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第 1章 緒 言

多 くの染 料分 子 は界 面活 性剤分子 と同様 に, 無極性部分 と極性 部分 とか らな

る平板状の分子 である｡ この ような染料分子特有の構 造的 な特徴 か ら溶液 中 に

お いては会 合 な どの特異 な挙動 を示す ことが知 られて いる｡[1-3]

この ような染 料溶液 の特性 につ いて,物理化学 的な手法 を用 いて最 初 に研究

したの はKraftで あった [4]｡1988年 に彼 は沸点上昇法 によって, 種 々の塩基性

染料 の分子 量 を求 め, それ らの染料が会合状態 で分散 して いるこ とを明 らか に

した｡

つづ いて,1911年,DonnanとHarris[5]はCongoRed溶液 の伝導率測 定か ら染

料 は完全解 離 に近 い状態で分散 していることを認 めた｡ しか し, 浸透 圧の測定

結果 か ら,染料 は分子状 に分散 しているのではな く, これ らの分 子が い くつ か

集合 して いるもの と推定 した｡

1913年 にはMcBain[6]が, 石鹸頬 の水溶液 につ いて も染料溶液 の場合 と同様 な

現象がみ られる こと, 石鹸分子 は一定濃度以上 にお いて集合体 を形成 するこ と

を兄 いだ し, これ をイオ ン ミセル と呼んだ｡

1930年代 には,Robinsonら[7,8〕,Valkd[9],その他が,伝導 率お よび拡散法

によって, 多 くの染料 は水 中で会合 して いるこ とを明 らか に した｡

これ まで染料 溶液の特性 を明 らか にす るため に,氷 点降下 [10],浸 透圧法

[11】,伝導率 法 [6-8,11],拡散法 [9,12,13],光 散乱法 [14,15],分 光学 的方 法

[16-20】,ポーラ ログラフ法 [21,22],小角 Ⅹ線 散乱法 [23,24],お よび核磁気共

鳴法 【25-27]な どによって数 多 くの研究がな されてお り,現在 もなお染料溶液 の

特性 につ いての研究 だ けで な く,高分子物質,界面活性剤 な どとの相 互作用 に

つ いての研 究 も行われている｡

この ような中で,DerbyshireとPeters[28]は,染料 の繊維 な ど に対 す る親和

力 は,第一次的 には無極性基 によるファンデル ワール ス力 に依存 し, その他 の

結合 力 (水 素結 合, イオ ン結合, 双極子相互作用 な ど)は二次的意味 をもつ に

すぎな いこ とを述べ た｡

また,Zollinger[29]は,染色過程 にお いて疎水基 が重要 な役 割 を果 た して い

ることを強 調 した｡ この よ うな点 に関 しても多 くの研究が な され, た とえば,
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Mukerjee[30]お よびSivarayalyer[31,32]らは染料イオンの会合 には, いわゆ

る疎水的相互作用が関与 していることを兄 いだ している｡ また, Zollinger

[33],Takagishi[34],および三石 [35]らは,染料イオンと繊維 あるいは高分子

との間 にお いて疎水基が重要な役割 を演 じていることを報告 して いる0

一方,染色系 を熱力学的 に取 り扱 う場合,染料の繊維 に対する親和力は,栄

料潜液相お よび繊維相 にお ける染料の標準化学 ポテ ンシャル,お よび面相 にお

ける染料の活量 を知 ることがまず最 も重要であろう｡ それによっては じめて多

くの染色現象が十分 に解明 されることになる[36]｡ しか し,現状 にお いてはそ

れ らに関す る情報は極めて少な く,た とえば多 くの場合 は活量係数 を1として滴

量 を濃度 によって代えるという不満足な表現 にとどまっている｡実際,溶液相

にお いてす ら数種の染料の活量 につ いて明 らか にされているのみである[37]｡

溶液中における染料 イオ ンの挙動 は,その特性 を如実 に示す平均活量係数 に

反映するはずである｡ 中で も滴量係数 に対する染料構造の効果 に関 して検討 し

た報告 は全 く見 られず, この点 につ いて会合挙動 との関係か ら検討することは

重要である と考 えられる｡

一般 に溶液中の溶質の滴量 は,Gibbs-Duhemの関係 を用 いて溶媒の汚圭か ら求

め られる[38]｡溶媒の滴量 は,溶媒の蒸気圧降下,浸透圧,および氷点降下な

どによって求め られる〔39]｡本論文では蒸気圧浸透法 (VPO法 :VaporPressure

OsmOmetry)によって,一連のアルキル基 を有する染料の清皇係数 を求 め,それ

か ら得 られ る情報 に基づいて,染料分子 中の疎水基 に着 目 しなが ら,溶液中に

おける染料 の分散状態などを検討 したことにつ いて報告する｡

また, これまで高分子 と染料の相互作用 にお いて,染料会合体 などが与 える

影響 につ いての報告は数多 くある｡ しか し,平均汚圭がすで に明かである染料

と高分子 との相互作用 につ いて検討 した報告 はほとんどない｡

そこで本論文 では,VPO法 によって平均活量係数が明か となった染料 を用 いて

平衡吸着実験 を行 い,平均活量係数 と吸着の関係 につ いての検討 も行 う｡

本論文の第2章 では,メチルオレンジおよびその同族体 (MO系染料 )の水溶液

中における平均活量係数 をVPO法 によって求めるとともに,溶液 中にお ける分散

状態 について述べる｡

第3章お よび第4章 においては,VPO法 あるいは分光光度法 によ り一連のアルキ
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ル基 を有す るジアルキルア ミノフェニルアゾナフタ レン染料および1-ア ミノ-4

-アルキル ア ミノアン トラキ ノン-2-スルホン酸 ナ トリウムの分散状態 につ いて

考察 する｡

第 5章で は先 に平均活量係数 を求 め,会合 に関する知見の得 られたHO系染料の

セ ロハンフ イル ムへの平衡吸着実験 を行 い,染料の平均滴量係数 および会合数

などと吸着量の関係 につ いて検討 したことにつ いて述べる｡ また,先 に三石お

よびDatynerが,Stokes型拡散セル を用 いて0.03moldm~3 NaCl中のMO同族体の

拡散実験 を行 い,拡散係数か ら染料粒子径などにつ いて検討 した【40]｡この こ

とをもとに,中性塩添加の場合の分散状態 と吸着 との関係 につ いても述べる｡
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第 2 章

メ チ ノレ オ レ ン ジ お よ び そ の 同 族 体 の

水 溶 液 中 もこ お Cナ る 分 散 状 態



第 2章 メチルオ レンジお よびその 同族体の水溶液 中 にお ける分 散状態

2.1 緒 言

染色化学 にお いて,染料 が溶液相 か ら繊維相 へ移行 する傾 向の尺度 で ある親

和力 を求 め るこ とは非常 に重要で ある｡厳密 な意味での親和力 は,繊維相 お よ

び溶液相 にお け る染料 の標準化学 ポテ ンシャル の差 によって示 される｡ しか し,

実際の染色 系 にお ける標準 化学 ポテ ンシャルの差 を決定 す るため には, 各相 に

お ける染料 の活量 を知 らな ければ な らず, この点が肝 心で ある[1]｡

実際 にはそれ らに関 す る情報 は極 めて乏 しく,溶液 相 にお ける染料 の滴量 に

お いてさえ, クロラゾ-ル スカイブルーFF,オ レンジ II, お よび オ レンジ8な ど

少数 の染料 につ いて明 らか にされ て いるのみで ある[2-5]｡

陰 イオ ン染料 の多 くは芳 香族 スル ホ ン酸 ナ トリウムで あ る｡ これ らの染料 は

水溶液 中 にお いてほぼ完全 に解離 してお り,染 料 イオ ンの疎水性 部分 によって

会合 してい るもの と考 え られて いる[6,7]｡ したが って, その よ うな染 料の滴量

係数 は染料 の電 解質 と しての特性 と,水 と染料 イオ ン間の相互作 用 に支配 され

る と考 え られる [8]｡

しか し, この ような観点 か ら水溶液 中 にお け る染料 の滴量係数 を取 り扱 った

報告 は極 めて少 ない[2,3,9,10〕｡

したがって, 分子 中 に種 々の大 きさの疎水基 を有 す る一連の染 料の滴量係数

を検討 する ことは溶液 中の染料 の分散状態 を明 らか にするため にも, また染料

と繊維 との相互 作用 につ いて検討 するため にも価値が ある と考 え られ る｡

本章 にお いて は, メチル オ レンジお よびその 同族体 の水溶液 中 にお ける平均

滴量係数 を蒸気圧浸透法 (VPO法 :VaporPressureOsmometry)によって求 め,

染料溶液 の分散 状態 につ いて検討 する｡

2.2 蒸気 圧浸透法 にお けるデー タの解析

本研究 にお いて,測定値 か ら溶液 中の染料 イオ ンの平均滴量係 数 を次の よ う

に求 めた｡

溶媒の化学 ポテ ンシャル 〟1と溶質の化学 ポテ ンシャル 〟2の間 にはGibbs-

Duhemの関係が成 り立つ [11]｡すなわち
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nld〟1+n2d〟2=0 (2-1)

ここでnlお よびn2はそれぞれ溶媒 および溶質のモル数である｡

本研究の場合,電解質溶液 を対象 としているので非対称基準系 を用 いる｡ し

たが って次式が成立する｡

〟l=〟lo+RTlnal

〟2=〟2*+RTlna2

〟2*は,溶質の基準 と して用 いた溶媒中に希薄 に溶解 した溶質の化学 ポテ ンシ

ャルである｡ また,alは溶媒の活量,a2は溶質の活量である｡

式2-2お よび式 2-3の関係 を用 いれば,式2-1は式2-4のように表 され る｡

nldal+n2da2=0 (2-4)

溶媒の活量alは,溶媒の蒸気圧 の実験か ら式2-5によって求め られる｡

P/Po=al (2-5)

ここで,PおよびPoは溶液お よび純溶媒上 にお ける溶媒の分圧である｡

溶媒の汚量は式2-6によって示される｡

al=flXl (2-6)

ここでxlは溶媒のモル分率, flは滴量係数である｡ また, 1imfl-1であるか ら
Xlう1

1imlnal= limfl Xl= 1n xl = 1n ( 1 - x 2)=- x2
XJ-71 XI-)1

である｡ ただ し,
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x2=n2/(nl+n2)= n2/nl= ソm2/(1000/Ml)

= ソm2/ml (2-8)

ここでmlお よびm2はそれぞ れ溶媒 および溶質の重量 モル濃度であ るoMlは溶媒

の分子量で ある｡

1im lnal=-1im ソm2/ml
メI-)1 X-⇒l

(2-9)

ここで ソは レ=ソ++ ソ_,すなわち溶質が解離 して生 じる陽イオ ンの敷 くソ+)

と陰イオンの数 (ソー)の和 であるか ら, ソm2はイオ ンの全 モル数であ る｡

溶質の有 限濃度で溶液の理想性 か らのずれを表 す係数, すなわ ち浸透係数 ¢

を導入する と式 2-9は式2-10になる｡

-1n(P/Po)=llnal= Vm2〆/ml (2-10)

ここで,m2-0で あれば ¢=1に近づ く｡ また, ¢の値 は溶媒の滴量alか ら求め ら

れる｡

本研究 において用 いた装置 は, 日立分子量測定装置 115形 である｡

図2-1にはその検知部の構造 を示 す｡一定温度の溶媒の飽和蒸気 中に特性の あ

った一対のサー ミスタ を置 き,一方 には溶媒,他方 には溶液 を滴下す ると,溶

媒が溶液側 に凝縮する. この凝縮 による溶液の温度上昇 を,サー ミスタによっ

て検知 し, その温度差 をサー ミスタの抵抗値の変化分 (△R)として読み取 る｡

電解質の △Rと溶液組成 との間 には,次式の関係が成立す る[12]｡

△ Rk=-1n( P/Po) = -1n al=Vm 2¢ /ml (2-ll)

ここでkは温度 と装置特性 に依存す る定数である｡kの値 は溶質 と して理想溶液

を与 えるよ うな基準物質 を用 いることによって求 めることがで きる｡

式 2-4に式2-8のn2/nlの関係 を代入すれば

‥ilH-
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(1/ml)d lnal=一 m21n a2

=-ソm2d lna±

･-ソm2d ln(γ±m±) (2-12)

ここでa2は溶質の活量, a±は溶質 の平均活量である｡ また, γ±およびm±は溶

液 中のイオ ンの平均滴量係数および平均重量モル濃度 を示す｡ さ らに

a± =a2 く1/> )

γ±=a±/m±

である｡ この左辺のln alに式 ト10および1-12を代入 すれば

(1/ml) 1n al=-ソ m 2 d ln(γ ±m2)

=-v m 2 d ln(m2¢ )

d ln(γ±m±) =d ln(γ±m2)

ここで

である｡式 2-16を書 き直 して積分 すれば,

d ln γ± + d lnm2= (1/m2)♂ dm2 + d¢

d ln γ± =dd + (¢ -1)d lnm2

1n γ ± = (6-1)･1:(411)d lnm2

(2-13)

