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(57)【要約】
【課題】液体ろ過フィルタやエアフィルタ用途などに好適に用いることができる各種素材
のグラフト重合された高性能の機能性不織布の製造方法を提供する。
【解決手段】（Ｉ）ポリアミド又はポリオレフィンを原料とする平均繊維径が０．２～１
０μｍの連続繊維から構成される繊維充填率が５～４５％の不織布を、窒素雰囲気及び氷
点下の大気と遮断された密封状態に置いて、該不織布に、３０ｋＧｙ以下のガンマ線を照
射する第一工程と、次いで、（ＩＩ）大気下、窒素雰囲気下又は減圧下にあるエマルジョ
ン化されたビニル基含有反応性モノマーの液槽に浸漬して、液相にてグラフト重合させる
第二工程、及び（ＩＩＩ）グラフトされたビニル基含有モノマー鎖に、さらに、機能性官
能基を導入する第三工程からなり、かつ、第一～第三の各工程がそれぞれ独立した非連続
の工程からなることを特徴とする機能性不織布の製造方法などを提供した。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（Ｉ）ポリアミド又はポリオレフィンを原料とする平均繊維径が０．２～１０μｍの連
続繊維から構成される繊維充填率５～４５％の不織布を、窒素雰囲気及び氷点下の大気と
遮断された密封状態に置いて、該不織布に、３０ｋＧｙ以下のガンマ線を照射する第一工
程と、次いで、
　（ＩＩ）大気下、窒素雰囲気下又は減圧下にあるエマルジョン化されたビニル基含有反
応性モノマーの液槽に浸漬して、液相にてグラフト重合させる第二工程、及び
　（ＩＩＩ）グラフトされたビニル基含有モノマー鎖に、さらに、機能性官能基を導入す
る第三工程からなり、かつ、
　第一～第三の各工程がそれぞれ独立した非連続の工程からなることを特徴とする機能性
不織布の製造方法。
【請求項２】
　前記グラフト重合用基材としての不織布は、繊維原料がポリアミド、ポリプロピレン、
プロピレンとエチレンの共重合体、ポリエチレン、又はエチレンと炭素数４以上の他のα
－オレフィンとの共重合体より選ばれる一種であり、目付け重量が１０～１００ｇ／ｍ２

のメルトブロー法不織布であることを特徴とする請求項１に記載の機能性不織布の製造方
法。
【請求項３】
　前記機能性官能基は、スルホン基、アミノ基、リン酸基、グルカミン酸基、又はイミノ
ジ酢酸基より選ばれる少なくとも一種であることを特徴とする請求項１又は２に記載の機
能性不織布の製造方法。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれかに記載の機能性不織布の製造方法から得られる機能性不織布か
らなることを特徴とするフィルタ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、グラフト重合された機能性不織布の製造方法に関し、さらに詳しくは、極細
繊維からなる高分子素材不織布をガンマ線照射の後、エマルジョングラフト重合により機
能性官能基を導入し、有害金属成分や有害ガスを吸着するフィルタなどに使用する機能性
不織布の製造方法に関する。ここで言う「機能（性）」とは、イオン交換機能によって、
液体に含まれる金属イオンの吸着除去や空気清浄に求められる有害ガスの吸着除去などの
フィルタ性能にかかわる機能のことをいう。
【背景技術】
【０００２】
　不織布のごとき通気性のある高分子基材のグラフト重合において、従来技術では、電子
線照射により実施されるものが殆どである（例えば、特許文献１～４参照。）。その主な
理由は、ガンマ線よりも格段に照射率が高い（およそ１０ｋＧｙ／Ｓｅｃレベル）という
利点及び電子線の遮蔽が容易であることから、グラフト重合設備に組み込み易く、大量生
産ロット向きとされるためである。
　一方、ガンマ線照射においては、照射線量率が低く（およそ１０ｋＧｙ／Ｈｒレベル）
、また、従来技術に見られる３０ｋＧｙ～２００ｋＧｙの高線量照射には、３～２４時間
を要し、経済的ではなく、さらに、高度の遮蔽管理が必要であることから、長尺連続基材
としての不織布の照射を、グラフト重合の処理設備に連続一貫設備として組み込むことは
容易でないため、永らく使用されてこなかった。
【０００３】
　上記のような背景により、不織布のグラフト重合には、電子線照射が適用されているが
、その制約も存在する。その第一の制約は、電子線は透過力が弱いため、ロール状に巻か
れた原反（不織布基材）をシート状に展開して照射せざるを得ず、このため、照射装置に
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張力制御を伴う原反の送り出しと巻き取り装置が必要となる。
　第二の制約は、照射において生ずる高分子の劣化により、強度低下や繊維の脱落などを
伴いやすい。それ故、従来から、繊維素材として、高分子劣化のおき易いポリプロピレン
、ポリアミドなどの繊維・不織布基材は、当用途には不適当とされ、比較的強度低下の少
ない自己架橋型のポリエチレンを原料とする不織布に限られてきた。
　また、第三の制約として、不織布繊維の照射による強度低下を考慮し、比較的太い繊維
で不織布を構成する必要があった。例えば、ポリエチレンやポリエチレン・ポリエステル
芯さや複合繊維の長繊維を溶融紡糸と延伸操作を経て、４０～５０ｍｍのステープル状短
繊維（注：単繊維と記すこともある。以後短繊維と呼ぶ）にカットし、これをカードマシ
ンでシート化し、ニードルパンチ加工や平滑状またはピン状エンボスを敷設した熱プレス
ロール（カレンダロールともいう）加工などに繊維間を固定し、不織布化するのであるが
、このような工程を経るため、機械設備上の制約も加わり、通常は２～６デシテックス（
素材の比重にもよるが、およそ１８～３０μｍの繊維径に相当）の繊度のものが使われて
