
JP 2012-106957 A 2012.6.7

10

(57)【要約】
【課題】ポリグリセリル基の重合度分布が広いポリグリセリルモノエーテルから、重合度
分布の狭いポリグリセリルモノエーテルを高濃度に含む精製ポリグリセリルモノエーテル
を高い回収率で製造する方法の提供。
【解決手段】一般式（１）で表される原料ポリグリセリルモノエーテルをシリカゲルに吸
着させる吸着工程と、前記シリカゲルにＳＰ値９．２～１２〔（ｃａｌ／ｃｍ3）1/2〕の
範囲内にある有機溶剤を接触させて、前記シリカゲルからポリグリセリルモノエーテルを
溶出させる溶出工程とを包含する、精製ポリグリセリルモノエーテルの製造方法。
　ＲＯ－（Ｃ3Ｈ6Ｏ2）n－Ｈ　　（１）
（式中、Ｒは炭素数６～２２の炭化水素基を示し、ｎはグリセリンの重合度であり、１～
９の数を示す。）
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式（１）で表される原料ポリグリセリルモノエーテルをシリカゲルに吸着させる吸
着工程と、前記シリカゲルにＳＰ値９．２～１２〔（ｃａｌ／ｃｍ3）1/2〕の範囲内にあ
る有機溶剤を接触させて、前記シリカゲルからポリグリセリルモノエーテルを溶出させる
溶出工程とを包含する、精製ポリグリセリルモノエーテルの製造方法。
　ＲＯ－（Ｃ3Ｈ6Ｏ2）n－Ｈ　　（１）
（式中、Ｒは炭素数６～２２の炭化水素基を示し、ｎはグリセリンの重合度であり、１～
９の数を示す。）
【請求項２】
　シリカゲルの平均細孔径が３～２０ｎｍである、請求項１記載の精製ポリグリセリルモ
ノエーテルの製造方法。
【請求項３】
　シリカゲルの平均粒径が１５０～６００μｍである、請求項１又は２記載の精製ポリグ
リセリルモノエーテルの製造方法。
【請求項４】
　前記有機溶剤を、原料ポリグリセリルモノエーテルの全質量に対して３～４５質量倍使
用する、請求項１～３のいずれか１項記載の精製ポリグリセリルモノエーテルの製造方法
。
【請求項５】
　前記有機溶剤が、ヘキサン、アセトン及びエタノールから選ばれる１種又は２種以上を
含有する、請求項１～４のいずれか１項記載の精製ポリグリセリルモノエーテルの製造方
法。
【請求項６】
　前記有機溶剤が、アセトンである、請求項５記載の精製ポリグリセリルモノエーテルの
製造方法。
【請求項７】
　前記有機溶剤が、ヘキサン及びエタノールの混合物である、請求項５記載の精製ポリグ
リセリルモノエーテルの製造方法。
【請求項８】
　シリカゲルの全容量（ｍ3）に対する、操作時間あたりの原料ポリグリセリルモノエー
テルの全容量（ｍ3／ｈｒ）の比が、０．００５～１．０（（ｍ3／ｈｒ）／ｍ3）である
、請求項１～７のずれか１項記載の精製ポリグリセリルモノエーテルの製造方法。
【請求項９】
　吸着工程と溶出工程を擬似移動床方式によって行う、請求項１～８のいずれか１項記載
の精製ポリグリセリルモノエーテルの製造方法。
【請求項１０】
　精製ポリグリセリルモノエーテル中、グリセリンの重合度が２～５であるポリグリセリ
ルモノエーテルの含有量が４３質量％以上である、請求項１～９のいずれか１項記載の精
製ポリグリセリルモノエーテルの製造方法。
【請求項１１】
　精製ポリグリセリルモノエーテル中、グリセリンの重合度が６以上であるポリグリセリ
ルモノエーテルの含有量が３５質量％以下である、請求項１～１０のいずれか１項記載の
精製ポリグリセリルモノエーテルの製造方法。
【請求項１２】
　吸着工程前において、原料ポリグリセリルエーテル中のアルコールを低減する工程を包
含する、請求項１～１１のいずれか１項記載の精製ポリグリセリルモノエーテルの製造方
法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
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【０００１】
　本発明は、精製ポリグリセリルモノエーテルの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ポリグリセリルエーテルは、非イオン界面活性剤として優れた機能を有しており、例え
ば、乳化、可溶化、分散、洗浄、起泡、消泡、浸透、抗菌等の目的で、食品、化粧品、農
薬、医薬品等の分野で広く利用されている。
【０００３】
　一般的なポリグリセリルエーテルの製造方法としては、脂肪族アルコールに触媒存在下
、グシリドールを付加重合させる方法が知られている。
　また、ポリグリセリルエーテルの組成を制御する方法として、エピクロロヒドリンを脂
肪族アルコールに１モル付加した後、アルカリ条件下で脱塩化水素閉環し、次いで希硫酸
で開環する操作を、目的のグリセリン重合度に達するまで繰り返す方法や、脂肪族アルコ
ールにグリシジルエステルを付加重合した後、アルカリを用いて鹸化処理することにより
