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　It　is　an ロ 8ent　problem 　to　establish 　the　most 　favorable　condition 　for　 the 　prepa粭 tion　 o田 ame

retardant 　materia 且s，　especiel 【ly　clo 匸hes　and 　beddings　fbr　the　security 　of 　our 　daily　lifヒ・

　Therefore，　the 　prcsent　studies 　were 　focused　on 　the　improvcmcnt　of 　performance 　of 　durable　fiame

retardant 且nishes 　 adopt 三ng 　Pアrovatex （Py），　a 　most 　widely 　used 　durable　Hame 　retardant ．　 In−

vestigations 　were 　carried 　out 　in　detail　with 　additives 　containing 　nitrogen（N ），　phosphon 二s （P）

and 　sUlfur （S）to　establish　the　most 　favorab】e　conditions 　lbr　the　most 　desirablc　flame　retardant
finish．

　 The　resUlts 　are 　summarized 　as 　follows：

　Approximately　32％ was 　regarded 　as　a　posslble　best　condition 　fbr　Py　but　it　also　required 　ad −

ditions　of 　compouads 　containing 　N 　and 　P　or 　S．　 The 　rnost 　rccommendable 　condition 　for　Py　based

durable 且ame 　retardant 　finish　was 　obtained 　by　combining 　8％ hexamethylol　melamine
，
1％ urea ，

0．5％ ammo 【tium　cbloride 　and 　2％ phosphoric 　acid 　with 　32？も Py．　 Addnion 　 of 　sulfarnic 　acid

improved　the　crease 　recovery 　as　well 　as 山e　Ha凪 e　retardancy
，　but　its　concentration 　was 　limited

to　O．5％ because　of 　a 　competitive 　cffect 　w 三th　N 　compounds ．

　In　conclusion ，　it　was 　fbund　that　N 　wa5 　a 　dominant 　element 　f（）r　the　synergistic 　effect 　of 　N 跏 d

Por 　S　on 　thc　fiame　retardancy 　of　cellulosic　fibers．　 The　mo5t 　favorable　 results 　werc 　obtaincd

by　combination 　or 　20−30　mg 　of 　N　alld 　10　mg 　of 　P　per　g　of 　sample ，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （Received　Apri置3，1990）
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　1． 緒　　言

　台所 の ガ ス コ ン ロ の 火が 衣服 に 着 火 し ， 「ど うな っ た

の か わ か りませ ん 」と言い 残 して，女優 ・浦辺粂子 さん

が亡 くな う た こ とは 記憶に 新 しい と こ ろ で あ る．こ の 衝

撃的な報道 は ， 改め て着用衣服の 燃焼 に よ る 人体 へ の 危

険徃 を広 く
一

般 に 訴え，衣服の 防炎化 へ の 関心 を 高め る

と と もに ， 現状の 防炎対策 へ の 見直 し をせ ま る糸 口 とな

っ た．

　と くに，小児や高齢者，身体不 自由者 な どの よ うに 火

気tL対す る 防御能力が 十分で な い 人 々 に 対して ， 猶予 な

らぬ 早急な対応策 が 必須で ある．

　衣類や シ ーツ 等を含む寝具類 の 防炎加工 に お い て は ，

そ の 洗濯 の 頻度の 高さか ら，耐洗濯性等の 性能向上が重

要課題 とな る．しか し，従来 の 加工 条件 で は 十分 と は い

えず，た と えば生産者か ら防炎協会に 判定 を 依頼 さ れ た

防炎製 品 で ，不 合格 と な る もの に は 不 適当な 加 工 に よる

と思わ れ る もの が 少な くな い．

　そ こ で ，防炎徃能 を 左右す る元素 の 作用 に 着 目し． そ
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れ らの 量的関係か ら性能向上 の た め の 最適条件を設定す

