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The dyeing behaviors of metal-phthalocyanine (Direct dye type， CPS) onto the chitin/celllllose composite fiber 

べRfiber) have been stlldied. The CR fibers lIsed were CR35， CR20 and CR 1 0 containing 35%， 20% 10% of chitin， 

reSpectively. The dyeing was reached to the eqllilibrillm at abollt 11 days in CR 10 (yarn sample) -CPS system. The 

.:he lIptake increased as the temperatllre became higher. This behavior is different from that in the cellulose一direct

Jトesystem. Also， the dye lIptake increased with the decrease of the dye bath pH. This means that the protonated amino 

grollps in the chitin component of the composite fiber greatly contributed to the dye adsorption. Furthennore， this was 

delllonstrated by the following facts. CR fibers adsorbed CPS more than rayon and the greater the content of amino group 

In the sllbstrate， the greater the dye uptake at equilibriull1・ CR35} CR20) CR 1 O} rayon 

Keywords: chitin/cellulose cOll1posite fiber， ll1etal-phthalocyanine dye， dyeing 

1. 緒
モ喜子

E司

エビ殻やカニ殻などから得られるキチンならび

にその脱アセチル化体であるキトサンはそのまま

でも金属イオンなどを吸着する ことはよく知られ

ている.キチンやキトサンはそれぞれ単独でL繊維

にすることもできるが，経済的観点からは繊維の

製造段階で.セルロースにこれらの成分をブレン

ドする方が有利で、ある セルロースビスコースに

キトサン微粒子を加えて.紡糸したのが富士紡績

件おのキトボリイであり.セルロースビスコースに

キチンビスコースを混合して.紡糸したのがオー

ミケンシ件制のクラ ビオンである

著者らはこれまで.クラビオン繊維に対する各

種染料の染着挙動を研究してきた. 合成染料であ

る酸性染料 1) 反応染料 2) 直接染料 J)や苅安
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由来の天然染料 4)の平衡染色あるいは染色速度

を調べた.その結果.クラビオン繊維はセルロー

ス繊維に比べ.特にアニオン性染料の染着量が極

めて多いこと 1)31 また.スルファトエチルスル

ホン型反応染料はセルロース繊維が強アルカリ条

件で固着するのに対しクラビオン繊維には中性

~弱アルカリ性で最大の固着を示す21ことなど

が明らかになった

現在，環境汚染はますます深刻化しており.そ

の解決策の研究は極めて重要である.家庭におい

てもシァクハウス症候群など問題点は多い. 著者

らは金属フタロシアニン染料の触媒作用に注目

しフタロシアニン染料をキトサンに直接結合

しチオールやジアミンの酸化反応に対する触媒

効果を調べ.これらの悪臭成分に対する有効な消

臭効果を認めた 51 しかしながら，この方法はコ

スト 高 という欠点がある そこで.クラビオン繊

維を直接染料型の金属フタロシアニン染料で染色

することとし先ず.クラビオン繊維に対する直

接染料型金属フタロシアニン染料の染着挙動を調

べた その結果について報告する.

2. 実

2.1 試料および試薬

験

本研究で用いたキチン /セルロース複合繊維で

あるクラビオン繊維はセルロースビスコースと

の混合時にキチン成分を 10.20. 35%加えたもの

で.それぞれ CRIO(15.0tex.モノフィラメント.

S03Na 

Fig.l Chemical structure ofCPS 

糸状).CR20 113.91':¥ モ ノゥー ラメント .糸状)

および CR351モノフ ノラメ ン ト わた:1犬) と称

する.なお.これ らのクラヒ 7 ン繊維中のキチン

成分の脱アセチル化度:土 百 九である l 金属フ

タロシアニン染料はFig.l:こ示 Lた構造のものを

用い. CPSと略称する. CPS:;!::tオリ ヱンタル

化学工業から提供されたも のをその まま用いた.

