
JP 2011-50870 A 2011.3.17

10

(57)【要約】
【課題】エナメル塗装面やクリア塗装面の劣化を抑制するように２μｍをこえる厚膜で塗
膜する場合でも高度な光触媒ガス分解活性を得ることの可能な光触媒塗装体および光触媒
コーティング液を提供すること。
【解決手段】基材表面に光触媒層を備えた光触媒塗装体であって、前記光触媒層は、光触
媒コーティング液を塗布後乾燥させることにより得られ、前記光触媒コーティング液は、
光触媒性酸化チタン粒子と、酸化タングステン粒子と、硬化性シリコーンエマルジョンと
、水とを備え、前記光触媒性酸化チタン粒子および前記酸化タングステン粒子は疎水性基
を有する物質により部分的に被覆或いは変性処理されていることを特徴とする光触媒塗装
体。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　基材表面に光触媒層を備えた光触媒塗装体であって、
　前記光触媒層は、光触媒コーティング液を塗布後乾燥させることにより得られ、
　前記光触媒コーティング液は、光触媒性酸化チタン粒子と、酸化タングステン粒子と、
硬化性シリコーンエマルジョンと、水とを備え、
　前記光触媒性酸化チタン粒子および前記酸化タングステン粒子は疎水性基を有する物質
により部分的に被覆或いは変性処理されていることを特徴とする光触媒塗装体。
【請求項２】
　前記光触媒コーティング液中に含有される硬化性シリコーンエマルジョンの硬化物は、
前記光触媒層中に８５質量％以上含有されることを特徴とする請求項１に記載の光触媒塗
装体。
【請求項３】
　前記光触媒層の膜厚は、２μｍをこえ２０μｍ未満であることを特徴とする請求項１又
は２のいずれか１項に記載の光触媒塗装体。
【請求項４】
　前記光触媒層は透明であることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載の光触
媒塗装体。
【請求項５】
　光触媒性酸化チタン粒子と、
　酸化タングステン粒子と、
　硬化性シリコーンエマルジョンと、
　水と、を備え、
　前記光触媒性酸化チタン粒子および前記酸化タングステン粒子は疎水性基を有する物質
により部分的に被覆或いは変性処理されていることを特徴とする光触媒コーティング液。
【請求項６】
　前記光触媒コーティング液中に含有される硬化性シリコーンエマルジョンの硬化物は、
前記光触媒層中に８５質量％以上含有されることを特徴とする請求項５に記載の光触媒コ
ーティング液。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、特に基材劣化を抑制しつつ有害ガス分解性に優れる光触媒塗装体に関する。
　あるいは、建造物、乗物およびそれらを構成する部材、複合材に基材劣化を抑制しつつ
有害ガス分解性等の光触媒機能をコーティング層を形成することにより付与可能な光触媒
用コーティング液に関する。
【背景技術】
【０００２】
　酸化チタンなどの光触媒が、近年建築物の建造物、乗物およびそれらを構成する部材、
複合材など多くの用途において利用されている。
　屋外用途については、基材表面に光触媒を塗装することにより、光エネルギーを利用し
てＮＯｘ、ＳＯｘ等の有害物質の分解機能を付与することが可能となる。
　また屋内用途についても、光エネルギーを利用してVOC等の有害物質の分解機能を付与
したり、抗菌機能を付与したりすることが可能となる。
【０００３】
　建築物の建造物、乗物およびそれらを構成する部材、複合材などの場合、上記光触媒機
能を付与したい基材の表面は、意匠性を持たせるためにエナメル塗装されていたり、エナ
メル塗装の上にクリア塗装されている場合が多い。
　そこに直接光触媒層を形成しようとすると、エナメル塗装面やクリア塗装面は主として
有機物で構成されているため、長期的には光触媒層と上記塗装面の界面に存在する光触媒
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粒子により塗装面が劣化するという問題を生じる。
【０００４】
　そのために、従来、エナメル塗装面やクリア塗装面と、光触媒層との間に、無機成分の
多いバリア層を形成することが行われている（特開２００７－１６７７１８号公報）。
　しかし、バリア層を形成すると、コストアップになるだけでなく、工数がかかり、手軽
に光触媒機能を付与できない。
【０００５】
　そこで、エナメル塗装面やクリア塗装面の劣化を抑制しつつ光触媒機能を発揮し、さら
に好適には塗布時に異臭や環境汚染がなく、最も好適には基材表面の紫外線による劣化も
抑制する、基材に直接塗布して光触媒機能層を形成する、光触媒塗装体、あるいは光触媒
コーティング液が必要とされる。
【０００６】
　このような基材に直接１コートで光触媒機能を発揮する光触媒コーティング組成物とし
ては、例えば、シラン変性された光触媒粒子と、珪素原子に結合したアルコキシ基及び／
又は水酸基の含有量が７～２０ｍｍｏｌ／ｇであるコロイダルシリカと、珪素原子に結合
したアルコキシ基及び／又は水酸基の含有量が１～２０ｍｍｏｌ／ｇである重合体エマル
ジョン粒子を含んでなる水系有機・無機複合組成物が知られている（特開２００８－２２
２８８７号公報）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００７－１６７７１８号
【特許文献２】特開２００８－２２２８８７号
【特許文献３】特開２０００－１３６３７０号
【発明の概要】
【０００８】
　しかしながら、特開２００８－２２２８８７号公報では、エナメル塗装面やクリア塗装
面の劣化を抑制するように２μｍをこえる厚膜で塗膜する場合に、高度な光触媒分解活性
が得られない。
　そこで、本発明では、上記事情に鑑み、エナメル塗装面やクリア塗装面の劣化を抑制す
るように２μｍをこえる厚膜で塗膜する場合でも高度な光触媒ガス分解活性を得ることが
可能な光触媒塗装体および光触媒コーティング液を提供することを目的とする。
【０００９】
　すなわち、本発明は、基材表面に光触媒層を備えた光触媒塗装体であって、前記光触媒
