
JP 6265980 B2 2018.1.24

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　無機顔料粒子の表面処理方法であって、以下の工程：
ａ）無機顔料粒子の水性懸濁液を調製する工程、
ｂ）別個の容器内で、少なくとも２種の成分を水溶液中で混合し、かつｐＨ値を制御する
ことにより水溶液から沈降生成物として無機化合物を沈降させ、かつ沈降生成物の懸濁液
を生成させる工程、その際、該沈降生成物は微細な一次粒子の凝集体から及び／又は単結
晶からなるものであり、前記無機化合物が、ケイ素の酸化物、アルミニウムの酸化物又は
ケイ素及びアルミニウムの酸化物であり、前記ｐＨ値は、ケイ素の酸化物の場合、ｐＨ値
９～１０未満であり、アルミニウムの酸化物の場合ｐＨ値４．５～７であり、ケイ素及び
アルミニウムの酸化物の場合ｐＨ値が最高で１０である、
ｃ）前記沈降生成物の懸濁液を前記無機顔料粒子の水性懸濁液に添加する工程
を特徴とする、前記方法。
【請求項２】
　前記無機顔料粒子が二酸化チタン粒子である、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記沈降生成物が緩い凝集体構造を有している、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　前記の沈降した微細な一次粒子が主に結晶質である、請求項１から３までのいずれか１
項に記載の方法。
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【請求項５】
　前記無機顔料粒子が、予めすでに表面処理されている、請求項１から４までのいずれか
１項に記載の方法。
【請求項６】
　以下の工程：
ａ）無機顔料粒子の水性懸濁液を調製する工程、
ｂ）別個の容器内で、４．５～７のｐＨ値で、アルカリ性アルミニウム化合物と酸性成分
を混合するか、又は酸性アルミニウム化合物とアルカリ性成分を混合することにより水溶
液から沈降生成物として酸化アルミニウムを沈降させ、かつ酸化アルミニウムの水性懸濁
液を生成させる工程、
ｃ）前記酸化アルミニウムの懸濁液を前記無機顔料粒子の水性懸濁液に添加する工程
を特徴とする、請求項１から５までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項７】
　以下の工程：
ａ）無機顔料粒子の水性懸濁液を調製する工程、
ｂ）別個の容器内で、アルカリ性ケイ酸塩溶液とアルカリ性若しくは酸性のアルミニウム
化合物を混合し、かつ酸性若しくはアルカリ性の成分を添加してｐＨ値を最高で１０にす
ることにより水溶液から沈降生成物としてアルモケイ酸塩を沈降させ、かつアルモケイ酸
塩の水性懸濁液を生成させる工程、
ｃ）前記アルモケイ酸塩の懸濁液を前記無機顔料粒子の水性懸濁液に添加する工程
を特徴とする、請求項１から５までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　以下の工程：
ａ）少なくとも８、好ましくは少なくとも９のｐＨ値を有する未処理の二酸化チタン粒子
の水性懸濁液を調製し、
次いで、まずリン酸及びアルカリ性アルミニウム化合物を添加し、
次いで、酸性アルミニウム化合物を添加する工程であって、その際、ｐＨ値が４．５～７
になるものとする、
ｂ）別個の容器内で、４．５～７のｐＨ値を有する水溶液から沈降生成物としてアルミニ
ウムの酸化物を沈降させ、その際、該溶液は、少なくとも１種のアルカリ性アルミニウム
化合物と酸性成分から、又は少なくとも１種の酸性アルミニウム化合物とアルカリ性成分
から製造されたものとし、かつ、アルミニウムの酸化物の水性懸濁液を生成させる工程で
あって、その際、該沈降生成物は微細な一次粒子の凝集体から及び／又は単結晶からなる
ものとする、
ｃ）前記アルミニウムの酸化物の懸濁液を前記無機顔料粒子の水性懸濁液に添加する工程
を特徴とする、請求項１から５までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　前記無機顔料粒子を、引き続き１つ以上のさらなる表面処理に供する、請求項１から８
までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　プラスチック、被覆又はラミネートにおける、請求項１から９までのいずれか１項に記
載の方法により製造された顔料粒子の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、無機顔料粒子、特に二酸化チタン顔料粒子の表面処理方法、並びにラミネー
ト、被覆及びプラスチックにおける該顔料粒子の使用に関する。
【０００２】
　本発明の技術的背景
　無機粒子、特に無機顔料粒子は、所定の特性、例えば表面電荷、分散特性、耐酸性又は
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耐光性を変化させるためにしばしば表面処理される。顔料、特に二酸化チタンが使用され
る場合には、特に高い隠蔽力（不透明性）が生じ、これは特定の種類の表面処理により改
善されうる。高い隠蔽力ないし高い不透明性は、例えば二酸化チタン顔料粒子を分散塗料
において又はラミネート（装飾紙）において使用する際に必要とされる。
【０００３】
　高められた隠蔽力は、通常は、できるだけ緩く多孔性の嵩高な構造を有しかつ個々の顔
料粒子のためのスペーサーとして作用する二酸化ケイ素及び／又は酸化アルミニウムを用
いた表面処理により達成される。また、前記顔料粒子は適した充填剤（例えば炭酸カルシ
ウム、カオリン、タルク）と混合されてもよく、その際、該充填剤粒子は、いわゆる「体
質顔料粒子」として同様に該顔料粒子のためのスペーサーとして利用される。
【０００４】
　ＵＳ３，５９１，３９８号及びＵＳ４，０７５，０３１号には、顔料粒子の隠蔽力を向
上させるために、多孔性ＳｉＯ2及びＡｌ2Ｏ3被覆をＴｉＯ2粒子上に堆積させる方法が開
示されている。その際、被覆酸化物のアルカリ性前駆体化合物が７以下のｐＨ値を有する
ＴｉＯ2粒子の酸性の水性懸濁液中に施与され、かつ相応する酸化物が緩い構造で迅速に
沈降する。
【０００５】
　装飾紙は、装飾用の熱硬化性被覆材料の構成成分であり、該構成成分は、有利に家具表
面の加工のため、及びラミネート床板のために使用されている。積層プレス材料はラミネ
ートと称され、この場合には、例えば多数の含浸された、上下に積層された紙が互いに圧
縮されているか、もしくは紙及び硬質繊維板又はチップボードが互いに圧縮されている。
特殊な合成樹脂を使用することによって、前記ラミネートの極めて高い耐引掻性、耐衝撃
性、耐薬品性及び耐熱性が達成される。
【０００６】
　特殊紙（装飾紙）の使用により装飾表面の製造が可能となり、その際、該装飾紙は、例
えば魅力のない木材表面用の被覆紙としてだけでなく、合成樹脂用の支持体としても利用
される。装飾紙に課せられる要求は、特に、不透明性（隠蔽力）、耐光堅牢度（抗グレー
イング性）、色堅牢度、湿潤強度、含浸性及び印刷適性である。装飾紙の製造方法の経済
性は、特に紙中の顔料の不透明性により決まる。
【０００７】
　装飾紙に必要とされる不透明性を達成するためには、二酸化チタンをベースとする顔料
が原則として極めて適している。製紙の際に、一般に二酸化チタン顔料又は二酸化チタン
顔料懸濁液はパルプ懸濁液と混合される。使用物質である顔料及びパルプの他に、一般に
助剤、例えば湿潤強度付与剤、及び場合によっては他の添加剤、例えば所定の充填剤も使
用される。
【０００８】
　装飾紙の耐光堅牢度（抗グレーイング性）を改善するためには、二酸化チタン顔料は通
常はアルミニウム化合物で、特にリン酸アルミニウムで被覆される。装飾紙における使用
やその他の使用の際に、二酸化チタン顔料の不透明性を改善するためには、同様に特殊な
表面処理が知られており、例えば分散塗料のための顔料の場合には、嵩高の金属酸化物層
の堆積が知られており、その際、該堆積物は個々の顔料粒子のためのスペーサーとして作
用する。
【０００９】
　ＤＥ１０３３２６５０号Ａ１によれば、抗グレーイング性が高くかつ同時に歩留まり及
び不透明性が改善された二酸化チタン顔料の製造が可能である。該方法は、リン酸アルミ
ニウム化合物を沈降させるために、アルミニウム成分及びリン成分を、一定に保持された
少なくとも１０のｐＨ値で二酸化チタン懸濁液中に導入し、引き続きｐＨ値を９未満に下
げることを特徴としている。
