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Polyoxyethylene (EO) alkyl ether type 

nonionic surfactants, comprising an 

EO chain as the hydrophilic group, 

are generally safe, non-toxic, and 

non-irritant. Because their 

hydrophilic/lipophilic balance (HLB, 

degree of surfactant affinity for 

water/oil) can be easily changed by 

altering both the alkyl and EO chain 

length, these surfactants have been 

employed in a wide range of fields 

(e.g., detergents and cosmetics). To 

improve the properties and various 

functions for conventional EO type nonionic surfactants, various new surfactants have been 

developed. In this review, we report the novel homogeneous EO type nonionic surfactants with 

a single chain length distribution: (1) polyoxypropylene-polyoxyethylene type, (2) 

alkoxy-polyoxyethylene type, (3) polyoxyethylene type with multi-branched chains (4) 

amphiphilic oligomer type.  
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１．はじめに 

ポリオキシエチレン（EO）鎖を親水基に有す

るEO系界面活性剤は，一般に低刺激性や安

全性，無毒性などの特徴をもち，アルキル鎖と

EO 鎖の両鎖長によって，親水性と疎水性の

バランス（HLB）を自在に変えることができる。

そのため，EO 系界面活性剤は，洗浄や化粧

品などの幅広い分野で使用されている。EO

系界面活性剤のほとんどは EO鎖に鎖長分布

を有するが，これらの界面化学的性質や水溶

液中での会合体特性は EO 鎖の鎖長分布を

考慮して議論されてきた。一方，EO 鎖に鎖長

分布がない単一鎖長のEO系界面活性剤は，

正確な物性を把握することが可能であり，注

目されている界面活性剤の一つである。 

筆者らは，既存の EO系非イオン界面活性 

 

剤に対し，さらなる性能の向上や機能性の発

現を目指して，新しい構造の単一鎖長 EO 系

界面活性剤について研究を行ってきた。本稿

では，近年筆者らが開発した（1）EO鎖末端に

ポリオキシプロピレン（PO）鎖を修飾させた PO

－EO系，（2）EO鎖末端にメトキシ基またはエ

トキシ基を修飾させたアルコキシ－EO系，（3）

アルキル基に2本の多分岐鎖を有する多分岐

鎖型 EO 系，（4）末端にアルキル鎖，側鎖に

複数の EO 鎖を有する低重合度オリゴマー型

EO 系の 4 種類の新規非イオン界面活性剤

（Figure 1）について，合成，曇点，水溶液中

における界面化学的性質およびミセル構造を

中心に解説する。 

 

Figure 1. Structures of novel polyoxyethylene (EO) type nonionic surfactants. 
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２．単一鎖長ポリオキシプロピレン－ポリオキ

