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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
少なくとも、基材（ｉ）、及び、ウレタン樹脂組成物により形成された発泡層（ｉｉ）を
有する積層体であり、
前記ウレタン樹脂組成物が、
ウレタン樹脂（Ａ）、水（Ｂ）、及び、成膜助剤（Ｃ）を含有し、
前記成膜助剤（Ｃ）が、ポリオキシエチレンアルキルエーテル（ｃ－１）、ポリオキシエ
チレンソルビタン脂肪酸エステル（ｃ－２）、及び、ポリグリセリン脂肪酸エステル（ｃ
－３）からなる群より選ばれる１種以上であり、
更に、炭素原子数が１０以上の疎水部を有する界面活性剤（Ｄ）を含有することを特徴と
する積層体。
【請求項２】
前記ポリオキシエチレンアルキルエーテル（ｃ－１）における、下記式（１）で示される
構造の付加モル数が、３０以上である請求項１記載の積層体。

【化１】

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、ウレタン樹脂組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ウレタン樹脂は、その機械的強度や風合いの良さから、合成皮革（人工皮革含む。）の
製造に広く利用されている。この用途においては、これまでＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミ
ド（ＤＭＦ）を含有する溶剤系ウレタン樹脂が主流であった。しかしながら、欧州でのＤ
ＭＦ規制、中国や台湾でのＶＯＣ排出規制の強化、大手アパレルメーカーによるＤＭＦ規
制などを背景に、合成皮革を構成する各層用のウレタン樹脂組成物の脱ＤＭＦ化が求めら
れている。
【０００３】
　このような環境下、ウレタン樹脂を水中に分散させたウレタンディスパージョン（ＰＵ
Ｄ）は、従来の溶剤系ウレタン樹脂を湿式凝固させて形成する中間多孔層の代替原料とし
て検討され始めている。この代替には、湿式成膜品と同等の風合い等を付与するため、Ｐ
ＵＤの発泡体とする検討が種々行われている。
【０００４】
　前記ＰＵＤの発泡体を得る方法としては、例えば、マイクロカプセルを配合したり、二
酸化炭素等の気体をＰＵＤ配合液に分散させる機械発泡などが検討されている（例えば、
特許文献１を参照。）。しかしながら、マイクロカプセルを配合する方法では、得られる
発泡体の風合いが不良となったり、マイクロカプセルの膨張による平滑性不良が問題とな
る。また、気体を分散させる方法では、発泡体を製造する過程で配合液にかませた気泡が
消失等するため、泡サイズ等の制御が困難であり、風合いの良好な合成皮革を安定して得
ることは困難であった。
【０００５】
　このような背景から、近年では簡便に発泡体を得る方法として、ＰＵＤを機械で撹拌し
て泡立てる機械発泡手法が検討されている。しかしながら、機械発泡方法では、ＰＵＤの
水を乾燥している最中にウレタン皮膜に亀裂（クラック）が入ることや、発泡操作後の泡
同士の合一や消泡により、風合いや剥離強度等の物性発現が安定しないことが大きな課題
であった。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開２００７－１９１８１０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明が解決しようとする課題は、機械発泡させても優れた耐クラック性、及び、風合
いを有する皮膜を形成することができる、水を含有するウレタン樹脂組成物を提供するこ
とである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、ウレタン樹脂（Ａ）、水（Ｂ）、及び、成膜助剤（Ｃ）を含有するウレタン
樹脂組成物であって、前記成膜助剤（Ｃ）が、ポリオキシエチレンアルキルエーテル（ｃ
－１）、ポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル（ｃ－２）、及び、ポリグリセリ
