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成 され るために、従来の抗菌加工方法では抗菌性能が現れ に くく、高価 な銀 系材料 を多量 に用 いる必要
の あった衛生陶器 およびタイル等 に、安価 に抗菌加工 を行な うことがで き、耐久性 に優れ る抗菌性 を有
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粉末 を配合 した釉薬用抗菌性組成物、および、それ を陶磁器の表面に塗布 した後 に、焼成す る抗菌加工
方法、によ り課題 を解決できる ことを見出 した。



明 細 書

発明の名称 ：釉薬用抗菌性組成物を用いた陶磁器の抗菌加工方法

技術分野

[0001 ] 本発明は、銀系物質粉末 と、特定の リン酸ジル コニウム粉末 とを配合 した

釉薬用抗菌性組成物 を陶磁器の表面に塗布 した後 に焼成する、抗菌加工方法

、および、加工 して得 られた抗菌性陶磁器、抗菌性衛生陶器、抗菌性 タイル

に関する

背景技術

[0002] 釉薬用の抗菌剤およびその加工方法には様 々なものが提案されている。一

般 に銀系無機抗菌剤は耐熱性 に優れるため釉薬用抗菌剤 と して適用の検討が

多 く行われている。 しか し、銀系無機抗菌剤 といえども、釉薬に配合 し陶磁

器の表面に塗布後、 1 0 0 0 °C超の高温で焼成することで、銀系無機抗菌剤

の分解、融解および揮発などにより抗菌効力が著 しく低下することが多い。

例えば、特定の結晶構造か らなる リン酸ジル コニウムに銀 を担持 した銀系無

機抗菌剤 を表面層に存在 させてなる抗菌性の陶磁器 または琺瑯製品が提案さ

れている （特許文献 1 ) 。

[0003] この特定の結晶構造か らなる リン酸ジル コニウム塩は耐熱性 に優れている

ため、 1 0 0 0 °C程度の焼成温度であれば釉薬に配合 し焼成加工を経ても抗

菌効果が得 られる場合がある。 しか し、衛生陶器やタイルのように、焼成温

度が 1 0 0 0 °C を超える高温で長時間焼成 される場合は、抗菌効果が発現 し

な くなることも珍 しくなかった。そこで、多量の銀 を担持 した リン酸ジル コ

二ゥ厶塩 を塗布する必要があるが、塗布量が多いとタイル表面のガラス層の

艷が落ちるなどの外観不良が表れやすいことと経済的に不利である問題があ

る。そこで、銀 を担持 した リン酸ジル コニウム塩などのイオ ン交換体を用い

ず、金属銀粉末 または酸化銀などの銀化合物 を表面釉薬層に塗布 し、焼成加

ェすることが行われている （特許文献 2 、 3 ) 。

[0004] これ らの銀化合物は、釉薬 と共に焼成 されたときに熔融 した表面釉薬層に



溶け込み、釉薬層が銀含有ガラスに変わることで、タイル等の表面層に銀が

固定化され抗菌効果を発現すると考えられる。 しか し、銀はガラス化 しにく

い成分であるため、少量 しか表面釉薬層に残 らず、ガラス化 しない大半の銀

は抗菌効果の低い銀粉のままで残るか、揮発により消失 した り釉薬層内への

沈降により有効に使用されない等の理由で、高価な銀化合物を多量に用いて

も、十分な抗菌効果が発現 しないことがあった。

[0005] そこで、銀化合物 とリン酸含有物 またはホウ酸含有物を併用する提案もあ

る （特許文献 4 ) 。 リン酸含有物 またはホウ酸含有物を併用すると、銀ィ才

ンがこれ らと結合 したものが釉薬中で分相 し、濃縮 した銀ィ才ンが存在でき

るというものである。 しか し、 この効果は顕著なものではな く、初期効果は

得 られるが、抗菌効果の持続性など耐久面においては不十分であつた。

[0006] また、粒径 1 ~ 5 0 mの炭酸カルシウム粒子に 1 5 ~ 5 0 重量％の銀を担

持 した銀担持炭酸カルシウム粒子を リン酸カルシウム、 リン酸ジルコニウム

または珪酸カルシゥ厶と複合化 した抗菌性組成物粒子としたものを釉薬に混

合 して陶器に施釉 して使用する提案もある （特許文献 5 ) 。 しか し、陶器に

使用された際の抗菌効果や耐久性は明確にはされていない。

先行技術文献

特許文献

[0007] 特許文献 1 ：特開平 7 _ 6 5 4 7 8 号公報

特許文献2 ：特開平 6 — 3 4 0 5 1 3 号公報

特許文献3 ：特開平 1 1 — 1 3 8 0 号公報

特許文献4 ：特開平 8 _ 5 2 9 号公報

特許文献5 ：特開平 1 1 — 2 3 6 3 0 4 号公報

発明の概要

発明が解決 しょうとする課題

[0008] 本発明の課題は、抗菌加工された陶磁器を得ることであ り、さらには、高

温で焼成されるために、従来の抗菌加工方法では抗菌性能が現れにくく、高



価 な銀系材料 を多量 に用いる必要のあ つた衛生陶器 および タイル等 に、安価

に抗菌加工 を行な うことがで き、耐久性 に優れ る抗菌性 を有 する抗菌性陶磁

器 とすることがで きる方法 および抗菌性陶磁器 を提供 することである。

課題を解決するための手段

[0009] 本発明者 らは、上記課題 を解決すべ く鋭意検討 した結果、金属銀、酸化銀

、銀塩 の中か ら選 ばれ る少な くとも 1 つの銀系物質粉末 1 0 0 質量部 に対 し

て、下記式 〔1 〕で示 され る特定の リン酸 ジル コニ ウムを 2 0 ~ 2 0 0 質量

部含む、釉薬用抗菌性組成物 を用いて陶磁器の表面 に塗布 した後 に、焼成 す

る、抗菌加工方法 によ り課題 を解決で きることを見出 し、本発明を完成 させ

た。

M aZ r bH f c ( P 0 4) H 20 〔1 〕

式 〔1 〕 において、 M は銀 イオ ン、 アル カ リ金属 イオ ン、 アル カ リ土類金属

イオ ン、 アンモニ ゥ厶イオ ン、水素 イオ ンおよび才キソニ ゥ厶イオ ンか ら選

ばれ る少な くとも 1 種 のイオ ンであ り、 a 、 b および c は、 1 . 7 5 < b +

c < 2 . 2 5 で、 a + 4 ( b + c ) = 9 を満たす数 であ り、 a および b は 0

または正数 であ り、 c は正数 であ り、 n は 0 または 2 以下の正数 である

発明の効果

[001 0] 本発明で用いる釉薬用抗菌性組成物 は、高温で焼成加工する陶磁器 に対 し

、 よ り少ない銀量で高い抗菌効果 を発現 で き、 しかも抗菌効果の耐久性 にも

優れ るものである。粉末状 の銀 または酸化銀単独では焼成時 に釉薬表面でガ

ラス化 されなか った銀 が、揮発 した り、釉薬層 内に沈降することで抗菌効果

の発現 に寄与 され に くか ったが、釉薬層 と反応せず、銀 の選択捕捉性 に優れ

る特定の リン酸 ジル コニ ウムを銀化合物 と混合 し加工することで、銀 の揮発

や融解 することを抑制 し、 よ り低濃度 で効率 よ く陶磁器 を抗菌加工すること

がで きるため と考 え られ る。

発明を実施するための形態

[001 1] 本発明は、金属銀、酸化銀、銀塩 の中か ら選 ばれ る少な くとも 1 つの銀系

物質粉末 1 0 0 質量部 に対 して、下記式 〔1 〕で示 され る特定の リン酸 ジル



コニ ゥ厶 を 2 0 ~ 2 0 0 質量部含 む釉薬用抗菌性組成物 を用 いて、衛 生陶器

や タイル等 の陶磁 器 の表面 に塗布 した後 に、焼成 す る抗菌加工方法 であ る。

