
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記処理工程１の後に下記処理工程２で繊維を処理することを特徴とする
繊維処理方法。
　処理工程１：陰イオン性残基を１個以上とベンゼン環を２個以上有する親水性化合物お
よび水系媒体を含み、かつ、該親水性化合物の量が繊維の１００重量部に対して１．０～
１５．０重量部である処理剤１を用いて処理する工程。
　処理工程２：水系媒体中でのゼータ電位が０以上であるポリフルオロアルキル基含有化
合物を含む微粒子と水系媒体とを含み、かつ、該微粒子がポリフルオロアルキル基含有重
合性単量体の重合した単位を含む重合体の２種以上からなる微粒子であ

る処理剤２を用いて処理する工程。ただし、該微粒子は
前記２種以上の異なる重合体を含む。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、摩擦耐久性に優れた繊維処理方 関する。さらに詳しくは、ウール等のポリ
アミド構造を有する繊維に優れた撥水撥油性能および該性能の摩擦耐久性を付与する方法
に関する。
【０００２】
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【従来の技術】
従来より、ポリフルオロアルキル基（以下、Ｒｆ 基と記す。）を含有する重合性モノマー
の重合体や共重合体、あるいはＲｆ 基を含有する化合物を、有機溶媒溶液または水系分散
液として繊維製品等に処理し、それらの表面に撥水撥油性を付与する技術は知られている
。
【０００３】
また従来より、洗濯やドライクリーニング等に対する撥水撥油性の耐久性向上を目的とし
て、Ｒｆ 基含有重合性単量体とともに接着性基を有する単量体モノマーを共重合させたり
、Ｒｆ 基を含有する重合体と皮膜強度の高いポリマーとをブレンドする試みがなされてい
る。
【０００４】
また、繊維製品の撥水加工方法としては、まず、Ｒｆ 基を含有する化合物の水分散体で加
工し、つぎにＲｆ 基を含有する化合物の有機溶剤溶液で処理する方法が知られている。
【０００５】
たとえば、特開昭５８－４６１７６には、カーペットの防汚加工方法としてナイロン繊維
を多価フェノール化合物で処理した後に、該ナイロン繊維をフェノール基と反応する低分
子量フッ素含有化合物（単量体）と有機溶媒中で反応させる方法が提案されている。また
、特開昭６０－１１０９８１にはセルロース系繊維を樹脂で加工した後に、撥水加工する
方法が提案されている。特公平５－１２４６９、特開平２－２５９１６５にはポリアミド
系繊維をスルホン化フェノールホルムアルデヒド、またはスチレンスルホン酸系処理剤で
処理した後に、フッ素系撥水剤で処理する方法が提案されている。特開平３－２１３５７
２は絹繊維をエポキシ化合物で処理した後に、フッ素系撥水剤で処理する防汚加工法が提
案されている。
【０００６】
【発明が解決しようとする課題】
しかし、従来の撥水剤および撥水加工方法においては、有機溶剤中での処理であったり、
撥水撥油性の洗濯耐久性、またはドライクリーニング耐久性は満足できるレベルであった
としても、実際の衣料に要求される実用的な耐久機能である撥水性の摩擦耐久性や降雨に
対する撥水性の耐久性発現が不充分であった。特に、素材がウールである場合、親水性の
比較的高いポリアミド構造を有している上に、単繊維表面構造としてキューティクルが存
在し、これに撥水撥油処理した場合、洗濯やドライクリーニングを行う以前に、着用時の
摩擦の影響によりその撥水機能が著しく低下し、実用上の問題となっていた。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
本発明者等は、ウール繊維等のポリアミド繊維に対する撥水撥油性の耐久性発現機構およ
び撥水機能の強化方法について詳細に検討した。
【０００８】
その結果、繊維をＲｆ 基含有化合物で処理する際、前処理として予め繊維製品を特定の親
水性化合物で処理することにより、撥水撥油剤のみの処理 比較して実用上問題となる撥
水撥油性の摩擦耐久性が著しく向上すること、さらに、特定の親水性化合物の量を特定の
範囲に定めると、摩擦耐久性が著しく向上することを見いだした。さらに、Ｒｆ 基含
合物として特定の構造の化合物を使用すると、その効果がさらに向上することを見いだし
た。
【０００９】
　すなわち本発明は、下記処理工程１の後に下記処理工程２で繊維を処理することを特徴
とする 繊維処理方法を提供する。
　処理工程１：陰イオン性残基を１個以上とベンゼン環を２個以上有する親水性化合物お
よび水系媒体を含み、かつ、該親水性化合物の量が繊維の１００重量部に対して１．０～