きた。
　このような繊維径の太い繊維へのグラフト重合では、グラフト率を高めるためには、繊
維の深部までラジカルを発生させる必要があり、そのため、放射線の必要線量が高くなり
、かつ、グラフト反応時間も時間単位の長いものになっている。このことは、放射線が電
子線のみならずガンマ線であっても同様である。
【０００４】
　また、グラフトする反応性モノマーは、従来、モノマー原液か、またはアルコールジメ
チルスルフォキシドなどの有機溶媒との混合状態で用いられているが、該有機溶媒の使用
は、環境への負荷が大きく、また、操業の安全対策や廃棄のためのコスト増にもつながっ
ていた。この点において、例えば、特許文献４に開示されたエマルジョングラフト重合法
は、水と界面活性剤によりエマルジョン化された反応性（重合性）モノマーを用い、アル
コールなどの有機溶媒を使用しないので好都合である。
　しかしながら、この特許文献４に開示されたエマルジョングラフト重合法において、放
射線の照射量を下げることも、可能ではあるが、前述にある数デシテックスの太さの短（
単）繊維を使用するため、照射線量を下げると、十分なグラフト率に達せず、また、反応
時間が長くなるという欠点があった。
【０００５】
　更に、先行技術に見られる製造方法と装置の多くは、電子線照射の工程とモノマーのグ
ラフト工程を連続化し、生産速度の向上を図っているが、両工程を連結することによって
、長大な反応槽が必要となり、重厚長大な装置とならざるを得ない。例えば、電子線照射
下での走行速度は、実用上、５ｍ／分～２０ｍ／分程度とみられるが、これと連結した重
合反応槽は、液中反応時間が長いため、例えば先行技術に見られるように１～２時間を要
するとなれば、数十～百ｍの長さの走行長さを有する反応槽が必要である。このような連
続方法では、長い走行に耐える強度の不織布が必要か、または精密な張力制御が必要とな
り、それを実現可能な設備、及び立地共に過大な投資負担を要するため、大量産向けの事
業化を前提とせざるを得ず、種々多様な機能性グラフト不織布の生産には適さない。
【０００６】
　上述したように、従来の技術では、設備面、素材面、繊維径面、環境面において、数々
の制約がある。然るに、最近の半導体、液晶、バイオ、医薬などの諸分野において、その
機能性グラフト不織布に対して、各種のイオン除去性能、耐薬品性、耐熱性、使用寿命、
通液（通風）性、低ダスト性などの要求レベルが格段に高度化、多様化してきており、従
来のごとき単一の不織布基材やそのグラフト重合法では、その要求への対応が難しく、多
品種素材の不織布による多機能かつ効率的なグラフト重合法での対応が求められる情勢に
なってきている。
　尚、本発明において、上記「十分なグラフト率」とは、用途により異なるが、官能基容
量（＝使用寿命）性能とコスト、生産性との関係から、好ましくは１００％程度（基材に
対するグラフトモノマーを重量比で表す）が実用上の好ましい目安としている。
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【特許文献１】特開平１１－２７９９４５号公報
【特許文献２】特許第３７８７５９６号公報
【特許文献３】特許第３２９３０３１号公報
【特許文献４】特開２００５－３４４０４７号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の目的は、上記従来技術の問題点に鑑み、電子線照射の替わりに、ガンマ線照射
を用いる不織布のグラフト重合方法を鋭意検討し、液体ろ過フィルタやエアフィルタ用途
などに好適に用いることができる各種素材のグラフト重合された高性能の機能性不織布の
製造方法を提供することにある。
　特に、本発明の目的は、（ｉ）ガンマ線の照射線量を低くしても、十分高いグラフト率
が得られ、高度のイオン交換容量を付与できること、（ｉｉ）連続繊維で構成される低ダ
スト性不織布（メルトブロー法不織布）を基材とし、ポリエチレンおよびそれ以外の高分
子素材へ適用範囲を拡げること、及び（ｉｉｉ）様々なグラフト条件の調整が簡便にでき
、各種イオン除去に対応する機能性不織布を少量多品種にて提供すべく、非連続工程から
なる機能性不織布の製造を検討し、近年ますます要求が高度化、スペシャル化する液体ろ
過フィルタや消臭フィルタ、住宅、自動車内装材、建築資材、消臭シート資材などに好適
に用いることができる機能性不織布の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意検討を重ねた結果、（ｉ）数ある不織布の製
法の中から、メルトブロー法不織布に着目し、この不織布製造において、極細の連続繊維
で構成される不織布を生産するに際し、グラフト重合に適した繊維構成（繊維径、目付け
重量、繊維充填率など）となるように、その不織布基材の仕様を選定すること、及び、（
ｉｉ）グラフト重合させる反応性モノマーを水と界面活性剤とによってエマルジョン化す
ること、の二つの手段を組み合わせることによって、ガンマ線の照射に際し、低い放射線
線量かつ短時間の反応時間において、目標以上のグラフト率を得ることができることを見
出した。これらの知見により、ガンマ線照射の時間を短縮でき、そのガンマ線装置の照射
率の低さの問題点を克服し、さらには、低照射線量化により、不織布基材の分子劣化を抑
えられるため、従来は適用されなかったポリアミド、ポリプロピレンの極細不織布などへ
のグラフト重合が可能になり、本発明を完成するに至った。
【０００９】
　すなわち、本発明の第１の発明によれば、（Ｉ）ポリアミド又はポリオレフィンを原料
とする平均繊維径が０．２～１０μｍの連続繊維から構成される繊維充填率５～４５％の
不織布を、窒素雰囲気及び氷点下の大気と遮断された密封状態に置いて、該不織布に、３
