
高級アルコール燐酸エステルアミン塩水溶液の
pHと粘性

黒岩茂隆・和田良央・伊藤武男
Shigetaka KUROIWA, Ryoo WADA, and Takeo ITO : On pH and Viscosity of 

the Aqueous Solution of Amine Alkylphosphate

（1958釜1三9月201≡ll受理E）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に当つては，次武により算出した運動一Vネルギー誤飛

　　　　　　　　1緒．醤　　　　　が，2－－3パーセント以内に、hど繭よう籾鰍の各寸

　PhosPhated　amine系界而活・性剤は次のような化学構　　　法を定めた。

蝋縄三1難轡寮卿鵡灘臨灘ll｝∴，
（・、r・1は・一・＞P〈・囎泌　　鍛藪轍翻箏蹴燃難繋を島

このも・・醸際にはいろいろ瞭1物下で酬される　れて、・るの書ここではm＝＝1　2し噺鱗葬した。

が，本報においてはその水溶液中におけるミセルの惟状

を知るために，その水溶液σ）粘性挙i助とpHとの関係を

調べた。その結果一定の最大勢断力τrna．x”下における

溶液の相対粘度rPretは著しくpHの影響をうけ易く，

酸性1則ではpHの減少とともに急低下し，アルカリ憐側

ではpHの増大とともにηrelは一度急激に低下するが　　　　　　　　　b

rninimumをへて上界する。この関係はτtnaxには依存

せず，各τ〃naxにおいて同じような傾向を示す。また一一・L

定のpH下におけるrlrel対τ7na．vの関係をも調べた

が，これらの実聯裸をもとに，Ph。・ph。t，d、mi。，系　　　x　　　　　　　y

界面活性剤のミセル形成能およびその形状につき種々検

討した。

　　　　　　2　試料および実験方法

試料　実験にはオクチル燐酸エステルモノヱタノールァ

ミン塩を用いた。本試料は第一工業製薬株式会社研究室

において合成ならびに精製されたもので，これを更に無　　　　　　　　　L

水アルコ・・一ルを用いて常法により精製し，実験の試料と

した。

粘度測定　粘度測定には岡m氏が「恒楚勇断力の粘度

計」として提案した粘度計を製f辱三して用いた。それは第　　　　　　　　　　一

1図に示すようなものであるQ図rl，1　Lは粘慶計の毛細管
の長さ，Hは液柱の平均の高さの差である。ただし製作　　　　　　　　　　　第1図　粘　度　計

a

H

L



124　　　　　　　　　　　　　　　信州大学繊維学部研究報告　第8号

　ηret　bま　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3

　　　　　　　η雇＝猛一
　　　　　　　　　　toρo

により見掛けの相対粘1｝芝を求めて，これについて検討し

た。ただしtuおよびPoはそれぞれ溶媒ll匪）水の秒数　　　　rPrel

繍鞭総蝿禦鰍鷹～陰1う諒　i2

　　＿PR　＿∬ρ91ぜ
　　　　　　　　’　－　　　　　　　ヘド
lna．x　　　2ゐ　　　　2、乙

で与えられる。従つて第1図の外脅£；内の液飛を加111髭する

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
ことによつてτllta．xを変化せしめることが出来る。それ’　　　　　　0　　2　　4　　6　　8　　10　　12

には硝『幽aの暗1のゴム管に遡当媚棋（潮欄を使　　　　　　　’一一”〉　1）Fl
肌ブ・、）をとりつけ，それによつてrft，液の颯鞭とり　　　細図pH～〃，・et（25”c）

出議灘奪憲欝」懸非轍鶴　　§i難1｝・一一・…鯛
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9
上記粘度計を恒温γM噌ll内につけるには，」：球のはるかL

方までつけることが塾ましい。第1図のX－Yは恒淵水
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8
槽の水両を示す。またbは外管の内部と大気とを通ずる

導管である。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7
pHの測定　硝子電極によるo標準液としては，

（1）0・025M鰍燐酸2・k索カリ，0・025M細鱗酸1　　6

螺ナトリウム液（3・409＋3・559）／1・pH＝6・86（25°　i7，el

C溢）。。5M＿撫，液n219／1。’　pl．1　。。4．。1↑・

（25°C），，、　　　　　　　　　　4
を使用した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3
　　　　　　3　室験結果および考察

