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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　表面がオレフィン系の樹脂から構成された物品の表面改質を行うために用いられる処理
液であって、主鎖がポリジメチルシロキサンであり前記主鎖に対してポリオキシアルキレ
ン基またはアミノ基が第１側鎖として導入されている高分子と、希酸と、揮発性を有し前
記物品の表面に対して濡れ性を有するアルコールと、を含むことを特徴とする処理液。
【請求項２】
　前記処理液は、さらに水を含むことを特徴とする請求項1に記載の処理液。
【請求項３】
　前記希酸が硫酸であることを特徴とする請求項１に記載の処理液。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、物品自体の表面（内面或いは外面或いはその両方）又は物品表面に何らかの
処理がされた表面のいずれかに対して、特性や性質等を変えて所望の特性に改質する物品
表面改質に関する。
【０００２】
　特に、本発明は、表面処理が施し難いが環境にやさしいオレフィン系樹脂から構成され
ている繊維、粒子或いは容器等の物品に対して表面改質を確実に行える表面改質に適した
処理液に関する。
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【背景技術】
【０００３】
　従来、物品自体（ｅｌｅｍｅｎｔ）が有する特性や性質は、構成材料の特性によって支
配的であるが、この特性を表面において改質することで、所望の特性を与えることが行わ
れている。この所望特性には、撥水性や親水性等の反応性をもつ反応基或いは、付加物に
対して反応可能な反応基を表面に有するものが挙げられる。
【０００４】
　また、従来のこの種の表面改質は、物品表面をオゾン又はＵＶ、或いはＵＶとオゾンの
併用等によってラジカル化し、処理剤の主成分を化学的結合のみによって形成するものが
一般的である。これに対して、物品表面をラジカル化せずに、所望特性自体を有する処理
剤を物品表面に付着させて、瞬間的に所望特性を得るものがあるが、継続性が無い場合が
多い。特に、環境にやさしいオレフィン系樹脂に対する親水化においては、従来で親水化
処理剤中に界面活性剤を混在させることで長期の持続性において十分ではないといった不
完全な親水状態を液体の存在下で一時的に得るものが知られているだけである。
【０００５】
　一方、従来、物品に対して付加層を形成するのに接着剤やプライマーが用いられている
。そのうち、シランカップリング剤のような化学反応のみによって物品表面に対して結合
するプライマーは、物品自体が反応可能なように処理される必要がある。
【０００６】
　別のタイプのプライマーとしては、物品との同一材料系を用いた親和力を用いた方式も
ある。このプライマーとしては、ポリプロピレンに対してポリウレタン樹脂の上塗り塗料
層を設ける際に用いられる酸変性塩素化ポリプロピレンが知られている。しかし、このよ
うに物品表面と同一材料系を用いなければならない場合、結果的に物品体積が増加してし
まう他、均一な塗布を薄く行うための技術が必要となる。また、プライマーの供給を微細
な物体や多孔体に対して内部まで均一に行うこともできない。特に、酸変性塩素化ポリプ
ロピレンは、水に対して不溶なため、水溶化して使うことができず、その用途が限定され
ている。
【０００７】
　従って、物品表面とは別の材料であっても、水溶液化でき薄く均一な表面改質を物品の
形状にとらわれずに行えるものは、従来にはないと言える。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　まず、本発明を、関係する分野における技術な背景との関連において述べると、本発明
は、従来の技術水準に対して検討を加える中で、新たな知見に基づいてなされた画期的な
発明である。
【０００９】
　従来のラジカル化による化学的結合のみによる表面改質は、きわめて小さい平面に対す
る処理は可能でも、複雑な形状、例えば球状表面全体や管の内面或いは表面に十分かつ均
一な表面改質を行うことができない場合が多い。しかも、スポンジや繊維複合体のように
複雑な多孔質部分や繊維間の空隙部が存在する物品内部への表面改質処理は特に困難とな
る。
【００１０】
　加えて、液体中に界面活性剤等を入れたものは、物品自体を表面改質することにはなら
ず、界面活性剤がなくなると全く特性がなくなり、表面自体の特性に即座にもどってしま
う。
【００１１】
　ましてや、オレフィン系樹脂は、水に対する接触角が８０度以上という撥水性に優れた
ものではあるが、あらゆる分野に使われており、その用途が極めて多いにもかかわらず、
長期的に所望特性を得られるような表面改質する方法がほとんど無い。
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【００１２】
　従って、本発明者達は、まずオレフィン系樹脂の表面改質を合理的に行い、且つその改
質特性を維持する方法を解明することで、あらゆる物品の表面改質を行える方法を提供す
べく研究した結果、液状の処理液を用いることに注目し、複雑な形状の物品に対しても処
理可能な前提を置くことにした。
【００１３】
　また、本発明者達の新たな知見として、物品の改質されるべき表面と機能性基（親水性
基など）を有する高分子との関係において、表面エネルギーを利用することで、機能性基
（親水性基など）とのバランスを所望の状態にコントロールできる点及び高分子自体の解
析によって更なる耐久性向上、品質の安定性を達成できる点を見い出した。
【００１４】
　次に、本発明が解決すべき技術課題について述べると、本発明は、前述したような、物
品の特性をオゾンや紫外光等によるラジカル化のような手法によって、物品加工をするの
ではなく、又、シランカップリング剤のようなプライマー塗布による塗布むらが発生する
ような手法でもない、新規なメカニズムによる所望の表面改質を行える画期的な表面改質
方法及びこれに用いられる処理液、これによって得られる物品、そして、表面改質によっ
て得られる表面構造そのものを提供することを主たる目的とする。
【００１５】
　本発明の第１目的としては、多孔質体や微細加工物品等の複雑な形状を有する物品の内
部全体表面に対して、所望の改質が行える液状処理液及びこれを用いた表面改質方法の提
供を挙げることができる。
【００１６】
　本発明の第２目的としては、表面改質が困難とされているオレフィン系樹脂に対して、
従来よりも長期的改質特性を維持できる新規な表面改質方法及び表面構造自体を提供する
ことにある。
【００１７】
　本発明の第３目的としては、物品の構造変化や重量増加がほとんど無く、改質表面自体
が分子レベル、好ましくは単分子レベルの薄層として形成できる新規な表面改質方法及び
表面構造自体を提供することにある。
【００１８】
　本発明の第４目的は、表面改質方法自体に新たなメカニズムを導入することによって、
所望の改質を自由に行える処理方法を提供することにある。
【００１９】
　本発明の第５目的は、簡単で且つ量産性に優れた物品表面改質製造方法を提供すること
にある。
【００２０】
　本発明の第６目的は、高分子が備える基（又は基群）の界面エネルギーの観点を利用し
つつ、高分子の開裂による略同等のエネルギー準位による界面的物理吸着を利用する画期
的な物品表面の改質方法を提供することにある。
【００２１】
　本発明の第７目的は、物品の周囲を均一に改質できる新規な表面改質方法を提供すると
共に、表面構造自体も周囲全体の観点から従来では得られなかったレベルの表面構造を提
供することにある。
【００２２】
　本発明の他の目的は、以下の説明から理解されるものであり、上記個々の目的の任意の
組合せによる複合的な目的をも本発明は達成できるものである。
【課題を解決するための手段】
【００２３】
　上記の目的を達成するための本発明には、例えば以下の各発明が包含される。
　本発明の処理液は、表面がオレフィン系の樹脂から構成された物品の表面改質を行うた
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めに用いられる処理液であって、主鎖がポリジメチルシロキサンであり前記主鎖に対して
ポリオキシアルキレン基またはアミノ基が第１側鎖として導入されている高分子と、希酸
と、揮発性を有し前記物品の表面に対して濡れ性を有するアルコールと、を含むことを特
徴とする処理液である。この処理液はさらに水を含むことが好ましい。また前記希酸は硫
酸であることが好ましい。
【００２４】
　本発明の表面改質方法の一態様は、所定の物品が有する表面の少なくとも一部を構成す
る改質すべき部分表面に表面改質のための機能性基を与えることによって、該部分表面を
改質する表面改質方法であって、前記機能性基の前記部分表面への付与が、機能性基を有
する第１の部分と、前記機能性基の界面エネルギーとは異なり、且つ前記部分表面の表面
エネルギーと略同等の界面エネルギーの基を有する第２の部分と、を備え、前記部分表面
の構成材料と異なる高分子を含む液体を前記部分表面に付与する第１工程と、前記部分表
面に向かって前記高分子の第２の部分を配向させ、前記第１の部分を前記部分表面とは異
なる側に配向させる第２工程と、を含む方法により行われることを特徴とするものである
。
【００２５】
　本発明にかかる表面改質方法の他の態様は、所定の物品が有する表面の少なくとも一部
を構成する改質処理すべき部分表面に、改質のための機能性基を与えることで該部分表面
の改質を行う表面改質方法であって、前記機能性基を有する第１の部分と前記機能性基の
界面エネルギーとは異なり且つ前記表面部分の表面エネルギーと略同等の界面エネルギー
の基を有する第２の部分とを備えた機能性基付与用高分子を開裂させて得られた、前記第
２の部分および前記第１の部分を有する細分化物を含む液体を前記部分表面に付与する第
１工程と、前記部分表面に前記細分化物の第２の部分を前記部分表面側に配向させ、前記
第１の部分を前記部分表面とは異なる側に配向させる第２工程と、前記部分表面上に配向
した細分化物同士を少なくとも一部で縮合させて高分子化する第３工程と、を有すること
を特徴とするものである。
【００２６】
　本発明にかかる改質された表面を有する物品の一態様は、表面の少なくとも一部を構成
する部分表面に高分子化合物が付与されている物品であって、前記高分子化合物は、溶媒
に対して可溶性または主骨格が前記部分表面の少なくとも一部を構成する材料とは異なる
材料であって、前記部分表面を改質するための機能性基を有する第１の部分と、前記機能
性基の界面エネルギーとは異なり且つ前記部分表面の表面エネルギーと略同等の界面エネ
ルギーの基を有する第２の部分とを備え、前記第２の部分は前記部分表面に向かって配向
し、前記第１の部分は前記部分表面とは異なる方向に配向していることを特徴するもので
ある。
【００２７】
　本発明にかかる改質された表面を有する物品の他の態様は、水に対する接触角が８０度
以上の高分子材料から構成される面に高分子化合物を有する物品であって、前記高分子化
合物は、溶媒に対して可溶性または主骨格が前記高分子材料とは異なる材料であって、親
水性基を有する第１の部分と、前記親水性基の界面エネルギーより低く且つ前記高分子材
料から構成される面の表面エネルギーと略同等の界面エネルギーの基を有する第２の部分
とを備え、前記第２の部分は前記高分子材料から構成される面に向かって配向し、前記第
１の部分は前記高分子材料から構成される面とは異なる方向に配向していることで、該高
分子材料から構成される面に親水性を付与していることを特徴とするものである。
【００２８】
　本発明にかかる改質された表面を有する繊維体は、オレフィン系の樹脂を少なくとも表
面に有し、該表面に高分子化合物が付与されている繊維からなる繊維体であって、前記高
分子化合物は、溶媒に対して可溶性または主骨格が前記表面を構成する材料とは異なる材
料であって、親水性基を備えたポリアルキルシロキサンであるとともに、該ポリアルキル
シロキサンのアルキル基は前記表面に向かって配向し、前記親水性基は前記表面側とは異
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なる方向に配向されていることで、前記表面に親水性が付与されていることを特徴とする
ものである。
【００２９】
　本発明にかかる改質表面を有する繊維の製造方法の一態様は、オレフィン系の樹脂を少
なくとも表面に有し、該表面に親水性が付与された改質表面を有する繊維の製造方法であ
って、親水性基を備えたアルキルシロキサンの高分子が溶解している液体を前記表面に付
与する第１工程と、前記表面に前記アルキルシロキサンを配向させ、前記親水性基を前記
表面とは異なる方向に配向させる第２工程と、 を有することを特徴とするものである。
【００３０】
　本発明にかかる改質表面を有する繊維の製造方法の他の態様は、オレフィン系の樹脂を
少なくとも表面に有し、該表面に親水性が付与された改質表面を有する繊維の製造方法で
あって、親水性基を備えたアルキルシロキサンの高分子を開裂させた細分化物が溶解して
いる液体を前記表面に付与する第１工程と、前記表面に前記細分化物を前記表面上で縮合
させるとともに、前記アルキルシロキサンを前記表面に配向させ、前記親水性基を前記表
面とは異なる方向に配向させる第２工程と、を有することを特徴とするものである。
【００３１】
　本発明にかかる改質表面を有する繊維の製造方法の他の態様は、オレフィン系の樹脂を
少なくとも表面に有し、該表面が親水化された改質表面を有する繊維の製造方法であって
、親水性基を有するポリアルキルシロキサン、酸、およびアルコールを含む処理液が付着
された繊維表面を形成する工程と、前記繊維表面に付着している処理液を室温より高い温
度で加熱し乾燥させる工程と、を有することを特徴とするものである。
【００３２】
　本発明にかかる改質表面を有する繊維の製造方法の他の態様は、オレフィン系の樹脂を
少なくとも表面に有し、該表面が親水化された改質表面を有する繊維の製造方法であって
、親水性基を有するポリアルキルシロキサン、酸、アルコールおよび水を含む液体が付着
された繊維表面を形成する工程と、前記繊維表面に付着している処理液を乾燥させ、その
過程において前記親水性基を前記表面とは反対側の方向に配向させて前記表面を親水化さ
せる工程、とを有することを特徴とするものである。
【００３３】
　本発明にかかる表面改質方法の他の態様は、所定の物品が有する表面の表面改質方法で
あって、希酸と、揮発性かつ物品表面との親和性向上剤と、前記表面の表面エネルギーと
略同等の界面エネルギーの基を有する第２の部分と該界面エネルギーとは異なる界面エネ
ルギーの基を有する第１の部分とを備えた高分子を備える処理剤と、が溶解している液体
を前記表面に付与する第１工程と、前記表面に熱を付与することで前記親和性向上剤を除
去する第２工程と、前記希酸を濃酸化し、前記処理剤中の高分子を開裂させる第３工程と
、前記開裂された高分子を前記表面上で縮合させるとともに、前記高分子の第２の部分を
前記表面に向けて配向させ、前記第１の部分を前記表面とは異なる側に配向させる第４工
程と、を有することを特徴とするものである。
【００３４】
　本発明にかかる表面改質方法の他の一態様は、物品の表面に機能性基を導入して該表面
を改質する方法であって、前記表面が有する表面エネルギーと略同等の界面エネルギーの
基を有する第２の部分と該機能性基を有する第１の部分とを備えた高分子化合物が開裂し
て得られ、該第１の部分と該第２の部分とを有する細分化物が、該表面エネルギーと略等
しい界面エネルギーの基の該表面への親和力に基づき配向された状態下で、該細分化物を
縮合させる工程を含むことを特徴とするものである。
【００３５】
　本発明にかかる改質表面を有する物品の他の態様は、物品の表面に機能性基が導入され
ている改質表面を有する物品であって、該物品の表面は有する表面エネルギーと略等しい
界面エネルギーの基を有する第２の部分と該機能性基を有する第１の部分とを備えた高分
子化合物が開裂した、該第１の部分と該第２の部分とを有する細分化物が、該表面エネル
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ギーと略等しい界面エネルギーの基の該表面への親和力に基づき配向された状態下で縮合
された、該細分化物の縮合物が該表面に付着していることを特徴とするものである。
【００３６】
　本発明にかかる改質表面を有する物品の他の態様は、断面の外周が閉環形状をなす曲面
からなる周状部を有するとともに、該周状部に、該周状部の外周を閉環状に一周する高分
子を含む膜で覆われた部分を少なくとも有し、該高分子を含む膜で覆われている表面部分
においては該表面部分が改質されている物品であって、該高分子化合物は、溶媒に対して
可溶性または主骨格が該物品表面とは異なる材料であって、前記表面を改質するための機
能性基を有する第１の部分と、該機能性基の界面エネルギーとは異なり且つ前記表面の表
面エネルギーと略同等の界面エネルギーの基を有する第２の部分とを備え、前記第２の部
分は前記表面に向かって配向し、前記第１の部分は該表面とは異なる方向に配向している
ことを特徴とするものである。
【００３７】
　本発明にかかる表面改質方法の他の態様は、物品が有する疎水性表面を親水性に改質す
るための表面改質方法であって、親水性基と疎水性基とを備えた高分子化合物の開裂によ
って生じる該親水性基と該疎水性基とを有する細分化物を、該疎水性基が該疎水性基の表
面の側に向き、且つ該親水性基を該疎水性基とは異なる方向に向く様に配向させて該疎水
性表面に付着させる工程を有することを特徴とするものである。
【００３８】
　本発明にかかる改質表面を有する物品の他の態様は、疎水性表面を有し、該疎水性表面
が親水性表面に改質されている物品であって、親水性基と疎水性基とを備えた高分子化合
物の開裂によって生じた前記親水性基と前記疎水性基とを有する細分化物が、前記疎水性
基が前記疎水性表面の側に向き、前記親水性基が前記疎水性基とは異なる方向に向くよう
に配向して、前記疎水性表面に付着していることを特徴とするものである。本発明にかか
る表面改質に用い得る表面処理液は、所定の物品が有する表面の少なくとも一部を構成す
る改質すべき部分表面に、改質のための機能性基を与えることで表面改質を行う表面改質
方法に用いられる表面処理液であって、機能性基を有する第１の部分と、該機能性基の界
面エネルギーとは異なり且つ前記部分表面の表面エネルギーと略同等の界面エネルギーの
基を有する第２の部分、とを備える高分子と、前記物品に対して十分な濡れ性を有し、か
つ、高分子の良溶媒である揮発性溶媒および前記高分子の開裂触媒を含むことを特徴とす
るものである。
【００３９】
　この表面処理液は、前記物品に対する濡れ性がなく、かつ、前記高分子の良溶媒である
揮発性溶媒を更に含むことができる。そして、かかる表面処理液の製造方法は、前記物品
に対して十分な濡れ性を有し、かつ、前記高分子の良溶媒である揮発性溶媒に前記高分子
を溶解させた後に、前記物品に対する濡れ性がなく、かつ、前記高分子の良溶媒である揮
発性溶媒を混合することを特徴とするものである。
【００４０】
　本発明にかかる表面改質方法の他の態様は、物品の部分表面に表面改質を行う表面改質
方法において、前記物品の部分表面の表面エネルギーに類似した基の界面エネルギーの親
和力に基づいて配向された開裂高分子を前記部分表面において縮合させて表面を改質する
ことを特徴とするものである。
【００４１】
　本発明にかかる表面改質方法の他の態様は、物品の少なくとも部分表面を液状の高分子
を用いて改質する方法あって、開裂、縮合可能で、機能性基を有する第１基と物品の部分
表面の表面エネルギーと略同等の界面エネルギーの第２基とを備えた高分子の開裂後の細
分化物を、物品表面において、縮合せしめて高分子化する縮合工程を有することを特徴と
するものである。
【００４２】
　本発明の物品の他の態様は、オレフィン系の樹脂を少なくとも表面に有し、該表面が親
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水化された改質表面を有する物品であって、親水性基と前記オレフィン系樹脂を構成成分
として少なくとも含む物品表面の表面エネルギーと略同等の界面エネルギーの基とを有す
る高分子、該高分子の開裂触媒としての希酸、およびアルコールを含む処理液が付着され
た物品表面を形成後、該物品表面に付着している処理液を蒸発させるとともに、該物品表
面上で該希酸を濃酸化することで前記高分子を開裂させた後、開裂生成物を縮合させるこ
とで、該物品表面に相対的に長鎖の親水性基と、相対的に短鎖の疎水性基とを実質的に交
互に有する接液表面構造を有することを特徴とする。
【発明の効果】
【００４３】
　本発明によれば、物品の特性をオゾンや紫外光等によるラジカル化のような手法によっ
て物品加工をするのではなく、又、シランカップリング剤のようなプライマー塗布による
塗布むらが発生するような手法でもない、新規なメカニズムによる所望の表面改質を行え
る画期的な表面改質方法及びこれに用いられる処理液、これによって得られる物品、そし
て、表面改質によって得られる表面構造そのものを提供することができる。
【００４４】
　特に、本発明における表面改質は、物品の改質すべき面である被改質面上での改質用の
高分子の有する機能性基の分子レベルでの配向状態によって所望とする機能性や特性を被
改質面に付与するもので、複雑な形状の物品表面、例えば、物品内部の複雑な形状の中空
部や空隙を画する内壁表面への効果的な改質処理が可能となる。しかも、分子レベルでの
配向によって改質を行うので、改質剤の使用量を大幅に低減することが可能である。例え
ば、汎用性の高いポリエチレンやポリプロプレンなどのポリオレフィン系樹脂からなる表
面の改質の場合に、本発明によれば均一かつ継続的な親水化処理が可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００４５】
【図１】本発明の表面改質方法における、物品（基材）の被改質表面上に形成される表面
改質剤の高分子と物品表面との付着形態を模式的に示す図であり、（ａ）は機能性基とし
ての第１の基と物品表面への付着のための第２の基の両方が高分子の側鎖にある場合につ
いて説明する図であり、（ｂ）は第２の基が主鎖中に含まれている場合を説明する図であ
る。
【図２】本発明の表面改質方法において、表面改質剤の高分子を含む処理溶液を塗布し、
基材上に塗布層を形成した状態を模式的に示す図である。
【図３】本発明の表面改質方法において、基材上に形成した表面改質剤の高分子を含む塗
布層中の溶媒を一部除去する工程を示す概念図である。
【図４】表面改質剤の高分子を含む塗布層中の溶媒を一部除去する工程に付随し、処理溶
液中に添加する酸により誘起される、表面改質剤の高分子の部分的な解離過程を示す概念
図である。
【図５】表面改質剤の高分子を含む塗布層中の溶媒をさらに除去する工程に付随し、表面
改質剤の高分子あるいはその解離細分化物が配向形成する過程を示す概念図である。
【図６】塗布層中の溶媒を乾燥除去して、表面改質剤の高分子あるいはその解離細分化物
が配向して、表面上に付着固定される過程を示す概念図である。
【図７】表面上に付着固定される表面改質剤の高分子由来の解離細分化物相互が、縮合反
応により再結合する過程を示す概念図である。
【図８】本発明の表面改質方法を、撥水性表面の親水化処理に適用する事例を示し、処理
溶液中に水を添加する効果を示す概念図である。
【図９】本発明の表面改質方法を、撥水性のＰＰ容器内壁面の親水化処理に適用した事例
