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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＴｉＯ2コーティングされたＳｉＯy小板（０．０３≦ｙ≦１．９５）を非酸化性雰囲気
中で焼成することによって得られる層を含む小板形の顔料。
【請求項２】
　（ａ）ＳｉＯz（０．０３≦ｚ≦２．０）の基材層、
　（ｂ）ＴｉＯ2／ＳｉＯy（０．０３≦ｙ≦１．８）を非酸化性雰囲気中で焼成すること
によって得られる中間層、及び
　（ｃ）ＴｉＯ2層
を含む、請求項１記載の顔料。
【請求項３】
　（ａ）ＳｉＯx2層もしくはＳｉＯy1層を上下の面に有するが、側面には有しないＳｉＯ

x1のコアを有する多層小板形基材層、ＳｉＯx1層もしくはＳｉＯy1層を上下の面に有する
が、側面には有しないＳｉＯx2のコアを有する多層小板形基材層、又はＳｉＯx1層もしく
はＳｉＯx2層を上下の面に有するが、側面には有しないＳｉＯy1のコアを有する多層小板
形基材層、
　（ｂ）ＴｉＯ2／ＳｉＯx1、ＴｉＯ2／ＳｉＯx2又はＴｉＯ2／ＳｉＯy1を非酸化性雰囲
気中で焼成することによって得られる中間層、及び
　（ｃ）ＴｉＯ2層
（０．０３≦ｘ１＜０．７０、０．７０≦ｘ２≦０．９９、１．００≦ｙ１≦１．９５）
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を含む、請求項１記載の顔料。
【請求項４】
　（ａ）ＴｉＯ2コーティングされたＳｉＯy小板（０．０３≦ｙ≦１．９５）を非酸化性
ガス雰囲気中６００℃を超える温度で焼成する、請求項１記載の顔料の製造方法。
【請求項５】
　請求項１～３のいずれか１項記載の顔料の、単独で又は工業的に通例の顔料と組み合わ
せての、塗料、織物、インクジェット印刷、化粧品、コーティング、印刷インク、プラス
チック、セラミックス及びガラスのためのうわぐすり、ならびにセキュリティ印刷におけ
る使用。
【請求項６】
　請求項１～３のいずれか１項記載の顔料を含む化粧品調製物、着色剤、コーティング、
印刷インク、プラスチック、又はセラミックス及びガラスのためのうわぐすり。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ＴｉＯ2／ＳｉＯy（０．０３≦ｙ≦１．９５）又はＴｉＯ2／金属、特にＴ
ｉ、Ｚｒ、Ｃｒ又はＺｎ、とりわけＡｌを焼成することによって得られる層を含む小板形
の顔料ならびに塗料、織物、インクジェット印刷、化粧品、コーティング、プラスチック
、印刷インク、セラミックスやガラスのためのうわぐすり及びセキュリティ印刷における
その使用に関する。本発明の顔料は、高い光沢及び非常に均一な厚さによって特徴付けら
れ、その結果、非常に高い色の純度及び色の濃さが得られる。
【０００２】
　公知の二酸化チタン還元顔料は、ベース基材として雲母又は二酸化チタン小板の使用に
基づく。二酸化チタンは、コーティングされている又はコーティングされていないベース
基材に沈殿によって適用されたのち、亜酸化チタンに還元される。気体状還元剤、たとえ
ば水素もしくはアンモニア又は金属、たとえばケイ素もしくはチタンが一般に還元剤とし
て使用される。
【０００３】
　ＵＳ－Ｂ－４，９４８，６３１は、二酸化チタンでコーティングされた雲母顔料を７５
０～８５０℃の温度でアンモニアによって還元することによって特に青みを帯びた真珠光
沢顔料を調製する方法を開示している。
【０００４】
　ＪＰ　Ｈ４－２００３１は、二酸化チタンでコーティングされた雲母顔料をチタンと混
合し、得られた混合物を真空中５００～１０００℃で還元することによって有色雲母顔料
を調製する方法を記載している。
【０００５】
　ＤＥ－Ａ－１９６１８５６２は、二酸化チタン、亜酸化チタン及び場合によってはさら
なる金属二酸化物又はオキシ亜硝酸チタンからなる二酸化チタン還元顔料を開示している
。この顔料は、熱加水分解性チタン化合物の水溶液をエンドレスベルト上で固化させ、得
られた層を剥離させ、得られた二酸化チタン小板を湿式法によってさらなる二酸化チタン
でコーティングし、乾燥させ、場合によっては非酸化性ガス雰囲気中で焼成し、処理する
ことによって得られる。
【０００６】
　しかし、公知の顔料の欠点は、隠蔽力が低すぎること及び／又はカラーフロップを示さ
ないことである。
【０００７】
　ＳｉＯ2小板に基づく、非常に光沢のある小板形のチタン還元顔料がＤＥ－Ａ－１９８
４３０１４に記載されている。このチタン還元顔料は、ＴｉＯ2及び場合によっては少な
くとも１種のさらなる金属酸化物でコーティングされたＳｉＯ2小板を少なくとも１種の
固体還元剤と１００：１～５：１の比で混合し、その混合物を非酸化性ガス雰囲気中６０
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０℃を超える温度で焼成することによって得られる。
【０００８】
　驚くことに今、まず、ＴｉＯ2コーティングされたＳｉＯy小板（０．０３≦ｙ≦１．９
５）又はＴｉＯ2コーティングされた金属小板、特にＡｌ小板を非酸化性雰囲気中６００
℃を超える温度で焼成し、次に、特にＴｉＯ2コーティングされたＳｉＯy小板を、場合に
よっては、２００℃を超える、好ましくは４００℃を超える、特に５００～１０００℃の
温度で空気又は他の酸素含有ガスによって処理すると、ＳｉＯy又は金属小板、特にＴｉ
、Ｚｒ、ＣｒもしくはＺｎ小板、より好ましくはＡｌ小板に基づく、高い光沢及びカラー
フロップを有する顔料を得ることができるということがわかった。
【０００９】
　したがって、本発明は、ＴｉＯ2／ＳｉＯy（０．０３≦ｙ≦１．９５、特に０．０３≦
ｙ≦１．８０、とりわけ０．７０≦ｙ≦１．８０）又はＴｉＯ2／金属、特にＴｉＯ2／Ａ
ｌを焼成することによって得られる層を含む小板形の顔料に関する。
【００１０】
　小板状顔料の粒子は一般に、長さ１μm～５mm、幅１μm～２mm、厚さ２０nm～２μmで
あり、長さ対厚さの比が少なくとも２：１であり、実質的に平行な二つの面を有し、その
間の距離がコアの最短軸である。
【００１１】
　本発明のフレークは形状が均一ではない。そうではあるが、簡潔に説明するため、フレ
ークは「直径」を有するものとして参照する。フレークは、高い面平行性及び平均厚さの
±３０％、特に±１０％、もっとも好ましくは±５％の所定の厚さを有する。フレークは
、厚さ２０～２０００nm、特に１００～３５０nmである。フレークの直径は、約１～６０
μmの範囲、より好ましくは約５～４０μmの範囲にあることが好ましい。
【００１２】
　「ＳｉＯy（０．０３≦ｙ≦１．９５）」とは、酸化ケイ素層の平均値でケイ素に対す
る酸素のモル比が０．０３～１．９５であることをいう。酸化ケイ素層の組成は、ＥＳＣ
Ａ（化学分析用電子分光法）によって決定することができる。ＳｉＯx、ＳｉＯx1、Ｓｉ
Ｏx2、ＳｉＯy1及びＳｉＯzは相応に定義される。
【００１３】
　本発明にしたがって、「アルミニウム」は、アルミニウム及びアルミニウム合金を含む
。アルミニウム合金は、たとえば、G. WassermannのUllmanns Enzyklopadie der Industr
iellen Chemie, 4. Auflage, Verlag Chemie, Weinheim, Band 7, S. 281～292に記載さ
れている。特に適切なものは、ＷＯ００／１２６３４の１０～１２頁に記載されている、
アルミニウムの他にケイ素、マグネシウム、マンガン、銅、亜鉛、ニッケル、バナジウム
、鉛、アンチモン、スズ、カドミウム、ビスマス、チタン、クロム及び／又は鉄を２０重
量％未満、好ましくは１０重量％未満の量で含む腐食安定性アルミニウム合金である。
【００１４】
　好ましいものは、
　（ａ）ＳｉＯz（０．０３≦ｚ≦２．０）の基材層、
　（ｂ）ＴｉＯ2／ＳｉＯy（０．０３≦ｙ≦１．８）を非酸化性雰囲気中で焼成すること
によって得られる中間層、及び
　（ｃ）ＴｉＯ2層
を含む顔料、又は
　（ａ）Ａｌの基材層、
　（ｂ）ＴｉＯ2／Ａｌを非酸化性雰囲気中で焼成することによって得られる中間層、及
び
　（ｃ）ＴｉＯ2層
を含む顔料であり、特に好ましいものは、ＳｉＯz小板又はＡｌ小板に基づき、表面全体
がＴｉＯ2でコーティングされたのち、非酸化性雰囲気中で焼成されているものである。
【００１５】
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　ＴｉＯ2及びＳｉＯy層の厚さならびに焼成工程で選択される工程パラメータに依存して
、全ＴｉＯ2又はＳｉＯy層が中間層に組み込まれて、その場合に基材層（ａ）及び中間層
（ｂ）又は中間層（ｂ）及びＴｉＯ2層（ｃ）のみを有する小板形の顔料が製造される。
【００１６】
　したがって、この実施態様で、本発明は、小板形の顔料であって、その粒子が一般に、
長さ２μm～５mm、幅２μm～２mm、厚さ２０nm～１．５μmであり、長さ対厚さの比が少
なくとも２：１であり、実質的に平行な二つの面を有するＳｉＯz又はＡｌのコアを有し
、それらの面の間の距離がコアの最短軸であり、ＴｉＯ2層がコアの平行な面、好ましく
は表面全体に適用されており、ＳｉＯz又はＡｌ基材とＴｉＯ2層との間に、ＴｉＯ2／Ｓ
ｉＯy（０．０３≦ｙ≦１．８）を焼成することによって得られる中間層が配設されてい
る顔料に関する。顔料は、場合によっては、ＴｉＯ2層の上にさらなる層を有することも
できる。
【００１７】
　ＳｉＯz層の厚さは、一般に２０～１０００nm、好ましくは５０～５００nmであり、Ｔ
ｉＯ2層の厚さは、一般に１～２００nm、特に１０～１００nm、とりわけ２０～５０nmで
ある。
【００１８】
　本発明はまた、塗料、織物（ＥＰ０２４０５８８９．３）、インクジェット印刷（ＥＰ
０２４０５８８８．５）、化粧品（ＷＯ／０３０７６５２０）、印刷インク、プラスチッ
ク、コーティング（ＷＯ０３／０６８８６８）、特に自動車仕上げ塗装、セラミックス及
びガラスのためのうわぐすりならびにセキュリティ印刷における本発明の顔料の使用に関
する。
【００１９】
　ＳｉＯy又はＡｌ小板に基づく顔料は、ＴｉＯ2コーティングされたＳｉＯy（０．０３
≦ｙ≦１．９５、特に０．０３≦ｙ≦１．８０、とりわけ０．７０≦ｙ≦１．８０）又は
Ａｌ小板を非酸化性雰囲気中６００℃を超える（Ａｌの場合６００℃未満）、好ましくは
７００～１１００℃の範囲の温度で１０分を超える時間、好ましくは１５～１２０分間焼
成することによって得られる。その後、特に、ＳｉＯy小板に基づく顔料を、２００℃を
超える、好ましくは４００℃を超える、特に５００～１０００℃の温度で、空気又は他の
酸素含有ガスによって処理することができる。
【００２０】
　ＴｉＯ2コーティングされたＳｉＯy又は金属小板、特にＡｌ小板は、基本的に、以下の
工程
　ａ）ＴｉＯ2層を支持体に蒸着させる工程、
　ｂ）工程ａ）で得られたＴｉＯ2層にＳｉＯy層又は金属層、特にアルミニウム層を蒸着
させる工程、及び
　ｃ）工程ｂ）で得られたＳｉＯy層又は金属層にＴｉＯ2層を蒸着させる工程
を含む方法（ＷＯ０３／０６８８６８）によって得ることができる。好ましくは、工程ａ
）の前に支持体に分離剤を蒸着させて、支持体からのフレークの分離を容易にする分離剤
層を製造する。
【００２１】
　しかし、好ましくは、まずＳｉＯy又はＡｌフレークを製造したのち、それを湿式化学
塗布によってＴｉＯ2でコーティングする。
【００２２】
　以下、本発明の範囲を限定することなく金属層としてＡｌを参照しながら本発明をさら
に詳細に例示する。
【００２３】
　Ａｌ基材として、Ａｌ箔から打ち抜いたＡｌ小板又は公知の微粉砕及び磨砕技術によっ
て製造したＡｌ顔料を使用してもよい。好ましくは、物理蒸着によって製造されたＡｌフ
レークを使用する（たとえばＵＳ－Ｂ－４，３２１，０８７、ＷＯ００／２４９４６を参
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照）。このような方法は、以下の工程
　ａ）支持体に分離剤を蒸着させて分離剤層を製造する工程、
　ｂ）分離剤層にＡｌ層を蒸着させる工程、
　ｃ）分離剤層を溶媒に溶解させる工程、及び
　ｄ）溶媒からＡｌフレークを分離する工程
を含む。
【００２４】
　そして、たとえばＥＰ－Ａ－３３８４２８にしたがって、化学蒸着法（ＣＶＤ）によっ
てアルミニウム顔料を二酸化チタンでコーティングすることができる。この方法では、Ｔ
ｉＣｌ4蒸気を、流動床中、温められて移動するＡｌ粒子の存在で、Ｈ2Ｏ蒸気と低濃度で
反応させる。
ＴｉＣｌ4＋２Ｈ2Ｏ＋Ａｌ顔料→ＴｉＯ2／Ａｌ顔料＋４ＨＣｌ
【００２５】
　そして、二酸化チタンコーティングされたＡｌフレークを、非酸化性雰囲気中６００℃
未満の温度で１０分を超える時間、好ましくは１５～１２０分間焼成する。非酸化性ガス
雰囲気、たとえばＮ2、Ａｒ、Ｈｅ、ＣＯ2、Ｈ2又はＮＨ3、好ましくはＮ2又はＡｒ中で
還元反応が起こる。Ｎ2又はＮＨ3の場合、ＴｉＯ2-xに加えてＴｉＮ又はＴｉＯＮが製造
されることもある。
２Ａｌ＋６ＴｉＯ2→Ａｌ2Ｏ3×３Ｔｉ2Ｏ3

