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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　式ＲＳｉ（Ｘ）３（式中、Ｒはアルキル基、フェニル基、またはビニル基よりなる炭化
水素基、Ｘはアルコキシル基、またはハロゲンである）で表される３官能シランと、式Ｓ
ｉ（Ｘ）４（式中、Ｘはアルコキシル基、またはハロゲンである）で表される４官能シラ
ンとの加水分解・重縮合物と、光触媒としての二酸化チタン粒子と、抗菌剤・防かび剤と
しての銀と、抗菌剤としての銅とよりなる、消臭、抗菌、防かび機能を有しかつ加工性・
耐光性に優れた光触媒皮膜を基材表面に塗布したことを特徴とする、光触媒皮膜を塗布し
た基材。
【請求項２】
　二酸化チタン濃度が皮膜中濃度において５～８０重量％である、請求項１記載の光触媒
皮膜を塗布した基材。
【請求項３】
　二酸化チタンの結晶形としてアナターゼ型、ルチル型、ブルカイト型よりなる群の中か
ら選ばれた少なくとも１種の型が含まれている、請求項１記載の光触媒皮膜を塗布した基
材。
【請求項４】
　さらに、無定形の酸化チタンが含まれている、請求項３記載の光触媒皮膜を塗布した基
材。
【請求項５】
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　二酸化チタンの結晶形としてアナターゼ型、あるいはルチル型とアナターゼ型とが含ま
れており、かつアナターゼ型が二酸化チタンの結晶成分中の比率で３０重量％以上含まれ
ている、請求項１記載の光触媒皮膜を塗布した基材。
【請求項６】
　皮膜中の銀成分として銀イオンおよび／または金属銀を含み、銀イオン、金属銀および
／または銀化合物の濃度が金属銀換算にして二酸化チタンの０．０１～５重量％であり、
皮膜中の銅成分として銅イオンおよび／または金属銅を含み、銅イオン、金属銅および／
または銅化合物の濃度が金属銅換算にして二酸化チタンの０．１～４０重量％である、請
求項１記載の光触媒皮膜を塗布した基材。
【請求項７】
　さらに二酸化チタンに対して水酸化アルミニウムが０～５０重量％の割合で含まれてい
る、請求項１～６のうちのいずれか１項記載の光触媒皮膜を塗布した基材。
【請求項８】
　膜厚が０．０５～５μｍである、請求項１記載の光触媒皮膜を塗布した基材。
【請求項９】
　基材が、金属、またはプラスチックスよりなるものである、請求項１～８のうちのいず
れか１項記載の光触媒皮膜を塗布した基材。
【請求項１０】
　基材が、パネル材である、請求項１～９のうちのいずれか１項記載の光触媒皮膜を塗布
した基材。
【請求項１１】
　基材が、光触媒皮膜用下地膜を形成したパネル材である、請求項１～１０のうちのいず
れか１項記載の光触媒皮膜を塗布した基材。
【請求項１２】
　式ＲＳｉ（Ｘ）３（式中、Ｒはアルキル基、フェニル基、またはビニル基よりなる炭化
水素基、Ｘはアルコキシル基、またはハロゲンである）で表される３官能シランと、式Ｓ
ｉ（Ｘ）４（式中、Ｘはアルコキシル基、またはハロゲンである）で表される４官能シラ
ンとを、アルコールもしくはその他の有機溶媒、水、酸触媒、抗菌剤・防かび剤としての
銀塩、抗菌剤としての銅塩の存在下で、加水分解・重縮合して光触媒皮膜形成用ゾルを形
成し、この光触媒皮膜形成用ゾルを光触媒としての二酸化チタン粒子と混合するか、また
は上記シラン化合物の反応開始時から二酸化チタン粒子を混合し、二酸化チタン粒子含有
ゾルを基材に塗布し、乾燥するか、または乾燥後さらに５００℃以下の温度で熱処理させ
ることを特徴とする、消臭、抗菌、防かび機能を有しかつ加工性・耐光性に優れた光触媒
皮膜を基材上に形成する方法。
【請求項１３】
　二酸化チタン、銀塩および銅塩以外の光触媒皮膜形成用ゾルの原料の比率を、３官能シ
ラン：４官能シラン：アルコールもしくはその他の有機溶媒：水：酸触媒＝ｘ：（１－ｘ
）：ｙ：ｚ：ａのモル比で表すと、ｘ、ｙ、ｚ、ａの値がそれぞれ０．３≦ｘ＜０．７、
０．５≦ｙ≦１０００、０．５≦ｚ≦１０００、０．００００１≦ａ≦１である、請求項
１２記載の光触媒皮膜を基材上に形成する方法。
【請求項１４】
　二酸化チタンの結晶形としてアナターゼ型、ルチル型、ブルカイト型よりなる群の中か
ら選ばれた少なくとも１種の型が含まれている、請求項１２記載の光触媒皮膜を基材上に
形成する方法。
【請求項１５】
　さらに、無定形の酸化チタンが含まれている、請求項１２記載の光触媒皮膜を基材上に
形成する方法。
【請求項１６】
　二酸化チタンの結晶形としてアナターゼ型、あるいはルチル型とアナターゼ型とが含ま
れており、かつアナターゼ型が二酸化チタンの結晶成分中の比率で３０重量％以上含まれ
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ている、請求項１２記載の光触媒皮膜を基材上に形成する方法。
【請求項１７】
　銀塩濃度が金属銀換算にして二酸化チタンの０．０１～５重量％であり、銅塩濃度が金
属銅換算にして二酸化チタンの０．１～４０重量％である、請求項１２記載の光触媒皮膜
を基材上に形成する方法。
【請求項１８】
　さらに二酸化チタンに対して水酸化アルミニウムが０～５０重量％の割合で含まれてい
る、請求項１２～１７のうちのいずれか１項記載の光触媒皮膜を基材上に形成する方法。
【請求項１９】
　熱処理温度が３００℃以下である、請求項１２～１８のうちのいずれか１項記載の光触
媒皮膜を基材上に形成する方法。
【請求項２０】
　基材が、金属、またはプラスチックスよりなるものである、請求項１２～１９のうちの
いずれか１項記載の光触媒皮膜を基材上に形成する方法。
【請求項２１】
　基材が、パネル材である、請求項１２～２０のうちのいずれか１項記載の光触媒皮膜を
基材上に形成する方法。
【請求項２２】
　基材が、光触媒皮膜用下地膜を形成したパネル材である、請求項１２～２１のうちのい
ずれか１項記載の光触媒皮膜を基材上に形成する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、消臭、抗菌、および防かび機能を有しかつ加工性・耐光性に優れた光触媒皮
膜を塗布した基材、および光触媒皮膜を基材上に形成する方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、二酸化チタン等の光触媒に紫外線を含む光を照射すると、有機物が酸化分解す
ることは古くから知られている。近年このような二酸化チタンの効果を利用した消臭、抗
菌、防かび等の用途への応用が検討されている。二酸化チタンを基材に固定する方法とし
て、基材に二酸化チタン粒子が水や有機溶媒に分散されたゾルを塗布し乾燥後、高温で処
