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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　（I）電荷移動型触媒　０．０１～１０質量部、
（II）バインダーとして、下記一般式（１）
　　ＹＲ1

mＳｉＲ2
3-m　　　　　　　　　　…（１）

（式中、Ｒ1は炭素数１～８の非置換又は置換の一価炭化水素基であり、Ｒ2は炭素数１～
４のアルコキシ基又はアシロキシ基であり、Ｙは窒素原子含有有機基であり、ｍは０又は
１である。）
で表される窒素原子含有有機基を含有する加水分解性シラン（Ａ）及び／又はその部分加
水分解物１００質量部と、下記一般式（２）
　　Ｒ3

nＳｉＲ4
4-n　　　　　　　　　　…（２）

（式中、Ｒ3は炭素数１～８の非置換又は置換の一価炭化水素基であり、Ｒ4は炭素数１～
４のアルコキシ基又はアシロキシ基であり、ｎは０，１又は２である。）
で表される加水分解性シラン（Ｂ）及び／又はその部分加水分解物５～２００質量部とを
加水分解することによって得られる有機ケイ素化合物　０．０１～３０質量部、及び
（III）水及び／又は水含有溶剤　９９．９８～６０質量部
を含有し（但し、（Ｉ）、（II）、（III）成分の合計は１００質量部である）、
（I）成分の電荷移動型触媒が、下記電荷移動型触媒（ａ）、電荷移動型触媒（ｂ）、電
荷移動型触媒（ｃ）または電荷移動型触媒（ｄ）である電荷移動型触媒含有コーティング
組成物。
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電荷移動型触媒（ａ）：電子供与元素と、電子受容元素と、前記電子供与元素から前記電
子受容元素への電子の移動を促進する電子キャリアー物質と、前記電子受容元素に移動し
た電子により還元反応を行う還元中心元素と、電子の移動により生じた前記電子供与元素
の正孔により酸化反応を行う酸化中心元素との複合酸化物結晶からなり、前記電子供与元
素としてモリブデン及び／又はタングステンを、前記電子受容元素としてアルミニウムを
、前記電子キャリアー物質としてアルミナ及びシリカの複合酸化物又は混合物を、前記還
元中心元素としてバリウムを、前記酸化中心元素としてロジウムを用いた電荷移動型触媒
電荷移動型触媒（ｂ）：電子供与元素と、電子受容元素と、前記電子供与元素から前記電
子受容元素への電子の移動を促進する電子キャリアー物質と、電子の移動により生じた前
記電子供与元素の正孔により酸化反応を行う酸化中心元素との複合酸化物結晶からなり、
必要により更に該複合酸化物の結晶構造内外に酸化反応を活性化する酸化活性化剤を含ん
でなり、前記電子供与元素としてモリブデン及び／又はタングステンを、前記電子受容元
素としてアルミニウムを、前記電子キャリアー物質としてアルミナ及びシリカの複合酸化
物又は混合物を、前記酸化中心元素としてロジウムを、前記酸化活性化剤としてリチウム
又はバリウムの酸化物を用いた酸化反応型の電荷移動型触媒
電荷移動型触媒（ｃ）：電子供与元素と、電子受容元素と、前記電子供与元素から前記電
子受容元素への電子の移動を促進する電子キャリアー物質と、前記電子受容元素に移動し
た電子により還元反応を行う還元中心元素との複合酸化物結晶からなり、必要により更に
該複合酸化物の結晶構造内外に還元反応を活性化する還元活性化剤を含んでなり、前記電
子供与元素としてモリブデン及び／又はタングステンを、前記電子受容元素としてアルミ
ニウムを、前記電子キャリアー物質としてアルミナ及びシリカの複合酸化物又は混合物を
、前記還元中心元素としてバリウムを、前記還元活性化剤としてイットリウム、ジルコニ
ウム又はロジウムの酸化物を用いた還元反応型の電荷移動型触媒
電荷移動型触媒（ｄ）：前記電荷移動型触媒（ｂ）と前記電荷移動型触媒（ｃ）との混合
物からなる電荷移動型触媒
【請求項２】
　加水分解性シラン（Ａ）が、Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3，
Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ

2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3又は［３－（１－イミダゾリル）プロピル
］トリメトキシシランであることを特徴とする請求項１記載の低温硬化型電荷移動型触媒
含有コーティング組成物。
【請求項３】
　加水分解性シラン（Ｂ）が、Ｓｉ（ＯＣＨ3）4，Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）4，ＣＨ3Ｓｉ（
ＯＣＨ3）3及びＣＨ3Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3から選ばれる１種又は２種以上であることを
特徴とする請求項１又は２記載の低温硬化型電荷移動型触媒含有コーティング組成物。
【請求項４】
　請求項１～３のいずれか１項記載の低温硬化型電荷移動型触媒含有コーティング組成物
の被膜を基材表面に形成したことを特徴とする表面処理基材。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、触媒内での電荷移動により酸化反応及び／又は還元反応を行う複合酸化物結
晶からなる電荷移動型触媒を含有する低温硬化型電荷移動型触媒含有コーティング組成物
、及び該組成物の被膜を基材表面に形成した表面処理基材に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、基材表面に光触媒機能を有する層（例えばアナターゼ型酸化チタンを含有する層
）を形成し、光触媒を光励起させて層の表面を親水化させ、防汚性を付与するようにした
ものが数多く知られている。この光触媒方式では、紫外線と水の存在が必須条件となるが
、天候、季節、昼夜、建物の向きなどの環境条件により変化し効果が一定でない。例えば
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、天気の良い日は紫外線は強いが水分がなく、雨の日は水分はあるが紫外線が弱いという
ように、相反する条件が必要となる。
【０００３】
　このような技術上の問題点を克服するために、光や水の存在といった環境条件の変化に
関わりなく、防汚性を付与可能にし、また抗菌性や防臭性の付与も可能にした電荷移動型
触媒が提唱されている（特許文献１：特許第３５１４７０２号公報、特許文献２：特開２
００７－１８５５５３号公報、特許文献３：特開２００７－３８１１９号公報）。
【０００４】
　しかしながら、このような電荷移動型触媒は粉末であって、従来は溶媒にバインダーを
加えてコーティング溶液としていたが、よいバインダーがなく、塗布しても電荷移動型触
媒粉末が脱落したり、防汚性等の性能が持続しなかったりと不具合が生じていた。また、
例えばタイル表面に塗工しようとする場合、１，０００℃以上で焼付けをしなければなら
ないという問題もあった。更に光は必要ないが、熱が必要なため、熱源の近くでしか応用
できないものもあり、熱源がない所への応用が難しいという問題もあった。
　本発明に用いるバインダーに関する先行技術としては、上記特許文献１～３に加えて下
記特許文献４～７が挙げられる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特許第３５１４７０２号公報
【特許文献２】特開２００７－１８５５５３号公報
【特許文献３】特開２００７－３８１１９号公報
【特許文献４】特開平９－７７７８０号公報
【特許文献５】特開平１０－８１７５２号公報
【特許文献６】特開２０００－３４４４２号公報
【特許文献７】特開２００２－２４１７４４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、上記事情に鑑みなされたもので、基材に塗布し、低温で乾燥させるだけで容
易に電荷移動型触媒含有被膜を形成でき、その被膜耐久性の向上が可能で、防汚性・抗菌
性・防臭性を付与可能な低温硬化型電荷移動型触媒含有コーティング組成物、及び該組成
物を基材表面に塗布形成した表面処理基材を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記課題を達成するために鋭意検討を行った結果、下記に示す特定の有
機ケイ素化合物が、電荷移動型触媒と組み合わせた時に優れた低温硬化性能、バインダー
性能を発揮することを見出し、更に通常防汚性を示す光触媒の場合には表面を親水性にし
てしまうが、特定の有機ケイ素化合物を組み合わせることにより、撥水性でありながら防
汚性も持たせられるということも新たに知見し、本発明を完成するに至った。
【０００８】
　従って、本発明は、下記に示す低温硬化型電荷移動型触媒含有コーティング組成物及び
表面処理基材を提供する。
〔１〕
　（I）電荷移動型触媒　０．０１～１０質量部、
（II）バインダーとして、下記一般式（１）
　　ＹＲ1