１５．０重量部である処理剤１を用いて処理する工程。
　処理工程２：水系媒体中でのゼータ電位が０以上であるＲｆ 基含有化合物を含む微粒子
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と水系媒体とを含み、かつ、該微粒子がＲｆ 基含有重合性単単量体の重合した単位を含む
重合体の２種以上からなる微粒子であ

る処理剤２を用いて繊維を処理する工程。ただし、該微粒子は前記２種以上の異なる重合
体を含む。
【００１０】
本発明の繊 理方法は、まず、処理工程１として特定の親水性化合 よ 系媒体を
含む処理剤１で繊維を処理する。特定の親水性化合物は、分子内に陰イオン性残基を１個
以上とベンゼン環を２個以上有する親水性化合物である。陰イオン性残基としては、スル
ホン酸基、カルボキシル基、リン酸基等が挙げられる。親水性化合物における陰イオン性
残基が親水性を発揮する部位であり、繊維がポリアミド系繊維である場合には、陰イオン
性残基がポリアミド構造のアミノ残基に吸着するものと考えられる。親水性化合物の同一
分子内の陰イオン性残基は１種類であっても２種類以上のいずれであってもよく、スルホ
ン酸基が水溶性およびウール繊維への吸着性の点で好ましい。また、親水性化合物はベン
ゼン環に結合する陰イオン性残基以外の基を有していてもよく、水酸基を有しているのが
好ましい。
【００１１】
該親水性化合物の分子量は、５００～５０００が好ましく、１０００～３０００が特に好
ましく、さらに１０００～２０００が好ましい。分子量が低すぎるものは親水性が強くな
りすぎる傾向があるため、処理工程２ における処理剤２

中の 基含有化合物の撥水性を阻害するおそれがあり、一方、分子量が大きすぎる
ものは繊維上に吸着しにくい欠点がある。
【００１２】
処理工程１に含まれる親水性化合物の好ましい具体例としては、以下の化合物が例示され
得る。ただし、下式においてｎは２～５の整数、ｍは１～５の整数を示し、１または２が
好ましく、特に１が好ましい。
【００１３】
【化１】
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【００１４】
上記の親水性化合物は、いわゆるナイロン用フィックス剤として用いられる公知の化合物
であり容易に入手できる。
処理工程１における処理剤１は、上記の特定の親水性化合物および水系媒体を含む。水系
媒体としては、水または水と水溶性有機溶剤との混合物が挙げられるが、水のみが好まし
い。水溶性有機溶剤としては、水溶性アルコール、グリコール類等が挙げられる。また、
水系媒体中の該親水性化合物の量は、０．０２～０．８重量％ 好まし ０．０４
～０．５重量％ 。
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【００１５】
処理剤１の処理量は、繊維 １００重量部に対して親水性化合物 量 １．０～１５．０
重量部であり、特に２．０～１０重量部が好ましい。親水性化合物 １．０重量
満 は、洗濯耐久性は発現するものの、より厳しい性能である摩擦に対する耐久性は発現
しない。また、親水性化合物 量が繊維 １００重量部に対して１５．０重量部以上であ
る場合、撥水性の発現を阻害したり、風合いが硬くなるという欠点があり好ましくない。
上記の親水性化合物は、フィックス剤として知られるものであるが、通常は染料の固着性
向上を目的として用いられるものであり、その処理濃度も少ないものである。しかし、本
発 、この親水性化合物を通常よりも高濃度範囲で ることによって、撥水撥油剤の
性能を低下させることなく、摩擦耐久性向上という新しい機能を見いだしたものである。
【００１６】
処理剤１には、上記親水性化合物以外の、他の添加成分を配合することもできる。添加成
分としては加工浴のｐＨを調整し、繊維表面への吸着を促進する目的で、酢酸、ギ酸等の
有機酸を含有させてもよい。
【００１７】
処理工程１における処理方法としては、吸着を確実に行える点から吸尽法が好ましい。処
理温度は特に限定されず、５０～８０℃程度が好ましく、処理時間は１０～３０分が好ま
しい。
【００１８】
本発明においては、繊維を処理工程１で処理した後に処理工程２ で処
理するが、処理工程１の後に、過剰に処理された親水性化合物を除去しておくのが好まし
い。除去方法としては、通常の場合、水洗による方法が挙げられる。水洗が不充分である
と処理剤２ 中の微粒子が凝集、沈降等を発生したり、撥水性発現効果を
阻害する。また、必要に応じて処理剤２ の処理前に、繊維を乾燥させて
おくのが好ましい。
【００１９】
処理工程２は、水系媒体中でのゼータ電位が０以上である 基含有化合物を含む微粒子
