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(57)【要約】
　本発明は、鉄効果顔料に関し、その鉄効果顔料は、走
査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）法による厚みの計測から求め
た厚み分布で、下記のように表される累積篩下分布を有
する。
ａ）ｈ５０が１０～５５ｎｍ
ｂ）ｈ９０が２０～８０ｎｍ
　また、本発明は、それを製造するための方法、さらに
は、その鉄効果顔料の使用にも関する。
　本発明はさらに、本発明の鉄効果顔料を含む印刷イン
キにも関する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　鉄効果顔料であって、
　鉄効果顔料が、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）法による厚みの計測から求めた厚み分布で
、下記のように表される累積篩下分布を有することを特徴とする、鉄効果顔料。
ａ）ｈ５０が１０～５５ｎｍ
ｂ）ｈ９０が２０～８０ｎｍ
【請求項２】
　鉄効果顔料が、１２～５０ｎｍの範囲のｈ５０を有することを特徴とする、請求項１に
記載の鉄効果顔料。
【請求項３】
　鉄効果顔料が、２５～７０ｎｍの範囲のｈ９０を有することを特徴とする、先行する請
求項のいずれかに記載の鉄効果顔料。
【請求項４】
　鉄効果顔料が、１００ｎｍ未満のｈ９８を有することを特徴とする、先行する請求項の
いずれかに記載の鉄効果顔料。
【請求項５】
　鉄効果顔料が、８～４０ｎｍの範囲のｈ１０を有することを特徴とする、先行する請求
項のいずれかに記載の鉄効果顔料。
【請求項６】
　鉄効果顔料が、５～４０μｍの範囲の平均サイズｄ５０を有することを特徴とする、先
行する請求項のいずれかに記載の鉄効果顔料。
【請求項７】
　鉄効果顔料が、不動態化抑制剤層および／または耐食層を用いてコーティングされてい
ることを特徴とする、先行する請求項のいずれかに記載の鉄効果顔料。
【請求項８】
　鉄効果顔料が、粉体、好ましくは粉塵飛散のない粉体として、好ましくはペーストとし
て、または粒状物、ペレット、タブレット、ソーセージ状物、またはブリケットとしての
圧縮された形態で存在することを特徴とする、先行する請求項のいずれかに記載の鉄効果
顔料。
【請求項９】
　請求項１～８のいずれかに記載の鉄効果顔料を製造するための方法であって、
　方法が、
　ミリング装置を使用して、溶媒および潤滑剤および球状の研磨媒体の存在下で、ｄｐｏ

ｗｄｅｒ，１０≦２．０μｍ、ｄｐｏｗｄｅｒ，５０≦５．０μｍ、およびｄｐｏｗｄｅ

ｒ，９０≦７．０μｍであることを特徴とする粒子サイズ分布を有する粗い鉄粉体を研磨
する工程
を含む、方法。
【請求項１０】
　粗い鉄粉体が、ｄｐｏｗｄｅｒ，１０≦１．６μｍ、ｄｐｏｗｄｅｒ，５０≦３．３μ
ｍ、ｄｐｏｗｄｅｒ，９０≦５．５μｍの粒子サイズ分布を有することを特徴とする、請
求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　球状の研磨媒体が、０．５～１．５ｍｍの平均直径を有することを特徴とする、請求項
９および１０のいずれかに記載の方法。
【請求項１２】
　研磨時間の合計が、１２時間を超え１００時間までであることを特徴とする、請求項９
～１１のいずれかに記載の方法。
【請求項１３】
　粗い鉄粉体を研磨した後に得られる、場合によって分級した鉄顔料を、圧縮成形物の形
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態、好ましくはペースト、粒状物、タブレット、ソーセージ状物、ブリケットまたはペレ
ットに加工することを特徴とする、請求項９～１２のいずれかに記載の方法。
【請求項１４】
　コーティング、ペイント、ワニス、印刷インキ、粉体コーティング、プラスチック、証
券印刷および機密保護印刷、化粧品、および多層効果顔料の製造における反射材料におけ
る効果顔料としての、請求項１～８のいずれかに記載の鉄効果顔料の使用。
【請求項１５】
　コーティング、ペイント、ワニス、印刷インキ、粉体コーティング、プラスチック、証
券印刷および機密保護印刷または化粧品の用途における磁気配向が可能な効果顔料として
の、請求項１４に記載の鉄効果顔料の使用。
【請求項１６】
　請求項１～８のいずれかに記載の鉄効果顔料を含む、印刷インキ。
【請求項１７】
　請求項１～８のいずれかに記載の鉄効果顔料を含むか、またはそれらを有する、コーテ
ィングされた物品。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、薄い、微小板形状の鉄顔料、その製造および使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　鉄の効果顔料の微小板は、鉄フレークまたは鉄効果顔料とも呼ばれているが、装飾分野
において、特にその磁気配向性を理由として使用されている。塗布媒体がまだ液状である
間に、その中で鉄顔料を磁力線の方向に配向させることによって、極めて魅力的な３Ｄ効
果やホログラムを作り出すことができる。
【０００３】
　研磨助剤の存在下で、還元処理されたカルボニル鉄粉体を乾式研磨または湿式研磨する
ことによって、特に自動車の仕上げ工程のために望まれるサイズ、およびアルミニウム顔
料では公知の「シルバードル」形状を有する、微小板形状の鉄顔料を製造することは、た
とえばＤＥ　１０１　１４　４４６　Ａ１の中に包括的に記載されている。
【０００４】
　この公知の研磨操作においては、粗い粉体粒子を機械的に変形させて鉄の微小板とする
のであって、微粉砕をするのではない。研磨の過程において鉄の粒子が冷間圧接されるの
を防止するために、潤滑剤、たとえばステアリン酸またはオレイン酸のような脂肪酸を添
加する。これらの鉄の顔料微小板は、不動態化耐食性コーティングおよび抑制剤層からな
る抑制剤コーティングを備えている場合には、５～１００μｍの平均粒子サイズと、５０
０～３０ｎｍの平均粒子厚みとを有している。本明細書においては、高いフロップ性を有
する光学的にアピールする効果顔料の製造について記載するが、そのような製品は、それ
らの光学的性質のために、市場において地歩を固めることはこれまでできなかった。した
がって、Ｆｅｒｒｉｃｏｎ　２００製品（Ｅｃｋａｒｔ）は、磁場においてその顔料微小
板を配向させて、それによって興味深い３Ｄ効果を得ることが可能であるという、その磁
気的性質だけに基づいて販売されている。しかしながら、塗布媒体の中でその面に平行な
配向をするということを基に機能する、通常の効果顔料としては、今日までそれが興味を
引くことはなかった。
【０００５】
　輝度の高いアルミニウム顔料に比較して、鉄の反射率は低いために、その色相はあまり
にも艶消しで暗いものであった。
【０００６】
　印刷インキ分野においても同様に、その顔料は今日まで、純粋な効果顔料としては何の
用途も見出すことができなかった。いわゆる面反転塗布（ｒｅｖｅｒｓｅ－ｆａｃｅ　ａ
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ｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ）においては特に、今日にいたるまで、満足が得られなかった。対
照的に、ＰＶＤアルミニウム顔料を用いた場合には、面反転塗布において適切な鏡面効果
を得ることができる。
【０００７】
　その一方で、黒色で、光沢のあるメタリック効果顔料について、市場で強い要望がある
。ＤＥ　１０１　１４　４４６　Ａ１から公知の鉄効果顔料は、光沢および暗さまたは黒
さの点で、この要望を満たしていない。
【０００８】
　ＤＥ　１０１　１４　４４５　Ａ１にも、金属酸化物を用いてコーティングされた鉄効
果顔料が開示されている。
【０００９】
　ＤＥ　１０　２００７　００７９０８　Ａ１には、暗い黒色のメタリック効果顔料が開
示されている。しかしながら、これらの顔料は、ＰＶＤプロセスによってのみ得られるも
のであって、所定の酸素含量は、得られるメタリック効果顔料の中で達成しなければなら
ず、そのために、それらは極めて高価となり、コストが高く製造しにくいものである。
【００１０】
　ＤＥ　１０３　１５　７７５　Ａ１には、脂肪酸および場合によっては不動態化抑制剤
または耐食層を用いてコーティングされ、３０～１００ｎｍの平均厚みを有する、アルミ
ニウム顔料が開示されている。
【００１１】
　最後に、ＥＰ　１　６２１　５８６　Ａ１には、傑出した金属光沢と微細な粒子分布と
を有する微小板形状のアルミニウム顔料が記載されている。このアルミニウム顔料は、０
．０２５～０．０８μｍの平均厚みと、８～３０μｍの平均粒径（Ｄ５０）とを有してい
る。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　本発明の目的は、改良された光学的性質を有する鉄効果顔料を提供することである。そ
の顔料は、特に、より良好な光沢および明度フロップ性、さらには黒色のメタリック効果
顔料に至るかなり暗い色相を示すものである。これらの効果顔料はさらに、技術的に単純
な方法で製造することが可能である。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　その目的は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）法による厚みの計測から求めた厚み分布で、
下記のように表される累積篩下分布を有する鉄効果顔料を提供することにより、達成され
る。
ａ）ｈ５０が１０～５５ｎｍ
ｂ）ｈ９０が２０～８０ｎｍ
【００１４】
　本発明の鉄効果顔料の好適な展開法は、従属請求項２～８に規定されている。
【００１５】
　その上に本発明が基礎を置く目的はさらに、請求項１～８のいずれかに記載の鉄効果顔
料を製造するための方法により達成されるが、その方法には次の工程が含まれる：
ｄ１０＜２．０μｍ、ｄ５０＜５．０μｍ、そしてｄ９０＜７．０μｍを特徴とする粒子
サイズ分布を有する粗い鉄粉体を、溶媒および潤滑剤および球状の研磨媒体の存在下で、
ミリング装置を用いて、研磨する工程。
【００１６】
　その方法の好ましい展開法は、従属請求項９～１３に規定されている。
【００１７】
　本発明における目的はさらに、コーティング、ペイント、ワニス、印刷インキ、粉体コ
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ーティング、プラスチック、証券印刷および機密保護印刷、化粧品、および多層効果顔料
の製造における反射材料における効果顔料として、本発明の鉄効果顔料を使用することに
より達成される。
【００１８】
　本発明の鉄効果顔料は、コーティング、ペイント、ワニス、印刷インキ、粉体コーティ
ング、プラスチック、証券印刷および機密保護印刷、または化粧品の用途における磁気配
向が可能な効果顔料として使用するのが好ましい。
【００１９】
　その上に本発明が基礎を置く目的はさらに、好ましくは本発明の鉄効果顔料または本発
明の鉄効果顔料を含むコーティング材料を用いた、請求項１～８のいずれかに記載の鉄効
果顔料を含むか、および／または有するコーティングされた物品を提供することによりカ
バーされる。
【００２０】
　その目的は最終的には、請求項１～８のいずれかに記載の本発明の鉄効果顔料を含む印
刷インキを提供することにより達成される。
【図面の簡単な説明】
【００２１】
【図１】本発明実施例および比較例５の厚み分布の累積篩下分布。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　以下の文章においては、鉄顔料と鉄効果顔料は、相互に置き換え可能に使用される。
【００２３】
　鉄効果顔料は、微小板形状の鉄顔料を意味している。微小板形状であるために、これら
の鉄効果顔料は入射光を直接反射させることが可能であり、それにより鏡面様の効果が得
られる。
【００２４】
　これらの革新的な顔料は、全体として鉄効果顔料としてはこれまで達成されたことのな
い性質、特に光沢、フロップ性、不透明性、およびかなり暗い金属トーンを有している。
【００２５】
　驚くべきことには、請求項１において規定されるような狭い厚み分布を有する鉄効果顔
料は、暗さまたは黒さと共に、予想外の光沢性を示すということが見出された。
【００２６】
　ＤＥ　１０１　１４　４４６　Ａ１から公知の鉄効果顔料とは対照的に、本発明の鉄効
果顔料は艶消しではなく、光沢がある。さらに、本発明の鉄効果顔料は、ＤＥ　１０１　
１４　４４６　Ａ１の教示に従った鉄効果顔料に比較すると、より暗い、またはより黒い
。
【００２７】
　現在のところ、この現象についての科学的な説明が見出せないが、これらの特殊な光学
効果は、請求項１に記載の狭い厚み分布、ならびにそこに記載されている絶対的な厚みに
関係しているものと考えられる。
【００２８】
　本発明の鉄効果顔料は、従来からの鉄顔料よりも、塗布媒体の中でより均一に積み重な
る。従来からの鉄顔料を用いた場合、顔料の積み重なりにおける不均一性が容易に起こり
うる。たとえば、特に極めて厚い顔料は、「スペーサー」として機能する可能性があり、
このことが、周辺または隣接した鉄効果顔料の配向に大きな影響を与える。
【００２９】
　このことは、光沢およびフロップ性、ならびにある状況によっては不透明性に対して悪
影響を与える。
【００３０】
　本発明の鉄効果顔料は、好ましくは少なくとも８０％から９０重量％まで、より好まし
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くは少なくとも８１％から８７重量％まで、極めて好ましくは少なくとも８２％から８６
重量％までの鉄含量を有する。上に挙げた重量パーセントの数字は、それぞれの場合にお
いて、鉄効果顔料の全重量に対するものである。
【００３１】
　さらに、本発明の鉄効果顔料の微小板形状の鉄のコアの酸素含量は、好ましくは１０～
２０原子％、より好ましくは１３～１９原子％、極めて好ましくは１４～１８原子％であ
る。
【００３２】
　酸素含量がかなり高いのは、その顔料が極端に薄く、そのためにそれらの比表面積が大
きいということで説明することができる。表面に自然に形成される酸化鉄の層が、酸素含
量がかなり高くなることの一因である。
【００３３】
　本発明の鉄効果顔料の鉄および酸素の含量は、鉄効果顔料全体を基準にして、好ましく
は少なくとも９６重量％、より好ましくは少なくとも９７重量％、極めて好ましくは少な
くとも９８重量％である。加えて、言うまでもないことであるが、自然発生的な不純物、
たとえばケイ素などが、少量存在していてもよい。
【００３４】
　微小板形状の金属顔料の平均厚みを正確に測定することは困難である。実際には、顔料
の厚みは、水被覆度（ＤＩＮ　５５９２３による広がり）の方法によるか、および／また
は走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）法によって測定する。水被覆度では、顔料の平均厚みｈだ
けは計算できるが、厚み分布の計算はできない。非可逆的な集塊を排除する目的で、本発
明の目的では、本発明の鉄効果顔料の平均厚みは、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）法により
測定した。この方法を用いる場合、代表的な統計的評価ができるように、十分な量の粒子
を測定する。典型的には、約１００個の粒子について測定する。厚み分布は、累積篩下曲
線の形態で表すのが有用である。適切な「平均値」は、厚みの累積篩下曲線のｈ５０値で
ある。粗い画分の目安は、ｈ９０値である。ｈ９０は、顔料粒子全体の内の９０％のもの
が、この数値未満の厚みを有しているという位置を表している。これに対応し、たとえば
、ｈ９９値は、顔料粒子全体の内の９９％のものが、この数値未満の厚みを有していると
いう位置を表している。同様にして、ｈ１０は厚み分布の微細な画分の目安であって、顔
料粒子全体の内の１０％のものが、この数値未満の厚みを有しているという位置を表して
いる。
【００３５】
　これらの数値は、測定した個々の値のリストから、たとえばＥｘｃｅｌ表現の「分位数
」関数によって、算術的に求めてもよい。ＳＥＭによる個々の顔料の厚みの測定は、ＤＥ
　１０３　１５　７７５　Ａ１に記載されている方法に従って行う。
【００３６】
　本発明の鉄効果顔料は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）法による厚みの計測から求めた、
累積篩下分布として表して、ｈ５０が１０～５５ｎｍ、好ましくは１２～５０ｎｍ、より
好ましくは１４～４５ｎｍ、極めて好ましくは１５～４０ｎｍ未満の厚み分布を有してい
る。
【００３７】
　平均厚みｈ５０が１０ｎｍ未満では、鉄効果顔料が暗くなりすぎるが、これは、鉄の吸
収特性が高いまま維持されてメタリック反射性能が失われるためである。さらに、その鉄
効果顔料は、機械的に不安定になりすぎて、その後に適切に加工することができなくなる
。さらに、不透明性も減少する。平均厚みｈ５０が５５ｎｍを超えると、有利な光学的性
質、すなわち暗さまたは黒さと共に光沢が、もはや存在しなくなる。
【００３８】
　さらに、本発明の顔料のｈ９０は、２０～８０ｎｍ、好ましくは２２～７０ｎｍ、より
好ましくは２５～６０ｎｍの範囲である。
【００３９】
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　ｈ９０が８０ｎｍを超えると、鉄効果顔料の有利な性質がもはや観察できなくなる。具
体的には、かなり強い鋭角の視角では、極めて暗い色相を見ることがもはや不可能となる
であろう。
【００４０】
　２０ｎｍ未満のｈ９０を有する鉄効果顔料は、今日までのところ、研磨法で経済的に製
造することは不可能である。そのような狭い厚み分布を有するメタリック効果顔料は、今
日までのところ、ＰＶＤ法によってしか達成できていない。さらに、鉄はその融点が高い
ために、蒸発させるのが困難である。この理由から、ＰＶＤ法によって製造した鉄効果顔
料は、今日まで、市場で入手することはできない。
【００４１】
　本発明の鉄顔料の有利な光学的性質は、顔料の厚み分布において、鉄効果顔料全部の厚
みが薄いということに基づいているのは明らかである。具体的には、約１００ｎｍを超え
る厚みの顔料がほとんど存在してはならない。したがって、ｈ９８は、好ましくは１００
ｎｍ未満、より好ましくは９０ｎｍ未満、極めて好ましくは８０ｎｍ未満、特に好ましく
は７０ｎｍ未満である。
【００４２】
　さらなる好ましい実施態様においては、本発明の鉄効果顔料は、１５～４５ｎｍの範囲
の平均厚みｈ５０と、２５～６０ｎｍの範囲のｈ９０とを有している。本発明の鉄効果顔
料の、さらに、特に好ましい実施態様においては、２０～４０ｎｍの範囲の平均厚みｈ５

