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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　母体有機顔料（微細化前顔料）（但し、下記一般式（１）で示される顔料を除く）と水
溶性無機塩と水溶性有機溶剤とを混練機内において３０～９０℃の温度で、２～６時間荷
重をかけて混練した後、上記水溶性無機塩と上記水溶性有機溶剤とを除去し、一次粒子の
集合体からなる有機顔料において、粒径０．１μｍ以下の一次粒子の個数割合が全粒子数
の９５％以上で、粒径０．１μｍを超える一次粒子の個数割合が全粒子数の５％未満であ
る微細化有機顔料の製造方法において、上記水溶性無機塩が、塩化ナトリウムおよび／ま
たは硫酸ナトリウムであり、水溶性有機溶剤が、エチレングリコールおよび／またはジエ
チレングリコールであることを特徴とする微細化有機顔料の製造方法。
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（式（１）中、Ｒは、各々独立に、水素原子、メチル基、エチル基、プロピル基、－Ｎ（
ＣＨ3）2、－Ｎ（Ｃ2Ｈ5）2、－ＣＦ3、塩素原子、又は臭素原子を表す。）
【請求項２】
　粒径０．０２μｍ未満の一次粒子の個数割合が、全粒子数の１０％以下である請求項１
に記載の微細化有機顔料の製造方法。
【請求項３】
　有機顔料が、溶性・不溶性アゾ顔料、高分子アゾ顔料、キナクリドン顔料、アンスラキ
ノン顔料、キノフタロン顔料、メチン・アゾメチン顔料、フタロシアニン顔料、ペリレン
顔料、ペリノン顔料、イソインドリノン顔料、または金属錯体顔料である請求項１または
２に記載の微細化有機顔料の製造方法。
【請求項４】
　母体有機顔料が、０．１～０．８μｍの一次粒径の粒子からなる顔料である請求項１に
記載の微細化有機顔料の製造方法。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれか１項に記載の微細化有機顔料を分散媒体中に分散させてなるこ
とを特徴とする着色用組成物。
【請求項６】
　分散している顔料粒子の平均粒径が、０．２μｍ以下である請求項５に記載の着色用組
成物。
【請求項７】
　インキ用、塗料用、顔料捺染剤用、繊維用、プラスチック用、画像記録用、または画像
表示用である請求項５に記載の着色用組成物。
【請求項８】
　着色組成物が、インクジェット方式の画像記録剤、電子印刷・静電記録方式の画像記録
剤またはカラーフィルター画素形成用着色剤である請求項５に記載の着色用組成物。
【請求項９】
　請求項５に記載の着色用組成物を使用することを特徴とする物品の着色方法。
【請求項１０】
　請求項８に記載のインクジェット方式の画像記録剤、または電子印刷・静電記録方式の
画像記録剤を、画像記録剤として搭載していることを特徴とするインクジェット方式また
は電子印刷・静電記録方式の画像記録装置。
【請求項１１】
　カラーフィルター用基板に、請求項８に記載のカラーフィルター画素形成用着色剤を使
用して着色パターンを形成することを特徴とするカラーフィルターの製造方法。
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【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
　本発明は、微細化有機顔料（以下「有機顔料」を単に「顔料」という場合がある）の製
造方法に関し、各種の用途、例えば、印刷インキ用（グラビア、オフセット、フレキソ印
刷など）、プラスチック着色用、顔料捺染用、塗料用、画像記録剤用、画像表示用などと
して有用な微細化顔料の提供を目的とする。なお、本発明において「顔料」とは、微細な
着色粒子の集合体であり、「顔料粒子」とは「顔料を構成する微細な着色粒子」を意味す
る。また、「二次粒子」とは、一旦微細化された顔料粒子（一次粒子）が凝集して、より
粒径が大きくなった粒子を意味する。
【０００２】
【従来の技術】
　従来、顔料は、塗料、印刷インキ、プラスチックなどの着色剤として使用されてきた。
これらの顔料は、通常、該顔料を構成している微粒子（一次粒子）が凝集を起こしており
、その凝集粒子（二次粒子）の粒径は１０～２０μｍ前後である。このような粒径の粒子
からなる顔料は、塗料や印刷インキの着色剤として使用することはできない。そのために
上記顔料を、顔料分散機械、例えば、ボールミル、サンドミル、アトライター、横型連続
媒体分散機、縦型連続媒体分散機、ニーダー、あるいは三本ロールなどで、塗料のベヒク
ルや印刷インキのワニスとともに機械的に磨砕または粉砕を行い、上記顔料を構成してい
る粒子をおよそ０．５～０．２μｍ程度の粒径に上記のベヒクルやワニス中に分散して使
用されている。
【０００３】
　また、近年、これまで着色剤として染料が用いられていた用途に、耐光性や耐水性など
の面で優れている顔料が多く用いられるようになってきた。これらの用途としては、例え
ば、水性染料や油溶性染料を着色剤として使用してきた筆記具用のインキ、透明性が要求
されるために油溶性染料を着色剤として使用してきたプラスチックの着色などがある。さ
らに、顔料は、液晶ディスプレイ用のカラーフィルター用着色剤、インクジェット記録用
インキ用着色剤およびカラートナー用着色剤としての需要が伸びている。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
　これらの用途では、顔料を構成している粒子（顔料粒子）をできるだけ微細化（０．１
μｍ以下）する必要がある。顔料粒子を微細化する方法としては、高速のサンドミルを使
用する方法などが知られている。また、被着色物（着色された物）において、透明性およ
び鮮明性、冴えを実現するには、顔料粒子を微細化すると同時に、顔料粒子の粒径を揃え
る（粒径分布を狭くする）必要がある。さらに、微細化された顔料粒子がベヒクル中で均
一に分散すると同時に、該分散液の保存に際して、顔料粒子が凝集を起こすことなく、微
粒子状態を維持する分散安定性を持つことが重要である。
【０００５】
　従って、本発明の目的は、塗料、印刷インキ、プラスチックなどの着色剤としてだけで
なく、液晶ディスプレイなどのカラーフィルター用、インクジェット記録用インキ用、カ
ラートナー用などの着色剤としても使用可能であり、被着色物が透明性および鮮明性、さ
らに冴えのある色相を有し、且つ被着色物が、優れた耐光性、優れた耐候性および優れた
耐熱性などの性質を有することができる微細化顔料およびこの微細化顔料を着色剤として
含む着色用組成物を提供することである。
　本発明者らは、上記目的を達成すべく鋭意検討した結果、顔料の種類によらず、顔料粒
子を特定の粒径分布となるように微細化することで、上記目的が達成されることを見いだ
し、本発明を完成するに至った。
【０００６】
【課題を解決するための手段】
　上記目的は以下の本発明によって達成される。すなわち、本発明は、母体有機顔料（微
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細化前顔料）（但し、下記一般式（１）で示される顔料を除く）と水溶性無機塩と水溶性
有機溶剤とを混練機内において３０～９０℃の温度で、２～６時間荷重をかけて混練した
後、上記水溶性無機塩と上記水溶性有機溶剤とを除去し、一次粒子の集合体からなる有機
顔料において、粒径０．１μｍ以下の一次粒子の個数割合が全粒子数の９５％以上で、粒
径０．１μｍを超える一次粒子の個数割合が全粒子数の５％未満である微細化有機顔料の
製造方法において、上記水溶性無機塩が、塩化ナトリウムおよび／または硫酸ナトリウム
であり、水溶性有機溶剤が、エチレングリコールおよび／またはジエチレングリコールで
あることを特徴とする微細化有機顔料の製造方法、上記微細化顔料を分散媒体中に分散さ
せてなる着色用組成物、およびそれらの用途を提供する。

