
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】

無張力状態での複屈折率（△ｎ）が１．０×１０ - 4以上、８．０×
１０ - 4以下、１００％伸長時の架橋点密度（Ｎ１００）が５．０×１０ 2 6／ｍ 3以上、４
００％伸長時の架橋点密度（Ｎ４００）が４．０×１０ 2 6～３．０×１０ 2 7／ｍ 3、破断
時の架橋点密度（Ｎｔ）が１．６×１０ 2 7／ｍ 3以上、かつ４００％伸長時と１００％伸
長時の架橋点密度の比（Ｎ４００／Ｎ１００）が０．９～１．３であることを特徴とする
ポリウレタンウレア連続成形体。
【請求項２】
ポリイソシアネートとポリオールから得られる、少なくとも２つの末端にイソシアネート
基をもつ液状のポリウレタンプレポリマーを成形用ノズルから吐出線速度Ｌｓで吐出し、
吐出されたポリウレタンプレポリマーの進行方向に平均流動速度Ｖｆで流動するポリアミ
ン含有反応液からなる流動浴に、Ｌｓ≦Ｖｆを満足する条件下で導き、流動浴中でイソシ
アネート基とポリアミンとを反応させてポリウレタンプレポリマーの鎖延長を行って固化
されたポリウレタンウレアを製造しつつ、Ｖｆ以上の引き取り速度Ｖｔでこれを引取るこ
とを特徴とするポリウレタンウレア連続成形体の製造方法。
【請求項３】
ポリウレタンウレアをＶｔｌの引き取り速度で流動浴から引き取り、次いでＶｔ≦１．５
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ポリウレタンプレポリマーを該ポリウレタンプレポリマーの進行方向と同一方向に流動す
る反応液を含む反応浴に対して吐出する反応紡糸法により製造されたポリウレタンウレア
連続成形体であって、



Ｖｔｌの引き取り速度Ｖｔで引き取ることを特徴とする請求の範囲２記載のポリウレタン
ウレア連続成形体の製造法。
【請求項４】
ポリウレタンウレアをＶｔｌの引き取り速度で流動浴から引き取り、次いでＶｔ＞１．５
Ｖｔｌの引き取り速度Ｖｔで引き取ることを特徴とする請求の範囲２記載のポリウレタン
ウレア連続成形体の製造方法。
【請求項５】
ポリウレタンプレポリマーを成形用ノズルから、ポリアミン含有反応液からなる流動浴中
に吐出することを特徴とする請求の範囲２記載のポリウレタンウレア連続成形体の製造方
法。
【請求項６】
ポリウレタンプレポリマーを成形用ノズルから吐出し、密閉状態でポリウレタンプレポリ
マーの進行方向に流動するポリアミン含有溶液で満たされた管状路に導き、ポリウレタン
プレポリマーの鎖延長を行って気体雰囲気中に解放することを特徴とする請求の範囲２記
載のポリウレタンウレア連続成形体の製造方法。
【請求項７】
成形用ノズルから吐出されたポリウレタンプレポリマーを一旦気体雰囲気中を通過させた
後、ポリウレタンプレポリマーの進行方向に流動するポリアミン含有溶液で満たされた管
状路に導き、ポリウレタンプレポリマーの鎖延長を行って気体雰囲気中に解放することを
特徴とする請求の範囲２記載のポリウレタンウレア連続成形体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
技術分野
本発明は、優れた特性を有するセグメント化ポリウレタンウレア（以下ＰＵＵという）繊
維やテープ等のＰＵＵ連続成形体及びその製造法に関するものである。詳しくは、本発明
は、従来法で得られるポリウレタンウレア連続成形体よりも、初期応力が高く、かつ高伸
度・高強度のＰＵＵ連続成形体に関するものである。さらに、繊度の小さい（テープ等の
場合には薄膜状）ＰＵＵ連続成形体を高生産速度で製造するのに適した改良されたＰＵＵ
連続成形体の製造法に関するものである。
背景技術
ポリウレタンは、フォーム、接着剤、塗料、エラストマー、合成皮革、さらに繊維等幅広
い分野に進出し、多くの有用な製品を生みだしている。
この中でも、とりわけ高弾性が要求されるＰＵＵ弾性繊維は、パンティストッキングを筆
頭に、ファウンデーション、靴下や、最近では紙おむつ等のストレッチ部分にゴム代替品
として広範な分野で使用されている。
ＰＵＵ繊維の製造法には、乾式紡糸法、湿式紡糸法、反応紡糸法があり、これらの製法で
得られた市販のスパンデックスは次の２つのタイプに分類される。
即ち
（１）１００％伸長した場合の応力（初期応力）が比較的高く（０．０６～０．０９ｇ／
ｄ）、破断強度は高い（１．０ｇ／ｄ以上）が、破断伸長はそれほど大きくなく（５００
～７００％）、かつ伸度４００％程度で応力が急激に立ち上がるタイプ。消費者は、この
タイプの繊維の製品を着用した時、過度の締め付け感を感じる（乾式法および湿式法で得
られるＰＵＵ弾性繊維）。
（２）初期応力は小さく（０．０５ｇ／ｄ以下）、破断強度は０．５～１．０ｇ／ｄ程度
、破断伸度は高い（７００％以上）が、応力の急激な立ち上がりはないタイプ。消費者は
、このタイプの繊維の製品を着用した時に、不用な締め付け感がなく着用快適感を感じる
（反応紡糸法ＰＵＵ弾性繊維）。
上記（１）のような、低初期応力と４００％伸長時の応力の急激な立ち上がりはＰＵＵ弾
性繊維には、必ずしも好ましくはなく、真に所望されている特性を持つＰＵＵ弾性繊維は
開発されていないのである。
次に、従来ＰＵＵ連続成形体の製法上の課題をＰＵＵ弾性繊維を例として示す。乾式法、
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湿式法に使用できる紡糸用ポリウレタンウレア溶液（原液）を得るには２段階法が一般的
である。即ち１段目として、ジイソシアネート成分とジオール成分とを溶融状態で反応さ
せ、両末端にイソシアネート基を有する溶融状プレポリマーを製造した後で、Ｎ，Ｎ－ジ
メチルアセトアミドやＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミドの様な溶媒に溶解させてプレポリマ
ー（以下、ＰＵＰと略す）溶液を得るか（溶融合成法）、または両成分を直接上記溶媒中
で反応させてプレポリマー溶液を得て（溶液合成法）、次いで２段目で、このプレポリマ
ーを米国特許２９２９８０４号明細書に記載されているような脂肪族ジアミンで重合（鎖
延長）し、ポリウレタウレア溶液を調製する工程である。そして、この溶液から乾式法で
は加熱紡筒内で溶媒を蒸発させることにより、湿式法では凝固浴中で凝固させることによ
りＰＵＵ弾性繊維に成形する。
しかし、これらの方法ではポリマー溶液からの脱溶媒速度が遅く、経済的な紡糸速度で１
０デニールより太い繊度のＰＵＵ弾性繊維を製造することが難しい。そのため１０デニー
ルより太い繊度のものが所望される場合には、技術的により困難なマルチフィラメントを
製造することを余儀なくされる。また空気抵抗や液抵抗のために逆に１０デニールより細
いＰＵＵ弾性繊維－これは最近製品の軽量化にともない需要が急増している－を造ること
も困難である。
一方、反応紡糸法は、溶媒を全く含まないか、極僅かに含んだ溶融合成法によりＰＵＰを
調製し、このＰＵＰを直接ポリアミンを含む反応液中でポリウレタンウレア化すると同時
に糸条体に成形するシンプルな方法である。加えてＰＵＵ組成を広範に選択できるという
、他の紡糸法には事実上実施困難な優れた特長がある。上述したように乾式法では、ポリ
マーは溶媒に可溶でなければならない。そのため、ポリマー組成は限定される。一方、反
応紡糸法ではプレポリマーを溶媒に溶解することなく直接ポリマー化するので、このよう
な制約はない。大幅に化学構造を変えることによって、ＰＵＵ弾性繊維の欠点といわれて
きた耐候性、耐黄変性、耐塩素性を改良できる潜在能力を持っている。
米国特許３１１５３８４号明細書や３３８７０７１号明細書に、反応紡糸法の一例が開示
されている。米国特許３３８７０７１号明細書には、プレポリマーを溶融合成法で合成し
、そのあとでこの溶融状のプレポリマーを直接鎖延長剤であるジアミンの溶液中に吐出し
