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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材上に、光触媒を無機吸着剤で被覆してなる複合材料と、有機結着剤と、シリコーン
樹脂及びシリコーン変性樹脂よりなる群から選択される少なくとも１種のシリコーン系化
合物とを含む光触媒層が積層されてなり、
　前記光触媒層における前記シリコーン系化合物の含量が、１５～２０質量％であり、
　前記有機結着剤１００質量部に対して、前記シリコーン系化合物が１０～６０質量部の
割合で含まれ、
　前記有機結着剤１００質量部に対して、前記複合材料が７０～２００質量部の割合で含
まれる、積層シート。
【請求項２】
　前記有機結着剤がアクリル系樹脂である、請求項１に記載の積層シート。
【請求項３】
　前記複合材料において、無機吸着剤がアパタイトであり、光触媒が酸化チタンである、
請求項１または２に記載の積層シート。
【請求項４】
　前記複合材料が更に金属を担持している、請求項１～３のいずれかに記載の積層シート
。
【請求項５】
　前記金属が銀である、請求項４に記載の積層シート。
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【請求項６】
　前記基材と前記光触媒層の間に、樹脂成分及び発泡剤を含有する発泡剤含有樹脂層が設
けられている、請求項１～５のいずれかに記載の積層シート。
【請求項７】
　前記基材と前記光触媒層の間に、発泡樹脂層が設けられている、請求項１～６のいずれ
かに記載の積層シート。
【請求項８】
　基材上に、光触媒を無機吸着剤で被覆してなる複合材料と、有機結着剤と、シリコーン
樹脂及びシリコーン変性樹脂よりなる群から選択される少なくとも１種のシリコーン系化
合物とを含む光触媒層を積層させる工程を含み、
　前記光触媒層における前記シリコーン系化合物の含量を、１５～２０質量％とし、
　前記有機結着剤１００質量部に対して、前記シリコーン系化合物の割合を１０～６０質
量部とし、
　前記有機結着剤１００質量部に対して、前記複合材料の割合を７０～２００質量部とす
る、積層シートの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、光触媒機能を有する積層シートに関する。より詳細には、本発明は、光触媒
機能を備え、且つ光触媒を含む層の初期密着性と耐候密着性が共に優れている積層シート
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年の省エネルギー志向の高まりに伴い、住宅分野では、断熱材等の建材や、外断熱工
法等の工法が提案されており、住宅の高断熱化・高気密化が進んでいる。一方、室内空間
の高気密化に伴って、アレルゲン、タバコの煙、人間やペットから発生する臭い、建材か
ら生じるシックハウス症候群の原因物質、インフルエンザウイルス等のウイルス・細菌等
の有害物質が、室内空間に滞留することが問題となっている。気密性の高い室内空間にお
いて、滞留する有害物質の除去には、室内空間の壁面に、抗アレルゲン、消臭、抗菌、抗
ウイルス等の機能を付加することが有効と考えられている。
【０００３】
　従来、光触媒には、抗アレルゲン、消臭、抗菌、抗ウイルス等の機能があることが知ら
れており、室内空間の壁面に光触媒機能を備えさせることを目的として、室内空間の壁面
に貼付される積層シート（壁紙）に光触媒を樹脂で結着させる技術が提案されている。例
えば、基材の片面に、発泡性樹脂層、絵柄層、無機質層、及び光触媒層を順に積層させて
なる、光触媒機能を有する化粧紙が報告されている（特許文献１参照）。しかしながら、
特許文献１のように光触媒を樹脂で結着させる場合、光触媒を含む層の初期密着性が低下
するという問題がある。更に、光触媒を樹脂で結着させた積層シートでは、光触媒機能の
発現に伴い、不可避的に樹脂の分解が生じて、光触媒を含む層の耐候密着性（長期密着性
）の低下も起こり、積層シートの耐汚染性も低下するという問題もある。
【０００４】
　一方、光触媒が付加された積層シートでは、光触媒機能の発現は光照射の有無に依存し
ている。このような光触媒の欠点を補うために、光触媒をアパタイトで被覆すると共に金
属粒子を担持させた複合材料を、塗料に配合する技術が提案されている（特許文献２参照
）。このような複合材料では、光触媒と共に金属粒子が含まれることによって、光照射が
ない環境でも、金属粒子に基づく抗菌作用が発揮できるようになっている。更に、このよ
うな複合材料を積層シートに付加すると、光触媒を含む層の初期密着性を改善し、更に化
粧シートの耐汚染性を良好にすることもできる。しかしながら、このような複合材料でも
、依然として、積層シートに付加すると、光触媒機能の発現に伴って樹脂の分解を十分に
抑制することができず、その結果、光触媒を含む層の耐候密着性の低下をもたらすという
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問題点がある。
【０００５】
　このように、従来の光触媒機能を付加した積層シートについて、光触媒を含む層の初期
密着性と耐候密着性の双方を満足できるものは未だ開発されていないのが現状である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開平１０－１８０９４３号公報
【特許文献２】特開２００８－５０５５９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明は、光触媒機能を備え、光触媒を含む層の初期密着性と耐候密着性が優れた積層
シートを提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者等は、上記課題を解決すべく鋭意検討を行ったところ、基材上に、光触媒を無
機吸着剤で被覆してなる複合材料と、有機結着剤と、シリコーン樹脂及びシリコーン変性
樹脂よりなる群から選択される少なくとも１種のシリコーン系化合物とを含む光触媒層を
積層することによって、当該光触媒層の初期密着性と耐候密着性が共に向上して良好にな
ることを見出した。本発明は、かかる知見に基づいて更に検討を重ねることにより完成し
たものである。
【０００９】
　即ち、本発明は、下記に掲げる態様の積層シート及びその製造方法を提供する。
項１．　基材上に、光触媒を無機吸着剤で被覆してなる複合材料と、有機結着剤と、シリ
コーン樹脂及びシリコーン変性樹脂よりなる群から選択される少なくとも１種のシリコー
ン系化合物とを含む光触媒層が積層されてなる、積層シート。
項２．　前記有機結着剤１００質量部に対して、前記シリコーン系化合物が１０～６０質
量部の割合で含まれる、項１に記載の積層シート。
項３．　前記有機結着剤１００質量部に対して、前記複合材料が７０～２００質量部の割
合で含まれる、項１又は２に記載の積層シート。
項４．　前記有機結着剤がアクリル系樹脂である、項１～３のいずれかに記載の積層シー
ト。
項５．　前記複合材料において、無機吸着剤がアパタイトであり、光触媒が酸化チタンで
ある、項１～４のいずれかに記載の積層シート。
項６．　前記複合材料が更に金属を担持している、項１～５のいずれかに記載の積層シー
ト。
項７．　前記金属が銀である、項６に記載の積層シート。
項８．　前記基材と前記光触媒層の間に、樹脂成分及び発泡剤を含有する発泡剤含有樹脂
層が設けられている、項１～７のいずれかに記載の積層シート。
項９．　前記基材と前記光触媒層の間に、発泡樹脂層が設けられている、項１～７のいず
れかに記載の積層シート。
項１０．　基材上に、光触媒を無機吸着剤で被覆してなる複合材料と、有機結着剤と、シ
リコーン樹脂及びシリコーン変性樹脂よりなる群から選択される少なくとも１種のシリコ
ーン系化合物とを含む光触媒層を積層させる工程を含む、積層シートの製造方法。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の積層シートは、抗アレルゲン、消臭、抗菌、抗ウイルス等の光触媒機能を発揮
でき、密閉性が高い室内空間であっても、室内空間に滞留する有害物質を分解することが
できる。また、本発明の積層シートは、光触媒層の初期密着性と耐候密着性の双方が良好