アシル基を脱離する方法（特許文献１）、アルキルグリシジルエーテルをグリセリンと反
応させ、アルキルジグリセリルエーテルを合成し、その水酸基にハロゲン化アリルを縮合
させ、次いでアリル基を２個の水酸基に変換する操作を、目的の重合度に達するまで繰り
返す方法（特許文献２）等が知られている。
【０００４】
　一方、高速液体クロマトグラフィーを利用して、分子量分布の広い重合物から分子量分
布の狭い化合物を選択的に分離する方法が知られている。
　例えば、分子蒸留、又は陽イオン交換樹脂を充填したカラムを用いた液体クロマトグラ
フィーにより、ポリグリセリン反応物から低分子反応物を除去する方法（特許文献３）や
、シリカゲルを充填したカラムにポリグリセリン脂肪酸エステルを吸着させた後、ヘキサ
ン／酢酸エチルで溶出させて、高い乳化性能を有する成分を抽出する方法（特許文献４）
等がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平９―１８８７５５号公報
【特許文献２】特開２００１－１１４７２０号公報
【特許文献３】特開平７－３０８５６０号公報
【特許文献４】特開２００６－１６９１５９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　ポリグリセリルモノエーテルは、グリセリンの重合度が異なると性質が異なり、発揮さ
れる機能も変化する。一般に、工業的に得られるポリグリセリルモノエーテルはグリセリ
ンの重合度が異なる複数の化合物の混合物であるため、求める機能が十分に発揮できると
は限らない。このため、特定のグリセリン重合度を有するポリグリセリルモノエーテルを
必要量含有する組成物が求められている。
【０００７】
　反応により組成を制御する場合、触媒として酸を用いると、グリシドール同士の重合反
応が進行し当量のポリグリセリンを生成し、他方、塩基を用いると、分子量分布の制御が
難しく分子量分布の広いポリグリセリルエーテルが生成する。そのため、グリシドールに
対して大過剰のアルコールを用いて、これらの反応を抑制する必要があり、生産性が低い
という問題がある。
　また、特許文献１及び特許文献２記載の方法は、反応操作によってポリグリセリルエー
テルの組成を制御するものであるが、反応工程が煩雑になる等といった問題があり、効率
的な組成制御は困難である。
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　また、蒸留操作により組成の調整を行う場合、ポリグリセリルモノエーテル中のアルコ
ール等の未反応原料やグリセリン重合度が１の化合物は減圧下で蒸留することにより留去
できるものの、グリセリン重合度が２以上のものを簡便に分離することはできなかった。
　一方で、特許文献３及び特許文献４に記載の技術は、前者はポリグリセリン、後者はポ
リグリセリン脂肪酸エステルが分離対象成分であり、ポリグリセリルモノエーテルと相違
する化合物である。一般に吸着剤による分離では、溶媒と溶質と吸着剤のバランス、及び
含有する微量成分に大きな影響を受け、溶質成分が異なる場合には、従来記載の分離方法
の知見を適用できるとは限らない。
【０００８】
　したがって、本発明の課題は、ポリグリセリル基の重合度分布が広いポリグリセリルモ
ノエーテルから、重合度分布の狭いポリグリセリルモノエーテルを高濃度に含む精製ポリ
グリセリルモノエーテルを高い回収率で製造する方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者は、鋭意検討を行ったところ、ポリグリセリルモノエーテルをシリカゲルに吸
着させた後、これにＳＰ値９．２～１２〔（ｃａｌ／ｃｍ3）1/2〕の範囲内にある有機溶
剤を通液してポリグリセリルエーテルを溶出させると、グリセリンの重合度に応じてポリ
グリセリルエーテルを溶出分離でき、ポリグリセリル基の重合度分布の狭いポリグリセリ
ルモノエーテルを高い回収率で回収できることを見出した。
【００１０】
　すなわち、本発明は、一般式（１）で表される原料ポリグリセリルモノエーテルをシリ
カゲルに吸着させる吸着工程と、前記シリカゲルにＳＰ値９．２～１２〔（ｃａｌ／ｃｍ
3）1/2〕の範囲内にある有機溶剤を接触させて、前記シリカゲルからポリグリセリルモノ
エーテルを溶出させる溶出工程とを包含する、精製ポリグリセリルモノエーテルの製造方
法を提供するものである。
【００１１】
　ＲＯ－（Ｃ3Ｈ6Ｏ2）n－Ｈ　　（１）
【００１２】
（式中、Ｒは炭素数６～２２の炭化水素基を示し、ｎはグリセリンの重合度であり、１～
９の数を示す。）
【発明の効果】
【００１３】
　本発明方法によれば、グリセリンの重合度に応じてポリグリセリルエーテルを溶出分離
できるので、ポリグリセリル基の重合度分布の狭いポリグリセリルモノエーテルを高濃度