【００１０】
　ＤＥ１０２０１１０１５８５６号Ａ１には、高い抗グレーイング性及び良好な明度及び
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不透明性を有するリン酸アルミニウムで被覆された二酸化チタン顔料の他の製造方法が記
載されている。該方法の場合、まずリン酸が、そして引き続きアルカリ性及び酸性のアル
ミニウム化合物が二酸化チタン懸濁液中に導入される。
【００１１】
　ＷＯ２００２／０７７１０７号Ａ２には、高い抗グレーイング性だけでなく高い不透明
性をも有する二酸化チタン顔料組成物が開示されている。前記顔料組成物は、２種の異な
るタイプの二酸化チタン顔料の混合物からなる。Ａタイプは、装飾紙における使用に適し
た、抗グレーイング性の高い、例えばリン酸アルミニウムで被覆された二酸化チタン顔料
であり、Ｂタイプは、分散塗料における使用に適しており、緩く嵩高に堆積した高含分の
ＳｉＯ2及びＡｌ2Ｏ3を有する被覆を特徴とする二酸化チタン顔料である。前記組成物は
、まず２つの異なるタイプの顔料を製造し、次いで均質に混合しなければならないという
欠点を有している。
【００１２】
　例えばより高い効率及びそれにより達成可能な使用時のコスト削減により、公知の無機
顔料に対して利点を有する無機顔料の製造方法が求められている。特に、改善された不透
明性を有し、かつ同時に他の特性、例えば耐候性、抗グレーイング性、明度、耐食性等も
最適化させる可能性を有する二酸化チタン顔料の代替的な経済的な製造方法が求められて
いる。
【００１３】
　本発明の課題設定及び要約
　本発明の課題は、無機顔料粒子、特に二酸化チタン顔料粒子の代替的な表面処理方法で
あって、該方法により該顔料粒子の不透明性及び／又は他の特性、例えば耐候性又は明度
を改善することのできる方法を提供することである。
【００１４】
　前記課題は、無機顔料粒子の表面処理方法であって、以下の工程：
ａ）無機顔料粒子の水性懸濁液を調製する工程、
ｂ）別個の容器内で、水溶液から無機化合物を沈降させる工程、その際、該沈降生成物は
微細な一次粒子の凝集体から及び／又は単結晶からなるものとする、
ｃ）前記沈降生成物を前記無機顔料粒子の水性懸濁液に添加する工程
を特徴とする、前記方法により解決される。
【００１５】
　他の好ましい方法バリエーションは、引用形式請求項に記載されている。
【図面の簡単な説明】
【００１６】
【図１ａ】実施例１により製造された、本発明による沈降生成物の透過型電子顕微鏡写真
（ＴＥＭ）を示す図。
【図１ｂ】実施例１により製造された、本発明による沈降生成物の透過型電子顕微鏡写真
（ＴＥＭ）を示す図。
【図２ａ】実施例１により製造された、本発明により表面処理されたＴｉＯ2顔料粒子の
ＴＥＭ写真を示す図。
【図２ｂ】実施例１により製造された、本発明により表面処理されたＴｉＯ2顔料粒子の
ＴＥＭ写真を示す図。
【図３】比較例１により製造された、従来通りに表面処理されたＴｉＯ2顔料粒子のＴＥ
Ｍ写真を示す図。
【００１７】
　本発明の記載
　ここで及びこれ以後、相応する含水酸化物、水酸化物ないしオキシ水酸化物(Oxidhydra
te)も「酸化物」であると解釈される。以下に開示されたｐＨ値、温度、質量％若しくは
体積％で示す濃度、粒径等に関する全てのデータは、当業者に公知のそれぞれの測定精度
の範囲内にある全ての値を含むと解釈される。本願の範囲内で「有意な量」又は「有意な
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割合」という表現は、測定精度の範囲内で混合物の特性に影響を及ぼす、成分の最小量を
表す。
【００１８】
　本発明により使用される無機顔料粒子は、好ましくは、最大で約１μｍ、特に０．１～
１μｍ、特に好ましくは約０．２～０．５μｍの平均粒径を有する。適した顔料粒子は、
無機有色顔料粒子及び無機白色顔料粒子である。特に好ましいものは、二酸化チタン顔料
粒子である。
【００１９】
　本発明は、無機顔料粒子の水性懸濁液から出発する。前記粒子は、予め、例えば撹拌ミ
ルにおける粉砕に供されたものであってよい。前記粒子は、さらに、すでに例えば無機金
属酸化物での表面被覆を備えていてよい。二酸化チタン顔料粒子の場合、塩化物法により
