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(57)【要約】
【課題】家庭で行われる洗濯条件において、特に、ドラムタイプの洗濯機のように使用水
が少量であるために汚れの再付着が促進されるようになった洗濯条件において、十分な汚
れの再付着防止効果を発現する、汚れ移り防止剤及び該防止剤を含有する洗剤組成物を提
供すること。
【解決手段】アクリル酸系ポリマーとスメクタイト系粘土鉱物とを水系媒体の存在下に接
触処理して得られる修飾スメクタイト系粘土鉱物からなる汚れ移り防止剤。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アクリル酸系ポリマーとスメクタイト系粘土鉱物とを水系媒体の存在下に接触処理して
得られる修飾スメクタイト系粘土鉱物からなる汚れ移り防止剤。
【請求項２】
　修飾スメクタイト系粘土鉱物が、スメクタイト系粘土鉱物とアクリル酸系ポリマーとを
水系媒体中で混合し、乾燥して得られたものである請求項１記載の汚れ移り防止剤。
【請求項３】
　スメクタイト系粘土鉱物中のＮａ／Ｃａの質量比が、１．０以上である請求項１又は２
記載の汚れ移り防止剤。
【請求項４】
　修飾スメクタイト系粘土鉱物が、スメクタイト系粘土鉱物１００質量部に対して、アク
リル酸系ポリマーを１質量部以上、５０質量部以下の割合で接触処理させてなるものであ
る請求項１～３いずれか記載の汚れ移り防止剤。
【請求項５】
　請求項１～４いずれか記載の汚れ移り防止剤を含有する洗剤組成物。
【請求項６】
　（ａ）請求項１～４いずれか記載の汚れ移り防止剤、並びに（ｂ）界面活性剤として（
ｂ－１）非イオン性界面活性剤、及び（ｂ－２）陰イオン性界面活性剤を含有し、（ｂ－
１）成分と（ｂ－２）成分の質量比〔（ｂ－１）／（ｂ－２）〕が０．５以上である請求
項５記載の洗剤組成物。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、繊維製品の洗浄時に一度離脱した汚れ等が繊維製品に再付着するのを防止す
る汚れ移り防止剤及び該防止剤を含有する洗剤組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、環境意識の高まり等から、節水タイプの洗濯機、つまり、洗浄に使用される水量
が少ない洗濯機が普及している。その例として、一般にドラム式洗濯機と呼ばれる洗濯機
があり、世界中で広く受け入れられている。しかしながら、この被洗浄物に対して使用さ
れる水量が少ない洗浄システムには、洗濯を繰り返すことで、被洗浄物が黒ずんでいくと
いう課題がある。省エネルギーによる環境負荷の削減、経済性等の点から、洗濯水の節減
は好ましいものの、下記のように、被洗浄物の「黒ずみ」は、使用水量が少ないことが主
な原因の１つと考えられるために、洗濯機自体による改善が困難な課題となっている。し
たがって、節水タイプの洗濯機の普及がすすむ現在、このような使用水量の少ない洗浄シ
ステムにおいても、高い洗浄性を発揮するのみでなく、被洗浄物の黒ずみを抑制できるよ
うな技術が強く求められている。
【０００３】
　洗濯毎に被洗浄物が黒ずんでいく典型的な現象として、洗浄過程で被洗浄物から離脱し
た汚れ等の着色成分が、再び洗濯水中の被洗浄物に再付着する現象が挙げられる。洗濯水
量が少なくなると、洗濯水中の汚れ濃度が高くなるため、これらの再付着は起こりやすく
なる。たとえ、水量が少なくなることで、汚れと同様に洗濯液中の界面活性剤等の洗浄剤
、分散剤濃度が高くなるような場合でも、これらの洗浄成分による繊維からの汚れの脱離
作用以上に、水中の汚れ濃度が高くなることによる再付着作用の方が大きく、特に洗濯液
の水量が少ないほど被洗浄物への汚れ移りの促進が起こりやすくなり、その結果、衣類が
黒ずんでしまう。
【０００４】
　また、洗濯液中の汚れのうち、その着色成分として代表的なものに、泥に含まれるよう
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な親水性の微粒子と、すすのような疎水性の微粒子とがある。黒ずみを防止するためには
、これらのような異なる物性をもつ汚れ粒子に対して、高い再付着防止性をもつ洗剤組成
物が必要であり、特に疎水性の微粒子の再付着防止性が求められる。
【０００５】
　従来の再付着防止技術には、アクリル酸（塩）やマレイン酸などの不飽和カルボン酸の
ポリマーのように汚れを洗濯液中に分散させることで、汚れを洗濯液内に留め、汚れ移り
を防止する方法があるが、これらは水量が減ってくると本効果を発揮し辛くなり、特に泥
