
JP 4663825 B2 2011.4.6

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
洗剤組成物への混和に適した洗浄酵素複合粒子であって、
（ａ）酵素含有コア物質；
（ｂ）前記酵素含有コア物質にコーティングされたバリア層であって、金属または窒素主
体のカチオンの水溶性塩を少なくとも５０％含み、前記水溶性塩がクエン酸塩、マレイン
酸塩、コハク酸塩およびこれらの混合物から成る群から選択されるバリア層
を含む洗浄酵素複合粒子。
【請求項２】
前記酵素含有コア物質がプロテアーゼ酵素を含んでなる、請求項１に記載の洗浄酵素複合
粒子。
【請求項３】
前記プロテアーゼ酵素が、前駆カルボニルヒドロラーゼの＋７６位と、＋９９，＋１０１
，＋１０３，＋１０４，＋１０７，＋１２３，＋２７，＋１０５，＋１０９，＋１２６，
＋１２８，＋１３５，＋１５６，＋１６６，＋１９５，＋１９７，＋２０４，＋２０６，
＋２１０，＋２１６，＋２１７，＋２１８，＋２２２，＋２６０，＋２６５および／また
は＋２７４位の１つまたは複数との組み合わせに対応する複数のアミノ酸残基を、異なる
アミノ酸で置換することにより誘導される、天然にみられないアミノ酸配列を有する天然
由来でないカルボニルヒドロラーゼ変種を含み、ここで番号位置は、Bacillus amyloliqu
efaciensからの天然由来サブチリシンに対応している、請求項２に記載の洗浄酵素複合粒
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子。
【請求項４】
前記プロテアーゼ酵素が、前駆カルボニルヒドロラーゼの７６／１０３／１０４位に対応
する複数のアミノ酸残基を、異なるアミノ酸で置換することにより誘導される、天然にみ
られないアミノ酸配列を有する天然由来でないカルボニルヒドロラーゼ変種であり、ここ
で番号位置は、Bacillus amyloliquefaciensからの天然由来サブチリシンに対応している
、請求項３に記載の洗浄酵素複合粒子。
【請求項５】
前記酵素含有コア物質が、少なくとも２つの異なるプロテアーゼ酵素の混合物を含んでな
る、請求項２に記載の洗浄酵素複合粒子。
【請求項６】
少なくとも２つのプロテアーゼ酵素の前記混合物が、少なくとも1つのキモトリプシン様
プロテアーゼおよび少なくとも１つのトリプシン様プロテアーゼを含んでなる、請求項５
に記載の洗浄酵素複合粒子。
【請求項７】
前記キモトリプシン様プロテアーゼ酵素が、前駆カルボニルヒドロラーゼの＋７６位と、
＋９９，＋１０１，＋１０３，＋１０４，＋１０７，＋１２３，＋２７，＋１０５，＋１
０９，＋１２６，＋１２８，＋１３５，＋１５６，＋１６６，＋１９５，＋１９７，＋２
０４，＋２０６，＋２１０，＋２１６，＋２１７，＋２１８，＋２２２，＋２６０，＋２
６５および／または＋２７４位の１つまたは複数との組み合わせに対応する複数のアミノ
酸残基を、異なるアミノ酸で置換することにより誘導される、天然にみられないアミノ酸
配列を有する天然由来でないカルボニルヒドロラーゼ変種であり、ここで番号位置が、Ba
cillus amyloliquefaciensからの天然由来サブチリシンに対応しており、前記トリプシン
様プロテアーゼ酵素が微生物アルカリプロテイナーゼである、請求項６に記載の洗浄酵素
複合粒子。
【請求項８】
前記複合粒子が、前記バリア層にコーティングされた外側の被膜層をさらに含んでなる、
請求項１に記載の洗浄酵素複合粒子。
【請求項９】
前記バリア層にコーティングされた前記被膜層が水溶性ポリマーである、請求項８に記載
の洗浄酵素複合粒子。
【請求項１０】
前記酵素含有コア物質がさらに漂白触媒物質を含む、請求項１に記載の洗浄酵素複合粒子
。
【請求項１１】
前記複合粒子が、前記酵素含有コア物質、前記バリア層および前記被膜層のいずれかまた
は全てに混合された安定化添加剤をさらに含んでなる、請求項１に記載の洗浄酵素複合粒
子。
【請求項１２】
前記安定化添加剤が、アルカリ性塩、酸化防止剤、ラジカルクエンチ剤、還元剤、キレー
ト剤およびそれらの混合物からなる群から選択される、請求項１１に記載の洗浄酵素複合
粒子。
【請求項１３】
前記安定化添加剤が、アルカリ金属亜硫酸塩、重亜硫酸塩またはチオ硫酸塩である、請求
項１２に記載の洗浄酵素複合粒子。
【請求項１４】
前記水溶性塩がクエン酸ナトリウム２水和物である、請求項１に記載の洗浄酵素複合粒子
。
【請求項１５】
前記酵素含有コア物質が、前駆カルボニルヒドロラーゼの＋７６位と、＋９９，＋１０１
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，＋１０３，＋１０４，＋１０７，＋１２３，＋２７，＋１０５，＋１０９，＋１２６，
＋１２８，＋１３５，＋１５６，＋１６６，＋１９５，＋１９７，＋２０４，＋２０６，
＋２１０，＋２１６，＋２１７，＋２１８，＋２２２，＋２６０，＋２６５および／また
は＋２７４位の１つまたは複数との組み合わせに対応する複数のアミノ酸残基を、異なる
アミノ酸で置換することにより誘導される、天然にみられないアミノ酸配列を有する天然
由来でないカルボニルヒドロラーゼ変種（ここで番号位置が、Bacillus amyloliquefacie
nsからの天然由来サブチリシンに対応している）を含み；
前記複合粒子が、前記バリア層にコーティングされた外側の被膜層をさらに含んでなる、
請求項１に記載の洗浄酵素複合粒子。
【請求項１６】
前記酵素含有コア物質中の前記酵素が、前駆カルボニルヒドロラーゼの７６／１０３／１
０４に対応する複数のアミノ酸残基を異なるアミノ酸で置換することにより誘導される、
天然にみられないアミノ酸配列を有する天然由来でないカルボニルヒドロラーゼ変種であ
り、ここで番号位置は、Bacillus amyloliquefaciensからの天然由来サブチリシンに対応
している、請求項１５に記載の洗浄酵素複合粒子。
【請求項１７】
前記酵素含有コア物質に混合された追加のプロテアーゼ酵素をさらに含み、この追加プロ
テアーゼ酵素が微生物アルカリプロテイナーゼである、請求項１５に記載の洗浄酵素複合
粒子。
【請求項１８】
前記被膜層が水溶性ポリマーである、請求項１５に記載の洗浄酵素複合粒子。
【請求項１９】
前記複合粒子が、前記酵素含有コア物質、前記バリア層および前記被膜層のいずれかまた
は全てに混合された、アルカリ性塩、酸化防止剤、ラジカルクエンチ剤、還元剤、キレー
ト剤およびそれらの混合物からなる群から選択される安定化添加剤をさらに含んでなる、
請求項１５に記載の洗浄酵素複合粒子。
【請求項２０】
前記安定化添加剤が、アルカリ金属亜硫酸塩、重亜硫酸およびチオ硫酸塩である、請求項
１９に記載の洗浄酵素複合粒子。
【請求項２１】
前記水溶性塩がクエン酸ナトリウム２水和物である、請求項１５に記載の洗浄酵素複合粒
子。
【請求項２２】
自動食器洗い用組成物であって、
（ａ）組成物の重量で約０．１％から約１０％の、請求項１～２１のいずれか一項に記載
の洗浄酵素複合粒子ならびに、
（ｂ）組成物の重量で約０．１％から約９９．９％の自動食器洗い洗剤添加成分
を含んでなる、自動食器洗い用組成物。
【請求項２３】
前記洗剤添加成分が、過酸素漂白剤源、漂白触媒、漂白活性剤、低起泡性非イオン性界面
活性剤、ビルダー、ｐＨ調整化合物およびそれらの混合物からなる群から選択される、請
求項２２に記載の自動食器洗い用組成物。
【請求項２４】
前記酵素含有コア物質中の酵素が、前駆カルボニルヒドロラーゼの＋７６位と、＋９９，
＋１０１，＋１０３，＋１０４，＋１０７，＋１２３，＋２７，＋１０５，＋１０９，＋
１２６，＋１２８，＋１３５，＋１５６，＋１６６，＋１９５，＋１９７，＋２０４，＋
２０６，＋２１０，＋２１６，＋２１７，＋２１８，＋２２２，＋２６０，＋２６５およ
び／または＋２７４位の１つまたは複数との組み合わせに対応する複数のアミノ酸残基を
、異なるアミノ酸で置換することにより誘導される、天然にみられないアミノ酸配列を有
する天然由来でないカルボニルヒドロラーゼ変種であるプロテアーゼ酵素であり、ここで
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番号位置が、Bacillus amyloliquefaciensからの天然由来サブチリシンに対応している、
請求項２２に記載の自動食器洗い用組成物。
【請求項２５】
前記プロテアーゼ酵素が、前駆カルボニルヒドロラーゼの７６／１０３／１０４に対応す
る複数のアミノ酸残基を異なるアミノ酸で置換することにより誘導される、天然にみられ
ないアミノ酸配列を有する天然由来でないカルボニルヒドロラーゼ変種であり、ここで番
号位置は、Bacillus amyloliquefaciensからの天然由来サブチリシンに対応している、請
求項２２に記載の自動食器洗い用組成物。
【請求項２６】
前記酵素含有コア物質に混合された追加のプロテアーゼ酵素をさらに含み、ここで追加プ
ロテアーゼが微生物アルカリプロテイナーゼである、請求項２５に記載の自動食器洗い用
組成物。
【請求項２７】
前記複合粒子が、前記バリア層にコーティングされた外側の被膜層をさらに含んでなる、
請求項２２に記載の自動食器洗い用組成物。
【請求項２８】
前記酵素含有コア物質がさらに漂白触媒物質を含んでなる、請求項２２に記載の自動食器
洗い用組成物。
【請求項２９】
前記複合粒子が、前記酵素含有コア物質、前記バリア層および前記被膜層のいずれかまた
は全てに混合された安定化添加剤をさらに含んでなる、請求項２２に記載の自動食器洗い
用組成物。
【請求項３０】
前記安定化添加物が、アルカリ性塩、酸化防止剤、ラジカルクエンチ剤、還元剤、キレー
ト剤およびそれらの混合物からなる群から選択される、請求項２９に記載の自動食器洗い
用組成物。
【請求項３１】
前記安定化添加剤が、アルカリ金属亜硫酸塩、重亜硫酸塩およびチオ硫酸塩である、請求
項３０に記載の自動食器洗い用組成物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
（技術分野）
本発明は、バリア層を有する洗浄酵素粒子（detersive enzyme particle）およびそれを
用いた組成物に関する。より具体的には、本発明は自動食器洗い用組成物に使用するため
のプロテアーゼ酵素粒子に関する。
【０００２】
【従来の技術】
（発明の背景）
自動食器洗い用洗剤（ＡＤＤ）への洗剤酵素の混合は比較的新しい概念である。しかし、
洗浄プロテアーゼ、アミラーゼなどの酵素の食器洗い用組成物での使用は、さまざまな汚
れに対して改良されたクリーニング性能を提供することが確認されている。
【０００３】
ＡＤＤ組成物での認識された必要性は、消費者物品からの頑固な食品および汚れ（例、茶
、コーヒー、ココアなど）の除去を改善する１つまたは複数の成分を有することである。
水酸化ナトリウムなどの強アルカリ、次亜塩素酸塩などの漂白剤、ホスフェートなどのビ
ルダーなどはさまざまな度合で役立つ。さらに、改善されたＡＤＤは、周知のとおり、任
意にＴＡＥＤなどの漂白活性剤とともに過酸化水素源を使用している。それに加え、市販
のタンパク質分解性およびデンプン分解性酵素などの酵素を用いることができる。α－ア
ミラーゼ成分は、ＡＤＤのデンプン質汚れ除去性能に関して少なくともいくらかの利益を
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与える。アミラーゼを含有するＡＤＤは、典型的には、使用中でのいくらか穏やかな洗浄
ｐＨをもたらすことができ、製品１ｇあたりで大量の水酸化ナトリウムの等量物を用いる
ことを避けながらデンプン質の汚れを除去できる。
【０００４】
プロテアーゼ酵素が、ＡＤＤのクリーニング性能促進に用いるのに特に効果的であること
も発見された。しかし、酵素粒子の粒状ＡＤＤ組成物への直接的な混合は問題を起こすこ
とがある。既に記したように、粒状ＡＤＤ配合物の多くは、酸素漂白系を生ずるための過
酸化水素源および活性剤を使用している。残念なことに、酵素成分の多くは酸素漂白系の
成分と接触すると酸化する。したがって、粒状洗剤成分の長期間保存の間に、酵素成分は
劣化し、酵素活性および洗剤の全体的な性能を低下させる。
【０００５】
以上のことから、近年の自動食器洗い用洗剤の配合はますます複雑になりつつあることが
当業者には理解されよう。広範囲の成分を別々に製造、保存、出荷および配合する必要性
は、そのような製品のコストを増加させる。したがって、洗剤成分の直接的な接触を最低
限にすることにより配合の柔軟性を持ち、それによりさまざまな成分の製造および取扱い
に関連したコストのいくらかを低減することが望ましい。
したがって、主題酵素を酸化劣化から保護する粒状酵素粒子の必要性が残っている。
【０００６】
（背景技術）
米国特許第4,381,247号；第4,707,287号；第4,965,012号；第4,973,417号；第5,093,021
号および第5,254,287号は、全て粒状洗剤組成物用の酵素粒子を開示している。米国特許
第4,526,698号；第5,078,895号；第5,332,518号；第5,340,496号；第5,366,655号；第5,4
62,804号およびWO/95/02670は、全てコーティングされた漂白剤粒子を開示している。
【０００７】
【課題を解決するための手段】
（発明の概要）
洗剤組成物用の安定化された洗浄酵素粒子が提供される本発明により、この必要性は満た
される。本発明の酵素粒子は、主題酵素の酸化劣化からの保護を提供する。本発明の粒子
は、酵素含有コア層の上にバリア層を使用している。前記バリア層は、主題酵素の保護シ
ールドとして作用する。要すれば、追加の安定剤を本発明の酵素粒子に加えてもよい。
【０００８】
したがって、本発明の第１の実施態様において、洗浄酵素用の酵素粒子が提供される。前
記粒子は、酵素含有コア物質および酵素含有コア物質にコーティングされたバリア層を含
む洗剤組成物への混合に適した複合粒子を含んでなる。
【０００９】
好ましい酵素は、天然にはみられないアミノ酸配列を有する天然由来（naturally-occurr
ing）でないカルボニルヒドロラーゼ変種から誘導されたプロテアーゼ酵素であり、これ
は、前駆カルボニルヒドロラーゼの＋７６位と以下の残基：＋９９，＋１０１，＋１０３
，＋１０４，＋１０７，＋１２３，＋２７，＋１０５，＋１０９，＋１２６，＋１２８，
＋１３５，＋１５６，＋１６６，＋１９５，＋１９７，＋２０４，＋２０６，＋２１０，
＋２１６，＋２１７，＋２１８，＋２２２，＋２６０，＋２６５および／または＋２７４
位の１つまたは複数との組み合わせに対応する複数のアミノ酸残基を、異なるアミノ酸で
置換することにより誘導され、ここで番号位置は、Bacillus amyloliquefaciensからの天
然由来サブチリシンに対応しており、７６／１０３／１０４位に対応する複数のアミノ酸
残基を置換することにより誘導された、天然にみられないアミノ酸配列を有する天然由来
カルボニルヒドロラーゼ変種が最も好ましい。
【００１０】
酵素コア物質は、少なくとも１種の酵素がキモトリプシン様プロテアーゼ酵素であり、少
なくとも１つのプロテアーゼがトリプシン様プロテアーゼ酵素である場合のように、少な
くとも２種の異なるプロテアーゼ酵素の混合物を含んでもよい。上記の混合物を用いる場
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合、前記キモトリプシン様プロテアーゼ酵素は、好ましくは、天然にみられないアミノ酸
配列を有する天然由来でないカルボニルヒドロラーゼ変種であり、これは前駆カルボニル
ヒドロラーゼの＋７６位と以下の残基：＋９９，＋１０１，＋１０３，＋１０４，＋１０
７，＋１２３，＋２７，＋１０５，＋１０９，＋１２６，＋１２８，＋１３５，＋１９５
，＋１９７，＋２０４，＋２０６，＋２１６，＋２１７，＋２１８，＋２２２，＋２６０
，＋２６５および／または＋２７４位の１つまたは複数との組み合わせに対応する複数の
アミノ酸残基を、異なるアミノ酸で置換することにより誘導され、ここで番号位置は、Ba
cillus amyloliquefaciensからの天然由来サブチリシンに対応しており、前記トリプシン
様プロテアーゼ酵素は、微生物アルカリプロテイナーゼである。
【００１１】
好ましい場合、複合粒子は、好ましくは水溶性ポリマーである、バリア層にコーティング
された外側の被膜層をさらに含んでなる。さらに、コア物質を含む酵素は、層のいずれか
または全て、すなわち酵素含有コア物質、バリア層および被膜層に混合された漂白触媒物
質または安定化添加剤をさらに含んでもよい。好ましい安定化添加剤は、アルカリ性塩、
酸化防止剤、キレート剤、ラジカルクエンチ剤、還元剤およびそれらの混合物から成る群
より選択され、還元剤、アルカリ金属亜硫酸塩、重亜硫酸塩またはチオ硫酸塩が最も好ま
しい。
【００１２】
本発明の他の実施態様によれば、自動食器洗い用組成物は、主成分として、組成物の重量
の約０．１％から約２０％の実質的に上記のような酵素粒子および組成物重量の約０．１
％から約９９．９％の自動食器洗い用洗剤添加成分を含んでなる。添加洗剤成分は、好ま
しくは、ペルオキシゲン漂白剤源、漂白触媒、漂白活性剤、低起泡非イオン性界面活性剤
、ビルダー、ｐＨ調整成分およびそれらの混合物から成る群から選択される。
【００１３】
したがって、本発明の目的は、洗剤組成物において酸化劣化からの優れた保護を主題酵素
に提供する酵素粒子を提供することである。本発明の他の目的は、バリア層を有する酵素
粒子を提供することである。本発明のさらに他の目的は、バリア層を有する酵素粒子を使
用する自動食器洗い用組成物を提供することである。本発明のこれらおよび他の目的、特
徴および長所は、以下の記載、図面および付随する請求項から当業者には明らかであろう
。
【００１４】
全てのパーセンテージ、比率および割合は、特に断りがない限り、重量に基づいている。
酸素漂白剤は、言及される場合、「ＡｖＯ」として報告される。本明細書に引用された全
文書は、関連する部分で参照により本明細書に組み込まれる。
【００１５】
【発明の実施の形態】
（好ましい実施態様の詳細な説明）
本発明は、洗剤組成物、特に自動食器洗い用組成物に混合するための複合酵素粒子に関す
る。図１をめくると、本発明の複合粒子１０が見られる。粒子１０は、バリア層３０がそ
の上にコーティングされた酵素含有コア物質２０を含んでなる。酵素コア物質自体は、担
体層２４の上にコーティングされた酵素層２２を含んでなる。図２をめくると、被膜層４
０がバリア層３０の上にコーティングされた本発明の好ましい実施態様が見られる。しか
し、当業界に公知のように他の層を含んでもよい。本発明によるもう１つの粒子が図３に
示されている。図３をめくると、本明細書で開示するように酵素が担体材料と混合されて
いる酵素含有コア層２０、バリア層３０および外側の被膜層４０を有する酵素粒子１０が
見られる。
【００１６】
本発明の複合粒子は、バリア層の使用により、基本的な洗剤粒状マトリックスの他の成分
からの酸化劣化ならびに退色および臭いの発生からの優れた保護を酵素に提供する。した
がって、本発明の酵素粒子は、当業界に公知の酵素粒子よりも著しい進歩を提供する。