mＳｉＲ2
3-m　　　　　　　　　　…（１）

（式中、Ｒ1は炭素数１～８の非置換又は置換の一価炭化水素基であり、Ｒ2は炭素数１～
４のアルコキシ基又はアシロキシ基であり、Ｙは窒素原子含有有機基であり、ｍは０又は
１である。）
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で表される窒素原子含有有機基を含有する加水分解性シラン（Ａ）及び／又はその部分加
水分解物１００質量部と、下記一般式（２）
　　Ｒ3

nＳｉＲ4
4-n　　　　　　　　　　…（２）

（式中、Ｒ3は炭素数１～８の非置換又は置換の一価炭化水素基であり、Ｒ4は炭素数１～
４のアルコキシ基又はアシロキシ基であり、ｎは０，１又は２である。）
で表される加水分解性シラン（Ｂ）及び／又はその部分加水分解物５～２００質量部とを
加水分解することによって得られる有機ケイ素化合物　０．０１～３０質量部、及び
（III）水及び／又は水含有溶剤　９９．９８～６０質量部
を含有し（但し、（Ｉ）、（II）、（III）成分の合計は１００質量部である）、
（I）成分の電荷移動型触媒が、下記電荷移動型触媒（ａ）、電荷移動型触媒（ｂ）、電
荷移動型触媒（ｃ）または電荷移動型触媒（ｄ）である電荷移動型触媒含有コーティング
組成物。
電荷移動型触媒（ａ）：電子供与元素と、電子受容元素と、前記電子供与元素から前記電
子受容元素への電子の移動を促進する電子キャリアー物質と、前記電子受容元素に移動し
た電子により還元反応を行う還元中心元素と、電子の移動により生じた前記電子供与元素
の正孔により酸化反応を行う酸化中心元素との複合酸化物結晶からなり、前記電子供与元
素としてモリブデン及び／又はタングステンを、前記電子受容元素としてアルミニウムを
、前記電子キャリアー物質としてアルミナ及びシリカの複合酸化物又は混合物を、前記還
元中心元素としてバリウムを、前記酸化中心元素としてロジウムを用いた電荷移動型触媒
電荷移動型触媒（ｂ）：電子供与元素と、電子受容元素と、前記電子供与元素から前記電
子受容元素への電子の移動を促進する電子キャリアー物質と、電子の移動により生じた前
記電子供与元素の正孔により酸化反応を行う酸化中心元素との複合酸化物結晶からなり、
必要により更に該複合酸化物の結晶構造内外に酸化反応を活性化する酸化活性化剤を含ん
でなり、前記電子供与元素としてモリブデン及び／又はタングステンを、前記電子受容元
素としてアルミニウムを、前記電子キャリアー物質としてアルミナ及びシリカの複合酸化
物又は混合物を、前記酸化中心元素としてロジウムを、前記酸化活性化剤としてリチウム
又はバリウムの酸化物を用いた酸化反応型の電荷移動型触媒
電荷移動型触媒（ｃ）：電子供与元素と、電子受容元素と、前記電子供与元素から前記電
子受容元素への電子の移動を促進する電子キャリアー物質と、前記電子受容元素に移動し
た電子により還元反応を行う還元中心元素との複合酸化物結晶からなり、必要により更に
該複合酸化物の結晶構造内外に還元反応を活性化する還元活性化剤を含んでなり、前記電
子供与元素としてモリブデン及び／又はタングステンを、前記電子受容元素としてアルミ
ニウムを、前記電子キャリアー物質としてアルミナ及びシリカの複合酸化物又は混合物を
、前記還元中心元素としてバリウムを、前記還元活性化剤としてイットリウム、ジルコニ
ウム又はロジウムの酸化物を用いた還元反応型の電荷移動型触媒
電荷移動型触媒（ｄ）：前記電荷移動型触媒（ｂ）と前記電荷移動型触媒（ｃ）との混合
物からなる電荷移動型触媒
〔２〕
　加水分解性シラン（Ａ）が、Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3，
Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ

2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3又は［３－（１－イミダゾリル）プロピル
］トリメトキシシランであることを特徴とする〔１〕記載の低温硬化型電荷移動型触媒含
有コーティング組成物。
〔３〕
　加水分解性シラン（Ｂ）が、Ｓｉ（ＯＣＨ3）4，Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）4，ＣＨ3Ｓｉ（
ＯＣＨ3）3及びＣＨ3Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3から選ばれる１種又は２種以上であることを
特徴とする〔１〕又は〔２〕記載の低温硬化型電荷移動型触媒含有コーティング組成物。
〔４〕
　〔１〕～〔３〕のいずれかに記載の低温硬化型電荷移動型触媒含有コーティング組成物
の被膜を基材表面に形成したことを特徴とする表面処理基材。
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【発明の効果】
【０００９】
　本発明の低温硬化型電荷移動型触媒含有コーティング組成物は、基材に処理後、低温乾
燥させることで容易に電荷移動型触媒含有被膜を形成でき、その被膜耐久性の向上が可能
で、安定的に防汚性・抗菌性・防臭性を付与可能である。また、特に光や熱などを必要と
せずに、通常の環境下で特性を発揮できる。通常低温での形成では擦ったり、触るという
ことで簡単に膜が剥がれる場合が多かったが、特定の有機ケイ素化合物をバインダーとし
て使用することにより、低温形成でも強固な膜ができる。更に、防汚性でありながら、撥
水性に持っていけるという新たな効果も発現した。このため、該組成物は、金属、ガラス
、タイル、繊維、建築材等の基材へ処理するためのコーティング剤として最適である。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
　本発明につき、更に詳しく説明する。
　本発明の低温硬化型電荷移動型触媒含有コーティング組成物は、下記（Ｉ）～（III）
成分を含有してなるものである。
（Ｉ）電荷移動型触媒、
（II）バインダーとして、下記一般式（１）
　　ＹＲ1

mＳｉＲ2
3-m　　　　　　　　　　…（１）

（式中、Ｒ1は炭素数１～８の非置換又は置換の一価炭化水素基であり、Ｒ2は炭素数１～
４のアルコキシ基又はアシロキシ基であり、Ｙは窒素原子含有有機基であり、ｍは０又は
１である。）
で表される窒素原子含有有機基を含有する加水分解性シラン（Ａ）及び／又はその部分加
水分解物と、下記一般式（２）
　　Ｒ3

