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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
一分子中にスルホ基を一個有する誘導体（Ａ）と一分子中にスルホ基を二個有する誘導体
（Ｂ）との重量比が（Ａ）：（Ｂ）＝１００：０～５０：５０であるジオキサジンバイオ
レット誘導体の製造方法であって、スルホン化能のない媒体中でジオキサジンバイオレッ
トとスルホン化剤を反応させてスルホン化を行う工程を含むジオキサジンバイオレット誘
導体の製造方法。
【請求項２】
スルホン化能のない媒体がメタンスルホン酸であり、スルホン化剤が硫酸である請求項１
記載のジオキサジンバイオレット誘導体の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、印刷インキ、塗料、プラスチックを始めとした着色組成物等に広く使用でき
るジオキサジンバイオレット誘導体の製造法に関する。
【背景技術】
【０００２】
ジオキサジンバイオレット(Ｃ.Ｉ.Ｐｉｇｍｅｎｔ Ｖｉｏｌｅｔ ２３)は深みのある青味
紫色顔料で、着色力が大きく、良好な耐光性、耐熱性を有する高級顔料であり、様々な着
色組成物に使用されている。しかしながらジオキサジンバイオレットの様に広い縮合環を
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骨格に持つ顔料は構造上一般的にスタッキングを起こしやすく、凝集が強固であるため分
散は容易ではない。その結果としてジオキサジンバイオレットを用いて印刷インキ等の分
散体を製造した場合、分散時の流動性や経時分散安定性、インキとしての着色力、展色し
た際の塗面の光沢等の面で問題がある。
【０００３】
　こうした課題を解決するためにジオキサジンバイオレットの分散性向上のために様々な
手法がこれまでに開発されてきた。その中でもジオキサジンバイオレット分子に対し様々
な置換基を導入することで合成される顔料誘導体を分散剤として用いる手法は、分散性向
上という面で最も優れたものである。これまでにも特許文献１、２等でジオキサジンバイ
オレットをスルホン化した誘導体が開示され実用化されている。また、特許文献３ではジ
オキサジンバイオレットにアミンが結合した塩基性の誘導体が開示されている。
【０００４】
　しかしながらこうした顔料誘導体を用いた顔料組成物は分散性やそれに起因する諸特性
に関しては非常に良好なものの、水や各種溶剤、プラスチック等への溶出性が高く、その
ことが着色組成物として問題となる場合があった。例えばグラビアインキやフレキソイン
キにおいては印刷物の耐熱水ブリード性等の耐レトルト性に問題があり、包装材料向けの
インキとしては使用が限定的であった。インクジェットインキにおいてはインキに顔料誘
導体が溶解し、印刷がにじむという問題が発生する。塗料においても顔料誘導体を用いる
とブリードが大きくなるという欠点があり耐ブリード性が要求される用途では使用されな
い。プラスチックにおいてもプラスチック着色物に接触した物質に色移りするマイグレー
ションの問題やプラスチック着色物製造過程で装置に色移りするプレートアウトの問題を
生じる。オフセットインキに関しては顔料誘導体が水との親和性が高いため印刷の際に用
いる湿し水によりインキが容易に乳化され易く、地汚れ等の印刷トラブルを引き起こす原
因となる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開昭５６－８１３７１号公報
【特許文献２】特許３３３７２３４号公報
【特許文献３】特開昭５６－１１８４６２号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は上記の現状を鑑みてなされたものであり、ジオキサジンバイオレットを分散す
る際に良好な分散性を有しつつ、グラビアインキのブリードの問題に代表される、着色組
成物から外部の物質への溶出の問題がないジオキサジンバイオレット誘導体の製造方法を
提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者はジオキサジンバイオレット誘導体の構造とその製法に関して鋭意検討した結
果、上記課題を解決するジオキサジンバイオレット誘導体の製造方法を見出すに至った。
【０００８】
すなわち、本発明は、一分子中にスルホ基を一個有する誘導体（Ａ）と一分子中にスルホ
基を二個有する誘導体（Ｂ）との重量比が（Ａ）：（Ｂ）＝１００：０～５０：５０であ
るジオキサジンバイオレット誘導体の製造方法であって、スルホン化能のない媒体中でジ
オキサジンバイオレットとスルホン化剤を反応させてスルホン化を行う工程を含むジオキ
サジンバイオレット誘導体の製造方法に関する。
【０００９】
　また、本発明は、スルホン化能のない媒体中がメタンスルホン酸であり、スルホン化剤
が硫酸である上記ジオキサジンバイオレット誘導体の製造方法に関する。
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【発明の効果】