シエチレン系非イオン界面活性剤 1, 2 

これまでにさまざまな構造の EO系非イオン

界面活性剤の開発が行われている 。     

アミノ酸 3, 4，ソルビタン酸脂肪酸エステル 5，脂

肪酸メチルエステル 6に EO 鎖を導入した EO

系界面活性剤，EO鎖の末端にポリオキシプロ

ピレン（PO）鎖を導入した PO付加型 EO系界

面活性剤 7，親水性のEO鎖と疎水性のPO鎖

のトリブロック共重合体である高分子系プルロ

ニック型界面活性剤 8などが分子設計・合成さ

れ，それらの物性について調べられてきた。な

かでも，鎖長分布を有する EO 系界面活性剤

のEO鎖の末端に，酸化プロピレンを用いてポ

リオキシプロピレン（PO）鎖を導入したポリオキ

シプロピレン－ポリオキシエチレン（PO-EO）系

非イオン界面活性剤は，EO鎖と PO鎖の両鎖

長の分布を狭くすることで，優れた起泡性と消

泡性を示すことが報告されている 7。しかし，

EO鎖とPO鎖の両鎖長に分布をもたない単一

鎖長の PO-EO系界面活性剤に関する研究は

これまでに報告がない。EO鎖とPO鎖がともに

単一鎖長であれば，前述した単一鎖長 EO系

界面活性剤と同様に，PO-EO 系界面活性剤

の正確な物性の把握が可能である。 

筆者らは，EO 鎖長に分布をもたない単一

鎖長のEO系非イオン界面活性剤（CnEOx，n，

xはそれぞれアルキル鎖長と EO鎖長，Figure 

1）に着目し，さらなる性能の向上や機能性の

発現を目指して，CnEOxの EO 鎖末端に単一

鎖長のポリオキシプロピレン鎖を付加させたポ

リオキシプロピレン－ポリオキシエチレン

（PO-EO）系非イオン界面活性剤（CnEOxPOy，

n = 10，12，14，16，x = 4，6，8，yは PO鎖長

で y = 1，2，3，Figure 1）を新規に合成した。こ

こでは，これらの単一鎖長非イオン界面活性

剤CnEOxおよびCnEOxPOyの水溶液中での界

面化学的性質と形成する分子集合体のナノ

構造について紹介する。 

 

２－１．合成 

単一鎖長のポリオキシエチレンアルキル

エーテルの EO 系界面活性剤 CnEOxは，高

級アルコールのヒドロキシ基を臭素化した

後，Williamson エーテル合成法によりポリ

エチレングリコールのナトリウム塩を作用

させることで得られる 9。また，単一鎖長の

ポリオキシプロピレン－ポリオキシエチレ

ンアルキルエーテルの PO-EO 系非イオン

界面活性剤 CnEOxPOyは，同様の方法を用い

て，単一鎖長 CnEOxの EO 鎖のヒドロキシ

基を臭素化した後，Williamson エーテル合

成法によりポリプロピレングリコールのナ

トリウム塩との反応により得ることができ

る。 

 

２－２．曇点 

単一鎖長 PO-EO系および EO系界面活性

剤（CnEOxPOy，CnEOx）の曇点と PO 鎖長の関

係を Figure 2に示す。いずれの系においても

EO系界面活性剤の EO鎖末端に PO鎖を導

入することで曇点は低下する。曇点の低下の

度合いは EO鎖長 8よりも 6のときに顕著であ

り，アルキル鎖長の違いによる曇点の差は小

さい。これより，PO 鎖は鎖長に関係なく疎水

的に働くことが考えられる。EO 系非イオン界

面活性剤の曇点現象については，これまでに

さまざまな議論がなされている 10–12 が，少なく

とも EO鎖の水和状態が曇点と密接に関係し 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. Relationship between the cloud point 

and PO chain length y for CnEOx (y = 0) and 

CnEOxPOy (y = 1, 2, 3). 
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ていることが知られている。C12EO6の EO鎖末

端にPO鎖を導入することで見られる曇点の顕

著な低下は，EO 鎖と水分子の水和状態が大

きく変化するためと考えられ，その変化の度合

いは EO 鎖長にも大きく依存することがわか

る。 

 

２－３．界面化学的性質 

 PO-EO 系および EO 系界面活性剤

（CnEOxPOy，CnEOx）の表面張力曲線から得ら

れる界面化学的パラメーターをTable 1に示す。

いずれの系もPO鎖の導入により臨界ミセル濃

度（CMC）における表面張力（γCMC）は低下し，

界面吸着の標準自由エネルギーの絶対値

|∆G°ads|は増加するものの，分子占有面積は大

きくなる。これは，EO 系界面活性剤の EO 鎖

末端にPO鎖を導入することで，アルキル鎖長，

EO鎖長，PO鎖長に関係なく，気/液界面にや

や広がった状態で，効率的に吸着・配向する

ことを示している。また，いずれの系も PO鎖の

導入により CMCは低下し，ミセル形成の自由

エネルギーの絶対値|∆G°mic|は増加する。これ

より，EO系界面活性剤の EO鎖末端への PO

鎖導入は，水溶液中において高いミセル形成

能をもたらすことがわかる。 

 

