
JP 5280303 B2 2013.9.4

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも一方の面に非輪奈状のパイル繊維からなるパイル繊維片を有する繊維質基材
の該パイル繊維片を有する側の面に、ホットメルトウレタンプレポリマーとウレタン硬化
剤との反応により形成されるポリウレタン樹脂からなる発泡層が、パイル繊維片と混在す
る状態で積層され、パイル繊維片の少なくとも一部は先端が発泡層の表面に立毛状に突出
しており、突出したパイル繊維片の表面が保護膜で被覆されているヌバック調シート状物
。
【請求項２】
　発泡層の表面に立毛状に突出させるパイル繊維片の長さが１０～３００μｍであり、密
度が２万５千～３５０万本／（２５．４ｍｍ）２である、請求項１に記載のヌバック調シ
ート状物。
【請求項３】
　加熱溶融状態にあるホットメルトウレタンプレポリマーと、ウレタン硬化剤とを混合し
てプレポリマー組成物を調製する工程、
　プレポリマー組成物を、（ａ）離型性基材に塗布し、該塗布面に、少なくとも一方の面
に非輪奈状のパイル繊維からなるパイル繊維片を有する繊維質基材の該パイル繊維片を有
する側の面を貼り合わせるか、または、（ｂ）少なくとも一方の面に非輪奈状のパイル繊
維からなるパイル繊維片を有する繊維質基材の該パイル繊維片を有する側の面に塗布し、
該塗布面に、離型性基材を貼り合わせる工程、
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　エージング処理して、ポリウレタン樹脂からなる発泡層を形成させる工程、
　離型性基材を剥離する工程、
　発泡層の表面を研削処理して、パイル繊維片の少なくとも一部の先端を発泡層の表面に
立毛状に突出させる工程、
　突出したパイル繊維片の表面に樹脂組成物を塗布する工程、
　熱処理して、突出したパイル繊維片の表面を被覆する保護膜を形成させる工程、
　をこの順で含んでなるヌバック調シート状物の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ヌバック調の外観を有するシート状物、およびその製造方法に関する。詳し
くは、耐摩耗性に優れ、インテリア資材、車両内装材として特に好適に用いられるヌバッ
ク調シート状物、およびその製造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来、天然皮革のヌバックを模倣した外観を有するシート状物は、衣料、鞄、靴、イン
テリア資材、車両内装材など様々な用途に用いられている。ヌバック調シート状物として
は、湿式法と呼ばれる方法により製造されるものが広く実用化されている（例えば、特許
文献１および２）。湿式法では、繊維質基材にポリウレタン樹脂の溶剤（有機溶剤）溶液
を塗布または含浸し、これをポリウレタン樹脂の非溶剤を含む液中に浸漬して、ポリウレ
タン樹脂溶液中の溶剤を非溶剤に移行させることにより、ポリウレタン樹脂を凝固させて
多孔質層を形成した後、表面を研削して立毛調の外観を持たせる。この湿式法により得ら
れるシート状物は、繊細な立毛調の外観と、しっとりとしたヌメリ感のある感触、柔らか
な風合いを有し、ライティング（手書き）効果にも富み、天然皮革のヌバックと近似した
ものである。しかしながら、この方法は、製造工程が煩雑で製造に長時間を要するといっ
た問題や、使用する製造設備が限定されるといった問題があった。特に、ポリウレタン樹
脂の非溶剤を含む液中に浸漬後、ポリウレタン樹脂の多孔質層に残存する非溶剤および溶
剤を除去するに際し、作業環境や地球環境に配慮する必要があり、製造コストの高騰を招
く要因となっていた。また、外力に対して脆く、高度な耐久性が求められる分野、例えば
、インテリア資材や車両内装材として満足し得る耐摩耗性を得ることは困難であった。
【０００３】
　一方、乾式法と呼ばれる方法により製造されるヌバック調シート状物も広く実用化され
ている。乾式法では、繊維質基材にポリウレタン樹脂の溶剤溶液または水分散液を塗布ま
たは含浸し、これを乾燥させた後、表面を研削して立毛調の外観を持たせている（例えば
、特許文献３）。この方法は、製造工程が簡便で低コストであり、また、得られるシート
状物も、一見したところ立毛調の外観を有し、耐摩耗性に優れたものである。しかしなが
ら、感触がざらついてドライであり、風合いも硬く、ライティング効果に欠け、天然皮革
のヌバックとは程遠いものであった。
【０００４】
　また、ヌバック調シート状物においては、意匠性の向上などを目的にしばしば凹凸模様
が付されるが、この場合、湿式法や乾式法ではエンボス処理が別途必要となり（通常、研
削処理の前に行われる）、工程が増えることで製造コストが上昇するという問題もあった
。
【０００５】
　ヌバック調シート状物の製造は、以上２つの方法が主流であるが、乾式法の一形態とし
て、離型紙上に作製したポリウレタン樹脂からなる表皮層を、接着剤により繊維質基材と
貼り合わせた後、離型紙を剥離し、表皮層表面を研削して立毛調の外観を持たせたものが
提案されている（例えば、特許文献４）。この方法では、凹凸模様を付与する場合も、凹
凸模様を有する離型紙を用いれば足り、製造工程が至って簡便で低コストであり、かつ、
耐摩耗性に優れたシート状物を得ることができる。しかしながら、接着層が介在すること
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により、繊維片が表面に現れることがなくポリウレタン樹脂からなる表皮層が研削される
のみである。そのため、外観が粗く、感触がざらついてドライであり、風合いも硬く、ラ
イティング効果に欠け、天然皮革のヌバックとは全く異質のものであった。
【０００６】
　このように、ヌバック調官能特性と耐摩耗性の双方に優れ、しかも製造工程の簡便なヌ
バック調シート状物は得られていないのが現状である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平７－４２０８２号公報
【特許文献２】特開平７－４２０８３号公報
【特許文献３】特開平７－６０８８５号公報
【特許文献４】特許第３０６２３９９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明はこのような現状に鑑みてなされたものであり、ヌバック調シート状物として満
足し得る外観、感触、風合い、およびライティング効果等の官能特性と、高度な耐久性が
求められる分野において満足し得る耐摩耗性とを兼ね備え、しかも簡便な工程で製造する
ことが可能なヌバック調シート状物、およびその製造方法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】
【０００９】
　本発明は第１に、少なくとも一方の面に非輪奈状のパイル繊維からなるパイル繊維片を
有する繊維質基材の該パイル繊維片を有する側の面に、ホットメルトウレタンプレポリマ
ーとウレタン硬化剤との反応により形成されるポリウレタン樹脂からなる発泡層が、パイ
ル繊維片と混在する状態で積層され、パイル繊維片の少なくとも一部は先端が発泡層の表
面に立毛状に突出しており、突出したパイル繊維片の表面が保護膜で被覆されているヌバ
ック調シート状物である。
　発泡層の表面に立毛状に突出させるパイル繊維片の長さは１０～３００μｍであること
が好ましく、密度は２万５千～３５０万本／（２５．４ｍｍ）２であることが好ましい。
【００１０】
　本発明は第２に、
　加熱溶融状態にあるホットメルトウレタンプレポリマーと、ウレタン硬化剤とを混合し
てプレポリマー組成物を調製する工程、
　プレポリマー組成物を、（ａ）離型性基材に塗布し、該塗布面に、少なくとも一方の面
に非輪奈状のパイル繊維からなるパイル繊維片を有する繊維質基材の該パイル繊維片を有
する側の面を貼り合わせるか、または、（ｂ）少なくとも一方の面に非輪奈状のパイル繊
維からなるパイル繊維片を有する繊維質基材の該パイル繊維片を有する側の面に塗布し、
該塗布面に、離型性基材を貼り合わせる工程、
　エージング処理して、ポリウレタン樹脂からなる発泡層を形成させる工程、
　離型性基材を剥離する工程、
　発泡層の表面を研削処理して、パイル繊維片の少なくとも一部の先端を発泡層の表面に
立毛状に突出させる工程、
　突出したパイル繊維片の表面に樹脂組成物を塗布する工程、
　熱処理して、突出したパイル繊維片の表面を被覆する保護膜を形成させる工程、
をこの順で含んでなるヌバック調シート状物の製造方法である。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、外観、感触、風合い、ライティング効果、耐摩耗性などの諸特性に優
れ、インテリア資材や車両内装材などとして適用可能なヌバック調シート状物を、簡便な
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工程で製造することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】実施形態に係るヌバック調シート状物の製造段階での断面模式図であり、（Ａ）
