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一―要
セルロース系繊維に対する天然色材の染色機構をカチオン性高分子による濃染と固着の効果か

ら検討した 本報では 基本的な知見を得るためにカチオン性高分子による前処理条件および典

型的な酸性染料による木綿の染色とセロ′ヽンヘの透過に関する実験を行なつた これらの実験に

おいて,染料の分子サイズと無機性/有機性バランスがカチオン性高分子による前処理濃度との

関連で染着に対して重要であることを知った 得られたこれらの結果から,染着量に対応する値

として色濃度 (CD),国 着率 (FD)そ して濃染倍率 (MT)を算出した さらにこれらの色材につ

いての包括パラメーターとして設定した相対的親和力(Rヘ ーCD FD MT)は 染着挙動を検討す

るのに有効であつた

キーワー ド:木 綿の染色.カ チオン性滅染固着剤.酸性染料,相 対|1親 和カ

合成万能の時代は過ぎて,魂在はパイオマス

の活用が大きな命題となつている その中でも

木綿などのセルロース系繊維のより広範囲の活

用とそれらに対する天然の色材の適用が強く望

まれている しかしながら,セルロース系繊維

は一般に天然色素に対する親和性に乏しいので,

洸たくに堅ろうな濃色染めを得難いという問題

を有している そのために従来から各種の濃染

固着用の助剤が開発されており,著者らもジア

分子の中から,主 としてアニオン性および非イ

オン性の色素に対して大きな濃染固着効果を有

するものを見出している しかしながら,天然

染料となる染料植物には通常 2種類以上の天

然色素が含まれており, さらには媒染を行う必

要もあるために,い ずれの濃染固着剤について

もそれらの詳細な機構は未だ解明されていない

そこで本報においては,これらの天然色素の

染着における濃染固着助剤の効果を解明するた

めの指針を得ることを目的として,ま ず,セ ル

ロース系繊維に対する親和力が小さくて実用に

は供し得ない簡単な酸性染料を用いておこなつ

た濃染と固着の効果に関する結果を報告する

2 実験方法

2-1 試料

濃染固着剤として,ジ アルキルジメチルアン

モニウム系カチオン性高分子 (分子量約 20万 ,

里ロイヒエ製,以下 Mllと 略称)を 用いた 基本

的な化学構造を Fig lに示した

用いた酸性染料は C I AcidOrange 7(Acid

(70)

Vellow S ) C  I  Acid Red 88 ( Roccelline )

お よび C I Acid Red 86(Acid Red PC)

の 4種類で,Table lに その化学構造,分子量

お よび略称 を示 した OR Π,NYSお よび ROCは

試 薬 を そ の ま ま使 用 し,理 は市 販 染 料 を

Robinson■ illsの方法
1に よ り精製 して用い

染色には本綿平織 白布 (中尾 フィル ター製染

色試験布)と 繊維のモデル として透析用セ ロハ

ンフィルム (平均厚 さ 乾爆時 20μ ェ 湿潤時

40μ  m,旭化成研究所 よりII与 )を 用いた 木綿

布 は非イオン世界面活性剤 ノイグン HC lg/1を

用 |、 浴比 1100,80℃ で 30分 間処理後,イ

オン交換蒸留水ですすぎ洗いをした後,絶乾し

て実験に用いた

l〉
,(:[X

Flg l Bnelc chemlcalemcture Of Mll

2 2 Hllに よる木綿布の前処理

木綿布の前処理をする際の最適な浴 pHお よ

びカチオン性高分子 Mll濃度を検討するため

に,ア ルカリ剤に NaOHを 用|、 濃度 02～ 50

g/1,カ チオン性高分子 Ml1 00～ 300g/1,浴

比 1:50,80℃ で 30分 間処理後イオン交換蒸留

水で十分洗浄した後,絶乾して実験に用いた



Table l Chenlo1 8い 面 曖 of dve8 uged

(ORI.NYS,ROC,ARP)
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2● Hllに よる木綿布およびセロハンフイル

