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(57)【要約】
【課題】低い光量の光の照射や、短時間の光の照射であっても優れた光触媒活性や超親水
性を呈し、且つ基材との密着性が高く経年劣化の少ない被覆を形成できるコーティング材
と、それを用いた被覆の形成方法を提供する。
【解決手段】コーティング材は、ナシコン型構造を有する結晶を少なくとも表面に含有す
る。また、被覆体の製造方法は、ナシコン型結晶を有する光触媒結晶を含有するコーティ
ング材を基材の表面に被覆する被覆工程を有する。
【選択図】なし



(2) JP 2012-193251 A 2012.10.11

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ナシコン型結晶である光触媒結晶を含有するコーティング材。
【請求項２】
　前記ナシコン型結晶が溶媒に分散されている請求項１記載のコーティング材。
【請求項３】
　前記溶媒が、水性溶媒、非水性溶媒又はその混合物からなる群から選択される、請求項
１又は２記載のコーティング材。
【請求項４】
　前記ナシコン型結晶が、一般式ＡｍＢ２（ＸＯ４）３（式中、第一元素ＡはＬｉ、Ｎａ
、Ｋ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ及びＢａからなる群から選択される１種以上とし、
第二元素ＢはＺｎ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｇｅ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ及びＴａから
なる群から選択される１種以上とし、第三元素ＸはＳｉ、Ｐ、Ｓ、Ｍｏ及びＷからなる群
から選択される１種以上とし、係数ｍは０以上４以下とする）で表される結晶である請求
項１から３のいずれか記載のコーティング材。
【請求項５】
　前記ナシコン型結晶の平均粒径が１０ｎｍ以上３００ｎｍ以下である請求項１から４の
いずれか記載のコーティング材。
【請求項６】
　前記ナシコン型結晶の含有量は、前記コーティング材の固形分に占める割合が０．５～
２０質量％である請求項１から５のいずれか記載のコーティング材。
【請求項７】
　Ｚｎ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｗ及びＰから選ばれる１種以上の成分を含む化合物結晶を更に含有
する請求項１から６のいずれか記載のコーティング材。
【請求項８】
　前記化合物結晶の含有量は、前記ナシコン型結晶の含有量に対する質量比で０．５％～
９５．０％である請求項７記載のコーティング材。
【請求項９】
　Ｐｄ、Ｒｅ及びＰｔからなる群より選ばれる少なくとも１種の電子吸引性物質が、前記
光触媒結晶の含有量に対する質量比で１０．０％以下含まれている請求項１から８のいず
れか記載のコーティング材。
【請求項１０】
　バインダをさらに含有する請求項１から９のいずれか記載のコーティング材。
【請求項１１】
　前記バインダとして、シリカ微粒子、ポリシロキサン樹脂皮膜を形成可能なポリシロキ
サン樹脂皮膜前駆体、及びシリカ皮膜を形成可能なシリカ皮膜前駆体からなる群から選択
される少なくとも１種を含有する請求項１０記載のコーティング材。
【請求項１２】
　金属、セラミックス、グラファイト、ガラス、石、セメント、コンクリート若しくはそ
れらの組み合わせ、又はそれらの積層体からなる基材の表面に直接塗布されるものである
請求項１から１１のいずれか記載のコーティング材。
【請求項１３】
　前記基材は、前記コーティング材が被覆される表面におけるアルカリ金属含有量が１．
０％以上である請求項１２記載のコーティング材。
【請求項１４】
　紫外領域から可視領域までの波長の光によって触媒活性が発現される請求項１から１３
のいずれか記載のコーティング材。
【請求項１５】
　紫外領域から可視領域までの波長の光を照射した表面と水滴との接触角が３０°以下で
ある請求項１から１４のいずれか記載のコーティング材。
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【請求項１６】
　請求項１から１５のいずれか記載のコーティング材を用いた塗料。
【請求項１７】
　請求項１から１５のいずれか記載のコーティング材を用いた消臭剤。
【請求項１８】
　被覆体の製造方法であって、
　ナシコン型結晶を有する光触媒結晶を含有するコーティング材を基材の表面に被覆する
被覆工程を有する被覆体の製造方法。
【請求項１９】
　前記基材が金属、セラミックス、グラファイト、ガラス、石、セメント、コンクリート
若しくはそれらの組み合わせ、又はそれらの積層体から構成される請求項１８記載の被覆
体の製造方法。
【請求項２０】
　前記基材の表面におけるアルカリ金属含有量が１．０％以上である請求項１８又は１９
記載の被覆体の製造方法。
【請求項２１】
　前記被覆工程は、前記コーティング材として前記ナシコン型結晶が溶媒に分散した分散
液を用い、前記コーティング材を前記基材に塗布又は噴霧する工程である請求項１８から
２０のいずれか記載の被覆体の製造方法。
【請求項２２】
　前記被覆工程は、前記コーティング材の被覆の厚みが１０ｎｍ以上３０μｍ以下になる
ように行う請求項１８から２１のいずれか記載の被覆体の製造方法。
【請求項２３】
　前記コーティング材の被覆された基材を加熱する加熱工程をさらに有する請求項１８か
ら２２のいずれか記載の被覆体の製造方法。
【請求項２４】
　前記加熱工程が７００℃以上１２００℃以下の加熱温度で行われる請求項２３記載の被
覆体の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、コーティング材及び被覆体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　酸化チタンは、高い光触媒活性を有することが知られている。このような光触媒活性を
有する化合物（以下、単に「光触媒化合物」と記すことがある）は、バンドギャップエネ
ルギー以上のエネルギーの光が照射されると、電子や正孔を生成するため、光触媒化合物
の近傍において、酸化還元反応が強く促進される。また、光触媒化合物の表面は、水に濡
れ易い親水性を呈するため、雨等の水滴で洗浄される、いわゆるセルフクリーニング作用
を有することが知られている。
【０００３】
　光触媒化合物としては、主に酸化チタンが研究されており、酸化チタンはバンドギャッ
プが３～３．２ｅＶであるため、主に波長４００ｎｍ以下の紫外線によって光触媒活性が
得られる。
【０００４】
　例えば特許文献１～５に示すように、このような光触媒特性や超親水性を有する酸化チ
タンを、塗料等のコーティング材に用いることが検討されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
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【特許文献１】特開２０１０－１１５６３５号公報
【特許文献２】特許３０７７１９９号公報
【特許文献３】特許４４５６８０９号公報
【特許文献４】特許４５２５０４１号公報
【特許文献５】特許４５７１７９３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、特許文献１～６の技術では、酸化チタンの薄膜が光触媒特性や超親水性
を奏するには、例えばＢＬＢ（ブラックライトブルー蛍光灯）の光や太陽光のように強力
な紫外光を照射する必要があったため、特に日影や室内のように低い光量の光しか当たら
ない環境下や、光が短時間しか当たらない環境下では、光触媒特性や超親水性を発現させ
ることが困難であった。
【０００７】
　本発明は、上記実情に鑑みてなされたものであり、低い光量の光の照射や、短時間の光
の照射であっても優れた光触媒活性や超親水性を呈し、且つ基材との密着性が高く経年劣
化の少ない被覆を形成できるコーティング材と、それを用いた被覆の形成方法を提供する
ことを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意研究を重ねた結果、コーティング材にナ
シコン型結晶である光触媒結晶を用いることにより、低い光量の光の照射や、短時間の光
の照射によっても優れた光触媒活性や超親水性を呈し、且つ、光触媒結晶の耐熱性が高め
られることで光触媒結晶と基材との密着性を高め易くできることを見出し、本発明を完成
するに至った。具体的には、本発明は以下のようなものを提供する。
【０００９】
　（１）　ナシコン型結晶である光触媒結晶を含有するコーティング材。
【００１０】
　（２）　前記ナシコン型結晶が溶媒に分散されている（１）記載のコーティング材。
【００１１】
　（３）　前記溶媒が、水性溶媒、非水性溶媒又はその混合物からなる群から選択される
、（１）又は（２）記載のコーティング材。
【００１２】
　（４）　前記ナシコン型結晶が、一般式ＡｍＢ２（ＸＯ４）３（式中、第一元素ＡはＬ
ｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ及びＢａからなる群から選択される１種以
上とし、第二元素ＢはＺｎ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｇｅ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ及び
Ｔａからなる群から選択される１種以上とし、第三元素ＸはＳｉ、Ｐ、Ｓ、Ｍｏ及びＷか
らなる群から選択される１種以上とし、係数ｍは０以上４以下とする）で表される結晶で
ある（１）から（３）のいずれか記載のコーティング材。
【００１３】
　（５）　前記ナシコン型結晶の平均粒径が１０ｎｍ以上３００ｎｍ以下である（１）か
ら（４）のいずれか記載のコーティング材。
【００１４】
　（６）　前記ナシコン型結晶の含有量は、前記コーティング材の固形分に占める割合が
０．５～２０質量％である（１）から（５）のいずれか記載のコーティング材。
【００１５】
　（７）　Ｚｎ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｗ及びＰから選ばれる１種以上の成分を含む化合物結晶を
更に含有する（１）から（６）のいずれか記載のコーティング材。
【００１６】
　（８）　前記化合物結晶の含有量は、前記ナシコン型結晶の含有量に対する質量比で０
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．５％～９５．０％である（７）記載のコーティング材。
【００１７】
　（９）　Ｐｄ、Ｒｅ及びＰｔからなる群より選ばれる少なくとも１種の電子吸引性物質
が、前記光触媒結晶の含有量に対する質量比で１０．０％以下含まれている（１）から（
８）のいずれか記載のコーティング材。
【００１８】
　（１０）　バインダをさらに含有する（１）から（９）のいずれか記載のコーティング
材。
【００１９】
　（１１）　前記バインダとして、シリカ微粒子、ポリシロキサン樹脂皮膜を形成可能な
ポリシロキサン樹脂皮膜前駆体、及びシリカ皮膜を形成可能なシリカ皮膜前駆体からなる
群から選択される少なくとも１種を含有する（１０）記載のコーティング材。
【００２０】
　（１２）　金属、セラミックス、グラファイト、ガラス、石、セメント、コンクリート
若しくはそれらの組み合わせ、又はそれらの積層体からなる基材の表面に直接塗布される
ものである（１）から（１１）のいずれか記載のコーティング材。
【００２１】
　（１３）　前記基材は、表面におけるアルカリ金属含有量が１．０％以上である（１２
）記載のコーティング材。
【００２２】
　（１４）　紫外領域から可視領域までの波長の光によって触媒活性が発現される（１）
から（１３）のいずれか記載のコーティング材。
【００２３】
　（１５）　紫外領域から可視領域までの波長の光を照射した表面と水滴との接触角が３
０°以下である（１）から（１４）のいずれか記載のコーティング材。
【００２４】
　（１６）　（１）から（１５）のいずれか記載のコーティング材を用いた塗料。
【００２５】
　（１７）　（１）から（１５）のいずれか記載のコーティング材を用いた消臭剤。
【００２６】
　（１８）　被覆体の製造方法であって、ナシコン型結晶を有する光触媒結晶を含有する
コーティング材を基材の表面に被覆する被覆工程を有する被覆体の製造方法。
【００２７】
　（１９）　前記基材が金属、セラミックス、グラファイト、ガラス、石、セメント、コ
ンクリート若しくはそれらの組み合わせ、又はそれらの積層体から構成される（１８）記
載の被覆体の製造方法。
【００２８】
　（２０）　前記基材の表面におけるアルカリ金属含有量が１．０％以上である（１８）
又は（１９）記載の被覆体の製造方法。
【００２９】
　（２１）　前記被覆工程は、前記コーティング材として前記ナシコン型結晶が溶媒に分
散した分散液を用い、前記コーティング材を前記基材に塗布又は噴霧する工程である（１
８）から（２０）のいずれか記載の被覆体の製造方法。
【００３０】
　（２２）　前記被覆工程は、前記コーティング材の被覆の厚みが１０ｎｍ以上３０μｍ
以下になるように行う（１８）から（２１）のいずれか記載の被覆体の製造方法。
【００３１】
　（２３）　前記コーティング材の被覆された基材を加熱する加熱工程をさらに有する（
１８）から（２２）のいずれか記載の被覆体の製造方法。
【００３２】
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　（２４）　前記加熱工程が７００℃以上１２００℃以下の加熱温度で行われる（２３）
記載の被覆体の製造方法。
【発明の効果】
【００３３】
　本発明によれば、コーティング材にナシコン型結晶である光触媒結晶を用いることによ
り、低い光量の光の照射や、短時間の光の照射によっても優れた光触媒活性や超親水性を
呈し、且つ、光触媒結晶の耐熱性が高められることで光触媒結晶と基材との密着性を高め
易くできる。そのため、低い光量の光の照射や、短時間の光の照射であっても優れた光触
媒活性や超親水性を呈し、且つ基材との密着性が高く経年劣化の少ない被覆を形成できる
コーティング材と、それを用いた被覆の形成方法を提供できる。
【発明を実施するための形態】
【００３４】
　以下、本発明のコーティング材及び被覆体の製造方法の実施形態について詳細に説明す
るが、本発明は、以下の実施形態に何ら限定されるものではなく、本発明の目的の範囲内
において、適宜変更を加えて実施することができる。なお、説明が重複する箇所について
は、適宜説明を省略する場合があるが、発明の趣旨を限定するものではない。
【００３５】
＜コーティング材＞
　本発明のコーティング材は、ナシコン型構造を有する結晶（以下、「ナシコン型結晶」
と記すことがある）である光触媒結晶を含有する。ナシコン型結晶を光触媒結晶として用
いた光触媒は、より少ない光量でも光触媒活性を示し、且つ、熱による相転移が起こり難
い。そのため、特に光量の少ない環境下や、耐熱性が要求される用途に好適であり、且つ
光触媒活性の高い被覆を形成できるコーティング材と、それを用いた被覆の形成方法を提
供できる。
【００３６】
（ナシコン型結晶）
　まず、本発明のコーティング材が含有する光触媒結晶について説明する。
　本発明のコーティング材に含まれる光触媒結晶は、ナシコン型結晶からなる。ナシコン
型の結晶構造は、後述する一般式ＡｍＢ２（ＸＯ４）３で表すことが可能な構造であり、
ＢＯ６八面体とＸＯ４四面体とが頂点を共有するように連結することで、三次元の網目構
造を形成する構造である。その構造の中には、Ａイオンが存在しうる二つのサイトがあり
、これらのサイトは連続する三次元のトンネルを形成している。この結晶構造の最大の特
徴は、Ａイオンが結晶内を容易に動くことである。このような構造を取ることにより、光
触媒結晶の光触媒活性が高められ、且つ光触媒結晶の耐熱性が高められるため、このよう
な光触媒結晶を含有することで、優れた光触媒活性を安定的に有する被覆を形成すること
ができる。ここで、光触媒結晶が光触媒活性を高められる理由としては、Ａイオンが結晶
内を動き易いことにより、光の照射により生じた電子とホールとの再結合の確率が低減さ
れるためであると推察される。また、本発明の光触媒結晶が耐熱性を高められる理由とし
ては、ナシコン型結晶は相転移がなく熱的に安定であり、焼成等の加熱条件によって光触
媒特性が失われ難いためであると推察される。
【００３７】
　ここで、ナシコン型の結晶構造は、一般式ＡｍＢ２（ＸＯ４）３（式中、第一元素Ａは
Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ及びＢａからなる群から選択される１種
以上とし、第二元素ＢはＺｎ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｇｅ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ及
びＴａからなる群から選択される１種以上とし、第三元素ＸはＳｉ、Ｐ、Ｓ、Ｍｏ及びＷ
からなる群から選択される１種以上とし、係数ｍは０以上４以下とする）で表されること
が好ましい。この一般式で表される化合物は、安定的にナシコン型構造をとるため、光触
媒特性を高め易くすることができる。
【００３８】
　このうち、第一元素Ａは、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｃｕ、Ａｇ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ及びＢａか
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らなる群から選択される１種以上であることが好ましい。これらのイオンが結晶内のトン
ネルを形成するサイトに存在することで、これらのイオンが結晶内を容易に動くことがで
きる。そのため、光の照射により生じた電子とホールとの再結合の確率が低減されること
で、ナシコン型結晶の光触媒特性が向上する。特に、第一元素ＡとしてＣｕ及びＡｇの少
なくともいずれかを含む場合、上述の光触媒特性に加えて、光照射がなくても高い抗菌性
を発現できるので、これらの少なくともいずれかを含ませることがより好ましい。なお、
第一元素Ａは、原料として例えばＬｉ２ＣＯ３、ＬｉＮＯ３、ＬｉＦ、Ｎａ２Ｏ、Ｎａ２

