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(57)【要約】
【課題】ソフトタッチで耐摩耗性や真空成型性が非常に向上した塗膜を有し、その製造に
際しては、揮発性有機溶剤（ＶＯＣ）の排出削減を考慮した環境対応型の車輛内装材と、
該車輛内装材の製造に適合したプライマー層形成用塗料を提供すること。
【解決手段】プラスチック系基材シートと、該基材シートの一方の面にプライマー層を介
して表面処理層を設けてなる車輌内装材において、上記プライマー層が電子線または紫外
線硬化型（光硬化型）ウレタン系樹脂（１）と、ポリウレタンゲル粒子（３）と、水系架
橋剤（４）とを含有する塗料から形成され、上記表面処理層が光硬化型シロキサン変性ウ
レタン系樹脂（２）と、ポリウレタンゲル粒子（３）と、水系架橋剤（４）とを含有する
塗料から形成されていることを特徴とする車輌内装材。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　プラスチック系基材シートと、該基材シートの一方の面にプライマー層を介して表面処
理層を設けてなる車輌内装材において、上記プライマー層が、電子線または紫外線硬化型
ウレタン系樹脂（１）と、ポリウレタンゲル粒子（３）と、水系架橋剤（４）とを含有す
る塗料から形成され、上記表面処理層が、電子線または紫外線硬化型シロキサン変性ウレ
タン系樹脂（２）と、ポリウレタンゲル粒子（３）と、水系架橋剤（４）とを含有する塗
料から形成されていることを特徴とする車輌内装材。
【請求項２】
　前記電子線または紫外線硬化型ウレタン系樹脂（１）が、分子内に少なくとも１個の活
性水素含有基と水酸基以外の親水性基とを有する化合物（ａ）０．０１～３０質量％と、
少なくとも１個の活性水素含有基と少なくとも１個の不飽和基を有する化合物（ｂ）０．
０１～３０質量％と、ポリオールおよび／またはポリアミン（ｃ）（ａ～ｃの合計が１０
０質量％になる量）と、ポリイソシアネート（ｅ）とを、化合物ａ～ｃの合計の全活性水
素含有基と化合物ｅのイソシアネート基とを当量比０．９～１．１で反応させて得られる
樹脂であり、数平均分子量が２，０００～５００，０００である請求項１に記載の車輌内
装材。
【請求項３】
　前記電子線または紫外線硬化型シロキサン変性ウレタン系樹脂（２）が、分子内に少な
くとも１個の活性水素含有基と水酸基以外の親水性基とを有する化合物（ａ）０．０１～
３０質量％と、少なくとも１個の活性水素含有基と少なくとも１個の不飽和基を有する化
合物（ｂ）０．０１～３０質量％と、ポリオールおよび／またはポリアミン（ｃ）（ａ～
ｄの合計が１００質量％になる量）と、少なくとも１個の活性水素含有基を有するポリシ
ロキサン（ｄ）０．０１～５０質量％と、ポリイソシアネート（ｅ）とを、化合物ａ～ｄ
の合計の全活性水素含有基と化合物ｅのイソシアネート基とを当量比０．９～１．１で反
応させて得られる樹脂であり、数平均分子量が２，０００～５００，０００である請求項
１に記載の車輌内装材。
【請求項４】
　前記ポリウレタンゲル粒子（３）が、少なくともいずれか一方が３官能以上である、ポ
リイソシアネートと、分子内に活性水素含有基を有する化合物とを共重合してなる三次元
架橋したポリウレタンゲル粒子（粒子Ａ）と、該粒子Ａの表面を被覆している、ポリウレ
アコロイド非水溶媒溶液から析出したポリウレアコロイド粒子（粒子Ｂ）とからなるポリ
ウレタンゲル粒子（粒子Ｃ）である請求項１に記載の車輌内装材。
【請求項５】
　前記粒子Ｂが、溶媒に対して溶媒和されている部分と非溶媒和部分とから構成されてお
り、非溶媒和部分の粒子径が０．０１μｍ～１．０μｍであり、油脂変性ポリオールとポ
リイソシアネートとポリアミン化合物との反応で得られるポリウレアコロイド粒子であっ
て、非溶媒和部分がウレア結合の水素結合からなっている請求項１に記載の車輌内装材。
【請求項６】
　前記粒子Ｃの粒子径が、０．５～１００μｍの範囲である請求項１に記載の車輌内装材
。
【請求項７】
　前記水系架橋剤（４）が、電子線または紫外線硬化型水系架橋剤および／または水分散
性反応性希釈剤である請求項１に記載の車輌内装材。
【請求項８】
　表面処理層形成用塗料が、さらにポリイソシアネート系架橋剤（ブロック型を含む）、
メラミン系架橋剤、カルボジイミド系架橋剤、オキサゾリン系架橋剤、エポキシ系架橋剤
、シラノール系架橋剤、無機系架橋剤またはビニルエーテル系架橋剤を含有する請求項１
に記載の車輌内装材。
【請求項９】
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　電子線または紫外線硬化型ウレタン系樹脂（１）と、ポリウレタンゲル粒子（３）と、
水系架橋剤（４）とを水性媒体中に含有してなることを特徴とするプライマー層形成用塗
料。
【請求項１０】
　前記電子線または紫外線硬化型ウレタン系樹脂（１）と、ポリウレタンゲル粒子（３）
と、水系架橋剤（４）との合計量を１００質量％としたとき、上記樹脂（１）が１０～８
０質量％、上記ゲル粒子（３）が１０～８０質量％、上記水系架橋剤が０．１～５０質量
％である請求項９に記載の塗料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、車輌内装材（自動車内装材）およびプライマー層形成用塗料（以下単に「塗
料」という場合がある）に関し、さらに詳しくはプライマー層を、電子線または紫外線硬
化型（以下「光硬化型」という場合がある）ウレタン系樹脂と、ポリウレタンゲル粒子と
、水系架橋剤（特に光硬化型水系架橋剤および／または水分散性反応性希釈剤）とからな
る塗料で形成し、表面処理層を、光硬化型シロキサン変性ウレタン系樹脂と、ポリウレタ
ンゲル粒子と、水系架橋剤（特に光硬化型水系架橋剤および／または水分散性反応性希釈
剤）とからなる塗料で形成した車輛内装材に関する。特に前記樹脂が光照射により硬化反
応することで、樹脂とプラスチック基材との密着性が向上し、かつ成型品である上記内装
材の耐熱性、耐光性、耐スクラッチ性、耐温水性、耐薬品性などが向上するのが特徴であ
る。
【背景技術】
【０００２】
　一般的な車輛内装材としては、インストルメントパネル、ドアトリム、コンソールボッ
クス、グローブボックスなどが挙げられ、従来、柔軟性、難燃性、意匠性、真空成型性お
よびコストバランスのよい材料である塩化ビニル樹脂が、上記内装材の素材として数多く
使用されていた。
【０００３】
　しかし、近年、環境保護の観点からダイオキシン対策（脱ハロゲン）やリサイクルを推
進する目的として、塩化ビニル樹脂に代えてＴＰＯと称される熱可塑性ポリオレフィンや
スラッシュ成型用熱可塑性ポリウレタンが多く使用されている。
【０００４】
　塩化ビニル樹脂系成型品は、焼却による有毒ガス発生、可塑剤のブリードアウトによる
環境や人体への負荷や物性の変化による耐久性の低下などがあり、自動車素材市場は、脱
塩化ビニル系樹脂に転換してきている。それに加え、環境規制の整備や国内設備投資を背
景に、熱可塑性ポリオレフィンやスラッシュ成型用熱可塑性ポリウレタン市場の拡大が続
くとともに、自動車用素材としての実績が信頼性に繋がり、さらなる塩化ビニル樹脂の代
替需要獲得が旺盛となっている。
【０００５】
　熱可塑性ポリオレフィン（ＴＰＯ）は、自動車用素材に適合した諸物性（耐候性、耐薬
品性など）を有し、柔軟性で密度が低いため軽量化が可能であり（低燃費化）、リサイク
ル性などに優れる素材のため、塩化ビニル樹脂の代替素材として有望とされている。しか
しながら、熱可塑性ポリオレフィンからなる車輛内装材は、運転者が安全に走行するため
に防眩性を必要とし、フルマット（艶消し）調を付与することを目的に、意匠性のある艶
消し用表面塗料を塗工する必要性がある。さらに上記内装材は、耐摩耗性や耐油性（人間
の皮脂や化粧品など）が劣り、その対策を施さなければならない。
【０００６】
　そこで、前記二項目の対策と意匠性を高めるために、熱可塑性ポリオレフィン基材を溶
剤型ウレタン系樹脂塗料で処理した後、該処理基材を真空成型によって車輛内装材が作製
されている。さらに詳しく述べると、熱可塑性ポリオレフィン基材表面に、塩素化ポリプ
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ロピレン層を形成した後、溶剤型艶消しタイプのウレタン系樹脂塗料で処理したものを成
型基材とし、これを車輛内装材に成型加工している。
【０００７】
　一方、スラッシュ成型用熱可塑性ポリウレタンは、インストルメントパネルなどの表皮
材料として設計されており、該ポリウレタンは、環境に優しく、意匠性、機械特性、耐摩
耗性、熱安定性、寸法安定性、低温特性、屈曲性、耐薬品性などに優れるとともに、加工
適性（流動性や熱溶融性）にも優れている。その成型シートは、車輛内装材としての意匠
性や諸物性が良好なため、後工程とされる表面処理加工が不要であるが、加工の際に金型
が必要であり、様々な意匠性への対応や低コスト化が困難である。
【０００８】
　また、成型品に艶消し塗料を塗布したり、意匠性を施した金型に艶消し塗料をスプレー
処理した後に、樹脂（ウレタン系樹脂、ポリプロピレンなど）をモールド成型する手法も
ある。しかしながら、ウレタン系樹脂をモールド成型用の素材として選定した場合には、
艶消し塗料との密着性には問題はないが、コストメリットのあるポリプロピレンを選定し
た場合、ポリプロピレンとの密着性を高めるために特殊なプライマーを介したり、特殊な
製造方法が必要とされる。また、前記の通り、金型を使用することで様々な意匠性への対
応や低コスト化が問題となる。
【０００９】
　表面処理を施していないＴＰＯシートに対して、塩素化ポリオレフィンとアクリルエマ
ルションを配合した車輛内装材用塗料を塗布するという提案がある。この提案は、前処理
を施さない１コートシステムの考えであり、前処理工程の省略と工程の簡略化でＣＯ2削
減などの効果は認められるが、塩素化ポリオレフィンを使用するため、焼却により有毒ガ
スを発生するため、環境保護の観点から好ましくない（特許文献１）。
【００１０】
　また、耐熱性に優れた塩化ビニル系樹脂を表皮とする素材と発泡ポリウレタンとからな
る車輛内装材が提案されている。該内装材は、焼却により有毒ガスを発生するため、環境
保護の観点から好ましくない（特許文献２）。
【特許文献１】特開２００１－２９７７公報
【特許文献２】特開平６－２９７６２４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　したがって本発明の目的は、上記課題を解決し、ソフトタッチで耐摩耗性や真空成型性
が非常に向上した塗膜を有し、その製造に際しては、揮発性有機溶剤（ＶＯＣ）の排出削
減を考慮した環境対応型の車輛内装材と、該車輛内装材の製造に適合したプライマー層形
成用塗料を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　上記目的は下記の本発明によって達成される。すなわち、本発明は、プラスチック系基
材シートと、該基材シートの一方の面にプライマー層を介して表面処理層を設けてなる車
輌内装材において、上記プライマー層が電子線または紫外線硬化型（光硬化型）ウレタン
系樹脂（１）（以下「本発明の樹脂１」という場合がある）と、ポリウレタンゲル粒子（
３）と、水系架橋剤（４）とを含有する塗料から形成され、上記表面処理層が光硬化型シ
ロキサン変性ウレタン系樹脂（２）（以下「本発明の樹脂２」という場合がある）と、ポ
リウレタンゲル粒子（３）と、水系架橋剤（４）とを含有する塗料から形成されているこ
とを特徴とする車輌内装材を提供する。
【００１３】
　上記本発明においては、前記本発明の樹脂１が、分子内に少なくとも１個の活性水素含
有基と水酸基以外の親水性基とを有する化合物（ａ）（以下「化合物ａ」という場合があ
る）０．０１～３０質量％と、少なくとも１個の活性水素含有基と少なくとも１個の不飽
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和基を有する化合物（ｂ）（以下「化合物ｂ」という場合がある）０．０１～３０質量％
と、ポリオールおよび／またはポリアミン（ｃ）（以下「化合物ｃ」という場合がある）
（ａ～ｃの合計が１００質量％になる量）と、ポリイソシアネート（ｅ）（以下「化合物
ｅ」という場合がある）とを、化合物ａ～ｃの合計の全活性水素含有基と化合物ｅのイソ
シアネート基とを当量比０．９～１．１で反応させて得られる樹脂であり、数平均分子量
が２，０００～５００，０００であることが好ましい。
【００１４】
　また、上記本発明においては、前記本発明の樹脂２が、化合物ａ０．０１～３０質量％
と、化合物ｂ０．０１～３０質量％と、化合物ｃ（ａ～ｄの合計が１００質量％になる量
）と、少なくとも１個の活性水素含有基を有するポリシロキサン（ｄ）（以下「化合物ｄ
」という場合がある）０．０１～５０質量％と、化合物ｅとを、化合物ａ～ｄの合計の全
活性水素含有基と化合物ｅのイソシアネート基とを当量比０．９～１．１で反応させて得
られる樹脂であり、数平均分子量が２，０００～５００，０００であることが好ましい。
【００１５】
　また、上記本発明においては、前記ポリウレタンゲル粒子（３）が、少なくともいずれ
か一方が３官能以上である、ポリイソシアネートと、分子内に活性水素含有基を有する化
合物とを共重合してなる三次元架橋したポリウレタンゲル粒子（粒子Ａ）と、該粒子Ａの
表面を被覆している、ポリウレアコロイド非水溶媒溶液から析出したポリウレアコロイド
粒子（粒子Ｂ）とからなるポリウレタンゲル粒子（粒子Ｃ）であることが好ましい。
【００１６】
　また、上記本発明においては、前記粒子Ｂが、溶媒に対して溶媒和されている部分と非
溶媒和部分とから構成されており、非溶媒和部分の粒子径が０．０１μｍ～１．０μｍで
あり、油脂変性ポリオールとポリイソシアネートとポリアミン化合物との反応で得られる
ポリウレアコロイド粒子であって、非溶媒和部分がウレア結合の水素結合からなっている
こと；前記粒子Ｃの粒子径が、０．５～１００μｍの範囲であること；前記水系架橋剤（
４）が、光硬化型水系架橋剤および／または光硬化型水分散性反応性希釈剤であること；
および前記表面処理層形成用塗料が、さらにポリイソシアネート系架橋剤（ブロック型を
含む）、メラミン系架橋剤、カルボジイミド系架橋剤、オキサゾリン系架橋剤、エポキシ
系架橋剤、シラノール系架橋剤、無機系架橋剤またはビニルエーテル系架橋剤を含有する
ことが好ましい。
【００１７】
　また、上記本発明は、前記本発明の樹脂１と、ポリウレタンゲル粒子（３）と、水系架
橋剤（４）とを水性媒体中に含有してなることを特徴とするプライマー層形成用塗料を提
供する。該塗料においては、前記本発明の樹脂１と、ポリウレタンゲル粒子（３）と、水
系架橋剤（４）との合計量を１００質量％としたとき、上記樹脂（１）が１０～８０質量
％、上記ゲル粒子（３）が１０～８０質量％、上記水系架橋剤が０．１～５０質量％であ
ることが好ましい。
【発明の効果】
【００１８】
　上記本発明の車輛内装材の表面に形成されている塗膜は、意匠性、ソフトタッチおよび
防眩性が高く、かつ機械的特性、耐屈曲性、滑り性、耐熱性、低温特性、耐溶剤性、耐薬
品性、耐熱性、耐光性、耐加水分解性、耐スクラッチ性、撥水性、耐水性、防汚染性に優
れており、特にソフトタッチで耐摩耗性や真空成型性が非常に向上している。
　また、本発明で用いる塗料は、前記事項に加え、塗装の際に使用する有機溶剤などの揮
発性有機溶剤（ＶＯＣ）の排出削減を考慮した環境対応型の車輛内装材に適合した艶消し
塗料であり、前記従来技術の課題が解決されている。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１９】
　次に発明を実施するための最良の形態を挙げて本発明をさらに詳しく説明する。本発明
に使用する本発明の樹脂１は、化合物ａ（水酸基以外の親水性基とは、例えば、完全にま



