
(57)【要約】

【課題】　金属アルコキシド法によるリン添加酸化チタ

ンゾル溶液の製造方法であって、ゾル溶液の沈殿を抑制

し透明で安定したゾル状態を維持するリン添加酸化チタ

ンゾル溶液の製造方法を提供すること。

【解決手段】　溶媒であるイソプロピルアルコールにチ

タンテトライソプロポキシドを２５wt％濃度となるよう

に分散させ、この溶液に、加水分解用の適量の水に酸化

チタンに対してリン分が７mol％となるようにリン酸を

加えて作成したリン酸水溶液を混合し、十分攪拌した。

この混合液に、攪拌しながら酸触媒である濃硝酸を全重

量の２wt％となるように添加して加水分解・重縮合させ

、これを４０℃の恒温槽で３時間熟成してリン添加酸化

チタンゾル溶液を得た。

【選択図】　図１

JP 2007-76938 A 2007.3.29



【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 金 属 ア ル コ キ シ ド 法 に よ る 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 方 法 に 於 い て 、 初 期 の 酸 化 チ タ ン
の 粒 径 を ２ ０ nm以 下 に 制 御 し た 上 で リ ン 添 加 を 行 い 、 ゾ ル 溶 液 の 沈 殿 を 抑 制 し 安 定 し た リ
ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 を 得 る リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
　 前 記 酸 化 チ タ ン 粒 径 の ２ ０ nm以 下 へ の 制 御 を 、 溶 媒 中 の チ タ ン ア ル コ キ シ ド の 濃 度 、 溶
液 混 合 時 の 攪 拌 の 有 無 、 酸 触 媒 の 濃 度 、 熟 成 温 度 及 び 熟 成 時 間 を 調 整 す る こ と に よ っ て 行
う 請 求 項 １ の リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
　 前 記 リ ン 添 加 の 際 の そ の 添 加 量 を 酸 化 チ タ ン に 対 し て ７ ～ １ ３ mol ％ と す る 前 記 請 求 項
１ 又 は ２ の リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 金 属 ア ル コ キ シ ド 法 に よ る 、 ゾ ル 溶 液 に 沈 殿 の な い 安 定 し た 状 態 の リ ン 添 加
酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 方 法 に 関 す る も の で あ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 従 来 よ り 光 触 媒 は 、 太 陽 光 等 に 含 ま れ る 紫 外 線 の 照 射 を 受 け て 表 面 に 生 じ た 電 荷 に よ り
活 性 酸 素 を 生 成 し 、 そ の 強 い 酸 化 作 用 に よ っ て 有 機 物 の 分 解 を 行 う こ と が で き る 機 能 性 物
質 と し て 知 ら れ 、 広 範 囲 な 分 野 で 活 用 さ れ て 来 て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 こ の よ う な 光 触 媒 機 能 を 示 す 物 質 と し て は 、 光 照 射 に よ っ て 生 じ る 電 荷 の 酸 化 力 が 高 く
、 化 学 的 に も 安 定 な 物 質 で あ る 酸 化 チ タ ン が 広 く 利 用 さ れ て お り 、 こ れ が 粉 末 の ま ま 、 或
い は 対 象 物 の 表 面 に 皮 膜 化 さ れ て 活 用 さ れ て い る 。 し か し こ の よ う な 酸 化 チ タ ン で あ っ て
も 、 元 々 そ の 反 応 速 度 は 十 分 に 高 い も の で は な く 、 多 く の 適 用 対 象 に 於 い て 光 触 媒 反 応 の
分 解 効 率 を 上 げ る こ と が 要 望 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 そ こ で 光 触 媒 機 能 を 高 め る 目 的 で 、 太 陽 光 中 に 多 く 含 ま れ る 可 視 光 側 に 反 応 性 を 拡 張 し
た り 、 白 金 な ど の 金 属 を 担 持 さ せ て 電 荷 分 離 効 率 や 量 子 効 率 を 向 上 さ せ た り 、 粉 末 を 微 細
化 し た り 多 孔 質 化 す る こ と で 表 面 積 を 拡 張 し た り 、 或 い は 吸 収 性 の 高 い 物 質 と 混 合 す る こ
と で 反 応 効 率 を 高 め る 手 法 等 も 検 討 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 一 方 で 、 現 在 光 触 媒 が 適 用 さ れ る 多 く の 場 合 、 例 え ば 、 照 明 器 具 、 建 築 物 の 内 外 壁 、 衣
類 や タ オ ル 等 、 冷 蔵 庫 等 の 電 気 製 品 、 家 具 又 は 自 動 車 の 外 面 等 の そ れ ぞ れ の 防 汚 に 適 用 す
る 場 合 に は 、 そ れ ら の 各 々 の 色 彩 や 質 感 等 を 害 す る こ と な く 、 そ の 表 面 に 皮 膜 を 形 成 し て