は繊維質基材の段階、（Ｂ）は発泡層の研削処理前の段階、（Ｃ）は発泡層の研削処理後
の段階、（Ｄ）は製品状態を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明のヌバック調シート状物は、少なくとも一方の面にパイル繊維片を有する繊維質
基材の該パイル繊維片を有する側の面に、ホットメルトウレタンプレポリマーとウレタン
硬化剤との反応により形成されるポリウレタン樹脂からなる発泡層が、パイル繊維片と混
在する状態で積層され、パイル繊維片の少なくとも一部は先端が発泡層の表面に立毛状に
突出しており、突出したパイル繊維片の表面が保護膜で被覆されている構成を有するもの
である。
【００１４】
　本発明に用いられる繊維質基材は、少なくとも一方の面にパイル繊維片を有することが
求められる。ここでパイル繊維片とは、非輪奈状のパイル繊維からなるものであって、繊
維質基材の表面に立毛を形成する単繊維１本１本を指し、パイル糸、例えば繊維束からな
るマルチフィラメント糸やスパン糸とは区別されるものである。以上の要件を満足する限
り、繊維質基材の形態は、編物、織物、不織布など特に限定されない。さらには、従来公
知の溶剤系、無溶剤系（水系を含む）の高分子化合物、好ましくは、ポリウレタン樹脂や
その共重合体、あるいはポリウレタン樹脂を主成分とする混合物を塗布または含浸し、乾
式凝固または湿式凝固させたものを用いることもできる。また、繊維質基材を構成する繊
維の素材も特に限定されるものでなく、天然繊維、再生繊維、半合成繊維、合成繊維など
、従来公知の繊維を挙げることができ、これらが２種以上組み合わされていてもよい。な
かでも、耐熱性や耐光性などの点から、合成繊維が好ましく、ポリエステル繊維がより好
ましく、ポリエチレンテレフタレートが特に好ましい。
【００１５】
　繊維質基材の少なくとも一方の面が有するパイル繊維片は、編成や織成によって形成さ
れたものであっても、起毛処理によって形成されたものであっても構わない。編成や織成
によって形成されたものとしては、ダブルラッセル編物やモケット織物のパイル糸をセン
ターカットしたものなどを挙げることができ、起毛処理によって形成されたものとしては
、浮きの長い編組織または織組織にて編成または織成した織編物の浮きの長い組織部の糸
条を起毛したものや、不織布を起毛したものなどを挙げることができる。なかでも、繊維
毛羽が発現し易く、外観やライティング効果に優れたパイル繊維片が得られるという理由
により、起毛処理によって形成されたパイル繊維片であることが好ましい。
【００１６】
　繊維質基材を起毛する方法としては、高速で回転するエンドレスの針布やサンドペーパ
ーなど（起毛手段として針布を備える起毛機を針布起毛機、サンドペーパーを備える起毛
機をエメリー起毛機（別名、バフィング機、バフ機、エメリーバフ機）という）に対し、
繊維質基材を長手方向に移動させながら接触させる方法が一般的である。針布起毛処理の
場合は、針布の密度、長さ、角度、尖端形状や、起毛時の針布の回転数、繊維質基材との
接圧、接触回数などの諸条件を選択することにより、表面状態を適宜設定できる。また、
エメリー起毛処理においても、サンドペーパーの粒度、起毛時のサンドペーパーと繊維質
基材の接触回数などの諸条件を選択することにより、表面状態を適宜設定できる。さらに
、必要に応じて、起毛後に毛足を整えるためのシャーリング処理を施してもよい。
【００１７】
　パイル繊維片の長さ（Ｐ、図１（Ａ）参照）は、０．１～２ｍｍであることが好ましく
、０．５～１．５ｍｍであることがより好ましい。長さが０．１ｍｍ未満であると、研削
処理により、ライティング効果を発現させるに十分な長さのパイル繊維片を発泡層の表面
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に立毛状に突出させることができず、得られるヌバック調シート状物の外観や感触が損な
われたり、十分なライティング効果が得られなかったりする虞がある。長さが２ｍｍを超
えると、得られるヌバック調シート状物において、パイル繊維片と発泡層の密着性が悪く
なり、発泡層に割れが生じて、外観や感触が損なわれる虞がある。
【００１８】
　なお、本明細書において規定する数値範囲について、上記パイル繊維片の長さや発泡層
の厚みなどのように分布が存在するものは、特に断りのない限り、平均値がその範囲内に
あればよい。
【００１９】
　パイル繊維片の繊度（パイル繊維片を形成する糸条の単繊維繊度）は、０．０１～３ｄ
ｔｅｘ（デシテックス）であることが好ましく、０．０５～２ｄｔｅｘであることがより
好ましい。繊度が０．０１ｄｔｅｘ未満であると、繊維毛羽が発現し難くなり、得られる
ヌバック調シート状物の外観が損なわれたり、十分なライティング効果が得られなかった
り、また、耐摩耗性が悪くなったりする虞がある。繊度が３ｄｔｅｘを超えると、得られ
るヌバック調シート状物の感触が損なわれたり、風合いが硬くなったりする虞がある。
【００２０】
　パイル繊維片の密度は、５万～３５０万本／（２５．４ｍｍ）２であることが好ましく
、１０万～２７０万本／（２５．４ｍｍ）２であることがより好ましい。密度が５万本／
（２５．４ｍｍ）２未満であると、得られるヌバック調シート状物において、パイル繊維
片と発泡層の密着性が悪くなり、発泡層に割れが生じて、外観や感触が損なわれる虞があ
る。密度が３５０万本／（２５．４ｍｍ）２を超えると、発泡層を形成するプレポリマー
組成物がパイル繊維片に浸透し難くなり、パイル繊維片と混在しない状態の発泡層の厚さ
が増大する結果、研削処理により、ライティング効果を発現させるに十分な長さのパイル
繊維片を発泡層の表面に立毛状に突出させることができず、得られるヌバック調シート状
物の外観や感触が損なわれたり、風合いが硬くなったり、十分なライティング効果が得ら
れなかったりする虞がある。
【００２１】
　パイル繊維片を形成する糸条の総繊度は、１０～２００ｄｔｅｘであることが好ましく
、２０～１５０ｄｔｅｘであることがより好ましい。総繊度が１０ｄｔｅｘ未満であると
、繊維毛羽が発現し難くなり、得られるヌバック調シート状物の外観が損なわれたり、十
分なライティング効果が得られなかったり、また、耐摩耗性が悪くなったりする虞がある
。総繊度が２００ｄｔｅｘを超えると、得られるヌバック調シート状物の感触が損なわれ
たり、風合いが硬くなったりする虞がある。
【００２２】
　パイル繊維片を含む繊維質基材の厚さは、０．５～２．５ｍｍであることが好ましく、
０．８～２ｍｍであることがより好ましい。厚さが０．５ｍｍ未満であると、得られるヌ
バック調シート状物の風合いがペーパーライクになったり、十分なボリューム感が得られ
なかったりする虞がある。厚さが２．５ｍｍを超えると、得られるヌバック調シート状物
の風合いが硬くなる虞がある。
【００２３】
　本発明のヌバック調シート状物は、上述の繊維質基材においてパイル繊維片を有する側
の面（以下、パイル繊維片面という）に、第１の樹脂層として、ホットメルトウレタンプ
レポリマーとウレタン硬化剤との反応により形成されるポリウレタン樹脂からなる発泡層
が、パイル繊維片と混在する状態で積層されたものである。
【００２４】
　ポリウレタン樹脂は、周知の通り、ウレタン結合（－ＮＨＣＯＯ－）を有する高分子化
合物の総称であり、一般にポリオールとポリイソシアネートとを反応（架橋・硬化反応）
させることによって製造される。ポリオールとポリイソシアネートとの反応をほぼ完結さ
せ、ポリマー化した状態で（すなわち、ポリウレタン樹脂として）提供される一液型に対
し、二液硬化型は、使用時にポリオールとポリイソシアネートとを反応させるもので、通
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常、ポリオールとポリイソシアネートとの反応を適当なところで止めたウレタンプレポリ
マー（主剤）と、ウレタン硬化剤との二液からなる。発泡層を構成するポリウレタン樹脂
は、この二液硬化型ポリウレタン樹脂に分類される。また、ウレタンプレポリマーが有す
るホットメルト性は、分子構造に起因する性質で、常温では固体ないしは基材に塗布困難
な程度に粘稠な状態であるが、熱を加えると溶融して液体状になり、冷却により再度凝集
力が発現する性質をいう。
【００２５】
　発泡層の形成に用いられるホットメルトウレタンプレポリマーは、ホットメルト性であ
るが故に、プレポリマー組成物（ホットメルトウレタンプレポリマーとウレタン硬化剤と
の混合物）を加熱溶融状態で基材に塗布することができ、人体や地球環境に悪影響を及ぼ
す有機溶剤を使用する必要がない。このため、製造工程で有機溶剤を除去する工程が不要
となって、製造コストを軽減することができる。また、プレポリマー組成物は比較的高い
粘度に調整することができるため、繊維質基材への過度の浸透を抑制することができ、し
かもプレポリマー組成物は高固形分であるため、パイル繊維片と、硬化して得られるポリ
