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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記（Ａ）成分および（Ｂ）成分を含有する二酸化チタン前駆体組成物であって、下記
（Ａ）成分のチタン原子１００モルに対する（Ｂ）成分のドーパント化合物の割合が０．
５～２０モルの範囲内であることを特徴とする二酸化チタン前駆体組成物。
（Ａ）下記一般式（１）で表されるチタンアルコキシドと、下記一般式（２）で表される
アミノアルコールとを反応してなるチタンアミノアルコール錯体
　　　　　Ｔｉ（ＯＲ１）４　　　（１）
［一般式（１）中、Ｒ１はアルキル基、アリール基またはアシル基を示す。］
　　　　　（ＨＯＲ２）３Ｎ　　　（２）
［一般式（２）中、Ｒ２はアルキレン基、アリーレン基またはアシレン基である。］
（Ｂ）カルシウム、バリウム、ストロンチウム、硼素及びリンからなる群から選択される
少なくとも一つの原子を有するド－パント化合物
【請求項２】
　前記（Ｂ）成分が、ホウ素、酸化ホウ素、リン酸、ホスホン酸からなる群から選択され
る少なくとも一つのド－パント化合物であることを特徴とする請求項１に記載の二酸化チ
タン前駆体組成物。
【請求項３】
　水溶液であることを特徴とする請求項１又は２に記載の二酸化チタン前駆体組成物。
【請求項４】
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　下記一般式（３）で表されるアルコールの含有量を５０重量％以下であることを特徴と
する請求項３に記載の二酸化チタン前駆体組成物。
　　　　　Ｒ１（ＯＨ）　　　（３）
［一般式（３）中、Ｒ１はアルキル基、アリール基またはアシル基を示す。］
【請求項５】
　下記一般式（１）で表されるチタンアルコキシドと、下記一般式（２）で表されるアミ
ノアルコールとを反応させてチタンアミノアルコール錯体とする工程、及びカルシウム、
バリウム、ストロンチウム、硼素及びリンからなる群から選択される少なくとも一つの原
子を有するド－パント化合物を、前記チタンアミノアルコール錯体のチタン原子１００モ
ルに対して０．５～２０モルの範囲内の割合で添加する工程を含むことを特徴とする二酸
化チタン前駆体組成物の製造方法。
　　　　　Ｔｉ（ＯＲ１）４　　　（１）
［一般式（１）中、Ｒ１はアルキル基、アリール基またはアシル基を示す。］
　　　　　（ＨＯＲ２）３Ｎ　　　（２）
［一般式（２）中、Ｒ２はアルキレン基、アリーレン基またはアシレン基である。］
【請求項６】
　請求項１～４のいずれか一項に記載の二酸化チタン前駆体組成物を加熱してなる二酸化
チタン。
【請求項７】
　前記二酸化チタンが平均粒子径５０～５００ｎｍの結晶粒子または厚さ５０～５００ｎ
ｍのフィルムであることを特徴とする請求項６に記載の二酸化チタン。