ムの前処理

22で得た結果をもとに,いずれの場合も

Nallllを 加えた M11の 水溶液中、浴比 l:50 85

～90℃ で 30分 問処理した それぞれの場合に

おける Mllと NaOHの 量の比そのllは いずれも

後述のとおりである

24 供試染料による茉色

木綿布の最適前処理条件の検討のために,OR

Π 濃度 03%owl,pH4,浴比 1:300,50℃ で

ng 2嘔 仙 ¨出晦
―

a― ご

VoおO Nol(2009)

l時間染色 し,セ ロハンフィルムの場合は OR Π

濃度 2%owf 浴比 1:100.50℃ で 24時 間染

色 した そのlLの場合はいずれ も OR I濃度 2%

owl,浴比 l:50,85℃ で 30分 間染色 した 木

綿布の場合の染着量 Df(ノ g ibσ

"ま

染色前後

の染液 を比色 し,男1に作成 した検量線をもとに

染着量を算出す る残浴比色法により求めたが ,

同時に後述のような色濃度 CD値 の測定 も行 っ

セ ロハンフィルムの場合は,分光光度計のガ

ラスセル に貼 り付 けて吸光度 iogTを 測定 し

た  なお,吸光度の測定は,日 本分光製紫外可

視分光光度計 V55型お よび島津製分光光度計

UV mini 1240型 を,測色 にコニカ ミノル タ製

Color reader CR 13型 をそれぞれ使用 した

3 結果および考察

31 最適前処理濃度比の決定

前処理の濃染固着処理に用いるアルカ リ剤の

影響の検討は MЦ 10g/1,Nalll濃 度 05～ 50
g/1,浴比 1:50.80℃で木綿布 を 30分 間前処理

した その後,OR Πで染色 し,染着量を求めた

得 られた結果 を Fig 2に 示 した

NaOH 2 0g/1程 度ではぼ平衡に達 し,そ れ以

上処理濃度が高 くなつても染著量の増カロはほ と

ん ど認め られなかった

次に,最 も有効な Mllの 濃度の検討には,陀OH

2g/1,Ml1 0 5～ 300g/1,浴 比 1:50,80℃ で木

綿布 を 30分 |・5処理 した その後 ,OR nで 染色

し 染着量を求めた OR Πの染着性 に与 える Mll

Flg 3 The relatlon8hlp bemeen amount of



濃度の影響を Fig 3に 示した Mllの 処理濃度

か05g/1程 度から染着量が急激に増加し,

10g/1程度ではぼ平衡に達することが認められ

た これらの結果から,前処理剤としては Mll

とNaOHの処理濃度比を 5:1と するのが最も

適していると考えられるので,(Mll 10g+NaOH

2g)/10鈍 1を前処理原液として,以降は必要

に応してこれを希釈して浴比 1:50,80～ 90℃

で 30分問処理することにした

3■ 色濃度 CDお よび固着率 FD.濃榮倍率 肛

の測定

前述のように,大半の天然染料の場合は固着

染料量の定量が困難であることから,そ れに代

わる相対的な目安として色濃度 CDを使用する

ことにした これは染色布を測色して得た三剌

激値の Y値からCD〔‐bg(10"ゆ うとして求

められたものである なお,CD値は先に報告

したとおり染着量にはぼ比lalす ることが見出さ

染著した染料のうち前処理による濃染と固着

の効果を検討するために,染 色布を JIS L

08441976,Bl法 (洗 たく堅ろう試験法)に準

拠して洗たくをし,洗たく前の色濃度を CDo,

洗たく後の色濃度を CDsと した さらに洗たく

前後の CD値の比から固着率 FD ① =
(CDs/CDo)× 100を求めた また前処理

なしの木綿布に対するCDsと の比から濃染倍

率 NITを 算出した すなわち,D IAlは 日着効

果に,MTは 渡染効果に対応するものとした

本報での酸性染料の染着量 Dfと CD値との

対応もFig 4お よび ng 5に示したように,い

ずれもほぼ直線関係が得られた

33 濃染回着効果と彙料のイじ学構造との関連

前項の結果に基づいて,前処理による濃染固

着効果と染料の化学構造との関連を検討するた

め,本綿布に対する前処理剤濃度 005～ 200

ノg fiber,浴 比 l:50,85～ 90℃ で 30分間前

処理した なお,こ れらの染色においては,最
も基本||な 条件 (染色における助剤の与える影

響を考慮に入れない)での波染固着効果を検討

するために,いずれも助剤を添加せず,染料濃

度 2%owl浴 比 1:50, 85℃ で 30分 間染色

した  しかし,染料の溶解度を高めるために

R∝ の場合は,Na,C00の添加により染浴を,H10

_Do lo,ORI

Flg 5 The rela6onshlp beneen Dfand ODo

Df:D"口 山 ボ L:― ご並

d・th嚇
…



”
¨
』
園
ｍ
¨

一̈一
η
炒
■

一醐
¨
］
］

工

”
口
獅
仰
”

