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本发明涉及生物基烃基、烯基或炔基甘油醚

化合物和包含该生物基化合物的组合物和制剂，

用于制备本发明生物基化合物的方法及其用途，

包含本发明化合物和组合物在产品或产品组分

的制剂中的用途。
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1.一种式(I)的生物基化合物：

其中R1是支链C6至C16烷基、烯基或炔基；并且n是1‑3；并且

其中基本上所有存在于所述式(I)的化合物中的碳都是生物基的。

2.根据权利要求1所述的生物基化合物，其中n是1。

3.根据权利要求1或2所述的生物基化合物，其中R1‑O键位于R1的仲碳上。

4.根据权利要求1至3中任一项所述的生物基化合物，其中R1是支链C6至C12烷基、烯基

或炔基。

5.根据权利要求1至4中任一项所述的生物基化合物，其中R1是支链C6至C10烷基、烯基

或炔基。

6.根据权利要求1至5中任一项所述的生物基化合物，其中R1是支链C8烷基、烯基或炔

基。

7.根据权利要求1至3中任一项所述的生物基化合物，其是：

8.根据权利要求1至6中任一项所述的生物基化合物，其中R1是包含至少一个甲基支链

的支链C6至C16烷基。

9.一种组合物，包含一种或多种根据权利要求1至8中任一项所述的式(I)的生物基化

合物。

10.根据权利要求9所述的组合物，其中所述一种或多种式(I)的生物基化合物包含至

少一种化合物，其中R1是支链C6至C10烷基、烯基或炔基，并且n＝1。

11.根据权利要求9所述的组合物，其中所述一种或多种式(I)的生物基化合物包含式

(I)的第一生物基化合物，其中R1是支链C6至C16烷基、烯基或炔基，并且n＝1；和式(I)的第

二生物基化合物，其中R1是支链C6至C10烷基、烯基或炔基，并且n＝1；并且其中式(I)的所述

第一生物基化合物和所述第二生物基化合物不相同。

12.根据权利要求9或10所述的组合物，其中R1是甲基支链化的C6至C16烷基、烯基或炔

基，并且与对应物乙基支链化的化合物的浓度相比，所述甲基支链化的化合物以10:1或更

高的比率存在。

13.根据权利要求9至12中任一项所述的组合物，其中所述式(I)的生物基化合物包含

甲基支链化的C6至C16化合物，并且R1具有单个甲基支链，所述化合物占所述组合物中存在
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的所有式(I)化合物的95wt％或更多。

14.根据权利要求9至13中任一项所述的组合物，其中所述式(I)的生物基化合物是：

15.根据权利要求9至14中任一项所述的组合物，还包含溶剂或稀释剂。

16.根据权利要求9至15中任一项所述的组合物，其中所述组合物不含硅氧烷。

17.一种制备式(I)的生物基化合物的方法：

其中R1是支链C6至C16烷基、烯基或炔基；并且n是1‑3，所述方法包括在催化剂的存在

下，使生物基支链C6至C16烷醇、烯醇或炔醇与生物基C3表卤代醇或环氧乙烷醇接触，随后水

解。

18.根据权利要求17所述的方法，其中所述生物基支链C6至C16烷醇、烯醇或炔醇的‑OH

基团不在末端位置。

19.根据权利要求17或18所述的方法，其中所述催化剂是三氟化硼或四氯化锡。

20.根据权利要求17至19中任一项所述的方法，其中所述生物基醇是支链C6至C12烷醇、

烯醇或炔醇。

21.根据权利要求17至20中任一项所述的方法，其中所述生物基醇是支链C6至C10烷醇、

烯醇或炔醇。

22.根据权利要求17至21中任一项所述的方法，其中所述生物基醇是2‑辛醇。

23.根据权利要求17至22中任一项所述的方法，其中所述生物基表卤代醇是表氯醇。

24.根据权利要求17至22中任一项所述的方法，其中所述生物基环氧乙烷醇是缩水甘

油。

25.一种制剂，包含：

式(I)的生物基化合物：
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其中R1是支链C6至C16烷基、烯基或炔基；并且n是1‑3；并且其中基本上所有存在于所述

式(I)的化合物中的碳都是生物基的；和

至少一种其它成分。

26.根据权利要求25所述的制剂，其中所述制剂是个人护理产品、家庭护理产品、纺织

品护理产品、机构护理产品、药物产品、兽医产品、食品或工业产品，或这些产品的组分。

27.根据权利要求25或26所述的制剂，其中所述制剂是选自以下所组成的群组的个人

护理产品或个人护理产品的组分：化妆品；头发、指甲、皮肤或纺织品的调理剂；洗发剂；头

发定型产品；用于修饰面部毛发的油或蜡；烫发液；染发剂；洗面奶和/或沐浴露；卸妆产品；

洁面乳；润肤乳液或霜；条皂；液体皂；剃须膏；泡沫或凝胶；防晒霜；凝胶；用于治疗晒伤的

乳液或霜；除臭剂或止汗剂；保湿凝胶；剃须泡沫；扑面粉；粉底；唇膏；腮红；眼线笔；去皱或

抗衰老霜；眼影；眉笔；睫毛膏；漱口水；牙膏；口腔护理产品；皮肤清洁产品；纺织品清洁产

品；餐具清洁产品；头发或毛皮清洁产品；以及皮肤乳液或保湿剂。

28.根据权利要求25至27中任一项所述的制剂，其中所述式(I)的化合物是：

29.根据权利要求25至28中任一项所述的制剂，其中所述至少一种其它成分选自以下

所组成的群组：水、表面活性剂、润肤剂、湿润剂、调理剂、螯合剂、活性剂、漂白或增白剂、pH

调节剂、香料、着色剂、去角质剂、抗氧化剂、植物成分、云母、蒙脱石、增稠剂、大麻素、油、染

料、蜡、氨基酸、核酸、维生素、水解蛋白及其衍生物、甘油及其衍生物、酶、抗炎药和其它药

物、杀微生物剂、抗真菌剂、防腐剂、抗氧化剂、紫外线吸收剂、染料和颜料、保存剂、防晒活

性剂、止汗活性剂、氧化剂、pH平衡剂、保湿剂、肽及其衍生物、抗衰老活性物质、毛发生长促

进剂、抗脂肪团活性物质，及其组合。

30.根据权利要求25至29中任一项所述的制剂，其中所述式(I)的化合物以所述制剂的

约0.05wt％至约10wt％的浓度存在。

31.根据权利要求25至30中任一项所述的制剂，其中所述式(I)的化合物以所述制剂的

约0.5wt％至约2.5wt％的浓度存在。

32.根据权利要求25至31中任一项所述的制剂，其中所述制剂的pH为约2至约10。

33.根据权利要求25至32中任一项所述的制剂，其中所述制剂的pH为约3至约7.5。

34.根据权利要求25至33中任一项所述的制剂，还包含选自以下所组成的群组的促进

剂：中链二醇、中链多元醇、螯合剂，及其组合。

35.根据权利要求25至34中任一项所述的制剂，其中所述促进剂是螯合剂，所述螯合剂

选自以下所组成的群组：C6至C16烷基异羟肟酸或其烷基异羟肟酸盐、谷氨酸二乙酸四钠、植

酸或其盐、葡糖酸或其盐、半乳糖醛酸或其盐、半乳糖二酸或其盐，及其组合。

36.根据权利要求35所述的制剂，其中所述螯合剂是辛基异羟肟酸、辛基异羟肟酸的异

羟肟酸盐，或其组合。

37.根据权利要求25至36中任一项所述的制剂，其中所述制剂是水包油乳液或包含水
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和至少一种表面活性剂的胶束溶液。

38.根据权利要求25至37中任一项所述的制剂，其中，所述制剂不含硅氧烷。
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生物基烃基甘油醚及其制备和使用方法