０ｋＧｙ以下のガンマ線を照射する第一工程と、次いで、（ＩＩ）大気下、窒素雰囲気下
又は減圧下にあるエマルジョン化されたビニル基含有反応性モノマーの液槽に浸漬して、
液相にてグラフト重合させる第二工程、及び（ＩＩＩ）グラフトされたビニル基含有モノ
マー鎖に、さらに、機能性官能基を導入する第三工程からなり、かつ、第一～第三の各工
程がそれぞれ独立した非連続の工程からなることを特徴とする機能性不織布の製造方法が
提供される。
【００１０】
　また、本発明の第２の発明によれば、第１の発明において、前記グラフト重合用基材と
しての不織布は、繊維原料がポリアミド、ポリプロピレン、プロピレンとエチレンの共重
合体、ポリエチレン、又はエチレンと炭素数４以上の他のα－オレフィンとの共重合体よ
り選ばれる一種であり、目付け重量が１０～１００ｇ／ｍ２のメルトブロー法不織布であ
ることを特徴とする機能性不織布の製造方法が提供される。
　さらに、本発明の第３の発明によれば、第１又は２の発明において、前記機能性官能基
は、スルホン基、アミノ基、リン酸基、グルカミン酸基、又はイミノジ酢酸基より選ばれ
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る少なくとも一種であることを特徴とする機能性不織布の製造方法が提供される。
【００１１】
　一方、本発明の第４の発明によれば、第１～３のいずれかの発明に係る機能性不織布の
製造方法から得られる機能性不織布からなることを特徴とするフィルタが提供される。
【００１２】
　本発明は、上記した如く、機能性不織布の製造方法などに係るものであるが、その好ま
しい態様としては、次のものが包含される。
　（１）前記エマルジョン化は、前記反応性モノマーを水と界面活性剤とによって行い、
その際に用いられる該界面活性剤は、陰イオン系界面活性剤、陽イオン系界面活性剤、両
性イオン系界面活性剤、非イオン系界面活性剤、又はそれらの混合物のいずれかであるこ
とを特徴とする上記のいずれかの機能性不織布の製造方法。
　（２）前記反応性モノマーは、アクリロニトリル、グリシジルメタクリレート、ビニル
ベンジルグリシジルエーテル及びクロロメチルスチレンからなる群から選択されるビニル
基を有するモノマーであることを特徴とする上記のいずれかの機能性不織布の製造方法。
【００１３】
　また、本発明の機能性不織布の製造方法から得られた機能性不織布の好ましい使用態様
としては、上記の機能性不織布を、単独または別種の不織布と積層して、プリーツ状また
は円筒巻き状のカートリッジとすることができる。さらに、上記の機能性不織布と、高密
度ポリエチレン又はＰＴＦＥの微多孔膜とを組み合わせて、プリーツまたは円筒状に積層
してカートリッジ化してなる流体ろ過用カートリッジフィルタを提供することができる。
また、別種の不織布やネットなどと複合して、ガス吸着型エアフィルタを提供することが
できる。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明の機能性不織布の製造方法によれば、平均繊維径が０．２～１０μｍの連続繊維
からなる繊維充填率が５～４５％の不織布を用い、かつ、水と界面活性剤によってエマル
ジョン化した反応性モノマーを使用することによって、ガンマ線の放射線線量が低く、か
つ、従来法よりも極めて短い反応時間で高グラフト率が得られる方法を提供することがで
きる。また、従来から敬遠されてきた照射率の低いガンマ線照射を活用できる道が拓け、
工業的に際立って優れている。
　また、ロール巻きの不織布を、そのままの形態でガスバリヤー性樹脂フィルム袋などの
包装資材に封入し、脱気と窒素置換操作を経て、ヒートシーラーにより密閉、冷凍保存す
ることにより、不定形のバルク梱包形態のまま、透過力の強いガンマ線でバッチ照射処理
することができる。このような包装形態は、ガンマ線照射時に発生する熱を除熱し、また
、照射後においても、低温下で酸素との接触を絶つ機能があり、生成ラジカルの消失を簡
便に防止するため、本発明におけるガンマ線照射に基づくグラフト重合には、極めて有効
である。
　さらに、本発明によれば、反応性モノマーを水と界面活性剤とでエマルジョン化したも
のをグラフトして重合に用い、メタノール等のアルコールやジメチルスルフォキシドなど
の有機溶媒を使用しないため、作業安全性も高く、環境負荷も低減することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　本発明の機能性不織布の製造方法は、（Ｉ）ポリアミド又はポリオレフィンを原料とす
る平均繊維径が０．２～１０μｍの連続繊維から構成される繊維充填率が５～４５％の不
織布を、窒素雰囲気及び氷点下の大気と遮断された密封状態に置いて、該不織布に、３０
ｋＧｙ以下のガンマ線を照射する第一工程と、次いで、（ＩＩ）大気下又は窒素雰囲気下
又は減圧下にあるエマルジョン化されたビニル基含有反応性モノマーの液槽に浸漬して、
液相にてグラフト重合させる第二工程、及び（ＩＩＩ）グラフトされたビニル基含有モノ
マー鎖に、さらに、機能性官能基を導入する第三工程からなり、かつ、第一～第三の各工
程がそれぞれ独立した非連続の工程からなることを特徴とするものである。
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　以下、本発明の機能性不織布の製造方法などについて、詳細に説明する。
【００１６】
Ｉ．第一工程：
　本発明に係る基材となる不織布としては、ポリアミド又はポリオレフィンから選ばれる
基材の平均繊維径が０．２～１０μｍの連続繊維からなり、繊維充填率が５～４５％のも
のであり、好ましくは、メルトブロー法によって製造される不織布が選ばれる。
　ここで、メルトブロー法不織布とは、熱可塑性高分子（ポリマー）を溶融し、極細のノ
