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染料化学は天然繊維を対象として発達してきたが，合成繊維の陸続たる登場は染料化学に大きな変

革をもたらし，染料の物性的研究を重祝せねばならない現況にある。特に染料の耐光性は実用上の観

点からも重要な因子であるが，現在使用せられている日光堅ロウ度規格には幾多の矛盾の含まれてい

ることが合成繊維の染色とともに明らかとなってきた。最大の原因は従来の規格が染色物を対象とし

たものであるために染料，繊維のそれぞれに帰せられるべき耐光性の合体したものを測定しており，

その結果染料の耐光性の評価は繊維が異なれば変えねばならないことにある。したがって染料の耐光

性は独立した性質として表示されるべきであるにもかかわらず，染料と繊維の複合物である染色物に

ついて日光堅ロウ度として表示する点に耐光堅ロウ度の不備がある。その上染料の耐光性すなわち光

退色についての研-先はほとんど未開拓の分野であり，理論的基礎も未だ明らかではない。

本研究においては染料と基質とを別個のものとして，染色物の耐光性にそれぞれの因子がどのよう

に働くかを定量的に研究し，また光退色反応がどのように進むものであるかを明らかにした。

第 1 編 コンゴーレッド水溶液の光退色

代表的な直接染料であるコンゴーレッドの親水性基質のモデノレ物質と考えられる水の中での光退色
d [C 1 __ u [c] 

をi附した。その結果，光退色速度式は次元上 O 次であり，本質的には 1 次で一一一一一= K-J一一dt .~ [Col 

となり，見かけの速度定数は初濃度の項を含むことを見出した。これよりミ濃色染めのものほど槌せ

難い、という経験的事実を説明できた。

共存物がある場合には速度式は d[C]ニー K[C]_となることを見出したロ α を脱活効率
dt [Col 十 α[C'l

-632 ー



と定義した。 α はコンコーレッドの光退色に対する共存物の保護作用の能力を示す。 とれより共存

物の効果の十分に高いものが予想され， 光退色防止助剤の存在を示した。また光退色生成物もコン

ゴーレッドと同等の保護作用を有することを実証した。光退色速度式を，\~~19j できる光退色機構を考察

し， α にあらわれる共存物の置i%}ll効果とハメットの σ の問にハメッ卜則の成主を結論し，実験結

果よりこれを実証し， ρ=-0 ， 7 であることを見出した。さらにコンゴーレッドの光退色反応は酸化

型の反応であることを結論し，直接染料が陰J性置換基を有するほど耐光性は向上し，光退色防止剤は

某本構造が同じであれば陽性置換基を有するほど有効であることを示した。

コンゴーレッドの光退色生成物を分析し，反応は次のように進む乙と，中間生成物，最終生成物共

にトリアゾール沈導体である乙とを推定し，別途合成よりこれを確認した口

ノzn 

第 2 編 水溶性染料のセロファン股上における光退色に関する研究

木編においては親水性染料ーとして代表的な直接ジスアゾ染料，最近開発された反応性染料の代表的

なもの，プロシオン・レッド 2BS の親水性基質であるセロファン上における光退色を研究した。

直接染料の光退色において，照射時間と濃度の逆数の聞には固有退色点と命名した 1 点に収敬する直

線群をあらわす直線関係があり，問有退色点 (a， b) と勾配 m との聞には 1jCo=bm-卜 a の関係が

成立することを見出し，反応速昨式は -d[C] 1 (1 θ) C2 とあらわせる乙とを明らかに
(It-l)でJ

した。反応速度式の検礼ーより 2 次式とあらわされるのは肢の序さに基づく近似によるものであって，本

質的には第 1 編で明らかにしたように光退色速度式は染料濃度に関する 1 次式であらわされることを

明らかにしι 膜の厚さを考慮した反応速度式一等し KJIC より近似的岬くと F-Fo=mt
1 , 1 

(m=K1o) となり， F は F= -2 , 303 log (ー 2 ， 303 log T) 十一 十一一一(2 ， 303 log(l-T)) 十・・・・
1-T' 2 

なる無限級数となる。乙れより初濃度が低いものとして初めの 3 項のみをとり解析に用いたが，初濃

度の低い場合には卜分適合した。

刊の直線関係より勾配 m は m=Ko1o (l j
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d[C] _ V T (1 IJ¥ C 変わらなければ，速度式は一一百一=Ko1o (1ーの一 Co となり第 1 縮の結果と一致する。 (1 -0) の

