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は
じ
め
に

1
　
染
色
は
、
水
を
媒
体
に
し
て
染
料
を
繊
維

に
吸
尽
さ
せ
る
工
程
に
よ
り
な
さ
れ
、
多
量

の
水
資
源
の
消
費
と
大
量
の
廃
液
の
排
出
が

問
題
と
な
っ
て
き
た
。
世
界
の
繊
維
製
品
の

生
産
量
は
、
地
球
人
口
の
増
加
や
文
化
的
な

発
展
に
伴
い
、
年
を
追
う
ご
と
に
増
加
し
て

い
る
。
染
色
工
業
で
は
、
年
間
に
5.8
兆
リ
ッ

ト
ル
も
の
水
を
使
用
し
て
お
り 

   1）

、
全
工

業
廃
水
汚
染
の
20
％
は
染
色
産
業
か
ら
出
さ

れ
る
廃
液
に
よ
る
と
も
言
わ
れ
て
い
る 

   2）

。

地
球
人
口
の
増
大
に
伴
う
、
将
来
的
な
水
不

足
の
問
題
が
と
り
ざ
た
さ
れ
る
よ
う
に
な

り
、
S
D
G
s
に
代
表
さ
れ
る
持
続
可
能
な

開
発
目
標
の
達
成
に
は
、
染
色
産
業
が
消
費

す
る
水
資
源
の
低
減
お
よ
び
、
大
量
に
排
出

す
る
廃
液
の
削
減
が
大
き
な
課
題
と
な
っ
て

い
る
。
本
稿
で
は
、
近
年
、
東
南
ア
ジ
ア
の

一
部
で
実
用
生
産
が
開
始
さ
れ
、
日
本
で
も

実
用
化
に
向
け
た
技
術
開
発
が
開
始
さ
れ
た

無
水
染
色
法
で
あ
る
超
臨
界
流
体
染
色
に
つ

い
て
、
技
術
的
な
特
徴
お
よ
び
、
研
究
・
開

発
の
現
状
と
今
後
に
つ
い
て
紹
介
す
る
。

超
臨
界
流
体
染
色
の
歴
史

2
　
染
色
の
技
術
開
発
に
お
い
て
、
水
の
使
用

量
低
減
は
昔
か
ら
重
要
な
テ
ー
マ
の
ひ
と
つ

で
あ
っ
た
。
様
々
な
手
法
が
提
案
さ
れ
て
き

た
が
、
染
色
媒
体
で
あ
る
水
を
他
の
も
の
に

置
き
換
え
る
方
法
が
、
水
の
使
用
量
を
ゼ
ロ

に
で
き
る
た
め
、
そ
の
時
々
で
注
目
を
集
め

て
い
る
。
1
9
7
0
年
頃
に
は
、
水
の
代
わ

り
に
当
時
ド
ラ
イ
ク
リ
ー
ニ
ン
グ
の
溶
剤
に

用
い
ら
れ
て
い
た
パ
ー
ク
ロ
ロ
エ
チ
レ
ン
や

ト
リ
ク
ロ
ロ
エ
チ
レ
ン
な
ど
の
有
機
溶
媒
を

媒
体
と
し
て
染
色
を
行
う
、
溶
剤
染
色
が
盛

ん
に
研
究
さ
れ
た
。
現
在
、
土
壌
汚
染
の
問

題
と
な
る
こ
れ
ら
の
溶
剤
を
使
う
こ
と
は
非

現
実
的
な
技
術
の
よ
う
で
あ
る
が
、
溶
剤
を

回
収
し
て
用
い
る
こ
と
で
、
水
を
使
う
よ
り

環
境
に
優
し
い
と
考
え
ら
れ
て
い
た
。
ま
た
、

水
使
用
量
の
低
減
の
他
に
も
、
有
機
溶
剤
の

繊
維
に
対
す
る
可
塑
作
用
か
ら
、
染
色
温
度

の
低
下
や
染
色
時
間
の
短
縮
な
ど
の
産
業
的

な
利
点
も
あ
っ
た
。
し
か
し
な
が
ら
、
染
色

時
に
媒
体
で
あ
る
有
機
溶
媒
に
染
料
が
溶
け

す
ぎ
る
た
め
繊
維
側
に
染
料
が
移
行
し
に
く

く
、
吸
尽
率
が
低
い
た
め
繊
維
を
濃
色
に
染

め
る
の
が
難
し
い
欠
点
が
あ
り
、
有
機
溶
剤

の
回
収
率
も
思
う
よ
う
に
高
ま
ら
ず
、
技
術

の
普
及
に
至
ら
な
か
っ
た
。
こ
の
よ
う
な
背

景
か
ら
開
発
さ
れ
た
の
が
、
超
臨
界
流
体
染

色
で
あ
る
。
1
9
9
1
年
に
染
色
媒
体
と
し

て
、
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
を
用
い
る
染
色
法

が
、
ド
イ
ツ
のSchollm

eyer
ら
の
グ
ル
ー

プ
に
よ
り
発
表
さ
れ
た 

   3）

。
超
臨
界
二
酸

化
炭
素
は
、
二
酸
化
炭
素
の
超
臨
界
流
体
で

あ
り
、
詳
細
な
特
徴
は
後
に
説
明
す
る
が
、

水
系
染
色
と
溶
剤
染
色
の
利
点
を
併
せ
持
っ

た
よ
う
な
染
色
系
で
あ
る
。
染
色
媒
体
と
し

て
水
を
全
く
使
用
せ
ず
、
用
い
る
二
酸
化
炭

素
も
回
収
し
て
再
利
用
で
き
る
革
新
的
技
術

で
あ
っ
た
。
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
が
疎
水
性

の
流
体
で
あ
る
こ
と
か
ら
、
疎
水
性
で
繊
維

総
生
産
量
の
お
よ
そ
半
分
を
占
め
、
産
業
的

に
重
要
な
ポ
リ
エ
ス
テ
ル
繊
維
を
対
象
に
、

世
界
で
研
究
開
発
が
展
開
さ
れ
た
。
日
本
で

は
、
福
井
大
学 

堀
ら
の
グ
ル
ー
プ
が
い
ち

早
く
研
究
に
着
手
し
、
染
色
機
構
の
学
術
的

な
解
明
に
始
ま
り
、
2
0
0
7
年
に
は
、
経

済
産
業
省「
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
テ
キ
ス
タ

イ
ル
加
工
技
術
開
発
事
業
」を
受
け
、
浴
容

量
3
5
0
L
の
中
間
プ
ラ
ン
ト
レ
ベ
ル
の
超

臨
界
流
体
染
色
実
用
機
の
開
発
に
ま
で
至
っ

て
い
る 

   4）

。
筆
者
は
、
こ
れ
ら
の
研
究
に

学
生
と
し
て
参
加
し
て
お
り
、
後
に
研
究
グ

ル
ー
プ
を
引
き
継
い
で
今
に
至
る
。
超
臨
界

流
体
染
色
は
、
染
色
工
業
の
長
年
の
課
題
で

あ
っ
た
多
量
の
水
資
源
の
消
費
、
大
量
の
廃

液
の
排
出
を
解
決
で
き
る
夢
の
染
色
技
術
と

し
て
注
目
を
集
め
、
日
本
の
繊
維
産
業
で
も

川
上
、
川
中
企
業
を
中
心
に
各
社
が
研
究
開

発
に
挑
戦
し
た
。
し
か
し
な
が
ら
、
超
臨
界

流
体
染
色
し
た
繊
維
製
品
自
体
は
、
従
来
か

ら
の
水
系
染
色
に
よ
る
染
色
物
と
比
べ
て
、

超臨界二酸化炭素処理技術の超臨界二酸化炭素処理技術の
現状と今後現状と今後
国立大学法人福井大学　学術研究院　工学系部門　繊維先端工学講座

准教授　廣 垣　和 正
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染
色
堅
牢
度
が
良
く
な
る
場
合
が
あ
る
も
の
の
基
本
的

に
変
わ
ら
ず
、
高
圧
の
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
を
用
い
る

こ
と
に
よ
る
設
備
製
造
コ
ス
ト
の
増
大
や
、
設
備
導
入
・

稼
働
時
の
高
圧
ガ
ス
保
安
法
へ
の
対
応
な
ど
、
産
業
的

な
負
担
が
大
き
か
っ
た
。
ま
た
、
染
色
製
品
を
製
造
す

る
に
は
、
前
工
程
と
な
る
精
練
と
後
工
程
と
な
る
仕
上

げ
加
工（
機
能
加
工
）が
必
要
と
な
る
が
、
そ
れ
ら
は
従

来
か
ら
の
水
系
工
程
で
行
う
必
要
が
あ
っ
た
。
そ
の
た

め
、
当
時
は
、
後
に
説
明
す
る
工
程
の
効
率
化
に
加
え

て「
染
色
工
程
が
環
境
に
優
し
い
」だ
け
で
は
、
従
来
の

水
系
技
術
か
ら
の
転
換
に
産
業
的
な
利
点
が
十
分
で
な

く
、
残
念
で
は
あ
る
が
技
術
の
普
及
に
至
ら
な
か
っ
た
。

　

一
方
で
、
そ
の
後
、
世
の
中
で
は
地
球
環
境
問
題
の

顕
在
化
が
進
み
、
そ
の
解
決
も
含
め
て
持
続
可
能
な
社

会
の
構
築
を
目
指
し
、
2
0
1
5
年
に
は
S
D
G
s
（
持

続
可
能
な
開
発
目
標
）が
制
定
さ
れ
、
製
品
の
品
質
や
製

造
コ
ス
ト
だ
け
で
は
成
立
し
な
い
、
新
た
な
も
の
づ
く

り
が
繊
維
産
業
に
も
求
め
ら
れ
る
よ
う
に
な
っ
た
。
こ

れ
に
合
わ
せ
て
、
消
費
者
の
意
識
も
変
化
し
て
き
て
お

り
、
環
境
に
優
し
い
こ
と
が
製
品
の
付
加
価
値
と
な
り

え
る
こ
と
が
認
め
ら
れ
つ
つ
あ
る
。
こ
れ
に
前
後
し
て
、

ス
ポ
ー
ツ
ア
パ
レ
ル
メ
ー
カ
ー
で
は
、
環
境
問
題
に
対

応
し
た
製
品
の
開
発
を
ア
ピ
ー
ル
す
る
よ
う
に
な
り
、

2
0
1
2
年
に
環
境
宣
言 

   5）

を
行
っ
た
N
I
K
E
社
を

始
め
、
各
社
か
ら
超
臨
界
流
体
染
色
し
た
繊
維
材
料
を

用
い
た
コ
ン
セ
プ
ト
製
品
の
発
表
が
相
次
い
だ
。
昨
今

で
は
、
一
般
衣
料
分
野
で
も
、
ア
パ
レ
ル
や
商
社
な
ど

繊
維
産
業
の
川
下
側
か
ら
環
境
問
題
に
対
応
し
た
繊
維

製
品
の
ア
ピ
ー
ル
が
盛
ん
に
な
り
、
超
臨
界
流
体
染
色

製
品
へ
の
関
心
が
よ
り
一
層
高
ま
り
つ
つ
あ
る
。
そ
れ

に
伴
い
、
繊
維
産
業
の
川
中
、
川
下
側
に
も
超
臨
界
流

体
染
色
へ
の
関
心
が
再
び
拡
大
し
て
い
る
。
背
景
に
は
、

オ
ラ
ン
ダD

yeC
oo

社
に
よ
る
染
色
機
の
販
売
開
始
や
、

そ
れ
ら
を
用
い
た
東
南
ア
ジ
ア
に
お
け
る
商
業
生
産
の

開
始
が
あ
る
。
ま
た
、
日
本
で
も
日
阪
製
作
所
が
超
臨

界
流
体
染
色
機
の
製
造
技
術
を
持
ち
装
置
を
販
売
し
て

お
り
、
純
粋
な
繊
維
製
品
で
は
な
い
も
の
の
Y
K
K
社

が
フ
ァ
ス
ナ
ー
の
超
臨
界
流
体
染
色
を
開
始
し
た
こ
と

が
あ
る
。
超
臨
界
流
体
染
色
に
対
し
て
、
学
術
的
な
研

究
対
象
と
し
て
の
夢
の
技
術
で
は
な
く
、
現
実
の
産
業

技
術
と
し
て
の
可
能
性
が
考
え
ら
れ
る
よ
う
に
な
っ
て

き
た
た
め
で
あ
る
。
超
臨
界
流
体
染
色
の
現
在
ま
で
の

研
究
開
発
の
進
展
に
つ
い
て
説
明
し
て
き
た
。
次
項
で

は
、
超
臨
界
流
体
染
色
の
特
徴
と
現
在
の
課
題
に
つ
い

て
説
明
し
て
い
く
。

超
臨
界
流
体
染
色
の
特
徴

3
3
・
1  

ポ
リ
エ
ス
テ
ル
繊
維
の

超
臨
界
流
体
染
色
の
特
徴
と
課
題

　