ズルより押出すと共に高温高圧の空気で吹き飛ばしてスクリーンコンベア上に集積する極
細連続繊維からなるシート状不織布である。このシート状不織布を任意の長さにロール状
に巻き取って、当用途に提供される一連の連続工程から生産される不織布である。
【００１７】
　このメルトブロー不織布による極細化は、適用原料の種類によって異なるが、現在、工
業的に生産され得るメルトブロー不織布の平均繊維径は、０．２～１５μｍの範囲であり
、当用途に好ましい範囲としては、０．２～１０μｍである。この繊維径は、従来の短繊
維不織布のそれとは、格段に細い繊維径である。このことは、単位不織布重量あたりの繊
維数、即ち表面積（比表面積）の増大を意味し、グラフト重合反応の基材表面増ともなる
ので、グラフト率を決定的に高める因子である。
　また、繊維径のみならず、不織布の一定容積内の繊維の充填密度即ち繊維充填率（単に
充填率％と呼ぶこともある）を、原反の製造過程で、容易に調節できる。この繊維充填率
は、不織布内の空隙率とも関連して、グラフト率を左右する重要な因子であり、本発明で
は、繊維充填率が５～４５％（空隙率が９５～５５％）であることが好ましい。
　尚、連続繊維不織布としては、スパンボンド法不織布も用いることが可能であるが、現
時点での工業生産では、１０μｍ以下の繊維径を実現することが難しく、本発明の対象か
らは割愛した。
【００１８】
　ここで、繊維径が細いと、グラフト重合に有利となるメカニズムを考察し、詳述する。
まず、繊維径が小になると、不織布基材の一定重量あたりの表面積（比表面積）が増加す
る。反応性モノマーのグラフト重合は、繊維表面から生長するので、放射線によるラジカ
ル生成及びグラフト重合を繊維の深部まで浸透させなくともよく、また、個々の繊維のグ
ラフト率が低くても、繊維の絶対数が増えるので、その積算によって、基材全体として高
いグラフト率を得ることができる。この理由によって、放射線照射量の引き下げとグラフ
ト重合時間の短縮が可能になると、推察できる。
【００１９】
　本発明において、極細繊維の使用に基づく低照射線量を実現していることから、単位重
量に対して、比表面積が大きいため、繊維深部へのラジカルを発生とグラフト重合の浸透
は必要がなくなると、考察できる。
　その結果、基材への損傷を軽減することができるので、適用できる高分子素材が広がり
、ポリエチレン（ＰＥ）以外にも、照射による分子量の崩壊を伴うポリアミド（ＰＡ）、
ポリプロピレン（ＰＰ）など、多岐に渉るメルトブロー不織布素材が利用できる。
　特に、極細のポリプロピレン製のメルトブロー不織布では、１０ｋＧｙ以下の照射でも
グラフト重合として十分であり、同材料では、５～１０ｋＧｙの照射量が損傷を軽減する
うえでも好ましい照射量である。
【００２０】
　ここで、ポリアミド（ＰＡ）としては、特に限定されなく、ナイロンの一般名をもつ、
酸アミド（－ＣＯＮＨ－）を繰り返し単位に持つ合成高分子であり、例えば、ポリアミド
３（ナイロン３）、ポリアミド４（ナイロン４）、ポリアミド６（ナイロン６）、ポリア
ミド６－６（ナイロン６－６）、ポリアミド１２（ナイロン１２）などが挙げられる。
【００２１】
　また、ポリオレフィンとしては、プロピレン、エチレン、ブテン－１、ヘキセン－１、
オクテン－１、４－メチルペンテン－１などのα―オレフィンの単独重合体、あるいはこ
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れらα－オレフィンの２種類以上のランダムあるいはブロック共重合体が挙げられる。中
でもポリプロピレン（ＰＰ）としては、ポリプロピレン単独重合体、又はエチレン・プロ
ピレン系共重合体などであり、そのエチレン含量については特に特定されないが、メタロ
セン触媒により製造されたものは、放射線の損傷による物性低下が少なく好ましい。
　また、ポリエチレン（ＰＥ）としては、特に限定されなく、高密度ポリエチレン、中密
度ポリエチレン、低密度ポリエチレン、エチレン－酢酸ビニル共重合体等のいずれもメル
トブローで不織布化が可能なものであり、繊維径が１０μｍ以下のものは、使用に好適で
ある。
【００２２】
　さらに、本発明の機能性不織布の製造方法では、前述の平均繊維径、繊維充填率の範囲
とともに、不織布の目付け重量は、１０～１００ｇ／ｍ２の範囲から選択されるのが望ま
しい。
　なお、繊維充填率（単位容積内に占める繊維量に相当）は、次式で表され、また、空隙
率（単位容積に占める空隙）とは、以下の関係がある。
　充填率（％）＝｛目付け重量ｇ／ｍ２／厚みｍｍ／比重／１，０００｝ｘ１００（％）
　空隙率（％）＝１００－繊維充填率（％）
【００２３】
　ここで、本発明においては、繊維径はグラフト率とグラフト反応時間に対して支配的で
あり、一方、不織布の目付け重量は、グラフト重合させる繊維数の絶対量に比例するので
グラフト量を左右する。また、空隙率（ないしは繊維充填率）は、グラフト鎖が生長する
繊維の密度と自由空間（空隙）を与えるので、達成するグラフト率に影響する。空隙率が
小さ過ぎると、即ち繊維充填率が大き過ぎると、一定容積に繊維が過密に配置されること
になるので、反応性モノマーが自由に不織布内部に浸透できず、反応が進むと不織布内部
が液涸れの状態になり、好ましくない。一方、空隙率が大き過ぎると、即ち繊維充填率が
小さ過ぎると、メルトブロー法不織布においては、毛羽立ちや強度低下を伴いやすいので
好ましくない。従って、グラフト用途の基材としては、繊維充填率が５～４５％の範囲が
好ましく、更に好ましくは１０～４０％の範囲から選ぶことが望ましい。
　このような不織布の繊維構造は、グラフト率を支配するため、極めて重要であり、単に
繊維径だけのファクターだけでは、良好なグラフト重合を達成することは困難である。こ