０（ｈ５０値）と、３０～５０ｎｍの範囲のｈ９０とを有している。
【００４３】
　本発明の鉄効果顔料の厚みが薄い効果は、有利なことには、塗布媒体、たとえばペイン
トまたは印刷インキにおいて、顔料の積み重なりが非常に良好なことである。本発明の顔
料は、たとえば、高い光沢性と暗いフロップ性を有する、膜の厚みが極めて薄い（たとえ
ば膜の厚みが１０μｍ未満の）不透明なコーティングを製造するのに使用することができ
る。
【００４４】
　特に自動車の仕上げ工程においては、特にコスト削減という根拠に関連して、膜の厚み
が薄いことが要求される。ベースコートの膜の厚みは、今日までのところ、約１５μｍの
程度とされてきた。同様にして、膜の厚みの薄いことが、曲線が強い要素においては、今
日ではすでに標準となっている。コストの面では、膜の厚みが１０μｍ未満であれば、特
に有利である。
【００４５】
　印刷インキの場合においては、膜の厚みは、通常、ペイントの場合よりも遙かに薄い。
このことは、グラビア印刷インキの場合には特にあてはまる。従来からの鉄効果顔料を用
いて着色したグラビア印刷インキは、約４０重量％の固形分含量を有している。印刷の膜
は、それとは対照的に、約３～６μｍの未乾燥塗膜コーティングと、たった約１．５～３
μｍの乾燥塗膜厚みとを有している。したがって、厚みが極めて薄く、厚み分布が狭いた
めに、本発明の鉄効果顔料は、印刷インキおよび印刷の膜においては極めて有利に使用す
ることができる。
【００４６】
　さらに好ましい実施態様においては、本発明の鉄効果顔料の厚み分布のｈ１０は、８～
４０ｎｍ、より好ましくは１０～３５ｎｍ、極めて好ましくは１５～３３ｎｍの範囲であ
る。ｈ１０が８ｎｍ未満であると、鉄効果顔料は、通常、サイズ分布（微細画分）に関し
てはやはり小さすぎるために、散乱光の割合が強くなり、その結果、好ましくない光学的
性質となる。逆にｈ１０が４０ｎｍを超えると、顔料は厚すぎ、言うまでもないことであ
るがｈ５０およびｈ９０もまた大きすぎることになり、鉄効果顔料における光沢と暗さま
たは黒さとの組合せがもはや得られなくなる。
【００４７】
　本発明の鉄効果顔料は、かなり狭い厚み分布を有する、極めて薄い顔料である。このタ
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イプの顔料は、高い不透明性を有している。
【００４８】
　顔料における不透明性は、典型的には、顔料量の単位重量あたりの被覆表面積として表
される。鉄顔料の平均厚みが薄く、厚み分布の相対幅が狭いほど、顔料によって被覆され
る表面積が大きくなり、したがって、顔料そのものの不透明性が高くなる。
【００４９】
　顔料の長さ分布のｄ５０値（顔料の微小板の平均直径）は、５μｍ～４０μｍ、好まし
くは６μｍ～３０μｍ、より好ましくは７μｍ～２５μｍ、極めて好ましくは７．５μｍ
～２０μｍの範囲とするのが好ましい。
【００５０】
　さらに好ましいのは、ｄ５０値のサイズ範囲が、８から１８μｍ未満まで、より好まし
くは９～１７μｍ、極めて好ましくは１０～１６μｍである微細な顔料である。このタイ
プの顔料は、好ましいことには、非リーフィング性を有している、すなわち、鉄効果顔料
は、主として、塗布媒体、たとえばインキまたはペイントの膜の表面またはその近傍では
配向を起こさない。したがって、その鉄効果顔料では「フローティング」がない。それら
は、潤滑剤としてたとえばオレイン酸を使用して研磨されているために、この物質でコー
ティングされている。
【００５１】
　この好ましい実施態様の場合においては、好ましくは８から１８μｍ未満までのサイズ
を有する本発明の鉄効果顔料は、より高い形状因子を有しているので、磁場を印加するこ
とによって本発明の鉄効果顔料を塗布媒体の中で配向させると、大いに改良されたコント
ラストを与える。
【００５２】
　長さ方向の寸法は、レーザー粒度測定法（装置：Ｃｉｌａｓ　１０６４、Ｃｉｌａｓ、
Ｆｒａｎｃｅ）による通常の方法で測定し、球相当径として表される。
【００５３】
　本発明のさらなる実施態様においては、本発明の鉄効果顔料を、次いで、不動態化抑制
剤層および／または不動態化耐食層を用いてコーティングする。このタイプのコーティン
グによって、本発明の鉄効果顔料の光沢および色彩特性が酸化による悪影響を受けること
なく、本発明の顔料を水性ペイントおよび／または屋外用途において使用する場合の信頼
性が得られる。
【００５４】
　不動態化層の作用機構は複雑である。抑制剤の場合においては、それはほとんどの場合
、立体効果に基づく。したがって、抑制剤の大部分のものは、さらに、リーフィング性お
よび非リーフィング性、その結果としてすなわち、塗布媒体中におけるフローティング性
または非フローティング性という意味での、配向効果を有している。
【００５５】
　抑制剤は、適用される鉄効果顔料の重量を基準にして、１％～１５重量％の程度の低濃
度で通常添加される。
【００５６】
　抑制作用のためには、以下のようなコーティング物質を使用するのが好ましい。
・一般式Ｒ－Ｐ（Ｏ）（ＯＲ１）（ＯＲ２）の有機変性ホスホン酸および／またはそのエ
ステル［式中、Ｒ＝アルキル、アリール、アルキル－アリール、アリール－アルキル、さ
らにはアルキルエーテル、特にエトキシル化アルキルエーテルであり、そしてＲ１、Ｒ２

