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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも基体表面が樹脂からなる微粒子固定化体の製造方法であって、
　微粒子表面に不飽和結合を有するシランカップリング剤の薄膜を形成し、
　前記基体表面の樹脂と前記微粒子表面に形成した薄膜とを接触させ、
　前記基体表面の樹脂表面と前記微粒子表面の薄膜に存在する不飽和結合とを放射線グラ
フト重合させる微粒子固定化体の製造方法。
【請求項２】
　少なくとも基体表面が樹脂からなる微粒子固定化体の製造方法であって、
　微粒子に不飽和結合を有するシランカップリング剤の薄膜を形成し、
　前記薄膜を形成した微粒子からなるコーティング薄膜を前記基体表面に形成し、前記の
微粒子と同種または異種の微粒子に不飽和結合を有するシランカップリング剤の薄膜を形
成し、
　前記基体表面に形成した微粒子からなるコーティング薄膜と薄膜を形成した微粒子とを
接触させて、
　コーティング薄膜に存在する不飽和結合と微粒子の薄膜に存在する不飽和結合とを、放
射線グラフト重合させてなる積層された微粒子固定化体の製造方法。
【請求項３】
　少なくとも基体表面が樹脂からなる微粒子固定化体の製造方法であって、
　不飽和結合を有するシランカップリング剤からなるコーティング薄膜を前記基体表面に
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グラフト重合で形成し、
　微粒子表面に不飽和結合を有するシランカップリング剤の薄膜を形成し、
　前記コーティング薄膜と前記薄膜を形成した微粒子とを接触させ、
　コーティング薄膜に存在する官能基と、微粒子の薄膜に存在する官能基とを、放射線グ
ラフト重合させてなる微粒子固定化体の製造方法。
【請求項４】
　微粒子表面に不飽和結合を有するシランカップリング剤の薄膜を、微粒子の重量に対し
て０．０１～５重量％のシランカップリング剤を使用して形成する請求項１乃至３のいず
れか１項に記載の微粒子固定化体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、基体表面上に微粒子が固定化されることで様々な用途に応用可能な微粒子固
定化体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　最近、微粒子を基材上に固定化した粒子集積体への関心が高まってきており、新たな特
性を有する機能材料の開発の手段として、さらには、それらのデバイスへの応用が期待さ
れている。微粒子を基体表面に集積して固定化する方法としては、単分散性に優れたコロ
イド状のポリマー粒子や無機、金属粒子を沈降させて溶媒を加熱乾燥などにより除去する
ことで容易に得られる。しかしながら、得られた微粒子の固定化体では、固定化された微
粒子が非常に弱い静電結合やイオン結合などで基体表面に固定化されていることから、微
粒子固定化体を様々な環境で使用すると、環境によっては固定化した微粒子が脱離して、
発現する機能が消失してしまう問題が発生する。したがって、微粒子を固定化して微粒子
の特性や新たに発現する効果を利用するためには、様々な環境でも固定化した微粒子の脱
離が発生し難い微粒子固定化体の製造技術を確立することが必要となってきている。
【０００３】
　これまでに微粒子を固定化する方法としては、様々な方法が提案されており、例えば、
ガラス表面にＳｉＯ2薄膜で微粒子を固定化する方法（例えば、特許文献１参照。）、カ
チオン重合性のモノマーを主成分とするバインダー成分により微粒子を固定化する方法（
例えば、特許文献２参照。）、レーザーを照射して微粒子を基体表面に固定化する方法（
例えば、特許文献３、特許文献４参照。）、放射線を照射して基体表面に微粒子を固定化
する方法（例えば、特許文献５参照。）、微粒子表面に官能基を導入して粒子表面に存在
する官能基同士を結合させて微粒子を集積して固定化する方法（例えば、特許文献６参照
。）などが挙げられる。
【特許文献１】特開平０１－１５４４４４号公報
【特許文献２】特開平０６－１５５６５２号公報
【特許文献３】特開２００１－１４９７７４号公報
【特許文献４】特開２００２－０８８４８７号公報
【特許文献５】特開２００３－３４２７４８号公報
【特許文献６】特開２００２－３４１１６１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、上記の微粒子を固定化する方法としては、以下のような様々な問題があ
る。例えば、特開平０１－１５４４４４号公報記載の技術では、ガラス基体表面にＳｉＯ