【００１６】
　本発明のジオキサジンバイオレット誘導体を用いることで、従来成し遂げることが難し
かった、良好な分散性を有し、しかも誘導体の溶出の問題の生じない分散体が製造できる
。更にこの分散体は特にグラビアインキやフレキソインキに用いることで、低粘度、高着
色力、高光沢といった性能を実現しつつブリードが少なく耐レトルト性に優れたインキを
製造できる。
【００１７】
また、インクジェットインキにおいては低粘度、高い分散安定性、高着色力、高光沢とい
った性能を実現しつつ、にじみが少なく画像再現性の良いインキが実現できる。塗料にお
いては低粘度、高着色力、高光沢といった性能を有しながらも、ブリードアウトの問題の
ない塗料を製造できる。着色プラスチックでは高着色力、易分散であり、しかもマイグレ
ーションやプレートアウトの問題のないプラスチックを製造できる。オフセットインキに
おいては乳化適性に問題がなく、印刷適性の高いインキを実現できる。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　以下本発明の詳細について説明する。
【００１９】
　本発明のように、一分子中にスルホ基を一個または二個有するジオキサジンバイオレッ
ト誘導体であって、一分子中にスルホ基を一個有する誘導体（Ａ）と一分子中にスルホ基
を二個有する誘導体（Ｂ）との重量比が（Ａ）：（Ｂ）＝１００：０～５０：５０である
ことを特徴とするジオキサジンバイオレット誘導体は現在に至るまで検討されてこなかっ
た。スルホン酸をジオキサジンバイオレット骨格に有する誘導体は、置換基数１個の誘導
体（Ａ）と置換基数２個の誘導体（Ｂ）の存在比が規定されていないものであればこれま
でで既に公知とされている。しかしその製法として公知とされているものはジオキサジン
バイオレットを硫酸、クロロ硫酸などでスルホン化するというものである。こうした公知
の製法に関しても本発明者は検討を行ったが、工業化可能な製法では置換基数２個の誘導
体（Ｂ）が主となり、Ａ：Ｂが５０：５０よりＡの含有量が多いような、本特許で請求す
る組成を有する顔料誘導体を製造することはできない。
【００２０】
　その原因はジオキサジンバイオレットが、銅フタロシアニンやキナクリドン等のその他
の顔料骨格と比べ著しく反応性が高いからである。銅フタロシアニンやキナクリドン等で
同様の顔料誘導体を製造する場合は９８％硫酸あるいは更に硫酸の濃度が高い発煙硫酸に
顔料を溶解させて反応させる。こうした激しい反応条件でも両顔料は反応性が高くないた
め数時間程度の時間をかけてゆっくりと反応し、所望の置換基数の顔料誘導体が得られる
。
【００２１】
　一方ジオキサジンバイオレットの場合、９８％硫酸に溶解させると溶解と同時にスルホ
ン化が進行し、数分でほぼすべての分子が置換基数２個の誘導体Ｂまで反応してしまう。
そこで反応性を下げるために硫酸に水を加えて硫酸の反応性を落とし、下記の比較例１の
ように９２％程度の濃度の硫酸を用いて反応をさせることになるが、この程度の濃度の硫
酸ではジオキサジンバイオレットは殆ど溶解せず、固液反応の様式で反応が進行する。こ
うした系ではジオキサジンバイオレットの溶解が反応の律速段階となり、原料のジオキサ
ジンバイオレットから置換基数１個の誘導体Ａへの反応は遅い。しかしひとたびスルホン
化され置換基数１個の誘導体Ａとなると、すでに溶解状態にあるため、すぐにスルホン化
され置換基数２個の誘導体Ｂとなる。そのためこうした反応系では置換基数２個の誘導体
Ｂが主成分となるのである。
【００２２】
　本発明の誘導体のようにＡ：Ｂが５０：５０よりＡの含有量が多いような顔料誘導体の
製造には、スルホン化能のない媒体中でジオキサジンバイオレットとスルホン化剤を反応
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させてスルホン化を行う工程を有する誘導体の製造法が必要である。この反応系ではジオ
キサジンバイオレットの溶解性や溶剤中での分散性を下げることなくスルホン化を温和な
条件で行うことができる。こうした反応条件はこれまで検討されてきた硫酸を反応溶媒と
した反応系では実現することのできないものである。本反応方法によりこれまで工業的に
達成することが不可能であった、Ａ：Ｂが５０：５０よりＡの含有量が多いような、本特
許で請求する組成を有する顔料誘導体を製造することができる。
【００２３】
　本発明の誘導体はジオキサジンバイオレット一分子中にスルホ基を一つのみ有する誘導
体（Ａ）を含有するものである。スルホ基を二つ有する誘導体（Ｂ）や他の物質を含有し
てもよいが、Ａ：Ｂの重量比が５０：５０以上にＢの重量比が高い場合には各種分散体か
らの溶出性の問題が顕著に起こるためＡ：Ｂの比が５０：５０～１００：０の範囲である
ことが必要である。更にＢの割合を減少させれば分散特性を低下させることなく耐溶出性
を向上させることが出来るので、Ａ：Ｂの比が６７：３３～１００：０の範囲であること
、更には８０：２０～１００：０の範囲であることがなお望ましい。ＡとＢの重量比は液
