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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
（１）耐圧反応容器中で水性溶媒を１２０～２５０℃で加熱する工程、
（２）前記加熱された水性溶媒の中に、１０～６０℃のチタン含有原料溶液を、チタン含
有原料溶液／水性溶媒（体積／体積）比が０．１／１０～１０／１０となる量で圧入する
工程、及び
（３）前記水性溶媒と前記チタン含有原料溶液の混合物を加熱して、該混合物の温度を５
分以内で１２０～２５０℃の範囲の温度に昇温して、該温度を０．１～１００分維持する
工程、
を含む酸化チタン粒子分散液の製造方法。
【請求項２】
（４）工程（３）で得られた反応混合物を、２分以内で、６０℃以下に冷却する工程、
をさらに含む、請求項１に係る方法。
【請求項３】
　工程（２）において、圧入が６０秒以内で行われる、請求項１または２に係る方法。
【請求項４】
　工程（３）において、昇温が１分以内で行われる、請求項１～３のいずれか１項に係る
方法。
【請求項５】
　工程（３）において、該温度を維持する時間が０．１～２０分である、請求項１～４の
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いずれか１項に係る方法。
【請求項６】
水性溶媒が、水である、請求項１～５のいずれか１項に係る方法。
【請求項７】
チタン含有原料溶液が、０．０１～５０質量％のペルオキソチタン酸水溶液である、請求
項１～６のいずれか１項に係る方法。
【請求項８】
　得られる酸化チタン粒子分散液中の、酸化チタン粒子の動的散乱法により求められる５
０％累積分布径（Ｄ５０）が２０ｎｍ以下である、請求項１～７のいずれか１項に係る方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、酸化チタン分散液の製造方法に関し、詳細には、耐圧反応容器内でチタンを
含む原料溶液を急速に加熱することによって、酸化チタン粒子が平均粒子径２０ｎｍ以下
で分散されている分散液を短時間で調製する方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　酸化チタンは種々の用途、例えば顔料、紫外線遮蔽剤、触媒、光触媒、触媒担体、吸着
剤、イオン交換剤、充填剤、補強剤、セラミックス用原料、ペロブスカイト型複合酸化物
などの複合酸化物の前駆体、及び磁気テープの下塗り剤等、に使用されている。
【０００３】
　なかでも光触媒性酸化チタン微粒子は、その分散液を種々基材の表面にコーティングし
て形成した光触媒コーティング膜が、酸化チタンの光触媒作用により有機物を分解し及び
膜表面を親水性にすることから、基材表面の清浄化、脱臭、抗菌等の用途に多用されてい
る。該光触媒活性を高めるためには、光触媒粒子と分解対象物質との接触面積を広くする
ことが必要であり、そのために該粒子の一次粒子径が１００ｎｍ以下であることが要求さ
れる。さらに、基材の意匠性を損なわないよう、膜の透明性も要求され、微粒子であるこ
とに加え単分散であることが要求される。
【０００４】
　酸化チタン微粒子分散液の製造方法としては、１）酸化チタン微粉末を有機高分子分散
剤などの分散助剤を用いて、湿式分散機により分散媒中に分散する方法（特許文献１～３
）、及び２）チタン含有化合物溶液の水熱処理により作製する液相法（特許文献４及び５
）が挙げられる。前者の問題点は、平均粒子径１００ｎｍ以下の超微粒子が凝集を起こし
やすいため、一次粒子まで分散するために多大な労力を必要とし、場合によっては一次粒
子まで分散するのは不可能な点である。後者の問題点は、水熱処理に長時間、例えば８５
℃～２００℃で２～４０時間（特許文献４）、１００℃～１５０℃で数時間（特許文献５
）を要する点である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平０１－００３０２０号公報
