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１．はじめに

　羊毛は保温性に優れ，はっ水性と吸湿性を合わせ持

ち，濡れると発熱する性質があり衣料に適した繊維で

あるが，洗濯するとフェルト化し収縮する欠点がある．

防縮加工していない毛製品はドライクリーニングされ

るが，テトラクロロエチレンやトリクロロエチレンの

ような塩素系の溶剤は使用が困難な状況となりつつあ

る．将来的には毛製品全般にわたってドライクリーニ

ングを必要としないウォッシャブルな製品が求められ

ると考えられる．現在，羊毛の全生産量のうち防縮加

工を行っているものは約 2 %（日本では約 6 %）であ

るが，将来的には敷物以外の毛製品が防縮加工品とな

る可能性がある 1)．これまでも水系で洗濯できる防縮

加工をするため種々の方法が考えられてきた．

　まず，化学的に羊毛を改質することが試みられた．

過マンガン酸カリウム，モノ過硫酸やジクロロイソシ

アヌル酸を用いた酸化防縮法が 1960年代の主流となっ

た 1)．次に高分子で羊毛表面を覆うことが検討された．

樹脂による加工だけでは耐久性がないため，塩素化／

樹脂加工が防縮羊毛の主流となり，Hercoset，Basolan 

Fや Dylan GRBなどの商品名で上市された．また，布

の状態で加工を行う反応性の樹脂 Sirolan BAPが開発さ

れた．現在，羊毛に塩素化剤を非常に短時間反応させ，

羊毛表面だけを改質するクロイ法，スプリットパッド

法やダイラン／ウールコーマース SRWシステムが開発

されている．これらの処理の後に樹脂加工することで，

より完璧な防縮が可能となる．

　しかし，これらの方法は塩素系薬剤を使用するため

有機塩素化合物の生成による環境への負荷が生じる．

ヨーロッパで AOX（吸収性有機ハロゲン化合物）の規

制が問題となりつつあり，羊毛の防縮加工において塩

素に代わる方法が求められている 2)．

　羊毛を低温プラズマ処理することによって防縮性が

得られることは以前から知られており 3)，塩素を用い

ない防縮法が広い用途で要求されている中で低温プラ

ズマ処理がその要求を満たすものと期待されている 4)．

低温プラズマ処理の繊維への応用は比較的最近研究が

始められ，親水性，制電性，染色性などの向上が研究

されてきた 5)．我々は，今後の低温プラズマ処理によ

る防縮技術のための基礎的な知見を得ることを目的と

して低温プラズマ処理による羊毛の収縮性の変化につ

いて検討を行ってきた．その結果，低温プラズマ処理

した後に樹脂加工を行った羊毛はウォッシャブルの基

準を十分に満たす防縮性を有することがわかった 6,7,8)．

　樹脂加工は単独では繰り返し洗濯に耐えないが，塩

素化などの前処理によって耐久性を得ることができる．

ここで塩素に代わって低温プラズマ処理を用いること

は，以下のような利点がある．低温プラズマ処理はド

ライプロセスであり，排水の問題がない．塩素のよう

な局所的な急激な反応が起こらないため，後工程の染

色でのむらの心配がなく均一な処理が可能である．し

かし，低温プラズマ処理は処理時に減圧にする必要が

あり，減圧チャンバーが必要なため装置が高価となり，

さらに水分を多く含む羊毛は減圧のため時間を要する