相クロマトグラフィーで測定することが出来る。
【００２４】
　一つのジオキサジンバイオレット誘導体中でのＡやＢの占める割合に関しては特に規定
しないが、顔料誘導体としての分散特性改善効果を発揮するためには誘導体中にＡとＢの
合計量が重量比で５％以上であることが必要であり、望ましくは２０％以上である。
【００２５】
　誘導体のスルホ基の対イオンとしては水素イオン、アンモニウムイオン、少なくとも１
つがアルキル基で置換されているアンモニウムイオン、または１～３価の金属イオンであ
る。その中でも金属イオンとしてはナトリウム、マグネシウム、アルミニウム、カリウム
、カルシウム、マンガン、鉄、コバルト、ニッケル、銅、亜鉛などが望ましい。
【００２６】
　また本誘導体の形態は本発明では制限されないが、粉体や、水を含有したプレスケーキ
状のもの、樹脂との混合物など何らかの加工が為されていてもよい。また他のジオキサジ
ンバイオレット顔料と混合し、顔料としてあってもよい。その場合の混合割合は特に規定
しないが、顔料誘導体としての分散特性改善効果を発揮するためには本誘導体の割合が０
．１％以上であることが必要であり、望ましくは１％以上である。
【００２７】
　本発明の誘導体は顔料と樹脂と、必要であれば溶剤、その他添加剤などと混合・分散し
、顔料分散剤としてあってもよい。顔料分散体中の混合割合は、本発明の誘導体：顔料：
樹脂＝０．２～４０重量％：１～９０重量％：５～９０重量％の範囲が望ましい。顔料の
種類としては公知の顔料すべてを用いることができるが、その中でも広い縮合環を骨格に
持つ顔料、具体的にはジオキサジンバイオレット、フタロシアニン、キナクリドン等が望
ましく、最も望ましくはジオキサジンバイオレットである。樹脂としては公知の樹脂すべ
てを用いることができる。また本発明の顔料分散体は上記３成分を混合したものであって
も、分散機等を用いて分散したものであってもよい。
【００２８】
　本発明の誘導体は、印刷インキ、塗料組成物、プラスチック着色組成物などの各種分散
体に使用することができる。ここで、印刷インキとはオフセットインキ、グラビアインキ
、フレキソインキ、インクジェット用インキ等の印刷インキ全般を表わす。
【００２９】
　オフセットインキには用途や乾燥方式に応じて枚葉インキ、オフセット輪転用インキ、
新聞インキ、ＵＶインキ等が主なものとして挙げられるが、本発明はこれらに限定されな
い。
【００３０】
　オフセットインキは、本発明の顔料誘導体と顔料、オフセットインキ用ビヒクルを混合
、分散することで製造できる。オフセットインキ用ビヒクルとは、例えば、ロジン変性フ
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ェノール樹脂、石油樹脂、アルキッド樹脂またはこれら乾性油変成樹脂等の樹脂と、必要
に応じて、アマニ油、桐油、大豆油等の植物油と、ｎ－パラフィン、イソパラフィン、ア
ロマテック、ナフテン、α－オレフィン等の溶剤から成るものであって、それらの混合割
合は、ビヒクル成分の合計重量を基準（１００重量％）として、樹脂：植物油：溶剤＝１
０～５０重量％：０～３０重量％：２０～６０重量％の範囲が好ましい。オフセットイン
キには、必要に応じて、インキ溶剤、ドライヤー、レベリング改良剤、増粘剤、顔料分散
剤等の公知の添加剤を適宜配合することができる。
【００３１】
　グラビアインキまたはフレキソインキは、本発明の顔料誘導体と顔料、グラビアインキ
用ビヒクルまたはフレキソインキ法ビヒクルを混合、分散することで製造できる。ビヒク
ルは樹脂と溶剤から成るものであって、それらの混合割合は、ビヒクル成分の合計重量を
基準（１００重量％）として、樹脂：溶剤＝５～５０重量％：５０～９５重量％の範囲が
好ましい。
【００３２】
　樹脂としては、例えば、ガムロジン、ウッドロジン、トール油ロジン、石灰化ロジン、
ライムロジン、ロジンエステル、マレイン酸樹脂、ギルソナイト、ダンマル、セラック、
ポリアミド樹脂、ビニル樹脂、ニトロセルロース、環化ゴム、塩化ゴム、エチルセルロー
ス、酢酸セルロース、エチレン－酢酸ビニル共重合体樹脂、塩素化ポリプロピレン系樹脂
、ウレタン樹脂、ポリエステル樹脂、スチレン系樹脂、スチレンアクリル樹脂、アルキッ
ド樹脂等が挙げられる。溶剤としては、例えば、ｎ－ヘキサン、トルエン、クロルベンゾ
ール等の炭化水素系溶剤、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール、エチレン
グリコール、グリセリン等のアルコール系溶剤、アセトン、メチルエチルケトン等のケト
ン系溶剤、酢酸エチル、乳酸エチル、アセト酢酸エチル等のエステル系溶剤、エチレング
リコールモノエチルエーテル、エチレングリコールモノメチルエーテル、エチレングリコ
ールモノブチルエーテル、エチルエーテル等のエーテル系溶剤、あるいは水等が挙げられ
る。
【００３３】
　グラビアインキまたはフレキソインキには、必要に応じて、例えば硫酸バリウム、炭酸
バリウム、炭酸カルシウム、石膏、アルミナホワイト、クレー、シリカ、シリカホワイト