の点において、メルトブロー法不織布では、本発明に係るグラフト重合に適する繊維構造
を比較的自由にコントロールできるので、好適である。
【００２４】
　本発明では、その実施態様の例として、ガンマ線の高い透過力を利用し、ロール状に巻
かれた不織布をガスバリヤー性樹脂フィルム袋などの包装資材に封入し、脱気と窒素置換
操作を経て、ヒートシーラーにより密閉し、ドライアイスなどによって冷凍することによ
り、バルク梱包形態のまま、透過力の強いガンマ線で、バッチ照射処理することができる
。このような包装形態は、ガンマ線照射時に発生する熱を除熱し、また、照射後において
も、低温下で酸素との接触を絶って、生成ラジカルの消失を長時間に渉って簡便に防止す
るので、本発明におけるガンマ線照射に基づくグラフト重合には、極めて有効である。
　尚、ガンマ線の照射と照射後の状態が、脱気密封状態及び冷凍状態に保たれる容器を使
用してもよく、前記フィルム袋の包装形態のこだわるものではない。
【００２５】
　前記包装資材としては、空気中の酸素の遮断性のあるものが望ましいから、フィルム素
材としては、ポリエチレン／ナイロン／ポリエチレンの３層フィルムか、ポリエチレン／
ＥＶＯＨ（エバール）／ポリエチレンなどの多層ガスバリヤー性のフィルムが適している
。このようなフィルム袋への包装は、市販されている自動機械化装置を用いれば、特段の
労力を要しない。例えば、食品包装分野で多用されている真空脱気と窒素充填可能な包装
機械が利用できる。
　この様に梱包されたロール状の不織布原反を、ドライアイスとともに断熱ボックスに収
納し、そのまま照射するので、不織布基材の巻き出し、巻取り設備を照射設備に持ち込む
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ことが不用になる。
　上記のごとく梱包された不織布を保冷下でガンマ線を照射し、その後も冷凍状態のまま
保存して、次工程であるグラフト重合工程（ＩＩ）に移される。
【００２６】
ＩＩ．第二工程：
　本発明の機能性不織布の製造方法の第二工程は、上記の窒素雰囲気、保冷下でガンマ線
を照射した不織布を、大気下、窒素雰囲気下又は減圧下にあるエマルジョン化されたビニ
ル基含有反応性モノマーの液槽に浸漬して、液相にてグラフト重合させる工程である。
　具体的には、ガンマ線照射後の梱包された不織布を開梱して、速やかに水と界面活性剤
によりエマルジョン化されたビニル基含有反応性モノマーの槽に投入し、液相にてグラフ
ト重合を完了させる。
【００２７】
　本発明では、ビニル基含有反応性モノマーを水と界面活性剤によって、エマルジョン化
することによって、前記第一工程において、低放射線量、短時間での反応が可能となる。
　これは、極細繊維と微小なエマルジョン化モノマー液滴粒が効率よく会合し、反応を促
進した効果と、推察される。繊維と会合するモノマー液滴そのものは、凡そ１００％の濃
度と見られ、そのことによって、グラフト反応性が高まっているものと考察できる。この
ことが、ガンマ線が低照射量であっても、短時間の反応時間にて、十分なグラフト率を得
ることができ、さらに、エマルジョン液中での重合反応であるため、槽内を窒素雰囲気に
する特段の必要もなく、反応開始前後に、エマルジョンへの窒素バブリングを行う程度で
も、十分なグラフト率が達成できる。
【００２８】
　グラフト重合用の反応性モノマーをエマルジョン化する界面活性剤としては、陰イオン
系、陽イオン系、両性イオン系、非イオン系界面活性剤のいずれも、使用することができ
る。また、これらの数種を併用してもよい。
　具体的には、陰イオン系界面活性剤としては、特に限定はないが、アルキルベンゼン系
、アルコール系、オレフィン系、リン酸系、アミド系の界面活性剤などであり、例えば、
ドデシル硫酸ナトリウムが挙げられる。
　また、陽イオン系界面活性剤は、特に限定はないが、オクタデシルアミン酢酸塩、トリ
メチルアンモニウムクロライドが挙げられる。非イオン系界面活性剤は、特に限定はない
が、エトキシル化脂肪アルコール、脂肪酸エステルなどであり、例えば、Ｔｗｅｅｎ　８
０が挙げられる。両性イオン系界面活性剤は、特に限定はないが、例えば、アンヒトール
（商標）（花王株式会社）が挙げられる。
　使用する界面活性剤の濃度は、特に限定はなく、反応性モノマーの種類、濃度に依存し
て、適宜決定することができる。界面活性剤の濃度は、溶媒の全重量を基準として、０．
１～１０％が好ましい。
　界面活性剤を使用することにより、水に対して不溶性の反応性モノマーの分散を促進す
ることができる。エマルジョンの外観は、分散相の液滴の大きさに依存して種々変化する
が、一般的には、乳濁状態であり、マイクロエマルジョンからナノエマルジョンへと液滴
の大きさが小さくなるにつれ、透明を呈するようになる。
【００２９】
　エマルジョン化のための水は、特に限定はないが、イオン交換水、純水、超純水が使わ
れる。溶媒として有機溶媒ではなく、水を使用することにより、廃液処理および作業環境
の問題を排除することができ、環境保護面に資することとなる。
　ここで、上述のエマルジョン化モノマーのグラフト重合条件については、モノマーの反
応性にもよるが、４０℃～６０℃である。反応時間は、５分～４０分の範囲であり、エマ
ルジョン中のモノマー濃度は、５～３０％のなかで、適宜選択される。
【００３０】
　本発明において、第一の工程（照射）と第二の工程（グラフト重合）は、工程間の時間
を短縮するという意味においては、連続工程とすることも考えられるが、特にガンマ線の
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照射設備にこのようなグラフト重合槽を組み込むことは、安全操業を確保するうえで、ま
た、大きな設備投資を伴ううえで好ましくない。したがって、両工程を非連続の独立した