【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、金属酸化物が得られる金属酸化物前駆体組成物およびその製造方法並びに金属
酸化物に関する。より詳しくは、アナターゼ型結晶構造の割合が高い二酸化チタン等が、
金属酸化物として得られる金属酸化物前駆体組成物およびその製造方法並びに金属酸化物
前駆体組成物から得られる金属酸化物に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来、フィルム状の二酸化チタンは、効率的な光触媒や半導体電極として、しばしば用い
られている（T Sakata,in Photocatalysis,ed.N Serepone and E Pelizzetti,Wiley,New 
York,1989,p311;and D E Scaife,Sol.Energy,1980,25,41 ）。また、二酸化チタンは、活
性試薬や不活性坦体としても用いられており、このような用途に適した二酸化チタンの製
造方法として、不活性坦体上に触媒としてＴｉＯ2およびＶ2Ｏ3の混合物を担持しておき
、当該触媒を用いて、ｏ－キシレンを無水フタル酸に触媒酸化する方法が、商業的なプロ
セスとしてよく知られている（M S Wainwright and N R Foster,Catal.Rev.Sci.Eng.(191
7),19(2),211）。
さらにまた、二酸化チタンを使用して水を光触媒的に分解し、発生させた水素を燃料に用
いる研究もなされている（A．J． Bard,Sciennce,(1980),207,139;E Borgarello et al,J
 Am.Chem.Soc.(1982),104(11),2996）。
【０００３】
このように二酸化チタンは近年注目されているものの、光触媒能を発揮するには二酸化チ
タンにおける結晶構造のうち、アナターゼ型結晶構造を有することが必要であるが、高い
アナターゼ比率を有し、かつ、光触媒能を極大化するために、大きい表面積を有する二酸
化チタンの成形物を作成することは困難であるという問題があった。
このような高いアナターゼ比率を有する粒子状の二酸化チタンを作成する方法として、従
来、イルメナイトを原料として硫酸法により硫酸化チタンを得て、この硫酸化チタンを熱
加水分解してメタチタン酸（ＴｉＯ（ＯＨ）2またはＴｉＯ2・Ｈ2Ｏ）を作成し、さらに
このメタチタン酸を硝酸などの一塩基性酸で解膠する方法が知られていた。しかしながら
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、これらのチタンゾルは、ｐＨが１～２程度の強酸であるため取り扱いに留意する必要が
あり、また、フィルムにした場合、被着体への接着力が弱く、摩擦等により容易に剥がれ
てしまうという問題点を有していた。
【０００４】
また、蒸留を繰り返して精製された四塩化チタン、（ＮＨ4）2（ＴｉＯ（Ｃ2Ｏ4）2）お
よびイソプロピルチタネート等が二酸化チタン原料として検討されている。しかしながら
、いずれも充分なアナターゼ型結晶構造を含有する二酸化チタンをあたえるものではなか
った。具体的に、J European Ceramic Society , 1988, 287-297には、二酸化チタンをト
リエタノールアミンおよびエチレングリコールと反応させて得られる前駆体から製造され
る二酸化チタン粉末が記載されているが、このようにして得られた二酸化チタンは、ルチ
ル型結晶構造を１０～１５％の範囲内で含んでおり、アナターゼ型結晶構造の含有率が未
だ高いとは言えなかった。
【０００５】
また、最近開発されているゾル－ゲル法によれば、イソプロピルチタネート等のチタンア
ルコキサイドを出発原料として用い、チタン化合物（チタン酸化物）からなる製品を、粉
末状、繊維状、フィルム状などの形態で得ることができる。しかしながら、チタンアルコ
キサイドからなる溶液あるいはゾルは、水により容易に加水分解してゲル化するため保存
安定性が乏しく、安定して、均一な特性を有するチタン化合物を得ることが困難であった
。また、これらの溶液はアルコールを含むため、危険物指定となり、使用設備において防
爆設備が必要となるなどの問題点を有していた。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
このような状況下、発明者らは、上述した問題を鋭意検討し、金属酸化物前駆体に、特定
原子を含むド－パント化合物を添加（ドーピング）することにより、アナターゼ型結晶構
造を高い含有率で含む二酸化チタン等の金属酸化物が得られることを見出し、本発明を完
成させたものである。
また、特定の金属アルコキシドとアミルアルコールとの反応物に、さらに水を加えた水溶
解液が安定であり、しかもｐＨが実質的に中性または弱アルカリ性であることを見出し、
本発明を完成させたものである。
さらにまた、特定の金属アルコキシドとアミルアルコールとを反応させるとともに、特定
原子を含むド－パント化合物を添加する工程を含むことにより、特定の金属酸化物前駆体
組成物が効率的に得られることを見出し、本発明を完成させたものである。
【０００７】
すなわち、本発明の目的は、アナターゼ型結晶構造の含有率（割合）が高い二酸化チタン
等の金属酸化物が得られ、また、水系であるため使用設備として防爆設備が不要であり、
しかも、ｐＨが実質的に中性または弱アルカリ性であるため使用条件に制約が少ない金属
酸化物前駆体組成物を提供することにある。
また、本発明の別の目的は、このような金属酸化物前駆体組成物を効率的に、しかも安定
して得ることができる金属酸化物前駆体組成物の製造方法を提供することにある。
さらに、本発明の別の目的は、上述した金属酸化物前駆体組成物から得られるアナターゼ
型結晶構造の含有率（割合）の高い二酸化チタン等の金属酸化物を提供することにある。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
　本発明は、下記（Ａ）成分および（Ｂ）成分を含有する二酸化チタン前駆体組成物であ
って、下記（Ａ）成分のチタン原子１００モルに対する（Ｂ）成分のドーパント化合物の
割合が０．５～２０モルの範囲内であることを特徴とする二酸化チタン前駆体組成物。
（Ａ）下記一般式（１）で表されるチタンアルコキシドと、下記一般式（２）で表される
アミノアルコールとを反応してなるチタンアミノアルコール錯体
　　　　　Ｔｉ（ＯＲ１）４　　　（１）
［一般式（１）中、Ｒ１はアルキル基、アリール基またはアシル基を示す。］
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　　　　　（ＨＯＲ２）３Ｎ　　　（２）
［一般式（２）中、Ｒ２はアルキレン基、アリーレン基またはアシレン基である。］
（Ｂ）カルシウム、バリウム、ストロンチウム、硼素及びリンからなる群から選択される
少なくとも一つの原子を有するド－パント化合物
　このように（Ｂ）成分として、特定のド－パント化合物を含んで金属酸化物前駆体組成
物を構成することにより、当該金属酸化物前駆体組成物からアナターゼ型結晶構造の含有
率の高い二酸化チタン等の金属酸化物を得ることができる。また、（Ｂ）成分の働きによ
り、高い硬度を有する、触媒活性に優れた二酸化チタン等の金属酸化物を得ることができ
る。
【０００９】
　また、本発明の別の態様は、金属酸化物前駆体組成物の製造方法であり、下記一般式（
１）で表されるチタンアルコキシドと、下記一般式（２）で表されるアミノアルコールと
を反応させてチタンアミノアルコール錯体とする工程、及びカルシウム、バリウム、スト
ロンチウム、硼素及びリンからなる群から選択される少なくとも一つの原子を有するド－
パント化合物を、前記チタンアミノアルコール錯体のチタン原子１００モルに対して０．
５～２０モルの範囲内の割合で添加する工程を含むことを特徴とする二酸化チタン前駆体
組成物の製造方法に関する。
【００１０】
　　　　　Ｔｉ（ＯＲ１）４　　　（１）
［一般式（１）中、Ｒ１はアルキル基、アリール基またはアシル基を示す。］
【００１１】
　　　　（ＨＯＲ２）３Ｎ　　　（２）
［一般式（２）中、Ｒ２はアルキレン基、アリーレン基またはアシレン基である。］
【００１２】
このように金属酸化物前駆体組成物を製造すると、金属酸化物、例えば、アナターゼ型結
晶構造の含有率（割合）の高い二酸化チタンが得られる金属酸化物前駆体組成物を効率的
に製造することができる。
【００１３】
　また、本発明の別の態様は、上述した二酸化チタン前駆体組成物を酸化（加熱）してな
る二酸化チタンに関する。このようにして得られた二酸化チタンは、高い含有率でアナタ
ーゼ型結晶構造を含み、しかも、被着体上にフィルムとして形成した場合でも、被着体へ
の接着力が強く、摩擦等により容易に剥がれることがない。
【００１４】
【発明の実施の形態】
本発明における金属酸化物前駆体組成物（第１の実施形態）、金属酸化物前駆体組成物の
製造方法（第２の実施形態）および金属酸化物（第３の実施形態）をそれぞれ具体的に説
明する。
【００１５】
［第１の実施の形態］
第１の実施の形態は金属酸化物前駆体組成物に関し、（Ａ）成分および（Ｂ）成分を含有
することを特徴とする。それぞれ具体的に説明する。
【００１６】
（１）（Ａ）成分
第１の実施形態において使用される（Ａ）成分としての金属酸化物前駆体は、酸化（加熱
）することにより、金属酸化物を生成するものであれば好適に使用することができる。
このような金属酸化物前駆体として、金属アミノアルコール錯体、金属カルボン酸塩、金
属アルコキシド、あるいは金属アンモニウム塩を使用することができる。具体的には、チ
タントリエタノールアミン錯体（例えば、アルカノールアミン錯体）、チタンヒドロキシ
カルボン酸塩（例えば、乳酸チタン）、カルボン酸（例えば、シュウ酸や無水フタル酸）
、アルコキシチタン化合物（例えば、テトライソプロポキシドチタンやテトラブトキシチ