と水系媒体とを含

処理剤２ 繊維を処理する工程である。

【００２０】
該処理剤２ に含まれる微粒子は、水系媒体中での表面電位（ゼータ電位）が０
以上である微粒子である。ゼータ電位がマイナスであると繊維表面、特にウール繊維表面
への微粒子の吸着阻害が起こるおそれがあり、撥水性や摩擦耐久性も低下するおそれがあ
る。ゼータ電位は＋１０ｍＶ～＋８０ｍＶが好ましい。
また、該微粒子はＲｆ 基含有化合物を含む。Ｒｆ 基を含有する化合物は、通常の繊維用の
撥水撥油処理に用いられる公知ないしは周知の化合物が採用され、Ｒｆ 基含有重合性単量
体の重合した単位を含む重合体 。
【００２１】
ここで、Ｒｆ 基は、アルキル基の水素原子の２個以上がフッ素原子に置換された基である
。該アルキル基の水素原子のうちフッ素原子に置換されない水素原子は、塩素原子に置換
されていてもよい。また、フッ素原子に置換されない水素原子は、Ｒｆ 基中の末端部分に
存在していてもよい。Ｒｆ 基中のフッ素原子の割合は、［（Ｒｆ 基中のフッ素原子の数）
／（Ｒｆ 基中のフッ素原子の数＋Ｒｆ 基中の水素素原子の数）］×１００（％）が６０％
以上である場合が好ましく、特に８０％以上である場合が好ましい。また、Ｒｆ 基は塩素
原子を含んでいてもよい。
【００２２】
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を含む重合体の１種以上とＲｆ 基を含有しない重合体の１種以上からなる微粒子である処
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Ｒｆ 基は、直鎖または分岐の構造が好ましく、特に直鎖の構造が好ましい。分岐の構造で
ある場合には、分岐部分がＲｆ 基の末端付近に存在することが好ましい。また、分岐部分
は炭素数が１～４程度の短鎖である場合が好ましい。また、Ｒｆ 基の炭素数は４～２０が
好ましく、特に６～１６が好ましい。Ｒｆ 基は、上記のフッ素原子の割合が実質的に１０
０％である場合のペルフルオロアルキル基またはペルフルオロアルキル基部分を含有する
Ｒｆ 基が好ましい。ペルフルオロアルキル基も直鎖の構造が好ましい。直鎖のペルフルオ
ロアルキル基としては、ＣＦ３ （ＣＦ２ ）ｋ －［ただし、ｋは３～１９の整数である。］
で表される基が好ましい。
【００２３】
Ｒｆ 基を含有する重合性単量体（以下、Ｒｆ 基含有重合性単量体と記す。）は、上記のＲ
ｆ 基と重合性不飽和基を有する化合物を意味する。Ｒｆ 基含有重合性単量体のＲｆ 基は、
上記のＲｆ 基と同様の意味を示し、好ましい態様も同じである。さらに、Ｒｆ 基含有重合
性単量体は、Ｒｆ 基の炭素数の異なる化合物の２種以上の混合物であってもよく、その場
合、Ｒｆ 基の平均炭素数は６以上が好ましい。
【００２４】
Ｒｆ 基含有重合性単量体としては、前記のＣＦ３ （ＣＦ２ ）ｋ －［ただし、ｋは３～１９
の整数である。］で表されるペルフルオロアルキル基と重合性不飽和基を有するペルフル
オロアルキル 合性単量体が好ましい。ペルフルオロアルキル 合性単量体
は、ｋの数の異なる化合物の２種以上の混合物であってもよいが、ｋの平均が６以上であ
る場合が好ましい。６未満であると撥水撥油性が低くなり、目的の機能を発現しないおそ
れがある。ｋの値、またはｋの平均は、６～１６が好ましく、特に８～１４が好ましく、
さらに９～１ 好ましい。ｋの値が大きすぎるものは常温で固体状であり、昇華性も高
く、取扱いが困難である。
【００２５】
Ｒｆ 基含有重合性単量体において、上記のＲｆ 基と重合性不飽和基とは、直接 は結合
基を介して間接的に結合しており、間接的に結合している場合が好ましい。結合基として
は、２価以上の結合基 、 ２価の結合基 、アルキレン結合、エス
テル結合、アミド結合、アミノ結合、ウレタン結合、エーテル結合、フェニレンオキシ結
合、スルホニル結合、 はこれらの結合を含む結合基が好ましい。これらのＲｆ 基含有
重合性単量体は、公知ないしは周知の化合物が採用できる。また、Ｒｆ 基含有重合性単量
体は、Ｒｆ 基含有アルコール、Ｒｆ 基含有カルボン酸 Ｒｆ 基含有スルホン酸等から公知
の方法で容易に合成できる。
【００２６】
Ｒｆ 基含有重合性単量体としては、Ｒｆ 基の１個が、重合 飽和基と２価の結合基を介
して連結している構造の化合物が好ましい。例えば、Ｒｆ 基含有アクリレート、Ｒｆ 基含
有メタクリレート、Ｒｆ 基含有スチレン、Ｒｆ 基含有ビニルエステル ｆ 基含有フマレ
ート等が好ましい。
【００２７】
さらに、Ｒｆ 基含有重合性単量体は、汎用性の点から、特に、上記のＲｆ 基含有アクリレ