（式（１）中、Ｒは、各々独立に、水素原子、メチル基、エチル基、プロピル基、－Ｎ（
ＣＨ3）2、－Ｎ（Ｃ2Ｈ5）2、－ＣＦ3、塩素原子、又は臭素原子を表す。）
【０００７】
【発明の実施の形態】
　次に好ましい実施の形態を挙げて本発明をさらに詳細に説明する。
　本発明の微細化顔料は、粒径０．１μｍ以下の一次粒子の個数割合が全粒子数の９５％
以上で、粒径０．１μｍを超える一次粒子の個数割合が全粒子数の５％未満であることが
特徴である。さらに、顔料の耐熱性や耐候性などの堅牢性を考慮したとき、好ましくは顔
料を構成している一次粒子の粒径が０．０２μｍ未満の粒子の個数割合が全粒子の１０％
以下である。顔料粒子をこのような粒径範囲に微粒子化することにより、被着色物におい
て、透明性および鮮明性、冴えのある色相と優れた耐熱性や優れた耐候性などの堅牢性を
両立させることができる。ここで「個数割合」とは、後述するように透過型電子顕微鏡で
数えられた全粒子数に対する個数含有割合を意味する。
【０００８】
　本発明が対象とする顔料は、従来公知の顔料の全てであり、好ましくは、例えば、溶性
・不溶性アゾ顔料、高分子アゾ顔料、キナクリドン顔料、アンスラキノン顔料、キノフタ
ロン顔料、メチン・アゾメチン顔料、フタロシアニン顔料、ペリレン顔料、ペリノン顔料
、イソインドリノン顔料、金属錯体顔料などの有機顔料（但し、下記一般式（１）で示さ
れる顔料を除く）が挙げられる。