nＳｉＲ4
4-n　　　　　　　　　　…（２）

（式中、Ｒ3は炭素数１～８の非置換又は置換の一価炭化水素基であり、Ｒ4は炭素数１～
４のアルコキシ基又はアシロキシ基であり、ｎは０，１又は２である。）
で表される加水分解性シラン（Ｂ）及び／又はその部分加水分解物とを加水分解すること
によって得られる有機ケイ素化合物、及び
（III）水及び／又は水含有溶剤。
【００１１】
　本発明の低温硬化型電荷移動型触媒含有コーティング組成物に用いられる（Ｉ）成分の
電荷移動型触媒は、下記（ａ）～（ｄ）から選ばれるものである。
（ａ）電子供与元素と、電子受容元素と、前記電子供与元素から前記電子受容元素への電
子の移動を促進する電子キャリアー物質と、前記電子受容元素に移動した電子により還元
反応を行う還元中心元素と、電子の移動により生じた前記電子供与元素の正孔により酸化
反応を行う酸化中心元素との複合酸化物結晶からなる電荷移動型触媒。
（ｂ）電子供与元素と、電子受容元素と、前記電子供与元素から前記電子受容元素への電
子の移動を促進する電子キャリアー物質と、電子の移動により生じた前記電子供与元素の
正孔により酸化反応を行う酸化中心元素との複合酸化物結晶からなり、必要により更に該
複合酸化物の結晶構造内外に酸化反応を活性化する酸化活性化剤を含んでなる酸化反応型
の電荷移動型触媒。
（ｃ）電子供与元素と、電子受容元素と、前記電子供与元素から前記電子受容元素への電
子の移動を促進する電子キャリアー物質と、前記電子受容元素に移動した電子により還元
反応を行う還元中心元素との複合酸化物結晶からなり、必要により更に該複合酸化物の結
晶構造内外に還元反応を活性化する還元活性化剤を含んでなる還元反応型の電荷移動型触
媒。
（ｄ）前記酸化反応型の電荷移動型触媒（ｂ）と、前記還元反応型の電荷移動型触媒（ｃ
）との混合物からなる電荷移動型触媒。
【００１２】
　前記（ａ）の基本構成における電荷移動型触媒は、電子供与元素（ドナー）と、電子受
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容元素（アクセプター）と、電子キャリアー物質と、還元中心元素と、酸化中心元素との
複合酸化物結晶からなる。ここで、電子供与元素は電子受容元素に電子を供与する機能を
、電子受容元素は電子供与元素から電子を受容する機能を、電子キャリアー物質は電子供
与元素から電子受容元素への電子の移動を橋渡しする機能をそれぞれ有している。また、
還元中心元素は電子受容元素に移動した電子を受け取って還元反応を行う機能を、酸化中
心元素は電子の移動により生じた電子供与元素の正孔を受け取って酸化反応を行う機能を
それぞれ有している。
【００１３】
　本発明の電荷移動型触媒における電荷移動は、構成元素中の電子供与元素と電子受容元
素との間で行われる電子移動による電荷分離を指しており、化合物結晶格子の熱的振動に
より生ずると考えられる。このときの電子移動は電子供与元素と電子受容元素とのｄ－ｄ
軌道間，ｄ－ｆ軌道間，ｓ－ｄ軌道間，ｐ－ｄ軌道間で行われると考えられる。
【００１４】
　本発明による電荷移動型触媒は、かかる電荷（電子）の結晶内移動を有効かつ効率的に
行わせるため、電子供与元素と電子受容元素を配位した結晶格子間に、酸化物が半導体特
性をもつ物質（電子キャリアー物質）を配位させたペロブスカイト構造酸化物結晶又はス
ピネル構造酸化物結晶、あるいはこれらの混晶であることが好ましい。なお、本発明の電
荷移動型触媒は、電子供与元素、電子受容元素、電子キャリアー物質の３元素（物質）を
含む複合酸化物結晶構造であれば、上記の結晶構造に限られるものではない。
【００１５】
　そして、本発明の電荷移動型触媒（ａ）は、電子供与元素と電子受容元素間の電子移動
による電荷分離を駆動力（ドライビング力）として、結晶構造内に配位した酸化反応点で
酸化反応を、還元反応点で還元反応を行わせるため、酸化中心元素及び還元中心元素を格
子点に配位せしめるものである。
【００１６】
　前記（ａ）の基本構成による電荷移動型触媒の作用を説明する。触媒結晶構造内のドナ
ー元素（電子供与元素）から電子が電子キャリアー物質を介してアクセプター元素（電子
受容元素）へ移動すると、ドナー元素は正電荷（＋）、アクセプター元素は負電荷（－）
をもつ。そして、アクセプター元素の近くの格子点に配位した還元中心元素では、アクセ
プター元素へ移動した電子を受け取って、外部から近づいた物質に対し還元反応を行う。
一方、ドナー元素の近くの格子点に配位した酸化中心元素では、ドナー元素に生じた正孔
が酸化中心元素へ移動（ホール移動）して、外部から近づいた物質に対し酸化反応を行う
。
【００１７】
　前記（ａ）の基本構成による電荷移動型触媒は、このように、酸化反応と還元反応を一
つの触媒内で行わせて、外部から近づいた物質を酸化分解及び還元分解する機能を有して
いる。従って、外部から近づいた汚れ成分、各種菌類、臭い成分等を酸化還元分解して、
防汚性、抗菌性、防臭性等の機能を発揮する。
【００１８】
　前記（ｂ）の基本構成における電荷移動型触媒は、電子供与元素と、電子受容元素と、
電子キャリアー物質と、酸化反応を行う酸化中心元素との複合酸化物結晶からなり、必要
により更に該複合酸化物の結晶構造内外に酸化反応を活性化する酸化活性化剤を含んでな
る。かかる前記（ｂ）の基本構成における電荷移動型触媒は、酸化反応により分解する成
分に対して有効に作用する。
【００１９】
　前記（ｃ）の基本構成における電荷移動型触媒は、電子供与元素と、電子受容元素と、
電子キャリアー物質と、還元反応を行う還元中心元素との複合酸化物結晶からなり、必要
により更に該複合酸化物の結晶構造内外に還元反応を活性化する還元活性化剤を含んでな
る。かかる前記（ｃ）の基本構成における電荷移動型触媒は、還元反応により分解する成
分に対して有効に作用する。
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【００２０】
　前記（ｄ）の基本構成における電荷移動型触媒は、前記（ｂ）の基本構成における酸化
反応型の電荷移動型触媒と、前記（ｃ）の基本構成における還元反応型の電荷移動型触媒
との混合物からなる。該電荷移動型触媒は、酸化反応により分解する成分に対しては前記
（ｂ）の基本構成における酸化反応型の電荷移動型触媒が、還元反応により分解する成分
に対しては前記（ｃ）の基本構成における還元反応型の電荷移動型触媒がそれぞれ有効に
作用する。
【００２１】
　なお、前記（ｂ）、（ｃ）、（ｄ）の各基本構成において、電荷移動の原理、結晶構造
、作用等は前記（ａ）の基本構成において述べたとおりである。
【００２２】
　本発明において、電荷移動型触媒としては、上記（ａ）～（ｄ）のいずれの構成のもの
でもよいが、酸化反応により分解する成分と還元反応により分解する成分の両方に作用す
ることから、（ａ）及び（ｄ）の構成のものであることが特に好ましい。
【００２３】
　ここで、電子供与元素としては、モリブデン、タングステン、ニッケル及びコバルトか
らなる群から選ばれる１種又は２種以上の元素が使用でき、モリブデン及びタングステン
から選ばれる１種又は２種が好ましい。
　電子受容元素としては、アルミニウム、ケイ素、錫、チタン及び鉄からなる群から選ば
れる１種又は２種以上の元素が好ましく、特にアルミニウムが好ましい。
　電子キャリアー物質としては、その酸化物が半導体特性をもち、電子移動度の高い元素
であることを必要としており、ジルコニウム、アルミナとシリカの混合物又は複合酸化物
が好ましく、特にアルミナとシリカの混合物又は複合酸化物が好ましい。
　酸化中心元素としては、ホール移動度の高い元素であることが要求され、ロジウムが好
ましい。
　還元中心元素としては、電子移動度の高い元素であることが要求され、パラジウム、バ
リウムが好ましく、特にバリウムが好ましい。
【００２４】
　本発明において、酸化活性化剤及び還元活性化剤は、採用することを要件としているも
のではないが、これらの活性化剤を付加することを本発明では排除しているわけではない
。
　酸化活性化剤としては、リチウム、ベリリウム及びバリウムからなる群から選ばれる１
種又は２種以上の元素の酸化物が好ましく、特にリチウム、バリウムの酸化物が好ましい
。
　還元活性化剤としては、イットリウム、ジルコニウム、ニオブ、モリブデン、テクネチ
ウム、ルテニウム、ロジウム、パラジウム及び白金からなる群から選ばれる１種又は２種
以上の元素の酸化物が好ましく、特にイットリウム、ジルコニウム、ロジウムの酸化物が
好ましい。
【００２５】
　具体的に、電荷移動型触媒（ａ）の場合、前記電子供与元素としてはモリブデンあるい
はタングステンが好ましく、前記電子受容元素としてはアルミニウムが好ましく、前記電
子キャリアー物質としてはアルミナ及びシリカの複合酸化物又は混合物が好ましく、前記
還元中心元素としてはバリウムが好ましく、前記酸化中心元素としてはロジウムが好まし
い。
　上記各機能成分の配合割合は、モル比で、電子供与元素：電子受容元素：電子キャリア
ー物質：酸化中心元素：還元中心元素＝１：１：０．５～１：０．２～１：０．２～１の
範囲が好ましく、特に１：１：０．７～１．０：０．５～１．０：０．５～１．０の範囲
であることが好ましい。
【００２６】
　電荷移動型触媒（ｂ）の場合、前記電子供与元素としてはモリブデンあるいはタングス
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テンが好ましく、前記電子受容元素としてはアルミニウムが好ましく、前記電子キャリア
ー物質としてはアルミナ及びシリカの複合酸化物又は混合物が好ましく、前記酸化中心元
素としてはロジウムが好ましく、前記酸化活性化剤としてはリチウムあるいはバリウムの
酸化物が好ましい。
　上記各機能成分の配合割合は、モル比で、電子供与元素：電子受容元素：電子キャリア
ー物質：酸化中心元素＝１：１：０．５～１：０．２～１の範囲が好ましく、特に１：１
：０．７～１：０．５～１の範囲であることが好ましい。また、酸化活性化剤を用いる場
合、その配合割合は、モル比で、電子供与元素：電子受容元素：電子キャリアー物質：酸
化中心元素：酸化活性剤＝１：１：０．５～１：０．２～１：０．００１～０．００５の
範囲が好ましく、特に１：１：０．５～１：０．２～１：０．００１～０．００３の範囲
であることが好ましい。
【００２７】
　電荷移動型触媒（ｃ）の場合、前記電子供与元素としてはモリブデンあるいはタングス
テンが好ましく、前記電子受容元素としてはアルミニウムが好ましく、前記電子キャリア
ー物質としてはアルミナ及びシリカの複合酸化物又は混合物が好ましく、前記還元中心元
素としてはバリウムが好ましく、前記還元活性化剤としてはイットリウム、ジルコニウム
あるいはロジウムの酸化物が好ましい。
　上記各機能成分の配合割合は、モル比で、電子供与元素：電子受容元素：電子キャリア
ー物質：還元中心元素＝１：１：０．５～１：０．２～１の範囲が好ましく、特に１：１
：０．７～１：０．５～１の範囲であることが好ましい。また、還元活性化剤を用いる場
合、その配合割合は、モル比で、電子供与元素：電子受容元素：電子キャリアー物質：酸
化中心元素：還元活性剤＝１：１：０．５～１：０．２～１：０．００１～０．００５の
範囲が好ましく、特に１：１：０．５～１：０．２～１：０．００１～０．００３の範囲
であることが好ましい。
【００２８】
　電荷移動型触媒（ｄ）の場合、前記（ｂ）の基本構成における酸化反応型の電荷移動型
触媒と、前記（ｃ）の基本構成における還元反応型の電荷移動型触媒との混合割合は、（
ｂ）：（ｃ）の質量比で、９０：１０～１０：９０、特に６０：３０～３０：６０、とり
わけ等量であることが好ましい。
【００２９】
　上記各機能成分を用いて電荷移動型触媒を調製する方法は、電体供与体、電子受容体、
電子キャリアー物質、酸化中心元素、還元中心元素、酸化活性剤及び還元活性剤を混合撹
拌し、均一に混ぜ合わせた後、バインダー成分を加えスラリーを作製する。この時のバイ
ンダーは特に規定はないが、ポリビニルアルコールなどのようなものが好ましい。バイン
ダー添加量は、電荷移動型触媒固形分１００質量部に対して０．１～５００質量部が好ま
しい。より好ましくは１０～１００質量部である。この量が０．１質量部より少ないとス
ラリー形状にならずに操作性が悪くなる。またこの量が５００質量部より多いと、スラリ
ーでなく液状となり好ましくない。このスラリーを焼成させる。このときの焼成温度は１
，０００～２，０００℃が好ましく、より好ましくは１，１００～１，５００℃が好まし
い。焼成時間は０．５～２４時間であり、より好ましくは１～１０時間である。得られた
セラミックス状の電荷移動触媒を粉砕機により粉砕することにより目的の電荷移動触媒粉
末を調製することができる。
【００３０】
　このようにして得られた電荷移動型触媒は、堀場製作所レーザー回析粒子径分布測定装
置ＬＡ－９５０Ｖ２により測定した平均粒径が、好ましくは０．１～１０μｍ、特には０
．５～５μｍのものである。
【００３１】
　上記で得られた電荷移動型触媒中の各機能成分は、結晶構造内において酸化物の形態で
存在する。即ち、電子供与体は電子供与元素の酸化物、電子受容体は電子受容元素の酸化
物、電子キャリアーは電子キャリアー物質の酸化物、酸化中心体は酸化中心元素の酸化物



