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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　目で識別される複数個のビーズがその中に分散されている、外部が構造化された水性液
体マトリックスの形態のヘビーデューティー液体洗剤組成物であって：
　Ａ）前記組成物の５重量％～５０重量％の、アニオン性界面活性剤、非イオン性界面活
性剤及びこれらの組み合わせから選択される洗浄性界面活性剤；
　Ｂ）０．１重量％～３０重量％の、洗浄性酵素、蛍光増白剤、移染防止剤、泡抑制剤、
洗浄性汚れ放出ポリマー、他の布地ケア有益剤及び洗濯洗浄補助剤の組み合わせから選択
される洗濯洗浄補助剤；
　Ｃ）０．０１重量％～１重量％の有機外部構造剤であって、その場での結晶化により前
記組成物の水性液体マトリックスの全体にわたって糸状構造系を形成し、以下の式の化合
物の１つ以上を含む非高分子結晶性ヒドロキシ官能物質からなり、；
　Ｒ１ＯＣＨ２ＣＨ（ＯＲ２）ＣＨ２ＯＲ３

　式中、
　Ｒ１は、－Ｃ（Ｏ）Ｒ４であり；
　Ｒ２は、Ｒ１又はＨであり；
　Ｒ３は、Ｒ１又はＨであり；
　Ｒ４は独立して、少なくとも１つヒドロキシルを含むＣ１０～２２アルキル又はアルケ
ニルである有機外部構造剤；
　Ｄ）０．０１重量％～５重量％の目で識別されるビーズであり、前記ビーズのそれぞれ
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が、カチオン性又はアニオン性ポリマー成分、及び前記カチオン性又はアニオン性ポリマ
ー成分と、逆の電荷に帯電したアニオン性又はカチオン性高分子物質との相互作用により
形成される半透膜を含む液体コアを含み、
　前記カチオン性ポリマー成分が、キトサン、四級化キトサンなどのキトサン誘導体、ア
ミノアルキル化及び四級化セルロース、並びにポリ－Ｌ－リシン並びにこれらの混合物か
ら成るカチオン性天然高分子電解質の群から選択され、及び／又はポリ－（Ｎ，Ｎ，Ｎ－
トリアルキルアンモニウムアルキル）アクリレート類、ポリ－（Ｎ－アルキルピリジニウ
ム）塩類、ポリエチレンイミン類、脂肪族イオネン類、ポリ－（ジアリルジアルキルアン
モニウム）塩類及びこれらの混合物から成るカチオン性合成高分子電解質の群から選択さ
れ、ここで、アルキルは、好ましくは炭素原子１～約４個の短鎖、好ましくはメチルであ
り、
　前記アニオン性ポリマー成分が、アルギネート、カラギーナン、ジェランガム、カルボ
キシルメチルセルロース、キサンタンガム及びこれらの混合物から成るアニオン性天然高
分子電解質の群から選択され、及び／又はポリアクリレート類及びポリメタクリレート類
、ポリビニルサルフェート類、ポリスチレンスルホネート類、ポリホスフェート類並びに
これらの混合物から成るアニオン性合成高分子電解質の群から選択され、
　前記ビーズが前記組成物の水性液体マトリックス中でその構造的一体性を維持するが、
洗浄作業中の前記組成物の水性希釈による浸透水透過性の結果として、目に見える残留物
を残さないで崩壊するように、前記膜が前記ビーズに浸透透過性の特性を付与することに
役立つビーズ；並びに
　Ｅ）３０重量％～７５重量％の水
を含む、組成物。
【請求項２】
　０．１重量％～４０重量％の、安定剤、補助的な洗浄性界面活性剤及びビルダー類、溶
媒、香料、染料又はそのような補助的な洗浄成分の組み合わせから選択される補助的な洗
剤組成物補助剤を追加的に含む、請求項１に記載の組成物。
【請求項３】
　前記ビーズが、ビーズ密度、マトリックスレオロジー又はその両方の調整により前記水
性液体マトリックス中に安定して懸濁されてなる、請求項１又は２に記載の組成物。
【請求項４】
　前記洗濯洗浄補助剤又は前記補助的な洗剤組成物補助剤のうちの少なくとも１つが、前
記ビーズ中に組み込まれ、前記半透膜で完全にコーティングされてなる、請求項１～３の
いずれか１項に記載の組成物。
【請求項５】
　前記ビーズが、前記アニオン性高分子物質をカチオン性高分子物質と反応させて形成さ
れる半透膜で囲まれているアニオン性高分子物質から形成される、請求項１～４のいずれ
か１項に記載の組成物。
【請求項６】
　前記ビーズが、前記カチオン性高分子物質をアニオン性高分子物質と反応させて形成さ
れる半透膜で囲まれているカチオン性高分子物質から形成される、請求項１～４のいずれ
か１項に記載の組成物。
【請求項７】
　前記アニオン性又はカチオン性ビードポリマー成分のうちの１つを含有するビードコア
液体から形成される流体噴流の機械的又は空気補助カッティングにより液滴を形成するこ
と、続いて逆の電荷に帯電した高分子物質が入った硬化浴で硬化することを含む方法によ
り前記ビーズが調製される、請求項１～６のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項８】
　前記ビーズが、０．２～８ｍｍの範囲の平均直径を有する、請求項１～７のいずれか１
項に記載の組成物。
【請求項９】
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　前記ビーズが、２０ｍＮ～２０，０００ｍＮの平均破裂強度を有する、請求項１～８の
いずれか１項に記載の組成物。
【請求項１０】
　前記ビーズのアニオン性ポリマー成分がアルギネートを含み、前記ビーズのカチオン性
ポリマー成分がキトサン又はキトサン誘導体を含む、請求項１～９のいずれか１項に記載
の組成物。
【請求項１１】
　前記カチオン性ポリマーが、ポリ－（Ｎ，Ｎ，Ｎ－トリアルキルアンモニウムアルキル
）アクリレート類、ポリ－（Ｎ－アルキルピリジニウム）塩類、ポリエチレンイミン類、
脂肪族イオネン類、ポリ－（ジアリルジアルキルアンモニウム）塩類及びこれらの混合物
から選択される合成物質を含む、請求項１０に記載の組成物。
【請求項１２】
　前記組成物が、以下の式の外部構造剤のその場での結晶化により構造化され：
【化１】

　式中、
　（ｘ＋ａ）は、１１～１７であり、（ｙ＋ｂ）は、１１～１７であり、
　（ｚ＋ｃ）は、１１～１７
である、請求項１～１１のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項１３】
　前記外部構造剤が、結晶性硬化ヒマシ油又は結晶性硬化ヒマシ油誘導体から選択される
、請求項１～１２のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項１４】
　ａ）８重量％～４０重量％の前記洗浄性界面活性剤成分；
　ｂ）０．５重量％～２０重量％の前記洗濯洗浄補助剤成分；
　ｃ）０．０５重量％～０．７５重量％の前記外部構造剤；
　ｄ）０．０５重量％～４重量％の前記ビーズ；
　ｅ）３５重量％～７２重量％の水；並びに
　ｆ）１重量％～３０重量％の、安定剤、補助的な洗浄性界面活性剤及びビルダー類、溶
媒、香料、染料又はそのような補助的な洗浄の組み合わせから選択される補助的な洗浄補
助剤
を含む、請求項１～１３のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項１５】
　いかなる低分子量ビード軟化アミノ官能化合物をも実質的に含まない、請求項１～１４
のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項１６】
　前記ビーズが、ナノ微粒子又はマイクロ微粒子膜透過性調整剤を含有する、請求項１～
１５のいずれか１項に記載の組成物。
【請求項１７】
　前記膜透過性調整剤が着色剤でもある、請求項１６に記載の組成物。
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【請求項１８】
　目で識別される複数個のビーズがその中に懸濁されている、外部が構造化された水性液
体マトリックスの形態のヘビーデューティー液体洗剤組成物であって、
　Ａ）１０重量％～３５重量％の、Ｃ１０～１６直鎖アルキルベンゼンスルホネート、１
～２０モルのエチレンオキシドを含有するＣ８～２０アルキルポリエトキシレートサルフ
ェート、１～１６モルのエチレンオキシドを含有するＣ８～１６アルコールポリエトキシ
レート、及び前記界面活性剤の組み合わせから選択される洗浄性界面活性剤；
　Ｂ）１重量％～１０重量％の、洗浄性酵素、蛍光増白剤、シリコーン系布地ケア剤、及
び前記洗浄補助剤の組み合わせから選択される洗濯洗浄補助剤；
　Ｃ）０．０２重量％～０．５重量％の、前記水性液体マトリックス用の外部構造剤であ
り、結晶性硬化ヒマシ油又はヒマシ油誘導体を含む構造剤；
　Ｄ）０．１重量％～３重量％の、０．５～４ｍｍの範囲の平均直径を有する目で識別さ
れるビーズであって、前記ビーズのそれぞれが、コアからのアルギネートを、キトサンを
含む硬化溶液と接触させることにより形成される半透膜で封入されたアルギネートコアを
含むビーズ；
　Ｅ）４０重量％～７０重量％の水；並びに
　Ｆ）１重量％～３０重量％の、安定剤、ビルダー類、溶媒、香料、染料又はそのような
補助的な洗浄成分の組み合わせから選択される補助的な洗剤組成物補助剤
を含む、組成物。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水性の性質であり、外部が構造化された液体マトリックス中の目で識別され
るビーズの懸濁液の形態である、液体洗濯洗剤製品に関する。
【背景技術】
【０００２】
　洗濯洗剤製品の商業マーケティングには、多くの場合、１つの特定の製品を同じ一般的
な種類の他の市販製品と区別するのに役立つように、特有の製品審美性を用いることが関
わっている。着色、例えば染色又は顔料着色、スペックル又はビーズなどの粒子が、その
ような特殊性を作り出すために時々使用される。一般に、洗剤製品中で識別される粒子は
、消費者に容易に見えるためには２００ミクロンを超える大きさであるべきである（しか
し特定の状況では、もっと小さい粒子も見える可能性がある）。
【０００３】
　洗剤製品におけるビーズなどの目で識別される粒子の存在は、製品が、以前に市販され
ていたか又は入手できたそのようなビーズのない製品から改造され、改良されていること
のサインを、消費者に提供することができる。従って、そのようなサインは、改造された
、新しい及び／又は追加の布地洗浄及び／又は布地処置成分が製品に添加されたか、或い
は製品がその製品を使用する全体的な洗濯経験を変える成分を含有しているかということ
を示すのに役立つことができる。そのような新しい又は追加の成分は、実際に目に見える
ビーズ自体に組み込まれてもよいし、又はその存在がビーズにより示される製品のバルク
マトリックス中に単に組み込まれるだけでもよい。新しい及び／又は追加の洗剤組成物成
分が目で識別されるビーズ中に組み込まれる場合、そのようなビーズは、そのような組み
込まれた洗剤製品成分を、組成物の他の構成成分との相互作用又は組成物の他の構成成分
による分解に対して安定化又は保護することを助ける、追加的な目的に役立つことができ
る。
【０００４】
　顆粒洗剤の場合には、製品中の目に見える粒子の懸濁は、かなりわかりやすい。これは
、配合者が、バルク顆粒洗剤に密度及び粒径を適合できる、例えば染色又は顔料着色され
た目で識別される粒子を自由に選択することができるからである。そのような粒子は、顆
粒マトリックス全体にわたって容易に分散され、目に見える粒子と他のマトリックス成分
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との間の破壊的な相互作用の可能性はほとんどない。
【０００５】
　しかし、液体洗剤の場合、特に水性液体洗濯洗剤に関して、粒子を安定して懸濁するこ
と並びにそのような粒子を洗剤製品が製造、輸送、保存及び／又は使用されるときに問題
にならないようにすることは、難題である。配合者は、水性液体洗剤マトリックスに相対
的に不溶性であり、並びに工業規模の洗剤組成物の調製、輸送及び流通の厳しさに耐える
のに十分な強度がある、ビーズを使用しなければならない。しかも、これらの同じビーズ
はまた、洗濯洗浄溶液又は液（liquor）を形成するために洗剤製品が使用される場合、適
切に溶解又は崩壊しなければならない。好適な溶解又は崩壊は、当然のことながら、ビー
ズ又はその残り（remants）が洗濯される布地上に目に見える残留物を残さない程度に洗
浄溶液中で溶解又は崩壊しなければならないことを意味する。
【０００６】
　ビーズの好ましい懸濁には、また、洗剤製品の水性液体マトリックスの好適な配合を必
要とする。ビーズを安定して懸濁するために、液体組成物は、理想的にはその液体部分が
好適なレオロジー特性を有するように「構造化」されるべきである。従って、マトリック
スレオロジーは、ビーズが長期間の保存の際に製品から沈澱しないほど十分に粘稠でなけ
ればならないが、製品を容易に注ぐことができないほど粘稠であってはならない。従って
、従って、また、組成物に添加される「構造剤」物質は、不透明性、不安定性又は容認で
きない費用などの、いかなる審美的又は他の難点をも作り出すことなく、マトリックスに
「ずり減粘」特性を付与するものであることが理想的である。
【０００７】
　最後に、洗剤組成物成分を担持及び保護する懸濁されたビーズの好ましい利用には、特
定の種類のビード物質及び担持成分の選択を必要とする。ビーズがこの好ましい目的のた
めに使用される場合、ビーズは、担持された物質をそのような担持される成分と不溶性で
ある可能性がある組成物中のいかなる他の構成成分からも部分的に又は完全に分離させる
ように構成されなければならない。その上、ビーズはまた、布地を洗濯するために組成物
が使用される場合、その担持される成分を洗浄溶液中に適切に放出することができなけれ
ばならない。
【０００８】
　前述を考慮すると、目で識別されるビーズを組み込むことによって水性液体洗剤製品に
望ましい審美的及び機能特性を適切に付与するために使用できる、物質、構成成分の組み
合わせ及び手順を確認するための継続的な必要性が存在する。それ故に、審美的に改造さ
れた、目で識別されるビーズをその中に有する水性液体洗濯洗剤組成物を配合することが
、本発明の主要な目的である。
【０００９】
　好ましい液体洗剤製品中に目で識別されるそのようなビーズを安定して懸濁することが
、本発明の更なる目的である。
【００１０】
　濃縮水性液体洗剤製品に望ましい審美性を付与するが、布地上に目に見える残留物を残
さないか、そうでなければそのような製品を使用する洗濯作業を妨げないビーズを提供す
ることが、本発明の更なる目的である。
【００１１】
　１つ以上の活性洗濯洗剤組成物補助剤を担持し、保護し、洗浄溶液中に放出するために
、その中に懸濁された目で識別されるビーズを利用する好ましい水性液体洗剤組成物を提
供することが、本発明の更なる目的である。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
　ビーズ、及び本明細書のビード含有液体洗剤製品の配合に関する前述の目的を達成する
ためにそのようなビーズが添加された液体洗剤組成物の調製に好適である、方法と物質の
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選択された組み合わせが存在することが、今では判明している。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明は、目で識別される複数個のビーズがその中に分散されている、外部が構造化さ
れた水性液体マトリックスの形態のヘビーデューティー液体洗剤組成物を提供する。その
ような組成物は、Ａ）５重量％～５０重量％の洗浄性界面活性剤；Ｂ）０．１重量％～３
０重量％の選択された種類の洗濯洗浄補助剤；Ｃ）０．０１重量％～１重量％の特定の種
類の有機外部構造剤；Ｄ）０．０１重量％～５重量％の特定の選択された種類の目で識別
されるビーズ；及びＥ）３０重量％～７５重量％の水を含む。
【００１４】
　必須の洗浄性界面活性剤は、アニオン性界面活性剤、非イオン性界面活性剤及びこれら
の組み合わせから選択される。洗濯洗浄補助剤は、洗浄性酵素、蛍光増白剤、移染防止剤
、泡抑制剤、洗浄性汚れ放出ポリマー、他の布地ケア有益剤、及びそのような洗濯洗浄補
助剤の組み合わせから選択される。
【００１５】
　有機外部構造剤は、非高分子結晶性ヒドロキシ官能物質；組成物の水性液体マトリック
スにずり減粘特性を付与する高分子構造剤；組成物の水性液体マトリックスに２０秒－１

