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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　有機溶媒と数平均分子量が１，０００～８００，０００であるポリビニルアルコール、
ポリエチレンオキシド、ポリプロピレンオキシド、ポリビニルピロリドン、ポリアルカン
チオール及びマレイン酸共重合体からなる群から選ばれる１種又は２種以上の分散剤とを
含む分散媒中に分散剤によって被覆された状態で銀又は銀を含む合金である金属ナノ粒子
がコロイド分散している窯業表面処理剤であって、
　金属ナノ粒子の体積基準粒度分布の９０％累積径Ｄ90が２２ｎｍ≦Ｄ90≦１５０ｎｍで
あり、金属ナノ粒子１００重量部あたり、分散剤を１～２０重量部及び水溶性の有機溶媒
を３０～９００重量部含有し、当該窯業表面処理剤を調製後、２４時間、経過した時点で
の金属ナノ粒子の沈降量が金属ナノ粒子の総量の０．１重量％以下の釉薬である窯業表面
処理剤を
　窯業製品の表面に塗布した後、８５０～１６００℃で焼成し、表面に平均粒子径が２０
０ｎｍ以下の少なくとも銀を含む金属ナノ粒子を存在させることを特徴とする抗菌性窯業
製品の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、衛生陶器、和洋食器等の陶磁器製品に代表される窯業製品の表面に、抗菌性
を付与した抗菌性窯業製品と、前記抗菌性窯業製品を製造するために用いる窯業表面処理
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剤と、前記窯業表面処理剤を用いた抗菌性窯業製品の製造方法とに関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　窯業製品の表面に、抗菌性を付与するための抗菌剤としては、銀、銅、錫、亜鉛等の金
属（以下、これらの金属を「抗菌性金属」と総称する場合がある）が用いられる。これら
の抗菌性金属は、そのイオンが触媒として機能して、水中に溶け込んでいる酸素を活性酸
素に変化させて、変化させた活性酸素の作用によって、菌やカビ等の繁殖を抑制する、い
わゆるオリゴジナミー効果によって、抗菌性を発現することが知られている。前記抗菌性
金属を用いて、窯業製品の表面に抗菌性を付与する場合には、できるだけ長期間に亘って
、良好な抗菌性を持続させることを考慮して、窯業製品の素地（素焼き品等）の表面に形
成する釉薬層や、あるいは、前記素地自体に、抗菌性金属を含有させるのが一般的である
。
【０００３】
　例えば、特許文献１には、抗菌性金属が、焼成時に、釉薬成分の溶融物によって侵食さ
れるのを防止するため、前記抗菌性金属を、ハイドロキシアパタイトに担持させて複合粒
子を形成し、前記複合粒子を釉薬に添加した後、前記釉薬を、素地の表面に塗布し、焼成
して、抗菌性金属を含む釉薬層を形成することが記載されている。また、特許文献２には
、同様の目的で、抗菌性金属のイオンを、リン酸カルシウム化合物に含有させて複合粒子
を形成し、前記複合粒子を釉薬に添加した後、前記釉薬を、素地の表面に塗布し、焼成し
て、抗菌性金属を含む釉薬層を形成することが記載されている。
【０００４】
　また、特許文献３には、抗菌性金属を保持させた、複合粒子としての無機顔料を、釉薬
に添加し、前記釉薬を、素地の表面に塗布した後、焼成して、抗菌性金属を含む釉薬層を
形成したり、前記無機顔料を、窯業製品の素地のもとになる陶土や磁土に添加し、前記陶
土等を、窯業製品の形状に成型した後、焼成して、前記素地自体に抗菌性金属を含有させ
たりすることが記載されている。さらに、特許文献４には、酸化銀、金属銀、もしくは任
意の銀化合物を下絵具に添加し、前記下絵具を用いて、窯業製品の素地の表面や、前記表
面に形成した釉薬層の表面に下絵を描いて焼成したり、前記酸化銀等を釉薬に添加し、前
記釉薬を、素地の表面や、前記表面に形成した釉薬層の表面に塗布して焼成したりするこ
とで、抗菌性金属を含む下絵や釉薬層等を形成することが記載されている。
【特許文献１】特開平５－２０１７４７号公報（請求項１、段落[０００７]、段落[００
１０]）
【特許文献２】特開平６－１２７９７５号公報（請求項１、段落[０００８]～[０００９]
）
【特許文献３】特開平７－２３３３３４号公報（請求項１、２、段落[０００９]、段落[
００２５]）
【特許文献４】特開平７－１９６３８４号公報（請求項１～８、段落[００１４]）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ところが、前記従来の窯業製品は、いずれも、抗菌性金属の利用効率が低いため、抗菌
性金属の使用量に見合う十分な抗菌性が得られず、高い抗菌性を得るためには、抗菌性金
属の使用量を多くしなければならないため、例えば、釉薬層や下絵が所定の色目にならな
かったり（所定の色目より黒ずんだ色目になったりする場合が多い）、窯業製品のコスト
アップに繋がったりするといった問題を生じるおそれがある。
【０００６】
　本発明の目的は、抗菌性金属の利用効率が高いため、前記抗菌性金属の使用量を、現状
より少なくしても、十分な抗菌性を得ることができる、新規な抗菌性窯業製品と、前記抗
菌性窯業製品を製造するために用いることができる窯業表面処理剤と、前記窯業表面処理
剤を用いた抗菌性窯業製品の製造方法とを提供することにある。