理し焼結させる方法と、二酸化チタン粒子をバインダーに混入する方法とがあるが、前者
の焼結させる場合は、基材がタイルなどの高温焼成に耐えられるものに限定される。一方
、バインダーを用いる方法では、比較的低温での焼成が可能であるため、様々な基材に塗
布することができる。アルコキシシランやクロロシラン等の加水分解・重縮合生成物は、
低温焼成が可能で、様々な基材に塗布することができ、比較的安価であるため、二酸化チ
タン粒子のバインダーとして優れている。
【０００３】
　そこで、従来、特開平８－１６４３３４号公報記載の光触媒用酸化チタン塗膜形成性組
成物及びその製法の発明では、アルコキシシランやクロロシラン等の加水分解性ケイ素化
合物を二酸化チタンのバインダーに用い、特許第２６１８２８７号公報記載の光反応性有
害物質除去剤及びこれを用いる有害物質除去方法では、アルコキシシラン等の金属アルコ
キシドの加水分解生成物を二酸化チタンのバインダーに用いることにより、優れた光触媒
効果を持つ皮膜が得られることが報告されている。
【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、前者の皮膜は、成分のすべてもしくはほとんどが無機成分からなるため
、加工性に乏しく、また後者においても加工性に優れた皮膜が得られるという記載は見当
たらない。また、加工性を必要としない用途においても、例えば従来の無機成分からなる
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バインダーと二酸化チタン粒子とを含んだ塗料は、薄く均一に塗布した場合は剥離しない
が、膜厚が０．５～１μｍ程度になるとクラックが生じ剥離しやすいため、皮膜を塗布す
る成形体の形状が複雑かもしくは平板への塗布でも均一な皮膜の形成が困難な方法の場合
、膜が厚くなった部分からクラックが生じ剥離しやすいため、ポストコートへの利用も難
しいという問題点があった。
【０００５】
　このようなアルコキシシランやクロロシラン等の加水分解性ケイ素化合物を二酸化チタ
ンのバインダーの原料として用いた従来法の場合、加工性に優れた皮膜が得られないとい
う問題点を解決するため、本発明者らは先に、式ＲＳｉ（Ｘ）３（式中、Ｒはアルキル基
、フェニル基、またはビニル基よりなる炭化水素基、Ｘはアルコキシル基、またはハロゲ
ンである）で表される３官能シランと、式Ｓｉ（Ｘ）４（式中、Ｘはアルコキシル基、ま
たはハロゲンである）で表される４官能シランとの加水分解・重縮合物を、光触媒として
の二酸化チタン粒子のバインダー原料とした加工性・耐光性に優れた光触媒皮膜の発明を
提案した（例えば特願平１０－１８３６３１号参照）。
【０００６】
　しかしながら、光触媒としての二酸化チタン粒子にバインダーを加えて作製した先提案
の光触媒皮膜では、使用環境と用途によっては光触媒機能が不充分な場合が生じることも
考えられ、特に紫外線量が少ない環境では、抗菌力が発揮でないという問題があった。
【０００７】
　一方、例えばP.Pichat,M.-N.Mozzanega,J.Disdier,and J.-M. Herrmann,Nouv.J.Chim.,
6,559,(1982),やH.Harada,Chem.Express,6[12],961(1991),等の研究のように、光触媒に
適当な金属を少量担持することにより、光触媒機能が向上することが既に知られている。
ここで、光触媒に少量担持する金属としては、白金、銀、銅、鉄、コバルト等多数挙げら
れるが、これらのうち、銀、銅等は金属自体の抗菌力が大変強いことが古くから知られて
いる。二酸化チタンによる光触媒反応は、太陽光、蛍光灯、紫外線ランプ等に含まれる紫
外線を必要とするため、暗所においては抗菌効果を発揮することができないが、銀や銅を
添加することにより、暗所における抗菌力を付与することができる。
【０００８】
　ところで、二酸化チタンによる光触媒反応は、二酸化チタン表面で起こるため、防かび
に利用した場合、二酸化チタンと接しているかびの部分は分解されるが、表面から少し離
れた位置では、かびは分解せず、成長し続けるため、光照射下においても二酸化チタンの
みで防かび効果を発揮するのは非常に困難である。これに対し、銀は、抗菌のみならず、
防かびにも非常に効果があることから、防かびのために銀を添加して二酸化チタンを含む
光触媒皮膜を作製することは非常に好ましい。
【０００９】
　二酸化チタンを含む光触媒皮膜に銀や銅を担持する場合、銀や銅は金属塩として原料に
添加されるのが一般的であるが、銀イオンは光化学反応や酸化により金属銀の凝集体ある
いは酸化物となり、褐色あるいは黒色に変化するという性質を有するため、防かび効果を
発揮できる程度の銀を添加した場合には、皮膜焼成時の熱や皮膜使用時の紫外線により変
色するという問題があり、特に美観を重視する用途においては使用できないという問題が
あった。一方、銅塩を使用した場合には、皮膜使用時の変色は小さいものの、防かび効果
を発揮するのが困難であるという問題があった。
【００１０】
　本発明の目的は、上記の本発明者らの先提案の発明技術の問題点を解決し、式ＲＳｉ（
Ｘ）３（式中、Ｒはアルキル基、フェニル基、またはビニル基よりなる炭化水素基、Ｘは
アルコキシル基、またはハロゲンである）で表される３官能シランと、式Ｓｉ（Ｘ）４（
式中、Ｘはアルコキシル基、またはハロゲンである）で表される４官能シランとの加水分
解・重縮合物を、光触媒としての二酸化チタン粒子のバインダー原料とした加工性・耐光
性に優れた光触媒皮膜において、原料に銀塩と共に銅塩を添加することにより、作製した
皮膜の抗菌、防かび、消臭などの光触媒機能を大幅に向上させ、光照射環境あるいは暗所
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のいずれにおいても、優れた抗菌、防かび、および消臭機能を有しかつ加工性・耐光性に
優れた光触媒皮膜を塗布した基材提供すること、さらに、防かび効果を発揮できる程度の
銀塩を添加した場合にも皮膜焼成時の熱や皮膜使用時の紫外線による変色が小さく、特に
美観を重視する用途にも使用できるうえに、金属、プラスチックス等のあらゆる基材の表
面に形成することができ、加工性に優れた基材であれば、プレコートにより光触媒皮膜の
形成が可能である、光触媒皮膜を基材上に形成する方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　上記の目的を達成するために、本発明による光触媒皮膜を塗布した基材は、消臭、抗菌
、および防かび機能を有しかつ加工性・耐光性に優れた光触媒皮膜が、式ＲＳｉ（Ｘ）３