２Ａｌ＋３ＴｉＯ2→Ａｌ2Ｏ3×３ＴｉＯ
【００２６】
　そして、二酸化チタンコーティングされた還元顔料をさらなる無機コーティング、たと
えばＦｅ2Ｏ3、酸化クロム又はＣｒＯＯＨ、ＳｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3又はＺｒＯ2コーティング
でコーティングしてもよい。
【００２７】
　ＳｉＯyフレークを出発原料として使用することが特に有利である。小板形のＳｉＯy基
材（０．９５≦ｙ≦１．９５、好ましくは１．０≦ｙ≦１．８０）は、以下の工程
　ａ）支持体に分離剤を蒸着させて分離剤層を製造する工程、
　ｂ）分離剤層にＳｉＯy層を蒸着させる工程、
　ｃ）分離剤層を溶媒に溶解させる工程、及び
　ｄ）溶媒からＳｉＯyフレークを分離する工程
を含む方法（ＷＯ０３／０６８８６８を参照）によって得ることができる。
【００２８】
　上述した方法は、天然の雲母小板及び湿式法で製造された小板と比較して、高度な面平
行性及び平均厚さの±３０％、好ましくは±１０％、もっとも好ましくは±５％の所定の
厚さを有するＳｉＯz基材を利用可能にする。
【００２９】
　ＳｉＯy基材又は層（０．７０≦ｙ≦０．９９）は、好ましくは、ケイ素を２０重量％
までの量で含有する一酸化ケイ素を１３００℃を超える温度で蒸発させることによって形
成される。数１０-2Paの工業用真空下でＳｉ（Ｓｉ／ＳｉＯ2又はＳｉＯ／Ｓｉではなく
）を蒸発させるならば、０．９５未満の酸素含量を有する酸化ケイ素、すなわちＳｉＯx

