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　染色には滲透剤，分散剤，均染剤あるいは堅牢度増進剤として多くの界面活性剤を用いる

が，界面活性剤の効果については，多くのばあい経験的に優劣がつけられ，すぐれたものが用

いられているのであつて，その助剤としての理論もすべてあきらかにされているとはいえな

い。

　また繊維による染料の吸着は，染料溶液中の染料分子の会禽と深い関係があることが知られ

ている。染料分子の会合は界面活性剤の添加によつて，あるいは生じやすくなり，あるいは生

じにくくなることはすでに発表したとおりである1）。　したがつて界面活性剤を助剤として染浴

に加えると，染料吸着量は必然的に変化すると考えられる。

　たとえば，蛋白質系およびポリアマイド系繊維は染浴中では，プラスに荷電していると考え

られており，これをアニオン界面活性剤を助剤として酸性染料染色するばあいには，染料とア

ニオン界画活性剤の聞にはプラス荷電座席をめぐつて競含が生じる可能性力翼あり，その結果染

料の吸着は減少することが考えられる。

　しかし界面活性剤のミセルの形そのものがまだ充分に解明されておらず，染料を加えたばあ

いの相互作用についても充分な知識はえられていないが，染料の吸着最と界面活性剤のc．1n，c，

（臨界ミセル形成膿度）との間には深い関係があると考えられる。

　この報告では，界面活性剤を加えた染零卜溶液のc．m．c．と，繊維の染料吸着量との関係につ

いて考察した。

1　実　　　　　験

1－1　試料

　ナイロン6：東レナfロン（34f，70d，　Type　200）をエクノール，ベンぜン況合溶液で精製

した。

　絹糸：21d．の生糸を5％アムモニア水によつてくりかえし精製した。

　セpuファン紙：市販セロファン紙を0．5％モノゲンによつて精製した。

1－2　界面活性剤　　’

　アニオン界醐活性剤：ラウリル硫酸ナトリウム（SLSという）は関東化学会社製試薬1級品

をそのまま用いた。

　＊染料溶液の物理1ヒ学的性質と染料の1翌女着に関する研究第5　li【1，本研究の一一・部は繊維学会イ醐研究

　　発表会において講演した（1960）。
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Fig．1Conductance　titration　of　Nylon　and　　　Fig，2Adsorption　of　Orange∬at　20°C。
　　　　Silk（2gr．）used．

　ノニオン界面活性剤：ノナオキシエチレン・デシルフーLLノールエーテル　（NOPE　という）

を精製して用いた。

　カチオン界而活性剤：レバソー一プ（サンヨウ油脂会社製）を精製して用いた。

1－3　染料

　Orange　I［（C．1．　Acid　Red　7）：β一ナフトールにスルファニル酸をカップリソグし，精製

して用いた。

　Direct　Scarlet　3　B（C．1．　Direct　Red　39）二日本化薬会社製品を酷酸ソーダ法で’精製して

用いた（Scarlet　3　Bという）。

　Rhodamine　6　GCP（C．1，　Basic　Red　1）：和光純嘉茎会社製試薬1級品を1月いた（Rhoda－

mineという）。

1－4　実験方法

　染色はすべて常法を用いた。液量は繊維の500倍で20°Cで10日間行つた。染着量の測定は，

酸性染料，直接染料および塩基性染料で染色したものをそれぞれ10％アムモニア水，25％ピリ

ジン水溶液および10％酷酸によつて染料を溶出してK．A．　K．武光電管比色計によつて比色定量

壽
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Fig．3Adsorption　of　Orange　I　at　pH2，　　　Fig．4Adsorption　of　Orange　H｛n　various
　　　　in　sodium　lauryl　sulphate．　　　　　　　　　concentrations　of　sodium　lauryl　sulphate
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した。