ＣＯ３、ＮａＮＯ３、ＮａＦ、Ｎａ２Ｓ、Ｎａ２ＳｉＦ６、Ｋ２ＣＯ３、ＫＮＯ３、ＫＦ
、ＫＨＦ２、Ｋ２ＳｉＦ６、Ｃｕ２Ｏ、ＣｕＣｌ、ＡｇＣｌ、ＭｇＣＯ３、ＭｇＦ２、Ｃ
ａＣＯ３、ＣａＦ２、Ｓｒ（ＮＯ３）２、ＳｒＦ２、ＢａＣＯ３、Ｂａ（ＮＯ３）２等を
用いることができる。
【００３９】
　また、第二元素Ｂは、Ｚｎ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｚｒ、Ｇｅ、Ｈｆ、Ｖ、Ｎｂ及
びＴａからなる群から選択される１種以上であることが好ましい。これらは、安定なナシ
コン型の結晶構造を取るのに必要不可欠な成分であり、且つ、結晶の伝導帯の構成に関与
して２．５～４ｅＶの範囲を有するバンドギャップを形成する成分である。そのため、こ
れらのうち少なくともいずれかの元素を含有することで、紫外光のみならず可視光にも応
答する光触媒を得ることが可能である。また、光触媒効率を上げる観点で、Ｔｉ、Ｚｒ及
びＶから選ばれる１種以上を含むことがより好ましく、Ｔｉを含むことが最も好ましい。
特に、Ｔｉを含むことにより、バンドギャップは２．８～３．４ｅＶの範囲になるため、
紫外光と可視光の両方に応答する光触媒を容易に得られる。ここで、第二元素Ｂの全体に
対するＴｉ、Ｚｒ及びＶから選ばれる１種以上の化学量論比は、好ましくは０．１、より
好ましくは０．３、最も好ましくは０．５を下限とすることが好ましい。特に、第二元素
Ｂの全体に対するＴｉ、Ｚｒ及びＶから選ばれる１種以上の化学量論比を高めることによ
り、光触媒特性をより高め易くすることができる。なお、第二元素Ｂは、原料として例え
ばＺｎＯ、ＺｎＦ２Ａｌ２Ｏ３、Ａｌ（ＯＨ）３、ＡｌＦ３、ＦｅＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｔｉ
Ｏ２、ＳｎＯ、ＳｎＯ２、ＳｎＯ３、ＺｒＯ２、ＺｒＦ４、ＧｅＯ２、Ｈｆ２Ｏ３、Ｖ２