ン脂肪酸エステル（ｃ－３）からなる群より選ばれる１種以上であることを特徴とするウ
レタン樹脂組成物を提供するものである。また、本発明は、少なくとも、基材（ｉ）、及
び、前記ウレタン樹脂組成物により形成された発泡層（ｉｉ）を有することを特徴とする
積層体を提供するものである。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明のウレタン樹脂組成物は、水を含有するものであり、環境対応型のものである。
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また、本発明のウレタン樹脂組成物は、機械発泡させても優れた耐クラック性、及び、風
合いを有する皮膜を形成することができる。よって、本発明のウレタン樹脂組成物は、合
成皮革の材料として好適に使用することができ、特に合成皮革の発泡層として好適に使用
することができる。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明のウレタン樹脂組成物は、ウレタン樹脂（Ａ）、水（Ｂ）、及び、特定の成膜助
剤（Ｃ）を含有するものである。
【００１１】
　本発明においては、前記特定の成膜助剤（Ｃ）を含有することが必須である。特定の成
膜助剤（Ｃ）を用いることにより、ウレタン樹脂組成物を機械発泡させて後でも、系中で
の泡保持性が良好となることから、皮膜のクラックを抑制することができ、風合いの優れ
る皮膜が得られると推察される。
【００１２】
　前記成膜助剤（Ｃ）としては、ポリオキシエチレンアルキルエーテル（ｃ－１）、ポリ
オキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル（ｃ－２）、及び、ポリグリセリン脂肪酸エス
テル（ｃ－３）からなる群より選ばれる１種以上の化合物を用いることが必須である。
【００１３】
　前記ポリオキシエチレンアルキルエーテル（ｃ－１）としては、例えば、ポリオキシエ
チレンラウリルエーテル、ポリオキシエチレンセチルエーテル、ポリオキシエチレンステ
アリルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルエーテル等を用いることができる。これら
の化合物は単独で用いても２種以上を併用してもよい。これらの中でも、親水性が高く、
一層優れた泡保持性、耐クラック性および風合いが得られる点から、下記式（１）で示さ
れる構造の付加モル数が、３０以上であることが好ましく、５０以上がより好ましく、８
０以上が更に好ましい。また、その上限は２００以下であることが好ましく、１５０以下
がより好ましく、１３０以下が更に好ましい。前記（ｃ－１）における下記式（１）で示
される構造の付加モル数としては、３０～２００の範囲が好ましく、５０～１５０の範囲
がより好ましく、８０～１３０の範囲が更に好ましい。
【００１４】
【化１】

【００１５】
　前記ポリオキシエチレンソルビタン脂肪酸エステル（ｃ－２）としては、例えば、ポリ
オキシエチレンソルビタンモノヤシ油脂肪酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタンモ
ノパルミチン酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタンモノステアリン酸エステル、ポ
リオキシエチレンソルビタンモノラウリン酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタンモ
ノラウリン酸エステルトリステアリン酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタンモノラ
ウリン酸エステルモノオレイン酸エステル等を用いることができる。これらの化合物は単
独で用いても２種以上を併用してもよい。これらの中でも、親水性が高く、一層優れた泡
保持性、耐クラック性および風合いが得られる点から、式（１）で示される構造の付加モ
ル数が、３０以上であることが好ましく、５０以上がより好ましく、７０以上が更に好ま
