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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式［１］で示されるエチレン単位とノルボルネン単位を含むエチレン・ノルボルネ
ン共重合体を素材とするメルトブロー不織布基材に、該メルトブロー不織布基材１００重
量部当たり、ビニル基含有反応性モノマーが４０～２００重量部の範囲でグラフト重合さ
れてなる液体濾過フィルタであって、
　該エチレン・ノルボルネン共重合体は、ガラス転移温度（Ｔｇ）が８０～１８０℃であ
り、メルトボリュームレート（ＭＶＲ）（試験法ＩＳＯ　１１３３準拠、測定条件：２６
０℃、２．１６ｋｇ）が３０ｃｍ３／１０分以上であり、且つ、該メルトブロー不織布基
材は、平均繊維径が１～３０μｍの繊維で構成され、
　該ビニル基含有反応性モノマーは、グリシジルメタクリレート又はビニルベンジルグリ
シジルエーテルであり、
　該メルトブロー不織布基材にグラフト重合した該グリシジルメタクリレート又はビニル
ベンジルグリシジルエーテルのエポキシ基を開環してなることを特徴とする液体濾過フィ
ルタ。
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【化１】

［式中、エチレン単位（Ｘ）は、１～９９モル％であり、ノルボルネン単位（Ｙ）は、１
～９９モル％である。］
【請求項２】
　前記グラフト重合されているメルトブロー不織布基材に、さらに、イオン交換基および
／またはキレート官能基が付与されていることを特徴とする請求項１に記載の液体濾過フ
ィルタ。
【請求項３】
　前記グラフト重合されているメルトブロー不織布基材に付与されているイオン交換基お
よび／またはキレート官能基は、スルホン類を含む基、アミン類を含む基、アミノカルボ
ン酸類を含む基、リン酸類を含む基またはチオ化合物類を含む基から選択される少なくと
も一種類であることを特徴とする請求項２に記載の液体濾過フィルタ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　半導体用シリコンウエハーの研磨液、アルカリ洗浄液、洗浄用超純水、工業用無機薬品
、有機溶媒、工業排液などに含まれる金属化合物、金属イオンを捕集する液体濾過用フィ
ルタに関する。
【背景技術】
【０００２】
　工業用薬液や水に含まれる金属化合物や金属イオンは、元々液中不純物として内在する
ものの他に、その使用工程における設備の配管や塔槽類の金属からの溶出によりもたらさ
れるものが含まれる。このような薬液や水は、各種使用目的における品質低下や製品歩留
まりの低下をもたらすため、使用薬液からの金属成分、例えば、Ｎｉ、Ｃｕ，Ｚｎ、Ｆｅ
、Ｎａ、Ｍｇ、Ｃｒ、Ａｌなどの除去が求められている。
　従来から使用されている液中の微量金属（化合物）を捕集・除去するものとしては、イ
オン交換樹脂があり、多くはビーズ状のイオン交換樹脂をカラムに充填するか、又は多孔
質膜の間に充填して薬液を通過させる方法が多く用いられている。
　また、繊維や不織布に各種のイオン交換基やキレート基を付与した濾過フィルタが用い
られてきた。さらに、グラフト重合により高密度ポリエチレン製の繊維や不織布に金属捕
捉機能を付与した液体濾過フィルタが用いられてきた（例えば、特許文献１～３参照。）
。
【０００３】
　ここで、前者即ちイオン交換樹脂を使用する液体濾過の場合には、ビーズ状のイオン交
換樹脂内の細孔に液が拡散し、イオン交換基に接触して金属イオンが吸着される。従って
、濾過液の樹脂への浸透拡散が律速になるので、金属除去速度を高めるためには、多量の
イオン交換樹脂を要することになる。
　この点において、細繊維で構成される不織布を基材とする液体フィルタは、濾過液との
接触表面積が大きく取れ、また、通液の圧損が低いという点で有利である。また、不織布
の特徴であるシート様のフィルタ基材を同心状に巻き付けたり（ワインド型）、プリーツ
して円筒容器に収納する、いわゆるカートリッジ化が容易に可能であり、このカートリッ
ジフィルタを、簡便に浄化システムに組み入れることができる。
【０００４】
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　そのような利点を有する不織布フィルタの基材として、従来より、高密度ポリエチレン
（以下、ＨＤＰＥともいう。）不織布が用いられてきた。その理由は、グラフト重合の前
段階での放射線照射による分子切断が起き難く、物性劣化が少ないこと、発生させた活性
ラジカルを低温化により保存しやすいこと、グラフト重合やその後の化学処理に耐えるこ
と、即ち耐薬品性に優れることなどの適性があることが挙げられる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平１１－２７９９４５号公報
【特許文献２】特開平９－９９２２１号公報
【特許文献３】特開平５－１３１１２０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　前記ＨＤＰＥ自体は、撥水性であり、熱的にも安定なため、その中に含まれる耐熱安定
剤は少量であり、また、化学的にも安定なため、液体フィルタに好ましい素材ともいえる
。
　しかしながら、このようなＨＤＰＥ不織布製の金属捕集フィルタ材には、以下の欠点が
ある。
　即ち、薬液の清浄度がより高く求められると、ＨＤＰＥ基材自体に含有する金属の溶出
が無視できず、基材自体からの金属溶出により薬液が汚染されるという問題である。例え
ば、半導体製造工程で使用される酸、アルカリ、有機溶剤のごとき抽出力の高い薬液に接
すると、高密度ポリエチレン中の残留金属が顕著に溶出する。また、より一層高い精製純
度が求められる超純水への溶出や汚染も問題となる。この残留金属の多くは、ＨＤＰＥの
重合触媒がポリマー中に残留したものと考えられている。
【０００７】
　参考までに、ＨＤＰＥ樹脂のペレットに含まれる金属分を分析した結果を下記表１に示
す。
【０００８】
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【表１】