、 そ れ ら の 防 汚 を 図 り 得 る も の で あ る こ と が 好 ま し い 。 し か し 前 記 各 手 法 に よ っ て 機 能 向
上 を 図 っ た 物 は 、 い ず れ も 酸 化 チ タ ン を 透 明 な 皮 膜 に 形 成 す る こ と が 困 難 で あ り 、 そ の 質
感 や 色 彩 に 影 響 を 与 え る こ と と な り 、 製 品 化 を 進 め る 上 で 大 き な 制 約 と な っ て い る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 例 え ば 、 可 視 光 側 に 反 応 性 を 拡 張 す る 可 視 光 応 答 化 技 術 で は 、 最 も 効 果 の 高 い 窒 素 ド ー
プ に よ れ ば 生 成 し た 光 触 媒 は 黄 褐 色 に な り 、 白 金 を 担 持 さ せ た 場 合 に は 薄 黒 く 変 色 し 、 い
ず れ に し て も 被 膜 を 形 成 す る 対 象 表 面 の 色 彩 や 質 感 に 影 響 を 与 え る 。 更 に こ れ ら の 技 術 で
は 、 特 殊 な 燃 焼 炉 を 必 要 と し た り 、 高 価 な 金 属 を 使 用 す る な ど 処 理 コ ス ト が 大 幅 に 増 加 す
る た め 、 汎 用 的 な 製 品 へ の 適 用 が 期 待 で き な い 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 以 上 の よ う な 光 触 媒 機 能 を 高 め る 技 術 に は 特 許 文 献 １ で 提 案 さ れ た 例 が あ る 。 こ れ は 、
リ ン 原 子 を 酸 化 チ タ ン 粒 子 内 に 含 有 さ せ た 高 光 触 媒 活 性 ア ナ タ ー ス 形 微 粒 子 酸 化 チ タ ン 及
び 水 溶 性 リ ン 化 合 物 の 水 溶 液 と 熱 加 水 分 解 可 能 な チ タ ン 化 合 物 の 水 溶 液 と を 混 合 し た 後 、
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熱 加 水 分 解 し て 製 造 す る そ の 製 造 方 法 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 ま た 酸 化 チ タ ン の 光 触 媒 活 性 を 向 上 さ せ る 技 術 に は 非 特 許 文 献 １ で 報 告 さ れ た 例 も あ る
。 こ れ は 、 チ タ ン テ ト ラ イ ソ プ ロ ポ キ シ ド と 溶 媒 の イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル と の 混 合 溶 液
に 濃 硝 酸 を 加 え て 加 水 分 解 し 、 生 成 し た 酸 化 チ タ ン の ゾ ル 溶 液 に 更 に 酸 化 チ タ ン に 対 し て
５ mol ％ の 割 合 で リ ン イ オ ン 又 は ホ ウ 素 イ オ ン を 添 加 し 、 陽 極 に 白 金 板 、 陰 極 に ス テ ン レ
ス 板 を 使 用 し て 定 電 位 電 解 を 行 っ た と こ ろ 、 低 電 位 側 で ゼ リ ー 状 の 被 膜 を 形 成 し 、 こ れ を
乾 燥 す る と 薄 い 透 明 な 被 膜 と な り 、 高 電 位 側 で 白 色 粉 末 状 の 被 覆 を 形 成 し た が 、 い ず れ も
リ ン イ オ ン 又 は ホ ウ 素 イ オ ン を 添 加 し な か っ た 場 合 と 比 較 し て 最 大 で ４ 倍 程 度 の ア セ ト ア
ル デ ヒ ド 分 解 速 度 を 得 る こ と が で き た と い う も の で あ り 、 こ の よ う な リ ン イ オ ン 等 を 添 加
し た 場 合 の 傾 向 は 、 通 常 の ゾ ル ゲ ル 法 で 作 成 し た 酸 化 チ タ ン 被 膜 で も 見 ら れ る と の こ と で
あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 平 １ ０ － １ ３ ７ ５ ９ ３ 号 公 報
【 非 特 許 文 献 １ 】 飯 村 修 志 、 光 触 媒 の 高 機 能 化 処 理 、 「 Ｅ Ｃ Ｏ 　 Ｉ Ｎ Ｄ Ｕ Ｓ Ｔ Ｒ Ｙ 」 、 発
行 所 名 、 ２ ０ ０ ４ 年 ５ 月 ２ ５ 日 、 第 ９ 巻 、 第 ６ 号 、 ｐ ． ２ ７ － ３ １
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 は 、 金 属 ア ル コ キ シ ド 法 に よ る リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 方 法 で あ っ て
、 ゾ ル 溶 液 の 沈 殿 を 抑 制 し 透 明 で 安 定 し た ゾ ル 状 態 を 維 持 す る リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶
液 の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と を 解 決 の 課 題 と す る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 こ の よ う な ゾ ル 溶 液 は 、 対 象 製 品 の 表 面 に 被 膜 を 形 成 す る こ と を 目 的 と す る も の で あ り
