
酸化チタン光触媒を用いた膜材料の防汚性及び耐久性評価
-膜構造用膜材料の汚れ評価に関する研究(その 6)一
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梗 概

膜材料の防汚性向上のための酸化チタン光触媒をコーティ ング加工した膜材料 u塩化ピニJレ樹脂コーティング

ポリエステル織物)の屋外暴露試験を継続し、防汚性評価を行った。優れた防汚性は屋外暴露 2年間でも維持し

ている。 これらの膜材料の耐久性評価を、促進暴露試験機を用いて行ったところ、酸化チタンをコーテイング

加工 した膜材料は、加工していない膜材料に比べて耐久性が向上することがわかった。この理由は、酸化チタン層

が紫外線を吸収し、極化ピニル樹脂を保護するためであることを示唆している。

1 .はじめに 上、不可欠になる。

膜構造建築物用膜材料の汚れ評価の一連の研究(1-5)の中で、 一般に、 PVCがコーティングされた膜材料の耐久性は 7-10

前報 (5) では、新しい防汚処理技術である酸化チタンσiO2) 年と言われており (9，10)、屋外暴霞試験後の力学特性を鯛査

光触媒を膜材料に適用し、酸化チタンをコーティ ング加工した した実績・報告例がある (11・14)。従って、本研究においても

膜材料A種および膜材料 C種では、汚れが表面に残存せず、従 出きるだけ長期間の耐久性のデータを収集することが望まれる。

来の膜材料に比べてきわめて優れた防汚性を示すことを述ベた。 本実験では、酸化チタンをコーティング加工した膜材料の屋

また、より早く防汚性を評価する目的で、酸化チタンをコ ー 外暴霞試験を 2年間行い、防汚性を評価した。次に、人工的な

ティング加工した膜材料についても有効な促進汚れ試験法を見 環境条件のもとで強制的に劣化させる促進暴露試験を行った後、

出した。酸化チタン光触媒を用いた防汚・抗菌・消臭などの新 構造計算上最も重要である引猿強度を測定するとともに、走査

しい機能を活用して、様々な用途において快適空間を創造する 型電子顕微鏡(SEM)によって膜材料の表面形態及び引張破断面

ことを“光クリーン革命"と呼んでいる (6)。 を観察し、酸化チタンをコーティング加工した膜材料と加工し

一方、このような新技術である酸化チタ ンをコーティング加 ていない膜材料の耐久性を比較 ・検討した。

工した膜材料の種々の性質について検討する必要があり、特に

光触媒による防汚効果がどの程度維持するかに関する耐久性の 2. 実験材料ならびに方法

情報は無く、解明すべき点が数多く残されている。塩化ビニノレ 2ー 1 銭 料

樹脂(PVC)がコーティ ング された膜材料に酸化チタ ン光触媒を 酸化チタンをコーテイング加工した膜材料の防汚性を屋外暴

コーティング加工する場合、酸化チタンの光触線作用による激 露拭験により評価するため、膜材料A種(基布:ガラス繊維、

しい酸化分解反応からコーティング材である PVCを保護する コーティ ング材:四フ ッ化エチレン樹脂(pl下E)) および膜材料

ため、接着層を設けて、その上に酸化チタ ン光触媒庖が設けら C種(基布:ポリエステル、コーティング材:PVC) を用い、

れている (7，8)。酸化チタ ン自身は無機物で、かつ紫外光吸収 試料とした。これらは前報 (5)に使用したものと同じである。

による触媒 として働くため、その耐久性上の問題はないと考え 表- 1に試料の表面処理について示す。

られる。しかしながら、膜材料に酸化チタンをコ ーテ ィング加

工した場合、 複合材料としての長期耐久性の把握が製品保証
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表-1 屋 外暴露試験に用いた試料の概要

試料名 表面処理

A PVC* 1に無処理

B PVCにTiO2・2コーティング加工

C PTFE*3に表面に無処理

D PTFE+Ti02コーティング加工

* 1 PVC: Polyvinyl chloride (温化ピニル樹脂)

