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　　Commercially　available 　dr｝ cleaning 　solvents ，　such 　as 　hydrocarbon　from　petro】eum 　distlllates〔are

maric ，　paraffin，　naphthene ）and 　tetrach 且oroethylenc （perc ），　have　done　serious 　damages 　Lo　our 　env ［ron −

ment ．　In　order 　to　overcome 　these 　environmental 　problems，　we 　have　developed　drytleaning　washing

systems 　for　 textiie 　 articles 　 with 　liquid　CO 三 as 　 a 　 substitute 　 solvent ．　Liquid　CO ， ［s　 well 　known 　 to　be　 a

greatly　promising　soLvent 　because　it［s　inexpensive，　nontoxic 　and 　nonflammable ．　In　this　study ，　clean−

ings　of　sorne　artificially 　sQiled　fabrics　us正ng 　bo匸h　liquid　CO ・・in　high　pressure　equipment 　and 　aqueous

surfactant 　solutions 　in　H20　and 　organic 　．golvent （AK −225）、　w ［th　mechanica 且ferce　by　means 　of　a　magnetic

stirrer ，　have　been　carried 　out 　to　estimate 　 and 　cempare 　their　detergencies　obta ［ned 　from　reflectance
measurements ．　As　a　resuk ，　the　cleaning ｛ef　oiL　Stains　made 　with 　mot ‘）r （》il　with 　liquid　CO ，，　has　a　deter−

sive 　efficiency 　of 　about 　44％．　The 　detergency　increases　with 　the　addition 　 of　AOT ，　while 　it　decreases
with 　the　additien 　of 　PEG ．　This　increase　of　detergency　with 　rhe　addition 　of 　AOT 　might 　be　due　to　the

formation　of　O／W 　emuLsions 　composed 　of　a　large　amount 　of　AOT 　in　the　mixture 　of　liquid　CO，，　and
water ，　because　the　selubility 　of　AOT 　is　higher　in　water 　than　in　liquid　CO ，，　and 　thus　CO2　droplets　in　the

water 　phase 　weuld 　be　able 　to　encaps 山ate 　oil　stains 　such 　as 　those 　caused 　by　motor 　oil．　On　the　other

hand、［n　the　case 　of　cieanings 　of　water −soluble 　stains 〔coffee ，　red 　wine ，　etc．）using 　liquid　CO ，，，　the　deter−

gency　remarkably 　increases，　even 　with 　the　additbn 　of 　small 　amounts 　of　aqueous 　surfactant 　sdutions

to　iiquid　CO 〜．
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　　L 緒　　言

　　近年，世界的 に ドラ イ ク リ
ー

ニ ン グ溶剤に よる土壌，

地 ド水，大気等へ の 環境 汚 染問題 が 深刻化 して い る，

1950年代後半か ら 1960年代に か け て， ドラ イ ク リー

ニ ン グ溶剤 と して 石油系溶剤，テ トラ ク ロ ロ エ チ レ ン

（以 後パ ーク と い う）
，

フ ッ 素
．
系溶剤 CFCI13 が 開発

され た．1980年代 に は 欧米 で は パ ー
ク と CFCI13 が

主流 とな っ た．一
方，日本 に お い て は ，パ ー

ク と

CFC113 の 使用 は 大 きく伸 び た が，石 油系溶剤 も使用

され続けた
i”．1975年 に は 新 た に 1．Ll一

トリ ク ロ ロ エ

タ ン が 使用さ れ 始め た が ，1987年の モ ン ト リ オ ール

議定書 の 採択 に よ り，CFCI13 と 1．L ユ
ー
トリ ク ロ ロ エ

タ ン が 段 階 的削減 の 対 象とな り，1995年末に は 全廃

さ れ た
ご

　　こ の よ うに 溶剤の 取扱い の 規制が厳しくな り，環境

負荷が 少な く， 安全性 の 高い 代替溶剤 が 必 要 と さ れ て

い る．現在 ，パ
ー

ク 代替溶剤 に はハ イ ドロ カ
ー

ボ ン

（石油系溶剤），プ ロ ピ レ ン グ リコ ー
ル エ ー

テ ル ，シ リ

コ ン 系溶剤，液体 二 酸化炭素などが ある ．ハ イドロ カ
ー

ボ ン は，パ ー
ク に比 べ 脱脂力が低 く．取扱い を誤 る と
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爆発 の 危険性 を 伴 うこ とが 欠点となっ て い る．プ ロ ピ

レ ン グ リ コ
ー

ル エ
ー

テ ル は ，分子構造上 ，水と混合し

易 く水を加え た溶液と して使用 で きる ため，ク リ
ー

ニ

ン グ作用 は穏 やか で ，水溶性汚 れ の 除去に も優 れ て い

る．しか し，共沸物で あ る ため水と適切 な割合で 配合

す る必 要 が ある ．シ リ コ ン 系溶剤 は 環境負荷 が 少 ない

点で は優れ て い る が ，洗浄力が劣る と言わ れ て い る．

また，ウ エ ッ トク リ
ー

ニ ン グは ドラ イクリ
ー

ニ ン グの

補助的な洗浄法とし て は優れ た
一

面 を持 っ て い るが，

ドラ イ ク リーニ ン グ の 代替洗浄技術 として は完成 され

て い な い
3 ／．こ の よ うな状況の 中で ，環境 へ の 負荷 の

少な い 新溶剤と して期待され て い る の が液体二 酸化炭

素 （あ る い は超臨界 二酸化炭素）溶媒で ある
4）S）．

　二 酸化炭素は常温常圧 で は気体で あるが，ある温度

以 下 で 圧 縮す る と液化 し，さ らに 条件 に よ っ て は液体

で も気体で もない 超臨界状態 に なる
6 〕

，1910 年以降，

液体ある い は 超臨界 二 酸化炭素 は 抽出剤として用い ら

れ て い る．例えば，コ
ー

ヒ
ーか ら カ フ ェ イ ン，タ バ コ

か らニ コ チ ン と タ
ー

ル ，植物か らエ ッ セ ン シ ャ ル オイ

ル などが抽出され て い る，

　そ こ で ，本研究で は液体二酸化炭素を用い た洗浄シ

ス テ ム の 作製 と，同 シ ス テ ム に よ る各種人工 汚染布を

用 い た洗浄試験 を行 っ た ，また，液体二酸化炭素に少

量 の 水，界面活性剤 （ある い は酵素）を添加す る と，

水溶性汚 れ の 洗浄効率が 向上する こ とが報告されて い

る
7’，そ こ で液体二酸化炭素／水混合な らび に 液体「

酸化炭素／水／界面活性剤の 3成分混合 に よる 乳化系に

お け る洗浄試験を行 っ た．こ こ で は液体二 酸化炭素 に

対 し水と界面活性剤溶液 の添加条件を変 えて 洗浄を行

い ，水ある い は フ ッ 素系溶剤 （AK −225）を洗浄媒体

と した洗浄と比較 し，そ の 洗浄性に つ い て 詳 しく検討

した．さらに，本研究で使用 した機械力の 小 さい 回転

子 （ス ターラーチ ッ プ）の 回転液流 に よる液体 二 酸化

炭素洗浄シ ス テ ム で の 洗浄性と，同様の 回転液流 （以

下，ス ターラ
ー

撹拌洗浄 と呼 ぶ ） に よ る水や AK −225

溶剤 を媒体とする場合の 洗浄性を比較 して，液体二酸

化炭素溶剤 を媒体 と して 用 い た 場合 の 洗浄性 に 及 ぼ す

影響 に つ い て も検討 した．なお ，洗浄力は測定で得ら

れ た 表面反射率を クベ ル カ ム ン クの式に代入して算出

した 洗浄効率 を比較す る こ とで 評 価 した ．また，各種

人工 汚染布 （特に色素汚れ汚染布）の 洗浄 に おける色

変化に つ い て，液体二酸化炭素洗浄と他 の 溶剤を用 い

た洗浄とを，明度，色差に よっ て 比較 した，

　2．試料 お よ び実験方法

　（1〕 試　　料

　1）　界面活性剤

　試料と して用い た界面活性剤は，非 イオ ン 性界面活

性剤の ポ リエ チ レ ン グリコ
ー

ル ラウリル エ
ーテ ル （酸

化 エ チ レ ン の 付 加モ ル 数 η
＝ 9 （平均））（以 下 PEG と

略す，ナ カ ラ イテ ス ク社製，分子量 M ，W ．＝ 582．92），

陰イオ ン 性界面活性剤 の ジー2一エ チ ル ヘ キ シ ル ス ル ポ

コ ハ ク酸ナ トリウ ム （以下 AOT と略す，ナ カ ラ イテ

ス ク社製，分子量 M ．　W ．＝ 444．56，純度 98．8％），フ ッ

素系界面活性剤 の 4−［パ ー
フ ル オ ロ （1一エ チ ルー2一メ チ

ルー1一プ ロ ペ ニ ル 〉オキ シ ］ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン 酸ナ トリ

