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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　スエードレザー型の極細繊維状不織布の製造方法であって、
ａ）海島型の二成分繊維を紡糸する工程、
ｂ）前記二成分繊維によりフェルトを作製する工程、
ｃ）前記フェルトを熱安定化処理する工程、
ｄ）前記熱安定化されたフェルトに水性エマルジョンのポリウレタンを含浸させる工程、
ｅ）前記ポリウレタンを前記フェルトに固着させる工程、
ｆ）前記「海」成分を除去する工程、
ｇ）水性エマルジョンとして、または有機溶媒に溶解させた高耐久性ポリウレタンの形態
で、再度ポリウレタンを前記フェルトに含浸させる工程、
ｈ）前記ポリウレタンを前記フェルトに固着させる工程、および、
ｉ）得られた前記不織布に仕上げ処理を行う工程、
を含んでなり、
　前記工程ｆ）における「海」成分の抽出を、水または酸性もしくはアルカリ性水溶液に
よって行い、
　前記高耐久性ポリウレタンが、ジイソシアネートとポリオールとの反応により得られる
ウレタン基および遊離イソシアネート基と水との反応により得られるウレア基から構成さ
れるハードセグメント、ならびに、混合比８０／２０～２０／８０の範囲のポリオール－
ポリカーボネート／ポリオール－ポリエステル混合物から構成されるソフトセグメントを
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含んでなる、ことを特徴とする、スエードレザー型極細繊維状不織布の製造方法。
【請求項２】
　前記「島」成分が、ポリエステル、ポリアミド、およびポリオレフィンから選択される
ポリマーにより構成される、請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　前記「島」成分が、好ましくは、ポリエチレンテレフタレート、ポリトリメチレンテレ
フタレート、ナイロン、ポリエチレン、およびポリプロピレンから選択されるポリマーに
より構成される、請求項２に記載の製造方法。
【請求項４】
　前記「海」成分が、前記「島」成分と共に紡糸できるポリマーであり、かつ、水による
処理、もしくはアルカリ性または酸性水溶液による処理によって除去できるものである、
請求項１に記載の製造方法。
【請求項５】
　前記「海」成分が、好ましくは、変性ポリエステル、変性ポリアミド、および変性ポリ
ヒドロキシアルカノエートから選択される、請求項４に記載の製造方法。
【請求項６】
　前記「島」線分と前記「海」成分との比率が、２０／８０～８０／２０の範囲において
紡糸を行う、請求項１に記載の製造方法。
【請求項７】
　前記フェルトの熱安定化処理を、温水または温風を用いて行う、請求項１に記載の製造
方法。
【請求項８】
　前記工程ｄ）および前記工程ｇ）における含浸工程を、濃度１～３０重量％のポリウレ
タンを用いて実施する、請求項１に記載の製造方法。
【請求項９】
　前記工程ｄ）と前記工程ｇ）とにおける含浸工程を、異なるポリウレタンの水性エマル
ジョンを用いて実施する、請求項１に記載の製造方法。
【請求項１０】
　前記工程ｄ）と前記工程ｇ）とにおける含浸工程を、異なるポリウレタンを用いて実施
し、第一の工程において水性エマルジョンのポリウレタンを含む第一のポリウレタンを用
い、第二の工程において有機溶媒に溶解させた高耐久性のポリウレタンを含む第二のポリ
ウレタンを用いる、請求項１に記載の製造方法。
【請求項１１】
　前記工程ｄ）および前記工程ｇ）における含浸工程を、同じポリウレタンの水性エマル
ジョンを用いて実施する、請求項１に記載の製造方法。
【請求項１２】
　前記工程ｅ）におけるポリウレタン水性エマルジョンの固着を、
　１）酸または塩溶液中での凝固、
　２）マイクロ波または高周波による乾燥、または、
　３）増粘剤を前記ポリウレタンの水性エマルジョンへ添加することによる飽和蒸気によ
る処理、
により行う、請求項１に記載の製造方法。
【請求項１３】
　前記工程ｈ）における前記の有機溶媒に溶解させた高耐久性ポリウレタンの固着を、２
０～５０℃において、混合比０／１００～４０／６０の溶媒／非溶媒混合物中の凝固によ
り実施する、請求項１に記載の製造方法。
【請求項１４】
　０．５～１０重量％の架橋剤を、前記ポリウレタン水性エマルジョンに添加する、請求
項１に記載の製造方法。
【請求項１５】
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　前記架橋剤が、メラミン、アジリジン、カルボジイミド、エポキシド、ジルコニウム化
合物、イソシアネート塩基、およびブロックイソシアネートからなる群から選択される、
請求項１４に記載の製造方法。
【請求項１６】
　前記工程ｇ）による前記第二工程の含浸の後に、シリコーン水溶液を前記フェルトに含
浸させる工程を含んでなる、請求項１に記載の製造方法。
【請求項１７】
　前記シリコーン水溶液の濃度が、０．１～１．１重量％である、請求項１６に記載の製