る こ とが急務 の 課題と考え，日常， 衣服などに 使用され

る頻度の 高い 易燃性 の 綿布の 耐洗濯性防炎加工 に つ い て ，

種 々 の 角度か ら検討を行 っ た．こ の 場合，防炎加工剤に

は ピ ロ パ テ ッ ク ス を 用 い ，こ れ に 防炎性能付与因子で あ

る チ ッ 素，リ ン ，イ オ ウ を含む 種 々 の 助剤 を添加 し，そ

れらの 添加条件 の 設定 を試み た，その 結果 ， こ れらの 元

素の 含有量と相互作用か ら，耐洗濯性防炎加工 の 性能向

上へ の 有用 な知見を 得た の で 報告す る．

2． 実験方法

　（1）材　　料

　1） 試 料 布

　綿 100％染色堅 ろ う度試験用添付白布 （日本規格協会

よ り入 手 ）．

　2）　防炎加 工 剤

　ピ 卩 パ テ ヅ ク ス CP （Py とす る ，　 Ciba　Geigy 製）．
　　　　　　　　　　　　　●

　3） 添 加 剤

　ヘ キ サ メ チ ロ ール メ ラ ミ ソ （U −Ramin 　T −566  ），

ジ メ チ ロ
ー

ル グ リオ キ ザ ール モ ノ ウ レ イ ソ （U −Ra 皿 in

TSL −5B  ）は い ずれ も三 井 東 圧 化 学   製を用 い た。オ ル

ソ リ ソ 酸，縮合 リ ソ 酸 カル パ メ ート，リン 酸ニ ア ン モ ニ

ゥ ム ，ス ル フ ァ ミ ン 酸，尿素，塩化ア ソ モ ニウム はすぺ

て 和光純薬製，試薬特級 を そ の ま ま使用 した ．

　（2）方　 法

　且）　加工 液の 調製

　以下 の とお り行 っ た．

　  Py の 濃度に 関す る検 討で は，　Py 単独の 10〜40％

の 加 工 液，Py 　30％ に ヘ キサ メ チ ロ
ール メ ラ ミン 5〜且2

％あ るい は オ ル ソ リ ン 酸 α 5〜4 ％を 添 加 し た 加工 液

さ らに Py 　10〜40％ Vこ ヘ キ サ メ チ 卩
一ル メ ラ ミ ン 8 ％

とオ ル ソ リ ソ 酸 2 ％を と もに 添加 した 加工 液を調製 した．

　  チ ッ 素 に 関す る検討 で は，Py　32％とオ ル ソ リ ン

酸3 ％ に ヘ キサ メ チ ロ
ール メ ラ ミン あるい は グ リオ キ ザ

ール モ ノ ウ レ イ ン の い ず れ か を 8％添加 した 加 工 液，Py

32％とオ ル ソ リ ソ 酸 3％ を
一

定 に し
，

ヘ キ サ メ チ ロ
ール

メ ラ ミ ン を 5〜12％添 加 した 加工 液，また Py　32 ％と

ヘ キ サ メ チ ロ ール メ ラ ミン 8 ％に 尿素 1 ％ と塩化 ア ン モ

ニ ウ ム O．5％を 添加 し た 加 工 液，こ れ に さ らに オ ル ソ リ

ン 酸 2 ％を 加 えた 加工 液を調製 した．

　  リ ン に 関す る検討で は，PyS2 　％と ヘ キ サ メ チ ロ

ール メ ラ ミ ソ 8 ％を
一定に し ，

こ れ に オ ル ソ リ ソ 酸 2 ％

また は 縮合 リ ン 酸カ ル パ メ ート 5 ％ま た は リ ン 酸ニ ア ン

モ ニ ウ ム 2 ％を添加 し た 加 工 液 ，
Py 　32％ と ヘ キ サ メ チ
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ロ ール メ ラ ミ ソ 8 ％に オ ル ソ リ ソ 酸 0。5〜4 ％添 加 し た

