
JP 2012-201753 A 2012.10.22

10

(57)【要約】
【課題】膜表面に１００ｎｍ以上の長さのクラックや膜
剥離がない、ルチル型二酸化チタンで被覆された薄片状
物質、及びその製造方法を提供すること。
【解決手段】表面にルチル型酸化スズを含有する薄片状
基材を準備する、薄片状基材準備工程、
酸性の加水分解性チタン化合物溶液に超微粒子を分散さ
せて被膜形成薬液を調製する、被膜形成薬液調製工程、
前記被膜形成薬液中に前記薄片状基材を浸漬し、中和反
応により、前記超微粒子を含むルチル型の二酸化チタン
被膜を該基材表面に析出させる、被膜析出工程、
前記被膜を析出させた薄片状基材を乾燥する、乾燥工程
を有することを特徴とする、二酸化チタンで被覆された
薄片状物質の製造方法。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
表面にルチル型酸化スズを含有する薄片状基材を準備する、薄片状基材準備工程、
酸性の加水分解性チタン化合物溶液に超微粒子を分散させて被膜形成薬液を調製する、被
膜形成薬液調製工程、
前記被膜形成薬液中に前記薄片状基材を浸漬し、中和反応により、前記超微粒子を含むル
チル型の二酸化チタン被膜を該基材表面に析出させる、被膜析出工程、
前記被膜を析出させた薄片状基材を乾燥する、乾燥工程
を有することを特徴とする、二酸化チタンで被覆された薄片状物質の製造方法。
【請求項２】
前記超微粒子が酸化物超微粒子、無機物超微粒子、有機物超微粒子からなる群から選ばれ
る少なくとも１つであることを特徴とする、請求項１に記載の前記薄片状物質の製造方法
。
【請求項３】
前記二酸化チタン被膜中に、前記超微粒子が固形分濃度で０．１～５０質量％含有される
ことを特徴とする、請求項１または請求項２に記載の前記薄片状物質の製造方法。
【請求項４】
前記薄片状基材が、組成中にルチル型酸化スズを０．０１～１０質量％含有する基材また
は表面にルチル型酸化スズが１～１００００μｇ／ｍ２付着した基材であることを特徴と
する、請求項１乃至請求項３のいずれかに記載の前記薄片状物質の製造方法。
【請求項５】
前記薄片状基材が、ガラスであることを特徴とする、請求項１乃至請求項４のいずれかに
記載の前記薄片状物質の製造方法。
【請求項６】
前記被膜析出工程における中和反応が被膜形成薬液の温度８７～１１０℃で行われること
を特徴とする、請求項１乃至請求項５のいずれかに記載の前記薄片状物質の製造方法。
【請求項７】
前記加水分解性チタン化合物が硫酸チタニル、塩化チタン、チタンアルコキシドからなる
群から選ばれる少なくとも１つであることを特徴とする、請求項１乃至請求項６のいずれ
かに記載の前記薄片状物質の製造方法。
【請求項８】
前記被膜形成薬液が尿素を含有することを特徴とする、請求項１乃至請求項７のいずれか
に記載の前記薄片状物質の製造方法。
【請求項９】
前記乾燥工程が２０～２００℃で行われることを特徴とする、請求項１乃至請求項８のい
ずれかに記載の前記薄片状物質の製造方法。
【請求項１０】
請求項１乃至請求項９のいずれかに記載の前記薄片状物質の製造方法において、前記乾燥
工程後に熱処理して、前記超微粒子を揮発または熱分解して揮発させて前記超微粒子の大
きさに対応する空孔を二酸化チタン被膜に形成することを特徴とする薄片状物質の製造方
法。
【請求項１１】
請求項１乃至請求項１０のいずれかに記載の前記薄片状物質の製造方法で製造された薄片
状物質であって、前記二酸化チタン被膜の厚さが５０～５００ｎｍであり、該厚さが前記
超微粒子の平均粒径または前記空孔の径よりも大きいことを特徴とする、二酸化チタンで
被覆された薄片状物質。
【請求項１２】
請求項１１に記載の二酸化チタンで被覆された薄片状物質を含有する塗料、印刷用インキ
、プラスチック、化粧料、セラミックスまたはガラス用釉。
【請求項１３】
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物品表面に、請求項１１に記載の二酸化チタンで被覆された薄片状物質を含有する塗装が
施された物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、塗料、インキ、プラスチック、フィルム、化粧料、セラミックス、ガラス用
釉等に粒子として含有される薄片状物質及びその製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　二酸化チタンで被覆された薄片状物質は、雲母や薄片状ガラス等の薄片形状の基材を加
水分解性チタン化合物溶液に浸し、基材上に二酸化チタンを析出させて、二酸化チタンの
被膜を形成させることにより得られる。このとき、二酸化チタン被膜の厚みを変化させる
ことによってさまざまな干渉色を発現させることができる。例えば、特許文献１では、薄
片状物質である雲母フレークの存在下で硫酸チタニル水溶液を加熱することで、二酸化チ
タンが被覆された薄片状物質が得られている。
【０００３】
　当該薄片状物質は、塗料、インキ、プラスチック、フィルム、化粧料、セラミックス、
ガラス用釉等に粒子として含有される。
【０００４】
　当該薄片状物質は、二酸化チタンの被膜の厚みを制御することにより、所望の干渉色を
着色し得る。さらには二酸化チタン特有の高屈折率により、キラキラとした光輝感を付与
し得る。
【０００５】
　二酸化チタンにはアナターゼ、ルチル、ブルッカイトの三種類の結晶型が知られており