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であり、積層シートに保持されている光触媒が光照射により光触媒機能を発現しても、積
層シートの劣化を抑制することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１１】
【図１】本発明の積層シートを発泡積層シートにする場合の積層構造（断面図）の一例を
示す図である。
【図２】本発明の積層シートを発泡積層シートにする場合の積層構造（断面図）の一例を
示す図である。
【図３】本発明の積層シートを非発泡積層シートにする場合の積層構造（断面図）の一例
を示す図である。
【図４】本発明の積層シートを非発泡積層シートにする場合の積層構造（断面図）の一例
を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
１．積層シート
　本発明の積層シートは、光触媒を無機吸着剤で被覆してなる複合材料と、有機結着剤と
、シリコーン樹脂及びシリコーン変性樹脂よりなる群から選択される少なくとも１種のシ
リコーン系化合物とを含む光触媒層が、基材上に積層されてなることを特徴とする。以下
、本発明の積層シートについて詳述する。なお、本明細書において、「初期密着性」とは
、製造直後の積層シートにおいて、「光触媒層」が剥がれ難い特性を示し、「耐候密着性
」とは、積層シートが継続的又は断続的に光照射される条件に晒された後に、「光触媒層
」が剥がれ難い特性を示す。
【００１３】
積層構造
　本発明の積層シートは、基材上に、光触媒層が積層された積層構造を有する。本発明の
積層シートは、光触媒層が最表面を形成することを限度として、基材と光触媒層との間に
は、１又は２以上の他の層が設けられていてもよい。例えば、本発明の積層シートは、基
材と光触媒層との間に発泡樹脂層を設けた発泡積層シートであってもよく、また基材と光
触媒層との間に非発泡樹脂層を設けた非発泡積層シートであってもよい。本発明の積層シ
ートとして、好ましくは、基材と光触媒層との間に発泡樹脂層を設けた発泡積層シートが
挙げられる。
【００１４】
基材及び光触媒層の組成
　以下、本発明の積層シートを構成する基材及び光触媒層の組成及び形成方法について説
明する。
【００１５】
［基材］
　本発明に使用される基材については、特に制限されず、積層シートの用途等に応じて適
宜設定される。
【００１６】
　例えば、本発明の積層シートを壁や天井用の化粧シートとして使用する場合であれば、
基材として、通常、壁紙用紙として用いられる繊維質基材等が使用できる。また、繊維質
基材には、必要に応じて難燃剤、無機質剤、乾燥紙力増強剤、湿潤紙力増強剤、着色剤、
サイズ剤、定着剤等が含まれていてもよい。繊維質基材として、具体的には、壁紙用一般
紙（パルプ主体のシートをサイズ剤でサイズ処理したもの）、難燃紙（パルプ主体のシー
トをスルファミン酸グアニジン、リン酸グアジニン等の難燃剤で処理したもの）；水酸化
アルミニウム、水酸化マグネシウム等の無機添加剤を含む無機質紙；上質紙；薄用紙；繊
維混抄紙（合成繊維をパルプと混抄したもの）等が挙げられる。繊維質基材の坪量につい
ては、特に制限されないが、例えば５０～３００ｇ／ｍ２程度、好ましくは５０～１２０
ｇ／ｍ２程度が挙げられる。
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【００１７】
　また、例えば、本発明の積層シートを床用の化粧シートとして使用する場合であれば、
基材としては、熱可塑性樹脂シート（フィルム）が好適に使用される。熱可塑性樹脂シー
トを構成する熱可塑性樹脂としては、具体的には、ポリ塩化ビニル、ポリエチレンテレフ
タレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリアミド、ポリエチレン、ポリプロピレン、
ポリカーボネート、ポリエチレンナフタレート、エチレン・酢酸ビニル共重合体、エチレ
ン・（メタ）アクリル酸共重合体、エチレン・（メタ）アクリル酸エステル共重合体、ア
イオノマー、（メタ）アクリル酸エステル等が挙げられる。なお、本明細書において、「
（メタ）アクリル酸」とは、アクリル酸又はメタクリル酸を意味する。また、熱可塑性樹
脂シートには、必要に応じて着色剤（顔料又は染料）が添加されて、着色されていてもよ
い。着色剤としては、例えば、二酸化チタン、カーボンブラック、酸化鉄等の無機顔料；
フタロシアニンブルー等の有機顔料；その他の各種の染料等が挙げられる。更に、熱可塑
性樹脂シートには、必要に応じて、充填剤、艶消し剤、発泡剤、難燃剤、滑剤、帯電防止
剤、酸化防止剤、紫外線吸収剤、光安定化剤等の各種の添加剤が含まれていてもよい。ま
た、熱可塑性樹脂シートは、他の層との密着性を向上させるために、必要に応じて、片面
または両面に酸化法（コロナ放電処理、クロム酸化処理、火炎処理、熱風処理、オゾン・
紫外線処理法等）や凹凸化法（サンドブラスト法、溶剤処理法等）等の物理的又は化学的
表面処理が施されていてもよい。熱可塑性樹脂シートの厚みは、本発明の積層シートの用
途、使用方法等により適宜設定できるが、一般には２０～３００μｍが好ましい。
【００１８】
［光触媒層］
　光触媒層は、光触媒機能を発現する層であり、本発明の積層シートにおいて最表面に位
置する層である。本発明で使用される光触媒層は、光触媒を無機吸着剤で被覆してなる複
合材料と、有機結着剤と、シリコーン樹脂及びシリコーン変性樹脂よりなる群から選択さ
れる少なくとも１種のシリコーン系化合物とを含む。
【００１９】
　光触媒層に使用される複合材料は、光触媒が無機吸着剤で被覆されている物質である。
【００２０】
　当該複合材料を構成する光触媒としては、光照射により酸化作用や超親水作用を発現で
きるものである限り、特に制限されず、例えば、酸化チタン（ＴｉＯ２）、チタン酸ナト
リウム（ＮａＴｉＯ３、Ｎａ２Ｔｉ６Ｏ１３等）、チタン酸バリウム（ＢａＴｉＯ３）、
チタン酸ストロンチウム（ＳｒＴｉＯ３）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、酸化タングステン（Ｗ
Ｏ３）、硫化カドミニウム（ＣｄＳ）、ニオブ酸カリウム（Ｋ２ＮｂＯ３、Ｋ４Ｎｂ６Ｏ

１７等）、酸化鉄（Ｆｅ２Ｏ３）、酸化タンタル（Ｔａ２Ｏ５）、酸化スズ（ＳｎＯ２）
、酸化ビスマス（Ｂｉ２Ｏ３）、酸化ニッケル（ＮｉＯ）、酸化銅（Ｃｕ２Ｏ）、酸化ケ
イ素（ＳｉＯ２）、硫化モリブデン（ＭｏＳ２）、インジウム鉛（ＩｎＰｂ）、酸化ルテ
ニウム（ＲｕＯ２）、酸化セリウム（ＣｅＯ２）等が挙げられる。これらの化合物におい
て、光触媒機能の発現がその結晶型に依存しているものについては、光触媒機能を発現可
能な結晶型の化合物が使用される。例えば、酸化チタンの場合であれば、アナターゼ型、
ブルーカイト型等の結晶型のものが使用される。これらの光触媒は、１種単独で使用して
もよく、また２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００２１】
　これらの光触媒の中でも、酸化チタン、特にアナターゼ型酸化チタンは、優れた光触媒
機能を発現できるため、本発明において好適に使用される。
【００２２】
　また、当該複合材料を構成する無機吸着剤としては、多孔質の無機化合物が使用される
。無機吸着剤として、具体的には、ハイドロキシアパタイト、フッ化アパタイト、窒化ア
パタイト、炭酸アパタイト等のアパタイト；シリカ；アルミナ；ゼオライト；活性炭等が
挙げられる。これらの無機吸着剤は、１種単独で使用してもよく、また２種以上を組み合
わせて使用してもよい。これらの無機吸着剤の中でも、アレルゲンやウイルス等の有害物
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質を効果的に吸着させて光触媒機能を一層効率的に発現させるという観点からは、好まし
くはアパタイト、更に好ましくはハイドロキシアパタイトが挙げられる。
【００２３】
　当該複合材料として、光触媒層の初期密着性と耐候密着性を一層良好にしつつ、優れた
光触媒機能を発現させるという観点から、好ましくはアパタイト被覆酸化チタンが挙げら
れる。
【００２４】
　当該複合材料において、光触媒と無機吸着剤の比率については、被覆している無機吸着
剤の隙間を介して光が光触媒まで透過可能であることを限度として特に制限されないが、
例えば、光触媒１００質量部当たり、無機吸着剤が１～５０質量部、好ましくは１０～３
