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研究成果の概要（和文）：非イオン性界面活性剤は、酸化エチレンを用いたポリエチレングリコール型がほとん
どであり、トイレタリーや化粧品など各種工業製品に使われている。本研究では、この酸化エチレンを用いない
環境負荷低減型の新規界面活性剤として、鎖長分布をもたない単一鎖長のポリオキシエチレン型およびポリオキ
シプロピレン－ポリオキシエチレン型の非イオン界面活性剤の合成を行い、水溶液中における物性評価や分子集
合体の構造解析を行った。

研究成果の概要（英文）：Homogeneous polyoxypropylene (PO)-polyoxyethylene (EO) alkyl ether type 
nonionic surfactants comprising alkyl, EO, and PO chains with identical chain length distributions 
(CnEOxPOy; alkyl chain length n = 10, 12, 14, or 16; EO chain length x  = 4, 6, or 8; and PO chain 
length y = 1, 2, or 3) were synthesized from homogeneous polyoxyethylene alkyl ether bromide and 
monosodium polyoxypropylene by Williamson ether synthesis. The adsorption and aggregation properties
 of these surfactants were characterized (cloud point, surface tension, dynamic light scattering, 
small-angle X-ray scattering, polarization microscopy, and cryogenic transmission electron 
microscopy) and compared to those of conventional homogeneous EO alkyl ether type nonionic 
surfactants (CnEOx).  

研究分野：コロイド・界面化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

(1) 界面活性剤は化粧品、洗剤、塗料、食品、
医薬品などに含まれており、日常生活あるい
は工業的には必要不可欠である。多岐にわた
る界面活性剤の応用製品には、その目的に合
った構造の界面活性剤が必要となる。界面活
性剤の生産量（平成 20 年）を親水基の構造
別で見ると、非イオン性（ノニオン）が 47.3%
と最も高く、陰イオン42.0%、陽イオン4.6%、
両性イオン 3.0%であり、販売数量および金額、
輸出においても非イオン性は他の型と比較
して需要が最も高い。 
(2) 非イオン性界面活性剤は、親水基にエチ
レンオキシド（CH2CH2O）などエーテル型酸
素を含むポリエチレングリコール型と水酸
基（OH）をいくつか集めた多価アルコール型
の 2つのタイプがあり、いずれも水に溶けて
イオン性を示さない。これらは構造的に多様
性に富み、乳化、洗浄、浸透、低刺激、安全
など種々の機能を有することから、現在、ト
イレタリーや化粧品、食品など各種工業製品
に使われている。 
(3) ポリエチレングリコール型の非イオン性
界面活性剤の合成で使われるエチレンオキ
シド（酸化エチレン）は、人体に対して毒性
が強く、眼や上気道の粘膜刺激が強烈で発ガ
ン性物質であるため、環境に対する排出抑制
対策が問題とされている。一部の外国ではエ
チレンオキシドの使用を制限する動きも見
られている。そこで本研究では、既存のエチ
レンオキシドを用いたポリエチレングリコ
ール型の非イオン性汎用界面活性剤に替わ
る、新しい構造の非イオン性界面活性剤の開
発と、エチレンオキシドを用いない新規合成
法の開拓を行うことを目的とする。 
(4) 既存の界面活性剤のほとんどは、分子内
に 1つのアルキル基と 1つの親水基をもつ単
鎖型構造であるが、これまでに申請者は、分
子内に 2つのアルキル基と 2つの親水基を有
する多種多様の 2疎水鎖 2親水基構造のジェ
ミニ型界面活性剤の開発を行い、これらは従
来型の界面活性剤よりも 1～3 桁低い濃度で
優れた界面活性を有することを明らかにし
た。このことは、界面活性剤を用いる様々な
応用面において、少ない使用量で高い性能お
よび効果を発揮できることから、環境低負荷
型の新しい界面活性剤の開発に貢献できる。
しかし、既に報告されているジェミニ型界面
活性剤は、陽イオンおよび陰イオンの親水基
をもつものがほとんどであり、合成の制約な
どを理由に非イオン性の親水基をもつジェ
ミニ型界面活性剤の研究は少なく、日本では
ほとんど行われていない。上述したように、
非イオン性界面活性剤の需要が多いにもか
かわらず、新しい構造のジェミニ型非イオン