(5) JP 4234355 B2 2009.3.4

10

20

30

40

50

（式（１）中、Ｒは、各々独立に、水素原子、メチル基、エチル基、プロピル基、－Ｎ（
ＣＨ3）2、－Ｎ（Ｃ2Ｈ5）2、－ＣＦ3、塩素原子、又は臭素原子を表す。）
【０００９】
　上記の顔料の中で特に粒子の微細化による効果が優れているものとしては、例えば、黄
色顔料では、Ｃ．Ｉ．ピグメントイエロー（以下「ＰＹ」と略記する）－７４、ＰＹ－８
３、ＰＹ－９３、ＰＹ－９４、ＰＹ－９５、ＰＹ－９７、ＰＹ－１０９、ＰＹ－１１０、
ＰＹ－１２０、ＰＹ－１２８、ＰＹ－１３８、ＰＹ－１３９、ＰＹ－１４７、ＰＹ－１５
０、ＰＹ－１５１、ＰＹ－１５４、ＰＹ－１５５、ＰＹ－１６６、ＰＹ－１７５、ＰＹ－
１８０、ＰＹ－１８１、ＰＹ－１８５、ＰＹ－１９１などが、橙色顔料では、Ｃ．Ｉ．ピ
グメントオレンジ（以下「ＰＯ」と略記する）－６１、ＰＯ－６４などが、赤色顔料では
、Ｃ．Ｉ．ピグメントレッド（以下「ＰＲ」と略記する）－４、ＰＲ－５、ＰＲ－２３、
ＰＲ－４８：２、ＰＲ－４８：４、ＰＲ－５７：１、ＰＲ－１１２、ＰＲ－１２２、ＰＲ
－１４４、ＰＲ－１４６、ＰＲ－１４７、ＰＲ－１５０、ＰＲ－１６６、ＰＲ－１７０、
ＰＲ－１７７、ＰＲ－１８４、ＰＲ－１８５、ＰＲ－２０２、ＰＲ－２０７、ＰＲ－２１
４、ＰＲ－２２０、ＰＲ－２２１、ＰＲ－２４２などが、青色顔料では、Ｃ．Ｉ．ピグメ
ントブルー（以下「ＰＢ」と略記する）－１５：１、ＰＢ－１５：２、ＰＢ－１５：３、
ＰＢ－１５：４、ＰＢ－１５：５、ＰＢ－１５：６、ＰＢ－１６、ＰＢ－１７：１、ＰＢ
－６０、アルミニウムフタロシアニンブルーなどが、緑色顔料では、Ｃ．Ｉ．ピグメント
グリーン（以下「ＰＧ」と略記する）－７、ＰＧ－３６などが、紫色顔料では、Ｃ．Ｉ．
ピグメントバイオレット（以下「ＰＶ」と略記する）－１９、ＰＶ－２３、ＰＶ－３７な
どが挙げられる。
【００１０】
　本発明を特徴づける微細化顔料を構成している粒子の粒径および個数割合は、顔料粒子
を透過型電子顕微鏡で３～１０万倍で観察し、視野中の全粒子中の粒径０．１μｍ以下の
粒子の個数、粒径０．１μｍを超える粒子の個数、さらには粒径０．０２μｍ未満の粒子
の個数を計測することで求めることができる。この操作を１種の顔料について３回のサン
プリングを行い、それぞれについて前記特定範囲の粒径の粒子数の測定を行い、それらの
測定結果を平均する方法で算出する。
【００１１】
　上記の割合の一次粒子の個数分布を有する本発明の微細化顔料は、下記の方法で、母体
顔料（微細化前の顔料）を微細化することによって得ることができる。（１）母体顔料を
、塩化ナトリウムや硫酸ナトリウムなどの水溶性無機塩およびエチレングリコールおよび
／またはジエチレングリコールの水溶性有機溶剤とともに、適切な混合割合でニーダーに
仕込み、温度をコントロールしながら一定時間、内容物に荷重をかけて圧縮しつつ混練し
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た後、該混練物を加温した希硫酸水溶液中に投入および撹拌した後、濾過および水洗して
、上記混練物から水溶性無機塩および水溶性有機溶剤を除去し、次いで濾過残を温風など
で乾燥させる、所謂ソルベントソルトミリング法が挙げられる。
【００１２】
　ところで、上記の割合の一次粒子の個数分布を有する本発明の微細化顔料を得るための
摩砕処理の条件は、顔料の種類によってそれぞれ異なる。すなわち、水溶性無機塩と母体
顔料と水溶性有機溶剤との使用割合、混練時間および処理温度は、顔料の種類によって最
適条件および最適使用割合を求め、その条件下で行うことが重要である。
【００１３】
　また、顔料の摩砕時に摩砕装置の内容物を加圧すると、強力な剪断力から生ずる摩擦発
熱が大きく、顔料を構成している粒子が結晶成長して粒子の粒径が大きくなる場合がある
ため、上記加圧する場合には、装置の冷却方法を工夫して内容物の温度上昇を防ぐか、水
溶性有機溶剤中に少なくとも一部溶解する固形樹脂などの顔料粒子の結晶成長抑制剤を加
えたりすることで本発明の微細化顔料を得ることができる。
【００１４】
　さらに詳しく述べると、０．１～０．８μｍ程度の一次粒径を有する粒子からなる母体
顔料を、本発明の微細化顔料の原料として用いる場合、母体顔料に対してその２～１０重
量倍、好ましくは３～６重量倍の水溶性無機塩および母体顔料に対してその０．５～２．
０重量倍、好ましくは１．０～１．５重量倍の水溶性有機溶剤を用い、混練装置内の混練
物を好ましくは３０～９０℃の温度に制御すればよい。必要な混練時間は、無機塩や水溶
性有機溶剤の使用割合や内容物の温度の組合せで異なるが、一般的には２～６時間である
。また、無機塩の使用割合が大きくなる程、および処理温度が低くなる程、短い時間で所
望の粒径分布を有する本発明の微細化顔料を得ることができる。
【００１５】
　このようにして得られる本発明の微細化顔料は、被着色物において、優れた鮮明性、優
れた冴え、優れた透明性のある色相を有し、また、被着色物において、優れた耐候性、優
れた耐熱性および優れた耐溶剤性などの諸堅牢性に優れた性質を示す。
【００１６】
　本発明の微細化顔料は、樹脂などのベヒクルを含むインキ、塗料、顔料捺染剤や、繊維
、プラスチック成形品などの着色剤、画像記録用着色剤、画像表示用着色剤などとして使
用することができる。その際、本発明の微細化顔料は、用途に応じて、その用途に通常使
用される分散媒体に分散させた着色用組成物として使用される。該組成物中では、微細化
顔料を構成している一次粒子が、単独粒子（一次粒子）あるいは僅かに凝集した粒子（二
次粒子）として存在している。着色用組成物中で分散している顔料粒子の平均粒径は、一
般に０．２μｍ以下、好ましくは０．１５μｍ以下になるように調製することが望ましい
。
【００１７】
　一般に、微細化した顔料粒子は、その表面エネルギーが極端に増大することにより、分
散媒体中で凝集を起こし易くなることはよく知られている。そのために、微細化顔料粒子
を、界面活性剤や顔料誘導体（顔料と同一の化学構造を有するが、顔料化されていない化
合物に所望の置換基を導入した化合物）で表面処理する方法、あるいは各種分散剤を、顔
料を分散したベヒクルなどの分散媒体中に添加することなどで顔料粒子の凝集を防止し、
顔料分散液（液状の分散媒体に顔料を分散させた液）の粘度の増加および顔料粒子の分散
安定性を確保することができる。
【００１８】
　本発明の微細化顔料は、該顔料を用いて着色用組成物を製造する際、本発明の微細化顔
料を単独で使用することもできるが、顔料粒子の分散性や顔料分散液の流動性向上のため
、各種の顔料誘導体と併用することができる。本発明で使用される顔料化合物の誘導体と
しては、例えば、特開平１１－１８９７３２号公報および特開２０００－１９３８１７公
報に記載のアントラキノン系化合物に、脂肪族のＮ置換アルキルアミン残基を導入したア
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ントラキノン系化合物の誘導体、特開２０００－１３６３３３公報に記載のフタロシアニ
ン系化合物に脂肪族のＮ置換アルキルアミン残基を導入したフタロシアニン系化合物の誘
導体などが挙げられる。これらの顔料誘導体の使用量は特に限定されないが、通常、本発
明の微細化顔料に対して０．５～５０重量％、好ましくは１～３０重量％である。
【００１９】
　本発明では、必要により、顔料粒子の分散媒体中における分散性を向上させるために上
記の顔料誘導体に代えて、あるいは顔料誘導体とともに、分散剤を使用することができる
