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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
光触媒層と接着層と担体とを備え、担体上に接着層、光触媒層が順次設けられた構造体で
あって、光触媒層が、酸化物に換算して、ジルコニウム化合物を５～６０重量％、アルミ
ニウム化合物を２０～９０重量％、酸化チタンを５～６０重量％、シリコン化合物を５～
５０重量％含有し、接着層が、短辺の長さが１０～５０ｎｍの範囲であり、長辺の長さが
５０～４００ｎｍの範囲である球状コロイダルシリカ粒子の連結物もしくは棒状コロイダ
ルシリカ、又はそれらの混合物である細長い形状のシリカ、及び、シリコンを固形物とし
て酸化物に換算して２～６０重量％含有するシリコン変性樹脂並びにポリシロキサンを固
形物として酸化物に換算して３～６０重量％含有する樹脂からなる群から選ばれる樹脂の
少なくとも１種以上を含有することを特徴とする光触媒担持構造体。
【請求項２】
担体上に接着層、光触媒層が順次設けられた構造体における接着層を形成するために用い
られる塗布液であって、短辺の長さが１０～５０ｎｍの範囲であり、長辺の長さが５０～
４００ｎｍの範囲である球状コロイダルシリカ粒子の連結物もしくは棒状コロイダルシリ
カ、又はそれらの混合物である細長い形状のシリカ、及び、シリコンを固形物として酸化
物に換算して２～６０重量％含有するシリコン変性樹脂並びにポリシロキサンを固形物と
して酸化物に換算して３～６０重量％含有する樹脂からなる群から選ばれる樹脂の少なく
とも１種以上を含有することを特徴とする接着層形成用塗布液。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、浄水、脱臭、防汚、殺菌、排水処理、藻の成育抑制、及び各種化学反応等に
用いられる光触媒を担持した構造体、特に透明性に優れた屋外環境下でも十分な耐久性を
有する光触媒担持構造体、及び接着層形成用塗布液に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、光触媒の作用により抗菌、防黴性や有害物質の分解を意図して、光触媒を担
体（基材又は基板）上に担持させてなる光触媒担持構造体が知られている。かかる光触媒
担持構造体は、通常、光触媒成分を含有する光触媒層形成用塗布液を担体表面に塗布、硬
化させることによって光触媒層を形成させることにより製造されている。
【０００３】
　しかし、担体上に直接光触媒層（光触媒を含有する被膜または層）を形成させると、光
触媒の強い酸化作用によって、担体が劣化、変色等する問題や、光触媒層が担体から剥離
する問題などが生じるおそれがあった。そのため、担体と光触媒層の間に、バインダー層
（難分解性の中間層：接着層）を備えている光触媒構造が知られている（特許文献１、特
許文献２、特許文献３、特許文献４、特許文献５、特許文献６）。そのようなバインダー
層として、シリカゾルが多く用いられてきた。
【０００４】
　しかしながら、そのような光触媒担持構造体を屋外で使用すると、温度、湿度等の環境
の変化に長期間にわたってさらされ、バインダー層及び光触媒層の透明性が劣化してしま
うという問題があった。特に、担体の透明性や、担体の色や模様が重要な構造体の場合は
、バインダー層及び光触媒層の透明性の劣化は大きな問題であった。
【０００５】
　一方、特許文献７は、粒状、鎖状シリカ等の微粒子シリカの表面を改質したシリカ組成
物を樹脂モノマーに添加することにより、樹脂部材の弾性率を向上させ、かつ、熱膨張率
を低減させ得ることを開示している。しかし、鎖状シリカ等として、細長い形状に結合し
たシリカを利用することによって、光触媒用の光触媒層及び接着層の透明性がより長期に
わたって保持され得るということは知られていなかった。
【０００６】
【特許文献１】特開２００５－１３７９７７号公報
【特許文献２】特開２００４－３５１３６５号公報
【特許文献３】特開平８－１３１８４２号公報
【特許文献４】特開２００５－６１１５６号公報
【特許文献５】特開平１０－２７８１６８号公報
【特許文献６】ＷＯ２００３－０３３１４４号パンフレット
【特許文献７】特開２００３－２８６３０６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　本発明の課題は、光触媒層と接着層と担体とを備え、担体上に接着層、光触媒層が順次
設けられた構造体であって、光触媒層及び接着層の透明性がより長期にわたって保持され
る光触媒担持構造体を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明者らは、細長い形状に結合したシリカ、特に、球状コロイダルシリカ粒子の連結
物、棒状コロイダルシリカ、又はそれらの混合物を接着層に利用することによって、光触
媒層及び接着層の透明性がより長期にわたって保持されることを見い出し、本発明を完成
するに至った。
【０００９】
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　すなわち本発明は、（１）光触媒層と接着層と担体とを備え、担体上に接着層、光触媒
層が順次設けられた構造体であって、接着層が、細長い形状に結合したシリカを含有する
ことを特徴とする光触媒担持構造体や、（２）細長い形状に結合したシリカが、接着層に
０.１～６０重量％含有されることを特徴とする上記(１)記載の光触媒担持構造体や、（
３）細長い形状に結合したシリカが、球状コロイダルシリカ粒子の連結物、棒状コロイダ
ルシリカ、又はそれらの混合物であることを特徴とする上記（１）又は（２）記載の光触
媒担持構造体や、（４）球状コロイダルシリカ粒子の粒径が１０～５０ｎｍの範囲である
ことを特徴とする上記(３)記載の光触媒担持構造体や、（５）球状コロイダルシリカ粒子
の連結物が、３個以上のコロイダルシリカが連結したものであることを特徴とする上記（
３）又は（４）の光触媒担持構造体や、（６）球状コロイダルシリカ粒子の連結物が、そ
の短辺の長さが１０～５０ｎｍの範囲であり、その長辺の長さが５０～４００ｎｍの範囲
であることを特徴とする上記（３）～（５）のいずれか記載の光触媒担持構造体や、（７
）棒状コロイダルシリカが、その短辺の長さが１０～５０ｎｍの範囲であり、その長辺の
長さが５０～４００ｎｍの範囲であることを特徴とする上記（３）～（６）のいずれか記
載の光触媒担持構造体や、（８）細長い形状に結合したシリカが、動的光錯乱法による測
定粒子径（Ｄ１）と窒素ガス吸着法による測定粒子径（Ｄ２）の比Ｄ１／Ｄ２が５以上で
あって、このＤ１は４０～３００ｎｍであり、５～２０ｎｍの範囲内の太さで一平面内の
みの伸長を有する非晶質コロイダルシリカであることを特徴とする上記（１）～（７）の
いずれか記載の光触媒担持構造体や、（９）ジルコニウム化合物、アルミニウム化合物及
びシリコン化合物からなる群から選ばれる少なくとも１種以上を、担体以外の部分にさら
に含有することを特徴とする上記（１）～（８）のいずれか記載の光触媒担持構造体や、
（１０）ジルコニウム化合物が、ジルコニウムの酸化物、酸化水酸化物、水酸化物、オキ
シ硝酸塩、オキシ炭酸塩、炭素数１～４のアルコキシド、及び該アルコキシドの加水分解
物からなる群から選ばれる１種または２種以上の混合物であることを特徴とする上記（９
）記載の光触媒担持構造体に関する。
【００１０】
　また本発明は、（１１）アルミニウム化合物が、アルミニウムの酸化物、酸化水酸化物
、水酸化物、オキシ硝酸塩、オキシ炭酸塩、炭素数１～４のアルコキシド、及び該アルコ
キシドの加水分解物からなる群から選ばれる１種または２種以上の混合物であることを特
徴とする上記（９）又は（１０）に記載の光触媒担持構造体や、（１２）シリコン化合物
が、シリコン樹脂、ポリシロキサン及びコロイダルシリカからなる群から選ばれる少なく
とも１種以上であることを特徴とする上記（９）～（１１）のいずれか記載の光触媒担持
構造体や、（１３）ジルコニウム化合物及び／又はアルミニウム化合物が、１５０℃で乾
燥後の比表面積が１００ｍ２／ｇ以上の多孔質ゲル状であることを特徴とする上記（９）
～（１２）のいずれか記載の光触媒担持構造体や、（１４）光触媒層が、酸化物に換算し
て、ジルコニウム化合物を５～６０重量％、アルミニウム化合物を２０～９０重量％、酸
化チタンを５～６０重量％、シリコン化合物を５～５０重量％含有することを特徴とする
上記（９）～（１３）のいずれか記載の光触媒担持構造体や、（１５）細長い形状に結合
したシリカを、光触媒層にさらに含有することを特徴とする上記（１）～（１４）のいず
れか記載の光触媒担持構造体や、（１６）光触媒層及び接着層を合わせた塗膜のヘイズ率
が３％以下であることを特徴とする上記（１）～（１５）のいずれか記載の光触媒担持構
造体や、（１７）沸騰イオン交換水中で１時間煮沸した後での、光触媒層及び接着層を合
わせた塗膜のヘイズ率が３％以下であることを特徴とする上記（１６）記載の光触媒担持
構造体や、（１８）担体が、外壁用であることを特徴とする上記（１）～（１７）のいず
れか記載の光触媒担持構造体に関する。
【００１１】
　さらに本発明は、（１９）光触媒担持構造体における接着層を形成するために用いられ
る塗布液であって、細長い形状に結合したシリカを含有することを特徴とする接着層形成
用塗布液や、（２０）細長い形状に結合したシリカを、固形分として酸化物換算で、０．
０１～１２．０重量％含有することを特徴とする上記（１９）記載の接着層形成用塗布液
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や、（２１）細長い形状に結合したシリカが、球状コロイダルシリカ粒子の連結物、棒状
コロイダルシリカ、又はそれらの混合物であることを特徴とする上記（１９）又は（２０
）記載の接着層形成用塗布液や、（２２）球状コロイダルシリカ粒子の粒径が１０～５０
ｎｍの範囲であることを特徴とする上記（２１）記載の接着層形成用塗布液や、（２３）
球状コロイダルシリカ粒子の連結物が、３個以上のコロイダルシリカが連結したものであ
ることを特徴とする上記（２１）又は（２２）記載の接着層形成用塗布液や、（２４）球
状コロイダルシリカ粒子の連結物が、その短辺の長さが１０～５０ｎｍの範囲であり、そ
の長辺の長さが５０～４００ｎｍの範囲であることを特徴とする上記（２１）～（２３）
のいずれか記載の接着層形成用塗布液や、（２５）棒状コロイダルシリカが、その短辺の
長さが１０～５０ｎｍの範囲であり、その長辺の長さが５０～４００ｎｍの範囲であるこ
とを特徴とする上記（２１）～（２４）のいずれか記載の接着層形成用塗布液や、（２６
）細長い形状に結合したシリカが、動的光錯乱法による測定粒子径（Ｄ１）と窒素ガス吸
着法による測定粒子径（Ｄ２）の比Ｄ１／Ｄ２が５以上であって、このＤ１は４０～３０
０ｎｍであり、５～２０ｎｍの範囲内の太さで一平面内のみの伸長を有する非晶質コロイ
ダルシリカであることを特徴とする上記（１９）～（２５）のいずれか記載の接着層形成
用塗布液や、（２７）シリコンを２～６０重量％含有するシリコン変性樹脂、コロイダル
シリカを５～４０重量％含有する樹脂、ポリシロキサンを３～６０重量％含有する樹脂か
らなる群から選ばれる樹脂の少なくとも１種以上を、さらに含有することを特徴とする上
記（１９）～（２６）のいずれか記載の接着層形成用塗布液や、（２８）アクリル－シリ
コン樹脂、ポリシロキサンを含有するシリコン変性樹脂、コロイダルシリカを含有するシ
リコン変性樹脂からなる群から選ばれるシリコン変性樹脂の少なくとも１種以上を、さら
に含有することを特徴とする上記（１９）～（２６）のいずれか記載の接着層形成用塗布
液に関する。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明の光触媒層と接着層と担体とを備えた光触媒担持構造体は、光触媒層と接着層の
透明性がより長期にわたって保持される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１３】
　本発明の光触媒担持構造体は、光触媒層と接着層と担体とを備え、担体上に接着層、光
触媒層が順次設けられた光触媒担持構造体であって、接着層が、細長い形状に結合したシ
リカを含有することを特徴とする。なお、本発明の光触媒担持構造体は、光触媒層と接着
層と担体とを備え、担体上に接着層、光触媒層が順次設けられてさえいれば、それ以外の
部分に他の構成をさらに有していてもよい。他の構成は特に制限されないが、例えば、光
触媒層上にさらに存在するコーティング層、光触媒層と接着層の間にさらに存在する中間
層、接着層と担体の間にさらに存在する印刷層等の層などが挙げられる。
【００１４】
　本発明における接着層は、細長い形状に結合したシリカを含有している限り、特に制限
されない。光触媒層と担体の間にこのような接着層を設けると、下地である担体が光触媒
層中の光触媒の光触媒作用によって劣化することを防止することができ、光触媒層を担体
に、より強固に接着させることができる上、光触媒層と接着層の透明性が長期にわたって
保持され得る。
【００１５】
　本発明における、細長い形状に結合したシリカには、例えば、球状のシリカ粒子が連結
して細長い形状になったもの、棒状のシリカそれ自体、又はそれらの混合物が含まれ、中
でも、球状コロイダルシリカ粒子の連結物、棒状コロイダルシリカ、又はそれらの混合物
が、光触媒層や接着層の透明度のより長期にわたる保持性の観点から好ましい。
【００１６】
　本発明の球状コロイダルシリカ粒子の連結物とは、球状のコロイダルシリカ粒子が連結
したものを意味する。ここで「球状のコロイダルシリカ粒子」とは、その粒径が１～１０
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００ｎｍ、好ましくは１～１００ｎｍ、より好ましくは１０～５０ｎｍの範囲内にあるコ
ロイダルシリカ粒子を意味する。また、本発明における球状のコロイダルシリカ粒子は、
厳密な意味での球状に限られず、カプセル状、ラグビーボール状等の、長径と短径が異な
る形状も含まれる。本発明においてコロイダルシリカ粒子が連結しているとは、コロイダ
ルシリカ粒子同士が結合していることを意味する。ここで結合しているとは、直接的であ
るか間接的であるかを問わない。
【００１７】
　本発明における球状コロイダルシリカ粒子の連結物としては、球状のコロイダルシリカ
粒子が３個以上連結したものを例示することができる。また、球状コロイダルシリカ粒子
の連結物は、その連結物の短辺の長さが１０～５０ｎｍの範囲であり、その長辺の長さが
５０～４００ｎｍの範囲であることが、光触媒層や接着層の透明度のより長期にわたる保
持性の観点から好ましい。
　ここで、球状コロイダルシリカ粒子の連結物の短辺とは、連結している球状コロイダル
シリカ粒子のうち、最も粒径が小さい球状コロイダルシリカ粒子の粒径又は短径を意味し
、球状コロイダルシリカ粒子の連結物の長辺とは、球状コロイダルシリカ粒子の連結物の
最も長い一辺を意味する。また、本発明における球状コロイダルシリカ粒子の連結物の中
でも、ある球状のコロイダルシリカ粒子を起点に、別の球状コロイダルシリカ粒子が２次
元方向に（一平面内に）連結しているものが、光触媒層や接着層の透明度のより長期にわ
たる保持性の観点から好ましい。
【００１８】
　球状コロイダルシリカ粒子の連結物における球状コロイダルシリカ粒子の粒径又は短径
は、それぞれ異なっていてもよいが、透明度のより長期にわたる保持性の観点から、最も
大きい粒径と、最も小さい粒径との差、又は最も大きい短径と、最も小さい短径との差が
２０ｎｍの範囲に含まれることが好ましく、１０ｎｍの範囲に含まれることが好ましい。
本発明における球状コロイダルシリカ粒子の連結物の形状は特に制限されず、直鎖状、分
岐した形状及びそれらが屈曲した形状等であってもよい。
【００１９】
　本発明における棒状コロイダルシリカとは、その短辺の長さに対する、その長辺の長さ
が少なくとも２倍以上であるコロイダルシリカを意味する。ここで、棒状コロイダルシリ
カの短辺とは、棒状コロイダルシリカの最も細い部分の直径を意味し、長辺とは、棒状コ
ロイダルシリカの最も長い一辺を意味する。また、棒状コロイダルシリカは、その短辺の
長さが１０～５０ｎｍの範囲であり、その長辺の長さが５０～４００ｎｍの範囲であるこ
とが、光触媒層や接着層の透明度のより長期にわたる保持性の観点から好ましい。
【００２０】
　本発明における棒状コロイダルシリカの太さは、全体にわたって等しくなくてもよいが
、光触媒層や接着層の透明度のより長期にわたる保持性の観点から、最も太い部分の直径
と最も細い部分の直径の差が２０ｎｍの範囲に含まれることが好ましく、１０ｎｍの範囲
に含まれることが好ましい。本発明における棒状コロイダルシリカの形状は特に制限され
ず、棒状コロイダルシリカを一部に含んだ形状も含まれる。例えば、棒状のコロイダルシ
リカと球状コロイダルシリカが連結していてもよいし、棒状のコロイダルシリカが分岐し
ていてもよいし、屈曲していてもよい。
【００２１】
　なお、球状コロイダルシリカ粒子の連結物又は棒状コロイダルシリカが、屈曲した形状
である場合は、直線状に伸ばした状態を基準にして、最も長い一辺及び最も細い部分の直
径を測定する。また、球状コロイダルシリカ粒子の連結物又は棒状コロイダルシリカが分
岐している場合は、最も長い一辺が最も長くなるような状態を基準にして、最も長い一辺
及び最も細い部分の直径を測定する。
【００２２】
　本発明における細長い形状に結合したシリカとして、具体的には、動的光散乱法による
測定粒子径（Ｄ１）と窒素ガス吸着法による測定粒子径（Ｄ２）の比Ｄ１／Ｄ２が５以上
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であって、このＤ１は４０～３００ｎｍであり、そして電子顕微鏡観察による５～２０ｎ
ｍの範囲内の太さで一平面内のみの伸長を有する細長い形状の非晶質コロイダルシリカを
例示することができる。このようなコロイダルシリカが分散したゾルの製造方法として、
特開平１－３１７１１５号公報、特開平７－１１８００８号公報に記載されている方法を
例示することができる。
【００２３】
　本発明における接着層に含まれる細長い形状に結合したシリカの含有量は、光触媒層と
接着層の透明性が長期にわたって保持されるという本発明の効果が得られる限り特に制限
されないが、接着層に対して、酸化物に換算して０．１～６０重量％であることが好まし
く、１～３０重量％であることがより好ましく、１～１５重量％であることがさらに好ま
しい。
【００２４】
　本発明における接着層は、より優れた接着力、及び光触媒作用による劣化防止作用が得
られることから細長い形状に結合したシリカに加えて、樹脂を含有することが好ましく、
細長い形状に結合したシリカが樹脂にほぼ均一に複合していることがより好ましい。本発
明における接着層における樹脂の含有量は特に制限されないが、接着層全量に対して、固
形分として３０～９０重量％であることが好ましく、６０～８０重量％であることがより
好ましい。
【００２５】
　そのような樹脂としては、担体を光触媒作用による劣化から保護し、さらに光触媒層を
固定できるものであれば特に制限されないが、例えば、（１）シリコン含有量が固形物と
して酸化物に換算して２～６０重量％のシリコン変性樹脂（アクリル－シリコン樹脂、エ
ポキシシリコン樹脂、ポリエステルシリコン樹脂等）、（２）ポリシロキサンを固形物と
して酸化物に換算して３～６０重量％含有する樹脂（ポリシロキサンを含有するシリコン
変性樹脂等）、又は（３）コロイダルシリカを固形物として酸化物に換算して５～４０重
量％含有した樹脂（コロイダルシリカを含有するシリコン変性樹脂）を好ましく使用する
ことができる。これらの樹脂は光触媒を強固に接着し、担体を光触媒から保護することが
できる。
【００２６】
　シリコン、ポリシロキサン又はコロイダルシリカを上記範囲で含むと、光触媒層に対す
る接着力と、担体に対する密着性とのバランスがよい。
【００２７】
　またシリコンを導入する樹脂は特に制限されないが、例えば、アクリル樹脂、エポキシ
樹脂、ポリエステル樹脂、アルキド樹脂、ウレタン樹脂等を例示することができる。これ
らの内、アクリル樹脂、エポキシ樹脂、ポリエステル樹脂が、成膜性、強靭性、担体との
密着性の点で特に好ましい。これらの樹脂は、溶液状であってもエマルジョンタイプであ
ってもどちらでも使用することができる。また、これらの樹脂には、架橋剤等の添加物が
含まれていてもよい。
【００２８】
　接着層の樹脂にポリシロキサンが含まれている場合、ポリシロキサンが、炭素数１～５
のアルコキシ基を有するシリコンアルコキシドの加水分解物又は該加水分解物生成物であ
ると、より優れた接着性及び耐久性が得られるため好ましい。また、部分的に塩素を含ん
だシリコンアルコキシドを加水分解したポリシロキサンを使用することもできる。
【００２９】
　かかるシリコンアルコキシドとしては、例えば、後述の式（IＶ）で表されるシリコン
アルコキシド又はその加水分解生成物を好ましく使用することができる。
式（IＶ）で表されるシリコンアルコキシドの好ましい具体例としては、Ｓｉ（ＯＣＨ３