項は染料の未染着座席を意味するものであって，染着機構が光退色に関連することを明らかにし，乙

れはセロファンに収着きれる水分のためであると推論した口耐光堅ロウ度と b， C∞または K とが

密度な関係にあり，大休において北行関係がある乙とを示した。染料のセロファン中における光退色

における光の有効度をあらわす光退色スペクトノレを明らかにし，直接ジスアゾ染料は 300-350 mμ 

の光によって著しく光退色をうけることを示した口反応性染料プロシオン・レッド， 2BS の光退

色では光退色に有効な波長付近に大きな吸収があるために F式を用いねばならない乙とを示した。ま

た速度式に (1 -0) の項が合まれない以外は筒抜ゾスアゾ染料の光退色速度式と同じである乙とを明

らかにした。この原閃は染着機構にあると推論し，この染料の染色物がかなり良好な耐光性を示す原

囚は光退色の大部分が 300mμ 付近の光で起乙ることにある乙とを明らかにした口

f;行 3 編 ノネンおよびポリプロピレン中における法料の光退色lこ関する研究

ノネンおよびポリプロピレン中におけるモノアソゃ系泊治性染料の光退色速度を測定し，光退色機構

を|リ1 らかにし，光退色速度式をi古寺した口この結果より新しい繊維中での染料の耐光性をしらべるた

めにその繊維と類似構造のモデル物質を溶媒として用いて光退色をしらべ，その繊維中での耐光性を

予測できることを明らかにした。

~:換フェニーノレ・アゾ・ p- クレゾール染料(およびジーメチノレ・アミノ・アゾ・ベンゼン)のノネ

ンおよびポリプロピレン中における光退色は全く同じ機構で進行し，反応次数は 0 次であるが，速度
d[C] _ K 

定数に初濃度が関係し，速度式は 一一一一一ー であらわされることを明らかにした。
dt A+B[Col 

光ig色機構には染料ラジカルの生成と脱活過程が合まれ，染料ラジカノレは還元状態であると推定され

る。反応速度式を光退色機構より訴導し，合まれる 2 つの定数 A， B はそれぞれ染料の基質による

保設作用項，染料日身の耐光性をあらわす項であることを明らかに切，ノネン中では log A と置換

決定数 σ の聞にp=-2 ， 6 の直線関係があり， log B と σ の聞には ρ=- 1. 1 の前線関係があるこ

とを見出した。ポリプロピレン中では乙の関係はあまり明瞭ではないが， B 耳目については pくOであ

ることが認められた。ポリプロピレン中ではA項は染料の染着性と政行関係を示し，染料の耐光性を

論ずる切合， 11't質と染料の相互作用を卸過してはならない乙とを示している。

染料の耐光性は l宣換基が陽J性であるほど大となり， m-CH3 置換体はいちじるしく耐光性が向上し

ポリプロピレン中では特にいちじるしい。

論文の審査結果の要旨

本論文は染rl.の光退色を物理化学的な制点からとり上げ，光退色の基礎的な理論，染米F料:干|の光退色と

J悲志質との関係およひ

た結果をまとめたものであつて，結論，本論 (3 編， 13章)と結論からなっている。

結論では本論文の目的を概泊している。

第 1 編では水溶性染料として代表的なコンゴーレッドを用いて，親水性基質のもっとも簡単なもの
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と J与えられる水の '11 における光退色を速度論的に研究し，染料の水溶液中における光退色機構を考察

している口つぎに光退色生成物および共存化合物の光退色におよぼす影響についても速度論的に検討

し，これら共存化合物の効果をも合めた光退色の統一理論を確立している。またこれらの理論的;考察

から共存化合物が染料の光退色におよぼす保;詑作用をlt脱川効率という値で定義し，この値が共存化

介物の置換某定数， σ との問に前線関係が成立する乙とをfít測し，これを実証している。次に，コン

ゴーレッドの光退色反応は光酸化であることを明らかにしている。 このととは光退色生成物を分析

し， 1 , 2 , 3- トリアゾール導体誘を見出し，これを別途合成によって確認した。

第 2 編では，同じコンゴーレッドのセルローズ某質であるセロファン1=11 における光退色が論じられ

ている。セロファン中での光退色は同有退色点の存在が認められ，染着肢の厚さの影響が染着機構に

変化をきたすと共に退色速度にも影響をおよぼすけれども ， ;1/\本的 lこは光退色は水前液中と同じ機構

で進行する乙とを示し，液相であっても同相であっても同一理論で取扱えることを認めた口さらに光

退色反応速度定数の逆数と耐光堅牢度の聞には平行関係があり，耐光堅牢度をこの値で評価すれば定

量的にあらわすことができることを明らかにしている。また染料の光退色と光の波長の関係をあらわ

す光退色スペクトルを求め染料の光退色にもっとも影響する波長の範囲を明らかにしている。

第 3 編では脱水性基質(ノネン，ポリプロピレン)中における疎水性染料(討11容J性フェノールアゾ

染料)の光退色が研究されている口光退色速度は染料出度の零(ゼロ)次式であらわされるが，光;ÌE;

色を抑制する作用は基質にも染料にもあるので，それぞれの抑制能力が退色述度を決定することを明

らかにしている。また，染料分子の置換基の置換基定数と速度定数とは平行関係にあること，染料ラ

ジカノレは還元作用をうけること，また i宵拘基が電子供給性であるほど染料の耐光性が向上することを

明らかにしている口

本論文;は染料化学の分野で基礎的，定量的研究が遅れていた染料の光退色性について研究し，光退

色現象の理論的解明と染料の耐光堅牢度に及ぼす花々の効果をあきらかにしている。すなわち染料の

光退色速度式を導きこれより光退色機構を明らかにし，また染料置換基の効果がいわゆるハメットの

法則に従がう乙とを示し，光退色によって生成する化合物の構造をも明確にしている。

とれらのことは従来用いられている経験をもとにした染料の耐光堅牢度を新しく再検討し，う!と退出

現象の理論体系を確立したものであって染料および染色工業上に寄与するところが大きい。

よって本論文は博士論文として+-分価値あるものと認める口
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