(9) JP 6069865 B2 2017.2.1

10

20

30

、還元中心体は還元中心元素の酸化物の形態で存在する。
【００３２】
　次に、（II）成分のバインダーについて説明する。
　（II）成分のバインダーに使用し得る加水分解性シラン（Ａ）は、系を水溶性にするた
めに用いられる成分であり、下記一般式（１）で表されるもので、目的とする有機ケイ素
化合物に水溶性を付与させるために、その１種又は２種以上を適宜選定して用いられる。
また、その部分加水分解物を用いることもできる。
　　ＹＲ1

mＳｉＲ2
3-m　　　　　　　　　　…（１）

【００３３】
　ここで、Ｒ1は炭素数１～８の窒素原子を含まない非置換又は置換の一価炭化水素基で
あり、アルキル基、アルケニル基、アリール基、アラルキル基などや、これらの基の水素
原子の一部又は全部をフッ素、臭素、塩素等のハロゲン原子などで置換した、例えばハロ
ゲン化アルキル基などが挙げられる。具体的には、－ＣＨ3，－ＣＨ2ＣＨ3，－ＣＨ2ＣＨ

2ＣＨ3，－ＣＨ（ＣＨ3）2，－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3，－ＣＨ（ＣＨ3）ＣＨ2ＣＨ3，－
ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）ＣＨ3，－Ｃ（ＣＨ3）3，－Ｃ6Ｈ5，－Ｃ6Ｈ13などが例示される。
【００３４】
　また、Ｒ2は炭素数１～４のアルコキシ基又はアシロキシ基であり、具体的には、－Ｏ
ＣＨ3，－ＯＣＨ2ＣＨ3，－ＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3，－ＯＣＨ（ＣＨ3）2，－ＯＣＨ2ＣＨ2Ｃ
Ｈ2ＣＨ3，－ＯＣＨ（ＣＨ3）ＣＨ2ＣＨ3，－ＯＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）ＣＨ3，－ＯＣ（ＣＨ

3）3，－ＯＣＯＣＨ3，－ＯＣＯＣＨ2ＣＨ3などが例示されるが、中でも－ＯＣＨ3，－Ｏ
ＣＨ2ＣＨ3が好ましい。
【００３５】
　Ｙは窒素原子含有有機基であり、例えば、下記式（３）～（７）で示されるものが挙げ
られる。
【化１】