０質量部が挙げられる。
【００２５】
　当該複合材料の平均粒径については、特に制限されないが、例えば、０．０１～２μｍ
、好ましくは０．１～０．５μｍが挙げられる。
【００２６】
　当該複合材料は、公知の方法に従って調製することができる。例えば、アパタイト被覆
酸化チタンであれば、特開２００５－２８９７７８号公報、特開平１１－１３０４１２号
公報、特開平１０－２４４１６６号公報等に記載の方法に従って調製できる。また、当該
複合材料は市販されており、本発明では市販品を使用することもできる。
【００２７】
　また、当該複合材料は、更に、抗菌や消臭作用を有する金属を担持してもよい。このよ
うな金属が担持されていることにより、本発明の積層シートにおいて、有害物質の分解作
用を一層向上させることができる。当該複合材料に担持させる金属としては、具体的には
、銀、亜鉛、金、白金、鉛、マグネシウム、錫、鉄、ニッケル、ナトリウム等が挙げられ
る。これらの金属は、１種単独で使用してもよく、また２種以上を組み合わせて使用して
もよい。これらの金属の中でも、銀は、消臭や抗菌作用が強いため、当該複合材料に担持
させる金属として好適に使用される。
【００２８】
　当該複合材料に前記金属を担持させる場合、前記金属の担持量については、特に制限さ
れないが、例えば、光触媒１００質量部当たり、前記金属が１～５０質量部、好ましくは
１０～３０質量部が挙げられる。
【００２９】
　当該複合材料に前記金属を担持させるには、例えば、無機吸着剤において陽イオン交換
が可能な部分に対して前記金属のイオンでイオン交換する方法；当該複合材料に前記金属
を物理的に吸着させる方法等が挙げられる。なお、前記金属が担持された当該複合材料に
ついては市販されており、本発明では市販品を使用することもできる。
【００３０】
　光触媒層における当該複合材料の含有量については、特に制限されないが、例えば、後
記する有機系結着剤１００質量部当たり、当該複合材料が７０～２０質量部程度、好まし
くは８０～１５０質量部程度が挙げられる。
【００３１】
　また、有機系結着剤とは、骨格に炭素原子が含まれる結着樹脂である。光触媒層に使用
される有機系結着剤としては、前記複合材料を吸着して担持できる限り、特に制限されず
、熱硬化性樹脂（常温硬化型樹脂、２液反応硬化型樹脂を含む）、電離放射線硬化性樹脂
等の硬化性樹脂であってもよく、また熱可塑性樹脂であってもよい。当該有機系結着剤と
して、好ましくは硬化性樹脂が挙げられる。当該有機系結着剤として、具体的には、アク
リル系樹脂、ウレタン系樹脂、スチレン－（メタ）アクリル酸共重合体系樹脂、ポリエス
テル－（メタ）アクリル酸共重合体系樹脂、スチレン系樹脂、ポリエステル系樹脂、オレ
フィン系樹脂、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体系樹脂、ポリビニルブチラール系樹脂、
アルキド系樹脂、石油系樹脂、ケトン系樹脂、エポキシ系樹脂、メラミン系樹脂、フッ素
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系樹脂、ゴム系樹脂、繊維素誘導体等が挙げられる。また、当該有機系結着剤として使用
される電離放射線硬化性樹脂として、分子中に重合性不飽和結合又はエポキシ基を有する
プレポリマー、オリゴマー、及び／又はモノマーを適宜混合したものが挙げられる。これ
らの有機系結着剤は、１種単独で使用してもよく、また２種以上を組み合わせて使用して
もよい。
【００３２】
　これらの有機系結着剤の中でも、硬化性のアクリル系樹脂は、本発明の積層シートに優
れた耐汚染性を備えさせることができるため、好適に使用される。更に、有機系結着剤と
してアクリル系樹脂を使用すると、光触媒層内でのインキの分散性も良好になるため、光
触媒層にインキを含有させることにより所望の色調や絵柄模様を付与することも可能にな
る。また、有機系結着剤としてアクリル系樹脂を使用すると、光触媒層を積層させる際に
、より均一な膜面が形成でき、優れた印刷性を備えることができるという利点もある。
【００３３】
　アクリル系樹脂としては、具体的には、アクリル酸、メタクリル酸、アクリル酸メチル
、メタクリル酸メチル、アクリル酸エチル、メタクリル酸エチル、アクリル酸ブチル、ア
クリロニトリル、メタクリロニトリル、α－クロロアクリロニトリル、これらの多官能性
モノマー等の（メタ）アクリル酸系モノマーから重合されたホモポリマー又はコポリマー
が例示される。
【００３４】
　光触媒層における有機系結着剤の含有量については、特に制限されないが、例えば、光
触媒層の総量１００質量部に対して、有機系結着剤が１０～７０質量部程度、好ましくは
２５～６０質量部程度が挙げられる。
【００３５】
　また、光触媒層に使用されるシリコーン系化合物は、シリコーン樹脂及びシリコーン変
性樹脂よりなる群から選択される１種又は２種以上である。シリコーン樹脂としては、Ｓ
ｉ－Ｏ－Ｓｉ結合（シロキサン結合）を骨格として有している限り、特に制限されず、例
えば、ポリシロキサン；ポリジメチルシロキサン、ポリメチルフェニルシロキサン、メチ
ルスチレン変性シリコーン、オレフィン変性シリコーン、フッ素変性シリコーン、ポリエ
ーテル変性シリコーン、アルコール変性シリコーン、アミノ変性シリコーン、メルカプト
変性シリコーン、エポキシ変性シリコーン、カルボキシル変性シリコーン、アミノ・ポリ
エーテル共変性シリコーン等の変性シリコーン樹脂等が挙げられる。また、シリコーン変
性樹脂としては、シリコーングラフトポリマー、シリコーンブロックポリマーのいずれが
含まれているものであってもよく、例えば、；シリコーン変性アクリル樹脂、シリコーン
変性ウレタン樹脂、シリコーン変性ポリエステル樹脂、シリコーン変性ポリカーボネート
樹脂、シリコーン変性ポリイミド樹脂等が挙げられる。これらのシリコーン系化合物は、
１種単独で使用してもよく、また２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００３６】
　光触媒層におけるシリコーン系化合物の含有量については、特に制限されないが、例え
ば、有機結着剤１００質量部に対して、シリコーン系化合物が１０～６０質量部程度、好
ましくは２０～４０質量部程度が挙げられる。このような比率でシリコーンを含有するこ
とにより、光触媒層の耐候密着性をより一層顕著に向上させることが可能になる。
【００３７】
　また、光触媒層には、備えさせるべき所望の物性に応じて、艶消し剤、耐候性改善剤、
耐摩耗性向上剤、重合禁止剤、架橋剤、紫外線吸収剤、酸化防止剤、帯電防止剤、接着性
向上剤、レベリング剤、チクソ性付与剤、カップリング剤、可塑剤、消泡剤、充填剤、溶
剤、着色剤等の各種添加剤を含んでいてもよい。
【００３８】
　光触媒層の塗工量については、特に制限されないが、乾燥後の重量換算で、例えば０．
３～１．５ｇ／ｍ２、好ましくは０．５～１.０ｇ／ｍ２が挙げられる。
【００３９】
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　光触媒層の厚みとしては、特に制限されず、前述する光触媒層の塗工量に応じて定めら
れるが、例えば、０．３～２．０μｍ、好ましくは０．５～１．５μｍが挙げられる。
【００４０】
　光触媒層の形成は、グラビアコート、バーコート、ロールコート、リバースロールコー
ト、コンマコート、押出し形成等の方法の中から、使用する有機結着剤の特性に応じて適
した方法を採用すればよい。
【００４１】
発泡積層シート
　本発明の積層シートを発泡積層シートにする場合、基材と発泡樹脂層との間には、基材
と発泡樹脂層との接着力を向上させる目的で、必要に応じて非発泡樹脂層（非発泡樹脂層
Ｂ）が形成されていてもよい。また、発泡積層シートにする場合、発泡樹脂層の上面（光
触媒層が積層が積層される面）には、絵柄模様層を形成する際の絵柄模様を鮮明にしたり
発泡樹脂層の耐傷性を向上させたりする目的で、必要に応じて非発泡樹脂層（非発泡樹脂
層Ａ）が形成されていてもよい。更に、発泡積層シートにする場合、発泡樹脂層の上面且
つ光触媒層の下面には、積層体シートに意匠性を付与する目的で、必要に応じて絵柄模様
層が形成されていてもよい。
【００４２】
　即ち、本発明の積層シートを発泡積層シートにする場合の好適な積層構造の例として、
図１に示すように、基材１／非発泡樹脂層Ｂ２／発泡樹脂層３／非発泡樹脂層Ａ４／絵柄
