
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】

　
　
　
　

【請求項２】
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（ａ）式（Ｉ）：
Ｒ 1Ｏ－［Ｇ］ p  　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｉ）
［式中、Ｒ 1は炭素数４～２２のアルキルおよび／またはアルケニル基であり、Ｇは炭素
数５または６の糖単位であり、 pは１～１０の数である。］
で示されるアルキルおよび／またはアルケニルオリゴグリコシドを、クロロ酢酸、無水ク
ロロ酢酸またはクロロ酢酸メチルエステルと反応させ、
（ｂ）得られたエステルを、次いで、式（ II）：

［式中、Ｒ 2およびＲ 3はそれぞれ、炭素数１～２２のアルキルおよび／またはアルケニル
基である。］
で示される第三級アミンと縮合させる
ことによって得られるカチオン性糖界面活性剤。

（ａ）式（Ｉ）：
Ｒ 1Ｏ－［Ｇ］ p  　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｉ）



　
　
　
　

【請求項３】

【発明の詳細な説明】

本発明は、アルキルおよび／またはアルケニルオリゴグリコシドをハロカルボン酸または
その誘導体と反応させ、次いで第三級アミンと縮合させることによって得られるカチオン
性糖界面活性剤、該カチオン性糖界面活性剤の製法、並びに該カチオン性糖界面活性剤の
、界面活性製剤製造のための用途に関する。

テトラアルキルアンモニウム塩タイプのカチオン性界面活性剤は、その置換パターンに応
じて、繊維製品柔軟剤、ヘアケア製剤、帯電防止剤および衛生クリーナーのような種々の
生成物の重要な成分である。
しかし、そのような生成物は、高固体含量で粘度の低い安定な分散液を形成するように加
工するのが容易でないという主な欠点を有する［Ｃ．Ｒ．ＣＥＳＩＯワールド・サーファ
クタント・コングレス（Ｃ．Ｒ．ＣＥＳＩＯ　Ｗ orld　Ｓ urfactant　Ｃ orgress）、パリ
、第 II巻、７６（１９８４）］。すなわち、通常のテトラアルキルアンモニウム塩（例え
ばジメチルジステアリルアンモニウムクロリド）を使用する場合、その希水性製剤の包装
、貯蔵および輸送に費用がかかる。そこで、この問題の解決法が非常に必要とされている
。
カチオン性界面活性剤のもう一つの欠点は、生分解性が不充分であり得るということであ
る。当業者の通常の認識では、カチオン性界面活性剤は下水処理設備内で微生物分解され
る程度はわずかで、主としてアニオン性界面活性剤との塩形成によって沈澱させる［テン
シド -デタージェンツ（Ｔ ens．Ｄ eterg．）、 、１３４（１９８８）参照］。この点
でも、生態学的適合性の改善されたカチオン性界面活性剤を開発する必要がある。
これまでにも、何らかの点で従来品よりも改善された新規カチオン性界面活性剤を提供す
る試みは数多くなされてきた。例えば、アミノアルコールおよび脂肪酸から誘導するカチ
オン性界面活性剤である、いわゆる「エステルクォート（ esterquat）」がある［オー・
ポンサティ（Ｏ．Ｐ onsati）、Ｃ．Ｒ．ＣＥＤコングレス（Ｃ．Ｒ．ＣＥＤ　Ｃ ongress
）、バルセロナ、１９９２、第１６７頁；アール・プフタ（Ｒ．Ｐ uchta）、テンス・サ
ーフ・デターグ（Ｔ ens．Ｓ urf．Ｄ eterg．）、 、１８６（１９９３）；およびエム
・ブロック（Ｍ．Ｂ rock）、テンス・サーフ・デターグ、 、３９４（１９９３）参照
］。
カチオン性糖界面活性剤も、従来から知られている。すなわち、米国特許ＵＳ３９３１１
４８（ＢＡＳＦ）によると、グルコースまたはデンプンを、０．５～１．２モルの３－ク
ロロプロパン－１，２－ジオールと、硫酸の存在下に反応させ、遊離する塩酸を中和し、
次いでグルコシドをアミンと縮合させる。しかし、そのような生成物の性能は、満足でき
るものではかなった。
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［式中、Ｒ 1は炭素数４～２２のアルキルおよび／またはアルケニル基であり、Ｇは炭素
数５または６の糖単位であり、 pは１～１０の数である。］
で示されるアルキルおよび／またはアルケニルオリゴグリコシドを、クロロ酢酸、無水ク
ロロ酢酸またはクロロ酢酸メチルエステルと反応させ、
（ｂ）得られたエステルを、次いで、式（ II）：

