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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　微小板形状の銅含有メタリック効果顔料であって、全金属含量を基準にして、６０％～
１００重量％の銅含量を有し、
　金属顔料が、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）法による厚み計測で求め、次の累積篩下分布
として表される厚み分布を有し、
ａ）ｈ５０が１０～５０ｎｍ、
ｂ）ｈ９０が２０～７０ｎｍ、
　微小板形状の銅含有メタリック効果顔料が、銅含有金属粉体を潤滑剤および、ボール、
楕円球、円柱、直方体から選択される研磨媒体を用いて変形摩砕することにより製造され
ることを特徴とする、微小板形状の銅含有メタリック効果顔料。
【請求項２】
　顔料が、１５～４５ｎｍのｈ５０を有することを特徴とする、請求項１に記載の微小板
形状の銅含有メタリック効果顔料。
【請求項３】
　顔料が、２０～６０ｎｍのｈ９０を有することを特徴とする、請求項１または２に記載
の微小板形状の銅含有メタリック効果顔料。
【請求項４】
　顔料が、２１から８０ｎｍ未満までのｈ９８を有することを特徴とする、請求項１～３
のいずれかに記載の微小板形状の銅含有メタリック効果顔料。
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【請求項５】
　顔料が、８～２５ｎｍのｈ１０を有することを特徴とする、請求項１～４のいずれかに
記載の微小板形状の銅含有メタリック効果顔料。
【請求項６】
　顔料が、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）法による厚み計測で求め、次式に従って対応する
相対度数の累積篩下曲線から計算される厚み分布の相対幅Δｈが、３０％～９０％である
ことを特徴とする、請求項１～５のいずれかに記載の微小板形状の銅含有メタリック効果
顔料。
　　　Δｈ＝１００×（ｈ９０－ｈ１０）／ｈ５０

【請求項７】
　顔料が、３～５０μｍの範囲の平均サイズｄ５０を有することを特徴とする、請求項１
～６のいずれかに記載の微小板形状の銅含有メタリック効果顔料。
【請求項８】
　顔料が、１５０～３０００の範囲の形状因子ｄ５０／ｈ５０を有することを特徴とする
、請求項１～７のいずれかに記載の微小板形状の銅含有メタリック効果顔料。
【請求項９】
　顔料が、非リーフィング性を有することを特徴とする、請求項１～８のいずれかに記載
の微小板形状の銅含有メタリック効果顔料。
【請求項１０】
　顔料の表面が、添加剤を用いて少なくとも部分的に被覆され、添加剤が、構造単位とし
て、少なくとも４個の炭素原子を有する少なくとも１種のカルボン酸、および少なくとも
１種のポリグリコールエーテルを含み、カルボン酸とポリグリコールエーテルとが相互に
共有結合していることを特徴とする、請求項９に記載の微小板形状の銅含有メタリック効
果顔料。
【請求項１１】
　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、請求項１～１０のいずれかに記載の微小板形状の銅含有メタリック効果顔
料。
【請求項１２】
　顔料が、粉体またはペーストとして存在することを特徴とする、請求項１～１１のいず
れかに記載の微小板形状の銅含有メタリック効果顔料。
【請求項１３】
　粉体を摩砕することによって、請求項１～１２のいずれかに記載の微小板形状の銅含有
メタリック効果顔料を製造するためのプロセスであって、以下の工程：潤滑剤および研磨
媒体および場合によっては溶媒の存在下で、摩砕装置を使用して、ｄｐｏｗｄｅｒ，５０

が１～１５μｍ、ｄｐｏｗｄｅｒ，９０が２～２７μｍの粒子サイズ分布と、全金属粉体
を基準にして６０％～１００重量％の銅含量と、０．８～１．７の、Δｄｐｏｗｄｅｒ＝
（ｄｐｏｗｄｅｒ，９０－ｄｐｏｗｄｅｒ，１０）／ｄｐｏｗｄｅｒ，５０で表されるス
パンを有する銅含有金属粉体を摩砕して微小板形状のメタリック効果顔料を形成させる工
程が含まれ、そうして得られる微小板形状のメタリック効果顔料が、走査型電子顕微鏡（
ＳＥＭ）法による厚み計測で求めて、ｈ５０が１０～５０ｎｍ、ｈ９０が２０～７０ｎｍ
の平均厚みを有している、プロセス。
【請求項１４】
　銅含有金属粉体が、１０～１００時間の時間をかけて摩砕されることを特徴とする、請
求項１３に記載のプロセス。
【請求項１５】
　潤滑剤として添加剤が使用され、添加剤が、構造単位として、少なくとも４個の炭素原
子を有する少なくとも１種のカルボン酸、および少なくとも１種のポリグリコールエーテ
ルを含み、カルボン酸とポリグリコールエーテルとが相互に共有結合していることを特徴
とする、請求項１３または１４に記載のプロセス。
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【請求項１６】
　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、セラミックス、および化粧品配合物における、請求項１～１
２のいずれかに記載の微小板形状の銅含有メタリック効果顔料の使用。
【請求項１７】
　請求項１～１２のいずれかに記載の微小板形状の銅含有メタリック効果顔料を含むコー
ティング組成物。
【請求項１８】
　コーティングされた物品であって、コーティングが、請求項１～１２のいずれかに記載
の微小板形状の銅含有メタリック効果顔料を含む、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、微小板形状の銅含有メタリック効果顔料、その調製および使用、ならびに前
記顔料を含むコーティング組成物および前記顔料を用いてコーティングされた物品に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　銅顔料または銅－亜鉛合金から製造される黄銅顔料を含む銅含有メタリック効果顔料（
ゴールドブロンズ顔料とも呼ばれる）は、とりわけグラフィック産業が挙げられる産業、
たとえば印刷インキにおいて使用されている。
【０００３】
　摩砕（従来から主として乾式摩砕法による）により銅粉体または黄銅粉体から製造され
、今日、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顔料着色に使用されてい
るメタリック効果顔料、たとえば、Ｅｃｋａｒｔ　ＧｍｂＨ、Ｄ－９０７６３　Ｆｕｅｒ
ｔｈ、Ｇｅｒｍａｎｙの“Ｒｏｔｏｖａｒｉｏ”ゴールドブロンズ顔料分散体、または“
Ｒｏｔｏｆｌｅｘ”安定化リーフィングゴールドブロンズ顔料粉体、または“Ｒｏｔｏｓ
ａｆｅ”安定化リーフィングゴールドブロンズ顔料ペレットは、リーフィング性を有して
いて、そのことが、鏡様の効果を有するフィルムリバース塗布物の顔料着色のためにそれ
らが適合している条件を与えている。
【０００４】
　ＰＶＤ法によって製造された黄銅顔料を印刷インキの中で使用しようとすると、また、
均一な色相を得ることを目的として２種の金属（銅および亜鉛）を均質に金属化すること
が、それらの高真空における蒸発温度に極めて大きな差があるために、技術的に極端に達
成困難であるという問題もある。さらに、ＰＶＤ黄銅顔料は、製造コストがかなり高く、
極めて密な層を有していないという点で、従来からの摩砕法により製造された黄銅顔料と
は異なっており、その密度がそれぞれの原料物質の密度より低く、所望の厚みの薄い膜で
は所望のゴールドの色相（特にリッチゴールド）が実現できない。
【０００５】
　ＥＰ　１　５２９　０８４　Ｂ１には、ＰＶＤ法によって製造することが可能なゴール
ドブロンズ顔料の記載がある。その製造方法が複雑であるために、この顔料のコストは極
めて高い。さらに、この顔料は、合金の構成成分の部分的相分離が起きる傾向を有し、そ
の上に色相における望ましくない変化および色相の安定性が不十分であることを伴う現象
を有している。
【０００６】
　さらに、ＰＶＤ法によって製造された銅含有効果顔料は、今日までのところ、市場で入
手することが不可能である。
【０００７】
　したがって、鏡様の効果を有するフィルムリバース塗布物の顔料着色のために、通常、
使用されているＰＶＤアルミニウム顔料、たとえば“Ｍｅｔａｌｕｒｅ”製品（Ｅｃｋａ
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ｒｔ　ＧｍｂＨ）は、完全な非リーフィング挙動を伴う均質な表面性を特色とするが、イ
エロー系のトナー顔料を用いて着色しなければならない。このタイプの印刷インキは、た
とえば、Ｅｃｋａｒｔから“Ｕｌｔｒａｓｔａｒ”の商品名で、溶媒ベースのグラビア印
刷およびフレキソ印刷用のインキとして商業取引されている。その製造方法が複雑である
ために、ＰＶＤメタリック効果顔料は、一般的に、従来からの摩砕によって製造されたメ
タリック効果顔料よりも、はるかに高価である。
【０００８】
　いわゆるリバース塗布物においては、印刷インキを用いて透明フィルムに印刷するが、
これらの印刷インキを使用して、ほとんど完全に金属の鏡を作り出すことができる。しか
しながら、その鏡は、その塗布物をフィルムの側から見た場合にのみ、視覚に感じられる
。添加したイエロー系のトナーのために、その金属の鏡は、ゴールデンの色相に見える。
したがって、アルミニウム顔料のシルバーの光沢が、着色剤固有の色と混じっている。
【０００９】
　これらの印刷インキの欠点は、それらの色があまり強くないことである。ＰＶＤアルミ
ニウム顔料は、フィルムの近傍、すなわち、印刷されたフィルムの下側領域に集まる傾向
がある。しかしながら、これが原因で、アルミニウム顔料とフィルムとの間に着色顔料が
ほとんど存在しないことになり、このために色の濃さが下がる。それを補うために着色顔
料の濃度を上げると、避けられない結果として、光沢が相応に失われる。
【００１０】
　さらに、その印刷インキは、たとえば紙のような吸収性の基材に塗布したときに、メタ
リック顔料と着色顔料との間で分離が起きる可能性があるために不利である。
【００１１】
　摩砕法により黄銅粉体から製造される従来からの黄銅顔料を製造するためには、高純度
の、電気分解法で得られた銅および亜鉛を、摩砕操作のための出発物質として使用し、還
元剤として少量のアルミニウムを加えて合金化させる。この目的のためには、銅と亜鉛と
を相互に融解させ、得られた黄銅融解物をアトマイズさせて、粗い、結節状の黄銅粉体を
形成させる。次いで、その得られた黄銅粉体を研磨して黄銅フレークとする。黄銅粉体の
摩砕は、主としてＨａｍｅｔａｇ乾式摩砕プロセスによって実施する。このプロセスにお
いては、ボールミル中で、摩砕条件、たとえば、ミルのサイズ、ミルの直径、ミルの回転
速度、ボールのサイズ、および摩砕時間を変えた複数の摩砕工程で、銅または黄銅の粒子
の冷間圧接を防止するためにたとえばステアリン酸またはオレイン酸のような潤滑剤を添
加し、たとえば鋼製ボールのような研磨助材を用いて、その粗い黄銅粉体を研磨する。
【００１２】
　黄銅粉体を乾式摩砕するためには、摩砕対象物として使用される、粗い、結節状の黄銅
粉体を研磨して、微小板形状の黄銅顔料を形成させる。変形させることがかなり困難な黄
銅微小板の密度は高く、対応するアルミニウム微小板の密度の約３倍である。摩砕および
分級をしてから、黄銅顔料を集めて別の容器の中に入れて、次いで均質化させる。その次
に、メタリックに顔料着色されたコーティングで必須のメタリック光沢を得るために、そ
れに続く後処理の際に、さらなる添加剤（たとえばステアリン酸）を用いて、その顔料微
小板の表面を「磨き上げる」ことも可能である。
【００１３】
　黄銅顔料（ゴールドブロンズ顔料）の場合には、その合金の色相は、銅の亜鉛に対する
比率で決まる。一般的に言って、銅含量は７０％～１００重量％の間である。ゴールドブ
ロンズ顔料は、「ペールゴールド」（銅の割合が約９０重量％で、残りが亜鉛）、「リッ
チペールゴールド」（銅の割合が約８５重量％で、残りが亜鉛）、「リッチゴールド」（
銅の割合が約７０重量％で、残りが亜鉛）のような特徴的な自然な色相で商取引きされて
いる。
【００１４】
　研磨助剤の存在下に黄銅粉体を摩砕することによって微小板形状の黄銅顔料を製造する
ことは、顔料製造の当業者には公知であり、たとえばＤＥ　２００７１７　Ａにも記載さ
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れている。不活性な液体を用いて実施される湿式摩砕操作を用いる、黄銅顔料を製造する
ためのこのプロセスにおいては、その研磨生成物を、少なくとも三つの粒子サイズの画分
、すなわち二つの粗い画分と、一つの微細な画分（粒子サイズが４４μｍ未満）とに分離
する。製造された微細な画分は回収し、中程度に粗い画分は操作から除外し、その一方で
少なくとも一つの粗い画分は、篩上のものと共にミル（ボールミル）にリサイクルされる
。
【００１５】
　ＪＰ　６３０００４０６Ａには、金属粉体を簡単かつ低コストで製造するためのプロセ
スが示されている。その粉体粒子は、たとえばボールミル中でオイルおよび水を使用して
、機械的に摩砕することにより製造された金属フレークからなっているが、それにはたと
えば、高い形状因子ならびに通常の顔料直径および厚みを有する黄銅のフレークが含まれ
る。
【００１６】
　ＪＰ　２００２３２７２０１Ａは、顔料の平均直径が４０～６０μｍ、嵩密度が０．５
～０．７ｇ／ｃｍ３、被覆面積が少なくとも７０００ｃｍ２／ｇの黄銅フレークからなる
、ディップコーティングのためのゴールデンの粉体に関する。
【００１７】
　ＵＳ　２００２８９１Ａは、アルミニウム、銅またはその他の金属およびそれらの合金
からの、ブロンズの粉体の製造に関する。所定の摩砕条件下で、使用する金属を摩砕して
、フレーク形状、微小板形状または鱗形状の粉体粒子を形成させる。
【００１８】
　ＵＳ　３９９５８１５　Ａには、混合比および摩砕時間を規定してボールミル中で金属
に対して実施する湿式摩砕操作によって、フレークを含む金属粉体を製造するためのプロ
セスの記載がある。この刊行物には、摩砕生成物についての詳細な記載はない。
【００１９】
　ＵＳ　４１７２７２０　Ａには、厚み分布が狭く、単一色で、極めて高い鏡面効果を有
する、フレーク形状の金属粉体が開示されている。この公知の金属粉体は、金属、たとえ
ば黄銅から、研磨助剤、金属、潤滑剤、および摩砕液を特定の重量比とすることを特徴と
する湿式摩砕操作によって製造される。
【００２０】
　ＵＳ　４，８８４，７５４に記載されたプロセスによって、厚みが３μｍ未満、直径が
１０μｍ未満の銅フレークを製造することができる。そのプロセスにおいては、非極性の
有機溶媒中、１種または複数の有機潤滑剤の存在下で、銅粒子を摩砕する。次いで、有機
潤滑剤および溶媒の大部分を除去し、得られた銅フレークを、ジェットミルの中でふたた
び摩砕する。
【００２１】
　ＵＳ　２００２／００５０１８６　Ａ１には、直径が４～１０μｍ、形状因子が２～２
０の、たとえば導電性ペースト用途のための銅フレークが記載されている。
【００２２】
　ＵＳ　２００８／０７７６１２　Ａ２から、厚み分布が狭く、薄い微小板形状のアルミ
ニウム顔料が公知である。このアルミニウム顔料は、走査型電子顕微鏡法による厚み計測
で測定して、１５～７５ｎｍの厚みｈ５０を有している。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２３】
　市場では、ゴールドカラーの鏡様の効果をもたらす印刷インキ、特にグラビア印刷およ
びフレキソ印刷のインキがあればという強い要望があるが、現在のところこの要望を満た
すことはできない。
【００２４】
　本発明の一つの目的は、より高い光沢および改良された不透明性のような改良された光
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学的性質を有する、微小板形状のカッパーカラーからゴールドカラーのメタリック効果顔
料を提供することである。印刷インキ、特にグラビア印刷インキおよびフレキソ印刷イン
キに用いる場合、そのメタリック効果顔料は、改良された光学的性質を、改良された剥が
れ抵抗性と組み合わせて、有しているべきである。
【００２５】
　さらなる目的は、鏡様の効果を有するフィルムリバース塗布物に使用するための、簡単
で低コストな方法で製造することが可能な、板形状の、カッパーカラーからゴールドカラ
ーのメタリック効果顔料を提供することであった。
【課題を解決するための手段】
【００２６】
　その目的は、全金属含量を基準にして、６０％～１００重量％の銅含量を有し、走査型
電子顕微鏡（ＳＥＭ）法による厚み計測で求め、次の累積篩下分布として表される厚み分
布を有する微小板形状の銅含有メタリック効果顔料を提供することによって達成される。
ａ）ｈ５０が１０～５０ｎｍ
ｂ）ｈ９０が２０～７０ｎｍ
　その微小板形状の銅含有メタリック効果顔料は、銅含有金属粉体を潤滑剤を用いて摩砕
することにより製造される。
【００２７】
　本発明のメタリック効果顔料の好適な展開法は、従属請求項２～１２に規定されている
。
【００２８】
　その上に本発明が基礎をおく目的はさらに、請求項１～１２のいずれかに記載の微小板
形状の銅含有メタリック効果顔料を製造するための、請求項１３に記載のプロセスによっ
て達成されるが、そのプロセスには以下の工程：摩砕装置を使用し、潤滑剤および研磨媒
体および場合によっては溶媒の存在下で、ｄｐｏｗｄｅｒ，５０が１～１５μｍ、ｄｐｏ