その他の試薬は(蜘和光純薬工業製または柑 ナカ

ライテスク製の特級試薬を JI'J，、た

2.2染着実験

2.2.1染料溶液の作製と検量線の作成

染料溶液は CPSを各種 pH(4.0. 6.0. 7.5)の

緩衝溶液 (電解質濃度=0.10 mol/L)に溶解し

て作製した 用いた緩衝溶液は次の通りであ

る. pH4.0および、6.0: CH3COOH + CH3COOl刈a.

pH7.5 : KH2P04 + Na2B407つぎに 染料溶液の

可視吸収スベクトルを測定しそれぞれの pHの

染料溶液の Amaxを求めた.染料濃度と吸光度

の関係は調べた染料濃度範囲で直線関係が成立

したので.その勾配から分子吸光係数 Eを求め

た.例えば. pH6.0の染料溶液の場合. A max = 

627nm. E = 3.98 x 104であった

2.2.2染着速度の測定

染料溶液(濃度 :6.0 x 10-5 mol/L， pH 4.0) 1 00 

mlに CR35を 0.01g加え. 30 0C で 30 分 ~4 日

間振とうした その後• A maxにおける吸光度を

紫外・可視分光光度計 (附日立製作所 1100型)

を用いて測定し残浴中の遊離染料濃度を求め.

ついで次式から染着量を算出した.

染着量 (mol/kg)

初期染料量 (mol) 未染着染料量 (mol)

繊維の質量 (kg)

2.2.3染着平衡の測定

種々の濃度の染料溶液 100mL中にそれぞれ繊

維を 0.01g加え. 30. 50. 70 Ocで平衡状態に達

するまで振とうした. 2.2.2と同様な方法で染着

量 を算出した なお.染料溶液の pHは 4.0.6.0 

および 7.5である
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3.結果と考察

3.1 染着速度

3.1.1 pH 4.0における CRIO (糸状試料)に対す

る CPSの染着速度

pH 4.0. 300Cにおける CRIOに対する CPSの

染着 における染着量と染着時間の関係を Fig.2に

小した なお.初期染料濃度は 4.0x 10-5 mol/L 

であるー

糸状試料の場合.約 264時間で平衡状態に達

する が.平衡に達するに充分なH寺聞を考慮して.

ヂ{e!r染着時間を 288hとした.

3.1.2 pH 4.0における CR35 (わた状試料)に対

する CPSの染着速度

pH 4.0における CR35に対する CPSの 300C.

~O C および 70 0C における染着量と染着時間の関

係を Fig.3に示した.なお.初期j染料濃度は 6.0

x 10-5 mol/Lである.

この結果. 300Cにおいては約 48hで平衡状態

二達する ことがわかる. したがって.以後の平衡

!吸着実験では 300Cにおける平衡染着時間を 72h

とした 300Cおける染着速度を上記の糸状試料

のそれ(Fig.2 )と比較すると.わた状試料の場合

;こは比較的短い時間で平衡に達する. この理由は

糸状試料はわた状試料の CR35に比べ太く .その

上後述する (3.2.3) ようにキチン成分が少ない

ため.結晶化度が高く染料が基質内部へ拡散し主It

L 、からと考えられる 一方.500Cおよび 700Cに

おいてはどちらもほぼ 72hで平衡状態に達する

が 3.1.1に記述したことと同じ理由で平衡染着

時間を 96hとした

3.2 平衡染色

3.2.1 CR35に対する CPSの染着に及ぼす温度の

影響

pH 4.0の溶液中において. CR35に対する CPS

の 30oc. 500Cおよび 700Cにおける染着を測定

し得られた染着等温線を Fig.4に示す

平衡染着量はiR度が高し、ほど多い.このことは.

従来のセルロース繊維に対する直接染料の染着や

タンパク繊維に対する酸性染料の染着における挙

動 61とは異なる結果:である.すなわち.これら
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の系においては. (染着速度は温度が高いほど速

いが)平衡染着量はj昆度が低いほど多い(発熱反

応).しかしながら. CR繊維 一金属フタ ロシア

ニン染料系では逆に平衡染着量は温度が高いほど

多い CR繊維に対する酸性染料の染着において

も.これまでのタンパク繊維に対する酸性染料の

染着の場合と同じ挙動をすることが認められてい

る4)ので.このことは CR繊維一金属フタロシア

ニン直接染料系にのみ見られる現象である すな

わち.分子量が小さい染料は 300Cにおいても基

質内部まで拡散しプロトン化アミノ 基と化学量

論的に結合することができる.それに対して.分

子量が非常に大きい金属フタロシアニン直接染料

は温度が低い場合には繊維内部まで浸入できない

が.温度が上昇すると.基質分子の熱運動が激し

くなり，染料分子がそれだけ内部へ侵入しやすく

なると考えられる

3.2.2 CR35に対する CPSの染着に及ほす pHの

旦手空間日
均v---;;;;γ

各種 pl-I溶液中における CR35に対する CPS

の染着量を300Cで測定し得られた染着等温線

を Fig.5に示した

Fig.5より. p1-I4.0のときの染着量が最も多

く. pl-Iが 6.0から 7.5へと 高くなるにつれて染

着量はしだいに低下する キチン /セルロース複

合繊維に対する CPSの染着は.セルロース成分

に対する染着とキチン成分に対する染着の和であ

0.5 
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ちg0.3 J.. ・ ・ 
希包qコ 0.2 