［式中、Ｒ 2およびＲ 3はそれぞれ、炭素数１～２２のアルキルおよび／またはアルケニル
基である。］
で示される第三級アミンと縮合させる
ことを含んで成る請求項１に記載のカチオン性糖界面活性剤の製法。

請求項１に記載のカチオン性糖界面活性剤を含有する界面活性製剤。

発明の分野

従来の技術

２５

３０
３０



米国特許ＵＳ４７１９２７２［ナショナル・スターチ（Ｎ ational　Ｓ tarch）］には、グ
リシジル－、ハロヒドリン－またはハロアルキルグリコシドと、不飽和アミンまたはアミ
ドアミン（例えばＮ ,Ｎ－ジメチルアミノプロピルメタクリルアミド）との反応によって
製造するカチオン性界面活性剤が記載されている。
国際特許出願公開ＷＯ９０／１５８０９［ヘンケル・コーポレイション（Ｈ enkel　Ｃ orp
.）］は、カチオン性デンプンのアセタール化に関する。欧州特許出願公開ＥＰ－Ａ１０
４３４６４６［ユニオン・カーバイド（Ｕ nion　Ｃ arbide）］、および対応する文献であ
るエス・ポロフスキー（Ｓ．Ｐ olovsky）のコズメティクス・アンド・トイレトリーズ（
Ｃ osm．Ｔ oil．）、 、５９（１９９１）には、アルキルポリグルコシドから誘導す
るアルキレンオキシド含有ＱＵＡＴＳ、および清浄生成物中のその用途が記載されている
。
テー・ベッカー
　
およびヨット・ティーム（Ｊ．Ｔ hiem）、「シンテーゼ・ウント・アイゲンシャフテン・
フォン・コーレンヒドラトテンシデン（Ｓ ynthese　 und　Ｅ igenschaften　 von　Ｋ ohlen
hydrattensiden）」、テンス・サーフ・デト（Ｔ ens．Ｓ urf．Ｄ et．）、 、３２４（
１９８９）には、ドデシル－β－Ｄ－グルコピラノシドと第二級アミンとの多段階反応に
ついて報告されている。
上記のような既知の生成物も、満足できる性能も持たず、および／または製造が困難であ
るという欠点を有する。
本発明の課題は、アルキルグリコシドから誘導する生分解性の新規第四級アンモニウム化
合物であって、有利な性質を有し、多様な製剤中に使用でき、比較的容易に高収率で製造
し得る化合物を提供することであった。

本発明は、
（ａ）式（Ｉ）：
Ｒ 1Ｏ－［Ｇ］ p  　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｉ）
［式中、Ｒ 1は炭素数４～２２のアルキルおよび／またはアルケニル基であり、Ｇは炭素
数５または６の糖単位であり、 pは１～１０の数である。］
で示されるアルキルおよび／またはアルケニルオリゴグリコシドを、クロロ酢酸、無水ク
ロロ酢酸またはクロロ酢酸メチルエステルと反応させ、
（ｂ）得られたエステルを、次いで、式（ II）：
　
　
　
［式中、Ｒ 2およびＲ 3はそれぞれ、炭素数１～２２のアルキルおよび／またはアルケニル
基である。］
で示される第三級アミンと縮合させる
ことによって得られるカチオン性糖界面活性剤に関する。
驚くべきことに、本発明のカチオン性糖界面活性剤は、優れた洗剤性能および改善された
生分解性を示すことがわかった。例えば、本発明は、本発明の新規カチオン性界面活性剤
の使用により、固体含量が高く、充分低粘度の、安定な分散液が得られるという知見を包
含する。
本発明はまた、
（ａ）式（Ｉ）：
Ｒ 1Ｏ－［Ｇ］ p  　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Ｉ）
［式中、Ｒ 1は炭素数４～２２のアルキルおよび／またはアルケニル基であり、Ｇは炭素
数５または６の糖単位であり、 pは１～１０の数である。］
で示されるアルキルおよび／またはアルケニルオリゴグリコシドを、クロロ酢酸、無水ク
ロロ酢酸またはクロロ酢酸メチルエステルと反応させ、
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発明の説明