1　pH～ηrelについて　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2

　濃度0．2ないし2．Og／dlのオクチル燐醸エステルモノ

エタノー一ルアミソ塩（以下OPEAと略記する）水溶液が示　　　　　1
す，・はおよそ・，・～・．・である，・，・れ・，極く蝿の　　゜2と。盛8’°12

硫酸または苛性ソーダを添加してpHを減少または増火　　　　　　　　　第3図　pH～ηrel（25°C）

せしめ・pHとrPrelとの関係を求めたところ，第2図　　　　　　2・09／dl・τfnax＝　10・　7dyne／cm2

および第3図に示すような結果を得た。即ち0．2，0．5　　　　粘慶測定を行つた水溶液の濃慶は何れも比較的高いの

およびLO9／dl水溶液に硫酸を添加しpHを減少せし　　で，　OPEAに対するミセル生成臨界濃度以上のものと

めると，ηretは急激に低下するが，苛性ソーダ添加の場　　　考えられるが，これに苛性ソーダを添加すると，　OPEA

合は，pHの増大とともにpH・＝8付近にminimum　　　の溶解度は増大し，かつ電離が促進されて次のようなイ

を有する曲線となる。硫酸添加の場合は水溶液の白濁が　　　オン交換反応が行われるものと思われる。

著しいことから，OPEAの溶解度減少に基く単純な粘慶　　　　　　　　　　O　　　　　H

結果から考察することにするo　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R　　　　　　CH2CH20H

低下現象・叛られる・1，・・カ・1恭力，の場舗や徽　　。＿。尋＿。θ＿㊥☆／H＋N、。。

雑磁・そ・謝・のア酬・似11で得・れ灘　　　中　1＼H
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　　　　　　　。1↓　　　　　嬬懲識鶏鑓照；1隙最蹴諜

　　　　　　　ll　　㊦　㊥　　　　　　　　　　　　　　　Xlgると多くなるということは，化学量諭［1ド」に首肯される

　　　R…°†°一　Na＋H騨H・　ことであ・が・・れは・・嚇・首・の・つ・・卿・で・・・…

　　　　　　　O　　　　　　　　　　　　　CH2CH‘aOH　　　　　なお，硫酸添加の際0）溶解度の減少，従つて　ηretの

　　　　　　　f　　　　　　　低下は，硫脚・PEA、、対澗㈱翻乍1・臆。も

　溶解度が増大することは，実際に苛性ソーダを添加す　　　のと考えることが出来よう。

ることによつて，溶液が次第に透明度を増すことから推　　　2　pHとηrel　”w　Trnaxについて

定されるが，その効果はOPEAのミセル生成を困難な　　　　OPEA　O・5および1・Og／dl水溶液の「Prel対τ，nax
らしめる方向に働‘？諒た職i直の増力r1はミセル麟1｝覧し　のbY，il　Tif“を，　p助P・・am・t・・としてそれぞ牙佛酬・よ

ているOPEA分了・聞の静電lll勺反撒効果を土曽進す￥：一，の　　　び第6図に示す。何れもpEI＜7の場合は⑳印，　pH＞7

で，こ岬猪から糸調制三ソーダ添加によるPH酬雪　の場合は○印で札℃セ・瓠

大は，先ずミセルのaggregation　numberを著しく減　　　　前にも述べた」：うに・OPEAをとかしたときのPH

少せしめ，その結果溶液の粘性はpHとともに急激に低　　　は6・2～6・5の範lll；1にあり・このときの「2　rel対τlna．x

下するものと思考される。　　　　　　　　　　　　　　　　の関係をみると，両i｝ズiより濃度が増力11するに従つて，水

　しかし苛性ソーダカ喚に添加されると，上il己のイオソ　　溶液は1尺第に明瞭ノ：副福1ントン性流動を示rl層ようになる

交換反応が進みナトリウム塩の鍛が多くなり，h［1うるに
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ　b
添i加苛性ソーダの鴬解質としての効果があらわれて，今

凄：はナトリウム燃がアミン棉にf‘随り次簾にミセルを形成　　　　　L

す駄うに嫡。　　　　　　　　ηrel　～＿1・．3・
繁驚灘欝麟灘隅戴lll毒嚢毒嚢lil

ηreI

↑

　　　　　　　一・ゆτm鼠x（dyne／Cm2｝

第5図　0，59／dl（25°C）　数掌は水溶液のpH

　　　　　　　　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　ヨ
　　　　　　　　　　　　　ノ｝　　　　　　　，！’　　　　　　　．　～騙＿11．20
1　　　　　　！’　　　　　　　　　T「「＋↓一一一一一一』ゑ。」6．48

1　　　！／、　　　　　τ一1。．3。

　　　う　　　　　　’

　　　一♪く　　　　　　　　　　　　　一r＿』一嗣一　吻＿〒→＿一4．24
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－…一・）一一一一一Pt－Pt，’1：蟹

　　　　第4図　　　　　1…　　＿。一、，、，誌5，。，　3°

Cは，・の両者が撒、・で行われたときに穂され紬　　第6図1・°9／dl（25°C）数字琳謙のpH

線であつて，実験の結果得た第2図のアルカリ性側にお　　　ことが明らかである。これはいうまでもなく，OPEAの

けるPH対「Prel曲線は・恐らくこれと基を一にするも　　　ミセルが球形より背違していることに起因するものであ

のであろう。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　るが，これに硫酸を添加すると（pHく7），溶質が溶解