模様層５／光触媒層６が順に積層された積層構造；図２に示すように、基材１／発泡樹脂
層３／絵柄模様層５／光触媒層６が順に積層された積層構造が挙げられる。図１及び２に
示す発泡構造の積層シートは、基材として繊維質基材を用いて、壁や天井用の化粧シート
として使用する場合に好適である。
【００４３】
　以下、本発明の積層シートを発泡積層シートにする場合に設けられる各層（基材と光触
媒層以外）について、その組成及び形成方法について説明する。
【００４４】
［発泡樹脂層］
　発泡樹脂層は、必要に応じて、基材と光触媒層の間に設けられる層である。発泡樹脂層
は、樹脂成分及び発泡剤を含有する樹脂組成物からなる発泡剤含有樹脂層を形成した後、
発泡剤含有樹脂層を発泡させることにより形成される。
【００４５】
　発泡樹脂層に使用される樹脂成分としては、発泡剤の作用により発泡状を形成可能であ
る限り、特に制限されないが、例えば、１）ポリエチレン、及び２）エチレンとエチレン
以外の成分とをモノマーとするエチレン共重合体（以下、「エチレン共重合体」と略記す
る）の少なくとも１種を含有するものが挙げられる。
【００４６】
　本発明で使用されるポリエチレンとしては、特に制限されないが、例えば、密度０．９
４２ｇ／ｃｍ３以上の高密度ポリエチレン（ＨＤＰＥ）及び密度０．９３ｇ／ｃｍ３以上
０．９４２ｇ／ｃｍ３未満の中密度ポリエチレン（ＭＤＰＥ）、密度０．９１ｇ／ｃｍ３

以上０．９３ｇ／ｃｍ３未満の低密度ポリエチレン（ＬＤＰＥ）、直鎖状低密度ポリエチ
レン（ＬＬＤＰＥ）等が挙げられる。これらの中でも、低密度ポリエチレンが好ましい。
【００４７】
　本発明で使用されるエチレン共重体としては、例えば、エチレン－酢酸ビニル共重合体
（EVA）、エチレン－メチルメタクリレート共重合体（EMMA）、エチレン－エチルアクリ
レート共重合体（EEA）、エチレン－メチルアクリレート共重合体（EMA）、エチレン－（
メタ）アクリル酸共重合体（EMAA）、エチレン－（メタ）アクリル酸共重合体のアイオノ
マー、エチレン－αオレフィン共重合体等が挙げられる。これらのエチレン共重合体は１
種単独で使用してもよく、また２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００４８】
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　また、エチレン共重合体において、エチレンとエチレン以外のモノマーの比率について
は、特に制限されないが、例えば、エチレン以外のモノマーの含有量として、通常５～２
５質量％、好ましくは５～２０質量％が挙げられる。具体的には、エチレン－酢酸ビニル
共重合体における酢酸ビニルの共重合比率（VA量）としては、例えば９～２５質量％、好
ましくは９～２０質量％が挙げられる。エチレン－メチルメタクリレート共重合体におけ
るメチルメタクリレートの共重合比率（MMA量）としては、例えば５～２５質量％、好ま
しくは５～１５質量％が挙げられる。エチレン－（メタ）アクリル酸共重合体における（
メタ）アクリル酸の共重合比率（MAA量）としては、例えば２～１５質量％、好ましくは
５～１１質量％が挙げられる。
【００４９】
　発泡樹脂層に使用される樹脂成分として、好ましくは、ポリエチレン、エチレン－酢酸
ビニル共重合体、エチレン－メチルメタクリレート共重合体、エチレン－（メタ）アクリ
ル酸共重合体、及びポリエチレンとエチレン－αオレフィン共重合体、塩化ビニル樹脂の
混合物の少なくとも１種が挙げられる。
【００５０】
　樹脂成分として、ポリエチレンとエチレン－αオレフィン共重合体の混合物を使用する
場合、これらの比率については特に制限されないが、例えば、ポリエチレンとエチレン－
αオレフィン共重合体の総量１００質量部当たり、エチレン－αオレフィン共重合体が５
０質量部以上１００質量部未満が挙げられる。
【００５１】
　発泡樹脂層に含まれる樹脂成分のメルトフローレート値については、特に制限されない
が、例えば１０～１００ｇ／１０分程度が挙げられる。本明細書のメルトフローレート値
は、ＪＩＳ Ｋ ７２１０（熱可塑性プラスチックの流れ試験方法）記載の試験方法に従い
、試験条件としてＪＩＳ Ｋ ６７６０記載の「１９０℃、２１．１８Ｎ（２．１６ｋｇｆ
）」を採用することにより測定される値である。
【００５２】
　発泡樹脂層に使用される発泡剤としては、特に制限されず、公知の発泡剤から選択する
ことができる。例えば、アゾジカルボンアミド（ＡＤＣＡ）、アゾビスホルムアミド等の
アゾ系；オキシベンゼンスルホニルヒドラジド（ＯＢＳＨ）、パラトルエンスルホニルヒ
ドラジド等のヒドラジド系等の有機系熱分解型発泡剤；マイクロカプセル型発泡剤；重曹
等の無機系発泡剤等が挙げられる。
【００５３】
　発泡剤の含有量は、発泡剤の種類、発泡倍率等に応じて適宜設定できる。発泡倍率の観
点からは、３倍以上、好ましくは７～１０倍程度であり、発泡剤は、例えば、樹脂成分１
００質量部に対して１～２０質量部程度とすればよい。
【００５４】
　発泡樹脂層には、発泡剤の発泡効果を向上させるために、必要に応じて発泡助剤が含ま
れていてもよい。発泡助剤としては、特に制限されないが、例えば、金属酸化物、脂肪酸
金属塩等が挙げられる。より具体的には、ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸カルシウム、
ステアリン酸マグネシウム、オクチル酸亜鉛、オクチル酸カルシウム、オクチル酸マグネ
シウム、ラウリン酸亜鉛、ラウリン酸カルシウム、ラウリン酸マグネシウム、酸化亜鉛、
酸化マグネシウム、ラウリル酸ヒドラジド、サリチル酸ヒドラジド、ホルムヒドラジド、
アセトヒドラジド、プロピオン酸ヒドラジド、ｐ－ヒドロキシ安息香酸ヒドラジド、ナフ
トエ酸ヒドラジド、３－ヒドロキシ－２－ナフトエ酸ヒドラジド、ラウリル酸ヒドラジド
、サリチル酸ヒドラジド、ホルムヒドラジド、アセトヒドラジド、プロピオン酸ヒドラジ
ド、ｐ－ヒドロキシ安息香酸ヒドラジド、ナフトエ酸ヒドラジド、３－ヒドロキシ－２－
ナフトエ酸ヒドラジド等が挙げられる。これらの発泡助剤は、１種単独で使用してもよく
、また２種以上を組み合わせて使用してもよい。これらの発泡助剤の含有量は、発泡助剤
の種類、発泡剤の種類や含有量等に応じて適宜設定されるが、例えば、樹脂成分１００質
量部に対して、０．３～１０質量部程度、好ましくは１～７質量部程度が挙げられる。
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【００５５】
　また、発泡樹脂層には、難燃性の付与、目透き抑制、表面特性向上等のために、必要に
応じて無機充填剤が含まれていてもよい。無機充填剤としては、特に制限されないが、例
えば、炭酸カルシウム、水酸化アルミニウム、水酸化マグネシウム、三酸化アンチモン、
ホウ酸亜鉛、モリブデン化合物等が挙げられる。これらの無機充填剤は、１種単独で使用
してもよく、また２種以上を組み合わせて使用してもよい。これらの無機充填剤の含有量
は、特に制限されないが、例えば、樹脂成分１００質量部に対して０～１００質量部程度
、好ましくは２０～７０質量部程度が挙げられる。
【００５６】
　また、発泡樹脂層には、必要に応じて顔料が含まれていてもよい。顔料としては、特に
制限されず、無機顔料及び有機顔料のいずれであってもよい。無機顔料としては、例えば
、酸化チタン、亜鉛華、カーボンブラック、黒色酸化鉄、黄色酸化鉄、黄鉛、モリブデー
トオレンジ、カドミウムイエロー、ニッケルチタンイエロー、クロムチタンイエロー、酸
化鉄（弁柄）、カドミウムレッド、群青、紺青、コバルトブルー、酸化クロム、コバルト
グリーン、アルミニウム粉、ブロンズ粉、雲母チタン、硫化亜鉛等が挙げられる。有機顔
料としては、例えば、アニリンブラック、ペリレンブラック、アゾ系（アゾレーキ、不溶
性アゾ、縮合アゾ）、多環式（イソインドリノン、イソインドリン、キノフタロン、ペリ
ノン、フラバントロン、アントラピリミジン、アントラキノン、キナクリドン、ペリレン
、ジケトピロロピロール、ジブロムアンザントロン、ジオキサジン、チオインジゴ、フタ
ロシアニン、インダントロン、ハロゲン化フタロシアニン）等が挙げられる。これらの顔
料は、１種単独で使用してもよく、また２種以上を組み合わせて使用してもよい。これら
の顔料の含有量は、特に制限されないが、例えば、樹脂成分１００質量部に対して１０～