(7) JP 4663825 B2 2011.4.6

10

20

30

40

50

【００１７】
（酵素含有コア物質）
酵素含有コア物質は、その名が示すように、本発明の複合粒子がもたらすべき単数または
複数の酵素を含んでいる。本発明によりもたらされる酵素は洗浄酵素である。本明細書で
用いる「洗浄酵素」とは、自動食器洗い用組成物中でクリーニング、染み除去または他の
有益な効果を有する如何なる酵素をも意味する。好ましい洗浄酵素は、プロテアーゼ、ア
ミラーゼおよびリパーゼなどのヒドロラーゼである。アミラーゼおよび／またはプロテア
ーゼが自動食器洗いに特に好ましく、それらには現在市販されている種類および相次いで
改良されるがますますブリーチ適合性であるが、ブリーチ失活感受性を残している改良さ
れた種類の両方が含まれる。
【００１８】
酵素は、通常、「クリーニング有効量」を提供するに充分な量で、洗剤または洗剤添加剤
組成物に混合される。「クリーニング有効量」という用語は、食器などの基材に、クリー
ニング、染み除去、汚れ除去、白色化、脱臭または新鮮さ向上効果を生じることのできる
如何なる量も意味する。現行の商業的な製造の実際的な点では、典型的な量は、洗剤組成
物１ｇあたり、重量で５ｍｇまで、より典型的には０．０１ｍｇから３ｍｇの活性酵素で
ある。他の言い方をすると、本明細書の組成物は、典型的には重量で約０．００１％から
約１５％、好ましくは約０．０１％から約１０％の市販酵素製剤を含んでなる。プロテア
ーゼ酵素は、通常、組成物の１ｇあたり０．００５から０．１アンソン単位（ＡＵ）の活
性を与えるに充分な濃度でそのような市販製剤に存在している。自動食器洗い用などある
種の洗剤では、触媒活性のない物質の全量を最低限にし、スポッティング（spotting）／
フィルミング（被膜形成（filming））または他の最終結果を改善するため、市販製剤の
活性酵素含量を増加させるのが望ましいであろう。より高い活性レベルも、非常に濃縮さ
れた洗剤配合物において望ましいであろう。したがって、本発明の酵素粒子は洗浄環境に
望ましい量の酵素をもたらすよう配合される。
【００１９】
本発明の範囲のプロテアーゼの好適な例は、B. subtilisおよびB. licheniformisの特定
の菌株から得られるサブチリシンである。好適なプロテアーゼの１つは、Bacillusの株か
ら得られ、８～１２のｐＨ範囲で最大活性を有する、以下「Ｎｏｖｏ」と称すデンマーク
のＮｏｖｏ Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ Ａ／Ｓで開発されＥＳＰＥＲＡＳＥ（登録商標）とし
て販売されているものである。この酵素およびアナログ酵素の調製は、Ｎｏｖｏに付与さ
れた英国特許第1,243,784号に記載されている。他の好適なプロテアーゼには、Ｎｏｖｏ
から市販のＡＬＣＡＬＡＳＥ（登録商標）およびオランダのＩｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ
 Ｂｉｏ－Ｓｙｎｔｈｅｔｉｃｓ，Ｉｎｃ．，から市販のＭＡＸＡＴＡＳＥ（登録商標）
；１９８５年１月９日のEP 130,756Aに開示されたプロテアーゼＡ；１９８７年４月２８
日のEP 303,761Aおよび１９８５年１月９日のEP 130,756Aに開示されたプロテアーゼＢが
ある。Ｎｏｖｏに付与されたWO 9318140 Aに記載されたBacillus sp.NCIMB 40338から得
られる高ｐＨプロテアーゼも参照のこと。プロテアーゼ、1つまたは複数の他の酵素およ
び可逆的なプロテアーゼ阻害剤を含んでなる酵素洗剤は、Ｎｏｖｏに付与されたWO 92035
29 Aに記載されている。他の好ましいプロテアーゼには、Ｐｒｏｃｔｅｒ＆Ｇａｍｂｌｅ
に付与されたWO 9510591Aのものがある。望まれる場合、吸着作用が低下し加水分解性が
向上したプロテアーゼが、Ｐｒｏｃｔｅｒ＆Ｇａｍｂｌｅに付与されたWO 9507791に記載
のとおり利用できる。本明細書に適した洗剤用の組換え型トリプシン様のプロテアーゼは
、Ｎｏｖｏに付与されたWO 9425583に記載されている。
【００２０】
さらに詳細には、「プロテアーゼＤ」と称される特に好ましいプロテアーゼは、天然にみ
られないアミノ酸配列を有するカルボニルヒドロラーゼ変種であって、これは、Bacillus
 amyloliquefaciensサブチリシンの番号付けに従い、＋７６位に等価な前記カルボニルヒ
ドロラーゼ中の位置、好ましくは、さらに＋９９，＋１０１，＋１０３，＋１０４，＋１
０７，＋１２３，＋２７，＋１０５，＋１０９，＋１２６，＋１９５，＋１９７，＋２０
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４，＋２０６，＋２１６，＋２６０，＋２６５および／または＋２７４位から成る群から
選択されたものに等価な１つまたは複数のアミノ酸残基位置と組合わせて、複数のアミノ
酸を異なるアミノ酸で置換することにより誘導されたカルボニルヒドロラーゼ変種であり
、B. amyloliquefaciensサブチリシンの以下の残基組合せ：７６／９９；７６／１０４；
７６／９９／１０４；７６／１０３／１０４；７６／１０４／１０７；７６／１０１／１
０３／１０４；７６／９９／１０１／１０３／１０４；および７６／１０１／１０４での
アミノ酸残基の置換、欠損または挿入が好ましく、７６／１０３／１０４が最も好ましい
。そのような酵素は、米国特許出願番号08/322,676号および第08/322,677号およびＧｅｎ
ｅｎｃｏｒ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌによる１９９５年４月２０日に公開のWO 95/106
15に完全に記載されており、その開示を参照により本明細書の一部とする。有用なプロテ
アーゼは、The Procter & Gamble Companyによる１９９５年１１月９日公開のPCT公開WO 
95/30010；The Procter & Gamble Companyによる１９９５年１１月９日公開のPCT公開WO 
95/30011；およびThe Procter & Gamble Companyによる１９９５年１１月９日公開のPCT
公開WO 95/29979に記載されている。
【００２１】
本明細書で、自動食器洗い目的に限定してはいないが特に自動食器洗い目的に好適なアミ
ラーゼには、例えば、Ｎｏｖｏに付与された英国特許第1,296,839号に記載されたα－ア
ミラーゼ；Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｂｉｏ－Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ Ｉｎｃ．，のＲＡ
ＰＩＤＡＳＥ（登録商標）、ＮｏｖｏのＴＥＲＭＡＭＹＬ（登録商標）がある。Ｎｏｖｏ
のＦＵＮＧＡＭＹＬ（登録商標）が特に有用である。安定性、例えば酸化安定性を改善す
るための酵素の工学処理は公知である。例えば、Ｊ．Ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ Ｃｈｅｍ．
，Ｖｏｌ．２６０，Ｎｏ．１１，Ｊｕｎｅ，１９８５，ｐｐ．６５１８－６５２１を参照
のこと。本組成物のある好ましい実施態様は自動食器洗いタイプなどの洗剤において改善
された安定性、特に１９９３年商業利用されていたＴＥＲＭＡＭＹＬ（登録商標）を基準
点として測定された改善された酸化安定性を有するアミラーゼを使用することもできる。
本明細書において好ましいこれらのアミラーゼは、上記の基準点アミラーゼに対して測定
された、例えば、ｐＨ９－１０の緩衝液中の過酸化水素／テトラアセチルエチレンジアミ
ンに対する酸化安定性；例えば、約６０℃などの通常の洗浄温度での熱安定性；または、
例えば、約８から約１１のｐＨでのアルカリ安定性のうち１つまたは複数における測定可
能な改善により最低でも特徴づけられる「安定性強化」アミラーゼであるという特徴を共
有している。安定性は、当業界に開示された技術試験のいずれを用いても測定できる。例
えば、WO 9402597に開示されている参照文献を参照のこと。安定性強化されたアミラーゼ
は、ＮｏｖｏまたはＧｅｎｅｎｃｏｒ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌから入手できる。
【００２２】
本明細書で非常に好ましいアミラーゼのある種類は、１つ、２つまたは複数のアミラーゼ
菌株が直接の前駆体であるかどうかに関係なく、１つまたは複数のBacillusアミラーゼか
ら、特にBacillus α－アミラーゼから指定位置突然変異誘発を用いて誘導されたという
共通性を有する。酸化安定性強化されたアミラーゼ対上記で確認した基準アミラーゼは、
特に、本明細書の漂白洗剤組成物、より好ましくは塩素漂白とは異なり酸素漂白洗剤組成
物での使用が好ましい。そのような好ましいアミラーゼには、（ａ）アラニンまたはスレ
オニン、好ましくはスレオニンを用いて、ＴＥＲＭＡＭＹＬ（登録商標）として知られる
B. licheniformis α－アミラーゼの１９７位に位置するメチオニン残基の置換がなされ
た突然変異体、またはB. amyloliquefaciens、B. subtilisまたはB.stearothermophilus
などの類似の親アミラーゼの相同位置の変種によりさらに説明される、本明細書の前に組
み込まれた１９９４年２月３日のＮｏｖｏのWO 9402597によるアミラーゼ；（ｂ）「Ｏｘ
ｉｄａｔｉｖｅｌｙ Ｒｅｓｉｓｔａｎｔａｌｐｈａ－Ａｍｙｌａｓｅｓ」と言うタイト
ルで、第２０７回Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ Ｎａｔｉｏｎａ
ｌ Ｍｅｅｔｉｎｇ，１９９４年３月１３～１７に、Ｃ．Ｍｉｔｃｈｉｎｓｏｎにより提
出された論文中で、Ｇｅｎｅｎｃｏｒ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌにより記載されたよ
うな安定性強化アミラーゼがある。その論文中で、自動食器洗い用洗剤中の漂白剤はα－
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アミラーゼを不活性化させるが、酸化安定性が改善されたアミラーゼがＧｅｎｅｎｃｏｒ
によりB. licheniformis NCIB8061から作られたと記されていた。メチオニン（Ｍｅｔ）
は、修飾される可能性が最も高い残基と確認された。Ｍｅｔは、８，１５，１９７，２５
６，３０４，３６６および４３８の位置で、一度に１つ置換され、特定の突然変異体にな
るが、特に重要なのがＭ１９７ＬおよびＭ１９７Ｔ変種であり、Ｍ１９７Ｔ変種は最も安
定な発現変種である。安定性は、ＣＡＳＣＡＤＥ（登録商標）およびＳＵＮＬＩＧＨＴ（
登録商標）中で測定された；（ｃ）本明細書において特に好ましいアミラーゼは、WO9510
603Aに記載されたように、直接の親に追加の修飾を有するアミラーゼ変種であり、譲渡人
であるＮｏｖｏからＤＵＲＡＭＹＬ（登録商標）として入手可能である。他の特に好まし
い酸化安定性強化アミラーゼには、Ｇｅｎｅｎｃｏｒ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌに付
与されたWO 9418314およびＮｏｖｏに付与されたWO 9402597に記載のものがある。例えば
、公知のキメラ、ハイブリッドまたは入手可能なアミラーゼの単純な親形態から指定位置
突然変異誘発により誘導された他の如何なる酸化安定性強化アミラーゼも用いることがで
きる。他の好ましい酵素修飾にもアクセス可能である。Ｎｏｖｏに付与されたWO 9509909
を参照のこと。
【００２３】
他のアミラーゼ酵素には、WO 95/26397およびＮｏｖｏ Ｎｏｒｄｉｓｋによる同時係属出
願PCT/DK96/00056に記載されているものがある。本発明の洗剤組成物に用いる具体的なア
ミラーゼ酵素としては、２５℃から５５℃の温度範囲および８から１０の範囲のｐＨ値で
、Ｐｈａｄｅｂａｓ（登録商標）α－アミラーゼ活性アッセイにより測定されたＴｅｒｍ
ａｍｙｌ（登録商標）の特定活性より少なくとも２５％高い特定活性を有することで特徴
づけられているα－アミラーゼがある（そのようなＰｈａｄｅｂａｓ（登録商標）α－ア
ミラーゼ活性アッセイは、WO 95/26397の９～１０ページに記載されている）。本明細書
には、参考文献中のＳＥＱ ＩＤリストに示されるアミノ酸配列と少なくとも８０％の相
同性を持つα－アミラーゼも含まれる。これらの酵素は、好ましくは、組成物全体の重量
の０．０００１８％から０．０６０％の純粋な酵素の濃度で、より好ましくは組成物全体
の重量の０．０００２４％から０．０４８％の純粋な酵素の濃度で洗濯洗剤組成物に混合
される。
【００２４】
本明細書で使用可能なセルラーゼには、細菌性および真菌性の種類が含まれ、好ましくは
５から９．５の間で至適なｐＨを有する。１９８４年３月６日のＢａｒｂｅｓｇｏａｒｄ
他の米国特許第4,435,307号には、Humicola insolensまたはHumicola株DSM1800またはAer
omonas属に属するセルラーゼ２１２生産菌から得られる適切な真菌性セルラーゼおよび、
海洋性軟体類、Dolabella Auricula Solanderの肝膵臓から抽出されるセルラーゼが開示
されている。適切なセルラーゼは、GB-A-2.075.028号；GB-A-2.095.275号およびDE-OS-2.
247.832号にも開示されている。ＣＡＲＥＺＹＮＥ（登録商標）およびＣＥＬＬＵＺＹＭ
Ｅ（登録商標）（Ｎｏｖｏ）は特に有用である。Ｎｏｖｏに付与されたWO 9117243も参照
のこと。
【００２５】
洗剤用途に適切なリパーゼ酵素には、英国特許第1,372,034号に開示されているように、P
seudomonas stutzeri ATCC 19.154などのPseudomonas群の微生物が生産するものがある。
１９７８年２月２４日に公開された特開昭５３－２０４８７号のリパーゼも参照のこと。
このリパーゼは、日本、名古屋のＡｍａｎｏ Ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌ Ｃｏ．Ｌｔ
ｄ．，からリパーゼＰ「Ａｍａｎｏ」または「Ａｍａｎｏ－Ｐ」の商標で市販されている
。他の好適な市販リパーゼにはAmano-CES、リパーゼex Chromobacter viscosum、例えば
日本、田方のＴｏｙｏ Ｊｏｚｏ Ｃｏ．，から市販されるChromobacter viscosum var.li
polyticum NRRLB 3673；米国のU.S. Biochemical Corp.およびオランダのDisoynth Co.か
ら市販のChromobacter viscosu・リパーゼ；リパーゼex Pseudomonas gladioliがある。H