（０．０３≦ｘ≦０．９５、特に０．０５≦ｘ≦０．５０、とりわけ０．１０≦ｘ≦０．
３０）を得ることができる（ＷＯ０３／０７６５２０）。
【００３０】
　工程ｂ）で、ＳｉＯy層（０．９５≦ｙ≦１．９５、好ましくは１．０≦ｙ≦１．８０
）は、好ましくは、Ｓｉと、ＳｉＯ2、ＳｉＯy又はそれらの混合物との混合物を含む仕込
み原料を入れた蒸発器から蒸着させる。ＳｉＯy層は、微細なケイ素と石英（ＳｉＯ2）粉
末との好ましくは化学量論的な混合物を、たとえばＤＥ－Ｃ－４３４２５７４及びＵＳ－
Ｂ－６，２０２，５９１に記載されている蒸発器中、高真空下で１３００℃を超える温度
に加熱することによって得られる。反応生成物は一酸化ケイ素ガスであり、これを、真空
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下、通過中の支持体に直接当てると、そこでＳｉＯとして凝縮する。非化学量論的混合物
を使用してもよい。蒸発器は、Ｓｉと、ＳｉＯ2、ＳｉＯy又はそれらの混合物との混合物
を含む仕込み原料を含み、互いに反応する物質（Ｓｉ及びＳｉＯ2）の粒径は、有利には
０．３mm未満である。ＳｉとＳｉＯ2との重量比は、有利には０．１５：１～０．７５：
１（重量部）の範囲であり、好ましくは、化学量論的混合物が存在する。蒸発器中に存在
するＳｉＯyは直接蒸発する。ＳｉとＳｉＯ2とは、１３００℃を超える温度で反応して一
酸化ケイ素蒸気を形成する。支持体に凝縮する分離剤は、ラッカー、ポリマー、たとえば
ＵＳ－Ｂ－６，３９８，９９９に記載されているようなポリマー（熱可塑性ポリマー）、
特にアクリルもしくはスチレンポリマー又はそれらの混合物、有機溶媒又は水に可溶性で
あり、真空中で蒸発させることができる有機物質、たとえばアントラセン、アントラキノ
ン、アセトアミドフェノール、アセチルサリチル酸、ショウノウ酸無水物、ベンズイミダ
ゾール、ベンゼン－１，２，４－トリカルボン酸、ビフェニル－２，２－ジカルボン酸、
ビス（４－ヒドロキシフェニル）スルホン、ジヒドロキシアントラキノン、ヒダントイン
、３－ヒドロキシ安息香酸、８－ヒドロキシキノリン－５－スルホン酸一水和物、４－ヒ
ドロキシクマリン、７－ヒドロキシクマリン、３－ヒドロキシナフタレン－２－カルボン
酸、イソフタル酸、４，４－メチレン－ビス－３－ヒドロキシナフタレン－２－カルボン
酸、ナフタレン－１，８－ジカルボン酸無水物、フタルイミド及びそのカリウム塩、フェ
ノールフタレイン、フェノチアジン、サッカリン及びその塩、テトラフェニルメタン、ト
リフェニレン、トリフェニルメタノール又はこれらの物質の少なくとも２種の混合物であ
ることができる。分離剤は、好ましくは、水溶性であり、真空中で蒸発可能である無機塩
（たとえばＤＥ－Ａ－１９８４４３５７を参照）、たとえば塩化ナトリウム、塩化カリウ
ム、塩化リチウム、フッ化ナトリウム、フッ化カリウム、フッ化リチウム、フッ化カルシ
ウム、フッ化ナトリウムアルミニウム及び四ホウ酸二ナトリウムである。
【００３１】
　工程ｃ）は通常、工程ａ）及びｂ）の圧力よりも高く、かつ大気圧よりも低い圧力で実
施される。
【００３２】
　可動支持体は、好ましくは、ポリマーコーティングを有しても有しなくてもよい１個以
上の連続した金属ベルト又は１個以上のポリイミドもしくはポリエチレンテレフタレート
ベルトを含む。可動支持体はさらに、軸を中心に回転する１個以上の円板、円柱又は他の
回転対称体を含むことができる。
【００３３】
　複数の分離剤層及び亜酸化ケイ素層を真空中で交互に連続して可動支持体に蒸着させた
のち、凝縮した分離剤層を溶解によって分離させることが可能である。ＳｉＯyからなる
面平行な構造は、好ましくは洗い流しならびにその後のろ過、沈降、遠心分離、デカンテ
ーション又は蒸発によって溶媒から分離させる。さらには、亜酸化ケイ素（ＳｉＯy）か
らなる面平行な構造（小板又はフレーク）は、溶媒に含まれる溶解した分離剤の洗い流し
ののち、溶媒とともに凍結させ、続いて凍結乾燥の処理に付してもよく、その間に三重点
未満での昇華の結果として溶媒が分別され、乾燥した亜酸化ケイ素が個々の面平行な構造
の形態で後に残る。
【００３４】
　可動支持体に凝縮する亜酸化ケイ素は、式ＳｉＯyに相当する（０．９５≦ｙ≦１．８
、好ましくは１．０≦ｙ≦１．８、１未満のｙ値は、蒸発器材料中の過剰なケイ素によっ
て得られる）。超高真空下を除き、数１０-2Paの工業用真空では、蒸発したＳｉＯは常に
ＳｉＯy（１．１≦ｙ≦１．８、特に１．１≦ｙ≦１．５）として凝縮する。理由は、高
真空装置は、表面からのガス放出の結果として、蒸発温度で反応しやすいＳｉＯと反応す
る痕跡量の水蒸気を常に含むからである。
【００３５】
　詳細には、塩、たとえばＮａＣｌ、続いて亜酸化ケイ素（ＳｉＯy）の層を、蒸発器を
経由して０．５Pa未満の真空下を通過させながら、連続金属ベルトであってもよい支持体
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に順次に蒸着させる。蒸着される塩の厚さはおよそ２０～１００nm、好ましくは３０～６
０nmであり、ＳｉＯの厚さは、生成物の使用目的に依存して、２０～１０００nm、好まし
くは５０～５００nmである。閉鎖されてループを形成するベルト形の支持体は、そのさら
なる行程で、公知の構造の動的真空ロックチャンバ（ＵＳ－Ｂ－６，２７０，８４０を参
照）を通過して、１～５×１０4Paの圧力、好ましくは６００～１０9Paの圧力、特に１０
3～５×１０3Paの圧力の領域に入り、そこで分離浴に浸漬される。溶媒の温度は、その蒸
気圧が指示された圧力範囲に入るように選択されるべきである。機械的支援により、分離
剤層は急速に溶解し、生成物層はフレークに砕散し、その後、溶媒中で懸濁液の形態にな
る。ベルトは、そのさらなる行程で、乾燥させられ、なおもそれに付着する汚染物質が除
かれる。ベルトは、第二の群の動的真空ロックチャンバを通過して蒸発チャンバに戻り、
そこで、分離剤及びＳｉＯyの生成物層をコーティングする工程が繰り返される。
【００３６】
　そして、生成物構造及び溶媒ならびにそれに溶解した分離剤を含む、両方の場合に得ら
れる懸濁液を、さらなる処理で、公知の技術にしたがって分離する。そのためには、まず
、生成物構造を液中で濃縮し、新鮮な溶媒で数回すすいで、溶解した分離剤を洗い流す。
そして、まだ湿潤している固体の形態の生成物を、ろ過、沈降、遠心分離、デカンテーシ
ョン又は蒸発によって分別し、乾燥させる。
【００３７】
　蒸発区域中、複数の分離剤及び生成物蒸発器をベルトの走行方向に一列に並べることが
可能である。この手段により、装置の点でほとんど追加の出費なしに、Ｓ＋Ｐ＋Ｓ＋Ｐ（
Ｓは分離剤層であり、Ｐは生成物層である）の連続層が得られる。
【００３８】
　大気圧で洗い流ししたのちの面平行な構造の分別は、固形分約５０％まで濃縮しておい
た懸濁液を凍結させ、それを公知の方法で約－１０℃及び５０Paの圧力で凍結乾燥に付す
ことにより、穏やかな条件下で実施することができる。乾燥質が生成物として後に残り、
それを、コーティング又は化学転換によってさらに処理する工程に付すことができる。
【００３９】
　連続ベルトを使用する代りに、ＷＯ０１／２５５００にしたがって、回転体を有する装
置の中で、分離剤及びＳｉＯを蒸着させる工程、分離工程及び支持体を乾燥させる工程を
実施することにより、生成物を製造することが可能である。回転体は、１個以上の円板、
円柱又は他の回転対称体であることができる。
【００４０】
　また、基材は、多層基材、たとえば、ＳｉＯx2層もしくはＳｉＯy1層を上下の面に有す
るが、側面には有しないＳｉＯx1のコアを有する多層小板形基材層、ＳｉＯx1層もしくは
ＳｉＯy1層を上下の面に有するが、側面には有しないＳｉＯx2のコアを有する多層小板形
基材層、ＳｉＯx1層もしくはＳｉＯx2層を上下の面に有するが、側面には有しないＳｉＯ

y1のコアを有する多層小板形基材層又はＳｉＯx1層、ＳｉＯx2層もしくはＳｉＯy1層を上
下の面に有するが、側面には有しない金属、特にＡｌのコアを有する多層小板形基材層で
あってもよい（０．０３≦ｘ１＜０．７０、特に０．０５≦ｘ１≦０．５０、とりわけ０
．１≦ｘ１≦０．３０、０．７０≦ｘ２≦０．９９、１．００≦ｙ１≦１．９５、特に１
．０≦ｙ１≦１．８、とりわけ１．１≦ｙ１≦１．８）（ＰＣＴ／ＥＰ０３／５０２２９
）。
【００４１】
　基材はさらに、ＳｉＯy／金属反射材料、好ましくは１０００℃を超える融点を有する
金属の層構造を有する基材、たとえば、ＳｉＯy、金属反射材料及びＳｉＯyを順に分離剤
に蒸着することによって得られるチタン／ＳｉＯyであってもよい。
【００４２】
　したがって、多層基材から形成される顔料は、
　（ａ）多層小板形基材層、
　（ｂ）ＴｉＯ2／ＳｉＯx1、ＴｉＯ2／ＳｉＯx2又はＴｉＯ2／ＳｉＯy1を非酸化性雰囲
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気中で焼成することによって得られる中間層、及び
　（ｃ）ＴｉＯ2層
（０．０３≦ｘ１＜０．７０、特に０．０５≦ｘ１≦０．５０、とりわけ０．１０≦ｘ１
≦０．３０、０．７０≦ｘ２≦０．９９、１．００≦ｙ１≦１．９５、特に１．０≦ｙ１
≦１．８、とりわけ１．１≦ｙ１≦１．８）
を含む。
【００４３】
　ＳｉＯy小板のコーティングは、たとえばＷＯ９３／０８２３７に記載されている湿式
化学塗布により、ゾルゲル法により、又はたとえばＤＥ－Ａ－１９６１４６３７に記載さ
れているＣＶＤ法により、実施することができる。ＳｉＯy小板のコーティングは、湿式
化学塗布によって実施することが好ましく、たとえば、ＤＥ－Ａ－１４６７４６８、ＤＥ
－Ａ－１９５９９８８、ＤＥ－Ａ－２００９５６６、ＤＥ－Ａ－２２１４５４５、ＤＥ－
Ａ－２２１５１９１、ＤＥ－Ａ－２２４４２９８、ＤＥ－Ａ－２３１３３３１、ＤＥ－Ａ
－２５２２５７２、ＤＥ－Ａ－３１３７８０８、ＤＥ－Ａ－３１３７８０９、ＤＥ－Ａ－
３１５１３４３、ＤＥ－Ａ－３１５１３５４、ＤＥ－Ａ－３１５１３５５、ＤＥ－Ａ－３
２１１６０２及びＤＥ－Ａ－３２３５０１７、ＤＥ－Ａ－１９５９９８８、ＷＯ９３／０
８２３７、ＷＯ９８／５３００１及びＷＯ０３／６５５８に記載されている、真珠光沢顔
料の製造のために開発された手法を使用することが可能である。
【００４４】
　コーティングのためには、ＳｉＯy粒子を水に懸濁させ、１種以上の加水分解性チタン
塩を、酸化チタン又は酸化チタン水和物が副次的な沈殿を発生させることなく粒子上に直
接沈殿するように選択される、加水分解に適したｐＨ値でそこに加える。ｐＨは通常、同
時に塩基を計量供給することによって一定に維持される。そして、顔料を分別し、洗浄し
、乾燥させ、場合によっては焼成する。望むならば、個々のコーティングを適用したのち
、顔料を分別し、乾燥させ、場合によっては焼成して、さらなる層を沈殿させるために再
懸濁させてもよい。
【００４５】
　酸化チタン層は、たとえば、ＤＥ－Ａ－１９５０１３０７に記載されている方法と同様
にして、場合によっては有機溶媒及び塩基性触媒の存在で、ゾルゲル法による１種以上の
金属酸エステルの制御された加水分解によって酸化チタン層を製造することによって得る
ことができる。適切な塩基性触媒は、たとえば、アミン、たとえばトリエチルアミン、エ
チレンジアミン、トリブチルアミン、ジメチルエタノールアミン及びメトキシプロピルア
ミンである。有機溶媒は、水混和性有機溶媒、たとえばＣ1-4アルコール、特にイソプロ
パノールである。
【００４６】
　適切なチタン酸エステルは、チタンのアルキル及びアリールアルコラート、カルボキシ
レートならびにカルボキシル基又はアルキル基又はアリール基で置換されたアルキルアル
コラート又はカルボキシレートから選択される。チタン酸テトライソプロピルが好ましい
。加えて、チタンのアセチルアセトネート及びアセトアセチルアセトネートを使用しても
よい。このタイプの金属酸エステルの好ましい例はチタンアセチルアセトネートである。
【００４７】
　本発明の好ましい実施態様にしたがって、二酸化チタン層の適用には、ＵＳ－Ａ－３，
５５３，００１に記載されている方法が使用される。約５０～１００℃、特に７０～８０
℃に加熱しておいた、コーティングされる材料の懸濁液にチタン塩水溶液をゆっくりと加
え、塩基、たとえばアンモニア水溶液又はアルカリ金属水酸化物水溶液を同時に計量供給
することにより、約０．５～５、特に約１．２～２．５の実質的に一定のｐＨ値を維持す
る。沈殿したＴｉＯ2の所望の層厚さが達成されるとただちに、チタン塩溶液及び塩基の
添加を止める。
【００４８】
　滴定法とも呼ばれるこの方法は、過剰なチタン塩を避けられるという事実によって特徴
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付けられる。これは、水和ＴｉＯ2による均一なコーティングに必要であり、コーティン
グされる粒子の利用可能な表面によって単位時間あたり吸収されることができる量だけを
単位時間あたり加水分解のために供給することによって達成される。
【００４９】
　通例の処理の後で得られる、ＳｉＯy小板（０．０３≦ｙ≦１．９５、特に０．０３≦
ｘ１≦０．７０、０．７０≦ｘ２≦０．９９、１．０＜ｙ１≦１．９５、特に１．１０≦
ｙ１≦１．８０）に基づき、（ａ）ＳｉＯyの基材層及び（ｂ）ＴｉＯ2層を含む粒子は新
規であり、本発明はその粒子にも関する。ＴｉＯ2層が湿式化学法によってＳｉＯy小板に
付着されるならば、ＴｉＯ2は、ＳｉＯy小板の、上下の面及び側面を含む全面に存在する
。
【００５０】
　その後、ＴｉＯ2コーティングされたＳｉＯy小板を、非酸化性ガス雰囲気中６００℃を
超える、好ましくは７００～１１００℃の範囲の温度で１０分を超える時間、好ましくは
１５～１２０分間焼成する。非酸化性ガス雰囲気、たとえばＮ2、Ａｒ及び／又はＨｅ、
好ましくはＮ2又はＡｒ中又は１３Pa（１０-1torr）未満の真空下で還元反応が起こる。
Ｎ2又はＮＨ3の場合、ＴｉＯ2-xに加えてＴｉＮ又はＴｉＯＮが製造されることもある。
【００５１】
　場合によっては、ＴｉＯ2コーティングされたＳｉＯy小板を酸化加熱処理に付すことが
できる。たとえば、空気又は他の酸素含有ガスを、２００℃を超える、好ましくは４００
℃を超える、特に５００～１０００℃の温度で、ばら材料の形態又は流動床にある小板に
通す。そして、生成物を、粉砕、超音波処理、風ひ又はふるい分けによって所望の粒径に
し、さらなる使用のために送り出すことができる。
【００５２】
　その場合に得られる、ＳｉＯy小板に基づき、（ａ）ＳｉＯzの基材層（０．０３≦ｚ≦
２．０、特に０．１０≦ｚ≦２．０、とりわけ０．７０≦ｚ≦２．０）、（ｂ）ＴｉＯ2