、工業的にはアナターゼとルチルが製造されている。ルチルは屈折率が高いため、また光
触媒活性が小さく塗料中の樹脂等の劣化を抑制できるため、前記被膜として適している。
一般的には高温安定相であるルチルを得るために、一度アナターゼとして析出させた二酸
化チタン被膜をおよそ８００℃以上で加熱する工程が必要となる。
【０００６】
　しかし、高温での加熱が必要であるため、用いることができる基材が限定されてしまう
。例えばＥガラス組成の薄片状ガラスを基材とすると、８００℃以上の加熱では軟化点を
越えてしまうために、薄片形状が保持できない。
【０００７】
　この問題を解決するために、基材に二酸化チタンが析出した時点で結晶構造をルチル型
とする製造方法が従来から研究されている。特許文献２には、フレーク状ガラス表面を微
細コロイド状酸不溶性金属酸化物で被覆し、さらにその上に、ＴｉＯ２、ＺｒＯ２、酸化
クロム、酸化鉄、酸化ニッケル、酸化コバルト、酸化錫およびこれらの水和物よりなる群
から選ばれた金属酸化物粒子の外側透明層を形成した顔料調合物が記載されている。特許
文献３には、フレーク状ガラス表面に二酸化チタン被膜を形成する際に、二酸化チタンの
結晶形態が使用するガラスの影響を受け、例えば、通常のＥガラスを用いると、結果とし
てもたらされる結晶相は主にアナターゼとなるため、ルチルを得ようとする時には、Ｔｉ
Ｏ２をルチル修飾形に向かわせる能力を有する添加剤を用いることが記載されている。ま
た、特許文献４には、ルチル化処理として、Ｃガラス薄片上に水和ルチル型形成二酸化チ
タンの第１の層を形成し、該薄片をか焼（カルサイン）することにより、表面にルチル型
二酸化チタンを含む第１の被膜を有するＣガラスの薄片からなる真珠光沢顔料に関して記
載されている。また、特許文献５には、Ｅガラス薄片上に水和酸化錫を析出させ、その後
、水和二酸化チタンの層をデポジットし、該薄片をか焼（カルサイン）することにより、
（ａ）Ｅガラス薄片の複数、（ｂ）ルチル型二酸化チタンの被覆、および（ｃ）前記Ｅガ
ラス薄片と前記ルチル型二酸化チタンの間における水和酸化錫、からなることを特徴とす
る真珠光沢顔料に関して記載されている。また、特許文献６には、（ａ）ルチル化添加剤
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による処理； および（ｂ）ルチル化添加剤処理に加えて水和ルチル型形成性二酸化チタ
ンの第１の層を形成することにより得られる、前記処理の上の１００％ルチル型二酸化チ
タンによる第１の被覆、を有するＣガラスまたはＥガラスの複数の薄片からなる化粧品用
真珠光沢顔料に関して記載されている。また、特許文献７には、加水分解性チタン化合物
溶液の温度とｐＨを制御した上で中和反応を行うことにより、ルチル型の二酸化チタンを
直接析出させることが記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開昭４７－３４５２９号公報
【特許文献２】米国特許第３３３１６９９号明細書
【特許文献３】特表２００８－５３４７５３号公報
【特許文献４】特表２００２－５０９５６１号公報
【特許文献５】特開２００４－３００４４６号公報
【特許文献６】特開２００４－３５２７２５号公報
【特許文献７】特開２００１－３１４２１号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　しかし、上記のいずれの方法においても、基材上に二酸化チタンを析出させた後で、該
基材を加水分解性チタン化合物溶液から取り出して乾燥させる際に、収縮によって二酸化
チタン被膜表面に、１００ｎｍ以上の長さのクラックやそれに伴う膜剥離が生じやすい問
題がある。前記１００ｎｍ以上の長さのクラックに光が入射すると、そこで光散乱が起こ
るため、薄片状物質が白っぽくくすんでしまう。また、前記膜剥離によって、薄片状物質
の干渉色が損なわれてしまう。上記のクラックや膜剥離によって、該薄片状物質を分散し
てなる物品において所望の色調及び光輝性が得られない問題がある。本発明の課題は、膜
表面に１００ｎｍ以上の長さのクラックや膜剥離がない、ルチル型二酸化チタンで被覆さ
れた薄片状物質、及びその製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明は、
表面にルチル型酸化スズを含有する薄片状基材を準備する、薄片状基材準備工程、
酸性の加水分解性チタン化合物溶液に超微粒子を分散させて被膜形成薬液を調製する、被
膜形成薬液調製工程、
前記被膜形成薬液中に前記薄片状基材を浸漬し、中和反応により、前記超微粒子を含むル
チル型の二酸化チタン被膜を該基材表面に析出させる、被膜析出工程、
前記被膜を析出させた薄片状基材を乾燥する、乾燥工程
を有することを特徴とする、二酸化チタンで被覆された薄片状物質の製造方法である。
【００１１】
　本発明において、ルチル型酸化スズとは、ルチル型のＳｎＯ２を意味する。
【００１２】
　本発明において、被膜を形成する二酸化チタンはルチル型であることが好ましいが、用
途によっては一部アナターゼ型や低次酸化チタンを含んでいても構わない。以降、ルチル
型のみからなる二酸化チタン、及び、ルチル型を主成分とし一部アナターゼ型や低次酸化
チタンを含むものを、単に「二酸化チタン」と表記する場合がある。
【００１３】
　本発明において、超微粒子とは、平均粒径が１０～１００ｎｍの粒子を意味し、形状は