ウ ム （以 下 FTllO と略す，陰 イ オ ン 性界面活性 剤，

ネオス社製，分子量 M ．W ．＝ 476．21）と cr
一メ チ ル

ー
ω
一

［パ ー
フ ル オ ロ （2一イ ソ プロ ピ ル

ー1，3一ジメ チ ル
ー1一ブテ

ニ ル ）オキ シ］ポ リ オ キ シ エ チ レ ン （n ＝22 （平均））

（以下 FT250 と略す，非イオ ン性界面活性剤，ネオス

社製 ，分子量 M ．W ．− 1431．24）で あ る．　 Fig．1 に 詳

細 の 構造式を示す．

　2） 人 工汚染布

　人工 汚染布に は，Table　1 に 示す汚れ成分や繊維組

成 の 異な る汚染布 （S−1〜S−8）を用 い た． Acid　dye

汚染布 （S・1）は株式会社八木 （東京都八王子市）か

ら，また，WFK 汚染布 （S・2〜S−8）は ドイ ツ の ク レ

フ ェ ル ド洗濯 科学 研 究 所 （Wascherei　 Forschung

Institute　of　Krefeld） で 作製 され た もの を，日本資材

  か ら購 入 した，

　3） 溶 　　剤

　純度 99．9％ の 二 酸化炭素を用 い た．また，フ ッ 素

系溶剤 AI（225 住 成分 は CRCF ，CHCI、 と CCIF、CF ，

CHCIF の 混合物 （混合 比 45／55），旭硝子   製） を

使用 した．蒸留水は和光純薬工 業   か ら購入 した も

の を使用 した ．

　〔2） 液体二酸化炭素洗浄シ ス テ ム の 作製

　液体 二 酸化炭素をク リーニ ン グ溶剤 と して 用 い る た

め に は高い 圧力に耐える洗浴槽が必要である．そ こ で，

耐圧 セ ル （材質 ：SUS316，容積約 2．2mL 内寸 φ12

mmXl2mm の 円柱型〉を 洗浴槽 とす る 二酸化炭素洗

浄 シ ス テ ム を製作した （Fig．2），こ の装置を利用し，

以 下 の よ うな方法で 洗浄試験を行っ た．まず，耐圧性

貯蔵容器 （Reservoir） に ，送液ポ ン プ （SCF −Get，

日本分光   製） を 用 い て ，圧力 250bar 前後に なる

まで ボ ン ベ から液体二酸化炭素を送液 した，次 に，予

め 被洗物，界面活性剤水溶液，お よ び回転子 （ス タ
ー

28 （242）
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CH3（CH2）月 （OCH2CH2）gOH

Polyethylene　glycel　lauryt　ether （PEG ＞

M．W ．＝58292

CH2COOC，Hi7
「

CHCOOCsH”
ISO3Na

Di−2−ethylhexyl 　sodium 　sulfosuGcinate （AOT ）

M ．W ．； 444．56

　　　 Fig，1，

CF3　　　CF2CF3
　 ＼　 ／

・呂 ｛〉… Na

Sodium　4−〔per日uoro （1−ethy ト2−methyl −1−propenyl ）oxy ］

benzenesulfonate（FT110）

　 　 　 M．W ．＝ 47621

　　　 CF3
　 　 　 　 　

　 CF3−CF 　　　CF3
　 　 　 　 ＼ 　 　／

　 　 　 　 C＝C
　 　 　 　 ／　 ＼

　 CF3−CF 　　O −（CH2CH20 ）22CH3
　 　 　 　 　

　　　 CF3

α
一Methyl一ω

一［per 們uDro （2−isDpropy卜1β一dlmethyl −1−

butenyI）oxy ］−poLy（oxyethyiene ）（FT250）

M 、W ．＝1431．24

Surfactants　used 　in　this　experirnent

Table　1，　Soiling　agents 　of　test　fabrics

　　　 Abridged
No．
　 　 　 　 name

Materia量s　of　white

cloths 　before　soiling
Soiling　agent

S−l　 Acid　dye
S−2　　WFK 　IOGM

S−3　 WFK 　lOMU

S−4　 WFK 　lOPF

S・5　 WFK 　lOTE

S−6　　WFK 　30　BB

S−7　 WFK 　30　K

S−8　 WFK 　30L

polyester　65％／cotto 「135 ％

cotton 　100〔
妬）

cotton 　IOO％

cotton 　 loo ％

cottQn 　IOO％

polyester 　lOO％

polyester　lOO96

polyester 　100 ％

Acid　Violet　6　B

Used　 nlotor 　oil

Cosmetics　for　make −up

Pigment／Vegetable　oil

ClayBiackberry
　juice

CoffeeRed

　wine

WFK ：Wascherei　Forschung　lnstitute　of 　Krefeld．

ラーチ ッ プ）を入れて 密閉 して おい た 耐 圧 セ ル に，貯

蔵容器 に溜め た 1夜体二 酸化炭素をゆ っ くりと導入 し た．

耐 圧 セ ル が お お よそ 120bar で
一．

定 に な っ た後，マ グ

ネチ ッ クス ターラーを用い て 回転子 を一
定速度 （200

rpm ） で 回 転 させ て 洗浄 を行 っ た ，洗浄中 は 被洗物 を

固定させ なか っ た．洗浄操作中，耐圧 セ ル （洗浴槽）

を恒温水槽 （Yamato 　Thermo −Mate　BF400 ） に 入 れ ，

温度 を 35℃ に設定し た，所定時間洗浄後，後方バ ル

ブ を開け て使用 した 二 酸化炭素 と界面活性 剤水溶液を

放出 し，再度バ ル ブ を閉め ，液体 二酸化炭素を送液 し

て すす ぎ操作 を行 っ た．すす ぎ操作 は，清浄 な 液体
一
二

酸化炭素 を送 液し，同様 に マ グ ネチ ッ ク ス ター
ラ
ー

を

回転させ て行っ た．そ の 後，すす ぎに使用した液体二

〔243｝

酸化炭素 を，後方バ ル ブ を開けて放出した．

　c3） 洗浄力試験

　 1）　 界 面 活性 剤水溶液 の 調製

　非 イオ ン 性界面活性 剤水溶液と して 10mM の PEG

水溶液を調製 し，陰 イ オ ン 性界面活性剤 と して 10　mM

の AOT 水溶液を調製した．フ ッ 素系界面活性剤とし

て ，105mM の FTI10 水溶液 と 35　mM の FT250 水溶

液をそれぞ れ調製 した，

　2）　液体二 酸化炭素 を用 い た洗浄試験

　洗浴槽に，予 め 回転子，界面活性剤水溶液等の 添加

剤 を 所定量 入 れ ，次 に 1cm × 1cm 人 工 汚染布 1枚 を

固定せず回転子の ヒに置い た状態で 耐圧 セ ル （洗浴槽）

を密閉 した．こ の 洗浴槽 を 35℃ の 恒温水槽に 浸漬 し，
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（a）

Cel）

OWater
　Bath

Gauge2 　Gauge1

（b）

CO2　pump

Reservoir CO2 　@0ylinde

Fig．2 ．（a）Dry・cleaning　 washing 　system 　 with　a　 washing 　bath 　 made 　of　 a　high− pressur

　　 　SUS　316ceLl　using 且iquid　CO2，　and （b）the　exact 　position　of　the　high− pressure 　celi

　 　 　magnetic　stirrer，　stirrer　tip，　and　 test 　fabr

Table　2 ． 　Washing 　bath　consisting 　of　a 　mixture 　of　iiquid　CO2 　 and　aqueous 　 su

| 　 　　　factant　solution 　in　the 　evaluation　for 　deterge

y 　　Liquid 　

，． 　 　 　 　 　 　　　Surfact
t 　　　 　

mDAdded 　surfactant 　Surfactant 　concentra

onsolution （ m1 ＞ 　　 　 　

mM

）

ABCDEF

IJK

272277

011

211111

222No 　
ad

d 寧INo 　
ad

d °2@PEG

　 AOT

　 PEG

　 AOT@FTnO@FT2

　AOT
　 FTIIO

　FT250

．
O1D0

曜

1．Ol
．00

．50

．50

．20

．20
．2

0

．

1

0
．

1

　

553352986

442293041The 　washing 　system 　equipped 　with　a　washing　bath　made　of　a　high − pr
sure 　cellusing 　liquid　COz　is　used 　in　the　washing　of　test 　fabrics ，　The 　 total 　 volume

of　washingbath　is 　
about

　2．2m 且、‡1So ［ution　A　consists　of　pure　liquid 　CO，　and ’2
　Sot

ion　B　con− sists 　of 　liquid 　COz　 and　water ，　with 　 surfactant 　not　being　added　to　eith

　solution ． 液体 二
酸 化 炭 素の送 液 を 開

後，バ ル ブを閉め て セル を液体 二 酸 化 炭 素で 満
た

，
30

分間の 洗 浄（スター ラーの 回 転速度： 200r

）を行った ．引続き，す す ぎは液体二酸 化 炭素を

い て 5 分間，2 回行 った．液 体二酸化 炭素の容量

界面活 性 剤水 溶液 の添 加量を 変 化 させて調製した 洗 浴 A 〜

ﾉ ついてTable 　2 に示す． な お，最右列に洗

中の界面 活 性剤のモル濃度を示す

　 3） 　 スタ ー ラー 撹 拌 洗浄試 験 　上記

jの濃度に調 製した 4
種 類の界面活性剤 （PEG ，　AOT，　 FTII

C 　FT250 ） 水溶液0．2ml に ，洗 浄媒 体の水

よ びAK255 溶剤2ml を 入 れた計 8種類 の洗 浴

全 容 量 50ml 程度の試験管を洗浴 槽 とし て用 い

） を調製し た ， なお，比較実験 と して，洗浄媒 体 で ある

お よ び AK255 溶 剤の み ， そ れぞ れ 2 ． 2ml を

  黷ｽ 洗 浴も 調製し た． これら洗浴 に
回 転子， lcm

× lcm 人工 汚 染 布1 枚 を
入れ
た後， マグネチックス タ

ラー を 用いて回 転子を． ・ 定 速 度（200rpm ＞で 回

転させ ， 35 ℃， 30 分間の ス タ ーラ ー撹 拌洗浄を行

た ，続いて ，す すぎはそれ ぞ れの 媒 体 2ml を試

管 ﾉ入れ，1

間の振
り
すす ぎ を 2 回 行 っ た， 洗浄媒体 30 （ 244 ）
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Table　3． Washing　bath　of　emulsions 　prepared 　with 　a 　mixture 　of　water 　or 　AK225　with