で０．１～２．５Ｐａ．ｓ（１００～２５００ｃＰ）の注ぎ粘度、少なくとも１．５Ｐａ
．ｓ（１５００ｃＰ）である０．１Ｐａの一定低応力での粘度、少なくとも２である一定
応力粘度値と注ぎ粘度値との比率を付与する他の構造剤；及びそのような外部構造剤の組
み合わせから選択される。結晶性ヒドロキシ官能物質は、その場でのマトリックス中の結
晶化により組成物のマトリックスの全体にわたって糸状構造系を形成するものである。高
分子構造剤は、ポリアクリレート類、高分子ゴム類、他の非ゴム多糖類、及びこれらの高
分子物質の組み合わせから選択される。
【００１６】
　水性液体マトリックス中に分散されている目で識別されるビーズは、それぞれ、カチオ
ン性又はアニオン性ポリマー成分を含有する液体コア溶液、及びカチオン性又はアニオン
性ポリマービードコア成分と、逆の電荷に帯電したアニオン性又はカチオン性成分との相
互作用により形成される半透膜を含む。それぞれのビードにおける半透膜は、ビーズが洗
剤組成物の水性液体マトリックス中でその構造的一体性を維持するが、また、洗浄作業の
際の洗剤組成物の水性希釈によるビーズへの浸透水透過性の結果として、ビーズが目に見
える残留物を残さないで崩壊するように、ビードに浸透透過性の特性を付与することに役
立つ。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１７】
　本明細書の水性液体洗剤組成物の必須及び任意成分、並びに組成物形態、調製及び使用
は、以下のように詳細に記載される（全ての濃度及び比率は、特に指定のない限り重量に
基づく。本明細書で引用される全ての文献は、関連部分が参考として本明細書に組み込ま
れる。いずれの文献の引用も、それが本発明に関する先行技術であることを承認するもの
として考慮されるべきではない。）
【００１８】
　（洗浄性界面活性剤）
　本明細書の液体洗剤組成物は、本質的に、５重量％～５０重量％、好ましくは８重量％
～４０重量％、より好ましくは１０重量％～３５重量％の特定の種類の洗浄性界面活性剤
成分を含有する。そのような必須の洗浄性界面活性剤成分は、アニオン性界面活性剤、非
イオン性界面活性剤、又はこれら２つの種類の界面活性剤の組み合わせを含まなければな
らない。
【００１９】
　本明細書で有用な好適なアニオン性界面活性剤は、液体洗剤製品で典型的に使用される
いかなる種類の従来のアニオン性界面活性剤をも含むことができる。これらには、アルキ
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ルベンゼンスルホン酸及びそれらの塩、並びにアルコキシル化又は非アルコキシル化アル
キルサルフェート物質が挙げられる。
【００２０】
　好ましいアニオン性界面活性剤は、Ｃ１０～１６アルキルベンゼンスルホン酸、好まし
くはＣ１１～１４アルキルベンゼンスルホン酸のアルカリ金属塩である。好ましくは、ア
ルキル基は直鎖であり、そのような直鎖アルキルベンゼンスルホネートは、「ＬＡＳ」と
して既知である。アルキルベンゼンスルホネート、特にＬＡＳは、当該技術分野において
周知である。そのような界面活性剤及びそれらの調製は、例えば、米国特許第２，２２０
，０９９号及び同第２，４７７，３８３号で記載されている。特に好ましいものは、アル
キル基の炭素原子の平均数が約１１～１４の直鎖線状アルキルベンゼンスルホン酸ナトリ
ウム及びカリウムである。Ｃ１１～Ｃ１４、例えばＣ１２ＬＡＳナトリウムが特に好まし
い。
【００２１】
　別の好ましい種類のアニオン性界面活性剤は、エトキシル化アルキルサルフェート界面
活性剤を含む。アルキルエーテルサルフェート又はアルキルポリエトキシレートサルフェ
ートとしても既知であるそのような物質は、以下の式に対応するものである：
　Ｒ’－Ｏ－（Ｃ２Ｈ４Ｏ）ｎ－ＳＯ３Ｍ
　式中、Ｒ’はＣ８～Ｃ２０アルキル基であり、ｎは約１～２０であり、Ｍは塩生成カチ
オンである。好ましくは、Ｒ’はＣ１０～Ｃ１８アルキルであり、ｎは約１～１５であり
、Ｍは、ナトリウム、カリウム、アンモニウム、アルキルアンモニウム、又はアルカノー
ルアンモニウムである。最も好ましくは、Ｒ’はＣ１２～Ｃ１６であり、ｎは約１～６で
あり、Ｍはナトリウムである。
【００２２】
　アルキルエーテルサルフェートは、一般に、種々のＲ’鎖長及び種々のエトキシル化度
を含む混合物の形態で使用される。このような混合物は、しばしば必然的にいくらかの非
エトキシル化アルキルサルフェート物質、すなわちｎ＝０である上記のエトキシル化アル
キルサルフェートの式の界面活性剤も含有する。非エトキシル化アルキルサルフェート類
は、また、本発明の組成物に別個に添加され、存在する可能性がある任意のアニオン性界
面活性剤成分として又はその中で使用されてもよい。
【００２３】
　好ましい非アルコキシル化（unalkoyxylated）、例えば非エトキシル化アルキルエーテ
ルサルフェート界面活性剤は、高級Ｃ８～Ｃ２０脂肪族アルコールの硫酸化により製造さ
れるものである。従来の第一級アルキルサルフェート界面活性剤は、以下の一般式を有す
る：
　ＲＯＳＯ３