　また，電導度滴定およびc．m．C．を知る圏的に測定した電導度は第2報2）において使用した

ものを用いた。

∬　実験結果とその考察

∬－1　ナイロン6および絹糸の酸吸着量

　ナイロン6は水：エタノル：フェノールの混合比が1：1：2の溶液に溶解し，i／toN　HC1

を用いて電導度滴定した。絹糸は一定量の繊維にいろいろな量の1／1DN　HCIを加え，20°Cで

2昼夜放置後，電導度滴定したもので，その結果は第1図にしめす。当量点は直線が屈折する

点であつてナイPン6および絹糸の酸吸震量はそれぞれ0．050および0．312M－eq／gである。

皿一2　ナイロン6および絹糸のOrange∬吸着量

　pH　2，3，4および5において染佳した結果は第2図のとおりであつて，高温において染色

するばあいと全く同形の曲線がえられる。pH　2におけるナイロン6および絹糸のOrange　ill

吸着量はそれぞれ0，072および0，260M－eq／gである。

皿一3　アニオン界面活性剤を加えたばあいの染料吸藩量

　アニオン界面活81生剤，SLSを染浴へ加えたばあいの吸着量の変化をもとめるためOrange

Irのナで　Ftン6および絹糸に対する吸着最およびScarlet　3　BのセPファン紙に対する吸着最

を実験した。pH　2におけるOrange皿のナイロン6および絹糸に対する吸着量は第3図にし

めすとおりであつて，吸着量はSLSの濃度が大になるにしたがつて次第に減少する。絹糸で

は・SLSを加えないときに0・260M－eq／9の吸着量をもつが，　SLS　10　M．　mole付近では，

o．0503M－eq／gとなつて最小値をしめし，さらにSLS濃度が大きくなると吸着最も次第に大

となつてSLSが50　M・moleにおいては，0．0815　M－eq／9のOrange皿が吸着する。ナイ

Pン6でも全く同じ傾向であるが，SLSを加えると吸着最は小となる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　pH　2，3，4および6におけるOrange　I［の吸着にお
S”°1 @　（1）　よぼすSLS嚇響蹴・図にしめすとおりであつて，

巨　　　　…　SLSが5　M’m°leにおiナるよりも2°M・m・1・におけ
　　　　　　　　　　　　　（3）　　る方が吸着量は大である。これは第3図にしめすpH　2壽

§…5　　　灘：耀ぼ議臣蹴セ婆雛Cl鋤：
§　　　　　　さい酉雛側の領域一C・　1・まN・C1の澱が大きいと蝋量
碧　　　　　　　　　　　　　　　　は小となるが，臨界点よりもアルカリ性側ではNaCl濃

　　　　　　　　　　　　　　　　　度が大きいと染着量は大きくなることがみとめられてい
　　　　　1o　　　ee　　　　　　　　4o
　　　　coNcENTRATIoN・oF・s．　L　s．　　る。これらのことから，SLSとNaClのOrange］1の吸
　　　　　（M．Mole、
F、g．5C。nd。、、。nce．C。nce。、，ati。。着におよぼす1辮1よことなると叛られる・

　curve　of　sodium　laurYI　sulphate．　第3図にしめすような現象は，染料とSLSのミセル

膿器溜雑濃臨、。一、との細鰍・よるものど皆えられる・溶伽・・セ・

　　m。1e－HCI　　　　　　　　　の生成を知る方法に電導慶法がある。これは第5図にし
（3）

|義la識鷲甑提゜；1めすように諮液砒電，鞭（K）を濃度（C）に対してプ

　　Orange∬　　　　　　　　　　ロットする一以下（1（－C）曲線という一と溶液の

　　　　　　　　　　　　　　　　　c．・m，　c．に相当するところで曲線は屈折するa）。第5図は
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SLS溶液の（1〈－C）曲線であつて，（1）曲線は15Mmole付近で屈折するが，10－2　mole　HCIを