５０質量部程度、好ましくは１５～３０質量部程度が挙げられる。
【００５７】
　更に、発泡樹脂層には、本発明の効果を妨げない限り、必要に応じて、酸化防止剤、架
橋剤、表面処理剤等の添加剤を含んでいてもよい。
【００５８】
　発泡樹脂層は、必要に応じて架橋されていてもよい。発泡樹脂層を架橋させる方法につ
いては、特に制限されないが、例えば、発泡前の発泡剤含有樹脂層に対して電子線照射を
行うことにより、発泡前の発泡剤含有樹脂層を予め架橋する方法が挙げられる。具体的に
は、発泡剤含有樹脂層に対して、加速電圧１００～２００ｋＶ、好ましくは１００～１４
０ｋＶで、照射量を２～２００ｋＧｙ、好ましくは２．５～１００ｋＧｙに設定して、電
子線照射を行う方法が例示される。
【００５９】
　発泡樹脂層の厚みについては、特に制限されないが、例えば、３００～７００μｍが挙
げられる。発泡樹脂層の発泡前の厚み（即ち、発泡剤含有樹脂層の厚み）としては、例え
ば、４０～１００μｍが挙げられる。
【００６０】
　発泡樹脂層は、樹脂成分、発泡剤、及び必要に応じて他の添加剤を含有する樹脂組成物
からなる発泡剤含有樹脂層を、カレンダー法、インフレーション法、Ｔダイ押し出し法等
により形成後、当該発泡剤含有樹脂層を発泡させることにより形成される。
【００６１】
［非発泡樹脂層Ｂ（接着樹脂層）］
　非発泡樹脂層Ｂは、基材と発泡樹脂層との接着力を向上させる目的で、必要に応じて、
基材と発泡樹脂層との間に形成される接着樹脂層である。
【００６２】
　非発泡樹脂層Ｂの樹脂成分としては、特に限定されないが、エチレン－酢酸ビニル共重
合体（ＥＶＡ）が好ましい。ＥＶＡは公知又は市販のものを使用することができる。非発
泡樹脂層Ｂに使用されるＥＶＡにおいて、酢酸ビニル成分（ＶＡ成分）の比率については
、特に制限されないが、例えば１０～４６質量％、好ましくは１５～４１質量％が挙げら
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れる。
【００６３】
　非発泡樹脂層Ｂの厚さについては、特に制限されないが、例えば３～５０μｍ、好まし
くは３～２０μｍ程度が挙げられる。
【００６４】
　非発泡樹脂層Ｂの形成方法については、特に制限されないが、例えば、カレンダー法、
インフレーション法、Ｔダイ押し出し法等が挙げられる。非発泡樹脂層Ｂの形成方法の好
適な例として、溶融樹脂を同時に押出すことにより２層以上の同時形成が可能なマルチマ
ニホールドタイプのＴダイを用いて、発泡樹脂層と非発泡樹脂層Ｂを同時押出して形成す
る方法が挙げられる。
【００６５】
［非発泡樹脂層Ａ］
　非発泡樹脂層Ａは、絵柄模様層を形成する際の絵柄模様を鮮明にしたり発泡樹脂層の耐
傷性を向上させたりする目的で、必要に応じて、発泡樹脂層の上面に形成される層である
。
【００６６】
　非発泡樹脂層Ａの樹脂成分としては、特に制限されないが、例えば、ポリオレフィン系
樹脂、メタクリル系樹脂、熱可塑性ポリエステル系樹脂、ポリビニルアルコール系樹脂、
フッ素系樹脂等が挙げられる。これらの樹脂成分は、１種単独で使用してもよく、また２
種以上を組み合わせて使用してもよい。これらの樹脂成分の中でも、好ましくはポリオレ
フィン系樹脂が挙げられる。
【００６７】
　ポリオレフィン系樹脂としては、具体的には、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリブ
テン、ポリブタジエン、ポリイソプレン等の樹脂単体、炭素数が４以上のαオレフィンの
共重合体（線状低密度ポリエチレン）、エチレン－アクリル酸メチル共重合体、エチレン
－アクリル酸エチル共重合体、エチレン－（メタ）アクリル酸共重合体、エチレン－酢酸
ビニル共重合体、エチレン－酢酸ビニル共重合体のケン化物、アイオノマー等が挙げられ
る。
【００６８】
　非発泡樹脂層Ａの厚さについては、特に制限されないが、例えば３～５０μｍ、好まし
くは３～２０μｍ程度が挙げられる。
【００６９】
　非発泡樹脂層Ａの形成方法については、特に制限されないが、カレンダー法、インフレ
ーション法、Ｔダイ押し出し法等が挙げられる。非発泡樹脂層Ａの形成方法の好適な例と
して、マルチマニホールドタイプのＴダイを用いて、発泡樹脂層と非発泡樹脂層Ｂを同時
押出して形成する方法が挙げられる。また、非発泡樹脂層Ａ、発泡樹脂層、及び非発泡樹
脂層Ｂの３つの層を設ける場合には、３層の同時形成が可能なマルチマニホールドタイプ
のＴダイを用いて、これらの３層を同時押出して形成することが望ましい。
【００７０】
［絵柄模様層］
　絵柄模様層は、積層体シートに意匠性を付与する目的で、必要に応じて、発泡樹脂層（
又は非発泡樹脂層Ａ）の上面に形成される層である。
【００７１】
　絵柄模様としては、例えば木目模様、石目模様、砂目模様、タイル貼模様、煉瓦積模様
、布目模様、皮絞模様、幾何学図形、文字、記号、抽象模様等が挙げられる。絵柄模様は
、発泡積層シートの用途に応じて適宜選択できる。
【００７２】
　絵柄模様層は、例えば、絵柄模様を印刷することにより形成できる。印刷手法としては
、グラビア印刷、フレキソ印刷、シルクスクリーン印刷、オフセット印刷等が挙げられる
。印刷インキとしては、着色剤、結着材樹脂、溶剤（又は分散媒）等を含む印刷インキが
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使用できる。これらのインキは公知又は市販のものを使用してもよい。
【００７３】
　着色剤としては、特に制限されないが、例えば、前記の発泡樹脂層で使用されるような
顔料を適宜使用することができる。
【００７４】
　結着材樹脂としては、基材シートの種類に応じて適宜設定すればよく、例えば、アクリ
ル系樹脂、スチレン系樹脂、ポリエステル系樹脂、ウレタン系樹脂、塩素化ポリオレフィ
ン系樹脂、塩化ビニル－酢酸ビニル共重合体系樹脂、ポリビニルブチラール樹脂、アルキ
ド系樹脂、石油系樹脂、ケトン系樹脂、エポキシ系樹脂、メラミン系樹脂、フッ素系樹脂
、シリコーン系樹脂、繊維素誘導体、ゴム系樹脂等が挙げられる。これらの結着材樹脂は
、１種単独で使用してもよく、また２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００７５】
　溶剤（又は分散媒）としては、特に制限されないが、例えば、ヘキサン、ヘプタン、オ
クタン、トルエン、キシレン、エチルベンゼン、シクロヘキサン、メチルシクロヘキサン
等の石油系有機溶剤；酢酸エチル、酢酸ブチル、酢酸－２－メトキシエチル、酢酸－２－
エトキシエチル等のエステル系有機溶剤；メチルアルコール、エチルアルコール、ノルマ
ルプロピルアルコール、イソプロピルアルコール、イソブチルアルコール、エチレングリ
コール、プロピレングリコール等のアルコール系有機溶剤；アセトン、メチルエチルケト
ン、メチルイソブチルケトン、シクロヘキサノン等のケトン系有機溶剤；ジエチルエーテ
ル、ジオキサン、テトラヒドロフラン等のエーテル系有機溶剤、；ジクロロメタン、四塩
化炭素、トリクロロエチレン、テトラクロロエチレン等の塩素系有機溶剤；水などが挙げ
られる。これらの溶剤（又は分散媒）は、１種単独で使用してもよく、また２種以上を組
み合わせて使用してもよい。
【００７６】
　絵柄模様層の厚みは、絵柄模様の種類等に応じて適宜設定されるが、例えば０．１～１
０μｍ程度が挙げられる。
【００７７】
非発泡積層シート
　本発明の積層シートを非発泡積層シートにする場合、基材と光触媒層との間に、非発泡
樹脂層を形成すればよい。また、非発泡積層シートにする場合、基材と非発泡樹脂層との
間、又は非発泡樹脂層と光触媒層の間には、非発泡積層体シートに意匠性を付与する目的
で、必要に応じて絵柄模様層が形成されていてもよい。また、基材と非発泡樹脂層との間
に絵柄模様層を設ける場合、非発泡樹脂層と絵柄模様層との接着力を向上させる目的で、
必要に応じてこれらの間に接着層が形成されていてもよい。
【００７８】
　本発明の積層シートを非発泡積層シートにする場合の好適な積層構造の例として、図３
に示すように、基材１／非発泡樹脂層７／絵柄模様層５／光触媒層６が順に積層された積
層構造；及び図４に示すように、基材１／絵柄模様層５／接着層８／非発泡樹脂層７／光
触媒層６が順に積層された積層構造が挙げられる。図３に示す構造の積層シートは、基材
として繊維質基材を用いて、壁や天井用の化粧シートとして使用する場合に好適である。