－Ｍ＋

　式中、Ｒは、典型的には直鎖Ｃ８～Ｃ２０ヒドロカルビル基であり、これは直鎖又は分
枝鎖であってもよく、Ｍは水溶性化カチオンである。好ましくは、ＲはＣ１０～Ｃ１５ア
ルキルであり、Ｍはアルカリ金属である。最も好ましくは、ＲはＣ１２～Ｃ１４であり、
Ｍはナトリウムである。
【００２４】
　本明細書で有用な好適な非イオン性界面活性剤は、液体洗剤製品で典型的に使用される
従来の種類のいかなる非イオン性界面活性剤をも含むことができる。これらには、アルコ
キシル化脂肪族アルコール類、エチレンオキシド（ＥＯ）－プロピレンオキシド（ＰＯ）
ブロックポリマー類、及びアミンオキシド界面活性剤が挙げられる。本明細書の液体洗剤
製品に用いるのに好適なものは、通常液体である非イオン性界面活性剤である。
【００２５】
　本明細書に用いるのに好ましい非イオン性界面活性剤には、アルコールアルコキシラー
ト非イオン性界面活性剤が挙げられる。アルコールアルコキシラート類は、以下の一般式
に対応する物質である：
　Ｒ１（ＣｍＨ２ｍＯ）ｎＯＨ
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　式中、Ｒ１はＣ８～Ｃ１６アルキル基であり、ｍは２～４であり、ｎは約２～１２の範
囲である。好ましくは、Ｒ１は、第一級又は第二級でもよいアルキル基であり、約９～１
５個の炭素原子、より好ましくは約１０～１４個の炭素原子を含有する。これもやはり好
ましくは、アルコキシル化脂肪族アルコール類は、１分子当たり約２～１２個のエチレン
オキシド部分、より好ましくは１分子当たり約３～１０個のエチレンオキシド部分を含有
するエトキシル化物質である。
【００２６】
　本明細書の液体洗剤組成物に有用なアルコキシル化脂肪アルコール物質は、多くの場合
、約３～１７の範囲の親水性－親油性バランス（ＨＬＢ）を有する。より好ましくは、こ
の物質のＨＬＢは、約６～１５、最も好ましくは約８～１５の範囲である。アルコキシル
化脂肪族アルコール非イオン性界面活性剤は、シェル・ケミカル社（Shell Chemical Com
pany）により商標名ネオドール（Neodol）及びドバノール（Dobanol）で市販されている
。
【００２７】
　液体であり、本発明の組成物に利用されてよい別の種類の非イオン性界面活性剤は、エ
チレンオキシド（ＥＯ）－プロピレンオキシド（ＰＯ）ブロックポリマー類を含む。この
種類の物質は、周知の非イオン性界面活性剤であり、商標名プルロニック（Pluronic）で
市販されている。これらの物質は、エチレンオキシド部分のブロックを、ポリプロピレン
グリコール鎖の末端部に付加して、得られるブロックポリマーの界面活性の特性を調整す
ることにより形成される。この種類のＥＯ－ＰＯブロックポリマー非イオン性物質は、デ
ビッドソン（Davidsohn）及びミルウィドスキー（Milwidsky）；合成洗剤（Synthetic De
tergents）、第７版；ロングマン・サイエンティフィック・アンド・テクニカル（Longma
n Scientific and Technical）（１９８７年）、３４頁～３６頁及び１８９頁～１９１頁
並びに米国特許第２，６７４，６１９号及び同第２，６７７，７００号でより詳細に記載
されている。
【００２８】
　本明細書で有用な更に別の好適な種類の非イオン性界面活性剤は、アミンオキシド界面
活性剤を含む。アミンオキシド類は、しばしば当該技術分野において「半極性」非イオン
性物質と呼ばれる物質である。アミンオキシド類は、式Ｒ（ＥＯ）ｘ（ＰＯ）ｙ（ＢＯ）

ｚＮ（Ｏ）（ＣＨ２Ｒ’）２．ｑＨ２Ｏを有する。この式において、Ｒは、飽和又は不飽
和、直鎖又は分枝鎖であることができる相対的に長鎖のヒドロカルビル部分であり、８～
２０個、好ましくは１０～１６個の炭素原子を含有することができ、より好ましくはＣ１

２～Ｃ１６第一級アルキルである。Ｒ’は、好ましくは水素、メチル及び－ＣＨ２ＯＨか
ら選択される短鎖部分である。ｘ＋ｙ＋ｚが０と異なる場合、ＥＯはエチレンオキシ、Ｐ
Ｏはプロピレンオキシ、ＢＯはブチレンオキシである。アミンオキシド界面活性剤は、Ｃ

１２～１４アルキルジメチルアミンオキシドにより示される。
【００２９】
　本明細書の液体洗剤組成物において、必須の洗浄性界面活性剤成分は、アニオン性と非
イオン性の界面活性剤物質との組み合わせを含むことができる。この場合は、アニオン性
と非イオン性との重量比は、典型的には１００：１～１：１００、より典型的には２０：
１～１：２０の範囲である。
【００３０】
　本明細書の組成物で使用される洗浄性界面活性剤物質は、本明細書以降で定義され詳細
に記載されている必須の「外部」構造剤成分によりもたらされるマトリックスレオロジー
調節の寄与に加えて、水性液体マトリックスに「内部」構造効果をもたらす可能性がある
。しかし、本明細書で使用される界面活性剤は、「内部」構造効果をもたらすことはなく
、その中で及びそれ自体が本発明の水性液体組成物の液体マトリックスの望ましいレオロ
ジー特性を達成するのに十分である。
【００３１】
　（洗濯洗浄補助剤）
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　本明細書の液体洗剤組成物は、また、本質的に０．１重量％～３０重量％、好ましくは
０．５重量％～２０重量％、より好ましくは１重量％～１０重量％の１つ以上の特定の種
類の洗濯洗浄補助剤を含有する。そのような本質的に存在する洗剤洗浄補助剤は、洗浄性
酵素、蛍光増白剤、移染防止剤、泡抑制剤、洗浄性汚れ放出ポリマー、他の布地ケア有益
剤、及びこれらの種類の補助剤の組み合わせから選択されることができる。これらの物質
の全ては、洗濯洗剤製品で従来利用される種類のものである。しかし、これらは、本発明
の組成物を介することにより、水性洗浄溶液及び／又はその中で洗濯されている布地に特
に有効に送達されることができる。
【００３２】
　（洗浄性酵素）
　本明細書の組成物の洗濯洗浄補助剤成分は、クリーニング性能及び／又は布地ケア効果
をもたらす１つ以上の洗浄性酵素を含んでもよい。好適な酵素の例には、ヘミセルラーゼ
、ペルオキシダーゼ、プロテアーゼ、セルラーゼ、キシラナーゼ、リパーゼ、ホスホリパ
ーゼ、エステラーゼ、クチナーゼ、ペクチナーゼ、ケラタナーゼ、レダクターゼ、オキシ
ダーゼ、フェノールオキシダーゼ、リポキシゲナーゼ、リグニナーゼ、プルラナーゼ、タ
ンナーゼ、マンナナーゼ？、ペントサナーゼ（pentosanase）、マラナーゼ（malanase）
、β－グルカナーゼ、アラビノシダーゼ（arabinosidase）、ヒアルロニダーゼ、コンド
ロイチナーゼ、ラッカーゼ、及び既知のアミラーゼ、又はこれらの組み合わせが挙げられ
るが、それらに限定されない。好ましい酵素の組み合わせは、アミラーゼと共に、プロテ
アーゼ、リパーゼ、クチナーゼ及び／又はセルラーゼのような従来の洗浄性酵素の反応混
液（cocktail）を含む。洗浄性酵素は、米国特許第６，５７９，８３９号でより詳細に記
載される。
【００３３】
　使用される場合、酵素は、通常、組成物１ｇ当たりの重量で１０ｍｇまで、より典型的
には約０．０１ｍｇ～約５ｍｇの活性酵素を提供するのに十分な濃度で本明細書の液体洗
濯洗剤組成物に組み込まれる。別の言い方をすると、本明細書の水性液体洗剤組成物は、
典型的には、０．００１重量％～５重量％、好ましくは０．０１重量％～１重量％の市販
の酵素調製物を含むことができる。例えばプロテアーゼ酵素は、通常、洗剤組成物１ｇ当
たり０．００５～０．１のアンソン単位（ＡＵ）の活性をもたらすのに十分な濃度でその
ような市販の調製物に存在する。
【００３４】
　（蛍光増白剤）
　本明細書の組成物の洗濯洗浄補助剤成分は、布地処置効果をもたらす１つ以上の蛍光増
白剤を含んでもよい。蛍光ホワイティング（whiting）剤（ＦＷＡ）としても既知である
そのような物質は、一般に、洗濯される布地又は衣類上に付着して、処置される基質の光
学的又は色度特性を変える。
【００３５】
　好ましい蛍光増白剤は、性質としてアニオン性である。多くのものは、スチルベン誘導
体である。そのような物質の例には、二ナトリウム４，４’－ビス－（２－ジエタノール
アミノ－４－アニリノ－ｓ－トリアジン－６－イルアミノ）スチルベン－２：２’ジスル
ホネート、二ナトリウム４，－４’－ビス－（２－モルホリノ－４－アニリノ－ｓ－トリ
アジン－６－イルアミノ－スチルベン－２：２’－ジスルホネート、二ナトリウム４，４
’－ビス－（２，４－ジアニリノ－ｓ－トリアジン－６－イルアミノ）スチルベン－２；
２’－ジスルホネート、一ナトリウム４’，４”－ビス－（２，４－ジアニリノ－ｓ－ト
リアジン－６イルアミノ）スチルベン－２－スルホネート、二ナトリウム４，４’－ビス
－（２－アニリノ－４－（Ｎ－メチル－Ｎ－２－ヒドロキシエチルアミノ）－ｓ－トリア
ジン－６－イルアミノ）スチルベン－２，２’－ジスルホネート、二ナトリウム４，４’
－ビス－（４－フェニル－２，１，３－トリアゾール－２－イル）－スチルベン－２，２
’ジスルホネート、二ナトリウム４，４’ビス（２－アニリノ－４－（１－メチル－２－
ヒドロキシエチルアミノ）－ｓ－トリアジン－６－イルアミノ）スチルベン－２，２’ジ
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スルホネート、ナトリウム２（スチルビル－４”－（ナフト－１’，２’：４，５）－１
，２，３－トリアゾール－２”－スルホネート及び４，４’－ビス（２－スルホスチリル
）ビフェニルが挙げられる。
【００３６】
　増白剤は、チバ・ガイギー（Ciba-Geigy）により商標チノパール（Tinopal）（商標）
及びブライトナー（Brightener）Ｎｏ．（＃）（商標）で市販されている。これらは欧州
特許出願ＥＰ－Ａ－７５３５６７及び米国特許第５，１７４，９２７号でより詳細に記載
されている。
【００３７】
　使用される場合、蛍光増白剤は、本明細書の液体洗濯洗剤組成物に０．０１重量％～１
重量％、好ましくは０．０５重量％～０．５重量％の範囲の濃度で通常組み込まれる。
【００３８】
　（移染防止剤）
　本明細書の組成物の洗濯洗浄補助剤成分は、着色布地の望ましい洗濯を可能にする１つ
以上の移染防止剤を含んでもよい。好適な高分子移染防止剤には、ポリビニルピロリドン
ポリマー類、ポリアミンＮ－オキシドポリマー類、Ｎ－ビニルピロリドンとＮ－ビニルイ
ミダゾールとのコポリマー類、ポリビニルオキサゾリドン類及びポリビニルイミダゾール
類又はこれらの混合物が挙げられるが、それらに限定されない。好適な移染防止剤は、米
国特許第５，７８３，５４８号、同第５，６０４，１９４号及び同第５，４６６，８０２
号でより詳細に記載されている。
【００３９】
　使用される場合、移染防止剤は、本明細書の液体洗濯洗剤組成物に０．０００１重量％
から、より好ましくは０．０１重量％から、最も好ましくは０．０３重量％から１０重量
％まで、より好ましくは２重量％まで、最も好ましくは１重量％までの範囲の濃度で通常
組み込まれる。
【００４０】
　（泡抑制剤）
　本明細書の組成物の洗濯洗浄補助剤成分は、自動洗濯機での布地の洗濯に使用される場
合、本明細書の組成物の過剰な泡立ちを最小限にする泡抑制剤として作用する、１つ以上
の物質を含んでもよい。多くの場合、泡抑制剤系は、シリコーン類又はシリカ－シリコー
ンの組み合わせに基づく。本明細書に用いるのに好適な泡抑制剤の例は、米国特許第５，
７０７，９５０号及び同第５，７２８，６７１号で開示されている。好ましい泡抑制剤は
、シリカが配合されているポリジメチルシロキサンである。
【００４１】
　使用される場合、泡抑制剤は、本明細書の液体洗濯洗剤組成物に０．００１重量％～２
重量％の範囲の濃度で通常組み込まれる。より好ましくは、泡抑制剤は、本明細書の組成
物の０．０１重量％～１重量％含むことができる。
【００４２】
　（洗浄性汚れ放出ポリマー）
　本明細書の組成物の洗濯洗浄補助剤成分は布地処置効果をもたらす１つ以上の洗浄性汚
れ放出ポリマーを含んでもよい。本発明に有用な高分子汚れ放出剤には、テレフタレート
とポリエチレンオキシドとの又はポリプロピレンオキシドとのコポリマーブロックなどが
挙げられる。
【００４３】
　好ましい汚れ放出剤は、テレフタレートとポリエチレンオキシドとのブロックを有する
コポリマーである。より詳細には、これらのポリマー類は、エチレン及び／又はプロピレ
ンテレフタレート並びにポリエチレンオキシドテレフタレートの反復単位により、エチレ
ンテレフタレート単位とポリエチレンオキシドテレフタレート単位のモル比が約２５：７
５～約３５：６５で構成されている。このポリエチレンオキシドテレフタレートは、約３
００～約２０００の分子量を有するポリエチレンオキシドブロックを含有する。この高分



