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(57)【要約】
　固体メチルグリシンジアセテート(MGDA)アルカリ金属塩(a)を製造する方法であって、(
A)50～90℃の範囲の温度を有する前記MGDA塩の40～60重量%水溶液を準備する工程、(B)固
体塩(a)を添加する工程、(C)得られたスラリーを、工程(B)において添加した塩(a)が少な
くとも部分的に溶解するまで加熱する工程、(D)塩(a)を結晶化させる工程、(E)母液から
結晶塩(a)を取り出す工程を含む、方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　固体メチルグリシンジアセテート(MGDA)アルカリ金属塩(a)を製造する方法であって、
　(A)50～90℃の範囲の温度を有する前記MGDA塩の40～60重量%水溶液を準備する工程、
　(B)固体塩(a)を添加する工程、
　(C)得られたスラリーを、工程(B)において添加した塩(a)が少なくとも部分的に溶解す
るまで加熱する工程、
　(D)塩(a)を結晶化させる工程、及び
　(E)母液から結晶塩(a)を取り出す工程
を含む、方法。
【請求項２】
　工程(C)において、得られたスラリーを透明な溶液が得られるまで加熱する、請求項1に
記載の方法。
【請求項３】
　工程(E)が、ろ過によって、又は遠心分離器を用いて行われる、請求項1又は2に記載の
方法。
【請求項４】
　塩(a)が、一般式(I)
　[CH3-CH(COO)-N(CH2-COO)2]M3-xHx (I)
(式中、
　Mは、同じ又は異なるアルカリ金属カチオンから選択され、
　式中のxは、0～1.0の範囲である)
による化合物から選択される、請求項1から3のいずれか一項に記載の方法。
【請求項５】
　工程(D)において、温度を20～90℃低下させる、請求項1から4のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項６】
　塩(a)において、L-エナンチオマーが、0～40%の範囲の鏡像体過剰率で存在する、請求
項1から5のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　工程(D)からの母液の全て、又は一部をメチルグリシンジアセテート(MGDA)アルカリ金
属塩(a)の水溶液に添加し、その濃度を35～60重量%に調節する追加の工程(E)を含む、請
求項1から6のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　工程(C)と(D)の間に、(a)の種晶が添加される、請求項1から7のいずれか一項に記載の
方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体メチルグリシンジアセテート(MGDA)アルカリ金属塩(a)を製造する方法
であって、
　(A)50～90℃の範囲の温度を有する前記MGDA塩の40～60重量%水溶液を準備する工程、
　(B)固体塩(a)を添加する工程、
　(C)得られたスラリーを、工程(B)において添加した塩(a)が少なくとも部分的に溶解す
るまで加熱する工程、
　(D)塩(a)を結晶化させる工程、
　(E)母液から結晶塩(a)を取り出す工程
を含む方法に関する。
【０００２】
　加えて、本発明は、MGDAの塩を含む固体粒子に関する。
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【背景技術】
【０００３】
　キレート剤、例えばメチルグリシン二酢酸(MGDA)及びそのそれぞれのアルカリ金属塩は
、アルカリ土類金属イオン、例えばCa2+及びMg2+用の有用な金属イオン封鎖剤である。そ
れが理由で、様々な目的、例えば洗濯洗剤及び自動食器洗浄(ADW)配合物、特にいわゆる
無リン洗濯洗剤及び無リンADW配合物に推奨され、使用されている。そのようなキレート
剤を出荷するには、ほとんどの場合、固体、例えば粉末若しくは顆粒、又は水溶液のいず
れかが適用されている。
【０００４】
　製品のタイプ、すなわち液体ホームケア及び布地ケア製品に対して固体ホームケア及び
布地ケア製品、並びに固体ホームケア及び布地ケア製品の製造方法に応じ、ケア製品製造
業者は、アミノカルボン酸塩の溶液又は固体アミノカルボン酸塩のいずれかを扱うこと、
例えば、統合噴霧乾燥又は固体混合を好む場合がある。アミノカルボン酸塩の粉末及び顆
粒は、有効成分含有量が高いため、水の含有量が低いことと相まって、経済的に出荷でき
る。したがって、顆粒を提供する簡便な方法は、依然として強い商業的関心を引いている