ｗｄｅｒ，９０が２～２７μｍの粒子サイズ分布と、全金属粉体を基準にして６０％～１
００重量％の銅含量とを有する銅含有金属粉体を摩砕して、微小板形状のメタリック効果
顔料を形成させる工程が含まれ、そうして得られる微小板形状のメタリック効果顔料は、
ｈ５０が１０～５０ｎｍ、ｈ９０が２０～７０ｎｍの、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）法に
よる厚み計測で求めた平均厚みを有する。
【００２９】
　そのプロセスの好適な展開法は、従属請求項１４～１６に規定されている。
【００３０】
　本発明の目的はさらに、請求項１７に記載の本発明の顔料の使用、およびさらに本発明
の銅含有メタリック効果顔料を含む請求項１８に記載の印刷インキ、および本発明のメタ
リック効果顔料を用いてコーティングされた請求項１９に記載の物品により達成される。
【図面の簡単な説明】
【００３１】
【図１】本発明実施例１および２ならびに比較例４および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】
【００３２】
　本発明の微小板形状の銅含有メタリック効果顔料は、本発明の文脈においては、銅また
は合金を含むかもしくはそれからなるメタリック効果顔料であり、この合金は、顔料の全
金属含量を基準にして少なくとも６０重量％の銅含量を有する、亜鉛および銅を含むかも
しくはそれからなるもの（黄銅）であると理解されたい。
【００３３】
　本発明の銅含有メタリック効果顔料には、銅顔料およびさらに黄銅顔料（ゴールドブロ
ンズ）が包含される。
【００３４】
　銅効果顔料は、９８％～１００重量％、好ましくは９９％～９９．９９９重量％の銅含
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量を有している。銅が「１００重量％」と言った場合に、それは、各種の異物金属が極め
て少量の割合で存在していてもよいということを意味していると当業者が解釈するのは自
明である。
【００３５】
　黄銅顔料は、典型的には「ゴールドブロンズ」と呼ばれるが、好ましくは７０％～約９
０重量％の銅含量を有している。それに対応して、亜鉛含量は３０％～１０重量％の間で
あるが、この場合も同様に、２重量％まで、好ましくは１重量％未満のその他の金属が不
純物として存在していてもよい。
【００３６】
　また別の好ましい実施態様では、実際のところ、全メタリック効果顔料を基準にしてた
とえば０．５％～２重量％のアルミニウム含量を、「不純物」として意識的に使用してい
る。このタイプの合金が、腐食に対してより安定であることは、すでに実証されている。
【００３７】
　非リーフィング性を有する本発明の微小板形状の銅含有メタリック効果顔料は、その平
均厚みが極めて薄いために、極めて高い不透明性を有している。顔料の不透明性というの
は、顔料量の単位重量あたりの、表面積の被覆に関して、通常使用されている用語である
。顔料の平均厚みが薄いほど、顔料によって被覆される面積が大きくなり、従ってその不
透明性も高くなる。
【００３８】
　極めて狭い厚み分布を有する極めて薄いメタリック効果顔料は、塗布媒体の中で、広い
厚み分布を有するメタリック効果顔料よりも均質に積み重なる。従来からのメタリック効
果顔料を用いた場合、塗布媒体の中での顔料の積み重なりが不均質になることが容易に起
こりうる。たとえば、極めて厚いメタリック効果顔料は、特に、「スペーサー」として機
能する可能性があり、このことによって、塗布媒体中の周辺または隣接の顔料の配向を妨
げる。このことは、その結果として、そのメタリック効果顔料の光沢、フロップ性、そし
てある種の環境下においては不透明性に悪影響を及ぼす。それは、印刷用途におけるその
効果において、特に有害である。コーティングの場合に比較して、印刷では、膜厚みが実
質的に薄く、またバインダーの割合が低い。
【００３９】
　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、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。加えて厚み分布を求めるために、本発明の顔料の
平均厚みを、本発明の目的のために、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、十分な数の粒子を測定する。
典型的には、約５０～１００個の粒子について計測する。
【００４０】
　厚み分布は、累積篩下曲線または累積度数分布の形態で表すのが有用である。適切な平
均値は、累積篩下厚み曲線のｈ５０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、この数値に等しいか、および／またはこの数値
より小さい厚みを有しているという位置を表している。同様に、たとえばｈ９８値は、そ
の顔料粒子全体の内の９８％のものが、この数値に等しいか、および／またはこの数値よ
り小さい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、この数値に等しいか、お
よび／またはこの数値より小さい厚みを有しているという位置を表している。
【００４１】
　本発明において使用される「累積篩下分布」という用語は、「累積度数分布」とも呼ば
れる。したがって、これら二つの用語は相互に置き換え可能に使用することができ、その
ため、本明細書においては、「累積篩下分布」という用語に代えて「累積度数分布」とい
う用語を使用することもある。
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【００４２】
　上述のこれらの特性値は、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。
【００４３】
　走査型電子顕微鏡法による厚み計測の結果（累積篩下分布または累積度数分布のｈ５０