(3) JP 5358877 B2 2013.12.4

10

20

30

40

50

【課題を解決するための手段】
【０００７】
　抗菌性金属による、先に説明したオリゴジナミー効果に基づく抗菌性は、製造される窯
業製品の表面、例えば、釉薬層を有する窯業製品であれば、前記釉薬層の表面に露出した
抗菌性金属と、水との接触面積が大きいほど強くなり、前記接触面積は、抗菌性金属の粒
子径が小さく、比表面積が大きいほど、大きくなる傾向がある。ところが、発明者の検討
によると、従来の窯業製品は、いずれも、その表面に露出している抗菌性金属の粒子径が
大きく、比表面積が小さいため、抗菌性金属の利用効率が低くなって、使用した抗菌性金
属の量に見合う、十分な抗菌性が得られないのである。
【０００８】
　そこで、発明者は、抗菌性金属の利用効率を高めるため、窯業製品の表面に露出する抗
菌性金属の粒子径の範囲を規定することを検討した結果、前記抗菌性金属が、平均粒子径
２００ｎｍ以下の金属ナノ粒子として、窯業製品の表面に存在していればよいことを見出
した。したがって、請求項１に記載の発明は、表面に、少なくとも銀を含む、平均粒子径
２００ｎｍ以下の金属ナノ粒子が存在していることを特徴とする抗菌性窯業製品である。
【０００９】
　また発明者は、先に説明した平均粒子径２００ｎｍ以下の金属ナノ粒子を、窯業製品の
表面に、できるだけ多く露出させて、前記金属ナノ粒子を構成する抗菌性金属の利用効率
を、さらに高めることを検討した。その結果、分散媒中に、粒度分布の９０％累積径Ｄ90

が１５０ｎｍ以下の金属ナノ粒子をコロイド分散させた窯業表面処理剤を、釉薬層を形成
するための釉薬や、下絵を形成するための下絵具等として用いればよいことを見出した。
したがって、請求項２に記載の発明は、分散媒中に、粒度分布の９０％累積径Ｄ90が１５
０ｎｍ以下の金属ナノ粒子が、コロイド分散していることを特徴とする窯業表面処理剤で
ある。
【００１０】
　抗菌性金属による抗菌性は、窯業製品の表面、例えば釉薬層を有する窯業製品であれば
、前記釉薬層の表面に露出して、水と接触可能な抗菌性金属においてのみ発現し、釉薬層
等の内部に存在する抗菌性金属は、抗菌性の付与には、殆ど寄与しない。そのため、抗菌
性金属の利用効率を高めるためには、釉薬層等の表面に露出しない抗菌性金属の割合をで
きるだけ少なくして、相対的に、前記表面に露出する抗菌性金属の割合を多くすることが
肝要である。ところが、先に説明した特許文献１～３に記載された、抗菌性金属を担持し
た複合粒子や、特許文献４に記載された酸化銀、水に不溶性、難溶性の銀化合物等は、釉
薬中で凝集しやすい上、凝集を生じると沈降を生じやすい。また、特許文献４に記載され
た金属銀は、釉薬成分よりも比重が大きいため、やはり釉薬中で沈降を生じやすい。
【００１１】
　そのため、これらの成分を含有する釉薬を用いて形成した釉薬層を有する従来の窯業製
品は、前記釉薬層の表面に露出しない抗菌性金属の割合が多くなりやすく、先に説明した
ように、表面に露出した抗菌性金属の粒子径が大きいことと相まって、前記抗菌性金属の
利用効率が大きく低下してしまう。また、前記のように、凝集したり沈降したりしやすい
成分を含む釉薬を、窯業製品の製造に使用する場合には、かく拌して凝集物を解砕したり
、沈降物を再分散させたりする操作を頻繁に行う必要がある。しかも、それでもなお、凝
集や沈降によって、釉薬の組成が刻々と変化するため、前記釉薬を用いて形成した釉薬層
の表面における、抗菌性金属の露出量や粒子径と、それに伴う抗菌性能とが、製造した窯
業製品ごとにばらつきやすいという問題もある。
【００１２】
　一方、特許文献４に記載された水溶性の銀化合物は、通常は水性である釉薬中に、均一
に溶解するため、凝集や沈降等は生じない。しかし、焼成した際に、前記銀化合物が熱分
解することで発生した銀の原子を析出の核として、次々と銀の原子が析出して、銀粒子が
徐々に成長するという経過を辿るため、特に、釉薬層の表面において、銀粒子が、十分な
大きさに成長する前の段階で、焼成の熱によって揮発して、失われてしまいやすい。その