umicola lanuginosaから誘導され、Ｎｏｖｏから市販されているＬＯＰＯＬＡＳＥ（登録
商標）も本明細書で用いるのに好ましいリパーゼである。ペルオキシダーゼ酵素に対して
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安定化されたリパーゼおよびアミラーゼは、Ｎｏｖｏに付与されたWO 9414951Aに記載さ
れている。WO 9205249およびRD 94359044も参照のこと。
【００２６】
リパーゼ酵素に関する大量の出版物にもかかわらず、現在のところ、Humicola lanuginos
aから誘導され、宿主としてのAspergillus oryzae中で生産されたリパーゼのみが、繊維
（fabric）洗浄製品の添加剤として広範囲な用途を見いだしている。それは、上記のとお
り、Ｎｏｖｏ ＮｏｒｄｉｓｋからＬｉｐｏｌａｓｅTMと言う商標で入手可能である。Ｌ
ｉｐｏｌａｓｅの染み除去性能を最適にするために、Ｎｏｖｏ Ｎｏｒｄｉｓｋは、いく
つかの変種を作った。WO 92/05249に記載のとおり、天然Humicola lanuginosaリパーゼの
Ｄ９６Ｌ変種は、野生型のリパーゼに対し（リットル当たり０．０７５から２．５ｍｇの
タンパク質の量で比較した酵素）４．４倍ラード汚れ除去効率が改善された。Ｎｏｖｏ 
Ｎｏｒｄｉｓｋにより１９９４年３月１０日発行された研究発表第３５９４４号は、リパ
ーゼ変種（Ｄ９６Ｌ）は、洗浄液のリットル当たり０．００１から１００ｍｇ（５～５０
０，０００ＬＵ／リットル）のリパーゼ変種に相当する量で加えることができると開示し
ている。本発明は、特にＤ９６Ｌが洗浄溶液のリットル当たり約５０ＬＵから約８５００
ＬＵの範囲の濃度で用いられる場合、本明細書に開示された方法で、中程度の鎖の分岐し
た界面活性剤界面活性剤を含む洗剤組成物中に低濃度のＤ９６Ｌ変種を用いて、改善され
た繊維の白度維持の利益を提供する。
【００２７】
本明細書での使用に適したクチナーゼ酵素は、Ｇｅｎｅｎｃｏｒに付与されたWO 8809367
Aに記載されている。
【００２８】
ペルオキシダーゼ酵素は、「溶液漂白」または支持体から除去された染料または顔料が洗
浄中に洗浄液中の他の支持体に移るのを防ぐため、例えば過炭酸塩、過ホウ酸塩、過酸化
水素などの酸素源と組合わせて使用してもよい。公知のペルオキシダーゼには、セイヨウ
ワサビペルオキシダーゼ、リグニナーゼおよびクロローまたはブロモ－ペルオキシダーゼ
などのハロペルオキシダーゼがある。ペルオキシダー含有洗剤組成物は、１９８９年１０
月１９日Ｎｏｖｏに付与されたWO 89099813 AおよびＮｏｖｏに付与されたWO 8909813Aに
開示されている。
【００２９】
ある範囲の酵素物質およびその合成洗剤組成物への混合手段は、Ｇｅｎｅｎｃｏｒ Ｉｎ
ｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌに付与されたWO 9307263AおよびWO9307260A、Ｎｏｖｏに付与さ
れたWO8908694A、ＭｃＣａｒｔｙ他に１９７１年１月５日に付与された米国特許第3,553,
139号に開示されている。酵素は、１９７８年７月１８日のＰｌａｃｅ他の米国特許第4,1
01,457号および１９８５年３月２６日のＨｕｇｈｅｓの米国特許第4,507,219号にさらに
開示されている。液体洗剤配合物に有用な酵素物質およびそのような配合物へのその混合
は、１９８１年４月１４日のＨｏｒａ他の米国特許第4,261,868号に開示されている。洗
剤に用いる酵素はさまざまな技術で安定化することができる。酵素安定化技術は、１９７
１年８月１７日のＧｅｄｇｅ他の米国特許第3,600,319号および１９８６年１０月２９日
のＶｅｎｅｇａｓの欧州特許第199,405号および第200,586号に開示および例示されている
。酵素安定化系も、例えば米国特許第3,519,570号に開示されている。プロテアーゼ、キ
シラナーゼおよびセルラーゼを生産する有用なBacillus，sp. AC13もＮｏｖｏに付与され
たWO 9401532に記載されている。
【００３０】
さらに、上述の酵素の混合物を用いることもできる。そのような場合には、プロテアーゼ
酵素の混合物を用いることが望ましい。キモトリプシン様プロテアーゼ酵素およびトリプ
シン様プロテアーゼ酵素の混合物が特に好ましい。
【００３１】
本発明によれば、キモトリプシン様酵素は、以下に定義する活性比が約１５を越えるもの
である。特に、上記で「プロテアーゼＤ」と特定されたものがこの種類の酵素用に好まし
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い。本発明における使用に適した他のキモトリプシン様プロテアーゼ酵素には、Bacillus
の菌株から得られるものがあり、これはｐＨ範囲８～１２の間で最大の活性を有し、以下
「Ｎｏｖｏ」と称するデンマークのＮｏｖｏ Ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ Ａ／Ｓで開発され、
ＥＳＰＥＲＡＳＥ（登録商標）として市販されている。この酵素およびアナログ酵素の調
製は、Ｎｏｖｏに付与された英国特許1,243,784号に記載されている。他の適切なプロテ
アーゼには、ＮｏｖｏのＡＬＣＡＬＡＳＥ（登録商標）ならびにＢＰＮ’およびＣａｒｌ
ｓｂｅｒｇとして知られるプロテアーゼがある。
【００３２】
本発明によれば、トリプシン様酵素は、以下で定義する活性比が約１０未満、好ましくは
約８未満のものである。上記の要件を満たす特に適したプロテアーゼ酵素は、Ｎｏｖｏの
ＳＡＶＩＮＡＳＥ（登録商標）およびＧｅｎｅｎｃｏｒ Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌの
ＰＵＲＡＦＥＣＴ（登録商標）の登録商標名で市販されているものを含む、Bacillus Len
tusサブチリシンから得られるプロテアーゼ酵素などの微生物アルカリプロテイナーゼで
ある。
【００３３】
本発明による他の特に好ましいトリプシン様プロテアーゼ酵素には、２１０位と以下の残
基：＋３３，＋６２，＋６７，＋７６，＋１００，＋１０１，＋１０３，＋１０４，＋１
０７，＋１２８，＋１２９，＋１３０，＋１３２，＋１３５，＋１５６，＋１５８，＋１
６４，＋１６６，＋１６７，＋１７０，＋２０９，＋２１５，＋２１７，＋２１８および
＋２２２位の１つまたは複数との組み合わせに対応する前駆カルボニルヒドロラーゼの複
数のアミノ酸残基を、異なるアミノ酸で置換することにより誘導された天然由来でないカ
ルボニルヒドロラーゼ変種があり、ここで番号位置は、Bacillus amyloliquefaciensから
の天然由来サブチリシンまたは他のカルボニルヒドロラーゼまたはサブチリシン、例えば
Bacillus lentusサブチリシンなどの中の等価なアミノ酸残基に対応している。
【００３４】
本発明に有用な好ましい変種プロテアーゼ酵素は、下記組合せ：２１０／１５６；２１０
／１６６；２１０／７６；２１０／１０３；２１０／１０４；２１０／２１７；２１０／
１５６／１６６；２１０／１５６／２１７；２１０／１６６／２１７；２１０／７６／１
５６；２１０／７６／１６６；２１０／７６／２１７；２１０／７６／１５６／１６６；
２１０／７６／１５６／２１７；２１０／７６／１６６／２１７；２１０／７６／１０３
／１５６；２１０／７６／１０３／１６６；２１０／７６／１０３／２１７；２１０／７
６／１０４／１５６；２１０／７６／１０４／１６６；２１０／７６／１０４／２１７；
２１０／７６／１０３／１０４／１５６；２１０／７６／１０３／１０４／１６６；２１
０／７６／１０３／１０４／２１７；２１０／７６／１０３／１０４／１５６／１６６；
２１０／７６／１０３／１０４／１５６／２１７；２１０／７６／１０３／１０４／１６
６／２１７および／または２１０／７６／１０３／１０４／１５６／１６６／２１７；２
１０／７６／１０３／１０４／１６６／２２２；２１０／６７／７６／１０３／１０４／
１６６／２２２；２１０／６７／７６／１０３／１０４／１６６／２１８／２２２で、ア
ミノ酸残基の置換、欠損および挿入を含んでなる。最も好ましくは、本発明に有用な変種
酵素は、B. lentusサブチリシンの以下の残基組合せ：２１０／１５６；２１０／１６６
；２１０／２１７；２１０／１５６／１６６；２１０／１５６／２１７；２１０／１６６
／２１７；２１０／７６／１５６／１６６；２１０／７６／１０３／１５６／１６６およ
び２１０／７６／１０３／１０４／１５６／１６６で、アミノ酸残基の置換、欠損および
挿入を含んでなり、２１０／７６／１０３／１０４／１５６／１６６が最も好ましい。
【００３５】
本明細書において有用なプロテアーゼ酵素は、指定されたアミノ酸残基位置における１９
の天然由来のＬ－アミノ酸のいずれもの置換をも包含する。そのような置換は、どのよう
な前駆サブチリシン（原核生物、真核生物、哺乳動物など）においても行うことができる
。本出願書全体を通して、さまざまなアミノ酸を共通な１文字および３文字コードで表し
ている。このようなコードはＤａｌｅ，Ｍ．Ｗ．（１９８９），Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｇ
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ｅｎｅｔｉｃｓ ｏｆ Ｂａｃｔｅｒｉａ，Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ＆Ｓｏｎｓ，Ｌｔｄ．，
Ａｐｐｅｎｄｉｘ Ｂに確認される。
【００３６】
特定アミノ酸残基位置の各々で行われる置換には、限定はしないものの、＋２１０位にお
けるＩ、Ｖ、ＬおよびＡを含む置換、＋３３，＋６２，＋７６，＋１００，＋１０１，＋
１０３，＋１０４，＋１０７，＋１２８，＋１２９，＋１３０，＋１３２，＋１３５，＋
１５６，＋１５８，＋１６４，＋１６６，＋１６７，＋１７０，＋２０９，＋２１５，＋
２１７および＋２１８位のおけるＤまたはＥの置換、７６位におけるＤ、Ｈ、Ｅ、Ｇ、Ｆ
、Ｋ、ＰおよびＮを含む置換；１０３位におけるＱ、Ｔ、Ｄ、Ｅ、Ｙ、Ｋ、Ｇ、Ｒおよび
Ｓを含む置換；ならびに、１０４位におけるＳ、Ｙ、Ｉ、Ｌ、Ｍ、Ａ、Ｗ、Ｄ、Ｔ、Ｇお
よびＶを含む置換；ならびに、２２２位におけるＳ、Ｃ、Ａを含む置換を含むことが好ま
しい。上述のトリプシン様酵素は、１９９７年６月 日に出願されたＲａｉ他の「ＰＲＯ
ＴＥＡＳＥ ＥＮＺＹＭＥＳ ＦＯＲ ＴＯＵＧＨ ＣＬＥＡＮＩＮＧ ＡＮＤ ＣＯＭＰＯＳ
ＩＴＩＯＮＳ ＩＮＣＯＲＰＯＲＡＴＩＮＧ ＳＡＭＥ」というタイトルの米国特許出願第
 号（Ｐ＆Ｇ整理番号）に完全に開示されている。
【００３７】
（特異性／活性比）
以上で議論されたように、基質特異性は、一般的に２つの合成基質に対する酵素の作用に
より説明される。２つの合成基質のうち１つが入った溶液に酵素が入れられる。次いで、
問題とする酵素がその合成基質を加水分解する能力が測定される。本発明の目的には、本
発明の酵素の特異性を測定するために用いられる合成基質は、合成基質Ｎ－サクシニル－
アラニル－アラニル－プロリル－フェニルアラニル－ｐ－ニトロアニリド、以下ｓｕｃ－
ＡＡＰＦ－ｐＮＡ、および合成基質Ｎ－ベンジル－バリル－アラガニル－リジル－ｐ－ニ
トロアニリド、以下ｂＶＧＡ－ｐＮＡであり、その両方が、ＳＩＧＭＡ Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌｓから入手できる。これらの合成基質は両方とも当業者に公知である。トリプシン様特
異性を有する酵素の種類に属するプロテアーゼは、合成基質ｂＶＧＡ－ｐＮＡを優先的に
加水分解するが、合成基質ｓｕｃ－ＡＡＰＦ－ｐＮＡをはるかに少ない度合いで加水分解
する。逆に言えば、キモトリプシン様プロテアーゼ酵素は、合成基質ｂＶＧＡ－ｐＮＡを
優先的に加水分解し、ｓｕｃ－ＡＡＰＦ－ｐＮＡをはるかに少ない度合いで加水分解する
。
【００３８】
プロテアーゼ酵素の全体的な特異性は、合成基質のそれぞれに対する酵素の特異性を測定
し、次いで２つの合成基質における酵素活性の比をとることにより決定できる。したがっ
て、本発明の目的には、活性特異性比は、以下の式：
［suc-AAPF-pNAにおける活性］／［bVGR-pNAにおける活性］
により決定される。本発明の目的には、約１０未満、より好ましくは約８未満、最も好ま
しくは約７未満の比を有する酵素が、トリプシン様特異性を示すと考えられ、本発明の目
的には、約１５を越える、好ましくは約１７．５を越える、最も好ましくは約２０を越え
る比を有する酵素はキモトリプシン様特異性を示していると考えられる。
【００３９】
本発明の目的には、特異性は、以下に詳細に示すように２種の合成基質に対して測定およ
び決定される。以下の試験が利用される。ｐＨ８．６、温度２５℃のＴｒｉｓｍａ緩衝剤
（１２．１０９ｇのＴｒｉｓ Ｂａｓｅ（０．１Ｍ）、１．４７１ｇのＣａＣｌ2・２Ｈ2

Ｏ（０．０１Ｍ）、３．１６２２ｇのＮａ2Ｓ2Ｏ3（０．０２Ｍ）の組合せから調製し、
ｐＨを１ＮのＨ2ＳＯ4で調整）５ｍＬを、標準的な１０ｍＬの試験管に加える。１Ｍグリ
シン緩衝剤中の試験すべき活性酵素０．５ｐｐｍを試験管に加える。緩衝溶液１ｍＬあた
り約１．２５ｍｇの合成基質を試験管に加える。混合物を２５℃で１５分間インキュベー
トする。インキュベーション時間の終了とともに、酵素阻害剤、ＰＭＳＦを緩衝溶液１ｍ
Ｌあたり約０．５ｍｇの濃度で混合物に加える。混合物の吸光度またはＯＤ値を、Ｇｉｌ
ｆｏｒｄ Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ＵＶ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，Ｍｏｄｅ ｌ＃１０１９を
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用い、４１０ｎｍの波長の可視光で読み取って決定する。前記吸光度は、合成酵素に対す
る酵素の活性を示している。吸光度が大きいほど、その基質に対する活性のレベルは高い
。したがって、本発明の目的には、吸光度は酵素活性に等しい。
【００４０】
本発明の混合プロテアーゼ酵素系は、組成物の重量で約１０％未満、より好ましくは約５
％未満、さらにより好ましくは約２％未満の最高濃度から、約０．０００１％を越える、
より好ましくは約０．１％を越える、さらにより好ましくは約０．５％を越える最低濃度
で組成物に使用される。系自体の中に関して、キモトリプシン様プロテアーゼ酵素のトリ
プシン様プロテアーゼ酵素に対する比は、約０．５：１から約１０：１、より好ましくは
約２：１から約５：１、最も好ましくは約１：１から約３：１の範囲である。また、好ま
しくは、本明細書での酵素と漂白剤との比（Ｅ／Ｂ比）と呼ばれる、組成物１００グラム
中の活性プロテアーゼのｍｇ数と、洗浄溶液中のペルオキシ酸から出たｐｐｍ理論有効Ｏ