＝Ｈ、ＣｎＨ２ｎ＋１（ｎ＝１～１２、好ましくは１～６）であり、それぞれの場合にお
いてアルキルは、分岐状であっても非分岐状であってもよく、Ｒ１は、Ｒ２と同じであっ
ても、異なっていてもよい。］
・一般式Ｒ－Ｏ－Ｐ（ＯＲ１）（ＯＲ２）の有機変性リン酸および／またはそのエステル
［式中、Ｒ＝アルキル、アリール、アルキル－アリール、アリール－アルキル、さらには
アルキルエーテル、特にエトキシル化アルキルエーテルであり、そしてＲ１、Ｒ２＝Ｈ、



(9) JP 2011-521090 A 2011.7.21

10

20

30

40

50

ＣｎＨ２ｎ＋１（ｎ＝１～１２、好ましくは１～６）であり、それぞれの場合においてア
ルキルは、分岐状であっても非分岐状であってもよく、Ｒ１は、Ｒ２と同じであっても、
異なっていてもよい。］
【００５７】
　純粋なホスホン酸もしくはエステル、またはリン酸もしくはエステル、またはそれらの
各種所望の混合物を使用してよい。
【００５８】
　主として水性の溶媒の中で鉄粒子を研磨または変形させるときに、上述の抑制剤を研磨
助剤として使用して、研磨操作の際の水素の生成（これは安全の見地からは危険である）
を防止し、合わせて、鉄粒子および生成される鉄効果顔料が酸化されるのを防止する。
【００５９】
　不動態化抑制剤層は、さらに、腐食防止性の、有機官能化シラン、脂肪族または環状ア
ミン、脂肪族または芳香族ニトロ化合物、酸素－、硫黄および／または窒素含有複素環化
合物、たとえば、チオ尿素誘導体、高級ケトン、アルデヒドおよび／またはアルコール（
脂肪族アルコール）の硫黄および／または窒素化合物、および／またはチオール、または
それらの混合物を含むか、それらからなっていてもよい。別な態様として、不動態化抑制
剤層が、上に記載された物質からなっていてもよい。有機ホスホン酸および／またはリン
酸エステルまたはそれらの混合物が好ましい。アミン化合物を使用する場合には、それら
が６個を超える炭素原子を有する有機基を有しているのが好ましい。上述のアミンは、有
機ホスホン酸および／またはリン酸エステルまたはそれらの混合物と同時に使用するのが
好ましい。
【００６０】
　化学的および物理的保護効果を有する腐食防止バリヤーを介して不動態化するための可
能な方法は各種存在する。
【００６１】
　鉄効果顔料に対して特に良好な腐食防止作用を与える不動態化耐食層は、ケイ素酸化物
、好ましくは二酸化ケイ素、クロム鉄酸化物（このものはクロメート処理方法によって適
用するのが好ましい）、酸化クロム、酸化ジルコニウム、酸化アルミニウム、ポリマー化
合成樹脂（１種または複数）、リン酸塩、亜リン酸塩もしくはホウ酸塩化合物、またはそ
れらの混合物を含むか、またはそれらからなる。
【００６２】
　二酸化ケイ素層およびクロム鉄酸化物層（クロメート処理）が好ましい。
【００６３】
　ＳｉＯ２層は、有機溶媒中、ゾル－ゲル法で形成し、その平均層厚みが５～１５０ｎｍ
、好ましくは１０～４０ｎｍであるのが好ましい。
【００６４】
　本発明の鉄顔料を製造するための方法を、以下において説明する。極めて狭い粒子サイ
ズ分布を有する極めて微細な鉄粉体を極めて穏やかな変形性の研磨にかけることが重要で
ある。
【００６５】
　薄い、微小板形状の鉄顔料を製造するための方法には、ミリング装置を使用して、溶媒
および潤滑剤および球状の研磨媒体の存在下で、ｄｐｏｗｄｅｒ，１０≦２．０μｍ、ｄ

ｐｏｗｄｅｒ，５０≦５．０μｍ、およびｄｐｏｗｄｅｒ，９０≦７．０μｍの粒子サイ
ズ分布を有する粗い鉄粉体を研磨することが含まれる。
【００６６】
　その粗い鉄粉体は、ｄｐｏｗｄｅｒ，１０≦２．０μｍ、ｄｐｏｗｄｅｒ，５０≦５．
０μｍ、およびｄｐｏｗｄｅｒ，９０≦７．０μｍのサイズ分布を有している。サイズ分
布は、好ましくは、ｄｐｏｗｄｅｒ，１０≦１．６μｍ、ｄｐｏｗｄｅｒ，５０≦３．３
μｍ、ｄｐｏｗｄｅｒ，９０≦５．５μｍである。
【００６７】
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　Δｄｐｏｗｄｅｒ＝（ｄｐｏｗｄｅｒ，９０－ｄｐｏｗｄｅｒ，１０）／ｄｐｏｗｄｅ