。分散剤としては従来公知の分散剤がいずれも使用できるが、例えば、特公平７－９６６
５４号公報および特開平７－２０７１７８号公報に記載の脂肪族ヒドロキシカルボン酸残
基を有するポリエステル系オリゴマー；オルガノシロキサンポリマー（信越化学工業社製
　ＫＰ３４１など）；（メタ）アクリル酸系（共）重合体（共栄油脂化学工業社製　ポリ
フローＮｏ．７５、９０、９５など）；カチオン系界面活性剤（裕商社製　Ｗ００１など
）；ノニオン系界面活性剤、例えば、ポリオキシエチレンラウリルエーテル、ポリオキシ
エチレンステアリルエーテル、ポリオキシエチレンオレイルエーテル、ポリオキシエチレ
ンオクチルフェニルエーテル、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル、ポリエチレ
ングリコールジラウレート、ポリエチレングリコールジステアレート、ソルビタン脂肪酸
エステルなど；アニオン系界面活性剤（裕商社製　Ｗ００４、Ｗ００５、Ｗ０１７など）
；ソルスパース３０００、５０００、９０００、１２０００、１３２４０、１３９４０、
１７０００、２００００、２４０００、２６０００、２８０００などの各種ソルスパース
分散剤（ゼネカ社製）；その他イソーネットＳ－２０（三洋化成社製）などが挙げられる
。分散剤の使用量は、特に限定されないが、通常、本発明の微細化顔料に対して、０．１
～５０重量％、好ましくは０．１～２０重量％である。
【００２０】
　本発明の微細化顔料を、各種用途の分散媒体に分散した着色用組成物として使用する場
合、分散媒体としては各用途において使用されている分散媒体がいずれも使用でき、特に
限定されない。また、着色用組成物における微細化顔料の使用割合も、特に限定されず、
各用途における従来公知の使用量と同様である。用途によって異なるが、通常、着色用組
成物中の微細化顔料の含有量は１～６０重量％程度である。
【００２１】
　前記分散媒体を例示すると、例えば、塗料用の分散媒体は固体状でもよいし、液状でも
よく、液状の場合の分散媒体としては、水あるいは水－親水性有機溶媒混合物や有機溶媒
が使用される。有機溶媒としては、例えば、脂肪族系、脂環式系、芳香族系炭化水素、ハ
ロゲン化炭化水素系、エステル系、ケトン系、グリコールエーテル系、アルコール系など
が使用され、特に限定されるものではない。
【００２２】
　また、塗料用ベヒクル、印刷インキ用ワニスおよびコーティング剤用ベヒクルを分散媒
体とするときは、各用途に応じて従来公知の油性乃至水性の分散媒体が使用される。例え
ば、長油長、中油長および短油長のアルキッド樹脂、フェノール変性アルキッド樹脂、ス
チレン化アルキッド樹脂などの変性アルキッド樹脂、アミノアルキッド樹脂、オイルフリ
ーアルキッド樹脂、焼付用アクリル樹脂、アクリルラッカー樹脂、アクリルポリオール樹
脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂、ブチル化メラミン樹脂、メチル化メラミン樹脂、
尿素－メラミン樹脂、フェノール樹脂、ロジン変性フェノール樹脂、ロジン変性マレイン
酸樹脂、ポリウレタン樹脂、スチレン樹脂、スチレン－アクリル共重合体樹脂、スチレン
－ジエン共重合体樹脂、塩化ビニル系共重合体樹脂、ポリ酢酸ビニル樹脂、酢酸ビニル系
共重合体樹脂、エチレン－酢酸ビニル系共重合体樹脂、エチレン－酢酸ビニル共重合体樹
脂、ブチラール樹脂、石油樹脂、ロジンエステル、マレイン化ロジンエステルなどの変性
樹脂、乾性油、ボイル油などが挙げられる。
【００２３】
　また、固体の分散媒体（成形品など）としては、各種プラスチック、例えば、ポリエチ
レン樹脂、ポリプロピレン樹脂、ポリ塩化ビニル樹脂、スチレン樹脂、アクリロニトリル
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－スチレン共重合体樹脂、ポリエステル樹脂、アクリル樹脂、メタクリル－スチレン共重
合体樹脂、ＡＢＳ樹脂などが挙げられる。繊維が分散媒体であるときは、紡糸前の繊維原
料、例えば、ナイロン、ポリエチレンテレフタレート、ポリブチレンテレフタレート、ポ
リプロピレン、ポリイミドなどが挙げられる。
【００２４】
　また、画像記録用のインクジェット用インキにおける分散媒体としては、水や水と水溶
性有機溶剤との混合物があり、これらの水溶性の溶剤としては、例えば、アルコール類（
例えば、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコールなど）、多価アルコール類（
例えば、エチレングリコール、ジエチレングリコール、ポリエチレングリコール、グリセ
リンなど）、多価アルコールエーテル類（例えば、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など）、アミン類（例えば、ジエタノールア
ミン、エタノールアミンなど）、複素環類（例えば、Ｎ－メチル－２－ピロリドンなど）
、スルホランなどが用いられる。また、これらのインキ用分散媒体中には水溶性樹脂が含
まれる場合があり、該水溶性樹脂としては、例えば、アクリル系、アクリル－スチレン共
重合体系、ポリエステル系、ポリアミド系、ポリウレタン系などの樹脂の単独または混合
物が挙げられる。
【００２５】
　また、電子写真複写機用などの現像剤（画像記録用）における分散媒体としては、例え
ば、ポリスチレン樹脂、スチレン－（メタ）アクリル酸エステル共重合体樹脂、スチレン
－ブタジエン共重合体樹脂、ポリエステル樹脂、エポキシ樹脂などが種々の添加剤ととも
に用いられる。また、液晶ディスプレイのカラーフィルターの着色剤（画像表示用）に使
用される分散媒体は、通常、被膜形成樹脂を含む有機溶剤と顔料分散剤などからなってい
る。ここで使用される樹脂としては、例えば、感光性環化ゴム系樹脂、感光性フェノール
系樹脂、感光性ポリアクリレート系樹脂、感光性ポリアミド樹脂、感光性ポリイミド系樹
脂など、および不飽和ポリエステル樹脂、ポリエステル－アクリレート系樹脂、ポリエポ
キシ－アクリレート系樹脂、ポリウレタン－アクリレート系樹脂、ポリエーテル－アクリ
レート系樹脂、ポリオール－アクリレート系樹脂などが挙げられ、さらに反応性希釈剤と
して各種のモノマーを加えることができる。
【００２６】
【実施例】
　次に実施例および比較例を挙げて本発明をさらに具体的に説明する。以下の文中におい
て「部」および「％」は特に断りのない限り重量基準である。なお、顔料粒子の粒度分布
における「％」は「個数％」である。顔料粒子の粒径分布における割合（個数％）は、透
過型電子顕微鏡で観察される個数基準である。
【００２７】
実施例１
（ＰＹ－９５の微細化顔料）
　ポリアゾ系黄色顔料（ＰＹ－９５）（粒径０．１５～０．６μｍ）１００部、塩化ナト
リウム４００部およびジエチレングリコール１３０部を加圧蓋を装着しているニーダーに
仕込み、ニーダー内に均一湿潤された塊ができるまで予備混練をし、次いで加圧蓋を閉じ
て圧力６ｋｇ／ｃｍ2で内容物を押え込みながら混練摩砕を開始した。内容物温度が４０
～４５℃になるように冷却温度および冷却水量を管理しながら４時間混練摩砕処理を行っ
た。
【００２８】
　得られた摩砕物を８０℃に加温した３０００部の２％硫酸水溶液中に投入して１時間の
撹拌処理を行った後、濾過および水洗して塩化ナトリウムおよびジエチレングリコールを
除去し、次いで濾過残を８０℃の熱風乾燥機中で２４時間乾燥して微細化黄色顔料（Ｙ－
１）を得た。
【００２９】
　得られた微細化黄色顔料は、透過型電子顕微鏡（ＴＥＭ）観察の結果、主として粒径０