ートまたはメタクリレートが好ましい。なお、以下においてアクリレートとメタクリレー
トとを総称して（メタ）アクリレートと記す。Ｒｆ 基含有（メタ）アクリレートは、他の
モノマーとの重合性、およびウール繊維表面に形成された皮膜の柔軟性、接着性、溶解性
、乳化重合の容易性等の観点からも有利である。
【００２８】
Ｒｆ 基含有重合性単量体の具体例を以下に挙げるが、これらに限定されない。なお、以下
においてＲは水素原子またはメチル基を示す。
【００２９】
　 F3 (CF2 )9 (CH2 )2 OCOCR=CH2、
　 (CF3 )2 CF(CF2 )6 (CH2 )2 OCOCR=CH2  、
　 CF2 Cl(CF2 )9 (CH2 )3 OCOCR=CH2、
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　 HCF2 (CF2 )9 (CH2 )2 OC(O)CR=CH2  、
　 CF3 (CF2 )9 (CH2 )1 1 OCOCR=CH2  、
　 CF3 (CF2 )9 CONH(CH2 )5 OCOCR=CH2、
　 CF3 (CF2 )7 SO2 N(C3 H7 )C2 H4 OCOCH=CH2、
　 CF3 (CF2 )9 O(CF2 )2 (CH2 )2 OCOCR=CH2  、
　 CF3 (CF2 )9 CH2 COOCH=CH2  、
　 CF3 (CF2 )9 (CH2 )2 COOCH=CH2、
　 CF3 (CF2 )9 (CH2 )3 OCOCR=CH2。
【００３０】
　 F3 (CF2 )7 (CH2 )2 OCH=CH2、
　 CF3 (CF2 )7 CH2 CF2 CH2 CH2 OCOCR=CH2、
　 CF3 (CF2 )7 (CH2 )4 OCOCR=CH2、
　 CF3 (CF2 )7 CONH(CH2 )3 CH=CH2  、
　 CF3 (CF2 )9 CONH(CH2 )2 CH=CH2  、
　 CF3 (CF2 )1 3 SO2 NH(CH2 )2 CH=CH2  、
　 CF3 (CF2 )1 3 (CH2 )6 OCOCR=CH2  、
　 HCF2 (CF2 )9 CH=CH2。
【００３１】
Ｒｆ 基含有重合性単量体の重合した単位を含む重合体は、Ｒｆ 基含有重合性単量体の重合
した単位 １種以上を含む重合体、または、Ｒｆ 基含有重合性単量体の重合した単位の１
種以上と他の重合性単量体の重合した単位の１種以上を含む重合体のいずれであってもよ
い。しかし、目的とする性能をより発現させるためには、該重合体中のフッ素含量は、重
合体中に５０～７０重量％とするのが好ましい。
【００３２】
該他の重合性単量体は、上記のＲｆ 基含有重合性単量体と重合可能な不飽和基を含有する
化合物であれば特に限定されない。また他の重合性単量体は１種以上を用いることができ
、２種以上の場合には任意の割合で用いることができる。なお以下において、他の重合性
単量体を共重合性モノマーと記す。
【００３３】
共重合性モノマーとしては、（メタ）アクリレート類、（メタ）アクリルアミド類、ビニ
ルエーテル類、ビニルエステル類、フマレート類、マレエート類等が挙げられる。これら
の共重合性モノマーは、炭化水素基やベンゼン環を有する場合が好ましく、特に炭化水素
基を有する場合が好ましい。また共重合性モノマーとしては、塩化ビニル、エチレン、塩
化ビニリデン、フッ化ビニル、フッ化ビニリデン、クロロトリフルオロエチレン、スチレ
ン類等であってもよい。
【００３４】
共重合性モノマーは、エポキシ基、ハロゲン原子、水酸基、アミド基、アミノ基、イミノ
基、アルコキシシリル基、Ｎ－メチロール基、Ｎ－アルキルオキシアルキル基、ブロック
化されたイソシアネート基等の重合性不飽和 以外の反応性基を含有する共重合性モノマ
ーであってもよい。たとえば、３－クロロ－２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレー
ト、２－ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、（メタ）アクリルアミド、Ｎ－メチロ
ール（メタ）アクリルアミド、ジアセトン（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル（
メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジエチル（メタ）アクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジイソプロ
ピル（メタ）アクリルアミド、Ｎ－ブトキシメチル（メタ）アクリルアミド、γ－トリメ
