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　　　　　　　　1　緒　　　　　言　　　　　　　　　　　　　きの油の添力1感圭より溶解化澱を矢uることが1」回、1る｛，第工

溶解現象から区別せられている。界櫛活憾剤のもつこの

性質は学術上興昧あるばかりでなく，工業上にも非常に　　　　　　O’ti

有益であるので，これまでいろいろなヂ職から研究せら　　　゜，　r，

れて来た・　　　　　　　　　督゜’4
　水不溶性物質が界爾活悔剤水溶1夜に溶解化するときの　　　　　　SD　O・3

溶1郵化蚤測定法としてほ，一般に被溶解化物質が閲体の　　　　　　　O，2

揚含と液体の場合とで絹違するが，後覇’の場台’に，は珈1旋　　　　　　　0’1

的簡単で正確な湖濁魔法によるのが火部分である。この　　　　　　　（）’〔［1．⑪　　1，5　　　2．0　　2，．r）　　：1．｛｝

燃気騰鰹’ヨの澱遡案されてOl・：たが詠不溶　　　　　轍脚，欄，脚曲，
性物質の添加によつて界面活ll蛮剤水溶液の恥［1度・表爾張　　　　ag　’t図　Selubility　of　bellzene　iロ6。89％K－Iaurate

力及び屈折率等もまた当然変化し・これらからもそれぞ　　　　（2）蒸気圧（分圧）法（：1）（4）

れ溶靴勲求め得ると思われる・緒らはかかる湘　 ］・Z・’IS・inらによれ聯1酬盤，鰍轍麟靴し燃
の下に水不離鞭添糧とこtzらの醐との聞醐係　の繍圧は，その油の飽繊躯よりも低く諮解繰

㈱べ・　itれより溶解樋を欄1し・・れらと従細掴　ヵ・懸1灘耐ると（瓢マルジ。ソ）課1燃力鞠。

濁度諏嚥気融と砒徽訊た・但し被醐働　鞍驚なり融の瀬圧胴一欄。細るll包礁気
esと「しては靴麟（無擁化合物）としての岬ゼ・　圧峰しくなる．。の。、を利月捌、ば瓶活酬，爆

鞭肌ている・従つてこ櫨麟1生獺（液体）堺　液融麟濤靴していき，その油の尉頒、その㈱

面離剤ミセルの齢煉尾部囎解イヒする鵬であ　瀬圧との齢聯なつたときの油の漁慰り溶靴

る・　　　　　　　　　　量蜘る。とが牒る。
　　　　　II従來の溶解化量測定法　　　　（3）x一雛‘5x6）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Harkinsら及びHughesらによると，油（無極機化

次縦来提案されて来た溶解化蜘1捷法について騨　含物のi・殆）が界瀟性剤水湘嬢。溶解化すると，ミ姻．

に述べる・　　　　　　　　　はその大さも1継も変イヒし，1－b・・d・M－b、。dl洪に
　（1）溺濁度法（1）（2）　　　　　　　　　　　　　　　　　油の幣解化量に比例して蔵線的に増加する。し，かしそれ

　一般に界面活性剤水溶液に水不（難）溶性液体（以下　　　が飽和点に達するとそれ以上変化しないので，これより

騨に「測という）を添加していくと始めは溶解す　解化量敷llること酬來る．但しアル。一，噸．ア、

る・しかしそれが飽縄以上融すると諮液はエマル　噸の如き極1生一夢醐性化鋤礫欄ヒす翻餓，混
ジNソ状態になり急に乳濁するにいたる。従つてこのと　　　合ミセルをっくるので（この場・舟をHarkinsらはfi㎞

・本報の一部は日本化学会第8年会にて講演　　　P・n・trElti。・・と」：んでいる（T））1－b・ndもM－band綴

柵信州大学繊維学部繊維化学教室人造繊維学研究鍍　　　化しない。従つて長面間隔によるX一線法は無極溢fL含
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物の溶解化の場舎に限り有益で，又界面活性剤水溶液の　　　（3）粘度測定（9）（10）（11）

濃慶はX一線図の得られるような高濃魔でなくてはなら　　　オストワルド型粘魔計を使用。

ないことはいうまでもない。　　　　　　　　　　　　　　　（4）屈折率の測定

　（4）密度法（1）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　アツベの属折計を使用し，ナトリウムラムプを光源と