、 生 成 す る 被 膜 は 、 ゾ ル 溶 液 の 安 定 性 と 密 接 な 関 係 が あ り 、 懸 濁 し た 状 態 の ゾ ル 溶 液 か ら
は 不 均 一 か つ 粉 状 の 被 膜 し か 得 ら れ な い 。 ゾ ル ゲ ル 法 で 透 明 で 良 好 な 被 膜 を 作 成 す る た め
に は ゾ ル 溶 液 が 半 透 明 で 安 定 し て い る こ と が 最 も 重 要 な 条 件 で あ る 。 前 記 の よ う な 酸 化 チ
タ ン ゾ ル 溶 液 に 対 す る リ ン の 添 加 は 、 酸 化 チ タ ン 粒 子 の 凝 集 及 び 粒 成 長 を 促 進 す る た め 、
多 量 に リ ン を 添 加 す る と 沈 澱 の 発 生 を 誘 発 す る 。 本 発 明 は 、 一 方 で 光 触 媒 反 応 速 度 を 向 上
さ せ る べ く リ ン を 添 加 し 、 他 方 で 、 そ の こ と に よ っ て 生 じ る 酸 化 チ タ ン 粒 子 の 凝 集 沈 澱 を
抑 制 し 、 透 明 で 安 定 し た 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 を 製 造 す る 、 そ の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と を
解 決 の 課 題 と す る も の で あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ １ ２ 】
　 本 発 明 の １ は 、 金 属 ア ル コ キ シ ド 法 に よ る 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 方 法 に 於 い て 、 初
期 の 酸 化 チ タ ン の 粒 径 を ２ ０ nm以 下 に 制 御 し た 上 で リ ン 添 加 を 行 い 、 ゾ ル 溶 液 の 沈 殿 を 抑
制 し 安 定 し た リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 を 得 る リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 方 法
で あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 本 発 明 の ２ は 、 本 発 明 の １ の リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 方 法 に 於 い て 、 前 記 酸
化 チ タ ン 粒 径 の ２ ０ nm以 下 へ の 制 御 を 、 溶 媒 中 の チ タ ン ア ル コ キ シ ド の 濃 度 、 溶 液 混 合 時
の 攪 拌 の 有 無 、 酸 触 媒 の 濃 度 、 熟 成 温 度 及 び 熟 成 時 間 を 調 整 す る こ と に よ っ て 行 う も の で
あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 本 発 明 の ３ は 、 本 発 明 の １ 又 は ２ の リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 方 法 に 於 い て 、
前 記 リ ン 添 加 の 際 の そ の 添 加 量 を 酸 化 チ タ ン に 対 し て ７ ～ １ ３ mol ％ と す る も の で あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ １ ５ 】
　 本 発 明 １ の リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 方 法 に よ れ ば 、 初 期 の 酸 化 チ タ ン の 粒 径
を ２ ０ nm以 下 と 微 粒 子 に 制 御 し た の で 、 リ ン 添 加 時 に お い て も ゾ ル 溶 液 の 沈 殿 が な く 、 透
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明 乃 至 半 透 明 で 、 ゾ ル 状 態 が 安 定 し た リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 が 得 ら れ る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 ま た こ の よ う に 本 発 明 の １ に よ れ ば 、 ゾ ル 溶 液 を 、 沈 殿 が な く 、 か つ 透 明 乃 至 半 透 明 で
ゾ ル 状 態 が 安 定 し た も の と な し 得 る の で 、 こ の よ う に し て 製 造 し た リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ
ル 溶 液 を 用 い て 対 象 物 表 面 に 皮 膜 を 形 成 す る と す れ ば 、 そ の 皮 膜 は 無 色 透 明 な 皮 膜 と な っ
て 高 い 光 触 媒 機 能 を 保 持 し た も の と な し 得 る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 本 発 明 ２ の リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 方 法 に よ れ ば 、 初 期 の 酸 化 チ タ ン 粒 径 の