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ため、釉薬層の表面に露出する銀の割合が少なくなって、前記銀の、抗菌性金属としての
利用効率が大きく低下してしまう。また、釉薬層中に析出した銀によって、前記釉薬層が
所定の色目にならなかったりする場合も多い。
【００１３】
　これに対し、請求項２に記載の発明の窯業表面処理剤においては、粒度分布の９０％累
積径Ｄ90が１５０ｎｍ以下の金属ナノ粒子が、分散媒中に、均一かつ安定的にコロイド分
散しており、凝集したり、沈降したりしにくいため、前記本発明の窯業表面処理剤を、釉
薬や下絵具等として、窯業製品の製造に使用した場合には、かく拌して凝集物を解砕した
り、沈降物を再分散させたりする操作を頻繁に行う必要がない上、前記操作を行わなくて
も、抗菌性金属の露出量や粒子径と、それに伴う抗菌性能とが一定した抗菌性窯業製品を
製造することができる。
【００１４】
　また、前記金属ナノ粒子は、焼成の熱に曝されても揮発して失われずに、製造後の抗菌
性窯業製品の表面に残留しやすいため、残留した金属ナノ粒子の平均粒子径が２００ｎｍ
以下であって、先に説明したように比表面積、ひいては水との接触面積が大きいことと相
まって、前記抗菌性窯業製品における、金属ナノ粒子を構成する抗菌性金属の利用効率を
、これまでより向上することもできる。そのため、請求項２に記載の発明の窯業表面処理
剤によれば、抗菌性金属の使用量を、現状より少なくしても、十分な抗菌性を得ることが
可能となる。また、釉薬層や下絵が所定の色目にならなかったり、窯業製品のコストアッ
プに繋がったりするのを、確実に防止することもできる。
【００１５】
　金属ナノ粒子を形成する抗菌性金属としては、先に例示した抗菌性金属の中でも、オリ
ゴジナミー効果に基づく抗菌性に優れた銀が好ましい。したがって、請求項３に記載の発
明は、金属ナノ粒子が、少なくとも銀を含んでいることを特徴とする請求項２に記載の窯
業表面処理剤である。また、分散媒が水である場合に、金属ナノ粒子の、分散媒中でのコ
ロイド分散を、より安定的に維持するためには、前記金属ナノ粒子が、親水性基を有する
分散剤によって被覆された状態で、コロイド分散しているのが好ましい。したがって、請
求項４に記載の発明は、金属ナノ粒子が、親水性基を有する分散剤によって被覆された状
態で、分散媒としての水中にコロイド分散していることを特徴とする請求項２または３に
記載の窯業表面処理剤である。
【００１６】
　金属ナノ粒子の、コロイド分散の安定化の度合いとしては、前記金属ナノ粒子を含む分
散液を調製後、２４時間、経過した時点での、前記金属ナノ粒子の沈降量が、その総量の
０．１重量％以下であることが好ましい。したがって、請求項５に記載の発明は、調製後
、２４時間、経過した時点での金属ナノ粒子の沈降量が、前記金属ナノ粒子の総量の０．
１重量％以下である分散液を用いて調製されたことを特徴とする請求項２ないし４のいず
れかに記載の窯業表面処理剤である。また、請求項６に記載の発明は、窯業製品の表面に
、請求項２ないし５のいずれかに記載の窯業表面処理剤を塗布した後、８００～１６００
℃で焼成する工程を含むことを特徴とする抗菌性窯業製品の製造方法である。前記本発明
の製造方法によれば、本発明の窯業表面処理剤を、窯業製品の表面に塗布して、前記温度
範囲で焼成するだけで、表面に、平均粒子径２００ｎｍ以下の金属ナノ粒子が存在してい
る本発明の抗菌性窯業製品を、生産性よく製造することができる。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明によれば、抗菌性金属の利用効率が高いため、前記抗菌性金属の使用量を、現状
より少なくしても、十分な抗菌性を得ることができる、新規な抗菌性窯業製品と、前記抗
菌性窯業製品を製造するために用いることができる窯業表面処理剤と、前記窯業表面処理
剤を用いた抗菌性窯業製品の製造方法とを提供することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１８】