2の薄膜でＳｉＯ2からなる微粒子を固定化しており、基体の表面が少なくとも樹脂からな
る場合ではＳｉＯ2薄膜自体が樹脂表面に接着しないことから、ＳｉＯ2からなる微粒子を
固定化することは不可能である。また、特開平０６－１５５６５２号公報記載の技術では
、紫外線重合可能なカチオン重合性のモノマーを主成分とするバインダー成分により固定
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化する方法であるが、この場合、基体が樹脂でも微粒子を固定化することは可能であるが
、金属やそれらの酸化物からなる微粒子では紫外線がこれらの材料を透過し難い為に、充
分な強度で固定化することは困難であり、さらに、機能性を有する微粒子では、条件によ
ってはカチオン性重合性モノマーで微粒子が覆われることから、微粒子が持つ機能が損な
われる問題が発生する。また、特開２００１－１４９７７４号公報や特開２００２－０８
８４８７号公報記載の技術では、固定化の原理がレーザー照射により固定化しようとする
金属微粒子を溶融して基体表面に固定化することから、金属以外の酸化物や窒化物、炭化
物、ほう化物、天然の鉱物などからなる高融点材料では微粒子の固定化は不可能であり、
さらに、レーザー光を透過しない基体では微粒子の固定化も不可能である。また、特開２
００３－３４２７４８号公報に記載の技術においては、レーザー光が透過しない材料に対
してＸ線を照射することにより金属微粒子を固定化する方法が提案されているが、固定化
の原理は金属微粒子の融解によることが開示されており、固定化する基体が樹脂の場合で
は、金属微粒子が接触している場所の樹脂が融解熱により分解して金属微粒子が固定され
ないと推察される。さらに、特開２００２－３４１１６１号公報に記載の技術においては
、微粒子同士の化学結合は開示されているものの基体への微粒子の固定化に関しては開示
されておらず、実用面、製造面または耐久性において問題があると考えられる。
【０００５】
　本発明は、上述した従来技術の問題を解決し、繊維やフィルム、布などからなる少なく
とも表面が樹脂からなる基材の風合いや、様々な機能を有する微粒子の特性を損なわずに
微粒子を固定化する方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明者らは、鋭意研究を重ねた結果、反応性に優れた不飽和結合を有するシランカッ
プリング剤を用いることにより、様々な材料からなる微粒子を、それらの微粒子が有する
機能や特性を極力損なわずに、基材の表面に強固に、且つ、風合いを損ねない程度の量と
して結合させる方法を見出し、これにより固定化する微粒子の機能や特性を最大限発揮で
きることが可能となる知見を得るに至り、新規な微粒子固定化体の製造方法を創出した。
【０００７】
　すなわち、第一の発明は、少なくとも基体表面が樹脂からなる微粒子固定化体の製造方
法であって、微粒子表面に不飽和結合を有するシランカップリング剤の薄膜を形成し、前
記基体表面の樹脂と前記微粒子表面に形成した薄膜とを接触させ、前記基体表面の樹脂表
面と前記微粒子表面の薄膜に存在する不飽和結合とを放射線グラフト重合させてなる微粒
子固定化体の製造方法を提供するものである。
 
【０００８】
　また、第二の発明は、少なくとも基体表面が樹脂からなる微粒子固定化体の製造方法で
あって、微粒子に不飽和結合を有するシランカップリング剤の薄膜を形成し、前記薄膜を
形成した微粒子からなるコーティング薄膜を前記基体表面に形成し、前記の微粒子と同種
または異種の微粒子に不飽和結合を有するシランカップリング剤の薄膜を形成し、前記基
体表面に形成した微粒子からなるコーティング薄膜と薄膜を形成した微粒子とを接触させ
て、コーティング薄膜に存在する不飽和結合と微粒子の薄膜に存在する不飽和結合とを、
放射線グラフト重合させてなる積層された微粒子固定化体の製造方法を提供するものであ
る。
 
【０００９】
　さらに、第三の発明は、少なくとも基体表面が樹脂からなる微粒子固定化体の製造方法
であって、不飽和結合を有するシランカップリング剤からなるコーティング薄膜を前記基
体表面にグラフト重合で形成し、微粒子表面に不飽和結合を有するシランカップリング剤
の薄膜を形成し、前記コーティング薄膜と前記薄膜を形成した微粒子とを接触させ、コー
ティング薄膜に存在する官能基と、微粒子の薄膜に存在する官能基とを、放射線グラフト
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重合させてなる微粒子固定化体の製造方法を提供するものである。
 
【００１０】