、糸条のポリウレタンウレアを得ながら巻き取る方法が記載されている。
しかし、従来の反応紡糸法によって得られたＰＵＵ弾性繊維は、以下に示す様な問題点を
有する。
（１）第１に、反応浴液抵抗が大きく、紡糸速度を上げるのが困難である。従来技術では
ポリアミン浴が実質的に静止しているので、成形過程のＰＵＵ糸条体は、引取速度をある
速度以上にすると多大な液抵抗を受け物性が低下すると共に、結果的に切断する為である
。この方法では、繊度約１００デニールの糸の場合、６０～７０ｍ／分程度にしか紡糸速
度を確保できない。乾式紡糸法では５００～１０００ｍ／分である。
（２）第２に、反応浴における液抵抗のために経済的な生産速度で、需要の多い５０デニ
ール以下の細い繊度のＰＵＵ弾性繊維を製造するのは難しい。
（３）第３に、既存の反応紡糸法によるＰＵＵ弾性繊維は、破断伸度は高いが、初期応力
が極めて低く（乾式法によるＰＵＵ弾性繊維の約半分）、製品品位の低下を引き起こす点
である。この理由および（２）の細繊度のＰＵＵ弾性繊維の製造が困難であることから、
従来の反応紡糸法によるＰＵＵ弾性繊維の用途は限定されていた。
ＰＵＵ弾性繊維は加工されるとき、一定の伸張力（ストレッチテンション）を加えて、伸
長率を一定に（１００～２００％程度の範囲で）保ちつつ、糸弛みのない状態で供給され
、布帛化される。しかし、これらの加工工程中で付与される伸度に対する応力が十分に高
くないために、加工時の張力の僅かな変動でＰＵＵ弾性繊維が弛んだり、またその反作用
で逆に緊張するといった、伸長率に不規則な変動を生じてしまう。その結果、布帛組織中
のＰＵＵ弾性繊維の伸度が部位によって変動し、布帛品位の斑として顕在化する、という
問題（以下、加工斑と総称する）が発生する。ＰＵＵ弾性繊維で初期応力が重要であるの
はこのためである。この問題が改善するのに最低必要な応力は、ＰＵＵ弾性繊維を１００
％伸長した場合、０．０６～０．０７ｇ／ｄ以上である。
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化学反応紡糸法で初期応力を向上させる方法として、ポリマー組成を変更する、ソフトセ
グメントとハードセグメントの長さを調節する、更に化学架橋を導入する等の方法が提案
されているが、満足する結果は得られていない。
反応紡糸法は上述のように潜在的に優れた特徴は備えているものの、性能や繊度および生
産性等に関する前記（１）～（３）の課題は改善されていない。すなわち、先の米国特許
に開示されている方法を含めた反応紡糸法のその後の進歩は、全く報告されていないので
ある。
本発明は、従来の反応紡糸法が抱えている上述の（１）～（３）の課題を解決し、初期応
力が高く、破断強度、破断伸長も実用性能を満たすＰＵＵ繊維及びテープ等を提供すると
共に、高生産速度で、繊維の場合には多様な繊度、テープの場合、多様な膜厚みを持つ連
続成形体を製造する新規な反応成形技術を提供することにある。
【図面の簡単な説明】
図１は、本発明で使用する連続成形体製造装置の一例を示す模式図である。
図２は、本発明で使用する、反応液と連続成形体の分離装置の一例の模式図である。
図３は、本発明で使用する連続成形体製造装置の他の例を示す模式図である。
発明の開示
本発明は、無張力状態での複屈折率（△ｎ）が１．０×１０ - 4以上８．０×１０ - 4以下で
あり、１００％伸長時の架橋点密度（Ｎ１００）が５．０×１０ 2 6／ｍ 3以上、４００％
伸長時の架橋点密度（Ｎ４００）が４．０×１０ 2 6～３．０×１０ 2 7／ｍ 3、破断時の架
橋点密度（Ｎｔ）が１．６×１０ 2 7／ｍ 3以上であり、かつ４００％伸長時と１００％伸
長時の架橋点密度の比（Ｎ４００／Ｎ１００）が０．９～１．３であることを特徴とする
ポリウレタンウレア連続成形体及びポリイソシアネートとポリオールから得られる、少な
くとも２つの末端にイソシアネート基をもつ液状のポリウレタンプレポリマーを成形用ノ
ズルから吐出線速度Ｌｓで吐出し、吐出されたポリウレタンプレポリマーの進行方向に平
均流動速度Ｖｆで流動するポリアミン含有反応液からなる流動浴に、Ｌｓ≦Ｖｆを満足す
る条件下で導き、流動浴中でイソシアネート基とポリアミンとを反応させてポリウレタン
プレポリマーの鎖延長を行って固化されたポリウレタンウレアを製造しつつ、Ｖｆ以上の
引き取り速度Ｖｔでこれを引取ることを特徴とするポリウレタンウレア連続成形体の製造
方法である。
本発明のＰＵＵ連続成形体は、初期応力、破断強度、破断伸度が十分に大きく、かつ中伸
度域での応力の立ち上がりが小さい成形体であるため、加工斑の少ない布帛が提供でき、
かつ着用時に過度の締め付け感がなく密着性に優れた製品を提供できる。
本発明の製法により、従来の反応紡糸法や乾式紡糸法でも達成困難な、幅広い繊度のＰＵ
Ｕ連続成形体を乾式法に匹敵する高い紡糸速度で製造することが可能になった。加えて乾
式および湿式法では製造が難しい多様な組成のＰＵＵ連続成形体を製造することが可能で
あり、その工業的価値は極めて高い。
発明を実施するための最良の形態
以下、本発明の連続成形体としては、繊維、フィルムなどが挙げられる。以下、繊維を例
に挙げて本発明を説明する。フィルムその他の連続成形体の場合も同様に適用される。
ＰＵＵ弾性繊維は、弾性を発現するソフトセグメントと、架橋点として機能するハードセ
グメントからなるブロックコポリマーであり、無定形量が８５重量％以上の無定形ポリマ
ーから構成されている。従って、ＰＵＵ弾性繊維は、張力を加えて大変形させてエントロ
ピー弾性を発現させる以前の、低伸度領域ではその応力は低い。
古典ゴム弾性理論では、伸長率（λ）における応力（σ）は（１）式に示されるように、
架橋点密度（Ｎ、単位はｍ - 3。）で求めることが可能である。架橋点密度とはＰＵＵ弾性
繊維の単位体積中に分散している架橋点の数である。
σ＝ＮｋＴ（λ 2－１／λ）　　　　　（１）
ただし、ｋはボルツマン定数を表す。Ｔは測定温度。応力σは伸長率λの時の強力をその
伸長時の断面積で除した値で示される（単位、Ｎ／ｍ 2）。伸長率λは、例えば伸度１０
０％ではλ＝２である。ある伸度におけるＰＵＵ繊維の断面積は、この繊維がポアソン変
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形するとして求めた。たとえば、伸度１００、４００％の時の断面積は、無伸長時のそれ
ぞれ半分、４分の１となる。
本発明の明細書中、ＰＵＵ繊維を１００％伸長した場合の応力（初期応力）や破断強度は
、一般の繊維強度の様に、各々の条件下での応力（ＴＳ）を初期断面積で除した値で表示
した。ただしＴＳとσとの関係は以下の関係にある。
ＴＳ＝σＡ 0／（Ｄ・λ）＝（Ａ 0ＮｋＴ／Ｄ）・（λ－１／λ 2）  （２）
ただし、Ａ 0は無張力状態での断面積、Ｄは繊度（デニール）である。
伸度に応じた架橋点密度の変化は科学的に十分解明されていないが、ハードセグメント架
橋点（Ｎ h a r d）に、伸長によるソフトセグメントの配向結晶化による疑似架橋点（Ｎ c r y s

t a l）及びセグメント鎖の絡み合い点形成による架橋点（Ｎ e n t a n g l）とが加わると考えら
れている。従って、任意の伸度における架橋点密度（Ｎ）は次式で表現できる。
Ｎ＝Ｎ h a r d＋Ｎ c r y s t a l＋Ｎ e n t a n g l  　　　　　（３）
本発明では、２０℃で、初期長５０ｍｍで、１０００％／分の伸長速度で伸長試験を行っ
て、１００％、４００％及び破断時の伸度における応力の測定値およびその時の繊維の断
面積から、（１）式により求められた架橋点密度をそれぞれ１００％伸長時の架橋点密度
（Ｎ１００）、４００％伸長時の架橋点密度（Ｎ４００）、破断時の架橋点密度（Ｎｔ）
