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1。 ま え が き

着物の需要が低下し,ま た輸入生糸が増加したこと

が新しい絹の用途を促した結果,絹の需要が増え,生

糸の著しい価格の上昇という事態を生んでいる。。絹

の新しい需要拡大の1つの大きな方向は洋装分野への

進出であり,そ のため他の天然繊維との混紡あるいは

合成繊維との混紡が行われている。これらの混紡品を

染色する場合,羊毛と絹の混紡品のような場合には酸

性染料,酸性媒染染料あるいは反応染料を用いること

により,1浴染色が可能であるの。しかしながら,絹 と

合成繊維の混用品については,一部には 1浴染色も可

能な場合もあるが,ま だ技術的困難や濃色が得られな

いなど,い ろいろな問題点を含んでいる。

そこで,本研究では絹と合成繊維の混用品を1浴で,

同じ色濃度に染色するあるいは異色染を行うための基

礎的データを得ることを目的として,絹に対する各種

分散染料の染着性と洗濯堅牢度を調べた。また,分散

染料は他の部属の染料に比べて比較的簡単な構造をし

ているため,染着機構の解明にも好都合であるので,

そのことについても若千の考察を行つた。

2.実   験

2.1絹 試 料

家蚕絹布はカネボウ製平織白布 (14目付羽二重)を

非イオン界面活性剤ノイゲンHC(lg/′ )で洗浄し,

水洗後,絶乾して用いた。

杵蚕絹布は中国製平織物を家蚕絹と同様に洗浄処理

して使用した。

2.2染   料

平衡吸着実験に用いた 2種の分散染料 C.I.Disper・

se Red 4と Red llは それぞれ市販染料を,前者はエ

タノールから,後者はメタノールから再結晶して精製

したものを用いた。これらの染料の構造式と分子量を

Table.l    Disperse dye purified for the adsorp‐

tion experilnent

C.I Disperse    che■ ica:Structure      ‖ol ecular
Weight

269.26

Table。 1に示した。

そのほか,各種の市販分散染料を精製せずに用いた。

また,比較のために市販の酸性染料,建染染料および

直接染料も用いた。

2.3染   色

C.I.Disperse Red 4と Red llの場合は粋量した染

料を2m′ エタノールに溶解し,pH 5の 緩衝溶液〔0.

01M― (CH3C00H+CH3C00Na)〕 200m′ と共に,染

色ビンに入れ,一定温度の恒温槽中に一夜静置した。

絹布を投入後,染色速度測定の場合には所定の時間毎

に取 り出し,50%メ チルセロソルブ溶液で吸着染料を

抽出した。抽出液を定容後,比色定量して吸着染料量

を求めた。一方,残浴 25m′ を温いうちにピペットで

とり,50m′ のメスフラスコ中に入れ,メ チルセロソル

プで常温で定容し, これを比色して未吸着染料濃度を

求めた。

また,平衡染色実験においては Red 4を用いた場合

は 70°C,80°Cお よび 90°Cで,い ずれも48 hr染色 し

た。Red llを用いた場合は,70°Cで 96 hr,80°Cで 72

hr,90°Cで 48 hr染色した。吸着染料量および未吸着染

料濃度の求め方は上述と同様である。

市販分散染料による染色法については,次に箇条書

で示す :

O Miketon Polyetter Blueに よる染色

Red 4

錯

CH3

mCH3
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5%染め。浴比 1:50,85° Q30 min。 分散剤 とし

て,ノ ニポール 100を 染料 と同量添加。

O Dianix Blue,Na、 γ Blueに よる染色

5%染め。浴比 1:50,85° C,30 min。 助剤 として,

染料 と同量のロー ト油及び試料 と同量の酢酸を使用。

O Dianix Diazo Black T conc.pasteに よる染色及

びジアゾ化

カップリング成分 (2-ヒ ドロキシー3-ナ フトエ酸また

はβ―ナフトール)01gに 染料と同量のロー ト油を

添加。浴比 1:50,85° C,30 min下 漬。絹 lgに対

し,04gの Diazo Blackを 亜硝酸ナ トリウム (1

g/200m′ )と 硫酸 01m′ の混合溶液でジアゾ化。下

漬布をジアゾ化液に通してカップリング。

その他の種類の染料による染色は常法に従って行つ

た。

2. 4 洗濯堅牢度試験

洗濯堅牢度は」IS― L08441976,B2法によって判

定した。

Table.2     Hue and colour fastness to washing of

the dyed domestic silk vzith the disper‐

se,  acid, vat and direct dyes, re‐

sspectively

Dx       C。 1。 ur(日本色彩研   変返色・汚染 (級 )

標準色彩回表A)洗 濯布  場  結

3.結 果 と考 察

3. 1 市販分散染料および他の部属の染料による

絹の染色

市販の分散染料および酸性,建染および直接の各染

料によって,家蚕絹および杵蚕絹を染色して得られた

染色物の色相と洗濯堅牢度試験の結果をTable.2お

よびTable.3に それぞれ示した。

分散染料で染色した絹の洗濯堅牢度は一般に低いと

いわれているが,本実験で用いた分散染料は比較的洗

濯堅牢度が良好である。特に,Dianix Navy Blueお

よびDiazo Blackを ナフトエ酸やβ―ナフトールにカ

ップリングさせた場合に優れた結果が得られた。

作蚕絹の分散染色物は一般に家蚕絹のそれより,洗
濯堅牢度が低いといわれているが,本実験で得た染色

物のそれは家蚕絹の場合と殆ど差がないという結果で

あった。

3.2 絹に対するCLDも perse Red 4お よびRed

llの染色速度

Time(hr)