また、図４に示す構造の積層シートは、基材として熱可塑性樹脂シート（フィルム）を用
いて、床用の化粧シートとして使用する場合に好適である。
【００７９】
　以下、本発明の積層シートを非発泡積層シートにする場合に設けられる各層（基材と光
触媒層以外）について、その組成及び形成方法について説明する。
【００８０】
［非発泡樹脂層］
　非発泡積層シートにおいて、非発泡樹脂層は、非発泡樹脂から形成され、基材と光触媒
層との間に設けられる層である。
【００８１】
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　非発泡樹脂層は、透明、不透明のいずれであってもよいが、基材上に絵柄模様層を設け
る場合（即ち、絵柄模様層を基剤と非発泡樹脂の間に設ける場合）には透明であることが
望ましい。樹脂層を透明にする場合、無色透明、有色透明、半透明等のいずれであっても
よい。
【００８２】
　透明な非発泡樹脂層を形成可能な樹脂成分としては、例えば、ポリ塩化ビニル、ポリエ
チレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポリアミド、ポリエチレン、ポリ
プロピレン、エチレン・酢酸ビニル共重合体、エチレン・アクリル酸共重合体、エチレン
・アクリル酸エステル共重合体、アイオノマー、ポリメチルペンテン、（メタ）アクリル
酸エステル、ポリカーボネート、セルローストリアセテート等が挙げられる。これらの樹
脂成分は、１種単独で使用してもよく、また２種以上を組み合わせて使用してもよい。
【００８３】
　非発泡樹脂層の厚みは、本発明の積層シートの用途等に応じて適宜設定されるが、例え
ば２０～２００μｍ程度が挙げられる。
【００８４】
　非発泡樹脂層の形成は、グラビアコート、バーコート、ロールコート、リバースロール
コート、コンマコート、押出し形成等により行ってもよく、また予め樹脂成分をシート又
はフィルムに成型した後にこれをラミネートしてもよい。
【００８５】
［絵柄模様層］
　非発泡積層シートにおいて、絵柄模様層は、積層体シートに意匠性を付与する目的で、
必要に応じて、基材と非発泡樹脂層の間、又は非発泡樹脂と光触媒層の間に形成される層
である。非発泡積層シートに使用される絵柄模様層の組成、形成方法等については、前記
発泡積層シートで使用される絵柄模様層と同様である。
【００８６】
［接着層］
　接着層は、基材と非発泡樹脂層との間に絵柄模様層を設ける場合、非発泡樹脂層と絵柄
模様層との接着力を向上させる目的で、必要に応じて、非発泡樹脂層と絵柄模様層の間に
形成される層である。
【００８７】
　接着層には、基材上の絵柄模様層の意匠効果を損なわないために、接着剤として機能す
る透明樹脂により構成されていることが望ましい。このような透明樹脂としては、例えば
、ポリアミド系樹脂、アクリル系樹脂、酢酸ビニル系樹脂等の熱可塑性樹脂；ウレタン系
樹脂等の熱硬化性樹脂等が挙げられる。
【００８８】
　接着層の厚みは、特に制限されないが、例えば０．１～３０μｍ程度、好ましくは１～
２０μｍ程度が挙げられる。
【００８９】
　接着層の形成は、例えば、グラビア印刷、フレキソ印刷、シルクスクリーン印刷、オフ
セット印刷等の印刷手法によって行うことができる。
【００９０】
凹凸模様
　発明の積層シートにおいて、意匠性を付与するために、必要に応じて、表面（繊維質基
材とは反対側の表面）にエンボス加工による凹凸模様が施されていてもよい。エンボス加
工は、エンボス版の押圧等の公知の手段により行うことができる。凹凸模様としては、特
に制限されず、例えば、木目板導管溝、石板表面凹凸、布表面テクスチャア、梨地、砂目
、ヘアライン、万線条溝等が挙げられる。
【００９１】
積層シートの用途
　本発明の積層シートは、壁、天井、床等の建築物の内装シート；窓枠、扉、手すり等の
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建具の表面化粧シート；家具、ＯＡ機器等の表面化粧シート等として使用することができ
る。とりわけ、本発明の積層シートが発泡積層シートである場合には、屋内空間の壁用の
化粧シート（壁紙）又は天井用の化粧シートとして好適である。また、発明の積層シート
が図２に示す積層構造の非発泡積層シートである場合には、屋内空間の壁用の化粧シート
（壁紙）又は天井用の化粧シートとして好適であり、図３に示す積層構造の非発泡積層シ
ートである場合には、屋内空間の床用の化粧シートとして好適である。
【００９２】
２．未発泡積層シート（未発泡原反）
　本発明は、更に、基材上に、発泡剤含有樹脂層と、光触媒層が順に積層されている積層
シートをも提供する。当該積層シートは、前記発泡積層シートにおいて発泡樹脂層が発泡
前の状態であり、上記発泡積層シートの製造原料（未発泡原反）として使用される。
【００９３】
　当該積層シートの構造と各層の組成は、前記発泡積層シートの発泡樹脂層が発泡前の状
態（即ち樹脂成分及び発泡剤を含有する発泡剤含有樹脂層）であること以外は、前記発泡
積層シートと同様である。
【００９４】
３．積層シートの製造方法
　本発明の積層シートは、基材上に、光触媒層を積層させることによって製造される。具
体的には、本発明の積層シートの製造方法は、基材上に、必要に応じて、基材と光触媒層
との間に形成させる層を積層した後に、光触媒層を積層させることにより行われる。光触
媒層を形成して積層させる方法については、前記の通りである。
【００９５】
　また、光触媒層の密着性をより向上させるために、光触媒層と、その下面に位置する層
との間には、プライマー層を設けてもよい。プライマー層は、公知のプライマー剤を、光
触媒層を積層させる下面の層の表面に塗布することにより形成できる。プライマー剤とし
ては、例えば、アクリル変性ウレタン樹脂（アクリルウレタン系樹脂）、ウレタン－セル
ロース系樹脂（例えば、ウレタンと硝化綿の混合物にヘキサメチレンジイソシアネートが
添加されている樹脂）、アクリルとウレタンのブロック共重合体等が挙げられる。また、
プライマー層には、必要に応じて、炭酸カルシウム、クレー等の充填剤；水酸化マグネシ
ウム等の難燃剤；酸化防止剤；紫外線吸収剤；光安定剤等の添加剤が含まれていてもよい
。プライマー層を設ける場合、その厚みについては、例えば、０．０１～１０μｍ、好ま
しくは０．１～２μｍ程度が挙げられる。
【００９６】
　以下に、本発明の積層シートの製造工程について、発泡積層シートと非発泡積層シート
に分けて説明するが、これによって制限されるものではない。なお、以下の製造方法の説
明において、発泡積層シートと非発泡積層シートを構成する各層の形成方法、通気孔の形
成方法等について、既に上記「１．積層シート」の欄で述べている内容については割愛す
る。
【００９７】
発泡積層シートの製造工程
　まず、基材上に、発泡剤含有樹脂層を形成する（第１工程）。また、非発泡樹脂層Ａ及
び／又は非発泡樹脂層Ｂを設ける場合には、マルチマニホールドタイプのＴダイを用いて
、発泡剤含有樹脂層と共に、非発泡樹脂層Ａ及び／又は非発泡樹脂層Ｂを同時押出し形成
することが望ましい。
【００９８】
　発泡剤含有樹脂層をＴダイ押出機で溶融押出し形成する場合、そのシリンダー温度及び
ダイス温度については、使用する樹脂成分の種類等に応じて適宜設定すればよいが、一般
に１００～１４０℃程度が挙げられる。
【００９９】
　次いで、発泡剤含有樹脂層（又は非発泡樹脂層Ａ）の上に、必要に応じて絵柄模様層を
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形成した後に、光触媒層を形成させる（第２工程）。光触媒層に樹脂成分として硬化樹脂
が含まれる場合には、硬化処理を行い、硬化性樹脂を硬化させる。
【０１００】
　斯して、基材上に、発泡剤含有樹脂層及び光触媒層が順次積層された未発泡積層シート
が調製される。
【０１０１】
　前記第２工程の後に、発泡剤含有樹脂層を発泡させることにより、発泡剤含有樹脂層を
発泡樹脂層に変換する（第３工程）。発泡剤含有樹脂層を発泡させる条件は、発泡剤の種
類に応じて適宜設定されるが、例えば、加熱温度２１０～２４０℃程度、加熱時間２０～
８０秒程度で加熱処理する方法が挙げられる。
【０１０２】
　なお、発泡剤含有樹脂層の熔融張力を調整して所望の発泡倍率を得られ易くするために
、前記第１工程又は第２工程の後に、必要に応じて、発泡剤含有樹脂層に対して架橋処理