工程とすることが好ましい。
　また、本発明によれば、照射後にグラフト基材を窒素雰囲気下で冷温保存の処置を施し
ておくことが望ましい。照射工程（第一工程）とグラフト重合工程（第二工程）は、分離
しているため、照射量と反応モノマーのバッチ液槽でのグラフト反応時間とがそれぞれ用
途・目的に応じて独立に変更できるので、少量多品種の生産に好都合である。さらに、第
一工程と第二工程とが分離独立していることは、操業立地形態において、さらに自由度を
与える。たとえば、照射を外部業者に委託することができ、高額のガンマ線照射装置や電
子線装置及びそれに付随する建屋や遮蔽、取り扱い資格者などは必要でなくなる。
【００３１】
　尚、本明細書中における「エマルジョン」とは、一般に、水に対して不溶性である反応
性モノマー液の小滴が水溶媒中に分散した系をいう。反応性モノマー液の小滴の大きさに
限定はなく、数ｎｍ～数十ｎｍ程度のマイクロエマルジョンや１ｎｍ程度のナノエマルジ
ョンも含むものとする。したがって、水に対して不溶性である反応性モノマー液と水溶媒
が存在する限り、界面活性剤の添加により、水／油間の界面張力を低下させて、見かけ上
一様に混ざり合った状態の系も含むものとする。
　本発明は、この第二の工程及び第三の工程を経て、基材に形成されたモノマーのグラフ
ト鎖に、スルホン基、アミノ基、イミノジ酢酸基などの機能性官能基を導入することを含
むものである。
【００３２】
　該不織布基材に、グラフト重合させる反応性モノマ－としては、ビニル基を有するモノ
マーが挙げられ、特に限定はなく、例えば、アクリロニトリル（ＣＨ２＝ＣＨＣＮ）、ア
クロレイン、グリシジルメタクリレート（ＧＭＡ）、ビニルベンジルグリシジルエーテル
、クロロメチルスチレンなどが挙げられる。
　また、反応性モノマーにおけるビニル基を有するモノマーとして、リン酸基を有するビ
ニルモノマーも挙げられ、例えば、モノ（２－メタクリロイルオキシエチル）アシッドホ
スフェート：ＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）ＣＯＯ（ＣＨ２）２ＯＰＯ（ＯＨ）２、ジ（２－メタ
クリロイルオキシエチル）アシッドホスフェート：［ＣＨ２＝Ｃ（ＣＨ３）ＣＯＯ（ＣＨ

２）２Ｏ］２ＰＯ（ＯＨ）、モノ（２－アクリロイルオキシエチル）アシッドホスフェー
ト：ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯ（ＣＨ２）２ＯＰＯ（ＯＨ）２、ジ（２－アクリロイルオキシエ
チル）アシッドホスフェート：［ＣＨ２＝ＣＨＣＯＯ（ＣＨ２）２Ｏ］２ＰＯ（ＯＨ）、
又はこれらの混合モノマーなどである。
【００３３】
　このビニル基を有するモノマー、例えば、ＧＭＡを基材にグラフトし、次に第三の工程
として、このグラフト側鎖にイオン交換機能のある官能基を導入し、例えば、亜硫酸ナト
リウムなどのスルホン化剤を反応させてスルホン化し、カチオン交換基に転化させたり、
ジエタノールアミンなどを用いてアミノ化し、アニオン交換基を導入したりすることがで
きる。また、イミノジ酢酸などのキレート化剤を作用させてイミノジ酢酸基（イミノ二酢
酸基、（ＩＤＡ基：－Ｎ（ＣＨ２ＣＯＯＨ）２）をグラフト鎖に導入することができる。
【００３４】
　また、本発明においては、第二の工程において、上述のごとき選ばれた基材に導入され
る反応性モノマーとしては、それ自体がイオン交換を有するものを使用してもよい。
　例えば、アクリル酸と強酸性基を含有するスチレンスルホン酸ナトリウム、メタアクリ
ルスルホン酸ナトリウム、アリルスルホン酸ナトリウム、ｔ－ブチルアクリルアミドスル
ホン酸などとの水溶液下での共重合、また、強塩基性基を含有するビニルベンジルトリメ
チルアンモニウムクロライド、ジメチルアクリルアミド、ジエチルアミノエチルメタアク
リレート、ジメチルアミノプロピルアクリルアミドなどである。このような共重合では、
第二工程と第三工程が統合された実施形態となる。
【００３５】
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ＩＩＩ．第三工程：
　本発明の機能性不織布の製造方法の第三工程は、上記のビニル基含有反応性モノマーを
液相にてグラフト重合させた不織布に、すなわち、グラフトされたビニル基含有モノマー
鎖に、さらに、機能性官能基を導入する工程である。
　具体的には、ビニル基を有するモノマー、例えばＧＭＡを不織布基材にグラフトし、次
に、第三の工程において、このグラフト側鎖にイオン交換機能のある官能基を導入し、例
えば、亜硫酸ナトリウムなどのスルホン化剤を反応させてスルホン化し、カチオン交換基
に転化させたり、ジエタノールアミンなどを用いてアミノ化し、アニオン交換基を導入し
たりする工程である。また、イミノジ酢酸などのキレート化剤を作用させてイミノジ酢酸
基をグラフト鎖に導入し、鉛などの重金属の吸着機能を付与することができる。
　また、第三の工程において導入される機能性官能基としては、スルホン基、アミノ基、
リン酸基、グルカミン酸基、又はイミノジ酢酸基より選ばれる少なくとも一種が挙げられ
る。しかし、それら以外にも、所望する機能、例えば重金属（鉛、カドミニウム、砒素な
ど）の吸着機能により、アミドキシム基、リン酸基、カルボン酸基、エチレンジアミン三
酢酸基、イミノジエタノール基などが挙げられる。
【００３６】
ＩＶ．機能性不織布の用途
　本発明の機能性不織布の製造方法により得られた機能性不織布は、各種フィルタに加工
することができ、例えば、先ず、流体に溶解した金属イオンを吸着・回収する分野へ適用
できる。例えば、半導体製造に用いられる純水に含まれる各種の金属イオン、銅、ナトリ
ウムなどは、スルホン基により吸着でき、また、飲料水、廃液に含まれる鉛、カドミニウ