（ｂ）得られたエステルを、次いで、式（ II）：
　
　
　
　
［式中、Ｒ 2およびＲ 3はそれぞれ、炭素数１～２２のアルキルおよび／またはアルケニル
基である。］
で示される第三級アミンと縮合させる
ことを含んで成るカチオン性糖界面活性剤の製法にも関する。

本発明の方法において出発物質として使用し得るアルキルおよびアルケニルオリゴグリコ
シドは、有機合成化学的方法によって得られる既知のノニオン性界面活性剤である。これ
に関する広範な文献の例として、欧州特許出願公開ＥＰ－Ａ１－０３０１２９８および国
際特許出願公開ＷＯ９０／０３９７７が挙げられる。
アルキルおよび／またはアルケニルオリゴグリコシドは、炭素数５または６のアルドース
またはケトースから、好ましくはグルコースから誘導し得る。すなわち、好ましいアルキ
ルおよび／またはアルケニルオリゴグリコシドは、アルキルおよび／またはアルケニルオ
リゴグルコシドである。そのような好ましい出発物質に関して以下主に説明するが、本発
明はそのような出発物質に制限されない。更なる簡略化のために、本発明による製法をモ
ノグルコシドに関して説明するが、オリゴグルコシドの存在も想定される。
式（Ｉ）中の指数 pは、オリゴマー化度（ＤＰ度）、すなわちモノ－およびオリゴグリコ
シドの分布を示し、１～１０の数である。個々の化合物の pは常に整数であり、特に１～
６の値であり得るが、アルキルオリゴグリコシドとしての値 pは、分析学的に求めた値で
あって、通例整数でない。平均オリゴマー化度 pが１．１～３．０であるアルキルおよび
／またはアルケニルオリゴグリコシドを使用することが好ましい。オリゴマー化度が１．
７未満、とりわけ１．２～１．４であるアルキルおよび／またはアルケニルオリゴグリコ
シドが、適用の観点から好ましい。
アルキルまたはアルケニル基Ｒ 1は、炭素数４～１１、好ましくは８～１０の第一級アル
コールから誘導し得る。そのようなアルコールの例は、ブタノール、カプロンアルコール
、カプリルアルコール、カプリンアルコールおよびウンデシルアルコール、並びにそれら
の工業用混合物［例えば、工業用脂肪酸メチルエステルを水素化することによるか、また
はレーレン（Ｒ oelen）のオキソ合成由来のアルデヒドを水素化することによって得られ
る］である。工業用Ｃ 8 - 1 8ヤシ油脂肪アルコールの分留において最初の蒸留物として得ら
れ、不純物としてのＣ 1 2アルコールの含量が６重量％未満であり得るアルコールから誘導
した、鎖長Ｃ 8 - 1 0のアルキルオリゴグルコシド（ＤＰ＝１～３）、並びに工業用Ｃ 9 / 1 1オ
キソアルコールから誘導したアルキルオリゴグルコシド（ＤＰ＝１～３）が好ましい。
また、アルキルまたはアルケニル基Ｒ 1は、炭素数１２～２２、好ましくは１２～１４の
第一級アルコールから誘導してもよい。そのようなアルコールの例は、ラウリルアルコー
ル、ミリスチルアルコール、セチルアルコール、パルミトレイルアルコール、ステアリル
アルコール、イソステアリルアルコール、オレイルアルコール、エライジルアルコール、
ペトロセリニルアルコール、アラキルアルコール、ガドレイルアルコール、ベヘニルアル
コール、エルシルアルコール、およびそれらの工業用混合物（前記のようにして得られる
）である。水素化Ｃ 1 2 / 1 4ヤシ油脂肪アルコールから誘導した、ＤＰが１～３であるアル
キルオリゴグルコシドが好ましい。
本発明の一態様においては、使用するアルキルおよび／またはアルケニルオリゴグリコシ
ドは、その工業的規模での合成において中間的に生成する対応する脂肪アルコールとの工
業用混合物の形態のものであってもよい。