　さらにまた、第四の発明は、上記第一乃至第三のいずれかの方法において、微粒子表面
に不飽和結合を有するシランカップリング剤の薄膜を、微粒子の重量に対して０．０１～
５重量％のシランカップリング剤を使用して形成する微粒子固定化体の製造方法を提供す
るものである。
 
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、少なくとも基体表面が樹脂からなる粒子固定化体の製造方法であって
、基体の表面に対して、様々な機能や特性を有する微粒子が、シランカップリング剤を介
した化学結合によって固定化されるため、基体に対する微粒子は、余剰のモノマーやオリ
ゴマーなどのバインダーに覆われることなく充分な耐久性を保持して固定化できるもので
ある。
【００１３】
　したがって、本発明によれば、様々な機能を有する材料からなる微粒子が各種の基材の
表面に強固に結合された耐久性に優れた微粒子固定化体を提供することが可能となる。ま
た、微粒子がバインダーで覆われることなく基材の表面に配置されるので、微粒子が持つ
機能や特性を最大限に効率良く発揮することが可能となり、さらに、微粒子は島状、単粒
子膜状にも繊維やフィルム、布などからなる基材に固定化できるので、これらの基材の風
合いを損なわないことから、様々な分野で応用できる材料を提供することが可能となる。
【００１４】
　なお、本発明の基体の形態としては、例えば、フィルム状、繊維状、布状、メッシュ状
、ハニカム状など、使用目的に合った様々な形態（形状、大きさ等）に適応可能であり、
これら様々な形態の各種基体に固定化する微粒子が持つ機能や特性を付加することが可能
となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　以下に本発明についてさらに詳述する。
【００１６】
　本発明に用いられる様々な機能を有する微粒子の材料としては、用途に応じて適宜選択
されるものであり、例えば、酸化チタン、酸化亜鉛、酸化タングステン、酸化鉄、チタン
酸ストロンチウム、硫化カドミウム、セレン化カドミウムなどの金属化合物半導体からな
る光触媒機能を発現する材料、銀、銅、亜鉛などの金属およびそれらの化合物からなる抗
菌性を有する材料および一般に市販されている抗菌性を有する材料、例えば、東亞合成（
株）製「ノバロン」、（株）シナネンゼオミック製「ゼオミック」、（株）サンギ製「ア
パタイザーA」、大日精化工業（株）製「ダイキラー」、松下電器産業（株）製「アメニ
トップ」、触媒化成工業（株）製「アトミーボール」、カネボウ化成（株）製「バクテキ
ラー」など、デービト鉱、センウラン鉱、ブランネル石、ニンギョウ石、リンカイウラン
石、カルノー石、ツャムン石、メタチャムン石、フランセビル石、トール石、コフィン石
、サマルスキー石、トリウム石、トロゴム石、サマルスキー石、トリウム石、トロゴム石
、モナズ石、タンタル石、バデライト、イルメナイトなどの放射性希有元素を微量含有す
る天然放射性希有元素鉱物や、これらの鉱物の一部を精製して得られる電融ジルコニアな
どのマイナスイオンを放出する材料、Ａｌ2Ｏ３、ＴｉＯ2、ＺｒＯ2、ＳｉＯ2、Ｆｅ2Ｏ

３、ＣｏＯ、ＣｕＯ、ＭｇＯなどの金属酸化物やこれらの混合物、例えば、コージライト
、βスポジューメン、チタン酸アルミニウムなどの遠赤外線を放出する材料および市販さ
れている遠赤外線セラミックス、例えば、OKトレーディング製セラジット、水澤化学工業
株式会社製シルトンＦＩ－８５など、ＳｉＯ2、ＴｉＯ2、ＴａＯ５、ＺｒＯ2、ＳｎＯ2、
Ｉｎ2Ｏ３などの反射防止や赤外線反射等の特性を有する材料、Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔ、Ｐｄ
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などの触媒活性を有する貴金属材料およびこれら貴金属の酸化物、ＬａＢ６、ＣｅＢ６、
ＮｄＢ６、ＳｎＯ２、Ｉｎ２Ｏ３、酸化ルテニウム、酸化レニウムなどの近赤外線を吸収
する材料、ＴａＮ、ＴｉＮ、ＣｒＮなどの金属窒化物、ＴａＣ、ＴｉＣ、ＷＣ、ＭｏＣな
どの金属炭化物などからなる導電性金属化合物、グラファイト、活性炭、フラーレン、カ
ーボンナノチューブなどの炭素化合物などを挙げることができる。なお、微粒子の径につ
いては特に限定されないが、グラフト重合を好適に行うには、平均粒子径が５００ｎｍ以
下とすることが好ましく、さらに平均粒子径が３００ｎｍ以下であれば、基体へのより強
固な結合が達成されるため、耐久性の点より一層好適である。
【００１７】
　本発明では、様々な機能を有する材料の微粒子を、不飽和結合を有するシランカップリ