２－４．会合体特性 

PO-EO 系および EO 系界面活性剤

（CnEOxPOy，CnEOx）が水溶液中で形成する

会合体のナノ構造について紹介する。PO-EO

系 C12EO8PO3および EO 系 C12EO8の低濃度

領域（1，50，100 mmol dm–3）における会合体

の大きさは，動的光散乱 （ DLS ） よ り ，

C12EO8PO3では粒径 3.5～7.7 nm，C12EO8で

は 3.8～5.2 nm と見積もられる。EO鎖末端へ

の PO鎖の導入に関係なく，いずれも小さなサ

イズのミセルを形成していることが考えられる。

アルキル鎖長，EO 鎖長，PO 鎖長の異なる

PO-EO系およびEO系界面活性剤についても，

1～100 mmol dm–3の低濃度で数ナノメートル

の大きさのミセルを形成し，各鎖長および EO

鎖末端に導入した PO 鎖はミセル構造に影響

を与えないことがわかる。 

PO-EO系 C12EO8PO3および EO系 C12EO8

の 高 濃度 領域 （ 250 ， 500 ， 750 ， 1000   

mmol dm–3）の水溶液における会合体の構造

について，X 線小角散乱（SAXS）より，EO 系

C12EO8の 750および 1000 mmol dm–3の水溶

液では，低 Q 領域から面間隔比 1：1/√3：1/2

の散乱プロファイルが得られ，ヘキサゴナル

液晶の形成が認められる。250 および 500 

mmol dm–3の水溶液では，SAXSプロファイル

にヘキサゴナル液晶やラメラ液晶に由来する

ピークは見られないものの，500 mmol dm–3で

は，偏光顕微鏡の観察から，水溶液の一部で

ヘキサゴナル液晶に特有であるファンライクな

Table 1. Physicochemical properties for CnEOxPOy and CnEOx. 
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光学組織像が見られる。低温透過型電子顕

微鏡（cryo-TEM）の観察からは，面間隔が約

5 nmのヘキサゴナル液晶を確認することがで

きる。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

あることがわかる。500 mmol dm–3 は，ヘキサ

ゴナル液晶を形成する濃度よりわずかに低い

濃度領域であるために，界面活性剤分子が棒

状ミセルを形成し，会合体の向きが部分的に

そろうことで，光学異方性が見られると考えら

れる。一方，PO-EO 系 C12EO8PO3 では，250

～1000 mmol dm–3の水溶液において SAXS

プロファイルに液晶由来のピークは見られず，

偏光顕微鏡および cryo-TEM の観察からも液

晶構造は確認できない。これより，C12EO8PO3

は C12EO8 とは異なり，高濃度でもミセル構造

を保持していることが明らかである。すなわち，

EO系界面活性剤の EO鎖末端に PO鎖長 3

の PO鎖を導入することで，ヘキサゴナル液晶

のような高次構造の会合体の形成を制御でき

ることがわかる。 

アルキル鎖長および EO 鎖長の異なる

PO-EO系CnEOxPO3と EO系CnEOxの会合体

の構造について，相図を Figure 3に示す。一

般の界面活性剤は低濃度で球状ミセルを形

成し，濃度が増加すると排除体積効果により，

棒状ミセル，さらにはヘキサゴナル液晶に転

移することが知られている 13。単一鎖長 EO系

界面活性剤は一般の界面活性剤と同様に，

低濃度でのミセル形成から，濃度の増加に伴

い，ヘキサゴナル液晶に転移する。一方，

PO-EO 系界面活性剤は C14EO6PO3 を除き，

濃度が増加してもヘキサゴナル液晶を形成せ

ず，低濃度で形成するミセル構造を高濃度で

も保持している。これは，界面活性剤分子の

曲率との相関から説明することができる。すな

わち，一般の界面活性剤が水溶液中で形成

する分子集合体は，界面活性剤の濃度だけ

でなく，界面活性剤分子の曲率とも関係があ

る。分子の曲率が大きい場合は球状ミセルを

形成し，曲率が小さい場合は棒状ミセルやヘ

キサゴナル液晶を形成する。PO-EO 系界面

活性剤の曲率は，導入された PO 鎖の影響で

EO 系界面活性剤に比べて大きく，また，アル

キル鎖長が短くなるほど大きくなる。これより，

小さな曲率をもつPO-EO系のC14EO6PO3およ

びEO系のCnEOxはヘキサゴナル液晶を形成

しやすく，大きな曲率をもつ PO-EO 系の

C10EO6PO3，C12EO6PO3，C12EO8PO3 はミセル

を形成しやすいことが分子構造的に考えられ，

これは上述した実験の結果と一致する。

（Figure 4） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3. Phase behavior of the surfactants in 

aqueous solutions at 1, 10, 100, 250, 500, 750, 

1000 mmol dm–3. Phase abbreviations are as 

follows: micellar solution (M) and hexagonal 

liquid crystal (H). 