相关申请交叉引用

[0001] 本发明要求2020年5月22日提交的美国临时专利申请63/029,281的优先权，其全

部内容通过引用整体并入本文。

本发明的技术领域

[0002] 本发明涉及生物基烃基甘油醚化合物和组合物；含有该化合物和组合物的制剂；

制备和使用该化合物、组合物和制剂的方法及其应用，尤其包括化妆品应用。

背景技术

[0003] 烷基甘油醚是在广泛的工业领域中具有非凡用途的化合物，这在很大程度上是由

于它们的非离子两亲特性1。烷基甘油醚在化妆品和/或个人护理产品的配制中特别有用，

其中这种化合物可用作表面活性剂、清洁剂、泡沫促进剂、乳化剂、皮肤调理剂、湿润剂、润

肤剂和除臭剂2。

[0004] 支链烷基甘油醚，例如：2‑乙基己基甘油、异癸基甘油醚和异硬脂基甘油醚，由于

其支链烷基链而特别有用，所述支链烷基链在低温下赋予更大的流动性(例如，许多在5℃

和更低的温度下是粘性流体)，并且可以提高加工制剂的容易程度以及各种赋形剂的相容

性。例如，2‑乙基己基甘油(EHG，图1)的熔点是‑13℃，在室温下是可倾倒的液体3，而具有直

链烷基链的相应烷基甘油醚(即，辛基甘油醚(如下所示))在室温下是固体，具报道熔点约

为69℃2。

[0005] 特别有用的是具有中链支链的烷基，即4‑10个碳原子的支链烷基甘油醚。作为所

谓的中链末端二醇，EHG以其损害微生物膜完整性的能力而闻名4。这种膜破坏能力归因于

EHG的两亲性，其特点是辛醇‑水分配系数(log  Kow)值为1.9。EHG的这些性质使得它成为一

种有用成分(ingredient)，用于保存水基制剂(例如化妆品、盥洗用品和药物)免受微生物

污染，并可用作除臭剂中的气味控制剂。

[0006] EHG的主要合成途径如下方案1‑3所示。如方案1所示，丙烯通常用作制备2‑乙基己

醇的原料。

[0007] 如方案2所示，丙烯也是用于合成ECH的常用原料。
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[0008] 最后，方案3示出了EHG的常见合成路线，其通过2‑乙基己醇与表氯醇(ECH)的醚

化，随后立即原位水解环氧化物以产生1,2‑二醇来进行。

[0009] 然而，如上所示，众所周知的EHG合成路线依赖于不可再生的原料丙烯，其通常从

石油或天然气中获得。因此，消费者认为EHG既不是“天然的”也不是“可持续的”，越来越不

希望将EHG掺入消费品中。

[0010] 仍然需要由可持续的、可再生的植物基原料制备的生物基烃基、烯基和/或炔基甘

油醚。

发明内容

[0011] 本发明涉及一种式(I)的生物基化合物：

其中R1是支链C6至C16烷基、烯基或炔基；并且n是1‑3；并且其中基本上所有存在于

式(I)化合物中的碳都是生物基的。

[0012] 在一些实施方式中，本发明涉及其中n为1的式(I)化合物和包含其的组合物。这样

的组合物可以任选地包括一种或多种式(I)的化合物，其中n＝2和/或n＝3。

[0013] 在一些实施方式中，式(I)化合物中的R1‑O键位于R1的仲碳上。在一些实施方式

中，R1是包含至少一个甲基支链的支链化C6至C16烷基。

[0014] 在一些实施方式中，R1是支链C6至C12烷基、烯基或炔基。在一些实施方式中，R1是

支链C6至C10烷基、烯基或炔基。在一些实施方式中，R1是支链C8烷基、烯基或炔基。在一些实

施方式中，式(I)的化合物是1‑甲基庚基甘油。

[0015] 本发明还涉及一种包含一种或多种式(I)化合物的组合物。在一些实施方式中，本
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发明组合物包含至少一种式(I)的化合物，其中R1是支链C6至C10烷基、烯基或炔基，并且n＝

1。在一些实施方式中，本发明组合物包含式(I)的第一化合物(其中R1是支链C6至C16烷基、

烯基或炔基，并且n＝1)和式(I)的第二化合物(其中R1是支链C6至C10烷基、烯基或炔基，并

且n＝1)，其中式(I)的第一和第二化合物不相同。在一些实施方式中，本发明组合物包含一

种式(I)的化合物，其中R1是甲基支链化的C6至C16烷基、烯基或炔基，并且与对应物乙基支

链化的化合物的浓度相比，甲基支链化的化合物以10:1或更高的比率存在。在一些实施方

式中，本发明组合物包含一种式(I)的化合物，其中R1是具有单个甲基支链的甲基支链化的

C6至C16烷基，该化合物占组合物中存在的所有式(I)化合物的95wt％或更多。在一些实施方

式中，本发明组合物包含1‑甲基庚基甘油(MHG)。在一些实施方式中，1‑甲基庚基甘油(MHG)

是组合物中存在的唯一的式(I)化合物。

[0016] 在一些实施方式中，本发明组合物还包含溶剂或稀释剂。在一些实施方式中，本发

明组合物不含硅氧烷(silicone‑free)。

[0017] 本发明还涉及制备式(I)化合物的方法：

其中R1是支链C6至C16烷基、烯基或炔基；并且n是1‑3，所述方法包括在催化剂的存

在下，使生物基支链C6至C16烷醇、烯醇或炔醇与生物基C3表卤代醇或环氧乙烷醇接触，随后

水解。

[0018] 在一些实施方式中，本发明的方法包括使用其中生物基支链C6至C16烷醇、烯醇或

炔醇的‑OH基团不在末端位置的化合物。在一些实施方式中，本发明的方法包括利用生物基

醇，其是支链C6至C12烷醇、烯醇或炔醇，或支链C6至C10烷醇、烯醇或炔醇，或生物基醇是2‑辛

醇。

[0019] 在一些实施方式中，本发明的方法包括催化剂，其为三氟化硼或四氯化锡。在一些

实施方式中，生物基表卤代醇是表氯醇。在一些实施方式中，生物基环氧乙烷基醇是缩水甘

油。

[0020] 本发明还涉及一种制剂，其包含：(i)式(I)的生物基化合物：

其中R1是支链C6至C16烷基、烯基或炔基；并且n是1‑3；并且其中基本上所有存在于

式(I)的化合物中的碳都是生物基的；和(ii)至少一种其它生物基成分。
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[0021] 在一些实施方式中，所述制剂是选自以下所组成的群组的个人护理产品或个人护

理产品的组分(component)：化妆品(a  cosmetic  product)；头发、指甲、皮肤或纺织品的调

理剂；洗发剂；头发定型产品；用于修饰面部毛发的油或蜡；烫发液；染发剂；洗面奶和/或沐

浴露；卸妆产品；洁面乳；润肤乳液或霜；条皂；液体皂；剃须膏；泡沫或凝胶；防晒霜；凝胶；

用于治疗晒伤的乳液或霜；除臭剂或止汗剂；保湿凝胶；剃须泡沫；扑面粉；粉底；唇膏；腮

红；眼线笔；去皱或抗衰老霜；眼影；眉笔；睫毛膏；漱口水；牙膏；口腔护理产品；皮肤清洁产

品；纺织品清洁产品；餐具清洁产品；头发或毛皮清洁产品；或皮肤乳液或保湿剂。

[0022] 在一些实施方式中，制剂包含式(I)的化合物，其是1‑甲基庚基甘油(MHG)。

[0023] 用于本发明制剂的合适成分包括但不限于水、表面活性剂、润肤剂、湿润剂、调理

剂、螯合剂、活性剂、漂白或增白剂、pH调节剂、香料、着色剂、去角质剂、抗氧化剂、植物成

分、云母、蒙脱石、增稠剂、大麻素、油、染料、蜡、氨基酸、核酸、维生素、水解蛋白及其衍生

物、甘油及其衍生物、酶、抗炎药和其它药物、杀微生物剂、抗真菌剂、防腐剂

(antiseptics)、抗氧化剂、紫外线吸收剂、染料和颜料、保存剂(preservatives)、防晒活性

剂、止汗活性剂、氧化剂、pH平衡剂、保湿剂、肽及其衍生物、抗衰老活性物质、毛发生长促进

剂、抗脂肪团活性物质，及其组合。在一些实施方式中，成分也是生物基的。

[0024] 在一些实施方式中，式(I)化合物以制剂的约0.05wt％至约10wt％或约0.5wt％至

约2.5wt％的浓度存在。在一些实施方式中，制剂的pH为约2至约10，或约3至约7.5。

[0025] 在一些实施方式中，制剂包含水包油乳液。在一些实施方式中，制剂包含胶束溶

液，所述胶束溶液包含水和至少一种表面活性剂。在一些实施方式中，制剂不含硅氧烷。

[0026] 本发明还涉及减轻微生物污染的方法，包括混合(i)有效量的式(I)的生物基化合

物：

其中R1是支链C6至C16烷基、烯基或炔基；并且n是1‑3；并且基本上所有存在于式

(I)的化合物中的碳都是生物基的，和(ii)至少一种其它成分。

[0027] 在一些实施方式中，本发明的减轻微生物污染的方法包括将有效量的式(I)化合

物与至少一种适合用于本文所述制剂的其它成分混合，所述制剂包括药物产品、食品加工

产品和任何其它需要保存的消费产品。在一些实施方式中，所述至少一种其它成分是生物

基的。

[0028] 在一些实施方式中，本发明的减轻微生物污染的方法包括以组合物或制剂的约

0.05wt％至约10wt％或约0.5wt％至约2.5wt％，或约0.5wt％至约1.5wt％的浓度混合式

(I)的化合物。

[0029] 在一些实施方式中，本发明的组合物、制剂和含有其的产品，以及与其相关的方法

还包含促进剂(booster)。适用于本发明组合物、制剂、产品和方法的促进剂包括但不限于
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中链二醇、中链多元醇、螯合剂，及其组合。

