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(54) ２차 히드록시기 함량이 높은 폴리올로부터 제조된고분자량의 열가소성 폴리우레탄

요약

열가소성 폴리우레탄 조성물은, 2차 히드록시기 함량이 높은 폴리올; 디이소시아네이트; 사슬 연장제 및 촉매로부터 

제조된다. 생성되는 폴리우레탄은 고분자량이며, 이는 반응물 및 임의의 부가적으로 요구되는 성분이 함께 도입되어, 

동시에 또는 거의 동시에 반응하는 원샷 공정에 의해 제조될 수 있다.

명세서

기술분야

본 발명은 열가소성 폴리우레탄, 및 이로부터 제조될 수 있는 필름 및 다수개의 물품에 관한 것이다. 보다 상세하게는,

본 발명은 2차 히드록시기 함량이 높은 폴리올로부터 제조되는 고분자량의 선형 열가소성 폴리우레탄에 관한 것이다.

본 발명의 열가소성 폴리우레탄은 우수한 물리적 특성을 가지며, 압출기에서와 같은 원샷(one-shot) 연속 중합법에 

의해 제조될 수 있다.

배경기술

지금까지, 열가소성 폴리우레탄 중합체는 주로 1차 히드록시기를 갖는 폴리올로부터 일반적으로 제형화되었다.

스콜즈(Scholz)의 캐나다 출원 제 2,233,664호는, (c) 분자량이 500 g/mol 미만인 사슬 연장제, (d) 촉매 및/또는 (e)

통상의 보조제 및 첨가제의 존재 또는 부재하에서, (a) 이소시아네이트와, (b) 이소시아네이트에 대해 반응성이 있으

며 분자량이 500 내지 10,000 g/mol인 화합물을 반응시킴으로써 열가소성 폴리우레탄을 제조하는 방법에 관한 것으

로서, 여기에서 사용된 성분 (b)는 폴리옥시프로필렌 및 폴리옥시에틸렌 단위를 포함하며 분자량이 500 내지 10,000
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g/mol이며 불포화도 가 0.07 meq/g 미만이며 1차 히드록시기 함량이 80 내지 100%인 하나 이상의 폴리에테르 폴리

알코올(b1)을 포함한다.

봉크 등(Bonk et al.)의 미국 특허 제 4,202,957호는, 열가소성이고 재사용가능하며 사출 성형에 의해 제조되는 증가

된 고온 내성을 갖는 폴리우레탄 폴리에테르 기재의 엘라스토머에 관한 것이다. 상기 엘라스토머는 4,4'-메틸렌비스(

페닐 이소시아네이트), 폴리프로필렌 옥사이드-폴리에틸렌 옥사이드 블럭 공중합체의 구체적인 기 및 연장제[히드로

퀴논 또는 레졸시놀의 직쇄형 지방족 디올 C 2-6 또는 비스(2-히드록시에틸 에테르)]의 반응 생성물이다. 상기 블럭 

공중합체는 50% 이상의 1차 히드록시기를 가지며 pH는 4.5 내지 9의 범위에 있으며 알칼리금속 이온 함량은 25 pp

m 미만이며 분자량은 1,000 내지 3,000이다. 특히 바람직한 구체예에서, 엘라스토머는 25당량% 이하의 연장제(150

0 M.W. 이하의 폴리에틸렌글리콜이 바람직함)를 특정 디올로 치환함으로써 제조된다. 폴리에테르 디올은 폴리옥시

프로필렌 폴리옥시에틸렌, 먼저 프로필렌 옥사이드를 중합시킨 후에 생성되는 폴리옥시프로필렌 글리콜을 에틸렌 옥

사이드와 다단계 공정으로 반응시킴으로써 수득되는 블럭 공중합성 글리콜이다[참조: 미국 특허 제 4,202,957호의 

제 3 컬럼, 제 14행 내지 제 20행]. 폴리에테르 디올을 생성하기 위해 실시되는 다단계 공정은 염기성 촉매를 사용하

여 실시된다[참조: 미국 특허 제 4,202,957호의 제 3 컬럼, 제 21행 내지 제 33행].

1차 히드록시기 함량이 높은 폴리올을 사용하여 제형화된 열가소성 폴리우레 탄은, 상당량의 2차 히드록시기를 함유

하는 폴리올을 사용하는 본 발명의 조성물보다 더 고가이다.

폴리올을 함유하는 1차 및 2차 히드록시기의 혼합물이 신규하지 않다 하더라도, 종래부터 이들은 코팅시에서와 같은,

고분자량 및 유용한 특성들이 화학적 교차 결합에 의해서만 달성될 수 있는 폴리우레탄, 실런트 및 포움(foam)에 주

로 사용되어 왔다.

반대로, 본 발명의 폴리우레탄은 열경화성을 띠지 않는 대신, 실질적으로 선형이고 가교 결합이 존재하지 않는 열가

소성을 띤다.

발명의 상세한 설명

발명의 요약

본 발명의 열가소성 폴리우레탄은 2차 히드록시기 함량이 높은 폴리에테르 폴리올, 하나 이상의 폴리이소시아네이트,

하나 이상의 사슬 연장제, 및 임의적으로 하나 이상의 촉매를 포함하는 반응물로부터 제조된다. 이러한 폴리우레탄 

조성물은 실질적으로 선형이며, 실질적으로 비열경화성을 띠므로 가교 결합이 거의 존재하지 않을 뿐만 아니라, 본 

발명의 폴리올보다 제조 및 활용하기에 상대적으로 더 고가인 폴리테트라메틸렌 에테르 글리콜(PTMEG) 폴리올을 

함유하는 높은 1차 히드록시와 비교되는 우수한 기계적 특성을 나타내는 고분자량을 갖는다.

본원에 기술된 폴리우레탄은 원샷 중합 공정에 의해 제조될 수 있는데, 여기에서 모든 반응물은 동시에 또는 거의 동

시에 도입되어 반응한다. 이러한 원샷 공정은 바람직하게는 압출기내에서 실시된다.

열가소성 폴리우레탄은 튜빙(tubing), 케이블 피복, 및 방수막(roofing membrane) 및 하우스 랩핑 용도로서 사용되

는 통기성 필름으로 형성될 수 있다. 본 발명에 의해 제조된 필름이 우수한 수증기 투과속도를 보유하고 있음이 확인

되었다.

본 발명의 상세한 설명

본 발명의 열가소성 폴리우레탄 중합체는, 폴리에테르 기재의 폴리올, 폴리이소시아네이트, 바람직하게는 디이소시

아네이트, 사슬 연장제, 및 임의적으로 촉매의 반응 생성물을 포함한다.

폴리올

본 발명은 단일 단계의 공정으로 제조되는 높은 2차/낮은 1차 히드록시기 함량을 갖는 폴리에테르 폴리올을 포함하는

폴리올 성분을 유리하게 이용하는데, 여기에서 단량체 전부가 이층 금속(double-metal) 시아나이드 촉매를 사용하여

동시에 또는 거의 동시에 반응된다. 이 방법으로 제조된 폴리에테르 폴리올은 랜덤 중합되며 약 2개의 작용기를 사용

하여 포화도가 낮기 때문에, 고분자량이면서 선형의 열가소성 폴리우레탄을 제조하는데 적합하다. 종래의 염기로 촉

매화된 우레탄 폴리에테르 폴리올을 사용하는 경우에서와 같이 염기의 중화, 및 촉매의 정제/제거가 불필요하기 때문

에, 높은 2차/낮은 1차 히드록시기 함량을 갖는 폴리에테르 폴리올의 제조 방법은 비용적으로 경쟁력이 있다. 2차 히

드록시기 함량이 높은 폴리에테르 폴리올에 일작용성 불순물이 거의 존재하지 않는다는 사실이 중요한데, 이 점은 고

분자량의 선형 열가소성 우레탄을 제조하는데 있어서 필요하다
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다수개의 상이한 부류의 폴리올이 본 발명의 폴리우레탄의 폴리올 성분에 사용될 수 있다. 본 발명의 전체 폴리올 성

분의 적어도 일부는 폴리알킬렌 옥사이드로부터 제조되는데, 이것으로부터 2차 히드록시기(-OH) 함량이 높거나 1차

히드록시기 함량이 낮은 폴리에테르 폴리올이 형성된다. 본 발명의 중요한 특징은, 폴리에테르 폴리올이, 2차 히드록

시기 함량이 높은 폴리에테르 폴리올의 총수를 기준으로 하여 일반적으로 약 20, 30 또는 35% 내지 약 95 또는 100

%의 2차 히드록시기, 바람직하게는 약 40, 51, 53 또는 65% 내지 약 80, 85 또는 90%의 2차 히드록시기, 보다 바람

직하게는 약 50, 51 또는 52% 내지 약 55, 60, 65, 80 또는 85%의 2차 히드록시기를 함유한다는 점이다.

