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:Dyeing properties of Chinese tusser silk

Thc dyeing behavior of Chinese tusser silk was examined and compared with that of

domestic silk. The dycs used 、vere acid―, disperse―  and reactive disperse dyes. The dyeing
rate of domestic silk yarn with C.I. Acid Orange 7(OR Ⅱ)was higher than that Of
ChineSe tusser silk yarn up to 900 seconds However,elapsing the time revcrsed the situa‐
tion after that. The diffusion cOemcients of OR I in silk samples were Obtained by Hill's

apprOximate equation. Thc diffusion coeicicnt of OR Ⅱ in Chinese tusser silk yarn was
larger than that in domestic silk yarn. The thermodynamic parameters were calculated

from the data of the dyeing of silk samples with OR Ⅱ at equilibrium state. The
binding constant, standard a“ nity and the heat of dycing of OR Ⅱ fOr dclmestic silk 、vere
larger than those in case of Chinese tusser silk. This difference results from the difference

in amino acid compOsitions of these silks,namely the sort and amount of functional group

interacting with OR Ⅱ are differcnt each other. Adsorption of disperse dyc on Chinese

tusser silk was the exothermic reaction, the heat of dyeing 、vas smaller than that in case

of dOmestic silk. Also, standard a“ nity of disperse dye for Chinese tusser silk、 vas smaller

co□嗜pared to domestic silk. The more alnounts of a rcactive dispcrse dyc of sulfatoethyl‐

sulfonyl type fOr domestic s■ k were exhausted and flxed in the lo、 ver dye concentration, but

the situation reversed in the higher dye concentration, that is, the dye preferred Chinese

tusser silk.(1)昴 Jgα Rり′ο″″αJ J″″′ο″Cο ZZιF,Лワλο″ι Ci″ 522,DKολα Иζο2/lι″'SJ″″0″

CοZJι 多,こrり。―λ%,約ο′οθヱ5, 3)D″ α″ιπ′″″9F Eれοα′′ο″,И´し%′υ
`rsJり

,TSπ Ci″ 5″ )

杵蚕絹の染色性を家蚕絹と比較して検討した。用いた染料は酸性,分散および反応分散染料の
3種である。絹糸試料に対する酸性染料 C.I.Acid Orangc 7(OR Ⅱ)の染色速度は,900秒ま
での時間では家蚕絹の場合の方が杵蚕絹の場合より高いが,それ以後は逆転した。Hillの近似式
によって求めた ORⅡ の拡散係数は杵蚕絹中の場合の方が家蚕絹中より大であった。家蚕絹に対
する OR Ⅱ の結合定数,標準親和力および染色熱は杵蚕絹に対するそれより大きい。このよう

な違いは互いのアミノ酸組成が異なるため,主 として染料との結合に関与する官能基の種類と量
が異なるためと考えられる。杵蚕絹に対する分散染料の吸着は発熱反応で,発熱量 (染色熱)は
家蚕絹の場合より少ない。また,分散染料の枠蚕絹に対する標準親和力も家蚕絹に対するそれに

比べて小さい。スルファトエチルスルホン型の反応分散染料の吸尽量並びに固着量は低染料濃度
では家蚕絹の方が多いが,染料濃度が高 くなると杵蚕絹の方が多 くなった。

本研究は文部省科学研究費補助金 (一般研究 C:62560053)に よって行った。
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清水ら :杵蚕絹の染色性

野蚕絹の利用は絹の需要を開拓するための 1つの

重要な方法と考えられる。そのためには,野蚕絹の

染色性等が明らかにされなければならない。野蚕絹

の染色に関して,皆川 (1971)や藤井 (1981)ら の

研究がある。しかしながら,染着の熱力学パラメー

タを求めての解析などはほとんどなされていない。

そこで,本研究では野蚕絹の中でも杵蚕絹を取 り

上げ,種類の異なる 3種の染料でそれぞれ染色し,

染色速度および染着平衡の両面から家蚕絹と比較検

討した。

材 料 と 方 法

1.絹試料

家蚕絹布はカネボウ製平織自布 (14日 付羽二重)