特に限定されないが、前記被膜におけるクラック発生の抑制のために真球状あるいは楕円
球状が好ましい。なお、この平均粒径は、例えば透過型電子顕微鏡観察等によって撮影し
た写真から直接、粒子の径を測定する一般的に行われている微粒子の大きさ、形状の測定
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法に基づく球相等径から求めた数平均粒径である。前記超微粒子は酸化物超微粒子、無機
物超微粒子、有機物超微粒子からなる群から選ばれる少なくとも１つであることが好まし
い。
【００１４】
　前記超微粒子は前記二酸化チタン被膜中に凝集することなく分散して存在する。前記超
微粒子が凝集して存在すると、乾燥工程で超微粒子の凝集した箇所に応力が集中すること
により、二酸化チタン被膜表面に、１００ｎｍ以上の長さのクラックやそれに伴う膜剥離
が生じやすくなるため好ましくない。また、被膜表面で超微粒子の凝集した箇所があると
、被膜表面の凹凸が大きくなることで、光学散乱が発生し、所望の外観の薄片状物質が得
られ難くなる。超微粒子を二酸化チタン被膜中に凝集することなく分散して存在させるた
めに、被膜形成薬液中で超微粒子が凝集することなく分散して存在することが重要である
。
【００１５】
　また、前記二酸化チタン被膜中に、前記超微粒子が固形分濃度で０．１～５０質量％含
有されることが好ましい。
【００１６】
　また、前記薄片状基材が、組成中にルチル型酸化スズを０．０１～１０質量％含有する
基材または表面にルチル型酸化スズが１～１００００μｇ／ｍ２付着した基材であること
が好ましい。
【００１７】
　また、前記薄片状基材が、ガラスであることが好ましい。
【００１８】
　また、前記被膜析出工程における中和反応が被膜形成薬液の温度８７～１１０℃で行わ
れることが好ましい。
【００１９】
　また、前記加水分解性チタン化合物が硫酸チタニル、塩化チタン、チタンアルコキシド
からなる群から選ばれる少なくとも１つであることが好ましい。
【００２０】
　また、前記被膜形成薬液が尿素を含有することが好ましい。
【００２１】
　また、前記乾燥工程が２０～２００℃で行われることが好ましい。
【００２２】
　また、本発明は、上記のいずれかに記載の前記薄片状物質の製造方法において、前記乾
燥工程後に熱処理して、前記超微粒子を揮発または熱分解して揮発させて前記超微粒子の
大きさに対応する空孔を二酸化チタン被膜に形成することを特徴とする薄片状物質の製造
方法である。
【００２３】
　また、本発明は、上記のいずれかに記載の前記薄片状物質の製造方法で製造された薄片
状物質であって、前記二酸化チタン被膜の厚さが５０～５００ｎｍであり、該厚さが前記
超微粒子の平均粒径または前記空孔の径よりも大きいことを特徴とする、二酸化チタンで
被覆された薄片状物質である。
【００２４】
　また、本発明は、上記の二酸化チタンで被覆された薄片状物質を含有する塗料、印刷用
インキ、プラスチック、化粧料、セラミックスまたはガラス用釉である。
【００２５】
　また、本発明は、物品表面に、上記の二酸化チタンで被覆された薄片状物質を含有する
塗装が施された物品である。
【発明の効果】
【００２６】
　本発明によれば、クラックや膜剥離が抑制されたルチル型二酸化チタン被膜を持つ薄片
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状物質を得ることができ、該薄片状物質を分散してなる物品の色調や光輝感を優れたもの
とすることができる。さらに加水分解性チタン化合物溶液から直接ルチル型二酸化チタン
が析出するため、ルチルに相転移させるための加熱工程を省くことができ、基材の耐熱性
による制限がなくなる。
【図面の簡単な説明】
【００２７】
【図１】本発明の実施例１で得られた薄片状物質の二酸化チタン被膜表面の様子を表す図
面代用の電界放出型走査型電子顕微鏡写真。
【図２】本発明の比較例１で得られた薄片状物質の二酸化チタン被膜表面に発生した１０
０ｎｍ以上の長さのクラックやそれに伴う膜剥離の様子を表す図面代用の電界放出型走査
型電子顕微鏡写真。
【発明を実施するための形態】
【００２８】
　本発明の薄片状基材準備工程で準備する薄片状基材は、表面にルチル型酸化スズ（Ｓｎ
Ｏ２）を含有する基材であり、該基材は組成中にルチル型酸化スズを０．０１～１０質量
％含有する基材または表面にルチル型酸化スズが１～１００００μｇ／ｍ２付着した基材
であることが好ましい。
【００２９】
　該基材表面に酸化スズが存在すると二酸化チタンの吸着が強くなることが知られている
。また酸化スズはルチル型の結晶構造をとり、格子定数もルチル型二酸化チタンのａ＝４
．６オングストローム、ｃ＝３．０オングストロームに対して、ａ＝４．７オングストロ
ーム、ｃ＝３．２オングストロームと近いため、エピタキシャルにルチル型二酸化チタン
が直接析出し、成長する。
【００３０】
　前記ルチル型酸化スズを組成中に含む基材の場合、該酸化スズの含有量が０．０１質量
％未満であると酸化スズによる効果が実質的にみられず、酸化チタンの基材への吸着が弱
いために基材を充分に被覆できない。また１０質量％より多いと酸化スズによる着色が強
く、該薄片状物質の外観を損ねる。このような基材としては、酸化スズ成分を組成中に含
むガラスの融液から作製された薄片状ガラス、酸化スズ成分の原料を含むゾルを用いたゾ