M a Z r bH f c ( P 0 4) 3 H 20 〔1 〕

式 〔1 〕 において、 M は銀 イオ ン、 アル カ リ金属 イオ ン、 アル カ リ土類金属

イオ ン、 ア ンモニ ゥ厶イオ ン、水素 イオ ンおよび才 キ ソニ ゥ厶イオ ンか ら選

ばれ る少な くとも 1 種 のイオ ンであ り、 a 、 b お よび c は、 1 . 7 5 < b +

c < 2 . 2 5 で、 a + 4 ( b + c ) = 9 を満 たす数 であ り、 a および b は 0

または正数 であ り、 c は正数 であ り、 n は 0 または 2 以下の正数 であ る。

[001 2] M は 1 分 子 中で単独 で も複数 のイオ ンを含 んで よ く、異 な るM か らな る複

数 の リン酸 ジル コニ ウム を併 用す る こともで きる。 好 ま しい M と しては、 ァ

ル カ リ金属 と共 に、水素 イオ ン、 ア ンモニ ゥ厶イオ ン、 才 キ ソニ ゥ厶イオ ン

か ら選 ばれ る少な くとも 1 種 のイオ ンの両方 を含 む ものであ る。以下、本発

明で用 いる式 〔1 〕の リン酸 ジル コニ ウム を特 定の リン酸 ジル コニ ウム と呼

ふ 。

[001 3 ] M と して銀 イオ ンを含 む リン酸 ジル コニ ウムは、広義 には銀 系物 質 にあた

るが、作用 と して、銀 イオ ンを含 まない リン酸 ジル コニ ウム と同 じく、銀 系

物 質 を陶磁 器 に塗布、焼成 した ときの抗菌性能 を高め る効果 があ るので、本

発 明 においては リン酸 ジル コニ ウム に含め る。 しか し、上記 の効果 は銀 ィ才

ンを含 まない リン酸 ジル コニ ウムの方 が優 れ るので、本発 明で用 いる特 定の

リン酸 ジル コニ ウムの うち、 M に銀 イオ ンを含 む ものは、 好 ま しくは リン酸

ジル コニ ウム全体 の内で銀 の質量 と して 4 % 以下、 よ り好 ま しくは 1 質量 0/ 0

以下、 さ らに好 ま しくは銀 を含有 しない リン酸 ジル コニ ウム を用 いる ことで

あ る。

[00 14 ] 本発 明 を適用す る ことがで きるのは、 陶磁 器 の名称 で総称 され る窯業製 品

であ り、 陶器、磁 器、 ガラス等 を含 む。 また、琺瑯 や七宝等 の名称 で知 られ

る、金属等 に釉薬 をか けた製 品 にも同様 に適用で きる。 これの中で も好 ま し

い適用対象 は衛 生陶器、 タイル であ る。衛 生陶器 とは便器、洗面器、パ スタ

プな どの主 に衛 生用途 に用 い られ る窯業製 品の ことであ り、 タイル とは陶器



質 タイル、 せ っ器質 タイル、磁 器質 タイル等 の窯業製 品 を意味 し、釉薬 を用

いる琺瑯 タイル も含 む。本発 明 を適用す る ことがで きる釉薬 と しては、透 明

釉、光沢釉、 マ ッ ト釉、乳濁釉 な ど、釉薬 であれ ば何 に対 して も適用す る こ

とがで きる。 また、本発 明の釉薬用抗菌性組成物 は、釉薬 を用 いる製 品 に適

用 した ときに優 れた効果 を発揮 す るが、無釉 タイルや ガラス製 品な どにも用

いる ことがで きる。

[001 5] 本 発 明 における特 定の リン酸 ジル コニ ゥ厶は 3 次元網 目構造 を有 している

。 リン酸 ジル コニ ウム には、非 晶質の もの と 2 次元層状構造や 3 次元網 目状

構造 を とる結 晶質の ものがあ る。 このなかで も 3 次元網 目状構造 を とる結 晶

質 リン酸 ジル コニ ウムは、耐熱性、耐薬 品性、耐放射線性 および低熱膨張性

な どに優 れている。特 に、 六方晶 リン酸 ジル コニ ウムは、優 れた耐 久性 や銀

イオ ン選択捕捉性 や安全性 にも優 れている。

[001 6] 本 発 明の特 定の リン酸 ジル コニ ウムの合成 は、各種原料 を水溶液 中で反応

させ る湿式法 または水熱法 な らび に焼成法 で得 る ことが可能 であ る。湿式法

によ って、 式 〔1 〕 におけるM にア ンモニ ゥ厶イオ ンを含 む リン酸 ジル コ二

ゥ厶 を合成 す る具体 的方法 は、 ジル コニ ウム化合物、 ア ンモニ アまたはその

塩、 シ ユウ酸 またはその塩、 および リン酸 またはその塩 な どを所定量含有 す

る水溶液 を苛性 ソー ダ、苛性 力 リおよび / またはア ンモニ ア水 で p H 4 以 下

に調整後、 7 0 °C 以上 の温度 で加熱 す る ことで合成 がで きる。合成後 の リン

酸 ジル コニ ウムは、 さ らに濾別 し、 ろ液 が所定の電気伝導度 よ り低 い電気伝

導度 を示 す まで水洗 した後 に、乾燥 し、解砕 す る ことで 白色 の リン酸 ジル コ

ニ ゥ厶粉末 と して得 られ る。 また、 大気圧 よ り高 い圧力下 において、 1 0 0

°C を超 える温度 で合成 す る、 いわ ゆる水熱法 であれ ば、 シ ユウ酸 またはその

塩 を用 いず に、湿式法 と同様 に特 定の リン酸 ジル コニ ウム を合成 す る ことが

可能 であ る。

[001 7] 湿 式法 によ って式 〔1 〕 におけるM に水素 イオ ンを含 む リン酸 ジル コニ ゥ

厶 を合成 す る具体 的方法 と しては、 ジル コニ ウム化合物、 シ ユウ酸 またはそ

の塩、 および リン酸 またはその塩 な ど、所定量含有 す る水溶液 を苛性 ソー ダ



な どで p H 4 以下に調整後、 7 0 °C 以上の温度で加熱 し、析 出 して得 られた

リン酸 ジル コニウムをさ らに塩酸、硝酸 または硫酸な どの水溶液 中で撹拌す

ることで水素イオ ンを担持する方法 を挙 げることがで きる。合成後の リン酸

ジル コニウムは、 さ らに濾別 し、 ろ液の電気伝導度が所定の電気伝導度 よ り

低 くなるまで水洗後 に乾燥、解砕することで リン酸 ジル コニゥ厶粉末が得 ら

れる。 また、式 〔1 〕におけるM にアンモニゥ厶イオ ンを含む リン酸 ジル コ

二ゥ厶を 6 0 0 °C 以上で加熱するとアンモニアが離脱することでもM に水素

イオ ンを含む リン酸 ジル コニウムが得 られる。

[001 8] 式 〔1 〕 におけるM に才キソニゥ厶イオ ンを含む リン酸 ジル コニウムの具

体的合成方法は、式 〔1 〕におけるM に水素イオ ンを含む リン酸 ジル コニゥ

厶を吸湿 させることで得 ることがで きる。 また、 M に銀 イオ ンを含む リン酸

ジル コニゥ厶は、銀 イオ ンを含 まない リン酸 ジル コニウムを銀 イオ ンを含む

水溶液 に浸潰 してィ才 ン交換反応 を起 こさせることによ り、任意の割合の銀

イオ ンを導入することがで きる。

[001 9] 式 〔1 〕で表 される リン酸 ジル コニウムの湿式法 または水熱法 による合成

原料 と して使用することがで きるジル コニウム化合物 には、水溶性 または酸

可溶性のジル コニウム塩が使用可能である。例 えば、硝酸 ジル コニウム、酢

酸 ジル コニウム、硫酸 ジル コニウム、塩基性硫酸 ジル コニウム、才キシ硫酸

ジル コニウム、 および才キシ塩化ジル コニウムな どが例示 され、反応性や経

済性な どを考慮すると才キシ塩化ジル コニウムが好 ま しい。

[0020] 式 〔1 〕で表 される リン酸 ジル コニウムの湿式法 または水熱法 による合成