Ｏ３、Ｎｂ２Ｏ５、Ｔａ２Ｏ５等を用いることができる。
【００４０】
　また、第三元素Ｘは、Ｓｉ、Ｐ、Ｓ、Ｍｏ及びＷから選ばれる１種以上を含むことが好
ましい。これらの元素は、安定なナシコン型結晶構造を取るのに必要不可欠な成分であり
、且つ、ナシコン型結晶のバンドギャップの大きさを調整できる効果があるので、これら
の元素のうち少なくともいずれかを含有することが好ましい。その中でも特に、ナシコン
型結晶の形成が容易である点から、Ｐ、Ｓ、Ｍｏ及びＷから選ばれる１種以上を含むこと
がより好ましい。なお、第三元素Ｘは、ＳｉＯ２、Ｋ２ＳｉＦ６、Ｎａ２ＳｉＦ６、Ａｌ
（ＰＯ３）３、Ｃａ（ＰＯ３）２、Ｂａ（ＰＯ３）２、Ｎａ（ＰＯ３）、ＢＰＯ４、Ｈ３

ＰＯ４、ＮａＳ，Ｆｅ２Ｓ３，ＣａＳ２、ＷＯ３、ＭｏＯ３等を用いることができる。
【００４１】
　上記一般式における係数ｍは、Ｂ又はＸの種類によって適宜設定されるが、０以上４以
下の範囲内である。ｍがこの範囲にあることで、ナシコン型結晶構造が保たれ、熱的及び
化学的な安定性が高くなり、環境の変化による被覆の光触媒特性の劣化が少なくなり、且
つ、コーティング材や被覆と他の材料との複合化の際に加熱による光触媒特性の低下が起
こり難くなる。ここで、ｍが４を超えると、ナシコン型構造が維持できなくなるため、光
触媒特性が低下する。
【００４２】
　ナシコン型結晶としては、例えばＲＴｉ２（ＰＯ４）３、Ｍ０．５Ｔｉ２（ＰＯ４）３

、ＲＺｒ２（ＰＯ４）３、Ｍ０．５Ｚｒ２（ＰＯ４）３、ＲＧｅ２（ＰＯ４）３、Ｍ０．

５Ｇｅ２（ＰＯ４）３、Ｒ４ＡｌＺｎ（ＰＯ４）３、Ｒ３ＴｉＺｎ（ＰＯ４）３、Ｒ３Ｖ

２（ＰＯ４）３、Ａｌ０．３Ｚｒ２（ＰＯ４）３、Ｒ３Ｆｅ（ＰＯ４）３、Ｒ４Ｓｎ２（
ＳｉＯ４）３、ＲＮｂＡｌ（ＰＯ４）３、Ｌａ１／３Ｚｒ２（ＰＯ４）３、Ｆｅ２（Ｍｏ
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Ｏ４）３及びＦｅ２（ＳＯ４）３（式中、ＲはＬｉ、Ｎａ、Ｋ及びＣｕからなる群から選
択される１種以上とし、ＭはＭｇ、Ｃａ、Ｓｒ及びＢａからなる群から選択される１種以
上とする）が挙げられる。
【００４３】
　本発明のコーティング材は、上述の第一元素Ａ、第二元素Ｂ及び第三元素Ｘを含んだ化
合物からなる、ナシコン型結晶の前駆体を含有してもよい。これにより、加熱を行うこと
で前駆体の分解が進み、基材を取り込んだ重合反応が進むため、被覆の基材に対する付着
性をより一層高めたコーティング材を得ることができる。ここで、特にコーティング材を
ゾルで形成した場合、ナシコン型結晶の代わりにこれらナシコン型結晶の前駆体を含有す
ることも好ましい。これにより、コーティング材がゾル中に分散し易くなるため、被覆の
膜厚をより均一にすることができる。一方で、ナシコン型結晶とこれらナシコン型結晶の
前駆体を併用することも好ましい。これにより、基材とナシコン型結晶の両方を取り込ん
だ重合反応が進むため、被覆の基材に対する付着性をより一層高めることができる。また
、コーティング液に含まれているナシコン型結晶が結晶核になって混合液からナシコン型
結晶が成長するため、より確実且つ迅速にナシコン型結晶構造を形成できる。ここで、第
一元素Ａ、第二元素Ｂ及び第三元素Ｘを含む化合物は、ナシコン型結晶の化学量論比に応
じて調合し、均一に混合することが好ましい。
【００４４】
　なお、ナシコン型結晶の前駆体は、コーティング材から被覆を作製したときにナシコン
型結晶を形成する物質を指す。そのため、ナシコン型結晶前駆体は必ずしもナシコン型結
晶構造を有する必要はないが、特にコーティング材にナシコン型結晶を含まない場合には
、局所的にはナシコン型結晶構造の骨格を有していることが好ましい。これにより、ナシ
コン型結晶構造の骨格が結晶核となってナシコン型結晶が成長するため、より確実且つ迅
速にナシコン型結晶構造を形成できる。
【００４５】
（化合物結晶）
　本発明のコーティング材は、光触媒結晶すなわちナシコン型結晶に加えて、他の化合物
結晶を含有してもよい。これにより、ナシコン型結晶が有する光触媒特性や機械的特性等
の特性が調整されるため、コーティング材から形成される被覆を所望の用途に用い易くす
ることができる。
【００４６】
　ここで、化合物結晶は、所望とする特性に応じて適宜選択されるものであるが、Ｚｎ、
Ｔｉ、Ｚｒ、Ｗ及びＰから選ばれる１種以上の成分を含む化合物結晶を更に含有してもよ
い。これらの化合物結晶がナシコン型結晶の近傍に存在することで、コーティング材から
形成される被覆の光触媒特性をより高めることができる。このような化合物結晶としては
、ＴｉＯ２、ＷＯ３、ＺｎＯ及びこれらの固溶体から選ばれる１種以上の結晶が挙げられ
る。これらの結晶を添加することで、光触媒特性を有する結晶の量が増加されるため、コ
ーティング材から形成される被覆の光触媒特性をより増強できる。
【００４７】
　コーティング材における化合物結晶の含有量は、より光触媒特性を高められる観点では
増加させることが好ましい。より具体的には、ナシコン型結晶の含有量に対する質量比で
９５．０％以下が好ましく、９０．０％以下がより好ましく、８０．０％以下が最も好ま
しい。化合物結晶を含有する場合、ナシコン型結晶の含有量に対する質量比で０．５％以
上が好ましく、１．０％以上がより好ましく、２．０％以上がさらに好ましい。一方で、
特にコーティング材を高温で乾燥及び加熱する場合には、これらの化合物結晶の含有量を
低減することが好ましく、化合物結晶を含有しないことがより好ましい。これにより、高
温での乾燥及び加熱を行っても所望の光触媒特性が得られるため、コーティング材から形
成される被覆に対して、光触媒特性を高めながらもコーティング材を被覆した基材との密
着性を高め、被覆の経年劣化を低減することができる。なお、化合物結晶は、生成された
ナシコン型結晶に人為的に加えられるものであってもよく、ナシコン型結晶の生成過程に