Figure 4. Relationship between molecular 

curvature and structure of assemblies.  
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３．単一鎖長アルコキシ－ポリオキシエチレン

系非イオン界面活性剤 14 

筆者らは，単一鎖長 EO 系界面活性剤の

EO 鎖の末端基構造が物性に与える影響を明

らかにするために，EO 鎖末端にメトキシ基ま

たはエトキシ基を有する単一鎖長アルコキシ

－EO系界面活性剤（C12EO8OMe，C12EO8OEt，

C12，EO8，OMe，OEtは，それぞれドデシル鎖，

オクタオキシエチレン鎖，メトキシ基，エトキシ

基を表す，Figure 1）を新規に分子設計・合成

した。ここでは，これらの単一鎖長アルコキシ

－EO系非イオン界面活性剤の水溶液中での

界面化学的性質と形成する分子集合体のナ

ノ構造について紹介する。 

 

３－１．合成 

EO 鎖の末端にメトキシ基またはエトキシ基

を有する単一鎖長アルコキシ－EO 系界面活

性剤 C12EO8OMe，C12EO8OEt は，ヘキサオ

キシエチレンドデシルエーテル（C12EO6）の

EO 鎖の末端ヒドロキシ基を臭素化した後，

Williamson エーテル合成法によりジエチレン

グリコールモノアルキル（メチルまたはエチル）

エーテルのナトリウム塩を作用させることで得

られる。 

 

３－２．曇点 

単一鎖長アルコキシ－EO 系界面活性剤

（C12EO8OMe，C12EO8OEt）の 1.0 wt%水溶

液における曇点は，それぞれ 54，42 °Cで

あり，対応する EO系界面活性剤の C12EO8

（78 °C）に比べてかなり低い。EO鎖の末

端にアルコキシ基を導入することで疎水性

が増大し，水溶性が低下するものと考えら

れる。 

 

３－３．平衡表面張力 

単一鎖長アルコキシ－EO 系界面活性剤

C12EO8OMeおよび C12EO8OEtの CMCは，

それぞれ 0.0690，0.0615 mmol dm–3であり，

C12EO8（0.102 mmol dm–3）に比べて低い値

を示す。これより EO 鎖の末端をメトキシ

基 ま た は エ ト キ シ 基 で 修 飾 し た

C12EO8OMeおよび C12EO8OEtは，ヒドロキ

シ基末端の C12EO8 に比べてミセル形成能

に優れることがわかる。C12EO8，C12EO8OMe，

C12EO8OEtのCMCにおける表面張力（γCMC）

はそれぞれ 35.6，33.9，33.3 mN m–1，界面

吸着とミセル形成の優先度を表す CMC/C20

比はそれぞれ 15.2，19.1，26.0である。EO

鎖の末端基がヒドロキシ基からメトキシ基，

エトキシ基と疎水性が増大すると，γCMC は

小さくなり，CMC/C20 比は大きくなること

から，ミセル形成よりも気/液界面への吸着

が促進されることがわかる。 

 

３－４．相図 

単一鎖長 EO 系 C12EO8および単一鎖長ア

Figure 5. Phase behavior of homogeneous nonionic surfactants in aqueous solutions. 
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ルコキシ－EO 系界面活性剤（C12EO8OMe，