(11) JP 4633718 B2 2011.2.16

10

20

30

40

50

子汚れ放出剤の分子量は、約５，０００～約５５，０００の範囲である。
【００４４】
　好適な汚れ放出ポリマー類は、米国特許第５，５７４，１７９号、同第４，９５６，４
４７号、同第４，８６１，５１２号、及び同第４，７０２，８５７号でより詳細に記載さ
れる。使用される場合、汚れ放出ポリマー類は、本明細書の液体洗濯洗剤組成物に組成物
の０．０１重量％～１０重量％、より好ましくは０．１重量％～５重量％の範囲の濃度で
通常組み込まれる。
【００４５】
　（他の布地ケア有益剤）
　以上で記載された蛍光増白剤及び汚れ放出ポリマー類に加えて、本明細書の組成物の洗
濯洗浄補助剤成分は、また、洗濯される布地上に付着することができ、そこで１つ以上の
種類の布地ケア又は処置効果をもたらす追加的な布地ケア又は有益剤を含んでもよい。そ
のような効果には、例えば、布地の柔軟性、静電気防止効果、アイロン掛けをしやくする
効果、耐摩耗効果、毛玉防止効果、色の保護、しわの除去又はしわに対する改善された抵
抗性、布地直接香料又は香り効果、悪臭防護効果などを挙げることができる。
【００４６】
　そのような効果をもたらすのに好適であり、洗濯される布地上に付着することができる
多種多様な物質が、当該技術分野において既知である。そのような物質には、例えば、粘
土類；デンプン類；ポリアミン類；アミノシリコーン類及び第四級窒素含有カチオン性シ
リコーン類などの非官能化及び官能化シリコーン類；セルロース性ポリマー類などを挙げ
ることができる。この種類の物質は、次の文献の１つ以上でより詳細に記載されている：
米国特許第６，５２５，０１３号；米国特許第４，１７８，２５４号；ＰＣＴ国際公開特
許ＷＯ０２／４０６２７；ＰＣＴ国際公開特許ＷＯ０２／１８５２８；ＰＣＴ国際公開特
許ＷＯ００／７１８９７；ＰＣＴ国際公開特許ＷＯ００／７１８０６；ＰＣＴ国際公開特
許ＷＯ９８／３９４０１及びＰＣＴ国際公開特許ＷＯ９８／２９５２８。
【００４７】
　使用される場合、そのような追加の布地ケア有益剤ポリマー類は、付着される物質の性
質及びそれらがもたらすべき効果に応じて、本明細書の液体洗濯洗剤組成物に０．０５重
量％～２０重量％の範囲の濃度で通常組み込まれることができる。より詳細には、そのよ
うな布地ケア有益剤は、組成物の０．１重量％～１０重量％含むことができる。
【００４８】
　（有機外部構造剤）
　本明細書の液体洗濯洗剤組成物の別の必須成分は、有機外部構造剤である。そのような
構造剤を本明細書の組成物に添加する総合的な目的は、製品の厚さ（thickness）、製品
の注入力（pourability）、製品の光学的特性、及び／又はビードの懸濁性能の観点から
、適切に機能的であり、外観が美しい液体組成物に到達することである。従って、構造剤
は、一般に液体製品の適切なレオロジー特性を確立し、それを、容認できない光学的特性
又は好ましくない相分離のようないかなる望ましくない特質をも製品に付与することなく
行うことに役立つ。一般に、有機外部構造剤は、本明細書の組成物の０．０１重量％～１
重量％、好ましくは０．０１５重量％～０．７５重量％、より好ましくは０．０２重量％
～０．５重量％含む。
【００４９】
　本明細書の組成物の構造剤成分は、「外部」構造剤として特徴付けられる。本発明の目
的において、「外部」構造剤は、その主要な機能として液体マトリックスのレオロジー変
化をもたらす機能を有する物質である。従って、一般に外部構造剤は、その中で及びそれ
自体、有意な布地洗浄若しくは布地ケア効果を全くもたらさない、又は有意な成分可溶化
効果を全くもたらさない。従って、外部構造剤は「内部」構造剤とは異なり、これは、マ
トリックスレオロジーを変化させることができるが、幾つかの更なる主要な目的のために
液体製品に組み込まれている。従って、例えば内部構造剤はアニオン性界面活性剤であり
、これは、液体洗剤のレオロジー特性を変えるために役立つことができるが、主に洗浄成
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分として作用するように製品に添加されている。
【００５０】
　本発明の組成物の外部構造剤は、特定のレオロジー特性を有する組成物のための水性液
体マトリックスを提供するために使用される。これらの特性のうち主要なものは、マトリ
ックスが「ずり減粘」でなければならないということである。ずり減粘流体は、剪断力が
流体に加わると低減する粘度を有するものである。従って、液体洗剤製品の静止時、すな
わち保存の間又は輸送の間に、組成物の液体マトリックスは、相対的に高い粘度を有する
べきである。しかし、容器から組成物を注ぐ又は絞り出すような行為において、剪断力が
組成物に加わると、マトリックスの粘度は、流体製品の分配が容易且つ直ちに達成される
ほどまで低減するべきである。
【００５１】
　本明細書の組成物の静止時の粘度は、理想的には幾つかの目的を達成するのに十分なほ
ど高い。これらの目的の主なものは、静止時の組成物が、本明細書の発明の別の必須成分
である目に見えるビーズを適切に懸濁するために十分に粘稠であるべきであるということ
である。相対的に高い静止時の粘度の第２の効果は、薄くて弱い水っぽいものではなく、
濃くて強い効果的な製品の外観を組成物に与える審美的なものである。最後に、液体マト
リックスの必須のレオロジー特性は、組成物中に懸濁されるビーズの可視度を不都合なほ
どに損なうことがない、すなわち懸濁されたビーズがわかりにくいほどマトリックスを不
透明にすることがない外部構造剤を介して提供されるべきである。
【００５２】
　マトリックスの他の全ての成分と組み合わされる本明細書の外部構造剤により提供され
る液体マトリックスの理想的なレオロジー特性は、注ぎ粘度、特定の一定低応力下での粘
度、及びこれら２つの粘度値の比率を特定することにより定量化できる。両方の粘度パラ
メータは、５００ミクロンの隙間を有する４０ｍｍのステンレススチール平行プレートを
もつカリムド（Carrimed）ＣＬＳ１００粘度計を使用して本明細書の組成物に対して測定
することができる。全ての粘度測定は、２０℃で行われる。そのような測定は、ビーズの
ない水性液体洗剤マトリックスで行われる。
【００５３】
　本明細書の組成物の液体マトリックスの注ぎ粘度は、２０秒－１の剪断速度で測定され
るべきである。好適な構造剤は、一般に０．１～２．５Ｐａ．ｓ（１００～２５００ｃＰ
）、より好ましくは０．１～１．５Ｐａ．ｓ（１００～１５００ｃＰ）の範囲の注ぎ粘度
を有する液体洗剤マトリックスを提供するものである。
【００５４】
　本明細書の組成物の水性液体マトリックスは、選択された一定低応力値で測定される特
定の粘度特性も通常有する。本発明の目的のために選択される一定低応力値は、０．１Ｐ
ａである。この値は、本明細書の組成物に使用される種類の典型的なビーズにより液体洗
剤マトリックスに加えられる応力を表す。
【００５５】
　０．１Ｐａの一定低応力下の水性液体マトリックスの粘度は、やはり２０℃で実施され
る、５分間隔のクリープ実験を同じカリムド（Carrimed）粘度計を使用して測定すること
ができる。５分間隔のレオロジー測定は、マトリックスのレオロジーが、終了した任意の
高剪断力事象から完全に回復し、粘度計への試料の装填と試験の実施との間にゼロ剪断速
度で１０分間静止した後で行われる。最後の３分間のデータが直線に適合するために使用
され、この線の傾きから粘度が計算される。この手順を使用すると、０．１Ｐａの一定低
応力で測定されたマトリックスの粘度は、一般に少なくとも１．５Ｐａ．ｓ（１，５００
ｃＰ）、好ましくは少なくとも１０Ｐａ．ｓ（１０，０００ｃＰ）、最も好ましくは更に
少なくとも５０Ｐａ．ｓ（５０，０００ｃＰ）である。最後に、本発明の目的に好適なず
り減粘特性を示すために、本明細書の組成物の水性液体マトリックスは、少なくとも２で
ある、上記で測定された０．１Ｐａの一定低応力粘度値と、同様に上記で測定された注ぎ
粘度値との比率を通常有するべきである。より好ましくは、この一定低応力粘度と注ぎ粘
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度との比率は少なくとも１０である。最も好ましくは、この粘度比率はこれらの値のどち
らよりもかなり高く、少なくとも１００である。
【００５６】
　水又は他の水性液体と組み合わされるとずり減粘流体を形成する物質は、一般に当該技
術分野において既知である。そのような物質は、以上で記載されたレオロジー特性を有す
る水性液体マトリックスを形成するために使用できるものであれば、本明細書の組成物に
おける使用のために選択できる。
【００５７】
　本発明の組成物に特に有用である１種の構造剤は、その場でマトリックス中に結晶化さ
れると、液体マトリックスの全体にわたって糸状構造系を形成することができる非高分子
（従来のアルコキシル化を除く）結晶性ヒドロキシ官能物質を含む。そのような物質は、
一般に、結晶性ヒドロキシル含有脂肪酸、脂肪酸エステル又は脂肪蝋として特徴付けでき
る。そのような物質は、以下の式を有するものから一般に選択される：
　Ｉ）

【化１】

　式中、
【化２】

　Ｒ２は、Ｒ１又はＨであり；
　Ｒ３は、Ｒ１又はＨであり；
　Ｒ４は、独立して、少なくとも１つのヒドロキシル基を含むＣ１０～Ｃ２２アルキル又
はアルケニルである；
　ＩＩ）

【化３】

　式中、
【化４】

　Ｒ４は、上記ｉ）と同義であり；
　Ｍは、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｍｇ＋＋若しくはＡｌ３＋、又はＨである；及び
　ＩＩＩ）Ｚ－（ＣＨ（ＯＨ））ａ－Ｚ’
　式中、ａは２～４、好ましくは２であり；Ｚ及びＺ’は疎水基、特にＣ６～Ｃ２０アル
キル若しくはシクロアルキル、Ｃ６～Ｃ２４アルカリール若しくはアラルキル、Ｃ６～Ｃ