加工液を調製 した．

　  硫黄に 関 す る 検討で は ，
Py　32　％とヘ キ サ メ チ ロ

ール メ ラ ミ ソ 8 ％を一定 に し，ス ル フ ァ ミγ 酸 0．5〜6％

添加 した 加工 液，Py 　32％と ヘ キサ メ チ ロ ール メ ラ ミン

8％ とス ル フ ァ ミ ン 酸 0，5 ％を一定 に し，こ れ に オ ル ソ

リン 酸を 0．5〜2 ％添加 した 加 工 液 を調 製 し た ．さ らに ，

硫黄，チ ッ 素，リ ソ の 相乗効果の 検討の た め，Py 　32 ％

とヘ キ サ メ チ ロ ール メ ラ ミ ン 8 ％とス ル フ ァ ミ ン 酸 0．5

％の 加工 液を基盤 に ， これに オル ソ リン 酸を L5 ％添加

した 加工 液，尿素 1 ％ と塩化ア ソ モ ニ ウ ム 0．5 ％を 添加

した 加工 液 ， 尿素 1％ と塩化 ア ン モ ニ ウ ム 0．5 ％ とオ ル

ソ リ ン 酸 L5 ％を添加 した 加 工液を調製 した．

　 2） 加工 布 の 調製

　上 記 の よ うに して 調製 した 加工 液に 試料 布を ro分間

浸潰後，
マ ソ グ ル を用い て絞 り，再 び 10分間浸漬し，

絞 り率 90　％ と した．予備乾燥後，160℃ で 4分 30秒間

熱処理を した ，そ の 後ホ ル ム ァ ル デ ヒ ド （HCHO とす

る）を除去す るた め ，0．2 ％ 炭酸ナ ト リウ ム 溶液を 用い
，

90℃ で ソ ーピ ソ グを 行 っ た ．

　3）　加工 布の 洗濯

　既報
1｝

記載の 方法で 行い ，こ の 操作を 1〜25回繰り返

した ．

　4）　防炎 性能の 判定

　酸素指数 （LOI ）を用い tc．その 測定は ，
　 JIS　K 　7201

（1976） に 従っ た．測定 に は ス ガ 試験機  製酸素指数式

燃焼試験機 ON −1 型を 用い た．

　 5） 引張 強度

　 東洋 ボ
ー

ル ドウ a ン 型テ ソ シ ロ ン UTM 　1 型 を用い ，

JIS　L　1096−1979， ラ ベ ル ドス ト リ ッ プ法 に 従っ て ，つ

か み 間隔の 100％ の 伸長速度で 測定 した．

　 6）　HCHO の 測定

　既報
2）

の ア セ チ ル ア セ ト ソ 改変法 に 従 っ て行っ た．

　 7）　各加工布の 加工剤の付着率と水分率

　 既 報
1）

の 方法に よ っ て 求め た．

　 8）　加工布中の チ ッ 素 （N ） の 定量

　 既報
3，

の ミ ク ロ キ ェ ル ダール 法に よ り行 っ た E

　 9）　加工 布中の リ ン （P）の 定量

　 既報
1）

の リ ン モ リブ デ ソ 酸法に よ り行 っ た．

　 10）　加 工布中 の 硫黄 （S）の 定量

　 フ ラ ス コ 燃焼法に よ り測定 した．す なわ ち ， 試料を燃

焼 させ ， 発生す る亜 硫酸 ガ ス （SO2）を フ ラ ス コ 内で SO4

の 形 に 酸素置換 した もの を イ ソ プ ロ ピ ル ア ル コ ール に 吸

収 させ ，O・　Ol　N 酢酸 パ リウ ム ー酢酸鉛混合溶液 で滴定 し

（68 ）
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た．こ の とき，指示薬 に は O．2％ ア ル セ ナ ゾ 皿 を用 い，