C12EO8OEt）の水溶液中における会合体の構

造について，温度（5～65 °C）と濃度（10

～1000 mmol dm–3）の相図を Figure 5に示

す。いずれも 750 mmol dm–3以上の高濃度

でヘキサゴナル液晶を形成するものの，水

溶液の温度が上昇すると，液晶構造がくず

れ，ミセルに転移することがわかる。これ

は，温度の上昇に伴い分子の運動性が増す

ために，秩序性の低いミセルに転移すると

考えられる。また，末端にアルコキシ基を

導入することで，ヘキサゴナル液晶の形成

領域は狭くなり，ヒドロキシ基からメトキ

シ基，エトキシ基と疎水性が増大すると，

液晶領域を低温側に制御できることがわか

る。 

 

４．多分岐鎖を有する単一鎖長ポリオキシエ

チレン系非イオン界面活性剤 15 

多分岐 2 鎖型構造の高級アルコールおよ

び脂肪酸は，優れた熱安定性や耐酸化性と

いった特徴を有し，化粧品や潤滑油などに用

いられている。一方，2疎水鎖1親水基構造の

2鎖型界面活性剤は，水溶液中で 2分子膜構

造のベシクルや有機溶媒中で逆ミセルを形成

し，対応する単鎖型界面活性剤と比べて低い

表面張力を示すことが知られている 16–18。また，

エチルヘキシル鎖や 1～4 個の分岐メチル基

などの分岐鎖アルキル基を有する界面活性

剤は，アルキル基の総炭素数が同じ直鎖型

界面活性剤に比べて低いクラフト温度，低い

表面張力，高い浸透力を示すことが報告され

ている 19–20。さらに多数の分岐メチル基を疎水

基に有する多分岐型界面活性剤は，さらなる

性能の向上が期待される。 

筆者らは，多分岐 2鎖型構造の高級アルコ

ールまたは脂肪酸を用いて，親水基にドデカ

オキシエチレン鎖をもつエーテル型およびエ

ステル型の多分岐 2鎖型単一鎖長 EO系非イ

オ ン 界 面 活 性 剤 （ bC7–bC9EO12 ，

bC7–bC9COOEO12，bC7とbC9はそれぞれ総炭

素数 7，9 の分岐鎖，EO12 は EO 鎖長 12，

Figure 1）を新規に分子設計・合成した。また，

これらの比較として，直鎖アルキル基を有する

エーテル型およびエステル型の対称または非

対称 2 鎖型単一鎖長 EO 系界面活性剤

（C8–C8EO12，C8–C8COOEO12，C6–C8EO12，

C6–C8COOEO12，C6とC8はそれぞれ鎖長 6，8

の直鎖アルキル基，Figure 1）を合成した。ここ

では，これらの多分岐 2 鎖型および直鎖 2 鎖

型単一鎖長 EO 系非イオン界面活性剤の水

溶液中での界面化学的性質および会合体特

性について紹介する。 

 

４－１．合成 

エーテル型の多分岐 2 鎖を有する単一鎖

長 EO系非イオン界面活性剤 bC7–bC9EO12は，

まず多分岐型の高級アルコールに塩化 p–ト

ルエンスルホニル，次いで単一鎖長テトラエ

チレングリコールを作用させて，EO鎖長4の2

鎖型化合物を合成し，これに単一鎖長オクタ

エチレングリコールを反応させることで得られ

る。エステル型の多分岐 2 鎖を有する単一鎖

長 EO 系 非 イ オ ン 界 面 活 性 剤

bC7–bC9COOEO12は，まず多分岐型の高級カ

ルボン酸を塩化チオニルで塩化アシルに変

換した後，単一鎖長テトラエチレングリコール

を作用させて EO鎖長 4の 2鎖型化合物を合

成し，これに塩化 p–トルエンスルホニル，次い

で単一鎖長オクタエチレングリコールを作用さ

せることで得られる。また，直鎖アルキル基を

有するエーテル構造の対称および非対称 2

鎖型界面活性剤 C8–C8EO12，C6–C8EO12，エ

ステル構造の対称および非対称 2 鎖型界面

活性剤 C8–C8COOEO12，C6–C8COOEO12は，

多分岐 2 鎖型界面活性剤と同様に得ることが

できる。 

 

