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(57)【要約】
本発明は、洗剤添加剤に関するものであり、特に織物製
品の柔軟性を向上させるものであり、以下の構成成分を
少なくとも１つ：ａ）少なくとも一種の粘土鉱物；およ
びｂ）Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニットおよびカ
チオン性モノマーユニットを含む少なくとも一種のＮ－
ビニルピロリドンコポリマー含む。さらに、本発明は、
当該洗剤添加剤の製造方法だけでなくその使用方法につ
いても提示する。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の構成成分を少なくとも１つ：
ａ）少なくとも一種の粘土鉱物；および
ｂ）Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニットおよびカチオン性モノマーユニットを含む少
なくとも一種のＮ－ビニルピロリドンコポリマー含む、
特に繊維製品の柔軟性を改善する洗剤添加剤。
【請求項２】
　前記カチオン性モノマーユニットは、それぞれ四級化された窒素原子を少なくとも一つ
有するモノマーユニットを含む、請求項１に記載の洗剤添加剤。
【請求項３】
　前記カチオン性モノマーユニットは、脂肪族モノマーユニットを示す、または含み、お
よび／または
前記カチオン性モノマーユニットは、それぞれが（－（ＣＨ２）ｎ－）　　ｎ＝１～２４
および／または（－ＣＨ３）要素を少なくとも一つ含むモノマーユニットを示す、または
含み、および／または
前記カチオン性モノマーユニットは、５～３６個の炭素原子、好ましくは６～１８個の炭
素原子を含むモノマーユニットを示す、または含む、
請求項１または２に記載の洗剤添加剤。
【請求項４】
　前記カチオン性モノマーユニットは、四級化Ｎ－ビニルイミダゾールモノマーユニット
、四級化Ｎ、Ｎ－ジアルキルアミノアルキル（メタ）アクリレートモノマーユニットおよ
びジアリルジメチルアンモニウム塩由来のモノマーユニットからなる群から選択されるモ
ノマーユニットを含む、請求項１～３のいずれか１項に記載の洗剤添加剤。
【請求項５】
　前記コポリマーは、電荷を帯びていないコモノマーユニットを少なくとも１種さらに含
む、請求項１～４のいずれか１つに記載の洗剤添加剤。
【請求項６】
　Ｎ－ビニルカプロラクタムモノマーユニット、およびＮ－ビニルイミダゾールモノマー
ユニットからなる群から選択される少なくとも１種のコモノマーユニットをさらに含み、
かつ前重合体におけるコモノマーユニットの少なくとも１種の比は、好ましくは０．１～
７５ｍｏｌ％、より好ましくは２～５５ｍｏｌ％である、請求項５に記載の洗剤添加剤。
【請求項７】
　前記粘土鉱物は、粘土鉱物であることを特徴とする、請求項１～６のいずれか１項に記
載の洗剤添加剤。
【請求項８】
　前記コポリマーにおけるＮ－ビニルピロリドンモノマーユニットの比は、約１～９９ｍ
ｏｌ％であることを特徴とする、請求項１～７のいずれか１項に記載の洗剤添加剤。
【請求項９】
　前記粘土鉱物は、粒子状の形態で含まれており、少なくとも１０ｗｔ％、好ましくは、
少なくとも１４ｗｔ％、さらに好ましくは、約１０～５０ｗｔ％の粒子として含まれてお
り、よりさらに好ましくは、粒径約６００ｎｍ以下の粒子として約１０～３０ｗｔ％含ま
れていることを特徴とする、請求項１～８のいずれか１項に記載の洗剤添加剤。
【請求項１０】
　　少なくとも５０％の陽イオン交換容量（ＣＥＣ）、好ましくは６０％の陽イオン交換
容量、および特に好ましくは８０％％の陽イオン交換容量の粘土鉱物、特に好ましくはベ
ントナイトが、一価の陽イオンから形成されることを特徴とする、請求項１～９のいずれ
か１項に記載の洗剤添加剤。
【請求項１１】
　前記洗剤添加剤は、全洗剤添加剤の質量に対して、少なくとも８０ｗｔ％、好ましくは
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少なくとも８５ｗｔ％の粘土鉱物、特にベントナイトを含むことを特徴とする、請求項１
～１０のいずれか１項に記載の洗剤添加剤。
【請求項１２】
　下記の工程：
ａ）少なくとも１種の粘土鉱物、特に少なくとも１種のスメティック粘土鉱物を供給する
こと；
ｂ）Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニットと、カチオン性モノマーユニットと、を含む
Ｎ－ビニルピロリドンコポリマーの少なくとも１種を供給すること、および
ｃ）Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニットおよびカチオン性モノマーユニットを含むＮ
－ビニルピロリドンコポリマーの少なくとも１種と、少なくとも１種の粘土鉱物と、を混
合することを含む洗剤添加剤の製造方法。
【請求項１３】
　少なくとも１種の界面活性剤、特に非イオン性界面活性剤を、ステップｃ）の後、また
は同時、もしくは予め添加することを特徴とする、請求項１２に記載の洗剤添加剤の製造
方法。
【請求項１４】
　最初に、Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニット、およびカチオン性モノマーユニット
および界面活性剤を含む少なくとも１種のコポリマーを混合して、前記粘土鉱物に塗布す
ることを特徴とする、請求項１２または１３に記載の洗剤添加剤の製造方法。
【請求項１５】
　洗浄、クリーニング、および／またはケアー処方の成分として、および／または、洗浄
、クリーニング、および／またはケアー処方に提供する、請求項１～１１のいずれか１つ
に記載の洗剤添加剤または請求項１２～１４のいずれかの方法により得られた洗剤添加剤
の使用。
【請求項１６】
　前記洗剤添加剤：
ａ）少なくとも１種の粘土鉱物；および
ｂ）Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニットおよびカチオン性モノマーユニットを含む、
少なくとも１種のＮ－ビニルピロリドンコポリマー
を含む繊維製品の柔軟性を改善する洗剤添加剤の使用。
【請求項１７】
　織物製品、特に物質および／または繊維（繊維材料）の柔軟性および／または耐変色性
を向上するために本発明に係る洗剤添加物の使用することに関し、ここで前記織物製品は
、綿、絹、ウール、特に子羊ウール、ポリエステル、ポリアクリロイルニトリル、ポリア
ミド、エラステイン（Ｅｌａｓｔａｎｅ）（登録商標）、ナイロン（登録商標）、ビスコ
ース、および特に綿含有材料からなる群から選択される材料からなる、または前記材料を
含む請求項１５または１６の使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、洗剤添加剤に関するものであり、特に繊維製品の柔軟性を改善するものであ
り、少なくとも１種の粘土鉱物、およびカチオン性モノマーユニットおよびＮ－ビニルピ
ロリドンモノマーユニットを有する少なくとも１種のコポリマーモノマーユニットを含む
ものである。さらに、本発明はそれらの添加剤の使用、ならびにそれら添加剤の製造方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　洗剤添加物を使用して洗濯物の柔軟性を向上させることは、長い間知られており、当該
洗剤添加物には、多くの洗剤成分が使用されている。産業上および一般家庭での化学薬品
の使用に関するガイドラインの改正に伴い、これまで使用されている薬品の多くは、多く
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の場合は非常に効果的に検査をした状態で売られている。同様に、個々の洗剤添加剤に対
するアレルギーおよび過敏症の数が増え続けるため、問題のある添加剤に取って代わるよ
うにするための努力がより要求される。上記柔軟性を向上させる柔軟剤などの洗剤成分の
全ての分野において、問題のない代用品の要求が重要となる。前記織物調整剤の活性材料
を繊維織物に沈着することで、ひいては長期にわたって皮膚に直接接触させるように強い
られる。
【０００３】
　英国特許１４００８９８号公報では、一度に洗浄でき柔軟性に優れた洗剤成分を開示し
ている。アニオン性、両性、および両イオン性合成界面活性剤、有機、または無機‘ビル
ダー’、さらにスメクタイト型三層粘土鉱物を使用している。
【０００４】
　欧州特許０３１３１４６公報では、柔軟性に優れた洗剤成分を開示している。この洗剤
成分には、一般的な界面活性剤、スメクタイト型粘土鉱物、および保湿剤が含まれており
、例えば、ポリオール、エーテル、およびモノ－およびオリゴ糖と同一のものと、それ由
来のアルコールエステルなどが含まれている。さらに、当該洗剤成分では、ポリエチレン
オキサイド、ポリアクリルアミド、およびポリアクリレートといった凝集剤を含有してい
る。
【０００５】
　米国特許２００５／０１７０９９７号公報では、柔軟性を改善した洗剤添加剤が記載さ
れている。粘土鉱物の特性を改善させるために、シリコンオイルおよび必要によりイオン
性ポリマーだけではなく、さらに添加剤、例えばビルダー、漂白剤、凝集剤、および色移
り抑制剤を使用している。
【０００６】
　欧州特許０２９９５７５号公報では、柔軟性を向上する洗剤組成物として、スメクタイ
ト型粘土鉱物、および凝集剤、例えば、分子量１００、０００ｇ／ｍｏｌ～１０、０００
、０００ｇ／ｍｏｌのポリエチレンオキサイドからなる成分が開示されている。アニオン
性、非イオン性、両性、および両イオン性界面活性剤が、添加剤として使用できることが
開示されている。
【０００７】
　さらに、国際公開２００８／０２５５０５号公報では、繊維製品の柔軟性を改善する洗
剤として、少なくとも以下の成分：ａ）粘土鉱物；ｂ）ＰＶＰ／ＶＡコポリマーを含む洗
剤が開示している。
【０００８】
　水溶性支持体、水溶性ポリマー、織物製品柔軟化合物、および芳香剤を含む固形状の織
物製品柔軟組成物が、独特許１０２００６０１６５７８公開公報に記載されている。当該
水溶性支持体は、粒子状の形態で存在することが好ましく、かつ当該水溶性支持体、織物
製品柔軟化合物、および芳香剤を含む被覆剤を有することが好ましい。前記組成物の製造
としては、平均分子量４０００のポリエチレングリコールを最初に溶融させ、当該溶融液
に、固体支持体として塩化ナトリウムと、織物製品柔軟化合物および芳香剤としての粘土
と、を混合させる。
【０００９】
　しかしながら、前記粘土鉱物の組成比が増大すると、柔軟性の向上をもたらし、その結
果、少量程度ではなくさらに添加剤が必要になる。他の界面活性剤と、凝集剤と、シリコ
ンオイルとを、単独および組み合わせてこれらの例に含まれる。しかしながら、これらの
添加剤は、許容できない程度まで洗剤成分のコストがかかる。さらに、高い粘土鉱物含有
比率の洗剤成分と比較しても不十分な生分解性を示す。これに加えて、健康上の問題、と
りわけ皮膚の耐性およびアレルギーの潜在性に関し、これらの添加剤の使用について、ほ
とんどの場合疑わしい。したがって、名前の付けられた原因に対して、柔軟性の改善を同
時に行うように粘土の比率をさらに高めることは望ましく、理にかなっている。
【図面の簡単な説明】
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【００１０】
【図１】図１は、表５における柔軟性指標テストを再現して書き直したものである。
【図２】図２に、さらに洗浄テストの対比を示す。
【図３】図３は、当該テスト結果についてグラフを使って書き直したものである。
【発明の開示】
【００１１】
　したがって、本発明の目的は、高いアレルギー誘発能を有する化学物質を全くまたはほ
とんど使用することが無く、かつ経済的に有利な洗剤添加剤を開発することである。かか
る洗剤添加剤としては、完全にまたは概して、保健衛生および生態学に関係する分野で許
容されうるべきものであり、非常に良好な柔軟性を示す。本発明に係る洗剤添加剤は、消
費者にとって経済的効果を期待できる洗剤組成物であり、特に顆粒状洗剤組成物の提供を
可能にする。さらに、本発明に係る洗剤添加剤における個別の成分は、有利にお互いを補
うものであり、かつそれぞれの他の成分に有益な相互作用をもたらす。
【００１２】
　この目的は、洗剤添加剤の提供によって達成されうるものであり、とりわけ繊維製品の
柔軟性を向上させるものであり、本発明に係る洗剤添加剤は、少なくとも以下の成分：ａ
）少なくとも１種の粘土鉱物；およびｂ）少なくとも１種のＮ－ビニルピロリドンコポリ
マー、この場合、当該少なくとも１種のＮ－ビニルピロリドンコポリマーは、Ｎ－ビニル
ピロリドンモノマーユニットおよびカチオン性モノマーユニットを含む。
【００１３】
　さらに、本発明は、当該洗剤添加剤の製造方法、すなわち以下の工程：ａ）少なくとも
１種の粘土鉱物、特に少なくとも１種のスメティック粘土鉱物を供給すること；ｂ）Ｎ－
ビニルピロリドンモノマーユニットと、カチオン性モノマーユニットと、を含むＮ－ビニ
ルピロリドンコポリマーの少なくとも１種を供給すること、この場合、前記カチオン性モ
ノマーユニットは、好ましくは少なくとも１種の四級化窒素原子をそれぞれ有するモノマ
ーユニットを含み、かつ前記コポリマーにおける四級化Ｎ－ビニルイミダゾールモノマー
ユニットの割合が、０～４５ｍｏｌ％であり、ならびにｃ）Ｎ－ビニルピロリドンモノマ
ーユニットおよびカチオン性モノマーユニットを含むＮ－ビニルピロリドンコポリマーの
少なくとも１種と、少なくとも１種の粘土鉱物と、を混合することを含む、製造方法を提
供する。
【００１４】
　さらに、本発明では、洗浄、クリーニング、および／またはケアー処方の成分として、
および／または、洗浄、クリーニング、および／またはケアー処方に提供する本発明に係
る洗剤添加剤の使用を与える。
【００１５】
　好ましい実施形態は、それぞれ独立請求項において提示する。
【００１６】
　本発明に至るまでには多くの試みがなされてきたが、特定の粘土鉱物の存在下において
正電荷に帯電したコポリマーが優れた洗浄結果、とりわけ優れた柔軟性を示すことを本発
明者らは見出し、さらに、洗濯物の表面もしくは一部と、帯電した粒子を含む粘土鉱物お
よび正電荷に帯電したコポリマーとを混合しても、柔軟性の低下が起こるといった不利益
が一切確認できなかった。
【００１７】
　一形態において、本発明は、特に繊維製品の柔軟性を改善するための洗剤添加剤を提供
するものであり、以下の構成成分を少なくとも１つ：
ａ）少なくとも一種の粘土鉱物；および
ｂ）Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニットおよびカチオン性モノマーユニットを含む少
なくとも一種のＮ－ビニルピロリドンコポリマー含む。
【００１８】
　前記カチオン性モノマーユニットが、少なくとも１種の四級化窒素原子をそれぞれ備え
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たモノマーユニットを含む、または少なくとも１種の四級化　窒素原子をそれぞれ備えた
モノマーユニットからなる場合は、非常に良好な洗浄結果および極めて優れた柔軟性が得
られる。
【００１９】
　本明細書における‘洗剤添加剤’なる用語は、例えば、洗剤組成だけでなく、洗剤組成
水溶液または洗剤組成製品に添加しうる洗剤添加剤と、洗剤処方前または後に洗濯物また
は洗浄液に供給または導入しうる洗剤添加剤とを含む概念である。特に、洗剤添加剤’な
る用語は、例えば洗浄粉末、液体洗剤、繊維調整剤などといった組成を含むものであり、
また、消費者に供給される形態として存在したり、いかなる製品段階で供給される場合で
あっても含まれるものである。
【００２０】
　前記少なくとも１種の粘土鉱物は、天然物であっても、合成により製造されたものであ
ってもよい。粘土または粘土鉱物という用語は、ここでは同意語として使用する。特に有
利な粘土鉱物の構造は、以下の欄で詳細に説明する。例えば綿などの織物繊維の柔軟性に
おける粘土鉱物の影響は、形態学的特性（例えば、平均粒子径が２ μｍ以下のラメラ状
のアルミノシリケート）およびその物理化学的特性（例えば、滑り挙動）を理由に前記粘
土鉱物が繊維（特に綿繊維）の間および／または繊維の上に堆積することにより説明がで
きる。織物における繊維構造は、互いに滑りこみやすく、それ故柔軟性が向上する。柔軟
性の向上に加えて、前記粘土は、汚れ粒子を吸収し、かつポスト－ウォッシュで当該汚れ
粒子の除去を可能にすることで洗浄プロセスをサポートする。
【００２１】
　前記少なくとも一つのＮ－ビニルピロリドンコポリマーは、Ｎ－ビニルピロリドンモノ
マーユニット、およびカチオン性モノマーユニットを含み、前記カチオン性モノマーユニ
ットは、少なくとも四級化窒素原子をそれぞれ有するモノマーユニットを含む。一実施形
態によれば、前記カチオン性モノマーユニットは、４個未満の四級化窒素原子を含み、さ
らに他の実施形態によれば、３個未満の四級化窒素原子を含むことが好ましい。一実施形
態によれば、カチオン性モノマーユニットは、１種の四級化窒素原子を含んでいる。一実
施形態によれば、前記カチオン性モノマーユニットの四級化窒素原子は、炭素原子数１～
５個の少なくとも一つのアルキル基を含む。一実施形態によれば、カチオン性モノマーユ
ニットの四級化窒素原子は、メチル基、メチル基、およびプロピル基からなる群から選択
される少なくとも一つのアルキル基により生成されうる。
【００２２】
　カチオン性モノマーユニットは、例えば、カルボキシル酸基といった負電荷を有する１
以上の基を含んでもよく、しかし好ましくは、これらの基由来のものであれば特に制限さ
れない。
【００２３】
　前記コポリマーにおけるＮ－ビニルピロリドンモノマーユニットの割合は、好ましくは
少なくとも１０ｍｏｌ％であり、さらに他の実施形態では、少なくとも２０ｍｏｌ％であ
る。特に、Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニットに加えて、前記コポリマーがカチオン
性モノマーユニットだけを含んでもよく、Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニットの割合
は、他の実施形態によれば３０ｍｏｌ％以上、さらに他の実施形態によれば、４０ｍｏｌ
％以上であり、これらからから選択してもよい。一実施形態によれば、前記ポリマーにお
けるＮ－ビニルピロリドンモノマーユニットの割合は、９０ｍｏｌ％以下であり、さらに
他の実施形態では、８０ｍｏｌ％以下である。特に好ましい実施形態では、さらに、Ｎ－
ビニルピロリドンモノマーユニットおよびカチオン性モノマーユニットに加えて、前記コ
ポリマーは、特に非電荷モノマーユニットを含み、前記コポリマーにおけるＮ－ビニルピ
ロリドンモノマーユニットの割合は、６０ｍｏｌ％以下であり、一実施形態によれば、５
０ｍｏｌ％以下である。
【００２４】
　一実施形態によれば、前記コポリマーにおけるカチオン性モノマーユニットの割合は、
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好ましくは少なくとも５ｍｏｌ％であり、他の実施形態では少なくとも１０ｍｏｌ％であ
る。一実施形態によれば、前記コポリマーのカチオン性モノマーユニットは、少なくとも
６０ｍｏｌ％、他の実施形態では少なくとも５０ｍｏｌ％であり、かつさらに４５ｍｏｌ
以下である。
【００２５】
　本発明の範囲内に用いられる‘四級化窒素原子’なる用語は、４つの炭素原子と結合す
る窒素原子をいい、これらの結合のうち２つは同じ炭素原子であってもよい。
【００２６】
　前記カチオン性モノマーユニットは、例えば、脂肪族モノマーユニットで示されるモノ
マーユニットおよび／または少なくとも１種の（－（ＣＨ２）Ｎ－）基（ｎ＝１～２４）
および／または少なくとも１種の（－ＣＨ３）基を含むモノマーユニットを含む、または
から構成されてもよい。脂肪族モノマーユニットなる用語は、それぞれが少なくとも一種
の（－（ＣＨ２）Ｎ－）基（ｎ＝１～２４）および／またはそれぞれが少なくとも一種の
（－ＣＨ３）基を含むモノマーユニットを包含する概念であり、芳香族を有していないも
のをいう。少なくともカチオン性モノマーユニットが、特定の大きさの範囲における有効
な大きさを有し、かつ、例えば、６～４０個の原子、好ましくは７～３５個の原子、より
好ましくは７～２８個の原子を有する場合は、有効な柔軟性を特に発揮しうる。
【００２７】
　特に、カチオン性モノマーユニットが、例えば、５～３６個、好ましくは６～１８個、
より好ましくは６～１２個の炭素原子を含むとよい。さらに、カチオン性モノマーユニッ
トは、例えば、０～６個、好ましくは２～４個の酸素原子を含んでもよい。
【００２８】
　一実施形態によれば、モノマーユニットとしては、Ｎ－ビニルまたはＮ－アリル化合物
由来のカチオン性モノマーユニットが使用され、この場合、一実施形態によれば、第４級
の窒素原子として存在する少なくとも一つの窒素原子、さらに、他の実施形態によれば、
少なくとも１つの第４級窒素原子を含む（メタ）アクリレート由来のカチオン性モノマー
ユニットをさらに含んでもよい。
【００２９】
　‘モノマーユニット’なる用語は、とりわけ重合体、特に共重合体における重合された
形態において、それぞれのモノマーを重合した後、高分子鎖中に存在する重合体、特に共
重合体の構成要素を表現するものである。例えば、１００モノマーユニットを含むコポリ
マーであって、そのうち３０個のモノマーユニットがＮ－ビニルピロリドンモノマーユニ
ットであるコポリマーは、３０ｍｏｌ％のＮ－ビニルピロリドンモノマーユニットを含有
する。
【００３０】
　カチオン性モノマーユニットが、四級化Ｎ－ビニルイミダゾールモノマーユニット、四
級化Ｎ、Ｎ－ジアルキルアミノアルキルメタアクリレートモノマーユニット、およびジア
リルジメチルアンモニウム塩由来のモノマーユニットからなる群から選択される少なくと
も１種のモノマーユニットから構成され、または当該モノマーユニットを含む場合は、非
常に優れた洗浄結果、特に非常に良好な柔軟性をもたらす洗剤または洗剤助剤が、特に得
られうる。四級化Ｎ－ビニルイミダゾールモノマーユニットは、以下の式Ｉおよび以下の
式ＩＩの四級化Ｎ、Ｎ－ジアルキルアミノアルキル（メタ）アクリレートモノマーユニッ
ト：
【００３１】
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【化１】

