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1.

アル ミニウム瀕料はほかの非金属顔料とは本

質的に異なる多くの性質をもっている。粒子の

形状がりん片状であり, りん片表面にステアリ

ン酸が吸着し塗膜表層に平行配列するリーフィ

ング現象は重要な性質の一つとなっている。こ

の性質によリアル ミニウム顔料は塗膜にすぐれ

た隠ぺい力)被覆力,反射特性 ,お よび防鋪力

などの特性を与え,橋梁 ,タ ンク,鉄鋼構造物

などのアル ミニウム錆止め塗料に広く用いられ

ている。

」,D.Edwardsl)に よってアル ミニウム顔料
のリーフィング現象が明らかにされ, リーフィ

ング価の定量的測定法としていわゆる「スパチ

図 2 ノンリーフィングタイプアルミ顔料の塗膜断面
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ュラ法Jが提案された。 リーフィング現象は ,
アル ミユゥム顔料とビヒクルとの混合効果であ

り,アル ミニワム顔料については粒子の形状 ,

大きさ,お よび表面特性がリーフィング特性を

支配する因子となっている。アル ミニウム顔料

とビヒクルとの相互作用についてはC.B011er2)

により研究され リーフィング特性を高めるため

には,(1)ビ ヒクルの酸価はできるだけ低くする

(2)高分子量のボデイーはできるだけ避ける,(3)

ビヒクルの粘度は低くする,(4)ド ライヤーとし

ては先ずコバル ト系を用いる,(5)溶媒としては

芳香族炭化水素とくにキンロールおよびテ トラ

リンを用いるとよいことなどを明らかにした。

(

また,T.Rchnerめ はリーフィング性に対 しビ

ヒクルの密度および表面張力の影響が大きいこ

とを溶剤を用いて指摘しているが,こ れもリー

フィング現象を十分に説明するに至って いな

い。

そこで,本研究では,アル ミニウムリん片の

ビヒクル中でのリーフィング現象を楼構的に明

らかにすると同時に濡れの概念を基礎にステア

リン酸単分子膜に対するビヒクルの接触角を求

めることにより実用上とくに有効なリーフィン

グ性の新しい定量化方法を確立することを目的

としている。

今回はとくにビヒクルとして各種 溶 剤 を用

い,こ れらの溶剤中でのリーフィング価とステ

アリン酸単分子膜に対する溶斉Jの接触角との関

係を検討したところ,両者間に極めて密接な相

関のあることを見い出した。すなわち,与えら

れたビヒクル中でのアル ミニウムリん片のリー

フィング特性は,そのビヒクルの接触角を求め

ることにより定量的に推定することが可能とな

った。

2.理   論

」,D Edwardsl)らによれば,「 リーフィン

グ」の定義は技術的に正確な表現 をすれば ,

/S         /SL
ステアリン酸単分子膜

図 4 ステ7リ ン酸単分子膜表面の液滴
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「 ビヒクルの表層に形成されたりん片状粒子の

薄い配向層」にのみ用いられるが,実際は,図

1で示すとおりほかのりん片状粒子の多くは堆

積した落葉と全く同じように塗膜中に配向して

いるので,「 リーフィング」の定義は時がたつ

につれて「塗膜中におけるす
べてのりん片状ア

ル ミニウム顔料の配向状態」を指すようになっ

てきた。ここでは,前者の定義によるリーフィ

ング機構を取扱 うものとする。

リーフィング現象は, りん片表面に吸着され

たステアリン酸被膜によるもので,これが疎水

性であるとともに,疎油性膜として10Jき ,表面

張力の関係で リーフィングするものである。 リ
ーフィング現象は次の 2つの段階に分けて考え

ることができる。

(第 1段階)アル ミニウムリん片が塗膜表面に

浮上する。

(第 2段階)アル ミユウムリん片がビヒクル表

面に沈むことなく,そ こにとどまる。

第 1段階はビヒクル中の溶剤の蒸発によつて

生ずる対流に乗って生ずるもので,その力はビ

ヒクルの比重の 3～ 4倍のものを打ち上げると

いわれている。ビヒクルの比重が相対的に大き
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図 3 リーフィングの機構



