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要 旨

黄鉛5G、 クロムバ ー ミリオンはアンモニア水、 モノヱタノール ア ミン、水酸化ナ トリクム

などの塩 基性物質に よりpHの 増加に ともなってだいだい色 に変色するか、 この理 由は顔料成.

分 の クロム酸塩 が塩基性 クロム酸塩に変化す るためであるこ とをX線 回析 から明 らかに し允。

この変色を防止 する方法につき検討 し、ア ラビア コム、 トラがカン トゴム、 リグニン スルホン

酸 ナ トリワム、溶性 デン プン、 サポニン、ペクチン などで表面処理 する ことに よって変色をほ

ぼ完 全に防止す ることかで きだ。 これ らの顔料に対するサポニンの吸着等温線から、 サボニン

劣子 は顔料粒子表面に対 して垂直の配向吸着を してい ない と推論 した。 この ような表 面処 理に

より、塩基性物質の溶液中に澄け る顔料成分の溶出量を著 しく減少させ ることがで き、 さらに、

表面処理剤 を選択す るこ とに よリインペイカの調節が可能 となった。

1.緒 言

顔料の耐薬品性は塗料 や印刷 インキなどの色材工業では非 常に重要 であり、特に、安全性 左

どの点か ら、近年注 目されている水 性 タイプの印刷 インキや塗料 などでは、一般に使 用す る樹

脂の酸価 が高 い ことや樹脂の溶解牲を増す ことなどの理由か らアンモニア水やモノエ タノール

ア ミンな どの塩基性物質で弱アルカ リ性にする必要 があ り、顔料 の耐アルカ リ性 が要求 され る。

各種顔料の耐薬品性に 関してはSimDSOnDやSpengeman2)な どの報告か あるが、いず

れも簡単 な試験結果だけで、変色す る理由 などほ とん ど報告 され てい ない。

黄鉛 や クロムバーミリオンなどは有 用な顔料であ るに もか かわ らず、塩基性物質に対 して容

易に変色する5)た め使用範囲には限度がある。

一般に顔料 の表 面処理 は無機物に よる処理 と有機物に よる処理 に大別 されるが、無機物によ

る処理 は酸化 チタンなどの例4)に 見られ るように耐候性 などの耐久性 を向上 させ ることを自

的とした ものが多 く、 黄鉛 やク ロムバー ミリオンもシ リカなどで表面処 理を行な つて耐久性を

向上した顔料 も市販 されてい る。一方、有機物 に よる処理 は分散性 の改良5)を 目的 とした も

のがほとん どで、耐久性の向上を目的 とした ものは 見当た らない。

※ 本報告は色 材協会誌46.427(19ア5)に 発 表 した ものの一部 であり、興味の ある方は

原報を御覧頂 きたい。-1一



ア ラピアゴムや溶性デンプンが酸化 チタンの水 中への分散性 を向上する作用のあることにっ

いては、すでに報告6)し たが、さらに、黄鉛 などの顔料についても同様 の作用かある ことを認

めた7)。 これ らの物 質は内蔵物質を被覆 する性質かあると思われ、 これらの物 質で表面処理 す

ると水中への分散性の向上 とともに耐薬 品性 などの耐久性 の向上 も期 待で きると推 定 し、内蔵

物 質を被覆す ることかで きると考えられるサポニン、ペクチン、 ゼィンなど も使用 して、 今回

は黄鉛5Gと クロムバ ーミリオンの表面処理 を行 ない、ア ンモニア水 やモノエ タノールァミン

な どの塩 基性物 質に よる変色の防止に っいて検討 し、 さらに、黄鉛5Gと クロムバーミリオン

の塩基性物質水溶液中への溶解量 と変色 との関係 などについて も検討した 。

2.変 色 実 験 お よび 表 面 処 理 方 法

未処理 の試料 の変色試験 は顔料49を ビー カーに とり、少量 の水で懸濁させπ後、種 々の塩

基性物質の水溶液を加えて所定のpHに 調整し、 この'PH調 整は毎 日行 ないなが ら5日 間室温

で放置し、最終的には全容量が100説 に なるよ うにした。 これ をさらに、 ロ過 、乾燥、乳 バ

チで粉砕 して変色試料 とし、変 色の判定お よひその他の実験に供 した。

表 面処理方法お よび表面処理試料 の変色試験 は2.1の 表 面処理剤の溶液50磁 に顔料49を