【０００９】
　上記表１に示されるように、ＨＤＰＥ樹脂中には、Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｃａ、Ｔｉ、Ｚ
ｒ、Ｐなど他種多様の微量金属がｐｐｍオーダーで多量に含まれている。これらの元素の
うち、Ｃａ、Ｐなどは、残留触媒の捕捉剤または安定剤として重合の後に添加されるもの
と考えられる。また、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ａｌなどは、重合触媒の残渣であると考えられ
る。ＨＤＰＥを濾過フィルタ素材として用いた場合、このような不純物が半導体の洗浄液
や研磨剤などの薬液に溶出することが問題であり、液体への溶出の影響は、回路を短絡さ
せたり、半導体の機能を乱す原因ともなり、近年の半導体の集積度の増大から回路パター
ンの微細化（４５ｎｍ）が求められる状況において、半導体製品の歩留まりの低下に直結
する。すなわち、ＨＤＰＥを素材とした不織布にイオン交換基を付与して、液中の金属イ
オンを補足する機能を期待する反面、その基材自体から金属を溶出するという問題を抱え
ており、溶出の少ない、清浄能力の高い液体濾過フィルタの基材として改善が求められて
いる。
【００１０】
　本発明の目的は、上記問題を解消すべく、半導体用シリコンウエハーの研磨液、アルカ
リ洗浄液、洗浄用超純水、工業用無機薬品、有機溶媒、工業排液などに含まれる金属化合
物、金属イオンを高精度に除去し、かつ自らの金属溶出を低減した液体濾過用フィルタを
提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記のような背景のもと、本発明者らは、金属捕集に適するフィルタ素材を鋭意、研究
した結果、環状オレフィンとエチレンをメタロセン触媒によって共重合させた環状オレフ
ィン・コポリマー（以下、Ｃｙｃｌｏ　Ｏｌｅｆｉｎ　Ｃｏｐｏｌｙｍｅｒ，略してＣＯ
Ｃともいう。）が薬液に対して、金属の溶出が極めて低い可能性があることを見出した。
　このことは、実際に、ＣＯＣ原料樹脂のペレットに含まれる金属含有量を測定し、ＨＤ
ＰＥのそれと比較した結果によって明らかになった。その実測結果も上記表１に示す。
　同表１は、ＨＤＰＥとＣＯＣの樹脂（ペレット）に含まれる金属分を分析したものであ
る。この表１よりＣＯＣの含有金属は、半導体の製造に有害なＮａ，Ｍｇ，Ａｌ，Ｃａ，
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Ｐなどの含有量がＨＤＰＥに比べて格段に低いことが見出される（注：表１のＣＯＣ中の
金属含有量の多くは、０．５ｐｐｍ（検出限界）以下である。）。
　そこで、このＣＯＣを素材に用いて不織布化し、これにグラフト重合による官能基を付
与すれば、金属溶出の少ない、より高品質の金属捕集フィルタが得られるとの考えに想到
した。その考えの正当性は、後段にて詳述する薬液への溶出試験の結果により実証された
。
　なお、ＨＤＰＥに金属が多く含まれる理由の一つは、近年の触媒技術の進歩により、触
媒効率が向上し、気相重合のあとに無脱灰で造粒（ペレタイズ）され、さらに、生成ポリ
マー中に残留する触媒を不活性化するために中和剤（一般には金属石鹸類）を添加配合す
ることに由来すると考えられている。一方、ＣＯＣは、溶媒液中で重合が行われ、かつ脱
触媒工程が付与されることにより、残留触媒金属が少ないためと考えられる。表１に示さ
れる両者の含有金属量の差は、このためと考えられる。
【００１２】
　そこで、後記の実施例に示すように、実際に両ポリマーを原料に用いたメルトブロー不
織布を作製し、薬液への金属溶出の程度を調べて、表２～５に比較表示した。実施例にて
詳述するが、ＣＯＣ不織布を基材とするグラフト重合不織布は、ＨＤＰＥ不織布を基材と
するグラフト重合不織布よりも低溶出であることが明らかになった。
　したがって、ＣＯＣ不織布は、半導体製造工程に使用される薬液中の微量金属を捕集す
る濾過フィルタの基材として、好ましいことが明らかとなった。
　しかしながら、このＣＯＣは、非結晶性であるため、品質の良好で安定なメルトブロー
不織布を生産することが極めて難しい素材である。本発明者らは、鋭意、ＣＯＣを用いた
メルトブロー不織布の製造を検討した結果、特定範囲のガラス転移温度（以下、Ｔｇとも
いう。ＩＳＯ　１１３７５－１、－２、－３準拠にて測定）及び溶融粘度の低いＣＯＣを
用いれば、メルトブロー不織布化が可能であることを見出し、この選択範囲において、所
望する繊維径からなるＣＯＣメルトブロー不織布を作製し、これにグラフト重合を施して
、金属捕集能力を付与し、本発明を完成させるに至った。
【００１３】
　すなわち、本発明の第１の発明によれば、下記式［１］で示されるエチレン単位とノル
ボルネン単位を含むエチレン・ノルボルネン共重合体を素材とするメルトブロー不織布基
材に、該メルトブロー不織布基材１００重量部当たり、ビニル基含有反応性モノマーが４
０～２００重量部の範囲でグラフト重合されてなる液体濾過フィルタであって、
　該エチレン・ノルボルネン共重合体は、ガラス転移温度（Ｔｇ）が８０～１８０℃であ
り、メルトボリュームレート（以下ＭＶＲとも表記）（試験法ＩＳＯ　１１３３準拠、測
定条件：２６０℃、２．１６ｋｇ）が３０ｃｍ３／１０分以上であり、且つ、該メルトブ
ロー不織布基材は、平均繊維径が１～３０μｍの繊維で構成され、
　該ビニル基含有反応性モノマーは、グリシジルメタクリレート又はビニルベンジルグリ
シジルエーテルであり、
　該メルトブロー不織布基材にグラフト重合した該グリシジルメタクリレート又はビニル
ベンジルグリシジルエーテルのエポキシ基を開環してなることを特徴とする液体濾過フィ
ルタが提供される。
【００１４】
【化１】