）において、本発明のゴールドブロンズ顔料の平均厚みｈ５０が、１０～５０ｎｍ、好ま
しくは１５～４５ｎｍ、より好ましくは１５～４０ｎｍ、極めて好ましくは２０～３５ｎ
ｍであることが確認された。
【００４４】
　平均厚みｈ５０が１０ｎｍ未満であると、得られるメタリック効果顔料の色相が暗くな
りすぎるが、これは、銅または黄銅の吸収性能が高いまま保持されて、反射能力が低下す
るためである。同様にして、メタリック効果顔料の透明度が上がるために、不透明性に低
下があり、色相における望ましくない変化が起こりうる。
【００４５】
　平均厚みｈ５０が５０ｎｍを超えると、本発明のメタリック効果顔料における有利な光
学的性質が、極めて希薄な形態でしか存在しなくなった。
【００４６】
　さらに、本発明のメタリック効果顔料は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）法による厚み計
測で求めて、ｈ９０が２０～７０ｎｍ、好ましくは２０～６０ｎｍ、より好ましくは２１
～５０ｎｍ、極めて好ましくは２２～４０ｎｍの厚み分布を有している。
【００４７】
　ｈ９０が７０ｎｍを超えると、本発明のメタリック効果顔料の有利な性質がもはや見ら
れなくなった。特に、フィルムリバース塗布物における鮮明な鏡面性（極めて良好な像鮮
鋭性）を確認することがもはやできなくなった。
【００４８】
　ｈ９０が２０ｎｍ未満の微小板形状の銅含有メタリック効果顔料は、今日まで、摩砕法
によって製造することは不可能であった。
【００４９】
　本発明のメタリック効果顔料の有利な光学的性質は、顔料の厚み分布において、顔料の
全てで厚みが極めて薄いことに由来していると考えられる。したがって、ｈ９８は、好ま
しくは２１から８０ｎｍ未満まで、より好ましくは２４～７０ｎｍ、極めて好ましくは２
５～６０ｎｍの範囲とするべきである。
【００５０】
　本発明の銅含有メタリック効果顔料の厚みが薄いことが、ゴールドカラーのフィルムリ
バース塗布物を作製するために、塗布媒体中、たとえば印刷インキ中、より詳しくはグラ
ビア印刷インキおよびフレキソ印刷インキ中で、顔料を極めて良好に配向させるという有
利な結果を与えている。微小板の厚みが特定の厚みを超えると、微小板は極めてフレキシ
ブルとなるために、基材の形状に完全に密着すると考えられる。この効果は、ＰＶＤアル
ミニウム顔料の場合には確証されているので、特にフィルムリバース塗布物において利用
される。
【００５１】
　本発明の一つのさらに好ましい実施態様においては、本発明のメタリック効果顔料は、
８～２５ｎｍ、より好ましくは１０～２０ｎｍの範囲の厚み分布のｈ１０を有している。
ｈ１０が８ｎｍ未満では、顔料が薄すぎて、そのために光学的性質が損なわれる。ｈ１０

が２５ｎｍを超えると、逆に、ｈ１０値が高いと、それに応じてｈ５０およびｈ９０の数
値も高くなるために、顔料が厚くなりすぎる。
【００５２】
　さらに、本発明のメタリック効果顔料は、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）法による厚み計
測で求め、次式に従って対応する相対度数の累積篩下曲線から計算される厚み分布の相対



(9) JP 5702277 B2 2015.4.15

10

20

30

40

幅Δｈが、３０％～９０％、好ましくは３５％～８５％、より好ましくは４０％～８０％
である。
　　　Δｈ＝１００×（ｈ９０－ｈ１０）／ｈ５０

【００５３】
　湿式摩砕によって製造された本発明のメタリック効果顔料の厚み分布が狭いために、驚
くべきことには、この狭い厚み分布がＰＶＤメタリック効果顔料と類似していることによ
って、本発明の顔料は、光学的性質の面でＰＶＤ顔料に類似しているが、それにもかかわ
らず、実質的により低コストで製造することが可能である。
【００５４】
　長さ方向の寸法については、特に銅粉体または黄銅粉体を湿式摩砕することによって製
造された本発明のメタリック効果顔料は、銅粉体または黄銅粉体を乾式摩砕することによ
って得られた市販されているゴールドブロンズ顔料と、基本的には変わらない。個別の観
点からは、顔料サイズは目的とする用途に依存する。
【００５５】
　本発明の銅含有メタリック効果顔料の平均サイズｄ５０は、好ましくは３～５０μｍ、
より好ましくは４～３０μｍ、極めて好ましくは５～２０μｍ、特に好ましくは６～１５
μｍである。長さ方向の寸法ｄ（直径）は、レーザー回折実験で、フラウンホーファー回
折および／またはミー散乱理論に基づいて求められる。その回折データの評価は、相当球
の直径を意図したモデルを基準にしている。この理由から、得られた数値は絶対的な値で
はないが、測定されたその直径は、微小板形状の金属顔料のサイズ特性を表す信頼のおけ
る相対値として確立されている。
【００５６】
　顔料の長さのｄ５０値は、相当球の大きさ分布の形で測定および評価された、累積篩下
分布曲線の５０％に相当する。
【００５７】
　まったく驚いたことには、本発明の銅含有メタリック効果顔料を用いて顔料着色された
コーティング組成物は、「フィルムリバース塗布物」において、ゴールドカラーの鏡様の
効果を示すことが見出されたが、この効果は、乾式摩砕によって製造された従来からの銅
含有メタリック効果顔料を用いては、今日まで実施することが不可能であった。
【００５８】
　「フィルムリバース塗布物」は、メタリック効果顔料を用いて顔料着色された印刷イン
キが、透明なフィルムの上に印刷されるということを意味している。本発明の銅含有メタ
リック効果顔料を使用した場合、フィルムの上で硬化させた印刷物が、逆側から見たとき
に、ゴールデン（ゴールドカラー）の鏡様の効果を示す。この鏡面効果は、本発明の銅含
有メタリック効果顔料が、厚みが薄く、そして厚み分布が狭いため、さらに非リーフィン
グ性であるために、フィルムの表面に直接的に配向されるという事実の結果としてもたら
されるものである。
【００５９】
　メタリック効果顔料が面に平行な配向をするためのドライビングフォースとしては、顔
料のバインダーシステムとの界面における化学的非相溶性に加えて、形状因子が、本発明
のメタリック効果顔料の性質においては、また別な重要な特性である。
【００６０】
　形状因子ｆは、顔料微小板の、長さ方向の平均寸法の平均厚みに対する比率と理解され
る。
【００６１】
　本発明における、無次元数の形状因子ｆは次式で定義される。
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【数１】

【００６２】
　本発明の銅含有メタリック効果顔料（ゴールドブロンズ顔料）は、好ましくは、１５０
～３０００の形状因子ｆを有する。本発明の顔料は、好ましくは２５０～２５００、より
好ましくは３００～１０００、極めて好ましくは３２５～６００の形状因子ｆを特徴とす
る。
【００６３】
　印刷物の場合、バインダーの割合と膜の厚みは、一般的に、コーティングの場合よりも
はるかに低い。このことは、グラビア印刷インキの場合に特にあてはまる。市販のゴール
ドブロンズ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。そのようなインキの印刷膜は、未硬化膜の厚みが約３～６μｍであり、そして
硬化膜の厚みが約１．５～３μｍである。ＰＶＤ顔料を用いて着色したグラビア印刷イン
キの場合には、その固形分の割合は、グラビア印刷インキ全体の約５％～２０重量％であ
る。したがって、それに伴い、硬化膜の厚みは、たったの０．５～１．５μｍである。こ
うした膜の厚みが極端に薄い場合には、金属顔料のほとんどが、均質に、面に平行に配向
される必要がある。従来は、ＰＶＤメタリック効果顔料を用いた場合にのみこのことが達
成可能であった。
【００６４】
　本発明の銅含有メタリック効果顔料を用いて顔料着色された印刷塗布物、特にフィルム
リバース塗布物は、本発明の顔料の粒子の平均厚みが薄く、かつ粒子の厚み分布が狭いた
めに、（光沢／鏡様の観点における）光学効果を有しているが、これは、従来からのＰＶ
Ｄメタリック効果顔料を用いて顔料着色された印刷塗布物のそれに比肩するものである。
【００６５】
　本発明のまた別な好ましい実施態様においては、本発明のメタリック効果顔料の表面を
、添加剤を用いて少なくとも部分的に被覆するが、その添加剤には、構造単位として、少
なくとも４個の炭素原子を有する少なくとも１種のカルボン酸、および少なくとも１種の
ポリグリコールエーテルを含み、そのカルボン酸とポリグリコールエーテルとが相互に共
有結合している。
【００６６】
　「構造単位」は、本発明においては、添加剤が、少なくとも４個の炭素原子を有するカ
ルボン酸を含んでいるということを意味している。そのカルボン酸は、そのままで存在し
ていてもよいし、あるいは、たとえば側鎖の形で置換基として存在していてもよい。いず
れの場合においても使用される添加剤が、少なくとも４個の炭素原子を有するカルボン酸
の形態の少なくとも１つの構造単位を有しているということが重要である。
【００６７】
　驚くべきことには、このタイプの添加剤が、銅含有金属粉体を摩砕してメタリック効果
顔料を形成させるための優れた潤滑剤になることがわかった。
【００６８】
　その添加剤においては、ポリグリコールエーテルが、少なくとも１つのカルボン酸とエ
ステル化されているのが好ましい。
【００６９】
　また別な好ましい実施態様においては、使用されるカルボン酸が、ジカルボン酸、トリ
カルボン酸、テトラカルボン酸、またはそれらの混合物である。ポリグリコールエーテル
と共有結合できるジカルボン酸および／またはトリカルボン酸として、飽和および／また
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は不飽和カルボン酸を使用することも可能である。
【００７０】
　使用可能なジカルボン酸の例としては、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸、ピメリン
酸、スベリン酸、アゼライン酸および／またはセバシン酸が挙げられる。
【００７１】
　本発明の一つの好ましい展開法においては、たとえば１１～３０個の炭素原子、好まし
くは１２～２４個の炭素原子、より好ましくは１４～２２個の炭素原子を有するかなり長
い炭素骨格を有するジカルボン酸、トリカルボン酸、またはテトラカルボン酸が使用され
る。これらのジカルボン酸、トリカルボン酸、またはテトラカルボン酸は、不飽和脂肪酸
、たとえば、オレイン酸、リノール酸、リノレン酸、エレオステアリン酸またはこれらと
同等の酸を二量化、三量化または四量化させることによって形成させるのが好ましい。
【００７２】
　１８個の炭素原子の炭素主鎖を有するジカルボン酸が極めて好適であることがわかった
。したがって、このジカルボン酸は３６個のＣ原子を有し、相当するトリカルボン酸は５
４個のＣ原子を有する。これら各種の脂肪酸の混合物を使用するのが好ましい。
【００７３】
　添加剤のポリエーテル構造単位に関しては、本発明の一つの好ましい展開法においては
、そのポリグリコールエーテルが、Ｒ１－Ｏ－（Ｒ２－Ｏ）ｙ－（Ｒ３－Ｏ）ｚ－（Ｒ４