を示し、（ａ）は、未処理のＰＰ容器の内壁面を、（ｂ）は、親水化処理に伴い親水化剤
により被覆された内壁面を模式的に示す図である。
【図１０】インクタンクにおけるインク吸収体に利用されうるＰＥ／ＰＰ繊維体を示し、
（ａ）は、インクタンクにおけるインク吸収体としての利用形態を、（ｂ）は、ＰＥ／Ｐ
Ｐ繊維体の全体形状と、繊維の配列方向Ｆ１とそれと直交する方向Ｆ２を、（ｃ）は、前
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記ＰＥ／ＰＰ繊維体を加熱融着して形成する前の状態を、（ｄ）は、前記ＰＥ／ＰＰ繊維
体を加熱融着して形成した状態をそれぞれ模式的に示す図である。
【図１１】図１０に示すＰＥ／ＰＰ繊維体の断面構造の一例であり、（ａ）はＰＰ芯材上
にＰＥ鞘材がほぼ同心円状に被覆する例、（ｂ）はＰＰ芯材上にＰＥ鞘材が偏心して被覆
する例を模式的に示す図である。
【図１２】図１０に示すＰＥ／ＰＰ繊維体の撥水性表面の親水化処理に本発明の表面改質
方法を適用する事例を示し、（ａ）は未処理の繊維体を、（ｂ）は繊維体を親水化処理液
に浸漬する工程を、（ｃ）は浸漬後、繊維体を圧縮し、余剰の処理液を除く工程を模式的
に示す図である。
【図１３】図１２に示す工程に引き続く工程を示し、（ａ）は繊維体表面に形成された塗
布層を、（ｂ）は塗布層中に含まれる溶媒を乾燥除去する工程を、（ｃ）は、繊維表面を
覆う親水化剤の被覆を模式的に示す図である。
【図１４】参照例（未処理ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体）の未処理ＰＰ・ＰＥ繊維形状とその表
面状態を表わす１５０倍拡大の図面代用のＳＥＭ写真を示す。
【図１５】参照例（未処理ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体）の未処理ＰＰ・ＰＥ繊維形状とその表
面状態を表わす５００倍拡大の図面代用のＳＥＭ写真を示す。
【図１６】参照例（未処理ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体）の未処理ＰＰ・ＰＥ繊維形状とその表
面状態を表わす２０００倍拡大の図面代用のＳＥＭ写真を示す。
【図１７】対比例４（酸とアルコールのみ処理ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体）の酸処理ＰＰ・Ｐ
Ｅ繊維形状とその表面状態を表わす１５０倍拡大の図面代用のＳＥＭ写真を示す。
【図１８】実施例２（親水化処理ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体）の処理済ＰＰ・ＰＥ繊維形状と
その表面状態を表わす１５０倍拡大の図面代用のＳＥＭ写真を示す。
【図１９】実施例２（親水化処理ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体）の処理済ＰＰ・ＰＥ繊維形状と
その表面状態を表わす５００倍拡大の図面代用のＳＥＭ写真を示す。
【図２０】実施例２（親水化処理ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体）の処理済ＰＰ・ＰＥ繊維形状と
その表面状態を表わす２０００倍拡大の図面代用のＳＥＭ写真を示す。
【図２１】本発明の表面改質方法をＰＰ微粒子の表面の親水化処理に適用する例を示し、
（ａ）は、未処理のＰＰ微粒子を、（ｂ）は、親水化処理に伴い親水化剤により被覆され
たＰＰ微粒子を、（ｃ）は、微粒子の曲面から形成される表面上に形成される親水化剤被
覆を模式的に示す図である。
【図２２】処理液が塗布されているＰＰ微粒子の温風中で攪拌乾燥する工程を模式的に示
す図である。
【図２３】本発明にかかる改質表面を有する物品の製造工程の一例を示す工程図である。
【図２４】本発明にかかる表面改質処理された表面における親水性基と疎水性基の推定さ
れる分布の一例を模式的に示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００４６】
　本発明の表面改質方法は、物品が有する表面を構成する物質に含まれる分子が有する官
能基などを利用して、高分子（あるいは高分子の細分化物）を特定の配向を採らせて表面
上に付着させ、該高分子（あるいは高分子の細分化物）が有する基に付随する性質を表面
に与えることで、目的とする表面改質を図ることを可能とする方法である。
【００４７】
　ここで、本発明において「物品」とは、種々の材料から形成され、一定の外形を保持す
るものを意味する。従って、この外形に付随して、外部に露出している外表面を有してい
る。加えて、その内部に、外部と連通する部分を含む空隙部や空洞部、あるいは中空部が
存在したものでもよく、これらの部分を区画する内表面（内壁面）も本発明における表面
改質処理対象としての部分表面とすることができる。中空部には、これを画する内表面を
有し、外部とは完全に隔絶された空間であるものも含まれるが、改質処理前においては中
空部内への表面処理液の付与が可能であり、改質処理後に外部と隔離された中空部となる
ものであれば、本発明の処理対象となり得る。
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【００４８】
　このように、本発明の表面改質方法は、各種物品が有する全ての表面のうち、物品の形
状を損なうことなく、外部から液状の表面処理用溶液を接触させることが可能な表面を対
象とするものである。従って、物品の外表面と、それと連結される内部表面の夫々または
両方を部分表面の対象とする。そして、その対象とする表面から選択される細分化された
部分表面の性質を変更することも本発明に含まれる。選択によっては、物品の外表面とそ
れと連結される内部表面を選択する態様も、所望の部分表面領域の改質に含まれるもので
ある。
【００４９】
　本発明の方法においては、物品の有する表面の少なくとも一部を構成する改質すべき部
分（部分表面）が処理される。すなわち、所望に応じて選択された物品の表面から一部あ
るいは物品の表面全体である。
【００５０】
　物品の形状としては、例えば、シート、糸状体、繊維状体、球状体、粒子、管状体、そ
の他の異形状体など、種々な形状をとるものであってよい。その利用分野も種々であるが
、本発明の表面改質方法は、それぞれ個別の目的に従って、適用されるものである。通常
、物品は、その利用目的に応じて、種々の材料を利用して形成される。例えば、物品に利
用される材料には、プラスチック、樹脂、金属、ガラス類、あるいは、天然の素材を活用
した、紙、皮革、その類似材料の人工皮革など、様々なものがある。これらの種々材料か
らなる物品の表面に対して、本発明の表面改質方法は、原則的に適用することができる。
【００５１】
　また、本発明において「物品が有する表面」は、上記物品そのものが有する表面または
物品表面に何らかの加工がされた表面のいずれも含む。
【００５２】
　また、本発明において「高分子の細分化」とは、高分子の一部が切れたものから、単量
体までのいずれかでよく、実施例的には高分子が酸等の開裂触媒により開裂したものすべ
てを含むものとする。また、「高分子膜化」とは、実質的な膜が形成されるもの、あるい
は２次元的な面に対して各部が異なる配向したものを含む。
【００５３】
　以下、その原理の説明を容易とするため、単一の物質から構成される表面を改質する事
例を用いて、表面改質がなされる原理について、より具体的に説明する。
【００５４】
　また、本発明において「高分子」とは、機能性基を有する第１の部分と、この機能性基
の界面エネルギーとは異なり、かつ、付着対象の物品の表面エネルギーと略同等の界面エ
ネルギーを有する第２の部分と、を備え、物品の表面の構成材料とは異なることが好まし
い。よって、改質される物品の構成材料に応じて、適宜その物品表面の表面エネルギーと
略同等の界面エネルギーを有する高分子の中から、所望の高分子を選択すればよい。本発
明の「高分子」としてより好ましくは、該高分子が開裂できるものであること、さらには
開裂後に縮合できるものであることが望ましい。また、上述の第１の部分および第２の部
分以外にも機能性基を備えていても良いが、その場合には、親水化処理を一例にすると、
機能性基としての親水性基は、第１、第２の部分以外の機能性基（上記親水性基に対して
相対的に疎水性基となる）に対して、相対的に長鎖であることが望ましい。
【００５５】
　なお、本発明において表面処理される部分は、単一材料からなるものでも、複数種の材
料が混在する複合材料でも良く、被処理表面の材質を考慮して、構成材料と異なる高分子
を用いることができる。
【００５６】
（表面改質がなされる原理）
　本発明における物品の表面改質は、表面改質剤に用いる高分子として、物品の表面（基
材表面）の表面（界面）エネルギーと略同等の界面エネルギーを有する主骨格（主鎖また
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は側鎖基或いは基群を総称して呼ぶ）と、物品表面の表面（界面）エネルギーと異なる界
面エネルギーを有する基が結合してなる高分子を利用し、この表面改質剤中の物品表面の
界面エネルギーと略同等の界面エネルギーを有する主骨格部を用いて物品表面上に高分子
を付着させ、物品表面の界面エネルギーと異なる界面エネルギーを有する基が物品表面に
対して外側に配向する高分子化膜（高分子被覆）を形成させることにより達成される。
【００５７】
　上述の本発明の表面改質剤に用いる高分子を異なる観点から換言すれば、表面改質前の
物品の表面に露出している基と本質的に親和性が異なる第一の基と、この物品の表面に露
出している基と実質的に類似する親和性を示し、その主骨格に含まれる繰り返し単位中に
含まれる第二の基と、を備えたもの、と捉えることもできる。
【００５８】
　このような配向形態の代表例を模式的に示したのが図１である。図１（ａ）は表面改質
剤の主鎖１－３に対して第１の基１－１と第２の基１－２が側鎖として結合している高分
子を用いた場合を示し、図１（ｂ）は第２の基１－２が主鎖１－３自体を構成し、第１の
基１－１が側鎖を構成している場合を示すものである。
【００５９】
　図１に示される配向をとると、物品の表面改質すべき表面を構成する基材６の最表面（
外側）は基材６の表面（界面）エネルギーとは異なる界面エネルギーを有する第１の基１
－１が表面に配向した状態になるため、基材６の表面（界面）エネルギーと異なる界面エ
ネルギーを有する第１の基１－１に付随する性質が利用されて表面が改質される。ここで
、基材６の表面（界面）エネルギーは、表面を構成している物質・分子が、表面上に露出
している基５に由来して決定されている。すなわち、図１に示す例では、第１の基１－１
が表面改質用の機能性基として作用し、基材６の表面が疎水性であって、第１の基１－１
が親水性であれば、基材６の表面に親水性が付与される。なお、第１の基１－１が親水性
であり、基材６側の表面に露出している基５が疎水性である場合には、例えば後述するポ
リシロキサンを利用した場合などには、図２４に示すような状態が基材６の表面に存在し
ていると考えられる。この状態において、改質後の基材６の表面における親水性基と疎水
性基とのバランスを調整することで、改質処理後の基材表面に水や水を主体とする水性液
体を通過させる場合の通過状態や通過時の流速を調整することも可能である。このような
表面構造では、高分子Ｐによって供給された機能性基と、基材表面（物品の被処理面）に
ある機能性基とは性質の異なる基とを交互に配列することができ、機能性基が親水性基で
あって、これとは性質の異なる基が疎水性基である場合に、上述したような効果を得るこ
とができる。
【００６０】
　このような表面構造を得る方法としては、例えば実施例において後述する方法が好適に
利用できるが、かかる表面構造の形成は後述する方法に限定されない。そして、かかる表
面構造は、管、容器等の液体を取り扱う各種材料や物品に好適に適用でき、親水性基と疎
水性基のバランスを調整することで、上述した効果を得ることができる。
【００６１】
　なお、この場合、機能性基を長鎖とし、機能性基と異なると性質の基を短鎖とすること
ができる。
【００６２】
　特に、図２４で示すように繊維等の物品表面構造の場合、親水性基１－１は高分子基で
あるため、同じ側の側鎖のメチル基（疎水性基）よりも長い構造となっている。そのため
、親水性基１－１は水系の液体が供給されて流れる際には、その流速に対して物品表面（
または内面）にならうように傾斜する（同時に、上記のメチル基を実質的に覆うようにな
る）。結果的に、流抵抗は大幅に小さくなる。逆に、水系液体が保持される際には、親水
性基１－１は水系液体に対して向かう方向、即ち、物品表面から（または内面から）垂直
方向になる（メチル基が繊維表面に露出する）ため、分子内レベルでの親水（大）－疎水
（小）のバランスを形成して、充分な液体の保持力を形成できる。この親水性基１－１を
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－ＣＨ2－Ｏ－ＣＨ2－結合の多数と末端基としての－ＯＨ基とで形成した前記ポリオキシ
アルキレン・ポリジメチルシロキサンを用いる実施例のように、親水基を高分子に数多く
（少なくとも複数）有していることで、親水性基１－１の作用を確実なものとできるので
好ましいものとなる。また、上記のメチル基に代えて他の疎水性基を高分子内に有する場
合は、疎水性基の存在範囲よりも親水性基の存在範囲が大きくなるように、親水性基の方
がより高分子レベルであることが好ましく、上記の如く親水性＞疎水性となるようにバラ
ンスしていれば良い。
【００６３】
　この本発明にかかる接液面の構造は、水以外の液体に応じて、親液性基と疎液性基とを
バランスして用いる場合にも適用でき、例えば、液体が供給されて、該液体を保持する物
品の接液表面構造であって、相対的に長鎖の親液性基と相対的に短鎖の疎液性基とを実質
的に交互に有する高分子Ｐを備えた物品の接液表面構造を得ることもできる。
【００６４】
　基材６がポリプロピレン、高分子Ｐがポリオキシアルキレン・ポリジメチルシロキサン
の場合には、基材６の表面に露出している基５はメチル基（－ＣＨ3）であり、基材６の
表面エネルギーは約２３ｄｙｎ／ｃｍに相当するメチル基により２３ｄｙｎ／ｃｍ付近で
ある。また、高分子Ｐのポリオキシアルキレン・ポリジメチルシロキサンのポリジメチル
シロキン部はメチル基（－ＣＨ3）が外側に向いた構造であり、ポリジメチルシロキサン
部の表面エネルギーは約２３ｄｙｎ／ｃｍに相当する。メチル基によりほぼ基材６の表面
エネルギーと同等である。
【００６５】
　また、ポリオキシアルキレン・ポリジメチルシロキサンのポリオキシアルキレン部は末
端の－ＯＨ基（４２～４４ｄｙｎ／ｃｍ）およびオキシアルキレン鎖（－ＣＨ2－Ｏ－Ｃ
Ｈ2－部）により表面エネルギーは基材６の表面エネルギーよりも相対的に高い値である
。
【００６６】
　従って、図１において基材６がポリプロピレンで高分子Ｐがポリオキシアルキレン・ポ
リジチルシロキサンの場合には、ポリジメチルシロキサン部が主鎖１－３であり、ジメチ
ルジメチルシロキサンのメチル基が第２の基１－２となり、ポリオキシアルキレン部が第
１の基１－１である側鎖となる。
【００６７】
　ここで、図１に示す改質表面を有する物品を製造するための具体的な方法として、表面
改質に用いる高分子の良溶媒でかつ基材に対して処理剤の濡れ性を向上させる向上剤を用
いる方法について以下に説明する。この方法は、表面改質剤の高分子が均一に溶解する処
理液（表面改質溶液）８を基材の表面上に塗布した後、処理液８に含まれる溶媒を除去し
つつ、この処理液８中に含まれる表面改質剤の高分子を上述のように配向させるものであ
る。
【００６８】
　より具体的には、高分子に対する良溶媒であり、かつ基材表面に対し十分に濡れる（濡
れ性のある）溶剤中に、所定量の高分子と開裂触媒とを混合した液体（表面処理液、好ま
しくは機能性基を親水性基とする場合は純水を含むことが望ましい。）を作製し、表面処
理液を基材表面に塗布した後、表面処理液中の溶媒を除去するため、蒸発乾燥（例えば、
６０℃オーブン中）させる工程を持つことが挙げられる。
【００６９】
　ここで、本発明において、基材６の表面に対して十分に濡れ性を示し、また表面改質剤
としての高分子Ｐを溶解する有機溶媒を溶媒に含むことは、表面改質に用いる高分子の均
一な塗布を容易にするという観点から、本発明にとってより望ましいものである。さらに
、表面改質剤としての高分子Ｐが溶媒の蒸発に伴い、濃度が高くなる際にも、塗布された
液層中に均一に分散して、十分に溶解している状態を保持する作用を持つことも、その効
果として挙げることができる。加えて、表面処理液が基材６に対して、十分に濡れること
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により表面改質剤の高分子Ｐを基材６表面に対し均一に塗り広げることができる結果、複
雑な形状を有する表面に対しても、高分子被覆を均一に行うことを可能とする。
【００７０】
　また、表面処理液８には、基材６表面に対して濡れ性があり、高分子Ｐに対して良溶媒
である揮発性の第１の溶媒に加えて、高分子に対して良溶媒であるが、基材表面に対する
濡れ性が第１の溶媒に比べて相対的に劣り、また、第１の溶媒に比べて相対的に揮発性の
低い第２の溶媒を併用することもできる。このような例としては、例えば、基材表面がポ
リオレフィン系樹脂からなり、高分子としてポリオキシアルキレン・ポリジチルシロキサ
ンを用いた場合における後述するイソプロピルアルコールと水の組合せを挙げることがで
きる。
【００７１】
　ここで、表面処理液中に開裂触媒としての酸７を加えることによる効果は、以下のよう
なものが考えられる。例えば、表面処理液の蒸発乾燥過程において溶剤の蒸発に伴う酸成
分の濃度上昇がなされる際に、加熱を伴う高濃度の酸により、表面改質に用いる高分子Ｐ
の部分的な分解（開裂）、高分子Ｐの細分化物の生成により、基材６表面の、より微細な
部分への配向が可能となり、また、蒸発乾燥の終末過程において高分子Ｐの開裂部同士の
再結合による表面改質剤高分子のポリマー化を介して、高分子化膜（高分子被覆）好まし
くは単分子膜の形成を促進する効果がある。
【００７２】
　また、表面処理液８の蒸発乾燥過程において溶剤の蒸発に伴う酸成分の濃度上昇がなさ
れる際に、この高濃度の酸が基材６表面及び表面近傍の不純物質を除去することにより、
清浄な基材表面が形成される効果も期待される。こうした清浄な表面では、基材物質・分
子と表面改質剤の高分子の物理的な付着力の向上なども期待される。
【００７３】
　この際一部では、加熱を伴う高濃度の酸により基材表面が分解され、基材表面に活性点
が出現し、この活性点と、上述の高分子の開裂による細分化物とが結合する副次的な化学
反応が起こる場合が想定される。場合によっては、このような副次的な表面改質剤と基材
との化学吸着による、基材上での表面改質剤の付着安定化の向上も一部では存在すると考
えられる。
【００７４】
　次に、表面改質剤（親水処理液８含む）の基材６の表面エネルギーと略同等の表面エネ
ルギーを有する主骨格の開裂と基材表面上での開裂物としての細分化物の縮合による高分
子膜化工程について、機能性基１－１が親水性基であり、疎水性基材表面に親水性を付与
する場合を例とし、図２～図８参照して説明する。なお、親水性基とは、基全体として親
水性を付与できる構造を有するもので、親水基そのものや、疎水性の鎖や疎水基を有する
ものでも親水基などを置換配置したことで親水性を付与できる基としての機能を有するも
のであれば親水性基として利用できる。
【００７５】
　図２に、親水処理液８塗布後の拡大図を示す。この時点では、親水処理液８中の親水化
剤である高分子Ｐ１～Ｐ４と酸７とは、基材６表面上の親水処理液８中で均一に溶解して
いる。図３に、親水処理液塗布後乾燥工程の拡大図を示す。親水処理液８塗布後乾燥工程
における加熱を伴う乾燥において、溶剤の蒸発に伴う酸７成分の濃度上昇により基材６の
表面及び表面近傍の不純物質の除去が行われるといった基材６の表面の洗浄作用により純
粋な基材６の表面が形成されることによる基材６と表面改質剤としての高分子Ｐ１～Ｐ４
の物理吸着力が向上する。また、親水処理液８塗布後乾燥工程における加熱を伴う乾燥に
おいて、溶剤の蒸発に伴う酸７成分の濃度上昇により親水化剤の高分子Ｐ１～Ｐ４の一部
が開裂される部分も存在する。
【００７６】
　濃酸７による高分子Ｐ１の分解の模式図を図４に示す。図４（ａ）に示されるように高
分子Ｐ１に対して濃酸７が作用し、図４（ｂ）に示されるように、主鎖１－３が開裂して
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細分化物Ｐ１ａ、Ｐ１ｂとなる。このようにして分解された親水化剤の基材６に対する吸
着の様子を図５に示す。さらに溶剤の蒸発が進むにつれて、溶解飽和に達した親水化剤を
構成する高分子Ｐからの細分化物Ｐ１ａ～Ｐ４ｂの基材６の表面エネルギーと略同等の表
面エネルギーを有する主骨格部が、洗浄により形成された純粋な基材６の表面に対し選択
的に吸着する。その結果、表面改質剤中の基材６の表面エネルギーと異なる表面エネルギ
ーを有する基１－１が基材６に対し外側に配向する。
【００７７】
　従って、基材６の表面には、この表面の表面（界面）エネルギーと略同等の界面エネル
ギーを有する細分化された高分子Ｐ１ａ－Ｐ４ｂの主骨格部分が配向し、基材６の表面エ
ネルギーと異なる表面エネルギーを有する基１－１が基材６の表面とは反対側の外側に配
向した状態になるために、基１－１が親水性基である場合には、基材６の表面に親水性が
付与されて、表面が改質される。親水処理液塗布乾燥後の親水化剤と基材表面の吸着状態
の模式図を図６に示す。
【００７８】
　なお、高分子として、例えばポリシロキサンのように開裂によって生成した細分化物Ｐ
１ａ－Ｐ４ｂが縮合などによって細分化物Ｐ１ａ－Ｐ４ｂの少なくとも一部で結合可能な
ものを用いることで、基材６表面に吸着した細分化物間に結合（縮合による再結合点Ｃ）
を生じさせて高分子化し、親水性化剤の皮膜をより強固なものとすることもできる。ポリ
シロキサンの場合には、基材６表面への吸着後に、高濃度の酸７により解離したシロキサ
ン部が空気９中の水分１１と縮合により再結合Ｃすることで親水化剤がより安定に吸着す
るといった現象もあり得る。図７に、このような空気中の水１１との縮合反応による再結
合の模式図を示す。なお、ポリシロキサンを用いた場合の開裂による細分化物の形成とそ
の縮合による縮合高分子Ｐ１Ａ－Ｐ３Ａ化のメカニズムは以下のとおりである。
【００７９】
　すなわち、被処理表面における表面処理液８の制御された乾燥に伴い、この表面処理液
中に含まれる希酸７の濃度が上昇して濃酸化し、その濃酸７（例えばＨ2ＳＯ4）がポリシ
ロキサンのシロキサン結合を開裂させ、その結果、ポリシロキサンの細分化物およびシリ
ル硫酸が生成する（スキーム１）。そして被処理表面に存在する処理液がさらに乾燥して
いくにつれて、表面処理液８中に存在する細分化物の濃度も高まっていき、細分化物同士
の接触確率が向上する。その結果、スキーム２に示すように、細分化物同士が縮合し、シ
ロキサン結合が再生される。また、副生成物としてのシリル硫酸も、被処理表面が疎水性
である場合には、シリル硫酸のメチル基が被処理表面に向かって配向し、スルホン基が被
処理表面とは異なる方向に配向し、被処理表面の親水化に何らかの寄与を果たすものと考
えられる。
【００８０】
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【化１】