原料 と して使用することがで きるハ フニウム化合物 には、水溶性 または酸可

溶性のハ フニウム塩であ り、塩化ハ フニウム、才キシ塩化ハ フニウムおよび

ハ フニウムェ トキシ ドな どが例示 され、ハ フニウムを含有するジル コニウム

化合物 も使用で きる。 ジル コニウム化合物 に対 して含有 されるハ フニウム含

有率 は、 0 . 1 % 以上〜 5 % 以下が好 ま しく、 0 . 3 % 以上〜 4 % 以下がよ

り好 ま しい。本発明においては、 このようなハ フニウムを微量含有 した才キ

シ塩化ジル コニゥ厶を使用することが、反応性や経済性な どを考慮すると好



ましい。

[0021 ] 式 〔1 〕で表されるリン酸ジルコニウムの湿式法による合成原料として使

用できるシユウ酸またはその塩としては、シユウ酸 2 水和物、シユウ酸ナ 卜

リウ厶、シユウ酸アンモニゥ厶、シユウ酸水素ナ トリウム、およびシユウ酸

水素アンモニゥ厶などが例示され、好ましくはシユウ酸 2 水和物である。

[0022] 式 〔1 〕で表されるリン酸ジルコニウムの湿式法または水熱法による合成

原料として使用できるアンモニアまたはその塩としては、塩化アンモニゥ厶

、硝酸アンモニゥ厶、硫酸アンモニゥ厶、アンモニア水、シユウ酸アンモニ

ゥ厶、およびリン酸アンモニゥ厶などが例示でき、好ましくは塩化アンモニ

ゥ厶またはアンモニア水である。

[0023] 式 〔1 〕で表されるリン酸ジルコニウムの湿式法または水熱法による合成

原料として使用できるリン酸またはその塩としては、可溶性または酸可溶性

の塩が好ましく、具体的にはリン酸、 リン酸ナ トリウム、 リン酸水素ナ 卜リ

ゥ厶、 リン酸水素アンモニゥ厶およびリン酸アンモニゥ厶などが例示され、

より好ましくはリン酸である。なお、当該リン酸の濃度としては、 6 0 % ~

8 5 %程度の濃度のものが好ましい。

[0024] 式 〔1 〕で表されるリン酸ジルコニウムを湿式法または水熱法による合成

するときのリン酸またはその塩とジルコニゥ厶化合物とのモル比率 （ジルコ

ニゥ厶化合物を 1 として）は、 1 . 4 ~ 2 であり、さらに好ましくは 1 . 4

5 ~ . 7 1未満であり、より好ましくは 1 . 4 7 ~ 1 . 6 7 であり、特に

好ましくは 1 . 5 ~ 1 . 6 5 である。即ち、式 〔1 〕で表されるリン酸ジル

コニゥ厶は、ジルコニウム化合物 1 モル当たりのリン酸またはその塩のモル

量が 1 . 4 ~ 2 の範囲にある湿式法または水熱法で好ましく合成することが

できる。

[0025] また、式 〔1 〕で表されるリン酸ジルコニウムを湿式法または水熱法で合

成するときのリン酸またはその塩とアンモニアまたはその塩とのモル比率 （

アンモニアまたはその塩を 1 として）は、 0 . 3 ~ 1 0 が好ましく、さらに

好ましくは 1 ~ 1 0 であり、より好ましくは 2 ~ 5 である。



[0026] 式 〔1 〕で表されるリン酸ジルコニウムを湿式法または水熱法で合成する

ときのリン酸またはその塩とシユウ酸またはその塩とのモル比率 （シユウ酸

またはその塩を 1 として）は、 1 ~ 6 が好ましく、より好ましくは 1 . 5 ~

5 であり、さらに好ましくは 1 . 5 1 ~ 4 であり、特に好ましくは 1 . 5 2

~ 3 . 5 である。即ち、式 〔1〕で表されるリン酸ジルコニウムの合成方法

は、シユウ酸またはその塩を含有するジルコニウム原料を用いて湿式法また

は水熱法で好ましく合成することができる。特に湿式法では、シユウ酸また

はその塩を含有するジルコニウム原料を用いることの効果が高い。

[0027] 式 〔1 〕で表されるリン酸ジルコニウムを湿式法または水熱法で合成する

ときの反応スラリー中の固形分濃度は、 3 %以上が好ましく、経済性など効

率を考慮すると7 % ~ 2 0 %の間がより好ましい。

[0028] 式 〔1 〕で表されるリン酸ジルコニウムを湿式法または水熱法で合成する

ときの p H は、 1以上 4 以下が好ましく、より好ましくは 1 . 3 ~ 3 . 5 、

さらに好ましくは 1 . 8 ~ 3 . 0 であり、特に好ましくは 2 . 0 3 . 0 で

ある。当該 p Hが4 超または 1未満であると、式 〔1〕で表されるリン酸ジ

ルコニゥ厶が合成できないことがある。この p Hの調整には水酸化ナ 卜リウ

厶、水酸化カリウムまたはアンモニア水などを用いることが好ましく、より

好ましくは水酸化ナ 卜リゥ厶である。

[0029] また、式 〔1〕で表されるリン酸ジルコニウムを合成するときの合成温度

は、 7 0 °C以上が好ましく、さらに好ましくは 8 0 °C以上、より好ましくは

9 0 °C以上、特に好ましくは 9 5 °C以上である。また、合成温度としては、

1 5 0 °C以下が好ましく、さらに好ましくは 1 2 0 °C以下である。当該温度

が 7 0 °C未満であると、本発明のリン酸ジルコニウムが合成できないことが

ある。また当該温度が 1 5 0 °C超であるとエネルギー的に非効率である。

[0030] 式 〔1 〕で表されるリン酸ジルコニウムの合成時には原料が均質に混合さ

れ、反応が均一に進むように撹拌することが望ましい。

式 〔1〕で表されるリン酸ジルコニウムの合成時間は、合成温度により異

なる。例えば、本発明のリン酸ジルコニゥ厶の合成時間として4 時間以上が



好ま しく、 さらに好ま しくは 6 時間〜 7 2 時間、 より好ま しくは 8 時間〜 2

4 時間の範囲である。

[0031 ] 上記の方法によって、式 〔1 〕で表 される リン酸ジル コニウムを合成する

ことが可能であ り、得 られる粒子の粒径は、 レーザ一粒度分布計による体積

基準のメジアン径で 0 . 1 ~ 5 0 m の範囲で、好みの粒径 になるように条

件を設定することができる。 このうち、本発明で好ま しい粒径 と しては、 メ

ジアン径が 0 . 1 ~ 4 m の範囲のものである。なお、 タイルなどへの表面

への塗布加工性や塗布用分散液への分散性 を考慮すればメジアン径のみでな

く、最大粒径 も重要である。 このことか ら、本発明で用いる特定の リン酸ジ

ル コニゥ厶の最大粒径は 1 O m以下にすることが好ま しく、 6 m以下に

することがさらに好ま しい。

[0032] 焼成法による式 〔1 〕の リン酸ジル コニウムの製造方法において、式 〔1

〕のM に水素イオ ンを含む リン酸ジル コニウムの具体的合成方法には、 アル

力 リ金属イオ ン、 アル力 リ土類金属イオ ンおよびアンモニゥ厶イオ ンか ら選

ばれる少な くとも 1 種のイオ ン、および リン酸イオ ンを含む水溶液 に、炭酸

ジル コニウム粉末を分散 して湿式熟成する工程 と、引き続 き焼成する工程 と

を含むことによる合成方法で得 られた リン酸ジル コニウム粒子を、 さらに塩

酸、硝酸 または硫酸などの水溶液中で撹拌することで水素ィオ ンを担持する

ことで合成ができる。 また、式 〔1 〕におけるM に才キソニゥ厶イオ ンを含

む リン酸ジル コニウムは、焼成法で得 られた式 〔1 〕におけるM に水素ィ才

ンを含む リン酸ジル コニウムを吸湿することで得 ることができる。 また、 M

に銀イオ ンを含む リン酸ジル コニウムは、銀イオ ンを含 まない リン酸ジル コ