aqueous 　surfactant 　solution 　in　the　evaluation 　for　detergency

　 　 　 　 　 　 　 Solvent　 volume 　 Surfactant
No，　　 Solvent
　 　 　 　 　 　 　 　 　 （mD 　 　 　 　 （rn1 ）

Added　 surfactant 　 Surfactant　 concentration

solution （mD 　 　 　 　 　 （mMl

L　　 water

M 　　　　　　v、厂ater

N　　 water

O　 　 water

P　　　　　丶vater

Q　　AK 　225

R　 　 AK 　225

S　 　 AK225

T　 　 AK 　225

U　 　AK 　225

20000200002222222222No　added

　 PEG

　 AOTFTI10FT250No

　added

　 PEG

　 AOTFTIIOFT250

02222022220000000000 　

9952

　

9952

0009300093

The 　magnetic 　stirrer 　apparatus 　is　used 　in　the　washing 　of　test　fabrics，　 and 　the　total　volume 　of

washing 　bath　for　emulsion 　is　2．2ml ，　 Surfactant　is　not 　added 　to　so ［utions 　L　and 　Q．

の 水あ る い は AK225 溶剤の 容量 と界面活性斉r］水溶液

の 添加量 を変化 さ せ て 調 製 し た 洗浴 L −・U に つ い て

Table　3 に 示す．なお，最右列 に 洗浴中の 界面活性剤

の モ ル 濃度 を示す．

　 4）　洗浄力評価
hl
．1°

　洗浄前後の 表面 反射率，xrz ，　 Lab をデ ジ タ ル 測 色

色差計 （ND −101DP 型，日本電色工 業   製） で 測定

し，洗浄力評価は表面反射率か ら クベ ル カ ム ン ク の式

を 用 い て 洗浄効率を求め る こ とで 行 っ た ．本測定で は，

同
一

条件の 洗浄実験を 10 回行い ，得ら れ た 洗浄後の

各汚染布 の 表側 と裏側 の 表面 反射率 R の 平均値 を 求

め，（1），  式を用 い る こ とにより洗浄効率 0 を算

出 した
L／1 −／5’／．汚染布 2枚 を 重 ね 合わ せ て ，その 表面反

射率 を測定 した．測定装置 にお ける測定面積 は ，φ6
mm の 円形 の た め，　 O．283　cmU で あ っ た ，

　　　　　　　K／∫＝（1− R）ヲ2R　　　　　　　（1）

洗浄効率 以 ％）

一［（κ／S）s
− （κ／∫）w ］／［（κ／S）s

− （κ／∫）、］× 100 （2）
た だ し，R ：表而反射率，　 K ：光吸収係数 ， ∫：光散乱

係数，（K ／∫）L．：白布 の K ／5 値，（K／S＞S ：汚染布 の 洗

浄前の κ／S 値，（K／∫）w ：汚染布 の 洗浄後の K／S 値で

あ る ．

　 さら に洗浄 に おける各種人工汚染布 （特に 色素汚れ

汚染布）の 色変化 に つ い て 評価す る た め ，明 度，色差

に よる判定を行い ，洗浄に お ける変退色を比較 した，

色彩管理 ソ フ トウ ェ ア カ ラーメ イ ト 4 （LI本電色工 業

  製） を用 い て ．hab に よ る 測色 〔ハ ン ターLab ），

ハ ン タ
ー

色差 AE に よ る判定 を行 っ た．　 Lab の 算出 に

は （3）式〜〔5）式を， AE に よ る判定に は （6）式をそ

れ ぞ れ 用 い た．

　　　　　　　　 L ；10Y
’
　　　　　　　　 （3）

　　　　　 a
；175（100X／λ「n

一
γ）／ム　　　　　　　　　　（4）

　　　　　　わ＝ 70（｝ノー100Z／Zm＞／L　　　　　　　　　（5＞

　X 。，Z． は そ れ ぞ れ 完全拡散反 射面 の 標準 の 光に よ

る X ，Z 値で あ る．

　　　　AE ＝ ［（AL ）
ご

＋ （Aa）
〜

＋ （Ah ）
9
］
”！
　　　 〔6）

　 こ こ で ，AE は ハ ン タ ー Lab に お け る色差，　 AL ，

Aa ，　 db は ハ ン ターLab に お け る 2 つ の 表面色 の 明

度指数 L の 差および色座標 a ，b の 差を示す．

　3．結　　果

　 n ：： 液体 二 酸化炭素洗浄試験

　 1） 表面反射率を用 い た洗浄力評価

　 液体 二 酸化炭素を用 い た本洗浄試験 で は，洗浴槽 の

容量の 制限に より人工 汚染布の 面積を 1cm × ユcm と

した た め，表面反射率 の 測定 に お い て 先ず再現性 を確

認 した ．そ こ で 10枚 の 油性汚れ汚染布 S−2 を液体 二

酸化炭素の み （洗浴 A ） で 1 枚ず つ 洗 浄 し，そ れ ぞ

れ 表 ・裏 2 箇所，計 4 筒所．合計 40 箇所 の 表面反射

率の 測定に よ り，洗 浄効率 の 平均値を算 出 した，そ

の 結果，洗浄効率 （％ ） の 平均値 は 45．3，標準偏差

は 5．4 とな っ た，次 に，3枚の同汚染布で 1枚ご とに

表 ・裏 1箇所，計 6箇所の 表面反射率を測定 し，洗浄

効率 （％） の 平均値 を算出 した ．その 平均値 は 44．4，

（245） 31
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Table　4． Results　of　washing 　test　in　emulsion 　composed 　of　liquid　CO ，　and 　aqueous 　surfactant 　solution （PEG
and 　AOT ｝for　S−2 （WFKIOGM ），　S・3　（WFKIOMU ），　S・4　（WFKIOPF ）．　and 　S−5 （WFK10TE ）