2차 히드록시기 함량이 높은 본 발명의 폴리에테르 폴리올은 탄소수 2 내지 약 6개의 하나 이상의 알킬렌 옥사이드, 

예컨대 에틸렌 옥사이드, 프로필렌 옥사이드, 부틸렌 옥사이드 등으로부터 제조된다. 바람직하게는, 폴리에테르 폴리

올은 종종 에틸렌 옥사이드와 같은 하나 이상의 부가적인 알킬렌 옥사이드와의 폴리프로필렌 옥사이드 공중합체이며,

프로필렌 옥사이드의 양은 바람직하게는 약 60중량% 이상의 공중합체, 보다 바람직하게는 약 75중량% 이상 내지 약

100중량%의 공중합체이다. 부틸렌 옥사이드가 사용될 수 있는 경우에는, 이것의 높은 비용 및 불량한 증기 투과성 

때문에 상기한 양을 적용시키는 것이 일반적으로 바람직하지 않다. 폴리에테르 폴리올은 프로필렌 글리콜과 같은 글

리콜과 프로필렌 옥사이드, 및 에틸렌 옥사이드를 반응시킴으로써 제조될 수 있다.

2차 히드록시기 함량이 높은 폴리에테르 폴리올은, 독일 레베르구센에 소재 한 베이어 아게(Bayer AG)로부터 아콜(

Arcol) R-2835로서, 및 미국 체셔에 소재한 올린 코포레이션(Olin Corporation)로부터 폴리-L로서 시판되고 있다. 

2차 히드록시기 함량이 높은 폴리올은 일반적으로 다양한 촉매 및 바람직하게는 이층 금속 시아나이드 촉매의 존재

하에서 제조된다. 아크 케미컬(Arch Chemical)로부터 제조된 아연 헥사시아노메탈레이트와 같은 이층 금속 시아나

이드 촉매의 사용, 및 이것을 사용하여 고분자량의 폴리올을 제조하는 것은 당업계에 공지되어 있다. 예를 들어, 제너

럴 타이어 앤드 러버 컴퍼니(General Tire amp; Rubber Company)에게 부여된 미국 특허 제 3,829,505호에는, 이

층 금속 시아나이드 촉매를 사용하여 고분자량의 디올, 트리올 등을 제조하는 것이 개시되어 있다. 본 발명의 폴리에

테르 폴리올의 수평균 분자량은 일반적으로 약 600 내지 약 5,000, 바람직하게는 약 700 내지 약 2,500, 보다 바람직

하게는 약 800 내지 약 1,500이다.

2차 히드록시기 함량이 높은 본 발명의 폴리에테르 폴리올은, 일반적으로 2차 히드록시기 함량이 높지 않은 다른 부

류의 폴리올과 혼합될 수 있는데, 이 경우에 이러한 폴리올의 양은 일반적으로 전체 폴리올 성분(2차 히드록시기 함

량이 높은 폴리에테르 폴리올 및 그 밖의 2차 히드록시기 함량이 낮은 폴리올)을 기준으로 하여 50중량% 이하, 바람

직하게는 40, 30 또는 25중량% 이하, 보다 바람직하게는 15중량% 이하이다. 그 밖의 이러한 부류의 폴리올에는, 히

드록시기로 종결된 폴리에스테르, 2차 함량이 낮은 히드록시기로 종결된 폴리에테르, 히드록시기로 종결된 폴리카보

네이트, 및 히드록시기로 종결된 폴리카프로락탐이 포함된다.

히드록시기로 종결된 폴리에스테르의 부류는 일반적으로 폴리에스테르, 경질 및 연질 단편의 분포를 갖는 폴리우레

탄을 제공하도록, 종종 수평균 분자량, M n 이 500 이상이며 일반적으로는 10,000 이하인 선형 폴리에스테르이다. 

히드록시기로 종결된 폴리에스테르의 수평균 분자량은 일반적으로 약 700 내지 약 5,000의 범위에 있으며, 이는 종

종 약 700 내지 약 4,000의 범위에 있기도 하다. 수평균 분자량은, 예를 들어 소정의 중합체 중량에 대해 말단 작용기

의 수를 분석함으로써 측정될 수 있는데, 적당한 히드록시기로 종결된 폴리에스테르의 산가(acid number)는 일반적

으로 1.3 이하이며, 일반적으로는 0.8 이하이다. 산가란 히드록시기로 종결된 폴리에스테르 1g을 중화시키는데 필요

한 수산화칼륨의 mg 수를 지칭하는 용어이다. 적당한 히드록시기로 종결된 폴리에스테르는, 예를 들어 미국 뉴저지 

퍼쓰 앰보이(Perth Amboy)에 소재한 윗코 코프(Witco Corp.), 미국 펜실베니아 필라델피아에 소재한 이놀렉스 케미

컬 코포레이티드(Inolex Chemical Co.) 및 뉴욕 힉스빌에 소재한 루코 폴리머 코프.(Ruco Polymer Corp.)와 같은 

회사로부터 시판되고 있다.

히드록시기로 종결된 폴리에스테르 중합체는, 예를 들어 (1) 하나 이상의 글리콜을 사용하는 하나 이상의 디카르복실

산 또는 디카르복실산 무수물의 에스테르화 반응 또는 (2) 하나 이상의 글리콜을 사용하는 디카르복실산의 하나 이상

의 에스테르의 트랜스에스테르화 반응에 의해 제조될 수 있다. 주로 말단 히드록시기를 갖는 직쇄를 얻기 위해서, 일

반적으로 산, 무수물 또는 에스테르에 대해 글리콜 1몰 이상으로 초과하는 몰비가 바람직하다.

히드록시기로 종결된 폴리에스테르 중간체를 제조하기 위한 적당한 디카르복 실산에는 지방족 디카르복실산, 시클로

지방족 디카르복실산 및 방향족 디카르복실산이 포함된다. 1개의 디카르복실산 또는 디카르복실산의 조합물이 사용

될 수 있다. 일반적으로, 디카르복실산의 총 탄소수는 4 내지 약 15개이다. 적당한 디카르복실산의 예로는, 숙신산, 글

루타르산, 아디프산, 피멜릿산, 술베르산, 아젤라산, 세바신산, 도데칸디온산, 이소프탈산, 테레프탈산 및 시클로헥산 

디카르복실산 등이 포함된다. 상기 디카르복실산의 무수물, 예컨대 프탈산 무수물, 테트라히드로프탈산 무수물 등도 

사용될 수 있다. 아디프산은 일반적으로 사용되는 디카르복실산이다.

히드록시기로 종결된 폴리에스테르를 형성하기 위한 트랜스에스테르화 경로가 사용되는 경우, 상기 기술된 디카르복

실산의 에스테르가 사용될 수 있다. 이러한 에스테르는, 대응하는 산 작용기 중의 산성 수소 대신에 대개 탄소수가 1 

내지 6개인 알킬기를 일반적으로 포함한다.
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반응하여 히드록시기로 종결된 폴리에스테르 중간체를 형성하는 글리콜은 지방족, 방향족 또는 이들의 조합물일 수 

있다. 글리콜의 총 탄소수는 일반적으로 2 내지 12개이다. 적당한 글리콜은, 예를 들어 에틸렌 글리콜, 1,2-프로판디

올, 1,3-프로판디올, 1,3-부탄디올, 1,4-부탄디올, 1,5-펜탄디올, 1,6-헥산디올, 2,2-디메틸-1,3-프로판디올, 1,4-

시클로헥산디메탄올, 데카메틸렌 글리콜, 도데카메틸렌 글리콜 등이 포함된다. 일반적으로 사용되는 글리콜은 1,4-

부탄디올 및 1,6-헥산디올이다.