 （式中、Ｒはアルキル基、フェニル基、またはビニル基よりなる炭化水素基、Ｘはアル
コキシル基、またはハロゲンである）で表される３官能シランと、式Ｓｉ（Ｘ）４（式中
、Ｘはアルコキシル基、またはハロゲンである）で表される４官能シランとの加水分解・
重縮合物と、光触媒としての二酸化チタン粒子と、抗菌剤・防かび剤としての銀と、抗菌
剤としての銅とよりなることを特徴としている。
【００１２】
　つぎに、本発明による基材上に光触媒皮膜を形成する方法は、式ＲＳｉ（Ｘ）３（式中
、Ｒはアルキル基、フェニル基、またはビニル基よりなる炭化水素基、Ｘはアルコキシル
基、またはハロゲンである）で表される３官能シランと、式Ｓｉ（Ｘ）４（式中、Ｘはア
ルコキシル基、またはハロゲンである）で表される４官能シランとを、アルコールもしく
はその他の有機溶媒、水、および酸触媒、抗菌剤・防かび剤としての銀塩、抗菌剤として
の銅塩の存在下で、加水分解・重縮合して光触媒皮膜形成用ゾルを形成し、この光触媒皮
膜形成用ゾルを光触媒としての二酸化チタン粒子と混合するか、または上記シラン化合物
の反応開始時から二酸化チタン粒子を混合し、二酸化チタン粒子含有ゾルを金属板等の基
材に塗布し、乾燥するか、または乾燥後さらに５００℃以下の温度で熱処理させることを
特徴としている。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明による光触媒皮膜を塗布した基材において、光触媒皮膜は、上述のように、式Ｒ
Ｓｉ（Ｘ）３（式中、Ｒはアルキル基、フェニル基、またはビニル基よりなる炭化水素基
、Ｘはアルコキシル基、またはハロゲンである）で表される３官能シランと、式Ｓｉ（Ｘ
）４（式中、Ｘはアルコキシル基、またはハロゲンである）で表される４官能シランとの
加水分解・重縮合物と、光触媒としての二酸化チタン粒子と、抗菌剤・防かび剤としての
銀と、抗菌剤としての銅とよりなるもので、加工性・耐光性に優れ、しかも光照射下およ
び光なしのいずれの環境においても優れた消臭、抗菌、および防かび機能を有するため、
あらゆる環境下での使用に耐え得るものである。また本発明において、光触媒皮膜は、皮
膜焼成時あるいは使用時において、変色が小さいため、特にパネル材等の美観を保つ必要
のある用途の基材に塗布して、好適に用いることができるという効果を奏する。
【００１４】
　また、本発明による基材上に光触媒皮膜を形成する方法は、上述のように、式ＲＳｉ（
Ｘ）３（式中、Ｒはアルキル基、フェニル基、またはビニル基よりなる炭化水素基、Ｘは
アルコキシル基、またはハロゲンである）で表される３官能シランと、式Ｓｉ（Ｘ）４（
式中、Ｘはアルコキシル基、またはハロゲンである）で表される４官能シランとを、アル
コールもしくはその他の有機溶媒、水、および酸触媒、抗菌剤・防かび剤としての銀塩、
抗菌剤としての銅塩の存在下で、加水分解・重縮合して光触媒皮膜形成用ゾルを形成し、
この光触媒皮膜形成用ゾルを光触媒としての二酸化チタン粒子と混合するか、または上記
シラン化合物の反応開始時から二酸化チタン粒子を混合し、二酸化チタン粒子含有ゾルを
金属板等の基材に塗布し、乾燥するか、または乾燥後さらに５００℃以下の温度で熱処理
させることを特徴とするもので、本発明の方法によれば、加工性・耐光性に優れかつ消臭
、抗菌、および防かび効果を持った光触媒皮膜を、金属、プラスチックス等のあらゆる基
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材の表面に形成することができ、また基材自体が加工性の良いものであれば、プレコート
により光触媒皮膜の形成が可能であるという効果を奏する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　つぎに、本発明の実施の形態を説明する。
【００１６】
　まず、本発明において、消臭、抗菌、および防かび機能を有しかつ加工性・耐光性に優
れた光触媒皮膜は、二酸化チタンと３官能シランと４官能シランと、抗菌剤・防かび剤と
しての銀と、抗菌剤としての銅とを含んでいる。
【００１７】
　本発明で用いられる二酸化チタンは、硫酸法、塩素法等の工業的手法により調製された
粒子あるいは水熱法、ゾル－ゲル法により得られた粒子などのあらゆる手法で調製された
物が用いられ、粒子の状態としては、粉末状あるいは粉末を液体に分散させた状態のいず
れでもよい。
【００１８】
　なお、硫酸法および塩素法では、調製条件により一次粒子径が０．２～０．３μｍ程度
の顔料用二酸化チタンと、一次粒子径が１００ｎｍ未満の微粒子二酸化チタンが得られる
が、一次粒子が小さく比表面積が大きい塩素法により調製した微粒子二酸化チタンが特に
好ましい。
【００１９】
　工業的に調製される二酸化チタンの結晶形は、ルチル型、アナターゼ型、あるいはルチ
ル型とアナターゼ型の混合物であり、水熱法では、ブルカイト型の結晶が析出する場合が
ある。本発明では、いかなる結晶形の二酸化チタン粒子をも用いることができるが、場合
によっては、無定形の酸化チタンが含まれていても良い。結晶形としては、アナターゼ型
、あるいはルチル型とアナターゼ型との混合物が好ましく、量子効率の高いアナターゼ型
を結晶成分中の比率で３０重量％以上含む物が、さらに好ましい。
【００２０】
　また、二酸化チタンは必要な皮膜特性に従って皮膜中濃度で８０重量％以下の好適な量
が添加されるが、二酸化チタン粒子濃度が低い場合には光触媒効果が小さく、二酸化チタ
ン粒子濃度が高い場合には皮膜の加工性が劣るため、二酸化チタン濃度は、皮膜中濃度に
おいて５～６０重量％であるのが、好ましい。
【００２１】
　また上記において、本発明で用いる３官能シランは、式ＲＳｉ（Ｘ）３（式中、Ｒはア