【特許文献２】特開平０６－２７９７２５号公報
【特許文献３】特開平０７－２４７１１９号公報
【特許文献４】特開平１０－６７５１６号公報
【特許文献５】特開２００１－２０６７２０号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
そこで、本発明は、酸化チタンが平均粒子径１００ｎｍ以下、特に２０ｎｍ以下、で分散
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されている分散液を、短時間で製造することができる方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　即ち、本発明は下記工程を含む酸化チタン粒子分散液の製造方法である。
（１）耐圧反応容器中で水性溶媒を１２０～２５０℃で加熱する工程、
（２）前記加熱された水性溶媒の中に、１０～６０℃のチタン含有原料溶液を、チタン含
有原料溶液／水性溶媒（体積／体積）比が０．１／１０～１０／１０となる量で圧入する
工程、及び
（３）前記水性溶媒と前記チタン含有原料溶液の混合物を加熱して、該混合物の温度を５
分以内で１２０～２５０℃の範囲の温度に昇温して、該温度を０．１～１００分維持する
工程。
【発明の効果】
【０００８】
上記本発明の方法によれば、耐圧反応容器中でチタン含有原料溶液を急速に加熱すること
により、短時間の反応によって、微小な酸化チタン粒子の分散液を得ることができる。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
＜耐圧反応容器＞
上記工程（１）～（３）において、試料を圧入する手段を備えた耐圧反応容器が使用され
る。例えば耐圧グラスシリンダーが取り付け可能なオートクレーブや、複数の管を備え、
一の管から高温・高圧の水性溶媒を導入し、他の管からチタン含有原料溶液を導入し、こ
れらを混合部で合流させて混合した後、反応容器へ導入することができる耐圧管型反応容
器が挙げられる。
【００１０】
＜水性溶媒＞
本発明において、水性溶媒は水、水と任意の割合で混合する有機溶媒、及び水と該溶媒の
混合物を意味する。該溶媒としては、メタノール、エタノール、イソプロパノールなどの
アルコールが挙げられる。好ましくは水、例えば脱イオン水、蒸留水、純水等、が使用さ
れる。
【００１１】
＜チタン含有原料溶液＞
チタン含有原料溶液は、チタン含有化合物又はチタン含有イオンを含む水溶液である。例
えば、チタンの塩酸塩、硝酸塩、硫酸塩などの無機酸塩、蟻酸、クエン酸、蓚酸、乳酸、
グリコール酸などの有機酸塩、ペルオキソチタン等の錯体が挙げられ、これらのうちの２
種類以上組み合わせて使用してもよい。反応容器の腐食が無く、得られる分散液が安定で
ある点で、水酸化チタンをペルオキソ化して得られる水溶性錯イオンであるペルオキソチ
タン酸の水溶液を使用するのが望ましい。該チタン含有化合物又はチタン含有イオンの濃
度としては、原料溶液の質量に対して、０．０１～５０質量％が好ましく、より好ましく
は０．０１～２０質量％、更に好ましくは０．０１～１０質量％である。前記下限値未満
の濃度では、分散液としての生産性が低く、好ましくない。一方、前記上限値超では、酸
化チタン粒子が凝集し易くなるので好ましくない。
【００１２】
上記チタン含有原料溶液は、アルカリ性又は酸性物質を含んでいてよい。アルカリ性物質
としては、アンモニア、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムなどが挙げられ、酸性物質と
しては、硫酸、硝酸、塩酸、炭酸、リン酸、過酸化水素などの無機酸及び蟻酸、クエン酸
、蓚酸、乳酸、グリコール酸などの有機酸が挙げられる。
【００１３】
　工程（１）において水性溶媒を、１２０～２５０℃、好ましくは１５０～２５０℃、で
加熱する。斯かる高温の水性溶媒中へチタンを含む原料溶液を加えることで、該原料が急