(5) JP 5358877 B2 2013.12.4

10

20

30

40

50

　《窯業表面処理剤》
　本発明の抗菌性窯業製品を製造するために用いる、本発明の窯業表面処理剤は、分散媒
中に、粒度分布の９０％累積径Ｄ90が１５０ｎｍ以下の金属ナノ粒子が、コロイド分散し
ていることを特徴とするものである。金属ナノ粒子の、粒度分布の９０％累積径Ｄ90が１
５０ｎｍ以下に限定されるのは、前記範囲を超える、大きな金属ナノ粒子を含む窯業表面
処理剤を、例えば、下絵具や釉薬として使用して、窯業製品の素地の表面や、前記表面に
形成した釉薬層の表面に塗布して焼成したとしても、その表面に、平均粒子径２００ｎｍ
以下の、微小な金属ナノ粒子が存在し、かつ、抗菌性金属の利用効率が高い、本発明の抗
菌性窯業製品を製造できないためである。
【００１９】
　すなわち、９０％累積径Ｄ90が前記範囲を超える、粒子径の大きな金属ナノ粒子は、窯
業表面処理剤中で、安定にコロイド分散させることができず、凝集したり沈降したりしや
すいため、製造される抗菌性窯業製品の表面に露出する金属ナノ粒子の割合が少なくなる
。しかも前記粒子径の大きな金属ナノ粒子を含む窯業表面処理剤を用いた場合には、抗菌
性窯業製品の表面に形成される金属ナノ粒子の平均粒子径を２００ｎｍ以下にすることが
困難である。そのため、抗菌性窯業製品の表面に露出する金属ナノ粒子の割合が少ないこ
とと、露出した金属ナノ粒子の平均粒子径が２００ｎｍを超えて、比表面積が小さいこと
とが相まって、前記抗菌性窯業製品における、金属ナノ粒子を構成する抗菌性金属の利用
効率が低下するのである。なお、９０％累積径Ｄ90は、前記範囲内でも４０ｎｍ以上であ
るのが好ましい。また、金属ナノ粒子の、粒度分布のメジアン径Ｄ50は、１００ｎｍ以下
であるのが好ましい。金属ナノ粒子の、粒度分布の９０％累積径Ｄ90、およびメジアン径
Ｄ50は、本発明では、レーザードップラー法を応用した粒度分布測定装置を用いて測定さ
れる、金属ナノ粒子の粒度分布から求めることとする。
【００２０】
　金属ナノ粒子は、先に説明したように、銀、銅、錫、亜鉛等の、オリゴジナミー効果に
よって抗菌性を発現することができる抗菌性金属の１種単体、または２種以上の合金によ
って形成できる他、前記抗菌性金属の１種または２種以上と、他の金属との合金によって
形成することもできる。特に、先に説明したように、オリゴジナミー効果に基づく抗菌性
に優れた銀単体、もしくは銀を含む合金によって金属ナノ粒子を形成するのが好ましい。
金属ナノ粒子が、銀と、他の抗菌性金属や、他の金属との合金からなる場合には、銀によ
る抗菌性を、より有効に発現させることを考慮すると、銀の含有割合は、合金の総量中の
５０重量％以上、特に８０重量％以上であるのが好ましい。
【００２１】
　銀と共に合金を形成する、抗菌性金属以外の他の金属としては、白金、パラジウム、ロ
ジウム、イリジウム、ニッケル、鉄等が挙げられる。これらの金属は、いずれも、銀より
も融点が高いため、合金の融点を高めて、金属ナノ粒子が、焼成時の熱によって融着する
等して成長するのを抑制して、抗菌性窯業製品の表面に露出される金属ナノ粒子の平均粒
子径が大きくなり過ぎるのを防止する働きをする。また、前記金属は、銀と合金を形成す
ることで、酸化したり、いわゆるマイグレーションを生じたりするのを防止して、長期間
に亘って、銀による抗菌性を維持する働きもする。なお、金属ナノ粒子は、任意の金属か
らなる芯材粒子の表面を、前記銀や、銀を含む合金等からなる表皮層で被覆した複合構造
を有していてもよい。
【００２２】
　金属ナノ粒子は、含浸法と呼ばれる高温処理法や、液相還元法、気相法などの、従来公
知の種々の方法によって製造することができる。このうち、液相還元法によって金属ナノ
粒子を製造するためには、例えば、水に、金属ナノ粒子を形成する金属のイオンのもとに
なる水溶性の金属化合物と、分散剤とを溶解すると共に、還元剤を加えて、好ましくは、
かく拌下、一定時間、金属のイオンを還元反応させればよい。また、液相還元法によって
、合金からなる金属ナノ粒子を製造するためには、前記合金を形成する、少なくとも２種
の金属のイオンのもとになる、２種以上の水溶性の金属化合物を併用すればよい。さらに
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、複合構造を有する金属ナノ粒子を製造するためには、芯材粒子の析出と、前記芯材粒子
の表面への被覆層の析出とを、液相還元法によって、順に行えばよい。液相還元法によっ
て製造される金属ナノ粒子は、形状が球状ないし粒状で揃っていると共に、粒度分布がシ
ャープで、しかも、粒子径が小さいという特徴を有している。
【００２３】
　金属のイオンのもとになる、水溶性の金属化合物としては、例えば、銀の場合は、硝酸
銀(I)〔ＡｇＮＯ3〕、メタンスルホン酸銀〔ＣＨ3ＳＯ3Ａｇ〕等が挙げられ、銅の場合は
、硝酸銅(II)〔Ｃｕ(ＮＯ3)2〕、硫酸銅(II)五水和物〔ＣｕＳＯ4・５Ｈ2Ｏ〕等が挙げら
れる。錫の場合は、塩化スズ(IV)五水和物〔ＳｎＣｌ4・５Ｈ2Ｏ〕等が挙げられ、亜鉛の
場合は、塩化亜鉛（ＺｎＣｌ2）、硫酸亜鉛七水和物（ＺｎＳＯ4・７Ｈ2Ｏ）、硝酸亜鉛
六水和物〔Ｚｎ（ＮＯ3）2・６Ｈ2Ｏ〕等が挙げられる。白金の場合は、ジニトロジアン
ミン白金(II)（Ｐｔ（ＮＯ3）2（ＮＨ3）2）、ヘキサクロロ白金(IV)酸六水和物（Ｈ2[Ｐ
ｔＣｌ6]・６Ｈ2Ｏ）等が挙げられ、パラジウムの場合は、硝酸パラジウム(II)硝酸溶液
〔Ｐｄ(ＮＯ3)2／Ｈ2Ｏ〕、塩化パラジウム(II)溶液〔ＰｄＣｌ2〕等が挙げられる。
【００２４】
　ロジウムの場合は、塩化ロジウム（III）三水和物〔ＲｈＣｌ3・３Ｈ2Ｏ〕、硝酸ロ
ジウム（III）溶液〔Ｒｈ(ＮＯ3)3〕等が挙げられ、イリジウムの場合は、塩化イリ
ジウム(III)〔ＩｒＣｌ3〕等が挙げられる。ニッケルの場合は、塩化ニッケル(II)六水和
物〔ＮｉＣｌ2・６Ｈ2Ｏ〕、硝酸ニッケル(II)六水和物〔Ｎｉ(ＮＯ3)2・６Ｈ2Ｏ〕等が
挙げられ、鉄の場合は、硝酸鉄(III)六水和物、九水和物（Ｆｅ（ＮＯ3）3・６Ｈ2Ｏ、９
Ｈ2Ｏ）、塩化鉄(II)四水和物（ＦｅＣｌ2・４Ｈ2Ｏ）、硫酸鉄(II)七水和物（ＦｅＳＯ4