Test　fabric　 Washing　bath　　 X Y Z L b　　D （％） △乙　 AE （［ab ）

S−2

Before　washing 　 4L70
　 　 A 　 　 　 　 　48．65

　 　 　 B 　 　 　 　 　46．90

　 　 　C　　 　　 44，45

　 　 　D　 　　　　50．75

43．05　　　43．65

50．25　　　53．00

48．40　　　50．75

45．70　　47．80

52．50　　　55．30

65．61　　− 1．41　　　6．54

70．89　　　− 1．59　　　5．35　　　　44．4

69．57　　
− 1．45　　　5．51　　　　34．6

67．60　　− 0．97　　　5．46　　　　18．4

72．46　　− 1．82　　　5．53　　　　55．1

5．28　　　5，41

3．96　　　4．09

1．g9　　　2．31

6．85　　　　6．93

S．3

Before　washing 　 57．10

　 　 A 　 　 　　 60．55
　 　 　 B 　 　 　 　 　58．90

　 　 　 C 　 　 　 　 60．60

　 　 　 D 　 　 　 　 　61．50

57．05　　　5L60

60，85　　　57．55
59．10　　　55，75

61．35　　 59．45

62．60　　　63．80

75．53　　　　2．72　　12．42

78．Ol　　　　2．00　　10．92　　　　45，5
76．88　　　　2，18　　 10．88　　　　25．7

78．33　　　　0．99　　　9．89　　　　50．8

79．12　　　　0．24　　　7．64　　　　63．6

2．48　　　2．98

L35 　　　　2．12

2，80　　　　4．15

3．59　　　 6．47

s4

Before　washing 　 42．70

　 　 A 　 　 　 　 　42．10

　 　 　B　　　 　　44．30
　 　 　 C 　 　 　 　 　46，45

　 　 　 D 　 　 　 　 　39．45

43．85　　　49．20

43．25　　　48．60

45．45　　　51，50
47．35　　 54．45

40．30　　　46．25

66．22　　　− 0．82　　　2．36

65．76　　
− 0．86　　　2．28

67．42　　− 0．72　　　L96
68．81　　　　0，03　　　1．32

63、48　　
− 0．21　　　1．30

一4．64　　　
− 0．46　　　0．46

　11．6　　　　　　1．20　　　　1．27
　 24．2　　　　　 2．59　　　　2．92
− 29．9　　　　

− 2．74　　　 3．OD

S−5

Before　washing 　 59．OO

　 　 A 　 　 　 　 　58．90

　 　 　B　 　　　　59．85

　 　 　C　　　　 　58，65

　 　 　D　 　 　 　 57、30

60，90　　　61，75

60．85　　　61．75

61．70　　64．40

60．35　　　61．40

59．20　　　63．35

78．04　　　− 1．66　　　7、78

78．Ol　　
− 1．78　　　7．74

78．55　　− 1．50　　　6．44

77．69　　− 1．23　　　7．58

76．94　　　− 1．76　　　5，11

一
ユ．00　　

− 0．03　　 0．13

　15．7　　　　　0．51　　　1．44
− 11、2　　　　− 0．35　　　　0．59
− 35，6　　　　

− 1．10　　　2．89

標準偏差は 5，8であ り，前者 の 結果 と比較する と，標

準偏差が O．4 だけ大 き くな っ た．そ こ で ，有意差検定

を行い ，10枚の 汚染布か ら求めた洗浄効率の 平均値

と 3 枚の 汚染布か ら求め た洗浄効率の 平均値につ い て，

有意差がな い もの と考えた．こ の こ とより，他 の 洗浄

条件で は繰 り返 し実験回数を 3 回と して ，その平均値

を洗浄効率と し た．

　Table　4 に 示す よ うに ，油性 汚れ （S−2，　 S−3）を液

体二 酸化炭素 の み （洗浴 A ）で 洗浄 した と こ ろ ，S−2

（10GM ）で は 44．4％ ，　 S−3 （10MU ）で は 45．5％ の 洗

浄効率 で あ っ た ，PEG 　1．Oml を添加し た 洗浴 C で は，

S−2 は 18，4％，S−3 は 50，8％ ，　 AOT 　l．Oml を添加 し

た洗浴 D で は，S−2 は 55．1％，　 S−3 は 63．6％ で あ っ た．

ど ち ら も AOT を添加し た 場合に洗浄効率は 高 くな っ

た ， S2 に つ い て は，　 PEG を添加 した場合，液体 二

酸化炭素の み の場合よ り洗浄効率が 下 が っ た，また，

油と顔料固体か ら成 る複合汚れ S・4 （10PF）と固体粒

子汚れ S−5 （10TE ）に つ い て は，汚れ成分 と して 固

体粒了を含み ，そ の 粒子径や 分散状態 に 依存 して 吸収

波長が変化する こ とが指摘さ れ て い る た め ，表面反射

率 に代 え，y 値で 比較す る こ ととした．そ の 結果，油

性汚れ S−4 （10PF＞ は 液体 二 酸化炭素 の み （洗浴 A ｝

で 洗浄する と，洗浄前 に比べ Y値が 0．6 減少した．そ

の うえ，洗浴 D で の 洗浄 に お い て は Y 値 が 3．55 も減

少 し，洗浄 に よ っ て Pigment の 粒子径 や 分散状 態が

変化 した と考え られ る結果とな っ た．一
方，固体粒子

汚れ S−5 （10TE ）に つ い て は ．洗浴 B を除 くい ずれ

の 洗浴 に お い て も洗浄前に 比 べ γ 値は 低 下 し，固体

粒子汚れ の 洗浄に は，液体 二 酸化炭素は それ ほ ど効果

的 とは言え な い こ とが分か っ た．ま た，洗浄効率以外

に AL ，　 AE を用 い て 明度差，色差を算出 し
Le，

，洗浄 に

よ り生 ずる 汚染布の 変退色に よ る色変化に つ い て も評

価 した，こ こ で，△L は洗浄前後 の 明度指数の 差，AE

は （6）式か ら算出 し た 洗 浄前後の 色差 を示す．異 な る

界面活性剤 を使用 した場合の 洗浄効率，AL の 大小，

AE の 大小 の 序列を考え る と，そ の大 きさの 順位 なら

び に 洗浄効率の 序列は，S−2，　 S−3，　 S・4 の 全 て の 場合，

ほ とん ど同じ傾向に な っ て い る （Table　4＞．

　各種 洗浴 A 〜K を用 い て ，人 工 汚染布 s・1 （Acid

dye），　 S−2 （10GM ），　 S−6 （30BB ），　 S−7 （30K），　 S8

32 （246）
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（30L） を洗浄 した 結果 を Table　5 に 示 す．本報で は

油性 汚れ成分 と して モ ーターオ イル を付着 させ た S−2

に つ い て 詳 し く評価 した ．

　油 性汚 れ　S−2 の 場 合 ，PEG と AOT の 量を Table

4 の半量に した洗浴 E と F で洗浄す ると，それぞれ

35，7％ ，52．6％ と な っ た ． PEG 添加 量 が 少 な い と洗

浄効率は高 くな る が ，AOT 添加で は洗浄効率が若干

下 が る程度で あっ た．そ こ で 界面活性剤自身の 洗浄効

果 を 見 る た め に ，洗 浴 E ，F の 代 わ りに 同 量 の 水 O．5

ml を添加 （洗浴 B ） して 洗浄 した と こ ろ，　 PEG を添

加 した 場 合 よ り洗浄効率が約 ユ．1％低下 し た，さ らに，

フ ッ 素系界面活性剤 FT110 と FT250 を添加 （洗 浴 G，

洗浴 H ） した と こ ろ ，洗浄効率は そ れ ぞ ＊L　25．9％ ，

29，8％ とな っ た ．添加量 を減 ら す と （洗浴 1，洗浴 J，

洗浴 K ），洗浄効率は 3 分 の 2 程度 に 減少 した．AOT

以外の 界面活性剤添加の場合，洗浴 A に お ける洗浄

効率に 及 ば な い こ と に 対 し，AOT 　O．5ml 添加あ る い

は 1．Oml 添加 の 場合は 洗浄効率の 向 ヒが 見ら れた。

　水溶性汚 れ S−1 の 場合，液体 二 酸化炭素の み （洗浴

A）で洗浄 した と こ ろ，表面反射率の 変化は見られ な

か っ た が ，PEG ，　 AOT をそれぞれ 1．O　mL 　 O．5　ml 添

加 （洗浴 C，洗浴 D ，洗浴 E ，洗浴 F） した とこ ろ，

い ずれ も洗 浄効率の 向．Lが 見られ た．また ，　 PEG ，

AOT ど ち ら も 添加 量 を半減さ せ て も洗 浄効率は ほ と

ん ど変わ らなか っ た．S−2 を洗浴 E ，　 F で 洗浄 した場

合 ， 両者 に 16．9％ もの 差 が 見 ら れ る こ と と比 べ る と，

S−1 で は 界面活性剤 の 種類 の 違 い に よ る 添 加効果 の 差

はあまり顕著で は ない ．また洗浴 E，F の 代わ りに 同

量 の 水 0．5ml を添加 した場合 （洗浴 B ＞ で は 78．6％

と な り，界面活性剤添加 の 影響が 大き い と考え られ

る．そ こ で 水 の 添 加 量 依 存性 を検討す る た め 水 LO

ml ，0．2ml を添加 し た と こ ろ ，洗浄効率 はそれぞ れ

84．1°
／。 ，64．9％ とな り，水の 添加量 が 多い ほ ど洗浄効

率が高 くな る傾向が 見 ら れ た．その うえ，水の添加量

が少な い 場合 （0．2　ml ）には，少量 の AOT 添加 で も

洗 浄効率 が 93．1％ まで 向上 し，界 面活性剤添加の 効

果 が顕著に 見 られ る と考え ら れ る．一
方，フ ッ 素系界

面活性剤 を O．2ml 添加 した洗浴 G と H で は ，それ ぞ

tL　89．4％ ，93．1％ とな り，水溶液 の 添加量が少な い に

も関 わ らず高 い 洗浄効率が得られ た．

　次 に ，汚染布 S−6，S−7，　 S−8 に つ い て は ，液体 二 酸

化炭素の み （洗浴 A ）で 洗浄 した とこ ろ 変 化 は 見 ら

れ なか っ た （Table　5＞．洗浴E で は そ れ ぞ れ 98．5％ ，

89，6％，88．8％，洗浴 F で は そ れ ぞ れ 86．4％，88．9％，

Table　5，　 Results　of　washing 　test　in　emulsion 　com −

　　　　 posed 　of　liquid　CO ，・and 　aqueous 　surfactant

　　　　 solution （PEG ，　AOT ，　FTIIO，　and 　FT250）

　　　　 for　 S−1 （Acid　 dye），　 S−2 （WFKIOGM ），　 S・6

　　　　 （WFK30BB ｝，　 S−7　（WFK30K ），　 and 　S・8

　　　　 〔WFK30L ｝

Test　fabric　Washing 　bath　　D　（％） ALAE

S．2

ABEFGHIJK 44．434

．635

．752

．625

，929
．833

．817

．818
．4

5．28　　　5．41

3．96　　 4．09

4．10　　　4．29

6，46　　 6．56

2．87　　　3、34
3，34　　　3．39

3．85　　 4．03

1．92　　　1．96
1．99　　　2．02

S−1

ABCDEFGH

エ

J

0．0　　　　− 0．29　　　1．49

78．6　　　　16．2　　 30．2

94．9　　　　23．1　　　43，5

96．3　　　　23．9　　　44．0

96．6　　　　24．0　　　43．6

96．0　　　　23．7　　　43．4

89．4　　　　20．4　　　39．1

93．1　　　　22．2　　　4L3

93」 　　　　22．2　　 42，5

84．3　　　　　18．3　　　35．5

S−6

ABEFGH 0，0　　　
− L90 　　　L90

56．工　　　　　2．57　　　3．94
98．5　　　　　5．61　　　7．20

86，4　　　　　4．16　　　5．46

64．9　　　　　3．Ol　　　3．94

81，5　　　　　3．89　　　4．63

S・7

ABEFGH 0．0　　
− O．07　　 0．41

86、4　　　　　6．58　　　8．76

89，6　　　　　 6．89　　12．0

88．9　　　　　6．82　　11．9

81．3　　　　　6．ll　　　9，42

62．0　　　　　4，43　　　6，74

S−8

ABEFGH 0，063
．388

，887
，282

．783

．1

一
〇．294

．116

．115

，985

．615

．64

0．335

．347

．637

，707

．256

．83
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87．2％ とな っ た， S6 で は PEG の 方が洗 浄効率 は高