(6) JP 2010-17657 A 2010.1.28

10

20

30

40

50

たは部分的に中和されたカルボキシル基またはスルホン酸基、完全にまたは部分的に中和
された第３級アミノ基である）と、化合物ｂと、化合物ｃと、化合物ｅとを反応させて得
られる。また、本発明の樹脂２は、化合物ａと、化合物ｂと、化合物ｃと、化合物ｄと化
合物ｅとを反応させて得られる。
【００２０】
　前記本発明の樹脂１において化合物ａ～ｃの使用量は、化合物ａを０．０１～３０質量
％、好ましくは１～１５質量％、化合物ｂを０．０１～３０質量％、好ましくは１～１５
質量％、化合物ｃをａ～ｃの合計が１００質量％になる質量％とし、かつ化合物ｅは、化
合物ａ～ｃの合計の全活性水素含有基と化合物ｅのイソシアネート基とを当量比が０．９
～１．１、好ましくは１．０となる使用量である。なお、上記化合物ａ～ｃは、上記範囲
内でかつ化合物ａ～ｃの合計量が１００質量％になる比率にして使用する。
【００２１】
　また、前記本発明の樹脂２において化合物ａ～ｄの使用量は、化合物ａを０．０１～３
０質量％、好ましくは１～１５質量％、化合物ｂを０．０１～３０質量％、好ましくは１
～１５質量％、化合物ｃをａ～ｄの合計が１００質量％になる質量％とし、化合物ｄを０
．０１～５０質量％、好ましくは１～２０質量％、かつ化合物ｅは、化合物ａ～ｄの合計
の全活性水素含有基と化合物ｅのイソシアネート基とを当量比が０．９～１．１、好まし
くは１．０となる使用量である。なお、上記化合物ａ～ｄは、上記範囲内でかつ化合物ａ
～ｄの合計量が１００質量％になる比率にして使用する。
【００２２】
　本発明の樹脂１においては、該樹脂全体を１００質量％としたときに上記化合物ａから
なるセグメントの含有量が０．０１～３０質量％であることが好ましい。より好ましくは
１～１５質量％である。該含有量が０．０１質量％未満では、樹脂の乳化安定性や基材と
の密着性などの点で不十分であり、一方、上記含有量が３０質量％を超えると樹脂の耐水
性の低下などを引き起こす。また、樹脂全体を１００質量％としたときに上記化合物ｂか
らなるセグメントの含有量が０．０１～３０質量％であることが好ましい。より好ましく
は１～１５質量％である。該含有量が０．０１質量％未満では、光照射して分子内・分子
間架橋や、架橋剤と硬化反応した場合に目的とする塗膜性能にならず、一方、上記含有量
が３０質量％を超えると架橋密度が高まり、該塗膜を有するプラスチック基材を真空成型
した場合において塗膜にクラックが発生する。
【００２３】
　また、本発明の樹脂２においては、該樹脂全体を１００質量％としたときに上記化合物
ａからなるセグメントの含有量が０．０１～３０質量％であることが好ましい。より好ま
しくは１～１５質量％である。該含有量が０．０１質量％未満では、樹脂の乳化安定性が
不十分であり、一方、上記含有量が３０質量％を超えると樹脂の耐水性の低下などを引き
起こす。また、樹脂全体を１００質量％としたときに上記化合物ｂからなるからなるセグ
メントの含有量が０．０１～３０質量％であることが好ましい。より好ましくは１～１５
質量％である。該含有量が０．０１質量％未満では、光照射して分子内・分子間架橋や、
架橋剤と硬化反応した場合に目的とする塗膜性能にならず、一方、上記含有量が３０質量
％を超えると架橋密度が高まり、該塗膜を有するプラスチック基材を真空成型した場合に
おいて塗膜にクラックが発生する。
【００２４】
　また、本発明の樹脂２においては、該樹脂全体を１００質量％としたときに上記化合物
ｄからなるポリシロキサンセグメントの含有量が０．０１～５０質量％であることが好ま
しい。より好ましくは１～２０質量％である。該含有量が０．１質量％未満では、樹脂の
滑性や耐ブロッキング性などの点で不十分であり、一方、上記含有量が５０質量％を超え
るとプライマー形成塗膜に密着不良やシロキサン成分の移行による汚染性などの原因にな
る場合がある。
【００２５】
　なお、前記本発明の樹脂１の上記ａ～ｃのセグメントの含有量は、上記範囲内でかつ化
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合物ａ～ｃの合計量が１００質量％になる比率にして使用する。また、上記樹脂１の数平
均分子量（ＧＰＣ測定、標準ポリスチレン換算）は、２，０００～５００，０００である
ことが好ましい。より好ましくは、１０，０００～２００，０００である。該分子量が２
，０００未満では、樹脂１からなる被膜の耐水性や耐候性に劣る点などが不十分であり、
一方、上記分子量が５００，０００を越えると、密着不良が生起する。
【００２６】
　また、前記本発明の樹脂２においては、上記範囲内でかつ化合物ａ～ｄの合計量が１０
０質量％になる比率にして使用する。また、上記樹脂２の数平均分子量（ＧＰＣ測定、標
準ポリスチレン換算）は、２，０００～５００，０００であることが好ましい。より好ま
しくは、１０，０００～２００，０００である。該分子量が２，０００未満では、樹脂２
からなる塗膜の耐水性や耐候性に劣る点などが不十分であり、一方、上記分子量が５００
，０００を越えると、本発明の樹脂２を塗料化したときに塗料としての塗装適性などが劣
るとともに硬化不良を引き起こす。
【００２７】
　上記化合物ａとしては、スルホン酸系、カルボン酸系、燐酸系、アミン系などの化合物
を用いることができる。該化合物ａは、本発明の樹脂１のプラスチック基材への密着性付
与効果を有するとともに、本発明の樹脂１、２に水中への分散性および自己乳化性を与え
る。
【００２８】
　スルホン酸系の化合物ａとしては、下記化合物およびその誘導体などが挙げられる。
【００２９】