(2-14)

(2-15)

(2-16)

(2-17)

溶媒の滴量alか ら溶質の平均滴量係数 γ士を求めるには, それぞれの測定 か

ら求 め られたalを式2-10と等 しいとおいて ¢を求め,式2-17に したが って求め

る｡ しか し,実際 には図上積分 を行 う｡ すなわち,種 々のm2の試料溶液の実測

値 △Rか ら式2-10によって ¢を算出する.つづ いて(dll)/m2をm2に対 してプ ロ

ッ トし,m2=0まで外挿 し, 曲線の下の面積 を算 出 して γ±値 を決定する｡
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2.3 実験 試料 お よび方法

2.3.1 試料

本実験 にお いては, 図2-2に示す ように, メチル基 か らn-ブ チル基 までの一連

のアルキル基 を有する4一一ジアル キルア ミノアゾベ ンゼ ン-4-スルホン酸 ナ トリ

ウム4種 [MO系染料 :メチル オ レンジ(MO),エ チルオ レンジ(EO),プ ロ ピルオ レ

ンジ(PO),お よびブチルオ レンジ(BO)]を次の ように精製 して用 いた｡

すなわちMOは市販特級品 を水か ら3回再結晶 するこ とによって精製 した [131｡

EOは,BDH社製試薬特級品 を活性 アル ミナカラムクロマ トグラ フィー を用 いて

不純物 を分離 し,エタ ノールか ら再結晶 した後,元素分析 で純度 を確認 した も

の を用 いた｡

POは,弱酢酸性溶液 中にお いて ジアゾ化 したスル ファニル酸 とN,N-ジプ ロ ピ

ルアニ リンをカ ップ リングするこ とによって合成 した [3]｡これ をさ らにEOと同

様 にカラム クロマ トグラフ ィー によって分離後,再結 晶 して精製 した｡

BOはPOと同様 に,N,N-ジブ チル アニ リンか ら合成 し,EOお よびPOと同様 に精

製 して用 いた｡

なお,VPO法の基準物質で ある尿 素は,常法 によって精製 して用 いた [14]｡

2.3.2 蒸気圧浸透法 による測定

測定 は 日立分子量測定装置 115形 を用 い,温度 は50±0.1および60±0.1oCにお

いて,染料 濃度 は1×10~3-1×10~2 molkg~1の範囲で行 った｡測定装置の検知

部分 につ いてはすで に図2-1に示 した｡

基準物質 と して用 いた尿素の △R値 は表2-1の とお りである｡ また,表 には尿

素の △R値 を用 いて式 2-11か ら求 めたkの値 も示 す｡ ただ し, この場合, ソ=1,

¢=1である｡

2.4 実験結果 および考察

2.4.1 測定抵抗値差

50および60oCにおけるMO系染料 の濃度m2と測定抵抗値差 △Rの関係 を表2-2お

よび図213,2-4に示すO 図2-3お よび2-4には表 211に示 した尿素 の値 を破線で示

してある｡ これ らの図か ら次の こ とがわか る｡

-日!‥



R 2N - ◎ -N-N-◎ -SO3Na

R=CH3 MO

C2H5 EO
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Fig.2-2 Dyesused.
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Table2-1 Measuredresistancedifferences,△R,andconstants,k,

ofureasolution at50and60oC

103m2 生月 出 金旦 106k

molkg-1 E2 E2-1 E2 E211

2.0 5.2

4.0 9.9

6.0 15.2

8.0 19.6

10.0 24.7

Mean

3.6 9.99

7.6 9.47

ll.4 9.47

14.9 9.67

18.4 9.77

9.67

‥il冠-



Tab l e 212 Measured res istance d i ffer ences fo r MO, EO, PO,and BOat 50and 60oC

molkg~1 50oC 60oC 50oC 60oC 50oC 60oC 50oC 60oC

1.0 4.6

2.0 8.9

3.0 12.9

3.7 4.6 3.7 4.4 3.7 4.3 3.4

7.0 8.6 6.9 8.2 6.9 7.7 5.8

10.4 12.3 10.1

4.0 17.0 13.6 16.0 12.9

5.0 21.4

6.0 25.1

7.0 29.1

8.0 33.0

9.0 37.0

10.0 41.2

16.9 19.6 15.9

20.1 23.2 18.8

23.3 26.7 21.5

26.6 30.3 24.3

29.6 33.8 27.0

32.8 37.4 29.7

ll.9 10.0 10.8 8.3

15.4 12.8 13.9 10.5

19.0 15.8 17.2 12.9

22.5 18.7 20.2 15.3

26.2 21.3 23.3 17.5

29.5 24.1 26.3 19.8

32.9 26.7 29.4 22.0

36.5 29.5 32.5 24.4
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103m2/molkg-1

Fig. 2-3 M easur ed res istanc e dif f erences of H O , EO, P O , andBOat 50oC .

MO(○),EO(△),PO(□),BO(●),Urea(--I ).
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5103m2/molkg-1Fig･2-4 Measu red res istance d i f f e r en ces of MO, EO,

PO, and BOat 60oC.MO(○),EO(△),PO(ロ),BO(●),



(1)尿素溶液の △R値 はほぼ直線であるが,染料溶液の△Rはわずか に下向 きの

曲線 を示 している｡

(2)染料溶液のすべての△R値 は尿素の値 よ りも大 き く,その2倍 よ りも小 さい｡

(3)注 目すべ きことはMOの △R値が最も大 きく,BOの △R値が最 も小 さい｡ すな

わち,分子 中のアルキル基が大 きくなるに したが って,MO)EO)PO)BOの

順 に△R値は小 さ くなっている｡

2.4.2 浸透係数

表2-3には,先 に示 したMO系染料の△R値 と表 2-1に示 した尿素のk値 とか ら,

式2-11によって浸透係数 dを求めて示 した｡

表2-3において,各染料の ¢値は50および60oC にお いて全 て1よ りも小 さい｡

全体 に50oC の ¢値は60oC のそれよ りも小 さく,温度が高 いほど¢値は大 きくな

る傾向を示 した｡ 同一染料であれば濃度が高 くなる したが い¢値 は小 さ くな り,

50oC ,MOにおいて濃度変化が1×10~3か ら1×10~2 molkg~lにな るに したがって,

d値の変化 は0.918か ら0.822まで小 さくなった.BOにつ いても同様の濃度変化

ではO.858か ら0.649まで小 さ くなった｡ これか ら明 らかなように分子 中のアル

キル基が大 きいほど濃度増加 による¢値の減少傾向は大 きい｡ また, た とえば

温度 50oC ,濃度 5×10~〕molkg~1において,MO,EO,PO,およびBOの ?日直はそ

れぞれ,0.854,0.782,0.758,お よび0.687で あ り, 図2-3および図2-4の△Rl直

の結果か らも明 らかなように,同一濃度であればMOの ¢値が最 も大き く,EO,

PO,BOの順 に,分子中のアルキル基が大 きくな るに したが いd値 は小 さ くなっ

ている｡

以上の結果は これ らの染料水溶液は溶液の理想性か らのズ レがかな り大 きい

ことを示 し,特 に濃度が高 いほど, また分子 中のアル キルが大 きいほ ど理想性

か らのズ レが大 きくなる傾向を示 している｡

2.4.3 平均活量係数

平均滴量係数 γ ±の決定は次のように行った｡ すなわち, まず式2-19に したが

って(1-¢)/m2をm2に対 してプ ロッ トした｡50oC および60oC の場合 を図2-5お よ

び2-6に示 す｡
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Tabl e 2-3 0smot ic coeffic ient s ofMO, EO, P O , and BOat 50and 60oC

molkg~1 50oC 60oC 50oC 60oC 50oC 60oC 50oC 60oC

1.0 0.918 0.994

2.0 0.888 0.941

3.0 0.858 0.932

4.0 0.848 0.914

5.0 0.854 0.908

6.0 0.853 0.900

7.0 0.830 0.895

8.0 0.823 0.894

9.0 0.821 0.884

10.0 0.822 0.881

0.918 0.994 0.878 0.994

0.858 0.927 0.818 0.927

0.818 0.925 0.792 0.896

0.798 0.868 0.768 0.856

0.782 0.855 0.758 0.849

0.772 0.842 0.748 0.838

0.761 0.825 0.747 0.818

0.756 0.816 0.736 0.810

0.750 0.806 0.730 0.797

0.747 0.798 0.729 0.793

0.858 0.914

0.768 0.779

0.719 0.744

0,694 0.705

0.687 0.693

0.672 0.685

0.664 0.672

0.656 0.665

0.652 0.657

0.649 0.656
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F ig. 2-6 P l o ts o f (ト d )/m2 againstm2at 60oC .

MO(0),EO(A),PO(D),BO(+).
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(1-6)/m2-m2プ ロッ トをm2=0まで外挿 した後,曲線の下の面積 を求 めること

によって γ ±値 を算出 した｡得 られたγ ±値は表2-4に示 した｡ これ らの γ ±値 は,

等圧法 による測定か ら得 られたSkyBlueFFの値 に匹敵 している[2]｡

表2-4においてMO,EO,PO,およびBOの γ ±値は1よ りかな り小 さい｡

同一温度であれば,染料濃度が高 くなるにしたがい γ ±値は小 さくなった｡

また,60oCにおけるγ ±値 は50oCの値 よりも大 きい｡ さ らに, たとえば温度

50oC,濃度 5×10J3molkg-1にお いて,MO,EO,PO,およびBOの γ ±値 はそれぞ

れ,0.691,0.603,0.569,および0.484であ り,分子 中のアルキル基が大 きい

ほどγ ±値 は小 さ く,MO)EO)PO)BOの順 となった｡特 にn-ブチル基 を有す る

BOの γ ±値 は小 さ く,温度50oC,濃度 1×10~3か ら9×10-2 molkg-1において,

γ ±値は0.743か ら0.431と非常 に小 さい値 となっている｡

このような結果は, γ ±値 に対 して染料分子 中の疎水基が影響 を与 えているこ

と, すなわち4種の染料の γ ±値の差は染料イオンと水 との相互作用, あるいは

染料イオンの会合 に依存することを示 している｡

2.4.4 平均酒量 と会合数の関係

ここではいま測定条件 においてDebye-H'U'ckelの極限別が成 り立つもの と仮定

し, さらに染料 イオンの会合数は平均活量係数の関数であるとして,次のよう

に検討 した [3]｡

まずDebye-H'uckelの極限則 [15]が成 り立つ濃度範囲 におけるイオン性染料の

平均活量係数は次式で表 される｡

-10gγ ± =AEz+Z- IIl/2 (2-18)

ここでAはDebye-Hiickelの定数であって,溶媒の性質 と温度 によって決定 されるo

また, いま電荷が4.80×10ー10 esu,気体定数が8.31×10~7 ergoc mol-1と

すると,定数Aは式2-19で示 される｡

A= 1.825× 106(po/D｡3T3)

-24-
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Table 214 Mean activ ity coe ff icie nts of MO, EO, PO,and BOat 50and 60oC

molkg~1 50oC 60oC 50oC 60oC 50oC 60oC 50oC 60oC

1.0 0.850 0.960 0.838 0.945 0.771 0.934 0.743 0.795

2.0 0.776 0.879 0.737 0.846 0.666 0.831 0.601 0.623

3.0 0.722

4.0 0.702

5.0 0.691

6.0 0.683

7.0 0.684

8.0 0.684

9.0 0.674

0.858 0.664 0.800 0.627 0.773 0.527 0.555

0.826 0.632 0.740 0.582 0.716 0.485 0.507

0.807 0.603 0.723 0.569 0.719 0.484 0.484

0.793 0.591 0.712 0.543 0.694 0.460 0.481

0.807 0.568 0.671 0.559 0.658

0.792 0.563 0.662 0.538 0.658

0.761 0.548 0.623 0.518 0.616

0.452 0.459

0.438 0.453

0.431 0.433
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ここでD｡お よび p｡は,それぞれ温度Tにおける溶媒の誘電率および密度である.