に含む精製ポリグリセリルモノエーテルを簡便に高い回収率で得ることができる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】擬似移動床分離装置の概略構成を示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　本発明においてポリグリセリルモノエーテルとは、グリセリン又はその重合物であるポ
リグリセリン中の水酸基の水素原子の一つが、炭素数６～２２の炭化水素基で置換されて
エーテル結合を形成したグリセリルモノエーテル及びポリグリセリルモノエーテルを併せ
ての総称である。
【００１６】
（原料ポリグリセリルモノエーテル）
　本発明で用いられる原料ポリグリセリルモノエーテルは、下記一般式（１）
【００１７】
　ＲＯ－（Ｃ3Ｈ6Ｏ2）n－Ｈ　　（１）
【００１８】
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（式中、Ｒは炭素数６～２２の炭化水素基を示し、ｎはグリセリンの重合度であり、１～
９の数を示す。）
で表される。すなわち、グリセリンの重合度が１～９のポリグリセリルモノエーテルの混
合物である。
【００１９】
　式（１）中、Ｒで示される炭素数６～２２の炭化水素基としては、洗浄性や起泡性の点
から、炭素数８～１８の炭化水素基、更に炭素数１０～１６の炭化水素基、特に炭素数１
２～１４の炭化水素基が好ましい。ここで、炭化水素基としては、脂肪族炭化水素基、脂
環式炭化水素基、又は芳香族炭化水素基が挙げられるが、洗浄性や起泡性の点から、脂肪
族炭化水素基、脂環式炭化水素基が好ましい。具体的には、直鎖、分岐鎖又は環状のアル
キル基若しくはアルケニル基等が挙げられる。
【００２０】
　式（１）中、－Ｃ3Ｈ6Ｏ2－は、下記式（２ａ）及び（２ｂ）からなる群から選ばれる
１種以上の構造を挙げることができる。
【００２１】
－ＣＨ2－ＣＨ（ＯＨ）－ＣＨ2Ｏ－　　（２ａ）
－ＣＨ2－ＣＨ（ＣＨ2ＯＨ）－Ｏ－　　（２ｂ）
【００２２】
　原料ポリグリセリルモノエーテルにおいて、式（１）中、ｎで示されるグリセリンの重
合度が１である化合物は０～４０質量％（以下、単に「％」とする）、重合度が２である
化合物は５～４０％、重合度が３である化合物は５～３５％、重合度が４である化合物は
０～２５％、重合度が５である化合物は０～２０％、重合度が６以上である化合物は０～
２０％の範囲であることが好ましい。洗浄性の点からは、グリセリンの重合度は２～６が
好ましく、２～５がより好ましく、特に３～５が好ましい。本発明の製造方法においては
、条件を変更することにより、求める性能に応じて好ましい範囲を適宜変更することがで
きる。
【００２３】
　原料ポリグリセリルモノエーテルは、特に限定されないが、例えば、アルコールと２，
３－エポキシ－１－プロパノール（グリシドール）をアルカリや希土類元素の単純金属塩
等の触媒の存在下で反応させることで得られる。また、特開２０００－１６０１９０公報
の段落０００７－００１１に記載の方法によっても得ることができる。
【００２４】
　反応終了後、反応液をそのまま下記吸着工程に供することができるが、反応液には、ア
ルコール等の未反応原料が残っている場合があるため、あらかじめ、これらを低減する操
作を行ってもよい。当該操作としてはろ過、蒸留、抽出等が挙げられ、なかでも蒸留操作
が好ましい。未反応原料を低減することにより、本願発明における負荷を低減でき、精製
ポリグリセリルモノエーテル回収率や選択性を向上させることができる。
【００２５】
　原料ポリグリセリルモノエーテル中のアルコールの含有量は、０～６０％が好ましく、
０．１～４０％がより好ましく、特に１～３０％であることが好ましい。
【００２６】
　また、原料ポリグリセリルモノエーテルの粘度（５０℃）は、溶剤への溶解性若しくは
拡散性を向上させ、分離効率を高めるという点から、１０～５００ｍＰａ・ｓ、特に２０
～３００ｍＰａ・ｓ、さらに５０～２００ｍＰａ・ｓであることが好ましい。
【００２７】
　このような原料ポリグリセリルモノエーテルから、以下の吸着工程及び溶出工程を経て
、特定のグリセリン重合度を有するポリグリセリルモノエーテルの含有量を高めた、精製
ポリグリセリルモノエーテルを得る。
【００２８】
　本願発明の吸着工程及び溶出工程は、バッチ式及び連続式のいずれにおいても実施可能
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である。
【００２９】
　バッチ式の場合は、シリカゲルに原料ポリグリセリルモノエーテルを接触させ、その後
、後述する有機溶剤を必要量加え、その後、有機溶剤を排出することにより行う。分離効
率向上のために、シリカゲルを充填したカラムに原料ポリグリセリルモノエーテルを通液