加えれば・10Mmole付近で屈折する。すなわちHC1を加えることによつてc．　m．　c．が変化

したのである。

　第3図の染料吸着の最小点は，大体SLSの10－2　mole　HCiと0．0025　mole　Orangeを加え

たばあいのCMCと一致するつまりSLSを加えたばあいのOrange　I［［吸着量はCMCで極

小1直をとると考えられる。

　A・FAvAとH・EYRING　5）はドデシルベンぜンスルホン酸ナトリウム（DBSという）の水溶液

から木綿が吸着するDBSの量はc．　m．・c．付近で最大になるという。　G．ANIANssoN　6）はドデシル

硫酸ナトリウム（SDSという）とヘキサデシル硫酸ナトリウム（SHSという）の灘合溶液か

らSHSの吸着量はSDSのc．　m．　c．に近い濃度まではSHSの吸着量は増大していくが，それ

以上では吸着董は減少するという。Orange　I［を含むSLSの水溶液において，　SLSがc．　m，　c．

付近で絹糸およびナイPtン6に対して吸着量が最大になるとすれば，　Orange　1［［の染着現象は

次のように説明できる。すなわち，SLSは繊維に対して特異な吸着をして，染料のプラス荷

電座席への吸着を妨げるため，SLSの吸着が最大である点すなわち，　SLSのc．　m．　c．では染料

の吸箔は最小となる。

　あるいはまた，繊維上のプラス荷電座席に対してOrange　I分子とSLS分子との競合が生

じるとすれば・SLS濃度が大となるにしたがつて，　Orange　I［の吸着量の減少することが考え

られ，SLSのミセルの吸着は不何能であるとすれば，　c，・m．　c．以上では染料の吸着童は次第に

大となる。

　いつぼう，直接染料Scarlet　3　Bのセロファン紙に対する吸着現象は第6図にしめすとお

りであつて，Orange　J一のばあいとはことなる。また5MlnoleのScarlet　3　BをSLSに加

えたばあいの（κ一C）曲線は第6図のとおりであつてCMCはほぼ20M．　moleである。　Sca－

rlt　3　Bの吸着董が最大をしめすのは，20M．　mole付近であつて，一一一5irしている。　Orange［［［

とScarlet　3　Bの染着現象のちがうのは分子の大きさや会合のし聴すさがことなり，　Scarlet



278　　　　　　　　　　　　信州大学維維学部研究報告　第10号

§（x10－3）　　　　　　　　　　　　　x10－3

1il　l：1葺1：：：

Q　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ご　　　　　ZO，05

乙　1・°　　　　　　　　婁　　自

署　　　2　4　6　8　　　°
　　　　CONCENTRATION　OF　CATIONd3　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　4　　　　　6　　　　　8％

　　　　　　　　　　　（％、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　CONCENTRATION‘OF　NQN　IONICS

Fig，8Adsorption　of　Direct　Scarlet　3B　in　　　Fig．9Adsorption　of　Rhodamine　6GCP　in
　　　the　nonionic　surface　active　agent　and　　　　　　　　nonionic　active　agent．

　　　conductance＿concentration　curve．

3Bはすでに会合しており一va，このような点から，　ANmNssoN　6）のばあいと同様に考えていい

のではないか。

∬－4　ノニオン界面活性剤を加えたばあいの染料吸着量

　ノニオン界面活性剤を助剤として染色に用いるとすぐれた均染効果があることはよくしられ

ており，根本ら？）はすでに光学的にノニオン界田：1活性剤と染料とがコムプレックスを生じるこ

とをみとめているが、著者らはc．m．　c．と染料の吸着との関係について考察した。

　ノ＝オン界面活性剤を加えたばあいのOrange　I，　Scarlet　3　BおよびRhedamineの吸薦

量はそれぞれ第7，8および9図にしめすとおりであり，第8図の（i（－C）曲線はScarlet　3

Bを5M．　mole加えたばあいであり，第10図はNOPEの水溶液およびpH　2のNOPE水
溶液の（1〈－C）曲線であつて，前者ではc．m．　c．はほぼ3％位であるが後者では明らかでない。

第7，8および9図にみられるとおりOrangel［，　Scarlet　3　BおよびRhodamineはそれぞ

れNOPEの濃度が増大するにしたがつて吸蒲量は減少し，　c．　m，　c．との関係についてはあきら
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　　Oaqueous　solution（×104）
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＊Direct　Scarlet　3　Bは電導度的には3×10－a　moleでミセルを生成している
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かでないが，Scarlet　3　Bはとくに顕著で，　NOPEが2％以上になるとほとんどセロファン

