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新 しいタイプの市販反応染料による絹の染色
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with new types of marketed dyes

The reactivity of four selected types(Kayacelon

and Sumifix Supra dye) 。f reactive dyes, which
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follwing conditions,

pH; 7, Temperature, 100貿 3, liquOr: goOds ratiO; 50:1, Time; l hr

exhatstiOi and ixatiOn were 62.3% and 57.0%, respectively.

Based on these values it appears that the VerOfix dye cOuld be effectively used in the dyeing of
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比較的最近開発され,市販されている反応染料の中から4種 (Kayace10n Rcact染料, Cibacron PrOnt
染料,Ver06x染料および Sumi■x Supra染料)を選び,絹に対する反応性を調べた。これらの染料のう

なたF密艦‰ま

`ξ

蹴「]｀ :占Fl認ご鶴撃糀顆驚FttL3電度:楓靭ε兌
%,固着率は570%で,充分実用染色に供することができると考えられる。

and MITsuo KIMuRA2): Dyeing Of silk

React dye, Ciba9rOn PrOnt dye, Verofix dye

were recently developed and marketed, was

いろいろなタイプの反応染料がこれまでに市販さ

れているが,絹に対する反応率が高い反応染料は極

めて少ないょ1965年以前に市販された染料の中では

ジクロロトッアジン染料 (PrOcion Mx,MikaciOn)

とスルファトェチルスルホン染料 (Remazol,iSum・

ifix)が 絹に対して よく固着することがわかってい

る 6Virnik and Tshekalin,1962;清 水,1975)。

しかしながら,それ以後に市販された別のタイプの

反応染料の絹に対する反応性については,殆 ど明ら

かにされていない。 僅かに Yushu(1983)が ジク

ロロフロロピリミジン染料を絹の染色に用いたとき

の架橋の生成 を立 証 した り,ROhrer(1985)が
Lanasol染料と CibacrOn F染 料について,固着度

反応染料の需要は増加し続けており,国内では,

1979年にセルレース繊維用染料としては直接染料な

どを抜いて,使用量が最も多くなった (藤岡 。安部

日, 1980)。 蛋自繊維についても日光堅ろう度,湿

潤堅ろう度の優れた反応染料の何用量はますます増

加すると考えられる。

反応染色物の洗燿堅ろう度が高いのは,も ちろん

繊維一染料間結合が共有結合であることに 由来す

る。従って,反応染料がその特徴を発揮するには反

応率が高いかあるいは反応率は若干低くても染色物

中から未反応染料 (お よび加水分解染料など)が除

去されていればよい。コスト低減の立場からは反応

率が高い方が望ましい。
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に及ぼす塩添加や浴比の影響などを調べている程度

である。

そこで,1966年以降に市販された反応染料の中か

ら4種類選び,これらの染料の絹に対する反応性を

調べた結果について報告する。

材 料 と 方 法

1)絹試料

絹布は既報 (道明ら,1985)と 同様に,鐘紡製平

織白布 (14日 付羽二重)を精製して用いた。

Table l.
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2)、 染料

染料は Kayacelon React染料,CibacrOn Pront

染料, Verofix染料および Sumi■x Supra染料―を

市販品のまま用いた。 また, 比較のため Rem“d
染料も用いた。これらの染料の化学構造の基本型を

Table lに示した。ただし,Dは染料母体を表わ

す。

3)染色

絹布 0.4gを 精稀し, 2%o.w.f.の染料を溶解

してある緩衝溶液 (pH3-11)中にて,1∞℃,浴比

Dyes used.

Trade name of dye Fundamental chemical structure
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PrOnt
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1:100で l hr染色した。 pHの調製 には既報

(DOhmyo ιι αι.,1985)と 同じ電解質を用いた。

所定の時間染色後に染色布を取 り出し,残浴を比色

した。(50%尿素+1%ノ ニポール),水溶液による

染色布の3分間煮沸処理を4回繰返し,未反応染料

を除去し,抽出液を比色した。別に,染色布を塩化
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カルシウム/水/ユタノール (1/8/2, モル比)混
合溶液中で加熱溶解し,冷却後定容してか ら比色

