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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（Ｉ）で表される第３級アミンと炭素数１～３のハロゲン化アルキルから選
ばれる４級化剤とを、水中で、４級化剤／第３級アミン＝０．９５０～０．９９５のモル
比で反応させる、第４級アンモニウム塩の製造方法。
【化１】

（式中、Ｒ1は、エステル基、アミド基又はエーテル基が挿入されていてもよい、炭素数
６～３０の直鎖又は分岐鎖のアルキル基又はアルケニル基を示す。）
【請求項２】
　前記４級化剤がメチルクロライドである、請求項１記載の第４級アンモニウム塩の製造
方法。
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【請求項３】
　一般式（１）で表される化合物が、一般式（１）中のＲ1が炭素数６～３０の直鎖又は
分岐鎖のアルキル基又はアルケニル基である請求項１又は２記載の第４級アンモニウム塩
の製造方法。
【請求項４】
　前記第３級アミンと前記４級化剤との反応を、３０～１１０℃で行う、請求項１～３の
何れか１項記載の第４級アンモニウム塩の製造方法。
【請求項５】
　前記第３級アミンと前記４級化剤との反応を、０．５～３時間行う、請求項１～４の何
れか１項記載の第４級アンモニウム塩の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、第４級アンモニウム塩の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　衣料用洗浄剤や殺菌剤、抗菌剤及び繊維などの柔軟剤や毛髪処理剤、帯電防止剤等に基
剤として用いられている第４級アンモニウム塩は、第３級アミンと４級化剤を必要に応じ
て溶媒を使用して反応させる方法等により製造される。しかし、製造された第４級アンモ
ニウム塩には、反応中に副生する低級アミンや未反応の4級化剤等の不純物を含有し、こ
の不純物は極少量を含有しても匂いや保存安定性を悪くするという問題があった。
【０００３】
　そのために、従来では匂いや、色相、保存安定性の改善を目的に、反応後に常圧下ある
いは減圧下でのキャリアーガスを用いた除去や減圧下での留去が行われている。例えば、
特許文献１では、反応溶媒にエチルアルコールやイソプロピルアルコール等を使用して４
級化し、次いで、その反応溶媒と共に不純物を留去することで色相を改善している。特許
文献２には、加熱下での留去時間が、泡立ちにより長くなることで匂いが悪化するのを改
善する方法として、シリコーン等の消泡剤を添加した後、留去する方法が提案されている
。
【０００４】
　また、特許文献３には、溶媒として非イオン界面活性剤を用いて、第３級アミンをジア
ルキル硫酸で４級化させる、不純物の副生が少なく、匂いの良好な第４級アンモニウム塩
の製造方法が開示されている。また、特許文献４には、第３級アミン化合物と４級化剤と
を、溶媒不存在下で反応させる第４級アンモニウム塩の製造方法が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平１１－１０６３７０号公報
【特許文献２】特開平１１－２７９１３２号公報
【特許文献３】特開２００５－１７９１８７号公報
【特許文献４】特開２００１－２７８８４６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　特許文献１では、製造される第４級アンモニウム塩は低級アルコールとの混合物として
得られることから、引火性であるために取り扱い設備の高コスト化、及び商品として低級
アルコールによる匂い影響や引火点が検出されて使用できない等の問題が発生する。また
、特許文献２でも、効率的な匂い改善の効果が得られない等の問題があった。更に、従来
の第４級アンモニウム塩は、過酷な条件で保存された後の匂いの発生を十分に抑制するこ
とは困難であり、特許文献１～４にはこの課題やその課題の解決手段の具体的な言及はな
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い。特許文献３の方法は４級化剤としてジアルキル硫酸を用いるものである。
【０００７】
　本発明の課題は、製造直後の異臭がなく、過酷な条件で保存された後も異臭の発生を抑
制できる高品質な第４級アンモニウム塩が得られる製造方法を提供することである。さら
に詳しくは、過酷な条件で保存された後も異臭の発生を抑制できる優れた高品質な第４級
アンモニウム塩を、溶媒留去や脱臭う操作等の煩雑な精製を行わずに、水溶液の形態で得
ることができる製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、下記一般式（Ｉ）で表される第３級アミン〔以下、第３級アミン（Ｉ）とい
う〕と炭素数１～３のハロゲン化アルキルから選ばれる４級化剤とを、水中で、４級化剤
／第３級アミン＝０．９０～１．０３のモル比で反応させる、第４級アンモニウム塩の製
造方法に関する。
【０００９】