。
【０００５】
　しかし、MGDAの顆粒及び粉末、並びにそのそれぞれのアルカリ金属塩は、それらが得ら
れた方法によって吸湿性となる場合がある。そのような吸湿性は、様々な理由で望ましく
ない。粉末状のケア配合物では、水は、所望の場合にケア配合物が自由に流動することを
妨げる塊の形成を引き起こすことがある。加えて、水は、配合物の成分、例えば、漂白剤
と酵素が互いに反応して互いを不活性化する媒体となることがある。強力な吸湿性の混合
物は更に、過炭酸塩と一緒に保存すると黄変する傾向を示す。黄色であることが品質の劣
化を示すものではないとしても、消費者は、黄変した配合物を回避する傾向がある。
【０００６】
　EP0845846Aには、MGDAの結晶塩を製造する方法が開示されている。MGDA粉末でMGDAの水
含有過冷却溶融物の結晶化を促進する。ただし、結晶化容器から結晶を取り出すのは面倒
なため、この方法には、短所がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】EP0845846A
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、吸湿性の低い固体形態のMGDA又はその塩をもたらす方法を提供するこ
とであった。さらに、吸湿性の低いMGDA又はその塩の固体を提供することが目的であった
。
【０００９】
　したがって、冒頭に定義した方法が見出され、以下、本発明の方法又は本発明による方
法とも称する。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明の方法は、固体MGDA又はそのそれぞれのアルカリ金属塩を、例えば、粉末又は顆
粒の形態で製造する方法である。本発明の文脈において、「粉末」という用語は、周囲温
度で固体であり、100nm～0.1mm未満、好ましくは30μm～75μm以下の範囲の平均粒子径を
好ましくは有する粒状物質を指す。粉末の平均粒子径は、例えば、Malvernの装置などを
用いたレーザー回折法によって決定することができ、体積平均を指す。
【００１１】
　本発明の文脈における「顆粒」という用語は、周囲温度で固体であり、0.1mm～2mm、好
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ましくは0.4mm～1.25mm、更により好ましくは400μm～1mmの範囲の平均粒子径(D50)を好
ましくは有する粒状物質を指す。顆粒の平均粒子径は、例えば、光学的方法、又は好まし
くはふるい分け法によって決定することができる。用いるふるいは、60～3,000μmの範囲
のメッシュを有してもよい。
【発明を実施するための形態】
【００１２】
　本発明の方法はいくつかの工程を含み、以下、端的にそれぞれ工程(A)、工程(B)、工程
(C)、工程(D)及び工程(E)、又は(A)、(B)、(C)、(D)若しくは(E)とも称する。工程(A)か
ら(E)を、以下により詳細に説明する。
【００１３】
　上述のように、工程(A)において、水溶液が準備される。水溶液は、本明細書において
、目視で検出可能な固体粒子を含まない溶液であると定義される。水溶液は、水と混和性
の有機溶媒、例えば、エタノール、1,2-プロピレングリコール、エチレングリコールを少
量、例えば、水:有機溶媒の体積比5:1～100:1で含有してもよい。ただし、好ましくは、
工程(A)において準備される水溶液は、検出可能な量の有機溶媒を含有しない。
【００１４】
　MGDAのアルカリ金属塩は、以下、成分(a)若しくは塩(a)、又は端的に(a)とも呼び、ア
ルカリ金属で部分的に又は完全に中和されたメチルグリシンを指す。アルカリ金属の好ま
しい例は、ナトリウム及びカリウム、並びにナトリウムとカリウムの組合せである。
【００１５】
　本発明の好ましい実施形態において、MGDAのアルカリ金属は、一般式(I)
　[CH3-CH(COO)-N(CH2-COO)2]M3-xHx (I)
(式中、
　Mは、同じ又は異なるアルカリ金属カチオン、例えば、リチウム、ナトリウム、カリウ
ム、ルビジウム、セシウムのカチオン、及び上記のうちの少なくとも2種の組合せから選
択される)
による化合物から選択される。アルカリ金属カチオンの好ましい例は、ナトリウム及びカ
リウム、並びにナトリウムとカリウムの組合せである。
【００１６】
　式(I)中のxは、0～1.0の範囲であり、好ましいのは、0～0.5である。特に好ましい実施
形態において、xは0である。
【００１７】
　本発明の一実施形態において、MGDAのアルカリ金属塩は、MGDAのリチウム塩、カリウム