* 2 1i 0 z : 1i tani um di OX油(酸化チタン)

* 3 PTFE: Polytetrafluoroethylene(四フッ化エチレン樹脂)

2-2  屋外暴露試験

屋外暴露試験は、各試料を用いて太陽工業株式会社枚方工場

で、幅 30cmX長さ 60cmの試験片を特に荷重をかけずに南函

45.に設置した暴露台に取り付けて 2年間行った。

2- 3 防汚性評価方法

測色は、自記分光光度計(株)目立製作所製 U・3410を使用

し、三刺激値(X，Y，Z) を求めた。 測定波長範囲は 380~780nm、

標準光源はC、および 2度視野とした。色差 (aE) は L*a*b*

表色系により求め、防汚性評価に用いた。

2- 4 電子顕微鏡 (SEM) 観察

日本電子(株)製走査型亀子顕微鏡σSM-5200LV)を用い、サ

ンユー電子(株)QUICKCOATER(SCヴ01型)により試料に金蒸着

を施した後、加速電圧 15~25kvで観察した。

2 - 5 促進暴露試験

促進暴露試験は、スガ試験機(株)社製低温サイクルキセノ

ン・ウェザーメーターWEL-75X-LHP-B'Ec型を用いた。キセノ

ンランプの定格電力は、 7.5kw(l80WfllIat 300~400nm) 、ブラ

ックパネル温度 63"C、槽内湿度 50%RH、スプレー噴霧は光照

射 120分中 18分間の条件下で試験を実施した。

2 -6 引張試験

引張試験装置は(株)島著者製作所製オートグラフ(AG-2000D)

を使用した。 JISL 1096ストリップ法に準拠し、試料巾 3crn、

試料長 30cm、つかみ間隔 20crn、引張速度 20cm/rninの条件で

測定した。

2- 7 吸光度測定

自記分光光度計(株)目立製作所製 U-3410を使用し、紫外

一可視光の吸収スペクトルを測定した。

3. 結果および考察

3-1 屋外暴露試験よる防汚性評価

前報 (5)に続き、屋外暴露試験を 2年間行い、試料の aEを

測定した結果を図 - 1に示す。試料Aの a Eは、増加し続け 1

年間後では 20以上になり、 2年後でも大きな変化は見られな

い。 a Eは 20以上で“顕著に汚れている"と 判断される[15)。

また、試料 Cの aEは、 10未満で推移しており、“やや汚れて

いる"と判断される。一方、酸化チタンをコーティング加工し

た試料 Bと試料 Dは、 2年経過後も aEが 2以下であり優れた

防汚効果が維持している。 aEは 5以下で“ほとんど汚れてい

ない"と判断される (15)。

また、図ー 2および図 -3にイニシャル及び屋外暴露試験 2

年後の試料表面の SEM写真を示す。試料 Aのイニシャルは特

徴的な形態はなく、屋外暴露試験 2年後でも汚れ物質の付着が

観察される程度で、クラックなどの劣化現象は認められない。

試料Bのイニシャルにはクラックを有する 1μm程の薄膜が観

察される。これは酸化チタンのコーティング層である。屋外暴

霞試験 2年の試料表面ともイニシャルとの差異は特になく、劣

化は認められず、 酸化チタンコーティング層に lμm前後の

微小粒状物が僅かに付着している程度である。

以上より、酸化チタンをコーティング加工した膜材料は 2年

間の屋外暴露試験においても、優れた防汚効果が維持されるこ

とがわかった。

しかしながら、長期耐久性については更に継続して観察する必

要があると恩われる。
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図-1 屋外暴露試験 2年後の色差測定結果

(大阪府枚方市にて実施)