造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、有機溶媒の使用を不要とする、または有機溶媒の必要使用量を大幅に減らすこ
とにより、最適な物理機械的特性と最適な「風合い」特性とを有する製品を得ることがで
きる、スエード型合成極細繊維不織布の製造方法に関する。また、本発明は、得られた製
品のいくつかの処理方法および／または前記製造方法の過程で使用されるいくつかの方法
に関する。
【０００２】
【従来の技術】
イタリア国特許第８２３０５５号、第８３９９２１号、第８５８３７３号、第８７３６９
９号、第９０５２２２号、第９２１８７１号、および米国特許第３５３１３６８号の記載
に基づく極細繊維スエード不織布の製造方法は公知であり、現在市販されている。
【０００３】
これらの特許によれば、「海」成分が、種々の「島」を形成する数本のフィラメントによ
り構成される他の成分を完全に取り囲むように、二種類のポリマーを紡糸口金に供給する
ことにより、海島型の二成分繊維が作製される。当該二成分繊維において、「海」成分は
、上記「島」成分の極細繊維を包囲するような紡糸特性を有し、かつ、さらに標準的な有
機溶媒に容易に溶解するポリスチレン（ＰＳＴ）または別のポリマーにより一般的に構成
される。好ましくは、「島」成分は、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）またはナイ
ロンにより構成される。ニードルパンチにより得られる繊維からフェルトを作製し、得ら
れたフェルトにポリビニルアルコール（ＰＶＡ）水溶液を含浸させ、「海」成分をトリク
ロロエチレン（「トリエレン」）に溶解させ、ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）に溶解さ
せたポリウレタン（ＰＵ）を、上記フェルトに含浸させ、最後にＰＶＡを除去する。
【０００４】
このようにして得られた製品を、断面に沿って２つに切断し、緩衝処理を行い、適当な染
料噴流により染色し、そして仕上げ処理を行う。
【０００５】
この方法では２種の有機溶媒（トリエレンとジメチルホルムアミド）を使用する必要があ
り、これらの溶媒を回収して製造工程中で再使用および／または処分しなければならず、
かなりの労働と、環境保護を含む工業コストが必要となることが明白である。
【０００６】
上記溶媒を使用しないか、またはその使用量を減少させるために、極細繊維状スエード不
織布についての他の製造方法が提案されている。これらの製造方法では、「海」成分を、
他のポリマー、例えば、ポリエチレン（トルエンで抽出可能。）、ナイロン６（ギ酸また
は硫酸に可溶）またはある種の変性ポリエステル（アルカリ溶液または酸溶液に可溶）等
によって構成している。
【０００７】
ジメチルホルムアミドないし他の有機溶媒にポリウレタンを溶解させたポリウレタン溶液
に代替可能な、水性エマルジョンにポリウレタンを分散したものも開示されている（例え
ば、ヨーロッパ特許出願第１０４１１９１号：特許文献１）。しかしながら、これらの方
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法が有機溶媒の使用に伴う問題を解決できるような場合であっても、製品の化学的特性お
よび物理的機械的特性の面で問題がある。
【０００８】
二成分繊維製のフェルトに、ＰＵの水性エマルジョンを直接含浸させた後、「海」成分を
、“クリーンアップ”溶媒（ジメチルホルムアミドや、「海」成分を溶解するための有機
溶媒、およびＰＶＡの含浸工程や除去工程を不要とできる）によって溶解させる方法では
、「海」成分を抽出することによりＰＵ／極細繊維結合が弱くなるので、最適な「風合い
」や最適な物理的機械的特性、とりわけ耐磨耗性の面でほど遠い完成製品となる。このよ
うな方法は、文献では「後海溶解（Ａｆｔｅｒ－Ｓｅａ　Ｄｉｓｓｏｌｖｉｎｇ）」法と
呼ばれている。
【０００９】
フェルトに最初にＰＶＡ溶液を含浸させた後、「海」成分を有機溶媒で溶解し、続いてＰ
Ｕを有機溶媒（一般的にＤＭＦまたはジメチルアセトアミド；ＤＭＡｃ）に溶解させた溶
液を含浸させる方法では、ＰＵと極細繊維との間の結合が向上し、その結果、全ての物理
的機械的特性およびとりわけ耐摩耗性が向上する。
【００１０】
【特許文献１】
欧州特許出願第１０４１１９１号明細書
【００１１】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、上記した従来技術の全ての欠点を克服することにある。より詳細には、
本発明は、有機溶媒の使用を最小限またはゼロに抑え、高コストとなる有機溶媒の処理お
よび回収を必要とせず、従来技術の製品と比較して化学的特性および物理的機械的特性が
勝るとも劣らない、スエードレザー型の極細繊維状不織布の製造方法を提供することにあ
る。
【００１２】
イタリア国特許出願第ＭＩ２００１Ａ０００５１６号（本願出願人と同じ）では、スエー
ドレザー型不織布の製造において最適化された方法が開示されている。この方法は、フェ