性界面活性剤の開発に関しては遅れている
のが現状である。 
(5) ポリエチレングリコール型と並んで代表
的な非イオン性界面活性剤に複数の水酸基
からなる多価アルコール型があり、この発展
として糖を有する非イオン性が国内外で多
数研究されている。また、ポリグリセリンと
天然由来の脂肪酸とのエステルから作られ
るポリグリセリン系脂肪酸エステル型非イ
オン性の研究もわずかであるが報告されて
おり、食品添加物として許可されている。 

 

２．研究の目的 
(1) 本研究では、エチレンオキシドの替わり
に鎖長分布をもたないポリエチレングリコ
ール（EO）およびポリプロピレングリコール
（PO）を用いた単一鎖長ポリエチレングリコ
ール系単鎖型非イオン界面活性剤の合成を
行う。これらの界面化学的性質を調べ、物性
に及ぼす EOおよび PO鎖長、アルキル鎖長、
鎖長分布の影響について検討する。 
(2) 本研究で開発を目指す単一鎖長単鎖型新
規非イオン界面活性剤は、今後、環境や安全
面で使用が規制されると見られるエチレン
オキシドを用いたポリエチレングリコール
型の汎用非イオン界面活性剤に替わるもの
として、化粧品や洗剤、医薬品、食品など幅
広い分野での利用が期待され、発展性も十分
にある。 
 
３．研究の方法 
(1) ポリエチレングリコール－ポリプロピレ
ングリコール系単鎖型非イオン界面活性剤
の合成 
鎖長分布有または無のポリプロピレング
リコールのナトリウム塩と臭化アルキルを
反応させ、さらに、このポリプロピレングリ
コールアルキルエーテルの塩化物とポリエ
チレングリコールのナトリウム塩と作用さ
せて、ポリプロピレンポリエチレングリコー
ルアルキルエーテル（CnPOxEOy、nはアルキ
ル鎖長で n = 10、12、14、16、xは EO鎖長で
x = 4、6、8、yは PO鎖長で y = 1、2、3、Fig. 
1）を合成した。同様に、ポリエチレングリ
コールのナトリウム塩と臭化アルキルから、
ポリエチレングリコールアルキルエーテル
（CnEOy）を合成した。構造は

1H NMR、 
 

Fig. 1 Structures of CnEOx and CnEOxPOy. 
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ESI-MS、元素分析により確認した。CnEOy

は従来のエチレンオキシドに替わる非イオ
ン界面活性剤の新規合成法である。 
 
(2) 界面化学的性質の評価 
合成した単一鎖長単鎖型非イオン界面活
性剤の界面化学的性質を、静的および動的表
面張力と界面粘弾性の測定により調べ、気／
液界面での吸着・配向性について検討した。
また、水溶液中で形成する会合体のナノ構造
を、動的光散乱、蛍光、低温透過型電子顕微
鏡、X 線小角散乱（SAXS）により調べた。
SAXSの測定は、大型放射光施設 SPring-8に
設置の X 線小角散乱装置（ビームライン
BL40B2）を用いて行い、集合体のナノ構造の
解析を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 界面化学的性質 

