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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材、および該基材表面の親水性透明被膜を含み、
　該親水性透明被膜が、無機酸化物微粒子を含む無機酸化物微粒子層と、該無機酸化物微
粒子層上の結合材層（ａ２）とを含み、
　親水性透明被膜表面が凹凸構造を有し、該凸部の平均高さ（ＴF）が３０～５００ｎｍ
、平均凸部間距離（ピッチ幅）（ＷF）が５０～１０００ｎｍであり、
　前記凹凸構造の凸部の表面がさらに微細凹凸を有し、該微細凸部の平均高さ（ＴFF）が
３～５０ｎｍ、該微細凸部の平均凸部間距離（ＷFF）が、前記凸部の平均凸部間距離（Ｗ

F）よりも小さく、３～５０ｎｍであり、
　前記無機酸化物微粒子の形状が板状、繊維状、鎖状、金平糖状、クラスター状、ヒマワ
リ状のいずれかであり、
　前記板状の無機酸化物微粒子の平均粒子径（ＤP）が１０～３００ｎｍ、平均厚み（ＴP

）が１～６０ｎｍ、前記平均粒子径（ＤP）と前記平均厚み（ＴP）との比（ＤP）／（ＴP

）が１．５～５０であり、
　前記繊維状の無機酸化物微粒子の平均長さ（ＬF）が１０～５００ｎｍ、平均粒子幅（
ＷPF）が１～１００ｎｍ、前記平均長さ（ＬF）と前記平均粒子幅（ＷPF）との比（ＬF）
／（ＷPF）が１．５～５０であり、
　前記鎖状の無機酸化物微粒子が、平均粒子径（ＤC）が５～５０ｎｍの一次微粒子が鎖
状に２～１００個連結した微粒子であり、平均長さ（ＬC）が２０～５００ｎｍ、前記平
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均長さ（ＬC）と前記平均粒子径（ＤC）との比（ＬC）／（ＤC）が２～５０であり、
　前記金平糖状の無機酸化物微粒子が、前記無機酸化物微粒子の表面に疣状突起を有する
無機酸化物微粒子であって、画像解析法により測定された平均粒子径（ＤA）が１０～１
５０ｎｍであり、
　前記クラスター状の無機酸化物微粒子が平均粒子径（ＤB1）が１０～１５０ｎｍの無機
酸化物粒子一次粒子の集合体粒子（二次粒子）であり、該二次粒子の平均粒子径（ＤB2）
が２０～５００ｎｍであり、
　前記ヒマワリ状の無機酸化物微粒子が基体用無機酸化物粒子（Ａ）の表面を被覆用無機
酸化物微粒子（Ｂ）で被覆された無機酸化物微粒子であり、前記基体用無機酸化物粒子（
Ａ）が球状粒子であり、平均粒子径（ＤC1）が４０～６００ｎｍ、前記被覆用無機酸化物
微粒子（Ｂ）の平均粒子径（ＤC2）が４～６０ｎｍであって、
　水との接触角が２０°以下であることを特徴とする水濾過用親水性透明被膜付基材。
【請求項２】
　前記平均高さ（ＴF）と前記平均凸部間距離（ＷF）との比（ＴF）／（ＷF）が０．１～
１０であることを特徴とする請求項１に記載の水濾過用親水性透明被膜付基材。
【請求項３】
　前記結合材層（ａ２）の含有量が前記無機酸化物微粒子層中の無機酸化物微粒子を酸化
物（固形分）として１００重量部に対し結合材を酸化物（固形分）として１～２００重量
部であることを特徴とする請求項１に記載の水濾過用親水性透明被膜付基材。
【請求項４】
　前記基材と前記無機酸化物微粒子層との間に結合材層（ａ１）を有することを特徴とす
る請求項１に記載の水濾過用親水性透明被膜付基材。
【請求項５】
　前記板状の無機酸化物微粒子が板状アルミナ微粒子または板状シリカ・アルミナ微粒子
であることを特徴とする請求項１に記載の水濾過用親水性透明被膜付基材。
【請求項６】
　前記繊維状の無機酸化物微粒子が繊維状アルミナ微粒子または繊維状シリカ・アルミナ
微粒子であることを特徴とする請求項１に記載の水濾過用親水性透明被膜付基材。
【請求項７】
　前記鎖状の無機酸化物微粒子が鎖状シリカ微粒子であることを特徴とする請求項１に記
載の水濾過用親水性透明被膜付基材。
【請求項８】
　前記金平糖状の無機酸化物微粒子、前記クラスター状の無機酸化物微粒子、前記ヒマワ
リ状の無機酸化物微粒子がＳｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3、Ｓｂ2Ｏ5、ＺｒＯ2、ＴｉＯ2、Ｆｅ2Ｏ3

、ＣｅＯ2、およびこれらの複合酸化物または混合物（但し、前記ヒマワリ状の無機酸化
物微粒子の前記基体用無機酸化物粒子（Ａ）および前記被覆用無機酸化物微粒子（Ｂ）は
同一であってもよい。）から選ばれる少なくとも１種であることを特徴とする請求項１に
記載の水濾過用親水性透明被膜付基材。
【請求項９】
　前記無機酸化物微粒子が下記式（１）で表される加水分解性有機ケイ素化合物で表面処
理されていることを特徴とする請求項１に記載の水濾過用親水性透明被膜付基材。
　　　ＳｉＸ4　　　　　　　　　（１）
（但し、式中、Ｘは炭素数１～４のアルコキシ基、水酸基、ハロゲン、水素）
【請求項１０】
　前記結合材層（ａ２）が下記式（２）で表される加水分解性有機ケイ素化合物の加水分
解重縮合物からなることを特徴とする請求項１に記載の水濾過用親水性透明被膜付基材。
　　Ｒn－ＳｉＸ4-n　　　　　　　（２）
（但し、式中、Ｒは炭素数１～１０の非置換または置換炭化水素基であって、互いに同一
であっても異なっていてもよい。Ｘは炭素数１～４のアルコキシ基、水酸基、ハロゲン、
水素、ｎは０～１の整数）
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【請求項１１】
　前記結合材層（ａ１）が下記式（２）で表される加水分解性有機ケイ素化合物の加水分
解重縮合物からなることを特徴とする請求項４に記載の水濾過用親水性透明被膜付基材。
　　Ｒn－ＳｉＸ4-n　　　　　　　（２）
（但し、式中、Ｒは炭素数１～１０の非置換または置換炭化水素基であって、互いに同一
であっても異なっていてもよい。Ｘは炭素数１～４のアルコキシ基、水酸基、ハロゲン、
水素、ｎは０～１の整数）
【請求項１２】
　水との接触角が２０°以下である水濾過用親水性透明被膜付基材の製造方法が、
　（ｂ）基材上に、無機酸化物微粒子を含む無機酸化物微粒子分散液を塗布して、前記無
機酸化物微粒子を含む無機酸化物微粒子層を形成する工程、
　（ｃ）前記無機酸化物微粒子層上に、結合材層（ａ２）形成用塗布液を塗布して結合材
層（ａ２）を形成する工程、
　（ｄ）加熱処理する工程、
の工程を含み、
　前記水濾過用親水性透明被膜付基材の表面が凹凸構造を有し、該凸部の平均高さ（ＴF

）が３０～５００ｎｍ、平均凸部間距離（ピッチ幅）（ＷF）が５０～１０００ｎｍであ
り、
　前記凹凸構造の凸部の表面がさらに微細凹凸を有し、該微細凸部の平均高さ（ＴFF）が
３～５０ｎｍ、該微細凸部の平均凸部間距離（ＷFF）が、前記凸部の平均凸部間距離（Ｗ

F）よりも小さく、３～５０ｎｍであり、
　前記無機酸化物微粒子の形状が板状、繊維状、鎖状、金平糖状、クラスター状、ヒマワ
リ状のいずれかであり、
　前記板状の無機酸化物微粒子の平均粒子径（ＤP）が１０～３００ｎｍ、平均厚み（ＴP

）が１～６０ｎｍ、前記平均粒子径（ＤP）と前記平均厚み（ＴP）との比（ＤP）／（ＴP

）が１．５～５０であり、
　前記繊維状の無機酸化物微粒子の平均長さ（ＬF）が１０～５００ｎｍ、平均粒子幅（
ＷPF）が１～１００ｎｍ、前記平均長さ（ＬF）と前記平均粒子幅（ＷPF）との比（ＬF）
／（ＷPF）が１．５～５０であり、
　前記鎖状の無機酸化物微粒子が、平均粒子径（ＤC）が５～５０ｎｍの一次微粒子が鎖
状に２～１００個連結した微粒子であり、平均長さ（ＬC）が２０～５００ｎｍ、前記平
均長さ（ＬC）と前記平均粒子径（ＤC）との比（ＬC）／（ＤC）が２～５０であり、
　前記金平糖状の無機酸化物微粒子が、前記無機酸化物微粒子の表面に疣状突起を有する
無機酸化物微粒子であって、画像解析法により測定された平均粒子径（ＤA）が１０～１
５０ｎｍであり、
　前記クラスター状の無機酸化物微粒子が平均粒子径（ＤB1）が１０～１５０ｎｍの無機
酸化物粒子一次粒子の集合体粒子（二次粒子）であり、該二次粒子の平均粒子径（ＤB2）
が２０～５００ｎｍであり、
　前記ヒマワリ状の無機酸化物微粒子が基体用無機酸化物粒子（Ａ）の表面を被覆用無機
酸化物微粒子（Ｂ）で被覆された無機酸化物微粒子であり、前記基体用無機酸化物粒子（
Ａ）が球状粒子であり、平均粒子径（ＤC1）が４０～６００ｎｍ、前記被覆用無機酸化物
微粒子（Ｂ）の平均粒子径（ＤC2）が４～６０ｎｍ、
　であることを特徴とする水濾過用親水性透明被膜付基材の製造方法。
【請求項１３】
　前記工程（ｂ）の前に、下記の工程（ａ）を行うことを特徴とする請求項１２に記載の
水濾過用親水性透明被膜付基材の製造方法；
（ａ）基材表面に結合材層（ａ１）形成用塗布液を塗布して結合材層（ａ１）を形成する
工程。
【請求項１４】
　前記工程（ｂ）において、無機酸化物微粒子が酸化物として０．１～１０重量％の濃度
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の無機酸化物微粒子分散液を使用することを特徴とする請求項１２に記載の水濾過用親水
性透明被膜付基材の製造方法。
【請求項１５】
　前記工程（ｂ）にて形成した無機酸化物微粒子層中の無機酸化物微粒子１００重量部に
対して、酸化物換算で１～２００重量部となるように結合材層（ａ２）形成用塗布液を用
いることを特徴とする請求項１２に記載の水濾過用親水性透明被膜付基材の製造方法。
【請求項１６】
　前記工程（ａ）において、前記工程（ｂ）にて形成する無機酸化物微粒子層中の無機酸
化物微粒子１００重量部に対して、酸化物換算で１～２００重量部となるように結合材層
（ａ１）形成用塗布液を用いることを特徴とする請求項１３に記載の水濾過用親水性透明
被膜付基材の製造方法。
【請求項１７】
　請求項１～１１のいずれかに記載の水濾過用親水性透明被膜付基材を使用した水処理用
部材。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、親水性透明被膜付基材およびその製造方法に関する。特に水処理に好適な水
処理用撥水性透明被膜付基材およびその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、水資源の有効活用や質の高い水の要求から、海水淡水化装置や上下水道水の濾過
装置の需要が増加している。濾過装置の心臓部には濾過膜が使用され、水から不純物を取
り除いている。濾過膜には多くの種類があるが、特に逆浸透膜（以下、ＲＯ膜ということ
がある）は分子レベルの分離・除去が可能であるため純度の高い水や安全な飲み水の生成
、塩分除去などを目的とした装置には無くてはならない膜である。
【０００３】
　このような水処理装置では、処理能力を維持するには、膜の洗浄が不可欠で、洗浄時期
を誤ると高分子複合膜であるＲＯ膜では洗浄しても処理能力が充分回復せず、また、膜の
寿命が低下し、処理効率、経済性が低下する問題がある。（非特許文献１：大江、岡田、
横河技法　Ｖｏｌ．４８　Ｎｏ．２（２００４）ｐ７３）
【０００４】
　特許文献１（特開２０１１－２４０２９９号公報）には、逆浸透膜に吸着する水中溶解
有機物を吸収するための吸着材料を繊維状にして、逆浸透膜の前の流路内に設置し、非処
理水を繊維の長さ方向に流れるようにすることによって有機物を吸着しても目詰まりによ
る非処理水の流量低下が生じにくいことが開示されている。このとき、繊維は、アミノ基
が繰り返し単位に１つ以上含まれる高分子重合体が用いられている。
【０００５】
　特許文献２（特開２０１０－２３４３５３号公報）には、高度水処理に用いられる逆浸
透膜を劣化させる原因物質がカルボニル基を有する有機物であるとし、この原因物質を選
択的に吸着する接触角４０度以上の疎水性の前処理吸着剤により、逆浸透膜前で吸着除去
することを提案している。このとき、吸着剤表面材質にイミド結合を有するポリイミド、
ポリアミドが使用されている。
【０００６】
　特許文献３（特開２００３－２０００２７号公報）には、原水中に含まれる汚染物質、
微量有害物質を選択分離除去可能な複合半透膜が提案されている。複合半透膜は、脂肪族
多官能アミンと芳香族多官能アミンの混合アミン成分と、多官能ハロゲン化成分と多官能
酸無水物ハロゲン化物の混合酸ハロゲン化成分とを、多孔性支持膜上で界面重縮合反応を
行い架橋ポリアミドの薄膜を形成した後、ｐＨ１１以上のアルカリ水溶液中に接触させて
製造されている。
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【０００７】
　これを用いた水処理の結果、グルコースの除去率７０％以上となることが報告されてい
る。
　一方、一般に固体表面がフラクタル構造を有している場合、固体表面が親水的な場合に
は親水性が向上して超親水性を示し、逆に固体表面が疎水的な場合には撥水性が向上して
超撥水性を示すことが知られている。
【０００８】
　特許文献４（特開２００５－３４３０１６号公報）には、基材表面に超撥水性被膜を被
覆した超撥水性被膜被覆物品において、超撥水性被膜が微粒子集合体からなる突起体及び
撥水性膜を備えた、被膜の被覆領域において、突起体が存在する部分と存在しない部分と
が混在し、かつ、突起体が存在する部分の被膜表面に突起体による凹凸が形成されている
超撥水性被膜被覆物品が開示されている。
【０００９】
　具体的には、三次元に結合したコロイダルシリカとアルキルアルコキシシランとフッ素
を含有するアルキルアルコキシシランを混合し、撥水材料と珪素酸化物微粒子との共加水
分解・縮重合物を調製し、これを撥水処理用分散液として用い、フローコート法にて塗布
し、自然乾燥して超撥水処理ガラス基板を調製している。
【００１０】
　また、特許文献５（ＷＯ２００３／０３９８５６号）には、基体と、基体の表面に形成
された微小凹凸を有する下地膜と、下地膜の微小凹凸上に形成された撥水性皮膜とを含む
超撥水性基体であって、撥水性皮膜の表面形状が、粒子状突起物と、粒子状突起物よりも
基板の表面から測定した高さが高い柱状突起物とにより構成された超撥水性基体が開示さ
れている。
【００１１】
　特許文献６（特開２００４－１３７１３７号公報）には、表面に微小凹凸を有した珪素
酸化物を主成分とする皮膜が被覆された物品であって、微小凹凸は、微小突起および柱状
突起により構成されていることを特徴とする皮膜被覆物品が開示されている。その製造方
法として、クロルシリル基含有化合物を、シリコン油を主成分とする溶媒に溶解した塗布
溶液を塗布することで、かかる構造を有する皮膜が形成できる旨開示されている。
【００１２】
　特許文献７（特開平８－４０７４８号公報）には、ガラス基板と、基板の表面に、表面
処理することなく成膜した状態でマイクロピット状表層、凹凸状表層、凸状表層のうち少
なくとも１種以上の表層形状を呈している酸化物薄膜あるいは混合酸化物薄膜で成る下地
層と、該下地層の上に、少なくともフルオロアルキルシランと、酸化アンチモンをドーパ
ントとする酸化錫の粒子と、シリコーン化合物と、水と、有機溶媒からなる混合溶液に、
酸をフルオロアルキルシラン１ｍｏｌに対して５×１０-4 ｍｏｌ ～２×１０-2 ｍｏｌ
になるよう添加した撥水撥油液を塗布成膜した薄膜である撥水層とからなることを特徴と
する撥水性ガラスが開示されている。
【００１３】
　一方、非特許文献２（逸見　正弘、志村　晴季、水処理膜の製造技術と材料評価　第３
章第２節、６５頁、サイエンス＆テクノロジー株式会社（２０１２））には、逆浸透膜を
下水・排水処理へ利用する場合、主にバイオファウリングが発生し、透過流速が低下する
問題があり、これを抑止するために特殊な架橋芳香族ポリアミド系逆浸透膜（ＲＯ膜）が
開発されており、これは、ＲＯ膜表面を親水性ポリマーでコーティング処理し、膜表面の
親水性向上および表面の平滑化により、疎水性物質・微生物の付着を低減でき、耐ファウ
リング性が向上することが報告されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１４】
【特許文献１】特開２０１１－２４０２９９号公報
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【特許文献２】特開２０１０－２３４３５３号公報
【特許文献３】特開２００３－２０００２７号公報
【特許文献４】特開２００５－３４３０１６号公報
【特許文献５】ＷＯ２００３／０３９８５６号
【特許文献６】特開２００４－１３７１３７号公報
【特許文献７】特開平８－４０７４８号公報
【非特許文献】
【００１５】
【非特許文献１】大江、岡田、横河技法　Ｖｏｌ．４８　Ｎｏ．２（２００４）ｐ７３）
【非特許文献２】逸見　正弘、志村　晴季、水処理膜の製造技術と材料評価　第３章第２
節、６５頁、サイエンス＆テクノロジー株式会社（２０１２）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１６】
　しかしながら、水処理においては、対象とする水によって処理能力低下原因は異なるが
、さらに、処理能力の向上、経済性の向上等が求められている。
【課題を解決するための手段】
【００１７】
　このような中、本発明者らは、種々ファウリング物質と逆浸透膜との親和性に着目し、
先ず、逆浸透膜上にアルミナ微粒子とシリカ結合材とからなるアルミナ微粒子層からなり
、表面に所定の凹凸構造を有する親水性膜を形成すると、高い水処理性能を長期にわたっ
て維持することが可能となることを見出して本発明を完成するに至った。
【発明の効果】
【００２３】
　本発明では、特定形状の無機酸化物微粒子を用いて表面に特定の大きさの凹凸を有し、
さらにその凸部が微細な凹凸を有する親水性透明被膜が形成されている。このような親水
性透明被膜は、従来より提案されていたフラクタル構造とは、規則性が低い点で、また凸
部がさらに微細な凹凸を有する点で相違する。
【００２４】
　その結果、本発明によれば、基材との密着性、透明性、硬度、耐擦傷性、耐摩耗性、ヘ
ーズ等に優れた超親水性の透明被膜付基材が提供できる。この親水性透明被膜付基材は、
例えば、ガラス基材上に親水性透明被膜を設けた場合、水滴を滴下しても水滴として残る
ことがなく、速やかに膜表面上で拡散し、透明なガラスの状態が得られる。また、ＲＯ膜
、不織布上に親水性透明被膜を設けた場合、前記したファウリングを抑制することができ
、水処理に好適に用いることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】実施例１で調製したアルミナ水和物微粒子の走査型電子顕微鏡写真（ＳＥＭ）を
示す。
【図２】実施例で評価のために作製した逆浸透膜の概略断面図を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
　以下、まず、本発明に係る親水性透明被膜付基材について説明する。
［親水性透明被膜付基材］
　本発明に係る親水性透明被膜付基材は、基材と、基材上に形成され親水性透明被膜とか
らなる。
【００２７】
　基材
　本発明に用いる基材としては、特に制限はなく、例えば、ガラス、ポリカーボネート、
アクリル樹脂、ＰＥＴ、ＴＡＣ等のプラスチックシート、プラスチックフィルム等、プラ
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スチックパネル等を用いることができる。
【００２８】
　また、従来公知の水処理用の分離膜等も好適に用いることができる。水処理用の場合、
高分子膜（有機樹脂膜）が用いられ、例えば、酢酸セルロース（親水性）、ポリアクリロ
ニトリル（親水性）、ポリアミド（親水性）、芳香族ポリアミド（親水性）、ポリスルホ
ン、ポリエーテルスルホン（疎水性）、ポリエチレンテレフタレート（疎水性）、ポリイ
ミド、ポリエチレン、ポリプロピレン（疎水性）、ポリテトラフルオロエチレン（疎水性
）、ポリフッ化ビニリデン（疎水性）、ポリ塩化ビニル（疎水性）、ポリビニルアルコー
ル等の高分子膜が挙げられる。このとき、高分子膜には不織布を含めることができる。
【００２９】
　これら水処理用の基材には、精密濾過（ＭＦ膜）、ＵＦ膜（限外濾過膜）、ＮＦ膜（ナ
ノ濾過膜）、ＲＯ膜（逆浸透膜）等用途、用法によって異なるが、数ｎｍ～数μｍの範囲
の細孔（以下、貫通孔ということがある）を有している。
　ＲＯ膜としては、ナノオーダーの細孔を有する酢酸セルロース、芳香族ポリアミド膜が
好適に用いられる。
【００３０】
親水性透明被膜
　親水性透明被膜は、無機酸化物微粒子からなる無機酸化物微粒子層と、該無機酸化物微
粒子層上の結合材層（ａ２）とからなる。
(i)無機酸化物微粒子層
　本発明に用いる無機酸化物微粒子としては、その形状が板状、繊維状、鎖状、金平糖状
、クラスター状、ヒマワリ状であることが好ましい。
　板状無機酸化物微粒子としては、板状アルミナ微粒子、板状アルミナ水和物微粒子、板
状アルミナ・シリカ微粒子が挙げられる。
【００３１】
　板状アルミナ水和物微粒子の場合、多くは、擬ベーマイトアルミナ水和物微粒子（Ａｌ

2Ｏ3・ｎＨ2Ｏ、ｎ＝０．５～２．５）が用いられ、これは結晶性アルミナ水和物微粒子
の一種であり、通常一次粒子が板状に配列して二次粒子を形成している。
【００３２】
　無機酸化物微粒子の形状が板状である場合は、板状無機酸化物微粒子が面を接しながら
積層した粒子群が凹凸を形成する形で基材上に無機酸化物微粒子層を形成する。板状無機
酸化物微粒子の平均粒子径（ＤP）が１０～３００ｎｍの範囲にあり、平均厚み（ＴP）が
１～６０ｎｍの範囲にあり、平均粒子径（ＤP）と平均厚み（ＴP）との比（ＤP）／（ＴP

）が１．５～３０の範囲にあることが好ましい。
【００３３】
　板状アルミナ微粒子の平均粒子径（ＤP）は１０～３００ｎｍ、さらには３０～２５０
ｎｍの範囲にあることが好ましい。平均粒子径（ＤP）が前記範囲の下限を超えて小さい
ものは得ることが困難であり、得られたとしても前記した板状とならず、所望の凹凸を形
成できないために最終的に得られる親水性透明被膜の親水性が不十分となる場合があり、
水処理に用いた場合に目詰まりの抑制効果が不充分となったり、水処理能力の低下抑制効
果が不充分となる場合がある。
【００３４】
　平均粒子径（ＤP）が大きすぎても、最終的に得られる親水性透明被膜の強度、硬度、
基材との密着性が不十分となる場合があり、またミー散乱によりヘーズや透明性（光透過
率）が不十分となる場合がある。また、水処理に用いた場合に膜の劣化が早く、長期にわ
たって繰り返し使用できない場合がある。
【００３５】
　また、板状アルミナ微粒子の平均厚み（ＴP）は１～６０ｎｍ、さらには３～５０ｎｍ
の範囲にあることが好ましい。　平均厚み（ＴP）が薄すぎるものは得ることが困難であ
り、得られたとしても所望の凹凸を形成できないために最終的に得られる親水性透明被膜
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の親水性が不十分となる場合があり、水処理に用いた場合に目詰まりの抑制効果が不充分
となったり、水処理能力の低下抑制効果が不充分となる場合がある。
【００３６】
　平均厚み（ＴＰ）が厚すぎると板状構造を取ることは困難で、立方体に近くなり、充分
な凹凸を形成できないために最終的に得られる親水性透明被膜の親水性、強度、基材との
密着性等が不十分となる場合があり、水処理に用いた場合に膜の劣化が早く、長期にわた
って繰り返し使用できない場合がある。
 
【００３７】
　前記平均粒子径（ＤP）と平均厚み（ＴP）との比（ＤP）／（ＴP）は１．５～５０、さ
らには４～４０の範囲にあることが好ましい。　平均粒子径（ＤP）と平均厚み（ＴP）と
の比（ＤP）／（ＴP）が前記範囲にあると、所望の凹凸を形成することができ、最終的に
親水性、強度、基材との密着性等に優れた親水性透明被膜を得ることができ、水処理に用
いた場合に目詰まり、膜の劣化を抑制することができ、長期にわたって繰り返し使用する
ことができる。
【００３８】
　繊維状無機酸化物微粒子としては、繊維状アルミナ微粒子、繊維状アルミナ水和物微粒
子、繊維状アルミナ・シリカ微粒子、繊維状シリカ微粒子、繊維状酸化チタン微粒子等が
挙げられる。
【００３９】
　繊維状アルミナ水和物微粒子の場合も、擬ベーマイトアルミナ水和物微粒子（Ａｌ2Ｏ3

・ｎＨ2Ｏ、ｎ＝０．５～２．５）を用いることが好ましい。
　無機酸化物微粒子の形状が繊維状である場合は、繊維状無機酸化物微粒子が交絡した粒
子群が凹凸を形成する形で基材上に無機酸化物微粒子層を形成する。そして、これらの微
粒子層が、最終的に得られる親水性透明被膜の表面に所望の凹凸を形成する。
【００４０】
　無機酸化物微粒子の形状が繊維状である場合、繊維状無機酸化物微粒子の平均長さ（Ｌ

