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(57)【要約】
【課題】本発明の目的は、耐水性に優れかつ安定な発色に優れた着色金属顔料およびその
製造方法を提供することにある。
【解決手段】本発明の着色金属顔料は、金属顔料と、該金属顔料の表面に形成された第１
被覆層と、該第１被覆層の表面に付着された着色顔料とを含み、該第１被覆層は、ラジカ
ル重合性樹脂または第１化合物で構成され、該第１化合物は、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｃｒ、
Ｚｒ、Ｍｏ、およびＣｅからなる群より選ばれる少なくとも１つの元素の酸化物または水
酸化物であることを特徴とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属顔料と、該金属顔料の表面に形成された第１被覆層と、該第１被覆層の表面に付着
された着色顔料とを含み、
　前記第１被覆層は、ラジカル重合性樹脂または第１化合物で構成され、
　前記第１化合物は、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｍｏ、およびＣｅからなる群より
選ばれる少なくとも１つの元素の酸化物または水酸化物である、着色金属顔料。
【請求項２】
　前記着色顔料は、前記第１被覆層上に形成された有機燐酸化合物層の表面に付着してい
る、請求項１に記載の着色金属顔料。
【請求項３】
　前記有機燐酸化合物層は、少なくとも１個の重合性二重結合を有する有機燐酸化合物で
構成される、請求項２に記載の着色金属顔料。
【請求項４】
　前記着色顔料上に、さらに第２被覆層が形成されている、請求項１～３のいずれかに記
載の着色金属顔料。
【請求項５】
　前記金属顔料は、アルミニウム顔料である、請求項１～４のいずれかに記載の着色金属
顔料。
【請求項６】
　前記ラジカル重合性樹脂は、少なくとも１個の重合性二重結合を有するモノマーおよび
／またはオリゴマーをラジカル重合させることにより得られる、請求項１～５のいずれか
に記載の着色金属顔料。
【請求項７】
　前記第１化合物は、酸化珪素および／またはポリシロキサンの縮合物である、請求項１
～５のいずれかに記載の着色金属顔料。
【請求項８】
　前記第２被覆層は、ラジカル重合性樹脂で構成される、請求項４～７のいずれかに記載
の着色金属顔料。
【請求項９】
　金属顔料の表面に第１被覆層が形成された被覆金属顔料を準備する第１工程と、
　前記被覆金属顔料の前記第１被覆層の表面に着色顔料を付着させる第２工程とを含み、
　前記第１被覆層は、ラジカル重合性樹脂または第１化合物で構成され、
　前記第１化合物は、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｍｏ、およびＣｅからなる群より
選ばれる少なくとも１つの元素の酸化物または水酸化物である、着色金属顔料の製造方法
。
【請求項１０】
　前記第１工程の後に、前記被覆金属顔料の前記第１被覆層の表面に有機燐酸化合物を吸
着させて有機燐酸化合物層を形成する付加工程を含み、
　前記第２工程は、前記付加工程で形成された前記有機燐酸化合物層上に着色顔料を付着
させる、請求項９に記載の着色金属顔料の製造方法。
【請求項１１】
　請求項１～８のいずれかに記載の着色金属顔料を配合してなる塗料組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、自動車等のメタリック塗装仕上げ、プラスチックの装飾仕上げ、印刷インキ
等に使用される着色金属顔料に関する。特に、水性塗料あるいは水性インキに使用される
耐水性に優れた着色金属顔料に関する。さらに、その着色金属顔料を配合してなる塗料組
成物にも関する。
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【背景技術】
【０００２】
　アルミニウム顔料などの金属顔料に着色顔料を付着させた着色金属顔料は、鮮やかな色
調が得られるとともに下地色の隠蔽性が良いという点で優れた性能を有しているため、自
動車用塗料、プラスチックの加飾、印刷インキ等への応用が検討されている。
【０００３】
　たとえば、特開昭５８－１４１２４８号公報（特許文献１）には、メタリック顔料表面
に重合性二重結合を有するモノマーからなるポリマーによって着色顔料を均一に付着せし
めた着色メタリック顔料、特表平０５－５０８４２４号公報（特許文献２）には、特に金
属である薄片と、その上に保持されて固体着色金属顔料を包み込んだ重合体マトリックス
との組合わせからなる着色顔料、特開平０１－３１５４７０号公報（特許文献３）には、
メタリック顔料の表面に、二重結合を有する１種以上のカルボン酸を熱重合した、１種以
上の二重結合と２個以上のカルボキシル基とを有するカルボン酸を介して着色顔料を化学
吸着させてなる着色メタリック顔料、特開平０９－０４０８８５号公報（特許文献４）に
は、着色顔料１００重量部に対し０．２～１００重量部の一塩基性芳香族カルボン酸を着
色顔料の表面に被覆させてなることを特徴とする表面処理着色顔料、特開平０９－０５９
５３２号公報（特許文献５）には、表面に有機着色顔料の蒸着層を有する着色金属フレー
ク顔料、特開平０９－１２４９７３号公報（特許文献６）には、着色顔料１００重量部に
対し０．２～１００重量部の分子中に２個のアミノ基を有し、カルボキシル基を持たない
アミノ化合物を着色顔料の表面に被覆させてなることを特徴とする表面処理着色顔料、が
それぞれ提案されている。
【０００４】
　また、特開２００６－１９９９２０号公報（特許文献７）および特開２００５－２６４
１４４号公報（特許文献８）には、表面に金属水和酸化物層を形成し、さらにその上に酸
化鉄などの第２の金属水和酸化物層を設けた高耐腐食性金属光沢干渉発色顔料が開示され
ている。
【０００５】
　また、国際公開第２００６／０９０４３１号パンフレット（特許文献９）には、波長域
３００－６００ｎｍの反射率を低下させるために金属酸化物を付着させた金属顔料の上に
着色顔料を付着させた着色金属顔料が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００６】
【特許文献１】特開昭５８－１４１２４８号公報
【特許文献２】特表平０５－５０８４２４号公報
【特許文献３】特開平０１－３１５４７０号公報
【特許文献４】特開平０９－０４０８８５号公報
【特許文献５】特開平０９－０５９５３２号公報
【特許文献６】特開平０９－１２４９７３号公報
【特許文献７】特開２００６－１９９９２０号公報
【特許文献８】特開２００５－２６４１４４号公報
【特許文献９】国際公開第２００６／０９０４３１号パンフレット
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　上記特許文献１～６に提案されているような着色金属顔料は、金属顔料表面に直接また
は特定の化合物を介して着色顔料を付着させその上に樹脂をコーティングして着色顔料を
固定するというような構成であったため、耐水性の保護膜として機能する樹脂に欠陥が生
じやすくなり、耐水性が不十分であった。とりわけ、上記特許文献３の着色金属顔料は、
メタリック顔料（金属顔料）の表面に、熱重合した重合体樹脂が形成された後に着色顔料
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が化学吸着した構成を有しているため、金属顔料上を着色顔料を含まない樹脂のみで被覆
した構造となることから他の特許文献に比べある程度の耐水性の向上は期待できるが、熱
重合した重合体樹脂では緻密な被膜を形成させることは困難であった。このため、上記特
許文献３による着色金属顔料を用いたとしても、近年の環境対策で増加しつつある水性塗
料あるいは水性インキに使用された場合に、着色金属顔料の基材である金属顔料が水と反
応して、水素ガスを発生するという問題があった。
【０００８】
　一方、上記特許文献７～８に提案されているような着色金属顔料は、水性塗料あるいは
水性インキ中で安定であるが、色の発現は各層での光の干渉作用によるものであるため、
上記特許文献１～６に提案されているような着色金属顔料を使用した場合に比べてあまり
鮮やかな色調は得られず、さらに色相が限定されるという問題があった。
【０００９】
　さらに、上記特許文献９に提案されているような着色金属顔料は、金属顔料表面からの
反射光による着色顔料の光による劣化を防止することを目的としたものであるため、着色
金属顔料の耐水性の向上に寄与する手段を提供するものではなかった。
【００１０】
　本発明は、上記のような現状に鑑みなされたものであって、その目的とするところは、
耐水性に優れかつ安定な発色に優れた着色金属顔料およびその製造方法を提供することに
ある。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者らは、上記課題を種々検討した結果、金属顔料表面にあらかじめ緻密で耐水性
に優れた被膜を形成した後に着色顔料を付着させることにより、耐水性に優れかつ安定な
発色を有する着色金属顔料を得ることができることを見出し、本発明を完成させた。
【００１２】
　すなわち、本発明の着色金属顔料は、金属顔料と、該金属顔料の表面に形成された第１
被覆層と、該第１被覆層の表面に付着された着色顔料とを含み、該第１被覆層は、ラジカ
ル重合性樹脂または第１化合物で構成され、該第１化合物は、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｃｒ、
Ｚｒ、Ｍｏ、およびＣｅからなる群より選ばれる少なくとも１つの元素の酸化物または水
酸化物であることを特徴とする。
【００１３】
　ここで、上記着色顔料は、上記第１被覆層上に形成された有機燐酸化合物層の表面に付
着していることが好ましく、該有機燐酸化合物層は、少なくとも１個の重合性二重結合を
有する有機燐酸化合物で構成されることが好ましい。
【００１４】
　また、本発明の着色金属顔料は、上記着色顔料上に、さらに第２被覆層が形成されてい
ることが好ましく、上記金属顔料は、アルミニウム顔料であることが好ましい。
【００１５】
　また、上記ラジカル重合性樹脂は、少なくとも１個の重合性二重結合を有するモノマー
および／またはオリゴマーをラジカル重合させることにより得られることが好ましく、上
記第１化合物は、酸化珪素および／またはポリシロキサンの縮合物であることが好ましい
。また、上記第２被覆層は、ラジカル重合性樹脂で構成されることが好ましい。
【００１６】
　さらに本発明は、金属顔料の表面に第１被覆層が形成された被覆金属顔料を準備する第
１工程と、該被覆金属顔料の該第１被覆層の表面に着色顔料を付着させる第２工程とを含
み、上記第１被覆層は、ラジカル重合性樹脂または第１化合物で構成され、該第１化合物
は、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｍｏ、およびＣｅからなる群より選ばれる少なくと
も１つの元素の酸化物または水酸化物である、着色金属顔料の製造方法にも係わる。
【００１７】
　ここで、上記製造方法は、上記第１工程の後に、上記被覆金属顔料の該第１被覆層の表
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面に有機燐酸化合物を吸着させて有機燐酸化合物層を形成する付加工程を含み、上記第２
