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尿素に関する報告は非常に多岐に渡っている。例

えば,尿素によるリボヌクレアーゼの変性 (Harr_

ington and Schellman,  1956;Haggins  ι′ αι.,

1951;Neurath and Davie,1955)や 人および牛血
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Effect of urea on the acid dyeing of silk

The effect of urea addition on the dyeing of silk with acid dyes was investlgated  Five acid

dyes were used at constant pH's〈4 or 5)and temperatures(30° C or 50° C).

In some cases, urea addition results in the increase in the dyeing rate.  The reverse was observed

in other cases. Silk did not swell by urea addition. Therefore ih an acid dye― silk system, it is

cOncluded that twO mechanisms control the effect of urea addition,

1) urea disaggregates the dyes in an aqueous solution.

2) urea Weakens the binding bctween the dye and silk

Dyes that are easily dissolved in water are in the monOmolecular state, and the second mechanism

Of urea addition can be advocated As the dye becomes■ Ore hylrophObiC, the two mechanisms

operate. Then former mechanism is effective in the adsorption of dye On sJk, hence the dyeing

rate is increased by addition of urea.However a certain legree of disaggregation is necess,ry f° r

the increase of the dyeing rate_ If the concentration of urea is too high, the dyeing rate tends

to decrease. (1)Sλ Jgα Pィル″″″Z」%ガο′ Cοιι′F, 比 λο″′ 522,  2)約 。
`。
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絹を酸性染料で染色するときの尿素添加の影響を調べた。用いた酸性染料は 5種類で, pH 4ま たは 5,

30°Cまたは 50°Cで染色した。
尿素添加により染色速度が増加する場合と,逆に低下する場合とがある。尿素による絹の膨潤効果は殆ど

ないことがわかつたので,尿素の働きには①染料の脱会合と,②染料―絹間結合の切断の 2つの作用が考え

られる。

水に対する溶解度が非常に大きい染料の場合には,水溶液中で単分子もしくはそれに近い状態で存在する

から,主 として②の作用が強く利いて,染色速度は減少する。染料の疎水性が大きくなると,①の作用も同

時に働き,染着に有利になり,結果として染色速度は増加する。このとき適度の脱会合作用が染着には有効

であって,尿素濃度が高すぎると却って染色速度が低下することになる。
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清アルブミンのグル化 (ViSaWanthaグ αZ.,1955)

などが調べられている。

染色においても,羊毛の低温染色という立場から

の多くの報告がある。羊毛の酸性染料に よる染色

(Cockett ιι αJ.,1969)あるいは反応染色 (Niederer

and Ulrich,1968;Kissa,1969)に おいて,尿素を
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添加すると染色速度が増すことが知られている。ま

た,尿素で前処理しても同様に染色速度が増加する
ことが認められている (Asquith″′αJ.,1978)。

しかしながら,同 じ蛋白繊維である絹については

Cockett″ クJ.(1969)が , 羊毛の染色に関する報

告の中で,僅かに触れているにすぎない。そこで,

本実験では絹の酸性染料による染色において,尿素

添加がどのような影響を及ぼすのかということを詳

細に検討した。

材 料 と 方 法

1.供試材料
絹は生糸から既報 (清水,1971)の 方法で精練し

た絹糸 (以下絹糸と称する)と ,鐘紡製平織白布を

ノイゲン HC(lg/ι)中 ,80° Cで 30 min処理後,
充分に水洗し,乾燥したもの (以下絹布と称する)

第54巻 第 2号

を用いた。塩酸と C.I.Acid Orange 7の飽和吸着

量から求めた絹布のアミノ基含有量は 1.4X104当

量/gで ,A13■ のそれから求めたカルポキシル基含

有量は 1.8X104当 量/gである (清水ら,1983)。

用いた酸性染料は CI.Acid Orange 7〈 Orange

7と略称),Acid Red 88(Red 88と 略称),Acid

Red 138(Red 138と略称), Acid Blue 138(Blue

138と 略称)お よび Acid Yellow 72(Yellow 72

と略称)で,Orange 7と Red 88は 著者らが合成

したものを,他の 3種の染料は市販染料をそれぞれ
Robinson―M■ヽ法(高島ら訳,1963)に より精製し

たものである。これらの染料の構造式などをTable

lに示した。

尿素は試薬特級を用いた。

2 染色
2-1 染色速度尿素を加えたときと,加えないと

Table l.  Dyes used

ｙｅ
Ａ

Ｄ

Ｉ
・

Ｃ ChemおdS"udure  W:ポ
:r

Inorganlclty

Organicity

Value

Orange 7

Red 88

Red 138

Blue 138

Yellow 72

350 3

400.4

677.7

687.8

617.6

2.98

2.50

3.07

2.84

1.48

Table 2. Dyeing Condition

Dye used ttight° f Dyeing〈 %) 飛謬・ 駈“
ng 嚇

¨
pH

pH
control

yarn l g

Orange 7

fabric O.4g

2%o.w.f.