[0030] 适用于本发明组合物、制剂、产品和方法的螯合剂包括但不限于C6至C16烷基异羟

肟酸或其烷基异羟肟酸盐、谷氨酸二乙酸四钠、植酸或其盐、葡糖酸或其盐、半乳糖醛酸或

其盐、半乳糖二酸或其盐，及其组合。在一些实施方式中，螯合剂是辛基异羟肟酸、基异羟肟

酸的异羟肟酸盐，或其组合。

附图的简要说明

[0031] 图1提供了“皂洗分数(Soaping  Score)”作为“摩擦数(Rub  Number)”的函数的图

示，其实验细节在本发明的实施例18和对比例8‑10中提供。

具体实施方式

[0032] 在描述本发明的化合物、组合物和方法之前，应当理解，本发明不限于所描述的特

定过程、组合物或方法，因为这些可以变化。还应当理解，说明书中使用的术语仅用于描述

特定版本或实施例的目的，而不是为了限制本发明的范围，本发明的范围仅由所附权利要

求来限定。除非另有定义，否则本文使用的所有技术和科学术语具有与本领域普通技术人

员通常理解的相同的含义。尽管在本发明的实施例的实践或测试中可以使用与本文所述的

方法和材料类似或等同的任何方法和材料，但是现在描述优选的方法、装置和材料。本文提

及的所有出版物通过引用整体并入本文。本文中的任何内容都不应被解释为承认本发明不

具有借助于现有技术的发明来先于这种公开的权利。

[0033] 还必须注意的是，如本文和所附权利要求书中所使用的，单数形式“一(a、an)”或

“所述(the)”包括复数指代，除非上下文中另有明确指示。因此，例如，提及“单元(cell)”是

指本领域技术人员已知的一个或多个单元及其等同物，等等。

[0034] 除非另有说明，“％”可以指重量百分比或体积百分比。

[0035] “化妆上可接受的”是指适合用于与皮肤接触而没有不适当的毒性、不相容性、不

稳定性、刺激性、过敏反应(allergic  response)等。

[0036] 在适用的情况下，根据《国际化妆品成分命名法》的指导原则，化学品以其INCI名

称进行指定。其它信息，包括供应商和商品名，可以在国际化妆品成分词典和手册

(International  Cosmetic  Ingredient  Dictionary  and  Handbook，第16版，由美国个人

护理产品协会(Personal  Care  Products  Council) ,华盛顿特区出版)中相应的INCI专论

下找到，或者可以在个人护理产品委员会在线信息库(Personal  Care  Products  Council 

On‑Line  INFOBASE)(http://online.personal  Care  Council.org)中找到。

[0037] 本发明的支链烷基、烯基和炔基甘油醚(统称为“BAGE”)化合物是生物基的。因此，

本发明的生物基BAGE化合物包含至多100％的可再生碳(即，来自植物来源的碳)，并且使用

生物基(即，可再生的)起始材料代替传统的石油化学衍生的碳原料来制备。本发明的生物

基BAGE化合物提供了石油化学衍生的BAGE化合物的所有优点，还具有改善的可持续性和增

加的消费者吸引力的优点，因为消费者继续在市场中寻求更天然和可持续的商品。

[0038] 化合物、组合物或制剂的生物基碳含量尤其可以通过放射性碳测定年代

(radiocarbon  dating)来测量，以确定由有机(即含碳)物质组成的材料的相对年龄。放射

性碳是一种不稳定的碳同位素，称为14C。14C是一种不稳定的同位素，其以非常一致的速率

以β粒子的形式发射辐射能量，并最终衰变为更稳定的14N(即，放射性碳的半衰期是5730
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年)。因为石油基(即石油化学衍生的)原料来自于数百万年前埋葬的植物和动物，所以原料

的放射性碳(即14C)已经在放射性衰变中丢失。ASTM国际标准提供了使用放射性碳确定“生

物基化合物”的真实性的测试标准，可以在ASTM  D6866‑16中找到。该标准将较新的碳与衍

生自化石燃料的碳或石油和石油化学衍生的来源的碳(即“旧碳”)区分开。最近的或当前的

生物质中14C的量是已知的，因此来自可再生来源的碳的百分比可以从总有机碳分析来估

计，这提供了确定化合物是否真正来自于“天然的”和/或“可持续的”(“可再生的”)原料来

源或相反来自于“旧的”封存的化合物(即石油化学来源或石油基来源)所必需的数据。石油

基或通常标记为化石基原料的使用通常被认为是不可持续的，即来自石油或其它化石燃料

的“旧碳”是不可持续的，不是可再生的原料，在技术人员中不被认为是“天然的”和/或“可

持续的”。

[0039] 生物基碳含量也可以通过同位素分析方法来确定，例如通过质谱法来评价例如

碳‑12/碳‑13和/或氢‑1/氢‑2的比率。这种测试可通过几个分析服务测试组织获得，与放射

性碳测试方法相比更快、更经济有效，并能产生更详细的信息。稳定同位素分析是基于动力

学同位素效应的原理。后一种效果是化学动力学领域的技术人员所熟知的。从广义上讲，某

种元素的重同位素比它们的轻同位素(例如，碳‑12，而不是碳‑13)反应慢。因此，当植物将

二氧化碳掺入到它们的生物质中时，碳‑12与碳‑13的比率将根据植物中用于制备生物质的

化学类型而变化(例如，植物是否经历C3或C4光合作用途径)。这通常被报道为δ13C/12C比率

(即，δ13C)，并且参考当前的二氧化碳标准。此外，当水被掺入到新的生物质中时，观察到类

似的同位素动力学效应，这被测量为δ2H/1H比率(即，δ2H)。使用δ13C和δ2H比率的组合，相关

领域中熟悉的技术人员能够容易地区分和验证用于制备被分析的防腐产品的原料的性质

(即，它是石油化学衍生的还是衍生自最近存活的或活的藻类、植物或类似的生物来源)。

[0040] 本发明的生物基BAGE化合物是生物基的，因此其中基本上所有的碳都来自天然的

或可持续的来源。也就是说，在实验误差范围内，本发明的生物基BAGE化合物被确定为具有

100％±1％的生物基碳含量。类似地，本发明的生物基BAGE化合物基本上不含来自不可持

续和/或不可再生来源的碳。本发明的生物基BAGE化合物基本上不含衍生自石油和/或石油

化学产品、天然气或煤的碳。

[0041] 类似地，制备本发明的生物基BAGE化合物的方法包括利用含有来自可再生来源的

碳的原料和/或试剂。因此，制备本发明的生物基BAGE化合物的方法使用基本上不含石油基

碳的起始材料。例如，本发明的生物基BAGE化合物可以由可持续农业活动获得的原料制备，

优选使用非遗传修饰的生物体或生物质。此类原料在本文中被称为“天然的”和“可再生的”

(即，“可持续的”)，在本领域中被称为非石油衍生的原料。进一步举例来说，本发明的生物

基BAGE化合物可以由衍生自植物、植物和/或藻类来源的生物基原料制备，和/或通过发酵

制备。用于制备本发明的生物基BAGE化合物的这些示例性材料基本上仅包含“新的”碳，基

本上不含“旧的”碳化石燃料源。因此，用于制备本发明的生物基BAGE化合物的原料和起始

材料不衍生自化石来源，例如石油、天然气和/或煤。此类产物在本文中被称为“天然的”产

品，在本领域中被称为非石油化学衍生的或“生物”产品。

[0042] 本文中的“可持续的”是指来源于可再生资源的材料。相反，“不可持续的”是指来

自有限的天然资源的材料，例如化石燃料(例如，石油、天然气、煤等)。

[0043] 在一些实施方式中，本发明涉及一种式(I)的生物基BAGE化合物：
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其中R1是支链C6至C16烷基、烯基或炔基；并且n是1‑3。本领域普通技术人员将认识

