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ホ ウ酸 コバル ト系顔 料の 水に よる退 色 とそ の防止 法 ※

近畿大学応用化学科 桑 原 利 秀 ・伊 藤征 司郎

1.緒 言

ホ ウ酸 コバ ル ト系 紫色 顔 料 コバ ル ト ・バ イ オ レ ッ ト ・ノ ーバ(以 下、CVNと 略 す)は 著 者 の

一 人桑 原 と安 藤 によ って発 明1)さ れ た顔 料 で
、 色調 は リン酸 コバ ル ト系顔 料 〔コバ ル ト ・バ イ オ

レ ッ ト ・デ ィー プ)の 青 紫 色 と ヒ酸 コバ ル ト系顔 料(コ バ ル ト・バ イオ レッ ト ・ライ ト)の 赤 紫

色 の中間 に位 置 す る鮮 明 な紫色 顔料 で、 耐光 耐 熱性 が良 く、 プ ラス チ ックス な どの着色 料 と して

使用 されて い る が、 空気 中 に放 置 して お く と吸 湿 して退 色 す る欠点 があ り、 これを 防止 す る必 要

が あ る。

本研 究 は顔 料 の変 退 色 の防止 に関 す る研 究 の一 環 と して、今 回 はCVNの 耐 水試験 を行 ない、

水 に よ る退色 と退 色 防止 を水酸 化 ア ル ミニ ウ ム、塩 酸 性炭 酸 マ グネ シウ ム、亜 鉛 華 およ び活性 亜

鉛華(以 下 、AZnと 略 す)な どを添加 して処 理 を行 な う方法 に つい て研 究 した結 果、AZnで

処理 を行 な うこ とが特 に有 効 で あ る ことを見 い 出 したの で、AZn処 理 によ る退色 防 止 法 に つ い

て報 告 す る。

2.実 験 方 法

2.1試 料

CVN(比 表面 積10.6〃9)は 色調 の調 整 な どの た めの添 加剤 を含 ん で い な い市販 品 注)

を110℃ で5時 間 乾燥 後、 デ シケ ー ター に保 存 して使 用 した。

使 用 したAZnは 亜鉛塩 水溶 液 に炭 酸 ア ル カ リを加 え て製造 され た市販 の塩 基 性炭 酸亜 鉛 で、

その組 成 はZnOと して87.9%、800℃ にお け る灼 熱 減量11.2彫 で あ った。

2.2処 理方 法

110℃ で5時 間乾 燥 したCVNとAZnを 所 望 す る混合 比(重 量 比)`こ な る よ うに それ ぞれ

採 取 し、乳 バ チで よ く乾 式 混合 し、 無 ユ ウ薬 の磁 製 ル ツ ボに入 れ て所 定 の温度 で5時 間電 気 マ ッ

フ ル炉 中で熱 処理 を行 な った の ち、乳 バ チで よ く粉砕 し、110℃ で5時 間乾 燥 したものを 処理

※ 本報 告 は色 材協 会誌47、256U974)に 発表 した も のの一 部 で あ り、 変 色 や変 色防

止の機構などは原報を御覧下さい。

注)東 洋顔料工業 ㈱ 製
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試料 と し、 デ シケ ー ターに保 存 して使用 した。 な お、200℃ 処 理 の場 合 は高 温形 乾燥 器 で行 な