２０アリール又はこれらの混合物から選択される。任意に、Ｚはエーテル又はエステルと
同様に、１個以上の非極性酸素原子を含有することができる。
【００５８】
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　式Ｉの種類の物質が好ましい。これらは、以下の式でより具体的に定義される：
【化５】

　式中、
　（ｘ＋ａ）は１１～１７からであり；
　（ｙ＋ｂ）は１１～１７からであり；及び
　（ｚ＋ｃ）は１１～１７からである。
【００５９】
　好ましくは、この式においてｘ＝ｙ＝ｚ＝１０及び／又はａ＝ｂ＝ｃ＝５である。
【００６０】
　好ましい結晶性ヒドロキシル含有構造剤の具体的な例には、ヒマシ油及びその誘導体が
挙げられる。特に好ましいものは、硬化ヒマシ油及び水素添加キャスター蝋などの硬化ヒ
マシ油誘導体である。市販のヒマシ油系結晶性ヒドロキシル含有構造剤には、レオックス
社（Rheox,Inc.）（現在のエレメンティス（Elementis））製のチキシン（THIXCIN）（登
録商標）が挙げられる。
【００６１】
　結晶性ヒドロキシル含有構造剤としての使用に好適である代替的な市販物質は、以上の
式ＩＩＩのものである。この種類の構造剤の例は、１，４－ジ－Ｏ－ベンジル－Ｄ－トレ
イトールのＲ，Ｒ及びＳ，Ｓ形態、並びに光学的に活性であるか又は活性ではない任意の
混合物である。
【００６２】
　以上で記載されたこれらの結晶性ヒドロキシル含有構造剤の全ては、本明細書の組成物
の水性液体マトリックス中に又はそのような水性液体マトリックスを形成するのに使用さ
れるプレミックス中にその場で結晶化されるときに、糸状構造系を形成することにより機
能すると考えられている。そのような結晶化は、これらの物質の水性混合物を構造剤の融
点を超える温度に加熱し、続いて液体を攪拌下に維持しながら混合物を室温に冷却するこ
とによりもたらされる。
【００６３】
　特定の条件下では、結晶性ヒドロキシル含有構造剤は、冷却すると、水性液体マトリッ
クス中に糸状構造系を形成する。この糸状系は、繊維性又は絡まった糸状の網状組織を含
むことができる。「ロゼッタ」形態の非繊維性粒子も形成される可能性がある。この網状
組織の粒子は、１．５：１～２００：１、より好ましくは１０：１～２００：１の縦横比
を有することができる。そのような繊維及び非繊維性粒子は、１ミクロン～１００ミクロ
ン、より好ましくは５ミクロン～１５ミクロンの範囲の小さい寸法を有することができる
。
【００６４】
　これらの結晶性ヒドロキシル含有物質は、本明細書の洗剤組成物にずり減粘レオロジー
を提供するのに、特に好ましい構造剤である。これらは、組成物が望ましくないほど不透
明性になりビーズの可視度が制限されることがないほどの低い濃度で、この目的に有効に
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使用できる。これらの物質及びこれらが形成する網状組織は、また、本明細書の組成物を
液－液又は固－液（当然ながらビーズ及び構造系粒子を除いて）相分離に対して安定化す
るのに役立つ。従って、これらの使用は、配合者が、そうでなければ望ましくない相分離
を最小限にするためにより高い濃度で使用しなければならなくなる可能性がある、比較的
高価な非水性溶媒又は相安定剤の使用を少なくすることを可能にする。これらの好ましい
結晶性ヒドロキシル含有構造剤、及びそれらの水性ずり減粘マトリックスへの組み込みは
、米国特許第６，０８０，７０８号及びＰＣＴ国際公開特許ＷＯ０２／４０６２７でより
詳細に記載されている。
【００６５】
　以上で記載された非高分子結晶性ヒドロキシル含有構造剤のほかに、他の種類の有機外
部構造剤が本明細書の液体洗剤組成物に利用されてもよい。また、水性液体マトリックス
にずり減粘特性を提供する高分子物質が使用されてもよい。
【００６６】
　好適な高分子構造剤には、ポリアクリレート、多糖類又は多糖類誘導体の種類のものが
挙げられる。多糖類誘導体は、典型的には高分子ゴム物質を含む構造剤として使用される
。そのようなゴム類には、ペクチン、アルギネート、アラビノガラクタン（アラビアゴム
）、カラギーナン、ジェランガム、キサンタンガム及びグアーガムが挙げられる。
【００６７】
　高分子構造剤が本明細書で使用される場合、この種類の好ましい物質はジェランガムで
ある。ジェランガムは、シュードモナセロディア（Pseudomonaselodea）ＡＴＣＣ３１４
６１の発酵によって調製されるヘテロ多糖である。ジェランガムは、商標ケルコゲル（KE
LCOGEL）でＣＰケルコ（Kelco）Ｕ．Ｓ．社により市販されている。ジェランガムを調製
する方法は、米国特許第４，３２６，０５２号、同第４，３２６，０５３号、同第４，３
７７，６３６号及び同第４，３８５，１２３号で記載されている。
【００６８】
　当然ながら、先の具体的に記載した物質のほかに、他の任意の構造剤を、そのような他
の構造剤物質が以上で説明した選択されたレオロジー特性を有する組成物を作り出す限り
、本明細書の水性液体洗剤組成物に使用することができる。ここでもまた、組成物の得ら
れた液体マトリックスが以上で特定された注ぎ粘度、一定応力粘度及び粘度比率値を有す
る限り、種々の構造剤及び構造剤の種類の組み合わせもまた使用されてもよい。
【００６９】
　（目で識別されるビーズ）
　別の必須成分として、本明細書の液体洗剤組成物は、０．０１重量％～５重量％、好ま
しくは０．０５重量％～４重量％、より好ましくは０．１重量％～３重量％の目で識別さ
れる複数個の特定の種類のビーズを含有する。本発明の目的において、用語「目で識別さ
れる」は、通常及び従来の意味を有し、それは、本明細書の洗剤組成物中のビーズが組成
物を調べる観察者に容易にはっきりと見えて、認識できなければならないということであ
る。
【００７０】
　当然のことながら、ビーズの可視性は、ビーズの大きさ、並びにビーズ及びそれらが分
散された液体組成物の多様な光学的特性を含む多数の相関関係にある要因により決定され
る。不透明又は半透明のビーズと組み合わされた透明又は半透明の液体マトリックスは、
一般に、ビーズを、０．２ｍｍ以上の小さい寸法を有する場合に目に見えるようにするが
、もっと小さいビーズも特定の状況下では目に見える可能性がある。透明液体マトリック
ス中の透明なビーズでさえも、ビーズと液体の屈折特性が十分に異なる場合に目で識別さ
れる可能性がある。更に、いくぶん不透明な液体マトリックスに分散されたビーズでさえ
も、これらが十分に大きく、マトリックスと色が異なる場合に目で識別される可能性があ
る。
【００７１】
　本発明の洗剤組成物で使用されるビーズは、商業的に調製された液体洗剤製品に導入さ
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れ、その中で加工されるのに耐えるために十分に強度があり、十分に安定していなければ
ならない。ビーズは、また、長期間の保存及び輸送のために、液体洗剤組成物中で物理的
及び化学的に安定していなければならない。しかし、従来の洗濯作業のプロセス中に希釈
水性洗浄溶液を形成するためにビード含有液体洗剤製品が使用される場合、これらの同じ
ビーズ及びそれらの内容物は、ビーズ又はそれからの目に見える残留物がそのような希釈
水性洗浄溶液中で洗濯される布地上に付着されない方法で及び程度に、溶解又は崩壊する
ことができなければならない。
【００７２】
　特定の種類のビーズは、本発明特有の外部が構造化された液体洗剤製品に組み込まれる
ために特に好適であることが判明している。これは、そのような製品において、本明細書
で記載されるビーズは、使用前の洗剤組成物中での安定性という観点から特に良好に機能
するが、それにもかかわらずそのような製品から形成される洗浄溶液中では適切に不安定
であるからである。この選択された種類のビードは、イオン帯電した高分子物質及びその
周りを囲む半透膜を含む液体コアの形態のものを含む。この膜は、コア中のイオン帯電し
たポリマーと、逆の電荷に帯電した別の高分子物質との相互作用により形成されることが
できるものである。
【００７３】
　本明細書で有用なビーズの液体コアは、また、イオン帯電した高分子物質を含有するこ
とに加えて、水、溶媒、及び性質的にイオン性であってもなくてもよい洗濯補助剤のよう
な多種多様な他の物質を含んでもよい。本発明の水性液体洗剤マトリックス中で使用され
る場合、半透膜は、平衡が実質的に達成されるまで、浸透効果により液体ビードコアと水
性液体洗剤組成物マトリックスとの間で水又は溶媒の移動を可能にする。これは、洗剤組
成物マトリックス中のビーズの物理的安定性に寄与する。理論に束縛されることなく、ビ
ード含有洗剤組成物が、例えば洗濯作業中に新鮮な水と組み合わされて洗浄溶液を形成す
る場合、得られる洗浄溶液とビードコアとの間で得られるイオン強度の勾配がコア内に水
を引き込むと考えられている。これは次にビード膜に高い圧力をかけ、その結果、膜は崩
壊する。この機構は、使用中のビーズの崩壊及びビードが担持している可能性がある任意
の洗濯補助剤を含むビードコア物質の洗浄溶液中への放出に寄与する。ビーズのこの崩壊
は一般に洗浄水の温度と無関係である。実際、ビーズは、例えば低温洗浄状態を含む家庭
での通常の洗濯作業中に生じる全ての範囲の温度で崩壊する。
【００７４】
　本発明で利用される種類の洗剤組成物ビーズは、一般に、必須のイオン帯電した高分子
物質を含有する液滴又は粒子を形成し、その後そのような液滴又は粒子を、逆の電荷に帯
電した必須のイオン性高分子物質が入った液体「硬化浴」と接触させることによって調製
できる。この液滴／粒子と硬化浴との接触は、相互作用、例えば２つの種類の高分子物質
の反応を起こし、これは次にそれぞれの液滴又は粒子の周りに結果的に得られた浸透性膜
を形成する。この一般的な種類でありこの一般的な方法により調製されたビーズは、しば
しば「マイクロカプセル」と呼ばれる。この種のマイクロカプセル、並びにそれらの調製
及び使用は、ＰＣＴ国際公開特許出願ＷＯ０１／０１９２７及び同ＷＯ０２／０５５６４
９でより詳細に開示される。本明細書に用いるのに特に好ましいビーズは、その調製と共
に、プロクター・アンド・ギャンブル社（The Procter & Gamble Company）の同時に出願
された同一所有者の特許出願で詳細に記載されているマイクロカプセルであり、これらは
、欧州特許出願ＥＰ＿＿＿＿＿＿（Ｐ＆Ｇ案件ＣＭ－２７７１Ｆ）及び欧州特許出願ＥＰ
＿＿＿＿＿＿（Ｐ＆Ｇ案件ＣＭ－２７７２Ｆ）である。
【００７５】
　本明細書のビーズのコアと膜との両方を形成するために使用されるイオン帯電した高分
子物質は、カチオン電荷又はアニオン電荷のいずれかに帯電してもよい。そのような物質
は、また、「高分子電解質」とも呼ばれる。カチオン性及びアニオン性高分子電解質は、
互いに反応して、ビーズの半透膜として機能する錯体を形成できなければならない。その
ような高分子電解質物質は、天然ポリマー類又は合成ポリマー類のいずれかであることが
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できる。（本発明の目的において、用語「ポリマー類」はオリゴマー類を含む。）
【００７６】
　ビーズのコアはアニオン性高分子電解質を含んでもよく、一方、このコアと反応してビ
ード封入膜を形成する硬化浴、例えば硬化溶液は、カチオン性高分子電解質を含有しても
よい。あるいは反対に、コアがカチオン性高分子電解質を含み、硬化浴にアニオン性高分
子電解質が入っていてもよい。好ましくは、コア中にはアニオン性高分子電解質がある。
【００７７】
　好適なアニオン性天然高分子電解質は、アニオン性ゴム類から選択されてよい。好適な
アニオン性ゴム類には、アルギネート、カラギーナン、ジェランガム、カルボキシルメチ
ルセルロース、キサンタンガム及びこれらの混合物が挙げられる。好適なアニオン性合成
高分子電解質は、ポリアクリレート類及びポリメタクリレート類、ポリビニルサルフェー
ト類、ポリスチレンスルホネート類、ポリホスフェート類並びにこれらの混合物から成る
群から選択できる。
【００７８】
　好適なカチオン性天然高分子電解質は、キトサン、四級化キトサンなどのキトサン誘導
体、アミノアルキル化及び四級化セルロース、並びにポリ－Ｌ－リシン並びにこれらの混
合物から成る群から選択できる。適切なカチオン性合成高分子電解質は、ポリ－（Ｎ，Ｎ
，Ｎ－トリアルキルアンモニウムアルキル）アクリレート類、ポリ－（Ｎ－アルキルピリ
ジニウム）塩類、ポリエチレンイミン類、脂肪族イオネン類（ionenes）、ポリ－（ジア
リルジアルキルアンモニウム）塩類及びこれらの混合物から成る群から選択されることが
でき、ここでアルキルは、好ましくは炭素原子１～約４個の短鎖、好ましくはメチルであ
る。
【００７９】
　ビーズのコア物質として本明細書に用いるのに好ましいものは、アルギン酸ナトリウム
の溶液である。そのような溶液の液滴は、好ましくはポリ－（ジアリルジメチルアンモニ