し、その後、当該カラムに後述する有機溶剤を必要量通液し、経時的に得られる画分を取
得してもよい。これにより、求める組成の精製ポリグリセリルモノエーテルを得ることが
できる。ここで、カラム容量に対する有機溶剤の通液量の比をベッドボリューム（ＢＶ）
と呼ぶ。
【００３０】
　連続式の場合は、シリカゲルを充填した複数のカラムに複数の導入口を設け、原料導入
口からは原料ポリグリセリルモノエーテルを、溶剤導入口からは後述する有機溶剤を、そ
れぞれ連続的に通液する。それらに加えて任意の排出口から液を循環させるための他の導
入口を有していてもよい。また、当該カラムには複数の排出口を設け、組成の異なる精製
ポリグリセリルモノエーテルを得ることができる。かかる操作を連続的に行うために、時
間の経過に沿って原料導入口、溶剤導入口、並びに各排出口の場所を切り替える。この方
式は、一般に擬似移動床方式と呼ばれる。
【００３１】
（吸着工程）
　本発明において吸着工程は、原料ポリグリセリルモノエーテルをシリカゲルに吸着させ
る工程である。
　シリカゲルの平均細孔径は、３～２０ｎｍ、更に５～１５ｎｍ、特に６～１２ｎｍ、殊
更７～１０ｎｍであることが、分離性が良好な点、運転操作及び回収率改善の点から好ま
しい。
【００３２】
　また、シリカゲルの平均粒径は、１５０～６００μｍ、更に１８０～５００μｍ、特に
２００～４００μｍ、殊更２４２～２６３μｍであることが、同様な点から好ましい。ま
た、粒径の最大値と最小値の幅（粒径分布の幅、ともいう）は１００～８００μｍ、更に
１５０～６００μｍ、特に１８０～５００μｍであることが好ましい。
　平均細孔径は、水銀圧入法、又は窒素吸着法により求めることができる。平均粒径は、
レーザー回折散乱法粒度分布測定装置により求めることができる。
【００３３】
　シリカゲルの使用量は、シリカゲルの全容量（ｍ3）に対する、操作時間あたりの原料
ポリグリセリルモノエーテルの全容量（ｍ3／ｈｒ）の比（以下、原料負荷量と呼ぶ）で
規定することができる。
　　原料負荷量（（ｍ3／ｈｒ）／ｍ3）＝｛操作時間あたりの原料ポリグリセリルモノエ
ーテルの全容量（ｍ3／ｈｒ）｝／シリカゲルの全容量（ｍ3）
【００３４】
　「操作時間あたりの原料ポリグリセリルモノエーテルの全容量」とは、バッチ式の場合
は、原料ポリグリセリルモノエーテルの全容量を、原料ポリグリセリルモノエーテルを導
入した後、有機溶剤を必要量導入し終わるまでの時間で除したものをいう。連続式の場合
は、時間あたりの原料ポリグリセリルモノエーテルの導入容量をいう。
　原料負荷量は、各成分の分離性及び生産性より、０．００５～１．０（ｍ3／ｈｒ）／
ｍ３が好ましく、更に０．０１～０．８（ｍ3／ｈｒ）／ｍ3が好ましく、特に０．０１５
～０．５（ｍ3／ｈｒ）／ｍ3が好ましく、殊更０．０２～０．３（ｍ3／ｈｒ）／ｍ3が好
ましい。
【００３５】
（溶出工程）
　本発明において溶出工程は、シリカゲルに吸着されたポリグリセリルモノエーテルを特
定の有機溶剤で溶出する工程である。
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　本願発明で用いられる有機溶剤は、ＳＰ値が９．２～１２〔（ｃａｌ／ｃｍ3）1/2〕の
範囲内にある有機溶剤である。ここで、ＳＰ値とは、溶解度パラメーターを示し、例えば
、「ＳＰ値基礎・応用と計算方法」（株式会社情報機構，２００５年）、Ｐｏｌｙｍｅｒ
　ｈａｎｄｂｏｏｋ　Ｔｈｉｒｄ　ｅｄｉｔｉｏｎ（Ａ　Ｗｉｌｅｙ－Ｉｎｔｅｒｓｃｉ
ｅｎｃｅ　ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎ，１９８９）等に記載されている。また、ＳＰ値の具
体的数値が前記文献に記載されていない溶剤については、例えば、前記「ＳＰ値基礎・応
用と計算方法」又はＰｏｌｙｍｅｒ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　ａｎｄ　Ｓｃｉｅｎｃｅ
，Ｖｏｌ．１４，Ｎｏ．２，１４７－１５４（１９７４）等に記載されているＦｅｄｏｒ
ｓ法を用いて、そのＳＰ値を求めることができる。複数の溶剤を組み合わせて用いる場合
は、各溶剤のＳＰ値の体積平均値を計算することにより求める。
【００３６】
　有機溶剤（括弧内はＳＰ値を示す）としては、例えばメチルエチルケトン（９．３）、
クロロホルム（９．３）、クロロベンゼン（９．５）、アセトン（９．８）、酢酸（１０
．５）、２－メチル－１－プロパノール（１０．５）、ｔ－ブチルアルコール（１０．６
）、１－ペンタノール（１０．６）、ヘキサノール（１０．７）、２－ブタノール（１０
．８）、２－メトキシエタノール（１１．４）、シクロヘキサノール（１１．４）、イソ
プロピルアルコール（１１．５）、アリルアルコール（１１．８）、プロパノール（１２