／ＳｉＯy（０．０３≦ｙ≦１．９５、特に０．０３≦ｙ≦１．８０、とりわけ０．７０
≦ｙ≦１．８０）を焼成することによって得られる中間層及び（ｃ）ＴｉＯ2層を含む顔
料もまた新規であり、本発明はその顔料にも関する。
【００５３】
　原則的に、アナタース形ＴｉＯ2が出発顔料の表面に形成する。しかし、少量のＳｎＯ2

を加えることにより、８００～９００℃での焼成によってルチル形構造を形成させること
も可能である（たとえば、ＷＯ９３／０８２３７及びＵＳ－Ａ－４，０８６，１００を参
照）。
【００５４】
　さらなる好ましい実施態様で、基材は、
　（ａ１）ＳｉＯx1層又はＳｉＯx2層、特にＳｉＯy1層、
　（ｂ１）反射層、特に金属層、及び
　（ｃ１）ＳｉＯx1層又はＳｉＯx2層、特にＳｉＯy1層（０．０３≦ｘ１＜０．７０、特
に０．０５≦ｘ１≦０．５０、とりわけ０．１０≦ｘ１≦０．３０、０．７０≦ｘ２≦０
．９９、１．００≦ｙ１≦１．９５、特に１．０≦ｙ１≦１．８、とりわけ１．１≦ｙ１
≦１．８）
をこの順序で含む。
【００５５】
　層（ａ１）、（ｂ１）及び（ｃ１）を含む基材は、
　ａ）可動支持体に分離剤を蒸着させて分離剤層を製造する工程、
　ｂ１）分離剤層にＳｉＯx1層、ＳｉＯx2層又はＳｉＯy1層を蒸着させる工程、
　ｂ２）工程（ｂ１）で得られた層に反射材料、特にチタン又はアルミニウムを蒸着させ
る工程、
　ｂ３）金属層にＳｉＯx1層、ＳｉＯx2層又はＳｉＯy1層を蒸着させる工程、
　ｃ）分離剤層を溶媒に溶解させる工程、及び
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　ｄ）溶媒から酸化ケイ素／反射材料／酸化ケイ素粒子を分離する工程
を含む方法によって調製される。
【００５６】
　工程（ｂ３）を省略するならば、層（ａ１）及び（ｂ１）を含む非対称な顔料が得られ
る。
【００５７】
　反射層は、好ましくは、金属反射材料、特にＡｇ、Ａｌ、Ａｕ、Ｃｕ、Ｃｒ、Ｇｅ、Ｍ
ｏ、Ｎｉ、Ｓｉ、Ｔｉ、それらの合金、黒鉛、Ｆｅ2Ｏ3又はＭｏＳ2、特に好ましくはＡ
ｌ又はＭｏＳ2からなる。Ａｌが反射層を形成し、反射層が保持されるべきであるならば
、Ａｌと、隣接層に含有されるケイ素及び／又は酸化ケイ素との反応を防ぐため、６００
℃を超える温度は避けるべきである。Ａｌが反射層を形成し、フレークが６００℃を超え
る温度に加熱されるならば、Ａｌは、隣接層に含有されるケイ素及び／又は酸化ケイ素と
反応し、反射層は透明なケイ酸アルミニウム層に転換される。
【００５８】
　Ａｌが層（ｂ１）の金属として使用されるならば、層（ｂ１）の厚さは、一般に２０～
１００nm、特に４０～６０nmである。Ａｌは、１０００℃を超える温度で蒸発する。
【００５９】
　層（ａ１）及び（ｃ１）の厚さは、一般に２～５００nm、特に５０～３００nmである。
【００６０】
　さらなる好ましい実施態様で、基材は、
　（ａ２）ＳｉＯ0.70-0.99層、
　（ｂ２）ＳｉＯ1.00-1.8層、及び
　（ｃ２）ＳｉＯ0.70-0.99層
をこの順序で含む。
【００６１】
　層（ａ２）、（ｂ２）及び（ｃ２）を含む基材は、
　ａ）可動支持体に分離剤を蒸着させて分離剤層を製造する工程、
　ｂ１）分離剤層にＳｉＯy層（０．７０≦ｙ≦０．９９）を蒸着させる工程、
　ｂ２）工程（ｂ１）で得られた層にＳｉＯy層（１．０≦ｙ≦１．８）を蒸着させる工
程、
　ｂ３）工程（ｂ２）で得られた層にＳｉＯy層（０．７０≦ｙ≦０．９９）を蒸着させ
る工程、
　ｃ）分離剤層を溶媒に溶解させる工程、及び
　ｄ）溶媒からＳｉＯ0.70-0.99／ＳｉＯ1.0-1.8／ＳｉＯ0.70-0.99粒子を分離する工程
を含む方法によって調製される。
【００６２】
　工程（ｂ３）を省略するならば、層（ａ２）及び（ｂ２）を含む非対称な顔料が得られ
る。
【００６３】
　工程ｂ）のＳｉＯ1.00-1.8層は、好ましくは、蒸発器中１３００℃を超える温度でのＳ
ｉとＳｉＯ2との混合物の反応によって発生する一酸化ケイ素蒸気から形成される。
【００６４】
　工程ｂ）のＳｉＯ0.70-0.99層は、好ましくは、ケイ素を２０重量％までの量で含有す
る一酸化ケイ素を１３００℃を超える温度で蒸発させることによって形成される。
【００６５】
　さらなる好ましい実施態様で、基材は、
　（ａ３）ＳｉＯ1.00-1.8層、
　（ｂ３）ＳｉＯ0.70-0.99層、及び
　（ｃ３）ＳｉＯ1.00-1.8層
をこの順序で含む。
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【００６６】
　層（ａ３）、（ｂ３）及び（ｃ３）を含む基材は、
　ａ）可動支持体に分離剤を蒸着させて分離剤層を製造する工程、
　ｂ１）分離剤層にＳｉＯy層（１．０≦ｙ≦１．８）を蒸着させる工程、
　ｂ２）工程（ｂ１）で得られた層にＳｉＯy層（０．７≦ｙ≦０．９９）を蒸着させる
工程、
　ｂ３）工程（ｂ２）で得られた層にＳｉＯy層（１．０≦ｙ≦１．８）を蒸着させる工
程、
　ｃ）分離剤層を溶媒に溶解させる工程、
　ｄ）溶媒からＳｉＯ1.0-1.8／ＳｉＯ0.70-0.99／ＳｉＯ1.0-1.8粒子を分離する工程
を含む方法によって調製される。
【００６７】
　工程ｂ１）及びｂ３）のＳｉＯ1.00-1.8層は、好ましくは、蒸発器中１３００℃を超え
る温度でのＳｉとＳｉＯ2との混合物の反応によって発生する一酸化ケイ素蒸気から形成
される。
【００６８】
　工程ｂ２）のＳｉＯ0.70-0.99層は、好ましくは、ケイ素を２０重量％までの量で含有
する一酸化ケイ素を１３００℃を超える温度で蒸発させることによって形成される。
【００６９】
　数１０-2Paの工業用真空下でＳｉ（Ｓｉ／ＳｉＯ2又はＳｉＯ／Ｓｉではなく）を蒸発
させるならば、０．９５未満の酸素含量を有する酸化ケイ素、すなわちＳｉＯx（０．０
３≦ｘ≦０．９５）を得ることができる（ＷＯ０３／０７６５２０）。
【００７０】
　工程（ｂ３）を省略するならば、層（ａ３）及び（ｂ３）を含む非対称な顔料が得られ
る。
【００７１】
　層（ｂ３）の厚さは、一般に５０～４００nm、特に１００～３００nmである。
【００７２】
　層（ａ３）及び（ｃ３）の厚さは、一般に５０～２００nm、特に５０～１００nmである
。
【００７３】
　顔料の着色効果は一般に、
―ＴｉＯ2層の厚さ、
―中間層の厚さ、及び
―中間層の組成
によって調節することができる。
【００７４】
　ＴｉＯ2／ＳｉＯyを非酸化性雰囲気中で焼成することが、屈折率の変化を生じさせる中
間層を製造すると推測される。しかし、中間層が連続層ではなく、むしろＴｉＯ2とＳｉ
Ｏyとの界面の個々の領域だけが、屈折率の変化を生じさせる転換を受けるという可能性
を排除することはできない。さらに、屈折率の変化はＳｉＯyによるＴｉＯ2の還元のせい
であると推測される。したがって、本発明の原理は、屈折率の変化を生じさせる中間層を
ＳｉＯy（又はＡｌ）によるＴｉＯ2の還元によって製造することに基づく。
ＴｉＯ2＋ＳｉＯy→ＳｉＯy+b＋ＴｉＯ2-b