(5) JP 4216383 B2 2009.1.28

10

20

30

40

50

タン）、ベータジケトン化合物（例えば、アセチルアセトネートチタン化合物）等を挙げ
ることができる。
【００１７】
　また、下記一般式（４）で表される化合物も金属酸化物前駆体として使用可能である。
　　　Ｔｉｘ［（ＯＲ４）ｎＮ］ｘ［（ＯＲ４）ｘ（Ｒ４ＯＨ）ｙ］　　　（４）
［一般式（４）中、Ｒ４はアルキレン基またはアリーレン基を示し、ｘは１～３の整数、
ｙは（３－ｘ）の整数、ｎは１～３の整数をそれぞれ示す。］
【００１８】
ただし、より取り扱いが容易で、保存安定性に優れ、しかも金属酸化物が二酸化チタンの
場合に、アナターゼ型結晶構造の含有率をより高めることができることから、（Ａ）成分
としての金属酸化物前駆体は、金属アミノアルコール錯体であることがより好ましい。以
下、金属アミノアルコール錯体についてより詳細に説明する。
【００１９】
金属アミノアルコール錯体は、下記一般式（１）で表される金属アルコキシド（金属水酸
化物や金属酸を含む。以下、これらを含めて金属アルコキシドと称する場合がある。）と
、下記一般式（２）で表わされるアミノアルコールとを反応してなる化合物である。
【００２０】
　　　Ｔｉ（ＯＲ１）４　　　（１）
［一般式（１）中、Ｒ１はアルキル基、アリール基またはアシル基を示す。］
　　　（ＨＯＲ２）３Ｎ　　　（２）
［一般式（２）中、Ｒ２はアルキレン基、アリーレン基またはアシレン基である。］
【００２１】
　したがって、金属アミノアルコール錯体として、下記式（５）で表される化合物である
ことがより好ましい。
　Ｔｉ［Ｎ（ＣＨ2ＣＨ2ＯＨ）3］x　　 （５）
［式（５）中、ｘは、０．１～５の数である。］
【００２２】
次に、一般式（１）で表される金属アルコキシドについて具体的に説明する。かかる金属
アルコキシドは、アルコキシ基以外の加水分解性基を含む場合があるが、このような場合
であっても、本発明においては、金属アルコキシドと称する場合がある。
また、一般式（１）中におけるＲ1としてのアルキル基、アリール基またはアシル基の種
類としては、特に制限されるものではないが、具体的に、好ましいアルキル基として、メ
チル基、エチル基、プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｉ－
ブチル基が挙げられ、また好ましいアリール基として、フェニル基、ベンジル基、ナフチ
ル基が挙げられ、さらに好ましいアシル基として、ホルミル基、アセチル基、プロピオニ
ル基が挙げられる。
また、より安定した金属酸化物前駆体、例えば保存安定性に優れたチタンアミノアルコー
ル錯体が得られることより、Ｒ1は直鎖または分岐を有するアルキル基であることがより
好ましく、特に、分岐を有するアルキル基、例えばｉ－プロピル基であることがさらに好
ましい。
【００２３】
　一般式（１）で表される金属アルコキシドは、酸化することにより酸化チタンを生成可
能な金属酸化物前駆体であることが好ましい。
【００２４】
また、具体的に、好ましい金属アルコキシドとしては、テトラエトキシチタン、テトラプ
ロポキシチタン、テトライソプロポキチタン、テトラブトキシチタン等の一種単独または
二種以上の組み合わせが挙げられ、特に、テトライソプロポキシチタンであることが好ま
しい。
【００２５】
　次に、一般式（２）で表されるアミノアルコールについて説明する。一般式（２）にお
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けるＲ２のアルキレン基またはアリーレン基の種類としては、特に制限されるものではな
いが、より保存安定性に優れた金属酸化物前駆体が得られることから、アルキレン基とし
ては、メチレン基、エチレン基、ｉ－プロピレン基、ｎ－プロピレン基、ｉ－ブチレン基
、ｎ－ブチレン基等が好ましい。また好ましいアリーレン基としては、フェニレン基、ベ
ンジレン基、ナフチレン基が挙げられる。また、さらに安定した金属酸化物前駆体が得ら
れることより、一般式（２）におけるＲ２は直鎖または分岐を有するアルキレン基である
ことがより好ましく、特に、分岐を有するアルキレン基であることが好ましい。
【００２６】
　したがって、好ましいアミノアルコールの具体例として、トリエタノールアミン、トリ
イソプロパノールアミン等の一種単独または二種以上の組合わせが挙げられる。
【００２７】
　次に、金属酸化物前駆体を形成する際の、一般式（１）で表される金属アルコキシドと
一般式（２）で表わされるアミノアルコールとの反応比率について説明する。かかる金属
アルコキシドとアミノアルコールとの反応比率は特に制限されるものではないが、例えば
、金属酸化物前駆体中の金属（Ｔｉ）とチッソ元素（Ｎ）とのモル比（Ｔｉ：Ｎ）におい
て、２：１～１：４の範囲内の値とすることが好ましい。この理由は、金属（Ｔｉ）とチ
ッソ元素（Ｎ）とのモル比が２：１よりも小さくなると、反応物の保存安定性が低下する
場合があるためであり、一方、かかるモル比が１：４よりも大きくなると、加熱によって
分解する有機物量が多くなる場合があり、さらには、フィルムにした場合に、フィルムの
透明性が低下する場合があるためである。したがって、金属（Ｔｉ）とチッソ元素（Ｎ）
とのモル比が、１：１～１：３の範囲内の値となるように、金属アルコキシドとアミノア
ルコールとの反応比率を設定することがより好ましい。
【００２８】
次に、金属酸化物前駆体中のアルコールの含有量について説明する。一般式（３）で表さ
れるアルコールは、一般式（１）で表される金属アルコキシドが加水分解した時に生成す
るアルコールであるが、このアルコール量を生成する全アルコールの通常８０重量％以下
の値とすることが好ましく、５０重量％以下の値とすることがより好ましく、特に好まし
くは２０重量％以下の値とすることである。
【００２９】
なお、一般式（３）で表される副成アルコールの含有量の調整方法としては、特に制限さ
れるものではないが、例えば、一般式（３）で表わされる副成アルコールの沸点以上の温
度、または沸点の近傍温度で加熱したり、あるいは低圧状態にして蒸発させることが好ま
しい。
【００３０】
また、第１の実施形態において、水、ヘキサエチレングリコール、イソプロピレングリコ
ール、メタノール、エタノールなどの炭素数１～１０のアルコール性溶媒、あるいはこれ
らのアルコール性溶媒と、トルエン、クロロホルムなどの非アルコール性溶媒との混合物
を添加して、金属酸化物前駆体を金属酸化物前駆体溶液とすることが好ましい。このよう
に金属酸化物前駆体を金属酸化物前駆体溶液とすると、ドーピング化合物との接触効率が
向上するばかりか、使い勝手が良好となり、しかも、保存安定性が良好となる。なお、添
加する溶媒としては、危険物指定されない等の理由で、水であることが最も好ましい。す
なわち、環境への影響が少なく、製膜したときの性能がより良好となる観点から、金属酸
化物前駆体（金属酸化物前駆体溶液）を水溶媒系とすることが好ましい。
さらに、本発明においては、金属酸化物前駆体の水溶液中に含まれるアルコール量は通常
５０重量％以下の値とすることが好ましく、３０重量％以下の値とすることがより好まし
く、特に好ましくは１０重量％以下の値とすることである。また、金属酸化物前駆体を金
属酸化物前駆体溶液とする場合、粘度を０．１～１００ｃｐｓ（温度２５℃）の範囲内の