）４、Ｓｉ（ＯＣ２Ｈ５）４、Ｓｉ（ＯＣ３Ｈ７）４、Ｓｉ（ＯＣ４Ｈ９）４、Ｓｉ（Ｏ
Ｃ５Ｈ１１）４、Ｓｉ（ＯＣ６Ｈ１３）４、ＳｉＣＨ３（ＯＣＨ３）３、ＳｉＣＨ３（Ｏ
Ｃ２Ｈ５）３、ＳｉＣＨ３（ＯＣ３Ｈ７）３、ＳｉＣＨ３（ＯＣ３Ｈ７）３、ＳｉＣＨ３
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（ＯＣ４Ｈ９）３、ＳｉＣｌ（ＯＣＨ３）３、ＳｉＣｌ（ＯＣ２Ｈ５）３、ＳｉＣｌ（Ｏ
Ｃ３Ｈ７）３、ＳｉＣｌ（ＯＣ４Ｈ９）３、ＳｉＣｌ（ＯＣ６Ｈ１３）３、ＳｉＣｌ（Ｏ
Ｈ）（ＯＣＨ３）２、ＳｉＣｌ（ＯＨ）（ＯＣ２Ｈ５）２、ＳｉＣｌ（ＯＨ）（ＯＣ３Ｈ