Ｆ）が１０～５００ｎｍの範囲にあり、平均粒子幅（ＷＰＦ）が１～１００ｎｍの範囲に
あり、平均長さ（ＬＦ）と平均粒子幅（ＷＰＦ）との比（ＬＦ）／（ＷＰＦ）が１．５～
５０の範囲にあることが好ましい。
　繊維状無機酸化物微粒子の平均長さ（ＬＦ）は１０～５００ｎｍ、さらには３０～４０
０ｎｍの範囲にあることが好ましい。
 
【００４１】
　平均長さ（ＬF）が短いものは、粒子を安定的に再現性よく調製することができない場
合があり、得られたとしても繊維状とならず、凹凸を形成できないために最終的に得られ
る親水性透明被膜の親水性が不十分となる場合があり、水処理に用いた場合に目詰まりの
抑制効果が不充分となったり、水処理能力の低下抑制効果が不充分となる場合がある。
【００４２】
　平均長さ（ＬＦ）が長すぎると、同様に粒子を安定的に再現性良く調製することができ
ない場合があり、得られたとしても前記した所定の大きさの繊維状とならず、凹凸を形成
できないために最終的に得られる親水性透明被膜の親水性が不十分となったり、加えてヘ
ーズが高くなる場合がある。また、目詰まりの抑制効果が不充分となったり、水処理能力
の低下抑制効果が不充分となる場合がある。
　平均粒子幅（ＷＰＦ）は１～１００ｎｍ、さらには３～８０の範囲にあることが好まし
い。
 
【００４３】
　平均粒子幅（ＷＰＦ）が小さいと、粒子を安定的に再現性良く調製することが困難であ
り、得られたとしても前記した繊維状とならず、凹凸を形成できないために最終的に得ら
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れる親水性透明被膜の親水性が不十分となる場合があり、目詰まりの抑制効果が不充分と
なったり、水処理能力の低下抑制効果が不充分となる場合がある。
 
【００４４】
　平均粒子幅（ＷＰＦ）が大きすぎると、粒子を安定的に再現性良く調製することが困難
であり、得られたとしても前記した繊維状とならず、凹凸を形成できないために最終的に
得られる親水性透明被膜の親水性が不十分となったり、ヘーズが高くなる場合がある。ま
た、目詰まりの抑制効果が不充分となったり、水処理能力の低下抑制効果が不充分となる
場合がある。
 
【００４５】
　前記平均長さ（ＬＦ）と平均粒子幅（ＷＰＦ）との比（ＬＦ）／（ＷＰＦ）は１．５～
５０、さらには４～４０の範囲にあることが好ましい。平均長さ（ＬＦ）と平均粒子幅（
ＷＰＦ）との比（ＬＦ）／（ＷＰＦ）が前記範囲にあると、所定の繊維形状となるため、
所望の凹凸を形成することができ、最終的に親水性、強度、基材との密着性等に優れた親
水性透明被膜を得ることができる。このため、水処理に用いた場合に目詰まり、膜の劣化
を抑制することができ、長期にわたって繰り返し使用することができる。
 
【００４６】
　鎖状無機酸化物微粒子としては、鎖状シリカ微粒子、鎖状ジルコニア微粒子、鎖状五酸
化アンチモン微粒子等が挙げられる。無機酸化物微粒子の形状が鎖状である場合は、前記
した繊維状無機酸化物微粒子の場合と同様に鎖状無機酸化物微粒子が交絡した粒子群が凹
凸を形成する形で基材上に無機酸化物微粒子層を形成する。そして、これらの微粒子層が
、最終的に得られる親水性透明被膜の表面に所望の凹凸を形成する。
【００４７】
　無機酸化物微粒子の形状が鎖状である場合、鎖状無機酸化物微粒子が、平均粒子径（Ｄ

C）が３～５０ｎｍの範囲にある一次微粒子が鎖状に２～１００個連結した微粒子であり
、平均長さ（ＬC）が６～５００ｎｍの範囲にあり、平均長さ（ＬC）と平均粒子径（ＤC

）との比（ＬC）／（ＤC）が２～５０の範囲にあることが好ましい。
【００４８】
　鎖状無機酸化物微粒子を構成する一次粒子の平均粒子径（ＤC）は３～１００ｎｍ、さ
らには５～８０ｎｍの範囲にあることが好ましい。一次粒子の平均粒子径（ＤC）が３ｎ
ｍ未満のものは容易に凝集して鎖状粒子が得られない場合があり、５０ｎｍを超えると一
次粒子が連結しにくく鎖状粒子が得られない場合がある。
【００４９】
　鎖状無機酸化物微粒子の平均長さ（ＬC）は１０～５００ｎｍ、さらには３０～４００
ｎｍの範囲にあることが好ましい。平均長さ（ＬC）が短い場合は、鎖状無機酸化物微粒
子が交絡した粒子群が小さく、所望の凹凸を形成できないために最終的に得られる親水性
透明被膜の親水性が不十分となる場合があり、目詰まりの抑制効果が不充分となったり、
水処理能力の低下抑制効果が不充分となる場合がある。
【００５０】
　平均長さ（ＬC）が長すぎても所定の凹凸を形成できないために最終的に得られる親水
性透明被膜の親水性が不十分となる場合があり、目詰まりの抑制効果が不充分となったり
、水処理能力の低下抑制効果が不充分となる場合があり、長期にわたって繰り返し使用で
きない場合がある。
【００５１】
　前記平均長さ（ＬC）と平均一次粒子径（ＤC）との比（ＬC）／（ＤC）は１．５～５０
、さらには４～４０の範囲にあることが好ましい。
　平均長さ（ＬC）と平均一次粒子径（ＤC）との比（ＬC）／（ＤC）が前記範囲にあると
、所定の鎖状形状となるため、所望の凹凸を形成することができ、最終的に親水性、強度
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、基材との密着性等に優れた親水性透明被膜を得ることができ、このため、水処理に用い
た場合に目詰まり、膜の劣化を抑制することができ、長期にわたって繰り返し使用するこ
とができる。
【００５２】
　本発明で、前記板状無機酸化物微粒子の平均粒子径（ＤＰ）、平均厚み（ＴＰ）、前記
繊維状無機酸化物微粒子の平均長さ（ＬＦ）、平均粒子幅（ＷＰＦ）、および鎖状無機酸
化物微粒子の平均長さ（ＬＣ）、平均一次粒子径（ＤＣ）は、原料で使用される板状、繊
維状、鎖状の無機酸化物微粒子の数値が対応する。
 
【００５３】
　金平糖状無機酸化物粒子は、無機酸化物粒子の表面に多数の疣状突起を有している。
　金平糖状無機酸化物粒子の平均粒子径(DA)は１０～１５０ｎｍ、さらには１０～１３０
ｎｍの範囲にあることが好ましい。
【００５４】
　金平糖状無機酸化物粒子の平均粒子径(DA)が１０ｎｍ未満の場合は、疣状突起を有する
粒子としては得ることが困難であり、得られたとしても突起が小さく、後述する所望の凹
凸、微細凹凸が形成できず、最終的に得られる親水性透明被膜の親水性が不十分となる場
合があり、水処理に用いた場合、目詰まりの抑制効果が不充分となったり、水処理能力の
低下抑制効果が不充分となる場合があり、長期にわたって繰り返し使用できない場合があ
る。
【００５５】
　金平糖状無機酸化物粒子の平均粒子径(DA)が１５０ｎｍを超えると、最終的に得られる
親水性透明被膜の強度、硬度、基材との密着性が不十分となる場合があり、またミー散乱
によりヘーズや透明性（光透過率）が不十分となる場合がある。また、水処理に用いた場
合に膜の劣化が早く、長期にわたって繰り返し使用できない場合がある。
【００５６】
　金平糖状無機酸化物粒子の平均粒子径(DA)は、走査型電子顕微鏡写真（ＳＥＭ）の画像
解析により測定する。
　具体的には、走査型電子顕微鏡により、写真撮影して得られる写真の投影図における、
任意の５０個の粒子について、その最大径を測定し、その平均値を平均粒子径(DA)とした
。
【００５７】
　疣状突起の平均高さ(H)
　疣状突起の平均高さ(H)は０．３～４５ｎｍ、さらには０．５～４０ｎｍの範囲にある
ことが好ましい。
【００５８】
　疣状突起の平均高さ(H)が０．３ｎｍ未満の場合は、最終的に得られる親水性透明被膜
の親水性が不十分となる場合があり、水処理に用いた場合、目詰まりの抑制効果が不充分
となったり、水処理能力の低下抑制効果が不充分となる場合があり、長期にわたって繰り
返し使用できない場合がある。
【００５９】
　疣状突起の平均高さ(H)が４５ｎｍを超えると、疣状突起を有する粒子としては得るこ
とが困難であり、得られたとしても１粒子あたりの疣状突起の数が少ないために、最終的
に得られる親水性透明被膜の微細凹凸が少なく、親水性が不十分となる場合があり、この
場合も、目詰まりの抑制効果が不充分となったり、水処理能力の低下抑制効果が不充分と
なる場合があり、長期にわたって繰り返し使用できない場合がある。
【００６０】
　ここで、疣状突起の平均高さ(H)は、走査型電子顕微鏡（株式会社日立製作所製、Ｈ－
８００）により、金平糖状無機酸化物粒子を倍率２５万倍で写真撮影して得られる写真投
影図における、任意の金平糖状無機酸化物粒子５０個について、任意の疣状突起の頂点か
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ら疣状突起と球状粒子部分との接点までの距離を３箇所ずつ測定し、その平均値を算出し
、疣状突起の平均高さ(H)とした。
【００６１】
　金平糖状無機酸化物粒子の疣状突起の平均高さ(H)と金平糖状無機酸化物粒子の平均粒
子径(DA)との比(H)／(DA)が０．０３～０．３０、さらには０．０５～０．２７の範囲に
あることが好ましい。
【００６２】
　前記比(H)／(DA)が０．０３未満の場合は、最終的に得られる親水性透明被膜の親水性
が不十分となる場合があり、水処理に用いた場合、目詰まりの抑制効果が不充分となった
り、水処理能力の低下抑制効果が不充分となる場合がある。
【００６３】
　前記比(H)／(DA)が０．３０を超えると、疣状突起を有する粒子としては得ることが困
難であり、得られたとしても１粒子あたりの疣状突起の数が少ないために、最終的に得ら
れる親水性透明被膜の微細凹凸が少なく、親水性が不十分となる場合があり、水処理に用
いた場合、目詰まりの抑制効果が不充分となり、水処理能力の低下抑制効果が不充分とな
る場合がある。
【００６４】
表面粗度
　金平糖状無機酸化物粒子は、その表面に多数の疣状突起を有する球状の微粒子であり、
その構造は概ね金平糖に類似したものである。この様な多数の疣状突起を有する表面につ
いては表面粗度として、下記のように規定する。
　　金平糖状無機酸化物粒子の表面粗度＝（ＳＡ1）／（ＳＡ2）
（但し、（ＳＡ1）はＢＥＴ法により測定される比表面積であり、（ＳＡ2）は下記式（１
）で表される等価球換算式で計算される比表面積であり、ｄは金平糖状無機酸化物粒子の
密度であり、６０００は換算係数である。）
　（ＳＡ2）＝６０００／（ＤA）ｘｄ・・・・・・（１）
【００６５】
　ここで比表面積は単位質量当りの表面積を示すから、表面粗度（ＳＡ1）／（ＳＡ2）の
値については、粒子が球状であって、粒子表面が多くの疣状突起を有する程、（ＳＡ1）
／（ＳＡ2）の値は大きくなり、一方、粒子表面の疣状突起が少なく、平滑であるほど、
（ＳＡ1）／（ＳＡ2）の値は小さくなり、その値は１に近くなる。
【００６６】
　本発明に用いる金平糖状無機酸化物粒子表面粗度（ＳＡ1）／（ＳＡ2）は１．７～５．
０の範囲にあるものが望ましい。表面粗度が１．７未満の場合、疣状突起の割合が少ない
かあるいは、疣状突起自体が金平糖状無機酸化物粒子の粒子径に比べて極めて小さくなり
、球状微粒子に近くなる。
【００６７】
　表面粗度の値が５．０を超える場合は、調製が困難である。表面粗度の範囲としては、
さらに１．８～４．５の範囲にあることが好ましい。
　クラスター状無機酸化物粒子は、無機酸化物粒子の一次粒子が多数集合した二次粒子で
ある。このため、クラスター状無機酸化物粒子の表面は、前記金平糖状無機酸化物粒子の
疣状突起と類似した球状表面の凸部を有している。
【００６８】
　クラスター状無機酸化物粒子を構成する一次粒子は平均粒子径（ＤB1）が１０～１５０
ｎｍ、さらには１０～１３０ｎｍの範囲にあることが好ましい。
　一次粒子の平均粒子径（ＤB1）が１０ｎｍ未満の場合は、前記凸部が小さく、表面が平
滑な球状粒子に近くなるため後述する所望の凹凸、微細凹凸が形成できず、最終的に得ら
れる親水性透明被膜の親水性が不十分となる場合があり、水処理に用いた場合、目詰まり
の抑制効果が不充分となる場合がある。
【００６９】



(12) JP 6324083 B2 2018.5.16

10

20

30

40

50

　一次粒子の平均粒子径（ＤB1）が１５０ｎｍを超えると、前記凸部が大きく、後述する
微細凹凸が所定範囲より大きいものとなる場合があり、充分な親水性が得られない場合が
あり、水処理に用いた場合、目詰まりの抑制効果が不充分となったり、水処理能力の低下
抑制効果が不充分となる場合がある。
【００７０】
　クラスター状無機酸化物粒子の平均粒子径（ＤB2）は２０～５００ｎｍ、さらには２０
～４００ｎｍの範囲にあることが好ましい。
　クラスター状無機酸化物粒子の平均粒子径（ＤB2）が２０ｎｍ未満の場合は、後述する
所望の凹凸、微細凹凸が形成できず、最終的に得られる親水性透明被膜の親水性が不十分
となる場合があり、水処理に用いた場合、目詰まりの抑制効果が不充分となったり、水処
理能力の低下抑制効果が不充分となる場合があり、長期にわたって繰り返し使用できない
場合がある。
【００７１】
　クラスター状無機酸化物粒子の平均粒子径（ＤB2）が５００ｎｍを超えると、最終的に
得られる親水性透明被膜の強度、硬度、基材との密着性が不十分となる場合があり、また
、後述する所望の高さの凸部および所望の凸部間距離（ピッチ幅）を有する親水性被膜が
得られず、親水性透明被膜の親水性が不十分となる場合があり、水処理に用いた場合、目
詰まりの抑制効果が不充分となったり、水処理能力の低下抑制効果が不充分となる場合が
あり、長期にわたって繰り返し使用できない場合がある。
【００７２】
　なお、クラスター状無機酸化物粒子には、前記した金平糖状無機酸化物粒子を一次粒子
と見做し、これらが多数集合した粒子をクラスター状無機酸化物粒子と見做し、平均粒子
径（ＤB1）および平均粒子径（ＤB2）の要件を満たす粒子が含まれる。
【００７３】
　クラスター状無機酸化物粒子の平均粒子径（ＤB2）は、前記金平糖状無機酸化物粒子と
同様に、走査型電子顕微鏡写真の画像解析により測定する。
　具体的には、走査型電子顕微鏡により、写真撮影して得られる写真の投影図における、
任意の５０個の粒子について、その最大径を測定し、その平均値を平均粒子径（ＤB2）と
した。
【００７４】
　また、クラスター状無機酸化物粒子を構成する一次粒子の平均一次粒子径（ＤB1）は、
写真観察により、１個のクラスター状無機酸化物粒子について、写真の中央部に観察され
る複数の凸部を一次粒子と見做してその径を測定して平均値を求め、この操作を異なる任
意の９個のクラスター状無機酸化物粒子について行い、その平均値とした。
【００７５】
　ヒマワリ状無機酸化物粒子は、基体用無機酸化物粒子(C1)の表面を被覆用無機酸化物微
粒子(C2)で被覆されている。
　このようなヒマワリ状無機酸化物粒子を用いても、親水性被膜表面の凸部上にさらに後
述する微細凹凸を有する親水性膜が得られ、高い親水性を有するとともに水処理に用いた
場合に、ファウリング原因物質によっても異なるがファウリングが抑制されるとともに膜
の劣化が抑制され、長期にわたって高い水処理能力を維持することができ、また、繰り返
し使用することができる。
【００７６】
基体用無機酸化物粒子(C1)
　基体用無機金属酸化物粒子(C1)は、球状粒子であり、平均粒子径（ＤC1）が４０～６０
０ｎｍ、さらには５０～５００ｎｍの範囲にあることが好ましい。
【００７７】
　基体用無機酸化物粒子(C1)が球状粒子であると、基材上にヒマワリ状粒子を均一に塗布
することができ、後述する親水性膜表面に所望の高さの凸部および所望の凸部間距離（ピ
ッチ幅）を有する親水性被膜を形成することができる。
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【００７８】
　基体用無機酸化物粒子(C1)の平均粒子径（ＤC1）が小さいと、基材上に塗布した際に所
望の高さの凸部および所望の凸部間距離（ピッチ幅）を有する親水性被膜が得られない、
即ち凸部の高さ、凸部間距離（ピッチ幅）が小さくなりすぎる場合があり、得られる親水
性被膜を水処理に用いた場合に水処理性能が不充分となる場合がある。
【００７９】
　基体用無機酸化物粒子(C1)の平均粒子径（ＤC1）が大きすぎても、凸部の高さ、凸部間
距離（ピッチ幅）が大きくなり過ぎ、後述する親水性被膜が得られない場合があり、この
場合も得られる親水性被膜を水処理に用いた場合に水処理性能が不充分となる場合がある
。
【００８０】
　本発明では、基体用無機酸化物粒子(C1)の平均粒子径（ＤC1）、後述する被覆用無機酸
化物微粒子(C2)の平均粒子径（ＤC2）は、下記式で表される等価球換算式で求められる平
均粒子径を用いる。
　Ｄ＝６０００／ＳＡM*ｄ
（ここで、Ｄは平均粒子径（ｎｍ）、ＳＡMはＢＥＴ法で測定された比表面積（ｍ2／ｇ）
、ｄは粒子の密度（ｇ／ｃｍ3）、６０００は換算係数）
　また、無機酸化物粒子の平均粒子径は動的光散乱法（日機装（株）製：マイクロトラッ
クＵＰＡ）を用いて測定される。なお、通常の比表面積の実測値はＢＥＴ法で測定される
。
【００８１】
被覆用無機酸化物微粒子(C2)
　前記被覆用無機酸化物微粒子(C2)の平均粒子径（ＤC2）は４～６０ｎｍ、さらには５～
４０ｎｍの範囲にあることが好ましい。
【００８２】
　被覆用無機酸化物微粒子(C2)の平均粒子径（ＤC2）が小さいと、安定に単分散したヒマ
ワリ状無機酸化物微粒子を得ることが困難である。
　被覆用無機酸化物微粒子(C2)の平均粒子径（ＤC2）が大きすぎても、後述する微細凹凸
が所定範囲より大きいものとなり、またヒマワリ状無機酸化物粒子の比表面積も低く、充
分な親水性が得られず、水処理性能が不充分となる場合がある。
【００８３】
　前記被覆用無機酸化物微粒子(C2)の平均粒子径（ＤC2）と前記基体用無機酸化物粒子(C
1)の平均粒子径（ＤC1）との比（ＤC2）／（ＤC1）は０．００７～０．５、さらには０．
００８～０．４の範囲にあることが好ましい。
【００８４】
　前記比（ＤC2）／（ＤC1）が前記範囲の下限よりも小さい場合は、後述する微細凹凸が
所定範囲より小さいものとなる場合があり、充分な親水性が得られず、水処理性能が不充
分となる場合がある。
【００８５】
　前記比（ＤC2）／（ＤC1）が前記範囲の上限を超えると後述する微細凹凸が所定範囲よ
り大きいものとなる場合があり、充分な親水性が得られず、水処理性能が不充分となる場
合がある。
【００８６】
　ヒマワリ状無機酸化物粒子における前記被覆用無機酸化物粒子(C2)による基体用無機酸
化物粒子(C1)の下記式（１）で表される被覆率が３０～１００％、さらには５０～１００
％の範囲にあることが好ましい。
　被覆率（％）＝｛［ヒマワリ状無機酸化物粒子の実測の比表面積（ＳC1）－基体用無機
酸化物粒子の実測の比表面積（ＳM）］
／［１００％被覆したとした場合のヒマワリ状無機酸化物粒子の計算上の比表面積（ＳC

）－基体用無機酸化物粒子の実測の比表面積（ＳM）］｝×１００・・・・・・・（１）
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【００８７】
　ここで、（ＳC）＝ヒマワリ状無機酸化物粒子1個当たりの表面積ｘ単位重量（１ｇ）当
たりの粒子数、
　ヒマワリ状無機酸化物粒子1個当たりの表面積＝４π・[（ＤC1）／２＋（ＤC2）／２]2

　単位重量（１ｇ）当たりの基体用無機酸化物粒子(C1)の個数＝１／[４／３・π[（ＤC1

）／２]3・ｄ]
　ｄは基体用無機酸化物粒子(C1)の粒子密度（ｇ／ｍｌ）を表す。シリカの場合、粒子密
度は、2.2ｇ／ｍｌである。
【００８８】
　前記被覆率が小さいと、後述する微細凹凸が充分形成できず、撥水が不充分となり、水
処理性能が低下する場合がある。100％範囲を超えて被覆率が大きいものは存在しない。
　前記基体用無機酸化物粒子(C1)および前記被覆用無機酸化物微粒子(C2)は、同一であっ
ても異なっていてもよく、ＳｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3、Ｓｂ2Ｏ5、ＺｒＯ2、ＴｉＯ2、Ｆｅ2Ｏ3

、ＣｅＯ2、およびこれらの複合酸化物または混合物から選ばれる少なくとも１種である
ことが好ましい。
【００８９】
　このような成分の粒子は粒子径が前記範囲にある球状粒子が得られやすく、化学的にも
安定であるので好適に用いることができる。
　なかでも、本発明では、前記基体用無機酸化物粒子(C1)および前記被覆用無機酸化物微
粒子(C2)が、ともにＳｉＯ2からなる粒子を用いることが好ましい。
【００９０】
　ＳｉＯ2からなる粒子は、粒子径の大小に拘わらず均一な粒子径を有する球状粒子が得
られ、水処理環境においても化学的に安定であるため好適に用いることができる。
　前記した基体用無機酸化物粒子(C1)表面に前記被覆用金属酸化物微粒子(C2)が被覆した
ヒマワリ状無機酸化物粒子の平均粒子径は、前記被覆率によっても異なるが、概ね４８～
７２０ｎｍの範囲にある。
【００９１】
　このようなヒマワリ状無機酸化物粒子の製造方法は、前記した構成を満たす粒子が得ら
れれば特に制限はないが、本発明に用いる無機酸化物粒子は以下の方法が推奨される。
　本発明では、前記した板状、繊維状、鎖状、金平糖状、クラスター状、ヒマワリ状のい
ずれかの粒子を用い、この粒子の大きさ、形状が重要となる。このような粒子は後述する
凹凸を形成できるとともに、凹凸の表面に微細な凹凸が形成されるためか、親水性に優れ
た親水性透明被膜を得ることができる。
　ついで、前記した板状、繊維状、鎖状の無機酸化物微粒子の製造方法について、好適に
用いられる繊維状、板状のアルミナ水和物微粒子の製造方法を例示する。
【００９２】
アルミナ水和物微粒子の調製法
　本発明に用いるアルミナ水和物微粒子の製造方法としては、前記したアルミナ水和物微
粒子が得られれば特に制限はないが、以下の方法が例示される。
【００９３】
　まず、繊維状アルミナ水和物微粒子の基本的製造方法を例示する。
（１）アルミニウム塩水溶液にアルカリ水溶液を加えて中和してアルミニウムヒドロゲル
スラリーを調製し、必要に応じて熟成する方法、
（２）上記熟成後にアルカリ水溶液を加え、必要に応じて熟成し、ついで、アルミニウム
塩水溶液を加え、必要に応じて熟成する方法、
（３）上記（２）を繰り返し行う方法。
【００９４】
　あるいは、同様に
（４）アルミン酸ソーダ水溶液に酸水溶液を加えて中和してアルミニウムヒドロゲルスラ
リーを調製し、必要に応じて熟成する方法、
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（５）上記熟成後に酸水溶液を加え、必要に応じて熟成し、ついで、アルミン酸ソーダ水
溶液を加え、必要に応じて熟成する方法、
（６）上記（５）を繰り返し行う方法。
【００９５】
　さらに、
（７）アルミニウム塩水溶液とアルミン酸ソーダ水溶液とを混合してアルミニウムヒドロ
ゲルスラリーを調製し、必要に応じて熟成する方法。この場合
（８）前記（２）あるいは（５）を行い、必要に応じてこれを繰り返す方法、を行っても
良い。
【００９６】
　本発明では、前記方法で得られたアルミニウムヒドロゲルスラリーを洗浄して用いるが
、洗浄して得られた微粒子を本発明に用いるアルミナ水和物微粒子とする。
　洗浄方法としては、濾過して、掛け水する方法、限外濾過法、さらには陽イオン交換樹
脂、陰イオン交換樹脂、両イオン交換樹脂等でカチオン、アニオンを除去する方法、これ
らを併用する方法、繰り返し行う方法が挙げられる。
【００９７】
　上記において、アルミニウム塩水溶液としては塩化アルミニウム、硝酸アルミニウム、
硫酸アルミニウム、酢酸アルミニウム等の有機酸アルミニウム塩等の水溶液が挙げられる
。
【００９８】
　アルカリ水溶液としては、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等のアルカリ金属水酸化
物、アンモニア等の水溶液が挙げられる。その他、クエン酸、りんご酸、乳酸、フマル酸
、マレイン酸、アジピン酸、シュウ酸、マロン酸、コハク酸、酒石酸、フタル酸等の従来
公知の粒子成長調整剤を配合して用いることができる。
【００９９】
　以上のようにして本発明に用いることのできる繊維状アルミナ水和物微粒子を調製する
ことができる。繊維状アルミナ微粒子（二次粒子）の平均長さ（ＬＦ）、平均粒子幅（Ｗ

