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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
織物、編物又は不織布或は軟質発泡体シートの少なくとも片面に、ショアＡ硬度６５～９
０の熱可塑性ポリウレタン５０～９５重量％とショアＡ硬度５０～８０のアクリル系軟質
多層構造樹脂５０～５重量％との混合樹脂層を設けてなり、且つ混合樹脂層のショアＡ硬
度が６０～８０であることを特徴とする合成樹脂レザー。
【請求項２】
混合樹脂層が可塑剤を含む請求項１記載の合成樹脂レザー。
【請求項３】
ショアＡ硬度６５～９０の熱可塑性ポリウレタン５０～９５重量％とショアＡ硬度５０～
８０のアクリル系軟質多層構造樹脂５０～５重量％との混合樹脂をカレンダー加工してシ
ートに成形し、該シートと織物、編物又は不織布或は軟質発泡体シートとを積層一体化す
ることを特徴とする請求項１記載の合成樹脂レザーの製造方法。
【請求項４】
混合樹脂に（メタ）アクリル系重合体を配合することを特徴とする請求項３記載の合成樹
脂レザーの製造方法。
【請求項５】
混合樹脂に炭酸カルシウムを配合することを特徴とする請求項３又は４記載の合成樹脂レ
ザーの製造方法。
【発明の詳細な説明】
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【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、熱可塑性ポリウレタンとアクリル系軟質多層構造樹脂との混合樹脂を用いた
合成樹脂レザーに関する。
【０００２】
【従来技術】
　自動車の車両内装材、袋物素材、家具の表皮材などに用いる合成樹脂レザーは、柔軟で
強度を持つことが要求されるが、従来は、織物、編物又は不織布、或はポリオレフィンフ
ォームなどのシート基材の表面に軟質ポリ塩化ビニル層を形成させたものが一般的である
。この軟質ポリ塩化ビニルは様々な硬さのものがあって、一般的なフィルム用途の場合は
ポリ塩化ビニル１００重量部に可塑剤（フタル酸ジエチルヘキシル）を３０～５０重量部
配合した硬さのものであるが、レザーに用いる場合は可塑剤を７０～１００重量部配合し
たときの硬さのもの、すなわち相当に軟らかいものが求められている。ところで、近年リ
サイクル問題で、軟質ポリ塩化ビニルに替えて、ランダムポリプロピレン、エチレン－酢
酸ビニル樹脂、水素添加スチレンブタジエンラバーなどを用いたポリオレフィン系樹脂レ
ザーが提案されている。
【０００３】
　しかし、ポリオレフィン系レザーは、軟質ポリ塩化ビニルレザーに比し、表面が傷付き
易いこと、高周波ウェルダー性がないこと、軟らかさが不充分であるなどの問題点があり
、更に難燃性に劣るためリン酸系や硼酸系の難燃剤を配合しないと規制に耐える難燃性を
持たないという問題点がある。そこで、本出願人は先に柔軟性があり、耐表面傷付き性に
優れ、高周波ウェルダーで溶着加工が行なえる合成樹脂レザーとして、基材の少なくとも
片面にアクリル系軟質樹脂層を設けてなるアクリル系樹脂レザーを提案した（特許文献１
参照）。このアクリル系樹脂レザーは、従来の軟質ポリ塩化ビニルレザーに代替できる合
成樹脂レザーとして優れているが、ミシンなどで縫製したとき、縫い目が広がったり、縫
い目から裂け易いという問題点を有することを知った。また、熱可塑性ポリウレタンレザ
ーも知られているが、これはゴムライクで反発性が強く、軟質ポリ塩化ビニルのような遅
延弾性による自然な軟らかさがないので感触が劣る。また、軟らかさを出すためには可塑
剤を大量に配合する必要があり、可塑剤の移行、ブルームなどの問題があり、またカレン
ダー加工性が低い。
【０００４】
【特許文献１】
特開２００２－１５５４７７号公報
【特許文献２】
特開平６－２６３８２８号公報
【特許文献３】