ウレタン樹脂との間には適度な物理的空隙が形成される。このため、得られるヌバック調
シート状物の風合いが硬くなることがない。さらに、ウレタン硬化剤と反応してポリウレ
タン樹脂を形成する二液硬化型であるが故に、発泡し、樹脂特有のゴム弾性が緩和される
ため、柔らかな風合いを具備することができる。このため、研削処理により容易に、発泡
層の表面にパイル繊維片の先端を立毛状に突出させることができる。また、一液型と比較
して低い温度で加工に適した粘度が得られるため、作業性が良好である。それでいて硬化
後の軟化温度は高く、耐熱性に優れた発泡層となる。
【００２６】
　以下、ホットメルトウレタンプレポリマーやウレタン硬化剤、硬化して得られるポリウ
レタン樹脂について説明するが、これらの特性、特にポリウレタン樹脂の特性が、得られ
るヌバック調シート状物の特性に反映されるのは言うまでもない。
【００２７】
　本発明において発泡層は、加熱溶融状態にあるホットメルトウレタンプレポリマーと、
ウレタン硬化剤とを適宜混合して調製したプレポリマー組成物を用いて、
（ａ）該プレポリマー組成物を、離型性基材に塗布し、該塗布面に、上記繊維質基材のパ
イル繊維片面を貼り合わせるか、または、
（ｂ）該プレポリマー組成物を、上記繊維質基材のパイル繊維片面に塗布し、該塗布面に
、離型性基材を貼り合わせ、
　次いでエージング処理することにより、繊維質基材のパイル繊維片面に形成することが
できる。
【００２８】
　ホットメルトウレタンプレポリマーは、上記の通り、ポリオールとポリイソシアネート
との反応によって得られるものであり、製造時のポリオールとポリイソシアネートとの比
率によって、分子末端に水酸基を有するホットメルトウレタンポリオールプレポリマーと
、分子末端にイソシアネート基を有するホットメルトウレタンポリイソシアネートプレポ
リマーの２つがある。各々に対応するウレタン硬化剤は、ポリイソシアネートとポリオー
ルである。
【００２９】
　ホットメルトウレタンプレポリマーとウレタン硬化剤との硬化反応を以下の式（Ｉ）に
示す。結局のところ、この反応はポリオールの水酸基とポリイソシアネートのイソシアネ
ート基の反応として示される。また、イソシアネート基は水酸基との反応以外に、大気中
の水分と反応し、アミン化合物と炭酸ガスを生成（以下の式（ＩＩ））、さらに、反応生
成物と連鎖的に反応していく（以下の式（ＩＩＩ）および（ＩＶ））。
　式（ＩＩ）で発生する炭酸ガスにより、樹脂層には多数の孔が形成され、発泡層が形成
される。
【００３０】
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【化１】

【００３１】
　ホットメルトウレタンプレポリマーを製造する際に使用可能なポリオールは特に限定さ
れるものでなく、例えば、ポリエステルポリオール、ポリエーテルポリオール、ポリカー
ボネートポリオール、アクリルポリオール、ポリオレフィンポリオール、ひまし油ポリオ
ール、シリコーン変性ポリオールなどを挙げることができ、これらを１種単独でまたは２
種以上組み合わせて用いることができる。なかでも、耐加水分解性の点からポリエーテル
ポリオールまたはポリカーボネートポリオールが好ましい。また、耐光性および耐熱性の
点からはポリカーボネートポリオールがより好ましく、風合いの点からはポリエーテルポ
リオールがより好ましい。
【００３２】
　一方、ホットメルトウレタンプレポリマーを製造する際に使用可能なポリイソシアネー
トも特に限定されるものでなく、例えば、フェニレンジイソシアネート、トリレンジイソ
シアネート（ＴＤＩ）、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、２，
４’－ジフェニルメタンジイソシアネート、ナフタレンジイソシアネート、キシリレンジ
イソシアネートなどの芳香族ジイソシアネートや、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、イソフォロンジイソシアネー
ト（ＩＰＤＩ）、ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、テトラメチルキシリレンジ
イソシアネートなどの脂肪族ジイソシアネートあるいは脂環族ジイソシアネート、および
４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）の２量体および３量体を含むポ
リメリックＭＤＩなどを挙げることができる。なかでも、硬化反応のコントロールが容易
であるという点で、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）が好ましい
。
【００３３】
　本発明に用いられるホットメルトウレタンポリオールプレポリマーは、上記ポリオール
とポリイソシアネートとを、ポリオールが有する水酸基が、ポリイソシアネートが有する
イソシアネート基に対して過剰となる条件で反応させることにより得ることができる。こ
の際、水酸基／イソシアネート基の当量比は１．１～２．５であることが好ましく、１．
２～２であることがより好ましい。当量比が１．１未満であると、プレポリマーの両末端
を水酸基とすることが難しく、プレポリマーに残存するイソシアネート基が周囲の湿気と
反応することにより分子量が増加し、粘度が増加する結果、作業性が悪くなる虞がある。
当量比が２．５を超えると、プレポリマーとウレタン硬化剤とを反応させる際、未反応の
水酸基が残り、硬化して得られるポリウレタン樹脂において加水分解が起こり易く、強度
が関係する物性全般が悪くなる虞がある。
【００３４】
　一方、本発明に用いられるホットメルトウレタンポリイソシアネートプレポリマーは、
上記ポリオールとポリイソシアネートとを、ポリイソシアネートが有するイソシアネート
基が、ポリオールが有する水酸基に対して過剰となる条件で反応させることにより得るこ
とができる。この際、イソシアネート基／水酸基の当量比は１．１～５であることが好ま
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しく、１．５～３であることがより好ましい。当量比が１．１未満であると、プレポリマ
ーに未反応の水酸基が残り、硬化して得られるポリウレタン樹脂において加水分解が起こ
り易く、強度が関係する物性全般が悪くなる虞がある。当量比が５を超えると、安定性が
悪く、硬化反応のコントロールが不可能となる虞がある。
【００３５】
　本発明に用いられるホットメルトウレタンプレポリマーを製造するには、従来公知の種
々の方法を採用することができ、特に限定されるものではない。例えば、ポリイソシアネ
ートに水分を除去したポリオールを滴下、または水分を除去したポリオールにポリイソシ
アネートを混合後、加熱してバッチ方式で反応させる方法、あるいは水分を除去したポリ
オールとポリイソシアネートをそれぞれ加熱して、所定の比率で押出機に投入して連続押
出反応方式で反応させる方法などを採用することができる。
【００３６】
　かくして得られるホットメルトウレタンプレポリマーの軟化温度は、２０～１００℃で
あることが好ましく、４０～７０℃であることがより好ましい。軟化温度が２０℃未満で
あると、硬化して得られるポリウレタン樹脂の軟化温度が低く、十分な耐熱性が得られな
かったり、強度が不十分となったりする虞がある。軟化温度が１００℃を超えると、加工
に適した粘度を得るのに高温を要し、作業性が悪くなる虞がある。なお、本明細書におい
て、軟化温度は、ＤＳＣ熱分析機を用いて示差走査熱分析法により測定される。
【００３７】
　次に、本発明に用いられるウレタン硬化剤について説明する。
　ホットメルトウレタンプレポリマーとしてホットメルトウレタンポリオールプレポリマ
ーを用いる場合には、ウレタン硬化剤としてポリイソシアネートを用い、ホットメルトウ
レタンプレポリマーとしてホットメルトウレタンポリイソシアネートプレポリマーを用い
る場合には、ウレタン硬化剤としてポリオールを用いる。
【００３８】
　ホットメルトウレタンポリオールプレポリマーに対して使用可能なウレタン硬化剤、す
なわちポリイソシアネートは特に限定されるものではなく、例えば、トリレンジイソシア
ネート（ＴＤＩ）、４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）、変性ジフ
ェニルメタンジイソシアネート、ナフタレンジイソシアネート、フェニレンジイソシアネ
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、イソフォロンジイソシアネート（ＩＰＤＩ）、キシレンジイソシアネート
、テトラメチルキシレンジイソシアネート、ノルボルネンジイソシアネート、トリフェニ
ルメタントリイソシアネート、ポリフェニルポリメチレンポリイソシアネート、カルボジ
イミド基を含むポリイソシアネート、アルファネート基を含むポリイソシアネート、イソ
シアヌレート基を含むポリイソシアネートなどを挙げることができ、これらを１種単独で
または２種以上組み合わせて用いることができる。なかでも硬化反応のコントロールが容