加えて、 スターラーでか きまぜなから24時 間放置 し表面処理 剤を十分吸着 さぜ、塩基性物質

で所定 のPHに 合わせ、以後、 前述の変色試験の場 合と同様 の操作 で変色試験 を行 ない、これ

をロ過、乾燥、乳バチで粉砕 して変 色防止判定試料 とし、以下の実験に供 した.な 海、ゼ イン

はDMF(醤 、N一 ジメチル ホルムア ミ ド)溶 液 甲で、サポニンは水溶液中の他にDMF溶 液

中で表面処理 を行 なつたが、DMF溶 液 甲での表面処理 はボール ミルで混 合、粉砕 しなから

24時 間行ない、 これ らの試料 は表 面処理後 、一度乾燥 した ものについて変 色試験 を行 なつた。

3.給 果 お よ び 考 察

5.1'変 色

ろ,1,1色 彩

黄鉛5Gは ア ンモニア水、モノエ タノール アミン、水酸化 ナ トリクムなどの溶液中で容易に

変 色 し、PHの 増加 にと もな つて赤味が増し、PHllで は完 全にだいだい色に変 色する。図

一1は アンモニア水に より種 々のPHで 変 色 した試料の色 を色差計で測定 し
、YとPHの 関係
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むよびx、yを(乳 工.E色 度 図上に表 わした ものである。 これから、PHが 増加する と明るさ

を表 わすYは 急激 に減少 し、xは 増加 し、y幽は減少するのがかか る。 また、刺激純 度 も徐 々に

低 下し、圭 波長は長波長側に移行するのがわか る。

クロムバ ー ミリオンの場合はPHの 増加 とともに黄味が増 し、PH10～11で は だいだい

色に変色す る。図 一2に 変色 した試 料のYとPHの 関係お よび色 度図を示 す。 この図か ら、P且

の増加 とともに黄鉛5Gの 場 合とはま った く逆にYは 増加 し、xは 減少 し、yは 増加 し、刺激

純度 も徐 々に増加 し、主波長 は短波長側 に移行 した。 この よ うに黄鉛5Gは 黄色か らだいだい

色に、 クロムバー ミリオンは朱色か らだいだい色に変色 し、 だいだい色 に変色 した試料のY、

x、yの 値も大差 なか った が、黄鉛5GはPH9～11の 間でY、xのyと も〃(大きく変化す

るのに対 し、 クロムバー ミリオンはPH10以 上 で はわずかしか変化 せず、PH10で もPH

11で もだいだい色でほとん ど同色 であ つた か、 これはPH10で ク ロムバ ーミリオンの固溶

体がほぼ完 全に分解し、変 色したためでは ない.す なわち、ク ロムパー ミリオンのPH10に

おけ る色 は未分解の クロムバー ミリオンの朱色 と固溶体 か分解 して生成 した クロム酸鉛の黄色
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と塩基性 クロム酸鉛のだいだい色 との混合色(だ いだい色)で あ り、PH11に 於 け るだいだ

い色 は固溶体 がほぼ完全に分解 して生成 した塩基性 クロム酸鉛の色である。 この ことは ろ.1.2

で述べ るX線 回折の結果か ら明 らかで ある。

なお、図一1、2中 で1)は 未 処理の試料を水に懸濁 させた ときのpHで ある。

モノエタノールア ミン、水酸化ナ トリクム左どの他 の塩基性物質に よつて も同様に変色 し、
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す。

5.1.2X線 回折

5.1.1で 述 べた ように黄

鉛5G、 ク ロムバ ー ミリオ

ンともに種 々の塩 基性物質

に よつて変色するが、ア ン

モニア水に よる変色試料の

X線 回折図を図 一5、4に

示す。

図一5は 黄鉛5GのX線

回折図 で、A)は 未処理 の
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試料であるが、黄鉛5Gは

硫酸鉛 とクロム酸鉛の固溶

体でク ロム酸鉛 と同 じ単斜

晶で あり、硫 酸鉛の回折 ピ

ークは得 られてい ない
。B)