二ゥ厶を銀イオ ンを含む水溶液 に浸潰 してイオ ン交換反応を起 こさせること

により、任意の割合の銀ィ才 ンを導入することができる。

[0033] 焼成法による リン酸ジル コニウムの合成原料 と して使用できる炭酸ジル コ

ニゥ厶粉末は、難水溶性 または水不溶性の炭酸ジル コニウム粉末のうち、 e Z

r02 C02 f H20で示される炭酸ジル コニウムが好ま しい。なお、 e 、 f は正数

である。 さらに e は 0 . 2 以上 5 以下が好ま しく、特 に好ま しいのは安定 し



た化合物が得 られるe が 0 . 5 、 2 、 3 の中から選択される場合である。 f

についても、安定 した化合物が得やすいことから8 以上 2 5 以下が好ましく

、さらには 1 5 以上 2 0 以下である。

[0034] 炭酸ジルコニウムの具体例には、 「炭酸ジルコニウム 塩基性」と呼ばれ

¾ 2 Zr02 - C02 - x H20、 「二炭酸ジルコニウム」と呼ばれるZr02 C02 - x H20

および 「酸化水酸化炭酸ジルコニウム」と呼ばれる3 Zr02 C02 x H20が例示

できる。この他に、アンモニゥ厶ゃナ トリウム、カリウムなどを含む複塩で

あっても用いることができる。これらのうち例えば複塩である炭酸ジルコ二

ゥムアンモニゥ厶は製紙用途で用いられるために工業的に容易に入手できる

ものであるが、水溶性であるから水溶液に粒径を保って分散するのは難 しい

。焼成法で用いる炭酸ジルコニウムは、ジルコニウム粉末全体の質量に対 し

て含まれるハフニウムの質量が 0 . 2 %以上 5 %以下のものが好ましい。

[0035] また、炭酸ジルコニウムは市販されているものを使用することも可能であ

るが、粒度を調整するためには合成 したものを使用することも可能である。

炭酸ジルコニゥ厶を合成するための原料には硫酸酸化ジルコニゥ厶ゃ塩酸酸

化ジルコニウムを使用することが可能である。なお、硫酸酸化ジルコニウム

は才キシ硫酸ジルコニゥ厶とも呼ばれるもので、硫酸酸化ジルコニゥ厶を原

料とする場合は、 2 モルの硫酸酸化ジルコニウムに対 し1 モルの炭酸ナ 卜リ

ゥ厶および 0 . 4 モルの炭酸水素ナ 卜リゥ厶を塩化ナ 卜リゥ厶水溶液中で反

応させることで得ることができる。一方、塩酸酸化ジルコニウムは才キシ塩

化ジルコニウムとも呼ばれ、塩酸酸化ジルコニウムを原料とする場合は、 2

モルの塩酸酸化ジルコニウムに対 し1 モルの炭酸ナ 卜リゥ厶および 2 モルの

炭酸水素ナ 卜リゥ厶を塩化ナ 卜リゥ厶水溶液中で反応させることで得ること

ができる。

[0036] 炭酸ジルコニウムを分散する水溶液は、アルカリ金属イオン、アルカリ土

類金属イオンおよびアンモニゥ厶イオンから選ばれる少なくとも 1種のィ才

ン、および リン酸イオンを含む水溶液である。焼成法によるリン酸ジルコニ

ゥ厶の合成原料として使用できるアルカリ金属イオンは、 リチウム、ナ トリ



ゥ厶、カリウム、ルビジウム、セシウムなどのイオンが例示される、これら

の金属イオンを含有する化合物としては水溶性であることが必要であるため

、塩化物、水酸化物、硝酸塩、硫酸塩、炭酸塩などが使用可能であるが、水

溶液の P H を調整できることから水酸化物が好ましい。これらのうち好まし

いアル力リ金属イオンにはナ 卜リゥ厶イオンおよび力リゥ厶イオンが挙げら

れ、化合物としては水酸化ナ トリウム、水酸化カリウムである。また、マグ

ネシゥ厶、カルシウム、ス トロンチウム、バ リウムなどのアルカリ土類金属

イオンや遷移金属イオンを共存させることも可能である。

[0037] 焼成法によるリン酸ジルコニウムを合成するときのアル力リ金属イオンお

よびアンモニゥ厶イオンと炭酸ジルコニウムとのモル比率 （ジルコニウム化

合物を 1 として）は、 0 . 3 以上 0 . 9 未満であり、より好ましく0 . 3 5

以上 0 . 8 5 未満であり、さらに好ましくは0 . 4 以上 0 . 8 以下である。

[0038] 焼成法によるリン酸ジルコニウムを合成するときの合成原料として使用で

きるリン酸イオン源としては水中で電離 してリン酸イオンを生成するものな

ら何でも使用できる。具体的にはリン酸、 リン酸ナ トリウム、 リン酸力リウ

厶、および リン酸アンモニゥ厶、メタリン酸、ポリリン酸、五酸化 リンなど

が例示されるが、より好ましくはリン酸のアル力リ金属塩、アル力リ土類金

属塩およびアンモニゥ厶塩またはリン酸であり、特に好ましくはリン酸であ

る。なお、原料にリン酸を用いる場合の濃度は、 6 0 % ~ 8 5 %程度の重量

濃度のものが好ましい。いずれのリン化合物を用いた場合でも水溶液中では

リン酸イオンが生成する。

[0039] リン酸の電離度は低いので水溶液中に存在するリン酸のすべてがリン酸ィ

オンとしては存在せずリン酸イオン源とリン酸イオンとの電離平衡状態とな

る。また、 リン酸水素イオンや リン酸二水素イオンも平衡状態で同時に生成

し、それらの存在比率は水溶液の p H によって異なる。上記のリン酸イオン

源を水中に存在させた場合、必ずリン酸イオンが生成するので、 リン酸ィ才

ン源を含む水溶液とリン酸イオンを含む水溶液とは同 じものである。

[0040] 水または水溶液へ分散させる炭酸ジルコニウム粉末の濃度は均一分散がで



きれば特 に制限はないが、濃度が低いときは粘度が低 くなるため撹拌混合が

容易であ り、一方で高濃度の方が体積あた りの生産性が高まるため、質量濃

度で 5 % ~ 4 0 % が好ま しく、 より好ま しくは 1 0 % ~ 3 0 % である。 リン

酸 と炭酸ジル コニウムとのモル比率 （ジル コニウム化合物 を 1 と して）は、

高い結晶性が得 られることか ら 1 . 1 ~ 1 . 7 が好ま しく、 より好ま しくは

1 . 2 ~ . 6 であ り、 さらに好ま しくは 1 . 2 5 ~ 1 . 5 である。

[0041 ] これ らの条件を満た した水溶液 に炭酸ジル コ二ゥ厶を分散 し、水溶液分散

状態で加熱熟成後、焼成することにより好ま しい粒度分布を持つ リン酸ジル

コニゥ厶粉末が得 られる。炭酸ジル コニウムは、 リン酸ジル コニウムの粒度

を調整することが容易であるか ら、凡そ 0 . 5 ~ 3 0 mの粗粒 を主 とする粒

度分布を持つ炭酸ジル コニウムを原料 と して使用 し、 リン酸 との反応中にそ

の粒度が大 きく変化 しないような条件を限定することによって好ま しい粒度

分布を持つ リン酸ジル コニウム粉末を得 ることができる。

[0042] 炭酸ジル コニウム粉末の水 または水溶液への分散方法に制限はな く、 アル

力 リ金属イオ ン、 アル力 リ土類金属イオ ンおよびアンモニゥ厶イオ ンか ら選

ばれる少な くとも 1 種のィ才 ン、および リン酸ィオ ンを含む水溶液 に炭酸ジ

ル コニゥ厶粉末を加える方法、炭酸ジル コニウム粉末を分散 させた水にアル

力 リ金属イオ ン、 アル力 リ土類金属イオ ンおよびアンモニゥ厶イオ ンか ら選

ばれる少な くとも 1 種のイオ ン、および リン酸イオ ンを含む水溶液 を加える

方法、炭酸ジル コニウム粉末を分散 させた水にこれ らのイオ ン源 となる化合

物 を加える方法などのいずれでもよい。

[0043] 原料混合後 には原料が均質に混合され、反応が均一に進むように撹拌 しな

が ら加熱することが望 ま しい。 これを加熱熟成 と呼び、その時間は限定され

