
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　６０μｍ未満の粒径を有する乾式粉砕した 無機薄片状基質
をベースとする無光沢の酸化鉄含有有色顔料であって、酸化鉄被覆が、黄色ＦｅＯ（ＯＨ
）及び／又はＦｅ 2Ｏ 3であることを特徴とする有色顔料。
【請求項２】
　酸化鉄含有層が、ＦｅＯ（ＯＨ）を４００～１０００℃の温度で脱水することによって
製造した均一なＦｅ 2Ｏ 3から成る請求項１記載の有色顔料。
【請求項３】
　酸化鉄又は水酸化鉄の含有量が、全顔料に対して５～７０重量％である請求項１又は２
記載の有色顔料。
【請求項４】
　無機薄片状基質が、雲母である請求項１～３のいずれか１項に記載の有色顔料。
【請求項５】
　１種又はそれ以上の無色金属酸化物、シラン化合物又はステアリン酸塩、あるいはこれ
らの化合物の組合せから成る被覆層をさらに含んでいる請求項１～４のいずれか１項に記
載の有色顔料。
【請求項６】
　 乾式粉砕した 無機薄片状基質
の水性懸濁液を初期投入材料として使用し、鉄（ＩＩ）塩の水溶液を５～４０℃の温度及
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び６～９のｐＨで添加し、そして空気及び／又は酸素を反応溶液に通気した後、被覆顔料
を分離、洗浄、乾燥し、あるいは更に４００～１０００℃の温度で焼成することを特徴と
する請求項１記載の有色顔料を製造する方法。
【請求項７】
　請求項１記載の有色顔料を塗料、インク、プラスチック、または化粧品類に使用する方
法。
【請求項８】
　請求項１記載の有色顔料を含有することを特徴とする配合物。
【請求項９】
　請求項１記載の有色顔料を含有することを特徴とするレーザーマーキング可能なプラス
チック類。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、６０μｍ未満の粒径を有する乾式粉砕した無機薄片状基質に基づく無光沢の酸
化鉄含有有色顔料であって、特に酸化鉄被覆が、黄色ＦｅＯ（ＯＨ）及び／又はＦｅ 2Ｏ 3

である有色顔料に関する。
【０００２】
【従来の技術】
従来の吸収顔料は、例えば酸化鉄を一例として挙げることができるが、通常、典型的に０
．１～１μｍである平均粒径を有する非常に小さな粒子から成り、特定の波長又は波長域
の入射光を吸収し、かつ残りの光を実質的に拡散して反射し、吸収した光の補色を発色す
る。そのような顔料は、一般に粗い凸凹した表面を有し、幾分不透明である。光学特性が
、顔料粒子の平均粒径によって影響され、平均粒径が小さくなるにつれて色の鮮明さ及び
深さが増大する。特に有利な特性が、１μｍ未満の平均径を有する顔料粒子によって確保
されている。しかしながら、この種の超微細な顔料粒子は、一般に、粒径が小さくなるに
つれて分散性が低下することが知られている。
【０００３】
吸収顔料のうち、酸化鉄顔料は、とりわけそれらの耐候性、耐光性及び赤色から黄色、ま
た褐色から黒色に及ぶ広い色域のために特に高度な経済的重要性を有している。酸化鉄を
含有する着色薄片状顔料は、多くの参考文献に記載されている。これらの参考文献は、特
に、必要に応じて、例えばＴｉＯ 2等の他の金属酸化物と共にＦｅ 2Ｏ 3層を雲母等の薄片
状無機基質に付与することに関するものである。そのような顔料は、ＤＥ２３　１３　３
３１号に開示されている。ＤＥ４１　３７　７６４号は、ＳｉＯ 2、ＴｉＯ 2又はＺｒＯ 2