しい。また、その上限は２００以下であることが好ましく、１５０以下がより好ましく、
１００以下が更に好ましい。前記（ｃ－２）における下記式（１）で示される構造の付加
モル数としては、３０～２００の範囲が好ましく、５０～１５０の範囲がより好ましく、
７０～１００の範囲が更に好ましい。
【００１６】
　前記ポリグリセリン脂肪酸エステル（ｃ－３）としては、例えば、モノカプリン酸ポリ
グリセリル、モノラウリン酸ポリグリセリル、モノミリスチン酸ポリグリセリル、モノオ
レイン酸ポリグリセリル、モノステアリン酸ポリグリセリル、ジオレイン酸ポリグリセリ
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ル、ジステアリン酸ポリグリセリル、ペンタオレイン酸ポリグリセリル等を用いることが
できる。これらの化合物は単独で用いても２種以上を併用してもよい。これらの中でも、
親水性が高く、一層優れた泡保持性、耐クラック性および風合いが得られる点から、その
ＨＬＢ値（Ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ－Ｌｉｐｏｐｈｉｌｉｃ　Ｂａｌａｎｃｅ）が、５以
上であることが好ましく、１０以上がより好ましく、１４以上が更に好ましい。また、上
限は２５以下であることが好ましく、２０以下がより好ましく、１８以下が更に好ましい
。前記ポリグリセリン脂肪酸エステル（ｃ－３）のＨＬＢ値としては、５～２５の範囲が
好ましく、１０～２０の範囲がより好ましく、１４～１８の範囲が更に好ましい。
【００１７】
　前記（ｃ－１）～（ｃ－３）は単独で用いても２種以上を併用してもよい。前記成膜助
剤（Ｃ）の使用量は、後述するウレタン樹脂（Ａ）（＝固形分）１００質量部に対して、
０．０５～５０質量部の範囲が好ましく、０．１～２０質量部の範囲が好ましい。
【００１８】
　前記ウレタン樹脂（Ａ）は、後述する水（Ｂ）中に分散し得るものであり、例えば、ア
ニオン性基、カチオン性基、ノニオン性基等の親水性基を有するウレタン樹脂；乳化剤で
強制的に水（Ｂ）中に分散したウレタン樹脂などを用いることができる。これらのウレタ
ン樹脂は単独で用いても２種以上を併用してもよい。これらの中でも、製造安定性および
水分散安定性の点から、親水性基を有するウレタン樹脂を用いることが好ましく、アニオ
ン性基を有するウレタン樹脂がより好ましい。
【００１９】
　前記アニオン性基を有するウレタン樹脂を得る方法としては、例えば、カルボキシル基
を有するグリコール化合物、及び、スルホニル基を有する化合物からなる群より選ばれる
１種以上の化合物を原料として用いる方法が挙げられる。
【００２０】
　前記カルボキシル基を有するグリコール化合物としては、例えば、２，２－ジメチロー
ルプロピオン酸、２，２－ジメチロールブタン酸、２，２－ジメチロール酪酸、２，２－
ジメチロールプロピオン酸、２，２－吉草酸等を用いることができる。これらの化合物は
単独で用いても２種以上を併用してもよい。
【００２１】
　前記スルホニル基を有する化合物としては、例えば、３，４－ジアミノブタンスルホン
酸、３，６－ジアミノ－２－トルエンスルホン酸、２，６－ジアミノベンゼンスルホン酸
、Ｎ－（２－アミノエチル）－２－アミノスルホン酸、Ｎ－（２－アミノエチル）－２－
アミノエチルスルホン酸、Ｎ－２－アミノエタン－２－アミノスルホン酸、Ｎ－（２－ア
ミノエチル）－β－アラニン；これらの塩等を用いることができる。これらの化合物は単
独で用いても２種以上を併用してもよい。
【００２２】
　前記アニオン性基を有するウレタン樹脂を製造するために用いる原料を用いる場合の使
用量としては、より一層優れた水分散安定性が得られる点から、ウレタン樹脂の原料の合
計質量中０．１～５質量％の範囲が好ましく、０．５～４質量％の範囲がより好ましく、
１～３質量％の範囲が更に好ましい。
【００２３】
　前記カルボキシル基及びスルホニル基は、ウレタン樹脂組成物中で、一部又は全部が塩
基性化合物に中和されていてもよい。前記塩基性化合物としては、例えば、アンモニア、
トリエチルアミン、ピリジン、モルホリン等の有機アミン；モノエタノールアミン、ジメ