なお,50お よび60oCにおける定数Aの計算値は, それぞれA58･C=0.5324お よび

A66･C=0.5429であるO

また,Z十およびZ-はそれぞれ陽イオンおよび陰イオンの荷電数,Ⅰはイオ ン強

度であって次式で示される｡

Ⅰ=(1/2)∑m.Z.2

ここでm.はイオ ン種iの重量 モル濃度である｡

平均活量 a±は次式で表 される｡

a± = γ ±m±

m± =m(V 十 ソ+ソ ー ソ-)i/ソ

また,

(2-20)

(2-21)

(2-22)

ソ=ソ ++ソーであって,染料が解離 してで きる陽イオ ン数 ソ十と陰イオ ン数 ソーと

の和である｡

ト1電解質 に関 しては,Z十=Z-=1,Ⅰ=m2,m±=m2であるか ら,式 2-18および式

2-21とか ら次式が得 られる｡

loga±=logm2-Am21/2 (2-23)

いまn個の染料イオンが会合 して会合体 を形成 するとすれば,溶液 中には1-n電

解質がある と想定することがで きる｡ したがって,∩-=m2/n,Z~=m2,および

ソ=1/nであるか ら,式2-23および式2-24が成 り立つ｡

m±=m2(1/n)I/(n+1)

Ⅰ=Ⅲ2(1+∩)/2

-26-
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式2-23か ら

loga± = logγ± + logm±

ニーAIz+Z- 1Il/2+ logm±

式2-26に式 2-24および2-25を代入 すると式2-27となる｡

(2-26)

loga±=logm2-(1/(n+1))logn-An(m2(1+n)/2)1/2

(2-27)

式2-27に会合数nを与えれば,一連のm2に対 してloga±が計算で きる｡ この式

を用 いて,m2とa士との関係 をn=ト5につ いて求めて表 2-5に示 した｡

そ こで各染料の1oga±をlogm2に対 してプ ロッ トしたものを表2-5の理論値 と

比較,検討 すれば,各染料の平均会合数が推定で きるはずである｡

図2-7お よび2-8には,50および60oCにおける実験か ら得 られたloga±を1og

m2に対 してプ ロッ トして示 した｡ 回申,会合数n=ト5の集線 は式 2-27か ら計算 し,

表2-5に示 した理論値である｡

これ らの図か ら,50oCにおいては溶液 中の染料イオ ンが単一分散 していると

仮定 すると,MO,EOは2量体,POは3量体,およびBOは314量体 と して存在 してい

ると考 えられる｡60oCにお いては,MO,EO,お よびPOはそれぞれ 1-2量体,BOは

3主体 として存在 して いることが認 め られ,50oCの場合 に比べ る と全体 に小 さい

会合数 となって いる｡
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2.5-logm2Fig.2-8 Concentration dep enden ce ofmean a ct ivity for

MO, EO, PO,and

BOat60oC.MO(○),EO(△),PO(□),B



2.5 総 括

本章 にお いては,それぞれメチル基,エチル基,∩-プロ ピル基_,お よびn-ブ

チル基 を有 する4一一ジアルキルア ミノアゾベ ンゼ ン-4-スルホン酸ナ トリウムで

あるメチル オレンジ(MO),エチル オレンジ(EO),プ ロ ピルオ レンジ(PO),およ

びブ チルオ レンジ(BO)水溶液 (濃度1×101-1×10~2 molkg~1)に関 して,吹

のように検討 を行 った｡

(1)日立分子量測定装置115形の測定抵抗値差 △Rか ら次式 によって浸透係数 ¢

を得た｡

△ R k=-1n (P/Po)=- 1n al= ソ m 2¢ /ml

各染料 の ¢値 は1よ りもかな り小 さ く,濃度が高 いほど, また分子 中のアル

キル基が大 きいものほど小 さ くなった｡

(2)50および60oCにお いて,蒸気圧浸透法か ら得 られた浸透係数 dか ら溶液 中

における染料の平均活量係数 γ ±を算出 した｡ γ ±値は染料分子 中のアル キ

ル基が大 き くなるにしたがって1よ りかな り小 さ-くなった｡ すなわち,溶液

の理想性か らのズ レが大 きくなった｡

(3)Debye-H'u'ckelの極限別が成立 するという仮定のも とに導かれた,-次式の よ

うな溶液中 における染料の平均滴量 と染料濃度 との関係か ら,溶液 中にお

ける染料の会合数 につ いて検討 した｡

loga±=logm2-(1/(∩+1))logn-Antm2(1+∩)/2)1/2

その結果,50oCにおいて染料 イオンが単一分散状態 にあると仮定 すれば,

MOおよびEOはそれぞれ単量体,POは2-3量体,BOは3-4量体 と して存在 して

いることが明か となった｡ また,60℃ にお いては,MO,EO,_およびPOはそ

れぞれト2主体,BOは3量体 と して存在 していると認め られ,50oCの場合 に

比べて全体 に小 さい会合数 となった｡
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第 3 章

ジ ア ノレ キ ノレ ア ミ ノ フ ェ = ノレ ア ゾ

ナ フ タ レ ン 系 染 料 の 水 溶 液 中 もこ

お 古ナ る 分 散 状 態



第 3章 ジアル キル ア ミノフ ェニル アゾナフタ レン染 料 の水 溶液 中 にお ける分 散

状 態

3.1 緒 言

前 章 で は, VPO法 に よ って一 連 の アル キル基 を有 す る メ チル オ レンジ同族 体

(HO系染料 )の水溶液 中 にお ける平均活 量係数 γ±を求 め, その分散状 態 につ い

て検討 した 〔1]oその結果, 温度 50oC, 濃度 1×10-3か ら9×10~3 molkg-1にお

けるメチル オ レンジ (HO)の γ ±値 は0.850か ら0.674, ブ チル オ レン ジ (BO)

は0.743か ら0.431とい うよ うに, 濃度が高 いほ ど, また分 子 中の アル キル基 が

大 きい染料 の水 溶液 ほ ど理 想性 か らのず れは大 き く, 染料 は溶液 中で よ り大 き

な会 合体 と して存在 して い るこ とを明 らか に した｡ 実 際, この よ うな染料溶 液

の理 想性 か らの ず れは,染 料分子 の会合 にその 一 因が ある と考 え られ, 溶液 中

の染 料分子 の会 合状態 に関 す る数 多 くの研究が 行 われ て い る[2]｡

一般 にア ゾ染 料 のベ ンゼ ン核 の 一つ をナ フタ レン核 に置 き換 え た場 令, 両者

の溶 液 中 にお け る分散 状態 お よび ポ リマーへの 吸着挙 動 にはか な りの 違 いが み

られ る ことが知 られて いる [3,4]｡た とえば, 三石 らは ロクセ リンお よび オ レン

ジ ⅠⅠな どの絹 糸 への平 衡 吸着実験 か ら親和力 に大 きな違 いが あ る こ とを報 告 し

て いる｡ しか し, この ような染料 の溶液 中 にお ける分 散状態 の違 いに関 す る詳

細 な報告 は極 め て少 な い｡

ここで はベ ンゼ ン核 また はナ フタ レン核 を有 す る構 造 の異 な るモ ノア ゾ染 料

の水 溶液 中 にお ける分散状 態 の違 いをさ らに明 らか にす るため に,新 た に一連

の アル キル ナフ タ レン核 を有 す るモ ノア ゾ染料 を合成 し, 前述 の VPO法 によって

それ らの染 料 の平均滴量係 数 を求 め, さ らに可 視 吸収 スペ ク トル 測定 によ り検

討 した こと につ いて報告 す る｡

3.2 実験 試料 お よび方法

3.2.1 試 料

本実験 で は図3-1(a)に示 す よ うなメチル (MN), エ チル (EN), お よびn-ブ

チル基 (BN)基 をそれぞれ有 す る4-(p-ジアル キル ア ミノフェニ ル ア ゾ )ナ フ

タ レン-1-スル ホ ン酸 ナ トリウム (MN系染料 )を用 いた｡

二割!-
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これ らの染料 は,ナフチオン酸 のジアゾニウム塩 と対応 するジアルキルアニ

リンをカップ リング して合成 した [5]｡

染料の精製は次のように行 った｡活性アル ミナカラムクロマ トグラフィー を

用 いて反応生成物か ら不純物 を分離 し,エタノールで再結晶 して精製 し, さ ら

に元素分析 で純度 を確認 した [MN:分析値 :C,53.56;H,4,19;N,10.40%;

計算値 (含水率 6.5%):C,53.53;H,4.73;N,10.40%;EN:分析値 :C,

57.27;H,5.46;N,10.OO篤;計算値 (含水率 3.4%):C,57.22;H,5.18;N,

10.01%;BN:分析値 :C,60.03;H,6.17;N8.95%;計算値 (含水率 2.8%):

C,60.71;H,6.26;N,8.85%]0

n-テ トラデシル硫酸ナ トリウム(STS)[図3-1(b)]は,低温 において濃硫酸 を

用 いてテ トラデ シルアルコール をエステル化す ることによって合成 し,水酸化

ナ トリウムで中和 した後, ジエチルエーテルで未反応のアル コールを抽出 し,

さらにエタ ノールで再結晶 したものを用 いた[6]｡

メチレンブルー(MB)は市販特級 品をそのまま使用 したo

VPO法 において基準物質 と して用 いた尿素は前章の ように精製 したものを用 い

た｡

3.2.2 蒸気圧浸透法 による測定

測定 は前章2.3.2と同様 に行 った｡装置は日立115型分子量測定装置 を用 い､

測定温度50±0.1および60±0.1oC,染料濃度1×10~3-1×10~2 molkg~1で行 っ

た｡ あらか じめ基準物質で ある尿素の△R値 を測定 し,式2-11の装置特性 に依存

する定数kを求めた｡50および60oCにおけるk値 は,それぞれk50･C=8.2×1016

E2-1,k60･C=1.0×10-5E2-1であったO

3.2.3 可視吸収スペ ク トル測定

MN系染料水溶液の吸収スペク トル測定 は,温度50oC,濃度5×10~6-1×10~2

moldm~3の範囲で,島津分光光度計UV-2100Sを用 いて次の ように行った｡

あ らか じめ染料溶液 を所定の温度 に保 った恒温水槽 に 1時間入 れた後,恒温

セルホルダ に装着 して測定 した｡ なお,測定 には濃度 によって10,1,0.1mmの

3種頬のセル を用 いた.得 られた吸収スペク トル にお いて,最 も過度依存性の大
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きい波長 における分子吸光係数か ら染料の会合数および会合反応定数 を求めた｡

さ らにMN系染料水溶液中におけるMBの吸収スペク トル測定 を,電子冷熱式セ

ルホルダ付 島津分光光度計UV-240を用 いて温度 60oCで行った｡試料側 には,MB

濃度2×10~5 moldm-3に種 々の濃度 (2×10~418×10~3 moldm~3) のMN系染料

を加 えた混合溶液 を,対照側 には同 じ濃度のMN系染料水溶液 をお き, それ らの

差スペク トルを求めた｡

3.3 結果 および考察

3.3.1 測定抵抗値差 △R

表3-1お よび図3-2,3-3には, 50および60oCにおけるMN系染料濃度 と測定抵抗

値差 △Rの関係 を示す｡ なお尿素の △R値 は破線 で示 した｡

これ らの図か ら次の ことが認め られる｡

(1)染料の △R値 はアルキル基の小 さい順MN)EN)BNとなっている｡ また,全体

に50oCの△R値は60oCよ り大 きい｡

(2)MN､ENの△R値 は尿素の △R値 よ り大 きく, その2倍 よりも小 さ くなった｡ こ

の図には示 してはないが,塩化ナ トリウム につ いても△R値の測定 を行 い,

尿素の ほぼ2倍の値 を得 ている｡

(3)MNは濃度が高 くなるに したが いほぼ直線的 に増加 しているが,ENにつ いて

は濃度4×10~3 molkg~1以上か ら△R値の増加傾 向は小 さくな り,横軸 に対

してやや凹な曲線 となっている. また,BNは濃度2×10~3 molkg~1で尿素

曲線 と交差 し,高濃度 になるに したがって尿素 との△R値の差は大 きくなっ

た｡ この傾 向は,三石 ら[7]が行ったMO系染料のペ ンチルオ レンジ(PeO)お

よびへ キシルオ レンジ(HeO)の結果 と類似 している.

3.3.2 浸透係数 6

50および60oCにおけるMN系染料の浸透係数 由の値 を,式2-11を用 いて図3-2お

よび3-3の結果か ら求 め,表 3-2に示 した｡ これか ら明 らかなように,各染料の

d値 は50お よび60oCにおいてすべて1よ りも小 さい｡

50oCにお ける測定濃度範 囲 (MNは1×10~317×10-3 n101kg-1,ENお よびBNは

1×10~311×10~2 molkgll) では, ¢値は濃度が高 くなるに したがって,MNは
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Table 3- 1 Measu red R es istan c e D if f e rences for M N , EN , and B Na t 50and 60oC

103m2

101kg-1 50oC 60oC 50oC 60oC 50oC 60oC

1.0 3.9

2.0 7.6

3.3 3.8 3.1 2.7 2.4

6.4 7.1

3.0 10.8 9.4 10.4

4.0 14.2 12.4 13.4

5.0 17.5 15.0 15.9

6.0 21.6 17.8 17.9

7.0 24.4 20.6 19.6

8.0 21.1

9.0 22.6

0.0 23.9

6.0 3.9 3.8

8.8 4.8 4.5

ll.2 6.1 5.2

13.5 7.0 6.1

15.8 7.9 7.0

17.2 9.1 7.5

19.1 10.0 8.3

21.0 10.5 9.1

22.1 11.2 9.7
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MN(○),



0 2 4 6 8 10103m2/molkg-1Fi g . 3 1 3 Measu r ed res istanc e diff erences of MN , EN, and BN at 60oC.