【００３０】
　また、カルボン酸系の化合物ａとしては、ジメチロールプロパン酸、ジメチロールブタ
ン酸およびそれらのアルキレンオキシド低モル付加物（数平均分子量５００未満）やこれ
らの化合物のγ－カプロラクトン低モル付加物（数平均分子量５００未満）、酸無水物と
グリセリンから誘導されるハーフエステル類、水酸基と不飽和基を含有するモノマーとカ
ルボキシル基と不飽和基を含有するモノマーとをフリーラジカル反応により誘導される化
合物などが挙げられる。特に好ましい化合物ａは、ジメチロールプロパン酸やジメチロー
ルブタン酸、Ｎ，Ｎ－ビス（２－ヒドロキシエチル）－２－アミノエタンスルホン酸（本
発明の樹脂１、２の酸価の範囲が５～４０ｍｇＫＯＨ／ｇになる範囲で使用することが好
ましい）である。
【００３１】
　以上は本発明において使用される好ましい化合物ａの例示であって、本発明はこれらの
例示の化合物に限定されるものではない。したがって、上述の例示化合物のみならず、そ
の他現在市販されていて、市場から容易に入手できる化合物ａは、いずれも本発明に使用
することができる。
【００３２】
　上記化合物ａのセグメントを含む本発明の樹脂１、２は、使用に際し当該樹脂の水中分
散または乳化のために、化合物ａのセグメントが、アニオン性（スルホン酸系、カルボン
酸など）である場合には、例えば、有機アミン類（アンモニア、エチルアミン、トリメチ
ルアミン、トリエチルアミン、トリイソプロピルアミン、トリブチルアミン、トリエタノ
ールアミン、Ｎ－メチルジエタノールアミン、Ｎ－フェニルジエタノールアミン、モノエ
タノールアミン、ジメチルエタノールアミン、ジエチルエタノールアミン、モルホリン、
Ｎ－メチルモルホリン、２－アミノ－２－エチル－１－プロパノールなど）、アルカリ金
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属（リチウム、カリウム、ナトリウムなど）、無機アルカリ類（水酸化リチウム、水酸化
ナトリウム、水酸化カリウムなど）などによって中和され、また、化合物ａのセグメント
がカチオン性（３級アミン系）である場合には、例えば、有機酸、例えば、蟻酸、乳酸、
酢酸などによって中和される。
【００３３】
　前記化合物ｂとしては、特に制限されず、公知のものから１種以上のものを使用するこ
とができる。化合物ｂの活性水素含有基が水酸基である場合は、例えば、２－ヒドロキシ
エチルアクリレート、２－ヒドロキシプロピルアクリレート、４－ヒドロキシブチルアク
リレート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、２－ヒドロキシプロピルメタクリレー
ト、グリセリンモノアリルエーテル、トリメチロールプロパンジアリルエーテル、ペンタ
エリスリトールトリアリルエーテル、グリセリンモノメタクリレートなどが挙げられる。
特に好ましい化合物は、１個の不飽和基と２個の水酸基を有する化合物である。
【００３４】
　また、化合物ｂの活性水素含有基がアミノ基である場合は、例えば、アリルアミン、ジ
アリルアミン、Ｎ，Ｎ’－メチレンビスアクリルアミド、Ｎ－メチルアクリルアミド、ダ
イアセトンアクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド、２－アクリルアミド－２－
メチルプロパンスルホン酸などが挙げられる。
【００３５】
　前記化合物ｃとしてのポリオールとしては、好ましくはポリウレタン製造に従来から使
用されている短鎖ジオール、多価アルコールおよび高分子ポリオールなどの従来公知のも
のが、また、ポリアミンとしてはポリウレタン製造に従来から使用されている短鎖ジアミ
ンなどが使用できる。これらは特に限定されない。以下に使用するそれぞれの化合物につ
いて説明する。
【００３６】
　前記短鎖ジオールとしては、例えば、エチレングリコール、１，２－プロピレングリコ
ール、１，３－プロピレングリコール、１，３－ブチレングリコール、１，４－ブチレン
グリコール、１，６－ヘキサメチレングリコールおよびネオペンチルグリコールなどの脂
肪族グリコール類およびそのアルキレンオキサイド低モル付加物（数平均分子量５００未
満）、１，４－ビスヒドロキシメチルシクロヘキサンおよび２－メチル－１，１－シクロ
ヘキサンジメタノールなどの脂環式系グリコール類およびそのアルキレンオキサイド低モ
ル付加物（数平均分子量５００未満）、キシリレングリコールなどの芳香族グリコール類
およびそのアルキレンオキサイド低モル付加物（数平均分子量５００未満）、ビスフェノ
ールＡ、チオビスフェノールおよびスルホンビスフェノールなどのビスフェノール類およ
びそのアルキレンオキサイド低モル付加物（数平均分子量５００未満）、およびＣ１～Ｃ
１８のアルキルジエタノールアミンなどのアルキルジアルカノールアミン類などの化合物
が挙げられる。
【００３７】
　また、多価アルコールとしては、例えば、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、トリス－（２－ヒドロキシエチル）イソシア
ヌレート、１，１，１－トリメチロールエタンおよび１，１，１－トリメチロールプロパ
ンなどが挙げられる。これらは単独或いは２種類以上を組み合わせて使用することができ
る。
【００３８】
　前記高分子ポリオールとしては、例えば、以下のものが例示される。
（１）ポリエーテルポリオール、例えば、アルキレンオキサイド（エチレンオキサイド、
プロピレンオキサイド、ブチレンオキサイドなど）および／または複素環式エーテル（テ
トラヒドロフランなど）を重合または共重合して得られるものが例示され、具体的にはポ
リエチレングリコール、ポリプロピレングリコール、ポリエチレングリコール－ポリテト
ラメチレングリコール（ブロックまたはランダム）、ポリテトラメチレンエーテルグリコ
ールおよびポリヘキサメチレングリコールなど、
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【００３９】
（２）ポリエステルポリオール、例えば、脂肪族系ジカルボン酸類（例えば、コハク酸、
アジピン酸、セバシン酸、グルタル酸およびアゼライン酸など）および／または芳香族系
ジカルボン酸（例えば、イソフタル酸およびテレフタル酸など）と低分子量グリコール類
（例えば、エチレングリコール、１，２－プロピレングリコール、１，３－プロピレング
リコール、１，３－ブチレングリコール、１，４－ブチレングリコール、１，６－ヘキサ
メチレングリコール、ネオペンチルグリコールおよび１，４－ビスヒドロキシメチルシク
ロヘキサンなど）とを縮重合したものが例示され、具体的にはポリエチレンアジペートジ
オール、ポリブチレンアジペートジオール、ポリヘキサメチレンアジペートジオール、ポ
リネオペンチルアジペートジオール、ポリエチレン／ブチレンアジペートジオール、ポリ
ネオペンチル／ヘキシルアジペートジオール、ポリ－３－メチルペンタンアジペートジオ
ールおよびポリブチレンイソフタレートジオールなど、
【００４０】
（３）ポリラクトンポリオール、例えば、ポリカプロラクトンジオールおよびポリ－３－
メチルバレロラクトンジオールなど、
（４）ポリカーボネートジオール、例えば、ポリヘキサメチレンカーボネートジオール、
ポリテトラメチレンカーボネートジオールなど、
（５）ポリオレフィンポリオール、例えば、ポリブタジエングリコールおよびポリイソプ
レングリコール、または、その水素化物など、
（６）ポリメタクリレートジオール、例えば、α，ω－ポリメチルメタクリレートジオー
ルおよびα，ω－ポリブチルメタクリレートジオールなどが挙げられる。
【００４１】
　これらのポリオールの構造および分子量は特に限定されないが、通常数平均分子量は５
００～４，０００程度が好ましく、これらのポリオールは単独或いは２種類以上を組み合
わせて使用することができる。
【００４２】
　前記ポリアミンとして好ましいポリアミンは、例えば、短鎖ジアミン、脂肪族系、芳香
族系ジアミン、長鎖ジアミン類およびヒドラジン類などが挙げられる。短鎖ジアミンとし
ては、例えば、エチレンジアミン、トリメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミンおよ
びオクタメチレンジアミンなどの脂肪族ジアミン化合物、フェニレンジアミン、３，３’
－ジクロロ－４，４’－ジアミノジフェニルメタン、４，４’－メチレンビス（フェニル
アミン）、４，４’－ジアミノジフェニルエーテルおよび４，４’－ジアミノジフェニル
スルホンなどの芳香族ジアミン化合物、シクロペンタンジアミン、シクロヘキシルジアミ
ン、４，４－ジアミノジシクロヘキシルメタン、１，４－ジアミノシクロヘキサンおよび
イソホロンジアミンなどの脂環式ジアミン化合物などが挙げられる。
【００４３】
　長鎖ジアミンとしては、アルキレンオキサイド（エチレンオキサイド、プロピレンオキ
サイド、ブチレンオキサイドなど）を重合または共重合して得られるものが例示され、具
体的にはポリオキシエチレンジアミン、ポリオキシプロピレンジアミンなどが挙げられる
。また、ヒドラジン、カルボヒドラジド、アジピン酸ジヒドラジド、セバシン酸ジヒドラ
ジドおよびフタル酸ジヒドラジドなどのヒドラジン類が挙げられる。これらは単独で或い
は２種類以上を組み合わせて使用することができる。ポリオールおよびポリアミンとして
は、エチレンオキサイドおよびプロピレンオキサイドなどのポリエーテル系のジオール化
合物およびジアミン化合物が好ましい。
【００４４】
　前記化合物ｄは、本発明の樹脂２中にポリシロキサンセグメントとして含有され、該ポ
リシロキサンセグメントは、樹脂２の主鎖中に含有或いは分岐した状態で含有されている
。すなわち、原料としての化合物ｄが両末端反応型であれば、化合物ｄのセグメントは、
樹脂２の主鎖である幹部分に、化合物ｄが、片末端或いは分岐反応型であれば樹脂２の主
鎖から分岐した状態で含有されることとなる。
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【００４５】
　本発明で使用する前記化合物ｄとしては、例えば、以下のような化合物が挙げられる。
このなかには活性水素含有基を利用して変性されたエポキシ変性ポリシロキサンも含んで
いるが、イソシアネート基と反応してポリウレタン系樹脂中に含有されることとなるので
含めている。
【００４６】
（１）アミノ変性ポリシロキサン

【００４７】

【００４８】

【００４９】

【００５０】

【００５１】

【００５２】
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（２）エポキシ変性ポリシロキサン

【００５３】

【００５４】

【００５５】

【００５６】

【００５７】

【００５８】
　上記のエポキシ化合物はポリオール、ポリアミド、ポリカルボン酸などと反応させ末端
活性水素含有基を有するようにして使用することができる。
【００５９】
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【００６０】

【００６１】

【００６２】

【００６３】

【００６４】

【００６５】
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【００６６】
（４）メルカプト変性ポリシロキサン

