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有機顔料の物理化学的性質(第6報)

顔料による界面活性物質の吸着量測定と顔料の比表面積簡易測定法
Physical properties of organic pigments (6)

II.. Detrermination of the amount of absorbed surfactants and the specific surface 

area of pigment, by measuring the surface tension of pigment-suspension.

佐 久 間 信 二*

緒 言

固体の微粉末を液体の媒体中に分散させる事は工業

的に極めて重要な問題であつて,顔 料も最終の使用状

態に於ては異相の媒体中に膠質粒子程度の大サの微粒

子 として分散 しているのが普通であつて,こ の様な微

小粒子状態にあるものは表面積が極めて大きく,顔 料

界面に於ける性質が累積される結果,比 表面積の大サ

や界面性質の変化によつて分散系の性質が 大 き く変

り,こ れが塗料,印 刷インキ等に見られる現象として

は,顔 料の吸油量,沈 降速度,沈 降容積(1う,凝集性,

反 応性,塗 膜の光沢(黛),作業性,安 定性,耐 水性(3)練

和性或はjelhag,thick橿ng(4),thixotropy(1),How

(5),稠 度(6),等 の粘弾性の変化が起る。

又有機顔料の場合その光学的な性質のが顔料粒子の

大サに依つて変化する事は別報に於て検討 した顔料粒

子の形態変化が色変化に及す影響,有 機 顔料 の隠蔽

力,有 機顔料の耐光性,耐 熱性、或は有機顔料の着色

力等に於ても認める事が出来る。

従つて顔料の比表面積の大サ(即 ち顔料粒子の大サ)

或 はこれと密接な関係をもつ界面活性物質の顔料に依

る吸着の模様を知る事は顔料製造業者にも需要家にと

つても重要な事である。

顔料に依 る界面活性物質の吸着量測定法

及び顔料の比表面積測定法に関する考察

顔料粒子の大きさを求めるため現在使用されて居る

主な方法 と適用可能範囲とこれによつて求め られる椎

当粒子径は次の如くである。

方 法 適胴 能鞭 雑 塞
篩 分 法 >45μ d4

顕 微 鏡(日 光)100～0。25μP,d1,d3

〃(電 子)ユ0～0.004浄'ノ

〃(限 夕峯)2～0.01μ ・D

吸 着 法 50～0.002μd3

沈 降 法(重 力)50～1浄dぴ

〃(遠 心 力)10～0.05μ 継

浮 遊 法100～1μ 摩

通 気法,通 液 法10～0ほ μ 偽

拡 散 法100～0。1搬 μd3

X線 法 ユ0～0.01mμ

懸 濁 度 法50～0.05拶dエ,d3,P

但 しd1鴇me蝕d圭ameterΣ%d/Σ 難,ゐ 凱拠ea簸

lengthΣ%d2/Σ ηd,P臓meanvolurn鷺diame℃er

3〓Σ 灘d3/Σ 難,轟 諜wei墓htm¢a捻dia贈t¢rΣ 難δ4/Σ

nd3,d3=meanvolumesurfacediameterΣ%d3/Σ%d驚

これ 等 の方 法 は夫 々特 長 と欠 点 を持 つ て居 り,一 般

的 に どの方 法 が よい と云 う事 は 出来 ず,試 験 す る 目的

に 適 した 測 定 法 を 選 ば ね ば な らな い 。 即 ち顔 料 粒子 の

形 態 が 夫 々製 品 毎 に 異 つ て 居 る と同 時 に 顔 料 粒 子 の 粒

度 分 布 も正 規 分 布 の もの は 少 く多 くは 小 粒 子 の 分 布 の

幅 が 狭 くな つ てい るた め 適 当 な 相 当 粒 子径 を 求 め る 必

要 が あ る。wenこの 中d3は 実 用 面 に 於 け る顔 料 粉 末 の 分

析 に 最 も 重 要 な 平 均 粒 子 径 で あ つ て 粒 子 の総 容 量/断* 株式会社山本化学研究所
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面積の計を意味 し,球 形粒子の場合6/比 重×比表面積