【００３６】
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（式中、Ｒ5，Ｒ6，Ｒ9～Ｒ16は水素原子又は炭素数１～８の一価炭化水素基で、Ｒ5とＲ
6、Ｒ9とＲ10とＲ11、Ｒ12とＲ13、Ｒ14とＲ15とＲ16は互いに同一であっても異なってい
てもよい。なお、Ｒ12は炭素数１～６のアルコキシ基であってもよい。Ｒはフッ素、臭素
、塩素等のハロゲン原子を示す。Ｒ7，Ｒ8は炭素数１～８の二価炭化水素基で、Ｒ7とＲ8

は互いに同一であっても異なっていてもよい。ｐは０又は１～３の整数である。）
【００３７】
　なお、炭素数１～８の一価炭化水素基は、Ｒ1で説明したものと同様のものが例示でき
る。
　アルコキシ基としては、－ＯＣＨ3，－ＯＣＨ2ＣＨ3，－ＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3，－ＯＣＨ
（ＣＨ3）2，－ＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3，－ＯＣＨ（ＣＨ3）ＣＨ2ＣＨ3，－ＯＣＨ2ＣＨ
（ＣＨ3）ＣＨ3，－ＯＣ（ＣＨ3）3などが挙げられる。
　炭素数１～８の二価炭化水素基としては、メチレン基、エチレン基、プロピレン基（ト
リメチレン基、メチルエチレン基）、ブチレン基（テトラメチレン基、メチルプロピレン
基）、ヘキサメチレン基、オクタメチレン基等のアルキレン基などが挙げられる。
【００３８】
　Ｙとして具体的には、下記式で示されるものを挙げることができる。
Ｈ2ＮＣＨ2－，Ｈ（ＣＨ3）ＮＣＨ2－，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2－，Ｈ（ＣＨ3）ＮＣＨ2ＣＨ2－
，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－，Ｈ（ＣＨ3）ＮＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－，（ＣＨ3）2ＮＣＨ2ＣＨ2

ＣＨ2－，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－，Ｈ（ＣＨ3）ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2

ＣＨ2ＣＨ2－，（ＣＨ3）2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣ
Ｈ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－，Ｈ（ＣＨ3）ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2Ｃ
Ｈ2ＣＨ2－，Ｃｌ-（ＣＨ3）3Ｎ

+ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－，Ｃｌ-（ＣＨ3）2（Ｃ6Ｈ5－ＣＨ2

－）Ｎ+ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2－，
【００３９】
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【化３】

【００４０】
【化４】

【００４１】
【化５】

【００４２】
　これらの中でも以下のものが好ましい。
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【００４３】
　なお、ｍは０又は１である。
【００４４】
　上記式（１）の窒素原子含有有機基を含有する加水分解性シラン（Ａ）としては、下記
のものを例示することができる。
Ｈ2ＮＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3，Ｈ2ＮＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3，Ｈ2ＮＣＨ2ＳｉＣＨ3

（ＯＣＨ3）2，Ｈ2ＮＣＨ2ＳｉＣＨ3（ＯＣＨ2ＣＨ3）2，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3

）3，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＳｉＣＨ3（ＯＣＨ3）2

，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＳｉＣＨ3（ＯＣＨ2ＣＨ3）2，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）

3，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＳｉＣＨ3（Ｏ
ＣＨ3）2，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＳｉＣＨ3（ＯＣＨ2ＣＨ3）2，Ｈ（ＣＨ3）ＮＣＨ2ＣＨ

2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3，Ｈ（ＣＨ3）ＮＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3，Ｈ（
ＣＨ3）ＮＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＳｉＣＨ3（ＯＣＨ3）2，Ｈ（ＣＨ3）ＮＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ
ＣＨ3（ＯＣＨ2ＣＨ3）2，（ＣＨ3）2ＮＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3，（ＣＨ3）2

ＮＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3，Ｃｌ-（ＣＨ3）3Ｎ
+ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（

ＯＣＨ3）3，Ｃｌ-（ＣＨ3）3Ｎ
+ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3，Ｃｌ-（ＣＨ3

）2（Ｃ6Ｈ5－ＣＨ2－）Ｎ+ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3，Ｃｌ-（ＣＨ3）2（Ｃ6Ｈ

5－ＣＨ2－）Ｎ+ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2Ｃ
Ｈ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）

3，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＳｉＣＨ3（ＯＣＨ3）2，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨ
ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＳｉＣＨ3（ＯＣＨ2ＣＨ3）2，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ

2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓ
ｉ（ＯＣＨＣＨ3）3，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＳｉＣＨ3（
ＯＣＨ3）2，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＳｉＣＨ3（ＯＣＨ2Ｃ
Ｈ3）2，
【００４５】
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【化７】

【００４６】
【化８】

【００４７】
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【化９】

【００４８】
【化１０】

【００４９】
　これらの中で特に好ましくは、Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3

，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3，Ｈ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣ
Ｈ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3，［３－（１－イミダゾリル）プロピル
］トリメトキシシランであり、これらの部分加水分解物を用いてもよい。
【００５０】
　一方、上記加水分解性シラン（Ａ）及び／又はその部分加水分解物と混合して加水分解
に用いる加水分解性シラン（Ｂ）は、下記一般式（２）で表され、その１種を単独で又は
２種以上を組み合わせて用いることができ、その部分加水分解物を使用してもよい。
　　Ｒ3

nＳｉＲ4
4-n　　　　　　　　　　…（２）

【００５１】
　ここで、Ｒ3は炭素数１～８の窒素原子を含まない非置換又は置換の一価炭化水素基で
あり、上記Ｒ1で説明したものと同様のものが例示できる。具体的には、－ＣＨ3，－ＣＨ

2ＣＨ3，－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3，－ＣＨ（ＣＨ3）2，－ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3，－ＣＨ（Ｃ
Ｈ3）ＣＨ2ＣＨ3，－ＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）ＣＨ3，－Ｃ（ＣＨ3）3，－Ｃ6Ｈ5，－Ｃ6Ｈ13

などが例示される。
【００５２】
　また、Ｒ4は炭素数１～４のアルコキシ基又はアシロキシ基であり、具体的には、－Ｏ
ＣＨ3，－ＯＣＨ2ＣＨ3，－ＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3，－ＯＣＨ（ＣＨ3）2，－ＯＣＨ2ＣＨ2Ｃ
Ｈ2ＣＨ3，－ＯＣＨ（ＣＨ3）ＣＨ2ＣＨ3，－ＯＣＨ2ＣＨ（ＣＨ3）ＣＨ3，－ＯＣ（ＣＨ

3）3，－ＯＣＯＣＨ3，－ＯＣＯＣＨ2ＣＨ3などが例示されるが、中でも－ＯＣＨ3，－Ｏ
ＣＨ2ＣＨ3が好ましい。なお、ｎは０，１又は２である。
【００５３】
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　この式（２）の加水分解性シラン（Ｂ）としては、下記のものを例示することができる
。
Ｓｉ（ＯＣＨ3）4，Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）4，Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3）4，Ｓｉ（ＯＣ
Ｈ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3）4，ＣＨ3Ｓｉ（ＯＣＨ3）3，ＣＨ3Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3，ＣＨ3

Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3）3，ＣＨ3Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3）3，（ＣＨ3）2Ｓｉ
（ＯＣＨ3）2，（ＣＨ3）2Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）2，（ＣＨ3）2Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3