2차 히드록시기 함량이 낮은 폴리에테르 폴리올 부류는 총 탄소수가 2 내지 약 15개인 디올 또는 폴리올로부터 유래

한다. 2차 히드록시기 함량이 낮다는 것은, 폴리에테르 폴리올이, 2차 히드록시기 함량이 높은 폴리에테르 폴리올에 

대해 상기 정의된 범위보다 적은 2차 히드록시기 함량을 갖는다는 것을 의미한다. 예를 들어, 알킬 디올 또는 글리콜

은 에테르, 예컨대 탄소수가 2 내지 6개인 알킬렌 옥사이드와 반응할 수 있다. 적당한 알킬렌 옥사이드는, 예를 들어 

에틸렌 옥사이드, 프로필렌 옥사이드 또는 이들의 혼합물을 포함한다. 적당한 히드록시기로 종결된 폴리에테르는, 예

를 들어 독일 빌밍톤에 소재한 이.아이. 듀퐁 데 네머르스 코포레이티드, 인크.(E.I. Dupont De Nemours Co., Inc.), 

미국 뉴저지 파시퍼니에 소재한 바스프 코포레이션 및 미국 인디아나 라파예티에 소재한 그레이트 레익스 케미컬 코

프(Great Lakes Chemical Corp.)로부터 시판되고 있다.

일반적으로, 2차 히드록시기 함량이 낮은 폴리에테르 폴리올의 수평균 분자량은 약 500 내지 약 5,000의 범위에 있

다. 종종, 2차 히드록시기 함량이 낮은 폴리에테르 폴리올의 수평균 분자량은 약 700 내지 약 3,000의 범위에 있다.

히드록시기로 종결된 폴리카보네이트 부류는, 예를 들어 미국 일리노이 시카고에 소재한 씨.피. 홀 코포레이티드(C.P.

Hall Co.)와 같은 회사로부터 시판되고 있다. 적당한 히드록시기로 종결된 폴리카보네이트는 글리콜과 카보네이트를 

반응시킴으로써 제조될 수 있다. 본원에 참고로 포함된 미국 특허 제 4,131,731호에는 히드록시기로 종결된 폴리카

보네이트, 이들의 제조 및 이들의 사용 방법이 기술되어 있다. 이러한 폴리카보네이트는 일반적으로 선형이다. 히드록

시기로 종결된 폴리카보네이트의 수평균 분자량은 일반적으로 약 500 이상, 및 전형적으로 3,000 이하이다.

히드록시기로 종결된 폴리카프로락톤 부류는, 예를 들어 미국 코네티컷 댄버리에 소재한 유니온 카바이드 코프.(Uni

on Carbide Corp.)와 같은 회사로부터 시판되고 있다. 히드록시기로 종결된 폴리카프로락톤은 카프로락톤과 글리콜

을 반응시킴으로써 형성될 수 있다. 적당한 카프로락톤에는 ε-카프로락톤 및 메틸 ε-카프로락톤을 포함한다. 적당

한 글리콜에는, 예를 들어 에틸렌 글리콜, 1,2-프로판디올, 1,3-프로판디올, 1,3-부탄디올, 1,4-부탄디올, 1,5-펜탄

디올, 1,6-헥산디올, 2,2-디메틸-1,3-프로판디올, 1,4-시클로헥산디메탄올, 데카메틸렌 글리콜, 도데카메틸렌 글리

콜 등이 포함된다. 히드록시기로 종결된 폴리카프로락톤의 제조 방법은 일반적으로 당업자에게 공지되어 있다.

본 발명의 폴리올 성분은, 폴리올 당 일반적으로 0.05 meq/g (그램당 밀리당량) 미만, 바람직하게는 약 0.02 또는 0.

03 meq/g, 보다 바람직하게는 약 0.015 meq/g 미만의 불포화 함량을 갖는데, 이러한 불포화 함량은 당업자에게 공

지된 방법으로 측정될 수 있다. 상기한 바와 같이 상이한 폴리올을 포함할 수 있는 본 발명의 폴리올 성분의 수평균 

분자량은, 일반적으로 약 600 내지 약 5,000, 바람직하게는 약 700 내지 약 2,500, 보다 바람직하게는 약 800 내지 

약 1,500이다. 폴리올 성분의 평균 히드록시기 작용가는 일반적으로 약 1.8 내지 약 2.2, 바람직하게는 약 1.90 내지 

약 2.10, 보다 바람직하게는 약 1.95 내지 약 2.00 또는 2.05이다.

상기 진술된 바와 같이, 본 발명의 폴리올 성분은 2차 히드록시기 함량이 높 은 폴리에테르 폴리올, 2차 히드록시기를

아예 함유하지 않거나 약간만 함유하는 폴리올의 혼합물을 함유할 수 있다. 이러한 혼합물은, 유리하거나 필수적인 

특성을 감소시키지 않으면서 생성물 비용을 최소화시키도록 종종 사용될 수 있다.

폴리이소시아네이트

본 발명의 폴리우레탄은 또한 이소시아네이트 성분을 함유한다. 보다 큰 선형 폴리우레탄 사슬을 형성하도록, 이작용

성 또는 다작용성 이소시아네이트가 사용되는데, 디이소시아네이트를 사용하는 것이 바람직하다. 적당한 폴리이소시

아네이트는, 여기에 한정되는 것은 아니나 독일 레베르쿠센에 소재한 베이어 아게, 미국 뉴저지 퍼시패니에 소재한 

바스프 코포레이션, 미국 미시간 미들랜드에 소재한 다우 케미컬 컴퍼니(Dow Chemical Company) 및 미국 유타에 

소재한 헌츠맨 케미컬(Huntsman Chemical)과 같은 회사로부터 시판되고 있다. 본 발명의 폴리이소시아네이트는 일

반적으로 화학식 R(NCO) n 으로 표시되는데, 여기에서 n은 일반적으로 2 내지 4의 정수이나, 대략 2가 바람직하다. 

R은 탄소수 2 내지 20개의 방향족, 시클로지방족, 지방족 또는 이들의 조합물일 수 있다. 폴리이소시아네이트의 예로

는, 여기에 한정되는 것은 아니나, 디페닐메탄-4,4'-디이소시아네이트(MDI); 톨루엔-2,4-디이소시아네이트(TDI); 

톨루엔-2,6-디이소시아네이트(TDI); 메틸렌 비스 (4-시클로헥실이소시아네이트(H 12 MDI); 3-이소시아네이토메

틸-3,5,5-트리메틸-시클로헥실 이소시아네이트(IPDI); 1,6-헥산 디이소시아네이트(HDI); 나프탈렌-1,5-디이소시

아네이트(NDI); 1,3- 및 1,4-페닐렌디이소시아네이트; 트리페닐메탄- 4,4',4'-트리이소시아네이트; 폴리페닐폴리메

틸렌폴리이소시아네이트(PMDI); m-크실렌 디이소시아네이트(XDI); 1,4-시클로헥실 디이소시아네이트(CHDI); 이

소포론 디이소시아네이트; 이들의 이성질체 및 혼합물 또는 조합물이 포함된다. 바람직한 이소시아네이트는, 중합성 

MDI 및 연한 황색을 나타내는 폴리우레탄을 생성시키는 H 12 MDI를 포함하는 디페닐메탄-4,4'-디이소시아네이트(
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MDI)이다.