【００７５】
　現在、ＴｉＯ2／ＳｉＯy粒子を無酸素雰囲気、すなわちアルゴン又はヘリウム雰囲気中
又は１３Pa（１０-1Torr）未満の真空中、４００℃を超える、特に４００～１１００℃の
温度で加熱することにより、ＳｉＯyによるＴｉＯ2の還元の他に、ＳｉＯyがＳｉＯ2とＳ
ｉとに不均化するということを排除することはできない（ＰＣＴ／ＥＰ０３／５０２２９
）。
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ＳｉＯy→（ｙ／ｙ＋ａ）ＳｉＯy+a＋（１－（ｙ／ｙ＋ａ））Ｓｉ
【００７６】
　この不均化で、（１－（ｙ／ｙ＋ａ））Ｓｉを含有するＳｉＯy+aフレークが形成する
（０．０３≦ｙ≦１．９５、特に０．７０≦ｙ≦０．９９又は１≦ｙ≦１．８、０．０５
≦ａ≦１．９７、特に０．０５≦ａ≦１．３０、ｙ＋ａの和は２以下である）。ＳｉＯy+

aは、酸素で富化された亜酸化ケイ素である。
【００７７】
　さらなるコーティング層の形成には種々のコーティング法を使用することができる。コ
ーティング層を形成するのに適切な方法としては、真空蒸着、ゾルゲル加水分解、流動床
中のＣＶＤ（ＵＳ－Ａ－５，３６４，４６７及びＵＳ－Ａ－５，７６３，０８６）及び電
気化学的付着がある。もう一つの付着方法は、プラズマによって化学種を活性化するプラ
ズマ化学蒸着（ＰＥＣＶＤ）である。このような方法はＷＯ０２／３１０５８で詳細に開
示されている。
【００７８】
　原則的に、面平行な顔料は、本明細書では約１．６５以下の屈折率と定義される「低い
」屈折率を有する材料をさらに含むこともできるし、本明細書では約１．６５を超える屈
折率と定義される「高い」屈折率を有することもできるし、半透明の金属層を有すること
もできる。使用することができる種々の（絶縁）材料としては、無機材料、たとえば金属
酸化物、金属フッ化物、金属硫化物、金属窒化物、金属炭化物、それらの組み合わせなど
及び無機絶縁材料がある。これらの材料は入手しやすく、物理蒸着法又は化学蒸着法によ
って容易に適用される。
【００７９】
　使用することができる適切な低屈折率絶縁材料の非限定的な例は、二酸化ケイ素（Ｓｉ
Ｏ2）、酸化アルミニウム（Ａｌ2Ｏ3）及び金属フッ化物、たとえばフッ化マグネシウム
（ＭｇＦ2）、フッ化アルミニウム（ＡｌＦ3）、フッ化セリウム（ＣｅＦ3）、フッ化ラ
ンタン（ＬａＦ3）、フッ化ナトリウムアルミニウム（たとえばＮａ3ＡｌＦ6又はＮａ5Ａ
ｌ3Ｆ114）、フッ化ネオジム（ＮｄＦ3）、フッ化サマリウム（ＳｍＦ3）、フッ化バリウ
ム（ＢａＦ2）、フッ化カルシウム（ＣａＦ2）、フッ化リチウム（ＬｉＦ）、それらの組
み合わせ又は約１．６５以下の屈折率を有する他の低屈折率材料を含む。たとえば、ジエ
ン又はアルケン、たとえばアクリレート（たとえばメタクリレート）、ペルフルオロアル
ケンのポリマー、ポリテトラフルオロエチレン（TEFLON）、フッ素化エチレンプロピレン
（ＦＥＰ）のポリマー、パリレン、ｐ－キシレン、それらの組み合わせなどをはじめとす
る有機モノマー及びポリマーを低屈折率材料として使用することができる。さらには、前
記材料は、蒸発させ、凝縮させ、架橋させた透明なアクリレート層を含み、これは、ＵＳ
－Ｂ－５，８７７，８９５に記載されている方法によって付着させることができる。
【００８０】
　半透明な金属層に適切な金属は、たとえば、Ｃｒ、Ｔｉ、Ｍｏ、Ｗ、Ａｌ、Ｃｕ、Ａｇ
、Ａｕ又はＮｉである。
【００８１】
　「高い」屈折率、すなわち、約１．６５を超える、好ましくは約２．０を超える、もっ
とも好ましくは約２．２を超える屈折率を有する絶縁材料の例は、硫化亜鉛（ＺｎＳ）、
酸化亜鉛（ＺｎＯ）、酸化ジルコニウム（ＺｒＯ2）、二酸化チタン（ＴｉＯ2）、炭素、
酸化インジウム（Ｉｎ2Ｏ3）、酸化インジウムスズ（ＩＴＯ）、五酸化タンタル（Ｔａ2

Ｏ5）、酸化クロム（Ｃｒ2Ｏ3）、酸化セリウム（ＣｅＯ2）、酸化イットリウム（Ｙ2Ｏ3

）、酸化ユーロピウム（Ｅｕ2Ｏ3）、酸化鉄、たとえば酸化鉄（II）／（III）（Ｆｅ3Ｏ

4）及び酸化鉄（III）（Ｆｅ2Ｏ3）、窒化ハフニウム（ＨｆＮ）、炭化ハフニウム（Ｈｆ
Ｃ）、酸化ハフニウム（ＨｆＯ2）、酸化ランタン（Ｌａ2Ｏ3）、酸化マグネシウム（Ｍ
ｇＯ）、酸化ネオジム（Ｎｄ2Ｏ3）、酸化プラセオジム（Ｐｒ6Ｏ11）、酸化サマリウム
（Ｓｍ2Ｏ3）、三酸化アンチモン（Ｓｂ2Ｏ3）、一酸化ケイ素（ＳｉＯ）、三酸化セレン
（Ｓｅ2Ｏ3）、酸化スズ（ＳｎＯ2）、三酸化タングステン（ＷＯ3）又はそれらの組み合
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わせである。絶縁材料は、好ましくは金属酸化物であり、金属酸化物は、吸収性を有して
もよいし有しなくてもよい、単独の酸化物又は酸化物の混合物、たとえばＴｉＯ2、Ｚｒ
Ｏ2、Ｆｅ2Ｏ3、Ｆｅ3Ｏ4、Ｃｒ2Ｏ3又はＺｎＯであることが可能であり、ＴｉＯ2が特に
好ましい。
【００８２】
　金属酸化物層は、ＣＶＤ（化学蒸着）によって適用することもできるし、湿式化学コー
ティングによって適用することもできる。金属酸化物層は、金属カルボニルの水蒸気の存
在における分解（比較的低分子量の金属酸化物、たとえば磁鉄鉱）又は酸素及び場合によ
っては水蒸気の存在における分解（たとえば酸化ニッケル及び酸化コバルト）によって得
ることができる。金属酸化物層は、特に、金属カルボニル（たとえば鉄ペンタカルボニル
、クロムヘキサカルボニル、ＥＰ－Ａ－４５８５１）の酸化気相分解によって、金属アル
コラート（たとえばチタン及びジルコニウムテトラ－ｎ－及び－イソ－プロパノラート、
ＤＥ－Ａ－４１４０９００）もしくは金属ハロゲン化物（たとえば四塩化チタン、ＥＰ－
Ａ－３３８４２８）の加水分解気相分解によって、オルガニルスズ化合物（特にアルキル
スズ化合物、たとえばテトラブチルスズ及びテトラメチルスズ、ＤＥ－Ａ－４４０３６７
８）の酸化分解によって、又はＥＰ－Ａ－６６８３２９に記載されているオルガニルケイ
素化合物（特にジ－tert－ブトキシアセトキシシラン）の気相加水分解によって適用され
、コーティング作業は、流動床反応器で実施することが可能である（ＥＰ－Ａ－０４５８
５１及びＥＰ－Ａ－１０６２３５）。Ａｌ2Ｏ3層（Ｂ）は、好都合にも、他の方法では不
活性ガス下で実施される（ＤＥ－Ａ－１９５１６１８１）、アルミニウムコーティングさ
れた顔料の冷却の間の制御された酸化によって得ることができる。
【００８３】
　ＴｉＯ2層の上に、低い屈折率の金属酸化物、たとえばＳｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3、ＡｌＯＯＨ
、Ｂ2Ｏ3又はそれらの混合物、好ましくはＳｉＯ2を適用し、その層の上にさらなるＴｉ
Ｏ2層を適用することにより、より色が濃く、より透明である顔料を得ることが可能であ
る（ＥＰ－Ａ－８９２８３２、ＥＰ－Ａ－７５３５４５、ＷＯ９３／０８２３７、ＷＯ９
８／５３０１１、ＷＯ９８／１２２６６、ＷＯ９８／３８２５４、ＷＯ９９／２０６９５
、ＷＯ００／４２１１１及びＥＰ－Ａ－１２１３３３０）。
【００８４】
　場合によっては、二酸化チタン層の上にＳｉＯ2（保護）層を適用することができ、そ
のためには以下の方法を使用することができる。約５０～１００℃、特に７０～８０℃に
加熱しておいた、コーティングされる材料の懸濁液にソーダ水ガラス溶液を計量供給する
。同時に１０％塩酸を加えることによってｐＨを４～１０、好ましくは６．５～８．５に
維持する。水ガラス溶液を加えたのち、攪拌をさらに３０分間実施する。
【００８５】
　さらに、完成した顔料を、光、天候及び化学的安定性を高める、又は顔料の取り扱い、
特に種々の媒体へのその練込みを容易にする後続のコーティング又は後続の処理に付すこ
とが可能である。たとえば、ＤＥ－Ａ－２２１５１９１、ＤＥ－Ａ－３１５１３５４、Ｄ
Ｅ－Ａ－３２３５０１７、ＤＥ－Ａ－３３３４５９８、ＤＥ－Ａ－４０３０７２７、ＥＰ
－Ａ－６４９８８６、ＷＯ９７／２９０５９、ＷＯ９９／５７２０４及びＵＳ－Ａ－５，
７５９，２５５に記載されている手順が後続の処理又は後続のコーティングとして適切で
ある。
【００８６】
　また、顔料の表面に存在するＴｉＯ2を、ＤＥ－Ａ－１９５０２２３１、ＷＯ９７／３
９０６５、ＷＯ００／１７２７７及び特にＤＥ－Ａ－１９８４３０１４に記載されている
方法によって還元し、それにより、亜酸化チタン、金属酸化物、非金属酸化物、窒化チタ
ン及び／又はオキシ窒化チタンを形成することが可能である。
【００８７】
　用いられる還元剤は、気体状還元剤、たとえば水素又は金属粉末、合金、金属ホウ化物
、金属炭化物もしくは金属ケイ化物の形態の固体還元剤である。金属／非金属、たとえば
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ホウ素、アルミニウム、ケイ素、亜鉛又は鉄、特にケイ素又はそれらの組み合わせの粉末
の使用が好ましい。
【００８８】
　通例の還元剤、たとえばアルカリ金属を液相又は気相で使用してもよい。挙げられる他
の還元剤は、水素化物、たとえばＬｉＨ又はＣａＨ2である。これらの還元剤どうしの組
み合わせもまた適切である。
【００８９】
　二酸化チタンコーティングされた小板は、上記の固体還元剤と１００：１～５：１の比
で徹底的に混合し、非酸化性雰囲気中６００℃を超える、好ましくは７００～１１００℃
の範囲の温度で１０分を超える期間、好ましくは１５～６０分間処理する。
【００９０】
　還元反応は、ハロゲン化物、好ましくは塩化物の存在で促進される。好ましいものは、
特にＬｉＣｌ、ＮａＣｌ、ＫＣｌ、ＭｇＣｌ2、ＣａＣｌ2、ＣｕＣｌ2、ＣｒＣｌ3、Ｍｎ
Ｃｌ2、ＦｅＣｌ2、ＦｅＣｌ3、ＣｏＣｌ2、ＮｉＣｌ2又はＣｅＣｌ3である。反応温度は
、塩化物、たとえばＣａＣｌ2の存在では１５０～３００℃下げることができる。塩化物
は、無水であることが好ましい。ハロゲン化物の量は、ＴｉＯ2でコーティングされたＳ
ｉＯ2小板に基づいて０．１～４０重量％、好ましくは０．５～１０重量％であることが
できる。加えて、本発明の顔料はまた、難溶性で固着性の無機又は有機着色剤でコーティ
ングすることができる。好ましいものは、染色レーキ、特にアルミニウム染色レーキの使
用である。そのためには、水酸化アルミニウム層を沈殿させ、それを、第二の工程で、染
色レーキを使用することによって染色する（ＤＥ－Ａ－２４２９７６２及びＤＥ－Ａ－２
９２８２８７）。
【００９１】
　さらには、本発明の顔料はまた、錯塩顔料、特にシアノ鉄酸錯体のさらなるコーティン
グを有することができる（ＥＰ－Ａ－１４１１７３及びＤＥ－Ａ－２３１３３３２）。
【００９２】
　本発明の顔料はまた、ＤＥ－Ａ－４００９５６７にしたがって、有機染料、特にフタロ
シアニンもしくは金属フタロシアニン及び／又はインダンスレン染料でコーティングして
もよい。
【００９３】
　有色顔料は、ＴｉＯ2コーティングされたＳｉＯz小板を少なくとも１種の固体還元剤、
好ましくはアルカリ土類金属、Ｂ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｚｎ、Ｆｅ、ＬｉＨ、ＣａＨ2、Ａｌ4Ｃ