で表わされる。

又表面積についても顔料面のsurface roughnessの

限界点のとり方に依つて同一顔料についても異つた値

を得るのが当然である。即ち多くの表面積測定法に依

つて得られた結果がよく一致 しない場合が多いが,こ

の原因としては測定法自体の基本的欠点は別としても

各測定法が異つた表面性質を対象として測定している

事が考えられる。即ちガス中の触媒表面積の測定のた

めにはBET法(8)に 依 るガス吸着が適 して居る様にペ

イント,印 刷インキ等液体媒体中に於ける顔料粒子の

表面積を求める場合には使用する媒体分子になるべく

近い化学構造や分子量を持つ分子の吸着に依る測定法

が最 も実際面に適 した値を得る筈である。

このために顔料の表面積を顔料懸濁液中で吸着法に

依つて測定する事が種々行われて居るが(9)有機溶媒を

使用する場合微量の水分が重大な障害をするため,溶

媒,顔 料共その乾燥に面倒な操作を要する。分散媒と

して水を使用する場合は現象が複雑であつて理論的な

正確さは不十分であるが簡便であるため実用性をもつ

て居る。

以下に於て顔料による界面活性物質の吸着量測定法

及び顔料の比表面積の測定法を考えるが,一 般に吸着

法に依つて表面積を求める場合必要なものは

(1) 顔料に依る吸着物質の量を求める。

(2) 単分子吸着膜の出来る時期を求める。

(3) 吸着分子の断面積を求める。

事である。

ここで(1)或 る物質が界面活性剤として有効に作

用する場合にはそれが先ず顔料表面に吸着されねばな

らぬ故,吸 着能を測つて界面活性剤の有効性を判定す

る事が出来る。又顔料分散系に於て有効な界面活性剤

の作用はその吸着量の多少に依つて変化するため吸着

量の測定自身意義がある。

従来吸着量の測定は一般に吸着されずに残つた物質

を化学的に定量(10)する事に依つて求めるのが普通で

あるが,染 料の場合の比色法(11),界面活性剤の場合に

干渉計を使用する等(12)分散中の被吸着物質の濃度と

一定関係にある物理量の測定が可能な場合には,こ れ

に依つて分散媒中の被吸着物質の濃度を知 り,従 つて

分散顔料による吸着量を求める事が出来る。

顔料懸濁液の表面張力は分散媒の表面張力と略々同

じである事が多 く,又 分散媒中の界面活性物質の濃度

に対応 して一定の表面張力を呈する濃度範囲が大きい

故,界 面活性物質を加えた懸濁液の表面張力は吸着さ

れずに残つた活性物質を含む分散媒の表面張力と同じ

であるとすれば,顔 料懸濁液に加えた界面活性物質の

量か ら同じ表面張力を呈する分散媒中の界面活性物質

の量を差引いたものが顔料に依つて吸着されたと考え

る事が出来る。

(3) 顔料表面に於ける吸着分子の占有面積は直接

測定する方法がなく厳密には不正確であるが別な吸着

面に於ける測定値,計 算値を使用す る よ り方法がな

い(13)。

Du Nouy(14)は 吸着のある時期に於ては液面,容 器

面,分 散質表面に於て単分子膜が形成され,且 これ等

すべての界面に於ける界面活性物質(脂 肪酸)の 分子

の占める面積が等 しいとしたが,こ の様に単分子膜の

形成される時期を知る事が出来れば界面活性物質の吸

着量 と吸着面に於る分け子占有面積とから顔料の表面

積を求める事が出来る。

界面活性物質の水溶液の表面張力に関 してはGibbs

の式 があるが,こ れを変形すると(ユ)式 の如 くなる

(1)

但 γ(dyne/Cm)は 界 面 活 性 物 質 の水 溶 液 の濃 度 σ

(mol/l)の 時 の 表 面 張 力,C1(m{⊃l/crn2)は 液 面 え の界

面 活 性 物 質 の 吸 着量 とす 。

即 ち γ～lnσ の グ ラ フ を画 い てslopeが 一定 とな つ

た 所 即 ちdγ/dlnC=Const.と な る時 液 面 へ の吸 着 は

最 大 一 定 とな る。

今A鵠1個 の分 子 が 液 面 に 於 て 占め る面 積(顔 料 面

に於 て も 同 じ面 積 を もつ と仮 定 す る。),T=絶 対 温 度,

N=.4vogadroi数6.02×1023rnol一1,R=ガ ス常 数

8.3× ユ07erg・degh1・rno1脳1,F=表 面圧(水 の表 面 張 カー

界 面 活 性 物 質 水溶 液 の表 面 張 力 γ)と す れ ば

(2)