到，其中n＝1的本发明生物基BAGE化合物包含甘油醚。其中n＝2或n＝3的本发明的类似生

物基BAGE化合物包含重复的甘油官能团，因此是聚甘油。

[0044] 在一些实施方式中，本发明包括基本上纯的式(I)化合物，任选地含有一种或多种

溶剂或稀释剂。包含生物基BAGE化合物混合物的组合物也在本发明的范围内。在一些实施

方式中，包含一种或多种式(I)化合物的组合物包括其中n＝1，并且R1是各种C6至C16支链烷

基、烯基、炔基的组合的化合物。

[0045] 如本文所用，R1包括支链C6至C16烷基、烯基和炔基。在一些优选的实施方式中，R1

是支链C6至C16烷基。

[0046] 在一些实施方式中，与R1键合的醚出现在非伯碳原子上，即仲碳原子或叔碳原子

上。此外，R1可以进一步包括C6至C10支链烷基、烯基或炔基。在一些实施方式中，R1为C7至C9
支链烷基、烯基或炔基。更优选地，R1是C7至C9支链烷基。在一个具体实施方式中，R1是支链

C8烷基、烯基或炔基。在本发明的一个具体方面，式(I)的化合物是：

[0047] 其它具体实施方式包括如下所示的式(I)化合物：
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[0048] 本发明还涉及包含本发明的生物基BAGE化合物的组合物和制剂。在一些实施方式

中，包含本发明的生物基BAGE化合物的组合物和/或制剂基本上不含使用不可持续的碳起

始材料制备的任何成分。然而，但不限于此，本发明的生物基BAGE化合物仍然与使用石油基

碳制备的成分相容。

[0049] 在一些实施方式中，本发明的生物基BAGE化合物与溶剂和/或稀释剂组合存在。例

如，可以加入一种或多种溶剂或稀释剂，以控制粘度和/或便于处理以运输、储存和/或随后

使用生物基BAGE化合物。溶剂和/或稀释剂可以在合成或纯化之后与本发明的生物基BAGE

化合物组合，或者可以通过保留在一个或多个合成和/或纯化过程中使用的溶剂和/或稀释

剂而存在。在一些实施方式中，组合物包含一种或多种生物基BAGE化合物和溶剂和/或稀释

剂，其浓度为组合物重量约30％至约90％、约30％至约80％或约30％至约70％。

[0050] 在一些实施方式中，与本发明的化合物、组合物、制剂和/或方法一起使用的溶剂

和/或稀释剂是生物基的(即，基本上不含不可再生的碳)。适合与本发明的化合物、组合物

和/或方法一起使用的溶剂和/或稀释剂包括但不限于水、甘油、丙二醇(例如：1,2‑丙二醇

(1,2‑propanediol)(propylene  glycol)、1,3‑丙二醇等)、丁二醇(例如：1,2‑丁二醇、1,3‑

丁二醇、2,3‑丁二醇等)和/或戊二醇(例如：1,2‑戊二醇、1,3‑戊二醇、2,3‑戊二醇等)。

[0051] 在一些实施方式中，本发明的式(I)的生物基BAGE包含具有一个或多个甲基支链

的R1(即，R1是“甲基支链化的”)，并且甲基支链化的生物基BAGE的浓度大于约95wt％。特别
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地，组合物中甲基支链化的生物基BAGE的浓度大于约95wt％，除了甲基支链化的化合物之

外的支链化的生物基BGE的总浓度小于约5wt％。在一个具体方面，组合物中甲基支链化的

生物基BAGE的浓度大于约95wt％，乙基支链化的生物基BAGE的浓度小于约5wt％。

[0052] 一个具体实施方式包括包含一种式(I)化合物的组合物：

和至少一种其它成分，其中R1是甲基支链化的C6至C16烷基、烯基、炔基，并且n是1‑

3，并且与对应物乙基支链化的化合物的浓度相比，所述甲基支链化的化合物以10:1或更高

的比率存在。

[0053] 如本文所用，本发明的生物基C6至C16化合物的“对应物乙基支链化的化合物

(counterpart  ethyl‑branched  compound)”是其中乙基取代末端甲基的化合物，仅用于描

述其中末端甲基可能是优选的实施方式。这种“对应物(counterpar)”化合物可以在R1中可

以具有相同数目的碳原子，或可以具有多一个的碳原子。

[0054] 在一些实施方式中，与对应物乙基支链化的化合物的浓度相比，所述甲基支链化

的化合物以12:1、15:1、20:1、25:1、50:1或100:1的比率存在于组合物中。在一些实施方式

中，R1是具有单个甲基支链的甲基支链化的C6至C16烷基、烯基或炔基化合物，以95wt％或更

大、98wt％或更大，或99wt％或更大的浓度存在于组合物中。

[0055] 在一个具体实施方式中，组合物中的生物基化合物是：

[0056] 在一些实施方式中，本发明的组合物包括一种或多种以下化合物，其中化合物中

的碳是生物基的，并且优选衍生自植物来源：
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和/或

[0057] 本发明的生物基BAGE可以掺入到任何产品(或产品的组分)的制剂中，所述产品包

括表面活性剂、清洁剂、泡沫增强剂、乳化剂、皮肤调理剂、保湿剂、润肤剂和/或除臭剂。可

含有化合物和/或组合物的产品的非限制性示例包括个人护理、家庭护理和/或机构护理产

品；药物和/或兽医产品；食品和/或食品加工产品；纺织品护理产品；工业应用产品等。包括

本发明的生物基BAGE化合物和/或组合物的产品或产品组分包括但不限于液体、固体、气溶

胶、凝胶、蜡、油、洗剂(lotion)、乳液、水包油乳液、胶束组合物等。在一些实施方式中，将生

物基BAGE化合物或包含生物基BAGE化合物的组合物掺入到个人护理产品或其组分的制剂

中。可包含制剂的个人护理产品的非限制性示例包括：化妆品；头发、指甲、皮肤或纺织品的

调理剂；洗发剂；头发定型产品；用于修饰面部毛发的油或蜡；烫发液；染发剂；洗面奶和/或

沐浴露；卸妆产品；洁面乳；润肤乳液或霜；条皂；液体皂；剃须膏；泡沫或凝胶；防晒霜；凝

胶；用于治疗晒伤的乳液或霜；除臭剂或止汗剂；保湿凝胶；剃须泡沫；扑面粉；粉底；唇膏；

腮红；眼线笔；去皱或抗衰老霜；眼影；眉笔；睫毛膏；漱口水；牙膏；口腔护理产品；皮肤清洁

产品；纺织品清洁产品；餐具清洁产品；头发或毛皮清洁产品；或皮肤乳液或保湿剂等。

[0058] 实施方式包括将至少一种其它成分掺入到制剂中。在一些实施方式中，所述至少

一种其它成分是生物基的。合适的制剂和添加剂成分包括但不限于本领域普通技术人员已

知的那些，描述于国际化妆品成分词典和手册(International  Cosmetic  Ingredient 

Dictionary  and  Handbook，第16版，由美国个人护理产品协会(Personal  Care  Products 
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Council) ,华盛顿特区出版)中或者可以在个人护理产品委员会在线信息库(Personal 