トキシシリルプロピル（メタ）アクリレート、グリシジル（メタ）アクリレート等が好ま
しい。
【００３５】
ブロック化されたイソシアネート基を有する共重合性モノマーとしては、水酸基含有（メ
タ）アクリレートとポリイソシアネート化合物とを少なくとも１個のイソシアネート基が
残る割合で反応させて得られた反応生成物のブロック化物、水酸基含有（メタ）アクリレ
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ートに少なくとも１個のブロック化イソシアネート基と少なくとも１個のイソシアネート
基とを有するポリイソシアネート化合物を反応させた反応生成物等が好ましい。
【００３６】
ここで、水酸基含有（メタ）アクリレートとしては、２－ヒドロキシエチル（メタ）アク
リレート、２－ヒドロキシプロピル（メタ）アクリレート、ジエチレングリコールモノ（
メタ）アクリレート、ポリプロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、ポリ（オキ
シエチレン／オキシプロピレン）グリコールモノ（メタ）アクリレート、グリセリンモノ
（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンモノ（メタ）アクリレート等が好ましい
。
【００３７】
また、ポリイソシアネート化合物としては、ヘキサメチレンジイソシアネート、リジンジ
イソシアネート等の脂肪族ポリイソシアネート、またはイソホロンジイソシアネート、４
，４’－ジシクロヘキシルメタンジイソシアネート、シクロヘキシレンジイソシアネート
、ビス（イソシアネートメチル）シクロヘキサン等の脂環族ポリイソシアネート、および
それらのヌレート変性体、プレポリマー変性体、ビュレット変性体等が挙げられ、脂肪族
ジイソシアネー たは脂環族ジイソシアネートが好ましい。
【００３８】
また、ブロック化剤としては、オキシム類、アルキルケトオキシム類、フェノール類、β
－ジケトン類、マロン酸エステル類、ラクタム類、アルカノール類等が挙げられる。具体
的には、シクロヘキサンオキシム、メチルエチルケトオキシム、フェノール、クレゾール
、アセチルアセトン、マロン酸ジエチル、イソプロパノール、ｔ－ブタノール、ε－カプ
ロラクタム、マレイン酸イミド、重亜硫酸ナトリウム等が挙げられ、シクロヘキサンオキ
シム、メチルエチルケトオキム等が好ましい。
【００３９】
処理剤２における微粒子は、（１）Ｒｆ 基含有重合性単量体の重合した単位を含む重合体
の２種以上からなる微粒子 、 は、（２）Ｒｆ 基含有重合
性単量体の重合した単位を含む重合体の１種以上とＲｆ 基を含有しない重合体の１種以上
からなる微粒子であ （１）または（２）の微粒子 、処理剤１との組み合わせ
で、さらに、高い摩擦耐久性を得ることができる。
【００４０】
微粒子が（１）Ｒｆ 基含有重合性単量体の重合した単位を含む重合体の２種以上からなる
微粒子である場合、該重合体は、それぞれ、異なるＲｆ 基含有重合性単量体の重合した単
位を含む重合体、または、フッ素含有量の異なる重合体であるのが好ましい。
【００４１】
また、微粒子 （２）Ｒｆ 基含有重合性単量体の重合した単位を含む重合体の１種以上と
Ｒｆ 基を含有しない重合体の１種以上からなる微粒子である場合、Ｒｆ 基含有重合性単量
体の重合した単位を含む重合体の１種とＲｆ 基を含有しない重合体の１種からなる微粒子
が好ましい。Ｒｆ 基を含有しない重合体は、前記の共重合性モノマーから選ばれる１種以
上の重合性単量体の重合した単位を含む重合体であるのが好ましい。共重合モノマーとし
ては上述の共重合モノマーから１種以上を任意に選択できる。
【００４２】
前記の（１）または（２）の微粒子は、いわゆるコアシェル型の微粒子として水系媒体中
に存在しているのが摩擦耐久性向上の点から好ましい。コアシェル型の微粒子とは、微粒
子が前記の２種以上の異なる重合体を含み、微粒子外殻には、より親水性の重合体部位が
、微粒子内殻には、より疎水性の重合体部位が存在する粒子の形態をいう。
【００４３】
このようなＲｆ 基含有重合性単量体の重合した単位を含む重合体の微粒子の合成方法とし
ては特に限定されず、公知ないしは周知の重合方法が採用でき、乳化重合法または分散重
合法で重合するのが好ましい。特に、コアシェル型の微粒子を製造する場合には、いわゆ
るシード重合法等の多段階の重合法を採用するのが好ましい。
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【００４４】
重合時に乳化剤を用いる場合には、 粒子のゼータ電位の観点からノニオン型、カチオン
