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ぞ手 の 要

界市活性剤のもつ特性は界面によく吸着すること，および水溶液中で会合してミセルを形成するこ

とに基づくもので， 吸着およびミセノレ形成の状態は分子の構造， 分子内の疎水性一親水J性のバランス

によってきまる。本研究では種々の物理化学的方法を使って，これら吸着およびミセノレ形成におよぼ

す疎水基の効果および親水基の効果をしらべ，分子の構造と界面活性との関係を明らかにした。

1) 疎水基の効果:親水基の構造が明確な非イオン性界両活性剤としてク勺レコジノレアノレキノレベンゼ

ンを合成し，疎水基中のアノレキノレ基が CH3-， C2H5一， C3H7一 ， C4Hgーの物質の水溶液の表面張力

を測定して，気一水界面への吸着状態を Gibbs および Langmuir の吸着等温式によって解析し

た口界面での吸着状態における分子 1 個あたりの占有面積は，アノレキル鎖長によらず約45 A2 で

あり，吸着の自由エネ jレギーはアノレキノレ基の C H 2 が 1 伺増すごとに 650--700 caljmol の割合

で増加する，即ち Traube-Langmuir の法則に従う口一方，乙れらの物質の水溶液の密度(部

分モノレ体;fsD , 氷点降下，光散乱， 限外炉過の測定から， アノレキ Jレ基がメチノレおよびエチノレで

はミセノレをつくらないが，プロピルおよびプチルではミセルをつくることを知った。ミセ lレをつ

くるとき部分モノレ体積は 10--11 mljmol 増加する。 臨界ミセノレ濃度はプロピノレおよびプチノレ

に対しては， それぞれ0.13および 0.05 moljl で， アノレキ lレ鎖長が長くなるにつれて低下し，

光故乱の測定からミセルの会合数を求めると，それぞれ50および 370 で，疎水基の増加と共に著

しく会合数が大きくなることがわかった。

2) 親水基の効果:ドデシノレ基を疎水基とし，ポリエチレングリコールを親水基とするポリオキシ

エチレンドデシノレエーテノレについて，親*基の重合度をいろいろと変える乙とによりその効果を

しらべた。この物質の水溶液中の臨界ミセル濃度を色素イエロー OB の可溶化の測定から求めた

ところ，臨界ミセル濃度は重合度と共に直線的に増加するが，その割合は疎水基の C H z の数を
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変えるよりずっと小さいことがわかった。 Archibald による超遠沈法によりミセノレの会合数を