ング剤により、樹脂基体上に化学結合により固定するものである。具体的なシランカップ
リング剤が有する不飽和結合としては、ビニル基、エポキシ基、スチリル基、メタクリロ
基、アクリロキシ基、イソシアネート基などが挙げられる。本発明は、反応性に優れたシ
ランカップリング剤を用いることで、様々な機能を有する微粒子を、シランカップリング
剤が有するシラノール基の脱水縮合反応による微粒子の化学結合と前記官能基の基体樹脂
表面へのグラフト重合による化学結合により、基体表面に結合せしめた微粒子固定化体の
製造方法である。
【００１８】
　本発明で用いられるシランカップリング剤の一例としては、ビニルトリメトキシシラン
、ビニルトリエトキシシラン、ビニルトリアセトキシシラン、Ｎ－β－（Ｎ－ビニルベン
ジルアミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキシシラン、N－（ビニルベンジル）
－２－アミノエチル－３－アミノプロピルトリメトキシシランの塩酸塩、２－（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、３－グリシドキシプロピルトリメト
キシシラン、３－グリシドキシプロピルメチルジエトキシシラン、３－グリシドキシプロ
ピルトリエトキシシラン、ｐ－スチリルトリメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピ
ルメチルジメトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリメトキシシラン、３－メタ
クリロキシプロピルメチルジエトキシシラン、３－メタクリロキシプロピルトリエトキシ
シラン、３－アクリロキシプロピルトリメトキシシラン、３－イソシアネートプロピルト
リエトキシシランなどが挙げられる。
【００１９】
　これらのシランカップリング剤は一種もしくは二種以上混合して用いられる。その使用
形態としては、必要量のシランカップリング剤をメタノールやエタノール、アセトン、ト
ルエン、キシレンなどの有機溶剤に溶解し、必要に応じて加水分解に必要な水を加えて用
いられる。また、分散性を改善するために塩酸、硝酸などの鉱酸などが加えられる。用い
られる溶剤としては、エタノール、メタノール、プロパノールやブタノールなどの低級ア
ルコール類、蟻酸やプロピオン酸などの低級アルキルカルボン酸類、トルエンやキシレン
などの芳香族化合物、酢酸エチルや酢酸ブチルなどのエステル類、メチルセルソルブやエ
チルセルソルブなどのセロソルブ類を単独または複数組み合わせて用いても良い。さらに
、シランカップリング剤を水溶液の状態で使用しても良く、水への溶解性が悪い場合では
、酢酸を添加してｐＨを弱酸性に調整してアルコキシシランの加水分解性を促進し、水溶
性を上げて用いられる。
【００２０】
　本発明に用いられる様々な機能を有する微粒子は、前述したシランカップリング剤の溶
液に分散した状態で製造に用いられる。様々な機能を有する微粒子の分散は、ホモミキサ
ーやマグネットスターラーなどを用いた撹拌分散や、ボールミル、サンドミル、高速回転
ミル、ジェットミルなどを用いた粉砕・分散、超音波を用いた分散などにより行われる。
【００２１】
　また、様々な機能を有する微粒子は、分散したコロイド状分散液や、粉砕により微粒子
化して得られた分散液の状態で微粒子固定体の製造に用いられる。様々な機能を有する微
粒子の分散液は、コロイド状分散液や粉砕して得られた分散液にシランカップリング剤を
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加え、その後、還流下で加熱させながら微粒子表面にシランカップリング剤を脱水縮合反
応により結合させてシランカップリング剤からなる薄膜を形成する。還流下で微粒子に反
応結合させるシランカップリング剤の量は、微粒子の平均粒子径にもよるが、反応結合さ
せる微粒子の重量に対して０．０１％重量から５．０重量％であれば微粒子の結合強度は
実用上問題ない。また、結合に預からない余剰のシランカップリング剤があっても良い。
【００２２】
　特に様々な機能を有する微粒子からなる薄膜が厚くなると、前記薄膜の応力や使用環境
によっては凝集破壊により微粒子薄膜が劣化することもあるので、還流処理後必要に応じ
て不飽和結合を有するシランカップリング剤や、Si（OR1）4（式中、Ｒ1は炭素数1～４の
アルキル基を示す）で示されるアルコキシシラン化合物、一例として、テトラメトキシシ
ラン、テトラエトキシシランなどや、Ｒ2nSi（OR3）4-n（式中、Ｒ2は炭素数1～６の炭化
水素基、Ｒ3は炭素数1～４のアルキル基、ｎは１～３の整数を示す）で示されるアルコキ