(9) JP 2012-193251 A 2012.10.11

10

20

30

40

50

おける副産物を用いたものであってもよい。
【００４８】
　なお、本発明における固溶体とは、２種類以上の金属固体又は非金属固体が互いの中に
原子レベルで溶け込んで全体が均一の固相になっている状態のことをいい、混晶という場
合もある。溶質原子の溶け込み方によって、結晶格子の隙間より小さい元素が入り込む侵
入型固溶体、母相原子と入れ代わって入る置換型固溶体等がある。
【００４９】
　コーティング材に含まれるナシコン型結晶及び／又は化合物結晶の平均粒径は、球近似
したときの平均径が、１０ｎｍ以上１０μｍ以下であることが好ましい。その中でも特に
、有効な光触媒特性を引き出すためには、結晶のサイズを１０ｎｍ～３μｍの範囲とする
ことが好ましく、１０ｎｍ～１μｍの範囲とすることがより好ましく、１０ｎｍ～３００
ｎｍの範囲とすることが最も好ましい。結晶の平均粒径を１０ｎｍ以上にすることで、結
晶が溶媒に分散し易くなるため、コーティング材の流動性を確保して被覆の形成を行い易
くすることができる。一方で、結晶の平均粒径を１０μｍ以下にすることで、ナシコン型
結晶の沈殿の形成が低減されるため、所望の光触媒特性を有する被膜を形成し易くできる
。ここで、結晶の平均粒径は、例えばＸ線回折装置（ＸＲＤ）の回折ピークの半値幅より
、シェラー（Ｓｃｈｅｒｒｅｒ）の式：
Ｄ＝０．９λ／（βｃｏｓθ）
を用いて見積もることができる。ここで、Ｄは結晶の大きさであり、λはＸ線の波長であ
り、θはブラッグ角（回折角２θの半分）である。特に、ＸＲＤの回折ピークが弱かった
り、回折ピークが他のピークと重なったりする場合は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）又は
透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）を用いて測定した結晶粒子の面積から、これを円と仮定して
その直径を求めることでも見積もることができる。顕微鏡を用いて結晶の粒径の平均値を
算出する際には、無作為に１００個以上の結晶の直径を測定することが好ましい。
【００５０】
（電子吸引性物質）
　本発明のコーティング材には、Ｐｄ、Ｒｅ及びＰｔから選ばれる１種以上の電子吸引性
物質が含まれていてもよい。これにより、金属元素成分がナシコン型結晶に固溶し、又は
その近傍に存在することで、ナシコン型結晶を介した酸化還元の活性が増強されるため、
ナシコン型結晶が有する光触媒特性をより向上することが可能になる。
【００５１】
　ここで、金属元素成分がナシコン型結晶の近傍に存在する場合、金属元素成分の粒子径
や形状は、ナシコン型結晶の組成等に応じて適宜設定される。特に、ナシコン型結晶の光
触媒機能を最大に発揮する観点では、金属元素成分の平均粒子径は、できるだけ小さい方
がよい。従って、コーティング材に含まれる金属元素成分の平均粒子径の上限は、好まし
くは５．０μｍであり、より好ましくは１．０μｍであり、最も好ましくは０．１μｍで
ある。
【００５２】
　電子吸引性物質の好ましい具体例としては、Ｐｄ、Ｒｅ及びＰｔ等の金属が挙げられる
。また、電子吸引性物質の前駆体の好ましい具体例としては、Ｐｔを含む前駆体として、
塩化白金〔ＰｔＣｌ２、ＰｔＣｌ４〕、臭化白金〔ＰｔＢｒ２、ＰｔＢｒ４〕、沃化白金
〔ＰｔＩ２、ＰｔＩ４〕、塩化白金カリウム〔Ｋ２（ＰｔＣｌ４）〕、ヘキサクロロ白金
酸〔Ｈ２ＰｔＣｌ６〕、亜硫酸白金〔Ｈ３Ｐｔ（ＳＯ３）２ＯＨ〕、酸化白金〔ＰｔＯ２

〕、塩化テトラアンミン白金〔Ｐｔ（ＮＨ３）４Ｃｌ２〕、炭酸水素テトラアンミン白金
〔Ｃ２Ｈ１４Ｎ４Ｏ６Ｐｔ〕、テトラアンミン白金リン酸水素〔Ｐｔ（ＮＨ３）４ＨＰＯ

４〕、水酸化テトラアンミン白金〔Ｐｔ（ＮＨ３）４（ＯＨ）２〕、硝酸テトラアンミン
白金〔Ｐｔ（ＮＯ３）２（ＮＨ３）４〕、テトラアンミン白金テトラクロロ白金〔（Ｐｔ
（ＮＨ３）４）（ＰｔＣｌ４）〕等が；Ｐｄを含む前駆体として、例えば、酢酸パラジウ
ム〔（ＣＨ３ＣＯＯ）２Ｐｄ〕、塩化パラジウム〔ＰｄＣｌ２〕、臭化パラジウム〔Ｐｄ
Ｂｒ２〕、沃化パラジウム〔ＰｄＩ２〕、水酸化パラジウム〔Ｐｄ（ＯＨ）２〕、硝酸パ
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ラジウム〔Ｐｄ（ＮＯ３）２〕、酸化パラジウム〔ＰｄＯ〕、硫酸パラジウム〔ＰｄＳＯ

４〕、テトラクロロパラジウム酸カリウム〔Ｋ２（ＰｄＣｌ４）〕、テトラブロモパラジ
ウム酸カリウム〔Ｋ２（ＰｄＢｒ４）〕、テトラアンミンパラジウム塩化物〔Ｐｄ（ＮＨ

３）４Ｃｌ２〕、テトラアンミンパラジウム臭化物〔Ｐｄ（ＮＨ３）４Ｂｒ２〕、テトラ
アンミンパラジウム硝酸塩〔Ｐｄ（ＮＨ３）４（ＮＯ３）２〕、テトラアンミンパラジウ
ムテトラクロロパラジウム酸〔（Ｐｄ（ＮＨ３）４）（ＰｄＣｌ４）〕、テトラクロロパ
ラジウム酸アンモニウム〔（ＮＨ４）２ＰｄＣｌ４〕等が；Ｒｅを含む前駆体として、Ｒ
ｅＣｌ３が；それぞれ挙げられる。なお、電子吸引性物質又はその前駆体は、それぞれ単
独で用いてもよいし、２種以上を併用してもよい。また、１種以上の電子吸引性物質と１
種以上の前駆体とを併用してもよいことは勿論である。
【００５３】
（バインダ）
　本発明のコーティング材には、有機及び／又は無機のバインダが含まれていてもよい。
これにより、コーティング材に適度な粘性が付与され、且つ、コーティング材から被覆を
形成する際に、バインダの重合等によってナシコン型結晶が被覆中に固定されるため、よ
り経年劣化の小さい被覆を形成することができる。
【００５４】
　バインダとして、シリカ微粒子、ポリシロキサン樹脂皮膜を形成可能なポリシロキサン
樹脂皮膜前駆体、及びシリカ皮膜を形成可能なシリカ皮膜前駆体からなる群から選択され
る少なくとも１種を含有することが好ましい。
【００５５】
　このうち、シリカ微粒子は、ナシコン型結晶を効率よく部材表面に固定化できる。特に
、本発明の好ましい態様によれば、シリカ微粒子の平均粒径は、１～１００ｎｍが好まし
く、より好ましくは５～５０ｎｍであり、最も好ましくは８～２０ｎｍである。
【００５６】
　ポリシロキサン樹脂皮膜前駆体は、未硬化の若しくは部分的に硬化したポリシロキサン
（シリコーン（登録商標））又はその前駆体からなる。これにより、ポリシロキサン樹脂
皮膜が形成されることで、ナシコン型結晶を効率よく部材表面に固定化できる。特に、ポ
リシロキサン樹脂皮膜前駆体を用いた場合、加熱工程を行わなくとも被覆が形成されるた
め、基材がプラスチックスのような非耐熱性の材料で形成されている場合や、基材が塗料
で塗装されている場合であっても、高い光触媒特性や超親水性をもたらすことができる点
で一層好ましい。また、シロキサン結合を有するポリシロキサンを用いることで、ナシコ
ン型結晶による被覆自体への反応を起こり難くすることができ、且つ、表面が一旦超親水
化された後に暗所に保持しても長い期間超親水性を維持できる。
【００５７】
　ここで、本発明のコーティング材に含有しうるポリシロキサン樹脂皮膜前駆体の好まし
い例は、平均組成式
ＲｐＳｉＸｑＯ（４－ｐ－ｑ）／２
（式中、Ｒは、水素原子及びアルキル（より好ましくは炭素数１～１８の非置換アルキル
、最も好ましくは炭素数３～１８のアルキルである）又はアリール（好ましくはフェニル
である）の一種又は二種以上の基からなる群から選択される基であり、Ｘはアルコキシ基
又はハロゲン原子であり、ｐは０＜ｐ＜２を、ｑは０＜ｑ＜４をそれぞれ満足する数であ
る）
で表されるシロキサンが挙げられる。
【００５８】
　また、ポリシロキサン樹脂皮膜前駆体として、一般式
ＲｐＳｉＸ４－ｐ

（式中、Ｒは、水素原子及びアルキル（より好ましくは炭素数１～１８の非置換アルキル
、最も好ましくは炭素数３～１８のアルキルである）又はアリール（好ましくはフェニル
である）の一種又は二種以上の基からなる群から選択される基であり、Ｘはアルコキシ基
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又はハロゲン原子であり、ｐは１又は２である）
で表される加水分解性シラン誘導体を用いてもよい。
【００５９】
　特に、形成される被覆に良好な硬度と平滑性をもたらすには、３次元架橋型シロキサン
をコーティング材の全質量に対して１０質量％以上含有させるのが好ましい。更に、形成
される被覆に良好な硬度と平滑性を確保しながら、被覆に充分な可撓性を提供するために
は、２次元架橋型シロキサンをコーティング材の全質量に対して６０質量％以下含有させ
るのが好ましい。また、ポリシロキサン分子のケイ素原子に結合した有機基が光励起によ
り水酸基に置換される速度を速めるには、ポリシロキサン分子のケイ素原子に結合する有
機基がｎ－プロピル基若しくはフェニル基からなるポリシロキサンを用いることが好まし
い。また、シロキサン結合を有するポリシロキサンに替えて、シラザン結合を有するオル
ガノポリシラザン化合物を用いてもよい。
【００６０】
　シリカ皮膜前駆体は、平均組成式
ＳｉＸｑＯ（４－ｑ）／２