という問題がある．
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２．パルスコロナ処理

　最近，大気圧プラズマ処理 9,10)あるいはパルスコロ

ナ処理 11)が開発され，減圧せずに羊毛織物を連続処理

できる可能性が生まれてきた．

　大気中で利用されているコロナ放電は尖った金属の

先端でおこる部分的な放電である．現在，紙やフィル

ムの印刷性を改善するのに用いられている．また，コ

ロナでは電極にかける電圧（印加電圧）が高いほど処

理効果が上がるが，印加電圧をあまり高くすると放電

が一ヶ所に集中し，スパークとなって処理物を損傷す

る．しかし，電流をパルス状にオンオフすることで，

非常に高い電圧をかけたときでも安定した放電が得ら

れる．この放電をパルスコロナ放電という．パルスコ

ロナでは通常のコロナの 10倍以上の電圧でもスパーク

が起きないため，コロナでは良好な効果が得られなかっ

た繊維製品や立体的なプラスチック成型品，たとえば

自動車のバンパーなども処理が可能である．

　そこで我々は空気中で行えるパルスコロナ処理に着

目し，これを羊毛の防縮加工に応用することを試み

た 12,13)．この方法は従来の高周波を用いたコロナと異

なり，パルスのため試料の温度が上がらず，試料を ,

熱によって損傷することがなく，高い電圧を印荷でき

ることから大きな処理効果が得られる 14,15)．

　パルスコロナ処理では図 1に示すような球ギャップ

によって極短パルスを発生している．このパルスは周

波数120 pps（1秒間にパルス回数が120）となる．さらに，

一つのパルスを詳しく見ると図 2のような急峻なパル

スの自己減衰波形である．実際の処理はナイフ状電極

の下に試料を通過させ連続処理の形で行う．

　羊毛に低温プラズマ（O2, 100 W, 15 sec）およびパ

ルスコロナ処理を行った場合の羊毛表面の化学変化を

ESCAの分析によって調べたところ，炭素 C1sのスペク

トルではいずれの処理によっても -C-O-, C=O, -COO- の

成分が増大した．また，図 3の硫黄 S2pのスペクトルで

は 164 eV付近のピークはジスルフィド結合をしている

硫黄元素の存在を示しているが，パルスコロナ処理を

行うとジスルフィド結合が切断し，酸化した硫黄が生

成することを 168 eV付近に生成したピークが示してい

る 16)．図 3に示すように低温プラズマおよびパルスコ

ロナいずれの処理によっても，羊毛表面の化学構造は

同様の変化を受け親水化することがわかる．

３．パルスコロナ・樹脂を併用した防縮加工

　羊毛織物をパルスコロナによって処理することで面

図 1　パルスコロナ放電装置

図 2　1パルスの波形

図 3　羊毛の S2p ESCA スペクトル
(a) 未処理
(b) パルスコロナ処理
(c) 酸素プラズマ処理 (100 W,15 sec) 

積収縮率（収縮試験は IWS TM 185に準拠してキュー

ベックス試験機で 3時間行った 16)）は 47 %から 20 %
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となり大きく防縮性が改善される 17)．さらに，完璧な