）2，（ＣＨ3）2Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2ＣＨ3）2，
【化１１】

【００５４】
　これらの中で特に好ましくは、Ｓｉ（ＯＣＨ3）4，Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）4，ＣＨ3Ｓｉ
（ＯＣＨ3）3，ＣＨ3Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）3であり、これらの部分加水分解物を用いても
よい。
【００５５】
　上記式（１）の窒素原子含有有機基を含有する加水分解性シラン（Ａ）及び／又はその
部分加水分解物と、式（２）の加水分解性シラン（Ｂ）及び／又はその部分加水分解物の
混合比は、窒素原子含有有機基を含有する加水分解性シラン（Ａ）及び／又はその部分加
水分解物１００質量部に対し、加水分解性シラン（Ｂ）及び／又はその部分加水分解物が
５～２００質量部の割合であり、より好ましくは１０～１５０質量部の割合である。この
量が２００質量部を超えると水溶液の安定性が悪化する。また、この量が５質量部未満で
あると電荷移動型触媒のバインド能力が低下する場合がある。
【００５６】
　上記加水分解性シラン（Ａ）、（Ｂ）あるいはそれらの部分加水分解物を用いて加水分
解し、本発明の有機ケイ素化合物を得る場合、溶媒は主として水を使用するが、必要に応
じて、水と溶解する有機溶剤であるアルコール、エステル、ケトン、グリコール類を水に
添加する形で用いることができる。有機溶剤としては、メチルアルコール、エチルアルコ
ール、１－プロピルアルコール、２－プロピルアルコール等のアルコール類、酢酸メチル
、酢酸エチル、アセト酢酸エチル等のエステル類、アセトン、メチルエチルケトン等のケ
トン類、グリセリン、ジエチレングリコール等のグリコール類などを挙げることができる
。
【００５７】
　溶媒の量は、上記加水分解性シラン（Ａ）、（Ｂ）あるいはそれらの部分加水分解物（
以下、原料混合シランともいう。）１００質量部に対して４００～５，０００質量部が好
ましい。更に好ましくは１，０００～３，０００質量部である。溶媒の量が４００質量部
より少ないと反応が進行しすぎ、系が均一にならない場合がある。また液の保存安定性も
悪くなる場合がある。一方、５，０００質量部より多いと経済的に不利な場合が生じる。
【００５８】
　また、溶媒中の水の量は、水／原料混合シランのモル比率で５～５０が好ましい。この
モル比率が５より少ないと加水分解が完全に進行しにくく、液の安定性が悪化する場合が
ある。一方、５０を超えると経済的に不利な場合が生じる。
【００５９】
　反応方法としては、（１）原料混合シランを水中あるいは加水分解に必要である以上の
量の水を含む有機溶剤中に滴下する方法、（２）原料混合シランあるいは有機溶剤含有原
料混合シラン中に水を滴下する方法、（３）加水分解性シラン（Ｂ）及び／又はその部分
加水分解物を水中あるいは加水分解に必要である以上の量の水を含む有機溶剤中に滴下し
、その後、窒素原子含有有機基を含有する加水分解性シラン（Ａ）及び／又はその部分加
水分解物を滴下する方法、（４）窒素原子含有有機基を含有する加水分解性シラン（Ａ）
及び／又はその部分加水分解物を水中あるいは加水分解に必要である以上の量の水を含む
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有機溶剤中に滴下し、その後、加水分解性シラン（Ｂ）及び／又はその部分加水分解物を
滴下する方法などが挙げられるが、有機ケイ素化合物の安定性の点から、特に（１）の反
応方法が好ましい。
【００６０】
　なお、得られた有機ケイ素化合物は水溶液の形で得られるが、必要に応じて、更に水を
加えたり、除去したりして、有機ケイ素化合物１００質量部に対して水を好ましくは１０
～２，０００質量部、より好ましくは１０～１，０００質量部の比率に調整することによ
り、有機ケイ素化合物を形成することができる。この場合、水の量が１０質量部より少な
いと有機ケイ素化合物自体の保存安定性が悪化する場合がある。また、２，０００質量部
より多いと有機ケイ素化合物を加える量が多くなってしまい、コスト的に好ましくない。
　なお、本発明において、上記（II）成分である有機ケイ素化合物は水溶液の形で得られ
るものであるが、有機ケイ素化合物以外の水等の溶媒は、後述する（III）成分としてカ
ウントするものである。
【００６１】
　この（II）成分をバインダーとして使用することにより、詳細な理由ははっきりと説明
できないが、コーティング組成物を水系で安定的なものにすることが可能であり、かつ（
Ｉ）成分をコーティングした塗膜中で良好にその活性を失うことなくバインドすることが
できる。また（Ｉ）成分の硬化触媒能により、高温下でなくても、低温で塗膜を硬化可能
にすることができる。更に、このバインダーと組み合わせることで防汚性でありながら、
撥水性にもっていけるという新たな効果も発現する。
【００６２】
　上記（Ｉ）、（II）成分を分散させる媒体成分である（III）成分は、水及び／又は水
含有溶剤が好ましい。環境的な配慮から水単独が好ましいが、場合によっては水含有溶剤
でも構わない。その時の溶剤は、アルコール、エステル、ケトン、グリコール類を使用す
ることができる。具体的には、メチルアルコール、エチルアルコール、１－プロピルアル
コール、２－プロピルアルコール等のアルコール類、酢酸メチル、酢酸エチル、アセト酢
酸エチル等のエステル類、アセトン、メチルエチルケトン等のケトン類、グリセリン、ジ
エチレングリコール等のグリコール類などを挙げることができる。
【００６３】
　（Ｉ）、（II）及び（III）成分の配合量は、これらの合計量１００質量部中、（Ｉ）
成分の電荷移動型触媒成分０．０１～１０質量部、好ましくは０．１～８質量部であり、
（II）成分のバインダーが０．０１～３０質量部、好ましくは０．１～２０質量部、及び
（III）成分の水及び／又は水含有溶剤は９９．９８～６０質量部を含有する。
　この時、（Ｉ）成分の配合量が０．０１質量部未満であると防汚性・抗菌性・防臭性等
を良好に付与できない。またこの量が１０質量部を超える量であると経済的に不利となる
。
　（II）成分の量が０．０１質量部未満であると（Ｉ）成分をうまくバインドできない。
またこの量が３０質量部を超える量であると経済的に不利となる。
　（III）成分の配合量が多すぎると実質的な有効成分が減るために経済的に好ましくな
く、この量が少なすぎると保存安定性が悪化する場合がある。
【００６４】
　得られた低温硬化型電荷移動型触媒含有コーティング組成物の被膜を基材表面に形成す
ることにより表面処理基材が得られる。
　ここで、コーティング組成物の被膜を基材に形成するための方法としては、刷毛塗り、
ディッピング、スポンジ塗り、スプレーなど一般的な塗布方法で差し支えない。硬化条件
としては常温～１５０℃程度までの低温条件で簡単に硬化可能である。
　なお、本発明のコーティング組成物の塗布量は、有効成分（Ｉ）及び（II）の固形分が
０．０１～５０ｇ／ｍ2が好ましく、より好ましくは０．１～２５ｇ／ｍ2である。塗布量
が少なすぎると有効な特性の発現が不十分となることがあり、多すぎると経済的に不利に
なる場合がある。
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【００６５】
　本発明のコーティング組成物の対象物としての基材はなんら限定されないが、自動車、
航空機、電車等の車両用ガラス基材、建築・建材のガラス基材や外壁、衣類や皮革などの