、タルク、珪酸カルシウム、沈降性炭酸マグネシウム等の体質顔料の他、補助剤として、
可塑剤、紫外線防止剤、酸化防止剤、帯電防止剤、顔料分散剤等の公知の添加剤を適宜配
合することができる。
【００３４】
　インクジェットインキは、本発明の顔料誘導体と顔料、インクジェットインキ用ビヒク
ルを混合、分散することで製造できる。インクジェットインキ用ビヒクルは、樹脂や活性
剤と溶剤から成るものであって、それらの混合割合は、ビヒクル成分の合計重量を基準（
１００重量％）として、樹脂：溶剤＝１～１０重量％：９０～９９重量％の範囲が好まし
い。樹脂としては、アクリル、スチレン－アクリル、ポリエステル、ポリアミド、ポリウ
レタン、フッ素樹脂等の水に溶解する樹脂および水に分散性のエマルションないしコロイ
ダルディスパージョン樹脂が挙げられる。これらの樹脂には、必要に応じアンモニア、ア
ミン、無機アルカリ等の中和剤が加えられる。また、溶剤としては、例えば、水、エチレ
ングリコール、ポリエチレングリコール、エチレングリコールモノメチルエーテル、置換
ピロリドン等が挙げられる。また、インクジェットインキの乾燥性を速める目的で、メタ
ノール、エタノール、イソプロピルアルコール等のアルコール類も使用できる。またヘッ
ドでの乾燥を抑制するためにグリセリン等のアルコール類も使用できる。さらに、インク
ジェットインキには、防腐剤、浸透剤、キレート剤や、顔料の分散安定性を向上させるた
めにアニオン、非イオン、カチオン、両性イオン活性剤、顔料分散剤を配合することがで
きる。
【００３５】
　塗料は、本発明の顔料誘導体と顔料、塗料用ビヒクルを混合、分散することで製造でき
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る。塗料用ビヒクルは、樹脂と溶剤から成るものであって、それらの混合割合は、ビヒク
ル成分の合計重量を基準（１００重量％）として、樹脂：溶剤＝５～４５重量％：５５～
９５重量％の範囲が好ましい。
【００３６】
　樹脂としては、例えば、ニトロセルロース、アルキド樹脂、アミノアルキド樹脂、アク
リル樹脂、アミノアクリル樹脂、ウレタン樹脂、ポリビニルアセタール樹脂、エポキシ樹
脂、ポリエステル樹脂、塩化ビニル樹脂、フッ化ビニリデン樹脂、フッ化ビニル樹脂、ポ
リエーテルスルホン樹脂、シリコーン樹脂等が挙げられる。溶剤としては、脂肪族炭化水
素系、芳香族炭化水素系、ハロゲン化炭化水素系、アルコール系、ケトン系、エステル系
、エーテル系、エーテル・アルコール系、エーテル・エステル系の有機溶剤、水等が挙げ
られる。
【００３７】
　塗料には本発明の効果を阻害しない範囲内で他の有機顔料、硫酸バリウム、炭酸バリウ
ム、炭酸カルシウム、石膏、アルミナホワイト、クレー、シリカ、シリカホワイト、タル
ク、珪酸カルシウム、沈降性炭酸マグネシウム等の体質顔料の他、補助剤として硬化剤、
硬化促進剤、難燃剤、沈降防止剤、たれ防止剤、造膜助剤、防腐剤、塗膜の付着性向上の
ためのシランカップリング剤、防黴剤、消泡剤、粘性調整剤、レベリング剤、紫外線吸収
剤、赤外線吸収剤、凍結防止剤、可塑剤、ｐＨ調整剤、抗菌剤、光安定剤、つや消し剤、
酸化防止剤、顔料分散剤、顔料誘導体等の公知の添加剤を適宜配合することができる。
【００３８】
　プラスチック組成物は、本発明の顔料誘導体と顔料、プラスチック用樹脂を混合、分散
することで製造できる。プラスチック用樹脂としては、ポリプロピレン、ポリエチレン、
エチレン・プロピレン共重合体、αオレフィンとアクリル酸またはマレイン酸との共重合
体、エチレン・酢酸ビニル共重合体、エチレンとアクリル酸または無水マレイン酸との共
重合体等のポリオレフィン系樹脂、ポリ塩化ビニル、ポリ酢酸ビニル等のビニル樹脂、ホ
ルマル樹脂やブチラール樹脂等のアセタール樹脂、ポリアクリロニトリルやメタクリル樹
脂等のアクリル樹脂、ポリスチレンやアクリロニトリル・ブタジエン・スチレン共重合体
等のスチロール樹脂、ポリエチレンテレフタレートやポリカーボネート等のポリエステル
樹脂、６－ナイロン等のナイロン、不飽和ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、尿素樹脂、
メラミン樹脂、セルロース樹脂等がある。
【００３９】
　プラスチックには本発明の効果を阻害しない範囲内で他の有機顔料、無機顔料、ワック
ス、又その誘導体、重金属不活性剤、アルカリ金属、アルカリ土類金属、または亜鉛の金
属石けん、ハイドロタルサイト、ノニオン系界面活性剤、カチオン系界面活性剤、アニオ
ン系界面活性剤、両性界面活性剤等からなる帯電防止剤、ハロゲン系、リン系または金属
酸化物などの難燃剤、エチレンビスアルキルアマイド等の滑剤、酸化防止剤や紫外線吸収
剤、加工助剤、充填剤、顔料分散剤、顔料誘導体等、公知のポリマー用の各種添加剤を包
含することができる。要求される品質、着色作業性を満足するために、あらかじめ顔料を
これらの成分と分散処理し、粉体状のドライカラー、顆粒状のビーズカラー、液状のペー
ストカラー等とした後に樹脂と混合してもよい。また顔料とプラスチック、その他の上記