２ ０ nm以 下 へ の 制 御 を 容 易 か つ 良 好 に 行 う こ と が で き る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 本 発 明 ３ の リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 方 法 に よ れ ば 、 光 触 媒 機 能 の 高 い 、 透 明
で か つ ゾ ル 状 態 が 安 定 し た リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 が 得 ら れ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ９ 】
　 本 発 明 は 、 金 属 ア ル コ キ シ ド 法 に よ る 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 方 法 に 於 い て 、 初 期 の
酸 化 チ タ ン の 粒 径 を ２ ０ nm以 下 に 制 御 し た 上 で リ ン 添 加 を 行 い 、 ゾ ル 溶 液 の 沈 殿 を 抑 制 し
安 定 し た リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 を 得 る リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 方 法 で あ
る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 前 記 し た よ う に 、 光 触 媒 活 性 を 高 め 、 有 機 物 の 分 解 速 度 を 向 上 さ せ る と の 観 点 か ら 、 光
触 媒 物 質 で あ る 酸 化 チ タ ン に リ ン を 含 有 さ せ た ア ナ タ ー ス 形 微 粒 子 酸 化 チ タ ン 及 び そ の 製
法 が 提 案 さ れ 、 或 い は 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 に リ ン の イ オ ン を 添 加 し 、 こ れ を 対 象 物 の 表 面
に 被 膜 化 し た リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン の 例 が 報 告 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
　 本 発 明 は 、 後 者 の 改 良 に 係 る も の で あ り 、 対 象 物 表 面 に 光 触 媒 活 性 の 高 い 品 質 の 良 好 な
リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン 被 膜 を 形 成 す る た め の ゾ ル 溶 液 の 製 造 方 法 に 関 す る も の で あ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 本 発 明 の ゾ ル 溶 液 は 、 前 記 の よ う に 、 金 属 ア ル コ キ シ ド 法 に よ っ て 作 製 す る も の で あ り
、 具 体 的 に は 、 チ タ ン テ ト ラ イ ソ プ ロ ポ キ シ ド を イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル 等 の 溶 媒 に 分 散
さ せ 、 こ れ を 酸 触 媒 の 下 で 加 水 分 解 ・ 重 縮 合 さ せ て 作 成 す る 。 前 記 リ ン は 、 前 記 の よ う に
、 こ の ゾ ル 溶 液 作 成 過 程 の 初 期 の 酸 化 チ タ ン の 粒 径 を ２ ０ nm以 下 に 制 御 し た 上 で 添 加 す べ
き も の で あ り 、 こ れ に よ っ て 、 沈 殿 が 抑 制 さ れ 透 明 乃 至 半 透 明 と な っ た 、 安 定 し た リ ン 添
加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 を 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 な お 、 前 記 し た よ う に 、 こ の よ う な ゾ ル 溶 液 は 、 こ れ を 用 い て 対 象 物 表 面 に 光 触 媒 機 能
を 持 っ た 被 膜 を 形 成 す る た め に 使 用 す る 物 で あ る が 、 形 成 さ れ る 皮 膜 の 光 触 媒 機 能 は 、 前
記 し た よ う に 、 用 い る リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 安 定 性 と 密 接 な 関 係 が あ り 、 白 濁 し
た 沈 殿 を 生 じ て い る ゾ ル 溶 液 か ら 作 成 で き る 被 膜 は 、 不 透 明 で 不 均 一 な 皮 膜 と な り 、 光 触
媒 機 能 の 低 い も の と な る 。 光 触 媒 機 能 の 高 い 、 透 明 で 良 好 な 被 膜 を 作 成 す る た め に は 、 前
記 し た よ う に 、 沈 殿 が 抑 制 さ れ た 透 明 乃 至 半 透 明 の 安 定 し た リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液
で あ る 必 要 が あ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 こ の よ う な 安 定 し た リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン の ゾ ル 溶 液 は 、 前 記 し た よ う に 、 金 属 ア ル コ キ