・７Ｈ2Ｏ）、アセチルアセトン鉄(III)（Ｆｅ〔ＣＨ（ＣＯＣＨ3）2〕3）等が挙げられ
る。
【００２５】
　還元剤としては、液相の反応系中で、金属のイオンを還元して、金属ナノ粒子として析
出させることができる種々の還元剤が、いずれも使用可能である。前記還元剤としては、
例えば、水素化ホウ素ナトリウム、次亜リン酸ナトリウム、ヒドラジン、遷移金属のイオ
ン（三価のチタンイオン、二価のコバルトイオン等）が挙げられる。ただし、析出させる
金属ナノ粒子の、粒度分布の９０％累積径Ｄ90を、先に説明した１５０ｎｍ以下の範囲内
でも、できるだけ小さくするためには、金属のイオンの還元、析出速度を遅くするのが有
効であり、還元、析出速度を遅くするためには、できるだけ還元力の弱い還元剤を、選択
して使用することが好ましい。
【００２６】
　還元力の弱い還元剤としては、例えば、メタノール、エタノール、２－プロパノール等
のアルコールや、あるいはアスコルビン酸等が挙げられる他、エチレングリコール、グル
タチオン、有機酸類（クエン酸、リンゴ酸、酒石酸等）、還元性糖類（グルコース、ガラ
クトース、マンノース、フルクトース、スクロース、マルトース、ラフィノース、スタキ
オース等）、および糖アルコール類（ソルビトール等）等が挙げられ、中でも、還元性糖
類や、その誘導体としての糖アルコール類が好ましい。
【００２７】
　分散剤としては、親水性基を有し、水に対して良好な溶解性を有すると共に、析出した
金属ナノ粒子を、水中に良好に分散させることができる種々の分散剤が使用できる。前記
分散剤は、反応系中で、析出した金属ナノ粒子の表面を被覆して、前記金属ナノ粒子の凝
集を防止し、分散を維持する働きをする。金属ナノ粒子を析出させた液相の反応系は、前
記反応系から金属ナノ粒子を分離せずに、不純物のみを除去した液相の状態のままで、窯
業表面処理剤を調製するための出発原料として使用することができる。その際に、分散剤
は、不純物の除去工程では殆ど除去されずに残存して、調製された窯業表面処理剤中で、
先に説明したように、金属ナノ粒子の表面を被覆して、凝集を防止すると共に、分散を維
持する分散剤として機能し続けることができる。
【００２８】
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　分散剤は、数平均分子量Ｍｎが１０００～８０００００、特に２０００～３０００００
であるのが好ましい。数平均分子量Ｍｎが前記範囲未満では、前記分散剤による、金属ナ
ノ粒子の凝集を防止して、分散を維持する効果が十分に得られないおそれがある。また、
前記範囲を超える場合には、窯業表面処理剤の粘度が高くなりすぎて、素地表面への塗布
等の際の取り扱いが容易でなくなるおそれがある。分散剤に導入する親水性基としては、
オキシ基（－Ｏ－）、ヒドロキシ基（－ＯＨ）、カルボキシ基（－ＣＯＯＨ）等の含酸素
官能基や、アミノ基（－ＮＨ2）、イミノ基（＞ＮＨ）、アンモニウム基（－ＮＨ4