3、Ｍｇ2Ｓｉ、ＭｇＳｉ2、Ｃａ2Ｓｉ又はＣａＳｉ2と混合し、混合物を非酸化性雰囲気
中６００℃を超える温度で１０分よりも長い時間焼成することによって製造することがで
きる。非酸化性ガス雰囲気、たとえばＮ2、Ａｒ、Ｈｅ、ＣＯ2、Ｈ2又はＮＨ3、好ましく
はＮ2又はＡｒ中で還元反応が起こる。また、好ましくは３容量％の水素含量を有する水
素／窒素混合物が好ましい。Ｎ2又はＮＨ3の場合、ＴｉＯ2-xに加えてＴｉＮ又はＴｉＯ
Ｎが製造されることもある。
【００９４】
　本発明の顔料は、高い光沢及び非常に均一な厚さによって特徴付けられ、その結果、非
常に高い色の純度及び色の濃さが得られる。本発明の顔料は、すべての通例の目的に、た
とえば織物の着色、ポリマーの練込み着色、コーティング（自動車分野のためのものをは
じめとする特殊効果仕上げ塗装を含む）、セラミックスやガラスのうわぐすり及び印刷イ
ンク（セキュリティ印刷用を含む）、ならびにたとえば化粧品及びインクジェット印刷へ
の適用に使用することができる。このような用途は、参考文献、たとえば「Industrielle
 Organische Pigmente」（W. Herbst and K. Hunger, VCH Verlagsgesellschaft mbH, We
inheim/New York、全面改訂第二版１９９５）から公知である。
【００９５】
　本発明の顔料は、エフェクト顔料（金属エフェクト顔料及び干渉顔料）、すなわち、適
用媒体に色を付与する他に、さらなる性質、たとえば色の角度依存性（フロップ）、ラス
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ター（表面光沢ではない）又はテキスチャーを付与する顔料である。金属エフェクト顔料
では、指向性顔料粒子で実質的に指向性の反射が起こる。干渉顔料の場合、色付与効果は
、薄い高屈折層における光の干渉現象による。本発明の顔料は、ゴニオクロマチックかつ
鮮やかであり、高彩度の（鮮やかな）色を発することができる。したがって、これらの顔
料は、従来の透明顔料、たとえば有機顔料、たとえばジケトピロロピロール、キナクリド
ン、ジオキサジン、ペリレン、イソインドリノンなどとの組み合わせにとりわけ適してい
る。透明顔料は、エフェクト顔料と類似した色を有することができる。しかし、たとえば
ＥＰ－Ａ－３８８９３２又はＥＰ－Ａ－４０２９４３と同様に、透明顔料の色とエフェク
ト顔料の色とが補色である場合に、特に興味深い組み合わせ効果が得られる。
【００９６】
　高分子量有機材料を着色するために本発明の顔料を使用すると、優れた結果を得ること
ができる。
【００９７】
　本発明の顔料又は顔料組成物を使用して着色することができる高分子量有機材料は、天
然起源であっても合成起源であってもよい。高分子量有機材料は通常、約１０3～１０8g/
mol又はそれを超える分子量を有する。これらは、たとえば、天然樹脂、乾性油、ゴムも
しくはカゼイン又は改質天然物質、たとえば塩素化ゴム、油改質アルキド樹脂、ビスコー
ス、セルロースエーテルもしくはエステル、たとえばエチルセルロース、酢酸セルロース
、プロピオン酸セルロース、酢酪酸セルロースもしくはニトロセルロースであることがで
きるが、特に、重合、重縮号又は重付加によって得られるような完全合成有機ポリマー（
熱硬化性プラスチック及び熱可塑性樹脂）である。重合樹脂のクラスのうち、特にポリオ
レフィン、たとえばポリエチレン、ポリプロピレン又はポリイソブチレン及び置換ポリオ
レフィン、たとえば塩化ビニル、酢酸ビニル、スチレン、アクリロニトリル、アクリル酸
エステル、メタクリル酸エステル又はブタジエンの重合物ならびに前記モノマーの共重合
物、たとえば特にＡＢＳ又はＥＶＡを挙げることができる。
【００９８】
　重付加樹脂及び重縮合樹脂の系のうち、ホルムアルデヒドとフェノール類との縮合物、
いわゆるフェノプラスト及びホルムアルデヒドと尿素、チオ尿素又はメラミンとの縮合物
、いわゆるアミノプラストならびに表面コーティング樹脂として使用されるポリエステル
、飽和樹脂、たとえばアルキド樹脂又は不飽和樹脂、たとえばマレイン酸樹脂、直鎖状ポ
リエステル及びポリアミド、ポリウレタン又はシリコーンを挙げることができる。
【００９９】
　前記高分子量化合物は、単独で存在してもよいし、混合物としてプラスチック素材又は
溶融体の形態で存在してもよい。これらはまた、それらのモノマーの形態で存在すること
もできるし、重合状態で、コーティング又は印刷インクのための膜形成剤又はバインダー
、たとえば煮アマニ油、ニトロセルロース、アルキド樹脂、メラミン樹脂及び尿素－ホル
ムアルデヒド樹脂又はアクリル樹脂として溶解した形態で存在することもできる。
【０１００】
　意図する目的に依存して、本発明のエフェクト顔料又はエフェクト顔料組成物をトナー
として又は調製物の形態で使用することが有利であることがわかった。コンディショニン
グ法又は意図する用途に依存して、高分子量有機材料、特にポリエチレンを着色するため
のエフェクト顔料の使用に悪影響を及ぼさないという条件で、コンディショニング工程の
前又は後で特定量のテキスチャー改善剤をエフェクト顔料に加えることが有利であるかも
しれない。適切な薬剤は、特に、炭素原子を少なくとも１８個含有する脂肪酸、たとえば
ステアリン酸もしくはベヘン酸又はそれらのアミドもしくは金属塩、特にマグネシウム塩
及び可塑剤、ロウ、樹脂酸、たとえばアビエチン酸、ロジン石鹸、アルキルフェノール類
又は脂肪族アルコール、たとえばステアリルアルコール又は炭素原子８～２２個を含有す
る脂肪族１，２－ジヒドロキシ化合物、たとえば１，２－ドデカンジオールならびに変性
松やにマレイン酸樹脂又はフマル酸松やに樹脂である。テキスチャー改善剤は、最終生成
物に基づいて好ましくは０．１～３０重量％、特に２～１５重量％の量で加えられる。
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【０１０１】
　本発明のエフェクト顔料は、着色される高分子量有機材料に着色有効量で加えることが
できる。高分子量有機材料と、高分子量有機材料に基づいて０．０１～８０重量％、好ま
しくは０．１～３０重量％の本発明のエフェクト顔料とを含む着色された組成物が有利で
ある。多くの場合、１～２０重量％、特に約１０重量％の濃度を実践で使用することがで
きる。
【０１０２】
　高い濃度、たとえば３０重量％を超える濃度は普通、比較的低い顔料含量を有する色付
き材料を製造するための着色剤として使用することができる濃縮物（「マスタバッチ」）
の形態にあるが、本発明の顔料は、通例の配合物中で異例に低い粘度を有するため、それ
でも十分に加工することができる。
【０１０３】
　有機材料を着色する目的には、本発明のエフェクト顔料を単独で使用してもよい。しか
し、異なる色相又は色効果を達成するために、本発明のエフェクト顔料に加えて、所望の
量の他の色付与成分、たとえば白、有色、黒又はエフェクト顔料を高分子量有機物質に加
えることも可能である。有色顔料が本発明のエフェクト顔料と混合して使用される場合、
合計量は、高分子量有機材料に基づいて好ましくは０．１～１０重量％である。本発明の
エフェクト顔料と、別の色、特に補色の有色顔料との好ましい組み合わせによって特に高
い角度依存呈色性が得られ、エフェクト顔料を使用して得られる着色と、有色顔料を使用
して得られる着色とは、１０°の計測角で２０～３４０、特に１５０～２１０の色相差（
△Ｈ*）を示す。
【０１０４】
　好ましくは、本発明のエフェクト顔料は透明な有色顔料と組み合わされ、このとき、透
明な有色顔料は、本発明のエフェクト顔料と同じ媒体中に存在することもできるし、隣接
媒体中に存在することもできる。エフェクト顔料と有色顔料とが好都合に隣接媒体中に存
在する構造の例は、多層エフェクト仕上げ塗装である。
【０１０５】
　本発明の顔料による高分子量有機物質の着色は、たとえば、ロールミル又は混合もしく
は粉砕装置を使用して、場合によってはマスタバッチの形態にある当該顔料を基材と混合
することによって実施される。そして、着色された材料を、そのものは公知の方法、たと
えば圧延、圧縮成形、押出し、コーティング、流延又は射出成形によって所望の最終形態
にする。顔料の練込みの前又は後で、プラスチック工業で通例の添加物、たとえば可塑剤
、充填剤又は安定剤を通例の量でポリマーに加えることができる。特に、非剛性の成形物
を製造する、又はそれらの脆性を下げるためには、成形の前に可塑剤、たとえばリン酸、
フタル酸又はセバシン酸のエステルを高分子量化合物に加えることが望ましい。
【０１０６】
　コーティング及び印刷インクを着色する場合、高分子量有機材料及び本発明のエフェク
ト顔料を、場合によっては通例の添加物、たとえば充填剤、他の顔料、乾燥剤又は可塑剤
とともに、同じ有機溶媒又は溶媒混合物中に微分散又は溶解させる。このとき、個々の成
分を別々に溶解又は分散させることも可能であるし、いくつかの成分をいっしょに分散又
は溶解させ、その後ではじめてすべての成分を合わせることも可能である。
【０１０７】
　着色される高分子量有機材料への本発明のエフェクト顔料の分散の間及び本発明の顔料
組成物の加工の間には、エフェクト顔料がより小さな部分に砕散しないよう比較的弱い剪
断力しか発生しない条件を維持することが好ましい。本発明の顔料を０．１～５０重量％
、特に０．５～７重量％の量で含むプラスチック。コーティングの分野では、本発明の顔
料は、０．１～１０重量％の量で使用される。バインダー系、たとえば凹版、オフセット
又はスクリーン印刷のための塗料及び印刷インクの着色においては、顔料は、０．１～５
０重量％、好ましくは５～３０重量％、特に８～１５重量％の量で印刷インクに配合され
る。たとえばプラスチック、コーティング又は印刷インク、特にコーティング又は印刷イ
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ンク、とりわけコーティングで得られる着色は、優れた性質、特に極めて高い彩度、抜群
の堅ろう性及び高い角度依存呈色性によって特徴付けられる。着色される高分子量有機材
料がコーティングである場合、それは特に特殊コーティング、とりわけ自動車仕上げ塗装
である。
【０１０８】
　本発明の顔料はまた、唇や肌のメイクアップ及び髪や爪の着色にも適している。
【０１０９】
　したがって、本発明は、化粧品調製物又は配合物の全重量に基づいて、本発明のケイ素
／酸化ケイ素フレーク及び／又は顔料０．０００１～９０重量％と、化粧品に適したキャ