はPH9、C)にrPE10、

D)はPH11で それぞれ

変色 した試料であるか、PH

の増加に ともなつて塩基性

クロム酸鉛の回折 ピークが

徐 々に発達 し、PH目 で

は クロム酸鉛 の5本 の最強

回折線(〔200〕=5.48

8撃1〔 享〔}2、T20〕 二

5。28、窓、 〔012〕=5.05

民)の 回折 ピークはほ とん

ど消失し.ほ とん どが塩基

性 クロム酸鉛の回折 ピーク

となり、.鉛の酸化物 や水酸

化 物の生成は認められ なか つた。

図 一4は クロムバーミリオンのX線 回折図で、 クロムバ ー ミリオンは硫 酸鉛、 ク ロム酸鉛、

モ リブデン酸鉛の固溶体 であるがA)か らわか るよ うに完全には単一 な固溶体にな っていない

ようであ る。PH9で 変色,した試料B)は2θ ≒27.70と2θ ≒28。60に あ るクロムパ ー

ミリオンの回折 ピークは小 さ くなり塩 基性 クロム酸鉛の ピークが現われ淀。 慨10で 変色 し

た試料C)は クロムバー ミリオンの2θ ≒27.70に 澄 け る回折 ピークはさらに小 さ くなり、

2θ ≒28.60に お ける ピ同クは大幅に衰退 し、塩基性 クロム酸鉛 の ピークはPH9の 場 合 よ

りさらに発達 し、新たに クロム酸鉛 の ピークが現われた。PH目 で変色 した試料 工))で は、

クロムバー ミリオンの27.70付 近 におけ るピークはわずかに小 さくなる程度であつたが、

28・60付 近 に滋ける ピークは痕跡程度となり固溶体はほぼ完 全に分解 し、pHτ0で 存在 し

ていた クロム酸鉛 の ピークはほ とん ど消失 し、塩基性 クロム酸塩の ピークか一段 と発達 しだ。

5,1.5溶 解 量
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黄 鉛5G、 ク ロム バ ー ミ リオ ン の 種 々 の 塩 基 性 物 質 の 溶 液(PH11)中 に 澄 け るCrq2-、

MoQ42一 の 溶 出 量 を 測 定 し 、 結 果 を 表 一2に 示 し た。 こ の 表 か ら わ か る よ う に黄 鉛5Gの 場 合 、

未 処 理 の 試 料 は ア ン モ ニア 水 中 で 顔 料19当 た り90.14㎎ 、 水 酸 化 ナ ト リク ム水 溶 液 中 で は

94.77㎎ のCrO42一 か 溶 出 し、 未 処 理 の ク ロ ム バ ー ミ リオ ン の 場 合 は ア ン モ ニ ア 水 中 で は

Table2.So1αbユ:LityOfchromeアeユ ユOw5GandchrOme

vermエ ユionina:Lkaユ ⊥nesOユu七iOnat25tっ

Surface
Pigmen七Aユkaユi

treatmerゴ じ

SO:LUbiユity(mg/なPig・

Crq2一 盈10Q、2一

Chrome

yθ1ユOw5(}

恥0005 1
NOn-treatedNH≧OH(PH11)90.14

NaOH(PH11)94.77-一 一一

OD8%SapOninNH≧OH(lpH11)041

H200工 〕5NOn-de七ected

ChrOme瓦On-treatedNHヒOH(pH11)66495。18

v・一 ・・-1-(PH-15}525

N壬 ㌔GH(PH11)0る4邑1{On-aetec一 もedio.16%SapODin

66.49配 ヨ、水酸化 ナ トリウム水溶液中では75.15魏9のCrq2一 が溶出 し、MoO41一 は

アンモニア水 中では ろ.18πr、 水 酸化ナ トリクム水溶液中では5.25皿9が 溶出 しだ。 また、

Pげ+は ジチ ゾンに よる抽出比色法12)で 検 出を試 みたが、黄鉛5G、 クロムバ ーミ リオンと

もに検 出できなか った。 したかつて、クロム酸鉛 の水 酸化 アル カリによる分解 は、5.1.2で 述

べたX線 回折 の結果 とか ら次式 のように行 なわれると考えられる。 しかし、ク ロムバー ミリオ

2PbCrq・ 十20H-一 →Pb(OH)2・PbGrO4十Grq2一

ンの場 合はMOO42一 が溶 出してい ることか ら、当然Pb2+の 溶出か考え られる か、前述の よう

にPb2+は 溶 出してい ない。一万、X線 回析図からは鉛の水 酸化物 や酸化物の生成は認 められ

なか つたが、 ク ロムバ ー ミリオンは クロム酸鉛の中にモ リブデン酸鉛を強制的 に入れた もの8)

であ り、Pb2十 は塩基性塩 あるいは水 酸化物 の ような型 で結晶 中に入 り込ん でいると思われ る

が、その生成量はMoO42一 の 溶出量 から考えて非常に少 ないために回折 ピークが現われない も

のと思われ る。 しかし一方では、X線 的に非晶質の型 で存在 してい るとも考 えられ るた め簡単

には判断 できない。

なお、表 一2に 示 したCrQ42一 お よびMoO42一 の溶出量は溶液250認 中 の含有量 である。
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ラビァ ゴムの濃度の影響 を示 した

