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分散染料で染色 した ポ リプ ロ ピ レ ン繊維の 物性変化
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　The 　 effects 　 of　dyeing　 on 　the 　physical 　property 　 of　polypropylene 五bers　have　been　 studied ．

　From 　the　results 　of　stress
−
strain　 measurements ，　 the　dyed 五bers　generally　 show 　a　lower　initial

s正ope 　compared 　to　the　b［ank 　dyed　reference 　fiber．　This　trend　 is　皿 uch 　clearer 　in　the　case 　of

flber　 specimens 　 with 　 a　higher　draw 　ratio ．　 Dyeing 　 causes 　 a　higher　fiber　shrinkage 　than 　the

blank　 dyeing，　 Therefore，　 the　lower　initial　 slope 　 of　the 　dyed 　fibers　 may 　 be　 due　 to　 the　 highcr

degree　of　shrinkage ．　The　 data　further　suggersts 　that　the　 dye　molecules 　accelerate 　 the　 relaxation

of 　 mol 巳cular 　 orientation 　 in　 the　 amDrphous 　 region 　 of 　 fiber　 structure 　 during出 e　 dyeirlg　 process，

　As 　for　the 　secondary 　yield　stress　and 　breaking　 strain ，　 on 　the　 other 　hand ，　 the　 dyed　flber　 shows

alarger 　 value 　 than　 the　 reference 　 respectively ，　 regardless 　 of 　the　 draw　 ratio ．　 The 　α 。peak　 Qf

dynamic 　bss　modulus ，　 E
”
for　dyed　fiber　shifts 　to　a　higher　temperature ．　 This　probably　 means

that　the　number 　of　crystalline　 defects　decrease　 during　the　dyeing　procedure ．　 Thus　the　increases
of　the　secondary 　yield　stress 　and 　 the　breaking　strain　for　the　dyed　fiber　can 　be　interpreted　as
aresult 　of 　dyeing　process 　inducing　more 　perfect 　crystalline 　 state ．

　 However ，　 considering 　that　those 　 changes ，　 mentioned 　 above ，　 take　place　with 　 a　 very 　 small 　dye

take −up 　in　fiber，　 it　seems 　more 　reasonable 　to　think 　 that　 a　lower　 illitial　 slope ，　 a　higher　 secondary

yield　stress 　and 　higher　breaking　strain 　for　the　dyed　fibers　are 　not 　solely 　due　to　the 　existence

of　dye 　 rnolecule 　 in　 fiber　 structure ，　 but　 also 　to　the 　 structural 　 changes 　in　 the 　 amorphous 　 and

crystalline 　regions 　which 　are 　induced　during　the　dyeing　process．
　　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　　　　　 　　　　 （Received　 August 　 11，1994＞
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　1． 緒　　言

　
一

般 に，衣料用繊維材料は染色 され た 状態で 使用 さ

れる．したが っ て ，染色処理が繊維特性に及ぼす影響

に つ い て の 検討 は きわめ て 重要 と考え られ るが ， 必ず

し も系統的に行われ て い る とは言 い 難 い ．

　こ れま で の研究は，大別して微視的な特性変化に注

目 し て い る もの と，巨視的な特性変化を検討 して い る

もの があ る．前者に つ い てはた とえば飯島ら
］
t

， 戸田

ら
z 〕

の 研 究 が ，後 者 に つ い て は菅 沼
：＋ ｝

，Gulrajani

ら
V5 ／

の研究な どが挙げられ る．微視的な要素か らの

研究に お い て は
一
般 に 染色処 理 の 影響 を ガ ラ ス 転移 あ

る い は側鎖の 分子運 動な どの 変化に注 目し，低分子物

質 の 存在 による基質 の 応 力緩和 ，弾性率 の 低下
1 〕

，基

質分子 の 側鎖運動の 活性化
2 〕

等の観測結果か ら，基質

に対する染料分子の可塑化効果を想定する こ とが多 い ．

巨視的な挙動に 注目 した 菅沼
3　1／
，Gulrajaniら ‘　・15 ）

は

染色に よ り強伸度曲線におけ る降伏強度の 上昇 を指摘

し ， 染料 分子が基 質の 引張変形 時における分子運動 を
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阻害する と解釈 した．こ の ような染料分 ｝の作用 に関