リヤ材料１０～９９．９９９９重量％とを含む化粧品調製物又は配合物に関する。
【０１１０】
　このような化粧品調製物又は配合物は、たとえば、リップスティック、ほお紅、ファン
デーション、ネイルエナメル及びヘアシャンプーである。
【０１１１】
　顔料は、単独で使用してもよいし、混合物の形態で使用してもよい。加えて、本発明の
顔料を他の顔料及び／又は着色剤とともに、たとえば先に記載したように又は化粧品調製
物で公知であるように組み合わせて使用することが可能である。
【０１１２】
　本発明の化粧品調製物及び配合物は、好ましくは、本発明の顔料を、調製物の全重量に
基づいて０．００５～５０重量％の量で含有する。
【０１１３】
　本発明の化粧品調製物及び配合物に適したキャリヤ材料としては、そのような組成物に
使用される通例の物質がある。
【０１１４】
　本発明の化粧品調製物及び配合物は、たとえばスティック、軟膏、クリーム、エマルシ
ョン、懸濁液、分散液、粉末又は溶液の形態であってもよい。これらは、たとえば、リッ
プスティック、マスカラ剤、ほお紅、アイシャドー、ファンデーション、アイライナー、
パウダー又はネイルエナメルである。
【０１１５】
　調製物がスティック、たとえばリップスティック、アイシャドー、ほお紅又はファンデ
ーションの形態にあるならば、調製物は、そのかなりの部分が、１種以上のロウ、たとえ
ばオゾケライト、ラノリン、ラノリンアルコール、水添ラノリン、アセチル化ラノリン、
ラノリンロウ、蜜ロウ、カンデリラロウ、微晶質ロウ、カルナバロウ、セチルアルコール
、ステアリルアルコール、ココアバター、ラノリン脂肪酸、ペトロラタム、石油ゼリー、
２５℃で固体であるモノ－、ジ－もしくはトリ－グリセリド又はそれらの脂肪エステル、
シリコーンロウ、たとえばメチルオクタデカン－オキシポリシロキサン及びポリ（ジメチ
ルシロキシ）ステアロキシシロキサン、ステアリン酸モノエタノールアミン、マツ脂及び
その誘導体、たとえばアビエチン酸グリコール及びアビエチン酸グリセロール、２５℃で
固体である水添油、糖グリセリドならびにカルシウム、マグネシウム、ジルコニウム及び
アルミニウムのオレイン酸塩、ミリスチン酸塩、ラノリン脂肪酸塩、ステアリン酸塩及び
ジヒドロキシステアリン酸塩からなることができる脂肪成分からなる。
【０１１６】
　脂肪成分はまた、少なくとも１種のロウと、少なくとも１種の油との混合物からなるこ
ともでき、その場合、たとえば以下の油が適切である。パラフィン油、パーセリン油、ペ
ルヒドロキシスクアレン、スイートアーモンド油、アボカド油、カロフィラム油、ヒマシ
油、ゴマ油、ホホバ油、約３１０～４１０℃の沸点を有する鉱油、シリコーン油、たとえ
ばジメチルポリシロキサン、リノレイルアルコール、リノレニルアルコール、オレイルア
ルコール、穀粒油、たとえば小麦胚芽油、イソプロピルラノレート、イソプロピルパルミ
テート、イソプロピルミリステート、ブチルミリステート、セチルミリステート、ヘキサ
デシルステアレート、ブチルステアレート、デシルオレエート、アセチルグリセリド、ア
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ルコール及びポリアルコール、たとえばグリコール及びグリセロールのオクタノエート及
びデカノエート、アルコール及びポリアルコール、たとえばセチルアルコール、イソステ
アリルアルコール、イソセチルラノレート、イソプロピルアジペート、ヘキシルラウレー
ト及びオクチルドデカノールのリシノレエート。
【０１１７】
　スティックの形態のこのような調製物中の脂肪成分は一般に、調製物の全重量の９９．
９１重量％までを構成することができる。
【０１１８】
　本発明の化粧品調製物及び配合物は、さらなる成分、たとえばグリコール類、ポリエチ
レングリコール、ポリプロピレングリコール、モノアルカノールアミド、無着色ポリマー
無機又は有機充填剤、防腐剤、ＵＶフィルタ又は化粧品で通例である他の補助剤及び添加
物、たとえば、天然又は合成もしくは部分的に合成のジ－もしくはトリ－グリセリド、鉱
油、シリコーン油、ロウ、脂肪アルコール、Guerbetアルコールもしくはそのエステル、
親油性機能的化粧品有効成分、たとえば日焼け止めフィルタ又はそれらの物質の混合物を
さらに含むことができる。
【０１１９】
　皮膚化粧品に適した親油性機能的化粧品有効成分、有効成分組成物又は有効成分抽出物
は、経皮的又は局所的な適用に関して認可されている成分又は成分の混合物である。例と
して以下を挙げることができる。
【０１２０】
―皮膚表面及び毛髪に対して清浄作用を有する有効成分。これらは、皮膚を清浄するよう
に働くすべての物質、たとえば油、石鹸、合成洗剤及び固形物質を含む。
【０１２１】
―脱臭及び制汗作用を有する有効成分。これらは、アルミニウム塩又は亜鉛塩に基づく制
汗剤、殺菌性又は静菌性脱臭物質、たとえばトリクロサン、ヘキサクロロフェン、アルコ
ール及びカチオン性物質、たとえば第四級アンモニウム塩を含む脱臭剤ならびに吸臭剤、
たとえばGrillocin（登録商標）（リシノール酸亜鉛と種々の添加剤との組み合わせ）又
はクエン酸トリエチル（場合によっては酸化防止剤、たとえばブチルヒドロキシトルエン
と組み合わされている）又はイオン交換樹脂を含む。
【０１２２】
―陽光に対する防護を提供する有効成分（ＵＶフィルタ）。適切な有効成分は、陽光から
のＵＶ線を吸収し、それを熱に転換することができるフィルタ物質（日焼け止め）である
。所望の作用に依存して、以下の光防護剤が好ましい。約２８０～３１５nmの範囲（ＵＶ
－Ｂ吸収剤）の、日焼けを生じさせる高エネルギーＵＶ線を選択的に吸収し、より長い、
たとえば３１５～４００nmの波長範囲（ＵＶ－Ａ範囲）を透過させる光防護剤ならびによ
り長い３１５～４００nmのＵＶ－Ａ範囲の波長の放射線だけを吸収する光防護剤（ＵＶ－
Ａ吸収剤）。適切な光防護剤は、たとえば、ｐ－アミノ安息香酸誘導体、サリチル酸誘導
体、ベンゾフェノン誘導体、ジベンゾイルメタン誘導体、ジフェニルアクリレート誘導体
、ベンゾフラン誘導体、１個以上の有機ケイ素基を含むポリマーＵＶ吸収剤、ケイ皮酸誘
導体、ショウノウ誘導体、トリアニリノ－ｓ－トリアジン誘導体、フェニルベンズイミダ
ゾールスルホン酸及びその塩、メンチルアントラニレート、ベンゾトリアゾール誘導体の
クラスからの有機ＵＶ吸収剤及び／又は酸化アルミニウムもしくは二酸化ケイ素でコーテ
ィングされたＴｉＯ2、酸化亜鉛もしくは雲母から選択される無機マイクロ顔料である。
【０１２３】
―昆虫に対する有効成分（駆除剤）は、昆虫が皮膚に触れ、そこで活性化することを防ぐ
ための薬剤である。昆虫を駆逐し、ゆっくりと揮発する。もっともよく使用される駆除剤
はジエチルトルアミド（ＤＥＥＴ）である。他の一般的な駆除剤は、たとえば、「Pflege
kosmetik」（W. Raab and U. Kindl, Gustav-Fischer-Verlag Stuttgart/New York, 1991
）の１６１頁に見られる。
【０１２４】
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―化学的及び機械的な影響に対する防護のための有効成分。これらは、皮膚と外部の有害
物質との間にバリヤを形成するすべての物質、たとえばパラフィン油、シリコーン油、植
物油、ＰＣＬ製品及び水溶液に対する防護のためのラノリン、膜形成剤、たとえばアルギ
ン酸ナトリウム、アルギン酸トリエタノールアミン、ポリアクリル酸エステル、ポリビニ
ルアルコール又は有機溶媒の影響に対する防護のためのセルロースエーテル又は皮膚に対
する激しい機械的応力に対する防護のための「潤滑剤」としての、鉱油、植物油もしくは
シリコーン油に基づく物質を含む。
【０１２５】
―保湿物質。たとえば以下の物質が水分調整剤（保湿剤）として使用される。乳酸ナトリ
ウム、尿素、アルコール、ソルビトール、グリセロール、プロピレングリコール、コラー
ゲン、エラスチン及びヒアルロン酸。
【０１２６】
―角質新生効果を有する有効成分：過酸化ベンゾイル、レチノイン酸、コロイド硫黄及び
レゾルシノール。
【０１２７】
―抗微生物剤、たとえばトリクロサン又は第四級アンモニウム化合物。
【０１２８】
―経皮的に適用することができる油性又は油溶性ビタミン又はビタミン誘導体、たとえば
ビタミンＡ（遊離酸又はその誘導体の形態のレチノール）、パンテノール、パントテン酸
、葉酸及びそれらの組み合わせ、ビタミンＥ（トコフェロール）、ビタミンＦ、必須脂肪
酸又はナイアシンアミド（ニコチン酸アミド）。
【０１２９】
―ビタミンベースの胎盤抽出物、特にビタミンＡ、Ｃ、Ｅ、Ｂ1、Ｂ2、Ｂ6、Ｂ12、葉酸
及びビオチンを含む有効成分組成物、アミノ酸及び酵素ならびに微量元素マグネシウム、
ケイ素、リン、カルシウム、マンガン、鉄又は銅の化合物。
【０１３０】
―ビフィズス族の細菌の不活性化及び壊変培養物から得られる皮膚修復複合体。
【０１３１】
―植物及び植物抽出物、たとえばアルニカ、アロエ、サルオガセ、ツタ、イラクサ、チョ
ウセンニンジン、ヘナ、カミツレ、マリゴールド、ローズマリー、セージ、トクサ又はタ
イム。
【０１３２】
―動物抽出物、たとえばロイヤルゼリー、プロポリス、タンパク質又は胸腺抽出物。
【０１３３】
―経皮的に適用することができる化粧油：Miglyol　812タイプのニュートラルオイル、ア
プリコット核油、アボカド油、ババス油、綿実油、ルリヂサ油、アザミ油、落花生油、ガ
ンマ－オリザノール、ローズヒップシード油、大麻油、ヘーゼルナッツ油、クロフサスグ
リ種子油、ホホバ油、サクランボ種子油、サーモン油、アマニ油、コーンシード油、マカ
ダミアナッツ油、アーモンド油、月見草油、ミンク油、オリーブ油、ピーカンナッツ油、
桃仁油、ピスタチオナッツ油、菜種油、ライスシード油、ヒマシ油、ベニバナ油、ゴマ油
、大豆油、ヒマワリ油、ティーツリー油、グレープシード油又は小麦胚芽油。
【０１３４】
　スティック形態の調製物は、好ましくは無水であるが、特定の場合には、一般に化粧品
調製物の全重量に基づいて４０重量％を超えない一定量の水を含んでもよい。
【０１３５】
　本発明の化粧品調製物及び配合物が半固形生成物の形態、すなわち軟膏又はクリームの
形態にあるならば、それも同じく無水であってもよいし水性であってもよい。このような
調製物及び配合物は、たとえば、マスカラ、アイライナー、ファンデーション、ほお紅、
アイシャドー又は目の下のくまを手入れするための組成物である。
【０１３６】