+）等
の含窒素官能基、スルファニル基（－ＳＨ）、スルファンジイル基（－Ｓ－）等の含硫黄
官能基等が挙げられる。分散剤は、前記親水性基を、１種単独で有していてもよいし、２
種以上を有していてもよい。
【００２９】
　好適な分散剤としては、例えば、ポバール（ポリビニルアルコール）、ポリエチレンオ
キシド、ポリプロピレンオキシド、ポリエチレンイミン、ポリビニルピロリドン、ポリア
ルカンチオール、マレイン酸系共重合体等が挙げられる。分散剤は、水、または水溶性有
機溶媒に溶解した溶液の状態で、反応系に添加することもできる。分散剤の添加量は、前
記分散剤が、窯業表面処理剤中で、金属ナノ粒子の表面を被覆して、その凝集を防止する
分散剤として、引き続いて使用される場合、前記窯業表面処理剤中での、分散剤の、金属
ナノ粒子の量に対する百分率で表される含有率は１～２０重量％、特に８～１５重量％で
あるのが好ましい。分散剤の含有率が、前記範囲未満では、分散剤による、反応系中、お
よび窯業表面処理剤中で、金属ナノ粒子の表面を被覆して、その凝集を防止する効果が十
分に得られないおそれがある。
【００３０】
　また、例えば、窯業表面処理剤が釉薬である場合に、分散剤の含有率が、前記範囲を超
えると、焼成時に、過剰の分散剤が、釉薬中に含まれる釉薬成分の焼結を阻害して、形成
される釉薬層の緻密性を低下させるおそれがある。また、下絵具の場合は、形成される下
絵の緻密性や、釉薬層に対する密着性等を低下させるおそれがある。金属ナノ粒子の、粒
度分布の９０％累積径Ｄ90を調整するには、金属化合物、分散剤、還元剤の種類と配合割
合とを調整すると共に、金属化合物を還元反応させる際に、かく拌速度、温度、時間、ｐ
Ｈ等を調整すればよい。例えば、反応系のｐＨは、できるだけ９０％累積径Ｄ90の小さい
金属ナノ粒子を形成することを考慮すると、７～１３であるのが好ましい。反応系のｐＨ
を、前記範囲に調整するためには、ｐＨ調整剤が使用される。ｐＨ調整剤としては、調整
するｐＨ値に応じて、硝酸等の種々の酸や、アンモニア等の種々のアルカリが挙げられる
。
【００３１】
　液相の反応系中に析出させた金属ナノ粒子は、ロ別、洗浄、乾燥、解砕等の工程を経て
、一旦、粉末状とした後、水と分散剤と、さらに必要に応じて、水溶性の有機溶媒とを所
定の割合で配合して、窯業表面処理剤を調製してもよいが、先に説明したように、金属ナ
ノ粒子を析出させた液相の反応系を出発原料として用いて、窯業表面処理剤を調製するの
が好ましい。すなわち、金属ナノ粒子を析出させた後の、前記金属ナノ粒子と、金属ナノ
粒子の表面を被覆する分散剤と、反応に使用した水とを含む液相の反応系から、限外ろ過
、遠心分離、水洗、電気透析等の処理を行って、不純物を除去すると共に、必要に応じて
、濃縮して水を除去するか、逆に水を加えることで、金属ナノ粒子の濃度を調整した後、
窯業表面処理剤を構成する他の成分を、所定の割合で配合することによって、窯業表面処
理剤が調製される。この方法では、金属ナノ粒子の凝集による、粗大で不定形な粒子の発
生を防止することができる。
【００３２】
　窯業表面処理剤を構成する他の成分としては、前記窯業表面処理剤の粘度や蒸気圧を調
整するための、水溶性の有機溶媒等が挙げられる。水溶性の有機溶媒としては、水溶性で
ある種々の有機溶媒が使用可能である。その具体例としては、メタノール、エタノール、
２－プロパノール等のアルコール類、アセトン、メチルエチルケトン等のケトン類、エチ
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レングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコールモノエチルエーテル等のグリコ
ールエーテル類等が挙げられる。水溶性の有機溶媒の添加量は、金属ナノ粒子１００重量
部あたり、３０～９００重量部であるのが好ましい。添加量が、前記範囲未満では、有機
溶媒を添加することによる、分散液の粘度や蒸気圧を調整する効果が十分に得られないお
それがある。また、前記範囲を超える場合には、水による、分散剤を十分に膨潤させて、
前記分散剤で被覆された金属ナノ粒子を、窯業表面処理剤中に、凝集を生じさせることな
く、良好に分散させる効果が阻害されるおそれがある。
【００３３】
　前記分散液は、調製後、２４時間、経過した時点での金属ナノ粒子の沈降量が、前記金
属ナノ粒子の総量の０．１重量％以下であるのが好ましい。沈降量が、前記範囲を超える
場合には、金属ナノ粒子が沈降を生じやすくなる。そのため、前記分散液を用いて窯業表
面処理剤を調製した場合、前記窯業表面処理剤を焼成して形成される表面に露出する金属
ナノ粒子の割合が少なくなって、抗菌性金属の利用効率が低下したり、外観が悪くなった
りするおそれがある。これに対し、金属ナノ粒子の沈降量が、前記範囲内であれば、前記
金属ナノ粒子の、コロイド分散の安定性を向上して、窯業表面処理剤中に、より一層、均
一にコロイド分散させて、沈降等を防止することができる。そのため、前記窯業表面処理
剤を焼成して形成される表面に露出する金属ナノ粒子の割合を多くして、前記金属ナノ粒
子を構成する抗菌性金属の利用効率を、より一層、向上したり、その外観を良好なものと
したりすることが可能となる。沈降量を調整するためには、金属ナノ粒子の粒子径や、分
散剤の被覆量を調整すればよい。一般的には、金属ナノ粒子の粒子径を小さくするほど、
また分散剤の被覆量を多くするほど、沈降量を、小さくすることができる。
【００３４】
　《抗菌性窯業製品の製造方法》
　本発明の、抗菌性窯業製品の製造方法は、窯業製品の表面に、前記本発明の窯業表面処
理剤を塗布した後、８００～１６００℃で焼成する工程を含むことを特徴とするものであ
る。具体的には、例えば、本発明の窯業表面処理剤を釉薬として使用して、窯業製品の素
地の表面や、前記表面に形成した釉薬層の表面に塗布したり、前記窯業表面処理剤を下絵
具として使用して、窯業製品の素地の表面に形成した釉薬層の表面に下絵を描いたりした
後、前記温度範囲で焼成することによって、その表面に、平均粒子径２００ｎｍ以下の金
属ナノ粒子が存在する本発明の抗菌性窯業製品が製造される。
【００３５】
　焼成の温度が８００～１６００℃に限定されるのは、下記の理由による。すなわち、焼
成の温度が前記範囲未満では、例えば、窯業表面処理剤が釉薬である場合に、釉薬成分を
十分に焼結させることができないため、形成される釉薬層の緻密性が低下するおそれがあ
る。また、下絵具の場合は、形成される下絵の緻密性や、釉薬層に対する密着性等が低下
するおそれがある。一方、焼成の温度が前記範囲を超える場合には、釉薬層や下絵具の表
面に露出した金属ナノ粒子が、焼成の熱によって揮発して、失われてしまいやすくなる。
そのため、釉薬層の表面に露出する抗菌性金属の割合が少なくなって、その利用効率が低
下してしまい、十分な抗菌性が得られないおそれがある。なお、焼成の温度は、釉薬成分
、顔料等の種類にも依存するが、前記範囲内でも１０００～１６００℃、特に１１５０～
１３００℃程度であるのが好ましい。焼成は、大気雰囲気中で行っても良いし、釉薬や下
絵具の種類によっては、還元性雰囲気中等の、適宜の焼成雰囲気中で行なっても良い。ま
た焼成の時間は、前記温度範囲での焼成の場合、製造される窯業製品の表面に形成される
金属ナノ粒子の平均粒子径を２００ｎｍ以下として、良好な抗菌性を付与することを考慮
すると、２０分～３０時間であるのが好ましい。
【００３６】
　《抗菌性窯業製品》
　前記の製造方法等によって製造することができる、本発明の抗菌性窯業製品は、表面に
、少なくとも銀を含む、平均粒子径２００ｎｍ以下の金属ナノ粒子が存在していることを
特徴とするものである。表面に存在する金属ナノ粒子の平均粒子径が２００ｎｍ以下に限