MN(○



Tab le 3-2 0smoti c co e f f ic ients of M N , E N , and BNat 50 and 60oC

103m2ー

101kg~1 50oC 60oC 50oC 60oC 50oC 60oC

1.0 0.89 0.93

2.0 0.87 0.90

3.0 0.82 0.88

4.0 0.81 0.88

5.0 0.80 0.85

6.0 0.82 0.84

7.0 0.80 0.83

8.0

9.0

0.87 0.88

0.81 0.85

0.79 0.83

0.77 0.79

0.73 0.76

0.68 0.74

0.64 0.69

0.60 0.67

0.57 0.66

0.0 0.55 0.62

0.62 0.68

0.45 0.54

0.37 0.42

0.35 0.37

0.32 0.34

0.30 0.33

0.30 0.30

0.29 0.29

0.27 0.29

0.26 0.27
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0.89か ら0.80,ENは0.87か ら0.55,BNは0.62か ら0.26まで変化 し,濃度が高 い

ほど, また分子 中のアルキル基が大 きいほどd値は小 さくな り,溶液 の理想性

か らのずれが大 きくなって いることがわかる｡特 にBNの ¢値 はMNおよびENに比

べてかな り小 さい｡

3.3.3 平均活量係数 γ±

50および60oCにおける平均活量係数 γ 土の算出は,先の2.4.3と同様 に式2-19

に したがって, 図3-4および3-5に示 した(ト〆)/m2-m2の関係 をm2=0まで外挿 し

た後,曲線 の下の面積 を図上積分 することによって求 めた｡ その結果 を表3-3に

示す｡

すべての γ±値 は1よ りも小 さくなった｡全体 に50oCの γ±値は60oCに比べ て小

さ く,温度が高 い方が γ ±値 は大 き くなっている｡ また, いずれの温度 にお いて

も, γ ±値 は濃度が高 くなるに したがい小 さくなって いる｡ さらに,た とえば温

度50oC,濃度5×10~3 molkg-1において,MN,EN,お よびBNの γ±値 はそれぞれ

0.57,0.48,および0.13であ り,分子中のアルキル基が大 きいほどγ±値 は小 さ く

なっているo特 にn-ブ チル基 を有 するBNの γ±値は,濃度 1×10-3か ら1×1012

molkg~1において0.44か ら0.076と,MNおよびENと比較 して非常 に小 さい値 を示

している｡

このように分子 中のアル キル基が γ±値 に大 きく影響する傾向は,先 のMO系染

料 と同様で ある[1,6]｡ しか し,ナフタ レン核 を有す るMN系の γ ±値は,対応 す

るアルキル基 をもつMO系に比べて γ±値 は小 さ く,ナフタ レン核 による影響 を強

く受 ける傾 向がみ られる｡特 にBNの γ±値は,同 じn-ブチル基 を有するBOに比べ,

かな り小 さいγ ±値 となっている｡

一般 に染料分子中の疎水基が大 きくなるにしたがって染料分子 は会合 しや す

くなることが知 られている[8】｡ したがって, このような γ±値の変化 か ら溶液

中における染料 イオンの会合体お よび ミセル形成が考 えられる｡

そ こで可視吸収スペ ク トル測定 によ り,会合体 あるいは ミセル形成 の可能性

につ いて検討 した｡
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T able 3-3 M ean a ctivity coef f icients o f MN , E N , and BNat 50and 60oC

_也 ___

101kg~1 50oC 60oC 50oC 60oC 50oC 60oC

1.0 0.79 0.86 0.75 0.77

2.0 0.71 0.79 0.64 0.67

3.0 0.63 0.74 0.57 0.61

4.0 0.60 0.71

5.0 0.57 0.67

6.0 0.56 0.65

7.0 0.53 0.63

8.0

9.0

10.0

0.52 0.56

0.48 0.52

0.43 0.49

0.39 0.45

0.36 0.42

0.33 0.40

0.31 0.37

0.44 0.51

0.27 0.33

0.19 0.24

0.16 0.19

0.13 0.16

0.11 0.14

0.10 0.12

0.092 0.ll

0.083 0.10

0.076 0.093

‥E!単二



3.3.4MN系染料の可視吸収スペ ク トル測定

図3-6お よび3-7には,ENおよびBNの濃度変化 による可視吸収スペ ク トル変化

を示す｡

なお,分子吸光係数 Eは式3-1よ り求めた.

E(m2 m01-1) =A÷ Co(molm~3) ÷ 1(m) (3-1)

ここで吸光度Aは無次元であ り,1は光路長(帆)である｡染料濃度Coの単位 として

moldm-3を用 いると, Eの単位 はm2m01-1となる.

いずれも染料濃度C｡が高 くなるにしたがって極大吸収波長が短波長側 に移動

し,分子吸光係数 Eが低下 しているoENにつ いては等吸収点はみ られないが,

BNにつ いてはあたかも445nm付近で等吸収点がみ られるようなスペク トルが得

られた｡ しか し, これにつ いては測定 において0.1mmのような非常 に薄 いセル

を使用 して いることか ら,誤差 を生 じている可能性 も考え られる｡

また, ここで は示 してな いが,MNにつ いても同様 に測定 を行 った結果,MNの

濃度 によるスペ ク トル変化 はENお よびBNよ りかな り小 さく,あま り明確ではな

いが同様の傾向 を示 した｡

図3-8には,各染料の濃度 に対す る変化が最 も大 きい波長 (MN:495nm,EN:

500nm,BN:502nm)にお けるEの濃度依存性 を示 した.

図 において分子 中のアルキル基が, メチル,エチル,お よびn-ブチル基 と大

きくなるに したがい, Eの減少割合は大 きく, しかもより低濃度 か ら減少 して

いる｡

上述の染料濃度変化 によるスペ ク トル変化は,染料分子の水溶液中での会合

に起因するもの と考 え られる[9,10]｡

そこでこれ らの Eの濃度変化か ら会合数nと会合定数Kを次のように求めた

[11]｡

いま水溶液中でn個の染料分子Dが会合 して会合体Dmを形成 し,式3-2の平衡の

みが存在す ると仮定する｡

nD= Dn

-46-
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式3-2よ り,Kは次の ように表 され る｡

K=C｡/CI∩ (3-3)

ここでClお よびcmはそれぞれ染料単量体およびn量体 の濃度 を表 す｡

ある波長 にお いて測定 された見 か けの分子吸光係数 を E,染料単量体 および

染料n量体 の分子 吸光係数 をそれぞれ E｡および EDnとする と式314が成立 する｡

E = EDCl/Co+ EDnnCn/Co (3-4)

ここでC｡は全染料濃度で C｡= [D]In[Dn]で あるので,式3-4によ りClとCnは

Coを用 いて次の ように表す ことが で きる｡

Cl= (A eDn-AE)Co/A EDn

Cn= (A E/A eDn)･(Co/n)

ここで △E=LE - E ,I,△E｡n=lEDn- eDlである.式3-5と式3-6を式

3-3に代入 すると式3-7が得 られる｡

(A E/Con-1)1/n=-(nK/AEDnn-1)1/nA E

+(nKA EDn)1/n (3-7)

式3-7は △ Eに対す る(△ e/Con-1)1/nのプ ロ ッ トが直線 になる ことを示 して

いる. この式 に適 当な会合数nを与 えて, △Eと式3-7の左辺 をプ ロッ トすれば

直線 にな り,その勾配の絶対値 と切片 を(∩-1)乗 した値の積 をnで割ればKが求 め

られ る｡

図3-9お よび3-10には,図3-8において示 した結果 をもとに,ENお よびBNにつ

いてnを変化 させ た ときの結果 を示 す｡ なお, eDは図318中の低濃度 にお ける E

か ら外挿 して求 めたO またMNにつ いては,測定 した濃度範 囲では Eに大 きな変

化 は見 られず, nおよびKの算出 に正確 さを欠 くことか ら, ここで はENお よびBN
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につ いてのみ示 した｡

直線性の判定 は最小二乗法 による直線回帰分析 によ り行 い,各会合致 におけ

る相関係数 rが1に最 も近 いものを妥 当なもの と判定 した｡

図3-11にはENおよびBNの各会合数nに対する相関係数rの関係 を示す｡

その結果, rが1に最 も近 いnは,ENがn=4, BNはn=8となった｡ しか し, BNにつ

いてはrは接近 してお り,n=7-9で あると推察 した｡

会合反応定数 は,ENがKEN=1.47×107±9×105 dmgmoll3 (n=4),BNはKBN=

1.41×1022±1.3×1021 dm22 mol~7 (n=8)となった｡

また,図3-8には求 め られたENお よびBNの会合定数,単量体お よびn主体の分

子吸光係数 か ら計算 した分子吸光係数の濃度依存性の理論線 を実線で示 した｡

図において,それぞれの理論線 は実験点 をかな りよく再現 していることがわか

る｡

図3-2に示 したENの50oCの測定抵抗値差の変化は横軸 に対 して凹であ り,ENの

過度増加 による平均活量係数 (表3-3)の減少 はMNお よびBNより大 きか った｡ こ

れはENの Eが急激 に変化 して会合体形成が予想 される濃度範囲 (1×10-3 - 1×

10~2 moldm-3) と一致 し,溶液中の染料の平均滴量係数の変化が吸収 スペ ク ト

ル変化 と対応 していると考 え られ る｡

3.3.5 MN系染料水溶液中 におけるMBの可視吸収スペ ク トル測定

MBのような陽イオン色素 を陰イオン汚性剤で滴定 すれば,陰イオン汚性剤の

cmc付近でHBの吸収スペ ク トル に著 しい変化が起 こる｡ これは,陰イオ ン清性剤

とMBとか ら生成 した難溶性の結合体が,括性剤 ミセル に可溶化 されるためであ

る[12]｡このことを利用 して,三石 ら[7]は,ペ ンチルオ レンジ(PeO)あるいは

へキシルオ レンジ(HeO)とMBとで生成する疎水的錯合体が,PeOお よびHeOそれぞ

れの ミセル によって可溶化 される現象 を確認 し,PeOおよびHeOが ミセルを形成

することを証明 した｡

そこで三石 らと同 じ見地 か ら,STS(濃度1×10-317×1013 moldmI3) 存在下

におけるMB(濃度2×10-5 moldm-3) のスペ ク トル変化の測定結果 を図3-12に

示す｡

STS濃度 1×10~3 moldm-3におけるスペク トル2は,MBの吸光度が低下するよ
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うなスペク トル変化 となっている｡ この ことは,MBとSTSとで形成 され る疎水的

結合体の存在 を示 している｡ 一方,スペ ク トル3-6においてSTSの濃度増加がMB

の吸光度 を高めているが, これはMB-STSの疎水 的結合体のSTSミセルへの可溶化

が生 じたもの と考 えられる｡ 以上の結果は,STSの臨界 ミセル形成濃度 (cmc)が,

60oC において3×10~3-4×10~3 moldm~〕付近 にあることを予想 させるが, この

ことは伝導度測定 によって求め られた結果 [13〕とかな りよ く一致 して いる｡

次 に60oC にお ける種 々の濃度のBN水溶液 とMB-BN混合水溶液の差スペ ク トル を

求めた結果 を図3113に示す. BN濃度2×10~4お よび4×10-4 moldm~3のスペ ク ト

ル2および3では,先のSTSの場合 と同様,MBの吸光度が低下するスペ ク トル変化

となってお り,MBとBNの疎水的結合体の存在 を示 している｡

一方,BN濃度が高 くなる と徐々 にMBの吸光度が増加 し,スペ ク トル4-8では

640nm付近 で明確な等吸収点がみ られる｡ これ らのスペ ク トルのBNの濃度範 囲

は, 図3-8においてBNの会合体形成 によって Eが急激 に減少 し始 める濃度範囲 と

ほぼ一致 し,BNの会合体が形成 されるとMBのスペク トルが変化す ることを示 し

ている｡ これは､BNが形成 するミセル内へ疎水 的なMB-BN結合体が可溶化 した こ

とを示唆す る｡ このようなBNの ミセル形成は, 吸収スペ ク トル測定か ら得 られ

たBNの7-9量体 といった大 きい会合体形成の結果 を支持するだろ う｡

さ らに先 に三石 ら[6〕は電導度測定などか らPeOおよびHeOの ミセル と対イオ ン

との結合の可能性 につ いて指摘 しているが,BNにつ いてもVPO法 による△R値か

ら同様なことが推察 される｡ すなわち,MNおよびENの △R値が希薄溶液 において

理想的挙動 をす る尿素 (V=1,6=1)より大 きく, またその2倍 よ り小 さいことは,

電離 した染料分子の重量モル濃度が実際 より低 く見積 もられていることであ り,

その原因と して染料イオンの自己会合が考え られる｡ さらにBNの △R値が尿素 よ

り小 さいことは,単 に染料 イオンの会合体形成 だけでな く,会合体 に対イオ ン

であるナ トリウムイオンが結合 していることを示唆 している｡

また, ここで は示 してないが,MNおよびENについても同様な条件でMBとの混

合水溶液の スペ ク トル測定 を行った｡ しか し, これ らにつ いては難溶性錯塩の

可溶化 を示唆するような結果は得 られなかった｡
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3.4 総 括

本章 にお いては, メチル(MN),エチル(EN),∩-ブチル基 (BN)杏_有す るジアル

キルア ミノフェニルアゾナフタ レン染料 (BN系染料 )の水溶液 に関 して次の よ

うな検討 を行った｡

(1)前章 と同様 に蒸気圧浸透法 によって浸透係数および平均活圭係数 γ ±を求め

た｡ その結果 γ ±値 はいずれも1よりもかな り小 さ く,染料濃度が高 くな る

に したが い, また分子 中のアルキル基が大 きいほ ど小 さ くな った｡ 特 にBN

の γ ±値は非常 に小 さい値 を示 した｡

(2)上述の結果 を先のメチルオ レンジ同族体 (MO系染料 )の結果 と比較検討 し

た｡分子中のアルキル基が γ ±値 に大 きく影響する傾 向は先のMO系染料 と同

様であるが,ナフタレン核 を有するMN系染料の γ ±値 は,対応するアルキル

基 を右 するMO系 に比べ て小 さ く,ナフタレン核 による影響 を強 く受 ける傾

向がみ られた｡特 にBNの γ ±値 は, 同 じn-ブチル基 を有するBOに比べ, かな

り小 さいγ±値 となった｡ たとえば,温度50oC,濃度 5×10~3 molkg~1にお

いて γ ±値 は,BOでは0.484,BNでは0.32であった.