ピ ン ク 色か ら青紫色に 変わ っ た とこ ろ を終点と し ， 標準

液 と して ス ル フ ァ
ニ ル ア ミ ドを用 い た．

　3．　結果および考察

　（1）Py の 濃度に 関す る検討

　各種助剤の条件設定を行う前に，防炎加工剤 Py の濃

度に つ い て検討を行 っ た． Py 単独加工 で の 防炎効果 の

程度 を知 るた め，まず Py 濃度を 10， 20，30，40％ と変

えて 酸素指数を調 べ た結果 ， それぞれ 且9．5， 20，8， 22．2，

23．4 とい ずれ も 20前後とい う低 い 数値を 示 した ，こ の

結果か ら Py の み で は 十分 な 防炎性 能が 期 待 で き な い こ

とか ら，
Py　tt助剤 を添加す る必要性 が認め られた ．

　そ こ で N 源と し て ヘ キ サ メ チ ロ
ール メ ラ ミ ン

， P 源

とし て オ ル ソ リ ソ 酸を そ れ ぞ れ Py に
一定 量 添 加 し，検

討を行 っ た．まず ，
Py　 30％ に ヘ キ サ メ チ ロ

ール メ ラ ミ

ン 5〜12％ ， また Py 　30％に オ ル ソ リン 酸 0，5〜 4 ％を

別 々 に 添加 し，N ，　 P の 単独添加 の 効果をみ た．それ ら

の LOI は Py 　30％ 単独 の LOI 値 22．2 を上 まわ っ た

が，十分な効果は 得 ら れ な か っ た．

　そ こ で 次et防炎性能 の よ り向上 を 目指 して ヘ キ サ メ チ

Pt一ル メ ラ ミ ソ と オ ル ソ リン 酸を同時 te　Py に 添加 し て

Py 濃度 の 検討 を行 っ た．まず，　 Py 濃度 を 10， 20％ に

し，ヘキ サ メ チ 卩
一ル メ ラ ミ ン とオ ル ソ リ ン 酸の 濃度 は

前述の 中間値， すなわ ち 8％ と 2％をそれぞれ用い て 検

討 した が，や は り十分な防炎能性 を 示 さな か っ た．

　そ こ で Py の それ以上 の 濃度に つ き， 詳細な 検討を加

え た．こ の 場合，ヘ キ サ メ チ ロ ール メ ラ ミ ン とオ ル ソ リ

ン 酸の 濃度は 同 じ く8 ％ と 2％ を そ れ ぞ れ用 い た ．そ の

結果 を Fig．1串

に 示 す，　 Py 濃度 25〜40 ％ の 上昇 に対 し

て N 量 は 5．43mg ／9，　 P 量 は 1．　63　mg ／9 増加 し，　 LOI

もそれttec っ て か な りの 向上 が み られ ，
　 LOI も限界値

の 27 を超 えて 防炎性能 の 確実な 付与が認め られ た． Py

40 ％で 最 も高 い 防 炎 性能 を示 した が，Py 濃度が 35 ％

以上で は 加工 布の こわ つ きを 生 じ，風 合い が劣る こ とか

ら実用 性 に 欠け る こ とが 認め られ た ．一方，引張強度に

つ い て は ，
Py 　32 ％ の と き，最高値 を示 し，耐洗濯性も

優 れ て い る こ とがわ か っ た．HCHO 量 は，い ず れ も

75 μg〆g の 規制内で 問題に は ならなか っ た ．以上 の こ と

よ り Py 濃度 は 32％ が 適当で あ る こ とが 認め られ た．

寧 以下 す ぺ て の 図 に お い て ，特 別 の 記 載 の な い 限 り ，

　Resin は ヘ キ サ メ チ ロ ール メ ラ ミ ソ を 意味す る ，
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s 　 （ 2 ） N に関す

検討 　1 ） 　 樹 脂モ ノマ ー の 種 類

つい て 　 Nt の増 加 を目的と し て ， 樹脂 モノ マ ー

Py に 添 加す るに あ た り ， 前 述 の ヘキ サ メ チ ロ ー ル

ラ ミ ン に 対 して ，低ホル マ リン 系 で ある グ リ オ キ ザ

ル モノ ウ レ イ ン を加 え て ， こ れ ら2 種 に つ い て

較検討を行っ た （Fi8 ， 2参 照） ， この場合 ， 　 Py を 32

，オルソリン酸 を 3 ％ ， 各樹 脂 モノ マ ー 濃 度 を8 ％

したが，そ の 結 果を

Fig ．3 に 示 す ． 　 LOI を み る と，グ リ オキザー

系は 未 洗濯， 洗濯 後と もに低く ， ほとん ど防炎 性 能が

い のに： 対 し，メラミン 系は十分 な防 炎 性 能 を示し

耐洗濯性も優 れ ている ． ま た ，試 布 中 のP 量 ，N

もメラ ミ 系の

うが多
く
検 （ 69 ） 69N 工 工 一
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　　　　LOI
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出され ， と くに N 量 は構造式よりメ ラ ミ ン 系のほ うが

1分子中 に 3倍 の N を含む た め，実測値もそ れ に 対応

し て い る こ とが示 され て い る．こ れ に 対 して 付着率をみ

る と， 未洗濯 に お い て メ ラ ミ ン 系 19．6％ ， グ リ オ キ ザ

ール 系 8．1％ とメ ラ ミ ン 系 の ほ うが高い 値を示 した．こ

れ は ， グ リオ キ ザ ール 系は 分子 中 に メ チ ロ ール 基が 2個

で ある の tL対 し，
メ ラ ミ ン 系 は 6 個 で 官能基が 3倍もあ

り，セ ル ロ
ース 分子や Py との 結合能力が 大きい ため と

考えられ る．こ れ ら よ り， 付着率や布中の P
，
N の 検出

量 の 差が防炎性能に 大き く影響して い る もの と思われ る，

　 引張 強度や 遊離 HCHO 量 に 関 して は，グ リオ キ ザ ー

ル 系 の ほ うが や や 優れ て は い た が，メ ラ ミ ン 系で も遊離

HCHO 量 は規制値内の 69，4 μg／g であり， 問題は な い

と考 え られ た．しか も防炎効果が大 きい た め ， 樹脂 モ ノ

マ ーの 種類と して は メ ラ ミ ソ 系 を 使用す る こ とに した．

　 2） 樹脂 モ ノ マ ー
濃度 に つ い て

　樹脂 モ ノ マ ーとして は メ ラ ミ ン 系を選定 し，濃度を 5

〜12％と変え，お の お の に Py を 32％， オ ル ソ リソ 酸

を 3％ と一定量 加 え て 検討を 行 っ た．そ の 結果 を Fig．　4

に 示 す．

　試布中へ の P 保持量 は樹脂 モ ノ マ ー濃度が 5〜12％
の 上昇に 対 し て 5．24mg ／9 増加 した が，顕著な比例関

係 は 認め られなか っ た ．そ れ に 対 し，N 量 は 濃 度 の 増

加 とともに 増加 し， それに 伴い LOI は樹脂 モ ノ マ ー濃
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Fig．4．　 Relationship　 beヒween 　 resin 　 concentrations 　 in