(9) JP 5358877 B2 2013.12.4

10

20

30

40

50

定されるのは、下記の理由による。すなわち、平均粒子径が、前記範囲内であれば、金属
ナノ粒子を形成する抗菌性金属の利用効率を向上して、抗菌性金属の使用量に見合う十分
な抗菌性を得ることができる。そのため、抗菌性金属の使用量を少なくして、例えば、釉
薬層や下絵が所定の色目にならなかったり、窯業製品のコストアップに繋がったりするの
を、確実に防止することが可能となる。
【００３７】
　なお、前記平均粒子径は、さらに良好な抗菌性を得ることを考慮すると、前記範囲内で
も０．５～１００ｎｍ、特に０．５～５０ｎｍであるのが好ましい。平均粒子径は、直接
観察法による粒子径から判定することができる。具体的には、例えば、観察倍率一万倍以
上の高分解能ＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）等を用いて、抗菌性窯業製品の表面を観察して
求めた、少なくとも１０個の金属ナノ粒子の粒子径から、その平均値を求めて、平均粒子
径とすることができる。
【実施例１】
【００３８】
　〈銀ナノ粒子分散液の合成〉
　金属化合物としての硝酸銀(I)を純水に溶解し、アンモニア水を加えて液のｐＨを１０
に調整し、次いで、分散剤としてのマレイン酸系共重合体〔日本化成(株)製のクロバック
ス（登録商標）４００－２１Ｓ、分子量：９０００、酸価：１００ｍｇＫＯＨ／ｇ〕を加
えて溶解させた後、還元剤としてのエチレングリコールを純水に溶解した溶液を添加して
、液相の反応系を調製した。反応系における各成分の濃度は、硝酸銀(I)：２５ｇ／リッ
トル、マレイン酸系共重合体：２０ｇ／リットル、還元剤：１２０ｇ／リットルとした。
【００３９】
　前記反応系を、かく拌速度１００ｒｐｍでかく拌しながら８５℃で１８０分間、反応さ
せて、銀ナノ粒子を析出させた後、限外ろ過処理により、純水で希釈を繰り返して不純物
を除去して、前記銀ナノ粒子がコロイド分散した分散液を得た。前記分散液における、銀
ナノ粒子の、粒度分布の９０％累積径Ｄ90を、レーザードップラー法を応用した粒度分布
測定装置〔日機装(株)製のナノトラック（登録商標）ＵＰＡ－ＥＸ１５０〕を用いて測定
した、前記銀ナノ粒子の粒度分布から求めたところ４５ｎｍであった。また、銀ナノ粒子
の組成を、誘導結合高周波プラズマ発光分析装置〔(株)リガク製のＣＩＲＯＳ－１２０〕
を用いて測定したところ、銀の含有率が１００％であった。
【００４０】
　また、分散液における固形分濃度は１０重量％、銀ナノ粒子１００重量部あたりの分散
剤の量は９重量部であった。また、前記分散液１０００ｇをガラス容器に採取し、前記ガ
ラス容器を、ポリプロピレン製の樹脂キャップによって密栓した状態で、２５℃に保持さ
れた恒温槽中で２４時間、静置した後、スポイトで上澄みを取り除いて、ガラス容器の底
に沈降した沈降物を採取し、１０５℃で３時間、乾燥させて精密天秤で秤量したところ、
沈降量は、銀ナノ粒子の総量の０．０３重量％であることが確認された。
【００４１】
　〈窯業表面処理剤の調製〉
　釉薬成分としての、３５．５８重量部の長石と、１３．５重量部の石灰と、９．７重量
部の粘土と、４０．２重量部の珪砂とを、１００重量部の水と共に混合し、遠心ボールミ
ルで粉砕してスラリー化した。次いで、このスラリーに、固形分の総量中の銀ナノ粒子の
割合が０．０２重量％となるように、先に調製した銀ナノ粒子の分散液を加え、混合して
、窯業表面処理剤としての釉薬を調製した。前記釉薬について、ＴＧ－ＭＡＳＳ分析を行
って求めた分散剤の含有量と、ＩＣＰ分析を行って求めた銀の含有量とから、分散剤の、
金属ナノ粒子の量に対する百分率で表される含有率を求めたところ３．３重量％であった
。
【００４２】
　〈抗菌性窯業製品の製造〉
　先に調製した釉薬を、タイル素地の表面に吹き付け塗布し、乾燥させた後、電気炉を用
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いて、大気雰囲気中で１２００℃に加熱して３０分間、焼成して、釉薬層を有する抗菌性
窯業製品のサンプルを製造した。そして、前記サンプルの、釉薬層の表面を、高分解能Ｓ
ＥＭ（走査型電子顕微鏡）を用いて撮影して画像データを得、前記画像データを画像解析
して、画像データ中に写された全ての銀ナノ粒子の、個々の粒子径を求めると共に、その
平均値を、平均粒子径として算出したところ３０ｎｍであった。
【００４３】
　〈抗菌性評価〉
　前記サンプルの、釉薬層の表面に、黄色ブドウ球菌の菌液１ミリリットルを滴下した後
、滅菌ポリエチレンフィルムを載置して２５℃で２４時間、静置した後、式(1)：
【数１】