3%o.w.f.

non       non      100:1

150:1

Dyes other fabric O.4g

than

Orange 7

3%ow.f. 150:1
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Fig. l  Effect of urea on the dyeing rate of of silk with C.I

(a)at 30° C without stirring and pH control.

lbl at 50° C without stirring and pH control.

(c)at 50° C under stirring and PH control.
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きの絹に対する酸性染料の染色速度を調べるため,

Table 2に示すような各条件で染色を行った。

染色中,適当な時間毎に染液 lm′ をピペットで

とり,Red 88の 場合はN,N― ジメチルアセトアミ

ドと緩衝溶液で,Orange 7と Blue 138の場合は

緩衝溶液で,25倍に希釈して比色した。また,Red
138と Yellow 72の 場合は 50%ピ リジン溶液によ

り,染色布から染料を抽出し比色した。いずれも,

別に作成した検量線をもとに未染着染料量または染

着量を算出し,それらの値を基に吸尽 (%)を求め

た。

なお,pHの調節は酢酸と酢酸ナトリウムによっ
て行い (イ オン強度=0.1),pHの コントロールは
東亜電波 pH STAT(HSM-10A)を 用いて行 っ
た。

2-2 平衡染色 絹布0.2gを染料溶液 (濃度 :1
×10-4m01/1)中 ,pH 4ま たは pH 5で , 30° C, 24

hrまたは 1週間染色した(浴比2,500:1)。 染色開始

から 5 hrま ではモーターを用いて攪拌した。染色

後,50%ピ リジン溶液により染色布から染料を抽出
し,比色定量して染着量を求めた。

結   果

1.C.I.Acid Orange 7に よる絹の染色速度に

及ぼす尿素の影響

Orange 7に よる絹糸の染色 (pH 4)に及ぼす尿

素の影響を調べた結果を, Fig。 1(a),(blお よび(c)に

示した。図中の記号はそれぞれつぎのょうな尿素濃

度に対応するが,それはFig.2以下においても同様
である。

Fig.1(alか ら,30° Cにおいては尿素添加により,

Acid Orange 7 at pH 4.

Concentration of urea

染色速度は著しく低下し, しかも尿素濃度の増加と

共にその低下度が大となることがわかる。

つぎに,50° Cにおいて pHコ ントロールをしな
いで染色したときは,Fig.1(り に示したように,尿

素を添加した場合には約 24 hr経過後に最大吸尽

(%)に達し,それ以後しだいに吸尽 (%)は減少

する。

これは染色中に尿素が分解し,発生したアンモニ

アによって染浴 pHが上昇するためで,ちなみに96
hr後では染色開始時より,1.3-1.6単位の pH上
昇が観察された。

そこで,50° Cの場合に pHを コントロールして

(こ のとき攪拌を伴う)染色した。その結果を示し
たのが, Fig.1{dである。やはり尿素添加により染

色速度は低下する。

2.C.I.Acid Red 88に よる絹の染色に及ぼす尿

素の影響

Orange 7よ りも疎水性で会合し易い (Zollinger

ιι αJ,1961)Red 88を 用いて,同様に絹の染色速
度に及ぼす尿素の影響を調べた。pH 5,30° Cの結

果を Fig.21a)に,pH 5,50°Cの結果を Fig.21blに

示した。

30° Cの場合は, 尿素濃度 100g/1の ときに最も

(g/1)

〇
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Timo(min)
}      80
Ti m● (hr)
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Fig 2 Ellcct of urca on thc dycing rate of sJk fabric wih C I Acid Rcd 88 at pH 5

(a)at 30° C without stirring and pH contrOl

(b)at 50° C under stirring and pH control

染色速度が大である。すなわち,尿素濃度 (g/1)が

100と 200の 場合に染色速度は無添加の場合より大

で,300と 400の 場合には無添加の場合より小となっ

ている。

50° Cの場合には,Orange 7の 場合と同ttに尿素

を加えると染色速度は小さくなり,速度の減少は尿

素濃度が増カロすると大きくなる。

3 長鎖アルキル基を有する酸性 iL卜 による編の

染色速度に及ぼす尿素の影響

つぎに,長鎖アルキル基を有する 3種類の酸性染

ll(市販染料の冠称は Carbolan), Blue 138,Red

138お よび Ye1low 72を 用いて,絹を染色した場合

の染色速度に及ぼす尿素添加|の影響を調 べ た 結果

を,Fig 31a),lb}お よびに)に示した。

° l Ttte♀
hr)4

Fig 3  Effcct of urca on the dyeing rate of silk fabric

(a)Wlth C I Acid Rcd 138

(bl with C I Acid Blue 138

(C)with C I Acid Ycllow 72

with CarbOlan dycs at pH 5,30°C

Red 138の 場合には尿素添加により,染色速度が

減少し,その減少度は尿素濃度の増加と共に大とな

っている。それに利 して, Bluc 138と Ye1low 72

においては尿素添カロによって染色速度は増加してい

る。Bluc 138においては尿素濃度 300g/1の とき,

また Yelow 72に おいては尿素濃度 100g/1の と

き最も染色速度が大である。

4 平衡染着に及ぼす尿素の影響
尿素を加えたときと,加えないときの Orangc 7,

Red 88お よび BIue 138の 絹 l‐ 対する平衡染着量

を調べた。得られた結果を Table 3に示した。

平衡染色においてはどの染料の場合も,尿素添加

により平衡染着量は減少し,尿素濃度が高いほど平

衡染着量は少なくなっている。

TIme(min)
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Table 3.  Effect Of urea On the dye uptake at