　Harldnsらはエチルベソゼソを溶解化したラウリソ酸　　　して得試料液の屈折率を測i遣した。

カリウム水溶液の密度を測鑓し，これが一r＝．チルベソゼソ　　　・（5）表薗張力の測定

量の増加に対し慮線的セこ誠少することを見出した。叉奥　　　　デイヌイの表面張力計を使用。

に同氏らは活性剤水溶液の比容積と，・T・・チルベンぜソを　　　　（6）分圧（ベンゼンの）法

溶解化した同溶液の比鱒積とより，溶解化一＝チルベソゼ　　　第2図は蒸気圧（分圧）法によつて瀞解化濫を求める

ンの見かけの比答積を算出し，それカ～溶解化量の増加と　　　ために，鑛轡らがMc1｝ainらの装置（：りを改良して用い

共に増加し，ついにユチルベソぜソド1身の比容積に等し　　　たものである。Aは最小x／．1　OO（cc）閏1霧を有する容量

くなることを明らかにした。このことより溶解化最な決　　　1ccの細管で，この中に被溶解化’1刎変たるペンぜソを入

建することが月：｝叢るが・同氏らによオLば，こうして徳た　　　れる。又1玉は一楚鼠の二界面濟膝潔j水溶液Sを入れる円筒

値は｝困濁度法により得た値とよぐ一教する。　　　　　　　状の答器で，A，B両側のベソゼソの蒸気圧差を圧力計G

　　　　　　　儂験の部〕　　　　はつて知る・Dは訪’・クで活肋1撚こよりA及
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　びBの闘閉，並にA，聡と外気との連絡が肉由に行えるo

　　　　　　　III供試試　料

　用いた界面濡性剤は第一コニ業製薬株式会た1：より提拶髪の

ドデシルベンゼンスルフォソ酸ソーダ（D°B°1．とi略

す）並にポリ＝一チレングリコールオレイルエーテルP・　　　　　　　　　　D

O。］1］　t・と略す）の二種である。但しポリエチレングリ

コールの平均叢倫優は約9である。叉炭化水素としては

市販品を再蒸溜したペソゼンを用いた。

IV　実　験　方　法

　（1）試料液の調製

　試料液の調製法は前報㈹と同様であるので，ここでは

雀暑する。但し振と5条件は次の通りである。

　　　　振とう逮魔　毎分約工50圓

｛震繍獅
　（2）透明度の測定

　本報では試料液の測濁度を測建する代りに，透明度を

測箆し，これが急に低下する点より溶解化量を求めた。

透明度の測定には島津製作所製のA・1（・A・5D型光電

　　　　　　　　　　　　　　ノ比色計を用い，蒸溜水の透過率正／1。に対する各試料液
の透過率工／r。の工oo分率をもつて試料液の透明魔とし　　　　　　　　第2図　蒸気圧（分圧）法装圏

た。従つて，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　溶解化量の測簸操作は次の通りである。先ずA及びB

　　　i透闘度＝：111ノ×100％　　　　　　　　　　　　　　　をDを通じて輿空ポンプにつなぎ，出来得る限り低圧に

である。ここに1及び1ノはそれぞれ同じ厚さの試料液及　　　する。このとき当然コックEは開けておく。次にDの活

び蒸溜水閥を透過した光の強さである。但し使用した光　　栓をうこかして真空ポソプとの連結をたち，AとBを通

の波長は約400mμ（フィルターS40）であるD　　　　　　じたまま一昼夜以上放置し，平衡状態に達したら（この

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ことはEを閉じたときに，Cの水銀機に差を生ずるか否
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かでわかる），B内の活性剤水溶液Sを撮判ヨするとべソ　　　　　　簾2識　粘度法・屈折率法。戯顧張力法

ゼソはSに溶解化する。Sの擬絆は磁気擬捌幾によるの
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　D。B・S・濃度
が便利である。時々Dの活栓をうこかしてA，Bの連絡
をたち，，の水銀柱嵯酷ずるか否力嚇る．もい　＿鯉