の薄片をベースとする酸化鉄顔料を特許請求している。「コスメチックス・アンド・トイ
レトリーズ (Cosmetics & Toiletries)」、１０７巻、４号、５３頁以降において、雲母を
ＦｅＯ（ＯＨ）又はＦｅ 2Ｏ 3で被覆することによって得られる透明酸化鉄含有顔料が記載
されている。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
薄片状基質をベースとする酸化鉄含有顔料、いわゆる真珠光沢顔料は、吸収顔料とは異な
る光学特性を与える滑らかな表面及び代表的には１５～１００μｍの比較的大きな粒径を
有している。真珠光沢顔料とは、透明又は半透明の基質材料に由来するに他ならない特性
である高光沢及び低隠蔽力によって特徴づけられる。しかしながら、多くの用途に、例え
ばおしろい等の化粧品には光沢のない高隠蔽力の有色顔料が必要とされている。
【０００５】
したがって、本発明の目的は、マストーンに加えて高い隠蔽力を有し、容易に分散するこ
とができ、かつ上述の不利をなんら有さない無光沢有色顔料を見出すことにある。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
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本発明者らはここで、驚くべきことに６０μｍ未満の粒径を有する乾式粉砕した無機薄片
状基質を黄色ＦｅＯ（ＯＨ）及び／又はＦｅ 2Ｏ 3で被覆することによって、高色調の無光
沢の酸化鉄含有顔料が得られることを見出した。
【０００７】
色強度、色相、光沢及び隠蔽力に関し、本発明の有色顔料は、酸化鉄含有真珠光沢顔料と
非常に異なる。このことは、被覆膜の化学組成だけが顔料の特性を決定するのではなく、
特に基材基質の構造及び特性、そしてまた被覆方法を含む他の要因の全般にわたって果た
すべき役割があることを明らかに示している。基質表面上にＦｅＯ（ＯＨ）又はＦｅ 2Ｏ 3

の被覆とを組合せて不規則な粒子形態の無光沢基質とを使用することによって、不規則な
表面形状及び光の吸収の結果として無光沢の１色だけを呈する有色顔料が得られる。
【０００８】
　したがって、本発明は、６０μｍ未満の粒径を有する乾式粉砕した

無機薄片状基質をベースとする無光沢の酸化鉄含有有色顔料であって、酸化鉄被
覆が、黄色ＦｅＯ（ＯＨ）及び／又はＦｅ 2Ｏ 3であることを特徴とする有色顔料に関する
。
【０００９】
　また、本発明は、 乾式粉砕した