ルゲル法から得られる薄片状物質や薄片状ガラスが挙げられる。平滑性の面から薄片状ガ
ラスがより好ましい。また該基材は、塗料と配合するなどの、得られた薄片状物質の用途
に従って粒度調整されたものが好ましい。
【００３１】
　また、基材表面に存在するルチル型酸化スズは、酸化スズ成分を組成中に含まない基材
表面に、スズ含有溶液からルチル型酸化スズを付着させたものであってもよい。酸化スズ
成分を組成中に含まない基材としては、酸化スズ成分を組成中に含まないガラスの融液か
ら作製された薄片状ガラス、酸化スズ成分の原料を含まないゾルを用いたゾルゲル法から
得られる薄片状物質や薄片状ガラス、雲母などが挙げられる。前記基材は、塗料と配合す
るなどの、得られた薄片状物質の用途に従って粒度調整されたものが好ましい。なお、雲
母には転位などの格子欠陥が多く存在し、二酸化チタンがステップエッジに凝集し成長す
るため、光散乱を引き起こし、結果としてくすんだものとなってしまう傾向があることか
ら、前記基材としては薄片状ガラスがより好ましい。また平滑性の面からも薄片状ガラス
がより好ましい。
【００３２】
　酸化スズ成分を組成中に含まない基材表面に、スズ含有溶液から酸化スズを付着させる
場合、前記ルチル型酸化スズの付着量が１～１００００μｇ／ｍ２であることが好ましい
。１μｇ／ｍ２未満であると、酸化スズによる効果が実質的にみられず、酸化チタンの基
材への吸着が弱いために基材を充分に被覆できない。一方、１００００μｇ／ｍ２より多
いと酸化スズが被膜となりクラックが生じ易く、その表面にルチル型二酸化チタン被膜を
形成すると、最表面に１００ｎｍ以上の長さのクラックや膜剥離が発生し易いため好まし
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くない。
【００３３】
　前記被膜形成薬液調製工程では、酸性の加水分解性チタン化合物溶液に超微粒子を分散
させて被膜形成薬液を調製する。酸性の加水分解性チタン化合物溶液は、ｐＨ０．１～６
程度である。
【００３４】
　前記超微粒子を用いることにより、後の乾燥工程において、ルチル型の二酸化チタン被
膜の表面に１００ｎｍ以上の長さのクラックや膜剥離が発生することを防止できる。クラ
ック発生防止のメカニズムは明確には解明されていないが、例えば、析出した二酸化チタ
ンは乾燥により収縮するものである一方、前記超微粒子として乾燥によりほとんど収縮し
ないものを用いると、両者を含んで形成された前記被膜の乾燥工程では、収縮率の違いに
より超微粒子またはその近傍に応力が集中し、乾燥工程中、及び／または、乾燥工程後に
、該部分を起点として二酸化チタン被膜に数ｎｍ～数十ｎｍ程度の長さのナノクラックを
優先的に発生することが被膜全体の応力緩和に寄与し、結果として外観の低下に繋がる１
００ｎｍ以上の長さのクラックや膜剥離が発生することを抑制することができると考えら
れる。
【００３５】
　前記超微粒子の平均粒径は１０～１００ｎｍであることが好ましい。該超微粒子の平均
粒径が１０ｎｍ未満の場合クラック抑制の効果がほとんど見られず、また超微粒子同士の
凝集が強くなるため好ましくない。また、該超微粒子の平均粒径が１００ｎｍ超の場合、
超微粒子自身が光散乱の原因となるため好ましくない。より好ましい平均粒径は１０～５
０ｎｍである。さらに、前記超微粒子を被膜形成薬液中に均一に分散させることで、該超
微粒子を二酸化チタン被膜中に均一に存在させることができ、上記の効果を高めることが
できる。このため被膜形成薬液に、前記超微粒子を均一に分散させるための分散剤を添加
してもよい。分散剤としては、イオン性または非イオン性の界面活性剤や、アニオン性、
カチオン性またはノニオン性の高分子化合物などが挙げられる。また、前記超微粒子は粉
末として添加してもよいし、予め超微粒子を均一に分散させた溶液として添加してもよい
。超微粒子を被膜形成薬液により均一に分散し易いため、予め超微粒子を均一に分散させ
た溶液として添加することが好ましい。被膜形成薬液中に存在する超微粒子の分散状態は
光分光法、レーザー回折・散乱法等の公知の方法で測定することができる。
【００３６】
　前記超微粒子はシリカ、チタニア、ジルコニア、アルミナ等の酸化物超微粒子やスピネ
ル型等の複合酸化物超微粒子、カーボンブラック等の無機物超微粒子、アゾ系化合物、ジ
アゾ系化合物、ポリスチレン、セルロース等の有機物超微粒子からなる群から選ばれる少
なくとも１つであることが好ましい。例えば、市販品の、コロイダルシリカであるスノー
テックスＯ（シリカ含有量２０質量％、平均粒径１４ｎｍ、日産化学製）、スノーテック
スＹＬ（シリカ含有量４０質量％、平均粒径７０ｎｍ、日産化学製）、カーボンブラック
であるＭＣＦ＃１０００（平均粒径１８ｎｍ、三菱化学社製）、赤色ジケトピロロピロー
ル顔料であるＩＲＧＡＰＨＯＲ　ＲＥＤ　Ｂ－ＣＦ（平均粒径３０ｎｍ、ＢＡＳＦ社製）
、ベンゾフェノン系紫外線吸収剤であるＳＥＥＳＯＲＢ１０６（平均粒径５０ｎｍ、シプ
ロ化成社製）、ペリレン系赤外線反射顔料であるＰａｌｉｏｇｅｎ　Ｂｌａｃｋ　Ｌ００
８６（平均粒径３０ｎｍ、ＢＡＳＦ社製）、ポリスチレンであるエスタポールＫ００７（
平均粒径５０ｎｍ、メルク社製）等を用いることができる。前述のように中和反応により
ルチル型の二酸化チタン被膜を析出させることができるため、従来のように一度アナター
ゼとして析出させた二酸化チタン被膜をおよそ８００℃以上で加熱する必要がない。従っ