物
質
は
、
温
度
お
よ
び
、
圧
力
を
高
く
し
て
い
く
と

臨
界
点
を
迎
え
、
臨
界
点
を
超
え
る
と
超
臨
界
流
体
と

な
る
。
超
臨
界
流
体
は
、
液
体
と
気
体
の
中
間
的
な
性

質
の
流
体
で
あ
り 

   6）

、
液
体
に
近
い
密
度
を
持
つ
た
め

物
質
を
溶
解
す
る
こ
と
が
で
き
る
。
そ
の
一
方
で
、
気

体
に
近
い
低
粘
度
や
大
き
な
拡
散
係
数
を
持
つ
こ
と
か

ら
、
物
質
輸
送
媒
体
と
し
て
優
れ
た
特
徴
を
有
す
る
。

超
臨
界
流
体
染
色
に
用
い
る
二
酸
化
炭
素
の
臨
界
点
は
、

31.1
℃
、

7.38
M
Pa
と
他
の
物
質
に
比
べ
て
比
較
的
に
温
和

で
あ
る
。
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
は
、
誘
電
率
が
ペ
ン
タ

ン
や
ヘ
キ
サ
ン
に
近
い
疎
水
性
の
不
活
性
な
媒
体
で
あ

り
、
分
散
染
料
の
よ
う
な
疎
水
性
染
料
を
溶
解
し
、
ポ

リ
エ
ス
テ
ル
の
よ
う
な
疎
水
性
の
高
分
子
を
膨
潤
さ
せ

る
。
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
中
で
の
各
種
高
分
子
の
膨
潤

度
を
表
1 

   7）

に
示
す
。
疎
水
性
の
高
い
ポ
リ
プ
ロ
ピ

レ
ン
で
は
十
数
％
も
膨
潤
し
、
ポ
リ
エ
ス
テ
ル
繊
維
で

も
5
％
程
度
膨
潤
す
る
。
膨
潤
は
、
高
分
子
が
二
酸
化

炭
素
分
子
を
収
着

す
る
こ
と
で
生

じ
、
高
分
子
鎖
の

自
由
体
積
を
大
き

く
す
る
た
め
、
分

子
鎖
の
運
動
性
が

向
上
し
て
ガ
ラ
ス

転
移
温
度
が
低
下

し
、
高
分
子
材
料

を
可
塑
化
す
る
こ

と
が
知
ら
れ
て
い

る 

   8）

。
こ
の
状
態

で
は
、
高
分
子
材

料
の
内
部
へ
超
臨

界
二
酸
化
炭
素
に

溶
解
し
た
物
質
を

容
易
に
拡
散
さ
せ

る
こ
と
が
可
能
と

な
る
。

　

超
臨
界
流
体
染
色
で
は
、
ポ
リ
エ
ス
テ
ル
繊
維
の
染

表１　超臨界二酸化炭素中での高分子材料の膨潤 7）

CO2 pressure 25 MPa
Polymer CO2 temperature / ºC Volume change / %
PP 100 13.4

80 10.7
60 9.3
40 7.6

Nylon 6 120 1.5
Undrawn PET gut yarn 120 4.9a

a Calculated from change in length of fiber
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色
媒
体
と
し
て
従
来
の
水
に
代
わ
り
、
超
臨
界
二
酸
化

炭
素
を
用
い
る
。
超
臨
界
流
体
染
色
の
簡
単
な
プ
ロ
セ

ス
を
図
1 

   9）

に
示
す
。
染
色
機
内
で
超
臨
界
二
酸
化
炭

素
に
染
料
を
溶
解
さ
せ
繊
維
へ
吸
尽
さ
せ
る
。
そ
の
後
、

染
色
機
か
ら
二
酸
化
炭
素
を
放
出
す
る
と
、
圧
力
の
低

下
に
伴
い
、
超
臨
界
流
体
が
気
体
へ
と
相
変
化
し
、
気

体
は
物
質
を
溶
解
で
き
な
い
た
め
、
超
臨
界
二
酸
化
炭

素
に
解
け
て
い
た
染
料
が
分
離
さ
れ
、
純
粋
な
二
酸
化

炭
素
に
な
る
。
気
体
の
二
酸
化
炭
素
を
回
収
し
て
圧
縮

し
、
再
び
液
体
と
し
て
次
の
染
色
工
程
に
用
い
る
。
超

臨
界
流
体
染
色
を
開
発
し
たSchollm

eyer

ら
に
よ
る

と
、
こ
の
染
色
法
に
は
水
系
染
色
と
比
べ
て
次
の
利
点

が
あ
る
と
さ
れ
る
。

1
．
助
剤
が
不
要

2
．
染
色
時
間
が
短
縮
で
き
る

3
． 

未
固
着
染
料
が
粉
末
状
態
で
回
収
で
き
、
再
利
用

で
き
る

4
．
布
の
乾
燥
工
程
が
不
要

5
．
廃
液
が
出
な
い

　

水
系
で
の
ポ
リ
エ
ス
テ
ル
繊
維
の
染
色
で
は
、
水
中

に
お
い
て
疎
水
性
の
分
散
染
料
と
疎
水
性
の
繊
維
と
の

疎
水
性
相
互
作
用
を
利
用
し
て
染
色
す
る
。
そ
の
た
め

染
料
を
水
に
分
散
す
る
多
量
の
分
散
剤
が
必
要
と
な
り
、

予
め
染
料
に
配
合
さ
れ
て
い
る
。
1
．は
、
分
散
染
料

が
疎
水
性
の
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
に
直
接
溶
解
す
る
た

め
、
分
散
剤
が
不
要
に
な
る
。
さ
ら
に
、
超
臨
界
二
酸

化
炭
素
の
優
れ
た
拡
散
性
お
よ
び
、
疎
水
性
の
ポ
リ
エ

ス
テ
ル
繊
維
に
対
す
る
親
和
性
か
ら
、
水
系
染
色
に
お

い
て
用
い
ら
れ
る
よ
う
な
他
の
染
色
助
剤
も
不
要
と
な

る
。
2
．は
、
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
の
優
れ
た
物
質
輸
送

特
性
と
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
中
で
の
ポ
リ
エ
ス
テ
ル
繊

維
の
膨
潤
・
可
塑
化
に
よ
り
、
繊
維
内
で
の
染
料
の
拡

散
速
度
が
大
き
く
な
る
こ
と
に
よ
る
。
3
．は
、
ラ
ボ
ス

ケ
ー
ル
で
は
簡
単
に
実
現
で
き
る
が
、
商
業
生
産
に
お

い
て
ス
ケ
ー
ル
を
大
き
く
し
て
い
く
と
、
超
臨
界
二
酸

化
炭
素
に
よ
り
抽
出
さ
れ
る
繊
維
由
来
の
水
分
や
オ
リ

ゴ
マ
ー
が
染
料
に
混
合
し
て
ペ
ー
ス
ト
状
と
な
り
、
再

利
用
す
る
こ
と
が
難
し
い
。
染
色
後
の
染
料
と
二
酸
化

炭
素
を
分
け
る
工
程
に
工
夫
が
必
要
で
あ
る
。
4
．は
水

を
使
わ
な
い
た
め
染
色
後
に
布
が
乾
燥
し
た
状
態
で
得

ら
れ
る
。
水
系
染
色
で
大
き
な
エ
ネ
ル
ギ
ー
を
用
い
る

乾
燥
工
程
が
不
要
と
な
り
、乾
燥
に
必
要
な
エ
ネ
ル
ギ
ー

の
削
減
に
繋
が
る
。
5
．も
同
様
に
水
を
使
わ
な
い
こ
と

に
よ
り
、
染
色
廃
液
が
で
な
い
た
め
環
境
を
汚
染
し
な

い
。
ま
た
染
色
廃
水
処
理
に
係
る
エ
ネ
ル
ギ
ー
の
削
減

に
も
繋
が
る
。
超
臨
界
流
体
染
色
は
、
操
業
す
る
地
域

や
状
況
に
も
よ
る
が
、
水
系
と
比
べ
て
40
－
60
％
程
度

の
エ
ネ
ル
ギ
ー
削
減
に
繋
が
る
と
言
わ
れ
て
い
る  

1）、10）

。

　

次
に
、
超
臨
界
流
体
染
色
の
染
色
原
理
に
お
け
る
特

徴
を
説
明
す
る
。
ポ
リ
エ
ス
テ
ル
繊
維
の
超
臨
界
流
体

染
色
の
機
構
を
図
2 

   9）

に
ま
と
め
る
。
超
臨
界
二
酸
化

炭
素
中
で
、
染
料
は
二
酸
化
炭
素
分
子
が
溶
媒
和
し
て

溶
解
す
る
。
染
料
に
よ
り
異
な
る
が
、
溶
解
度
は
二
酸

化
炭
素
に
対
す
る
m
o
l
比
で

10-5

－
10-6

程
度
と
小
さ
い
。

ま
た
、
溶
媒
和
数
は
数
分
子
か
ら
10
分
子
程
度
で
あ
る
。

超
臨
界
二
酸
化
炭
素
へ
の
染
料
の
溶
解
度
の
例
と
し
て
、

図１　超臨界流体染色のプロセス 9）

図２　ポリエステル繊維の超臨界流体染色の機構 9）
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C
I D
isperse Red 6 0