2（「ＡｖＯ2」）ｐｐｍとの比が約１：１から約２０：１になるような充分な量でプロテ
アーゼ酵素は組成物中に存在する。プロテアーゼ酵素が用いられているさまざまなクリー
ニング組成物が数例、以下でさらに詳細に議論される。
【００４１】
（コア製造）
酵素を含んでなるコア物質の製造は、配合者の要求および利用可能な機器に従い、様々な
方法を用いて行うことができる。以下はさまざまな製造方法を説明し、制限のためではな
く配合者の便宜のために含まれる。
【００４２】
本明細書での粒子は、「マルム（marumes）」として配合することができる。マルムおよ
びその製造は、米国特許第4,016,041号および英国特許第1,361,387号に開示されている。
マルムは、Ｆｕｊｉ Ｐａｕｄａｌ，ＫＫから市販の、商標「Ｍａｒｕｍｅｒｉｚｅｒ」
で知られる装置で調製でき、米国特許第3,277,520号およびドイツ特許第1,294,351号に記
載されている。基本的に、マルムの形成は、酵素および担体を含んでなる針状の押出物を
球状にするものである。押出物はＭａｒｕｍｅｒｉｚｅｒTM装置に供給され、それは遠心
力により針状物に作用して、針状物を「マルム」と呼ばれる球状粒子に形成する。
【００４３】
他の方法では、本明細書でのコア層は「プリル（prill）」の形態で製造することもでき
る。基本的に、この方法では、酵素および担体溶融物を含んでなるスラリーを、スプレー
ヘッドを通して冷却チャンバーに導かれる。生じるプリルの粒度は、スラリーの噴霧液滴
を制御することにより調整できる。液滴の大きさはスラリーの粘度、噴霧圧力などに依存
する。プリルの製造は、米国特許第3,749,671号により完全に開示されている。
【００４４】
さらに他の方法では、本明細書の粒子は、以下の基本的な工程を含んでなる方法により製
造される。
（ｉ）担体材料が軟化した、または溶けた状態で、撹拌しながら、粒子、乾燥した酵素を
担体材料と混合し、実質的に均一な混合物を形成する工程、
（ｉｉ）生じた混合物を固化するため急速に冷却する工程、次いで
（ｉｉｉ）必要に応じて、さらに生じた固化した混合物を細工し、所望の複合粒子を形成
する工程。
さらに他の方法では、市販のコア物質が用いられ、米国特許第4,707,287号に記載のとお
り、次いで酵素層でコーティングされるが、その開示を参照により本明細書の一部とする
。
【００４５】
本明細書の粒子の好ましい製造方法には、コア物質の最上面に連続的な層を加えることに
より粒体を大きくするための、流動床における担体の層の堆積、Ｗｕｒｓｔｅｒタイプの
塗布装置、ドラム造粒処理、パンコーターおよび類似の技術があり、それらは全て粒子製
造の当業者にはよく知られている。本明細書の複合粒子製造での使用に適した典型的な方
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法は、参照により本明細書の一部とした米国特許第5,324,649号に詳細に記載されている
。
【００４６】
（担体材料）
本明細書での複合粒子は、上記のように、酵素をマトリックスの中に取り込む１つまたは
複数の「担体」材料を用いて製造してもよい。酵素は水性媒体中で使用される予定である
から、担体材料は、酵素を放出してその洗浄機能を発揮するため、予定された使用条件下
で水に溶解または容易に分散しなければならない。担体材料は、加工条件および造粒後、
粒子の酵素成分との反応に不活性でなくてはならない。さらに、担体材料は、以下に記す
ように、好ましくは未結合水として存在する水分を実質的に含んではならない。
【００４７】
ある形態では、本明細書の可溶性または分散性の複合酵素粒子は、不活性で、水に分散可
能なまたは水溶性の典型的には無機の粒体材料とバインダーの混合物を含んでもよい。前
記バインダーは、酵素および粒体材料を含む完全な粒子を提供するように働く。そのよう
な粒子は、典型的には、重量で約５０％から約９５％の粒体材料；重量で約５％から約５
０％のバインダー；および重量で約０．０１％から約１５％の酵素を含んでなる。
【００４８】
そのような粒子に有用な粒体材料は、不活性な無機塩である。「不活性」とは、塩が酵素
と有害な方法で反応しないことを意味する。非制限的な例としては、硫酸ナトリウム、炭
酸ナトリウム、ケイ酸ナトリウム、および他のアンモニウムおよびアルカリ金属硫酸塩、
炭酸塩およびシリケートなどがある。
【００４９】
適切な有機バインダーとしては、水溶性有機単独または共重合性ポリカルボン酸またはそ
の塩があり、ポリカルボン酸は２つ以下の炭素原子で互いに分かれた少なくとも２つのカ
ルボキシ基を含んでなる。後者の種類のポリマーは、GB-A-1,596,756に開示されている。
そのような化合物の好ましい例は、アクリル酸を含むポリマーであり、すなわちアクリル
酸のホモポリマーならびに、適切な他のモノマー単位のいずれかとのコポリマーであり、
これは２，０００から１００，０００の平均分子量を有するポリマーである。適切な他の
モノマー単位としては、修飾されたアクリル酸、フマル酸、マレイン酸、イタコン酸、ア
コニット酸（aconitic）、メサコン酸、シトラコン酸およびメチレンマロン酸またはそれ
らの塩、マレイン酸無水物、アクリルアミド、アルキレン、ビニルメチルエーテル、スチ
レンおよびそれらの混合物がある。２０，０００から１００，０００の平均分子量を有す
るアクリル酸とマレイン酸無水物のコポリマーが好ましい。
【００５０】
好ましいアクリル酸含有ポリマーは、１５，０００未満の平均分子量を有し、ＢＡＳＦ 
ＧｍｂＨからＳｏｋａｌａｎ ＰＡ３０，ＰＡ２０，ＰＡ１５，ＰＡ１０およびＳｏｋａ
ｌａｎ ＣＰ１０の商標で販売されているものならびにＲｏｈｍ ａｎｄ ＨａａｓからＡ
ｃｕｓｏｌ ４４５Ｎの商標で販売されているものがある。他の好適なポリマーには、Ａ
ｃｕｓｏｌ ４５０Ｎおよび４１０Ｎがある。
【００５１】
他の好ましいアクリル酸含有コポリマーには、モノマー単位として、ａ）重量で９０％か
ら１０％、好ましくは８０％から２０％のアクリル酸およびその塩ならびにｂ）重量で１
０％から９０％、好ましくは２０％から８０％の、一般式－［ＣＲ2－ＣＲ1（ＣＯ－Ｏ－
Ｒ3）］－を有する置換アクリルモノマーまたはその塩を含むものであり、ここで式中、
置換基Ｒ1、Ｒ2またはＲ3のうち少なくとも１つ、好ましくはＲ1およびＲ2が炭素数１～
４のアルキルまたはヒドロキシアルキル基であり、Ｒ1またはＲ2は水素であり、Ｒ3は水
素またはアルカリ金属塩であることができる。Ｒ1がメチル、Ｒ2が水素である置換アクリ
ルモノマー（すなわちメタクリル酸モノマー）が最も好ましい。この種類の最も好ましい
コポリマーは、４５００から３０００の平均分子量を有し、重量で６０％から８０％のア
クリル酸および重量で４０％から２０％のメタクリル酸を含有する。適切な例には、Ｒｏ
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ｈｍ＆Ｈａａｓから市販のＡｃｕｓｏｌ ４８０Ｎがある。
【００５２】
ポリアミノ化合物は、EP-A-305282,EP-A-305283およひEP-A-351629に開示されているもの
などのアスパラギン酸から誘導されたものを含み、本明細書において有機バインダーとし
て有用である。
【００５３】
マレイン酸、アクリル酸、ポリアスパラギン酸およびビニルアルコールから選択されたモ
ノマー単位を含有するターポリマー、特に５，０００から１０，０００の平均分子量を有
するものも本明細書において適切である。
【００５４】
本明細書において適切な他の有機バインダーには、メチルセルロース、カルボキシメチル
セルロース、ヒドロキシプロピルメチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロースおよび
エチルヒドロキシエチルセルロースのような電荷を帯びたまたは電荷を帯びていないセル
ロース誘導体のいずれも、基本的に含まれる。
【００５５】
適切な他のバインダーとしては、アルコール１モルに対して５～１００モルのエチレンオ
キシドを含有するＣ10～Ｃ20アルコールエトキシレート、より好ましくはアルコール１モ
ルに対して２０～１００モルのエチレンオキシドを含有するＣ15～Ｃ20１級アルコールエ
トキシレートがある。
【００５６】
他の好ましいバインダーには、ポリビニルアルコール、ポリビニルアセテート、平均分子
量が１２，０００から７００，０００のポリビニルピロリドンおよび平均分子量が６００
から５×１０6，好ましくは１０００から４００，０００，最も好ましくは１０００から
１０，０００のポリエチレングリコール（ＰＥＧ）がある。マレイン酸無水物がポリマー
の少なくとも２０モル％を構成しているマレイン酸無水物と、エチレン、メチルビニルエ
ーテル、メタクリル酸とのコポリマーは、バインダー剤として有用なポリマー性物質のさ
らなる例である。これらのポリマー性物質は、それ自体で、または水、プロピレングリコ
ール、１モルあたり５～１００モルのエチレンオキシドを含有する上述のＣ10～Ｃ20アル
コールエトキシレートなどの溶媒と組合わせて用いることができる。バインダーのさらな
る例としては、Ｃ10～Ｃ20モノおよびジグリセロールエーテルおよびＣ10～Ｃ20脂肪酸が
ある。
【００５７】
本明細書の複合粒子の製造での使用に適した他の担体材料としては、典型的には約１４０
０から約３５，０００の範囲の分子量を有し（ＰＥＧ１４００～ＰＥＧ３５０００）、好
ましくは約３８℃から約７７℃の範囲の融点を有するポリエチレングリコール（「ＰＥＧ
」）；好ましくは約３８℃から約７７℃の範囲の融点を有する脂肪酸および／または脂肪
アミン；好ましくは約３８℃から約７７℃の範囲の融点を有する脂肪アルコール；好まし
くは約３８℃から約７７℃の範囲の融点を有するエチレンオキシドまたは混合されたエチ
レン／プロピレンオキシドの縮合生成物および／またはＥＯおよび／またはＰＯと直鎖ま
たは分岐鎖のアルコールとのそのような縮合生成物；および上記の混合物があるが、これ
は例示のためであり、限定するものではない。好ましくは約３８℃から約７７℃の範囲の
融点を有するパラフィンワックスも、単独で、または上記の担体材料と組み合わせて使用
できる。
【００５８】
約３８℃（１００°Ｆ）から約４３℃（１１０°Ｆ）の範囲で溶けるパラフィンワックス
、Ｃ16～Ｃ20脂肪酸およびエトキシ化Ｃ16～Ｃ20アルコールも担体材料として適している
。適切な担体材料の混合物も考えられる。
【００５９】
配合者の要求に従い、微粒化セルロース繊維（米国特許第4,106,991号参照）、糖、デン
プンなどを含む、さまざまな他の材料を担体に用いることができる。用いられる場合、そ
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のような他の材料は、典型的には、重量で、本明細書の複合粒子の約２％から約５０％を
構成する。
【００６０】
（バリア層）
本発明の複合粒子のバリア層は、水溶性カルボキシレート化合物を含んでなる。バリア層
は他の成分を含んでもよいが、バリア層は、大部分は水溶性カルボキシレートである。典
型的には、バリア層は、少なくとも５０％の水溶性カルボキシレート、より好ましくは少
なくとも７５％の水溶性カルボキシレートを含む。本発明の目的には、「水溶性カルボキ
シレート化合物」という語句は、カルボキシレート、ジカルボキシレートおよびポリカル
ボキシレートアニオンを含む。好ましくは、水溶性カルボキシレートは、金属または窒素
主体のカチオンの塩である。好ましい金属には、ナトリウムなどのアルカリ金属がある。
好ましい窒素主体のカチオンには、アンモニウム化合物がある。好ましいカルボキシレー
ト化合物には、クエン酸塩、コハク酸塩およびマレイン酸塩があり、クエン酸塩がより好
ましく、クエン酸ナトリウム２水和物が最も好ましい。もちろん、カルボキシレートの混
合物を使用することもできる。理論に縛られることを望むのではないが、バリア化合物、
特にクエン酸ナトリウムは粒子の周りに堅い結晶構造を形成し、それが酸化劣化に対する
バリアとして作用すると考えられている。したがって、バリア層の使用により、優れた酵
素粒子が提供される。バリア層は、粒子の重量で約１％から約５０％、好ましくは約５％
から約４０％、最も好ましくは約１０％から約３０％の濃度で使用される。
【００６１】
（外側の被膜層）
外側の被膜層は、任意に、しかし好ましくは、バリア層の上に塗布される。被膜層は、付
加的なレベルの酵素含有コアの保護、低減されるダスティング（dusting）、向上した溶
解度などを含むがこれらに限定されないいくつかの追加の利益を本発明の酵素粒子に与え
得る。被膜層は、バリア層が存在しない場合に酵素の安定性に備える必要はないが、バリ
ア層が存在する場合にバリア層と連結して酸化浸食を低減するのに活性があるほど充分に
非反応性でなくてはならない。被膜層は、典型的には、約０．１％から約６０％の、より
好ましくは約１％から約３０％の濃度で存在する。
【００６２】
適当な材料には、水溶性ポリマー、脂肪酸、ワックス、界面活性剤／分散剤およびアルカ
リ性物質があり、すべて前に「担体」材料として記載された。水溶性ポリマーの例として
は、ポリアクリル酸、ポリエチレングリコール、ポリビニルアルコール、ポリビニルピロ
リドン、デンプンがあるがこれらに限定されず、最も好ましくはヒドロキシプロピルメチ
ルセルロースなどのセルロースがある。適切な界面活性剤には、Ｓｈｅｌｌ Ｏｉｌ Ｃｏ
．のＮｅｏｄｏｌ（登録商標）およびＲｏｈｍ ａｎｄ ＨａｓｓのＴｒｉｔｏｎ（登録商
標）などの非イオン性界面活性剤および湿潤剤がある。アルカリ性物質の適切な例には、
シリケート、炭酸塩および重炭酸塩があり、特にケイ酸ナトリウムおよび炭酸ナトリウム
などのアルカリ金属がある。さらに、外層は、粘土およびゼオライトなどのさまざまな「
自由流動（free-flow）」剤を含んでもよい。
【００６３】
最後に、外層は、白色体質顔料、顔料、ＣａＣＯ3およびタルクなどの充填剤、ＰＥＧお
よびＰＶＰなどの可塑化剤またはＴｉＯ2などの他の着色剤を含むがこれらに限定されな
いさまざまな添加剤を含んでもよい。
【００６４】
（安定化添加剤）
本発明の複合粒子は、酵素の安定性を向上させるため、すなわち酸化を低減し、臭いを最
小限にするなどのため、安定化添加剤を含んでもよい。安定化添加剤は、酵素含有コア、
バリア層および外側の被膜層を含む複合粒子の各層または全層に添加してもよい。本発明
による安定化添加剤は、粒子の重量で約０．１％から約６０％、より好ましくは粒子の重
量で約０．１％から約２５％、最も好ましくは粒子の重量で約０．５％から約１０％の濃
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度で粒子中に存在してもよい。
【００６５】
本明細書で用いる「安定剤」には、酸化防止剤、キレート剤、ラジカルクエンチ剤、アル
カリ性成分および還元剤がある。これらは、組成物の長期保存状態下での良好な臭いと酵
素安定性を保証する。
【００６６】
本発明の組成物に添加できる酸化防止剤の例としては、Ｅａｓｔｍａｎ Ｃｈｅｍｉｃａ
ｌ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ，Ｉｎｃ．からＴｅｎｏｘ（登録商標）ＰＧおよびＴｅｎｏｘＳ－
１の商標で市販されているアスコルビン酸、パルミチン酸アスコルビル、没食子酸プロピ
ルの混合物；ＵＯＰ Ｐｒｏｃｅｓｓ ＤｉｖｉｓｉｏｎからＳｕｓｔａｎｅ（登録商標）
ＢＨＴの商標で市販のブチル化ヒドロキシトルエン；Ｅａｓｔｍａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ 
Ｐｒｏｄｕｃｔｓ，Ｉｎｃ．からＴｅｎｏｘＴＢＨＱの商標で市販のターシャリーブチル
ヒドロキノン；Ｅａｓｔｍａｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ，Ｉｎｃ．からＴｅ
ｎｏｘＧＴ－１／ＧＴ－２として市販の天然トコフェロール；およびＥａｓｔｍａｎ Ｃ
ｈｅｍｉｃａｌ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ，Ｉｎｃ．からＢＨＴとして市販のブチル化ヒドロキ
シアニソールがある。もちろん、これらの混合物中の成分、アスコルビン酸、パルミチン
酸アスコルビル、ＢＨＴ、ＢＨＱおよびＢＨＡのいずれも個別に使用することもできる。
【００６７】
還元剤の例としては、水素化ホウ素ナトリウム、次亜燐酸、亜硫酸塩、チオ硫酸塩および
重亜硫酸塩があり、特にナトリウムなどのアルカリ金属およびその混合物がある。
【００６８】
本発明に使用するのに適切なラジカルクエンチ剤としては、Ｃｉｂａ－Ｇｅｉｇｙから市
販のＴｉｎｕｖｉｎシリーズがある。
【００６９】
本発明に使用するのに適切なアルカリ性物質の例としては、シリケート、炭酸塩および重
炭酸塩があり、特にナトリウムなどのアルカリ金属がある。キレート剤は、アミノカルボ
キシレート、アミノホスホネート、多官能置換芳香族キレート剤およびそれらの混合物か
らなる群から選択してもよく、全て以下で定義される。
【００７０】
任意のキレート剤として有用なアミノカルボキシレートには、エチレンジアミンテトラア
セテート、Ｎ－ヒドロキシエチルエチレンジアミントリアセテート、ニトリロトリアセテ
ート、エチレンジアミンテトラプロピオネート、トリエチレンテトラアミンヘキサアセテ
ート、ジエチレントリアミンペンタアセテートおよびエタノールジグリシン、アルカリ金
属、アンモニウムおよび置換されたアンモニウム塩およびそれらの混合物がある。
【００７１】
アミノホスホネートは、少なくとも低濃度の全リンが洗剤組成物中に許容される場合、本
発明の粒子中でキレート剤として使用するのに好適であり、ＤＥＱＵＥＳＴとしてのエチ
レンジアミンテトラキス（メチレンホスホネート）がある。好ましくは、これらのアミノ
ホスホネートは炭素数が約６を越えるアルカリまたはアルキレン基を含まない。
【００７２】
多官能置換芳香族キレート剤も、本明細書の組成物に有用である。Ｃｏｎｎｏｒ他に付与
された１９７４年５月２１に発行の米国特許第3,812,044号を参照のこと。この種類の酸
型の好ましい化合物は、１，２－ジヒドロキシ－３，５－ジスルホベンゼンなどのジヒド
ロキシジスルホベンゼンである。
【００７３】
本明細書での使用に利用可能な生分解性キレート剤は、エチレンジアミンジスクシネート
（「ＥＤＤＳ」）、特に、ＨａｒｔｍａｎおよびＰｅｒｋｉｎｓに付与された１９８７年
１１月３日の米国特許第4,704,233号に記載される［Ｓ，Ｓ］異性体である。
【００７４】
（粒子水分含量）
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最終複合粒子は、製品内安定性を助長し、複合粒子の粘着性を最小限にするために、低い
水分含量を有しなければならない。好ましくは、複合粒子は約１０％未満の、好ましくは
約６％未満の、より好ましくは約３％未満の、最も好ましくは１％未満の遊離の水分含量
を有する。過剰な遊離水は、標準的な乾燥方法により除去できる。
【００７５】
（洗剤組成物）
本明細書の複合粒子は、洗剤組成物、特に食器洗い作業に用いるために設計されたもので
あるが、洗濯組成物も含む洗剤組成物の有用な成分である。そのような洗剤組成物は、特
に、ｐＨ調整および洗剤ビルダー成分、他の漂白剤、漂白活性剤、シリケート、分散剤ポ
リマー、低起泡性非イオン性界面活性剤、アニオンコサーファクタント、酵素安定剤、泡
抑制剤、腐食防止剤、充填剤、ハイドロトロープおよび香料から選択される公知の洗剤組
成物をさらに含んでもよい。
【００７６】
好ましい粒状または粉末洗剤組成物は、重量で
（ａ）約０．１％から約１０％の前述のような酵素複合粒子；
（ｂ）約０．０１％から約８％（利用可能な酸素「ＡｖＯ」として）のペルオキシゲン漂
白剤を含んでなる漂白成分；
（ｃ）ＳＴＰＰ、炭酸ナトリウム、セスキ炭酸ナトリウム、クエン酸ナトリウム、クエン
酸、重炭酸ナトリウム、水酸化ナトリウムおよびこれらの混合物から選択される水溶性塩
、ビルダーまたは塩／ビルダー混合物から成る約０．１％から約９０％のｐＨ調整成分；
（ｄ）約３％から約２０％のシリケート（ＳｉＯ2として）；
（ｅ）特にアミンオキシド以外の約０％から約１０％の低起泡性非イオン性界面活性剤；
（ｆ）約０％から約１０％の泡抑制剤；
（ｇ）約０％から約２５％の分散剤ポリマーを含んでなる。
そのような組成物は、典型的には、約９．５から約１１．５の使用中の洗浄溶液ｐＨを提
供するように配合される。
【００７７】
（酵素安定化系）
本明細書の酵素含有組成物は、重量で約０．００１％から約１０％、好ましくは約０．０
０５％から約８％、最も好ましくは約０．０１％から約６％の酵素安定化系を含んでもよ
い。酵素安定化系は、洗浄酵素と適合性があればいかなる安定化系でもよい。そのような
系は、本質的に他の配合活動家により提供されるか、その配合者または洗浄力のある酵素
の製造者により別に添加されるであろう。そのような安定化系は、例えば、カルシウムイ
オン、ホウ酸、プロピレングリコール、短鎖カルボン酸、ボロン酸（boronic acid）およ
びそれらの混合物を含むことができ、洗剤組成物の種類および物理的形態により、異なる
安定化の問題に対処するために設計されることができる。
【００７８】
ある安定化の手法は、完成した組成物中でのカルシウムおよび／またはマグネシウムイオ
ンの水溶性源の使用であり、これはカルシウムおよび／またはマグネシウムイオンを酵素
に提供する。カルシウムイオンは一般的にマグネシウムイオンより有効であり、１種のカ
チオンのみ用いる場合はカルシウムイオンが本明細書で好ましい。典型的な洗剤組成物、
特に液体の組成物は、完成した洗剤組成物のリットル当たり、約１から約３０、好ましく
は約２から約２０、より好ましくは約８から約１２ミリモルのカルシウムイオンを含んで
なるが、混合される酵素の多様性、種類および濃度を含む因子により変動も可能である。
好ましくは、水溶性カルシウムまたはマグネシウム塩が使用され、これには例えば、塩化
カルシウム、水酸化カルシウム、ギ酸カルシウム、リンゴ酸カルシウム、マレイン酸カル
シウム、水酸化カルシウムおよび酢酸カルシウムが含まれる。より一般的には、硫酸カル
シウムまたは、例示したカルシウム塩に対応するマグネシウム塩を用いてもよい。さらに
高濃度のカルシウムおよび／またはマグネシウムも、例えばある種の界面活性剤の油脂切
断作用を促進するために、もちろん有用である。
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【００７９】
他の安定化手法は、ホウ酸塩種の使用による。Ｓｅｖｅｒｓｏｎの米国特許第4,537,706
号を参照のこと。ホウ酸塩安定剤を用いる場合、組成物の１０％までまたはそれ以上の濃
度であるが、より典型的には、約３％までの濃度のホウ酸または、ホウ砂またはオルトホ
ウ酸塩などの他のホウ酸塩化合物が、液体洗剤用途には適切である。フェニルボロン酸、
ブタンボロン酸、ｐ－ブロモフェニルボロン酸などの置換されたホウ酸もホウ酸の代わり
に用いることができ、洗剤組成物中の全ホウ素の低減された濃度が、そのような置換され
たホウ素誘導体の使用により可能である。
【００８０】
自動食器洗い組成物例の安定化系は、特にアルカリ条件下で、多くの水道に存在する塩素
漂白種が酵素を攻撃し不活性化するのを防止するため添加される、重量で０から約１０％
、好ましくは約０．０１％から約６％の塩素漂白スカベンジャーをさらに含んでもよい。
水中の塩素濃度は、典型的には約０．５ｐｐｍから約１．７５ｐｐｍの範囲であり低いか
もしれないが、例えば食器洗浄中に酵素と接触する水の全体積中の利用可能な塩素は、比
較的高くなりうる。したがって、使用中の塩素に対する酵素安定性が問題になるときもあ
る。塩素漂白と反応する能力を有する過ホウ酸塩または過炭酸塩は、安定化系から個別に
発生する量で本組成物にいくらか存在しているので、塩素に対する追加の安定剤の使用は
最も一般的には必須ではないが、それらを使用するとより良い結果が得られるであろう。
【００８１】
適切な塩素スカベンジャーアニオンは広く知られており、容易に入手でき、使用するなら
ば、アンモニウムカチオンと亜硫酸塩、重亜硫酸塩、チオ亜硫酸塩、チオ硫酸塩、ヨウ化
物などを含有する塩であることができる。カルバメート、アスコルベートなどの酸化防止
剤、エチレンジアミン四酢酸（ＥＤＴＡ）などの有機アミンまたはそのアルカリ金属塩、
モノエタノールアミン（ＭＥＡ）およびそれらの混合物も同様に使用できる。同様に、異
なる酵素が最大の適合性を有するように、特殊な酵素阻害系を混合することもできる。重
亜硫酸塩、硝酸塩、塩化物など他の従来型のスカベンジャー、過ホウ酸ナトリウム４水和
物、過ホウ酸ナトリウム１水和物および過炭酸ナトリウムなどの過酸化水素源ならびにホ
スフェート、縮合リン酸、酢酸塩、安息香酸塩、クエン酸塩、ギ酸塩、乳酸塩、リンゴ酸
塩、酒石酸塩、サリチル酸塩などおよびそれらの混合物も所望ならば使用できる。一般的
に、塩素スカベンジャー機能は、よりよく認識されている機能（例、過酸化水素源）ごと
に別々に列記されている成分により実行され得るので、所望の程度にその機能を実行する
化合物が本発明の酵素を含有する実施態様に不在でなければ、別の塩素スカベンジャーを
加える絶対的な要件はない。そうであっても、スカベンジャーは最高の結果のためにのみ
添加される。さらに、配合者は、使用する場合、配合すると他の反応性成分と極めて適合
性のない如何なる酵素スカベンジャーまたは安定剤の使用も避けるために、化学者の通常
の技術を用いる。アンモニウム塩の使用に関して言うと、そのような塩は洗剤組成物と簡
単に混合できるが、保存中に吸湿しやすく、かつ／またはアンモニアを遊離しやすい。し
たがって、そのような物質が存在する場合、Ｂａｇｉｎｓｋｉ他の米国特許第4,652,392
号に記載されているもののように粒子中で保護することが望ましい。
【００８２】
（洗剤塩）
本発明は、適切なビルダーまたは洗剤塩を含んでもよい。洗剤塩／ビルダーのレベルは、
組成物の最終用途および所望される物理形態に依存して広い範囲で変わり得る。存在する
場合、組成物は普通少なくとも重量で約１％、より典型的には約１０％から約８０％、さ
らにより典型的には約１５％から約５０％ビルダーを含み得る。しかし、これより低濃度
および高濃度を排除するものではない。
【００８３】
無機およびリン含有洗剤塩としては、ポリリン酸（トリポリリン酸塩、ピロリン酸塩およ
びガラス状高分子メタリン酸塩により例示される）のアルカリ金属、アンモニウムおよび
アルカノールアンモニウム塩、ホスホネート、フィチン酸、シリケート、炭酸塩（重炭酸
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塩およびセスキ炭酸塩を含む）、硫酸塩およびアルミノシリケートがあるが、これらに限
定されない。しかし、ある場所では、無リンの塩が求められる。重要なことは、本明細書
の組成物は、クエン酸塩などのいわゆる「弱い」ビルダー（ホスフェートと比較して）の
存在下においても、またはゼオライトまたは層状のシリケートビルダーなどで起こりうる
いわゆる「ビルダー不足（underbuilt）」の状態においても驚くほどよく機能する。
【００８４】
シリケートビルダーの例は、アルカリ金属シリケートであり、特にＳｉＯ2：ＮａＯ2の比
が１．６：１から３．２：１の範囲であるものであり、１９８７年５月１２日にＨ．Ｐ．
Ｒｉｅｃｋに発行された米国特許第4,664,839号に記載された層状ケイ酸ナトリウムであ
る。ＮａＳＫＳ－６は、Ｈｏｅｃｈｓｔにより販売される結晶層状シリケートの商標であ
る（通常本明細書では「ＳＫＳ－６」と省略される）。ゼオライトビルダーとは異なり、
ＮａＳＫＳ－６ビルダーはアルミニウムを含まない。ＮａＳＫＳ－６はδ－Ｎａ2ＳｉＯ5