て、超微粒子として高温で不安定な物質を用いることができる。例えばアゾ系化合物やカ
ーボンブラックなどの顔料を用いることで、光の吸収と干渉を組み合わせたより鮮やかで
意匠的な発色を達成できる。また、超微粒子として有機系の紫外線吸収剤を分散させるこ
とにより二酸化チタン特有の吸収波長とは異なる波長帯の紫外線を吸収させる機能を付与
することや、帯電防止剤を分散させて該薄片状物質に帯電防止機能を付与することができ
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る。さらには高赤外線反射率あるいは吸収率をもつ有機物超微粒子を分散させ、該薄片状
物質を遮熱顔料として用いることができる。
【００３７】
　また、前記二酸化チタン被膜中に、前記超微粒子が固形分濃度で０．１～５０質量％含
有されることが好ましい。０．１質量％未満の場合、クラック抑制の効果が実質的になく
好ましくない。５０質量％超の場合、二酸化チタン被膜が脆くなり１００ｎｍ以上の長さ
のクラックや膜剥離が発生しやすいため好ましくない。より好ましくは固形分濃度で０．
５～２０質量％である。
【００３８】
　前記酸性の加水分解性チタン化合物溶液は、反応により二酸化チタンが析出するもので
あれば、その溶質及び溶媒を特に限定されないが、溶質としては、例えば硫酸チタニル、
塩化チタン、チタンアルコキシドを用いることができる。これらの中でも反応系の単純な
ことや原料コストの面から硫酸チタニルが好ましい。溶媒としては、例えば硫酸、硝酸、
塩酸などの酸やイソプロピルアルコールなどのアルコールが挙げられる。チタン濃度は二
酸化チタンの凝集が起こる極端に大きい値でなければ特に限定されるものでなく、析出速
度や溶液温度と所望の被覆膜厚から調整すればよい。
【００３９】
　二酸化チタンを析出せしめる被膜析出工程の中和反応は、酸性の加水分解性チタン化合
物溶液にアルカリ性溶液を添加、すなわち、アルカリ性溶液を滴下して行ってもよいが、
前記酸性の加水分解性チタン化合物溶液に予め尿素を均一に溶解させておき、該溶液を加
熱することでより均一に進行させることがより好ましい。尿素は９０℃付近で分解しアン
モニアを生じ得るため、該溶液を９０℃付近に加熱すると、中和反応により溶液中でｐＨ
が均一に上昇し二酸化チタンの析出が起こり、結果として均一な二酸化チタン被膜が形成
される。従って、前記被膜析出工程における中和反応は被膜形成薬液の温度８７～１１０
℃で行われることが好ましい。前記尿素は、被膜形成薬液に対して０．１～２０質量％含
有されることが好ましい。形成された被膜が不均一であると、被膜表面における１００ｎ
ｍ以上の長さのクラックの発生や、外観の悪化に繋がるため、均一に中和反応を行うこと
は重要である。
【００４０】
　前記被膜析出工程は、表面にルチル型酸化スズを含有する基材を前記被膜形成薬液中に
浸し、攪拌下で被膜形成薬液の温度を８７～１１０℃に保持して上記中和反応を進行させ
ることで、該基材表面上に二酸化チタンを析出させて行う。
【００４１】
　二酸化チタンが析出した薄片状基材は、その後濾過等により被膜析出工程に用いた溶液
から分離され、２０～２００℃で乾燥工程を施される。該基材表面はルチル型の二酸化チ
タンで被覆されているため、残留した水分や溶媒等を蒸発させる程度に加熱して乾燥すれ
ばよく、乾燥温度の上限は２００℃で十分である。また、２０℃未満では、乾燥工程に長
時間を要するため好ましくない。より好ましい乾燥工程の温度は８０～２００℃である。
【００４２】
　また、上記乾燥工程後に得られた薄片状物質を熱処理して、前記超微粒子を揮発または
熱分解して揮発させることにより、前記超微粒子の大きさに対応する空孔を有する二酸化
チタンで被覆された薄片状物質を得ても良い。前記超微粒子が熱により揮発するもの（蒸
発するもの、または、昇華性を有するもの）であると、前記薄片状物質を熱処理して超微
粒子を揮発させることにより、前記超微粒子の大きさに対応する空孔を二酸化チタン被膜
に形成することができる。また、前記超微粒子が熱分解して揮発するものであると、前記
薄片状物質を熱処理して超微粒子を分解させるとともに揮発させることにより、前記超微
粒子の大きさに対応する空孔を二酸化チタン被膜に形成することができる。この場合、超
微粒子としては加熱により揮発または熱分解揮発しやすいものが好ましく、例えばポリス
チレン、セルロース等が挙げられる。なお、該空孔は、前述したようなナノクラックによ
り外気と通じた空孔（開孔）であっても良いし、内部に閉じ込められた空孔（閉孔）であ
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ってもよい。
【００４３】
　また、前記二酸化チタン被膜の膜厚は５０～５００ｎｍであることが好ましい。該被膜
の膜厚が５０ｎｍ未満の場合は干渉色が生じないため好ましくなく、５００ｎｍ超の場合
は粒界での光散乱が強くなり干渉が弱くなることや、１００ｎｍ以上の長さのクラックや
膜剥離が生じやすくなり好ましくない。より好ましい二酸化チタン被膜の膜厚は５０～２
００ｎｍである。また、該厚さが前記超微粒子の平均粒径または前記空孔の径よりも大き
いことが好ましい。前記超微粒子の平均粒径または前記空孔の径が前記被膜の厚さ以上の
場合、被膜表面が平滑でなく、光散乱が生じ易く、１００ｎｍ以上の長さのクラックや膜
剥離が生じやすくなり好ましくない。