マシンウォッシャブルな防縮法を検討するため，パル

スコロナ処理後に樹脂加工を行った．我々は既に低温

プラズマ処理と防縮加工樹脂を併用することによって，

少ない樹脂の付着量で防縮性を改善できることを報告

した 6)．羊毛の防縮を目的とした樹脂加工において，

低温プラズマ処理を行わない場合では樹脂量をかなり

増加させなければ，収縮性を改善することは困難であ

る．羊毛に低温プラズマ処理を行うと収縮率を減少で

きるが，さらに樹脂加工と併用すると，少量の樹脂で

非常に良好な防縮性が得られる．これは繊維に接着し

ている樹脂が洗濯によって剥離，脱落することが少な

くなるためと考えられる．これは SEM観察から次のよ

うなことが考えられる．低温プラズマ処理を前もって

行った試料では樹脂が繊維上の一部に塊まることがな

く，繊維表面全体に樹脂が拡がり，多くの箇所でスケー

ルエッヂを覆い隠しているため，羊毛特有の摩擦係数

の異方向性が減少する．さらに繊維表面に薄い樹脂の

被膜層を形成し，洗濯中の繊維相互の接触による摩耗

を軽減すると考えられる．さらに，織物上の加工では

樹脂が繊維上に拡がり，塊りを作らないため，糸中の

繊維間を接着している樹脂の各接着箇所が増える．そ

のため，洗濯による繊維間接着の耐久性が向上し，洗

濯中の単繊維の移動を抑えることが容易となり，繊維

同士の摩擦が減少すると考えられる．

　低温プラズマ処理に代わってパルスコロナ処理で良

好な防縮性が得られるなら，密閉した減圧チャンバー

を使用しないため，低コストで連続処理が可能となり，

早期の実用化が期待できる．そこで，低温プラズマ処

理およびパルスコロナ処理を樹脂加工の前処理とした

場合の収縮性を比較検討した．図 4に樹脂としてウレ

タン系の防縮加工剤 Synthappret BAPを用いた場合の面

積収縮率と樹脂付着量の関係を示した．前処理として

低温プラズマ処理，あるいはパルスコロナ処理のどち

らを行っても同様の結果が得られ，樹脂付着量が 0.7 %

以上で収縮率はほぼ 0  %となる．

　図 5に示すようにパルスコロナ処理後に樹脂加工し

た試料では低温プラズマ処理後に樹脂加工した試料と

同様に，樹脂が大きく塊まることがなく，繊維表面に

樹脂が拡がり，さらに，図 6に示すように多くの箇所

でスケールエッヂを覆い隠している．

　防縮加工でよく用いられる樹脂の欠点は風合いが硬

くなることである．そのため樹脂量を減らすことが重

要になってくる．すでに報告したように低温プラズマ

処理後に樹脂加工を行うと少ない樹脂量で良好な防縮

性が得られた 6)．低温プラズマ処理に代えてパルスコ

ロナ処理を前処理とした場合の樹脂加工でも，低温

プラズマ処理と同様の樹脂量で良好な防縮性が得ら

れた 12)．このときの風合いを KESによって数値化し

た．その結果，図 7に示すように FUKURAMI以外の

SHARI，HARI，KOSHIなどの風合いはパルスコロナ

処理の有無とは関係なく樹脂の量と関係していること

がわかる．つまり樹脂量が少ないほど風合いは元布に

近くなり硬化を抑えることができる．パルスコロナ処

理を行うことによって防縮に必要な樹脂量を減少させ

ることが可能となるため，風合への影響を小さくでき

る．

図 4　Synthappret BAPの樹脂量と面積収縮率の関係
□：未処理
○：酸素プラズマ処理 (500 W,10 min)
●：パルスコロナ処理

(a)                                               (b)

図 5　パルスコロナ処理後樹脂加工 (Synthappret BAP)
した羊毛の SEM写真
(a) 樹脂加工のみ 　(b) パルスコロナ／樹脂加工

図 6　パルスコロナ処理後樹脂加工 (Synthappret BAP)
した羊毛スケールの SEM写真
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　以上のようにパルスコロナ処理を樹脂加工の前処理