ンぜソの溶解化がその飽和最に達していなければ，A，　　　　　O．　02

B間に圧力差を生ずるので，Gの水銀樽磋（1瑚の方　　0・06

が高く）雄ずる筈である．叉もしベソぜソの潮靴が　　O・1　6

飽和量に達すれば，上述のことからA，玉3闇には圧力差　　　　0・20

姓ぜず・Cの燃醐・嚇・あ・襯い・穐　1：ll
る・従つてこのときの納のペンゼソの灘」：りその溶　　。．32

解化量繍1ることが1牒る・こうすれぱペンゼンの分圧　　o．35

を一々測定せずに・直接溶解化量な求めることが出来　　　　　0，45

る。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．50

　（7）　ヨ艮咀定温度　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0顧60

　実験はすぺて鎭温に於て行われた。　　　　　　　　　　　　0．70

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0．80

　曲線の屈折点が示すペンぜン添加」蛭
L＿．．．．m覧川。1／1

斗・1・1剛、餌折鰯．勲i拗

55．7

68，0

78，0

71．2

28．0

32．6

34，0

44，4

49．9

56，2

24．0

26。3

36，3

39，0

55。7

70。2

69．3

V　雲験結果及び考察　　　　　　　　………………一一…………k”t……………“…』

　一定濃度のD・B・S・水溶液に種々の制合にベンゼ

ン撚加L・上…亨己の如欄製した1醐職の透明圃貝腱　　（、艦。。、

して・ベソぜン添加tWとの関徽プ・・トすると第3図　　粘1°°

○印の如き測定曲線を得る・この透蹴が惣こ低下する　〔嵩．）

点よりベンゼンの溶解化景を知ることが萬来るわけであ　　　　go

るが，第1表はかくて求めた種々の濃度のD・B。S・水
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　60溶液に対するベンゼンの溶解化量颯・mo1／1である。

第1衷　透明度法によるベンぜン溶解化盤　　　　　　叫゜

D・B・S・濃度

　　9／dl

0，02

0．03

0．04

0．05

0．06

0．07

0．08

0．唱 P0

ベンゼン溶解
化量
　m・mol　1正

20．9

20．9

20，9

22．3

27．2

28．1

18．6

29。9

D・1・S。膿度

　9！dl

1：ll

i　　O．30

　　0，401
　　0，50

i　　O．60

t・．7・

i　O・80

ぺyゼソ溶解　　1。“。
化鑑
　m．mol／l

　　　　　　　　　　O

60

69

外o

20

o

　　　　　朋　　　　　　　　厨
　　　　　耽　　　　　　　　析1
粘　度　　　　　　　　　　　　　琳

瘤折箪

xL；x－x一

／1 i欝・

1：；；論壷

・…鴫ψ、
1，」］8呂

1．33町

L．3］s6

工．IJS5

1β36辱

3星昏．6

34．9

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　34，028．6　　　　　　　　　　　　　0．05　 0．1a　o，ls　　o。EO　 o・25

　　　　　　　　　　　　－一一ぺvte　v添・in祇cc／t・JtC瀬悔剤承欝簾
30，4
　　　　　　　　第3図　透明度・粘度・屈折率・蓑衝張力の各法に
4L2　　　　　　　　　　　よる測i遣曲線

47．6

54、4

64．4　　　　第3図は1例としてD・B・S・の儂度O・591d1のときの

74．8　　　　ベソゼン添加量と，試料液の透明度・粘度（流閏隣間で

72．5　　　　　示した）・屈折率及び表面張力との関係を図激したもの

　　　　　　　　　　　　一”…一　　　　　　　　　　　である。第1表，第2表及び第3図より各111！糠の屈折点

　次に同様にしてベンぜン添加鍛と試料液の粘度・屈折　　　が示すべンぜン添加蟄が，透明度法より求めたベンゼソ

率及び表面張力との関係を求めたところ，それぞれ第3　　溶解化量とよく一致し，粘度・屈折率及び表面張力から

図㊧，×及び◎印の如き曲線を得た。図より明らかな如　　　も溶解化濫を求顔思ることがわかる。ただ褒価彊力によ

く何れの曲線も明瞭な屈折点を有するので，D・B・S・の　　　る場合は，第4図に示す如く曲線の屈折慮のあらわれ力

各濃魔に於けるこれらの曲線の屈折点が示すべソゼン添　　　が始めの澗生剤の濃度により鍛り，濃度が高く歳ゐ程そ

加最を表にすると第2表を得る“　　　　　　　　　　　　の鋭さ寮朱う傾向にあるP



黒岩。飯田・佐藤：炭化水素の界面活性剤オく溶液に対する溶解化量測定法にっいて　　　　　　131

創
文　　　　献

　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ω　R，S，STI滋ARN臼，　H．　OP盟NHEIMER，　E．　S玉．MON，　W．　D，

