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　　　　　　　　　　　　　　＿　　　　　　　　　　　　　　4’一に照敵するように．なるので漏濁！薫な増す。従Lつて湖
　　　　　　　　　　緒　冨　　　　　　　　　濁だミにより湘刷1二膿ヒ測魍るには，各濃度の蕩1燗活性

　油，及び一部の染料’物女rl㌫水に不溶性の1吻貿でも　　斉II水溶液に，種7“の蝕の““ソ・ビンなそれぞtし添加し，澤露

界薗活性剤水｝審液には溶解づ旧る。しかしそ・の添加鍵を増　　　液がll槻蜀し始めたときのベソゼソの添加ゴ1媛ヒ知れば」こい

すと，遂には乳燭（文剛懸．蜀）するに到る。これらの硯　　　わけである。

錘は界繭濡1暁剤がもつHydτotropic　Acti（〕nとして，　　　（1）試料¢）調製　容ilk約50ccのすり合せ桧付の振llセ管

最も質要な禦1丙の一一つで，こ矛しは1測而ll肺k斉liがC・M・C　　　に，所遣の濃斐の活・跳剤｝容液25cc癒iE確｝ことり，これに

以上においで分予塗i合を超すlill課，形成せられるミセル　　　それぞれ必要量のべソゼソ庸添加し’℃栓をする。このべ
ひ　の
の｛熊質にその隈層准が；ibる。上の二つご、っ現禦のi・i，界面テ舌　　　ソゼソの添加祉は叩イクT’・ビ・Lレットにより0．01ccまで

挫剤頒留夜が，水に不ウ言盤の物蟹を｝鰹解・ナるという，所　　　r［／1三確によみとる，，ベソゼソを添加し終つたら15ピ｝Cに…

調、容解1ヒ現激｝オニ，乳剛乍；il・］と鵡だ類似するが，溶解化さ　　　定時聞保ち，こオLビヒ振琵畳磯にか1つ’“’c｝’3；げしく擬撒し，べ

れた吻躍分：Pの化学ポテソt，．　1・ルが箸しく低いという点　　ソゼソな溶解化せしめる。1磁｛に際してt・x．，1膳顯守を

で，これとは關的に区別さるべきものレ磯る。しかし　　横概し鵡れな∫離輌の方向に跡一遡葉，同一擬幅で始め55

ながら両者の間の詳細なi｝｝情についvごは，未だ判然とし　　　分1副往｛夏擬漁し，後10分聞鰐二．IJ：してμ∫び55分聞往復擬轍

ていない現状である。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し，側れの覇含も贈に一窟条件下で振書駐することに特に

　著者等目：この点に着目し，日下種々検討な加えつつあ　　　溜意した。こうして調製した蕎試料は，次にi氾す方法に

るが，ここには先ず手始めとして庁われたものにつき，　　　よつて1比蜀度を測矩iし，これより｝容解化度を決塞した。

その一端を報告する。即ち本研究では近司三ようやく注目　　　（2）溶解化度（比濁度）の測遷法　澱濁疲の測定に欧

する所となつたカチtソ活憐剤についで・そのミセル形　　　Duboscq　の比芭計をネフエロx－一”f　・一と1．て・装蹴iし，

成の状1兄と溶靴現馳1期するため，アルキルピ・リ　ー定の乳濁灘こ対する鰍料の醐脚比，咬馳測溺

ユゥムクロライド（襲社試作のもの）な使用し・水に難　　　るのであるが，ここでは桐対的な関係をラ10るだけで充分

溶憐の物質としでは・問題を車純化するために無極性炭　　　であるので，標準液としては，養一連の測壷毎にその都

化螺である’ぐ・ノゼソを翻し・ア・レキルピ・リ⇒ム　度調製した安定耀L濁液か，　’y．？9当灘黙の活儲｝溶液

クロライドの水溶液に対するベソゼソの溶解化度を測定　　　を1月いた。そしてこれに対する比鮫憶（ネフエmメータ

して鍾娚棚鰍みた・　、，－1。）　。。）　一一　・Dよみ砒鮫櫛をそのま齢ヒ継とし穣現した。

1，鱒曜鍍の雌法には種噛るが・1　itでは關法　（E1L）　h．般に一趣渡の散乱光耐する，孚隅液柱の高

洲いた・　　　　　　　　　　さと嗣度とは逆鯛するので，」，記の塒姫刎、なる
　　　　　　　　鍵験方法　　　　　もの秘閣濁度は大であるということになる。
　上述した如く，・一・4般に罪面活悔剤堀容液にベソゼソの　　　（3）C・M・Cの測宝　アルキルヒ゜コリ尉搾、クロライ