사슬 연장제

사슬 연장제는 바람직하게는, 일반적으로 본 발명의 폴리우레탄 제형의 분자량을 증가시키도록 사용되는데, 상기 사

슬 연장제는 당업계 및 관련 문헌에 공지되어 있다. 적당한 사슬 연장제는 일반적으로 총 탄소수가 2 내지 약 20개인 

유기 디올 또는 글리콜, 예컨대 알칸 디올, 방향족 디올, 알킬방향족 디올 등을 포함한다. 총 탄소수가 약 2 내지 약 6

개인 알칸 디올이 종종 사용되는데, 이것의 예로는 에탄디올, 1,6-헥산디올, 1,3-부탄디올, 1,5-펜탄디올이 포함되나

, 바람직한 것은 1,4-디올이다. 디에틸렌 글리콜 및 디프로필렌 글리콜과 같은 디알킬렌 에테르 글리콜이 또한 사용

될 수 있다. 적당한 방향족 글리콜의 예로는, 1,4-벤젠디메틸올 벤젠 글리콜, 1,2-시클로펜탄디올 등이 포함된다. 적

당한 알킬방향족 글리콜의 예로는 비스에톡시 히드로퀴논, 벤젠 글리콜, p-디메틸올 벤젠 등이 포함된다. 그 밖의 적

당한 사슬 연장제는 1,4-시클로헥산디메탄올(CHDM)과 같은 시클로지방족 글리콜, 및 1,4-비스(2-히드로에톡시) 

벤젠(HQEE)과 같은 방향족-지방족 글리콜이다. 상기 언급된 사슬 연장제의 혼합물을 또한 사용할 수 있다.

본 발명의 바람직한 사슬 연장제에는 1,4-부탄디올, 에틸렌 글리콜, 디에틸렌 글리콜, 1,6-헥산 디올, 1,4-시클로헥

산디메탄올(CHDM), 1,4-비스(2-히드록시에톡시) 벤젠(HQEE) 및 1,4-벤젠디메틸올이 포함된다. 사용된 하나 이상

의 사슬 연장제의 양은, 열가소성 폴리우레탄 형성 성분, 즉 사슬 연장제, 폴리올 성분 및 폴리이소시아네이트의 전체 

중량을 기준으로 한다. 사용된 사슬 연장제의 양은, 폴리올 성분 및 폴리이소시아네이트의 전체 중량을 기준으로 하여

일반적으로 약 3 내지 약 50중량%, 바람직하게는 약 4 내지 약 25중량%, 보다 바람직하게는 약 5 내지 15중량%이다

.

폴리올 성분 및 사슬 연장제의 전체 히드록시 작용기에 대한 폴리이소시아네이트 작용기의 몰비는 일반적으로 약 0.9

5 내지 약 1.10이며, 바람직하게는 약 0.98 내지 약 1.03이다.

촉매

촉매는 임의적으로, 그러나 본 발명의 폴리우레탄 반응 혼합물에 바람직하게 사용된다. 이소시아네이트와 반응성 수

소를 함유하는 화합물의 반응을 촉매화시키기 위한 당업계 및 관련 문헌에 공지되거나 통상적으로 사용된 임의의 촉

매가, 이러한 목적으로 사용될 수 있다. 이러한 촉매에는 비스무쓰, 주석, 철, 안티몬, 코발트, 토륨, 알루미늄, 아연, 

니켈, 세륨, 몰리브데늄, 바나듐, 구리, 망간 및 지르코늄의 유기산 염 및 무기산 염, 및 유기금속성 유도체 뿐만 아니

라, 포스핀 및 3차 유기 아민이 포함된다. 대표적인 유기주석 촉매에는 옥탄산 제 1 주석, 이옥탄산 이부틸주석, 이루

아라산 이부틸주석(dibutyltin diluarate) 등이 포함된다. 대표적인 3차 유기 아민 촉매에는 트리에틸아민, 트리에틸렌

디아민, N,N,N',N'-테트라메틸에틸렌디아민, N,N,N',N'-테트라에틸에틸렌디아민, N-메틸모르폴린, N-에틸모르폴

린, N,N,N',N'-테트라메틸구아니딘, N,N,N',N'-테트라메틸-1,3-부탄디아민, N,N-디메틸에탄올아민, N,N-디에틸

에탄올아민 등이 포함된다.

사용된 촉매의 양은, 폴리이소시아네이트, 폴리올 성분 및 사슬 연장제의 전체 중량을 기준으로 하여 일반적으로 약 2

0 내지 약 500 ppmp(parts by weight per million part)이다.

상기 언급된 촉매의 혼합물이 마찬가지 방식으로 사용될 수 있다. 부반응을 최소화시키기 위해 최소량의 촉매를 사용

하는 것이 필요하다. 바람직한 촉매에는 옥탄산 제 1 주석, 이옥탄산 이부틸주석 및 이루아라산 이부틸주석이 포함된

다.

상기 확인된 성분 이외에, 본 발명의 폴리우레탄 조성물은 또한 다양한 첨가제, 안료, 염료, 충전제 등을 함유할 수 있

는데, 이들은 당업계 및 관련 문헌에 공지되어 있는 통상의 양으로 사용된다.

열가소성 폴리우레탄에 목적하는 특성을 부여하도록 일반적인 첨가제, 예컨대 다양한 산화방지제, 다양한 원자외선 

억제제, 아미드왁스 및 에스테르 왁스와 같은 왁스, 증점제 등이 사용된다. 충전제가 사용되는 경우, 이는 일반적으로 

(말하자면, 무기성인) 광물성 충전제인데, 여기에는 분쇄된 미카, 탤크, 카올린 점토, 탄산칼슘, 아황산칼슘, 콜로이드

성 실리카, 건식 실리카, 규회석, 중공의 유리 미소구체, 유리, 탄소 및 흑연 섬유, 아연, 티타늄, 지르코늄 등과 같은 

다양한 금속 산화물, 분쇄된 석영, 다양한 금속 실리케이트, 납, 알루미늄, 청동 등과 같은 금 속 분말이 포함된다.

본 발명의 폴리우레탄 조성물에 색채 또는 빛깔을 부여해야 하는 경우에, 임의의 통상의 안료 또는 염료를 통상의 양

으로 사용할 수 있다. 그러므로, 당업계 및 관련 문헌에 공지된 임의의 안료, 예컨대 티타늄 디옥사이드, 철 옥사이드, 

탄소 블랙 등 뿐만 아니라, 다양한 우레탄 반응을 방해하지 않는다는 전제하에서 다양한 염료를 사용할 수 있다.

본 발명의 열가소성 폴리우레탄 엘라스토머는 폴리우레탄 엘라스토머의 합성에 대해 당업계에서 통상적인 방법, 예

컨대 여기에 한정되는 것은 아니나 2단계의 예비중합체 공정, 또는 바람직하게는 원샷(마스터 배치) 기술로 제조될 수
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있다. 이러한 2단계의 공정에서, 예비중합체는, 폴리올 성분과 폴리이소시아네이트 성분을 반응시켜 이소시아네이트

로 종결된 예비중합체를 형성하고, 이것을 후속적으로 사슬 확장시킴으로써 형성된다. 바람직한 원샷 과정에서, 반응

물 전부는 함께 도입되어, 동시에 또는 거의 동시에 반응한다. 이러한 원샷 과정은 바람직하게는, 압출기, 예를 들어 

단일 나사형, 이중 나사형(바람직함)의 압출기 내에서 실시되는데, 여기에서 형성 성분, 즉 폴리올, 폴리이소시아네이

트 및 사슬 연장제, 촉매, 및 필요에 따라 사용되는 그 밖의 첨가제가 개별적으로 또는 혼합물로서 압출기 내로 도입

되고, 일반적으로 약 100 내지 약 300℃, 바람직하게는 약 150 내지 약 250℃, 보다 바람직하게는 약 150℃ 내지 약 

240℃의 온도에서 반응한다.