ないが、短いほど生産効率が高まり、長いほど結晶性が安定するので、好ま

しくは 1 0 分〜 2 4 時間であ り、 さらに好ま しくは 1 時間〜 1 0 時間である

[0044] 加熱熟成の温度は、 4 0 °C以上が好ま しく、 より好ま しくは 6 0 °C以上、

さらに好ま しくは 7 0 °C以上、特 に好ま しくは 8 0 °C以上である。熟成温度



が 4 0 °C以上で高温であればあるほど、結晶性の高い六方晶 リン酸 ジル コニ

ゥ厶粉末が得 られやす く、熟成時間も短 くて済む。熟成温度の上限 と しては

、常圧下では 1 0 0 °Cであるが、加圧すれば 1 0 0 °Cを超 えることがで きる

。 しか し、あまり高温高圧 にすることは設備的にコス トがかかるので、好 ま

しい上限は 2 0 0 °Cである。

[0045] 加熱熟成後の リン酸 ジル コニウムは、 ろ別 し、 イオ ン交換水で洗浄後、乾

式で焼成 をする。乾式 とは一般的に水や溶媒の存在 しない取 り扱い条件 を意

味するが、本発明においては水分が蒸散で きる環境 を指 し、粉末が乾燥状態

で焼成 される事 を意味する。焼成温度 と しては、 6 5 0 °C以上 1 5 0 0 °C以

下であ り、好 ま しくは 7 0 0 °C以上 1 4 5 0 °C以下、 よ り好 ま しくは 8 0 0

°C以上 1 4 0 0 °C以下である。 また加熱時間は、昇温時間を含めると限定は

ないが、好 ま しくは最高温度で 1時間以上 2 4 時間以下であ り、 さ らには 2

時間以上 1 8 時間以下、 よ り好 ま しくは 4 時間以上 1 5 時間以下の範囲であ

る。通常の高温処理装置 には温度ムラは不可避であ り、設定された最高温度

と実際に粉末が達する温度 とにはプラスマイナス 1 0 0 °C以内、好 ま しくは

プラスマイナス 5 0 °C以内の誤差があ っても本発明を実施することがで きる

。最高温度 に至 るまでの昇温速度 は 0 . 1 °C / 分以上 5 0 °C / 分以下が好 ま

しい。焼成の最高温度 にする前 に、乾燥工程 と して 6 0 0 °C以下の温度で水

分 を蒸発 させる工程 を加えることもで き、減圧 に して乾燥 を早めることもで

きる。

[0046] 焼成工程 に用いるのは口一タ リ一キル ン、電気炉、 ガス炉等の一般的な焼

成方法な らば何でも使用することがで き、表面 にスキン層がで きるのを防 ぐ

ために流動や撹拌 を加えなが ら加熱することもで きる。焼成後 は、軽 く解砕

することで純度の高い白色結晶か らなる六方晶 リン酸 ジル コニゥ厶粉末が得

られる。焼成法 による リン酸 ジル コニウムは一次粒子径 を制御で きるうえ、

焼結が起 き難 いので、粉砕 および分級の必要性 はほとん どない。

[0047] 焼成法 によって得 られる リン酸 ジル コニウム粉末の粒度分布は、 レ一ザ一

粒度分布計 による体積基準の解析で、 0 . 8 m 以上 4 0 m 以下の粒子が



体積基準で 9 5 % 以上であ り、好みの粒径 になるように条件 を設定すること

がで きる。好 ま しい粒度分布は 0 . 8 m以上 3 0 m以下が体積基準で 9

5 % 以上、 さ らに好 ま しくは 0 . 9 m以上 2 5 mが体積基準で 9 5 % 以上

存在するものである。 また、体積基準のメジアン径 と しては、 1 ~ 3 0 m

、 よ り好 ま しくは 2 ~ 2 5 m である。なお、 タイルな どへの表面への塗布

加工性や塗布用分散液への分散性 を考慮すればメジアン径のみでな く、最大

粒径 も重要である。 この ことか ら、本発明で用いる特定の リン酸 ジル コニゥ

厶の最大粒径 は 1 0 m以下にすることが好 ま しく、 6 m以下にすること

がさ らに好 ま しい。

本発明に用いることがで きる式 〔1 〕で表 される リン酸 ジル コニウム と し

て、 よ り具体的には下記のものが例示で きる。

N ( N H Z 「 H f ( P 0 0 . 6 5 H 20

N a 0.12 ( N H 4) 0 Z H f ( P - 0 . 8 5 H 20

N a 0.19 ( N H 4) 0 Z H f ( P - 0 . 7 5 H 20

N ( N H 4) 0 f ( P - 0 . 6 H 20

N 0.27 ( N H 4) 0 「 H f ( P 0 4) - 0 . 7 5 H 20

K ( N H Z r H f ( 0 . 5 H 20

K ( N H Z r H f ( 0 . 3 5 H 20

K ( N H Z r f ( 0 . 4 H 20

N H H f 0.02 ( P 0 4) 3 〇 6 5 H 20

N H Z H f . 3 ( P 0 4) 3 0 . 8 5 H 20

N H Z H f . 1 ( P 0 4) 3 0 . 7 5 H 20

N H Z H f . 2 ( P 0 4) 3 0 . 6 H 20

N H Z H f 0.15 ( P 0 4) 0 . 7 5 H 20

K H ( 0 4) 3 0 . 5 H 20

K H f ( 0 4) 3 0 . 3 5 H 20

K H f ( P 0 4) 3 0 . 4 H 20

N ( H 0 Z f ( 卜0 4 - 0 . 6 5 H 2



N 0. 12 ( H 30 ) 0. 65 Z 2. 0 H f 0. 03 ( P 0 4) 3 0 . 8 5 H 20

N 0. 19 ( H 30 ) 0. 65 Z 2. 03 H f 0. 0 1 ( P 0 4) 3 0 . 7 5 H 20

N 0. 2 1 ( H 30 ) 0. 75 Z . 99 H f 0. 02 ( P 0 4) 3 0 . 6 H 20

N 0. 27 ( H 30 ) 0. 40 H 0. 35 Z . 2 H . 15 ( 0 4) 3 0 . 7 5 H 20

N 0. 29 ( N H 3) 0. 25 ( H 3 0 ) ø 30 Z r 1. 92 H f . ( P 0 4) 3 0 . 5 H 20

N 0. 57 ( H 30 ) 0. 25 H 0. 30 Z 95H f 0. 02 ( O 4) 3 0 . 3 5 H 20

N 0. 70 ( N H 3) 0. 40 H 0. 4 Z . H f 0. 0 ( O 4) 3 0 . 4 H 20

N 0. 70 ( N H 3) 0. 40 ( H 3 0 ) ø 20 H 0. 25 Z . 99H f . 1 ( P 0 4) 0 . 4 H 20

N 0. 92 Z 2.0H f 0 2 ( 0 4) 3 0 . 6 5 H 20

N 0. 77 Z 2. 0 f . 3 ( 0 4) 3 0 . 8 5 H 20

N 0. 84 Z 2. 03 f . ( P 0 4) 3 0 . 7 5 H 20

N 0. 96 Z H f . 2 ( 0 4) 3 0 . 6 H 20

[0049] 本発明で用いる銀系物質粉末は、金属銀、酸化銀、銀塩の中から選ばれる

少なくとも 1 つのものである。

銀系物質粉末としての金属銀および酸化銀には、特に制限はなく、市販さ

れている粉末状の各種金属銀粉末または酸化銀が使用可能であり、両者を混

合 して使用することもできる。粉末金属銀の純度は、 9 0 %以上で使用可能