値とするのが好ましい。このような粘度であれば、金属酸化物前駆体溶液の使い勝手や保
存安定性がさらに良好となる。また、金属酸化物前駆体を金属酸化物前駆体溶液とする場
合、具体的に金属酸化物前駆体の濃度を、金属濃度に換算して、０．１～２．０モル／リ
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ットルの範囲内の値とするのが好ましく、より好ましくは０．１２～２．０モル／リット
ルの範囲内の値とすることである。
また、金属酸化物前駆体を金属酸化物前駆体溶液とするのに水を使用する場合には、金属
酸化物前駆体の濃度を、金属酸化物濃度換算で０．０６～１．６モル／リットルの範囲内
の値とすることが好ましい。
【００３１】
　次に、金属酸化物前駆体における加水分解について説明する。第１の実施形態において
金属酸化物前駆体を他の成分と混合する前に、予め加水分解性基、例えばアルコキシ基等
の一部または全部を加水分解しておいても良い。このように加水分解することにより、高
濃度で金属酸化物を得ることができる。また、金属酸化物前駆体における加水分解性基を
加水分解するにあたり、具体的には、金属酸化物前駆体に水を添加したり、あるいは金属
酸化物前駆体を含水有機溶媒に溶解させることにより行うことができる。また、加水分解
用の水を、水と金属酸化物前駆体に含まれる金属（Ｔｉ）とのモル比（Ｈ２Ｏ／Ｔｉ）が
、０．５／１～２００／１の範囲内の値となるように添加するのが好ましく、より好まし
くは、１／１～５０／１の範囲内の値とすることである。
【００３２】
また、金属酸化物前駆体（金属酸化物前駆体溶液）には、不揮発性オリゴマー状またはポ
リマー状のアミン、例えばポリエチレングリコール、ポリビニルアルコールなどを、相当
量添加してもよい。このような添加物を添加することにより、保存安定性をより向上させ
ることができる。
なお、本発明において金属酸化物前駆体は、水溶液であることが好ましく、このような水
溶液としては、金属酸化物前駆体が水に微分散しており、目視にして均一に溶解している
状態も含むものとする。
【００３３】
（２）（Ｂ）成分
　（Ｂ）成分は、カルシウム（Ｃａ）、バリウム（Ｂａ）、ストロンチウム（Ｓｒ）、硼
素（Ｂ）およびリン（Ｐ）からなる群から選択される少なくとも一つの原子を有するド－
パント化合物であり、これらのうち金属を含む場合には（Ａ）成分とは異なる種類の金属
を含むド－パント化合物である。これらのドーパント化合物を含むことにより、金属酸化
物前駆体が二酸化チタンの場合に、アナターゼ型結晶構造の含有率をより高めることがで
きる。また、これらのドーパント化合物を含むことにより、高い硬度を有し、触媒活性に
優れた二酸化チタン等の金属酸化物を得ることもできる。
【００３４】
また、これらのド－パント化合物のうち、カルシウム、バリウムまたはストロンチウムを
原子として有するド－パント化合物であることがより好ましい。
これらのド－パント化合物を添加することにより、金属酸化物前駆体が二酸化チタンの場
合に、アナターゼ型結晶構造の含有率をより高めることができ、また、より高い硬度を得
ることができる。
【００３５】
また、ドーパント化合物の性状については特に制限されるものではないが、例えば水和物
、水酸化物、酸化物、塩化物、硫化物、シアン化物、炭酸塩、硝酸塩および酢酸塩からな
る群から選択される少なくとも一つであることが好ましい。具体的には、カルシウム水和
物、バリウム水和物、水酸化カルシウム、水酸化バリウム、水酸化ストロンチウム、酸化
カルシウム、塩化カルシウム、硫化カルシウム、シアン化カルシウム、炭酸カルシウム、
硝酸カルシウム、および酢酸カルシウム等の一種単独または二種以上の組み合わせが挙げ
られる。
このように水酸化物等の性状のドーパント化合物を使用することにより、（Ａ）成分に対
する原子のドーパントを均一に行えるとともに、原子がイオンとして機能することができ
るため、アナターゼ型結晶構造の含有率（割合）がさらに高い二酸化チタン等の金属酸化
物を得ることができる。
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【００３６】
また、ドーパント化合物として、ホウ酸、酸化ホウ素、リン酸、ホスホン酸からなる群か
ら選択される少なくとも一つのド－パント化合物を使用することも好ましい。一部前述し
たように、これらホウ酸等をド－パント化合物として使用することにより、金属酸化物前
駆体が二酸化チタンの場合に、アナターゼ型結晶構造の含有率をより高めることができ、
また、より高い硬度を有し、触媒活性に優れた二酸化チタン等の金属酸化物を得ることが
できる。
【００３７】
次に、（Ｂ）成分であるドーパント化合物の添加量について説明する。かかる添加量は、
酸化して得られる金属酸化物の結晶構造等を考慮して定めることが好ましいが、例えば、
ドーパント化合物の添加量を（Ａ）成分１００重量部に対して、０．０１～１００重量部
の範囲内の値とするのが好ましい。この理由は、ドーパント化合物の添加量が０．０１重
量部未満となると、添加効果が発揮されない場合があり、一方、１００重量部を超えると
、得られる金属酸化物の結晶構造が乱れ、アモルファス酸化物となる場合があるためであ
る。
したがって、ドーパント化合物の添加量を（Ａ）成分１００重量部に対して、０．０１～
７０重量部の範囲内の値とするのがより好ましく、０．０２～５０重量部の範囲内の値と
するのがさらに好ましい。
【００３８】
［第２の実施の形態］
　本発明における第２の実施の形態は、金属酸化物前駆体の製造方法に関し、一般式（１
）で表される金属アルコキシドと、一般式（２）で表されるアミノアルコールとの反応工
程（主工程）を含む金属酸化物前駆体組成物の製造方法であり、カルシウム、バリウム、
ストロンチウム、硼素およびリンからなる群から選択される少なくとも一つの原子を有す
るド－パント化合物であり、金属を含む場合には（Ａ）成分とは異なる種類の金属を含む
ド－パント化合物を添加する工程と、一般式（３）で表されるアルコールの含有量を５０
重量％以下とする工程とをさらに含むことを特徴とする。なお、金属アルコキシド、アミ
ノアルコールあるいは形成した金属酸化物前駆体については、第１の実施形態で説明した
内容と同様のものが使用できるため、ここでの説明は省略する。
【００３９】
（１）金属アルコキシドとアミノアルコールとの反応割合
金属アルコキシドとアミノアルコールとの反応割合は、特に制限されるものではないが、
金属アルコキシド１モルに対して、アミノアルコールの反応割合を０．５モル以上、好ま
しくは１～３モルの範囲内、特に好ましくは１．５～２．５モルの範囲内の値とすること
である。この理由は、アミノアルコールの反応割合が０．５モル未満となると、金属アミ
ノアルコール錯体の安定性が低下する場合があるためである。
【００４０】
（２）金属アルコキシドとアミノアルコールとの反応条件
また、金属アルコキシドとアミノアルコールとの反応温度についても、特に制限されるも
のではないが、具体的に、当該反応温度を室温（２０℃）～１７０℃の範囲内とするのが
好ましく、室温～１５０℃の範囲内の値とするのがより好ましい。この理由は、反応温度
が室温未満となると、金属アルコキシドとアミノアルコールとの反応性が著しく低下する
場合があり、一方、反応温度が１７０℃を超えると、反応を制御することが困難となる場