　第3図は25°CにおけるOPEAの2．09／dlの場合の　　　度を減少して析1：Llするようになるので，溶液は非ニウト

測窺曲線であるが・この場合は濃度が高いので，曲線の　　　ン性を失う。また両図より，苛株ソrvダを添加して溶液

mi且imumの位置もpHの商い方へ，換言すれば苛性　　　をアルヵリ性にした場合は，72retの低下とともに，溶液

ソー・ダの添加星の大なるカへ移動する。アミン壌のミセ　　　は一一一一たん非ニウトン性を失うけれども・「／relがminium

1
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＿をへて上昇するにつれ，再醐・功トyl1・｛1；．をとり　醐i一1警で繍・このことヵら，アルカリ撚力Hして形成

もどす．。の実騨卿訟述の魏更に明艦鮒｝・）・ @された・セ’・は・ア・河孟川本の・惧よりは棚こ非

るものとして蹴深いものがある。　　　　　球形献・ものと想隔言・る・
艮1］ち」、の，考｝、よれば，，SfS　・［！，k・一懸力Ill．・よi」1　O1’EA　　酒・1耽職1　1鰍’｝‘・1聯M燃各1　i1職）によつて

の溶喉轍は，・セル生1勲困駄らし蹴が，嗣・　行煉た・鵡酬を鰍して頂いナ・斯二喋製鱗武

はまた溶質が球形ミセルを形」1彫易い傾向にあ祝とを　会祉に灘ける・
　　　　　　　　　（3）
意味するものである。しかもそのi：　’“セ・Lのaggre響a一 @　　　　　　　　　　文　　　　　　献

聖1鐸勲鍛麟撫膿蓋（1）一・C…hy・C・・・…，…75（・95・）・U…

謙雛灘鵜：寡ll繍熊（・・嬬　・聡環講・職一工粟縣｛朱

灘膿譲螺獺ll　lill繍羅難鰍1轡i：：ll

灘悲誤1淫：生灘三1飾1鑓輪）・・）・・B・rr・噴・一・・h・・V・・c・m…ジ・・…

灘欝耀藩雛蕪簿：：：蕪鰻讐讐総

る。しかしこれが臓ちに｝OPEAのミセルの形態と・才　　　　　　　　　　Summary

クチル燐酸エステルナトリウム慌それ自体が醒解質無添　　　　　On　the　base　of　the　experimental　fact　that　the

加の場合に形成するミセルの形態との相違であるとなし　　　aqueous　selution　of　morio－ethanolamine　octylphos一

難いのは，本実験におV・口ま，ミセ・レに対する榊【…ソー　phate　sh。w・the・・n－N・wt。・ia・fl・w・｛t　i・p・。圃

ダの電解質としての添加効果，並び｝こrpt　7－’ルアミソ　b・b1・th・t　m。・㈱tha・。1・mi…cty1Ph°sphate

蘇の挙購も，見のがす・との蘇な・・肝とし傍　f。・m・th・…一sphe「ical　micelles　in　the　arue°us

慮・剛れ一一ある・ @　鶏臨嵩蕪欝膿。認lll
　　　　　　　　　4総括　　　灘射麗v繍詰，、llWl認搬ltt釜
オクチ・麟酸エステルモノエ〃一ルアミソ塩のフ騰　 ，ulph。，i、a，id。。d　the　n・n－N・wt。・・i・n　b・h・vi・r

液は非ニウトソ性流動を示し，そのミセルはかなり球形　　　disapPeared。　The　increasing　of　pH　by　adClition　of

より背違しているものと思われる。この水溶液のpH　　　　small　amount　of　sodium　hydroxide　also　decreased

は6．2～6．5の範囲にあるが，これに少量の硫酸を添加　　　the　viscosity　of　the　selution；this　may　be

してpHを減少せしめると，溶液の粘性は急に低下し，　　　attributed　to　the　failure　of　the　aggregation

同時に非ニウトソ性を失う。また少貴の苛性ソP・ダを添　　　number　of　the　micelles・and　the　non－Newtonian

失われるが，更に苛性ソーダを添加することによつてナ　　　sodium　salt　and　increased　its　amount，　conseqently

トリウ瑠のSが多くなり，それがアミソ塩に代つて非　th。。isc。・ity・f　the　s・1・ti…1i・！b・d　up・・fter

球形ミセルを形成するようになるので，溶液の粘†生は極　　　the　minimum　and　showed　again　the　remarkably

小をへて増大し，再び顕著な非＝ウトン性を示すように　　　noh－Newtonian　behavior，　owing　to　that　the

なる。このときの溶液の性質と，アミン塩のみのそれと　　　produced　sodium　salt　formed　the　mice11es　far

l：ヒ較すると，前者の方が後者よりはるかに非ニウトン性　　　from　globular　instead　of　the　a「nine　salt・