汚れなどのイオン性の汚れに対しては効果を発揮するが、すすなどの疎水性汚れに対する
再付着防止効果に関しては十分ではない。一方、繊維に特定の化学種を吸着させることで
、繊維の表面物性を変化させ、汚れ移りを防止させる技術がある。例えば、特許文献１に
は、スメクタイト型の粘土鉱物を繊維に付着させることで、汚れの再付着防止性を向上さ
せる記載がある。しかしながら特許文献１のような、化学種が付着することで効果が現れ
るような再付着防止機構では、黒ずみを防止するために重要な因子であると思われるすす
のような疎水性微粒子の再付着防止に対する性能が十分でない。
【０００６】
　また、スメクタイト系粘土鉱物の表面を修飾する技術として、特許文献２のようにアニ
オン性有機化合物とスメクタイト系粘土鉱物の混合分散液を乾燥する例がある。しかしこ
の先行技術は、増粘剤、衣類の柔軟化、化粧料又は浴用剤のためにベントナイト自体の溶
解性及び分散性を高めるための発明であり、本願と解決すべき課題が異なる。
【０００７】
　特許文献３では、汚れの再付着防止性を向上させるために粒子表面を修飾する例がある
。だが、主に粒子としてシリカ粒子を用いる発明であり、多数ある粒子の１つとしてベン
トナイトの記載があり、また修飾する剤の記載として、陰イオン性高分子電解質が記載さ
れているが、前記の特許文献１と同様に繊維に付着して表面を親水化することにより汚れ
の再付着を防止する機構であることから、繊維への付着性が良くない場合には効果が十分
とは言えない。
【特許文献１】特開昭５６－１６７７９８号公報
【特許文献２】特開平９－１８３６１３号公報
【特許文献３】特表２００３－５３１９５２号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明は、前記の点に焦点をあて、家庭で行われる洗濯条件において、特に、ドラムタ
イプの洗濯機のように使用水が少量であるために汚れの再付着が促進されるようになった
洗濯条件において、十分な汚れの再付着防止効果を発現する、汚れ移り防止剤及び該防止
剤を含有する洗剤組成物を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、洗濯液中での汚れの再付着を防止するというニーズに対して研究を重ね
た結果、アクリル酸系ポリマーとスメクタイト系粘土鉱物とを水系媒体の存在下に接触処
理して得られる修飾スメクタイト系粘土鉱物を使用することにより、効率的に被洗浄物へ
の汚れの再付着を防止でき、結果、黒ずみを抑制できる事を見出した。
　即ち、本発明は
〔１〕アクリル酸系ポリマーとスメクタイト系粘土鉱物とを水系媒体の存在下に接触処理
して得られる修飾スメクタイト系粘土鉱物からなる汚れ移り防止剤、
〔２〕〔１〕記載の汚れ移り防止剤を含有する洗剤組成物
に関する。
【発明の効果】
【００１０】
　本発明の汚れ移り防止剤及び該防止剤を含有する洗剤組成物を用いることで、通常の洗
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濯はもちろん、特に洗濯に使用する水量が少ないような汚れ濃度等が高い洗濯液において
も、洗濯による被洗浄物への黒ずみ、汚れの再付着が防止できるという効果が奏される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１１】
　本発明の汚れ移り防止剤は、アクリル酸系ポリマーとスメクタイト系粘土鉱物とを水系
媒体の存在下に接触処理して得られる修飾スメクタイト系粘土鉱物からなる。
【００１２】
　一般にスメクタイト系粘土鉱物は、２八面体又は３八面体型の２：１層状ケイ酸塩の総
称であり、膨潤する性質をもつことが特徴として主に分類される。本発明に用いるスメク
タイト系粘土鉱物は天然に産出されるもの以外にも、合成で得られるものや、天然で得ら
れたものに化学処理を施したものを用いることができる。
【００１３】
　本発明で用いるスメクタイト系粘土鉱物としては、下記一般式（Ｉ）で表されるスメク
タイト型粘土鉱物が好ましい。
［Ｓｉ８　（Ｍｇａ　Ａｌｂ　）Ｏ２０（ＯＨ）４　］Ｘ－・ＭｅＸ＋　　　　　（Ｉ）
（式中、０＜ａ≦６、０＜ｂ≦４、好ましくは０＜ａ＜６、０＜ｂ＜４、ｘ＝１２－２ａ
－３ｂであり、ＭｅはＮａ、Ｋ、Ｌｉ、Ｃａ、Ｍｇ及びＮＨ４の少なくとも１種を表す。
Ｍｅは、好ましくは、少なくともＮａである。）
【００１４】
　スメクタイト系粘土鉱物は、特に天然の場合、クォーツ、クリストバライト、カルサイ
ト、長石などの不純物を含有するため、配合量は、これらの不純物も含んだものとする。
【００１５】