であり、好ましくは 9 9 . 9 9 9 . 9 9 9 9 %のものである。金属銀粉末

の製法上、ステアリン酸ゃ金属石鹼が金属銀粉末の表面に被覆 しているもの

があり、これらも使用可能であるが、撥水性があることから塗布分散液に溶

剤や界面活性剤を併用することが好ましい。金属銀または酸化銀の粉末形状

に制限はなく、不定形、鱗片状、球状でも使用可能である。ただ し、金属銀

粉末は焼成時に釉薬と反応 しガラス化 して釉薬層に残存するためには酸素が

必要となるため、既に銀化合物内に酸素を含有 している酸化銀のほうが金属

銀粉末よりも好ましい。

[0050] 銀系物質粉末のうち、銀塩としては、無機塩、有機塩のいずれも用いるこ

とができるが、好ましいのは、難水溶性、非水溶性のものであり、 リン酸銀

、炭酸銀、水酸化銀などが挙げられる。銀系物質粉末としては、金属銀、酸



化銀、銀塩の中か ら選ばれる少な くとも 1 つを選んで用いても良 く、複数を

併用 しても良いが、 これ らの内で好ま しいのは酸化銀 または金属銀であ り、

さらに好ま しくは酸化銀である。

[0051 ] 銀系物質粉末の粒度は、 レーザー粒度分布計で測定 した体積基準のメジァ

ン径で 0 . 1 m か ら5 0 m の範囲内のものが好ま しい、さらに好ま しく

は 0 . 1 m か ら 1 0 m の範囲、より好ま しくは 0 . 2 ~ 4 Ί のもので

ある。なお、タイルなどへの表面への塗布加工性や塗布用分散液への分散性

を考慮すればメジアン径のみでな く、最大粒径も重要であ り、銀系物質粉末

の最大粒径は 1 0 m以下にすることが好ま しく、さらに好ま しくは 6 m

以下である。

[0052] 本発明で用いる釉薬用抗菌性組成物は、上記の銀系物質粉末 と特定の リン

酸ジルコニゥ厶粉末を混合することにより得ることができる。釉薬用抗菌性

組成物の混合方法に制限はな く、公知の方法がどれも採用でき、混合時に分

散媒を加えても良い。配合には、ヘ ンシェル ミキサー、ナウタ一ミキサー、

リボンミキサー、 ブラナタ リィ一ミキサー、 レーデ ィゲミキサーなどの既存

の混合機が利用できる。 また、施釉 した釉薬の表面に塗布加工する塗布液を

調製する際、分散媒である水に添加 し、撹拌することで混合 しても良い。

[0053] 本発明で用いる釉薬用抗菌性組成物において、銀系物質粉末 と、特定の リ

ン酸ジルコニウム粉末の配合比率については、 リン酸ジルコニウム粉末を多

くするほど、同量の銀粉末に対する抗菌性の発現効率が良 くなる一方で、あ

まりリン酸ジルコニウム粉末の比率が大きいと、その分、銀系物質粉末の配

合割合が減るため、十分な抗菌活性を得るために必要な釉薬用抗菌性組成物

の量が多 くな り、陶磁器表面へ多量に塗布することになつて、釉の透明性や

風合いが損なわれた り、異物感が生 じることもある。そこで、好ま しい配合

割合は、銀系物質粉末 1 0 0 質量部に対 して、 リン酸ジルコニウム粉末が 2

0 ~ 2 0 0 質量部、さらに好ま しくは 3 0 ~ 1 5 0 質量部である。

[0054] 本発明で用いる釉薬用抗菌性組成物は、従来公知の釉薬 とあ らか じめ混合

して用いることもできる。その場合、抗菌性能を高めるためには、釉薬 との



混合物中で、釉薬用抗菌性組成物が 1 0 質量％以上であることが好ましい。

さらに好ましくは質量 5 0 %以上であり、特に好ましいのは釉薬とあらかじ

め混合することはしないで、釉薬の上から釉薬用抗菌性組成物を塗布するこ

とである。

[0055] 本発明において、釉薬用抗菌性組成物を陶磁器に塗布するにはスプレーで

塗布することがよい。分散媒には有機溶剤も使用可能であるが、水が好まし

し、。水を用いた分散液の調製には必要に応じ分散剤や増粘剤、有機溶剤など

を配合することで粉末状の銀または酸化銀と特定のリン酸ジルコニウム粉末

の分散性を維持し沈降を抑制することが好ましい。分散媒への本発明の釉薬

用抗菌性組成物の添加量は、 1 % ~ 3 0 %が好ましい。 1%以下では多量の

釉薬用抗菌性組成物を含む分散剤を塗布する必要があるため、塗布時間、塗

布回数および乾燥条件などの点で不利となる。一方、 3 0 %以上では分散液

の粘度が上がり、塗布斑が生じやすくなつたり、場合によってはスプレーノ

ズルが詰まることで塗布できなくなる加工上の問題が生じることもある。

[0056] 本発明で用いる釉薬用抗菌性組成物には、分散性や加工性、さらなる抗菌

性の向上、他の機能性の付与などのため、必要に応じて種々の添加剤を混合

することもできる。具体例としては酸化亜鉛や酸化チタンなどの顔料、防滑

剤、消臭剤、防黴剤、防汚剤、金属粉などがある。特に酸化亜鉛は抗菌性を

補助する効果もあり好ましい配合物である。この他にも、乾燥時のはがれを

防ぐための化学接着剤など、釉薬に用いられる添加剤を加えることもできる

[0057] 本発明における釉薬用抗菌性組成物の陶磁器表面への塗布を、スプレーに

よる吹き付けでおこなう場合、吹き付け方法にはあらゆる公知の加工技術と

機械が使用可能であり、適当な温度または圧力で加熱および加圧または減圧

しながら嘖霧することによって容易に塗布することができ、それらの具体的

操作は常法により行えば良い。

[0058] スプレー吹き付け量は、分散液中の釉薬用抗菌性組成物の添加量および望

ましい抗菌効果により適宜調整することが好ましい。陶磁器の表面における



金属銀濃度 と して、高い濃度の方が抗菌性能が発現 しやすいが、あまり高す

ぎると変色や表面状態の変化などの不具合が生 じる可能性が高 くなるので、

陶磁器の表面における金属銀 と しての換算濃度で 0 . 0 1 g / m 2~ 1 0 g /

m 2が好ま しい。

[0059] 吹 き付け後 には、乾燥工程 を経てもよ く、焼成工程で陶磁器表面に固着す

ることができる。なお、本発明において焼成 とは、一般的に用い られる、 6

0 0 °C以上での加熱のことを意味する。焼成工程はあ らゆる公知の焼成技術

と焼成炉等が使用可能であ り、好ま しい焼成温度は 6 0 0 °C以上 1 4 0 0 °C

以下、 さらに好ま しくは 1 0 0 0 °C以上 1 4 0 0 °C以下、好ま しい焼成時間

は 1 0 分か ら3 0 時間以内、 さらに好ま しくは 3 0 分以上 1 0 時間以内であ

る。焼成雰囲気 と しては還元焼成、酸化焼成いずれの雰囲気でも焼成するこ

とができる。本発明の釉薬用抗菌性組成物 を未焼成の釉薬 と同時に焼成する

場合、あるいは、未焼成の陶磁器 と同時に焼成する場合には、好ま しい焼成

温度や時間は上記の釉薬や陶磁器の焼成条件によって適宜設定されるが、低

温、単時間の方が銀の気散の恐れがな く、抗菌性能が表れやすい点で好ま し

く、一方でより高温、長時間の方が表面の釉薬 との熔融が進み、平滑で艷の

ある風合いが得 られる点で優れている。

[0060] 本発明の釉薬用抗菌性組成物 を用いた陶磁器の加工方法 と しては、陶磁器

に公知の方法で釉薬を付着 させた後で、乾燥工程はあってもな くても良 く、

次にいったん釉薬を焼成するか、 または焼成 しないで、本発明で用いる釉薬

用抗菌性組成物 を含有する分散液 を釉薬層表面にスプレー嘖霧により塗布す

るのが好ま しい。 さらに好ま しいのは、釉薬を乾燥 したうえで、焼成 しない

で本発明の釉薬用抗菌性組成物 を含有する分散液 を塗布する方法であ り、塗

布 した分散液がたれた りせずに均一に塗布 し易 く、焼成後は釉薬のみで製造

