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1. 緒言

2 個の荷電基 を 両末端に有する電解 質 は 、
ボ ラ 型電解 質と呼 ば れ 、 1つだ け の荷電基
し か持たない電解 質とは 異 なる挙 動 を する

こと が 知られ て いる。
これまで我々は 、 水 溶 液 中 にお け る染料

と水 溶 性 高 分子 ( ポ リ ピニルピ ロ リ ド ン )
との相互作用に及 ぼす ボ ラ 型電解質の効果
を 検討して きた。 そ の結果 、 ボ ラ 型電解 質
の構 造によ り 結合 定 数 を 増 大させることも
減少させることも可能で あ ることが 分 か っ
て いる。

そ こで、 本 研 究で は 、 ボ ラ 型電解 質 を 染
浴に添加した系 で 、 酸性 染 料のナイ ロ ン6
膜や絹 糸 への収 着 挙 動 を 調べ 、 収着に及ぼ
す ボ ラ 型電解 質の効果 を 検討した。 そ の結
果よ り ボ ラ 型電解 質の染 色助剤 と し て の適
性 を 討論 する。

2. 実験方法

図 1 に示す 3 系 列の ボ ラ 型電解 質 DCn・2、
DCPyn、 DCBzn を 使用 し た。 これらの ボ ラ
型電解 質 は 、 ジプ ロ モアノレカ ンとエチルジ
メ チ ルア ミ ン 、 ピリジ ン 、 あ るいはベ ンジ
ノレジ メ チ ルア ミ ン を 反 応させることによ り
合 成した。
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使用 し た酸性 染料 AS を 図 2 に示 す。 AS
は東京化成 工 業 から購入し、 8 0 %エ タ ノ ー
ル 水 溶 液よ り 繰 り 返し再結晶することによ
り 精製 し た。

塩酸で p H3 あ るい は p H4 に調 製した水 溶
液 及 び純水 中 に一 定濃度の染料と様々な濃
度の ボ ラ 型電解 質 を 溶解し、 ナ イ ロ ン6膜
あ るい は 絹 糸 を 1 日 間浸し て 、 収着に及ぼ
す ボ ラ 型電解 質濃度の効果 を 調べたの 染料
の収 着 量 は 、 ピ リ ジ ン 水 溶液 (ナイ ロ ン6
膜の場 合 に は 25 %、 絹 糸 の場 合 に は 4 0 %) 
で染料 を 抽 出 することによ り 決定 し たの ま
た、 一定濃度の ボ ラ 型電解 質 を 添加 し た場
合の収 着 等温線について も同様の方法で決
定 した。

3. 結果と考察

3.1. ナイロン6膜

3 系 列の ボ ラ 型電解 質の添加濃度 を 変化
させ て 染料収 着 量の変化 を 調べたところ、
末端基の種類、 荷電基間距離によ り そ の変
化 は 大きく異な っ た。 例 え ば 、 荷電基 間距
離、 すなわち炭素原 子の数 が 2の場合に は 、
末端基 が ピリジニウ ム 基の場合のみ純水 中
での染料収 着 量 は 増 加した が 、 他の末端基
の場合にはほとん ど変化 し な か っ た。

よ り 詳 細 に検討するた め 、 下記のような
二元収 着 式 を 用い て ボ ラ 型電解質添加 系 で
の収 着 等温線 を 解 析 し た。

nk冒cr=kpcfVM + L  zm (l) c ..田 1 + KLCfr田
ここで、 r は ナ イ ロ ン19当た り の染料収 着
モル数 (mol g-l) 、 Kp は 分配 係 数 ( dm3 g-l ) 、
nはナイ ロ ン 1 9 中 の収 着 座席数 (mol g-l) 、
KL はLangmuir 型収 着の固有結合 定 数 ( dm3
mol-1 ) 、 Crree は自由染料濃度 ( mol dm-3) で
あ る。 この式の第 l 項 は 分配型収着に、 第
2項 はLangmuir 型収着 に対応し て いる。

収 着 座席数nはほとんどの ボ ラ 型電解 質
で変化 し なか っ た が 、 先述のように、 純水
中 でのDCPy2の場 合のみ 大きくな っ た。
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Fig. 3 Dependence of dye sorbed by the 
silk fiber on the number of carbon atoms 
in the spacer groups of the bolaform 
electrolytes (5 X 10-3 mol dm勺in pure 
water at 323 K. 