【００６７】

【００６８】

【００６９】

【００７０】
　以上列記した活性水素含有基を有するポリシロキサンは本発明において使用する好まし
い化合物であるが、本発明はこれらの例示の化合物に限定されるものではない。列記した
ポリシロキサンはジメチルポリシロキサン化合物を挙げているが、その他のフェニル系ポ
リシロキサン化合物や光で硬化するビニルポリシロキサンも使用できる。したがって上述
の例示の化合物のみならず、その他現在市販されており、市場から容易に入手し得る化合
物はいずれも本発明において使用することができる。これらの他にも本発明において特に
好ましい化合物は２個の水酸基またはアミノ基を有するポリシロキサンである。
【００７１】
　これらの他にもポリシロキサンをラクトンで変性したポリラクトン（ポリエステル）－
ポリシロキサンや、アルキレンオキサイドで変性したポリアルキレンオキサイド－ポリシ
ロキサンなども好ましく使用される。ここで使用する好ましいラクトンは、β－プロピオ
ラクトン、γ－ブチロラクトン、δ－バレロラクトン、ε－カプロラクトン、７－ヘプタ
ノリド、８－オクタノリド、γ－バレロラクトン、γ－カプロラクトンおよびδ－カプロ
ラクトンなどである。また、上記アルキレンオキサイドとしては、例えば、エチレンオキ
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サイド、プロピレンオキサイド、α－ブチレンオキサイド、β－ブチレンオキサイド、ヘ
キセンオキサイド、シクロヘキセンオキサイド、スチレンオキサイド、α－メチルスチレ
ンオキサイドなどが挙げられる。
【００７２】
　前記化合物ｅとしては、従来公知のポリウレタンの製造に使用されているものがいずれ
も使用でき特に限定されない。ポリイソシアネート化合物として好ましいものは、例えば
、トルエン－２，４－ジイソシアネート、４－メトキシ－１，３－フェニレンジイソシア
ネート、４－イソプロピル－１，３－フェニレンジイソシアネート、４－クロル－１，３
－フェニレンジイソシアネート、４－ブトキシ－１，３－フェニレンジイソシアネート、
２，４－ジイソシアネートジフェニルエーテル、４，４’－メチレンビス（フェニレンイ
ソシアネート）（ＭＤＩ）、ジュリレンジイソシアネート、トリレンジイソシアネート、
キシリレンジイソシアネート（ＸＤＩ）、１，５－ナフタレンジイソシアネート、ベンジ
ジンジイソシアネート、ｏ－ニトロベンジジンジイソシアネートおよび４，４’－ジイソ
シアネートジベンジルなどの芳香族ジイソシアネート、メチレンジイソシアネート、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および
１，１０－デカメチレンジイソシアネートなどの脂肪族ジイソシアネート、１，４－シク
ロヘキシレンジイソシアネート、４，４’－メチレンビス（シクロヘキシルイソシアネー
ト）、１，５－テトラヒドロナフタレンジイソシアネート、イソホロンジイソシアネート
、水素添加ＭＤＩおよび水素添加ＸＤＩなどの脂環式ジイソシアネートなど、或いはこれ
らのジイソシアネート化合物と低分子量のポリオールやポリアミンを末端がイソシアネー
トとなるように反応させて得られるポリウレタンプレポリマーなども当然使用することが
できる。
【００７３】
　前記化合物ａ～ｅを用いる本発明の樹脂１、２の製造方法については特に限定されず、
従来公知のポリウレタンの製造方法を用いることができる。例えば、分子内に活性水素含
有基を含まない有機溶剤の存在下、または不存在下に、樹脂１の場合は、前記化合物ａと
化合物ｂと化合物ｃと化合物ｅとを、樹脂２の場合は、前記化合物ａと化合物ｂと化合物
ｃと化合物ｄと化合物ｅとを、イソシアネート基と活性水素含有基との当量比が、通常、
１．０またはその前後（０．９～１．１）となる配合で、ワンショット法、または多段法
により、通常、２０～１５０℃、好ましくは６０～１１０℃で、生成物が理論ＮＣＯ％と
なるまで反応し、生成した樹脂１、２を水と中和剤で乳化した後、低分子ジアミンで鎖伸
長してイソシアネート基が殆どなくなるまで反応させ、必要に応じて脱溶剤工程を経て本
発明の樹脂１、２（またはその水中乳化体）を得ることができる。
【００７４】
　本発明では、上記ウレタン合成において、必要に応じて触媒を使用できる。例えば、ジ
ブチルチンラウレート、ジオクチルチンラウレート、スタナスオクトエート、オクチル酸
鉛、テトラｎ－ブチルチタネートなどの金属と有機および無機酸の塩、および有機金属誘
導体、トリエチルアミンなどの有機アミン、ジアザビシクロウンデセン系触媒などが挙げ
られる。
【００７５】
　なお、本発明の樹脂１、２は無溶剤で合成しても、必要であれば有機溶剤を用いて合成
してもよい。有機溶剤として好ましい溶剤としては、イソシアネート基に不活性であるか
、または反応成分よりも低活性なものが挙げられる。例えば、ケトン系溶媒（アセトン、
メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノンなど）、芳香族系炭化
水素溶剤（トルエン、キシレン、スワゾール（コスモ石油株式会社製の芳香族系炭化水素
溶剤）、ソルベッソ（エクソン化学株式会社製の芳香族系炭化水素溶剤）など）、脂肪族
系炭化水素溶剤（ｎ－ヘキサンなど）、アルコール系溶剤（メチルアルコール、エチルア
ルコール、イソプロピルアルコールなど）、エーテル系溶剤（ジオキサン、テトラヒドロ
フランなど）、エステル系溶剤（酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸イソブチルなど）、グリ
コールエーテルエステル系溶剤（エチレングリコールエチルエーテルアセテート、プロピ
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レングリコールメチルエーテルアセテート、３－メチル－３－メトキシブチルアセテート
、エチル－３－エトキシプロピオネートなど）、アミド系溶剤（ジメチルホルムアミド、
ジメチルアセトアミドなど）、ラクタム系溶剤（Ｎ－メチル－２－ピロリドンなど）が挙
げられる。これらの内、好ましくは、溶媒回収、ウレタン合成時の溶解性、反応性、沸点
、水への乳化分散性を考慮すれば、メチルエチルケトン、酢酸エチル、アセトン、および
テトラヒドロフランなどがよい。
【００７６】
　本発明では、樹脂合成工程においては、ポリマー末端に、イソシアネート基が残った場
合、イソシアネート末端の停止反応を加えてもよい。例えば、モノアルコールやモノアミ
ンのように単官能性の化合物ばかりでなく、イソシアネートに対して異なる反応性をもつ
２種の官能基を有するような化合物であっても使用することができ、例えば、メチルアル
コール、エチルアルコール、ｎ－プロピルアルコール、イソプロピルアルコール、ｎ－ブ
チルアルコール、イソブチルアルコール、ｔｅｒｔ－ブチルアルコールなどのモノアルコ
ール；モノエチルアミン、ｎ－プロピルアミン、ジエチルアミン、ジ－ｎ－プロピルアミ
ン、ジ－ｎ－ブチルアミンなどのモノアミン；モノエタノールアミン、ジエタノールアミ
ンなどのアルカノールアミンなどが挙げられ、このなかでもアルカノールアミン類が反応
制御しやすいという点で好ましい。
【００７７】
　本発明の樹脂１、２の製造に当たり、必要に応じて添加剤を加えてもよい。例えば、酸
化防止剤（ヒンダードフェノール系、ホスファイト系、チオエーテル系など）、光安定剤
（ヒンダードアミン系など）、紫外線吸収剤（ベンゾフェノン系、ベンゾトリアゾール系
など）、ガス変色安定剤（ヒドラジン系など）、金属不活性剤などやこれら２種類以上が
挙げられる。
【００７８】
　次に、本発明に使用するポリウレタンゲル粒子（（３）、または粒子Ｃ）について説明
する。該粒子Ｃおいては、粒子Ａを被覆している前記粒子Ｂが、溶媒に対して溶媒和され
ている部分と非溶媒和部分とから構成されており、非溶媒和部分の粒子径が０．０１μｍ
～１．０μｍであること、前記粒子Ｂが、油脂変性ポリオールとポリイソシアネートとポ
リアミンとの反応で得られる粒子であって、非溶媒和部分がウレア結合の水素結合からな
っていることが好ましく、また、前記粒子Ｃは、その粒子径が０．５～１００μｍの範囲
であることが好ましい。
【００７９】
　以上の粒子Ｃは、その原材料であるポリイソシアネート（以下「化合物ｅ’」という場
合がある）と活性水素含有基を有する化合物（以下「化合物ｃ’」という場合がある）と
を、ポリウレアコロイド溶液（粒子Ｂの分散液）を分散剤として、不活性溶媒中に乳化分
散させて重合することで得られる。この際、上記ポリウレアコロイド溶液が、原料である
化合物ｅ’と化合物ｃ’とを不活性溶媒中に容易に粒子状に乳化することが重要である。
【００８０】
　また、この状態で化合物ｅ’と化合物ｃ’とを重合反応して、粒子Ａを生成し、生成し
た粒子Ａの周囲には、上記ポリウレアコロイド溶液から析出した粒子Ｂが均一に付着して
おり、粒子Ｃを分散溶媒から分離した状態において、粒子Ａが上記粒子Ｂによって均一に
被覆されている。
【００８１】
　さらに、従来の粒子ＡまたはＣの合成過程においては、通常著しい粘度上昇が発生する
が、ポリウレアコロイド溶液の存在下に上記粒子Ａを合成すると、合成過程において重合
液の著しい粘度上昇は発生せず、生成した粒子Ｃが凝集することなく、優れた分散安定性
を維持するという特徴がある。この作用は従来公知の有機系乳化剤や分散安定剤とは根本
的に異なる作用である。
【００８２】
　本発明で使用する粒子Ｃは上記方法によって得られるが、好ましい方法は、ポリウレア
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コロイド溶液を、撹拌機や乳化機付きのジャケット式合成釜中の不活性溶媒中に仕込み、
このなかに少なくともいずれか一方が３官能以上である化合物ｅ’と化合物ｃ’とを、不
活性溶媒溶液に添加および乳化し、これらの合成原料を反応させて粒子Ｃを合成する方法
や、少なくとも一方が３官能以上である化合物ｅ’と化合物ｃ’とを夫々別個に、ポリウ
レアコロイド溶液の存在下に不活性溶媒中に乳化させ、これらを反応させる方法などが挙
げられる。
【００８３】
　上記合成方法における合成温度は特に限定されないが、好ましい温度は４０℃～１４０
℃である。また、合成時に使用するポリウレアコロイド溶液は、その固形分としての使用
量は、少なくともいずれか一方が３官能以上である化合物ｅ’と化合物ｃ’とを夫々１０
０質量部当たり０．０１質量部以上を使用することができ、好ましくは０．１～２０質量
部である。使用量が０．０１質量部未満では生成する粒子Ｃの安定性が不十分で、合成過
程で粒子Ａの大きい凝集塊が発生し、目的とする粒子Ｃの分散体が得難い。一方、使用量
が２０質量部を越えると、ポリウレタンの原料（化合物ｅ’と化合物ｃ’）の乳化性には
問題はなく、粒子Ｃの分散体は製造することができるが、乳化剤としての作用として過剰
な量であり特に利点はない。化合物ｅ’と化合物ｃ’の不活性溶媒中における濃度は、低
い程小さい粒径の粒子Ｃが得られ易いが、生産性から好ましい濃度は２０～７０質量部で
ある。
【００８４】
　粒子Ａの合成に使用される化合物ｃ’としてのポリオールとしては、前記化合物ｃと同
様な短鎖ジオール、多価アルコールおよび高分子ポリオールなどの従来公知のものが挙げ
られる。これらのポリオールの分子量は特に限定されないが、化合物ｅ’と反応するもの
は全て使用可能であり、通常数平均分子量は５００～３，０００程度が好ましい。また、
これらのポリオールは単独或いは２種類以上を組み合わせて使用することができる。ポリ
オールしては、活性水素含有基が２個以上のポリオールが好ましく、特に好ましいのは３
個以上の活性水素含有基を有するポリオールである。
【００８５】
　また、化合物ｃ’としてのポリアミンとしては前記化合物ｃと同様な短鎖ジアミン、高
分子ポリアミンなどが使用できる。これらのポリアミンとしては、活性水素含有基が２個
以上のポリアミンが好ましく、特に好ましいのは３個以上の活性水素含有基を有するポリ
アミンである。
【００８６】
　前記粒子Ａの合成に使用する化合物ｅ’としては、前記化合物ｅと同様のものがいずれ
も使用でき特に限定されない。また、化合物ｅ’をイソシアヌレート体、ビューレット体
、アダクト体、ポリメリック体とした多官能のイソシアネート基を有するもので従来から
使用されている公知のものが使用でき特に限定されない。例えば、２，４－トルイレンジ
イソシアネートの二量体、トリフェニルメタントリイソシアネート、トリス－（ｐ－イソ
シアネートフェニル）チオフォスファイト、多官能芳香族イソシアネート、多官能芳香族
脂肪族イソシアネート、多官能脂肪族イソシアネート、脂肪酸変性多官能脂肪族イソシア
ネート、ブロック化多官能脂肪族イソシアネートなどのブロック型ポリイソシアネート、
ポリイソシアネートプレポリマーなどが挙げられる。
【００８７】
　これらのうち、芳香族系或いは脂肪族系のどちらでも使用可能であり、好ましくは芳香
族系ではジフェニルメタンジイソシアネートおよびトリレンジイソシアネート、脂肪族系
ではヘキサメチレンジイソシアネートおよびイソホロンジイソシアネートなどの変性体で
あり、分子中にイソシアネート基を３個以上含むものが好ましく、前記ポリイソシアネー
トの多量体や他の化合物との付加体、さらには低分子量のポリオールやポリアミンとを末
端イソシアネートになるように反応させたウレタンプレポリマーなども好ましく使用され
る。それらを下記に構造式を挙げて例示するが、これらに限定されるものではない。
【００８８】
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【００８９】

【００９０】

【００９１】

【００９２】
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【００９３】

【００９４】

【００９５】
　上記の化合物ｅ’と化合物ｃ’の種類、使用量および使用比率は、得られる粒子Ｃの使
用目的によって決定されるが、いずれか一方の成分が３官能以上であることが必要である
。例えば、化合物ｅ’が２官能である場合には、化合物ｃ’が３官能以上であり、また、
化合物ｃ’が２官能である場合には、３官能以上の化合物ｅ’が必要であり、使用目的に
応じて使用する官能基数を使い分ける。勿論、全ての成分が３官能以上であってもよい。
また、ＮＣＯ／ＯＨ比は、使用する前記原料化合物と得られる粒子Ｃに要求される性能に
よって決定されるが、好ましくは０．５～１．２の範囲である。
【００９６】
　上記粒子Ｃの合成反応に使用し、生成する粒子Ｃの分散体の連続相を形成する不活性溶
媒は、生成する粒子Ａに対して実質的に非溶媒でありかつ活性水素含有基を有しないもの
である。その例として、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン、オクタン、デカン、石油エーテ
ル、石油ベンジン、リグロイン、石油スピリット、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサ
ン、トルエン、キシレン、脂環族炭化水素の構造を有するエチルシクロヘキサン、ジメチ
ルシクロヘキサンなどの炭化水素、ジメチルポリシロキサンなどの単独または混合物が挙
げられ、これらの不活性溶媒は、該不活性溶媒と合成された粒子Ｃの分離工程の生産性の
点からは１５０℃以下の沸点を有するものが好ましい。前記粒子Ａの合成に際しては公知
の触媒を使用すれば低温でもよいが、作業面から４０℃以上の反応温度が好ましい。
【００９７】
　上記粒子Ａの合成時に乳化剤として使用するポリウレアコロイド溶液中の粒子Ｂは、溶
媒に対して溶媒和されている部分と非溶媒和部分とから構成されており、非溶媒和部分の
粒子径が好ましくは０．０１μｍ～１．０μｍの粒子であり、かかるポリウレアコロイド
溶液は、例えば、非水溶媒中で、油脂変性ポリオールと化合物ｅ’（またはこれらの化合
物からなる末端ＮＣＯプレポリマー）とポリアミンとの反応で得られる。
【００９８】
　この反応では、反応が進むにつれて、ウレア結合同士の水素結合により、溶媒中に不溶
解のウレアドメインが形成され、同時に油脂変性ポリオール鎖が溶媒中で溶媒和されるこ
とにより、非溶解性のウレアドメインの凝集などによる粒子Ｂの巨大化が防止され、安定
なポリウレアコロイド溶液が容易に得られる。
【００９９】
　さらに、使用する油脂変性ポリオールが、非水溶媒中での結晶性が少なく、反応が進む