(9) JP 4234355 B2 2009.3.4

10

20

30

40

50

．０２～０．１μｍの一次粒子からなり、７３ｍ2／ｇのＢＥＴ比表面積を有していた。
ＴＥＭ写真を画像解析して粒径分布を調べたところ、粒径０．０２μｍ未満の粒子が全粒
子数の８．６％、粒径０．０２～０．１μｍの粒子が全粒子数の９０．９％、粒径０．１
μｍを超える粒子が全粒子の０．５％であった。
【００３０】
実施例２
（ＰＲ－１２２の微細化顔料）
　２，９－ジメチルキナクリドン顔料（ＰＲ－１２２）（粒径０．０８～０．２５μｍ）
１００部、塩化ナトリウム５００部およびジエチレングリコール１３０部を加圧蓋を装着
しているニーダーに仕込み、ニーダー内に均一湿潤された塊ができるまで予備混練をし、
次いで加圧蓋を閉じて圧力６ｋｇ／ｃｍ2で内容物を押さえ込みながら混練摩砕を開始し
た。内容物温度が４０～４５℃になるように冷却温度および冷却水量を管理しながら４時
間混練摩砕処理を行った。
【００３１】
　得られた摩砕物を８０℃に加温した３０００部の２％硫酸水溶液中に投入して１時間の
撹拌処理を行った後、濾過および水洗して塩化ナトリウムおよびジエチレングリコールを
除去し、次いで濾過残を８０℃の熱風乾燥機中で２４時間乾燥して微細化赤色顔料（Ｒ－
１）を得た。
【００３２】
　得られた微細化顔料はＴＥＭ観察の結果、主として粒径が０．０２～０．１μｍの一次
粒子からなり、７９ｍ2／ｇのＢＥＴ比表面積を有していた。ＴＥＭ写真を画像解析して
粒径分布を調べたところ、粒径０．０２μｍ未満の粒子が全粒子数の８．３％、粒径０．
０２～０．１μｍの粒子が全粒子数の８７．２％、粒径０．１μｍを超える粒子が全粒子
数の４．５％であった。
【００３３】
実施例３
（ＰＢ－１５：３の微細化顔料）
　銅フタロシアニンブルー顔料（ＰＢ－１５：３）（粒径０．１～０．３μｍ）１００部
、塩化ナトリウム５００部およびジエチレングリコール１３０部を加圧蓋を装着している
ニーダーに仕込み、ニーダー内に均一湿潤された塊ができるまで予備混練をし、次いで加
圧蓋を閉じて圧力６ｋｇ／ｃｍ2で内容物を押さえ込みながら混練摩砕を開始した。内容
物温度が４０～４５℃になるように冷却温度および冷却水量を管理しながら４時間混練摩
砕処理を行った。
【００３４】
　得られた摩砕物を８０℃に加温した３０００部の２％硫酸水溶液中に投入して１時間の
攪拌処理を行った後、濾過および水洗して塩化ナトリウムおよびジエチレングリコールを
除去し、次いで濾過残を８０℃の熱風乾燥機中で２４時間乾燥させて微細化青色顔料（Ｂ
－１）を得た。
【００３５】
　得られた微細化顔料はＴＥＭ観察の結果、主として粒径が０．０２～０．１μｍの一次
粒子からなり、７７ｍ2／ｇのＢＥＴ比表面積を有していた。ＴＥＭ写真から画像解析で
粒径分布を調べたところ、粒径０．０２μｍ未満の粒子が全粒子数の８．３％、粒径０．
０２～０．１μｍの粒子が全粒子数の８９．６％、粒径０．１μｍを超える粒子が全粒子
数の２．１％であった。
【００３６】
実施例４
（ＰＧ－３６の微細化顔料）
　銅フタロシアニングリーン（ＰＧ－３６）（粒径０．０７～０．１５μｍ）１００部、
塩化ナトリウム５００部およびジエチレングリコール１３０部を、加圧蓋を装着している
ニーダーに仕込み、ニーダー内に均一湿潤された塊ができるまで予備混練をし、次いで加
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圧蓋を閉じて圧力６ｋｇ／ｃｍ2で内容物を押さえ込みながら混練摩砕を開始した。内容
物温度が４０～４５℃になるように冷却温度および冷却水量を管理しながら４時間混練摩
砕処理を行った。
【００３７】
　得られた摩砕物を８０℃に加温した３０００部の２％硫酸水溶液中に投入して１時間の
撹拌処理を行った後、濾過および水洗して塩化ナトリウムおよびジエチレングリコールを
除去し、次いで濾過残を８０℃の熱風乾燥機中で２４時間乾燥して微細化緑色顔料（Ｇ－
１）を得た。
【００３８】
　得られた微細化顔料はＴＥＭ観察の結果、主として粒径が０．０２～０．１μｍの一次
粒子からなり、７１ｍ2／ｇのＢＥＴ比表面積を有していた。ＴＥＭ写真から画像解析で
粒径分布を調べたところ、粒径０．０２μｍ未満の粒子が全粒子数の９．８％、粒径０．
０２～０．１μｍの粒子が全粒子数の８６．６％、粒径０．１μｍを超える粒子が全粒子
数の３．６％であった。
【００３９】
実施例５
（ＰＶ－２３の微細化顔料）
　ジオキサジンバイオレット顔料（ＰＶ－２３）（粒径０．０６～０．１８μｍ）１００
部、塩化ナトリウム５００部およびジエチレングリコール１３０部を加圧蓋を装着してい
るニーダーに仕込み、ニーダー内に均一湿潤された塊ができるまで予備混練をし、次いで
加圧蓋を閉じて圧力６ｋｇ／ｃｍ2で内容物を押さえ込みながら混練摩砕を開始した。内