する ，
．一
見矛盾する 二 つ の 推論をどの ように 総合 し，

理解 するか が今後の 課題 と考えられ る．

　 また後者 の 研究における降伏点上昇に つ い て菅沼 と

Gulrajaniら は そ れ ぞ れ異 な る 原因 を挙 げ て い る ．菅

沼は ナイ ロ ン 6 モ ノ フ ィ ラ メ ン ト糸を ， 酸性染料で 染

色する と，分散染料染色 した場合よ りも降伏点強度が

大 きくなる と の 実験結果 か ら
， 酸性 染料 の 方 が 繊維と

の 結合力が大 き く，ア ミ ド結合 の 回転 をよ り妨げるた

め と解釈 し て い る．Gulrajaniらは ナ イ ロ ン 6 ，
PET

の コ マ ーシ ャ ル 糸を分散染料，酸性染料 ， お よび反応

染料で種 々 の 濃度に染色 して ，強伸度挙動を測定し，

降伏強度の 増加量 は 染料 の 種類 に よ らず染着濃度 に よ っ

て
一

意的 に 定 まると して い る．す な わ ち，染料 の 効果

は，繊維 との 相互作用 に よる もの で はな く ， 染料分子

が繊維分子鎖 の 運動を物理的に妨害する た め で ある と

結論づ けて い る．

　菅沼 とGulrajaniら の 研 究を詳細 に 比較する と，降

伏点上昇 の 程度 に も違 い が見 られ，Gulrajaniらの 得

た降伏点上昇と染着濃度 の 直線関係 は ，菅沼 の 結果に

は 適用で きな い ．また両 者の 用 い た試料 を比較す る と ，

一・一方は実験用に調製されたモ ノ フ ィ ラ メ ン ト糸 ， もう

0 20

一
方は市販 の マ ル チ フ ィ ラ メ ン ト糸であ り，強伸度曲

線 の 形 に も両試料 間に かな りの 相違があ る．す なわ ち，

両者の実験結果の 差は使用染料の 違い だけで なく， 使

用繊維の 微細構造の 違い が影響 して い る と考えられ る．

　以上 の 省察を踏 まえ，筆者ら は実験用 に 調製された

数種の 合成繊維を用 い
， 繊維特性に 及ぼす染料の 影響

を系統的に検討する こ とを試みた．本報で は まず，基

質分子 が 染料 と強 い 相互 作用 を持 た な い と考え ら れ る

ポ リプ ロ ピ レ ン （PP ）につ い て ，延伸 倍率 を変 え て

調製 した繊維に 関す る実験結果 を報告す る．

　 2。 実験方法

　（0　試料の 調製

　試料は ，延伸ポ リ プ ロ ピ レ ン （PP ）繊維（昭和電工  

提 供）を使用 した．延伸倍率は 4 〜 7倍である．試料

の 結晶化度 は水
一

エ タ ノ ール 混合液 を用 い た浮遊 法 よ

り算出 した．結晶お よび非晶の 密度はそれぞれ O．　938，

0．860g／cml
’ e ／

の 値を採用 した．

　染色に は分散染料の Kayalon 　Fast　Orange　GR （日

本化薬   製 ）か ら C．1．Disperse　 Orange 　3をエ タ ノー

ル で 再結晶 させ る こ と に よ り精製 した もの を用 い た ．

染色 に際して は ， ア セ トン に 溶解 させ た染料 を濾紙に

吸着させ，ア セ トン を蒸発 させ た後，染色用濾紙 とし

て 繊維と共に水中に 入 れ ，飽和 と考え られ る染浴中で

90℃， 3 時間の 処理 を行っ た ．染着量は，ジ メ チ ル ホ

ル ム ア ミ ドを用 い て 染色試料か ら染料 を抽出 し，比色