い が ，S−7 と S−8 で は ほ とん ど変 わ らな か っ た ．界面

活性剤添加に よる影響を調 べ る た め，洗 浴 B で 洗浄

した と こ ろ，それぞ れ 56．1％，86．4％，63．3％ と な っ

た ．S−7 で は 洗浴 B と F で 洗 浄 効率 に顕 著 な相違 は 見

られ な い が ，S−6 と S−8 で は界面活性剤 の 添加効果 に

よ る相違が 見 ら れ た． ．一
方，フ ッ 素系界面活性剤添加

の 場合，S−7 で は FTI10 の添加効果に よ り，S・6 で は

FT250 の 添加効果 に よ り，そ れ ぞ れ 洗浄効率は 高 く

なる傾向が見 ら れ た ，

　2）　ハ ン タ
ー

色差判定 に よ る 洗浄力 と変退色 の 評価

　各種洗浴 A 〜K を用 い て ，人工 汚染布 S−1CAcid

dye），　 S・2 （ユOGM ），　 S−6 （30BB ），　 S−7 （30K），　 S−8

（30L）を洗浄した と きの 洗浄前後 の 明度 差 AL ，ハ ン

ター色差 AE を Tabie　5 に 示 す．

　油性汚 れ S−2 で は 液体 二 酸化炭素 の み （洗浴 A ） の

洗浄で AL ，ムE い ずれ もが，　 AOT 以外の 界面 活性剤

を 添加 し て 洗浄し た場合 よ り大 きくな っ て お り，特に

AOT を含む 洗浴 F で △L，　 AE は最も大 きくな っ て い

る．一
方，水溶性 汚れ S−1で は t 洗浴 A で 洗 浄 して

も AL と AE は ほ とん ど変化せ ずゼ ロ に近い ．洗浴 E，

F の い ずれ の 場合 も AL と AE の 増加 が見 ら れ る ．洗

浴 B の AE ＝30．2 と比較す る と，界面活性剤 の 添加に

よる影響が大 きい ．つ まり，界面活性剤の 色素汚れ の

除去作用 に よ る △乙 （あ る い は AE ） の 変化 が 大 きい た

め ，水の み を添加する場合 よ り， PEG 水溶液を添加

した場合の 添加効果が 大 きい こ とが分か る．ま た，フ ッ

素系界面活性剤を添加 （洗浴 G，洗浴 H ， 洗浴 J） し

た と こ ろ，い ずれ も水 の 添加量が O．5　ml よ り少な く，

そ の うえ洗浴 G と J を比 べ る と，FTIlO の 添加量 が

O．lml と少な い に もか か わ らず，水 の み を添加 した

場合 よ りも △L と AE が 大きく増加 し て い る ．

　 水溶性汚れ S−1 と S−6〜S−8 を比較する と，S−6〜S−8

の AL （あ る い は AE ） は Acid　dye で 汚染 され た S−1

の AL （あるい は AE ）ほ ど顕著な変化が見られない 傾

向 に あ る ，ま た ，4 種類の 界面活性剤水溶 液を添加 し

た場合 （洗浴 E ，洗浴 F，洗浴 G ，洗浴 H），い ずれ

も水 を添加 した 場 合 （洗浴 B ） よ り AL な らび に △E

が 大きく，界面活性剤 を添加 した影響が 見られ る．S−

LS −6〜S−8 は い ず れ も水溶性 の 汚れ で あ り，水 に 溶

解 しや す い PEG に よる 優れ た洗浄性の効果が見られ

て い る と考えられ る．

　 次に，液体二 酸化炭素 を用 い た 洗浄 に よ る色変化に

つ い て ，S−1 と S・6〜S−8 の 間 で は AE の 変化の 挙動

に相違が見 られ る，例えば，Table　5 に 示す よ う に，

S−1，S−6− S−8 を洗浴 E で 洗浄す る と AE はそれぞれ

43，6，7．20，12．O，7．63 とな り，　 S−6〜S−8 に 比 べ ，　 S−1

で は色差の 変化が 大きく，液体r．Ut化炭素 を用 い た 洗

浄 に よ る変退色 が 顕著 で あ る と考えられ る．一
方，洗

浄効率を比較する と，S−1 と S−6 は 同程度 で あ る が ，

S−7 や S・8 よ り大 きい ．すなわ ち，S−1 と S−6 は い ず れ

も洗浄効率が 比較的大 きい に も関わ らず，ジ ュ
ー

ス 汚

れ の S6 で は 色差 の 変化は 小 さい が ，　 Acid　dye の 色

素 汚れの S−1で は色差の 変化が大 きく，洗浄 に よる変

退色 も大 きい こ とが分か る ．

　〔2〕 ス タ
ー

ラ
ー

撹拌洗浄試験

　 1）　表面反射率 を用 い た 洗浄力評価

　 各種洗浴 L 〜U を用 い て ，人 工 汚 染布 s−1〜S−8 を

ス タ
ー

ラ
ー
撹拌洗浄 した結果 を Table　6 に示す，　 S−2，

S・3，S−4，　 S−5 の 各汚 染布 に つ い て ，水の み の 洗浴

（洗浴 L）で ス ターラ
ー撹拌洗浄を行 っ た とこ ろ，S−2，

S−3，S・4，　 S−5 で 洗浄効率はそ れ ぞ れ 6．3，14．5，0，0

％ とな っ た．一・
方，フ ッ 素系溶剤 AK225 の み （洗浴

Q） で の 洗 浄効率に お い て は，S−5 （周体粒 子汚れ ）

を除き同程度の 洗浄効率とな っ た．

　 そ こ で ，液体二 酸化炭素洗浄 の 場合 と同様 に 油性汚

れ の
一

つ と して 汚染布 S2 を選 び，水を媒 体 とす る 洗

浴に 4 種類 の 界面活性剤水溶液を添加 して 洗浄を行 っ

た．洗浴 M ，N ，0，　 P で の 洗浄効率はそれぞれ 12．3，

17．3，3．6，7．2％ と な り，
AOT を添加 した場 合 （洗

浴 N ）の 洗浄効率が最 も高 か っ た ．

　 次に，フ ッ 素系溶 剤 AK225 を媒体 とす る洗浴 で ス

タ
ー

ラ
ー
撹拌洗浄 を 行 っ た．水 を 媒体と し た と き と 同

じ界面活性剤水溶液 を添加 して 洗浄 を行 っ た とこ ろ ，

洗浴 R
，
S，　 T ，　 U で 洗浄効率 は それぞ れ 13．1，18．1，

44．9，39．6％ とな っ た．全体的 に 水媒体 の と きと比 べ

洗浄効率が 向上 して い る． AK225 の み （洗浴 Q）の

場合 と 比べ る と，界面活性剤水溶液を添加し た場合の

洗 浄効率は最大で 30．5％ まで 低下 す る が ，水媒体 に

フ ッ 素系界面活性剤 を添加 した と き （FTIID で は 3．6

％ ，FT250 で は 7．2％） と比 べ る と，　 AK225 媒体 に

フ ッ 素系界面活性剤 FTllO を 添加 し た と き （44．9％ ）

の 方 が 約 41％ の洗浄効率の 向上が見 られ る，

　 こ こ で ．ス タ
ー

ラ
ー

撹拌 を使用 した 液体二 酸化 炭素

洗浄 と，水や AK −225溶剤を媒体とす る ス ターラー撹

拌 を使用 し た洗浄に お い て，機械力 を 揃え る こ と に よ

り洗浄性 に 及ぼ す溶媒自体 の 影響 に つ い て 検討 した．

一
例 と して ，S・2 の 洗浄効率 に つ い て ，　 Table　5 と

34 （248）
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Table 　6 に 示す S−2 の D 値を 比較 した ，そ の 結果 T 液