【００３２】
を含んでもよい。
【００３３】
　上記式は、コポリマーから切り取った部位を示すものである。Ｚ型要素－Ｚ－は、直鎖
または分岐のアルキルまたはアルケニル鎖でありうる、このＺ型要素－Ｚ－は、例えば、
１～３０個の炭素原子、好ましくは１～８個の炭素原子、より好ましくは２～６個の炭素
原子を有してもよい。当該直鎖または分岐のアクリルまたはアルケニル鎖は、例えば、０
～４個を含むことができ、一実施形態によれば、１～３個の２重結合を含んでもよい、こ
の場合、本明細書では、２重結合を含まない。さらに、前記アクリルまたはアルケニル鎖
は、１以上の置換基を有してもよく、当該置換基は、－ＯＨ、－ＮＨ２、－ＮＨＲ１、－
ＮＲ１Ｒ２、－ＮＲ１Ｒ２Ｒ３＋、および－ＳＨからなる群から選択される少なくとも１
つである。この場合、Ｒ１、Ｒ２、Ｒ３は、以下で説明する。好ましいアルキルまたはア
ルケニル鎖は、前記置換基を０～３個有しており、この場合、置換基のそれぞれが同一で
あっても異なっていてもよい。さらに、前記アルキルまたはアルケニル鎖は、少なくとも
１つの酸素置換された炭素原子－（Ｃ＝Ｏ）－を有していてもよい。前記Ｚ型要素－Ｚ－
が、－（ＣＨ２）ｐ－（ｐ＝１～６、好ましくはｐ＝１～３）の場合であると、特に良好
な結果が得られる。前記残基－Ｒ１、－Ｒ２、－Ｒ３が、特に直鎖または分岐型であり、
かつ炭素原子１～２４個の鎖長、好ましくは１～６個の鎖長、さらに好ましくはメチル基
、メチル基、およびプロピル基を有する飽和アルキル残基であると好ましい。－Ｒ４は、
－ＣＨ３または－Ｈ；好ましくは、四級化Ｎ、Ｎ－ジアルキルアミノアルキル（メタ）ア
クリレートモノマーユニットが、Ｎ、Ｎ－ジアルキルアミノアルキルメタクリレートモノ
マーユニットである。
【００３４】
　ジアリルジメチルアンモニウム塩由来のモノマーユニットは、以下の構造式：
【００３５】