７）２、ＳｉＣｌ（ＯＨ）（ＯＣ４Ｈ９）２、ＳｉＣｌ２（ＯＣＨ３）２、ＳｉＣｌ２（
ＯＣ２Ｈ５）２等を挙げることができる。
【００３０】
　これらシリコン変性樹脂にシリコンを導入する方法は、特に制限されない。そのような
方法として、例えば、エステル交換反応、シリコンマクロマーや反応性シリコンモノマー
を用いたグラフト反応、ヒドロシリル化反応、ブロック共重合法等が挙げられる。
　例えば、ポリシロキサンを樹脂に導入する、より具体的な方法としては、（１）シリコ
ンアルコキシドをモノマーの状態で樹脂溶液と混合し、接着層形成時に空気中の水分で加
水分解させる方法、（２）予めシリコンアルコキシドの部分加水分解物を樹脂と混合し、
更に、接着剤層形成時に空気中の水分で加水分解する方法等を挙げることができる。なお
、シリコンアルコキシドの加水分解速度を調整するために、酸や塩基触媒を少量添加して
もよい。ポリシロキサンの樹脂への添加量は、担体に光触媒層をより強固に接着させる観
点から、樹脂全量に対して、酸化物に換算して３～９０重量％であることが好ましい。
【００３１】
　ポリシロキサンを導入させる樹脂は特に制限されないが、例えば、アクリル樹脂、エポ
キシ樹脂、ポリエステル樹脂、ウレタン樹脂、アルキド樹脂等を例示することができる。
これらのうち、アクリル樹脂、エポキシ樹脂、ポリエステル樹脂又はこれらの混合樹脂を
用いると、ポリシロキサンを導入させた場合に、優れた耐久性が得られるので好ましい。
【００３２】
　接着層に用いる樹脂が、コロイダルシリカを含む樹脂である場合、コロイダルシリカの
粒径は特に制限されないが、光触媒作用に対する耐久性、光触媒層との接着性の観点から
、粒径が５０ｎｍ以下であることが好ましい。
　コロイダルシリカを樹脂に導入する方法は特に制限されないが、樹脂溶液とコロイダル
シリカ溶液を混合後、塗布－乾燥して保護膜を形成する方法が最も簡便な方法の一つとし
て挙げられる他、コロイダルシリカを分散した状態で樹脂を重合させる方法も挙げること
ができる。また、コロイダルシリカと樹脂との接着性および分散性を良くするために、シ
ランカップリング剤で処理されたコロイダルシリカを用いることもできる。
　コロイダルシリカの樹脂への添加量は、担体に光触媒層をより強固に接着させる観点か
ら、樹脂全量に対して、酸化物に換算して５～９０重量％であることが好ましい。
【００３３】
　コロイダルシリカを導入する樹脂は特に制限されないが、例えば、アクリル樹脂、エポ
キシ樹脂、ウレタン樹脂、ポリエステル樹脂、アルキド樹脂等を挙げることができる。こ
れらのうち、アクリル樹脂、エポキシ樹脂及びポリエステル樹脂を用いると、コロイダル
シリカを導入した場合に、優れた耐久性が得られるので好ましい。
　コロイダルシリカの製造方法は特に制限されないが、例えば、珪酸ナトリウム水溶液を
陽イオン交換する方法や、シリコンアルコキシドを加水分解する方法などが挙げられる。
【００３４】
　さらに本発明においては、ポリシロキサン及びコロイダルシリカの両方を含有する樹脂
を接着層として使用することができる。その場合、ポリシロキサン及びコロイダルシリカ
の樹脂への添加量の合計は、より優れた接着力が得られることから、樹脂全量に対して、
酸化物に換算して５～９０重量％であることが好ましい。
【００３５】
　接着層に使用する樹脂がコロイダルシリカを含有する樹脂及び／又はポリシロキサンを
含有する樹脂の場合、そのコロイダルシリカやポリシロキサンの粒径は特に制限されない
が、より優れた分散性及び接着層の透光性が得られることから、それぞれ５０ｎｍ以下が
望ましい。
【００３６】