ルトを使用し、それに高ケン価ポリビニルアルコール（Ｈ．Ｓ．ＰＶＡ）（好適には架橋
剤との混合物）を含浸させ、熱固着させた後、「海」成分を水酸化ナトリウム水溶液に溶
解させ、続いてポリウレタンの水性エマルジョン分散液を含浸させる工程からなるもので
あり、有機溶媒を必要としない方法である。本願出願人による当該特許出願による方法は
、「後海溶解」型の方法において生じる極細繊維とポリウレタンとの間の不十分な接着性
が克服され、最適な物理的機械的特性および「風合い」特性並びに最適な耐摩耗性を有す
る製品が得られる。
【００１３】
【課題を解決するための手段】
本願発明によれば、物理的機械的特性、耐磨耗性および外観が最適であるスエード革型極
細繊維状不織布が製造でき、製造方法をかなり簡略化でき、とりわけ上記目的を達成する
のに使用される原料の数や種類を減少でき、工程の経済面から明らかに有利である。
【００１４】
すなわち、本発明によれば、スエードレザー型の極細繊維状不織布の製造方法であって、
ａ）海島型の二成分繊維を紡糸する工程、
ｂ）前記二成分繊維によりフェルトを作製する工程、
ｃ）前記フェルトを熱安定化処理する工程、
ｄ）前記熱安定化されたフェルトに水性エマルジョンのポリウレタンを含浸させる工程、
ｅ）前記ポリウレタンを前記フェルトに固着させる工程、
ｆ）前記「海」成分を除去する工程、
ｇ）水性エマルジョンとして、または有機溶媒に溶解させた高耐久性溶液の形態で、再度
ポリウレタンを前記フェルトに含浸させる工程、
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ｈ）前記ポリウレタンを前記フェルトに固着させる工程、および、
ｉ）得られた前記不織布を仕上げ処理する工程、
を含んでなる製造方法、が提供される。
【００１５】
本発明によれば、「島」成分は、織物用途に通常用いられるポリマーから選択される。好
ましくは、「島」成分は、ポリエチレンテレフタレートもしくは変性ポリエステル（例え
ば、ポリトリメチレンテレフタレート等）により構成されるか、カチオン性ポリエステル
、ナイロンもしくは他の種類のポリアミドから構成されるか、またはポリエチレン、ポリ
プロピレンもしくは他の種類のポリオレフィンから構成される。
【００１６】
上記「海」成分は、水、アルカリ水溶液、または酸水溶液による処理により溶解除去でき
るポリマーから選択される。好ましくは、ナイロンまたは他のポリアミド、変性ポリエス
テル、および一般化された方法では、他の紡糸可能なポリマーである。この場合、使用ポ
リマーに必須の特性は、水または酸水溶液もしくはアルカリ水溶液に可溶なことである。
このようなポリマーとしては、例えば、ポリヒドロキシアルカノエート（ＰＨＡ）が挙げ
られる。
【００１７】
二成分繊維の紡糸に使用される「島」成分と「海」成分との比は、２０／８０～８０／２
０の範囲でなければならない。
【００１８】
上記工程ｃ）の熱安定化処理は、温水または温風を用いて行うことができる。
【００１９】
上記工程ｄ）および工程ｇ）における水性ポリウレタンの含浸は、工程ｄ）ではポリウレ
タンの水性エマルジョンを用いて実施し、工程ｇ）ではポリウレタンの水性エマルジョン
を用いるか、有機溶媒に溶解させた高耐久性ポリウレタン溶液を用いて実施する。このよ
うなポリウレタンの含浸においては、第一含浸におけるポリマーの量および第二含浸にお
けるポリマーの量を変更することができる。ＰＵの水性エマルジョンによる含浸は、ポリ
マー量やポリマー特性の異なるエマルジョンを使用して実施するか、もしくは別の顕著な
手順上の利点がある同様のＰＵエマルジョンを用いて実施する。
【００２０】
２回の固着操作は、順番に、別の方法により実施することができる。水性エマルジョンを
用いる場合には、飽和蒸気処理によるか、マイクロ波／高周波乾燥によるか、酸水溶液も
しくは食塩水凝固により固着させる必要がある。ポリウレタンを有機溶媒に添加したもの
の場合には、固着は、非溶媒（一般的に水）により行う。いずれにしても、ポリウレタン
の種類にかかわらず、全ての固着方法は、当業者が可能な最良の手法を選択できる周知の
方法により行われる。
【００２１】
上記工程ｆ）における「海」成分の除去は、同じ成分を溶解するのに使用するものとして
上記で示したものから選択される溶媒により行われる。一例として、水酸化ナトリウム水
溶液、もしくはアルカリ水溶液、酸水溶液、または熱水を使用することができる。
【００２２】
本発明の方法によれば、最初に適用されるフェルトとポリウレタンの水性エマルジョンと
の間の接着性が、二成分繊維の「海」成分の抽出処理に耐えることができる必要がある。
このため、このような処理に耐えることができるようにポリウレタンを固着する必要があ
る。ポリウレタンの固着は、種類によっては室温または比較的高温（１１０℃、２００℃
）で活性である当該技術分野において公知の架橋剤を添加することにより行うことができ
る。
【００２３】
【発明の実施の形態】
以下、本発明の方法を実施するのに必要とする操作を、より詳細に説明するが、実施態様