の添加剤から構成され、顔料を高濃度に含有する、いわゆるマスターバッチを製造し、マ
スターバッチを使用して樹脂を着色してもよい。また本発明のプラスチック分散体をトナ
ーとして用いてもよい。
【００４０】
　次に本発明のジオキサジンバイオレット誘導体の代表的な製法を説明する。
【００４１】
　本発明のジオキサジンバイオレット誘導体の代表的な製法としては、スルホン化能のな
い媒体中でジオキサジンバイオレットとスルホン化剤を反応させてスルホン化を行う方法
が挙げられる。スルホン化能のない媒体とは、その媒体中にジオキサジンバイオレットを
溶解または分散させた際にスルホン化の進行しない媒体のことである。具体的には、硝酸
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、リン酸やポリリン酸を始めとしたリン酸化合物、メタンスルホン酸、ベンゼンスルホン
酸、トルエンスルホン酸を始めとしたスルホン基を有する硫酸以外の化合物、酢酸、安息
香酸を始めとしたカルボキシル基を有する化合物、ケイ酸類、ホウ酸等の酸類やその他の
有機溶剤等が挙げられるが本発明はこの具体例には限定されない。これらの中でポリリン
酸や、メタンスルホン酸等の硫酸以外のスルホン基を有する化合物が好ましく、もっとも
好ましくはメタンスルホン酸である。これらの化合物を複数用いて反応溶媒としてもよい
。反応に用いるスルホン化能のない媒質の量はジオキサジンバイオレットに対して重量で
２倍量から１００倍量が好ましく、更に好ましくは３倍量から１０倍量である。
【００４２】
　スルホン化剤としては硫酸、発煙硫酸、ピロ硫酸、クロロ硫酸、三酸化硫黄が工業的に
は最も望ましいが、アルキルベンゼンスルホン酸類をスルホン化剤として用いてトランス
スルホン化を行う反応等を用いてもよい。使用するスルホン化剤の量は、スルホン化剤の
種類、反応溶媒となる酸の種類や酸の純度、反応の温度や攪拌状態、反応時間によって大
きく変化するため本特許では明確に規定しないが、ジオキサジンバイオレット１モルに対
し０．１モルから１００モル程度が望ましい。スルホン化剤はジオキサジンバイオレット
を媒体に加える前に添加してもよいし、ジオキサジンバイオレットを媒体に投入した後に
添加してもよい。添加の仕方としては一気に添加してもよいし、１０分から５時間程度か
けて徐々に滴下してもよい。反応の制御という観点ではジオキサジンバイオレットを溶解
した後徐々に滴下することが望ましい。
【００４３】
　反応温度は０℃から１００℃が望ましく、更に好ましくは０℃から６０℃である。低温
で反応させる方が、置換基数２つの誘導体Ｂに対しての置換基数１つの誘導体Ａの割合を
高くすることが出来るので望ましい。
【００４４】
　上記の方法でスルホン化を行った後、精製や、必要ならばスルホ基の対イオンとなる所
望の陽イオンと造塩することで本発明のジオキサジンバイオレット誘導体が製造できる。
本発明は精製や造塩の方法には特に限定されない。
【００４５】
　最も単純な精製方法としては上記の反応スラリーを水等と混合してジオキサジンバイオ
レット誘導体を析出させ、その後濾過水洗により酸を除く方法が挙げられる。水等との混
合は単に反応スラリーを水中に徐々に投入する方法や、アスピレーターを用いて瞬間的に
水と混合する方法等があり、混合効率などの面からアスピレーターを用いることが望まし
い。また水などとの混合の前に反応スラリーと適量の水や硫酸、上記のスルホン化能のな
い酸と混合し、適度に希釈を行ってもよい。水洗時には通常の水で洗浄を行ってもよいが
、酸や塩等を含有する水で洗浄してもよい。
【００４６】
　造塩の方法に関しては上記の精製したジオキサジンバイオレット誘導体を水中に分散し
てスラリーとし、スルホン酸のモル数に対し０．５当量～１０当量のイオンを加えて造塩
させた後、濾過、水洗を行う方法が一般的である。イオンの量としては０．５当量～１０
当量で良いが、１．０当量～３当量がより望ましい。また１価でないイオン価ｎを有する
イオンの場合には上記のイオンの当量をそれぞれｎで除したものとする。造塩を行うに当
たってアルカリ成分を加え一度塩基性とした後にイオンを加えることが望ましいが、酸性
や中性のスラリーにイオンを直接投入してもよい。造塩は０℃から１００℃で行うことが
できるが、４０℃から９０℃が造塩のスピードの面や工程の行いやすさという面から望ま
しい。
【００４７】
　最終的に得られたジオキサジンバイオレット誘導体のウェットケーキは大抵の場合乾燥
、粉砕を行い粉体のジオキサジンバイオレット誘導体として用いられる。その際の乾燥粉
砕の方法には特に制限はないが、フリーズドライ方式やスプレードライ方式等が挙げられ
る。またジオキサジンバイオレット誘導体をウェットケーキのまま用いてもよい。また反
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応によって得られた誘導体と他の顔料組成物を全工程終了後または精製、造塩、乾燥、粉
砕等のいずれかの工程の途中で混合してもよい。
【００４８】