　かかる一般式（Ｉ）で表される粘土鉱物の例としては、ズード・ケミ社製（実施例で使
用）の「ラウンドロジルＤＧＡ２１２」、「ラウンドロジルＰＲ４１４」、「ラウンドロ
ジルＤＧ２１４」、「ラウンドロジルＤＧＡパウダー」、「フラソフト－１パウダー」、
ラヴィオッサ社製の「デタソフトＧＩＳ」、「デタソフトＧＩＢ」、「デタソフトＧＩＳ
Ｗ」、ＣＳＭ社製のピュアベントナイト、スタンダードベントナイト、プレミアムベント
ナイト等が挙げられる。
【００１６】
　本発明に用いるスメクタイト系粘土鉱物は、汚れの再付着防止性の観点から、粘土鉱物
中のＮａ／Ｃａの質量比が１．０以上の化合物が好ましく、更には２．０以上が好ましく
、特には３．０以上が好ましく、すべてがＮａでもかまわない。Ｎａ／Ｃａの質量比が高
い粘土鉱物を得る方法として、天然品であれば、産地を選択すればよいし、又は、例えば
粘土鉱物を製造する際に、Ｎａ塩等を添加して調整することも可能である。また、合成品
であれば公知の方法にて任意に調整が可能である。
【００１７】
　例えば、Ｎａ／Ｃａの質量比が高い粘土鉱物を製造する方法としては、次の製法が有用
である。水分を２０質量％以上含む原料粘土鉱石に粉末の炭酸ナトリウム等のＮａ塩を添
加した後に乾燥する工程を含む製法、又は、パウダー状に粉砕した粘土鉱物を造粒機を用
いて造粒する際に炭酸ナトリウム等のＮａ塩の粉末や水溶液を添加する工程を含む製法で
ある。
【００１８】
＜粘土鉱物のＮａ／Ｃａ質量比の測定＞
　尚、粘土鉱物中のＮａ／Ｃａの質量比は、次の方法で測定する。
　粘土鉱物を乳鉢で粉砕し、目開き１２５μｍの篩を通過した試料０．１ｇをマイクロウ
ェーブ湿式灰化装置（自動）で硫酸－過酸化水素分解したのち、メスフラスコにて５０ｍ
Ｌにメスアップして、ＩＣＰ発光分析装置で測定してＮａとＣａ量を定量して計算する。
　同様に汚れの再付着防止性の観点から、粘土鉱物に含有されるＣａの質量割合は、粘土
鉱物中、５質量％以下が好ましく、３質量％以下がより好ましく、１質量％以下がさらに
好ましい。Ｃａの質量割合は、上記のＮａ／Ｃａの質量比と同様に、Ｃａ定量値をサンプ
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ル質量と比較して計算することができる。
【００１９】
　スメクタイト系粘土鉱物の含有量は、乾燥状態の質量で修飾スメクタイト系粘土鉱物の
質量のうち好ましくは８０～９９．９質量％であり、より好ましくは９０～９９質量％で
ある。
【００２０】
　本発明に用いられるアクリル酸系ポリマーとは、アクリル酸又はメタクリル酸をモノマ
ーとして重合した際に該モノマーに相当する構成単位（以下、モノマー構成単位という場
合がある）を含むポリマーであり、アクリル酸又はメタクリル酸のホモポリマーであるポ
リアクリル酸、ポリメタクリル酸又はそれらの塩を挙げることができる。また本発明では
アクリル酸又はメタクリル酸と共重合可能なモノマーを用いた共重合体も含めることがで
きる。共重合可能なモノマーとしては特に限定されることはないが、下記の（ｉ）～（ｉ
ｉｉ）から選ばれるモノマーを挙げることができる。共重合体は、ブロック、ランダム又
は主鎖にアクリル酸若しくはメタクリル酸由来のモノマー構成単位を有するペンダントタ
イプであってもよい。
（ｉ）アニオン系モノマー
イタコン酸、メタリルスルホン酸、（無水）マレイン酸又はそれらのアルカリ金属塩
（ｉｉ）ノニオン系モノマー
（メタ）アクリル酸の炭素数１～１２のエステル、好ましくは（メタ）アクリル酸メチル
又は（メタ）アクリル酸エチル、酢酸ビニル、エチルビニルアルコール、ビニルピロリド
ン
（ｉｉｉ）その他
イソプレンなどの炭素数１～８のオレフィン
を挙げることができる。
【００２１】
　アクリル酸系ポリマー中のアクリル酸又はメタクリル酸由来のモノマー構成単位の割合
は、好ましくは５０～１００モル％、より好ましくは８０～１００モル％であり、１００
モル％のアクリル酸又はメタクリル酸ホモポリマー、すなわち本発明ではポリアクリル酸
、ポリメタクリル酸又はそれらの塩が最も好ましい。塩はアミン塩、アルカリ金属塩が好
ましく、具体的にはナトリウム又はカリウム塩が好ましい。
【００２２】
　アクリル酸系ポリマーの分子量は、重量平均分子量として、好ましくは１０００～２０
００００、より好ましくは３０００～３００００である。なお、重量平均分子量はゲルパ
ーミエーションクロマトグラフィーにより、アセトニトリルと水の混合溶液（リン酸緩衝
液）を展開溶媒とし、ポリエチレングリコールを標準物質として測定することができる。
【００２３】
　本発明において、水系媒体とは、スメクタイト系粘土鉱物を膨潤させることが可能な、