易であるという点では４，４’－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）が好まし
く、硬化して得られるポリウレタン樹脂の黄変が少ないという点では脂肪族系のポリイソ
シアネートが好ましく、ヘキサメチレンジイソシアネートがより好ましい。
【００３９】
　さらに、ウレタン硬化剤として、上述のポリイソシアネート以外に、ポリオールとポリ
イソシアネートを、ポリイソシアネートが有するイソシアネート基が、ポリオールが有す
る水酸基に対して過剰となる条件で反応させることにより得られる化合物を用いることが
できる。この化合物は、ウレタンポリイソシアネートプレポリマーとしてポリウレタン樹
脂を形成する際の主剤ともなり得るもので、ホットメルト性を有するものは、本発明にお
けるホットメルトウレタンポリイソシアネートプレポリマーとしても使用可能である。か
かるウレタンポリイソシアネートプレポリマーをウレタン硬化剤として用いることにより
、ウレタン硬化剤としての働きに加えて、鎖伸長剤としての効果が得られるため、硬化し
て得られるポリウレタン樹脂の柔軟性を向上させることができる。
【００４０】
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　一方、ホットメルトウレタンポリイソシアネートプレポリマーに対して使用可能なウレ
タン硬化剤、すなわちポリオールも特に限定されるものではなく、例えば、ポリエステル
ポリオール、ポリエーテルポリオール、ポリカーボネートポリオール、アクリルポリオー
ル、ポリオレフィンポリオール、ひまし油ポリオール、シリコーン変性ポリオールなどを
挙げることができ、これらを１種単独でまたは２種以上組み合わせて用いることができる
。なかでも、耐加水分解性の点からポリエーテルポリオールまたはポリカーボネートポリ
オールが好ましい。また、耐光性および耐熱性の点からはポリカーボネートポリオールが
より好ましく、風合いの点からはポリエーテルポリオールがより好ましい。
【００４１】
　さらに、ウレタン硬化剤として、上述のポリオール以外に、ポリオールとポリイソシア
ネートを、ポリオールが有する水酸基が、ポリイソシアネートが有するイソシアネート基
に対して過剰となる条件で反応させることにより得られる化合物を用いることができる。
この化合物は、ウレタンポリオールプレポリマーとしてポリウレタン樹脂を形成する際の
主剤ともなり得るもので、ホットメルト性を有するものは、本発明におけるホットメルト
ウレタンポリオールプレポリマーとしても使用可能である。かかるウレタンポリオールプ
レポリマーをウレタン硬化剤として用いることにより、ホットメルトウレタンポリオール
プレポリマーに対するウレタン硬化剤としてウレタンポリイソシアネートプレポリマーを
用いる場合と同様の効果を得ることができる。
【００４２】
　次に、ホットメルトウレタンプレポリマーとウレタン硬化剤を反応させる際の当量比に
ついて説明する。
　ホットメルトウレタンプレポリマーとしてホットメルトウレタンポリオールプレポリマ
ーを用い、ウレタン硬化剤としてポリイソシアネートを用いる場合のイソシアネート基／
水酸基の当量比は、０．９５～２であることが好ましく、１．１～１．３であることがよ
り好ましい。当量比が０．９５未満であると、未反応のプレポリマーが残り、硬化して得
られるポリウレタン樹脂において加水分解が起こり易く、強度が関係する物性全般が悪く
なる虞がある。当量比が２を超えると、硬化反応が進みすぎて風合いが硬くなる虞がある
。このとき、プレポリマー１００重量部に対するウレタン硬化剤の使用量は、プレポリマ
ーやウレタン硬化剤の分子量にもよるが、通常の場合３～５０重量部、より好ましくは５
～４０重量部である。
【００４３】
　一方、ホットメルトウレタンプレポリマーとしてホットメルトウレタンポリイソシアネ
ートプレポリマーを用い、ウレタン硬化剤としてポリオールを用いる場合のイソシアネー
ト基／水酸基の当量比は、１．１～１０であることが好ましく、１．２～３であることが
より好ましい。当量比が１．１未満であると、未反応のウレタン硬化剤が残り、硬化して
得られるポリウレタン樹脂において加水分解が起こり易く、強度が関係する物性全般が悪
くなる虞がある。当量比が１０を超えると、硬化反応が進みすぎて風合いが硬くなる虞が
ある。このとき、プレポリマー１００重量部に対するウレタン硬化剤の使用量は、プレポ
リマーやウレタン硬化剤の分子量にもよるが、通常の場合３～５０重量部、より好ましく
は１０～３０重量部である。
【００４４】
　プレポリマー組成物には、必要に応じて、硬化して得られるポリウレタン樹脂の物性を
損なわない範囲内で、ウレタン化触媒、シランカップリング剤、充填剤、チキソ付与剤、
粘着付与剤、ワックス、熱安定剤、耐光安定剤、蛍光増白剤、発泡剤、熱可塑性樹脂、熱
硬化性樹脂、染料、顔料、導電性付与剤、帯電防止剤、透湿性向上剤、撥水剤、撥油剤、
中空発泡体、結晶水含有化合物、難燃剤、吸水剤、吸湿剤、消臭剤、整泡剤、消泡剤、防
黴剤、防腐剤、防藻剤、顔料分散剤、不活性気体、ブロッキング防止剤、加水分解防止剤
などの任意成分を、１種単独でまたは２種以上組み合わせて用いることができる。なかで
も、工程負荷の軽減やポリウレタン樹脂の物性向上のために、ウレタン化触媒を用いるこ
とが好ましい。
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【００４５】
　ホットメルトウレタンプレポリマーとウレタン硬化剤、必要に応じて用いられる任意成
分の混合にはミキシングヘッドが用いられ、プレポリマーなどをそれぞれ貯留する原料タ
ンクと供給管路で接続され、各原料を所定の比率で混合、撹拌した後、塗布装置に供給す
る。
【００４６】
　ホットメルトウレタンプレポリマーは、常温では固体ないしは基材に塗布困難な程度に
粘稠な状態であり、他の原料と混合しプレポリマー組成物として基材に塗布するには、プ
レポリマーを加熱溶融して液体状にする必要がある。このときの加熱溶融温度は、プレポ
リマーの軟化温度よりも好ましくは１０～８０℃、より好ましくは２０～６０℃高い温度
に設定される。加熱溶融温度がプレポリマーの軟化温度より１０℃未満で高い温度である
と、プレポリマーの粘度が高く、塗布時の作業性が悪くなる虞がある。加熱溶融温度がプ
レポリマーの軟化温度よりも８０℃を超えて高い温度であると、硬化反応のコントロール
が不可能となる虞がある。加熱溶融温度は、通常の場合３０～１５０℃、より好ましくは
４０～１２０℃の範囲で設定される。加熱溶融温度を上記範囲に設定することにより、プ
レポリマー組成物の温度が、通常の場合３０～１５０℃、より好ましくは４０～１２０℃
となり、好ましくは１０００～１５０００ｃｐｓ、より好ましくは３０００～１００００
ｃｐｓの粘度を有するプレポリマー組成物となる（後述する）。なお、プレポリマーの加
熱溶融は、温度調整可能な原料タンクにて行われる。
【００４７】
　一方、ウレタン硬化剤は、常温では固体ないしは液体である。ウレタン硬化剤が固体で
ある場合はもちろん、液体である場合においても、取り扱い性を良くし、プレポリマーと
均一に混合させるため、加熱して、適度な粘度に調整することが好ましい。ウレタン硬化
剤は、常温で液体であるものが多く、その加熱温度は、プレポリマーの加熱溶融温度より
も低い温度であることが多い。
【００４８】
　プレポリマー組成物の粘度は、１０００～１５０００ｃｐｓであることが好ましく、３
０００～１００００ｃｐｓであることがより好ましい。粘度が１０００ｃｐｓ未満である
と、プレポリマー組成物が繊維質基材に過度に浸透して、得られるヌバック調シート状物
の風合いが硬くなる虞がある。粘度が１５０００ｃｐｓを超えると、プレポリマー組成物
が繊維質基材のパイル繊維片に浸透し難くなり、パイル繊維片と混在しない状態の発泡層
の厚さが増大する結果、研削処理により、ライティング効果を発現させるに十分な長さの
パイル繊維片を発泡層の表面に立毛状に突出させることができず、得られるヌバック調シ
ート状物の外観や感触が損なわれたり、風合いが硬くなったり、十分なライティング効果
が得られなかったりする虞がある。プレポリマー組成物の粘度は、プレポリマー組成物の
温度によって決定され、プレポリマー組成物の温度は、プレポリマーの加熱溶融温度、ウ
レタン硬化剤の加熱（溶融）温度、プレポリマーとウレタン硬化剤の混合比率（さらには
、プレポリマーとウレタン硬化剤の反応により発生する熱量）、ミキシングヘッドの加熱
温度などによって決定される。なかでも、プレポリマーの加熱溶融温度の影響が大きい。
プレポリマー組成物の温度は、通常の場合３０～１５０℃であり、より好ましくは４０～
１２０℃である。
【００４９】
　プレポリマー組成物は、離型性基材、または、繊維質基材のパイル繊維片面のいずれか
に塗布される。すなわち、繊維質基材のパイル繊維片面に、発泡層を積層するに際しては
、プレポリマー組成物を、（ａ）離型性基材に塗布し、該塗布面に、上記繊維質基材のパ