、又は硫酸塩法により製造された材料を使用してよい。前記二酸化チタン粒子は、好まし
くはアルミニウムドーピングされている。前記アルミニウムドーピングのレベルは、好ま
しくはＡｌ2Ｏ3として算出して０．２～２．０質量％である。前記二酸化チタン粒子は、
未処理のもの（二酸化チタン基体）か、又はすでに表面被覆されたものを使用することが
できる。前記表面被覆は１つ以上の層からなっていてよい。通常は、前記被覆は、ＳｉＯ

2、Ａｌ2Ｏ3、ＺｒＯ2、ＴｉＯ2、ＳｎＯ2、Ｐ2Ｏ5の化合物の１つ以上を含む。前記被覆
を製造するための通常の組成物及び通常の方法様式は、当業者に知られている。特に、被
覆層は緻密な及び／又は緩い構造を有していてよい。
【００２０】
　本発明によれば、無機顔料粒子の水性懸濁液に、無機化合物からの沈降生成物が添加さ
れ、前記沈降生成物は、微細な一次粒子の凝集体から及び／又は単結晶からなる。前記沈
降生成物は、好ましくは酸化物又は硫酸塩を含有している。前記酸化物は、特に、酸化ケ
イ素、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム又は酸化チタン又はそれらの混合物である。
前記の微細な一次粒子は、１つの寸法において、好ましくは２００ｎｍまで、特に１００
ｎｍまで、特に好ましくは５０ｎｍまでのサイズを有する。本発明の他の一実施形態にお
いては、前記一次粒子は主に結晶質である。前記沈降生成物中の単結晶は、好ましくは３
μｍまで、特に１μｍまでの辺長を有する。
【００２１】
　前記の微細な一次粒子の沈降した凝集体は、好ましくは緩い構造を有する。本発明によ
れば、「緩い構造」若しくは「緩く構造化された凝集体」とは、一次粒子間に存在する間
隙が電子顕微鏡下で視認可能であり、かつ該凝集体の約３０体積％超を占めていることを
意味する。前記凝集体は、以下でフレークとも称される。前記凝集体のサイズは、沈降及
び分散の条件、例えばｐＨ値、温度、時間及び核添加に依存する。この影響の可能性は、
当業者に知られている。
【００２２】
　沈降生成物の製造は、少なくとも２種の成分を水溶液中で混合し、かつｐＨ値及び／又
は温度を適切に制御することにより行われ、その際、所望の無機化合物が沈降する。沈降
に相応した成分や適した制御パラメータは、当業者に知られている。前記沈降は別個の容
器内で行われ、その際、該容器は例えば、無機顔料粒子の懸濁液が中に存在しているコン
テナへの導管であってもよい。前記導管は、さらに場合によりインラインミキサーを備え
ていてよい。
【００２３】
　酸化アルミニウム一次粒子の凝集体を沈降させるためには、本発明の一実施形態におい
ては、例えば４．５～７のｐＨ値を有する少なくとも２種の成分からの混合水溶液が調製
される。前記の少なくとも２種の成分は、アルカリ性アルミニウム化合物（例えばアルミ
ン酸ナトリウム）及び酸性成分、例えば酸又は酸性反応を示す塩（例えば硫酸アルミニウ
ム）を含む。又は、前記の少なくとも２種の成分は、酸性アルミニウム化合物（例えば硫
酸アルミニウム）及びアルカリ性成分、例えばアルカリ液又はアルカリ性反応を示す塩（
例えばアルミン酸ナトリウム）を含む。前記混合溶液中で、酸化アルミニウムは緩く構造
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化した凝集体で沈降する。
【００２４】
　酸化ケイ素一次粒子の凝集体を沈降させるためには、成分として、例えばアルカリ性ア
ルカリ金属ケイ酸塩溶液（例えば水ガラス）及び酸（例えばＨ2ＳＯ4又はＨＣｌ）が使用
される。ＳｉＯ2は、公知の通り約９～１０未満のｐＨ値で沈降する。
【００２５】
　本発明の特別な一実施形態においては、緩く構造化した凝集体はアルモケイ酸塩一次粒
子から製造されてよい。この場合、アルカリ性ケイ酸塩溶液とアルカリ性アルミニウム化
合物（例えばアルミン酸ナトリウム）とが混合され、次いで、若しくは同時に、酸又は酸
性反応を示す成分（例えば硫酸アルミニウム）を用いて約１０以下のｐＨ値に調節され、
その際、ＳｉＯ2及びＡｌ2Ｏ3は一緒になって緩く構造化した形で沈降する。また、アル
カリ金属ケイ酸塩溶液と酸性反応を示すアルミニウム化合物（例えば硫酸アルミニウム）