水等の媒体のことである。水系媒体としては、水、イオン交換水などが好ましいが、ポリ
マーの溶解性の観点からメタノール、エタノールなどの有機系溶媒を含んでもよい。
【００２４】
　以下、本発明の汚れ移り防止剤、即ち、修飾スメクタイト系粘土鉱物の製造方法につい
て説明する。
　本発明において修飾スメクタイト系粘土鉱物とは、アクリル酸系ポリマーとスメクタイ
ト系粘土鉱物とを水系媒体の存在下に接触処理して得られたものであり、スメクタイト粘
土鉱物の表面ないし内部までアクリル酸系ポリマーが付着した状態であると考えられる。
このような化合物を得るためには、例えば、アクリル酸系ポリマー粉末と少量の水分を吸
わせたスメクタイト系粘土鉱物を粉末で混合して得る方法、アクリル酸系ポリマー水溶液
をスメクタイト系粘土鉱物に噴霧して得る方法、スメクタイト系粘土鉱物とアクリル酸系
ポリマーとを水系媒体中で混合し、乾燥して得る方法などを挙げることができる。本発明
では特にスメクタイト系粘土鉱物とアクリル酸系ポリマーとを水系媒体中で混合し、乾燥
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して得る方法が好ましい。前記好ましい方法は、例えば以下の４つの工程を含む。
工程（１）：スメクタイト系粘土鉱物を水１００質量部に対して１～１０質量部を添加後
、分散又は溶解させる工程、
工程（２）：アクリル酸系ポリマーを水１００質量部に対して０．１～４０質量部を添加
し、分散させ、これを工程（１）のスメクタイト系粘土鉱物の分散液又は溶解液と上記の
割合になるように混合する工程、
工程（３）：工程（２）で得られた混合液をそのまま乾燥させることで、修飾スメクタイ
ト系粘土鉱物を得る工程、乾燥方法としては、加熱する場合は８０℃から１２０℃で乾燥
してもよいし、或いは凍結乾燥してもよい、
工程（４）：所望により、乾燥後のアクリル酸系ポリマーが修飾したスメクタイト系粘土
鉱物を粉砕、或いは整粒する工程。
　この方法において、工程（２）で得られた混合液中に、界面活性剤、アクリル酸系ポリ
マー以外のポリマー、水溶性無機塩、有機酸塩などを添加してもよい。
【００２５】
　修飾スメクタイト系粘土鉱物中に含まれる、アクリル酸系ポリマーの含有量は、汚れの
再付着防止性の観点から、スメクタイト系粘土鉱物１００質量部に対して少なくとも１質
量部以上が好ましく、３質量部以上がより好ましい。また上限は、使用時に分散性の点か
ら好ましくは５０質量部以下、より好ましくは１１質量部以下である。
【００２６】
　修飾スメクタイト粘土鉱物は、繊維製品の洗浄工程に用いることで優れた汚れ移り防止
効果を発揮する。使用用途としては、洗濯の際に洗剤と共に添加してもよく、また漂白剤
などに混ぜて使用することもできる。もちろん洗剤に混ぜて使用することも可能である。
【００２７】
　以下、本発明の汚れ移り防止剤（修飾スメクタイト粘土鉱物）［以下（ａ）成分という
］を含有する洗剤組成物について説明する。
（ａ）修飾スメクタイト系粘土鉱物
　本発明において修飾スメクタイト系粘土鉱物は、前記したものを用いることができる。
洗剤組成物に配合する場合、汚れの再付着防止性の点から、洗剤組成物中の（ａ）成分の
含有量は、３質量％以上が好ましく、５質量％以上がより好ましく、７質量％以上がさら
に好ましく、１０質量％以上が特に好ましい。組成のバランスの点から、２５質量％以下
が好ましく、２０質量％以下がより好ましい。
【００２８】
（ｂ）界面活性剤
　本発明の洗剤組成物は、好ましくは（ｂ）成分として界面活性剤を含有する。特に、本
発明の洗剤組成物は、洗浄力を付与するために、（ｂ－１）非イオン性界面活性剤と、（
ｂ－２）陰イオン性界面活性剤とを含有することが好ましい。
【００２９】
（ｂ－１）非イオン性界面活性剤
　非イオン界面活性剤としては、アルキル基の炭素数が１０～１８であって炭素数が２～
４のアルキレンオキシドを平均３～１０モル付加させたポリオキシアルキレンアルキルエ
ーテル、アルキル基の炭素数が８～２２の脂肪酸アルカノールアミド又はそのアルキレン
オキシド付加物、アルキル基の炭素数が８～２２のショ糖脂肪酸エステル、アルキル基の
炭素数が８～２２のアルキルグリコシド、アルキル基の炭素数が８～２２の脂肪酸グリセ
リンモノエステルなどを挙げることができる。この中でも本発明の洗剤組成物は、非イオ
ン界面活性剤としてポリオキシアルキレンアルキルエーテルを含有することが好ましく、
更には炭素数１０～１６の、好ましくは炭素数１０～１４の、最も好ましくは１２～１４