特開平９－１００３８５号公報
【特許文献４】
特開平１１－７１４３７号公報
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
　本発明は、かかる事情に鑑みなされたもので、上記のアクリル系樹脂レザーの優れた性
質を損なうことなく、引裂強度が高く、ミシンなどで縫製したときに、縫い目が広がった
り、縫い目から裂け易い欠点を解消した合成樹脂レザーを提供することを目的とする。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
　すなわち、本発明は、織物、編物又は不織布或は軟質発泡体シートの少なくとも片面に
、ショアＡ硬度６５～９０の熱可塑性ポリウレタン５０～９５重量％とショアＡ硬度５０
～８０のアクリル系軟質多層構造樹脂５０～５重量％との混合樹脂層を設けてなり、且つ
混合樹脂層のショアＡ硬度が６０～８０であることを特徴とする合成樹脂レザーである。
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【０００７】
　また、本発明は、ショアＡ硬度６５～９０の熱可塑性ポリウレタン５０～９５重量％と
ショアＡ硬度５０～８０のアクリル系軟質多層構造樹脂５０～５重量％との混合樹脂をカ
レンダー加工してシートに成形し、該シートと織物、編物又は不織布或は軟質発泡体シー
トとを積層一体化することを特徴とする上記の合成樹脂レザーの製造方法である。このカ
レンダー加工を円滑にするために、混合樹脂に（メタ）アクリル系重合体を配合したり、
炭酸カルシウムを配合してもよい。
【０００８】
【発明の実施の形態】
　本発明の合成樹脂レザーは、基材の少なくとも片面に、熱可塑性ポリウレタン５０～９
５重量％とアクリル系軟質多層構造樹脂５０～５重量％との混合樹脂層を設けた合成樹脂
レザーである。上記の基材としては、織物、編物又は不織布が用いられる。これらの編織
物の素材はポリアミド繊維、ポリエステル繊維、アクリル繊維、ポリプロピレン繊維、綿
、レーヨン、これらの混紡糸などである。編物としては、両面編物、天竺編物などであり
、織物としては、平織物、綾織物、朱子織物などである。また基材には軟質発泡体シート
を用いることもできる。この軟質発泡体シートは、ポリプロピレンフォーム、電子線架橋
したポリプロピレンフォーム、ポリエチレンフォーム、電子線架橋したポリエチレンフォ
ーム、ポリウレタンフォームなどである。また基材には織物、編物又は不織布と軟質発泡
体シートとの積層物を用いることもできる。この場合は、織物、編物又は不織布－軟質発
泡体シート－混合樹脂層の構成を採るのが好ましい。
【０００９】
　本発明で用いる熱可塑性ポリウレタンは、ジイソシアネート化合物と、ヒドロキシル基
を２個以上有する化合物とを反応させて得ることができる。中でも、長鎖ポリオール、ジ
イソシアネート、鎖伸長剤から構成された、いわゆるソフトセグメントとハードセグメン
トからなるポリウレタン系熱可塑性エラストマー（ＴＰＵ）が好ましく使用できる。これ
らはショアＡ硬度で６５～９０の樹脂硬度、特に７０～８０の樹脂硬度を有するものが好
ましい。なお、本発明におけるショアＡ硬度は、ＡＳＴＭ Ｄ ２２４０で測定した値（測
定温度２３℃）である。
【００１０】
　熱可塑性ポリウレタンを合成するためのジイソシアネート化合物としては、トリレンジ
イソシアネート、ジフェニルメタンジイソシアネート、ナフタリンジイソシアネート、ト
リジンジイソシアネート、ヘキサメチレンジイソシアネート、キシリレンジイソシアネー
ト、水添キシリレンジイソシアネート、水添ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、
イソホロンジイソイアネートなどが用いられる。
【００１１】
　また、ヒドロキシル基を２個以上有する化合物としては、アジピン酸、フタル酸等の二