［式中、エチレン単位（Ｘ）は、１～９９モル％であり、ノルボルネン単位（Ｙ）は、１
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～９９モル％である。］
【００１６】
　また、本発明の第２の発明によれば、第１の発明において、前記グラフト重合されてい
るメルトブロー不織布基材に、さらに、イオン交換基および／またはキレート官能基が付
与されていることを特徴とする液体濾過フィルタが提供される。
　さらに、本発明の第３の発明によれば、第２の発明において、前記グラフト重合されて
いるメルトブロー不織布基材に付与されているイオン交換基および／またはキレート官能
基は、スルホン類を含む基、アミン類を含む基、アミノカルボン酸類を含む基、リン酸類
を含む基またはチオ化合物類を含む基から選択される少なくとも一種類であることを特徴
とする液体濾過フィルタが提供される。
【発明の効果】
【００１７】
　従来、液体中の微量金属の除去に用いられていた素材、特にポリエチレンは、その耐薬
品性や耐放射線劣化などの観点で優れたフィルタ基材とされてきたが、薬液の精製度、純
度の要求が高度になるにつれ、ポリエチレン基材自体からの金属溶出・汚染が問題とされ
る。
　ところが、本発明の液体濾過フィルタは、上記構成にて、従来の課題を解決し、低溶出
で高精度の金属捕集性能を有するという顕著な効果を奏する。
【図面の簡単な説明】
【００１８】
【図１】本発明のＣＯＣに係るノルボンネン含有量とガラス転移温度の関係を示す図であ
る。
【発明を実施するための形態】
【００１９】
　本発明の液体濾過フィルタは、下記式［１］で示されるエチレン単位とノルボルネン単
位を含むエチレン・ノルボルネン共重合体を素材とするメルトブロー不織布基材からなる
ものである。
　以下、項目毎に、説明する。
【００２０】
１．環状オレフィン・コポリマー（ＣＯＣ）
　本発明における環状オレフィン・コポリマー（ＣＯＣ）とは、下記式［１］で示される
エチレン単位とノルボルネン単位を含むエチレン・ノルボルネン共重合体であって、ノル
ボルネンとエチレンをメタロセン触媒にて、共重合したシクロオレフィンコポリマーをい
う。
【００２１】
【化２】