のアルキル鎖をもつ、ポリオキシエチレンアルキルエーテルが好ましい。すすのような疎
水性微粒子の再付着防止性の点から、エチレンオキサイド（ＥＯ）の平均付加モル数が、
好ましくは４～８であり、より好ましくは４．５～８であり、より好ましくは４．５～７
であり、より好ましくは５～７であり、より好ましくは５～６．５である。木綿への再付
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着防止性の点からは、平均付加モル数が、４．５～８のものが好ましく、５～７のものが
より好ましい。また、ポリエステルと木綿の混紡生地への再付着防止性の点からは、平均
付加モル数が、好ましくは４～７、より好ましくは４．５～６．５のものが優れている。
【００３０】
　本発明において、上記のエチレンオキサイドの平均付加モル数を有するポリオキシエチ
レンアルキルエーテルは、単独又は複数で用いることができる。複数の場合は、その合計
量を（ｂ－１）成分の量とする。
【００３１】
（ｂ－２）陰イオン性界面活性剤
　本発明の洗剤組成物に用いられる（ｂ－２）陰イオン性界面活性剤としては、好ましく
は炭素数１０～１８の、より好ましくは炭素数１２～１６の、さらに好ましくは炭素数１
２～１４のアルキル鎖又はアルケニル鎖を持つ、直鎖アルキルベンゼンスルホン酸塩、ア
ルキル硫酸エステル塩、ポリオキシアルキレンアルキルエーテル硫酸塩、アルファスルフ
ォ脂肪酸メチルエステル塩、Ｎ－アシルアミノ酸型界面活性剤、アルキル又はアルケニル
エーテルカルボン酸塩、アミノ酸型界面活性剤、アルキル又はアルケニルリン酸エステル
又はその塩等が使用できる。特に、直鎖アルキルベンゼンスルホン酸塩、アルキル硫酸エ
ステル塩が好ましい。本発明では牛脂やヤシ油由来の脂肪酸塩を配合してもよいが、汚れ
の再付着防止性が十分でないために、本発明では（ｂ－２）陰イオン性界面活性剤として
、脂肪酸、及びその塩は含まず、その他界面活性剤として本効果を損なわない範囲で適宜
配合するものとする。
【００３２】
　本発明において、非イオン性界面活性剤と陰イオン性界面活性剤の質量比〔（ｂ－１）
／（ｂ－２）〕は、０．５以上であることが本発明の効果を得る上で好ましい。特にカー
ボンなどの疎水性微粒子による再付着防止性の点から、質量比が１を超える非イオン界面
活性剤が多い系の方が好ましく、１．５以上がより好ましく、１．７５以上が最も好まし
い。また、泥などの親水性微粒子による汚れ移り防止性の点から、５未満が好ましく、４
未満がより好ましく、３未満がさらに好ましい。
【００３３】
　本発明の洗剤組成物には、非イオン界面活性剤及び陰イオン界面活性剤以外に、ベタイ
ン型両性界面活性剤、陽イオン界面活性剤、リン酸エステル系界面活性剤、石鹸（脂肪酸
塩）等の界面活性剤も適宜配合することができる。ただし陽イオン界面活性剤については
、微粒子の被洗浄物への再付着を促進する傾向をもつことから、陽イオン性界面活性剤を
用いることは好ましくはないが、所望の範囲内で使用することができる。用いられる陽イ
オン性界面活性剤は、特に限定されない。洗剤組成物中の陽イオン性界面活性剤の含有量
は、２質量％以下が好ましく、１．５質量％以下がより好ましく、１質量％以下がさらに
好ましく、０．５質量％以下がさらにより好ましく、含有しないことが最も好ましい。
【００３４】
界面活性剤含有量
　（ｂ）成分は、界面活性剤全体として、洗剤組成物中に好ましくは１０質量％以上、よ
り好ましくは１５質量％以上、最も好ましくは１９質量％以上含有され、洗剤粒子からし
みだすことによる製品品質への影響の点から、３０質量％以下が好ましく、２７．５質量
％以下がより好ましく、２５質量％以下が最も好ましい。また、汚れの再付着防止性や洗
浄性の点から非イオン界面活性剤と陰イオン界面活性剤を主界面活性剤とすることが好ま
しく、洗剤組成物中の（ｂ－１）及び（ｂ－２）を合計した割合が、１０質量％以上が好
ましく、１５質量％以上がより好ましく、１９質量％以上が最も好ましい。全ての界面活
性剤が（ｂ－１）及び（ｂ－２）成分から構成されていてもよい。
【００３５】
　本発明の洗剤組成物には（ａ）成分及び（ｂ）成分以外に、下記（ｃ）～（ｆ）成分を
配合することが好ましく、更に（ｇ）成分のような任意成分を配合することで優れた洗浄
力の衣料用洗剤を得ることができる。
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【００３６】
(ｃ)ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸又はアクリル酸－マレイン酸共重合体