法 に て 定量 した．なお ， 対 照用 と して ， 染色処理 と 同

じ温度 ・時間条件で 熱水処理 を施 した試料を作製 した．

　（2） 測　　定

　引張試験は ，オ リエ ン テ ッ ク社製テ ン シ ロ ン STM 一

detaU　of 　the 　curve 　up 　to　20％
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Fig．1．　 Strees　strain 　 curve 　 of　PP 　fiber
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T −50PB を用 い ，引張速度10mm ／min に て行 っ た．動

的 粘弾性測 定は，オ リ エ ン テ ッ ク社製Rheovibron

DDV −H 型 によ り， 周 波数 11Hz ，昇温 速度 2 ℃ ／min ，

測定温度範囲
一150〜約 180℃の 条件 で ， 窒素雰囲気中

に て 行 っ た ．DSC 測定に は，　 Perkin−Elmer　DSC 　7 を

使用 し，試料を開放型 ア ル ミパ ン 中に パ ッ キ ン グ した

後 ， 昇温 速度10℃／min で ，ヘ リ ウ ム 気流 中に て 測定

を行 っ た．
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　3． 結果 ・考察

　（1） 強伸度挙動に 及 ぼす染色 処理 の 影響

　Fig．1 は 4 倍， 6 倍延伸試料の 染 色処理 に よ る 強

伸度曲線 の 変化を示す．い ずれ の 強伸度曲線に も伸長

初期お よび ，破断点近傍に降伏点と見ら れ る 屈 曲点が

観察され る が ， 本報 で は伸長初期部分に見 られ る 直線

領域 に続 く屈曲部分 を第 1降伏点 ， 高伸長側 に現 れる

降伏領域 の うち，最大 強度を示す位置を第 2 降伏点 と

する．各降伏点は Fig ．2 に示す方法で 求め た．

　Fig．1 に明 ら か なよ うに ， 4 倍延伸試料で は対照

試料お よ び染色試料 とも未処理試料との 差は顕著で は

な い が ， カ
ー

ブの 初期勾 配す なわち初期弾性率は，未

処理試料，対照試料，染色試料 の 順 に低下す る傾 向が

認め ら れ る．第 2 降伏点強度 や 切 断伸度 は処理 に よ っ

て やや大 きな差を生 じ，対照試料に 比 し て染色試料の

第 2 降伏点強度は4．8％ 上 昇し，切断伸度は 4．9％増加

する． 6 倍延伸試料 で は熱水 処理お よ び 染色処理 に よ

る初期弾性率の低下 ， 第 2 降伏点強度 ・伸 度の 増加 な

ら び に破断強度 ・伸度 の 増加 とも 4 倍延伸試料 の 場合

よ り顕著に認め られ る．

　染色 PP繊維に おける強伸度曲線の 変化に は，当然

染料 分子 の 影響が あ る と考え ら れ る が ，PP 繊維 に対

す る 染着量 は， 4 倍 延伸試料 で 2．36xlO 　
3mol

／kg，

　 30

　　 　　 untreated 　　　　reference 　　　dyed

Fig．3．　 Crystallinity　of　PP 　fibers

●，λ＝4 ； ［］，λ＝5 ；◆，A ＝6 ；△ ，λ＝7．

モ ノ マ
ー単位で 約6，100個 に染料分子 1個， 6 倍延伸

試料 で 1．78x10
−

’

