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1.は じ め に

カ ーボンプラックは90～99%の 炭素、0.1～10疹 の酸素、0.2、1鰯 の水素、そ の他若

干の イオウ澄よび灰分 を組成す ると黒鉛類似の層か らなる微結 晶炭素で、その結晶内部 の炭素原

子は共有結合に よって結ば れているが、結 晶子のエ ッジの炭素原子は内部の炭素原 子との結合で

は満 たされない 自由原子価 を有 し、これ らの原子価の多 くは瞬時 も遊離の状態では存在 せず、任

意 の適当な元 素 と結合 して表面化合物 を形成す る。

カーボンブラックの各層は黒鉛 と同様な芳香族縮合環か らなっているので、結 晶子を芳香族化

合物 と見なせぱ、酸素 との結合 による表面酸素化 合物は含酸素 官能基 の性質を もつ可能性 が考え

られ、 現在 までに報告 されたカーボンブ ラックの表面化学 の研究 は数多 くあるが、そのほとん ど

が含酸素表面官能基 に関す るものである。

多数の報告の うちか ら、H.P。Boehml)が 提案 した表面官能基の構造 モデ ルを図一1に 示す。

彼 は図の ような4種 の表面官能 基の

存在 を推定 した。す なわ ち、(Dは 強

酸性カ ルボキ シル基、(mは 弱酸性カ

ルボキシル基(ラ ク トンとして存在)、

αmはフエノール牲水酸基、(酌は カル

ボニル基 〔カルボキシル基(II)と反 応

した ラク トン(あ るいはラク トール)〕

であ り、 これ らの含酸素表面官能基

はは じめラク トン型 で存在し、 アル

カ リに よって開放型 となる。

これ らの官能基のアルカ リによる
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図 一1.表 面 官能 基 の 構 造 モ デ ル
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これ らはいずれ もアルカリ中和法 などか ら得た知見であるが、機器分析 による検索 は工R2)、

ポーラログラフ3)な どに よって行 なわれている。

カーボンブラックの表面官能基 に関す る報告は非常 に多 く、紙数の制限 もあるので、表面官能

基に関する詳 しい総説 を挙げ る4)に とどめるが、現在、その存在 が確 実視 されてい るのはカルボ

キ シル基、 フエノール性水酸基 諭 よびキノン基である。

一方
、塗料、印刷 インキな どの色材工業に鉛げる顔料の分散性は品質向上などの面 から非常に

重要であり、特 に、近年経済性、安全性などの点か ら塗料や印刷 インキなどの水性化への移行が

活発に行なわれて鉛 り、顔料の水分散性が重要 になって きた。

機械的 あるいは物理的エネルギーに よって顔料 を分散 させて も、そ の状態 は一 時的 なもの で、

安定な分散系 を得 ることはなか なか困難 である。それでは、安定 な分散系 を得 るにはどうすれば

良 いかと云 うと、粒子間に働 く反擾力 を大 きくするこ とと、粒 子と分散媒 との親和性 を良 くする

ことであるo

粒 子間 の反簸力を大 きくす るためには次の2通 りが考 え られる。第1は 粒子表面 に亙に同種 の

電荷を多量に持だせて、その電気的反擁力 の利用であ る。第2は 吸着層 による反壌力の利用であ

る。前者は電気二重層の固定 層 と拡散層の境界面 の電位 であるジータ電位 の絶対値 の大 きさが一

つの尺度 になる。 さらに、電気的反綴力の ポテンシャルとフ ァンデルワールス引力のポテンシャル

との和で表わされる粒子間の相互作用 エネルギー を求めることによって良 く説明で きる。 これを

疎水 コロイ ドの安定性に関 するD玉 ▽0理 論5)と い う。 また、後 者は粒子が互に接近する と吸着

層 の間に重 さな りが生 じてこの部分のエ ントロピーの減少、あるいは吸着分子の立体障害 に起因

す るものであるo

いずれに しても、一般 に、分散性を向上さす には、粉体粒 子表面 に界面活性剤な どを吸着 させ、

粒 子表面 を改質す る必要がある。

とこ ろが、 カーポ ンプラックは一般に極性が小 さく、水に ヌレに くく、水中で良好 な分散状態

が得 らに くい代表的顔 料であるが、前述の ように カルボキシル基、 フエノール性水酸基 などの表

面官能基 をもっているため、何ん らかの処理に よって、 これ らの官能基の種類あるい は量 を変化

させるとヌ レの改良 とと もに水分散性の向上が期待 できる。そこで、我 々は種々の処理 を行な っ

てみた。 その結果、酸化処理 に よって水分散性の向上が認め られた。 ・

そ こで、 まず表面官能基 と極性 との関係 の概略 を述べ、酸化処理 によって、表面官能基 などの

表面特性が どの程度変化 し、 その変化が水分散性 にどの ように影響す るかについて述べ る。

な於、表面官能基 と極 性との関係をとり扱 った報告は数報 あるが、表面特性 と分散性 との関係
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についての報 告はほ とんどないため、筆者 らの研究室で行 なっだ ものの紹介 になるが ご諒解願 い