層は、光触媒コーティング液を塗布後乾燥させることにより得られ、前記光触媒コーティ
ング液は、光触媒性酸化チタン粒子と、酸化タングステン粒子と、硬化性シリコーンエマ
ルジョンと、水とを備え、前記光触媒性酸化チタン粒子および前記酸化タングステン粒子
は疎水性基を有する物質により部分的に被覆或いは変性処理されていることを特徴とする
光触媒塗装体である。
【００１０】
　また、本発明による光触媒コーティング液は、光触媒性酸化チタン粒子と、酸化タング
ステン粒子と、硬化性シリコーンエマルジョンと、水とを備え、前記光触媒性酸化チタン
粒子および前記酸化タングステン粒子は疎水性基を有する物質により部分的に被覆或いは
変性処理されていることを特徴とする光触媒コーティング液である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
光触媒塗装体
　本発明による光触媒塗装体は、基材表面に光触媒層を備えた光触媒塗装体であって、前
記光触媒層は、光触媒コーティング液を塗布後乾燥させることにより得られ、前記光触媒
コーティング液は、光触媒性酸化チタン粒子と、酸化タングステン粒子と、硬化性シリコ
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ーンエマルジョンと、水とを備え、前記光触媒性酸化チタン粒子および前記酸化タングス
テン粒子は疎水性基を有する物質により部分的に被覆或いは変性処理されていることを特
徴とする光触媒塗装体である。
　このような構成にすることにより、エナメル塗装面やクリア塗装面の劣化を抑制するよ
うに２μｍをこえる厚膜で塗膜する場合でも高度な光触媒ガス分解活性を得ることの可能
な光触媒塗装体を提供することが可能となる。
　本発明では酸化チタンのみならず酸化タングステン粒子にも疎水性基を有する物質によ
り部分的に被覆或いは変性処理させて低表面エネルギー化し、表面に移動しやすくしてい
る。
　そのため、乾燥時に光触媒性酸化チタン粒子および酸化タングステン粒子はを表面に高
濃度で集中する。従って、硬化完了後には、基材側ではシリコーンエマルジョンが高濃度
となって基材と密着し、表面側では光触媒性酸化チタン粒子および酸化タングステン粒子
により粒子リッチとなる。おそらくそのことにより、表面側におけるガス透過性が良好に
なるとともに、異なる粒子の存在による相互作用により光触媒ガス分解性が向上すると考
えられる。
【００１２】
　本発明の好ましい形態によれば、前記光触媒コーティング液中に含有される硬化性シリ
コーンエマルジョンは、その硬化物が、前記光触媒層中に８５質量％以上、好ましくは９
０％以上含有されるようにする。
　ここで、硬化物の質量とは、１０５℃乾燥時における恒量値をいう。
　８５％以上にすることにより、２μｍをこえる厚膜のような、表面に移動行程の長い膜
においても、高度な光触媒分解活性を得ることができるとともに、着色剤を添加しない場
合に透明な光触媒層が形成可能となる。
　さらに、９０％以上にすることにより、５μｍをこえる厚膜のような、表面に移動行程
の長い膜においても、高度な光触媒分解活性を得ることができるとともに、着色剤を添加
しない場合に透明な光触媒層が形成可能となる。
【００１３】
　本発明の好ましい形態によれば、前記光触媒層中に含有される光触媒性酸化チタン粒子
は、０質量％をこえ５質量％未満であるようにする。
　そうすることにより、基材の劣化を抑制できる。
【００１４】
　本発明の好ましい形態によれば、前記光触媒層の膜厚は、２μｍをこえ２０μｍ未満、
好ましくは５μｍをこえ２０μｍ未満であるようにする。
　そうすることで、基材への紫外線の影響を低めることができ、紫外線による基材の劣化
を有効に抑制できる。
【００１５】
　本発明の好ましい形態によれば、前記光触媒層は透明であるようにする。
　そうすることで、基材がエナメル塗装やクリア塗装の場合、その意匠性を有効に活かし
つつ２μｍをこえる厚膜のような、表面に移動行程の長い膜においても、高度な光触媒分
解活性を得ることの可能な光触媒塗装体を提供することがより容易となる。
【００１６】
　ここで、「透明」の度合いとしては、波長５５０ｎｍにおいての光触媒層の直線透過率
を７０％以上、より好ましくは８０％以上確保するとより好ましい。そうすることで下地
の色味、意匠を損なうことなく表現することが可能となる。また透明度の高いガラスやプ
ラスチックなどにコーティングしても透明性を損なわずに済む。
【００１７】
　本発明の好ましい形態によれば、光触媒性酸化チタン粒子としては、アナターゼ型酸化
チタン、ルチル型酸化チタン、ブルッカイト型酸化チタンや、これら粒子を複数種複合さ
せた粒子や、これら粒子に銅、白金、鉄、パラジウム、銀、金等の金属を複合、あるいは
ドープした粒子や、これら粒子の表面をシランやシリコーンや加水分解性金属塩で一部被
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覆、変性処理した粒子等が好適に利用可能である。
【００１８】
　本発明の好ましい形態によれば、光触媒性酸化チタン粒子は１０ｎｍ以上１００ｎｍ未
満の平均粒径を有するのが好ましく、より好ましくは１０ｎｍ以上６０ｎｍ以下である。
なお、この平均粒径は、走査型電子顕微鏡により２０万倍の視野に入る任意の１００個の
粒子の長さを測定した個数平均値として算出される。
【００１９】
　粒子の形状としては真球が最も良いが、略円形や楕円形でも良く、その場合の粒子の長
さは（（長径＋短径）／２）として略算出される。この範囲内であると、耐候性、有害ガ
ス分解性、および所望の各種被膜特性（透明性、塗膜強度等）が効率良く発揮される。
【００２０】
　また、本発明の好ましい態様によれば、光触媒性酸化チタン粒子は３ｎｍ以上３０ｎｍ
未満の平均結晶子径を有するのが好ましく、より好ましくは５ｎｍ以上２０ｎｍ以下であ
る。なお、この平均粒径は、粉末Ｘ線回折法により得られるＸ線プロファイルの３強線の
積分幅からシェラー式により算出される。
【００２１】
　光触媒性酸化チタン粒子および酸化タングステン粒子を部分的に被覆または変性処理す