シシラン化合物、一例として、メチルトリメトキシシラン、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、ヘキサメチルジシラザン、ヘ
キシルトリメトキシシランなど、他にアルコキシオリゴマーなどが添加されて用いられる
。
【００２３】
　本発明の微粒子固定化体の製造に用いられる基体を構成する材料としては、不飽和結合
を有するシランカップリング剤による化学結合が可能なものであれば良く、このような材
料としては、例えば、各種樹脂や、合成繊維、天然繊維などが挙げられる。また、本発明
の微粒子固定化体の製造に用いられる基体は、少なくともその表面が樹脂からなるもので
あれば良い。
【００２４】
　ここで、基体の表面乃至全体を構成する樹脂としては、合成樹脂や天然樹脂が用いられ
、その一例としては、ポリエチレン樹脂、ポリプロピレン樹脂、ポリスチレン樹脂、ＡＢ
Ｓ樹脂、ＡＳ樹脂、ＥＶＡ樹脂、ポリメチルペンテン樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、ポリ塩
化ビニリデン樹脂、ポリアクリル酸メチル樹脂、ポリ酢酸ビニル樹脂、ポリアミド樹脂、
ポリイミド樹脂、ポリカーボネート樹脂、ポリエチレンテレフタレート樹脂、ポリブチレ
ンテレフタレート樹脂、ポリアセタール樹脂、ポリアリレート樹脂、ポリスルホン樹脂、
ポリフッ化ビニリデン樹脂、ＰＴＦＥなどの熱可塑性樹脂や、ポリ乳酸樹脂、ポリヒドロ
キシブチレート樹脂、修飾でんぷん樹脂、ポリカプロラクト樹脂、ポリブチレンサクシネ
ート樹脂、ポリブチレンアジペートテレフタレート樹脂、ポリブチレンサクシネートテレ
フタレート樹脂、ポリエチレンサクシネート樹脂などの生分解性樹脂、フェノール樹脂、
ユリア樹脂、メラミン樹脂、不飽和ポリエステル樹脂、ジアリルフタレート樹脂、エポキ
シ樹脂、エポキシアクリレート樹脂、ケイ素樹脂、アクリルウレタン樹脂、ウレタン樹脂
などの熱硬化性樹脂や、シリコーン樹脂、ポリスチレンエラストマー、ポリエチレンエラ
ストマー、ポリプロピレンエラストマー、ポリウレタンエラストマーなどのエラストマー
、漆などの天然樹脂、などが挙げられる。
【００２５】
　本発明方法では、これらの樹脂の形態は、板状、フィルム状、繊維状、布状、メッシュ
状、ハニカム状など、使用目的に合った種々の形状及びサイズ等のものが適用でき、特に
制限されるものではない。また、これらの樹脂は、基体の主要部がアルミニウムやマグネ
シウム、鉄などの金属材料や、ガラス、セラミックスなどの無機材料である場合には、こ
れら各材料の表面に、フィルム状に積層されたり、吹き付け塗装や浸漬塗装、静電塗装な
どの塗装法や、スクリーン印刷やオフセット印刷などの印刷法により薄膜として形成され
たものであっても良い。さらに、これらの樹脂は、顔料や染料などにより着色されてあっ
ても良く、シリカ、アルミナ、珪藻土、マイカなどの無機材料が充填されてあっても良い
。
【００２６】
　また、基体は、合成樹脂からなる繊維（合成繊維、化学繊維）であっても良く、基体を
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構成する合成繊維の例としては、ポリエステル繊維、ポリアミド繊維、ポリビニルアルコ
ール繊維、アクリル繊維、塩化ビニル繊維、塩化ビニリデン繊維、ポリオレフィン繊維、
ポリカーボネイト繊維、フッソ繊維、ポリ尿素繊維、エラストマー繊維、また、これら繊
維を構成する材料と前記樹脂材料との複合繊維などが挙げられる。なお、本願発明方法に
おいては、上述のように基体表面が樹脂であれば良いので、基体材料に合成樹脂以外の繊
維を用いる場合には、樹脂を上述した各種塗装法で繊維表面に塗装することで、樹脂を薄
膜として形成しておけば良い。したがって、天然繊維の例として、綿、麻、絹、天然繊維
から得られた和紙なども、基体の材料として用いることが可能である。
【００２７】
　本発明方法におけるグラフト重合としては、例えばパーオキサイド触媒を用いるグラフ
ト重合、熱や光エネルギーを用いるグラフト重合、放射線によるグラフト重合、などが挙
げられ、このうち重合プロセスの簡便性、生産スピード等の観点より、放射線グラフト重
合が特に適している。ここで、グラフト重合において用いられる放射線としては、α線、
β線、γ線、電子線、紫外線などを挙げることができるが、本発明において用いるのには
、γ線、電子線、紫外線が特に適している。
【００２８】
　本発明でのグラフト重合を用いた微粒子固定化体の製造方法は、以下に記した方法によ
り好適に製造される。第一の発明における第一の好適な方法としては、シランカップリン