４－２．曇点 

多分岐 2 鎖型単一鎖長 EO 系界面活性剤

bC7–bC9EO12および bC7–bC9COOEO12の 1.0 

wt%水溶液における曇点は，それぞれ 43.2，

39.9 °Cであり，エーテル型がエステル型よりも

高くなる。直鎖対称 2 鎖型単一鎖長 EO 系界

面活性剤 C8–C8EO12，C8–C8COOEO12，直鎖

非対称 2 鎖型単一鎖長 EO 系界面活性剤
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C6–C8EO12，C6–C8COOEO12，直鎖単鎖型単

一鎖長 EO系界面活性剤 C18EO12の曇点は，

それぞれ 46.4，30.5，50.0，48.6，80.1 °Cであ

り，C8–C8COOEO12を除き，アルキル基の構造

が直鎖の単鎖から 2 鎖，さらに多分岐の 2 鎖

になることで曇点は低くなり，水溶性は低下す

ることがわかる。 

 

４－３．界面化学的性質 

EO 系非イオン界面活性剤 bC7–bC9EO12，

bC7–bC9COOEO12，C8–C8EO12，C6–C8EO12，

C18EO12 の表面張力と濃度の関係を Figure 6

に示す。多分岐 2鎖型界面活性剤のCMCは，

エ ー テ ル 型 の bC7–bC9EO12 （ 0.00747    

mmol dm–3 ） が ， エ ス テ ル 型 の

bC7–bC9COOEO12（0.0228 mmol dm–3）よりも

低く，対応する直鎖 2 鎖型界面活性剤の

C8–C8EO12 （ 0.00235 mmol dm–3 ） と

C8–C8COOEO12（0.00294 mmol dm–3）よりも高

い。これは分岐鎖が直鎖と比べて嵩高い構造

であるために，ミセル形成能が低下するものと

考 え ら れ る 。 bC7–bC9EO12 お よ び

bC7–bC9COOEO12の CMC における表面張力

（γCMC）はそれぞれ 28.8，27.9 mN m–1，界面吸

着の標準自由エネルギーの絶対値（|ΔG°
ads|）

は 56.6，55.3 kJ mol–1，界面吸着とミセル形成

の優先度を表すCMC/C20は 46.8，68.8である。

対応する直鎖 2鎖型界面活性剤（γCMC = 30.4

～32.5 mN m–1，|ΔG°
ads| = 49.4～52.3 kJ mol–1，

CMC/C20 = 6.7～21.1）および単鎖型界面活

性剤（γCMC = 38.2 mN m–1，|ΔG°
ads| = 49.8 kJ 

mol–1，CMC/C20 = 3.9）と比べると，多分岐 2

鎖型界面活性剤は気/液界面において優れた

吸着・配向性を示すことがわかる。一般に，メ

チル基の表面エネルギーは，メチレン基よりも

低い 21 ために，多数のメチル基を有する多分

岐 2 鎖型界面活性剤は，低い表面張力を示

すものと考えられる。 

 