を行うことができる。前述するように、光触媒層にも硬化処理を行う場合には、第２工程
後に、発泡剤含有樹脂層の架橋と光触媒層の架橋を同時に行ってもよい。
【０１０３】
　次いで、必要に応じて、エンボス加工を施すことにより、発泡積層シートが製造される
。エンボス加工は、公知の方法に従って行うことができる。例えば、特定の凹凸模様を施
したエンボスロールを用いて１２０～１６０℃で光触媒層の表面から透明性樹脂層側に押
圧することにより、エンボス模様を賦型できる。
【０１０４】
非発泡積層シートの製造方法
　まず、基材上に、必要に応じて絵柄模様層を形成した後に、非発泡樹脂層を形成する（
第１工程）。基材と非発泡樹脂層との間に絵柄模様層を設ける場合、必要に応じて、絵柄
模様層と非発泡樹脂層との間に、接着層を形成させる。
【０１０５】
　次いで、非発泡樹脂層の上に、必要に応じて絵柄模様層を形成した後に、光触媒層を形
成させる（第２工程）。
【０１０６】
　また、非発泡積層シートに凹凸模様を形成する場合、光触媒層の積層前にエンボス加工
を行い、その後に光触媒層の形成を行ってもよく、また、光触媒層を積層させた後にエン
ボス加工を行ってもよい。エンボス加工の条件については、前述する通りである。
【実施例】
【０１０７】
　以下に実施例及び比較例を示して本発明を詳細に説明する。但し本発明は実施例に限定
されるものではない。
【０１０８】
実施例１
　３種３層Ｔダイ押出し機を用いて、非発泡樹脂層Ａ／発泡剤含有樹脂層／非発泡樹脂層
Ｂの順に厚み８μm／７５μm／８μmになるように、９０℃に加熱した繊維質シートの上
に押出し製膜した。これにより、非発泡樹脂層Ａ／発泡剤含有樹脂層／非発泡樹脂層Ｂ／
繊維質シートからなる積層シートを得た。繊維質シートとしては、壁紙用紙「WK-665、興
人製」を用いた。
【０１０９】
　押出し条件は、非発泡樹脂層Ａを形成するための樹脂を収容したシリンダー温度は１４
０℃とし、発泡剤含有樹脂層を形成するための樹脂組成物を収容したシリンダー温度は１
２０℃とし、非発泡樹脂層Ｂを形成するための樹脂を収容したシリンダー温度は１００℃
とした。また、ダイス温度はいずれも１２０℃とした。
【０１１０】
　非発泡樹脂層Ａは、ポリエチレン（「ペトロセン２０８」、東ソー製）により形成した
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。
【０１１１】
　発泡剤含有樹脂層は、ポリエチレン（「ペトロセン２０８」、東ソー製）８０質量部、
エチレン-αオレフィン共重合体（「LUMITAC　５４－１」、東ソー製）２０重量部、炭酸
カルシウム（「ホワイトンＨ」、白石工業製）３０質量部、着色剤（「タイピュアＲ３５
０」、デュポン製）３０質量部、発泡剤（「ビニホールAC#3」、永和化成工業製）５質量
部、発泡助剤（「アデカスタブOF-１０１」、ADEKA製）４質量部、及び架橋助剤（「オブ
スターJUA702」、JSR製）を混練した樹脂により形成した。
【０１１２】
　非発泡樹脂層Ｂは、エチレン-酢酸ビニル共重合体（「ウルトラセン７５０」、東ソー
製）により形成した。
【０１１３】
　上記で得られた積層シートに、非発泡樹脂層Ａ側から電子線を加速電圧２００ｋＶ、照
射線量３０ｋＧｙの条件で照射して、発泡剤含有樹脂層を架橋させた。
【０１１４】
　次いで、非発泡樹脂層Ａの表面に、水性インキ（「ハイドリック」、大日精化工業株式
会社製）を用いてグラビア印刷機により布目模様を印刷し絵柄模様層を形成した。
【０１１５】
　その後、銀を担持させたアパタイト被覆アナターゼ型酸化チタン（ハイドロキシアパタ
イト：酸化チタン：銀＝１５：７５：１０（質量比））６０質量部、水性アクリルエマル
ジョン（メタクリル酸メチル、アクリル酸ブチル、及びアクリル酸メチルを含むアクリル
樹脂系水性インキ）３５質量部、及び変性シリコーン樹脂（「ＫＰ－３６１」、信越シリ
コーン製）５質量部を含むコーティング液を、乾燥後に１ｇ／ｍ２（約１μｍ）となるよ
うにグラビア印刷機を用いて塗工し乾燥させることにより、最表面に光触媒層を形成させ
た。
【０１１６】
　次に、得られた積層シートをオーブンにて加熱（２２０℃で３５秒）して発泡剤含有樹
脂層を発泡させて発泡樹脂層を形成させた後に、光触媒層上に布目模様パターンを有する
金属ロールを押し付けて型押しすることによりエンボス加工を施して、発泡積層シートを
得た。
【０１１７】
実施例２
　光触媒層の形成において、銀を担持させたアパタイト被覆アナターゼ型酸化チタン（ハ
イドロキシアパタイト：酸化チタン：銀＝１５：７５：１０（質量比））６０質量部、水
性アクリルエマルジョン（メタクリル酸メチル、アクリル酸ブチル、及びアクリル酸メチ
ルを含むアクリル樹脂系水性インキ）３０質量部、及び変性シリコーン樹脂（「ＫＰ－３
６１」、信越シリコーン製）１０質量部を含むコーティング液を使用したこと以外は、実
施例１と同条件で発泡積層シートを得た。
【０１１８】
実施例３
　光触媒層の形成において、銀を担持させたアパタイト被覆アナターゼ型酸化チタン（ハ
イドロキシアパタイト：酸化チタン：銀＝１５：７５：１０（質量比））４３質量部、水
性アクリルエマルジョン（メタクリル酸メチル、アクリル酸ブチル、及びアクリル酸メチ
ルを含むアクリル樹脂系水性インキ）４２質量部、及び変性シリコーン樹脂（「ＫＰ－３
６１」、信越シリコーン製）１５質量部を含むコーティング液を使用したこと以外は、実
施例１と同条件で発泡積層シートを得た。
【０１１９】
実施例４
　光触媒層の形成において、銀を担持させたアパタイト被覆アナターゼ型酸化チタン（ハ
イドロキシアパタイト：酸化チタン：銀＝１５：７５：１０（質量比））４５質量部、水
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性アクリルエマルジョン（メタクリル酸メチル、アクリル酸ブチル、及びアクリル酸メチ
ルを含むアクリル樹脂系水性インキ）３５質量部、及び変性シリコーン樹脂（「ＫＰ－３
６１」、信越シリコーン製）２０質量部を含むコーティング液を使用したこと以外は、実
施例１と同条件で発泡積層シートを得た。
【０１２０】
実施例５
　光触媒層の形成において、銀を担持させたアパタイト被覆アナターゼ型酸化チタン（ハ
イドロキシアパタイト：酸化チタン：銀＝１５：７５：１０（質量比））３５質量部、水
性アクリルエマルジョン（メタクリル酸メチル、アクリル酸ブチル、及びアクリル酸メチ
ルを含むアクリル樹脂系水性インキ）５０質量部、及び変性シリコーン樹脂（「ＫＰ－３
６１」、信越シリコーン製）１５質量部を含むコーティング液を使用したこと以外は、実
施例１と同条件で発泡積層シートを得た。
【０１２１】
実施例６
　繊維質シートの表面に、ポリ塩化ビニル含有樹脂組成物をコンマコート法によりコーテ
ィングして未発泡樹脂層を厚みが１００μｍとなるように形成した。これにより、未発泡
樹脂層（ポリ塩化ビニル）／繊維質シートからなる積層シートを得た。繊維質シートとし
ては、壁紙用紙「WK-665、興人製」を用いた。ポリ塩化ビニル含有樹脂組成物は、塩ビレ
ジン（東ソー製、商品名：Ｒ－７２０）１００質量部、炭酸カルシウム（白石工業製、商
品名：ホワイトンＨ）１００質量部、発泡剤（大塚化学製、商品名：ユニフォームＡＺウ
ルトラ）３質量部、防カビ剤（タイショウテクノス製、商品名：ビオサイト７６６３ＤＳ
）０．２質量部、光安定剤（アデカアーガス化学製、商品名：Ｏ－１３０５）５質量部、
希釈剤（シェル石油製、商品名：シェルゾールＳ）２０質量部及び可塑剤（フタル酸ジイ
ソノニル）３８質量部を含むものを用いた。
【０１２２】
　得られた積層シートの未発泡樹脂層上に、実施例１と同条件で、絵柄模様層及び光触媒
層を順に積層させた。次いで、得られた積層体をオーブンにて加熱（２２０℃で３５秒）
して発泡剤含有樹脂層を発泡させて発泡樹脂層を形成した後に光触媒層上に布目模様パタ
ーンを有する金属ロールを押し付けて型押しすることによりエンボス加工を施して、発泡
積層シートを得た。
【０１２３】
実施例７
　非発泡樹脂層Ａ、発泡剤含有樹脂層、及び非発泡樹脂層Ｂを下記条件で形成した以外は
、実施例１と同条件で発泡積層シートを得た。
【０１２４】
　非発泡樹脂層Ａは、ＥＭＡＡ（「ニュクレルＮ１５６０」（ＭＭＡ含有量：１５重量％
）、三井・デュポンポリケミカル社製）により形成した。
【０１２５】
　発泡剤含有樹脂層は、ＥＶＡ（「エバフレックスＶ４０６」（ＶＡ含有量：２０重量％