ｒ，５０の式に従って計算される、粗い鉄粉体のサイズ分布のスパンは、好ましくは０．
７～１．６、より好ましくは０．８～１．５、極めて好ましくは０．９～１．４である。
【００６８】
　そのように微細でかなり狭い範囲を有する粗い鉄粉体を用いた場合のみに、本発明の鉄
効果顔料を製造することが可能である。そのサイズ分布は、下限として以下のパラメータ
ーを有している：ｄｐｏｗｄｅｒ，１０≧０．５μｍ、ｄｐｏｗｄｅｒ，５０≧０．８μ
ｍ、およびｄｐｏｗｄｅｒ，９０≧１．５μｍ。使用される粗い鉄粉体の特に好ましい下
限は次のとおりである：ｄｐｏｗｄｅｒ，１０≧０．７μｍ、ｄｐｏｗｄｅｒ，５０≧１
．５μｍ、およびｄｐｏｗｄｅｒ，９０≧２．５μｍ。したがって、使用される粗い鉄粉
体は、主にナノメートルの寸法の粗い鉄粉体ではない。
【００６９】
　そのような狭いサイズ分布を有する細かい鉄粉体を使用するということが、本発明の鉄
効果顔料を製造するためには、根本的に重要なのである。変形性研磨の間に、粗い鉄粉体
粒子が完全に均質に変形される訳ではないが、このことは、ある種の粒子がより大きな変
形を受けるのに対して、その粗い粉体粒子のある画分は、研磨の極めて遅い段階でしか変
形されないということを意味している。こういうことが起きる原因の一つは、粒子が変形
される確率がそのサイズに依存する点にある。したがって、予備的な変形をすでに受けて
微小板を形成している粒子は、変形をまだ受けていない粗い粉体よりも高い比表面積を有
しており、そのために、さらなる変形を受ける確率がより高い。したがって、粗い粉体の
サイズ分布の幅は、それから成形される鉄の微小板のサイズ分布の要因であるだけではな
く、厚み分布の分布の要因でもある。したがって、厚み分布を狭くするためには、それ相
当にサイズの変化が小さい粗い鉄粉体を使用する必要がある。
【００７０】
　標準的な市販されている鉄粉体の鉄粒子では、従来からの研磨助剤、たとえば、ホワイ
トスピリットのような溶媒およびオレイン酸のような潤滑剤を使用し、球状の研磨媒体に
よって、極端に穏やかな変形性研磨により研磨されて、薄い鉄の微小板が得られている。
本明細書における変形性研磨は、粗い粉体がほとんど変形だけを受ける、穏やかな研磨を
意味している。したがって、粗い粉体および結果として得られる微小板は、変形の程度が
上がるだけのことで、微粉砕されることはほとんどない。
【００７１】
　研磨媒体は、好ましくは研磨ボールであり、鋼鉄、ガラスまたはセラミックからなるも
のが好ましい。研磨ボールが鋼鉄からなっていれば特に好ましい。研磨ボールの平均サイ
ズは、好ましくは０．５～１．５ｍｍ、より好ましくは０．６から１．０ｍｍまでである
。
【００７２】
　本明細書において使用される粗い鉄粉体は、好ましくはカルボニル鉄粉体、より好まし
くは還元処理されたカルボニル鉄粉体である。この粗い粉体の製造および組成は、ＤＥ　
１０１　１４　４４６　Ａ１の中に包括的に記載されている（参照することにより本明細
書に取り入れたものとする）。
【００７３】
　さらに、電解法によるか、湿式沈降法によるか、あるいはこれらの方法の組合せによっ
て製造された粗い鉄粉体を使用することもまた可能である。原理的には、たとえば、Ｈｏ
ｌｌｅｍａｎｎ、Ｗｉｂｅｒｇ“Ｌｅｈｒｂｕｃｈ　ｄｅｒ　Ａｎｏｒｇａｎｉｓｃｈｅ
ｎ　Ｃｈｅｍｉｅ”、Ｗａｌｔｅｒ　ｄｅ　Ｇｒｕｙｔｅｒ　＆　Ｃｏ　Ｖｅｒｌａｇ　
Ｂｅｒｌｉｎ、９１－１００ｔｈｅｄｉｔｉｏｎ　（１９８５）　ｐ．１．１２７　ｓｅ
ｃｔｉｏｎ　１．１．２に記載の方法に従って調製した粗い鉄粉体を使用することが可能
である。
【００７４】
　ＤＥ　１０１　１４　４４６　Ａ１の教示に従った方法と比較したときの重要な違いは
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、鉄カルボニル粉体が、先に述べたように、狭いサイズ分布を有していなければならない
という点である。したがって、使用する予定のカルボニル鉄粉体、または各種その他の粗
い鉄粉体は、まず、上述のサイズ分布に合わせるために分級する必要がある。粗い鉄粉体
またはカルボニル鉄粉体の分級は、たとえば篩別によるか、サイクロンを使用することに
よって実施することができる。
【００７５】
　鉄の粗い粉体粒子を研磨してフレーク（鉄の微小板または鉄効果顔料）を形成させるこ
とは、乾式、または湿式、すなわち、溶媒、たとえばホワイトスピリット、鉱油、トルエ
ン、アルコール、塩化水素、水もしくはそれらの混合物の存在下で実施すればよい。
【００７６】
　鉄の粗い粉体粒子は、湿式研磨するのが好ましいが、その理由は、湿式の研磨または変
形は乾式の研磨または変形よりも穏やかであり、湿式研磨では、使用した潤滑剤および、
適切であるならば抑制剤物質もしくは耐食剤が、研磨された材料全体に均質に分配される
からである。同様に、安全面への配慮からも、湿式の研磨または変形が好ましい。微細に
分断された鉄粉体は、自然発火性を有しており、そのためにも、粉末ではない形で扱った
方がよい。
【００７７】
　湿式の研磨または変形を行った場合、研磨された材料は、それぞれの研磨ステージの後
に、より容易に分級することができる。
【００７８】
　標準的な市販されている鉄粉体の研磨は、従来からのミル、たとえば撹拌ボールミル、
エッジランナーミル、およびドラムボールミルなどの中で実施するが、特に有利なのは、
ロータリーチューブボールミルである。
【００７９】
　研磨の際には、ボールミルの中に、所定の粒子サイズの鉄粉体を、溶媒、たとえばホワ
イトスピリットと共に導入する。粉体粒子が冷間圧接されることを防止するために、潤滑
剤（たとえば、オレイン酸、ステアリン酸）またはそうでなければ抑制剤を添加するが、
その量は、ミルにかける鉄顔料の特に自由比表面積（ＢＥＴ）に依存する。一般的に言え
ば、鉄粉体の重量を基準にして、２％～２５重量％、好ましくは２．５％～２２重量％の
、オレイン酸および／またはステアリン酸を使用する。
【００８０】
　カルボニル鉄粉体を使用する場合には、それを常法に従って熱処理により還元するが、
そのような方法は、たとえばＤＥ　１０１　１４　４４６　Ａ１の中に包括的に記載され
ている（この特許の内容を参照することにより本明細書に取り入れたものとする）。
【００８１】
　しかしながら、アトマイザーの中で、液状の鉄のアトマイゼーションを行うことによっ
て製造された粗い鉄粉体を使用することもまた可能である。その粗い粉体は、大部分が丸
い形状を有しているのが好ましい。球体からやや楕円体の形態を有する粗い鉄粉体が特に
好ましい。
【００８２】
　本発明において使用するための粗い鉄粉体は、極めて狭いサイズ分布を有する極めて微
細な金属粉体である。サイズ分布の粒子バンドは、典型的には、レーザー粒度測定法によ
って求められる。
【００８３】
　アトマイゼーション工程の後で、その粗い粉体を、対応する分級工程によって、所望の
狭いサイズ分布にしてもよい。分級は、空気分級機、サイクロン、篩および／またはその
他公知の装置を用いて実施することができる。
【００８４】
　粗い鉄粉体における酸化物レベルを低く抑える目的で、アトマイゼーション工程は、不
活性ガス雰囲気下で実施するのが好ましい。使用される不活性ガスは、窒素および／また
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【００８５】
　アトマイゼーションのために使用する鉄の純度は、粗い鉄粉体の全重量を基準にして、
好ましくは９７．０％から９９．９重量％を超えるまで、より好ましくは９８．０％から
９９．９重量％までである。その粗い粉体は、典型的な合金成分（たとえば、Ｍｇ、Ｓｉ
、Ｃｒ、Ｍｎなど）を相応に少量だけ含んでいてもよい。
【００８６】
　粗い鉄粉体の研磨は、溶媒および研磨助剤としての潤滑剤、ならびに球状の研磨媒体、
好ましくは研磨ボールの存在下で、研磨装置、好ましくはボールミルまたは撹拌ボールミ
ルを使用して実施する。
【００８７】
　研磨は、一段の操作で実施してもよいし、あるいはそうでなければ二段以上の操作で実
施してもよい。たとえば、二段の研磨工程においては、それぞれの工程において、サイズ
の異なる研磨ボールを使用してもよい。
【００８８】
　穏やかな方式の研磨を行うので、研磨を続ける時間は比較的に長い。研磨時間は、好ま
しくは１２時間を超えて１００時間まで、より好ましくは１５～８０時間、極めて好まし
くは１８～４５時間である。二段以上の工程で研磨を実施する場合には、これらの研磨時
間は、研磨に要した時間を合計したものと理解するべきである。
【００８９】
　研磨時間が１２時間以下であると、顔料が十分に変形されず、本発明における小さな厚
みに達することができない。もっと短い研磨時間で本発明の鉄効果顔料を得たいと望むな
ら、たとえば回転速度を上げたりして、より大きな変形を粒子に起こさせなければならな
い。しかしながら、そのようにすると、その手順がますます微粉砕研磨に近いものとなっ
ていって、低品質の鉄顔料しか得られないようになる。その一方で、１００時間を超える
研磨時間では、コストが高くつきすぎる。
【００９０】
　研磨時間を長くすれば、粉体／顔料とボールとの衝突回数を増やすことになる。結果と
して、顔料が極めて均質に成形され、極めて平滑な表面と極めて狭い厚み分布とが得られ
る。
【００９１】
　極めて平滑な表面と、極めて丸い形状と、均一なサイズを有するボールが好ましい。研
磨操作の間の温度は、典型的には１０℃～７０℃の範囲である。２５℃～５０℃の範囲の
温度が好ましい。
【００９２】
　研磨もしくは変形は、好ましくは溶媒中で、溶媒の鉄粒子に対する重量比が好ましくは
０．８～６、より好ましくは１．０～４．０で実施する。
【００９３】
　研磨ボールの鉄粒子に対する重量比は、好ましくは２０～１２０、より好ましくは２５
～１００である。
【００９４】
　ボールミル中での研磨に関しては、臨界速度ｎｃｒｉｔが重要なパラメーターであるが
、これは、粒子が遠心力によってミルの壁面に押しつけられて、もはや研磨が事実上起き
ないような時点を示すものである。
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【数１】

［式中、Ｄはドラムの直径であり、ｇは重力定数である］
【００９５】
　ボールミル中での回転速度は、臨界速度ｎｃｒｉｔの、好ましくは２０％～７０％、よ
り好ましくは２５％～６５％である。
【００９６】
　回転速度が低いほど、鉄粒子の変形が遅くなる。ゆっくりとした変形を起こさせるため
には、本発明の方法においても、軽量の研磨ボールを使用するのが好ましい。０．２～１
０ｍｇ、より好ましくは０．２１～５ｍｇ、極めて好ましくは０．２２～４．３ｍｇの個
々の重量を有する研磨ボールを使用するのが好ましい。
【００９７】
　従来からの研磨方法とは異なって、本発明の方法においては、粗い鉄粉体を、主として
摩砕または微粉砕することなく、代わりに、かなり長時間をかけて極めて穏やかに変形さ
せる。
【００９８】
　上述の条件は、極めて穏やかな研磨または変形を起こさせ、そこでは、粗い鉄粉体がゆ
っくりと成形され、高い運動エネルギーを有するボールとの衝突の結果としての破損が回
避される。
【００９９】
　その研磨操作の際の潤滑剤としては、極めて多くの化合物を使用することができる。
【０１００】
　これらの化合物としては、特に、１０～２４個の炭素原子のアルキル基を有する脂肪酸
が長い間使用されてきた。ステアリン酸、オレイン酸またはそれらの混合物を使用するの
が好ましい。潤滑剤としてのステアリン酸はリーフィング顔料を与えるのに対して、オレ
イン酸は非リーフィング顔料を与える。リーフィング顔料が特徴としているのは、それら
が、塗布媒体、たとえばペイントまたは印刷インキの中で浮上する、すなわちそれらが塗
布媒体の表面で規則正しい位置をとるということである。非リーフィング顔料は、それと
は対照的に、塗布媒体の内部で規則正しい位置をとる。さらに、脂肪酸に対して、たとえ
ば長鎖のアミノ化合物を添加することも可能である。脂肪酸は、動物由来であっても、植
物由来であってもよい。同様にして、有機ホスホン酸および／またはリン酸エステルを潤
滑剤として使用することも可能である。
【０１０１】
　使用する潤滑剤の量が少なすぎることがないようにしなければならないが、その理由は
、そうしないと、粗い鉄粉体が大きな変形を受ける結果として、生成する微小板状の鉄顔
料の極めて大きな表面積に、吸着される潤滑剤が十分に行きわたらないからである。この
場合には、冷間圧接を起こす場合がある。したがって、使用した粗い鉄粉体の重量を基準
にして、１．５％～３０重量％、好ましくは２％～２５重量％の潤滑剤の量が好ましい。
【０１０２】
　溶媒の選択は、本質的には、決定的に重要という訳ではない。たとえばホワイトスピリ
ット、ソルベントナフサなどの典型的な溶媒を使用するのがよい。アルコール、たとえば
イソプロパノール、エーテル、ケトン、エステルなどを使用することも可能である。
【０１０３】
　溶媒として（少なくとも主成分としての）水を使用することもまた可能である。しかし