工程は、該付加工程で形成された該有機燐酸化合物層上に着色顔料を付着させるものとす
ることができる。
【００１８】
　また、本発明は、上記の着色金属顔料を配合してなる塗料組成物にも係わる。
【発明の効果】
【００１９】
　本発明の着色金属顔料は、上記の構成を有することにより、耐水性に優れるので水性塗
料あるいは水性インキ中で十分安定でありガス発生の問題を生じることがなく、また安定
な発色が得られ、高彩度な意匠が得られる。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下、実施の形態を示して本発明をより詳細に説明する。
　＜着色金属顔料＞
　本発明の着色金属顔料は、金属顔料と、該金属顔料の表面に形成された第１被覆層と、
該第１被覆層の表面に付着された着色顔料とを含む構造を基本構造とする。以下、各構成
要素をさらに詳細に説明する。
【００２１】
　＜金属顔料＞
　本発明の着色金属顔料を構成する金属顔料は、メタリック感を呈するものであれば従来
公知の金属顔料をいずれも用いることができ、特に限定されるものではない。たとえば、
このような金属顔料としては、アルミニウム、亜鉛、銅、鉄、ブロンズ、ニッケル、チタ
ン、ステンレスなどの金属により構成される金属顔料およびこれらの金属を含む合金によ
り構成される金属顔料が挙げられる。
【００２２】
　これらの金属顔料の中でもアルミニウムからなるアルミニウム顔料は、反射率が高く金
属光沢に優れ、安価な上に比重が小さいため扱いやすく、特に好適である。なお、このよ
うな金属顔料には、無機化合物粒子（ガラス、マイカ、およびアルミナまたはチタニアな
どのセラミックス粒子等）の表面にめっき等により金属による被膜を形成することにより
メタリック感を呈するようにした粒子も含まれる。
【００２３】
　以下、このような金属顔料として特に好適なアルミニウム顔料について説明する。ここ
で、本発明に用いるアルミニウム顔料の組成としては、アルミニウムのみから構成されて
いてもよいし、またアルミニウム基合金から構成されていてもよく、アルミニウムの純度
は特に限定されない。
【００２４】
　また、本発明に用いるアルミニウム顔料の形状は、粒状、板状、塊状、フレーク状（鱗
片状）などの種々の形状のものを用いることができるが、塗膜に優れたメタリック感およ
び輝度を与えるためにはフレーク状であることが好ましい。
【００２５】
　そして、本発明に用いるアルミニウム顔料の平均粒径は、特に限定されるものではない
が、１μｍ以上であることが好ましく、特に５μｍ以上であればより好ましい。また、こ
の平均粒径は、１００μｍ以下であることが好ましく、５０μｍ以下であればより好まし
い。
【００２６】
　平均粒径が１μｍ以上である場合、製造工程での取り扱いが容易であり、アルミニウム
顔料は凝集しにくい傾向を示し、平均粒径が１００μｍ以下である場合、塗料として使用
した場合に塗膜表面が荒れるのを防止でき、好ましい意匠を実現できる。
【００２７】
　さらに、本発明に用いるアルミニウム顔料の平均厚みは、特に限定されるものではない
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が、０．０２μｍ以上であることが好ましく、特に０．１μｍ以上であることがより好ま
しい。また、平均厚みは、５μｍ以下であることが好ましく、２μｍ以下であればより好
ましい。この平均厚みが０．０２μｍ以上である場合、製造工程の容易さの点で有利であ
り、平均厚みが５μｍ以下である場合、塗膜等のコーティング組成物の外観の点で有利で
ある。
【００２８】
　ここで、本発明に用いるアルミニウム顔料の平均粒径は、レーザー回折法などの公知の
粒度分布測定法により測定された粒度分布に基づき、その体積平均を算出して求められる
。また、平均厚みについては、アルミニウム顔料の隠ぺい力と密度より算出される。
【００２９】
　また、本発明に用いるアルミニウム顔料の表面には、粉砕助剤が付着していてもよい。
このような粉砕助剤としては、従来公知のものを特に限定することなく用いることができ
る。
【００３０】
　また、本発明に用いるアルミニウム顔料を得る方法としては、特に限定されず、たとえ
ばボールミルやアトライターミルの中で粉砕媒体の存在下、原料となるアルミニウム粉末
を脂肪酸等の粉砕助剤を用いて粉砕もしくは磨砕することにより製造されるものでもよい
し、フィルム上にアルミニウムを蒸着させたアルミニウム蒸着箔を破砕することにより得
られるものでもよい。上記粉砕媒体としては、ミネラルスピリット、ソルベントナフサな
どの高引火点の鉱物油を使用することができる。
【００３１】
　なお、以上の説明は、アルミニウム顔料以外の金属顔料についても同様である。
　＜第１被覆層＞
　本発明の第１被覆層は、上記の金属顔料の表面に形成され、金属顔料を緻密に被覆する
ことにより耐水性を付与する作用を有するものである。このような第１被覆層は、ラジカ
ル重合性樹脂または第１化合物で構成される。なお、ここでいう耐水性とは、着色金属顔
料を水性塗料や水性インキ中に配合する等して水分と接触させた場合に、ガスの発生を抑
制する作用をいう。
【００３２】
　なお、第１被覆層は、金属顔料の全表面を被覆していることが好ましいが、製造条件等
により、金属顔料の表面の一部が第１被覆層により被覆されていなかったとしても、本発
明の効果を示す限り本発明の範囲を逸脱するものではない。
【００３３】
　＜ラジカル重合性樹脂＞
　ラジカル重合性樹脂は、上記の特許文献３のような熱重合樹脂に比し、極めて緻密な被
膜を形成することができるため、耐水性を飛躍的に向上させることができる。
【００３４】
　ここで、ラジカル重合性樹脂とは、少なくとも１個の重合性二重結合を有するモノマー
および／またはオリゴマーがラジカル重合することにより高分子化し、樹脂状となったも
のをいう。したがって、このようなラジカル重合性樹脂は、このように少なくとも１個の
重合性二重結合を有するモノマーおよび／またはオリゴマーをラジカル重合させることに
より得られるため、上記の金属顔料上またはその周辺でこのようなラジカル重合を実行す
ることにより、金属顔料の表面にラジカル重合性樹脂からなる第１被覆層を形成すること
ができる。このようなラジカル重合性樹脂の形成により金属顔料の表面に安定で緻密な被
覆層が形成されるので、最終的に得られる着色金属顔料の耐水性が飛躍的に向上する。
【００３５】
　このようなラジカル重合性樹脂により第１被覆層を形成する場合、ラジカル重合性樹脂
の量は、金属顔料１００質量部に対し、０．５～１００質量部、より好ましくは５～３０
質量部が適当である。ラジカル重合性樹脂の量は、目的とする第１被覆層の厚み、金属顔
料の比表面積、被覆するラジカル重合性樹脂の密度等を勘案して適宜決定することができ
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る。
【００３６】
　なお、このようなラジカル重合性樹脂で構成される第１被覆層の厚みは特に限定されな
いが、５ｎｍ以上２００ｎｍ以下であれば着色金属顔料の耐水性（５ｎｍ以下では不十分
）および塗膜等のコーティング組成物の外観（２００ｎｍ以上では外観が損なわれる）の
点で有利である。厚みの測定方法は、走査電子顕微鏡等による着色金属顔料の断面観察に
より測定できる。
【００３７】
　金属顔料をラジカル重合性樹脂で被覆する具体的な方法は、該金属顔料を炭化水素系あ
るいはアルコール系溶媒（好ましくは炭化水素系溶剤）に分散した分散体に、モノマーお
よび／またはオリゴマーと過酸化ベンゾイル、過酸化イソブチル、アゾビスイソブチロニ
トリル等の重合開始剤とを添加し、撹拌させながら加熱してモノマーおよび／またはオリ
ゴマーをラジカル重合させ、該金属顔料表面に析出させる方法が好ましい。
【００３８】
　この場合、重合開始剤の添加量は、モノマーおよび／またはオリゴマー１００質量部に
対して１質量部以上３０質量部以下とすることが好ましい。重合反応は、無酸素雰囲気、
たとえば窒素、アルゴン等の不活性ガス中で行なうことが望ましい。反応温度は５０～１
５０℃、より好ましくは７０～１００℃が適当である。また、反応時間は３０分以上３０
時間以下が好ましい。
【００３９】
　上記のモノマーおよび／またはオリゴマーとしては、下記のものが例示される。
すなわち、アクリル酸、メタクリル酸、メタクリル酸メチル、アクリル酸ブチル、アクリ
ル酸２－エチルヘキシル、アクリル酸ラウリル、アクリル酸ステアリル、アクリル酸シク
ロヘキシル、アクリル酸２－ヒドロキシエチル、アクリル酸２－ヒドロキシブチル、アク
リル酸２－メトキシエチル、アクリル酸２－ジエチルアミノエチル、メタクリル酸ブチル
、メタクリル酸オクチル、１，４ブタンジオールジアクリレート、１，６ヘキサンジオー
ルジアクリレート、１，９ノナンジオールジアクリレート、ネオペンチルグリコールジア
クリレート、トリプロピレングリコールジアクリレート、テトラエチレングリコールジア
クリレート、トリメチロールプロパントリアクリレート、テトラメチロールメタンテトラ
アクリレート、ペンタエリスリトールトリアクリレート、トリスアクリロキシエチルホス
フェート、ジトリメチロールプロパンテトラアクリレート、スチレン、α－メチルスチレ
ン、ビニルトルエン、ジビニルベンゼン、アクリルニトリル、メタクリルニトリル、酢酸
ビニル、プロピオン酸ビニル、マレイン酸、クロトン酸、イタコン酸、ポリブタジエン、
アマニ油、大豆油、エポキシ化大豆油、エポキシ化ポリブタジエン、シクロヘキセンビニ
ルモノオキサイド、ジビニルベンゼンモノオキサイド、モノ（２－アクリロイルオキシエ
チル）アシッドホスフェート、モノ（２－メタクリロイルオキシエチル）アシッドホスフ
ェート、２－アクリロイルオキシエチルアシッドホスフェート、２－メタクリロイルオキ
シエチルアシッドホスフェート、（２－ヒドロキシエチル）メタクリレートアシッドホス
フェート、２－メタクリロイロキシエチルアッシドフォスフェート、２－アクリロイロキ
シエチルアッシドフォスフェート、ジフェニル－２－メタクリロイロキシエチルアッシド
フォスフェート、ジフェニル－２－アクリロイロキシエチルアッシドフォスフェート、ジ
ブチル－２－メタクリロイロキシエチルアッシドフォスフェート、ジブチル－２－アクリ
ロイロキシエチルアッシドフォスフェート、ジオクチル－２－メタクリロイロキシエチル
アッシドフォスフェート、ジオクチル－２－アクリロイロキシエチルアッシドフォスフェ
ート、２－メタクリロイロキシプロピルアッシドフォスフェート、ビス（２－クロロエチ
ル）ビニルホスホネート、ジ－２－メタクリロイロキシエチルアッシドフォスフェート、
トリ－２－メタクリロイロキシエチルアッシドフォスフェート、ジ－２－アクリロイロキ
シエチルアッシドフォスフェート、トリ－２－アクリロイロキシエチルアッシドフォスフ
ェート、ジアリルジブチルホスホノサクシネート、アクリル変性ポリエステル（重合度２
～２０程度）、アクリル変性ポリエーテル（重合度２～２０程度）、アクリル変性ウレタ
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ン（重合度２～２０程度）、アクリル変性エポキシ（重合度２～２０程度）、アクリル変
性スピラン（重合度２～２０程度）等が挙げられるがこれらに限定するものではない。
【００４０】
　中でも、当該モノマーおよび／またはオリゴマーとして、重合性二重結合を２個以上有