塩基酸とエチレングリコール、１，４－ブタンジオール等のグリコールとの縮合反応物で
あるポリエステル系ポリオール；エチレンカーボネート等のカーボネートとグリコーとの
反応物であるポリカーボネート系ポリオール；ポリエチレングリコール、ポリプロピレン
グリコール、ポリテトラメチレングリコール、ポリエチレングリコール－ポリプロピレン
グリコール等のポリエーテル系ポリオール等が用いられる。本発明の合成樹脂レザーにお
いては、その物性からポリエーテル系ポリオールを用いるのが好ましい。また、ポリエー
テル系ポリオールを原料とする熱可塑性ポリウレタンは、耐老化性、カレンダー加工性が
良いので、この観点からも好ましい。
【００１２】
　鎖伸長剤としては、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、ブタン１，２ジオール、ブタン１，３ジオール、ブタン１，４ジオ
ール、ブタン２，３ジオール、ヘキサンジオールなどの低分子多価アルコール、或いはジ
アミン、水が用いられる。
【００１３】
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　本発明で用いるアクリル系軟質多層構造樹脂は、常温で軟質ポリ塩化ビニルの如く柔軟
性を示す樹脂である。このアクリル系軟質多層構造樹脂には、硬度がショアＡで５０～８
０のもの、なかんずく５５～６５のものが好ましく用いられる。この本発明で用いるアク
リル系軟質多層構造樹脂は、２種以上のアクリル系重合体がコア－シェル型の多層構造を
形成している粒子状の重合体である。これらのアクリル系軟質多層構造樹脂は、常温で良
好な柔軟性を示し、屈曲耐久性を有し、耐候性に優れている。
【００１４】
　本発明で用いるアクリル系軟質多層構造樹脂の一例を示す。炭素数１～１２のアルキル
基を持つ少なくとも一種のアクリル酸アルキルエステル３０～９９．９重量％、炭素数１
～８のアルキル基を持つ少なくとも一種のメタクリル酸アルキルエステル０～７０重量％
、共重合可能な不飽和単量体０～３０重量％、多官能架橋性単量体及び／又は多官能性グ
ラフト単量体０．１～１０重量％からなる単量体混合物を重合してなるＴｇが３０℃以下
である少なくとも１層の重合体層［Ａ］１０～９０重量部と、炭素数１～１２のアルキル
基を持つ少なくとも一種のアクリル酸アルキルエステル３０～９９重量％、炭素数１～８
のアルキル基を持つ少なくとも一種のメタクリル酸アルキルエステル１～７０重量％、共
重合可能な不飽和単量体０～３０重量％からなる単量体混合物を重合してなるＴｇが－２
０～５０℃である少なくとも１層の重合体層［Ｂ］９０～１０重量部との組合せからなる
多層構造重合体であり、且つ最外層が重合体層［Ｂ］であるアクリル系軟質多層構造樹脂
である（特許文献２参照）。
【００１５】
　アクリル系軟質多層構造樹脂の他の例を示す。炭素数１～８のアルキル基を持つアクリ
ル酸アルキルエステル６０～９９．５重量％、共重合可能ビニル基を１個有する単官能性
単量体０～３９．５重量％、及びビニル基又はビニリデン基を少なくとも２個有する多官
能性単量体０．５～５重量％を重合して得られるゴム層３０～８０重量部と、メタアクリ
ル酸メチル４０～１００重量％、炭素数１～８のアルキル基を持つアクリル酸アルキルエ
ステル０～６０重量％、及び共重合可能なビニル基又はビニリデン基を有する単量体０～
２０重量％を重合して得られる硬質樹脂層２０～７０重量部とから構成され、且つ最外層
が硬質樹脂層であるアクリル系軟質多層構造樹脂である（特許文献３参照）。
【００１６】
　更に、アクリル系軟質多層構造樹脂の他の例を示す。（Ａ）メチルメタクリレート８０
～９８．９９重量％、炭素数１～８のアルキル基を持つアクリル酸アルキルエステル１～
２０重量％、多官能性グラフト剤０．０１～１重量％及び多官能性架橋剤０～０．５重量
％からなる単量体混合物を重合してなる最内層の硬質重合体層５～３０重量部；（Ｂ）炭