、ＭＦＲ＝２０）、三井・デュポン　ポリケミカル社製）１００質量部、流動改質剤（「
Ｐ－１００」、荒川化学株式会社製）１０質量部、二酸化チタン（顔料；「Ｒ１０３」、
デュポン社製）２０質量部、発泡剤（「ユニフォームウルトラＡＺ３０５０Ｉ」、大塚化
学株式会社製）５質量部、及び発泡助剤（「アデカスタブＯＦ－１０１」、株式会社ＡＤ
ＥＫＡ製）５質量部により形成した。
【０１２６】
　非発泡樹脂層Ｂは、エチレン-酢酸ビニル共重合体（「ウルトラセン７５０」、東ソー
製）により形成した。
【０１２７】
実施例８
　光触媒層の形成において、水性アクリルエマルジョン（メタクリル酸メチル、アクリル
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酸ブチル、及びアクリル酸メチルを含むアクリル樹脂系水性インキ）３０質量部に代えて
、ウレタン樹脂３０質量部を使用したこと以外は、実施例２と同条件で発泡積層シートを
得た。
【０１２８】
実施例９
　光触媒層の形成において、水性アクリルエマルジョン（メタクリル酸メチル、アクリル
酸ブチル、及びアクリル酸メチルを含むアクリル樹脂系水性インキ）３０質量部に代えて
、スチレン-アクリル酸共重合体３０質量部を使用したこと以外は、実施例２と同条件で
発泡積層シートを得た。
【０１２９】
実施例１０
　光触媒層の形成において、水性アクリルエマルジョン（メタクリル酸メチル、アクリル
酸ブチル、及びアクリル酸メチルを含むアクリル樹脂系水性インキ）３０質量部に代えて
、ポリエステル-アクリル酸共重合体３０質量部を使用したこと以外は、実施例２と同条
件で発泡積層シートを得た。
【０１３０】
比較例１
　光触媒層の形成において、銀を担持させたアパタイト被覆アナターゼ型酸化チタン（ハ
イドロキシアパタイト：酸化チタン：銀＝１５：７５：１０（質量比））６０質量部、及
び水性アクリルエマルジョン（メタクリル酸メチル、アクリル酸ブチル、及びアクリル酸
メチルを含むアクリル樹脂系水性インキ）４０質量部を含むコーティング液を使用したこ
と以外は、実施例１と同条件で発泡積層シートを得た。即ち、本比較例１では、シリコー
ンが含まれていない光触媒層を積層させた発泡積層シートを得た。
【０１３１】
試験例１
　実施例１－１０及び比較例１の積層シートの物性を評価するために、初期密着性、耐候
密着性、インキ安定性、印刷性、耐汚染性について測定した。更に、これらの積層シート
の光触媒機能を評価するために、ホルムアルデヒドの消臭効果について測定を行った。各
測定条件は以下の通りである。
【０１３２】
初期密着性及び耐候密着性
　各積層シート（２×５cm）を耐候性試験機（紫外線カーボンアーク灯式耐光性試験機）
内に静置し、光触媒層に対して約５００時間に紫外線照射を行った。紫外線照射の前後に
、各積層シートの光触媒層の表面にセロハンテープ（「CT24」，ニチバン（株）製）を指
の腹で密着させた後に剥して、剥離後の積層シートの外観を目視にて観察した。目視にて
観察した結果を下記判定基準に従って評点化し、密着性を評価した。なお、紫外線照射前
の積層シートの密着性を初期密着性、紫外線照射後の積層シートの密着性を耐候密着性と
した。
【０１３３】
＜密着性の判定基準＞
１：セロハンテープによって剥離した光触媒層の面積が３０％未満である。
２：セロハンテープによって剥離した光触媒層の面積が３０％以上５０％未満である。
３：セロハンテープによって剥離した光触媒層の面積が５０％以上７０％未満である。
４：セロハンテープによって剥離した光触媒層の面積が７０％以上９０％未満である。
５：セロハンテープによって剥離した光触媒層の面積が９０％以上である。
　なお、上記密着性の判定において、評点が１又は２の場合には、実用上求められる密着
性を備えるレベルに該当している。
【０１３４】
インキ安定性
　実施例１－１０及び比較例１において光触媒層の形成に使用したコーティング液１０ｍ



(19) JP 6035778 B2 2016.11.30

10

20

30

40

50

ｌと、イソプロピルアルコール３ｍｌと、水３０ｍｌを混合し、これを透明容器に収容し
て、蓋をした後に暗所・常温で静置した。１週間後にインキの外観性状・物性を観察し、
下記判定基準に従って評点化し、インキ安定性を評価した。
【０１３５】
＜インキ安定性の判定基準＞
１：凝集物が生じず、安定である。
２：目視で確認可能な凝集物凝集物が生じるが、撹拌による再溶解（再分散）が可能であ
る。
３：目視で確認可能な凝集物が生じ、撹拌しても再溶解（再分散）しない凝集物が微量残
存する。
４：目視で確認できる凝集物が生じ、撹拌しても凝集物の殆どが再溶解（再分散）しない
。
５：ゲル化やハードケーキ化が生じており、再分散ができない。
【０１３６】
印刷性
　各積層シートの製造において、光触媒層を３０ｍ／ｍｉｎで形成した際の膜面を目視観
察し、下記判定基準に従って、印刷性を評価した。
【０１３７】
＜印刷性の判定基準＞
○：膜面に、ムラ、はじき等がなく、均一な膜面が形成できている。
×：膜面に、ムラ、はじきが認めら、不均一な膜面が形成されている。
【０１３８】
耐汚染性
　各積層シート（１０×５ｃｍ）の光触媒層の上にガーゼ（３×３ｃｍ）を２箇所に設置
し、ガーゼ上に汚染物質としてコーヒー約１ｍｌ及び醤油約１ｍｌをガーゼに十分浸透で
きる量を各々異なる箇所に滴下し、２４時間放置した。
その後、各積層シート上のガーゼを取り除き、各積層シート光触媒層を水及び中性洗剤を
用いて洗拭した。洗拭後の積層シートの汚れの程度を目視にて確認し、下記の判定基準に
従って評点化し、耐汚染性を評価した。
【０１３９】
＜耐汚染性の判定基準＞
１：汚れが全く残っていない。
２：僅かにだけ汚れが残っているが、汚れが目立つことがなく実用上問題ない。
３：やや汚れが残っているが、汚れが殆ど目立つことがなく実用上問題ない。
４：汚れの残存が明瞭に認識でき、汚れが目立つ。
５：著しい汚れの残存が認められ、汚れが際立っている。
【０１４０】
ホルムアルデヒドの消臭効果
　各積層シート（１０×１０ｃｍ）を、容量５Ｌのテドラーバック内に静置し、テドラー
バック内に１Ｌの合成空気〔（窒素：酸素）容積比：４／１、ＲＨ５０％〕の条件で送り
込み、更にテドラーバック内のホルムアルデヒド濃度が８０ｐｐｍとなるようにホルムア
ルデヒドをテドラーバック内に送り込んで、暗所で６時間保管した。６時間保管後のテド
ラーバック内のホルムアルデヒド濃度を検知管により測定し、下記の判定基準に従って評
点化し、ホルムアルデヒドの消臭効果を評価した。
【０１４１】
＜ホルムアルデヒドの消臭効果の判定基準＞
１：ホルムアルデヒド濃度が２０ｐｐｍ未満
２：ホルムアルデヒド濃度が２０ｐｐｍ以上５０ｐｐｍ未満
３：ホルムアルデヒド濃度が５０ｐｐｍ以上６０ｐｐｍ未満
４：ホルムアルデヒド濃度が６０ｐｐｍ以上７０ｐｐｍ未満
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【０１４２】
　得られた結果を表１に示す。実施例１－１０の積層シートは、いずれも初期密着性と耐
候密着性の双方とも良好であった。とりわけ、実施例３－５の積層シートにおける耐候密
着性が格段に優れており、光触媒層におけるシリコーン含量を１５～２０質量％にするこ
とにより、一層優れた耐候密着性を付与できることが分かった。これに対して、比較例１
の積層シートでは、初期密着性は良好であったものの、耐候密着性が悪く、光照射によっ
て光触媒層の密着性が低下していた。また、インキ安定性及び印刷性については、アクリ
ル樹脂又はポリエステル-アクリル酸共重合体を結着樹脂として含む光触媒層は良好であ
ったが、スチレン-アクリル酸共重合体を結着樹脂として含む光触媒層では不十分であっ
た。また、耐汚染性に関しては、実施例１－１０の積層シートはいずれも優れていたが、
比較例１の積層シートでは満足できる耐汚染性を備えるものではなかった。更に、実施例
１－１０と比較例１の積層シートは、ホルムアルデヒドの消臭効果に関してはいずれも優
れており、光触媒機能を有効に発現できていた。
【０１４３】
【表１】

【符号の説明】
【０１４４】
１　基材
２　非発泡樹脂層Ｂ
３　発泡樹脂層
４　非発泡樹脂層Ａ
５　絵柄模様層
６　光触媒層
７　非発泡樹脂層
８　接着層
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