の形態の層状シリケートである。ドイツDE-A-3,417,649およびDE-A-3,742,043に記載のも
のなどの方法で調製できる。ＳＫＳ－６は、本明細書で使用するのに非常に好ましい層状
シリケートであるが、一般式ＮａＭＳｉxＯ2x+1・ｙＨ2Ｏを有する他のそのような層状シ
リケートも使用でき、ここで式中Ｍはナトリウムまたは水素であり、ｘは１．９から４の
数、好ましくは２であり、ｙは０から２０の数、好ましくは０である。Ｈｏｅｃｈｓｔか
ら販売されているさまざまな他の層状シリケートとしては、α、βおよびγ型としてＮａ
ＳＫＳ－５、ＮａＳＫＳ－７およびＮａＳＫＳ－１１がある。以上に記したように、δ－
Ｎａ2ＳｉＯ5（ＮａＳＫＳ－６形）は、本明細書で用いるのに最も好ましい。他のシリケ
ート、例えば、粒状配合物中でクリスプ剤（crispening agent）として、酸素漂白剤の安
定剤として、泡制御系の成分として働くことができるマグネシウムシリケートなども有用
であろう。
【００８５】
ビルダーとしての炭酸塩の例は、１９７３年１１月１５日に公開のドイツ特許出願番号第
2,321,001号に開示されたアルカリ土類およびアルカリ金属炭酸塩である。
【００８６】
アルミノシリケートビルダーも洗剤塩として本発明に加えることができる。アルミノシリ
ケートビルダーは、現在販売されているヘビーデューティー（heavy duty）粒状洗剤組成
物のほとんどにおいて非常に重要である。アルミノシリケートビルダーには、実験式：
Ｍz［（ＡｌＯ2）z（SiO2）y］・ｘＨ2Ｏ
を有するものがあり、ここで式中ｚおよびｙは少なくとも６の整数、ｚ対ｙのモル比は１
．０から約０．５の範囲であり、ｘは約１５から約２６４の整数である。
有用なアルミノシリケートイオン交換物質は市販されている。これらのアルミノシリケー
トは、構造としては結晶またはアモルファスであり、天然由来アルミノシリケートまたは
合成により誘導されたものとすることができる。アルミノシリケートイオン交換物質の製
造方法は、１９７６年１０月１２日にＫｒｕｍｍｅｌ他に発行された米国特許第3,985,６
６ 9号に開示されている。本明細書において有用な好ましい合成結晶アルミノシリケート
イオン交換物質は、Ｚｅｏｌｉｔｅ Ａ，Ｚｅｏｌｉｔｅ Ｐ（Ｂ），Ｚｅｏｌｉｔｅ Ｍ
ＡＰおよびＺｅｏｌｉｔｅ Ｘの名称で入手可能である。特に好ましい実施態様において
、結晶性アルミノシリケートイオン交換物質は以下の式：
Ｎａ12［（ＡｌＯ2）12（ＳｉＯ2）12］・ｘＨ2Ｏ
を有し、式中ｘは約２０から約３０、特に約２７である。この物質はＺｅｏｌｉｔｅ Ａ
として知られている。脱水されたゼオライト（ｘ＝０－１０）を本明細書で使用してもよ
い。好ましくは、アルミノシリケートは、直径約０．１～１０ミクロンの粒度を有する。
【００８７】
本発明の目的に適切な有機洗剤ビルダーには広範囲のポリカルボキシレート化合物がある
が、それらに制限されない。本明細書で用いる「ポリカルボキシレート」とは、複数のカ
ルボキシレート基、好ましくは少なくとも３つのカルボキシレート基を有する化合物をい
う。ポリカルボキシレートビルダーは、一般的に酸性型として組成物に添加することがで
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きるが、中和された塩の形態で添加することもできる。塩型で使用される場合、ナトリウ
ム、カリウムおよびリチウムなどのアルカリ金属またはアルカノールアンモニウム塩が好
ましい。
【００８８】
種々のカテゴリーの有用な物質がポリカルボキシレートビルダーの中に含まれる。ポリカ
ルボキシレートビルダーの重要なカテゴリーの１つは、１９６４年４月７日に発行された
Ｂｅｒｇの米国特許第3,128,287号および１９７２年１月１８日に発行されたＬａｍｂｅ
ｒｔｉ他の米国特許第3,635,830号に開示されたオキシジスクシネートを含むエーテルポ
リカルボキシレートを包含する。１９８７年５月５日に発行されたＢｕｓｈ他の米国特許
第4,663,071号の「ＴＭＳ／ＴＤＳ」ビルダーも参照のこと。適切なエーテルポリカルボ
キシレートには、米国特許第3,923,679号；第3,835,163号；第4,158,635号；第4,120,874
号および第4,102,903号に記載のものなどの環状化合物、特に脂環式化合物も含まれる。
【００８９】
他の有用な洗剤ビルダーには、エーテルヒドロキシポリカルボキシレート、マレイン酸無
水物とエチレンまたはビニルメチルエーテルのコポリマー、１，３，５－トリヒドロキシ
ベンゼン－２，４，６－トリスルホン酸およびカルボキシメチルオキシコハク酸、エチレ
ンジアミン４酢酸およびニトリロ３酢酸などのポリ酢酸のさまざまなアルカリ金属、アン
モニウムおよび置換アンモニウム塩ならびにメリト酸、コハク酸、オキシジコハク酸、ポ
リマレイン酸、ベンゼン１，３，５－トリカルボン酸、カルボキシメチルオキシコハク酸
などのポリカルボキシレートならびに、それらの可溶性の塩がある。
【００９０】
クエン酸塩ビルダー、例えばクエン酸およびその可溶性の塩（特にナトリウム塩）は、特
に重要なポリカルボキシレートビルダーである。オキシジスクシネートも、そのような組
成物および組合せにおいて特に有用である。
【００９１】
１９８６年１月２８日に発行されたＢｕｓｈの米国特許第4,566,984号に開示された３，
３－ジカルボキシ－４－オキサ－１，６－ヘキサンジオエートおよび関連した化合物も本
発明の洗剤組成物に適切である。有用なコハク酸ビルダーには、Ｃ5～Ｃ20アルキルおよ
びアルケニルコハク酸およびその塩がある。この種類の特に好ましい化合物はコハク酸ド
デセニルである。コハク酸塩ビルダーの具体的な例としては、コハク酸ラウリル、コハク
酸ミリスチル、コハク酸パルミチル、コハク酸２－ドデシニル（好ましい）、コハク酸２
－ペンタデセニルなどがある。コハク酸ラウリルは、この群の中の好ましいビルダーであ
り、１９８６年１１月５日に公開の欧州特許出願番号86200690.5/0,200,263に記載されて
いる。
【００９２】
他の適切なポリカルボキシレートは、１９７９年３月１３日に発行のＣｒｕｔｃｈｆｉｅ
ｌｄ他の米国特許第4,144,226号および１９６７年３月７日に発行のＤｉｅｈｌの米国特
許第3,308,067号に開示されている。Ｄｉｅｈｌの米国特許第3,723,322号も参照のこと。
【００９３】
追加のビルダー活性を提供するため、脂肪酸、例えばＣ12～Ｃ18モノカルボン酸も、単独
にまたは上述のビルダー、特にクエン酸塩および／またはコハク酸塩ビルダーと組み合わ
せて、組成物に混合することができる。脂肪酸のそのような使用は、一般的に起泡の減少
につながるので、配合者はこれを考慮に入れる必要がある。
【００９４】
（界面活性剤）
本発明により与えられる完全処方された洗剤組成物に含まれる洗浄界面活性剤は、使用さ
れる界面活性剤および望まれる効果により、洗剤組成物の重量の少なくとも０．０１％、
好ましくは約０．５％から約５０％含まれる。非常に好ましい態様において、洗浄界面活
性剤は、組成物の重量の約０．５％から約２０％含まれる。
【００９５】
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洗浄界面活性剤は、非イオン性、アニオン性、両性、双性イオン性またはカチオン性であ
ることができる。これらの界面活性剤の混合物を用いることもできる。好ましい洗剤組成
物は、アニオン洗浄界面活性剤またはアニオン界面活性剤と他の界面活性剤、特に非イオ
ン性界面活性剤との混合物を含む。
【００９６】
本明細書において有用な非制限的な例としては、従来のＣ11－Ｃ18アルキルベンゼンスル
ホネートおよび第１、第２およびランダムアルキルスルフェート、Ｃ10－Ｃ18アルキルア
ルコキシスルフェート、Ｃ10－Ｃ18アルキルポリグリコシドおよびそれらの対応するスル
フェート化ポリグリコシド、Ｃ12－Ｃ18α－スルホネート化脂肪酸エステル、Ｃ12－Ｃ18