無機薄片状基質の水性懸濁液を初期投入材料として用い、鉄（ＩＩ）塩の水溶液を５～
４０℃の温度及び６～９のｐＨで撹拌しながら添加し、そして空気及び／又は純酸素を反
応溶液に通気した後、被覆顔料を分離、洗浄、乾燥し、そして更に所望によって４００～
１０００℃の温度で焼成することを特徴とする本発明の有色顔料を製造する方法にも関す
る。
【００１０】
【発明の実施の形態】
本発明による有色顔料の本質的な構成要素はベース基質にある。適する薄片状無機基質は
、例えば雲母、タルク、カオリン及び絹雲母等の全てのフィロケイ酸塩類、そして合成雲
母である。雲母、例えば白雲母又は金雲母を使用するのが好ましい。一般的に使用する基
質は、６０μｍ未満、好ましくは２５μｍ未満、特に１５μｍ未満の粒径を有している。
基質として使用する出発材料は、公知のものであり、薄片状基質を乾式粉砕し、引き続き
所望の粒径に分級することによって得ることができる。乾式粉砕したフィロケイ酸塩類は
、それらの元の薄片状形態を非常に大きく喪失したものとなる。かくして、例えばボール
ミルでの白雲母の乾式粉砕によって、薄片状構造の欠いた不規則な形状の粒子から実質的
に成る白色の無光沢粉末を得る。
【００１１】
本発明の方法は、簡単であり、容易に行うことができる。被覆は、乾式粉砕したフィロケ
イ酸塩類を何よりも先に水に懸濁させる湿式化学法によって行われる。次に、鉄（ＩＩ）
塩、例えば硫酸アンモニウム鉄（ＩＩ）、ハロゲン化鉄（ＩＩ）又は特に硫酸鉄（ＩＩ）
を、反応混合物のｐＨを金属塩の加水分解を引き起こす範囲に維持しながら５～４０℃、
好ましくは１０～３０℃の範囲の温度で添加する。この加水分解は、例えばＮａＯＨ、Ｋ
ＯＨ、Ｎａ 2ＣＯ 3又はアンモニア等の塩基を同時に添加することによって最も都合よく達
成される。しかしながら、適切な緩衝系を採用することもできる。ｐＨは、好ましくは６
以上、特に６～９にすべきである。
【００１２】
好ましくは鉄（ＩＩ）塩水溶液として鉄（ＩＩ）塩を添加する間及び／又は添加後に、空
気及び／又は純酸素を酸化剤として反応溶液に通気して、懸濁液中に二次的沈殿が生じな
いように酸化鉄を酸化鉄水和物として基質上に析出させる。
【００１３】
最後に、完成有色顔料を反応混合物から分離し、水洗し、そして一般的には８０～１２０
℃の温度で乾燥させる。黄色顔料が得られ、そして４００～１０００℃の温度で脱水する
際にＦｅＯ（ＯＨ）がＦｅ 2Ｏ 3へ転移するため橙色に色が変化する。
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【００１４】
所望の色強度に依って、この鉄酸化物含有層の厚さを、約３００ｎｍまでとする事ができ
、好ましくは１０～８０ｎｍである。本発明の有色顔料は、約８０重量％まで、好ましく
は５０重量％までのＦｅＯ（ＯＨ）又はＦｅ 2Ｏ 3を含むことができる。
【００１５】
本発明の製造方法により、全ての公知の基質、１～１５０μｍ、好ましくは１～６０μｍ
、特に１～２５μｍの粒径を有する薄片状及び非薄片状の両基質をＦｅＯ（ＯＨ）又はＦ
ｅ 2Ｏ層で着色することができる。
【００１６】
本発明の製造方法に特に適した基質は、フィロケイ酸塩類、例えばタルク、カオリン、絹
雲母又は雲母、薄片状オキシ塩化ビスマス、硫酸バリウム、合成雲母、薄片状酸化鉄、ア
ルミニウムフレーク等の金属顔料、例えばエッカート（Ｅｃｋｅｒｔ）社の「スタンダー
ド（Ｓｔａｎｄａｒｄ、商品名）」、特殊効果顔料、例えばバスフ（ＢＡＳＦ）社の「パ
リオクロム（Ｐａｌｉｏｃｈｒｏｍ、登録商標）」、及び真珠光沢顔料、例えば「イリオ
ジン（Ｉｒｉｏｄｉｎ）」の商品名でダルムシュタットのメルク社から得られる金属酸化
物を被覆した雲母フレーク顔料である。後者の顔料は、例えばドイツ特許及び特許出願番
号第１４　６７４６８号、第１９　５９　９９８号、第２０　０９　５６６号、第２２　
１４５４５号、第２２　１５　１９１号、第２２　４４　２９８号、第２３　１３３３１
号、第２５　２２　２７２号、第３１　３７　８０８号、第３１　３７８０９号、第３１
　５１　３４３号、第３１　５１　３５４号、第３１　５１３５５号、第３２　１１　６
０２号及び第３２　３５　０１７号から公知のものである。ＴｉＯ 2及び／又はＦｅ 2Ｏ 3

で被覆された雲母顔料、及び被覆されていない又は１種以上の金属酸化物で被覆された合
成のサポートなし薄片、セラミックフレーク、ガラスフレーク又はＳｉＯ 2フレークを用
いるのが特に好ましい。　かなりの場合に、本発明の有色顔料に被覆層を設けるのが得策
である。このためには、単独で又は混合物として付与することのできるＴｉＯ 2、ＺｒＯ 2