った。

2.5耐 水 試験

試 料2.59を 活 栓付 き三 角 フ ラス コに精 ヒ ョウ して取 り、 水50ηi6を 加 え て とき ど き振 り混 ぜ

なが ら25±0.05℃ の恒温 槽中`こ所 定 の時 間放置 したの ち、 源過、 乾 燥({10℃)し 、 乳バ

チ で'粉砕後 、 ふ た たび110℃ で5時 間乾 燥 し、 デ シケ ー ターに保 存 して以 下 の実 験 に供 した。

2,4測 色

色 の測定 は前報2)と ま った く同様 に上 質 の小 麦 粉 を ビ ヒクル と して5)旨 い上質紙 に塗布 して 日

立 自記分光光度計で行なった。
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3.結 果

5.1退 色

CVNは 水 中 へ放 置 す る こと によ って時 間 の経 過 と と もに徐 々 に退色 し、最 終 的 に は ピ ン ク色

に な る。 図 一1は 水 中にお け る退 色 の経 時変 化を 反射 率 曲線 で表 わ した ものの一部 で、① の耐 水

試 験 を 行 な う前 の試料 、 す なわ ち、 原 試料 は緑 か らだ いだ い にか けて 深 い吸収 の谷 が あ り、400

～455nm付 近 の紫 か ら一 部 青 にか け て の部 分 の反 射 と680～700nm付 近 の赤 の 部分 の

反 射 と相 ま って鮮 明 な紫色 を呈 してい るの がわか る。 この試 料 につ いて耐 水試 験 を行 な うと、 時

間 の経過 と と もに紫 か ら一 部 青 にか けて の部 分 の反射 と赤 の部分 の反射 は徐 々 に低 下 し、 緑 か ら

だ い だいに か け ての吸 収帯 は浅 くな って い き、19日 間耐 水 試験 を行 な った試 料 は吸収帯 が短 波

長 、 す な わ ち、 青 の側 に移 行 し、赤 側 の反 射 と相 ま って ピ ンク色 に まで退色 して いるの がわ か る。

ま た、 耐 水 試験 に よっ て退色 した試 料 の反射 率 曲 線 か ら三 刺 激値X、Y、Zを 等 間隔 波 長法4)で

算 出 し、 さ らに、 これ か ら刺 激純 度Pe、 主波 長 λdを 求 め、退 色 試料 の色 をC.エ.E.法 で表

わ し、 退 色 の経 時変 化 を 図 一2に 示 す。 この図 か らわか るよ うに、19日 目位 まで はPeは 減少

し、 明 る さを 表 わすYは 増 加 し、 λdは 短 波 長 側 に移行 し、 それ以 後 はPe、 λd、Yと も1こほ

ぼ一定 と な り約19日 間 で退色 が平 衡 に達 す るの がわか る。

この よ うにCVNは 水 に よ って 容易 に退色 す る が、 構 造 の変 化 はX線 回折 図 か らX線 的 に非晶

質 と なって い た。
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5.2退 色 防 止

5.1で 述 べ たよ うにCVNは 水 に よ って徐 々に退色 し、最 終的 に は ピンク色 に な る が、AZn

で処理 した もの は処 理条 件 に よっ ては ほぼ完 全 に退 色 の防止 が可能 で あ った。 その1例 と して、

図 一3にCVNとAZnを8:1の 割 合 で混合 して200℃ お よび600℃ で処理 した試 料 の耐

Table1.Effec七 〇f七rea七men七withac七ivezincoxide

(AZn)onpreven七ionofdecoユora七ionofcoba1七

viole七nova`CVN)

?reatingcondition

(Treatingtimθ5hr)
C.工 。E.

魅

Theratioofmixing Treating Beforewater-prooftest
Afterwater-prooftest

f。r4乙 塑

ぐWeigh七)CVN:AZn tempr℃)
, Y(%) λd(nm) Pe(%) Y(彩) λd(n孤) Pe(%)