を求めた。ただしＮｔと、式（２）から求まる破断強度とは必ずしも比例関係にない。た
とえば、後述する実施例６と比較例２との比較の場合に見られるように、実施例６のＰＵ
Ｕ繊維の方が破断強度と破断伸度ともに大きい場合でも比較例２のＰＵＵ弾性繊維のＮｔ
の方が大きい場合がありうる。
以下に、本発明のＰＵＵ繊維の構造上の特徴を示し、その特徴が架橋点密度（Ｎ）で規定
できることを示す。
本発明では、後述するがＰＵＰがポリアミンと反応し、高分子量のポリウレタンウレア（
ＰＵＵ）化すると同時に繊維化され、ＰＵＵ繊維となる。ポリアミン溶液がＰＵＰよりも
速い速度で移動している場合、ＰＵＰ分子鎖は、一時的に配向（流動配向）状態をとるが
、分子量が小さいために直ちに緩和する。その為、製造されたＰＵＵ繊維は低複屈折率を
示す。緩和した分子鎖のうち、相互作用の大きなウレア結合部は凝集体（ハードセグメン
トブロック）を形成し、これが架橋点として作用する。本発明で好適に用いるＰＵＰは、
溶媒を含まないか、極く僅かしか含まない粘性体である。従って、反応により生成したウ
レア結合の分子鎖は拡散性に乏しいために成長が妨げられ、ウレア結合部同士が凝集した
ハードセグメントブロックを形成する。これ以外にこのブロックの回りを取り囲む大過剰
数のソフトセグメント中のウレタン基と異種結合した、いわゆる‘ハード－ソフト’ブロ
ックも形成していると考えられる。これら２つのブロックの形成中に流動配向による張力
が加わると、各々のブロックの結合力はまだ十分でないために、糸長方向に適度な分散が
起こり、これが結果的に架橋点密度（Ｎ h a r d）の増加になる。本発明のＰＵＵ繊維の１０
０％伸長時の架橋点密度（Ｎ１００）は実質的にＮ h a r dに等しいので、１００％伸長時の
応力（初期応力）は高くなる。これに対して従来の化学反応紡糸法のように反応紡糸中の
液抵抗のために流動配向がかけられない場合はそのＮ h a r dは小さく、初期応力は低い。一
方乾式紡糸法ＰＵＵ弾性繊維のＮ h a r dは比較的大きな値を示す。その理由は、ポリマー溶
液中のハードセグメントが溶媒に難溶であるために、溶液中ですでにハードセグメント同
士が凝集し、相当量の架橋点を形成しているからである。
本発明のＰＵＵ繊維を１００％以上伸長した場合の架橋点密度の変化は、やや複雑である
。この架橋点密度は伸度に応じて単調に増加するとは限らない。たとえば、伸度４００％
における架橋点密度（Ｎ４００）が、伸度１００％における架橋点密度（Ｎ１００）より
も小さい場合がある。特にＮ１００が大きい時に特徴的に発現する。この理由は完全に明
らかではないが、本発明のＰＵＵ繊維のハードセグメント架橋点は上述したように、ウレ
ア基同士のハードセグメントブロックの他にハードセグメントブロックがソフトセグメン
トに包まれた異種ブロックからなり、後者の結合が不完全であるために、その結合力が比
較的弱く、伸長時の張力でブロック間の解離を生じる。これが原因で、ソフトセグメント
の配向結晶化は誘起されず（すなわちＮ c r y s t a lが増加しない）、従ってＮ４００は急激
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には増加しない。一方乾式法によるＰＵＵ弾性繊維の場合には、上述したように、すでに
ポリマー溶液中で比較的強固なハードセグメント同士からなる架橋点を形成し、結合力も
強く支持点として有効に作用するので、伸長によりソフトセグメントが配向結晶化する。
そのために疑似架橋点（Ｎ c r y s t a l）のみならず分子鎖の絡み合い（Ｎ e n t a n g l）が急激に
増加し、これがＮ４００の急激な増加につながる。
本発明のＰＵＵ繊維を４００％以上伸長すると、上述したように、異種ブロック間で解離
したハードセグメントブロックは有効に支持点として作用するので、伸度６００％を越え
た付近から徐々にソフトセグメントの配向結晶化が起こり始めると同時に分子鎖の絡み合
いが始まり、Ｎｔが増加し、その結果高破断伸度で高破断強度が発現される。
次に、本発明のＰＵＵ繊維の特徴を定量的に説明する。
本発明では、伸度０％（無張力状態）の本発明のＰＵＵ繊維の特性は、複屈折率で規定し
た。
本発明のＰＵＵ繊維は、無張力状態での複屈折率（△ｎ）が１．０×１０ - 4以上、８．０
×１０ - 4以下である。一般に、伸長されていないＰＵＵ弾性繊維の複屈折率は、他の合成
繊維に比べて格段に小さい。また、本発明のＰＵＵ繊維以外のＰＵＵ弾性繊維の複屈折率
の値は、乾式紡糸法では１．０×１０ - 2程度、既存の反応紡糸法では１．０×１０ - 3程度
である。
本発明のＰＵＵ繊維は、高速度で成形して得られるが、その場合でも△ｎは８．０×１０
- 4を越えない。このような△ｎを持つ本発明のＰＵＵ繊維は、５００％以上の破断伸長と
高い初期応力と破断強度を持つ。△ｎが１．０×１０ - 4未満のＰＵＵ繊維は、高破断伸度
は持つが、初期応力、破断強度に乏しい。
本発明のＰＵＵ繊維は、Ｎ１００が５．０×１０ 2 6／ｍ 3以上、Ｎ４００が４．０×１０ 2

6～３．０×１０ 2 7／ｍ 3、Ｎｔが１．６×１０ 2 7／ｍ 3以上である。Ｎ１００が５．０×
１０ 2 6／ｍ 3未満では、（２）式から求まるように、初期応力が小さく実用性に乏しい。
Ｎｔが１．６×１０ 2 7／ｍ 3未満では破断強度が小さい。
本発明のＰＵＵ繊維の中でも特にＮ１００が大きなものは、無伸長状態で結晶性を持つＰ
ＵＵ繊維にみられる。この繊維では、無伸長状態でポリオールの結晶性に起因して、低伸
度域でも、極めて大きなＮ c r y s t a lを持つ。伸長初期時の架橋点密度（Ｎ１００）はこの
寄与のために１．０ｘ１０ 2 7／ｍ 3を越え、伸度１００％における初期応力は０．１ｇ／
ｄを上回るＰＵＵ繊維になる。
本発明のＰＵＵ繊維のＮ４００が４．０ｘ１０ 2 6よりも小さいと、応力が小さすぎて、製
品中で繊維が弛んでしまう。３．０ｘ１０ 2 7よりも大きいと応力の立ち上がりが起こる。
本発明のＰＵＵ繊維では、架橋点密度（Ｎ）の絶対値のみではなく、Ｎ１００とＮ４００
との相対値も重要である。
本発明のＰＵＵ繊維では、Ｎ４００／Ｎ１００が０．９～１．３という特徴的な値を示す
。この値は乾式紡糸法によるＰＵＵ弾性繊維の２～３に比べて極めて低い。また、従来の
反応紡糸法によるＰＵＵ弾性繊維のＮ４００／Ｎ１００は、約１．４～１．８で、Ｎ１０
０は３．５×１０ 2 6／ｍ 3、Ｎｔは１．１×１０ 2 7／ｍ 3程度である。
Ｎ４００とＮ１００の比は本発明のＰＵＵ繊維の特徴を明瞭に表す。Ｎ１００が５×１０
2 6／ｍ 3以上で、かつＮ４００／Ｎ１００が０．９～１．３であると、初期応力が高く、
かつ中伸度域での応力の立ち上がりが小さい。
従来の反応紡糸法によるＰＵＵ弾性繊維のＮ４００／Ｎ１００は本発明のＰＵＵ繊維に近
いが、Ｎ１００およびＮｔが本発明のＰＵＵ繊維より小さい。
本発明のＰＵＵ繊維のＮｔは、通常３．０～４．０ｘ１０ 2 7／ｍ 3（破断強度として１．
２～１．５ g/d）で、通常の乾式紡糸法によるＰＵＵ弾性繊維によるものと同程度である
が、好適な場合５．０×１０ 2 7／ｍ 3にも達し（１．５ｇ／ｄ以上の破断強度に相当）、
乾式紡糸法によるＰＵＵ弾性繊維の中でも最高強度の部類に入るものに匹敵する。
本発明のＰＵＵ繊維は、このような特異な架橋点密度の伸度依存性を発現する結果、伸長
初期領域で、従来の化学反応紡糸法によるＰＵＵ弾性繊維にくらべ初期応力が十分に高く
、中伸度領域で応力の立ち上がりが著しく少なく、かつ高破断強度、高破断伸度が実現さ
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れる。
このような本発明のＰＵＵ繊維は、加工斑の少ない布帛を提供できるし、着用時にも型く
ずれず密着性（フィットネス性）があり、かつ過度の締め付け感のない加工品をが提供で