アルキルおよびアルキルフェノールアルコキシレート（特にエトキシレートおよび混合エ
トキシ／プロポキシ）、Ｃ12－Ｃ18ベタインおよびスルホベタイン（「スルタイン」）、
Ｃ10－Ｃ18アミノオキシドなどがある。他の従来型の有用な界面活性剤は、標準的なテキ
ストに列記されている。
【００９７】
本発明の好ましい自動食器洗い組成物（ＡＤＤ）において特に好ましい界面活性剤は、低
発泡性非イオン性界面活性剤（ＬＦＮＩ）である。ＬＦＮＩは、重量で０．０１％から約
１０％、好ましくは約０．１％から約１０％、最も好ましくは約０．２５％から約４％の
量で存在し得る。ＬＦＮＩは、それらがＡＤＤ製品に与える改善されたウォーターシーテ
ィング作用（water-sheeting action）（特にガラスから）のためＡＤＤに最も典型的に
用いられる。それらは、自動食器洗い中に遭遇する食品汚れを脱泡すると知られている以
下でさらに説明される非シリコーン、非ホスフェートポリマー物質をも包含する。
【００９８】
好ましいＬＦＮＩには、非イオン性アルコキシ化界面活性剤、特に１級アルコールから誘
導したエトキシ化物およびそれらとポリオキシプロピレン／ポリオキシエチレン／ポリオ
キシプロピレン（ＰＯ／ＥＯ／ＰＯ）逆ブロックポリマーなどのより複雑な界面活性剤と
のブレンドがある。ＰＯ／ＥＯ／ＰＯポリマータイプの界面活性剤は、特に、卵などの通
常の食品汚れ成分に関して泡抑制または消泡作用を持つとよく知られている。
【００９９】
本発明は、ＬＦＮＩが存在し、この成分が約９５°Ｆ（３５℃）で固体であり、より好ま
しくは約７７°Ｆ（２５℃）で固体である好ましい実施態様を包含する。製造の容易さの
ため、好ましいＬＦＮＩは、約７７°Ｆ（２５℃）から約１４０°Ｆ（６０℃）の間の、
より好ましくは約８０°Ｆ（２６．６℃）から約１１０°Ｆ（４３．３℃）の間の融点を
有する。
【０１００】
好ましい実施態様において、ＬＦＮＩは、炭素数約８から約２０のモノヒドロキシアルコ
ールまたはアルキルフェノールと、平均でアルコールまたはアルキルフェノールのモル当
たり約６から約１５モルのエチレンオキシドとの反応により誘導されるエトキシ化界面活
性剤である。
【０１０１】
特に好ましいＬＦＮＩは、アルコールのモル当たり平均で約６から約１５モルの、好まし
くは約７から約１２モルの、最も好ましくは約７から約９モルのエチレンオキシドと縮合
した、炭素数約１６から約２０の直鎖脂肪アルコール（Ｃ16～Ｃ20アルコール）、好まし
くはＣ18アルコールから誘導される。好ましくは、そのように誘導されたエトキシ化非イ
オン性界面活性剤は、平均と比較して狭いエトキシレート分布を有する。
【０１０２】
ＬＦＮＩは、重量で約１５％までの量のプロピレンオキシドを任意に含むことができる。
他の好ましいＬＦＮＩ界面活性剤は、参照により本明細書の一部とした１９８０年９月１
６日に発行されたＢｕｉｌｌｏｔｙの米国特許第4,223,163号に記載の方法で調製できる
。
【０１０３】



(23) JP 4663825 B2 2011.4.6

10

20

30

40

50

ＬＦＮＩが存在する本明細書の非常に好ましいＡＤＤは、エトキシ化モノヒドロキシアル
コールまたはアルキルフェノールを利用しており、さらにポリオキシエチレン、ポリオキ
シプロピレンブロックポリマー化合物を含む。ＬＦＮＩのエトキシ化モノヒドロキシアル
コールまたはアルキルフェノール部分は、ＬＦＮＩ全体の約２０％から約１００％、好ま
しくは約３０％から約７０％を構成する。
【０１０４】
前に記載した要件を満たす適切なブロックポリオキシエチレン－ポリオキシプロピレン高
分子化合物としては、開始剤反応性水素化合物として、エチレングリコール、プロピレン
グリコール、グリセロール、トリメチロールプロパンおよびエチレンジアミンに基づくも
のがある。Ｃ12～Ｃ18脂肪族アルコールなどの、単一の反応性水素原子を有する開始剤化
合物の連続的なエトキシ化およびプロポキシ化により作られる高分子化合物は、一般的に
、本ＡＤＤにおいて満足できる泡の制御を提供しない。ＢＡＳＦ－Ｗｙａｎｄｏｔｔｅ 
Ｃｏｒｐ．Ｗｙａｎｄｏｔｔｅ，ＭｉｃｈｉｇａｎによりＰＬＵＲＯＮＩＣ（登録商標）
およびＴＥＴＲＯＮＩＣ（登録商標）と呼ばれているブロックポリマー界面活性剤化合物
のいくつかは、本発明のＡＤＤに適切である。
【０１０５】
特に好適なＬＦＮＩは、約４０％から約７０％のポリオキシプロピレン／ポリオキシエチ
レン／ポリオキシプロピレンブロックポリマーブレンドを含み、これは、１７モルのエチ
レンオキシドおよび４４モルのプロピレンオキシドを含有する、ブレンド物の重量で約７
５％のポリオキシエチレンとポリオキシプロピレンの逆ブロックコポリマーと；トリメチ
ロールプロパンで開始され、トリメチロールプロパンのモル当たり９９モルのプロピレン
オキシドおよび２４モルのエチレンオキシドを含有する、ブレンド物の重量で約２５％の
ポリオキシエチレンおよびポリオキシプロピレンのブロックコポリマーとを含んでなる。
【０１０６】
比較的低い曇り点および高い親水親油バランス（ＨＬＢ）を有するようなＬＦＮＩが、本
ＡＤＤ組成物におけるＬＦＮＩとしての使用に適切である。水温の全範囲において最適な
泡の制御を行うため、１％水溶液の曇り点は、典型的には約３２℃未満であり、好ましく
はより低く、例えば０℃である。
【０１０７】
使用することのできるＬＦＮＩとしては、Ｏｌｉｎ Ｃｏｒｐ．からのＰＯＬＹ－ＴＥＲ
ＧＥＮＴ（登録商標）ＳＬＦ－１８非イオン性界面活性剤および以上で議論したような融
点特性を有する如何なる生分解性ＬＦＮＩも含まれる。
【０１０８】
これらおよび他の非イオン性界面活性剤は当業界に公知であり、参照により本明細書の一
部になっているＫｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ’ｓ Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ ｏｆ Ｃｈｅｍ
ｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ３ｒｄ Ｅｄ．，Ｖｏｌ．２２，ｐｐ．３６０－３７９
、”Ｓｕｒｆａｃｔａｎｔｓ ａｎｄ Ｄｅｔｅｒｓｉｖｅ Ｓｙｓｔｅｍ”により詳細に
記載されている。
【０１０９】
以下の開示により決定される泡立ち（如何なるシリコーン起泡制御剤もない）が２インチ
未満、好ましくは１インチ未満である混合界面活性剤を含んでなるＡＤＤ組成物が好まし
い。
【０１１０】
この測定に有用な装置は、透明なプレキシグラスドアを備えたＷｈｉｒｌｐｏｏｌ Ｄｉ
ｓｈｗａｓｈｅｒ（ｍｏｄｅｌ ９００）、ＬａｂｖｉｅｗおよびＥｘｃｅｌ Ｓｏｆｔｗ
ａｒｅのついたＩＢＭコンピュータデータ収集、ＳＣＸＩインターフェースを用いた近接
センサー（Ｎｅｗａｒｋ Ｃｏｒｐ．－ｍｏｄｅｌ ９５Ｆ５２０３）およびプラスティッ
ク定規である。
【０１１１】
データは以下のとおり集められる。近接センサーが、金属ブラケットの下部食器洗いラッ
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クに固定される。センサーは下向きに機械底部の回転食器洗いアームの方を向いている（
回転アームから約２ｃｍの距離）。回転アームのそれぞれの通過が近接センサーにより測
定され、記録される。コンピューターにより記録されたパルスは、３０秒間隔でパルスを
計測することにより、ボトムアームの１分あたりの回転数（ＲＰＭ）に変換される。アー
ム回転速度は、機械内および食器洗いポンプ内の泡の量に正比例する（すなわち、より多
く泡がたつほど、アーム回転はゆっくりである）。
【０１１２】
プラスティック定規が食器洗い機のボトムラックに固定され、機械の床の方にのびている
。洗浄サイクルの最後に、プラスティック定規を用いて（透明なドアから見ながら）泡の
高さが測定され、泡の高さとして記録される。
【０１１３】
以下の手順で、ＡＤＤを泡の生成に関して、また非イオン性界面活性剤をその効用に関し
て評価する（非イオン性界面活性剤の別な評価のため、カスケードパウダーなどのＡＤＤ
ベース処方を、ガラスバイアル瓶に別に入れて食器洗い機に加えられた非イオン性界面活
性剤とともに用いる）。
【０１１４】
最初に、機械に水を満たし（水を適当な温度および硬度に調整する）すすぎサイクルまで
進む。添加される如何なるＡＤＤ製品（または界面活性剤）も加えずに、ＲＰＭをサイク
ルの間（約２分間）モニターする（機械が正常に機能することを確かめる品質コントロー
ルチェック）。機械が洗浄サイクルのために一杯になり始めたら、水の温度および硬度を
再び調整し、ＡＤＤ製品を機械の底部に加える（別に評価する界面活性剤の場合、ＡＤＤ
ベース処方が最初に機械底部に加えられ、次いで界面活性剤を含むガラスバイアルを機械
のトップラックに逆さに置くことにより、界面活性剤が加えられる）。ＲＰＭを洗浄サイ
クルの間モニターする。洗浄サイクルの最後で、泡の高さを、プラスティック定規を用い
て測定する。機械に再び水を満たし（適切な温度および硬度に水を調整）、もう一度すす
ぎサイクルを行う。ＲＰＭをこのサイクルの間モニターする。
【０１１５】
平均ＲＰＭを、第１のすすぎ、メインの洗浄、最後のすすぎから計算する。％ＲＰＭ効率
が、対照系（非イオン性界面活性剤を含まないベースＡＤＤ処方）の平均ＲＰＭを試験界
面活性剤の平均ＲＰＭで割ることにより計算される。ＲＰＭ効率および泡の高さの測定を
用いて、界面活性剤の全体的な泡プロファイルの大きさを決める。
【０１１６】
（漂白剤）
過酸化水素源は、本明細書に取り入れられたＫｉｒｋ－Ｏｔｈｍｅｒ’ｓ Ｅｎｃｙｃｌ
ｏｐｅｄｉａ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ４ｔｈ Ｅｄ．（１９９２
，Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ＆Ｓｏｎｓ），Ｖｏｌ．４，ｐｐ．２７１－３００，”Ｂｌｅａ
ｃｈｉｎｇ ａｇｅｎｔｓ（Ｓｕｒｖｅｙ）”に詳細に記載されており、さまざまなコー
トされた形態や修飾された形態を含む過ホウ酸ナトリウムおよび過炭酸ナトリウムの種々
の形態が含まれる。「有効量」の過酸化水素源とは、汚れた食器がアルカリの存在下で、
家庭用食器洗い機で消費者により洗浄される場合、過酸化水素源なしの組成物に比較して
、汚れた食器からの汚れの除去（特に茶しぶ）を測定可能なほど改善することのできる量
のいずれでもある。
【０１１７】
より一般的には、本明細書の過酸化水素源は、消費者の使用条件下で有効量の過酸化水素
を提供する便利な化合物または混合物のいずれでもある。レベルは広範囲に変えられるが
、通常、本明細書のＡＤＤ組成物の重量で約０．１％から約７０％、より典型的には約０
．５％から約３０％の範囲である。
【０１１８】
本明細書で用いられる好適な過酸化水素源は、便利な発生源のいずれでもあることができ
、過酸化水素自体も含まれる。例えば、過ホウ酸塩、例えば過ホウ酸ナトリウム（いかな
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る水和物でもよいが、好ましくは１水和物または４水和物）、炭酸ナトリウム過酸化水素
化物または等価な過炭酸塩、ピロリン酸ナトリウム過酸化水素化物、尿素過酸化水素化物
または過酸化ナトリウムを本明細書で用いることができる。過硫酸塩漂白剤（例、ＤｕＰ
ｏｎｔ製造のＯＸＯＮＥ）などの利用可能な酸素の供給源も有用である。過ホウ酸ナトリ
ウム１水和塩および過炭酸ナトリウムが特に好ましい。いかなる便利な過酸化水素源の混
合物も使用できる。
【０１１９】
好ましい過炭酸塩漂白剤は、約５００マイクロメーターから約１，０００マイクロメータ
ーの範囲の平均粒度を有する乾燥粒子を含んでなり、前記粒子の１０重量％以下が約２０
０マイクロメーターより小さく、前記粒子の約１０重量％以下が約１，２５０マイクロメ
ーターより大きい。任意に、前記過炭酸塩は、シリケート、ボレートまたは水溶性界面活
性剤でコーティングされることができる。過炭酸塩は、ＦＭＣ、ＳｏｌｖａｙおよびＴｏ
ｋａｉ Ｄｅｎｋａなどのさまざまな発売元から入手可能である。
【０１２０】
洗浄酵素を含む本発明のＡＤＤ組成物には好ましくないが、本発明の組成物は塩素型の漂
白物質を漂白剤として含んでもよい。そのような薬剤は当業界に公知であり、例えば、ジ
クロロイソシアヌル酸ナトリウム（ＮａＤＣＣ）がある。
【０１２１】
本明細書の有効なＡＤＤ組成物は、非イオン性界面活性剤およびビルダーのみを含み得る
が、完全処方のＡＤＤ組成物は、性能を改善または修飾するため、他の自動食器洗い洗剤
添加剤も普通含み得る。これらの物質は、自動食器洗い組成物に求められる性質に関して
適宜選択される。例えば、低スポッティングおよびフィルミングが望まれる場合、この好
ましい組成物は、Ｔｈｅ Ａｍｅｒｉｃａｎ Ｓｏｃｉｅｔｙ ｏｆ Ｔｅｓｔｉｎｇ ａｎ
ｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ（「ＡＳＴＭ」）Ｄ３５５６－８５（１９８９に再承認）「Ｓｔ
ａｎｄａｒｄ Ｔｅｓｔ Ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｎ Ｇｌａｓｓｗ
ａｒｅ Ｄｕｒｉｎｇ Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ Ｄｉｓｈｗａｓｈｉｎｇ」の標準試験によ
り測定して、３以下、好ましくは２未満、最も好ましくは１未満のスポッティングおよび
フィルミンググレードを有する。
【０１２２】
（ａ）漂白活性剤
組成物中の過酸素漂白成分は、活性剤（過酸前駆体）とともに処方されてもよい。前記活
性剤は、重量で組成物の約０．０１％から約１５％、好ましくは約０．５％から約１０％
、より好ましくは約１％から約８％の濃度で存在している。好ましい活性剤は、テトラア
セチルエチレンジアミン（ＴＡＥＤ）、ベンゾイルカプロラクタム（ＢｚＣＬ）、４－ニ
トロベンゾイルカプロラクタム、３－クロロベンゾイルカプロラクタム、ベンゾイルオキ
シベンゼンスルホネート（ＢＯＢＳ）、ノナノイルオキシベンゼンスルホネート（ＮＯＢ
Ｓ）、フェニルベンゾエート（ＰｈＢｚ）、デカノイルオキシベンゼンスルホネート（Ｃ