【００８１】
　なお、表面処理液として溶媒中に水が存在する組成（含水層１２）を有するものを利用
した場合についての表面処置液の状態の一例を図８に模式的に示す。処理液の溶媒中に水
が存在する場合は、加熱を伴う親水化のための処理液からの溶媒の蒸発において、水及び
揮発性有機溶剤が蒸発する（水の気体分子を１１、有機性有機溶剤の気体分子を１０で示
す）。その際、揮発性有機溶剤の蒸発速度が水よりも速いため処理液中の水の濃度が高ま
っていき、処理液の表面張力が上昇していく。その結果、基材６の被処理面と処理液との
界面に表面エネルギーの差が生じ、基材６の被処理面と、蒸発により水の濃度が高まった
処理液（含水層１２）との界面において、親水化剤としての高分子からの細分化物Ｐ１ａ
～Ｐ４ｂにおける基材６の被処理面と略同等の表面エネルギーを有する部分が基材６の被
処理面側に配向する。その一方で、親水化剤としての高分子からの細分化物Ｐ１ａ～Ｐ４
ｂの親水性基１－１を有する部分は、有機溶媒の蒸発により水の濃度が高まった含水層１
２側へ配向する。その結果、高分子細分化物の所定の配向性がより向上すると考えられる
。
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【００８２】
　本発明の表面改質に用いられる高分子の有する機能性基の特性や種類に対して適用され
る物品及び用途について説明すると、以下の例を挙げることができる。
【００８３】
　（１）機能性基が親水基である場合：物品としては、紙オムツや生理用ナプキン或いは
インクジェット系で用いられるインク吸収体、排インク吸収体等の吸収性を必要とするも
の（オレフィン系繊維を含む場合は上記実施例により対応できる）で、瞬間的に液体を吸
収できる親水性を本発明の表面改質によって与えることができる。また、液体保持性を必
要とする場合にも有効である。また、インクの色材として用いられる顔料粒子にたいして
、顔料粒子表面に本発明の表面改質により表面改質を行うことで、顔料粒子を分散剤を用
いずに水中に分散させることも可能である。さらに、漁業用具、例えば網、つり糸等にお
いては、着水後速やかに水中になじむことで、目標点に速やかに到達可能であるという効
果を得ることができる。
【００８４】
　（２）機能性基が親油基である場合：物品として、オイル缶や輸送タンク等の接液とし
て親油性を必要とするものに対して、本発明は有効に機能を与えることができる。
（３）機能性基が撥液性基（例えば疎水基）である場合：物品として洗面台やキッチンの
シンク、壁や道路、鏡、自動車等の表面、ガラス表面、等に対して、分子レベルの撥液（
水でも油でも）機能を拡充させたり、逆に所望のレベルに低下させることも、本発明は、
機能性基の種類や単位分子当りの数を調整することで可能である。
（４）機能性基が極性基である場合：フィルター機能（イオン交換や不純物除去用の正極
性を利用）を持たせたり、他の何らかの反応性基と化学反応させたことで得られる付加物
の機能をもたせたりすることができる。特に、繊維体を多数集めたフィルターをオレフィ
ン系高分子で形成した場合、環境的にも焼却可能となるフィルターであって、所望特性を
与えることが上記実施例により可能となる。
【００８５】
　また、極性基に対して反応して吸着する色材や蛍光剤を与えれば、色材による発色や発
光性が得られる。
【００８６】
　本発明は、これらの所望特性の範囲を格段に向上することができ、その応用に限界がな
い。
（５）機能性基が所望特性には無関係の基で目的は高分子の薄い均一配置にある場合：機
能性基は、高分子の表面に吸着する側の基の界面エネルギーと異なることのみが必要な条
件となり、これにより、界面エネルギーと表面エネルギーとが略同様の部分に対する基の
配向性が向上されるからである。この際、高分子が少なくとも部分的に開裂して、さらな
る表面変化に対応できるようにすることは好ましい形態である。そして、その密着性を向
上させるために、開裂後の細分化構造（単量体、２重体、３重体、或いは中間分子量の高
分子）が、縮合や架橋によって、分子量の大きい高分子に復帰することが更に好ましい。
【００８７】
　加えて、この特性を物品の表面全周または全表面に与えたものは、その構造表面自体が
強固な膜化状態を形成でき、より好ましい耐久性を与えることができる。
（６）本発明の他への応用は、上記発明のメカニズムを用いて達成できるものすべてが可
能であり、本発明に含まれるものである。
【００８８】
　特に、処理剤として、物品表面への濡れ性と高分子の媒液を達成できる濡れ性を向上で
きる濡れ性向上剤（例えば、イソプロピルアルコール：ＩＰＡ）と高分子開裂を生じせし
める媒体と、前述のいずれかの機能性基とこの基とは異なる界面エネルギーであって、物
品表面の部分表面エネルギーと略同等の基（または基群）を有する高分子を有するものを
用いた場合における、開裂後の縮合による表面改質は、特に優れた効果を発揮し、従来か
らは得られない均一性や特性を確実に与えることができる。
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【００８９】
　これらの各種物品の製造における工程図の一例を図２３に示す。製造開始（Ｓ１）時に
おいて物品と処理液が提供され、物品の改質すべき表面（被改質面）への処理液付与工程
（Ｓ２）、被改質面からの余剰物除去工程（Ｓ３）、被改質面上での高分子の開裂及び細
分化物の配向のための処理液濃縮蒸発工程（Ｓ４）、細分化物間の結合による高分子化の
ための高分子縮合工程（Ｓ５）などを経て、改質された表面を有する物品を得る（Ｓ６）
ことができる。
【００９０】
　処理液濃縮工程及び処理液蒸発工程（Ｓ４）は、好ましくは室温よりも高い温度で溶媒
の沸点以下の温度（例えば６０℃）での連続した加熱乾燥工程によって行うことができ、
ポリオレフィン系樹脂からなる表面を改質するために親水性基を有するポリシロキサンを
、水、酸及び有機溶媒（例えばイソプロピルアルコール）ともに用いた場合で、例えば、
４５分～２時間程度とすることができ、４０重量％のイソプロピルアルコール水溶液の使
用においては、例えば２時間前後である。なお、水分の含有量を少なくすることでこの乾
燥処理時間を短くすることができる。
【００９１】
　なお、図２３の例では、高分子の開裂による細分化物の形成が物品の被改質面上で行な
われているが、細分化物を既に含む処理液を物品の被改質面上に供給して、配向させても
よい。
【００９２】
　処理液の組成としては、先に述べたように、例えば、被改質面に対する処理液のぬれ性
を向上させるための被改質面に対するぬれ性を有し、表面改質剤の有効成分である高分子
の良溶媒であるぬれ性向上剤、溶媒、高分子開裂触媒、被改質面への改質効果を付与する
ための機能性基と被改質面への付着機能を得るための基を有する高分子とを含んで構成さ
れるものが利用できる。
【００９３】
　処理液の組成としては、先に述べたように、例えば、被改質面に対する処理液のぬれ性
を向上させるための被改質面に対するぬれ性を有し、表面改質剤の有効成分である高分子
の良溶媒であるぬれ性向上剤、溶媒、高分子開裂触媒、被改質面への改質効果を付与する
ための機能性基と被改質面への付着機能を得るための基を有する高分子とを含んで構成さ
れるものが利用できる。
【００９４】
　本発明の処理液は、物品の表面を改質するために機能性基を前記物品の表面に与えるこ
とで表面改質を行う表面改質方法に用いられる処理液であって、前記機能性基を有する第
１の側鎖と、前記機能性基の界面エネルギーと異なりかつ前記物品の表面の表面エネルギ
ーと同等の界面エネルギーである基を有する第２の側鎖と、を備えた高分子と、希酸と、
揮発性を有しかつ前記高分子に対して良溶媒であり前記物品の表面に対して濡れ性を有す
る溶媒と、を含むことを特徴とする処理液である。
　この処理液は、前記高分子に対して良溶媒であって前記物品に対する濡れ性および揮発
性が前記溶媒より低い第２の溶媒を、前記処理液が更に含むことが好ましい。また、前記
高分子の前記第1の側鎖は長鎖、第2の側鎖は短鎖であることが好ましい。更に、前記高分
子は、予め開裂された細分化高分子であることが好ましい。
【実施例】
【００９５】
　以下に、具体例を挙げ、本発明の表面改質方法、ならびにその方法を適用して、表面改
質された物品表面、その評価例について、より詳しく説明する。これら具体例は、本発明
における最良の実施形態の一例に相当するものの、本発明は、これら具体例に限定される
ものではない。
（実施例１）本例は、図９（ａ）に示されるようにポリプロピレン製容器９０に対して、
その疎水性の内壁面に親水性を付与する表面改質に本発明を適用した例である。
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【００９６】
　先ず、下記表１に示す組成の親水処理溶液を調製した。
【００９７】
【表１】