如ぎ，水に難容性の物質を添力nしていくと，始めは’審解　　　ドのC・M・Cを測遣す’るために，種府の濃度の水潜液の

する。しかし，それが飽和競以上に達すると，溶液は急　　　醒気伝導度を爽則し，これと膿度との関係よりC・M・C

に一＝マルジ・ソ状灘勧，轍粧ぽ光の蔽酎一　を求麗犠伝轍の1腱は，約1。。。。イ。。eD、；i’E弦

　＊儒州大学繊維学部繊維化学教塞人造繊維学研究室　　　波交流を電源とし，ホイツトストンプリツヂにより，レ

h．　　　．　　moww
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シーバー及びプラウゾ鱈冴シ・ス・・一フ㍗用い℃律）　のil’1：線の化ゴ1斜は・相η：J’t二較ガ川瀬てもaa）li酬1もf粗

た。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図のT…V関係國の♪そ、がかれ．た位置（縦・lrill方向の）は，

　　　　　　　　辮果購察　　謙籍灘ll：酬剛鯛噸1肌励

　第1図隙，禰々の濃度のアルヤルピコリニウムクvラ　．　第2図旋び第3図1割辱に，アルキルピ：切＝ウム17　r：

イド水溶液に対する，・くソゼソの溶解化度な決定するブこ　　・ノイド水淋液の濃度をmMolllにてあらわし，ベソ．1ガソ

めに，上述の如く調製した試料につき，比濁度霊ビ測購し，　　　の溶解化度について1鴨前潜欧，アルキルピコリ轟ウt’、

これとべソゼソの添加量との関係な示したもので，’x“ソ　　　クr・tライド水溶液に対する，ペソゼソの全溶解黛として

ゼソの添加量Vcc（25ccに対する）な｛宝ll　illlに，比濁度　　　mMol11に℃・’又1受者1：k，アルキノ1・ピコリ臨ウノ・クロ

（ネ・ノコ荊メータi・一のよみの比較値）Tを縦llilにとつ　　ツイド1Mo1に溝解化するベソゼソのjlt靴，　Mo1；数に

た。ここにVとTの関係は醐線｛内であると瑞轍されるの　　　て1仏らオフしたものであるr、

で，　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　第　2　圓

　　　　　　　第　1　圃
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とレそ才・それの測灘よ膿少冑梁灘瓢・及びb　　　　・　　　　雇纏
の1直癒求めた所第一嚢な得た。これよりTの値が減少す　　　笛2図の曲線は，大体アル’キルピ爵リxウムクロライ

るときe）Vの勲求め欄ご・それカ£それぞれ醐含囎　ドの灘が1・mM。1／1の附近まで鰍・に．h昇し，次

解駐あら滑浦で蒲咽難菊3図にそれから求　第に継なり，遂噸撚近ずく．聯咽で1嬢，・・
めた潔鍍とアル軌ピコリ’功ム11”ライド湘⑫　キルピ，リxウムク。ライドユMgD購解個一るペン

　　　　　　　　　第一表　　　　　　ゼンのM・1数は，麹図の場舎とは逆に，アルキ・・ピ
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コリニウムクロライドの濃度7」：10rnMo1／1の附近まで｝ま

急轍に増rJ〈し，次第にゆるやかになつて一定値に近ずこ

0．玉5　　　　　　　　　　　i　3●91

0．30　　　　　　　　　1　2。20

0．60　　　　　　　　　　　　　3．52

1・2°
煤|．．一層 Q：阻．蝉1　既び匹均倣さ撚軟鰍レしかも均一になり，

　4．79［O．072　　「うとし，曲繊1マ1：横軸1こ平行な薩線になろうとする。これ

’i4・31　0・062　　　らのこと1霊何†しも・アルギルピコリzaウムクロライドが

　　　　0・047　　そのC・M・C以上に於で，始めは臨々な大さのミセル1
　　　10・°17　彫成レ従つて・セ・・の・幽の大さが小さく・アルキ1
　　　10・023　・・ピ。リ功ム…P　ilイ1・・の膿が増すと郷，・セル

濃度との関係を示した。但／ノここで注意するのは，」：述　　　濃度が或程度以上にゐ：ると大さを余り増大しなくなるこ

の如く，比濁度測定の際の標雛液は，一一一つの爽験毎にそ　　　とに山来するものと思われる。何となれば，もし：「ルキ

の都魔これを選定したので，熔一表のbの値即ち’秘1珊　　ルピコリー＝ウムクVtゴイドが，そのC・MへC以上に於
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て姶めか駄さ鵬臨しかも灘蝋しでもほ漱　　　　　第4圃
さの変らない一（或は均一でなくても，濃慶を増しても

ミセル碑均倣勘変らない）一ミセ・レを形成する　曝
ものとすれば，次のようなことになる。即ち）．・一一ケのミセ　　　 ♪く　　　　　　　　　　　　　　・・’”m

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　き・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　甲・・