(20) JP 4820549 B2 2011.11.24

10

20

30

40

　他方、このような軟膏又はクリームが水性であるならば、それは特に、顔料とは別に脂
肪相１～９８．８重量％、水相１～９８．８重量％及び乳化剤０．２～３０重量％を含む
油中水型又は水中油型のエマルションである。
【０１３７】
　このような軟膏及びクリームはまた、さらなる従来の添加物、たとえば香料、酸化防止
剤、防腐剤、ゲル形成剤、ＵＶフィルタ、着色剤、顔料、真珠光沢剤、無着色ポリマー及
び無機又は有機充填剤を含むことができる。
【０１３８】
　調製物が粉末の形態にあるならば、それは実質的にミネラルもしくは無機又は有機充填
剤、たとえば滑石、カオリン、デンプン、ポリエチレン粉末又はポリアミド粉末及び補助
剤、たとえばバインダー、着色剤などからなる。
【０１３９】
　このような調製物も同じく、化粧品で従来から使用されている種々の補助剤、たとえば
芳香、酸化防止剤、防腐剤などを含むことができる。
【０１４０】
　本発明の化粧品調製物及び配合物がネイルエナメルであるならば、それは本質的に、溶
媒系の溶液の形態のニトロセルロース及び天然又は合成のポリマーからなり、その溶液が
他の補助剤、たとえば真珠光沢剤を含むことが可能である。
【０１４１】
　その実施態様では、着色されたポリマーは約０．１～５重量％の量で存在する。
【０１４２】
　本発明の化粧品調製物及び配合物はまた、毛髪を着色するために使用することができ、
その場合、化粧品工業で従来から使用されているベース物質及び本発明の顔料で構成され
るシャンプー、クリーム又はゲルの形態で使用される。
【０１４３】
　本発明の化粧品調製物及び配合物は、従来の方法で、たとえば各成分を、場合によって
は混合物が融解するよう加熱しながら、いっしょに混合又は攪拌することによって調製さ
れる。
【０１４４】
　以下の実施例が本発明を説明するが、本発明の範囲を限定することはない。断りない限
り、％及び部はそれぞれ重量％及び重量部である。
【０１４５】
実施例
実施例１
　高真空下、ＴｉＯ2層（１００nm）、ＳｉＯ層（１００nm）及びＴｉＯ2層（１００nm）
をこの順序で昇華させてガラス板に付着させた。一方のサンプルを基準サンプルとして使
用し（サンプル１）、他方のサンプル（サンプル２）を窒素雰囲気中５５０℃で２時間加
熱した。
【０１４６】
　サンプル１及び２の１０°及び６５°での反射スペクトルを図１に示す。図１から、焼
成は反射最大値の変化を生じさせるが、反射最小値の変化は生じさせず、それが、おそら
くはＳｉＯによるＴｉＯ2の還元による、ＴｉＯ2／ＳｉＯ界面での屈折率の変化を指すと
いうことが明かである。
【０１４７】
　サンプル１及び２のＬ*、ａ*、ｂ*、ｃ*及びｈ値（ＣＩＥＬＡＢ系）を以下の表にまと
める。
【０１４８】
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【０１４９】
実施例２
　０．１Pa未満の真空下、ＳｉＯの昇華によってＳｉＯyフレークを製造した。基材を事
前にＮａＣｌ剥離層１００nmでコーティングした。基材を脱イオン水で洗浄し、得られた
フレークを脱イオン水で洗浄してＮａＣｌを除去し、乾燥させた。白く見える厚さ２４５
nm±５％のＳｉＯyフレークが得られた。ＳｉＯyフレークは、反射光で作動する顕微鏡の
下では青く見えた。空気中の最大反射率の振幅は１０％未満であった。
【０１５０】
　ＳｉＯyフレーク１９０mgを脱イオン水４４mlに加え、超音波浴中で１０分間攪拌した
。６５％硝酸によって懸濁液のｐＨを１．４に調節した。次いで、懸濁液を７５℃に加熱
し、全部で１mlのＴｉＯＣｌ2を加えながら６０分間激しく攪拌した。ＮａＯＨの連続添
加によってｐＨを１．４で一定に維持した。懸濁液を７５℃で２時間さらに攪拌したのち
、冷却し、ろ過した。得られたフレークを５０℃で乾燥させた。ＴｉＯ2コーティングさ
れたＳｉＯyフレークは、バックライトモードで作動する顕微鏡の下では黄緑色に見えた
。同じＴｉＯ2コーティングされたＳｉＯyフレークは、透明なボトルの中では白っぽい緑
色に見えた。次いで、粉末を１０Pa未満の真空中７００℃で２時間加熱した。加熱後、Ｔ
ｉＯ2コーティングされたＳｉＯyフレークは、透明なボトルの中で鮮やかな緑色に見えた
。ＴｉＯ2コーティングされたＳｉＯyフレークの粒子は、顕微鏡（反射光で作動）下で鮮
やかな黄緑色に見え、最大反射率は２０％を超えた。
【図面の簡単な説明】
【０１５１】
【図１】サンプル１（焼成なし）及びサンプル２（焼成あり）の１０°及び６５°での反
射スペクトルを示す図である。
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