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に記載の例は、製造方法の利点の理解のために記載するものであり、本発明の範囲を限定
するものではない。
【００２４】
二成分繊維を、当業者に周知の紡糸口金用いることにより紡糸する。これにより、一方の
ポリマーが「島」成分である他方のポリマーの周囲に配置された複合繊維を得る。このよ
うにして得られた繊維を、紡糸技術において公知の仕上げ法により処理する。特に、延伸
前の二成分繊維は、重量が５～１５デニールの範囲でなければならず、８～１４デニール
の範囲が好ましい。
【００２５】
一般的に２～８の範囲、好ましくは３～５の範囲の延伸比により延伸を行う。二成分繊維
の最終デニールは２～８デニールであり、「島」成分は０．００１～０．５デニールであ
る。一旦延伸した二成分繊維について、適切な装置で、カール数が１ｃｍ当たり４～１５
となるまでクリンプ処理を行い、その後切断して、長さ４０～６０ｍｍ、好ましくは４５
～５５ｍｍのステープルとする。
【００２６】
本発明においては、「島」成分が、ポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）、ポリトリメ
チレンテレフタレート（ＰＴＴ）、もしくはポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）、ま
たはカチオン性ポリエステルで構成される二成分繊維を使用することが好ましい。アルカ
リ水溶液に可溶なＰＥＴ－５－ナトリウムスルホ－イソフタル酸エチレングリコールエス
テル（以下「ＴＬＡＳ」と称する）等の変性ポリエステルを、「海」成分として使用でき
る。しかしながら、本発明は、中性水溶液、酸水溶液またはアルカリ水溶液に容易に抽出
できる他の変性ポリエステルを除くものではない。さらに、ヒドロキシアルカン酸ポリマ
ー（ＰＨＡ）を、「海」成分として使用できる。「海」成分として容易に使用できる別の
ポリマー材料としては、ポリ乳酸（以下、ＰＬＡという。）が挙げられる。このポリマー
は、天然植物源から得られ、アルカリ溶液中での穏和条件下で容易に加水分解できる。
【００２７】
フェルトは、このような二成分繊維からニードルパンチングにより作製される。熱処理（
温水または温風）によって一旦「寸法安定化」したときの見かけ密度は、良好な柔軟度を
有する最終不織布を得る場合には、厚さ１．５～４ｍｍにおいて、０．１～０．５ｇ／ｃ
ｍ３の範囲でなければならず、好ましくは０．１５～０．４ｇ／ｃｍ３の範囲である。
【００２８】
このようにして得られたフェルトに、濃度１～３０重量％のポリウレタンの水性エマルジ
ョン（ＰＵＤ）を室温で含浸させて、ＰＵＤ濃度を５～３０％とする。一実施態様におい
ては、フェルトにポリウレタンを、「海」成分の溶解前と、「海」成分の溶解後と合計二
回含浸さる。かかる場合、ポリウレタンの必要総量の１／８～７／８に等しい量を最初（
一回目）の含浸時に含浸させ、残りを二回目の含浸時に含浸させる。
【００２９】
最初の含浸時にポリウレタンの８／８を添加すること、すなわち、「海」成分の溶解前に
全量のＰＵＤを添加してはならない。全量添加すると、「後海溶解」法となってしまい、
ＰＵ／極細繊維の不十分な接着に伴う種々の問題が生じることになる。
【００３０】
しかしながら、最初の含浸時のＰＵＤの含浸量が１／８未満であってはならない。１／８
未満であると、得られる中間体の堅さが、「海」成分の溶解処理時の機械的応力に耐える
ようなものとはならないからである。
【００３１】
この段階でフェルトに適用されるＰＵＤは、仕上げ染色製品が得られるまで、全ての他の
製造工程に耐えることができなければならない。（「海」成分の溶解条件に対する耐性、
第二含浸工程中の耐性、染色工程における高温での酸処理および塩基処理中の耐性）。「
固着処理」工程はこれらの目的を達成できるように行われなければならない。さらに、一
旦固着させたＰＵＤは、加水分解条件下での耐性およびＵＶ劣化耐性に関する良好な耐久
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特性を有していなければならない。
【００３２】
二成分繊維における「海」成分の抽出処理は、濃度１～１５重量％の水酸化ナトリウム水
溶液を用いて４０～９０℃の温度において行うことができる。「海」成分を溶解する時間
は、条件に応じて異なり４～４０分の範囲である。一般的に、「海」成分の溶解は、使用
する「海」成分およびその溶解性に応じて、中性水溶液、酸性水溶液または塩基性水溶液
中で行うことができる。
【００３３】
一般化された方法では、溶解条件を最適化して、「海」成分をできる限り短い時間で選択
的に溶解し、かつこのように海成分を短時間で溶解することにより、適用されたＰＵＤや
「島」成分の溶解量を最小限にしてシートの劣化が抑えられるようにする。次に、このフ
ェルトピースを、室温で多量の水で洗浄することにより強酸水溶液または強塩基水溶液を