．０）等が挙げられる。これらは、単独で又は２種以上を組み合わせて使用することがで
きる。
【００３７】
　また、混合後の溶剤のＳＰ値が前記範囲となるように、ＳＰ値９．２～１２の範囲外に
ある溶剤をも適宜組み合わせて、ＳＰ値が前記範囲となるように調製して用いてもよい。
かかる溶剤としては、ヘキサン（７．２）、エタノール（１３．０）、及びメタノール（
１４．５）等が挙げられる。
【００３８】
　混合後の溶剤のＳＰ値が前記範囲であって、ヘキサン、アセトン、及びエタノールから
選ばれる１種又は２種以上を含有する有機溶剤が好ましい。好ましい組合せとしては、ヘ
キサン－エタノール、ヘキサン－アセトン、アセトン－エタノール等を挙げることができ
る。また、アセトンを含有する有機溶剤が好ましく、特にアセトンが好ましい。
【００３９】
　有機溶剤は、重合度の大きい成分をシリカゲルに残存させてしまうことなく溶出脱離で
きるという点から９．２以上が好ましく、分離性が良好な点から、ＳＰ値９．２～１１の
溶剤を使用することが好ましく、更に９．２～１０．６が好ましく、特に９．５～１０．
５が好ましい。
　シリカゲルへの残存を防ぐため、ＢＶ＝６．１の通液量において、グリセリンの重合度
が６以上のポリグリセリルモノエーテルを実質的に全量、好ましくは９５％以上流出でき
ることが好ましい。
【００４０】
　有機溶剤の使用量は、原料ポリグリセリルモノエーテルの全質量に対して３～４５質量
倍を用いるのが好ましく、更に４～３５質量倍、特に５～２５質量倍、殊更に６～１５質
量倍であるのが好ましい。
　擬似移動床方式を採用する場合、有機溶剤の供給速度と原料ポリグリセリルモノエーテ
ルの供給速度の比（Ｕｄ／Ｕｆ）は、分離性及び生産効率の点から、３～４５、更に４～
３５、特に５～２５、殊更に６～１５であるのが好ましい。
【００４１】
　溶出した画分より有機溶剤を除去することにより、求める組成の精製ポリグリセリルモ
ノエーテルを得ることができる。
【００４２】
　グリセリンの重合度が２～５、特に３～５であるポリグリセリルモノエーテルは、高い
洗浄性能を示し（特開２００８－２５５２５８号公報）、また、後記実施例に示すように
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泡立ちが良好であることから、本発明においては、斯かるポリグリセリルモノエーテルを
高濃度に含む画分を回収するのが好ましい。
　精製ポリグリセリルモノエーテル中、グリセリンの重合度が２～５であるポリグリセリ
ルモノエーテルの含有量は、合計で４３％以上、更に４５％以上、特に５０％以上、殊更
５５％以上であるのが好ましい。上限は特に規定されるものではないが、経済性より９９
％以下が好ましく、９５％以下がより好ましい。
　また、精製ポリグリセリルモノエーテル中、グリセリンの重合度が３～５であるポリグ
リセリルモノエーテルの含有量は、合計で２５％以上、更に４０％以上、特に５０％以上
、殊更６０％以上であるのが好ましい。上限は特に規定されるものではないが、経済性よ
り９９％以下が好ましく、９５％以下がより好ましい。
【００４３】
　また、この精製ポリグリセリルモノエーテル中のアルコールとグリセリン重合度が１で
あるグリセリルモノエーテルの含有量の和は、５０％以下、更に０～４０％、特に０～３
５％、殊更０～１５％であることが好ましい。
　また、この精製ポリグリセリルモノエーテル中のアルコールとグリセリン重合度が１及
び２であるグリセリルモノエーテルの含有量の和は、６０％以下、更に０～３０％、特に
０～２５％、殊更０～２０％であることが好ましい。
　また、グリセリンの重合度が６以上であるポリグリセリルモノエーテルは、３５％以下
、更に特に０～３０％、特に０～２５％、殊更０～２０％であることが好ましい。
【００４４】
　原料ポリグリセリルモノエーテル中に含まれる、特定のグリセリン重合度を有するポリ
グリセリルモノエーテルに対し、精製ポリグリセリルモノエーテル中に含まれる、特定の
グリセリン重合度を有するポリグリセリルモノエーテルを回収率５０％以上で得ることが
好ましく、特に６０％以上、更に７５％以上、殊更８５％以上で得ることが好ましい。
【００４５】
　本発明方法で得られる精製ポリグリセリルモノエーテルは、非イオン界面活性剤として
有用であり、例えば、乳化、可溶化、分散、洗浄、起泡、消泡、浸透、抗菌等の目的で使
用することができる。
　特に、グリセリンの重合度が２～５であるポリグリセリルモノエーテルを高濃度に含有
する精製ポリグリセリルモノエーテルは、衣類用洗浄剤、食器用洗浄剤等の高泡性が求め
られる洗浄剤に有用である。
【実施例】
【００４６】
[ポリグリセリルモノエーテルの分析方法]
　試料を４０℃の電気恒温乾燥機で３時間乾燥して得られた乾燥残分をガスクロマトグラ