によって滅菌率を求めたところ９９％を超えており、抗菌性は良好であった。
【実施例２】
【００４４】
　実施例１に記載の方法に準拠して、表１に示すように、銀ナノ粒子の、粒度分布の９０
％累積径Ｄ90が異なる５種の銀ナノ粒子分散液を調製し、前記銀ナノ粒子分散液を用いて
、実施例１と同条件で釉薬を調製して抗菌性窯業製品を製造した後、滅菌率を求めて、抗
菌性を評価した。結果を表１に示す。
【表１】

【００４５】
　表１より、釉薬中での、銀ナノ粒子の、粒度分布の９０％累積径Ｄ90を１５０ｎｍ以下
としたとき、抗菌性窯業製品の表面に形成される銀ナノ粒子の平均粒子径を２００ｎｍ以
下として、良好な抗菌性を付与できることが確認された。また、表１の試料Ｎｏ．２－３
で製造した抗菌性窯業製品の表面を、走査型電子顕微鏡で観察したところ、図１に示すよ
うに、前記表面に、微細な銀ナノ粒子が形成されているのが確認された。
【実施例３】
【００４６】
　実施例１に記載の方法に準拠して、銀ナノ粒子の、粒度分布の９０％累積径Ｄ90が８０
ｎｍ、沈降量が、銀ナノ粒子の総量の０．０６重量％である銀ナノ粒子分散液を調製し、
前記銀ナノ粒子分散液を用いて、分散剤の含有率が１．２重量％の釉薬を調製した後、前
記釉薬を用いて、表２に示す焼成条件としたこと以外は実施例１と同様にして抗菌性窯業
製品を製造し、滅菌率を求めて、抗菌性を評価した。結果を表２に示す。
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【表２】

【００４７】
　表２より、焼成の温度を８００～１６００℃、時間を３０時間以下としたとき、抗菌性
窯業製品の表面に形成される銀ナノ粒子の平均粒子径を２００ｎｍ以下として、良好な抗
菌性を付与できることが確認された。なお、試料３－６の抗菌性窯業製品は、表面を観察
しても銀ナノ粒子が観察されず、高温での焼成によって揮発して、失われてしまったこと
が確認された。
【実施例４】
【００４８】
　実施例１に記載の方法に準拠して、銀ナノ粒子の、粒度分布の９０％累積径Ｄ90が３３
ｎｍである銀ナノ粒子分散液を調製し、前記銀ナノ粒子分散液を用いて、表３に示すよう
に、分散剤の含有率が異なる３種の釉薬を調製した後、前記釉薬を用いて、実施例１と同
条件で抗菌性窯業製品を製造し、滅菌率を求めて、抗菌性を評価した。また、製造された
抗菌性窯業製品の外観を観察した。結果を表３に示す。
【表３】

【００４９】
　表３より、分散剤の含有率は、抗菌性窯業製品の外観を考慮すると１～２０重量％であ
るのが好ましいことが確認された。
【実施例５】
【００５０】
　実施例１に記載の方法に準拠して、表４に示すように、銀または銀とパラジウムの合金
からなる金属ナノ粒子を含み、前記金属ナノ粒子の、粒度分布の９０％累積径Ｄ90が３５
～４０ｎｍである金属ナノ粒子分散液を調製し、前記銀ナノ粒子分散液を用いて、分散剤
の含有率が１２．５～１５．０重量％の釉薬を調製した後、前記釉薬を用いて、実施例１
と同条件で抗菌性窯業製品を製造し、滅菌率を求めて、抗菌性を評価した。分散剤として
は、ポリアクリル酸（分子量５０００）を用いた。結果を表４に示す。
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【表４】

【００５１】
　表４より、合金からなる金属ナノ粒子の場合、銀の含有割合は、合金の総量中の５０重
量％以上、特に８０重量％以上であるのが好ましいことが確認された。
【図面の簡単な説明】
【００５２】
【図１】実施例２の試料Ｎｏ．２－３で製造した抗菌性窯業製品の、銀ナノ粒子が形成さ
れた表面を示す走査型電子顕微鏡写真である。

【図１】
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