グ剤が結合された前述した様々な機能を有する微粒子が分散した溶液を、結合しようとす
る基体表面（樹脂面）に塗布し、必要に応じて溶剤を加熱乾燥などの方法により除去した
後、γ線、電子線、紫外線などの放射線を、シランカップリング剤が結合した微粒子が塗
布された基体表面に照射することで、シランカップリング剤を基体表面にグラフト重合さ
せると同時に微粒子を結合させる、所謂同時照射グラフト重合により製造される。
【００２９】
　また第一の発明における第二の好適な方法としては、予め基体表面にγ線、電子線、紫
外線などの放射線を照射した後に、シランカップリング剤が結合された微粒子が分散した
溶液を塗布して、シランカップリング剤と基体とを反応させると同時に微粒子を結合させ
る所謂前照射グラフト重合により製造される。
【００３０】
　第二の発明における好適な方法としては、シランカップリング剤が結合された微粒子が
分散した溶液を基体表面（樹脂面）に塗布し、必要に応じて溶剤を加熱乾燥などの方法に
より除去して微粒子からなるコーティング薄膜を形成した後に、前記の微粒子と同種また
は異種の微粒子にシランカップリング剤の薄膜を形成させるために、この微粒子が分散し
た溶液を、前記のコーティング薄膜表面上に塗布して新たな薄膜を形成し、放射線を照射
することにより、前記微粒子で形成されたコーティング薄膜と基材および前記微粒子と同
種または異種の微粒子に形成したシランカップリング剤とを一度にグラフト重合させるこ
とにより結合させる方法により製造される。
【００３１】
　この場合でも、第一の微粒子層を基体表面に塗布した後に基体表面に放射線を照射する
ことで、グラフト重合により基体表面にシランカップリング剤を介して第一の微粒子層を
結合させてから、前記微粒子と同種または異種の微粒子層を形成することで、より強固な
積層された微粒子固定化体を製造することが可能である。また、第一の微粒子層を形成す
る方法として、第一の発明における第二法で用いた前照射を採用することも可能である。
【００３２】
　第三の発明における好適な方法としては、予め基体表面にシランカップリング剤を、γ
線、電子線、紫外線などの放射線の同時照射法や前照射法によりグラフト重合してシラン
カップリング剤からなるコーティング被膜を形成した後、シランカップリング剤が結合さ
れた微粒子が分散した溶液を、前記基体表面のコーティング被膜上に塗布し、その後、放
射線を照射することにより、グラフト重合により微粒子を基体表面に結合させる方法によ
り製造される。この場合でも、シランカップリング剤を基体表面に塗布し、必要に応じて
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溶剤を加熱乾燥などの方法により除去したコーティング被膜上に、シランカップリング剤
が結合された微粒子が分散した溶液を塗布し、放射線を照射することにより、グラフト重
合により微粒子を基体表面に結合させる方法で製造することも可能である。
【００３３】
　第四の発明における好適な方法としては、予め基体表面に不飽和結合を有するシランカ
ップリング剤を、γ線、電子線、紫外線などの放射線の同時照射法や前照射法によりグラ
フト重合した後、微粒子が分散した溶液を、前記シランカップリング剤がグラフト重合さ
れた基体表面に塗布し、その後、加熱などのエネルギーを加えて、グラフト重合により基
体表面に導入したシラノール基と微粒子表面に存在する水酸基との脱水縮合反応により、
光触媒微粒子を基体表面に結合させる方法により製造される。
【００３４】
　本実施形態では、上述したように、固定化する微粒子が分散した溶液を、固定化する基
体表面に塗布して微粒子固定化体を製造するが、具体的な微粒子の分散液の塗布方法とし
ては、一般に行われているスピンコート法、ディップコート法、スプレーコート法、キャ
ストコート法、バーコート法、マイクログラビアコート法、グラビアコート法、または部
分的に塗布する方法として、スクリーン印刷法、パッド印刷法、オフセット印刷法、ドラ
イオフセット印刷法、フレキソ印刷法、インクジェット印刷法などの様々な方法が用いら
れ、目的に合った塗布ができれば特に限定されない。
【００３５】
　また、シランカップリング剤のグラフト重合を効率良く、かつ、均一に行わせるために
は、予め、樹脂基体表面がコロナ放電処理やプラズマ放電処理、火炎処理、クロム酸や過
塩素酸などの酸化性酸水溶液や水酸化ナトリウムなどを含むアルカリ性水溶液による化学
的な処理などにより親水化処理されてあっても良い。
【００３６】
　本発明によれば、前述したように、フィルム状、繊維状、布状、メッシュ状、ハニカム