10－ＯＢＳ）、ベンゾイルバレロラクタム（ＢＺＶＬ）、オクタノイルオキシベンゼンス
ルホネート（Ｃ8－ＯＢＳ）、過加水分解性エステルおよびそれらの混合物から成る群か
ら選択され、最も好ましくはベンゾイルカプロラクタムおよびベンゾイルバレロラクタム
である。約８から約９．５のｐＨ範囲で特に好ましい漂白活性剤は、ＯＢＳまたはＶＬ脱
離基を有するものから選択されたものである。
【０１２３】
好ましい漂白活性剤は、Ｍｉｔｃｈｅｌｌらの第5,130,045号およびＣｈｕｎｇらの第4,4
12,934号および同時係属出願米国第08/064,624号、第08/064,623号、第08/064,621号、第
08/064,562号、第08/064,564号、第08/082,270号およびＭ．Ｂｕｒｎｓ，Ａ．Ｄ．Ｗｉｌ
ｌｅｙ，Ｒ．Ｔ．Ｈａｒｔｓｈｏｒｎ，Ｃ．Ｋ．Ｇｈｏｓｈに付与された「Ｂｌｅａｃｈ
 Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ Ｃｏｍｐｒｉｓｉｎｇ Ｐｅｒｏｘｙａｃｉｄ Ａｃｔｉｖａｔｏｒ
ｓ Ｕｓｅｄ Ｗｉｔｈ Ｅｎｚｙｍｅｓ」という名称で、米国第08/133,691号（Ｐ＆Ｇケ
ース４８９０Ｒ）の同時係属出願に記載されているものであり、前記の明細書は全て参照



(26) JP 4663825 B2 2011.4.6

10

20

30

40

50

により本明細書の一部になっている。
【０１２４】
本発明において過酸素漂白化合物（ＡｖＯとして）と漂白活性剤のモル比は、一般的に少
なくとも１：１、好ましくは約２０：１から約１：１、より好ましくは約１０：１から約
３：１の範囲である。
【０１２５】
４級置換漂白活性剤を含んでもよい。本洗剤組成物は、好ましくは、４級置換漂白活性剤
（ＱＳＢＡ）または４級置換過酸（ＱＳＰ）を含んでなる。より好ましいのは前者である
。好ましいＱＳＢＡ構造は、参照により本明細書の１部となった１９９４年８月３１日に
出願された同時係属米国第08/298,903号、第08/298,650号、第08/298,906号および第08/2
98,904号にさらに記載されている。
【０１２６】
（ｂ）有機過酸化物、特にジアシルペルオキシド
これらは、ＫｉｒｋＯｔｈｍｅｒ，Ｅｎｃｙｃｌｏｐｅｄｉａ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ 
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，Ｖｏｌ．１７，Ｊｏｈｎ Ｗｉｌｅｙ ａｎｄ Ｓｏｎｓ，１９８
２，ｐａｇｅｓ２７－９０、特にｐａｇｅｓ６３－７２に詳細に説明されており、それら
を全て参照により本明細書の一部とする。ジアシルペルオキシドが用いられる場合、スポ
ッティング／フィルミングに及ぼす有害な影響が最低なものが好ましい。
【０１２７】
（ｃ）金属含有漂白触媒
本発明の組成物および方法は、ＡＤＤ組成物に用いるのに有効である金属含有漂白触媒を
利用している。マンガンおよびコバルト含有漂白触媒が好ましい。
金属含有漂白触媒の１つの種類は、銅、鉄、チタン、ルテニウム、タングステン、モリブ
デン、またはマンガンカチオンなどの定義された触媒活性を持つ遷移金属カチオン、亜鉛
、またはアルミニウムカチオンなどの触媒活性がほとんどまたは全くない添加剤金属カチ
オンならびに、触媒および添加剤金属カチオンに対し定義された安定定数を持つ隔離剤、
特にエチレンジアミン四酢酸、エチレンジアミンテトラ（メチレンホスホン酸）およびそ
れらの水溶性塩を含んでなる触媒系である。そのような触媒は、米国特許第4,430,243号
に開示されている。
【０１２８】
他の種類の漂白触媒には、米国特許第5,246,621号および米国特許第5,244,594号に開示さ
れたマンガンをベースとした錯体がある。これらの触媒の好ましい例としては、ＭｎIV

2

（ｕ－Ｏ）3（１，４，７－トリメチル－１，４，７－トリアザシクロノナン）2－（ＰＦ

6）2（「ＭｎＴＡＣＮ」）、ＭｎIII
2（ｕ－Ｏ）1（ｕ－ＯＡｃ）2（１，４，７－トリメ

チル－１，４，７－トリアザシクロノナン）2－（ＣｌＯ4）2、ＭｎIV
4（ｕ－Ｏ）6（１

，４，７－トリアザシクロノナン）4－（ＣｌＯ4）2、ＭｎIIIＭｎIV
4（ｕ－Ｏ）1（ｕ－

ＯＡｃ）2（１，４，７－トリメチル－１，４，７－トリアザシクロノナン）2－（ＣｌO4
）3およびそれらの混合物がある。欧州特許出願公開番号549,272号も参照のこと。本明細
書での使用に適切な他のリガンドとしては、１，５，９－トリメチル－１，５，９－トリ
アザシクロドデカン、２－メチル－１，４，７－トリアザシクロノナン、２－メチル－１
，４，７－トリアザシクロノナンおよびそれらの混合物がある。
【０１２９】
自動食器洗い用組成物および濃縮粉末洗剤組成物に有用な漂白触媒を、本発明のために適
宜選択してもよい。好適な漂白触媒の例について、米国特許第4,246,612号および第5,227
,084号を参照のこと。
【０１３０】
他の漂白触媒は、例えば、欧州特許出願公開番号408,131号（コバルト錯体触媒）、欧州
特許出願公開番号384,503号および306,089号（金属ポルフィリン触媒）、米国特許第4,72
8,455号（マンガン／多座配位性リガンド触媒）、米国特許第4,711,748号および欧州特許
出願公開番号224,952号（アルミノシリケート上に吸収されたマンガン）、米国特許第4,6
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01,845号（マンガンおよび亜鉛またはマグネシウム塩を含有するアルミノシリケート支持
体）、米国特許第4,626,373号（マンガン／リガンド触媒）、米国特許第4,119,557号（第
二鉄化合物触媒）、ドイツ特許明細書2,054,019号（コバルトキレート剤触媒）、カナダ
国特許8６６,191号（遷移金属含有塩）、米国特許第4,430,243号（マンガンカチオンおよ
び非触媒性金属カチオンを有するキレート剤）および米国特許第4,728,455号（グルコン
酸マンガン触媒）に記載されている。
【０１３１】
以下の式：
［Ｃｏ（ＮＨ3）n（Ｍ’）m］Ｙy

を有するコバルト触媒が好ましく、ここで式中、ｎは３から５の整数（好ましくは４また
は５；最も好ましくは５）であり；Ｍ’は、好ましくは塩素、臭素、水酸化物、水および
（ｍが１より大きい場合）それらの組合せから成る群から選択される、不安定な配位部分
であり；ｍは１から３の整数（好ましくは１または２；最も好ましくは１）であり；ｍ＋
ｎ＝６；Ｙは、電荷のバランスのとれた塩を得るために、１から３の整数（好ましくは２
から３；Ｙが－１の電荷を持つアニオンの場合最も好ましくは２）である数ｙで存在する
適当に選択された対イオンである。
【０１３２】
本明細書での使用に有用なこの種類の好ましいコバルト触媒は、式［Ｃｏ（ＮＨ3）5Ｃｌ
］Ｙy、特に［Ｃｏ（ＮＨ3）5Ｃｌ］Ｃｌ2を有するコバルトペンタアミンクロライド塩で
ある。
以下の式：
［Ｃｏ（ＮＨ3）n（Ｍ）m（Ｂ）b］Ｔy

を有するコバルト（ＩＩＩ）漂白触媒を使用する本発明の組成物がより好ましく、ここで
式中、コバルトは＋３価の酸化状態であり；ｎは４または５（好ましくは５）であり；Ｍ
は１つのサイトでコバルトに配位している１つまたは複数のリガンドであり；ｍは０，１
または２（好ましくは１）であり；Ｂは２つのサイトでコバルトに配位しているリガンド
であり；ｂは０または１（好ましくは０）であり、ｂ＝０の場合、ｍ＋ｎ＝６，ｂ＝１の
場合、ｍ＝０およびｎ＝４；およびＴは、電荷のバランスのとれた塩を得るために、整数
ｙ（好ましくはｙは１から３であり；Ｔが－１の電荷を持つアニオンの場合最も好ましく
は２）で存在する適当に選択された対イオンであり；前記触媒はさらに０．２３Ｍ-1ｓ-1

（２５℃）未満の塩基加水分解定数を有する。
【０１３３】
好ましいＴは、塩化物、ヨウ化物、Ｉ3

-、ギ酸塩、硝酸塩、亜硝酸塩、硫酸塩、亜硫酸塩
、クエン酸塩、酢酸塩、炭酸塩、臭化物、ＰＦ6

-、ＢＦ4
-、Ｂ（Ｐｈ）4

-、ホスフェート
、亜燐酸塩、シリケート、トシレート、メタンスルホネートおよびそれらの組合せから成
る群から選択される。２つ以上のアニオン性基、例えばＨＰＯ4

2-、ＨＣＯ3
-、Ｈ2ＰＯ4

-

等がＴに存在する場合、任意に、Ｔはプロトン化されることができる。さらに、Ｔは、ア
ニオン界面活性剤（例えば、直鎖アルキルベンゼンスルホネート（ＬＡＳ）、アルキルス
ルフェート（ＡＳ）、アルキルエトキシスルホネート（ＡＥＳ）など）および／またはア
ニオン性ポリマー（例えば、ポリアクリレート、ポリメタクリレートなど）などの非従来
型の無機アニオンから成る群から選択されてもよい。
【０１３４】
Ｍ部分としては、例えば、Ｆ-、ＳＯ4

2-、ＮＣＳ-、ＳＣＮ-、Ｓ2Ｏ3
2-、ＮＨ3、ＰＯ4

3-

およびカルボキシレート（好ましくはモノカルボキシレートであるが、しかし、コバルト
への結合が部分当たり１つのみのカルボキシレートで行われる限り２つ以上のカルボキシ
レートがその部分に存在しても良く、そのような場合、Ｍ部分の他のカルボキシレートは
プロトン化されているか、塩の形態であっても良い）があるが、これらに限定されない。
２つ以上のアニオン性基（例えば、ＨＰＯ4

2-、ＨＣＯ3
-、Ｈ2ＰＯ4

-、ＨＯＣ（Ｏ）ＣＨ

2Ｃ（Ｏ）Ｏ－等）がＭに存在する場合、Ｍは任意にプロトン化されていてもよい。好ま
しいＭ部分は、以下の式：
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ＲＣ（Ｏ）Ｏ－
を有する置換または非置換のＣ1～Ｃ30カルボン酸であり、ここで式中、Ｒは、好ましく
は水素、Ｃ1～Ｃ30（好ましくはＣ1～Ｃ18）非置換および置換アルキル、Ｃ6～Ｃ30（好
ましくはＣ6～Ｃ18）非置換および置換アリールならびにＣ3～Ｃ30（好ましくはＣ5～Ｃ1