　　　 treating　bath　and 　LOI 　or 　N 　content

度が 5〜星0％ま で は 明らか に 向上 した が，それ以上 は横

ばい に なる傾向がある こ とが 認め られた．こ れ は樹脂 モ

ノ マ ーの 効果 に 限界がある た め で は な い か と考え られ る．

以上 よ り， 樹脂 モ ノ ＝ r　h 量 の 増加 と と もに N 量が 増加

し ， 防炎性能 お よ び耐洗濯性 の 向上 に 寄与す る こ とが 認

め られ た．

　強度に つ い て は ， 樹脂 モ ノ マ ー濃度 の 高い 星0〜12％
が最 も高い 値 （未加工布との 比 で約 0．95）を示 した が，

試布 19 中の 遊離 HCHO 量 は，樹脂 モ ノ マ ー10％以

上で は 75 μg／g 以上 の値を示 し ， 規制値を 超える こ とが

認 あ られた．

　以 上 の 結 果 か ら，樹脂 モ ノ マ ー10〜12％で は LOI が

最 も高い 値 を示 した が ， 10％以上 の 濃度で は 柔軟性 に欠

け， 風合い が 劣 る こ と，また HCHO 量 の 点か らも樹脂

モ ノ マ ー
濃度は 8 ％が 適当で あ る こ とが 認め られ た ．

　3）　樹脂 モ ノ マ ー以外の助剤 に よ る N 量調整に つ い て

　2）　の 結果 よ り，実用面 に お い て 樹脂 モ ノ v 一
で 防 炎

効果を向上 させ る こ とに 限界が あ る こ とが わか っ た．そ

こで次に ， 樹脂 モ ノ V 一
以外の N 含有化合物の 添加に

よ っ て N 量 の 増加 を試み た ．有機性 化 合 物 の 代表 と し

て 尿素 と，無機 性 の 代 表 と して 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム を 用 い

た が，添加量 として は前者を 置％ と し ， 後者 は Cl と N

の 相乗効果を考慮して 1／2 とし た．条件設 定 は，以 下 の

よ うに して 行 っ た．す な わ ち ， 対照試料 とし て
，
Py 　 32

％十 ヘ キサ メ チ ロ
ー

ル メ ラ ミ ン 8％ 十オ ル ソ リ ン 酸2 ％

（70 ）
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（A），
Py　32％十 ヘ キ サ メ チ ロ ール メ ラ ミ ン 8％十 尿素

1％ ＋ 塩化 ア ソ モ ニ ウ ム 0．5 ％ （B），（A ）＋ 尿素 且％ ＋

塩化 ア ン モ ニ ウ ム 0．5％（C）とした．こ れ らの LOI 値

と引張強度 の 結果を Fig．5 に 示 す．

　防炎性能は，A に 比 ぺ B
，
　C で 確実tt向上 し て お り，

また 耐洗濯性に つ い て も効果が表れて い る．これ ら加工

布 lg 中の N 量をみ る と，未洗濯，洗濯後と もに A に

比 ぺ て B と C は そ れ ぞれ 6mg ，3mg の 増加がみ られ，

尿素と塩化 ア ソ モ ニ ウ ム の 添加 は ， N 量 の 増加 とそ れ に

伴 う防 炎性 能の 向上 te寄与す る こ とが認 め られ た ．た だ

し，P 無添加 の B と P共 存 下 で の C で は ，
　 C の N 量が 少

ない に もか か わ らず，LOI が同 じ値 を示 した．こ れは C
の 場合，P の 存在 で N との 競合 が起こ り，　 N 量の 付着が

抑制 され た tcもか か わ らず ，
　 P の 寄与が働 い た 結果，　 C

に お い て もB と同 レ ベ ル の 防炎性能を維持 した もの と考

えられ る．

　し か し，一方，強度測 定 の 結果か らC に お け る オ ル ソ

リン 酸 の 添加 は，酸 の 影響か ら強度低下 を もた らすた め

好 ま し くな い こ とが 認め られた ．

　（3） P に 関す る 検討

　1）　 P の 種類に つ い て

　防炎性能を 高め る うえで ，P 量の 添加が必 要 で あ る．

こ れ まで P 源として オ ル ソ リ ン 酸を用い てきた が
， P の

異な る形 と して 縮合 リ ン 酸カ ル バ メ
ート，あるい は リ ン

Py 　　　32 ％

Re5監h　　　　BO’・
　 　 ◆

1一
H3P （を 2％・
　　 lA ）

Pαypho恥 一
　　C」 bの職 唖 5％

　　　　〔B）

〔NH4 ）2畷 2’
ら

　　　　（c ）
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酸ニ ア ソ モ ニ ウム につ い て検討を 試み た．Py　32％とヘ