状など、使用目的に合った様々な形態（形状、大きさ等）に様々な機能を有する微粒子が
固定化できるので、外壁材、サッシ、ドア、ブラインドなどの建装材、壁紙、カーペット
、樹脂タイルなどの内装材、衣類、インナーウェア、靴下、手袋、靴等の履物、該履物用
の中敷、パジャマ、マット、シーツ、枕、枕カバー、毛布、タオルケット、蒲団および蒲
団カバーなどの寝装材、帽子、ハンカチ、タオル、絨毯、カーテン、フィルターまたは防
虫網などに様々な機能を付加できることが可能となる。従って、本発明は、様々な分野に
優れた各種製品を提供することができる有用な方法である。
【００３７】
　また、本発明によれば、様々な機能を有する微粒子を化学結合により基体上に強固に固
定できることから、紡糸後に製品形状とした後で、または、製品化の過程で行うことが可
能であり、このため、様々な機能を有する微粒子の存在が紡糸性に影響しない、というメ
リットがある。
【実施例】
【００３８】
　次に、実施例を挙げて本発明をより具体的に説明する。ただし、本発明はこれらの実施
例のみに限定されるものではない。
【００３９】
　本発明方法による下記実施例１～実施例３の微粒子固定化体の製造にあたっては、岩崎
電気株式会社製、エレクトロカーテン型電子線照射装置、ＣＢ２５０／１５／１８０Ｌ、
を用い、電子線グラフト重合により実施した。これに対して、各比較例の光触媒体の製造
にあたっては、電子線は用いず、塗布後加熱、乾燥の方法とした。
【００４０】
　実施例１：
　平均粒子径７０～１００ｎｍのシリカ微粒子が５重量％分散したイソプロピルアルコー
ル（日産化学工業株式会社製ＩＰＡ－ＳＺ－ＺＬ）に不飽和結合を持つ３－メタクリロキ
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シプロピルトリエトキシシラン（信越化学工業株式会社製、ＫＢＭ－５０３）をシリカ微
粒子に対して１．０重量％加えた後、冷却管を備えたフラスコに移し、その後フラスコを
オイルバスで加熱し、４時間還流下で処理することによりシリカ微粒子表面にシランカッ
プリング剤を脱水縮合反応により結合させた。
【００４１】
  また、１２５μmのポリエステルフィルム（ルミラー（東レ(株)登録商標））の表面に
、前記シランカップリング剤が結合したシリカ微粒子分散イソプロピルアルコール溶液を
バーコーターで塗布し、１２０℃、３分間乾燥した。次に、イソプロピルアルコール溶液
を塗布したポリエステルフィルムに電子線を２００ｋＶの加速電圧で５Ｍｒａｄ照射する
ことで、シリカ微粒子をシランカップリング剤のグラフト重合によりポリエステルフィル
ム表面に結合させることでリシカ微粒子固定化体を得た。
 
 
【００４２】
　得られた微粒子固定化体の表面を走査型電子顕微鏡で観察したところ、球状のシリカ微
粒子が単層に配列して固定化されていることが確認された。配列した微粒子は、微粒子固
定化体をイソプロピルアルコールに浸漬して超音波を１時間照射しても脱離することがな
く、強固にポリエステルフィルム表面に固定化されていた。
【００４３】
　また、得られた微粒子固定化体の反射率は分光光度計を用いて測定した。微粒子固定化
体に５５０ｎｍの波長の光を微粒子固定化体に１５°の入射角で入射させて測定したとこ
ろ、反射率は２．３％であり、反射防止効果に優れていることが確認された。
【００４４】
　実施例２：
　実施例１で基体に用いたポリエステルフィルムに、電子線を２００ｋＶの加速電圧で１
０Ｍｒａｄ照射した後、実施例１で調整したシランカップリング剤が結合したシリカ微粒
子分散イソプロピルアルコール溶液に電子線を照射したポリエステルフィルムを浸漬して
電子線照射によりフィルム表面および内部に発生したラジカルによりシランカップリング
剤をポリエステルフィルム表面にグラフト重合させることでシリカ微粒子を固定化し、そ
の後、余分の分散液を洗浄により除去し乾燥することで微粒子固定化体を得た。
【００４５】
　得られた微粒子固定化体の表面を走査型電子顕微鏡で観察したところ、球状のシリカ微
粒子が単層に配列して固定化されていることが確認された。配列した微粒子は、微粒子固
定化体をイソプロピルアルコールに浸漬して超音波を１時間照射しても脱離することがな
く、強固にポリエステルフィルム表面に固定化されていた。また、実施例１と同様の方法
で反射率を測定したところ、反射率は２．１％であり、反射防止効果に優れていることも
確認された。
【００４６】
　実施例３：
　実施例１で用いたポリエステルフィルムに電子線を２００ｋＶの加速電圧で１５Ｍｒａ
ｄ照射した後に、実施例１で用いたシランカップリング剤をイソプロピルアルコールに１