　更に本発明のジオキサジンバイオレット誘導体は必要に応じて追加して顔料化を行って
もよい。また本発明のジオキサジンバイオレット誘導体を、ジオキサジンバイオレット顔
料をはじめとする多環式の顔料と混合して顔料化を行ってもよい。顔料化法は既に既知の
もの全てを用いることが出来るが、例示するとソルベント法、ソルベントミリング法、ソ
ルベントソルトミリング法、アシッドペースト法、ドライミリング法等が挙げられる。
【００４９】
　また本発明のジオキサジンバイオレット誘導体は、結晶成長阻害、結晶安定性付与、凝
集防止、顔料組成物を着色剤として使用する際の易分散性付与、結晶安定性付与、凝集防
止、着色力向上等の諸目的のため、ロジン、金属ロジン、ロジンエステル等のロジン誘導
体、樹脂、活性剤、その他の顔料誘導体等をいずれかの工程中または工程後に誘導体に混
合してもよい。
【実施例】
【００５０】
　以下に実施例により本発明をさらに詳細に説明するが、以下の実施例は本発明の権利範
囲を何ら制限するものではない。なお、実施例における「部」は、「重量部」を表す。
【００５１】
　実施例１
　メタンスルホン酸７０部、２２％発煙硫酸４部の混合液に対し、ジオキサジンバイオレ
ット１０部を加え、５５℃で５時間反応させた。反応後１０００部の水に反応スラリーを
混合し、２時間撹拌を行った後濾過を行った。得られたペーストを水１０００部に分散さ
せｐＨ９で２時間撹拌した。塩酸を追加しｐＨ１にした後濾過を行い、ペーストを更に１
％塩酸５００部、０．２％塩酸５００部で洗浄した。得られたペーストを乾燥、粉砕する
ことで１１部のジオキサジンバイオレット誘導体１を得た。
【００５２】
　実施例２
　実施例１の方法で得られたジオキサジンバイオレット誘導体１　１０部に対しＮ，Ｎ’
ジメチルホルムアミド１０００部を加え１２０℃で４時間撹拌した後室温まで冷却し、濾
過を行い、続けてＮ，Ｎ’ジメチルホルムアミドで洗浄を行った。得られた濾物をＮ，Ｎ
’ジメチルホルムアミド１０００部を加え１２０℃で４時間撹拌した後室温まで冷却し、
濾過を行い、Ｎ，Ｎ’ジメチルホルムアミド、水で洗浄を行った後得られたペーストを乾
燥、粉砕を行い６部のジオキサジンバイオレット誘導体２を得た。
【００５３】
　実施例３
　実施例２の方法で得られたジオキサジンバイオレット誘導体２　５部に対しＮ，Ｎ’ジ
メチルホルムアミド１０００部を加え１２０℃で４時間撹拌した後室温まで冷却し、濾過
を行い、続けてＮ，Ｎ’ジメチルホルムアミドで洗浄を行った。得られたペーストを乾燥
、粉砕を行い４部のジオキサジンバイオレット誘導体３を得た。
【００５４】
　実施例４
　メタンスルホン酸５０部、２２％発煙硫酸６部の混合液に対し、ジオキサジンバイオレ
ット１０部を加え、４０℃で８時間反応させた。反応後１０００部の水に反応スラリーを
混合し、２時間撹拌を行った後濾過を行った。得られたペーストを水１０００部に分散さ
せｐＨ９で２時間撹拌した。塩酸を追加しｐＨ１にした後濾過を行い、ペーストを更に１
％塩酸５００部、０．２％塩酸５００部で洗浄した。得られたペーストを乾燥、粉砕する
ことで１１部のジオキサジンバイオレット誘導体４を得た。
【００５５】
　実施例５
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　ポリリン酸１００部、９８％硫酸１．６部の混合液に対し、ジオキサジンバイオレット
１０部を加え、５５℃で１時間反応させた。反応後１０００部の水に反応スラリーを混合
し、２時間撹拌を行った後濾過を行った。得られたペーストを水１０００部に分散させｐ
Ｈ９で２時間撹拌した。塩酸を追加しｐＨ１にした後濾過を行い、ペーストを更に１％塩
酸５００部、０．２％塩酸５００部で洗浄した。得られたペーストを乾燥、粉砕すること
で１１部のジオキサジンバイオレット誘導体５を得た。
【００５６】
　実施例６
　実施例４と同様の条件で反応、精製、塩酸で洗浄し、得られた含水ペーストを非水分換
算で１１部とり、水１０００部に分散させた。水酸化ナトリウムでｐＨを９とし、ドデシ
ルアミン３．１部を加え、沈殿物を濾過、水洗、乾燥、粉砕し、１４部のジオキサジンバ
イオレット誘導体６を得た。
【００５７】
　実施例７
　実施例４と同様の条件で反応、精製、塩酸で洗浄し、得られた含水ペーストを非水分換
算で１１部とり、水１０００部に分散させた。水酸化ナトリウムでｐＨを９とし、硫酸ア
ルミニウム３部を加え、沈殿物を濾過、水洗、乾燥し、１１部のジオキサジンバイオレッ
ト誘導体７を得た。
【００５８】
　比較例１
　９２％硫酸１００部に対し、ジオキサジンバイオレット１０部を加え、３５℃で４時間
反応させた。反応後１０００部の水に反応スラリーを混合し、２時間撹拌を行った後濾過
を行った。得られたペーストを水１０００部に分散させｐＨ９で２時間撹拌した。塩酸を
追加しｐＨ１にした後濾過を行い、ペーストを更に１％塩酸５００部、０．２％塩酸５０
０部で洗浄した。得られたペーストを乾燥、粉砕することで１１部のジオキサジンバイオ
レット誘導体８を得た。
【００５９】
　実施例８～１４、比較例２