一̈』
咄
糧

略
囲
岬

¨
噸
¨

郷
”

呼一凹
』
¨
Ш
”

・・３
一一
靱
鯛
崚
”

¨
け
皿
国
壺

¨
闘

瑯
”
畑

狙
劉
鰤
”
″

彙
０・０
略
ｍ
ｍ
加

け
一一
И
犯
織

叫一囃
耐
¨
躙

囲一口
¨
』
¨
』

卿一卿
颯
駆
螂
蜘

Ш
一鮒
盈
蜘
蜘
“

¨
一ロ
ロ
犯
η
¨

Table 2 Magn15mton8 0ftbden■ ng and」 ぬいo面遣通 wn_centntlon3 0f

Pre‐t‐tmelltけ Mll

1/O:Illorganlc/Organle ratlo(caled fOr― S08H=250,Na+-500)

CDO:amOunt8 of color depth beFore wa8■ lng,CD8:3mOunt8 0F color depth ater wa8blng

FD(%):麟●e rate‐ (CDe/CDo)X100
MT:lllagnl■ catlon of thコ bn■ng=CD8 by pre tre■ ment/CD8 bVユ p

RA:reLはve aanl●=cD8 FII MT

程度に調整 し,ま た,ARPの場合 は,30%ア ル

コール溶液 として染色 した

各pFt料 についての染色結果と濃 Y4・ 固着効果

(CDo,CDs,FD%お よび MT)を Tabl。 21こ

示した なお 前処理なしての染色結果は np
として記載した また,各 染料間の結果を比較

するために,各染料の分子量 (MW)お よび無

機性/有機性値(1/0値 )も 併せて記載した

1/0値 の中で―SO,Hと Na+は文献記載に従つて

それぞれ 250お よび 500と して算出しため

前処理剤濃度が各種染色物の洗たく後の色濃

濃度 CDsに およばす影響を Fig 6に 示した

Vo150 Nol(2009)

モ ノアゾ染料の OR Ⅱと Юcの場合は全濃度

ではぼ分子量の差に見合 つた変化を示 したが
,

ROCの 2倍の分子量を有す る Aで の場合には

ROCに 比 し,色濃度の増カロを示すか と思われた

が色濃度 の増力]は認 め られなか った これ は

ARPが 細長 い形の ジスア ゾ染料であ ることや

i/0値が ROCと 同程度であるためと考えられる

の場合は,低い前処理濃度での吸着が洗たくに

よって全て脱落してしまったが, このことはセ

ルロース繊維との親和性に影響を与えるとされ

る染料分子中のアゾ基を持たないことや,WS

(73)



囲

Flg6 CDsbv∞ ncentratlon of

の 1/0値 41が セルロース繊維の 203)と 比

べて大きすぎることなどによるものであろうと

推定される

34 相対的親和力の設定

染料で得られた結果を比較考察するには,洗

たく後の色濃度 CDs値 の他にも固着の度合いを

示すものとしての FD値およびの濃染の度合い

を示すものとしての lT値 も併せて考える必要

があるので,こ れらの 3つの因子を総合した値

として相対的親和力 RA(― CDs Fll MT)を設

定した 従つて,RA値が高い程濃染固着が大き

いことになるが,各前処理濃度によつて変化し

ているので,異なつた染料間の渡染固着効果を

比較するためには,一定の前処理濃度に対する

M値を比較すればよいことになる

それぞれに算出した値は Table 2に 示した

が,各染料についての前相対的親和力 RA値 を

前処理濃度の対数値に対してプロットした結果

llll■ と R∝ の場合はほぼ同じ傾向で変化し,

処理濃度が 05g/g fiber辺 りで折れ曲がる

ことが認められたが, Apの場合には認められ

なかつた

また,RI Cと OR Π は同じような形をしたモ

ノアゾ染料であることから, R∝ の RA値 の方

が少し大きいのは,分子サイズの違いと1/0バ

ランスが少し小さい (疎水性が大きい)こ とな

どによると考えられる また,想Pの 場合は分

子サイズが細長く,ア ニオンサイ トが一方に偏

つていることなどから,前処理濃度の低い時は

(7)