は変化 し た。特に、 炭素数 が 1 0 の場 合 に は
添加 し ない場合の10倍以上にな り p H 3 の
時の飽 和 染 料収 着 量よ り も大きくな っ た。
このように、 ボ ラ 型電解 質の添加 は 、 染 浴
を 酸性にすることなく絹 糸 への酸性 染 料の
収着 を 可能にすると言 えるn

絹 糸 の場 合にも二元収着式 を 用い て 収 着
等温線 を 解析 し た ( 先述のように純水でボ
ラ 型電解 質 を 添加 し た系 で は 、 分配型のみ
で解 析 し た) 。 そ の結果 、 純水 中 にお ける分
配 係 数 は以下のようにな っ た。未添加: 0 . 5 7、

DCPy 3 : 3.22、 DCPy 6 : 4 . 5 5 、 DCPy l0 : 1 3. 6  
dm3 mol-1n ま た、 p H 3にお い て も分配係 数
は以下のように添加によ り 著 し く増 大 し たη

未添加 : 4 . 1 4 、 DCPy 3 : 4 .8 0 、 DCPy 6 : 2. 70 、
DCPy l0 : 22.7 dm3 mol-1o いず れの場 合にも
連結鎖が 長くなるほど そ の効果 は 大き か っ
た。 以上のように、 ボ ラ 型電解 質 は 、 絹 糸
への酸性 染 料収着に対 し て 著 し い影 響 を 及
ぼす が 、 そ の機構 は 分配型収着の増 加 を と
お し て で あ ると結論できる。

ボ ラ 型電解 質 を 染 色助 剤 と し て 応用する
場 合に は 、 連結鎖長だ け でなく末端基の構
造も重 要な要素で あ ることが 分 か っ た。 今
後さらに様々な構 造 を 有する ボ ラ 型電解 質
を 設計、 合 成 し 、 そ れ を 用いた染料の収着
への添加効果 を 研 究 することによ り 、 実用
上問題のない ボ ラ 型電解 質 染 色助 剤 の 開 発
が 可能 で あ ると結論 できる。

Fig. 2 Dependence of Kp on the number 
of carbon atoms in the spacer groups at 
pH4. 0， DCn-2j・， DCPynjム， DCBzn. 

p H4 の場 合に、 Langmuir 型収着の固有結
合 定 数 KL は 、 ボ ラ 型電解 質 の添加に伴い著
し く低下 し た。 これ は 、 収着に及ぼす電解
質 の効果 ( 一 般に塩化ナ ト リ ウ ム などの単

純塩 を 添加すると KL は低下する ) だ け で は
なく、 染 浴 中 で酸性 染 料とボ ラ 型電解 質 が
静電的に結合 し て コ ンプレ ッ ク ス を 形成 し 、
自由染 料濃度 が 低 下 し たためと考 えられる。
純水 中 で は 、 KL は 複雑な変化 を 示 し 、 様々
な効果 が 複 合 し た結果とな っ た。

p H4 の時の Kp 値 は 、 荷電基間距離及び末
端基の種類に依存すること が 図2よ り 分 か
る。 純水 中 にお い て も同様な結果とな り 、

DCBzn の 場 合 の み 連結鎖長の増 加に伴い
著 し い増 加 を 示 し た。 この結果 は 、 長鎖連
結基と末端ベ ンジノレ基 を 有する ボ ラ 型電解
質 が 分配型収 着 を 飛躍的に増 大させること
を 示 し て お り 、 連結基の長さだ け でなく、
末端基の構造も収 着 にお い て 重 要な役割 を
演じ て いると結論 できる。

結論4. 

3.2. 絹糸
p H 3 にお い て 絹 糸 に対 する酸性 染 料 AS

の収 着 等温線 は 、 ナ イ ロ ン6膜の場 合と同
様に二元収着 機 構によ り 説 明 できたが 、 純
水 中 の場 合に は 、 カチオ ン 性の収着座席 が
ほとんど形成されないため か 染料収 着 量 は
非常に小さく、 し かもほとんどが 分配型収
着 によるもので あ っ た。

p H 3 の 場 合に は 、 ボ ラ 型電解 質の添加に
よる染 料収 着 量増 加 は そ れほど大きくな か
っ たが 、 純水 中 の場 合 に は 著 し い増加 が 見
られた。 DCPyn に 関 する結果 を 図3に示 す。
連結鎖の炭素数の変化とともに染 料収着量
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