第 2段階は表面張力によるもので,吸着した

ステアリン酸被膜がりん片の表面張力を小さく

し,図 3の ように気 ,液 ,固体の界面で接触角

ができ,上向きの力が働く。

図 3 リーフィングの機構

図 3において ,

SA:ア ルミニウムリん片の表面張力
SB:ビ ヒクルの表面張力
S AB:り ん片とビヒクル間の界面張力

とし,いまアル ミニウムの一 りん片をビヒクル

におとし,図 3の ごとく平衡状態であるとすれ

ば ,

SA=S AB+SB COSα (1)

が成 り立ち,SBは 一定のビヒクルについては
一定である。

SA>S AB+SB なるときは
SA<S AB+SB なるときイよ

α=0

α=o-180°

となる。

一般にリーフィングタイプのアル ミニウム顔

料は 1分子以上の厚さのステアリン酸吸着層が

形成されているので ,

SA<S AB+SB
となり,接触角αができる。 したがって,アル
ミエウムのりん片は溶剤の揮発する流れにのっ

て,塗膜表面に浮上 したときその表面で止まる

ことができる。

しかし,実際は(1)式のαを直接測定すること

はできないので,アルミニウムリん片とビフク

ルとの相互作用を深く考察することはできなか

った。

著者らは図 3における接触角αのかわりに ,

ステアリン酸の単分子膜表面におけるビヒクル

液満の接触角θを測定した。これは T,Young
の式に基づくもので(り式で表わされる。

=rSL tt γL COS θ

γs : 団体の表面張力
γSL: 液体 /固体の界面張力

γL : 液体の表面張力
θ : 接触角

図 4 固体表面の液滴

アテアリン酸単分子膜

(1)式 と(2)式はステアリン酸吸着被膜に対するビ

ヒクル濡れの現象と考えると全 く一致し,接触

角θを測定することによってビヒクル中でのア

ル ミユウムリん片のリーフィング現象を定量的

に理解できる。

3.実    験

3.1  供試料
3.1.1 リーフィングタイプアル ミペ ース ト

Stapa 4/62:比表面積8.4∬ /♂

(比表面積自動解

"装

置2200)

3.1.2溶  剤
炭化水素 :nヘ キサン,ツ クロヘキサン,メ チ

ルシクロヘキサン*,ト ルエン,キ ツレン,m―

キシレンpキ シレン,テ トラリン,デ カ リン*,

ミネラルスピリッ ト
**ゥ ソルベン トナフサ**

ケ トン  :ア セ トン,メ ナルエチルケ トン ,
メチルイ ソブチルケ トン,ジ アセ トンアル コー

ル*,シ クロヘキサ ノン

エステル  :酢酸エチル ,酢酸ブチル,酢酸n―

―ア ミル ,乳酸エチル*,安 息香酸エテル*,

酢酸セロソルブ
*

アルコール :エ タノール i n― ブタノール,2-
エチルヘキサノール,n― シクロヘキ

メチルセロソルブ*,エ チ レングリ

注)O*東京化成工業製化学用
**ゴード溶剤製工業用
O  ほかは試薬特級

3.2 実験方法

3.24 リーフ ィング価の測定

サ ノ ー ル

コ ー ル

アル ミペース ト (金属分含有量65%)57を

供試溶斉!507に均―に分散し,アル ミニウム顔

料の分散液を作成する。得られた分散液をDlN

55923に規定された試験シリンダー中に高さ112

″πまで壁を濡さぬように注入する。気泡が消え

てから供試溶剤で洗浄し乾燥させたスパチュラ

を分散液中に浸漬し,10秒間毎秒弦回転 (90° )