紙に吸着されなくなる。

　NOPEの添加によつて顕著に生じる現象は可溶化作用であつて，いずれの染料もNOPEを

加えることによつて溶解度は大となる。Scarlet　3　Bの吸着量の減少の一因は湾解慶が増大し

て，染料の分散状態が変化することであるが，一般には，NOPEのミセルと染料分子がどんな

ふうに溶液内に分散しているかということが，吸藩に影響すると考えられる。たとえば，E，ハ

ッチソン8）のように染料がミセル内部にはいりこんでいるとすれば，染料は繊維への接近が阻

害されて吸着されがたい。

ll－5　カチオン界面活性剤を加えたばあいの染料吸着量

　カチオン界而活性剤（レバソープ）を染浴に加えたばあいの臨棊性染料（Rhedamine　6　G

CP）の絹糸に対する吸矯量の変化およびレバソt－一’プの（K－C）曲線は第11図にしめすとおり

である。レバソープのC．・m．・c．はほぼ2％位である。

　Rhodamineの吸蒲一量はc．　m．　c．において急激に減少していることがわかる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　皿　結　　　　　論

　染浴に加えた界画活性済のc．m．　c．と染料の吸箔量との関係について考察し，次の結論をえた

　1酸【生染料（Orange　mの酸性染色において，アニナン夢灘冒活性剤（ラウリル硫酸ナト「

リウム）を加えるとラウリル硫酸ナトリウムのC．m．　C．付近の濃度で染料の吸箔量は極小とな

る。慨接染料（Direct　Scarlet　3　B）はラウリル硫酸ナトリウムを加えると吸蒲量は増大し・

c．m．　c．付近で極大値をとる。

　2　ノニオン界面活性剤（ノナオキシエチレン・，デミルフーtノー一ルエーテル）を加えたばあ

い，酸性染料（Orange　III），直接染料（Direct　Scarlet　3　B）および塩基性染料（Rhodamine

6GCP）の吸薦は，ノニオン界面活性剤のll幾度にともなつて減少するが，とくにc．　m。　c．と

の関係はあきらかでない。Direct　Scarlet　3　Bの吸着墨の滅少はとくに顕著である。

　3　カチオン界面活性剤（レバソ“一一一プ）を染浴に加えて艦藻…性染料（Rhodamine　6　GCP）

で染色したばあいには，界面活性剤の濃度の増大1こともなつて吸藩量は滅少するが，c．m．　c．

付近で急激に減少することがみとめられる。
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Summnry

　　　　In　this　paper　the　relations　between　the　c．　m，c．　of　surface　active　agent　added　in　the　dye

bath　as　the　dyein暮　auxiliaries　and　the　alnounts　of　dyes　adsorbed　by　the　fiber　have　been

studied，　and　the　following　conclusions　have　been　obtained．

　　　　1．　In　the　case　of　acid　dyeing　of　silk　and　nylon　6　with　Orange　II（C．　L　acid　orange　7），

the　amounts　of　tlle　dye　adsorbed　by　the　fibers　are　minimum　at　the　c．m．　c．　of　sodiu皿1auryl

sulphate（anionc　surface　active　agent）in　the　dye　bath．　But　the　maximum　amount　of　Direct

Scarlet　3B（C．　L　Direct　Red　39）is　adsorbed　by　a　celrophane　sheet　at　the　c．　m．　c．　of　sodium

lauryl　sulphate　in　the　dye　bath．

　　　　II　By　the　addition　of　the　nonionic　surface　active　agent　（nonaoxyethylene　decyl　phenol

ether）the　amounts　of　Orange　II，　Direct　Scarlet　3B，　and　Rhodamine　6GCP（C．1．　Basic　Red

1）adsQrbed　by　the　fibers　decrease　independently　Qf　the　c．　m．　c．　of　nonionics．　Above　all，　adsor－

bed　amount　of　Direct　scarlet　3B　decreases　sharply　when　nonionics　is　added　in　the　bath．

　　　　III．　The　amount　of　Rhodamine　6GCP　adso！・bed　by　the　silk　sllarply　decreases　at　the

c．m．　c．　of　the　cationic　surface　active　agent　fn　the　dye　bath．