の
溶
解
度
曲
線
を
図
3 

  11）

に

示
す
。
溶
解
度
曲
線
か
ら
解
析
さ
れ
た
こ
の
染
料
へ
の

二
酸
化
炭
素
の
溶
媒
和
数
は
3.1
で
あ
る 

  11）

。
ポ
リ
エ
ス

テ
ル
繊
維
は
疎
水
性
の
繊
維
で
あ
り
、
前
述
の
よ
う
に
、

疎
水
性
の
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
中
で
二
酸
化
炭
素
分
子

を
収
着
し
て
膨
潤
す
る
。
一
般
的
な
超
臨
界
流
体
染
色

条
件
で
あ
る
1
2
0
℃
、
25
M
Pa
で
は
、
5
％
程
度
膨

潤
す
る 

  12）

。
こ
れ
に
よ
り
、
繊
維
の
中
へ
染
料
を
容
易

に
運
び
込
む
こ
と
が
で
き
、
水
系
染
色
と
比
べ
て
短
時

間
で
染
色
で
き
る
。
超
臨
界
流
体
染
色
に
お
け
る
ポ
リ

エ
ス
テ
ル
繊
維
内
の
染
料
の
拡
散
係
数
を
図
4 

  13）

に
示

す
。
繊
維
内
で
の
染
料
拡
散
の
活
性
化
エ
ネ
ル
ギ
ー
が

水
系
と
比
べ
て
約
1
／
3
に
ま
で
低
下
し
、
拡
散
係
数

が
数
十
倍
程
度
に
大
き
く
な
る
こ
と
が
報
告
さ
れ
て
い

る 

  13）

。
染
色
過
程
に
お
い
て
、
一
般
的
に
は
固
体
で
あ

る
繊
維
内
を
染
料
が
拡
散
す
る
過
程
が
最
も
遅
く
、
染

色
を
律
速
す
る
。
拡
散
係
数
か
ら
計
算
さ
れ
る
染
色
に

必
要
な
時
間
は
、
水
系
染
色
で
3
時
間
か
か
る
も
の
が
、

超
臨
界
流
体
染
色
で
は
2
分
程
度
で
完
了
す
る
。
現
実

に
は
、
こ
の
よ
う
な
極
端
な
短
縮
は
で
き
な
い
も
の
の
、

商
業
染
色
に
お
い
て
も
染
色
時
間
を
2
／
3
程
度
に
短

縮
で
き
る
と
言
わ
れ
て
い
る
。
超
臨
界
流
体
染
色
に
お

け
る
染
料
の
繊
維
に
対
す
る
吸
着
等
温
線
を
図
5 

  11）

に
示
す
。
染
浴
濃
度
と
吸
尽
量
に
直
線
関
係
が
見
ら
れ
、

分
配
の
法
則
に
従
っ
て
い
る
こ
と
が
分
か
る
。
ポ
リ
エ

ス
テ
ル
繊
維
の
分
散
染
料
に
よ
る
染
色
は
、
水
系
に
お

い
て
分
配
の
法
則
に
従
う
こ
と
が
知
ら
れ
て
お
り
、
超

臨
界
流
体
染
色
も
同
様
の
染
着
原
理
と
し
て
扱
う
こ
と

が
で
き
る
。
超
臨
界
流
体
染
色
で
は
、
前
述
の
溶
剤
染

色
と
異
な
り
、
分
配
係
数
が
大
き
い
。
そ
の
た
め
、
超

臨
界
二
酸
化
炭
素
に
溶
解
す
る
染
料
が
わ
ず
か
で
も
吸

尽
率
が
高
く
濃
色
に
染
色
で
き
る
。
図
5
の
吸
着
等
温

線
か
ら
算
出
し
た
分
配
係
数
は
、
7
3
0
L
／
㎏
で
あ

り 

  11）

、
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
に
溶
解
し
て
い
る
染
料
の

7
3
0
倍
の
染
料
が
繊
維
に
吸
尽
さ
れ
る
こ
と
を
示
す
。

　

こ
の
よ
う
に
、
ポ
リ
エ
ス
テ
ル
繊
維
の
超
臨
界
流
体

染
色
は
原
理
的
に
確
立
さ
れ
て
い
る
が
、
生
産
技
術
と

し
て
課
題
が
残
さ
れ
て
い
る
。
2
で
も
述
べ
た
よ
う

に
、
装
置
の
製
造
コ
ス
ト
が
問
題
で
あ
る
。
染
色
時
に

20
M
Pa
－
30
M
Pa
程
度
の
高
圧
な
流
体
を
取
り
扱
う
た

め
、
そ
れ
に
耐
え
ら
れ
る
装
置
と
す
る
必
要
が
あ
り
高

価
と
な
る
。
さ
ら
に
、
装
置
の
製
造
お
よ
び
、
設
置
、

運
転
に
は
、
高
圧
ガ
ス
保
安
法
へ
の
対
応
が
求
め
ら
れ

る
。
他
に
は
、
超
臨
界
流
体
染
色
で
は
分
散
染
料
を
用

い
る
が
、
従
来
の
水
系
染
色
で
用
い
ら
れ
て
き
た
も
の

が
全
て
利
用
で
き
る
わ
け
で
は
な
い
。
分
散
剤
を
配
合

し
な
い
よ
う
に
す
る
こ
と
は
必
須
で
あ
る
が
、
超
臨
界

流
体
染
色
へ
の
適
用
性
を
調
べ
て
選
定
し
た
り
、
新
た

に
合
成
し
た
り
す
る
必
要
が
あ
る
。
こ
の
問
題
は
、
染

料
メ
ー
カ
ー
に
よ
る
適
用
可
能
な
染
料
の
選
定
が
進
ん

で
き
て
お
り
、
解
決
し
つ
つ
あ
る
。
ま
た
、
染
色
後
に

図３　CI Disperse Red 60の
　　　超臨界二酸化炭素への溶解度 11）

図５　 ポリエステル繊維の超臨界流体染色
におけるCI Disperse Red 60の 
吸着等温線（125℃，25MPa）11）

図４  ⽔系および，超臨界流体染色における 
ポリエステル繊維内でのCI Disperse Red 60 の 
拡散係数 13）
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色
替
え
す
る
際
、
染
色
機
内
を
洗
浄
す
る
必
要
が
あ
る

が
、
超
臨
界
流
体
染
色
に
お
い
て
は
こ
の
効
率
的
な
方

法
が
確
立
さ
れ
て
い
な
い
。
ポ
リ
エ
ス
テ
ル
繊
維
か
ら

染
色
過
程
で
オ
リ
ゴ
マ
ー
が
抽
出
さ
れ
て
く
る
が
、
超

臨
界
流
体
染
色
で
は
水
系
染
色
と
比
べ
て
こ
れ
が
顕
著

で
あ
り
、
染
料
に
よ
る
釜
汚
染
を
助
長
し
て
い
る
。
現

在
は
、
物
理
的
に
こ
そ
げ
取
り
、
ふ
き
取
っ
た
後
に
、

複
数
回
の
捨
て
染
め（
染
色
と
同
程
度
の
条
件
で
白
布
に

染
料
を
吸
尽
さ
せ
て
装
置
内
部
か
ら
除
去
）を
行
い
洗
浄

し
て
い
る
が
、
こ
れ
に
大
き
な
労
力
と
時
間
が
必
要
と

さ
れ
、
小
ロ
ッ
ト
・
対
品
種
へ
の
対
応
を
難
し
く
し
て

い
る
。
超
臨
界
流
体
染
色
用
の
洗
浄
剤
や
、
高
効
率
な

染
料
の
吸
着
材
の
開
発
が
望
ま
れ
て
い
る
。
ま
た
、
商

業
的
な
染
色
に
お
い
て
、
目
的
の
色
に
染
色
す
る
た
め

に
複
数
の
染
料
を
用
い
て
配
合
染
色
を
行
う
が
、
超
臨

界
流
体
染
色
で
は
こ
れ
を
効
率
的
に
行
う
コ
ン
ピ
ュ
ー

タ
カ
ラ
ー
マ
ッ
チ
ン
グ（
C
C
M
）が
確
立
さ
れ
て
い
な

い
。
最
近
、
論
文
が
発
表
さ
れ
て
い
る 

  14）

が
、
染
色
デ
ー

タ
の
蓄
積
が
必
要
で
あ
り
解
決
に
時
間
が
か
か
る
。

3
・
2  

ポ
リ
エ
ス
テ
ル
以
外
の
繊
維
の

超
臨
界
流
体
染
色

　

超
臨
界
流
体
染
色
の
普
及
を
妨
げ
る
要
因
の
ひ
と
つ

と
し
て
、
ポ
リ
エ
ス
テ
ル
繊
維
の
他
の
繊
維
に
対
す
る

染
色
の
確
立
が
で
き
て
い
な
い
こ
と
が
あ
る
。
産
業
界

で
は
、
ナ
イ
ロ
ン
繊
維
に
対
す
る
開
発
が
進
め
ら
れ
て

お
り
、
将
来
的
な
綿
繊
維
の
染
色
も
検
討
さ
れ
て
い
る
。

学
界
で
は
様
々
な
繊
維
に
対
す
る
挑
戦
が
行
わ
れ
て
い

る
。
こ
れ
ら
の
取
り
組
み
に
つ
い
て
、
簡
単
に
い
く
つ

か
の
例
を
紹
介
す
る
。

　

ナ
イ
ロ
ン
繊
維
の
超
臨
界
流
体
染
色
に
は
、
二
つ
の

考
え
方
が
あ
る
。
ひ
と
つ
は
、
ナ
イ
ロ
ン
繊
維
が
水
系

染
色
に
お
い
て
分
散
染
料
に
よ
り
染
色
で
き
る
こ
と
か

ら
、
ポ
リ
エ
ス
テ
ル
繊
維
と
同
様
に
分
散
染
料
を
用
い

て
超
臨
界
流
体
染
色
す
る
と
い
う
考
え
方
で
あ
る
。
こ

の
方
法
は
簡
単
で
あ
る
が
、
ナ
イ
ロ
ン
繊
維
は
極
性
を

持
ち
、
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
中
で
繊
維
と
染
料
間
に
十

分
な
親
和
性
が
得
ら
れ
ず
、
淡
色
に
し
か
染
め
ら
れ
な

い
。
こ
れ
を
解
決
す
る
た
め
、
ナ
イ
ロ
ン
繊
維
の
ア
ミ

ノ
基
や
ア
ミ
ド
結
合
と
積
極
的
に
水
素
結
合
を
す
る
よ

う
な
極
性
基
を
染
料
母
体
に
導
入
し
、
染
料
の
繊
維
へ

の
親
和
性
を
向
上
さ
せ
る
試
み
が
報
告
さ
れ
て
い
る
。

比
較
的
、
濃
色
に
染
色
が
で
き
、
堅
牢
度
も
良
好
で
あ

る
こ
と
が
示
さ
れ
て
い
る 

  15）

。
も
う
ひ
と
つ
の
考
え
方

と
し
て
、
水
系
で
ナ
イ
ロ
ン
繊
維
が
反
応
染
料
に
よ
り

染
色
で
き
る
こ
と
を
利
用
し
、
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
に

溶
解
で
き
る
疎
水
性
の
分
散
染
料
を
母
体
と
し
て
反
応

性
の
官
能
基
を
導
入
し
た
反
応
分
散
染
料
に
よ
り
染
色

す
る
方
法
で
あ
る
。
ナ
イ
ロ
ン
繊
維
の
分
子
鎖
末
端
に

あ
る
ア
ミ
ノ
基
に
染
料
を
共
有
結
合
に
て
染
着
で
き
る

た
め
、
比
較
的
、
濃
色
に
堅
牢
度
良
く
染
色
で
き
る
こ

と
が
報
告
さ
れ
て
い
る 

  16）

。
し
か
し
な
が
ら
、
反
応
を

伴
う
染
色
で
あ
り
、
反
応
速
度
を
左
右
す
る
繊
維
の
水

分
率
の
む
ら
や
、
染
色
液
の
循
環
の
不
均
一
性
に
よ
る

染
む
ら
が
生
じ
や
す
い
。
商
業
的
な
生
産
を
実
現
す
る

に
は
、
こ
れ
ら
を
解
決
す
る
染
色
プ
ロ
セ
ス
の
開
発
が

必
要
に
な
る
。
ま
た
、
反
応
分
散
染
料
は
、
過
去
に
綿

/
ポ
リ
エ
ス
テ
ル
の
混
紡
製
品
を
染
色
す
る
た
め
に
市

販
さ
れ
て
い
た
が
、
現
在
は
販
売
さ
れ
て
お
ら
ず
、
新

た
に
染
料
の
開
発
が
必
要
で
あ
る
。
い
く
つ
か
の
染
料

メ
―
カ
ー
で
開
発
が
行
わ
れ
て
い
る
。

　