使用した場合に「島」成分の一部が溶解することを回避する。
【００３４】
「海」成分を抽出した不織布に、ポリウレタンの水性エマルジョン（最初の含浸に使用し
たものと必ずしも同じでなくてもよい）を室温において含浸する（二回目の含浸）。この
際のＰＵＤ濃度は、３～２０重量％である。含浸は、適当なニップロールにより、このフ
ェルト不織布ピースについて測定したときのＰＵＤが、所望総濃度（ＰＵＤ／極細繊維比
で２５～７０重量％、好ましくは４０～６０重量％）となるまで行う。
【００３５】
別の方法においては、「海」成分を抽出した不織布に、有機溶媒に溶解させた高耐久性ポ
リウレタン（ＰＵ）溶液を、室温において含浸する（二回目の含浸）。この際の濃度は、
２～２０重量％である。含浸は、適当なニップロールにより、このフェルト不織布ピース
について測定したときのポリウレタンが、所望総濃度（ポリウレタン／極細繊維比で２５
～７０重量％、好ましくは４０～６０重量％）となるまで行う。
【００３６】
有機溶媒を用いた伝統的な方法で得られる製品と同様の柔軟度や外観特性を有する最終製
品を得るために、不織布断面におけるポリウレタンは、最終的には中央領域に主に存在し
、外縁の方向には存在してはならない。このようなポリウレタンの最適分布は、本発明の
目的であるポリウレタンの二重含浸（「海」成分を溶解する前後）を用いて初めて達成で
きるものである。一方、純粋な「後海溶解」法では、断面でのポリウレタンの分布は、む
しろ均一であり、フェルトピースの縁でわずかに濃度が他の部分より高くなっている。
【００３７】
ポリウレタンの水性エマルジョン（ＰＵＤ）を構成するポリオールは、ポリエーテル型ポ
リマー、ポリエステル型ポリマーおよびポリカーボネート型ポリマー、並びにポリエステ
ル－ポリカーボネート型共重合体、ポリエステル－ポリエーテル型共重合体およびポリカ
ーボネート－ポリエーテル型共重合体で挙げることができる。ポリウレタンは、１種以上
の上記ポリオールを用いて調製できる。このようなポリオールは、中間分子量５００～５
，０００、好ましくは６００～２，０００を有する必要がある。
【００３８】
ＰＵＤの合成に使用されるジイソシアネートは、脂肪族ないし芳香族であってよい。一方
、用いる鎖延長剤は、一般的にイソシアン基と反応する２個以上の活性水素を有する低分
子量分子である。
【００３９】
ＰＵＤの合成は、一般に、予め末端イソシアン酸基を有するプレポリマーを調製し、激し
く攪拌することによりこのプレポリマーを水性エマルジョンに組み込み、所望の分子量が
得られるまで好適な鎖延長剤を用いて鎖を延長することにより行われる。
【００４０】
上記プレポリマーをエマルジョンとするには、外添乳化剤を使用してもよいし、あるいは
ポリウレタンプレポリマー自己乳化剤となるような親水性基および／または電荷を有する
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部分を有するプレポリマーを調製してもよい。ジメチロールプロピオン酸（ＤＭＰＡ）や
官能化スルホン酸等の負電荷となる基により得られる。すなわち、水溶液中で負に帯電し
たポリウレタンエマルジョンを形成しうるＰＵＤ自己乳化剤が好ましい。このような基は
、ポリオール濃度に対して０．５～１０％の濃度で添加し、プレポリマーの合成が完了し
たら、一般に水分散液の形成が進行する直前にトリエチルアミンで中和する。
【００４１】
擬革および合成スエードの場合、以下のエージング試験をおこなって「耐久性」を測定す
る。
１．紫外線照射下エージング（以下「Ｘｅｎｏｔｅｓｔ１２００」と略称する）：Ｘｅｎ
ｏｔｅｓｔ１２００　ＣＰＳ装置を用いて以下の条件で実施する：相対湿度２０±１０％
、ブラックパネル温度１００±３℃、放射強度６０Ｗ／ｍ２、暴露時間１３８時間。
２．加水分解抵抗（以下「ジャングル試験」と略称する）：以下の条件下で気候ルーム中
で実施する：温度７５±１℃、相対湿度９０±３％、暴露時間５－７－１０週間。
【００４２】
エージング試験後の耐久性を、以下の方法で示す：
・外観および損失重量の測定：
材料を、圧力１２ＫＰａでマーチンデール磨耗測定装置を用いて磨耗試験に付した後、前
者は５つの標準試料と目視比較する。
・物理的機械的特性の変動および特に破壊歪の変動
第二の含浸工程において適用したＰＵ溶液は、高耐久性ポリウレタンに特有の性質を有す
る。すなわち、全てのエージング試験に対して高耐性を示し、また同様の目的で用いた通
常のポリウレタン溶液を用いた場合に許容されるよりも高い温度で処理できる。
【００４３】
本発明の第二含浸工程において、フェルトピースに含浸させた溶媒に溶解させた当該ポリ
ウレタンは、ウレタン基（ジイソシアネートとポリオールとの間の反応）とウレア基（遊
離イソシアネート基と水との間の反応）により構成されている「ハード」セグメントと、
ポリオール－ポリカーボネート／ポリオール－ポリエステル混合物（混合比＝８０／２０
～２０／８０）により構成されている「ソフト」セグメントを有することを特徴としてい
る。
【００４４】