ムなどは、イミノジ酢酸基によって、捕捉することができる。
　また、流体が気体の場合、イオン交換基をスルホン基またはアミノ基化することにより
、気体に含有する酸性またはアルカリガスを効率よく吸着させることができる。
　気体に含まれる有害成分の除去の例として、アンモニアやトリメチルアミンなどのアル
カリガス、ＮＯ３、ＳＯ３などの酸性ガス、アセトアルデヒド、ホルムアルデヒドなどを
吸着することができる。
【００３７】
　本発明に係る機能性不織布をフィルタ用途に用いた機能性不織布フィルタは、気体及び
液体用のフィルタ素材として用いる場合には、圧力損失を小さくするために、フィルタ素
材をプリーツ状に成形して、フィルタを形成することがよく行われるために、本発明にお
いても、プリーツまたは円筒状に形成して用いることができる。
　また、本発明に係る機能性不織布フィルタと、高密度ポリエチレン又はＰＴＦＥの微多
孔膜とを組み合わせて、プリーツまたは円筒状に積層してカートリッジ化してなる流体ろ
過用カートリッジフィルタとして、用いることもできる。
　このように、グラフト化不織布基材には、多くの機械的及び熱的加工がなされるが、本
発明にある放射線の低線量化によって、基材の物性低下を抑えることができるので、フィ
ルタ用途に好適である。
【実施例】
【００３８】
　以下に本発明を実施例で具体的に説明するが、本発明は、これらの実施例のみに限定さ
れるものではない。
【００３９】
［実施例１］
　平均繊維径が６μｍの高密度ポリエチレン原料のメルトブロー不織布（表１ではＭＢと
略記、目付け重量８１ｇ／ｍ２、厚み０，３８ｍｍ、繊維充填率２４％）を幅３０ｃｍ、
巻き径２０ｃｍのロール状に巻いて、ポリエチレン／ナイロン／ポリエチレンの３層ガス
バリヤーフィルム製の袋に収め、真空ポンプで脱気した後、窒素を導入し、袋のヒートシ
ールして密閉した。この試料を発泡スチロール箱にドライアイスとともに収納した。
　この試料に、２０ｋＧｙのガンマ線を照射した（第一工程）。



(11) JP 2009-91707 A 2009.4.30

10

20

30

40

50

【００４０】
　次に、照射した試料を予め調液したエマルジョン化モノマーの貯槽に浸漬し、減圧下で
４０℃に保持しながら、エマルジョングラフト重合反応を２０分間行った。モノマー液に
は、予め窒素バブリングを行った（第二工程）。
　使用したモノマー溶液は、液全体重量基準で、グリシジルメタクリレート（ＧＭＡ）１
０％と界面活性剤であるＴｗｅｅｎ　８０（関東化学株式会社製）を１％含む純水とのエ
マルジョンである。この時のグラフト率を評価したところ、ＧＭＡグラフト率は、１５０
％であった。
　ここで、グラフト率は、グラフト前後の不織布重量より、下式に基き、算出した。
　　グラフト率（％）＝１００×（Ｂ－Ａ）／Ａ
（式中、Ａはグラフト前の不織布基材重量、Ｂはグラフト後の不織布基材重量を表す。）
【００４１】
　このグラフト済みの不織布に、第三工程として、イオン交換基を付与するために、１０
％亜硫酸ナトリウム水溶液で８０℃、２時間反応させ、スルホン基を導入した。
　数式（１）に示すスルホン転化率（％）として、スルホン基に転化される前のエポキシ
基のｍｏｌ数に対するエポキシ基から転化したスルホン基のｍｏｌ数の割合を算出した。
その結果を表１に示すように、９０％であった。
　数式（１）：転化率（％）＝１００×エポキシ基から転化したスルホン基のｍｏｌ数／
スルホン基に転化される前のエポキシ基のｍｏｌ数
【００４２】
　この不織布基布目付け重量と導入された官能基のモル数より、基布単位重量の官能基密
度が計算できる。計算方法を以下に例示し、その結果を表１に示す。
　　官能基密度（ｍ－ｍｏｌ／ｇ）＝導入された官能基のモル数［ｍ－ｍｏｌ］／機能性
不織布の重量［ｇ］
　上式の機能性不織布とは、官能基の導入後の不織布いう。
【００４３】
［実施例２］
　実施例１の窒素置換したエマルジョン状態のモノマー液に窒素バブリングせずに、エマ
ルジョン化したモノマー溶液に浸漬した以外は実施例１と同様に、グラフト重合を実施し
た。ＧＭＡグラフト率は、１１０％であった。
　このグラフト済みの不織布に、第三工程として、トリメチルアミン塩酸塩の１０％水溶
液を調整し、この水溶液にＮａＯＨを投入してＰＨ９．４とした後、上記ＧＭＡグラフト
不織布を浸漬して８０℃、１時間の処理を行ったところ、転化率９５％のトリメチルアミ
ン付加型の機能性不織布を得た。その評価結果及び先の実施例１に示した方法により計算
から求めた官能基密度を表１に示す。
【００４４】
［実施例３］
　平均繊維径が９μｍの高密度ポリエチレン原料のメルトブロー不織布（目付け重量８０
ｇ／ｍ２、厚み０．５６ｍｍ、繊維充填率１６％）を用いた以外は、実施例１と同様に、
エマルジョングラフト重合反応を実施した。ＧＭＡグラフト率は、１０５％であった。
　このグラフト済みの不織布に、第三工程として、８０℃のイミノジ酢酸ナトリウム１０
％水溶液に３時間浸漬し、転化率８５％のイミノジ酢酸基付与型の機能性不織布を得た。
その評価結果及び計算から求めた官能基密度を表１に示す。
【００４５】
［実施例４］
　平均繊維径が０．６μｍのポリプロピレン原料のメルトブロー不織布（目付け重量１５
ｇ／ｍ２、厚み０．１２ｍｍ、繊維充填率１４％）を用い、ガンマ線照射線量を１０ｋＧ
ｙとした以外は、実施例１と同様に、エマルジョングラフト重合反応を実施した。ＧＭＡ
グラフト率は、１７０％であった。
　このグラフト済みの不織布に、第三工程として、ジオキサンと水が９０：１０の溶液に
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グルカミン酸を１０％溶解し、８０℃、３０分間浸漬した。その結果、転化率１００％の