綿
繊
維
の
染
色
で
は
、
前
述
の
反
応
分
散
染
料
を
用

い
た
染
色
が
試
み
ら
れ
て
い
る
。
綿
繊
維
は
、
親
水
性

の
繊
維
で
あ
り
、
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
中
で
ポ
リ
エ
ス

テ
ル
繊
維
の
よ
う
に
膨
潤
せ
ず
、
超
臨
界
二
酸
化
炭
素

に
溶
解
で
き
る
よ
う
に
す
る
た
め
、
疎
水
性
と
し
た
反

応
分
散
染
料
と
の
親
和
性
も
低
い
。
こ
れ
ら
の
こ
と
か

ら
、
ナ
イ
ロ
ン
繊
維
よ
り
も
積
極
的
に
反
応
を
進
め

る
必
要
が
あ
る
。
水
系
で
の
反
応
染
料
に
よ
る
染
色

は
、
始
め
に
染
料
が
繊
維
と
反
応
し
な
い
条
件
で
繊
維

に
染
料
を
吸
尽
さ
せ
る
一
次
吸
尽
の
後
、
染
色
浴
内
に

ア
ル
カ
リ
を
添
加
し
て
昇
温
し
、
繊
維
の
水
酸
基
と
染

料
を
反
応
さ
せ
る
。
繊
維
と
反
応
し
た
染
料
は
、
吸
着

平
衡
か
ら
離
脱
す
る
た
め
、
染
料
が
繊
維
に
さ
ら
に
吸

尽
さ
れ
る
二
次
吸
尽
が
生
じ
て
濃
色
化
す
る
。
超
臨
界

流
体
染
色
で
は
、
染
料
と
繊
維
の
親
和
性
の
低
さ
か
ら
、

一
次
吸
尽
の
量
が
稼
げ
ず
、
染
色
の
初
期
段
階
か
ら
ア

ル
カ
リ
を
添
加
し
て
繊
維
と
染
料
を
反
応
さ
せ
、
二
次

吸
尽
を
積
極
的
に
進
め
な
が
ら
濃
色
化
す
る
し
か
な
い
。

当
然
、
ナ
イ
ロ
ン
繊
維
の
反
応
分
散
染
料
に
よ
る
染
色

以
上
に
染
む
ら
が
生
じ
や
す
く
な
る
。
反
応
分
散
染
料

の
反
応
性
基
の
水
酸
基
に
対
す
る
反
応
性
や
、
添
加
す

る
有
機
塩
基
の
強
度
や
塩
基
性
サ
イ
ト
周
り
の
立
体
障

害
を
調
整
す
る
こ
と
で
、
染
む
ら
を
低
減
で
き
る
こ
と

が
明
ら
か
と
な
っ
て
い
る 

17）、18）

。
ま
た
、
他
の
方
法
と
し

て
、
綿
繊
維
自
体
を
疎
水
性
に
改
質
し
て
分
散
染
料
で

染
め
る
こ
と
も
提
案
さ
れ
て
い
る
が
、
綿
ら
し
さ
が
な
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く
な
る
こ
と
が
大
き
な
欠
点
と
な
っ
て
い
る
。

　
超
臨
界
流
体
染
色
の
水
系
染
色
に
な
い
特
徴
と
し

て
、
水
系
で
は
染
色
で
き
な
か
っ
た
ポ
リ
プ
ロ
ピ
レ
ン

繊
維
を
染
色
で
き
る
こ
と
が
あ
る
。
ポ
リ
プ
ロ
ピ
レ
ン

繊
維
は
、
炭
化
水
素
の
み
か
ら
な
る
構
造
と
低
い
ガ
ラ

ス
転
移
温
度
か
ら
、
染
料
を
固
着
さ
せ
る
原
理
に
乏
し

く
、
水
系
で
は
濃
色
に
染
色
す
る
こ
と
や
、
良
好
な
染

色
堅
牢
度
を
得
る
こ
と
が
困
難
で
あ
っ
た
。
表
1
に
示

し
た
よ
う
に
、
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
中
で
ポ
リ
プ
ロ
ピ

レ
ン
繊
維
は
大
き
く
膨
潤
し
、
染
料
が
内
部
に
非
常
に

拡
散
し
や
す
い
状
態
と
な
る
。
こ
れ
に
加
え
て
、
染
料

に
ア
ル
キ
ル
鎖
な
ど
疎
水
性
官
能
基
を
導
入
し
、
繊
維

と
の
親
和
性
を
高
め
る
工
夫
を
す
る
こ
と
で
、
濃
色
に

染
色
で
き
、
良
好
な
染
色
堅
牢
度
も
得
ら
れ
る
こ
と
が

明
ら
か
と
な
っ
た 

19）-22）

。
専
用
の
染
料
を
開
発
す
る
必
要

が
あ
り
、
現
在
は
適
用
染
料
の
数
が
限
ら
れ
て
い
る
が
、

実
用
に
迫
る
段
階
ま
で
開
発
が
進
ん
で
き
て
お
り
、
ポ

リ
プ
ロ
ピ
レ
ン
の
特
徴
を
活
か
し
た
肌
着
や
ス
ポ
ー
ツ

ウ
ェ
ア
な
ど
幅
広
い
展
開
が
期
待
さ
れ
る 

  23）

。

お
わ
り
に

4
　
環
境
問
題
が
顕
在
化
す
る
中
で
、
繊
維
産
業
の
持
続

性
を
考
え
る
と
、
水
と
エ
ネ
ル
ギ
ー
を
多
量
に
消
費
す

る
現
在
の
水
系
染
色
か
ら
の
技
術
転
換
は
重
要
な
選
択

肢
の
ひ
と
つ
で
あ
る
。
そ
の
転
換
先
と
し
て
、
浸
染
で

は
超
臨
界
流
体
染
色
が
有
力
な
技
術
で
あ
る
。
日
本
に

お
い
て
は
、
超
臨
界
流
体
染
色
の
一
般
的
な
導
入
は
ま

だ
進
め
ら
れ
て
い
な
い
が
、
世
界
に
目
を
向
け
る
と
先

行
す
る
タ
イ
や
台
湾
に
続
い
て
、
ベ
ト
ナ
ム
や
イ
ン
ド

ネ
シ
ア
で
設
備
導
入
が
進
め
ら
れ
、
中
国
や
韓
国
で
も

研
究
開
発
が
盛
ん
に
行
わ
れ
て
い
る
。
イ
ン
ド
へ
の
設

備
導
入
が
検
討
さ
れ
て
い
る
と
の
ニ
ュ
ー
ス
も
あ
る
。

日
本
の
染
色
産
業
が
技
術
的
に
諸
外
国
か
ら
遅
れ
て
い

く
の
で
は
な
い
か
と
強
い
懸
念
を
感
じ
て
い
る
。
こ
の

よ
う
な
中
、2
0
2
2
年
5
月
に
繊
維
技
術
ロ
ー
ド
マ
ッ

プ（
経
済
産
業
省
製
造
産
業
局
生
活
製
品
課
）が
改
訂
さ

れ
た
。
サ
ス
テ
ナ
ビ
リ
テ
ィ
に
対
応
す
る
繊
維
技
術
の

方
向
性
が
示
さ
れ
た
。
低
炭
素
型
の
革
新
技
術
と
し
て

超
臨
界
流
体
を
利
用
し
た
無
水
型
染
色
加
工
技
術
の
実

用
化
が
取
り
上
げ
ら
れ
て
い
る
。
我
々
は
、サ
ス
テ
ナ
ッ

テ
ク
株
式
会
社
を
代
表
機
関
と
し
て
、
福
井
大
学
と
連

名
に
て
、
2
0
2
2
年
度「
Ｎ
Ｅ
Ｄ
Ｏ
先
導
研
究
プ
ロ

グ
ラ
ム
／
新
技
術
先
導
研
究
プ
ロ
グ
ラ
ム
」に「
無
水
・

C
O
2
無
排
出
染
色
加
工
技
術
の
開
発
」を
提
案
し
採
択

さ
れ
た
。
本
事
業
で
は
、
本
稿
で
述
べ
た
超
臨
界
流
体

染
色
に
残
さ
れ
た
全
て
の
課
題
の
解
決
に
加
え
、
そ
の

前
後
工
程
で
あ
る
精
練
と
仕
上
げ
加
工（
機
能
加
工
）ま

で
を
も
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
を
用
い
て
行
う
、
総
合
的

な
繊
維
加
工
技
術
の
開
発
を
目
指
し
て
い
る
。
染
料
か

ら
薬
剤
、
染
色
整
理
、
装
置
メ
ー
カ
ー
か
ら
10
社
が
参

画
し
、京
都
工
芸
繊
維
大
学
と
福
井
工
業
技
術
セ
ン
タ
ー

と
共
に
研
究
を
推
進
し
て
お
り
、
日
本
で
の
超
臨
界
流

体
染
色
の
実
用
化
を
実
現
し
て
い
く
。

参考文献
  1）NIKE広報資料 “NIKE COLORDRY”
  2） 岡野隆宏, 繊維学会誌, 77, 2021, pp.3-6
  3） Poulakis K, Spee M, Schneider GM, Knittel D, Buschmann 

HJ, Schollmeyer E, Chemie Fasern / Textilind, 41, 1991, 
pp.142-147

  4） 堀　照夫, 高分子, 55, 2006, pp.942-945
  5） 堀　照夫, 奥林里子, 繊維学会誌, 70, 2014, pp.579-588
  6） 佐古　猛 （編） , 超臨界流体, アグネ承風社2001
  7） 廣垣和正, 田畑功, 堀照夫, 繊維工業研究会報告, 13, 2003, 

pp.25-28
  8） 廣垣和正，平田豊章，田畑功，堀照夫, Journal of Textile 

Engineering. 66, 2020, pp.83-86
  9） 廣垣和正, せんい, 74, 2021, pp.138-142
10） 日阪製作所広報資料 “超臨界染色・処理装置”
11） Tabata I, Lyu J, Cho S, Tominaga T, Hori T, Coloration 

Technology, 117, 2001, pp.346-351
12） Hirogaki K, Tabata I, Hisada K, Hori T, The Journal of 

Supercritical Fluids, 36, 2005, pp.166-172
13） 堀　照夫, 超臨界流体の最新応用技術, NTS, 2004, pp.233-

258

14） Wang Y, Jinga X, Zhaoa Y, Zheng L, Zheng H, Journal of 
CO2 Utilization, 43, 2021, pp.101368

15） Elmaaty A M T, El-Taweel F, Elsisi G H, Fibers Polymers, 9, 
2018, pp.887-893

16） Liao S K, Journal of Polymer Research, 11, 2004, pp.285-
291

17） 廣垣和正, NPO法人繊維技術活性化協会 第6回講演会資料, 
2020

18） Zaghloul N D, Elmaaty A T, Nakamura K, Tabata I, Hori 
T, Hirogaki K, The Journal of Supercritical Fluids, 174, 
2021, 105243

19） Abouelmaaty T, Sofan M, Elsisi H, Negm E, Kosbar T, 
Hirogaki K, Tabata I, Hori T, Journal of CO2 Utilization, 
33, 2019, pp.365-371

20） Miyazaki K, Tabata I, Hori T, Coloration Technology, 128, 
2011, pp.51-60

21） 特許6721172
22） 特許6671729 
23） 福井大学報道発表資料 “業界初，ポリプロピレン繊維の染料開

発に成功”