폴리스티렌 표준에 대해 겔 투과 크로마토그래피로 측정된 본 발명의 생성되는 폴리우레탄의 중량 평균 분자량은 약 

75,000 내지 약 400,000, 바람직하게는 약 125,000 내지 약 300,000, 보다 바람직하게는 약 150,000 내지 약 250,

000이다. 폴리우레탄의 경도(hardness)는 일반적으로 약 65 Shore A 내지 약 70 Shore D의 범위에 있다. 폴리우레

탄은 본질적으로 선형이며, 분기점 당 분자량은 5,000 또는 10,000 수평균 이상이다. 중합체 내의 폴리이소시아네이

트의 중량%는 폴리우레탄 조성물의 전체 중량을 기준으로 하여 일반적으로 약 10 내지 약 60중량%이며, 바람직하게

는 약 15 또는 20 내지 약 50중량%이다.

생성되는 열가소성 폴리우레탄은 임의의 목적하는 최종 생성물 또는 형태로 압출될 수 있거나, 저장 또는 벌크 시핑(b

ulk shipping)에 대해 냉각되어 과립화될 수 있다. 또한, 압출물이 즉시 추가로 가공되어, 목적하는 최종 생성물이 수

득될 수 있다.

본 발명의 열가소성 폴리우레탄은 유리하게는, 여기에 한정되는 것은 아니나, 하우스 랩핑, 방수 재료 또는 방수막, 튜

빙, 와이어 및 케이블 피복, 몰딩부, 호스, 라미네이트용 필름, 허리띠 및 탄성 구조물용으로 사용될 수 있는 막, 통기

성 필름 또는 시트를 포함하는 다수의 용도에 대해 적합하다.

본 발명의 폴리우레탄 조성물로부터 제조된 시트 또는 단일체 필름(monolithic film)은 유리하게는 '하우스 랩핑용'으

로서 사용하는데 적합한데, 그 이유는 이들이 필름의 한측으로부터 다른 한측으로의 수증기 통과를 허용하기 때문이

다. 본 발명의 폴리우레탄 시트에 구멍이 없는, 즉 천공 또는 다공이 없는 것이 바람직하다. 폴리우레탄 시트 및 필름

은 통기될 수 있으며, 폴리올 성분으로부터 이들의 주쇄 내의 에틸렌 옥사이드 단위가 존재함으로부터 추정되는 수증

기(H 2 O) 분자에 대한 친화도가 높다. 이러한 높은 친화도는 수증기 분자를 끌어 당기는데, 이러한 수증기 분자는 이

들끼리 부착되거나 전위 에너지 수준차로 인해서 필름에 부착된다. 후속적으로, 수증기가 필름, 일반적으로 결합되는 

수소를 통해서 수증기압이 낮아지는 필름 측으로 확산된다. 따라서, 시트 또는 필름이 선택적으로 수증기를 통과시키

기는 하나, 이들은 물을 벌크하게 통과시키지는 못한다.

본 발명의 폴리우레탄 필름 및 시트의 수증기 투과속도는 일반적으로 2,000 g/㎡/day 초과, 바람직하게는 2,500 g/

㎡/day 초과, 보다 바람직하게는 3,000 또는 4,000 g/㎡/day 초과이다.

종래에는, 하우스 랩핑용으로 사용된 필름에, 이들에 통기성을 부여하도록 천공되거나 다공성의 통기성 직물 또는 폴

리올레핀 필름이 포함되었다. 유리하게는, 상기한 바와 같이, 본 발명의 시트 및 필름은 천공되어 있지 않은 경우라고 

하더라도 통기성을 나타낸다. 본 발명의 시트 및 필름은 임의의 목적하는 두께로 형성될 수 있으며, 하우스 랩핑용 또

는 그와 유사한 용도로 사용되는 경우의 두께는 일반적으로 약 0.5 내지 약 10 mil, 바람직하게는 약 1 내지 약 4 mil

이다. 본 발명의 시트 및 필름은 그 위에 배킹층(backing layer)을 도포할 수 있다. 배킹층은 임의의 직물, 또는 종이 

또는 셀룰로오스와 같은 비직물 기판, 및 폴리에틸렌 또는 폴리에스테르와 같은 중합체 배킹일 수 있다.

상기 언급된 바와 같이, 본 발명의 필름은 가요성이 있으며, 특히 현존하는 미공성 필름에서 일반적으로 확인되는 누

수에 대해 우수한 물리적인 특성을 보유하고 있다.

실시예

본 발명은, 본 발명을 한정하기 위해서라기 보다 본 발명을 예시하기 위해 제공되는 하기 실시예를 참고로 보다 잘 이

해될 것이다.

실시예

실시예 1: 74.8%의 높은 2차 히드록시기 함량을 갖는 폴리올로부터의 고분자량 TPU의 제조

분자량이 1360이고 1차 히드록시기 함량이 25.2%인 폴리에테르 폴리올 아콜-2835를 (90℃로) 가열되고 교반된 탱

크 내로 충전시켰다. 제 2의 (50℃로) 예열된 탱크에 사슬 연장제 1,4-부탄디올을 충전시켰다. 제 3의 (55℃로) 예열

된 교반 탱크를 디페닐메탄-4,4'-디이소시아네이트(MDI)로 충전시켰다. 3개의 탱크 성분을, 미국 뉴저지 람세이에 
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소재한 베르너 amp; 플라이데러(Werner amp; Pfleiderer)로부터 제조된 40mm의 이중 나사형 공회전식 압출기의 

좁은 통로부(throat) 내로 미터링하였다. 압출기는 11-배럴부를 구비하고 있는데, 이 부분을 190 내지 205℃로 가열

시켰다. 압출기 단부를, 스크린 팩이 구비된 다이에 후속하는 수중 펠레타이저(pelletizer)에 결합시켰다. 33.368부의

MDI, 8.169부의 1.4-부탄디올 및 57.958부의 아콜-2835 폴리에테르 폴리올을 50 ppm의 옥탄산주석 촉매와 함께 

150 lbs/hr의 총 처리속도로 미터링시킴으로써, 열가소성 폴리우레탄(TPU) 제형을 연속적으로 가동시키고, 수중에

서 펠릿화하여 (105℃로) 가열된 사일로(silo)에 수 집하여, 생성물을 수득하고 이것을 3시간 동안 건조시켰다. 상기 

생성된 중합체를, 미국 뉴저지 베로나에 소재한 킬리온(Killion)에 의해 제조된 1인치 직경의 단일 나사형 압출기 상

에서 2 mil의 필름 및 30 mil 두께로 된 시트로 압출시켰다. 이후, 압출된 필름 및 시트를 시험 조각으로 절단시키고, 

ASTM에 따른 특성을 시험하여 수득된 결과를 하기 표 1에 표시하였다. 수증기 투과속도(MVT)를, ASTM 방법 #E9

6-95에 따른 건조 방법을 사용하여 2 mil 두께의 필름 상에서 측정하였다. 상기 값 2500 g/㎡/day는, 장벽 구조물에 

대한 필름으로 이러한 필름을 사용하는 건설 산업 분야에 적용하기에 적절한 것으로 간주된다. 상기 언급된 제형은 

적어도 하우스 랩핑, 방수막 및 통기성이 있는 라미네이팅 직물과 같은 막으로 적합하다:

[표 1]