車

0.1 
A 

0.0 
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 

F ree dye conce円tration(x 10-5 mol/U 

Fig.5 Effect of pH on the dye uptake of CPS by 

CR35. 

..: pH4.0，・pH6.0，.... : pH7.5 

る セルロースに対する CPSの染着は水素結合

やファンデルワールス力に基づくが.キチン成分

の場合にはセルロースの場合と同様の結合力以外

に，キチン成分中のアミノ基が染着に関与する.

アミノ基は酸性溶液中でプロトン化されるが，そ

の程度は低 pl-Iほど大きい. したがって，プロト

ン化アミノ 基とCPSのスルホン酸アニオンとの

イオン結合の寄与が大き いp1-I4.0の場合の染着

量が最も多く.アミノ基のプロトン化度が低い

p1-I7.5では染着量は少なくなる .

また.染着等jRL線の形はプロトン化アミノ基と

染料アニオンのイオン結合の寄与が大きい pH4.0 

およびp1-I6.0の場合にはI-lighAffinity型6)である

3. 2.3 繊維の種類による染色性の違い

キチン含有量の異なるキチン /セルロース複合

繊維に対する CPSの染着を p1-I4.0および p1-I7.5

において測定し染着等温線を求めた結果を Fig.

6(a)および (b)に示した.対照試料としてのレー

ヨンに対する結果もこれらの図に示した

これらの図から. CPSは p1-I4.0においてレー

ヨンに殆ど吸着されないこと， また.それに比

べてキチンを含む CR繊維には非常によく染着

しアミノ 基を最も多く含有する CR35による染

着量は非常に多く農色に染色された この傾

向は pH7.5においても同線であ った. したがっ

て， CR繊維に対する金属フタロシアニン染料の

染着はそのほとんどがキチン成分領域中で起こ

り.プロトン化アミノ基と CPSのスル ホン酸ア

ニオンとのイオン結合に起因するものである.こ

のとき， CR35の場合の染着量は CR10とCR20

の染着量の違いに比べ.繊維中のキチ ン成分の合

有量から予iHlJされるそれを大幅に超えている.こ

れは繊維中のキチン成分の合有量が高 くなると.

非結晶領域の割合が急激に高くなるから と考えら

れる.ここで用いた CR繊維:土海 Jセルロ ース成

分).島(キチン成分)構造をと ってお り.キチ

ン成分の合有量が少ない場合;こ;主主として結晶領

域を形成しているセルロース 成分によ って 非結

晶領域のキチン成分の動きが拘束されるため染着

性は低い.それに対して.キチン 成分が多くなる

と非結晶領域が大きくな り繊維が膨潤し易く なる

ため，染着量も大幅に増加する CR繊維中のキ
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2命

キチン /セルロース複合繊維(クラビオン繊維)

に対する金属フタロシアニン染料 CPSの染着挙

動を調べた結果昆度が高いほど.そして pHが

低いほど染着量が増加した酸性~中性溶液中で¥

レーヨンに対し CPSはほとんど染着 しないの

に対し，クラビオン繊維にはよく染着しその量

はキチン成分が多くなるにつれて増加した これ

らのことから，クラビオン繊維に対する金属フタ

ロシアニン染料 CPSの染着はキチン成分中で起

こり.その本質はプロトン化アミノ基に対する染

料アニオンのイオン結合であると結論する目セル

ロース繊維を金属フタロシアニン染料によってよ

く染着させるためには，予めセルロース繊維をカ

チオン化する必要があるが，クラビオン繊維の場

合は酸性溶液中から染色すればよいという 利点が

ある.

4.結
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1973年 滋賀県立短期大学工業部T;{:化学利 講r，jJi

1978年 滋賀県立短期大γ:工業部T;{:化学科 助教授

1984 "f L<"!・博 1:(大阪府I'，'L大学)

1995年 滋賀県立大学じ学部材料科学科助教授

2009年 !日]1 定年退Iヨー
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