きる優れた特性を持つ。
さらに高破断強度、高破断伸度が発現されることにより、ＰＵＵ弾性繊維が加工時や製品
着用時に過度に伸縮が繰り返されても断糸することがなく、製品品位が損なわれないし、
製品の耐久性も著しく向上する。
本発明のＰＵＵ繊維は通常、初期応力が０．０７～０．１ｇ／ｄ、破断強度が１．２ｇ／
ｄ以上、破断伸度が７００～１０００％であり、好適な場合には初期応力が０．１ｇ／ｄ
以上、破断強度が１．５ｇ／ｄ以上、破断伸度が７００～９００％である。
本発明の第２の発明は、ポリイソシアネートとポリオールから得られる、少なくとも２つ
の末端にイソシアネート基をもつ液状のポリウレタンプレポリマーを成形用ノズルから吐
出線速度Ｌｓで吐出し、吐出されたポリウレタンプレポリマーの進行方向に平均流動速度
Ｖｆで流動するポリアミン含有反応液からなる流動浴に、Ｌｓ≦Ｖｆを満足する条件下で
導き、流動浴中でイソシアネート基とポリアミンとを反応させてポリウレタンプレポリマ
ーの鎖延長を行って固化されたポリウレタンウレアを製造しつつ、Ｖｆ以上の引き取り速
度Ｖｔでこれを引取ることを特徴とするポリウレタンウレア連続成形体の製造方法である
。
本発明の製造法をＰＵＵ繊維を例として詳細に説明する。フィルムの場合にも同様に適用
できる。
本発明に用いられるポリイソシアネートとポリオールとの反応によって得られる両末端に
イソシアネート基を持つポリウレタンプレポリマー（ＰＵＰ）は、脂肪族、脂環族または
芳香族のポリイソシアネートから選ばれた少なくとも一種類のポリイソシアネートとポリ
オールとをイソシアネート基が化学量論的に過剰な条件下で、常法に従って反応させて得
られた末端にイソシアネート基を持つ液状プレポリマーである。本発明のＰＵＰは、成形
用ノズルから吐出できるような液状であれば基本的にはポリイソシアネートおよびポリオ
ールの組み合わせには制限がない。
本発明に使用されるポリイソシアネートとしては、脂肪族ジ及びトリイソシアネート、芳
香族ジ及びトリイソシアネートが挙げられる。脂肪族ジイソシアネートの具体例として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、１
，１２－ドデカンジイソシアネート、１，６，１１－ウンデカントリイソシアネート、４
－メチル－１，８－オクタンジイソシアネート、１，３，６－ヘキサメチレントリイソシ
アネート、３，３－ジメチルペンタン－１，５－ジイソシアネート等が挙げられる。また
１，３－および１，４－シクロヘキサンジイソシアネートの様な環状脂肪族ジイソシアネ
ートの使用も可能である。脂肪族トリイソシアネートの例として、たとえばリジンエステ
ルトリイソシアネート、１，３，６－ヘキサメチレントリイソシアネート、１，８－ジイ
ソシアネート－４－イソシアネートメチルオクタンのような脂肪族トリイソシアネートや
トリフェニルメタントリイソシアネートやトリス（イソシアネートフェニル）チオフォス
フェートなどを用いることができる。これらのトリイソシアネートと上記のジイソシアネ
ートと組み合わせて用いてもなんら差し支えない。
芳香族ジ及びトリイソシアネートとしては、イソシアネート基がベンゼン核に直結し、２
個のイソシアネート基はパラ位に結合しているものが好ましい。２個のイソシアネート基
が非対称位置に結合している芳香族ジイソシアネート、例えば２，４－トリレンジイソシ
アネートや１，３－フェニレンジイソシアネートを用いても本発明のＰＵＵ繊維を得るこ
とはできるが、ＰＵＵ繊維の物性がパラ位結合の芳香族ジイソシアネートからのそれより
劣るので好ましくない。このような芳香族ジイソシアネートとしては、１，４－フェニレ
ンジイソシアネート、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、４，４
’－ジフェニルエーテルジイソシアネート、１，５－ナフタレンジイソシアネート、２，
６－ナフタレンジイソシアネート、トリジンジイソシアネート、ｍ－およびｐ－キシリレ
ンジイソシアネートおよびα，α，α’，α’－テトラメチル－ｐ－キシレンジイソシア
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ネート等が挙げられる。これらの芳香族ジイソシアネートの中で特にＰＵＰの粘性やＰＵ
Ｕ繊維の物性等のバランスから４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）
が好ましい。芳香族トリイソシアネートとしては、トリフェニルメタントリイソシアネー
ト、トリス（イソシアネートフェニル）チオフォスフェート等を用いることができる。
本発明で用いられるポリオールは、数平均分子量が８００～６０００で、かつ融点が６０
℃以下のものが好ましいが、この限りではない。このようなポリオールとしては、ポリエ
ーテルポリオール、ポリエステルポリオール、ポリラクトンポリオール、ポリカーボネー
トポリオールが挙げられる。さらにポリジメチルシロキサンポリオールや未水添または水
添されたポリブタジエンポリオールも使用できる。
ポリエーテルポリオールとしては、ポリオキシテトラメチレングリコール（ＰＴＭＧ）、
ポリ（１，５－ペンタンジオール）、ポリエチレングリコールなどが挙げられる。これら
のポリオールは鎖状であっても分岐していてもかまわない。ポリエステルポリオールとし
ては、シュウ酸、コハク酸、グルタル酸、フマル酸、セバシン酸、マレイン酸、イタコン
酸、アジピン酸、マロン酸等の二塩基酸の一種または二種以上の混合物と、エチレングリ
コール、プロピレングリコール、ブタンジオール、ヘキサメチレングリコール、シクロヘ
キサンジメタノール等のジオールの一種または二種以上とから得られたものが挙げられ、
またそのような方法で得られた末端にカルボキシル基を有するポリエステルに、例えばポ
リオキシエチレングリコール、ポリオキシプロピレングリコール、ポリオキシテトラメチ
レングリコール、ポリオキシペンタメチレングリコール等のポリエーテルジオールをさら
に反応させて得られたものを使用することも可能である。天然のポリエステルポリオール
も使用することができる。
ポリラクトンポリオールとしては、ε－カプロラクトン等を開環重合して得られるヒドロ
キシカルボン酸にプロピレングリコールやブタンジオール等のジオール類を反応させて得
られたもの、またはポリオキシテトラメチレングリコールやポリオキシペンタメチレング
リコール等のポリマージオールを反応させて得られたものが挙げられる。
ポリカーボネートポリオールとしては、アルキレンカーボネート類と１，４－ブタンジオ
ール、１，３－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
ル等との反応により得られるポリ（ブタン－１，４－カーボネートジオール）、ポリ（ペ
ンタン－１，５－カーボネートジオール）、ポリ（ヘキサン－１，６－カーボネートジオ
ール）およびそれらの共重合体ならびに混合物から得られるポリカーボネートジオールが
挙げられる。
これらのポリオールの中で、ポリエステルポリールおよびポリラクトンポリオールはかび
脆化し易いこと、ポリカーボネートポリオールは溶融粘度が高く取り扱いが煩雑であるこ
と、さらにＰＵＵ繊維の化学的安定性や引張物性の点からポリオキシテトラメチレングリ
コール（ＰＴＭＧ）が特に好ましい。
ＰＵＰ中のウレタン基濃度を調節し所望する物性が得られるようにするために、エチレン
グリコール、１，２－プロパンジオール、１，４－ブタンジオール、２－メチル－１，４
－ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、３－メチル－１，５－ペンタンジオールな
どの脂肪族ジオール類、シクロヘキサンジオール、トリシクロデカンジメタノールなどの