【００９８】
　高分子化合物である（ポリオキシアルキレン）・ポリ（ジメチルシロキサン）の溶解性
に富む有機溶媒アルコールとして、イソプロピルアルコールを用いて、溶液を調製した。
溶液は、先ず、イソプロピルアルコールに、無機酸である硫酸を最終溶液中における濃硫
酸の添加率が０．５重量％となる量加えて、均一に混合した。ついで、（ポリオキシアル
キレン）・ポリ（ジメチルシロキサン）を最終溶液中における添加率が４．０重量％とな
る量加えて、均一に溶解混合して、上記親水処理液調整した。なお、用いた（ポリオキシ
アルキレン）・ポリ（ジメチルシロキサン）は、具体的には、下記一般式（Ｉ）：
【００９９】
【化２】

【０１００】
　（式中、ｍ、ｎは正の整数であり、ａ、ｂも正の整数であり、Ｒは、アルキル基または
水素を表す）で示され、ポリ（ジメチルシロキサン）の主繰り返し単位に、そのメチル基
の一つが、（ポリオキシアルキレン）基に置き換わった構造を有するものであり、市販品
（日本ユニカー株式会社製、商品名：シルウェット Ｌ－７００２）を利用した。なお、
上記一般式（Ｉ）における四角で囲った部分は親水性基で、図１で説明する第１の基（機
能性基）であり、図２４において１－１で示す部分に相当する。
【０１０１】
　なお、上記親水処理液には、濃硫酸に付随して、硫酸分子に加えて、少量の水分子も溶
解している。
【０１０２】
　次いで、上記の親水処理液を用いて、図９（ａ）に示されるＰＰ（ポリプロピレン）容
器４０の内壁面の親水化処理を試みた。調整した親水処理液を、内容積５０ｍｌのポリプ
ロピレン容器内に少量入れ、容器内面を親水処理液にて濡らした。一様な濡れ面が得られ
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た後、容器を逆さにして振ることで、余分な親水処理液を容器外に取り出した。この内面
が一様に親水処理液の皮膜４８で濡れたものを、６０℃オーブンにて、1時間乾燥させた
。この乾燥により、図９（ｂ）に示される親水化処理ＰＰ容器４０Ａが作製された。
【０１０３】
（対比例１～３）
　本発明による親水化処理の効果を検証する目的で、以下の組成の３種の溶液を調製し、
ＰＰ（ポリプロピレン）容器の内壁面に処理を試みた。
（１）対比例１の溶液組成：
　上記表１に示す親水処理液組成中、イソプロピルアルコールと硫酸のみを混合した組成
とした。従って、この溶液は、本発明において目的とする高分子被覆の形成に用いる（ポ
リオキシアルキレン）・ポリ（ジメチルシロキサン）を含有しない溶液である。
（２）対比例２の溶液組成
　上記表１に示す親水処理液組成中、イソプロピルアルコールと（ポリオキシアルキレン
）・ポリ（ジメチルシロキサン）のみを混合した組成とした。従って、この溶液には濃硫
酸は添加されておらず、硫酸とそれに付随する少量の水分子を含有しない溶液となってい
る。
（３）対比例３の溶液組成
　上記表１に示す親水処理液組成中、イソプロピルアルコールに換えて、（ポリオキシア
ルキレン）・ポリ（ジメチルシロキサン）の貧溶媒であるヘキサンを溶媒として用いた組
成とした。
【０１０４】
　上記の対比例１～３の液を用いて、それぞれ実施例１と同様に、内容積５０ｍｌのポリ
プロピレン容器内に少量入れ、容器内面を液にて濡らした。濡れ面が得られた後、容器を
逆さにして振で、余分な液を容器外に取り出した。この内面が液で濡れたものを、６０℃
オーブンにて、１時間乾燥させた。また、参照例として、未処理のＰＰ容器を用いた。
【０１０５】
　以上の操作で得られた各ＰＰ容器について目的とする表面の処理状態についての評価及
びその結果を以下に示す。
イ）ＰＰ容器親水性評価方法
　実施例１および対比例１～３の液を用いて処理を施した、処理済みＰＰ容器４種ならび
に参照例の未処理ＰＰ容器の内面を純水にてすすいだ。すすいだ水を捨てた後、純水です
すいだＰＰ容器内に、新たな純水を容器の約１／３ほど入れ、容器を軽く振盪させ、その
時の壁面に対する純水の各ＰＰ容器に対する付着状態を目視にて確認した。
ロ）ＰＰ容器親水性評価結果
　参照例の未処理ＰＰ容器を基準として、実施例１において親水処理したＰＰ容器は、容
器壁面が純水で濡れていた。それに対して、対比例１～３の液で処理したＰＰ容器は、純
水が滴状になり移動する様子が観察され、全く濡れることなく、参照例の未処理ＰＰ容器
と同様に明らかな疎水性を示していた。
【０１０６】
　対比例２ならびに対比例３の液には、（ポリオキシアルキレン）・ポリ（ジメチルシロ
キサン）は含まれているものの、（ポリオキシアルキレン）・ポリ（ジメチルシロキサン
）のＰＰ表面上への吸着が有効に行われないため、評価直前に処理後容器を純水ですすい
だ際、（ポリオキシアルキレン）・ポリ（ジメチルシロキサン）は洗い落とされたことが
わかる。
【０１０７】
　一方、実施例１における処理後ＰＰ容器においては、同じく、処理後容器を純水ですす
ぐ操作を加えた後も、容器と純水が濡れていたことから、（ポリオキシアルキレン）・ポ
リ（ジメチルシロキサン）はＰＰ表面上へ強固に吸着しており、また、その吸着が有効に
行われていることがわかる。
【０１０８】
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　以上の評価結果から、ＰＰ容器に対して、ポリアルキレンオキサイド鎖を有するポリア
ルキルシロキサン、酸、アルコールを含む溶液の塗布と、その後の乾燥より、有効にプラ
スチック材料の表面親水化処理が行われることが明らかとなった。また、アルコールおよ
び酸の存在下において処理することにより、高分子ポリアルキルシロキサンのＰＰ表面へ
の所望の配向と付着が完成されていることが判明する。加えて、酸およびアルコールによ
りプラスチック材料の表面を洗浄し、清浄なプラスチック表面を作りあげる作用なども加
味されて、プラスチック表面とポリアルキレンオキサイド鎖を有するポリアルキルシロキ
サンの疎水性を示す、繰り返し単位であるアルキルシロキサン構造のメチル基部が基板面
に配向して、全体の付着力が向上したことが明らかとなった。
【０１０９】
　また、ポリアルキレンオキサイド鎖を有するポリアルキルシロキサンの良溶媒であるア
ルコールに溶かすことにより、プラスチック表面上にポリアルキレンオキサイド鎖を有す
るポリアルキルシロキサンを均一に分散させ、また効果的に付着させることができる。な
お、親水性機能をもつ界面活性剤を塗布し、乾燥させただけの場合は、初期親水性が得ら
れるものの、純水によりすすいだ際にはすぐに界面活性剤が水に溶解して溶出してしまい
、付与した親水性が失われる。
【０１１０】
（実施例２）
　本例は、物品形状が繊維体の場合に対して本発明の表面改質方法を適用した例である。
具体的には、ポリプロピレン・ポリエチレン繊維体（ＰＰ・ＰＥ繊維体）の表面親水化処
理に適用した例である。実際のポリプロピレン・ポリエチレン繊維体は、例えば、インク
などの液体を染み込ませ、排インクを保持する目的で用いられるインク吸収体に利用でき
る形状を採る繊維を複合させて塊形状としたものである。例えば、図１０（ａ）に示すよ
うに、大気に対して開放された開口２５を有する適当な形状の容器２１内に排インクなど
の各種液体の吸収保持体として機能する繊維体２３を所定の配向で収納し、吸収体２４と
して用いることで液体保持容器２０として使用することができる。更に、このようなイン
ク吸収体２４は、インクジェット記録装置に用いる排インクタンク中に好適に利用できる
ものである。
【０１１１】
　吸収体２４を構成する繊維体２３は具体的には、ポリプロピレンとポリエチレンの二軸
繊維体から構成されており、個々の繊維は、長さが大凡６０ｍｍである。この二軸繊維体
は、その断面形状を図１１（ａ）に例示するように、軸に対して垂直方向における断面の
外形（外周形状）は略円形状（閉環状）であり、相対的に融点の高いポリプロピレン繊維
を芯材２３ｂとし、その周囲に相対的に融点の低いポリエチレンで覆い鞘材２３ａとした
ものである。このような断面構造の短繊維からなる繊維塊を梳綿機により、その繊維並び
方向を揃えた後、加熱して、繊維間に融着を生じさせる。具体的には、鞘材２３ａのポリ
エチレンの融点よりは高く、芯材２３ｂのポリプロピレンの融点よりは低い温度に加熱し
て、繊維が互いに接する部位の鞘材のポリエチレン相互が融着した構造体とする。
【０１１２】
　上記の繊維構造体２３においては、図１０（ｂ）に示すように、梳綿機により繊維並び
方向を揃えたため、繊維２３Ａは、主に長手方向（Ｆ１）に連続的に配列されており、図
１０（ｃ）に示されるように、例えばα、β、γ、εなどの部分において部分的に繊維Ａ
２３は、相互に接触あるいは近接している。加熱により、この接触点（交点）において、
図１０（ｄ）に示すように、例えばα、β、γ、εなどの部分において相互の融着が生じ
て、網目構造を形成し、直交する方向（Ｆ２）についての機械的な弾力性を有するものと
なっている。それに伴い、図１０（ｂ）に示す長手方向（Ｆ１）への引っ張り強度を増し
ているが、それに対して、直交する方向（Ｆ２）は、引っ張り強度は劣るものの、押しつ
ぶし変形に対しては、復元力を有する弾性構造となっている。
【０１１３】
　より詳細にこの繊維構造体２３を見ると、図１０（ｄ）に示すように、個々の繊維２３
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Ａは捲縮されており、この捲縮に伴い、隣接する繊維間で複雑な網目構造を形成し、例え
ばα、β、γ、εなどの部分で融着が生じている。一部の捲縮した繊維２３Ａは、直交す
る方向（Ｆ２）に向くことで、三次元的な融着をも完成している。本例で実際に用いた繊
維構造体２３は、融点約１８０℃の芯材２３ａのポリプロピレン繊維に対して、融点約１
３２℃のポリエチレンが、図１１の（ａ）に示す略同心円状に被覆した二軸繊維のトウを
用いて、スライバーに形成した。用いた繊維構造体２３では、主に繊維が配列する繊維方
向（Ｆ１）が存在するので、仮に液体を浸漬すると、内部での流動性ならびに静止状態で
の保持の様子が、繊維方向（Ｆ１）とそれと直交する方向（Ｆ２）とでは、明確な差異を
有する。
【０１１４】
　この例では、対象とする物品形状が繊維構造体であり、液体の保持性が、前記実施例１
の平面な表面を有する容器より、一般に高いため、処理液溶液を以下の組成とした。
【０１１５】
【表２】