mol ／kg，モ ノマ
ー

単位約 8，000個 に

1個 と極 め て 少量 で あ り ， 菅沼 ，
Gulrajaniらの 指摘

し て い る 染料分子が伸長時 の 分子鎖 の 変形 を阻害す る

とい う説は本実験結果を説明する に は無理があ るよう

に思 わ れ る ．Gulrajanlら が 第 1降伏点に つ い て 求め

た 染料 濃度
一
降伏強度 上 昇 の 関係 に よ れ ば ，降伏強度

が 5 ％ E 昇す る た め に は約2．4 × 10Zmol／kgの 染着量

が必要 で あ る が，本研究に おけ る染着量は こ の 値 と比

較して も 5 桁ほ ど小 さ く， ヒ述 の 変化 を染料分子 の 阻

害効果に の み に 起因させ る こ とは や は り困難 で あ ろ う，

む し ろ，原糸の 延伸倍率の 違 い に よ り処理試料の 降伏

点上昇程度が異 な る こ と な どを考えあわ せ る と， こ れ

らの 降伏点上昇 の 原因は，繊維構造中に存在する染料

に よ る もの で はな く， 湿式処理 中 に よ る 微細構造 に 際

し， 染料の 存在が影響 を及 ぼす ため と考える の が妥当

と思 われ る．

　強伸度 曲線におけ る初期弾性率に 現 れ た 変化に つ い

ては ， 非晶域の 分子配向お よ び結晶化度の 変化を考慮

す る必要があ る．Fig．3 は試料 の 結晶化度を示すが，

熱水あ る い は染色処理 に よる結晶化度 の 増加は統計処

理 に よ る有意差が見 られ ない ほ ど小 さい 。一
方 ，

Fig．

4 に 示す よ うに染色 に よ る試料の収縮 は熱水処理 に よ

る収 縮 よりさらに大 きい ．したが っ て ，処理試料に お

け る初期弾性率 の 低下 は，い ずれ もそ れ ぞれの 処理に

よ る収縮 に 基づ く分子配 向の 低下 の 結果 で あ り， 染色

試料の 初期弾性率か対照試料の それ よ り小 さい 値 を と

る こ とか ら，染料 の 侵入 が非晶域 の 分子配向を より大

きく緩和す る よ うに働 くの で は な い か と推論 さ れ る．
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Fig．4．　 Changes　 in　shrinkage 　of　PP　fibers　by　dyeing．

●，λ＝4 ；口 ，
A ＝5 ； ◆，λ ＝6 ； △ ，　A ＝7 ，

　（2〕 動的粘弾性 に及 ぼす染色の 影響

　Fig．5 はPP 繊 維 の 粘弾性測定の 結果を示す．10℃

付近 に見られ る E
”