【００４４】
　また、本発明で得られた薄片状物質表面に金属を被覆することができる。被覆する金属
としては、銀、金、銅、白金、ニッケル、コバルト、クロム等を用いることができる。中
でも、銀は、金属の中で最も反射率が高く、より優れた光輝感を付与できるため好適であ
る。さらに金属で被覆された薄片状物質は、反射率が高くなり、それを含有する塗料に赤
外線反射性等の反射特性を持たせることができる。金属被覆の方法としては、一般的に知
られている方法であればどのような方法を用いてもよく、スパッタリング法、ゾルゲル法
、ＣＶＤ法または無電解メッキ法のように析出させる金属を含む溶液に薄片状物質を浸漬
させた後に還元剤を混合して薄片状物質表面に金属を析出させる方法など、公知の方法を
利用することができる。
【００４５】
　また、前記析出させる金属を含む溶液には、薄片状物質表面における該溶液の表面張力
を調整するために界面活性剤を添加してもよい。該界面活性剤としては、一般的な陰イオ
ン系および非イオン系の界面活性剤を利用できる。例えばフッ素系の界面活性剤やポリエ
ーテル変性オルガノシロキサン等が挙げられる。
【００４６】
　また、本発明は、上記の二酸化チタンで被覆された薄片状物質を含有する塗料、印刷用
インキ、プラスチック、化粧料、セラミックスまたはガラス用釉である。塗料としては、
前記薄片状物質をアクリル樹脂、ポリウレタン樹脂等の塗料に分散させたものが挙げられ
る。印刷用インキとしては、アクリル樹脂、ポリウレタン樹脂等に分散させたものが挙げ
られる。プラスチックとしてはポリエステル樹脂、アクリル樹脂、エポキシ樹脂等に分散
させたものが挙げられる。化粧料としては、脂肪酸エステル、パラフィン油、植物油等に
分散させたものが挙げられる。セラミックスまたはガラス用釉としては、金属アルコキシ
ド、低融点ガラス等に分散させ、焼成したものが挙げられる。
【００４７】
　また、本発明は、物品表面に、上記の二酸化チタンで被覆された薄片状物質を含有する
塗装が施された物品である。該塗装が施される物品としては、透明な物品でも不透明な物
品でもよく、例えば、並ガラス、高透過ガラス、強化ガラス、着色ガラス、アクリル系樹
脂、ポリカーボネート系樹脂、スチレン系樹脂、ポリエステル系樹脂、ポリビニルアルコ
ール系樹脂、ポリウレタン系樹脂、セルロース系樹脂、ポリオレフィン系樹脂等が挙げら
れる。
【実施例】
【００４８】
　詳細を下記に述べる。以下では、得られた薄片状物質の評価方法、表面にルチル型酸化
スズを含有する薄片状基材の準備、二酸化チタンで被覆された薄片状物質の作製方法及び
評価結果が述べられる。
【００４９】
〔薄片状物質の評価方法〕
　得られた薄片状物質の評価方法として、以下の（１）～（４）の評価を行った。
【００５０】
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（１）薄片状物質の外観観察
　得られた薄片状物質を、黒色の画用紙上に分散して肉眼で観察し、反射で干渉色を呈し
ているかどうか、外観上の不具合がないかどうかを確認した。
【００５１】
（２）二酸化チタン被膜の外観観察
　電界放出型走査型電子顕微鏡（以降、「ＳＥＭ」と記載する場合がある）で薄片状物質
を観察し、表面の二酸化チタン被膜に１００ｎｍ以上の長さのクラックや膜剥離がないも
のを合格とした。
【００５２】
（３）二酸化チタン被膜の平均厚さ評価
　ＳＥＭで薄片状物質の断面を観察し、表面の二酸化チタン被膜の厚さを測定した。試料
数１０個について測定を行い、前記被膜の平均厚さを算出した。また、空孔を有するルチ
ル型の二酸化チタンで被覆された薄片状物質が得られる場合は、上記と同様にＳＥＭで薄
片状物質の断面を観察し、空孔の径を測定した。試料数１０個について測定を行い、前記
空孔の平均径を算出した。また、上記の断面観察で、被膜中で超微粒子または空孔が凝集
や密集せずに分散して存在しているかどうかを確認した。
【００５３】
（４）二酸化チタン被膜の結晶型評価
　Ｘ線粉末回折法により薄片状物質表面の二酸化チタン被膜の結晶型を評価した。
【００５４】
　［実施例１］
（Ｉ）表面にルチル型酸化スズを含有する薄片状基材の準備
　市販のシリコンテトラエトキシド１０００ｍｌに、５００ｍｌのエタノール、１規定の
硝酸２５０ｍｌ、塩化第一スズ二水和物１ｇを加え、溶液を室温で１２時間攪拌し、塗布
液とした。該塗布液に表面平滑なステンレス板を浸漬し、３０ｃｍ／ｍｉｎの速度で引き
上げた。大気中に放置して塗膜を乾燥した後、６０℃の炉に該ステンレス板を入れたとこ
ろ、直ちに前記乾燥後の塗膜にクラックが発生するとともに、ステンレス板からの剥離が
起こり、薄片状物質が得られた。得られた薄片状物質を回収し、磁性るつぼに入れて８０
０℃で１時間焼成することで、表面にルチル型酸化スズを含有する基材を得た。
【００５５】
（ＩＩ）二酸化チタンで被覆された薄片状物質の作製方法及び評価結果
　０．５規定の硫酸２５０ｍｌに硫酸チタニル３．０ｇ、尿素５．０ｇを加えることで酸
性（ｐＨ＝０．５）の加水分解性チタン化合物溶液を調製した。この溶液に、超微粒子と
して市販のコロイダルシリカ１ｍｌ（スノーテックスＯ、シリカ含有量２０質量％、平均
粒径１４ｎｍ、日産化学製）を混合し被膜形成薬液を調製した。紫外可視吸収分光法によ
って該薬液中に前記超微粒子が凝集することなく分散していることが確認された。この薬
液に、上記（Ｉ）で得られた基材３．０ｇを投入、攪拌し、薬液の温度を９０℃まで昇温