GPC Mw

경도, Shore A

샘플 두께

필름 상에서의 인장 강도

50% 변형시 응력, psi

100% 변형시 응력, psi

200% 변형시 응력, psi

300% 변형시 응력, psi

400% 변형시 응력, psi

500% 변형시 응력, psi

파괴시 응력, psi

파괴시 변형 %

MVT @ 38℃/90% RH

gm/㎡/day

길이 증가율 mm/100mm

물 내에 침지시킨 후

인장 셋 @ 200% 변형, %

그레이브 티어(graves tear), 1bf/in

비중력

트라우저 티어(trouser tear), 1bf/in

태버 마모도 2 , 질량(mg) 감소량

CS-17 Wheel

H-22 Wheel

코플러 MPt, ℃

Vicat 3 , ℃

220,885

84

30 mil

620

770

970

1350

1980

2960

5130

620

----

----

13

420

1.1480

100

0

44

----

70

2 mil

840

980

1270

1590

2180

3230

4180

560

4520

0.25

-----

실시예 2: 74.8%의 높은 2차 히드록시기 함량을 갖는 폴리올로부터의 고분자량 TPU 제조

분자량이 1360이고 1차 히드록시기 함량이 25.2%인 폴리에테르 폴리올 아콜-2835를 (90℃로) 가열되고 교반된 탱

크 내로 충전시켰다. 제 2의 (50℃로) 예열된 탱크에 사슬 연장제 1,4-부탄디올을 충전시켰다. 제 3의 (55℃로) 예열

된 교반 탱크를 디페닐메탄-4,4'-디이소시아네이트(MDI)로 충전시켰다. 3개의 탱크 성분을, 미국 뉴저지 람세이에 

소재한 베르너 amp; 플라이데러로부터 제조된 40mm의 이중 나사형 공회전식 압출기의 좁은 통로부 내로 미터링하

였다. 압출기는 11-배럴부를 구비하고 있는데, 이 부분을 375 내지 400 °F로 가열시켰다. 압출기의 단부를, 스 크린
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팩이 구비된 다이에 후속하는 수중 펠레타이저에 결합시켰다. 37.461부의 MDI, 10.037부의 1.4-부탄디올 및 51.99

7부의 아콜-2835 폴리에테르 폴리올을 50 ppm의 옥탄산주석 촉매와 함께 150 lbs/hr의 총 처리속도로 미터링시킴

으로써, 열가소성 폴리우레탄(TPU) 제형을 연속적으로 가동시키고, 수중에서 펠릿화하여 (105℃로) 가열된 사일로

에 수집하여, 생성물을 수득하고 이것을 건조시켰다. 상기 생성된 중합체를, 미국 뉴저지 베로나에 소재한 킬리온에 

의해 제조된 1인치 직경의 단일 나사형 압출기 상에서 30 mil 두께로 된 시트로 압출시켰다. 이후, 압출된 시트를 시

험 조각으로 절단시키고, ASTM법 #E96-95에 따른 특성을 시험하여 수득된 결과를 하기 표 2에 표시하였다.

실시예 2의 중합체를, 튜빙 다이가 구비된 2½인치의 직경을 갖는 단일 나사형 킬리온 압출기를 사용하여, OD가 8m

m이고 벽 두께가 1 mm인 가요성의 공기압축 튜빙으로 압출시켰다. 압출기에는 195 내지 210℃의 온도에서 유지된 

독립적으로 가열된 5개의 영역이 구비되어 있다. 변이 어댑터(transition adapter) 및 튜빙 다이의 온도를 226℃에서 

설정하였다. 압출속도는 25 RPM의 나사 속도에서 84 1b/hr이었다. 상기 기술된 조성물은 최소한 케이블, 호스, 튜브

및 일반적인 목적으로 사용되는 라이너에 대해 적합한 제형이다:

[표 2]

특성

종래의 TPU

PTMEG를 기재로 함

(100%의 1차 OH/ 0%의 2차 OH 함량의 폴리올)

실시예 2로부터의

TPU

실시예 2로부터의

TPU

GPC Mw

경도, Shore A

필름 상에서의 인장 강도

50% 변형시 응력, psi

100% 변형시 응력, psi

200% 변형시 응력, psi

300% 변형시 응력, psi

400% 변형시 응력, psi

500% 변형시 응력, psi

파괴시 응력, psi

파괴시 변형 %

인장 셋 @ 200% 변형, %

그레이브 티어, 1bf/in

비중력

트라우저 티어, 1bf/in

태버 마모도

CS-17 Wheel

H-22 Wheel

Vicat 3 , ℃

89

30 mil

-----

1201

1530

1978

2589

3300

4080

600

27

541

5

-----

96

373,264

89

30 mil

880

1080

1400

2030

3190

5310

6230

530

-----

412

-----

200

-----

-----

-----

179,564

89

30 mil

850

1040

1350

1940

2950

4680

5280

530

17

487

1.1626

109

2

64

98

A Estane 58887은 더 비.에프. 굿리치 컴퍼니로부터 시판되고 있음.

실시예 3: 74.8%의 높은 2차 히드록시기 함량을 갖는 폴리올로부터의 고분자량 TPU의 제조

분자량이 1360이고 1차 히드록시기 함량이 25.2%인 폴리에테르 폴리올 아콜-2835를 (90℃로) 가열되고 교반된 탱

크 내로 충전시켰다. 제 2의 (50℃로) 예열된 탱크에 사슬 연장제 1,4-부탄디올을 충전시켰다. 제 3의 (55℃로) 예열

된 교반 탱크를 디페닐메탄-4,4'-디이소시아네이트(MDI)로 충전시켰다. 3개의 탱크 성분을, 미국 뉴저지 람세이에 

소재한 베르너 amp; 플라이데러로부터 제조된 40mm의 이중 나사 형 공회전식 압출기의 좁은 통로부 내로 미터링하

였다. 압출기는 11-배럴부를 구비하고 있는데, 이 부분을 190 내지 205℃로 가열시켰다. 압출기 단부를, 스크린 팩이

구비된 다이에 후속하는 수중 펠레타이저에 결합시켰다. 41.7부의 MDI, 12.06부의 1.4-부탄디올 및 45부의 아콜-2
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835 폴리에테르 폴리올을 50 ppm의 옥탄산주석 촉매와 함께 150 lbs/hr의 총 처리속도로 미터링시킴으로써, 열가소

성 폴리우레탄(TPU) 제형을 연속적으로 가동시켰다. 열가소성 폴리우레탄을 수중에서 펠릿화하여 (105℃로) 가열된

사일로에 수집하여, 생성물을 수득하고 이것을 건조시켜, 210℃/3800g에서 용융 흐름 지수(melt flow index)가 41 

g/10분이 되도록 하였다. 상기 생성된 중합체를, 미국 뉴저지 베로나에 소재한 킬리온에 의해 제조된 1인치 직경의 

단일 나사형 압출기 상에서 30 mil 두께로 된 시트로 압출시켰다. 이후, 압출된 시트를 시험 조각으로 절단시키고, 이

것을 ASTM법 #E96-95에 따른 특성에 대해 시험하여 수득된 결과를 하기 표 3에 표시하였다. 상기 기술된 조성물은

최소한 케이블, 호스, 튜브 및 일반적인 목적으로 사용되는 라이너에 대해 적합하다:

[표 3]

특성

종래의 TPU

PTMEG를 기재로 함

(100%의 1차 OH/ 0%의 2 차 OH 함량의 

폴리올)

실시예 3으로부터의 T

PU

실시예 3으로부터의 T

PU

GPC Mw

경도, Shore A

필름 상에서의 인장 

강도

50% 변형시 응력, psi

100% 변형시 응력, p

si

200% 변형시 응력, p

si

300% 변형시 응력, p

si

400% 변형시 응력, p

si

500% 변형시 응력, p

si

파괴시 응력, psi

파괴시 변형 %

비중력

트라우저 티어, 1bf/in

태버 마모도

CS-17 Wheel

H-22 Wheel

Vicat 3 , ℃

92

30 mil

-----

1500

-----

3000

-----

-----

6200

500

1.14

5

-----

96

285650

89

30 mil

1250

1480

1860

2480

4960

5230

510

1.16

139

2

116

98

263126

90

1270

1510

1890

2530

5270

5460

510

151

A Estane 58212는 더 비.에프. 굿리치 컴퍼니로부터 시판되고 있음.

또한, 실시예 3의 중합체는, 튜빙 다이가 구비된 2½인치의 직경을 갖는 단일 나사형 킬리온 압출기를 사용하여, OD

가 8mm이고 벽 두께가 1 mm인 가요성의 공기압축 튜빙으로 압출시켰다. 압출기에는 193 내지 205℃의 온도에서 

유지된 독립적으로 가열된 5개의 영역이 구비되어 있다. 변이 어댑터 및 튜빙 다이의 온도를 205℃에서 설정하였다. 