ルキル基、フェニル基、またはビニル基よりなる炭化水素基、Ｘはアルコキシル基、また
はハロゲンである）で表されるものである。
【００２２】
　具体的には、メチルトリエトキシシラン、エチルトリエトキシシラン、フェニルトリエ
トキシシラン、ビニルトリエトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリクロ
ロエシラン、エチルトリクロロエシラン、ビニルトリクロロエシラン等が挙げられ、少な
くとも１種類以上用いられる。
【００２３】
　本発明で用いる４官能シランは、式Ｓｉ（Ｘ）４（式中、Ｘはアルコキシル基、または
ハロゲンである）で表されものである。
【００２４】
　具体的には、テトラエトキシシラン、テトラメトキシシラン、テトラクロロシシラン等
が挙げられ、少なくとも１種類以上用いられる。
【００２５】
　本発明においては上記３官能シランと４官能シランとを混合した後、加水分解・重縮合
させた物をバインダーとして用いる場合と、上記３官能シランと４官能シランをそれぞれ
加水分解・重縮合させた物、あるいはこれらのシラン化合物のオリゴマーを混合して加水
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分解・重縮合させた物を用いる場合がある。
【００２６】
　本発明で用いる３官能シランと４官能シランの混合比は、３官能シラン：４官能シラン
＝ｘ：（１－ｘ）のモル比で表すと、０．３≦ｘ＜０．７、好ましくは０．４≦ｘ≦０．
６である。なお、上記シラン化合物のオリゴマーをバインダーの原料に用いる場合には、
上記モル比はモノマー換算値に相当する。ここで、ｘの範囲を上記のように限定したのは
、ｘが小さすぎると、皮膜中にＲ（炭化水素基）が少なくなるため皮膜の加工性が低下し
、ｘが大きすぎると、二酸化チタン粒子表面が親水性である場合、上記シラン化合物より
生成したバインダーを含んだゾル中での二酸化チタン粒子の分散性が低下するからである
。
【００２７】
　本発明において用いる銀塩および銅塩は、特に限定されないが、例えば硝酸銀、硫酸銀
、硝酸銅、硫酸銅、塩化第一銅、塩化第二銅、炭酸銅があげられる。これらの中から少な
くとも１種の銀塩および銅塩が用いられる。
【００２８】
　本発明において、光触媒皮膜中における銀塩および銅塩の金属の存在状態は、不明であ
るが、銀成分として少なくとも銀イオンおよび／または金属銀を含み、さらに、酸化銀も
含まれる場合もあると思われる。また、皮膜中の銅成分として少なくとも銅イオンおよび
／または金属銅を含み、さらに、酸化銅も含まれる場合もあると思われる。作製した皮膜
において、銀イオンおよび／または金属銀は抗菌剤・防かび剤として働き、銅イオンおよ
び／または金属銅は抗菌剤として働く。
【００２９】
　上記組成において、銀塩を、金属銀換算にして二酸化チタンの０．０１～５重量％、ま
た銅塩を、金属銅換算にして二酸化チタンの０．１～４０重量％添加する。
【００３０】
　上記のように、金属塩として銀塩と銅塩を同時に添加するのは、銀塩のみを添加した場
合には、抗菌、防かび力は充分であるが、皮膜が焼成あるいは使用時に変色するのに対し
、銅塩のみを添加した場合には、皮膜の焼成あるいは使用時に変色が小さくかつ抗菌力は
あるものの、充分な防かび効果が得られないからである。
【００３１】
　銀塩の添加量が上記のように限定されるのは、下限未満の添加量では、防かび力が充分
に発揮されず、上限より多量に添加すると、皮膜焼成および使用時の変色が大きいからで
ある。
【００３２】
　銅塩の添加量が上記のように限定されるのは、下限未満の添加量では、銀塩の添加によ
る皮膜焼成時あるいは使用時における変色を抑制することができず、上限より多量に添加
すると、銅塩自体の添加による皮膜焼成時あるいは使用時における変色が大きくなるから
である。
【００３３】
　本発明において、光触媒の原料として、皮膜の結合力、および耐熱性を向上させるため
、水酸化アルミニウムを添加するのが好ましい。水酸化アルミニウムは、これを多く添加
しすぎると、皮膜中の二酸化チタンの比率が小さくなり、光触媒効果が低下するため、二
酸化チタンに対して水酸化アルミニウムが０～５０重量％の割合で含まれているのが、好
ましい。
【００３４】
　なお、本発明において、光触媒皮膜の膜厚は、０．０５～５μｍであるのが、好ましい
。
【００３５】
　つぎに、本発明の基材上に光触媒皮膜を形成する方法は、光触媒皮膜形成用ゾルの調製
と皮膜形成とからなる。
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【００３６】
Ａ．　光触媒皮膜形成用ゾルの調製
　本発明における光触媒皮膜形成用ゾルは、二酸化チタン粒子、３官能シランと、４官能
シランとを、アルコールもしくはその他の有機溶媒、水、酸触媒、銀塩、および銅塩を、
所定の比率で混合、攪拌することにより得られる。なお、上記原料に加えて、皮膜の結合
力、および耐熱性を向上させるため、水酸化アルミニウムを添加することが好ましい。
【００３７】
　ここで、酸触媒は、硫酸、硝酸、塩酸などの無機酸、酢酸、シュウ酸などの有機酸が用
いられる。
【００３８】
　なお、二酸化チタンのバインダーの原料である３官能シランと４官能シランとは、それ
ぞれ加水分解・重縮合させたものあるいはこれらシラン化合物のオリゴマーを混合して用
いても良く、二酸化チタン粒子はシランの反応前、反応後のいずれのタイミングで添加し
ても良い。
【００３９】
　上記ゾル原料の中で二酸化チタン、銀塩、銅塩および水酸化アルミニウム以外の原料の
比率を、３官能シラン：４官能シラン：アルコールもしくはその他の有機溶媒：水：酸触
媒＝ｘ：（１－ｘ）：ｙ：ｚ：ａのモル比で表すと、ｘ、ｙ、ｚ、ａの値がそれぞれ０．
