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絹に対するスルファトエチルスノレホン型反応分散染料の染着
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MIHOKO DoHMY01), YOsHIAKI SHIMIzul)and MITsuo KIMuRA2): Dyeing of silk with
reactive disperse dyes of sulfatoethylsulfonyl type

Four reactive disperse dyes of sulfatoethylsulfonyl type were synthesized.  These

dyes are the same in fundamental structure but are different in substituents attaching

to amino group. The dyeing behavlor(exhaustiOn and flxation)of these dyes for silk

was exammed.
The dyeing rate of the most hydrophobic lye C (it pOssesses two methyl groups)

was the fastest and that of rnost hydrophilic dye D (it poSSesses t、 vo hydroxyethyl groups)

was the slowest.  As dye C has the strong hydrophobic property and therefore the low

solubility in water, exhaustion and ixatiOn of this dye for silk became most con―

stant at the dye concentration of about l.2× 10~4m01/J(dyeing condition: 1′

` dyeing,pH 6, 90°C, l hr).  Dyes A and B displayed the reasonable amnities for sllk by the

increase of the substantivity owing to alkyl group (methyl group in dye A and ethyl

group in dye B)and the temperate increase of the solubility in water owing to hydro―

xyethyl group.
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スルファトェチルスルホン型の4種の反応分散染料を合成した。これらの染料は基本構造は
同じであるが,ア ミノ基に付いている置換基が異なっている。これらの染料の絹に対する染着
挙動 (吸尽と固着)を調べた。最も疎水性の染料C(2個のメチル基をもつ)の染色速度が最
も速く,そ して最も親水性の染料D(2個のヒドロキシエチル基をもつ)のそれは最も遅かっ
た。染料Cは疎水性が強く,従って水に対する溶解度が低いので,こ の染料の絹に対する吸尽
と固着は染料濃度が約 1.2× 10~4m01/Jで殆ど一定となった (染色条件 :1%染色, pH 6,
90° C,l hr)。 染料Aと Bはアルキル基 (染料Aの場合はメチル基,染料Bの場合はエチル基)
によって直接性が増加し, ヒドロキシエチル基によって水に対する溶解度が適度に増加するた
め,絹に対して良好な親和性を示した。

絹繊維の用途の多様化に伴い,絹 と合成繊維の混

紡や複合が今後益 盛々んになると推定される。これ

ら基質の染色を同種染料で 1浴法で行うならば,省

本研究の概要は, 日本家政学会第40回大会 (1988p
において発表した。

ェネルギーやコスト低減につながることになる。

合成繊維の染色においてよく使用される分散染料

は,絹染色に適用するとき,一般に洗濯堅牢度が低
いという欠点がある。一方,反応染料は,洗濯堅牢

度が高いことをその特徴としている。そこで,絹 /

合成繊維混紡織物の染色に反応分散染料を用いれば
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よいのではないかと考えられる。

前報 (道明ら,1988)で は,絹に対する反応分散

染料の染着挙動の基礎データを得るため,タ イプの

異なる3種の反応分散染料 (モ ノクロルトリアジン

型, ジクロルトリアジン型およびスルファトエチル

スルホン型)の絹に対する染色性を調べた。種 の々

点から判断すると,これらの中ではスルファトエチ

ルスルホン型反応分散染料が,絹の染色に最適であ

ることを明らかにした。本報では,同 じスルファト

エチルスルホン型であっても,化学構造の違いによ

って絹に対する染着挙動がどのように異なるかを,

4種の新しいスルファトエチルスルホン型反応分散

染料を合成して検討した結果について報告する。

本文に入るに先だち,親切に染料中間体を御提供

頂いた住友化学株式会社に深甚の謝意を表する。

材 料 と 方 法

1)絹試料

絹布はカネボウ製平織白布 (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,

水洗後,真空乾燥機で絶乾して用いた。
2)染 料
用いた反応分散染料は4種類で,p―スルファトエ

チルスルホニルアニリンをジアプ化し,N,N一 二
置換アニリンをカップリングさせて合成した。これ

らの染料の化学構造と分子量をTable lに示した。

3)染 色

染料を緩衝溶液 (pHの調整に用いた電解質の種

類は既報 (Dohmyo″ α′.,1985)に 同じ)200m′

Table l. Dyes used

Dye R
Chemical
Structure

4ヽolecular
Vヽeight

A
Ｒ

Ｒ

CH3
CH2CH20H 443.49

B
Ｒ

Ｒ

C2H5
CH2CH20H 445.50

C
Ｒ

Ｒ

Ｈ

Ｈ

Ｃ

Ｃ
413.46

D
Ｒ

Ｒ
CH2CH20H
CH2CH20H 487.52

第58巻 第 1号

と共に染色ビンに入れる。一定温度に達してから絹

布 0.2gを投入して染色した。所定の時間染色後,

染色布を取り出し,未反応の染料を除くため,絹布
をメタノールで抽出処理した。メタノール処理後の

染色絹を塩化カルシウム:水 :エ タノール(1:8:2,

そル比)混合溶液中に入れ,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。吸尽染

料量は, メタノール抽出液の比色により求めた染料

量 (llFに吸着したが,反応していない染料量)を固

着染料量に加えて求めた。

結   果

1.温度の影響

染色温度を変えたときの絹に対する反応分散染料

Aお よびBの染色速度曲線を,Fig.1ぉよび Fig.2

に示した。温度が高い程,吸尽量並びに固着量が多

いことがわかる。この傾向は他の 2種の染料につい

ても同様であった。

絹に対する4種の反応分散染料の pH 6,90° Cに

おける染色速度を Fig.3(吸 尽)お よび Fig.4(固

着)に まとめた。

1     2     3     4
T irne(hour)

Dyeing rate of dye A for silk at

pH 6.