するモノマーおよび／またはオリゴマーを使用した場合には、３次元架橋したラジカル重
合性樹脂からなる第１被覆層が形成され、耐水性が一層向上する点で有利である。
【００４１】
　なお、着色金属顔料中において、第１被覆層がラジカル重合性樹脂で構成されているか
否かの同定は、質量分析法、ＮＭＲなどによる重合開始剤残基の分析、より簡易的には分
子量、分子量分布、ガラス転移点、有機溶剤への溶解性などにより確認することができる
。
【００４２】
　＜第１化合物＞
　第１被覆層を構成する第１化合物は、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｍｏ、およびＣ
ｅからなる群より選ばれる少なくとも１つの元素の酸化物または水酸化物である。このよ
うな第１化合物を用いることにより、金属顔料の表面に水に対して安定で緻密な被膜が形
成されるため、最終的に得られる着色金属顔料の耐水性が飛躍的に向上する。なお、この
ような第１化合物は、後に付着させる着色顔料の発色を阻害しないためにも無色であるこ
とが好ましい。
【００４３】
　このような第１化合物の具体例を挙げると、たとえば酸化珪素、ポリシロキサンの縮合
物、酸化アルミニウム、酸化チタニウム、水酸化アルミニウム、酸化モリブデン、酸化ク
ロム、酸化ジルコニウム、水酸化ジルコニウム、酸化セリウム、水酸化セリウム等が例示
できる。これらの中でも、酸化珪素および／またはポリシロキサンの縮合物（すなわち、
酸化珪素のみ、ポリシロキサンの縮合物のみ、およびこれら両者の混合物）が透明性、安
全性、生産コストの面で特に好ましい。
【００４４】
　このような第１化合物は、１種のみであるいは２種以上の混合物で第１被覆層を構成す
ることができる。なお、酸化珪素およびポリシロキサンの縮合物は、ともにＳｉの酸化物
であり、ポリシロキサンの縮合物とは、有機珪素化合物がシロキサン結合で縮合した化合
物を意味する。
【００４５】
　このような第１化合物の使用量は、金属顔料１００質量部に対し、０．５質量部以上１
００質量部以下、より好ましくは５質量部以上３０質量部以下が好ましい。使用量は、目
的とする第１被覆層の厚み、金属顔料の比表面積、被覆する第１化合物の密度等を勘案し
て決定することができる。なお、このような第１化合物で構成される第１被覆層の厚みは
特に限定されないが、５ｎｍ以上２００ｎｍ以下であれば着色金属顔料の耐水性（５ｎｍ
以下では不十分）および塗膜等のコーティング組成物の外観（２００ｎｍ以上では外観が
損なわれる）の点で有利である。厚みの測定方法は、走査電子顕微鏡等による着色金属顔
料の断面観察により測定できる。
【００４６】
　金属顔料を第１化合物で被覆する方法は、特に限定されないが、該金属顔料を水および
／または親水性溶媒に分散した分散体に、Ａｌ、Ｓｉ、Ｔｉ、Ｃｒ、Ｚｒ、Ｍｏ、および
Ｃｅのいずれかの塩またはアルコキシド等の第１化合物の前駆体を加え、さらにその前駆
体を中和させる中和剤または加水分解させる加水分解触媒を加えることにより、金属顔料
の表面に第１化合物を析出させる方法を挙げることができる。
【００４７】
　上記の親水性溶媒の例としては以下のものが挙げられる：
メチルアルコール、エチルアルコール、イソプロピルアルコール、ｎ－プロピルアルコー
ル、ｔ－ブチルアルコール、ｎ－ブチルアルコール、イソブチルアルコール、エチルセロ
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ソルブ、ブチルセロソルブ、ブチルカルビトール、プロピレングリコールモノブチルエー
テル、プロピレングリコールモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエ
ーテル、プロピレングリコールモノプロピルエーテル、アセトン。
【００４８】
　上記の第１化合物の前駆体の例としては以下のものが挙げられる：
硝酸アルミニウム、硝酸セリウム、酢酸セリウム、硫酸チタニル、モリブデン酸アンモニ
ウム等の塩、メチルトリエトキシシラン、メチルトリメトキシシラン、テトラエトキシシ
ラン、テトラメトキシシラン、テトライソプロポキシシラン、テトライソプロポキシチタ
ン、テトラブトキシチタン、テトラブトキシジルコニウム、トリイソプロポキシアルミニ
ウム等およびそれらの縮合物。
【００４９】
　上記中和剤および加水分解触媒の例としては以下のものが挙げられる：
中和剤：アンモニア、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム等。
塩基性加水分解触媒：モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミ
ン、アンモニア、エチレンジアミン、ｔ－ブチルアミン、γ－アミノプロピルトリエトキ
シシラン、Ｎ－２－アミノエチル－３－アミノプロピルトリエトキシシラン、Ｎ－２－ア
ミノエチル－３－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、尿素、珪酸ナトリウム、水酸
化ナトリウム等。
酸性加水分解触媒：蓚酸、酢酸、硝酸、硫酸、燐酸、ホスホン酸等。
【００５０】
　上述のとおり、第１化合物として特に酸化珪素および／またはポリシロキサンの縮合物
が好ましく、これらによる第１被覆層の形成方法としては、酸化珪素の場合であれば、た
とえば金属顔料と珪素化合物を含む溶液とを、塩基性または酸性に保ちながらスラリー状
態またはペースト状態で撹拌または混練する方法等が採用でき、これにより金属顔料の表
面に酸化珪素からなる第１被覆層を形成することができる。また、ポリシロキサンの縮合
物の場合であれば、たとえば金属顔料とアルコキシシランの共存下、アルコキシシランを
加水分解および縮合することによって金属顔料の表面にポリシロキサンの縮合物からなる
第１被覆層を形成することができる。しかしながら、これらの方法のみに限定されるもの
ではない。
【００５１】
　＜着色顔料＞
　本発明の着色顔料は、第１被覆層の表面に付着するものであるが、後述のように第１被
覆層上に有機燐酸化合物層が形成される場合は、有機燐酸化合物層の表面に付着しても良
い。したがって、本発明における「第１被覆層の表面に付着された着色顔料」という表現
は、特に断らない限り着色顔料が第１被覆層の表面に直接付着する場合だけではなく、有
機燐酸化合物層の表面に付着する場合も含むものとする。
【００５２】
　本発明において、上記の金属顔料は、主として金属光沢を付与する作用を有するもので
あり、色彩的には無彩色となることが多いため、この着色顔料は、主として有彩色の色彩
を付与する作用を有するものであるが、これのみに限定されることはなく、たとえば白色
や黒色等の無彩色を付与する作用を有していてもよい。
【００５３】
　このような着色顔料は、従来公知の顔料を特に限定することなく使用することができる
。たとえば、次のようなものを例示することができる。
【００５４】
　すなわち、ジケトピロロピロール系、キナクリドン系、ジオキサジン系、イソインドリ
ノン系、縮合アゾ系、スレン系、ペリノン系、ペリレン系、キノフタロン系、フタロシア
ニン系等の有機顔料、酸化鉄、カーボンブラック等の無機顔料等を挙げることができる。
【００５５】
　具体的にはフタロシアニン、ハロゲン化フタロシアニン、キナクリドン、ジケトピロロ
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ピロール、イソインドリノン、アゾメチン金属錯体、インダンスロン、ペリレン、ペリノ
ン、アントラキノン、ジオキサジン、ベンゾイミダゾロン、縮合アゾ、トリフェニルメタ
ン、キノフタロン、アントラピリミジン、酸化鉄、群青、紺青、コバルトブルー、クロム
グリーン、バナジウム酸ビスマス、複合酸化物焼成顔料、カーボンブラック、チタンブラ
ック、酸化チタン、超微粒子酸化チタンなどが例示できる。
【００５６】
　金属顔料への付着性、耐候性および着色力の面から特に好ましい顔料としては、フタロ
シアニンブルー、フタロシアニングリーン、キナクリドンレッド、キナクリドンマルーン
、キナクリドンゴールド、ジケトピロロピロール、イソインドリノンイエロー、イソイン
ドリノンオレンジ、アントラピリミジンイエロー、ジオキサジンバイオレット、ペリレン
マルーン、アゾメチン銅錯体、透明酸化鉄、カーボンブラック、超微粒子酸化チタン等を
挙げることができる。
【００５７】
　このような着色顔料の一次粒子径については、特に限定されないが、好ましくは０．０
１～１μｍの範囲内、より好ましくは０．０２～０．１μｍの範囲内のものが使用できる
。一次粒子径が０．０１μｍ以上の場合には顔料の分散が困難となる危険性が少なく、一
次粒子径が１．０μｍ以下の場合には金属顔料表面に均一に付着させることが困難となる
危険性が少ない。
【００５８】
　着色顔料の付着量は、金属顔料１００質量部に対して、１質量部以上２００質量部以下
、より好ましくは１０質量部以上１００質量部以下である。付着量は、金属顔料の比表面
積に応じて適宜調整することが好ましい。付着量が１質量部未満の場合は最終的に得られ
る着色金属顔料について十分な彩度が得られず、また付着量が２００質量部を超える場合
は、最終的に得られる着色金属顔料の光輝感が低下する。
【００５９】
　なお、着色顔料は付着性を向上させるために下記のような化合物で表面が処理されてい
ることがより好ましい。
【００６０】
　すなわち、このような化合物としては、たとえばエチレンジアミン、トリメチレンジア
ミン、テトラメチレンジアミン、ペンタメチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン、１
，７－ジアミノヘプタン、１，８－ジアミノオクタン、１，１０－ジアミノデカン、１，
１２－ジアミノドデカン、ｏ－フェニレンジアミン、ｍ－フェニレンジアミン、ｐ－フェ
ニレンジアミン、１，８－ジアミノナフタレン、１，２－ジアミノシクロヘキサン、ステ
アリルプロピレンジアミン、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－アミノプロピルトリメトキ
シシラン、Ｎ－β－（アミノエチル）－γ－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、Ｎ
－２－アミノエチル－３－アミノプロピルメチルジメトキシシラン、安息香酸、安息香酸
ビニル、サリチル酸、アントラニル酸、ｍ－アミノ安息香酸、ｏ－アミノ安息香酸、ｐ－
アミノ安息香酸、３－アミノ－４－メチル安息香酸、ｐ－アミノサリチル酸、１－ナフト
エ酸、２－ナフトエ酸、ナフテン酸、３－アミノ－２－ナフトエ酸、ケイ皮酸、アミノケ
イ皮酸等を挙げることができるが、これらのみに限定されるものではない。
【００６１】
　＜有機燐酸化合物層＞
　本発明の着色金属顔料においては、上記第１被覆層上に有機燐酸化合物層を形成するこ
とができる。この場合、上記の着色顔料は、この有機燐酸化合物層の表面に付着すること
になり、本発明の好ましい実施態様を構成する。すなわち、このような有機燐酸化合物層
は、着色顔料の付着性を向上させる作用を有するものである。
【００６２】
　このような有機燐酸化合物層は、第１被覆層の表面に有機燐酸化合物が化学的または物
理的に吸着して形成されていると推察される。また、有機燐酸化合物層は、第１被覆層の
表面に層状態で形成されていてもよいし、層状態ではなく当該表面に点在する状態で形成