【化２】

【００３６】
を有する。
【００３７】
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　四級化Ｎ、Ｎ－ジアルキルアミノアルキルメタクリレートモノマーユニットは、特に、
メチル基で四級化されたＮ、Ｎ－ジメチルアミノメチルメタクリレートユニット、メチル
基で四級化されたＮ、Ｎ－ジエチルアミノメチルメタクリレートユニット、メチル基で四
級化されたＮ、Ｎ－ジメチルアミノメチルメタクリレートユニット、メチル基で四級化さ
れたＮ、Ｎ－ジエチルアミノメチルメタクリレートユニット、メチル基で四級化されたＮ
－メチル－Ｎ－メチルアミノメチルメタクリレートユニット、メチル基で四級化されたＮ
、Ｎ－ジメチルアミノメチルメタクリレートユニット、メチル基で四級化されたＮ、Ｎ－
ジエチルアミノメチルメタクリレートユニット、メチル基で四級化されたＮ、Ｎ－ジメチ
ルアミノメチルメタクリレートユニット、メチル基で四級化されたＮ、Ｎ－ジエチルアミ
ノメチルメタクリレートユニット、およびメチル基で四級化されたＮ－メチル－Ｎ－メチ
ルアミノメチルメタクリレートユニットからなる群から選択される少なくとも１以上の四
級化モノマーユニットであることが好ましい。
【００３８】
　本発明の記載および技術常識を踏まえた当業者にとって選択可能な１価のアニオンＸ－

、または例えばＸ２－、Ｘ３－などの多価のアニオンは、交換アニオン　１／ｎ　ＸＮ－

（ｎ＞１、特にｎ＝１～４）としてコポリマーのカチオン性モノマーユニットに存在して
いてもよく、またその際、異なるアニオンが混ざっていてもよい。
【００３９】
　特に、１以上のアニオンが、アルキル－ＯＳＯ３

－、特にＣＨ３－ＣＨ２－ＯＳＯ３
－

、ＣＨ３－ＯＳＯ３
－、Ｃｌ－、Ｂｒ－、およびこれらの混合物からなる群から選択され

る場合は、非常に良好な洗浄結果が得られる。
【００４０】
　一実施形態では、カチオン性モノマーユニットとして四級化Ｎ－ビニルイミダゾールモ
ノマーユニットを使用することができる。コポリマーにおける四級化Ｎ－ビニルイミダゾ
ールモノマーユニットの割合は、例えば０～４５ｍｏｌ％、好ましくは０～３０ｍｏｌ％
、さらに好ましくは０～２０ｍｏｌ％、さらにより好ましくは０．５～２０ｍｏｌ％、よ
りさらに好ましくは０～１２ｍｏｌ％、特に好ましくは０～５ｍｏｌ％であり、これらの
範囲であると実験的に良好な柔軟性を示すことを意外にも見出した。一実施形態では、少
なくとも１種のＮ－ビニルピロリドンコポリマーには、四級化Ｎ－ビニルイミダゾールモ
ノマーユニットを含まなくてもよい。
【００４１】
　本発明において、この前提が正しいか否かに制限されることはなく、本発明の範囲内に
おいて、少なくとも一部が、カチオン性モノマーユニットの構造上の条件を備えた移動度
を有するカチオン性モノマーユニットを含み、特に、少なくとも１つの四級化窒素原子を
備えた一つのカチオン性モノマーユニットを含むことを前提とし、特に満足な洗浄結果、
特に良好な柔軟性を示す。そのような構造上から決められる移動度は、例えば、少なくと
も１個、好ましくは２個、より好ましくは３個の炭素原子を含み、かつ四級化窒素原子に
特に結合しうる少なくとも一つの直鎖状または分岐状のアルキル鎖の存在によって、得ら
れるものである。なぜなら、そのようなアルキル鎖の存在により、正電荷を有する成分、
特に四級化窒素原子が、ポリマーの主鎖から離れ、および／またはポリマーの主鎖に接近
することで立体的効果により遮蔽されうるからである。本発明は、この前提が正しいか否
かに制限されることはなく、洗濯の間、洗濯品および除去される汚れ物質に加えて、水分
子、洗剤添加物成分、特に少なくとも１種の粘土鉱物とともに障害のない相互作用につな
がると考えられる。
【００４２】
　例えば、四級化窒素原子を有するカチオン性化合物の製造方法は、当業者においては周
知であり、例えば、「Ｊ．Ｍａｒｃｈ、‘アドバンスト有機化学’、第３版、１９８５、
ＩＳＢＮ０－４７１－８５４７２－７、Ｊ．Ｗｉｌｅｙ＆Ｓｏｎｓ、Ｉｎｃ．，ｐｐ．３
６４－５」のなかでに記載されており、この文献のなかでその旨が開示されている。四級
化は、例えば、制限されるものではなく、とりわけ、メチルクロライドまたはジメチルサ
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の四級化の構築または導入は、共重合前および後の両方で行うことができる。特に、窒素
原子に対してメチルまたはエチル残基を付加することによって置換する四級化方法が好ま
しい。
【００４３】
　一実施形態では、カチオン性モノマーユニットを含むＮ－ビニルピロリドンコポリマー
は、さらに、ビニルピロリドンモノマーユニットおよびカチオン性モノマーユニットを含
んでもよく、同様に少なくとも１種のカチオン性電荷を持たないコモノマーユニットをさ
らに含んでもよい。
【００４４】
　好ましくは、少なくとも１種のコモノマーユニットは、四級化窒素原子を含まなくても
よい。一実施形態では、少なくとも１種のコモノマーユニットが帯電していなくてもよい
。一実施形態では、少なくとも１種のコモノマーユニットは、さらにＮ－ビニル化合物由
来であってもよい。一実施形態では、少なくとも１種のコモノマーユニットは、Ｎ－ビニ
ルイミダゾールおよびＮ－ビニルカプロラクタムからなる群から選択されるモノマーであ
ってもよい。
【００４５】
　さらに一実施形態では、前記コポリマーにおける少なくとも１種のコモノマーユニット
の割合は、７５ｍｏｌ％以下であることが好ましく、さらに他の実施形態では５５ｍｏｌ
％以下であり、またさらに他の実施形態では４５ｍｏｌ％以下であることが好ましい。一
実施形態では、少なくとも１種のコモノマーユニットは、少なくとも２ｍｏｌ％であり、
さらに他の実施形態では、少なくとも５ｍｏｌ％である。
【００４６】
　一実施形態では、Ｎ－ビニルピロリドンコポリマーを含むカチオン性モノマーユニット
は、Ｎ－ビニルカプロラクタムモノマーユニットを含み、この場合、前記コポリマーにお
けるＮ－ビニルカプロラクタムモノマーユニットは、好ましくは、０．１～７５ｍｏｌ％
、より好ましくは２～５５ｍｏｌ％である。特に優れた洗浄結果を得るには、モノマーユ
ニットの数に関係して、例えば、Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニットに対するＮ－ビ
ニルカプロラクタムモノマーユニットの比が、好ましくは、１：８～８：１、より好まし
くは１：２～２：１である。例えば、カチオン性モノマーユニットに対する少なくとも１
種の四級化窒素原子を有するＮ－ビニルカプロラクタムモノマーユニットの比率は、モノ
マーユニットの数に関係して、好ましくは、１０：１～１：１、より好ましくは９：１～
２：１である。
【００４７】
　以下式ＩＩＩおよび式ＩＶで、コポリマー中に存在する一例としてのＮ－ビニルピロリ
ドンモノマーユニットおよびＮ－ビニルカプロラクタムモノマーユニットを示す：
【００４８】
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【化３】

【００４９】
　本発明に係る洗剤添加物において、少なくとも１種の粘土鉱物と、例えば、少なくとも
１種の四級化窒素原子を有するＮ－ビニルピロリドンモノマーユニットおよびカチオン性
モノマーユニットを備えた少なくとも１種のコポリマーと、の組み合わせを使用した場合
、高い柔軟性を示すことを意外にも見出した。本発明に達成するまでの多数のテストにお
いて、本発明に係る洗剤添加物が、特に柔軟性という点に関しては、数ある特許出願より
優れた洗浄結果であることが示され、特に、粘土鉱物をベースとした、およびコポリマー
をベースとし、かつモノマーユニットの組み合わせを含まない洗剤添加物を用いた洗浄結
果が良好であることが確認された。Ｎ－ビニルピロリドンコポリマーは、規則的にまたは
変則的交互構造ユニット（例えば、－Ａ－Ｂ－Ａ－Ｂ－Ａ－または－Ａ－Ａ－Ａ－Ｂ－Ｂ
－Ａ－Ｂ－Ｂ－Ｂ－）、およびブロックコポリマー（例えばＡｘ－Ｂｙ）として存在して
もよい。本発明において制限されることなく、可能なブロックコポリマーとしては、Ａｘ