もので、Yは ア ラビアゴムの濃 度

の増加に ともなつて増大 し、0ろ2

%で は1)の 未 処理の試料 とほ ぼ

同程度 となり、色 度図上のXは ア

ラビアゴムの濃度の増加 とともに

減少 し、yは 濃度に比例 して増加

し、G.52影 で表面処理した試 料

は未処理の試料 とほ とん ど同じ値

となり、0.ろ2%の ア ラビア ゴム

で表面処理す ることにより、ほほ

完 全にアンモ ニア水 による変色 の

5,2変 色防止

5.1.1で 述べた ように種 々の塩

基性物質によ り黄鉛5G、 クロム

パー ミリオン ともにだいだい色に

変色す るが、2。1の 表面処理剤 で

2.2の 方 法 で表面処琢 した試料は、

アンモニア水 などの塩基性物 質に

よる変色の防止 力三可能 であ つた。

図5、6に 種 々濃度の表面処理剤

で処理 した後、2。2の 方法で変色

試験を行 なつた試料の色差計 に よ

る測色結果を示 す。図 一5は 黄鉛

5Gの 表 面処理をアラビア ゴムで

行 ない、変色 の防止におよぼす ア



防止 が可能であるこ とかわかる。図 一6は クロムバー ミリオンの表 面処理.を溶性 デンプンで行

なつた場 合 で、Yは 溶性 デン プンの濃度の増加に ともなって減少 し、0,40%で 未処理.の試料

1)と 同程度 となり、色度図上のx、yも0.40%で 未 処理の試料とほ とん ど同じ値 となる。

す なわち,0.40%の 溶 性 デンプンで表面処理す ることにより、ほほ完全にアンモニア水 によ

る変色 の防止が可能であるのがわかる。

他の表 面処理剤を使用 した場 合も同様 に変色の防止 が可能であ り、表面処理 後、変色試験 を

行 なつて も変色 しなか つた試料の色差計 に よる測色結果 をC,工,瓦 法で表 ろ、4に 示すq表 中

の表面処理剤の濃度は変色防止に要 する最小濃 度を表 わしてお9、 したが つて、黄鉛5Gの 場

合はそれぞれ0,16%リ グ ニンスル ホン酸ナ トリウム、0.16%溶 性 デン プン、0.08%サ ポ

ニン、0.24%ペ クチン、t20%ト ラがカン トゴムで表面処理 することに より変色防止が可

能であることを示している(表 一5)。 ク ロムバー ミリオンの場合 も同様 にそれぞれ1.60%

ア ラビァゴム、0.16彫 サ ボニン、0.16%ペ クチン、G.08%リ グ ニン スル ホン酸ナ トリゥ

ム、1.20%ト ラガヵン トゴムで表 面処理するこ とに より変色の防止が可能 である(表 一4)。

これらはいずれ も水溶液中で表面処理 した場合であるか、表 一5、4か らわかる ようにDMF

溶液 中で表面処理 しても変色の防止 は可能 であつた。

以上の結果は塩基性物質 としてアンモニア水を用いた場合であるが、他 の水酸化 ナ トリクム

お・よびエタノールア ミン類 の場合 もアンモ ニア水 の場 合 とま った く同様に変色の防止 が可能 で

Tab:Leろ.Preve並t工OIIofdlscC}ユOrationOfchrOnleyeユ ユOW5G

Surfacetreatment Reagen七

C工E

x

0488

0486

α487

α489

0488

0-487

0.484

0486

0488

0,488

y

0、45ろ

0.451

0455

0,452

0.455

0.451

0,451

0.455

0455

0455

Y(殉

5995

57.86

59.56

58.91

59.42

59.20

59.14

58.49

59.75

58.92

λa(㎜)

581.ろ

581,ろ

5812

581.4

581.5

581/1

5812

5815

5815

581.ろ

Pe膨)

84,4

8ろ 。4

842

84.5

84。4

85.7

82.8

84.4

844

84.4
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Tabユe4.PreventiOnofdiscoユOrat工onofchromever丑1iユiOn

