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1.緒  言 .

絹 の 新 用 途 開 発 の 一 環 と して 、 各 種 繊 維 との 混 用 や 複 合 が 試 み られ て い る .そ れ

に 伴 つて 、染 色 に お い て も従 来 の 綱 の 染 色 に 用 い られ て 来 た 酸 性 染 料 、 直 接 染 料 な
どの ア ニ オ ン性 染 料 以 外 の 染 料 の 適 用 を 図 る必 要 が 生 して い る 。そ の 中 で 、 分 散 染

料 な どの 非 イ オ ン性 染 料 につ い て は 夙 に 絹 に 対 す る か な り良 好 な 染 若 性 が 認 め られ

て い た が 、洗 濯 等 に 対 す る堅 牢 度 の 低 さの 為 に 実 用 に 供 せ られ ず 、 ま た 、 染 着 機 構
に 関 す る定 量 的 な 測 定 もな され て い な か つた 。

しか しな が ら 、他 の 合 成 織 雄 等 との 混 用 や 複 合 の 為 に も絹 に対 す る 非 イ オ ン 性 染

料 の 染 着 に 関 す る熱 力 学 パ ラ メ ー タ ー の 測 定 値 が 必 要 で あ り、 ま た 、洗 濯 等 の 堅 牢

度 を改 善 す る 為 の 試 み も必 須 で あ る .

本 報 に お い て は 数 種 の ア ゾ 系 並 び に ア ン トラ キ ノ ン系 の 分 散 染 料 を 用 い て 絹 に 対

す る等 温 染 着 平 衡 を測 定 し、標 準 親 和 力 、染 色 熱 及 び エ ン トロ ピ ー変 化 の そ れ ぞ れ

の 値 を求 め て 染 着 機 構 を考 察 した .ま た 、 タ イ プ の 異 な る 反 応 分 散 染 料 を 用 い て 絹
に 対 す る 吸 着 と固 着 の 挙 動 を測 定 し 、 洗 濯 堅 牢 度 の 改 善 に 関 す る検 討 を行 つ た:結 果

等 に つ い て 報 告 す る 。                          '｀

2.試 料 と実 験 の 方 法 .

2.1_試 料 .

供 試 絹 :鐘 紡 kヒ 製 平 織 自 布 (14日 付 羽 二 重 )を 非 イ オ ン界 面 活 性 剤 ノ イ ゲ ン HC
(lg/● )で 洗 浄 して 使 用 した 。

染  料 :分 散 染 料 7種 (表 1)
反 応 分 散 染 料 3種 (表 2)

2.2.分 散 染 科 に よ る染 色 .

染 料 をエ タ ノ ール に 溶

解 し 、 PH 5ま た は ,H6の
緩 衝 溶 液 を 100倍 量 加 え

一 夜 放 置 して 染 浴 を調 製

した .浴 比 1:1000、 染

色 温 度 70、 80及 び 90℃ 。

染 色 終 了 後 、残 浴 濃 度

を比 色 定 量 した 。染 着 量

は 染 色 布 か ら染 料 を有 機

溶 剤 で 抽 出 して 比 色 定 量

した .

表 1.使 用 した 分 散 染 料

:::li::::  嚇

H3

C H2C H20 H   染料略号 Red ll

Orallge 3      H

Orange l    H
MHAB   C H3
Red 19 C HaC H20 H
Red i    CaH,
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2.3.反 応 分 散 染 料 に よ る染 色 .

染 料 を ア セ トン に 溶 解 し

援 衝 液 を 100倍 量 加 え て 染

浴 (浴 比 1:1000)を 調 襲 じ

た 。 所 定 温 度 に 達 した 後 、

絹 布 を 投 入 して 染 色 した 。

染 色 布 か ら未 反 応 染 料 を

メ タ ノ ー ル で 抽 出 除 去 した

後 、 染 色 布 を Cac12-H80~
EtOH混 液 に 溶 解 して 、 固 着

染 料 量 を比 色 定 量 した 。な

表 2_使 用 した 反 応 分 散 染 料

染料略号

お 、 メ タ ノ ール 抽 出 され た 未 反 応 染 料 量 と 固 着 染 料 量 を加 え た 値 を吸 尽 染 科 量 と し
て 使 用 した 。

3.結 果 と考 察 _              ・

3.1.分 散 染 料 の 等 温 吸 着 平 衝 測 定 結 果 .

絹 に 対 す る分 散 染 科 の 等 温 吸着 平 衡 の 灘 定 結 果 の 例 を 図 1～ 4に 示 した 。 図 1～
3で 得 られ た 吸 着 等 温 線 は い ずれ もナ イ ロ ンや 羊 毛 に 対 す る場 合 い と同 様 に ほ ゞ直
線 を 与 え 、図 3に 見 る よ うに或 る染 料 濃 度 か ら 吸 着 量 が 一 定 とな る 。従 っ て 、 綱 に
対 す る 分 散 染 料 の 吸 着 もや は り分 散 型 と考 え る こ と が 出 来 、次 式 か ら各 温 度 に お け
る 標 準 親 和 力 (― △ μ °

)を 算 出 した 。 な お 、内 部 容 積 Vに は 0.28コ /kga)を 使 用 した 。
一 Δ μ 。 =RT in[D]./[D18・ V=RT in K/V

次 に 、 標 準 親 和 力 の 温 度 変 化 か ら吸 着 熱 (一 △ H° )を 、 さ ら に 標 準 親 和 力 と 吸 着
熱 か ら標 準 エ ン トロ ピ ー変 化 (△ S。 )を 算 出 した 。

しか しな が ら 、 同 じ分 散 染 料 で も Orange 3の よ うに 繊 維 中 で 集 合 し易 い と 考 え ら
れ る 染 料 の 場 合 は 図 4に 示 した よ うに 、 む しろ Freund H ch型 と考 え られ る よ うな 結
果 を 与 え た 。従 つて 、 こ の 場 合 に は 低 温 度 に お け る 直 線 部 分 の 勾 配 Kを 用 い て 標 準
親 和 力 を 算 出 した 。

得 られ た 分 散 染 料 の 吸 着 の 熱 力 学 バ ラメ ー タ ー の 値 を表 3に ま とめ て 示 した 。
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図 2.Red llの 吸 着 等 温 線 (PH 5).
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表 3.