Ｂｙブロックコポリマー、ＡｘＢｙＡｚトリブロックコポリマー、ＡｘＢｙＣｚトリコポ
リマー、Ａｙ（Ｂｘ）ｚブロックコポリマー、またはブロックＡ骨格鎖およびＢ側鎖を有
するコポリマー（櫛型ポリマー）、さらにこれらの混合物を含む。
【００５０】
　Ｎ－ビニルピロリドンコポリマーは、例えば、少なくとも２０個、好ましくは少なくと
も３０個のモノマーユニットを有してもよい。さらに、Ｎ－ビニルピロリドンコポリマー
は、例えば、少なくとも５個、好ましくは少なくとも１５個のカチオン性モノマーユニッ
トを有してもよく、それぞれのモノマーユニットには少なくとも１つの四級化窒素を有す
ることが特に好ましい。
【００５１】
　本発明においてこの前提が正しいか否かに制限されることはなく、Ｎ－ビニルピロリド
ンモノマーユニットに加えて、少なくとも１種の粘度鉱物および少なくとも１種のＮ－ビ
ニルピロリドンコポリマーとの組み合わせは、例えば、少なくとも１つの四級化窒素原子
を有するカチオン性モノマーユニットを有し、織物繊維上における粘度鉱物の堆積に有利
な影響を及ぼし、それによって、当該粘度鉱物の柔軟性を向上させる。Ｎ－ビニルピロリ
ドンモノマーユニットに加えて、例えば少なくとも１つの四級化窒素原子を有するカチオ
ン性モノマーユニットを有するコポリマーに、いわば正電荷を供給することで、特に、粘
度鉱物と相乗効果を示すといった有利な効果をいわば可能にするといった作用効果を奏す
るようになる。
【００５２】
　本発明に係る洗剤添加物は、少なくとも１種の粘度鉱物の全質量に対して、０．００１
ｗｔ％、好ましくは０．０１ｗｔ％以上、特に好ましくは０．１ｗｔ％以上のＮ－ビニル
ピロリドンコポリマー含んでいると、良好な洗浄結果が得られうる。０．３ｗｔ％以上添
加すると、ほとんどの場合これ以上の改善がみられなく、その結果、たとえ経済的な観点
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からの要請があったとしても、Ｎ－ビニルピロリドンコポリマーの占める割合が制限され
うる。洗濯物にもよるが、通常は、本発明に係る洗剤添加物を最大０．０６ｗｔ％も添加
すれば所望の洗浄特性を得るのに十分である。特に、Ｎ－ビニルピロリドンコポリマーの
含有量は、少なくとも１種の粘度鉱物の全質量に対して、１０－４～５ｗｔ％であり、好
ましくは１０－３～１ｗｔ％であり、より好ましくは１０－３～０．３ｗｔ％であり、特
に好ましくは、０．１～０．３ｗｔ％である。
【００５３】
　非常に良好な柔軟性を示す洗剤添加物において、少なくとも１種の粘土鉱物の全質量に
対して、例えば、Ｎ－ビニルピロリドンコポリマーにおけるカチオン性モノマーユニット
の全質量が、例えば０．１５ｗｔ％以下、好ましくは０．１ｗｔ％以下、より好ましくは
０．０９ｗｔ％以下、さらに好ましくは０．０５ｗｔ％以下、よりさらに好ましくは０．
０３ｗｔ％以下、特に好ましくは、０．００１～０．０９ｗｔ％である。
【００５４】
　特に、洗剤添加物は、少なくとも１種の粘土鉱物の全質量に対して、０．００１ｗｔ％
以上、好ましくは０．０１ｗｔ％以上のコポリマーを含んでおり、かつ当該コポリマーは
、Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニットおよび四級化Ｎ－ビニルイミダゾールモノマー
ユニット、および／またはＮ－ビニルピロリドンモノマーユニットおよび四級化Ｎ、Ｎ．
％ジアルキルアミノアルキルメタアクリレートを含むコポリマーを０．００１ｗｔ％以上
、好ましくは０．０１ｗｔ％以上含んでいる。
【００５５】
　前記洗剤添加物は、少なくとも１種の界面活性剤を含んでもよく、その場合、当該界面
活性剤は、本発明からの動機および一般の技術常識をもとに選択されうる。界面活性剤は
、イオン性（イオン性界面活性剤）または非イオン性（非イオン性界面活性剤）、界面活
性有機化合物であり、この場合、界面活性剤は、少なくとも親水性分子部位が極性溶媒に
可溶であり、かつ非極性溶媒に対しては難溶性または不溶性物質である。さらに、当該界
面活性剤は、非極性溶媒に対し可溶であり、かつ極性溶媒に対しては難溶性または不溶性
物質の疎水性分子部位を少なくとも一つさらに有する。界面活性剤の一般的定義は、例え
ば、「Ｒoｍｐｐ　Ｃｈｅｍｉｅ－Ｌｅｘｉｋｏｎ、第９版、Ｇｅｏｒｇ　Ｔｈｉｅｍｅ
　Ｖｅｒｌａｇ　Ｓｔｕｔｔｇａｒｔ、１９９５、ｐｐ．４４９５－４４９９」に記載さ
れている通りである。これによれば、界面活性剤とは、表面張力を減少させ、少なくとも
一つの親水基と疎水基とを備える特徴的な構造を備えた物質である。
【００５６】
　一般に当業者に知られている粘土鉱物は、粘土鉱物として使用されうる。特に、優れた
洗浄結果、すなわちとりわけすぐれた柔軟性を得るには、粘土鉱物がスメティックの粘土
鉱物である必要がある。これらの粘土は、薄板状のポリシリケートユニットから構成され
る構造を有する。スメティックの粘土鉱物の一例としては、ベイデルライト（ｂｅｉｄｅ
ｌｌｉｔｅｓ）、ヘクトライト（ｈｅｃｔｏｒｉｔｅｓ）、サポナイト（ｓａｐｏｎｉｔ
ｅｓ）、スティーヴンサイト（ｓｔｅｖｅｎｓｉｔｅｓ）、ノントロナイト（ｎｏｎｔｒ
ｏｎｉｔｅｓ）、およびモンモリノナイト（ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ）またはベ
ントナイトが挙げられる。
【００５７】
　好ましい実施形態において、少なくとも１種の界面活性剤は、少なくとも１種の非イオ
ン性界面活性剤を含む。非イオン性界面活性剤における構造成分の循環は、疎水性炭化水
素鎖および親水性エチレンオキサイド鎖、プロピレンオキサイド鎖、またはポリオールで
頻繁に発生する。非イオン性界面活性剤の制限されない例としては、脂肪アルコールアル
コールエトキシレート、ポリエチレングリコールエーテル、アルキルグリコシド、アルキ
ルポリグリコシド、ソルビタン脂肪エステル、アルキルフェニルエトキシレート、アルキ
ルホスフィンオキサイド、およびシリコン界面活性剤が挙げられる。
【００５８】
　好ましい実施形態として、少なくとも１種のＮ－ビニルピロリドンコポリマーは、単に
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、Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニットおよびカチオン性モノマーユニットを含み、必
要によりＮ－ビニルカプロラクタムモノマーユニットを含んでもよい。別の実施形態とし
て、しかしながら、Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニットおよびカチオン性モノマーユ
ニットに加えて、前記少なくとも１種のコポリマーは、１以上の他のモノマーユニットを
含んでもよい。これら１以上のモノマーユニットは、Ｎ－ビニルピロリドンコポリマー中
において０．１～２０ｍｏｌ％の割合で含まれてもよい。重合後のモノマーユニットとし
て存在する好ましいモノマーは、例えば、ビニルイミダゾール、ビニルオキサゾリドン、
ビニルプロピオネート、ビニルアセテート、Ｎ、Ｎ－ジアルキルアミノアルキル（メタ）
アクリレート、メチル－および／またはエチル（メタ）アクリレート、および特に、重合
後に帯電していない少なくとも１つの四級化窒素原子を有するカチオン性モノマーユニッ
トに対応するモノマーユニットを産生するモノマーであり、ここで、当該少なくとも１つ
の四級化窒素原子を有するカチオン性モノマーユニットとしては、例えば、非四級化形態
、すなわち、例えば、少なくとも１種の四級化窒素原子を含む個々のカチオン性モノマー
ユニットからカチオン性アルキル残基およびそれの対アニオンに分解されることを由来と
するＮ－ビニルイミダゾール、またはＮ，Ｎ－ジアルキルアミノアルキル（メタ）アクリ
レートが挙げられる。
【００５９】
　コポリマーは、少なくとも２つの異なるモノマーユニットから構成されており、しかし
ながら、さらに任意のモノマーユニット、例えば２～４個のモノマーユニットから構成さ
れてもよい。
【００６０】
　好ましい実施形態によれば、Ｎ－ビニルピロリドンコポリマーは、一般的に約１～９９
ｍｏｌ％、好ましくは５～９０ｍｏｌ％、より好ましくは３５～８５ｍｏｌ％のＮ－ビニ
ルピロリドンモノマーユニットを含む。
【００６１】
　少なくとも１種のＮ－ビニルピロリドンコポリマーは、例えば、少なくとも約５ｍｏｌ
％、少なくとも１０ｍｏｌ％、さらに好ましくは２０ｍｏｌ％、よりさらに好ましくは３
０ｍｏｌ％、特に好ましくは５～４０ｍｏｌ％の四級化窒素原子を少なくとも１つ有する
カチオン性モノマーユニットの一部である。その結果、少なくともＮ－ビニルピロリドン
コポリマーにおけるカチオン性モノマーユニットの比率や量の増加に伴い、柔軟性がおど
ろくほど改善されることを見出した。Ｎ－ビニルピロリドンコポリマーは、最大約９６ｍ
ｏｌ％、好ましくは最大８０ｍｏｌ％、より好ましくは最大４５ｍｏｌ％のカチオン性モ
ノマーユニットの割合を有する。
【００６２】
　極めて良好な柔軟性を達成する洗剤添加物は、例えば、少なくとも１種のＮ－ビニルピ
ロリドンコポリマーを有し、かつカチオン性モノマーユニットの全質量は、少なくとも１
種のＮ－ビニルピロリドンコポリマーのモノマーユニットの全質量に対して、９～４５ｗ
ｔ％、好ましくは２８～３８ｗｔ％、より好ましくは３２～３４ｗｔ％である。但し、カ
チオン性モノマーユニットの対イオンの質量を換算しない。
【００６３】
　さらに、極めて良好な柔軟性を達成する洗剤添加物は、例えば、少なくとも１種のＮ－
ビニルピロリドンコポリマーを有し、かつＮ－ビニルピロリドンモノマーユニットの全質
量は、少なくとも１種のＮ－ビニルピロリドンコポリマーのモノマーユニットの全質量に
対して、３９～８０ｗｔ％、好ましくは６２～７２ｗｔ％、より好ましくは６６～６８ｗ
ｔ％である。但し、カチオン性モノマーユニットの対イオンの質量を換算しない。
【００６４】
　特に、極めて良好な柔軟性を達成する洗剤添加物は、例えば、少なくとも１種のＮ－ビ
ニルピロリドンコポリマーを有し、少なくとも１種のＮ－ビニルピロリドンコポリマーの
モノマーユニットのそれぞれの全質量に対して、Ｎ－ビニルピロリドンコポリマーの全質
量は、好ましくは３９～８０ｗｔ％であり、およびカチオン性モノマーユニットの全質量
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は好ましくは９～４５ｗｔ％である。但し、カチオン性モノマーユニットの対イオンの質
量を換算しない。
【００６５】
　本発明に係る洗剤添加物の好ましい実施形態において、Ｎ－ビニルピロリドンコポリマ
ーに含まれるＮ－ビニルピロリドンモノマーユニットの全質量対、例えば、少なくとも１
種の四級化窒素原子を含むＮ－ビニルピロリドンコポリマーに含まれるカチオン性モノマ
ーユニットの全質量の比率は、約９０：１０～１０：９０であり、特に好ましくは、約７
０：３０～３０：７０である。但し、カチオン性モノマーユニットの対イオンの質量は換
算しない。液体のプロセス工学的理由によって、特にＮ－ビニルピロリドンコポリマー水
溶液、（例えば、液体の全質量に対して、１０～３０ｗｔ％、好ましくは、１８～２２ｗ
ｔ％、より好ましくは約２０ｗｔ％）を使用することが好ましい。
【００６６】
　実験を経て特定されたＮ－ビニルピロリドンコポリマーは、特に制限されることはなく
、Ｎ－ビニルピロリドンコポリマーに含まれるＮ－ビニルピロリドンモノマーユニットと
、例えば、エチル基などのアルキル基で四級化されたジメチルアミノメチルメタアクリレ
ートモノマーユニット、または例えば、エチル基などのアルキル基で四級化されたジメチ
ルアミノエチルメタアクリレートモノマーユニットといったカチオン性モノマーユニット
との質量比は（但し、対イオンの質量を換算しない）、７０：３０～６５：３５の範囲で
ある。さらに、実験を経て特定されたＮ－ビニルピロリドンコポリマーにおいて、Ｎ－ビ
ニルピロリドンコポリマーに含まれるコモノマーユニット、特に、Ｎ－ビニルカプロラク
タムモノマーユニットと、Ｎ－ビニルピロリドンコポリマーに含まれるＮ－ビニルピロリ
ドンモノマーユニットと、Ｎ－ビニルピロリドンコポリマーに含まれるカチオン性モノマ
ーユニット、特にメチル基で四級化されたＮ－ビニルイミダゾールモノマーユニットとの
質量比は、（４５～５５）：（３５～４５）：（５～１５）の範囲である。但し、対イオ
ンの質量を換算しない）．
　Ｎ－ビニルピロリドンコポリマーは、好ましくは１００、０００～１、０００、０００
ｇ／ｍｏｌの範囲の分子量を有する。分子量の好ましい範囲は、３００、０００～１、０
００、０００ｇ／ｍｏｌ、５００、０００～１、０００、０００ｇ／ｍｏｌである。
【００６７】
　他の実施形態では、本発明に係る洗剤添加物は、少なくとも１種のカラギーナンを含む
。カラギーナン、それ自身を併用することで、前記粘土鉱物、前記界面活性剤、および／
またはＮ－ビニルピロリドンコポリマーと併せて、柔軟性をさらに向上させる。
【００６８】
　カラギーナンはそれ自体、当業者に周知であり、公知のカラギーナン全てが、本発明の
枠組みで使用することができる。これらカラギーナンは、（海産物由来の）直鎖型ガラク
トース多糖類の塩である。
【００６９】
　λ－カラギーナン、К－カラギーナンおよびι－カラギーナンは、市販されている。λ
－カラギーナンは、二量体ユニットβ－Ｄ－ガラクトシド（１，４）－α－Ｄ－ガラクト
ースから構成された直鎖分子である。これらの二量体は、１，３－グリコシド結合で互い
に結合する。ガラクトースの第１級アルコール基は硫酸でエステル化されており、両者の
ガラクトースのＣ－２位における水酸基が、さらに硫酸で約７０％エステル化されている
。したがって、λ－カラギーナンは、３２～３９％の硫酸エステル量を有する。К－およ
びι－カラギーナンは、β－Ｄ－ガラクトースが、α－Ｄ－３，６－無水ガラクトースに
１，４－グリコシド結合した二量体カラビオースから構成されている。これら二量体は、
１，３－グリコシド結合により鎖状分子に連結される。この２種類のカラギーナンタイプ
の相違は、硫酸化によるものである。К－カラギーナンについては、硫酸エステル基が、
ガラクトースのＣ－４位に存在し、かつこの硫酸塩含有量が２５～３０％の間で変動する
。ι－カラギーナンについては、水酸基が、無水ガラクトースのＣ－２位で硫酸とさらに
エステル化される。当該硫酸塩含有量は、２８～３５％である。カラギーナンの平均分子
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量は、１００、０００ｇ／ｍｏｌ～８００、０００ｇ／ｍｏｌである。
【００７０】
　カラギーナンは、食料として認可されているため（カラギーナンＥ４０７として認可さ
れている）、当該カラギーナンは、健康および生態学の観点からも許容な添加剤である。
【００７１】
　本発明に係る洗剤添加物の好ましい実施形態では、少なくともカラギーナンの分子量は
、５０，０００ｇ／ｍｏｌ～１，０００，０００ｇ／ｍｏｌ、さらに好ましくは１００，
０００ｇ／ｍｏｌ～８００，０００ｇ／ｍｏｌである。
【００７２】
　本発明に係る好ましい実施形態において、本発明の洗剤添加物は、粘度鉱物の質量に対
して０．０００１ｗｔ％以上、好ましくは０．００１ｗｔ％以上、特に好ましくは０．０
１ｗｔ％以上のカラギーナンを含む。カラギーナンを０．１ｗｔ％以上加えると、ほとん
どの場合これ以上の改善がみられないため、その結果、たとえ経済的な観点からの要請が
あったとしても、カラギーナンの占める割合が制限されうる。大部分は、所望の特性を得
るには最大０．０６ｗｔ％もカラギーナンを加えれば十分である。
【００７３】
　特に好ましい本発明の実施形態としては、スメティックの粘度鉱物は、ベントナイトで
ある。例えば、「Ｒ．　Ｆａｈｎ、Ｎ．　Ｓｃｈａｌｌ、Ｔｅｎｓｉｄｅ　Ｄｅｔｅｒｇ
ｅｎｔｓ、Ｖｏｌｕｍｅ２２，Ｉｓｓｕｅ　２、１９８５」にも記載されているように、
ベントナイトは、主にモンモリロナイトから構成されている。当該アミノシリケートモン
モリロナイトは、三層構造の物質であり、２つのＳｉＯ４四面体が積み重ねられた構成で
、さらにいうと、主にこの２つの四面体の間にアルミニウムイオンを含むような八面体層
から構成されている。三価のアンモニウムイオンをカルシウムやマグネシウムといった二
価のイオンに同形的に置換することによって、負の過剰電荷が、Ｍｇ２＋、Ｃａ２＋、Ｎ
ａ＋よって埋め合わされる。これらのカチオンが置換されると、ベントナイトがイオン交
換体として作用する。異なる電荷に加えて、Ｎａ＋およびＣａ２＋などのカチオンは、ほ
ぼ実質的には、ベントナイトの膨潤作用として働くという影響を及ぼす。その結果、内包
されたナトリウムイオンは、ベントナイトの層を比較的広く形成することになるが、しか
し一方、内包されたカルシウムイオンは、比較的狭いラメラ構造を引き起こす。さらに、
ベントナイトは、界面活性剤を包摂するため、織物繊維に対してその吸収能を変化するこ
とができる。
【００７４】
　本発明の好ましい態様によれば、粘度鉱物の粒子径が、柔軟性の向上に影響しうること
を見出した。そのため、当該粘度鉱物が粒子状として存在する場合、すなわち、約６００
ｎｍの粒子径を有する粒子が、少なくとも１０ｗｔ％、好ましくは少なくとも１４ｗｔ％
、さらに好ましくは約１０～５０ｗｔ％、よりさらに好ましくは、約１０～３０ｗｔ％存
在している場合、とりわけ有利な効果が期待できる。当該粒子径は、メーカーの使用説明
書に従ってフリッチェ　アナリセット　２２　エコノミー　パーテクルサイザー（フリッ
チェ、ＤＥ）を用いたレーザー回折法などの一般的な方法で測定することができ、サンプ
ルの前処理も行った。当該サンプルの前処理としては：補助剤を添加することなく脱イオ
ン水でサンプルを分散し、５分間超音波処理した。粒子径のその他の測定方法としては、
「Ｊａｓｍｕｎｄ／Ｌａｇａｌｙ、“Ｔｏｎｍｉｎｅｒａｌｅ　ｕｎｄ　Ｔｏｎｅ”、Ｓ
ｔｅｉｎｋｏｐｆ－Ｖｅｒｌａｇ　Ｄａｒｍｓｔａｄｔ（１９９３）、ｐａｇｅ１６」お
よび「Ｔｒｉｂｕｔｈ＆Ｌａｇａｌｙ（１９８６） ‘Ａｕｆｂｅｒｅｉｔｕｎｇ　ｕｎ
ｄ　Ｉｄｅｎｔｉｆｉｚｉｅｒｕｎｇ　ｖｏｎ　ＢｏｄｅＮ－ｕｎｄ　Ｌａｇｅｒｓｔa
ｔｔｅｎｔｏｎｅｎ’、ＧＩＴ　Ｆａｃｈｚ．　Ｌａｂ　３０：５２４　ａｎｄ　７７１
」の文献の一節に記載されている。
【００７５】
　本発明の他の態様における粘度鉱物の上記の好ましい粒子径のサイズは、Ｎ－ビニルピ
ロリドンコポリマー、界面活性剤　および／またはカラギーナンと組み合わせて洗剤また
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は洗剤添加物における粘度鉱物の使用に関係なく適用する。
本発明のさらなる実施形態としては、本発明に係る粘土鉱物、特にベントナイトが、層内
に活性化形態、例えば、二価、または三価の状態で存在しており、ナトリウムイオンやプ
ロトンといった一価のイオンに変換される。このような活性化粘土鉱物は、それ自身既知
の方法として例えば水酸化ナトリウムから製造される。イオンが交換されると、ベントナ
イトの膨潤能が増大し回りまわって吸収特性に影響を及ぼす。
さらなる好ましい実施形態において、本発明の粘土鉱物、特にベントナイトは、少なくと
も５０％、好ましくは少なくとも６０％、特に好ましくは少なくとも８０％のＮａ＋、Ｋ
＋、またはＮＨ４