Care  Products  Council  On‑Line  INFOBASE) (http://online .personal  Care 

Council.org)中找到。

[0059] 制剂和成分可以包括但不限于：水；表面活性剂；润肤剂；湿润剂；头发、皮肤或指

甲的调理剂；螯合剂；活性剂；漂白或增白剂；另外的pH调节剂；香料；着色剂；去角质剂；抗

氧化剂；植物成分，例如植物提取物；云母；蒙脱石；增稠剂；大麻素；油；染料；蜡；氨基酸；核

酸；维生素；水解蛋白及其衍生物；甘油及其衍生物；酶；抗炎药和其它药物；杀微生物剂；抗

真菌剂；防腐剂；抗氧化剂；紫外线吸收剂；染料和颜料；保存剂；防晒活性剂；止汗活性剂；

氧化剂；pH平衡剂；保湿剂；肽及其衍生物；抗衰老活性物质；毛发生长促进剂；抗脂肪团活

性物质质等，可用于人类使用的制剂中。

[0060] 制剂和组合物可以包含一种或多种生物基BAGE化合物。在优选的实施方式中，在

制剂和/或组合物的实施方式中使用的生物基BAGE化合物的类型和量将在制剂和/或组合

物中赋予抗微生物或防腐作用，以保护制剂和/或组合物免受微生物污染和/或改善表面

(例如皮肤、毛发等)上的抗微生物功效。因此，一个实施方式包括含有至少一种完全生物基

的支链化中链末端二醇和至少一种其它成分的制剂和/或组合物。本发明的另一方面包括

一种减轻微生物污染的方法，包括将有效量的至少一种完全生物基的支链化中链末端二醇

与至少一种其它成分混合。制剂和/或组合物的实施方式包括生物基的支链化中链末端二

醇，其是式(I)的生物基BAGE化合物：

其中R1是C6至C16支链烷基、烯基或炔基，并且n是1‑3。在一些实施方式中，R1为C6
至C10。

[0061] 在一个特定的实施方式中，支链化中链末端二醇是：

[0062] 在其它具体实施方式中，支链化中链末端二醇是如下所示的化合物：
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[0063] 制剂中生物基BAGE化合物的有效量包括约0.05wt％至约10wt％，优选约0.1wt％

至约5wt％，更优选约0.25wt％至约4wt％。在一个特定的实施方式中，生物基BAGE化合物是

生物基甲基庚基甘油(biobased  methylheptylglycerin)(“生物基‑MHG”)，其中制剂和/或

组合物包含约0.05wt％至约10wt％的生物基‑MHG，优选0.2wt％至约5wt％的生物基‑MHG，

最优选约0.5wt％至约2.5wt％的MHG。

[0064] 保存和减轻微生物污染的制剂和/或组合物和方法可具有约2至约10，优选约3至

约9，最优选约4至约8的pH值。某些实施方式将具有小于约7，优选小于约6.5，更优选小于约

6，以及最优选小于约5.6的pH。

[0065] 在其它实施方式中，本发明的生物基BAGE化合物的抗微生物和/或防腐功效可以

通过使用促进剂‑即本领域技术人员已知的增强抑菌和/或抑制真菌活性的化合物来增强。

可以将中链(即，C4至C10)二醇、中链多元醇和螯合剂作为促进剂加入到组合物中，所有这些

优选为生物基的。生物基BAGE化合物与这种促进剂的混合物可以制备成浓缩物，添加到制

剂中，以防止微生物污染和生长。合适的中链二醇包括但不限于烷二醇和甘油酯。合适的C4
至C10链烷二醇包括但不限于1,2‑链烷二醇、2,3‑链烷二醇及其混合物，例如1,2‑丁二醇、1,

2‑己二醇、1,2‑庚二醇、辛二醇、癸二醇、2,3‑丁二醇、2,3‑辛二醇等，它们优选为生物基的。

合适的甘油酯通常是甘油与一种或多种C6至C10脂肪酸的单酯；这种甘油酯的示例包括己酸

甘油酯、庚酸甘油酯、辛酸甘油酯、壬酸甘油酯、癸酸甘油酯和辛酸/癸酸甘油酯。可以添加
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到这样的组合物中的生物基多元醇包括甘油、丙二醇(例如：1 ,2‑丙二醇(1 ,2‑

propanediol)(propylene  glycol)、1,3‑丙二醇等)、丁二醇(例如：1,2‑丁二醇、1,3‑丁二

醇、2,3‑丁二醇等)、戊二醇(例如：1,2‑戊二醇、1,3‑戊二醇、2,3‑戊二醇等)、山梨糖醇、脱

水山梨醇等。生物基螯合剂包括生物基C6至C10烷基异羟肟酸及其相应的烷基异羟肟酸盐，

例如庚基异羟肟酸、辛基异羟肟酸(caprylohydroxamic  acid)(caprylhydroxamic  acid)、

壬基异羟肟酸和己基异羟肟酸。优选的是辛基异羟肟酸或其相应的异羟肟酸盐，例如辛基

异羟肟酸钾或辛基异羟肟酸钠。可用作促进剂的其它生物基螯合剂包括谷氨酸二乙酸四

钠、植酸及其盐、葡萄糖酸及其盐、半乳糖醛酸及其盐、半乳糖二酸及其盐，及其组合。

[0066] 在一些实施方式中，通过制备生物基BAGE化合物与一种或多种上述组分的混合

物，本发明的生物基BAGE化合物存在于含防腐剂混合物的组合物中。这种包含本发明的生

物基BAGE化合物的防腐剂混合物的组合物在最终消费品的制剂中具有进一步的用途。在一

些实施方式中，防腐剂混合物是生物基BAGE化合物与其它组分的均匀混合物或溶液。这种

防腐剂混合物的一个优选实施方式包含一种或多种生物基BAGE化合物和烷基异羟肟酸或

其相应的烷基异羟肟酸盐，以及任选的二醇或多元醇。在这样的实施方式中，生物基BAGE化

合物以约20％至约80％，优选约30％至约80％，更优选约50％至约75％的浓度存在。在这样

的实施方式中，烷基异羟肟酸以约1％至约20％，优选约2％至约15％，更优选约4％至约

15％的浓度为。在这样的实施方式中，二醇或多元醇任选地以约5％至约70％，优选约10％

至约60％的浓度存在。在一个示例性实施方式中，本发明涉及一种防腐剂混合物，其包含

60％至80％的甲基庚基甘油(methylheptylglycerin，MHG)、10％至20％的辛基异羟肟酸

(caprylhydroxamic  acid，CHA)和10％至20％的甘油、丙二醇或其组合。在特别优选的实施

方式中，本发明涉及一种防腐剂混合物，其包含约65％至约75％的甲基庚基甘油、约12.5％

至约17.5％的辛基异羟肟酸和约12.5％至约17.5％的甘油、丙二醇或其组合。在一些实施

方式中，MHG、CHA和甘油或丙二醇各自是生物基的。

[0067] 防腐和减轻微生物污染的制剂和/或组合物和方法的实施方式可进一步包括在一

周至一个月内将微生物减少90％。某些实施方式包括在7天内将微生物减少90％。其它实施

方式包括在7天内减少99％的细菌，以及90％的酵母和真菌。

[0068] 制剂和/或组合物的实施方式可以掺入到并采取以下形式，例如但不限于：溶液；

头发、指甲、皮肤或纺织品的调理剂；洗发剂；头发定型产品；胡须(mustache/beard)油或

蜡；头发定型制剂；烫发液；染发剂；釉；润肤液；洗面奶和/或沐浴露；卸妆产品；洁面乳；润

肤乳液或霜；条皂；剃须膏；防晒霜；晒伤治疗；除臭剂；保湿凝胶；保湿精华；防紫外线精华；

剃须泡沫；扑面粉；粉底；唇膏，腮红；眼线笔；去皱或抗衰老霜；眼影；眉笔；睫毛膏；漱口水；

牙膏；口腔护理产品；皮肤清洁产品；纺织品清洁产品；餐具清洁产品；头发或毛皮清洁产

品；除臭剂或止汗剂；彩妆(a  color  cosmetic)或化妆品(makeup)；头发定型组合物；皮肤

保湿剂；皮肤调理剂；头发调理剂和指甲调理剂。

[0069] 在一些实施方式中，与不含本发明化合物的组合物相比，当施用于皮肤时，本发明

的制剂具有降低的“皂洗(soaping)”或发泡效果。通常，在将制剂涂抹在皮肤、头发或其他

表面的过程中会产生泡沫。虽然发泡效果在一些应用中可能是有益的，例如在淋浴露或洗

发水中，但在用于皮肤、头发和其它表面的霜剂、洗剂和水溶液的制剂中时，发泡可能是不

理想的。
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[0070] 在一些制剂中，例如对于个人护理产品，通常加入赋形剂如硅氧烷，以降低制剂在