、Ａｌ 2Ｏ 3、ＳｂＯ 2、ＺｎＯ、ＳｉＯ 2、ＭｇＯ、ＣａＯ、Ｃｅ 2Ｏ 3又はＳｎＯ 2等の無
色酸化物の被覆層を公知のように選択するのが得策である。特定の塗布系に適合するよう
表面を疎水化するために、本発明の有色顔料をシラン又は、例えばステアリン酸マグネシ
ウム等の界面活性助剤で処理するのが得策である。この種の被覆層は、通常の方法で前も
って乾燥した顔料に付与することができ、あるいは更により簡単に沈殿溶液から顔料を分
離する前に付与することができる。この被覆層は、一般に酸化鉄及び／又は酸化鉄水和物
の層より薄い。
【００１７】
本発明の無光沢有色顔料は、一方において高い色度及び高い隠蔽力によって、また他方に
おいて、通常の吸収顔料ではほとんど有り得ない明度の極めて高い再現性によって特徴づ
けられる。加えて、それらは、工業的な公知の系において有利な色を呈する。さらにまた
、それらは、非常に良好な皮膚感触及び有利な吸油量値に特徴がある。これらの特性の結
果として、本発明の顔料は、水系及び非水系化粧品、そしてまた、例えばおしろい等の固
形化粧品、軟膏、乳液、唇用軟膏及び他の配合物に特に適しており、また一般に０．０１
～１００重量％の濃度で使用することができる。これに加えて、本発明の有色顔料は、良
好な分散性及び再分散性を示すので、塗料、ペイント及び印刷インキの分野から水系又は
非水系被覆システムに好ましく使用される。さらに、本発明の顔料は、プラスチック類の
着色に適している。
【００１８】
したがって、本発明は、本発明の有色顔料を含有する配合物にも関する。
【００１９】
さらに、本発明の顔料を含有するプラスチックは、レーザマーキングに適している。本発
明の有色顔料をプラスチック系に対して０．０１～２０重量％、好ましくは０．５～１５
重量％、特に０．８～５重量％の濃度で添加すると、拭き取り引き剥しに対して耐性のあ
る高コントラスト及び高鮮明度のレーザーマーキングが得られる。この着色プラスチック
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は、通常の印刷技術がプラスチックのマーキングに従来使用された分野全てにおいて使用
することができる。
【００２０】
【実施例】
以下の実施例は、本発明を説明するためのものであり、本発明を限定するためのものでは
ない。
【００２１】
実施例１
１２μｍ以下の粒径を有する乾式粉砕した雲母１００ｇを２リットルの水に懸濁させた。
ｐＨを１０％塩酸で７．５に調整した。ＦｅＳＯ 4の水溶液（４２０ｍｌの水に溶かした
１２０ｇのＦｅＳＯ 4・７Ｈ 2Ｏ）を２０℃でこの顔料懸濁液に滴下した。同時に、酸素を
３０リットル／分の速度で懸濁液に通気した。反応の間、１０％Ｎａ 2ＣＯ 3溶液を用いて
ｐＨを７～８で一定に保持した。ＦｅＳＯ 4溶液の添加が完了した後、１５分間撹拌を続
行した。最後に、生成物を硫酸塩がなくなるまで水洗し、１１０℃で乾燥させ、１００μ
ｍまでふるい分けた。完成顔料は、２５．６重量％のＦｅＯ（ＯＨ）を含み、特長ある鮮
やかな黄橙色を呈した。
【００２２】
実施例２
実施例１の生成物を８５０℃で０．５時間焼成した。非常に鮮明な橙色顔料を得た。
【００２３】
比較例１
実施例１で使用した乾式粉砕した雲母を１５μｍ未満の粒径を有する薄片状雲母に置き換
えた。ＦｅＯ（ＯＨ）での被覆を実施例１と同様に行った。
【００２４】
比較例２
比較例１の生成物を８５０℃で０．５時間焼成した。
【００２５】

実施例及び比較例で得た黄色及び橙色顔料を塗料基剤（ニトロセルロースラッカー）に配
合し、金属パネルに塗布した。色及び光沢特性をＬａｂ法（ＤＩＮ５０３３、ハンターＬ
ＡＢ）によって測定した。異なる測定配置－２２．５°／２２．５°及び４５°／０°－
の反射光（光沢）を以下の式に従って被覆されたカードの輝度値（Ｌ値）から求めた。
【００２６】
光沢値＝｛（Ｌ 2 2 . 5 ゜ / 2 2 . 5 ゜ －Ｌ 4 5 ゜ / 0 ゜ ）／Ｌ 2 2 . 5 ゜ / 2 2 . 5 ゜ ｝×１００
【００２７】
【表１】
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乾式粉砕した雲母をベースとする実施例１及び２から得られた生成物は、薄片状雲母をベ
ースとする顔料より実質的に低光沢を有していることが表から明らかである。
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