(14) JP 2011-521090 A 2011.7.21

10

20

30

40

50

ながら、その場合においては、使用される潤滑剤が、顕著な腐食抑制効果を有するように
するべきでる。この場合、ホスホン酸および／またはリン酸エステルが好ましいが、それ
らがエトキシル化側鎖を有していてもよい。ここでは、研磨の際にさらなる腐食抑制剤を
添加することも有利である。
【０１０４】
　鉄粒子を研磨または変形させてから、そうして得られた鉄効果顔料を、研磨媒体、好ま
しくは研磨ボールから分離する。
【０１０５】
　その方法のさらに好ましい工程において、得られた鉄効果顔料を、分級にかけてもよい
。この分級は、本発明の薄い鉄効果顔料が破壊されないように、穏やかに実施するべきで
ある。ここでの分級プロセスは、たとえば、湿式篩別、デカンテーション、またはそうで
なければ（重力を用いるか、遠心分離による）沈降による分離などであってよい。湿式篩
別の場合では、一般的には、粗い画分を篩別する。別な方法で、微細な画分を特に分離さ
せてもよい。次いでその懸濁液を、（たとえばフィルタープレス、遠心分離機またはフィ
ルターの助けを借りて）過剰の溶媒から分離する。
【０１０６】
　さらなる工程において、所望の供給の形態とするためのさらなる加工を次いで実施して
もよい。
【０１０７】
　たとえば、本発明の鉄効果顔料を、ペーストの形態としてもよい。この場合における固
形分含量は、ペーストの全重量を基準にして、３０％～６５重量％、好ましくは４０％～
６０重量％、より好ましくは４５％～５５重量％である。
【０１０８】
　さらに、本発明の鉄効果顔料を乾燥によって、粉体の形態、好ましくは粉塵飛散のない
粉体の形態としてもよい。その乾燥粉体を適切なホモジナイザーの中でさらに加工して、
極めて少量（＜１０％）の溶媒を添加することにより、粉塵飛散のない金属粉体を得ても
よい。最初にフィルターケーキを乾燥させ、次いで別の溶媒を用いてもう一度ペーストと
すること（再湿潤）もまた可能である。
【０１０９】
　しかしながら、驚くべきことには、本発明の鉄効果顔料は、そのフィルターケーキに適
切な樹脂の適切な分散体を添加することによって、粒状物、ペレット、ブリケット、タブ
レット、またはソーセージ状物に加工することもまた可能である。これらの供給形態には
、粉塵飛散がなく、計量が容易であり、優れた分散性を有しているという利点がある。
【０１１０】
　驚くべきことには、厚みが薄いにもかかわらず、本発明の鉄効果顔料を圧縮しても、後
の時点でインキまたはペイント媒体の中に導入したときに、その鉄効果顔料の光学的性質
をまったく損なうことがないということが見出された。
【０１１１】
　ペレット化は、従来からの方法でペレット化プレートの上で実施すればよい。タブレッ
ト化は、タブレット化装置で実施すればよい。ソーセージ状物は、鉄効果顔料のペースト
または粉体から圧縮成形法によるか、または鉄効果顔料のペーストをエクストルーダーか
ら押出し、その押し出されたペーストのストランドをロータリーナイフ装置を使って切断
する方法により製造すればよい。本発明の鉄効果顔料の粒状化は、たとえばスプレー造粒
法によって実施することができる。
【０１１２】
　本発明の鉄効果顔料は、粒状物またはペレットの形態で、その粒状物またはペレットの
全重量を基準にして、たとえば９０重量％～３５重量％、好ましくは７０重量％～４０重
量％の高い顔料含量で、極めて有利に提供することができる。
【０１１３】
　本発明の鉄効果顔料は比表面積が高いために、本発明の鉄効果顔料をたとえばペレット