して中和反応を進行させた。前記撹拌４時間後に濾過し、濾物を１００℃の乾燥炉で加熱
して残留した水分を除去したところ、反射で赤紫の干渉色を呈している薄片状物質が得ら
れた。該薄片状物質表面をＳＥＭで観察したところ、図１に示すように、１００ｎｍ以上
のクラックや膜剥離は確認されず、緻密で均一な膜が被覆されていた。また、該薄片状物
質断面をＳＥＭで観察し、前記被膜の厚さを調べたところ、平均厚さは１３０ｎｍであっ
た。また、被膜中で超微粒子が凝集せずに分散して存在していることが確認された。さら
に、Ｘ線粉末回折法で前記被膜の結晶型を同定したところ、ルチル型であることが確認さ
れた。結果を表１に示す。
【００５６】
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【表１】

【００５７】
　［実施例２］
　被膜形成薬液中の超微粒子を、市販の赤色ジケトピロロピロール顔料（ＩＲＧＡＰＨＯ
Ｒ　ＲＥＤ　Ｂ－ＣＦ、平均粒径３０ｎｍ、ＢＡＳＦ社製）１００ｍｇとした以外は実施
例１と同条件とした。得られた薄片状物質は、反射で赤紫の干渉色を呈しており、実施例
１と比べると鮮明な発色であった。該薄片状物質表面をＳＥＭで観察したところ、１００
ｎｍ以上のクラックや膜剥離は確認されず、緻密で均一な膜が被覆されていた。また、該
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薄片状物質断面をＳＥＭで観察し、前記被膜の厚さを調べたところ、平均厚さは１３０ｎ
ｍであった。また、被膜中で超微粒子が凝集せずに分散して存在していることが確認され
た。さらに、Ｘ線粉末回折法で前記被膜の結晶型を同定したところ、ルチル型であること
が確認された。結果を表１に示す。
【００５８】
　［実施例３］
　実施例２で得られた薄片状物質を１０００℃で１時間熱処理した。得られた薄片状物質
は、反射で赤紫の干渉色を呈しており、実施例１と同等であった。また、該薄片状物質表
面をＳＥＭで観察したところ、１００ｎｍ以上のクラックや膜剥離は確認されず、緻密で
均一な膜が被覆されていた。また、該薄片状物質断面をＳＥＭで観察したところ、前記被
膜に平均径４０ｎｍの空孔が生じ、被膜表面がポーラスになっている様子が確認された。
また、被膜中で空孔が密集せずに分散して存在していることが確認された。なお、該被膜
の平均厚さは１３０ｎｍであり、結晶型はルチル型であった。結果を表１に示す。
【００５９】
　［実施例４］
　被膜形成薬液中の超微粒子を、市販のベンゾフェノン系紫外線吸収剤（ＳＥＥＳＯＲＢ
１０６、平均粒径５０ｎｍ、シプロ化成社製）２０ｍｇとした以外は実施例１と同条件と
した。得られた薄片状物質は、反射で赤紫の干渉色を呈しており、該薄片状物質表面をＳ
ＥＭで観察したところ、１００ｎｍ以上のクラックや膜剥離は確認されず、緻密で均一な
膜が被覆されていた。また、該薄片状物質断面をＳＥＭで観察し、前記被膜の厚さを調べ
たところ、平均厚さは１３０ｎｍであった。また、被膜中で超微粒子が凝集せずに分散し
て存在していることが確認された。さらに、Ｘ線粉末回折法で前記被膜の結晶型を同定し
たところ、ルチル型であることが確認された。結果を表１に示す。また、得られた薄片状
物質をニトロセルロースと質量比１対１０で混練し、二酸化チタンで被覆された薄片状物
質を含有する塗料とした。該塗料を紫外線透過アクリル板上に間隙９ｍｉｌのアプリケー
タを用いて塗布し、硬化させることで、二酸化チタンで被覆された薄片状物質を含有する
塗装が施された透明物品を得た。該物品の紫外線可視吸収分光を行ったところ、３９０ｎ
ｍより短い波長で透過率は１％以下となり、紫外線吸収効果が付与されていることが分か
った。
【００６０】
　［実施例５］
　被膜形成薬液中の超微粒子を、市販のペリレン系赤外線反射顔料（Ｐａｌｉｏｇｅｎ　
Ｂｌａｃｋ　Ｌ００８６、平均粒径３０ｎｍ、ＢＡＳＦ社製）４０ｍｇとした以外は実施
例１と同条件とした。得られた薄片状物質は、反射でやや黒味を帯びた赤紫の干渉色を呈
しており、該薄片状物質表面をＳＥＭで観察したところ、１００ｎｍ以上のクラックや膜
剥離は確認されず、緻密で均一な膜が被覆されていた。また、該薄片状物質断面をＳＥＭ
で観察し、前記被膜の厚さを調べたところ、平均厚さは１３０ｎｍであった。また、被膜
中で超微粒子が凝集せずに分散して存在していることが確認された。さらに、Ｘ線粉末回
折法で前記被膜の結晶型を同定したところ、ルチル型であることが確認された。結果を表
１に示す。また、得られた薄片状物質をアクリル樹脂と質量比１対１０で混練し、二酸化
チタンで被覆された薄片状物質を含有する塗料とした。該塗料を黒色隠蔽率試験紙に間隙
９ｍｉｌのアプリケータを用いて塗布し、硬化させた後で、近赤外線反射分光測定を行っ
たところ、近赤外線領域（７８０－２５００ｎｍ）において日射反射率（ＪＩＳ　Ｋ５６
０２）が１５％となり、日射反射率増大効果が付与されていることが分かった。
【００６１】
　［実施例６］
　被膜形成薬液中の超微粒子を、市販のコロイダルシリカ（スノーテックスＹＬ、シリカ
含有量４０質量％、平均粒径７０ｎｍ、日産化学製）０．５ｍｌとした以外は実施例１と
同条件とした。得られた薄片状物質は、反射で赤紫の干渉色を呈していた。該薄片状物質
表面をＳＥＭで観察したところ、１００ｎｍ以上のクラックや膜剥離は確認されず、緻密