ＰＦ）は、使用原料、中和条件、熟成条件、その際の濃度、洗浄条件、有機カルボン酸等
の粒子成長調整剤の使用等周知の方法で調整することができる。
　つぎに、板状アルミナ水和物微粒子の基本的製造方法を例示する。
 
【０１００】
　第１の例は、繊維状アルミナ水和物微粒子を調製した場合と同様にアルミナヒドロゲル
スラリーを調製するが、このとき、酸性のアルミナヒドロゲルスラリーを調製し、ついで
、必要に応じて加温下で塩基性化合物を加えてアルカリ性にし、ついで、必要に応じて加
温下で酸性化合物を加えて酸性にし、ついで、必要に応じて加温下で塩基性化合物を加え
てアルカリ性のアルミナヒドロゲルスラリーを調製する。
【０１０１】
　あるいは、アルカリ性のアルミナヒドロゲルスラリーを調製した場合は、ついで、必要
に応じて加温下で酸性化合物を加えて酸性にし、ついで、必要に応じて加温下で塩基性化
合物を加えてアルカリ性にし、ついで、必要に応じて加温下で酸性化合物を加えて酸性の
アルミナヒドロゲルスラリーを調製する。
【０１０２】
　ついで、アルミナヒドロゲルスラリーを従来公知の方法で洗浄することによって板状ア
ルミナ水和物微粒子を調製することができる。
　これとは別の第２の例は、アルミン酸ナトリウム水溶液に、必要に応じて加温下で、酸
性化合物を加えてアルカリ性領域のアルミナヒドロゲルスラリーを調製し、加温下で熟成
することによって一次粒子がほぼ正方形の板状のアルミナ水和物微粒子を調製することが
できる。ついで、従来公知の方法で充分に洗浄した後、テトラメチルアンモニウムハイド
ロオキサイド（ＴＭＡＯＨ）等の有機塩基を加え、オートクレーブ等を用いて高温下、水
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熱処理し、ついで、洗浄して有機塩基を除去することによって、本発明に好適に用いるこ
とのできる板状アルミナ水和物微粒子を調製することができる。
【０１０３】
金平糖状無機酸化物粒子の製造方法
　本発明に用いることのできる金平糖状無機酸化物粒子の製造方法としては、疣状突起を
有し、前記平均粒子径(DA)、表面粗度等を有する粒子が得られれば特に制限はないが、本
出願人の出願による特開２００９－７８９３５号公報に開示した金平糖状複合シリカ微粒
子の製造方法、これに準拠した製造方法は好適に採用することができる。
【０１０４】
　例えば、金平糖状無機酸化物粒子の第１の製造方法は、粒子径が３～１４０ｎｍのシー
ド粒子（例えば、シリカ微粒子）が溶媒に分散してなるシード粒子分散液（シリカゾル）
のｐＨを８～１２、温度を概ね６０～２００℃の範囲に調整し、１）無機酸化物（シリカ
を除く）の前駆体または２）該無機酸化物の前駆体および珪酸液の所定量を連続的にまた
は断続的に添加することにより調製することができる。
【０１０５】
　金平糖状無機酸化物粒子の第２の製造方法は、シリカ微粒子が溶媒に分散してなるシー
ドシリカゾルのｐＨおよび温度を所定の範囲に調整し、１）無機過酸化物または２）無機
過酸化物および珪酸液の所定量を一時に一括して全量添加することを特徴とする。
【０１０６】
クラスター状無機酸化物粒子の製造方法
　本発明に用いることのできるクラスター状無機酸化物粒子の製造方法としては、所定の
平均粒子径を有する一次粒子が容易に離散しない程度に凝集、あるいは結合したクラスタ
ー状無機酸化物粒子が得られれば特に制限はないが、具体的には以下のような方法が挙げ
られる。
【０１０７】
　例えば、平均粒子径が前記平均一次粒子径（ＤB1）の前記範囲にある無機酸化物粒子の
水分散液を塩の存在下で水熱処理する方法が挙げられる。
　このとき、塩としては、硫酸マグネシウム、塩化マグネシウム、硝酸マグネシウム、塩
化カルシウム、硝酸カルシウム等の塩が好適に用いることができる。また、このときの無
機酸化物粒子水分散液の濃度は概２～２０重量％の範囲にあり、水熱処理温度は概８０～
１２０℃の範囲にあることが好ましい。
【０１０８】
　金平糖状無機酸化物粒子およびクラスター状無機酸化物粒子の異形無機酸化物粒子は、
ＳｉＯ2、ＺｒＯ2、ＣｅＯ2、ＷＯ3、ＴｉＯ2およびこれらの複合酸化物、混合物から選
ばれる少なくとも１種であることが好ましい。
　なかでも、ＳｉＯ2は所望の形状を有する異形無機酸化物粒子が得られやすく、分散性
が良く、経済性にも優れているので好適に採用することができる。
【０１０９】
ヒマワリ状無機酸化物粒子の製造方法
　ヒマワリ状無機酸化物粒子の製造方法は、具体的に下記の工程（ｍ）および（ｎ）を含
む。
（ｍ）正または負の表面電位（ＶC1）を有し、平均粒子径（ＤC1）が４０～６００ｎｍの
範囲にある基体用無機酸化物粒子(C1)と、これと異なる正または負の表面電位を有し、平
均粒子径（ＤC2）が４～６０ｎｍの範囲にある被覆用無機酸化物粒子(C2)との混合分散液
を調製する工程。
（ｎ）混合分散液のｐＨを６～１０に調整する工程。
【０１１０】
・工程（ｍ）
　正または負の表面電位（ＶC1）を有し、平均粒子径（ＤC1）が４０～６００ｎｍの範囲
にある基体用無機酸化物粒子(C1)と、これと異なる正または負の表面電位を有し、平均粒
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子径（ＤC2）が４～６０ｎｍの範囲にある被覆用無機酸化物粒子(C2)との混合分散液を調
製する。
【０１１１】
　基体用無機酸化物粒子(C1)は、被覆用無機酸化物粒子(C2)とは反対の表面電位を有する
ものを組み合わせる。基体用無機酸化物粒子(C1)が正の表面電位を有する場合、表面電位
（ＶC1）は１０～６０ｍｖ、さらには１５～５０ｍｖの範囲にあることが好ましい。
【０１１２】
　基体用無機酸化物粒子(C1)の表面電位（ＶC1）が１０ｍｖ未満の場合は、後述する被覆
用無機酸化物粒子(C2)の表面電位（ＶC2）によっても異なるが、電位差が小さいために被
覆用無機酸化物粒子(C2)が均一に被覆できない場合がある。
【０１１３】
　基体用無機酸化物粒子(C1)の表面電位（ＶC1）が６０ｍｖを超えるものは得ることが困
難である。仮に得られたとしても必要に応じて電荷調整に用いる電解質等の試薬が多く存
在し凝集を引き起こす場合がある。
【０１１４】
　基体用無機酸化物粒子(C1)が負の表面電位を有する場合、表面電位（ＶC1）は－６０～
０ｍｖ、さらには－５５～－１０ｍｖの範囲にあることが好ましい。
　表面電位（ＶC1）が－６０ｍｖよりマイナス電位が高いものは、得ることが困難である
。
【０１１５】
　表面電位（ＶC1）が正になると（０ｍｖを超えると）、後述する被覆用無機酸化物粒子
(C2)の表面電位（ＶC2）によっても異なるが、同じ正の表面電位を持つこととなり、被覆
用無機酸化物粒子(C2)による被覆が生じない。
【０１１６】
　上記において、基体用無機酸化物粒子(C1)水分散液のｐＨにもよるが、Ａｌ2Ｏ3、Ｚｒ
Ｏ2は主に正の表面電位を有し、ＳｉＯ2、Ｓｂ2Ｏ5、ＴｉＯ2、Ｆｅ2Ｏ3、ＣｅＯ2は主に
負の電位を有している。
【０１１７】
　このとき、適宜、正または負の表面電位を有する粒子を反対の表面電位に変換して用い
ることができる。
　負の表面電位を有す粒子を正の表面電位を有する粒子に変換する方法としては、例えば
、（１）ポリ塩化アルミニウム（ＰＡＣ）水溶液処理する方法、（２）四級アミン水溶液
処理する方法、（３）アミノシラン溶液等で処理する方法等が挙げられる。
【０１１８】
　具体的には、（１）の場合、イオン交換樹脂等でカチオン、アニオン等の不純分除去し
た無機酸化物粒子分散液中にポリ塩化アルミニウム等の多核金属カチオンを添加すること
で得ることができる。
【０１１９】
　（２）の場合、イオン交換樹脂等でカチオン、アニオン等の不純分除去した無機酸化物
粒子分散液中に４級アミン（センカ(株)製：ＫＨＥ－１００）等のアミンを添加すること
で得ることができる。
【０１２０】
　（３）の場合、イオン交換樹脂等でカチオン、アニオン等の不純分除去した無機酸化物
粒子分散液中にアミン系のシランカップリング剤を添加することで得ることができる。
　このとき、表面電荷量の調整は、多核金属カチオン、アミン、アミン系のシランカップ
リング剤等の添加量、および無機酸化物粒子分散液のｐＨを調製することによって行うこ
とができる。ｐＨ調整剤としては、アンモニア、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、塩
酸、硝酸、硫酸および酢酸等の有機酸が挙げられる。
【０１２１】
　つぎに、正の表面電位を有す粒子を負の表面電位を有する粒子に変換する方法としては
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、例えば、（４）負の表面電位を有するシリカ材料で被覆する方法、（５）アニオン性の
界面活性剤等で処理する方法等が挙げられる。
【０１２２】
　具体的には、（４）の場合、イオン交換樹脂等でカチオン、アニオン等の不純分除去し
た無機酸化物粒子分散液中にエタノールを添加し正珪酸アルキルを加え加熱・撹拌熟成す
ることで得ることができる。
【０１２３】
　（５）の場合、イオン交換樹脂等でカチオン、アニオン等の不純分除去した無機酸化物
粒子分散液中にアニオン性界面活性剤、好ましくはカルボキシル基を有するアニオン性界
面活性剤を添加することで得ることができる。
【０１２４】
　このとき、表面電荷量の調整は、正珪酸アルキル、アニオン性界面活性剤等の添加量、
および無機酸化物粒子分散液のｐＨを調製することによって行うことができる。ｐＨ調整
剤としては、アンモニア、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、塩酸、硝酸、硫酸および
酢酸等の有機酸が挙げられる。
【０１２５】
　表面電位は、基体用無機酸化物粒子(C1)または後述する被覆用無機酸化物粒子(C2)の０
．１重量％分散液を用い、Ｍａｌｖｅｒｎ製ゼータサイザーナノＺＳ９０を用いて測定す
る。
【０１２６】
　被覆用無機酸化物粒子(C2)は前記基体用無機酸化物粒子(C1)とは反対の表面電位を有し
ている。
　表面電位の範囲、表面電位の変換方法は前記基体用無機酸化物粒子(C1)の場合と同様で
ある。
【０１２７】
　基体用無機酸化物粒子(C1)の水分散液と、被覆用無機酸化物粒子(C2)の水分散液とを混
合する。
　混合分散液の濃度は固形分として１～３０重量％、さらには２～２０重量％の範囲にあ
ることが好ましい。
【０１２８】
　混合分散液の濃度が低くても、問題はないが、薄すぎると、生産性が低くコスト高とな
る。
　混合分散液の濃度が高いと、被覆無機酸化物粒子(C2)が凝集して基体用無機酸化物粒子
(C1)の表面に均一に被覆できない場合がある。
【０１２９】
　このとき、混合分散液のｐＨは２～６、さらには３～５の範囲にあることが好ましい。
　混合分散液のｐＨが２未満になることはなく、なった場合は基体用無機酸化物粒子(C1)
を単層の被覆用無機酸化物粒子(C2)で被覆したヒマワリ状無機酸化物微粒子を得ることが
困難である。
【０１３０】
　混合分散液のｐＨが６を超えると、基体用無機酸化物粒子(C1)と被覆用無機酸化物粒子
(C2)との表面電位差が小さくなったり、同一の表面電位となることがあり、基体用無機酸
化物粒子(C1)を単層の被覆用無機酸化物粒子(C2)で被覆したヒマワリ状無機酸化物微粒子
を得ることが困難である。
　なお、工程（m）における分散液の温度は概ね５～２００℃の範囲であることが好まし
い。
【０１３１】
・工程（ｎ）
　混合分散液を陰イオン交換樹脂で処理し、陰イオンを除去する。
　このとき、陰イオン交換樹脂での処理は、混合分散液のｐＨが６～１０、さらには７～



(19) JP 6324083 B2 2018.5.16

10

20

30

40

50

９．５の範囲となるまで処理することが好ましい。
【０１３２】
　陰イオン交換樹脂処理後の混合分散液のｐＨが６未満の場合は、陰イオンの残存量が多
く、後工程の焼成時のガスの発生や、被覆層の結晶化が阻害される場合がある。
　陰イオン交換樹脂処理後の混合分散液のｐＨが１０を超えることはなく、さらに陰イオ
ン残存量が減少することもない。
　必要に応じて、分散液を濾過分離し、乾燥して使用することもできる。
　本発明では、前記工程（ｎ）についで、下記の工程（ｏ）を行うことが好ましい。
【０１３３】
・工程（ｏ）
　工程（n）で得られた分散液を、６０～９８℃、好ましくは７０～９５℃で熟成する。
　この熟成温度にあれば、被覆用無機酸化物粒子(C2)の基体用無機酸化物粒子(C1)への接
合がより強固なものとなる。
　熟成温度が高すぎても、被覆用無機酸化物粒子(C2)の基体用無機酸化物粒子(C1)への接
合がさらに強くなることもなく、凝集したヒマワリ状無機酸化物粒子が得られる場合があ
る。
【０１３４】
　必要に応じて、分散液を濾過分離し、乾燥し、さらに焼成して使用することもできる。
　ついで、前記工程（ｎ）または前記工程（ｏ）についで、下記工程（ｐ）～(t)を行う
こともできる。
【０１３５】
・工程（ｐ）
　工程（ｎ）または工程（ｏ）で調製した分散液のｐＨを３～７、望ましくは４～６の範
囲に調整する。分散液のｐＨがこの範囲に調整することで、後述する工程（ｑ）、特に工
程（ｒ）後、ヒマワリ状無機酸化物粒子の凝集体が生成しにくく、生成したとしても、容
易に解砕することができる。
【０１３６】
　分散液のｐＨが前記範囲を外れると、粒子表面同士の脱水縮合が進み、硬い状態で乾燥
し、ついで、焼成した場合は焼結してしまい解砕が困難なヒマワリ状無機酸化物粒子とな
る場合がある。
【０１３７】
　なお、前記工程（ｎ）における陰イオン交換樹脂後の混合分散液のｐＨが６～７の範囲
にある場合、本工程（ｐ）は必ずしも実施する必要はない。
　分散液のｐＨは、酸を添加することによって調整することが好ましい。
　酸としては、塩酸、硫酸、硝酸等の鉱酸（無機酸）、酢酸、酒石酸、グルコン酸、グリ
コール酸等の有機酸、これらの混合物が挙げられる。
【０１３８】
　本発明では、酢酸、グルコン酸、グリコール酸等の有機酸が好適に用いられる。これら
の有機酸を用いると、陰イオンとして残存した場合でも、後述する焼成工程（ｒ）におい
て除去可能であり、焼成工程（ｒ）でヒマワリ状無機酸化物粒子が一部凝集あるいは融着
しても後述する工程（ｓ）で容易に解砕することができる。
　必要に応じて、濾過分離して使用することもできる。
　さらに以下の工程を行ってもよい。
【０１３９】
・工程（ｑ）
　得られた粒子分散液を乾燥する。乾燥方法としては、特に制限はなく従来公知の方法を
採用することができる。室温で風乾することもできるが、乾燥温度は８０～３００℃、さ
らには１００～２００℃の範囲にあることが好ましい。
【０１４０】
・工程（ｒ）
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　乾燥後、３００～１２００℃、好ましくは７００～１１００℃で加熱処理する。
　加熱処理によって、無機酸化物粒子層形成用の無機酸化物粒子分散液を調製する際に、
あるいはヒマワリ状無機酸化物粒子の表面処理のために分散液とした際に、被覆用無機酸
化物微粒子(C2)が剥離することがなく、親水性が向上するとともに水処理性能向上効果が
得られる。
　乾燥・加熱処理後、解砕を行っても良い。
【０１４１】
・工程（ｓ）
　解砕することによって、強く凝集した粒子をほぐす。なお解砕は、前記工程（ｒ）で強
く凝集した粒子が存在する場合に行えばよい。解砕方法としては、特に制限はなく従来公
知の方法を採用することができる。例えば、サンドミル、衝撃粉砕法、超音波ホモジナイ
ザー、ナノジェットマイザー法等の方法が挙げられる。
　さらに、本発明では、前記工程（ｎ）以降の各工程のいずれかの後に、分離操作を行っ
てもよい。
【０１４２】
・工程（ｔ）
　所望の粒子径以外の粒子、所望の形状以外の粒子が残存している場合、これを分離除去
する。このような粒子が残存していると、残存量によっても異なるが、所望の表面凹凸を
形成できない場合があり、このため親水性、ひいては水処理性能が不充分となる場合があ
る。
【０１４３】
　分離方法としては、所望の粒子径以外の粒子、所望の形状以外の粒子を除去できれば特
に制限はなく従来公知の方法を採用することができる。例えば、各種フィルター、遠心分
離機等が挙げられる。
【０１４４】
表面処理
　前記した無機酸化物微粒子は、下記式(1)で表される加水分解性有機ケイ素化合物で表
面処理されていることが好ましい。
　　ＳiＸ4             　    　  （１）
（但し、式中、Ｘ：炭素数１～４のアルコキシ基、水酸基、ハロゲン、水素）
【０１４５】
　加水分解性有機ケイ素化合物としてはテトラメトキシシラン、テトラエトキシシラン、
テトラプロポキシシシラン、テトラブトキシシラン等が挙げられる。
　無機酸化物微粒子の加水分解性有機ケイ素化合物での表面処理量は、無機酸化物微粒子
を酸化物(1)として１００重量部に対し加水分解性有機ケイ素化合物をＳｉＯ2として１～
２００重量部、さらには５～１００重量部の範囲にあることが好ましい。
【０１４６】
　無機酸化物微粒子の加水分解性有機ケイ素化合物で表面処理量が前記範囲にあると、分
散性が高く、結合材との結合が促進され、最終的に強度、硬度、ヘーズ等に優れた親水性
透明被膜付基材を得ることができる。また、得られる親水性透明被膜付基材は水処理に好
適に用いることができる。
【０１４７】
(ii)結合材層（ａ１）
　前記基材と前記無機酸化物微粒子層との間に結合材層（ａ１）を有することが好ましい
。
　結合材層（ａ１）は、基材と無機酸化物微粒子層との密着性を向上、また無機酸化物微
粒子層中の無機酸化物微粒子を結合し親水性透明被膜の強度、硬度を向上させることがで
きる。
【０１４８】
　結合材層（ａ１）に用いる結合材としては、シリカが望ましく、さらには、シリカゾル
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、酸性珪酸酸液、加水分解性有機ケイ素化合物に由来するシリカが好適である。
　なかでも、下記式(2)で表される加水分解性有機ケイ素化合物の加水分解重縮合物であ
るシリカ結合材が好ましい。
　　Ｒn-ＳiＸ4-n                （２）
（但し、式中、Ｒは炭素数１～１０の非置換または置換炭化水素基であって、互いに同一
であっても異なっていてもよい。Ｘ：炭素数１～４のアルコキシ基、水酸基、ハロゲン、
水素、ｎ：０～１の整数）
【０１４９】
　ここで、加水分解重縮合物とは、後述する製造工程で、加水分解性有機ケイ素化合物、
これらの部分加水分解物、加水分解物であったものが加熱処理によって重縮合したもので
あることを意味している。
【０１５０】
　このような加水分解性有機ケイ素化合物としては、テトラメトキシシラン、テトラエト
キシシラン、テトラプロポキシシシラン、テトラブトキシシラン、メチルトリメトキシシ
ラン、ジメチルジメトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、ジフェニルジメトキシ
シラン、メチルトリエトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、フェニルトリエトキシ
シラン、ジフェニルジエトキシシラン、イソブチルトリメトキシシラン、ビニルトリメト
キシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリス（β-メトキシエトキシ）シラン
、3,3,3－トリフルオロプロピルトリメトキシシラン、メチル-3,3,3－トリフルオロプロ
ピルジメトキシシラン、β－（3,4-エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン
、γ-グリシドキシメチルトリメトキシシラン、γ-グリシドキシメチルトリエキシシラン
、γ-グリシドキシエチルトリメトキシシラン、γ-グリシドキシエチルトリエトキシシラ
ン、γ-グリシドキシプロピルトリメトキシシラン、γ-グリシドキシプロピルトリエトキ
シシラン、γ－（β－グリシドキシエトキシ）プロピルトリメトキシシラン、γ-（メタ
）アクリロオキシメチルトリメトキシシラン、γ-（メタ）アクリロオキシメチルトリエ
キシシラン、γ-（メタ）アクリロオキシエチルトリメトキシシラン、γ-（メタ）アクリ
ロオキシエチルトリエトキシシラン、γ-（メタ）アクリロオキシプロピルトリメトキシ
シラン、γ-（メタ）アクリロオキシプロピルトリエトキシシラン、ブチルトリメトキシ
シラン、イソブチルトリエトキシシラン、ヘキシルトリエトキシシラン、オクチルトリエ
トキシシラン、デシルトリエトキシシラン、ブチルトリエトキシシラン、3-ウレイドイソ
プロピルプロピルトリエトキシシラン、パーフルオロオクチルエチルトリメトキシシラン
、パーフルオロオクチルエチルトリエトキシシラン、パーフルオロオクチルエチルトリイ
ソプロポキシシラン、トリフルオロプロピルトリメトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル
）γ-アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ-アミノプロピ
ルトリメトキシシラン、Ｎ-フェニル-γ-アミノプロピルトリメトキシシラン、γ-メルカ
プトプロピルトリメトキシシラン、トリメチルシラノール、メチルトリクロロシラン等お
よびこれらの混合物が挙げられる。
【０１５１】
　なかでも、ｎ＝０（４官能）の加水分解性有機ケイ素化合物、またはｎ＝０（４官能）
の加水分解性有機ケイ素化合物とｎ＝１（３官能）の加水分解性有機ケイ素化合物との混
合物を用いると、基材との密着性、強度、硬度等に優れ、無機酸化物微粒子層との結合性
も増し、最終的に強度、硬度、親水性に優れた親水性透明被膜付基材を得ることができる
。
【０１５２】
　結合材（ａ１）の形成量は無機酸化物微粒子層中の無機酸化物微粒子を酸化物換算し１
００重量部に対し、結合材を酸化物に換算して１～２００重量部、さらには１０～１９０
重量部の範囲にあることが好ましい。
【０１５３】
　結合材（ａ１）の形成量が少ないと、無機酸化物微粒子層と基材との密着性を向上させ
る効果、強度、硬度等が不充分となる場合がある。結合材（ａ１）の形成量が多すぎても
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、さらに基材と無機酸化物微粒子層との密着性が向上することもなく、クラックが発生し
たり硬度が低下する場合があり、最終的に得られる親水性透明被膜付基材を水処理に用い
た場合に水処理性能を阻害する場合がある。
【０１５４】
　結合材層（ａ１）は、厚さが１０～３００ｎｍ、さらには２５～２００ｎｍの範囲にあ
るように形成されることが好ましい。
　結合材層（ａ１）が薄いと密着性を向上させる効果が不充分となる場合がある。結合材
層（ａ１）が厚すぎても、さらに密着性が向上することもなく、クラックが発生して硬度
が低下したり、硬度が不十分となる場合がある。
【０１５５】
(iii) 結合材層（ａ２）
　結合材層（ａ２）は、無機酸化物微粒子層上に形成されており、無機酸化物微粒子層中
の無機酸化物微粒子と結合し親水性透明被膜の強度、硬度を向上させることができる。
【０１５６】
　結合材層（ａ２）としては、無機酸化物微粒子層と結合し、親水性を低下させることな
く向上できれば特に制限はないが、本発明では、下記式(3)で表される加水分解性有機ケ
イ素化合物の加水分解重縮合物が好ましい。
　　Ｒn-ＳiＸ4-n                （３）
（但し、式中、Ｒは炭素数１～１０の非置換または置換炭化水素基であって、互いに同一
であっても異なっていてもよい。Ｘ：炭素数１～４のアルコキシ基、水酸基、ハロゲン、
水素、ｎ：０～１の整数）
【０１５７】
　ここで、加水分解性有機ケイ素化合物の加水分解重縮合物とは、後述する製造工程で、
加水分解性有機ケイ素化合物、これらの部分加水分解物、加水分解物であったものが加熱
処理によって重縮合したものであることを意味している。
【０１５８】
　このような加水分解性有機ケイ素化合物としては、テトラメトキシシラン、テトラエト
キシシラン、テトラプロポキシシシラン、テトラブトキシシラン、メチルトリメトキシシ
ラン、ジメチルジメトキシシラン、フェニルトリメトキシシラン、ジフェニルジメトキシ
シラン、メチルトリエトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、フェニルトリエトキシ
シラン、ジフェニルジエトキシシラン、イソブチルトリメトキシシラン、ビニルトリメト
キシシラン、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリス（βメトキシエトキシ）シラン、
β－（3,4-エポキシシクロヘキシル）エチルトリメトキシシラン、γ-グリシドキシメチ
ルトリメトキシシラン、γ-グリシドキシメチルトリエキシシラン、γ-グリシドキシエチ
ルトリメトキシシラン、γ-グリシドキシエチルトリエトキシシラン、γ-グリシドキシプ
ロピルトリメトキシシラン、γ-グリシドキシプロピルトリエトキシシラン、γ－（β－
グリシドキシエトキシ）プロピルトリメトキシシラン、γ-（メタ）アクリロオキシメチ
ルトリメトキシシラン、γ-（メタ）アクリロオキシメチルトリエキシシラン、γ-（メタ
）アクリロオキシエチルトリメトキシシラン、γ-（メタ）アクリロオキシエチルトリエ
トキシシラン、γ-（メタ）アクリロオキシプロピルトリメトキシシラン、γ-（メタ）ア
クリロオキシプロピルトリエトキシシラン、ブチルトリメトキシシラン、イソブチルトリ
エトキシシラン、ヘキシルトリエトキシシラン、オクチルトリエトキシシラン、デシルト
リエトキシシラン、3-ウレイドイソプロピルプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－β（アミ
ノエチル）γ-アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ－β（アミノエチル）γ-アミ
ノプロピルトリメトキシシラン、Ｎ-フェニル-γ-アミノプロピルトリメトキシシラン、
γ-メルカプトプロピルトリメトキシシラン、トリメチルシラノール、メチルトリクロロ
シラン等およびこれらの混合物が挙げられる。
【０１５９】
　なかでも、ｎ＝０（４官能）の加水分解性有機ケイ素化合物を用いると、基材との密着
性、強度、硬度等に優れ、無機酸化物微粒子層との結合性も増し、最終的に強度、硬度、
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親水性に優れた親水性透明被膜付基材を得ることができる。
【０１６０】
　結合材層（ａ２）の形成量は前記無機酸化物微粒子層中の無機酸化物微粒子１００重量
部に対し、酸化物換算（Ｒn-ＳｉＯ(4-n)/2）で１～２００重量部、さらには２～１００
重量部の範囲にあることが好ましい。
【０１６１】
　結合材層（ａ２）の形成量が少ないと、一部、結合材層（ａ２）が形成されていない塗
布ムラが生じ、充分な強度、硬度、耐擦傷性等が得られない場合がある。結合材層（ａ２
）の形成量が多すぎても、後述する親水性透明被膜表面の凹凸の凸部間距離（ＷF）が小
さくなり、親水性が不充分となる場合があり、また、凸部表面の微細凹凸が形成できず親
水性が低下する場合がある。このため、水処理に用いた場合充分な水処理性能が得られな
い場合がある。
【０１６２】
凹凸構造
　本発明に係る親水性透明被膜付基材は、表面が凹凸構造を有する。
　該凹凸構造は、凸部の平均高さ（ＴF）、平均凸部間距離（ピッチ幅）で定義される。
　該凹凸構造の凸部の平均高さ（ＴF）が３０～５００ｎｍ、さらには５０～４００ｎｍ
の範囲にあることが好ましい。凸部の平均高さ（ＴF）が小さいと、親水性透明被膜の親
水性が不十分となる場合があり、目詰まりの抑制効果が不充分となったり、水処理能力の
低下抑制効果が不充分となる場合がある。
【０１６３】
　凸部の平均高さ（ＴＦ）が大きすぎても、親水性透明被膜の強度が不充分となる場合が
あり、長期にわたって繰り返し使用することができない場合がある。
　また、平均凸部間距離（ピッチ幅ということがある）（ＷＦ）は５０～１０００ｎｍ、
さらには７０～８００ｎｍの範囲にあることが好ましい。平均凸部間距離（ＷＦ）が短い
と、親水性透明被膜の親水性が不十分となる場合があり、目詰まりの抑制効果が不充分と
なったり、水処理能力の低下抑制効果が不充分となる場合がある。
 