＋、特にＮａ＋といった一価のカチオンを生成するカチオン交換能（Ｃ
ＥＣ）を有することを特徴とする。
【００７６】
　本発明に係る洗剤添加物、特に洗剤成分に添加、または洗剤成分を製造するために使用
される洗剤添加物において、洗剤添加物の全質量に対して、好ましくは少なくとも８０ｗ
ｔ％の粘土鉱物例えばベントナイト、より好ましくは少なくとも８５　ｗｔ％の粘土鉱物
例えばベントナイトを含んでいてもよい。界面活性剤または他のポリマー添加物と比べて
ベントナイトといった粘土鉱物の含有割合が減少すると、コストを削減することができる
。さらに、多くの場合、界面活性剤およびポリマーまたはコポリマーの含有量が非常に低
いと、化学品法における製造品の分類を全く必要としなくなる。その結果、本発明の洗剤
添加物の保管や輸送だけでなく、後の当該洗剤添加物の取り扱いのコストまで軽減できる
。
【００７７】
　特に好ましい本発明の少なくとも１種の非イオン性界面活性剤は、脂肪アルコールエト
キシレート、およびポリエチレングリコールエーテルからなる群から選択される。これら
２つの界面活性剤は、製造方法の理由から本質的に異なる。前記２つの界面活性剤は、直
鎖型または分岐型の疎水性炭化水素鎖（Ｃｘ）、および末端にアルコール基を有する親水
性エチレンオキサイド鎖（ＥＯｙ）の同一の基本骨格を有する。これら両者とも効率よく
調整しうる、換言すると、界面活性剤の必要量、および界面活性剤の種類による温度応答
性を調整しうる。さらに、個々のエチレンオキサイドユニットは、親水性エチレンオキサ
イド基内でプロピレンオキサイドユニットと交換することができる。この結果から得られ
る疎水性／親水性特性への変化が、界面活性剤を選択する際のいわば指標として用いられ
る。上記全脂肪アルコールエトキシレートは、天然原料から得られ、一般的に完全に生分
解性を示すものである。
【００７８】
　特に好ましい本発明に係る洗剤添加物には、少なくとも１種の粘土鉱物の全質量に対し
て、脂肪アルコールエトキシレートおよび／またはポリエチレングリコールエーテルが０
．００１ｗｔ％以上、より好ましくは０．０１ｗｔ％以上、特に好ましくは０．０１ｗｔ
％含まれている。０．１ｗｔ％以上脂肪アルコールエトキシレートおよび／またはポリエ
チレングリコールエーテルを添加すると、ほとんどの場合これ以上の改善がみられないた
め、その結果、たとえ経済的な観点からの要請があったとしても、脂肪アルコールエトキ
シレートおよび／またはポリエチレングリコールエーテルの占める割合が制限されうる。
大部分は、所望の特性を得るには最大０．０６ｗｔ％も加えれば十分である。
【００７９】
　特に好ましい本発明に係る洗剤添加物には、少なくとも１種の粘土鉱物の全質量に対し
て、水ガラスが、０．０５ｗｔ％以上、より好ましくは０．５ｗｔ％以上、特に好ましく
は１ｗｔ％含まれている。
【００８０】
　Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニットおよびカチオン性モノマーユニットを含むＮ－
ビニルピロリドンコポリマーと、水ガラスとの比は１：１０～１：４０であり、好ましく
は１：１５～１：２５である。
【００８１】
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　水ガラスとは、一般的組成がＭ２Ｏ・ｎＳｉＯ２（Ｍ＝Ｎａ、Ｋおよびｎ≫１、２、３
、４）で示されるナトリウムおよびカリウムシリケートを意味し、当該水ガラスは水に溶
解しかつ鉱物ペーストとして一般的によく使用されるものである。水ガラスは、強アルカ
リ性を示し、それゆえ刺激性の物質であるため、水ガラスの選択比としては、好ましくは
５ｗｔ％以下、特に好ましくは３ｗｔ％以下である。また、当該パーセンテージは、水ガ
ラスの固形分の含有量をいう。水ガラスの各要素（ＳｉＯ２：Ｎａ２Ｏ）は、好ましくは
２．４～３．５、特に好ましくは２．６～３．４の範囲で選択される。例えば、顆粒が水
ガラスにおける結合系に直ちに溶解し、その結果、柔軟性の効果が改善される。水ガラス
を使用すると、一方ではあまり溶解せず、かつ他方では繊維上にわずかに堆積する当該ポ
リマーと反対に帯電した素焼き版および荷電化されたポリマーの小さな断片の構造を回避
できる。この効果は、水ガラスをベースにした水系バインダーを使用することで回避しう
る。本発明に係る水ガラスを、固体成分換算で０．５～８ｗｔ％、好ましくは３～５ｗｔ
％使用してもよい。顆粒材料に加えて、本発明に係る洗剤添加物は、液体状態または粉体
状態、または、例えばタブレット状やスフェアー状といった成形体状態、または同一の組
み合わせで存在してもよい。水ガラスを使用すると、顆粒または成形体の急激な分解が起
こることを抑制することができ、その結果、柔軟性を向上するために、本発明に係る洗剤
添加物の任意成分の組み合わせを見出すことができる。
【００８２】
　添加成分として、本発明に係る洗剤添加物は、例えば、酸化物質、錯化剤物質、例えば
、胆汁石鹸、着色剤、特に、ＵＶ－活性着色剤、フレグランス、抗バクテリア物質、抗ウ
ィルス物質、殺菌剤、漂白成分、特にペルオキソホウ酸ナトリウム四水和物およびテトラ
アセチルエチレンジアミン、アルキルベンゾスルホネイトナトリウム、特に直鎖型アルキ
ル基を備えたアルキルベンゾスルホネイトナトリウム、エトキシレート化された脂肪アル
コール、石鹸、ゼオライト、炭酸ナトリウム、ケイ酸ナトリウム、カルボキシメチルセル
ロース、光学的光沢剤、硫酸ナトリム、例えば　プロテーゼなどの酵素を含んでもよい。
【００８３】
　本発明のさらなる態様は、洗剤添加物の製造方法に関するものであり、少なくとも以下
の工程：
ａ）少なくとも１種の粘土鉱物、特に少なくとも１種のスメティック粘土鉱物を供給する
こと；
ｂ）Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニット、およびカチオン性モノマーユニットを含む
Ｎ－ビニルピロリドンコポリマーの少なくとも１種を供給すること、および
ｃ）Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニット、およびカチオン性モノマーユニット、およ
び少なくとも１種の粘土鉱物を含むＮ－ビニルピロリドンコポリマーを少なくとも１種混
合すること、
から構成される。
【００８４】
　本発明に係るコポリマーにおける四級化Ｎ－ビニルイミダゾールモノマーユニットの好
ましい割合は、０～４５ｍｏｌ％である。さらに、本発明に係るカチオン性モノマーユニ
ットは、少なくとも１つの四級化窒素原子を有するカチオン性モノマーユニットをそれぞ
れ含むことが好ましい。本発明に係るＮ－ビニルピロリドンモノマーユニット、カチオン
性モノマーユニット、および必要により含まれるモノマーユニット、およびさらにＮ－ビ
ニルピロリドンコポリマーのそれぞれの割合の実施形態は、上述したのでここでは省略す
る。
【００８５】
　洗剤添加物の好ましい製造方法は、少なくとも１種の界面活性剤、特に非イオン性界面
活性剤を少なくとも１種の界面活性剤、特に非イオン性界面活性剤を、ステップｃ）の後
、または同時、もしくは予め添加する。これにより、Ｎ－ビニルピロリドンコポリマーお
よび粘土鉱物を同時に準備することができ、また当業者にはおなじみの方法でこれらを混
合してもよい。
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【００８６】
　本発明に係る特に好ましい界面活性剤および／またはＮ－ビニルピロリドンコポリマー
は、共通のまたは別々の水溶液の形式で準備してもよい。水、メタノール、エタノール、
ホルムアミド、ジメチルホルムアミド、ピリジン、またはジメチルスルホキシドなどの極
性有機溶媒を主に使用することができる。
【００８７】
　本発明に係る好ましい界面活性剤およびＮ－ビニルピロリドンコポリマーは、第一工程
において一緒に混合される。この操作は、純物質および特に好ましくは、前記界面活性剤
および前記Ｎ－ビニルピロリドンコポリマー水溶液から行ってもよい。
【００８８】
　当業者に公知の方法を用いて、これらを本発明に係る粘土鉱物に塗布してもよい。当該
塗布としては、噴きつけによる塗布や、ミキサー内で当該粘土鉱物と、界面活性剤および
Ｎ－ビニルピロリドンコポリマーとを混ぜ合わせてもよい。強力な混合を必要である場合
は、力学的流動床により行うことが好ましい。そのために、一般的に知られている強力な
混合としては、バッチ方式や連続プロセス方式を使用することができる。
さらに好ましくは、Ｎ－ビニルピロリドンコポリマー、界面活性剤および粘土鉱物の混合
物を、乾燥して必要により顆粒状体、成形体、またはタブレット状体に成形する。当該顆
粒状体を、混合（湿式造粒法）後に乾燥して篩過する。主として、洗剤産業における一般
的な適切な粒子径を、篩過することで整え、当該適切な粒子径としては、例えば、０．２
～１．２ｍｍ、０．４～１．４ｍｍ、１．０～２．０ｍｍの粒子分布である。例えば、鋳
造物やタブレット状体といった成形体や添加剤の場合は、一般的に公知の方法で製造する
ことができる。当該添加剤の例としては、バインダー、塗料、および成形体をより溶解さ
せやすくする添加剤（例えば、炭酸塩およびクエン酸）が挙げられる。
【００８９】
　本発明の洗剤添加物の製造方法の好ましい実施形態では、上述したようにカラギーナン
を添加することを含む。カラギーナンを別々の水溶液に添加する、または界面活性剤およ
びＮ－ビニルピロリドンコポリマーを含んだ共通の溶液に本発明の粘土鉱物とともに混合
してもよい。カラギーナンを添加することにより柔軟性がさらに向上する。
本発明に係る洗剤添加物の製造方法のさらに好ましい実施形態では、水ガラスを添加する
ことを含む、特に、水溶液の形式で添加することを含む。
例えば、水ガラス溶液（固体成分換算として好ましくは約３４～３６％）、例えば構成成
分３．２（成分＝比ＳｉＯ２：Ｎａ２Ｏ）を使用する。当該構成成分の好ましい範囲は、
上述した通りである。この溶液をさらに希釈してもよく、例えば、水と混合して２－３：
１にした後、本発明に係る方法を用いてもよい。また一方、固体状の水ガラスを使用する
こともできる。水ガラスを使用すると、調製された顆粒材料の溶解性を向上させるため、
織物繊維上で粘土顆粒材料が均一に分散しづらくなるような凝集を抑えることができる。
【００９０】
　本発明のさらなる態様としては、本発明に係る洗剤添加物は、柔軟性を向上させるため
に使用されるものである。当該洗剤添加物は、例えば顆粒状のような固体状であっても、
液体状でもあっても、両者別個の繊維調整剤として適当である。柔軟性の向上に加えて、
例えば、（非イオン性）界面活性剤、または粘土鉱物といった本発明の成分は、汚れ粒子
の溶解性および洗剤溶液における汚れ粒子の固定化を向上させる。
【００９１】
　本発明に係る洗剤添加物の好ましい実施形態は、液体または固体洗浄、クリーニング剤
および化粧品に用いることができ、この際、それ自体が前記の有利な効果を示す。洗剤の
消費量を軽減するため、消費者にとってもコストを抑え、かつ洗濯プロセスを簡略化でき
る。通常の洗浄、クリーニング剤、およびケアー製品の全ては、例えば、織物洗剤、食器
洗い、および手洗い液、染み抜き剤、漂白剤、例えば、自動車、ボート、および飛行機用
、さらには表面処理または含浸用クリーニング剤およびケアー製品として使用することが
できる。
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　本発明は、洗濯後の織物製品の柔軟性を改善するための洗剤添加物の使用について言及
し、当該本発明は、
ａ）少なくとも１種の粘土鉱物；および
ｂ）Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニットおよびカチオン性モノマーユニットを含む、
少なくとも１種のＮ－ビニルピロリドンコポリマー、この際、前記カチオン性モノマーユ
ニットのそれぞれが少なくとも１つの四級化窒素原子を有することが好ましい
を含む繊維製品の柔軟性を改善する洗剤添加剤の使用である。
【００９３】
　本発明の他の態様は、織物製品、特に物質および／または繊維（繊維材料）の柔軟性お
よび／または耐変色性を向上するために本発明に係る洗剤添加物の使用することに関し、
ここで前記織物製品は、綿、絹、ウール、特に子羊ウール、ポリエステル、ポリアクリロ
イルニトリル、ポリアミド、エラステイン（Ｅｌａｓｔａｎｅ）（登録商標）、ナイロン
（登録商標）、ビスコース、および特に綿含有材料からなる群から選択される材料からな
る、または前記材料を含むことが好ましい。
【００９４】
　さらに、本発明の他の更なる態様は、特に繊維材料や物質の柔軟性および／または色保
持性を向上させるために、洗剤添加物および／または洗剤組成物、クリーニング組成物、
またはケアー製品組成物に対して少なくとも１種のカラギーナンの使用に関する。
本発明は、以下の実施例および図を参照し、調査および調査方法を用いて、詳細に説明す
る。これらは単なる説明を目的とするものであって、本発明の範囲を限定するものではな
い。
【実施例】
【００９５】
　１．　原料および使用した方法：
　１．１　粘土鉱物の重量の決定
　粘土鉱物に関係する任意の重量パーセントは、１０ｗｔ％の残留水分を有する粘土鉱物
について言及し、当該任意の残留水分は、１１０℃における一定重量まで乾燥した粘土鉱
物の重量に関係する。
【００９６】
　１．２　テスト洗剤
　標準テスト洗剤を、以下の洗浄テストに使用した。テスト洗剤ＩＥＣ６０４５６は、Ｗ
ｆｋ－Ｆｏｒｓｃｈｕｎｇｓｉｎｓｔｉｔｕｔ　ｆuｒ　Ｒｅｉｎｉｇｕｎｇｓｔｅｃｈ
ｎｏｌｏｇｉｅ　ｅ．　Ｖ．製のものを使用した。この洗剤の組成を、表１に示す。ペル
オキソホウ酸ナトリウム四水和物およびテトラアセチルエチレンジアミン成分は、当該テ
スト洗剤の成分ではなく、分散する前に当該テスト洗剤と混合した。これらの成分もＷｆ
ｋ－Ｆｏｒｓｃｈｕｎｇｓｉｎｓｔｉｔｕｔ　ｆuｒ　Ｒｅｉｎｉｇｕｎｇｓｔｅｃｈｎ
ｏｌｏｇｉｅ　ｅ．　Ｖ．製のものを使用した。当該テスト洗剤におけるこれらの成分の
重量濃度の詳細は、表１に示すとおりである。
【００９７】
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【表１】