として防縮加工の工程に取り入れることで塩素系薬剤

なしに防縮性が大きく改善され，家庭で洗濯機を用い

て繰り返し洗濯できる毛織物の製造ができることがわ

かる．

４．パルスコロナ・酵素を併用した防縮加工

　羊毛改質における酵素利用は工業的にはこれからの

分野であるが，無塩素の防縮法として注目されており，

スイスのシェーラー社などが酵素を用いた防縮方法を

発表している．羊毛の酵素処理では CMCやコルテッ

クスを分解しやすいが，防縮加工に応用する場合では

これらを損傷せずに繊維表面のケラチン質であるクチ

クルだけに酵素を作用させることが重要である．これ

まで羊毛を酵素単独処理することによって防縮性を得

ることは困難とされてきた．

　亜硫酸ナトリウムや過酸化物で羊毛を処理した後，

酵素を作用させると効果的に処理ができるといわれて

いるが 18)．我々は低温プラズマ処理を酵素の前処理と

して用いると酵素による分解が羊毛表面に留まり，酵

素処理単独の場合よりも収縮性が大きく改善されるこ

とを報告している 19)．酵素処理を単独で行った場合，

酵素の種類にかかわらず防縮効果は小さい．しかし，

前処理として低温プラズマ処理を行った場合は良好な

防縮性を示すようになる．これは，あらかじめ羊毛に

低温プラズマ処理を行うことで，羊毛の表面クチクル

を親水性に改質し，酵素の作用を受け易くし，羊毛表

面のクチクル層での表面改質が向上したため防縮性が

良好になったと考えられる．

　低温プラズマ処理に代わってパルスコロナ処理を

行った場合の羊毛織物の収縮率の変化を検討した．

図 8はケラチン分解性が高い酵素である Savinase Type 

EX（ケラチン分解酵素，ノボザイムズジャパン（株））

を用いたときの面積収縮率を示す．Savinase単独の処

理では防縮率の向上はあまり認められない．しかし，

パルスコロナ処理を前もって行うことによって収縮性

は大いに改善されることがわかる．この現象は低温プ

ラズマ処理を行った後，酵素処理した場合と同様であ

り，パルスコロナと酵素の複合処理によって良好な防

縮効果が得られることがわかった 19)．

　Savinase処理した羊毛は通常のプロテアーゼ酵素を

用いた場合と比べ表面の大きな損傷は少ない．しかし，

SEMを用いて細部を観察したところ，パルスコロナ処

理を行わず Savinase処理した羊毛では，図 9(a)のよう

にスケールが破砕しているような過剰な分解を起こし

ている繊維と処理による影響が全く見られない繊維が

混在している 20)．それに対してパルスコロナ前処理を

行った羊毛では図 9(b)のように酵素によるスケールの

破壊は起こらず，均一に表面が処理されていることが

わかる．酵素処理がむらになることはスポットフェル

トの原因となり，防縮性の向上を妨げる 21)．未処理羊

図 7　KESの測定値と Synthappret BAPの樹脂量の関係
○：樹脂加工のみ
●：パルスコロナ処理後 :樹脂加工

図 8　面積収縮率と Savinase酵素濃度の関係
 ：Savinase 処理のみ
 ：パルスコロナ処理後 Savinase 処理

図 9　パルスコロナ処理後酵素 Savinase (5 g/ℓ) 処理し
た羊毛繊維の SEM写真
(a) Savinase 処理のみ
(b) パルスコロナ処理後 Savinase 処理
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毛が 1.0 %混入した編み物の収縮率が５倍となった例

が報告されている 22)．

　重量減少については Savinaseを用いた場合，図 10に

示すようにパルスコロナ前処理の有無の差はほとんど

認められない．しかし，図 9に示すように繊維の表面

形状はパルスコロナ処理の有無によって大きな違いが

ある．また，強度低下についても，パルスコロナ前処

理をした場合の強度低下が小さい．このような結果は，

酵素による羊毛の分解速度がパルスコロナ前処理に

よって変わるのではなく，羊毛の分解される部位が異

なることを示唆している．すなわち，パルスコロナ前

処理した試料では強度に関係しない羊毛のクチクル表

面が酵素によってより多く分解され，コルテックスの

分解が抑えられるため強度低下が小さいと考えられる．

特に，ケラチン分解酵素の成分を良く精製すると羊毛

繊維の強度低下が非常に小さくなることがわかってい

る 23)．

　さらに，KESによって風合いを測定した結果，樹

脂加工と比べて酵素処理では元布との風合いの変化が

非常に小さいことがわかった．また，樹脂加工では

全般的に硬くなる傾向にあったが，酵素処理では逆

に柔らかくなる傾向を示した．しかし，酵素濃度と

FUKURAMI，SHARI，HARI，KOSHIなどの風合いに

は明確な関連が得られなかった．

５．おわりに

　欧州では現在，排水中の AOXをなくすため，羊毛の

防縮加工にプラズマ処理の研究が盛んに行われており，

一部では実用化されている 24)．

　パルスコロナ処理を羊毛の防縮加工に応用する技術

についてはどのくらいの厚みの毛織物まで可能である

かなどの検討課題を残しているが，梳毛糸ではほぼ検

討を終えており，実験室レベルではなく，実証試験に

よる実用化の可能性を検討する段階にあると考えてい

る．

　パルスコロナ処理はプラズマ処理と比べ空気中で処

理ができるため，プラズマ処理よりも実用化が容易と

考えられるが，繊維産業の中国シフトのため，国内で

の環境問題への投資は後手になる傾向があり，実用化

には時間がかかると思われる．

　また，パルスコロナ処理を酵素と併用する場合では

酵素の精製，価格に問題を残しているが，酵素処理に

よって元布よりも柔らかくなることからオリジナルの

羊毛以上の付加価値を持つ新しい繊維材料を創設でき

る可能性がある．
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図 10　種々の濃度において酵素 Savinase処理をした羊
毛の重量減少 :

 ：Savinase 処理のみ
 ：パルスコロナ処理後 Savinase処理
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