チルエタノールアミン等のアルカノールアミン；ナトリウム、カリウム、リチウム、カル
シウム等を含む金属塩基化合物などを用いることができる。
【００２４】
　前記カチオン性基を有するウレタン樹脂を得る方法としては、例えば、アミノ基を有す
る化合物の１種又は２種以上を原料として用いる方法が挙げられる。
【００２５】
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　前記アミノ基を有する化合物としては、例えば、トリエチレンテトラミン、ジエチレン
トリアミン等の１級及び２級アミノ基を有する化合物；Ｎ－メチルジエタノールアミン、
Ｎ－エチルジエタノールアミン等のＮ－アルキルジアルカノールアミン、Ｎ－メチルジア
ミノエチルアミン、Ｎ－エチルジアミノエチルアミン等のＮ－アルキルジアミノアルキル
アミンなどの３級アミノ基を有する化合物などを用いることができる。これらの化合物は
単独で用いても２種以上を併用してもよい。
【００２６】
　前記強制的に水（Ｂ）中に分散するウレタン樹脂を得る際に用いることができる乳化剤
としては、例えば、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンラ
ウリルエーテル、ポリオキシエチレンスチリルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンソ
ルビトールテトラオレエート、ポリオキシエチレン・ポリオキシプロピレン共重合体等の
ノニオン性乳化剤；オレイン酸ナトリウム等の脂肪酸塩、アルキル硫酸エステル塩、アル
キルベンゼンスルフォン酸塩、アルキルスルホコハク酸塩、ナフタレンスルフォン酸塩、
ポリオキシエチレンアルキル硫酸塩、アルカンスルフォネートナトリウム塩、アルキルジ
フェニルエーテルスルフォン酸ナトリウム塩等のアニオン性乳化剤；アルキルアミン塩、
アルキルトリメチルアンモニウム塩、アルキルジメチルベンジルアンモニウム塩等のカチ
オン性乳化剤などを用いることができる。これらの乳化剤は単独で用いても２種以上を併
用してもよい。
【００２７】
　前記ウレタン樹脂（Ａ）としては、具体的には、例えば、ポリイソシアネート（ａ１）
、ポリオール（ａ２）、及び、前記した親水性基を有するウレタン樹脂を製造するために
用いる原料の反応物を用いることができる。
【００２８】
　前記ポリイソシアネート（ａ１）としては、例えば、フェニレンジイソシアネート、ト
ルエンジイソシアネート、ジフェニルメタンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネ
ート、ナフタレンジイソシアネート、ポリメチレンポリフェニルポリイソシアネート、カ
ルボジイミド化ジフェニルメタンポリイソシアネート等の芳香族ポリイソシアネート；ヘ
キサメチレンジイソシアネート、リジンジイソシアネート、シクロヘキサンジイソシアネ
ート、イソホロンジイソシアネート、ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、キシリ
レンジイソシアネート、テトラメチルキシリレンジイソシアネート、ダイマー酸ジイソシ
アネート、ノルボルネンジイソシアネート等の脂肪族ポリイソシアネート又は脂環式ポリ
イソシアネートなどを用いることができる。これらのポリイソシアネートは、単独で用い
ても２種以上を併用してもよい。
【００２９】
　前記ポリイソシアネート（ａ１）の使用量としては、製造安定性、及び得られる皮膜の
機械物性の点から、前記ウレタン樹脂（Ａ）の原料の合計質量中５～４０質量％の範囲が
好ましく、１０～３０質量％の範囲がより好ましい。
【００３０】
　前記ポリオール（ａ２）としては、例えば、ポリエーテルポリオール、ポリエステルポ
リオール、ポリアクリルポリオール、ポリカーボネートポリオール、ポリブタジエンポリ
オール等を用いることができる。これらのポリオールは単独で用いても２種以上を併用し
てもよい。
【００３１】
　前記ポリオール（ａ２）の数平均分子量としては、得られる皮膜の機械的強度の点から