3-2  促進暴露試験よる耐久性評価

上述したように短期間の屋外暴露試験では酸化チタンをコー

ティング加工した膜材料の耐久性予測ができないため、促進暴

露試験を行うことにした。しかしながら、試験機の光源の種類

(サンシャイ ンカーボン、紫外線カーボン、キセ ノン) (16)、

温度条件、照射エネルギーなどが異なる場合が多い (17)。し

たがって、このような耐侯性評価では試験結果に差異を生ずる

可能性が大きく、普遍的な取扱いが難しいのが現状である。本

実験では、現在知られている光源中で太陽光によく近似した分

光分布を持っているキセノンアークランプ[17) を使用した。

実験には、テント倉庫に一般に使用される膜材料(PVCをコー

ティングしたポリエステル繊維平織物)に、酸化チタンをコー

ティ ング加工した膜材料を用いた。この膜材料の酸化チタンの

有無による耐久性の比較を、促進暴露試験後の引張強度測定と

SEMによる表面及び引張破断面の観察により行った。

なお、テント倉庫用膜材料の耐久性は派包 7年とされている(10)。

本実験にこの膜材料を採用した理由は、通常の膜材料C種に比

べて PVCの厚さが薄く、劣化が早く進展するため、耐久性が比
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図-2 PVCコーテ ィング膜材料表 面の走査型電子顕微鏡写真

a:試料 A(PVC無処理}イニシヤノレ

b:試料 A(PVC無処理)屋外暴露 2年後

C:試料 B(PVCに Ti02コーテイング加工)イニシャル

d:試料 B(PVCに Ti02コーティ ング加工)屋外暴露 2年後

10IJm 

図 - 3 PTFEコー ティング膜材料表面の走査型電子顕微鏡写真 5μm 
a:試料c(門下E無処理)イニシャル ーー

b:試料 C(PTFE無処理)屋外暴露2年後

c:試料D(P1下E+Ti02コーテイング加工)イニシャル

d 試料 D(Pτ下E+Ti02コーティング加工)屋外暴露 2年後
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的早く評価できるためである。酸化チタンコーティ ング加工 し

ていない試料は、重量 570g/TII、厚さ 0.48mmで、酸化チタンコ

ーティング加工した試料は、重量 568g/TII、厚さ 0.48mmである。

酸化チタン届及び援活層の厚さは lμm程度であるため、コー

ティング加工に伴う厚さ、重量への影響はないと考えられる。

共に織糸密度は、たて 55、よこ 45本/インチのポリエルテルス

パン糸の基布が使用されている。

図-4に促進暴箆試験 1000時間後の試料表面の SEM写真を

(19) (y=aexp(bx)) にあてはめ、文献 (18) と問機の手法

で調べた。その結果、 1年間の屋外暴露試験が約 200時間の促

進暴館試験に対応することが計算によりわかった。従って、本

実験に用いた促進暴露拭験機における 1000時間は、 屋外暴露

試験 5年に相当できるものと考えられる。

一方、 酸化チタンをコーテイング加工した試料の引張強度保

持率は、促進暴露試験 10∞時間においても 85%であり、酸化

チタンをコーティング加工していない試料に比べて劣化が少な

示す。酸化チタン表面では僅かに剥がれ(写真中矢印)などが く、耐久性が向上することが認められた。 PVCがコーティン

ある程度で、顕著な劣化現象は認められない。一方、酸化チタ グされた膜材料の屋外・促進暴露による引張強度低下の原因と

ンをコーティング加工していないまえ料の PVC表面はクラック

や樹脂の剥がれなどの劣化現象が観察され、両者に劣化状態の

差異が認められた。

次に、 促進暴露試験 1000時間後の号|張強度保持率を図 -5

しては、試料表面から内部に紫外線が透過し、基布であるポリ

エステJレに影響を及ぼすことが考えられる。図 -6はテント倉

庫用膜材料を促進暴露試験を 1000時間行った試料の引張破断

後のポリエステルの形態をイニシャルのそれと比較したもので

に示す。引張強度保持率は、酸化チタ ンコーテイング加工して ある。イニシヤJレでは、典型的なポリエステルの延性破綴(20)