脂環族ジオール類、１，４－ビス（β－ヒドロキシエトキシ）ベンゼンなどの芳香族含有
ジオール類から選ばれた低分子量ジオールを添加することもできる。
ＰＵＰに分岐構造を導入する目的で、たとえばグリセリン、トリメチロールエタン、トリ
メチロールプロパン、ペンタエリスリトールなどの低分子量ポリオールを添加することも
可能である。
本発明におけるポリイソシアネートとポリオールとの化学量論比は１．１～２．５の範囲
が、ＰＵＰの粘度や分子量、さらにＰＵＵ繊維の引張物性、耐熱性の点から好ましい。
本発明ではＰＵＰ粘度は１００～６０００ポイズ（２０℃）程度の粘凋な液体が好ましい
。ＰＵＰの粘度調節を目的として、アセトン、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケ
トンとようなケトン類、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミドやＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド
のようなアミド類、ジエチルエーテル、テトラヒドロフランやジオキサンのようなエーテ
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ル類、ジメチルスルホキシド等を少量ＰＵＰに添加しても良い。
ＰＵＰに酸化防止剤、黄変防止剤、紫外線吸収剤等のいわゆる安定剤を添加することも差
し支えない。
本発明のポリアミン含有溶液（以下、反応液という）は、ジアミンとそのジアミンに対し
て不活性でＰＵＰ中のイソシアネート基とアミン化合物との反応を実質的に阻害せず、か
つＰＵＵ繊維を溶解しない溶媒から構成される。溶媒はアミンの希釈剤または粘度調整剤
として用いられる。溶媒はアミンがＰＵＰ中に拡散浸透するのを促進する作用を有する場
合には更に好ましい。
ＰＵＰの鎖伸長剤であるポリアミンは公知の脂肪族、脂環族および芳香族ポリアミンを用
いることができる。具体的にはたとえばエチレンジアミン、プロピレンジアミン、１，３
－プロパンジアミン、１，２－ブチレンジアミン、１，３－ブチレンジアミン、１，４－
ブチレンジアミン、１，５－ヘキサンジアミン、イソブチレンジアミン、１，６－ヘキサ
ンジアミン、シクロヘキサンジアミン、イソホロンジアミン、ピペラジン、２－メチルピ
ペラジン、フェニレンジアミン、トリレンジアミン、ｍ－キシレンジアミン、ｐ－キシレ
ンジアミン、３，３’－ジクロル－４，４’－ビフェニルジアミン、２，６－ジアミノピ
リジン、４，４’－ジアミノジフェニルメタン、水素化されたｍ－フェニレンジアミン、
ｐ－フェニレンジアミン、テトラクロロ－ｍ－フェニレンジアミン、テトラクロロ－ｐ－
フェニレンジアミンおよびそれらの混合物からなる群が挙げられるが、これに限定されな
い。
目的に応じてトリス（２－アミノエチル）アミンのような低分子量トリアミンや分子量４
００以上のポリオキシアルキレンポリアミン、たとえば商品名「Ｊｅｆｆａｍｉｎｅ」（
Ｈｕｎｔｓｍａｎ社）などのポリアミンも使用することができる。
さらに特開平５－１５５８４１号公報に記載されているような有機ジイソシアネートと有
機ジアミンとからなるジアミノウレア化合物がある。たとえばＮ，Ｎ’－（メチレンジ－
４，１－フェニレン）ビス｛２－（エチルアミノ）－ウレア｝、Ｎ，Ｎ’－（メチレンジ
－４，１－フェニレン）ビス｛２－（２－エチルエチルアミノ）－ウレア｝、Ｎ，Ｎ’－
（メチレンジ－４，１フェニレン）ビス｛６－（ヘキシルアミノ）－ウレア｝などが挙げ
られる。
重合度調整剤として、メチルアミン、エチルアミン、プロピルアミンおよびその異性体、
ブチルアミンおよびその異性体、ジエチルアミン等のモノアミン化合物等が併用できる。
ジメチルヒドラジン、ジエチルヒドラジンなどの非対称のヒドラジンをモノアミンとして
使用することもできる。
重合反応速度の確保、得られたＰＵＵ繊維の力学物性等の点から、エチレンジアミンのよ
うなアミノ基の隣接炭素に立体障害基を持たない、構造的に対称性の高い（ symmetrical
）ジアミン化合物が好ましい。
次にポリアミンを希釈するための溶媒として、エチレングリコール、１，４－ブタンジオ
ール，１，３－ブチレングリコール、プロピレングリコール、グリセリン、メタノール、
エタノール、イソプロパノール、ブチルアルコール、アミルアルコール、アセトニトリル
、プロピオニトリル、Ｎ，Ｎ－ジメチルフォルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセトアミド
や芳香族炭化水素類、たとえばベンゼン、トルエン、ｏ－キシレン、ｐ－キシレン、ｍ－
キシレン、混合キシレン、エチルベンゼン、１，３，５－トリメチルベンゼン、プロピル
ベンゼン、イソプロピルベンゼン、ブチルベンゼンなどがあげられる。これらの混合溶媒
を使用してもかまわない。アミンのＰＵＰ中への拡散浸透を促進する目的で、例えば界面
活性剤等を添加することも差し支えない。
本発明の製造法の第一の必須態様は、ＰＵＰを成形用ノズルから吐出線速度Ｌｓで吐出し
た後、ＰＵＰの進行方向と同一方向に平均流動速度Ｖｆで流動する反応液を含む浴（以下
、反応浴という）中に、Ｌｓ≦Ｖｆを満足する条件下で導き、イソシアネート基とポリア
ミンとを反応させてＰＵＰの鎖延長を行いＰＵＵを形成させつつ、Ｖｆより大きい引取速
度Ｖｔで引取ることである。
本発明の製造法の目的は、反応液の移動速度をＰＵＰおよびＰＵＵ繊維に成形過程中の糸
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条体（以下ＰＵＵ糸条体という）の移動速度よりも大きくし、液抵抗が少ない状態でＰＵ
Ｕ糸条体を成形することにより、従来の反応紡糸法の低い生産速度や細い繊度のＰＵＵ繊
維が製造できないという課題を解決し、かつ優れた力学物性をもつＰＵＵ繊維を得る技術
を提供することにある。
Ｌｓ≫Ｖｆの場合、反応液がＰＵＵ糸条体の著しい抵抗となり、糸条体は反応浴中で弛み
や揺らぎを起こし、緊張状態で定常的に反応浴中を通過せず、本発明の目的を達成できな
い。
また、Ｖｆが僅かにＬｓより小さい領域では、ＰＵＵ糸条体の線速度は一旦急激に減少し
たあと、流動速度Ｖｆにまで加速される。この際、減速と加速による大きな歪み変形速度
がＰＵＵ糸条体に加わることになる。その為、高速成形が難しく、得られたＰＵＵ繊維は
低強度かつ低伸度になるので好ましくない。
本発明で規定する平均流動速度Ｖｆは、反応浴出口部から流出する反応液量を反応浴の断
面積で除した値である。反応浴の断面が円形の管状路の場合、管状路の中心部はほぼＶｆ
の２倍の流動速度を持つ。実験観察結果によれば、本発明の製造方法の条件では、ＰＵＰ
およびＰＵＵは管状路のほぼ中心部を通過して管状路出口部に達する。従って、定常状態
では、糸条体は２×Ｖｆの移動速度を持っている。しかし、後に図示するが、管状路入り
口部がテーパ状もしくはより口径の大きな管状路外管から構成されている場合には、この
部分では反応液流速は定常状態にはなく、Ｖｆに近い。従って、少なくとも管状路入り口
部でＶｆ＞Ｌｓが達成されていなければならない。
本発明はＶｔ≧Ｖｆである必要がある。
液抵抗の点のみからは、Ｌｓ＝Ｖｆ＝Ｖｔであることが最良である。しかし、一般に繊維
及びテープ等が、適度な張力下で成形することにより高い強度と伸度が発現されるように
、Ｌｓ≦Ｖｆ＜Ｖｔである方がＰＵＵ繊維のタフネス（強度×伸度）が向上し、またこの
条件の方が紡糸安定性の点から好ましく、ＰＵＵ糸条体の切断も起こらない。
ＰＵＰは、反応液と接触すると瞬時（数十から数百マイクロ秒程度）に鎖延長（ウレア化
）反応を完結する。しかし、基本的にはＰＵＰの表面からウレア化反応が起こり、先ず表
層が固体に変化する。従って、吐出されたＰＵＰが引取速度に対応した応力を発現するの