【化１】

【００１０】
（式中、Ｒ1は、エステル基、アミド基又はエーテル基が挿入されていてもよい、炭素数
６～３０の直鎖又は分岐鎖のアルキル基又はアルケニル基、Ｒ2、Ｒ3は、それぞれ独立し
て、炭素数１～４のアルキル基を示す。）
【発明の効果】
【００１１】
　本発明により、製造直後の異臭がなく、過酷な条件で保存された後も異臭の発生を抑制
できる高品質な第４級アンモニウム塩を製造することができる。さらに、この第４級アン
モニウム塩は、水溶液の形態で得ることができ、過酷な条件で保存された後も異臭の発生
を抑制できることに加え、溶媒による匂いや引火性を有さないことから、取り扱い性に優
れ、衣料用洗浄剤、殺菌剤、抗菌剤、繊維用柔軟剤、毛髪処理剤、帯電防止剤等の調製原
料として用いる場合に有用である。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明に用いられる第３級アミン（Ｉ）は、一般式（Ｉ）中のＲ1が、エステル基（－
ＣＯＯ－もしくは－ＯＣＯ－）、アミド基（－ＮＨＣＯ－もしくは－ＣＯＮＨ－）、エー
テル基（－Ｏ－）が挿入されていてもよい、炭素数６～３０、好ましくは炭素数８～２４
、より好ましくは炭素数１０～２２の直鎖又は分岐鎖のアルキル基又はアルケニル基であ
る。Ｒ1は炭素数８～２４の直鎖又は分岐鎖のアルキル基であることが好ましく、更に炭
素数１０～２２の直鎖又は分岐鎖のアルキル基であることがより好ましく、より更に炭素
数１０～１８の直鎖のアルキル基であることが更に好ましい。
【００１３】
　４級化剤は炭素数１～３のハロゲン化アルキルであり、好ましくは炭素数１～２のハロ
ゲン化アルキルであり、より好ましくはメチルクロライドである。
【００１４】
　本発明では、水中で第３級アミン（Ｉ）を４級化して第４級アンモニウム塩を製造する
。また、水の他に、メタノール、エタノール、イソプロピルアルコール等の低級アルコー
ル（炭素数１～３）、エチレングリコール、プロピレングリコール等のジオール類（炭素
数２～５）、アセトン、アセトニトリルのような有機溶媒を、本反応に影響が無い範囲内