３≦ｘ＜０．７、０．５≦ｙ≦１０００、０．５≦ｚ≦１０００、０．００００１≦ａ≦
１である。
【００４０】
　上記組成において、まずｘの値については前掲の通りである。ｙが０．５未満であれば
、粒子を分散させるのが困難であり、ｙが１０００を越えると、調製した光触媒皮膜形成
用ゾルの固形成分濃度が低すぎるため均一な皮膜形成が困難であるので、好ましくない。
また、ｚが０．５未満であれば、シランの加水分解に時間がかゝり、ｚが１０００を越え
ると、ゾルが流動性を失い、ゲル化する可能性があるので、好ましくない。またａが０．
００００１未満であれば、シランの加水分解反応の進行が遅くなり、ａが１を越えると、
反応が早く進みすぎ、光触媒皮膜形成用ゾルを均一に塗布できる期間が短くなるため、好
ましくない。
【００４１】
　上記光触媒皮膜形成用ゾルの調製に用いる二酸化チタンの製法は、とくに限定されない
が、一次粒子が小さく比表面積が大きい塩素法により調製した微粒子二酸化チタンがとく
に好ましい。
【００４２】
　なお、液体に分散させた二酸化チタン粒子を用いる場合には、分散媒の液体も上記組成
に含まれる。
【００４３】
　上記光触媒皮膜形成用ゾルの調製に用いる二酸化チタンは、あらゆる結晶形の粒子を用
いることができ、無定形の酸化チタンが含まれていても良いが、結晶形としては、アナタ
ーゼ型、あるいはルチル型とアナターゼ型との混合物が好ましく、量子効率の高いアナタ
ーゼ型を結晶成分中の比率で３０重量％以上含む物が、さらに好ましい。
【００４４】
　また、二酸化チタンは必要な皮膜特性に従って皮膜中濃度で８０重量％以下の好適な量
が添加されるが、二酸化チタン粒子濃度が低い場合には光触媒効果が小さく、二酸化チタ
ン粒子濃度が高い場合には皮膜の加工性が劣るため、二酸化チタン濃度は、皮膜中濃度に
おいて５～６０重量％であるのが、好ましい。
【００４５】
　なお、上記組成においてシラン中のＳｉ１個あたりのＲ（炭化水素基）の平均数が０．
３個以上０．７個未満の範囲内であれば、本発明で用いる上記３官能シランの組成の一部
を、一般式Ｒ２Ｓｉ（Ｘ）２（式中、Ｒはアルキル基、フェニル基、またはビニル基より
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なる炭化水素基、Ｘはアルコキシル基、またはハロゲンである）で表される２官能シラン
にしても良い。
【００４６】
Ｂ．　皮膜形成
　本発明において、上記光触媒皮膜形成用ゾルは、金属板、パネル、タイル、プラスチッ
クス等の基材に、直接あるいはバリヤー層を介して塗布される。塗布方法は、ディップコ
ート、スプレーコート、バーコート、ロールコートなどいかなる方法をも用いることがで
きる。
【００４７】
　上記光触媒皮膜形成用ゾルを塗布した基材を、室温以上の温度で乾燥することにより、
光触媒膜を得ることができる。短時間で皮膜を形成する場合には、乾燥に加えて５００℃
以下で熱処理しても良いが、４００～５００℃で長時間熱処理した場合、Ｓｉ原子に結合
したＲ（炭化水素基）が焼成脱離し、皮膜の柔軟性が低下するため、加工性を保つために
は３００℃以下の熱処理が好ましい。
【００４８】
　光触媒皮膜の厚さはとくに限定されないが、膜厚が０．０５μｍ未満の場合、欠陥の無
い皮膜の形成が困難であり、また必要以上に厚い場合は、厚さに見合う光触媒効果の向上
がなく、不経済なため、膜厚は、０．０５～５μｍであるのが、好ましい。ただし、二酸
化チタンによる紫外線遮蔽などの機能も兼ねて使用する場合には、５μｍ以上の膜厚でも
差し支えない。
【００４９】
　なお、上記の皮膜形成において、基材がプラスチックスの場合は、二酸化チタンにより
基材が分解されるため、一般的には基材と光触媒皮膜の間にバリヤー層を設けるが、光触
媒皮膜中の二酸化チタン粒子が基材に触れる箇所が少なく、実際の使用においてチョーキ
ングが起こらない場合には、バリヤー層を設けなくてもよい。
【００５０】
　本発明において、光触媒皮膜の製造は、光触媒ゾルの調製と皮膜作製とからなる。
【００５１】
　なお、光触媒皮膜をプラスチックス基材に塗布する場合には、プラスチックスが直接二
酸化チタンに触れて分解されるのを防止ぐため、プラスチックスと二酸化チタンを含む皮
膜との間にバリヤー層を設ける。さらに、基材がソーダライムガラスの場合には、光触媒
皮膜焼成時にナトリウムが光触媒膜中に拡散し、光触媒活性が低下するのを防止するため
、バリヤー層を設けるものである。
【００５２】
　上記バリヤー層としては、主として二酸化ケイ素、無定形二酸化チタン等の無機物が利
用できるが、本発明者らが先に提案した特願平１０－１８３６３２号に記載の光触媒皮膜
用下地膜は、表面に凹凸を有する無機－有機複合体であることから、表面の凹凸により光
触媒皮膜の密着性を向上させることができ、加工性に優れていることから、本発明の光触
媒皮膜のバリヤー層として好適に利用でき、特に加工性を必要とする場合には、最適であ
る。
【００５３】
　上記において、本発明において、光触媒皮膜が、優れた加工性を有しているのは、３官
能シランに由来するＳｉに結合したＲ（炭化水素基）が、皮膜中に残留し柔軟性を与える
からである。また、本発明において、光触媒皮膜が耐光性に優れているのは、皮膜中のＲ
よりなる有機基成分が、Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ成分よりなる無機骨格成分に比べて少なく、仮に
バインダー中の有機基成分が二酸化チタンの光触媒効果により酸化分解されたとしても、
皮膜中のバインダーの大部分は、二酸化チタンの光触媒効果によって分解されないＳｉ－
Ｏ－Ｓｉ成分からなり、チョーキングが起こらないからである。
【００５４】
　本発明において、光触媒皮膜は、加工性・耐光性に優れ、しかも光照射下および光なし