合があるためである。
【００４１】
また、金属アルコキシドとアミノアルコールとを反応させる際に有機溶媒を使用し、有機
溶媒の沸点もしくはその近傍温度で加熱することが好ましい。このように有機溶媒の沸点
付近で加熱することにより、有機溶媒を還流させることができ、反応温度を一定に調整す
ることが容易となる。
ここで、有機溶媒を使用した場合、反応温度を５０～１６０℃の範囲内の値とするのが好
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ましく、７０～１００℃の範囲内の値とするのがより好ましい。
【００４２】
また、反応時間は反応温度との関係があるが、当該反応時間を好ましくは１～１０時間の
範囲内の値、より好ましくは、２～９時間の範囲内の値とすることである。この理由は、
反応時間が１時間未満となると、金属アルコキシドとアミノアルコールとの反応が不均一
となる場合があり、一方、反応時間が１０時間を超えると、金属酸化物前駆体の生産性が
著しく低下する傾向があるためである。
なお、反応時間を短縮し、反応制御をより容易にするために、反応器を減圧状態にするこ
とが好ましい。
【００４３】
さらに、反応圧力についても、特に制限されるものではないが、当該反応圧力を好ましく
は０．０１～１．０気圧の範囲内の値、より好ましくは０．０１～０．２気圧の範囲内の
値とすることである。この理由は、反応圧力が０．０１気圧未満となると、減圧状態に保
持するのが困難となる場合があり、一方、反応圧力が１気圧を超えると、副成するアルコ
ールの沸点が上昇し、反応率が低下する傾向があるためである。
【００４４】
（３）有機溶媒
金属アルコキシドとアミノアルコールとの反応は有機溶媒の存在下に行うのが好ましい。
このように有機溶媒の存在下に反応させることにより、金属アルコキシドとアミノアルコ
ールとの反応を均一に生じさせることができる。このような有機溶媒としては、例えばモ
ノアルコール、ジオールまたはトリオールのアルコール化合物が挙げられる。あるいは、
有機溶媒として、過剰のアミノアルコールを使用することも、ゲル化防止の観点から好ま
しい。
【００４５】
具体的に、好ましいモノアルコールとしては、Ｒ5ＯＨで示されるアルコール化合物が挙
げられ、式中のＲ5は炭素数６～１０の直鎖状または分岐状のアルキル基、もしくは炭素
数５～１０の直鎖状または分岐状の酸素結合を有するアルキル基である。したがって、好
ましいモノアルコールとして、２－エチルヘキサノール、３、３、５－トリメチル－１－
ヘキサノール、オクタノール、メトキシエトキシエタノール等が挙げられる。
【００４６】
また、ジオールとしては、ＨＯ（Ｒ6）ＯＨで示されるアルコール化合物が挙げられ、式
中のＲ6は炭素数２～１２の、直鎖状または分岐状のアルキレン基である。したがって、
好ましいジオールとして、エチレングリコール、プロピレングリコール、１、２－ブタン
ジオール、１、３－ブタンジオール、ヘキサメチレンジオールなどの１種、または２種以
上の組み合わせを挙げることができる。
さらに、好ましいトリオールとしては、グリセリン、１，２，６－ヘキサントリオールな
どを挙げることができる。
これらのジオール、トリオールのなかでエチレングリコールとグリセリンが最も好ましい
。
【００４７】
（４）ドーピング工程
第２の実施の形態においては、ドーパント化合物を（Ａ）成分に対して添加するドーピン
グ工程を含んでいる。このドーピング工程は、主工程と同時に実施しても良いし、あるい
は主工程の終了後に実施しても良い。また、ドーピング工程として成分（Ａ）あるいは成
分（Ｂ）のいずれかに対して添加して実施した後、主工程を実施しても良い。したがって
、ドーピング工程の順序について、金属アルコキシドとアミノアルコールとの反応工程の
関係において、以下のような場合が挙げられる。
【００４８】
▲１▼　金属アルコキシドとアミノアルコールとを反応させた後に、ドーパント化合物を
添加する。
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▲２▼　金属アルコキシドと、アミノアルコールと、ドーパント化合物とを混合した状態
で、金属アルコキシドとアミノアルコールとを反応させる。
▲３▼　金属アルコキシドとアミノアルコールとを反応させる前にドーパント化合物を添
加し（プレドープ）、さらに、金属アルコキシドとアミノアルコールとを反応させた後に
、ドーパント化合物を添加する（ポストドープ）。
▲４▼　アミノアルコールとドーパント化合物とを混合した状態で、金属アルコキシドを
添加して、金属アルコキシドとアミノアルコールとを反応させる。
▲５▼　金属アルコキシドとドーパント化合物とを混合した状態で、アミノアルコールを
添加して、金属アルコキシドとアミノアルコールとを反応させる。
【００４９】
（５）副成アルコールの除去
金属アルコキシドとアミノアルコールとを反応させて金属酸化物前駆体を形成した後に一
般式（３）で表わされるアルコールの含有量を８０重量％以下の値とする工程を含んでい
る。この理由は、副成アルコールが８０重量％を超えて存在すると、金属酸化物前駆体の
保存安定性が著しく低下する場合があるためである。
したがって、かかる副成アルコールの除去工程において、一般式（３）で表わされるアル
コールの含有量を５０重量％以下の値とするのがより好ましく、２０重量％以下の値とす
るのがさらに好ましい。
なお、金属酸化物前駆体の形成中においても副成アルコールを除去することが好ましく、
その場合にも、最終的に、アルコールの含有量を副生する理論アルコール量の８０重量％
以下の値とすれば良い。
【００５０】
なお、副成アルコールの除去方法としては、特に制限されるものではないが、例えば、第
１の実施形態で説明したように、一般式（３）で表わされる副成アルコールの沸点以上の
温度、または沸点の近傍温度で加熱することが好ましい。
したがって、金属アルコキシドとアミノアルコールとの反応温度Ｔ１（℃）とし、一般式
（３）で表わされる副成アルコールの沸点をＴ２（℃）としたときに、Ｔ１≧Ｔ２の関係
を満足するのが好ましく、より好ましくは、Ｔ１≧Ｔ２＋１０℃の関係を満足することで
ある。
【００５１】
（６）水分除去
また、金属アルコキシドとアミノアルコールとの反応を実施するに際して、副生する水を
反応系から除去することが好ましい。このように水を除去することにより、金属アルコキ
シドとアミノアルコールとの反応がより促進されて、金属酸化物前駆体を効率的に得るこ
とができる。
また、有機溶媒を除去することにより、反応混合物から副生成物である水の除去も併せて
促進されるため、反応系から有機溶媒を徐々に除去することも好ましい。
さらに、反応を減圧下に行なうことによっても水の除去が促進されるため、金属アルコキ
シドとアミノアルコールとを反応を減圧状態、例えば、１～１００Ｔｏｒｒの圧力下で行
うことが好ましい。
【００５２】
［第３の実施の形態］
本発明における第３の実施形態は金属酸化物に関し、第１の実施形態の金属酸化物前駆体
を酸化（加熱）して得ることができる。すなわち、第３の実施形態は、第１の実施形態で
ある金属酸化物前駆体、例えばチタンアミノアルコール錯体を所定温度で加熱することに
より得られる金属酸化物（二酸化チタン）であり、かかる金属酸化物は、特定の結晶構造