－Ｏ）ｋ－基を含むが、ここでそのＲ２－Ｏ、Ｒ３－Ｏ、およびＲ４－Ｏのポリエーテル
単位は、ランダム、交互、あるいはブロックコポリマーとして配列されていてよい。この
基において、Ｒ１は、１～３０個の炭素原子を有する、直鎖状もしくは分岐状の脂肪族基
、または芳香脂肪族もしくは芳香族有機基である。基Ｒ２、Ｒ３およびＲ４は、同一であ
ってもよいし、あるいは相互に独立して異なっていてもよいが、それぞれの場合において
、１～１２個の炭素原子を有する、直鎖状もしくは分岐状の脂肪族有機基、または芳香脂
肪族もしくは芳香族有機基である。個々の重合度ｙ、ｚおよびｋは、相互に独立して０～
２００であるが、ただし、重合度を合計したｙ＋ｚ＋ｋが２～６００である。
【００７４】
　基Ｒ１は、好ましくは２～１６個の炭素原子を有する直鎖状もしくは分岐状の脂肪族基
または芳香脂肪族もしくは芳香族有機基であり、より好ましくは１～１２個のＣ原子を有
する脂肪族基である。
【００７５】
　基Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４は、相互に独立して、好ましくは２～８個のＣ原子、より好
ましくは２～４個のＣ原子を有する。基Ｒ２、Ｒ３、およびＲ４が、相互に独立して、エ
チル、イソプロピル、プロピル、またはブチルであれば、特に好ましい。特に好ましいの
は、さらに、エチル単位とイソプロピル単位とが交互になっている、ＥＯ／ＰＯポリエー
テルと呼ばれているものである。
【００７６】
　エーテル単位の長さ（重合度の合計）ｙ＋ｚ＋ｋは、好ましくは５～３００、より好ま
しくは７～１００、極めて好ましくは１０～５０である。
【００７７】
　それに相当する化合物は、たとえばＥＰ　１　３０４　２１０　Ａ１に見出される。し
かしながら、そこでは、その化合物は、プラスチックのための加工助剤としてしか記載さ
れておらず、メタリック効果顔料を製造するための潤滑剤としての記載はない。
【００７８】
　さらに、本発明のメタリック効果顔料は、金属酸化物層を有していてもよいが、その金
属酸化物層の金属は、メタリック効果顔料の金属と同じタイプである。このタイプの酸化
物層は、典型的なカッパー顔料およびゴールドブロンズ顔料では、公知でもある。これら
の酸化物層は、酸化によって得られる。その固有の色および干渉効果のために、これらの
金属酸化物層は、その層の厚みに応じて、イエロー～レッドの色彩範囲の広く各種の色相
を有する効果顔料を与える。ここでは、その金属顔料の基本の色も大きな役割を果たして
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いるということが認められるであろう。
【００７９】
　言うまでもないことであるが、酸化はいつも金属のほんの一部だけを対応する酸化物に
転化させるので、本発明で最も薄い金属顔料を、酸化のために採用するのは好ましくない
。そのような顔料は、残存金属含量が極めて少ないか、あるいはまったく存在しないであ
ろうし、その不透明性に関連して大いに不利となるであろう。したがって、酸化のために
は、２５～５０ｎｍの範囲の平均厚みｈ５０を有する本発明の金属顔料のみが使用される
。
【００８０】
　したがって、本発明は、さらに、酸化された、銅含有メタリック効果顔料にも関する。
【００８１】
　たとえば水性印刷インキ中のような水含有媒体中、または耐候性の屋外用途において使
用するために、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本発明のメタリ
ック効果顔料をコーティングしてもよい。
【００８２】
　抑制剤層および／または不動態化層の作用機構は複雑である。
【００８３】
　抑制剤の場合においては、その抑制または不動態化の効果は、通常、立体効果に基づい
ている。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、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。
【００８４】
　抑制剤は、典型的には、使用されるメタリック効果顔料の重量を基準にして、１％～１
５重量％の程度の低濃度で添加される。
【００８５】
　本発明のメタリック効果顔料の場合に使用可能な不動態化抑制剤としては、以下のもの
が挙げられる：脂肪酸、カルボン酸誘導体、有機リン酸塩およびホスホン酸塩およびそれ
らのエステル、有機官能化シラン、脂肪族もしくは環状アミン、脂肪族および芳香族ニト
ロ化合物、酸素含有、硫黄含有もしくは窒素含有複素環化合物、高級ケトン、アルデヒド
およびアルコールの硫黄／窒素化合物、チオール、β－ジケトン、β－ケトエステル、ま
たはそれらの混合物。
【００８６】
　本発明のメタリック効果顔料を抑制する目的で考えられるのは、好ましくは以下のもの
である。
　・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、そしてＲ１、Ｒ２＝Ｈ、
ＣｎＨ２ｎ＋１（ここでｎ＝１～６）、いずれの場合においても、アルキルは分岐してい
ても、あるいは非分岐であってもよく、Ｒ１は、Ｒ２と同一であっても、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、そしてＲ１、Ｒ２＝Ｈ、ＣｎＨ２ｎ＋１

（ここでｎ＝１～６）、いずれの場合においても、アルキルは分岐していても、あるいは
非分岐であってもよく、Ｒ１は、Ｒ２と同一であっても、異なっていてもよい。］
【００８７】
　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。
【００８８】
　主として水性の溶媒の中で本発明のメタリック効果顔料を摩砕する場合には、研磨助剤
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としてこのタイプの抑制剤を使用して、その摩砕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）を防止する。
【００８９】
　不動態化抑制剤層は、さらに、腐食抑制性の、有機官能化シラン、脂肪族もしくは環状
アミン、脂肪族もしくは芳香族ニトロ化合物、または酸素含有、硫黄含有および／または
窒素含有複素環化合物を含むか、またはそれらからなっていてもよい。これらの内では、
窒素含有複素環化合物が好ましく、トリアゾールがとりわけ好ましく、ベンゾトリアゾー
ルならば特に好ましい。さらに、たとえばチオ尿素誘導体、高級ケトン、アルデヒドおよ
びアルコール（脂肪族アルコール）の硫黄化合物および／または窒素化合物、もしくはチ
オール、またはそれらの混合物を使用してもよい。別な方法として、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、それが６個を
超えるＣ原子を有する有機基を有しているのが好ましい。そのようなアミンを、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。
【００９０】
　化学的および物理的保護効果を有する腐食保護バリヤーによりメタリック効果顔料を不
動態化するために可能な方法は、各種存在する。
【００９１】
　本発明のメタリック効果顔料を腐食から特に良好に確実に保護する不動態化耐食層は、
酸化ケイ素、好ましくは二酸化ケイ素、酸化ジルコニウム、酸化セリウム、酸化アルミニ
ウム、重合させたポリマー樹脂、リン酸塩、亜リン酸塩、ホウ酸塩、またはそれらの混合
物を含むか、それらからなる。
【００９２】
　二酸化ケイ素の層が好ましく、シランを用いてその二酸化ケイ素の表面をコーティング
するのが好ましい。
【００９３】
　ＳｉＯ２層は、有機溶媒中、ゾル－ゲル法で製造するのが好ましく、その平均層厚みは
２～１５０ｎｍ、好ましくは５～４０ｎｍである。
【００９４】
　本発明の銅含有メタリック効果顔料は、好ましくは顔料ペーストの形態、より好ましく
はグラビア印刷およびフレキソ印刷用のインキのためのペースト状製品の形態で使用され
る。
【００９５】
　本発明の板形状の銅含有メタリック効果顔料を製造するためのプロセスについて、以下
において説明する。
【００９６】
　本発明の銅含有メタリック効果顔料は、銅含有金属粉体を潤滑剤と共に摩砕することに
より製造される。この摩砕操作は湿式摩砕であるのが好ましい。銅含有金属粉体は、好ま
しくは銅粉体または黄銅粉体である。
【００９７】
　摩砕操作は、銅粉体または黄銅粉体を変形摩砕する穏やかな工程を含むものであれば、
より好ましい。銅粉体または黄銅粉体が極めて狭い粒子サイズ分布を有していれば、さら
に好ましい。
【００９８】
　微小板形状の銅含有メタリック効果顔料を製造するためのプロセスには次の工程が含ま
れる：潤滑剤および研磨媒体および場合によっては溶媒の存在下で、摩砕機構を使用して
、ｄｐｏｗｄｅｒ，５０が１～１５μｍ、ｄｐｏｗｄｅｒ，９０が２～２７μｍの粒子サ
イズ分布と、全金属粉体を基準にして６０％～１００重量％の銅含量とを有する銅含有金
属粉体を摩砕して微小板形状のメタリック効果顔料を形成させる工程であって、その微小
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板形状のメタリック効果顔料が、走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）法による厚み計測で求めて
、ｈ５０が１０～５０ｎｍ、ｈ９０が２０～７０ｎｍの平均厚みを有している工程。
【００９９】
　摩砕は、溶媒の存在下での湿式摩砕であればより好ましい。
【０１００】
　本発明のさらに好ましい実施態様においては、粉体粒子を、二段の工程で摩砕する。こ
れらの工程の内の第一段では、粉体粒子に予備的な変形を与え、その第二段では、その摩
砕を完結させる。
【０１０１】
　ここでの予備的な変形工程は、金属粒子にかなり高いエネルギーを注入できるような条
件下で実施する。二段の工程は、たとえば、ボールのサイズを変化させて実施してもよい
。この場合、予備的な変形工程においては、より高いエネルギーの注入が可能となるよう
に、より大きいボールを選択するのが有用である。しかしながら、このプロセスを用いる
と、二つの工程で操作することが必要となり、これはコストがかなりかさみ、都合が悪い
。
【０１０２】
　したがって、その二段の工程は、同一の研磨媒体を装入した一つのミルで実施するのが
、さらに好ましい。この場合には、エネルギー注入の変化は、たとえばミルの回転速度を
変化させる手段および／または摩砕時間を変化させる手段を用いることで可能となる。
【０１０３】
　さらに好ましい実施態様においては、銅含有金属粉体が、１．５～１０μｍ、より好ま
しくは２～５μｍのｄｐｏｗｄｅｒ，５０を有する。銅含有金属粉体が、２．５～２０μ
ｍ、より好ましくは３～７μｍのｄｐｏｗｄｅｒ，９０を有していれば、さらに好ましい
。
【０１０４】
　さらに、本発明において使用される銅粉体または黄銅粉体は、好ましくは０．８～１．
７、より好ましくは０．９～１．３の、Δｄｐｏｗｄｅｒ＝（ｄｐｏｗｄｅｒ，９０－ｄ