繊維製品、紙、またコンクリートやレンガ、石、陶器、瓦、木材のような多孔質基材、金
属材料などが挙げられるが、これらに限定されるものではない。
【実施例】
【００６６】
　以下、実施例及び比較例を用いて本発明を具体的に説明する。なお、下記の実施例は、
本発明を何ら制限するものではない。
【００６７】
〔電荷移動型酸化還元触媒の合成〕
　　［合成例１］
　電子供与体を構成する元素として酸化モリブデンを還元することによって得られたモリ
ブデン、電子受容体を構成する元素として酸化アルミニウム、即ちアルミナを還元するこ
とによって得られたアルミニウム、電子キャリアー（運搬体）を構成する物質としてアル
ミナとシリカとの混合物（アルミナとシリカとのモル比は１：１）、酸化中心体を構成す
る元素としてロジウム微粉末、還元中心体を構成する元素としてバリウム微粉末を各等モ
ルずつ（即ち、モリブデン、アルミニウム、アルミナとシリカとの混合物、ロジウム、バ
リウムのモル比を１：１：１：１：１）となるように混合したうえで撹拌した後、７質量
％のポリビニルアルコール水溶液をバインダーとして上記粉末１００質量部に対して１０
０質量部加え、２～３時間混合微粉砕装置にかけて微粉砕して泥奨を作った。この泥奨を
ロータリーキルン式焼成炉で焼成温度１，３５０℃にて約１時間焼成した。そこで得られ
たセラミックス状微粉末を超微粉化するために、らい潰機にて２４時間粉砕し、粒径３μ
ｍの電荷移動型触媒粉末－１を得た。
　触媒を構成する各成分の配合比は非化学量論的であるが、焼成過程でペロブスカイト結
晶やスピネル結晶の結晶構造を有しており、それぞれの成分は化学量論的配位を形成して
いる。その場合、過剰な成分は結晶粒界に分布し、また、触媒結晶の中に発生する空格子
の部分に酸素が配位していると考えられる。
【００６８】
〔電荷移動型の酸化触媒と還元触媒との混合物の合成〕
　　［合成例２］
　電子供与体を構成する元素として酸化タングステンを還元したことによるタングステン
、電子受容体を構成する元素として酸化アルミニウム、即ちアルミナを還元することによ
って得られたアルミニウム、電子キャリアー（運搬体）を構成する物質としてアルミナと
シリカとの複合酸化物（アルミナとシリカとのモル比は１：１）、酸化中心体を構成する
元素としてロジウム微粉末を各等モルずつ（タングステン、アルミニウム、アルミナとシ
リカとの複合酸化物、ロジウムの各モル比を１：１：１：１）混合撹拌した後、前記製造
例１に準じた工程により、粒径３μｍの酸化反応型の電荷移動型触媒粉末－２を製造した
。
　また、電子供与体を構成する元素として酸化タングステンを還元したことによるタング
ステン、電子受容体を構成する元素として酸化アルミニウム、即ちアルミナを還元するこ
とによって得られたアルミニウム、電子キャリアー（運搬体）を構成する物質としてアル
ミナとシリカとの複合酸化物（アルミナとシリカとのモル比は１：１）、還元中心体を構
成する元素としてバリウム微粉末を各等モルずつ（タングステン、アルミニウム、アルミ
ナとシリカとの複合酸化物、バリウムの各モル比を１：１：１：１）混合撹拌した後、前
記製造例１に準じた工程により、粒径３μｍの還元反応型の電荷移動型触媒粉末－３を製
造した。
　これら酸化反応型の電荷移動型触媒粉末－２と還元反応型の電荷移動型触媒粉末－３を
等質量ずつ混合して電荷移動型触媒粉末－４を得た。
【００６９】
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〔有機ケイ素化合物の合成〕
　　［合成例３］
　水２４６ｇ（１３．７ｍｏｌ）を撹拌機、温度計及び冷却器を備えた５００ｍＬの反応
器に入れ、撹拌した。ここにＨ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3４４
．４ｇ（０．２ｍｏｌ）及びＳｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）4２０．８ｇ（０．１ｍｏｌ）を混合
したものを室温で１０分間かけて滴下したところ、２５℃から５６℃に内温が上昇した。
更にオイルバスにて６０～７０℃に加熱し、そのまま１時間撹拌を行った。次にエステル
アダプターを取り付け、内温９９℃まで上げ、副生したメタノール、エタノールを除去す
ることにより、有機ケイ素化合物－１を２５０ｇ得た。このものの不揮発分（１０５℃／
３時間）は１４．９質量％であった。
【００７０】
　　［合成例４］
　水２７８ｇ（１５．４ｍｏｌ）を撹拌機、温度計及び冷却器を備えた５００ｍＬの反応
器に入れ、撹拌した。ここにＨ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3５５
．６ｇ（０．２５ｍｏｌ）及びＳｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）4１０．４ｇ（０．０５ｍｏｌ）を
混合したものを室温で１０分間かけて滴下したところ、２７℃から４９℃に内温が上昇し
た。更にオイルバスにて６０～７０℃に加熱し、そのまま１時間撹拌を行った。次にエス
テルアダプターを取り付け、内温９８℃まで上げ、副生したメタノール、エタノールを除
去することにより、有機ケイ素化合物－２を２７４ｇ得た。このものの不揮発分（１０５
℃／３時間）は１５．１質量％であった。
【００７１】
　　［合成例５］
　水２０２ｇ（１１．２ｍｏｌ）を撹拌機、温度計及び冷却器を備えた５００ｍＬの反応
器に入れ、撹拌した。ここにＨ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3３３
．３ｇ（０．１５ｍｏｌ）及びＳｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）4３１．２ｇ（０．１５ｍｏｌ）を
混合したものを室温で１０分間かけて滴下したところ、２５℃から５１℃に内温が上昇し
た。更にオイルバスにて６０～７０℃に加熱し、そのまま１時間撹拌を行った。次にエス
テルアダプターを取り付け、内温９９℃まで上げ、副生したメタノール、エタノールを除
去することにより、有機ケイ素化合物－３を２１０ｇ得た。このものの不揮発分（１０５
℃／３時間）は１５．３質量％であった。
【００７２】
　　［合成例６］
　水３０８ｇ（１７．１ｍｏｌ）を撹拌機、温度計及び冷却器を備えた５００ｍＬの反応
器に入れ、撹拌した。ここにＨ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（
ＯＣＨ3）3５３．１ｇ（０．２ｍｏｌ）及びＳｉ（ＯＣＨ3）4１５．２ｇ（０．１ｍｏｌ
）を混合したものを室温で１０分間かけて滴下したところ、２８℃から５３℃に内温が上
昇した。更にオイルバスにて６０～７０℃に加熱し、そのまま１時間撹拌を行った。次に
エステルアダプターを取り付け、内温９９℃まで上げ、副生したメタノールを除去するこ
とにより、有機ケイ素化合物－４を３００ｇ得た。このものの不揮発分（１０５℃／３時
間）は１５．４質量％であった。
【００７３】
　　［合成例７］
　水２５３ｇ（１４．１ｍｏｌ）を撹拌機、温度計及び冷却器を備えた５００ｍＬの反応
器に入れ、撹拌した。ここにＨ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3４４
．４ｇ（０．２ｍｏｌ）及びＣＨ3Ｓｉ（ＯＣＨ3）3１３．６ｇ（０．１ｍｏｌ）を混合
したものを室温で１０分間かけて滴下したところ、２６℃から４２℃に内温が上昇した。
更にオイルバスにて６０～７０℃に加熱し、そのまま１時間撹拌を行った。次にエステル