1:0(Non_七reated) 22.65 一565 .5 :49.4 50.61 一505 .5 12.4

12:1 200 19.92 一565 .6 55.4 18.78 一565 。0 56.1

10:1 200 19.05 一565
.8 54.6 18.42 一565

.5 56.2

8:1 200 19.51 一565
.5 54.7 !8.47 一564 .9 56.4

6:1 200 19.69 一565
.6 54」 19.03 一565 .5 55.2

4:1 200 20.98 一565
.5 54.5 20.24 一565 ,2 54.8

12:1 550 19.50 一565 .0 54.9 18.95 一565 .2 54.9

10:1 550 19.55 一564 .7 55.0 19.54 一565 .2 55.2

8:1 550 20.27 一565 。0 54.0 19.50 一565
.て 54.6

6:1 550 2α65 一565
.5 53.6 19.52 .-564.8 54.3

4:1 550 21.55 一565
.5 51.8 20.71 一565 .4 52.1

12:1 500 1?.80 一565 .5 54.5 20.67 一564 .9 52.4

10:1 500 20.00 一565 .1 54.5 21.21 一565 ,0 52.0

8:1 500 20.65 一565 .1 53.5 22.54 一565 .2 49.7

6:1 500 20.96 一565 .1 53.5 25.64 一564 .8 47.9

4:1 500 20.63 一565 .4 52.7 24.12 一565 .1 46.9

12:1 600 19.41 一565 .0 54.9 τ9.90
一564

.5 50.7

10:1 600 20.62 一564 .8 54.5 21.40 ～564 .4 47.6

8:1 600 20」8 一565
.0 54.0 25.65 一564 .5 45.3

6:1 600 20.87 一565 .4 52.7 24.67 一564 .4 43.8

4:1 600 21.56 一565 。1 56.2 28.89 一564 .2 57.2
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水試験 前後 の反 射泌 曲線 を示 す 。 これ か らわ か るよ うに、200℃ で処理 した試料 は耐 水 試験 前

後 の反 射 率 曲線 が ほとん ど同 じで、 ほぼ完 全 に退 色 の防 止 が可能 で あ るの がわか る。 しか し、

600℃ で 処理 した場 合 は試験 後 の試料 の反 射率 曲線 は、 試験 前 の試料 の反 射 率 曲線 に比 べ て紫

か ら一一部青 に か け ての部 分 の反 射 と赤 の部 分 の反 射 は低 下 し、緑 か らだ い だい にか けての 吸収 帯

は浅 くな って お り、200℃ で処 理 した試料 ほ ど完 全 に は防止 で きてい な いの がわ か る。

表 一1に 種 々 の条 件 で処 理 した試料 の耐 水試 験 前後 の反射 率 曲線 か ら算 出 した、Y、 λd、

Peを 示 す。 こ の表 か らわか るよ う に、 耐 水試験 前後 の値 を 比較 す る と、200℃ お よび550

℃ で処 理 した試料 は耐 水 試験 後 は わず かで は あ る がYは 小 さ くな り、Peは 大 き くな る傾 向を 示

すの`こ比 らべ て、500℃ お よび600℃ で処 理 した試 料 の試験 後 の値 は逆 にYは 大 き く、Pe

は小 さ くな る傾向 を示 して お り、 こ のよ うな傾 向 は5.1の 退 色 の場 合 と同 じで あ り、500℃ お

よ び600℃ で処 理 した試 料 は200℃ や550℃ 処 理 に比 らべて 退色 の防止 効果 が劣 るの がわ

か る。 ま た、 λdは いず れ の条 件 で処 理 した試料 で も耐 水試 験後 の値 は わずか に変 化 す る程 度 で

あ った。 なお、防 止 効果 に お よぼす 混合 比 の影 響 は200℃ や ろ50℃ 処 理 では ほ とん ど見 られ

ない が、500℃ や600℃ 処理 で はAZnの 量 が増加 す るほ ど効 果 が劣 る傾 向 を示 した。

この よ うに、200℃ お よび550℃ で処 理 す る ことに よ りほ ぼ完 全 に退 色 の防 止 が可 能 で あ

る が、 構造 的 に もX線 回折 図 か ら、200℃ で 処理 して水 中 に放置.して も退 色 しなか った試 料 の

回折 図 は耐 水試験 前 の試 料 と同 じで、 回 折 強 度 の低 下 も見 られ ず、変 化 してい なか っ た。

4,結 論

CVNの 水 に よる退色 とそ の防 止法 に つい て検 討 した結 果 、CVNは 水 中へ放 置 す る と徐 々 に

退 色 し、 最 終 的 には ピン ク色 に な り、X線 的 に見 ると非 晶質 とな る。 こ の退 色 の防 止 を 目的 と し

て ホ ウ酸 コバ ル ト系 顔料 に活 性亜鉛 華を 添加 し、200℃ お よび550℃ で処 理 した場 合 、 ほぼ

完全 に退 色 の防止 が可 能 と な った が、500℃ およ び600℃ で処理 した場 合 は退 色 の防 止効 果

は ある程 度認 め られ るが、200℃ お よ び550℃ で 処理 した場 合 ほ どの効 果 は な か った。 水 中

で退 色 す る試 料 の着 色力 は耐 水試験 に よ って著 しく減少 す る が、 退色 を 防止 した試 料 は ほ とん ど

同 じで、構 造 的 に も変化 して い なか った 。

1)

2)
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