ウム）クロリド、キトサンポリマー（約１０～１，０００ｋＤａ、好ましくは約５０～５
００ｋＤａの分子量を有する）、キトサンオリゴマー（約３００～約９，０００Ｄａ、好
ましくは約５００～約５，０００Ｄａの分子量を有する）又はこれらのキトサンポリマー
とオリゴマーとの混合物を含む硬化浴と接触する。コア溶液と硬化浴とのこれらの組み合
わせは、得られるビーズの短い反応時間及び低い透過性のために好ましく、特に好ましい
ものは、アルギン酸ナトリウムとポリ－（ジアリルジメチルアンモニウム）クロリドとの
組み合わせである。
【００８０】
　一般に、硬化浴の容積は、ビード形成液滴の容積よりも少なくとも１０倍、好ましくは
少なくとも１００倍、より好ましくは少なくとも１，０００倍大きい。従って、硬化浴中
の高分子電解質の量は、一般に、ビードコア液体中の高分子電解質の量よりもかなり多い
。従って、硬化浴中の高分子電解質の濃度は、それほど重要ではない。一般に、硬化浴中
の高分子電解質の濃度は、硬化浴の０．５重量％～５重量％、より好ましくは０．８重量
％～２重量％の範囲であることができる。
【００８１】
　好ましくは、硬化浴のｐＨは、硬化浴高分子電解質が溶解するｐＨにより決定される。
硬化浴中の液滴の滞留時間は、ビード膜の所望の厚さに従って調整できる。一般に、硬化
浴中の膜形成反応は、攪拌条件下に保たれた硬化浴で行われる。
【００８２】
　好ましくは、ビーズの硬化浴は、キトサンポリマーとキトサンオリゴマーの、好ましく
は約５：１～約１：１、より好ましくは約３：１～約１：３の重量比の混合物を含む。そ
のような組み合わせは、良好な強度且つ非常に低い膜透過性のビード膜を提供する。
【００８３】
　ビードコア液体中の高分子電解質と硬化浴中の高分子電解質との相互作用により形成さ
れるビード膜は、ビードの浸透吸収挙動を制御するものである。一般に、そのような膜は
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、コア及びコアが保持する全ての物質を完全に封入する錯体である。どこで膜が終わって
ビード「コア」が始まるかを判断することは困難であり得るが、この膜錯体は、当該技術
分野において既知の浸透性膜に典型的な厚さを通常有する。少なくともそのような厚さは
分子のものであることができる。
【００８４】
　膜透過性は、ビーズを保持する液体洗剤の水性マトリックスとビーズのコアとの間で水
又は溶媒の移動を可能にするようなものである。しかし膜は、ビードコア中で保持される
ことができる多くの活性物質の浸出を妨げる。ビーズが水性液体洗剤マトリックス中より
もかなり低い濃度のイオン種を有する水性媒体に接触するとき、例えばビーズが水性洗浄
溶液に導入されるとき、液からの水は、ビードが接触する水性洗浄条件下で崩壊するまで
、膜を通してビードコア内まで運ばれる。
【００８５】
　ビーズを形成するのに使用されるコア液体は、好ましくは、２５℃及び１秒－１の剪断
速度で測定されるとき、０．５～１０００Ｐａ．ｓの範囲の粘度、より好ましくは５～８
００Ｐａ．ｓの粘度を有する。コア液体の１重量％～１５重量％、より好ましくは２重量
％～１０重量％、最も好ましくは３重量％～８重量％の範囲の高分子電解質の濃度は、一
般に必須の粘度のコア液体を提供する。
【００８６】
　ビーズを形成するのに使用されるコア液体は、必要な高分子電解質及び水に加えて、多
種多様な追加の物質を含有してもよい。ビード形成に有用なそのような追加の物質には、
密度調節剤；イオン強度調節剤；本明細書の洗濯洗剤組成物に本質的に含まれる種類の洗
濯補助剤；本明細書の洗剤組成物に所望により含まれる洗剤組成物補助剤；膜透過性調整
剤；並びにビードコア液体の全ての構成成分を均質の流体に溶解、乳化又は分散するのに
好適な溶媒、分散剤及び乳化剤が挙げられる。
【００８７】
　好ましくは、本発明で使用されるビーズのコアは、得られるビーズの密度を２５℃で少
なくとも約１０％、より好ましくは少なくとも約１５％低減させるような濃度で密度調節
剤を含む。密度調節剤は、予め定められた密度のビーズを形成するのを助け、次にそれは
本明細書の洗剤組成物の構造化された水性液体マトリックス中に適切に懸濁されることが
できる。そのような密度の低減は、２つの類似のビーズ、所定の濃度の密度調節剤を含有
する液体から作られた第１のものと、密度調節剤が同量の水に置き換えられた液体から作
られた第２のものとを比較することにより、評価される。
【００８８】
　密度調節剤は、好ましくは約１０００Ｋｇ／ｍ３未満、より好ましくは約９９０Ｋｇ／
ｍ３未満、及び約７００Ｋｇ／ｍ３超過、最も好ましくは約８００Ｋｇ／ｍ３超過の密度
を有する物質である。好適な密度調節剤には、疎水性物質及び約３，０００超過、好まし
くは約６，０００超過、より好ましくは約１０，０００超過の分子量を有する物質が挙げ
られる。好ましくは、密度調節剤は、水に不溶性であるが、分散剤の助けを用いるか、用
いないかのいずれかで分散され得る。活性洗剤補助剤物質は、上記の要件を満たす場合に
は密度調節剤の役割を果たすことができる。
【００８９】
　本明細書のビードコア液体での使用に好ましい密度調節剤には、シリコーンオイル類、
トウモロコシ油、ヒマワリ油、菜種油又は容易に入手可能で比較的低価格のその他の植物
油、ペトロラタム類、及びリモネンのような低密度疎水性溶媒が挙げられる。これらは、
以下でビード密度として説明される範囲内の密度を有するビーズを提供するのに十分な量
で頻繁に使用される。典型的には、そのような密度調節剤濃度は、コア液体の５重量％～
５０重量％、より好ましくは１０重量％～３０重量％の範囲である。
【００９０】
　ビードコア液体は、また、多様な種類の必須及び／又は任意の洗剤組成物活性物質を含
んでもよい。そのような物質には、疎水性のもの、例えば香油、シリコーン流体、ＨＬＢ
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が１０未満の界面活性剤などが挙げられる。本発明の目的において、物質は、基数１０に
対するログ又は「ＣｌｏｇＰ」（英国特許第２，３１１，２９６号を参照すること）で表
されるオクタノール水分配係数が１超過の場合に「疎水性」である。
【００９１】
　ビードコア液体は、また、酵素などの高分子量（１２，０００超過）の親水性物質を含
んでもよい。そのような物質はビードコア溶液に含まれることができ、最終的に膜封入ビ
ーズ中で保持され、保護される。そのような物質は、ビード膜を容易に通過しないので、
ビーズが水性洗浄溶液中で崩壊するまでビードコア中に保持される。
【００９２】
　ビードコア溶液は、また、膜透過性調整剤を含有してもよい。これらは、これらの液滴
／粒子が硬化浴と接触するとき、ビードコア液体の周りに最終的に形成される膜の透過性
を低減させるのに役立つ物質である。そのような透過性調整剤が、好ましくはコア液体の
０．０５重量％～５重量％の範囲の濃度でビードコア液体に含まれる場合、１０，２００
の低さ、更に３，０００の低さの分子量を有する親水性洗剤組成物活性物質がビードコア
内に組み込まれ、保持され得る。
【００９３】
　ビードコア液体に含まれることができる有用な膜透過性調整剤の１つの種類は、１ｎｍ
～１０，０００ｎｍ、より好ましくは５０ｎｍ～５，０００ｎｍの範囲の粒径を有するナ
ノ微粒子又はマイクロ微粒子物質を含む。ナノ微粒子又はマイクロ微粒子膜透過性調整剤
には、最終的に得られるビーズを着色するか又はその光学的特性を変える顔料として役立
つこともできるＴｉＯ２のような物質を挙げることができる。他の好適な種類のナノ微粒
子又はマイクロ微粒子膜透過性調整剤には、特定された大きさの範囲のポリアクリレート
又は他の高分子物質の粒子が挙げられる。
【００９４】
　ビードコア液体は、また、特にコア溶液の他の構成成分が疎水性物質であるか又は不溶
性のナノ粒子若しくはマイクロ粒子である場合、懸濁又は乳化プロセスを促進するために
分散剤又は乳化剤を含むこともできる。ビードコア液体での使用に好ましい分散剤には、
ポリマー類、特にポリビニルアルコールが挙げられる。ビードコア液体での使用に好まし
い乳化剤は、界面活性剤を含む。分散剤及び／又は乳化剤は、通常低濃度で使用され、本
明細書に用いるのに好適な濃度は、ビードコア液体の約０．１～約５重量％、好ましくは
約０．２～約３重量％である。
【００９５】
　ビード形成を完成するために硬化溶液又は硬化浴に添加される、ビードコア液体の液滴
又は粒子は、好ましくはそのような液体を、凝集性の、好ましくは層流の流体流を形成す
る１つ以上のノズル又はオリフィスに通過させることにより形成される。次にこの流体流
は、間隔をおいて、好ましくは一定の間隔をおいて、流体流の長さに沿って流れの中に機
械的に剪断力を通すことにより、別個の液滴／粒子に「カット」されることができる。剪
断力は、ナイフ若しくは回転ワイヤなどの機械的な要素によりもたらされることができる
か、又は水若しくはエアジェットなどのカッティング流体の剪断作用によりもたらされる
ことができる。
【００９６】
　その中でビードコア液体が形成される流体流、好ましくは層流の流体流は、１つ以上の
オリフィスを通るそのような液体の単純な重力流れの結果として生じることができる。し
かし、より好ましくはビードコア液体は、オリフィス又はノズルの一方の側にあるバルク
流体に圧力を加えることにより１つ以上のオリフィス又はノズルから押し出される。従っ
て、そのような圧力の印加は、制御され相対的に定型の大きさ及び形状の液滴又は粒子に
より容易に「カット」できる、層流の流体流の「噴流」を形成するために使用されること
ができる。そのような流体流は、当然のことながら、流体が流れるノズル又はオリフィス
の形状及び大きさに応じて、並びに使用される押出圧力及びコア液体のレオロジーに更に
応じていかなる幾何学的形状のものでもあることができる。
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【００９７】
　最も慣例的には、流体噴流は一般に円筒形であり、そのような流体噴流のカッティング
は、カッティング後直ちに円筒形部分の形態の液滴又は粒子を形成する。これらの円筒形
部分が、これらが滴下される硬化浴に向かって落下するに従って、一般にこれらは表面張
力効果によりこれら自体を実質的に球状液滴に形成する。
【００９８】
　流体噴流を形成及びカッティングするのに好適な装置は当該技術分野において既知であ
り、本明細書の洗剤組成物で使用されるビーズを形成するのに適している。そのような装
置の１つは、ジェニアラボ（GeniaLab）から入手可能であり、商標名ジェットカッター（
Jet Cutter）（登録商標）で販売されている。ジェットカッター技術を使用してビーズを
形成する方法及び装置は、ＤＥ４４２４９９８及びＰＣＴ国際公開特許ＷＯ００／４８７
２２により詳細に記載されている。
【００９９】
　ジェットカッター（Jet Cutter）（登録商標）装置を使用する好ましい実施形態におい
て、第１の溶液の流体噴流は、０．２ｍｍ～８ｍｍ、より好ましくは０．５ｍｍ～４ｍｍ
の直径を有するノズルに、０．５ｇ／ｓ～約２０ｇ／ｓ、より好ましくは１ｇ／ｓ～６ｇ
／ｓの押出量を使用して溶液を通すことにより形成される。流体噴流は好ましくは機械的
な手段によりカッティングされ、特に好ましいものは、１０μｍ～１，０００μｍ、より
好ましくは５０μｍ～５００μｍの直径、及び５００ｒｐｍ～１０，０００ｒｐｍ、より
好ましくは１，０００ｒｐｍ～６，０００ｒｐｍのカッティング速度を有する回転カッテ
ィングワイヤである。
【０１００】
　このビード形成方法は、好ましくは周囲温度で実施され、これは、香料及び酵素などの
感熱コア液体物質を扱う場合に有利である。しかし、非感熱物質がビーズ内に封入される
場合、本方法のコア液体は、硬化浴中の錯化反応の反応速度を速めるために加熱されるこ
とができる。
【０１０１】
　本明細書で有用であり、以上の方法で調製できるビーズは、好ましくは、これらを本明
細書の液体洗濯洗剤組成物で特に有用にする多数の特徴的なパラメータを有する。そのよ
うなパラメータを以下にまとめることができる：（種々のビード及びビード製造パラメー
タの値を決定するのに有用な方法、手順及び装置も以降に記載され、まとめられている。
）
【０１０２】
　（ビードの大きさ／形状）
　本発明で有用なビーズは、好ましくは実質的に球状の形状である。これらは一般に０．
２～８ｍｍ、好ましくは０．３ｍｍ～３ｍｍ、より好ましくは０．５～４ｍｍの範囲の直
径（又は非球状ビードと同じ質量の球体の直径である有効直径）を有する。これらの範囲
は、ビーズを肉眼で見ることができるという観点から、また製造の容易さから好ましい。
【０１０３】
　（ビード密度）
　本明細書で有用なビーズは、２５℃で好ましくは９００～１，３００Ｋｇ／ｍ３、より
好ましくは９５０～１，２００Ｋｇ／ｍ３、最も好ましくは９８０～１，１００Ｋｇ／ｍ
３の密度を有する。以上で示されたように、ビード密度は、洗剤組成物の水性液体マトリ