を非イオン界面活性剤ノイゲンHC(lg/Z)で 洗浄

し,水洗後,絶乾して用いた。

杵蚕絹も平織物で,家蚕絹と同様に洗浄したもの

を用いた。

なお,酸性染料による初期染色速度の測定の場合

には,それぞれの絹布を解して得たたて糸 を用 い

た。

2.染料

用いた染料は Table l.に 示した 3種で,酸性染

料 C.I.Acid Orange 7(OR Ⅱ)は常法により合

Table l.  Dyes used

Chemicol Stnlc:uFe

C:Acld

Oronge 7 勝
No"J.
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MHAB
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成し,Robinson―Mills法 により精製したもの で あ

る。分散染料 MHABは 常法により合成し,エ タノ

ールから再結晶したものを用いた。反応分散染料は

1-ア ミノー4-ス ルファトエチルスルホニルベンゼ ン

を常法によリジアゾ化し,N― フェニルジエタ ノ ー

ルアミンにカップリングさせて合成した (道明ら,

1989)。

3.染色

1)酸性染料による染色

染着平衡の場合には,絹 0.2gを pH 4.0の緩衝

溶液 [0.lM(CH3C00HttCH3C00Na)]で 調製し

た最高 8.0× 105m01/Jま での各種染料濃度の溶液

中で,一定温度 (30° C,409C,50°C)で染色した。

染色後,染色布から染料をホルムアミドで抽出し,

比色定量して染着量を算出した。また,未染着染料

濃度は残浴比色法によって求めた。

初期染色速度については既報の方法 (中嶋ら,19
87)に よって求めた。染色条件は次の通 りである。

全染料濃度 :5.0× 10~5m01/J,温 度 :40° C,50° C,

60°C, pH:4.O EO.01M― (CH3C00H+CHBC00
Na)],浴比 :1対 20,000

2)分散染料による染色

染着平衡実験の場合には,絹 0.2g,pH 6,温度

70°C,80°C,90°C, 浴比 1:1,000の 条件で染色

した。また,未染着染料濃度は,残浴の適量をジオ

キサンで 2倍に希釈して比色定量して求め,染着量

は脱着法によって求めた。

染色速度測定の場合の染色条件は,絹 018g,全

染料濃度 2.14× 10~5m01/Z,pH 6.0[0.01M― (CH3

C00HttCH3C00Na)]中,温度 80°Cである。

3)反応分散染料による染色

絹 0.2gを pH 6の 緩衝溶液中にて,90° C,30

分から3時間染色した。吸尽量並びに固着量は既報

の方法 (道明ら,1989)に よって求めた。

結 果 と 考 察

1.絹に対する酸性染料の染色速度

家蚕絹糸および杵蚕絹 糸 に対す る C.I.Acid

Orange 7の 染色速度を,pH 4,50° Cにおいて調

べた結果を Fig l.に 示した。

900秒 までの染色速度は家蚕絹の場合の方が杵蚕

絹の場合より大である。それ以後は逆転するが,そ

れは 900秒のときの染着量 α=90。 の飽和染着量 Q
に対する害J合が,前者の場合 には80%であるのに

対し,後者の場合には607%であることに原因が

ある。

Fig.1.の データを次に示す Hillの近似式 (木村,

1979)に代入して,時間′毎の拡散係数を求めた。

すなわち,CtμLと Doι/α
2の

関係が,Vickersta∬



Time(sec,

Fig.2. Relationship between the diffusion

coemcient and time in the dyeing of silk

yarns by C I Acid Orange 7(pH 4, 50° C)

数の方が,全ての時間にわたって家蚕絹中より大き

いことがわかる。

Hillの近似式から得られた拡散係数はこのように

一定の値を示さず,極大値が観察された (中嶋ら,

第58巻 第 4号

1987)。 この極大値は家蚕絹の方がより短時間で現

われているが,こ れは家蚕絹め方がより繊維表面近

くに吸着し易い siteが 多い,あ るいは表面近くの

繊維構造がより疎であるためと考えられる。

C/CLを ′7に対してプロットすると,例えば

Fig 3 のようになる。 ′アの値が小さいときの直

′
'(3●

C'

Fig.3 Relationship between Cr/C∞ and 77
in the dyeing of slk yarns by C. I. Acid

Orange 7(pH 4, 50° C).