いない試料では、500時間後で 80%、1000時間後で 70%に低下 であることがわかる。 酸化チタ ンをコーティング加工した試

している。なお、耐久性評価において、促進暴露試験と屋外暴 料のそれも、ほぼ延性破壊を示している。これに対して、酸化

露試験の相関性を明らかにしておく必要がある。同じテント倉 チタンをコーティング加工していない試料では、劣化に伴う脆

庫用膜材料の屋外暴露試験 (18)および本実験での促進暴露試 性破線 (21)により破断していることが観察される。以上のこ

験における暴露時間と引張強度保持率の関係を指数回帰式 とから、PVC上の酸化チタン層が、テント倉庫用膜材料の耐久

性に影響を与えることが確認された。

図 -4 テント倉庫周 PVCコーティング膜材料表面の

走査型電子顕微鏡写.n

a: PVCに Ti02コーテ ィング加工 イニシャノレ

b: PVCにTi02コーティング加工 促進暴露試験 1000時間後

c:PVC無処理 イニシヤル

d:PVC無処理 促進暴露試験 1000時間後
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10 3- 3 吸光度

元来、酸化チタンは紫外線吸収材料として使われている

(22)。その一方では、紫外光 (400nm以下)が照射されると

有機物に対して酸化はたは還元反応をもたらす触媒として働く

(23)ために、本研究のように膜構造用膜材料への防汚対策と

して応用している (5)。言い換えれば、膜材料に酸化チタン

を適用することは紡汚対策のみならず、 その下地である PVC

を紫外線劣化から保護する働きを持つことが十分予想できる。

また、PVCは320nmを中心にした紫外線に対して級収し、劣化

する (24)。そこで、テント倉庫用膜材料の酸化チタンをコー

ティング加工した試料と酸化チタンをコーティング加工してい

ない試料のイニシャルの紫外ー可視光の吸収スベクトノレの測定

を試みた。図ー 7に測定結果を示す。この図からわかるように

400run以下の紫外領域における吸光度は、酸化チタンをコーテ

イング加工した試料が酸化チタンをコーティング加工していな

い試料に比べて高くなっている。すなわち、PVC膜材料に酸化

チタンをコーティング加工すると、酸化チタン層が紫外線を吸

収する役割を演じ、その結果、紫外線から PVC膜材料を保護す

るため、耐久性向上に影響を及ぼすことを示唆している。
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図-7 テント倉庫用 PVCコーティング膜材料

の吸収スベクトル
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図 -6 テント倉庫用 PVCコーティング膜材料の

ポリエステルの引張破断面の

走査型電子顕微鏡写真

a:イニシヤノレ

b:PVCにTi02コーティ ング加工 促進暴露試験 1000時間後

c:PVC無処理促進暴露試験 1000時間後
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EV ALUA TION OF DIRT-REPELLENT PROPERTY AND DURABILITY OF 

MEMBRANE MA TERIALS BY USING TITANIUM DIOXIDE PHOTOCATAL YST 

-Evaluation of stain of membrane materials for membrane structures (Part.6)一

Hiroshi Toyoda*'and Tsuyoshi Torii*' 

SYNOPSIS 

臼ltdoorexposure防白 werebeing continued for the evaluation of出edirt-repell叩 tproperty of Pl下E-or PVC-coa飽dfabrics 

住ea匂dwith titanium dioxide photocatalyst. 

百四fabricswhich have been top-coa低dwith titanium dioxide were maintaining their excellent dirt-repellent property over a 2-

years-outdoor-exposure tests period. 

τhe accelerated exposure臨 tsfor PVC-coa包dpoly白 terfabrics for tent warehouse both with a top-coat of titanium dioxide and 

without佃 ysurface treatment were conducted. When titanium dioxide was仕eatedonto PVC， durability of PVC-coa飽dfabrics 

irnproved.百 isresult sugges凶 thattitanium dioxide layer absorbed ultra violet ray Iess than 400nm and pro肱 凶 PVCagainst 

ultra violet ray. 
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