ックスのレオロジーと共に、ビーズが液体洗剤組成物中に安定して懸濁する能力に関して
相互に関係している。本明細書の組成物の好ましい実施形態において、水性液体マトリッ
クスの密度とビーズの密度との差は、２５℃で１０％未満、より好ましくは５％未満、更
により好ましくは３％未満である。これは液体洗剤組成物中のビーズの懸濁安定性に寄与
し、そうでなければ安定したビード懸濁のために必要となり得るよりも少ない外部構造剤
の使用を可能にする。
【０１０４】
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　好ましくはビーズは、液体洗剤組成物が２５℃で４週間安定であるように懸濁される。
安定性は、透明なボトルに入れられた透明な液体に着色ビーズを懸濁させることによって
、直接観察するか又は画像解析により評価することができる。新たに作られた洗剤組成物
は、４週間の静的保存の後で、１０重量％未満、好ましくは５重量％未満、より好ましく
は１重量％未満のビーズがボトルの底に沈澱している場合、安定であると見なされる。
【０１０５】
　（ビード破裂強度）
　本明細書の液体洗剤に用いるのに好適なビーズは、洗剤マトリックス成分と物理的及び
化学的に相溶性があるべきであるが、使用の際に洗濯される布地及び衣類に残留物を残さ
ずに崩壊するべきである。従って、洗剤組成物の水性液体マトリックス中では、ビーズは
好ましくは破裂する前に２０ｍＮ～２０，０００ｍＮ、より好ましくは５０ｍＮ～１５，
０００ｍＮ、最も好ましくは１００ｍＮ～１０，０００ｍＮの力に耐えることができる。
この強度は、これらを、液体洗剤製造プロセスを含む工業的処理に適したものにする。こ
れらは、また、大きく破損することなくポンプ送り及び混合作業で耐えることができ、輸
送中も安定である。同時に、本明細書のビーズは、攪拌された洗浄溶液などの希釈水性媒
体中の浸透性挙動により使用中に容易に崩壊する。
【０１０６】
　（ビード及びビード製造試験手順）
　ビード調製で使用されるビードコア液体の粘度は、フィジカ（Physica）ＵＳＤ２００
制御応力カップ及びボブレオメーター（Ｚ３～２５ｍｍ）を使用して測定することができ
る。剪断速度曲線は、２５℃で生成される。０．１ｓ－１～１００ｓ－１の剪断速度で、
１０秒間の持続時間で３０測定ポイントが取られる。この実験曲線から１秒－１での粘度
が推定できる。
【０１０７】
　本明細書で使用されるビーズの大きさ及び形状は、光学顕微鏡（ライカ（Leica）ＭＺ
８）及び画像解析システム（ライカ（Leica）Ｑ５００ＭＣ、クイプス（Quips）、英国）
を使用して特徴付けることができる。分析を行う前に、ビーズは、０．９％塩化ナトリウ
ム溶液から取り出され、顕微鏡試料台の上に置かれる。測定の間、ビーズは０．９％塩化
ナトリウム溶液を使用して湿潤が保持される。画像を処理する前に、全てのビーズが単一
の存在として検知されていることを調べて保証するべきである。等価円直径は、粒子の断
面積に相当する断面積をもつ円の直径である。
【０１０８】
　本明細書のビーズの密度は、２１℃及び２５ｐｓｉ（１７０６ｇ／ｃｍ２）で、ヘリウ
ム・ピコノメーター（Helium Pycnometer）（マイクロメリティクス（Micromeritics）Ａ
ｃｃｕＰｙｃ１３３０）を使用して測定することができる。次にビードは、０．９％塩化
ナトリウム保存溶液から取り出され、測定が行われる前に過剰な液体を除くためにティッ
シュペーパーで軽くたたかれる。ビーズが耐えることができる破裂前の力は、ダイナミッ
ク・メカニカル・アナライザー（Dynamic Mechanical Analyzer）（パーキン・エルマー
（Perkin Elmer）ＤＭＡ７ｅ）を使用して測定することができる。単一のビードが保存液
（０．９％ＮａＣｌ）から分離され、分析器の平行試料プレート上に置かれる。ビードは
、一滴の０．９％塩化ナトリウム溶液で覆われる。破裂点の力を確立するため、ビード圧
縮の間に２０ｍＮ／分で増大する力を印加する、静止ひずみスキャンが実施される。負荷
力及び圧搾ビードの変位が自動的に記録される。破裂点は、静止力スキャン曲線の第１の
肩、特に肩の横方向の上側及び下側部分に最適であるように構築された２個の接線の交点
に対応する。
【０１０９】
　（水）
　本発明の水性液体洗濯洗剤組成物は、当然のことながら、その構造化された水性液体マ
トリックスを形成するために有意な量の水を含有する。水は、一般に、本明細書の組成物
の３０重量％～７５重量％、好ましくは３５重量％～７２重量％、より好ましくは４０重
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量％～７０重量％含む。
【０１１０】
　（他の光学的組成物成分）
　以上で記載された本質的に存在する洗濯補助剤に加えて、本明細書の水性液体洗濯洗剤
は、所望により多種多様な追加の補助的な洗剤組成物／洗浄補助剤を含有することができ
る。そのように所望により利用される洗剤組成物補助剤は、本明細書の組成物の水性液体
マトリックス中に溶解又は懸濁してもよい。あるいは、以上で示されたように、そのよう
な任意の物質は、また、本明細書で使用される目に見えるビーズのコアに組み込まれても
よい。好ましくは、そのようなビードに組み込まれた物質は、洗濯作業中に洗浄溶液中で
ビーズが崩壊するまでビーズから放出されないように、ビーズ内に完全に封入されている
。
【０１１１】
　そのように所望により添加された補助的な補助剤は、洗剤組成物で従来使用されている
ものを含む。これらには、安定剤、補助的な洗浄性界面活性剤、洗浄性ビルダー類、溶媒
、香料、着色剤及びそのような補助的な洗浄成分の組み合わせが挙げられる。
【０１１２】
　安定剤は、本明細書の液体組成物又はその１つ以上の構成成分（例えば、酵素）の化学
的及び／又は物理的一体性を維持することに役立つ。そのような安定剤の例には、ＮａＯ
Ｈ、アリールスルホネート類、ホウ酸などが挙げられる。
【０１１３】
　補助的な洗浄性界面活性剤には、本質的に存在するアニオン性及び／又は非イオン性界
面活性剤以外のものを挙げることができる。そのような補助的な界面活性剤は、カチオン
性、両性及び／又は双極性の種類のものであることができる。
【０１１４】
　洗浄性ビルダー類は、本明細書の組成物のクリーニング性能の向上に役立ち、金属イオ
ンを封鎖する（sequestering）、キレート化する又は沈澱する種類のいずれかを挙げるこ
とができる。そのようなビルダー類の例には、Ｃ１２～１８脂肪酸及び石鹸、並びにアル
カリ金属クエン酸塩が挙げられる。
【０１１５】
　安定剤のような溶媒は、本明細書の液体組成物の望ましくない又は好ましくない相分離
を防ぐことに役立つことができる。好適な溶媒には、Ｃ１～４アルカノール、Ｃ４～８ア
ルキレングリコール、並びにＣ１～１８エステル及びエーテルなどの非水性液体が挙げら
れる。
【０１１６】
　香料は、液体洗剤製品自体の審美性を向上させることができる。香料は、また、本明細
書の洗剤組成物を使用して洗濯される布地に、望ましい匂い特性及び／又は悪臭制御を付
与することができる。
【０１１７】
　着色剤は、また、液体洗剤組成物に望ましい審美的特性を付与することに役立ち、染料
、顔料、乳白剤などを含むことができる。染料は水性液体マトリックスに可溶性であって
もよく、ウルトラマリンブルー（Ultramarine Blue）染料、アシッド８０ブルー（Acid 8
0 Blue）染料、レッドＨＰリクイティント（Red HP Liquitint）、ブルーリクイティント
（Blue Liquitint）などを挙げることができる。二酸化チタンなどの顔料は不溶性であっ
てもよく、水性液体マトリックスに懸濁されてもよい。更に、ビーズに色又は不透明度を
付与するために、顔料が水性液体マトリックス中のビーズに組み込まれてもよい。
【０１１８】
　多種多様な任意の洗剤組成物又は洗浄補助剤が本明細書の組成物に使用されてもよいが
、組成物は、組成物内のビーズを封入する浸透性膜と相互作用する、浸透性膜を軟化する
、又は浸透性膜を破壊する物質を含有するべきではない。例えば、アルカノールアミン類
などの低分子量アミノ官能物質は、好ましくは、本明細書の組成物に存在しないか、又は
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少なくとも組成物中のいかなる酸性成分をも中和する働きをする量を超えて使用されない
。
【０１１９】
　本明細書の組成物に存在する場合、多様な任意の洗浄補助剤は、組成物又は洗濯作業に
所望の寄与をもたらすように従来から使用されている濃度で利用されるべきである。多く
の場合、そのような任意の洗浄補助剤の総量は、本明細書の組成物の０．１重量％～４０
重量％、より好ましくは１重量％～３０重量％の範囲であることができる。
【０１２０】
　（組成物の調製）
　本明細書の水性液体洗剤組成物は、一般に、本明細書の組成物の水性液体マトリックス
を含むために最終的に使用される水の一部に有機外部構造剤が分散されているプレミック
スを、最初に形成することにより調製できる。このプレミックスは、構造化された水性液
体を含むようにして形成される。
【０１２１】
　次に、プレミックスが攪拌されている間、この構造化されたプレミックスに、水及び使
用されるべきあらゆる任意の洗剤組成物補助剤と共に、界面活性剤及び必須の洗剤補助剤
物質が添加される。プレミックスへのこれらの物質の都合のよいいかなる添加順序、又は
更に言えばこれらの組成物成分の同時添加も、実施することができる。構造化されたプレ
ミックスと残りの組成物成分との得られる組み合わせが、水性液体マトリックスを形成し
、必須の目で識別されるビーズがそれに添加される。
【０１２２】
　結晶性ヒドロキシル含有構造剤が利用される特に好ましい実施形態において、構造剤を
活性化するために以下の工程が使用できる：
　１）プレミックスが、好ましくはプレミックスの約０．１重量％～約５重量％の量の結
晶性ヒドロキシル安定剤を、プレミックスの少なくとも２０重量％を構成する水、組成物
に使用される１つ以上の界面活性剤、及び所望により洗剤組成物に含まれる塩類と組み合
わせることにより形成される。
　２）工程１）で形成されるプレミックスが、結晶性ヒドロキシル含有構造剤の融点を超
えて加熱される。
　３）工程２）で形成される加熱されたプレミックスが、混合物を攪拌しながら、糸状構
造系がこの混合物内に形成されるように周囲温度に冷却される。
　４）目で識別されるビーズの部分を形成するものを除いた残りの洗剤組成物成分が、水
の残部と共に、任意の順序で別個に混合されて、別個の混合物を形成する。
　５）工程３の構造化されたプレミックス及び工程４の別個の混合物が、次に攪拌下で合
わされて、構造化された水性液体マトリックスを形成し、それに目で識別されるビーズが
組み込まれる。
【０１２３】
　以上で詳細に記載されたように調製された目で識別されるビーズは、次に、上記のよう
に調製された構造化された水性液体マトリックスと組み合わされ、同時にビーズをその中
に分散されるようにマトリックスを攪拌下に維持する。ビーズは、それらが形成された硬
化溶液浴から回収された乾燥ビーズとして添加できる。あるいは、例えば、約０．９重量
％の溶解されたＮａＣｌを含有する水性塩溶液中に保持されたビーズのスラリーとして、
構造化された水性液体マトリックスに添加できる。ビーズのスラリーは、それ自体、本明
細書で記載された種類の外部構造剤により構造化されてもよい。
【０１２４】
　（組成物の使用）
　以上で記載されたように調製された本発明の組成物は、布地の洗濯に使用される水性洗
浄溶液を形成するために使用できる。一般に、そのような水性洗濯溶液を形成するため、
好ましくは従来の布地洗濯自動洗濯機の水にそのような組成物の有効量が添加される。そ
のように形成された水性洗浄溶液は、次に、好ましくは攪拌下で、それにより洗濯される
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布地と接触する。
【０１２５】
　水に添加されて水性洗濯溶液を形成する本明細書の液体洗剤組成物の有効量は、水性洗
浄溶液中に約５００～７，０００ｐｐｍの組成物を形成するのに十分な量を含むことがで
きる。より好ましくは、約８００～３，０００ｐｐｍの本明細書の洗剤組成物が水性洗浄
液中にもたらされる。
【０１２６】
　以下の実施例は、本発明のビード含有水性液体洗剤組成物の調製を説明する。
【０１２７】
　（実施例Ｉ）
　（構造化された液体洗剤マトリックスの調製）
　構造化された液体洗剤マトリックスは、従来のヘビーデューティー液体（ＨＤＬ）洗剤
組成物成分の水性プレミックスと、構造剤プレミックスとを組み合わせることにより調製
される。これら２つのプレミックスはそれぞれ以下のように調製される：
　ＨＤＬ成分プレミックスは、ＨＤＬ成分と水とを、適切な攪拌下、適切な容器の中で組
み合わせることにより調製される。得られるプレミックスは、表Ｉで示される組成を有す
る。
【表１】