【００９８】
　１．３　洗浄テスト
　Ｆｒｏｔｔａｎａ－ＴｅｘｔｉｌｇｍｂＨ　＆　Ｃｏ　ＫＧから一般に市販されている
タオル、グレード：４２６４ｇ／ｍ2、サイズ：５０ｘ１００ｃｍを洗浄テストに使用し
た。それぞれの場合において、８枚のタオルを洗濯機で洗浄した。テスト洗剤で洗浄した
タオルは、リファレンスとしての役割を果たすものである。分析するために、綿織物は、
洗浄サイクル毎に洗濯した。１回の洗濯毎に、ペルオキソホウ酸ナトリウム四水和物およ
びテトラアセチルエチレンジアミンを含む９０ｇのテスト洗剤、および１０ｇの洗剤添加
物を使用した（顆粒状添加剤の組成は、洗浄テストの対応する実施例に記す）。全ての洗
浄テストは、ＢＯＳＣＨ　ＷＦＧ　２４６０洗濯機の洗濯プログラム‘綿、４０°Ｃ’で
行った。また、洗濯に使用した水の硬度は、２１°ＤＨであった。これには、３．７ｍｍ
ｏｌ／ｌ　Ｃａ２＋量が対応する。当該洗濯したタオルは、室温で、密閉室内で自然乾燥
した。
【００９９】
　１．４　柔軟性テスト
　それぞれの柔軟性テストは、１５人の手に持つおよび手触りにより、お互いを比較した
際に、どちらのタオルが柔軟または固いかを査定が行われる。それぞれの人が、その都度
、タオルの特定の表面または一部を一度だけ手に持つことが許された。もし、例えば、テ
スト洗剤および洗剤添加物で洗濯した８枚のタオルを、テスト洗剤だけで洗濯した同一の
枚数のタオルと比較した場合、それぞれのタオルを異なる点で２度査定した（２度の判断
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トの数は、パーセンテージまたは柔軟性の指標として表される（０ポイントは０％に、３
０ポイントは１００％に対応する）。パーセンテージまたは柔軟性の指標は、例えば、５
０％におけるケースでは（もし１５ポイントであるなら）、対応するサンプルが、リファ
レンスサンプルより柔軟であることを意味する。
１．５　陽イオン交換能（ＣＥＣ）およびカチオン特性の測定
　原理：粘土（例えば、ベントナイト）を、大過剰のＮＨ４Ｃｌ水溶液で処理し、洗浄し
、かつケルダール法によって粘土におけるＮＨ４