、５００～５０，０００の範囲が好ましく、８００～１０，０００の範囲がより好ましい
。なお、前記ポリオール（ａ２）の数平均分子量は、ゲル・パーミエーション・カラムク
ロマトグラフィー（ＧＰＣ）法により測定した値を示す。
【００３２】
　前記ポリオール（ａ２）には、必要に応じて、数平均分子量が５００未満（好ましくは
５０～４５０の範囲）の鎖伸長剤（ａ２－１）を併用してもよい。前記鎖伸長剤（ａ２－
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１）としては、例えば、エチレングリコール、ジエチレンリコール、トリエチレングリコ
ール、プロピレングリコール、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、ヘキサメチレングリコール、サッカロ
ース、メチレングリコール、グリセリン、ソルビトール、ビスフェノールＡ、４，４’－
ジヒドロキシジフェニル、４，４’－ジヒドロキシジフェニルエーテル、トリメチロール
プロパン等の水酸基を有する鎖伸長剤；エチレンジアミン、１，２－プロパンジアミン、
１，６－ヘキサメチレンジアミン、ピペラジン、２，５－ジメチルピペラジン、イソホロ
ンジアミン、１，２－シクロヘキサンジアミン、１，３－シクロヘキサンジアミン、１，
４－シクロヘキサンジアミン、４，４’－ジシクロヘキシルメタンジアミン、３，３’－
ジメチル－４，４’－ジシクロヘキシルメタンジアミン、１，４－シクロヘキサンジアミ
ン、ヒドラジン等のアミノ基を有する鎖伸長剤などを用いることができる。これらの鎖伸
長剤は単独で用いても２種以上を併用してもよい。
【００３３】
　前記鎖伸長剤（ａ２－１）を用いる場合の使用量としては、得られる皮膜の機械的強度
の点から、ウレタン樹脂（Ａ）の原料の合計質量中０．５～５質量％の範囲が好ましく、
１～３質量％の範囲がより好ましい。
【００３４】
　前記ウレタン樹脂（Ａ）の製造方法としては、例えば、前記ポリオール（ａ２）、前記
親水性基を有するウレタン樹脂を製造するために用いる原料、前記鎖伸長剤（ａ２－１）
、及び、前記ポリイソシアネート（ａ１）を一括に仕込み反応させる方法が挙げられる。
これらの反応は、例えば５０～１００℃で３～１０時間行うことが挙げられる。
【００３５】
　前記ウレタン樹脂（Ａ）を製造する際の、前記ポリオール（ａ２）が有する水酸基、前
記親水性基を有するウレタン樹脂を製造するために用いる原料が有する水酸基及びアミノ
基、並びに前記鎖伸長剤（ａ２－１）が有する水酸基及びアミノ基の合計と、前記ポリイ
ソシアネート（ａ１）が有するイソシアネート基とのモル比［イソシアネート基／（水酸
基及びアミノ基）］としては、０．８～１．２の範囲が好ましく、０．９～１．１の範囲
がより好ましい。
【００３６】
　前記ウレタン樹脂（Ａ）を製造する際には、前記ウレタン樹脂（Ａ）に残存するイソシ
アネート基を失活させることが好ましい。前記イソシアネート基を失活させる場合には、
メタノール等の水酸基を１個有するアルコールを用いることが好ましい。前記アルコール
の使用量としては、ウレタン樹脂（Ａ）１００質量部に対し、０．００１～１０質量部の
範囲が好ましい。
【００３７】
　また、前記ウレタン樹脂（Ａ）を製造する際には、有機溶剤を用いてもよい。前記有機
溶剤としては、例えば、アセトン、メチルエチルケトン等のケトン化合物；テトラヒドロ
フラン、ジオキサン等のエーテル化合物；酢酸エチル、酢酸ブチル等の酢酸エステル化合
物；アセトニトリル等のニトリル化合物；ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン
等のアミド化合物などを用いることができる。これらの有機溶媒は単独で用いても２種以
上を併用してもよい。なお、前記有機溶剤は、最終的には蒸留法等によって除去されるこ
とが好ましい。
【００３８】
　前記ウレタン樹脂（Ａ）の流動開始温度としては、後述する機械発泡により発生した泡
を安定的に保持し、発泡層（ｉｉ）の密度を好ましい範囲にし、優れた風合いを安定的に