　本発明の洗剤組成物に、修飾スメクタイト系粘土鉱物に含まれるアクリル酸系ポリマー
以外に、別途ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸若しくはその塩、又はアクリル酸-マレ
イン酸共重合体若しくはその塩を含有すると、更に汚れ付着防止効果が向上するので好ま
しい。重量平均分子量５０００以上１０万以下のポリアクリル酸、ポリメタクリル酸若し
くはその塩、又は重量平均分子量５０００以上１０万以下のアクリル酸-マレイン酸共重
合体若しくはその塩を含有することが好ましい。これらの高分子は、泥のような親水性の
微粒子に対する分散性に優れるために、これらの粒子の再付着防止性に効果を発揮する。
この点から、洗剤組成物中の（ｃ）成分の含有量は、０．５質量％以上が好ましく、１．
０質量％以上がより好ましく、２．０質量％以上が更に好ましく、３．０質量％以上が更
により好ましい。また、配合のバランスの観点から洗剤組成物中の（ｃ）成分の含有量は
、３０質量％以下が好ましく、２０質量％以下がより好ましく、１０質量％以下が更によ
り好ましい。また、泥汚れの再付着防止性の点から、ポリアクリル酸、ポリメタクリル酸
又はその塩がより好ましい。汚れの再付着防止性の観点から、ポリアクリル酸、ポリメタ
クリル酸又はその塩の重量平均分子量は５０００以上５万以下が好ましく、５０００以上
３万以下がより好ましい。重量平均分子量は前記記載の方法で測定する。
【００３７】
（ｄ）アルカリ剤
　更に、本発明ではアルカリ剤を使用することが好ましい。使用できるアルカリ剤として
は、従来知られているものが挙げられる。アルカリ剤の例としては、デンス灰やライト灰
と称される炭酸ナトリウム等のアルカリ金属炭酸塩、並びにＪＩＳ１号、２号、３号等の
非晶質のアルカリ金属珪酸塩、結晶性アルカリ金属珪酸塩等のアルカリ金属塩が挙げられ
る。洗浄性の点から、アルカリ剤の含有量は、洗剤組成物の５質量％以上が好ましく、１
０質量％以上がより好ましく、１５質量％以上が更に好ましい。配合のバランスの点から
、５０質量％以下が好ましく、４０質量％以下が好ましく、３５質量％以下が更に好まし
い。
【００３８】
（ｅ）金属イオン封鎖剤
　金属イオン封鎖剤は、塩強度の増加による汚れの再付着の促進を抑制する効果があるた
め、配合することが好ましい。また、ビルダーとして、金属イオン封鎖剤を洗剤組成物に
配合し、洗濯水中の硬度成分を捕捉することは、洗浄性の点から非常に効果的である。特
にカルシウムイオン捕捉能１００ｍｇＣａＣＯ3 ／ｇ以上である金属イオン封鎖剤を配合
することがより効果的であり、好ましい。かかる金属イオン封鎖剤としては、Ａ型ゼオラ
イトとして知られている結晶性アルミノ珪酸塩、層状ケイ酸ナトリウムとしてよく知られ
ている結晶性珪酸ナトリウム、その他にトリポリリン酸ナトリウム、エチレンジアミン四
酢酸、メチルグリシン二酢酸が挙げられる。ただし、炭酸ナトリウム、非晶質珪酸ナトリ
ウムは、高硬度の場合、金属イオン封鎖剤として作用するが、本発明においては金属イオ
ン封鎖剤に含まないこととする。洗剤組成物中の金属イオン封鎖剤の含有量は、洗浄性の
観点から、１質量％以上が好ましく、５質量％以上がより好ましく、１０質量％以上がさ
らに好ましく、２０質量％以上が特に好ましい。また、配合のバランスの観点から、５０
質量％以下が好ましく、４０質量％以下がより好ましく、３５質量％以下がさらに好まし
い。本発明では特に、一次平均粒子径が０．１～２μｍの結晶性アルミノ珪酸ナトリウム
（ゼオライト）を１０～４０質量％含有することが最も好ましい。なおゼオライトは、界
面活性剤を含有する粉末粒子の表面に付着させることで、粉末洗剤の流動性を高めること
からも好ましい基材である。
【００３９】
（ｆ）その他のポリマー
　また、本発明の洗剤組成物には、前記（ａ）成分に用いられたアクリル酸系ポリマー及
び（ｃ）成分のポリアクリル酸、ポリメタクリル酸やアクリル酸－マレイン酸共重合体以



(9) JP 2010-1421 A 2010.1.7

10

20

30

40

50

外に、重量平均分子量数千～数十万の有機ポリマー、例えば、ポリエチレングリコール、
カルボキシメチルセルロース、ポリビニルアルコール等を本発明の効果を損なわない範囲
で配合することができる。再汚染防止性の点から、重量平均分子量３０万以上の有機ポリ
マーは配合しないことが好ましい。
【００４０】
　ポリエチレングリコールは、固体粒子汚れを洗濯浴中へ分散させる作用がある。分散性
の点から、重量平均分子量は１０００以上２万以下のものが好ましい。
【００４１】