塩、及び好ましくはナトリウム塩から選択される。MGDAは、それぞれのアルカリで部分的
に、又は好ましくは完全に中和することができる。好ましい実施形態において、平均でMG
DAの2.7～3つのCOOH基がアルカリ金属で、好ましくはナトリウムで中和されている。特に
好ましい実施形態において、成分(a)は、MGDAの三ナトリウム塩である。
【００１８】
　MGDA及びそのそれぞれのアルカリ金属塩は、ラセミ混合物、D-異性体及びL-異性体、並
びにラセミ混合物以外のD-及びL-異性体の混合物から選択される。好ましくは、成分(a)
は、ラセミ混合物、及び55～95mole%の範囲のL-異性体を含有し、残部がD-異性体である
混合物から選択される。特に好ましいのは、60～80mole%の範囲のL-異性体を含有し、残
部がD-異性体である混合物である。その他の特に好ましい実施形態は、ラセミ混合物であ
る。
【００１９】
　いずれにしても、成分(a)のうちの少量は、アルカリ金属以外のカチオンを有していて
もよい。したがって、少量、例えば(a)の総量のうちの0.01～5mol-%は、アルカリ土類金
属カチオン、例えばMg2+若しくはCa2+、又はFe2+若しくはFe3+カチオン、又はアンモニウ
ム(NH4

+)を有することが可能である。
【００２０】
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　本発明の一実施形態において、成分(a)は、MGDAの合成から生じ得る1種以上の不純物を
含有してもよい。そのような不純物の例は、プロピオン酸、乳酸、アラニン、ニトリロ三
酢酸(「NTA」)、イミノ二酢酸(「IDA」)、カルボキシメチルアラニン(「CMA」)等、及び
それらのそれぞれのアルカリ金属塩から選択され得る。そのような不純物は通常、少量で
存在する。この文脈における「少量」は、成分(a)に対して、総量で0.1～5重量%を指し、
好ましくは2.5重量%以下である。本発明の文脈において、そのような少量は、工程(A)に
おいて準備される水溶液の濃度を決定する際は、無視される。
【００２１】
　工程(A)において準備される水溶液は、35～60重量%、好ましくは40～50重量%、更によ
り好ましくは40～45重量%の範囲の成分(a)の濃度を有する。濃度は、例えば、Fe(+III)結
合能を測定することによって決定してもよい。
【００２２】
　工程(A)において準備される水溶液は、50～90℃、好ましくは60～80℃の範囲の温度を
有する。
【００２３】
　本発明の一実施形態において、工程(A)によるそのような水溶液は、8～14の範囲、好ま
しくは9～13.5の範囲、更により好ましくは少なくとも9.5のpH値を有する。pH値は、周囲
温度で決定される。
【００２４】
　工程(A)による溶液は、様々な方法によって得てもよい。例えば、成分(a)の所与の水溶
液を50～90℃に加熱する、又は成分(a)を加熱下で水に溶解し、該当する場合、水の一部
を、例えば、蒸発によって除去することが可能である。代替的実施形態において、合成、
特に鹸化工程から直接生じる成分(a)の溶液を用いて本発明の方法を開始し、そのような
溶液を不完全に冷却することが可能である。
【００２５】
　工程(B)において、固体塩(a)が添加される。塩(a)は、結晶若しくは非晶質の粉末とし
て、又は結晶質と非晶質の生成物の混合物として添加してもよく、結晶が好ましい。その
ような固体塩(a)は、例えば、塩(a)の溶液の噴霧乾燥若しくは噴霧造粒によって、又は任
意の結晶化法、例えば、WO2012/150155若しくはEP0845456Aに開示の方法によって得ても
よい。
【００２６】
　本発明の一実施形態において、工程(A)において準備される溶液中の塩(a)と工程(B)に
おいて添加される塩(a)との比は、0.5:1～2.4:1、好ましくは0.8:1～1.3:1の範囲である
。
【００２７】
　工程(B)は、塩(a)を何回かに分けて添加することによって、又は塩(a)全てを一度に添
加することによって行われてもよく、後者が好ましい。
【００２８】
　工程(B)は、かき混ぜずに、又は好ましくはかき混ぜ、例えば、振とう若しくは撹拌下
で行ってもよく、撹拌がより好ましい。
【００２９】
　工程(B)は、スラリーの形成をもたらす。
【００３０】
　本発明の好ましい実施形態において、工程(B)において形成されるスラリー又は溶液は
、少なくとも48重量%の塩(a)の含有量を有する。
【００３１】
　工程(C)において、工程(b)で得られたスラリーを、工程(B)において添加した塩(a)が少
なくとも部分的に、好ましくは完全に溶解するまで加熱する。この加熱は、温度を上昇さ