シ ド 法 に よ る 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 方 法 に 於 い て 、 初 期 の 酸 化 チ タ ン の 粒 径 を ２ ０ nm
以 下 に 、 好 ま し く は 該 粒 径 を ０ ． １ ～ １ ８ nmに 制 御 し た 上 で 、 リ ン 添 加 を 行 う こ と で 作 成
で き る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 表 １ に 示 す よ う に 、 初 期 の 酸 化 チ タ ン の 粒 径 を ４ ０ nmに 形 成 し た 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 に
リ ン を 添 加 し た 場 合 は 、 そ の 添 加 量 を 酸 化 チ タ ン に 対 し て ３ mol％ の 割 合 の 量 に し た 場 合
に は 得 ら れ た リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 が 透 明 に な っ た が 、 そ の 他 の 場 合 、 即 ち 、 ６ 、
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７ 、 ８ 、 １ ０ 、 １ ２ ． ５ 及 び １ ５ mol％ の い ず れ の 割 合 の 添 加 量 の 場 合 も 全 て 沈 澱 が 生 じ
て 不 透 明 に な っ た 。 他 方 、 初 期 の 酸 化 チ タ ン の 粒 径 を １ ５ nmに 形 成 し た 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶
液 に リ ン を 添 加 し た 場 合 は 、 そ の 添 加 量 を 酸 化 チ タ ン に 対 し て 、 ３ 、 ６ 及 び １ ５ mol％ の
割 合 の 量 に し た 場 合 に は 、 得 ら れ た リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 が や や 不 安 定 に な り 乳 白
色 に な っ た が 、 そ の 他 の 場 合 、 即 ち 、 ７ 、 ８ 、 １ ０ 及 び １ ２ ． ５ mol％ の い ず れ の 割 合 の
添 加 量 の 場 合 も 全 て 透 明 に な っ た 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 こ れ に よ っ て 初 期 の 酸 化 チ タ ン の 粒 径 を １ ５ nmの よ う に 小 さ く 制 御 す る こ と で 、 リ ン 添
加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 を 一 定 の 割 合 の リ ン 添 加 範 囲 内 で 沈 殿 が 抑 制 さ れ た 透 明 乃 至 半 透 明
の 安 定 し た も の に す る こ と が で き る こ と が 分 か る 。 更 に 表 １ に 示 し た 以 外 の 他 の 実 験 例 と
照 ら し 合 わ せ て 考 え る と 、 前 記 し た よ う に 、 こ の よ う な 場 合 に 、 初 期 の 酸 化 チ タ ン の 粒 径
を ２ ０ nm以 下 に 制 御 す る の が 適 当 で あ り 、 よ り 好 ま し く は 、 該 粒 径 を ０ ． １ ～ １ ８ nmに 制
御 し て リ ン を 添 加 す れ ば 、 一 定 の 割 合 の リ ン 添 加 範 囲 内 で 、 沈 殿 が 抑 制 さ れ た 安 定 し た 透
明 乃 至 半 透 明 の リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 を 作 成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 こ の 初 期 の 酸 化 チ タ ン 粒 径 の ２ ０ nm以 下 へ の 制 御 は 、 溶 媒 中 の チ タ ン ア ル コ キ シ ド の 濃
度 、 溶 液 混 合 時 の 攪 拌 の 有 無 、 酸 触 媒 の 濃 度 、 熟 成 温 度 及 び 熟 成 時 間 を 適 切 に 調 整 す る こ
と に よ っ て 行 う こ と が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 こ れ ら の 調 整 は 、 多 数 の 実 験 結 果 か ら 知 り 得 た 以 下 の よ う な 現 象 に 基 づ い て 行 う こ と が
で き る 。
　 　 溶 媒 中 の チ タ ン ア ル コ キ シ ド の 濃 度 　 ： 　 低 い 　 → 　 酸 化 チ タ ン 粒 径 小
　 　 溶 液 混 合 時 の 攪 拌 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ： 　 有 り 　 → 　 酸 化 チ タ ン 粒 径 小
　 　 酸 触 媒 の 濃 度 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ： 　 低 い 　 → 　 酸 化 チ タ ン 粒 径 大
　 　 熟 成 温 度 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ： 　 高 い 　 → 　 酸 化 チ タ ン 粒 径 大