압출속도는 30 RPM의 나사 속도에서 110 1b/hr이었다.

필름의 통기성은, 높은 2차/낮은 1차 히드록시기 함량의 폴리올의 에틸렌 옥사이드 함량 및 경도(TPU 중합체의 폴리

올 함량)의 영향을 강력하게 받는다. 실시예 1의 중합체의 수증기 투과속도(MVT)는 일반적인 건설 분야에 사용되는 

막 용도 로 적합하나, 이들은 폴리올의 에틸렌 옥사이드 함량 및 TPU 중합체의 폴리올 함량을 그에 따라 조정함으로

써 증가되고 감소될 수 있다.
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본 발명의 최적의 바람직한 구체예를 설명하였으나 본 발명의 범주는 여기에 한정되는 것이 아니며, 오히려 첨부된 

청구범위의 범주에 의해 한정된다.

(57) 청구의 범위

청구항 1.
2차 히드록시기 함량이 높은 폴리에테르 폴리올 내에 존재하는 히드록시기의 총수를 기준으로 하여 약 20 내지 약 1

00%의 높은 2차 히드록시기 함량을 갖는 랜덤 중합된 폴리에테르 폴리올을 포함하는 폴리올 성분;

폴리이소시아네이트;

사슬 연장제(chain extender); 및

임의적으로 사용되는 폴리우레탄 촉매의 반응 생성물을 포함하는 열가소성 폴리우레탄.

청구항 2.
제 1항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄이 실질적으로 선형이며, 열가소성 폴리우레탄의 분자량이 약 75,000 내지 약 

400,000 중량 평균임을 특징으로 하는 열가소성 폴리우레탄.

청구항 3.
제 2항에 있어서, 폴리올 성분의 수평균 분자량이 약 600 내지 약 5,000이며, 폴리올 성분의 히드록시기 작용가가 약

1.8 내지 약 2.2임을 특징으로 하는 열가소성 폴리우레탄.

청구항 4.
제 3항에 있어서, 폴리올 성분이, 약 50중량% 이하의 양으로 2차 히드록시기 함량이 낮은 폴리올을 포함하며, 2차 히

드록시기 함량이 높은 폴리에테르 폴리올이 이층 금속(double-metal) 시아나이드 촉매의 존재하에서 유도됨을 특징

으로 하는 열가소성 폴리우레탄.

청구항 5.
제 4항에 있어서, 폴리올 성분과 사슬 연장제의 히드록시 작용기에 대한 폴리이소시아네이트 작용기의 몰비가 약 0.9

5 내지 약 1.10임을 특징으로 하는 열가소성 폴리우레탄.

청구항 6.
제 5항에 있어서, 폴리이소시아네이트가 디페닐메탄-4,4'-디이소시아네이트 (MDI), 또는 메틸렌 비스(4-시클로헥실

이소시아네이트), 또는 이들의 조합물을 포함하며, 사슬 연장제가 1,4-부탄디올, 에틸렌 글리콜, 디에틸렌 글리콜, 1,

6-헥산 디올, 1,4-시클로헥산디메탄올(HQEE), 1,4-벤젠디메틸올, 또는 이들의 조합물임을 특징으로 하는 열가소성 

폴리우레탄.

청구항 7.
제 6항에 있어서, 2차 히드록시기 함량이 높은 폴리에테르 폴리올의 2차 히드록시기 함량이 약 51 내지 약 100%임을

특징으로 하는 열가소성 폴리우레탄.

청구항 8.
제 3항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄의 분자량이 약 125,000 내지 약 300,000이며, 2차 히드록시기 함량이 높은 

폴리에테르 폴리올의 2차 히드록시기 함량이 약 40 내지 약 70%이며, 폴리올 성분 및 사슬 연장제의 히드록시 작용

기에 대한 폴리이소시아네이트 작용기의 몰비가 약 0.98 내지 약 1.03임을 특징으로 하는 열가소성 폴리우레탄.

청구항 9.
제 2항에 있어서, 2차 히드록시기 함량이 높은 폴리에테르 폴리올의 2차 히드록시기 함량이 약 51 내지 약 100%이

며, 폴리에테르 폴리올이 60중량% 이상의 프로필렌 옥사이드 반복 단위를 갖는 프로필렌 옥사이드 공중합체이며, 폴

리올 성분의 히드록시기 작용가가 약 1.95 내지 약 2.05임을 특징으로 하는 열가소성 폴리우레탄.

청구항 10.
제 7항에 있어서, 폴리올 성분이, 15중량% 이하의 양으로 2차 히드록시기 함량이 낮은 폴리올을 포함하며, 폴리우레

탄 촉매가 폴리이소시아네이트, 폴리올 성분 및 사슬 연장제의 전체 중량을 기준으로 하여 약 20 내지 약 500 ppmp(

parts by weight per million parts by weight)의 양으로 존재함을 특징으로 하는 열가소성 폴리우레탄.
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청구항 11.
제 7항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄의 분자량이 약 150,000 내지 약 250,000임을 특징으로 하는 열가소성 폴리

우레탄.

청구항 12.
제 1항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄이, 두께가 약 0.5 내지 약 10 mil인 필름 형태로 존재함을 특징으로 하는 열가

소성 폴리우레탄.

청구항 13.
제 12항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄 필름의 수증기 투과속도가 2,000 g/㎡/day를 초과함을 특징으로 하는 열가

소성 폴리우레탄.

청구항 14.
제 7항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄이, 두께가 약 0.5 내지 약 10 mil인 필름 형태로 존재함을 특징으로 하는 열가

소성 폴리우레탄.

청구항 15.
제 14항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄 필름의 수증기 투과속도가 2,000 g/㎡/day를 초과함을 특징으로 하는 열가

소성 폴리우레탄.

청구항 16.
2차 히드록시기 함량이 높은 폴리에테르 폴리올 내에 존재하는 히드록시기의 총수를 기준으로 하여 약 20 내지 약 1

00%의 높은 2차 히드록시기 함량을 갖는 랜덤 중합된 폴리에테르 폴리올을 포함하는 폴리올 성분;

폴리이소시아네이트;

사슬 연장제; 및

임의적으로 사용되는 폴리우레탄 촉매를 포함하는 폴리우레탄 조성물로서,

폴리우레탄이 가교 결합이 전혀 존재하지 않는 열가소성을 지님을 특징으로 하는 폴리우레탄 조성물.

청구항 17.
제 16항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄이 실질적으로 선형이며, 열가소성 폴리우레탄의 분자량이 약 75,000 내지 

약 400,000 중량 평균임을 특징으로 하는 폴리우레탄 조성물.

청구항 18.
제 17항에 있어서, 폴리올 성분의 수평균 분자량이 약 600 내지 약 5,000이며, 폴리올 성분의 히드록시기 작용가가 

약 1.8 내지 약 2.2임을 특징으로 하는 폴리우레탄 조성물.

청구항 19.
제 18항에 있어서, 폴리올 성분이, 약 50중량% 이하의 양으로 2차 히드록시기 함량이 낮은 폴리올을 포함하며, 2차 

히드록시기 함량이 높은 폴리에테르 폴리올이 이층 금속 시아나이드 촉매의 존재하에서 유도됨을 특징으로 하는 폴

리우레탄 조성물.

청구항 20.
제 19항에 있어서, 폴리올 성분과 사슬 연장제의 총 히드록시 작용기에 대한 폴리이소시아네이트 작용기의 몰비가 약

0.95 내지 약 1.10임을 특징으로 하는 폴리우레탄 조성물.

청구항 21.
제 20항에 있어서, 폴리이소시아네이트가 디페닐메탄-4,4'-디이소시아네이트 (MDI), 또는 메틸렌 비스(4-시클로헥

실이소시아네이트), 또는 이들의 조합물을 포함하며, 사슬 연장제가 1,4-부탄디올, 에틸렌 글리콜, 디에틸렌 글리콜, 

1,6-헥산 디올, 1,4-시클로헥산디메탄올(HQEE), 1,4-벤젠디메틸올, 또는 이들의 조합물임을 특징으로 하는 폴리우

레탄 조성물.

