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1.緒 言

アル ミニ ウムの陽極酸化皮膜(以 下 アルマイ トと称す、は、何故.染 料を吸着す るのだろ うか

そ して,ど の様なメ カニズムで 染色が行はlhズ いるのだろうか と,ア ルマイ トの染色を行 つて い

るものなら素朴に考 える。

染色が実際に行 われたのは数千年前と云われ,染 色 とは,一 般に繊維を染料液に浸漬 し、吸着

させることと解釈 されている。 この繊維染色も、理論的研究手段がとられた のは,ま だ数10年 前

前のことである。一方,ア ルマイ ト染 色工業は、繊 維染色工業に較べ、極めて歴史 の浅いもので

ある。 従つて、詳細な研究手段に よる理論的考察 は極めて少 ないのが理状で ある。 筆者は、 繊維

染色の研究を参考に しなが ら、 アルマイ トの染色機構に就いて、検討 を加 えた。

2繊 維 とアルマイ トの吸着現象

染色浴 には、染料、 水、 染色助剤,酸 イオン,塩 イオ ソが存在し、 これ と繊 維及びアルマイ ト

皮膜 との反応 とな る。第1図 にこれ らの関係を示す
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この反応 にあつか る因子は.20数 種類 もある。 これ らの因子を全て考慮に入れて.実 験す る事

は、不可能であ る。純 粋の染料のみの浴か らの染色で も、数種類の因子 を考 えなけれ ばな らない。
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然 し,こ れ らの内.最 も強い相互作用は染料 とアルマイ ト皮膜 との間にある。 この作用 が強 いの

で、他の相互作用は抑 制された り、或は、無視し得 る様に なる。

繊維 と異 り.ア ルマイ トで は、 陽極酸化後皮膜の吸着能力 は時間 と共に減少 して行 く。即ち,皮

膜生成直 後が最も染色 し易く,時 間経過と共に段々染色:難 しくなり.遂 には全 く染まらなくな

つてしまうと云 うアルマイ ト特有の性質が あ り、問題 を尚復雑に してい る。

繊維染色の場合.古 くか ら色々な理論的解釈が行 はれている。例 えば1890年Q・N・W・

が、 液中の染料 イオ ソが繊維 内に溶 け込む(浴 解)と い う云う固溶体説を出している。 その後

H・Freundlichに よ り収着説が出されたが、 これ らは、共 に平衡状態に於て論 じたも

のであ り、前者は分配平衡であ り、後 者は収着平衡で ある。溶解現象 と収着現象とは、次の様な

考え方の差がある。溶解現象では付着す る分子数に較べ 、付着 される場所(座 席、が極 めて多 く

あるのに反 し.収 着 現象では一定座席に一分子が付着す ると云 う考えで ある。濃度が極 めて小 さ

い場合 は、全座席の内の一部 しか使用 しないので溶解現象を同 じになるが濃 くなると異 つて来 る

これ らの考え方が染色の母体 となつて いる。

染料イオ ンとアルマ イトの間 の引力 が染色時の律速 とな る。それ は.静 電的引力かVander

Waalsforceの 様 なものか、或 はその両 者なのかが問題 となる。

そ こで.繊 維染色の定量的 な研究 手段 として,多 く用い られてい るジータ()電 位測 定をア

ルマ イ ト染色 のメカニズムを解 明す る為に利用 してみた。 電位 は、流動電位、電気泳動、 電気

滲透などの方法 に より測定される。筆者 は、 流動電位法によ りづ電位を測定 した。

3タ 電位に よるアルマイ トと染料の吸着現象の解明

汐電位 は.第2図 に示す如 く、表面の真のPo七 θn七ia1を 示す もので はな く、真の表面

からのあ る距離 のPotθn七ia1を 示 して いる。 従つて真の表面及び表面に近い ところの

+

真

の
表
面

Po七entia1の 変化 は、は つき

り判 らない。極端 な場合は、曲線a・

bの 如 く.ま つた く符号が逆になる可

能性 もある。然 し、他に何 ら良 い近似

法が無いので、ぢ篭位が現在のところ

有力な研究手段 となる。

通常 、bの カーブと考えて議論を進め

て行 く。

第2図
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試料の表 面に溶液を流す る、試料両端で 竃位が生 じる。 これが流動電位であ る。アルマイ トのラ

電位の測定には、流動電位法が比較 的容易で ある。流動電位を測定 し、Ee1皿hQ1七z-

Smalchowskyの 式 より.づ 電位 を求める。

4πn入E

一PD

膠:ヲ 電位 ・E:流 動電位n:粘 度 入:電 気広導度P:圧 力D:誘 電 率

アル ミニウムを陽極酸化(H2so415%・20℃1.5A/a〃 ♂45min)し た 試料を

各々次の前処理を した後 ヲ電位を測定した・ これとポ リスチ レソ粒・ ア ク リルニ トル繊維の ζ電

位の関係を第3図 に示す。

第3図 洗浄状態とち竃位の時間的関係

灘1欝蝋 一
iv)封 孔処理(沸 とう水1時 間処理)