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な膜が被覆されていた。一方で、コロイダルシリカの一部と思われる１０～３０ｎｍ程度
の凹凸が被覆表面に確認され、平滑性の点では実施例１より劣っていた。また、該薄片状
物質断面をＳＥＭで観察し、前記被膜の厚さを調べたところ、平均厚さは１３０ｎｍであ
った。また、被膜中で超微粒子が凝集せずに分散して存在していることが確認された。さ
らに、Ｘ線粉末回折法で前記被膜の結晶型を同定したところ、ルチル型であることが確認
された。結果を表１に示す。
【００６２】
　［比較例１］
　１規定の硫酸１５０ｍｌに塩化第二スズ五水和物０．０５ｇ、硫酸スズ０．２５ｇを加
えることでスズ含有溶液を調製した。この溶液に市販の白雲母（Ｍ－４００、平均厚さ０
．６μｍ、平均粒径１９μｍ、レプコ社製）５０．０ｇを投入、攪拌し、溶液温度を８０
℃まで昇温した。その状態で硫酸チタニル１００ｇを前記溶液に投入し、３時間後に沸点
まで昇温して還流下で３０分保持した。前記溶液を濾過し、濾物を１００℃の乾燥炉で加
熱して残留した水分を除去したところ、反射で青の干渉色を呈してはいたものの、白くく
すんでいる薄片状物質が得られた。ＳＥＭで得られた薄片状物質の表面の外観観察を行っ
たところ、表面の二酸化チタン被膜に図２に示すような、１００ｎｍ以上の長さのクラッ
クや膜剥離が発生していることが確認された。また、前記薄片状物質のＢＥＴ比表面積測
定及び酸溶解させた前記薄片状物質の誘導結合プラズマ発光分析を行った結果、基材に付
着した酸化スズは１０００μｇ／ｍ２であることが確認された。結果を表１に示す。
【００６３】
　［比較例２］
　イオン交換水１００ｍｌに塩化第一スズ二水和物１６ｍｇを加え、希塩酸を滴下しｐＨ
を２．０～２．５に調整することで、透明なスズ含有溶液を調製した。この溶液に市販の
フレーク状ガラス（ＲＣＦ－１４０、平均厚さ５μｍ、平均粒径１４０μｍ、日本板硝子
社製）１０．０ｇを投入、攪拌し、１０分後に濾過した。続いて、イオン交換水１００ｍ
ｌにヘキサクロロ白金酸１．５ｍｇを加え、この溶液に前記濾物を投入、攪拌し、１０分
後に濾過した。次に、１規定の塩酸１００ｍｌに前記処理を施した薄片状基材１０ｇを投
入、攪拌し、７５℃に昇温した。この溶液に四塩化チタン溶液をＴｉ換算で２．０ｍｇ／
ｍｉｎの滴下速度で加え、同時にｐＨが変わらないように水酸化ナトリウムを滴下した。
溶液中の薄片状物質が赤紫色の干渉色を示すようになったところで滴下を止め、濾過した
。濾物を室温で乾燥させたところ、得られた薄片状物質は反射で赤紫の干渉色を呈しては
いたものの、白くくすんでいた。ＳＥＭで得られた薄片状物質の表面の外観観察を行った
ところ、表面の二酸化チタン被膜に１００ｎｍ以上の長さのクラックや膜剥離が発生して
いることが確認された。また、前記薄片状物質のＢＥＴ比表面積測定及び酸溶解させた前
記薄片状物質の誘導結合プラズマ発光分析を行った結果、基材に付着した酸化スズは５０
０μｇ／ｍ２であることが確認された。結果を表１に示す。
【００６４】
　［比較例３］
　前記（ＩＩ）二酸化チタンで被覆された薄片状物質の作製方法及び評価結果において、
超微粒子を添加しなかった以外は実施例１と同条件とした。得られた薄片状物質は、反射
で赤紫の干渉色を呈してはいたものの、白くくすんでいた。ＳＥＭで得られた薄片状物質
の表面の外観観察を行ったところ、表面の二酸化チタン被膜に１００ｎｍ以上の長さのク
ラックや膜剥離が発生していることが確認された。結果を表１に示す。
【００６５】
　［比較例４］
　前記（Ｉ）表面にルチル型酸化スズを含有する基材の準備において、塩化スズを添加し
ないこと以外は実施例１と同条件とした。得られた薄片状物質は干渉色を示さず、白くく
すんでいた。ＳＥＭで得られた薄片状物質の表面の外観観察を行ったところ、該表面は部
分的にしか二酸化チタンで被覆されていなかった。また、Ｘ線粉末回折法で二酸化チタン
の結晶型を同定したところ、アナターゼ型であることが確認された。結果を表１に示す。
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【００６６】
　［比較例５］
　被膜形成薬液中の超微粒子として、市販のコロイダルシリカ（スノーテックスＯＸＳ、
シリカ含有量１０質量％、平均粒径５ｎｍ、日産化学製）２ｍｌを用いた以外は実施例１
と同条件とした。得られた薄片状物質は、反射で赤紫の干渉色を呈してはいたものの、白
くくすんでいた。得られた薄片状物質の表面をＳＥＭで観察したところ、１００ｎｍ以上
のクラックが発生していることが確認された。また、該薄片状物質断面をＳＥＭで観察し
たところ、被膜中で超微粒子が凝集して存在していることが確認された。結果を表１に示
す。
【００６７】
　［比較例６］
　被膜形成薬液中に超微粒子を含有させずに、代わりに、市販のコロイダルシリカ（スノ
ーテックスＭＰ－２０４０、シリカ含有量４０質量％、平均粒径２００ｎｍ、日産化学製
）０．５ｍｌを用いた以外は実施例１と同条件とした。得られた薄片状物質は、白くくす
んでおり干渉色はほとんど確認されなかった。得られた薄片状物質の表面をＳＥＭで観察
したところ、１００ｎｍ以上のクラックや膜剥離が発生していることが確認された。結果
を表１に示す。
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