せることを含む。
【００３２】
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　工程(C)の一実施形態において、工程(b)で得られるスラリーを加熱する温度は、70℃か
らスラリーの沸点まで、好ましくは90℃から沸点までの範囲である。例えば、70℃までの
加熱は、工程(b)の終了時のスラリーの温度が70℃未満、例えば、45～65℃であることを
意味する。
【００３３】
　好ましくは、工程(C)の終了時に得られる混合物の温度は、工程(B)の終了時よりも少な
くとも15℃、好ましくは20～75℃の範囲、高い。
【００３４】
　工程(C)は、かき混ぜ、例えば、振とう若しくは撹拌下で、又はかき混ぜずに行っても
よい。撹拌が好ましい。
【００３５】
　工程(C)は、工程(B)において添加した塩(a)が少なくとも部分的に、好ましくは完全に
溶解するまで行われる。工程(B)において添加した塩(a)の溶解度は、光学的に、例えば、
視覚的に、又は光散乱によって決定してもよい。
【００３６】
　本発明の一実施形態において、工程(B)の持続時間は、1分～3時間、好ましくは30～3時
間の範囲である。
【００３７】
　工程(C)を行うことにより、工程(B)において添加した塩(a)が、少なくとも部分的に、
好ましくは完全に溶解する。塩(a)のスラリー、又は好ましくは透明な溶液が形成される
。
【００３８】
　工程(C)と(D)の間の任意選択の工程において、塩(a)の種晶が、例えば、0.01から3重量
%添加され、パーセンテージは、(a)の含有量に対するものである。
【００３９】
　工程(D)において、塩(a)を結晶化させる。工程(D)は、かき混ぜ、例えば、振とう若し
くは撹拌下で、又は撹拌せずに行ってもよい。
【００４０】
　工程(D)中、(a)の溶液の冷却によって、又は溶液を放冷させることによって、結晶化を
増強してもよい。そのような冷却により、温度は20～80℃低下させることができる。(a)
の溶液を冷却する、又は放冷させることによって、スラリーが得られる。留意すべきこと
であるが、工程(A)において準備される約90℃の温度を有する溶液は、最大80℃冷却でき
る。最終温度は、少なくとも0℃、好ましくは少なくとも10℃、更により好ましくは少な
くとも20℃とすべきである。可能な上限温度は45℃である。
【００４１】
　塩(a)の結晶を、以下、結晶体(a)とも呼ぶ。
【００４２】
　工程(E)において、母液から前記結晶体(a)が取り出される。そのような取り出しは、ろ
過によって、例えば、ベルトフィルター又はストレーナを用いて行ってもよい。フィルタ
ーは、7～30μmの範囲の細孔径を有していてもよい。操作、例えば1以上の洗浄工程及び
乾燥、例えば、真空乾燥をろ過後に行ってもよい。
【００４３】
　本発明の方法は、例えば、MGDAの固体アルカリ金属塩を添加し、本発明の方法を再度行
うことによって「リサイクル」できる母液も提供する。
【００４４】
　特殊な実施形態において、本発明の方法によって得られる結晶体(a)の一部を、任意選
択で100～750μmの平均粒子径に粉砕後に、工程(B)において使用してリサイクルしてもよ
い。
【００４５】
　結晶体(a)の収率は、溶解させた(a)に対して10～95%、好ましくは60～95%の範囲となり
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得る。
【００４６】
　本発明の方法により、MGDAの結晶塩が得られる。それらは、著しく低い吸湿性と、過炭
酸塩、例えば過炭酸ナトリウムに対する特に良好な安定性を呈し、高い純度、したがって
高い活性成分含有量を呈し、洗浄剤、例えば、硬質表面洗浄剤、特に自動食器洗浄用洗浄
剤の製造に特に適している。
【００４７】
　実施例によって本発明を更に説明する。
【実施例】
【００４８】
一般的注釈:
　X線粉末回折計測定を、Bruker AXS(Karlsruhe)製のD8 Advance(登録商標)回折計で行っ
た。Cu-Kを用いた反射において、一次側及び二次側で可変絞り調節を用いてα線を測定し
た。測定範囲は、2°～80°の2シータ、ステップ幅は0.01°、角度ステップ当たりの測定
時間は3.6秒であった。Bruker optics製ソフトウェアTOPASに基づき、(a)の2種の多形形
態の相対量を決定した。
【００４９】
　ee値を、偏光分析法によって測定した。
【００５０】
　ee値及び結晶化度を除き、実施例の文脈におけるパーセンテージは、他に明示しない限
り、重量パーセントを指す。
【００５１】
　標準圧力:1013mbar。略語rpmは、「1分当たりの回転数」を表す。