．０重量％溶解した溶液をスプレーにて塗布し、３分間放置することでシランカップリン
グ剤をポリエステルフィルム表面にグラフト重合させることにより、シラノール基を導入
させた。次に、余分のシランカップリング剤をイソプロピルアルコールにより除去した後
に、シランカップリング剤のグラフト重合によりシラノール基が導入されたポリエステル
フィルム表面に、実施例１で用いたシリカ微粒子分散イソプロピルアルコールをバーコー
ターで塗布した後、１２０℃、１０分間加熱処理した。その後、結合していない過剰のシ
リカ微粒子を水洗により洗浄除去することで、シリカ微粒子がシランカップリング剤でポ
リエステルフィルム表面に固定化されてなる微粒子固定化体を得た。
【００４７】
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　得られた微粒子固定化体の表面を走査型電子顕微鏡で観察したところ、球状のシリカ微
粒子が単層に配列して固定化されていることが確認された。配列した微粒子は、微粒子固
定化体をイソプロピルアルコールに浸漬して超音波を１時間照射しても脱離することがな
く、強固にポリエステルフィルム表面に固定化されていた。また、実施例１と同様の方法
で反射率を測定したところ、反射率は２．０％であり、反射防止効果に優れていることも
確認された。
【００４８】
　比較例１：
　実施例１で用いたシリカ微粒子分散イソプロピルアルコール溶液を、バーコーターを用
いて実施例１で用いたポリエステルフィルム表面に塗布した後、１２０℃、３分間乾燥す
ることでシリカ微粒子を固定化した微粒子固定化体を得た。得られた微粒子固定体表面を
走査型電子顕微鏡で観察したところ、シリカ微粒子は無秩序に島状、多層粒子層を形成し
て固定化されていた。次に、微粒子固定化体をイソプロピルアルコールに浸漬して超音波
を１時間照射したところ、ポリエステルフィルム表面に固定化されていたシリカ微粒子は
全て脱離していた。
【００４９】
　比較例２：
　実施例１で用いたシランカップリング剤が結合したシリカ微粒子が分散したイソプロピ
ルアルコール溶液を実施例１で用いたポリエステルフィルム表面にバーコーターを用いて
塗布した後、１２０℃、３分間乾燥することでシリカ微粒子を固定化した微粒子固定化体
を得た。得られた微粒子固定体表面を走査型電子顕微鏡で観察したところ、シリカ微粒子
が単層で規則的に配列していることが確認された。次に、微粒子固定化体をイソプロピル
アルコールに浸漬して超音波を１時間照射したところ、ポリエステルフィルム表面に固定
化されていたシリカ微粒子はほとんど脱離していた。
【００５０】
　本発明の製造方法で得られた微粒子固定化体は、実施例１～３の結果が示すように、得
られた固定化体をアルコールに浸漬して超音波を長時間照射しても固定化された微粒子の
脱離は認められず、耐久性に優れていることが実証された。これらの結果に対し、電子線
を照射しない各比較例では、得られた微粒子固定化体をアルコールに浸漬して超音波を照
射すると、固定化された微粒子のほとんどが脱離することが確認され、耐久性に乏しいこ
とが確認された。
【産業上の利用可能性】
【００５１】
　以上説明したように、本発明の製造方法は、シランカップリング剤のグラフト重合によ
り様々な機能を有する微粒子を樹脂表面に固定化する方法であり、シランカップリング剤
のアルコキシ基の加水分解により生成したシラノール基が、様々な機能を有する微粒子の
表面に脱水縮合反応で強固に化学的に結合し、さらに、シランカップリング剤のビニル基
、エポキシ基、スチリル基、メタクリロ基、アクリロキシ基、イソシアネート基などの不
飽和結合を有する官能基が、放射線の照射により生成したラジカルによるグラフト重合で
樹脂基体表面に化学的に結合することによってなされている。よって、様々な機能を有す
る微粒子は樹脂基体表面にシランカップリング剤により化学的な結合で強固に結合させる
ことから、本発明方法によれば、過酷な環境で使用しても様々な機能を有する微粒子の脱
離などが起こり難い耐久性に優れた微粒子固定化体を供給することが可能となる。また、
本発明では、様々な機能を有する微粒子が繊維や樹脂フィルムの表面にシランカップリン
グ剤によって固定させることから、微粒子が基体上に島状乃至薄膜の形態で形成しても微
粒子表面が高分子などで覆われていないので微粒子が有する機能が最大限発揮できるため
、繊維やそれらからなる構造体の風合いを損なうことが無いなど、様々な分野に応用でき
る実用性に優れた微粒子固定化体を提供できる極めて有用な微粒子固定化体の製造方法を
提供することが可能となる。
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