本発明の方法においては、中間体としてエステルを生成し、それを次いで第三級アミンと
縮合する。グルコシドとクロロ酢酸またはクロロ酢酸誘導体との比は通例、１：０．９な
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いし１：１．２のオーダーである。この反応は、触媒の不存在下に５０～１２０℃の温度
で行う。その後のアミンとの縮合には、触媒として塩基を使用する。この反応においては
第三級アミンを使用することが好ましいが、それは、第一級および第二級アミンはエステ
ルを分解する傾向を示すからである。

本発明のカチオン性糖界面活性剤は、単独で、または他のアニオン性、ノニオン性、カチ
オン性および／または両性もしくは双性イオン性界面活性剤と組み合わせて使用し得る。
アニオン性界面活性剤の例は、アルキルベンゼンスルホネート、アルカンスルホネート、
オレフィンスルホネート、アルキルエーテルスルホネート、グリセロールエーテルスルホ
ネート、α－メチルエステルスルホネート、スルホ脂肪酸、アルキルスルフェート、脂肪
アルコールエーテルスルフェート、グリセロールエーテルスルフェート、ヒドロキシ混合
エーテルスルフェート、モノグリセリド（エーテル）スルフェート、脂肪酸アミド（エー
テル）スルフェート、モノ－およびジ－アルキルスルホスクシネート、モノ－およびジ－
アルキルスルホスクシナメート、スルホトリグリセリド、アミド石鹸、エーテルカルボン
酸およびその塩、脂肪酸イセチオネート、脂肪酸サルコシネート、脂肪酸タウリド、アシ
ルラクチレート、アルキルオリゴグルコシドスルフェート、並びにアルキル（エーテル）
ホスフェートである。アニオン性界面活性剤がポリグリコールエーテル鎖を有する場合、
通常の同族体分布を有し得るが、狭い同族体分布を有することが好ましい。
ノニオン性界面活性剤の例は、脂肪アルコールポリグリコールエーテル、アルキルフェノ
ールポリグリコールエーテル、脂肪酸ポリグリコールエステル、脂肪酸アミドポリグリコ
ールエーテル、脂肪アミンポリグリコールエーテル、アルコキシル化トリグリセリド、ア
ルキル（アルケニル）オリゴグリコシド、脂肪酸Ｎ－アルキルグルカミド、ポリオール脂
肪酸エステル、糖エステル、ソルビタンエステルおよびポリソルベートである。ノニオン
性界面活性剤がポリグリコールエーテル鎖を有する場合、通常の同族体分布を有し得るが
、狭い同族体分布を有することが好ましい。
カチオン性界面活性剤の例は、第四級アンモニウム化合物およびエステルクォート、とり
わけ第四級化脂肪酸トリアルカノールアミンエステル塩である。
両性または双性イオン性界面活性剤の例は、アルキルベタイン、アルキルアミドベタイン
、アミノプロピオネート、アミノグリシネート、イミダゾリニウムベタイン、およびスル
ホベタインである。
上記界面活性剤はいずれも、既知の化合物である。それらの構造および製法の詳細は、関
連文献、例えば、ヨット・ファルベ（Ｊ．Ｆ albe）（編）、「サーファクタンツ・イン・
コンシューマー・プロダクツ（Ｓ urfactants　 in　Ｃ onsumer　Ｐ roducts）」、シュプリ
ンガー・フェアラーク（Ｓ pringer　Ｖ erlag）、ベルリン、１９８７、第５４～１２４頁
、またはヨット・ファルベ（編）、
　
　
　
　
　
ティーメ・フェアラーク（Ｔ hieme　Ｖ erlag）、シュトゥットガルト、１９７８、第１２
３～２１７頁に記載されている。