キ サ メ チ ロ ール メ ラ ミ ン 8％を一定 に，こ れ に オ ル ソ リ

ン 酸 を加 え た もの を A ，縮合 リ ン 酸カ ル パ メ ートを加 え

た もの B ， リ ン ニ ア ン モ ニウ ム を加 えた もの を C と し，

そ の 結果を Fig．6 に 示す，

　試料 lg 中の N 量は ，三 つ の 条件 と も 21〜23mg ／g

のほ ぼ 同 じ値を 示 し，防炎性能 に おい て も大差 は見 られ

なか っ た が，それに 対 し P 量 は，オ ル ソ リソ 酸に 比べ 縮

合 リ ン 酸カ ル パ メ ー
ト， リ ン 酸ニ ア ン モ ニウ ム で は きわ

め て 低 く，両者 と も約 5〜6mg ／g の 差 が あ っ た．

　強度tc つ い て も，三 つ の 条 件 と も変化 が み られ なか っ

た が ， 未洗濯 に お ける 試布 lg 中の 遊離 HCHO 量は ，

B，C ともA の オ ル ソ リン 酸 （54．5 μg／g）に 比 ぺ て それ

ぞれ 3 倍， 2倍 と高 く，規制 値 を は るか に 超 え る 値を 示

し た．よ っ て P 源 と して は オル ソ リン 酸が適当で あ る と

認め られ た．

　2）　 オ ル ソ リン 酸 の 濃度に つ い て

　次に ， ナ ル ソ リン 酸を 添加す る さい の 濃度に つ い て 検

討 を行 っ た．Py　32％，ヘ キ サ メ チ ロ ール メ ラ ミ ン 8 ％

を一定 量に し，オ ル ソ リ ン 酸を そ れ ぞ れ 0．5〜 4 ％の 範

囲で 添加 した もの で 比較 した．そ れ らの LOI 値 と引張

強度の 結果を Fig．　7 に 示す．

　LOI は 2 ％ ま で は 向上 がみ ら れ る が ， そ れ以上 は 横

ばい の状態を 示 した ，一方，引張強度 は オ ル ソ リ ン 酸を

添加す る こ とに よ り， 酸の 影響を 受け低下 し，と くに 濃

（71 ） 71
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Fig．7．　Relationsbp　betw ¢ e 冂 phosphoric　acid 　concen −

　　　 trations　in　tre飢 ing　bath　and 　LOI 　or 　tensile

　　　 strength

度 2 ％以 上で の 低下が著 しい ．以上 の 結果か ら， オ ンレ ソ

リ ン 酸の 濃度は 2 ％が適当で ある こ とが認め られた，

　（4） S に 関す る検討

　 1）　 ス ル フ ァ ミ ン 酸の 濃度 に つ い て

　P と同様に ， 防炎性能を付与す る 要因の一つ で ある S

を ス ル フ ァ ミン 酸の 形で 添加し，その 防炎性能 とス ル フ

ァ ミ ン 酸 添加の 濃度に つ い て 検討を試み た．Py　32％，

ヘ キ サ メ チ ロ ール メ ラ ミン 8 ％ を一定 量 に し，ス ル フ ァ

ミン 酸を 0．5〜6 ％添加 した もの の LOI 値 とN 量 ，
　 S量

の 変化 を Fig．8 に 示 す．

　LOI に っ い て は ，
ス ル フ ァ ミ ソ 酸 0．5％と 1％添加

の 場合，ナ ル ソ リソ 酸 2％添加時に 匹敵す る値を示 し，

P と同様 の 効 果 を示 す こ とが 確認で きた 。し か し ，
ス ル

7 ア ミ ソ 酸の 濃度 が 2 ％以上 に な る と LOI が しだ い に

低下 し，とくに 限界値 の 27を か な り下 ま わ り，防炎効

果 が 消失する こ とが認 め られ た．

　 こ の と きの S 量 ， N 量 と LOI との 関係を み る と，ス

ル フ ァ ミ ン 酸 の 濃度を 2〜6 ％と高 くして も， 布か ら検

出 され た S 量 に は大 き な増加がみ られ ず，N 量に つ い て

は ス ル フ ァ ミ ン 酸 の 濃度 を高くす る に 従い ，大きく低下

し ， 4％，6％で は ス ル フ ァ ミ ン 酸無添加 の 場合 よ り低

い 値を 示 した．

　 こ れ らの こ と よ り，
ス ル フ ァ ミ ン 酸 の 過 剰量 の 添加は，

防炎加 工 の 系に お い て， Py や 樹脂 モ ノ マ ーの 基質へ の

72
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Fig．8．　 Rela電ionship　betwcen　 sulfamic 　 acid 　 concentra ・