イル繊維片面を貼り合わせてもよいし、または、（ｂ）上記繊維質基材のパイル繊維片面
に塗布し、該塗布面に、離型性基材を貼り合わせてもよい。意匠性の向上を目的に凹凸模
様を有する離型性基材を用いる場合には、明確な凹凸模様の形成が可能であるという理由
により、（ａ）の工程が好ましい。以下、（ａ）の工程に沿って説明するが、塗布方法な
ど各種の説明事項は、基本的に（ｂ）の工程を採用する場合にも共通する事項である。
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【００５０】
　本発明に用いられる離型性基材は特に限定されるものでなく、ポリウレタン樹脂に対し
て離型性を有する基材、あるいは離型処理を施した基材であればよく、例えば、離型紙、
離型処理布、撥水処理布、ポリエチレン樹脂またはポリプロピレン樹脂などからなるオレ
フィンシートまたはフィルム、フッ素樹脂シートまたはフィルム、離型紙付きプラスチッ
クフィルムなどを挙げることができる。離型性基材は凹凸模様を有していてもよく、この
ような離型性基材を用いることにより、表面に凹凸模様を有する発泡層を形成することが
でき、意匠性を向上させることができる。
【００５１】
　凹凸模様として、典型的にはシボ模様を挙げることができ、このような離型性基材を用
いることにより、銀面調のシボ模様を有する高級なヌバック調外観を再現することができ
る。また、凹凸模様はシボ模様に限定されるものでもなく、例えば、織物調、デニム調な
どの布帛模様や、ランダムな点、線、丸形、三角形、四角形、点線などを単独または組み
合わせた幾何学模様のような模様であることができる。
【００５２】
　離型性基材の凹凸模様の高低差（発泡層表面の凹凸模様の高低差にほぼ対応する）は、
５００μｍ以下であることが好ましく、１０～２００μｍであることがより好ましい。高
低差が５００μｍを超えると、プレポリマー組成物が離型性基材の凹凸模様の細部にまで
行き渡らず、所望の凹凸模様が得られない虞がある。
【００５３】
　凹凸模様を有する離型紙を用いることにより発泡層表面に形成される凹凸模様は、発泡
層の形成と同時に形成されるため、湿式法や乾式法のようにエンボス処理を別途設ける必
要がなく、製造工程が簡便で低コストである。
【００５４】
　プレポリマー組成物を離型性基材に塗布する方法としては、従来公知の種々の方法を採
用することができ、特に限定されるものではない。例えば、ロールコーター、スプレーコ
ーター、Ｔ－ダイコーター、ナイフコーターまたはコンマコーターなどを用いて離型性基
材に塗布する。なかでも均一な薄膜層の形成が可能という点で、ナイフコーターまたはコ
ンマコーターによる塗布が好ましい。
【００５５】
　プレポリマー組成物の塗布厚は、繊維質基材のパイル繊維片の長さや密度、さらには離
型性基材の凹凸模様の高低差などによって異なるが、２５～９００μｍであることが好ま
しく、５０～５００μｍであることがより好ましい。塗布厚を上記範囲に設定することに
より、通常の場合、塗布厚の１．１～３．５倍、より好ましくは１．２～３．２倍の厚さ
を有する発泡層を得ることができ、好ましくは２７～１０００μｍ、より好ましくは６０
～７５０μｍの厚さを有する発泡層となる（後述する）。なお、ここでいう発泡層の厚さ
とは、研削処理前の厚さをいう。
【００５６】
　次いで、プレポリマー組成物が塗布時の粘度を維持する状態のうちに、該塗布面に、繊
維質基材のパイル繊維片面を貼り合わせ、室温まで冷却し、エージング処理することによ
り、繊維質基材のパイル繊維片面に発泡層が形成される。
【００５７】
　プレポリマー組成物と繊維質基材との貼り合わせに際しては、パイル繊維片の先端が、
離型性基材に到達する程度に、あるいは離型性基材に限りなく近い位置にまで、プレポリ
マー組成物をパイル繊維片に浸透させることが好ましい。浸透が不十分であると、パイル
繊維片と混在しない状態の発泡層の厚さが増大する結果、研削処理により、ライティング
効果を発現させるに十分な長さのパイル繊維片を発泡層の表面に立毛状に突出させること
ができず、得られるヌバック調シート状物の外観や感触が損なわれたり、風合いが硬くな
ったり、十分なライティング効果が得られなかったりする虞がある。なお、プレポリマー
組成物（その一方の面には離型性基材が存在する）は繊維質基材と貼り合わせ後、繊維質
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基材側に厚さを増して、パイル繊維片と混在する状態の発泡層を形成する。
【００５８】
　貼り合わせにはラミネータが用いられる。なかでも、温度調整可能なロールを備えるラ
ミネータを用いると、プレポリマー組成物の浸透を容易にコントロールすることができ、
好ましい。このとき、ロール温度は、３０～１５０℃であることが好ましく、４０～１２
０℃であることがより好ましい。ロール温度が３０℃未満であると、プレポリマー組成物
が繊維質基材のパイル繊維片に浸透し難くなり、パイル繊維片と混在しない状態の発泡層
の厚さが増大する結果、研削処理により、ライティング効果を発現させるに十分な長さの
パイル繊維片を発泡層の表面に立毛状に突出させることができず、得られるヌバック調シ
ート状物の外観や感触が損なわれたり、風合いが硬くなったり、十分なライティング効果
が得られなかったりする虞がある。ロール温度が１５０℃を超えると、プレポリマー組成
物が繊維質基材に過度に浸透して、得られるヌバック調シート状物の風合いが硬くなる虞
がある。
【００５９】
　ホットメルトウレタンプレポリマーとウレタン硬化剤との反応速度は、選択するプレポ
リマーやウレタン硬化剤、任意で用いられる添加剤（特にウレタン化触媒）の種類や量に
よって大きく変動するため、選択する条件によってエージング処理条件を適宜設定する必
要があるが、通常の場合、室温で１日～１週間程度行われる。この過程で、プレポリマー
とウレタン硬化剤との硬化反応が完結する。硬化反応が未完結であると、物性、特には耐
摩耗性が悪くなる虞がある。
【００６０】
　硬化して得られるポリウレタン樹脂の軟化温度は、１３０～２４０℃であることが好ま
しく、１４０～２００℃であることがより好ましい。軟化温度が１３０℃未満であると、
十分な耐熱性が得られない虞がある。軟化温度が２４０℃を超えると、風合いが硬くなる
虞がある。
【００６１】
　研削処理前の発泡層の厚さ（Ｆ、図１（Ｂ）参照）は、２７～１０００μｍであること
が好ましく、６０～７５０μｍであることがより好ましい。発泡層の厚さが上記範囲にあ
ることにより、研削処理後において、好ましくは１７～８００μｍ、より好ましくは４０
～６５０μｍの厚さを有する発泡層となる（後述する）。
【００６２】
　パイル繊維片の長さ（Ｐ）に対する、発泡層の厚さ（Ｆ）の割合は、パイル繊維片の先
端より３０～１２０％であることが好ましく、５０～１００％であることがより好ましい
（図１（Ｂ）参照）。割合が３０％未満であると、得られるヌバック調シート状物におい
て、発泡層に割れが生じて、外観や感触が損なわれたり、十分なボリューム感が得られな
かったりする虞がある。割合が１２０％を超えると、得られるヌバック調シート状物の風
合いが硬くなる虞がある。
【００６３】
　エージング処理後、離型性基材を剥離することにより、図１（Ｂ）に示すように、繊維
質基材と、パイル繊維片と混在する状態の発泡層との積層体が得られる。次いで、露出し
た発泡層の表面を研削処理して、パイル繊維片の少なくとも一部の先端を発泡層の表面に
立毛状に突出させる（図１（Ｃ）参照）。研削方法は、原理的に上述の起毛方法と同じで
あり、針布による研削処理や、サンドペーパーによる研削処理が可能である。なかでも、
発泡層の表面を均一に研削することができ、また、ライティング効果を発現させるに十分
な長さであって、かつ、スエード調外観を呈さない程度に短いパイル繊維片を、発泡層の
表面に立毛状に突出させることができるという理由により、サンドパーパーによる研削処
理が好ましい。諸条件の選択により、表面状態を適宜選定できることは上述の通りである
が、なかでもサンドペーパーの粒度は重要であり、ＪＩＳ　Ｒ６２５２で規定する粒度が
１８０～１５００号であることが好ましく、２４０～８００号であることがより好ましい
。ここで、粒度の数値が小さいほど、粗いことを意味する。粒度が１８０号未満であると
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、研削筋が発生し易く、得られるヌバック調シート状物の外観が損なわれる虞がある。粒
度が１５００号を超えると、所望の表面状態を得るのに長時間を要する虞がある。
【００６４】
　発泡層の表面に立毛状に突出させるパイル繊維片の長さは１０～３００μｍであること
が好ましく、２０～２００μｍであることがより好ましい。長さが１０μｍ未満であると
、得られるヌバック調シート状物の外観が損なわれたり、十分なライティング効果が得ら
れなかったりする虞がある。長さが３００μｍを超えると、ヌバック調の範疇を超えてス
エード調の外観を呈する虞がある。
【００６５】