例えば第3図 に於ける如 く界面活性物質の水溶液の

表面張力(曲 線a,c)は ある濃度範囲に於て明瞭な直

線関係を示しており,こ の曲線のslopeよ り(2)式 か

ら界面活性物質の液面に於ける1分 子の占有面積を求

める事が出来る。又 ッの代 りにFを とれば丁度水面

上の不溶性物質の呈する表面圧 とその界面濃度 との関

係に似た形を採るため表面圧の急激に上昇する σ 又

はC点 の部分で単分子膜が出来る様に考えとれ る。

顔料懸濁液の表面張力を曲線d,bで 表す と,こ の場合

にも顔料界面に於て液面に於ける吸着現象が同時に起
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ると仮定すれば両曲線a～b又 はc～dの 濃度差が顔

料への吸着量を示すものと考えられる。

実 験

試 料:

亜鉛華A沢 村亜鉛株式会社製品1号 亜鉛華,亜 鉛華

B,Cは 同社試験製品

オレイン酸カリ溶液:試 薬一級品を=苛性カリ溶液に

溶解 し酷酸鉛溶液を加えて鉛塩を沈澱濾過乾燥しエー

テルにて抽出,こ れに塩酸を加えて鉛を除き後工一テ

ルを蒸発し残渣を真空蒸溜 してオレイン酸を得,当 量

の苛性カリを加えて ユvol%溶 液 とする。

アルキルアリル スル フォン酸:市 販脱芒硝のもの

(日本油脂製品Newrex)を メタノー一ルに溶解 し無水

芒硝にて脱水,濾 過 してメタノールを蒸発し,残 渣を

減圧下乾燥 し蒸溜水で1vo1%溶 液 とす。(SSと 略記)

炭酸カルシウム:武 藤化学製品

硫酸バ リウム:塩 化バ リウム,芒 硝各10vo1%溶 液

を当量混合 し得 られた沈澱を水洗せるもの

メチルバイオレット・タンニンレーキ:第7報 に於

け るV6を 使用

ポ リオキシエチレンラウリルエーテノレ:市 販品(PO

ELEと 略記)曳

実 験 装 置

Ring法 に依る表面張力の測定 にはDuNoUyの

tensiometerを 使用したが液滴

法に依る場合は液の滴下速度を調

節するため第1図 の如き装置を考

案 した。即ち標線AB問 の容積=

3.3288cc,ガ ラス管下端は外径=

0.723cmで 酸 化クロムで平滑な面

に磨く,ガ ラス管の標線Bよ り上

の部分で ユcrn長 の内容=0.1011

cc,Cは ゴム管にて滴下速度を一

定にするためのガラス毛細管を連結する。Dは 液を管

内 に吸上げるためのゴム管でコックを付ける。

測 定 及 び 結 果

(1) アルキルアリルスルフォン酸(SS)を 亜鉛華

Cに 吸着せしめる。

亜鉛華1。0009に 各濃度のSS溶 液50ccを 添加し

振 とう機にて8時 間振とうした後静置し上澄液をピペ

ットでとりtensiometerに て表面張力を測定し6回 の

平均値を求めて第2図 に示す(曲 線b)。 亜鉛華を加え

ない場合のSS溶 液の表面張力の変化を曲線aに 示す。

同じ懸濁液及びSS溶 液について第1図 のガラスピ

ペットの管端より落ちる液の滴数を数え(標 線AB間

を液が落下す る時間畿3分48秒)夫 々曲線d,cに 示

すb

aの 曲線 のconstant slopeに な つ た部 分 か らア ル キ

ル ア リル ス ル フ ォ ン酸 分 子 が 液 面 に飽 和 した場 合 の分

子占有面積を求めると(2)式 よ りA識39・4A2で あ り

各曲線を外挿して水の表面張力或は滴数の線 との交点

を図の如 くしこの濃度の差が単分子膜 として亜鉛華に

吸着されたSSの 量に相応するとすればSSの 吸着量

は第1表 に示す如 くなりこれ等から亜鉛華の比表面積

が求められる。Ewing(12)は 亜鉛華に依つて同じくア

ルキルア リルスルフォン酸を吸着せしめ,干 渉計に依

つて水溶液中の濃度を測定 して吸着量を求 めて居る

が,こ の場合アルキルアリルスルフォン酸1m墓 が亜

鉛華表面で占める面積は0。864m2/gと 言 う結果を得

て居る。今この平均分子量を348と して逆に1分 子の

アルキルアリルスルブォン酸の占める亜鉛華面上の面

積を求めると49.gA2と な り,液 面上でも同様の配向

をするとすれば第2図 に示す様なslopeを 示す筈であ

る。

(2) 亜鉛華B19に オレイン酸カリを吸着せしめ

て液滴法に依 り表面張力の変化を求め第3図 にその変

化を示 した。(但 し振盗時間5時 間,あ と20時 問静置

後上澄液についてみた、)