［式中、エチレン単位（Ｘ）は、１～９９モル％であり、ノルボルネン単位（Ｙ）は、１
～９９モル％である。］
【００２２】
　環状オレフィン・コポリマー（ＣＯＣ）は、環状オレフィンをエチレンとビニル型共重
合させて得られるものであり、商業化されているものとして、ポリプラスチックス（株）
より商品化されている商品名：ＴＯＰＡＳ（登録商標）がある。なお、式〔１〕とは別種
の構造をもつ環状オレフィン樹脂（Ｃｙｃｌｏ　Ｏｌｅｆｉｎ　Ｐｏｌｙｍｅｒ、略して
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ＣＯＰともいう。）として、三井化学（株）製の商品名：ＡＰＥＬ（登録商標）、日本ゼ
オン（株）製の商品名：ＺＥＯＮＯＲ（登録商標）がある。
　このうち、上記のＴＯＰＡＳ（登録商標）という商品名のＣＯＣは、エチレンとシクロ
ペンタジエンをＤｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反応にてノルボルネンを合成し、このノルボルネ
ンとエチレンをメタロセン触媒により共重合させたものである。エチレンとノルボルネン
の共重合の量比が広くとれるので、Ｔｇが幅広く調節できるため、メルトブロー不織布の
製造とグラフト重合に適した特徴を有する。
　なお、例えば、図１に示すように、ＣＯＣのＴｇは、ノルボルネン含有量に、殆どリニ
ヤに相関する。
【００２３】
　本発明では、グラフト重合反応に耐える耐熱性をもち、且つ、良好なメルトブロー不織
布の形成に適する環状オレフィン樹脂として、式〔１〕によって表される、広い範囲のＴ
ｇを選択できる特徴を持つＣＯＣを選定し、これを用いたメルトブロー不織布にビニル基
含有モノマーをグラフト重合するものである。
　特に本発明では、エチレン・ノルボルネン共重合体は、ガラス転移温度（Ｔｇ）が８０
～１８０℃から選ばれ、そのＴｇの下限値８０℃は、ノルボルネン含有量が約３５モル％
、Ｔｇの上限値１８０℃では、ノルボルネン含有量が約６２モル％に相当する。
　したがって、式［１］においては、取りうるエチレン単位（Ｘ）は、１～９９モル％で
、ノルボルネン単位（Ｙ）は、１～９９モル％であるが、本発明においては、好ましくは
エチレン単位（Ｘ）が３８～６５モル％で、ノルボルネン単位（Ｙ）が３５～６２モル％
である。本発明における望ましいＴｇは、このようにＣＯＣのノルボルネン含有量を調節
することにより得ることができる。
【００２４】
　一方、平均繊維径が１～３０μｍの範囲の細繊維からなるメルトブロー不織布を得るに
は、ＣＯＣ樹脂は、好ましい溶融粘度特性を持つことが必要であり、特に細い繊維構成の
メルトブロー不織布の形成には、溶融粘度が低いほど、即ち流動性の高いほど好ましい。
　ここでＣＯＣ樹脂の流動性、即ち溶融粘度の指標としては、一般的にメルトボリューム
レート（ＭＶＲ）が用いられ、本発明に用いるメルトブロー不織布の形成においては、Ｍ
ＶＲが試験法ＩＳＯ　１１３３準拠、測定条件：２６０℃、２．１６ｋｇにおいて３０ｃ
ｍ３／１０分以上であることが必要である。なお、流動性の指標であるＭＶＲは、ＣＯＣ
の分子構造、特にその重合度Ｘ、Ｙに基づく分子量及びＣＯＣ全体の分子量分布により、
調節することができる。
【００２５】
２．メルトブロー不織布基材
　一般に、メルトブロー不織布とは、熱可塑性ポリマーを押出機により連続的に加熱溶融
させて可塑化し、これを、ポリマーラインを経由してダイに導入し、高温高圧の空気ジェ
ット気流中にフィラメントを紡出して極細繊維を得、引き続き、気流内で繊維交絡してコ
ンベア上に拭きつけ連続シート状にしてなる不織布である。繊維間の結合は、ジェット気
流の攪拌作用による繊維の交絡及び繊維交絡点の適度の融着により、メルトブロー不織布
が形成される。
【００２６】
　本発明において、グラフト重合基材として使用されるＣＯＣメルトブロー不織布を構成
する繊維径は、平均繊維径として１～３０μｍの範囲に設定されることが望ましい。メル
トブロー不織布の製造において、そのような所望の繊維径を得るには、ポリマーの溶融粘
度が極めて重要である。特に繊維径の小さいメルトブロー不織布を得るためには、溶融粘
度を下げる必要があるが、ダイと溶融押出機の加熱容量とポリマーの熱分解温度（約４５
０度が分解開始温度）の制約から樹脂温度を高めて溶融粘度を下げる方法には限界がある
。
【００２７】
　本発明では、平均繊維径が１～３０μｍの範囲のＣＯＣメルトブロー不織布を得るため
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には、前記の如く、樹脂温度の調整とともにＣＯＣポリマーの流動性の指標であるＭＶＲ
が２６０℃／２．１６ｋｇ荷重の測定条件において、３０ｃｍ３／１０分以上とすること
が必要である。このＭＶＲが３０ｃｍ３／１０分未満であると、メルトブローにおける溶
融温度を高く設定する必要があり、これは、メルトブローの装置特にダイ内での樹脂分解
物（多くは炭化物）を生成し、円滑な生産が妨げられるという問題を生じる。また、ＭＶ
Ｒが低い、即ち溶融粘度が高いと、ジェット気流中での溶融紡糸による繊維細化が進行せ
ず、また紡糸状態が不安定となり、ショットと称する玉状の繊維塊が発生し、均質な繊維
からなるメルトブロー不織布が得られない。
【００２８】
　本発明においては、不織布を構成する繊維の繊維径がグラフト重合においては、以下に
述べる観点で重要である。すなわち、
（１）ＣＯＣは非結晶性であるので、放射線照射により発生させた活性ラジカルが、ポリ
エチレンのごとき結晶性ポリマーに比べて、保持しにくい。このため、照射線量を高くす
る必要があるが、繊維が細ければ、比表面積が大きくなるため、低線量であっても繊維表
面及び繊維内部でのグラフト重合反応に十分な活性ラジカルが得られる。
（２）繊維径が細くなると、物理的な濾過性能も加わる。液中の金属は、金属酸化物、水
酸化物、イオンの凝集体としてコロイド状に分散しているものもあり、また、樹脂配管や
継手類からゲル状の低分子量ポリマーの溶出もある。このような不純物を含む液を濾過す
る場合、フィルタの構成繊維が細ければ、物理的に不純物を濾過するので、イオン交換や
キレート作用の機能と相乗した金属捕集性能が期待できる。
　以上の理由によって、不織布の製法の中で、繊維径を小さくコントロールできるメルト
ブロー不織布が本発明のグラフト基材に適している。
【００２９】
　繊維径は、上述の理由により細いことが好ましい。しかしながら、メルトブロー不織布
とは、溶融紡糸の後に、高温高速気流中にて繊維を攪拌・交絡させると同時に繊維間交点
を自己融着させ、コンベヤ上に安定に着地させてシート状（これをウエッブという）にし
て巻き取るものであるから、この繊維交点の融着が不十分であると、繊維がフライとして
脱落飛散して良好なウエブを形成しない。また、ウエッブ表面に著しいケバが発生する。
この傾向は、細い繊維径を得ようとするほど顕著になる。
　殊に、ＣＯＣは非結晶性であるので、Ｔｇが高過ぎると繊維自体の固化が繊維間融着に
優先して起きるために、繊維間融着が不十分となり、その結果、上記のフライ、ケバを生
起するため、適正なＴｇを有するＣＯＣを選ぶ必要がある。
　本発明者らは、鋭意検討の結果、ＣＯＣのＴｇが１８０℃以下であることが適度の繊維
間交絡と融着結合を得て、外観の良好なウエッブ形成に望ましいことを見出した。一方、
Ｔｇが８０℃未満であると、グラフト重合や転化反応の温度、さらには高温条件での液体
濾過に耐えず、著しいウエッブの変形や収縮を招き、総じて耐熱性の観点で好ましくない
。
　結局、メルトブロー不織布形成のためのＣＯＣのＴｇの適正範囲は、８０～１８０℃に
ある。
【００３０】
　以上の如く、ＣＯＣの選定にあたり、メルトブロー不織布の繊維径を支配する適正な溶
融時の流動性（その指標としてＭＶＲ）及び不織布の外観形成と耐熱性を支配するＴｇを
選ぶ必要があり、本発明では、その範囲を特定している。また、以下にグラフト重合反応
を行わせるのに好ましいメルトブロー不織布の基本的な態様を示す。
　・平均繊維径：１～３０μｍ
　・目付重量：２０～１００ｇ／ｍ２