、例えばアナターゼ型結晶構造を多く含んでいるという特徴がある。
【００５３】
（１）加熱温度
金属酸化物前駆体を酸化するための加熱温度を、４００℃～１０００℃の範囲内の値とす
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るのが好ましく、５００℃～７００℃の範囲内の値とすることがより好ましく、最も好ま
しくは５５０～６５０℃範囲内の値とすることである。この理由は、金属酸化物前駆体の
加熱温度が４００℃未満となると、特定の結晶構造を有する金属酸化物を得ることが困難
となる場合があり、一方、金属酸化物前駆体の加熱温度が１０００℃を超えると、過度に
酸化されて、逆に特定の結晶構造を有する金属酸化物を得ることが困難となる場合がある
ためである。
【００５４】
（２）加熱方法
また、金属酸化物前駆体の加熱方法も特に制限されるものではないが、より具体的には、
金属酸化物前駆体（金属酸化物前駆体溶液、あるいはこれから得られるゲル）を基体上に
塗布して層を形成した後、加熱することが好ましい。したがって、金属酸化物前駆体とし
てチタンアミノアルコール錯体を使用した場合、このように加熱することにより、アナタ
ーゼ型結晶構造の含有率が多い二酸化チタンを基体上に形成することが可能である。より
具体的には、アナターゼ型結晶構造の含有率を８０重量％以上とすることができ、さらに
加熱条件等を調節することにより、アナターゼ型結晶構造の含有率を９５重量％以上の値
とすることができる。また、このようにして得られた二酸化チタンは、６５０℃以上に長
期間加熱してもアナターゼ型結晶構造を維持し、ルチル型結晶構造にほとんど変換しない
という特徴がある。
【００５５】
（３）粒子径
また、金属酸化物が結晶粒子の場合、その平均粒子径を５０～５００ｎｍの範囲内の値と
するのが好ましい。この理由は、平均粒子径が５０ｎｍ未満となると、光触媒活性が十分
得られない場合があり、一方、平均粒子径が５００ｎｍを超えると、粒子や結晶構造に不
規則性を生じる場合があるためである。
したがって、金属酸化物の平均粒子径を６０～４００ｎｍの範囲内の値とするのがより好
ましく、７０～３５０ｎｍの範囲内の値とするのがさらに好ましい。
【００５６】
（４）フィルム厚さ
また、金属酸化物がフィルムの場合、その厚さを５０～５００ｎｍの範囲内の値とするの
が好ましい。
この理由は、フィルムの厚さが５０ｎｍ未満となると、下地に対する密着力が低下すると
いう問題が生じる場合があり、一方、厚さが５００ｎｍを超えると、均一な厚さに形成す
るのが困難となる場合があるためである。
したがって、金属酸化物のフィルム厚さを６０～４００ｎｍの範囲内の値とするのがより
好ましく、７０～３００ｎｍの範囲内の値とするのがさらに好ましい。
なお、フィルムを形成する際の、金属酸化物前駆体の形成方法についても特に制限される
ものでなく、例えば、ディップ法、キャスト法、ロールコート法、スピンコート法、スプ
レーコート法等を採ることができる。
【００５７】
（５）基材
また、金属酸化物を形成する基材についても特に制限されるものでなく、例えば、ソーダ
ガラスおよび石英ガラスなどのガラス、ジルコニアおよびアルミナなどのセラミックス、
鉄およびステンレススチールなどの金属等を挙げることができる。したがって、金属酸化
物として、例えば、アナターゼ型結晶構造を多く含む二酸化チタン（膜）をガラス上に形
成した場合、自動車などの車輌用ガラス、住宅用ガラス、ビル用ガラスなどの建築物用ガ
ラス、あるいは蛍光灯、水銀灯などの照明器具用ガラスとして広く使用することができる
。
【００５８】
【実施例】
以下実施例を基に、さらに本発明を詳細に説明する。ただし、言うまでもなく、本発明の
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範囲は実施例の記載に制限されるものではない。
【００５９】
［実施例１］
（金属酸化物の作成）
５００ｍｌの丸底フラスコ内に、アミルアルコールとしてのトリエタノールアミン（２０
０ｍｍｏｌ、２９．８ｇ）および水酸化カルシウム粉末（１ｍｍｏｌ、０．０７４ｇ）を
収容して撹拌混合することにより、水酸化カルシウム粉末を懸濁させた。次いで、金属ア
ルコキシドとしてのテトライソプロポキシドチタン（１００ｍｍｏｌ、２８．４ｇ）を収
容して、温度５０℃、１時間、圧力７６０Ｔｏｒｒの条件で、撹拌機を用いて均一に撹拌
しながら反応させて、金属酸化物前駆体を含む反応液とした。この反応液をエバポレータ
ーポンプが連結された真空槽に収容し、室温（２５℃）、圧力２０～４０Ｔｏｒｒ、時間
３０分の条件で、揮発成分（副成アルコールであるイソプロパノール）を吸引除去した。
次いで、ヒーターを用いて、丸底フラスコの周囲温度を５０℃に昇温させた状態で１時間
放置した後、さらなる泡立ちがなくなるまで温度を８０℃に昇温させるとともに、圧力を
１０Ｔｏｒｒとして黄色のシロップ状物を得た。なお、この時点で、シロップ状物（金属
酸化物前駆体）中のイソプロパノールの含有量を測定したところ、７重量％であった。結
果を表１に示す。
【００６０】
次いで、得られたシロップ状物に対して１５ｍｌの水を添加した後、溶液が均一となるま
で撹拌し、さらに合計量が５０ｍｌになるまで水を添加して、約２ｍｏｌ／ｌのチタンア
ミノアルコール錯体溶液を得た。得られたチタンアミノアルコール錯体溶液２０ｍｌに対
して、１０ｍｌのアンモニア濃縮溶液（濃度３７重量％）を添加した後、温度５０℃で、
１日放置させてチタンアミノアルコール錯体溶液をゲル化させた。このゲル化したチタン
アミノアルコール錯体溶液を、換気された炉内に収容した後、５℃／分の条件で室温から
６５０℃まで昇温させることにより、粉末状の二酸化チタンを得た。
【００６１】
一方、得られたシロップ状物に対して１５ｍｌの水を添加した後、溶液が均一となるまで
撹拌し、さらに合計量が５０ｍｌになるまで水を添加して、約２ｍｏｌ／ｌのチタンアミ
ノアルコール錯体溶液を得た。このチタンアミノアルコール錯体溶液２５ｍｌに対して、
フッ素系界面活性剤ＦＣ－１７０（住友スリーエム（株）製）を１８．７５ｇと、所定量
の水とを加えて、濃度１ｍｏｌ／ｌの界面活性剤入りチタンアミノアルコール錯体溶液を
調製した。
この界面活性剤入りチタンアミノアルコール錯体溶液を、スピンコータを用いてガラス板
（厚さ２ｍｍ、５０ｍｍ角）上に、回転数１０００ｒｐｍ、時間６０秒の条件で塗工した
。次いで、換気された炉内に収容した後、温度１５０℃、２時間の条件で加熱乾燥し、さ
らに、温度６００℃、５分間の条件で加熱することにより、厚さ２４０ｎｍのフィルム状
二酸化チタンを得た。
【００６２】
（金属酸化物の評価）
（１）製膜性
得られたフィルム状二酸化チタンの外観を、光学顕微鏡で観察し、製膜性を以下の基準で
評価した。結果を表１に示す。
○：均一な厚さを有しており、表面が平滑である。
△：若干不均一な厚さを有しているが、表面が平滑である。
×：厚さが不均一であり、表面に凹凸が観察される。
【００６３】
（２）結晶含有率
得られた粉末状の二酸化チタンに回折角度２θのＸ線（出力条件：４００ｋＶ×１００ｍ
Ａ、ＣｕＫ波長）を照射し、回折ピークチャートを得た。そして、２θ＝２５．３～２５
．５のピーク強度（アナターゼ型結晶構造ＴｉＯ2）をＩａとし、２θ＝２７．５～２７
