組成物を用いた実施例１のフィルムは透湿性が高く、摩擦抵抗が小さく、
肌触り感に優れるものであった。一方、本発明の樹脂組成物を用いなかった比較例１は、
透湿性は高かったものの、摩擦抵抗が大きく肌触り感は劣るものであった。また、比較例
２は、透湿性も低くかった。
【産業上の利用可能性】
【００７１】
　本発明の樹脂組成物は、透湿性及び肌触りに優れるため、衣料品や靴、衛生用品などに
有用である。
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