【０１１６】
（１）ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体の親水化処理方法
　上記組成の親水処理液２８に、図１２（ａ）に示す融着処理が施された構造のポリプロ
ピレン・ポリエチレン繊維吸収体２４を浸漬した（図１２（ｂ））。この時、繊維吸収体
２４を構成する繊維２３Ａの間隙に、図１２（ｂ）の拡大図で示されるように処理液２８
が保持される。その後、繊維吸収体２４を例えば金あみ等の押え治具２７を用いて押しつ
ぶして（図１２の（ｃ））、図１２（ｃ）の拡大図に示されるように、繊維２３Ａの隙間
に保持されている、余分な処理溶液２８を除去した。金網等の押え治具２７から取り出す
と、繊維吸収体２４は元の形状に復元して（図１３の（ａ））、繊維２３Ａ表面に液層２
８Ａが塗布されたものとなる。この繊維表面が液で濡れたものを、６０℃オーブン２９に
て、１時間乾燥させた（図１３（ｂ））。これによって、図１３（ｃ）に示されるように
、繊維２３Ａの表面に対して親水化層２８Ｂ処理が施された繊維吸収体２４を得ることが
出来る。
【０１１７】
（対比例４及び参照例１）
　加えて、対比例４として、上記繊維体親水処理液において調製した硫酸とイソプロピル
アルコールのみを含む液についても、実施例２と同じ操作を施した。すなわち、実施例２
において用いた処理液から、（ポリオキシアルキレン）・ポリ（ジメチルシロキサン）を
除いた液である。また、参照例として、未処理のＰＰ・ＰＥ繊維吸収体を用いた。
【０１１８】
　なお、実施例２において、使用したＰＰ・ＰＥ繊維吸収体も重量０．５ｇに対し、前記
の塗布法で繊維吸収体全体に塗布される親水処理液は０．３～０．５ｇである。また、対
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比例４においても、塗布される液量は、実施例２と同じである。
【０１１９】
　以上の操作で得られた各繊維吸収体における表面の処理状態についての評価及びその結
果を以下に示す。
（１）ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体親水性評価方法
イ）スポイト純水滴下評価
　実施例２の処理をしたＰＰ・ＰＥ繊維吸収体、対比例４のＰＰ・ＰＥ繊維吸収体および
参照例の未処理のＰＰ・ＰＥ繊維吸収体について、それぞれ、上部からスポイトにて純水
を滴下した際、純水の染込み具合を観察した。
ロ）純水浸漬評価
　ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体が十分に入る大きさの容器に純水を満たし、この容器に中に実施
例２のＰＰ・ＰＥ繊維吸収体、対比例４のＰＰ・ＰＥ繊維吸収体および参照例の未処理の
ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体をゆっくり乗せ、その際、それぞれのＰＰ・ＰＥ繊維吸収体への純
水の染込み具合を観察した。
（２）ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体親水性評価結果
イ）スポイト純水滴下評価結果
　実施例２において処理したＰＰ・ＰＥ繊維吸収体では、上部からスポイトにて純水を滴
下した際、純水は瞬時に繊維吸収体の内部へと浸透していった。
【０１２０】
　一方、対比例４のＰＰ・ＰＥ繊維吸収体ならびに参照例１の未処理ＰＰ・ＰＥ繊維吸収
体では、上部からスポイトにて純水を滴下したが、純水はＰＰ・ＰＥ繊維吸収体にまった
く浸透せず、ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体上をはじくような形で球状形の液滴を形成していた。
ロ）純水浸漬評価結果
　実施例２において処理したＰＰ・ＰＥ繊維吸収体を純水を満たした容器の中の水にゆっ
くり乗せると、ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体はゆっくりと水中に沈んでいった。少なくとも、こ
れは、実施例２において処理したＰＰ・ＰＥ繊維吸収体の表面は、親水性を有することを
表している。
【０１２１】
　一方、対比例４のＰＰ・ＰＥ繊維吸収体、ならびに参照例１の未処理ＰＰ・ＰＥ繊維吸
収体を純水を満たした容器に中にゆっくり乗せた際には、対比例４のＰＰ・ＰＥ繊維吸収
体と未処理ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体は、共に純水の上に完全に浮いた状態になった。その後
も、まったく水を吸収する様子はみられず、明らかに撥水性を示していた。
【０１２２】
　以上の結果から、ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体に対しても、ポリアルキレンオキサイド鎖を有
するポリアルキルシロキサン、酸、アルコールからなる処理液を塗布し、乾燥することに
より、図１３（ｃ）に示すようなポリアルキルシロキサンの被覆（親水化層）２８Ｂが形
成され、有効に表面親水化処理が行われると判断される。その結果として、上記の処理を
施したＰＰ・ＰＥ繊維吸収体２４は、水性インクに対しても、十分にインク吸収体として
の機能を持たせることが可能であることが判明した。
【０１２３】
　上記の結果、すなわち、本発明の表面改質において、ＰＰ・ＰＥ繊維の表面にポリアル
キレンオキサイド鎖を有するポリアルキルシロキサンが付着し、高分子被覆を形成するこ
との査証を得る目的で、繊維表面のＳＥＭ写真による観察を行った。
【０１２４】
　図１４、図１５、図１６に、参照例１（未処理ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体）の未処理ＰＰ・
ＰＥ繊維表面の拡大ＳＥＭ写真を示す。また。図１７に、対比例４（酸とアルコールのみ
処理ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体）の酸処理ＰＰ・ＰＥ繊維表面の拡大ＳＥＭ写真を示す。
【０１２５】
　図１８、図１９、図２０に、実施例２（親水化処理ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体）の処理済Ｐ
Ｐ・ＰＥ繊維表面の拡大ＳＥＭ写真を示す。
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【０１２６】
　先ず、これら全てのＰＰ・ＰＥ繊維表面拡大ＳＥＭ写真において、繊維表面上に有機物
の付着に起因すると判断される、明確な構造変化は確認できない。実際に、図１６の未処
理ＰＰ・ＰＥ繊維及び、図２０の親水化処理ＰＰ・ＰＥ繊維の２０００倍拡大写真を詳細
に比較しても、未処理ＰＰ・ＰＥ繊維と親水化処理ＰＰ・ＰＥ繊維の表面のＳＥＭ観察に
おいて両者の違いは認められない。従って、親水化処理ＰＰ・ＰＥ繊維において、（ポリ
オキシアルキレン）・ポリ（ジメチルシロキサン）は繊維表面に均一に薄い膜状（単分子
膜と思われる）に付着しているため、形状的には、元の繊維表面と区別が付かないものと
なっており、ＳＥＭ観察上差異が認められないと判断される。
【０１２７】
　一方、図１７の酸とアルコールのみで処理したＰＰ・ＰＥ繊維のＳＥＭ写真を見ると、
繊維の交点（溶着部）の切断が多く生じ、また、繊維中に節のようなものが多く見られる
。この変化は、加熱乾燥の過程で、溶剤の蒸発による高濃度の酸と、乾燥工程自体の熱に
より、繊維表面のＰＥ・ＰＰ分子、特に表層PEの劣化が誘起・促進された結果を示してい
る。
【０１２８】
　一方、親水化処理溶液も、同じ濃度の酸を含み、同じく加熱乾燥を施すにもかかわらず
、酸とアルコールのみで処理した酸処理ＰＰ・ＰＥ繊維にて観測されるような、繊維結合
部の切断、および、繊維中に節のようなものは認められない。この事実は、実施例２の親
水化処理では、繊維表面のＰＥ分子の劣化が抑制されていることを示している。これは、
酸が作用して、繊維表面のＰＥ分子の切断が生じ、分子内にラジカルが生成した際にも、
何らかの物質・構造がラジカルを捕捉し、ラジカルが連鎖的にPEを破壊することを抑制し
ていると考えられる。そのラジカルの捕捉にも、表面に付着する（ポリオキシアルキレン
）・ポリ（ジメチルシロキサン）が関与し、生成したラジカルを捕捉する形でＰＥ表面と
化学的な結合をも形成することで、ラジカル連鎖によるＰＥ／ＰＰの破壊を抑制する副次
的な現象・効果も否定はできない。
【０１２９】
　これらを総合すると、本実施例２においては、繊維表面の改質は、（ポリオキシアルキ
レン）・ポリ（ジメチルシロキサン）が繊維表面に均一に薄い膜状に付着していることで
達成されていると判断される。その過程において、親水化処理に用いる溶液中に含まれる
酸と溶剤による繊維表面の洗浄効果も期待でき、ポリアルキレンオキサイド鎖の物理的な
吸着を促進する作用も予測される。それ以外に、高濃度の酸と熱によるＰＥ分子の切断に
伴うＰＥ分子の切断部とポリアルキレンオキサイド鎖の化学的結合の可能性も少なからず
存在していることも考えられる。
【０１３０】
　なお、二軸繊維には、二軸繊維の中には図１１（b）に示すように偏芯して、核部（芯
材）２３ｂが部分的に外壁面に露出して、表層（鞘材）２３ａからなる表面と核部からな
る表面が混在している場合があるが、この様な場合においても、上記の本発明にかかる表
面改質処理を行うことで、核部の露出部分および表層の表面の両方に親水性を付与するこ
とが可能である。なお、親水性機能をもつ界面活性剤を塗布し、乾燥させただけの場合に
は、部分的ではあるが初期親水性は得られるものの、純水により軽く揉み洗いすると、す
ぐにか界面活性剤が水に溶解して溶出してしまい、親水性が失われる。
【０１３１】
（実施例３）
　本例は、プラスチック粒子の表面親水化処理に本発明を適用した例である。具体的には
、ポリプロピレン粒子表面に対して、実施例１のポリプロピレン製容器に対して、その内
壁面の撥水性を親水化する表面改質と同様の処理を施した例である。
【０１３２】
　先ず、下記する組成の親水処理溶液を調製した。
【０１３３】
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【表３】