(10) JP 4110279 B2 2008.7.2

10

20

30

40

50

のいずれの環境においても優れた消臭、抗菌、および防かび機能を有するため、あらゆる
環境下での使用に耐え得るものである。
【００５５】
　また本発明において、光触媒皮膜は、皮膜焼成時あるいは使用時において、変色が小さ
いため、特にパネル材等の美観を保つ必要のある用途の基材に塗布して、好適に用いるこ
とができる。
【００５６】
　なお、本発明において、光触媒皮膜をパネル表面材等の基材に塗布し、光を照射すると
、酸化チタンの光触媒効果により臭気成分等有害物質を酸化分解して、空気清浄を図るこ
とができる。また本発明において、光触媒皮膜は、無機成分を主とするため、例えば厨房
等の壁や備品に本発明による光触媒皮膜を塗布した場合、汚れが付着しにくく、水洗いな
どで残留した調味料などの汚れも光触媒効果により酸化分解できるため、長期において美
しさを保つことができる。
【実施例】
【００５７】
　つぎに、本発明の実施例を比較例と共に説明する。
【００５８】
実施例１
　基材として、アルミニウム表面にポリエステルを主成分とする塗膜を設けたパネル表面
材を用意した。まずこの基材の表面に光触媒皮膜用下地膜を、つぎのようにして形成させ
た。
【００５９】
　すなわち、メチルトリエトキシシランと、溶媒である２－プロパノールと、水と、塩酸
と、２－プロパノールに分散させた粒径０．０１～０．０２μｍのＳｉＯ２粒子を原料と
して用意した。なお、ＳｉＯ２粒子を分散させている２－プロパノールは溶媒の一部とし
て用いた。メチルトリエトキシシラン、溶媒（２－プロパノール）、水、塩酸のモル比が
１：５：４：０．００５、粒子濃度が１０重量％となるように原料を混合し、メチルトリ
エトキシシランを加水分解、縮合重合させることによりゾルを得た。ついで、このゾル中
にアルミニウム表面にポリエステルを主成分とする皮膜を塗布したパネル表面材を浸漬し
、２ｍｍ／秒の引き上げ速度で引き上げ、乾燥させた後、２００℃で５分間熱処理し、ア
ルミニウム表面にポリエステルを主成分とする塗膜を設けたパネル表面材上に、膜厚０．
６μｍの光触媒皮膜用下地膜を形成した。
【００６０】
　ついで、この下地膜上に、以下の方法により光触媒皮膜を形成した。
【００６１】
　二酸化チタン（商品名Ｐ－２５、日本アエロジル株式会社製）、その他の原料としてメ
チルトリエトキシシラン、テトラエトキシシラン、２－プロパノール、水、硝酸、水酸化
アルミニウム、硝酸銅３水和物、硝酸銀を用意した。これらの割合は、メチルトリエトキ
シシラン：テトラエトキシシラン：２－プロパノール：水：硝酸＝０．５：０．５：５：
４：０．００５（モル比）（水には硝酸銅の水和水も含まれる）とし、二酸化チタン濃度
５重量％、水酸化アルミニウム濃度１重量％、硝酸銅濃度２重量％（水和水は除いた濃度
）、硝酸銀濃度０．１重量％になるように混合し、攪拌して、光触媒皮膜形成用ゾルを調
製した。
【００６２】
　つぎに、このゾルに上記下地膜付きパネル表面材を浸漬し、２ｍｍ／秒の引き上げ速度
で引き上げ、５分間室温で乾燥させた後、５分間２００℃で熱処理し、光触媒皮膜を形成
した。得られた光触媒皮膜の断面を走査型電子顕微鏡で観察したところ、膜厚は０．５μ
ｍであった。
【００６３】
実施例２
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　実施例１と同じパネル表面材上に、実施例１と同じ方法で光触媒皮膜用下地膜を形成し
た。ついで、ゾル中の硝酸銀濃度が０．０７５重量％であること以外は実施例１と同じ方
法で下地膜付きパネル表面材上に、光触媒皮膜を形成した。得られた光触媒皮膜の膜厚は
０．５μｍであった。
【００６４】
実施例３
　実施例１と同じパネル表面材上に、実施例１と同じ方法で光触媒皮膜用下地膜を形成し
た。ついで、ゾル中の硝酸銀濃度が０．０５重量％であること以外は実施例１と同じ方法
で下地膜付きパネル表面材上に、光触媒皮膜を形成した。得られた光触媒皮膜の膜厚は０
．５μｍであった。
【００６５】
実施例４
　実施例１と同じパネル表面材上に、実施例１と同じ方法で光触媒皮膜用下地膜を形成し
た。ついで、ゾル中の硝酸銀濃度が０．０２５重量％であること以外は実施例１と同じ方
法で下地膜付きパネル表面材上に、光触媒皮膜を形成した。得られた光触媒皮膜の膜厚は
０．５μｍであった。
【００６６】
実施例５
　実施例１と同じパネル表面材上に、実施例１と同じ方法で光触媒皮膜用下地膜を形成し
た。ついで、熱処理温度が１００℃であること以外は実施例３と同じ方法で下地膜付きパ
ネル表面材上に、光触媒皮膜を形成した。得られた光触媒皮膜の膜厚は０．５μｍであっ
た。
【００６７】
実施例６
　実施例１と同じパネル表面材上に、実施例１と同じ方法で光触媒皮膜用下地膜を形成し
た。ついで、熱処理を行なわずに２４時間乾燥させたこと以外は実施例３と同じ方法で下
地膜付きパネル表面材上に、光触媒皮膜を形成した。得られた光触媒皮膜の膜厚は０．５
μｍであった。
【００６８】
実施例７
　実施例１と同じパネル表面材上に、実施例１と同じ方法で光触媒皮膜用下地膜を形成し
た。ついで、ゾル中の硝酸銅濃度が１重量％であること以外は実施例４と同じ方法で下地