　　　 tions　in　treating　 bath　 and 　LOI ，　 and 　 N 　or　S
　 　 　 conten 的

付着を 妨害 し ，
LOI の 低下 を もた らす の で は な い か と

考え られ る．よ っ て ， ス ル フ ァ ミ ソ 酸の 濃度 は ， O．5 ％

が適当で あ る こ とが見出 され た．

　2）　 S と P の相 乗効果に つ い て

　 こ れ まで ，オ ル ソ リ ソ 酸とス ル フ ァ ミ ソ 酸をそれぞれ

単独に 用い て きた が ， S と P の 相乗効果を 検討す る た め ，

二 つ を同時に 添加 し ， 検討を行 っ た．Py 　32　％，
ヘ キ サ

メ チ ロ
ー

ル メ ラ ミ ン 8 ％ ，
ス ル フ ァ ミ ン 酸 0．5 ％を

一
定

に し ， オ ル ソ リ ン 酸を α 5〜2 ％と変化 させ て 検討 した．

（図 ， 省略）し か し ， オ ル ソ リン 酸，ス ル フ ァ ミ ソ 酸を

単独 に 添加 し た 場合 と同程度 な LOI 値 （28，5 前後） を

示 す た め，相乗効果 は 期待 で きない と考えられる ，た だ

し，強度 に お い て は ， ス ル フ ァ ミ ソ 酸を単独に 使用 した

場合 よ り2 ％ 以 下 の 濃度 に 関す る限 り，若干 高い 値を示

した．

　3）　S とN と P の 相乗効果に つ い て

　さ らet，
　 S 量を一定teし，樹脂 モ ノ マ ー以外の 助剤に

よ りN 量を増加させ ，S とN の 相乗効果，また リ ソ 酸の

添加ecよ りP量を増加 させ ，　 S とN と P との 相乗効果に

つ い て 検討を行 っ た，Py　32％＋ ヘ キサ メ チ P 一ル メ ラ

ミ ン 8 ％ 十 ス ル フ ァ ミ ン 酸 0．5 ％ （A），A 十 オ ル ソ リ ン

酸 L5 ％ （B），　 A 十 尿素 且％ 十 塩化 ア ン モ ニ ウム 0，5 ％

（C ），A 十 尿素 1％ 十 塩化ア ソ モ ニ ウ ム 0，5％十 オル ソ

リ ン 酸 L5 ％ （D ）と し て 比較検討した．その LOI 値

と引張強度を Fig．9 に 示す．
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　 そ の 結果，B が 最も高い 防炎性能を 示 した が，ス ル フ

ァ ミ ン 酸が存在 し て い る とこ ろ tc，　 N あ る い は N お よ び

P を 加 え る と予想et反 して LOI 値 が 低下 し，耐洗濯性

も著し く低下す る こ とが認め られた．引張強度に お い て

も， 洗濯に よ る低下 が み られ，総 じて こ れ らの 相乗効果

は 期待で きない こ とがわ か っ た．

　4）　付加 的性能向上 に 対す る S の 効果

　衣 服 を 取 り扱 う上 で，しわ の 問 題 は 実用 性 能 の 一つ に

あげ られ るが，こ こ で は 樹脂 モ ノ マ ーに P ある い は S を

添加 し た 場合の 防 しわ 度へ の 影響 に つ い て 検討を試み た ．

す な わ ち，Py　32％ の み （A ），　 Py 　32％ ＋ ヘ キ サ メ チ ロ

ール メ ラ ミン 8 ％ （B），Py 　32 ％十 ヘ キ サ メ チ ロ ール メ

ラ ミ ソ 8 ％十 オ ル ソ リソ 酸 2 ％ （C），Py　32％ 十 ヘ キ サ

メ チ ロ
ール メ ラ ミ ソ 8％ 十 ス ル フ ァ ミ ン 酸 0．5 ％ （D）

の 各条件で 加工 した．それ らの 防 しわ 度 の 測定結 果 を

Fig．10 に 示 す．

　防炎加工 tek
’
い て，　 S や P 含有化合物 を 樹脂 モ ノ マ ー

とともに 添加す る と防 しわ 度 の 向上 がみ られ た．と くに ，

S を 含む 助剤は 防炎性能 の み で な く，防 しわ 性の 面で も

付加的徃能付与に 寄与す る こ とが 認 め られ た．

　（5）N ，P，　S の 相互 作用 と防炎効果の 検討

　Fig．11 は，こ れ ま で の 結果 を 集約し ，
　 LOI 値に 対す

る P 量，N 量 ，
　 S 量 の 相互関係 を グ ラ フ 化 した もの で あ

る．
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@N ，　P 　 and 　 S 　
contents 　 A は，