４－４．会合体特性 

 多分岐 2 鎖型非イオン界面活性剤

bC7–bC9EO12およびbC7–bC9COOEO12の低濃

度（10～100 mmol dm–3）の水溶液において，

DLS より流体力学的半径が数ナノメートルのミ

セルと考えられる小さな会合体が確認される。

多分岐 2 鎖型非 イオ ン界面活性剤

bC7–bC9EO12およびbC7–bC9COOEO12水溶液

（100～1000 mmol dm–3）の 25 °C における

SAXSの散乱曲線より，濃度が500 mmol dm–3

の bC7–bC9EO12では，面間隔の比が 1：1/√3：

1/2のピークが見られ，ヘキサゴナル液晶の形

成が認められる。一方，bC7–bC9COOEO12 で

は 1：1/2 のピークが見られ，ラメラ液晶の形成

が確認され，アルキル基と EO 鎖の連結部分

であるエーテルとエステル結合の違いで会合

体の構造が異なる。エステル型の単鎖型界面

活性剤は秩序性の低いラメラ液晶を形成する

ことが報告されている 22, 23。また，エステル型

はエーテル型よりも分子の曲率が小さい 24。こ

れより，エステル型の多分岐 2 鎖型界面活性

剤はエーテル型よりも多く水和することができ

るために，秩序性の低いラメラ液晶を形成する

ことが考えられる。多分岐 2鎖型非イオン界面

活性剤 bC7–bC9EO12 と bC7–bC9COOEO12 の

750および 1000 mmol dm–3の高濃度では，偏

光顕微鏡の観察からともにマルタ十字が見ら

れ，ラメラ液晶の形成が確認できる。 

多分岐 2鎖型界面活性剤bC7–bC9EO12，直

鎖対称2鎖型界面活性剤C8–C8EO12，直鎖非

対称 2 鎖型界面活性剤 C6–C8EO12の温度と

濃度の相図を Figure 6に示す。多分岐 2鎖型

Figure 6. Variation in surface tension with 

concentration for homogeneous nonionic 

surfactants. 
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界面活性剤は直鎖 2鎖型界面活性剤よりも広

い濃度および温度領域でラメラ液晶を形成す

ることがわかる。これは，多分岐 2 鎖型界面活

性剤の分子の曲率が直鎖 2 鎖型よりも小さく

なるためと考えられる（Figure 8）。この結果は，

エステル型でも同様の傾向である。 

Figure 8. Shape image for bC7-bC9EO12 and 

C8-C8EO12. 

 

５．ヒドロキシ基またはメトキシ基末端のポリ

オキシエチレン側鎖を有する非イオン両親媒

性オリゴマー 

オリゴマーは重合度 5～20の低重合物であ

り，連鎖移動剤存在下でビニルモノマーを重

合させることによって得られる。オリゴマーの重

合度は，連鎖移動剤とビニルモノマーのモル

比を変えることによって容易に調節でき，モノ

マーの種類によってさまざまな側鎖官能基を

導入することができる。分子内に疎水部と親

水部を有する両親媒性オリゴマーは，一般の

低分子界面活性剤にみられる界面吸着や会

合の特性と高分子界面活性剤にみられる乳

化や分散などの特性の両方を併せもつことが

知られている。筆者らは，末端にアルキル鎖，

側鎖にヒドロキシ基またはメトキシ基末端の

EO 鎖を有する低重合度の非イオン両親媒性

オリゴマーを分子設計・合成した。ここでは，こ

れらの EO 系非イオン両親媒性オリゴマーの

水溶液中における界面化学的性質について

紹介する。 

 

５－１．合成 

末端にヒドロキシ基またはメトキシ基，側鎖

に複数の EO 鎖をもつ EO 系非イオン両親媒

性オリゴマー（Cn-mEOx，Cn-mEOxOMe，nはア

ルキル鎖長で 8，12，16，mは重合度で 4～15，

xは単一 EO鎖長で 3，6，9，Figure 1）は，ポリ

オキシエチレン鎖またはメトキシポリオキシエ

チレン鎖を有するアクリル酸モノマーと連鎖移

動剤であるアルカンチオールのオリゴメリゼー

ションにより合成される。 

 

５－２．曇点 

アルキル鎖長 12 の C12-mEO3オリゴマーの

1.0 wt% 水溶液における曇点は 100 °C以上，

C12-mEO3OMe の曇点は 21～29 °C であり，

EO 鎖末端基の構造により曇点に大きな違い

が見られる。メトキシ基末端の EO 鎖をもつ

C12-mEO3OMeオリゴマーは，メトキシ基末端と

主鎖の間の EO鎖が短いために親水性が小さ

く，低い曇点を示すものと考えられる。

C12-mEO3OMeの曇点は重合度が大きくなると

わずかに高くなるものの，多数のEO鎖の導入

による曇点の急激な上昇は認められない。こ
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Figure 7. Phase behavior of homogeneous nonionic surfactants in aqueous solutions. 
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れは，重合度の増加により，EO 鎖の親水性よ