＋量を測定した。
【０１００】
【化４】

【０１０１】
　装置：シーブ（ふるい）、６３μｍ；エルレンマイアーすりガラスフラスコ、３００ｍ
ｌ；化学天秤；殻フィルター膜（ｍｅｍｂｒａｎｅ　ｎｕｔｓｃｈ　ｆｉｌｔｅｒ）、４
００ｍｌ；セルロースニトレートフィルター、０．１５μｍ（Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ）；乾
燥キャビネット；還流冷却器；加熱板；蒸留ユニット、ＶＡＰＯＤＥＳＴ－５（Ｇｅｒｈ
ａｒｄｔ、Ｎｏ．６５５０）；計量フラスコ、２５０ｍｌ；フレーム　ＡＡＳ　（ＦＡＡ
Ｓ）
　化学物質：ネスラー（Ｎｅsｌｅｒ）試薬２Ｎ　ＮＨ４Ｃｌ溶液（メルク社製、製品番
号．９０２８）；ホウ酸溶液、２％；水酸化ナトリウム溶液、３２％；０．１Ｎ　塩酸；
　ＮａＣｌ溶液、０．１％；ＫＣｌ溶液、０．１％
　製造：５ｇの粘土を６３ μｍのふるいで篩過した後、１１０ °Ｃで乾燥した。正確に
２ｇを異なる測定方法により計量し、化学天秤上の三角フラスコにいれた後、１００ｍｌ
　２Ｎ　ＮＨ４Ｃｌ溶液を当該三角フラスコに加えた。分散液を１時間還流した。強Ｃａ
ＣＯ３含有粘土が形成すると、アンモニアが生成する可能性がある。この場合、ＮＨ４Ｃ
ｌ溶液をアンモニア臭が無くなるまで添加する。湿性計測記録用紙で追加の検査を行って
も良い。約１６時間の静置の後、そのＮＨ４

＋粘土を、殻フィルター膜を介してふるいに
かけて、かつ非イオン水でイオンをほとんど含まなくなるまで洗浄する（約８００ｍｌ）
。洗浄液にイオンが存在しないと、ネスラー試薬と反応するＮＨ４

＋イオンが存在しない
ことが確認できる。洗浄回数は、粘土の種類に関係するが、３０分～３日程度で必要であ
る。ＮＨ４

＋を排出した粘土をフィルターから移し、１１０℃で２時間乾燥、放置して、
篩過し（６３μｍふるい）、再度１１０℃で２時間乾燥した。当該粘土のＮＨ４

＋量をケ
ルダール法で測定した。
【０１０２】
　ＣＥＣの計算：当該粘土のＣＥＣは、ＮＨ４

＋粘土をケルダール法を用いて確認された
ＮＨ４

＋量である（ある粘土の無機物のＣＥＣを参考に示す）。当該任意値は、ｍｅｑ／
１００ｇ粘土で表される。
【０１０３】
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【０１０４】
　交換カチオンおよびその比率：
　イオン交換により放出されたカチオンは、洗浄液（ろ過）に存在している。一価のカチ
オンの種類および比率（交換可能なカチオン）を、ＤＩＮ　３８４０６、Ｐａｒｔ２２に
照らして、濾過液を分光的に測定することで算出した。例えば、ＡＡＳ測定のために、洗
浄液（ろ過液）を濃縮して、２５０ｍｌの計量フラスコに移し、非イオン化水で測標を調
製した。ＦＡＡＳのために適切な測定条件は、以下の表に記している。
【０１０５】
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【０１０６】
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【表３】