ピーク は
，

ガ ラ ス 転移 に 相当す る

a ，分散で あ る が ，また ， 従来報告 され て い る値 よ り

も低め で は ある が，80℃付近に見 られ る ピー
クは，結

晶内 の 分子 運動に よる α
、分散

11

に相当する もの と考

え られる．

　染色あ る い は 熱水処理 した 4 倍延伸試料に つ い て は，

a 、分散は ピー
ク強度が上昇 し （矢印 1 ）， α

、分散 の ピー

ク 位置が高温側 に シ フ トす る 傾向が見られる （矢印 2 ）．

こ の 傾向は熱水処 理 試料よ り，染色処理 試料 に お い て

強 い ． 6倍延伸試料 の 未処理 試料で は ほ とん ど a 、ピー

ク が み られな い が ， 対照試料，染色処理試料 の 順 に 大

きい α 、ピー
ク （矢印 1 ）を生 じ，同時 に ar ピー

ク の

高温側 へ の シ フ ト （矢印 2 ）が観察され る．ガ ラ ス 転

移領域の α 、ピーク が高延伸試料 に お い て不明瞭に な

るの は
， 延伸に よ り非晶域 の 分子 配向度 が 上 昇 し，分

子間 の 拘 束が 強まる結果 と考え られる．したが っ て，

4 倍， 6 倍延伸試料 い ずれ にお い て も熱水処理 よ りも

染色試料に よ っ て a
，
ピーク が よ り大きく現れ る とい

う事実は ，前節で 指摘し た よ うに ，染料存在下 で の 熱

水処理が非晶域 の 配向緩和 をよ り促進する こ とを示唆

する もの とい えよう．

　上 述 の 考察は ，Fig．5 の E
’
曲線 の 結果 か らも支持

され る ．静的 な引張試験 か ら得 ら れ る初期弾性率の変

化か ら考えると ， 動 的弾性率 の 絶対値 もサ ン プ ル 間 で

かな り変動す る 可能性があ る．従 っ て ，検討に当た っ

て絶対値 の 比較よ り曲線の 特徴 の 違 い に 注 目する と
，

4倍延伸試料で は染色処理 に よる影響がほ とん ど見 ら

れ ず ， 強伸度 曲線に染色処 理 の 影響が 大 き くは認め ら

れなか っ た こ とに 対応す る．一方， 6倍延伸試料で は，

染色試料 の 方が ガ ラ ス 転移 領域 の E
’
の 低下が急激に

なり，こ の 結果は E
”

の a 、ピー
ク が顕著 に なる こ と

，

強伸度曲線の初期勾配が低
．．
ドする こ とな どと対応す る

現 象で ，染色処 理 試料 の 非 晶領域が未処 理お よび対照

試料 の それ ら に 比べ ，い っ そ う緩和し て い る とする前

述 の 推論 を重ねて支持する もの と思 わ れ る ．

　結晶分散ピーク は結晶化度が高い ほ ど大 きく，結晶
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　　　　　　 Fig ．6．　 DSC 　thermograms 　of　stretched 　PP　fibers（A ＝4 ）