は、表層の固体化が始まってからであり、それ以前の極僅かな期間は反応液の流動に随伴
して移動すると考えられる。この随伴期に、Ｌｓ＞Ｖｆであると、ＰＵＰは実質的に反応
液から液抵抗を受ける為、好ましくない。ＰＵＰは、全体がウレア化するのと同時進行的
に引取速度Ｖｔに達するまで加速化され、分子鎖の配向と緩和を繰り返しながら適度に配
向を受けた状態でＰＵＵ糸条体に成形される。Ｖｔ＞Ｖｆであると、反応浴中を加速され
ながら通過するＰＵＵ糸条体周辺の反応液は、局所的にＰＵＵ糸条体に随伴して加速する
為、実質的な抵抗体とはならない。従って、Ｖｔ≫Ｖｆの条件下でも糸条体の切断が起こ
らず、細い繊度の糸条体を高速で引き取ることが可能となる。
具体的には、例えば、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）とポリオ
キシテトラメチレングリコール（ＰＴＭＧ）からなるＰＵＰを、本発明の製造方法に適用
すると、好適な場合２５～３０倍のドラフト率（Ｖｔ／Ｌｓ）を付与しても切断は起こら
ない。また、ドラフト率が高いほどタフネスが大きくなる。このため、Ｌｓが５０ｍ／分
の場合、引取速度Ｖｔは約１５００ｍ／分にも達する。
また、引取速度Ｖｔが大きくなるほど又は単繊度が小さくなるほど、ＰＵＵ糸条体と反応
液との分離が難しくなるので、緊張状態で連続して糸条体を引き取るためにはＶｔ≧Ｖｆ
であることが好ましい。
反応浴として管状路のような流動浴を用いると、吐出されるＰＵＰは常に新鮮な反応液と
接触できるので、反応液量はＰＵＰ中のイソシアネート基をウレア化するのに必要な最小
限でよい。その結果、大幅な液抵抗の低減が可能となる。
前掲の米国特許明細書に述べられている化学反応紡糸法では、横型紡糸装置が採用されて
おり、反応浴は実質上静止している。この方法であると、たとえ反応液を高速に流動させ
ることは困難であるし、さらにＰＵＵ糸状体を反応浴から分離するときの抵抗も大きいの
で、低速で引き取る必要がある。
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本発明の第一の好ましい態様は、ポリウレタンウレアをＶｔｌの引き取り速度で流動浴か
ら引き取り、次いでＶｔ≦１．５Ｖｔｌの引き取り速度Ｖｔで引き取ることによりＰＵＵ
連続成形体を製造する方法である。
この方法では、ＰＵＰからＰＵＵ糸状体に移行する過程は無張力に近い状態で起こり、構
造破壊を伴わない変形がなされる。この時、既述のように、ポリウレタンウレア分子鎖は
配向よりも緩和が優先すると共に、ハードセグメントの高分子量化、ハードセグメントの
適度な分散化が起こる。次に反応浴を出たＰＵＵ糸条体は、過度の変形を受けずに全工程
を通過する。その結果、無張力状態での複屈折率△ｎが下限値である１．０×１０ - 4に近
く、Ｎ１００が高く、Ｎｔが極めて高い本発明のＰＵＵ繊維が得られる。つまり、初期応
力が０．０７～０．１ｇ／ｄ、破断伸度は７００～１０００％で破断強度は１．２ｇ／ｄ
以上にまで高めることができる。
本発明の第二の好ましい態様は、ポリウレタンウレアをＶｔｌの引き取り速度で流動浴か
ら引き取り、次いでＶｔ＞１．５Ｖｔｌの引き取り速度Ｖｔで引き取ることを特徴とする
ポリウレタンウレア連続成形体の製造法である。
本発明の方法は、特に初期応力（即ち、初期弾性率）が高い本発明のＰＵＵ繊維を得るの
に有効である。ＶｔはＶｔｌの１．５倍以上であれば初期応力が一層高くなる。
この方法では、ＰＵＵ糸条体および成形がほぼ完了したＰＵＵ繊維に更に延伸操作を加え
ることが可能になるので、ポリウレタンウレア分子鎖全体がより配向し、かつソフトセグ
メントを形成するポリマージオールの一部が配向結晶化する。
その結果、得られたＰＵＵ繊維の△ｎは本発明の上限値である８．０ｘ１０ - 4に近く、伸
度１００％で規定した初期応力が０．１～０．２５ｇ／ｄであり、従来の化学反応紡糸法
で得られるＰＵＵ弾性繊維の実に５倍に達す場合もある。さらに破断伸度が５００％以上
、破断強度１．４ｇ／ｄ以上を持つ優れたＰＵＵ弾性繊維となる。
ＶｔとＬｓの比（Ｖｔ／Ｌｓ）は、使用するＰＵＰにもよるが、３０を越えないことが好
ましい。
本発明の方法により、従来の反応紡糸法に比べて、約１０倍以上の高速紡糸が可能になり
、乾式法並の紡糸速度が達成できる。また初期応力は従来の化学反応紡糸法のＰＵＵ弾性
繊維に比べ十分に大きく、好適な場合には約５倍にも達する。さらに破断伸度は７００～
１０００％にまで高められ、破断強度も乾式紡糸法によって得られる最高強度のＰＵＵ繊
維に匹敵する。
これらに加えて、ＰＵＵ繊度を従来の反応紡糸法、乾式法では達成が困難であった３デニ
ールという細い繊度の繊維を製造することが可能である。さら２００デニール以上の太い
繊度のＰＵＵ繊維の製造も可能である。
本発明の製造方法の例を図面により説明する。図１の製造装置において、ノズルホールダ
ー（１）に組み込まれた成形用ノズル（２）から吐出されたＰＵＰ（３）は、密閉状態で
、ポリアミン含有反応液で充満したラッパ状の管状路入口部（４）でまず反応液と接触し
、引き続きラッパ状に急激に管径を絞られた管状路本体（５）に導かれ、ポリアミンと鎖
伸長反応し、ＰＵＵ糸条体を形成しつつ、次にこのＰＵＵ糸条体は管状路内管出口部（６
）で気体雰囲気中に解放され、反応液と分離された後で引取られる。反応液は、反応液入
口部（７）で製造装置本体（８）に注入され、分配板（９）を通過し、ラッパ状の管状路
内管８の入口部（４）より管状路本体（５）に導かれ本体出口部（６）より流出する。定
常状態では、ラッパ状の管状路入口部（４）及び管状路本体（５）は反応液で充満され、
反応液を強制的に供給できる為、反応液流速を自然流下状態よりも高速で移動させること
ができる。
本発明では、管状路を出たＰＵＵ糸条体と反応液とを分離する方法は、特に、細い繊度の
ＰＵＵ繊度を製造する場合に、重要である。
本発明では、次の三つの方法が好ましいが、この限りではない。
第１に、管状出口部（６）を出たＰＵＵ糸条体を空気中または不活性ガス中を走行させ、
反応液を液滴化させ、ＰＵＵ糸条体と分離させる方法である。走行距離は反応液の表面張
力等で異なるので、適宜実験により決定すると良い。
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第２に、管状路出口部と引き取りロールとの間に、短管のオリフィス等を設置し、オリフ
ィス中をＰＵＵ糸条体を通過させ、過剰な反応液を溢れさせて分離する方法である。第１
の方法と組み合わせるといっそう有効である。
第３に、図２に示すように、管状路出口部（例えば図１の（６）の部分）を角度θ１で変
向させ分離する方法である。θ１は１２０～１５０度であることが好適である。出口部の
切り欠き部の切り欠き角度（θ２）は（１８０－θ１）度が好ましい。反応液流速Ｖｆが
大きくなるほどθ１を大きくすることが好ましい。
図３において、ノズル２から吐出されたＰＵＰはＡのエアーギャップ部を通過した後、反
応液界面Ｂで反応液と接触し、ラッパ状に急激に管径を減じた管状路入口部（４）に導入
される。次いで管状路（５）に導かれ、ポリアミンと鎖伸長反応を行い、ＰＵＵ糸条体を
形成しつつ、次にこのＰＵＵ糸条体は管状路出口部で解放され、反応液と分離されて引取
られる。ポリアミン含有反応液は、反応液入口（７）から製造装置本体（８）に注入され
、分配板（９）を通過してオーバフロー管（１０）で規制された液面を保ちながら管状路
入口部（４）に流入する。反応液とＰＵＰは液面Ｂで初めて接触する。定常状態では、反
応液は管状路全体に満された状態でなければならない。
この方法では管状路に供給される反応液は、管状路の材質、構造及び反応液の性状等に応
じた圧力損失の為に同一ヘッド長の自由落下状態の液流速よりもかなり減じることができ