とを混合し、かつ、相応する量の酸若しくはアルカリ液を用いて約１０以下のｐＨ値に調
節することもできる。
【００２６】
　本発明によれば、他の酸化物混合物の沈降生成物も製造可能である。
【００２７】
　本発明により別個の容器内で製造された前記沈降生成物は、引き続き前記顔料粒子懸濁
液に好ましくは懸濁液形で撹拌下に添加される。前記添加後に前記沈降生成物及び前記顔
料粒子が前記懸濁液中で化学的に安定となるように条件が選択される。
【００２８】
　本発明によれば、前記沈降生成物の凝集体は、連続していないフレークとして、前記無
機顔料粒子上に、若しくは前記無機粒子間に堆積する（図２参照）。それとは対照的に、
前記無機材料を前記粒子表面上にin situで沈降させることによる粒子の従来の表面処理
の場合には、大部分が連続した層が前記粒子表面上に形成される（図３参照）。
【００２９】
　本発明による表面処理により、従来の表面処理に対して、特に個々の顔料粒子の間隔保
持の改善と、それに伴う不透明性、明度及びコストに関する効率向上が可能となる。さら
に、本発明による表面処理は前記無機化合物の沈降の際の自由度をもたらす。何故ならば
、前記顔料粒子を、従来のin situ沈降の場合のような特殊な沈降条件下に置く必要がな
いためである。
【００３０】
　本発明による方法の特別な一実施形態においては、不透明性が高く、かつ抗グレーイン
グ性が高い、ラミネートにおいて使用するための二酸化チタン顔料が製造される。この場
合、前記二酸化チタン粒子表面上に、まずアルミニウム・リン化合物からの層が、場合に
よりオキシ水酸化アルミニウムと混合して堆積される。組成は、前記アルミニウム成分及
び前記リン成分の使用量、及び場合により存在するドーピングされたＡｌ2Ｏ3の量に依存
する。以下で、前記層は簡略的にアルミニウムオキシドホスフェート層と称される。前記
アルミニウムオキシドホスフェート層は、以下のように製造される：
　少なくとも８、好ましくは少なくとも９のｐＨ値を有する好ましくは未処理の二酸化チ
タン粒子の水性懸濁液中に、まずリン酸及びアルカリ性アルミニウム化合物が添加され、
次いで、酸性アルミニウム化合物が添加され、その際、ｐＨ値が４．５～７となり、かつ
アルミニウムオキシドホスフェート層が形成される。
【００３１】
　その後、一工程で、別個の容器内で、４．５～７のｐＨ値を有する少なくとも２種の成
分からの混合水溶液が製造される。前記の少なくとも２種の成分は、アルカリ性アルミニ
ウム化合物（例えばアルミン酸ナトリウム）及び酸性成分、例えば酸又は酸性反応を示す
塩（例えば硫酸アルミニウム）を含むか、又は、前記の少なくとも２種の成分は、酸性ア
ルミニウム化合物（例えば硫酸アルミニウム）及びアルカリ性成分、例えばアルカリ液又
はアルカリ性反応を示す塩（例えばアルミン酸ナトリウム）を含む。前記混合溶液中で、
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無機アルミニウム化合物、特に酸化アルニウムは、微細な一次粒子の凝集体の形で沈降す
る。前記凝集体は、好ましくは緩い構造を有する。
【００３２】
　次いで、前記の沈降した凝集体を含む混合溶液が、前記二酸化チタン懸濁液に添加され
、その際、前記の沈降した凝集体はフレークとして前記二酸化チタン粒子の表面上に堆積
する。
【００３３】
　次いで、必要であれば、前記二酸化チタン懸濁液のｐＨ値が約５～７に調節される。
【００３４】
　リン酸の使用量は、Ｐ2Ｏ5として算出して、かつＴｉＯ2に対して、好ましくは１．０
～５．０質量％、特に１．５～３．５質量％、特に好ましくは２．０～３．０質量％であ
る。
【００３５】
　前記の沈降した凝集体を含めたアルミニウム化合物の全添加量は、Ａｌ2Ｏ3として算出
して、かつＴｉＯ2に対して、好ましくは３．０～７．０質量％、特に４．０～６．０質
量％である。
【００３６】
　前記の後処理されたＴｉＯ2顔料は、当業者に公知の濾過方法により前記懸濁液から分
離され、生じたフィルターケーキが洗浄され、それにより可溶性塩が除去される。
【００３７】
　前記の洗浄されたフィルターケーキに、ラミネートにおける前記顔料の耐光堅牢度を改
善するために、乾燥の前又は間に、又は乾燥に引き続いて、硝酸塩含有化合物、例えばＫ