ｐｏｗｄｅｒ，１０）／ｄｐｏｗｄｅｒ，５０で表されるスパンを有する。
【０１０５】
　この銅粉体または黄銅粉体は、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。粒子サイズ分布帯域は、典型的には、レーザー回折分光法により求め、粒子サイ
ズはレーザー光回折から確認することができる。レーザー回折分光法は、Ｓｙｍｐａｔｅ
ｃ　ＧｍｂＨ、Ｃｌａｕｓｔｈａｌ－Ｚｅｌｌｅｒｆｅｌｄ、ＧｅｒｍａｎｙのＨｅｌｏ
ｓ機器を使用し、メーカーの取扱説明書に従って実施するのが好ましい。
【０１０６】
　本発明の銅含有メタリック効果顔料を製造するために使用する金属粉体は、アトマイザ
ーの中で、液状の銅、または銅－亜鉛合金、すなわち黄銅、好ましくは銅の融解物または
黄銅の融解物からアトマイゼーションにより製造するのが好ましい。銅の融解物または黄
銅の融解物をアトマイゼーションした結果として得られた粉体を、一つの好ましい変法に
従って分級して、所望の粒子サイズ分布（これは粒子サイズ帯域とも呼ばれる）を得る。
【０１０７】
　アトマイゼーション工程の後、銅粉体または黄銅粉体を、相応の分級工程により、所望
の狭いサイズ分布とすることもできる。分級は、空気分級機、サイクロン、およびその他
公知の装置を使用して実施することができる。
【０１０８】
　狭いサイズ分布を有するこのタイプの微細な銅粉体または黄銅粉体を使用することが、
本発明の微小板形状の銅含有メタリック効果顔料を製造するには、本質的に重要である。
【０１０９】
　変形摩砕の間では、銅粉体粒子または黄銅粉体粒子が完全に一様に変形される訳ではな
い。これは、ある金属粒子がより大きく変形されるのに対して、粉体粒子の内のあるもの



(15) JP 5702277 B2 2015.4.15

10

20

30

40

50

は摩砕の極めて最後の段階でのみ変形される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、金属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、すでに予備的変形を受けて微小板となっている金属粒子は、まだ変形を受けて
いない金属粉体よりも高い比表面積を有しており、その結果、さらなる変形を受ける確率
もより高くなる。そのために、金属粉体のサイズ分布の幅は、それから形成される銅また
は黄銅の微小板のサイズ分布だけではなく、その厚み分布の分布にも反映される。したが
って、厚み分布を狭くするためには、相応にサイズの変動が小さい銅粉体または黄銅粉体
を使用する必要がある。
【０１１０】
　アトマイゼーション工程は、空気雰囲気中で実施することも、不活性ガス雰囲気下で実
施することも可能である。使用される不活性ガスは、窒素および／またはヘリウムである
のが好ましい。
【０１１１】
　アトマイゼーション工程で使用する銅または銅－亜鉛合金（黄銅）の純度は、９９．０
％から９９．９重量％を超えるまでが好ましい。その粉体には、相対的に少量の典型的な
合金成分（たとえば、Ａｌ、Ｓｉ、Ｆｅ、Ｓｎ、Ｐｂ）が含まれていてもよい。０．１％
～２重量％のアルミニウムを合金成分として加えるのが好ましい。
【０１１２】
　本発明の銅粉体または黄銅粉体の湿式摩砕は、慣用されるミルの中、好ましくはボール
ミル、撹拌ボールミル、エッジランナーミル、ドラムボールミルまたはロータリーチュー
ブボールミルの中で、溶媒および研磨助剤としての潤滑剤の存在下、さらには研磨媒体を
使用して実施する。
【０１１３】
　少なくとも二段の工程で実施される、本発明の銅粉体または黄銅粉体の湿式摩砕の過程
では、研磨媒体、好ましくは、０．３から４．７ｍｍまで、好ましくは０．６～２ｍｍの
平均直径を有する球状の研磨媒体が使用される。
【０１１４】
　たとえばボール、楕円球、円柱、直方体など各種の形態で使用される研磨媒体は、クロ
ム鋼、鋼、ガラスまたはセラミックからなっているのが好ましい。研磨媒体がクロム鋼か
らなっていれば、特に好ましい。さらに、使用される研磨媒体として特に好ましのは、好
ましくは球状媒体、より好ましくはボールである。
【０１１５】
　極めて平滑な表面と、極めて丸い形と、均一なサイズとを有する球状の研磨媒体が好ま
しい。
【０１１６】
　銅粉体または黄銅粉体を湿式摩砕するために使用する研磨媒体は、個々の重量が８５μ
ｇ～４２５ｍｇであるのが好ましい。
【０１１７】
　本発明の一つの好ましい展開法においては、研磨媒体が０．８～１８０ｍｇの個々の重
量を有している。
【０１１８】
　鋼球の場合、その個々の平均重量は、１～１８０ｍｇ、好ましくは１．２～１５０ｍｇ
、より好ましくは２．０～１２０ｍｇの範囲であるのが好ましい。ガラス球の場合には、
その個々の平均重量は、１．０～１２．５ｍｇの範囲である。
【０１１９】
　極端に穏やかなモードで摩砕を実施するために、摩砕時間は比較的に長い。
【０１２０】
　摩砕時間は、１０～１００時間、好ましくは２０～６０時間、より好ましくは３０～５
０時間であるのが好ましい。
【０１２１】
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　この時間は、摩砕時間を合計したものであると理解されたい。二段またはそれ以上の工
程で摩砕を実施するとすれば、個々の工程の摩砕時間を相応に加え合わさなければならな
い。
【０１２２】
　このように長い摩砕時間をかけることで、顔料／研磨媒体の衝突回数が多くなる。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。
【０１２３】
　１０時間未満の摩砕時間でこのことを達成することは、一般的には不可能である。逆に
、１００時間を超えるような摩砕時間では、コスト的にますます不利になる。
【０１２４】
　摩砕操作の間の温度は、１５℃～５５℃の範囲に設定する。２０℃～３５℃の範囲の温
度が好ましい。
【０１２５】
　摩砕工程においては、所定の粒子サイズの銅粉体または黄銅粉体を、溶媒、たとえばホ
ワイトスピリットと共にボールミルの中に導入する。
【０１２６】
　使用する溶媒は、市販されている通常の有機溶媒、好ましくはホワイトスピリット、ソ
ルベントナフサ、アルコール、グリコール、エステル、エーテル、ケトンまたはそれらの
混合物などでよい。
【０１２７】
　摩砕は、好ましくは、その後に予定されている用途に支障のない溶媒の中で実施するべ
きである。
【０１２８】
　たとえば、グラビア印刷インキの用途の場合には、酢酸エチル、酢酸ｎ－プロピルまた
は酢酸イソプロピルのような溶媒が好ましい。
【０１２９】
　アルミニウム顔料の場合に典型的に実施される再湿潤工程は、今回の場合には推奨でき
ない。再湿潤が必要であることがわかって、それを実施する場合には、摩砕の後で、減圧
下において高温でメタリック効果顔料から溶媒をほとんど除去し、次いで、特定の末端用
途に支障のない（そしてユーザーが望む）溶媒を用いて、再びペースト化させる。
【０１３０】
　本発明のメタリック効果顔料の比表面積が極めて高いために、その再湿潤工程で、金属
顔料が集塊するという望ましくないケースが起こりうる。そのため、摩砕は、好ましくは
、その後に予定されている用途に支障のない溶媒の中で実施するべきである。
【０１３１】
　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
ながら、その場合においては、採用される潤滑剤が、顕著な腐食抑制効果を有するように
するべきである。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
れらはエトキシル化側鎖を有していてもよい。この場合もまた、摩砕の過程でさらなる腐
食抑制剤を添加することが推奨される。
【０１３２】
　溶媒の中で摩砕を実施するのが好ましいが、溶媒の金属粒子に対する重量比率は、好ま
しくは１．５：１～５：１、より好ましくは２：１～４：１である。
【０１３３】
　粉体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、オレイン酸、ステ
アリン酸またはその他の抑制剤を添加するが、その量は、圧延された銅顔料または黄銅顔
料に特有の自由比表面積（ＢＥＴ）に依存する。一般的に言って、銅粉体または黄銅粉体
の重量を基準にして、１％～３０重量％、好ましくは１．５％～１０重量％の潤滑剤を使
用する。
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【０１３４】
　摩砕の過程で潤滑剤として使用してもよい化合物は多数存在する。
【０１３５】
　ここでは特に、これまで長い間使用されてきた、１０～２４個のＣ原子のアルキル基を
有する脂肪酸を挙げることができる。オレイン酸、または各種の不飽和脂肪酸の混合物、
または不飽和脂肪酸と飽和脂肪酸との混合物を使用して、非リーフィング顔料に導くのが
好ましい。塗布媒体中で表面に浮かび上がるリーフィング顔料とは対照的に、非リーフィ
ング顔料は、塗布媒体、たとえばペイントまたは印刷インキの内部で配向する。さらに、
たとえば、長鎖アミノ化合物を脂肪酸に追加してもよい。脂肪酸は、動物由来であっても
、そうでなければ植物由来であってもよい。
【０１３６】
　潤滑剤は、少なすぎないような量で添加すべきであるが、その理由は、そうしないと、
銅粉体または黄銅粉体の成形される度合いが高いために、得られた微小板状の銅顔料また
は黄銅顔料の極めて大きい表面積が、吸着された潤滑剤によって十分には満たされないた
めである。この場合には、冷間圧接の事例が起こりうる。したがって、潤滑剤の典型的な
量は、使用した銅粉体または黄銅粉体の重量を基準にして、１％～３０重量％、好ましく
は２％～１５重量％である。
【０１３７】
　使用するのに特に好ましい潤滑剤は添加剤であって、その添加剤は、構造単位として、
少なくとも４個の炭素原子を有する少なくとも１種のカルボン酸、および少なくとも１種
のポリグリコールエーテルを含み、そのカルボン酸とポリグリコールエーテルとが相互に
共有結合している。
【０１３８】
　この場合においては、ポリグリコールエーテルで少なくとも部分的にエステル化された
カルボン酸または脂肪酸が特に好ましい。
【０１３９】
　したがって、たとえば、ＢＹＫ－Ｃｈｅｍｉｅ、Ｗｅｓｅｌ、Ｇｅｒｍａｎｙの、脂肪
酸のポリグリコールエステル“Ｐ４１００”を使用してもよいが、このものは、プラスチ
ックのための加工助剤として市販されている。
【０１４０】
　研磨ボールの金属粒子に対する重量比率は、好ましくは１０：１～６０：１、より好ま
しくは２５：１～５０：１である。
【０１４１】
　ボールミル中での摩砕に関しては、臨界速度ｎｃｒｉｔが重要なパラメーターであるが
、これは、ボールが遠心力によってミルの壁面に押しつけられて、もはや摩砕が事実上起
きないような時点を示すものである。
【数２】