施用于皮肤、头发或其它表面时的发泡行为。然而，硅氧烷通常不适合用于个人和/或家庭

护理产品，它们的使用是相当有争议的话题。在一些制剂中，已经使用硅氧烷来代替高质量

的植物油，这使得硅氧烷成为一种具有成本效益的替代制剂。然而，众所周知，硅氧烷不容

易分解，在自然环境中会持续存在，对动物群和/或植物群具有潜在的不利影响。因此，在一

些实施方式中，含有本发明生物基BAGE化合物的组合物和制剂是“不含硅氧烷的”(即，不含

硅氧烷，例如二甲聚硅氧烷、环戊硅氧烷等)。“不含硅氧烷”的组合物和制剂包含少于

1wt％，优选少于0.5wt％，更优选少于0.1wt％的硅氧烷成分，或最优选不包含可测量浓度

或量的硅氧烷。通常，不含硅氧烷的组合物对摩擦(例如，在皮肤上摩擦)的反应是变得越来

越不透明或“皂洗”，导致不希望的增白效果。这种效果对于水包油型乳液的不含硅氧烷制

剂尤其常见。通常添加硅氧烷以提供“防皂洗”效果。在一些实施方式中，包含本发明生物基

BAGE化合物的制剂表现出减弱的或显著降低的皂洗效果，即，它们可以被称为“非皂洗”组

合物或制剂。因此，一些实施方式包括含有至少一种本发明的生物基BAGE化合物的不含硅

氧烷的非皂洗制剂。在一些实施方式中，不含硅氧烷的非皂洗制剂包含浓度为约0.05wt％

至约10wt％，优选约0.5wt％至约2.5wt％的本发明生物基BAGE化合物。

[0071] 在一些实施方式中，包含本发明生物基BAGE化合物的组合物和制剂是不含硅氧烷

的水包油乳液，其包含水性水相和非水性的水不溶性油相。在一些实施方式中，水包油乳液

包括乳化剂或稳定剂。用于乳液的油相的合适的溶剂、润肤剂和其它成分通常包括烃、酯、

甘油三酯等。合适的乳化剂包括众所周知的阴离子、阳离子、非离子或两性离子乳化剂。一

种或多种非离子脂肪醇可以作为共乳化剂存在。含有本发明生物基BAGE化合物的组合物和

制剂还可以包括含有水和至少一种表面活性剂的胶束溶液。

[0072] 本发明还涉及制备生物基BAGE化合物的方法。例如，制备式(I)化合物的方法：

其中R1是C6至C16支链烷基、烯基或炔基，并且n是1‑3，包括在催化剂的存在下，使

生物基支链C6至C16烷醇、烯醇或炔醇与生物基C3表卤代醇或环氧乙烷醇接触，随后水解。

[0073] 生物基表卤代醇的一个示例包括生物基表氯醇(“生物基‑ECH”)。生物基‑ECH可以

来源于任何将植物甘油转化为ECH的过程。植物基甘油是指由植物基甘油三酯(例如棕榈

油、棕榈仁油、大豆油、菜籽油(rapeseed  oil)、芥花油(canola  oil)、棉籽油、蓖麻油、葵花

籽油等)的水解或酯交换(例如：甲醇分解)产生的甘油。植物基甘油优选来自于在高温高压

下用蒸汽直接水解植物基甘油三酸酯油而将油分解成的甘油和脂肪酸。然后甘油可以转化

为生物ECH，例如，如方案4所示。
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[0074] 因此，一个实施方式包括生物基C4至C10支链烷醇与生物ECH的反应。化合物如生物

基环氧乙烷醇，例如生物缩水甘油也可用于获得甘油醚部分。可以使用示例性的催化剂如

三氟化硼或四氯化锡。

[0075] 在一个优选的实施方式中，生物基C6至C16支链化醇，通过同时醚化‑水解途径，与

生物ECH反应，得到100％生物基BAGE，其与石油化学衍生的BAGE相比具有相同或改善的性

能，以及改善的可持续性和更好的消费者感受。例如，生物基‑2‑辛醇(bio‑2‑octanol)与生

物基‑ECH的反应提供了生物‑甲基庚基甘油(生物基‑MHG)，如以下方案5所示。

[0076] 在某些实施方式中，生物基C6至C16支链烷基、烯基、炔基或其任何组合包括具有甲

基支链的烷醇，并且在碳主链上可以仅具有一个分支点(branch  point)。分支点可以相对

于分子中的任何碳或杂原子来定义，或者也可以指立体中心。例如，在某些实施方式中，甲

基支链位于1‑位，即甲基支链位于带有醇(例如：1‑甲基庚基醇)的羟基的碳原子上，如下所

示：

[0077] 在具体的实施方式中，生物基支链醇是仲醇。一些示例性生物基支链烷醇包括C6
至C16支链烷醇。在一些实施方式中，优选的生物基C6至C10支链烷醇完全是生物基2‑辛醇

(“1‑甲基庚基醇”)。

[0078] 本领域普通技术人员理解，生物基BAGE可以通过任何能够有效地将生物基前体转

化为BAGE的途径合成。例如，可用于合成和纯化BAGE的各种途径，包括例如：US6437196B1及

其引用的参考文献、US7666903B2及其引用的参考文献，以及US8877983B2及其引用的参考

文献，所有这些文献整体并入本文。可以使用均相或多相酸或碱催化5。基于生物基‑ECH的

典型反应路径将产生作为中间体的缩水甘油醚，其可以使用碱水溶液立即原位水解成相应
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的甘油醚。合适的碱包括氢氧化钠、氢氧化钾、氢氧化钙等。反应可以在本体或溶剂中进行，

尽管优选本体反应以避免对溶剂回收和再循环或处理的需要。

[0079] 可以通过本领域已知的任何方法纯化所得的BAGE，这些方法包括蒸馏、液‑液分

离、液相萃取、固相萃取、色谱分离、过滤等。这种方法可用于从BAGE产品中除去任何未反应

的原料和不希望的副产物、气味或颜色。

实施例

[0080] 这些详细描述用于举例说明构成本发明的一部分的上述一般描述和实施例。这些

详细描述仅用于说明的目的，并不旨在限制本发明的范围。

实施例1：生物基甲基庚基甘油(“生物基‑MHG”)

[0081] 根据本领域已知的用于合成石油化学基BAGE的方法制备生物基‑MHG，概括如下：

在路易斯酸催化剂(SnCl4)的存在下，使生物‑2‑辛醇( 2‑辛醇，99％，阿科玛

(Arkema，Inc .))与生物‑表氯醇(即，“ECH”) ( Advanced  Biochemical 

Thailand  Co.,Ltd .公司)反应，形成缩水甘油醚中间体，通过与氢氧化钠水溶液反应而立

即原位水解。在调节pH值并分离后，用甲酸酯化所得粗生物基‑MHG，并通过蒸馏甲酸酯加合

物进行纯化，然后水解酯，分离，蒸馏和除臭，得到纯度为99+％的生物基‑MHG。

[0082] 根据ASTM方法D6866‑18放射性碳(14C)测定法表征生物基‑MHG，表明14C的含量为

100％±1％。因此，基本上所有存在于生物基‑MHG中的碳都是生物基的，并且生物基‑MHG组

合物基本上不含石化碳。

实施例2：包含生物基‑MHG的天然洗剂制剂

[0083] 根据表1中的配方，使用以下程序制备包含100％生物基成分的洗剂：将水和甘油

装入适当大小的烧杯中，该烧杯配备有顶置式机械搅拌器、锚式桨(anchor‑type  blade)和

用于加热的热板。以低中速开始混合，将黄原胶缓慢筛入水相并混合，直至均匀分散(无团

块残留)。然后将混合物加热至80℃。在单独的烧杯中，将油相成分混合并加热至80℃，同时

低速混合，并混合直至均匀。在80℃下，将油相混合物加入到水相混合物中，同时以中高速

混合。当达到均匀的外观时，使混合物冷却至约75℃，然后以3500rpm均质化3分钟。均质化

后，使混合物冷却至约45℃至50℃，同时中速搅拌。在45℃至50℃时，添加甲基庚基甘油。在

冷却至环境温度(23℃±2℃)后，使用柠檬酸(20％水溶液)将批料pH调节至5.1±0.1。将组

合物混合直至均匀，然后将其排放到适当的容器中储存。

表1实施例2‑3和对比例1的天然洗剂制剂
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实施例3：包含生物基‑MHG的天然洗剂制剂