フィー（ＧＣ）にて分析した。
（ＧＣ分析条件）
 ＜前処理＞
　サンプル約５０ｍｇにＴＭＳ化剤（ジーエルサイエンス社製ＴＭＳ－Ｉ）約１ｍＬを加
えて攪拌した後、シリンジフィルター（ＰＴＦＥ０．２ｍｍ）を通して測定サンプルを得
た後、下記分析装置にて分析した。
＜分析装置＞機種：Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ製のガスクロマトグラフ
　　　（ＨＥＷＬＥＴＴ　ＰＡＣＫＡＲＤ　６８５０）
検出器： ＦＩＤ
カラム：ＤＢ－１ＨＴカラム（長さ15m、内径0.25mm、膜厚0.1μm）
分析温度：３５０℃
ガス流量：１ｍｌ／ｍｉｎ
注入量：１μｌ
【００４７】
［平均粒径の測定］
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　吸着剤の平均粒径の測定には、レーザー回折・散乱法粒度分布測定装置（ＬＳ １３ ３
２０、ＢＥＣＫＭＡＮ　ＣＯＵＬＴＥＲ）を用いた。
【００４８】
［粘度の測定］
　５０℃における粘度を、レオメーター：ＭＣＲ３００（Ａｎｔｏｎ－Ｐａａｒ社製）を
用いて測定した。
【００４９】
［泡立ちの評価］
　試料を固形分濃度１％程度になるようにアセトンで希釈した後、９ｍＬバイアル瓶（高
さ３．５ｃｍ）に５ｍＬ入れ、１分間しんとうした後、泡立ち量を定規で測定し、また泡
の持続性を目視にて確認した。下記の評価基準で評点を決定した。
３：良好（しんとう直後に２ｍｍ以上の泡立ちがあり、３０分後に泡が残存していた）
２：やや良好（しんとう直後に２ｍｍ以上の泡立ちがあり、３０分後に泡が消失していた
）
１：やや不良（しんとう直後の泡立ちが２ｍｍ未満であった）
【００５０】
製造例１
　ラウリルアルコール９５．１ｇ（０．５０ｍｏｌ）、ランタントリフラート２．９４ｇ
（０．００５０ｍｏｌ）を３００ｍＬ四つ口フラスコに入れ、窒素気流下、攪拌しながら
９０℃まで昇温した。次に、その温度を保持しながらグリシドール５５．５６ｇ（０．７
５ｍｏｌ）を２４時間で滴下し、そのまま２時間攪拌を続け、反応生成物１５３．６ｇを
得た。
　この反応生成物を、以下の吸着工程の原料１として用いた。「原料１」の組成を表１に
示す。
　また、５０℃における原料１の粘度は１０８ｍＰａ・ｓであった。
【００５１】
製造例２
　原料１を、蒸留操作にてラウリルアルコールとグリセリン重合度１のグリセリルモノエ
ーテルを低減させ、蒸留精製物を得た。５０℃における蒸留精製物の粘度は３０４０ｍＰ
ａ・ｓであった。さらに、蒸留精製物中の溶媒濃度が２０ｗｔ％になるようにアセトンを
加え、５０℃における粘度が１１０ｍＰａ・ｓである原料２を得た。「原料２」の組成を
表１に示す。
【００５２】
【表１】

【００５３】
　表１より、「原料１」のアルコール及びグリセリンの重合度が１であるグリセリルモノ
エーテル（「ＲＯＨ＋１ＧＥ」）の含有比率は５１．８％、グリセリンの重合度が２～５
であるポリグリセリルモノエーテル（「２ＧＥ～５ＧＥ」）の含有比率は４１．７％、グ
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リセリンの重合度が６以上であるポリグリセリルモノエーテル（「６ＧＥ～」）の含有比
率は６．５％であった。
　「原料２」の、アルコール及びグリセリンの重合度が１であるグリセリルモノエーテル
（「ＲＯＨ＋１ＧＥ」）の含有比率は０．４％、グリセリンの重合度が２～５であるポリ
グリセリルモノエーテル（「２ＧＥ～５ＧＥ」）の含有比率は８５．２％、グリセリンの
重合度が６以上であるポリグリセリルモノエーテル（「６ＧＥ～」）の含有比率は１４．
５％であった。
【００５４】
実施例１
　シリカゲル４Ｂ（富士シリシア化学（株）製：平均細孔径７ｎｍ）を篩（４９４μｍ・
１８０μｍ）で篩うことにより、所望のシリカゲル（平均粒径２６３μｍ）を得た。これ
をカラム（内径１．０ｃｍ×高さ５０ｃｍ、容積３９．３ｍＬ）に充填した。
　次に、「原料１」１．６７ｍＬ（原料１／シリカゲルの容積比率０．０４２５）を、カ
ラムに通液した。
【００５５】
　続いて、アセトン（ＳＰ値９．８（ｃａｌ／ｃｍ3）1/2）を溶出液として、２ｍＬ／ｍ
ｉｎにて１２０分間通液した。溶出液の全通液量は２４０ｍＬであり、６．１ＢＶに相当
する。
　流出液を時間ごとに分取し、「ＲＯＨ＋１ＧＥ」、「２ＧＥ～５ＧＥ」、及び「６ＧＥ
～」の流出量をそれぞれ積算した。
　「２ＧＥ～５ＧＥ」の回収率が０～２９％未満の画分を「画分１」、「２ＧＥ～５ＧＥ
」の回収率が２９％～９９％の画分を「画分２」、「２ＧＥ～５ＧＥ」の回収率が９９％
超の画分を「画分３」、とした。すなわち、画分２における「２ＧＥ～５ＧＥ」の回収率
は７０％である。
【００５６】
実施例２