［式中、Ｄはドラムの直径であり、ｇは重力定数である］
【０１４２】
　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％～９５％、よ
り好ましくは５０％～９０％、極めて好ましくは５５％～８６％である。
【０１４３】
　金属粒子をゆっくりと変形させようとすると、回転速度が高すぎないようにしなければ
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ならない。その一方で、銅粉体または黄銅粉体（ゴールドブロンズ粉体）は、たとえばア
ルミニウム粉体をアトマイズする場合とは対照的に、かなり高いエネルギーの注入、従っ
てより高い回転速度が必要となるが、その理由は、黄銅（または銅）の延性が低いからで
ある。ゆっくりとした変形を起こさせるためには、本発明のプロセスにおいて、軽量の研
磨ボールを使用するのもまた好ましい。
【０１４４】
　従来からの摩砕プロセスとは対照的に、本発明のプロセスにおいては、銅粉体または黄
銅粉体は、研磨されたり微粉砕されたりすることが優勢ではなく、その代わり、かなり長
時間をかけて極めて穏やかに変形される。
【０１４５】
　先に述べた条件では、極めて穏やかな摩砕が起きるが、この場合、金属粉体がゆっくり
と成形され、高い運動エネルギーでボールが衝突した結果としての金属粒子の部分の破損
が避けられる。
【０１４６】
　摩砕された物質を濾過により単離し、得られたフィルターケーキを、ボールの形状の研
磨媒体、溶媒、および研磨添加剤を加えたさらなるボールミルの中で摩砕する。
【０１４７】
　溶媒でリンスすることにより、摩砕した物質を研磨ボールから分離し、次いで濃縮する
。
【０１４８】
　さらなる好適なプロセス工程においては、得られたメタリック効果顔料をサイズ分級に
かけてもよい。この分級は、薄い金属顔料を壊さないように、穏やかに実施するべきであ
る。その分級操作は、たとえば、湿式篩別法、デカント法、またはそうでなければ（重力
または遠心力による）沈降による分離法などであってよい。湿式篩別の場合においては、
通常、篩別されるのは粗い画分である。次いで、（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により）その懸濁液を過剰の溶媒から分離する。
【０１４９】
　さらなる好適なプロセス工程においては、本発明の銅含有金属元素顔料を酸化してもよ
い。この顔料処理方法においては、大気中の酸素が、所定の温度で所定の時間かけて銅含
有メタリック効果顔料に作用して、金属微小板の上に薄い酸化物層を形成する。干渉反射
作用によって、興味深い色のシェーディングが作り出される。酸化された銅含有メタリッ
ク効果顔料は、イングリッシュグリーン、レモン、ダカットゴールド、およびファイアレ
ッドのシェードを含めた色相で商取引される。
【０１５０】
　本発明の銅含有メタリック効果顔料は、ペースト状の製品として、すべて公知の色相で
、有利に提供される。本発明のメタリック効果顔料を含むペーストの固形分含量は、ペー
ストを基準にして、３０％～９０重量％、好ましくは４０％～７５重量％、より好ましく
は４５％～７０重量％である。
【０１５１】
　摩砕法によって製造された極めて薄い、銅含有メタリック効果顔料は、ＰＶＤプロセス
によって得ることができるゴールドブロンズ顔料、たとえばＥＰ　１　５２９　０８４　
Ｂ１に記載されている顔料のタイプとは、異なっている。
【０１５２】
　第一には、驚くべきことには、ゴールドブロンズの場合の本発明の銅含有メタリック効
果顔料は、その二つの合金成分の銅および亜鉛に関して、極めて均質な組成を有している
。ＰＶＤプロセスによって製造された顔料の場合においては、それら二つの金属が相分離
することが多いということが知られている。
【０１５３】
　また別の構造的な違いは、本発明の銅含有メタリック効果顔料の表面は、ＰＶＤプロセ
スによって製造された顔料の表面よりは、より高いミクロの粗さをもともと有していると
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いう点である。このようにミクロの粗さが高くなるのは、顔料の上での研磨媒体の作用に
帰することができる。
【０１５４】
　ＰＶＤ顔料と本発明の顔料との間のさらなる構造的な違いは、顔料のエッジ領域におい
て認識することができる。
【０１５５】
　ＰＶＤ顔料は、支持物体の上に蒸着させ、次いで剥離と微粉砕することによって製造さ
れる。この結果として、ＰＶＤ顔料は、一般的に、直線的な破断エッジを有している。さ
らに、顔料の中央からエッジ領域に向けて、ＰＶＤ顔料の厚みが低下することもない。
【０１５６】
　本発明の銅含有効果顔料の場合には、一般的に、エッジ領域に向けての顔料の厚みの偏
平化が存在する。さらに、一般的には、そのエッジ領域には直線的なエッジがない代わり
に、不規則な形状のエッジとなっている。
【０１５７】
　ＰＶＤ顔料と本発明の顔料との間の、製造プロセスの違いから来る構造的な違いは、Ｓ
ＥＭ顕微鏡写真で容易に識別することができる。
【０１５８】
　本発明のメタリック効果顔料は、乾燥させて粉体の形態、好ましくは粉塵飛散のない粉
体の形態、たとえば安定化金属粉体に転化させるのが特に有利である。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。
【０１５９】
　しかしながら、驚くべきことには、本発明のメタリック効果顔料は、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。これらの形で
供給すれば、それらは粉塵飛散がなく、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。
【０１６０】
　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、顔料ペーストまたは顔
料粉体からの圧縮成形プロセスによるか、またはそのようなペーストまたは粉体をエクス
トルーダーを通過させて押出し、ロータリーナイフ装置を用いてその押出されたペースト
のストランドを切断することによって製造すればよい。本発明の銅含有メタリック効果顔
料（特にゴールドブロンズ顔料）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。
【０１６１】
　本発明の銅含有メタリック効果顔料は、粒状物またはペレットの形態で、いずれの場合
も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。
【０１６２】
　本発明の顔料が高い比表面積を有しているので、それのペレット化では、かなり多量の
分散樹脂を使用するのが好ましい。ペレットの全配合物を基準にして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。
【０１６３】
　ペレット化に使用することが可能な分散樹脂は、数多く存在している。そのような樹脂
の例としては、天然由来の樹脂および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）
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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。
【０１６４】
　これらのポリマー樹脂の中でも、次のものが特記に値する：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。
【０１６５】
　さらに考えられるのは、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、およびゼラチンである。
【０１６６】
　アルデヒド樹脂、たとえば、ＢＡＳＦ　ＡＧ、ＬｕｄｗｉｇｓｈａｆｅｎのＬａｒｏｐ
ａｌシリーズが好ましい。さらにワックスも、バインダー材料として考えられる。この例
を挙げれば、天然ワックス、たとえば、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、およびさらにはパラフィンワックスなどである。合成ワックス、
たとえばＰＥワックスも、考えられる。
【０１６７】
　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、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。
【０１６８】
　銅または黄銅の典型的な色特性を有する、本発明の銅含有メタリック効果顔料は、コー
ティング組成物、たとえば、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、セラミックス、および化粧品の配
合物において使用することができる。
【０１６９】
　本発明の銅顔料または黄銅顔料は、グラビア印刷、フレキソ印刷またはスクリーン印刷
のための印刷インキにおいて、特に有利に使用することができる。鏡様の効果を持つフィ
ルムリバース塗布物を製造するための、グラビア印刷、スクリーン印刷、およびフレキソ
印刷用のインキにおいて、これらの顔料を使用するのが特に好ましい。
【０１７０】
　本発明はさらに、本発明の銅含有メタリック効果顔料を含むコーティング組成物、好ま
しくは印刷インキ、より好ましくはグラビア印刷、フレキソ印刷またはスクリーン印刷用
のインキを提供する。
【０１７１】
　印刷インキには、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、これらの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。グラビア印刷およびフレキソ印刷用の
インキのために使用される溶媒には、特に、低沸点溶媒が含まれる。その沸点は、通常、
１４０℃以下である。高沸点溶媒は、乾燥速度を設定するために、かなり少量でのみ使用
される。
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【０１７２】
　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もしくはメトキシプ
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
ピルおよび酢酸ｎ－ブチルが挙げられる。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ｎ－プロピルとの混合物であってもよい。
【０１７３】
　グラビア印刷およびフレキソ印刷用のインキを用いて印刷する場合、全溶媒中のエステ
ルの割合が約２０％～２５重量％を超えないことが、一般的に推奨される。液状印刷イン
キに使用することが可能な溶媒は、水または主として水性の溶媒混合物を含んでいてもよ
い。印刷インキの性質に応じて、全成分を合計したものに対して、１０％～８０重量％の
溶媒を通常は使用する。
【０１７４】
　しかしながら、本発明の印刷インキでは、溶媒が６０％～８０重量％の範囲であること
が、特に有利であることがわかる。
【０１７５】
　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　Ｕ１）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。
【０１７６】
　本発明の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、ポリビニルブチラ
ール、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２％～４０重量％で
ある。
【０１７７】
　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。
【０１７８】
　水希釈性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
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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Ｚ
ｉｎｐｏｌ（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。
【０１７９】
　オフセット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。
【０１８０】
　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。
【０１８１】
　本発明の印刷インキは、さらに、１種または複数の補助剤または添加剤を含んでいても
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。
【０１８２】
　特に好ましい低粘度のグラビア印刷インキまたはフレキソ印刷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、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。
【０１８３】
　本発明の印刷インキは、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。典型的な着色顔料を本発明のメタリック効
果顔料と同時に使用する場合には、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使用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。