　 　 熟 成 時 間 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ： 　 長 い 　 → 　 酸 化 チ タ ン 粒 径 大
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 他 方 、 前 記 リ ン の 添 加 量 は 、 酸 化 チ タ ン に 対 し て ７ ～ １ ３ mol％ 、 好 ま し く は ７ ～ ８ mol
％ の 割 合 の 量 と す る の が 適 当 で あ る 。 生 成 す る リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 は 、 以 上 の 溶
媒 中 の チ タ ン ア ル コ キ シ ド の 濃 度 、 溶 液 混 合 時 の 攪 拌 の 有 無 、 酸 触 媒 の 濃 度 、 熟 成 温 度 及
び 熟 成 時 間 を 調 整 す る こ と で 、 沈 殿 を 抑 制 し た 透 明 乃 至 半 透 明 の 安 定 し た も の と な し 得 る
が 、 前 記 リ ン の 添 加 量 を 以 上 の よ う な 割 合 の 量 に す る と 、 一 層 透 明 乃 至 半 透 明 の 安 定 性 の
増 し た も の と な し 得 、 加 え て 、 こ れ を 対 象 物 表 面 に 塗 布 し て 得 ら れ る 皮 膜 を 透 明 で 光 触 媒
活 性 の 一 層 高 い も の と す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 前 記 表 １ に 示 さ れ た 、 初 期 の 酸 化 チ タ ン の 粒 径 を １ ５ nmに 制 御 し た 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液
に リ ン を 添 加 し た 場 合 の デ ー タ か ら 、 酸 化 チ タ ン に 対 し て ７ ～ １ ３ mol％ の 割 合 で の リ ン
の 添 加 が 、 得 ら れ る リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 安 定 性 を 確 保 す る も の で あ る こ と を 示
し て い る と 理 解 で き る 。 ま た 図 １ に 示 す よ う に 、 同 様 の 場 合 の ゾ ル 溶 液 を 用 い て 形 成 し た
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酸 化 チ タ ン 被 膜 が 高 い 光 触 媒 活 性 を 示 し て お り 、 中 で も ７ ～ ８ mol％ の 割 合 で リ ン を 添 加
し た リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 で 形 成 し た 被 膜 が 高 い 光 触 媒 活 性 を 示 し て い る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 従 っ て 以 上 の 本 発 明 の リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 方 法 を 順 を 追 っ て 整 理 し て 説
明 す る と 以 下 の 通 り と な る 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 先 ず イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル 等 の 溶 媒 中 に チ タ ン の ア ル コ キ シ ド で あ る チ タ ン テ ト ラ イ
ソ プ ロ ポ キ シ ド を 分 散 さ せ る 。 好 ま し く は 、 前 記 初 期 の 酸 化 チ タ ン 粒 径 の 調 整 の 観 点 か ら
適 切 な 濃 度 に 調 整 し て 分 散 さ せ る 。 他 方 、 水 に リ ン 酸 を 加 え る 。 こ れ も 好 ま し く は 、 前 記
の よ う に 、 酸 化 チ タ ン に 対 し て ７ ～ １ ３ mol％ 、 よ り 適 切 に は ７ ～ ８ mol％ の 割 合 の 量 を 水
に 加 え る 。 次 い で 、 前 記 チ タ ン テ ト ラ イ ソ プ ロ ポ キ シ ド の 溶 液 に 前 記 リ ン 酸 の 水 溶 液 を 混
合 す る 。 こ の と き 、 前 記 初 期 の 酸 化 チ タ ン 粒 径 の 調 整 の 観 点 か ら 攪 拌 し 又 は 攪 拌 を 行 わ な
い こ と と す る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 こ の 後 、 前 記 混 合 液 中 に 、 触 媒 と し て 、 例 え ば 、 濃 硝 酸 を 加 え る 。 濃 硝 酸 の 濃 度 は 、 前
記 初 期 の 酸 化 チ タ ン 粒 径 の 調 整 の 観 点 か ら 適 切 に 調 整 す る 。 例 え ば 、 ２ ０ ～ ４ ０ wt％ 程 度
の 範 囲 に 調 整 す る 。 こ の よ う に 酸 触 媒 を 加 え て 加 水 分 解 ・ 重 縮 合 を 進 行 さ せ 、 更 に 前 記 初
期 の 酸 化 チ タ ン 粒 径 の 調 整 の 観 点 か ら 熟 成 温 度 及 び 熟 成 時 間 を 調 整 し 、 例 え ば 、 前 者 を ４
０ ℃ 前 後 、 後 者 を ３ 時 間 前 後 と し て 熟 成 さ せ 、 沈 殿 の な い 透 明 で ゾ ル 状 態 の 安 定 し た リ ン