る疎水性基を有する物質としては、例えば、１～３官能シラン、シリコーン等が好適に利
用できる。
　疎水性基を有する物質によりされた光触媒性酸化チタン粒子および酸化タングステン粒
子における、被覆または変性処理に用いる物質の量は、光触媒性酸化チタン粒子量に対し
て０．１～２０質量％が好ましく、より好ましくは１～１０質量％である。
【００２２】
　本発明において用いる疎水性基を有するシランとしては、例えばメチルトリメトキシシ
ラン、メチルトリエトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、エチルトリエトキシシラ
ン、ｎ－プロピルトリメトキシシラン、ｎ－プロピルトリエトキシシラン、イソプロピル
トリメトキシシラン、イソプロピルトリエトキシシラン、ｎ－ブチルトリメトキシシラン
、ｎ－ブチルトリエトキシシラン、ｎ－ペンチルトリメトキシシラン、ｎ－ヘキシルトリ
メトキシシラン、ｎ－ヘプチルトリメトキシシラン、ｎ－オク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、アリルトリメトキシシラン、シ
クロヘキシルトリメトキシシラン、シクロヘキシルトリエトキシシラン、フェニルトリメ
トキシシラン、フェニルトリエトキシシラン、３－クロロプロピルトリメトキシシラン、
３－クロロプロピルトリエトキシシラン、３，３，３－トリフロロプロピルトリメトキシ
シラン、３，３，３－トリフロロプロピルトリエトキシシラン、３－アミノプロピルトリ
メトキシシラン、３－アミノプロピルトリエトキシシラン、２－ヒドロキシエチルトリメ
トキシシラン、２－ヒドロキシエチルトリエトキシシラン、２－ヒドロキシプロピルトリ
メトキシシラン、２－ヒドロキシプロピルトリエトキシシラン、３－ヒドロキシプロピル
トリメトキシシラン、３－ヒドロキシプロピルトリエトキシシラン、３－メルカプトプロ
ピルトリメトキシシラン、３－メルカプトプロピルトリエトキシシラン、３－イソシアナ
ートプロピルトリメトキシシラン、３－イソシアナートプロピルトリエトキシシラン、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トリエトキシシ
ラン、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、２－（３，
４－エポキシシクロヘキシル）エチルトリエトキシシラン、３－（メタ）アクリルオキシ
プロピルトリメトキシシラン、３－（メタ）アタクリルオキシプロピルトリエトキシシラ
ン、３－（メタ）アクリロイルオキシプロピルトリｎ－プロポキシシラン、３－（メタ）
アクリロイルオキシプロピルトリイソプロポキシシラン、３－ウレイドプロピルトリメト
キシシラン、３－ウレイドプロピルトリエトキシシラン等のトリアルコキシシラン類；ジ
メチルジメトキシシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジエチルジメトキシシラン、ジエ
チルジエトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジメトキシシラン、ジ－ｎ－プロピルジエトキ
シシラン、ジイソプロピルジメトキシシラン、ジイソプロピルジエトキシシラン、ジ－ｎ
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－ブチルジメトキシシラン、ジ－ｎ－ブチルジエトキシシラン、ジ－ｎ－ペンチルジメト
キシシラン、ジ－ｎ－ペンチルジエトキシシラン、ジ－ｎ－ヘキシルジメトキシシラン、
ジ－ｎ－ヘキシルジエトキシシラン、ジ－ｎ－ヘプチルジメトキシシラン、ジ－ｎ－ヘプ
チルジエトキシシラン、ジ－ｎ－オクチルジメトキシシラン、ジ－ｎ－オクチルジエトキ
シシラン、ジ－ｎ－シクロヘキシルジメトキシシラン、ジ－ｎ－シクロヘキシルジエトキ
シシラン、ジフェニルジメトキシシラン、ジフェニルジエトキシシラン、３－（メタ）ア
クリロイルオキシプロピルメチルジメトキシシラン等のジアルコキシシラン類；トリメチ
ルメトキシシラン、トリメチルエトキシシラン等のモノアルコキシシラン類等を挙げるこ
とができる。また、これらは、単独で又は２種以上を混合して使用することができる。
【００２３】
　本発明において用いる疎水性基を有するシリコーンとしては、上記シランの（部分）加
水分解・縮合物が好適に利用できる。
【００２４】
　本発明の好ましい形態によれば、光触媒性酸化チタン粒子の含有量は、乾燥質量（固形
分質量）で、前記硬化性シリコーンエマルジョン、前記光触媒性酸化チタン粒子および前
記酸化タングステン粒子の合計質量に対して０．１質量％を超え１５質量％未満、より好
ましくは０．５質量％を超え５質量％未満であるようにする。上記範囲とすることで、光
触媒の分解機能を有効に発揮するとともに、基材および中間層の耐候性を熱帯等での長期
の使用にも耐えうる程度まで向上させることが可能となるとともに、光触媒による基材お
よび中間層の劣化も抑制可能となる。すなわち、光触媒層での紫外線吸収機能および温帯
、亜寒帯地方の太陽光照射下での優れた光触媒機能と充分な耐候性を同時に発揮できる。
【００２５】
　本発明の好ましい形態によれば、酸化タングステン粒子は、好ましくは１ｎｍを超え５
０ｎｍ以下、より好ましくは３ｎｍを超え３０ｎｍ以下の平均粒径を有する。なお、この
平均粒径は、走査型電子顕微鏡により２０万倍の視野に入る任意の１００個の粒子の長さ
を測定した個数平均値として算出される。粒子の形状としては真球が最も良いが、略円形
や楕円形でも良く、その場合の粒子の長さは（（長径＋短径）／２）として略算出される
。
　１ｎｍを超え５０ｎｍ以下、より好ましくは３ｎｍを超え３０ｎｍ以下であることで、
酸化タングステン粒子が硬化性シリコーンエマルジョンの間隙を表面にに移動しやすくな
る。
【００２６】
　硬化性シリコーンエマルジョンとは、基材に塗布し乾燥する際に、シリコーンエマルジ
ョン中に存在する官能基により硬化重合反応を生じ、それに伴い硬化膜を生成しうるシリ
コーンエマルジョンをいう。
　ここで、硬化反応には、加水分解・縮合反応、光重合反応等が好適に利用できる。