ﾊ を 一 定 に し， 　 pt を増 加さ せた場合の 結 果 を示 す

， P 量が 試布Ig 中約5 〜 10mg の間でLOI 値 の向

が著しく， 10mg 以上 では差がみ られ なかっ た ． 　一

， B に 示 す ようにP 量を 一定 tC し， 　 N 量を増加さ

ｹ る と， Nt 増加

伴い LOI が 向 上 し， 防炎 性 能の 向 上 が認 あ られ た．

　 C は ， P とS の防炎効 果の 関 係を 表
し た も の で ， 　 S

を 一 にし

P1 を
増
加さ せ た 場 合 ， 　 A に 示すよう に （7S）
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N 量 を一定 に し P量 を増加 させ た 場合 と同 様，P量が 約

10mg 以上で は ，
　 LOI の 向上がみ られ な か っ た．

　D に つ い て は，S 量を
一

定 に し，　 N 量 を 変化させ る と

N 量 の 増加 に 伴い LOI は 確実に 向上 して お り，　 B に 示

す よ うに P量を
一定に し，N 量を増加 させ た 場合と同様

の 傾向を示 した．

　 これ らの 結果か ら， 防炎挫 能 の 向上 に は，N 量が支

配的要因で あ る こ とがわ か っ た ．しか し，P とS もN と

の 相乗効果 に 寄与す る こ とは 明 らか で あ る が，S よ り も

P の 効果の ほ うが大 きい こ とが認あ られ た．

　結論 と して ，
ビ ロ バ テ ヅ ク ス を用 い た 耐洗濯 性 防 炎 加

工 に 対 す る適当な 条件 は ，
Py 　 32％に ヘ キ サ メ チ ロ ール

メ ラ ミン 8 ％ ， 尿素 1％， 塩化ア ソ モ ＝ ウ ム 0．5 ％を添

加 す る こ とで あ り，こ の と きの P 含有量は 10　mg ／g，　 N

含有量 は 20〜SOmg ／g で あ る，こ れ は ， 防炎性能の 向

上をは じめ と し，強度や HCHO 量 の 面か らもきわめ て

優 れ た 加工 条 件 で あ る こ とが 確 認 され た．

　4． 要　　約

　代表的 な 防 炎 性 能付与因子 で あ る N ，P，　S の 元素 の 作

用 と ， それ らの 量的関係か ら防炎性能の 向上や耐洗濯性

付与などの 点 に つ い て 検討を行っ た ，そ の 結果 を要約す

る と次 の よ うに な る．

　（1）各種助剤 の 検討 vc先立 ち，防炎加工 剤 Py の 濃度

｝こ つ い て 検討を行 っ た が，そ の 結果 32％が適当 で あ る

こ とが わ か っ た ，し か し， Py の み で は もちろ ん ，
　 N 源 ，

P 源，S 源各単独 の 添加 で も十分 な 防炎性 能が期待 で き
F

ず，N 源と P源，あ るい は N 源 とS 源 の 両 者を含む 助剤

を添加す る必要性 が 認め られた．

　（2）N 量 に 関して は，N 源 と して ヘ キ サ メ チ ロ
ール メ

ラ ミ ソ が 最も良好 な値を 示 し ， 防炎性能 ， 物性 の 点か ら

8 ％が適当な濃度で ある こ とが 認め られた ．さ らに 樹脂

以外 の N 源 と し て尿素 と塩化 ア ソ モ ニ ウ ム を添加 した が，

そ の結果 LOI の 向上が認め られた．

　（3） P 量に 関 して は，P 源として オ ル ソ リン 酸が 適当

で あ り，強度お よ び LO 【 の 面か ら そ の 濃度は 2 ％が 最

も 良好 な結果 を 与えた ．

　（4） S 量に 関 し て は，S 源 と して ス ル フ ァ ミ ン 酸を用

い
， 0．5 ％ が 適当な濃度 と考え られた．ま た，防 しわ 効　　　　　　　　　　 ロ

果 の 向上 に 寄与す る こ とが 認め られた．

　（5）以上 の 結果か ら，N
，
P

，
S の 相 互 作用 に つ い て ま

とめ る と，常に N が支配的要因で あ る こ と， また こ の と

き P の 添加量が一定値以下 で ある と防炎性能が劣るが ，

過剰な添加 は強度以 下 を もた らす こ と ， S の 過剰添加 は

N の 付着 を 防げ ， 防炎牲能を低下 させ る こ とな どが あげ

られ る．

　今回 の 一連の 実験中 ，
Py　32 ％に ヘ キ サ メ チ P 一ル メ

ラ ミ ン 8 ％， 尿素 1％ ， 塩化ア ン モ ニウ ム 0．5％を添加

した もの が，良好な 条件で ある こ とが 認め られ た ．含有

量 と して は ，
P10mg ／9，　 N 　20〜30　mg ／9 の とき最 も良

好な結果が 得 られた，

　終 わ りに，本研究に あた り， 実験に ご協力い た だい た

元 日本女子 大学 の 西 本郁子，森 りつ 子両 氏に 心 よ り深謝

の 意を表 し ます．
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