特 集 超臨界二酸化炭素超臨界二酸化炭素

-　8　-

は
じ
め
に

は
じ
め
に

1
　
綿
や
ポ
リ
エ
ス
テ
ル
／
綿
混
紡
糸
の
短
繊

維
紡
績
糸
は
、
繊
維
の
滑
脱
抵
抗
が
比
較
的

小
さ
く
、
製
織
す
る
際
に
繊
維
が
滑
り
抜
け

や
す
い
た
め
、
整
経
や
経
通
工
程
間
で
糊
付

け
を
行
う
の
が
一
般
的
で
あ
る
。
こ
の
糊
付

け
は
、
糸
の
強
度
ア
ッ
プ
の
ほ
か
、
毛
羽
の

発
生
を
抑
え
て
平
滑
性
を
ア
ッ
プ
さ
せ
、
耐

摩
耗
性
を
与
え
る
こ
と
も
目
的
の
一
つ
で
あ

る
。
綿
や
綿
混
紡
糸
で
は
、
デ
ン
プ
ン
や
水

溶
性
の
ア
ク
リ
ル
系
樹
脂
、
ポ
リ
ビ
ニ
ー
ル

ア
ル
コ
ー
ル（
P
V
A
）な
ど
が
糊
剤
と
し

て
使
わ
れ
て
お
り
、
製
織
後
の
染
色
前
に
は

均
染
性
を
得
る
た
め
に
、
こ
れ
ら
を
除
去

す
る
糊
抜
き
処
理
が
施
さ
れ
る（
第
１
図
）。

デ
ン
プ
ン
糊
の
除
去
に
は
ア
ミ
ラ
ー
ゼ
な
ど

の
酵
素
や
、
ア
ル
カ
リ
存
在
下
に
よ
る
過
硫

酸
塩
や
亜
臭
素
酸
塩
な
ど
の
酸
化
糊
抜
き
剤

が
使
わ
れ
る
。
一
方
、
ア
ク
リ
ル
系
樹
脂
や

P
V
A
に
対
し
て
は
、
60
℃
以
上
の
湯
洗
と

ス
チ
ー
ム
処
理
が
い
る
な
ど
、
多
く
の
薬
剤

と
エ
ネ
ル
ギ
ー
、
そ
し
て
多
量
の
水
が
消
費

さ
れ
る
。

　
わ
れ
わ
れ
は
こ
れ
ま
で
、
超
臨
界
二
酸
化

炭
素
を
用
い
た
無
水
染
色
や
機
能
加
工
に
つ

い
て
研
究
を
重
ね
て
き
た 

  1）

。
本
報
で
は
、

超
臨
界
二
酸
化
炭
素
を
用
い
た
綿
糸
へ
の
糊

付
け
と
糊
抜
き
に
つ
い
て
の
研
究
成
果 

  2）

に
つ
い
て
報
告
す
る
。

実
　
験

実
　
験

2
　
糊
剤
に
は
、
予
備
実
験
に
よ
り
、
ア
セ
ト

ン
を
共
溶
媒
と
し
て
10
m
o
l
／
ℓ
添
加

し
た
1
0
0
℃
、
20
M
Pa
の
超
臨
界
二
酸
化

炭
素
に
約
４
g
／
ℓ
が
溶
解
す
る
こ
と
を

確
認
し
た
セ
ル
ロ
ー
ス
ア
セ
テ
ー
ト（
シ
グ

マ
ア
ル
ド
リ
ッ
チ
Mn
＝
～
3 

0
︐0
0
0
）

を
購
入
し
そ
の
ま
ま
用
い
た
。
綿
糸
は
20
番

手
の
単
糸
で
、
精
練
漂
白
済
み
の
も
の
を
使

用
し
た
。
糊
抜
き
に
は
、
超
臨
界
二
酸
化
炭

素
で
満
た
さ
れ
た
密
閉
容
器
内
で
処
理
す
る

「
バ
ッ
チ
法
」と
、
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
と

共
溶
媒
を
連
続
的
に
一
定
時
間
流
す「
連
続

法
」を
検
討
し
た
。

　
ま
ず
、
糊
付
け
に
つ
い
て
、
水
分
除
去
の

た
め
1
0
5
℃
で
２
時
間
乾
燥
し
秤
量
し
た

所
定
重
量
の
糸
で
綛
を
作
成
、
こ
れ
を
専
用

の
ホ
ル
ダ
ー
に
セ
ッ
ト
し
、
50 

㎖
容
量
の
高

圧
容
器
内
に
所
定
量
の
ア
セ
ト
ン
と
酢
酸
セ

ル
ロ
ー
ス
を
接
触
し
な
い
よ
う
に
設
置
し
、

マ
グ
ネ
テ
ィ
ッ
ク
ス
タ
ラ
ー
で
撹
拌
し
な
が

ら
第
２
図
に
示
す
条
件
で
糊
付
け
を
行
っ

た
。
糊
付
け
後
、
糸
は
再
度
1
0
5
℃
で
２

時
間
乾
燥
し
、
秤
量
し
た
。
糊
付
け
前
後
の

重
量
変
化
か
ら
、
酢
酸
セ
ル
ロ
ー
ス
の
付
着

量
を
算
出
し
た
。

　

糊
付
し
た
糸
は
金
蒸
着
し
、
電
界
放
出

型
走
査
電
子
顕
微
鏡（
㈱
日
本
電
子
製「FE-

SEM

 JSM
-7001F

」）
で
表
面
観
察
を

行
っ
た
。
ま
た
、
卓
上
型
精
密
万
能
試
験
機

「
A
G
S
－
J
」（
S
H
I
M
A
D
Z
U
製
）

を
用
い
て
引
張
り
試
験
を
実
施
し
た
。
試
料

片
の
長
さ
は
20
cm
、
引
張
り
速
度
は
20
cm
／

分
で
同
じ
処
理
の
糸
10
本（
n
＝
10
）を
測

〔第１図〕綿の製織・染色加工プロセス

超臨界二酸化炭素を用いた超臨界二酸化炭素を用いた
綿糸の糊付け綿糸の糊付けおよびおよび糊抜き糊抜き

京都工芸繊維大学 繊維学系
教授　奥 林　里 子
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定
し
た
。
さ
ら
に
、
耐
摩
耗
試
験
と
し
て
、
糊
付
け
糸

を
ゴ
ム
マ
ッ
ト
に
固
定
し
、
研
磨
紙（Cw

-C- P1000

）

を
巻
い
た
ロ
ー
ラ
ー
で
糸
の
上
を
1
0
0
回
往
復
運
動

さ
せ
た
後
、
引
張
り
強
度
を
測
定
し
た
。

　
次
に
糊
抜
き
実
験
で
あ
る
が
、糊
の
付
着
量
が
わ
か
っ

て
い
る
綿
糸
を
同
じ
く
50 

㎖
の
高
圧
容
器
に
セ
ッ
ト
し
、

バ
ッ
チ
法
ま
た
は
連
続
法
で
、
第
２
図
に
示
し
た
条
件

で
処
理
し
た
。
そ
の
後
、
試
料
糸
を
乾
燥
・
秤
量
し
、

糊
抜
き
処
理
前
後
で
の
重
量
変
化
か
ら
除
去
率
を
算
出

し
た
。

結
果
と
考
察

結
果
と
考
察

33
－
1
　
糊
付
け

　
第
１
表
に
、
二
酸
化
炭
素
の
温
度
と
圧
力
、

酢
酸
セ
ル
ロ
ー
ス
と
ア
セ
ト
ン
の
添
加
量
が

付
着
量
に
与
え
る
影
響
に
つ
い
て
示
し
た
。

酢
酸
セ
ル
ロ
ー
ス
の
添
加
量
お
よ
び
綿
糸
へ

の
付
着
量
は
、
糸
に
対
す
る
重
量
パ
ー
セ
ン

ト
で
算
出
し
た
。

酢
酸
セ
ル
ロ
ー

ス
の
投
入
量
が

多
い
ほ
ど
、
付

着
量
も
増
え
て

い
る
こ
と
が
わ

か
る
。

ま
た
、
共
溶
媒

と
し
て
添
加
し

た
ア
セ
ト
ン
の

量
が
多
い
ほ
ど
、

糸
の
重
量
増
加

す
な
わ
ち
酢
酸

セ
ル
ロ
ー
ス
の

付
着
量
も
増
加

し
た
。
こ
れ
は
、

二
酸
化
炭
素
へ
溶
解
し
て
い
る
酢
酸
セ
ル
ロ
ー
ス
の
量

が
多
い
ほ
ど
、
糸
へ
の
付
着
量
も
大
き
く
な
る
た
め
と

考
え
た
。
二
酸
化
炭
素
の
温
度
と
圧
力
の
影
響
に
つ
い

て
は
、
さ
ら
に
検
討
が
必
要
で
あ
る
。

　

超
臨
界
二
酸
化
炭
素
中
で
、

10.0
％
o
．m
．f
．の
酢
酸

セ
ル
ロ
ー
ス
を
付
着
さ
せ
た
綿
糸
の
電
子
顕
微
鏡
像
を

第
３
図
に
示
し
た
。
手

触
り
で
は
、
３
％
o
．

m
．f
．の
デ
ン
プ
ン
糊

を
従
来
の
水
系
で
付
け

た
綿
糸
と
同
等
の
硬
さ

で
あ
っ
た
が
、
酢
酸
セ

ル
ロ
ー
ス
付
着
綿
糸
で

〔第２図〕超臨界二酸化炭素を用いた綿糸の糊付けおよび糊抜き実験スキーム

/ ）

m ）

バ

連続

〔第１表〕処理条件と酢酸セルロースの付着量
温度

（℃）
圧力

（MPa）
酢酸セルロース
（％ o.m.f.）

アセトン
（mol％）

付着量＊

（％ o.m.f.）
40 10 570 0 1.2

100 20 570 0 1.2
40 10 570 10 62.6
40 10 286 10 21.4
40 10 186 10 10.0
40 10 143 10 5.4
40 10 186 5 2.4
40 10 186 2.5 0.3

＊：処理前後での重量変化を、糸重量に対して算出
〈処理条件〉 温度：40℃，圧力：10 MPa，時間：30分， 

放圧：0.1 MPa/分

〔第３図〕糊付き綿糸の電子顕微鏡像
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は
、
繊
維
間
が
糊
で
充
填
さ
れ
て
い
る
の
が
観
察
さ
れ

る
。
こ
れ
は
、
糊
と
し
て
の
ハ
リ
は
、
乾
燥
デ
ン
プ
ン

糊
の
方
が
高
い（
硬
い
）た
め
と
推
察
し
た
。

　
次
に
、
糊
付
け
綿
糸
の
引
張
り
試
験
で
得
ら
れ
た
Ｓ

－
Ｓ
曲
線
の
一
例
を
第
４
図
に
示
す
。
ま
た
、
Ｓ
－
Ｓ

曲
線
か
ら
得
ら
れ
る
最
大
破
断
強
度
お
よ
び
伸
長
を
付

着
量
と
と
も
に
第
２
表
に
ま
と
め
た
。
酢
酸
セ
ル
ロ
ー

ス
が
約
18
％
o
．m
．f
．の
付
着
量
綿
糸
で
、
従
来
の
デ
ン

プ
ン
糊
付
け
綿
糸
よ
り
も
高
い
引
張
り
強
度
が
得
ら
れ

た
。
こ
れ
は
、
従
来
の
糊
剤
と
同
程
度
の
強
度
を
得
る

た
め
に
は
、
５
～
６
倍
の
酢
酸
セ
ル
ロ
ー
ス
の
付
着
が

必
要
で
あ
り
、
糊
剤
と
し
て
は
効
率
が
悪
い
こ
と
を
意

味
す
る
。

　