[0084] 根据实施例2的程序制备实施例3，区别仅在于添加到制剂中的甲基庚基甘油的百

分比为1.00％。

对比例1：不含生物基‑MHG的天然洗剂制剂

[0085] 根据实施例2的程序制备对比例1，区别仅在于从配方中省略甲基庚基甘油。

[0086] 对天然乳液制剂进行微生物挑战性试验(Microbiological  challenge  testing，

MCT)，以确定防腐功效：

[0087] 进行符合美国药典(United  States  Pharmacopeia，USP)和PCPC药典测试方法

(compendial  test  methodologies)的挑战性测试，以确定实施例1的生物基‑MHG的防腐功

效。(参见：个人护理产品委员会技术指南，微生物指南，第2018版，由美国个人护理产品协

会(华盛顿特区)出版，以及其中引用的参考文献)。结果示于表2A‑2D中。这些表显示了在过

期时间间隔后测量的活生物体数量的对数值。标题为“接种水平”的行表示在测试开始时存

在的初始生物体数量。

[0088] 对比例1，不含生物基‑MHG，未能符合PCPC验收标准，即在7天内细菌减少99％，酵

母和真菌减少90％。实施例2和3，含有生物基‑MHG作为防腐剂以抑制微生物生长，符合所有

USP  51和PCPC对所有生物体的验收标准，并超过革兰氏阳性细菌、革兰氏阴性细菌和酵母

的验收标准。还观察到实施例2和3符合欧洲药典(European  Pharmacopeia，EP)“B”标准

(EP‑B)，即14天内细菌减少99.9％(三对数减少)，14天内酵母和霉菌减少90％(一对数减

少)(参见欧洲药典(Ph.Eur.)10.0，2021，第5.1.3节，抗微生物防腐功效)。

表2A对比例1的MCT数据
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表2B实施例2的MCT数据

表2C实施例3的MCT数据

表3实施例4‑5和对比例2的天然洗剂制剂
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实施例4：包含生物基‑MHG的天然洗剂制剂

[0089] 根据实施例2的程序制备实施例4，区别仅在于将制剂的pH调节至6.5±0 .2的pH

值。

实施例5：包含生物基‑MHG的天然洗剂制剂

[0090] 根据实施例4的程序制备实施例5，区别仅在于添加到制剂中的甲基庚基甘油的百

分比为1.00％。

对比例2：不含生物基‑MHG的天然洗剂制剂

[0091] 根据实施例4的程序制备比较实施例2，区别仅在于从配方中省略甲基庚基甘油。

[0092] 对天然洗剂制剂进行微生物挑战性试验(MCT)，以确定防腐功效：

[0093] 进行符合美国药典(USP)和PCPC药典测试方法的挑战性测试，以确定实施例1的生

物基‑MHG的防腐功效。结果示于表4A‑4D中。这些表显示了在过期时间间隔后测量的活生物

体数量的对数值。标题为“接种水平”的行表示在测试开始时存在的初始生物体数量

[0094] 对比例2，不含生物基‑MHG，未能符合PCPC验收标准，即在7天内细菌减少99％，酵

母和真菌减少90％。实施例4和5，含有生物基‑MHG作为防腐剂以抑制微生物生长，符合对所

有生物体的PCPC验收标准，并超过革兰氏阳性细菌、革兰氏阴性细菌和酵母的验收标准。还

观察到实施例4和5符合欧洲药典(EP)“A”标准(EP‑A)，用于控制细菌、酵母和霉菌(参见欧

洲药典(Ph.Eur.)10.0，2021，第5.1.3节，抗微生物防腐功效)。

表4A对比例2的MCT数据
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表4B实施例4的MCT数据

表4C实施例5的MCT数据

实施例6：包含生物基‑MHG的胶束水制剂

[0095] 根据表5中的配方，使用以下程序制备胶束水：将水装入适当大小的烧杯中，该烧

杯配备有顶置式机械搅拌器和锚式桨。以低中速开始混合，向批料中加入聚山梨醇酯20、丁

二醇和甲基庚基甘油并混合，直到形成澄清、均匀的溶液。添加柠檬酸(20％水溶液)，以将

pH调节至5.1±0.1。将批料混合直至均匀，然后将其排放到适当的容器中储存。

表5实施例6‑7和对比例3‑4的胶束水制剂
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实施例7：包含生物基‑MHG的胶束水制剂

[0096] 根据实施例4的程序制备实施例7，区别仅在于将制剂的pH调节至6.5±0.2。

对比例3：不含生物基‑MHG的胶束水制剂

[0097] 根据实施例4的程序制备对比例3，区别仅在于从配方中省略甲基庚基甘油。

对比例4：不含生物基‑MHG的胶束水制剂

[0098] 根据实施例7的程序制备对比例4，区别仅在于从配方中省略甲基庚基甘油。

表6A对比例3的MCT数据

表6B实施例6的MCT数据
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表6C实施例4的MCT数据

表6D实施例7的MCT数据

[0099] 对胶束水配制剂进行微生物挑战性试验(MCT)，以确定防腐功效：

[0100] 进行符合USP和PCPC药典测试方法的挑战性测试，以确定实施例1的生物基‑MHG的

防腐功效。结果示于表6A‑6D中。“N/R”表示“未报告”。

[0101] 对比例3和4，不含生物基‑MHG，未能符合PCPC验收标准，即在7天内细菌减少99％，

酵母和真菌减少90％。实施例6和7，含有生物基‑MHG作为防腐剂以抑制微生物生长，显示出

明显的防腐功效。实施例6符合并超过对所有生物体的所有PCPC验收标准，并且还符合EP‑A

验收标准，即在2天内细菌减少99％(两对数减少)，在7天内细菌减少99.9％(三对数减少)，

以及在14天内酵母和真菌减少99％(三对数减少)。实施例7显示出较高的pH值，与未防腐的

对照组(对比例4)相比，显示出对革兰氏阳性细菌、革兰氏阴性细菌和酵母的防腐功效明显
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提高；然而，在pH  6.5±0.2下，用生物基‑MHG防腐的胶束水不能符合PCPC对霉菌的防腐功

效的验收标准。

表7实施例8‑9和对比例5的防晒制剂
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实施例8：包含生物基‑MHG的防晒制剂

[0102] 根据表7中的配方，按照下列步骤制备包含生物基‑MHG的防晒制剂：将黄原胶分散

在甘油中以形成预混物。向配备有顶置式机械搅拌器和热板的适当大小的烧杯中加入水、

甘油‑黄原胶预混合物、丁二醇、乙二氨四醋酸四钠和甲基庚基甘油。将该水相加热至80℃，

并混合直至均匀。将油相成分在单独的烧杯中混合，加热至80℃，并混合直至均匀。当两相

均在80℃且均匀时，将油相加入到水相中，同时以中速至高速混合，以形成乳液。将乳液以

3500rpm均质化3分钟。在混合的同时使批料冷却至45℃，在冷却期间将Simulgel  NS和二氧

化硅加入到制剂中，并混合直至均匀。在冷却至环境温度(23℃±2℃)后，使用柠檬酸(20％

水溶液)将批料pH调节至5.1±0.1。将批料混合直至均匀，然后将其排放到适当的容器中储

存。

实施例9：包含生物基‑MHG的防晒制剂

[0103] 根据实施例8的程序制备实施例9，区别仅在于将制剂中生物基‑MHG的浓度增加至

1.50％。

对比例5：不含生物基‑MHG的防晒制剂

[0104] 使用实施例8的程序，根据表7中的配方制备对比例5，区别仅在于从制剂中省略生

物基‑MHG。

实施例10：包含生物基‑MHG的防晒制剂

[0105] 根据表8中的配方，使用实施例8的程序制备实施例10，区别仅在于使用柠檬酸

(20％水溶液)将制剂的pH调节至6.5±0.2。

实施例11：包含生物基‑MHG的防晒制剂

[0106] 根据表8中的配方，使用实施例10的程序制备实施例11，区别仅在于将制剂中的生

物基‑MHG浓度增加至1.50％。

对比例6：不含生物基‑MHG的防晒制剂

[0107] 根据表8中的配方，使用实施例10的程序制备对比例6，区别仅在于从配方中省略

生物基‑MHG。

表8实施例10‑11和对比例6的防晒制剂
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[0108] 进行符合USP和PCPC药典测试方法的挑战性测试，以确定实施例1的生物基‑MHG的

防腐功效。结果示于表9A‑F中。

表9A对比例5的MCT数据
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表9B实施例8的MCT数据

表9C实施例9的MCT数据

表9D对比例6的MCT数据
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表9E实施例10的MCT数据