　・繊維充填率：５～２５％
【００３１】
　ここで、繊維充填率（不織布容積に占める繊維の割合＝繊維密度ともいう。）が５％以
下になると、ケバの多い嵩高なウエッブとなり、強度も低下する。一方、２５％以上とな
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ると、グラフト重合におけるグラフト反応モノマーが不織布内部に浸透しにくくなり、ま
た、グラフト重合による繊維径の増加（グラフト律にもよるが、原反初期の２～３倍）の
ための空隙の確保がし難くなり、結局、高いグラフト率が得られにくい。
　　繊維充填率（％）＝１００×［目付重量ｇ／ｍ２］／［厚みｍｍ］／［樹脂比重］／
１，０００
　この繊維充填率は、樹脂の溶融粘度とＴｇを本発明に示すごとく適切な範囲を選択する
ことにより、グラフト重合に好ましいメルトブロー不織布が得られる。
【００３２】
３．グラフト重合方法
　前記エチレン・ノルボルネン共重合体（ＣＯＣ）を放射線照射し、ビニル基含有反応性
モノマーをグラフト重合する方法は、以下の工程による。
（工程Ｉ）：
　ＣＯＣ不織布基材にガンマ線または電子線を照射する。照射量は、５０～２００ｋＧｙ
の範囲とする。５０ｋＧｙより小さいと、安定且つ望ましいグラフト率が得られず、一方
、２００ｋＧｙ以上の場合には、基材の損傷が大きく、強度低下を招き、好ましくない。
なお、工程Ｉ及び次工程ＩＩへの移行過程においては、照射前後の基材を氷点下、望まし
くは－２０℃以下に置くことが、反応に寄与する活性ラジカルの消失を防ぐためにも望ま
しい。
（工程ＩＩ）：
　照射したＣＯＣ不織布をビニル基含有の反応性モノマーに浸漬し、液中においてグラフ
ト重合を完了させる。本発明では、ＣＯＣメルトブロー不織布に一定レベル以上の望まし
いグラフト率を付与するためには、この反応性モノマーを、予め、水と界面活性剤とによ
りエマルション化したものを用いること及び真空脱気又は窒素バブリングにより、液中の
溶存酸素を１％以下とすることが特に望ましい。
　上記の方法によって、ＣＯＣメルトブロー不織布上への各種モノマーのグラフト重合を
円滑に行うことができる。
　本発明の金属捕集用途では、十分なるフィルタ寿命を持たせるため、グラフト率は４０
～２００％、望ましくは、８０～１５０％が望ましい。すなわち、メルトブロー不織布基
材１００重量部当たり、グラフト重合される反応性モノマーが４０～２００重量部であれ
ば、グラフト率は４０～２００％となる。
　このグラフト率は、放射線量、モノマーエマルション濃度、反応温度、反応時間などに
よって調整され、以下の式により算出される。
　　グラフト率（％）＝１００×（Ｂ－Ａ）／Ａ
（式中、Ａはグラフト前の不織布基材の目付重量ｇ／ｍ２、Ｂはグラフト後の不織布基材
の目付重量ｇ／ｍ２を表す。）
【００３３】
　ＣＯＣメルトブロー不織布基材に、上記の方法によりグラフト重合させる反応性モノマ
ーとしては、ビニル基を有するモノマー、即ち、アクリル酸、アクリロニトリル、アクロ
レイン、Ｎ－ビニルホルムアミド、メチルアクリレート、グリシジルメタクリレート（Ｇ
ＭＡ）、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（ＣＭＳ）、スチレ
ンスルホン酸エチルエステル、２－アクリルアミド－２－メチルプロパンスルホン酸、メ
タクリル酸２－ヒドロキシエチルなどが挙げられる。また、リン酸基を有するビニルモノ
マーとして、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、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、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、ジ（２－アクリロイルオキシエチル）アシッドホスフェー
ト又はこれらの混合物などが挙げられる。
【００３４】
４．イオン交換基／キレート官能基の付与
　本発明においては、前記のモノマーを前記工程ＩＩによってグラフト重合した不織布基
材に、イオン交換基および／またはキレート基を導入し、金属捕捉機能を付与する（工程
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ＩＩＩ）。
　イオン交換基および／またはキレート官能基としては、スルホン類を含む基、アミン類
を含む基、アミノカルボン酸類を含む基、リン酸類を含む基またはチオ化合物類を含む基
から選択される少なくとも一種が挙げられる。
　上記イオン交換基として、スルホン類を含む基としては、スルホン酸が挙げられる。ま
た、アミン類を含む基としては、１級アミン、２級アミン、３級アミンおよび４級アミン
が挙げられる。
　また、上記キレート官能基として、イミノジエタノール、アミノカルボン酸類を含むキ
レート基としては、アミノ酢酸、ニトリロ三酢酸、エチレンジアミン四酢酸、ジエチレン
トリアミン五酢酸、トリエチレンテトラアミン六酢酸、グルタミン酸二酢酸、エチレンジ
アミン二コハク酸、イミノジ酢酸が挙げられる。
　また、アミン類としては、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテ
トラミン、ポリエチレンポリアミン、ポリエチレンイミン、ポリアリルアミン、ピロール
、ポリビニルアミン、シッフ塩基が挙げられる。
　さらに、ヒドロキシルアミン類としては、オキシム、アミドオキシム、オキシン（８－
オキシキノリン）、グルカミン、ジホドロキシエチルアミン、ヒドロキサム酸が挙げられ
る。
　また、リン酸類としては、アミノリン酸、リン酸が挙げられる。さらに、チオ化合物類
としては、チオール、チオカルボン酸、ジチオカルバミン酸、チオ尿素が挙げられる。
【実施例】
【００３５】
　本発明の詳細を、以下の実施例に基づき説明する。
【００３６】
［実施例１（参考例）及び比較例１］
（メルトブロー不織布の作製）
　実施例１（参考例）の基材として、Ｔｇが１３４℃、ＭＶＲ（２６０℃、２．１６ｋｇ
）が４８ｃｍ３／１０分のＣＯＣ（ポリプラスチックス社製、品番名：「ＴＯＰＡＳ」５
０１３）を用いた。
　また、比較例１として、Ｔｇが１３８℃、ＭＶＲ（２６０℃、２．１６ｋｇ）が１４ｃ
ｍ３／１０分のＣＯＣを用いた（ポリプラスチック社製、品番名：「ＴＯＰＡＳ」６０１
３）。
【００３７】
　この二つのＣＯＣを用いて、一般的なノズル径０．４ｍｍのダイを用いて、吐出温度３
００℃近傍にて、３０ｃｍ幅のメルトブロー不織布の製作を行ったところ、「ＴＯＰＡＳ
」５０１３については、平均繊維径が１～３０μｍまでの範囲で均質な不織布が得られた
が、一方、「ＴＯＰＡＳ」６０１３については、全般にショットという未延伸ポリマー塊
が多発し、また、繊維径も３０μｍ以下の均質な繊維が得られず、フィルタ基材としては
不適当なものであった。また、ダイノズル部での圧力上昇が顕著になり、ダイノズルの損
壊の危険性が生じた。これは、「ＴＯＰＡＳ」６０１３の溶融粘度が高いことに起因する
と考えられる。この結果により、以後の実施例で使用するＣＯＣメルトブロー不織布は、
以下の条件にて調製した。尚、ＣＯＣの選択は、特許請求範囲の規定に合致すればよく、
下記の品番にこだわるものではない。
　・ＣＯＣ原料：ポリプラスチックス社製、品番名「ＴＯＰＡＳ」５０１３（Ｔｇ１３４
℃、ＭＶＲ＠２６０℃、２．１６ｋｇ測定条件下で４８ｃｍ３／１０分）
　・目付重量：６０ｇ／ｍ２