(3)可視吸収スペ ク トル測定 によ り,MN系染料 の水溶液中における会合数nおよ

び会合反応定数Kを求めた｡分子吸光係数の濃度依存性か ら会合数 を求め,

50oCにおいてENは4量体,BNは7-9量体 として存在 することが明か となった｡

また,ENお よびBNの会合反応定数は,ENがKEN=1.47×107±9×105 dmg

mol-3(n=4),BNはKBN=1.41×1022±1.3×1021 dm22 mol~7(n=8)となった｡

(4)特 に大 きな会合体 を形成するBNにつ いては,60oCにお けるメチ レンブルー

(MB)-BN混合水溶液の可視吸収 スペ ク トル測定か ら,疎水的なMB-BN錯合体

のBNミセルへの可溶化現象が認め られた｡ さらにVPO法の測定抵抗値差な ど

か らBNミセル と対 イオ ン (ナ トリウムイオ ン)との結合 も考 え られた｡
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第4章 トア ミノ-4-アルキルア ミノアン トラキ ノン-2-スル ホン酸 ナ トリウムの

水溶液 中 にお ける分散状態

4.1 緒 言

第2章 お よび第 3章 にお いて,一連のアルキル基 を有 するモ ノア ゾ染料であ る

メチルオ レンジ同族体お よびジアルキル ア ミノフェニルアゾナフタ レン染料 の

水溶液 中における平均活量係数 を求め, さらに溶液 中 にお ける挙動 につ いて会

合数 な どか ら詳細な検討 を行 って きた｡

いうまで もな く,染料お よびその頬似化合物 には数多 くの化合物が あ り, そ

れぞれ多様 な特性 を有 することが よ く知 られて いる｡ なかで もア ミノアン トラ

キ ノン誘導体か らなる染料 の一群 は, これまで取 り扱 ったアゾ染 料 とはかな り

異な った挙動 を示す ことが知 られている｡

た とえば三石 ら[1]は,1,5-ジヒ ドロキシ-4,8-ジア ミノア ン トラキ ノン-2-ス

ルホ ン酸 ナ トリウムの伝導率 を測定 して,顕著 なHcBain効果が見 られ ることを

認 めている｡ また,Sivarayalyerら[2]は,一連のアルキル基 を有 す るトア ミ

ノ-4-アル キルア ミノア ン トラキノン-2-スルホ ン酸 ナ トリウム (Bl系染料 )が

界面汚性剤 の臨界 ミセル形成濃度 と頬似 した臨界会合 濃度 (CriticalAggrega-

tionConcentration)を有 す ることを報告 して いる｡

一方,三石 ら[3]はナイロンに対 するBl系染料の吸着 にはアル キル基 の効果が

大 きいことを兄 いだ している｡

そ こで本章 にお いては, これ らの ことにつ いてさ らに詳細 に検討 す るため に,

メチル,エ チル,∩-プ ロピル,お よびn-ブチル基 を有 する1-ア ミノ-4-アルキル

ア ミノアン トラキ ノン-2-スルホン酸ナ トリウムの水溶液 中 にお ける挙動 につ い

て,第2章 および第3章 と同様 にVPO法 によって検討 した結果 につ いて述 べ る｡

4.2 実験試料 および方法

4.2.1 試 料

本実験 に使用 した染料 は図4-1に示すような1-ア ミノ-4-アルキルア ミノア ン

トラキ ノン-2-スルホ ン酸ナ トリウム (Bl系染料 ), すなわち1-ア ミノ-4-メチ

ルア ミノ(Bl),1-ア ミノ14-エチル ア ミノ(B2),1-ア ミノ14-n-プ ロピルア ミノ
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(B3),1-ア ミノ-4-n-ブ チル ア ミノアン トラキ ノン-21スルホ ン酸 ナ トリウム(B4)

である｡

これ らの染料 は,トア ミノ-4-プ ロモアン トラキ ノン-2-スルホ ン酸 ナ トリウ

ムに,対応 するアルキルア ミン,炭酸ナ トリウムお よび硫酸銅 をそれぞれ加 え,

水溶液 中で 8時間加熱還流 して合成 した [41｡汚性アル ミナカラム クロマ トグラ

フィー を用 いて得 られた生成物か ら不純物 を分離 し, エタ ノール で再結晶 した

後, さ らに元素分析で純度 を確認 したものを用 いた｡ また,基準物質 である尿

素は前章 と同様 に精製 した もの を用 いた｡

4.2.2 蒸気圧浸透法 による測定

2.3.2と同様の方法 および条件で行 った｡ すなわち,測定 は日立分子量測定装

置 115形 を用 い,温度 50±0.1お よび60±0.1oC,染料 濃度 1×1013-1×1012 mol

kg~1の範囲で行 ったO

また,基準物質 として用 いた尿 素の特性値 (△R値 およびk値 )は,先の2.3.

2にお いて示 した もの と同様 である｡

4.3 結果 お よび考察

4.3.1 測定抵抗値差

表4-1お よび図4-2,4-3には,50および60oCにおけるBl系染料 濃度 と測定抵抗

値差 △Rの関係 を示す｡ また,基準物質 として用 いた尿素の △R値 は図上 にお い

て破線で示 した｡ この図か ら次の ことが認め られる｡

各染料のプ ロ ッ トは全て直線的であるが,ややわずか に下向 きの曲線 を示 し

ている｡ また, すべてのBl系染料 の△R値 は尿素の値 よ りも大 き く, その2倍 よ

りも小 さい｡ (この図 には示 してはないが,塩化ナ トリウムにつ いて も△R値 の

測定 を行 い,尿素の約 2倍の値 を得 ている｡ )△R値 はBlが最 も大 き く,分子 中

のアルキル基の大 き くなるに したが い,Bl)B2)B3)B4の順 に小 さ くなった｡

この ような傾向 は先のMO系お よびMN系染料 と同様であるが,Bl系 の場合,MO系

お よびMN系染料 に比べて特 に染料 間の違 いは小 さ く, アル キル基 の変化 による

△R値への影響 は少 ない｡ また,60oCにおける△R値 は全体 に50oCよ りも小 さ く

なった｡
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Tabl e 4 - 1 Meas ur ed res istanc e diff e r e n ces fo r B l, B2 , B3,and B4 at 50and 6 0oC

｣03m2

molkg~1 50oC 60oC 50oC 60oC 50oC 60oC 50oC 60oC

1.0 4.1

2.0 7.5

3.0 10.6

3.5 4.0 3.1 4.0 3.1 3.6 3.3

6.1 7.1 5.5 7.3

8.7 10.2 8.0 10.1

4.0 13.7 11.1 13.2 10.3 13.1

5.0 16.8 13.7 16.1 12.9 16.0

6.0 19.9 16.0 19.1 15.2 18.9

7.0 22.9 18.5 22.1 17.5 21.8

8.0 26.0 21.0 25.0 19.9 24.7

9.0 29.0 23.3 28.0 22.2 27.6

10.0 32.2 25.7 31.1 24.5 30.6

5.5 6.6 5.7

8.0 9.5 8.2

10.3 12.4 10.4

12.8 15.3 12.8

15.3 18.2 15.2

17.5 21.1 17.4

20.0 23.9 19.7

22.3 26.8 21.9

24.7 29.8 24.2
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4.3.2 浸透係数

2.4.4と同様 に,式2-11を用 いて50および60oCにお けるBl系染料の浸透係数 少

の値 を求め,表4-2に示 した. これか ら明 らかなように,全てのBl系染料の ¢日直

は1よ りも小 さ くなった. また,50oCにおける d値 は60oCにおける値 よ りも小 さ

い｡

一定温度 にお いては分子 中のアルキル基が大 きいほ ど, また濃度が高 いほど

¢日直は小 さ くな り,溶液の理想性か らのズ レが大 きいことがわか る｡ この傾向

は,MO系お よびMN系染料 と同様で ある. しか し,た とえば50oCにおいて全ての

染料の ¢日直が0.82か ら0.59の範囲 に含 まれ,MO系の0.92か ら0.65およびMN系の

0.89か ら0.26に比べて,アルキル基の ¢値への影響は小 さ く, また濃度変化 に

よる影響 も小 さい｡

4.3.3 平均活量係数

平均滴量係数 γ±は, 2.4.3と同様 に式2-17にしたがって,図4-4および4-5に

示 した(1-♂)/m2-m2の関係 をm2=0まで外挿 して図上積分することなどにより求

めた｡ 50お よび60oCにおける平均滴量係数 γ ±と過度 との関係 を表4-3に示 した｡

γ ±値は濃度が高 いほ ど, また分子 中のアルキル基が大 きいほど小 さ くなった｡

また,全体 に50oCの γ ±値は60oCに比べて小 さ く,温度が高 い方が γ ±値 は大 き

くなった｡

このように分子中のアルキル基が γ ±値 に影響する傾向は,先のMO系およびM

N系染料 と同様で ある｡ しか し, い くつかの点でベ ンゼ ン核およびナフタ レン核

を有するモ ノアゾ染料であるMO系およびMN系染料 とア ン トラキノン核 を有する

Bl系染料 とは異 なった挙動 を示 している.

MO系およびMN系染料 はBl系染料 に比べて濃度 による影響が大 き く, この こと

はアルキル基が大 きいほど顕著 に表れる｡n-ブ チル基 を有 するBO,BN,および

B4の各染料の50oCにおけるγ±値 は,測定濃度範囲 (BOお よびB4は1×10-3-9×

10-3 molkg~-,BNは1×10~3-1×10-2 molkg~') において,濃度が高 くなるに

したが い, それぞれ0･74か ら0.43,0.44か ら0.076,および0.54か ら0.37へ と減

少 し,Bl系染料の γ ±値の変化は小 さい｡

また,MO系お よびMN系染料ではアルキル鎖長の異なる染料間 において γ ±値 に
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Tabl e 4- 2 0 smoti c co effi c ient s of Bl, B2, B3 , and B 4 at 50 and 60oC

国 璽

molkg11･ 50oC 60oC 50oC 60oC 50oC 60oC 50oC 60oC

1.0 0.818 0.941 0.798 0.833 0.833 0.833 0.719 0.877

2.0 0.748 0.820 0.709 0.739 0.729 0.739 0.659 0.766

3.0 0.705

4.0 0.684

5.0 0.671

6.0 0.662

7.0 0.653

8.0 0.649

9.0 0.643

0.779 0.679

0.746 0.659

0.736 0.643

0.717 0.635

0.710 0.630

0.705 0.624

0.696 0.621

0.717 0.672 0.717 0.632 0.735

0.692 0.654 0.692

0.693 0.639 0.688

0.681 0.629 0.685

0.672 0.622 0.672

0.669 0.616 0.672

0.663 0.612 0.666

0.619 0.699

0.611 0.688

0.605 0.681

0.602 0.668

0.592 0.662

0.594 0.654
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Table4-3 Mean act ivity coeff i c i ents o f Bl, B2 , B 3,and B 4 at 50 and 60oC