(15) JP 2011-521090 A 2011.7.21

10

20

30

40

50

化するには、かなり多量の分散樹脂を使用する必要がある。ペレットの全配合物を合計し
た重量を基準にして、２％～５０重量％、より好ましくは５％～３０重量％の樹脂を使用
するのが好ましい。
【０１１４】
　ペレット化のためには、各種多くの分散樹脂を使用することができる。その例としては
、天然由来の樹脂と合成樹脂の両方が挙げられる。それらには、たとえば以下のものが含
まれる：アルキド樹脂、カルボキシメチル－およびカルボキシエチルセルロース樹脂、セ
ルロースアセテート、セルロースアセテートプロピオネート（ＣＡＰ）およびセルロース
アセテートブチレート（ＣＡＢ）、クマロール－インデン樹脂、エポキシドエステル、エ
ポキシド－メラミンおよびエポキシド－フェノール縮合物、エチル－およびメチルセルロ
ース、エチルヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、ヒドロキシプ
ロピルメチルセルロース、ケトン樹脂およびマレイン酸樹脂、ロジン、メラミン樹脂、ニ
トロセルロース樹脂、フェノール樹脂および変性フェノール樹脂、ポリアクリルアミド、
ポリカーボネート、ポリアミド、ポリエステル、ポリエーテル、ポリウレタン、ならびに
ビニル樹脂。
【０１１５】
　これらのポリマー樹脂の中でも、次のものがより特に好ましい：アクリレートコポリマ
ーおよびアクリル酸エステル樹脂、ポリアクリロニトリルおよびアクリロニトリルコポリ
マー樹脂、ブタジエンと塩化ビニリデンとのコポリマー、ブタジエン／スチレンコポリマ
ー、アクリル酸メチルおよびメタクリル酸メチルコポリマー、さらには、ポリブテン、ポ
リイソブチレン、ポリ酢酸ビニル、ポリビニルアルコール、ポリ塩化ビニル、ポリビニル
エーテル、ポリビニルピロリドン、ならびにポリスチレン樹脂。他のコポリマーとしては
、スチレン／無水マレイン酸樹脂およびスチレン／シェラック樹脂、塩化ビニル／酢酸ビ
ニル樹脂、塩化ビニル／ビニルエーテル樹脂、および塩化ビニル／塩化ビニリデン樹脂が
挙げられる。
【０１１６】
　さらに、天然由来の樹脂、たとえば、アラビアゴム、グッタペルカ、カゼインおよびゼ
ラチンを使用してもよい。
【０１１７】
　好ましくはアルデヒド樹脂、たとえば、ＢＡＳＦ　ＡＧ、Ｌｕｄｗｉｇｓｈａｆｅｎ、
ＧｅｒｍａｎｙのＬａｒｏｐａｌシリーズである。ワックスもまた、バインダー材料とし
て適している。このようなものとしては、天然ワックスの例として、蜜ろう、カンデリラ
ワックス、カルナウバワックス、モンタンワックス、およびパラフィンワックスも挙げら
れる。合成ワックス、たとえばＰＥワックスも、同様に考えられる。
【０１１８】
　上述のように調製したものは、たとえばペイント系または印刷インキの中に、本発明の
鉄効果顔料の望ましくない集塊を起こすことなく、極めて良好に組み入れることができる
。
【０１１９】
　その後でコーティングによって不動態化させた、本発明の鉄効果顔料は、好ましくは水
性ペイントおよび屋外用途において、用途が見いだせる。
【０１２０】
　ユニークな光学的品質および暗いメタリックから黒いメタリックまでの傑出したカラー
フロップ性を有し、これまで知られていなかったフリップフロップ効果を有する、本発明
の微小板形状の鉄効果顔料によって、傑出したメタリックな光学的品質を有する暗い色相
の配合物が得られるようになった。
【０１２１】
　これらの革新的な鉄効果顔料は、画期的な効果コーティングに新しい可能性を開き、お
よび／または、それらの性能特性をもって、従来から流通していた鉄効果顔料に対する、
コスト的に有力な補助物となる。
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【０１２２】
　本発明の鉄効果顔料が示す、優れた濡れ特性およびその結果得られる傑出した顔料配向
性から、均質で、隠蔽性が高く、輝度の高い金属表面が得られる。
【０１２３】
　本発明の鉄効果顔料は、塗布媒体中で、従来からの着色顔料または染料と都合よく混合
することができる。
【０１２４】
　従来からの着色顔料は、典型的には、０．０５～５μｍの平均粒子サイズを有し、有機
顔料と無機顔料の両方が含まれる。
【０１２５】
　使用することが可能な無機着色顔料は、有色顔料、黒色顔料、および白色顔料である。
典型的な有機顔料は、有色顔料および黒色顔料である。
【０１２６】
　適切な有機顔料として以下のものが挙げられる。
・モノアゾ顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントブラウン２５；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ５、１３、３６、３８、６４、および６７；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１、２、３、４、５、８、９、１２、１７、２２、２３、３
１、４８：１、４８：２、４８：３、４８：４、４９、４９：１、５１：１、５２：１、
５２：２、５３、５３：１、５３：３、５７：１、５８：２、５８：４、６３、１１２、
１４６、１４８、１７０、１７５、１８４、１８５、１８７、１９１：１、２０８、２１
０、２４５、２４７、および２５１；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１、３、６２、６５、７３、７４、９７、１２０、１５１
、１５４、１６８、１８１、１８３、および１９１；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット３２；
・ジスアゾ顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ１６、３４、４４、および７２；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１２、１３、１４、１６、１７、８１、８３、１０６、１
１３、１２６、１２７、１５５、１７４、１７６、１８０、および１８８；
・ジスアゾ縮合顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー９３、９５、および１２８；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１４４、１６６、２１４、２２０、２２１、２４２、および
２６２；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントブラウン２３および４１；
・アンタントロン顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１６８；
・アントラキノン顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１４７、１７７、および１９９；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット３１；
・アントラピリミジン顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１０８；
・キナクリドン顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ４８および４９；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２２、２０２、２０６、および２０９；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１９；
・キノフタロン顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１３８；
・ジケトピロロピロール顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ７１、７３、および８１；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２５４、２５５、２６４、２７０、および２７２；
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・ジオキサジン顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット２３および３７；
　Ｃ　ピグメントブルー８０；
・フラバントロン顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー２４；
・インダントロン顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー６０および６４；
・イソインドリン顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ６１および６９；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２６０；
　Ｃ．ピグメントイエロー１３９および１８５；
・イソインドリノン顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１０９、１１０、および１７３；
・イソビオラントロン顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット３１；
・金属錯体顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２５７；
　Ｃ．ピグメントイエロー１１７、１２９、１５０、１５３、および１７７；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントグリーン８；
・ペリノン顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ４３；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１９４；
・ペリレン顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントブラック３１および３２；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１２３、１４９、１７８、１７９、１９０、および２２４；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット２９；
・フタロシアニン顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１５、１５：１、１５：２、１５：３、１５：４、１５：６
、および１６；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントグリーン７および３６；
・ピラントロン顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ５１；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２１６；
・ピラゾロキナゾロン顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ６７；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２５１；
・チオインジゴ顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド８８および１８１；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット３８；
・トリアリールカルボニウム顔料：
　Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー１、６１および６２；Ｃ．
　Ｃ．Ｉ．ピグメントグリーン１；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド８１、８１：１、および１６９；
　Ｃ．Ｉ．ピグメントバイオレット１、２、３、および２７；
・Ｃ．Ｉ．ピグメントブラック１（アニリンブラック）；
・Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１０１（アルダジンイエロー）；
・Ｃ．Ｉ．ピグメントブラウン２２
【０１２７】
　適切な無機顔料として以下のものが挙げられる。
・白色顔料：
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　二酸化チタン（Ｃ．Ｉ．ピグメントホワイト６）、ジンクホワイト、顔料用酸化亜鉛；
硫化亜鉛、リトポン；
・黒色顔料：
　黒色酸化鉄（Ｃ．Ｉ．ピグメントブラック１１）、鉄マンガンブラック、スピネルブラ
ック（Ｃ．Ｉ．ピグメントブラック２７）；カーボンブラック（Ｃ．Ｉ．ピグメントブラ
ック７）；
・有色顔料：
　酸化クロム、酸化クロムハイドレートグリーン；クロムグリーン（Ｃ．Ｉ．ピグメント
グリーン４８）；コバルトグリーン（Ｃ．Ｉ．ピグメントグリーン５０）；ウルトラマリ
ングリーン；コバルトブルー（Ｃ．Ｉ．ピグメントブルー２８および３６；Ｃ．Ｉ．ピグ
メントブルー７２）；ウルトラマリンブルー；マンガンブルー；ウルトラマリンバイオレ
ット；コバルトおよびマンガンバイオレット；赤色酸化鉄（Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１
０１）；カドミウムスルホセレニド（Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド１０８）；硫化セリウム
（Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド２６５）；モリブデートレッド（Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド
１０４）；ウルトラマリンレッド；褐色酸化鉄（Ｃ．Ｉ．ピグメントブラウン６および７
）、混合ブラウン、スピネルおよびコランダム相（Ｃ．Ｉ．ピグメントブラウン２９、３
１、３３、３４、３５、３７、３９、および４０）、クロムチタンイエロー（Ｃ．Ｉ．ピ
グメントブラウン２４）、クロムオレンジ；硫化セリウム（Ｃ．Ｉ．ピグメントオレンジ
７５）；黄色酸化鉄（Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー４２）；ニッケルチタンイエロー（Ｃ
．Ｉ．ピグメントイエロー５３；Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１５７、１５８、１５９、
１６０、１６１、１６２、１６３、１６４、および１８９）；クロムチタンイエロー；ス
ピネル相（Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１１９）；硫化カドミウムおよび硫化カドミウム
亜鉛（Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー３７および３５）；クロムイエロー（Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントイエロー３４）；バナジウム酸ビスマス（Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー１８４）
【０１２８】
　暗いが光沢性の高い鉄の新規な色彩特性を有する本発明の鉄効果顔料は、コーティング
、ペイント、ワニス、印刷インキ、粉体コーティング、プラスチック、および化粧品配合
物において、さらには証券印刷および機密保護印刷分野における磁気もしくは磁化可能な
メタリック効果顔料として、さらには多層効果顔料における反射材料として、有利に採用
することができる。
【０１２９】
　本発明の鉄効果顔料は、その磁気的特性のために、塗布媒体の中で永久磁石または電磁
石を使用して磁力線の方向に配列することが可能であるので、魅力ある奥行き効果および
三次元性を有するユニークな効果を与える。ホログラム様、およびシネマトグラム様の構
造を作り出すことができる。そのような構造は、特に機密保護印刷用途においてだけでな
く、さらにたとえば自動車の内装仕上げ工程のようなコーティングにおいても需要がある
。
【０１３０】
　着色顔料とのブレンド物におけるマストーンなどにおいても、この方法でユニークな効
果を得ることができる。
【０１３１】
　従来技術において公知の磁性顔料と比較すると、本発明の鉄効果顔料は、磁場において
さらに良好な配向性を有している。その厚み分布が一段と均質であるために、磁場の中で
別な方向に配向した顔料との間で、より大きなコントラストが得られる。
【０１３２】
　本発明の鉄効果顔料は、コーティング、ペイント、ワニス、印刷インキ、粉体コーティ
ング、プラスチック、証券印刷および機密保護印刷、化粧品、ならびに多層効果顔料の製
造における反射材料における効果顔料としての用途を見出している。
【０１３３】
　本発明の鉄効果顔料は、さらに、コーティング、ペイント、ワニス、印刷インキ、粉体
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コーティング、プラスチック、証券印刷および機密保護印刷または化粧品の用途における
磁気配向が可能な効果顔料としての用途を見出している。
【０１３４】
　化粧品配合物の中でも、特にネイルワニスがこの点では好ましい。この点で特に言及し
ておくに値するのは、ＵＳ　２００６／００８８４８４　Ａ１にあるようなネイルワニス
である（この特許を参照することにより本明細書に取り入れたものとする）。
【０１３５】
　本発明の鉄効果顔料は、従来からのコーティング、たとえば、家電分野、自動車の内装
デザイン分野、または家具のデザインなどにおいて、特に有利に使用することができる。
それはさらに、機能的コーティング材料、たとえば熱放射を反射させる用途で、有利に使
用することもできる。
【０１３６】
　さらに本発明の鉄効果顔料は、極めて良好な耐薬品性、光安定性、および耐候安定性の
面でも注目に値する。さらに、顔料の厚みが薄いにもかかわらず、それは、驚くべきこと
には、従来からのメタリック効果顔料と同様の取扱性と加工性を有している。
【０１３７】
　本発明はさらに、本発明の鉄効果顔料を有するかまたはそれを含むコーティングされた
物品も提供する。
【０１３８】
　さらに好ましい実施態様においては、本発明の鉄効果顔料は、印刷インキにおいて使用
される。対象となるインキは、液状印刷インキ、たとえばグラビア印刷、フレキソ印刷、
スクリーン印刷または凹版印刷用のインキである。
【０１３９】
　本発明によって提供されるさらなるものとしては、本発明の鉄効果顔料を含む印刷イン
キ、特に液状印刷インキ、たとえばグラビア印刷、フレキソ印刷またはスクリーン印刷用
のインキなどが挙げられる。
【０１４０】
　このタイプのグラビア印刷、フレキソ印刷またはスクリーン印刷用のインキには、溶媒
または溶媒混合物が含まれる。後者の目的の一つは、バインダーを溶解させることである
が、また別な目的は、印刷インキの重要な性能特性、たとえば粘度または乾燥速度を設定
することである。
【０１４１】
　液状印刷インキ、たとえば、フレキソ印刷およびグラビア印刷用のインキのために使用
される溶媒としては、特に低沸点溶媒が挙げられる。その沸点は、一般的には１４０℃以
下である。高沸点溶媒は、乾燥速度を設定する目的で、かなり少量で使用されるだけであ
る。スクリーン印刷インキの配合も、フレキソ印刷またはグラビア印刷用のインキと同様
であるが、ただしそれの粘度の方がやや高く、典型的にはある程度高い沸点を有する溶媒
を含んでいる点で異なっている。
【０１４２】
　液状印刷インキに適した溶媒の例としては、エタノール、１－プロパノールもしくは２
－プロパノール、置換アルコール、たとえばエトキシプロパノール、またはエステル、た
とえば、酢酸エチル、酢酸イソプロピル、酢酸ｎ－プロピルもしくは酢酸ｎ－ブチルなど
が挙げられる。言うまでもないことであるが、複数の溶媒の混合物を使用することもまた
可能である。たとえば、混合物が、エタノールと、エステル、たとえば酢酸エチルまたは
酢酸プロピルとの混合物であってもよい。フレキソ印刷版を用いて印刷するためには、一
般的にエステルの割合が、全溶媒に対する比率として、約２０％～２５重量％を超えない
ようにすることが推奨される。液状印刷インキのための溶媒として、水、または主として
水性の溶媒混合物を採用することも可能であり、好ましい。
【０１４３】
　印刷インキの性質に応じて、全成分を合計したものを基準にして、１０％～６０重量％
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の溶媒を通常は使用する。しかしながら、本発明の印刷インキの場合、溶媒の範囲を６０
％～８０重量％とするのが特に有利であることが見出されている。
【０１４４】
　放射線硬化が可能な印刷インキは、通常、上述のような溶媒を含まず、代わりに反応性
希釈剤を含む。反応性希釈剤は、典型的には二つの機能を果たす。それは、一方では印刷
インキを架橋または硬化させる機能を果たすが、他方では、しかしながら、従来からの溶
媒（ＤＥ　２０　２００４　００５　９２１　ＵＩ　２００４．０７．１）のような役目
も果たして、粘度を調節する。その例としては、アクリル酸ブチル、アクリル酸２－エチ
ルヘキシル、ならびに特に多官能アクリレート、たとえば、１，４－ブタンジオールジ（
メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレートまたはトリメチ
ロールプロパントリ（メタ）アクリレートが挙げられる。
【０１４５】
　本発明のメタリック印刷インキのためのバインダーとしては、原理的には、液状印刷イ
ンキに通常使用されているバインダーを使用することができる。所望の末端用途および所
望の性質に応じて、当業者は適切な選択をする。好適なバインダーの例としては、ポリエ
ステル、ポリアミド、ＰＶＣコポリマー、脂肪族および芳香族ケトン樹脂、メラミン－尿
素樹脂、メラミン－ホルムアルデヒド樹脂、マレイン酸エステル、ロジン誘導体、カゼイ
ンおよびカゼイン誘導体、エチルセルロース、ニトロセルロース、または芳香族および／
もしくは脂肪族ポリウレタンが挙げられる。酢酸ビニル、ビニルアルコール、アクリレー
ト、メタクリレート、ビニルピロリドン、またはビニルアセタールのポリマーまたはコポ
リマーを使用してもよい。特に有利なのは、官能基を含む超分岐状ポリマーを使用するこ
とであるが、その例は超分岐状のポリウレタン、ポリウレアまたはポリエステルアミドで
あり、それらはＷＯ　０２／３６６９５およびＷＯ　０２／３６６９７に開示されている
。言うまでもないことであるが、複数のポリマーバインダーの混合物を使用することもま
た可能であるが、ただし、選択された複数のバインダーが、相互に組み合わさったときに
、望ましくない性質を示さないことが必要である。バインダーをすべて合計した量は、典
型的には、その印刷インキの全成分を合計した量に対して５％～４０重量％である。
【０１４６】
　特に好適なバインダーとしては、たとえば、ニトロセルロース、エチルセルロース、ヒ
ドロキシエチルセルロース、アクリレート、ポリビニルブチラール、ならびに脂肪族およ
び芳香族のポリウレタンおよびポリウレア、特に超分岐状のポリウレタンおよびポリウレ
ア、ならびにそれらの混合物が挙げられる。
【０１４７】
　水希釈性メタリック印刷インキのためのバインダーとして考えられるのは、特に、（メ
タ）アクリル酸および／またはそのエステルとスチレンとをベースとするコポリマーであ
る。このタイプのバインダーは、印刷インキに使用するための溶液または分散体として、
たとえばＺｉｎｐｏｌ（登録商標）（Ｗｏｒｌｅｅ）の名称で市販されている。さらなる
例としては、芳香族および脂肪族の水性ポリウレタン、ポリエステル、ならびに水性ポリ
アミドが挙げられる。
【０１４８】
　ペースト状の印刷インキに好適なバインダーとしては、たとえば、ロジンまたは変性ロ
ジンが挙げられる。変性ロジンの例としては、たとえばグリセロールまたはペンタエリス
リトールのようなポリオールを用いて部分的または全面的にエステル化されたロジンが挙
げられる。
【０１４９】
　放射線硬化が可能な印刷インキには、たとえばオレフィン基、ビニルエーテル基、また
はエポキシド基のような架橋性の基を含むバインダーが含まれる。この場合、バインダー
（反応性希釈剤を含む）を合計したものが、一般的には、印刷インキの成分全体の３０％
～９０重量％の範囲にある。
【０１５０】
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　本発明の鉄効果顔料印刷インキは、１種または複数の補助剤または添加剤をさらに含ん
でいてもよい。添加剤および補助剤の例は、充填剤、たとえば、炭酸カルシウム、酸化ア
ルミニウム水和物またはケイ酸アルミニウムもしくはケイ酸マグネシウムである。ワック
スは耐摩耗性を向上させ、潤滑性を上げるのに役立つ。その例としては、特に、ポリエチ
レンワックス、酸化ポリエチレンワックス、石油ワックス、またはセレシンワックスが挙
げられる。脂肪酸アミドを使用して、表面の平滑性を向上させてもよい。可塑剤は、乾燥
させた膜の弾性を向上させるのに役立つ。さらに、放射線硬化が可能な印刷インキの場合
には、少なくとも１種の光重合開始剤または光重合開始剤系を添加剤として使用する。効
果顔料を分散させるために、分散助剤を使用してもよい。脂肪酸を使用して、印刷層の中
で効果顔料のフローティングを起こし、それによって顔料が印刷層の上側境界表面の中ま
たはその部分に集まるようにしてもよい。この手段により、有利に改良されたメタリック
効果を得ることが可能である。さらに、沈降防止剤を添加してもよい。そのような添加に
よって、効果顔料の沈降が防止される。例としては、シリカ、セルロース誘導体、または
その他のワックス類が挙げられる。
【０１５１】
　特に好ましい低粘度のフレキソ印刷、グラビア印刷、またはスクリーン印刷用のインキ
を配合するためには、通常は沈降防止剤を添加することが推奨されるが、常に絶対に必要
であるという訳ではない。全部の添加剤と補助剤を合計した量は、印刷インキの全成分の
合計に対して、典型的には２０重量％を超えないようにするべきであり、０．１％～１０
重量％とするのが好ましい。
【０１５２】
　本発明のメタリック印刷インキは、原理的には公知の方法である、慣用される装置、た
とえば、ディソルバーまたは撹拌装置の中で、構成成分を強力に混合または分散させるこ
とによって製造することができる。ディソルバーを使用する場合、当業者ならば、エネル
ギーの注入を高くしすぎないようにして、本発明のメタリック効果顔料に対する損傷を防
止するであろう。言うまでもないことであるが、逆の面からは、顔料を適切に分散させる
のに十分な程度のエネルギーは注入しなければならない。本発明のメタリック効果顔料と
同時に典型的な着色顔料を使用する場合には、メタリック印刷インキの溶媒、バインダー
、および適切であるならば補助剤の一部または全部の中に、この着色顔料を予備分散させ
ておき、本発明の鉄効果顔料の添加は後回しにすることが推奨される。このようにすると
、追加される顔料が分散されて特に良好な効果を与え、過度の分散操作による鉄効果顔料
の損傷が起きない。そうした顔料に代えて、予備分散させた顔料濃縮物を添加することも
可能である。この場合においては、市販の印刷インキを少量使用することも特に手際のよ
い方法であるが、ただし、添加する印刷インキがメタリック印刷インキ配合物と相溶性が
あり、そしてその性質を損なうことがないということが必要である。
【０１５３】
　以下に記述する実施例は本発明を説明するものであるが、本発明を限定する訳ではない
。
【０１５４】
実施例１：
　３０ｇのＢＡＳＦ　ＡＧ　Ｌｕｄｗｉｇｓｈａｆｅｎの還元「カルボニル鉄粉体ＳＭ」
（平均粒子サイズ：ｄｐｏｗｄｅｒ，５０＝２．７μｍ、ｄｐｏｗｄｅｒ，１０＝１．３
μｍ、ｄｐｏｗｄｅｒ，９０＝４．５μｍ、鉄含量：９９．８％）および１５０ｇのホワ
イトスピリット、およびさらに０．９ｇのオレイン酸の混合物を、ポットミル（長さ：３
２ｃｍ、幅：１９ｃｍ）の中に入れ、ミルの口を閉じた。次いで、２ｋｇの鋼鉄製ボール
（直径：１．５ｍｍ）を用い、４５ｒｐｍで５時間かけて研磨を実施した。ホワイトスピ
リットを用いて、ミルから抜き出した研磨生成物を洗浄し、篩別（４０μｍ）により研磨
ボールから分離した。サクションフィルターによって、その篩を通過した物質から、ホワ
イトスピリットのほとんどを分離した。得られたフィルターケーキ（固形分含量７０％）
から、４０ｇの顔料ペーストを、１５０ｇのホワイトスピリットおよびさらに０．９ｇの