膜付きパネル表面材上に、光触媒皮膜を形成した。得られた光触媒皮膜の膜厚は０．５μ
ｍであった。
【００６９】
比較例１
　実施例１と同じパネル表面材上に、実施例１と同じ方法で光触媒皮膜用下地膜を形成し
た。ついで、ゾル中に硝酸銅を添加しないこと以外は実施例５と同じ方法で下地膜付きパ
ネル表面材上に、光触媒皮膜を形成した。得られた光触媒皮膜の膜厚は０．５μｍであっ
た。
【００７０】
比較例２
　実施例１と同じパネル表面材上に、実施例１と同じ方法で光触媒皮膜用下地膜を形成し
た。ついで、ゾル中に硝酸銀を添加しないこと以外は実施例５と同じ方法で下地膜付きパ
ネル表面材上に、光触媒皮膜を形成した。得られた光触媒皮膜の膜厚は０．５μｍであっ
た。
【００７１】
比較例３
　実施例１と同じパネル表面材上に、実施例１と同じ方法で光触媒皮膜用下地膜を形成し
た。ついで、ゾル中に硝酸銀および硝酸銅を添加しないこと以外は実施例５と同じ方法で
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下地膜付きパネル表面材上に、光触媒皮膜を形成した。得られた光触媒皮膜の膜厚は０．
５μｍであった。
【００７２】
評価試験
　上記実施例と比較例で得られた光触媒皮膜について、耐屈曲性（加工性）試験、皮膜熱
処理時の変色試験、耐光性試験、抗菌力試験および消臭試験を行なった。
【００７３】
　まず耐屈曲性（加工性）試験は、ＪＩＳ　Ｋ５４００の方法に従い、直径２ｍｍの心棒
を用いて１８０°曲げ、目視により割れ、剥がれがないかを確認して、評価した。得られ
た耐屈曲性試験の結果を下記表１にまとめて示した。
【００７４】
　つぎに、皮膜熱処理時の変色試験は実施例および比較例における光触媒皮膜の熱処理前
後の基材のＬａｂ系における色差ΔＥを、スガ試験器株式会社製カラーテスターＳＣ－３
－ＣＨ型を用いて測定することにより評価した。なお実施例６は熱処理を行なわず２４時
間乾燥させているため、本試験は実施しなかった。得られた皮膜熱処理時の変色試験の結
果を下記表１にまとめて示した。
【００７５】
　つぎに、耐光性試験は、ＪＩＳ　Ｂ７７５１規定の紫外線カーボンアーク燈式耐光試験
機を用いて光触媒を塗布した基材に紫外線を３００時間照射した後、皮膜にチョーキング
が起こっていないかを確認するとともに、紫外線照射前後の基材のＬａｂ系における色差
ΔＥを、スガ試験器株式会社製カラーテスターＳＣ－３－ＣＨ型を用いて測定し評価した
。得られた耐光性試験の結果を下記表１にまとめて示した。
【００７６】
　抗菌力試験は、大腸菌（Escherichia coil IFO 3972）、クロカワカビ（Cladosporium 
cladosporioides IFO 6348）について行なった。菌液は大腸菌に関しては、普通寒天培地
で３７℃、１６～２４時間前培養した試験菌液を普通寒天培地に再度接種し、３７℃、１
６～２０時間培養した菌体をリン酸緩衝液に均一に分散差せ、１ｍｌ当たりの菌数が２．
０×１０５～１．０×１０６となるように調製し、クロカワカビに関しては、ポテトデキ
ストロース寒天培地で２５℃、７～１０日間培養した後、胞子（分生子）を０．００５％
スルホコハク酸ジオクチルナトリウム溶液に浮遊させ、ガーゼで濾過後、１ｍｌ当たりの
菌数が２．０×１０５～１．０×１０６となるように調製し、下地膜を塗布した後さらに
最表面に光触媒皮膜を塗布した基材（大きさ：５ｃｍ×５ｃｍ）を、予め９９．５％エタ
ノールをしみこませた脱脂綿でかるく拭いたのち、風乾したものを試料とした。
【００７７】
　各試料の表面にそれぞれ菌液１ｍｌを添加した。これらを昼白色蛍光灯照射下あるいは
光を完全に遮断して、細菌は３５℃、カビは２５℃で保存した。なお、蛍光灯で光を照射
する場合は照度計で試験面が１０００ルクスとなるように照射位置を調整した。またポリ
エチレンフィルムを対照試料として、同様に試験した。４時間後にＳＣＤＬＰ培地で試料
から生残菌を洗い出し、この洗い出し液の生菌数を、大腸菌は標準寒天培地、クロカワカ
ビはを用いた寒天平板培養法（大腸菌は３５℃、２日間培養、クロカワカビは２５℃、７
日間培養）により測定し、試料１個当たりに換算した。また接種直後の測定は対照試料で
行なった。抗菌力試験の結果を、下記表２に示した。
【００７８】
　消臭試験は、光触媒皮膜を塗布した基材（有効面積２００ｃｍ２）をポリフッ化ビニル
製の袋に固定した後、袋をヒートシールにより密封し、ついでアンモニア１００ｐｐｍを
含んだ空気３リットルを封入し、この上から２０Ｗブラックライトにより光を照射し、光
照射下開始から２４時間後にガス検知管により袋内のガス濃度を測定する方法により行な
い、２４時間後のアンモニア除去率％を測定した。
【００７９】
　なお、基材とブラックライトの距離は３０ｃｍとし、光触媒皮膜を塗布した基材を入れ
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ずに同様に光照射後のガス濃度を測定し、これを空試験とした。また、光を完全に遮断す
ること以外は上記と同様にして皮膜の消臭試験を行なった。形成した皮膜の消臭試験の結
果を、下記表３に示した。
【表１】