　・厚み：０．５ｍｍ
　・通気度：１７ｃｃ／ｃｍ２／ｓｅｃ
　・繊維充填率：１２％
　・平均繊維径：６μｍ
【００３８】
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［比較例２］
　金属溶出性比較のため、ＨＤＰＥ（メルトインデックス：ＭＩ＝４０相当品）を用いて
メルトブロー不織布を作製した。
　比較上、前記ＣＯＣ不織布の基本仕様とほぼ同一の目付重量６０ｇ／ｍ２、厚み０．４
５ｍｍ、平均繊維径６．０μｍ、通気度１８ｃｃ／ｃｍ２／ｓ、充填率１１％に設定した
。
　実施例１（参考例）（ＣＯＣ不織布原反）と比較例２（ＨＤＰＥ不織布原反）の金属溶
出量の比較は、下記表２～５の試料（ｉ）に示すとおりで、ＣＯＣ不織布の低溶出性は明
らかである。
【００３９】
［実施例２（参考例）］
（イミノジエタノール基付与）
　実施例１（参考例）において得られたＣＯＣメルトブロー不織布を用いて、以下の工程
により、金属捕集用液体フィルタを作製した。
【００４０】
（工程Ｉ）
　上記ＣＯＣメルトブロー不織布を、予め、ドライアイスにて冷凍下に置き、ガンマ線を
１００ｋＧｙ照射した。照射後は、－４０℃冷凍庫に保存し、次に示す工程（工程ＩＩ）
によりグラフト重合不織布を作製した。
【００４１】
（工程ＩＩ）
　照射後の不織布を、グリシジルメタクリレート（ＧＭＡ）５％を含むエマルション液中
に浸漬した。エマルションの作製には、界面活性剤（関東化学株式会社製、商品名：Ｔｗ
ｅｅｎ２０）を０．５％含む水にＧＭＡを５％投入し、攪拌機を用いてエマルションを作
製した。また、このエマルション中の溶存酸素を１％以下に減ずるため、窒素をバブリン
グした。不織布を浸漬中のエマルションの温度は４０℃に設定し、２時間グラフト重合を
行った。
　このようにしてグラフト重合を行い、グラフト率１２０％のグラフト不織布基材を得た
。
【００４２】
（工程ＩＩＩ）
　次に、このグラフト重合不織布を、イミノジエタノール８０℃の液槽に、４時間浸漬し
、イミノジエタノール基付与型の金属捕集フィルタ基材を得た。
　エポキシ基から転化したイミノジエタノール基の官能基密度は、２．０ｍ－ｍｏｌ／ｇ
であった。
【００４３】
［比較例３］
　比較のため、ＨＤＰＥを素材としたメルトブロー不織布（比較例２）を基材としたグラ
フト重合不織布及びイミノジエタノール基を転化反応により付与した不織布を、前記工程
Ｉ～ＩＩＩに従って作製し、比較例３とした。このときのＧＭＡのグラフト率は１３５％
、イミノジエタノール基の付与量は、官能基密度として、２．３ｍ－ｍｏｌ／ｇであった
。
　この試料を比較用とし、これと、実施例２で得たグラフト重合ＣＯＣ不織布及びイミノ
ジエタノール基を付与した不織布とを試料として、以下の金属溶出試験を行った。
【００４４】
（金属溶出試験結果）
　上記の実施例１、２および比較例２、３で作られた試料を用いて、超純水及び０．１Ｎ
硝酸への溶出試験を行った。
〔超純水への溶出試験〕
　表２は、ＨＤＰＥメルトブロー不織布を、また、表３は、ＣＯＣメルトブロー不織布を
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基材とした各試料（ｉ）～（ｉｉｉ）の超純水への溶出試験結果である。なお、試料（ｉ
ｖ）は、浸漬溶出に用いた超純水液である。いずれの溶出試験においても、常温下で２４
時間の溶出時間とした。
〔０．１Ｎ硝酸への溶出試験〕
　同様に、表４は、ＨＤＰＥメルトブロー不織布を、また、表５は、ＣＯＣメルトブロー
不織布を基材とした各試料（ｉ）～（ｉｉｉ）の０．１Ｎ硝酸への溶出試験結果である。
　いずれの溶出試験においても、常温下で２４時間の溶出時間とした。なお、試料（ｉｖ
）は、浸漬溶出に用いた０．１Ｎ硝酸原液である。
　即ち、各表２～５に記された試料（ｉ）～（ｉｖ）は、ＨＤＰＥ、ＣＯＣメルトブロー
不織布ともに共通して以下の内容である。
　試料（ｉ）：未処理のＨＤＰＥまたはＣＯＣメルトブロー不織布原反
　試料（ｉｉ）：試料（ｉ）をＧＭＡにて、グラフト重合した不織布基材
　試料（ｉｉｉ）：試料（ｉｉ）にイミノジエタノール基を付与したフィルタ
　試料（ｉｖ）：比較として試料の浸漬用原液（超純水又は０．１Ｎ硝酸）
【００４５】
　表２～５に示される結果によれば、表２中の試料（ｉ）と表３の試料（ｉ）は、前述の
ごとくＨＤＰＥ及びＣＯＣのメルトブロー不織布原反を超純水に浸漬して、各々の溶出金
属を分析したものである。また、同様に、表４中の試料（ｉ）と表５中の試料（ｉ）は、
同様に０．１Ｎの硝酸に対する溶出金属を分析し比較したものである。
　これらの分析結果において、ＣＯＣ不織布原反（ｉ）の液中への金属溶出量のほとんど
が検出限界以下であり、ＨＤＰＥ不織布（ｉ）と比較して格段に少ないことが認められる
。特に、ＨＤＰＥ不織布（ｉ）には、半導体の製造工程に特に有害なＦｅ、Ｎｉ、Ｚｎの
溶出が検知され、その一方、ＣＯＣ不織布では、検出限界以下となっている。ＣＯＣ不織
布（ｉ）の金属溶出量が小さい理由は、前述の如くＣＯＣポリマー自体に金属含有量が少
ないことの他、ＣＯＣが極めて撥水撥液性が高く、ポリマー内部の金属が溶出しにくいた
めとも考えられる。
【００４６】
　同じく、表２～５中において、各表中の試料（ｉｉ）は、前述のごとく各試料（ｉ）を