(11) JP 2012-201745 A 2012.10.22

10

20

30

40

50

されていてもよい。すなわち、本発明における有機燐酸化合物層は、有機燐酸化合物が第
１被覆層上に連続層の状態で存在する場合だけではなく、有機燐酸化合物が層を構成せず
第１被覆層上に点在して存在する場合も含むものとする。要するに、本発明における有機
燐酸化合物層は、後に付着する着色顔料の付着量に対応する量で存在していればよく、そ
の存在状態が限定されるものではない。
【００６３】
　このような有機燐酸化合物層が第１被覆層の表面に形成されることにより後に付着する
着色顔料の付着性が良好となり、彩度の高い着色金属顔料が得られる。さらに、着色金属
顔料を溶剤や塗料中に分散した場合の着色顔料の脱落を抑制することもできる。
【００６４】
　このような有機燐酸化合物層を構成する有機燐酸化合物は、燐酸のＯＨ基の一部が有機
系の置換基で置換された構造を有する化合物を意味する。このような有機燐酸化合物は、
特に限定されないが、たとえば、有機燐酸エステルを挙げることができる。有機燐酸エス
テルとしては、たとえば、ステアリルアシッドホスフェート、ミリスチルアシッドホスフ
ェート、パルミチルアシッドホスフェート、ラウリルアシッドホスフェート、ポリオキシ
エチレンアルキルフェニルエーテルアシッドホスフェート、ｎ－デシルアシッドホスフェ
ート、２－エチルヘキシルアシッドホスフェート、オレイルアシッドホスフェート、ヘキ
シルアシッドホスフェート、ブチルアシッドホスフェート、エチレングリコールアシッド
ホスフェート等を挙げることができる。
【００６５】
　また、このような有機燐酸化合物層は、少なくとも１個の重合性二重結合を有する有機
燐酸化合物で構成されることが好ましく、このような化合物としては、たとえば少なくと
も１個の重合性二重結合を有する有機燐酸エステルを挙げることができる。少なくとも１
個の重合性二重結合を有する有機燐酸エステルとしては、たとえば、オレイルアシッドフ
ォスフェート、モノ（２－アクリロイルオキシエチル）アシッドホスフェート、モノ（２
－メタクリロイルオキシエチル）アシッドホスフェート、２－アクリロイルオキシエチル
アシッドホスフェート、２－メタクリロイルオキシエチルアシッドホスフェート、（２－
ヒドロキシエチル）メタクリレートアシッドホスフェート、２－メタクリロイロキシエチ
ルアッシドフォスフェート、２－アクリロイロキシエチルアッシドフォスフェート、ジフ
ェニル－２－メタクリロイロキシエチルアッシドフォスフェート、ジフェニル－２－アク
リロイロキシエチルアッシドフォスフェート、ジブチル－２－メタクリロイロキシエチル
アッシドフォスフェート、ジブチル－２－アクリロイロキシエチルアッシドフォスフェー
ト、ジオクチル－２－メタクリロイロキシエチルアッシドフォスフェート、ジオクチル－
２－アクリロイロキシエチルアッシドフォスフェート、２－メタクリロイロキシプロピル
アッシドフォスフェート等の重合性二重結合を１個有する有機燐酸化合物、ビス（２－ク
ロロエチル）ビニルホスホネート、ジ－２－メタクリロイロキシエチルアッシドフォスフ
ェート、トリ－２－メタクリロイロキシエチルアッシドフォスフェート、ジ－２－アクリ
ロイロキシエチルアッシドフォスフェート、トリ－２－アクリロイロキシエチルアッシド
フォスフェート、ジアリルジブチルホスホノサクシネート等の重合性二重結合を二個以上
有する有機燐酸化合物等を挙げることができる。
【００６６】
　本発明においては、このような有機燐酸化合物層を構成する有機燐酸化合物として少な
くとも１個の重合性二重結合を有する化合物を用いることが好ましく、重合性二重結合を
二個以上有する化合物を用いることがより好ましい。これは、着色顔料の付着性が特に良
いという理由によるものである。
【００６７】
　有機燐酸化合物の使用量は、特に限定されないが、第１被覆層が形成された金属顔料１
００質量部に対し、０．１質量部以上１０質量部、より好ましくは０．５質量部以上５質
量部以下である。０．１質量部以上であれば着色顔料の付着性の点で有利であり、１０質
量部以下であれば着色金属顔料を使用した塗膜等のコーティング膜の膜性能（多すぎると
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密着性、耐候性等が低下する）の点で有利である。
【００６８】
　なお、本発明の着色金属顔料において、このような有機燐酸化合物層の存在は、ＩＣＰ
（Ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ　Ｃｏｕｐｌｅｄ　Ｐｌａｓｍａ）分析法等によるＰ（燐）の
検出および定量により特定することができる。
【００６９】
　＜第２被覆層＞
　本発明の着色金属顔料は、第１被覆層の表面に付着された着色顔料上に、さらに第２被
覆層が形成されていることが好ましい。この第２被覆層の形成により着色顔料の付着がよ
り強固なものとなるとともに、耐水性がより向上する。
【００７０】
　第２被覆層の組成は特に限定されないが、たとえば第１被覆層と同様に、ラジカル重合
性樹脂または第１化合物で構成することができる。特に、このような第２被覆層は、ラジ
カル重合性樹脂により構成されていることが好ましい。これは、第２被覆層がより緻密で
耐溶剤性に優れた層となるため、着色顔料の脱落や変質が生じにくくなるためである。
【００７１】
　また、このような第２被覆層の形成方法も特に限定されず、第１被覆層と同様の方法を
採用することができる。なお、このような第２被覆層の厚みは特に限定されないが、５ｎ
ｍ以上２００ｎｍ以下であれば着色金属顔料の耐水性（５ｎｍ以下では不十分）および塗
膜等のコーティング組成物の外観（２００ｎｍ以上では外観が損なわれる）の点で有利で
ある。厚みの測定方法は、走査電子顕微鏡等による着色金属顔料の断面観察により測定で
きる。
【００７２】
　＜着色金属顔料の製造方法＞
　本発明の着色金属顔料の製造方法は、金属顔料の表面に第１被覆層が形成された被覆金
属顔料を準備する第１工程と、該被覆金属顔料の該第１被覆層の表面に着色顔料を付着さ
せる第２工程とを含むことにより実行される。
【００７３】
　なお、ここで第１被覆層は、上記で説明したとおり、ラジカル重合性樹脂または第１化
合物で構成され、第１化合物についても上記で既に説明したとおりである。以下、各工程
についてさらに詳細に説明する。
【００７４】
　＜第１工程＞
　本発明の第１工程は、金属顔料の表面に第１被覆層が形成された被覆金属顔料を準備す
る工程である。金属顔料の表面に第１被覆層が形成された被覆金属顔料の準備は、このよ
うな構成の市販の被覆金属顔料を購入することにより準備することもできるし、第１被覆
層が形成されていない無処理の金属顔料を準備し、上述の第１被覆層について説明した方
法によりこの金属顔料の表面上に第１被覆層を形成することにより準備することもできる
。
【００７５】
　＜第２工程＞
　本発明の第２工程は、上記被覆金属顔料の第１被覆層の表面に着色顔料を付着させる工
程である。上記被覆金属顔料の第１被覆層の表面に着色顔料を付着させる方法は、特に限
定されないが、たとえば次のような方法を挙げることができる。
【００７６】
　すなわち、まず第１段階として、着色顔料を溶媒中、好ましくは非極性溶媒中で分散し
、着色顔料の分散体（スラリー）を作製する。この際、上述したように着色顔料の付着性
を向上させるためにエチレンジアミン等の特定の化合物で着色顔料の表面を処理すること
を目的として、分散体中に当該特定の化合物を添加してもよい。また、この分散体中には
、必要に応じて、界面活性剤やキレート化合物等の分散剤を添加してもよい。