本発明のカチオン性糖界面活性剤は、優れた洗剤性能を有し、冷水に易溶性または易分散
性であり、生態毒物学的適合性が高い。本発明の界面活性剤は、繊維製品および繊維に快
い柔軟感を与え、帯電防止仕上げを施す。本発明の界面活性剤は泡安定化作用を有し、毛
髪の湿潤および乾燥櫛通りを改善し、抗微生物活性を示す。

本発明のカチオン性糖界面活性剤を含有し得る適当な界面活性製剤を以下例示する：
・粉末状ヘビーデューティー洗剤：カチオン性糖界面活性剤を洗剤に対して１０～３０重
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量％、並びに通常の助剤および添加剤を含有
・液体ヘビーデューティー洗剤：カチオン性糖界面活性剤を洗剤に対して１０～７０重量
％、並びに通常の助剤および添加剤を含有
・液体ライトデューティー洗剤：カチオン性糖界面活性剤を洗剤に対して１０～５０重量
％、並びに通常の助剤および添加剤を含有
・食器手洗い用洗剤：カチオン性糖界面活性剤を洗剤に対して１０～５０重量％、並びに
通常の助剤および添加剤を含有
・濯ぎ助剤：カチオン性糖界面活性剤を濯ぎ助剤に対して１０～５０重量％、並びに通常
の助剤および添加剤を含有
・液体クリーナーおよび消毒剤：カチオン性糖界面活性剤をクリーナー／消毒剤に対して
１０～３０重量％、並びに通常の助剤および添加剤を含有
・ヘアシャンプー：カチオン性糖界面活性剤をシャンプーに対して１０～３０重量％、並
びに通常の助剤および添加剤を含有
・ヘアリンス：カチオン性糖界面活性剤をヘアリンスに対して１０～３０重量％、並びに
通常の助剤および添加剤を含有
・発泡浴剤：カチオン性糖界面活性剤を発泡浴剤に対して１０～３０重量％、並びに通常
の助剤および添加剤を含有
・浮選助剤：カチオン性糖界面活性剤を浮選助剤に対して１０～３０重量％、並びに通常
の助剤および添加剤を含有