ＧＭＡでグラフト重合したもの、試料（ｉｉｉ）は、その試料（ｉｉ）にイミノジエタノ
ール基を付与したものである。上記の金属溶出試験の結果、ＣＯＣを不織布基材とした試
料（ｉｉ）及び（ｉｉｉ）の金属溶出量（表３、表５）は、いずれもＨＤＰＥを基材にし
た試料（ｉｉ）及び（ｉｉｉ）の金属溶出量（表２、表４）よりも少ないことが認められ
る。特に、半導体洗浄における除去対象となるＦｅ、Ｎｉ、Ｚｎなどの溶出においては、
ＨＤＰＥとＣＯＣとに顕著な差が認められる。
　これらの溶出試験結果より、未処理のＨＤＰＥ及びＣＯＣ不織布原反である試料（ｉ）
の液体への溶出量が試料（ｉｉ）、（ｉｉｉ）の溶出量に反映していることが明らかであ
り、ＣＯＣ不織布を基材とするグラフト重合不織布が、ＨＤＰＥ不織布を基材とするグラ
フト重合不織布よりも低溶出であることが明らかになった。
【００４７】
　また、実施例２の工程ＩＩＩで得たＣＯＣ不織布を基材とするイミノジエタノール基付
与のフィルタを用いて、多摩化学工業株式会社製のコリン（水酸化２－ヒドロキシエチル
トリメチルアンモニウム）４％水溶液を通液したところ、通液前のＦｅが７０ｐｐｂ、Ｎ
ｉが０．０１ｐｐｂ以下、Ｚｎが０．１８ｐｐｂに対して、通液後は、Ｆｅが０．０２ｐ
ｐｂ、Ｎｉが０．０１ｐｐｂ以下、Ｚｎが０．０４ｐｐｂに減少した。
　また、比較例３で作製したＨＤＰＥ不織布を基材とするイミノジエタノール基を付与し
たフィルタに、前記４％コリン水溶液を通液させたところ、ＨＤＰＥの重合触媒由来と思
われるＡｌの溶出が見られたが（通液前：０．０５ｐｐｂ、通液後：０．２３ｐｐｂ）、
本実施例２のフィルタに通液した場合は、Ａｌの溶出は全く見られなかった。
　なお、金属濃度の作製は、独自の濃縮方法を行った後、ＩＣＰ－ＭＳ（パーキンエルマ
ー社製　ＥＬＡＮ　ＤＲＣ－ＩＩ）で測定した。以降の実施例で測定する金属濃度も、同
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【００４８】
［実施例３（参考例）］
（スルホン基付与）
　実施例２（参考例）の工程ＩＩで得られた、ＧＭＡをグラフト重合したＣＯＣメルトブ
ロー不織布に、さらに、工程ＩＩＩとしてスルホン化処理を行って、スルホン基付与型の
金属捕集フィルタを得、実施例３（参考例）とした。
　スルホン化には、１０％亜硫酸ナトリウム水溶液を８０℃に保ち、グラフト不織布を２
時間浸漬して、スルホン基を付与した。エポキシ基から転化したスルホン基の官能基密度
は、２．６ｍ－ｍｏｌ／ｇであった。
　このフィルタを用いて、野村マイクロ・サイエンス株式会社製ミニピュアＴＷ－３００
ＲＵにて、製造した超純水を通液したところ、通液前では、Ｎａが０．３ｐｐｂ、Ｍｇが
０．０１ｐｐｂ、Ａｌが０．０１ｐｐｂ、Ｋが０．０１ｐｐｂ、Ｃａが０．２ｐｐｂ、Ｃ
ｒが０．０１ｐｐｂ、Ｍｎが０．０１ｐｐｂ、Ｆｅが０．０３ｐｐｂ、Ｎｉが０．０８ｐ
ｐｂ、Ｃｕが０．０１ｐｐｂ、Ｚｎが０．０９ｐｐｂ、Ｔｉが０．０１ｐｐｂ、Ｚｒが０
．０１ｐｐｂ、Ｐが０．０１ｐｐｂに対して、通液後は、全ての金属分が０．０１ｐｐｂ
以下に減少し、ＣＯＣの重合触媒から予想されたＡｌ等の金属溶出も、全く見られなかっ
た。
【００４９】
［実施例４（参考例）］
（グルカミン基付与）
　実施例２（参考例）の工程ＩＩで得られた、ＧＭＡをグラフト重合したＣＯＣメルトブ
ロー不織布に、さらに、工程ＩＩＩとしてグルカミンで処理してグルカミン基付与型の金
属捕集フィルタを得、実施例４（参考例）とした。
　グルカミンには、メタノールを溶媒として使用した。この水溶液を８０℃に保ち、グラ
フト不織布を２時間浸漬して、グルカミン基を付与した。エポキシ基から転化したグルカ
ミン基の官能基密度は、２．２ｍ－ｍｏｌ／ｇであった。
　このフィルタを用いて、鶴見曹達株式会社製ＣＬＥＡＲＣＵＴ－Ｓ　４８％ＮａＯＨを
通液したところ、通液前では、Ｎｉが０．５ｐｐｂ、Ｃｕが０．０３ｐｐｂに対して、通
液後、Ｎｉが０．０１ｐｐｂ、Ｃｕが０．０１ｐｐｂに減少し、ＣＯＣの重合触媒から予
想されたＡｌ等の金属溶出もまったく見られなかった。
【００５０】
［実施例５（参考例）］
（イミノジ酢酸基付与）
　実施例２（参考例）に用いたＣＯＣ原反を使用し、実施例２（参考例）の工程Ｉを経て
、工程ＩＩにおいてクロロメチルスチレン（ＣＭＳ）をグラフト重合した。ＣＭＳは、Ｇ
ＭＡと同様、界面活性剤Ｔｗｅｅｎによりエマルション化したものを用い、５０℃、３時
間の浸漬のもと、グラフト重合を行った。
　ＣＭＳのグラフト率は１００％であった。このＣＭＳグラフト重合不織布は、次に、工
程ＩＩＩとしてイミノジ酢酸ナトリウムとイソプロパノールの混合溶液中にて８０℃、７
時間の浸漬による転化反応をおこなった（反応後の不織布基材を０．２ＮのＮａＯＨ及び
純水で洗浄し、イミノジ酢酸基付与の金属捕集用フィルタとした。）。
　不織布基材上に付与されたイミノジ酢酸基の官能基密度は、２．８ｍ－ｍｏｌ／ｇであ
った。
　この不織布フィルタを用いて、和光純薬製の３０％炭酸カリウムを通液したところ、５
０ｐｐｂレベルのＦｅ、Ｎｉ、Ｚｎがいずれも０．１ｐｐｂ以下に減少し、ＣＯＣの重合
触媒由来のＡｌ等の金属溶出も全く見られなかった。
【００５１】
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【表２】