し,固着染料量を求めた。

すならち,固着率は(0式に示したように全染料量

(D。)か ら残浴染料量 (Du)と 抽出 された染料量

(R)を差引いて求める方法と,直接染色布を溶解

し,比色・定量する方法を併用した。

固着率の =中 x Ю0 0

吸尽率は(2)式 から求めた。

駅 率しの=雫 ×Ю0  0

結 果 と 考 察

1.pHの影響

絹に対する各種反応染料の吸尽率および固着率に

及ぼす染浴 pHの影響を調べた結果の例を Fig l

O～ (f)に示した。

Cibacron PrOnt染 料は低 pHで吸尽率が大きい

が, pHが高くなるにつれて急激に吸尽率は小さく

なり, pH 6以上では殆ど染まらない。 固着率は総

じて小さい。この染料の場合,塩素原子に対してm
一位にあるメトキシ基の電子吸引性により,塩素原

子が活性化されるわけであるが,固着率が低いのは

活性化が弱いか,それとも活性化が強すぎて加水分

解が著しいかのどちらかであると推定される。

suminx supra染料も低 pHで吸尽率は高く,pH
の上昇と共に吸尽率は低下する。固着率は pH7～ 8

で最も高く,それよりpHが低くても高くても固着

率は低くなる。Sumifix Supra染 料は 2官能性であ

るが,そ の 1つはモノクロルトリアジン核である。
そノクロル トリアジン型反応染料は触媒などを用い

ない限り,絹に対する反応性は小さい (Bakker and

Johnson,1973)か ら, 結局この染料のもう1つの

反応基であるビニルスルホン基が絹との反応に大き

く寄与していることになる。

Kayace10n React染料は傾向的には CibacrOn
Pront染 料と類似しているが,それよりはどの pH
においても固着率が高い。染料構造中のピリジン核

の窒素原子が陽電荷を担っているので, トリアジン

核の炭素と窒素原子間の電子は窒素側に偏よってい

る。強い親電子試剤が接近し,衝突すると親核置換

反応が起こる。絹中の官能基はセルロニス中の解離
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水酸基 (―OIO)よ り親核性が小さいので, セルロ

ースとの反応 (森村,1985)に 比べ,日着率が著し

く低いと考えられる。Mottmura and Ojima(1985)

によれば, この染料の反応性はジクロロトリテジン

型染料やジクロロキノキサリン型染料より,僅かに

劣っている。

Veronx染 料は染料構造によって,そ の染色挙動

がかなり異なるが,全体的には RemazOl染 料に酷

似しており,固着率も高い値を示す。ピリミジン核

の4位のフッ素原子と5位の塩素原子の電子吸引効

果が2位のフッ素原子を活性化している。清水 (19

75)はスルファトェチルスルホン型反応染料である

C I Reactive BIue 19に よって,絹 を染色した場

合に,pH 7～ 8において約80%と いう非常に高い固

着率を得ている。このときは精製染料を用いている

こと,そ して本実験で用 いた市 販染料 Rёmaz01

BriHiant Orange RRの場合の絹に対する最大固着

率が35.3%で あることを考慮すると,VerO■ x BIue

BLについて得られた固着率41.3%(pH 7)と いう

値は相当に高いということができる。

つぎに,各染料について最大固着率を示す PHに
おいて,80℃ で染色したときの吸尽率並びに固着率

を Table 2に示した。同じ pHで浴比を変えたと

きの 100℃ における吸尽率と固着率も同表 に示 し

,こ 。

染色温度が80°Cか ら100℃ に上昇すると,吸尽率

は若千増加する (Ver06x BIue BLな ど)か,大き

く増加する (Kayace10n React Red CN-3Bな ど)。

日着率は Remazd染料を除き,大きく増加してい

る。また,浴比が小さくなると,吸尽率並びに固着

率は大抵の場合,かなり増加した。温度の上昇は,

.繊維との反応速度の増加が水との反応速度の増加を

上回る場合に固着率の増加をもたらす。一方,浴比

が小さくなることは相対的に染料濃度が増すことに

なるから,こ のことも繊維との反応速度の増加につ

ながることになる。

以上のように,絹 の反応染色によく用いられてい

る Remazol染料に匹敵する国着率を示 した のは

Verolx染料であって, Ver。 lx Blue BLを用い

て, pH 7,loぴ C,浴比 1:50で絹を l hr染 色し

たときの吸尽率は62.3%,固 着率は57.0%で ,充分

実用染色に供することができると考えられる。
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Fig。 1. Effect of the dyObath PH on exhaustion and ixation of reactive dyes for silk(lCЮ ℃,lhru・

o:Exhaustion,    ● :Fixation

la)CibacrOn Pront Red G, Cbl Sumiix Supra Brilliant Red 2BR O Kayacelon React Rod
CN 3B, ldD Verof破 Red FBL leD Verof虔 BIue BL,(f)Renlazol Brilliant Orange RR.
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Table 2_  Exhaustion and ixatiOn in the dyeing of silk with the variOus

reactive dyes for One hour

LiquOr ratio

E(%)*

F(%)*
1:100 1:50Dye pH

100｀3 80°C lllKl℃

Kayacelon React
Blue CN― BL
Kayacelon React
Red CN-3B

CibacrOn Pront
Red G

Verofix
Red FBL

Verofix
Blue BL

Sumi■x Spura
Brilliant Red 2BF

RemazoI Brilliant
Orange RR

E(%)
F(%)
E(%)
F(%)
E(%)
F(%)
E(%)
F(%)
E(%)
F(%)
E(%)
F(%)
E(%)
F(%)

72 57
27 95

80 33
25.09

74.51
15 83

24 22
23.18

47.15
41 29

25.21
22 10

47 24
35.30

67 24
4 22

63.66
8 90

56 76
5 90

24.03
16 21

43.97
31 20

15.77
14.34

41 30
31.51

77 81
14 11

87.19
29.44

68 08
16.78

31.05
24.24

62.27
57.00

26.59
21.51

62.74
41.76

ホ ECの :Exhaustion(%), F(%):Fixation cF)
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