素数１～８のアルキル基を持つアクリル酸アルキルエステル７０～９９．５重量％、メチ
ルメタクリレート０～３０重量％、多官能性グラフト剤０．５～５重量％及び多官能性架
橋剤０～５重量％からなる単量体混合物を重合してなる中間層の硬質重合体層２０～４５
重量部；（Ｃ）メチルメタクリレート９０～９９重量％及び炭素数１～８のアルキル基を
持つアクリル酸アルキルエステル１０～１重量％からなる単量体混合物を重合してなる最
外層の硬質重合体層５０～７５重量部からなり、平均粒度が０．０１～０．３μｍのアク
リル系軟質多層構造樹脂である（特許文献４参照）。
【００１７】
　本発明の合成樹脂レザーにおいては、熱可塑性ポリウレタンとアクリル系軟質多層構造
樹脂との配合割合は、熱可塑性ポリウレタン５０～９５重量％、アクリル系軟質多層構造
樹脂５０～５重量％、好ましくは熱可塑性ポリウレタン６０～９０重量％、アクリル系軟
質多層構造樹脂４０～１０重量％、より好ましくは熱可塑性ポリウレタン７０～９０重量
％、アクリル系軟質多層構造樹脂３０～１０重量％である。熱可塑性ポリウレタンが５０
重量％未満では引裂強度が十分でなく、縫い目が広がったり、裂けやすく、一方熱可塑性
ポリウレタンが９５重量％を越えると硬い感触となりレザーとしての使用に適さなくなり
、またカレンダー加工の加工温度が高くなり分解する支障がある。
【００１８】
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　混合樹脂層に可塑剤を配合すると、製品の柔軟性、手触りを改善できる。また、可塑剤
の配合は混合樹脂のカレンダー加工の加工温度を下げることができ、そのため熱可塑性ポ
リウレタンの加工時の分解を抑制できる。可塑剤としては、フタル酸ジ２－エチルヘキシ
ル、フタル酸イソブチル、フタル酸ジイソデシルなどのフタル酸エステル；トリメリット
酸トリ－２エチルヘキシルなどのトリメリット酸エステル；ジ－２エチルヘキシルアジペ
ート、ジ－イソノニルアジペート、ジ－２エチルヘキシルセバケートなどの脂肪族二塩基
酸エステル；エポキシ化大豆油、エポキシステアリン酸ブチルなどのエポキシ系可塑剤、
リン酸トリクレジルなどのリン酸エステル系、アセチルクエン酸トリブチルなどのクエン
酸エステルなどが用いられる。このうち、可塑化効率が高く、且つブリード等の問題が少
ないという観点から、特に、フタル酸エステル、トリメリット酸エステルなどの芳香族カ
ルボン酸エステルが好ましく用いられる。可塑剤の配合量は、混合樹脂１００重量部に対
し０～５０重量部、好ましくは３～２０重量部である。大量に配合すると移行、ブリード
を起こすので好ましくない。
【００１９】
　混合樹脂層には、更に必要に応じて、通常合成樹脂の配合に使用される滑剤、紫外線吸
収剤、光安定剤、顔料、抗菌剤などが配合されていてもよい。滑剤としてはステアリン酸
のカルシウム、マグネシウム、亜鉛、バリウムなどの脂肪族金属塩、ポリエチレンワック
ス、ステアリン酸、アルキレンビス脂肪酸アミドなどが用いられる。紫外線吸収剤として
は２－（２'－ヒドロキシ－５'－メチルフェニル）ベンゾトリアゾールなどのベンゾトリ
アゾール系紫外線吸収剤等が用いられる。光安定剤としてはビス－（２，２，６，６－テ
トラメチル－４－ピペリジル）セバケートなどのヒンダードアミン系光安定剤等が用いら
れる。抗菌剤としては銀系無機抗菌剤などが用いられる。
【００２０】
　本発明の基材の少なくとも片面に設けた混合樹脂層はショアＡ硬度６０～８０を有する
ものである。この硬度は、ショアＡ硬度６５～９０の熱可塑性ポリウレタンとショアＡ硬
度５０～８０のアクリル系軟質多層構造樹脂とを使用することによって得ることができる
。そして、この硬度にすることによって、ポリ塩化ビニル１００重量部に可塑剤（フタル
酸ジエチルヘキシル）を７０～１００重量部配合した軟質ポリ塩化ビニル層を有するレザ