体 二酸化炭素を媒体 として 用 い た洗浄 （洗浴 A ） の

場 合 と AK −225溶剤を媒体 と して 用 い た ス タ
ー

ラ
ー

撹

拌洗浄 （洗浴 Q） の 場合とで ，洗浄効率に顕著な違

い は 見られな い ．こ の こ とは ，液体 二 酸化炭素自身 の

油 性汚 れ に 対す る 優 れ た 洗 浄性能を示 し て い る．

　水溶性汚れ S−1の 布に つ い て も上記 S・2 と 同様の 洗

浄 を行 っ た とこ ろ T 水 を媒体 とす る 洗浴 の 場合，界面

活性剤 の 添加 で は 89％ 以 kの 高い 洗 浄効率 を示 し た．

　
・
方，AK225 の み （洗浴 Q）で は 洗浄前後 で 表面反

射率の 変化は見 られ なか っ た （洗浄効率 0％）．AK

225 を媒体 とす る 洗浴 に 各種 界面 活性 剤 を添 加 した と

こ ろ，AOT 添加 （洗浴 S） と FT110 添加 （洗浴 T ＞

で は 水媒体 の と きと 同程度 の 洗 浄効率 が 得 ら れ た ．

AK225 媒体 中 で は ，　 AOT 添加時 の 洗浄率が 91．3％

と高 い が．PEG 添加 の 場合 は 60．0％ と な り高 い 洗浄

効率が得 られ なか っ た．

　 さ ら に，液体r．rw化炭素洗浄 と 同様に ，人工 汚染布

S−6，S−7，
　 S−8 に つ い て も水 を媒体 とする洗浴 （洗浴

L，M ，　 N ，　 O，　 P） で 洗浄試験 を行 っ た．い ず れ の 布

も AOT 添加 （洗浴 N ） の 場合よ りも PEG 添加 （洗

浴 M ）の 場合 の 洗浄効率が わずか に高 くな っ た，S−6

で は PEG を添加 した効果が特 に 顕著 で ある．さらに，

S−6．S−7 に 比 べ ，　 S・8 で は FTIIO 添加 （洗浴 0 ）あ る

い は FT250 添加 （洗浴 P） の 洗浄効率が低 下 す る 傾

向が見られる，

　次 に ，AK225 を媒体 と す る 洗浴 で S−6，　 S−7，　 S−8 の

ス ターラ ー撹拌洗浄を行っ た ．AK225 の み （洗浴 Q）

の 場 合，S−8 で は 洗浄効率 が 3．1％ と低 い が ，　 S−6，　 S−7

で は そ れぞ れ 6．8，15．4％ となる．こ れに PEG 添加

（洗浴 R），AOT 添加 （洗浴 S）す る と，洗 浄効率 は

S−6 で は それぞ れ 60．3，85．0％ ，S−7 で は 80．1，99．5

％ ， S−8 で は ユZ8，68．7％ となり，同条件 で ス ター
ラ
ー

撹拌 洗浄 した S−1 に 比 べ て ，S−7 で は い ず れ も高 い 洗

浄効率，S−8 で は い ずれ も低 い 洗浄効率となる ．また T

FTllO 添加 （洗浴 T ），
　 FT250 添加 （洗浴 U）を行 う

と，洗浄効率 は い ず れ の 布 の 場 合 も，FTllO 添加 の

方が FT250 添加よ りも高い 値 を示 して い る．

　 2）　 ハ ン ター
色差判定 に よ る 洗 浄力 と 変退色 の 評価

　液体二 酸化炭素洗浄 の 場合 と同様に，各種洗浴 L −一・

U を用 い て ，人
．
t 汚染布 S−1〜S−8 を ス ターラ ー撹拌

洗浄 した と きの 洗浄前後 の 明度差 AL ，ハ ン ター
色差

AE を Table　6 に 示す，

　 △乙，△E の 大 小 の 序列 に つ い て 検討 す る と，汚 れ の

Table　6．　Results　of 　washing 　test　in　emulsions 　pre−

　　　　 pared 　by　the　mixture 　of　water 　or 　AK225
　　　　 with 　aqueous 　 surfactant 　 solution 　（PEG ，

　　　　 AOT ，　FT110 ，　and 　FT250 〕for　test　fabrics

　　　　 （S−1−S−8｝
Test　fabric　Washing 　bath　 1） 〔％ ） SLAE

S−2

LMNOPQRSTU 6，312
．31733

．67243

．613
，ll8
．144
，939
．6

0，701
，402
．000
．400
．805
．601
．502
．105
．805
．QO

S−3
LQ 匚

」

24213
00
【
’

6Ol

 ．861
．622
．200
．501
．OO5
．722
．022
．546
．17

墅24−
1，762
．50

S−4
LQ 00Q

−

0，00　　　0．22
5．30　　　5．30

S−5
LQ 0．0　　　　

− 0．30　　　0，97
25．1　　　　　0．80　　　L53

S−1

LMNOPQRSTU 85，2　　　　18，4　　 34．4
95．5　　　　23．1　　　43．3
89．1　　　　20．0　　　37．5
89，3　　　　20．1　　　37．0
92，8　　　 21．7　　 4LO
O．0　　　　− 〔｝．20　　　L2
60，0　　　　10，6　　　18．6
91、3　　　　21，0　　39．1
85．9　　　　18．7　　　35．7
57．1　　　　 9，9　　　19．6

S−6

LMNOPQRSTU 9954883055356766054948778

　
6874

2．49　　　5．56
5，30　　　7．30
4．63　　　6．52
4．70　　 6．73
5．37　　　7．02
0．36　　　0．52
3．53　　 4．97
5，24　　　　6．99
4．49　　　6．54
2．84　　　4．57

S−7

LMNOPQRSTU 89．999
．594
，592
，888
，715
．480
．199
．586
．348
．5

7，98　　12，6
9，12　　13．9
8．52　　13，4
8．32　　12，8
7．85　　 11．8
1．12　　　1．15
6．89　　 10．5
9．12　　13．9
7．57　　13．0
3．82　　　6．22

s8

LMNOPQRSTU 9028418745363193782556666

　

1654

4．495
．695
．415
．276
．040
，23L365

．974
．343
，70

5．537
，326
，906
，857
．040
．232
．047
．706
．164
．65
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種類 に 依 らず洗浄効率 D が大 きくな る ほ ど，AL，　 AE