　１ナトリウムジエチレントリアミンペンタ（メチルホスホネート）
　２後からの構造剤プレミックス及びビーズの添加を可能にするため
【０１２８】
　構造剤プレミックスは、硬化ヒマシ油及び表ＩＩに示される他の構造剤プレミックス成
分を水と特定の条件下で組み合わせることにより調製される。具体的には、硬化ヒマシ油
を除く表ＩＩの構成成分が組み合わされ、得られる混合物が９０℃に加熱される。次に硬
化ヒマシ油が添加され、混合物は、全ての硬化ヒマシ油が乳化するまで攪拌下で維持され
る。完全な乳化の後、混合物は７０℃にフラッシュ冷却され、全ての硬化ヒマシ油が再結
晶するまでこの温度で放置される。この時点で、構造剤プレミックスは、ゆっくりと周囲
温度に冷まされる。得られる構造剤プレミックスは、表ＩＩに示される組成を有する。
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【表２】

【０１２９】
　次の工程では、表ＩＩの構造剤プレミックス２．５部が、ゆっくりとした攪拌下で表Ｉ
のＨＤＬ成分プレミックス９６．５部にゆっくりと添加される。得られる組成物は、本発
明のＨＤＬ製品の水性液体マトリックスである。このマトリックスは以下のレオロジー特
性を有する：
　注ぎ粘度＝０．１７Ｐａ．ｓ（１７０ｃＰ）
　０．１Ｐａの一定低応力での粘度＝６８７Ｐａ．ｓ（６８７，０００ｃＰ）
　注ぎ粘度と一定応力での粘度との比率＝４，０４１。
【０１３０】
　（実施例ＩＩ）
　（構造化された水性液体マトリックスに添加するためのビーズの調製）
　本発明の水性液体洗濯洗剤組成物に組み込まれるビーズは、以下の手順を使用して調製
される：
　ポリビニルアルコール（ＰＶＡ）（モウィオール（Mowiol）３－８３、クラリアント（
Clariant）製）約１６０ｇが、脱イオン水１４，４０６ｇ中に分散され、６０℃で溶解さ
れる。褐藻類からのアルギン酸ナトリウム（フルカ（Fluka）製、製品コード７１２３８
）約７６０ｇがＰＶＡ溶液に添加され、混合される。ポリジメチルシロキサン（ＰＤＭＳ
）（ダウ・コーニング（Dow Corning）２００流体１００，０００ｃＳｔ（０．１ｍ２／
ｓ）、ダウ・コーニング（Dow Corning）製）約４，６００ｇがアルギネート／ＰＶＡ混
合物と混合されて、高粘度（２５℃剪断速度１ｓ－１で７０Ｐａ．ｓ）溶液を形成する。
これは形成されるビーズのコア溶液である。
【０１３１】
　次の工程では、このコア溶液は、ジェットカッター（JetCutter）粒子生成機（ジェニ
アラボ（GeniaLab）製）を使用して液滴に形成される。これを達成するために、上記の溶
液は、１．０ｍｍのノズルを通して４．８７ｇ／ｓの流出量でジェットカッター中に押し
出され、２００ミクロン厚のワイヤを２４本含む回転カッティング器具をカッティング速
度３１５０ｒｐｍで使用してカッティングされ、直径１０００～１５００ミクロンの球状
液滴を、ジェットカッターの機械的カッティング装置を使用して形成する。これらの液滴
は、ＨＣｌでｐＨ２．５にした１％キトサン溶液（キトクリア（Chitoclear）、プリメッ
クス（Primex）製）１０リットルが入った攪拌硬化浴に落下される。
【０１３２】
　硬化浴中で１５分間の硬化時間の後、ビーズに硬化した液滴は濾過によりキトサン溶液
から分離され、脱イオン水で素早く洗浄され、０．９ＮａＣｌ溶液中に保存される。その
ように調製されるビーズの密度は１，０３８Ｋｇ／ｍ３である。ビーズは、約８００ミク
ロンの平均粒径を有する。
【０１３３】
　（実施例ＩＩＩ）
　（ビード含有水性液体洗剤組成物の調製）
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　実施例ＩＩの手順に従って形成されるビーズは、実施例Ｉに従って調製される構造化さ
れた水性液体洗剤組成物マトリックスと組み合わされる。これは、構造化された液体マト
リックスが穏やかな攪拌下で維持されている間にそれにビーズをゆっくりと加えることに
より達成される。形成される組成物の１重量％を構成するのに十分なビーズが添加される
。得られるヘビーデューティー液体洗濯洗剤製品は、表ＩＩＩに示される組成物を有する
。
【表３】

【０１３４】
　表ＩＩＩのヘビーデューティー液体洗濯洗剤組成物は、全体を通して実質的に均一に分
散されている、目で識別されるビーズを有する水性液体マトリックスの形態である。製品
は物理的及び化学的に安定している。その中のビーズは、製品の長期間の輸送及び保存に
わたって実質的に沈降しない。
【０１３５】
　この液体洗剤製品は、その容器から自動洗濯機のドラムへ容易に分配されることができ
、その際、約１５００ｐｐｍの洗剤組成物を含有する水性洗浄溶液が形成される。布地、
更には濃色布地もがそのような水性洗浄溶液を使用して従来の方法で洗浄されるとき、ま
たその後そのような布地がすすがれ乾燥されるとき、洗剤製品のビーズからの目に見える
残留物が洗濯された布地上に残らない。
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