(19) JP 2010-17657 A 2010.1.28

10

20

30

40

50

につれて生じる高分子化の過程でも、溶媒中で油脂変性ポリオールを主体とするポリマー
鎖がある程度自由に動き得るために、非溶解性結晶部分と溶解性非結晶部分の分離が容易
に行われ、ウレア結合同士の水素結合による非溶解性結晶部分を粒子Ｂの中心とするウレ
アドメインを形成し、その周囲に溶媒和されたポリマー鎖が規則正しく外向きに配向され
る。これは従来のミセル下に重合することにより得られる公知のコロイド溶液の製造方法
における界面活性剤とは根本的に異なる作用である。
【０１００】
　上記ポリウレアコロイド溶液の製造方法をさらに具体的に説明する。先ず、最初に油脂
変性ポリオールと化合物ｅ’とを非水溶媒中または無溶媒で反応させ、ＮＣＯ基を有する
プレポリマーを合成する。次にこのプレポリマーを撹拌機付きのジャケット式合成釜に仕
込み、濃度が５～７０質量％になるように非水系溶媒を添加して濃度を調整する。この溶
液を撹拌しながら、予め１～２０質量％の濃度に調整したポリアミンの溶液を徐々に添加
し反応を行い、ポリウレア化反応においてポリウレアコロイド溶液を製造する。
【０１０１】
　ポリアミンの添加方法は、上記の方法の他にポリアミン溶液に前記プレポリマーまたは
その溶液を添加する方法でもよい。ポリマー合成のための温度は特に限定されないが、好
ましい温度は２０～１２０℃である。ポリマー合成のための反応濃度、温度、撹拌機の形
態、撹拌力、ポリアミン溶液およびプレポリマーまたはその溶液の添加速度などは特に限
定されないが、ポリアミンとプレポリマーのイソシアネート基との反応は速いので、急激
な反応が行われないように、反応を制御することが好ましい。
【０１０２】
　ポリウレアコロイド溶液の製造に使用する油脂変性ポリオールは、官能基が２個以下の
ポリオールであって、好ましい分子量は７００～３，０００であるが、これに限定されな
い。油脂変性ポリオールの具体例としては、例えば、各種の油脂を低級アルコールやグリ
コールを用いてアルコリシス化する方法、油脂を部分鹸化する方法、水酸基含有脂肪酸を
グリコールによりエステル化する方法などによって、油脂に約２個以下の水酸基を含有さ
せたものが好ましく、上記の水酸基含有脂肪酸としては、例えば、リシノレイン酸、１２
－ヒドロキシステアリン酸、ヒマシ油脂肪酸、水添ヒマシ油脂肪酸などが挙げられる。
【０１０３】
　油脂変性ポリオールと化合物ｅ’との反応は、１＜ＮＣＯ／ＯＨ≦２の条件で行い、溶
媒和されるプレポリマー鎖の分子量をコントロールする。このように合成されるプレポリ
マーの分子量は、特に限定されないが、好ましい範囲は約５００～１５，０００である。
上記で使用される化合物ｅ’としては、公知のポリイソシアネートの全てが挙げられる。
特に好ましいものはヘキサメチレンジイソシアネート、水添加ＴＤＩ、水添加ＭＤＩ、イ
ソホロンジイソシアネート、水添ＸＤＩなどの脂肪族または脂環族系ジイソシアネートで
ある。
【０１０４】
　ポリウレアコロイド溶液の製造に使用する非水系溶媒としては、使用原料である油脂変
性ポリオール、ジイソシアネートおよびポリアミンを溶解するもので、活性水素含有基を
有さない全ての非水系溶媒を使用することができる。特に好ましいものはペンタン、ヘキ
サン、ヘプタン、オクタン、デカン、石油エーテル、石油ベンジン、リグロイン、石油ス
ピリット、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン、トルエン、キシレン、脂環族炭化水
素の構造を有するエチルシクロヘキサン、ジメチルシクロヘキサンなどの炭化水素、ジメ
チルポリシロキサンなどの単独または混合物が挙げられる。なお、本発明において「溶解
」とは常温および高温下での溶解の両方を包含する。
【０１０５】
　ポリウレアコロイド溶液の製造に使用するポリアミンとして、前記本発明の樹脂または
粒子Ａの製造に使用するポリアミンが挙げられ、これらは単独で或いは２種類以上を組み
合わせて使用することができる。
【０１０６】
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　ポリウレアコロイド溶液の製造に使用する油脂変性ポリオール、ポリイソシアネート、
ポリアミン、得られるプレポリマーの種類、使用量および使用比率は、使用する溶媒中で
の粒子Ｂの大きさおよび安定性などを制御する目的で決定される。すなわち、前記のポリ
ウレアコロイド溶液中の粒子Ｂは、溶媒中で溶媒和されない結晶部分のウレアドメインと
、そのウレアドメインから伸びて溶媒中で溶媒和されたポリマー鎖により形成されている
。
【０１０７】
　ポリウレアコロイド溶液中の粒子Ｂのウレアドメインの大きさおよび溶媒和されたポリ
マー鎖の大きさと形態がポリウレアコロイド溶液の性質を左右する。このように、ウレア
ドメインと溶媒和されたポリマー鎖とで形成された粒子Ｂは、溶媒中で安定なポリウレア
コロイド溶液であり、その溶液中の粒子Ｂのウレアドメインの粒径は、通常０．０１～１
．０μｍであり、溶媒和されているポリマー鎖の１個の分子量は約５００～１５，０００
であり、両者の質量比はウレアドメイン（ウレア結合またはポリアミン）／ポリマー鎖が
０．５～３０の範囲が好ましい。ウレア結合の割合が上記範囲未満であると、得られる粒
子Ｂ中の非溶媒和性ウレアドメインが形成されにくく、粒子Ｂが非水溶媒に溶解し易くな
り、良好なポリウレアコロイド溶液が生成されない。一方、ウレア結合の割合が上記範囲
を越えると、非溶媒和性ウレアドメインが大きくなり、得られるポリウレアコロイド溶液
の安定性が低下し、粒子Ｂの凝集が生じ易くなる。
【０１０８】
　本発明で使用する粒子Ｂの溶媒中における形態は、図１に示すようなものと想像される
。この粒子Ｂの粒径の制御については、溶媒和したポリマー部分とウレアドメインを含ん
だ粒子Ｂ全体の大きさと、溶媒和したポリマー部分とウレアドメインのそれぞれの大きさ
について、両者ともに制御が可能である。なお、先に記載の粒子Ｂの粒径は、ウレアドメ
イン部分を表現している。
【０１０９】
　安定に制御されたポリウレアコロイド溶液を製造するためには、図１のように、溶媒和
したポリマー部分とウレアドメイン部分が明瞭に相分離しているのが望ましく、そのため
には溶媒和されるポリマー鎖と結晶部分のウレアドメインとが混在しないように製造する
ことが必要である。このためには、合成過程で溶媒和したポリマー部分とウレアドメイン
部分が分離しやすい合成条件が要求される。
【０１１０】
　ポリウレアコロイド溶液の合成は、ＮＣＯ基を有するプレポリマーの溶液およびポリア
ミンの溶液の両方の濃度が低く、一方の溶液に他方の溶液を添加する添加速度が遅いほど
良好な結果が得られ、撹拌はプロペラミキサー撹拌で充分である。また、原料溶液の濃度
が高い場合や溶液の添加速度が速い場合には、ホモジナイザーなどの使用による高剪断力
の混合を行いながら合成することが好ましい。反応温度は使用する溶媒の種類と、その溶
媒に対するウレアドメインの溶解度により決まるが、好ましい温度は合成を制御し易い２
０～１２０℃であるが、この温度範囲に特に限定されない。ウレアドメインの形成は合成
過程で形成する方法、或いは高温で合成したものを冷却過程で形成する方法でもよい。
【０１１１】
　ポリウレアコロイド溶液中の粒子Ｂの重要な因子は、その表面基の種類および濃度であ
り、さらには不活性溶媒中における分散性と分散粒径である。すなわち、ポリウレアコロ
イド溶液の乳化剤としての作用は、Ｗ／Ｏ、Ｏ／Ｏ型の乳化剤であり、ポリイソシアネー
ト、活性水素含有基を有する化合物の親水性、疎水性の強さと不活性溶媒との相関性で作
用する。これらの条件を加味して検討を加えた結果として、ポリイソシアネート、活性水
素含有基を有する化合物に対するポリウレアコロイド溶液の添加量の調整で、粒子Ｃの粒
径をコントロールすることが可能であり、前記の範囲で添加量が多い程粒径は小さくなり
、少ない程粒径が大きくなる。
【０１１２】
　以上の如き原材料から得られた粒子Ｃの分散溶液から、常圧または減圧下で不活性溶媒
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を分離することによって、前記の粒子Ｃが得られる。粒子化に用いる装置としてスプレイ
ドライヤー、濾過装置付き真空乾燥機、撹拌装置付真空乾燥機、棚式乾燥機など公知のも
のがいずれも使用でき、好ましい乾燥温度は不活性溶媒の蒸気圧、ゲル粒子の軟化温度、
粒径などに影響されるが、好ましくは減圧下４０～１３０℃である。
【０１１３】
　このようにして製造された粒子Ｃの粒径は、０．５μｍ～１００μｍで円形度が０．９
～１．０の真球状である。粒径のコントロールは、ポリウレタンの組成が同一の場合、合
成釜の乳化型式（プロペラ式、錨型式、ホモジナイザー、螺旋帯式など）および撹拌力の
大小に左右されるが、特に不活性溶媒中のポリイソシアネートと活性水素含有基を有する
化合物の濃度、ポリウレアコロイド溶液の種類および添加量に影響される。ポリイソシア
ネートと活性水素含有基を有する化合物を乳化するための機械的撹拌や剪断力は乳化の初
期段階で決定され、これが強力な程分散体の粒径が小さくなる。その後の撹拌および剪断
力は大きくは影響しない。かえってその力が強すぎると分散体同士の凝集を促進すること
になり好ましくない。
【０１１４】
　これらの粒子Ｃは、図２の電子顕微鏡写真（倍率５００倍）に示すように、ほぼ完全に
真球状の粒子であり、図３の想像図に示す如く個々の粒子Ａの表面にはポリウレアコロイ
ド溶液から析出した粒子Ｂが付着或は被覆されており、かつ粒子Ｂが非粘着性と耐熱性に
優れているため、該粒子Ｃを分散溶媒から単に除去するのみで極めて流動性に富んだ粒子
Ｃとなり、粒子化に当たっては従来技術における如き煩雑かつコスト高な粉砕工程や分級
操作を何ら要しないなどの種々の利点を有している。
【０１１５】
　さらに、粒子Ｃは、［円形度＝円相当径から求めた円の周囲長／粒子投影の周囲長］で
示される円形度が０．９～１．０であることが好ましい。ここで円形度は、株式会社セイ
シン企業の粒子形状画像解析装置ＰＩＴＡ－１により上記式で算出されるものであり、円
形度を円相当径（実際に撮像された周囲長と同じ投影面積をもつ真円の直径）から算出さ
れた周囲長を実際に撮像された粒子の周囲長で割った値として定義し、真円で１になり、
形状が複雑になるほど小さい値となる。このため、円形度は０．９以上の極めて球状性が
高い粒子が好ましく、粒子を水などに分散した分散体は、電荷的反発により、極めて安定
的に分散しており、製品に使用した際には分散安定性、増粘効果を有する。なお、円形度
が０．９より小さい粒子Ｃの場合には球形でなくなり、安定的な分散性を喪失するととも
に、該粒子Ｃを含む塗料組成はざらつき感が生じる。
【０１１６】
　さらに、粒子Ｃの圧縮強度は０．０１から１．０ＭＰａであり、回復率が６０から１０
０％の範囲であることが好ましい。圧縮強度は、粒子Ｃは、粒子Ａが粒子Ｂによって被覆
されたポリウンタンゲル粒子であることから、０．０１ＭＰａ以上で十分なさらさら感を
得ることができ、ソフトタッチ感、滑り性、ヌメリ感を得る観点から粒子Ｃの圧縮強度は
１ＭＰａ以下が好ましい。
【０１１７】
　さらに、粒子Ｃの回復率は、圧力により変形した場合、力が解放されると同時に、元の
形状に復元することが求められ、６０から１００％の範囲であることが好ましい。ここで
圧縮強度および回復率とは、樹脂粒子を株式会社島津製作所の微小圧縮試験機ＭＣＴ－Ｗ
５００にて圧縮試験を行った場合に、粒子径に対して１０％変形したときの荷重と粒子径
から式［圧縮強度（ＭＰａ）＝２．８×荷重（Ｎ）／｛π×粒子径（ｍｍ）×粒子径（ｍ
ｍ）｝］によって算出される値である。
【０１１８】
　さらに、粒子Ｃの回復率は、粒子に５０ｍＮの圧力をかけ、変位した距離（Ｌ１）と圧
力を解放したときに変位した距離（Ｌ２）から式［回復率（％）＝Ｌ２／Ｌ１×１００］
によって計算される値である。なお、樹脂粒子の圧縮強度および回復率は、粒子Ａの構成
成分である化合物ｅ’および化合物ｃ’の種類と配合量を制御することにより調節できる
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。
【０１１９】
　次に、本発明で使用する水系架橋剤（４）について説明する。該水系架橋剤（４）は、
本発明におけるプライマー層および表面処理層を架橋させるものである。該架橋は、以上
の本発明の樹脂１、２に、さらに反応性希釈剤および／または光硬化型架橋剤と、光重合
開始剤（紫外線硬化システムの場合のみ）とを配合し塗布した後、光を照射して塗膜を硬
化させて行うことができる。
【０１２０】
　ここで使用する反応性希釈剤および／または光硬化型架橋剤としては、ラジカル重合系
の単官能アクリレート化合物類、多官能アクリレート化合物類またはカチオン重合系化合
物類などがあるが、水溶性のラジカル重合系の単官能アクリレート化合物類が好ましく、
例えば、メトキシトリエチレングリコールアクリレート、メトキシポリエチレングリコー
ルアクリレート、ビニルカプロラクタム、エチルカルビトールアクリレート、Ｎ－ビニル
ホルムアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエチルアクリレート、メトキシテトラエチレング
リコール（メタ）クリレート、メトキシポリエチレングリコール（メタ）クリレート、テ
トラヒドロフルフリル（メタ）アクリレート、２－エチルヘキシル（メタ）アクリレート
、メトキシエチル（メタ）アクリレート、Ｎ－ビニル－２－ピロリドン、フェニル（メタ