　硬化反応が加水分解・縮合反応の場合には、官能基としてアルコキシド基を有し、加水
分解・縮合反応によりシロキサン結合を生成する硬化性シリコーンエマルジョンが好適に
利用できる。
【００２７】
　硬化性シリコーンエマルジョンには、上記硬化反応を生じる官能基の他に、乳化重合に
よる有機架橋部が存在する。
　有機架橋部は、ビニル基とビニル基が重合したエチレン架橋部のようなラジカル重合に
より生成した架橋部が好適に利用できる。ラジカル重合により生成した架橋部であれば、
特に炭化水素基に限定されず、種々の変性基の組合せが好適に利用可能である。
【００２８】
　硬化性シリコーンエマルジョンには、上記硬化反応を生じる官能基、有機架橋部以外に
珪素原子に結合する有機基が存在してもよい。ここで、有機基としては、アルキル基、フ
ェニル基、シクロアルキル基等の炭化水素基や、その水素の一部が変性基に置換された有
機基が挙げられる。ここで、変性基としては、アミノ基、カルボキシル基、メルカプト基
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、アクリル基、エポキシ基等が好適に利用できる。
【００２９】
　次に、エマルジョンの乳化剤として使用される界面活性剤について述べる。界面活性剤
としては、従来公知のノニオン系、カチオン系、アニオン系各種界面活性剤、及びラジカ
ル重合可能な官能基を含有する反応性乳化剤が適用可能である。更に、ポリオキシエチレ
ンアルキルエーテル、ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、ポリオキシエチレ
ンカルボン酸エステル、ソルビタンエステル、ポリオキシエチレンソルビタンエステルな
どのノニオン系界面活性剤、アルキルトリメチルアンモニウムクロライド、アルキルベン
ジルアンモニウムクロライドなどのカチオン系界面活性剤、アルキル又はアルキルアリル
硫酸塩、アルキル又はアルキルアリルスルフォン酸塩、ジアルキルスルフォコハク酸塩な
どのアニオン系界面活性剤、アミノ酸型、ベタイン型などの両性イオン型界面活性剤、特
開平８－２７３４７号公報中に記されている分子中にスルフォン酸塩、ポリオキシエチレ
ン鎖、第４級アンモニウム塩などの親水性基を含有するラジカル重合可能な（メタ）アク
リレート、スチレン、マレイン酸エステル化合物などの誘導体を含む各種反応性界面活性
剤を示すことができる。  
【００３０】
　これらの界面活性剤は１種又は２種以上を使用してもよい。界面活性剤は、エマルジョ
ン中の樹脂固形分の０．５～１５重量％使用するのが好ましく、特には１～１０重量％使
用するのがよい。
【００３１】
　本発明では光触媒層中に酸化タングステン粒子以外の無機酸化物粒子が含まれていても
よい。無機酸化物粒子は、光触媒粒子と共に層を形成可能な無機酸化物の粒子であれば特
に限定されず、あらゆる種類の無機酸化物の粒子が使用可能である。そのような無機酸化
物粒子の例としては、シリカ、アルミナ、ジルコニア、セリア、イットリア、酸化鉄、酸
化マンガン、酸化ニッケル、酸化コバルト、ハフニア等の単一酸化物の粒子；およびチタ
ン酸バリウム、ケイ酸カルシウム、ホウ酸アルミニウム、チタン酸カリウム等の複合酸化
物の粒子が挙げられる。
【００３２】
　本発明の好ましい態様によれば、さらに高い光触媒能を発現するために、バナジウム、
鉄、コバルト、ニッケル、パラジウム、亜鉛、ルテニウム、ロジウム、銅、銀、白金およ
び金からなる群より選ばれる少なくとも一種の金属および／またはその金属からなる金属
化合物を、添加してもよい。この添加は、前記金属または金属化合物をコーティング液に
混合し、溶解または分散させる方法、前記金属または金属化合物を光触媒層や光触媒粒子
に担持する方法、などのいずれの方法によっても行うことができる。
【００３３】
　光触媒層中に、紫外線吸収剤を配合させてもよい。紫外線吸収剤の含有量は、光触媒活
性及び／又は親水性の発現を阻害せずに耐候性を向上できる量であれば制限はないが、例
えば、光触媒体に０．００１～１０質量％、好ましくは０．０１～５質量％含有させるこ
とが好ましい。
【００３４】
　本発明に使用できる紫外線吸収剤としては、ベンゾフェノン系、ベンゾトリアゾール系
、トリアジン系紫外線吸収剤を好適に例示することができる。
【００３５】
　とりわけ、トリアジン系紫外線吸収剤が化学的に安定なため好ましい。トリアジン系紫
外線吸収剤として具体的には、ヒドロキシフェニルトリアジンまたはその誘導体が好適に
利用できる。
【００３６】
　上記ベンゾフェノン系の紫外線吸収剤としては、具体的には、２，４－ジヒドロキシベ
ンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－メ
トキシベンゾフェノン－５－スルホン酸、２－ヒドロキシ－４－ｎ－オクトキシベンゾフ
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ェノン、２－ヒドロキシ－４－ｎ－ドデシルオキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４
－ベンジルオキシベンゾフェノン、ビス（５－ベンゾイル－４－ヒドロキシ－２－メトキ
シフェニル）メタン、２，２’－ジヒドロキシ－４－メトキシベンゾフェノン、２，２’
－ジヒドロキシ－４，４’ジメトキシベンゾフェノン、２，２’，４，４’－テトラヒド
ロキシベンゾフェノン、４－ドデシルオキシ－２－ヒドロキシベンゾフェノン、２－ヒド
ロキシ－４－メトキシ－２’－カルボキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－ステア
リルオキシベンゾフェノン、オクタベンゾン、及び２－ヒドロキシ－４－アクリロキシベ
ンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－メタクリロキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－