アダプターを取り付け、内温９９℃まで上げ、副生したメタノールを除去することにより
、有機ケイ素化合物－５を２４４ｇ得た。このものの不揮発分（１０５℃／３時間）は１
５．６質量％であった。
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【００７４】
　　［合成例８］
　水２４１ｇ（１３．４ｍｏｌ）を撹拌機、温度計及び冷却器を備えた５００ｍＬの反応
器に入れ、撹拌した。ここにＨ2ＮＣＨ2ＣＨ2ＮＨＣＨ2ＣＨ2ＣＨ2Ｓｉ（ＯＣＨ3）3４４
．４ｇ（０．２ｍｏｌ）、Ｓｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）4１８．７ｇ（０．０９ｍｏｌ）及びＣ
Ｈ3Ｓｉ（ＯＣＨ3）3１．４ｇ（０．０１ｍｏｌ）を混合したものを室温で１０分間かけ
て滴下したところ、２６℃から４９℃に内温が上昇した。更にオイルバスにて６０～７０
℃に加熱し、そのまま１時間撹拌を行った。次にエステルアダプターを取り付け、内温９
９℃まで上げ、副生したメタノール、エタノールを除去することにより、有機ケイ素化合
物－６を２４１ｇ得た。このものの不揮発分（１０５℃／３時間）は１５．７質量％であ
った。
【００７５】
　　［合成例９］
　水２４６ｇ（１３．７ｍｏｌ）を撹拌機、温度計及び冷却器を備えた５００ｍＬの反応
器に入れ、撹拌した。ここに［３－（１－イミダゾリル）プロピル］トリメトキシシラン
）４６ｇ（０．２ｍｏｌ）及びＳｉ（ＯＣＨ2ＣＨ3）4２０．８ｇ（０．１ｍｏｌ）を混
合したものを室温で１０分間かけて滴下したところ、２５℃から５９℃に内温が上昇した
。更にオイルバスにて６０～７０℃に加熱し、そのまま１時間撹拌を行った。次にエステ
ルアダプターを取り付け、内温９９℃まで上げ、副生したメタノール、エタノールを除去
することにより、有機ケイ素化合物－７を２５１ｇ得た。このものの不揮発分（１０５℃
／３時間）は１５．１質量％であった。
【００７６】
　　［合成例１０］
　テトラアルコキシシランの縮合物（コルコート社製エチルシリケート４０）５０質量部
と、ケイ素、アルミニウム、チタン、スズ、亜鉛及びカリウムを含む触媒粉（ケイ素／ア
ルミニウム／チタン／スズ／亜鉛／カリウム（質量比）＝１／０．４／１．４／１．１／
０．０１／０．０１、粒径１０～１００ｎｍ程度の粉末状）５０質量部と、水とをスター
ラーを用いて混合し、コーティング液１を調製した。
【００７７】
　　［実施例１～１０、比較例１～４］
　電荷移動型触媒粉末－１，４、有機ケイ素化合物－１～７、加水分解性シラン及び溶媒
成分を表１に示す割合で混合し、コーティング組成物を得た。コーティング組成物及びコ
ーティング液１の保存安定性を、下記に示す方法により評価し、また、コーティング組成
物を、各種基材（ガラス、タイル）や綿布に処理し、その性能について下記に示す方法に
より評価した。その結果を表１に示す。
【００７８】
コーティング組成物
（保存安定性）
　コーティング組成物溶液の保存安定性は、４０℃で２ヶ月保存後の状態を観察した。
　　○：溶液状態を保ち、沈降物、ゲル化なし。
　　×：沈降物、濁りあり。
【００７９】
基材：ガラスの場合
（処理方法）
　ガラス板（縦１００ｍｍ×横５０ｍｍ×１．５ｍｍ）を市販の油膜とり剤により汚れを
取り除き、よく乾燥させた。そこに表１の各種コーティング組成物をスプレー塗布（塗布
量：１．５ｇ／ｍ2）し、８０℃で２０分乾燥させた。
【００８０】
（密着性評価）
　ＪＩＳ　Ｋ　５４００に準拠し、試験片をカミソリの刃で２ｍｍ間隔の縦横６本ずつ切
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れ目を入れて２５個の碁盤目を作り、市販のセロハン粘着テープをよく密着させた後、９
０度手前方向に急激に剥がした時、被膜が剥離せずに残存したマス目数（Ｘ）値から下記
基準で判定した。
　　○：２５～２１
　　△：２０～６
　　×：５～０
【００８１】
（撥水性評価）
　協和界面化学社製ＤＭ７０１機により水の接触角（水滴量２μＬ）を初期値と室温下で
７０日間放置した後の値を測定した。
　なお、未処理のガラスの初期接触角は５°、７０日後は４７°であった。
【００８２】
（ホルムアルデヒド分解性能評価）
　１２Ｌのデシケーター中央に上記塗布ガラス試験片を置き、デシケーター内にホルムア
ルデヒド調整空気（６ｐｐｍ）を導入した。このデシケーターを恒温恒湿条件（２２℃／
５０％ＲＨ）条件下、８日間放置した。その後のホルムアルデヒド濃度を測定し残存率を
計算した。ちなみにホルムアルデヒドは自己分解性があり、何もない状態で８日間での残
存率は６６％である。
【００８３】
基材：タイルの場合
（処理方法）
　タイル板（縦１００ｍｍ×横１００ｍｍ×１０ｍｍ）を水により汚れを取り除き、よく
乾燥させた。そこに表１の各種コーティング組成物をスプレー塗布（塗布量：１．５ｇ／
ｍ2）し、８０℃で２０分乾燥させた。
【００８４】
（密着性評価）
　ＪＩＳ　Ｋ　５４００に準拠し、試験片をカミソリの刃で２ｍｍ間隔の縦横６本ずつ切
れ目を入れて２５個の碁盤目を作り、市販のセロハン粘着テープをよく密着させた後、９
０度手前方向に急激に剥がした時、被膜が剥離せずに残存したマス目数（Ｘ）値から下記
基準で判定した。
　　○：２５～２１
　　△：２０～６
　　×：５～０
【００８５】
（撥水性評価）
　協和界面化学社製ＤＭ７０１機により水の接触角（水滴量２μＬ）を初期値と室温下で
７０日間放置した後の値を測定した。
　なお、未処理のタイルの初期接触角は３２°、７０日後は５８°であった。
【００８６】
（ホルムアルデヒド分解性能評価）
　１２Ｌのデシケーター中央に上記塗布タイル試験片を置き、デシケーター内にホルムア
ルデヒド調整空気（６ｐｐｍ）を導入した。このデシケーターを恒温恒湿条件（２２℃／
５０％ＲＨ）条件下、８日間放置した。その後のホルムアルデヒド濃度を測定し残存率を
計算した。ちなみにホルムアルデヒドは自己分解性があり、何もない状態で８日間での残
存率は６６％である。
【００８７】
基材：綿布の場合
（処理方法）
　表１の各種コーティング組成物に試験布（１００ｍｍ×１００ｍｍ）を浸漬し、マング
ルで絞り（絞り量（塗布量）：３．０ｇ／ｍ2）、２０℃、５０ＲＨ％の室内で１日乾燥
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し、処理を行った。
【００８８】
（ホルムアルデヒド分解性能評価）
　１２Ｌのデシケーター中央に上記処理布を置き、デシケーター内にホルムアルデヒド調
整空気（６ｐｐｍ）を導入した。このデシケーターを恒温恒湿条件（２２℃／５０％ＲＨ
）条件下、８日間放置した。その後のホルムアルデヒド濃度を測定し残存率を計算した。
ちなみにホルムアルデヒドは自己分解性があり、何もない状態で８日間での残存率は６６
％である。
【００８９】
（耐久性評価）
　上記処理布を全自動洗濯機の通常洗濯モードで１０回洗濯した後、乾燥させたものを、
上記ホルムアルデヒド試験と同様に評価した。
【００９０】
【表１】

【産業上の利用可能性】
【００９１】
　本発明の低温硬化型電荷移動型触媒含有コーティング組成物は、基材に処理後、低温乾
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燥させることで容易に被膜を形成でき、該被膜は防汚、防臭、抗菌性に優れ、更にその耐
久性にも優れるため、車両、建築材等の基材へ処理するためのコーティング剤として有用
である。
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