ーと同様な柔軟さ、手触り、感触を有するレザーが得られる。
【００２１】
　本発明の合成樹脂レザーは次のようにして製造する。すなわち、例えば、熱可塑性ポリ
ウレタンとアクリル系軟質多層構造樹脂とを所定の割合で混合し、また必要に応じて可塑
剤、滑剤などの添加剤を配合し、良く混練し、その後カレンダー成形或は押出し成形によ
って０．１～５ｍｍの厚さのシートに成形して混合樹脂シートを作成する。基材の編織物
に接着剤を塗布し、その接着剤塗布面に前記混合樹脂シートを重ね多少加熱加圧して、ず
れない程度に接着させる。次いで、必要に応じてマーブルプリントし、つや消し処理剤を
塗布し、その後にシートを１５０～２００℃に加熱し、絞ロールで加圧する。この加圧に
よって基材と混合樹脂シートが一体化し、レザーが得られる。また、基材の編織物の両面
に混合樹脂層を設けてもよい。またポリプロピレンフォームシート、ポリウレタンフォー
ムシートなどの軟質発泡体シートに接着剤を塗布し、この軟質発泡体シート面に、上記と
同様にして混合樹脂層を形成させてレザーとしてもよい。特に、軟質発泡体シートとして
ポリウレタンフォームシートを用いた場合は、接着剤なしで一体化することが可能である
。
【００２２】
　基材と混合樹脂シートの接着には、エチレン－酢酸ビニル共重合体系エマルジョン、ポ
リ塩化ビニルペースト、二液型ポリウレタン接着剤などが用いられる。この接着剤は、基
布面に塗布しても、また混合樹脂シート面に塗布してもよい。基材とポリプロピレンフォ
ームシート、及びポリプロピレンフォームシートと混合樹脂シートを接着させるために、
ポリプロピレンフォームシートの積層面にポリウレタン系プライマー層又はエポキシ系樹
脂プライマー層などの接着性を良くするためのプライマー層を設けてもよい。
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【００２３】
　上記の混合樹脂をシートに成形するにはカレンダー加工によるのが好ましいが、混合樹
脂に（メタ）アクリル系重合体を配合することによってカレンダー加工時の溶融張力が調
整でき、カレンダー加工を円滑にすることができる。この（メタ）アクリル系重合体は、
例えば、メタクリル酸メチル５０～９０重量％及びこれと共重合可能な他のエチレン系不
飽和単量体５０～５重量％を共重合して得られる分子量５０～５００万の共重合体が好ま
しい。他のエチレン系不飽和単量体は、例えば、炭素数２～１８のアルコールのメタクリ
ル酸エステル、炭素数２～１８のアルコールのアクリル酸エステル、スチレン、α－メチ
ルスチレン、アクリロニトリル、マレイン酸、イタコン酸などである。（メタ）アクリル
系重合体の配合量は、混合樹脂１００重量部に対し０～３０重量部、好ましくは２～１０
重量部である。
【００２４】
　更に、混合樹脂層に、炭酸カルシウム、酸化アンチモン、コロイド状シリカ、ケイ酸マ
グネシウム、水酸化マグネシウムどの無機物質粉末を配合することにより、カレンダー加
工時の粘着性を低下させて、カレンダー加工を円滑にすることができる。特に炭酸カルシ
ウムが好ましい。無機質の配合量は、混合樹脂１００重量部に対し０～３０重量部、好ま
しくは５～２０重量部である。
【００２５】
　本発明の合成樹脂レザーは、自動車などの車両内装（座席、ヘッドレスト、トノカバー
、サンバイザー、天井など）、室内の内装材、二輪車のサドルの表皮材、家具（椅子、ソ
ファーなど）の表皮材、バッグなど袋物の素材、カッパ、前掛けなどに用いられる。また
基材の編織物の両面に混合樹脂層を設けたものはフレキシブルコンテナーの材料に用いら
れる。また、軟質発泡シートを基材としたレザーも車両内装（インストルメントパネル、
ドア、天井等）に用いられる。
【００２６】
【実施例】
　次に実施例、比較例を示し、本発明を更に詳しく説明する。
実施例１～５、比較例１～２実施例１～５として、熱可塑性ポリウレタン（ＵＨＥ－７５