　カルボキシメチルセルロースは、固体粒子汚れを洗濯浴中へ分散させる作用がある。分
散性の点から、重量平均分子量が１０００以上～１０万以下のものが好ましく、エーテル
化度が０．２～１．０のものが好ましい。
　重量平均分子量は（ａ）成分に記載の測定方法により測定することができる。
【００４２】
（ｇ）その他添加剤
　本発明の洗剤組成物には、硫酸ナトリウム、亜硫酸ナトリウム、漂白剤、漂白活性化剤
、酵素、香料、蛍光染料、着色剤（顔料や染料）、酸化防止剤、抗菌剤等も適宜配合する
ことができる。特に酵素は、粒状化されたものや、液状のものとして市販されているもの
を用いることができ、また漂白剤としてはホウ酸又はホウ酸塩や水溶性珪酸塩で被覆され
た過炭酸ナトリウム（ＰＣとも言う）を配合することができる。
【００４３】
　本発明の洗剤組成物は、粉末洗剤、錠剤型洗剤又はシート型洗剤の剤形が好ましく、一
般に知られている方法で製造することができる。（ａ）成分は、酵素や漂白剤などのよう
に（ａ）成分以外を含む洗剤成分に、ドライブレンドしてもよい。本発明では粉末洗剤の
剤形が最も好ましく、（ａ）成分と他の成分との兼ね合いから、嵩密度は５００～１２０
０ｇ／ｃｍ３が好ましく、６００～１１００ｇ／ｃｍ３がより好ましく、７００～１０５
０ｇ／ｃｍ３が更により好ましい。
【実施例】
【００４４】
　修飾スメクタイト系粘土鉱物（汚れ移り防止剤）は、次のようにして製造した。
【００４５】
製造例１（修飾スメクタイト系粘土鉱物Ａの製造）
　ズード・ケミ社製のベントナイト３ｇ（Ｎａ／Ｃａ質量比＝３）をイオン交換水９０ｍ
Lに分散させて、その分散液にポリアクリル酸Na（実効値：40％）（花王（株）製、重量
平均分子量 １００００；ＧＰＣ測定、ポリエチレングリコール換算）２．２５ｇをイオ
ン交換水１００ｍL中に分散した分散液１０ｍLを添加して攪拌し、凍結乾燥を行い製造し
た。
【００４６】
製造例２（修飾スメクタイト系粘土鉱物Ｂの製造）
　ズード・ケミ社製のベントナイト３ｇ（Ｎａ／Ｃａ質量比＝３）をイオン交換水９０ｍ
Lに分散させて、その分散液にポリアクリル酸Na（実効値：40％）（花王株式会社製、重
量平均分子量 １００００；ＧＰＣ測定、ポリエチレングリコール換算）２．２５ｇをイ
オン交換水１００ｍL中に分散した分散液１０ｍLを添加して攪拌し、１０５℃の電気乾燥
機で１２０分乾燥して製造した。
【００４７】
製造例３（修飾スメクタイト系粘土鉱物Ｃの製造）
　ズード・ケミ社製のベントナイト３ｇ（Ｎａ／Ｃａ質量比＝３）をイオン交換水９０ｍ
Lに分散させて、その分散液にアクリル酸／マレイン酸共重合体（実効値：40％）（Sokal
an CP7（BASF社製）、重量平均分子量 ５００００；ＧＰＣ測定、ポリエチレングリコー
ル換算、共重合体のアクリル酸由来のモノマー構成単位の割合＝５０％）２．２５ｇをイ
オン交換水１００ｍL中に分散した分散液１０ｍLを添加して攪拌し、１０５℃の電気乾燥
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【００４８】
　製造例１～３にて調製した修飾スメクタイト系粘土鉱物又はベントナイトを用いて或い
はこれらを用いずに表１記載の洗剤組成物を調製した。表１の洗剤組成物を用いて、汚れ
移り防止効果（再汚染防止率）を調べた。
＜処理布の調製法＞
　試験布（注１）を次の方法にて前処理を行った。衣料用洗剤（ニュービーズ、花王（株
）製）を洗濯水量の０．０８３質量％で使って、試験布に全自動洗濯機・標準コースを使
って５回累積洗濯処理を行った。洗濯処理を行った試験布を、恒温室（２５℃／４０％Ｒ
Ｈ）において一昼夜の乾燥及び調湿したものを処理布とした。なお、浴処理条件は、Ｈａ
ｉｅｒ（株）製全自動洗濯機ＪＷ－Ｚ２０Ａ型を用い、標準コース（洗い１５分、濯ぎ２
回、脱水５分、水量１５Ｌ）、水温２０℃、浴比４０である。
【００４９】
　注１：綿メリヤスニット（蛍光染料未染着布）、及びＴ／Ｃブロード（蛍光染料染着布
シルケット処理有）を、（株）谷頭商店より入手し、試験布とした。なおＴ／Ｃとは木綿
と化繊の混紡布のことである。試験布のサイズは、それぞれ４×５ｃｍとした。
【００５０】
＜汚れ移り防止効果＞
　汚れ移り防止効果の評価には、布帛の洗浄試験機としてラウンダオメーター（スガ試験
機株式会社製）を使用して評価を行った。
　表１の洗剤組成物を硬度72mg/L（CaCO3換算）のカルシウム硬水１００ｍＬに各々溶解
し、濃度が０．１５質量％になるように調整し、浴液とした。次いで浴液中に、０．１３
ｇのカーボンを入れ、超音波発振器（（株）国際電気エルテック製　型式U0600PB-Y）の