容物温度が４０～４５℃になるように冷却温度および冷却水量を管理しながら４時間混練
摩砕処理を行った。
【００４０】
　得られた摩砕物を８０℃に加温した３０００部の２％硫酸水溶液中に投入して１時間の
攪拌処理を行った後、濾過および水洗して塩化ナトリウムおよびジエチレングリコールを
除去し、次いで濾過残を８０℃の熱風乾燥機中で２４時間乾燥させて微細化紫色顔料（Ｖ
－１）を得た。
【００４１】
　得られた微細化顔料はＴＥＭ観察の結果、主として粒径が０．０２～０．１μｍの一次
粒子からなり、６９ｍ2／ｇのＢＥＴ比表面積を有していた。ＴＥＭ写真から画像解析で
粒径分布を調べたところ、粒径０．０２μｍ未満の粒子が全粒子数の８．４％、粒径０．
０２～０．１μｍの粒子が全粒子数の８８．０％、粒径０．１μｍを超える粒子が全粒子
数の３．６％であった。
【００４２】
比較例１（粒径が小さすぎる場合）
　混練摩砕時間を８時間とした他は、実施例１と同じ操作により微細化顔料（Ｙ－１’）
を得た。得られた顔料はＴＥＭ観察の結果、主として粒径が０．０１～０．０６μｍの一
次粒子からなり、８６ｍ2／ｇのＢＥＴ比表面積を有していた。ＴＥＭ写真から画像解析
で粒径分布を調べたところ、粒径０．０２μｍ未満の粒子が全粒子数の１９．６％、粒径
０．０２～０．０６μｍの粒子が全粒子数の６９．５％、粒径０．０６～０．１μｍの粒
子が全粒子数の１０．２％、粒径０．１μｍを超える粒子が全粒子数の０．７％であった
。
【００４３】
比較例２（粒径が大きすぎる場合）
　内容物制御温度を６０～６５℃、および混練摩砕時間を７時間とした他は実施例１と同
じ操作により微細化顔料（Ｙ－２’）を得た。得られた顔料はＴＥＭ観察の結果、主とし
て粒径が０．０２～０．１μｍの一次粒子からなり、６５ｍ2／ｇのＢＥＴ比表面積を有
していた。ＴＥＭ写真から画像解析で粒径分布を調べたところ、粒径０．０２μｍ未満の
粒子が全粒子数の０．２％、粒径０．０２～０．０６μｍの粒子が全粒子数の１２．５％
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、粒径０．０６～０．１μｍの粒子が全粒子数の７２．６％、粒径０．１μｍを超える粒
子が全粒子数の１４．７％であった。
【００４４】
実施例６～１３
　上記実施例１～５と同様にして表１に示すＢＥＴ比表面積および粒径分布を有する本発
明の微細化顔料を調製した。各実施例および比較例の微細化顔料の物性を表１に纏めて示
す。
【００４５】
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【００４６】
実施例１４
（塗料試験）
　実施例１、比較例１および２で得られた３種の微細化顔料のそれぞれを下記の配合でペ
イントコンディショナーで９０分間分散させ、濃色塗料を作成し、該塗料の着色力、透明
性および耐候性を下記の方法で測定した。結果を表２に示す。
　・ＰＹ－９５の微細化黄色顔料（Ｙ－１、Ｙ－１’また
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　　はＹ－２’）　　　　　　　　　　　　　　１．５部
　・スーパーベッカミンＪ－８２０（＊１）　　８．５部
　・フタルキッド１３３～６０（＊２）　　　１７．０部
　・キシレン／１－ブタノール（２／１重量比）混合溶剤
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５．０部
（＊１）大日本インキ化学工業社製　ブチル化メラミン樹脂
（＊２）日立化成社製　椰子油の短油性アルキド樹脂
【００４７】
（１）着色力
　濃色塗料を、微細化顔料（Ｙ－１、Ｙ－１’またはＹ－２’）：チタンホワイトが１：
２０（重量比）となるように酸化チタンを含む白色塗料で希釈し、アプリケーター（６ミ
ル）を用いてアート紙上に展色し、１４０℃で３０分間焼付を行った後、形成された塗膜
の着色力を肉眼で判定した。判定はＹ－１を含む塗料の着色力を１００とする指標で表示
した。
（２）透明性
　濃色塗料をアプリケーター（６ミル）でガラス板に展色し、１４０℃で３０分間焼付を
行った後、形成された塗膜の透明性を肉眼で判定した。
　判定は、○：透明性良好、△：半透明、×：透明性なしで表示した。
【００４８】
（３）耐候性
　濃色塗料および淡色塗料（濃色塗料を、微細化顔料：チタンホワイトが１：２０（重量
比）となるように白色塗料で希釈したもの）をスプレー粘度（フォードカップＮｏ．４に
て１４秒）までシンナーで希釈し、エアスプレーガンにて下地処理したスチールパネルに
吹き付け塗装を行った。この着色塗板を１４０℃で３０分間焼付を行った後、サンシャイ
ンウェザーメーター（スガ試験機社製）で５００時間曝露し、未曝露の塗装板との色差Δ
ＥをカラコムＣ分光光度計（大日精化工業社製）で測定した。測定結果を表２に示す。
【００４９】