添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 を 得 る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 本 発 明 は 、 以 上 の よ う に 、 光 触 媒 反 応 速 度 を 向 上 さ せ る た め に リ ン を 添 加 す る も の で あ
る が 、 そ の こ と に よ っ て 酸 化 チ タ ン 粒 子 の 凝 集 沈 澱 が 生 じ る こ と と な る 問 題 を 適 切 に 抑 制
し 、 透 明 で 安 定 し た 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 を 製 造 す る こ と が で き る も の で あ る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 な お 、 以 上 の よ う に し て 得 た リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 は 、 こ れ を 対 象 物 の 表 面 に 薄
く 塗 布 し て 乾 燥 さ せ 、 そ の 後 、 焼 成 炉 に 入 れ 、 例 え ば 、 ５ ０ ０ ℃ の 温 度 の 下 で １ ５ 分 程 度
焼 き 付 け 処 理 し 、 光 触 媒 活 性 の 高 い 透 明 の リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン の 皮 膜 を 形 成 さ せ る こ と が
で き る 。 前 記 の よ う に 、 得 ら れ る 皮 膜 は 透 明 で 均 一 な も の と な り 、 対 象 物 表 面 の 色 調 や 質
感 を 損 な う こ と が な い も の と な る 。 そ の た め 、 広 く 種 々 の 物 品 を 対 象 と し て そ の 表 面 に 施
す こ と が 可 能 と な る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 実 施 例 １ と し て 、 本 発 明 の リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 方 法 に よ っ て 製 造 す る リ
ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 過 程 を 示 し 、 比 較 例 １ と し て 、 初 期 の 酸 化 チ タ ン の 粒 径
の ２ ０ nm以 下 へ の 制 御 を 行 わ な い リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 製 造 過 程 を 示 し 、 各 々 の
末 尾 に そ れ ぞ れ で 製 造 し た リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 を 用 い て 形 成 し た 石 材 タ イ ル 表 面
の 光 触 媒 皮 膜 の 観 察 結 果 を 示 し た 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
＜ 実 施 例 １ ＞
　 溶 媒 で あ る イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル に チ タ ン テ ト ラ イ ソ プ ロ ポ キ シ ド を ２ ５ wt％ 濃 度 と
な る よ う に 分 散 さ せ 、 こ の 溶 液 に 、 加 水 分 解 用 の 適 量 の 水 に 酸 化 チ タ ン に 対 し て リ ン 分 が
７ mol％ と な る よ う に リ ン 酸 を 加 え て 作 成 し た リ ン 酸 水 溶 液 を 混 合 し 、 十 分 攪 拌 し た 。 こ
の 混 合 液 に 、 攪 拌 し な が ら 酸 触 媒 で あ る 濃 硝 酸 を 全 重 量 の ２ wt％ と な る よ う に 添 加 し て 加
水 分 解 ・ 重 縮 合 さ せ 、 こ れ を ４ ０ ℃ の 恒 温 槽 で ３ 時 間 熟 成 し て リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶
液 を 得 た 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 こ の 実 施 例 １ で は 、 初 期 の 酸 化 チ タ ン の 粒 径 が １ ５ nmと な っ て お り 、 得 ら れ た リ ン 添 加
酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 は 透 明 で 沈 殿 が な い 安 定 し た も の で あ っ た 。 こ の 実 施 例 １ の リ ン 添 加
酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 の 主 な 製 造 条 件 と 、 得 ら れ た ゾ ル 溶 液 の 性 状 と は 表 ２ に ま と め た 。
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【 ０ ０ ４ ０ 】
　 ま た 実 施 例 １ で 得 た リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 を 用 い て 石 材 タ イ ル 表 面 に 光 触 媒 皮 膜
を 形 成 さ せ 、 そ の 性 能 確 認 の た め 、 該 タ イ ル 板 の 表 面 付 近 の ア セ ト ア ル デ ヒ ド ガ ス の 分 解