　ジオキサジンバイオレット誘導体１～８それぞれ０．０１部に対してＮ，Ｎ’ジメチル
ホルムアミド５００部を加え超音波を１０分かけた後１２０℃で１時間加熱撹拌した。顔
料スラリーを冷却することなくそのままディスクフィルター（アドバンテック東洋株式会
社製　ＤＩＳＭＩＣR  ＨＰ０２０ＡＮ）で必要量濾過した。得られた濾液をＷａｔｅｒ
ｓ社製逆相ＨＰＬＣカラムＳＹＭＭＥＴＲＹRをカラムとして用いたＷａｔｅｒｓ社製液
体クロマトグラフ質量分析計プラットフォームＬＣＺで分析した。陰イオン側でｍ／ｚが
６６７の親シグナルを有するピークを置換基を一つ有する誘導体（Ａ）、陰イオン側でｍ
／ｚが７４７の親シグナルを有するピークを置換基を二つ有する誘導体（Ｂ）と同定した
。ＵＶ分光検出器の６１０ｎｍでの吸光度の面積比をもって置換基を一つ有する誘導体（
Ａ）と置換基を二つ有する誘導体（Ｂ）の重量比とした。測定結果を表１に示す。
【００６０】
表１
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【表１】

【００６１】
　顔料組成物の調整
　ジオキサジンバイオレット顔料（東洋インキ製造社製「ＬＩＯＮＯＧＥＮ　ＶＩＯＬＥ
Ｔ　ＦＧ－６２４０」）９７部に対し上記のジオキサジンバイオレット誘導体１～８を３
部添加し、良く混合することでジオキサジンバイオレット顔料組成物1～８を作成した。
またジオキサジンバイオレット顔料（東洋インキ製造社製「ＬＩＯＮＯＧＥＮ　ＶＩＯＬ
ＥＴ　ＦＧ－６２４０」）９５部に対し上記のジオキサジンバイオレット誘導体１～８を
５部添加し、良く混合することでジオキサジンバイオレット顔料組成物９～１６を作成し
た。
【００６２】
参考例１５～２１、比較例３、４
ジオキサジンバイオレット顔料組成物１～８およびＬＩＯＮＯＧＥＮ ＶＩＯＬＥＴ ＦＧ
－６２４０ ６部に対し、ポリウレタン系ワニス３５部、溶剤（ＭＥＫと酢酸プロピルの
混合物）４９部、その他添加物１０部および３ｍｍアルミナビーズ１５０部を混合しペイ
ントコンディショナーで６０分間分散してグラビアインキを作成した。作成したインキの
粘度をＢ型粘度計（６０ｒｐｍ）で測定した。作成したインキをバーコーターでフィルム
に展色した印刷物の光沢値（６０°）を測定した。またこの印刷物を白インキの印刷物に
印刷面を重ね合わせて密着させ、水中に浸漬し、１００℃で６０分間煮沸した。白インキ
の印刷物上へ移行した色の濃淡を目視にて判断し、耐ブリード性を評価した。○はブリー
ドがほとんどないレベル、△は若干ブリードが確認されるレベル、×はブリードが問題と
なるレベルであることを示す。結果を表２に示す。但し、表２中「実施例」とは「参考例
」を表す。
【００６３】
　ＡとＢの比が５０：５０よりＡの割合が高い誘導体、さらには６７：３３よりＡの割合
が高い誘導体、さらには８０：２０よりＡの割合が高い誘導体を用いた場合にはブリード
した色素分が少ない。また粘度や光沢といった諸特性も非常に良好であった。
【００６４】
表２
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【表２】

【００６５】
参考例２２～２８、比較例５、６
ジオキサジンバイオレット顔料組成物１～８およびＬＩＯＮＯＧＥＮ ＶＩＯＬＥＴ ＦＧ
－６２４０ ９部に対し、ニトロセルロール系ワニス１１部、溶剤（メタノール、ＩＰＡ
、トルエン、酢酸エチルの混合物）７５部、その他添加物５部および３ｍｍスチールビー
ズ２００部を混合しペイントコンディショナーで６０分間分散してグラビアインキを作成
した。作成したインキの粘度をＢ型粘度計（６０ｒｐｍ）で測定した。作成したインキを
バーコーターでフィルムに展色した印刷物の光沢値（６０°）を測定した。またこの印刷
物を白インキの印刷物に印刷面を重ね合わせて密着させ、水中に浸漬し、１００℃で６０
分間煮沸した。白インキの印刷物上へ移行した色の濃淡を目視にて判断し、耐ブリード性
を評価した。結果を表３に示す。但し、表３中「実施例」とは「参考例」を表す。
【００６６】
　ＡとＢの比が５０：５０よりＡの割合が高い誘導体、さらには６７：３３よりＡの割合
が高い誘導体、さらには８０：２０よりＡの割合が高い誘導体を用いた場合にはブリード
した色素分が少ない。また粘度や光沢といった諸特性も非常に良好であった。
【００６７】
表３

【表３】

【００６８】
参考例２９～３５、比較例７、８
ジオキサジンバイオレット顔料組成物１～８およびＬＩＯＮＯＧＥＮ ＶＩＯＬＥＴ ＦＧ
－６２４０を９部に対し、水性フレキソ系ワニス６０部、水３１部および３ｍｍスチール
ビーズ２００部を混合しペイントコンディショナーで１２０分間分散してフレキソインキ
を作成した。作成したインキの粘度をＢ型粘度計（６０ｒｐｍ）で測定した。作成したイ
ンキをバーコーターでフィルムに展色した印刷物の光沢値（６０°）を測定した。またこ
の印刷物を白インキの印刷物に印刷面を重ね合わせて密着させ、水中に浸漬し、１００℃
で６０分間煮沸した。白インキの印刷物上へ移行した色の濃淡を目視にて判断し、耐ブリ