(8) JP 4971608 B2 2012.7.11

10

20

30

40

50

　なお、接着層樹脂には光触媒作用による劣化を抑える目的で、光安定化剤及び／又は紫
外線吸収剤をさらに添加することができる。光安定化剤は特に制限されないが、ヒンダー
ドアミン系の光安定化剤を好ましく用いることができる。また、紫外線吸収剤は特に制限
されないが、トリアゾール系の紫外線吸収剤等を使用することができる。光安定化剤及び
紫外線吸収剤の添加量は特に制限されないが、それぞれ接着層樹脂に対して、好ましくは
０．００５重量％～１０重量％、より好ましくは０．０１重量％～５重量％とすることが
できる。
【００３７】
　また、光触媒層に接する側の接着層の表面を、例えば、シラン系もしくはチタン系カッ
プリング剤で処理することにより、光触媒層との接着性を高めることもできる。
【００３８】
　接着層を担体表面に形成する方法は特に制限されないが、例えば、印刷法、シート成形
法、スプレー吹き付け法、ディップコーティング法、スピンコーティング法等の方法で、
後述の接着層形成用塗布液を担体表面にコートし、乾燥・硬化させる方法を例示すること
ができる。乾燥・硬化させる際の温度は、溶媒や樹脂の種類によっても異なるが、一般的
に５０℃～３００℃程度であることが好ましい。
【００３９】
　接着層の厚さは特に制限されないが、光触媒層との良好な接着を得るためには０．１μ
ｍ～２０μｍ程度であることが好ましい。接着層の厚みが薄すぎると光触媒層に対する接
着力が十分ではない場合がある一方、厚くし過ぎてもメリットは少ない。
【００４０】
　本発明における光触媒とは、光触媒活性を有する物質（以下、「光触媒」という）を含
んでいれば特に制限はない。光触媒として、具体的にはＴｉＯ２、ＺｎＯ、ＳｒＴｉＯ３