(13) JP 2012-201745 A 2012.10.22

10

20

30

40

50

【００７７】
　ここで、非極性溶媒としては、沸点範囲が１００℃から２５０℃程度である脂肪族炭化
水素、芳香族炭化水素およびそれらの混合溶媒等が好適に使用され得る。具体的には、ノ
ルマルパラフィン、イソパラフィン、トルエン、キシレン、ソルベントナフサ、灯油、ミ
ネラルスピリット、石油ベンジン等が例示されるが、これらに限定されるものではない。
また、必要に応じてアルコールまたはエステル系溶剤を着色顔料の分散の補助として少量
添加しても良い。
【００７８】
　また、着色顔料を分散する方法は特に限定されないが、たとえば、ボールミル、ビーズ
ミル、サンドミル等による粉砕媒体を使った分散方法が挙げられる。分散時間も特に限定
されないが３０分から３０時間の範囲内であることが、着色金属顔料の意匠性（３０分以
下では意匠性低下）、および生産性（３０時間以上では生産性が悪い）の理由により好適
である。また分散時の温度も特に限定されず、０℃から１００℃の範囲内であればよい。
【００７９】
　次いで第２段階として、上記で作製した着色顔料の分散体に第１被覆層が形成された金
属顔料（すなわち被覆金属顔料）を加えてさらに分散し、着色顔料を第１被覆層の表面に
付着させる。この場合の分散方法としては、上述の分散方法の他にスターラーやディスパ
ーによる攪拌も好適である。
【００８０】
　この第２段階での分散時間も特に限定されないが３０分から３０時間の範囲内であるこ
とが着色顔料の分散度合（３０分以下では顔料が十分分散できない）および生産性（３０
時間以上では生産性低下）の理由により好適である。また分散時の温度も特に限定されず
、０℃から１００℃の範囲内であればよい。
【００８１】
　このような第２工程を経ることにより、被覆金属顔料の第１被覆層の表面に着色顔料が
付着した本発明の着色金属顔料を得ることができる。なお、上記の記載からも明らかなよ
うに、第１被覆層の表面への着色顔料の付着は、物理吸着または化学吸着と考えられる。
【００８２】
　なお、上記において第１段階と第２段階を分けて説明したが、必ずしもこの順序で行な
わなければならないとする理由はなく、第１段階と第２段階の順序を逆にする方法や第１
段階および第２段階で使用される全ての成分を一度に添加して分散する方法も本発明の効
果が損なわれない限り採用することができる。
【００８３】
　＜付加工程＞
　本発明の着色金属顔料の製造方法は、上記第１工程の後に、該被覆金属顔料の該第１被
覆層の表面に有機燐酸化合物を吸着させて有機燐酸化合物層を形成する付加工程を含むこ
とができ、この場合、上記第２工程は、この付加工程で形成された有機燐酸化合物層上に
着色顔料を付着させる工程となる。このような付加工程を実行することにより、第２工程
で行なわれる着色顔料の付着性が向上する。
【００８４】
　有機燐酸化合物を被覆金属顔料の第１被覆層の表面に吸着させる方法は特に限定されな
いが、たとえば、次のような方法により実行することができる。
【００８５】
　すなわち、有機燐酸化合物を下記に例示するような溶剤に溶解した溶液に被覆金属顔料
を接触させ、所定の温度で所定時間分散することにより、被覆金属顔料の第１被覆層の表
面に有機燐酸化合物を吸着させることができる。
【００８６】
　上記の溶剤としては、メタノール、エタノール、１－プロパノール、イソプロピルアル
コール、ｎ－ブタノール、ｓ－ブタノール、ｔ－ブタノール、グリセリン、アリルアルコ
ール、エチレングリコール、エチレングリコールモノエチルエーテル、エチレングリコー
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ルモノメチルエーテル、エチレングリコールモノメトキシメチルエーテル、ジエチレング
リコール、プロピレングリコールモノブチルエーテル、アセトン、アセチルアセトン、メ
チルエチルケトン、ジエチルケトン、シクロヘキサノン、ジアセトンアルコール、メチル
イソブチルケトン、メチル－ｎ－ブチルケトン、メチル－ｎ－プロピルケトン、ジメチル
スルホキシド等を例示できる。
【００８７】
　また、接触させる方法としては、スラリー状態で処理する方法やペースト状態で混練す
る方法等を採用することができるがこれらのみに限定されるものではない。また、処理温
度も限定されないが、５℃以上１００℃以下、好ましくは３０℃以上７０℃以下で行なう
ことが好ましい。また処理時間も特に限定されないが、１分以上１８０分以下、好ましく
は１０分以上６０分以下とすることが好ましい。
【００８８】
　なお、このような付加工程を実行する場合、第２工程は、上記で既に説明した方法と同
様の方法で実行することができる。すなわち、表面に有機燐酸化合物層を形成した被覆金
属顔料を着色顔料の分散体に添加して分散させる等の方法を採用することができる。
【００８９】
　＜第３工程＞
　本発明の着色金属顔料の製造方法は、上記第２工程の後に、さらに着色顔料上に第２被
覆層を形成する第３工程を含むことができる。これにより、着色顔料の付着がより強固な
ものとなるとともに、耐水性がより向上する。
【００９０】
　このような第３工程は特に限定されないが、第１被覆層を形成する方法と同様の方法に
より第２被覆層を形成することができる。
【００９１】
　＜塗料組成物＞
　本発明は、上記で説明した着色金属顔料を配合してなる塗料組成物にも係わる。このよ
うな塗料組成物は、通常、着色金属顔料と樹脂成分と溶剤とを含むものである。特に溶剤
として親水性溶剤を使用した水性塗料組成物は、耐水性に優れ安定で発色に優れたものと
なる。
【００９２】
　本発明の塗料組成物中の着色金属顔料の配合量は、樹脂成分１００質量部に対して０．
１質量部以上５０質量部以下、より好ましくは１質量部以上３０質量部以下とすることが
好ましい。着色金属顔料が０．１質量部より少ないと目的とする意匠性が得られず、５０
質量部より多いと塗膜の鮮映性が低下する。
【００９３】
　本発明の塗料組成物中の溶剤の配合量は、樹脂成分１００質量部に対して１質量部以上
１００質量部以下、より好ましくは５質量部以上５０質量部以下とすることが好ましい。
溶剤が１質量部より少ないと塗料組成物中への着色金属顔料の分散性が不十分となり、１
００質量部より多いと塗料を乾燥・硬化させる際に蒸発する溶剤による環境汚染が問題と
なる。
【００９４】
　本発明の塗料組成物に配合される樹脂成分は、特に限定はないが、たとえば熱硬化型ア
クリル樹脂／メラミン樹脂、熱硬化型アクリル樹脂／ＣＡＢ（セルロースアセテートブチ
レート）／メラミン樹脂、熱硬化型ポリエステル（アルキド）樹脂／メラミン樹脂、熱硬
化型ポリエステル（アルキド）／ＣＡＢ／メラミン樹脂、イソシアネート硬化型ウレタン
樹脂／常温硬化型アクリル樹脂、水希釈型アクリルエマルジョン／メラミン樹脂等を例示
することができる。
【００９５】
　本発明の塗料組成物に配合される溶剤は、特に限定されないが、水、アルコール系、グ
リコール系、ケトン系、エステル系等の親水性溶剤（たとえばメチルアルコール、エチル
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アルコール、イソプロピルアルコール、ｎ－プロピルアルコール、ｔ－ブチルアルコール
、ｎ－ブチルアルコール、イソブチルアルコール、エチルセロソルブ、ブチルセロソルブ
、ブチルカルビトール、プロピレングリコールモノブチルエーテル、プロピレングリコー
ルモノメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、プロピレングリコ
ールモノプロピルエーテル、アセトン、酢酸エチル、酢酸プロピル等）、芳香族系、脂環
族系、炭化水素系溶剤等の油性溶剤（たとえばベンゼン、トルエン、キシレン、ヘキサン
、ヘプタン、シクロヘキサン、オクタン、ミネラルスピリット等）を使用することができ
る。
【００９６】
　また、このような塗料組成物には、必要に応じて、顔料分散剤、消泡剤、沈降防止剤、
硬化触媒等の添加剤や、他の着色顔料を配合することもできる。
【実施例】
【００９７】
　以下、実施例を挙げて本発明をより詳細に説明するが、本発明はこれらに限定されるも
のではない。
【００９８】
　＜実施例１＞
　＜第１工程＞
　まず、金属顔料としてアルミニウム顔料を用いた。このアルミニウム顔料は、それを含
むペースト（商品名：「５６２０ＮＳ」、東洋アルミニウム（株）製、平均粒径１８μｍ
）をミネラルスピリットで洗浄し、次いで濾過することにより、ペースト状の形態を有す
るものであった。濾過後のペーストの不揮発成分（アルミニウム顔料）は７０質量％（残
部はミネラルスピリット）であった。
【００９９】
　このペースト２１４ｇ（固形分として１５０ｇ）とミネラルスピリット２０００ｇとを
３リットルのセパラブルフラスコに添加した後、攪拌することによりスラリーとした。該
攪拌を継続しつつ、系内に窒素ガスを導入して窒素雰囲気とした。その後、８０℃まで昇