ずつ左右に均―に,回転する。次いで試験シリ

ンダーの壁に触れぬようにスパチュラを 6秒 土

1秒で垂直に引き上げてシリンダーか ら取 出

す。スパチュラをユルク栓に取付け 5ルの供試

溶剤を入れたガラスシリンダー上に固定する。

このガラスシリンダーを振動させ瑣ようまた日

光をしやへいして 6分間放置する。次にスパチ

ュラを取り出しスパチュラ両面の鏡面の長さを

鏡面の破断が始まっている点まで浪1定する。同

様に全浸漬深さも測定する。浪J定温度 20° c土

1° C。 次式によリリーフィング価を求める。

リーフィング価(%)=擢
堪零襲著誤

年
署綜
×100

3.2.2 ステアリン酸の単分子膜の作成

ステアリン酸の0.1%ベ ンゼン溶液を調製し,

Zismanの 」Retraction method''に よリステアリ

ン酸の初密配列の単介子層をこの溶液からミク

ロスライ ドガラス表面に吸着させ,接触角測定

用ステアリン酸被膜とした。

3.23 接触角の測定

接触角の測定装置はエルマ光学のゴニオメー

タ式接触角測定器G一 I型常温用を使用した。
3.2.2の 方法で作成したステアリン酸被膜の試

験片を所定の位置に水平に置き,マ イクロビュ

レット用のポンプを用いて供試溶剤を,供試面

に満下する。両定の操作を行なって小液滴像の

接触角を直読する。供試面 1面当りくりかえし

て 4満ないし5満 とり,その平均値をもって ,

その液のステアリン酸被膜に対する接触角とし

た。測定温度は20° ± 1° c。

4.結 果 お よび考察

44リ ーフィング性におよ(よす各種溶剤の影響

各種溶剤のリーフィング価と特性値との関係

を表 1に示す。表 1の結果から,リ ーフィング

価が70%以上のものは,灰化水素系では トルエ

ン,キ シレン,ソ ルベントナフサ,デカリン,

およびテ トラリン,ケ トン系ではジアセ トンア

ルコール,お よびツクロヘキサノン,エ ステル

系では酢酸n―ァミル,乳酸エナル,酢酸セロソ

ルブおよび安息香酸エチル,ア ルコール系では

2-ェ チルヘキサノールであり,こ れらは酢酸ア

ミルを除いて表面張力が28 dyne/Cm以 上であ

り,ステアリン酸被膜に対する接触角は乳酸ユ

チルを除き34°以上であることがわかる。

4.2 リーフィング価と表面張力との関係
これまで リーフィング性におよばす溶剤の特

性の影響として密度や表面張力が指摘されてい

るが,必ずしも定量的な説明がされていない。表

1の結果から, リーフィング価と表面張力との

関係を図 5に示す。図 5か ら明らかな通 り, リ

ーフィング価と表面張力との間には27dyne/Cm

を境に 2つの異なった直線性のある挙動を示し

28dyne/Cm以 上に比較し,26 dyne/Cm以下とく

に23,7dyne/Cm～25,8 dyne/Cmの 範囲では表面

張力の影響が著しく大きい。すなわち,こ の範

囲に入る溶斉Jには,表 1か らアセトン,メ チル

シクロヘキサン,n―ブタノール,酢酸エナル ,

メチルエチルケトン,酢酸n―ブチル,シ クロヘ

キサン,メ チルイソブチルケトンおよび酢酸n―

アミルがあり,2.l dyne/cmの 変化に対し4%
～70%の リーフィング価の変化が認められた。

しかし,アルコール系溶剤は,こ れら2つの直

線からは偏椅した挙動がみられる。

したがって,ビ ヒクルとしての溶剤の表面張

力はリーフィング特性を支配する大きな因子で

γＳ
　
でここ

C

ァルミニウムリん片
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接 触 角 θ

(度・ 20° c)

表面張力rL*

(dyne/Cm.20° ②

誘 電 率 (*

(20° c)

ン ク ロ ヘ キ サ ン

メチルシクロヘキサ ン

m―キ シ レ ン

テ  ト  ラ  リ  ン

デ   カ   リ   ン

ミネ ラル ス ピ リッ ト

ソ ル ベ ン トナ フ サ

メチル エ チ ル ケ ト ン

メチルイ ソブチルケ トン 254(25° )

ジアセ トンアル コール

ン ク ロ ヘ キ サ ノ ン 35,12(15° )

酢 酸

「

ア ミ ル

安 息 香 酸 エ チ ル

酢 酸 セ ロ ツ ル ブ

22 1(25° )

17 1(25° )

2-=二 二々 ル タヽ こ子
―サ ノ ー ル 34(18° )

ツ ク ヘ キ サ ノ ー ル

メ テ ル セ ロ ツ ル フ

28 53

30 03

28 63

28 31 2 23

2744(30° c)33 63(36 7° )

エ チ レ ン グ リ コール

3423(162° )

表 1 各種溶剤のリーフィング価と特性値との関係

酢 酸 エ チ ル

（
韻

）
逗

焦

ふ

、
ト

ー

今$

2o         30

表両張力γL(dyneん m)