【０１３４】
　実施例１と同様に、溶液は、先ず、イソプロピルアルコールに、硫酸を最終溶液中にお
ける濃硫酸の添加率が０．５重量％となる量加えて、均一に混合した。ついで、（ポリオ
キシアルキレン）・ポリ（ジメチルシロキサン）を最終溶液中における添加率が４．０重
量％となる量加えて、均一に溶解混合して、上記親水処理液に調整した。
（１）ＰＰ（ポリプロピレン）粒子の親水化処理
　使用したＰＰ粒子３１は直径2ｍｍのポリプロピレン製の球状粒子を用いた。
【０１３５】
　上記の親水処理液３８中にＰＰ粒子３１を浸漬し、浸漬したＰＰ粒子３１をすくいとる
ことにより親水処理液３８とＰＰ粒子３１を分離した。その後、処理液３８が塗布されて
いるＰＰ粒子３１を図２２に示す容器３０に入れ、容器３０内に熱風を勢い良く送風する
ことで、容器内部でＰＰ粒子３１が互いに接着することないように、攪拌した。この攪拌
状態で、処理液３８中に含まれる溶媒を蒸発・乾燥させることで処理を施した。この処理
は、ＰＰ粒子自体の回転による塗布量の均一化もでき球状周囲による表面張力を利用し、
さらに均一な塗布状態及び膜形成が可能となるので、本発明において好ましい製造方法の
一つとなる。
（参照例２）
　未処理のＰＰ粒子を、参照例２とした。
【０１３６】
　このようにして表面改質処理したＰＰ粒子（実施例３）と未処理のＰＰ粒子（参照例２
）について表面処理状態の評価を行った。
【０１３７】
ＰＰ粒子親水性評価方法
（１）純水攪拌評価
　純水を入れたポリエチレン製の容器中に、実施例３において親水処理したＰＰ粒子、お
よび参照例の未処理ＰＰ粒子を入れ、スターラにて攪拌した際の粒子の様子を観察した。
（２）ＰＰ粒子親水性評価結果
　上記の純水攪拌評価を行った結果は次のとおりである。すなわち、実施例３において処
理したＰＰ粒子を純水中に入れ攪拌した際、実施例３において処理したＰＰ粒子は純水中
で分散・攪拌されていた。一方、参照例２の未処理ＰＰ粒子は純水中に分散されることな
く、ポリエチレン製の容器の壁面に吸い寄せられるように、純水表面上に浮いていた。
【０１３８】
　これは、実施例１と同様に、実施例３において処理したＰＰ粒子の表面が十分に親水化
処理されていることを示している。すなわち、図２１（ａ）に示す未処理ＰＰ粒子表面上
に、表面を密に覆うように、図２１（ｂ）に示すような（ポリオキシアルキレン）・ポリ
（ジメチルシロキサン）の被覆３８Ａが形成されていることを示している。さらには、本
発明の方法では、実施例１のような平坦な面のみでなく、実施例３の粒子表面のような曲
面から形成される表面に対しても、例えば、図２１（ｃ）に模式的に示すように、高分子
の被覆３８Ａを容易に達成できることを示している。このように表面の周部（断面の外周
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形状が閉環状である部分）を、高分子の被覆３８Ａが環状に覆うことで、この高分子の被
覆により表面改質がなされた部分が物品から容易に剥離しないようにすることができる。
【０１３９】
（実施例４）
　本例は、本発明の方法を適用し、ポリプロピレン・ポリエチレン繊維体（ＰＰ・ＰＥ繊
維体）の表面を機能性基としてアミノ基を有するポリ（ジメチルシロキサン）（アミノ変
性・ポリ（ジメチルシロキサン））を含む液で処理し、表面改質を図った例である。
【０１４０】
　具体的には、ポリプロピレン・ポリエチレン繊維体（ＰＰ・ＰＥ繊維体）表面に対して
、実施例２と類似する手順により、アミノ変性・ポリ（ジメチルシロキサン）を被覆して
、撥水性のポリプロピレン表面の表面改質処理を施した例である。
【０１４１】
　先ず、実施例２の親水処理溶液中の（ポリオキシアルキレン）・ポリ（ジメチルシロキ
サン）の代わりに、アミノ変性ポリ（ジメチルシロキサン）を用いた表面改質溶液を調製
した。
【０１４２】
【表４】