ＮＯ3、ＮａＮＯ3、Ａｌ（ＮＯ3）3が、ＮＯ3として算出して、かつ顔料に対して、０．
０５～０．５質量％の量で混入されてよい。さらに、前記顔料に、前記方法工程のうちの
一つにおいて、流動特性の改善のために、ＴｉＯ2顔料の製造の際に通常用いられ、かつ
当業者に公知である一連の有機化合物、例えばポリアルコール（トリメチロールエタン、
トリメチロールプロパン、ネオペンチルグリコール）が添加されてよい。また、前記硝酸
塩含有化合物の添加を乾燥の前又は間に行うのではなく、かかる物質の添加を粉砕の間に
行うこともできる。
【００３８】
　前記方法の他の一実施形態においては、前記の処理された顔料は、２００～４００℃、
好ましくは２００～３００℃で、約６０～１８０分間熱処理に供される。
【００３９】
　本発明による方法の前記変法により製造された顔料は、比較顔料に対して、明度及び抗
グレーイング性が同一で良好である場合に、改善された不透明性を示し、かつ装飾紙にお
ける使用に極めて適している。
【００４０】
　実施例
　次に本発明を例示的に記載するが、これは本発明を限定するものではない。
【００４１】
　実施例１
　４００ｇ／ｌのＴｉＯ2濃度を有する湿潤粉砕したＴｉＯ2顔料粒子懸濁液２５０ｍｌを
、Ｈ2ＳＯ4を用いてｐＨ値が３となるように調節した。次いで、Ａｌ2Ｏ3　２ｇを硫酸ア
ルミニウム溶液の形で添加したところ、ｐＨ値が３未満となった。
【００４２】
　水溶液から沈降生成物を製造するために、５％ＮａＯＨを用いてＡｌ2Ｏ3濃度を１００
ｇ／ｌに調節しておいたアルミン酸ナトリウム溶液１００ｍｌ中に、温度６０℃で、撹拌
下にゆっくりと水ガラス溶液（１００ｇ／ｌ　ＳｉＯ2）１００ｍｌを添加した。次いで
、ｐＨ値をＨＣｌを用いてゆっくりと１０に下げ、室温で２４時間撹拌した。微細な沈降
物が生じた。
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【００４３】
　図１ａ及び図１ｂは、前記沈降生成物の２枚の透過型電子顕微鏡写真（ＴＥＭ）を示す
。前記沈降生成物は、凝集した主に結晶質の粒子からなっており、該粒子は、特徴的な結
晶面と一次粒子サイズを、１００ｎｍ未満でも１００ｎｍ超でも有する。図１ａは、さら
に、約３００ｎｍの辺長を有する単結晶を示す。
【００４４】
　次いで、前記沈降生成物を含む懸濁液４０ｍｌを、撹拌下に前記ＴｉＯ2懸濁液に導入
した。次いで、前記ＴｉＯ2懸濁液のｐＨ値を６～８に調節し、前記ＴｉＯ2粒子を分離し
、洗浄し、そして１０５℃で乾燥させた。
【００４５】
　図２ａ及び２ｂは、前記の処理されたＴｉＯ2顔料粒子の２枚のＴＥＭ写真を示す。前
記写真は、前記の沈降した凝集体がＴｉＯ2粒子間の連続していないスペーサーとして生
じていることを示している（矢印参照）。
【００４６】
　前記の処理された顔料粒子の比表面積（ＢＥＴ）は、９．２ｍ2／ｇであった。
【００４７】
　比較例１
　４００ｇ／ｌのＴｉＯ2濃度及び約１２のｐＨ値を有する湿潤粉砕したＴｉＯ2顔料粒子
懸濁液２５０ｍｌに、６０℃で、水ガラス水溶液（１００ｇ／ｌ　ＳｉＯ2）２０ｍｌ及
び硫酸アルミニウム溶液（１００ｇ／ｌ　Ａｌ2Ｏ3）２０ｍｌを同時に導入した。次いで
、Ａｌ2Ｏ3　２ｇを硫酸アルミニウム溶液の形で添加した。
【００４８】
　その後、前記懸濁液のｐＨ値を７に調節し、前記ＴｉＯ2粒子を分離し、洗浄し、そし
て１０５℃で乾燥させた。
【００４９】
　図３は、前記の処理されたＴｉＯ2顔料粒子のＴＥＭ写真を示す。前記写真は、in situ
で沈降した酸化物が、ほぼ連続した層として前記ＴｉＯ2粒子の表面上に存在しているこ
とを示している。
【００５０】
　前記の処理された顔料粒子の比表面積（ＢＥＴ）は、１５．３ｍ2／ｇであった。
【００５１】
　実施例２
　４５０ｇ／ｌのＴｉＯ2濃度、Ａｌ2Ｏ3　１．２質量％に相当するＴｉＯ2粒子のアルミ
ニウムドーピング、及びｐＨ値１０を有する、塩化物法からの湿潤粉砕したＴｉＯ2顔料
粒子懸濁液に、Ｐ2Ｏ5　２．５質量％を７５％Ｈ3ＰＯ4の形で添加した。その際、ｐＨ値
が約２となった。次いで、Ａｌ2Ｏ3　２．０質量％をアルミン酸ナトリウムとして添加し
た。その際、ｐＨ値が約１０となった。その後、前記懸濁液を、次の工程で、硫酸アルミ