Fig 7 RA by collcentra● oll ofpre treament

R∝ とはぼ拮抗しているが,前処理濃度が高い

と CDsに はわずかな増力,が認められるが,nl

(%)や MT値に影響がでてくるので m値に差

が生じるのではないかと考えられる

これらの染料の前処理濃度とM値の関係で,

それぞれの特徴が表れるのは前処理濃度が025

～10g/g fiberで の RA値であるので,こ

の範囲の濃染固着効果を検討することにより,

染料の特徴をおおよそ見当をつけることができ

ると考えられる

35 前処理セロハンフィルムヘの吸着と透過

カチオン性高分子で前処理することによつて,

木綿繊維のIF晶 領域にどのような影響をおよぼ

しているかについての一つの目安として,セ ロ

ハンフィルムヘの吸着と透過の実験を試みた

すなわち,セ ロハンフィルムを (a)025g/g,

(b)05g/g,(c)10g/gお よび(d)20g/g

fiberの各濃度で処理して,そ れぞれ水中に浸

聴 8 Penemt10n and ad8orp● on d ORI
並 8ta■ ed mm〈 p●‐

“

ated 611n on

the l■ t laver)



漬 しておき,同 じく浸漬 しておいた無処理のフ

ィソレムを 5枚 積み重ねた ●べ (a)～ 〈0)を 1枚す

つ乗せて積層を作成 した これを OR Π の染浴

中に投入 し染液 を循環 させなが ら恒温槽 中で

50℃ で 24時間染色 した 染色後,各層のフィル

ムを″ラスセルに張 り付けて吸光度を測定 し,

これ を CDoに 対応するもの として使用 した

得 られた結果を Fig 8に示 した データの

差を見易 くするために対数値 を使用 した

1層 目への吸着量は前処理濃度に対応 してい

るが, 2層 目の吸着量はいずれ もほぼ同量であ

った この ことは前処理濃度の如何に関わらず

染料分子はフィルムを通過 してお り,前 処理 し

た Mll分子によつて通過が妨げ られていない

ことを示 している また, 3層 目は前処理濃度

の低い方が多 く吸着 しているのは 1層 目への染

料の吸着景が少なく,前 処理濃度の高いものに

比べて残浴染料濃度が高いため吸着量が増加 し

た と考えられる

4 結言

本報において得 られた結果から,濃染 と固着

の効果は,一定条件 ドでの洗た く後の色濃度

CDsの多少 と同時に国着率 FD(%)お よび濃

染倍率 MTが重要な要件 とな り これ らを染料

の構造か ら考察すると,濃染 と日着を左右する

因子は,染 料分子のアニオン性 ,染 Vlの分子サ

イズと形および無機性/有機性 (1/0バ ラン

ス。)が 重要なものと考えられた

これらの染ttについての前処理濃度と相対的

親オ|力 RA値 との関係ではそれぞれの特徴が表

れた また,Hl処理剤濃度 025～10g/g
fiberで の RA値でその特徴が顕著であ り,い
くつかの染料間の浪染固着効果 を判定す るには

それぞれの染料のこれ らの値を比較すればおお

よその見当をつけることができると考えられ る

また,Mllによる前処理は,セル ロース系繊

/tの モデル としてのセロハンフィルムベの吸着

と透過の結果や木綿布の前処理による濃染 と固

着の状況か ら,前処理は NaoHに よつて木綿の

非品領域を膨潤 させたなかで行なわれたもので

あつて,Mllの 分子の一部が非品領域 を被覆 し

て染着座席を増加するが,2層 目 3層 日は染

料が透過 しているため,MH分 子が非品領域全

体を被覆す るものではない と考えられ る Mll
分子は膨潤 したセツレロース系繊維の非品領域の

部に入 り,繊維の水酸基 と一部結合 し その

lLの カチオン性基が染料分子の吸着サイ トにな

つていると考えられ る。
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