した陶磁器 と同様の風合いを得 ることができるので好ま しい。本発明の釉薬

用抗菌性組成物の塗布後、乾燥工程で余分な分散媒を除いた後、焼成するこ

とで、抗菌性陶磁器を得 ることができる。

[0061 ] また、陶磁器、釉薬共に未焼成のままで本発明の釉薬用抗菌性組成物 を塗



布 し、全部の焼成を一度に行なう方法は経済的には優れているが、陶磁器の

焼成には長時間を要するので、銀成分の気散が起きる恐れがあるから、焼成

済みの陶磁器に釉薬と本発明の釉薬用抗菌性組成物とを塗布 して再度焼成す

る方法がより好ましい。

[0062] 本発明によって抗菌加工された陶磁器の用途は特に限定はなく、衛生性や

微生物汚染が問題となるに用途に有効に使用可能である。例えば、便器、風

呂、洗面台、床用タイル、壁用タイル、装飾用タイル、プール用タイルなど

があげられる。琺瑯タイル、琺瑯バスタブ等の釉薬を用いた製品にも適用で

き、同様の効果を上げることができる。

実施例

[0063] 以下、本発明を実施例により説明するが、本発明はこれに限定されるもの

ではない。

メジアン径は、 レーザ一回折式粒度分布を用いて体積基準により測定 した

式 〔1〕の添え字を決定するために、 リン酸ジルコニウム中のジルコニゥ

厶、ハフニウム、銀の含有量を測定する方法としては、強酸を用いて検体を

溶解後、この液を I C P発光分光分析計にて測定 し算出した。 リンの量は、

強酸を用いて検体を溶解後、この液を I C P発光分光分析計にて測定 し算出

した。アルカリ金属やアルカリ土類金属量は、強酸を用いて検体を溶解後、

この液を原子吸光光度計にて測定 し算出した。アンモニアの量は、強酸を用

いて検体を溶解後、この液をィン ドフエノ一ル法にて測定 し算出した。

[0064] < 参考例 1 > リン酸ジルコニウム（A ) の合成

純水 3 0 0 m I にシユウ酸 2 水和物 0 . 1 モル、ハフニウム 0 . 1 7 %含

有才キシ塩化ジルコニウム 8 水和物 0 . 2 モルおよび塩化アンモニゥ厶 0 .

1 モルを溶解後、撹拌 しながらリン酸 0 . 3 モルを加えた。この溶液に2 0

%水酸化ナ 卜リウ厶水溶液を用いて p H を2 . 6 に調整後、 9 8 °Cで 1 4 時

間撹拌 した。その後、得 られた沈殿物をよく洗浄 し、 1 2 0 °Cで乾燥するこ

とにより以下の組成式で示されるメジアン径 0 . 8 mの六方晶 リン酸ジルコ



ニゥ厶化合物（A ) を合成 した。

N a . ( N H 4) .4Z 98
Η f 2 ( P 0 4) 3 〇 0 9 H 20

[0065] < 参考例 2 > リン酸ジルコニウム（B ) の合成

純水 3 0 0 m I にシユウ酸 2 水和物 0 . 1 モル、ハフニウム 0 . 1 8 %含

有才キシ塩化ジルコニウム 8 水和物 0 . 1 9 モル を溶解後、撹拌 しながらリ

ン酸 0 . 3 モル を加えた。この溶液に2 0 %水酸化ナ 卜リゥ厶水溶液を用い

て p H を2 . 7 に調整後、 9 8 °Cで 1 4 時間撹拌 した。その後、得 られた沈

殿物をよく洗浄 した。得 られたリン酸ジルコニウムを 1 N硝酸水溶液 4 5 0

m I に、を加え、 6 0 °Cで 2 時間撹拌することで水素を担持させた。その後

よく洗浄 し、 1 2 0 °Cで乾燥することにより以下の組成式で示されるメジァ

ン径 1 . 1 の六方晶 リン酸ジルコニウム化合物（B ) を合成 した。

N a 6 . 44 . 9 f 0. 0 15 ( 0 4) 3 0 . 9 H 0

[0066] < 参考例 3 > 銀 リン酸ジルコニウム（C ) の合成

純水 3 0 0 m I にシユウ酸 2 水和物 0 . 1 モル、ハフニウム 0 . 1 8 %含

有才キシ塩化ジルコニウム 8 水和物 0 . 1 9 モルおよび塩化アンモニゥ厶 0

. 1 0 モルを溶解後、撹拌 しながらリン酸 0 . 3 モルを加えた。この溶液に

2 0 %水酸化ナ 卜リウ厶水溶液を用いて p H を2 . 7 に調整後、 9 8 °Cで 1

4 時間撹拌 した。その後、得 られた沈殿物をよく洗浄 し、 1 2 0 °Cで乾燥す

ることによりリン酸ジルコニウム化合物を合成 した。このリン酸ジルコニゥ

厶の各成分量を測定 したところ、組成式は、次のとおりであった。

N a . ( N H 4) . Z
9 1
H f 1 ( P 0 4) 3 0 . 1 1 H 20

得 られたリン酸ジルコニウム 0 . 0 9 モル に硝酸銀 0 . 0 1 9 モル を溶解

した 1 N硝酸水溶液 4 5 0 m l を加え、 6 0 °Cで 2 時間撹拌することで銀を

担持させた。その後よく洗浄 し、 1 2 0 °Cで乾燥することにより以下の組成

式で示されるメジアン径 0 . 8 mの六方晶銀 リン酸ジルコニウム化合物（C )

を合成 した。

A 0. N 0. 37 0. 44 - . 9 H f 0. 015 V 4) 3 〇 1 J 20

[0067] < 実施例 1 ~ 7 および比較例 1 ~ 1 0 >



実施例 1 ~ 5 および実施例 7 は、メジアン径 0 . 8 mの酸化銀と参考例で得

られた各種リン酸ジルコニウムを表 1 に示した配合組成でミキサ一混合する

ことで釉薬用抗菌性組成物とした。また、実施例 6 は、メジアン径 2 . f

の金属銀粉末と参考例 1で得られたリン酸ジルコニウム（A )を表 1 に示した

配合で混合することで釉薬用抗菌性組成物とした。

[0068] タイルへの応用は、無釉焼成済み磁器質タイル成型品 （2 5 m m角磨き面

) を用いて、まず高温 （1 2 0 0 °C ) 焼成用の透明釉を表面の全面にスプレ

一し、 1 2 0 °Cの熱風乾燥機で3 0 分乾燥した後、釉薬用抗菌性組成物を水

に分散したものを、釉薬の上からタイル上に全面スプレーして塗布し、 1 2

0 °Cの熱風乾燥機で3 0 分乾燥した。乾燥後のタイルから硝酸を用いて銀を

抽出し、抽出された銀の量を I C P発光分光分析装置で分析することにより

、タイル表面に載っている銀の量を算出した。そして、銀換算の塗布量が0

. 5 g c m2になるスプレー時間を決定して、以降は同量の塗布量になるよ

うにスプレーしてタイルのサンプルを作製した。塗布量が 1 . 5 g / c m2の

場合はスプレー時間を3 倍にして、銀換算の塗布量が得られたことを分析で

確かめた。

[0069] 高温 （1 2 0 0 °C ) 焼成用の透明釉薬の組成

釜戸長石 7 0 部

鼠石灰石 1 0 部

亜鉛華 1 0 部

炭酸バリウム 5部

蛙目粘土 5部

- 珪石 5部

[0070] 乾燥後のタイルを電気炉を用いて 1 2 0 0 °Cまたは9 0 0 °Cで 1時間焼成

することで各種施釉タイルを調製した。各タイル毎の焼成条件は表 1 に記載

したとおりであり、焼成後のタイル表面の外観を目視で観察した結果も表 1

に記載した。目視観察では、抗菌剤等を用いない、釉薬だけのタイルを 1 2

O C 1時間焼成した比較例 1 0 の外観 （光沢、風合い）を基準として、と



な りに置いて比較 しても差が認め られない場合は 「良好」の評価、明 らかに

外観が劣 る場合は 「不良」、やや外観が劣 るが使用に差 し支 えない程度の場

合は 「可」を記入 した。

[表 1]