（式中、Ｘはアルコキシ基又はハロゲン原子であり、ｑは０＜ｑ＜４を満足する数である
）で表されるシリケートからなる。これにより、シリカ皮膜を形成されることで、ナシコ
ン型結晶を効率よく部材表面に固定化できる。
【００６１】
　その他、無機バインダとしては、特に限定されるものではないが、紫外線や可視光線を
透過する性質のものが好ましく、例えば、珪酸塩系バインダ、リン酸塩系バインダ、無機
コロイド系バインダや、アルミナ、シリカ及びジルコニア等の微粒子等を挙げることがで
きる。
【００６２】
　また、有機バインダとしては、特に限定されるものではないが、例えば、プレス成形や
ラバープレス、押出成形又は射出成形用の成形助剤として汎用されている市販のバインダ
を用いることができる。具体的には、アクリル樹脂、エチルセルロース、ポリビニルブチ
ラール、メタクリル樹脂、ウレタン樹脂、ブチルメタアクリレート、及び、ビニル系共重
合物等が挙げられる。
【００６３】
＜コーティング材の作製＞
　本発明のコーティング材を作製する方法は、例えばナシコン型結晶をバインダ及び／又
は溶媒等と混合する方法が挙げられる。特に、ナシコン型結晶を溶媒に分散させてゾルを
形成することが好ましい。これにより、ナシコン型結晶が分散した均質なゾルが形成され
るため、このゾルをコーティング材として用いることで、より均質であり且つ均一な膜厚
の被覆を形成することができる。また、これによりナシコン型結晶の被覆が容易になるた
め、様々な基材に光触媒特性を持たせることができる。なお、本発明のコーティング材は
、このような溶媒やバインダを含有するものでなくてもよい。例えば、スパッタ法を用い
てナシコン型結晶を基材に被着させるコーティング材として、ナシコン型結晶を含有する
焼結体や、ナシコン型結晶を含有する圧縮成形体をコーティング材として用いてもよい。
【００６４】
　ナシコン型結晶は、噴霧熱分解法、ゾルゲル法又は水熱法により製造された粉末を用い
ることが好ましい。これにより、所望の平均粒径を有するナシコン型結晶が得られ易くな
るため、コーティング材の溶媒への分散性を確保しつつ沈殿の形成を低減できる。このう
ち、噴霧熱分解法としては、原料として有機金属塩溶液を用い、これを火炎中に噴霧して
微粒子やその前駆体を形成する方法が挙げられる。
【００６５】
　ここで、ナシコン型結晶は、必要に応じてボールミル等で粒径及び／又は粒度分布を調
整することが好ましい。これにより、ナシコン型結晶の粒度が揃えられるため、コーティ
ング材をより均質にすることができ、ひいては、コーティング材から形成される被覆の光
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触媒特性や親水性のばらつきを低減することができる。ここで、ナシコン型結晶の平均粒
子径は、例えばレーザー回折散乱法によって測定した時のＤ５０（累積５０％径）の値を
使用できる。具体的には日機装株式会社の粒度分布測定装置ＭＩＣＲＯＴＲＡＣ（ＭＴ３
３００ＥＸＩＩ）よって測定した値を用いることができる。なお、上述の噴霧熱分解法で
微粒子状のナシコン型結晶やその前駆体を形成する場合、粒径及び／又は粒度分布の調整
は行わなくてもよい。
【００６６】
　また、ナシコン型結晶の粉粒体を溶媒に分散させる場合、溶媒は、水性溶媒、非水性溶
媒又はその混合物からなる群から選択される。水性溶媒としては、例えば、水；メタノー
ル、エタノール、ｎ－プロパノール、イソプロパノール、ｎ－ブタノール、ｔ－ブタノー
ルといったアルコール；ジエチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、テトラヒドロフラ
ン、ジオキサンといったエーテル；アセトン、メチルエチルケトンといったケトン；酢酸
や酢酸エチル等のカルボン酸やエステル等が挙げられる。一方、非水性溶媒としては、塩
化メチレン、塩化エチレン、クロロホルム、四塩化炭素といったハロゲン化炭素；ヘキサ
ンといった脂肪族炭化水素；シクロヘキサンといった環式炭化水素；ベンゼン、トルエン
、キシレンといった芳香族炭化水素；等が挙げられる。その他、ジメチルホルムアミド、
アセトニトリル及びポリビニルアルコール（ＰＶＡ）等の公知の溶媒や、これらの組み合
わせが使用できる。その中でも特に、環境負荷を軽減できる点で、分子量６０～３００、
好ましくは分子量６０～１００の常温で液体のアルコール又は水を用いることが好ましい
。
【００６７】
　コーティング材に溶媒やバインダを用いる場合、コーティング材に含まれるナシコン型
結晶の含有量は、コーティング材の用途や、バインダ及び／又は溶媒の種類に応じて適宜
設定できる。そのため、コーティング材におけるナシコン型結晶の含有量は、特に限定さ
れるものではないが、その一例を挙げれば、十分に光触媒特性を発揮させる観点から、好
ましくは０．５質量％、より好ましくは１．０質量％、最も好ましくは５．０質量％を下
限とし、コーティング材の被覆を行い易くする観点から、好ましくは２０．０質量％、よ
り好ましくは１５．０質量％、最も好ましくは１０．０質量％を上限とする。
【００６８】
　ここで、コーティング材には、化合物結晶や非金属元素成分、電子吸引性物質等を混合
してもよい。
【００６９】
　化合物結晶の含有量は、所望とする特性に応じて適宜設定できる。ここで、化合物結晶
の量が過小であると、建材の光触媒特性や機械的特性等が調整され難くなる。一方で、化
合物結晶の量が過剰であると、後述する加熱工程を高温で行った場合や、建材を高温下に
置いた場合に、光触媒特性が損なわれ易い。また、後述する加熱工程を高温で行わなかっ
た場合に、形成される被覆の耐久性や、被覆対象である基材との密着性が損なわれ易い。
そのため、化合物結晶を含有する場合、混合する化合物結晶の量の下限は、ナシコン型結
晶の全質量に対する質量比で０．５％であることが好ましく、より好ましくは３．０％、
最も好ましくは１０．０％である。他方、混合する化合物結晶の量の上限は、ナシコン型
結晶の全質量に対する質量比で９５．０％であることが好ましく、より好ましくは８０．
０％、さらに好ましくは６０．０％、最も好ましくは３０．０％である。
【００７０】
　非金属元素成分としては、例えばＦ成分、Ｃｌ成分、Ｂｒ成分、Ｓ成分、Ｎ成分及びＣ
成分からなる群より選ばれる１種以上が挙げられる。これら非金属元素成分をコーティン
グ材に含ませることで、非金属元素成分がナシコン型結晶に固溶し、又はその近傍に存在
することで、光触媒結晶の光触媒特性を向上できる。しかし、これら非金属元素成分の含
有量が合計で２０．０％を超えると、形成される被覆の機械的特性が著しく悪くなり、建
材の光触媒特性も低下し易くなる。従って、被覆の良好な機械的特性及び光触媒特性を確
保するために、ナシコン型結晶の全質量に対する非金属元素成分の含有量の合計は、好ま
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しくは２０．０％、より好ましくは１０．０％、さらに好ましくは５．０％、最も好まし
くは３．０％を上限とする。
【００７１】
　これらの非金属元素成分は、フッ化物、塩化物、臭化物、硫化物、窒化物、炭化物等の
形で混合できる。このとき、非金属元素成分を、電子吸引性物質のフッ化物、塩化物、臭
化物、硫化物、窒化物、炭化物等の形で混合してもよい。これにより、非金属元素成分及
び電子吸引性物質の双方によって光触媒特性が向上するため、より光触媒特性の高い建材
を得ることができる。
【００７２】
　一方、電子吸引性物質の含有量も、所望とする特性に応じて適宜設定できる。しかし、
電子吸引性物質の含有量が合計で１０．０％を超えると、被覆の機械的特性が著しく悪く
なり易くなる。また、特にコーティング材を塗料として用いる場合や、被覆による着色が
望まれない場合において、被覆の色に悪影響を及ぼし易くなる。従って、良好な機械的特
性及び光触媒特性を確保するために、ナシコン型結晶の全質量に対する電子吸引性物質の
含有量の合計は、好ましくは１０．０％、より好ましくは５．０％、最も好ましくは１．
０％を上限とする。
【００７３】
　また、コーティング材の均質化を図るために、溶媒やバインダに、適量の分散剤を併用
してもよい。分散剤としては、特に限定されないが、例えば、トルエン、キシレン、ベン
ゼン、ヘキサン及びシクロヘキサン等の炭化水素類、セロソルブ、カルビトール、テトラ
ヒドロフラン（ＴＨＦ）及びジオキソラン等のエーテル類、アセトン、メチルエチルケト
ン、メチルイソブチルケトン及びシクロヘキサノン等のケトン類、並びに、酢酸メチル、
酢酸エチル、酢酸－ｎ－ブチル及び酢酸アミル等のエステル類等が挙げられ、これらは単
独で又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
【００７４】
　特に、コーティング材にナシコン型結晶の前駆体を用いる場合、ｐＨ調整剤や前駆体の
分解抑制剤を適宜添加することができる。これにより、前駆体の反応性や分子量を調節す
ることができる。また、反応開始剤や反応促進剤を加えてもよい。
【００７５】
　また、コーティング材にナシコン型結晶の前駆体を用いる場合、ナシコン型結晶の前駆
体を必要に応じて反応させてもよい。この反応は、室温で攪拌することによって行っても
よく、適宜加熱してもよい。コーティング材を作成する工程と、前駆体を反応させる工程
とは、同時に行うこともできる。
【００７６】
　ここでいう前駆体の反応は、混合液中の第一元素Ａ、第二元素Ｂ若しくは第三元素Ｘを
含んだ化合物、それらの化合物に由来する成分、又はそれらの組み合わせが関与する反応
をいう。例えば、遷移金属イオン及びポリリン酸イオンが凝集して微粒子となってゾルを
形成する反応や、遷移金属イオンにリン配位子が配位した錯体を形成する反応、等が挙げ
られる。アルコキシドの分解反応には、加アルコール分解及び加水分解が含まれる。むろ
ん、この混合液の反応によってナシコン型結晶が形成されてもよい。
【００７７】
＜被覆体の製造方法＞
　次いで、本発明のコーティング材を用いた被覆体の製造方法について説明する。
【００７８】
（被覆工程）
　本発明の被覆体の製造方法では、上述のコーティング材を基材の表面に被覆する被覆工
程を有する。これにより、被覆対象となる基材の表面がナシコン型結晶を含んだコーティ
ング材によって被覆されるため、形成される被覆によって基材に光触媒特性や超親水性を
もたらすことができる。
【００７９】
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　被覆を形成する基材は、所望とする機械的特性や耐熱性のほか、コーティング材とのぬ
れ性等に応じても適宜選択される。すなわち、金属（例えばアルミニウム、銅、亜鉛、ニ
ッケル）、セラミックス、グラファイト、ガラス、木、石、布、セメント、プラスチック
（例えばアクリル材、ＰＥＴ）、コンクリート等を用いることができる。その中でも特に
、金属、セラミックス、グラファイト、ガラス（特にパイレックス（登録商標）ガラスや
石英ガラス）、石、セメント、コンクリート若しくはそれらの組み合わせ、又はそれらの
積層体から構成されることが好ましい。これにより、耐熱性を有する基材に被覆が形成さ
れるため、後述する加熱工程を行うことで、被覆の基材に対する付着性をより高めること
ができる。なお、基材には、被覆工程の前にアンダーコートを形成してもよいが、被覆体
の製造方法に含まれる成分による光触媒特性への悪影響が軽微である。そのため、本発明
のコーティング材は、基材の表面に直接塗布されることが好ましい。ガラスとしては、蛍
光灯、窓等の室内環境浄化（汚染物質分解）ガラス、水槽、生け簀等の水質浄化ガラス、
車の防曇ガラス、ＣＲＴ（ブラウン管ディスプレイ）、ＬＣＤ（液晶ディスプレイ）、Ｐ
ＤＰ（プラズマディスプレイパネル）画面、窓、鏡、眼鏡等の防汚ガラス、カメラ、光学
機器の防汚、防黴レンズ等がある。プラスチックとしては、ＡＶ機器、コンピューター、
マウス、キーボード、リモコン、フレキシブルディスク、等の機器及びその周辺製品、車
の内装品、家具、キッチン、風呂、洗面所等で使用する家庭用品等の使用する防汚、抗菌
、防黴プラスチック等がある。金属としては、物干し台、物干し竿、キッチン、実験室等
の作業台や洗い場、換気扇等に使用する防汚、抗菌、防黴ステンレス、防汚、抗菌処理ド
アノブ等がある。木材の用途としては、防汚家具、公園の抗菌遊技施設等がある。タイル
を含むセラミック、セメント、コンクリート、石等の建材としては、防汚処理した外壁材
、屋根、床材等、室内環境浄化（汚染物質分解）性を持つ内壁材、防汚、抗菌、防黴処理
した各種内装品等がある。紙としては、抗菌処理文房具等に使用できる。フィルム等の繊
維としては、食品包装用透明抗菌フィルム、野菜保存用透明エチレンガス分解フィルム、
環境、水質浄化用フィルム等がある。このように各種基材は、防汚、環境浄化、抗菌、防
黴の効果を有するので、太陽光や蛍光灯等から発せられる紫外線の照射が可能な条件であ
れば、例示した以外でも多くの用途に使用することができる。無機質の下地層としてはシ
リカ、アルミナ等が挙げられる。
【００８０】
　ここで、基材として、アルカリ金属成分を含有する材料を用いることも好ましい。これ
により、基材に含まれるアルカリ金属成分が被覆に溶出しても被覆の光触媒特性や超親水
性が失われ難く、むしろ光触媒特性や超親水性が高められ易くなる。そのため、より幅広
い材料を用いて、高い光触媒特性や超親水性を有する被覆体を作製することができる。こ
こで、アルカリ金属成分を含有する材料としては、例えば施釉タイルやソーダガラスが挙
げられる。このとき、コーティング材が被覆される基材の表面に含まれる、アルカリ金属
含有量は、１．０％以上であることが好ましく、３．０％以上であることがより好ましく
、５．０％以上であることが最も好ましい。
【００８１】
　また、基材として、ガラスを用いることがより好ましい。これにより、基材がナシコン
型結晶に近い屈折率を有するため、特に光を透過させる用途に被覆体を用いる場合に、被
覆体の光透過性を高めることができる。ここで、ガラスとしては、パイレックス（登録商
標）ガラス、ソーダライムガラス、及び石英ガラスが挙げられる。
【００８２】
　その中でも特に、基材としてアルカリ金属成分を含有するガラスを用いることが好まし
い。このようなガラスは、例えばソーダガラスのように安価であることが多い反面で、ア
ルカリ金属成分の被覆への溶出が多い材料でもある。すなわち、ソーダガラス等のような
安価なガラスに対して、アンダーコートを形成せずに光触媒特性や超親水性の高い被覆を
形成できるため、ガラスの光透過特性を犠牲にすることなく、ガラスに高い光触媒特性や
超親水性をもたらすことができる。
【００８３】
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　基材の表面にコーティング材を被覆する手段としては、公知の方法を用いることができ
る。例えば、ゾルゲル法、液相析出法、スパッタ法や真空蒸着法等の真空成膜法、焼き付
け法、スプレーコート法等が挙げられる。特に、ゾルゲル法を用いた方法としては、ディ
ップコート、噴霧、ブレードコート、ロールコート、グラビアコートが挙げられる。
【００８４】
　特に、コーティング材が溶媒やバインダを含まない場合、例えばスパッタ法を用いるこ
とが好ましい。これにより、ナシコン型結晶を含んだコーティング材が基材に被着される
ため、基材とコーティング材との付着性をより高めることができる。
【００８５】
　また、コーティング材が溶媒やバインダを含む場合、例えばナシコン型結晶が分散した
水性ゾルを用いて、コーティング材を基材に塗布又は噴霧することが好ましい。これによ
り、ナシコン型結晶を含んだコーティング材が基材の所定の部位に略均一に付着するため
、所望の光触媒特性や超親水性を有する被覆を形成し易くすることができる。
【００８６】
　被覆を形成する厚みは、基材の種類等に応じて選択されるものであるが、１０ｎｍ以上
３０μｍ以下になるように被覆を形成することが好ましい。ここで、被覆を形成する厚み
は、好ましくは１０ｎｍ、好ましくは２０ｎｍ、好ましくは５０ｎｍを下限とし、好まし
くは３０μｍ、より好ましくは１０μｍ、最も好ましくは１μｍを上限とする。
【００８７】
　（加熱工程）
　加熱工程では、コーティング材の被覆された基材を加熱する。これにより、基材とコー
ティング材の被覆との結合が促進されるため、形成される被覆の基材に対する付着性を高
めることができる。また、特にコーティング材がナシコン型結晶の前駆体を含む態様では
、前駆体の分解が進み、基材やナシコン型結晶を取り込んだ重合反応が進むことで、被覆
の基材に対する付着性をより一層高めることができる。ここで、加熱工程の具体的な態様
は特に限定されないが、コーティング材の被覆された基材を設定温度へと徐々に昇温させ
る工程、この基材を設定温度に一定時間保持する工程、及び、この基材を室温へと徐々に
冷却する工程を含んでよい。
【００８８】
　加熱工程における加熱の条件は、コーティング材の組成等に応じ、適宜設定されてよい
。具体的には、加熱工程を行う際の雰囲気温度（加熱温度）の上限は、基材の耐熱性や、
ナシコン型結晶が溶解等により消滅しない範囲を考慮して選択される。従って、焼成温度
の上限は、好ましくは１２００℃であり、より好ましくは１１００℃であり、最も好まし
くは１０００℃である。一方で、加熱工程を行う際の雰囲気温度の下限は、溶媒やバイン
ダが蒸発又は分解する温度や、基材と被覆との結合が促進される度合い考慮して選択され
る。従って、焼成温度の下限は、好ましくは３００℃であり、より好ましくは４００℃で
あり、最も好ましくは５００℃である。
【００８９】
　ここで、加熱温度は、７００℃以上で行うことがより好ましい。本発明の建材では、酸
化チタン系等の光触媒を用いた場合に比べて、光触媒結晶の高温での相転移による変質や
、基材中の成分の溶出による悪影響が起こり難くなる。そのため、より短時間で加熱工程
を行うことができ、且つ、基材と被覆との結合をより強固にすることができる。
【００９０】
　加熱工程における加熱時間は、加熱温度や加熱温度までの昇温速度に応じて設定される
。加熱温度までの昇温速度を遅くすれば、加熱温度まで加熱するだけでよい場合もあるが
、目安としては加熱温度が高い場合は加熱時間を短く設定し、加熱温度が低い場合は加熱
時間を長く設定することが好ましい。具体的には、基材と被覆との結合を強固にでき得る
観点で、好ましくは５分、より好ましくは１０分、最も好ましくは３０分を下限とする。
一方、加熱時間が２４時間を越えると、加熱によってナシコン型結晶が大きくなり過ぎる
ことで、かえって光触媒特性や超親水性が損なわれるおそれがある。従って、加熱時間の
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上限は、好ましくは２４時間、より好ましくは１８時間、最も好ましくは１２時間とする
。なお、ここでいう加熱時間は、加熱工程のうち加熱温度が一定（例えば、上記設定温度
）以上に保持されている時間の長さを指す。
【００９１】
　加熱工程は、例えばガス炉、マイクロ波炉、電気炉等の中で、空気交換しつつ大気中で
行うことが好ましい。ただし、この条件に限らず、上記の工程を、不活性ガス雰囲気、還
元ガス雰囲気、酸化ガス雰囲気にて行ってもよい。
【００９２】
　ここで、特にコーティング材が溶媒やバインダを含む場合、加熱工程を行う前に、基材
を２００℃以上の温度にしてコーティング材を乾燥する乾燥工程を行うことも好ましい。
これにより、コーティング材に含まれていた水分や有機物等が分解され、ガス化して排出
されるため、コーティング材の粒子同士の密着性を高められることで、コーティング材の
基材に対する付着性をより高めることができる。それとともに、特にコーティング材がナ
シコン型結晶の前駆体を含む態様では、前駆体の分解が進行し易くなることで、被覆に含
まれるナシコン型結晶をより増加できる。ここで、乾燥工程における雰囲気温度（乾燥温
度）の下限は、水分や有機物の分解を充分に進められる観点から、好ましくは２００℃、
より好ましくは２５０℃、最も好ましくは３００℃とする。一方、乾燥温度の上限は、加
熱温度より低い温度であればよく、例えば１２００℃、より好ましくは１１００℃、最も
好ましくは１０００℃であってもよい。但し、特にコーティング材がナシコン型結晶の前
駆体を含む態様では、前駆体の分解生成物の排出が多くなるため、被膜に亀裂が生じない
ように選択される。この場合における乾燥温度の上限は、好ましくは８００℃以下、より
好ましくは４００℃以下、最も好ましくは２５０℃以下である。乾燥工程を行う時間は、
コーティング材に含まれる溶媒やバインダ等の種類によっても異なるが、例えば２～１２
時間程度の時間をかけて行うことが好ましい。
【００９３】
　なお、コーティング材がポリシロキサンを含有する場合、上述の加熱工程を行わなくと
も、ナシコン型結晶に光を照射して光励起を行うことで、ポリシロキサン分子のケイ素原
子に結合した有機基が光触媒作用により水酸基に置換されることで、被覆の表面の超親水
性をより高めることができる。
【００９４】
　ここで、金属板のような塑性加工できる基材に塗膜を形成した場合、塗膜を硬化させて
から光励起を行う前に、金属板を塑性加工することも好ましい。本発明の被覆体に形成さ
れる被覆は、光励起する前であればポリシロキサン分子のケイ素原子に有機基が結合して
おり、被覆は充分な可撓性を有するので、被覆を損傷させずに容易に金属板を塑性加工す
ることができる。従って、金属製品の複数の面に同時に光触媒特性や超親水性をもたらす
ことが可能である。
【００９５】
＜物性＞
　本発明のコーティング材を用いて形成された被覆は、紫外領域から可視領域までのいず
れかの波長の光、又はそれらが複合した波長の光によって触媒活性が発現される。より具
体的には、この被覆に紫外領域から可視領域までのいずれかの波長の光を照射したときに
、メチレンブルー等の有機物を分解する特性を有する。これにより、被覆の表面に付着し
た汚れ物質や細菌等が酸化又は還元反応により分解されるため、被覆を防汚用途や抗菌用
途等に用いることができる。ここで、被覆に含まれる光触媒結晶は、メチレンブルーの分
解活性指数が３．０ｎｍｏｌ／Ｌ／ｍｉｎ以上であることが好ましく、４．０ｎｍｏｌ／
Ｌ／ｍｉｎ以上であることがより好ましく、５．０ｎｍｏｌ／Ｌ／ｍｉｎ以上であること
が最も好ましい。なお、本発明でいう紫外領域の波長の光は、波長が可視光線より短く軟
Ｘ線よりも長い不可視光線の電磁波のことであり、その波長はおよそ１０～４００ｎｍの
範囲にある。また、本発明でいう可視領域の波長の光は、電磁波のうち、ヒトの目で見え
る波長の電磁波のことであり、その波長はおよそ４００ｎｍ～７００ｎｍの範囲にある。
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【００９６】
　また、本発明のコーティング材を用いて形成された被覆は、優れた耐熱性を有するよう
にしてもよい。これにより、被覆体が高温下におかれた場合にも光触媒特性が失われ難い
ため、特に耐熱性が要求される用途で、高い光触媒特性をもたらすことができる。このよ
うな用途として、例えば暖房器具や調理器具、ボイラ等の近傍に用いられる、耐火レンガ
やタイル、耐熱ガラス、耐熱結晶化ガラス等が挙げられる。
【００９７】
　また、本発明のコーティング材を用いて形成された被覆は、表面が親水性を呈すること
が好ましい。これにより、被覆体の表面に弱い光が当たるだけでもセルフクリーニング作
用が発現されることで、被覆体の表面を水等の洗浄剤で容易に洗浄できる。そのため、日
影や昼間の室内のように弱い太陽光しか当たらない場所や、夜間の室内のように蛍光灯の
光しかあたらない場所でも、被覆体の表面の汚れによる光触媒特性の低下を抑制すること
ができ、且つ、被覆体の美観をより長く保つことができる。ここで、紫外領域から可視領
域までのいずれかの波長の光、又はそれらが複合した波長の光を照射した際における、本
発明の建材の表面と水滴との接触角は、３０°以下が好ましく、２５°以下がより好まし
く、２０°以下が最も好ましい。
【００９８】
　本発明のコーティング材は、種々の基材に対して優れた光触媒活性と超親水性を付与で
きるため、塗料として用いることも好ましく、繊維製品等の表面をコーティングする消臭
剤として用いることも好ましい。優れた光触媒活性と超親水性を
【００９９】
　本発明のコーティング材を用いて形成された被覆は、少なくともその表面に光触媒活性
を持つナシコン型結晶相を含有しているため、優れた光触媒活性と超親水性を有するとと
もに、耐熱性にも優れている。すなわち、光触媒機能や超親水性に加えて、耐熱性が要求
される様々な建材に加工できる。本発明のコーティング材を被覆するのに好適な具体例と
しては、壁、屋根、床、天井等の外装材や、鏡、壁紙、遮光材、住宅設備、便器、浴槽、
洗面台、照明器具、食器、流し、調理レンジ、キッチンフード、換気扇等の内装材等が挙
げられる。また、窓ガラスのように建築物の内部と外部とを隔てる部材であり、前記光触
媒結晶を有する表面のうち少なくとも一部が、建築物の内部表面及び／又は外部表面を構
成する部材も含まれる。このとき、ナシコン型結晶を有する表面のうち少なくとも一部が
外装材や内装材等として、外気や建築物の内部雰囲気に接触していることが好ましい。
【実施例】
【０１００】
　次に、実施例を挙げ、本発明をさらに詳しく説明するが、本発明は以下の実施例によっ
て何ら制約を受けるものではない。
【０１０１】
（実施例１）
　本実施例では、ナシコン型結晶を含有するコーティング材を作製した後、このコーティ
ング材を基材であるガラス板の表面に塗布し、加熱を行うことで被覆体を形成した。
【０１０２】
［コーティング材の作製］
　１００ｍＬのオクチル酸ナトリウム溶液、テトラ（２－エチルヘキシル）チタネート溶
液及びジエチルホスホノ酢酸エチルからなる水性分散液に、平均粒径４０ｎｍのＭｇ０．