6 02(25° )

図 5 リーフィンゲ価と表面張力との関係
0  炭化水素系溶剤
○  エステル系溶剤

あることは理解されるがこれによってリーフィ

ング特性を一義的に説明できないのはアルミニ

ゥムリん片に吸着されているステアリン酸被膜

との界面張力を考慮しないためと考えられる。

4,3 リーフィング価とステアリン酸吸着膜に
対する接触角との関係

ステアリン酸のベンゼン溶液からガラス板上

に吸着させたステアリン酸単分子膜に対する各

種溶斉Jの接触角θの表 1の測定結果からリーフ

ィング価と接触角との関係をプロットすると図

6の ようになる。図 6か ら直感的にアルコール

系溶剤を除けば リーフィング価と接触角との間

に密接な相関関係のあることがわかる。表 1の

結果から,アルコール系溶斉」を除くすべての供

試溶剤について, リーフィング価と接触角との

×  ケ ト ン系溶剤
△  アルコール系溶剤

相関分析を行ない相関係数 rを求めたところ r

=0.950と なり相関関係が極めて密接であるこ

とがわかった。さらに,最小二乗法を用いリー

フィング価 yと 接触角xと の直線関係 ,すなわ

ち yの xに対する回帰線を求めたところ次式を

得た。すなわち ,

y=288x-32.5          (3)

図 6に示された直線は (3)式に基づく回帰線
である。

なおぅ(3)式のx,yの関係は一次式で表わせ
るか否かを回帰分析を行なったところ有意とな

り,xと yの関係は一次式で十分説明できるこ

とがわかった。このことから,各種溶剤中での

リーフィング特性はその溶斉」のステアリン酸被

膜に対する接触角から一義的に決定することが

できる。

ス

ア

ル

ア

ル

|

ル

25 2

25 8

35 4

318(25° )

501(― )

4 75

13 1

6 02

だ
　
＜

△
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本実験の範囲内では, リーフィング価が 0～

100%に対応する接触角は約10°～50° でぁるこ

とがわかった。アルコール系溶剤については ,

図 6 リーフィング価と接触角との関係

0 炭化水素系溶剤
○  エステル系溶剤

誘電率が一般に大きいことによる極性効果とも

考えられるが,ケ トン系溶剤には同じ挙動が認

められないのでこの説明では不十分である。今

後さらに検討を加える必要がある。

5,結    論

ステアリン酸を切着 したアル ミニワムリん片

のリーフィング現象について本研究の結果次の

ことが明らかにされた。

(1)ア ル ミニワムリん片のリーフィング機構

たとえば2ェチルヘキサノールやジアセトンア

ルコールなどの例外を除けば上記回帰線からか

なりはずれ異なった挙動を示している。これは

(3)したがって,ス テアリン酸単分子膜に対
するビヒクルの接触角を求めることによりその

ビヒクル中でのリーフィング性を定量的に推定

することが可能となった。

(4)各種溶剤の接触角と表面張力との間には
図 7の ように相関は認められるけれども,リ ー

フィング価に対する表面張力は27dyne/Cmを境

に 2つの異なった挙動を示し,一義的に決まら

ない。

(5)ア ルコール系溶斉Jの挙動については十分
に説明できず今後さらに検討を加えたい。

なお,こ の研究はアル ミニゥムリん片のビヒ

クル中での挙動のうち溶剤に関する もので あ

り,今後はさらに発展させ樹脂 , ドライヤー ,
および添加助剤などについても検討を加え,実

用上とくに重要となるリーフィング安定性に結

びつけたい。
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接 触 角 0

△

ケ トン 系 溶 剤

アルコール系溶剤

は,アル ミニゥムリん片が塗膜表面に浮上し,

りん片とビヒクルとの間に接触角を生ずること

によリビヒクル表面に沈むことなくとどまるこ

とからなる。

(2)こ のリーフィング性を支配す る接 触 角
は,各種溶剤中におけるリーフィング価とステ

アリン酸単分子膜に対する供試溶剤の接触角と

の間に密接な相間が成 り立つことから,ス テア

リン酸単分子膜に対する接触角に対応するもの

である。

図 7 接触角と表面張力との関係

0 炭化水素系溶剤
○  エステル系溶剤

×  ケ トン系 溶 剤
△  アルコール系溶剤
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