りも EO 鎖末端のメトキシ基やポリマー主鎖の

疎水性が増大するためと考えられる。EO鎖長

が 3 から 6，9 に増加すると曇点はいずれも

100 °C以上となり，EO鎖の末端基構造による

曇点の違いは見られない。重合度が約 10 の

C8-10.0EO3OMe ， C12-10.3EO3OMe ，

C16-10.4EO3OMe の曇点は，それぞれ 11，27，

28 °Cである。アルキル鎖長が 8から 12に増

加すると曇点は大きく上昇するものの，12 から

16 の増加では曇点はほとんど変わらない。こ

れは，一般の EO 系非イオン界面活性剤で見

られる曇点とアルキル鎖長の関係とは逆の

傾向であり，多数の親水部をもつ両親媒性

オリゴマーの複雑な構造が影響しているも

のと考えられる。 

 

５－３．表面張力 

表面張力曲線より求めたヒドロキシ基末

端の C12-mEO3の CMC は，重合度すなわち

EO 鎖数の増加により増大するが，メトキ

シ基末端の C12-mEO3OMeの CMCは，重合

度の増加に伴い低下し，一般の界面活性剤

とは逆の傾向を示す。これは，重合度の増

加により EO 鎖の親水性が増大するにもか

かわらず，EO 鎖のメトキシ基末端やポリマ

ー主鎖の疎水性が大きく影響していること

が考えられ，曇点の傾向と一致する。

C12-mEO3 および C12-mEO3OMe の CMC

（0.019～0.19 mg mL–1）は，一般の非イオン

界面活性剤 C12EOx（x = 6，8）の CMC（41.9，

55.0 mg mL–1）と比べて 2～3桁小さく，オ

リゴマー構造にすることで優れたミセル形

成能を有することがわかる。C12-mEO3およ

び C12-mEO3OMe の表面張力 γCMCと分子占

有面積 Aをオリゴマーの重合度に対してプ

ロットしたものを Figure 9に示す。両オリ

ゴマーの γCMCは重合度の増加とともに大き

くなり，複数の EO 鎖から成る嵩高い親水

部構造を有するために，高重合度では気/液

界面における吸着・配向が低下するものと

考えられる。C12-mEO3OMe の γCMC は

C12-mEO3 に 比 べ て 小 さ く ， A は

C12-mEO3OMeの方が大きくなる。これより，

C12-mEO3OMe は界面に広がった状態で吸

着するものの，効率よく吸着していること

がわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

６．おわりに 

 本稿では，EO 鎖長に分布をもたない単一

鎖長 EO 系界面活性剤：（1）EO 鎖末端にポリ

オキシプロピレン（PO）鎖を修飾させた PO－

EO 系，（2）EO 鎖末端にメトキシ基またはエト

キシ基を修飾させたアルコキシ－EO系，（3）2

本の多分岐鎖を有する多分岐鎖型 EO系，（4）

末端にアルキル鎖，側鎖に複数の EO 鎖を有

する低重合度のオリゴマー型 EO系の 4種類

の合成，水溶液中における界面化学的性質

および会合体特性について概説した。EO 系

界面活性剤の EO 鎖の末端基や疎水基の構

造，アルキル鎖長，EO 鎖長を変えることで物

性や会合体の構造が劇的に変わり，大変興

味深い。EO 系非イオン界面活性剤は EO 鎖

に分布を有するものを中心にこれまでに膨大

な数の研究が行われてきたが，物性を検討す

る際に EO鎖長の分布の影響を考慮する必要

があるため，界面活性剤の分子構造と物性と

の関係はすべてが明らかになったとは言えな

い。そのため，本稿で紹介した種々の構造の

単一鎖長 EO系非イオン界面活性剤は，界面
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化学的性質や会合体特性を正確に把握する

ことができ，今後，産業分野での利用の際に

有用となることが考えられる。高性能かつ高機

能な新規構造の非イオン界面活性剤が今後

さらに開発され，非イオン界面活性剤ならで

はの特性が数多く明らかになることを期待した

い。 
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チレン鎖を有するアクリル酸モノマー（メトキシ

ポリエチレングリコールアクリレート）は，共栄

社化学株式会社からの提供品である。ここに

深く感謝申し上げます。 

最後に，本研究に関して日々熱心に実験

に取り組んだ当時の大学院生の長野真季氏，

吉岡優惟子氏に厚くお礼申し上げます。 
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