、ＣｄＳ、ＧａＰ、ＩｎＰ、ＧａＡｓ、ＢａＴｉＯ３、ＫＮｂＯ３、Ｆｅ２Ｏ３、Ｔａ２

Ｏ５、ＷＯ３、ＳｎＯ２、Ｂｉ２Ｏ３、ＮｉＯ、Ｃｕ２Ｏ、ＳｉＣ、ＳｉＯ２、ＭｏＳ２

、ＩｎＰｂ、ＲｕＯ２、ＣｅＯ２等を例示することができ、さらにこれらの光触媒にＰｔ
、Ｒｈ、ＲｕＯ２、Ｎｂ、Ｃｕ、Ｓｎ、Ｎｉ、Ｆｅ等の金属もしくは金属酸化物を添加し
たものを使用することができる。これらの内、耐久性、コスト、光触媒活性を考慮すると
酸化チタン（ＴｉＯ２）を主成分とするものが特に好ましく、さらに、光触媒活性を考慮
するとアナターゼ型酸化チタンがより好ましい。また、太陽光のような紫外線を多く含む
光で触媒活性を示す酸化チタンのみならず、貴金属をドープ等して紫外線の少ない室内光
においても触媒活性を示す酸化チタンを用いることができる。
　本発明の光触媒層は、光触媒を１種のみ含有してもよいが、２種以上含有してもよい。
【００４１】
　また、本発明の光触媒層は、接着層との接着性の向上、及び透明度のより長期にわたる
保持性の観点から、光触媒に加えて、さらに、ジルコニウム化合物、アルミニウム化合物
及びシリコン化合物からなる群から選ばれる少なくとも１種以上を含有することが好まし
い。
【００４２】
　光触媒は、粉末状、ゾル状、溶液状など、乾燥・硬化したときに接着層と固着して光触
媒活性を示すものであればいずれも使用することができる。特にゾル状で粒径が５０ｎｍ
以下、好ましくは２０ｎｍ以下のものを使用すると、光触媒層の透明性が向上し平行光線
透過率が高くなるため、透明性が要求されるガラス基板やプラスチック成形体に塗布する
場合に好ましい。また、色や模様が付された担体を用いる場合は、こうした透明な光触媒
層を利用すると下地の色や柄を損なうことが少ないため好ましい。５０ｎｍ以上の粒径の
光触媒を用いると、５０ｎｍ以下の粒径の光触媒を用いた場合に比べて、平行光線透過率
が減少し、ヘイズ率が高くなる。ここで、ヘイズ率とは、ヘイズ率＝（全光線透過率－平
行光線透過率）×１００／全光線透過率という関係式で求められる値である。例えば、ト
イレの窓ガラスは、外部の太陽光を十分に透過してトイレ内が明るくなるように全光線透
過率の高いものであり、かつ、トイレ内部が外部からはっきりと見えてはいけないのでヘ



(9) JP 4971608 B2 2012.7.11

10

20

30

40

50

イズ率が高いものである必要がある。
【００４３】
　光触媒層中の光触媒の合計の含有量は、光触媒層に対して、酸化物に換算して０．１～
６０重量％が好ましく、１０～４０重量％がより好ましい。また、光触媒が酸化チタンの
場合も同様の範囲が好ましい範囲として挙げられる。このような範囲で用いると、接着層
との接着性、及び光触媒活性の観点からバランスの良い光触媒層が得られる。
　また、本発明の光触媒層がジルコニウム化合物を含有する場合、ジルコニウム化合物の
含有量は、光触媒層に対して、好ましくは５～６０重量％、より好ましくは、１０～３０
重量％である。また、本発明の光触媒層がアルミニウム化合物を含有する場合、アルミニ
ウム化合物の含有量は、光触媒層に対して、好ましくは２０～９０重量％、より好ましく
は、２０～４０重量％である。また、本発明の光触媒層がシリコン化合物を含有する場合
、シリコン化合物の含有量は、光触媒層に対して、好ましくは５～５０重量％、より好ま
しくは、２０～４０重量％である。これらの範囲であると、接着層との接着性、透明度の
より長期にわたる保持性の観点からバランスのよい光触媒層が得られる。
　また、光触媒層が、ジルコニウム化合物、アルミニウム化合物及びシリコン化合物から
なる群から選ばれるいずれか２つ以上の化合物を含有する場合は、それらの化合物の合計
は、光触媒層に対して、好ましくは４０～９５重量％、より好ましくは、６０～９０重量
％である。これらの範囲であると、接着層との接着性、透明度のより長期にわたる保持性
、光触媒活性の観点からバランスのよい光触媒層が得られる。
【００４４】
　ジルコニウム化合物としては、特に制限されないが、ジルコニウムの酸化物、酸化水酸
化物、水酸化物、硝酸塩、オキシ硝酸塩、炭酸塩、オキシ炭酸塩、蓚酸塩、オキシ蓚酸塩
、酢酸塩、オキシ酢酸塩、炭素数１～６のアルコキシド及び該アルコキシドの加水分解生
成物からなる群から選ばれた１種又は２種以上の混合物のゲルが好ましく、酸化ジルコニ
ウム、オキシ硝酸ジルコニウム、オキシ塩化ジルコニウム、水和酸化ジルコニウム、オキ
シ水酸化ジルコニウム、水和硝酸ジルコニウム、水和オキシ塩化ジルコニウム、蓚酸ジル
コニウム、酢酸ジルコニウム、ジルコニウムテトライソプロポキシド、ジルコニウムテト
ラブトキシド、ジルコニウムジブトキシドアセチルアセトナート、ジルコニウムジブトキ
シドラクテート、ジルコニウムブトキシドの加水分解生成物、ジルコニウムイソプロポキ
シドの加水分解生成物が特に好ましい。
【００４５】
　アルミニウム化合物としては、特に制限されないが、アルミニウムの酸化物、酸化水酸
化物、水酸化物、硝酸塩、オキシ硝酸塩、炭酸塩、オキシ炭酸塩、蓚酸塩、オキシ蓚酸塩
、酢酸塩、オキシ酢酸塩、炭素数１～６のアルコキシド、及び該アルコキシドの加水分解
生成物からなる群から選ばれた１種又は２種以上の混合物が好ましく、酸化アルミニウム
、酸化水酸化アルミニウム、水酸化アルミニウム、水和酸化アルミニウム、ベーマイト、
硝酸アルミニウム、オキシ硝酸アルミニウム、炭酸アルミニウム、オキシ炭酸アルミニウ
ム、蓚酸アルミニウム、オキシ蓚酸アルミニウム、酢酸アルミニウム、オキシ酢酸アルミ
ニウム、アルミニウムトリイソプロポキシド、アルミニウムトリブトキシド、アルミニウ
ムブトキシドアセチルアセトナート、アルミニウムブトキシドラクテート、アルミニウム
ブトキシドの加水分解生成物、アルミニウムイソプロポキシドの加水分解生成物等が特に
好ましい。
【００４６】
　本発明におけるジルコニウム化合物及びアルミニウム化合物の粒径については特に制限
されないが、粒径が２ｎｍ～５０ｎｍ、好ましくは２ｎｍ～２０ｎｍのゾルを使用するこ
とが好ましい。このような粒径のものを使用すると、光触媒層の透明性が向上し平行光線
透過率が高くなるため、透明性が要求されるガラス基板やプラスチック成形体に塗布する
場合に好ましい。また、色や模様が付された担体を用いる場合は、こうした透明な光触媒
層を利用すると下地の色や柄を損なうことが少ないため好ましい。５０ｎｍ以上の粒径の
光触媒を用いると、５０ｎｍ以下の粒径の光触媒を用いた場合に比べて、平行光線透過率
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【００４７】
　本発明において、ジルコニウム又はアルミニウムの酸化物、酸化水酸化物、水酸化物を
用いる場合は、１５０℃で６０分乾燥後の比表面積が１００ｍ２／ｇ以上の多孔質ゲル状
のものを使用することが好ましい。多孔質ゲルは吸着性を有しており、光触媒活性を高め
る効果を有する。
【００４８】
　ゾル状の光触媒、ジルコニウム化合物及び／または又はアルミニウム化合物を用いる場
合は、安定化のために光触媒形成用塗布液中へ、酸やアルカリの解膠剤を添加することも
できる。またゾル懸濁液中に、接着性や操作性を向上させるために光触媒に対して５重量
％以下の界面活性剤を添加することもできる。
【００４９】
　本発明におけるシリコン化合物としては、特に制限されないが、シリコン樹脂、ポリシ
ロキサン等が例示され、より具体的には、例えば、
式（Ｉ）
【００５０】
【化１】