Sαrfacetrea七men七 ;Reagent

C]:E
o● ●

x γ Y(翁 組 α1n)Pe(劾

Non-treat.ed 0557 0る45 2045 6044 75.4

1.60%Gu皿arabic
一

0556 0,545 20ろ8 6044 75.0

0.16%Saponin 0557
し_

α542 20.16 1605.0 75.0

α16%Pectin}1 }0557i

一
0,545

1

2・副6〔 幽

一一

734

ε雛n、uユf。na七 。(N。)}・脚(P田D}囎
0,ろ44

1}2059}6042

{75る

鐸£髪a,ant眩umi脚

ト
α545 2α59画754

・む8%一 団
inDMFsoユnlZein

i

l1

;0556 }0馴0{20」5

i6055}72」

0.08%

Sa工 ≧Ω工1ininDMFsoln
0,556i 0,ろ44 2・21}6・421754

・4・%S一 ユ・ ・t・r・驚 窃段゜H惜1D{α557 0,545 2059

一 一

}

6044}754
1

!1

0」6%S・p・ninINaOH(PH11)}0茄 ア ・祠2α2816・441754
}

あり、変色防止 に要する表面処理剤の最小濃度 もアンモニア水の場合 と同一濃 度で可能 であつ

た。例 として、溶性デンプンお よびサポニンの場 合を表一5、4に 示 した。

なお、2,2で 述 べた ようにDMF溶 液 中で表面処理 した試料の変色試験は表面処理後、一度

乾燥 した もの にっ いて行 ない、水溶液中で表面処理 した試料の変色試験は乾燥 しないで行 なつ

たが、表面処 理後、乾燥 して もしなくて も同等の効果 があり,.た とえば、黄鉛5Gを0.08%

サポ ニンで表面処理 し、ア ンモニア水でPH11に 調整 した場 合、表面処理後、乾燥 しない時

は表 一5に 示 したよ うにx=0.489、)r=0.452、Y(%)=58.91で 、乾燥 した場合

はx=0.489、)r=0.451、Y(%)=58.96で あ り試料 の塗 り方お よひ測 色持の誤差

を考慮 す るとほとんど差 が ないことがわかる。

5.5表 面 処理 による二 、三の性 質の変化

ろ・1,3で 述 べ たよ うに黄鉛5.Gお よびク ロームバー ミリオンはアンモニア水 などの塩基性物

質 の溶液中にCrQ42一 などがか なり溶出 していたが.表 面処理に よりこれらの溶出量 を どの程

度低下させるこ とがで きるか を調べた結果、たとえば、表 一2に 示 した ようにサポニンで表面

処理 を施 した黄鉛5Gお よび クロムバー ミリオンのアンモニア水 中でのCrO42一 の溶出量は

未 処理顔料 のアンモニア水中での溶出量の1/200前 後 とな り、クロムバー ミリオンのMoO'制

の溶出量は表面処理 した試料 では検 出で きなか つた.し たがつて、 この ような表面処理 により
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公害の澄それがある と考えられている黄鉛お よびクロムバ ーミリオンの有害性 を著 しく減少 さ

せることか可能 であるのがわかる。

また、印刷インキや塗料 な どに於いてはインペイカ が重要 であるので、種 々の表面処理 剤で

処理 した後、乾燥 した試料 のインペイカ を測定 した結果を表 一5に 示す。 この表か ら黄鉛5G

の場 合、ペクチン、サ ボニン加 よび リグニンスル ホン酸ナ トリクムで表面処理 した試料 は未処

理の試料 より大 きくなり、溶性 デンプン、 トラガカン トゴムお よびアラビアゴムで表面処理 し

た試料は小 さくなる傾向 を示 した。 ク ロムバ ー ミリオンの場 合はサボニンで表面処理 した もの

Tab],e5.Effec七 〇fstlrface七reatlnen七 〇nhidingPower

Chrome5re1ユ()w5G ChrOlnθVerlniユiOn

Surface

treatlngagent

τreating

COnc
●

(%

Hiαing

POwer

(げ9)

Treating{
COnC

(殉'

H工d.irlg

power

(げ ≦9)

NOn-trea七ea 186 592

Fec一 じin 0.24 198 0.16 488

Sa]⊃Onin 0.08 195
亀

α16 596

LignillsuユfOnate(N乱) 0.16 192 0.08 590

SO:Lubユestarch

Tsagacanthgum

(}Umarabic

0.16

1・2P

O・521

155

159

15ろ

0.40

1,20

1.60

540

218

454

だ けがわずかに大 きくなり.他 はいずれ も小 さくなる傾向を示 し、 トラガ カン トゴムで表面処

理 した試料にいたっては1乃 以 下に減少 した。 したがって、表面処理剤の選択に より顔料 の

使 用目的に合わせ てインペイカ の調節 を可能 にする ことがで きる。
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