温した。
【０１００】
　次いで、第１被覆層を構成するモノマーとしてアクリル酸０．７５ｇ、トリメチロール
プロパントリメタクリレート６．７５ｇ、エポキシ化ポリブタジエン７．５０ｇ（ただし
ミネラルスピリットで５０質量％に希釈したもの）、スチレン３．７５ｇおよび重合開始
剤としてアゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ）０．７５ｇを上記のスラリーに添加し
、これらのモノマーをラジカル重合させることにより、アルミニウム顔料の表面にラジカ
ル重合性樹脂からなる第１被覆層を形成した。
【０１０１】
　続いて、上記ＡＩＢＮを投入した８時間後に冷却し反応を終了させた。引き続き、上記
のスラリーを濾過し、少量のミネラルスピリットで洗浄することにより、金属顔料の表面
にラジカル重合性樹脂からなる第１被覆層を形成した被覆金属顔料を準備した。
【０１０２】
　＜付加工程＞
　上記の第１工程で準備された被覆金属顔料をプロピレングリコールモノメチルエーテル
で洗浄した。そして、この洗浄された被覆金属顔料１５０ｇ（固形分換算）を、有機燐酸
化合物であるジ－２－メタクリロイロキシエチルアッシドフォスフェート１．５ｇ（被覆
金属顔料に対し１質量％）をプロピレングリコールモノブチルエーテル４００ｇに溶解し
た溶液に投入し、７５℃で１時間攪拌してスラリーを得た。得られたスラリーを固液分離
し、第１被覆層の表面に有機燐酸化合物が吸着することにより有機燐酸化合物層が形成さ
れた着色金属顔料前駆体ペースト（固形分７０質量％）を得た。
【０１０３】
　＜第２工程＞
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　直径１ｍｍのガラスビーズ５００ｇを挿入した直径５ｃｍ、内容積５００ｃｃのポット
ミルに、着色顔料として市販のフタロシアニンブルー顔料（商品名：「リオノールブルー
ＰＭ７１８５」（一次平均粒子径０．０２μｍ）、東洋インキ製造（株）製）２０ｇ、Ｎ
－２－アミノエチル－３－アミノプロピルメチルジメトキシシラン０．５ｇ（着色顔料に
対し２．５質量％）およびミネラルスピリット３０ｇを加え、２４時間ボールミルにより
着色顔料を分散した。
【０１０４】
　その後、上記のポットミルに、上記の付加工程を経た着色金属顔料前駆体ペースト４２
．９ｇ（固形分として３０ｇ）およびミネラルスピリット３０ｇを添加し、さらに１時間
ボールミルにより分散した。この工程により着色金属顔料前駆体の有機燐酸化合物層の表
面に着色顔料が付着した。
【０１０５】
　このようにして得られたスラリーをミネラルスピリット５００ｇで洗浄することにより
、ガラスビーズと目的物とを分離し、その後濾過することにより、第１被覆層上に形成さ
れた有機燐酸化合物層の表面に着色顔料が付着した本発明の着色金属顔料（着色アルミニ
ウム顔料）を得た。
【０１０６】
　＜第３工程＞
　上記で得られた着色金属顔料２０ｇ（固形分として）をミネラルスピリット２００ｇに
分散させたスラリーに、アクリル酸０．３ｇ、トリメチロールプロパントリアクリレート
０．３ｇ、スチレン０．３ｇ、エポキシ化ポリブタジエン０．３ｇを添加し、窒素中で８
０℃で加熱撹拌しながら、重合開始剤としてアゾビスイソブチルニトリル０．０５ｇを添
加してこれらのモノマーをラジカル重合させることにより、上記の第２工程を経た着色金
属顔料の着色顔料上にラジカル重合性樹脂で構成される第２被覆層を形成した。
【０１０７】
　この処理後、スラリーを固液分離することにより、着色顔料上に第２被覆層が形成され
た本発明の着色金属顔料をペースト状態（固形分６０質量％）で得た。
【０１０８】
　＜実施例２＞
　＜第１工程＞
　実施例１と同様にして、被覆金属顔料２００ｇ（固形分換算）を準備した。
【０１０９】
　＜付加工程＞
　上記の第１工程で準備された被覆金属顔料をプロピレングリコールモノメチルエーテル
で洗浄した。そして、この洗浄された被覆金属顔料１５０ｇ（固形分換算）を、有機燐酸
化合物であるモノ（２－メタクリロイルオキシエチル）アシッドホスフェート１．５ｇ（
被覆金属顔料に対し１質量％）をプロピレングリコールモノブチルエーテル４００ｇに溶
解した溶液に投入し、７５℃で１時間攪拌してスラリーを得た。得られたスラリーを固液
分離し、第１被覆層の表面に有機燐酸化合物が吸着することにより有機燐酸化合物層が形
成された着色金属顔料前駆体ペースト（固形分７０質量％）を得た。
【０１１０】
　＜第２工程＞
　直径１ｍｍのガラスビーズ５００ｇを挿入した直径５ｃｍ、内容積５００ｃｃのポット
ミルに、着色顔料として市販のジケトピロロピロール顔料（商品名：「イルガジンＤＰＰ
　Ｒｕｂｉｎｅ　ＴＲ」（粒径０．０２μｍ）、ＢＡＳＦ社製）２０ｇ、ｏ－アミノ安息
香酸０．５ｇ（着色顔料に対し２．５質量％）およびミネラルスピリット３０ｇを加え、
２４時間ボールミルにより着色顔料を分散した。
【０１１１】
　その後、上記のポットミルに、上記の付加工程を経た着色金属顔料前駆体ペースト４２
．９ｇ（固形分として３０ｇ）およびミネラルスピリット３０ｇを添加し、さらに１時間
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ボールミルにより分散した。この工程により着色金属顔料前駆体の有機燐酸化合物層の表
面に着色顔料が付着した。
【０１１２】
　このようにして得られたスラリーをミネラルスピリット５００ｇで洗浄することにより
、ガラスビーズと目的物とを分離し、その後濾過することにより、第１被覆層上に形成さ
れた有機燐酸化合物層の表面に着色顔料が付着した本発明の着色金属顔料（着色アルミニ
ウム顔料）を得た。
【０１１３】
　＜実施例３＞
　実施例１に対して、第１工程で準備した被覆金属顔料に変えて以下のようにして準備さ
れた被覆金属顔料を用いることを除き、他は全て実施例１と同様にして本発明の着色金属
顔料（固形分６０質量％のペースト状態）を得た。
【０１１４】
　すなわち、過酸化水素３０質量％を含む過酸化水素水１０ｇに金属モリブデン粉末０．
５ｇを少しずつ加え、反応させて得られた溶液をイソプロピルアルコール（以下「ＩＰＡ
」と記す）６００ｇに溶解した。
【０１１５】
　続いて、このＩＰＡ溶液に、金属顔料としてアルミニウム顔料（商品名：「５６２０Ｎ
Ｓ」、東洋アルミニウム（株）製、平均粒径１８μｍ）を１４３ｇ（固形分として１００
ｇ）加え、５０℃で１時間撹拌混合してスラリーを得た。これにより、金属顔料としての
アルミニウム顔料の表面に酸化モリブデンからなる第１被覆層を形成した。
【０１１６】
　次いで、上記スラリーに対して、アンモニア水と水２０ｇとを加え該スラリーのｐＨ値
を８．５に調整した。そして、ｐＨ調整後の該スラリーに対して、テトラエトキシシラン
４０ｇを１００ｇのＩＰＡに溶解したものを徐々に滴下し、さらに７５℃で２時間撹拌混
合した。その後、該スラリーをフィルターで固液分離することにより、上記の第１被覆層
上にさらにポリシロキサンの縮合物（第１化合物）からなる第１被覆層を形成した被覆金
属顔料を準備して用いた。この被覆金属顔料は、２層構造の第１被覆層が形成された構造
を有する。
【０１１７】
　＜実施例４＞
　実施例１に対して、付加工程を行なわなかったことを除き、他は全て実施例１と同様に
して本発明の着色金属顔料（固形分６０質量％のペースト状態）を得た。すなわち、かか
る着色金属顔料は、金属顔料の表面に形成された第１被覆層の表面に着色顔料が付着し、
その着色顔料上に第２被覆層が形成された構造を有する。
【０１１８】
　＜実施例５＞
　実施例３に対して、付加工程を行なわなかったことを除き、他は全て実施例３と同様に
して本発明の着色金属顔料（固形分６０質量％のペースト状態）を得た。すなわち、かか
る着色金属顔料は、金属顔料の表面に形成された第１被覆層の表面に着色顔料が付着し、
その着色顔料上に第２被覆層が形成された構造を有する。
【０１１９】
　＜実施例６＞
　実施例１に対して、付加工程で用いたジ－２－メタクリロイロキシエチルアッシドフォ
スフェートに変えてオレイルアシッドフォスフェートを用いたことを除き、他は全て実施
例１と同様にして本発明の着色金属顔料（固形分６０質量％のペースト状態）を得た。
【０１２０】
　＜実施例７＞
　実施例２に対して、第１工程で準備した被覆金属顔料に変えて以下のようにして準備さ
れた被覆金属顔料を用いることを除き、他は全て実施例２と同様にして本発明の着色金属
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顔料（固形分６０質量％のペースト状態）を得た。
【０１２１】
　すなわち、５００ｇのプロピレングリコールモノメチルエーテルに、金属顔料としてア
ルミニウム顔料（商品名：「５６２０ＮＳ」、東洋アルミニウム（株）製、平均粒径１８
μｍ）を１４３ｇ（固形分として１００ｇ）を加え、液温１８℃に保ちながら分散させた
。この分散液に、１００ｇの脱イオン水に５ｇのパラモリブデン酸アンモニウム（（ＮＨ