型、両性型の公知ないしは周知の乳化剤から選ばれる１種以上が採用できるが、アニオン
性の乳化剤は好ましくない。乳化剤の量は、重合性単量体の１００重量部に対して、０．
５～２０重量部が好ましく、特に、撥水撥油性および分散液の安定性の点から１～１０重
量部程度が好ましい。
【００４５】
重合媒体としては、水または水に有機溶剤を含ませたものが挙げられる。有機溶剤として
は水溶性の有機溶剤が好ましく、エステル系、ケトン系 ーテル系等の有機溶剤が好ま
しい。エステル系の有機溶剤としては、酢酸エチル、酢酸ブチル、コハク酸ジエチル等が
好ましく、ケトン系の有機溶剤としては、メチルエチルケトン、メチルイソブチルケトン
、アセトン等が好ましく、エーテル系の有機溶剤としては、ジエチレングリコール、ジプ
ロピレングリコール、トリエチレングリコール、グリコール、およびこれらのモノメチル
エーテルまたはジメチルエーテル、ジエチルエーテル等が好ましい。これらのうち、有機
溶剤としては、引火性が低い等の点からエーテル系の有機溶剤が好ましい。水と有機溶剤
の比率は特に限定されず、いずれの割合であってもよい。
【００４６】
重合開始剤としては、水溶性または油溶性の重合開始剤が好ましく、アゾ系、過酸化物系
、レドックス系等の汎用の開始剤が重合温度に応じて使用できる。重合温度は特に限定さ
れないが、２０℃～１５０℃が好ましい。重合終了後のゼータ電位をプラスにするために
はアゾアミジン類の開始剤が特に好ましい。
【００４７】
重合反応は、重合を開始する前段階として重合性単量体、 よび乳化剤からなる混合物
を、ホモミキサーまたは高圧乳化機等で処理し、あらかじめ前分散させた後に実施するの
が好ましい。
【００４８】
処理剤２ における微粒子は、エマルジョンまたはディスパージョンとし
て水系媒体中に存在するのが好ましい。
【００４９】
処理剤２ は、Ｒｆ 基含有化合物の濃度が水系媒体の１００重量部に対し
て１～５０重量部程度であるのが好ましく、該濃度となるように水で調整するのが好まし
い。濃度は目的や組成物の形態によって適宜変更され得る。また、処理剤２

の処理量は処理剤１を処理する前の繊維の１００重量部に対して固形分濃度で０．１
～１０重量部 ０．２～５重量 好ましい。処理剤２
の処理量が少ないと、摩擦耐久性が低下するおそれがある。
【００５０】
さらに、処理剤２ には、上記以外の添加成分を配合することもできる。
たとえば、他の撥水剤や撥油剤、架橋剤、防虫剤、難燃剤、帯電防止剤、防シワ剤などの
添加剤を適宜添加併用することが可能である。
【００５１】
処理工程２ は、通常のパディング法、または、吸尽法等の処理方法で
実施するのが好ましく、処理の簡便性の点からパディング法が好ましい。
【００５２】
本発明の繊維処理方法は、特にポリアミド構造を有する各種繊維に有効な方法であり、さ
らにウール繊維に適した処理方法である。ウール繊維としては、ウール繊維およびウール
繊維と他の繊維との混紡繊維のいずれであってもよい。また、該ウール繊維は、繊維製品
となっていてもよく、スーツ、スポーツウェア等の外衣類、作業着、ユニフォーム類が挙
げられる。また、ウール以外の繊維としてはナイロン等が挙げられる。
【００５３】
本 処理方法によればこれらの繊維に撥水撥油性、防汚性、その耐洗濯性、耐ド
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ライクリーニング性を付与できる。そしてさらに、摩擦に対する これらの
性 付与できる。
【００５４】
【実施例】
以下、本発明を実施例および比較例を挙げて具体的に説明するが、本発明はこれらの例に
限定されない。なお、実施例における各種評価は以下に示す方法および基準にしたがって
実施した。
【００５５】
［撥水性の評価方法］
ＪＩＳ－Ｌ－１０９２のスプレー法による撥水性ナンバー（表１参照）で表した。通常シ
ャワー水温は２７℃とした。なお、下記の撥水性ナンバーに＋（－）印を付して表した評
価結果は、それぞれの評価がナンバーで表したものよりもわずかに良い（悪い）ものを示
す。
【００５６】
［ドライクリーニング方法］
ＪＩＳ－Ｌ－１０９２．３．２．（２）記載の方法にしたがった。
【００５７】
［摩擦耐久後降雨試験の評価方法］
試料を湿綿布を装着したピリングテスタで５分間摩擦（押し圧４５０ｇ）した後に、ＪＩ
Ｓ－Ｌ－１０９２（Ｃ）法記載の方法（ブンデスマン試験）にしたがい、降雨量を１００
ｃｃ／分、降雨水温を２０℃、降雨時間１０分とする条件で降雨させ、表面の濡れ状態を
表１の撥水性ナンバーにしたがって判定した。
【００５８】
［撥油性の評価方法］
表２に示す試験溶液を試験布上の２ケ所に数滴（径約４ｍｍ）置き、３０秒後の浸透状態