グルカミン酸基付加型の機能性不織布を得た。その結果及び計算から求めた官能基密度を
表１に示す。
【００４６】
［実施例５］
　平均繊維径が６μｍのポリアミド６（ＰＡ６）を原料としたメルトブロー不織布（目付
け重量６０ｇ／ｍ２、厚み０．５０ｍｍ、繊維充填率１３％）を用い、ガンマ線照射線量
を１０ｋＧｙとした以外は、実施例１と同様に、エマルジョングラフト重合反応を実施し
た。ＧＭＡグラフト率は、１９０％であった。
　このグラフト済みの不織布に、第三工程として、８０℃のイミノジ酢酸ナトリウム１０
％水溶液に３時間浸漬し、転化率６０％のイミノジ酢酸基付与型の機能性不織布を得た。
その結果及び計算から求めた官能基量を表１に示す。
【００４７】
［実施例６］
　実施例１のエマルジョングラフト重合反応を行ってＧＭＡを１５０％付加した不織布に
、第三工程として、８５％リン酸に浸漬し、温度８０℃、３０分間浸漬した。その結果、
転化率１００％のリン酸基付加型の機能性不織布を得た。その結果及び計算から求めたイ
オン交換当量を表１に示す。
【００４８】
【表１】

【００４９】
［比較例１］
　繊度２デシテックス（平均繊維径１８μｍ）の高密度ポリエチレン短繊維を用いたカー
ド法乾式不織布（目付け重量９０ｇ／ｍ２）に、３０ｋＧｙのガンマ線を照射したのち実
施例１と同様に、エマルジョングラフト重合反応（ただし、反応時間６０分）を実施した
。
　ＧＭＡグラフト率は、３２％であった。その結果を表２に示す。
【００５０】
「比較例２」
　比較例１に用いた、繊度２デシテックス（平均繊維径１８μｍ）の高密度ポリエチレン
短繊維を用いたカード法乾式不織布（目付け重量９０ｇ／ｍ２）に、１００ｋＧｙのガン
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マ線を照射したのち、実施例１と同様に、エマルジョングラフト重合反応（ただし、反応
時間６０分）を実施したが、ＧＭＡのグラフト率は７５％に留まった。その結果を表２に
示す。
【００５１】
［比較例３］
　平均繊維径が１２μｍの高密度ポリエチレンを原料とする、メルトブロー法不織布（目
付け重量５０ｇ／ｍ２）を用いて、実施例１と同じ条件にて、グラフト重合（ただし反応
時間６０分）を実施したが、そのＧＭＡのグラフト率は２９％であった。その結果を表２
に示す。
【００５２】
［比較例４］
　実施例１における平均繊維径が６μｍの高密度ポリエチレンを原料とするメルトブロー
法不織布（目付け重量８１ｇ／ｍ２、厚み０．３８ｍｍ）を、熱プレスロールを用いて０
．１５ｍｍに圧密し、繊維充填率を５０％に調節し、実施例１と同じ条件にて、グラフト
重合を実施したが、そのグラフト率は２３％であった。その結果を表２に示す。
【００５３】
［比較例５］
　実施例１における平均繊維径が６μｍの高密度ポリエチレンを原料とするメルトブロー
法（目付け重量８１ｇ／ｍ２）に、３０ｋＧｙのガンマ線を照射し、次に、第二工程とし
て、モノマー溶液として、グリシジルメタクリレート（ＧＭＡ）１０％とメタノール溶媒
９０％の溶液を用い、１２０分間反応させた。その結果、ＧＭＡグラフト率は、７２％で
あった。その結果を表２に示す。
【００５４】
【表２】

【００５５】
　表１、２から明らかなように、実施例１～６では、ガンマ線２０ｋＧｙ又はそれ以下の
低照射線量において、２０分のグラフト反応時間にて、ＧＭＡのグラフト率が１００％以
上を達成している。
　一方、繊維径が１８μｍの高密度ポリエチレン短繊維を用いた乾式カード法不織布を用
いた比較例１では、グラフト重合を実施してもＧＭＡグラフト率が３２％となっている。
これは、ガンマ線の線量が３０ｋＧｙでは、低いためと見られ、比較例２において、照射
量を１００ｋＧｙに高めると、グラフト率が向上するが、反応時間が６０分においても、
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グラフト率が７５％に留まっている。また、比較例３では、繊維径が１２μｍの高密度ポ
リエチレンを原料とするメルトブロー法不織布に、グラフト重合を実施しても、ＧＭＡグ
ラフト率は２９％と低かった。ここに、繊維径のグラフト率への影響が認められる。
　さらに、比較例４では、実施例１に用いたグラフト用基布を熱プレスロールにて圧密し
、厚みを減じた結果、繊維充填率が５０％となった。この不織布基材を、同じく実施例１
と同様にグラフト重合を試みたが、ＧＭＡグラフト率は２３％にしか到達しなかった。こ
のことは、繊維充填率が高くなると、不織布内部の空隙が減少し、グラフト重合の進行に
伴うモノマーの不織布表面から内部への浸透が追いつかなくなるか、あるいは、ＧＭＡグ
ラフト鎖が成長する空間が減少したなどの原因と、推察される。
　また、比較例５では、実施例１の不織布基材を用いて、グラフトモノマーをメタノール
溶媒のもとでグラフト重合を実施したが、反応時間に１２０分を要しても、グラフト率が
７２％に留まり、エマルジョン化したモノマーを用いた実施例１との明らかな差が見られ
た。
【産業上の利用可能性】
【００５６】
　本発明の機能性不織布の製造方法から得られた機能性不織布は、機能性官能基を導入す
ることにより、液体に溶解している金属、陽イオン、陰イオンを吸着・回収する液体フィ
ルタに好適に用いることができ、あるいは大気中に含まれる有害ガスを吸着除去するエア
フィルタに、好適に用いることができる。また、例えば、半導体や液晶製造工程に用いら
れている超純水への利用や、ヒ素や重金属を吸着除去処理できるため、河川や地下水の浄
化に利用できる。さらに、大気中に含まれる有害ガスを効率よく吸着除去するエアフィル
タに用いることもできる。
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