５Ｔｉ２（ＰＯ４）３結晶を２ｇ加えて２時間攪拌し、ナシコン型結晶を含有するゾルか
らなるコーティング材を得た。
【０１０３】
［被覆体の作製］
　このコーティング材を用い、縦７．５ｃｍ、横５．５ｃｍ、厚さ１．１ｍｍのソーダラ
イムガラスからなる基材の５ｃｍ×５ｃｍの領域にディップコートを行った。ディップコ
ートの条件は、室温の窒素雰囲気下で、引き上げ速度を２４ｃｍ／ｍｉｎとした。ディッ
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プコートした基材を１５０°Ｃで３０分乾燥し、さらに大気雰囲気下６００°Ｃで３０分
間にわたり加熱工程を行った。ディップコートから焼成完了までを１サイクルとして、５
サイクル行って被覆体を作製した。ここで、得られる被膜の厚さは、約２００ｎｍであっ
た。
【０１０４】
［光触媒活性の評価］
　また、本実施例の被覆体の光触媒特性は、次のように評価した。すなわち、７０ｍｍ四
方に切出したサンプルＡの膜面側に、濃度０．０１ｍｍｏｌ／Ｌのメチレンブルー水溶液
を２．５ｍｇ滴下及び塗布してから、照度１ｍＷ／ｃｍ２の紫外線（株式会社東芝社製　
型番：ＦＬ１０ＢＬＢ）を２～１０時間にわたって照射した。そして、紫外線照射前のサ
ンプルＡの色と紫外線照射後のサンプルＡの色とを目視で比較し、下記の５段階の判定基
準でメチレンブルーの分解力を評価した。また、比較として、紫外線を照射しない場合の
サンプルＡの色の変化を、紫外線を照射する場合と同様に評価した。
【０１０５】
（判定基準）
　５：僅かに薄い，ほぼ変化がない
　４：やや薄い
　３：薄い
　２：かなり薄い
　１：透明に近い，ほぼ透明
【０１０６】
［平均結晶子サイズの算出］
　被覆体に含まれるＭｇ０．５Ｔｉ２（ＰＯ４）３結晶の結晶子サイズは以下の方法で算
出した。
　すなわち、Ｘ線回析測定により得られる各配向面に対するピークの積分巾から、Ｓｃｈ
ｅｒｒｅｒの式より結晶子サイズを算出した。
Ｓｃｈｅｒｒｅｒの式：　ε＝λ／（β・ｃｏｓθ）
　ε＝結晶子の大きさ（Å）
　λ＝測定Ｘ線波長（Å）
　β＝ピークの積分幅（ラジアン）
　θ＝回析線のブラッグ角（ラジアン）
【０１０７】
［親水性評価］
　また、得られた建材のサンプルＡの親水性について、θ／２法によりサンプルＡの表面
と水滴との接触角を測定することにより評価した。すなわち、上述の紫外線を照射した後
のサンプルＡの表面に水を滴下し、サンプルＡの表面から水滴の頂点までの高さｈと、水
滴のサンプルＡに接している面の半径ｒと、を協和界面科学社製の接触角計（ＣＡ－Ｘ）
を用いて測定し、θ＝２ｔａｎ－１（ｈ／ｒ）の関係式より、水との接触角θを求めた。
【０１０８】
　その結果、本実施例で得られる被覆体の表面には、結晶子サイズが１５ｎｍのＭｇ０．