　シリカゲル５Ｄ（富士シリシア化学（株）製：平均細孔径１０ｎｍ）を篩（４１０μｍ
及び１８０μｍ）で篩うことにより得たシリカゲル（平均粒径２４２μｍ）を用いた以外
は、実施例１と同様の方法で「画分２」を得た。
【００５７】
比較例１
　合成吸着剤ＳＰ７０（三菱化学（株）製：平均細孔径７ｎｍ）を篩（３７３μｍ及び２
５７μｍ）で篩うことにより得た平均粒径３０３μｍの吸着剤を用いた以外は、実施例１
と同様の方法で「画分２」を得た。
【００５８】
比較例２
　オクタデシルシリル処理シリカゲルＯＤＳＦＳ－１８３０ＦＭＴ（オルガノ（株）製：
粒子径範囲が０．４μｍ～１４７μｍ、平均粒径９５μｍ、平均細孔径１０ｎｍ）を用い
た以外は、実施例１と同様の方法で「画分２」を得た。
【００５９】
実施例３
　ヘキサン６６体積％とエタノール３４体積％からなる混合溶剤（ＳＰ値９．２（ｃａｌ
／ｃｍ3）1/2）を用いた以外は、実施例１と同様の方法で「画分２」を得た。
【００６０】
実施例４
　ヘキサン６１体積％とエタノール３９体積％からなる混合溶剤（ＳＰ値９．５（ｃａｌ
／ｃｍ3）1/2）を用いた以外は、実施例１と同様の方法で「画分２」を得た。
【００６１】
実施例５
　ヘキサン４７体積％とエタノール５３体積％からなる混合溶剤（ＳＰ値１０．３（ｃａ
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【００６２】
実施例６
　アセトン７５体積％とエタノール２５体積％からなる混合溶剤（ＳＰ値１０．６（ｃａ
ｌ／ｃｍ3）1/2）を用いた以外は、実施例１と同様の方法で「画分２」を得た。
【００６３】
比較例３
　溶出液としてエタノール（ＳＰ値１３．０（ｃａｌ／ｃｍ3）1/2）を用いた以外は、実
施例１と同様の方法で「画分２」を得た。
【００６４】
比較例４
　アセトン３４体積％とヘキサン６６体積％からなる混合溶剤（ＳＰ値８．１（ｃａｌ／
ｃｍ3）1/2）を用いた以外は、実施例１と同様の方法で「画分２」を得た。
【００６５】
比較例５
　溶出液として酢酸エチル（ＳＰ値９．０（ｃａｌ／ｃｍ3）1/2）を用いた以外は、実施
例１と同様の方法で「画分２」を得た。
【００６６】
　実施例１～６及び比較例１～５で得た「画分２」の組成、泡立ち評価の結果、並びに有
機溶剤６．１ＢＶ通液時点の「６ＧＥ～」の回収率を求めた結果を表２に示す。
【００６７】
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【表２】

【００６８】
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　表２より、ポリグリセリル基の重合度分布が広いポリグリセリルモノエーテルを、シリ
カゲルに吸着させた後、特定のＳＰ値を有する有機溶剤で溶出させることにより、グリセ
リンの重合度に応じて溶出分離され、「２ＧＥ～５ＧＥ」を高濃度に含む、泡立ちの良い
精製ポリグリセリルモノエーテルを高い回収率で製造できることが確認された。
　また、溶出液を６．１ＢＶ通液した時点における「６ＧＥ～」の回収率は１００％であ
った。すなわち、高重合度のグリセリンを有する成分のカラムへの残留は認められず、操
作性が良好であることが示された。
　一方、吸着剤として合成吸着剤を用いた比較例１、オクタデシルシリル処理シリカゲル
を用いた比較例２、及びＳＰ値が１２よりも大きい溶剤を使用した比較例３では、「２Ｇ
Ｅ～５ＧＥ」の高濃度化は達成できなかった。また、ＳＰ値が９．０以下の溶剤を用いた
比較例４及び５では「２ＧＥ～５ＧＥ」及び「６ＧＥ～」の回収率が低く、カラムへの残
留が発生することが見出された。このため、比較例４及び５については泡立ち評価は行わ
なかった。
【００６９】
実施例７～１５
　実施例１で得られたクロマトグラムから求めた平均滞留時間と分散の値を用いて、クロ
マト分離シミュレータ（オルガノ（株）製）による擬似移動層クロマトの組成の計算を行
った。
（擬似移動床分離装置）
　６ｍカラム６本から構成される擬似移動床分離装置を構成した。概略を図１に示す。
６本のカラムを、順にゾーン１を１本、ゾーン２を２本、ゾーン３を２本、ゾーン４を１
本とし、図１のように接続する。各ゾーンの通液速度はそれぞれＵ１～Ｕ４とする。
　原料液は、ゾーン２へ通液し、その供給速度をＵｆとする。溶出液はゾーン４へ通液し
、その供給速度をＵｄとする。
　ゾーン２から流出する液は、一部をラフィネートとし、残りをゾーン１へ回収する。ラ
フィネート排出速度をＵａとする。ラフィネートはいわゆる不要成分が多く含まれる画分
である。本実施例では、「ＲＯＨ」、「１ＧＥ」、「２ＧＥ」、及び「６ＧＥ～」に富む
画分である。
　ゾーン４から流出する液は、一部をエクストラクトとし、残りをゾーン３へ回収する。
エクストラクト排出速度をＵｃとする。エクストラクトは求める成分が多く含まれる画分