8）非置換および置換ヘテロアリールから成る群から選択され、ここで置換基は－ＮＲ’3

，－ＮＲ’4
+，－Ｃ（Ｏ）ＯＲ’，－ＯＲ’，－Ｃ（Ｏ）ＮＲ’2から成る群から選択さ

れ、Ｒ’は水素およびＣ1～Ｃ6部分から成る群から選択される。したがって、そのような
置換されたＲには、－（ＣＨ2）nＯＨおよび－（ＣＨ2）nＮＲ’4

+が含まれ、上式でｎは
１から約１６の、好ましくは約２から約１０の、最も好ましくは約２から約５の整数であ
る。
【０１３５】
最も好ましいＭは、上記の式を有するカルボン酸であり、式中、Ｒは水素、メチル、エチ
ル、プロピル、直鎖または分岐Ｃ4～Ｃ12アルキルおよびベンジルから成る群から選択さ
れる。最も好ましいＲはメチルである。好ましいカルボン酸Ｍ部分には、ギ酸、安息香酸
、オクタン酸、ノナン酸、デカン酸、ドデカン酸、マロン酸、マレイン酸、コハク酸、ア
ジピン酸、フタル酸、２－エチルヘキサン酸、ナフテン酸、オレイン酸、パルミチン酸、
トリフラート、酒石酸、ステアリン酸、酪酸、クエン酸、アクリル酸、アスパラギン酸、
フマル酸、ラウリン酸、リノール酸、乳酸、リンゴ酸、特に酢酸がある。
【０１３６】
Ｂ部分には、カーボネート、ジまたはより多いカルボキシレート（例えば、シュウ酸塩、
マロン酸塩、リンゴ酸塩、コハク酸塩およびマレイン酸塩）、ピコリン酸、およびαおよ
びβアミノ酸（例えば、グリシン、アラニン、βアラニン、フェニルアラニン）がある。
【０１３７】
本明細書に有用なコバルト漂白触媒は公知であり、例えば、Ｍ．Ｌ．Ｔｏｂｅ，“Ｂａｓ
ｅ Ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ－Ｍｅｔａｌ Ｃｏｍｐｌｅｘｅｓ
”，Ａｄｖ．Ｉｎｏｒｇ．Ｂｉｏｉｎｏｒｇ．Ｍｅｃｈ．，（１９８３），２，ｐａｇｅ
ｓｌ－９４に記載されている。例えば１７頁の表１は、オキサレート（ｋOH＝２．５×１
０-4Ｍ-1ｓ-1（２５℃））、ＮＣＳ-（ｋOH＝５．０×１０-4Ｍ-1ｓ-1（２５℃））、フ
ォルメート（ｋOH＝５．８×１０-4Ｍ-1ｓ-1（２５℃））、およびアセテート（ｋOH＝９
．６×１０-4Ｍ-1ｓ-1（２５℃））と錯体形成したコバルトペンタアミン触媒についての
ベース加水分解率（ｋOHとして本明細書中で表現）を提供する。本明細書で有用な最も好
ましいコバルト触媒は、［Ｃｏ（ＮＨ3）5ＯＡｃ］Ｔyの式を有するコバルトペンタアミ
ンアセテート塩（式中「ＯＡｃ」はアセテート部分を表す）、特にコバルトペンタアミン
アセテートクロライド［Ｃｏ（ＮＨ3）5ＯＡｃ］Ｃｌ2ならびに［Ｃｏ（ＮＨ3）5ＯＡｃ
］（ＯＡｃ）2、［Ｃｏ（ＮＨ3）5ＯＡｃ］（ＰＦ6）2、［Ｃｏ（ＮＨ3）5ＯＡｃ］（Ｓ
Ｏ4）、［Ｃｏ（ＮＨ3）5ＯＡｃ］（ＢＦ4）2および［Ｃｏ（ＮＨ3）5ＯＡｃ］（ＮＯ3）

2である。
【０１３８】
これらのコバルト触媒は、例えば、前記Ｔｏｂｅの記事およびそこで引用されている文献
、１９８９年３月７日にＤｉａｋｕｎ他に付与された米国特許第4,810,410号、Ｊ．Ｃｈ
ｅｍ．Ｅｄ（１９８９）６６（１２）、１０４３－４５；Ｔｈｅ Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａ
ｎｄ Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆ Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ
，Ｗ．Ｌ．Ｊｏｌｌｙ（Ｐｒｅｎｔｉｃｅ－Ｈａｌｌ；１９７０），ｐｐ．４６１－３；
Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，１８，１４９７－１５０２（１９７９）；Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅ
ｍ．，２１，２８８１－２８８５（１９８２）；Ｉｎｏｒｇ．Ｃｈｅｍ．，１８，２０２
３－２０２５（１９７９）；Ｉｎｏｒｇ．Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，１７３－１７６（１９６
０）；Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｐｈｙｓｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，５６，２２－２５
（１９５２）に教示されている公知の手順で容易に調製される。
【０１３９】
これらの触媒は、製品の美観のため望まれる場合に色の影響を低減するため、または以下
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に例示するように酵素含有粒子に含めるため添加剤とともに同時生成（coprocess）され
てもよく、または組成物は触媒「スペックル（ｓｐｅｃｋｌｅｓ）」を含有するよう製造
されてもよい。
【０１４０】
限定のためでないが実際問題として、本明細書のクリーニング組成物およびクリーニング
方法は、水性洗浄媒体中に少なくとも１億分の１部のオーダーの活性漂白触媒種を提供す
るよう調整することができ、好ましくは約０．０１ｐｐｍから約２５ｐｐｍ、より好まし
くは約０．０５ｐｐｍから約１０ｐｐｍ、最も好ましくは約０．１ｐｐｍから約５ｐｐｍ
の漂白触媒種を洗浄液体中に提供し得る。自動食器洗い工程の洗浄液体でそのようなレベ
ルを得るために、本明細書での典型的な自動食器洗い組成物は、クリーニング組成物の重
量に対し約０．０００５％から約０．２％、より好ましくは約０．００４％から約０．０
８％の漂白触媒を含んでなる。
【０１４１】
（ｐＨおよび緩衝変動）
本明細書の洗剤組成物の多くは緩衝されており、すなわちそれらは酸性の汚れ存在下での
ｐＨ低下に対して比較的抵抗性がある。しかし、本明細書の他の組成物は、並はずれて低
い緩衝能力を有したり、実質的に緩衝されていないであろう。推奨される使用濃度でより
穏やかにｐＨを制御または変化させる技術としては、緩衝剤の使用だけでなく、追加のア
ルカリ、酸、ｐＨジャンプシステム、２区画容器などの使用があり、当業者に公知である
。
【０１４２】
本明細書での好ましいＡＤＤ組成物は、水溶性アルカリ性無機塩および水溶性の有機また
は無機ビルダーから選択されるｐＨ調整成分を含んでなる。ｐＨ調整成分は、ＡＤＤが１
，０００～１０，０００ｐｐｍの濃度で水に溶け、ｐＨが約８を超える範囲、好ましくは
約９．５から約１１．５の範囲にとどまるように選択される。本発明の好ましい無リンｐ
Ｈ調整成分は、
（ｉ）炭酸ナトリウムまたはセスキ炭酸ナトリウム；
（ｉｉ）ナトリウムシリケート、好ましくは約１：１から約２：１のＳｉＯ2：Ｎａ2Ｏ比
を有する水和したナトリウムシリケートおよび限定量のナトリウムメタシリケートを含む
それらの混合物；
（ｉｉｉ）クエン酸ナトリウム；
（ｉｖ）クエン酸；
（ｖ）重炭酸ナトリウム；
（ｖｉ）ホウ酸ナトリウム、好ましくはホウ砂；
（ｖｉｉ）水酸化ナトリウム；ならびに、（ｖｉｉｉ）（ｉ）から（ｖｉｉ）の混合物か
ら成る群から選択される。
好ましい実施態様は、低レベルのシリケート（すなわち、約３％から約１０％のＳｉＯ2

）を含む。
【０１４３】
粒状クエン酸ナトリウムと無水炭酸ナトリウムの２成分系混合物ならびに粒状クエン酸ナ
トリウム３水和物、クエン酸１水和物および無水炭酸ナトリウムの３成分系混合物は非常
に好ましいｐＨ調整成分系の実例である。
【０１４４】
本ＡＤＤ組成物中のｐＨ調整成分の量は、組成物の重量で好ましくは約１％から約５０％
である。好ましい実施態様において、ｐＨ調整成分は、重量で約５％から約４０％、好ま
しくは約１０％から約３０％の量でＡＤＤ組成物中に存在する。
【０１４５】
初期の洗浄溶液のｐＨが約９．５から約１１である本明細書での組成物については、特に
好ましいＡＤＤ実施態様は、ＡＤＤの重量で、約５％から約４０％の、好ましくは約１０
％から約３０％の、最も好ましくは約１５％から約２０％の炭酸ナトリウムとともに、約
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５％から約３０％の、好ましくは約７％から約２５％の、最も好ましくは約８％から約２
０％の炭酸ナトリウムを含んでなる。
【０１４６】
（水溶性シリケート）
本自動食器洗い用洗剤組成物は、さらに水溶性シリケートを含み得る。本明細書での水溶
性シリケートは、ＡＤＤ組成物のスポッティング／フィルミング特性に悪影響を与えない
程度に溶解可能である如何なるシリケートであってもよい。
【０１４７】
シリケートの例としては、ナトリウムメタシリケートであり、より一般的にはアルカリ金
属シリケート、特にＳｉＯ2：ＮａＯ2の比が１．６：１から３．２：１の範囲であるもの
ならびに、１９８７年５月１２日にＨ．Ｐ．Ｒｉｅｃｋに発行された米国特許第4,664,83
9号に記載された層状ケイ酸ナトリウムなどの層状シリケートがある。ＮａＳＫＳ－６（
登録商標）は、Ｈｏｅｃｈｓｔにより販売される結晶層状シリケートである（通常本明細
書では「ＳＫＳ－６」と省略される）。ゼオライトビルダーとは異なり、ＮａＳＫＳ－６
ビルダーおよび本明細書において有用な他の水溶性シリケートはアルミニウムを含まない
。ＮａＳＫＳ－６はδ－Ｎａ2ＳｉＯ5の形態の層状シリケートであり、ドイツDE-A-3,417
,649およびDE-A-3,742,043に記載のものなどの方法で調製できる。ＳＫＳ－６は、本明細
書で使用するのに非常に好ましい層状シリケートであるが、一般式ＮａＭＳｉxＯ2x+1・
ｙＨ2Ｏを有する他のそのような層状シリケートも使用でき、ここで式中Ｍはナトリウム
または水素であり、ｘは１．９から４の数、好ましくは２であり、ｙは０から２０の数、
好ましくは０である。Ｈｏｅｃｈｓｔから販売されているさまざまな他の層状シリケート
としては、α、βおよびγ型としてＮａＳＫＳ－５、ＮａＳＫＳ－７およびＮａＳＫＳ－
１１がある。他のシリケート、例えば、粒状配合物中でクリスプ剤として、酸素漂白剤の
安定剤として、泡制御系の成分として働くことができるケイ酸マグネシウムなども有用で
あり得る。
【０１４８】
自動食器洗い（ＡＤＤ）用途に特に有用なシリケートは、ＰＱ Ｃｏｒｐ．から市販のＢ
ＲＩＴＥＳＩＬ（登録商標）Ｈ２０および同社のＢＲＩＴＥＳＩＬ（登録商標）Ｈ２４な
どの粒状水和２比シリケートを含むが、ＡＤＤ組成物が液体形態である場合、液体グレー
ドのさまざまなシリケートを使用できる。洗浄ｐＨを所望のレベルに上昇させるため、安
全限界内で、ナトリウムメタシリケートまたは水酸化ナトリウムを単独でまたは他のシリ
ケートと組み合わせてＡＤＤ情況において使用してもよい。
【０１４９】
（マテリアルケア剤）
好ましいＡＤＤ組成物は、腐食防止剤および／または曇り防止剤として有効な１または複
数のマテリアルケア剤を含んでもよい。そのような物質は、特に、メッキされたニッケル
銀およびスターリング銀が今でも家庭用銀食器に比較的普通に見られ、あるいはアルミニ
ウム保護が関心事であり、組成物中のシリケートが低いような欧州のある国々では機械食
器洗い組成物の好ましい成分である。一般的に、そのようなマテリアルケア剤には、メタ
シリケート、シリケート、ビスマス塩、マグネシウム塩、パラフィン、トリアゾール、ピ
ラゾール、チオール、メルカプタン、脂肪酸アルミニウム塩およびそれらの混合物がある
。
【０１５０】
存在する場合、そのような保護物質は、好ましくは低濃度、例えばＡＤＤ組成物の約０．
０１％から約５％の濃度で混合されている。適切な腐食防止剤には、パラフィン油、典型
的には約２０から約５０の範囲の炭素原子を有する主に分岐した脂肪族炭化水素がある。
好ましいパラフィン油は、環状対非環状炭化水素の比が３２：６８である主に分岐したＣ

25～Ｃ45種から選択される。この特質を満たすパラフィン油は、Ｗｉｎｔｅｒｓｈａｌｌ
，Ｓａｌｚｂｅｒｇｅｎ，ＧｅｒｍａｎｙによりＷＩＮＯＧ７０の登録商標で販売されて
いる。さらに、低濃度の硝酸ビスマス（すなわち、Ｂｉ（ＮＯ3）3）の添加も好ましい。
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【０１５１】
他の腐食防止剤化合物には、ベンゾトリアゾールおよびそれに匹敵する化合物；メルカプ
タンまたは、チオナフトールおよびチオアントラノールを含むチオール；ならびに、トリ
ステアリン酸アルミニウムなどの微粉砕された脂肪酸アルミニウム塩がある。配合者は、
そのような物質は一般的に、ガラス食器のスポットまたはフィルムを生成するまたは組成
物の漂白作用を損なう傾向を避けるため、賢明におよび限定された量で使用されることを
認識する。この理由から、非常に強く漂白剤と反応性のあるメルカプタン曇り防止剤およ
び、特にカルシウムで沈殿する通常の脂肪カルボン酸は避けるのが好ましい。
【０１５２】
（添加剤）
本組成物に任意に含まれる洗剤成分および添加剤は、クリーニング性能の補助または向上
、クリーニングされる基材の処理のための、または組成物の美観を改善するよう設計され
た１または複数の物質を含むことができる。従来的な業界確立使用濃度（通常添加剤は全
体で、組成物重量の約３０％から約９９．９％、好ましくは約７０％から約９５％を占め
る）で含有させることができる本発明の組成物に用いられてもよい添加剤には、非ホスフ
ェートビルダー、キレート剤、酵素、起泡抑制剤、分散剤ポリマー（例えば、ＢＡＳＦ 
Ｃｏｒｐ．またはＲｏｈｍ＆Ｈａａｓから）、カラースペックル、シルバーケア、曇り防
止および／または腐食防止剤、染料、充填剤、殺菌剤、アルカリ性源、ヒドロトロープ剤
、酸化防止剤、酵素安定剤、香料、可溶化剤、担体、加工添加剤、顔料、ｐＨ制御剤など
の他の活性成分がある。
【０１５３】
より多い度合いか少ない度合いかのコンパクトさか望まれているかにより、充填剤を本Ａ
ＤＤに入れることができる。これらには、ＡＤＤ組成物の約７０％まで、好ましくは０％
から約４０％までの量でショ糖、ショ糖エステル、硫酸ナトリウム、硫酸カリウムなどが
含まれる。好ましい充填剤は硫酸ナトリウムであり、特に、せいぜい低濃度の微量不純物
を有する良いグレードのものがある。
【０１５４】
好ましくは、本明細書で用いられる硫酸ナトリウムは、漂白剤と非反応性であることを確
実にするほど充分な純度を有する。マグネシウム塩の形態でホスホネートまたはＥＤＤＳ
のような低レベルの隔離剤で処理してもよい。漂白剤の分解を避けるに充分な純度という
点での選択が、特に本明細書で使用されたシリケートを含むｐＨ調整剤成分にも適用され
ることに注意されたい。
【０１５５】
ベンゼンスルホン酸ナトリウム、トルエンスルホン酸ナトリウム、クメンスルホン酸ナト
リウムなどのヒドロトロープ物質は、例えばより良好な分散界面活性剤のため存在するこ
とができる。
【０１５６】
漂白安定香料（臭いに関して安定）；および１９８７年１２月２２にＲｏｓｅｌｌｅ他に
発行された米国特許第4,714,562号に開示されたものなどの漂白安定染料も、適当な量で
本組成物に加えられてもよい。
【０１５７】
本明細書のＡＤＤ組成物は、水に敏感な成分または、ともに水性の環境に導かれると共反
応を起こす成分を含むこともあるので、ＡＤＤの遊離の水分含量を最低限、例えばＡＤＤ
の７％以下、好ましくは５％以下に保つこと；また、実質的に水および二酸化炭素を透過
しない包装を提供することが望ましい。成分を互いからならびに空気および水から保護す
る方法を説明するため、コーティング方法が本明細書で記載されてきた。詰め替え型およ
びリサイクル可能な種類も含むプラスティックボトルならびに従来のバリアカートンまた
は箱も、最大の保存安定性を保証する他の役立つ手段である。記されたように、成分が非
常に適合性があるのではない場合、少なくとも１つのそのような成分を保護のため低起泡
性非イオン性界面活性剤でコーティングすることがさらに望ましいであろう。そうしなけ
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ことができる蝋状の物質が多くある。しかし、配合者は、プラスティック構造のものを含
む食器に堆積したり、フィルムを形成する著しい傾向を持たない物質を好む。
【０１５８】
【実施例】
以下の非制限的な実施例は、本発明のＡＤＤ組成物をさらに説明する。
【表１】

【０１５９】
上記食器洗い洗剤組成物例のＡＤＤを用いて、汚れた食器類を家庭用自動皿洗い機にいれ
、コールドフィル、６０℃ピークまたは均一４５－５０℃洗浄サイクルのいずれかを用い
、約１，０００から約８，０００ｐｐｍの例示組成物の製品濃度で洗浄することにより、
牛乳で汚れたグラスを洗浄すると、優れたクリーニングならびにスポッティングおよびフ
ィルミング結果が得られる。
【図面の簡単な説明】
【図１】図１は、本発明の複合酵素粒子の断面図である。
【図２】図２は、本発明の好ましい複合粒子の断面図である。
【図３】図３は、本発明による、もう１つの複合酵素粒子の断面図である。
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