4）6Ｍｏ7Ｏ24・４Ｈ2Ｏ）を溶解させた溶液を徐々に添加し、液温を１５～２０℃に保ち
ながら、１時間攪拌した。その後、該スラリーをフィルターで固液分離することにより、
金属顔料の表面に酸化モリブデンからなる第１被覆層を形成した被覆金属顔料を準備して
用いた。
【０１２２】
　＜実施例８＞
　実施例２に対して、付加工程を行なわなかったことを除き、他は実施例２と同様の工程
を経ることにより、第１被覆層上に着色顔料が付着した本発明の着色金属顔料（着色アル
ミニウム顔料）を得た。
【０１２３】
　＜比較例１＞
　実施例１に対して、第１工程に変えて第１被覆層が形成されていない金属顔料（すなわ
ち金属顔料としてアルミニウム顔料（商品名：「５６２０ＮＳ」、東洋アルミニウム（株
）製、平均粒径１８μｍ））を準備し、かつ付加工程も行なわなかったことを除き、他は
全て実施例１と同様にして着色金属顔料（固形分６０質量％のペースト状態）を得た。
【０１２４】
　＜比較例２＞
　実施例２に対して、第１工程で準備された被覆金属顔料に変えて、酸化鉄層を表面に被
覆したアルミニウム顔料（商品名：「パリオクロムゴールド　Ｌ２０２０」（粒径２０μ
ｍ）、ＢＡＳＦ社製）を準備し、かつ付加工程も行なわなかったことを除き、他は全て実
施例２と同様にして着色金属顔料（固形分６０質量％のペースト状態）を得た。
【０１２５】
　＜比較例３＞
　実施例２に対して、第１工程で準備された被覆金属顔料に変えて、下記のようにして製
造される表面が無機燐酸により処理されたアルミニウム顔料を準備し、かつ付加工程も行
なわなかったことを除き、他は全て実施例２と同様にして着色金属顔料（固形分６０質量
％のペースト状態）を得た。
【０１２６】
　すなわち、市販のアルミニウム顔料（商品名：「５６２０ＮＳ」、東洋アルミニウム（
株）製、平均粒径１８μｍ）１４３ｇ（固形分として１００ｇ）に、燐酸１．０ｇを含む
イソプロピルアルコール溶液２０ｇを加え５分間混練することにより、表面に燐酸基を吸
着させたアルミニウム顔料を準備して用いた。
【０１２７】
　＜比較例４＞
　ミネラルスピリット５００ｇに、市販のアルミニウム顔料（商品名：「５６２０ＮＳ」
、東洋アルミニウム（株）製、平均粒径１８μｍ）１４３ｇ、アクリル酸と大豆油脂肪酸
とを熱重合した二重結合を有するカルボン酸（商品名：「ダイアシッド１５５０」、播磨
化成工業（株）製）３．６ｇを加え、９０℃の窒素ガス雰囲気中１時間激しく攪拌した。
　
【０１２８】
　次いで、このようにして得られた分散液を室温まで冷却した後、固液分離し、不揮発分
６０％の熱重合カルボン酸処理アルミニウム顔料を得た。
【０１２９】
　そして、実施例１に対して、この熱重合カルボン酸処理アルミニウム顔料を用い、この
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顔料に対して実施例１の第２工程以降を実施することにより着色金属顔料を得た。この着
色金属顔料は、本発明の第１被覆層に変えて、熱重合性樹脂による被覆層を形成した構造
を有する。
【０１３０】
　上記のようにして得られた実施例１～８および比較例１～４の着色金属顔料を用いて以
下の試験を行なった。
【０１３１】
　＜試験１＞
　実施例１～８および比較例１～４で得られた各着色金属顔料２．５ｇを市販のアクリル
ラッカー（商品名：「オートクリヤー」、日本ペイント（株）製）５０ｇに分散して塗料
を作製し、両面アート紙上に２５０μｍドクターブレードを用いてこの塗料を塗布するこ
とにより塗板を作製した。
【０１３２】
　そして、このようにして作成された各塗板の彩度値をマルチアングル分光測色計（商品
名：「X-Rite　MA-68II」、X-Rite社製）を用いて測定した。彩度値（Ｃ＊）は、入射角
４５°、オフセット角１５°における測定値であるａ＊値およびｂ＊値を用い、次式によ
り計算した。彩度値（Ｃ＊）は、数値が高い程、高彩度であることを示す。その結果を表
１に示す。
【０１３３】
　　彩度値（Ｃ＊）＝（ａ＊2＋ｂ＊2）1/2