得ることができる点で、８０℃以上であることが好ましく、８０～２２０℃の範囲がより
好ましい。
【００３９】
　前記ウレタン樹脂（Ａ）の流動開始温度を調整する方法としては、主に後述するウレタ
ン樹脂（Ａ）の原料であるポリオール（ａ２）の種類、鎖伸長剤（ａ２－１）の使用量、
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及びポリイソシアネート（ａ１）の種類により調整する方法が挙げられる。前記流動開始
温度を高く調整する方法としては、例えば、ポリオール（ａ２）としてポリカーボネート
ポリオールのように結晶性の高いポリオールを用いること、鎖伸長剤（ａ２－１）の使用
量を多くすること、ポリイソシアネート（ａ１）として、４，４’－ジフェニルメタンジ
イソシアネートやジシクロヘキシルメタンジイソシアネートのように結晶性の高いポリイ
ソシアネートを用いることなどが挙げられる。また、前記流動開始温度を低く調整する方
法としては、例えば、ポリオール（ａ２）としてポリオキシプロピレングリコールのよう
に結晶性の低いポリオールを用いること、鎖伸長剤（ａ２－１）の使用量を少なくするこ
と、ポリイソシアネート（ａ１）として、トルエンジイソシアネートやイソホロンジイソ
シアネートのように結晶性の低いポリイソシアネートを用いることなどが挙げられる。よ
って、これらの方法を適宜選択することによって、前記ウレタン樹脂（Ａ）の流動開始温
度を調整することができる。
【００４０】
　なお、前記ウレタン樹脂（Ａ）の流動開始温度の測定方法としては、例えば、ウレタン
樹脂組成物を離型紙に塗布し（塗布厚さ１５０μｍ）、熱風乾燥機にて７０℃、４分間、
次いで１２０℃で２分間乾燥することで乾燥物を得、この乾燥物を、株式会社島津製作所
製フローテスター「ＣＦＴ－５００Ａ」（口径１ｍｍ、長さ１ｍｍのダイスを使用、荷重
９８Ｎ、昇温速度３℃／分）を使用して測定する方法が挙げられる。
【００４１】
　前記水（Ｂ）としては、例えば、イオン交換水、蒸留水、水道水等を用いることができ
る。これらの中でも、不純物の少ないイオン交換水を用いることが好ましい。前記水（Ｂ
）の含有量としては、作業性、塗工性、及び保存安定性の点から、ウレタン樹脂組成物中
２０～９０質量％の範囲が好ましく、４０～８０質量％の範囲がより好ましい。
【００４２】
　前記ウレタン樹脂（Ａ）と前記水（Ｂ）との質量比［（Ａ）／（Ｂ）］としては、水分
散安定性、及び作業性の点から、５／９５～７０／３０の範囲が好ましく、１０／９０～
６０／４０の範囲がより好ましい。
【００４３】
　本発明のウレタン樹脂組成物は、前記ウレタン樹脂（Ａ）、水（Ｂ）、及び、成膜助剤
（Ｃ）を必須成分として含有するが、必要に応じてその他の添加剤を含有してもよい。
【００４４】
　前記その他の添加剤としては、例えば、界面活性剤、架橋剤、中和剤、増粘剤、ウレタ
ン化触媒、充填剤、顔料、染料、難燃剤、レベリング剤、ブロッキング防止剤等を用いる
ことができる。これらの添加剤は単独で用いても２種以上を併用してもよい。
【００４５】
　前記界面活性剤としては、機械発泡により生じた泡を消失から防止し、一層優れた耐ク
ラック性および風合いが得られる点から、炭素原子数が１０以上の疎水部を有する界面活
性剤（Ｄ）を用いることが好ましい。
【００４６】
　前記界面活性剤（Ｄ）としては、例えば、下記式（２）で示される界面活性剤；脂肪酸
塩、コハク酸塩、スルホコハク酸塩、オクタデシルスルホコハク酸塩、スルホコハク酸エ
ステル等を用いることができる。これらの界面活性剤は単独で用いても２種以上を併用し
ても良い。
【００４７】
【化２】

（式（２）中、Ｒは炭素原子数１０～２０の直鎖又は分岐状のアルキル基を示し、ＸはＮ
ａ、Ｋ、ＮＨ４、モルホリン、エタノールアミン、トリエタノールアミンを示す。）
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【００４８】
　前記界面活性剤（Ｄ）としては、前記したものの中でも、より一層優れた泡保持性が得
られる点から、前記式（２）で示される界面活性剤を用いることが好ましく、炭素原子数