費　　　　　　　　　　　・

壽　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　70

　　　　a∫

＿　　　　　　　　　　　　　曜・鰯4撫伽
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　以ノ・・C。

L“　　　　　　　　　　　守勃瀦響暢灘欝欝碧誓；粛レ錨鵜

　争　　　　　　　　　　るやかになり，遂に一定酬1にll蝋はうとす7。。　acの
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　こと｝塞・アルキルピコリ9ウ・ムク1・1ジイド水淋液中に，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　その潜繍fヒ度より少過剰の’・ミソゼンが存ヂiこするとき’，ア

　　　　o「　ノ・　2。　30　　ル熱磨リ”ウ’t・〃剛ドの灘醐すとψ鵬始

　　　　　゜4拶鰯廟伽雛　諜瓢灘製講欝1継羅ll

ルの炭化・蝋尾部に溶馴ける一x“　：1ゼ・の量は，その・　れ阯述したよ鵬ア・廿ビ。リ・ウー・，。。ライド

セルの大さが変fヒしない限り・ほぼ一定であると見倣さ　　　の濃度が増すと共に，ミセルはその大さな増火し，しカ、

滴から・この：囎ぽ・槻図の”’：ソゼソの蜘靴量　も均一・・1・・なり，澱が輪搬以上にゐ：ると，も聯、

をあらわ抽線は・ア癖ル1：」・リ功ム如ライドの　セルt・．・．・r」・：さ｝隷吸らなく嫡ことを繍すると，容易

灘増加に対して，始めか蠣繊棟変化しなくてはな　に5・t、：ずける所であるう。

らない・聯3図に於では，アルキ・レピ・リニ拡如　　第5図にはこ醐の募晴醐にす靴めに鵬3図の

ライドIM・1に溶靴す都ソゼ・の｝鷲化勲示す　醐纐蒼肱アル幅凸鵬ウ．、・．如・イド水鰍
ものであるから，曲線の屈曲部は殆ど消炎1ノて，始めか　　　の濃度との園係を図承した。今ア」t、キ，レビコリニウノ、ク

らほぼ横鰍に平行な直線となる筈である。　　　　　　　nライド水溶液の1農度M。1μをC，1mo1のアルキルピ

以上のこ1　｝it，ヂメチルアミノアゾベソ～｝｛絆用・・　…ウ…ライド1・灘化す・心ゼ・のm・1数

ラウリルアミソクPライドで行つたKolthoffの説明と　　　をSとすれば，第5図の縦軸ほ

結課こ於ては一致するものである。又，先に第一熱壊　　　　　　d・／d・

「tしたbの値と・アルキルピ副一ンム・P・…ライドの　舳ら机，これ｝‡単位の澱鋤口に畑一る，抑。1の

澱との関馳あらわす第姻に於ても瀦3図と類似　ア・レ桝幽い・ンム／7　Fr・右’黙糊｝二するベソゼソ

の傾向がうかがわれ・以上のことを裏付けているものと　　　のmQ1数の増加率である。図より，アノ【，．・1・　，1ピコリA

思われる・即ち第咽では1鍍変1ヒに対す礪濁度嘆　ウム・7・Vttライドの灘が増加L．，ミ・・り・がその大さ翻
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大しで次第に均一になると典に，dsldcは憩に低下して　　である。

遂に0に近ずかんとする傾向がわかる。　　　　　　　　　　　第6図は，アルキルピコリニウムクロライド水溶液¢）．

　　　　　　　　　第　5　圖　　　　　　　　1　　　濃度と，その比電気伝導度及び当量伝導度との関係を図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　示したものである。曲線の変ll｛1颪より，アルキルゼコリ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ニウムクPtライドのC・M・C潟：，0．05～0。0691100cc

艦、。。　　　　鑛麟湖繊課繕輔
1，　　　　　　　　　灘徽1㌔畿ε惚獣2欝鴛蟹1鱗
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　化現象が，ミセル形成によつて始めて趨ることを汀ミすも
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（lo（17’Is）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　のである。

ノ’O・e，

丈　　献

　　　　　゜ノ㌧払痂（・）9fopと灘　如剛伽鴫
　　　　．　’　　　　　（tl）C14）：！の　　　　　　　　　　　　（7）H．　B。1〈levens：J。　Am。　Chem．　Soc．，72，3780（19

Mc　Baiq及びKolth礁等によれば，分子の長さが
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　50）
同醸鵬舘は・カチか灘細方力£ P隔オソ活　（8）E．、G．．Jack，。。，　U．P．S・，a。、、J．・・1，rn・r・S・i．，7
1i生剤より溶解i化力が大ぎいという。　’又　Philippoff隠：数
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4L73　（19S　’1）
種の鋼瀦剤Pこついで光散乱法’X線法等により・ミ　（9）L．H．　L、y，。n，．E．．G．1、。k、。。，　U．・P．・S・・au・・J．