【０１４３】
　高分子化合物であるアミノ変性・ポリ（ジメチルシロキサン）の溶解性に富む有機溶媒
アルコールとして、イソプロピルアルコールを用いて、溶液を調製した。なお、用いた、
アミノ変性・ポリ（ジメチルシロキサン）は、ポリ（ジメチルシロキサン）の主繰り返し
単位に、そのメチル基の一つに、アミノ基を有する機能性基に置き換わった構造を有する
ものであり、市販品（GE東芝シリコーン株式会社製、変性シリコーンオイル TSF47003）
を利用した。
【０１４４】
　溶液は、先ず、イソプロピルアルコールに、アミノ変性・ポリ（ジメチルシロキサン）
を最終溶液中における添加率が0.4重量％となる量加えて均一に混合した。ついで、無機
酸である硫酸を最終溶液中における濃硫酸の添加率が0.05重量％となる量加えて、均一に
溶解混合して、上記表面改質溶液に調整した。
（１）ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体の表面改質方法
　上記組成の親水処理液に、図１２（ａ）に示す構造のポリプロピレン・ポリエチレン繊
維吸収体を浸漬した（図１２（ｂ））。この時、繊維吸収体の間隙に処理液が保持される
。その後、繊維吸収体を押しつぶして（図１２の（ｃ））、繊維の隙間に保持されている
、余分な処理溶液を除去した。金網等の抑え治具から取り出すと、繊維吸収体は元の形状
に復元して（図１３の（ａ））、繊維表面に液層が塗布されたものとなる。この繊維表面
が液で濡れたものを、６０℃オーブンにて、１時間乾燥させた（図１３（ｂ））。
（参照例３）
　未処理のＰＰ・ＰＥ繊維吸収体を、参照例３とした。
【０１４５】
以上のようにして得られた各ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体について、表面状態の評価を行った。
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（１）ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体表面改質評価方法
イ）アニオン染料水溶液浸漬試験
　実施例４において表面改質処理したＰＰ・ＰＥ繊維吸収体、および参照例の未処理ＰＰ
・ＰＥ繊維吸収体をアニオン染料水溶液として染料濃度 １０％ のC.I.ダイレクトブルー
１９９染料水溶液に浸漬し、その後、純水にて繊維をもみ洗いした際の様子を観察した。
ロ）ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体表面改質評価結果
　上記のアニオン染料水溶液浸漬試験によって評価したところ以下の結果を得た。
【０１４６】
　実施例４において処理したＰＰ・ＰＥ繊維吸収体をアニオン染料水溶液として染料濃度
１０％ C.I.ダイレクトブルー１９９染料水溶液に浸漬し、その後、純水にてもみ洗いし
た際、処理済ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体は染料のシアン色に薄く染まったままであった。
【０１４７】
　一方、参照例３の未処理ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体は染料濃度 １０％ C.I.ダイレクトブル
ー１９９染料水溶液に浸漬し、その後、純水にて繊維をもみ洗いした際、明らかに染料水
溶液となじんだ様子は見られず、染料水溶液は洗い流され、浸漬前のＰＰ・ＰＥ繊維吸収
体の白色に戻ってしまった。
【０１４８】
　この機能性基としてアミノ基を有するポリ（ジメチルシロキサン）を用いて表面改質を
行ったＰＰ・ＰＥ繊維吸収体が染料水溶液への浸漬後の水洗い後も染料のシアン色に薄く
染まったままであったことは、アミノ変性・ポリ（ジメチルシロキサン）、酸、アルコー
ルを含む液の塗布・乾燥によりたＰＰ・ＰＥ繊維吸収体表面に、アミノ変性・ポリ（ジメ
チルシロキサン）が付着することを示している。すなわち、ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体の表面
がアミノ変性・ポリ（ジメチルシロキサン）により覆われ、アミノ変性・ポリ（ジメチル
シロキサン）中のアミノ基により、ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体表面がカチオン性基であるアミ
ノ基の性質を持ったカチオン性ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体へと表面改質されたことにを示す。
この表面改質により、カチオン性ＰＰ・ＰＥ繊維吸収体はアニオン染料水溶液中のアニオ
ン染料と反応し着色されていることを示している。また、繊維の内部までシアン色に着色
されていることから本発明の表面改質方法により複雑な構造を有する繊維集合体の内部ま
で効果的に表面改質されていることを示している。
【０１４９】
　実施例４においては、撥水性ＰＰ表面の改質に、カチオン性の官能基であるアミノ基を
持つアミノ変性・ポリ（ジメチルシロキサン）を用いたが、骨格のポリ（ジメチルシロキ
サン）に置換する官能基として、カチオン性の官能基以外にも、例えば、アニオン性の官
能基を用いるならば、PP表面をアニオン性に表面改質することも可能と考えられる。アニ
オン性の官能基を用いる際には、開裂触媒にはアルカリ物質を用いれば良い。この例のよ
うに、表面への付着に利用される骨格のポリ（ジメチルシロキサン）に置換する官能基を
、表面改質の目的に応じて変化させることで、その目的に応じる性質を有す表面を有する
PPへと表面改質することが可能と考える。
（実施例５）
　本例は、本発明の方法を適用し、プラスチック粒子の表面をアミノ変性・ポリ（ジメチ
ルシロキサン）を含む液で処理し、表面改質を図った例である。具体的には、ポリプロピ
レン粒子表面に対して、実施例３と類似する手順により、アミノ変性・ポリ（ジメチルシ
ロキサン））を被覆して、撥水性のポリプロピレン表面の表面改質処理を施した例である
。まず、下記する組成の親水処理溶液を調整した。
【０１５０】