が１３～１９の直鎖のアルキル基を示すものがより好ましく、ステアリン酸塩を用いるこ
とが特に好ましい。
【００４９】
　前記界面活性剤（Ｄ）を用いる場合の使用量としては、より一層優れた泡保持性が得ら
れる点から、前記ウレタン樹脂（Ａ）（＝固形分）１００質量に対して、０．０１～３０
質量部の範囲が好ましく、０．１～２０質量部の範囲がより好ましい。
【００５０】
　前記架橋剤としては、発泡層（ｉｉ）の機械的強度の向上等の目的で用いられるもので
あり、例えば、ポリイソシアネート架橋剤、エポキシ架橋剤、メラミン架橋剤、オキサゾ
リン架橋剤等を用いることができる。これらの架橋剤は単独で用いても２種以上を併用し
てもよい。前記架橋剤を用いる場合の使用量としては、例えば、前記ウレタン樹脂（Ａ）
（＝固形分）１００質量部に対して、０．０１～１００質量部の範囲が好ましく、０．１
～５０質量部の範囲がより好ましく、０．５～３０質量部の範囲が更に好ましい。
【００５１】
　次に、本発明の積層体について説明する。
【００５２】
　前記積層体は、少なくとも、基材（ｉ）、及び、前記ウレタン樹脂組成物により形成さ
れた発泡層（ｉｉ）を有するものである。
【００５３】
　前記基材（ｉ）としては、例えば、ポリエステル繊維、ポリエチレン繊維、ナイロン繊
維、アクリル繊維、ポリウレタン繊維、アセテート繊維、レーヨン繊維、ポリ乳酸繊維、
綿、麻、絹、羊毛、グラスファイバー、炭素繊維、それらの混紡繊維等による不織布、織
布、編み物等の繊維基材；前記不織布にポリウレタン樹脂等の樹脂を含浸させたもの；前
記不織布に更に多孔質層を設けたもの；熱可塑性ウレタン（ＴＰＵ）等の樹脂基材などを
用いることができる。
【００５４】
　次に、本発明の積層体の製造方法について説明する。
【００５５】
　前記積層体の製造方法としては、例えば、
（Ｘ）前記ウレタン樹脂組成物を気泡させて起泡液を得、この起泡液を離型紙上に塗布し
、乾燥させ、前記基材（ｉ）と貼り合わせる方法、
（Ｙ）前記ウレタン樹脂組成物を起泡させ起泡液を得、この起泡液を、離型紙上に作製し
た表皮層上に塗布し、乾燥させ、前記基材（ｉ）と貼り合わせる方法、
（Ｚ）前記ウレタン樹脂組成物を起泡させ起泡液を得、この起泡液を前記基材（ｉ）上に
塗布し、乾燥させ、必要に応じて、その上に、離型紙上に作製した表皮層（ｉｉｉ）を貼
り合わせる方法などが挙げられる。
【００５６】
　前記ウレタン樹脂組成物を起泡させ起泡液を得る方法としては、例えば、手による撹拌
、メカニカルミキサー等のミキサーを使用する機械発泡などが挙げられる。これらの中で
も、簡便に起泡液が得られる点から、ミキサーを使用する方法が好ましい。ミキサーを使
用する場合には、例えば、５００～３，０００ｒｐｍにて１０秒～１０分間撹拌させる方
法が挙げられる。この際、風合いの良好な発泡層（ｉｉ）が得られる点から、起泡させる
前後にて、１．３～７倍の体積にすることが好ましく、１．２～２倍の体積にすることが
より好ましい。
【００５７】
　得られた起泡液を基材（ｉ）等に塗布する方法としては、例えば、ロールコーター、ナ
イフコーター、コンマコーター、アプリケーター等を使用する方法が挙げられる。
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【００５８】
　前記塗布物の乾燥方法としては、例えば、６０～１３０℃の温度で３０秒～１０分間乾
燥させる方法が挙げられる。
【００５９】
　以上の方法により得られる発泡層（ｉｉ）の厚さとしては、例えば、５～３００μｍで
ある。
【００６０】
　前記発泡層（ｉｉ）の密度としては、より一層優れた風合いが得られる点から、２００
～１，０００ｋｇ／ｍ３であることが好ましく、４００～８００ｋｇ／ｍ３の範囲がより
好ましい。なお、前記発泡層（ｉｉ）の密度は、１０ｃｍ四方あたりの積層体の重量から
１０ｃｍ四方あたりの基材（ｉ）の重量を減じた値を、発泡層（ｉｉ）の厚さで除した値
を示す。
【００６１】
　前記表皮層（ｉｉｉ）としては、公知の材料により公知の方法で形成することができ、
例えば、溶剤系ウレタン樹脂、水系ウレタン樹脂、シリコーン樹脂、ポリプロピレン樹脂