【０１６４】
　平均凸部間距離（ＷF）が大きすぎても、親水性透明被膜の親水性が不十分となる場合
があり、目詰まりの抑制効果が不充分となったり、水処理能力の低下抑制効果が不充分と
なる場合がある。
【０１６５】
　前記平均高さ（ＴF）と前記平均凸部間距離（ＷF）との比（ＴF）／（ＷF）（アスペク
ト比ということがある）は０．１～１０、さらには０．２～５の範囲にあることが好まし
い。
【０１６６】
　（ＴF）／（ＷF）が小さい場合は、表面の凹凸構造の凸部の高さが不十分であるため、
親水性が不十分となる場合があり、水処理能力の低下抑制効果が不充分となる場合がある
。
【０１６７】
　（ＴF）／（ＷF）が大きすぎると無機酸化物微粒子を配列することが困難で、例え無機
酸化物微粒子が配列できたとしても、均一に結合材用塗布液を塗布することができないた
めか、得られる親水性透明被膜の硬度が不十分となる場合があり、水処理能力の低下抑制
効果が不充分となる場合がある。
【０１６８】
　本発明では、前記凸部の平均高さ（ＴF）、平均凸部間距離（ＷF）は親水性透明被膜の
断面の透過型電子顕微鏡写真（ＴＥＭ）を撮影し、５０個の凸部の高さ、ピッチ間距離を
測定し、その平均値とした。
【０１６９】



(24) JP 6324083 B2 2018.5.16

10

20

30

40

50

　前記凸部の平均高さ（ＴＦ）、平均凸部間距離（ＷＦ）は、無機酸化物微粒子の大きさ
および形状、すなわち、板状無機酸化物微粒子では平均粒子径（ＤＰ）、平均厚み（ＴＰ

）、繊維状無機酸化物微粒子では平均長さ（ＬＦ）、平均粒子幅（ＷＰＦ）、鎖状無機酸
化物微粒子では平均長さ（ＬＣ）、平均一次粒子径（ＤＣ）、金平糖状無機酸化物粒子で
は平均粒子径（ＤＡ）、クラスター状無機酸化物粒子では平均粒子径（ＤＢ２）、ヒマワ
リ状無機酸化物粒子では基体用無機酸化物粒子(A)の平均粒子径（ＤＣ１）および被覆用
無機酸化物微粒子（Ｂ）の平均粒子径（ＤＣ２）を選択するとともに、後述する透明被膜
付基材の製造方法に於ける無機酸化物微粒子分散液の濃度、塗布方法等に調整される。具
体的には、平均粒子径（ＤＰ）、平均長さ（ＬＦ）、平均長さ（ＬＣ）、平均粒子径（Ｄ

Ａ）、平均粒子径（ＤＢ２）、平均粒子径（ＤＣ１）および平均粒子径（ＤＣ２）の大き
い場合、平均高さ（ＴＦ）、平均凸部間距離（ＷＦ）が大きくなる傾向にあり、また、無
機酸化物微粒子分散液の濃度が高い場合平均高さ（ＴＦ）が高くなる傾向にあり、濃度が
低い場合平均凸部間距離（ＷＦ）
が大きくなる傾向にある。
 
【０１７０】
　本発明の親水性透明被膜表面の凸部は、凸部表面にさらに微細な凹凸を有している。
　微細凹凸の凸部の平均高さ（ＴFF）は３～５０ｎｍ、さらには３～４５ｎｍの範囲にあ
ることが好ましい。
【０１７１】
　本発明では、前記微細凹凸の凸部の平均高さ（ＴＦＦ）、前記微細凹凸の凸部の平均凸
部間距離（ＷＦＦ）は、原子間力顕微鏡（ＡＦＭ）（Ｂｒｕｋｅｒ（株）製：Ｄｉｍｅｎ
ｓｉｏｎ  ３１００）により測定した。
　微細凹凸の凸部の平均高さ（ＴＦＦ）が前記範囲にあると、親水性透明被膜の透明性を
阻害することなく親水性に優れた透明被膜が得られる。
 
【０１７２】
　また、微細凹凸の凸部の平均凸部間距離（ＷFF）が３～５０ｎｍ、さらには３～４５ｎ
ｍの範囲にあることが好ましい。
　微細凹凸の凸部の平均凸部間距離（ＷFF）が前記範囲にあると、前記平均高さ（ＴFF）
が所定範囲にある場合と同様に、透明被膜の透明性を阻害することなく親水性に優れた透
明被膜が得られる。
【０１７３】
　このような、微細凹凸の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）は、前記した平均
高さ（ＴF）、平均凸部間距離（ＷF）測定時に測定することができ、任意の凸部５個につ
いて、凸部を指定して拡大すると微細凹凸の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）
を測定することができる。
【０１７４】
　つぎに、親水性透明被膜は水との接触角が２０°、さらには１０°以下、特に５°以下
であることが好ましい。
　親水性透明被膜の水との接触角が前記範囲にあれば、水滴が被膜上に付着しても速やか
に膜表面の凹凸、微細凹凸に拡散して吸収されるためか、水滴として残ることなく透明な
親水性透明被膜となる。
【０１７５】
　これは、前記凹凸構造による特性である。水との接触角を前記範囲で調整するには、前
記した方法で凸部の平均高さ（ＴF）、平均凸部間距離（ＷF）を所定範囲に調整すればよ
いが、加えてアスペクト比（ＴF）／（ＷF）を所定の０．１～１０の範囲、特に１～５の
範囲にすることが好ましい。すなわち、凸部を高密度で形成することによって調整するこ
とができる。
　つぎに、本発明に係る親水性透明被膜付基材の製造方法について説明する。
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【０１７６】
［親水性透明被膜付基材の製造方法］
　本発明に係る親水性透明被膜付基材は、下記の工程（ｂ）～（ｄ）からなる方法によっ
て製造できる。
（ｂ）基材上に無機酸化物微粒子分散液を塗布して無機酸化物微粒子層を形成する工程
（ｃ）無機酸化物微粒子層上に、結合材層（ａ２）形成用塗布液を塗布して結合材層（ａ
２）を形成する工程
（ｄ）加熱処理する工程
　本発明では、工程（ｂ）の前に、下記の工程（ａ）を行うことが好ましい。
【０１７７】
　工程（ａ）
（ａ）基材上に結合材層（ａ１）形成用塗布液を塗布して結合材層（ａ１）を形成する工
程
　結合材層（ａ１）形成用塗布液としては、無機酸化物系の結合材層（ａ１）を形成する
場合は無機酸化物前駆体のゾル、ゲル分散液を塗布液として用いることができ、例えば、
シリカゾル、シリカアルミナゾル、アンチモンドープ酸化錫（ＡＴＯ）ゾル、錫ドープ酸
化インジウム（IＴＯ）ゾル等のゾルの他、ケイ酸アルカリ水溶液をイオン交換樹脂等で
脱アルカリして得られる酸性ケイ酸液、有機珪素化合物あるいはこれらの加水分解物等を
用いることができる。
【０１７８】
　有機珪素化合物としては、後述する工程（ｃ）で結合材層（ａ２）形成用塗布液に用い
る加水分解性有機ケイ素化合物が好適に用いられる。
　また、有機樹脂系の結合材層（ａ１）を形成する場合は、基材と無機酸化物微粒子層、
さらには透明被膜との密着性を向上できれば特に制限は無く、従来公知の有機樹脂系塗布
液を用いることができ、例えば、ポリエステル樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリアミド
樹脂、ポリフェニレンオキサイド樹脂、熱可塑性アクリル樹脂、塩化ビニル樹脂、フッ素
樹脂、酢酸ビニル樹脂、シリコーンゴムなどの熱可塑性樹脂、ウレタン樹脂、メラミン樹
脂、ケイ素樹脂、ブチラール樹脂、反応性シリコーン樹脂、フェノール樹脂、エポキシ樹
脂、不飽和ポリエステル樹脂、熱硬化性アクリル樹脂、紫外線硬化型アクリル樹脂などが
挙げられる。
【０１７９】
　結合材層（ａ１）形成用塗布液の塗布量は、塗布液の濃度によっても異なるが、前記し
たように結合材層（ａ１）の膜厚が１０～３００ｎｍ、さらには２５～２００ｎｍとなる
ように塗布することが好ましい。
【０１８０】
　結合材層（ａ１）の厚さが１０ｎｍ未満の場合は、基材と無機酸化物微粒子層、さらに
は透明被膜との密着性を向上させる効果が不充分となる場合がある。
　結合材層（ａ１）の厚さが３００ｎｍを超えると、さらに密着性が向上することもなく
、クラックが発生して硬度が低下したり、不十分となる場合がある。
【０１８１】
　塗布方法としては、後述する工程（ｃ）のアルミナ水和物微粒子分散液を塗布方法と同
様にバーコーター法、ディップ法、スプレー法、スピナー法、ロールコート法、グラビア
コート法、スリットコート法等が挙げられる。
【０１８２】
　結合材層（ａ１）形成用塗布液を塗布後、乾燥することが好ましく、乾燥方法は従来公
知の方法を採用することができ、例えば、乾燥温度は、結合材層（ａ１）形成用塗布液の
分散媒を実質的に除去できれば特に制限はないが概ね５０～１２０℃、好ましくは６０～
１００℃である。
【０１８３】
　工程（ｂ）
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（ｂ）基材上、または前記工程（ａ）で形成した結合材層（ａ１）上に無機酸化物微粒子
分散液を塗布して無機酸化物微粒子層を形成する。
(i)無機酸化物微粒子分散液の調製
　本発明に用いる無機酸化物微粒子としては、前記した板状、繊維状、鎖状、金平糖状、
クラスター状、ヒマワリ状の無機酸化物微粒子が用いられる。
【０１８４】
　本発明で使用される無機酸化物微粒子は、下記式(5)で表される加水分解性有機ケイ素
化合物で表面処理されていることが好ましい。
　　ＳiＸ4-n                （５）
（但し、式中、Ｘ：炭素数１～４のアルコキシ基、水酸基、ハロゲン、水素）
　このような加水分解性有機ケイ素化合物としては、テトラメトキシシラン、テトラエト
キシシラン、テトラプロポキシシシラン、テトラブトキシシラン等が挙げられる。
【０１８５】
　表面処理量は、無機酸化物微粒子１００重量部に対し、加水分解性有機ケイ素化合物を
ＳｉＯ2換算して１～２００重量部、さらには５～１００重量部の範囲にあることが好ま
しい。
【０１８６】
　無機酸化物微粒子の加水分解性有機ケイ素化合物での表面処理量が前記範囲にあると、
無機酸化物微粒子が均一に分散した分散液となり、塗布性が良好なために均一な無機酸化
物微粒子層を形成することができ、後述する工程（ｃ）で塗布する結合材層（ａ２）形成
用塗布液の結合材との結合が促進され、最終的に強度、硬度、ヘーズ等に優れた親水性透
明被膜付基材を得ることができる。
【０１８７】
　表面処理方法は、例えば、前記無機酸化物微粒子水分散液を限外濾過膜法でメタノール
等のアルコールに溶媒置換し、前記加水分解性有機ケイ素化合物を所定量混合し、必要に
応じて加水分解用の水を添加し、必要に応じて熟成する方法等が挙げられる。
【０１８８】
　分散媒
　無機酸化物微粒子分散液の分散媒としては、例えば、メタノール、エタノール、プロパ
ノール、2-プロパノール（ＩＰＡ）、ブタノール、ジアセトンアルコール、フルフリルア
ルコール、テトラヒドロフルフリルアルコール等のアルコール類；酢酸メチル、酢酸エチ
ル、酢酸イソプルピル、酢酸プルピル、酢酸イソブチル、酢酸ブチル、酢酸イソペンチル
、酢酸ペンチル、酢酸３－メトキシブチル、酢酸２－エチルブチル、酢酸シクロヘキシル
、エチレングリコールモノアセテート等のエステル類、エチレングリコール、ヘキシレン
グリコール等のグリコール類；ジエチルエーテル、エチレングリコールモノメチルエーテ
ル、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテル、
エチレングリコールイソプルピルエーテル、ジエチレングリコールモノメチルエーテル、
ジエチレングリコールモノエチルエーテル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、
プロピレングリコールモノエチルエーテル、プルピレングリコールモノプロピルエーテル
等のエーテル類を含む親水性溶媒、酢酸プルピル、酢酸イソブチル、酢酸ブチル、酢酸イ
ソペンチル、酢酸ペンチル、酢酸３－メトキシブチル、酢酸２－エチルブチル、酢酸シク
ロヘキシル、エチレングリコールモノアセタート等のエステル類；アセトン、メチルエチ
ルケトン、メチルイソブチルケトン、ブチルメチルケトン、シクロヘキサノン、メチルシ
クロヘキサノン、ジプロピルケトン、メチルペンチルケトン、ジイソブチルケトン等のケ
トン類；トルエン等極性溶媒が挙げられる。さらに、Ｎ－メチルピロリドン等の極性溶媒
を用いることもでき、これらは単独で使用してもよく、また２種以上混合して使用しても
よい。
【０１８９】
　無機酸化物微粒子分散液の濃度は固形分として０．１～２０重量％、さらには０．５～
１０重量％の範囲にあることが好ましい。無機酸化物微粒子分散液の濃度が低いと、無機
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酸化物微粒子層の厚みが薄く、所望の凹凸が形成できない場合があり、また、一部無機酸
化物微粒子層の無い塗布ムラが生じ、充分な親水性、強度、硬度、耐擦傷性が得られない
場合がある。
 
【０１９０】
　無機酸化物微粒子分散液の濃度が高いと、塗布方法によっても異なるが、塗工性が低下
して所望の凹凸を形成できない場合がある。また、無機酸化物微粒子層が厚くなり過ぎて
透明性が低下したり、ヘーズが高くなる場合がある。
【０１９１】
　無機酸化物微粒子分散液を塗布するが、塗布方法としては、概ね所望の凹凸構造を有す
る無機酸化物微粒子層を形成できれば特に制限は無く、例えば、バーコーター法、ディッ
プ法、スプレー法、スピナー法、ロールコート法、グラビアコート法、スリットコート法
等が挙げられる。
【０１９２】
　無機酸化物微粒子分散液を塗布後、乾燥することが好ましく、乾燥方法は従来公知の方
法を採用することができ、例えば、乾燥温度は、無機酸化物微粒子分散液の分散媒を実質
的に除去できれば特に制限はないが概ね５０～１２０℃、好ましくは６０～１００℃であ
る。
【０１９３】
　工程（ｃ）
　無機酸化物微粒子層上に、結合材層（ａ２）形成用塗布液を塗布して結合材層（ａ２）
を形成する。
【０１９４】
　結合材層（ａ２）形成成分としては、無機酸化物微粒子層中の無機酸化物微粒子あるい
は表面処理無機酸化物微粒子と結合し親水性透明被膜の親水性を低下させることなく強度
、硬度を向上させることができればよく、シリカゾル、酸性珪酸酸液、加水分解性有機ケ
イ素化合物に由来するシリカが好適に用いられる。
【０１９５】
　なかでも、下記式(6)で表される加水分解性有機ケイ素化合物の加水分解重縮合物であ
るシリカ結合材が好ましい。
　　Ｒn-ＳiＸ4-n                （６）
（但し、式中、Ｒは炭素数１～１０の非置換または置換炭化水素基であって、互いに同一
であっても異なっていてもよい。Ｘ：炭素数１～４のアルコキシ基、水酸基、ハロゲン、
水素、ｎ：０～１の整数）
【０１９６】
　加水分解性有機ケイ素化合物としては、前記式(2)と同様の加水分解性有機ケイ素化合
物を用いることができる。
　結合材層（ａ２）形成用塗布液の分散媒は、無機酸化物微粒子分散液の分散媒と同様の
分散媒を用いることができる。
　結合材層（ａ２）形成用塗布液の濃度は酸化物（Ｒn-ＳｉＯ(4-n)/2）として０．０５
～２０重量％、さらには０．１～１０重量％の範囲にあることが好ましい。
【０１９７】
　結合材層（ａ２）形成用塗布液の濃度が前記範囲にあると、塗布方法によっても異なる
が、無機酸化物微粒子層に均一に塗布することができ、無機酸化物微粒子の結合材として
機能し、強度、硬度に優れた親水性透明被膜を形成することができる。
【０１９８】
　結合材層（ａ２）形成用塗布液は、無機酸化物微粒子層を１００重量部に対し、結合材
が酸化物換算（Ｒn-ＳｉＯ(4-n)/2）として、１～２００重量部、さらには１０～１９０
重量部の範囲となるように結合材層（ａ２）形成用塗布液を用いる。
【０１９９】
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　結合材層（ａ２）形成用塗布液の塗布量が少ないと、一部、結合材層（ａ２）が形成さ
れていない塗布ムラが生じ、充分な強度、硬度、耐擦傷性等が得られない場合がある。
　結合材層（ａ２）形成用塗布液の塗布量が多すぎても、親水性透明被膜表面の凹凸の凸
部間距離（ＷF）が小さくなり、親水性が不充分となる場合があり、また、凸部表面の微
細凹凸が形成できず親水性が低下する場合がある。このため、水処理に用いた場合、ファ
ウリング物質による処理能力の低下を抑制でき、高い水処理性能を長期にわたって維持す
ることができる。
【０２００】
　結合材層（ａ２）形成用塗布液の塗布方法としては、無機酸化物微粒子層に均一に塗布
できれば特に制限は無く、例えば、バーコーター法、ディップ法、スプレー法、スピナー
法、ロールコート法、グラビアコート法、スリットコート法等が挙げられる。
【０２０１】
　結合材層（ａ２）形成用塗布液を塗布後、乾燥することが好ましく、乾燥方法は従来公
知の方法を採用することができ、例えば、乾燥温度は、結合材用塗布液の分散媒を実質的
に除去できれば特に制限はないが概ね５０～１２０℃、好ましくは６０～１００℃である
。
【０２０２】
　工程（ｄ）
　ついで、加熱処理する。
　加熱処理温度は、基材の種類によっても異なるが、８０～３００℃、さらには１３０～
２５０℃の範囲にあることが好ましい。
【０２０３】
　なお、前記結合材層（ａ２）形成後、８０～１２０℃で乾燥した場合は、本工程（ｄ）
の加熱処理を省略することができる場合がある。
　前記範囲温度範囲で加熱処理することによって、基材と結合材層（ａ１）との結合、無
機酸化物微粒子層と結合材層（ａ２）との結合が増し、基材との密着性、親水性透明被膜
の強度、硬度、耐擦傷性等を高めることができる。
【０２０４】
　このような本発明に係る親水性透明被膜付基材は水処理用部材に好適に使用することが
可能である。かかる部材として、RO膜、MF、NF、UF膜のほかに、ライニングなどがあげら
れる。このうち、不織布を基材として用いた、RO膜などに好適に採用することができる。
【０２０５】
［実施例］
　以下、実施例により本発明をさらに具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例によ
り限定されるものではない。
【０２０６】
　［実施例1］
表面処理アルミナ水和物微粒子(1)分散液の調製
　スチームジャケット加温式のチタン製１００Ｌタンクへ 純水 ５５．９８７ｋｇを張り
込み、これに塩化アルミニウム六水和物（関東化学（株）製： 鹿特級、ＡｌＣｌ3・６Ｈ

2Ｏ濃度９８重量％）３．５３２ｋｇを溶解する。この溶液へ水酸化ナトリウム（関東化
学（株）製：鹿特級、ＮａＯＨ濃度４８重量％）２．７１０ｋｇを添加混合する。これを
撹拌下、８０℃ へ昇温し、１時間保持してｐＨ４．０ のアルミナヒドロゲルスラリー(1
-1)を６２．２２９ｋｇ得た。
【０２０７】
　このアルミナヒドロゲルスラリー(1-1)を８０℃に保ったまま、撹拌下、水酸化ナトリ
ウム（関東化学（株）製：鹿特級、４８重量％ＮａＯＨ）０．６２０ｋｇを添加混合し、
撹拌下８０℃で１時間保持して、ｐＨ８．５のアルミナヒドロゲルスラリー(1-2)６２．
８４９ｋｇを得た。このアルミナヒドロゲルスラリー(1-2)を８０℃に保ったまま、撹拌
下、塩化アルミニウム六水物（関東化学（株）製： 鹿特級、９８重量％ＡｌＣｌ3・６Ｈ
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2Ｏ）１．３１４ｋｇを純水１．４６３ｋｇに溶解した塩化アルミニウム水溶液２．７７
７ｋｇを添加混合し、撹拌下８０℃で1時間保持して、ｐＨ４．５のアルミナヒドロゲル
スラリー(1-3)６５．６２６ｋｇを得た。
【０２０８】
　このアルミナヒドロゲルスラリー(1-3)を８０℃に保ったまま、撹拌下、水酸化ナトリ
ウム（関東化学（株）製：鹿特級、４８重量％ＮａＯＨ）１．２４１ｋｇを添加混合し、
撹拌下８０℃で１時間保持して、ｐＨ９．５のアルミナヒドロゲルスラリー(1-4)６６．
８６７ｋｇを得た。このアルミナヒドロゲルスラリー(1-4)を限外濾過装置に充填し、Ａ
ｌ2Ｏ3としての濃度が４．５重量％となるまで濃縮した。
【０２０９】
　Ａｌ2Ｏ3としての濃度が４．５重量％のアルミナヒドロゲルスラリー(1-4)を６０℃の
温純水 にて、残留するナトリウムおよび塩素の濃度が１０ｐｐｍ以下となるまで洗浄を
行い、Ａｌ2Ｏ3としての濃度が５重量％のアルミナヒドロゲルスラリー(1-5)を得た。
【０２１０】
　ついで、アルミナヒドロゲルスラリー(1-5)１０００ｇに陽イオン交換樹脂（三菱化学(
株)製：ＳＫ－１ＢＨ）３３ｇを添加し、１時間攪拌して脱アルカリ処理した。
　ついで陽イオン交換樹脂を分離した後、陰イオン交換樹脂（三菱化学（製）：ＳＡＮＵ
ＰＣ）３３ｇを添加し、１時間攪拌して脱アニオン処理した。ついで、再び陽イオン交換
樹脂（三菱化学（製）：ＳＫ－１ＢＨ）３３ｇを添加し、１時間攪拌して脱アルカリ処理
してＡｌ2Ｏ3としての濃度が４．８重量％のアルミナ水和物微粒子(1)分散液を調製した
。
【０２１１】
　この分散液を、限外濾過膜を用いてメタノールにて溶媒置換して、固形分濃度８重量％
のアルミナ水和物微粒子(1)メタノール分散液を得た。
　アルミナ水和物微粒子(1)メタノール分散液の一部を乾燥し、走査型電子顕微鏡写真（
ＳＥＭ）を撮影し、図１に示した。
【０２１２】
　平均粒子長さ（ＬＦ）、平均粒子幅（ＷＰＦ）を測定し、結果を表に示す。
　ついで、固形分濃度８重量％のアルミナ水和物微粒子（１）メタノール分散液１００ｇ
にテトラエトキシシラン（多摩化学工業(株)製：正珪酸エチル‐Ａ、ＳｉＯ２濃度２８．
８重量％）１．８８ｇを混合し、ついで、超純水を３．１ｇ添加し、５０℃で６時間攪拌
して固形分濃度８重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子（１）メタノール分散液を調製
した。
 