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．９のピーク強度（ルチル型結晶構造ＴｉＯ2）をＩｒとして、下記式から、得られた二
酸化チタンにおけるアナターゼ結晶構造の結晶含有率（ｆ）を求めた。その結果、アナタ
ーゼ結晶構造の結晶含有率は９６重量％であった。得られた結果を表１に示す。
ｆ＝１／（１＋１．２６５×Ｉｒ／Ｉａ）
また、この二酸化チタンは６５０℃で、３０分間加熱しても、アナターゼ結晶構造からル
チル型結晶構造に変化しないことが確認された。
【００６４】
（３）光触媒性
得られたフィルム状二酸化チタンに、ブラックライトを２４時間照射した後、２ｍｍｏｌ
／ｌのメチレンブルー水溶液に浸漬塗布し、さらに乾燥した。次いで、基材であるガラス
面に付着したメチレンブルーを除去した後、ガラス面と反対側から、フィルム状二酸化チ
タンにブラックライトを照射して、メチレンブルーの分解率を測定し、光触媒性を評価し
た。すなわち、紫外線吸収測定器により、波長６７０ｎｍにおけるメチレンブルー塗布前
の吸光度（ｌｏｇＩｇ）と、メチレンブルー塗布直後の吸光度（ｌｏｇＩ0）と、ブラッ
クライトを２０分間照射後の吸光度（ｌｏｇＩ）とをそれぞれ測定し、下式からメチレン
ブルーの分解率を算出した。その結果、フィルム状二酸化チタンによるメチレンブルーの
分解率は８１％であった。得られた結果を表１に示す。
分解率＝（１－（ｌｏｇＩ－ｌｏｇＩｇ）／（ｌｏｇＩ0－ｌｏｇＩｇ））
【００６５】
（４）鉛筆硬度
得られたフィルム状二酸化チタンについて、ＪＩＳ　Ｈ８６０２に準拠した鉛筆硬度を測
定し、以下の基準で硬度を評価した。
◎：鉛筆硬度が７Ｈ以上
○：鉛筆硬度が５Ｈ以上
△：鉛筆硬度がＨ以上
×：鉛筆硬度がＨ未満
【００６６】
［実施例２］
５００ｍｌの丸底フラスコ内に、アミルアルコールとしてのトリエタノールアミン（２０
０ｍｍｏｌ、２９．９ｇ）および５ｇの０．１ｍｏｌ／ｌ水酸化カルシウム溶液（０．７
４１ｇの水酸化カルシウムを、１００ｍｌのエチレングリコールに、１２０℃で分散させ
たもの）を収容して撹拌混合した。次いで、金属アルコキシドとしてのテトライソプロポ
キシドチタン（１００ｍｍｏｌ、２８．４ｇ）を収容して、温度５０℃、１時間、圧力７
６０Ｔｏｒｒの条件で、撹拌機を用いて均一に撹拌しながら反応させて、金属酸化物前駆
体を含む反応液とした。この反応液をエバポレーターポンプが連結された真空槽に収容し
、室温（２５℃）、圧力２０～４０Ｔｏｒｒ、時間６０分の条件で、揮発成分（副成アル
コールであるイソプロパノール）を吸引除去した。
【００６７】
次いで、ヒーターを用いて、丸底フラスコの周囲温度を５０℃に昇温させた状態で１時間
放置し、さらに温度を８０℃に昇温させ、圧力を１０Ｔｏｒｒとして１時間放置した。さ
らに、エチレングリコールを全て揮発させるため、温度を１５０℃に昇温させて３０分間
放置して、黄色のシロップ状物を得た。なお、この時点で、シロップ状物（金属酸化物前
駆体）中のイソプロパノールの含有量を測定したところ、０．５重量％であった。結果を
表１に示す。
次いで、得られたシロップ状物を水に溶解させて２ｍｏｌ／ｌの溶液とし、実施例１と同
様に、チタンアミノアルコール錯体溶液を得た後、ゲル化させて、さらに焼成することに
より、粉末状の二酸化チタンを得た。また、実施例１と同様に、厚さ１９０ｎｍのフィル
ム状二酸化チタンを得た。得られた粉末状およびフィルム状二酸化チタンにつき、実施例
１と同様に、製膜性等を評価した。得られた結果を表１に示す。
【００６８】
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［実施例３～４］
実施例２における水酸化カルシウムのかわりに、酢酸カルシウム（実施例３、０．１５８
ｇの酢酸カルシウムを、１００ｍｌのエチレングリコールに、８０℃で分散させたもの）
または硝酸カルシウム（実施例４、０．１６４ｇの硝酸カルシウムを、１００ｍｌのエチ
レングリコールに、８０℃で溶解させたもの）を用いたほかは、実施例２と同様に黄色の
シロップ状物を得た。なお、シロップ状物（金属酸化物前駆体）中のイソプロパノールの
含有量を測定したところ、それぞれ０．５重量％（実施例３）および０．３重量％（実施
例４）であった。得られた結果を表１に示す。
次いで、得られたシロップ状物を水に溶解させて２ｍｏｌ／ｌの溶液とし、実施例１と同
様に、チタンアミノアルコール錯体溶液を得た後、ゲル化させて、さらに焼成することに
より、粉末状の二酸化チタンを得た。また、実施例１と同様に、厚さ１７５ｎｍのフィル
ム状二酸化チタンを得た。得られた粉末状およびフィルム状二酸化チタンにつき、実施例
１と同様に、製膜性等を評価した。得られた結果をそれぞれ表１に示す。
【００６９】
［実施例５］
実施例１における水酸化カルシウム粉末量を１ｍｍｏｌ（０．０７４ｇ）から２０ｍｍｏ
ｌ（１．４８ｇ）に増加したほかは、実施例１と同様に、黄色のシロップ状の金属酸化物
前駆体（チタンアミノアルコール錯体）を得た。この金属酸化物前駆体中のイソプロパノ
ールの含有量を測定したところ、５重量％であった。結果を表１に示す。
次いで、実施例１と同様に、金属酸化物前駆体から２ｍｏｌ／ｌのチタンアミノアルコー
ル錯体溶液を得た後、ゲル化させて、さらに焼成することにより、粉末状の二酸化チタン
を得た。また、実施例１と同様に、厚さ２３０ｎｍのフィルム状二酸化チタンを得た。得
られた粉末状およびフィルム状二酸化チタンにつき、実施例１と同様に、製膜性等を評価
した。得られた結果を表１に示す。
【００７０】
［実施例６］
５００ｍｌの丸底フラスコ内に、トリエタノールアミン（２００ｍｍｏｌ、２９．８ｇ）
および２ｍｌの０．５ｍｏｌ／ｌの硝酸カルシウム分散液（溶媒イソプロパノール、濃度
１１．８重量％）を収容して撹拌混合した後、テトライソプロポキシドチタン（１００ｍ
ｍｏｌ、２８．４ｇ）を収容して反応させたほかは、実施例１と同様に黄色のシロップ状
物を得た。なお、この時点で、シロップ状物（金属酸化物前駆体）中のイソプロパノール
の含有量を測定したところ、４．５重量％であった。結果を表１に示す。
次いで、実施例１と同様に、金属酸化物前駆体から２ｍｏｌ／ｌのチタンアミノアルコー
ル錯体溶液を得た後、ゲル化させて、さらに焼成することにより、粉末状の二酸化チタン
を得た。また、実施例１と同様に、厚さ２１０ｎｍのフィルム状二酸化チタンを得た。得
られた粉末状およびフィルム状二酸化チタンにつき、実施例１と同様に、製膜性等を評価
した。得られた結果を表１に示す。
【００７１】
［実施例７］
無水酢酸カルシウム（１ｍｍｏｌ、０．１５８ｇ）をトリエタノールアミンに７０℃で溶
解させた後、テトライソプロポキシドチタン（１００ｍｍｏｌ、２８．４ｇ）と反応させ
たほかは、実施例１と同様に黄色のシロップ状物を得た。なお、この時点で、シロップ状
物（金属酸化物前駆体）中のイソプロパノールの含有量を測定したところ、３重量％であ
った。結果を表１に示す。
次いで、実施例１と同様に、金属酸化物前駆体から２ｍｏｌ／ｌのチタンアミノアルコー
ル錯体溶液を得た後、ゲル化させて、さらに焼成することにより、粉末状の二酸化チタン
を得た。また、実施例１と同様に、厚さ１９０ｎｍのフィルム状二酸化チタンを得た。得
られた粉末状およびフィルム状二酸化チタンにつき、実施例１と同様に、製膜性等を評価
した。得られた結果を表１に示す。
【００７２】