、管状路内の反応液の流速を所望の速度に減ずるのに好都合である。エアーギャップ部で
ＰＵＰを冷却又は加温させたり、予備的に反応剤と接触させることもできる。
管状路から出たＰＵＵ糸条体は、所定の条件で引取られる。次いで必要により過剰のアミ
ンおよびアミン希釈用の溶媒を直接乾燥させるか、または水等で洗浄し、熱風で乾燥した
後、所望により添加剤又は油剤を付与して巻き取られる。添加剤、油剤は乾燥前に付与し
ても差し支えない。乾燥時に過剰の熱をＰＵＵ糸状体に与えアニーリングする事もできる
。アニーリングは、強度および伸度を大きくしタフネスを向上させ得るとともに、アミノ
交換反応等の化学反応を誘起できるので有効である。
以下、実施例により本発明を更に具体的に説明するが、本発明がこれらの実施例に限定さ
れるものでない。
実施例１
４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（以下、ＭＤＩという）とポリオキシテト
ラメチレングリコール（以下、ＰＴＭＧという）とからなるＰＵＰを、下記のように合成
した。
ＭＤＩ（分子量２５０．３）５３．８ｇを５００ｃｃのセパラブルフラスコに秤量し、窒
素ガス中、５０℃でＭＤＩが完全に溶解するまで撹拌した。次いで減圧脱水して５０℃に
保温したＰＴＭＧ（分子量１８３０）２４６．２ｇを投入し、その後８０℃に昇温し、昇
温後４時間反応させ、ＮＣＯ基とＯＨ基の当量比（以下、Ｒ値という）が１．６０である
末端イソシアネート基のＰＵＰを合成した。得られたＰＵＰは４５℃で遠心脱泡した。こ
れをＰＵＰ－１とする。
実施例２
ＭＤＩとＰＴＭＧと１，４ブタンジオール（以下、１，４ＢＤという）とからなるＰＵＰ
－２を下記のように合成した。
ＭＤＩ５．３８ｇを５００ｃｃのセパラブルフラスコに秤量し、窒素ガス中、５０℃でＭ
ＤＩが完全に溶解するまで撹拌した。次いで減圧脱水して５０℃に保温したＰＴＭＧ（分
子量１８３０）２４６．２ｇを投入した後８０℃に昇温し１．５時間反応させた。昇温し
てから１．５時間後に１．４ＢＤ１．３５ｇを添加し、更に１時間反応させた。次いで、
ＭＤＩ６．０ｇを追添し１時間反応させ、Ｒ値が１．６０であるＰＵＰを合成した。得ら
れたＰＵＰは４５℃で遠心脱泡した。これをＰＵＰ－２とする。
実施例３
ＭＤＩとＰＴＭＧとエチレンジアミン（ＥＤＡ）とからなるＰＵＰ－３は下記のように合
成した。
ＭＤＩ５３．８ｇを５００ｃｃのセパラブルフラスコに秤量し、窒素ガス中、５０℃でＭ
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ＤＩが完全に溶解するまで撹拌した。次いで減圧脱水して５０℃に保温したＰＴＭＧ（分
子量１８３０）２４２．５ｇとＥＤＡ０．１２ｇを混合した後８０℃に昇温し４時間反応
させ、Ｒ値が１．６であるＰＵＰを合成した。得られたＰＵＰは４５℃で遠心脱泡した。
これをＰＵＰ－３とする。
実施例４
ＭＤＩと、分子量８５０のＰＴＭＧ（ＰＴＭＧ８５０）と分子量３０００のＰＴＭＧ（Ｐ
ＴＭＧ３０００）からなるＰＵＰ－４は次のように合成した。
ＭＤＩ５３．８ｇを５００ｃｃのセパラブルフラスコに秤量し、窒素ガス中、５０℃でＭ
ＤＩが完全に溶解するまで撹拌した。次いでＰＴＭＧ８５０、４２．５ｇとＰＴＭＧ３０
００、１７２．７ｇとを混合したＰＴＭＧ溶液を投入した後８０℃昇温し４時間反応させ
、Ｒ値が２．０であるＰＵＰを合成した。得られたＰＵＰは４５℃で遠心脱泡した。これ
をＰＵＰ－４とする。
実施例５、６、参考例１、２
管内径が２．０ｍｍφ、管長が３０００ｍｍの図１に示す密閉型管状路を使い、ＰＵＰ－
１のプレポリマーを孔径０．１５ｍｍφ、孔数４個の紡糸用ノズルから吐出線速度Ｌｓ＝
８８ｍ／分で吐出した。次いでＰＵＰ－１は、ＥＤＡ／イソプロピルアルコール（ＩＰＡ
）＝２０／８０（モル比）の組成を持ち、かつ平均流速Ｖｆがそれぞれ２００、４００ｍ
／分の流下速度を持つ反応液（３０℃）を用いて管状路に導き、ＰＵＵ糸条体に成形しつ
つ管状路を通過させ、それぞれ５００、１０００ｍ／分の速度で３本のロールからなるス
ナブロールにより管状路出口に引き出した。さらに連続的に、このＰＵＵ糸条体を水洗工
程、乾燥工程、油剤付与工程を経て、それぞれ５５０、１１００ｍ／分で引き取り、最終
的に５００、１０００ｍ／分の速度で巻き取った。５００ｍ／分及び１０００ｍ／分で巻
き取られたＰＵＵ繊維を実施例５、及び実施例６とする。
表１に実施例５、６の引張物性を示す。また、参考例１として市販の反応紡糸法のＰＵＵ
弾性繊維及び参考例２として市販の乾式法で得られたＰＵＵ弾性繊維の引張物性を併記し
た。実施例５、６は初期弾性率が高く、強度、伸度が大きい優れたＰＵＵ弾性繊維として
の特性を持っていた。
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実施例７～１０、比較例１、２
管内径が２．０ｍｍφ、管長が３０００ｍｍの図１に示す密閉型管状路を使い、ＰＵＰ－
１のプレポリマーを孔径０．１５ｍｍφ、孔数１個の紡糸用ノズルから吐出線速度Ｌｓ＝
８８ｍ／分で吐出した。次いでＰＵＰ－１は、ＥＤＡ／イソプロピルアルコール（ＩＰＡ
）＝２０／８０（モル比）の組成を持ち、かつ平均流速Ｖｆがそれぞれ、３０、６０、９
０、１００、１６０、２２０ｍ／分の流下速度を持つ反応液（３０℃）を用いて管状路に
導き、ＰＵＵ糸条体に成形しつつ管状路を通過させ、それぞれ５００ｍ／分の速度（Ｖｔ
ｌ）で３本のロールからなるスナブロールにより管状路出口に引き出した。さらに連続的
に、このＰＵＵ糸条体を水洗工程、乾燥工程、油剤付与工程を経て、それぞれ５５０ｍ／
分（Ｖｔ）で引き取り、最終的に５００ｍ／分の速度で巻き取り、繊度２８デニールの計
６個のＰＵＵ繊維を製造した。平均流速Ｖｆが３０、６０、９０、１００、１６０、２２
０ｍ／分の試料をそれぞれ比較例１、比較例２、実施例７～１０とする。表２に引張物性
を示す。比較例１、２は紡糸は可能であるが、強度、伸度に乏しかった。
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実施例１１～１４
管内径２．２ｍｍφ、管長２５０ｍｍの図３に示すエアーギャップ型管状路を使い、ＰＵ
Ｐ－１プレポリマーを、エアーギャップ長５０ｍｍ、孔径０．１６ｍｍφ、孔数１個の紡
糸用ノズルから吐出線速度Ｌｓ＝３３ｍ／分で吐出した。次いでＰＵＰ－１はＥＤＡ／Ｉ
ＰＡ＝２０／８０（モル比）の組成、かつ平均速度Ｖｆ＝４０ｍ／分の流下速度を持つ反
応液（３０℃）を用いて管状路中に導き、ＰＵＵ糸条体に成形しつつ管状路を通過させ、
管状路出口部からＰＵＵ糸条体を１０００ｍｍの距離走行させた後で、３本のロールから
なるスナブロールにより引取速度Ｖｔｌ＝８０、１００、２００、６００ｍ／分でそれぞ
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れ引き取り、次いで水洗工程、乾燥工程、油剤付与工程を経て、それぞれＶｔ＝１．２Ｖ
ｔｌの速度Ｖｔで引き取り、最終的にそれぞれＶｔｌの速度で巻き取り、計４個のＰＵＵ
繊維を製造した（Ｖｔｌ）小さい順に、実施例１１、１２、１３、１４とする）。得られ
た繊維の引張物性を表３に示す。実施例１２～１４の繊維は、無伸長状態で測定した広角
×線回折図で結晶性ピークが観察された。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
実施例１５～１９
管内径が２．０ｍｍφ、管長が３０００ｍｍの図１に示す密閉型管状路を使い、ＰＵＰ－
１のプレポリマーを孔径０．１５ｍｍφ、孔数１個の紡糸用ノズルから吐出線速度Ｌｓ＝
６０ｍ／分で吐出した。次いでＰＵＰ－１は、ＥＤＡ／イソプロピルアルコール（ＩＰＡ
）＝２０／８０（モル比）の組成を持ち、かつ平均流速Ｖｆが７０ｍ／分の流下速度を持