は い ず れ も大 き くな っ て い る．こ の よ うな 序列 は 液体

二 酸化炭素洗浄 シ ス テ ム の 場 合 （Table　4 あ る い は

Table 　5）に も見 られ て い る ，

　油性汚 れ S−2 汚染布は 灰色 の 無彩色汚染布で あ る が，

△乙 と AE 値 に 若干 の 違 い が見 られ る．液体 二 酸化炭

素を用 い た 洗 浄 の 場 合 と 同様，洗 浄効 率 ρ が大 きく

な る と，明度差 AL な らび に 色差 AE も大 きくな る 傾

向が見 られ，大小 の 序列 が同 じに な っ て い る．一
方，

水溶性汚 iL　S−1汚染布は青色染料 Acid　dye で 染色 さ

れた 有彩 色 で あ る ．そ の た め ，Table　6 か ら 明 らかな

ように，S・2 の場合と比べ る と，△L と as 値に大 きな

違 い が 見ら れ る ，特に，洗浴 N と 0 を比 較する と，

AL 値 に は ほ とん ど違 い が見 られない が ，
　 AE 値 に O．5

の 違 い が見 られる，

　また ，液体二 酸化炭素を用 い た 洗浄 に よ る 色変化の

場合 と同様，水溶性汚れ S一ユ と S−6〜S−8 の 問で は AE

の 変化 の 挙動に相違が見 られ る．例 えば Table　6 か ら

明 ら か な よ うに，S−1 の 洗浄効率は S−6，　 S−8 と比 べ る

と全体的に大きい ．一
方，S−1で は 色差の 変化が 最 も

大 き く，S−6，　 S−8 で は 色差 の 変化が 比 較的小 さ い ．す

なわ ち，色素汚れ汚染布 S・1では水ある い は AK225

媒体 に よ る 洗浄 で の 変退色が，ジ ュ
ー

ス 汚れ S−6，赤

ワ イ ン 汚れ S8 汚染布に比 べ 顕著に 見 られ ると考えら

れる．

　4．考 　 察

　（1） 油性汚 れ の 洗浄性

　汚れ成分が モ
ーターオ イ ル で ある汚染布 S・2 （WFK

10GM ，綿 100％） を 油性 汚 れ の
一

例 と し て 取 り上 げ

て考察する．こ こ で は 条件の 異なる洗浄をそれぞれ 3

回ず つ 行 い ，洗浄効率 の 平均値 を求 め た ．次 に ，そ の

平均値 間 の 有意差検定 を行 い
， 各洗浄条件 間の 洗 浄効

率 の 大小 を比較 した．なお，有意水準 5％ 以 L で 「有

意差がある」 とした場合 を記号 「〉」で，5％未満で

「有意差 が ない 」 と した 場合 を記号 「≒ 」 で 記 し
， 洗

浄効率 につ い て の 序列 をつ け た ．Table　5 に 示す表面

反射率 か ら求 め た 洗浄力評価 に つ い て ，液体 二 酸化炭

素 を媒体 とす る 洗浴 で は，洗浄効率 の 序列 は ，洗浴 F

＞ 洗浴 A ＞ 洗 浴 E ≒ 洗浴 B ＞ 洗浴 H ＞洗浴 G と な っ

て い る，Table　6 に 示 した 水 を媒体 と す る場 合 は ，洗

浴 N ＞ 洗浴 M ＞洗浴 P＞洗浴 L＞洗浴 0 で ある，ま

た，AK225 を媒体 と す る 洗 浴 で は ，水 を媒体 とす る

場合に比べ 全体的に洗浄効率が高く，界面活性剤の種

類 の 違 い に 由来す る 洗浄効率の 差 が 顕著 に 認 め ら れ る．

さ ら に 界面活性剤別 で 洗浄媒体 の 違 い に よ る 洗 浄効率

の 比 較を行 うと，PEG で は洗浴 R ≒ 洗浴 M ，　 AOT で

は 洗浴 1＞ 洗浴 S ≒ 洗浴 N ，FT 　llO で は 洗浴 T ＞ 洗

浴 G ＞ 洗浴 0，FT 　250 で は 洗浴 U ＞ 洗浴 H ＞ 洗浴 P

とな る．AOT 添加で は媒体の 違 い に よ る 差 は 比較的

小 さ く，二 酸化炭素媒体 で AK225 媒体 に 匹敵す る ほ

どの 洗浄性を示す こ とが明らか で あ る，

　ハ ン タ
ー

色差 AE に よ る変退色評価 で は， ヒ記の表

面反射率か ら求め ら れ る洗浄効率の序列とほ とん ど同

じ傾 向の AE の 序列が 得ら れ て い る ，さ ら に界面活性

剤別に洗浄媒体の違い に よ る洗浄効率の 比較を行っ た

場合も，表面反射率か ら求め ら れ る 洗浄効率の 序列 と

AE の 序列 とは同 じ傾向 を示 して い る，

　汚染布 S2 で は フ ッ 素系溶剤 AK225 を媒体 とす る

と きと，液体二 酸化炭素を媒体 とす る と き との 洗浄性

が 同程度で あ る こ とが分か る ，Table　5 に示す ように，

液体二 酸化炭 素の み （洗浴 A ） の 洗浄 で も約 44％ も

の 洗浄効率を示す．液体 二 酸化炭素 に AOT 　O．5ml を

添加 した場合に，界面活性剤の添加効果が 顕著に見ら

れ ，AK225 溶剤の み （洗浴 Q）あ る い は AK225 溶剤

に FT 水溶液を添加 （洗浴 T，　 U） した場合よ り高い

洗浄性 を示 して い る．液体 二 酸化炭素 に AOT 以外 の

界面活性剤を添加 （洗浴 G，H）すると，洗浄効率は

む しろ低下す る，水 に 対す る AOT の 溶解度が液体 二

酸化 炭素に 対す る 溶解度 よ りも高 い ため，添加 した水

溶液に溶解 して い る AOT は液体 二 酸化炭素相 に ほ と

ん ど溶解せ ず，水相中 に 溶解 した ままで ある
1T）” 9）．そ

の た め ，液体二 酸化炭素相中で W ／0 型エ マ ル シ ョ ン

を形成せず，む しろ水相 中で 過剰に存在す る AOT に

よ り安定な 0／W 型 エ マ ル シ ョ ン を形成する と考えら

れ る
］T’” 9，，また ，水相 中で は AOT か ら形成さ れ る エ

マ ル シ ョ ン が PEG か ら形 成 さ れ る エ マ ル シ ョ ン よ り

も二 酸化炭素 ドロ ッ プ レ ッ トの 安定性 に 優 れ て い る と

考えられる．そ の た め ，水相内部で AOT に より形成

さ れ た 0／W エ マ ル シ ョ ン の 二 酸化炭素 ドロ ッ プ レ ッ

トに汚染布か ら離脱 した 成分 の モ ーターオ イ ル が取 り

込 まれ安定化さ れ ，再付着が抑制され た と推察さ れ る，

こ の 理 由 で ，AOT の 洗 浄効率 が PEG に 比 べ 相対的

に 大 きくな っ て い る と考 え ら れ る ，また ，FT110 あ

る い は FT250 水溶液 を添加 し た 場合 で は，洗 浄効率

が著 しく低下する．こ れ は，フ ッ 素系界面活性剤 は フ ッ

素 原 子 を有す る た め ，AOT よ りも溶媒 の 二 酸化 炭素

に溶解しやすい 性質を持 っ て い るためである と予想さ
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液体二 酸化炭素を 用い た洗浄 シ ス テ ム と各種人工 汚染布 に 対す る洗浄性