セ’レの大さを瀧しているが・そ’h？＝よれば・一般勘　　P。lym。，　S。i，9，259（1952）

チか融醐他砒べ相当熔なミセル彬成する・　C1。）・．S，　s、。、，。，，　H．・，，enh，im。r，　E．Sim・・，　W．　D．

　　　・　　第6図　　　　　　Harkins：J．　Chem．　Phys，コ5，996（19・i7）

　　x、IS　　　「　　　　　　　　tu）J・W・M・B・i・・P・H・Ri・h・・d・・1・d・E・g・Ch・mり
　　tW　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　38，　64・2　（1946）

　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　（12）J．W．　McBain：」．　Am。　chem・Soc・，57，1926（1935）
　寒
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　⑱J．W．　McBain，　M．　D．　Betz：1・Am・Chem・Soc・・
　　Iso

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ω　」．E．Alc：　ancler：Nature、148，7S2（19斗1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）」．E．Al：　ander：Trans．　rarad．　Soc。，39，54（ltg42）

『ぞ　　　　　　　　　　　　　　　　（3）」．W．　McBain，　Bolduan：」．　Phy．　Ch¢m．，47，94（19

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　43）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘4）　唾購悔鉦II三毒旨：日イヒ72，　113　（1951）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㈲」．W。　McBain，」。∫・O’conner：J・A櫛・Chem・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Soc．，62，2855（1940）

　　　　　　　　　ノ　　婁

鰍・＿一；llli羅藩認：：：：：：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㈹W．Philippoff：Diccuss．　Farad．　Soc．，96（1951）

　°　aρz　朗　“ρ6　aee　e・！a　躍　　　　　　㈲」，　W。　McBaln，　S．　A．　A。　Green；」．　Am．　Chem。

　　　　卿塀蜘幽紬施．　　　　S。。．，68，1731（1946）
とれらの事柄は上述したことと考え合せで興昧あること　　㈱J・W・McBain・R・C・Merrill，　J・R・　Vin。grad：



　　　　　　　　　・　　　　黒岩’北村・生島：カチオン活性削のミセル形威と溶解化能に関する研究　　　　　　　　95

」・Am・Ch・m・S。…63・67・（1941）・　　　　・hl・・id・，・nd・h、・．。f・。，bidi、i。、。f，正、，，。1。，i。。，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一・τ・　　、：慧畿鵬1議。t灘n諸器二1器

The　s°1”bil｛・ed　b・蹴n・i・…b・m・ce1童es・・　mice11・…1，　i・・h。。q。。。u、　s。1。、・。n。f。1kyi　pl。、、．

’cat1°nic…f・・e・c・且…g・・い1kyl　pi・・li・i・m　li。i。m。h1。，id。，、h。。。＿，，a，i。。。f　whi，h　i、、b。ve

’ch1°「ide・wa・q・・n・三・・・…ly…im…di・・h・・q・…s’C．M．　C．，・nd・ha・・h。　ml。c恥、。f。1k，l　pi。。ll。i。m

，s°1uti°ns°f…yi・g・・nce・・…i…wi・h　th・…bidi・y　・h1・・id・f・・m・d。b。v“C。　M．C．。，。，。1。，g。d。nd

’meth°d・A・d　the曲es・23・5・23・8，24・9，27・2，36・1，　岨ifi・d・apidly　wi・h・h，　i。，，。磁。f，h，　c。＿．

’and　49・7・量・mM・1　per　1・・f・・ch・1kyl　pi・・1i・i・m　・，、・i。＿，i1、h、　p。i。，1，，e、ch。d　wh。，。、h，　miccll、s

’chl°「ide　s°1“ti・n・・i・whi・h・h・c・一・…1・n・w・…　－1・・g・…1・・g。d・h。。，h　th，・。、，。a，1。9。f

1・6・2・°・生゜・7・9・15・8・nd　31・6mM・1／L　H・・，　・he　c・・ce蝋i。。　i。・h。。lkyl　pi。。践。i。m。hl。，ide

・「espe曲・1y，　wer・Qbt・1・・d・　　　　　　、。1。ti。n　i、　c。。ti。u，d．

F「Hm　the三n・・t・…d・el・・・・…M・・一・・rs・・　（La・・…Q・y・f　S，・・・・…T・…1，　CI＿i，，，，，　Fa、。1．

＄°lubllized　t°・n・・n・p…n・M・正・f・lkyl・…！i・i・m　・y・f　T…1…d　S・・i・・1・鴫Sbi。、h＿i．、，，i、y）。．