　本発明においてパイル繊維片の長さは、以下のように求められる。ヌバック調シート状
物の垂直方向断面をマイクロスコープ（キーエンス株式会社製、デジタルＨＦマイクロス
コープＶＨ－８０００）で観察し、任意のパイル繊維片１０点について長さを測定し、こ
れの分布（最小値～最大値）、および平均値を求める。この平均値が上記範囲内にあるこ
とが好ましく、より好ましくは最大値および最小値がともに上記範囲内にあることである
。
【００６６】
　発泡層の表面に立毛状に突出させるパイル繊維片の長さが上記範囲となるように、研削
厚さを調整する。研削厚さは、繊維質基材のパイル繊維片の長さや密度、凹凸模様を有す
る離型性基材を用いる場合にあっては凹凸模様の高低差などによって異なるが、１０～２
００μｍであることが好ましく、２０～１００μｍであることがより好ましい。研削厚さ
が１０μｍ未満であると、得られるヌバック調シート状物の外観や感触が損なわれたり、
風合いが硬くなったり、十分なライティング効果が得られなかったりする虞がある。研削
厚さが２００μｍを超えると、得られるヌバック調シート状物において、発泡層に割れが
生じて、外観や感触が損なわれる虞がある。凹凸模様を有する離型性基材を用いる場合、
それによって形成される凹部が残るように発泡層の研削を行うことが、ヌバック調の外観
や感触を高める上でより好ましい。但し、発泡層表面に立毛状に突出させるパイル繊維片
の長さが上記範囲内であれば、該凹部がなくなるまで研削したとしても、発泡層形成時に
付与された凹凸模様によって研削後に突出するパイル繊維片にはそれに応じた変化が付与
されるので、ヌバック調の外観や感触が得られる。
【００６７】
　突出させるパイル繊維片の密度は、２万５千～３５０万本／（２５．４ｍｍ）２である
ことが好ましく、５万～２７０万本／（２５．４ｍｍ）２であることがより好ましく、１
０万～１５０万本／（２５．４ｍｍ）２であることが更に好ましい。密度が２万５千本／
（２５．４ｍｍ）２未満であると、得られるヌバック調シート状物の外観や感触が損なわ
れる虞がある。密度が３５０万本／（２５．４ｍｍ）２を超えると、得られるヌバック調
シート状物の風合いが硬くなる虞がある。
【００６８】
　研削処理後の発泡層の厚さは、１７～８００μｍであることが好ましく、４０～６５０
μｍであることがより好ましい。厚さが１７μｍ未満であると、十分なボリューム感が得
られない虞がある。厚さが８００μｍを超えると、風合いが硬くなる虞がある。
【００６９】
　研削処理後のシート状物の厚さは、０．４～２．５ｍｍであることが好ましく、０．６
～２ｍｍであることがより好ましい。厚さが０．４ｍｍ未満であると、得られるヌバック
調シート状物の風合いがペーパーライクになったり、十分なボリューム感が得られなかっ
たりする虞がある。厚さが２．５ｍｍを超えると、得られるヌバック調シート状物の風合
いが硬くなる虞がある。
【００７０】
　本発明のヌバック調シート状物は、さらに、第２の樹脂層、あるいは第２の樹脂膜とし
て、発泡層の表面に立毛状に突出したパイル繊維片の表面が保護膜で被覆されたものであ
る（図１（Ｄ）参照）。これにより、得られるヌバック調シート状物の耐摩耗性を向上す
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ることができる。さらに、使用する樹脂によっては感触、すなわちヌメリ感を向上するこ
ともできる。なお、本発明において保護膜とは、突出したパイル繊維片１本１本の表面を
被覆して、突出したパイル繊維片を保護する樹脂膜の総称をいい、少なくとも１層の樹脂
膜からなるが、同一または異なる組成の２種以上の樹脂膜からなることができる。
【００７１】
　保護膜の形成に用いられる樹脂は特に限定されるものでなく、一般に用いられているも
のから適宜選択すればよい。例えば、ポリウレタン樹脂、アクリル樹脂、ポリ塩化ビニル
樹脂、ポリエステル樹脂、ポリアミド樹脂、シリコーン樹脂などを挙げることができ、こ
れらを１種単独でまたは２種以上組み合わせて用いることができる。なかでも、皮膜強度
に優れるという点で、ポリウレタン樹脂またはアクリル樹脂が好ましい。また上記樹脂の
形態は、溶剤系、無溶剤系のいずれであっても構わないが、環境負荷が少ない点から無溶
剤系、特には水系エマルジョンが好ましい。
【００７２】
　保護膜を形成する樹脂には、必要に応じて、樹脂の物性を損なわない範囲内で、着色剤
、艶消し剤、平滑剤、架橋剤、消泡剤、整泡剤、分散剤、活性剤などの任意成分を、１種
単独でまたは２種以上組み合わせて用いることができる。なかでも耐摩耗性の観点から、
添加剤として平滑剤や架橋剤を用いることが好ましい。
【００７３】
　保護膜は、突出したパイル繊維片の表面に樹脂組成物を塗布した後、熱処理することに
より形成される。塗布方法は従来公知の種々の方法を採用することができ、特に限定され
るものではない。例えば、リバースロールコーター、スプレーコーター、ロールコーター
、グラビアコーター、キスロールコーター、ナイフコーター、コンマコーターなどを用い
た方法を挙げることができる。なかでも、パイル繊維片による立毛を埋没により消失させ
ることなく、突出したパイル繊維片の表面に均一な薄膜を形成できるという点で、スプレ
ーコーターによる塗布が好ましい。
【００７４】
　樹脂組成物の塗布量は、固形分換算で０．５～５０ｇ／ｍ２であることが好ましく、１
～１５ｇ／ｍ２であることがより好ましい。塗布量が０．５ｇ／ｍ２未満であると、得ら
れるヌバック調シート状物の耐摩耗性が悪くなる虞がある。塗布量が５０ｇ／ｍ２を超え
ると、パイル繊維片による立毛が樹脂に埋没して消失し、得られるヌバック調シート状物
の外観や感触が損なわれる虞がある。
【００７５】
　熱処理は、樹脂組成物中の溶媒を蒸発させ、樹脂を乾燥させるとともに、熱処理によっ
て架橋反応を起こす架橋剤を用いる場合にあっては、反応を促進し、十分な強度を有する
皮膜を形成するために行われる。熱処理温度は６０～１７０℃であることが好ましく、８
０～１５０℃であることがより好ましい。また、熱処理時間は２～３０分間であることが
好ましく、５～１０分間であることが好ましい。熱処理温度が６０℃未満であると、ある
いは、熱処理時間が２分間未満であると、樹脂の架橋が不十分となって耐摩耗性が悪くな
る虞がある。熱処理温度が１７０℃を超えると、あるいは、熱処理時間が３０分間を超え
ると、繊維質基材自体の風合いが硬くなる虞がある。
【００７６】
　かくして形成される保護膜の厚さは極めて薄く、パイル繊維片の長さや密度、シート状
物の厚さに大きく影響することはない。
　かくして、本発明のヌバック調シート状物を得ることができる。
【実施例】
【００７７】
　以下、実施例により本発明をさらに詳しく説明するが、本発明は以下の実施例に限定さ
れるものではない。実施例中の「部」は重量基準であるものとする。また、得られたヌバ
ック調シート状物の評価は以下の方法に従った。
【００７８】
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［外観］
　官能評価を行い、下記基準に従って判定した。
　　○：ヌバック調の繊細な外観である
　　△：ヌバック調の外観をやや欠く
　　×：ヌバック調の外観が全くなく、粗い外観である
【００７９】
［感触］
　官能評価を行い、下記の基準に従って判定した。
　　○：ヌバック調のしっとりとしたヌメリ感のある感触である
　　△：ヌバック調の感触をやや欠く
　　×：ヌバック調の感触が全くなく、ざらついてドライな感触である
【００８０】
［風合い］
　風合い評価の指標として剛軟度を測定し、下記の基準に従って判定した。なお、剛軟度
の測定は、ＪＩＳ　Ｌ１０９６－１９９９　８．１９．１　Ａ法（４５度カンチレバー法
）に準拠した。また、試験片としては、幅２５ｍｍ、長さ２００ｍｍの大きさで、タテ方
向およびヨコ方向からそれぞれ１枚採取したものを用いた。
　　○：剛軟度が６０ｍｍ未満であり、風合いに優れる
　　△：剛軟度が６０ｍｍ以上、８０ｍｍ以下であり、やや硬い風合いである
　　×：剛軟度が８０ｍｍを超え、風合いが硬い
【００８１】
［ライティング効果］
　シート状物を長手方向が上下に、幅方向が左右になるように水平に置く。指で幅方向に
対して６０度の角度で上から下へ続いて下から上へ、シート状物の表面を１０ｃｍほどな
ぞる。次に、幅方向に対して４５度の角度で同様になぞり、最後に３０度の角度で同様に
なぞる。それぞれの角度におけるライティング効果を確認し、下記の基準に従って判定し
た。
　　○：いずれの角度においてもライティング効果が確認できる
　　△：特定の角度ではライティング効果が十分に確認できない
　　×：いずれの角度においてもライティング効果がほとんど確認できない
【００８２】
［耐摩耗性］
　幅７０ｍｍ、長さ３００ｍｍの大きさの試験片をタテ方向から１枚採取し、裏面に幅７
０ｍｍ、長さ３００ｍｍ、厚さ１０ｍｍの大きさのウレタンフォームを添えて、平面摩耗
試験機Ｔ－ＴＹＰＥ（株式会社大栄科学精器製作所製）に固定する。綿帆布をかぶせた摩