【０２１３】
　固形分濃度８重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(1)メタノール分散液１００ｇに
プロピレングリコールモノプロピルエーテル（ＰＧＭＥ）６０ｇと、混合アルコール（日
本アルコール販売(株)製：ソルミックスＡ－１１、メタノールとエタノールとイソプロピ
ルアルコールの混合アルコール）２４０ｇを添加し、ついで、２５℃で３０分間撹拌して
、無機酸化物微粒子層形成用固形分濃度２重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(1)分
散液を調製した。
【０２１４】
結合材層（ａ２）形成用塗布液(1)の調製
　混合アルコール（日本アルコール販売(株)製：ソルミックスＡ－１１、メタノールとエ
タノールとイソプロピルアルコールの混合アルコール）７２．５ｇに水１０.０ｇと濃度
６１重量％の硝酸０．１ｇを添加し、２５℃で１０分撹拌した。ついで、テトラエトキシ
シラン（多摩化学工業(株)製：正珪酸エチル‐Ａ、ＳｉＯ2濃度２８．８重量％）１７．
４ｇを添加し、３０℃で３０分撹拌してテトラエトキシシラン加水分解物（固形分濃度５
．０重量％、分子量：１０００）を得た。ついで、ジアセトンアルコール（ＤＡＡ）３３
３．３ｇとエチレングリコールモノイソプロピルエーテル（Ｉ－ＰＧ）６６６．６ｇと混
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合アルコール（日本アルコール販売(株)製：ソルミックスＡ－１１、メタノールとエタノ
ールとイソプロピルアルコールの混合アルコール）５６６．６７ｇを添加して２５℃で３
０分撹拌し、固形分濃度０．３重量％のシリカからなる結合材層（ａ２）形成用塗布液(1
)を調製した。
【０２１５】
水処理用親水性透明被膜付基材(1)の製造
不織布の調製
　酢酸セルロース２０ｇ、ホルムアミド１．５ｇおよびアセトン５０ｇを混合し、超音波
照射機（ＩＵＣＨＩ(株)製：超音波洗浄機）にて周波数３８ｋＨｚの超音波を１０時間照
射して酢酸セルロースの溶解溶液を調製した。
【０２１６】
　酢酸セルロース溶解溶液を、両端にポリイミドテープを貼り付けたガラス基板上にロブ
・スリラーヤン法で塗布し、２５℃で５分乾燥した後、１０℃の純水に浸漬させた。その
後純水から取り出し、ポリイミドテープを用いて剥離して厚さ２００μｍの非対称多孔質
な不織布（１）を得た。不織布（１）について、水銀圧入法で測定した空孔率は７０％で
あった。一方の下部面には約０．１μｍの細孔が認められた。
【０２１７】
親水性透明被膜の形成
　不織布（１）上に表の膜厚となるように固形分濃度２重量％の表面処理アルミナ水和物
微粒子(1)分散液をバーコーター（♯３）で塗布し、８０℃で３０秒間乾燥した。ついで
、固形分濃度０．３重量％の結合材層（ａ２）形成用塗布液(1)を、表面処理アルミナ水
和物微粒子(1)層上に表の含有量となるようにバーコーター（♯３）で塗布し、８０℃で
１０分間乾燥・硬化して水処理用親水性透明被膜付基材(1)を製造した。
【０２１８】
　水処理用親水性透明被膜付基材(1)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部間
距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性、親
水性を測定し、結果を表に示す。
　親水性および密着性は以下の方法で測定した。
【０２１９】
親水性
　上記において、不織布（１）に代えてガラス基板を用いた以外は同様にして親水性透明
被膜付基材(1)を製造し、親水性透明被膜付基材(1)について、全自動接触角計（協和界面
科学（株）製：ＤＭ　７００）で測定し水との接触角とした。
【０２２０】
密着性
　親水性透明被膜付基材（１）の表面にナイフで縦横１ｍｍの間隔で１１本の平行な傷を
付けて１００個の升目を作り、これにセロファンテープを接着、剥離したときの被膜が剥
離せず残存している升目の数を、以下の３段階に分類することによって密着性を評価した
。
残存升目の数１００個      ：◎
残存升目の数９５～９９個  ：○
残存升目の数９０～９４個  ：△
残存升目の数８９個以下    ：×
 
【０２２１】
水処理試験
　北九州市の紫川水源より採取した水から疎水性画分を分画し、有機物濃度を２ｍｇ－Ｔ
ＯＣ／Ｌになるように水処理試験用水を調製した。
　水処理用親水性透明被膜付基材(1)を装着した水処理試験用耐圧セルを内蔵した逆浸透
装置（図２にモデル図を示す）に、水処理試験用水を原水として用いて出口側の排出速度
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が０．２Ｌ／時間となるように入口側の圧力及び流速を調整し、１時間及び１０時間通液
させた際の圧力差を測定した。（圧力差が大きいほどファウリングが生じていることを意
味する。）
【０２２２】
［実施例２］
表面処理アルミナ水和物微粒子(2)分散液の調製
　スチームジャケット付１００Ｌタンクへ純水３８．７４３ｋｇを張り込み、これに濃度
４８重量％の水酸化ナトリウム溶液（関東化学(株)社製：特級）０．８１５ｋｇを撹拌し
ながら加えた。ついで、この溶液に、アルミン酸ナトリウム（関東化学(株)社製：鹿１級
、アルミナ換算３９重量％）２．７４０ｋｇを撹拌しながら溶解した。
【０２２３】
　さらに、この溶液を撹拌しながら８０℃へ昇温し１時間保持することで、完全溶解した
アルミン酸ナトリウム水溶液４２．２９８ｋｇを得た。別途、スチームジャケット付１０
Ｌタンクに純水６．２６９ｋｇを張り込み、これに濃度３５重量％の塩酸水溶液（関東化
学(株)社製：特級）０．４５３ｋｇを撹拌しながら混合し、加温して８０℃の希釈塩酸水
溶液６．７２２ｋｇを得た。
【０２２４】
　アルミン酸ナトリウム水溶液を８０℃に保ったまま、希釈塩酸水溶液を添加し、さらに
撹拌しながら８０℃で１時間保持して、ｐＨ１１．５の正方板状アルミナ水和物微粒子（
２-ａ）分散液４９．０２０ｋｇを得た。＜工程（ａ）＞
【０２２５】
　このアルミナ微粒子（２-ａ）分散液を濾過分離し、８０℃の温純水を充分に掛けて、
洗浄アルミナ水和物微粒子（２－ｂ）ケーキ６．６６７ｋｇを得た。＜工程（ｂ）＞
【０２２６】
　このアルミナ微粒子（２-ｂ）ケーキ６．６６７ｋｇへ純水１２．９８３ｋｇを加え、
十分に撹拌して分散させアルミナ水和物微粒子分散液１９．６５０ｋｇとし、これに、有
機塩基性化合物として水酸化テトラメチルアンモニウム（ＴＭＡＯＨ）水溶液（関東化学
(株)社製：濃度２７重量％）０．３５ｋｇを加え、有機塩基性化合物添加アルミナ水和物
微粒子（２-ｃ）分散液２０．０ｋｇを得た。＜工程（ｃ）＞
【０２２７】
　ついで、この塩基性物質添加アルミナ微粒子（２-ｃ）分散液をオートクレーブ反応器
に入れ、撹拌下１５０℃へ加熱し、自圧下で２４時間水熱処理して、アルミナ水和物微粒
子（２-ｄ）分散液を得た。＜工程（ｄ）＞
【０２２８】
　このアルミナ水和物微粒子（２-ｄ）分散液を限外濾過装置に入れ、充分に洗浄を行い
、残留する窒素濃度をテトラメチルアンモニウムに換算した残存量が１０ｐｐｍ以下とな
るまで洗浄を行い、固形分濃度５重量のアルミナ水和物微粒子（２）分散液２０．０００
ｋｇを得た。＜工程（ｅ）＞
【０２２９】
　得られたアルミナ水和物微粒子(2)の平均粒子径（ＤP）、平均粒子厚み（ＴP）を測定
し、結果を表に示す。なお、アルミナ水和物微粒子（２）は、３０～５０ｎｍ正方形で、
厚みが３～５ｎｍの大きさの１次結晶粒子５～１０個が、少なくとも２辺が重なることな
く積層した形で凝集した１００～２００ｎｍの大きさの２次粒子であった。
【０２３０】
　この分散液を、限外濾過膜を用いてメタノールにて溶媒置換して、固形分濃度８重量％
のアルミナ水和物微粒子(2)メタノール分散液を得た。固形分濃度８重量％のアルミナ水
和物微粒子(2)メタノール分散液１００ｇにテトラエトキシシラン（多摩化学工業(株)製
：正珪酸エチル‐Ａ、ＳｉＯ2濃度２８．８重量％）１．８８ｇを混合し、ついで、超純
水を３．１ｇ添加し、５０℃で６時間攪拌して固形分濃度８重量％の表面処理アルミナ水
和物微粒子(2)メタノール分散液を調製した。
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【０２３１】
　ついで、固形分濃度８重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(2)メタノール分散液１
００ｇにプロピレングリコールモノプロピルエーテル（ＰＧＭＥ）６０ｇと、混合アルコ
ール（日本アルコール販売(株)製：ソルミックスＡ－１１、メタノールとエタノールとイ
ソプロピルアルコールの混合アルコール）２４０ｇを添加し、ついで、２５℃で３０分間
撹拌して、無機酸化物微粒子層形成用固形分濃度２重量％の表面処理アルミナ水和物微粒
子(2)分散液を調製した。
【０２３２】
水処理用親水性透明被膜付基材(2)の製造
　実施例２と同様にして、固形分濃度２重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(2)分散
液を、実施例１と同様にして調製した不織布（１）上にバーコーター法（＃３）で表の膜
厚となるように塗布し、８０℃で３０秒間乾燥した。ついで、実施例１と同様にして固形
分濃度０．３重量％の結合材層（ａ２）形成用塗布液(1)を、表面処理アルミナ水和物微
粒子(2)層上に表の含有量となるようにバーコーター（♯３）で塗布し、８０℃で１０分
間乾燥・硬化して水処理用親水性透明被膜付基材(2)を製造した。
【０２３３】
　水処理用親水性透明被膜付基材(2)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部間
距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を測
定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を表
に示す。
【０２３４】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(2)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。
【０２３５】
［実施例３］
表面処理アルミナ水和物微粒子(3)分散液の調製
　実施例２の工程（ｄ）で、１１０℃で加温した以外は同様にしてアルミナ水和物微粒子
(3)分散液を調製した。
【０２３６】
　得られたアルミナ水和物微粒子(3)の平均粒子径（ＤP）、平均粒子厚み（ＴP）を測定
し、結果を表に示す。
　ついで、固形分濃度８重量％のアルミナ水和物微粒子(3)メタノール分散液１００ｇに
テトラエトキシシラン（多摩化学工業(株)製：正珪酸エチル‐Ａ、ＳｉＯ2濃度２８．８
重量％）１．８８ｇを混合し、ついで、超純水を３．１ｇ添加し、５０℃で６時間攪拌し
て固形分濃度８重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(3)メタノール分散液を調製した
。
【０２３７】
　固形分濃度８重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(3)メタノール分散液１００ｇに
プロピレングリコールモノプロピルエーテル（ＰＧＭＥ）６０ｇと、混合アルコール（日
本アルコール販売(株)製：ソルミックスＡ－１１、メタノールとエタノールとイソプロピ
ルアルコールの混合アルコール）２４０ｇを添加し、ついで、２５℃で３０分間撹拌して
、無機酸化物微粒子層形成用固形分濃度２重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(3)分
散液を調製した。
【０２３８】
水処理用親水性透明被膜付基材(3)の製造
　固形分濃度２重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(3)分散液を、実施例１と同様に
して調製した不織布（１）上にバーコーター法（＃３）で表の膜厚となるように塗布し、
８０℃で３０秒間乾燥した。ついで、実施例１と同様にして固形分濃度０．３重量％の結
合材層（ａ２）形成用塗布液(1)を、表面処理アルミナ水和物微粒子(3)層上に表の含有量
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となるようにバーコーター（♯３）で塗布し、８０℃で１０分間乾燥・硬化して水処理用
親水性透明被膜付基材(3)を製造した。
【０２３９】
　水処理用親水性透明被膜付基材(3)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部間
距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を測
定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を表
に示す。
【０２４０】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(3)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０２４１】
［実施例４］
表面処理アルミナ水和物微粒子(4)分散液の調製
　実施例２の工程（ｄ）で、１８０℃で加温した以外は同様にしてアルミナ水和物微粒子
(4)分散液を調製した。
【０２４２】
　得られたアルミナ水和物微粒子(4)の平均粒子径（ＤP）、平均粒子厚み（ＴP）を測定
し、結果を表に示す。
　ついで、固形分濃度８重量％のアルミナ水和物微粒子(4)メタノール分散液１００ｇに
テトラエトキシシラン（多摩化学工業(株)製：正珪酸エチル‐Ａ、ＳｉＯ2濃度２８．８
重量％）１．８８ｇを混合し、ついで、超純水を３．１ｇ添加し、５０℃で６時間攪拌し
て固形分濃度８重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(4)メタノール分散液を調製した
。
【０２４３】
　固形分濃度８重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(4)メタノール分散液１００ｇに
プロピレングリコールモノプロピルエーテル（ＰＧＭＥ）６０ｇと、混合アルコール（日
本アルコール販売(株)製：ソルミックスＡ－１１、メタノールとエタノールとイソプロピ
ルアルコールの混合アルコール）２４０ｇを添加し、ついで、２５℃で３０分間撹拌して
、無機酸化物微粒子層形成用固形分濃度２重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(4)分
散液を調製した。
【０２４４】
水処理用親水性透明被膜付基材(4)の製造
　固形分濃度２重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(4)分散液を、実施例１と同様に
して調製した不織布（１）上にバーコーター法（＃３）で表の膜厚となるように塗布し、
８０℃で３０秒間乾燥した。ついで、実施例１と同様にして固形分濃度０．３重量％の結
合材層（ａ２）形成用塗布液(1)を、表面処理アルミナ水和物微粒子(4)層上に表の含有量
となるようにバーコーター（♯３）で塗布し、、８０℃で１０分間乾燥・硬化して水処理
用親水性透明被膜付基材(4)を製造した。
【０２４５】
　水処理用親水性透明被膜付基材(4)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部間
距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を測
定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を表
に示す。
【０２４６】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(4)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０２４７】
［実施例５］
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表面処理鎖状シリカ微粒子(5)分散液の調製
　ＳｉＯ2濃度が２４重量％の珪酸ナトリウム水溶液（ＳｉＯ2／Ｎａ2Ｏモル比が３．１
）３３４ｇを純水１２６６ｇで希釈して、ＳｉＯ2濃度が５重量％の珪酸ナトリウム水溶
液（ｐＨ１１）を１６００ｇ調製した。この珪酸ナトリウム水溶液を陽イオン交換樹脂（
三菱化学（製）：ＳＫ－１ＢＨ）３２０ｇを添加し、１時間攪拌した後、イオン交換樹脂
を分離し、脱アルカリ処理したｐＨ４．０、固形分濃度５％の珪酸液１５００ｇを調製し
た。ついで純水を３５００ｇ加え、固形分濃度１．９％に希釈した。この液をセパラブル
フラスコに入れ、４０℃に昇温した後、１０％酢酸アンモニウム水溶液１００ｇ加え、酢
酸でｐＨを４．１に調製した後、２時間加熱した。ついで、５％アンモニア水溶液でＰＨ
１０．５に調製した。その後、９５℃に昇温し、９０℃で２時間加熱した。４０℃まで冷
却した後、シリカゾルを得た。
【０２４８】
　得られたシリカゾルを限外濾過膜（旭化成工業（株）製：ＳＩＰ－１０１３）を用いて
、ＳｉＯ2濃度が１３重量％になるまで濃縮し、ついで、ロータリーエバポレーターで濃
縮し、４４μｍメッシュのナイロンフィルターで濾過してＳｉＯ2濃度２０重量％の無機
酸化物微粒子(B1-2)分散液を調製した。
【０２４９】
　この分散液を、限外濾過膜を用いてメタノールにて溶媒置換して固形分濃度８重量％の
メタノール分散液を得た。
　得られた鎖状シリカ微粒子(5)の平均一次粒子径（ＤC）は１２ｎｍ、連結数は１０個、
平均長さ（LC）は120ｎｍであった。
【０２５０】
　ついで、固形分濃度８重量％の鎖状シリカ微粒子(5)メタノール分散液１００ｇにテト
ラエトキシシラン（多摩化学工業(株)製：正珪酸エチル‐Ａ、ＳｉＯ2濃度２８．８重量
％）１．８８ｇを混合し、ついで、超純水を３．１ｇ添加し、５０℃で６時間攪拌して固
形分濃度８重量％の表面処理鎖状シリカ微粒子(5)メタノール分散液を調製した。
【０２５１】
　固形分濃度８重量％の表面処理鎖状シリカ微粒子(5)メタノール分散液１００ｇにプロ
ピレングリコールモノプロピルエーテル（ＰＧＭＥ）６０ｇと、混合アルコール（日本ア
ルコール販売(株)製：ソルミックスＡ－１１、メタノールとエタノールとイソプロピルア
ルコールの混合アルコール）２４０ｇを添加し、ついで、２５℃で３０分間撹拌して、無
機酸化物微粒子層形成用固形分濃度２重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(5)分散液
を調製した。
【０２５２】
水処理用親水性透明被膜付基材(5)の製造
　固形分濃度２重量％の表面処理鎖状シリカ微粒子(5)分散液を、実施例１と同様にして
調製した不織布（１）上にバーコーター法（＃３）で表の膜厚となるように塗布し、８０
℃で３０秒間乾燥した。
【０２５３】
　ついで、実施例１と同様にして固形分濃度０．３重量％の結合材層（ａ２）形成用塗布
液(1)を、表面処理アルミナ水和物微粒子(5)層上に表の含有量となるようにバーコーター
（♯３）で塗布し、８０℃で１０分間乾燥・硬化して水処理用親水性透明被膜付基材(5)
を製造した。
【０２５４】
　水処理用親水性透明被膜付基材(5)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部間
距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を測
定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を表
に示す。
【０２５５】
水処理試験
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　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(5)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０２５６】
[実施例６]
水処理用親水性透明被膜付基材(6)の製造
　結合材層（ａ１）形成用塗布液(1)として、実施例１と同様にして調製した結合材層（
ａ２）形成用塗布液(1)を用いた。
【０２５７】
　固形分濃度０．３重量％のシリカからなる結合材層（ａ２）形成用塗布液(1)を、実施
例１と同様にして調製した不織布（１）上にバーコーター法（＃３）で表の膜厚となるよ
うに塗布し、８０℃で３０秒間乾燥した。
【０２５８】
　ついで、実施例２と同様にして固形分濃度２重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(2
)分散液を、結合材層（ａ１）上にバーコーター法（＃３）で表の膜厚となるように塗布
し、８０℃で３０秒間乾燥した。
【０２５９】
　ついで、実施例１と同様にして固形分濃度０．３重量％の結合材層（ａ２）形成用塗布
液(1)を、表面処理アルミナ水和物微粒子(2)層上に表の含有量となるようにバーコーター
（♯３）で塗布し、８０℃で１０分間乾燥・硬化して水処理用親水性透明被膜付基材(6)
を製造した。
【０２６０】
　水処理用親水性透明被膜付基材(6)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部間
距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を測
定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を表
に示す。
【０２６１】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(6)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０２６２】
[実施例２９]
水処理用親水性透明被膜付基材(29)の製造
　結合材層（ａ１）形成用塗布液(1)として、実施例１と同様にして調製した結合材層（
ａ２）形成用塗布液(1)を用いた。固形分濃度０．３重量％のシリカからなる結合材層形
成用塗布液(1)を、実施例１と同様にして調製した不織布（１）上にバーコーター法（＃
３）で表の膜厚となるように塗布し、８０℃で３０秒間乾燥した。
【０２６３】
　ついで、実施例１と同様にして固形分濃度２重量％の固形分濃度２重量％の表面処理繊
維状アルミナ水和物粒子(1)分散液を、結合材層（ａ１）上にバーコーター法（＃３）で
表の膜厚となるように塗布し、８０℃で３０秒間乾燥して水処理用親水性透明被膜付基材
(29)を製造した。
【０２６４】
　水処理用親水性透明被膜付基材(29)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０２６５】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(29)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
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【０２６６】
 [比較例１]
水処理用親水性透明被膜付基材(R1)の製造
　実施例２と同様にして固形分濃度２重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(2)分散液
を、実施例１と同様にし調製した不織布（１）上にバーコーター法（＃３）で表の膜厚と
なるように塗布し、８０℃で３０秒間乾燥した。
【０２６７】
　ついで、実施例１に準じて調製した固形分濃度５．０重量％の結合材層（ａ２）形成用
塗布液(2)を、表面処理アルミナ水和物微粒子(2)層上に表の含有量となるようにバーコー
ター（♯３）で塗布し、８０℃で１０分間加熱・硬化させて水処理用親水性透明被膜付基
材(R1)を製造した。
【０２６８】
　水処理用親水性透明被膜付基材(R1)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０２６９】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(R1)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０２７０】
 [比較例２]
表面処理アルミナ水和物微粒子(R2)分散液の調製
　実施例１の工程（ｄ）で、1５０℃で加温した以外は同様にしてアルミナ水和物微粒子(
R2)分散液を調製した。得られたアルミナ水和物微粒子(R2)の平均長さ（ＬF）、平均粒子
幅（ＷPF）を測定し、結果を表に示す。
【０２７１】
　ついで、固形分濃度８重量％のアルミナ水和物微粒子(R2)メタノール分散液１００ｇに
テトラエトキシシラン（多摩化学工業(株)製：正珪酸エチル‐Ａ、ＳｉＯ2濃度２８．８
重量％）１．８８ｇを混合し、ついで、超純水を３．１ｇ添加し、５０℃で６時間攪拌し
て固形分濃度８重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(R2)メタノール分散液を調製した
。
【０２７２】
　固形分濃度８重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(R2)メタノール分散液１００ｇに
プロピレングリコールモノプロピルエーテル（ＰＧＭＥ）６０ｇと、混合アルコール（日
本アルコール販売(株)製：ソルミックスＡ－１１、メタノールとエタノールとイソプロピ
ルアルコールの混合アルコール）２４０ｇを添加し、ついで、２５℃で３０分間撹拌して
、無機酸化物微粒子層形成用固形分濃度２重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(R2)分
散液を調製した。
【０２７３】
水処理用親水性透明被膜付基材(R2)の製造
　実施例１において、固形分濃度２重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(R2)分散液を
、実施例１と同様にし調製した不織布（１）上にバーコーター法（＃３）で表の膜厚とな
るように塗布した以外は同様にして水処理用親水性透明被膜付基材(R2)を製造した。
【０２７４】
　水処理用親水性透明被膜付基材(R2)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０２７５】
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水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(R2)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０２７６】
［比較例３］
表面処理アルミナ水和物微粒子(R3)分散液の調製
　実施例２の工程（ｄ）で、２５０℃で加温した以外は同様にしてアルミナ水和物微粒子
(R3)分散液を調製した。
【０２７７】
　得られたアルミナ水和物微粒子(R3)の平均粒子径（ＤP）、平均粒子厚み（ＴP）を測定
し、結果を表に示す。
　この分散液を、限外濾過膜を用いてメタノールにて溶媒置換して、固形分濃度８重量％
のアルミナ水和物微粒子(R3)メタノール分散液を得た。ついで、固形分濃度８重量％のア
ルミナ水和物微粒子(R3)メタノール分散液１００ｇにテトラエトキシシラン（多摩化学工
業(株)製：正珪酸エチル‐Ａ、ＳｉＯ2濃度２８．８重量％）１．８８ｇを混合し、つい
で、超純水を３．１ｇ添加し、５０℃で６時間攪拌して固形分濃度８重量％の表面処理ア
ルミナ水和物微粒子(R3)メタノール分散液を調製した。
【０２７８】
　固形分濃度８重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(R3)メタノール分散液１００ｇに
プロピレングリコールモノプロピルエーテル（ＰＧＭＥ）６０ｇと、混合アルコール（日
本アルコール販売(株)製：ソルミックスＡ－１１、メタノールとエタノールとイソプロピ
ルアルコールの混合アルコール）２４０ｇを添加し、ついで、２５℃で３０分間撹拌して
、無機酸化物微粒子層形成用固形分濃度２重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(R3)分
散液を調製した。
【０２７９】
水処理用親水性透明被膜付基材(R3)の製造
　実施例１において、固形分濃度２重量％の表面処理アルミナ水和物微粒子(R3)分散液を
、実施例１と同様にし調製した不織布（１）上にバーコーター法（＃３）で表の膜厚とな
るように塗布した以外は同様にして水処理用親水性透明被膜付基材(R3)を製造した。
【０２８０】
　水処理用親水性透明被膜付基材(R3)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０２８１】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(R3)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０２８２】
［比較例４］
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(1)の代わりに撥水性透明被膜を形
成することなく実施例１と同様にし調製した不織布（１）を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。
【０２８３】
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【表１－１】