特に、当該ポリウレタンの「ソフト」セグメントは、ポリオール／ポリカーボネート／ポ
リエステル混合物により構成され、一方、「ハード」セグメントは、芳香族ジイソシアネ
ート由来のウレア基、好ましくは４，４’－ジフェニルメタン－ジイソシアネートと水と
の間の反応により得られるウレア基により構成され、それにより直接反応器中で鎖延長剤
を生成する。
【００４５】
本発明を実際に実施するために、ポリカーボネートジオールを、ポリヘキサメチレンカー
ボネートグリコール（好ましい態様）、ポリペンタメチレンカーボネートグリコールおよ
びポリヘプタメチレンカーボネートグリコールから選択でき、ポリオールポリエステルは
、ポリネオペンチルアジペイトグリコール（好ましい態様）、ポリヘキサメチレンアジペ
イトグリコールおよびポリカプロラクトンジオールから選択できる。
【００４６】
使用される有機ジイソシアネートは、芳香族化合物、例えば、２，４／２，６－トルエン
ジイソシアネート（２，４／２，６異性体比は限定されないが、比８０／２０が好ましい
）、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（単独または２，４異性体との混合物
（重量比＝２，４’異性体０．０１～５０％））またはトルエンジイソシアネートとジフ
ェニルメタンジイソシアネートとの混合物（それとそれらの異性体との間の比は任意）等
が挙げられる。
【００４７】
使用可能な溶媒として、Ｎ，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアセタミド、
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ジメチルスルホキシド、アセトン、メチルケトン、テトラヒドロフラン、およびＮ－メチ
ル－ピロリドンが挙げられる。
【００４８】
このようなポリウレタンの調製方法は、当業者には周知であるが、実施に際して、本発明
の目的の範囲内のものから選択された原料を使用することに注意する。
【００４９】
第一の含浸工程において使用されるＰＵＤの水性エマルジョンを、以下の方法のうちの一
つによりフェルトに固着する。どれを選択するかは、使用するＰＵＤのエマルジョンに応
じて当業者により決定できる。
１．酸溶液または塩溶液（例えば、硝酸カルシウム水溶液または塩化カルシウム水溶液）
中でのＰＵＤの凝固。いずれの酸を使用してもよいが、実用面から、酢酸またはリン酸が
一般的に使用される。
２．マイクイロ波または高周波による直接乾燥（電力５～２０ＫＷ）。
３．ＰＵＤの水溶液に増粘剤を濃度０．５～１０重量％で添加し、１００～１１０℃の温
度において飽和蒸気により処理。
【００５０】
これらの方法により、仕上げ製品が、不織布断面のＰＵＤ分布、気孔率、耐性および最終
的な物理的機械的特性の面で最適化できる。従来の温風による対流乾燥は、ＰＵＤがフェ
ルトピースの外縁に移動するのを誘発し、処理が極端に遅いと固着したＰＵＤに細孔が形
成せず、仕上げ製品の特性が損なわれるので使用できない。
【００５１】
０．５～１０重量％の架橋剤を、含浸に使用するポリウレタンの水性エマルジョンに添加
して、所望の物理的機械的特性、耐溶媒特性および耐久特性を得る。このような架橋剤と
して、メラミン、アジリジン、カルボジイミド、エポキシド、ジルコニウム化合物、また
はイソシアネート塩基もしくはブロックドイソシアネートを使用することができる。
【００５２】
第二の含浸において用いられる有機溶媒に溶解させた高耐久性ＰＵ溶液の固着は、フェル
トピースを溶媒／非溶媒（混合比＝０／１００～４０／６０）溶液に２０～５０℃の温度
で浸漬することにより行われる。
【００５３】
これらの凝固条件下で、ポリウレタンの最適な気孔率および仕上げ製品の最適な風合いを
得ることができる。
【００５４】
続いて、濃度０．１～１．１重量％のシリコーン水溶液を含浸させる。このようなシリコ
ーンにより、バフ磨き工程中に「毛羽」を除去するのが容易となり、したがって、最終の
外観特性を向上できる。
【００５５】
次に、最終フェルトピースを、温風オーブンで乾燥し、続く製造工程を実施する。すなわ
ち、断面に沿って２つに切断し、バフ磨きをし、染色し、仕上げをする。これらの製造工
程の操作条件は、有機溶媒を使用した不織布の製造に使用される操作条件と同様である。
【００５６】
【実施例】
例１（不織布の作製：ＰＵＤの水性エマルジョンによる第一の含浸まで）
下記の特性を有するステープル繊維を、変性ポリエステル（以下、ＴＬＡＳという。）を
マトリックスとしたポリエチレンテレフタレート（以下、ＰＥＴという。）極細繊維（０
．１３および０．１５デニール）から形成した。
１）デニール：３．９
２）長さ：　　５１ｍｍ
３）カール：　約４／ｃｍ
４）延伸比：　３．５／１
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【００５７】
具体的には、上記繊維を、５７重量部のＰＥＴと４３重量部のＴＬＡＳとから形成した。
断面観察から、該繊維は、ＴＬＡＳマトリックスにＰＥＴ極細繊維１６本が配合されてい