れ る．そ の ため フ ッ 素系界面活性剤が繊維の 内部 に ま

で 吸着浸透 で きず，洗浄性 の 低 ドに つ なが っ た もの と

考えられる．その うえ，フ ッ 素系界面活性剤水溶液は，

油性汚 れ に 対 し乳化力 な ら び に 分 散力 の 点 で AOT に

劣 っ て い る こ とも原因で ある と推察され る，

　 以上か ら，液体二酸化炭素媒体中 で は油溶性の陰イ

オ ン 性界面活性剤 AOT を添加 し て 洗 浄 す る の が 最 も

効果的な方法であり，液体二酸化炭素は AK225 溶剤

に 匹敵す る ほ ど油 性汚 れ を 除去 しや す い と考 え ら れ る ．

　
一

方，Table　6 に示す よ う に水を媒体とす る S−2 の

洗浄で は，PEG 添加 （洗浴 M ）と AOT 添加 （洗浴

N ）に よ り洗浄性 が 向上 す る が ，PEG と AOT 以 外 の

界面活性 剤 を 添加 して も効果 が あ ま り見 ら れ な い ．

AK225 を媒体 とする洗 浄では，洗浴 R と洗浴 S では

洗浄効率 が 著 しく低 下するが，洗浴 T と洗浴 U で は

ほ とん ど効果が見られ ない ．また，液体 二 酸化炭素媒

体で は AOT 添加 に より洗浄効率が 向 ヒす る の に対 し，

AK225 媒体 で は AOT 添加 に よ り洗浄効率が低下す

る．こ れ は ，AK225 媒体 の 場 合も液体 二 酸化炭素媒

体の 場合と同様に AOT か ら な る W ／0 エ マ ル シ ョ ン

を形成 して い る が
191’一．εII

，そ れ ぞ れ の 溶剤中に おけ る

AOT の 会合数，　 W ／0 エ マ ル シ ョ ン の サ イ ズ，ドロ ッ

プレ ッ ト中 の 水分 子の 数な どの ミ ク ロ 構造が異なるた

め で あ る と予想 さ れ る．界面活性剤 と溶剤 の 相溶性 ，

洗 浄液中 で の 界面活性剤分子 の 集合構造，乳化状態 な

ど の 解明 は 今後 の 課題 で ある，

　 〔2） 水溶性汚れ の 洗浄性

　 1）　綿／ポ リエ ス テ ル 混紡素材

　水溶性汚れ の
一

例 として，汚れ成分が Acid　Violet　6

B で あ る 汚 染布 S−1 （Acid　dye，綿 ／ポ リ エ ス テ ル 混

紡 （65％ ／35％））を取 り ヒげ て 考察す る．Table　5 に

示す表面反射率か ら求めた洗浄力評価か ら，液体二 酸

化炭素 を媒体 と す る 洗浴 で の 洗浄力 は，洗 浴 E ≒ 洗浴

F ≒ 洗浴 H ≒ 洗浴 G ＞ 洗浴 B ＞洗浴 A の 順 で あ る ．

Table　 6 の水を媒体 とす る 洗浴で は，洗浴 M ≒ 洗浴 P

≒ 洗浴 0 ≒ 洗浴 N ≒ 洗浴 L と な る ．同様に AK225 を

媒体 と す る 洗浴 で は ，洗浴 S≒ 洗浴 T ＞ 洗浴 R ≒ 洗浴

U ＞ 洗浴 Q と な る．さ ら に 洗浄媒体 の 違 い に よる界

面活 性剤別 の 洗浄力 を比 較す る と，PEG で 洗浴 M ＞

洗 浴 R ，AOT で 洗浴 1≒ 洗浴 S≒ 洗浴 N ，　 FTIIO で

は 洗浴 G ≒ 洗 浴 0 ≒ 洗浴 T ，FT250 で は 洗浴 H ≒ 洗

浴 P ＞ 洗浴 U と な る．また ，ハ ン タ
ー

色差 AE か ら得

られ た 結果か ら，表面反射率か ら求められる洗浄効率

の 大小 の 序列 と AE の 大小 の 序列が同 じ傾向 に あ る こ

とが分 かる，

　 水溶性汚れ S−1で は ，Tabie　5 の よ うに液体 二 酸化

炭素の み （洗浴 A＞で汚れ は落ちない （洗浄効率 0％）．

油 性 汚 れ S−2 の 場 合 とは 逆 に ，界 面 活性 剤水溶液 の 添

加に よ り高 い 洗浄効率が得られる．水の み添加 の 場合

（洗浄効率 7＆ 6％）と界面 活性剤水溶液添加 の 場 合 と

の 洗浄力 を比較 す る と，界面活性剤 を 添加 した 場 含の

洗浄効率が高い ．これ は，界面活性剤が持つ 汚れ の除

去作用 と再付着防止作用が 働 い て い る た め と 考え られ

る．

　
一

方，水を媒体 とす る ス タ ー
ラ
ー

撹拌 洗浄で は ，

PEG 以 外 の 界面活性剤添加 （洗浴 N ，　 O，　 P） で は，

液体 二 酸化炭素媒体 に 少量 の 界 面活性剤水溶液 を添加

して 洗 浄 した場 合 （洗浴 G，H，1） と同程度の洗浄

効率が得られ る．一
般的に，AOT の W ／0 エ マ ル シ ョ

ン
1’／1／T

が液体 「 酸化炭素中 に 形成 さ れ て い る場合は ，

水溶性の 汚れ 除去に も効果的に作用する と言 わ れ て い

る，AOT の 界面活性作用 に より，液体 二 酸化炭素中

で の W ／0 エ マ ル シ ョ ン （あ る い は ミ セ ル ） が よ り安

定化 され，こ の こ とが 二 酸化炭素中で の 水溶性汚れ の

洗浄効率を向上 させ て い る もの と考 えられ る，また，

AK225 の み （洗浴 Q） を媒体 と す る 洗浄 で は汚れ は

除去 されな い が，AK225 媒体 に界面活性剤水溶液を

添加 し た 場 合，陰 イ オ ン 性界 面 活 性 剤 （AOT ，　 FT

lユ0） の 添加に よ り高 い 洗浄力を示す．．．一
方，非イオ

ン 性界面活性 剤 （PEG ，　 FT250 ） の添加に よ り洗浄力

は 大き く低 下 （洗浄効率 ：57〜60％ ）す る，こ の よう

に水溶性汚れ の 場 合，AK225 媒体 中 で は ，陰 イ オ ン

性界面活性剤の洗浄力が 非イ オ ン 性界面活性剤 の 洗浄

力よ りも高い こ とが 分 か る．

　 2）　 ポ リ エ ス テ ル 素材

　汚れ成分が 赤ワ イ ン で ある汚染布 S−8 〔WFK30L ，

ポ リエ ス テ ル 100％ ） を
一
例 と し て 取 り上 げ る ．

Table　5 か ら 明 ら か な よ う に，液体二 酸化炭素 を媒体

と す る 洗浴 で は，前述 の S−1 の 場合 と 同 じ傾 向 とな り，

洗浄力 の 序列は 洗浴 E ≒ 洗浴 F ≒ 洗浴 H ≒ 洗浴 G ＞洗

浴 B ＞ 洗浴 A とな る．

　 また，Table　6か ら，水を媒体 とす る洗浴 で ，洗浄

力は 洗浴 P≒ 洗浴 M ≒ 洗浴 N ≒ 洗浴 0 ＞洗浴 L，AK

225 を媒 体 とす る 洗浴 で ，洗浴 S＞ 洗浴 T ＞洗浴 U ＞

洗浴 R＞ 洗浴 Q となる．水 を媒体 と して 用 い た場合，

界面活性剤の 違 い に よ らず液体二 酸化炭素媒体で 洗浄

した ときより洗浄効率は約 25％ 低 ドし，水の み を添

加 〔洗浴 B ） し た場 合と同 程度 の 洗浄効率で あ る，一
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方，AK225 を媒体 と し た洗浄で は ，陰 イ オ ン 性界面

活性剤 （AOT ，　 FTIlO ）添加 の 洗浴で の 洗浄効率は

5096以 上 で あ る ．こ れ は AK225 溶剤 中 で も陰イオ ン

性界面 活性剤 が非 イオ ン 性 界面 活性剤 （PEG ，　 FT

250） よ りも洗浄力 に お い て 優 れ て い る こ とを示 唆 し

て い る．

　次 に．汚染布 S−1の 場合 と同様 に ，洗 浄媒体 の 違 い

に よる界面活性 剤別 で の 比較 を行 うと，PEG 添加 で

は洗浴 E ＞洗浴 M ＞洗浴 R，AOT で は 洗浴 F ＞ 洗浴

S ≒ 洗浴 N ，FTI10 で は洗浴 G ＞洗浴 0 ＞洗浴 T ，

FT250 で は 洗浴 H ＞ 洗浴 P ＞ 洗浴 U と な る．こ れ ら

の うち陰 イ オ ン 性界面活性剤 FTI10 の 序列に つ い て

は ，S・1の 布の 場合 とは傾向が 異なっ て い る ．こ れ は

洗浄媒体中の 基質 （布の 繊維〉に 付着 して い る 汚れ分

子と界面活性剤分子間に作用する分子間力が異なる こ

とに 由来す る と考え られ る ．

　また，水を媒体とする洗浄で は，S−8 の 場合，　 S−1

の 場 合 と比べ て 25％ 以上 も低 い 洗浄効率が 得ら れ て

い る，こ れ は水媒体 と汚 れ 分 子間 の 相 互 作用 の 違い に

由来する と考え ら れ る．水媒体 に FT250 を添加 （洗

浴 P） し た場合と FT110 を添加 （洗浴 0 ） し た場合

の 洗浄効率 を 比 較 す る と，S−1で は ほ と ん ど差 が 見 ら

れない が ， S−8で は 8％程度 の 差が見 られ る．

　次に，汚 れ 成分 が ブ ラ ッ ク ベ リ
ージ ュ

ー
ス で あ る 汚

染布 S−6 （WFK30BB ，ポ リ エ ス テ ル 100％） に つ い

て検討 した．液体二 酸化炭素を媒体 とする洗浴で の洗

浄性 に お い て S−8 の 場合 と同 じ序列を示 し て い る ．異

なる界面活性剤を使用 した ときの洗浄効率，AL ，　 AE

の 大 きさの 序列 を S−8 の 場合 と比較す る と，両者は同

じ傾向にある こ とが 明らか である ，

　最後に汚れ成分 が コ ーヒ ーで ある S7 （WFK30K ，

ポ リエ ス テ ル 100％）に つ い て検討 し た．Table　5 に

示す表面反射率か ら求めた洗浄力評価で ，液体二酸化

炭素を媒体 とする洗浴で は ，洗浴 E ≒ 洗浴 F≒ 洗浴 B

≒ 洗浴 G＞洗浴 H ＞洗浴 A とい う序列 とな り，界面

活性剤の 添加効果が 見ら れ る．一
方，水媒体を用 い た

洗浄に おい て特に注目すべ き点は，汚れ成分で あるコ
ー

ヒ
ー

の 水 へ の 溶 解性 が極 め て 高 い こ と に よ り，洗 浴

M で 99．5％ もの 洗浄効 率を示す こ とで あ る．そ の う

え界面活性剤別 で ， 洗浄媒体 を変化 させ て 洗浄効率 ，

△E の 序列を比較 した とこ ろ，PEG の 場合 の み，そ の

大小関係 の 順位 ならび に 洗浄効率 の 序列が S−1，S−6，

S・8 の い ずれ の 場合 とも異 な っ てい る，こ れは，水 の

み で も十分に洗浄力が高い こ とと何 らかの 関係がある

と考え ら れ る ． フ ッ 素 系界面活性剤添加 （洗浴 T，

U ＞の 場合 に つ い て は S−6，S−8 と 同 じ挙 動 を 示 し，

AK225 溶剤 中 に お い て も非 イオ ン 性 界面活性剤 よ り

も陰 イオ ン 性界面活性剤 の 洗浄力が優れ て い る こ とを

示 す，

　最後に ，本研究に お い て洗浄に使用 した後の 液体二

酸化炭素，界面活性剤等 は廃棄物 として 処理 され て い

る，近い 将来，本シス テ ム の実用化に向け，フ ィ ル ター

な どの 開発に よ り使用後の液体二酸化炭素を大気圧 下

で 気化 し界面活性剤と フ ィ ル ター分離 して ，二酸化炭

素 を循 環 して 利用 で きる シ ス テ ム の 構築が 望 ま れ る ．

　5．要　　約

　1．耐圧 セ ル を洗浴槽 とす る 液体 二 酸化炭素洗 浄 シ

ス テ ム を作製した．

　 2．モ
ー

タ
ー

オ イ ル に よ る 油性 汚 れ を液体 二 酸化炭

素媒体の み で 洗浄する と約 44％ の 洗浄効率が得 られ

た．さ ら に AOT 添加 に よ っ て 洗 浄効率は向上 し，

AK225 媒体 の 場合 よ り高 くな っ た．水に対す る AOT

の 溶解度が液体 二 酸化炭素 に 比べ 高 い た め ，添加 した

AOT は液体二 酸化炭素に溶解せ ず水相中に溶解 し て

い た と 考 え ら れ る．液体 二 酸化炭素相 中で 分散性 の 良

い W ／0 型 エ マ ル シ ョ ン の 形成 は ほ とん ど見 られなか っ

た と予想 され，水相中 で 過剰 に存在す る AOT に よ り

安定な 0／W 型 エ マ ル シ ョ ン が形成 したため 洗浄効率

の向上が見られた と推察される，

　 3．液体 二 酸化炭素媒体 で 水溶性 汚れ を洗 浄す る 場

合は，界面活性剤の 添加効果が顕著に見られ，高い 洗

浄効率とな っ た．

　4．水溶性汚れ の 洗浄に お い て AK225 媒体に 界面

活性剤を添加する場合，陰イ オ ン 性界面活性剤の 添加

で は高い 洗浄性を示 したが，非イオ ン 性界面活性剤の

添加で は洗浄性は大 きく低下 した．

　5．油性汚れ なら び に水溶性汚れ の 洗浄に お い て，

洗浄効率D ，明度差 AL ，色差 AE の 大小は 同 じ序列

を示 し た ．ま た，Acid　dye 汚染布 の よ うな色 素汚れ

に つ い て は，洗浄効率が大 きく，そ の うえ洗浄による

変退色 も大 きい こ とが示 され た．色 素汚 れ に 対す る洗

浄力 の 評価 ならび に変退色 の 評価 に お い て は，洗浄効

率 D と色差 AE を併用する こ と が望 ま しい ，

　本研 究 は 魴 洗濯科学協会 の 平成 14 年度研究助成を

うけて行われた もの で ある．関係各位に謝意を表する ．
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