により判別した（ＡＡＴＣＣ－ＴＭ１１８－１９６６）。
【００５９】
【 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００６０】
【 】
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【００６１】
［参考例１］処理剤２の製造例
ペルフルオロアルキルエチルアクリレート［Ｃ Ｆ２ ＋ １ （ＣＨ２ ）２ ＯＣＯＣＨ＝Ｃ
Ｈ２ ： は、６、８、１０、１２、１４、１６の混合物で、平均は９である。］（以下Ｆ
Ａと記す。）３０１３ｇ、ドデシルメルカプタン５５．８ｇ、ノニオン系乳化剤のポリオ
キシエチレン２級アルキルエーテル１５５ｇ、カチオン性乳化剤のアルキルジメチルアミ
ン酢酸塩１５．５ｇ、水５０３２ｇをホモジナイザーで前分散した後、高圧ホモジナイザ
ー（マントンゴウリン社製乳化機）を用いて、４００ｋｇ／ｃｍ２ で処理し乳化液を得た
。
【００６２】
乳化液の７０００ｇを１０リットルのステンレス製オートクレーブにいれ、アゾビスイソ
ブチロニトリル３９．８ｇを加えた後、窒素置換した。６０℃に昇温後、８時間重合させ
た（固形分３８．８％（重合収率９７．０％））。１０リットルステンレス製オートクレ
ーブに、上記のポリマー分散液（固形分濃度３８．８％）の５０００ｇ（固形分１９４０
ｇ；１００重量部） Ａの３４９ｇ（６０重量部）、シクロヘキシルメタクリレートの
１７５ｇ（３０重量部）、グリシジルメタクリレートの５８．２重量部（１０重量部）を
仕込んだ。
【００６３】
さらにジプロピレングリコールモノメチルエーテル２５２ｇ、水３５９ｇを加え、総固形
分量が４０重量％になるように調整した。混合物を撹拌した後、２，２’－アゾビス（２
－アミジノプロパン）二塩酸塩２５．０ｇを加え、窒素置換の後、６０℃で１５時間重合
させた。冷却後、分散液を取り出した。固形分濃度は３８．２重量％であった。エマルジ
ョン粒子の透過型電子顕微鏡観察を行ったところ、得られた粒子はコアシェル構造を有す
る粒子径約０．２μｍの微粒子であった。またｐＨ６の水溶液のエマルジョンのゼータ電
位は＋１６ｍＶを示した。得られた分散液の固形分濃度を２０重量％に調整して処理剤２
原液とした。
【００６４】
［参考例２］ゼータ電位がマイナスである撥水剤ラテックスの製造例
参考例１で用いたカチオン性乳化剤のアルキルジメチルアミン酢酸塩 、アニオ
ン性乳化剤のポリオキシエチレンラウリル硫酸ナトリウムを使用する以外は 参考例１と
同様の操作によりペルフルオロアルキル基含有水性分散体を得て、撥水剤ラテックスを調
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整した。得られたエマルジョンのゼータ電位はｐＨ７で－６ｍＶを示した。
【００６５】
［参考例３］処理剤２ の製造例
ＦＡ３１００ｇ、ステアリルアクリレート１６５０ｇ、２－ヒドロキシエチルメタクリレ
ート１６５ｇ、Ｎ－メチロールアクリルアミド８５ｇ、ドデシルメルカプタン１３ｇ、ポ
リオキシエチレン２級アルキルエーテル３００ｇ、アルキルジメチルアミン酢酸塩３０ｇ
、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル２０００ｇ、水５０００ｇを ６０℃

ホモジナイザーで前分散した後、高圧ホモジナイザー（マントンゴウリン社製乳化機
）を用いて、６０℃、４００ｋｇ／ｃｍ２ で処理し白色乳化液を得た。
【００６６】
乳化液の７０００ｇを１０リットルのステンレス製オートクレーブにいれ、２，２’－ア
ゾビス（２－アミジノプロパン）二塩酸塩２５．０ｇを加えた後、窒素置換した。６０℃
に昇温後、１２時間重合させた（固形分４０．９％（重合収率９４％）。冷却後、分散液
を取り出した。エマルジョン粒子の透過型電子顕微鏡観察を行ったところ、得られた粒子
は粒子径約０．１５μｍの微粒子であった。またｐＨ６の水溶液のエマルジョンのゼータ
電位は＋２０ｍＶを示した。得られた分散液の固形分濃度をイオン交換水で２０重量％に
調整して処理剤２ 原液とした。
【００６７】
［実施例１］
（処理工程１）
親水性化合物（前記式（１）におけるｎが２～５、ｍが１の混合物であり、平均分子量が
１８００の化合物）を０．２７ｇ、イオン交換水３００ｇを５００ｍｌビーカーにいれ、
ここにウールトロピカル布（布重量１０．０ｇ）を浸漬し、これをウォーターバスに装着
した（布重量１００に対する親水性化合物の重量は２．７重量％、浴比約１：３０、加工
浴中の親水性化合物の濃度０．０９％）。浴温度を７０℃にあげ、ゆっくり撹拌しながら