本発明の糖界面活性剤を含有する洗濯洗剤、食器洗剤、清浄製剤および繊維製品柔軟剤は
、助剤および添加剤として、例えば、ビルダー、塩、漂白剤、漂白活性剤、蛍光増白剤、
再沈着防止剤、可溶化剤および酵素を含有し得る。
ビルダーは通例、ケイ酸アルミニウムナトリウム（ゼオライト）、ホスフェート、ホスホ
ネート、エチレンジアミン四酢酸、ニトリロトリアセテート、クエン酸および／またはポ
リカルボキシレートである。適当な塩または増量剤は、例えば硫酸ナトリウム、炭酸ナト
リウムまたはケイ酸ナトリウム（水ガラス）である。他の添加剤の例は、ホウ酸ナトリウ
ム、デンプン、スクロース、ポリデキストロース、ＴＡＥＤ、スチルベン化合物、メチル
セルロース、トルエンスルホネート、クメンスルホネート、長鎖石鹸、シリコーン、混合
エーテル、リパーゼおよびプロテアーゼである。
ヘアシャンプー、ヘアローション、発泡浴剤は、乳化剤、例えばアルコキシル化脂肪アル
コールまたはソルビタンエステルを助剤および添加剤として含有し得る。
過脂肪剤は、例えばポリエトキシル化ラノリン誘導体、レシチン誘導体、および脂肪酸ア
ルカノールアミドのような物質から選択し得る。脂肪酸アルカノールアミドは、泡安定剤
としても作用する。
適当な増粘剤は、例えば、多糖、とりわけキサンタンガム、グアー、寒天、アルギネート
、メチルセルロース、カルボキシメチルセルロースおよびヒドロキシエチルセルロース、
比較的高分子量のポリエチレングリコール脂肪酸モノエステルおよびジエステル、ポリア
クリレート、ポリビニルアルコールおよびポリビニルピロリドン、界面活性剤（例えば狭
範囲脂肪アルコールエトキシレートまたはアルキルオリゴグルコシド）、並びに電解質（
例えば塩化ナトリウムおよび塩化アルミニウム）である。
本発明において、生体由来物質は、例えば植物抽出物およびビタミン複合体である。
フィルム形成剤は通例、例えばキトサン、微結晶キトサンまたは第四級化キトサン、ポリ
ビニルピロリドン、ビニルピロリドン／酢酸ビニルコポリマー、アクリル酸系ポリマー、
第四級セルロース誘導体、並びに同様の化合物である。
適当な保存剤は、例えば、フェノキシエタノール、ホルムアルデヒド溶液、パラベン、ペ
ンタンジオールまたはソルビン酸である。
適当な真珠光沢剤は、例えば、エチレングリコールジステアレートのようなグリコールジ
ステアリン酸エステル、および脂肪酸モノグリコールエステルである。
色素は、例えば
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ファルプシュトッフコミッシオン・デァ・ドイッチェン・フォルシュングスゲマインシャ
フト（Ｆ arbstoffkommission　 der　Ｄ eutschen　Ｆ orschungsgemeinschaft）、フェアラ
ーク・ヒェミー（Ｖ erlag　Ｃ hemie）、ヴァインハイム（Ｗ einheim）、１９８４、第８
１～１０６頁に挙げられているような、化粧品に適当で承認された物質から選択し得る。
そのような色素は通例、混合物全体に対して０．００１～０．１重量％の濃度で使用する
。
助剤および添加剤の総量は、製剤に対して１～５０重量％であり得、好ましくは５～４０
重量％である。
本発明は、本発明のカチオン性糖界面活性剤混合物の用途であって、界面活性製剤、例え
ば洗濯洗剤、食器洗剤、清浄製剤、繊維製品柔軟剤および浮選助剤、並びにヘアケア製剤
およびボディケア製剤の製造のための用途にも関する。そのような製剤中に、本発明の界
面活性剤は、製剤に対して１～５０重量％、好ましくは５～３０重量％の量で存在し得る
。

ヘキサデシルグルコシドと、無水クロロ酢酸およびヘキサデシルジメチルアミンとの反応
ヘキサデシルグルコシド（ＤＰ＝１．４）（４４０ g、１モル）を、無水クロロ酢酸（２
０５ g、１．２モル）に溶解した。次いで、混合物を１１０℃に加熱し、５０ミリバール
の減圧下にカラムからクロロ酢酸を留去した。蒸留物（８０ g）（そのうちの２０重量％
は無水クロロ酢酸から成る）を、２時間にわたって得た。次いで、更に約１ミリバールま
で減圧して、残留クロロ酢酸またはその無水物を留去した。平均置換度０．９５、残留グ
ルコシド含量１４重量％の塩素化エステル（５２９ g）を得た。
そのクロロエステルを水（２８５ g）に溶解し、得られた溶液を、２０℃で１０重量％水
酸化ナトリウム水溶液の添加により pＨ８．５に調節した。得られたペーストに、ヘキサ
デシルジメチルアミン（２４２ g、０．９モル）を加えた。そのエマルジョンを５０℃で
４８時間撹拌し、粘度上昇を緩和するために水（４７２ g）で希釈した。次いで、得られ
たペーストを、薄層蒸発器内で、７０℃でわずかな減圧下に、蒸気でのストリッピングに
よって精製した。
固体含量４２重量％の黄色ペースト（１８９０ g）を得た。
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