(23) JP 5702277 B2 2015.4.15

10

20

30

40

50

【０１８４】
　本発明はさらに、そのコーティングが本発明の微小板形状の銅含有メタリック効果顔料
を含む、コーティングされた物品も提供する。
【０１８５】
　コーティングされた物品は、汎用物品、たとえば印字物もしくは自動車車両、または紙
、板紙、厚紙、プラスチック、フィルム、金属、ガラス、石材、もしくはその他公知の材
料でできた、その他の（商業的）用途に使用されるその他の物品などであってもよい。
【０１８６】
　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
。
【０１８７】
実施例１：
ａ）金属粉体アトマイゼーション：
　誘導炉に銅７０重量％、亜鉛３０重量％で仕込み、この初期仕込み物を融解させること
によって、本発明の黄銅顔料を製造した。次いでその黄銅融解物を、前炉を有するチャン
ネルタイプの誘導炉へ移した。前炉の中で約１０５０℃の温度で液体の形態で存在してい
る黄銅融解物を、前炉に取り付けたアトマイジングノズルによって、垂直下方向にアトマ
イズさせた。黄銅融解物をアトマイズさせるのに使用したノズルは、クローズカップルド
ノズルであった。アトマイゼーションの過程で生成した黄銅粒子は、飛行中に固化し、冷
却される。アトマイゼーションは、約４００℃で加熱空気を供給しながら実施した。アト
マイゼーションのために使用する加熱ガスは、圧縮してから、ガスヒーター中で加熱し、
次いでアトマイズされる黄銅融解物に導入した。黄銅粒子は、遠心力により堆積させた。
堆積した黄銅粉体は、６０μｍ未満のｄ５０を有していた。気体／固体分離は、フィルタ
ーで実施した。この黄銅粉体のさらなる分離を、さらなる分級工程により実施した。得ら
れたものは、超微細黄銅粉体（「黄銅、７０：３０、リッチゴールド」）であり、ｄｐｏ

ｗｄｅｒ，１０が１．４μｍ、ｄｐｏｗｄｅｒ，５０が２．４μｍ、およびｄ９０が４．
０μｍ、さらにはｄｐｏｗｄｅｒ，９８が６μｍとして製造された。
【０１８８】
ｂ）摩砕添加剤の調製（ＥＰ　１　３０４　２１０　Ａ１に基づく）：
　５０ｇのＰｒｉｐｏｌ　１００９（Ｕｎｉｃｈｅｍａの水素化Ｃ３６ダイマー酸）およ
び８９ｍｇのＭＰＥＧ７５０（メトキシポリエチレングリコール）をガラス製の反応容器
の中に量り込み、Ｎ２不活性ガス下、撹拌しながら加熱して８０℃とした。次いで０．８
ｇのｐ－トルエンスルホン酸（触媒）を加え、その混合物を加熱して１８０℃とした。生
成した反応水は、水セパレーターで分離した。酸価を使用して、反応の進行をモニターし
た。酸価は、ＤＩＮ　５３４０２に従って求めた。酸価が約２４ｍｇＫＯＨ／ｇ添加剤に
達したら、反応を停止させた。これは、約６７％のエステル化度に相当する。得られたエ
ステルの平均分子量は約１７５０ｇ／ｍｏｌであった。
【０１８９】
ｃ）摩砕：
　工程ａ）で製造された超微細黄銅粉体を湿式摩砕するために、４００ｇのこの金属粉体
を、１０ｋｇのクロム鋼球（直径：３ｍｍ）および９００ｇの酢酸イソプロピル、および
３０ｇの摩砕添加剤（実施例１ｂによるもの）が入っているミル（長さ：３２ｃｍ、幅：
１９ｃｍ）の中に導入し、８０ｒｐｍで３０時間の摩砕を行った。溶媒を用いてリンスす
ることにより摩砕生成物を研磨ボールから分離し、濾過により単離させた。次いでそのフ
ィルターケーキを第二のミルの中に導入した。４００ｇの量で、このミルに導入した黄銅
ペーストを、１０ｋｇのクロム鋼球（直径：１．３ｍｍ）を使用し、約９００ｇの酢酸イ
ソプロピル、および約２５ｇの摩砕添加剤（実施例１ｂによる）と共に、６０ｒｐｍの回
転速度で３０時間かけて摩砕した。次いで、溶媒を用いてリンスすることでその黄銅顔料
ペーストを研磨ボールから分離し、次いで濃縮して、固形分含量を７０重量％とした。
【０１９０】
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実施例２：
　実施例１と同様に実施したが、摩砕の際の溶媒として、酢酸イソプロピルに代えて酢酸
Ｎ－プロピルを使用した。
【０１９１】
実施例３：
ａ）銅粉体アトマイゼーション
　誘導炉に銅を仕込み、この初期仕込み物を融解させることにより、本発明の銅顔料を製
造した。次いでその銅融解物を、前炉を有するチャンネルタイプの誘導炉へ移した。前炉
の中に存在する銅融解物を、アトマイジングノズルによって、垂直下方向にアトマイズさ
せた。アトマイゼーションの過程で生成した銅粒子は、飛行中に固化し、冷却された。ア
トマイゼーションは、約５００℃で加熱空気を供給しながら実施した。銅粒子は、遠心力
により堆積させた。堆積した銅粉体は、６０μｍ未満のｄｐｏｗｄｅｒ，５０を有してい
た。気体／固体分離は、フィルターで実施した。存在しているその銅粉体画分から、さら
なる分級工程を実施して、ｄｐｏｗｄｅｒ，５０の粒子サイズが１０μｍ未満の超微細銅
粉体を製造し、それから、ｄｐｏｗｄｅｒ，１０が１．２μｍ、ｄｐｏｗｄｅｒ，５０が
３μｍ、ｄｐｏｗｄｅｒ，９０が４．４μｍ、さらにｄｐｏｗｄｅｒ，９８が７μｍであ
る、超微細銅粉体を製造した。
【０１９２】
ｂ）摩砕：
　工程３ａ）で製造された超微細銅粉体の湿式摩砕を、実施例１ｃと同様にして実施した
。
【０１９３】
比較例４：
　グラビア印刷およびフレキソ印刷用のインキのための、市販されているゴールドブロン
ズ顔料粉体（Ｅｃｋａｒｔ　ＧｍｂＨの“Ｒｏｔｏｆｌｅｘ”）は、ステアリン酸を研磨
助剤として使用した、公知の多段乾式摩砕プロセス（Ｈａｍｅｔａｇプロセス）により製
造されている。使用される出発物質は、銅が７０重量％、亜鉛が３０重量％で、平均粒径
ｄｐｏｗｄｅｒ，５０が１４０μｍの黄銅粉体であった。分級された摩砕物質の形態で、
平均粒径ｄ５０＝８μｍを有する、リーフィングゴールドブロンズ顔料を使用し、次いで
２．５％のクエン酸を用いて表面変性を行うことにより、非リーフィング性を有するゴー
ルドブロンズ顔料を製造した。
【０１９４】
比較例５：
　市販のＰＶＤ顔料Ｍｅｔａｌｕｒｅ　Ａ（Ｅｃｋａｒｔ　ＧｍｂＨ、Ｇｅｒｍａｎｙ）
。
【０１９５】
　この顔料は、市販されているグラビア印刷およびフレキソ印刷のための印刷インキ（Ｅ
ｃｋａｒｔの“Ｕｌｔｒａｓｔａｒ”）の中に使用されている。
【０１９６】
　この印刷インキには、ゴールドの色調を出すために、イエローおよびオレンジのトナー
染料がさらに含まれている。
【０１９７】
　粒子の厚みを測定するために、本発明実施例１ならびに比較例４および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り、特性解析した。
【０１９８】
　ＳＥＭによる厚み分布の測定では、サンプルを以下のようにして調製した。
【０１９９】
　湿式摩砕した黄銅粉体から製造され、ペーストまたはフィルターケーキの形態で存在し
ている微小板形状の黄銅顔料を、アセトンを用いて洗浄してから、乾燥させた。
【０２００】
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　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、軟化した樹脂の上に黄銅粉体を
散布した。冷却すると、樹脂が再固化し、散布した黄銅顔料を、接着力と重力との間の相
互作用のために、サンプルプレートの上にほとんど垂直に立った形で固定される様にして
、調製することができた。その結果、黄銅顔料は、電子顕微鏡において、側面から適切に
測定することができる。厚みの測定においては、表面に対して垂直な面に対する顔料の方
位角を推定し、次式に従って厚みの評価に組み入れた。
　　　ｈｅｆｆ＝ｈｍｅａｓ／ｃｏｓα
【０２０１】
　計算したｈｅｆｆ値から、相対度数を用いて累積篩下分布曲線のプロットを行った。そ
れぞれの場合において、５０～１００個の粒子について計測した。
【０２０２】
　本発明実施例１ならびに比較例４および５のサンプルの厚み分布の累積篩下分布を図１
に示す。それらの測定値を、それぞれの場合で、対数正規関数にあてはめた。比較例４お
よび５のサンプルに比較して、本発明実施例１のサンプルの全粒子分布の粒子の厚みがは
るかに薄いことが明らかに読み取れる。
【０２０３】
　以下の表１に、本発明の黄銅顔料（実施例１）の物理的特性を、市販のＥｃｋａｒｔの
ゴールドブロンズ顔料粉体（比較例４）およびＥｃｋａｒｔのＰＶＤアルミニウム顔料（
比較例５）と比較して示すが、物理的特性の基準としては、ＳＥＭによる測定からの、ｄ

１０、ｄ５０、およびｄ９０値、ならびに特性値ｈ１０、ｈ５０、およびｈ９０、ならび
にそれらから計算した厚み測定のスパン値を用いた。ｈ１０、ｈ５０、およびｈ９０値は
、もとの厚み計測データから分位数関数を用いて計算した。
【０２０４】
　顔料の長さ方向の寸法ｄは、レーザー粒度計（Ｃｉｌａｓ　１０６４、Ｃｉｌａｓ、Ｆ
ｒａｎｃｅ）を用いて測定し、長さ方向の平均寸法のために選択した尺度は、常法どおり
、累積篩下分布のｄ５０値（単位、μｍ）とした。
【０２０５】
【表１】