（
ざ
場
０
ヽ
も
こ
Ｊ
Ｔ
Ｏ
二
Ｘ
）
Ｃ
ｏ
〓
ｏ
Ｘ
一Ｌ

Ｅ̈
Ｏ
〓
∽
っ
０
二
Ｘ
Ш

畳PNO■ N=NoS02CH2CH20S09H
Fig.1



口 。■ -9o・c
△ '▲ -30・ C
O・ ● ~70・ C

I EIhoustion
Fixo,i● n

道明ら:絹に対するスルファトエチルスルホン型反応分散染料の染着

■
「
ゞ
。Ｊ
‐０
こ
Ｅ
ｏ
一も
Ｘこ

■
●
ヾ
一ｏＥ
。ｂ
反
）
ε
，
も
ｘ
Ｅ
．ｃ
ｏ
一ち
Ｒ
だ
ｘ
ロ

疎水性の大きいC染料の染色速度が最も大で,親

水性の大きいD染料の染色速度は最も小さいことが

Fig.2. Dyeing
pH6.

2     3     4
Time(hour)

rate of dye B for silk at

I !234
Time(ぃ。し,)

Fig.3. Dyeing rate of dye A,B,C and D
for silk(pH 6,90° C).

これらの図から明らかである。

2.染料濃度の影響

反応分散染料による絹の染色において,全染料濃

度を増加させたときの吸尽量および固着量を調べ,

A染料について得られた結果をに Fig.5示 した。

Ti me(卜●ur)

Fig.4. Dyeing rate of dye A,B,C and D
for silk(PH 6,90° C).
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Fig. 5.  Effect of concentration of dye A on

dye uptake for silk (pH 6, 90° C,

l hr).
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Fig.6. Effect of concentratiOn of dye C on

dye uptake for silk (pH 6, 90° C,

l hr)・

染料濃度の増加と共に,吸尽量,並びに固着量が

増加する。Bと D染料はA染料とほぼ同様の傾向を

示すが,C染料の場合には水に対する溶解度が小さ
いため, Fig.6に 示すように全染料濃度が 1.2×

10-4 mO1/′ 位のところで回着量はほぼ一定になる。

考   察

絹と染料の反応速度を Rs,染料の加水分解速度を

Rwと すると, 相対的反応速度は次式で与えられ
る。

キ=釜淵暴器・器
ここで,Ksは絹と染料の反応速度定数,Kwは染

料と水の反応速度定数,ESilk― NH2]は 染料との反

応にあずかる絹中官能基の濃度, Ep]fは染着量,

ED]sは未染着染料濃度である。

染料の種類によって違いがあるのはKs,Kwぉ ょ

び ED]f/ED]s(すなわち,直接性)である。Rs/Rw

が大きいためには Ksが大きいか,ED]`/ED]sが大

きい必要がある。染料中のスルファトエチルスルホ

ン基のビニル基への変化 (脱離反応)は極めて早く,

絹との反応に関与するのはビニルスルホン型である

から (Dohmyo´′α′_,1984),反 応性を問題にする

第586 第 1号

際にはビニル基 (一CH■CH2)の電子状態を考えれ

ばょぃ。ビニルスルホン染料と絹との反応は親核付

加反応であるから, ビニル基の末端メチレンの炭素

上の電子密度が低いほど絹と反応し易い。従って,

染料構造中のアミノ基についている置換基が電子供

与性であると反応性は弱くなる。すなわち,Ksは

小さくなる。逆に,置換基が電子吸引性であると反

応性は強くなり,Ksは大きくなる。
メチル基 (一CH3)は電子供与性であるのに, C

染料の固着量が多い,従って相対的反応速度が大き

、、(Fig.4)の は, 2個のメチル基による疎水性の

増加によって [Dコ f/EDコ sが大きくなり,それが Ks

の低下を補って余りあるからである。染料の疎水性

の増加によって ED]f/[D]sが著しく増すことは,

llFに対する分散染料の染着を調べた結果 (清水ら,

1987)か らも明らかである。ところが,C染料は疎

水性が大きすぎるため,水に対する溶解度が小さく

て,染料濃度を増しても吸尽量および固着量は増加

しない (Fig.6)こ とになる。

一方,電子吸引性の水酸基を 2個有しているD染

料は Ksは大であるはずであるのに,染色時間の経

過による国着量の増加速度は他の染料より少ない

(Fig.4)。 これ は 2個 の ヒ ドロキ シエチル基

(~CH2CH20H)の 導入によつて親水性が増したた

め,ED]f/EDコ sが小さくなったからである。ここで

用いた4種の反応分散染料中のアミノ基についてい

る置換基はその Ksに与える影響より,直接性への

影響の方が大きいということである。

それ故,水単独系からの染色においては, 1個 の

ヒドロキシエチル基によって適度に親水性を与え,

1個 のアルキル基によつて疎水性の増加をもたらし

ているA染料およびB染料が,絹の反応分散染色に

適当であると考えられる。
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