璽!堕匹璽

molkg~1 50oC 60oC 50oC 60oC 50oC 60oC 50oC 60oC

1.0 0.676 0.839 0.647 0.703 0.646 0.703 0.540 0.760

2.0 0.593 0.677 0.532 0.551 0.550 0.551 0.459 0.598

3.0 0.508 0.607

4.0 0.478 0.553

5.0 0.462 0.542

6.0 0.451 0.526

7.0 0.434 0.502

8.0 0.433 0.523

9.0 0.416 0.484

0.477 0.525 0.470 0.525 0.422 0.532

0.452 0.477 0.447 0.480 0.406 0.494

0.429 0.488 0.427 0.473 0.395 0.473

0.418 0.472 0.414 0.481 0.387 0.476

0.420 0.453 0.405 0.449 0.386 0.454

0.403 0.454 0.397 0.458 0.375 0.449

0.372 0.448 0.349 0.445 0.369 0.436
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かな りの違 いがみ られたが,Bl系染料間 においてはその違 いは小 さ く, アルキ

ル鎖長の変化 によるγ ±値への影響 は小 さい｡ たとえば,温度50oC,濃度5×

10~3 molkg~1におけるBl,B2,B3,およびB4のγ±値は,各々0.462,0.429,

0.427,お よび0.395であ り, アルキル基が大 き くなるにしたがって γ ±値は小 さ

くなってはいるが,その差 は小 さい｡

さらに, この ようなBl系染料の γ±値 は,先 にChadwickら[5,6]がクロラゾ-

ルスカイブルーFFにつ いて求めた γ ±値 と同程度である｡

4.3.4 平均活量 と会合数の関係

2.4.4と同様 に濃度 と平均活量 との関係か ら会合数 につ いて検討 した [7]｡

図4-6お よび4-7は,各会合数 における-logm2と-loga±との関係の理論線 に,

実験結果 をプロッ トしたものである｡

この図か ら50oCにお いて,Bl,B2およびB3は3-4量体,~B4は4-5量体 として存

在 している と考 えられるO また, 60oCにおいてはBlは2-3量体,B2,B3,および

B4は3-4主体 として存在 し,50oCに比べて全体 に会合数は小 さ くなった｡

HillsonとMcKay[8]は,ポーラログラフによる測定 か らBl系染料 と同様のア ミ

ノアン トラキノン構造 をもつSolwayUltraBlueBの低濃度のクエン酸 ナ トリウ

ム存在下 における会合数(n=5)を求 めているが, その値 に匹敵 している｡ また,

この実験結果か らは,Sivarayalyerら[2]が主張するこれ ら染料 の2量体形成の

臨界濃度の存在 は認め られなかった｡

このように分子中のアルキル基が大 きいほど会合数大 き くなる傾向は,先の

モノアゾ染料 と同様である｡ しか し,Bl系染料 は平均活量係数の値か らも明 ら

かなように,MO系およびMN系染料 に比べ,アルキル基の違 いによる染料間の会

合数の違 いは小 さく,温度変化 による会合数の変化 も小 さい｡ このような会合

挙動の違 いは, アゾベ ンゼ ン構造およびベ ンゼ ンアゾナフタ レン構造 とアン ト

ラキノン構造 との違 いによるもの と考 え られる｡
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4.4 総 括

本章 にお いては,VPO法 によってメチル,エチル, ∩-プ ロピル,_およびn-ブチ

ル基 を有す る1-ア ミノ-4-アルキル ミノアン トラキノンー2-スルホ ン酸 ナ トリウ

ム水溶液の特性 に関 して検討 し,次の ような結論が得 られた｡

(1)先の2種のモ ノアゾ染料 (MO系およびMN系染料 )と同様 に,平均活量係数

γ ±は過度が高 くなるに したが い, また分子中のアル キル基が大 き くな るに

したが って小 さ くなった｡

(2)Bl系染料 は,モノアゾ染料であるMO系およびMN系染料 に比べ,濃度および

分子中のアルキル基の大 き.さの γ ±値への影響が小 さい｡

(3)濃度 と平均滴量 との関係か ら会合数 につ いて検討 した｡50oCにお いてはBl,

B2,お よびB3はそれぞれ3-4量体,B4は4-5量体, 60oC_ではBlは2-3量体,B2,

B3,お よびB4はそれぞれ3-4量体 として存在 して いることが明 らか になった｡
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第 5章 メ チル オ レンジお よびその 同族 体 のセ ロハ ンへの吸着

5.1 緒 言

これ まで 一連 の アル キル基 を有 す るMO系,MN系, お よびBl系染 料 の水溶液 中

にお ける平 均滴 量係数 をVPO法 によ って求 め, 水溶液 中 にお ける染料分 子 の分 散

状態 に対 して疎 水基 が どの よ うに影響 す るか につ いて検討 した 〔1-4]｡その結 果 ,

平均 活量係 数 は分子 中の疎 水基 の大 きさ に強 く依 存 し, アル キル 基 の大 きいも

の ほ ど平均 活量 係数 は小 さ く, また よ り大 きな会合体 と して存在 して いるこ と

を兄 いだ した｡

また, 三 石 お よびDatynerは0.03moldm-3 NaCl水 溶液 中 にお けるMO系染料 の

会合 状態 をStokes型拡 散セ ル を用 いて検討 す る ことに よって, 同様 の結果 を得

て いる [5】｡さ らに須 藤 ら[6]は吸収 スペ ク トル 測定 に よってアル キル 鎖長 の異

な る酸性 ア ゾ染 料 の水 溶液 中 にお ける会合状態 の検討 を行 い, アル キル鎖長 が

長 い染料 の会合 は多段 平衡 とな り,会合定数 が大 き くな る ことを兄 いだ した｡

この よ う に水 溶液 中 に分 散 す る染料 の粒子径 は,分 子 中の アル キル基 に強 く

影響 され, アル キル基 が大 き くな るに したが っ て大 きな粒 子 と して分 散 して い

るこ とは明 か にな って いるO

これ まで高分 子 と染 料 の相互作 用 にお いて染 料会合 体 の与 える影響 につ いて

の報 告 は多 い[7]｡ しか し, 平均活 量係 数が明 か にされて い る染 料 と高 分子 との

相互 作用 につ いて検討 した論文 は ほ とん どな い｡

そ こで本 報告 にお いては､ 先 に平均活量係数 を求 め, さ らに会 合 に対 す る知

見 を得 たMO系染 料 を用 いて, セ ロハ ンフ イル ム に対 す る平衡 吸着 量 を求 め, 栄

料 の平均滴 量係 数,会 合数 な どと吸着量 との関係 につ いて検討 したの で報告 す

る｡

5.2 実験 試料 お よび方法

5.2.1 試料

本実験 で は, メチル, エ チル, お よびn-ブ チル基 を有 す る4一一ジアル キル ア

ミノアゾベ ンゼ ン-4-スル ホ ン酸 ナ トリウム 3種 [MO系染 料 :メチ ル オ レン ジ

(MO),エ チル オ レ ンジ(EO),ブ チル オ レンジ(BO)] (図2-2参照 ) を次 の よ うに
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合成,精製 して用 いた｡

MOは市販特級 品 を水 か ら3回再結 晶す ることによって精製 した｡

EOは,東京化成工業社製試薬 を活性アル ミナカラム クロマ トグラフ ィーを用

いて不純物 を分離 し,エタ ノールか ら再結晶 して精製 した｡

BOは,弱酸性溶液 中 にお いてジアゾ化 したスル ファニル酸 とN,N-ジブ チル ア

ニ リンとをカップ リングす ることによって合成 した｡ これ をEOと同様 にカラム

クロマ トグラフ ィー によって不純物 を分離 し,再結晶 して精製 した｡

これ らの染料 はさらに元 素分析 で純度 を確認 した [MO:分析値 :C,51.37;

H,4.31;〟,12.8%;計算値 (含水率 8.3%):C,47.1;H,4.88;N,ll.77%;

EO:分析値 :C,54.07;H,5.ll;N,ll.82%;計算値 (含水率 4.6%):C,

51.56;H,5.39;N,ll.27%;BO:分析値 :C,58.38;H,6.37;N,10.21%;計

算値 (含水率 1.2%):C,57.68;H,6.43;N,10.09%].

無機電解質 と して試薬特級NaClをその まま用 いた｡

セ ロハ ンフイルムは,ユ ニオ ン ･カーバイ ド社製,膜厚0.0008イ ンチの もの

杏,沸騰 したイオン交換水 中で20分間,8回処理 した もの を用 いた｡ なお, この

フイルムの水分率 は,島津電子水分計EB-280-MOCを用 い, フイル ムの乾燥前後

の重量 を精秤 して決定 した｡

5.2.2 平衡吸着量の測定

精製 したセ ロハ ンフイル ムに対 する染料の平衡吸着量 は次の よ うに求 めた｡

5.2.2.1 NaCl無添加の場合

セ ロハ ンフイルム0.05gを染料水溶液 (染料濃度2×10-311×10~2 moldm~3)

50mlの中 に入れ (浴比1:1000),所定の温度 (50,70,90oC)で染着平衡 に達

するまで50時間染色 した｡染色後,染色 フイル ムを取 り出 し,25%ピ リジン水溶

液で染料 を抽 出 し,その抽 出液 につ いて島津分光光度計UV-180を用 いて比色 す

ることによって,平衡 吸着量 を決定 した｡
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5.2.2.2 NaCl添加の場合

染料水溶液 (染料濃度 1×10~4-5×10~4moldmI3,NaCl濃度3×10-2 mol

dm~3) 50mlの 中 に, 精製 したセ ロハ ンフ イル ム0.05gを入 れ, 所定 の温度

(25,50,75oC)で染色 した｡平衡吸着量の決定は2.3.1と同様 に行 った｡

5.3 結果 および考察

5.3.1 NaCl無添加の平衡 吸着量

図5-1にはMO,EO,およびBOの50,70,および90oCにおけるNaCl無添加の場合

の吸着等温線 を示 した｡ この図か ら次の ことがわかる｡ いずれの温度 において

もMO,EOの吸着等温線 はいずれも直線 に近 いが ,やや横軸 に対 して凸形である｡

BOは高濃度 にな るに したが い横軸 に対 して平行である｡

吸着量は いずれの温度 において もMO)EO)BOであって,染料分子中のアルキ

ル基が大 き くな るに したが って小 さくなっている｡温度上昇 によってMOおよび

EOの吸着量 はそれぞれ減少 しているが,MOは特 に減少の割合が大 きく,EOはMO

に比べて小 さい｡ また,MOとEOの吸着量の差 は,温度上昇 とともに小 さ くな り,

90oCではMOとEOの吸着量はほぼ近 い値 を示 して いる｡

図5-2には,図5-1か らBOの吸着等温線だけを とりだ して示 してある｡ この図

よりBOの吸着量変化は特徴的であ り,温度上昇 によって吸着量は増加 している

ことがわか る｡

MOおよびEOの ように吸着等温線が凸形ない しはS形 を示す例は い くつか報告 さ

れている｡ た とえばWillsらはク リソフェニンGのセ ロハ ンに対す る染色 にお い

て,吸着等温線 は凸形 にな ることを示 している｡ その原因 として,少数の親和

力の大 きい染着座席の存在 を上げている[8]｡

また,Gilesl9]は数多 くのデータか らセルロースに対 してS形等温線 を示すよ

うな吸着物質の共通の条件 をいくつか上 げている｡ その中には分子中 にかな り

の疎水性部分 を有するような-官能性物質が含 まれて いる｡ しか もこれ らは吸

着 に際 しては会合体 を形成 しない とするような条件 を示 している｡本実験 にお

いて用 いたHO系染料 も分子 中にかな りの疎水性部分 を有する-官能性物質であ

る｡

構造的 には頬似 して いる同族体であ りなが ら,各染料間 には吸着量 および等

-80-



.
(
□

)
O
q

.
(V
)
0
凹

.

(
○

)
0
岩

.
U
oO
6
:
U

.
U
oOL

:

q

.
U
oO
G
:
?