）アクリレート、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、Ｎ，Ｎ－ジメチルアクリ
ルアミド、Ｎ－イソプロピルアクリルアミド、アクリロイルモルフォリン、グリセリンモ
ノアリルエーテルなどが挙げられる。また、市販されている疎水性のラジカル重合系の単
官能アクリレート化合物類も使用できる。
【０１２１】
　また、水溶性の多官能アクリレート化合物類としては、例えば、トリエチレングリコー
ルジアクリレート、テトラエチレングリコールジアクリレート、ポリエチレングリコール
ジアクリレート、ジエチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリエチレングリコー
ルジ（メタ）クリレートなどが挙げられる。また、疎水性の多官能アクリレート化合物類
としては、例えば、トリメチロールプロパントリ（メタ）アクリレート、ペンタエリトリ
トールヘキサ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンジ（メタ）アクリレート、
ペンタトリスリトールテトラ（メタ）アクリレートなどが挙げられる。また、カチオン重
合系希釈剤としては、例えば、エポキシ化合物、オキタセン化合物、ビニルエーテル化合
物などが挙げられる。
【０１２２】
　また、多官能ポリイソシアネートと活性水素基含有（メタ）アクリレートとを反応させ
た光硬化型架橋剤や、一分子鎖中に親水基と１個以上の不飽和基を含有する光硬化型ウレ
タン系架橋剤も使用できる。本発明の樹脂１、２の１００質量部に対して１２０質量部以
下、好ましくは１～５０質量部の範囲内である。
【０１２３】
　さらに、光硬化型架橋剤と併用して熱硬化型の架橋剤も使用できる。例えば、ポリイソ
シアネート系架橋剤（ブロック型を含む）、メラミン系架橋剤、カルボジイミド系架橋剤
、オキサゾリン系架橋剤、エポキシ系架橋剤、無機系架橋剤、カチオン重合系架橋剤（エ
ポキシ、オキセタン、ビニルエーテル系架橋剤）などが挙げられる。特に本発明では、ウ
レタン基および／またはカルボキシル基などの親水性基の反応性を利用した架橋方法が好
ましいが、特に限定されない。
【０１２４】
　ウレタン基を利用する架橋方法としては、例えば、ポリイソシアネート架橋剤による架
橋が挙げられるが、ポリイソシアネート架橋剤としては、従来から使用されている公知の
ものが使用でき特に限定されない。例えば、水分散型多官能芳香族イソシアネート、水分
散型多官能脂肪族イソシアネート、水分散型脂肪酸変性多官能脂肪族イソシアネート、水
分散型ブロック化多官能脂肪族イソシアネートなどのブロック型ポリイソシアネート、水
分散型ポリイソシアネートプレポリマーなどが挙げられる。これらのポリイソシアネート
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架橋剤は、適量であれば塗膜とプラッスチック基材との密着性が向上し有効であるが、使
用量が多すぎると未反応イソシアネートが残留して問題となるため、これらの架橋剤を併
用する場合は、前記水系架橋剤（４）の１００質量部に対して０．５～５０質量部の範囲
内であることが好ましい。
【０１２５】
　親水性基、例えば、カルボキシル基を利用する架橋方法としては、カルボジイミド系架
橋剤、オキサゾリン系架橋剤、エポキシ系架橋剤、オキセタン系架橋剤、ビニルエーテル
系架橋剤または金属錯体系架橋剤などの従来から使用されている公知のものが使用でき、
特に限定されない。例えば、エポキシ系架橋剤としては、「エピコート」（油化シェルエ
ポキシ社製）などの従来公知の市販されているエポキシ樹脂が挙げられる。カルボジイミ
ド系架橋剤としては、「カルボジライト」の商品名（日清紡社製）の市販品を入手して使
用することができる。前記架橋剤は、カルボジイミド基とカルボキシル基が反応してＮ－
アシルウレアを形成し塗膜性能が向上する。オキサゾリン系架橋剤としては、「エポクロ
ス」の商品名（日本触媒社製）、ＷＳ－３００、ＷＳ－５００、Ｗ－７００、ＷＳ－Ｒ１
０などの市販品を入手して使用することができる。これらの架橋剤は、架橋剤のオキサゾ
リン基と樹脂のカルボキシル基が反応してアミドエステルを形成し架橋構造をとる。
【０１２６】
　また、オキセタン系架橋剤としては、「エタナコール」の商品名（宇部興産社製）の市
販品を入手して使用することができる。ビニルエーテル系架橋剤としては、ＢＡＳＦ社、
アイエスピー・ジャパン社、丸善石油化学社、日本触媒社など、市販品を入手して使用す
ることができる。前記架橋剤は、カチオン重合で反応したり、マイケル付加反応にてアル
コキシエステル体を形成する。
　以上の架橋剤を併用する場合は、前記水系架橋剤（４）の１００質量部に対して０．５
～５０質量部の範囲内であることが好ましい。
【０１２７】
　金属錯体系架橋剤としては、チタン有機化合物系、「オルガチックス」の商品名（松本
製薬工業社製）で市販されているジルコニウム有機化合物系が入手可能であり、アルミニ
ウム、クロム、コバルト、銅、鉄、ニッケル、バナジウム、亜鉛、インジウム、カルシウ
ム、マグネシウム、マンガン、イットリウム、セリウム、ストロンチウム、パラジウム、
バリウム、モリブデニウム、ランタン、「ナーセム」の商品名（日本化学産業社製）で市
販されているスズのアセチルアセトン錯体が入手して使用できる。
【０１２８】
　また、シラノール系架橋剤（シリル型架橋剤）においては自己縮合により塗膜性能が向
上する。該シランカップリング架橋剤としては、「ＫＢＭ－、ＫＢＥ－シリーズ」の商品
名（信越化学社製）で市販されている。
　以上の架橋剤を併用する場合は、前記水系架橋剤（４）の１００質量部に対して０．５
～５０質量部の範囲内であることが好ましい。
【０１２９】
　また、本発明において紫外線硬化システムの場合のみ光重合開始剤を使用する。該光重
合開始剤としては、光によりラジカルを発生しラジカルが重合性不飽和化合物と反応する
ものが望ましい。特に限定するものではないが、例えば、ベンゾフェノン、アセトフェノ
ン、ベンゾイン、ベンゾインイソブチルエーテル、ベンゾインイソプロピルエーテル、ベ
ンゾインエチルエーテル、２，４－ジメチルチオキサントン、２－クロロチオキサントン
、エチルアントラキノン、４，４’－ビスジメチルアミノベンゾフェノン、２－ヒドロキ
シ－２－メチル－１－フェニルプロパン－１－オン、ベンジルメチルケタノールなどが挙
げられる。また、カチオン系重合開始剤としては、例えば、ジアゾニウム塩型化合物、ス
ルホニウム塩型化合物、ヨードニウム塩型化合物などが挙げられる。これら化合物の配合
は併用してもかまわない。ただし、水系にも使用できる構造のものや液状のものが使用し
易い。
【０１３０】
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　本発明で用いるプライマー層形成用塗料および表面処理層用塗料は、好ましくは水系媒
体中、より好ましくは、イオン交換水中に前記本発明の樹脂１または２、前記ポリウレタ
ンゲル粒子および前記水系架橋剤を添加して溶解または分散することで得られる。該塗料
固形分中における前記成分の含有量は、本発明の樹脂１、２が、１０～８０質量％、より
好ましくは２０～７０質量％、前記ポリウレタンゲル粒子Ｃが１０～８０質量％、好まし
くは１５～７５質量％、および水系架橋剤が０．１～５０質量％、好ましくは１～４０質
量％である。なお、調製した塗料の固形分は、特に限定されないが、通常、１～９５質量
％程度である。
【０１３１】
　本発明で用いる塗料の必須成分は上記の通りであるが、本発明の目的達成を妨げない範
囲で、従来公知の樹脂や各種の添加剤、例えば、酸化防止剤（ヒンダードフェノール系、
ホスファイト系、チオエーテル系など）、光安定剤（ヒンダードアミン系など）、紫外線
吸収剤（ベンゾフェノン系、ベンゾトリアゾール系など）、ガス変色安定剤（ヒドラジン
系など）、金属不活性剤などやこれら２種類以上の併用が挙げられる。さらに意匠性付与
剤（有機微粒子、無機微粒子）、防黴剤、難燃剤やその他の添加剤を適宜使用することが
できる。有機微粒子、無機微粒子としては、例えば、シリカ、シリコーン樹脂微粒子、フ
ッ素樹脂微粒子、アクリル樹脂微粒子、ウレタン系樹脂微粒子、シリコーン変性ウレタン
系樹脂微粒子、ポリエチレン微粒子、反応性シロキサンなどを含み得る。
【０１３２】
　本発明の車輛内装材は、前記プライマー層形成用塗料を、車輛内装材用の基材シート（
原反）の一方の表面にスプレー塗装やグラビア塗装により固形分として０．１～２０μｍ
の厚みに塗布および乾燥させた後、その表面に前記表面処理層用塗料をスプレー塗装やグ
ラビア塗装により固形分として１～５０μｍの厚みに塗布および乾燥させた後、光照射し
てプライマー層および表面処理層を同時に硬化させ、該得られた車輛内装材用の基材シー
トを、単独でまたは原反と張り合わせて真空成型などの公知の方法で、所望の形状、例え
ば、インストルメントパネル、ドアトリム、コンソールボックス、グローブボックスなど
の形状に成型することで得られる。
【０１３３】
　上記においてプライマー層の厚みが０．１μｍ未満であると樹脂の基材（ＴＰＯなど）
に対する密着性などの点で不十分であり、一方、プライマー層の厚みが２０μｍを超える
と真空成型した場合において塗膜のクラックが発生するなどの点で好ましくない。また、
前記表面処理層の厚みが１μｍ未満であると耐水性や耐候性に劣るなどの点で不十分であ
り、一方、表面処理層の厚みが５０μｍを超えると真空成型した場合において塗膜のクラ
ックが発生するなどの点で好ましくない。
　また、上記の如く内装材用基材シートに、前記プライマー層用塗料および表面処理層用
塗料を直接塗工する方法に代えて、真空成型用金型面上に前記プライマー層用塗料および
表面処理層用塗料を前記と同様な厚みにスプレー塗装後に、内装材用基材シートを上記金
型に入れて成型するモールド成型法などによっても本発明の車輛用内装材が得られる。
【０１３４】
　上記車輛内装材用の素材としては、主に厚みが０．０５～２ｍｍのプラスチックシート
であり、プラスチックとしては、例えば、オレフィン系樹脂（ポリエチレン、ポリプロピ
レン系など）、エチレンプロピレンジエン系樹脂、スチレンアクリロニトリル系樹脂、ポ
リスルホン系樹脂、ポリフェニレンエーテル系樹脂、アクリル系樹脂、シリコーン系樹脂
、フッ素系樹脂、ポリエステル系樹脂、ポリアミド系樹脂、ポリイミド系樹脂、ポリスチ
レン系樹脂、ポリウレタン系樹脂、ポリカーボネート系樹脂、ノルボルネン系樹脂、セル
ロース系樹脂、ポリビニルアルコール系樹脂、ポリビニルホルマール系樹脂、ポリビニル
ブチラール系樹脂、ポリビニルピロリドン系樹脂、ポリビニルアセタール系樹脂、ポリ酢
酸ビニル系樹脂、塩化ビニル、エンジニアプラスチック、生分解性プラスチックなどの従
来公知の各種のプラスチックが挙げられ、特に従来車輛内装材として使用されている熱可
塑性ポリオレフィン、ポリウレタン、ポリプロピレンなどのプラスチックが好ましい。
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　以上で使用する各塗料は、塗装の際に使用する有機溶剤などの揮発性有機溶剤（ＶＯＣ
）を含んでおらず、環境対応型の車輛内装材に適合した塗料である。しかしながら、公知
の如き、塗装性や乾燥性を向上させる目的として有機溶剤を併用することも可能である。
また、以上の如くして得られた本発明の車輛用内装材は、前記塗料からなる塗膜によって
低摩擦性、ブロッキング防止性、摺動性、弾性、耐摩耗性、低温特性、耐候性が良好であ
り、かつ機械的特性、伸縮性、回復性、基材との密着性、耐屈曲性、滑り性、耐熱性、低
温特性、耐溶剤性、耐薬品性、耐加水分解性、耐スクラッチ性、撥水性、耐水性、防汚染
性、断熱性に優れており、特に光硬化型シロキサン変性ウレタン系樹脂とポリウレタンゲ
ル粒子とを組み合わせた表面処理層によりソフトタッチで、ブロッキング防止性、耐摩耗
性や摺動性、耐水性、耐薬品性、耐スクラッチ性、低温特性、弾性、変形回復が非常に向
上している車輛内装材が提供される。
【実施例】
【０１３６】
　以下に合成例、実施例および比較例を挙げて本発明をさらに具体的に説明するが、本発
明はこれに限定されるものではない。また、以下の文中の「部」は質量部、「％」は質量
％を示す。
【０１３７】
［合成例１～９］
　本発明に使用する電子線または紫外線硬化型ウレタン系樹脂（樹脂１）および電子線ま
たは紫外線硬化型シロキサン変性ウレタン系樹脂（樹脂２）の合成例１～９を示す。
　攪拌機、還流冷却管、温度計、窒素吹き込み管およびマンホールを備えた反応容器を窒
素ガスで置換した後、親水基含有化合物（化合物ａ）、不飽和基含有化合物（化合物ｂ）
、高分子ジオール（化合物ｃ）、および両末端または片末端に水酸基を有するポリシロキ
サン（化合物ｄ）（樹脂１では使用しない）、およびアセトンを所定量加え、均一に溶解
させ、溶液濃度を調節した。続いてヘキサメチレンジイソシアネート（化合物ｅ）を所定
量（ＮＣＯ／ＯＨ＝２．０）の当量比加えて８０℃で反応を行い、所定のＮＣＯ％となる
まで反応を行い、５０℃に冷却し、固形分に対し２０％となるイオン交換水と、中和剤を
所定量（親水基－ＣＯＯＨと当量となる量）加え、系内を均一に乳化させ、エチレンジア
ミン成分（残存ＮＣＯ％と当量となる量）を投入して鎖伸長した。最後に、系内のアセト
ンを真空脱気して回収した。上記得られた樹脂１、２の原料組成配合を表１、表２に示す
。
【０１３８】
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【０１３９】