【００５０】
実施例１５
（塗料）
　下記の配合の各成分をペイントコンディショナーで９０分間分散させて塗料を調製した
。
　・アルミニウム顔料（東洋アルミ社製　７６２０ＮＳ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２８部
　・実施例１０で得られた微細化顔料（Ｒ－３）　　２部
　・アクリルワニス（固形分６０％）　　　　　　８２部
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　・メラミンワニス（固形分６０％）　　　　　　３４部
　・ソルベッソ１００／酢酸ブチル（７／３重量比）混合
　　溶液　　　　　　　　　　　　　　　　　　　３０部
【００５１】
　得られた塗料をスプレー粘度（フォードカップＮｏ．４にて１４秒）までシンナーで希
釈し、エアースプレーガンにて下地処理したスチールパネルに吹き付け塗装を行った。１
０分間乾燥させた後、クリアー（アクリルメラミン）塗装を同時にエアースプレーガンに
て行った。１５分間室温にて乾燥後、１４０℃、３０分間焼付硬化させてスチールパネル
を作製した。こうして得られた赤色のメタリック塗装板は、鮮明で透明感のあるものであ
った。
【００５２】
　同様にして、実施例７で得られた微細化黄色顔料（Ｙ－３）、実施例３で得られた微細
化青色顔料（Ｂ－１）を用いて作製したメタリック塗装板は、それぞれ鮮明で透明感のあ
る黄色または青色のメタリック塗装板であった。これら、赤色、黄色および青色のメタリ
ック塗装板は、耐候性に優れ、常法に従って実施したブリード試験においても良好な結果
であった。
【００５３】
実施例１６
（織布への捺染）
　カルボキシル基含有エチルアクリレート－スチレン－アクリル酸（６０：３６：４（％
））共重合体ラテックス（固形分４０％）２０部、多分岐型ポリカルボジイミド系架橋剤
（固形分２０％）５部、水１０部およびポリオキシエチレンアルキルフェニルエーテル水
溶液（固形分２０％）５部を混合および溶解し、ホモミキサーで攪拌しながらミネラルタ
ーペン５５部を徐々に添加してＯ／Ｗ型エマルジョンを作製し、それに実施例８で得られ
た微細化黄色顔料（Ｙ－４）をノニオン活性剤で水中分散させた水性分散液（顔料分２０
％）５部を配合し、充分混合して黄色顔料樹脂捺染剤を調製した。
【００５４】
　スクリーン捺染機で綿ニット布に黄色顔料樹脂捺染剤をプリントし、常温にて乾燥して
、乾・湿摩擦堅牢性、洗濯堅牢性および耐ドライクリーニング性などの諸堅牢性に優れ、
柔軟で且つ発色の鮮明な黄色のプリント布を得た。
【００５５】
　同様にして、実施例９で得られた微細化赤色顔料（Ｒ－２）を用いて赤色顔料樹脂捺染
剤を、実施例３で得られた微細化青色顔料（Ｂ－１）を用いて青色顔料樹脂捺染剤を、実
施例４で得られた微細化緑色顔料（Ｇ－１）を用いて緑色顔料樹脂捺染剤をそれぞれ調製
した。
【００５６】
　これらの捺染剤を用い、スクリーン捺染機で綿ニット布に赤色顔料樹脂捺染剤、青色顔
料樹脂捺染剤および緑色顔料樹脂捺染剤をそれぞれプリントし、常温にて乾燥して、乾・
湿摩擦堅牢性、洗濯堅牢性および耐ドライクリーニング性などの諸堅牢性に優れ、柔軟で
且つ発色の鮮明な赤色、青色および緑色のプリント布を得た。
【００５７】
実施例１７
（プラスチック成形品）
　実施例２で得た微細化赤色顔料（Ｒ－１）０．５部とアルケン２００Ｐ（日本石油化学
社製アルキルベンゼン系可塑剤）１．０部とを混練したものを、ポリ塩化ビニル樹脂コン
パウンド５０部と混合し、６インチロールで１５５乃至１６０℃で３分間混練してシート
を形成し、このシートを１７０℃で５０ｋｇ／ｃｍ2の圧力で厚さ５ｍｍのシートにプレ
ス成形したものは透明な純赤色に着色されており、この着色シートに白色塩化ビニル樹脂
シートを５０℃で１０ｋｇ／ｃｍ2の圧力で２４時間重ねても顔料の移行性は認められな
かった。
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【００５８】
　同様にして、実施例８で得られた微細化黄色顔料（Ｙ－４）または実施例１３で得られ
た微細化青色顔料（Ｂ－３）を用いて着色ポリ塩化ビニルシートを成形したところ、それ
ぞれ透明な純黄色または純青色に着色されており、これらの着色シートに白色ポリ塩化ビ
ニル樹脂シートを５０℃で１０ｋｇ／ｃｍ2の圧力で２４時間重ねても顔料の移行性は認
められなかった。
【００５９】
実施例１８
（プラスチック成形品）
　実施例３で得られた微細化青色顔料（Ｂ－１）５部を１０００部のポリエチレンに混合
し、２５０℃で射出成形した成形品は透明で均一な青色に着色されていた。
【００６０】
　同様に、実施例６で得られた微細化黄色顔料（Ｙ－２）をそれぞれ用いたポリエチレン
の成形品は、それぞれ透明で均一な赤色または黄色に着色されていた。
【００６１】
実施例１９
（繊維）
　実施例５で得られた微細化紫色顔料（Ｖ－１）１部とポリエチレンテレフタレート樹脂
ペレット２００部とを混合し、２９０乃至３００℃の温度の乾式紡糸装置で８分間の滞留
時間で３デニールの繊維の紡糸をしたところ、紡糸ノズルの目詰まりは全くなく、透明性
および鮮明性に優れたポリエステル繊維が得られた。この繊維束を２枚の白色ポリエステ
ルシートの間に挟み１２０℃で２０ｋｇ／ｃｍ2の圧力下で２時間加熱処理したが、白色