銀換算
抗菌性組成物 焼成条件 外観

(g/m)

酸化銀 100部 200 °C
実施例 1 0.5リン酸ジルコニウム (A) 50部 良好

1時間
酸化銀 100部実施例 2 0.5リン酸ジルコニウム (A) 50部 良好

酸化銀 100部 1200実施例 3 。C
0.5リン酸ジルコニウム (A) 150部 良好

1時間
酸化銀 100部 1200 °C実施例 4 0.5リン酸ジルコニウム (B) 50部 良好1時間
酸化銀 100部実施例 5 0.5銀リン酸ジルコニウム (C) 50部 良好

酸化銀 100部 200実施例 6 。C
0.5リン酸ジルコニウム (A) 50部 良好

1時間
酸化銀 100部実施例 7 にま9ro00°C

0.5リン酸ジルコニウム (A) 50部 可
1時，リ間

比較例 1 酸化銀 0.5 良好

1200 °C比較例 2 酸化銀 1.5 良好1時間
1200 °C比較例 3 銀リン酸ジルコニウム (C) 0.5 不良1時間
1200 °C比較例 4 銀リン酸ジルコニウム (C) 1.5 不良1時間

酸化銀 100部 1200 °C比較例 5 0.5リン酸ジルコニウム (A) 10部 良好1時間
酸化銀 100部 1200 °C比較例 6 0.5リン酸ジルコニウム (A) 300 部 不良1時間
酸化銀 100部 1200 °C比較例 7 0.5リン酸カルシウム 50部 良好1時間
酸化銀 100部 1200 °C比較例 8 0.5リン酸ガラス 50部 良好1時間
酸化銀 100部 200 °C比較例 9 0.5
A 型セ才ライト 50部 良好1時間

1200 °C比較例 10 抗菌剤なし - 一
1 時間



(比較例 1 0 を評価基準 と したので、比較例 1 0 の外観 は 「― 」で表 した。

)

[0072] < 実施例 1 0 ：抗菌 タイルの抗菌評価 >

得 られたタイル抗菌効果 を、 JIS Z2801 5 . 2 プラスチ ック製 品な どの

試験方法 によ り黄色 プ ドウ球菌 を用いて抗菌性試験 を実施 し、銀 を含 まない

比較例 1 0 のテ ス トピースの菌数 を基準 と して、得 られた抗菌活性値 を 「初

期」 と して表 2 に示 した。抗菌活性値 は数字が大 きいほ ど、比較例 1 0 のテ

ス 卜ピースに比べて菌数 が減 少 し、抗菌効果が高い ことを意味 し、試験 の評

価範 囲の上限を超 える抗菌活性 を示 した場合 は 「よ り大」の表示 と した。

[0073] また、耐久性 を評価 するため、一度抗菌性試験 を実施後 のタイル を洗浄、

滅菌後、抗菌性評価 を再実施 し、得 られた抗菌活性値 を 「再試験」 と して表

2 に示 した。 さ らに、 「耐光試験」 と して、 スガ試験機製サ ンシャイ ンゥェ

ザオ メ一タを用いてシャワー リングな しで 8 0 時間光曝露後 のタイル に、 同

様 に抗菌性試験 を実施 し、得 られた抗菌活性値 を表 2 に示 した。 また、 「耐

水試験」 と して、 5 0 °C のイオ ン交換水 に 1 6 時間浸漬後 のタイル を用いて

、 同様 に抗菌性試験 を実施 し、得 られた抗菌活性値 を表 2 に示 した。

[0074]



[ 表 2 ]

十分な抗菌効果が認め られると判定するためには、抗菌活性値が 2 以上で

あることが必要であるが、実施例 1 ~ 7 は、 いずれも初期の抗菌活性値が 2

以上であ り十分な抗菌効果が確認で きる。 また、再試験、耐光試験後 および

耐水試験後の抗菌活性値 も顕著な低下がみ られず、耐久性 も高いと判断で き

る。

一方、比較例 1 〜 9 は概ね初期効果が実施例 に比べ低 く、耐久試験後の効

果の低下が大 きい。比較例 2 のように単 に銀換算の塗布量 を実施例の 3 倍 に

増加 しても、 それに見あ った抗菌効果の向上はな く、耐久試験後の効果の低

下が大 きいことがわかる。本発明の実施例の抗菌効果および耐久性 は優れて

いる。



産業上の利用可能性

本発明の抗菌加工方法は、銀 または酸化銀の単独使用よ りも抗菌効果 を向

上 し、 しかも耐久試験後 も効果の維持 に優れる。特 に、 1 0 0 0 °C 以上の焼

成が必要なタイルゃ衛生陶器 にはその効果は顕著であ り、抗菌効果 に優れる

陶磁器 を得 ることがで きる。



請求の範囲

金属銀、酸化銀、銀塩の中か ら選ばれる少な くとも 1 つの銀系物質粉

末の 1 0 0 質量部 に対 して、式 〔1 〕で表 される リン酸 ジル コニウム

粉末 を 2 0 ~ 2 0 0 質量部含む、釉薬用抗菌性組成物 を、陶磁器表面

に塗布する工程 と、塗布 された陶磁器 を焼成加工する工程 とを順次含

む、陶磁器の抗菌加工方法。

M aZ r bH f c ( P 0 4) H 20 〔1 〕

(式 〔1 〕 において、 M は銀 イオ ン、 アル カ リ金属イオ ン、 アル カ リ

土類金属イオ ン、 アンモニゥ厶イオ ン、水素イオ ンおよび才キソニゥ

厶イオ ンか ら選ばれる少な くとも 1 種 のイオ ンであ り、 a 、 b および

c は、 1 . 7 5 < b + c < 2 . 2 5 で、 a + 4 ( b + c ) = 9 を満た

す数であ り、 a および b は 0 または正数であ り、 c は正数であ り、 n

は 0 または 2 以下の正数である）

銀系物質粉末および リン酸 ジル コニウム粉末の、 レーザー粒度分布計

による体積基準のメジアン径が、各 々 0 . 1 ~ 5 0 mの範囲内であ

る、釉薬用抗菌性組成物 を用いる、請求項 1 に記載の、陶磁器の抗菌

加工方法。

リン酸 ジル コニウム粉末が銀 イオ ンを含 まず、 アル カ リ金属イオ ンと

共 に、水素イオ ン、 アンモニゥ厶イオ ン、才キソニゥ厶イオ ンか ら選

ばれる少な くとも 1 種 のイオ ンを含む、請求項 1 または 2 に記載の、

陶磁器の抗菌加工方法。

釉薬用抗菌性組成物 を塗布 した陶磁器 を焼成加工する工程、の温度が

0 0 0 °C 以上 1 4 0 0 °C 以下である、請求項 1 ~ 3 のいずれかに記

載の、陶磁器の抗菌加工方法。

釉薬用抗菌性組成物 を必須 と しない釉薬 を陶磁器表面 に塗布する工程

と、釉薬用抗菌性組成物 を陶磁器表面 に塗布する工程 と、塗布 された

陶磁器 を 6 0 0 °C 以上で焼成加工する工程 とを順次含む請求項 1 ~ 4

のいずれかに記載の、陶磁器の抗菌加工方法。



釉薬用抗菌性組成物 を必須 と しない釉薬 を陶磁器表面 に塗布する工程

を含み、 その後 に焼成する工程 を経 ることな く、釉薬用抗菌性組成物

を陶磁器表面 に塗布する工程 と、塗布 された陶磁器 を焼成加工するェ

程 とを順次含む、請求項 1 ~ 5 のいずれかに記載の、陶磁器の抗菌加

ェ方法。

請求項 1 ~ 6 のいずれかに記載の方法で加工 された、抗菌性陶磁器

請求項 1 ~ 6 のいずれかに記載の方法で加工 された、抗菌性衛生陶器

または抗菌性 タイル。
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