測定すると，会合数は重合度の増加と共に減少し，末端にドデ、ンノレ基を持たないポリエチレング

リコーノレはミセノレをつくらない。また， 乙の結果と，イエロー OB の可溶化および粘度の測定か

ら求めた Huggins 定数および有効休砧のm合度依存性(即ち， j(中水性一親水性のバランスとの閃

係)とから，ゴドイオン'性界而活性剤の親;k某のm合度を増すことは，単lこ親水性を増加させるだ

けでなく，同時に分子に"丙分子性d をも与えるものであると考えた口

3) 高分子への吸着:気-水界面への吸着に関連して， 高分子への界而活性剤の吸着の様子をゼラ

チンとイオン性界面活性剤との相互作用の状態から調べた。界市活性剤としては陰イオン性のド

デシノレベンゼンスノレホン酸ナトリウム (SDBS) ，および陽イオン性のドデシノレピリジニウム

ブロマイド (DPB) ，セチノレピリジニウムクロライド (C P C) を用いた。平衡透析法により

ゼラチンに対する上記の界団活性剤の吸着量を求めると， SDBS>CPC>DPB の順で，界

而活性剤の吸着は電荷およびアルキル鎖長に支配される乙とがわかった。この吸着は協同的に起

り，しかも界面活性剤はゼラチン上でミセノレ形成に似たような様式で，会合した形で吸着するも

のと考えられる。

4) モノソープとポリソープ:低分子界面活性剤のミセノレ，およびこの界面活性剤の吸着した高分

子のモデルとしてポリソープを考える乙とができ，低分子界面活性剤(モノソープ)のミセノレと

関連してその溶存状態を研究した口ポリソープとしてはポリ -2-ピ、ニノレドデシノレピリジニウムブ

ロマイド(四級化度33.5%) ，モノソープとしてはポリソーフ。の構成単位と考えられるドデシノレ

α一ピコリニウムブロマイドを合成した。これら両ソープによる 1 ーベンゼンアゾー 2 ーナフトーノレ，

および 3 種の分子容がほぼ同じで極性の異なる色素 1 -(0-, m-，または p-) ニトロベンゼンア

ゾ-2-ナフトーノレの可溶化を吸収スペクトノレ， 可溶化能， 粘度， 電導度の測定によってしらべ

たロポリソーフ。の可溶化能はモノソープのそれよりも大きく，また，モノソープ。の可容化が主と

してミセ jレ内部の炭化水素密集部分で起るのに対し，ポリソープのそれは分子飢域の内部だけで

なく，主鎖の近くの極性部分でも起り，色素の極性にも強く関係する。さらに，モノソープミセ

ノレは可溶化によって膨潤するのに対し，ポリソープ分子はそれによって収縮する。従って，水溶

液中でポリソープ分子はモノソープミセノレよりゆるんだ形をとっている。

論文の審査結果の要旨

「界面活性剤の吸着およびミセノレ形成に関する研究」この論文は11篇の既発表論文を取りまとめた

もので，内容的には 4 つの部分に大別することができる。すなわち，1) 吸着およびミセル形成にお

よぼす疎水基の効果， 2) ミセノレ形成におよぼす親水基の効果， 3) 界面活性剤の高分子への吸着，

及び 4) ポリソープとモノソープの可溶化の先異とであって界面活性剤における疎水基と親水基の効

果とそれらのバランスの問題ならびに界面活性と分子構造との関連を実験的に究明したものである。

まず，親水基の構造の明確な非イオン性界面活性剤として種々のグノレコシノレアノレキノレベンゼン R-
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ぐ二〉C31105 を合成し， 乙のアノレキノレ基R の鎖長の変化による吸着とミセノレ形成に対する影響を
研究し，吸着のエ lレネギーは，メチレン基 1 個につき 650--700cal/mol となりベンゼン基の関与して

いるときもアノレキル基だけの場合と差のないことを明らかにした。また乙の種活性剤では Rがプロピ

ノレ基以上でミセノレ形成能があらわれ， R の鎖長とともにミセルをつくる会合分子数の急増することを

示した口一方，親水基の影響は疎水基をドデシjレ基に同定しておいてポリエチレングリコーノレの重合

度をかえることによってしらべている。その結果，臨海ミセル濃度はポリエチレングリコールの重合

度と共に減少するが，その影響はアノレキ Jレ鎖長の影響!?の場合にくらべてはるかに小さし ìO ミセル会合

数も Archibald 法によって求めたミセル分子量から重合度の高いものほど減ることを見出してい

る。元来ポリエチレングリコール自身は会合性のない高分子であるので、親水基鎖を長くするとポリエ

チレングリコーノレに近似してくることがわかる。親/k某鎖の影響はポリ一DL-アラニノレドデシノレアミ

ドという新しい型の界面活性剤をつくりポリ一DL-アラニノレ芯の鎖長をかえてもしらべた。

次 lと界面活性剤と高分子の作用をア jレキノレ・ベンゼン・スルホン酸ナトリウム;ドデシノレピリジニ

ウム・クロリド;セチノレピリジニウム・ブロミドをゼラチンに作用させてしらベた。その結果アニオ

ン性活性剤は等電点より酸性側はもちろんアノレカリ性側でもよく吸着するのに対しカチオン性活性剤

は一般に吸着しがたく，とくにドデシルピリジニウム塩の吸着は少ない，吸着量 T と平衡濃度 C の聞

にr=kc
n

の関係がある。ただし n>l このことは活性剤の吸着が協同的である乙とを示唆している。

最近 Knox は彼の SDS とゼラチンの相互作用の論文において，この常盤君の見解を支持している。

最後にポリソープとモノソープの溶存状態を油溶性色素を可取化せしめることにより調べかつ可溶化

機構を論じている口とくに興味ある点はモノソープミセルでは可容化はミセノレの膨潤を伴うのに反し

ポリソープではかえって収縮する口乙れはミセノレとポリソーフ。の溶存状態の差に帰因している。

以上常盤君の論文は界面活性剤の物理化学的性質を疎水某と親7J<Jikの影響に分離して研究し疎水基

の協同的性質を明らかにし，またポリソープの溶存状態がモノソープのそれといちじるしく異なる点

を可溶化で実証するなど界面活性剤の物理化学に多くの新知見を加えた。また参考論文 5 篇もいずれ

も学術上興味のあるものである。乙れらを考え合せて常盤君の論文は理学博士の学位論文として十分

な価値があるものと認める。
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