である。本実施例では、主に「３ＧＥ」ないし「５ＧＥ」に富む画分である。
かかる操作を連続的に行うために、切り替え時間Ｔｓ［ｈｒ］毎に原料導入口、溶剤導入
口、及び各排出口の場所を切り替える。
　以下の実施例では、Ｕ１、Ｕ３、Ｕ４、Ｕｄ、及びＵｃを一定にし、Ｕｆを変化させる
ことで従属的にＵ２とＵａが変わる条件にてそれぞれ計算を行った。
【００７０】
実施例７
　原料１に対して実施例１で得られた試料から求めた平均滞留時間と分散の値（画分１：
平均滞留時間１６．５ｍｉｎ、分散３８．４ｍｉｎ2／画分２：平均滞留時間２１．５ｍ
ｉｎ、分散６８．５ｍｉｎ2／画分３：平均滞留時間４７．３ｍｉｎ、分散４９１．１ｍ
ｉｎ2）を用いて、擬似移動層クロマトの組成の計算を行った。上記平均滞留時間及び分
散から求められる画分１と画分２の分離度Ｒｓ[１]は０．１７、画分２と画分３の分離度
Ｒｓ[２]は０．４２である。カラム切り替え周期Ｔｓは０．５５時間とした。
　表３に示す分離条件、操作条件にて連続運転の計算を行った。原料供給速度Ｕｆを０．
６９ｍ／ｈ、Ｕ２を２．６９ｍ／ｈ、Ｕａを１．２１ｍ／ｈとした。Ｕｄ／Ｕｆ＝３．０
である。エクストラクト画分の分析値を、「ＲＯＨ＋１ＧＥ＋２ＧＥ」、「３ＧＥ～５Ｇ
Ｅ」、及び「６ＧＥ～」に分けて表３に示した。エクストラクト画分中に含まれる「３Ｇ
Ｅ～５ＧＥ」成分の原料に対する回収率は５０％となった。
【００７１】
実施例８
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　原料供給速度Ｕｆを０．４１ｍ／ｈ、Ｕ２を２．４１ｍ／ｈ、Ｕａを０．９３ｍ／ｈと
して、Ｕｄ／Ｕｆ＝５．０に変更した以外は実施例７と同様の条件でエクストラクト画分
組成及び「３ＧＥ～５ＧＥ」成分の原料に対する回収率の計算を行った。
【００７２】
実施例９
　原料供給速度Ｕｆを０．２８ｍ／ｈ、Ｕ２を２．２８ｍ／ｈ、Ｕａを０．８０ｍ／ｈと
して、Ｕｄ／Ｕｆ＝７．５に変更した以外は実施例７と同様の条件でエクストラクト画分
組成及び「３ＧＥ～５ＧＥ」成分の原料に対する回収率の計算を行った。
【００７３】
実施例１０
　原料供給速度Ｕｆを０．２１ｍ／ｈ、Ｕ２を２．２１ｍ／ｈ、Ｕａを０．７３ｍ／ｈと
して、Ｕｄ／Ｕｆ＝１０に変更した以外は実施例７と同様の条件でエクストラクト画分組
成及び「３ＧＥ～５ＧＥ」成分の原料に対する回収率の計算を行った。
【００７４】
実施例１１
　原料供給速度Ｕｆを０．１４ｍ／ｈ、Ｕ２を２．１４ｍ／ｈ、Ｕａを０．６６ｍ／ｈと
して、Ｕｄ／Ｕｆ＝１４．８に変更した以外は実施例７と同様の条件でエクストラクト画
分組成及び「３ＧＥ～５ＧＥ」成分の原料に対する回収率の計算を行った。
【００７５】
実施例１２
　原料供給速度Ｕｆを０．１０ｍ／ｈ、Ｕ２を２．１０ｍ／ｈ、Ｕａを０．６２ｍ／ｈと
して、Ｕｄ／Ｕｆ＝２０に変更した以外は実施例７と同様の条件でエクストラクト画分組
成及び「３ＧＥ～５ＧＥ」成分の原料に対する回収率の計算を行った。
【００７６】
実施例１３
　原料供給速度Ｕｆを０．０５ｍ／ｈ、Ｕ２を２．０５ｍ／ｈ、Ｕａを０．５７ｍ／ｈと
して、Ｕｄ／Ｕｆ＝４０に変更した以外は実施例７と同様の条件でエクストラクト画分組
成及び「３ＧＥ～５ＧＥ」成分の原料に対する回収率の計算を行った。
【００７７】
実施例１４
　原料２に対して実施例１と同様の操作によりクロマトグラムの平均滞留時間と分散の値
を求め（画分１：平均滞留時間４８．５ｍｉｎ、分散１１７０．９ｍｉｎ2／画分２：平
均滞留時間１７．３ｍｉｎ、分散６２．０ｍｉｎ2／画分３：平均滞留時間３９．７ｍｉ
ｎ、分散４４１．６ｍｉｎ2）、擬似移動層クロマトの組成の計算を行った。
　上記平均滞留時間及び分散から求められる画分１と画分２の分離度Ｒｓ[１]は０．３７
、画分２と画分３の分離度Ｒｓ[２]は０．３９である。計算は、カラム切り替え周期Ｔｓ
：０．４４時間に変更した以外は、実施例１０と同様の条件にて行った。
【００７８】
　実施例７～１４で計算した「エクストラクト画分」の組成及び「３ＧＥ～５ＧＥ」の回
収率を表３に示す。
【００７９】
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【表３】

【００８０】
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　表３より、擬似移動層方式によりクロマト精製を行うと、グリセリンの重合度が３～５
のポリグリセリルモノエーテルを高濃度に含む精製ポリグリセリルモノエーテルをより高
い回収率で製造できることが確認された。また、有機溶剤の使用量を低減できることが確
認された。

【図１】
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