ニウム（Ａｌ2Ｏ3　１．１～１．３質量％に相当）の添加によりｐＨ値が５となるように
調節した。
【００５２】
　次いで、ｐＨ値５を有する硫酸アルミニウム及びアルミン酸ナトリウムの成分からの混
合水溶液を製造し、該水溶液中で、凝集した一次粒子から沈降生成物が形成した。前記沈
降生成物を含む混合溶液を、前記ＴｉＯ2懸濁液に、ＴｉＯ2に対して１．２質量％のＡｌ

2Ｏ3の添加量に相当する量で添加した。
【００５３】
　次いで、前記懸濁液をアルカリ性アルミン酸ナトリウム溶液を用いてｐＨ値が６となる
ように調節した。
【００５４】
　前記の後処理されたＴｉＯ2懸濁液を濾過し、洗浄により水溶性塩を除去した。前記の
洗浄されたフィルターペーストを、ＮＯ3約０．１８質量％をＮａＮＯ3として添加した後
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に、噴霧乾燥器中で乾燥させ、次いでジェットミルで粉砕した。
【００５５】
　前記の製造された顔料は、以下の組成を有していた（それぞれ酸化物として示したもの
）：Ｐ2Ｏ5　２．２質量％、Ａｌ2Ｏ3　５．１質量％（それぞれＴｉＯ2基体に対して）
、及びＮＯ3　０．１７質量％。
【００５６】
　比較例２
　４５０ｇ／ｌのＴｉＯ2濃度、Ａｌ2Ｏ3　１．２質量％に相当するＴｉＯ2粒子のアルミ
ニウムドーピング、及びｐＨ値１０を有する、塩化物法からの湿潤粉砕したＴｉＯ2顔料
粒子懸濁液に、Ｐ2Ｏ5　２．５質量％を７５％Ｈ3ＰＯ4の形で添加した。その際、ｐＨ値
が約２となった。次いで、Ａｌ2Ｏ3　２．０質量％をアルミン酸ナトリウムとして添加し
た。その際、ｐＨ値が約１０となった。その後、前記懸濁液を、次の工程で、硫酸アルミ
ニウム（Ａｌ2Ｏ3　１．１～１．３質量％に相当）の添加によりｐＨ値が５となるように
調節した。
【００５７】
　次いで、Ａｌ2Ｏ3　１．２質量％を、硫酸アルミニウム溶液及びアルミン酸ナトリウム
溶液の同時添加の形で混入し、それによってｐＨ値を５に保持した（固定ｐＨ法）。次い
で、前記懸濁液をアルカリ性アルミン酸ナトリウム溶液を用いてｐＨ値が６となるように
調節した。
【００５８】
　前記の後処理されたＴｉＯ2懸濁液を濾過し、洗浄により水溶性塩を除去した。前記の
洗浄されたフィルターペーストを、ＮＯ3約０．１８質量％をＮａＮＯ3として添加した後
に、噴霧乾燥器中で乾燥させ、次いでジェットミルで粉砕した。
【００５９】
　前記の製造された顔料は、以下の組成を有していた（それぞれ酸化物として示したもの
）：Ｐ2Ｏ5　２．３質量％、Ａｌ2Ｏ3　５．５質量％（それぞれＴｉＯ2基体に対して）
、及びＮＯ3　０．１８質量％。
【００６０】
　試験法及び試験結果
　ラミネート製造（実験室規模）
　実施例２及び比較例２により製造された二酸化チタン顔料を、パルプで処理して装飾紙
にし、次いでその光学的特性及び耐光堅牢度に関して、圧縮したラミネートにおいて試験
した。そのために、試験すべき二酸化チタン顔料をパルプに混和し、約８０ｇ／ｍ2の坪
量及び約３０ｇ／ｍ2のＴｉＯ2質量割合を有するシートを製造した。
【００６１】
　前記装飾紙の光学的特性、ひいては前記二酸化チタン顔料の品質を評価するためには、
装飾紙を同じ灰分含有量で比較することが重要である。このためには、前記シートの形成
に使用する量の二酸化チタン顔料を、歩留まりに応じて、紙中の所望のＴｉＯ2質量割合
（ここでは、３０＋１ｇ／ｍ2）若しくは所望の坪量（ここでは、８０＋１ｇ／ｍ2）に適
合させることが必要である。シートの形成のために、これらの試験においてパルプ（炉乾
燥）１．６５ｇをベースとした。方法様式及び使用した助剤は、当業者に知られている。
【００６２】
　次いで、シートの二酸化チタン含有量（灰分［％］）を測定した。前記二酸化チタン含
有量を測定するために、製造した紙の所定の質量を迅速灰化装置を用いて９００℃で灰化
した。残留物を計量することにより、ＴｉＯ2の質量割合（灰分［％］）を算出した。灰
分含有量の算出のために、以下の式をもとにした：
　　灰分含有量［ｇ／ｍ2］＝（灰分［％］×坪量［ｇ／ｍ2］）／１００［％］
　紙のさらなる加工には、含浸及び圧縮によるラミネート形成が含まれる。この樹脂処理