　＜試験２＞
　容量２０ｍｌの試験管に、実施例１～８および比較例１～４で得られた各着色金属顔料
を固形分として０．２ｇおよび酢酸エチル２０ｇを加え、よく振って分散させた後、３時
間静置し、着色顔料の溶出状態を観察した。この試験において、着色顔料の付着力が不十
分な場合には上澄み液が溶出した着色顔料によって着色し、付着力が良好な場合には上澄
み液が透明となる。上澄み液の透明度を目視評価し、下記の４段階で示した。上澄み液が
無色透明に近い程、安定した発色であること（すなわち着色顔料の付着性が高いこと）を
表わす。その結果を表１に示す。
Ａ：無色透明である。
Ｂ：透明であるが、僅かに着色している。
Ｃ：透明であるが着色している。
Ｄ：不透明で着色している。
【０１３４】
　＜試験３＞
　実施例１～８および比較例１～４で得られた各着色金属顔料を使用し、下記のようにし
て水性塗料組成物を調製した。
【０１３５】
　＜レオロジーコントロール剤の調製＞
　ポリアマイド系レオロジーコントロール剤（商品名：「ディスパロンAQ600」、楠本化
成（株）製）１９．５質量部、ブチルセロソルブ６質量部、イオン交換水１０６．５質量
部を１時間攪拌混合することによりレオロジーコントロール剤（組成物１）を調製した。
【０１３６】
　＜樹脂溶液の調製＞
　アクリルコポリマー（商品名：「Setaqua　6802」、Neuplex社製）を２７．９質量部、
ポリウレタンディスパージョンＡ（商品名：「Bayhydrol　XP　2621」、Bayer　Material
Science社製）を１６．８質量部、ポリウレタンディスパージョンＢ（商品名：「Bayhydr
ol　PT241」、Bayer　MaterialScience社製）を４．１質量部、メラミン樹脂溶液（商品
名：「Cymel327」、三井サイテック社製）を１．９質量部、ブチルセロソルブ５．３質量
部、消泡レベリング剤（商品名：「AQ7120」、楠本化成（株）製）を０．３質量部、イオ
ン交換水を１２．４質量部を混合し、３０分以上攪拌することにより樹脂溶液（組成物２



(20) JP 2012-201745 A 2012.10.22

10

20

30

40

50

）を調製した。
【０１３７】
　＜メタリックベースの調製＞
　実施例１～８および比較例１～４で得た各着色金属顔料（固形分として４．４質量部）
に分散剤（商品名：「AQ320」、楠本化成（株）製）０．４質量部とブチルセロソルブを
加えて全体を１５．００質量部とし、１０分間攪拌混合することによりメタリックベース
（組成物３）を調製した。
【０１３８】
　＜水性塗料組成物の調製＞
　上記樹脂溶液（組成物２）９６．２質量部に上記メタリックベース（組成物３）１０．
５質量部を加えて１０分以上攪拌混合した。次に、この混合物にレオロジーコントロール
剤（組成物１）１２．３質量部を徐々に加えた後、さらに１０分攪拌混合した。その後、
混合物のｐＨが８．３±０．１となるように１０％ジメチルエタノールアミン水溶液を加
え、さらに１０分以上攪拌混合した。最後に粘度が基準値（Ford　cup　No.4にて２５秒
）になるように適量のイオン交換水を加え、１０分以上攪拌混合したものを水性塗料組成
物とした。
【０１３９】
　そして、上記により調製された各水性塗料組成物８０ｇを採取し、これらを５０℃に調
整した湯煎器内で７日間保管した場合の累積水素ガス発生量を水置換法によりメスシリン
ダーを用いて測定した。ガス発生量が少ないもの程、耐水性に優れていることを示す。そ
の結果を表１に示す。
【０１４０】
【表１】

【０１４１】
　表１より明らかなように、本実施例の着色金属顔料は、比較例の着色金属顔料に比し、
耐水性に優れ、かつ安定な発色が得られるとともに高彩度を示すことは明らかである。
【０１４２】
　以上のように本発明の実施の形態および実施例について説明を行なったが、上述の各実
施の形態および実施例の構成を適宜組み合わせることも当初から予定している。
【０１４３】
　今回開示された実施の形態および実施例はすべての点で例示であって制限的なものでは
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ないと考えられるべきである。本発明の範囲は上記した説明ではなくて特許請求の範囲に
よって示され、特許請求の範囲と均等の意味および範囲内でのすべての変更が含まれるこ
とが意図される。
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