(22) JP 2011-521090 A 2011.7.21

10

20

30

40

50

オレイン酸と共に、ポットミル（長さ：３２ｃｍ、幅：１９ｃｍ）の中に入れた。次いで
、第二の研磨工程において、３ｋｇの鋼鉄製ボール（直径：０．８ｍｍ）を用い、３８ｒ
ｐｍで１５時間かけて研磨を行った。ホワイトスピリットを用いて、ミルから抜き出した
研磨生成物を洗浄し、篩別（２５μｍ）により研磨ボールから分離した。サクションフィ
ルターによって、その篩別した物質から、ホワイトスピリットのほとんどを分離し、次い
でラボラトリーミキサーの中でホワイトスピリットを用いて、ペースト化（約６５％の固
形分割合）を行った。
【０１５５】
実施例２：
　６０ｇのＢＡＳＦ　ＡＧ　Ｌｕｄｗｉｇｓｈａｆｅｎの還元「カルボニル鉄粉体ＳＭ」
（実施例１参照）および９０ｇのホワイトスピリット、およびさらに６．０ｇのオレイン
酸の混合物を、ポットミル（長さ：３２ｃｍ、幅：１９ｃｍ）の中に入れ、ミルの口を閉
じた。次いで、２ｋｇの鋼鉄製ボール（直径：０．８ｍｍ）を用い、４５ｒｐｍで２４時
間かけて研磨を行った。ホワイトスピリットを用いて、ミルから抜き出した研磨生成物を
洗浄し、篩別（２５μｍ）により研磨ボールから分離した。サクションフィルターによっ
て、その篩別した物質から、ホワイトスピリットのほとんどを分離し、次いでラボラトリ
ーミキサーの中でホワイトスピリットを用いて、ペースト化（約６５％の固形分割合）を
行った。
【０１５６】
実施例３：
　３０ｇのＢＡＳＦ　ＡＧ　Ｌｕｄｗｉｇｓｈａｆｅｎの還元「カルボニル鉄粉体ＳＵ」
（平均粒子サイズ：ｄｐｏｗｄｅｒ，５０＝１．９μｍ、ｄｐｏｗｄｅｒ，１０＝０．９
μｍ、ｄｐｏｗｄｅｒ，９０＝３．３μｍ、鉄含量：９９．８％）および６０ｇのホワイ
トスピリット、およびさらに６．０ｇのオレイン酸の混合物を、ポットミル（長さ：３２
ｃｍ、幅：１９ｃｍ）の中に入れ、ミルの口を閉じた。次いで、２ｋｇの鋼鉄製ボール（
直径：０．８ｍｍ）を用い、４５ｒｐｍで２４時間かけて研磨を行った。ホワイトスピリ
ットを用いて、ミルから抜き出した研磨生成物を洗浄し、篩別（２５μｍ）により研磨ボ
ールから分離した。サクションフィルターによって、その篩別した物質から、ホワイトス
ピリットのほとんどを分離し、次いでラボラトリーミキサーの中でホワイトスピリットを
用いて、ペースト化（約６５％の固形分割合）を行った。
【０１５７】
実施例４：
　１００ｇの還元された粗い鉄粉体ＭＶ１４４（ＮＭＤ　Ｎｅｗ　Ｍａｔｅｒｉａｌｓ　
Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ、Ｓｔ．Ｐａｎｔｈａｌｅｏｎ、Ａｕｓｔｒｉａ）（平均粒子サ
イズ：ｄｐｏｗｄｅｒ，５０＝２．０μｍ、ｄｐｏｗｄｅｒ，１０＝０．５μｍ、ｄｐｏ

ｗｄｅｒ，９０＝３．０μｍ、鉄含量：９８．５％）および３８０ｇのホワイトスピリッ
ト、およびさらに４ｇのオレイン酸の混合物を、ポットミル（長さ：３２ｃｍ、幅：１９
ｃｍ）の中に入れ、ミルの口を閉じた。次いで、４ｋｇの鋼鉄製ボール（直径：１．５ｍ
ｍ）を用い、４３ｒｐｍで３２時間かけて研磨を行った。ホワイトスピリットを用いて、
ミルから抜き出した研磨生成物を洗浄し、篩別（２５μｍ）により研磨ボールから分離し
た。サクションフィルターによって、その篩別した物質から、ホワイトスピリットのほと
んどを分離し、次いでラボラトリーミキサーの中でホワイトスピリットを用いて、ペース
ト化（約６５％の固形分割合）を行った。
【０１５８】
比較例５：
　ＤＥ　１０１　１４　４４６　Ａ１に従って製造された市販のＦｅｒｒｉｃｏｎ　２０
０（Ｅｃｋａｒｔ　ＧｍｂＨ）。
【０１５９】
　得られた効果顔料は、傑出したメタリック光沢および軟鉄粉体の透磁率を示す。
【０１６０】
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　レーザービーム回折測定（Ｃｉｌａｓの測定法；装置：Ｃｉｌａｓ　１０６４）により
、そのサイズ分布を確認した。
【０１６１】
　本発明実施例１～４および比較例５のサンプルについて、電界イオン走査型電子顕微鏡
によって特性分析して、粒子厚みをより精密に求めた。
【０１６２】
　ＳＥＭによる厚み分布の測定では、そのサンプルを以下のようにして調製した。
【０１６３】
　それぞれの場合においてペーストの形態またはフィルターケーキの形態で存在する、本
発明の鉄効果顔料および標準的な湿式研磨で得られた従来からの鉄効果顔料を、まずアセ
トンを用いて洗浄してから、乾燥させた。
【０１６４】
　電子顕微鏡法において慣用される樹脂、たとえばＴＥＭＰＦＩＸ（Ｇｅｒｈａｒｄ　Ｎ
ｅｕｂａｕｅｒ　Ｃｈｅｍｉｋａｌｉｅｎ、Ｄ－４８０３１　Ｍｕｅｎｓｔｅｒ、Ｇｅｒ
ｍａｎｙ）を、サンプルプレートに塗布し、ホットプレート上で加熱して軟化させた。次
いで、そのサンプルプレートをホットプレートからおろし、その軟化させた樹脂の上に対
象の鉄粉体を散布した。冷却するとその結果、樹脂が再固化し、その上に散布した鉄顔料
がサンプルプレート上に固定されて調製されたが、粘着力と重力との間の相互作用のため
に、それらはほとんど垂直に立っていた。その結果、顔料は、電子顕微鏡において、側面
から効果的に測定することができた。厚みを測定するには、表面に対して垂直な面に対す
る顔料の方位角αを推定し、次式に従って厚みの評価に組み入れた。
　　　ｈｅｆｆ＝ｈｍｅａｓ／ｃｏｓα
【０１６５】
　相対頻度を基準にして、ｈｅｆｆ値から累積分布曲線を描いた。それぞれの場合におい
て、１００個の粒子を計測した。
【０１６６】
　本発明実施例および比較例５の厚み分布の累積篩下分布を図１に示す。統計的な解析か
ら、本発明の顔料および湿式研磨による従来からの顔料についての７５～１００個の粒子
の累積篩下曲線はほとんど一定であることがわかった。本発明実施例の粒子全体の分布に
おける粒子の厚みは、Ｆｅｒｒｉｃｏｎ　２００に比較すると、もっと小さいことが明ら
かに認められる。いずれの場合においても、測定値は対数正規関数を用いてあてはめた。
【０１６７】
　以下の表１に、本発明の鉄効果顔料の物理的特性を、市販のＥｃｋａｒｔの鉄効果顔料
“Ｆｅｒｒｉｃｏｎ　２００”と比較して示すが、それらは、サイズ分布（Ｃｉｌａｓ）
におけるｄ１０、ｄ５０、およびｄ９０値、ならびにＳＥＭによる検討からの厚み測定の
パラメーターｈ１０、ｈ５０、およびｈ９０、およびそれから計算したスパン値に基づく
ものである。ｈ１０、ｈ５０、およびｈ９０値は、もとのデータから計算した（Ｅｘｃｅ
ｌプログラムの分位数関数）。
【０１６８】
　鉄効果顔料の長さ方向の大きさｄは、レーザー粒度計（Ｃｉｌａｓ　１０６４、Ｃｉｌ
ａｓ、Ｆｒａｎｃｅ）を使用して測定し、長さ方向の大きさの平均値の目安として、累積
篩下分布のｄ５０値（単位、μｍ）を選択した。さらに、ＢＥＴ法により、比表面積を求
めた。
【０１６９】
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【表１】