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ード性を評価した。結果を表４に示す。但し、表４中「実施例」とは「参考例」を表す。
【００６９】
　ＡとＢの比が５０：５０よりＡの割合が高い誘導体、さらには６７：３３よりＡの割合
が高い誘導体、さらには８０：２０よりＡの割合が高い誘導体を用いた場合にはブリード
した色素分が少ない。また光沢等の諸特性も良好であった。
【００７０】
表４
【表４】

【００７１】
参考例３６～４２、比較例９、１０
ジオキサジンバイオレット顔料組成物１～８およびＬＩＯＮＯＧＥＮ ＶＩＯＬＥＴ ＦＧ
－６２４０ ２０部に対し、ニトロセルロース系ワニス１２部、エタノール６６部、その
他添加物２部および３ｍｍスチールビーズ２００部を混合しペイントコンディショナーで
６０分間分散してフレキソインキを作成した。作成したインキの粘度をＢ型粘度計（６０
ｒｐｍ）で測定した。作成したインキをバーコーターでフィルムに展色した印刷物の光沢
値（６０°）を測定した。またこの印刷物を白インキの印刷物に印刷面を重ね合わせて密
着させ、水中に浸漬し、１００℃で６０分間煮沸した。白インキの印刷物上へ移行した色
の濃淡を目視にて判断し、耐ブリード性を評価した。結果を表５に示す。但し、表５中「
実施例」とは「参考例」を表す。

【００７２】
　ＡとＢの比が５０：５０よりＡの割合が高い誘導体、さらには６７：３３よりＡの割合
が高い誘導体、さらには８０：２０よりＡの割合が高い誘導体を用いた場合にはブリード
した色素分が少ない。また光沢等の諸特性も非常に良好であった。
【００７３】
表５

【表５】

【００７４】
参考例４３～４９、比較例１１、１２
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ジオキサジンバイオレット顔料組成物９～１６およびＬＩＯＮＯＧＥＮ ＶＩＯＬＥＴ Ｆ
Ｇ－６２４０ ６部に対し、キシレン１９部、フタルキッド１３３－６０（日立化成製）
５６部、メラン２０（日立化成製）２８部、ジルコニアビーズ１mmΦを３００ｇを加えス
キャンデックスで９０分間分散し塗料を作成した。
【００７５】
作成したインキの粘度をＢ型粘度計（６０ｒｐｍ）で測定した。また得られた各塗料をア
プリケーターでアート紙に展色し１４０℃で１時間焼き付けを行った。その上に白塗料を
一様に展色し、２３０℃で４時間静置した。白塗料中に染み出した色の濃淡を目視で確認
し、耐ブリード性を評価した。ブリードが明らかに確認されるものを×、ブリードが若干
存在するものを△、全く確認されないものを○とした。結果を表６に示す。但し、表６中
「実施例」とは「参考例」を表す。
【００７６】
　ＡとＢの比が５０：５０よりＡの割合が高い誘導体、さらには６７：３３よりＡの割合
が高い誘導体、さらには８０：２０よりＡの割合が高い誘導体を用いた場合にはブリード
が少なく、また粘度等諸特性も良好であった。
【００７７】
表６
【表６】

【００７８】
実施例５０～５６、比較例１３、１４
ジオキサジンバイオレット顔料組成物１～８およびＬＩＯＮＯＧＥＮ ＶＩＯＬＥＴ ＦＧ
－６２４０ ０．８部に対し、ロジン変性フェノール樹脂ワニス３．２部を加えフーバー
マーラーで分散し濃色インキを作成した。この濃色インキを、静置流動性試験器（（株）
豊栄精工製）を用いて常温下で測定した。数字は１０分間でインキが流れた距離であり、
大きくなるほど流動性がよい。またＮＯＶＯＭＡＴＩＣＳ社製ＬＩＴＨＯＴＲＯＮＩＣII
Iを用いて乳化適性を測定し、一定重量のインキが取り込むことができた水の重量を最大
乳化量とした。最大乳化量が高すぎると過度に印刷機上で、示し水と混合してしまうため
印刷時の地汚れやドッドゲインなどの問題を起こすため好ましいとはされない物性である
。以下の表７にその結果を示す。但し、表７中「実施例」とは「参考例」を表す。

                                                                                
【００７９】
　ＡとＢの比が５０：５０よりＡの割合が高い誘導体、さらには６７：３３よりＡの割合
が高い誘導体を用いた場合、さらには８０：２０よりＡの割合が高い誘導体にはブリード
した色素分が少ない。また流動性など諸特性も良好であった。
【００８０】
表７
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【表７】

【００８１】
　以上のように本発明のジオキサジンバイオレット誘導体は、これまで実用化されてきた
ジオキサジンバイオレット誘導体と比較し、良好な分散性を有しつつもグラビアインキの
ブリードの問題に代表される着色組成物から外部の物質への溶出の問題が劇的に改善され
ている。そのため各種印刷インキ、塗料、プラスチック等の諸用途において、着色組成物
から外部物質への耐溶出性を要求される用途に対しても本発明のジオキサジンバイオレッ
ト誘導体を使用することができる。
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