　　蜴　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　HARKIN臼：J・Chem・Phys：15：496（工947）

　　　　　　　　　　　o　o　　　　　　　　　　　　　　　（2）」．W．　MeBムIN，　D．　H．　RlolTuLRDs：Ind．　Eng．　Chem，

　　＜』0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　38，　642　（：946）

1、，　　　／d1　（31　J灘翻；αC°　R言工　Ch　
讃　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）U．P．　S・1・RAu臼臼，　E，　G．　JムOI〈t　ON：」．　Polym，　Sci．

慰　　．

1・・　　　・・・・・…　，，点6黒1器）。．，．，＿，照u，＿＿」，

　　　　　　　　　　　　　　。　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Chem・PhyS・16・644（コ・948）

・・牌一・畿・一畷縷・認・5g／dZ　　（6）E．　W．　H、、鵬W．　M．．S。W，飢、　J．　R．　V、，α、R、D，J，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．09／dl
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Chem，　工）hyS，　13，　131　（1945）
　　　0　　　　　0．05　　　0．10　　　　0，工巨　　　　0，箔0　　　　0，25

　　　　　　　　一困蹄噸澱c¢細。灘1剤水溶寝・　　　　　　　（7）W・D・HムRU〈INs，　H・OI’1’］L’NII・b：IMER：」・Chem・Phys・

Pt　4　X緬張力法（活・1蜘の醐・よるfll・1線の変化）　　16・1°0°（19L18）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）黒岩・北村・生’1：吾：儒大繊報，4，9工（工954）

　　　．糞2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（g）W，1）rrlr，’ll｝1・ol“1“：Kolloid－z．96，255（1941）

＄　　　　　　　　　（1・）H．ll．　K・1・v・…J．　Am，　Ch・m．　S・c，72，378・
　　　日
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（190「o）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㈹　E，G，　JAoxgoN，U．　P．　s・rl〈Auss：J．　Polym．　Sci，7，

　　　、、　　　　　　　　　　　　　　473（195エ）
　　　塾　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（t2）　黒当督，二〔イヒ謡罰望棉竃中：Sドイオソ1生界画活｛生斎llのミセ

　　　蕊

　　　㌣　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ル形成とベンゼンの溶解化について

　　　↑　　　　　　　　　　　・＿＿y
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　The　benze皿e－as　IlydrQcarbon－solubilized　in　the

　　　　　　　・　1　2　3　　。cl。。。。，・s。1。ti。。、．h，．d。decylb㎝eze。。，。di。m，。1f。。、・，

　　　　　　　　　　　　．→灘膿興dl　　　。・va，・。，、。＿・，a・・。n、。、，e、t・m・・。d・，・m・・e’ill…一

第5図 ?垂凵i嚇識謡盆翻ue°us　ra・・d・el・・・・・・…he　v・・c・・i・y・．　・e・rac・・ve・…x・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　surface　tension　to　the　amount　of．　added　　benzene，

第5図はP・0°Et・水1容液の濃戯・これに溶解化　respectively．　The　results　sh・w・d　g。・d・9reem・nt　with

するベンゼソの溶解化量皿ol／1との関係を示したもの　　　those　obta三ned　by　the　turbidimetr1c　method．　This　e▽id一

で・上艶分圧法によつて求めたものである。透朗度法に　　　ence　shows　that　three　methods，　given　above，　are　wel1

よつて求めた曲線と全く岡様の傾向を碍たが，前者1に比　　　adapted　for　the　determination　of　the　solubility　of　ben一

べ総体的に低い値を得た理由については，目下麺々検討　　　zene　in　the　detergent　solutions．　The　unprecision　of　the

中である。なお透明度法によつて得たP・0・．E　t。水溶液　　　intercept　of　two　Iines，　however，　which　can　be　drawn

の濃度対ベンゼンの溶解度曲線の解・釈については，同一　　　through　the　data　of　surface　tension　vs．　the　amount

水溶液のη5P　IC～G曲線と比較して検討した別報（12）を　　　of　added　benzene，　increases　with　original　concentration

参照されたい。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　of　the　detergent，　The　solubilities　of　benzene　in　the

　本実験を行うセこ当り系冬始御1援助を貝易つた本学部伊藤武　　　　　aqueous　solutions　of　polyoxybthylene　glycol　oleyl　ether

男教授に深甚な謝意を募…すると共に，試料を提供して下　　　were　also　determined　by　the　vapour　pressure　meヒhod．

さつた第一工業i製薬株式会杜に深謝する次第で幽るP　　　　（Laboratory　Qf　Fynthetic　Textile　Chemistry，　Faculty

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Qf　Textile　apd　Sericulture7　Shinshu　Upiversity．）

　　　　」