cquilibrium dycing of silk fabric with

C.I.Acid Orange 7(at pH 4), Acid

Red 88(at pH 5)and Acid Blue 138(at

pH 5)Concentration of dyc;lx10 4

mo1/1, liquor:goods ratio;2,500:1
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Dye uptake(mo1/g silk)

C I Acid

Orange 7

C I Acid

Red 88

C.I Acid

Blue 138

酸性染料による羊毛の染色の場合に,尿 素が染色

速度を増加させるのは,繊維の膨lF10,羊 毛キュティ
クルの一部溶解あるいは染料の脱会合のためと説明

されている (Brady,1976)。 一方,尿素は繊維―染

料間結合を切るという染着とは全く逆の作用も持っ

ている (Klotz and Shikama,1968)っ 清水 。木村

(1981)は Red 88-ゼ ラチン系の ポーラログラムを

測定して,尿素を加えたときには加えない場 r)よ り

拡散電流が増加することを認め, この理由を尿素に

より染料―ゼラチン結合が切断され,遊離染料が増

加したためと説明した。

尿素濃度 200g/1中 での 30° Cにおける絹の膨1間
実験 (絹糸を粉砕し, カラムにつめ恒温槽中で尿素

溶液を流動させた)の結果,膨潤度は約 1%であっ
て,尿素の絹に対する膨潤作用は殆どないというこ

とがわかった。そうすると,酸性染料による網の染

色の場合の尿素の働きとしては,■染料の脱会合,

2染料―絹間結合の切lr,の 2つの作打lが 考えられ

る。

Orange 7の ように, 水に対する溶解度が非常に

大きい染米1の場合には,水溶液中で (本実験条件下

において)単分子もしく|よそれに近い状態で存在す

るから,主 として0の作用が強く利いてくる。従っ

て, このような染料を用いたときには,尿素を力回え

ることにより染色速度は低下する。染料のl ll水 性が

大 きくなると,0の作用も同時に利いてきて染着に

50      1oo
Conc of resduol dye(rr10И  XI♂ 〕

Isotherms Of the dyeing of silk with C I Acid

Orangc 7 in the presence of urea(200g/1,X)

and in the absence of urea(o)at pH 4,30° C

°
   i/〔 DIlfmorixlo4)20
ReciprOcal p10ts Of the cOncentratiOn Of free

dye〔 D〕 =(mO1/1)and dye uptake〔 D〕 f(mo1/
g silk)in the dyeing of silk with C I Acid

Orange 7 at pH 4,30° C
x : in thc prescnce of urea (200g/1)

0:under nO urea

0

100

200

300

400

6.85× 10~5 1.08× 10~4

5 27× 10~5 8 64× 10~5

3.30× 10~5 5.19× 10~5

2.72× 10~5 3.27× 10~5

4.24× 10~5

4 13× 10~5

3.98× 10~5

3 93× 10~5

3.59× 10~5
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有利になり,結果として染色速度が高くなる (Fig.
abl,lcD。 このとき適度の脱会合作用が染着に有効

であって,尿素濃度が高過ぎるとかえって染色速度
は低下する (Ft aa)。

同じ長鎖アルキル基を持っている酸性染料であっ

ても,無機性/有機性値の大きい Red 138の場合に

は,尿素添加により染色速度が低下するのに対し,

その値が小さい Blue 138と Yellow 72の 場合に

は染色速度が増加することは注目に値する。

Orange 7と Red 138においては, 尿素は染色

速度を減少させる一方であるが,この場合尿素の添

加によって飽和結合量はそれほど減少しない。すな

わち, Orenge 7に ついて尿素を添加した場合と,

無添加の場合の吸着等温線はFig.4に示したように

なり,こ れに Klotzの 式 (Klotz¢″α′, 1946)を

適用し,遊離染料濃度 〔D〕 8(mo1/1)の逆数と染着量

〔D〕f(mO1/g絹 )の逆数をプロットして得られた直

線 (Fig.5)の 1/〔 D〕F軸切片から求めた飽和結合量

(mo1/g絹)は尿素添加の場合 1.80X104,無添加
の場合 2.14× 104でぁった。 これらの値は加えた
全染料量に対して充分な量であり,尿素を添加した

場合の染着量の減少には何ら影響しないと考えられ

る (反対に増加する場合もあるわけであるから,飽

和結合量は全く関係しないであろう)。

第54巻 第 2号
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