５－アクリロキシベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－５－メタクリロキシベンゾフェノン
、２－ヒドロキシ－４－（アクリロキシ－エトキシ）ベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－
４－（メタクリロキシ－エトキシ）ベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－（メタクリロ
キシ－ジエトキシ）ベンゾフェノン、２－ヒドロキシ－４－（アクリロキシ－トリエトキ
シ）ベンゾフェノン等の重合性のベンゾフェノン系紫外線吸収剤やそれらの（共）重合物
などが挙げられる。  
【００３７】
　また、上記ベンゾトリアゾール系の紫外線吸収剤として具体的には、２－（２’－ヒド
ロキシ－５’－メチルフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキシ－５’－
ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２’－ヒドロキシ－３’，５’
－ジ－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２－ヒドロキシ－５－ｔ
ｅｒｔ－オクチルフェニル）ベンゾトリアゾール、２－（２－ヒドロキシ－３，５－ジ－
ｔｅｒｔ－オクチルフェニル）ベンゾトリアゾール、２－〔２’－ヒドロキシ－３’，５
’－ビス（α，α’－ジメチルベンジル）フェニル〕ベンゾトリアゾール）、メチル－３
－〔３－ｔｅｒｔ－ブチル－５－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－４－ヒドロ
キシフェニル〕プロピオネートとポリエチレングリコール（分子量３００）との縮合物（
チバジャパン（株）製、製品名：ＴＩＮＵＶＩＮ－１１３０）、イソオクチル－３－〔３
－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－５－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフ
ェニル〕プロピオネート（チバジャパン（株）製、製品名：ＴＩＮＵＶＩＮ－３８４）、
２－（３－ドデシル－５－メチル－２－ヒドロキシフェニル）ベンゾトリアゾール（チバ
ジャパン（株）製、製品名：ＴＩＮＵＶＩＮ－５７１）、２－（２’－ヒドロキシ－３’
－ｔｅｒｔ－ブチル－５’－メチルフェニル）－５－クロロベンゾトリアゾール、２－（
２’－ヒドロキシ－３’，５’－ジ－ｔｅｒｔ－アミルフェニル）ベンゾトリアゾール、
２－（２’－ヒドロキシ－４’－オクトキシフェニル）ベンゾトリアゾール、２－〔２’
－ヒドロキシ－３’－（３”，４”，５”，６”－テトラヒドロフタルイミドメチル）－
５’－メチルフェニル 〕ベンゾトリアゾール、２，２－メチレンビス〔４－（１，１，
３，３－テトラメチルブチル）－６－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）フェノー
ル〕、２－（２Ｈ－ベンゾトリアゾール－２－イル）－４，６－ビス（１－メチル－１－
フェニルエチル）フェノール（チバジャパン（株）製、製品名：ＴＩＮＵＶＩＮ－９００
）、及び２－（２’－ヒドロキシ－５’－メタクリロキシエチルフェニル）－２Ｈ－ベン
ゾトリアゾール（大塚化学（株）製、製品名：ＲＵＶＡ－９３）、２－（２’－ヒドロキ
シ－５’－メタクリロキシエチル－３－ｔｅｒｔ－ブチルフェニル）－２Ｈ－ベンゾトリ
アゾール、２－（２’－ヒドロキシ－５’－メタクリリルオキシプロピル－３－ｔｅｒｔ
－ブチルフェニル）－５－クロロ－２Ｈ－ベンゾトリアゾール、３－メタクリロイル－２
－ヒドロキシプロピル－３－〔３’－（２”－ベンゾトリアゾリル）－４－ヒドロキシ－
５－ｔｅｒｔ－ブチル〕フェニルプロピオネート（チバジャパン（株）製、製品名：ＣＧ
Ｌ－１０４）等の重合性のベンゾトリアゾール系紫外線吸収剤やそれらの（共）重合物の
他、ＴＩＮＵＶＩＮ－３８４－２（製品名、チバジャパン（株）製）、ＴＩＮＵＶＩＮ－
９９－２（製品名、チバジャパン（株）製）、ＴＩＮＵＶＩＮ－１０９（製品名、日本チ
バガイギー（株）製）、ＴＩＮＵＶＩＮ－３２８（製品名、チバジャパン（株）製）、Ｔ
ＩＮＵＶＩＮ－９２８（製品名、日本チバガイギー（株）製）などが挙げられる。
【００３８】
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　また、本発明の光触媒層において、ヒンダードアミン系及び／又はヒンダードフェノー
ル系等の光安定剤を更に含有するものは、上記紫外線吸収剤との相乗効果により、本発明
の光触媒層は卓越した耐候性、耐光性を示すため好ましい。
【００３９】
　特に、本発明の好ましい形態によれば、紫外線吸収剤としてヒドロキシフェニルトリア
ジン化合物を、光安定剤としてヒンダードアミン化合物を配合させるとよい。そうするこ
とで、光触媒層による３８０ｎｍ未満の短波長の紫外線の吸収性能が安定する。 
【００４０】
　本発明の光触媒層中の光安定剤の含有量は、光触媒活性及び／又は親水性の発現を阻害
せずに耐候性を向上できる量であれば制限はないが、例えば光触媒層に０．００１～１０
質量％、好ましくは０．０１～５質量％含有させることが好ましい。  
　ヒンダードアミン系光安定剤の具体例としては、ビス（２，２，６，６－テトラメチル
－４－ピペリジル）サクシネート、ビス（２，２，６，６－テトラメチルピペリジル）セ
バケート、ビス（１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジル）２－（３，５－
ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシベンジル）－２－ブチルマロネート、１－〔２－
〔３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロピニルオキシ〕
エチル〕－４－〔３－（３，５－ジ－ｔｅｒｔ－ブチル－４－ヒドロキシフェニル）プロ