【００５１】
（式中、Ｒ１は、炭素数１～２０の置換基を有してもよいアルキル基を示し、Ｘ１、Ｘ２

及びＸ３は、それぞれ独立して塩素原子、水素原子、水酸基又は炭素数１～８のアルコキ
シ基を示す。）で表されるシリコン化合物、
式（II）
【００５２】
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【化２】

【００５３】
（式中、Ｒ１及びＲ２は、それぞれ独立して炭素数１～２０の置換基を有してもよいアル
キル基を示し、Ｘ１及びＸ２は、それぞれ独立して塩素原子、水素原子、水酸基又は炭素
数１～８のアルコキシ基を示す。）で表されるシリコン化合物、及び
式（III）
【００５４】

【化３】

【００５５】
（式中、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立して炭素数１～２０の置換基を有してもよ
いアルキル基を示し、Ｘ１は、塩素原子、水素原子、水酸基又は炭素数１～８のアルコキ
シ基を示す。）で表されるシリコン化合物並びにそれらの加水分解生成物からなる群から
選ばれる１種以上のシリコン化合物が挙げられる。
【００５６】
　ここで、炭素数１～２０のアルキル基としては、メチル基、エチル基、プロピル基、イ
ソプロピル基、ブチル基、イソブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔｅｒｔ－ブチル基、ペン
チル基、イソペンチル基、ネオペンチル基、ヘキシル基、ヘプチル基、オクチル基、デシ
ル基、ドデシル基、オクタデシル基などが挙げられる。また、Ｘ1、Ｘ2及びＸ3は、塩素
原子、水素原子、水酸基又は炭素数１～８のアルコキシ基を示す。この際、Ｘ1、Ｘ2及び
Ｘ3は、同一であっても、異なっていてもよい。ここで、炭素数１～８のアルコキシ基と
しては、メトキシ基、エトキシ基、プロポキシ基、イソプロポキシ基、ブトキシ基、イソ
ブトキシ基、ｓｅｃ－ブトキシ基、ｔｅｒｔ－ブトキシ基、ペンチルオキシ基、ヘキシル
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オキシ基、２－エチルヘキシルオキシ基、オクチルオキシ基などが挙げられる。
【００５７】
　より具体的には、上記シリコン化合物のうち、式（Ｉ）で表される１置換アルキルのシ
リコン化合物として、ｎ－ブチルトリクロロシラン、ｎ－ブチルトリメトキシシラン、ｎ
－デシルトリクロロシラン、ｎ－デシルトリエトキシシラン、ジメトキシメチルクロロシ
ラン、ｎ－ドデシルトリクロロシラン、ｎ－ドデシルトリエトキシシラン、エチルトリク
ロロシラン、エチルトリエトキシシラン、エチルトリメトキシシラン、ｎ－ヘプチルトリ
クロロシラン、ｎ－ヘキサデシルトリクロロシラン、ｎ－ヘキサデシルトリメトキシシラ
ン、ｎ－ヘキシルトリクロロシラン、ｎ－ヘキシルトリエトキシシラン、ｎ－ヘキシルト
リメトキシシラン、メチルトリクロロシラン、メチルトリエトキシシラン、ｎ－オクタデ
シルトリクロロシラン、ｎ－オクタデシルトリエトキシシラン、ｎ－オクタデシルトリメ
トキシシラン、ｎ－プロピルトリクロロシラン、ｎ－プロピルトリエトキシシラン、ｎ－
プロピルトリメトキシシランなどが挙げられる。
【００５８】
　また、式（II）で表される２置換アルキルのシリコン化合物としては、ｎ－ブチルメチ
ルジクロロシラン、ｎ－デシルメチルジクロロシラン、ジ－ｎ－ブチルジクロロシラン、
ジエチルジクロロシラン、ジエチルジエトキシシラン、ジ－ｎ－ヘキシルジクロロシラン
、ジメチルジクロロシラン、ジメチルジエトキシシラン、ジメチルジメトキシシラン、ジ
メチルジプロポキシシラン、ジメチルメトキシクロロシラン、ジ－ｎ－オクチルジクロロ
シラン、ドコシルメチルジクロロシラン、ドデシルメチルジクロロシラン、ドデシルメチ
ルジエトキシシラン、エチルメチルジクロロシラン、ｎ－ヘプチルメチルジクロロシラン
、ｎ－ヘキシルメチルジクロロシラン、メチルペンチルジクロロシラン、ｎ－オクタデシ
ルメトキシジクロロシラン、ｎ－オクタデシルメチルジクロロシラン、プロピルメチルジ
クロロシランなどが挙げられる。
【００５９】
　また、式（III）で表される３置換アルキルのシリコン化合物としては、ｎ－デシルジ
メチルクロロシラン、エチルジメチルクロロシラン、ｎ－オクタデシルジメチルクロロシ
ラン、ｎ－オクタデシルジメチルメトキシシラン、ｎ－オクチルジメチルクロロシラン、
ｎ－プロピルジメチルクロロシラン、トリメチルクロロシラン、トリメチルエトキシシラ
ン、トリメチルメトキシシラン、トリメチル－ｎ－プロポキシシラン、トリ－ｎ－プロピ
ルクロロシランなどが挙げられる。
【００６０】
　なお、式（Ｉ）で表されるシリコン化合物、式（II）で表されるシリコン化合物、式（
III）で表されるシリコン化合物における、Ｒ１、Ｒ２、及びＲ３は、置換基を有してい
てよく、かつ、分岐を有していてもよい。置換基としては、例えば、アミノ基、カルボキ
シル基、塩素原子等が挙げられる。また、Ｒ１、Ｒ２及びＲ３は、それぞれ独立して炭素
数１～８の置換基を有してもよいアルキル基であってもよい。
【００６１】
　また、上記の本発明におけるシリコン化合物の中でも、
式（IＶ）：ＳｉＣｌｎ１（ＯＨ）ｎ２Ｒ４ｎ３（ＯＲ５）ｎ４