청구항 22.
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제 21항에 있어서, 랜덤한 폴리에테르 폴리올의 2차 히드록시기 함량이 약 51 내지 약 100%임을 특징으로 하는 폴

리우레탄 조성물.

청구항 23.
제 18항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄의 분자량이 약 125,000 내지 약 300,000이며, 2차 히드록시기 함량이 높은 

폴리에테르 폴리올의 2차 히드록시기 함량이 약 40 내지 약 70%이며, 폴리올 성분 및 사슬 연장제의 총 히드록시 작

용기에 대한 폴리이소시아네이트 작용기의 몰비가 약 0.98 내지 약 1.03임을 특징으로 하는 폴리우레탄 조성물.

청구항 24.
제 17항에 있어서, 2차 히드록시기 함량이 높은 폴리에테르 폴리올의 2차 히드록시기 함량이 약 51 내지 약 100%이

며, 폴리에테르 폴리올이 60중량% 이상의 프로필렌 옥사이드 반복 단위를 갖는 프로필렌 옥사이드 공중합체이며, 폴

리올 성분의 히드록시기 작용가가 약 1.95 내지 약 2.05임을 특징으로 하는 폴리우레탄 조성물.

청구항 25.
제 22항에 있어서, 폴리올 성분이, 15중량% 이하의 양으로 2차 히드록시기 함량이 낮은 폴리올을 포함하며, 폴리우

레탄 촉매가 폴리이소시아네이트, 폴리올 성분 및 사슬 연장제의 전체 중량을 기준으로 하여 약 20 내지 약 500 ppm

p의 양으로 존재함을 특징으로 하는 폴리우레탄 조성물.

청구항 26.
제 22항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄의 분자량이 약 150,000 내지 약 250,000임을 특징으로 하는 폴리우레탄 조

성물.

청구항 27.
제 16항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄이, 두께가 약 0.5 내지 약 10 mil인 필름으로 형성됨을 특징으로 하는 폴리

우레탄 조성물.

청구항 28.
제 27항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄 필름의 수증기 투과속도가 2,000 g/㎡/day를 초과함을 특징으로 하는 폴리

우레탄 조성물.

청구항 29.
제 22항에 있어서, 폴리우레탄이, 두께가 약 0.5 내지 약 10 mil인 필름으로 형성됨을 특징으로 하는 폴리우레탄 조

성물.

청구항 30.
제 22항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄 필름의 수증기 투과속도가 2,000 g/㎡/day를 초과함을 특징으로 하는 폴리

우레탄 조성물.

청구항 31.
2차 히드록시기 함량이 높은 폴리에테르 폴리올 내에 존재하는 히드록시기의 총수를 기준으로 하여 약 20 내지 약 1

00%의 높은 2차 히드록시기 함량을 갖는 랜덤 중합된 폴리에테르 폴리올을 포함하는 폴리올 성분;

폴리이소시아네이트;

사슬 연장제; 및

임의적으로 사용되는 폴리우레탄 촉매를 포함하는 조성물을 실질적으로 단일 단계로 반응시키는 것을 포함하여, 열

가소성 폴리우레탄 조성물을 제조하는 방법.

청구항 32.
제 31항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄이 실질적으로 선형이며, 열가소성 폴리우레탄의 분자량이 약 75,000 내지 

약 400,000 중량 평균임을 특징으로 하는 열가소성 폴리우레탄 조성물의 제조 방법.

청구항 33.
제 32항에 있어서, 폴리올 성분의 수평균 분자량이 약 600 내지 약 5,000이며, 폴리올 성분의 히드록시기 작용가가 

약 1.8 내지 약 2.2임을 특징으로 하는 열가소성 폴리우레탄 조성물의 제조 방법.
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청구항 34.
제 33항에 있어서, 폴리올 성분이, 약 50중량% 이하의 양으로 2차 히드록시기 함량이 낮은 폴리올을 포함하며, 2차 

히드록시기 함량이 높은 폴리에테르 폴리올이 이층 금속 시아나이드 촉매의 존재하에서 유도됨을 특징으로 하는 열

가소성 폴리우레탄 조성물의 제조 방법.

청구항 35.
제 34항에 있어서, 폴리올 성분과 사슬 연장제의 총 히드록시 작용기에 대한 폴리이소시아네이트 작용기의 몰비가 약

0.95 내지 약 1.10임을 특징으로 하는 열가소성 폴리우레탄 조성물의 제조 방법.

청구항 36.
제 35항에 있어서, 폴리이소시아네이트가 디페닐메탄-4,4'-디이소시아네이트 (MDI), 또는 메틸렌 비스(4-시클로헥

실이소시아네이트), 또는 이들의 조합물을 포함하며, 사슬 연장제가 1,4-부탄디올, 에틸렌 글리콜, 디에틸렌 글리콜, 

1,6-헥산 디올, 1,4-시클로헥산디메탄올(HQEE), 1,4-벤젠디메틸올, 또는 이들의 조합물임을 특징으로 하는 열가소

성 폴리우레탄 조성물의 제조 방법.

청구항 37.
제 36항에 있어서, 랜덤한 폴리에테르 폴리올의 2차 히드록시기 함량이 약 51 내지 약 100%임을 특징으로 하는 열

가소성 폴리우레탄 조성물의 제조 방법.

청구항 38.
제 37항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄의 분자량이 약 125,000 내지 약 300,000이며, 2차 히드록시기 함량이 높은 

폴리에테르 폴리올의 2차 히드록시기 함량이 약 40 내지 약 70%이며, 폴리올 성분 및 사슬 연장제의 총 히드록시 작

용기에 대한 폴리이소시아네이트 작용기의 몰비가 약 0.98 내지 약 1.03임을 특징으로 하는 열가소성 폴리우레탄 조

성물의 제조 방법.

청구항 39.
제 38항에 있어서, 2차 히드록시기 함량이 높은 폴리에테르 폴리올의 2차 히드록시기 함량이 약 51 내지 약 100%이

며, 폴리에테르 폴리올이 60중량% 이상의 프로필렌 옥사이드 반복 단위를 갖는 프로필렌 옥사이드 공중합체이며, 폴

리올 성분의 히드록시기 작용가가 약 1.95 내지 약 2.05임을 특징으로 하는 열가소성 폴리우 레탄 조성물의 제조 방

법.

청구항 40.
제 39항에 있어서, 폴리올 성분이, 15중량% 이하의 양으로 2차 히드록시기 함량이 낮은 폴리올을 포함하며, 폴리우

레탄 촉매가 폴리이소시아네이트, 폴리올 성분 및 사슬 연장제의 전체 중량을 기준으로 하여 약 20 내지 약 500 ppm

p의 양으로 존재함을 특징으로 하는 열가소성 폴리우레탄 조성물의 제조 방법.

청구항 41.
제 40항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄의 분자량이 약 150,000 내지 약 250,000임을 특징으로 하는 열가소성 폴리

우레탄 조성물의 제조 방법.

청구항 42.
제 41항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄이, 두께가 약 0.5 내지 약 10 mil인 필름으로 형성됨을 특징으로 하는 열가

소성 폴리우레탄 조성물의 제조 방법.

청구항 43.
제 42항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄 필름의 수증기 투과속도가 2,000 g/㎡/day를 초과함을 특징으로 하는 열가

소성 폴리우레탄 조성물의 제조 방법.

청구항 44.
제 43항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄이, 두께가 약 0.5 내지 약 10 mil인 필름으로 형성됨을 특징으로 하는 열가

소성 폴리우레탄 조성물의 제조 방법.

청구항 45.
제 44항에 있어서, 열가소성 폴리우레탄 필름의 수증기 투과속도가 2,000 g/ ㎡/day를 초과함을 특징으로 하는 열가

소성 폴리우레탄 조성물의 제조 방법.
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