そのまま１５分保持した後に布帛を取り出し、イオン交換水で充分洗浄し、風乾した。
【００６８】
（処理工程２）
参考例１で製造した処理剤２原液（固形分濃度２０％）８％、メラミン樹脂（住友化学社
製スミテックスレジンＭ３）０．３％、触媒（住友化学社製スミテックスアクセラレータ
ーＡＣＸ）０．３％、イソプロパノール１．５％を含む加工浴水溶液を調製し、これに処
理工程１のウールトロピカル布を浸漬、２本のゴムローラーの間で布をしぼって、ウエッ
トピックアップを６０重量％とした（浸漬と絞りをそれぞれ２回ずつ繰り返した）。つい
で、処理布を１１０℃で９０秒間乾燥し、さらに１５０℃で６０秒間熱処理し、試験布を
得た。得られた試験布について撥水撥油性能を測定したところ、撥水性ナンバーは１００
、撥油性ナンバーは６であった。
【００６９】
また、摩擦後降雨試験を上記で得られた について行ったところ撥水性ナンバーは９
０であった。さらに、この試験布を同様の方法で５回繰り返しドライクリーニングを行っ
た後、９０℃で６０秒間乾燥し摩擦後降雨試験を実施したところ、撥水性ナンバーは８０
を維持していた。
【００７０】
［実施例２］
親水性化合 量を０．５４ｇ使用する以外は実施例１と同様に処理工程１（布重量１０
０に対する親水性化合物の重量は５．４重量％、浴比約１：３０、加工浴中の親水性化合
物の濃度０．１８％）、つぎに処理工程２を経て試験布を得た。得られた試験布の初期撥
水性、撥油性、摩擦後降雨試験後の撥水性はそれぞれ、１００、６、１００－であった。
さらにドライクリーニング５回後、９０℃で６０秒乾燥したものの摩擦後降雨試験を実施
したところ、撥水 ナンバーは８０であった。
【００７１】
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［実施例３］
処理剤２原液として参考例３で製造した処理剤２ 原液を使用する以外は実施例１と同様
の 試験布を得た。得られた試験布について撥水撥油性能を測定したところ、撥
水性ナンバーは１００、撥油性ナンバーは６であった。
【００７２】
また、摩擦後降雨試験を上記で得られた について行ったところ撥水性ナンバーは８
０－であった。さらに、この試験布を同様の方法で５回繰り返しドライクリーニングを行
った後、９０℃で６０秒間乾燥し摩擦後降雨試験を実施したところ、撥水性ナンバーは７
０であった。
【００７３】
［実施例４］
処理布をナイロンタフタに変更する以外は実施例２と同様の により 布を得た。得
られた試験布について撥水撥油性能を測定したところ、撥水性ナンバーは１００、撥油性
ナンバーは７であった。
【００７４】
また、摩擦後降雨試験を上記で得られた 布について行ったところ撥水性ナンバーは１
００であった。さらに、この試験布を同様の方法で１０回繰り返し洗濯を行った後、室温
で乾燥し摩擦後降雨試験を実施したところ、撥水性ナンバーは８０であった。
【００７５】
［比較例１］処理工程１を省略した例
実施例１で処理工程１を行わないこと以外は同様の操作により試験布を得た。試験布の初
期撥水性ナンバーは１００、撥油ナンバーは３であった。摩擦後降雨試験を実施したとこ
ろ撥水性ナンバーは５０であった。
【００７６】
［比較例２］
親水性化合物として実施例１と同じ化合物を２．０ｇ使用する以外は実施例１と同様に処
理工程１（布重量１００に対する親水性化合物の重量は２０重量％、浴比約１：３０、加
工浴中の親水性化合物の濃度０．６６％）、つぎに処理工程２を経て試験布を得た。得ら
れた試験布の初期撥水性、撥油性、摩擦後降雨試験後の撥水性はそれぞれ、８０、３であ
った。
【００７７】
［比較例３］ゼータ電位がマイナスである処理剤を使用した例
実施例１の処理工程２における処理剤２原液 参考例２で製造した撥水剤ラテッ
クスを用いる以外は、実施例１と同様の操作により試験布を得た。試験布の初期撥水性ナ
ンバーは７０、撥油 ナンバーは４であった。摩擦後降雨試験を行ったところ撥水性ナン
バーは０であった。
【００７８】
【発明の効果】
本発明の 処理方法によれば、繊維および繊維製品に優れた撥水撥油性能を付与できる
。また、本発明 方法によれば、実用上重要な性能である優れた摩擦耐久性、および降雨
に対する撥水性も付与できる。該摩擦耐久性は、ドライクリーニング後においても発揮し
得る。また、従来、これらの性能を付与することが困難であったウール繊維等のポリアミ
ド系繊維、および、該繊維製品に対しても、優れた性能を付与できる利点もある。
また、本発明で用いる処理剤は、いずれも水系の処理剤であるため、取扱や環境保護の点
からも有利である。
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