熱されて、微小な酸化チタン粒子を形成されると考えられる。水性溶媒の温度が前記下限
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値未満では、反応時間が長くなるので好ましくなく、前記上限値超では、反応が極めて速
く制御が困難となるため好ましくない。
【００１４】
工程（２）において、水性溶媒と混合する前の大気圧下のチタン含有原料溶液の温度とし
ては、それ自身で反応を開始しない温度であれば特に限定されず、例えば１０～６０℃、
より好ましくは２０～６０℃である。温度が前記下限値未満であると、昇温に時間がかか
り、前記上限値超では、チタン含有原料の反応、例えばペルオキソチタン酸の結晶化、が
始まってしまうため、好ましくない。
【００１５】
チタン含有原料溶液は、チタン含有原料溶液／水性溶媒（体積／体積）比が０．１／１０
～１０／１０、より好ましくは０．１／１０～５／１０となる量で加える。該比が前記下
限値未満では、原料液内での反応の均一性を確保するのが難しく、前記上限値超では昇温
に時間がかかり、好ましくない。
【００１６】
チタン含有原料溶液の圧入は、上述のグラスシリンダー等を用いて、例えば窒素ガス等の
不活性ガスで加圧することによって行う。圧入に要する時間は、反応の均一性を確保する
ために、短いことが好ましく、６０秒以内、好ましくは３０秒以内、である。該圧入に要
する圧力は、通常、０．１～５ＭＰａ、である。
【００１７】
　圧入終了後、工程（３）において、水性溶媒とチタン含有原料溶液の混合物の温度は、
チタン含有原料溶液／水性溶媒（体積／体積）比にも依るが、工程（１）における温度よ
りも、５～２０℃程度低下する。これを加熱により、１２０～２５０℃、好ましくは１５
０～２５０℃、に急速に昇温する。昇温は、５分以内、好ましくは１分以内で行う。昇温
時間が５分超であると、得られる酸化チタンの粒子の平均粒子径が大きくなる傾向があり
好ましくない。
【００１８】
　該混合物の温度が１２０～２５０℃まで復帰した後、該温度を所定時間維持する。該所
定時間は、チタン含有原料溶液の種類及び反応条件に依存して異なるが、典型的には、０
．１～１００分であり、好ましくは０．１～６０分、より好ましくは０．１～２０分であ
る。前記下限値未満の時間では、反応が充分に進行しておらず、前記上限値を超えると、
粒子の凝集が始まるので好ましくない。反応の進行は、反応混合物を一部抜き出して赤外
分光分析を行い、チタン含有原料に特有の吸収が消滅すること、例えば、ペルオキソチタ
ンの場合には約９００ｃｍ－１のＯ－Ｏ基の吸収が消滅すること、をモニタすることによ
り確認することができる。
【００１９】
　工程（３）終了後、工程（４）において、反応混合物の温度を下げて反応を停止する。
温度低下は、速いことが好ましく、２分以内、好ましくは１分以内で、６０℃以下、好ま
しくは４０℃以下、にする。このような急冷は、例えば、オートクレーブ内の反応混合物
を、サンプリング管を利用して２５℃の水浴中に保持した容器に排出して行うことができ
る。温度を緩慢に低下すると、酸化チタンの粒子径が大きくなる傾向があり好ましくない
。
【００２０】
上記製造方法によって製造される分散液中の酸化チタン微粒子の粒子径は、レーザー光を
用いた動的散乱法により求められる体積基準の５０％累積分布径（Ｄ５０）（以下「平均
粒子径」という）で、１００ｎｍ以下、好ましくは２０ｎｍ以下、より好ましくは１０ｎ
ｍ以下である。得られた分散液は、ガラス、金属等の無機物質及びポリエチレンテレフタ
レートフィルム等の有機物質の種々の基材に施与することができ、特に、高分子フィルム
上に触媒薄膜を作るのに好適である。
【実施例】
【００２１】
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以下、本発明を実施例により説明する。ただし、本発明はこれらの例に限定されるもので
はない
【実施例１】
【００２２】
　６０質量％の塩化チタン（ＩＶ）溶液を純水で１００倍に希釈した後、この水溶液に１