【０２８４】
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【表１－２】

【０２８５】
［実施例７］
金平糖状無機酸化物粒子(1)分散液の調製
　シリカゾル（日揮触媒化成（株）製：カタロイドＳＩ－８０Ｐ、窒素吸着法により測定
される比表面積から換算された平均粒子径８０ｎｍ）２５００ｇに純水を加えて、シリカ
濃度１５．４重量％に調整した。
【０２８６】
　このシリカゾル６５００ｇに、１４℃にて、アルミン酸ナトリウム［化学式：ＮａＡｌ
Ｏ2］の０．９重量％水溶液４８２ｇ（シリカゾルのシリカ分１００質量部に対して、ア
ルミン酸ナトリウム０．４３質量部に相当）を攪拌しながら２時間かけて均等に添加した
。そして、９０℃に昇温して、３時間熟成した。
【０２８７】
　得られたアルミナ被覆シリカ微粒子の分散液の固形分（アルミナ被覆シリカ微粒子）の
濃度を測定したところ１４．４重量％であった。このアルミナ被覆シリカ微粒子分散液１
４６３ｇに純水を加えて、濃度２．７重量％に調製した。
【０２８８】
　このアルミナ被覆シリカ微粒子の水溶液７１６３ｇに、３号水硝子（シリカ濃度２４重
量％）を３０ｇ（アルミナ被覆シリカ微粒子１００質量部に対して、シリカ分３．７質量
部に相当）添加し、９８℃まで昇温した後３０分熟成し、シリカ濃度３重量％の珪酸液２
１６６ｇ（前記熟成終了後のアルミナ被覆シリカ微粒子水溶液のシリカ分１００質量部に
対して、珪酸液のシリカ分が３２．４質量部に相当）を１０時間かけて撹拌しながら徐々
に添加した。添加完了後、９８℃にて１時間熟成した。
【０２８９】
　その後、限外濾過膜（ＳＩＰ－１０１３）にて常に液面が一定となるように純水を供給
しながら洗浄を水溶液の電導度が一定となるまで行い、その後シリカ濃度が１２重量％に
なるまで濃縮し、次いで、固形分濃度が３０重量％になるまでロータリーエバポレーター
で濃縮して金平糖状無機酸化物粒子(1)分散液を調製した。
【０２９０】
　得られた金平糖状無機酸化物粒子(1)について、平均粒子径(DA)、突起の平均高さ(H)、
比表面積(SA1)、表面粗度(SA1)／(SA2)を測定し、結果を表に示す。
　なお、画像解析による平均粒子径（DA）の測定方法、突起の平均高さ(H)の測定方法お
よび比表面積（SA2）の算定方法、表面粗度(SA1)／(SA2)、および真球度の測定方法は以
下の通りである。
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【０２９１】
平均粒子径（DA）
　透過型電子顕微鏡（株式会社日立製作所製：Ｈ－８００）により、金平糖状無機酸化物
粒子(1)を倍率２５万倍で写真撮影して得られる写真投影図における、任意の５０個の粒
子について、その最大径（DL）を測定し、その平均値を平均粒子径（DA）とした。
【０２９２】
突起の平均高さを(H)
　同様に、金平糖状無機酸化物粒子(1)を倍率２５万倍で写真撮影して得られる写真投影
図における、任意の５０個の粒子について、任意の疣状突起の頂点から疣状突起と球状微
粒子部分との接点までの距離を３個ずつ測定し、その全ての平均値を算出し、粒子の突起
の平均高さを(H)とした。
【０２９３】
比表面積（SA2）
　平均粒子径（DA）の値を下記式（１）に代入して、比表面積（SA2）を求めた。
　　（ＳＡ2）＝６０００／（ＤA）ｘｄ・・・・・・（１）
【０２９４】
表面粗度(SA1)／(SA2)
　ＢＥＴ法で測定した比表面積(SA1)を上記で求めた比表面積（SA2）で除して表面粗度を
求めた。
【０２９５】
表面処理金平糖状無機酸化物粒子(1)分散液の調製
　金平糖状無機酸化物粒子(1)分散液を、限外濾過膜を用いてメタノールにて溶媒置換し
て、固形分濃度８重量％の金平糖状無機酸化物粒子(1)メタノール分散液を得た。
【０２９６】
　ついで、固形分濃度８重量％の金平糖状無機酸化物粒子(1)メタノール分散液１００ｇ
にテトラエトキシシラン（多摩化学工業(株)製：正珪酸エチル‐Ａ、ＳｉＯ2濃度２８．
８重量％）２．７７ｇを混合し、ついで、超純水を２．３ｇ添加し、５０℃で６時間攪拌
して固形分濃度８重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(1)メタノール分散液を調製
した。
【０２９７】
　固形分濃度８重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(1)メタノール分散液１００ｇ
にＮ－メチルピロリドン（ＮＭＰ）８ｇとプロピレングリコールモノプロピルエーテル（
ＰＧＭＥ）１９２ｇと、混合アルコール（日本アルコール販売(株)製：ソルミックスＡ－
１１、メタノールとエタノールとイソプロピルアルコールの混合アルコール）１００ｇを
添加し、ついで、２５℃で３０分間撹拌して、無機酸化物微粒子層形成用固形分濃度２重
量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(1)分散液を調製した。
【０２９８】
水処理用親水性透明被膜付基材(7)の製造
　実施例１において、固形分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(1)分散液
を、実施例１と同様にし調製した不織布（１）上にバーコーター法（＃３）で表の膜厚と
なるように塗布した以外は同様にして水処理用親水性透明被膜付基材(7)を製造した。
【０２９９】
　水処理用親水性透明被膜付基材(7)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部間
距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を測
定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を表
に示す。
【０３００】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(7)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
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【０３０１】
［実施例８］
金平糖状無機酸化物粒子(2)分散液の調製
　シリカゾル（日揮触媒化成（株）製：カタロイドＳＩ－４５Ｐ、窒素吸着法により測定
される比表面積から換算された平均粒子径４５ｎｍ）２５００ｇに純水を加えて、シリカ
濃度１５．４重量％に調整した。
【０３０２】
　このシリカゾル６５００ｇに、１２℃にて、アルミン酸ナトリウム［化学式：ＮａＡｌ
Ｏ2］の０．９重量％水溶液８５０ｇ（シリカゾルのシリカ分１００質量部に対して、ア
ルミン酸ナトリウムが０．７７質量部に相当）を攪拌しながら４時間かけて均等に添加し
た。そして、９０℃に昇温して、３時間熟成した。
【０３０３】
　得られたアルミナ被覆シリカ微粒子の分散液の固形分濃度（アルミナ被覆シリカ微粒子
）は１３．７重量％であった。このアルミナ被覆シリカ微粒子水溶液１１９９ｇに純水を
加えて、濃度２．９重量％に調製した。
【０３０４】
　このアルミナ被覆シリカ微粒子の水溶液５５８６ｇに、３号水硝子（シリカ濃度２４重
量％）を２７ｇ（アルミナ被覆シリカ微粒子１００質量部に対して、シリカ分４．０質量
部に相当）添加し、９８℃まで昇温した後３０分間熟成し、シリカ濃度３重量％の珪酸液
４２４６ｇ（前記熟成終了後のアルミナ被覆シリカ微粒子水溶液のシリカ分１００質量部
に対して、珪酸液のシリカ分が７５．６質量部に相当）を７時間かけて撹拌しながら徐々
に添加した。添加完了後、９８℃にて１時間熟成した。
【０３０５】
　その後、限外濾過膜（ＳＩＰ－１０１３）にて常に液面が一定となるように純水を供給
しながら洗浄を水溶液の電導度が一定となるまで行い、その後シリカ濃度が１２重量％に
なるまで濃縮し、次いで、固形分濃度が３０重量％になるまでロータリーエバポレーター
で濃縮して金平糖状無機酸化物粒子(2)分散液を調製した。
　得られた金平糖状無機酸化物粒子(2)について、平均粒子径(DA)、突起の平均高さ(H)、
比表面積(SA1)、表面粗度を測定し、結果を表に示す。
【０３０６】
表面処理金平糖状無機酸化物粒子(2)分散液の調製
　実施例１において、金平糖状無機酸化物粒子(2)分散液を用いた以外は同様にして固形
分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(2)分散液を調製した。
【０３０７】
水処理用親水性透明被膜付基材(8)の製造
　実施例１において、固形分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(2)分散液
を用いた以外は同様にして水処理用親水性透明被膜付基材(8)を製造した。
【０３０８】
　水処理用親水性透明被膜付基材(8)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部間
距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を測
定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を表
に示す。
【０３０９】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(8)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０３１０】
［実施例９］
金平糖状無機酸化物粒子(3)分散液の調製
　シリカゾル（日揮触媒化成（株）製：スフェリカスラリーＳＳ－１２０、窒素吸着法に
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より測定される比表面積から換算された平均粒子径１２０ｎｍ）２５００ｇに純水を加え
て、シリカ濃度１５．４重量％に調整した。
【０３１１】
　このシリカゾル６５００ｇに、１４℃にて、アルミン酸ナトリウム［化学式：ＮａＡｌ
Ｏ2］の０．９重量％水溶液３２５ｇ（シリカゾルのシリカ分１００質量部に対して、ア
ルミン酸ナトリウム０．２９質量部に相当）を攪拌しながら２時間かけて均等に添加した
。そして、９０℃に昇温して、３時間熟成した。
【０３１２】
　得られたアルミナ被覆シリカ微粒子の分散液の固形分（アルミナ被覆シリカ微粒子）の
含有量を測定したところ１４．７重量％であった。このアルミナ被覆シリカ微粒子水溶液
１３１６ｇに純水を加えて、濃度２．７重量％に調製した。
【０３１３】
　このアルミナ被覆シリカ微粒子の水溶液７１６３ｇに、３号水硝子（シリカ濃度２４重
量％）を２７ｇのアルミナ被覆シリカ微粒子１００質量部に対して、シリカ分３．４質量
部に相当）添加し、９８℃まで昇温した後３０分熟成し、シリカ濃度３重量％の珪酸液１
０６７ｇ（前記熟成終了後のアルミナ被覆シリカ微粒子水溶液のシリカ分１００質量部に
対して、珪酸液のシリカ分が１６．０質量部に相当）を１０時間かけて撹拌しながら徐々
に添加した。添加完了後、９８℃にて１時間熟成した。
【０３１４】
　その後、限外濾過膜（ＳＩＰ－１０１３）にて常に液面が一定となるように純水を供給
しながら洗浄を水溶液の電導度が一定となるまで行い、その後シリカ濃度が１２重量％に
なるまで濃縮し、次いで、固形分濃度が３０重量％になるまでロータリーエバポレーター
で濃縮して金平糖状無機酸化物粒子(3)分散液を調製した。
　得られた金平糖状無機酸化物粒子(3)について、平均粒子径(DA)、突起の平均高さ(H)、
比表面積(SA1)、表面粗度を測定し、結果を表に示す。
【０３１５】
表面処理金平糖状無機酸化物粒子(3)分散液の調製
　実施例１において、金平糖状無機酸化物粒子(3)分散液を用いた以外は同様にして固形
分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(3)分散液を調製した。
【０３１６】
水処理用親水性透明被膜付基材(9)の製造
　実施例１において、固形分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(3)分散液
を用いた以外は同様にして水処理用親水性透明被膜付基材(9)を製造した。
【０３１７】
　水処理用親水性透明被膜付基材(9)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部間
距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を測
定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を表
に示す。
【０３１８】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(9)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０３１９】
［実施例１０］
金平糖状無機酸化物粒子(4)分散液の調製
　シリカゾル（日揮触媒化成（株）製：カタロイドＳＩ－８０Ｐ、窒素吸着法により測定
される比表面積から換算された平均粒子径８０ｎｍ）２５００ｇに純水を加えて、シリカ
濃度１５．４重量％に調整した。
【０３２０】
　このシリカゾル６５００ｇに、１４℃にて、アルミン酸ナトリウム［化学式：ＮａＡｌ
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Ｏ2］の０．９重量％水溶液７８ｇ（シリカゾルのシリカ分１００質量部に対して、アル
ミン酸ナトリウム０．０７質量部に相当）を攪拌しながら２時間かけて均等に添加した。
そして、９０℃に昇温して、３時間熟成した。
【０３２１】
　得られたアルミナ被覆シリカ微粒子の分散液の固形分（アルミナ被覆シリカ微粒子）の
含有量を測定したところ１５．２重量％であった。このアルミナ被覆シリカ微粒子水溶液
１２７２ｇに純水を加えて、濃度２．７重量％に調製した。
【０３２２】
　このアルミナ被覆シリカ微粒子の水溶液７１６３ｇに、３号水硝子（シリカ濃度２４重
量％）を３０ｇ（アルミナ被覆シリカ微粒子１００質量部に対して、シリカ分３．７質量
部に相当）添加し、９８℃まで昇温した後３０分熟成し、シリカ濃度３重量％の珪酸液２
１６６ｇ（前記熟成終了後のアルミナ被覆シリカ微粒子水溶液のシリカ分１００質量部に
対して、珪酸液のシリカ分が３２．４質量部に相当）を１０時間かけて撹拌しながら徐々
に添加した。添加完了後、９８℃にて１時間熟成した。
【０３２３】
　その後、限外濾過膜（ＳＩＰ－１０１３）にて常に液面が一定となるように純水を供給
しながら洗浄を水溶液の電導度が一定となるまで行い、その後シリカ濃度が１２重量％に
なるまで濃縮し、次いで、固形分濃度が３０重量％になるまでロータリーエバポレーター
で濃縮して金平糖状無機酸化物粒子(4)分散液を調製した。
　得られた金平糖状無機酸化物粒子(4)について、平均粒子径(DA)、突起の平均高さ(H)、
比表面積(SA1)、表面粗度を測定し、結果を表に示す。
【０３２４】
表面処理金平糖状無機酸化物粒子(4)分散液の調製
　実施例１において、金平糖状無機酸化物粒子(4)分散液を用いた以外は同様にして固形
分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(4)分散液を調製した。
【０３２５】
水処理用親水性透明被膜付基材(10)の製造
　実施例１において、固形分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(4)分散液
を用いた以外は同様にして水処理用親水性透明被膜付基材(10)を製造した。
【０３２６】
　水処理用親水性透明被膜付基材(10)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０３２７】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(10)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０３２８】
［実施例１１］
金平糖状無機酸化物粒子(5)分散液の調製
　シリカゾル（日揮触媒化成（株）製：カタロイドＳＩ－８０Ｐ、窒素吸着法により測定
される比表面積から換算された平均粒子径８０ｎｍ）２５００ｇに純水を加えて、シリカ
濃度１５．４重量％に調整した。
【０３２９】
　このシリカゾル６５００ｇに、１４℃にて、アルミン酸ナトリウム［化学式：ＮａＡｌ
Ｏ2］の０．９重量％水溶液１３４４ｇ（シリカゾルのシリカ分１００質量部に対して、
アルミン酸ナトリウム１．２０質量部に相当）を攪拌しながら２時間かけて均等に添加し
た。そして、９０℃に昇温して、３時間熟成した。
【０３３０】
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　得られたアルミナ被覆シリカ微粒子の分散液の固形分（アルミナ被覆シリカ微粒子）の
含有量を測定したところ１２．９重量％であった。このアルミナ被覆シリカ微粒子水溶液
１４９９ｇに純水を加えて、濃度２．７重量％に調製した。
【０３３１】
　このアルミナ被覆シリカ微粒子の水溶液７１６３ｇに、３号水硝子（シリカ濃度２４重
量％）を３０ｇ（アルミナ被覆シリカ微粒子１００質量部に対して、シリカ分３．７質量
部に相当）添加し、９８℃まで昇温した後３０分熟成し、シリカ濃度３重量％の珪酸液２
１６６ｇ（前記熟成終了後のアルミナ被覆シリカ微粒子水溶液のシリカ分１００質量部に
対して、珪酸液のシリカ分が３２．４質量部に相当）を１０時間かけて撹拌しながら徐々
に添加した。添加完了後、９８℃にて１時間熟成した。
【０３３２】
　その後、限外濾過膜（ＳＩＰ－１０１３）にて常に液面が一定となるように純水を供給
しながら洗浄を水溶液の電導度が一定となるまで行い、その後シリカ濃度が１２重量％に
なるまで濃縮し、次いで、固形分濃度が３０重量％になるまでロータリーエバポレーター
で濃縮して金平糖状無機酸化物粒子(5)分散液を調製した。
　得られた金平糖状無機酸化物粒子(5)について、平均粒子径(DA)、突起の平均高さ(H)、
比表面積(SA1)、表面粗度を測定し、結果を表に示す。
【０３３３】
表面処理金平糖状無機酸化物粒子(5)分散液の調製
　実施例１において、金平糖状無機酸化物粒子(5)分散液を用いた以外は同様にして固形
分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(5)分散液を調製した。
【０３３４】
水処理用親水性透明被膜付基材(11)の製造
　実施例１において、固形分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(5)分散液
を用いた以外は同様にして水処理用親水性透明被膜付基材(11)を製造した。
【０３３５】
　水処理用親水性透明被膜付基材(11)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０３３６】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(11)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０３３７】
［実施例１２］
金平糖状無機酸化物粒子(6)分散液の調製
　実施例８と同様にして固形分濃度が３０重量％の金平糖状無機酸化物粒子(2)分散液を
調製し、ついで、この分散液を、限外濾過膜を用いてメタノールにて溶媒置換して、固形
分濃度３０重量％の金平糖状無機酸化物粒子(2)メタノール分散液を得た。
【０３３８】
　ついで、固形分濃度３０重量％の金平糖状無機酸化物粒子(2)メタノール分散液１００
ｇにテトラエトキシシラン（多摩化学工業(株)製：正珪酸エチル‐Ａ、ＳｉＯ2濃度２８
．８重量％）１０．３９ｇを混合し、ついで、超純水を２．３ｇ添加し、５０℃で６時間
攪拌して固形分濃度３０重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(6)メタノール分散液
を調製した。
【０３３９】
　調製した固形分濃度３０重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(6)メタノール分散
液をロータリーエバポレーターで約５０％に濃縮して－１０℃で２４時間保管後、ＰＧＭ
Ｅ溶剤にロータリーエバポレーターで置換して固形分濃度８重量％の表面処理金平糖状無
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機酸化物粒子(6)ＰＧＭＥ分散液を得た。
【０３４０】
　得られた金平糖状無機酸化物粒子(6)について、平均粒子径(DA)、突起の平均高さ(H)、
比表面積(SA1)、表面粗度を測定し、結果を表に示す。
　なお、金平糖状無機酸化物粒子(6)はＳＥＭ観察により金平糖状無機酸化物粒子(2)が概
ね３個集合したクラスター粒子であった。
【０３４１】
表面処理金平糖状無機酸化物粒子(6)分散液の調製
　実施例１において、金平糖状無機酸化物粒子(6)分散液を用いた以外は同様にして固形
分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(6)分散液を調製した。
【０３４２】
水処理用親水性透明被膜付基材(12)の製造
　実施例１において、固形分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(6)分散液
を用いた以外は同様にして水処理用親水性透明被膜付基材(12)を製造した。
【０３４３】
　水処理用親水性透明被膜付基材(12)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０３４４】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(12)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０３４５】
［実施例１３］
金平糖状無機酸化物粒子(7)分散液の調製
　実施例８と同様にして固形分濃度が３０重量％の金平糖状無機酸化物粒子(2)分散液を
調製し、ついで、この分散液を、限外濾過膜を用いてメタノールにて溶媒置換して、固形
分濃度３０重量％の金平糖状無機酸化物粒子(2)メタノール分散液を得た。
【０３４６】
　ついで、固形分濃度３０重量％の金平糖状無機酸化物粒子(2)メタノール分散液１００
ｇにテトラエトキシシラン（多摩化学工業(株)製：正珪酸エチル‐Ａ、ＳｉＯ2濃度２８
．８重量％）１０．３９ｇを混合し、ついで、超純水を２．３ｇ添加し、５０℃で６時間
攪拌して固形分濃度３０重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(7)メタノール分散液
を調製した。
【０３４７】
　調製した固形分濃度３０重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(7)メタノール分散
液をロータリーエバポレーターで約５３％に濃縮して－１０℃で２４時間保管後、ＰＧＭ
Ｅ溶剤にロータリーエバポレーターで置換して固形分濃度８重量％の表面処理金平糖状無
機酸化物粒子(7)ＰＧＭＥ分散液を得た。
【０３４８】
　得られた金平糖状無機酸化物粒子(7)について、平均粒子径(DA)、突起の平均高さ(H)、
比表面積(SA1)、表面粗度を測定し、結果を表に示す。
　なお、金平糖状無機酸化物粒子(7)はＳＥＭ観察により金平糖状無機酸化物粒子(2)が概
ね６個集合したクラスター粒子であった。
【０３４９】
表面処理金平糖状無機酸化物粒子(7)分散液の調製
　実施例１において、金平糖状無機酸化物粒子(7)分散液を用いた以外は同様にして固形
分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(7)分散液を調製した。
【０３５０】
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水処理用親水性透明被膜付基材(13)の製造
　実施例１において、固形分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(7)分散液
を用いた以外は同様にして水処理用親水性透明被膜付基材(13)を製造した。
【０３５１】
　水処理用親水性透明被膜付基材(13)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０３５２】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(13)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０３５３】
［実施例１４］
金平糖状無機酸化物粒子(8)分散液の調製
　実施例８と同様にして固形分濃度が３０重量％の金平糖状無機酸化物粒子(2)分散液を
調製し、ついで、この分散液を、限外濾過膜を用いてメタノールにて溶媒置換して、固形
分濃度３０重量％の金平糖状無機酸化物粒子(2)メタノール分散液を得た。
【０３５４】
　ついで、固形分濃度３０重量％の金平糖状無機酸化物粒子(8)メタノール分散液１００
ｇにテトラエトキシシラン（多摩化学工業(株)製：正珪酸エチル‐Ａ、ＳｉＯ2濃度２８
．８重量％）１０．３９ｇを混合し、ついで、超純水を２．３ｇ添加し、５０℃で６時間
攪拌して固形分濃度３０重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(8)メタノール分散液
を調製した。
【０３５５】
　調製した固形分濃度３０重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(8)メタノール分散
液をロータリーエバポレーターで約５５％に濃縮して－１０℃で２４時間保管後、ＰＧＭ
Ｅ溶剤にロータリーエバポレーターで置換して固形分濃度８重量％の表面処理金平糖状無
機酸化物粒子(8)ＰＧＭＥ分散液を得た。
【０３５６】
　得られた金平糖状無機酸化物粒子(8)について、平均粒子径(DA)、突起の平均高さ(H)、
比表面積(SA1)、表面粗度を測定し、結果を表に示す。
　なお、金平糖状無機酸化物粒子(8)はＳＥＭ観察により金平糖状無機酸化物粒子(2)が概
ね８個集合したクラスター粒子であった。
【０３５７】
表面処理金平糖状無機酸化物粒子(8)分散液の調製
　実施例１において、金平糖状無機酸化物粒子(8)分散液を用いた以外は同様にして固形
分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(8)分散液を調製した。
【０３５８】
水処理用親水性透明被膜付基材(14)の製造
　実施例１において、固形分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(8)分散液
を用いた以外は同様にして水処理用親水性透明被膜付基材(14)を製造した。
【０３５９】
　水処理用親水性透明被膜付基材(14)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０３６０】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(14)を用いた以外は同様にして水処
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理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０３６１】
［実施例１５］
球状無機酸化物粒子(9)分散液の調製
　シリカゾル（日揮触媒化成（株）製：カタロイドＳＩ－４５Ｐ、窒素吸着法により測定
される比表面積から換算された平均粒子径４５ｎｍ）を、限外濾過膜を用いてメタノール
にて溶媒置換して、固形分濃度３０重量％の球状無機酸化物粒子(9)メタノール分散液を
得た。ついで、固形分濃度３０重量％の球状無機酸化物粒子(9)メタノール分散液１００
ｇにテトラエトキシシラン（多摩化学工業(株)製：正珪酸エチル‐Ａ、ＳｉＯ2濃度２８
．８重量％）１０．３９ｇを混合し、ついで、超純水を２．３ｇ添加し、５０℃で６時間
攪拌して固形分濃度３０重量％の表面処理球状無機酸化物粒子(9)メタノール分散液を調
製した。
【０３６２】
　調製した固形分濃度３０重量％の表面処理球状無機酸化物粒子(9)メタノール分散液を
ロータリーエバポレーターで約５３％に濃縮して－１０℃で２４時間保管後、ＰＧＭＥ溶
剤にロータリーエバポレーターで置換して固形分濃度８重量％の表面処理球状無機酸化物
粒子(9)ＰＧＭＥ分散液を得た。
【０３６３】
　得られた球状無機酸化物粒子(9)について、平均粒子径(DA)、突起の平均高さ(H)、比表
面積(SA1)、表面粗度を測定し、結果を表に示す。
　なお、球状無機酸化物粒子(9)はＳＥＭ観察により球状金属酸化物粒子(2)が概ね６個集
合したクラスター粒子であった。
【０３６４】
表面処理球状無機酸化物粒子(9)分散液の調製
　実施例１において、球状無機酸化物粒子(9)分散液を用いた以外は同様にして固形分濃
度２重量％の表面処理球状無機酸化物粒子(9)分散液を調製した。
【０３６５】
水処理用親水性透明被膜付基材(15)の製造
　実施例１において、固形分濃度２重量％の表面処理球状無機酸化物粒子(9)分散液を用
いた以外は同様にして水処理用親水性透明被膜付基材(15)を製造した。
【０３６６】
　水処理用親水性透明被膜付基材(15)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０３６７】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(15)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０３６８】
［実施例１６］
水処理用親水性透明被膜付基材(16)の製造
　結合材層（ａ１）形成用塗布液(1)として、実施例１と同様にして調製した結合材層（
ａ２）形成用塗布液(1)を用いた。
【０３６９】
　固形分濃度０．３重量％のシリカからなる結合材層形成用塗布液(1)を、実施例１と同
様にして調製した不織布（１）上にバーコーター法（＃３）で表の膜厚となるように塗布
し、８０℃で３０秒間乾燥した。
【０３７０】
　ついで、実施例７と同様にして固形分濃度２重量％の固形分濃度２重量％の表面処理金
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平糖状無機酸化物粒子(1)分散液を、結合材層（ａ１）上にバーコーター法（＃３）で表
の膜厚となるように塗布し、８０℃で３０秒間乾燥した。
【０３７１】
　ついで、実施例１と同様にして固形分濃度０．３重量％の結合材層（ａ２）形成用塗布
液(1)を、表面処理金平糖状無機酸化物粒子(1)層上に表の含有量となるようにバーコータ
ー（♯３）で塗布し、８０℃で１０分間乾燥・硬化して水処理用親水性透明被膜付基材(1
6)を製造した。
【０３７２】
　水処理用親水性透明被膜付基材(16)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０３７３】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(16)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０３７４】
［比較例５］
表面処理球状無機酸化物粒子(R1)分散液の調製
　シリカゾル（日揮触媒化成（株）製：カタロイドＳＩ－８０Ｐ、窒素吸着法により測定
される比表面積から換算された平均粒子径８０ｎｍ）を、限外濾過膜を用いてメタノール
にて溶媒置換して、固形分濃度８重量％の球状無機酸化物粒子(R1)メタノール分散液を得
た。
【０３７５】
　ついで、固形分濃度８重量％の球状無機酸化物粒子(R1)メタノール分散液１００ｇにテ
トラエトキシシラン（多摩化学工業(株)製：正珪酸エチル‐Ａ、ＳｉＯ2濃度２８．８重
量％）２．７７ｇを混合し、ついで、超純水を２．３ｇ添加し、５０℃で６時間攪拌して
固形分濃度８重量％の表面処理球状無機酸化物粒子(R1)メタノール分散液を調製した。
【０３７６】
　固形分濃度８重量％の表面処理球状無機酸化物粒子(1)メタノール分散液１００ｇにＮ
－メチルピロリドン（ＮＭＰ）８ｇとプロピレングリコールモノプロピルエーテル（ＰＧ
ＭＥ）１９２ｇと、混合アルコール（日本アルコール販売(株)製：ソルミックスＡ－１１
、メタノールとエタノールとイソプロピルアルコールの混合アルコール）１００ｇを添加
し、ついで、２５℃で３０分間撹拌して、無機酸化物微粒子層形成用固形分濃度２重量％
の表面処理球状無機酸化物粒子(R1)分散液を調製した。
【０３７７】
水処理用親水性透明被膜付基材(R5)の製造
　実施例１において、固形分濃度２重量％の表面処理球状無機酸化物粒子(R1)分散液を用
いた以外は同様にして水処理用親水性透明被膜付基材(R5)を製造した。
【０３７８】
　水処理用親水性透明被膜付基材(R5)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０３７９】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(R5)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０３８０】
［比較例６］
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金平糖状無機酸化物粒子(R2)分散液の調製
　シリカゾル（日揮触媒化成（株）製：カタロイドＳＩ－５５０、窒素吸着法により測定
される比表面積から換算された平均粒子径５ｎｍ）２５００ｇに純水を加えて、シリカ濃
度１５．４重量％に調整した。
【０３８１】
　このシリカゾル６５００ｇに、１４℃にて、アルミン酸ナトリウム［化学式：ＮａＡｌ
Ｏ2］の０．９重量％水溶液１１１４２８ｇ（シリカゾルのシリカ分１００質量部に対し
て、アルミン酸ナトリウム１００質量部に相当）を攪拌しながら２時間かけて均等に添加
した。そして、９０℃に昇温して、３時間熟成した。
【０３８２】
　得られたアルミナ被覆シリカ微粒子の分散液の固形分（アルミナ被覆シリカ微粒子）の
含有量を測定したところ１．７重量％であった。このアルミナ被覆シリカ微粒子水溶液１
１３７７をロータリーエバポレーターで濃縮して、濃度２．７重量％に調製した。
【０３８３】
　このアルミナ被覆シリカ微粒子の水溶液７１６３ｇに、３号水硝子（シリカ濃度２４重
量％）を２０１ｇ（アルミナ被覆シリカ微粒子１００質量部に対して、シリカ分２５質量
部に相当）添加し、９８℃まで昇温した後３０分熟成し、シリカ濃度３重量％の珪酸液４
０２９２ｇ（前記熟成終了後のアルミナ被覆シリカ微粒子水溶液のシリカ分１００質量部
に対して、珪酸液のシリカ分が５００質量部に相当）を１０時間かけて撹拌しながら徐々
に添加した。添加完了後、９８℃にて１時間熟成した。
【０３８４】
　その後、限外濾過膜（ＳＩＰ－１０１３）にて常に液面が一定となるように純水を供給
しながら洗浄を水溶液の電導度が一定となるまで行い、その後シリカ濃度が１２重量％に
なるまで濃縮し、次いで、固形分濃度が３０重量％になるまでロータリーエバポレーター
で濃縮して金平糖状無機酸化物粒子(R2)分散液を調製した。
　得られた金平糖状無機酸化物粒子(R2)について、平均粒子径(DA)、突起の平均高さ(H)
、比表面積(SA1)、表面粗度(SA1)／(SA2)を測定し、結果を表に示す。
【０３８５】
表面処理金平糖状無機酸化物粒子(R2)分散液の調製
　実施例１において、金平糖状無機酸化物粒子(R2)分散液を用いた以外は同様にして固形
分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(R2)分散液を調製した。
【０３８６】
水処理用親水性透明被膜付基材(R6)の製造
　実施例１において、固形分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(R2)分散液
を用いた以外は同様にして水処理用親水性透明被膜付基材(R6)を製造した。
【０３８７】
　水処理用親水性透明被膜付基材(R6)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０３８８】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(R6)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０３８９】
［比較例７］
金平糖状無機酸化物粒子(R3)分散液の調製
　シリカゾル（日揮触媒化成（株）製：スフェリカスラリーＳＳ－３００、窒素吸着法に
より測定される比表面積から換算された平均粒子径３００ｎｍ）２５００ｇに純水を加え
て、シリカ濃度１５．４重量％に調整した。
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【０３９０】
　このシリカゾル６５００ｇに、１４℃にて、アルミン酸ナトリウム［化学式：ＮａＡｌ
Ｏ2］の０．９重量％水溶液１２３ｇ（シリカゾルのシリカ分１００質量部に対して、ア
ルミン酸ナトリウム０．１１質量部に相当）を攪拌しながら２時間かけて均等に添加した
。そして、９０℃に昇温して、３時間熟成した。
【０３９１】
　得られたアルミナ被覆シリカ微粒子の分散液の固形分（アルミナ被覆シリカ微粒子）の
含有量を測定したところ１５．１重量％であった。このアルミナ被覆シリカ微粒子水溶液
１２８１ｇに純水を加えて、濃度２．７重量％に調製した。
【０３９２】
　このアルミナ被覆シリカ微粒子の水溶液７１６３ｇに、３号水硝子（シリカ濃度２４重
量％）を２３ｇ（アルミナ被覆シリカ微粒子１００質量部に対して、シリカ分２．８質量
部に相当）添加し、９８℃まで昇温した後３０分熟成し、シリカ濃度３重量％の珪酸液３
３１ｇ（前記熟成終了後のアルミナ被覆シリカ微粒子水溶液のシリカ分１００質量部に対
して、珪酸液のシリカ分が５質量部に相当）を１０時間かけて撹拌しながら徐々に添加し
た。添加完了後、９８℃にて１時間熟成した。
【０３９３】
　その後、限外濾過膜（ＳＩＰ－１０１３）にて常に液面が一定となるように純水を供給
しながら洗浄を水溶液の電導度が一定となるまで行い、その後シリカ濃度が１２重量％に
なるまで濃縮し、次いで、固形分濃度が３０重量％になるまでロータリーエバポレーター
で濃縮して金平糖状無機酸化物粒子(R3)分散液を調製した。
　得られた金平糖状無機酸化物粒子(R3)について、平均粒子径(DA)、突起の平均高さ(H)
、比表面積(SA1)、表面粗度(SA1)／(SA2)を測定し、結果を表に示す。
【０３９４】
表面処理金平糖状無機酸化物粒子(R3)分散液の調製
　実施例１において、金平糖状無機酸化物粒子(R3)分散液を用いた以外は同様にして固形
分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(R3)分散液を調製した。
【０３９５】
水処理用親水性透明被膜付基材(R7)の製造
　実施例１において、固形分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(R3)分散液
を用いた以外は同様にして水処理用親水性透明被膜付基材(R7)を製造した。
【０３９６】
　水処理用親水性透明被膜付基材(R7)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０３９７】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(R7)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０３９８】
［比較例８］
金平糖状無機酸化物粒子(R4)分散液の調製
　シリカゾル（日揮触媒化成（株）製：カタロイドＳＩ－８０Ｐ、窒素吸着法により測定
される比表面積から換算された平均粒子径８０ｎｍ）２５００ｇに純水を加えて、シリカ
濃度１５．４重量％に調整した。
【０３９９】
　このシリカゾル６５００ｇに、１４℃にて、アルミン酸ナトリウム［化学式：ＮａＡｌ
Ｏ2］の０．９重量％水溶液１１ｇ（シリカゾルのシリカ分１００質量部に対して、アル
ミン酸ナトリウム０．０１質量部に相当）を攪拌しながら２時間かけて均等に添加した。
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そして、９０℃に昇温して、３時間熟成した。
【０４００】
　得られたアルミナ被覆シリカ微粒子の分散液の固形分（アルミナ被覆シリカ微粒子）の
含有量を測定したところ１５．３重量％であった。このアルミナ被覆シリカ微粒子水溶液
１２６４ｇに純水を加えて、濃度２．７重量％に調製した。
【０４０１】
　このアルミナ被覆シリカ微粒子の水溶液７１６３ｇに、３号水硝子（シリカ濃度２４重
量％）を３０ｇ（アルミナ被覆シリカ微粒子１００質量部に対して、シリカ分３．７質量
部に相当）添加し、９８℃まで昇温した後３０分熟成し、シリカ濃度３重量％の珪酸液２
１６６ｇ（前記熟成終了後のアルミナ被覆シリカ微粒子水溶液のシリカ分１００質量部に
対して、珪酸液のシリカ分が３２．４質量部に相当）を１０時間かけて撹拌しながら徐々
に添加した。添加完了後、９８℃にて１時間熟成した。
【０４０２】
　その後、限外濾過膜（ＳＩＰ－１０１３）にて常に液面が一定となるように純水を供給
しながら洗浄を水溶液の電導度が一定となるまで行い、その後シリカ濃度が１２重量％に
なるまで濃縮し、次いで、固形分濃度が３０重量％になるまでロータリーエバポレーター
で濃縮して金平糖状無機酸化物粒子(R4)分散液を調製した。
　得られた金平糖状無機酸化物粒子(R4)について、平均粒子径(DA)、突起の平均高さ(H)
、比表面積(SA1)、表面粗度(SA1)／(SA2)を測定し、結果を表に示す。
【０４０３】
表面処理金平糖状無機酸化物粒子(R4)分散液の調製
　実施例１において、金平糖状無機酸化物粒子(R4)分散液を用いた以外は同様にして固形
分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(R4)分散液を調製した。
【０４０４】
水処理用親水性透明被膜付基材(R8)の製造
　実施例１において、固形分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(R4)分散液
を用いた以外は同様にして水処理用親水性透明被膜付基材(R8)を製造した。
【０４０５】
　水処理用親水性透明被膜付基材(R8)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０４０６】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(R8)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０４０７】
［比較例９］
金平糖状無機酸化物粒子(R5)分散液の調製
　シリカゾル（日揮触媒化成（株）製：カタロイドＳＩ－８０Ｐ、窒素吸着法により測定
される比表面積から換算された平均粒子径８０ｎｍ）２５００ｇに純水を加えて、シリカ
濃度１５．４重量％に調整した。
【０４０８】
　このシリカゾル６５００ｇに、１４℃にて、アルミン酸ナトリウム［化学式：ＮａＡｌ
Ｏ2］の０．９重量％水溶液６２３８ｇ（シリカゾルのシリカ分１００質量部に対して、
アルミン酸ナトリウム５．５７質量部に相当）を攪拌しながら２時間かけて均等に添加し
た。そして、９０℃に昇温して、３時間熟成した。
【０４０９】
　得られたアルミナ被覆シリカ微粒子の分散液の固形分（アルミナ被覆シリカ微粒子）の
含有量を測定したところ８．３重量％であった。このアルミナ被覆シリカ微粒子水溶液２
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【０４１０】
　このアルミナ被覆シリカ微粒子の水溶液７１６３ｇに、３号水硝子（シリカ濃度２４重
量％）を３０ｇ（アルミナ被覆シリカ微粒子１００質量部に対して、シリカ分３．７質量
部に相当）添加し、９８℃まで昇温した後３０分熟成し、シリカ濃度３重量％の珪酸液２
１６６ｇ（前記熟成終了後のアルミナ被覆シリカ微粒子水溶液のシリカ分１００質量部に
対して、珪酸液のシリカ分が３２．４質量部に相当）を１０時間かけて撹拌しながら徐々
に添加した。添加完了後、９８℃にて１時間熟成した。
【０４１１】
　その後、限外濾過膜（ＳＩＰ－１０１３）にて常に液面が一定となるように純水を供給
しながら洗浄を水溶液の電導度が一定となるまで行い、その後シリカ濃度が１２重量％に
なるまで濃縮し、次いで、固形分濃度が３０重量％になるまでロータリーエバポレーター
で濃縮して金平糖状無機酸化物粒子(R5)分散液を調製した。
【０４１２】
　得られた金平糖状無機酸化物粒子(R5)について、平均粒子径(DA)、突起の平均高さ(H)
、比表面積(SA1)、表面粗度(SA1)／(SA2)を測定し、結果を表に示す。
【０４１３】
表面処理金平糖状無機酸化物粒子(R5)分散液の調製
　実施例１において、金平糖状無機酸化物粒子(R5)分散液を用いた以外は同様にして固形
分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(R5)分散液を調製した。
【０４１４】
水処理用親水性透明被膜付基材(R9)の製造
　実施例１において、固形分濃度２重量％の表面処理金平糖状無機酸化物粒子(R5)分散液
を用いた以外は同様にして水処理用親水性透明被膜付基材(R9)を製造した。
【０４１５】
　水処理用親水性透明被膜付基材(R9)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０４１６】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(R9)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０４１７】
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【表２－１】