線部分の勾配 Kは ,染色初期の拡散のパラメータ

を表す。この拡散のパラメータは温度が高いほど大

きい値となる。勾配Kの値の常用対数log Kを ,絶

対温度の逆数 1/7に対してプロットしたとき得ら

れる直線の勾配は,絹中での染料の拡散の活性化エ

ネルギーに対応するもこの活性化エネルギーは杵蚕

絹中の方が家蚕絹中の場合より大きい。 これは pH

4における杵蚕絹のゼータ電位のマイナス値が家蚕

絹のそれより大きいため (藤井ら,1981),染 料 ア

ニオンの静電的反発が大であるからと考えられる。

なお,前述のように(1)式 を基にして求めたOR Ⅱ

の拡散係数は,杵蚕絹中の方が家蚕絹中 よ り大 き

い。それに対し,Fig 3.の 中の勾配に基づく拡散

のパラメータは,逆に家蚕絹の場合の方が大きくな

っているが,Cι /C∞～ν
「

の関係から得られる拡散

のパラメータは,繊維の大さに依存するか らであ

る。すなわち,大さの異なる糸試料では細い糸17tど

大きい値となる。

2.絹に対する C I Acid OFange 7の 吸着等

温線

OR Ⅱを用いて,家蚕絹および杵蚕絹を pH 4の

緩衝溶液 (電解質濃度 0 1 mO1/J)中 ,一定温度で
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Fig l  Rate of the dyeing of silk yarns by

C I Acid Orange 7(pH 4, 50° C).

舎=竜たF《み|)ψ一学喘  (号デつ
ψ①

D:拡散係数,C:各測定時間 (ι min)に おける

染着量,a:平 衡染着量,α :単繊維の膨潤時の

半径 (cm)

の著書 (高島ら訳,1961)に 表示されているので,

その表からラグランジェの補間公式 (中村・伊藤,

1981)を用いて算出した。このようにして求めた拡

散係数を時間ιに対してプロットしたのが Fig 2.

である。これを見ると,杵蚕絹中での染料の拡散係
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平衡染色 1′,得られた吸着等温線の例を

示した。

Fig.4.に

Fig.4.Adsorption isotherms of C.I.Acid
Orange 7 for Chinese tusser silk(pH 41.

絹に対する OR Ⅱ の吸着はこのようにラングミ

ュア型である (道明ら,1985)ので,染着量 ED]ノ

の逆数を未染着染料濃度 ED]sの逆数に対してプロ

ット (Klotz plot)し ,直線の勾配と縦軸の切片か

ら,次式によって結合定数 Kと 飽和結合量 Sを求

めた。

景ァ=去・■赫+÷   ②
得られたKの値を以下の式に代入して標準親和

力 (一△μ
°),染色熱 (△〃°)お よびエントロピー

変化 (△ S°)を算出した。

一△μ
°=RT″πK

△μ
°/T=△″°/TttC

Ci積分定数

305

Table 2.Thermodynamic rarameters of the
dycing of the domestic silk and the Chinese

tusser silk with C.1.Acid Orange 7
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Sample Temp.
(°C) ∬椰/全電ぅ
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1.825× 103  4.52