つ反応液（３０℃）を用いて管状路に導きＰＵＵ糸条体に成形しつつ管状路を通過させ、
１８０ｍ／分の速度（Ｖｔｌ）で管状路出口に引き出した。さらに連続的に、このＰＵＵ
糸条体を、それぞれ２００、２５０、３００、４００，８００ｍ／分（Ｖｔ）で引き取り
、次いで水洗工程、乾燥工程を経て、それぞれ等速で巻き取り、計５個のＰＵＵ試料を製
造した。Ｖｔが２００、２５０、３００、４００、８００ｍ／分の試料をそれぞれ実施例
１５、１６、１７、１８、１９とする。これらの実施例の引張物性を表４に示す。実施例
１７～１９は、無伸長状態で結晶性を持ち、かつ高い初期弾性率を有していた。
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実施例２０
管内径が２．０ｍｍφ、管長が３０００ｍｍの図１に示す密閉型管状路を使い、ＰＵＰ－
１のプレポリマーを孔径０．０８ｍｍφ、孔数１個の紡糸用ノズルから吐出線速度Ｌｓ＝
１１０ｍ／分で吐出した。次いでＰＵＰ－１は、ＥＤＡ／イソプロピルアルコール（ＩＰ
Ａ）＝１５／８５（モル比）の組成を持ち、かつ平均流速Ｖｆが３００ｍ／分の流下速度
を持つ反応液（３０℃）を用いて管状路に導きＰＵＵ糸条体に成形しつつ管状路を通過さ
せ、１０００ｍ／分の速度で３本のロールからなるスナブロールにより管状路出口に引き
出した。さらに連続的に、このＰＵＵ糸条体は水洗工程、乾燥工程、油剤付与工程を経て
、１１００ｍ／分で引き取り、最終的に、１０００ｍ／分の速度で巻き取った。実施例２
０のＰＵＵ繊維は、繊度が５デニールであり、ＰＵＵ弾性繊維としては極めて細い繊維で
あった。更に、従来の反応紡糸法や乾式紡糸法でも、５デニールの繊度のＰＵＵ弾性繊維
をモノフィラメントで、かつ本発明のような高紡糸速度で成形することは殆ど不可能であ
る。
実施例２１
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ＰＵＰ－１のプレポリマーの幅０．１６ｍｍ、長さ５ｍｍで孔数１個のノズルから吐出線
速度Ｌｓ＝３９ｍ／分で吐出した。次いでＰＵＰ－１は２０ｍｍの空中を通過させた後、
管状路出口部断面が幅１．５ｍｍ、長さ８ｍｍの矩形断面、かつ管状路長が４００ｍｍの
エアギャップ型の管状路に、ＥＤＡ／ＩＰＡ／フッ素系界面活性剤（メガファックＦ－８
３３、大日本インキ化学工業社製、混合比は純分換算）＝（２０／８０）／１（重量比）
の組成、かつ平均速度Ｖｆ＝４５ｍ／分の流動速度をもつ反応液（２０℃）を用いて導き
、テープ状のＰＵＵに成形しつつ管状路を通過させ、管状路出口部から１５００ｍｍの距
離を空走し、次いで３本のスナブロールによりＶｔ＝４００ｍ／分（ドラフト＝１４．０
）で引取られ、水洗工程、予備乾燥工程、油剤付与工程を経て、４００ｍ／分で巻取られ
た。
実施例２２
ＰＵＰ－１のプレポリマーからＰＵＵフィルムを下記の様にして得た。
幅０．１６ｍｍで長さ５．０ｍｍで孔数１個の矩形型ノズルからＰＵＰ－１のプレポリマ
ーを吐出線速度Ｌｓ＝３９ｍ／分で矩形の密閉型管状路に吐出した。密閉型管状路は、管
状路内管の入口部断面が幅４ｍｍ、長さ８ｍｍ、出口部断面が幅１．５ｍｍ、長さ８ｍｍ
の矩形断面、かつ管状路長が５００ｍｍである。ＰＵＰ－１は次いでエチレンジアミン／
イソプロパノール／メガファックＦ－８３３＝（２０／８０）／１（重量比）の組成、か
つ平均速度Ｖｆ＝２００ｍ／分の流動速度をもつ反応液（２０℃）を用いて管状路内管部
に導き、テープ状のＰＵＵに成形しつつ管状路を通過させ、管状路出口部よりＰＵＵ糸条
体を１０００ｍｍの距離走行させた後で、管状路から流出したテープ状成形体を５０ｍ／
分で移動する１００メッシュのステンレス製金網板に採取した。次いで金網板上で水洗し
、４００ｍ／分で引取り、熱ロールで予備乾燥し、油剤を付与して４００ｍ／分で巻取っ
た。
実施例２３
ＰＵＰ－２のプレポリマーのＰＵＵ繊維は下記のように得た。
管内径が２．０ｍｍφ、管長が３０００ｍｍの図１に示す密閉型管状路を使い、ＰＵＰ－
２のプレポリマーを孔径０．１５ｍｍφ、孔数４個の紡糸用ノズルから吐出線速度Ｌｓ＝
１３６ｍ／分で吐出した。次いでＰＵＰ－２は、ＥＤＡ／（ＩＰＡ：トルエン）＝１０／
（９５：５）（モル比）の組成を持ち、かつ平均流速Ｖｆが２００ｍ／分の流下速度を持
つ反応液（３０℃）を用いて管状路に導き、ＰＵＵ糸条体に成形しつつ管状路を通過させ
、８００ｍ／分の速度で３本のロールからなるスナブロールにより管状路出口に引き出さ
れた。さらに連続的に、このＰＵＵ糸条体は水洗工程、乾燥工程、油剤付与工程を経て、
８８０ｍ／分で引き取り、最終的に８００ｍ／分の速度で巻き取った。繊度は１０８デニ
ールであった。実施例２３の繊維の引張物性を表５に示す。
実施例２４
ＰＵＰ－３のプレポリマーのＰＵＵ繊維は下記のように得た。
管内径が２．０ｍｍφ、管長が３０００ｍｍの図１に示す密閉型管状路を使い、ＰＵＰ－
３のプレポリマーを孔径０．１５ｍｍφ、孔数４個の紡糸用ノズルから吐出線速度Ｌｓ＝
１３６ｍ／分で吐出した。次いでＰＵＰ－２は、ＥＤＡ／（ＩＰＡ：トルエン）＝７．５
／９２．５（９５：５）（モル比）の組成を持ち、かつ平均流速Ｖｆが２００ｍ／分の流
下速度を持つ反応液（３０℃）を用いて管状路に導き、ＰＵＵ糸条体に成形しつつ管状路
を通過させ、８００ｍ／分の速度で３本のロールからなるスナブロールにより管状路出口
に引き出した。さらに連続的に、このＰＵＵ糸条体は水洗工程、乾燥工程、油剤付与工程
を経て、８８０ｍ／分で引き取り、最終的に８００ｍ／分の速度で巻き取った。繊度は１
０８デニールであった。実施例２４の繊維の引張物性を表５に示す。実施例２３と同様に
、ＰＵＰ－１からのＰＵＵ繊維に比べ高初期応力、高破断強度となる傾向があった。
実施例２５
ＰＵＰ－４のプレポリマーのＰＵＵ繊維は下記のように得た。
管内径が２．０ｍｍφ、管長が３０００ｍｍの図１に示す密閉型管状路を使い、ＰＵＰ－
４のプレポリマーを孔径０．１５ｍｍφ、孔数４個の紡糸用ノズルから吐出線速度Ｌｓ＝
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１３６ｍ／分で吐出した。次いでＰＵＰ－４は、ＥＤＡ／ＩＰＡ＝２０／８０（モル比）
の組成を持ち、かつ平均流速Ｖｆが２００ｍ／分の流下速度を持つ反応液（３０℃）を用
いて管状路に導き、ＰＵＵ糸条体に成形しつつ管状路を通過させ、８００ｍ／分の速度で
３本のロールからなるスナブロールにより管状路出口に引き出した。さらに連続的に、こ
のＰＵＵ糸条体は水洗工程、乾燥工程、油剤付与工程を経て、８８０ｍ／分で引き取り、
最終的に８００ｍ／分の速度で巻き取った。繊度は１０８デニールであった。実施例２５
の繊維の引張物性を表５に示す。実施例２５は、初期応力、破断強度、破断伸度が高いば
かりでなく、三者のバランスのとれた繊維になる傾向があった。
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
産業上の利用可能性
本発明のＰＵＵ連続成形体は、初期応力、破断強度、破断伸度が十分に大きく、かつ中伸
度域での応力の立ち上がりが小さい成形体であるため、加工斑の少ない布帛が提供でき、
かつ着用時に過度の締め付け感がなく密着性に優れた製品を提供できる。
また、本発明の製法により、従来の反応紡糸法や乾式紡糸法でも達成困難な、幅広い繊度
のＰＵＵ連続成形体を乾式法に匹敵する高い紡糸速度で製造することが可能になった。加
えて乾式および湿式法では製造が難しい多様な組成のＰＵＵ連続成形体を製造することが
可能であり、その工業的価値は極めて高い。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】

【 図 ３ 】
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