(15) JP 4216383 B2 2009.1.28

10

20

30

40

50

［実施例８］
５００ｍｌの丸底フラスコ内に、アミルアルコールとしてのトリエタノールアミン（２０
０ｍｍｏｌ、２９．８ｇ）および金属アルコキシドとしてのテトライソプロポキシドチタ
ン（１００ｍｍｏｌ、２８．４ｇ）を収容して、温度５０℃、１時間、圧力７６０Ｔｏｒ
ｒの条件で、撹拌機を用いて均一に撹拌しながら反応させて、金属酸化物前駆体を含む反
応液とした。この反応液をエバポレーターポンプが連結された真空槽に収容し、室温（２
５℃）、圧力２０～４０Ｔｏｒｒ、時間３０分の条件で、揮発成分（副成アルコールであ
るイソプロパノール）を吸引除去した。次いで、ヒーターを用いて、丸底フラスコの周囲
温度を５０℃に昇温させた状態で１時間放置した後、さらなる泡立ちがなくなるまで温度
を８０℃に昇温させるとともに、圧力を１０Ｔｏｒｒとして黄色のシロップ状物を得た。
なお、この時点で、シロップ状物（金属酸化物前駆体）中のイソプロパノールの含有量を
測定したところ、５重量％であった。結果を表２に示す。
【００７３】
次いで、得られたシロップ状物に対して、濃度１ｍｏｌ／ｌの酢酸カルシウム水溶液（７
．４１ｇの水酸化カルシウムを２倍モル量の酢酸に溶解した液を蒸留して１００ｍｌに調
整したもの）１０ｍｌおよび水５ｍｌを添加した後、溶液が均一となるまで撹拌し、さら
に合計量が５０ｍｌになるまで水を添加して、約２ｍｏｌ／ｌのチタンアミノアルコール
錯体溶液を得た。得られたチタンアミノアルコール錯体溶液を、実施例１と同様にして、
粉末状の二酸化チタンを得た。また、実施例１と同様に、厚さ２５０ｎｍのフィルム状二
酸化チタンを得た。得られた粉末状およびフィルム状二酸化チタンにつき、実施例１と同
様に、製膜性等を評価した。得られた結果を表２に示す。なお、参考のために回折ピーク
チャートを図１に示す。
【００７４】
［実施例９］
実施例８における濃度１ｍｏｌ／ｌの酢酸カルシウム水溶液１０ｍｌおよび水５ｍｌのか
わりに、濃度０．２ｍｏｌ／ｌの硝酸カルシウム水溶液１０ｍｌおよび水１０ｍｌを添加
したほかは、実施例８と同様に黄色のシロップ状の金属酸化物前駆体（チタンアミノアル
コール錯体）を得た。
次いで、実施例１と同様に、金属酸化物前駆体からチタンアミノアルコール錯体溶液を得
た後、ゲル化させて、さらに焼成することにより、粉末状の二酸化チタンを得た。また、
実施例１と同様に、厚さ１５０ｎｍのフィルム状二酸化チタンを得た。得られた粉末状お
よびフィルム状二酸化チタンにつき、実施例１と同様に、製膜性等を評価した。得られた
結果を表２に示す。
【００７５】
［実施例１０］
実施例８における濃度１ｍｏｌ／ｌのカルシウム水溶液１０ｍｌおよび水５ｍｌのかわり
に、濃度０．２ｍｏｌ／ｌの酢酸カルシウム水溶液（炭酸カルシウムを２倍モル量の酢酸
に溶解した液を蒸留して１００ｍｌに調整したもの）５ｍｌおよび水１０ｍｌを添加した
ほかは、実施例８と同様に黄色のシロップ状の金属酸化物前駆体（チタンアミノアルコー
ル錯体）を得た。
次いで、実施例１と同様に、金属酸化物前駆体からチタンアミノアルコール錯体溶液を得
た後、ゲル化させて、さらに焼成することにより、粉末状の二酸化チタンを得た。また、
実施例１と同様に、厚さ１８０ｎｍのフィルム状二酸化チタンを得た。得られた粉末状お
よびフィルム状二酸化チタンにつき、実施例１と同様に、製膜性等を評価した。得られた
結果を表２に示す。
【００７６】
［実施例１１］
実施例８における濃度１ｍｏｌ／ｌのカルシウム水溶液１０ｍｌおよび水５ｍｌのかわり
に、濃度０．５ｍｏｌ／ｌの酢酸カルシウム水溶液（水酸化カルシウムを２倍モル量の酢
酸に溶解した液を蒸留して１００ｍｌに調整したもの）２ｍｌおよび濃度０．５ｍｏｌ／
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ｌのホウ酸２ｍｌを添加し、最終的に５０ｍｌのを加えたほかは、実施例８と同様に黄色
のシロップ状の金属酸化物前駆体（チタンアミノアルコール錯体）を得た。
次いで、実施例１と同様に、金属酸化物前駆体からチタンアミノアルコール錯体溶液を得
た後、ゲル化させて、さらに焼成することにより、粉末状の二酸化チタンを得た。また、
実施例１と同様に、厚さ１８０ｎｍのフィルム状二酸化チタンを得た。得られた粉末状お
よびフィルム状二酸化チタンにつき、実施例１と同様に、製膜性等を評価した。得られた
結果を表２に示す。
【００７７】
［実施例１２］
実施例１における濃度１ｍｏｌ／ｌのカルシウム水溶液１０ｍｌのかわりに、ドーパント
化合物として、濃度０.２ｍｏｌ／ｌの水酸化バリウム５ｍｌを添加したほかは、実施例
１と同様に黄色のシロップ状の金属酸化物前駆体（チタンアミノアルコール錯体）を得て
、さらに、粉末状の二酸化チタンおよび厚さ１５０ｎｍのフィルム状二酸化チタンを得た
。
得られた二酸化チタンにつき、実施例１と同様に、製膜性等を評価した。得られた結果を
表２に示す。
【００７８】
［実施例１３～１５］
実施例８における濃度１ｍｏｌ／ｌのカルシウム水溶液１０ｍｌのかわりに、ドーパント
化合物として、実施例１３では、濃度０．１ｍｏｌ／ｌのホウ酸１０ｍｌ、実施例１４で
は、濃度１ｍｏｌ／ｌのホウ酸１０ｍｌ、実施例１５では、濃度０．１ｍｏｌ／ｌのリン
酸１０ｍｌをそれぞれ添加したほかは、実施例８と同様に黄色のシロップ状の金属酸化物
前駆体（チタンアミノアルコール錯体）を得て、さらに、粉末状の二酸化チタンおよびフ
ィルム状二酸化チタンを得た。
得られた二酸化チタンにつき、実施例１と同様に、それぞれ製膜性等を評価した。得られ
た結果を表２に示す。なお、実施例１４における回折ピークチャートを参考のため図２に
示す。
【００７９】
［比較例１］
５００ｍｌの丸底フラスコ内に、アミルアルコールとしてのトリエタノールアミン（２０
０ｍｍｏｌ、２９．８ｇ）および金属アルコキシドとしてのテトライソプロポキシドチタ
ン（１００ｍｍｏｌ、２８．４ｇ）を収容して、温度５０℃、１時間、圧力７６０Ｔｏｒ
ｒの条件で、撹拌機を用いて均一に撹拌しながら反応させて、金属酸化物前駆体を含む反
応液とした。この反応液をエバポレーターポンプが連結された真空槽に収容し、室温（２
５℃）、圧力２０～４０Ｔｏｒｒ、時間３０分の条件で、揮発成分（副成アルコールであ
るイソプロパノール）を吸引除去した。次いで、ヒーターを用いて、丸底フラスコの周囲
温度を５０℃に昇温させた状態で１時間放置した後、さらなる泡立ちがなくなるまで温度
を８０℃に昇温させるとともに、圧力を１０Ｔｏｒｒとして黄色のシロップ状物（チタン
アミノアルコール錯体）を得た。このチタンアミノアルコール錯体に、ドーパント化合物
を添加することなく、実施例１と同様に、これを塗布および加熱して、粒子状二酸化チタ
ンを得た。また、実施例１と同様に、これに界面活性剤を添加して、フィルム状二酸化チ
タンを得た。
得られた粒子状およびフィルム状二酸化チタンにつき、それぞれ実施例１と同様に、製膜
性、結晶含有率および光触媒性を評価した。得られた結果を表３に示す。
【００８０】
［比較例２～４］
比較例１における金属アルコキシド（チタン化合物）として、チタンテトライソプロポキ
ド（比較例２）、乳酸チタン（比較例３）、チタンジブチレートトリエタノールアミン（
ＴｉＤＢＤＴ）（比較例４）をそれぞれ用いたほかは、比較例１と同様に、粒子状および
フィルム状二酸化チタンを得た。得られた粒子状およびフィルム状二酸化チタンにつき、
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それぞれ実施例１と同様に、製膜性、結晶含有率および光触媒性を評価した。得られた結
果を表３に示す。
【００８１】
【表１】

【００８２】
【表２】
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【００８３】
【表３】
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【００８４】
【発明の効果】
本発明の金属酸化物前駆体組成物、例えば、特定のドーパント化合物を含むチタンアミノ
アルコール錯体組成物によれば、酸化加熱することにより、アナターゼ型結晶構造の含有
率の高く、触媒活性の高い二酸化チタンを安定して得ることができるようになった。
【００８５】
また、本発明の金属酸化物前駆体組成物の製造方法によれば、例えば、アナターゼ型結晶
構造の含有率が高く、触媒活性の高い二酸化チタンが得られる、特定のドーパント化合物
を含んだチタンアミノアルコール錯体を効率的に、しかも安定して得ることができるよう
になった。
【００８６】
また、本発明の金属酸化物、例えば二酸化チタンによれば、アナターゼ型結晶構造の含有
率が高く、硬度が高く、しかも触媒活性に優れている。よって、これらの金属酸化物、例
えば二酸化チタンを含む製品は、建築、車両部品、照明器具などの表面改質用途等に用い
ることが期待できる。
【図面の簡単な説明】
【図１】実施例８における二酸化チタンの回折ピークを表す図である。
【図２】実施例１４における二酸化チタンの回折ピークを表す図である。
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