浴槽を用いて１５分間超音波照射し分散させ、ラウンダオメーター用のガラスカップに移
した。
【００５１】
　２種類の処理布（綿メリヤスニット・Ｔ／Ｃブロード）を、１種類５枚組で計１０枚組
にしたものをカップ内の浴液中に投入し、２５℃、３０分間、ポット回転速度 40±2回／
分でラウンダオメーターにて洗浄を行った。５Lの水道水でのためすすぎの後、アイロン
プレス処理を行い、再汚染試験布とした。次いで、処理布、再汚染試験布の５５０ｎｍに
おける反射率を日本電色工業（株）製　分光色差計ＳＥ２０００にて測定し、次式から再
汚染防止率（％）を算出した。
式：　再汚染防止率（％）＝〔再汚染試験布の反射率／処理布の反射率〕×100
【００５２】
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【表１】

【００５３】
　なお、実施例１～３、比較例１、参考例中、各成分としては、以下のものを用いた。
非イオン性界面活性剤（ポリオキシアルキレンアルキルエーテル）：炭素数１０～１４の
１級アルコールにＥＯを平均３モル付加させたもの
陰イオン性界面活性剤：炭素数１２～１４のアルキル基を有する直鎖アルキルベンゼンス
ルホン酸ナトリウム
粘土鉱物１：修飾スメクタイト系粘土鉱物Ｂ
粘土鉱物２：Ｎａ／Ｃａ質量比が３のベントナイト（ズード・ケミ社製）
ソーダ灰：デンス灰（セントラル硝子（株）製）
【００５４】
　表１より、再汚染防止率は、実施例１～３全てにおける綿メリヤスニット及びＴ／Ｃブ
ロードの両方において、比較例１より良好であったことが理解できる。
参考例に粘土鉱物２を加えることでより良好になるが、本願の修飾スメクタイト系粘土鉱
物、例えば、修飾スメクタイト系粘土鉱物Ｂを用いることで、さらにその効果を高めるこ
とができる。特にＴ／Ｃブロードのときにその差は顕著である。
【００５５】
　修飾スメクタイト系粘土鉱物Ａ及びＣを含有する洗剤組成物を用いた場合も、修飾スメ
クタイト系粘土鉱物Ｂを用いた場合と、同様の効果が得られる。
【００５６】
　次に、表２で示される配合例１～３の洗剤組成物を調製するに辺り、漂白剤粒子、漂白
活性化剤粒子、酵素、香料、及び表面改質用ゼオライト３質量％を除いた成分で、洗浄剤
ベースを得た。これに、粘土鉱物１、漂白剤粒子、漂白活性化剤粒子、酵素、香料、及び
表面改質用ゼオライト３質量％を混合して本発明の洗剤組成物を得た。
　これら本発明の洗剤組成物を用いて、長期にわたって洗濯を行うと、粘土鉱物１を含ま
ない洗剤組成物或いは、ポリマー非修飾の粘土鉱物２を配合する場合よりも、衣類に対し
て黒ずみが抑制されることが観察される。それはドラム式洗濯機において顕著である。
【００５７】
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【表２】

【００５８】
前記表中の各種成分を以下に示す。
粘土鉱物１：修飾スメクタイト系粘土鉱物Ｂ
ノニオン： 炭素数１０～１４の１級アルコールにＥＯを平均７モル付加させたもの
ＬＡＳ：アルキル基の炭素数１２～１４の直鎖アルキルベンゼンスルホン酸ナトリウム
ＡＳ－Ｎａ：アルキル基の炭素数１２～１６のアルキル硫酸エステルナトリウム
ＡＡポリマー：ポリアクリル酸（重量平均分子量１．５万；ＧＰＣによる測定、ポリエチ
レングリコール換算）
炭酸Ｎａ：炭酸ナトリウム
結晶性シリケート：「プリフィード顆粒品」（株式会社トクヤマシルテック製）
ゼオライト：「ゼオビルダー」（４Ａ型、ゼオビルダー社製）
ＰＥＧ：ポリエチレングリコール（重量平均分子量１００００）
芒硝：硫酸ナトリウム（四国化成（株）製）
漂白剤粒子：炭酸ナトリウム・過酸化水素付加物（過炭酸ナトリウム）（特開２０００－
２５６６９９号公報の段落００１９に記載の漂白剤粒子）
漂白活性化剤粒子：ラウロイルオキシベンゼンスルホン酸ナトリウム造粒物（特開２００
０－２５６６９９号公報の段落００１８記載の漂白剤粒子）
蛍光染料：「チノパールＣＢＳ－Ｘ」（チバガイギー社製）
酵素： 「アルカリセルラーゼＫ」（特開昭６３－２６４６９９号公報記載）、「カンナ
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ーゼ２４ＴＫ」（ノボザイム社製） 、「サビナーゼ６．０Ｔ」（ノボザイム社製） を３
：１：２の質量比で使用。
【産業上の利用可能性】
【００５９】
　本発明の汚れ移り防止剤及び洗剤組成物を用いることで、洗濯による被洗浄物への黒ず
み、汚れの再付着が防止できる。
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