５Ｔｉ２（ＰＯ４）３結晶が析出していた。
【０１０９】
　また、本実施例で得られた被覆体の光触媒特性をメチレンブルーの脱色により評価した
ところ、紫外線照射前に「５：殆ど変化しない」と評価されていたものが、紫外線照射後
には「３：薄い」になった。一方、紫外線を照射しなかった場合は、時間がたってもサン
プルに明確な色変化が見られなかった。このことから、本実施例の被覆体は、光の照射に
よってメチレンブルーの脱色現象が起こるため、光触媒特性を有することが確認された。
【０１１０】
　また、本実施例で得られた被覆体の親水性は、紫外線の照射開始から２時間後における
水との接触角が１０°であったため、紫外線の照射開始から２時間後には水との接触角が
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３０°以下となることが確認された。これにより、本発明の実施例の被覆体は、高い親水
性を有することが明らかになった。
【０１１１】
（実施例２）
　本実施例では、ＮａＴｉ２（ＰＯ４）３結晶の前駆体を含有するコーティング材を作製
した後、このコーティング材を基材であるガラス板の表面に塗布し、加熱を行うことで被
覆体を形成した。
【０１１２】
［コーティング材の作製］
　１００ｍＬのオクチル酸ナトリウム溶液、テトラ（２－エチルヘキシル）チタネート溶
液及びジエチルホスホノ酢酸エチルからなる水性分散液に、ＮａＴｉ２（ＰＯ４）３微粒
子を分散し、１０％の微粒子を含むコーティング材を得た。
【０１１３】
［被覆体の作製］
　このコーティング材を用い、縦７．５ｃｍ、横５．５ｃｍ、厚さ１．１ｍｍのソーダラ
イムガラスからなる基材の５ｃｍ×５ｃｍの領域にディップコートを行った。ディップコ
ートの条件は、室温の窒素雰囲気下で、引き上げ速度を２４ｃｍ／ｍｉｎとした。ディッ
プコートした基材を１５０°Ｃで３０分乾燥し、さらに大気雰囲気下６００°Ｃで３０分
間にわたり加熱工程を行った。ディップコートから焼成完了までを１サイクルとして、３
サイクル行って被覆体を作製した。ここで、得られる被膜の厚さは、約２００ｎｍであっ
た。
【０１１４】
　その結果、本実施例で得られた被覆体の表面には、実施例１の場合と同様に、結晶子サ
イズが２０ｎｍのＮａＴｉ２（ＰＯ４）３結晶が確認されていた。
【０１１５】
　また、本実施例で得られた被覆体の光触媒特性をメチレンブルーの脱色により評価した
ところ、紫外線照射前に「５：殆ど変化しない」と評価されていたものが、紫外線照射後
には「４：やや薄い」になった。一方、紫外線を照射しなかった場合は、時間がたっても
サンプルに明確な色変化が見られなかった。このことから、本実施例の被覆体は、光の照
射によってメチレンブルーの脱色現象が起こるため、光触媒特性を有することが確認され
た。
【０１１６】
　また、本実施例で得られた被覆体の親水性は、紫外線の照射開始から２時間後における
水との接触角が１５°であったため、紫外線の照射開始から２時間後には水との接触角が
３０°以下となることが確認された。これにより、本発明の実施例の被覆体も、高い親水
性を有することが明らかになった。
【０１１７】
（実施例３）
　本実施例では、ポリシロキサンとナシコン型結晶を含有するコーティング材を金属板の
表面に塗布し、硬化させることで被覆を形成した。
【０１１８】
　平均粒子径１００ｎｍのナシコン型構造を有するＭｇ０．５Ｔｉ２（ＰＯ４）３結晶と
、日本合成ゴム（東京）の塗料用組成物“グラスカ”のＡ液（シリカゾル）とを混合し、
エタノールで希釈した後、更に“グラスカ”のＢ液（トリメトキシメチルシラン）を添加
し、ナシコン型結晶を含有するコーティング材である塗料を作製した。このコーティング
材の組成は、シリカ３重量部、トリメトキシメチルシラン１重量部、ナシコン型結晶４重
量部であった。
【０１１９】
　一方で、基材として１０ｃｍ四角のアルミニウム板を使用した。基板の表面を平滑化す
るため、予めポリシロキサン層で被覆した。このため、“グラスカ”のＡ液（シリカゾル
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）とＢ液（トリメトキシメチルシラン）を、シリカ重量とトリメトキシメチルシランの重
量の比が３になるように混合し、この混合液をアルミニウム板に塗布し、１５０℃の温度
で硬化させ、膜厚３μｍのポリシロキサンのベースコートで被覆された複数のアルミニウ
ム基板を得た。
【０１２０】
　次に、上述のコーティング材を用いてアルミニウム基板を被覆した。より詳しくは、こ
のコーティング材をアルミニウム基板の表面に塗布し、１５０℃の温度で硬化させ、ナシ
コン型結晶を含有する被覆を形成して被覆体を作製した。
【０１２１】
　その結果、本実施例で得られた被覆体の表面には、実施例１の場合と同様に、結晶子サ
イズが２０ｎｍのＭｇ０．５Ｔｉ２（ＰＯ４）３結晶が析出していた。
【０１２２】
　また、本実施例で得られた被覆体の親水性は、紫外線の照射開始から２時間後における
水との接触角が１０°であったため、紫外線の照射開始から２時間後には水との接触角が
３０°以下となることが確認された。これにより、本発明の実施例の被覆体も、高い親水
性を有することが明らかになった。
【０１２３】
　その結果、本実施例で得られた被覆体の親水性は、紫外線の照射開始から２時間後にお
ける水との接触角が１０°であったため、紫外線の照射開始から２時間後には水との接触
角が３０°以下となることが確認された。一方で、紫外線を照射する前のサンプルＣの親
水性は、水との接触角が７０°であった。また、ナシコン型結晶を含有する被覆を形成せ
ずに紫外線を照射した場合は、水との接触角が８５°であった。
【０１２４】
　これにより、ポリシロキサンは本来かなり疎水性であるにも拘わらず、ナシコン型結晶
を含有した被覆体に用い、紫外線照射で励起した場合には、高度に親水化されることが明
らかになった。
【０１２５】
　以上、本発明を例示の目的で詳細に説明したが、本実施例はあくまで例示の目的のみで
あって、本発明の思想及び範囲を逸脱することなく多くの改変を当業者により成し得るこ
とが理解されよう。