０質量％のアンモニア水を徐々に添加して中和及び加水分解することにより水酸化チタン
の沈殿物を得た。このときの溶液のｐＨは１０であった。得られた水酸化チタンの沈殿物
を、純水の添加とデカンテーションを繰り返して脱イオン処理した。この脱イオン処理後
の水酸化チタン沈殿物に、３０質量％過酸化水素水を、過酸化水素／水酸化チタン（モル
比）が４となる量で添加し、室温で一昼夜静置して十分に反応を行った後、純水を添加し
て濃度調整を行うことにより、黄色透明のペルオキソチタン酸溶液（Ａ）（固形分濃度５
質量％）を得た。
【００２３】
　容積５００ｍＬのオートクレーブに、得られたペルオキソチタン酸水溶液（Ａ）８０ｍ
Ｌの入ったグラスシリンダーを取り付けた。該ペルオキソチタン酸水溶液（Ａ）の温度は
、２５℃であった。次いで、該オートクレーブに純水３２０ｍＬを仕込んで、加熱した。
純水の温度が２００℃に達してから、グラスシリンダー内のペルオキソチタン酸水溶液（
Ａ）を窒素ガスで加圧して、オートクレーブ中に圧入した。圧入に要した時間は１０秒で
あった。混合溶液の温度は圧入終了後１０秒で２００℃に到達した。該温度で５０秒間水
熱処理を行った。その後、オートクレーブ内の反応混合物を、サンプリング管を経由させ
て、２５℃の水浴中に保持した容器に排出し、急速に冷却することで反応を停止させ、酸
化チタン微粒子分散液を得た。
【００２４】
得られた分散液中の酸化チタンの平均粒子径を粒度分布測定装置（商品名“ナノトラック
粒度分析計ＵＰＡ－ＥＸ”、日機装（株））を用いて測定したところ、８ｎｍであった。
【実施例２】
【００２５】
　１５質量％の硫酸チタン溶液を純水で２０倍に希釈した後、この水溶液に１０質量％の
アンモニア水を徐々に添加して中和及び加水分解することにより水酸化チタンの沈殿物を
得た。このときの溶液のｐＨは１０であった。得られた水酸化チタンの沈殿物を、純水の
添加とデカンテーションを繰り返して脱イオン処理した。この脱イオン処理後の水酸化チ
タン沈殿物に、３０質量％過酸化水素水を、過酸化水素／水酸化チタン（モル比）が４と
なる量で添加し、室温で一昼夜静置して十分に反応を行った後、純水を添加して濃度調整
を行うことにより、黄色透明のペルオキソチタン酸溶液（Ｂ）（固形分濃度２質量％）を
得た。
【００２６】
　容積５００ｍＬのオートクレーブに、得られたペルオキソチタン酸水溶液（Ｂ）８０ｍ
Ｌの入ったグラスシリンダーを取り付けた。該ペルオキソチタン酸水溶液（Ｂ）の温度は
、２５℃であった。次いで、該オートクレーブに純水３２０ｍＬを仕込み、加熱した。純
水の温度が１５０℃に達してから、グラスシリンダー内のペルオキソチタン酸水溶液を窒
素で加圧し、オートクレーブ中に圧入した。圧入に要した時間は１０秒であった。混合溶
液の温度は圧入終了後１０秒で１５０℃に到達した。該温度で１４分間５０秒水熱処理を
行い、その後オートクレーブ内の反応混合物を、サンプリング管を経由して、２５℃の水
浴中に保持した容器に排出し、急速に冷却することで反応を停止させ、酸化チタン微粒子
分散液を得た。実施例１と同様に、反応混合物の一部を、ＦＴ－ＩＲ分析したところ、約
９００ｃｍ－１の吸収は検出されなかった。また、実施例１と同様に、分散液中の酸化チ
タン微粒子の平均粒子径を測定したところ、１２ｎｍであった。
【００２７】
＜比較例１＞
　容積５００ｍＬのオートクレーブに、実施例１で得られたペルオキソチタン酸水溶液（
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Ａ）８０ｍＬの入ったグラスシリンダーを取り付けた。該ペルオキソチタン酸水溶液（Ａ
）の温度は、２５℃であった。次いで、オートクレーブに純水３２０ｍＬを仕込んで、加
熱した。純水の温度が１００℃に達してから、グラスシリンダー内のペルオキソチタン酸
水溶液（Ａ）を窒素で加圧して、オートクレーブ中に圧入した。圧入に要した時間は１０
秒であった。混合溶液の温度は圧入終了後２０秒で１００℃に到達した。該温度で、