【０１０７】
　カチオンの計算：
【０１０８】
【数２】

【０１０９】
　いわゆる超活性粘土において、すなわち、例えばナトリウムや一価カチオンの確定量の
合計といった化学量論的量より優れた活性を示すものが、上記で得られた実測のＣＥＣを
超えうる。このような場合、一価カチオン（Ｌｉ、Ｋ、Ｎａ）の総量は、ＣＥＣ１００％
とみなされる。
【０１１０】
　メチレンブルー吸着を使用したモンモリロナイト含有量の測定
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　前記粘土材料の内部表面積領域の測定には、メチレンブルー値を用いた。
【０１１１】
　ａ）四ナトリウム二リン酸塩溶液を調製すること
四ナトリウム二リン酸塩５．４１ｇを誤差が０．００１ｇになるよう正確に計量して、１
０００ｍｌの計量フラスコに入れて、蒸留水で較正調整し振とうする。
【０１１２】
　ｂ）メチレンブルー溶液０．５％を調製すること
１２５ｇのメチレンブルーを、２０００ｍｌのビーカーで約１５００ｍｌの蒸留水に溶解
する。当該溶液をデキャンタし、蒸留水２５ｍ ｌで調整する。
既知の内部表面積領域を有するモイストテスト－グレードのベントナイト０．５ｇを誤差
が０．００１ｇになるよう１０００ｍｌの三角フラスコ内で正確に計量する。５０ｍｌの
四ナトリウム二リン酸塩溶液を加えて、５分間沸騰するまで加熱する。その後室温まで冷
却した後、５Ｍ　Ｈ２ＳＯ４　１０ｍｌを加え、メチレンブルー溶液の期待最終消費量の
８０～９５％を加える。フィルターペーパーの上に取り付けて、ガラスロッドで懸濁液の
滴下を行う。特徴のない光環状の暗藍色の染みが形成する。さらに、メチレンブルー溶液
の１ｍｌ部をさらに添加して、染みテストを繰り返した。当該光環がわずかに薄青色にな
るまで当該溶液を添加し続ける、すなわち、加えられた大量のメチレンブルーは、試験ベ
ントナイトにより吸収されなくなる。
【０１１３】
　ｃ）粘土材料の試験
　粘土材料を試験する方法は、試験ベントナイトの場合と同じである。粘土材料の内部表
面積領域を、メチレンブルー溶液の消費量か計算することができる。
【０１１４】
　（メチレンブルー）／（ｇ　粘土）が３８１ｍｇであることは、この方法によれば、１
００％モンモリロナイト容量に対応する。
【０１１５】
　２．　実施例
　ａ） 洗剤添加物の粒状材料の製造
　提供される粘土材料（表４に示す）は、界面活性剤および使用されるそれぞれのコポリ
マー含有水溶液と混合される。まず、以下の溶液１および溶液２を調整した：
　溶液１：カラギーナン０．２ｇを、水ガラス（ナトリウムシリケート　３８／４０、Ｔ
ｙｐｅ　１６Ｎ３４、Ｂｒｅｎｎｔａｇ　ＳＡ．、Ｃｈａｓｓｉｅｕ、ＦＲ）２００ｍｌ
と水との割合が２：１の混合物に溶解させた（Ｓａｔｉａｇｅｌ（登録商標）ｍＥ４、分
子量１０００００～８０００００、Ｄｅｇｕｓｓａ　Ｔｅｓｔｕｒａｎｔ　Ｓｙｓｔｅｍ
ｓｇｍｂＨ＆Ｃｏ　ＫＧ、Ｈａｍｂｕｒｇ、ＤＥ）。１０％の炭素数１２～１４のアルコ
ールポリエチレングリコールエーテル（ＥＯ）７（Ｍａｒｌｉｐａｌ　２４／７０、サソ
ール＆界面活性剤、Ｍａｒｌ、ＤＥ）６ｍｌ溶液を当該溶液に添加した。
【０１１６】
　溶液２：それぞれのコポリマー水溶液（全水溶液中の重量に対して２０ｗｔ％コポリマ
ー）３０ｇを４８０ｍＬの蒸留水で希釈した。
【０１１７】
　Ｌｕｖｉｑｕａｔ（登録商標）Ｈｏｌｄ（Ｐｏｌｙｑｕａｒｔｅｒｎｉｕｍ　４６）を
粒状材料ＧＴ３２に使用した、Ｌｕｖｉｑｕａｔ（登録商標）ＰＱ　１１　ＰＮ　（Ｐｏ
ｌｙｑｕａｒｔｅｒｎｉｕｍ　１１）を粒状材料ＧＴ３１に使用した、およびＬｕｖｉｑ
ｕａｔ（登録商標）Ｓｅｎｓａｔｉｏｎを粒状材料ＧＴ３８に使用した、そして上記の名
称のコポリマーはいずれもＢＡＳＦ　ＣｈｅｍＴｒａｄｅｇｍｂＨ、Ｄ－９１５９３　Ｂ
ｕｒｇｂｅｒｎｈｅｉｍのものを使用している。
【０１１８】
　Ｌｕｖｉｑｕａｔ（登録商標）　Ｈｏｌｄ　（Ｐｏｌｙｑｕａｒｔｅｒｎｉｕｍ　４６
）は、Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニット、およびメチル基で四級化されたＮ－ビニ
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ルイミダゾールモノマーユニット、さらにＮ－ビニルカプロラクタムモノマーユニットか
らなるコポリマー（式Ｉ、Ｒ１＝メチル、Ｘ－＝ＣＨ３－ＯＳＯ３

－）であり、また、前
記コポリマー中に含まれるＮ－ビニルカプロラクタムモノマーユニットの全質量と、前記
コポリマー中に含まれるＮ－ビニルピロリドンモノマーユニットの全質量と、および前記
コポリマー中に含まれる四級化されたＮ－ビニルイミダゾールモノマーユニットの全質量
との質量比率は、５０：４０：１０である（但し、対イオンＸ－の質量は換算していない
）。
【０１１９】
　Ｌｕｖｉｑｕａｔ（登録商標）ＰＱ　１１　ＰＮ　（Ｐｏｌｙｑｕａｒｔｅｒｎｉｕｍ
　１１）は、Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニットおよびエチル基で四級化されたジメ
チルアミノエチルメタクリレートモノマーユニットからなるコポリマーであり（式ＩＩ、
Ｘ－＝ＣＨ３－ＣＨ２－ＯＳＯ３

－）、また、前記コポリマー中に含まれるＮ－ビニルピ
ロリドンモノマーユニットの全質量と、前記コポリマー中に含まれる四級化されたジメチ
ルアミノエチルメタクリレートモノマーユニットの全質量との質量比率は、６７：３３で
ある（但し、対イオンＸ－の質量は換算していない）。
【０１２０】
　Ｌｕｖｉｑｕａｔ（登録商標）　Ｓｅｎｓａｔｉｏｎ　（Ｐｏｌｙｑｕａｔｅｒｎｉｕ
ｍ－８７）は、Ｎ－ビニルピロリドンモノマーユニット、Ｎ－ビニルイミダゾールモノマ
ーユニット、さらにジアリルジメチルアンモニウムクロライド由来のモノマーユニットか
らなるコポリマーである。
【０１２１】
　５００ｇの粘土１を、ミキサー（ＤｉＴＯ－ＳＡＭＡ、Ｆ２３２００オブッソン、フラ
ンス製）（表４）に導入し、１０５ｇの溶液１および３５ｇの溶液２とともに粒状化する
。粒状材料を、残留水分を１０～１５％になるまで乾燥して、０．４～１．４ｍｍのふる
いにかけて洗浄テストに使用した。
【０１２２】
【表４】

【０１２３】
　ｂ）　粒状材料ＧＲ３１およびＧＲ３２で柔軟性テストをした結果
柔軟性テストの結果を表５で総括する。
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【０１２４】
【表５】

【０１２５】
　図１は、表５における柔軟性指標テストを再現して書き直したものである。顆粒材料３
１および３２は、それぞれ上述したものを準備し、さらに洗浄試験は、洗剤添加物として
の個々の顆粒を用いた方法の欄に記載している通り行った。さらに、リファレンス、即ち
、テスト洗剤９０ｇだけ使用した洗洗浄回数ごとの洗浄テストを行った。さらに、比較テ
ストとして、１０％のベントナイト単独で行い、ローンドロッシル（Ｌａｕｎｄｒｏｓｉ
ｌ）（登録商標）ＤＧＡ２１２、即ち、通常の顆粒材料に２－イン－１洗剤組成物を使用
して、洗剤添加物として上記の洗浄テストを行った。ローンドロッシル（Ｌａｕｎｄｒｏ
ｓｉｌ）（登録商標）ＤＧＡ２１２は、ズードケミーアージーから販売されており、表４
に示す粘土１の１００％ベントナイトのものである。
【０１２６】
　ベントナイト、すなわち１０ｗｔ％のベントナイトまたは顆粒ＧＲ３１またはＧＲ３２
の比較量は、テスト洗剤および使用した洗剤添加物の全質量に対して、顆粒材料ＧＲ３１
およびＧＲ３２を用いて行った当該テストと同様に‘１０％純ベントナイト’を用いて行
った比較テストで洗浄回数ごと使用した。
【０１２７】
　２つの顆粒材料ＧＲ３１およびＧＲ３２については、リファレンスと比較すると、明ら
かに柔軟性指標が増加していることが確認される。
【０１２８】
　図２に、さらに洗浄テストの対比を示す。洗剤添加物として顆粒材料ＧＲ３１を用いた
洗浄テストは、上記の方法の欄に説明した通り行い、上記のテスト洗剤９０ｇを用いて行
った洗洗浄回数ごとの洗浄テスト（リファレンス）と対比し、さらに‘ローンドロッシル
（Ｌａｕｎｄｒｏｓｉｌ）（登録商標）ＤＧＡ２１２’または洗濯添加物ＥＸＭ１９４３
を使用して同様のテストを行った。この場合も、洗浄テストは上記の方法の欄に説明した
通り行った。柔軟性テストの結果を、表６に示す。
【０１２９】
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【表６】

【０１３０】
　洗剤添加物として顆粒材料ＧＲ３１を使用して、上記の方法の欄で説明した洗浄テスト
を行うと、洗剤添加物としてＥＸＭ９４３を使用した場合に比べて明らかに高い柔軟性指
標値を示す。顆粒材料ＥＸＭ１９４３は、粘土鉱物およびＰＶＰ／ＶＡコポリマーから構
成され、かつＷＯ２００８／０２５５０５の‘洗剤添加物顆粒材料’の欄において得られ
る例を参照して製造した。
【０１３１】
　‘ローンドロッシル（Ｌａｕｎｄｒｏｓｉｌ）（登録商標）ＤＧＡ２１２’の組成と同
様に顆粒材料ＧＲ３１の組成は、図１に関する注釈的な説明において既に記載している。
【０１３２】
　異なる組成の柔軟性指標値を比較すると、ＧＲ３１の組成について明らかに柔軟性が向
上していることがわかる。
【０１３３】
　ｃ）顆粒材料ＧＲ３１およびＧＲ３８を用いた柔軟性テスト結果
　顆粒材料３１および顆粒材料３８を用いて行った柔軟性テストの結果を表７に示す。
【０１３４】
　顆粒材料３８は、上記の方法で調製した。ちなみに当該テストは、純ベントナイト、お
よび顆粒材料ＥＸ１９４３を用いて、顆粒材料３１および３２に行ったテストと同じ方法
で行った。図３は、当該テスト結果についてグラフを使って書き直したものである。
【０１３５】
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【表７】

【０１３６】
　純ベントナイトや顆粒材料ＥＸＭ１９４３を使用した場合より、上記顆粒材料ＧＲ３８
を使用すると、明らかに良好な柔軟性が達成されている。顆粒材料ＧＲ３８は、顆粒材料
ＧＲ３１よりもさらに良好な結果が得られている。

【図１】

【図２】

【図３】
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【国際調査報告】
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