(4) JP 5809043 B2 2015.11.10

10

20

30

40

50

で、適宜加えることも可能である。影響のない添加量の範囲としては、例えば、得られた
第４級アンモニウム塩水溶液に引火点が発現しない範囲で加えることが出来る。具体的に
は、エチルアルコールの場合には５質量％以下で添加する事が出来る。本発明では、４級
化を水中で行うため、反応溶媒は水を９５質量％以上含有することが好ましく、９５～１
００質量％含有することがより好ましい。
【００１５】
　水に対する第３級アミン（Ｉ）の割合は、得られる第４級アンモニウム塩水溶液の常温
における流動性の確保及び効率的な生産性の観点から、４級化剤を最初に導入する前の時
点で、２０～８０質量％であることが好ましく、より好ましくは２５～７０質量％、更に
好ましくは３０～６０質量％である。この割合は、〔第３級アミン（Ｉ）の仕込量／水の
仕込量〕×１００により求められるものである。
【００１６】
　本発明では、第３級アミン（Ｉ）と４級化剤とを、水中で、４級化剤／第３級アミン＝
０．９０～１．０３のモル比で反応させる。過酷な条件で保存された後の異臭発生を抑制
の観点、４級化後の未反応第３級アミン含量の低減や４級化剤の副反応、反応後に残存す
る４級化剤の廃棄等の後処理への負担低減の観点から、当該モル比は、０．９３～１．０
０が好ましく、０．９５０～０．９９５がより好ましい。
【００１７】
　第３級アミンを４級化剤と反応させて第４級アンモニウム塩を製造する際の反応溶媒や
、第３級アミンと４級化剤のモル比は、従来、種々の組み合わせが知られている。しかし
、本発明は、第３級アミン（Ｉ）のようなモノ長鎖アルキル又はアルケニル－ジメチル型
の第３級アミンを水中で４級化する場合、当該第３級アミンと４級化剤とのモル比が、製
造直後の異臭のみならず、過酷な条件で保存された後の異臭の発生抑制に、大きく影響す
ることを見出したものである。本発明によりこのような異臭低減効果が得られる理由は明
らかではないが、水中での４級化反応では、臭気物質前駆体（過酷な条件で保存された後
に強い臭気を生ずる物質に変化する前駆体）が生成すると考えられ、本発明のごく限定さ
れた４級化剤／第３級アミンのモル比で、その生成が抑制されているものと推定される。
【００１８】
　第３級アミン（Ｉ）と４級化剤との反応温度は、操作性及び反応性の観点並びに第４級
アンモニウム塩の分解を抑える観点から、好ましくは３０～１１０℃であり、より好まし
くは４０～８０℃であり、更に好ましくは５０～７５℃である。この範囲の温度では、第
３級アミン（Ｉ）は、反応初期では溶解しない状態で水を含む反応系中に存在する。本発
明では、不均一系で４級化反応を開始するものであり、４級化剤の添加後、４級化反応が
進行するに従って反応系中の第４級アンモニウム塩の割合が増加し、全体として均一系（
溶解）へと移行しているものである。
【００１９】
　また、第３級アミン（Ｉ）と４級化剤との反応時間は、好ましくは０．５～３時間であ
り、より好ましくは１．０～２．５時間である。温度を前記範囲とする場合にこの反応時
間はより好ましい。なお、この反応時間の始点は、４級化剤の全量が反応系に添加され且
つ反応温度に達した時点とすることができる。
【００２０】
　本発明では、第３級アミン（Ｉ）と４級化剤との反応を、３０～１１０℃、更に４０～
８０℃、より更に５０～７５℃で０．５～３時間、更に１．０～２．５時間行うことが好
ましい。
【００２１】
　本発明により製造された第４級アンモニウム塩は、各種洗浄剤（衣料用洗浄剤、身体用
洗浄剤、毛髪用洗浄剤等）、毛髪処理剤、柔軟剤等に使用することができる。
【実施例】
【００２２】
　第３級アミン（Ｉ）としてラウリルジメチルアミンを、また、４級化剤としてメチルク
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ロライドを用いた。オートクレーブに、ラウリルジメチルアミン、イオン交換水、メチル
クロライドを入れ、６３℃まで昇温した。そのままの温度で２時間攪拌し反応させ、第４
級アンモニウム塩を含有する水溶液を得た。表１に、実施例１～５及び比較例１～４の、
４級化剤／第３級アミンのモル比、仕込み量等、及び異臭抑制の結果を示す。
【００２３】
　なお、表１中のモル比は、ラウリルジメチルアミンの分子量を２１３．４１、メチルク
ロライドの分子量を５０．４９として算出した。
【００２４】
　製造直後の水溶液又は６０℃で６ヶ月保存後の水溶液を、１００ｍＬのビーカーに入れ
、室温にてパネラー５名による官能評価を行い、下記基準で異臭の抑制を評価した。なお
、水溶液の保存は、協同硝子株式会社製の広口規格びんＰＳ－Ｎｏ．１１（胴径５１．５
ｍｍ、高さ９５．５ｍｍ、口径３９．５ｍｍ、ガラス製）に水溶液５０ｍＬを入れて密閉
、遮光の状態で行った。結果を表１に示す。
　◎：５名が異臭を感じなかった
　○：４名が異臭を感じなかった
　△：２名又は３名が異臭を感じなかった
　×：０名又は１名が異臭を感じなかった（４名又は５名が異臭を感じた）
【００２５】
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