擦子に荷重９．８Ｎを掛けて試験片を摩耗する。摩擦子は試験片の表面上１４０ｍｍの間
を６０往復／分の速さで摩耗する。摩耗回数２５００回毎に綿帆布を交換し、合計１００
００回摩耗する。摩耗後の試験片の状態を観察し、下記の基準に従って判定した。
　　○：亀裂、破れ等が無い
　　△：亀裂が発生した
　　×：破れが発生した
【００８３】
　また、ホットメルトウレタンプレポリマーは以下のように製造した。
［製造例１］
　６０℃に保温した１リットルの４ツ口フラスコに、数平均分子量が２０００のポリエス
テルポリオール（クラレポリオールＰ２０１２：株式会社クラレ製）を８０部、数平均分
子量が２０００のポリカーボネートポリオール（クラレポリオールＣ２０９０：株式会社
クラレ製）を５０部、数平均分子量が１０００のポリエーテルポリオール（ＰＴＭＧ１０
００：三洋化成工業株式会社製）を１０部入れて撹拌した後、４，４’－ジフェニルメタ
ンジイソシアネート（ＭＤＩ）を１５部入れてイソシアネート基が無くなるまで８０℃に
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て撹拌し（当量比（水酸基／イソシアネート基）は１．２５）、ホットメルトウレタンポ
リオールプレポリマー（軟化温度：４０℃）を得た。
【００８４】
［製造例２］
　６０℃に保温した１リットルの４ツ口フラスコに、数平均分子量が１０００のポリエス
テルポリオール（クラレポリオールＰ１０１２：株式会社クラレ製）を１０部、４，４’
－ジフェニルメタンジイソシアネート（ＭＤＩ）を６部入れて水酸基が無くなるまで８０
℃にて攪拌し（当量比（イソシアネート基／水酸基）は２．４）、ホットメルトウレタン
ポリイソシアネートプレポリマー（軟化温度：３０℃）を得た。
【００８５】
　また、保護膜の形成には、下記のポリウレタン樹脂組成物を用いた（組成１および２の
各成分はいずれもＳｔａｈｌ社製）。
［樹脂組成物］
　組成１および組成２の溶液を、塗布直前に混合し（合計４３０部）、樹脂組成物とした
。
【００８６】
　組成１
　ＨＭ－１８３（平滑剤）　　　　　　　　　　５部
　ＨＭ－４９８６（平滑剤）　　　　　　　　１５部
　ＷＴ－２５２４（ポリウレタン樹脂）　　１００部
　ＬＡ－１６８８（活性剤）　　　　　　　　２０部
　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　２７０部
【００８７】
　組成２
　ＸＲ－１３－４３６（架橋剤）　　　　　　１０部
　水　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１０部
【００８８】
［実施例１］
　２８ゲージで３枚の筬を有するトリコット編機を使用し、フロント筬にはポリエチレン
テレフタレート３２ｄｔｅｘ／１０２ｆ（単繊維繊度０．３１ｄｔｅｘ）のインターレー
ス糸を、ミドル筬、バック筬にはポリエチレンテレフタレート７５ｄｔｅｘ／３６ｆの糸
を用い、組織はフロント筬１－０／３－４、ミドル筬１－０／１－２、バック筬２－３／
１－０で、編機上で７０コース／２５．４ｍｍでトリコット編地を編成した。
　得られた編地を、分散染料を用いて液流染色機により１３０℃で３０分間染色後、ヒー
トセッターにより１５０℃で２分間熱処理して乾燥した。
【００８９】
　次いで、パイルローラー１２本、カウンターパイルローラー１２本を有する針布ロール
を備える針布起毛機により、針布ローラートルク２．５ＭＰａ、布速１２ｍ／分にて編終
わり方向からと編始め方向からの起毛を交互に１３回行い、フロント糸の約５０％がカッ
トされるようにセミカット起毛を施した。次いで、ヒートセッターにより１９０℃で１分
間熱処理して仕上げた。得られた起毛パイル編地の編密度は３８ウエール／２５．４ｍｍ
、６４コース／２５．４ｍｍ、厚さは１．０ｍｍであった。また、パイル繊維片の長さは
０．６ｍｍ、パイル繊維片の密度は４８万本／（２５．４ｍｍ）２であった。かかる起毛
パイル編地を繊維質基材として用いた。
【００９０】
　ホットメルトウレタンプレポリマーとして１００℃に加熱溶融した製造例１のホットメ
ルトウレタンポリオールプレポリマー１００部に、ウレタン硬化剤として４０℃に加熱し
た製造例２のホットメルトウレタンポリイソシアネートプレポリマーを２０部、着色剤と
してカーボンブラック顔料ポリトンブラック（大日本インキ化学工業株式会社製）を１０
部、ウレタン化触媒としてアミン系触媒ＴＯＹＯＣＡＴ－ＤＴ（ＴＯＳＯＨ株式会社製）
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を１部添加し、撹拌してプレポリマー組成物（当量比（イソシアネート基／水酸基）は１
．１）を調製した。プレポリマー組成物の温度は７５℃であり、粘度は５０００ｃｐｓで
あった。このプレポリマー組成物を、シボ調の凹凸模様（高低差：２０～６０μｍ）を有
する離型紙ＤＥ－１４６（大日本印刷株式会社製）に、塗布厚が２００μｍとなるように
コンマコーターにてシート状に塗布した。
【００９１】
　次いで、プレポリマー組成物が塗布時の粘度を維持する状態のうちに、繊維質基材のパ
イル繊維片面を貼り合わせ、８０℃に調整されたロールにて０．５ＭＰａの荷重で圧締し
た。次いで、シート状物を巻き取り、室温にて１日間エージング処理した後、離型紙を剥
離した。得られた繊維質基材と発泡層の積層体において、発泡層を構成するポリウレタン
樹脂の軟化温度は２００℃、発泡層の厚さは４８０μｍ、パイル繊維片の長さに対する発
泡層の厚さの割合は、パイル繊維片の先端より８０％であった。
【００９２】
　次いで、粒度が４００号のサンドペーパーを備えるバフ機により、ペーパー速度１００
０ｍ／分で発泡層の表面を５０μｍ研削処理し、発泡層の表面にパイル繊維片の先端を立
毛状に突出させた。このとき、突出したパイル繊維片の長さの分布は６０～１８０μｍ、
平均値は１２０μｍ、パイル繊維片の密度は４０万本／（２５．４ｍｍ）２、発泡層の厚
さは４３０μｍであった。また、シート状物の厚さは１．０ｍｍであった。
【００９３】
　次いで、保護膜形成用のポリウレタン樹脂組成物を、塗布量が７ｇ／ｍ２となるように
スプレーコーターにて塗布し、ヒートセッターにて１００℃で２分間熱処理して、突出し
たパイル繊維片を被覆する保護膜を形成し、実施例１のヌバック調シート状物を得た。
【００９４】
［比較例１］
　不織布の構成繊維として、直接紡糸法による単繊維繊度０．１５ｄｔｅｘの極細ポリエ
チレンテレフタレートを長さ５ｍｍに切断したものと、直接紡糸法による単繊維繊度０．
１ｄｔｅｘの極細ポリエチレンテレフタレートを長さ５ｍｍに切断したものを用い、重量
比が５０：５０となるように水中に分散させ、表層用と裏層用の抄造用スラリーを作製し
た。表層目付１１０ｇ／ｍ２、裏層目付６０ｇ／ｍ２とし、その中間にポリエチレンテレ
フタレート１６５ｄｔｅｘ／４８ｆの糸からなるガーゼ状の織物を封入し、三層積層構造
の不織布を連続抄造により製造した。
　得られた不織布に高速水流を噴射し、三次元交絡不織布を得た。高速水流には孔径０．
１ｍｍの直進流噴射ノズルを用いて、表層から４．０ＭＰａ、裏層から３．０ＭＰａの圧
力で噴射処理した。次いで、ヒートセッターにより１５０℃で１分間熱処理して乾燥した
。
【００９５】
　次いで、三次元交絡不織布の表層を、粒度が４００号のサンドペーパーを備えるバフ機
により、ペーパー速度１０００ｍ／分で起毛した。得られた起毛パイル不織布の厚さは１
．０ｍｍであった。また、パイル繊維片の長さは０．５ｍｍ、パイル繊維片の密度は１０
６万本／（２５．４ｍｍ）２であった。
【００９６】
　得られた起毛パイル不織布に、水系ポリカーボネート系ポリウレタンエマルジョンとし
てエバファノールＡＰＣ－５５（日華化学株式会社製）を４０重量％、感熱剤として硫酸
ナトリウムを３重量％含む処理液を含浸後、ピックアップ率１２０重量％（水系ポリウレ
タンの固形分付着率１７重量％）になるようにマングルで絞り、その後、ヒートセッター
により１３０℃で３分間熱処理して乾燥した。
　次いで、分散染料を用いて液流染色機により１３０℃で２０分間染色後、ヒートセッタ
ーにより１５０℃で２分間熱処理して乾燥し、比較例１のシート状物（乾式法の一形態で
ある）を得た。パイル繊維片の長さの分布は２００～３００μｍ、平均値は２５０μｍ、
パイル繊維片の密度は１０６万本／（２５．４ｍｍ）２であった。また、シート状物の厚
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さは１．０ｍｍであった。
【００９７】
［実施例２］
　起毛パイル不織布に含浸させる処理液の水系ポリカーボネート系ポリウレタンエマルジ
ョンの濃度を９重量％とした以外は、比較例１と同様にして、シート状物を得た。該シー
ト状物の厚さは１．０ｍｍであり、パイル繊維片の長さの分布は２００～３００μｍ、平
均値は２５０μｍ、パイル繊維片の密度は１０６万本／（２５．４ｍｍ）２であった。
　かかるシート状物を繊維質基材として用い、プレポリマー組成物の塗布厚を１００μｍ