ピニルオキシ〕－２，２，６，６－テトラメチルピペリジン、ビス（１，２，２，６，６
－ペンタメチル－４－ピペリジル）セバケートとメチル－１，２，２，６，６－ペンタメ
チル－４－ピペリジル－セバケートの混合物（チバジャパン（株）製、製品名：ＴＩＮＵ
ＶＩＮ－２９２）、ビス（１－オクトキシ－２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリ
ジル）セバケート、ＴＩＮＵＶＩＮ－１２３（製品名、日本チバガイギー（株）製）、Ｔ
ＩＮＵＶＩＮ－１１１ＦＤＬ（製品名、チバジャパン（株）製）、ＴＩＮＵＶＩＮ２９２
（製品名、チバジャパン（株）製）、及び１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペ
リジルメタクリレート、１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジルアクリレー
ト、２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジルメタクリレート、２，２，６，６－
テトラメチル－４－ピペリジルアクリレート、１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－
イミノピペリジルメタクリレート、２，２，６，６，－テトラメチル－４－イミノピペリ
ジルメタクリレート、４－シアノ－２，２，６，６－テトラメチル－４－ピペリジルメタ
クリレート、４－シアノ－１，２，２，６，６－ペンタメチル－４－ピペリジルメタクリ
レートなどの重合性のヒンダードアミン系紫外線吸収剤やそれらの（共）重合物を挙げる
ことができる。  
【００４１】
　また、ヒンダードフェノール系光安定剤の具体例としては、ビス（３，５－ｔｅｒｔ－
ブチル）－４－ヒドロキシトルエン、ＴＩＮＵＶＩＮ－１４４（製品名、日本チバガイギ
ー（株）製）等を挙げることができる。
【００４２】
　光触媒コーティング液には任意成分として、エマルジョンの乳化剤以外に、コーティン
グ液中に界面活性剤を配合してもよい。
　本発明の好ましい態様においては、界面活性剤は、光触媒粒子１重量部に対して、10重
量部未満、より好ましくは、0.1～２重量部程度添加されるのが好ましい。
【００４３】
　本発明による光触媒コーティング液に添加が可能な界面活性剤の例としては、スルホン
酸ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテルアンモニウム塩、スルホン酸ポリオキシ
エチレンアルキルフェニルエーテルナトリウム塩、脂肪酸ナトリウムセッケン、脂肪酸カ
リセッケン、ジオクチルスルホコハク酸ナトリウム、アルキルサルフェート、アルキルエ
ーテルサルフェート、アルキルサルフェートソーダ塩、アルキルエーテルサルフェートソ
ーダ塩、ポリオキシエチレンアルキルエーテルサルフェート、ポリオキシエチレンアルキ
ルエーテルサルフェートソーダ塩、アルキルサルフェートTEA塩、ポリオキシエチレンア
ルキルエーテルサルフェートTEA塩、２－エチルヘキシルアルキル硫酸エステルナトリウ
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ム塩、アシルメチルタウリン酸ナトリウム、ラウロイルメチルタウリン酸ナトリウム、ド
デシルベンゼンスルホン酸ナトリウム、スルホコハク酸ラウリル２ナトリウム、ポリオキ
シエチレンスルホコハク酸ラウリル２ナトリウム、ポリカルボン酸、オレオイルザルコシ
ン、アミドエーテルサルフェート、ラウロイルザルコシネート、スルホFAエステルナトリ
ウム塩等のアニオン性界面活性剤；ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシエ
チレントリデシルエーテル、ポリオキシエチレンセチルエーテル、ポリオキシエチレンス
テアリルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルエーテル、ポリオキシエチレンアルキル
エーテル、ポリオキシエチレンアルキルエステル、ポリオキシエチレンアルキルフェノー
ルエーテル、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンオクチル
フェニルエーテル、ポリオキシエチレンラウラート、ポリオキシエチレンステアレート、
ポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンオレエート、ソルビ
タンアルキルエステル、ポリオキシエチレンソルビタンアルキルエステル、ポリエーテル
変性シリコーン、ポリエステル変性シリコーン、ソルビタンラウラート、ソルビタンステ
アレート、ソルビタンパルミテート、ソルビタンオレエート、ソルビタンセスキオレエー
ト、ポリオキシエチレンソルビタンラウラート、ポリオキシエチレンソルビタンステアレ
ート、ポリオキシエチレンソルビタンパルミテート、ポリオキシエチレンソルビタンオレ
エート、グリセロールステアレート、ポリグリセリン脂肪酸エステル、アルキルアルキロ
ールアミド、ラウリン酸ジエタノールアミド、オレイン酸ジエタノールアミド、オキシエ
チレンドデシルアミン、ポリオキシエチレンドデシルアミン、ポリオキシエチレンアルキ
ルアミン、ポリオキシエチレンオクタデシルアミン、ポリオキシエチレンアルキルプロピ
レンジアミン、ポリオキシエチレンオキシプロピレンブロックポリマー、ポリオキシエチ
レンステアレート等のノニオン性界面活性剤；ジメチルアルキルベタイン、アルキルグリ
シン、アミドベタイン、イミダゾリン等の両性界面活性剤、オクタデシルジメチルベンジ
ルアンモニウムクロライド、アルキルジメチルベンジルアンモニウムクロライド、テトラ
デシルメチルベンジルアンモニウムクロライド、ジオレイルジメチルアンモニウムクロラ
イド、１－ヒドロキシエチル－２－アルキルイミダゾリン４級塩、アルキルイソキノリニ
ウムブロマイド、高分子アミン、オクタデシルトリメチルアンモニウムクロライド、アル