【０１４０】
註）
化合物ａ
・ａ－１：ジメチロールブタン酸
・ａ－２：ジメチロールプロパン酸
化合物ｂ
・ＧＭＡＥ：グリセリンモノアリルエーテル（ダイソー社製）
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・ＧＭＡ：グリセリンモノメタクリレート（日本油脂社製）
【０１４１】
化合物ｃ
・ＰＣＤ：プラクセルＣＤ２２０、ポリカーボネートジオール（ダイセル化学工業社製、
平均分子量２，０００）

・ＰＢＤ：ＮＩＳＳＯ　ＰＢ　ＧＩ１０００、水添加型ポリブタジエンジオール（日本曹
達製、平均分子量１，５００）

【０１４２】
化合物ｄ
・ｄ－１：（両末端ポリシロキサンジオール、ｎは整数、平均分子量１，９００）

・ｄ－２：（片末端ポリシロキサンジオール、ｎは整数、平均分子量３，０００）

【０１４３】
ＴＥＡ：トリエチルアミン
ＨＤＩ：ヘキサメチレンジイソシアネート
ＥＤＡ：エチレンジアミン
【０１４４】
　本発明に使用するウレタンゲル粒子の合成例１０～１３を示す。
（ポリウレアコロイド溶液の作成）
［合成例１０］
　水酸基価１１９．５の２官能の油脂変性ポリオール（伊藤製油（株）製　ＵＲＩＣ　Ｙ
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－２０２）１００部とｎ－オクタン１００部とを撹拌機付き合成釜に仕込み上記ポリオー
ルを溶解した。撹拌しながら温度を５０℃に制御し、ＮＣＯ／ＯＨ＝２になるように予め
用意したイソホロンジイソシアネート４７．３部を１時間かけて徐々に添加し、この条件
で３時間反応を続け、さらに８０℃、３時間の反応を行い合成した。次にｎ－オクタンで
濃度５０％に調整し、ＮＣＯ基を３．０％含有するプレポリマー溶液（ＰＰ－１）を得た
。このものの分子量は１，３８３である。
【０１４５】
　上記のＰＰ－１の４０部と、ｎ－オクタン６０部を撹拌機付き合成釜に仕込み溶解した
、撹拌しながら温度を７０℃に制御しながら、予め用意したイソホロンジアミンのｎ－オ
クタンの１０％溶液２４．３部を５時間かけて徐々に添加し反応を完結して、（ポリアミ
ン（ウレア結合部）／プレポリマー鎖）×１００＝１２．１５％のポリウレアコロイド溶
液（固形分１８．０％）（Ｃ－１）を得た。この溶液は青い乳光色の安定な溶液であった
。
【０１４６】
［合成例１１］
　水酸基価１１９．５の２官能の油脂変性ポリオール（伊藤製油（株）製　ＵＲＩＣ　Ｙ
－２０２）１００部とｎ－オクタン１００部とを撹拌機付き合成釜に仕込み上記ポリオー
ルを溶解した。撹拌しながら温度を５０℃に制御し、ＮＣＯ／ＯＨ＝１．１になるように
予め用意したイソホロンジイソシアネート２６．０部を１時間かけて徐々に添加し、この
条件で３時間反応を続け、さらに８０℃、４時間の反応を行い合成した。次にｎ－オクタ
ンで濃度５０％に調整し、ＮＣＯ基を０．３６％含有するプレポリマー溶液（ＰＰ－２）
を得た。このものの分子量は１１，８３４である。
【０１４７】
　上記のＰＰ－２の２０部とｎ－オクタン８０部とを撹拌機付き合成釜に仕込み上記プレ
ポリマーを溶解した。撹拌しながら温度を７０℃に制御しながら、予め用意したイソホロ
ンジアミンのｎ－オクタンの１％溶液１４．４部を８時間かけて徐々に添加し反応を完結
して、（ポリアミン／プレポリマー鎖）×１００＝１．４４％のポリウレアコロイド溶液
（固形分８．９％）（Ｃ－２）を得た。この溶液は青い乳光色の安定な溶液であった。
【０１４８】
（ポリウレタンゲル粒子Ｃの製造）
［合成例１２］
　平均分子量１，０００のポリブチレンアジペート２０部を６０℃で溶解し、さらに下記
の構造式で示されるヘキサメチレンジイソシアネートのイソシアヌレートポリイソシアネ
ート（旭化成工業（株）製　デュラネートＴＰＡ－１００、ＮＣＯ％＝２３．１）７．３
部を添加し均一に混合した。このものを予め１リットルのステンレス容器に準備した合成
例１０のポリウレアコロイド溶液（Ｃ－１）５．０部とｎ－オクタン２５部の混合液のな
かに徐々に加え、ホモジナイザーで１５分間乳化した。この乳化液は分散質の平均分散粒
子径が５μｍで分離もなく安定な乳化液であった。
【０１４９】

【０１５０】
　次にこれを錨型撹拌機付き反応釜に仕込み、４００ｒｐｍの回転をさせながら温度を８
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０℃まで上げ、６時間の反応を終了しポリウレタンゲル粒子（粒子Ｃ）の溶液を得た。こ
の溶液を１００Ｔｏｒｒで真空乾燥を行ってｎ－オクタンを分離し粒子Ｃ（１）を得た。
このものは平均粒子径が５μｍで円形度が０．９２の真球状の白色粉末状であった。圧縮
強度は、０．３５ＭＰａで回復率は８９％であった。
【０１５１】
［合成例１３］
　５００ミリリットルのセパラブルフラスコに、ポリウレアコロイド溶液（Ｃ－２）４部
とイソオクタン１５０部とを仕込み混合した。次にこの液をホモミキサーで混合しながら
予め５０℃に加温した平均分子量７８５の３官能のポリラクトンポリオール１００部を徐
々に添加して乳化させた。さらに下記の構造式で示されるヘキサメチレンジイソシアネー
トアダクトポリイソシアネート（旭化成工業（株）製　デュラネート２４Ａ－１００、Ｎ
Ｃ０％＝２３．５）６８．３部を徐々に添加した。
【０１５２】

【０１５３】
　次にホモミキサーを回転しながら、温度を８０℃に上げ、３時間の反応後に反応触媒と
してジブチル錫ジラウレート０．００５部を加え、さらに４時間の反応を行い、粒子Ｃの
分散液を得た。この分散液から前記例と同様にして粒子Ｃ（２）を得た。このものは平均
粒子径が１５μｍで円形度が０．９４の真球状の白色粉末状であった。圧縮強度は、０．
６０ＭＰａで回復率は９２％であった。
【０１５４】
　前記合成例で得た樹脂１または樹脂２と粒子Ｃと架橋剤とを下記表３、表４に記載の割
合でイオン交換水中にて配合し、それぞれ固形分２０％のプライマー層形成用塗料１～５
（表３）および表面処理層用塗料６～１０（表４）を得た。塗料５、９は非光硬化型の水
系塗料であり、他は光硬化型の水系塗料である。
【０１５５】

【０１５６】
非ウレタンプライマー
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・塩素化ＰＰ　　　　　１００部
・イオン交換水　　　　２００部
　　　合計　　　　　　３００部
塩素化ＰＰ；ハードレンＥＺ－２０００（東洋化成工業製、ＮＶ＝３０％）
【０１５７】