たいo

2.表 面 官 能 基 と極 性 との 関 係

粉体 と液体 との間の ヌレは、一般 に、湿潤熱(浸 漬熱)を 測定す ることに よって判断 で きる。

図一2はG.Krausが 多 数

の カーボンブラックについて、

水澄 よびメタノールに対する湿

潤熱 を測定 し、元素分析か ら求

めた酸素量 と湿潤熱 との関係 を

プロッ トしたもので、 これ らの

間 には直線関係 が成立 し、酸素

量 の多い試料ほ ど極性が増すの

がわかる。

沓た、A。C.Ze七 七lemo-

yerら7)は 固体表面の静電場

の強 さを次の ような方法 で求め

た。湿潤熱(固 体分子と液体分

子 との相互作用のエネルギー)

hEは 次式 で示 される。

hE=Ew十Eμ 十Eα

ただし、Ewは 固体 と液体分

子間の ファン ・デ ル

・ワールスカに よる項

Eμ は固体表面の静電場と液体の双極子能率との相互作用エネルギー

Eα は固体表面による吸着分子の分極の項

この式に澄いて、EwとEα の和が一定であると仮定すると、hEはEμ に依存する。Eμ は

液体の双極子能率 μと次式の関係にある。Eμ=-nμF

ただし、nは 固体表面への液体分子の吸着分子数

Fは 固体表面の静電場の強さ
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したが って、 液体分子の分極率や分子占有面積 などが等 し く、双極 子能率 の異 なる一漣 の液体

を用いれば、 前述の仮定が成立 するか ら、各 々の液体 に対す るhEを 測定 し、 μとhEと か らF

を求めることがで きる。

高橋8)は この方法 によってカーボンブラックの平均静電場の強 さを求めた。その結果 を紹介す

ると、図 一3に 示 す ように、 いずれの試料200

に澄 いても湿潤熱 と双極子能率 との間には

直線関係が成立 してお り、 この直線の傾 き

一 一 一 一 場の 患15°

強 さは、 強 く酸化 した試料ほ ど大 きくなり、

ε酸化処理
に よって極性が増すのがわ かる。

細100
さ らに、 これ らの酸化試料の活性水素量

を求めて、平 均静電場 の強 さとの関係 をプ

ロッ トす ると、図_4に 示 す ように、直 線50L____』___」__.

01234

関係 が成立す ることを認め、 酸化処理に よ 双 極 子 能 率(D)

って、活 性水素を含 む表面官能基 が増加 し、 図 一3カ ラー用ファーネスブラックの化学酸化処理 に

よる浸せ き熱 と平均静電場 の強 さの変化

その結果・静電場の強 さが増加す るのがわ 一〇一 未処理、 一△一 中程度酸化、

一ロ ー 高 度酸化
かる0

2.0　

を難 難 膿雛織識Φ
カルボキシ磁 とヒ ド・キ シル基 と考えて も15

の

さしつかえない と思 われる。 ×

S.S.Ba・ 七・nら9)も この よう妨 法 瀬m

で黒鉛表面 の静電場 の強さを求めている。

また、表面の親水性 を表わす一つの尺度 躍0.5

とし て、 水蒸気吸着か ら求めた比表面積

(SH20)と 低温窒素 ガス吸着 から求めた0
012345

比麺 積(SN・)と 砒 をとる方法 がある・ 平均静醐 の強 さ(× 、・唾es脇)

麺 親水度(%)-S耳3° ×1。 。 図強 カラー用 フ・一ネスブラックの化学酸化
SN2 処理 過程 におげ る平均静電場の強 さと活

この方法 は、A.C、Ze七 七lemoyer10)性 水素濃度の関係
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が提案 した もので、 吸着気体が窒素の場合 は粉体粒子の全表面 を澄於い、水蒸気の場合は表面の

極 性部分(た とえば、水分子 と水素結 合しうるよ うな吸着 サイ ト)に しか吸着 が起 こ らない もの

と考 えて よいこ とに基づいてい る。 はクレーについて行なっているが、我々はこの方法 を酸化

処理 カーボ ンブラックに適用 してみた11)。 そ の結果 を図一5に 示す。

この図か らわか るように、強 く処理 した試料ほ ど酸素量(酸 素 一ハ ロゲン分析装置 にて測定)

は 増加 し、それ にともなって、表面親水度 もほぼ直線的に増加 し、酸化処理 に よって水にヌ レ易

くなるのがわかる。(以 下次号)
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