、ポリエステル樹脂等を用いることができる。柔軟な風合い、及び耐熱性、耐加水分解性
を重視する場合は、ポリカーボネート系ウレタン樹脂を用いることが好ましい。また、環
境対応でのＤＭＦ低減化のためには、水系ポリカーボネート系ウレタン樹脂を用いること
がより好ましい。
【００６２】
　前記表皮層（ｉｉｉ）上には、必要に応じて、耐擦傷性向上やグロス性付与等を目的に
表面処理層（ｉｖ）を更に設けてもよい。前記表面処理層（ｉｖ）としては、公知の材料
により公知の方法で形成することができる。
【００６３】
　以上、本発明のウレタン樹脂組成物は、水を含有するものであり、環境対応型のもので
ある。また、本発明のウレタン樹脂組成物は、機械発泡させても優れた耐クラック性、及
び、風合いを有する皮膜を形成することができる。よって、本発明のウレタン樹脂組成物
は、合成皮革の材料として好適に使用することができ、特に合成皮革の発泡層として好適
に使用することができる。
【実施例】
【００６４】
　以下、実施例を用いて、本発明をより詳細に説明する。
【００６５】
［実施例１］
　ポリエーテル系ポリウレタンディスパージョン（ＤＩＣ株式会社製「ハイドランＷＬＳ
－１２０ＡＲ」、固形分５０質量％、以下「ＰＵＤ（Ａ－１）」と略記する。）１００質
量部、増粘剤（Ｂｏｒｃｈｅｒｓ社製「Ｂｏｒｃｈ　Ｇｅｌ　ＡＬＡ」）２質量部、ステ
アリン酸アンモニウム３質量部、架橋剤（日清紡ケミカル株式会社製「カルボジライトＳ
Ｖ－０２」）４質量部、ポリオキシエチレンラウリルエーテル（式（１）で示される構造
の付加モル数；１００）３質量部を加え、メカニカルミキサーを使用して３，０００ｒｐ
ｍで撹拌し、空気を含ませることで、初期の体積に対し、１．５倍の体積にした起泡液を
得た。
　これを離型紙に塗布し、８０℃で３分間乾燥させることで、厚さ３００μｍのウレタン
発泡層を形成し、これをポリエステル繊維不織布と貼り合わせることで、合成皮革を得た
。
【００６６】
［実施例２～７、比較例１］
　用いるウレタン樹脂（Ａ）の種類、並びに、成膜助剤（Ｃ）の種類及び／又は使用量を
表１～２に示す通りに変更した以外は、実施例１と同様にして合成皮革を得た。
【００６７】
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［泡保持性の評価方法］
　実施例及び比較例において、起泡液を得てから２時間放置前後の起泡液を、走査電子顕
微鏡（ＳＥＭ）により観察し、泡の形状を確認して以下のように評価した。
　「Ｔ」：泡のサイズの変化が小さく、泡の体積・密度の変化が少ない。
　「Ｆ」：泡のサイズが非常に大きくなっている、又は、泡が消失して密度が高くなって
いる。
【００６８】
［耐クラック性の評価方法］
　実施例及び比較例で得られた合成皮革の外観を観察し、クラックの有無を確認した。ク
ラックがないものを「Ｔ」、クラックが確認されたものを「Ｆ」と評価した。
【００６９】
［風合いの評価方法］
　実施例及び比較例で得られた合成皮革を手で触り、以下のように評価した。
　「Ｔ」：柔軟性と弾力がある
　「Ｆ」：柔軟性が劣り、硬い。
【００７０】
【表１】

【００７１】
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【表２】

【００７２】
　表１～２中の略語は以下のものである。
「ＰＵＤ（Ａ－２）」：ポリカーボネート系ポリウレタンディスパージョン（ＤＩＣ株式
会社製「ハイドランＷＬＳ－１１０ＡＲ」、固形分５０質量％）
「ＰＵＤ（Ａ－３）」：エステル系ポリウレタンディスパージョン（ＤＩＣ株式会社製「
ハイドランＡＤＳ－１１０」、固形分５０質量％）
【００７３】
　本発明のウレタン樹脂組成物である実施例１～７は、優れた泡保持性、耐クラック性、
及び、風合いを有する合成皮革が得られることが分かった。
【００７４】
　一方、比較例１は、成膜助剤（Ｃ）を使用しない態様であるが、泡保持性、耐クラック
性、風合いいずれも不良であった。
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