表9F实施例11的MCT数据

[0109] 对比例5‑6，不含生物基‑MHG，未能符合PCPC验收标准，即在7天内细菌减少99％，

酵母和真菌减少90％。实施例8‑11，含有生物基‑MHG作为防腐剂以抑制微生物生长，显示出

明显的防腐功效，满足并超过对所有生物体的所有USP、PCPC和EP(A和B)验收标准。

表10实施例12‑13和对比例7的天然洗发水制剂
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实施例12：包含生物基‑MHG的天然洗发水制剂

[0110] 根据表10中的配方制备实施例12。配备有顶置式机械搅拌器的适当大小的烧杯中

装入水、月桂基葡糖苷、椰油酰胺基丙基甜菜碱、椰油酰胺基丙基甜菜碱和甲基庚基甘油。

以低至中速混合批料，直至内容物均匀，然后使用柠檬酸(20％水溶液)将pH调节至5.1±

0.1。

实施例13：包含生物基‑MHG的天然洗发水制剂

[0111] 根据表10中的配方，使用实施例12的程序制备实施例13，区别仅在于将制剂中生

物基‑MHG的浓度增加至1.50％。

对比例7：不含生物基‑MHG的天然洗发水制剂

[0112] 根据表10中的配方，使用实施例12的程序制备对比例7，区别仅在于从制剂中省略

生物基‑MHG。

[0113] 进行符合USP和PCPC药典测试方法的挑战性测试，以确定天然洗发水配方中实施

例1的生物基‑MHG的防腐功效。结果示于表11A‑C中。

表11A对比例7的MCT数据

表11B实施例12的MCT数据
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表11C实施例13的MCT数据

[0114] 实施例12和13，含有生物基‑MHG作为防腐剂以抑制微生物生长，并显示出明显的

防腐功效，符合并超过USP、PCPC和EP‑B对所有生物体的验收标准，而对比例7显示出明显较

弱的防腐功效。

实施例14‑17：包含生物基‑MHG防腐剂混合物的洗剂制剂

[0115] 通过将生物基‑MHG与Spectrastat  TM
  CHA(辛基异羟肟酸或CHA)以及甘油或丙二

醇混合来制备防腐剂成分混合物。防腐剂混合物A是由71％生物基‑MHG、15％CHA和14％甘

油组成的均匀混合物；在防腐剂混合物B中，生物基1,3‑丙二醇代替了甘油。根据表12中的

配方，使用前述程序制备类似于实施例4‑5的天然洗剂配方。加入防腐剂混合物A和B来代替

生物基‑MHG。对不含生物基‑MHG或防腐剂混合物的对比例2进行评估以进行比较。

表12实施例14‑17和对比例2的天然洗剂制剂
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[0116] 进行符合USP和PCPC药典测试方法的挑战性测试，以确定天然洗剂配配方中混合

物A和B的防腐功效。结果示于表12A‑E中。

表12A对比例2的MCT数据
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表12B实施例14的MCT数据

表12C实施例15的MCT数据

表12D实施例16的MCT数据
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表12E实施例17的MCT数据

[0117] 实施例14‑17，含有基于生物基‑MHG的防腐剂混合物，显示出明显的防腐功效，符

合并超过USP、PCPC、EP‑A和EP‑B对所有生物体的验收标准，而对比例2表现出非常差的防腐

功效，并且不符合细菌和酵母的验收标准。与实施例4‑5(分别以1.0wt％和1.5wt％的生物

基‑MHG单独使用)的天然洗剂配方相比，当较低浓度的生物基‑MHG(0.71wt％)用作防腐剂

混合物A和B的组分时，观察到更强的防腐功效。这一结果归因于CHA的促进作用，其增强了

生物基‑MHG的功效。

实施例18和对比例8‑10：生物基‑MHG的抗皂洗作用

[0118] 阳离子水包油(“O/W”)乳液的制备。根据以下程序制备表13中的阳离子O/W乳液：

将水相成分装入配备有顶置式机械搅拌器和热板的适当大小的烧杯中，并加热至80℃，同

时混合直至均匀。将油相成分装入单独的烧杯中，加热至80℃，同时混合直至均匀。当两相

均为80℃且均匀时，将油相加入到水相中，并以4000rpm均质化3分钟。使所得乳液冷却至环

境温度，同时以低速温和混合，然后排放到适当的容器中储存。所得乳液的pH值范围为4.0‑

4.2。

表13实施例18和对比例8‑10的阳离子O/W乳液
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[0119] 施用时皂洗的评估：将控制量的乳液施用于志愿者干净、干燥的前臂上。以受控的

方式将乳液摩擦入皮肤中，并将乳液在皮肤上的外观作为摩擦数的函数进行评价。“摩擦

(rub)”被定义为用惯用手的食指和中指来回滑动，以使用一致的运动和恒定的压力将乳液

涂抹在前臂上。在第4次、第8次和第12次摩擦后，拍摄摩擦过程中乳液在皮肤上的图像。要

求小组成员(n＝18)以0‑5的评分评价图像中皂洗效果的外观，其中5是最大皂洗外观。根据

对比例9(不含硅氧烷的对照组)将得分归一化，对比例9被定义为在擦4、8和12之后皂洗得

分为5。评估结果示于表14和图1中。

表14阳离子O/W乳液皂洗评价结果
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[0120] 对比例8，一种含有5％二甲聚硅氧烷的阳离子O/W乳液，当施用和摩擦到皮肤上

时，没有显示出皂洗效果，作为摩擦数的函数，被评定为平均皂洗分数基本为零。当对比例8

的二甲聚硅氧烷被硅氧烷替代物( WOW‑A，一种甘油三酯、三庚酸甘油酯和C13‑15

烷烃的润肤剂混合物)取代时，所得不含硅氧烷O/W乳液在摩擦入时显示出严重的皂洗。对

比例9证明了使用少量硅氧烷(5wt％二甲聚硅氧烷)和另外的辛甘醇来减轻这种影响的传

统方法。实施例18表明，通过掺入2.0wt％生物基‑MHG代替对比例10的0.5wt％二甲聚硅氧

烷和2.0wt％辛甘醇，通过使用生物基MHG代替石油基成分，获得了具有类似的(如果不是略

有改善的话)抗皂洗性能的不含硅氧烷O/W乳液。

实施例19：生物基‑MHG在阴离子/非离子O/W乳液中的抗皂洗效果

[0121] 根据表15中所述的配方，使用类似于实施例4‑5的程序，制备由甘油硬脂酸酯SE

(非离子乳化剂甘油硬脂酸酯与阴离子乳化剂硬脂酸钾的自乳化组合)和鲸蜡醇和硬脂醇

稳定的水包油(“O/W”)乳液。如对比例11那样制备比较O/W乳液，其中从配方中省略了生物

基‑MHG。配方详情见表15。

表15实施例19和对比例11的阴离子/非离子O/W乳液
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[0122] 在对摩擦入时的皂洗行为进行评估时，观察到对比例11表现出严重的皂洗和增白

外观，而在摩擦入时，含有生物基‑MHG的实施例19的O/W乳液表现出皂洗行为的明显降低和

更好的美观。

[0123] 本发明的范围不限于本文描述的具体实施例的限制。实际上，根据前面的描述和

附图，除了本文描述的那些之外，本发明的各种修改对于本领域技术人员来说将是显而易

见的。这种修改旨在落入所附权利要求的范围内。

[0124] 还应当理解，所有的值都是近似值，并且是为了描述而提供的。本说明书中引用和

讨论的所有参考文献通过引用整体并入本文，其程度如同每个参考文献通过引用单独并入

本文一样。

引用参考文献

1 .K .Ura ta和N .Ta ka is hi，“基于甘油醚骨架的醚类脂：现状与未来”，
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2.W.Johnson,Jr.等人，“化妆品用烷基甘油醚的安全性评估”，Int.J.Tox.32(增

刊3):5S‑21S(2013)。

3.Schülke，

http://www .ethylhexylglycerin .com/ethylhexylglycerin/en/

Applications.php。

4.Langsrud等人，PLoS  One  11(10):e0165228(2016)。

5.M.Ricciardi等人，“通过酸多相催化将缩水甘油转化为单烷基甘油醚的首次尝

试：合成和简化的可持续性评估”，ChemSusChem  11:1829‑1837(2018)。还参见美国专利

US6,437,196B1；US7,666,903B2和US8,877,983。
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