.U
oO
6
p
U
V

f
O
L

'
O
S

霊

au
雲
d
o
T
T
a
U
u
O

O
g

p
u
d

.
〇
凹

■

O

N

J
O

u
O
コ

d
J

O
S
P
V

T
･S

.
S
t
d

T

LUP･)O
LU
J
S[
o
]
E
O

L

cJL

8

9

可

Z

0

O
L

8

9

寸

Z

0

O
L

8

9



(/
7
ぎ
○
∈
＼
｣
[d
]
m
O
L

0 2



混線 に大 きな違 いがみ られた｡ その原因は水溶液中における染料 の分散状態の

違 いにある と考 えられる｡ そこで本実験で得 られた結果 につ いて,溶液中にお

ける染料の会合 と活量 をそれぞれ考慮 して検討 した｡

まず染料 の会合が吸着量 に与 える影響 を検討 した結果 につ いて述べ る｡

先 に我々は,本実験 にお いて用 いた染料 と全 く同 じMO系染料の水溶液中にお

ける挙動 をVPO法 によって検討 し, 50,60oCにお ける平均活量係数 γ ±を得た

〔日｡その結果, すべての γ ±値は1よりもかな り小で あって,理想性か らのズ レ

は大 きかった｡ また, γ ±値 は染料分子 中のアルキル基が大 きくなるに したがっ

て小 さ くなった｡MO系染料の γ ±値が このように1よ りかな り小 さい原 因 として

は水溶液 中での染料の会合が考え られる｡ そこで会合数 を染料濃度 と平均活量

との関係か ら,Mili6evi6ら[10]の方法 によって求めたOその結果 50oCにお い

てMO,EOの平均会合数nは2程度,BOは4程度であ り,nは概 してアルキル基の大

きさの順, すなわちBO)EO)MOで あった｡

以上のようにMO系染料は50oCの水中においては会合 してお り,分子 中のアル

キル基が大 きくなるに したがって,その会合数 は大 き くなった｡ この ような溶

液 中の分散状態の特徴 は, 当然セ ロハ ンに対す る染料の吸着挙動 に影響するは

ずである｡

セ ロハンに陰イオン性染料が吸着する際,両者の問 に作用する力は遠達力で

ある静電気 的力 と近達力であるファンデル ワールス力である｡ また,染料の吸

着 はセ ロハ ン細孔への染料粒子の拡散 につづいて起 こると考 えられるか ら,溶

液 中の染料粒子の大 きさも吸着 に影響 し,粒子径が大 きくなるに したがって,

細孔 内への染料の侵入 は阻害 され るはずである｡

染料粒子 の大 きさはBO)EO)MOであって,大 きい粒子 ほどセ ロハンの細孔 内

での拡散が妨げ られよう｡ これもセ ロハ ンに対 する吸着量がMO)EO)BOである

原因 として上げ られる｡

一方,セ ロハ ンは水 中においてはその表面が負荷電 して いる[11]｡また,本

実験 において用 いた染料粒子 も同様 に負荷電 しているので,両者 の間 には静電

気的反発力が働 くもの と考 えられる｡

前述の ように,大 きいアルキル基 を含むBOは会合数が大 きいため粒子の荷電

数 も大 きい｡ したがって,セ ロハ ンとの間に作用する反発力も大 きくなる｡ そ
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の結果,吸着量 は小 さ くな ると考 え られる｡

この ように50oCにお いてセロハ ンに対する吸着量がMO)EO)BOである原因の

一つ として,会合 によって染料粒子の荷電数の大 きさがBO)EO)MOとなってい

ることが上 げ られる｡ したがって,50oCにおけるセロハンへの染料の吸着挙動

は､溶液中 にお ける染料の会合 を考慮することによって十分 に説明で きる｡

次 に70,90oCにおいて得 られた結果 について検討する｡

一般 に染料イオンの会合反応 は発熱的である[12]｡ したがって,溶液の温度

が上昇 することによって解会合が起 こる｡MO系染料 も同様 であって, 60oCにお

ける会合数の方が50oCにお ける値 よ り小 さいことにつ いてはすで に報告 した と

お りでである【11｡さ らに高温の70および90oCにおいては,MO系染料の会合数 は

一層小 さ くなることが予想 される｡ したがって,温度が上昇 して会合数が小 さ

くなれば,会合粒子の荷電数 も減少するので,セ ロハ ンとの間に作用 する静電

気的反発力 も小 さくなるとともに,粒子径が小 さくなるために基質内での拡散

は容易 にな るもの と考 えられる｡ また一方,MO系染料 とセ ロハンとの間 に作用

するファンデル ワールス力 は,アルキル基が大 きくなるに したが って大 きくな

る｡ も しMO系染料が溶液中で単分子状態で分散 しているな らば,セ ロハンへの

染料の吸着 はアルキル基の大 きさの順,すなわちBO)EO)MOであるはずである｡

したがって,温度の上昇 によってMOおよびEOの吸着量 はそれぞれ減少 している

にもかかわ らず,BOの吸着量が逆 に増加 しているのは,BO会合体 が解会合 によ

って染料粒子径が小 さ くな り,セ ロハンとの静電気的な反発力が減少 するとと

もに,セ ロハ ン細孔内にお ける拡散が容易 になることに起因するもの と考 え ら

れる｡

このように70,90oCにお いては,50oCの場合 に比較 して,染料 の解会合が起

こることによって,セ ロハ ンとの間 に静電気的反発力が減少する一方で,上述

のようなアルキル基の効果 を考慮 すれば説明す ることがで きる｡

Morton[7]は光二色性 を利用 して,直接染料 の会合溶液か らセル ロース繊維へ

の染着機構 につ いて検討 し,従来 の会合体吸着説 に対 して,会合体が一端,早

分子 に解会合 した後 に,セル ロースに吸着する説 を提唱 した｡

しか し一方,矢部 ら[13〕は,蛍光増 白染料の濃厚染着 によって蛍光強度が低

下すること,染色助剤の添加 による蛍光増感現象,耐光堅牢度, および光二色
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性の検討 によっても,会合体吸着説および単分子吸着説の いずれ をとるかにつ

いての結論 を得 ていない｡

また, ドデ シルベ ンゼ ンスルホ ン酸ナ トリウム(DBSNa)の木綿 に対 す る吸着量

は,DBSNaのcmc付近 において最高値 を示 し,それ以上 の濃度では吸着量が低下

す ることが報告 されて いる[14]｡

本論文 にお いては,会合体吸着説 によって実験結果 を説 明 した｡

5.3.2 潜液相 にお ける染料の化学ポテ ンシャル変化量

次 に,溶液 中の染料 の化学 ポテ ンシャル を考慮 することによって検討 する｡

染料が溶液相 か ら繊維相 へ移行 する推進力は,溶液相 と繊維相 にそれぞれ に

おける染料 の化学 ポテ ンシャルの差 に依存する｡溶液相 にお ける染料 の化学 ポ

テ ンシャルが繊維相のそれ に比べ て大 きいとき,染料 は溶液相か ら繊維相へ移

行す る｡ すなわ ち,両者の差が大 きいほ ど染料 は移行 しや すい｡ したが って,

い くつかの異な る染料 の繊維相へ移行する推進 力は,各染料の潜液相 における

化学 ポテ ンシャルの大小 によって決 まるはずで ある｡ 以上の ことを染料の活量

をも とに溶液の化学 ポテ ンシャル か ら考察する｡

MO系染料 はいずれもト1電解質で あることか ら,溶液中のイオ ン化染料の化学

ポテ ンシャル を〟Sと し,標準化学 ポテ ンシャル を〟so, ナ トリウムイオ ン,

染料 イオ ンの活量 をそれぞれaNa･,aD-とする と,溶液 中の染料の化学 ポテ ンシ

ャル は式5-1のよ うに表せ る｡

LLs = 〃 sO +RTln(aNa･aD-)

= 〟 so+RTln(γ±mNa.γ±mD-)

= 〟 so+RTln(γ±2mD-2)

ここでmD-は溶液 中の染料 イオン濃度, また γ±値 は平均活量係数で ある｡Rお

よびTはそれぞれ気体定数お よび温度で ある｡

いま溶液 中の染料の標準化学 ポテ ンシャル FLsOが染料の種類 によ らず一定で

あると仮定 する と,染料の化学 ポテ ンシャル 〟Sの値 は式 1の第2項 [RT ln(aN｡･

aD-)]によって左右 される｡ また, この項 は式 5-3の ように平均活量係数 γ±,
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染料 イオン濃度 mD-,両者の二乗の積で表せ る｡そこで先 に得 られた50oCにおけ

る染料の γ ±値 と染料濃度か ら, この第2項で示され る自由エネルギー変化量 を

計算 して表 5-1に示 した｡

表か ら第2項の値は,同一染料で あれば濃度が高 くなれば大 き くな り, また同

一濃度であれば γ ±値 の大 きい,すなわちアルキル基の小 さいものほどその値は

大 き くなっている｡ その結果,水溶液中における染料の化学ポテ ンシャル 〟Sは,

MO)EO)BOであると考 えられる｡第2項が大 き く,染料の化学ポテ ンシャル を増

加 させ る方 向に作用する方が,染着圭は大 きくなると予想 されるが, この こと

は50oCにお ける実験結果 (図5-1)と一致 して いる｡

5.3.3 繊維 中 における染料の平均滴量係数の評価方法 に関す る一考察

前章および前節 にお いて,MO系染料の水溶液 中にお ける平均摘圭係数および

中性塩無添加の場合の平衡吸着量 について報告 した｡ これ らをも とにセ ロハ ン

中の染料の平均滴量係数な どにつ いて考察する｡ ただ し, ここで は基質中にカ

ルボキシル基が あることな どを全 く考慮 しない,単純化 したセル ロース基質 中

での検討 を行 う｡

染料の繊維 に対する親和力 (-△ 〟o )は,繊維相 および溶液相の両相 にお け

る染料の標準化学ポテ ンシャルの差 によって示 される｡ その関係 は式 5-4によっ

て示 される｡ [12]

-△ 〟○=-(〟o F- 〟Oら)=RTlnaF-RTlnas (5-4)

ここで〟o Fおよび〟o sはそれぞれ繊維相および溶液相 における染料 の標準化

学ポテンシャルである｡ また, aFおよびasは繊維相お よび溶液相 にお ける染料

の滴量 を示す｡

染料が両相でイオン化 し,拡散的 に吸着 されるとき,Z一価の染料の親和力 は,

次のように示される｡

-AFLO= RT lnl ( aFNa)Za FD]- RT lnl(asNa)Zas,] (5 - 5)
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Table5-1 ThevaluesofRTln(γ±2mD-2)(kcalmol~1)forMO,
EO,andBOat50oC

M0 E0 B0

0

0

0

0

0

0
0

0

0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

-9.07 -9.09 -9.24

-8.30 -8.36 -8.63

-7.87 -7.98 -8.27

-7.54 -7.67

-7.27 -7.45

-7.05 -7.24

-6.85 -7.09

-6.68 -6.93

-6.55 -6.82

-8.01

-7.73

-7.56

-7.38

-7.25

-7.12

* γ ±: M ean a c tivity co e f f i c i ent

m D: Dy e conce n trationin solut ion (mol kg~1)

R :Gasconstant(calmol~1)

T :Temperature(K)
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aFNaお よび aFDは繊維 相 にお けるナ トリウムイ オ ンNa+お よび染料 イオ ンD~の活

量 で あ り,asNaお よびasDは それぞ れ潜液相 にお けるNa†お よびD~の活 量 で あ る.

繊 維相 にお け る染料 イ オ ンお よび ナ トリウム イ オ ンの 濃 度 を, [D-〕Fお よび

[Na+]F,溶 液相 にお け るそ れ らをそれぞ れ 〔D~]Sお よび 〔Na+〕S,乾燥繊 維 1kg当

た りの表 面 層 の全体積 をVdm3と仮 定 す る と,MO系染 料 の よ うな 1価 の染料 につ

いて は次式 が成 立 す る｡

aFNaaF D= lD-]F[Na+]Fγ ± F2/V 2

asNaaSD= [D-]S[Na+]Sγ ±S2

お よび

(5-6)

(5-7)

こ こで γ ±Fお よび γ ±Sは それぞ れ繊維 相 お よび溶 液相 にお け る染料 の平均 活

量係数 で あ る｡

しか し, 実際 には γ ± F値 を見積 もるこ とは困難 で あ り, 親和力 の算 出 は両 相

にお ける染 料 の平均活 量係 数 は1で ある ことを仮定 して行 わ れて いる0

第 2章 お よび本 章2節 にお いて,MO系染 料 の溶 液 中 にお け る平均 活量 係数 お よ

びセ ロハ ン に対 す る吸着量 を求 め て いる｡

したが っ て, セ ロハ ン上 にお け るMO系染料 の平均活 量係 数 γ ±F値 を見 積 も る

こ とは可能 で あ るように思 わ れ る｡

セ ル ロー スお よび羊 毛の よ うな天然繊維 の構 造 は非 常 に複雑 で あるので, そ

れ らの染色 理論 も簡単 で はな い. た とえば,セ ル ロー スの 中 にお けるイオ ン性

基 の存在 は染色 理論 を複雑 に して いる｡

本 節 にお いて は,繊 維 中 に含 まれ るイ オ ン性 基 を全 く考 慮 しな い, 単純化 し

たセ ル ロー ス中 にお け る染 料 の平 均活量 係数 を見積 も る一方法 につ いて述べ る0

両相 にお いて は,電気 的 に中性 でな ければな らな いので,繊維 相 で は [D~]F=

〔Na+]F,また溶 液相 にお いて も[D-]S=[Na+]Sで な ければ な らな い｡ したが って

染料 の親和 力 は次の よ うに示 され る｡
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-△ JLo=RTln(lD-]F2γ±F2/V2)-RTln([D~]S2γ±S?)