(21) JP 2012-193251 A 2012.10.11

10

フロントページの続き

(51)Int.Cl.                             ＦＩ                                    テーマコード（参考）
   Ｃ０９Ｄ 183/04     (2006.01)           Ｃ０９Ｄ 183/04    　　　　          　　　　　
   Ｂ０５Ｄ   7/24     (2006.01)           Ｂ０５Ｄ   7/24    ３０３Ｂ          　　　　　

Ｆターム(参考) 4D075 AA01  AB01  BB28Z BB93Z CA13  CA34  CA37  DB01  DB12  DB13 
　　　　 　　        DB14  EA10  EB02  EB43  EB47  EC01  EC53 
　　　　 　　  4G169 AA02  BA02C BA08A BA13A BA14A BA14B BA17  BA22C BA48A BB14A
　　　　 　　        BB14B BC02A BC02B BC03A BC04A BC09A BC10A BC10B BC12A BC13A
　　　　 　　        BC16A BC22A BC23A BC31A BC32A BC35A BC50A BC50B BC51A BC52A
　　　　 　　        BC54A BC55A BC56A BC59A BC60A BC64A BC66A BC72A BC75A BD05A
　　　　 　　        BD07A BD08A BE32C CA17  EA08  EB18X EC22X EC22Y FC05  FC08 
　　　　 　　        HA01  HA02  HA03  HB10  HC08  HC15  HD10  HE12  HF09 
　　　　 　　  4J038 BA021 CE071 CG001 DG001 DL031 EA011 HA166 HA441 JA02  JA05 
　　　　 　　        JA07  JA17  JA25  JA32  JA55  JB12  KA06  KA09  KA20  MA06 
　　　　 　　        NA02  NA12  NA25  PB04  PB05  PB08  PB09  PC01  PC02  PC03 
　　　　 　　        PC04  PC06  PC08  PC10 


	biblio-graphic-data
	abstract
	claims
	description
	overflow