(26) JP 5225328 B2 2013.7.3

10

20

30

40

50

【表５】

【０１５１】
　実施例４と同様に、溶液は、先ず、イソプロピルアルコールに、アミノ変性・ポリ（ジ
メチルシロキサン）を最終溶液中における添加率が0.4重量％となる量加えて均一に混合
した。ついで、無機酸である硫酸を最終溶液中における濃硫酸の添加率が0.05重量％とな
る量加えて、均一に溶解混合して、上記表面改質溶液に調整した。
（１）ＰＰ（ポリプロピレン）粒子の表面改質
　使用したＰＰ粒子は直径2ｍｍのポリプロピレン製の球状粒子を用いた。
【０１５２】
　上記調製した表面改質溶液中にＰＰ粒子を浸漬し、浸漬したＰＰ粒子をすくいとること
より処理液とＰＰ粒子を分離した。その後、実施例３と同様に、処理液が塗布されている
ＰＰ粒子を図２２に示す容器に入れ、容器内に熱風を勢い良く送風することで、容器内部
でＰＰ粒子が互いに接着することないように、攪拌した。この攪拌状態で、処理液中に含
まれる溶媒を蒸発・乾燥させることで処理を施した。
（参照例４）
　未処理のＰＰ粒子を、参照例４とした。
【０１５３】
　以上のようにして得られた各ＰＰ粒子について、表面状態の評価を行った。
（１）ＰＰ粒子表面改質評価方法
イ）アニオン染料水溶液浸漬試験
　実施例４において表面改質処理したＰＰ粒子、および参照例の未処理ＰＰ粒子をアニオ
ン染料水溶液として染料濃度 １０％ C.I.ダイレクトブルー１９９染料水溶液に浸漬し、
その後、純水にてＰＰ粒子を洗浄し乾燥させた後のＰＰ粒子の様子を観察した。
ロ）ＰＰ粒子表面改質評価結果
　上記のアニオン染料水溶液浸漬試験によって評価したところ以下の結果を得た。
【０１５４】
　実施例５において処理したＰＰ粒子上をアニオン染料水溶液として染料濃度１０％ C.I
.ダイレクトブルー１９９染料水溶液に浸漬し、その後、純水にてＰＰ粒子を洗浄し乾燥
させた際、処理済ＰＰ粒子は染料のシアン色に薄く染まっていた。
【０１５５】
　一方、参照例４の未処理ＰＰ粒子は染料濃度 １０％ C.I.ダイレクトブルー１９９染料
水溶液に浸漬し、その後、純水にてＰＰ粒子を洗浄し乾燥させた際、明らかに染料となじ
んだ様子は見られず、染料は洗い流され、浸漬前のＰＰ粒子の白色に戻ってしまった。
【０１５６】
　この機能性基としてアミノ基を有するポリ（ジメチルシロキサン）を用いて表面改質を
行ったＰＰ粒子が染料水溶液への浸漬後の水洗い後も染料のシアン色に薄く染まったまま
であったことは、アミノ変性・ポリ（ジメチルシロキサン）、酸、アルコールを含む液の
塗布・乾燥によりたＰＰ粒子表面に、アミノ変性・ポリ（ジメチルシロキサン）が付着す
ることを示している。すなわち、ＰＰ粒子の表面がアミノ変性・ポリ（ジメチルシロキサ
ン）により覆われ、アミノ変性・ポリ（ジメチルシロキサン）中のアミノ基により、ＰＰ
粒子表面がカチオン性基であるアミノ基の性質を持ったカチオン性ＰＰ粒子へと表面改質
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されたことを示す。この表面改質により、カチオン性ＰＰ粒子はアニオン染料水溶液中の
アニオン染料と反応し着色されていることを示している。
【０１５７】
　また、このＰＰ粒子表面改質評価において、アニオン染料として、シアンを用いたが、
アニオン染料の色を変えることで、染料の色に応じた着色ＰＰ粒子を作ることが可能であ
る。また、本実施例においては、直径2ｍｍのＰＰ粒子を用いたが、ＰＰ粒子をより微細
なものとすることで、ＰＰ粒子の表面積が拡大し、結果として、ＰＰ粒子に対する染料の
着色比率が高まり、より鮮やかな着色ＰＰ粒子を作ることも可能である。
【０１５８】
　また、より微細なＰＰ粒子を着色することで、微細な着色されたＰＰ粒子をインク中に
分散させることで、着色ＰＰ微粒子を色材として使用することも可能である。
【０１５９】
　実施例５においては、撥水性ＰＰ表面の改質に、カチオン性の官能基であるアミノ基を
持つアミノ変性・ポリ（ジメチルシロキサン）を用いたが、骨格のポリ（ジメチルシロキ
サン）に置換する官能基として、カチオン性の官能基以外にも、例えば、アニオン性の官
能基を用いるならば、PP表面をアニオン性に表面改質することも可能と考えられる。アニ
オン性の官能基を用いる際には、開裂触媒にはアルカリ物質を用いれば良い。この例のよ
うに、表面への付着に利用される骨格のポリ（ジメチルシロキサン）に置換する官能基を
、表面改質の目的に応じて変化させることで、その目的に応じる性質を有す表面を有する
PPへと表面改質することが可能と考える。
【０１６０】
（実施例６、７）
　上記のＰＥ・ＰＰ繊維体に対して、親水化処理を施す実施例２に加え、本例に、ＰＰ繊
維体に対して、親水化処理を施した例を示す。具体的には、ＰＰ繊維体として、２ｃｍ×
２ｃｍ×３ｃｍの直方体形状に成形した繊維径が２デニールの繊維塊を利用した。
【０１６１】
　先ず、下記する二種の組成の親水処理溶液を調製した。
【０１６２】

【表６】

【０１６３】
【表７】
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【０１６４】
　第２の組成（実施例７）は、実施例２に用いた処理溶液を、イソプロピルアルコールな
らびに純水をこの順に所定量加えて、上記の組成としたものである。ここでも、含まれる
硫酸と（ポリオキシアルキレン）・ポリ（ジメチルシロキサン）は、４倍に希釈されたも
のとなっている。
【０１６５】
　実施例２に記載のＰＰ・ＰＥ繊維吸収体の親水化処理方法の手順に準じて、イソプロピ
ルアルコールを主な溶媒とする第１組成の溶液で処理したＰＰ繊維体（実施例６）と、水
と、イソプロピルアルコールの混合溶媒とする第２組成の溶液で処理したPP繊維体（実施
例７）を得た。
【０１６６】
（参照例４）
　未処理のＰＰ・ＰＥ繊維体を参照例５とした。
【０１６７】
　実施例２と同様に、参照例５の未処理のＰＰ・ＰＥ繊維体は、その表面は撥水性である
ものが、実施例５のＰＰ・ＰＥ繊維体、実施例７のＰＰ・ＰＥ繊維体ともに親水性を示す
表面に改質されていた。その親水性の程度を評価する目的で、シャーレに水性インク（＝
４６ｄｙｎ/ｃｍ）７ｇを入れ、そのインク液表面に、実施例６のＰＰ・ＰＥ繊維体、実
施例７のＰＰ繊維体、ならびに参照例５の未処理のＰＰ・ＰＥ繊維体を静かに乗せた。
【０１６８】
　参照例５の未処理のＰＰ・ＰＥ繊維体は、水性インク上に浮いた状態であったが、実施
例５のＰＰ・ＰＥ繊維体、実施例６のＰＰ・ＰＥ繊維体では、繊維体の底面からインクを
吸い上げていた。しかしながら、実施例６のＰＰ・ＰＥ繊維体と実施例７のＰＰ・ＰＥ繊
維体とを比較すると、吸い上げられた水性インク量に明確な差異が見られ、実施例７のＰ
Ｐ・ＰＥ繊維体は、シャーレ内のインクを全て吸い上げ・吸収していたが、実施例６のＰ
Ｐ・ＰＥ繊維体では、シャーレ内にインクの凡そ半量が残っていた。
【０１６９】
　実施例６のＰＰ・ＰＥ繊維体と実施例７のＰＰ・ＰＥ繊維体とにおいて、その表面上に
被覆する高分子である（ポリオキシアルキレン）・ポリ（ジメチルシロキサン）の総量は
、実質的な顕著な差異はないが、その被覆における高分子自体の配向の程度に差異がある
結果と考えられる。
【０１７０】
　例えば、実施例６のＰＰ・ＰＥ繊維体においては、その表面上に被覆する高分子は、概
ね配向するものの、部分的には、配向に乱れを含む状態で付着を完成している。一方、実
施例７のＰＰ・ＰＥ繊維体においては、前記する配向の乱れは格段に少なくされている。
【０１７１】
　この（ポリオキシアルキレン）・ポリ（ジメチルシロキサン）による親水化処理は、イ
ソプロピルアルコールに加えて、水を溶媒に加えることで、密で、より配向が揃った被覆
が達成されていると判断される。処理液自体、表面を均一に濡らす必要があるので、少な
くともイソプロピルアルコールを２０％程度含むことが望ましいが、上記の実施例７のイ
ソプロピルアルコールの含有率４０％よりも少ないイソプロピルアルコールの含有率であ
っても、被覆が可能と考えられる。すなわち、溶媒を蒸散して、乾燥させる過程では、イ
ソプロピルアルコールがより早く揮発して失われ、その間、イソプロピルアルコールの含
有率は一層低下するので、それを考慮すると、イソプロピルアルコールの含有率４０％よ
りも少ないイソプロピルアルコールの含有率であっても、被覆が可能と考えられる。また
、工業的には安全性からみて、イソプロピルアルコールの量は４０％以下が好ましい。
【符号の説明】
【０１７２】
Ｐ１～Ｐ４ 高分子
Ｐ１ａ～Ｐ４ｄ 細分化物



(29) JP 5225328 B2 2013.7.3

１－１ 第１の基
１－２ 第２の基
１－３ 主鎖
５ 基材表面に露出している基
６ 基材
７ 酸
８ 処理液
９ 大気
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