で表されるシリコンアルコキシド又はその加水分解生成物であることが好ましい。ここで
、Ｒ４はメチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、ｓ－ブチル、ｔ－ブチル、
ヘキシル、オクチル、アミノメチル、アミノエチル、カルボキシメチル、カルボキシエチ
ル、クロロメチル、クロロエチル、クロロプロピル基等の（アミノ基、カルボキシル基又
は塩素原子で置換されていてもよい）炭素数１～８のアルキル基を表す。
　Ｒ５は、メチル、エチル、プロピル、イソプロピル、ブチル、ｓ－ブチル、ｔ－ブチル
、ヘキシル基等の炭素数１～８のアルキル基、又はメトキシメチル、エトキシメチル、プ
ロポキシメチル、イソプロポキシメチル、ブトキシメチル、メトキシエチル、エトキシメ
チル、プロポキシエチル、メトキシプロピル、メトキシブチル基等のアルコキシ基で置換
された炭素数１～８のアルキル基を表す。またｎ１、ｎ２及びｎ３は０、１又は２を表し
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、ｎ４は２から４の整数を表し、かつｎ１＋ｎ２＋ｎ３＋ｎ４＝４である。
【００６２】
　式（IＶ）で表されるシリコンアルコキシドの好ましい具体例としては、テトラメトキ
シシラン、テトラエトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、メチルトリエトキシシラ
ン等を挙げることができる。
【００６３】
　本発明におけるシリコン化合物は、球状コロイダルシリカ粒子の連結物又は棒状コロイ
ダルシリカでなくてもよいが、光触媒層の透明度をより長期にわたって維持させ得ること
から、球状コロイダルシリカ粒子の連結物、棒状コロイダルシリカ又はそれらの混合物を
光触媒層に含有させることが好ましい。この球状コロイダルシリカ粒子の連結物又は棒状
コロイダルシリカ及びそれらの好ましい態様は、上述の接着層における球状コロイダルシ
リカ粒子の連結物又は棒状コロイダルシリカと同様である。
【００６４】
　光触媒層を接着層表面に形成する方法は特に制限されないが、例えば、印刷法、シート
成形法、スプレー吹き付け法、ディップコーティング法、スピンコーティング法等の方法
で、後述の光触媒層形成用塗布液を接着層表面にコートし、乾燥・硬化させる方法を例示
することができる。乾燥・硬化させる際の温度は、担体材質及び接着層中の樹脂材質によ
っても異なるが、通常５０℃～３００℃程度であることが好ましい。
【００６５】
　本発明における光触媒層の厚さは特に制限はされないが、０．１～２０μｍの範囲内で
あることが好ましい。ある特定の光触媒層形成用塗布液を用いて光触媒層を形成させた場
合、光触媒層を厚くするほど、得られる光触媒活性が高くなる傾向がみられるが、光触媒
層の厚さが２０μｍを越えると光触媒活性はほぼ飽和する一方で、実際の塗布工程が困難
となる場合が多く、また光触媒層の光透過率が低下してしまう。一方、光触媒の厚さが０
．１μｍ未満の場合、透光性は良いものの、光触媒が光触媒作用を発揮する際に利用する
紫外線も、その多くが光触媒層を透過してしまうため、優れた光触媒活性が得られない場
合がある。
【００６６】
　本発明の光触媒担持構造体は、光触媒層と接着層を合わせた塗膜における波長５５０ｎ
ｍの全光線透過率が８０％未満であるか、又はヘイズ率が２％より高くてもよいが、光触
媒層と接着層を合わせた塗膜における波長５５０ｎｍの全光線透過率が８０％以上であっ
て、かつヘイズ率が２％以下であることが好ましい。このような光触媒担持構造体は、例
えば、光触媒層の厚さを０．１～２０μｍの範囲内とし、しかも平均粒子が５０ｎｍ以下
の光触媒粒子、及びアルミニウムの酸化物又は水酸化物のゲルを用いること等によって得
られるが、光触媒層と接着層を合わせた塗膜における波長５５０ｎｍの全光線透過率が８
０％以上であって、かつヘイズ率が２％以下である限り、そのような光触媒担持構造体に
限定されるものではない。該光触媒層及び接着層を、透明な担体に利用した場合は、その
光触媒層、接着層、担体からなる光触媒担持構造体を透過した可視光線を照明として利用
でき、また不透明な担体に利用した場合でも、その担体上の柄や模様を損なうことがない
ので装飾性の上でも優れた光触媒担持構造体が得られる。
【００６７】
　また、本発明の光触媒担持構造体は、沸騰イオン交換水中で１時間煮沸した後での接着
層及び光触媒層を合わせた塗膜のヘイズ率が３％より高くてもよいが、３％以下であるこ
とが好ましい。このような光触媒担持構造体は、例えば、光触媒層の厚さを０．１～２０
μｍの範囲内とし、しかも平均粒子が５０ｎｍ以下の光触媒粒子、及びアルミニウムの酸
化物又は水酸化物のゲルを用いること等によって得られるが、沸騰イオン交換水中で１時
間煮沸した後での接着層及び光触媒層を合わせた塗膜のヘイズ率が３％以下である限り、
そのような光触媒担持構造体に限定されるものではない。
【００６８】
　また、本発明の光触媒担持構造体は、紫外線強度３ｍＷ／ｃｍ２のブラックライトの光
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を、温度４０℃、相対湿度９０％の下で５００時間照射した後での接着層及び光触媒層を
合わせた塗膜のヘイズ率が３％より高くてもよいが、３％以下であることが好ましい。こ
のような光触媒担持構造体は、例えば、光触媒層の厚さを０．１～２０μｍの範囲内とし
、しかも平均粒子が５０ｎｍ以下の光触媒粒子、及びアルミニウムの酸化物又は水酸化物
のゲルを用いること等によって得られるが、紫外線強度３ｍＷ／ｃｍ２のブラックライト
の光を、温度４０℃、相対湿度９０％の下で５００時間照射した後での接着層及び光触媒
層を合わせた塗膜のヘイズ率が３％以下である限り、そのような光触媒担持構造体に限定
されるものではない。
【００６９】
　本発明の光触媒担持構造体は、建築用塗料、壁紙、窓ガラス、ブラインド、カーテン、
カーペット、照明器具、照明灯、道路灯、トンネル照明灯、高速道や新幹線の遮音壁、ブ
ラックライト、船底・漁網防汚塗料、水処理用充填剤、農ビフィルム、防草シート、包装
資材等に使用できる。特に高温多湿の環境下や屋外の環境下で使用される場合に、その優
れた耐久性や、透明性の優れた保持性などの特性を発揮する。
【００７０】
　本発明における担体は、その材質、形状、厚さ等、特に制限されない。担体の材質とし
ては、例えば、セラミックス；無機質材料；有機質材料；などであってもよく、さらに、
担体材質が熱をかけられない有機高分子体；熱や水等により酸化腐食し易い金属；などで
あってもよい。また、担体の形状としては、例えば、フィルム状、シート状、板状、管状
、繊維状、網状等どのような複雑な形状であっても使用することができる。担体の厚さは
、光触媒層及び接着層を強固に担持することができることから、１０μｍ以上のものであ
ることが好ましい。さらに、担体と接着層との密着性を良くするために、放電処理やプラ
イマー処理等の易接着処理を表面に施した担体を用いることもできる。
また、本発明における担体は、外壁用であることが好ましい。
【００７１】
　本発明の接着層形成用塗布液の調製方法は特に制限されないが、例えば、溶媒中で、球
状コロイダルシリカ粒子の連結物、棒状コロイダルシリカ、又はそれらの混合物と、樹脂
とを混合する方法等が例示される。
【００７２】
　本発明の接着層形成用塗布液に含まれる細長い形状に結合したシリカの含有量は、光触
媒層と接着層の透明性が長期にわたって保持されるという本発明の効果が得られる限り特
に制限されないが、接着層形成用塗布液に対して、酸化物に換算して０．０１～１２．０
重量％であることが好ましい。
【００７３】
　用いられる溶媒としては、例えば、水、メタノール、エタノール、プロピルアルコール
、イソプロピルアルコール、ブタノール、ｔ－ブタノール等のアルコール類、アセトン、
メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン、アセチルアセトン、シクロヘキサノン等
のケトン類、ジエチルエーテル、メチルセルソルブ、テトラヒドロフラン等のエーテル類
、ベンゼン、トルエン、キシレン等の芳香族炭化水素、ジクロロメタン、クロロホルム等
のハロゲン化炭化水素、サクサンエチル、酢酸プロピル、酢酸ブチル等のエステル類、ペ
ンタン、ヘキサン、シクロヘキサン等の飽和炭化水素等を挙げることができる。
【００７４】
　光触媒層形成用塗布液の調製方法としては、特に制限されないが、例えば、溶媒中で、
光触媒とジルコニウム化合物、アルミニウム化合物及びシリコン化合物を混合する方法等
が例示される。溶媒は、接着層形成用塗布液における溶媒と同様のものを挙げることがで
きる。
【００７５】
　以下、実施例により本発明をより具体的に説明するが、本発明の技術的範囲はこれらの
例示に限定されるものではない。
【実施例１】
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【００７６】
１）光触媒担持構造体の製造
　以下のようにして、下記の表１に示す構成を有する実施例１～６、及び比較例１～３の
光触媒担持体構造体を製造した。
【００７７】
（１）接着層
　シリコン変性樹脂等（ＰＳ－１）、樹脂溶液（Ｊ－１）、コロイダルシリカ（ＫＳ－１
、ＫＳ－２）を混合し、濃度を調製した接着層形成用溶液を得た。
　この溶液をディッピング法で、ソーダライムガラス担体（ＴＡ）上に塗工形成した。室
温、６０分乾燥して厚み１μmで接着層を形成した。
（ＰＳ－１）：ポリエトキシシロキサン（コルコート製、商品名エチルシリケート40）
（Ｊ－１）：アクリルシリコン樹脂キシレン溶液（シリコン含有量3重量％）
尚、シリコン含有量は樹脂固形分中のＳｉＯ2に換算して表示した。
（ＫＳ－１）：コロイダルシリカ（日産化学製、商品名スノーテックスPS-S、ネックレス
状）
（ＫＳ－２）： コロイダルシリカ（触媒化成工業製、商品名カタロイドＳＩ－３５０、
粒状）
【００７８】
（２）光触媒層
　下記に示す光触媒、シリカゾル、アルミニウム化合物及びジルコニウム化合物を混合し
、ｐＨ１．５～９の適当な範囲に調製後、所定量の界面活性剤を加えて光触媒複合体溶液
（光触媒層形成用組成物）を得た。
　得られた光触媒複合体溶液をディッピング法で、上記接着層上に塗工形成した。光触媒
層は、接着層を乾燥するのと同じ温度で乾燥して、厚み１μｍで形成した。
　光触媒、シリカゾル、アルミニウム化合物、ジルコニウム化合物は次のものを使用した
。
（Ｔ－１）：硝酸酸性酸化チタンゾル（結晶粒子径８ｎｍ）
（ＫＳ－１）：コロイダルシリカ（日産化学製、商品名スノーテックスPS-S、ネックレス
状）
（Ａ－１）：アルミニウム化合物（日産化学製、商品名アルミナゾル－５２０）
（Ｚ－１）：ジルコニウム化合物（オキシ硝酸ジルコニウム6水和物ジルコニウム化合物
（和光純薬製、試薬特級）を水に溶解して１０％水溶液とした後、１２時間加熱して半量
の水を除去して得られた液をオキシ硝酸ジルコニウム液とした）。
【００７９】
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【表１】