1.076× 103  4.34 -4.82 -1 15

1.111× 103  4.50

方が,杵蚕絹の場合より大きい。このような違いは

互いのアミノ酸組成が異なる (皆川,1971)ため,

染料との結合に関与する官能基の種類と量が異なる

ためと考えられる。

3.分散染料に対する杵蚕絹の染色性

杵蚕絹と家蚕絹の分散染料に対する染色性の違い

を調べた。Fig.5.に分散染料 MHABの 絹布試料

に対する染色速度の測定結果を示した。
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絹に対する OR Ⅱ の染着の熱力学パラメータを

Table 2.に まとめた。

家蚕絹に対する OR Ⅱ の結合定数 Kや標準親

和力 (一△μ
°
)は,杵蚕絹に対するそれらに比べて

大きい。また,染色熱 (発熱量)も 家蚕絹に対する

Time l(hr)

Fig.5  Rate of the dycing of silk fabrics

by thc disperse dye MHAB(pH 6,80° C).

明らかに,家蚕絹の場合の方が7rF蚕絹の場合より

MHABの 染色速度は大である。 このことは酸性染

料による絹布の染色速度の場合と同様であった。

次に MHABよ って杵蚕絹を平衡染色し,吸着等

温線を求めた結果を Fig.6.に 示した。

吸着等温線は各温度において直線になり,こ の吸

Conc.of fleeltyetx♂ m。 :/
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Fig 6  Adsorption isotherms of the disperse

dye MHAB for Chinese tusser silk(pH 6)

着が分配型であることがわかる。温度が低い程 ED]ノ

/ED]sが 大きく,こ の吸着が発熱的であることを示

している。これらの傾向は家蚕絹の場合 (清水ら,

1987)と 全く同様である。

得られたデータを次式に代入して,吸着の標準親

和力 (一△μ
°
)を求めた。遠心脱 水法 (那須野,

1960)に よって決定した有効体積 yは杵蚕絹が 0

12J/kgで ,家蚕絹が 0.1l ι/kgで あった。

一△μ
°=RTJ2[D]r/ED]s・ 7       (6)

染色熱 〈△″°
)および吸着の標準エントロピー

変化 △S° は0および (5)式 から算出した。求めた

これらの熱力学パラメータの値を Table 3に示し

た。

Table 3  ThermOdynamic  parameters  of  the

dyeing of the domestic s■ k and the Chinese tusser

silk with the disperse dye MHAB

鋪m口e制,(五ぶめに脱めどЬ

第58巻 第 4号

た,染色熱 (発熱量)は家蚕絹の場合の方がやはり

枠蚕絹の場合より大で,MHABと 家蚕絹分子 との

間の相互作用の方が強いことが明らかである。

4.反応分散染料による杵蚕絹の染色

新しく合成したスルファトエチルスルホン型の反

応分散染料の作蚕絹に対する染色速度を Fig.7.に

示した。比較のため家蚕絹に対するそれも同図に示

した。
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Fig 7  Rate of the dyeing of silk fabrics

by the reactivc disperse dye of the sulfatO_

cthyl sulfonyl type〈 pH 6, 90°C).

Fig.8  Effect of the dye concentration on

the exhaustion and the flxation of the reac‐

tive disperse dye for silk fabrics (pH 6,

90° C).
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両試料とも時間の経過と共に吸尽量並びに固着量

は増加している。杵蚕絹の場合より家蚕絹の場合の

方が染色速度は大であった。

次に,染料濃度を変化させたときの絹に対する同

じ反応分散染料の吸尽量と固着量の変化を調べた結

果を Fig.8に示した。

低濃度では家蚕絹に対する吸尽量および固着量の

方が高いが,染料濃度が高くなると杵蚕絹に対する

方がそれらの値が大となる。これは杵蚕絹は家蚕絹

より塩基性アミノ酸であるアルギニンを多く含んで

いる (皆川,1971)ためと考えられる。アルギニン

のグアニジノ基と反応染料の反応速度は小さく (清

水,1975),染 料濃度が低いときは 固着量に対する

グアニジノ基の寄与は小さいが,染料濃度が高くな

るにつれ,それが大きくなってくるためと考えられ

る。
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