【００５２】
　平均粒子径は、(D50)値であり、他に明確な記載のない限り、ふるい分け法によって決
定する。
【００５３】
　成分(a.1):MGDA-Na3(ee:26%)、40重量%水溶液として供給、pH:13。
　成分(a.2):MGDA-Na3(ラセミ型)、40重量%水溶液として供給、pH:13。
【００５４】
[実施例1]
　工程(A.1):オーバーヘッドスターラー、温度測定デバイス及び冷却器を備えた2Lの4つ
口丸底フラスコに、545gの溶液に相当する成分(a.1)の40重量%溶液420mlを投入し、90℃
に加熱した。
【００５５】
　工程(B.1):撹拌下、180gの(a.1)に相当する(a.1)の顆粒205gをフラスコの溶液に添加し
た。
【００５６】
　工程(C.1):連続撹拌下、得られたスラリーを透明な溶液の形成下、10分以内に90℃に加
熱し、次いで80℃に冷却した。次いで、7gの量の結晶質MGDA-Na3を添加した。
【００５７】
　工程(D.1):得られたスラリーを氷浴で21℃に冷却し、次いで、21℃で6時間撹拌した。
数分後、MGDA-Na3の結晶化が観察された。
【００５８】
　工程(E.1):得られたスラリーを、次いで、ろ過した。圧力は0.5barに、次いで1barに上
昇させた。得られたろ過ケーキを実験用オーブンにおいて、室温で真空下(約200mbar)、2
4時間乾燥させた。結晶質の固体粒子(SP.1)が得られた。
【００５９】
[実施例2]:
　工程(A.2):オーバーヘッドスターラー、温度測定デバイス及び冷却器を備えた2Lの4つ
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口丸底フラスコに、545gの溶液に相当する成分(a.2)の40重量%溶液420mlを投入し、90℃
に加熱した。
【００６０】
　工程(B.2):撹拌下、180gの(a.1)に相当する(a.1)の顆粒205gをフラスコの溶液に添加し
た。
【００６１】
　工程(C.2):連続撹拌下、溶液を透明な溶液の形成下、10分以内で95℃に加熱し、次いで
80℃に冷却した。次いで、7gの量の結晶質MGDA-Na3を添加した。
【００６２】
　工程(D.2):得られたスラリーを氷浴で21℃に冷却し、次いで、21℃で6時間撹拌した。
数分後、MGDA-Na3の結晶化が観察された。
【００６３】
　工程(E.2):スラリーを、次いで、ろ過した。圧力は0.5barに、次いで1barに上昇させた
。得られたろ過ケーキを実験用オーブンにおいて、室温で真空下(約200mbar)、24時間乾
燥させた。結晶質の固体粒子(SP.2)が得られた。
【００６４】
[実施例3]:
　工程(A.3):オーバーヘッドスターラー、温度測定デバイス及び冷却器を備えた2Lの4つ
口丸底フラスコに、545gの溶液に相当する成分(a.1)の40重量%溶液420mlを投入し、70℃
に加熱した。
【００６５】
　工程(B.3):撹拌下、180gの(a.1)に相当する(a.1)の顆粒205gをフラスコの溶液に添加し
た。
【００６６】
　工程(C.3):連続撹拌下、懸濁液を10分以内で70℃に加熱し、この温度に180分間維持し
た。
【００６７】
　工程(D.3):スラリーを氷浴で21℃に冷却し、次いで、21℃で6時間撹拌した。
【００６８】
　工程(E.3):スラリーを、次いで、ろ過した。圧力は0.5barに、次いで1barに上昇させた
。得られたろ過ケーキを実験用オーブンにおいて、室温で真空下(約200mbar)、24時間乾
燥させた。結晶質の固体粒子(SP.3)が得られた。
【００６９】
　結果を表2に要約する。
【００７０】
　C-(SP.4):EP2470496B1、実施例1に従い噴霧造粒した固体MGDA-Na3
【００７１】
【表１】

【００７２】
吸湿量及び過炭酸塩安定性試験
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　(SP.1)、(SP.2)、(SP.3)、及びC-(SP.4)のサンプルを7日間、35℃及び相対湿度70%で保
存することにより、吸湿量を決定できる。重量増加が吸湿量に対応する。
【００７３】
　過炭酸塩安定性を計測するには、サンプルを26日間、35℃及び相対湿度70%で保存する
。具体的には、サンプルを、0.5mmの穴のある蓋を有する50mlのガラスバイアルに保存し
た。色の変化を、elrepho輝度値を測定することにより追跡した。elrepho輝度値が高いほ
ど、サンプルは暗色である。
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