ポリエステルシートへの顔料の移行は認められなかった。
【００６２】
　同様に、実施例１３で得られた微細化赤色顔料（Ｖ－２）、実施例６で得られた微細化
黄色顔料（Ｙ－２）または実施例１２で得られた微細化青色顔料（Ｂ－３）をそれぞれ用
いたポリエステル繊維は、いずれも透明性および鮮明性に優れており、白色ポリエステル
シートへの顔料の移行も認められなかった。
【００６３】
実施例２０
（印刷インキ）
　実施例２で得られた微細化赤色顔料（Ｒ－１）１４部およびソルスパース２４０００（
ゼネカ社製ポリエステル系分散剤）０．１部をライムロジンワニス８６部（固形分４０％
）中に加えてペイントコンディショナーを用いて分散させ、１００部のグラビアインキを
調製した。このインキを用いてグラビア印刷を行ったところ、色相鮮明で、優れた光沢を
有する赤色の印刷物が得られた。
【００６４】
　同様に、実施例７で得られた微細化黄色顔料（Ｙ－３）または実施例３で得られた微細
化青色顔料（Ｂ－１）をそれぞれ用いたグラビアインキは、それらを用いてそれぞれグラ
ビア印刷を行うと、それぞれ色相鮮明で、優れた光沢を有する黄色または青色の印刷物が
得られた。
【００６５】
実施例２１
（インクジェット用インキ）
　微細化青色顔料（Ｂ－１）５部、スチレン－アクリレート－メタクリル酸ジエタノール
アミン塩共重合体３部、エチレングリコール２２部、グリセリン８部および水６２部から
なる水性顔料分散液を作り、分散し得なかった顔料の粗粒子を超遠心分離機で除去し、イ
ンクジェット用水性シアンインキを得た。オンデマンド型のインクジェットプリンターで
、上記シアンインキを用いて画像情報をプリントし、鮮明な青色画像を得た。
【００６６】
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　また、同様にして微細化黄色顔料（Ｙ－１）、微細化赤色顔料（Ｒ－２）およびカーボ
ンブラック顔料（Ｃ．Ｉ．ピグメントブラック７）を用いて、それぞれイエロー色インク
ジェットインキ、マゼンタ色インクジェットインキおよびブラック色インクジェットイン
キを調製し、これらと上記のシアン色インクジェットインキを用い、フルカラーインクジ
ェットプリンターにて四色フルカラープリントを行ったところ、鮮明なフルカラー画像が
得られ、この画像は耐光性などの諸物性に優れた堅牢性を示した。
【００６７】
実施例２２
（カラーフィルター）
　・実施例４の微細化緑色顔料（Ｇ－１）　　　１００部
　・ベンジルメタクリレート／メタクリル酸／２－ヒドロ
　　キシエチルメタクリレート（60／20／20モル比）共重
　　合体（重量平均分子量３０，０００）　　　１００部
　・シクロヘキサン　　　　　　　　　　　　　１４０部
　・プロピレングリコールモノメチルエーテルアセテート
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１６０部
をペイントコンディショナーでプレミキシングした後、顔料濃度が１５％になるようにプ
ロピレングリコールモノメチルエーテルアセテートを加え、顔料分散剤としてＤｉｓｐｅ
ｒｂｙｋ－１６３（ビックケミー社製　ブロック共重合体系顔料分散剤）を顔料に対して
２０％添加し、ダイノミル（シンマルエンタープライズ社製分散機）で分散させた。
【００６８】
　ここで得られた分散物をガラス基板に塗布し、透過率、コントラスト比、耐熱性および
耐光性を評価した結果、いずれの物性も優れた赤色カラーフィルターが得られ、上記の赤
色微細化顔料は赤色のカラーフィルター用顔料として好適であった。
【００６９】
実施例２３
（電子写真乾式現像剤）
　ビスフェノール型ポリエステル樹脂粉末と微細化黄色顔料（Ｙ－１）、微細化赤色顔料
（Ｒ－２）、微細化青色顔料（Ｂ－１）およびカーボンブラック顔料（Ｃ．Ｉ．ピグメン
トブラック７）を、それぞれ高速混合機で予備混合後、加熱三本ロールにより充分混練し
、冷却後、粗砕し、微細に分散した顔料を３０％の濃度で含有する黄色、赤色、青色およ
び黒色の易分散加工品の粗砕粉を得た。
【００７０】
　次いで、上記の易分散加工品を黄色加工品が１４．０部、青色加工品が１２．４部、赤
色加工品が１８．３部、黒色加工品が１８．３部をそれぞれ採り、荷電制御剤２．８部お
よびビスフェノール型ポリエステル樹脂粉末を加えて１００部にして、常法に従って押出
成型機にて混練し、冷却、粗砕後、ジェットミルで微粉砕し、分級して平均粒径７～８μ
ｍの微粉末を得た。これらの微粉末に流動化剤を添加し、キャリアの磁性鉄粉と混合し、
４色のフルカラー電子写真乾式現像剤とした。フルカラー複写機にて現像し、鮮明な４色
フルカラー画像が得られた。
【００７１】
【発明の効果】
　以上の本発明によれば、本発明の微細化顔料をプラスチックの着色、顔料捺染、印刷イ
ンキ、塗料、特にメタリック塗料などの着色剤として使用すると、被着色物において、染
料に匹敵する透明性、鮮明性、冴えを有しながら、分散性に優れ、耐候性、耐光性、耐熱
性などの諸物性に優れる。また、本発明の微細化顔料は、インクジェット方式の画像記録
剤、電子印刷・静電記録方式の画像記録剤またはカラーフィルター画素形成用着色剤の顔
料としても有用である。
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