続
い
て
、
耐
摩
耗
試
験
の
結
果
を
第
３
表
に
示
す
。

一
部
の
デ
ー
タ
は
、
す
で
に
第
２
表
で
示
さ
れ
て
い
る

が
、
比
較
の
た
め
第
３
表
に
も
掲
載
し
た
。
摩
耗
処
理

後
の
引
張
り
強
度
は
、
デ
ン
プ
ン
糊
に
お
い
て
も
酢
酸

セ
ル
ロ
ー
ス
糊
に
お
い
て
も
低
下
し
て
い
る
が
、
酢
酸

セ
ル
ロ
ー
ス
糊
付
け
綿
糸
で
は
、
デ
ン
プ
ン
糊
の
そ
れ

よ
り
も
上
回
っ
て
い
る
た
め
、
耐
摩
耗
性
は
問
題
な
い

と
判
断
し
た
。
し
か
し
、
付
着
量
は
18
％
o
．m
．f
．か
ら

12
％
o
．m
．f
．と
大
き
く
低
下
し
、
摩
耗
試
験
に
よ
り
か

な
り
の
量
の
酢
酸
セ
ル
ロ
ー
ス
が
脱
落
し
た
こ
と
が
わ

か
る
。
脱
落
し
た
酢
酸
セ
ル
ロ
ー
ス
は
装
置
の
汚
染
や

ト
ラ
ブ
ル
の
も
と
と
な
る
だ
け
で
な
く
、
薬
剤
使
用
の

効
率
の
観
点
か
ら
も
更
な
る
改
良
が
必
要
で
あ
り
、
付

着
量
の
最
適
化
や
、
酢
酸
セ
ル
ロ
ー
ス
の
分
子
量
お
よ

び
ア
セ
チ
ル
置
換
度
の
検
討
な
ど
、
さ
ら
な
る
実
験
が

必
要
で
あ
る
。

3
－
2
　
糊
抜
き

　
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
中
で

15.5
％
o
．m
．f
．の
酢
酸
セ
ル

ロ
ー
ス
を
付
着
さ
せ
た
綿
糸
に
つ
い
て
、
バ
ッ
チ
法
を

５
回
繰
り
返
し
た
際
の
、
バ
ッ
チ
ご
と
の
付
着
残
存
量

と
除
去
率
を
第
４
表
に
ま
と
め
た
。
１
回
目
の
バ
ッ
チ

処
理
で
は
ほ
と
ん
ど
除
去
す
る
こ
と
が
で
き
な
か
っ
た

が
、
２
回
目
で
は
付
着
し
て
い
た
酢
酸
セ
ル
ロ
ー
ス
の

約
38
％
が
、
３
回
目
で
は
74
％
が
除
去
さ
れ
、
そ
の
後

の
４
回
目
、
５
回
目
で
は
少
量
の
除
去
が
観
察
さ
れ
最

終
的
に
82
％
の
除
去
率
に
至
っ
た
。

　
一
方
、
新
鮮
な
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
と
ア
セ
ト
ン
を

連
続
的
に
糸
に
接
触
さ
せ
る
連
続
法
に
お
い
て
、
処
理

温
度
や
圧
力
、
流
速
が
酢
酸
セ
ル
ロ
ー
ス
除
去
率
に
与

え
る
影
響
に
つ
い
て
、
第
５
表
に
ま
と
め
た
。
い
ず
れ

も
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
の
合
計
処
理
量
は
3
0
0
㎖
、

ア
セ
ト
ン
は
60 

㎖
で
、
バ
ッ
チ
６
回
分
に
相
当
す
る
量

で
あ
る
。
綿
糸
綛
を
ホ
ル
ダ
ー
か
ら
外
し
、
直
接
攪
拌

子
と
接
触
さ
せ
た
も
の
や
、
直
径
が
1
／
4
イ
ン
チ
の

ス
テ
ン
レ
ス
ボ
ー
ル
を
10
個
加
え
て
処
理
し
た
も
の
の

〔第４図〕糊付き綿糸のS‒S曲線

〔第２表〕糊付き綿布の引張り強度

糊剤 付着量
（％ o.m.f.）

最大破断強度
（cN/dtex）

伸長
（％）

なし 0.0 1.63±0.158 5.95±0.510
デンプン 3.0 1.75±0.193 7.46±0.784
酢酸セルロース 17.7 1.94±0.164 6.13±0.562

〔第３表〕摩耗処理前後での糊付き綿糸の引張り強度

糊剤 付着量
（％ o.m.f.）

最大破断強度
（cN/dtex）

伸長
（％）

デンプン（摩擦前） 3.0 1.75±0.193 7.46±0.784
デンプン（摩擦後） 3.0 0.81±0.127 3.08±0.647
酢酸セルロース（摩擦前） 17.7 1.94±0.164 6.13±0.562
酢酸セルロース（摩擦後） 11.8 1.11±0.367 3.17±1.011
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結
果
も
併
せ
て
示
し
た
。
そ
の
結
果
、
超
臨
界

二
酸
化
炭
素
の
処
理
流
速
を
小
さ
く
す
る
こ
と

で
、
除
去
率
は
向
上
し
た
。
こ
れ
は
、
高
分
子

量
の
酢
酸
セ
ル
ロ
ー
ス
の
、
ア
セ
ト
ン
を
含
む

二
酸
化
炭
素
へ
の
溶
解
が
時
間
を
要
す
る
た
め

と
考
察
し
た
。
ま
た
、
ホ
ル
ダ
ー
を
使
わ
ず
に

糊
付
け
糸
を
攪
拌
子
と
と
も
に
処
理
す
る
こ
と

や
、
ス
テ
ン
レ
ス
ボ
ー
ル
を
加
え
て
攪
拌
す
る

こ
と
で
も
、除
去
率
は
向
上
し
た
。
こ
れ
ら
は
、

機
械
的
な
摩
擦
を
加
え
る
こ
と
で
、
綿
糸
に
付

着
し
て
い
る
酢
酸
セ
ル
ロ
ー
ス
の
細
粉
化
や
溶

解
が
促
進
さ
れ
た
た
め
と
考
察
し
た
。
一
方
、

高
い
温
度
で
は
除
去
率
は
低
く
な
っ
た
。
こ
れ

は
高
い
温
度
で
は
二
酸
化
炭
素
の
密
度
は
低
く

な
り
酢
酸
セ
ル
ロ
ー
ス
の
溶
解
性
が
下
が
っ
た

た
め
と
考
察
し
た
。

ま
と
め

ま
と
め

4
　

本
報
で
は
、
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
を
用
い

た
綿
糸
の
無
水
糊
付
け
お
よ
び
糊
抜
き
の
可

能
性
に
つ
い
て
検
討
し
た
。
そ
の
結
果
、
酢

酸
セ
ル
ロ
ー
ス
を
糊
剤
と
し
、
良
溶
媒
で
あ

る
ア
セ
ト
ン
と
と
も
に
そ
の
添
加
量
を
変
え

る
こ
と
で
、
綿
糸
へ
の
付
着
量
を
コ
ン
ト
ロ
ー

ル
す
る
こ
と
が
で
き
た
。
特
に
、
糸
重
量
に

対
し
て
18
％
の
付
着
量
綿
糸
で
は
、
従
来
の

デ
ン
プ
ン
糊
付
着
綿
糸
以
上
の
引
張
り
強
度

が
得
ら
れ
、
耐
摩
耗
性
に
つ
い
て
も
同
等
以

上
で
あ
っ
た
。
超
臨
界
二
酸
化
炭
素
を
用
い

た
糊
抜
き
処
理
で
は
、
糊
付
け
と
同
様
に
ア

セ
ト
ン
の
添
加
に
よ
り
、
バ
ッ
チ
処
理
５
回
、

ま
た
は
ス
テ
ン
レ
ス
ボ
ー
ル
を
併
用
し
た
連

続
法
で
８
割
の
除
去
率
を
達
成
し
た
。
連
続

法
で
は
、
二
酸
化
炭
素
の
流
速
を
遅
く
、
処

理
温
度
を
低
く
し
、
付
着
し
た
酢
酸
セ
ル
ロ
ー

ス
を
粉
砕
し
て
酢
酸
セ
ル
ロ
ー
ス
の
二
酸
化

炭
素
へ
の
溶
解
性
を
高
く
す
る
こ
と
で
、
除

去
率
が
高
く
な
る
こ
と
が
わ
か
っ
た
。

　

一
方
で
、
従
来
の
デ
ン
プ
ン
糊
と
同
等
の

効
果
を
得
る
に
は
、
５
～
６
倍
量
が
必
要
で

あ
る
こ
と
や
ア
セ
ト
ン
の
添
加
が
不
可
欠
で

あ
る
な
ど
、
環
境
負
荷
を
抑
え
る
た
め
に
は
、

さ
ら
な
る
工
夫
が
必
要
で
あ
る
こ
と
も
わ

か
っ
た
。

〔第４表〕バッチ法による酢酸セルロースの除去

付着量
（％ o.m.f.）

付着量
（１回目）
（％ o.m.f.）

除去率
（１回目）

（％）

付着量
（２回目）
（％ o.m.f.）

除去率
（２回目）

（％）

付着量
（３回目）
（％ o.m.f.）

除去率
（３回目）

（％）

付着量
（４回目）
（％ o.m.f.）

除去率
（４回目）

（％）

付着量
（５回目）
（％ o.m.f.）

除去率
（５回目）

（％）
15.5 15.8 －1.9 9.7 37.8 4.1 74.1 3.0 81.0 2.8 82.4

〔第５表〕連続法による酢酸セルロースの除去
温度

（℃）
圧力

（MPa）
時間

（分）
CO2

（㎖／分）
アセトン

（㎖／分） 容器 付着量
（％ o.m.f.）

処理後付着量
（％ o.m.f.）

除去率
（％）

40 10 60 5 1.0 ― 12.3 10.1 17.7
40 10 300 1 0.2 ― 14.5 8.1 43.9
40 20 300 1 0.2 ― 13.4 8.3 38.3
100 10 300 1 0.2 ― 13.4 13.1 2.2

40 10 300 1 0.2 ホルダー未使用
（綿糸を直接攪拌） 12.3 3.4 72.4

40 10 300 1 0.2 ステンレスボール
（φ 1/4 インチ）添加 21.2 4.0 81.1

40 10 600 0.5 0.1 ステンレスボール
（φ 1/4 インチ）添加 19.1 4.6 75.9

参考文献
1）  最近の超臨界二酸化炭素を利用した染色加工の研究、加

工技術、55，No.12，711-720（2020）
2）  伊澤正司、奥林里子；糊剤を繊維品に付与する方法、糊

剤付き繊維品の製造法、糊剤付き繊維品から糊剤を除去
する方法、及び糊剤付き繊維品から繊維品を製造する方
法、特開2021-121700，2021-8-26

　本稿は、株式会社ファイバー・ジャパン発行の「加
工技術」2022-7月号に掲載されたものを、組版を変
更して再掲載させていただきました。
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NEDO先導研究プログラムについてNEDO先導研究プログラムについて
日本染色協会　技術部