【００５２】
【表３】

【００５３】
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【表４】

【００５４】
【表５】

【００５５】
［実施例６］



(16) JP 5403467 B2 2014.1.29

10

20

30

　実施例２の工程ＩＩにおいて得られた、グリシジルメタクリレート（ＧＭＡ）をグラフ
ト重合した不織布基材（グラフト率１２０％）を、１Ｎ硫酸（８０℃）中に２時間浸漬し
て開環処理を施してエポキシ基をジオール基としたものについて、４８％ＫＯＨを通液し
て、通液前後のＮｉ及びＣｕの含有量を測定した。その結果を表６に示す。
【００５６】
【表６】

【００５７】
　表６に示すように、４８％ＫＯＨ原液に含まれているＮｉが２ｐｐｂに対して、開環処
理したＧＭＡグラフト重合不織布を通液させると、１ｐｐｂ以下となり、また、４８％Ｋ
ＯＨ原液に６ｐｐｂ含まれていたＣｕが、開環処理したＧＭＡグラフト重合不織布を通液
後に１ｐｐｂ以下となり、ＧＭＡを開環処理したグラフト重合不織布のＮｉ，Ｃｕの除去
能力が認められた。
【産業上の利用可能性】
【００５８】
　本発明の液体濾過フィルタは、半導体、液晶分野の洗浄用各種薬液や無機薬品などの液
中に含まれる微量金属を高精度で捕集する濾過フィルタに利用される。微量金属の捕集精
度は、高まれば高まるほど、半導体、液晶製品の品質向上と生産歩留まりが向上する。ま
た、洗浄液の回収精製によるリサイクル使用が可能になり、環境保全や資源の活用に好ま
しい影響を与える。また、本発明は、半導体、液晶分野の他に、産業廃水の処理、工業用
無機薬品、各種溶剤の精製などに応用できる。
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