るものであった。未含浸フェルトを、ステープルを構成する繊維から作製した。具体的に
は、ステープルをニードルパンチングして密度０．２１７ｇ／ｃｃのニードルパンチフェ
ルトを形成した。このニードルパンチフェルトを、温度９５℃の温水中で収縮させて密度
を０．３３１ｇ／ｃｃとした。このフェルトを、Ｆ１と称する。
【００５８】
例２（不織布の作製：ＰＵＤの水性エマルジョンによる第一の含浸まで）
本例においては、「島」成分としてポリエチレンテレフタレート（ＰＥＴ）の代わりにポ
リトリメチレンテレフタレート（ＰＴＴ）を使用した以外は例１と同様にして、中間体不
織布フェルトを得た。このフェルトを、Ｆ２と称する。
【００５９】
例３および４（比較例）（不織布の作製：ＰＵＤの水性エマルジョンによる第一の含浸ま
で）
本例においては、「島」成分としてＴＬＡＳの代わりにポリ（乳酸）（ＰＬＡ）を使用し
た以外は例１および２と同様にして、中間体不織布フェルトを得た。得られたフェルトは
、「島」成分がＰＥＴの場合をＦ３、「島」成分がＰＴＴの場合をＦ４と称する。
【００６０】
例５（不織布の作製）
フェルトＦ１の試料に、４．０％ポリウレタンの水性エマルジョン（Ｗｉｔｃｏｂｏｎｄ
２７９－３４：Ｂａｘｅｎｄｅｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社製、ポリエーテル系脂肪族アニ
オン性ＰＵＤ）を含浸させた。このＰＵＤは、適当な絞りローラにより、フェルトピース
上に、ＰＵＤ／ＰＥＴ比が１６％となるように調量して含浸させた。３５％ＣＨ３ＣＯＯ
Ｈ溶液中で凝固させることにより、ＰＵＤをフェルトピースに固着させた。次に、６％Ｎ
ａＯＨ中６０℃で３０分間処理した後、中間体フェルトピースを多量の水で洗浄すること
により、ＴＬＡＳからなる「海」成分を溶解させた。再び、得られた中間体に、高耐久性
ポリウレタンの１０％ＤＭＦ溶液を含浸させ、室温で水により凝固させた。最終合計ＰＵ
Ｄ／ＰＥＴ比は５０％とした。
【００６１】
高耐久性ポリウレタンのＤＭＦ溶液は、別途調製しておいたものを用いた。具体的には、
第一工程（プレポリマー化）において、ＰＨＣおよびＰＮＡ（両方とも分子量２，０００
）とＭＤＩとを、イソシアネート／ジオールモル比２．９／１で、攪拌下６５℃の温度で
反応させた。反応開始から３時間経後、得られたプレポリマーを４５℃に冷却し、水分０
．０３％のＤＭＦで希釈することにより、遊離ＮＣＯ含量が１．４６％である２５％プレ
ポリマー溶液を得た。
【００６２】
次に、温度を４５℃に保持しながら、ＤＢＡと水をＤＭＦに溶解して調製した溶液を５分
間かけてゆっくりと添加して、分子量４３，０００（計算値）のポリウレタン－ポリウレ
アを得た。温度を６５℃とした後、反応器を再び攪拌下８時間保持して、最後に経時安定
性のあるポリウレタン－ポリウレア溶液（粘度：２０℃で２４，０００ｍＰａ・秒）を得
た。
【００６３】
得られた不織布フェルト製品に０．２％シリコーン水溶液を適用した後、断面に沿って２
等分した。それらの各部分について表面バフ磨きを行った。最終的に得られた不織布を、
Ｐ１と称する。
【００６４】
例６（不織布の作製）
フェルトＦ１の試料に、２．９％ポリウレタンの水性エマルジョン（Ｗｉｔｃｏｂｏｎｄ
２７９－３４：Ｂａｘｅｎｄｅｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社製、ポリエーテル系脂肪族アニ
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オン性ＰＵＤ）を含浸させた。このＰＵＤは、適当な絞りローラにより、フェルトピース
上に、ＰＵＤ／ＰＥＴ比が１０％となるように調量して含浸させた。３５％ＣＨ３ＣＯＯ
Ｈ溶液中で凝固させることにより、ＰＵＤをフェルトピースに固着させた。次に、６％Ｎ
ａＯＨ中６０℃で３０分間処理した後、中間体フェルトピースを多量の水で洗浄すること
により、ＴＬＡＳからなる「海」成分を溶解させた。再び、得られた中間体に、高耐久性
ポリウレタンの１２％ＤＭＦ溶液（前の例に記載の方法に準じて合成）を含浸させて、室
温で水により凝固さた。最終合計ＰＵＤ／ＰＥＴ比は５０％とした。得られた不織布製品
に０．２％シリコーン水溶液を適用した後、断面に沿って２等分した。それらの各部分に
ついて表面バフ磨きを行った。最終的に得られた不織布を、Ｐ２と称する。
【００６５】
「海」成分としてＰＬＡを使用した場合、または「島」成分としてＰＴＴを使用した場合
にも、良好な外観、「風合い」および物理的機械的特性を有する仕上げ製品について同様
の結果が得られた。
【００６６】
化学的物理的特性と耐磨耗性を、表１に示す。
【表１】
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【００６７】
例７（不織布の作製）
フェルトＦ１の試料に、７．５％ポリウレタンの水性エマルジョン（Ｗｉｔｃｏｂｏｎｄ