　
持
続
的
か
つ
強
靭
な
社
会
・
経
済
構
造
の
構
築
に
対
応

す
る
た
め
に
は
、
従
来
の
発
想
に
よ
ら
な
い
革
新
的
な
技

術
の
開
発
が
必
要
と
な
っ
て
い
ま
す
。
特
に
、
実
際
、
太

陽
光
パ
ネ
ル
や
燃
料
電
池
等
の
環
境
・
エ
ネ
ル
ギ
ー
分

野
の
技
術
・
シ
ス
テ
ム
は
、
基
礎
研
究
か
ら
実
用
化
研

究
、
社
会
シ
ス
テ
ム
へ
の
実
装
に
至
る
ま
で
に
30
年
以
上

を
要
す
る
ケ
ー
ス
が
少
な
く
あ
り
ま
せ
ん
。
こ
の
た
め
、

2
0
3
0
年
頃
の
実
用
化
を
目
指
す
国
家
プ
ロ
ジ
ェ
ク
ト

の
推
進
に
加
え
、「
未
来
も
技
術
で
勝
ち
続
け
る
国
」を

目
指
し
て
、
今
の
う
ち
か
ら
2
0
4
0
年
以
降
を
見
据
え

た「
技
術
の
原
石
」を
発
掘
し
、
将
来
の
国
際
競
争
力
を

有
す
る
有
望
な
産
業
技
術
の
芽
を
育
成
し
て
い
く
こ
と
が

重
要
と
な
り
ま
す
。

　
近
年
の
厳
し
い
競
争
環
境
の
中
、
我
が
国
民
間
企
業
の

研
究
開
発
期
間
は
成
果
を
重
視
し
短
期
化
し
て
お
り
、
事

業
化
ま
で
10
年
以
上
を
要
す
る
研
究
開
発
へ
の
着
手
が
困

難
な
状
況
に
あ
り
ま
す
。
加
え
て
、
新
型
コ
ロ
ナ
ウ
イ
ル

ス
感
染
症
等
の
危
機
的
状
況
に
よ
り
民
間
の
研
究
開
発
投

資
が
減
退
す
る
恐
れ
が
あ
り
、
こ
う
し
た
状
況
を
放
置
し

た
場
合
、
将
来
の
産
業
競
争
力
強
化
や
新
産
業
創
出
を
目

指
す
国
家
プ
ロ
ジ
ェ
ク
ト
に
繋
が
る
新
技
術
が
枯
渇
し
て

い
く
恐
れ
が
あ
り
ま
す
。

　
そ
こ
で
、
本
制
度
は
、
飛
躍
的
な
エ
ネ
ル
ギ
ー
効
率
の

向
上
を
含
む
脱
炭
素
社
会
の
実
現
に
資
す
る
有
望
な
技
術
、

及
び
新
産
業
創
出
に
結
び
つ
く
技
術
の
シ
ー
ズ
を
発
掘
し
、

先
導
研
究
を
実
施
す
る
こ
と
に
よ
り
有
望
な
技
術
を
育
成

し
て
、
将
来
の
国
家
プ
ロ
ジ
ェ
ク
ト
等
に
繋
げ
て
い
く
こ

と
を
目
的
と
し
ま
す
。

　
N
E
D
O
先
導
研
究
プ
ロ
グ
ラ
ム
で
は「
新
技
術
先
導

研
究
プ
ロ
グ
ラ
ム
」と「
未
踏
チ
ャ
レ
ン
ジ
2
0
5
0
」を

実
施
項
目
と
し
て
お
り
ま
す
。
本
稿
で
は「
新
技
術
先
導

研
究
プ
ロ
グ
ラ
ム
」に
つ
い
て
報
告
し
ま
す
。

１  

新
技
術
先
導
研
究
プ
ロ
グ
ラ
ム

事
業
ス
キ
ー
ム

　
本
事
業
で
は
エ
ネ
ル
ギ
ー
・
環
境
分
野
に
お
い
て
、
原

則
と
し
て
、
産
学
連
携
に
取
り
組
む
大
学
・
研
究
機
関
・

企
業
等
を
対
象
に
、
2
0
4
0
年
以
降
を
見
据
え
た
革
新

的
な
技
術
の
提
案
を
募
集
し
ま
す
。

　
ま
た
、
産
業
技
術
分
野
に
お
い
て
、
原
則
と
し
て
、
産

学
連
携
に
取
り
組
む
大
学
・
研
究
機
関
・
企
業
等
を
対
象

に
、
事
業
開
始
後
15
年
か
ら
20
年
以
上
先
の
社
会
実
装
を

見
据
え
た
革
新
的
な
技
術
の
提
案
を
募
集
し
ま
す
。

　
研
究
開
発
テ
ー
マ
の
選
定
に
当
た
っ
て
は
、
革
新
性
及

び
独
創
性
や
将
来
的
な
波
及
効
果
を
重
視
す
る
こ
と
に
よ

り
優
良
案
件
の
採
択
を
促
進
し
、
将
来
の
国
家
プ
ロ
ジ
ェ

ク
ト
化
等
へ
の
道
筋
を
つ
け
る
こ
と
を
目
標
と
し
ま
す
。

２  

対
象
と
す
る
研
究
開
発
テ
ー
マ

〈
エ
ネ
ル
ギ
ー
・
環
境
新
技
術
先
導
研
究
プ
ロ
グ
ラ
ム
〉

 

対
象
分
野  

：
飛
躍
的
な
エ
ネ
ル
ギ
ー
効
率
の
向
上
を
含

む
脱
炭
素
社
会
の
実
現
に
資
す
る
有
望
な
技
術
で
あ
り

2
0
4
0
年
以
降
の
社
会
実
装
を
見
据
え
た
革
新
的
な
技

術
を
対
象
と
し
ま
す
。

※ 

本
プ
ロ
グ
ラ
ム
で
設
定
さ
れ
た
研
究
課
題
の
う
ち
、
環
境
負
荷

の
大
幅
低
減
を
実
現
す
る
水
資
源
か
ら
脱
却
し
た
省
エ
ネ
ル

ギ
ー
製
造
プ
ロ
セ
ス
技
術
と
し
て
、
本
稿
で
ご
紹
介
し
た「
無

水
・
C
O
2
無
排
出
染
色
加
工
技
術
の
開
発
」が
採
択
さ
れ
て

お
り
ま
す
。

〈
新
産
業
創
出
新
技
術
先
導
研
究
プ
ロ
グ
ラ
ム
〉

 

対
象
分
野  

：
新
産
業
創
出
に
向
け
た
有
望
な
技
術
で
あ

り
、
事
業
開
始
後
15
年
か
ら
20
年
以
上
先
の
社
会
実
装
を

見
据
え
た
革
新
的
な
技
術
を
対
象
と
し
ま
す
。

〈
マ
テ
リ
ア
ル・バ
イ
オ
革
新
技
術
先
導
研
究
プ
ロ
グ
ラ
ム
〉

 

対
象
分
野  

：
新
産
業
創
出
に
向
け
た
マ
テ
リ
ア
ル
・
バ

イ
オ
分
野
の
技
術
で
あ
り
、
事
業
開
始
後
15
年
か
ら
20
年

以
上
先
の
社
会
実
装
を
見
据
え
た
革
新
的
な
技
術
を
対
象

と
し
ま
す
。

３  

研
究
開
発
テ
ー
マ
の
実
施
期
間
・

事
業
規
模
・
実
施
体
制

 

実
施
期
間  

：原
則
1
年（
12
カ
月
）以
内
、最
長
2
年〈
マ

テ
リ
ア
ル
・
バ
イ
オ
革
新
技
術
先
導
研
究
プ
ロ
グ
ラ
ム
〉

の
み
3
年

 

事
業
規
模  

：
上
限
1
億
円
以
内
／
年
・
件（
委
託
：
Ｎ

Ｅ
Ｄ
Ｏ
負
担
率
1
0
0
％
）

 

実
施
体
制  

：
企
業
、
大
学
等
に
よ
る
産
学
連
携
体
制

【「新技術先導研究プログラム」事業概念図】
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お取引先関係各位

加工料金の値上げのお願い加工料金の値上げのお願い（第２弾）（第２弾）

　現在、依然としてコロナ禍で受注回復が遅れる中、世界的なエネルギー価格や基礎薬品を
含む原材料価格の異常な高騰が続いております。特に染色業界はエネルギー多消費産業であ
り多岐にわたる薬剤を駆使している状況からすると、現在の加工料金の中で吸収することは、
極めて困難であり危機的な状況が続いております。

　このような中、令和４年４月28日経済産業大臣及び公正取引委員会委員長から「特に直近
で急激に価格が上昇している原材料等を使用して製品等を製造している下請事業者に対して
は、当該原材料等の価格上昇分を取引価格に反映するため、通常の価格改定の時期を待たず
に積極的に協議を行っていただきたい」との通達があり、適切な価格転嫁等により、サプラ
イチェーン全体でコストを負担していくことがますます重要との認識が示されております。

　また、政府においては、令和４年６月７日に閣議決定された「経済財政運営と改革の基本
方針2022」において、新しい資本主義に向けた重点投資分野の人への投資と分配で「適正な
価格転嫁が行われる環境整備に取り組む」としており、「新しい資本主義のグランドデザイン
及び実行計画」においても、「中小企業等が賃金引上げの原資を確保できるよう、労務費、原
材料費、エネルギーコストの上昇分の適切な転嫁に向けた環境整備を進める」として、政府
を挙げた中小下請取引適正化を推進する方針を打ち出しております。

　各流通段階におかれましても大変厳しい状況に置かれているかと存じますが、何卒、この
ような現状をご理解いただき、業界各社による値上げの要請に応じていただきますようよろ
しくお願い申し上げます。

　　　令和４年８月３日

� 一般社団法人日本染色協会
� 会長　後�藤　勝�則
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（注） 2015（平成27）年に経済産業省 生産動態統計調査が改正され、削除された品目があります。

項　目

織    　　　  物 ニット生地 織物・ニット生地合計
従業者数

数　量　（百万㎡） 金　額 数　量 金　額 数　量 金　額

長繊維 短繊維 計 前年比 （億円） 前年比 （百万㎡） 前年比 （億円） 前年比 （百万㎡） 前年比 （億円） 前年比 （人） 前年比

2012年 785 696 1,482 95.2 1,274 94.1 419 97.3 493 99.5 1,901 95.6 1,767 95.6 10,848 95.5 

2013年 775 652 1,427 96.3 1,232 96.7 409 97.5 469 95.1 1,835 96.6 1,701 96.3 10,570 97.4 

2014年 785 638 1,424 99.8 1,267 102.8 412 100.7 476 101.4 1,835 100.0 1,743 102.4 10,262 97.1 

2015年 768 653 1,421 （99.9） 1,268 100.1 403 97.8 465 97.8 1,824 （99.4） 1,733 99.5 10,162 99.0 

2016年 767 648 1,416 99.6 1,251 98.6 401 99.7 460 98.8 1,817 99.6 1,710 98.7 10,321 101.6 

2017年 778 643 1,421 100.4 1,242 99.3 400 99.8 448 97.5 1,821 100.2 1,690 98.8 10,076 97.6 

2018年 774 628 1,402 98.7 1,233 99.3 411 102.6 455 101.5 1,813 99.6 1,688 99.9 10,196 101.2 

2019年 756 605 1,361 97.0 1,217 98.7 402 97.7 442 97.0 1,763 97.2 1,659 98.3 9,985 97.9 

2020年 601 567 1,167 85.8 977 80.2 347 86.5 370 83.7 1,514 85.9 1,346 81.2 9,703 97.2 

2021年 619 557 1,176 100.8 1,019 104.3 379 109.1 397 107.5 1,555 102.7 1,416 105.2 9,513 98.0 

2021年1-3月 148 139 287 89.4 241 86.8 89 93.3 94 90.3 376 90.3 335 87.8 9,568 96.5 

2022年1-3月 152 136 288 100.3 257 106.7 92 103.1 95 101.4 380 101.0 352 105.2 9,339 97.6 