図 より明 らかな如 く,イ オ ン交換水浸債の場合には ず電位が一番高 く、且 その測定値 は実線で示

した範囲にあり、バ ラツキが大きい。 イオ ソ交換 水カクハ ン洗魚 竃 気透折洗浄の順に、プ電位 、

は減少しバラツキ も少な くなる.封 孔処理 の場合 には一定値(+30皿v)で,し かも未封孔の

ものに較 べ、一番少さな値を示 してい る。高分子物質(ポ リスチ レソ粒.ア ク リルニ トリル繊維)

は、測定後ただちに一定値を とり、 アルマイ トとは異 り、 バラツキのない直線となる。封孔処理

皮膜、ポ リスチ レン.ア クリルニ トリルは共に安定 した表面であるのに対 し、 未封孔 皮膜は,孔
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中に、H+・Aエ3+な どの脱 離し易い カチオ ソがあ り,洗 浄方法によ り,ぢ 竃位 が変 る。即ちイ

オソ交換 水に浸債しただ けで は、充分に これ らのカチオ ンを取 り除 く事が 出来ないので+イ オ ン

過剰と云 うところで竃位が一番高い値を示す。 イオ ソ交換 水中で カクハ ソしなが ら洗浄す るとカ

チオ ンの脱離が多 くな り電位 は下る。同様にイオ ソ交換 水中で電 気透折を行 うと電位 は筒下 つて

行 く。今、カチオ ソだ けの影響に就いて述べたが、 アニオ ソについて も考 える必要が ある。即ち

プロ トソを中和する為0歪 が入 り込み、表 面の+Chargが 減少 し,電 位は下 つて行 き、遂に

充分に水和した封孔皮膜 の電位となる。 この研究を行 つた 当時は.カ チ オ ンの影響 しか考えて い

なか つたが 、アニオ ソの影響 も非常に大きい事が考え られ る。む しろ、プ ロ トソと水酸基 の両方

の影響を考える必要があ る。

この様 に、洗浄法や測定時間に より皮 膜は、少しつつ活性能 を失い変化 して行 く、陽極 酸化後

皮膜 をイオ ソ交換 水中に浸債 して置 くと、時間 の経過 につれて染色しに くくな り、 遂に は染色し

なくなる・ この関係 を・ず電位 と染着量が時間の経過にっれて・ どの様 に変化 して行 くかを第4

図に示す。
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第 図 水浸セキ放置によるζ電位と染着量の

時間的関係

ぢ電位 と染着量 は比例関係にある事が

判る。た ゴし.ヲ 電位 は、 アルマイ ト

ー5
皿・14)皮膜 と殴性染料溶液(10

の電 位 なので.一 電位が大きいほど染

料アニオソの吸着量が多 くなる。 水債

日数の経過 と共に 弓電位 は減 少し、従

つて、染着量 も減 つて行 く。即 ち、皮

膜の吸着能 が減少 して行 く為に染料を

吸着 しに くくなつて行 く。

この様に、繊維の安定度に較べ、アルマイ ト未封孔皮膜 は,陽 極酸化后 の時間の経過 と共に表面

が変化す る不安定さは、 アルマイ ト染色の研究を困難 にしている主要 因の一つで もある。

4ア ルマイ ト皮膜 の等 電点

アルマ イ トと繊維 とを比較す ると、 染料 は、繊維 の場合、 ミセ ルを除 く、非晶質部分に吸着す

るのに対 し、 アル マイチでは、 多数の孔に染料が吸着 されると云 う違いが あり、又、封孔処理 と

云 うアルマイ ト特有 の現象 もある。

水溶液のPHを 変えて行 くと、皮膜 の ヲ竃位 が、+電 位を示す範囲 と.一 電 位を示す範囲が ある

即ち、等電点を有すると云 う点で、 羊毛の染料吸着現象と類似 している点が ある。第5図 にPH
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を変 えて行 つたときのアルマイ ト皮膜 の考電位を示す。
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第 図 アルマイ ト皮膜一(HCI-NaOH)溶 液 系の