CnEOxおよび CnEOxPOyの 1.0 wt%水溶液に
おける曇点と PO鎖長の関係を Fig. 2に示す。
いずれの系も PO 鎖の導入により曇点は低下
し、なかでも EO鎖長 6の CnEO6（n = 10、12、
14）にオキシプロピレン鎖 PO1を導入したと
きに曇点は急激に低下した。これより PO 鎖
の疎水性が示された。曇点以下の 25 ºCにお
ける表面張力曲線から求めた C12EO8POy（y = 
1、2、3）の臨界ミセル濃度（CMC）は 0.0353
～0.0471 mmol dm–3、ミセル形成の標準自由
エネルギーの絶対値 |∆G°

mic| は 34.5～34.9 kJ 
mol–1であり、対応する C12EO8（0.102 mmol 
dm–3、32.7 kJ mol–1）に比べて優れたミセル形
成能を示した。また、C12EO8POyの CMCにお
ける表面張力は 33.3～34.5 mN m–1、界面吸着
の標準自由エネルギーの絶対値  |∆G°

ads| は
49.4～51.6 kJ mol–1であり、対応する C12EO8

（35.6 mN m–1、47.3 kJ mol–1）に比べて界面 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

での高い吸着・配向性を示した。アルキル鎖
長および EO 鎖長の異なる CnEOxPOyでも同
様の結果が得られた。これより CnEOxの EO
鎖末端に疎水性の PO 鎖を導入することで、
アルキル鎖と EO鎖の両鎖長に関係なく、気/
液界面における界面活性ならびに水溶液中
でのミセル形成能が向上することがわかっ
た。 
 
(2) 分子集合体のナノ構造 

C12EO8および C12EO8PO3（100～1000 mmol 
dm–3）の 25 °Cにおける SAXSの散乱曲線を
Fig. 3 に、粘度のせん断速度依存性を Fig. 4
に示す。100 mmol dm–3の低濃度での散乱曲線
は、散乱ベクトルQが0.4～0.7 nm–1において、
両者とも Q–4に従い、粘度はせん断速度に依
存せず水とほぼ等しいことから、形成した会
合体は小さな球状ミセルであり、DLSよりミ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 



セルの見かけの粒径は、C12EO8 が 5.2 nm、
C12EO8PO3が 7.7 nmと見積もることができた。
濃度が 250 mmol dm–3に増加すると C12EO8、
C12EO8PO3とも Q–1に従う散乱を示し、粘度
はせん断速度に依存せず水と比べて増加し
たことから、棒状ミセルのような会合体に構
造が転移したことが示唆される。500～1000 
mmol dm–3の高濃度になると、興味深いこと
に形成する会合体は両者で異なった。C12EO8

は 750～1000 mmol dm–3において散乱曲線よ

り面間隔の比が 1：1/ ：1/2のピークが観測
され、ヘキサゴナル液晶を形成していること
が考えられる。偏光顕微鏡の観察からもヘキ
サゴナル液晶に特有のファンライク光学組
織像が確認された（Fig. 4 挿入図）。粘度の結
果から、広いせん断速度領域においてせん断
速度の増加に伴う粘度の急激な減少（shear 
thinning）が見られ、配向性の高い液晶を形成
していることが考えられる。500 mmol dm–3

では、SAXS より液晶に由来するピークは見
られなかったが、偏光顕微鏡の観察よりファ
ンライク光学組織像が一部で確認された。こ
れより 500 mmol dm–3の水溶液では、ミセル
からヘキサゴナル液晶への転移過程である
ことが考えられる。一方、C12EO8PO3 では散
乱曲線に液晶特有のピークは見られず、粘度
および偏光顕微鏡の観察からも液晶形成は
認められなかった。これより C12EO8PO3 は
C12EO8と異なり、濃度が増加しても会合体の
転移は起こらず高濃度でもミセル構造を保
持していることがわかった。また、PO 鎖長
の短い C12EO8PO1 および C12EO8PO2 では、
C12EO8 に比べて散乱曲線のピークの数が減
少し、ヘキサゴナル液晶の秩序高さが低下し
た。これは、EO鎖の末端に疎水性の PO鎖を
導入することで、EO 鎖のパッキングが乱れ
るためと考えられる。 
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