４７９分４０秒間水熱処理を行った。その後オートクレーブ内の反応混合物を、サンプリ
ング管を経由して、２５℃の水浴中に保持した容器に排出し、急速に冷却することで反応
を停止させ、酸化チタン微粒子分散液を得た。分散液中の酸化チタン微粒子の平均粒子径
は２５ｎｍであった。
【００２８】
＜比較例２＞
実施例１で得られたペルオキソチタン酸水溶液（Ａ）８０ｍＬに純水を添加して４００ｍ
Ｌのペルオキソチタン酸水溶液（固形分濃度１質量％）を調製した。これを容積５００ｍ
Ｌのオートクレーブに仕込み、加熱した。加熱開始後４０分で１００℃に到達した。１０
０℃に到達後６８０分間水熱処理を行った。その後、オートクレーブ内の反応混合物を、
サンプリング管を利経由して、２５℃の水浴中に保持した容器に排出し、急速に冷却する
ことで反応を停止させ、酸化チタン微粒子分散液を得た。分散液中の酸化チタン微粒子の
平均粒子径は３０ｎｍであった。
【００２９】
＜比較例３＞
実施例１で得られたペルオキソチタン酸水溶液（Ａ）８０ｍＬに純水を添加して４００ｍ
Ｌのペルオキソチタン酸水溶液（固形分濃度１質量％）を調製した。これを容積５００ｍ
Ｌのオートクレーブに仕込み、加熱した。加熱開始後４０分で１４０℃に到達した。１４
０℃に到達後１００分間水熱処理を行った。その後、オートクレーブ内の反応混合物を、
サンプリング管を利経由して、２５℃の水浴中に保持した容器に排出し、急速に冷却する
ことで反応を停止させ、酸化チタン微粒子分散液を得た。分散液中の酸化チタン微粒子の
平均粒子径は２５ｎｍであった。
【００３０】
　表１に、実施例、比較例の反応条件及び結果をまとめて示す。同表において、反応時間
は、昇温時間と、昇温後の温度で維持した時間との合計である。
【００３１】
【表１】



(7) JP 5000684 B2 2012.8.15

【００３２】
比較例１の結果から分かるように、反応温度が低いと、昇温が速くても微小な酸化チタン
を得ることができない。また、反応温度が高くても、昇温が遅い場合（比較例３）、反応
温度が低く、且つ、昇温が遅い場合（比較例２）、いずれも粒子径が大きくなる。これら
に対して、急速に高温にして反応に付した実施例では、粒子径が顕著に小さかった。
【産業上の利用可能性】
【００３３】
　本発明の方法によれば、微細な粒子径を有する酸化チタンの分散物液を短時間で調製す
ることができる。該分散液は、光触媒性コーティングを作るのに好適である。



(8) JP 5000684 B2 2012.8.15

10

フロントページの続き

    審査官  田澤　俊樹

(56)参考文献  特開２０００－２４７６３８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２０００－３３５９１９（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００６－０９６６３６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１０－０６７５１６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００１－２０６７２０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開昭６４－００３０２０（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０６－２７９７２５（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０７－２４７１１９（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０１Ｇ　１／００－９９／００


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	overflow