ここでa,bの 場合は滴下時間を長 くして(1滴 の落

下に約8分 を要するが,… 滴の容積の約80%迄 は空

気を早く送 り,あ とは毛管で徐々に滴下,約2分 で1

滴 の割合で滴下せしめた。 ガ ラス管端については,

第1図

第2図
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Harkins, Brownの 補正(15)を行つたが,変 化が小さい

ため(2)以 外 に於ては落下滴容に対する補正は行わな

かつた。

曲線c,dは 滴下速度を早くした時(標 線間の落下速

度2分2秒)の 変化を示す。

(3) 亜鉛華Aを3.7399採 り,こ れを水に懸=濁せ

しめてオレイン酸カリ溶液を添加,10分 概拝後(2)

に準 じて表面張力を測定した。

第4図 に液中のオレイン酸カリ濃度と吸着量の関係

を図示 した。(但 し縦軸のC/VでCは 同じ表面張力

を呈する水及び懸濁液中のオレイン酸カリの濃度差,

Vは その時の懸濁液の容積)

(4) 炭酸 カルシウム2.969gを 蒸溜水200ccに.

懸濁 せしめ,こ れにオレイン酸ソーダ容液を添加,(3>

同様表面張力を測定,吸 着量を求めて第4図 に示す。

高濃度で吸着量が減少する様にみえるが,こ れはCズ7旧

としたためであつて,実 際の吸着量は液容Vが 増加ナ

るため,減 少はしない。

(5) 硫酸バ リウムについて(3)同 様 測定す。

(6) 硫酸バ リウム(同 上)をPOELEを 使 用して

測定す。

(7) メチルバイオレット・タンニンレ!一キについ

てオレイン酸 ソーダを使用し,液 滴法に依つて表面張

力の変化を測定 し,第5図 にこれを示す。

(8) 同上炭酸カルシウムについてPOELEを 使用1

した場合の変化を第6図 に示す。

炭酸カルシウムがPOELEを 吸着しない事は,滴 下

速度を遅 くした時両曲線が一致する事か ら考えられ る鉄

が,こ こに興味のある事は滴下速度を速くした場合に

第3図

第4図

第5図

第6図
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炭酸カルシウム懸濁液の方が低濃度で表面張力の低下

を示す事で,同 様の事は亜鉛華とPOELEの 場合にも

見 られるが,こ れは炭酸カルシウム等がPOELEの 液

面えの拡散を助け負の吸着を示す ものと考えられる。

又図中の各曲線共殆んど平行 して居る。

以上(1)～(7)の 測定結果を第1表 に示す。尚通気

法,通 液法等比較のため使用した測定法については後

報に記す。

又滴下速度を速くした場合厳密な意味の表面張力は

求 められないが,こ の場合表面張力に依らず液の滴下

数に依つても差支えないが,便 宜上表面張力として表

わ した。

結 論

本報に於ける試験に使用 した顔料及び界面活性物質

については第4図 にも見られる様に吸着がLangmuir

型 の単分子吸着で終つて居ないでBrunauer等 の吸着

の第4型 に相当するものであると考えられる。

オレイン酸の場合1imiting slope methodeに 依つ

て求めた分子占有面積が一般に知られているオレイン

酸の断面積に較べて極めて小さい原因は解 らないが,

この値が仮に正しいものとしても液面の分子状態で亜

鉛 華面上に吸着されて居ないだろ う事は他の方法に依

つて求めた 比表面積の値 と大 きい差のある事から解

る。但 し炭酸カルシウムの場合はlimiting slope me一

thode よ り求めた分子占有面積の方が他の測定値に近

い比表面積が得られた。

この方法による顔料の比表面積測定法はいくつかの

仮定に基いたものであり,理 論的な根拠は不十分であ

るが極めて簡単な装置及び短時間の操作に依つて,界

面活性物質が顔料に依つて吸着されるかどうか,又 吸

着され る場合の吸着量の測定が可能であり,且 液面に

於ける界面活性物質の1分 子が占める面積を求めて顔

料面でも同一占有面積で吸着されて居るとして求めた

顔料の比表面積が他の若干の測定法に依つて得 られた

結果と略々近い値を示す事を認めた。又適当な界面活

性物質を選ぶ事に依つて少くとも同一種類の顔料につ

いてはその比表面積の大小を比較する事が出来る。
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