が 不完全 で あ る ほ ど 低温 にあ らわれ るとされ て い る
SJ
．

Fig．3 に見 るよう に ， 試料 の 結晶化度は染色処理 に

よっ て 特には変化 しな い ． したが っ て ， a 、ピーク の

高温側へ の 移動は結晶化度の 上昇 によるもの で はな く，

結晶が よ り完全に な っ た こ とに よる と解釈 で き る．す

なわ ち，対照試料に 比 べ ，染 色試料 に お け る α 。の 高

温側 の 大 きなシ フ トは ， 染料の 侵入が単なる熱水処理

に比 べ
， 結晶 の 不完全性 をい っ そ う減少 させ る ような

構造変化 を もた ら し た で あ ろ うこ と を 示唆 し て い る．

こ の ような解釈は，染色試料 の 第 2 降伏点 の 高伸度 ・

高強度側へ の 移動 とも対応 して い る と思われ る．もし，

第 2 降伏点の 出現 が ，ネ ッ トワ
ーク の 結節点 と して 働

く微結晶の 滑 り変形 を伴 う現 象 と仮定 で きる な らば，

結晶欠陥の 減少に よ り，滑 り変形 の 発生 ま で は 大 きな

力 を 必要 とす る た め
， 降伏位置が 高伸度 ・高強度側 へ

移動 し ， 滑 り変形 を生 じる とそれ 自体は 円滑に進行 し

うる た め ， 破断点 が 高伸度 ・高強度側 へ 移動す る の で

はな い か と推論され る．

　〔3＞ 試料の DSC 曲線

　前節 まで に 示 され た 第 2 降伏点強度上昇 と結晶領域

の 関係 を さらに確認する ため ， 種 々 の程度に伸長 した

未処 理 ・処理 試料 の DSC 曲線を求め ，降伏前ある い

は 降伏後の 伸長 に伴う結晶領域の変化を検討 した．伸

長 した試料と は，引張試験 と同条件で 所定 の 伸度 ま で

伸長し，除重 したもの であ る．

　Fig．6 は 4 倍延伸 試料 の 伸長試 料 の DSC 曲線を示

す．未伸長試料 に み られ る 150℃付 近 の ピーク は ，六

方晶系の 結晶に起因する もの
s 〕

，160℃付近 に見 られ

る ピーク は単斜晶の 結晶融解に伴 うもの と思われ る．

6倍延伸試料に お け る 六方晶 ピー
ク の 融解熱は単斜晶

の融解ピー
ク の 肩 として観察されるが ，その 面積 は 4

倍試料 の それ より小 さい ，延伸倍率を 5 ， 6， 7 と増

す に したが っ て 六方晶 ピーク は 減少 し， 7倍延伸試料

で はDSC 曲線上 で 観測す る の は 困難な程度 と な り，

高延伸繊維ほ ど六 方晶含量 の 減少が認 め られ た ．

　 4 倍延伸試料の 伸長試料 に対 す るDSC 曲線 にお い

て ，未処理試料で は 20％伸 長 まで六方 晶 ピー
クに変化

が な く，第 2 降伏点 に対応 す る40％伸長 で は ピーク が

消失 し始め ， そ の 後破断点 に 至 る ま で に ほ とん ど消失

す る．すなわち，ピーク の 消失は ，第 2 降伏点位置か

ら始ま り， 降伏点を越えて 伸長する こ とによ り， 六方

晶領域の破壊を伴うこ とが推定される．対照試料お よ

び染色試料に つ い て も未処 理試料 と同様 に 降伏点 を越

え る伸長 によ っ て 六方晶 の 破壊が見 られ る が ，こ れ ら

の 試料 の場合 降伏点の 強度，伸度が 増大 して い る こ と

か ら，ピーク 消失位置 も高伸長側 へ 移動 し て い る．こ

の 事実は熱水処理ある い は染色処理 に よ っ て結晶欠陥

の 減少を惹起 し，六方晶の 完全度も向上 する結果，そ
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の 破壊 と対応する 降伏点が ，高強度 ・高伸度側に移動

す る こ とを示唆 し， 前説で の 推論 を改 め て 支持す るも

の と考 られ る．

　4．　 結　　論

　本研究で は 延伸倍率を変えて 調製した ポ リ プ ロ ピ レ

ン繊維を分散染料 （C．1．Disperse　Orange　3）に よ っ

て染色 した場合の 物性変化を強伸度挙動，粘弾性測定，

示差 熱分析な ど に よ っ て 検討 し た ．染色繊維 と対照

（熱水処理 ）繊維を比較し，次の よ うな結果を得た．

　（1〕 染色繊維 の 初期弾性 率 の 低下が大 きく，染色処

理 に よ り非晶域 の 配 向低 ドが促進 されたため と考え ら

れた．

　  　染色繊 維で は 第 2 降伏点 の 降伏強 度 が 増大 し，

染色処 理に よ り結晶域 の 不完全性が減少 した 結果 と考

えられた．

　 こ の ような結果は 染色処理が非晶域 を よ り緩和 させ
，

結晶域 をより完全 に す る ，
い わば繊維 の 微細構造 を 2

極化する ような働きをもつ こ とを示唆する．したが っ

て ，従来の 研究に み ら れ る相互 に矛盾した結論は 2 極

化され た構造に基づ くそ れ ぞれ 異なっ た効果を測定 し

た こ とに よ る と解釈で きよう．こ の 点に つ い て はさ ら

に繊維，染料の 種類 を変えて検討をすすめ る 予定で あ

る．

　終わ りに本研究 を進 め る に あた り， 示差 熱分析 に ご

協力い ただい た東京工業大学工学部橋本寿正博士 ， 動

的粘弾性測定に ご協力 い ただ い た物質工 学工業技術研

究所 中山和郎博士，な らびに試料を提供 して い ただ い

た昭和電工株 式会社 川崎樹脂研 究所の 高橋哲也氏 に心

よ りお 礼 申し あげ る．
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