ζ電位

設性側で、アルマイ ト皮膜 は,+電 位 を

示 し、PH=45を 極 大点 とし、 アルカ

リ測 え向 うに従 つて減少 し,PB6で 電

位は零 となる。更に、 アルカ リ側 え行 く

と皮膜 は一電 位とな る。

PH=6に 於いて・ず 電位の零 の点・即

あ、等電点が 見 られ るが、これ は.皮 膜

が両性物質である事を示 している。

羊毛は.ケ ラチ ソと云 う、一 種の蛋 白質か ら出来て居 り,一 般式は

NH2-R-GOO且 と書 く事が出来る。水中では

十 一
NH3-R-cOoの 様に電離して居 り、 一電荷 の方が多 く,全 体と して一に電荷

を帯び ることが知 られて 居り、酸を加 えて酸濃度を増す と、カルボキ シル基に 水素イオ ソが結合

し、繊維全体 として+の 電荷を帯び るようになり,ア ルカ リを加えて アル カリ濃度を増 して行 く

と、ア ソモニ ウム基 に水酸イオ ンが結合 して、一の電荷 を帯びるように なる。

羊毛 と染料の結合 は、静電杓結合が主で あると云わ れてい る。

アルマイ ト皮膜 において も、羊毛の染色 の場合 と同様 の染色機構を とつて いると考 えられる。

即ち、前述せ る如 く、 アノ'マイ ト皮膜表面には、脱 離し易いH+.AZ3+が 居 り、 これ らのイ

オソは脱離 し易いと同時に.再 び吸着 し易い。溶液側 より、OH一 が近づいて行 く。又,Pul1θn

GinGわergら は、硫隠アルマ イ ト皮膜 内、約15%のSO3を 含 有してい ると云い、Murphy

は、多孔 質層の内部表面1丈、電解質の陰 イオ ソ、 会合 した水分子、 水素 イオソ(プ ロトソスペー

スチャ ージ)に よつて覆Dれ てい ると云 つている。

このことから、孔中の齢 イオソとして、S・ ㌃ ・・H-・AZ5+・ ㎡ が考え られ る。

従つて、PHを 変化 させ犬場合、等電点(PH6)よ り酸性側で は、 カチオ ソ過 剰で、 皮膜は+

電位 とな り、 アル カ リ側しrは、 アニオソ過剰で一電位 となる。 このモ デル図を第6図 に示す
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第6図

従 つて、PH6以 下 で,皮 膜 は+に 荷電 して居 るので、酸性染料(ア ニオ ソ)を 良 く吸着す る

PH6以 上 で、皮膜 は一 に荷電 して居るので,酸 性染料 を吸着 し得ない と考えたがb実 際には。

第7図 に示す如 くアルカリ側で も染色が可能 となる。
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第7図 アルマイ ト皮膜一(酸 性染料一HC1-NaCl-

NaOH)溶 液 系における表面電荷密度差

と染着量の関係

争
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第7図 の 表 面 電 荷 密 度(△ ㍗)と は

〔 破 性 染料 一(HC乙 一Nac乙 一NaOE)〕 一(Hc乙 一NaG乙 一NaO且)=殴 性 染

料

で あ る。

-28一



即ち・匂電位測定で は・イオ ソ強度の影響を受けや すいため・解釈が難かしくなるので・ イオソ

強度を考慮に入れ た表面電荷密度に換 算して ある。染着量測定用の染料溶液 を用 いて、g電 位 を

測定し・プ 電位か ら計算 した表 面電荷密度 を求めた。 ここでNaC乙 を添加 して いるの は・ イオ

ン強度の影響を少な くするためであ る。 アルマイ ト皮膜の染着量に見合う表面電 荷密度は,式 に

示した如 く、染料の入 つた(HG乙 一NaCZ-NaOH)の 系(-0-)よ り、PH調 節 の(

HCZ-NaG乙 一NaOH)の 系(一 〇一)を 引いた・残 りの染料のみの△ り2(一 ・一)と

とな り、染着量(一 ÷一)と 、PH4～10迄 の範囲で対応 している。従 つて,PH6以 上 でも

染料アニオンが充分吸着 出来 る事を示 して いる。

一方
,癒 基性染料(カ チオ ソ)で アルマイ ト皮膜を直 接染色する事は出来ない。 これは,静 電的

反発があるためであるが,繊 維染色における媒 染剤 として用いられてい るタソニ ン酸溶液に 浸漬

す ることによ り染色 出来 るようにな る。

-6
アルマイ ト皮膜 一タソニ ソ酸溶液(10 皿oZ/Z)の ち 電 位 は 、-45mvで あ り、 こ の

事か ら、 タソニ ソ酸処理に よりアルマイ ト皮膜 は、一に荷電す るようにな り、+に 荷電 した塩基

性染料を吸着す る様 にな る。

第1表 に,タ ソニソ酸処理 をした皮膜 と、 しない皮膜の酸性染料、塩基性染料の染色性に就いて

示した。 タソニソ酸処理を施さない通常のアルマイ トは、酸性 染料 を よく吸着 し、濃 く染まる。

塩基性染料 は,全 く染色出来 ない。 タンニソ酸 処理を施 した皮膜 は、この逆に なると考えたが、

結果 は異 り,本 来染まらないはず の酸性染料(ア ニォ ソ)で も、淡 く染まる。塩基性染料で は,

濃 く染まる。

第1表 タソニソ酸処理に よるアルマイ ト皮

膜の染色性

染 料

タンニン綾処理 鹸性染料 塩基性染料

無

有

濃

淡

染色せず

濃

染 色 酸 性 染 料(AlfastorangθSW5202)

虚 基 性 染 料(Magen七a)

2g/乙60℃30皿in

タソニ ン酸処理

5%50℃Ih処 理

無処理皮膜では、静電的関係が成り立っが、処理皮膜では.こ の関係が成 り立たない,こ の事は

まだタンニソ般処理が不十分のため、電荷の変換が完全に行われていないと考えた方が良いのか
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又は,静 電的 吸引、反発だけでは な く,VanderWaals力 等 の他の力が働いてい

ると考え るべきなのか問題 は多い。
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