反 応 速 度 を 調 べ た 。 こ の 光 触 媒 被 膜 は 、 石 材 タ イ ル の 表 面 に リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液
を 薄 く 塗 布 し て 乾 燥 さ せ た 後 、 焼 成 炉 に 入 れ 、 ５ ０ ０ ℃ の 下 で １ ５ 分 間 焼 き 付 け 処 理 し て
形 成 し た 。 形 成 さ れ た 皮 膜 は 無 色 透 明 で あ り 、 石 材 タ イ ル 表 面 の 色 調 や 質 感 に 殆 ど 変 化 を
与 え て い る よ う に は 見 え な か っ た 。
【 ０ ０ ４ １ 】
＜ 比 較 例 １ ＞
　 溶 媒 で あ る イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ー ル に チ タ ン テ ト ラ イ ソ プ ロ ポ キ シ ド を ８ ５ wt％ 濃 度 と
な る よ う に 分 散 さ せ 、 こ の 溶 液 に 、 加 水 分 解 用 の 適 量 の 水 に 酸 化 チ タ ン に 対 し て リ ン 分 が
７ mol％ と な る よ う に リ ン 酸 を 加 え て 作 成 し た リ ン 酸 水 溶 液 を 混 合 し 、 十 分 攪 拌 し た 。 こ
の 混 合 液 に 、 攪 拌 し な が ら 酸 触 媒 で あ る 濃 硝 酸 を 全 重 量 の ２ wt％ と な る よ う に 添 加 し て 加
水 分 解 ・ 重 縮 合 さ せ 、 こ れ を ４ ０ ℃ の 恒 温 槽 で ２ ４ 時 間 熟 成 し て リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル
溶 液 を 得 た 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 こ の 比 較 例 で は 、 初 期 の 酸 化 チ タ ン の 粒 径 が ４ ０ nmと な っ て お り 、 得 ら れ た リ ン 添 加 酸
化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 は 沈 澱 が 生 じ た 不 安 定 な も の で あ っ た 。 こ の 比 較 例 １ の リ ン 添 加 酸 化 チ
タ ン ゾ ル 溶 液 の 主 な 製 造 条 件 と 、 得 ら れ た ゾ ル 溶 液 の 性 状 と は 表 ２ に ま と め た 。
【 ０ ０ ４ ３ 】
　 ま た 比 較 例 １ で 得 た リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 を 用 い て 石 材 タ イ ル 表 面 に 光 触 媒 皮 膜
を 形 成 さ せ 、 そ の 性 能 確 認 の た め 、 該 タ イ ル 板 の 表 面 付 近 の ア セ ト ア ル デ ヒ ド ガ ス の 分 解
反 応 速 度 を 調 べ た 。 こ の 光 触 媒 被 膜 は 、 石 材 タ イ ル の 表 面 に リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液
を 薄 く 塗 布 し て 乾 燥 さ せ た 後 、 焼 成 炉 に 入 れ 、 ５ ０ ０ ℃ の 下 で １ ５ 分 間 焼 き 付 け 処 理 し て
形 成 し た 。 形 成 さ れ た 皮 膜 は や や 白 っ ぽ く 不 透 明 で あ り 、 石 材 タ イ ル 表 面 の 色 調 や 質 感 が
や や ぼ け た 感 じ の も の に な っ た 。
【 ０ ０ ４ ４ 】
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【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ４ ５ 】
　 実 施 例 １ 及 び 比 較 例 １ で そ れ ぞ れ 製 造 し た リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ ル 溶 液 を 用 い て 石 材 タ
イ ル の 表 面 に 形 成 し た 各 光 触 媒 被 膜 に つ い て 、 光 触 媒 機 能 の 確 認 の た め に 光 触 媒 反 応 に よ
る ア セ ト ア ル デ ヒ ド ガ ス の 分 解 速 度 を 測 定 し た と こ ろ 、 実 施 例 １ の リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ
ル 溶 液 で 形 成 し た 光 触 媒 被 膜 は 、 比 較 例 １ の そ れ で 形 成 し た 被 膜 の １ ． ４ ８ 倍 程 度 の 反 応
速 度 を 有 し て い る こ と が 分 か っ た 。 こ の よ う に 実 施 例 １ で 製 造 し た リ ン 添 加 酸 化 チ タ ン ゾ
ル 溶 液 を 用 い て 形 成 し た 皮 膜 は 、 極 め て 高 い 光 触 媒 機 能 を 呈 す る も の で あ る と 言 え る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ４ ６ 】
【 図 １ 】 リ ン 添 加 量 と 酸 化 チ タ ン 光 触 媒 反 応 速 度 と の 関 連 性 を 示 す 図 。

10

20

30

(8) JP 2007-76938 A 2007.3.29



【 図 １ 】
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