2021年4-6月 156 137 293 100.5 254 106.5 96 116.8 102 119.3 389 104.1 356 109.9 9,541 96.1 

2022年4-6月 152 138 289 98.7 268 105.5 94 98.4 102 99.8 383 98.6 370 103.9 9,377 98.3 

2021年6月 53 48 101 110.0 90 121.7 33 131.9 35 136.9 134 114.7 125 125.6 - -

2022年6月 52 49 101 100.0 94 105.0 34 102.3 37 104.8 135 100.6 131 105.0 - -

2021年1-6月 304 276 580 94.7 495 95.9 185 104.2 196 103.4 765 96.8 691 97.9 - -

2022年1-6月 304 274 577 99.5 525 106.1 186 100.7 197 100.6 764 99.8 722 104.5 - -

（従業者数は３月・６月末）

（注）  2021（令和３）年以前の数値は、経済産業省 生産動態統計年報 繊維・生活用品統計編による確定値、2022（令和４）年の数値は、
生産動態統計月報の累計です。

 2015（平成27）年１月に経済産業省 生産動態統計調査が改正され、削除、統合された品目があります。
 2015（平成27）年 削除：織物の「麻織物」、毛布の「毛布」及び「加工金額」
   加工数量の前年比の（　）内の数値は、2015（平成27）年改正に対応するため、2014（平成26）年の数値

から削除された「麻織物」を差し引いた数値と比較して算出した比率です。
 四捨五入により下一桁に誤差の生じる場合があります。
 比率は数量千㎡、金額千円単位での計算値。
※ 2021（令和３）年経済産業省 生産動態統計年報が公表されましたので、2021（令和３）年の数値を、月報の数値より年報による確定値に変更いた

しました。（2022.6.27）

前年比：%

染色整理加工実績推移 （数量・金額・従業者数）

長・短織物及びニット生地加工数量 織物及びニット生地加工金額
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ニッセンケンだより 持続可能な
産業の実現へ

【エコテックス®及び規制物質に関するお問い合わせ先】
　一般財団法人ニッセンケン品質評価センター　ライフ アンド ヘルス事業本部　エコテックス®事業所
　〒124-0012 東京都葛飾区立石4-2-8
　Tel：03-5875-6055 ／ E-mail：oeko-tex@nissenken.or.jp

ニッセンケン エコテックス®
公式ウェブサイト

〒111-0051 東京都台東区蔵前2-16-11　TEL：03-5830-6030　E-mail：pr-contact@nissenken.or.jp
（本部）一般財団法人ニッセンケン品質評価センター

　SDGsが目指す世界の具現化に向けて、繊維・ファッション産業における取組が進んでいます。
　特に人体や自然環境に悪影響を与える有害化学物質対策は重要なテーマとなっており、原料・加工等の生産工程で
それらを排除する動きが活発化しています。
　アジアで唯一のエコテックス®試験・認証機関であるニッセンケンでは、早い段階からこのテーマに取り組み、化
学物質管理に関するノウハウと知識を蓄積してきました。また有害化学物質の環境排出ゼロを目指す世界的有志企業
連合「ZDHC」にも加盟し、認定試験機関となっています。
　有害化学物質対策には、各物質の特徴を知ることが重要です。本誌2022 ７- ８月号に続き、各種規制対象物質の
特徴等をお伝えしますので、ぜひ参考にしてください。

File.05 AP/APEO
AP（アルキルフェノール）/APEO（アルキルフェノールエトキ
シレート）は特定の構造を持つ物質の総称で、APにはNP（ノニ
ルフェノール）、OP（オクチルフェノール）などがあり、APEO
にはNPEO（ノニルフェノールエトキシレート）、OPEO（オク
チルフェノールエトキシレート）などがあります。界面活性剤と
して使われる化学物質の一種で、繊維・皮革産業ではAPEOの
うち特にNPEOが含まれる加工剤由来の検出が散見されます。
■AP/APEOの用途
非イオン界面活性剤として工業用の洗浄剤や分散剤などに使用されま
す。具体的な用途には、合成洗剤、洗浄剤、油性洗浄剤、ドライクリー
ニング用助剤、石油分散剤、乳化剤、湿潤剤、接着剤、室内用殺虫剤
を含む農薬、化粧品、紙及び繊維加工製剤、洗濯前のしみ抜き剤、金
属加工油剤、油田用化学薬品、塗料及びコーティング剤、防塵剤など
があります。
■AP/APEOの毒性
AP/APEOは環境ホルモン（内分泌かく乱物質）として、廃水への放出
により環境ならびに人体に深刻な影響（生殖毒性や胎児への有害性な
ど）を及ぼす可能性があるとされています。
■AP/APEOの主な規制
▶エコテックス® / スタンダード100・エコパスポート
▶欧州REACH SVHC（高懸念物質）
■エコテックス®事業所からワンコメント
NPEOはエコテックス®スタンダード100の分析でも検出事例の多い
物質であり、欧州では2021年よりREACH規則 付属書XVIIにて規定
されたとの発表もあります。
日本ではまだ規制対象になっていないAPEOですが、今後なんらかの
対策が必要であると考えられ、持続可能な社会を目指す企業は欧州の
化学物質規制の動向を注視すべきです。

File.06 グルタルアルデヒド
グルタルアルデヒド（Glutaraldehyde）はアルデ
ヒドの一種であり、水に溶けやすく、常温で無色
透明の液体で、特異な刺激臭がある揮発性物質で
す。比較的不安定で、加熱すると重合することが
あったり、酸化によってグルタル酸に変化したりし
ます。また、水と混和し、アルコール、エーテル、
ベンゼンに溶解します。
■グルタルアルデヒドの用途
皮のなめし剤や紙・プラスチックなどへの定着剤と
して使われるほか、生物学分野においては生物標本
の固定液、内視鏡や手術器具類などの殺菌消毒剤、
クーリングタワー等の殺藻剤、畜鶏舎や養鶏用器具
機材の殺菌・消毒剤、レントゲン写真の現像液など
に使われる可能性があります。
■グルタルアルデヒドの毒性
グルタルアルデヒドは強い毒性と刺激性を持ち、病
院の内視鏡検査室とレントゲン写真現像室において
は気化したグルタルアルデヒドがこもりやすく、ホ
ルムアルデヒド同様に化学物質過敏症が多発してい
ると海外では指摘されています。
■グルタルアルデヒドの主な規制
▶ エコテックス® / スタンダード100・エコパスポート
▶欧州REACH SVHC（高懸念物質）
■エコテックス®事業所からワンコメント
エコテックス®では世界の有害化学物質の規制動向に
目を向けており、特にPOPsやREACHなどの欧州規
制には注目しています。
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　秋は台風が最も日本列島を襲う季節なのだが、そのと
き頼りになるのが気象衛星｢ひまわり｣。テレビの天気予
報を確認するときも、必ず｢ひまわり｣の画像が映し出さ
れるが、どうなっているのだろうか。
　ひまわりは赤道上空約35,800キロから、地球全体や日
本周辺などの画像を撮影している気象庁の静止衛星。雪
や水蒸気の動きを観測しているので、台風や集中豪雨の
予測、日常の天気予報などに使用している。1978年に初
号機が観測を始め、現在はひまわり８号と９号が飛んで
いる。２基飛んでいるが、観測しているのは１基だけで、
故障して使えなくなった時のためにもう１基が待機しな
がら飛んでいる。いま観測で使っているのは８号だが、
今年12月13日には９号に切り替える予定だそうだ。
　日本だけでなく、気象庁は2018年から国際貢献の一環
として、外国の気象機関の要望があれば日本の観測に支
障が期さない範囲でデータを提供している。要望された
地域を観測するので｢ひまわりリクエスト｣と呼ばれてい
る。１月にトンガ沖の海底火山が噴火した時は通常の観
測でその様子を捉えていた。直後にオーストラリア気象
局からリクエストを受け、しばらく火山周辺の観測を続
けた。20年にも同国の要望を受けて森林火災の様子を観
測しており、火災地域の特定に役立っている。
　しかし、衛星には寿命があり、ひまわり８、９号は29
年度に寿命を迎えるので、気象庁は次の衛星をロケット
で打ち上げるため、来年度に新しい衛星の製造に着手し
ようとしている。専門家たちは、最近よく耳にするよう
になった局地的な雨をもたらす｢線状降水帯｣の予測に活
用するため、最新技術を搭載した衛星にするよう、気象
庁に提言しているそうだ。
　どうか皆様のご意見、ご希望、ご感想なんでも結構で
すので、是非お寄せ下さい。お待ちしております。

（E-mail adress:gyoumu.osk@nissenkyo.or.jp）
 一般社団法人日本染色協会　松室　登美恵

編集後記 主 要 行 事 2022年₇月・₈月

一般社団法人日本染色協会
　第１回技術･環境対策委員会 
 ７月24日　於　Web会議
　第１回長繊維情報部会 
 ７月29日　於　メールによる情報交換
繊維産業流通構造改革推進協議会
　第１回取引改革委員会 
 ７月 ５日　於　TFTビル
日本繊維産業連盟
　第１回常任委員会 
 ７月12日　於　野村コンファレンスプラザ日本橋
　技能実習適正化取引適正化推進委員会 
 ７月12日　於　野村コンファレンスプラザ日本橋
　第143回通商問題委員会 
 ８月22日　於　Web会議
　第１回幹事会 
 ８月26日　於　Web会議
京都先端技術研究会
　記念講演会 
 ７月13日　於　Webセミナー
セルロース学会
　年次大会 
 ７月21.22日　於　金沢市文化ホール
日本繊維技術士会
　実践の染色読本 執筆者･編集事務局会議 
 ８月 １日　於　JTCC事務所
全国短繊維織物無地染工業組合
　第１回企画･情報委員会 
 ７月29日　於　Web会議
繊維学会
　繊維学会誌編集委員会 
 ８月 １日　於　Web会議
繊維製品技術研究会
　第242回繊維製品技術研究会 
 ８月19日　於　Webセミナー

お 知 ら せお 知 ら せ

○�日本繊維産業連盟が「繊維産業における責任有る企業行動ガイドライン」を公表致しました。本ガイドラインは人権･
労働者問題に焦点を当て、「責任有る企業行動」（RBC）の意義･必要性を整理するとともに、RBCを実現させるため
の手法であるデュー ･ディリジェンス（当然実施すべき注意義務）に関する手続きも含めて解説されています。
　日本繊維産業連盟のHP＜https://www.jtf-net.com/＞からダウンロードできます。

○�経済産業省は「サプライチェーンにおける人権尊重のためのガイドライン検討会」において、「責任あるサプライチェー
ンにおける人権尊重のためのガイドライン（案）」をとりまとめました。本ガイドラインは８月29日までの意見募集が
行われました。その内容を反映させた後、９月中を目処に政府のガイドラインとして策定し、関連企業に活用を促し
ます。

　「責任あるサプライチェーンにおける人権尊重のためのガイドライン（案）」は下記URLから入手できます。
　https://www.meti.go.jp/shingikai/economy/supply_chain/pdf/20220808_1.pdf

「繊維産業における責任有る企業行動ガイドライン」および
「責任あるサプライチェーンにおける人権尊重のためのガイドライン（案）」

が公開されました
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●用紙：琵琶湖の環境保全活動を支援する寄付金付びわ湖環境ペーパー
　　　 責任ある木質資源や再生資源を使用したFSC®認証用紙
●インキ：環境配慮型インキ（植物油インキ or ノンVOCインキ）
●印刷：有害な廃液を排出しない水なし印刷
●製造、廃棄に発生するCO₂をカーボンオフセット済
●CO₂排出量：906.7g/部

906.7