【０１７０】
　表１の中の数字は、市販製品の比較例５（Ｆｅｒｒｉｃｏｎ　２００）と比べて、本発
明の鉄効果顔料はそれぞれの場合において、厚み分布の平均値ｈ５０が低い、特にｈ９０

が低いということを示している。
【０１７１】
　以下の表２に、本発明の微小板形状の鉄効果顔料の不透明性を、市販のＥｃｋａｒｔの
鉄顔料“Ｆｅｒｒｉｃｏｎ　２００”と比較して示す。不透明性は、Ｃｅｌｌｉｔワニス
中の、コントラストカード上のアプリケータードローダウンから、入射角４５゜および視
角１１０゜での明度における差を基準として示している。
【０１７２】

【表２】

【０１７３】
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　この表の中の数字は、市販のＥｃｋａｒｔの鉄顔料“Ｆｅｒｒｉｃｏｎ　２００”に比
較して、本発明の鉄効果顔料が、塗布媒体の中で、実質的により高い不透明性を有してい
ることを示している。この改良された不透明性は、基本的に顔料の厚みがより薄いためで
ある。
【０１７４】
実施例６～９：グラビア印刷インキ
　実施例１～４の本発明の顔料を、それぞれ、グラビア印刷インキの中に組み入れた。グ
ラビア印刷インキは、市販のポリビニルブチラールバインダーを含み、また溶媒として酢
酸エチル／メトキシプロパノール混合物を含んでいた。
【０１７５】
　ＤＩＮ　４カップからの流出時間が２０秒になるように、粘度を調節した。顔料レベル
は、全配合物を基準にして、約１６％～１７重量％の鉄効果顔料となるようにした。
【０１７６】
比較例１０：
　比較例５（Ｆｅｒｒｉｃｏｎ　２００）を用いた実施例６～９に相当するグラビア印刷
配合物。
【０１７７】
　さらなる特性解析を行うために、実施例６～１０のグラビア印刷インキを用いて、いわ
ゆる面反転塗布（鏡面塗布）を実施した。これらの面反転塗布は、グラビア印刷インキを
用いてＭｅｌｉｎｅｘ　４００フィルム（ＰＥＴフィルム、５０μｍ）に印刷することに
より実施した。
【０１７８】
　溝の深さが２４μｍのアプリケーターを使用して、グラビア印刷インキを塗布した。
【０１７９】
　その印刷物について、裏面から、すなわちフィルムの側からの光沢に関連した特性測定
を行った。この側では、所望の金属鏡面効果が発揮された。
【０１８０】
　面反転塗布物は、ＤＩＮ　６７　５３０に従った２０゜での光沢測定により光学的に評
価した（装置：Ｂｙｋ－Ｇａｒｄｎｅｒ、Ｄ－８２５３８　Ｇｅｒｅｔｓｒｉｅｄ、Ｇｅ
ｒｍａｎｙのｍｉｃｒｏ－ＴＲＩ－ｇｌｏｓｓ）。ここでは、キャリブレーションは、ダ
ークキャリブレーションにより、そしてさらに、２０°で９２の値を有する黒色ミラーガ
ラス板によって実施した。
【０１８１】
　本発明実施例および比較例５からのそれぞれの鉄効果顔料を用いて着色された鏡面塗布
物の測色データを、以下の表３に示す。
【０１８２】
　さらに、メーカーのデータに従って、明度測定（ＣＩＥ　Ｌａｂ　１９７３）を実施し
、ＤｕＰｏｎｔフロップ指数を計算した。
フロップ指数＝２．６８×（Ｌ＊

１５゜－Ｌ＊
１１０゜）１．１１／Ｌ＊

４５゜
０．８６

【０１８３】
　明度の測定は、Ｘ－Ｒｉｔｅの装置を使用して実施した（光源：Ｄ６５、１０゜標準観
測者）。
【０１８４】
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【表３】

【０１８５】
　本発明実施例の鉄効果顔料は、一貫して、Ｆｅｒｒｉｃｏｎ　２００よりも高い光沢を
有している。同様にフロップ指数もより高い。しかしながら、驚くべきことには、視角１
１０゜での明度値Ｌ＊

１１０゜は、極端に低く、正に６未満の数値である。このタイプの
表面は、主観的には事実上黒色と認識される。したがって、本発明実施例の鉄効果顔料は
、強いメタリック光沢を有すると同時に、極めて高い明度フロップ性も有している。鋭角
の入射角および／または視角では、その塗布物は暗色ないしは黒色に見える。このことは
、主観的には、高度に魅力的な「暗色のフロップ性」と認識される。
【０１８６】
　全体的には、本発明の鉄効果顔料は、従来未知の、極めて魅力的な色彩的特性を有する
新規な効果顔料である。
【０１８７】
　類似の性質を有する唯一の顔料は、ＤＥ　１０　２００７　００７９０８　Ａ１から公
知である。しかしながら、その顔料は、はるかにコストの高いＰＶＤ法によらない限り入
手できない。
【０１８８】
　本発明の鉄顔料の新規でユニークな光学的性質は、その厚みが薄いことによって得られ
たものである。この点に関して重要なことは、厚みの平均値（ｈ５０）だけでなく、特に
、厚み分布全体にわたって、厚すぎる顔料が存在していないという事実である。このこと
は、厚み分布のｈ９０で表すことができる。
【０１８９】
　この場合においては、顔料は明らかに、塗布媒体の中で自発的に会合して、干渉性のメ
タリック顔料膜を形成する傾向がある。この挙動は、ＰＶＤ顔料から、アルミニウム顔料
では知られており、Ｊ．Ｓｅｕｂｅｒｔ　ａｎｄ　Ａ．Ｆｅｔｚ、“ＰＶＤ　Ａｌｕｍｉ
ｎｉｕｍ　Ｐｉｇｍｅｎｔｓ：Ｓｕｐｅｒｉｏｒ　Ｂｒｉｌｌｉａｎｃｅ　ｆｏｒ　Ｃｏ
ａｔｉｎｇｓ　ａｎｄ　Ｇｒａｐｈｉｃ　Ａｒｔｓ”、Ｃｏａｔｉｎｇｓ　Ｊｏｕｒｎａ
ｌ、Ｖｏｌ．８４、Ａ６　２２５－２６４、Ｊｕｌｙ　２００１、ｐａｇｅｓ　２４０－
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【０１９０】
　より厚い顔料では、嵩高いためにこの配列が乱れ、他の顔料の配向に乱れがおきる可能
性がある。次いでこのことが、相応の光沢の損失と、輝度の損失に関連する。
【０１９１】
本発明の鉄顔料の不動態化に関連する実施例：
実施例１１～１４（ＳｉＯ２コーティングした鉄）：
　５５．１ｇの、実施例１～４のそれぞれによる鉄顔料を用いたペースト（メタリック顔
料割合：２７．６ｇ）を、３７５ｍＬのイソプロパノールの中に分散させ、沸騰温度とし
た。１３．０ｇのテトラエトキシシランを添加した。次いで、９．０ｇの水中５．４ｇの
２５％強度ＮＨ３の溶液を、３時間かけて計量仕込みした。さらに３時間かけてから、冷
却して室温とし、その懸濁液をブフナーロートで濾過した。次いで、その生成物を、真空
乾燥キャビネット中、１００℃で一夜かけて乾燥させた。
【０１９２】
　一般的なガス発生試験において、その生成物は、優れたガス発生安定性を示すので、水
性コーティング系に極めて好適である。
【０１９３】
実施例１５～１８（クロメート処理した鉄）：
　１３．５ｇの完全脱イオン水の中に４．５ｇのＣｒＯ３を溶解させることによって、１
８ｇのクロム酸溶液を調製した。
【０１９４】
　１Ｌの反応器中で、２２０ｇの完全脱イオン水を加熱して９０℃とした。激しく撹拌し
ながら（撹拌装置：「ケーキスライス」タイプ）、まず２１ｇのブチルグリコール、次い
で１２５ｇの実施例１～４に記載のそれぞれの鉄顔料（ホワイトスピリットペーストの形
態、固形分割合７０％）を添加した。数分後に、クロム酸溶液を、反応温度８０℃で添加
した。その混合物をさらに５０分間、激しく撹拌しながら反応させておく。次いで３０分
間かけて冷却し、ガラスビーカー中で、その反応混合物を、その都度２５０ｍＬの５％強
度の完全脱イオンＨ２Ｏ／ブチルグリコール溶液を用いて数回デカントさせ、上澄み溶液
に黄色の着色がもはやなくなるまで続ける。次いでサクションフィルターを用いてその生
成物を濾過し、十分な水を用いて洗浄する。
【０１９５】
　一般的なガス発生試験において、その生成物は、優れたガス発生安定性を示すので、水
性コーティング系に極めて好適である。
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