Red lの 吸 着 等 温 線 (PH 6). 図 4

綱 に 対 す る分 散 染 料 の 吸 着 の 熱 力 学 パ ラ メ ー タ ー

得 られ た 結 果 を見 る と 、染 料 温 度 が 低 い 程 、 大 きな 分 配 係 数 及 び 標 準 親 和 力 の 値

が 得 られ .染 色 熱 は 9.5～ 11.0ヒ ca1/801程 度 の 値 を与 えて い る 。

用 い た ア ゾ 系 の 分 散 染 料 を 無 機 性 /有 機 性 値 (1/0値 )の 小 さ い 順 に 並 べ る と 、

Oraage lく Orange 3く Red lく ‖HABく Red 19と な る の に対 し 、 標 準 親 和 力 (ま た は 分

配 係 数 )は Orange l>Red l>‖ HAB>Ora■ ge 3>Red 19と な つ て 、 1/0値 の 小 さ い

方 す な わ ち疎 水 性 の 大 き い 方 が 標 準 親 和 力 は 大 き い と い う傾 向 が 見 られ る .こ の 中

で 、‖HAB及 び Rld l:が Orange 3よ り標 準 親 和 力 が 大 き い の は そ れ ぞ れ 染 料 分 子 中 の

メ チ ル 基 或 は エ チ ル 基 と綱 の 疎 水 性 部 分 との 間 の 分 散 力 の 寄 与 に よ る も の と考 え ら

れ る1.ま たi、 lHAB、 Red 19及 び Red l中 の ア ル コ ール 性 水 酸 基 は 染 科 分 子 の 親 水 性
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を増 加 させ るが 、網 へ の 吸 着 に は 寄 与 しな い と考 え られ る 。

ア ン トラキ ノ ン系 の 分 散 染 料 で あ る Red llは ア ゾ 系 の Red 19と ほ ゞ等 しい 1/0

値 を持 ち 、標 準 観 和 力 の 値 もほ ゞ同 じで あ る .し か しな が ら 、分 子 中 に ア ェ ノ ール

性 水 酸 基 を有 す る Red 4は Red llよ り親 水 性 が 大 き い に も拘 らず Red llよ り大 き な

標 準 親 和 力 を与 えて い る 。 これ は ア ミ ノ基 よ り も水 酸 基 の 方 が 絹 と強 く水 素 結 合 や

極 性 フ ア ン デ ル ワ ール ス カ な どで 相 互 作 用 す る為 と推 定 され る 。

3.2.反 応 分 散 染 料 に よ る染 色 .

絹 に対 す る 3種 の 反 応 分 散 染 料 の 吸 尽

と固 着 の 挙 動 を染 浴 の PH、 温 度 、濃 度 、

時 間 等 を変 化 させ て 検 討 した 。

ス ル フ ア トエ チ ル ス ル ホ ン型 反 応 分 散

染 料 (A)は PH 8で 吸 尽 量 な らび に 固 着 量

が 最 も多 くな るが 、そ の 値 は 染 色 温 度 、

染 浴 濃 度 と共 に変 化 す る .モ ノ タ ロル ト

リア ジ ン型 反 応 分 散 染 料 (B)の 場 合 、吸

尽 量 は 弱 酸 性 ～ 弱 アル カ リ性 で 多 い が 、

固 着 量 が 少 な く 、PH 10で 若 干 高 い 程 度 で

あ る 。 また 、 ジ タ ロル ト リア ジ ン型 反 応

分 散 染 料 (C)は A及 び Bに 比 べ て 吸 尽 量

も固 着 量 も著 し く少 な い 。 これ らの 染 料

に よ る染 色 速 度 の 例 を図 5に 示 した 。

これ らの 結 果 をみ る と 、 Aと Bの 吸 尽

量 の 時 間 変 化 は ほ ゞ等 し く 、 Cの それ は

著 し く小 で あ る .ま た 、固 着 量 に つ い て

は Aが 他 の 二 つ よ り非 常 に 多 い 。 さ ら にヽ

これ らの 染 色 布 につ いて 、 JISL0844-70,

A-6号 に従 つて 行 つた 洗 濯 堅 牢 度 試 験 結

果 を表 4に 示 した が 、堅 牢 度 は A≧ C>
Bの 順 で あ つて 、 Aが 最 も良 好 な 結 果 を

与 えた 。

以 上 の 結 果 か ら 、染 料 の 水 に対 す る溶

解 度 、絹 に 対 す る染 色 速 度 、固 着 量 、 固

着 率 、洗 濯 堅 準 度 な どを 総 合 的 に 判 断 す

図 5.

表 4.洗 濯 堅 牢 度 測 定 結 果 .

る と 、 スル フ ア トエ チル ス ル ホ ン型 反 応 分 散 染 料 が 絹 の 染 色 に は 最 も適 して い る

の と考 え られ る .

1)上 甲恭 平 、古 賀 城 一 :繊 維 学 会 誌 、里 ,T294(1987)
2)金 丸  競 :化 学 と工 業 、ュ ,89(1959)
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