２７９－３４：Ｂａｘｅｎｄｅｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社製、ポリエーテル系脂肪族アニ
オン性ＰＵＤ）を含浸させた。このＰＵＤは、適当な湿潤ローラにより、フェルトピース
上に、ＰＵＤ／ＰＥＴ比が３０％（総必要ＰＵＤ量の１／２）となるように調量して含浸
させた。ＰＵＤを１０％ＣＨ３ＣＯＯＨ溶液中で凝固させることにより、フェルトピース
に固着させた。次に、１０％ＮａＯＨ中６０℃で２０分間処理した後、中間体フェルトピ
ースを多量の水で洗浄することにより、ＴＬＡＳからなる「海」成分を溶解させた。再び
、得られた中間体に、第一の含浸で使用したＰＵＤを含浸させ、１０％酢酸中で凝固させ
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た。最終ＰＵＤ／ＰＥＴ比は６０％とした。得られた不織布製品に０．４５％シリコーン
水溶液を適用した後、断面に沿って２等分した。それらの各部分を表面バフ磨きを行った
。最終的に得られた不織布を、Ｐ３と称する。
【００６８】
例８、９および１０（比較例）（不織布の作製）
異なるＰＵＤの水性エマルジョンを使用した以外は、例７と同様の操作を繰り返した行っ
た。Ｗｉｔｃｏｂｏｎｄ２９８－７８（Ｂａｘｅｎｄｅｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社製、ポ
リエーテル系脂肪族アニオン性ＰＵＤ）の溶液を含浸させることにより製品Ｐ４が得られ
た。Ａｓｔａｃｉｎ　ＦｉｎｉｓｈＰＦ(ＢＡＳＦ社製、ポリエーテル系脂肪族アニオン
性ＰＵＤ）の溶液を含浸させることにより製品Ｐ５が得られた。ＩｍｐｒａｎｉｌＤＬＶ
（ＢＡＹＥＲ社製、ポリエーテル－ポリエステル系脂肪族アニオン性ＰＵＤ）の溶液を含
浸させることにより製品Ｐ６が得られた。
【００６９】
例１１（不織布の作製）
フェルトＦ１の試料に、１０．５％ポリウレタンの水性エマルジョン（Ｗｉｔｃｏｂｏｎ
ｄ２７９－３４：Ｂａｘｅｎｄｅｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社製、ポリエーテル系脂肪族ア
ニオン性ＰＵＤ）を含浸させた。このＰＵＤは、適当な湿潤ローラにより、フェルトピー
ス上に、ＰＵＤ／ＰＥＴ比が４５％（総必要ＰＵＤ量の３／４）となるように調量して含
浸させた。ＰＵＤを１０％ＣＨ３ＣＯＯＨ溶液中で凝固させることにより、フェルトピー
スに固着させた。次に、１０％ＮａＯＨ中６０℃で２０分間処理した後、中間体不織布フ
ェルトを多量の水で洗浄することにより、ＴＬＡＳからなる「海」成分を溶解させた。再
び、得られた中間体に第一の含浸で使用したＰＵＤを含浸させ、１０％酢酸中で凝固させ
た。最終ＰＵＤ／ＰＥＴ比は６０％とした。得られた不織布製品に０．４５％シリコーン
水溶液を適用した後、断面に沿って２等分した。それらの各部分について表面バフ磨きを
行った。最終的に得られた不織布を、Ｐ７と称する。
【００７０】
例１２（不織布の作製）
フェルトＦ１の試料に、７．５％ポリウレタンの水性エマルジョン（Ｗｉｔｃｏｂｏｎｄ
２７９－３４：Ｂａｘｅｎｄｅｎ　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓ社製、ポリエーテル系脂肪族アニ
オン性ＰＵＤ）を含浸させた。このＰＵＤは、適当な湿潤ローラにより、フェルトピース
上に、ＰＵＤ／ＰＥＴ比が３０％（総必要ＰＵＤ量の１／２）となるように調量して含浸
させた。電子オーブン（電力１０ＫＶ、乾燥時間５分間）中で乾燥することにより、ＰＵ
Ｄをフェルトピースに固着させた。次に、１０％ＮａＯＨ中６０℃で２０分間処理した後
、中間体不織布フェルトを多量の水で洗浄することにより、ＴＬＡＳからなる「海」成分
を溶解させた。再び、得られた中間体に、第一の含浸で使用したＰＵＤを含浸させ、電子
オーブンで乾燥させた。最終ＰＵＤ／ＰＥＴ比は６０％とした。得られた不織布製品に０
．４５％シリコーン水溶液を適用した後、断面に沿って２等分した。それらの各部分につ
いて表面バフ磨きを行った。最終的に得られた不織布を、Ｐ８と称する。
【００７１】
「海」成分としてＰＬＡを使用した場合、または「島」成分としてＰＴＴを使用した場合
にも、良好な外観、「風合い」および物理的機械的特性を有する仕上げ品について同様の
結果が得られた。
【００７２】
化学的物理的特性と耐磨耗性を、表２に示す。
【表２】
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【００７３】
例１７
第二の含浸に、それぞれ例８、９および１０（比較例）で使用した３種のポリウレタンを
使用した以外は、例７の操作を繰り返し行った。その結果、以下の製品が得られる。
Ｐ１４（ＰＵＤ：Ａｓｔａｃｉｎ　ＦｉｎｉｓｈＰＦを使用）
Ｐ１５（ＰＵＤ：Ｗｉｔｃｏｂｏｎｄ２９８－１８を使用）
Ｐ１６（ＰＵＤ：ＩｍｐｒａｎｉｌＤＬＶを使用）
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