【０４１８】
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【表２－２】

【０４１９】
［実施例１７］
ヒマワリ状無機酸化物粒子(1)分散液の調製
正電荷を有する基体用無機酸化物粒子(A-1)の調製
　シリカゾル（日揮触媒化成(株)製：カタロイドＳＩ－８０Ｐ、平均粒子径８０ｎｍ、表
面電位－６０ｍＶ、ＳｉＯ2濃度２０重量％、ｐＨ１０．２）７５０ｇに陽イオン交換樹
脂（ＲＯＨＭＨＡＲＳ(株)製：デュオライト）１５０ｇを混合し、０．５時間撹拌した。
【０４２０】
　ついで、陽イオン交換樹脂を分離した後、陰イオン交換樹脂（三菱化学(株)製：ＳＵＮ
ＮＵＰ－Ｃ）１３５ｇを混合し、３０℃で０．５時間撹拌し、ついで、陰イオン交換樹脂
を分離して、ＳｉＯ2濃度２０重量％の精製シリカゾル７５０ｇを調製した。
【０４２１】
　ついで、精製シリカゾル７５０ｇにポリ塩化アルミニウム（多木化学(株)製：タキバイ
ン＃1０００、Ａｌ2Ｏ3濃度２３．５５重量％）５．１ｇを添加し、常温で０．５時間撹
拌した。ついで、純水２９０３ｇを添加して希釈してＳｉＯ2濃度４．１重量％のシリカ
からなる基体用無機酸化物粒子(A-1)分散液３６５８ｇを調製した。基体用無機酸化物粒
子(A-1)分散液のｐＨは３．７であった。
【０４２２】
　基体用無機酸化物粒子(A-1)の表面電位を測定し、結果を表に示す。
　ついで、ＳｉＯ2濃度４．１重量％のシリカからなる基体用無機酸化物粒子(A-1)分散液
３６５９ｇに、被覆用無機酸化物粒子(B-1)としてシリカゾル（日揮触媒化成(株)製：カ
タロイドＳＮ－３５０、平均粒子径７ｎｍ、表面電位－２３ｍＶ、ＳｉＯ2濃度１６．６
重量％、ｐＨ３．７）２９４ｇを混合し、３０℃で０．５時間攪拌した。このとき、混合
分散液のＳｉＯ2濃度５．０重量％、ｐＨは３．５であった。工程（ｍ）
【０４２３】
　ついで、混合分散液に陰イオン交換樹脂（三菱化学(株)製：ＳＵＮＮＵＰ－Ｃ）１３５
ｇを混合し、０．５時間撹拌し、ついで、陰イオン交換樹脂を分離し、ロータリーエバポ
レーターによりＳｉＯ2濃度１０重量％のシリカからなるヒマワリ状無機酸化物粒子(1)分
散液を調製した。ヒマワリ状無機酸化物粒子(1)分散液のｐＨは９．０であった。工程（
ｎ）
【０４２４】
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　得られたヒマワリ状無機酸化物粒子（１）について、平均粒子径および被覆率を求め、
結果を表に示す。
　なお、実施例１７における被覆率の計算過程を以下に示す。
　（ＤＣ１）＝８０ｎｍ、（ＤＣ２）＝７ｎｍ、（ＳＡ）＝３９．１ｍ２／ｇ
　金属酸化物粒子1個当たりの表面積＝４π・[（８０／２）ｘ１０－９＋（７／２））ｘ
１０－９］２＝２．４ｘ１０－１４ｍ２／個
　単位ｇ当たりの基体用無機酸化物粒子（Ａ－１）の粒子数＝１／[４／３ｘπｘ（８０
／２ｘ１０－７）３ｘ２．２]＝１．７ｘ１０１５個  （シリカの密度は２．２）
　（ＳＣ）＝２．３８ｘ１０－１４ｍ２／個ｘ１．７ｘ１０１５個/ｇ＝４０．３ｍ２／
ｇ
　被覆率＝（３９．１ｍ２／ｇ－３４ｍ２／ｇ）／（４０．３ｍ２／ｇ－３４ｍ２／ｇ）
＝８０．７％
 