【表２】
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【００８０】
　上記表１～３から明らかなように、実施例１～７による光触媒皮膜は、耐屈曲性（加工
性）、耐光性にも優れており、かつ光照射下および光なしのいずれの環境においても優れ
た消臭、抗菌、および防かび機能を有するものであった。また光触媒皮膜を熱処理した実
施例１～５および実施例７の基材は熱処理前後の変色が非常に小さいものであった。なお
、光を照射した場合には、光触媒効果が発揮されるため、光照射なしの場合に比べ消臭力
がより優れた結果となった。これに対し、比較例１による光触媒皮膜は、耐屈曲性（加工
性）、消臭、抗菌、および防かび効果には優れており、耐光性試験後にチョーキングは起
こらなかったものの、銅塩を添加せずに銀塩を添加したため、耐光性試験前後の色差や皮
膜熱処理前後の色差が大きくなった。また比較例２による光触媒皮膜は、耐屈曲性（加工
性）、耐光性、消臭、抗菌効果は優れており、皮膜熱処理前後の色差も小さいが、銀塩を
添加せずに銅塩を添加したため、防かび効果がほとんど見られなかった。比較例３による
光触媒皮膜は、耐屈曲性（加工性）、耐光性、消臭効果は優れており、皮膜熱処理前後の
色差も小さいが、銀塩および銅塩を添加していないため、今回の試験条件では、抗菌およ
び防かび効果はほとんど見られなかった。
【００８１】
　なお、消臭試験において、空試験では、アンモニアの除去率が３４％であった。これは
試験に用いた袋に、アンモニアが吸着するためと考えられる。



(15) JP 4110279 B2 2008.7.2

10

フロントページの続き

(72)発明者  橋本　明
            堺市海山町６丁２２４番地　昭和アルミニウム株式会社内
(72)発明者  多田　清志
            堺市海山町６丁２２４番地　昭和アルミニウム株式会社内

    審査官  繁田　えい子

(56)参考文献  特開平０９－２２７８２９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１０－２７９８８５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１１－０１２５３９（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｂ０１Ｊ　　３５／０２
              Ｃ０９Ｄ　１８３／００　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