【００８０】
２）光触媒担持構造体の性能試験
　上記１）で得られた光触媒担持構造体を用いて以下の性能評価試験を行った。
（１）光触媒活性の評価試験
　上記１）で得られた光触媒担持構造体を用いて、大きさ７０ｍｍ×７０ｍｍの試験体を
切り出し、容量４Ｌのパイレックス(登録商標)製ガラス容器中に設置した。この容器中に
空気とアルデヒドの混合ガスをアルデヒド濃度を２０００ｐｐｍに調整し、次いで、該試
料に紫外線強度２ｍＷ／ｃｍ2のブラックライト（ＦＬ１５ＢＬＢ、東芝ライテック製)の
光を３時間照射後、容器内部のアルデヒドガス濃度をガスクロマトグラフィーにより測定
し、その減少量により光触媒活性を評価した。
　その結果、実施例１～６及び比較例１～３の光触媒担持構造体は、１００ｐｐｍ以上の
アルデヒドガスの減少をそれぞれ示したことから、いずれの光触媒担持構造体も優れた光
触媒活性を示すことが分かった。
【００８１】
（２）ヘイズ率の測定
ヘイズ率の測定を濁度計(日本電色工業製　NDH 300A)で測定した。空気をリファレンスと
して測定した。ヘイズ率（％）は、「(全光線透過率－平行光線透過率)×１００／全光線
透過率」の数式より算出した。測定結果を下記の表２に示す。 
【００８２】
（３）テープ剥離試験
　各試料表面に、切り傷によって２ｍｍの間隔で２５個のマス目を形成し、ＪＩＳＫ５４
００に規定する碁盤目テープ法試験により付着性の評価を行った。剥離しなかったものを
○、少しでも剥離したものを×として評価した。評価結果を下記の表２に示す。
【００８３】
（４）指摩擦試験
　試料表面を指で摩擦し、剥離しなかったものを○、少しでも剥離したものを×として評
価した。評価結果を下記の表２に示す。
【００８４】
（５）耐久性試験
　試料表面に、ブラックライトで紫外線強度３ｍＷ／ｃｍ2の光を、温度４０℃、相対湿
度９０％の恒温恒湿槽内で２０００時間照射後、テープ剥離試験及び指摩擦試験をして耐
久性の評価とした。結果を下記の表２に示す。
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【００８５】
【表２】

【００８６】
　表２より、実施例１～６の光触媒担持構造体は、促進耐候性試験においても低いヘイズ
率を維持し優れた耐候性を有していた。それに比して、コロイダルシリカを添加しない接
着層形成用溶液から形成された接着層を有する比較例１は、密着性には優れていたがヘイ
ズ率において耐候性が劣る結果が得られた。光触媒とシリカゾルのみで形成された光触媒
複合体溶液を用いた光触媒層を有する比較例２は、ヘイズ率及び密着性において耐候性が
劣る結果であった。球状のコロイダルシリカを添加した接着層形成用溶液から形成された
接着層を有する比較例３は、ヘイズ率及び密着性において耐候性が劣る結果であった。
【００８７】
　本発明の光触媒担持構造体は、光触媒活性が高く、透明性に優れるものであり、光触媒
が担体に強固に接着されており、光触媒作用により担体が劣化したり、光触媒が脱離する
ことがない。また、光照射下でも長時間使用できるものであり、高温多湿の環境下や屋外
の環境下で使用することができる。
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