【０４２５】
水処理用親水性被膜付基材(17)の製造
　実施例１と同様にして調製した不織布（１）を、固形分濃度２．０重量％となるように
純水で希釈したヒマワリ状無機酸化物粒子(1)分散液に１分間ディッピングした後、４ｍ
ｍ／ｓｅｃで引き上げた。その後８０℃にて３０分乾燥した。工程(ｂ)
【０４２６】
　ついで、固形分濃度０．３重量％のシリカからなる結合材層（ａ２）形成用塗布液(1)
に１分間ディッピングし、ついで、４ｍｍ／ｓｅｃで引き上げた。ついで８０℃にて３０
分乾燥した。工程(ｃ)
【０４２７】
　さらに、１５０℃にて３０分加熱処理し、水処理用親水性性被膜付基材(17)を調製した
。工程（ｄ）
【０４２８】
　水処理用親水性透明被膜付基材(17)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０４２９】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(17)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０４３０】
［実施例１８］
ヒマワリ状無機酸化物粒子(2)分散液の調製
　実施例１７と同様にして調製した固形分濃度１０重量％の無機酸化物粒子（1）分散液
に、濃度３重量％の酢酸水溶液１．８ｇを添加して分散液のｐＨを５．５に調整し、３０
℃で１時間撹拌した。
【０４３１】
　ついで、分散液を遠心分離法で分離し、粒子を１２０℃で１５時間乾燥してヒマワリ状
無機酸化物粒子（2）を調製した。
　得られたヒマワリ状無機酸化物粒子（2）について、平均粒子径および被覆率を測定し
、結果を表に示す。
　ついで、水に分散して、固形分濃度２重量％のヒマワリ状無機酸化物粒子（2）分散液
を調製した。
【０４３２】
水処理用親水性被膜付基材(18)の製造
　実施例１において、固形分濃度２．０重量％のヒマワリ状無機酸化物粒子(2)分散液を
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用いた以外は同様にして水処理用親水性被膜付基材(18)を調製した。
【０４３３】
　水処理用親水性透明被膜付基材(18)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０４３４】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(18)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０４３５】
［実施例１９］
ヒマワリ状無機酸化物粒子(3)分散液の調製
　実施例１８と同様にして調製したヒマワリ状無機酸化物粒子（2）を１０００℃で２時
間焼成した後、固形分濃度１０重量％のヒマワリ状無機酸化物粒子（3）分散液とし、０
．５ｍｍφガラスメジア１０１５ｇを充填したサンドミル分散機（シンマルエンタープラ
イゼス(株)製）にて３時間解砕し、ついで、高速遠心分離機（日立製作所(株)製）にて２
０００ｒｐｍで３分間分離して、水を加えて、固形分濃度２重量％のヒマワリ状無機酸化
物粒子（3）分散液を調製した。
　得られたヒマワリ状無機酸化物粒子（3）について、平均粒子径および被覆率を測定し
、結果を表に示す。
【０４３６】
水処理用親水性被膜付基材(19)の製造
　実施例１において、固形分濃度２．０重量％のヒマワリ状無機酸化物粒子(3)分散液を
用いた以外は同様にして水処理用親水性被膜付基材(19)を調製した。
【０４３７】
　水処理用親水性透明被膜付基材(19)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０４３８】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(19)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０４３９】
［実施例２０］
ヒマワリ状無機酸化物粒子(4)分散液の調製
　実施例１７と同様にして調製したＳｉＯ2濃度４．１重量％のシリカからなる基体用無
機酸化物粒子(A-1)分散液３６５９ｇに、実施例１７で用いた被覆用無機酸化物粒子(B-1)
としてのシリカゾル（日揮触媒化成(株)製：カタロイドＳＮ－３５０、平均粒子径７ｎｍ
、表面電位－２３ｍＶ、ＳｉＯ2濃度１６．６重量％、ｐＨ３．７）１８４ｇを混合し、
３０℃で０．５時間攪拌した。このとき、混合分散液のＳｉＯ2濃度４．７重量％、ｐＨ
は３．５であった。工程（ｍ）
【０４４０】
　ついで、混合分散液に陰イオン交換樹脂（三菱化学(株)製：ＳＵＮＮＵＰ－Ｃ）１３５
ｇを混合し、０．５時間撹拌し、ついで、陰イオン交換樹脂を分離し、ロータリーエバポ
レーターによりＳｉＯ2濃度１０重量％のシリカからなるヒマワリ状無機酸化物粒子(4)分
散液を調製した。ヒマワリ状無機酸化物粒子(4)分散液のｐＨは９．０であった。工程（
ｎ）
【０４４１】
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　得られたヒマワリ状無機酸化物粒子(4)について、平均粒子径および被覆率を求め、結
果を表に示す。
【０４４２】
水処理用親水性被膜付基材(20)の製造
　実施例１において、固形分濃度２．０重量％となるように純水で希釈したヒマワリ状無
機酸化物粒子(4)分散液を用いた以外は同様にして水処理用親水性被膜付基材(20)を調製
した。
【０４４３】
　水処理用親水性透明被膜付基材(20)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０４４４】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(20)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０４４５】
［実施例２１］
ヒマワリ状無機酸化物粒子(5)分散液の調製
　実施例１７と同様にして調製したＳｉＯ2濃度４．１重量％のシリカからなる基体用無
機酸化物粒子(A-1)分散液３６５９ｇに、実施例１７で用いた被覆用無機酸化物粒子(B-1)
としてのシリカゾル（日揮触媒化成(株)製：カタロイドＳＮ－３５０、平均粒子径７ｎｍ
、表面電位－２３ｍＶ、ＳｉＯ2濃度１６．６重量％、ｐＨ３．７）３６７ｇを混合し、
３０℃で０．５時間攪拌した。このとき、混合分散液のＳｉＯ2濃度５．２量％、ｐＨは
３．５であった。工程（ｍ）
【０４４６】
　ついで、混合分散液に陰イオン交換樹脂（三菱化学(株)製：ＳＵＮＮＵＰ－Ｃ）１３５
ｇを混合し、０．５時間撹拌し、ついで、陰イオン交換樹脂を分離し、ロータリーエバポ
レーターによりＳｉＯ2濃度１０重量％のシリカからなるヒマワリ状無機酸化物粒子(5)分
散液を調製した。ヒマワリ状無機酸化物粒子(5)分散液のｐＨは９．０であった。工程（
ｎ）
【０４４７】
　得られたヒマワリ状無機酸化物粒子(5)について、平均粒子径および被覆率を求め、結
果を表に示す。
【０４４８】
水処理用親水性被膜付基材(21)の製造
　実施例１において、固形分濃度２．０重量％となるように純水で希釈したヒマワリ状無
機酸化物粒子(5)分散液を用いた以外は同様にして水処理用親水性被膜付基材(21)を調製
した。
【０４４９】
　水処理用親水性透明被膜付基材(21)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０４５０】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(21)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０４５１】
［実施例２２］
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ヒマワリ状無機酸化物粒子(6)分散液の調製
正電荷を有する基体用金属酸化物粒子(A-2)の調製
　シリカゾル（日揮触媒化成(株)製：カタロイドＳＩ―４５Ｐ、平均粒子径４５ｎｍ、表
面電位－６０ｍＶ、ＳｉＯ2濃度２０重量％、ｐＨ１０．２）７５０ｇに陽イオン交換樹
脂（ＲＯＨＭＨＡＲＳ(株)製：デュオライト）１５０ｇを混合し、３０℃で０．５時間撹
拌した。
【０４５２】
　ついで、陽イオン交換樹脂を分離した後、陰イオン交換樹脂（三菱化学(株)製：ＳＵＮ
ＮＵＰ－Ｃ）１３５ｇを混合し、０．５時間撹拌し、ついで、陰イオン交換樹脂を分離し
て、ＳｉＯ2濃度２０重量％の精製シリカゾル７５０ｇを調製した。
【０４５３】
　ついで、精製シリカゾル７５０ｇにポリ塩化アルミニウム（多木化学(株)製：タキバイ
ン＃1０００、Ａｌ2Ｏ3濃度２３．５５重量％）９．２ｇを添加し、常温で０．５時間撹
拌した。ついで、純水２９０３ｇを添加して希釈したＳｉＯ2濃度４．１重量％のシリカ
からなる基体用無機酸化物粒子(A-2)分散液３６６２ｇを調製した。基体用無機酸化物粒
子(A-2)の表面電位を測定し、結果を表に示す。
【０４５４】
　ついで、ＳｉＯ2濃度４．１重量％のシリカからなる基体用無機酸化物粒子(A-2)分散液
３６６２ｇに、シリカゾル（日揮触媒化成(株)製：カタロイドＳＮ－３５０、平均粒子径
７ｎｍ、表面電位－２３ｍＶ、ＳｉＯ2濃度１６．６重量％、ｐＨ３．７）５９５ｇを混
合した。このとき、混合分散液のｐＨは３．５であった。工程（ｍ）
【０４５５】
　ついで、混合分散液に陰イオン交換樹脂（三菱化学(株)製：ＳＵＮＮＵＰ－Ｃ）１３５
ｇを混合し、０．５時間撹拌し、ついで、陰イオン交換樹脂を分離し、ロータリーエバポ
レーターによりＳｉＯ2濃度１０重量％のシリカからなるヒマワリ状無機酸化物粒子(6)分
散液を調製した。ヒマワリ状無機酸化物粒子(6)分散液のｐＨは９．０であった。工程（
ｎ）
【０４５６】
　得られたヒマワリ状無機酸化物粒子(6)について、平均粒子径および被覆率を求め、結
果を表に示す。
【０４５７】
水処理用親水性被膜付基材(22)の製造
　実施例１において、固形分濃度２．０重量％となるように純水で希釈したヒマワリ状無
機酸化物粒子(6)分散液を用いた以外は同様にして水処理用親水性被膜付基材(22)を調製
した。
【０４５８】
　水処理用親水性透明被膜付基材(22)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０４５９】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(22)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０４６０】
［実施例２３］
ヒマワリ状無機酸化物粒子(7)分散液の調製
正電荷を有する基体用金属酸化物粒子(A-3)の調製
　シリカゾル（日揮触媒化成(株)製：スフェリカスラリー１２０、平均粒子径１２０ｎｍ
、表面電位－６５ｍＶ、ＳｉＯ2濃度１８重量％、ｐＨ１０．２）８３３ｇに陽イオン交
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換樹脂（ＲＯＨＭＨＡＲＳ(株)製：デュオライト）１５０ｇを混合し、３０℃で０．５時
間撹拌した。ついで、陽イオン交換樹脂を分離した後、陰イオン交換樹脂（三菱化学(株)
製：ＳＵＮＮＵＰ－Ｃ）１３５ｇを混合し、０．５時間撹拌し、ついで、陰イオン交換樹
脂を分離して、ＳｉＯ2濃度２０重量％の精製シリカゾル８３３ｇを調製した。
【０４６１】
　ついで、精製シリカゾル８３３ｇにポリ塩化アルミニウム（多木化学(株)製：タキバイ
ン＃1０００、Ａｌ2Ｏ3濃度　２３．５５　重量％）３．５ｇを添加し、常温で０．５時
間撹拌した。ついで、純水２８２６ｇを添加して希釈してＳｉＯ2濃度４．１重量％のシ
リカからなる基体用無機酸化物粒子(A-3)分散液３６５９ｇを調製した。基体用無機酸化
物粒子(A-3)の表面電位を測定し、結果を表に示す。
【０４６２】
　ついで、ＳｉＯ2濃度４．１重量％のシリカからなる基体用無機酸化物粒子(A-3)分散液
３６５９ｇに、シリカゾル（日揮触媒化成(株)製：カタロイドＳＮ－３５０、平均粒子径
７ｎｍ、表面電位－２３ｍＶ、ＳｉＯ2濃度１６．６重量％、ｐＨ３．７）１８５ｇを混
合した。このとき、混合分散液のｐＨは３．５であった。工程（ｍ）
【０４６３】
　ついで、混合分散液に陰イオン交換樹脂（三菱化学(株)製：ＳＵＮＮＵＰ－Ｃ）１３５
ｇを混合し、０．５時間撹拌し、ついで、陰イオン交換樹脂を分離し、ロータリーエバポ
レーターによりＳｉＯ2濃度１０重量％のシリカからなるヒマワリ状無機酸化物粒子(7)分
散液を調製した。ヒマワリ状無機酸化物粒子(7)分散液のｐＨは９．０であった。工程（
ｎ）
【０４６４】
　得られたヒマワリ状無機酸化物粒子(7)について、平均粒子径および被覆率を求め、結
果を表に示す。
【０４６５】
水処理用親水性被膜付基材(23)の製造
　実施例１において、固形分濃度２．０重量％となるように純水で希釈したヒマワリ状無
機酸化物粒子(7)分散液を用いた以外は同様にして水処理用親水性被膜付基材(23)を調製
した。
【０４６６】
　水処理用親水性透明被膜付基材(23)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０４６７】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(23)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０４６８】
［実施例２４］
ヒマワリ状無機酸化物粒子粒子(8)の製造
正電荷を有する被覆用無機酸化物粒子(B-2)の調製
　硫酸セリウム（III）八水和物１７．５ｇおよび蒸留水１７６５．８ｇを５Ｌ容器に入
れ、攪拌して溶解した。引き続き攪拌しながら温度を９３℃に昇温し、１．０％水酸化ナ
トリウム水溶液１２５５ｇの全量を一度に加え、攪拌しながら温度９３℃で６時間維持し
た。次に３０℃以下に冷却したところ、白色沈殿が得られた。この溶液のｐＨは１０．０
であった。この溶液を遠心分離装置を用いて、１４０００ｒｐｍで１０分間処理した後、
上澄み液を除去した。白色沈殿に蒸留水２８８４．５ｇを加え、更に遠心分離装置で、１
４０００ｒｐｍで１０分間処理した。この操作を合計３回行って、沈殿物を洗浄してセリ
ア微粒子分散液（ＣｅＯ2濃度２．１重量％、ｐＨ１０．０）を調製した。得られたセリ
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ア微粒子は単分散で平均粒子径は５ｎｍであった。
【０４６９】
　ついで、セリア微粒子分散液３５７１．４ｇに陽イオン交換樹脂（ＲＯＨＭＨＡＲＳ(
株)製：デュオライト）７５．０ｇを混合し、３０℃で０．５時間撹拌し、被覆用無機酸
化物粒子(B-2)分散液を調製した。
　被覆用無機酸化物粒子(B-2)分散液のｐＨは３．０であった。また被覆用無機酸化物粒
子(B-2)の表面電位、平均粒子径を測定し、結果を表に示す。
【０４７０】
負電荷を有する基体用無機酸化物粒子(A-4)分散液の調製
　シリカゾル（日揮触媒化成(株)製：カタロイドＳＩ－８０Ｐ、平均粒子径８０ｎｍ、表
面電位－６０ｍＶ、ＳｉＯ2濃度２０重量％、ｐＨ１０．２）７５０ｇに陽イオン交換樹
脂（ＲＯＨＭＨＡＲＳ(株)製：デュオライト）１５０ｇを混合し、３０℃で０．５時間撹
拌した。陽イオン交換樹脂を分離した後、陰イオン交換樹脂（三菱化学(株)製：ＳＵＮＮ
ＵＰ－Ｃ）１３５ｇを混合し、３０℃で０．５時間撹拌し、ついで、陰イオン交換樹脂を
分離して、ＳｉＯ2濃度２０重量％の精製シリカゾル７５０ｇを調製した。これを４．１
重量％に希釈し基体用無機酸化物粒子(A-4)分散液を調製した。このときのｐＨは３．５
であった。基体用無機酸化物粒子(A-4)の表面電位を測定し、結果を表に示す。
【０４７１】
　ついで、基体用無機酸化物粒子(A-4)分散液３６５９ｇに、被覆用無機酸化物粒子(B-2)
分散液３５７１．４ｇを混合し、３０℃で０．５時間攪拌した。このとき、混合分散液の
ｐＨは３．２であった。工程（ｎ）
【０４７２】
　以下、実施例１７と同様に工程（ｂ）を実施してＳｉＯ2濃度１０重量％のヒマワリ状
無機酸化物粒子粒子(10)分散液を製造した。工程（ｂ）
【０４７３】
　得られたヒマワリ状無機酸化物粒子(8)について、平均粒子径および被覆率を求め、結
果を表に示す。
【０４７４】
水処理用親水性被膜付基材(24)の製造
　実施例１において、固形分濃度２．０重量％となるように純水で希釈したヒマワリ状無
機酸化物粒子(8)分散液を用いた以外は同様にして水処理用親水性被膜付基材(24)を調製
した。
【０４７５】
　水処理用親水性透明被膜付基材(24)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０４７６】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(24)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０４７７】
［実施例２５］
ヒマワリ状無機酸化物粒子(9)分散液の調製
正電荷を有する被覆用無機酸化物粒子(B-3)の調製
　アルミナゾル（日揮触媒化成(株)製：カタロイドＡＰ－５、平均粒子径６０ｎｍ、表面
電位５５ｍＶ、Ａｌ2Ｏ3濃度７８重量％、ｐＨ４．５）８２．７ｇおよび純水５８０．５
ｇをサンドミル（シンマルエンタープライゼス(株)製：ガラスビーズ０．５ｍｍφ１１０
０ｇ）にて２１６０ｒｐｍで１８０分間解砕してアルミナからなる被覆用無機酸化物粒子
(B-3)分散液を調製した。
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【０４７８】
　被覆用無機酸化物粒子(B-3)分散液のｐＨは４．０であった。また被覆用無機酸化物粒
子(B-3)の表面電位、平均粒子径を測定し、結果を表に示す。
　ついで、実施例８と同様にして調製したＳｉＯ2濃度４．１重量％のシリカからなる基
体用無機酸化物粒子(A-4)分散液３６５９ｇに、被覆用無機酸化物粒子(B-3)分散液６７２
．６ｇを混合し、３０℃で０．５時間攪拌した。このとき、混合分散液のｐＨは３．６で
あった。工程（ｍ）
【０４７９】
　以下、実施例１７と同様に工程（ｎ）を実施してＳｉＯ2濃度１０重量％のヒマワリ状
無機酸化物粒子(9)分散液を製造した。工程（ｎ）
【０４８０】
　得られたヒマワリ状無機酸化物粒子(9)について、平均粒子径および被覆率を求め、結
果を表に示す。
【０４８１】
水処理用親水性被膜付基材(25)の製造
　実施例１と同様にして調製した不織布（１）に、実施例1で調製した固形分濃度０．３
重量％のシリカからなる結合材層形成用塗布液(1)に１分間ディッピングし、ついで、４
ｍｍ／ｓｅｃで引き上げ、ついで６０℃にて１０分乾燥した。
【０４８２】
　その後固形分濃度２．０重量％に純水を用いて希釈した金属酸化物粒子(9)分散液に１
分間ディッピングした後、４ｍｍ／ｓｅｃで引き上げた。その後８０℃にて３０分乾燥し
た。
【０４８３】
　その後１５０℃にて３０分加熱処理し水処理用撥水性被膜付基材(25)を調製した。
　水処理用親水性透明被膜付基材(25)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０４８４】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(25)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０４８５】
［実施例２６］
ヒマワリ状無機酸化物粒子(10)分散液の調製　
　実施例１７と同様にして調製したＳｉＯ2濃度４．１重量％のシリカからなる基体用無
機酸化物粒子(A-1)分散液３６５９ｇに、被覆用無機酸化物粒子(B-4)としてシリカゾル（
日揮触媒化成(株)製：カタロイドＳＮ、平均粒子径５ｎｍ、表面電位－２０ｍＶ、ＳｉＯ

2濃度２０．０重量％、ｐＨ３．８）１２２ｇを混合し、３０℃で０．５時間攪拌した。
このとき、混合分散液のＳｉＯ2濃度５．０重量％、ｐＨは３．５であった。工程（ｍ）
【０４８６】
　ついで、混合分散液に陰イオン交換樹脂（三菱化学(株)製：ＳＵＮＮＵＰ－Ｃ）１３５
ｇを混合し、３０℃で０．５時間撹拌し、ついで、陰イオン交換樹脂を分離し、ロータリ
ーエバポレーターによりＳｉＯ2濃度１０重量％のシリカからなるヒマワリ状無機酸化物
粒子(10)分散液を調製した。ヒマワリ状無機酸化物粒子(10)分散液のｐＨは９．０であっ
た。工程（ｎ）
【０４８７】
　得られたヒマワリ状無機酸化物粒子(10)について、平均粒子径および被覆率を求め、結
果を表に示す。
【０４８８】
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水処理用親水性被膜付基材(26)の製造
　実施例１において、固形分濃度２．０重量％に純水を用いて希釈したヒマワリ状無機酸
化物粒子(10)分散液を用いた以外は同様にして水処理用親水性被膜付基材(26)を調製した
。
【０４８９】
　水処理用親水性透明被膜付基材(26)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０４９０】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(26)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０４９１】
［実施例２７］
ヒマワリ状無機酸化物粒子(11)分散液の調製　
被覆用無機酸化物粒子(B-5)の調製
　シリカゾル（日揮触媒化成(株)製：カタロイドＳＩ－５０、平均粒子径２５ｎｍ、表面
電位－５１ｍＶ、ＳｉＯ2濃度４８．０重量％、ｐＨ１０．２）８３３ｇを純水を用いて
２０％に希釈した。この溶液に陽イオン交換樹脂（ＲＯＨＭＨＡＲＳ(株)製：デュオライ
ト）１５０ｇを混合し、３０℃で０．５時間撹拌した。ついで、陽イオン交換樹脂を分離
した後、陰イオン交換樹脂（三菱化学(株)製：ＳＵＮＮＵＰ－Ｃ）１３５ｇを混合し、３
０℃で０．５時間撹拌し、ついで、陰イオン交換樹脂を分離して、ＳｉＯ2濃度２０重量
％の被覆用無機酸化物粒子(B-5)分散液を調製した。このときのｐＨは３．８で表面電位
は－２０ｍＶであった。
【０４９２】
　ついで、実施例１７と同様にして調製したＳｉＯ2濃度４．１重量％のシリカからなる
基体用無機酸化物粒子(A-1)分散液３６５９ｇに、被覆用無機酸化物粒子(B-5)５２０ｇを
混合し、３０℃で０．５時間攪拌した。このとき、混合分散液のＳｉＯ2濃度６．０重量
％、ｐＨは３．５であった。工程（ｍ）
【０４９３】
　混合分散液に陰イオン交換樹脂（三菱化学(株)製：ＳＵＮＮＵＰ－Ｃ）１３５ｇを混合
し、０．５時間撹拌し、ついで、陰イオン交換樹脂を分離し、ロータリーエバポレーター
によりＳｉＯ2濃度１０重量％のシリカからなるヒマワリ状無機酸化物粒子(11)分散液を
調製した。ヒマワリ状無機酸化物粒子(11)分散液のｐＨは９．０であった。工程（ｎ）
【０４９４】
　得られたヒマワリ状無機酸化物粒子(11)について、被覆率を求め、結果を表に示す。
【０４９５】
水処理用親水性被膜付基材(27)の製造
　実施例１において、固形分濃度２．０重量％に純水を用いて希釈したヒマワリ状無機酸
化物粒子(11)分散液を用いた以外は同様にして水処理用親水性被膜付基材(27)を調製した
。
【０４９６】
　水処理用親水性透明被膜付基材(27)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０４９７】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(27)を用いた以外は同様にして水処
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理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０４９８】
［実施例２８］
ヒマワリ状無機酸化物粒子(12)分散液の調製
正電荷を有する基体用無機酸化物粒子(A-5)分散液の調製
　実施例１７の正電荷を有する基体用無機酸化物粒子(A-1)の調製において、精製シリカ
ゾル７５０ｇにポリ塩化アルミニウム（多木化学(株)製：タキバイン＃1０００、Ａｌ2Ｏ

3濃度２３．５５重量％）５．１ｇを添加し、常温で０．５時間撹拌した後、水熱処理を
８０℃にて３時間行った以外は同様にしてＳｉＯ2濃度４．１重量％のシリカからなる基
体用無機酸化物粒子(A-5)分散液３６５９ｇを調製した。基体用無機酸化物粒子(A-5)分散
液のｐＨは３．７であった。基体用無機酸化物粒子(A-5)の表面電位を測定し、結果を表
に示す。
【０４９９】
　ついで、ＳｉＯ2濃度４．１重量％のシリカからなる基体用無機酸化物粒子(A-5)分散液
３６５９ｇに、被覆用無機酸化物粒子(B-1)として実施例１で用いたと同じシリカゾル（
日揮触媒化成(株)製：カタロイドＳＮ－３５０、平均粒子径７ｎｍ、表面電位－２３ｍＶ
、ＳｉＯ2濃度１６．６重量％、ｐＨ３．７）３６７ｇを混合し、ついで、混合分散液を
１５０℃で３時間水熱処理した後、３０℃に冷却した。このとき、混合分散液のＳｉＯ2

濃度５．２重量％、ｐＨは３．５であった。工程（ｍ）
【０５００】
　ついで、混合分散液に陰イオン交換樹脂（三菱化学(株)製：ＳＵＮＮＵＰ－Ｃ）１３５
ｇを混合し、３０℃で０．５時間撹拌し、ついで、陰イオン交換樹脂を分離し、ロータリ
ーエバポレーターによりＳｉＯ2濃度１０重量％のシリカからなるヒマワリ状無機酸化物
粒子(12)分散液を調製した。ヒマワリ状無機酸化物粒子(12)分散液のｐＨは９．０であっ
た。工程（ｎ）
【０５０１】
　得られたヒマワリ状無機酸化物粒子(12)について、平均粒子径および被覆率を求め、結
果を表に示す。
【０５０２】
水処理用親水性被膜付基材(28)の製造
　実施例１において、固形分濃度２．０重量％に純水を用いて希釈したヒマワリ状無機酸
化物粒子(12)分散液を用いた以外は同様にして水処理用親水性親水性被膜付基材(28)を調
製した。
【０５０３】
　水処理用親水性透明被膜付基材(28)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０５０４】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(28)を用いた以外は同様にして水処
理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０５０５】
［比較例１０］
ヒマワリ状無機酸化物粒子(R1)分散液の調製
　実施例1７と同様にして調製した基体用金属酸化物粒子(A-1)分散液に純水を加えて固形
分濃度２重量％のヒマワリ状無機酸化物粒子（R1）分散液を調製した。
【０５０６】
水処理用親水性被膜付基材(R10)の製造
　実施例１において、固形分濃度２．０重量％のヒマワリ状無機酸化物粒子(R10)分散液
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を用いた以外は同様にして水処理用撥水性被膜付基材(R10)を調製した。
【０５０７】
　水処理用親水性透明被膜付基材(R10)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０５０８】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(R10)を用いた以外は同様にして水
処理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０５０９】
［比較例１１］
ヒマワリ状無機酸化物粒子(R2)分散液の調製
　シリカゾル（日揮触媒化成(株)製：ＳＮ－３５０、平均粒子径７ｎｍ、ＳｉＯ2濃度１
６．６重量％、表面電位－２３ｍＶ、ｐＨ３．７）に水を加えて固形分濃度２重量％のシ
リカゾルを調製した。
【０５１０】
　ついで、比較例１と同様にして調製した固形分濃度２重量％のヒマワリ状無機酸化物粒
子(R1)分散液と同量混合して固形分濃度２重量％のヒマワリ状無機酸化物粒子(R2)分散液
を調製した。
【０５１１】
水処理用親水性被膜付基材(R11)の製造
　実施例１において、固形分濃度２．０重量％のヒマワリ状無機酸化物粒子(R2)分散液を
用いた以外は同様にして水処理用親水性被膜付基材(R11)を調製した。
【０５１２】
　水処理用親水性透明被膜付基材(R11)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０５１３】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(R11)を用いた以外は同様にして水
処理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０５１４】
［比較例１２］
ヒマワリ状無機酸化物粒子(R3)分散液の調製
正電荷を有する基体用無機酸化物粒子(RA-3)の調製
　シリカゾル（日揮触媒化成(株)製：カタロイドＳＩ－５０、平均粒子径２５ｎｍ、表面
電位－５１ｍＶ、ＳｉＯ2濃度４８．０重量％、ｐＨ１０．２）８３３ｇを純水を用いて
２０％に希釈した。この溶液に陽イオン交換樹脂（ＲＯＨＭＨＡＲＳ(株)製：デュオライ
ト）１５０ｇを混合し、０．５時間撹拌した。ついで、陽イオン交換樹脂を分離した後、
陰イオン交換樹脂（三菱化学(株)製：ＳＵＮＮＵＰ－Ｃ）１３５ｇを混合し、０．５時間
撹拌し、ついで、陰イオン交換樹脂を分離して、ＳｉＯ2濃度２０重量％の基体用無機酸
化物粒子(RA-1)を調製した。このときのｐＨは３．８で表面電位は－２０ｍＶであった。
【０５１５】
　ついで、ポリ塩化アルミ（多木化学(株)製：タキバイン＃1０００、Ａｌ2Ｏ3濃度２３
．５５重量％）５．１ｇを添加して固形分濃度２０重量％の基体用無機酸化物粒子(RA-3)
分散液を調製した。このとき、分散液のｐＨは３．７となった。
【０５１６】
　得られた基体用無機酸化物粒子(RA-3)の平均粒子径および表面電位を測定し、結果を表
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に示す。
　ついで、固形分濃度２０重量％の基体用無機酸化物粒子(RA-3)分散液７５０ｇに純水２
９０８ｇを加えて希釈して固形分濃度４．１重量％に調整し、ついで、被覆用無機酸化物
微粒子としてシリカゾル（日揮触媒化成(株)製：ＳＮ－３５０、平均粒子径７ｎｍ、Ｓｉ
Ｏ2濃度１６．６重量％、表面電位－２３ｍＶ、ｐＨ３．７）２４１．０ｇを混合し、３
０℃で０．５時間攪拌した。
　このとき、混合分散液の固形分濃度は４．８重量％、ｐＨは３．５であった。工程（ｍ
）
【０５１７】
　ついで、混合分散液に陰イオン交換樹脂（三菱化学(株)製：ＳＵＮＮＵＰ－Ｃ）１３５
ｇを混合し、３０℃で０．５時間撹拌し、ついで、陰イオン交換樹脂を分離し、ロータリ
ーエバポレーターによりＳｉＯ2濃度１０重量％のシリカからなるヒマワリ状無機酸化物
粒子(R3)分散液を調製した。ヒマワリ状無機酸化物粒子(R3)分散液のｐＨは９．０であっ
た。
　得られたヒマワリ状無機酸化物粒子(R3)について、平均粒子径および被覆率を求め、結
果を表に示す。
【０５１８】
水処理用親水性被膜付基材(R12)の製造
　実施例１において、純水にて固形分濃度２．０重量％に希釈したヒマワリ状無機酸化物
粒子(R3)分散液を用いた以外は同様にして水処理用親水性被膜付基材(R12)を調製した。
【０５１９】
　水処理用親水性透明被膜付基材(R3)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０５２０】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(R12)を用いた以外は同様にして水
処理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０５２１】
［比較例１３］
ヒマワリ状無機酸化物粒子(R4)分散液の調製
正電荷を有する基体用無機酸化物粒子(RA-4)の調製
　シリカ粒子（日揮触媒化成(株)製：真絲球ＳＷ－１．０、平均粒子径１０００ｎｍ、Ｓ
ｉＯ2濃度１００重量％）に純水を加えてＳｉＯ2濃度４．１重量％のシリカ粒子分散液３
６５７ｇを調製した。このとき、シリカ粒子の表面電位は－７０ｍＶ、分散液のｐＨは６
．０であった。
【０５２２】
　ついで、ポリ塩化アルミ（多木化学(株)製：タキバイン＃1０００、Ａｌ2Ｏ3濃度２３
．５５重量％）２．１ｇを添加して固形分濃度２０重量％の基体用金属酸化物粒子(RA-4)
分散液を調製した。このとき、分散液のｐＨは３．７となった。得られた基体用金属酸化
物粒子(R4)の平均粒子径および表面電位を測定し、結果を表に示す。
【０５２３】
　ついで、被覆用金属酸化物微粒子としてシリカゾル（日揮触媒化成(株)製：ＳＮ－３５
０、平均粒子径７ｎｍ、ＳｉＯ2濃度１６．６重量％、表面電位－２３ｍＶ、ｐＨ３．７
）１．８８ｇを混合し、３０℃で０．５時間攪拌した。このとき、混合分散液の固形分濃
度は４．１重量％、ｐＨは３．７であった。
【０５２４】
　混合分散液に陰イオン交換樹脂（三菱化学(株)製：ＳＵＮＮＵＰ－Ｃ）１３５ｇを混合
し、０．５時間撹拌し、ついで、陰イオン交換樹脂を分離し、ロータリーエバポレーター
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によりＳｉＯ2濃度１０重量％のシリカからなる金属酸化物粒子(R4)分散液を調製した。
金属酸化物粒子（R4）分散液のｐＨは９．０であった。
　得られた金属酸化物粒子（R4）について、平均粒子径および被覆率を測定し、結果を表
に示す。
【０５２５】
水処理用撥水性被膜付基材(R13)の製造
　実施例１において、固形分濃度２．０重量％の金属酸化物粒子(R4)分散液を用いた以外
は同様にして水処理用撥水性被膜付基材(R13)を調製した。
【０５２６】
　水処理用親水性透明被膜付基材(R13)について、凹凸構造の平均高さ（ＴF）、平均凸部
間距離（ＷF）、微細凹凸構造の平均高さ（ＴFF）、平均凸部間距離（ＷFF）、密着性を
測定し、結果を表に示す。また、親水性についても実施例１と同様にして測定し、結果を
表に示す。
【０５２７】
水処理試験
　実施例１において、水処理用撥水性透明被膜付基材(R13)を用いた以外は同様にして水
処理試験を行い、結果を表に示す。密着性、親水性を測定し、結果を表に示す。
【０５２８】
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【表３－１】

【０５２９】
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