【０１５８】
開始剤；ベンゾフェノン
水系架橋剤；
・Ｓ－１；水分散型イソシアネートＷＢ４０－１００（旭化成ケミカルズ社製、ＮＣＯ％
＝１６．５、不揮発分＝１００％）に、全ＮＣＯ％に対し４０％当量比を２－ヒドロキシ
ブチルアクリレートと反応させ、残りのＮＣＯをエタノールと反応させた後、不揮発分が
３０％となる水媒体中に分散した架橋剤。
・Ｓ－２；ＴＥＧＤＢＥ；トリエチレングリコールジビニルエーテル
・Ｓ－３；ＰＴＭＧＤＡ；ポリテトラメチレングリコールジアクリレート
・Ｓ－４；水分散型イソシアネートＷＢ４０－１００（旭化成ケミカルズ社製、ＮＣＯ％
＝１６．５、不揮発分＝１００％）
【０１５９】
（実施例１）
　コロナ放電処理にて表面改質（５０ｍＮ／ｍ）をした硬度（ＪＩＳ－Ａ）７５のオレフ
ィン系熱可塑性（ＴＰＯ）シート（厚み０．５ｍｍ：原反）上に、前記塗料１をスプレー
塗装（塗布量；３μｍ・ｄｒｙ）し、９０℃で９０秒間乾燥し、さらに、前記塗料６をス
プレー塗装（塗布量；１０μｍ・ｄｒｙ）で塗工した後に、９０℃で９０秒間乾燥した。
次に、塗布面上からメタルハライドランプを、ピーク照度３８０ｍＷ／ｃｍ2（照射強度
＝４２５ｍｊ／ｃｍ2）条件下で紫外線を照射して塗膜を硬化させた。該塗膜を形成した
シートと未処理原反とを２３０℃に加温したロールで（表面側；塗装済み原反／未処理原
反；裏側）をラミネートして積層シートを作製する。さらに、シボ（模様）の入った金型
で２２０℃で１０秒間の条件下で雌引き成型して得られた成型物（車輛内装材：　インス
トルメントパネル）について各種評価試験を行った。
【０１６０】
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（実施例２）
　コロナ放電処理にて表面改質（５０ｍＮ／ｍ）をした硬度（ＪＩＳ－Ａ）７５のオレフ
ィン系熱可塑性（ＴＰＯ）シート（厚み０．５ｍｍ：原反）上に、前記塗料２をグラビア
コーティング塗装（塗布量；３μｍ・ｄｒｙ）し、９０℃で９０秒間乾燥し、さらに、前
記塗料７をグラビアコーティング塗装（塗布量；１０μｍ・ｄｒｙ）で塗工した後に、９
０℃で９０秒間乾燥した。次に、塗布面上からＥＢ設備にて加速電圧１００ＫＶの条件下
で電子線を照射して塗膜を硬化させた。該塗膜を形成したシートと未処理原反とを２３０
℃に加温したロールで（表面側；塗装済み原反／未処理原反；裏側）をラミネートして積
層シートを作製する。さらに、該積層シートを、シボ（模様）の入った金型で２２０℃で
１０秒間の条件下で雌引き成型して得られた成型物（車輛内装材：ドアトリム）について
各種評価試験を行った。
【０１６１】
（実施例３）
　コロナ放電処理にて表面改質（５０ｍＮ／ｍ）をした硬度（ＪＩＳ－Ａ）７５のオレフ
ィン系熱可塑性（ＴＰＯ）シート（厚み０．５ｍｍ：原反）上に、前記塗料３をスプレー
塗装（塗布量；３μｍ・ｄｒｙ）し、９０℃で９０秒間乾燥し、さらに、前記塗料８をス
プレー塗装（塗布量；１０μｍ・ｄｒｙ）で塗工した後に、９０℃で９０秒間乾燥した。
次に、塗布面上からＥＢ設備にて加速電圧１００ＫＶの条件下で電子線を照射して塗膜を
硬化させた。該塗膜を形成したシートと未処理原反とをラミネートして積層シートを形成
させた。該積層シートを２２０℃に加温したシボ（模様）の入ったエンボスロールで皮革
調の模様を付けた後に、金型で１６０℃で１０秒間の条件下で雄引き成型して得られた成
型物（車輛内装材：ドアトリム）について各種評価試験を行った。
【０１６２】
（実施例４）
　コロナ放電処理していない硬度（ＪＩＳ－Ａ）７５のオレフィン系熱可塑性（ＴＰＯ）
シート（厚み０．５ｍｍ：原反）上に、塗料４をグラビアコーティング塗装（塗布量；３
μｍ・ｄｒｙ）し、９０℃で９０秒間乾燥し、さらに、前記塗料７をグラビアコーティン
グ塗装（塗布量；１０μｍ・ｄｒｙ）で塗工した後に、９０℃で９０秒間乾燥した。次に
、塗布面上からＥＢ設備にて加速電圧１００ＫＶの条件下で電子線を照射して塗膜を硬化
させた。該塗膜を形成したシートと未処理原反とを２３０℃に加温したロールで（表面側
；塗装済み原反／未処理原反；裏側）をラミネートして積層シートを作製する。さらに、
該積層シートを、シボ（模様）の入った金型で２２０℃で１０秒間の条件下で雌引き成型
して得られた成型物（車輛内装材：インストルメントパネル）について各種評価試験を行
った。
【０１６３】
　（実施例５）
　コロナ放電処理していない硬度（ＪＩＳ－Ａ）７５のオレフィン系熱可塑性（ＴＰＯ）
シート（厚み０．５ｍｍ：原反）上に、前記塗料３をスプレー塗装（塗布量；３μｍ・ｄ
ｒｙ）し、９０℃で９０秒間乾燥し、さらに、前記塗料８をスプレー塗装（塗布量；１０
μｍ・ｄｒｙ）で塗工した後に、９０℃で９０秒間乾燥した。次に、塗布面上からＥＢ設
備にて加速電圧１００ＫＶの条件下で電子線を照射して塗膜を硬化させた。該塗膜を形成
したシートと未処理原反とを積層して積層シートを形成させた。該積層シートに２２０℃
に加温したシボ（模様）の入ったエンボスロールで皮革調の模様を付けた後に、金型で１
６０℃で１０秒間の条件下で雄引き成型して得られた成型物（車輛内装材：ドアトリム）
について各種評価試験を行った。
【０１６４】
（比較例１）
　コロナ放電処理にて表面改質（５０ｍＮ／ｍ）をした硬度（ＪＩＳ－Ａ）７５のオレフ
ィン系熱可塑性（ＴＰＯ）シート（厚み０．５ｍｍ：原反）上に、前記塗料５をスプレー
塗装（塗布量；３μｍ・ｄｒｙ）し、９０℃で９０秒間乾燥し、さらに、前記塗料９をス
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プレー塗装（塗布量；１０μｍ・ｄｒｙ）で塗工した後に、９０℃で９０秒間乾燥したシ
ート４０℃で１日熟成させた。次に、２３０℃に加温したロールで（表面側；塗装済み原
反／未処理原反／未処理原反；裏側）ラミネートして積層シートを作製する。さらに、シ
ボ（模様）の入った金型で２２０℃で１０秒間の条件下で雌引き成型して得られた成型物
（車輛内装材：インストルメントパネル）について各種評価試験を行った。
【０１６５】
（比較例２）
　コロナ放電処理にて表面改質（５０ｍＮ／ｍ）をした硬度（ＪＩＳ－Ａ）７５のオレフ
ィン系熱可塑性（ＴＰＯ）シート（厚み０．５ｍｍ：原反）上に、前記塗料５をスプレー
塗装（塗布量；３μｍ・ｄｒｙ）し、９０℃で９０秒間乾燥し、さらに、前記塗料１０を
スプレー塗装（塗布量；１０μｍ・ｄｒｙ）で塗工した後に、９０℃で９０秒間乾燥した
。次に、塗布面上からＥＢ設備にて加速電圧１００ＫＶの条件下で電子線を照射して塗膜
を硬化させた。該塗膜を形成したシートと未処理原反とを積層して積層シートを形成させ
た。該積層シートに２２０℃に加温したシボ（模様）の入ったエンボスロールで皮革調の
模様を付けた後に、金型で１６０℃で１０秒間の条件下で雄引き成型して得られた成型物
（車輛内装材：ドアトリム）について各種評価試験を行った。
【０１６６】
　実施例１～５および比較例１、２で作製した成型品に関して以下の項目で評価した。
＜接着性試験＞
　塗布した面々を接着剤にて貼り合せた試験片を、新東科学（株）製のＨＥＩＤＯＮ－１
４ＤＲを使用して１８０度剥離力を測定した。
評価基準；
　　×；１ｋｇ／ｃｍ未満
　　○；１ｋｇ／ｃｍ以上
【０１６７】
＜磨耗性試験＞
　塗布した面を、平面摩耗試験機を使用して、６号帆布、荷重５００ｇにて外観変化する
までの摩耗回数を測定した。
評価基準；
　　×；１，０００回未満
　　△；１，０００～２，０００回未満
　　○；２，０００回以上
【０１６８】
＜真空成型性試験＞
　展開率２００％での真空成型前後における試料片の表面を、目視およびデジタルスコー
プ（１００倍）にて観察し、外観不良（絞の変化、白化、クラックなど）の有無を確認し
た。
評価基準；
　　×；外観不良が発生している
　　○；外観不良はない
【０１６９】
＜光沢度＞
　スガ試験機社製　直読ヘーズコンピューターＨＧＭ－２ＤＰを使用し、各シートの光沢
度（６０°入射光／６０°反射光）を測定した。車輛内装材としては、光沢度は１．２以
下が好ましい。
【０１７０】
＜耐スクラッチ性試験＞
　各種シートの艶消し層の塗膜を約１ｋｇ／ｃｍ2の荷重にてスコッチブライト（住友ス
リーエム（株）製）で１００回擦り、表面の傷付きを目視にて確認した。
　　○；確認できる傷が０本以上５本未満
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　　×；確認できる傷が１０本以上
【０１７１】
＜耐候性試験＞
　前記条件にて積層塗料塗膜形成後、耐候性試験を行い、キセノンウェザオメーターにて
耐候促進試験を行い、塗膜の外観変化を確認した。
耐候性試験条件；キセノンウェザオメーターの照射条件は、照度（５０～１５０ｗ／ｍ2

、３００～４００ｎｍ）、ブラックパネル温度９０℃で照射時間８週間（２０００ｋｊ）
。
耐光性試験（外観）評価基準；
　　○；変色、チョーキング、ワレ・ヒビなどがない。
　　×；変色、チョーキング、ワレ・ヒビなどがある。
【０１７２】
＜耐熱性試験＞
　前記条件にて車輛内装材形成後、オーブンにて試験条件を１２０℃で４００時間とし耐
熱性試験を行い、塗膜の外観変化を確認した。
耐熱性試験（外観）評価基準；
　　○；黄色変色、チョーキング、ワレ・ヒビなどがない
　　×；黄色変色、チョーキング、ワレ・ヒビなどがある
【０１７３】
＜耐加水分解性試験＞
　前記条件にて車輛内装材形成後、ジャングル試験（温度：７０℃で相対湿度９５％、８
週間）後の基材との接着強度を測定し、初期強度と比較した。
　　○；保持率が７０％以上
　　△；７０％未満～４０％
　　×；４０％未満
【０１７４】
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【０１７５】
・非塩素系
　　○；塩素を含まない。
　　×；塩素を含む。
【産業上の利用可能性】
【０１７６】
　以上の通り、本発明の車輛内装材の表面に形成されている塗膜は、意匠性、ソフトタッ
チおよび防眩性が高く、かつ機械的特性、耐屈曲性、滑り性、耐熱性、低温特性、耐溶剤
性、耐薬品性、耐熱性、耐光性、耐加水分解性、耐スクラッチ性、撥水性、耐水性、防汚
染性に優れており、特にソフトタッチで耐摩耗性や真空成型性が非常に向上している。
　また、本発明で用いる塗料は、前記事項に加え、塗装の際に使用する有機溶剤などの揮
発性有機溶剤（ＶＯＣ）の排出削減を考慮した環境対応型の車輛内装材に適合した艶消し
塗料であり、前記従来技術の課題が解決されている。
【図面の簡単な説明】
【０１７７】
【図１】本発明で使用するポリウレアコロイド溶液中のポリウレアコロイド粒子Ｂの断面
の想像図。
【図２】本発明で使用するポリウレタンゲル粒子Ｃの写真。
【図３】本発明で使用するポリウレタンゲル粒子Ｃの断面の想像図。
【符号の説明】
【０１７８】
１：溶媒和されているポリマー鎖（油脂セグメント）
２：非溶媒和部分のウレアドメイン
３：ポリウレタンゲル粒子Ａ
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４：ポリウレアコロイド粒子Ｂ

【図１】

【図３】
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【図２】
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