Fig.l Dyeing rate of silk with C.I.Disperse Red

4 in the buffer sOlutiOn Of pH 5 at 70° C

Tine(hr)

Fig.2 Dyeing rate of silk with C I Disperse Red

ll in the buffer sOlution of pH 5 at 70° C
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Table.3   Hue and colour fattness to washing of

the dyed Chinese tusser silk with the

disperse, acid, vat and direct dyes,

respectlvely

C I Disperse Red 4の 絹に対する染色速度をpH

Oye       Co our〈 日本色彩研   変退色・汚染 〈級)

標準色彩図表A)洗 濯布  絹  綿
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5,70°Cで測定した結果を Fig.1に,Red llの 同じ条

件下における絹に対する染色速度を Fig.2に 示した。

Fig.1か ら, Red 4は pH 5, 70°Cで 48 hrで, ま

た,Fig 2か らは Red llが pH 5,70° Cで 72 hrで充

分,平衡に達することがわかった。そこで,平衡染色

の場合には実験の項に示したような染色時間を各温度

において設定した。

3.3平 衡 染 色

C.I.Disperse Red 4及び Red llの家蚕絹に対する    s
平衡染色実験の結果を,Fig。 3お よび Fig。 4に示し    ぼ
た。                            支

吸着等温線はどちらも全て直線で,分配型である。    喘

このことは羊毛に対する分散染料の染着めや絹に対す    ]
る大部分のアゾ系分散染料の染着。 (一例を Fig.5に    ∩

示す)と 同様である。

直線の勾配 K=〔 D〕 f/〔D〕 s(〔 D〕 f:染着量,〔D〕 s:

未染着染料濃度)を次式に代入し,染着の標準親和力

(一線
°
)を求めた。

一△μ
°=RT ln〔 D〕 f/〔D〕 s・V          (1)

なお,Vは内部体積であり,0.28′/kgつ とした。ま

た,染色熱 (△ H° )お よび染着の標準エントロピー変化

(△ S°)は それぞ沼 2)式および(3)式から求めた。

10   20   30   40   50

Conc oF dye lII soh.(X10 5mO1/1)

ng。 4  Adsorption isotherIIn of C.I.Disperse Red

ll on silk in the buffer solution of pH 5

20   40   60   80
Conc of dye in soln(X lo-5m01/1)

Fig。 5 Adsorption isotherln of 4-hydroxy-4'―

nitrobenzene on silk at pH 6

線
°
/T=△ H°/TttC

C:積分定数
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Fig。 3  Adsorption isotherln of C.I.Disperse Red

4 on silk in the buffer sOlution Of pH 5
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Dye
くC.l,Di sperse)

Temp

(℃〉

‐△μ
°

(kcal/mOl)

△H°

(kcai/mol)

△ S°

(e・ u・ )

inorganicitv

Organicity

Red4 5

0.749

0.469

0.306

5.38

5.21

5.05
ll.04 ‐16.37 1.17

Redll 5

0.298

0.195

0.134

‐9.69 14.45 1.07

Table.4    Themodynamic paralneters of the dyeing of silk with the disperse dyes

and those inogranicity/organicity value

△μ
°
=△ H° 一T△ S°                 (3)

得られた染着の熱力学パラメータをTable.4に ま

とめた。

アントラキノン系分散染料の絹に対する染着は発熱

反応であり,ま た,染着によってエントロピーは減少

する。このことはアゾ系分散染料の場合。と同様であ

り,発熱量も同程度の値である。

Red llは無機性/有機性―値の近いアゾ系分散染料

C I Disperse Red 19の 親和力にほぼ等しい。一方,

Red 4は分散染料としては比較的無機性/有機性―値

が大きい部類に入るが,親和力は相当に高い。

Red 4と Red llは共にアントラキノン系分散染料

で, 4位 の置換基が前者は水酸基で,後者はアミノ基

である点が異なるだけであるが,その絹に対する親和

力には大きな差がある。これには,絹 に対する水素結

合の難易と,染料分子内水素結合などが関与している

と推定される。

4.ま  と  め

各種の市販分散染料によって染色した家蚕絹及び杵

蚕絹の洗濯堅牢度を調べた。分散染料染色物の中には,

他の部属の染料の洗濯堅牢度に匹敵する良好な洗濯堅

牢度を示すものがあることが明らかになった。

アントラキノン系分散染料であるC I Disperse

Red 4と Red llの絹に対する吸着等温線は分配型で,

このことは大部分のアゾ系分散染料の絹に対するそれ

と同様である。これらの染料の絹に対する吸着は発熱

反応で,吸着熱はそれぞれ-11 04 Kca′ /moJお よ

び-9 69 Kca′ /moJであつた。また,80°Cにおける吸

着の標準親和力は5 21 Kca′ /moJお よび 4 59 Kca′ /

mO′,エ ントロピー変化は-1637e.uお よび-1445

e.uで あった。
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Sulnmary

The colourfastness to washing of the domstic

silk and Chinese tusser silk fabrics dyed with the

various commercial disperse dyes was deterllained

lt was found that a few dyeing with the dispese

dyes had a high fastness to washing competing with

that of the silk dyed with the other types of dye.

The adsorption isotherms of C I Disperse Red 4

and Red ll on Slk、 vhich are of the anthraquinone

dye were the partition type as those in case of most

disperse azo dyes  Adsorption of these dyes on silk

was the exotherlnic reaction and the heats of adsor‐

ption were-11 04 Kca1/mol and-9 69 Kca1/mol,

respectively  The affinities of adsorption were 5.

21 Kca1/mol and 4 59 Kca1/mol,the entrbpy chan‐

ges were-16.37e u and-14 45e u,respectively