Ａ：三菱化学株式会社製、特殊エーテル系ポリオールを使用したポリウレタン、ショアＡ
硬度７７）、熱可塑性ポリウレタン（ＵＥ－８０：三菱化学社製、エーテル系ポリオール
使用、ショアＡ硬度８０）、アクリル系軟質多層構造樹脂（ＳＡ－１０００Ｐ：株式会社
クラレ製、ショアＡ硬度７０）、メタクリル酸メチル－アクリル酸アルキル共重合体（メ
タブレンＰ－５３０Ａ：三菱レイヨン株式会社製）、炭酸カルシウム（ＮＳ－Ａ：日東粉
化工業社製）、抗酸化剤（ＰＥＰ－３６：旭電化工業株式会社製）、可塑剤（＃１２４：
花王株式会社製、フタル酸エステル）、滑剤（ポリエチレンワックス）、紫外線吸収剤（
ベンゾトリアゾール系）、光安定剤（ＨＡＬＳ）及び顔料を表１の実施例１～５及び比較
例１～２に示す割合(数字は重量部を示す)で配合し、カレンダー成形によって厚さ０．２
５ｍｍのシートを成形した。レーヨンとポリエステル繊維の７：３混紡糸の天竺編物にエ
チレン－酢酸ビニル系エマルジョン接着剤を塗布した。この接着剤塗布面に前記シートを
重ね多少加熱加圧して、ずれない程度に接着させた。その後にシートを１８０℃に加熱し
、常温の絞ロールとゴムロールとで加圧した。天竺編物と混合樹脂シートが一体化し、絞
模様がある合成樹脂レザーが得られた。この実施例、比較例で製造したレザーについて、
表面傷付き性、耐寒性、高周波ウェルダー性、柔軟性、縫い目の広がり状態、ロール加工
性、耐熱性、耐光性を調べた。その結果を併せて表１に示す。
【００２７】
【表１】
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【００２８】
　表１において、表面傷付き性は、ＪＩＳ Ｋ ７２０４に準拠して測定した。但し、摩耗
輪はＣＳ－１０、荷重は１ｋｇｆ×２０００回にした。耐寒性は、ＪＩＳ Ｋ ６７７２に
準拠して合格する最も低い温度を示した。高周波ウェルダー性は、市販の機械を用いて実
際に溶着加工し、混合樹脂同士の接着性を剥離試験によって評価した。○は剥離時に材料
破壊、×は剥離時に界面剥離を表す。柔軟性は、製造した各レザーを手で触り、その感触
を軟質ポリ塩化ビニルレザー（合成樹脂層がポリ塩化ビニル１００重量部に可塑剤フタル
酸ジエチルヘキシル１００重量部配合したポリ塩化ビニル組成物であるレザー）と対比し
て評価した。○は軟質ポリ塩化ビニルレザーと同等の感触を有する、△は軟質ポリ塩化ビ
ニルレザーよりやや硬い感触を有する、×は感触が硬く、軟質ポリ塩化ビニルレザーの代
替不可、を表す。
【００２９】
　縫い目の広がり状態は、各レザーを使用して椅子の上貼りを縫製で行ない、その縫い目
の状態を目視で観察した。○は縫い目が広がらない、×は縫い目が拡がり商品性がない、
を表す。ロール加工性は、カレンダー加工温度（適切な溶融温度になっている）で３０分
経過後の粘着性で加工性を評価した。○は適度に粘着、△はやや粘着、×は粘着、を表す
。耐熱性は、１１０℃で５００時間放置した後の変色を測定評価した。耐光性は、ＪＩＳ
－Ｂ－７７５１に準拠して、ブラックパネル温度８３℃の紫外線カーボンアーク式耐光試
験機で３００時間照射後の変色を評価した。
【００３０】
【発明の効果】
　本発明の合成樹脂レザーは、従来の軟質ポリ塩化ビニルレザーと同様な柔軟性、手触り
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を有し、復元性、耐寒性、耐表面傷付き性がよく、また高周波ウエルダーによって溶着加
工できる利点があると共に、ミシンなどで縫製したとき、縫い目が広がったり、縫い目か
ら裂けたりすることがない。したがって、自動車の車両内装材、袋物素材、家具の表皮材
として有用であり、従来の軟質ポリ塩化ビニルレザーに代替できる合成樹脂レザーである
。
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