【０２０６】
　表１の数字から、実施例１および２の本発明の非リーフィング黄銅顔料は、比較例４の
Ｅｃｋａｒｔ　ＧｍｂＨ、Ｄ－９０７６３　Ｆｕｅｒｔｈの安定化リーフィングゴールド
ブロンズ顔料である“Ｒｏｔｏｆｌｅｘ”よりも、平均厚みｈ５０が低いだけではなく、
ｈ９０値も低いということがわかる。驚くべきことには、それらは、比較例５のＥｃｋａ
ｒｔのＰＶＤアルミニウム顔料である“Ｍｅｔａｌｕｒｅ　Ａ”と比較しても、顔料の厚
みが薄い。
【０２０７】
　厚み分布のスパンは、本発明の顔料の場合は、ＰＶＤアルミニウム顔料と同等である。
これは、これまで湿式摩砕では得られなかったことである。従来からの湿式摩砕によるゴ
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【０２０８】
　実施例１の本発明の黄銅顔料が、比較例４の従来からのゴールドブロンズ顔料よりは、
実質的に狭い厚み分布（スパン）を有していることもまた、表１から明らかである。さら
に、実施例１および２の本発明の黄銅顔料は、比較例４および５の顔料よりも低いパラメ
ーターｄ９０を有している。
【０２０９】
　本発明実施例１および２ならびに比較例４および５の厚み分布の累積篩下分布を図１に
示す。本発明の実施例１および２は、比較例４の市販のゴールドブロンズ顔料および実施
例５の市販のＰＶＤアルミニウム顔料に比較して、全粒子分布の粒子の厚みがはるかに薄
いということが明らかに読み取れる。それらの測定値を、それぞれの場合で、対数正規関
数にあてはめた。
【０２１０】
　本発明の黄銅顔料のさらなる特性解析のために、透明なフィルムの上にいわゆるリバー
ス塗布物を作製した。これは、Ｍｅｌｉｎｅｘ　４００フィルム（ＰＥＴフィルム、５０
μｍ）に、市販のポリビニルブチラール（ＰＶＢ）およびメトキシプロパノールと酢酸エ
チルとの混合物をベースとするグラビア印刷インキを、印刷機を使用して印刷することに
より実施した。
【０２１１】
　その着色されたフィルムリバース塗布物は、ＤＩＮ　６７　５３０に従った６０゜での
光沢測定により光学的に評価した（装置：Ｂｙｋ－Ｇａｒｄｎｅｒ、Ｄ－８２５３８　Ｇ
ｅｒｅｔｓｒｉｅｄ、Ｇｅｒｍａｎｙのｍｉｃｒｏ－ＴＲＩ－ｇｌｏｓｓ）。キャリブレ
ーションは、ダークキャリブレーション、そしてさらに、６０°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。
【０２１２】
　色濃度は、濃度計（装置：Ｘ－Ｒｉｔｅ、Ｄ－６３２６３　Ｎｅｕ－Ｉｓｅｎｂｕｒｇ
の濃度計）を使用して測定した。キャリブレーションは、イエロー領域の波長のところで
、白色スタンダードおよび未印刷基材を使用して実施した。印刷標本の色濃度の定義は以
下のとおりであり、測定は、正面から見た面で実施している。
　　　色濃度＝－ｌｇ反射率
【０２１３】
　印刷機による試し刷り（印刷機：Ｒｏｔｏｖａ　３００、Ｒｏｔｏｃｏｌｏｒ、３イン
キユニット；印刷速度７５ｍ／分、粘度１５秒　ＤＩＮ　４　フローカップ、６０、７０
、８０および９０ライン／ｃｍ；顔料着色レベル２５％）に基づいて求めた、実施例１の
本発明の黄銅顔料、および比較例４の従来からのゴールドブロンズ顔料、および比較例５
の着色させた従来からのＰＶＤアルミニウム顔料を用いて着色されたフィルムリバース塗
布物の光学的性質を以下の表２に示す。
【０２１４】
　比較例５の場合においては、イエロー（イエロー７９）染料およびオレンジ（ソルベン
トオレンジ４１）染料の混合物を２種の異なった濃度で加えた印刷インキのＵｌｔｒａｓ
ｔａｒ（Ｅｃｋａｒｔ）を使用した（実施例５ａおよび５ｂ）。ＵｌｔｒａＳｔａｒトナ
ーシリーズ（ＵｌｔｒａＳｔａｒ　Ｔｏｎｅｒ　ＴＹ－２１およびＴＯ－１１；Ｅｃｋａ
ｒｔ）の形態の染料を混合したが、このトナーシリーズは、それぞれにおいて、メトキシ
プロパノール中に染料の分散体を含んでいた。
【０２１５】
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【表２】

【０２１６】
　表２から、実施例１の本発明の黄銅顔料を含むフィルムリバース塗布物は、比較例４お
よび５の従来からの顔料を用いて顔料着色されたフィルムリバース塗布物よりも、各種の
印刷物すべてにおいて、高い光沢を有していることがわかる。
【０２１７】
　さらに、比較例４に比較すると、実施例１の本発明の顔料の塗布物は、より高い色濃度
を有している。
【０２１８】
　実施例１のフィルムリバース塗布物の光沢は、同様に、比較例５ａおよび５ｂのものよ
りも高かった。しかしながら、比較例５ａおよび５ｂの方が色濃度が高いことは、実施例
１よりも、これらの塗布物の着色性が高いということを示唆している。しかしながら、実
際には、これはあてはまらなかった。
【０２１９】
　フィルムリバース塗布物の鏡面効果の視覚的評価では以下のような結果が得られた。
　　　実施例１　：クリアー、極めて良好な鏡面性
　　　実施例４　：鏡面艶消し、曇りあり
　　　実施例５ａ：弱い着色、シルバー鏡面
　　　実施例５ｂ：艶消し鏡面
【０２２０】
　さらなる光学的特性として、顔料着色されたフィルムリバース塗布物の明度、彩度、お
よび色相角を求めたが、その実験結果を以下の表３に示した。明度の測定は、市販のＸ－
Ｒｉｔｅの装置（光源Ｄ６５、１０°標準観測者）を使用し、散乱測定ジオメトリーで、
８°の観測角で実施した。この場合、一例として、６０ライン／ｃｍにおける数値を測定
した。
【０２２１】
　表３に記載の彩度Ｃ＊は、基準のホワイトに対する、別の言い方をすれば、色空間の中
で定義された最も明るい点に比較した、相対的な彩度を表している。同様に表３に記載さ
れている色相角ｈ＊は、色のシェードに割り当てられた色値であって、これは、色相と同
じである。
【０２２２】
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【表３】

【０２２３】
　表３から、実施例１の本発明の黄銅顔料が、比較例４および５の顔料よりも強く着色さ
れていたことが明らかである。これらの測定結果は、視覚的印象にもよく照応していた。
【０２２４】
　このことは、実施例１のゴールドブロンズ顔料が、その顔料厚みが薄いために、高い光
沢（輝き）を有し、さらにその固有の色彩のために、高い色値（彩度）を有しているとい
うことを意味している。表３からはさらに、実施例５ａおよび５ｂのトナー着色されたフ
ィルムリバース塗布物の光学的性質が、着色剤として使用されたトナーの量と相関があっ
たということも明らかである。したがって、より多くの着色剤（トナー）を含む実施例５
ｂのフィルムリバース塗布物の方が、より低いレベルの着色剤（トナー）を含む実施例５
ａのフィルムリバース塗布物よりも、彩度（Ｃ＊）は高いが、明度Ｌ＊はより低く、実質
的に光沢（６０°）も低かった。明らかに、着色顔料が光を散乱させすぎて、そのために
メタリック効果が低下している。本発明のメタリック効果顔料を用いれば、これらの欠点
を克服することができる。
【０２２５】
　評価のためのさらなる判定規準として、粘着テープ試験（剥がれ抵抗性）により、顔料
着色されたリバース塗布物の接着強度を求めた。この目的のために、粘着テープを表面に
気泡が入らないようにしてしっかりと接着させた。次いでこの粘着テープを再び剥がした
が、基材は損傷を受けなかった。剥がれ抵抗性を、目視により、等級１（極めて良好）か
ら等級５（極めて不良）までの等級付けに基づいて評価した。剥がれ抵抗性が不良という
ことは、相応に高いレベルで印刷物が剥離されることを反映している。
【０２２６】
　実施例１の本発明の黄銅顔料（等級２）は、比較例４のゴールドブロンズ顔料（等級４
）および比較例５のＰＶＤアルミニウム顔料（等級３）よりも、良好な接着強度を有して
いることが見出された。
【０２２７】
　たとえば印刷インキのような水性用途の顔料着色のためには、本発明の黄銅顔料が、顔
料表面を完全に覆う保護層を備えていてもよい。以下の実施例６において、ＳｉＯ２を用
いてコーティングした黄銅顔料の製造について記述する。
【０２２８】
実施例６：
　実施例１による黄銅顔料を含むペースト５５．１ｇ（３８．６ｇの黄銅に相当）を、３
７５ｍＬのイソプロパノールの中に分散させ、この分散液を沸点にまで加熱した。４．７
５ｇのテトラエトキシシランを添加した。次いで、３時間かけて、５ｇの水中４ｇの２５
％ＮＨ３の溶液を計量仕込みした。さらに３時間経過してから、その懸濁液を冷却して室
温とし、ブフナー漏斗で吸引濾過をした。次いで、その生成物を、真空乾燥器中で１００
℃で一夜かけて乾燥させた。
【０２２９】
　その顔料は、Ｈ２Ｓ暴露試験で極めて良好な結果を与えた。さらに、各種の水性印刷イ
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ンキ系にその顔料を組み入れた。これらの系においては、集塊現象および／またはグリー
ン着色が、いくつかのケースではまったくなかったし、いくつかのケースでは、慣用され
る不動態化されたゴールドブロンズ顔料（Ｄｏｒｏｌａｎ（登録商標）シリーズの顔料、
Ｅｃｋａｒｔ）の場合に観察されるものよりも低レベルであった。
【０２３０】
　グリーン着色および集塊は、それぞれ、生成する銅イオンおよび亜鉛イオンのためであ
る。
【０２３１】
　実験結果を総合的に見ると、本発明の顔料が、乾式摩砕法で製造された従来からのリー
フィングゴールドブロンズ顔料ではこれまで達成することができなかった、特に厚み、厚
み分布、および不透明性に関わる顔料特性を示すということが注目される。本発明の顔料
を用いて着色されたフィルムリバース塗布物は、魅力的な色彩的特性、特に高い色濃度を
伴うゴールド色の鏡面効果の点で注目に値し、これは、着色顔料を含むＰＶＤアルミニウ
ム顔料では、今まで達成不可能であったものである。本発明の顔料を用いて着色されたフ
ィルムリバース塗布物は、高い接着強度を有している。さらに、本発明の顔料の不透明性
が高いことの結果として、塗布媒体中で使用されるそれらの量を抑制することも可能であ
る。
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