、発泡層の研削厚さを３５μｍとした以外は、実施例１と同様にして、実施例２のヌバッ
ク調シート状物を得た。研削処理前の発泡層の厚さは３００μｍ、パイル繊維片の長さに
対する発泡層の厚さの割合は、パイル繊維片の先端より９０％であった。また、研削処理
により発泡層の表面に突出したパイル繊維片の長さの分布は２０～５０μｍ、平均値は３
０μｍ、パイル繊維片の密度は９０万本／（２５．４ｍｍ）２、発泡層の厚さは２６５μ
ｍであった。また、シート状物の厚さは１．０ｍｍであった。
【００９８】
［実施例３］
　フロント筬にポリエチレンテレフタレート７５ｄｔｅｘ／１４４ｆ（単糸繊度０．５２
ｄｔｅｘ）の糸を用い、起毛回数を５回としてフロント糸の約７％がカットされるように
セミカット起毛を施した以外は、実施例１と同様にして起毛パイル編地を得た。得られた
起毛パイル編地の編密度は３８ウエール／２５．４ｍｍ、６４コース／２５．４ｍｍ、厚
さは１．０ｍｍであった。また、パイル繊維片の長さは０．６ｍｍ、パイル繊維片の密度
は５万本／（２５．４ｍｍ）２であった。
　かかる起毛パイル編地を繊維質基材として用い、プレポリマー組成物の塗布厚を１５０
μｍとした以外は、実施例１と同様にして、実施例３のヌバック調シート状物を得た。研
削処理前の発泡層の厚さは３７５μｍ、パイル繊維片の長さに対する発泡層の厚さの割合
は、パイル繊維片の先端より１１０％であった。また、研削処理により発泡層の表面に突
出したパイル繊維片の長さの分布は２５～７５μｍ、平均値は５０μｍ、パイル繊維片の
密度は４３万本／（２５．４ｍｍ）２、発泡層の厚さは３２５μｍであった。また、シー
ト状物の厚さは１．０ｍｍであった。
【００９９】
［実施例４］
　フロント筬にポリエチレンテレフタレート１２５ｄｔｅｘ／１８０ｆ（単繊維繊度０．
６９ｄｔｅｘ）の糸を、ミドル筬、バック筬にポリエチレンテレフタレート３３ｄｔｅｘ
／１２ｆの糸を用い、組織はフロント筬１－０／４－５、ミドル筬１－０／１－２、バッ
ク筬２－３／１－０とした以外は、実施例１と同様にして、起毛パイル編地を得た。得ら
れた起毛パイル編地の編密度は３０ウエール／２５．４ｍｍ、７０コース／２５．４ｍｍ
、厚さは２．５ｍｍであった。また、パイル繊維片の長さは２．０ｍｍ、パイル繊維片の
密度は７５万本／（２５．４ｍｍ）２であった。
　かかる起毛パイル編地を繊維質基材として用い、プレポリマー組成物の塗布厚を５００
μｍとした以外は、実施例１と同様にして、実施例４のヌバック調シート状物を得た。研
削処理前の発泡層の厚さは７５０μｍ、パイル繊維片の長さに対する発泡層の厚さの割合
は、パイル繊維片の先端より５０％であった。また、研削処理により発泡層の表面に突出
したパイル繊維片の長さの分布は４０～１６０μｍ、平均値は１００μｍ、パイル繊維片
の密度は６４万本／（２５．４ｍｍ）２、発泡層の厚さは７００μｍであった。また、シ
ート状物の厚さは２．５ｍｍであった。
【０１００】
［実施例５］
　針布起毛機による起毛までは実施例１と同様にして得た起毛パイル編地の起毛面（パイ
ル繊維片面）に、実施例１と同様のプレポリマー組成物を、塗布厚が２００μｍとなるよ
うにドクターナイフコーターにてシート状に塗布した。次いで、プレポリマー組成物が塗
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布時の粘度を維持する状態のうちに、シボ調の凹凸模様（高低差：２０～６０μｍ）を有
する離型紙ＤＥ－１４６（大日本印刷株式会社製）を貼り合わせ、８０℃に調整されたロ
ールにて０．５ＭＰａの荷重で圧締した。
　これ以降は、実施例１と同様にして、実施例５のヌバック調シート状物を得た。研削処
理前の発泡層の厚さは４００μｍ、パイル繊維片の長さに対する発泡層の厚さの割合は、
パイル繊維片の先端より１００％であった。また、研削処理により発泡層の表面に突出し
たパイル繊維片の長さの分布は６０～１８０μｍ、平均値は１２０μｍ、パイル繊維片の
密度は４０万本／（２５．４ｍｍ）２、発泡層の厚さは３５０μｍであった。また、シー
ト状物の厚さは１．０ｍｍであった。
【０１０１】
［比較例２］
　バフ機による起毛までは比較例１と同様にして得た起毛パイル不織布に、ポリビニルア
ルコールとしてＧＬ－０５（日本合成化学株式会社製）を６重量％含む処理液を含浸後、
ピックアップ率１００重量％（ポリビニルアルコールの固形分付着率６重量％）となるよ
うにマングルで絞り、その後、ヒートセッターにより１３０℃で３分間熱処理して乾燥し
た。
　次いで、溶剤系ポリエーテル／ポリエステル系ポリウレタン樹脂としてクリスボンＭＰ
－１４５（大日本インキ化学工業株式会社製）を１２重量％含む処理液を含浸後、水中に
浸漬して凝固させ、ヒートセッターにより１５０℃で２分間熱処理して乾燥した。
　次いで、分散染料を用いて液流染色機により１３０℃で２０分間染色後、ヒートセッタ
ーにより１５０℃で２分間熱処理して乾燥し、比較例２のシート状物（湿式法の一形態で
ある）を得た。パイル繊維片の長さの分布は１５０～２５０μｍ、平均値は２００μｍ、
パイル繊維片の密度は１０６万本／（２５．４ｍｍ）２、発泡層の厚さは３００μｍであ
った。また、シート状物の厚さは１．０ｍｍであった。
【０１０２】
［比較例３］
　溶剤系ポリカーボネート系ポリウレタン樹脂としてクリスボンＮＹ－３２８（大日本イ
ンキ化学工業株式会社製）１００部に、着色剤として黒色顔料ダイラックＬ－１７７０Ｓ
（大日本インキ化学工業株式会社製）を２０部、希釈溶剤としてＮ，Ｎ－ジメチルホルム
アミド（ＤＭＦ）を２０部、同じく希釈剤としてメチルエチルケトン（ＭＥＫ）を２０部
混合した溶液を、ヌバック調の凹凸模様（高低差：２０～６０μｍ）を有する離型紙ＵＭ
－１１Ｅ（大日本印刷株式会社製）に、塗布厚が２００μｍとなるようにコンマコーター
にて塗布し、ヒートセッターにより１５０℃で２分間熱処理して乾燥させて、表皮形成用
の厚さ４０μｍの皮膜を得た。さらにその表面に、接着剤としてポリカーボネート系ポリ
ウレタン樹脂クリスボンＴＡ－２０５（大日本インキ化学工業株式会社製）１００部に、
架橋剤としてバーノックＤＮ－９５０（大日本インキ化学工業株式会社製）を１０部、希
釈溶剤としてＤＭＦを４０部、同じく希釈剤としてＭＥＫを２０部混合した溶液を、塗布
厚が２００μｍとなるように塗布し、１００℃で２分間熱処理して乾燥した。
　次いで、実施例１と同様の繊維質基材と、８０℃に調整されたロールにて０．５ＭＰａ
の荷重で圧締して貼り合せた。次いで、離型紙を剥離して、比較例３のシート状物（厚さ
：１．０ｍｍ）を得た。
【０１０３】
［比較例４］
　保護膜を形成しなかった以外は、実施例１と同様にして、比較例４のシート状物を得た
。
【０１０４】
［比較例５］
　実施例１と同様のトリコット編機を使用し、フロント筬にはポリエチレンテレフタレー
ト８４ｄｔｅｘ／７２ｆ（単糸繊度１．１７ｄｔｅｘ）のインターレース糸を、ミドル筬
にはポリエチレンテレフタレート８４ｄｔｅｘ／３６ｆの糸を用い、バック筬にはポール
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－０／１－１で、編機上で５０コース／２５．４ｍｍでループパイルを有するトリコット
編地を編成した。
　得られた編地を、分散染料を用いて液流染色機により１３０℃で３０分間染色後、ヒー
トセッターにより１５０℃で２分間熱処理して乾燥した。得られたループパイル編地の編
み密度は３６ウェール／２５．４ｍｍ、５６コース／２５．４ｍｍ、厚さは１．５ｍｍで
あった。また、パイル糸の長さ（ループパイルの地組織との係止部分からループの頂点ま
での長さ）は１．０ｍｍ、パイル糸の密度は２０１６本／（２５．４ｍｍ）２であった。
　かかるループパイル編地を繊維質基材として用いた以外は、実施例１と同様にして、比
較例５のシート状物（厚さ：１．５ｍｍ）を得た。但し、研削処理が良好に行えず、発泡
層の表面にパイル繊維片の先端を立毛状に突出させることができなかった。
【０１０５】
［比較例６］
　針布起毛機による起毛までは実施例１と同様にして得た起毛トリコット編地に、水系ポ
リカーボネート系ポリウレタンエマルジョンとしてエバファノールＡＰＣ－５５（日華化
学株式会社製）を４０重量％、感熱剤として硫酸ナトリウムを３重量％含む処理液を含浸
後、ピックアップ率１２０重量％（水系ポリウレタンの固形分付着率１７重量％）になる
ようにマングルで絞り、その後、ヒートセッターにより１３０℃で３分間熱処理して乾燥
した。
　次いで、ハイドリックタイプエンボス機で、８０℃×５秒間型押しして、革絞模様を形
成した後、実施例１と同様にして研削処理を施し、さらに保護膜を形成して、比較例６の
シート状物（厚さ：０．５ｍｍ）を得た。但し、研削処理が良好に行えず、発泡層の表面
にパイル繊維片の先端を立毛状に突出させることができなかった。
【０１０６】
　上記実施例および比較例のヌバック調シート状物について性能を評価した結果を表１に
示す。
【０１０７】
【表１】
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