キルトリメチルアンモニウムクロライド、ドデシルトリメチルアンモニウムクロライド、
ヘキサデシルトリメチルアンモニウムクロライド、ベヘニルトリメチルアンモニウムクロ
ライド、アルキルイミダゾリン４級塩、ジアルキルジメチルアンモニウムクロライド、オ
クタデシルアミン酢酸塩、テトラデシルアミン酢酸塩、アルキルプロピレンジアミン酢酸
塩、ジデシルジメチルアンモニウムクロライド等のカチオン性界面活性剤等が挙げられる
。
【００４４】
　光触媒層には、有機防カビ剤が配合されていてもよい。例として、有機窒素硫黄系化合
物、ピリチオン系化合物、有機ヨウ素系化合物、トリアジン系化合物、イソチアゾリン系
化合物、イミダゾール系化合物、ピリジン系化合物、ニトリル系化合物、チオカーバメー
ト系化合物、チアゾール系化合物、有機よう素化合物、ジスルフィド系化合物が挙げられ
、単独もしくは混合物として用いられる。防カビ剤は一般に藻を防ぐ効果も合わせ持つも
のが多いことから、防カビ剤を添加することによって、カビと藻の両方を抑制することも
期待できる。
【００４５】
光触媒コーティング液
　本発明による光触媒コーティング液は、光触媒性酸化チタン粒子と、酸化タングステン
粒子と、硬化性シリコーンエマルジョンと、水とを備え、前記光触媒性酸化チタン粒子お
よび前記酸化タングステン粒子は疎水性基を有する物質により部分的に被覆或いは変性処
理されていることを特徴とする光触媒コーティング液である。
　このような構成にすることにより、エナメル塗装面やクリア塗装面の劣化を抑制するよ
うに２μｍをこえる厚膜で塗膜する場合でも高度な光触媒ガス分解活性を得ることの可能
な光触媒塗装体を提供することが可能となる。
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　本発明では酸化チタンのみならず酸化タングステン粒子にも疎水性基を有する物質によ
り部分的に被覆或いは変性処理させて低表面エネルギー化し、表面に移動しやすくしてい
る。
　そのため、乾燥時に光触媒性酸化チタン粒子および酸化タングステン粒子はを表面に高
濃度で集中する。従って、硬化完了後には、基材側ではシリコーンエマルジョンが高濃度
となって基材と密着し、表面側では光触媒性酸化チタン粒子および酸化タングステン粒子
により粒子リッチとなる。おそらくそのことにより、表面側におけるガス透過性が良好に
なるとともに、異なる粒子の存在による相互作用により光触媒ガス分解性が向上すると考
えられる。
【００４６】
　本発明の好ましい形態によれば、前記光触媒コーティング液中に含有される硬化性シリ
コーンエマルジョンは、その硬化物が、前記光触媒コーティング液の乾燥物に対して８５
質量％以上、好ましくは９０％以上含有されるようにする。
　ここで、硬化物の質量とは、１０５℃乾燥時における恒量値をいう。
　８５％以上にすることにより、２μｍをこえる厚膜のような、表面に移動行程の長い膜
においても、高度な光触媒分解活性を得ることができるとともに、着色剤を添加しない場
合に透明な光触媒層が形成可能となる。
　さらに、９０％以上にすることにより、５μｍをこえる厚膜のような、表面に移動行程
の長い膜においても、高度な光触媒分解活性を得ることができるとともに、着色剤を添加
しない場合に透明な光触媒層が形成可能となる。
【００４７】
　本発明の好ましい形態によれば、前記光触媒層中に含有される光触媒性酸化チタン粒子
は、前記光触媒コーティング液の乾燥物に対して０質量％をこえ５質量％未満であるよう
にする。
　そうすることにより、基材の劣化を抑制できる。
【００４８】
　光触媒コーティング液には、上記「光触媒性酸化チタン粒子」、「酸化タングステン粒
子」、「硬化性シリコーンエマルジョン」の他、下記に限定されないが、「酸化タングス
テン粒子以外の無機酸化物粒子」、「金属または金属化合物」、「紫外線吸収剤」、「光
安定剤」、「界面活性剤」、「有機防カビ剤」等を配合させることができる。
　尚、「光触媒性酸化チタン粒子」、「酸化タングステン粒子」、「硬化性シリコーンエ
マルジョン」に関連する事項、「酸化タングステン粒子以外の無機酸化物粒子含有」、「
金属または金属化合物添加」、「紫外線吸収剤の配合」、「光安定剤の配合」、「界面活
性剤の配合」、「防藻剤の配合」については、「光触媒塗装体」の項で述べた全ての内容
が好適に利用できる。
【００４９】
　本発明の光触媒コーティング液においては、水に可溶又は水と均一分散可能な沸点が１
００℃以上の被膜形成助剤を配合することができる。この被膜形成助剤は大部分の水分が
気化した後も被膜中に残存し、完全硬化するまで被膜に流動性を付与することにより気化
時に荒れた被膜の修復を行い、特に被膜に均一性を付与するものである。良好な被膜を得
るためには、非反応性の被膜形成助剤は最終的には硬化被膜から消失することが必要であ
り、エステル交換反応によりケイ素原子と結合する可能性のある水酸基は含まないことが
好ましい。そのため、被膜形成助剤は１００℃以上、好ましくは１００～２５０℃、特に
１００～２００℃の沸点の有機溶剤であることが好ましい。沸点が高すぎると被膜中に残
存しやすくなることがある。具体的には、１－ブタノール、イソブチルアルコール、２－
ペンタノール、３－ペンタノール、イソペンチルアルコール、乳酸メチル、乳酸エチル、
３－メチル－３－メトキシブタノール等のアルコール類、１，２－プロパンジオール、１
，３－ブタンジオール１，４－ブタンジオール、２，３－ブタンジオール、１，５－ペン
タンジオール、２－メチル－２，４－ペンタンジオール、グリセリン、トリメチロールプ
ロパン等のポリオール類、２－ブトキシエタノール、２－フェノキシエタノール、２－エ
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トキシエチルアセタート、２－ブトキシエチルアセタート、ジエチレングリコールモノブ
チルエーテルアセタート等のエチレングリコール誘導体、１－メトキシ－２－プロパノー
ル、１－エトキシ－２－プロパノール、１－メトキシ－２－メチルエチルアセタート、１
－エトキシ－２－メチルエチルアセタート、ジプロピレングリコール、ジプロピレングリ
コールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノエチルエーテル、ジプロピレン
グリコールモノメチルエーテルアセタート等のプロピレングリコール誘導体、３－メトキ
シブチルアセタート等のブチレングリコール誘導体、シクロヘキサノン等のケトン類、酢
酸ブチル、酢酸イソブチル、γ－ブチロラクトン、炭酸プロピレン、ジブチルフタレート
等のエステル類等を例示することができる。特に、２－エトキシエチルアセタート、２－
ブトキシエチルアセタート、ジエチレングリコールモノブチルエーテルアセタート、１－
エトキシ－２－メチルエチルアセタート、ジプロピレングリコールモノメチルエーテルア
セタート等のアルキレングリコール誘導体がレベリング性の点から好ましい。これらの有
機溶剤は、メタノールやエタノール等の低沸点アルコール類と比較して水溶性に劣るため
、エマルジョンの安定性を損なわず、均一な被膜の形成にのみ寄与する。
【００５０】
　上記被膜形成助剤の添加量は、シリコーン樹脂１００重量部に対して０～２０重量部、
特に１～１５重量部とすることが好ましい。２０重量部を超えて添加すると、硬化終了後
も被膜中に残存する被膜形成助剤の量が多くなるため、被膜の特性が不十分なものとなる
ことがある。
【００５１】
　本発明の光触媒コーティング液の溶媒は、主として水である。それにより塗膜形成時に
有機物の揮発、蒸発に伴う異臭、環境汚染を有効に防止できる。
【００５２】
　また、光触媒コーティング液の固形分濃度は特に限定されないが、１０～６０質量％と
するのが塗布し易い点で好ましい。なお、光触媒コーティング液中の構成成分の分析は、
コーティング液を限外ろ過によって粒子成分と濾液に分離し、それぞれを赤外分光分析、
ゲルパーミエーションクロマトグラフィー、蛍光Ｘ線分光分析などで分析し、スペクトル
を解析することによって評価することができる。
【００５３】
　なお、上記「光触媒塗装体」「光触媒コーティング液」の項で述べた内容は、任意に組
合わせることが可能である。
【００５４】
　光触媒塗装体の製造方法
　本発明の光触媒塗装体は、上記光触媒コーティング液を、基材上に塗布することにより
簡単に製造することができる。光触媒層の塗装方法は、前記液剤を刷毛塗り、ローラー、
スプレー、ロールコーター、フローコーター、ディップコート、流し塗り、スクリーン印
刷等、一般に広く行われている方法を利用できる。コーティング液の基材への塗布後は、
常温乾燥させればよく、あるいは必要に応じて加熱乾燥してもよい。
【００５５】
　基材
　本発明に用いる基材は、無機材料、有機材料、複層材料を問わず種々の材料であってよ
く、その形状も限定されない。材料の観点からみた基材の好ましい例としては、金属、セ
ラミック、ガラス、プラスチック、ゴム、石、セメント、コンクリ－ト、繊維、布帛、木
、紙、それらの組合せ、それらの積層体、それらの表面に少なくとも一層の被膜を有する
ものが挙げられる。用途の観点からみた基材の好ましい例としては、外壁、外壁用建材、
屋根、屋根ふき、屋根材、屋根ふき材、雨樋、雨樋用建材、ベランダ柵、ベランダ柵用建
材、ベランダ支柱、ベランダ支柱用建材、窓サッシ等が挙げられる。
　特に、本発明の光触媒塗装体は、太陽光に晒され、太陽光に含まれる紫外線により光触
媒が光励起され、ガス分解や防カビ等の光酸化作用を生じるとともに、その紫外線により
基材の劣化が生じるおそれのある利用形態で用いられるのが、特に好ましい。
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【実施例】
【００５６】
　本発明を以下の例に基づいて具体的に説明するが、本発明はこれらの例に限定されるも
のではない。
【００５７】
実施例１．
　３官能性シランで５％表面被覆したアナターゼ型酸化チタン粒子（平均結晶子径１０ｎ
ｍ）１．３質量部、３官能性シランで５％表面被覆した酸化タングステン粒子（平均粒径
１０ｎｍ）８．７質量部、メチル基およびフェニル基を含有する硬化性シリコーンエマル
ジョン９０質量部配合した固形分濃度２５質量％の光触媒水性コーティング液を調製し、
透明なアクリル基材上に１５０℃×５分乾燥、光触媒塗装体を得た。
　得られた光触媒塗装体の光触媒層を断面観察したところ、膜厚は約７μｍであり、アナ
ターゼ型酸化チタン粒子と酸化タングステン粒子が表面に高濃度に存在する様子が観察さ
れた。
　また、光触媒塗装体の表面から観察したところ、塗装体を載置していた実験台が透けて
みえた。
　この光触媒塗装体について、光触媒分解活性を、NOｘ分解性能を調べることにより確認
した。ここで、光触媒によるＮＯｘ分解機能は、ＪＩＳ　Ｒ１７０１－１「光触媒材料の
空気浄化性能試験方法－第１部：窒素酸化物の除去性能」の試験法で行った。その結果、
ΔＮＯｘが０．５μmolを上回り、良好な結果を示した。
【００５８】
実施例２．
　３官能性シランで５％表面被覆したアナターゼ型酸化チタン粒子（平均結晶子径１０ｎ
ｍ）１．３質量部、３官能性シランで５％表面被覆した酸化タングステン粒子（平均粒径
１０ｎｍ）８．７質量部、ジメチルシリル基を含有する硬化性シリコーンエマルジョン９
０質量部配合した固形分濃度２５質量％の光触媒水性コーティング液を調製し、透明なア
クリル基材上に１５０℃×５分乾燥、光触媒塗装体を得た。
　得られた光触媒塗装体の光触媒層を断面観察したところ、膜厚は約７μｍであり、アナ
ターゼ型酸化チタン粒子と酸化タングステン粒子が表面に高濃度に存在する様子が観察さ
れた。
　また、光触媒塗装体の表面から観察したところ、塗装体を載置していた実験台が透けて
みえた。
　この光触媒塗装体について、光触媒分解活性を、NOｘ分解性能を調べることにより確認
した。ここで、光触媒によるＮＯｘ分解機能は、ＪＩＳ　Ｒ１７０１－１「光触媒材料の
空気浄化性能試験方法－第１部：窒素酸化物の除去性能」の試験法で行った。その結果、
ΔＮＯｘが０．５μmolを上回り、良好な結果を示した。
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