すべきシートをメラミン樹脂溶液中に完全に浸漬し、その後に２つのナイフの間に引き込
むことにより所定の樹脂塗工量を保証し、次いで、空気循環乾燥炉中で１３０℃で前縮合
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５．７～６．２質量％の残留湿分を有していた。前記の縮合させたシートを、フェノール
樹脂に含浸させた芯紙と白色若しくは黒色の下層紙と一緒に統合して、圧縮パッケージに
した。
【００６３】
　光学特性を測定するために、前記圧縮パッケージは以下の構成を有していた：装飾紙、
白色若しくは黒色の下層紙、芯紙６枚、白色若しくは黒色の下層紙、装飾紙。
【００６４】
　抗グレーイング性を測定するために、前記圧縮パッケージは以下の構成を有していた：
装飾紙、芯紙５枚、白色下層紙。
【００６５】
　前記パッケージの圧縮を、Wickert Laminat-Presse Typ 2742を用いて、１４０℃の温
度及び９０バールの圧力で、３００秒の加圧時間で行った。
【００６６】
　試験
　前記ラミネートの光学特性及び抗グレーイング性の測定を、市販の機器（分光光度計、
キセノン灯耐候試験機器）を用いて行った。積層プレス材料の光学特性を評価するために
、ＤＩＮ６１７４による色彩値（CIELAB L*、-a*、-b*）をELREPHO(R) 3300色彩計を用い
て、白色及び黒色の下層紙上で測定した。
【００６７】
　明度についての基準として、白色の下層紙上でのCIELAB色彩値L*（L*白）を用いた。
【００６８】
　不透明性は、紙の光透過性又は透過率についての基準である。ラミネートの不透明性に
ついての基準として、次の変数を選択した：黒色の下層紙上で測定したラミネートの明度
であるCIELAB L*黒、及び、黒色の下層紙上で測定したＹ値（Ｙ黒）と白色の下層紙上の
Ｙ値（Ｙ白）とから算出した不透明性値Ｌ［％］＝（Ｙ黒／Ｙ白）×１００。CIELAB L*

黒とＬ［％］のどちらの値も、３０．０ｇ／ｍ2の灰分含有量に規格化する。前記二酸化
チタン顔料若しくは前記二酸化チタン顔料混合物の抗グレーイング性（耐光堅牢度）を評
価するために、相応するラミネートサンプルをXENOTEST(R) Alphaで露光させる。ＤＩＮ
６１７４による色彩値CIELAB L*、a*及びb*を、XENOTEST(R) Alphaでの９６時間にわたる
露光の前及び後に測定した。光源はＵＶ照射強度７０Ｗ／ｍ2のキセノンアークランプで
ある。前記機器の試料空間内の温度は４５℃であり、相対湿度は３０％である。試料を「
回転運転」(Wendelauf)で露光する。抗グレーイング性についての基準として、ΔL*＝L*

前－L*後だけでなく、ΔＥ＝（（ΔL*）2＋（Δa*）2＋（Δb*）2）1/2も記載した。
【００６９】
　試験結果
　表に、本発明による顔料を用いて（実施例２）若しくは比較顔料を用いて（比較例２）
製造されたラミネートについての試験結果を示す。本発明による顔料を用いて製造された
ラミネートが、明度値及び抗グレーイング性値が同一の場合に、従来技術により製造され
た顔料を含有するラミネートよりも高い不透明性を示すことが判明した。
【００７０】
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【表１】

【００７１】
　結論
　図２及び図３及び相応する比表面積（ＢＥＴ）の比較から明らかであるように、本発明
による方法は、従来通りに後処理された顔料とは明らかに異なる表面特性を有する顔料を
もたらす。本発明による表面処理によって、従来の表面処理に対して、特に個々の顔料粒
子の間隔保持の改善と、それに伴う不透明性、明度及びコストに関する効率向上が可能と
なる。
【００７２】
　さらに、本発明による表面処理は、前記無機化合物の沈降の際の自由度をもたらす。何
故ならば、前記顔料粒子を、従来のin situ沈降の場合のような特殊な沈降条件下に置く
必要がないためである。
【図１ａ）】 【図１ｂ）】
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【図３】
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