･2RTln([D~]Fγ±F/V)-2RTln([D~]Sγ ±S) (5-8)

【D~]Fγ±F/〔D~]Sγ±S =V exp(-△〟o/2RT)

=K(constant)

または

(5-9)

したがって,式5-10か らγ ±F値が求め られる｡ ただ し,kは各染料固有 の値であ

る｡

γ±F=k[D~]Sγ±S/[D~]F (5-10)

式5-10か ら明 らかなように, γ ±F値は真の平均滴量係数 に比例する豊 として示

される｡

表5-2には,先 に得 られた吸着平衡でのセロハ ン相 および溶液相 にお ける染料

濃度, またその時の溶液相 における染料の平均活量係数 [1]を濃度 との関係か ら

外挿 して求 めた γ±S値, さらに式5-10をもとに求めた真の平均滴量係数 に比例

する値 としてγ ±F値 を示す｡

この表か ら,MOおよびEOの γ±F値はセ ロハ ン中の染料濃度が高 くな るに した

がって減少 し,BOの γ±F値 は逆 に大 きくなる傾向を示 して いる｡

5.3.4 NaCl添加の平衡染着量

図513には,25,50,75oCにおけるMO,EO,およびBOの0.03moldm~3 NaCl中

での吸着等温線 を示 した｡25oCにおいては図2のNaCl無添加の場合 と同様,染料

分子 中のアルキル基が大 きいほど吸着圭 は小 さ く,MO)EO)BOとなった｡温度

の上昇 によって全体 に吸着量は減少するが,BOの吸着圭の減少割合は小 さく,

BOは50oCで はEOと,75oCではMOとほぼ同 じ染着量 を示 し,染料間 にお いては相

対的 に吸着量増加の傾向を示 した｡吸着等温線 はいずれも直線的で,NaCl無添

加の場合の ように明確 な凸形の曲線 を示 さなかった｡
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Table512 MeanactivitycoefficientsofMO.EO,andBOinsolution

andincellophaneat50oC

Dyes [D-]S γ±s lD~]F γi=F

0.002 0.775

MO 0.004 0.700

0.006 0.685

0.008 0.584

0.00201 0.770K

0.00496 0.564K

0.00828 0.496K

0.01222 0.447K

EO

0.002 0.738

0.004 0.627

0.006 0.586

0.008 0.564

0.00145 1.017K

0.00388 0.646K

0.00611 0.574K

0.00876 0.515K

BO

0.002 0.611

0.004 0.487

0.006 0.460

0.008 0.449

0.00121 1.014K

0.00195 1.101K

0.00276 1.350K

0.00222 1.616K

+lD-]S:Dyeconcentrationinsolutionatequilibrium(moldm-3)

γ±S :Meanactivitycoefficientofdyeinsolution

lD-]F:I)yeconcentrationincellophaneatequilibrium(molkg-1)

γ±F :Meanactivitycoefficientofdyeincellophane

k :Constantineq.5-9
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以上の結果 につ いて,先の場合 と同様 に溶液 中にお ける染料の会合, さらに

染料粒子径 および拡散係数 を考慮 して検討 した｡

先 に三石およびDatynerは,Stokes型拡散セルを用 いて25oC,0.03moldm~〕

NaCl中でのMO系染料の拡散実験 を行 い,拡散係数はMO)EO)BOの順で あって,

MO,EOは単量体 に近 い状態で分散 し,BOは2量体ない しは3量体 に近 い会合体 と

して存在 していることを示 した[5]｡

この結論 を参考 に して, 図5-3の結果 について検討 する｡

拡散セルの実験 [5]か ら明 らかな ように,分子中のアルキル基が大 きいほど染

料はより大 きな会合体 として存在 するため,粒子径が大 き く拡散係数が小 さ く

なった｡ そのためセ ロハン細孔内への染料粒子 の拡散が困難 にな るで あろう｡

一方,アル キル基が大 きいほど染料粒子の荷電数が大 きいため,セ ロハ ンとの

間 に働 く静電気的反発力も強 いもの と考 え られる｡ このように25oCにおけるセ

ロハ ンに対 する吸着量 はMO)EO)BOであることが説明で きる｡

50,75oCにお いて得 られた結果 につ いては次のように考 え られ る｡

先述のように染料の会合 は発熱過程である[12]ことか ら,温度上昇 によって

染料粒子の解会合が起 こり,粒子径が小 さ くな る｡ したが ってセ ロハ ン中の染

料分子の拡散性 は増加 することが予想 される｡ また,解会合 による染料粒子の

荷電数の減少,電解質の存左 によるセ ロハンの表面電位は遮蔽効果 [13]によっ

て低下するため,染料 -セ ロハン間の静電気的反発力 は小 さ くな るであろう｡

以上の ことは, よ り大 きなアルキル基 を有 し,潜在的 に強 いファンデル ワール

ス力が作用 するBOにとってセ ロハ ンとの結合が有利 に作用するで あろ う｡BOの

温度上昇 による染料間の相対的な吸着量増加の原因は この ことを示唆 している｡

このように50および75oCにおける染料の吸着挙動は,温度上昇 によって染料

の解会合が起 こ り,粒子径 は減少 し,拡散係数 の増大が起 こること, さらに電

解質やアル キル基の効果 を考慮すれば説明できる｡

5.4 総 括

一連のアルキル基 (メチル､エチル､ およびn-ブチル基 )を有 するMOおよび

その同族体 を染料 として､セ ロハ ンに対 する吸着量 を求め､その結果 を溶液 中

における染料の平均活量係数､会合数､および拡散係数などをそれぞれ考慮す
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ることによって検討 した｡

(1)塩化ナ トリウム無添加 の場合 のセロハンに対する染料の吸着量は,染料分

子 中のアル キル基の大 きさと関係があった｡ すなわち,50oCでの吸着量 は

アルキル基が大 き くな るにしたがい小 さくなった (MO)EO)BO)0

(2)先の報告か ら水溶液中 において染料 は会合 してお り､ その会合数 は染料分

子中の アル キル基の炭素数が大 きいほど大 きくなった｡ したがって､会合

数が増加す るほど負に帯電 したセ ロハンと染料会合粒子 との反発力は大 き

くなる｡ さ らに染料会合粒子が大 きければ,セ ロハン内部への拡散性は低

下することなどか ら､ セ ロハ ンへの染料の結合量 は低下するもの と考 え ら

れた｡溶液の温度上昇 によって染料の解会合が起 こるが､ それによってよ

り高 い温度でのBOの吸着量の増加が説明された｡

(3)染料の平均活量係数か ら求めた溶液 中にお ける染料の化学ポテ ンシャル変

化量か ら､染料の潜液相か ら繊維相へ移行 する傾 向はアルキル基の炭素数

が増加 するほど低 くなった. この ことは実験結果 と一致 した.

(4)溶液中 にお ける染料の平均活量係数 とセロハ ンへの平衡吸着量の関係か ら,

セ ロハ ン中の染料の平均活量係数 γ ±Fにつ いて考察 した｡ その結果,MOお

よびEOにつ いてはセロハ ン中の染料濃度が高 くなるに したが いγ ±F値は小

さ くな り,逆 にBOにつ いては大 きくなる傾 向を示 した｡

(5)0.03moldm~3 NaCl中での吸着実験および三石 ら[5]の行 った染料の拡散実

験の結果か らも(2)と同様なことが導 き出 された｡25oCでは,染料分子中の

アルキル基が大 き くなるにし違って吸着量 は小 さ くなった｡ あ らか じめ既

知の粒子径,拡散係数,会合数などか ら,粒子径会合数が大 きく,拡散係

数の小 さいものほど染着量 は小 さくなった｡ また,温度上昇 による吸着量

の変化 は,解会合,電解質の存在 による静電気的反発力の低下な どか ら説

明 された｡

以上のよ うに,セロハンに対するMO系染料の吸着量 は,溶液 中 にお ける染料

の分散状態 と密接 に関係 していることを明 らか にした｡
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第 6章 総 括

本研究で は,溶液 中 にお ける染料の分散状態が高分子物質への吸着 に与 える

影響 を解明 することを目的 と して,特 に染料分子 中の疎水基 に署 目 し,蒸気圧

浸透法 (VPO法 :VaporPressureOsmometry)によって, これまでほ とんど明

らか にされていなかった,水溶液 中 にお ける種 々の染料の平均活量係数 を求め,

それか ら得 られ る情報 に基づ き,溶液 中の染料 の分散状態 につ いて検討 した｡

さ らに, この ように平均汚土係数 を求 め,分散状態 に関する知見の得 られた

染料 を用 いてセ ロハ ンに対 する平衡吸着実験 を行 い,染料 の平均酒量係数,会

合数 な どと吸着量 との関係 につ いて検討 した｡

以上の こ とか ら次の諸点 につ いて明 らか に した｡

第2章 にお いては,VPO法 によって一連のアル キル基 を有 するメチル オ レンジ

同族体 lMO系染料, メチル オ レンジ (MO),エチルオ レンジ (EO), プ ロピル

オ レンジ (PO),ブ チルオ レンジ (BO)]の50お よび60oCの水溶液 中 における

に浸透係数 ¢を求め, ¢値 か ら平均汚量係数 γ ±を算 出 した｡ γ ±値 はいずれ も

1よ りも小 さ く,分子 中のアルキル基が大 きいほど, また染料濃度が高 いほど小

さ くな り,溶液 の理想性か らのずれが大 き くなった｡ 温度が高 くなる と全体 に

γ ±値 は大 き くなった｡

このMO系染料 の γ ±値の違 いは,染料 イオンの 自己会合 に関係 しているもの と

考 え,Debye-Huckelの極限別 をも とに,染料濃度 と平均滴量 との関係 か ら会合

数 を推定 した｡ その結果,染料イオ ンが溶液 中で単一分散 していると仮定す る

と,MO,EOは2量 体,POは3立体,BOは4主体 とな り,分子 中のアルキル基が大 き

いほどより大 きな会合体 と して存在 して いることが明か となった｡

第 3章で は,一連のアルキル基 を有 するジアルキル ア ミノフェニルア ゾナフタ

レン染料 (MN系染料,3種 )につ いて,VPO法お よび吸光光度法 によって溶液 中

の分散状態 を検討 した.MN系染料 の γ ±値 は, アルキル基 の変化 に対 してMO系染

料 と同様の傾向 を示 した｡ しか し,対応 するアルキル基 をもつMO系 に比べてMN

系の γ ±値 はかな り小 さ く, ナフタ レン核 による影響 を強 く受 ける傾向がみ られ

た｡

可視吸収 スペ ク トル測定 か ら会合数 を求め,特 にn-ブチル基 を有 す るMN系染
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料 (BN)は7-9量体 といった大 きな会合体 と して存在 す ることが明 か とな った｡ さ

らにBNにつ いて は, メチ レンブル ー (HB)との混合水溶 液の スペ ク トル測定か ら,

疎水 的なMB-BN結合体 のBNミセルへ の可溶化現象がみ られたO また,VPO法の測

定抵抗値差 か ら,BNミセル と対 イ オ ンとの結合 も考 え られた｡

第4章 にお いて は,VPO法 によって一連のアル キル基 を有 す る1-ア ミノ-4-アル

キル ア ミノア ン トラキ ノン-2-スル ホ ン酸 ナ トリウム (Bl系染料,4種 )つ いて

検討 した.Bl系染料の γ ±値 の変化 は,MO系お よびMN系染 料 と同様 の傾 向 を示 し

たが,全体 にγ ±値 は1よ りもかな り小 さ くなった｡ また,Bl系染料全 体の推 定

会合数 は3-5主体 で あった｡MO系お よびMN系染 料 に比 べて, アル キル基 の違 いに

よる染料間 の γ ±値お よび会合数 の変化 は小 さ くなった｡

第 5章で は,平均酒量係数 が明か とな り,会合 に関 する知見の得 られ たMO系染

料のセ ロハ ンフ イル ム に対 す る平 衡吸着実験 か ら,染 料の平均滴 量係 数,会合

数 な どと吸着量 との関係 につ いて検討 した｡

50oCにお ける吸着量 は染料分子 中のアル キル基が大 き くなるに したが って小

さ くなった｡ この ことは染料粒子 とセ ロハ ンとの静電気的反発力 お よび粒子径

か ら説明 された｡ また,温度が高 くなるに したが い,MOお よびEOの吸着圭が小

さ くな り, BOは逆 に大 き くなった｡ これは温度上昇 によって解会 合が生 じ, 吸

著 しやす くなったもの と考 え られた｡

さ らに,溶液 中 にお ける染料の平均滴量係数 か ら染料 の化学 ポテ ンシャル に

つ いての考察 を行 い,染料 の溶液相 か ら繊維相 へ移行 する傾 向はアル キル基が

大 きいほど小 さ くなった｡ この傾 向は吸着量の結果 と一致 した｡

溶液 中の染料 の平均汚土 係数 とセ ロハ ンへの染料の平衡 吸着量 の関係 か ら,

セ ロハ ン中の染 料の平均滴量係数 につ いて考察 した.MOお よびEOにつ いてはセ

ロハ ン中の染料 過度が高 くなるに したが って平均滴量 係数 は小 さ くな り,BOに

つ いては逆 に大 き くな る傾 向 を示 した｡

0.03moldm~3 NaCl中での吸着量 につ いても検討 したが, これ らは染料の会

合お よび電解質 の効果 な どを考慮 することによって説 明 された｡

この よ うにセ ロハ ンに対 す るMO系染料 の吸着量 は,溶液 中にお ける染料の分

散状態 と密 接 に関係 していることを明 らか に したo
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